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摘要:利用水 /OP-正已醇 /环已烷微乳液作为反相胶束微反应器 ,通过调节微反应器中的溶水量 ,制备微米级的

Fe3O4 ,并考察水 /OP-正已醇 /环已烷微乳液的性能。 结果得到 ,微乳液法制备 Fe3O4的最佳工艺条件为: 表面活

性剂 OP与助表面活性剂环已醇之比为 3∶ 2,水相为 Fe2+ ∶ Fe3+ = 2∶ 1的水溶液 ,乳化温度为 30℃。该微乳液

法制备 Fe3O4的工艺设备简单 ,制得的粒子粒径较小 ,且可以通过调节溶水量来改变微液滴反应场的大小 ,进而

控制产物微粒的大小 ,是制备性能良好 Fe3O4微粒较好的体系。
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Abstract: Fe3O4 minute particles w ere prepared by utili zing H2O /O P-Hexanol /Cyclohexane

microemulsions and through regulating amount o f w ater disso lv ed in reverse micell

microreactor, and investig ated perfo rmance of H2 O /O P-Hexanol /Cyclohexane microemulsions
The resul t was got , the best process condi tions o f preparing Fe3 O4 minute pa rticles by

microemulsions w ere: the propo rtion of surface-activ e agent O P and helping the surface-activ e

agent Hexanol was 3∶ 2, containing Fe
2+

and Fe
3+

aqueous so lution regarded as aqueous phase,

propo rtion o f them fo r 2∶ 1, emulsification temperature w as 30℃ . The craf t equipment of

preparing Fe3O4 minute particles by micro emulsions is simple, rev erse micell microreacto r can

be changed th rough regulating the amount o f w ater dissolv ed, and then can control the size of

the particle, this is a bet ter sy stem o f perfo rmance o f prepa ring good Fe3O4 particle.

Key words: W /O microemulsions, properties, Fe3 O4

　　反相胶束微反应器制备纳米级粒子的方法 ,随着

近年来由于纳米技术的兴起而受重视 ,由于它能以油

水 ( W /O)反相微乳液胶束中的水池或微液滴这个微

小空间为反应场 ,使反应物在反应场中反应生成微粒

子 ,且可以通过调节溶水量来改变反应场的大小进而

控制产物微粒的大小 [1 ]。 Fe3O4的制备有很多种 ,如:

共沉淀法、氧化沉淀法、微乳液法、溶胶凝胶法、机械

球磨法
[2 ]
。 Fe3 O4粒子具有优异的磁性和表面活性 ,

在磁记录材料、生物技术以及催化等领域具有广泛的

应用前景。在这些应用领域中 ,有时需要用到微米级

的 Fe3O4 ,如在磁流变液材料的制备中 ,一般要求粒

子尺寸范围为 0. 5～ 20μm的球形金属及铁氧体磁性

材料
[3 ]
。本文利用水 /O P-正已醇 /环已烷微乳液作为

反相胶束微反应器 ,通过调节微反应器中的溶水量 ,

制备了微米级的 Fe3O4 ,并考察了水 /OP-正已醇 /环

已烷微乳液的性能。

1　实验部分
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1. 1　试剂与仪器

　　环已烷 , OP乳化剂 ,正已醇 , FeSO4· 7H2O,

FeCl3 ,氮气 ,氨气。

　　 722型分光光度计 (上海精密科学仪器有限公司

生产 ) ; JB-4A磁力搅拌器 (上海理达仪器厂生产 ) ;

T HZ-82恒温水浴振荡器 (江苏省金坛市荣华仪器制

造公司生产 ) ; DDS-11D型电导率仪 (上海雷磁仪器

厂生产 )。LS-POP(Ⅲ )激光粒度仪 (珠海 OM EC公司

生产 ) ; H-600透射电镜 (日本日立公司生产 ) ; RT-3P

型微量热天平 (上海天平技术服务公司生产 )。

1. 2　 Fe3O4微米粒子的制备

　　加 20 ml环已烷于 50 ml三囗烧瓶中 ,在室温磁

力搅拌下 ,加 4. 76m l OP乳化剂、 1. 9 m l正已醇 ,搅

拌均匀 ,在 N2气保护下 ,加入一定量的 Fe
2+
和 Fe

3+

混合水溶液 ( Fe
2+ ∶ Fe

3+ = 2∶ 1) ,搅拌 30 min后 ,通

N H3气反应至 pH值等于 9,再反应 1 h,利用磁场分

离出磁性颗粒 ,用蒸馏水洗涤磁性颗粒 ,洗涤至洗涤

液的 pH值等于 7,真空干燥得棕黑色 Fe3 O4粒子。

1. 3　微乳液相关参数的确定 [3, 4 ]

　　在室温磁力搅拌和 N2保护下 ,向环已烷加入乳

化剂、助乳化剂和铁盐混合水溶液 ,搅拌 30 min后 ,

得透明稳定的反相微乳液。

　　微乳液体系所涉及的几个参数有:乳化剂的含量

P = 乳化剂 /环已烷 (质量比 ) ;体系溶水量 R = 水 /

乳化剂 (摩尔比 ) ;助乳化剂与主乳化剂的比例 m =

助乳化剂 /主乳化剂 (质量比 ) ;水油比 Q= 水 /油 (质

量比 )。 利用 722型分光光度计 ,测定波长λ= 300nm

下乳液透光率随 P值、 R值变化曲线 ,采用 DDS-11A

型电导率仪 ,测定电导率 K随 R值的变化曲线 ,以确

定体系优化相关参数 ;采用 LS-POP(Ⅲ )激光粒度仪

测定 Fe3 O4粒子粒径 ;采用透射电镜和微量热天平对

微粒进行表征。

2　结果与分析

2. 1　微乳液最佳制备条件的确定

2. 1. 1　 P值、Q值的确定

　　在不同 Q值 (Q = 0. 06、 0. 07、 0. 08)下 ,测定体

系在 300nm下的透光率 T随含量较小时 ,微乳液透

明度相对较高 ,随乳化剂含量升高 ,在 P值为 30% 左

右时 ,在所选 Q值范围内 ,有较高的透光率 ,并且在

所选 Q值范围内 , P值一般不能小于 25% ,否则得不

到性能良好的微乳液。但 P值也不能太高 ,这是因为

P值过高时 ,会使乳液有较大的粘度 ,使其不具有真

正微乳液的结构。要得到较好的微乳液 , Q值必须小

于 0. 09, P值应控制为 25% ～ 60%。

　　从图 2可知 ,在 P值较小时 ,不能形成较好的微

乳液 ,水分子以较大的粒径分布在环已烷中 ,其 (电导

率 K)较大 ,随 P值的增大 ,水的总含量降低使 K降

低 ,当 P增大到形成微乳液时 , K值达到最小值。 另

外从图 2可知 ,在一定的 P值下 , K随 Q的增大而增

大 ,这是因为含水量增大的缘故。

图 1　体系透光率与乳化剂含量的关系
　 　 Fig. 1　 Varia tion o f tr ansmittance with surfac tant

content P

- ◆- : Q = 0. 06; -● - : Q = 0. 07; - ▲- : Q = 0. 08。

图 2　体系电导率与乳化剂含量的关系
　　 Fig. 2　 Varia tion o f elect ric conductance with surfac tant

content P

- ◆- : Q = 0. 06; -● - : Q = 0. 07; - ▲- : Q = 0. 08。

2. 1. 2　 R值的影响

　　控制 P值为 30% ,改变 R值 ,乳液透明度列入表

1。由表 1可知 ,随 R的增加 ,透明度逐渐降低。这是

因为 R值增大 ,体系含水量增加 ,微乳液稳定性下

降。

2. 1. 3　 m值的影响

　　控制 P 值为 30% ,分别取 R 值为 6. 3、 8. 8、

10. 1、 10. 5、 11. 5、 12. 5,乳液透明度列入表 2。 由表 2

可知 ,在 m为 1∶ 3和 2∶ 3时可使乳液在 R值较大

时 ,也有较好的透明度 ,可见助表面活性剂的加入 ,可

大大提高体系的溶水量。这可能是助表面活性剂——

正已醇结构中的碳氢链较乳化剂 O P的短 ,当界面醇

量增加时 ,碳氢链间的空隙增大 ,界面强度下降 ,使其

有较好的溶水量 ;同时乳化剂用量虽不能过大 (因粘

度过大 ) ,而使用助表面活性剂可使其粘度减小。
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表 1　微乳液稳定性与 R值关系

Table 1　Variation of stability of microemulsions with water

content R

R
现象

Ph enomena
R

现象
Phenomena

R
现象

Phenomena

6. 3
很透明
Very

transparent
8. 8

很透明
V ery

t ran sparen t
10. 1

较透明
Bet ter

t ransparen t

10. 5
较透明
Bet ter

transparent
11. 5

分层
Divide
layer

12. 5
分层
Divide
layer

15
分层
Divid e
layer

表 2　微乳液稳定性与 m值关系

Table 2　Variation of stability of microemulsions with water

content m

R 1∶ 3 2∶ 3 1∶ 1 3∶ 2 3∶ 1

6. 3
较透明
Bet ter

transparent

较透明
Better

t ransparent

较透明
Bet ter

t ransparen t

较透明
Bet ter

t ransparent

较透明
Bet ter

t ransparen t

8. 8
较透明
Bet ter

transparent

较透明
Better

t ransparent

较不透明
Worse

t ransparen t

较透明
Bet ter

t ransparent

较透明
Bet ter

t ransparen t

10. 1
较透明
Bet ter

transparent

较透明
Better

t ransparent

较不透明
Worse

t ransparen t

较透明
Bet ter

t ransparent

较透明
Bet ter

t ransparen t

11. 5
较透明
Bet ter

transparent

较透明
Better

t ransparent

较不透明
Worse

t ransparen t

较不透明
Worse

t ransparent

较不透明
Worse

t ransparen t

12. 5
较透明
Bet ter

transparent

较透明
Better

t ransparent

较不透明
Worse

t ransparen t

较不透明
Worse

t ransparent

较不透明
Worse

t ransparen t

2. 1. 4　乳化温度的影响

　　 R值为 6. 3、 8. 8、 10. 1、 10. 5、 11. 5、 12. 5, T为

30℃、 40℃、 50℃、 60℃时 ,乳液透明度见表 3。由表 3

可知 ,随温度的增加 ,可使 R值较大的乳液透明度增

加 ,即温度的升高可使溶水量增加。

2. 2　 Fe3O4微米粒子最佳制备条件的确定

2. 2. 1　 Fe
2+∶ Fe

3+配比对 Fe3O4粒径的影响

　　控制 P值为 30%、 m值为 1∶ 3, Q值为 0. 08,仅

改变 Fe
2+
∶ Fe

3+
配比为 1∶ 2、 1∶ 1、 2∶ 1、 3∶ 1、 4∶

1,按 1. 2方法制备 Fe3 O4微米粒子 ,用 LS-POP(Ⅲ )

激光粒度仪测定 Fe3O4粒子粒径的结果如图 3所示。

由图 3所知 , Fe
2+
∶ Fe

3+
配比对其粒径有影响 , Fe

2+

∶ Fe
3+为 2∶ 1时 ,粒径较小。

2. 2. 2　含水量对 Fe3O4粒子粒径的影响

　　改变水油比 Q值为 0. 02、 0. 05、 0. 06、 0. 07、

0. 08、 0. 0832,其它条件不变 ,制备 Fe3O4微米粒子 ,

用 LS-PO P(Ⅲ )激光粒度仪测定其粒径的结果如图 4

表 3　温度对微乳液稳定性的影响

Table 3　 Effect of emulsifying temperature on stability of

microemulsions

R 30℃ 40℃ 50℃ 60℃

6. 3
很透明
Very

t ransparen t

很透明
V ery

t ransparen t

很透明
Very

t ransparent

很透明
Very

transparent

8. 8
很透明
Very

t ransparen t

很透明
V ery

t ransparen t

很透明
Very

t ransparent

很透明
Very

transparent

10. 1
较透明
Better

t ransparen t

较透明
Bet ter

t ransparen t

较透明
Bet ter

t ransparent

较透明
Bet ter

transparent

11. 5
分层
Divide
layer

分层
Divide
layer

较透明
Bet ter

t ransparent

较透明
Bet ter

transparent

12. 5
分层
Divide
layer

分层
Divide
layer

较透明
Bet ter

t ransparent

较透明
Bet ter

transparent

图 3　 Fe2+ : Fe3+ 配比对 Fe3O4粒径的影响

Fig. 3　 Effect o f Fe2+ : Fe3+ ra tio to diame ter o f Fe3O4 pa rticle

所示 ,由图 4知 ,在微乳液范围内 , Fe3 O4粒子粒径随

体系含水量增加而增大 ,这是因为体系含水量较小

时 ,油水 ( W /O)反相微乳液胶束中的水池或微液滴

—空间反应场较小 ,进而所得产物微粒的粒径较小。

图 4　 Q值对 Fe3O4粒子粒径的影响

Fig. 4　 Effect o f content Q to diame ter o f Fe3O4 par ticle

2. 3　 Fe3O4粒子的表征

2. 3. 1　 TG和 DTG

　　图 5为 Fe3 O4的 TG和 D TG结果 ,从图 5可知 ,

在 100℃处有一失重峰 ,这一失重峰应为 Fe3 O4微粒

表面吸附水引起。
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图 5　样品的 TG和 DTG曲线

Fig . 5　 TG and DTG o f the sample

2. 3. 2　电镜观测

　　图 6为 Fe3 O4的透射电镜图 (放大倍数为 5万

倍 )。从图 6可知 ,样品微粒的粒度分布比较均匀 ,且

分散性较好 ,颗粒接近于球状结构。

3　结束语

　　从实验中可以得出微乳液法制备 Fe3O4的最佳

工艺条件为: 表面活性剂 OP与助表面活性剂环已醇

之比为 3∶ 2,水相为 Fe
2+ ∶ Fe

3+ = 2∶ 1的水溶液 ,

考虑到易于操作 ,乳化温度控制在 30℃为宜。

　　微乳液法制备 Fe3O4粒子的工艺设备简单易行 ,

制得的粒子粒径较小 ,且可以通过调节溶水量来改变

微液滴反应场的大小 ,进而控制产物微粒的大小。

图 6　样品的透射电镜图 (× 50000)

Fig 6　 TEM pho tog raphs of th e sample(× 50000)
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病毒的逃离变异具有持久性

　　细胞毒杀性 T淋巴细胞 ( CT Ls)是免疫系统的一种成分 ,它在免疫系统识别和杀死被艾滋病病毒 ( HIV )

或猴免疫缺损病毒 ( SIV)感染的细胞的过程中发挥了关键作用。这些病毒通过变异让 CTLs无法识别它们 ,从

而得以逃脱免疫系统的探测。为了认识疫苗的有效性 ,一个重要的问题是要弄清这些发生变异的病毒是否具有

持久性 ,以及它们如何具有持久性。 在科学家们发现这些名为“病毒逃脱变异”的变异病毒能够感染其它猴子 ,

而且因为 CTLs所施加的免疫压力 ,这些变异病毒在被感染宿主体内具有持久性。

　　美国哈佛大学医学院的 Barouch和同事分离了 SIV的逃脱变异菌株 ,并用它们来感染具有相同组织型的

猴子。 研究人员认为这些变异的病毒不太可能“突然发作” ,但它们不仅引发了疾病 ,而且还在组织相容性抗原

( MHC)相匹配的猴子体内长久地存在。 矛盾的现象是 ,这些变异病毒的持久性是因为 CTLs在这些猴子体内

的反应。 SIV的变异能够变回原来的样子 ,更适合于被转移到与 MHC相匹配的猴子体内。 这种变化让 CTLs

能够探测出这些病毒 ,但是这种识别能力又迫使病毒发生变异 ,这样 SIV又再次逃脱了免疫系统。人群的多样

性越复杂 ,识别出不同变异病毒的机会就越大 ,因此 ,新的研究表明 ,在组织型变化受限制的人群中 , HIV-1的

逃离变异会以更快的速度积累。

(据《科学时报》 )　　
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