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无表面活性剂全氟聚醚基磁流体的开发研究
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摘　要　通过巯基Ｇ烯烃的点击反应将全氟辛基乙烯接枝到Fe３O４＠SiO２ＧSH 表面,得到一种可自分散到全氟聚

醚油中的磁性纳米微粒,最终形成无表面活性剂的全氟聚醚基磁流体.采用傅里叶变换红外光谱仪、X射线衍射仪、

透射电镜和振动样品磁强计对所得磁性复合材料进行表征.并将此磁流体置于离心机中以３０００r/min的转速,离心

１０min,测定其稳定性.结果表明:最稳定磁流体的磁性微粒的合成条件为:反应温度４０℃,氨水用量４􀆰００mL,Fe２＋/

Fe３＋ ＝１􀆰５∶２(摩尔比),TEOS用量３􀆰００mL,３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷用量１􀆰００mL.用该磁性微粒配制的磁流体在

离心条件下无明显分层现象,稳定性最高.
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Abstract　TheperfluorooctylethylenewasgraftedontothesurfaceofFe３O４＠SiO２ＧSHbytheclickreactionof
mercaptoＧolefinstoobtainamagneticnanoparticle,whichcanselfＧdispersibleintoperfluoropolyetheroiltoformstable

perfluoropolyetherbasedmagneticfluidwithoutsurfactantaddedin．Theobtainedcompositeswerecharacterizedby
fouriertransforminfraredspectroscopy,XＧraydiffraction,transmissionelectron microscopeandvibratingsample
magnetometer．Todetermineitsstability,themagneticfluidwascentrifugedinahighcentrifugeataspeedof３０００
r/minfor１０min．Theresultsshowedthatthe modificated magneticparticlesin moststable magneticfluid was
synthesizedat４０℃,withoptionalmolarratioofFe２＋/Fe３＋ ＝１􀆰５∶２,about３mLammoniaandTEOSwasaddedinand
１􀆰００mLtrimethoxysilylpropanethiolwasused．
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　　磁流体是一种将表面包覆有表面活性剂的磁性

纳米颗粒分散于载液中形成的稳定胶体体系[１].常

规磁流体主要由磁性纳米颗粒、表面活性剂和载液

三部分组成,其中磁性纳米颗粒的粒径通常小于

１０nm,表面活性剂作为连接磁性颗粒和载液的中间

体是一种具有不同极性端的两性物质,其一端可吸

附在磁性纳米微粒的表面形成包覆层,另一端与载

液亲和,均匀分散在载液中[２Ｇ３].因此磁流体既具有

磁性纳米微粒的磁响应性,又具有载液的流动性,是
一种新型的功能材料,可广泛应用于密封、研磨、阻
尼、润滑、分离和生物医学等领域[４Ｇ５].目前国内外

所研制的磁流体主要有不同基液的铁氧化物磁流

体,大多采用油酸、硅烷偶联剂、氟醚酸等物质作为

表面活性剂对磁性纳米材料进行物理包覆改性,常
用的载液有水、硅油、氟碳化合物、醇类等[６Ｇ８].但是

这些磁流体的稳定性差,并不能应用于高温、高压、
强氧化及腐蚀性的条件下.因此,制备分散性好、稳
定性高的磁流体一直是研究过程中的难点[９].全氟

聚醚油具有耐高低温、抗氧化性、抗腐蚀性、抗磨耗

性和热稳定性等特点,适用于各种极端条件下阀门、
旋塞、轴承的润滑和密封[１０].针对全氟聚醚油独特

的物理化学性质,本研究设计了一种新型无表面活

性剂的双组分氟醚油基磁流体.首先采用共沉淀法

制备Fe３O４ 磁性纳米颗粒,然后在磁性纳米颗粒的
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表面包覆一层SiO２,并用含巯基的硅烷偶联剂对其

进行巯基功 能 化,最 后 利 用 巯 基Ｇ烯 烃 的 点 击 反

应[１１],将全氟辛基乙烯接枝到Fe３O４＠SiO２ＧSH 的

表面,最终开发了一种能够稳定自分散在全氟聚醚

油中的磁性纳米复合材料,为磁流体润滑剂、密封件

等的制备奠定了良好的基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

七水合硫酸亚铁(分析纯)、六水合三氯化铁(分
析纯)、氨水(分析纯)、正硅酸四乙酯(TEOS,分析

纯)、无水乙醇(化学纯),国药集团化学试剂有限公

司;聚乙烯吡咯烷酮(K３０,分析纯),成都市科龙化

工试剂厂;３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷(９７％),北京百

灵威科技有限公司;全氟辛基乙烯,四川西艾氟科技

有限公司;K型全氟聚醚油,自贡中昊晨光化工研究

院有限公司.
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,Frontier

Near/MidＧIRStd型),美国珀金埃尔默公司;X 射

线衍射仪(XRD,Bruker/D２PHASER 型),德国布

鲁克 AXE 公 司;透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,JEOL
JEM２１００F型),日本JEOL公司;振动样品磁强计

(VSM,Model７４００型),美国LakeShore公司;高速

离心机(TGＧ１９型),四川蜀科仪器有限公司.

１􀆰２　Fe３O４ 的制备

将１５􀆰００mL蒸馏水和１５􀆰００mL氨水加入三口

烧瓶 中,在 ４０℃ 下 机 械 搅 拌 １０min 后,加 入 １g
K３０,继续搅拌２０min,最后加入２∶１􀆰５(摩尔比,下
同)的 FeCl３ 溶 液 (０􀆰２mol/L)和 FeSO４ 溶 液

(０􀆰１mol/L),保持搅拌２h,冷却至室温后用磁铁吸

附,倒出上层清液,再用无水乙醇清洗２—３次得到

较高纯度的Fe３O４ 纳米微粒.

１􀆰３　Fe３O４＠SiO２ＧSH微球的制备

将上述得到的Fe３O４ 粉末样加入５∶１(质量比)
的无水乙醇和蒸馏水,超声至磁体分散均匀;搭好装

置,机械搅拌加热１０min后加入４􀆰００mL 氨水溶

液,并加入适量 TEOS,搅拌４０min后加入３Ｇ巯基

丙基三甲氧基硅烷,加热搅拌１h.反应停止后,待
其冷却至室温,用无水乙醇清洗数次;６０℃真空干燥

后备用.

１􀆰４　Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃纳米复合材料及

磁流体的制备

取０􀆰２０g 上 述 产 品 于 单 口 烧 瓶 中,加 入

２０􀆰００mL无水乙醇,超声至磁体分散均匀,加入

１􀆰５０mL全氟辛基乙烯,在机械搅拌状态下,用６０W
紫外灯照射５０min.其后用无水乙醇清洗产品２—

３次,６０℃下烘干后备用.称取０􀆰０７２９g样品于离

心管中,加入１􀆰００mL全氟聚醚油,振荡摇匀,放入

离心机,以３０００r/min的转速,离心１０min,检查磁

流体的稳定性.

２　结果与讨论

２􀆰１　表征分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

采用KBr粉末压片的方式,测得Fe３O４、Fe３O４＠
SiO２ＧSH 微球和Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合

磁性材料的FTＧIR谱图,结果见图１.

图１　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２ＧSH 微球(b)和Fe３O４＠

SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料(c)的FTＧIR谱图

由图可知,５９７cm－１ 处为 Fe—O 的伸缩振动

峰,３２９４和１６３０􀆰７６cm－１分别为 Fe３O４ 表面—OH
的伸缩振动峰和弯曲振动峰.４６５cm－１处为Fe３O４

粒子 Fe—O 的振动峰.Fe３O４＠SiO２ＧSH 微球和

Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料在１０８０
和１０８６cm－１处均有很强的红外吸收峰,为Si—O—

Si的伸缩振动峰.３４２９和３４４６cm－１处为SiO２ 水

解得到的—OH 伸缩振动峰,说明SiO２ 已经包覆在

Fe３O４ 表面.Fe３O４＠SiO２ＧSH 微球在１３９４cm－１

附近为—SH 的特征振动峰,而Fe３O４＠SiO２ＧSH＠
全氟烯烃复合磁性材料在此处的吸收峰明显减弱,
且Fe３O４＠SiO２ＧSH 微球有１２０２和１１４６cm－１的伸

缩振动峰,为 C—F的伸缩振动峰,说明—SH 已与

全氟辛基乙烯反应,证明全氟辛基乙烯成功接枝到

磁性材料表面.

２􀆰１􀆰２　XRD分析

图２为Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ＧSH微球和Fe３O４＠
SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料的 XRD 谱图.
由图可知,３个样品的 XRD谱图相似,其中６个主

峰分 别 出 现 在 ２θ＝３０􀆰０８°、３５􀆰５°、４３􀆰２°、５３􀆰５°、

５７􀆰１°和６２􀆰６°处.分别对应Fe３O４ 立方尖晶石相的

(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面(与
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JCPDSCardNo􀆰８５Ｇ１４３６相匹配)[１２].由此说明合

成的Fe３O４ 即使表面包覆了SiO２ 以及进行了改性

处理,其结晶性依然非常好.

图２　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２ＧSH 微球(b)和Fe３O４＠

SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料(c)的 XRD谱图

２􀆰１􀆰３　TEM 分析

图３ 为 Fe３O４ 和 Fe３O４ ＠SiO２ＧSH 微 球 的

TEM 图.由图可知,Fe３O４ 粒子基本上呈球状,粒
径约为５nm 左右,由于其粒径小,以及各向异性的

吸引,使得纳米粒子容易产生团聚现象[１３].Fe３O４＠
SiO２ＧSH 微球由于粒径过小所以在进行包覆的过

程中容易形成多颗纳米粒子同时包覆的情况,但
总体来说,SiO２ 已经成功包覆在 Fe３O４ 纳米粒子

的表面.

图３　Fe３O４(a)和Fe３O４＠SiO２ＧSH微球(b)的TEM 图

２􀆰１􀆰４　VSM 分析

Fe３O４、Fe３O４ ＠SiO２ＧSH 微 球 和 Fe３O４ ＠
SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料的 VSM 曲线见

图４.计算可知,Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ＧSH 微球和

Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料的饱和

磁 化 强 度 分 别 为 ５８􀆰６４emu/g、２７􀆰１７emu/g 和

图４　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２ＧSH 微球(b)和Fe３O４＠

SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料(c)的 VSM 曲线图

２０􀆰９２emu/g,呈现一个逐渐降低的趋势,这主要是

由于SiO２ 包覆层以及表面接枝全氟烯烃的影响.
由图可知,３种材料的剩磁和矫顽力都为零,表现出

良好的超顺磁性,因此可以在外加磁场中快速分离.

２􀆰２　氟基磁流体稳定性的测定

为得到新型磁流体的最佳制备条件,探究了反

应温度,Fe２＋/Fe３＋ 、TEOS用量、３Ｇ巯基丙基三甲氧

基硅烷用量和氨水用量等因素对磁流体稳定性的影

响,将Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料

按一定比例投入到氟基载液中,经过高速离心后观

察其稳定性.

２􀆰２􀆰１　反应温度及Fe２＋/Fe３＋ 的影响

反应温度的变化对 Fe３O４ 纳米粒子的粒径和

磁性能 会 产 生 影 响,见 图 ５.随 着 温 度 的 升 高,

Fe３O４ 纳米粒子的粒径会减小,磁响应能力也会增

强[１４].由图可知,当温度为４０℃时其稳定性最好,
磁体分散均匀.由 Fe３O４ 纳米粒子的反应方程式

可知,Fe２＋/Fe３＋ 的理论比值为１∶２,由于Fe２＋ 容易

氧化成Fe３＋ ,所以实验过程中应控制 Fe２＋ 适当过

量,而且Fe２＋/Fe３＋ 对纳米粒子的磁性能和粒径均

有影响.由图还可知,Fe２＋/Fe３＋ 为１∶１􀆰７５以及１∶
２时,Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料均

有明显的分层现象,而 Fe２＋/Fe３＋ ＝１􀆰５∶２时,其分

散性明显有所改善.

图５　反应温度(a)及Fe２＋/Fe３＋ (b)对Fe３O４＠

SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料稳定性的影响

２􀆰２􀆰２　TEOS用量及其包覆时间的影响

由于 Fe３O４ 纳米粒子表面能较大,因此加入

TEOS能降低纳米粒子的表面能,避免粒子之间的

团聚,增加 Fe３O４ 纳米粒子的分散性,从而提高磁

流体的稳定性[１５].TEOS 用量及其包覆时间对

SiO２ 包覆层的厚度及复合磁性材料磁响应能力的

影响见图６.由图６(a)可知,当 TEOS用量逐渐增

多时其分层现象越明显,说明磁流体的稳定性越弱,
因此 TEOS最佳用量为３􀆰００mL.同理,由图６(b)
可知,随着包覆时间的增加其复合材料的分散性越

差,包覆时间为２h时其磁流体稳定性最好.
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图６　TEOS用量(a)和其包覆时间(b)对Fe３O４＠

SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料稳定性的影响

２􀆰２􀆰３　３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷用量及氨水用量

的影响

含巯基的硅烷偶联剂加入既能够使得 Fe３O４

纳米磁性粒子的分散性提高,又可以使纳米磁性粒

子通过表面的功能化基团与其他生物大分子相连

接,从而提高磁流体的稳定性[１６].３Ｇ巯基丙基三甲

氧基硅烷用量及氨水用量对Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全

氟烯烃复合磁性材料稳定性的影响见图７.由图７
(a)可知,当３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷使用量过少或

过多都会对磁流体的稳定性有所影响,当３Ｇ巯基丙

基三甲氧基硅烷过少时,Fe３O４ 纳米粒子分散性差,
导致磁流体稳定性差,当３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷

过多时,其在 Fe３O４ 表面进行多层吸附,进而导致

了纳米磁性粒子粒径变大,磁流体稳定性降低,所以

３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷最佳使用量为１􀆰００mL,
此时磁流体稳定性较好.氨水的加入是为了控制体

系的pH.当体系在一定碱性条件时,产物的饱和

磁化强度最高.体系中若氨水加入量不足,使得

TEOS水解不充分,反应不完全,Fe３O４ 纳米粒子的

包覆不均匀,从而降低磁流体的稳定性;随着氨水用

量的增加,pH 升高,纳米粒子的饱和磁化强度却会

下降.这是因为碱性越大,实验过程中产生的晶核

越多,导致磁性粒子的粒径增大,表面的磁含量降

低,磁性越弱[１７].由图７(b)可知,当氨水用量较低

或较高时其磁流体分散性较弱,当用量为４􀆰００mL
时其稳定性最好.

图７　３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷用量(a)及
氨水用量(b)对Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃

复合磁性材料稳定性的影响

２􀆰３　Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料的

流体行为分析

在磁场作用下改变其流体行为,是磁流体的基

本特性,将０􀆰５０gFe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合

磁性材料直接分散在 K型全氟聚醚油中,其迅速自

发的形成稳定且均一的磁流体.将其放置于磁铁边

上,见图８.由图可知,磁流体整体偏向于磁铁方

向,表明该流体具有磁定向流动能力.因此,得到的

Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性微粒在磁力

密封和磁流控等领域具有广泛的应用前景.

图８　Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性材料

在磁场作用下的流体行为示意图

３　结论

(１)对Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合磁性

材料进行 FTＧIR、XRD 和 TEM 表 征,结 果 表 明

SiO２ 成功包覆 在 Fe３O４ 纳 米 颗 粒 的 表 面,同 时

Fe３O４＠SiO２ 的表面也成功接枝上了巯基和全氟辛

基乙烯.
(２)实验表明反应温度４０℃,氨水用量４􀆰００mL,

Fe２＋/Fe３＋ 为１􀆰５∶２,TEOS用量为４􀆰００mL,３Ｇ巯基

丙基三甲氧基硅烷用量为１􀆰００mL,包覆时间２h的

条件下制备的磁流体稳定性最好.
(３)通过对 Fe３O４＠SiO２ＧSH 表面接枝全氟辛

基乙烯,制得的 Fe３O４＠SiO２ＧSH＠全氟烯烃复合

磁性材料能够稳定分散在全氟聚醚油中,得到高性

能的全氟聚醚基磁流体.
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