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生物可用型纳米磁珠的制备和改性研究
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摘要$纳米磁珠在生物医学领域应用日益广泛&但仍存在尺

寸不均#分散性差#改性过程中强磁性难以保持和功能化程

度偏低等缺点$为克服上述缺点&首先制备尺寸均匀的

4F

!

;

2

超细强磁核&再先后利用正硅酸乙酯#

!C

氨丙基三乙氧

基硅烷 对 其 进 行 功 能 改 性&分 别 得 到 硅 羟 基 化 磁 珠

4F

!

;

2

"

Y>;

"

和氨基化磁珠
4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

&最后研究

4F

!

;

2

制备及改性过程中其磁性#分散稳定性#功能化程度的

影响因素$结果表明&在室温及氮气保护下&氨水量
.#68

&

浓度
$6'(

'

8

时&

4F

!

;

2

磁性最强&达到
.%FE6

'

7

&乙醇中稳

定分散
1G

)正硅酸乙酯量
#).68

时&所得硅羟基化磁珠磁

性为
!#FE6

'

7

&在乙醇中可稳定分散
$"G

)甲苯中
0#\

下&

所得氨基化磁珠磁性仍有
".FE6

'

7

&乙醇中可稳定分散

$2G

&且其氨基接枝率达
")!#%66'(

'

7

&高于文献报道值)因

而&该研究所得的改性纳米磁珠具有更好的分散性及更强的

磁性&且其表面携带丰富的羟基或氨基活性基团&更易与各

种有机活性分子作用&具有广阔的生物医药应用前景$

关键词$

4F

!

;

2

)纳米磁珠)功能化

23-45674

%

+,

7

HF=>?H,H'OF,GD,-F6'-F,HG6'-FR>GF(

N

EDFG>H=LF

P>F(GD'PO>'('

7N

,HG6FG>?>HF)V'RFSF-

&

=LF-F,-FD=>((D'6FDL'-=C

?'6>H

7

D,O'E==LF6,

7

HF=>?H,H'OF,GDDE?L,DH'HEH>P'-6D>bF

&

Q

''-

G>D

Q

F-D>=

N

&

RF,@ 6,

7

HF=>D6,HG('RPEH?=>'H,(>b,=>'HGF

7

-FF,P=F-

6'G>P>?,=>'H):L>DD=EG

N

R,DP'?EDFG'HL'R=',?

j

E>-F6,

7

HF=>?

H,H'OF,GDO

N

'SF-?'6>H

7

=LFDFG-,RO,?@D)4>-D=(

N

&

,L>

7

L(

N

6,

7

C

HF=>?HE?(FEDR>=LL'6'

7

FH'EDD>bFD

&

4F

!

;

2

&

R,D

Q

-F

Q

,-FG):LFH

&

>=R,DDE??FDD>SF(

N

6'G>P>FGO

N

=F=-,F=L'M

N

D>(,HF,HG!C,6>H'

Q

-'

QN

(C

=->F=L'M

N

D>(,HF

&

7

>S>H

7

PEH?=>'H,(>bFG6,

7

HF=>?H,H'OF,GD4F

!

;

2

"

Y>;

"

'-4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

&

-FD

Q

F?=>SF(

N

):LF>HP(EFH?FP,?='-D'H

6,

7

HF=>D6

&

G>D

Q

F-D>=

N

,HGPEH?=>'H,(>b,=>'HGF

7

-FFD RF-FPE-=LF-

D=EG>FG)TEDE(=D

%

4F

!

;

2

?'E(GOFD=,O(FP'-1G>HB=;V,HGFML>O>=

,D=-'H

7

FD=6,

7

HF=>?D=-FH

7

=L'P.%FE6

'

7

&

RLFH

Q

-F

Q

,-FG,=-''6

=F6

Q

F-,=E-FEHGF-E(=-,D'H>??'HG>=>'HR>=L=LF,6'EH='P,66'H>,

!

$6'(

'

8

"

P'-.#68)ALFH=LF,6'EH='P:B;YR,D#).68

&

4F

!

;

2

"

Y>;

"

?'E(GOF

Q

-F

Q

,-FG,HGD=,O(FP'-$"G>HB=;V R>=L,

D=-'H

7

6,

7

HF=>?D=-FH

7

=L'P!#FE6

'

7

)ALFHPEH?=>'H,(>bFG>H='(EC

FHF,=0#\

&

4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

?'E(GOF

Q

-F

Q

,-FG,HGD=,O(FP'-

$2G>HB=;VR>=L,D=>((D=-'H

7

6,

7

HF=>?D=-FH

7

=L'P".FE6

'

7

)+'C

-F'SF-

&

>= -F,?LFG , O>

77

FD= *V

"

7

-'E

Q 7

-,P=>H

7

GF

7

-FF 'P

")!#%66'(

'

7

&

RL>?LR,DL>

7

LF-=L,H=L,=-F

Q

'-=FG>H=LF(>=F-,C

=E-FD)UH,R'-G

&

O'=L'P=LFDF6'G>P>FG6,

7

HF=>?H,H'OF,GDDL'R

OF==F-G>D

Q

F-D>=

N

,HGD=>((D=-'H

7

6,

7

HF=>D6)KHG,O'SF,((

&

=LF

N

OF,-,?=>SFL

N

G-'M

N

('-,6>H'

7

-'E

Q

D'H=LF>-DE-P,?FD

&

RL>?L6,@F

=LF6F,D>F-='O>HGR>=L'-

7

,H>?6'(F?E(FD,HGD'OF==F-P'-,

QQ

(>?,C

=>'HD>H=LFP>F(GD'PO>'('

7N

,HG6FG>?>HF)

89

:

;<5=-

%

4F

!

;

2

)

6,

7

HF=>?H,H'OF,GD

)

6'G>P>?,=>'H

4F

!

;

2

纳米磁珠因其本身具有独特的超顺磁性#小尺寸

效应#易分离0

$

1及生物兼容性0

"

1

!同时因其表面可引入活性

基团!如氨基-)

*V

"

.#羟基-)

;V

.或羧基-)

3;;V

.等!

!.



又可继续引入生物素#抗生素#多糖类化合物等!使其在生物

医学及食品领域中的应用广受关注"例如在生物医药领域!

丁文武等0

!

1制备了
Y>;

"

和
ZV..#

修饰的
4F

!

;

2

复合磁性纳

米材料固载了脂肪氧合酶(黄群等0

2

1制得表面经聚乙烯亚胺

包埋含有大量
*V

"

官能团的
4F

!

;

2

纳米磁性微球!并用于快

速分离纯化牛血清获得高纯度和高回收率的免疫球蛋白(

A,H

7

等0

.

1合成了磁性介孔材料用于光动力学疗法"磁性纳

米材料在食品领域的应用则涉及食品安全检验#有害物质富

集和去除等多个方面!如
YE

等0

%

1将磁性分子印迹聚合物用

于分离富集并检测辣椒中的罗丹明
X

(

<FH

7

等0

0

1则制备了

6

)

f-;

"

)

4F

!

;

2

与
4F

!

;

2

)

;<K

复合而成的
hEB3LBTY

吸附剂!用于净化处理鱼肉样品中农药的残留"

一般地!功能化纳米磁珠应用于生物#医学及食品领域

需满足几个条件0

1

1

*

&

粒径较小且均一(

'

分散稳定性好(

(

磁性优良(

0

生物相容性好"不经任何修饰的
4F

!

;

2

裸

核!因在溶液中极易团聚#稳定性不高且易被氧化而使其应

用大大受限"因而!为增强其分散稳定性及生物相容性!需

对其进行表面改性或进一步功能化"采用正硅酸乙酯0

/I$#

1

对
4F

!

;

2

裸核进行表面改性!可克服其易氧化易团聚的缺

点!提高其分散性和生物相容性(同时!改性所得的纳米磁珠

表面将富含硅羟基!可被氨基等功能性小分子进一步修饰而

使其表面氨基化!可望与特异性免疫配基如抗体#受体等相结

合!从而使其在生物医学等领域的应用得以拓展"功能化纳

米磁珠的磁性#分散稳定性和表面活性基团的接枝率!都是影

响其进一步应用的重要因素!目前的功能化过程还存在强磁

性往往高度弱化#活性基团接枝率偏低等突出缺点"

为拓宽纳米磁珠在生物#医学及食品等各个领域的应

用!本试验充分考虑影响磁性#分散性和表面接枝率的主要

因素!拟采用改进的共沉淀法制备尺寸均匀且细小#强磁性

纳米粒子
4F

!

;

2

(并用正硅酸乙酯对其进行改性!得到表面

硅羟基化#分散性提高且保持强磁性的改性纳米磁珠
4F

!

;

2

"

Y>;

"

(再用
!C

氨丙基三乙氧基硅烷对其进一步改性!以得

到分散性更好#仍呈强磁性且表面氨基化程度高于文献0

$$

1

报道的改性纳米磁珠
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

"通过控制并优

化
4F

!

;

2

表面修饰的系列条件!所得改性纳米磁珠可保留

4F

!

;

2

磁核的强磁性!同时由于表面富含活泼的硅羟基或氨

基!不仅可有效改善其分散稳定性!并且便于通过成酯或酰

胺而与多种功能分子结合!可望同步实现光谱响应及磁场响

应!对食品安全领域急需的快速检测及同步分离技术有着显

著的潜在应用价值"

$

!

材料与方法
$)$

!

材料与试剂

正硅酸乙酯-

:B;Y

.*分析纯!西陇化工股份有限公司(

异丙醇*分析纯!成都市科龙化工试剂厂(

氯化亚铁-

4F3$

"

2

2V

"

;

.#三氯化铁-

4F3$

!

2

%V

"

;

.#

四甲 基 氢 氧 化 铵 -

:+KV

.#

!C

氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

-

K<:BY

.#聚乙二醇-

<BWC2###

.#甲苯*分析纯!国药集团化

学试剂有限公司(

氨水*分析纯!重庆川东化工有限公司(

无水乙醇*分析纯!安徽安特食品有限公司"

$)"

!

主要仪器设备

扫描电子显微镜-

YB+

.*

dB+C!#$#

型!日本岛津公司(

透射电子显微镜-

:B+

.*

dB+C"$##

-

`VT

.型!日本
dBC

;8

公司(

g

射线衍射仪-

gTJ

.*

+KgC".##

型!日本理学公司(

紫外可见分光光度计-

&̀CS>D

.*

:̀ C$/#$

型!北京普析

通用公司(

振动样品磁强计-

&Y+

.*

8,@FYL'-F&Y+0!#0

型!美

国
8,@FYL'-F

公司(

红外光谱仪-

4:

)

UT

.*

KS,=,-!%#

型!美国尼高力公司(

火焰原子吸收光谱仪-

4KKY

.*

KKC%1#

型!日本岛津

公司(

元素分析仪-

BK

.*

&,->'B8UUU

型!德国
B(F6FH=,-

公司(

恒速搅拌器*

JAC$

增力无级型!巩义市予华仪器有限

公司(

超声波清洗仪*

ZhC.#X

型!昆山市超声仪器有限公司"

$)!

!

方法

$)!)$

!

4F

!

;

2

的制备
!

依据文献0

$"

1的方法改进"将
268

溶解有
#)11%

7

4F3$

!

2

%V

"

;

和
#)!2$

7

4F3$

"

2

2V

"

;

的

"6'(

+

8

盐酸溶液在快速机械搅拌下!快速加入
$6'(

+

8

氨

水"机械搅拌
!#6>H

后在外加磁场作用下静置分层!除去

上层清液!以去离子水洗涤固体多次!直至上层清液呈透明

状"加入
$).68".5

的
:+KV

溶液!机械搅拌
$#6>H

后

加去离子水定容至
2#68

!超声波振荡
$L

!即得到亮黑色

4F

!

;

2

溶液!常温保存待用"

$)!)"

!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

的制备
!

依据文献0

$"

1的方法改进"

将
!# 6

7

4F

!

;

2

加入到
$). 68

水中!充分混合后再与

$##68

异丙醇混合!超声震荡
!#6>H

!机械搅拌下加入
!)#

7

<BWC2###

(继续搅拌
$#6>H

后加入
/68

水(再搅拌
$#6>H

!

缓慢加入
:B;Y

!搅拌
$"L

"磁场作用下分离!除去上清液!

用去离子水洗涤至上清液透明!重新分散在去离子水中!超

声
$L

后!常温保存"

$)!)!

!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的制备
!

依据文献0

$$

1的方法

改进"取
%#6

7

4F

!

;

2

"

Y>;

"

固体用甲苯洗
"

次后!分散于

$#68

无水甲苯中!搅拌下缓慢加入
$68K<:BY

!继续搅拌

"2L

!在磁场作用下用无水甲苯洗
!

次!分散于无水甲苯保存"

"

!

结果与分析
")$

!

纳米磁珠的制备及改性条件优化研究

")$)$

!

强磁性
4F

!

;

2

纳米磁核的制备条件优化
!

鉴于纳米

磁核表面包覆非磁性材料经改性后!其磁性都会自然减弱!

为了确保最终获得的改性磁珠具有较强磁性!首先需要制备

具有很强磁性的磁核"具有超顺磁性的
4F

!

;

2

磁核在制备

过程中易被氧化为不具磁性的
4F

"

;

!

!所以要获得强磁性的

磁核!就要在制备过程中控制
4F

!

;

2

的氧化"基于此!本试

验首先选择超声#氮气保护#制备温度及沉淀剂加入量进行

考察"

-

$

.超声及通氮气的影响*图
$

分别为
2

种条件下所制

得的
4F

!

;

2

分散液"由于
4F

!

;

2

本身呈黑色而
4F

"

;

!

呈红棕

2.

安全与检测
!

"#$%

年第
!

期



色!氧化程度越高其外观越红磁性将越弱!反之氧化程度越

低其外观越黑磁性则越强"可以看出!在超声及氮气保护下

所制备的
4F

!

;

2

红色最浅-如图
$

中的
J

所示.!表明其氧化

程度最低!将具有最好磁性"因此!强磁性
4F

!

;

2

宜在超声

及氮气保护下制备"

A B C D

K)

超声无氮气保护
!

X)

无超声无氮气保护
!

3)

氮气保护无超声

J)

超声氮气保护

图
$

!

不同条件下制备的
4F

!

;

2

分散液

4>

7

E-F$

!

YED

Q

FHD>'HD'P4F

!

;

2Q

-F

Q

,-FGEHGF-

G>PPF-FH=?'HG>=>'HD

!!

-

"

.制备温度的影响*图
"

-

,

.为不同温度下所得
4F

!

;

2

的磁性表征-

&Y+

.!图
"

-

O

.为温度与饱和磁强度的关系图"

由图
"

-

,

.和-

O

.可知!随着温度升高!磁性逐渐降低!特别在

高于
2#\

后!其下降程度更明显"这可能是在反应温度过

高的情况下
4F

"9极易生成
4F

!9

!从而使
4F

"

;

!

增多!引起磁

性下降"因此!室温
".\

为强磁性
4F

!

;

2

的最佳制备温度"

图
"

!

不同温度所得
4F

!

;

2

的
&Y+

图及温度与饱和

磁强度的关系图

4>

7

E-F"

!

&Y+'P4F

!

;

2Q

-F

Q

,-FG,=G>PPF-FH==F6

Q

F-,=E-FD

,HG-F(,=>'HDL>

Q

?E-SFOF=RFFH=F6

Q

F-,=E-F,HG

6,

7

HF=>?D,=E-,=>'H

!!

-

!

.沉淀剂用量的影响*图
!

-

,

.为氨水-

$6'(

+

8

.不同

量加入下所得
4F

!

;

2

的
&Y+

表征!图
!

-

O

.为氨水加入量与

其饱和磁强度的关系曲线"由图
!

-

,

.和-

O

.可知!氨水量为

.#68

时
4F

!

;

2

磁性最强!低于
.#68

时随着氨水量增大磁

性明显增强!而在高于
.#68

后磁性又缓慢减弱"这可能是

4F

!9沉淀所需的
;V

I 浓度远小于
4F

"9

!如果氨水用量不

足!则会先沉淀为
4F

-

;V

.

!

后沉淀为
4F

-

;V

.

"

!而非二者同

时沉淀并转化为
4F

!

;

2

(氨水过量则会影响磁核粒径0

$!

1

!从

而影响其顺磁性"因此!制备强磁性
4F

!

;

2

!沉淀剂氨水用

量以
.#68

为最佳"

图
!

!

氨水不同加入量所得
4F

!

;

2

的
&Y+

图及氨水加入量

与饱和磁强度的关系图

4>

7

E-F!

!

&Y+'P4F

!

;

2Q

-F

Q

,-FGR>=LG>PPF-FH=,6'EH=D'P

,66'H>,,HG-F(,=>'HDL>

Q

?E-SFOF=RFFH,6'EH=D

'P,66'H>,,HG6,

7

HF=>?D,=E-,=>'H

")$)"

!

改性纳米磁珠
4F

!

;

2

"

Y>;

"

的制备条件优化
!

磁核

表面包覆活性硅层后!一方面!由于硅羟基的亲水性!其分散

性将大大改善!另一方面!由于硅层不具磁性!包覆层越厚其

磁性将越弱"因此!要获得分散性好磁性又强的硅羟基化磁

珠!需要在改性过程中控制合适的包覆厚度"基于此!选择

硅羟基化试剂
:B;Y

的用量及反应时间进行考察!同时比较

所得
4F

!

;

2

"

Y>;

"

在水及乙醇中的分散稳定性"

-

$

.

:B;Y

用量对磁性的影响*图
2

-

,

.为
:B;Y

不同加

入量所得
4F

!

;

2

"

Y>;

"

的
&Y+

图!图
2

-

O

.为
:B;Y

量与饱

和磁强度的关系曲线"由图
2

-

,

.和-

O

.可知!当
:B;Y

量从

#)$68

增加到
#).68

时!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

的磁性有所减弱但减

幅平稳(但增至
#)%68

时磁饱和强度降低到了
$$)1FE6

+

7

!

..
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图
2

!

:B;Y

不同加入量所得
4F

!

;

2

"

Y>;

"

的
&Y+

图

及
:B;Y

加入量与饱和磁强度的关系图

4>

7

E-F2

!

&Y+'P4F

!

;

2

"

Y>;

" Q

-F

Q

,-FGR>=LG>PPF-FH=,C

6'EH=D'P:B;Y,HG-F(,=>'HDL>

Q

OF=RFFH:B;Y

,GG>=>'H,6'EH=,HG6,

7

HF=>?D,=E-,=>'H

相较于完全未被包覆的磁核降低了
1#5

"同时通过
4KKY

对
4F

!

;

2

"

Y>;

"

中含铁量进行了测定!所得
:B;Y

量与

4F

!

;

2

"

Y>;

"

含铁量关系见图
.

-

,

."由图
.

-

,

.可知!随着

:B;Y

量的增加!含铁量从
015

逐渐降至
$"5

!进一步表明

硅羟基化程度的增加"因此!为保证改性完全的同时又保留

住较强磁性!确定
:B;Y

的加入量以
#).68

为最佳!此时其

饱和磁强度为
!#FE6

+

7

!对应的含铁量为
!.5

"

!!

-

"

.反应时间对磁性的影响*图
%

-

,

.为
:B;Y

量为

#).68

时不同反应时间下
4F

!

;

2

"

Y>;

"

的
&Y+

图!图
%

-

O

.

为反应时间与饱和磁强度的关系曲线"由图
%

-

,

.和-

O

.可

知!当反应时间从
%L

增加到
$"L

!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

的磁性减弱

得较快(而从
$"L

到
$2L

磁性逐渐稳定!说明反应趋于完

全"反应时间与
4F

!

;

2

"

Y>;

"

含铁量的关系见图
.

-

O

."由

图
.

-

O

.可知!随着反应时间由
%L

增加到
$"L

!其含铁量从

2!)#05

逐渐降至
!2)1#5

(同时反应时间从
$"L

延至
$2L

含铁量也趋于稳定!与
&Y+

图反映的规律相吻合"因此可

以确定反应时间以
$"L

为最佳"

!!

-

!

.分散稳定性考察*图
0

为
4F

!

;

2

"

Y>;

"

在乙醇及水中

的沉降曲线!从中可以看出!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

在乙醇中能更好地

分散!可稳定
$"G

以上"图
1

-

,

.至-

G

.分别为
4F

!

;

2

"

Y>;

"

在

乙醇和水中随时间的变化情况!每隔
!G

记录一次"由图
1

可知!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

在乙醇和水中可分别稳定分散
$"G

和
2G

以上!进一步说明
4F

!

;

2

"

Y>;

"

在乙醇中的分散稳定性较水

图
.

!

:B;Y

不同加入量或反应时间与
4F

!

;

2

"

Y>;

"

含铁量的关系图

4>

7

E-F.

!

TF(,=>'HDL>

Q

?E-SFOF=RFFH=LF:B;Y,GG>=>'H,C

6'EH='--F,?=>'H=>6F,HG=LF>-'H?'H=FH=

图
%

!

不同反应时间所得
4F

!

;

2

"

Y>;

"

的
&Y+

图及

反应时间与饱和磁强度的关系图

4>

7

E-F%

!

&Y+'P4F

!

;

2

"

Y>;

"Q

-F

Q

,-FGR>=LG>PPF-FH=-F,?C

=>'H=>6F,HG-F(,=>'HDL>

Q

OF=RFFH-F,?=>'H=>6F

,HG6,

7

HF=>?D,=E-,=>'H

%.

安全与检测
!

"#$%

年第
!
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图
0

!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

纳米磁珠在乙醇及

水中的沉降曲线

4>

7

E-F0

!

YF==(F6FH=?E-SF'P4F

!

;

2

"

Y>;

"

H,H'OF,GD>H

F=L,H'('-V

"

;

图
1

!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

纳米磁珠在乙醇及水中的分散稳定性

4>

7

E-F1

!

J>D

Q

F-D>'HD=,O>(>=

N

'P4F

!

;

2

"

Y>;

"

H,H'OF,GD>H

F=L,H'('-V

"

;

中更好!这可能是硅羟基与醇的兼容性更好的缘故"

")$)!

!

功能化纳米磁珠
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的制备条件优

化
!

采用
K<:BY

对
4F

!

;

2

"

Y>;

"

进行氨基化时!溶剂和温度会

较大程度地影响氨基化试剂
K<:BY

的水解及偶联!从而影响

4F

!

;

2

"

Y>;

"

表面的氨基化程度!即
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的氨基

接枝率"基于此!本试验在制备
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

时重点考察

溶剂及温度的影响!同时比较了所得
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

在水#

乙醇和
J+4

中的分散稳定性"

-

$

.溶剂的影响*图
/

为不同溶剂条件下所合成的

4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的
4:

)

UT

表征!

,

#

O

和
?

分别为乙醇#

甲苯和异丙醇溶剂中所得
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的红外图!

$.0#?6

I$处为氨基的特征吸收峰"由图
/

可知!在甲苯溶

图
/

!

不同溶剂所得
4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

纳米磁珠的
4:

*

UT

图

4>

7

E-F/

!

4:

*

UT'P4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

H,H'OF,GD

Q

-FC

Q

,-FG>HG>PPF-FH=D'(SFH=D

剂中制备
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

!其氨基接枝率明显高于乙

醇#异丙醇溶剂"因此!选择在甲苯溶剂中对
4F

!

;

2

"

Y>;

"

进

一步氨基化"

!!

-

"

.温度的影响*由于
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

中的氮元素

全部来自
K<:BY

!所以可用元素分析来考察不同温度下氨

基化的氨基接枝率-见表
$

."由表
$

可知!

0# \

下所得

4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的
*

含量为
!)$2!5

-

")!#%66'(

+

7

.!

其氨基接枝率最高!且高于已报道文献0

$$

1

"因此!确定
0#\

为氨基化的最佳反应温度"

!!

-

!

.分散稳定性考察*图
$#

为
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

分散

液的沉降曲线!可以看出
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

在乙醇中能更

好地分散!可稳定
$2G

以上"图
$$

为
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

表
$

!

不同温度下
4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

纳米磁珠

元素分析数据

:,O(F$

!

B(F6FH=,H,(

N

D>D'P4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

H,H'OF,GD

,=G>PPF-FH==F6

Q

F-,=E-FD

温度+
\ 3

+

5 *

+

5 V

+

5

2# ")$#! $)"/2 #)/1%

.# !)1$" ")0$2 $)12/

%# !)/2% ")121 $)11#

0# 2)$%! !)$2! ")#./

1# 2)#." !)#1% $)/02

图
$#

!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

纳米磁珠在水#乙醇与

J+4

中的沉降曲线

4>

7

E-F$#

!

YF==(F6FH=?E-SF'P4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

H,H'C

OF,GD>HV

"

;

&

F=L,H'('-J+4

图
$$

!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

纳米磁珠在水#乙醇与

J+4

中的分散稳定性

4>

7

E-F$$

!

J>D

Q

F-D>'HD=,O>(>=

N

'P4F

!

;

2

"

Y>;

"

*

*V

"

H,H'C

OF,GD>HV

"

;

&

F=L,H'('-J+4

0.
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在水#乙醇和
J+4

中的分散液随时间变化情况!每隔
!G

记

录一次"从中同样可以看出
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

在乙醇中

的分散稳定性最好!其在水和
J+4

中分别只能稳定大约
!G

和
%G

!但在乙醇中可稳定
$2G

以上"

")"

!

纳米磁珠的磁性及分散稳定性研究

在确定了纳米磁珠最优制备条件的基础上!本研究采用

最佳条件先后制备了纳米磁核#表面改性及功能化纳米磁珠

-

4F

!

;

2

#

4F

!

;

2

"

Y>;

"

及
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

.!并对其进行

了磁性及分散稳定性比较试验"

")")$

!

磁性比较
!

图
$"

-

,

.为纳米磁珠的
&Y+

图"由

图
$"

-

,

.可知!

4F

!

;

2

#

4F

!

;

2

"

Y>;

"

及
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的

饱和磁强度分别为
.%

!

!#

!

".FE6

+

7

!说明三者都具有顺磁性

且矫顽力为零"由于无磁性硅羟基层的包覆!修饰后所得

4F

!

;

2

"

Y>;

"

及
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的饱和磁强度都较

4F

!

;

2

有所下降!但并没有改变其顺磁性且仍保留有较强的

磁性-磁饱和强度最小仍有
".FE6

+

7

."

!!

图
$!

为纳米磁珠在外加磁场作用下的磁响应图"显

然!

4F

!

;

2

#

4F

!

;

2

"

Y>;

"

及
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

均能在几分

钟内迅速聚集到特定位置!进一步表明所制备的纳米磁核不

仅具有良好的磁响应性能!且其在经过表面改性及功能化后

仍然保留了良好的磁性能"图
$"

-

O

.为外加磁场作用下纳米

磁珠的沉降曲线!结果表明
.6>H

内就有
/#5

的纳米颗粒产

生了沉降!再次说明上述纳米磁珠都具有良好的磁响应性能"

因此!本试验制备的所有纳米磁珠都可通过外加磁场来调控

其聚集!可望应用于外加磁场下特定物质的快速磁分离"

图
$"

!

纳米磁珠的
&Y+

图及外加磁场作用下的沉降图

4>

7

E-F$"

!

&Y+'-DF==(F6FH=?E-SF>H,H,

QQ

(>FG6,

7

HF=>?

P>F(G'P6,

7

HF=>?H,H'OF,GD

K

#

X

#

3

分别为
4F

!

;

2

#

4F

!

;

2

"

Y>;

"

及
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

分散液(

上图均无外加磁场!下图均有外加磁场

图
$!

!

纳米磁珠在外加磁场作用下的磁响应图

4>

7

E-F$!

!

+,

7

HF=>?-FD

Q

'HDF'P6,

7

HF=>?H,H'OF,GD

='=LF,

QQ

(>FG6,

7

HF=>?P>F(G

")")"

!

分散稳定性比较
!

图
$2

-

,

.为纳米磁珠在乙醇中的

沉降曲线!由图
$2

-

,

.可知!在乙醇中
4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

的

分散稳定性最好!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

次之!

4F

!

;

2

最差!能够分别稳

定
$2

!

$"

!

1G

左右"图
$2

-

O

.为纳米磁珠在水中的沉降曲

线!对比图
$2

-

,

.可知!三者在水中的分散稳定性都较在乙醇

中差"值得注意的是!

4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

因其表面富含有

机基团使其在水中的分散稳定性较
4F

!

;

2

更差!反之可推测

4F

!

;

2

"

Y>;

"

)

*V

"

更适宜在有机体系或过程中广泛应用"

")!

!

纳米磁珠的结构和形貌表征研究

")!)$

!

gTJ

表征
!

纳米磁珠的晶体结构采用
gTJ

进行表

征!结果见图
$.

-

,

."由图
$.

-

,

.可知*

4F

!

;

2

衍射角度分别

位于
!#m

!

!.m

!

2!m

!

.!m

!

.0m

!

%"m

!分别对应于-

""#

.#-

!$$

.#

-

2##

.#-

2""

.#-

.$$

.和-

2##

.晶面!与标准
4F

!

;

2

晶体衍射峰

图
$2

!

纳米磁珠的沉降曲线

4>
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E-F$2

!

YF==(F6FH=?E-SF'P6,

7

HF=>?H,H'OF,GD

1.

安全与检测
!

"#$%
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完全一致!说明所制备的
4F

!

;

2

具有较好晶型(经
Y>;

"

表面

改性后
"#m

!

!#m

间出现宽而强的衍射峰!这为无定形态
Y>;

"

的衍射峰!同时仍可观察到
4F

!

;

2

的特征峰!证明
4F

!

;

2

晶型

结构没有变化且已被
Y>;

"

成功包覆(经氨基修饰后
4F

!

;

2

晶

型结构也没有变化!且不定型态
Y>;

"

衍射峰依旧存在"由

Y?LF--F-

公式0

$2

1可估算出
4F

!

;

2

磁核的粒径为
$$H6

"

")!)"

!

4:

)

UT

表征
!

纳米磁珠红外表征见图
$.

-

O

."

图
$.

-

O

.

,

中
.1"?6

I$处为
4F

)

;

的特征吸收峰!证明

4F

!

;

2

的成功合成(

O

中
$#/#?6

I$为
Y>

)

;

)

Y>

的特征吸收

峰!

/22

!

1##

!

2%2?6

I$分别为
Y>

)

;V

伸缩振动#

Y>

)

;

和

Y>

)

;

)

Y>

弯曲振动!同时
.1"?6

I$处
4F

)

;

的特征振动峰

蓝移到
.0#?6

I$

!且可观察到
!2.#?6

I$处)

;V

的伸缩振

动峰!说明
4F

)

;

)

Y>

化学键的形成!

Y>;

"

对
4F

!

;

2

成功改

性(

?

中
$.0#?6

I$处出现了新的氨基特征吸收峰!表明

4F

!

;
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"

Y>;

"
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的成功合成"
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纳米磁珠的
:B+

#

YB+

表征
!

图
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.为
4F

!

;

2

的

:B+

图!-

O

.#-
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.分别为
4F

!
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"

Y>;
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及
4F

!

;
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图
$.

!

纳米磁珠的
gTJ

图及
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UT

图
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E-F$.
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UT'P6,

7

HF=>?H,H'OF,GD

图
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!

纳米磁珠的电镜图

4>

7

E-F$%

!

:B+'-YB+'P6,

7

HF=>?H,H'OF,GD

的
YB+

图"由图
$%
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.可知!

4F

!
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2

分散性良好#尺寸均一

且大小为
$#H6

左右-与
gTJ

结果基本吻合.(由图
$%

-

O

.和

-

?

.可知!改性后的纳米磁珠尺寸均一#呈良好球形!且二者

尺寸变化不明显!粒径都在
1#H6

左右"

!

!

结论
本研究采用改进的共沉淀法首先制备了

4F

!

;

2

纳米磁

核!并先后采用
:B;Y

#

K<:BY

对其进行改性!分别得到改

性纳米磁珠
4F

!

;

2

"

Y>;
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和
4F
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!采用
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#
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#
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UT

#

gTJ

#

YB+

及
:B+

等对系列纳米磁

珠的性质和结构进行研究或表征"围绕磁性#分散性#表面

改性程度对制备和改性条件进行了优化!发现室温时超声且

氮气保护下氨水-

$6'(

+

8

.用量为
.#68

时!可得
$$H6

的

4F

!

;

2

纳米强磁核!磁性达
.%FE6

+

7

!乙醇中稳定分散
1G

(

:B;Y

加入量为
#).68

并反应
$"L

后可得约
1#H6

的改性

纳米磁珠
4F

!

;

2

"

Y>;

"

!乙醇中分散稳定性增至
$"G

!磁性保

有
!#FE6

+
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(
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下甲苯中可得约
1#H6

的改性纳米磁珠

4F

!

;

2

"

Y>;
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)

*V
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!其氨基接枝率高于文献0

$$

1报道!含氮

量高达
")!#%66'(

+

7

!乙醇中分散稳定性增至
$2G

!且磁性

仍保有
".FE6

+

7

"结果表明通过优化制备条件!纳米磁核

4F

!

;

2

经
:B;Y

和
K<:BY

依次改性后表面可富含硅羟基或

氨基!在保留良好顺磁性的前提下!其分散性显著改善"这

类表面高度活化且兼具良好分散性和强磁性的纳米磁珠!易

结合各种有机功能分子!进一步研究有望在生物医学领域作

为抗体或药物载体加以应用!在食品安全领域则可望开发成

急需的快速检测及同步磁分离新技术加以应用"
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凹凸曲面
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固定孔
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均匀分散的凸点
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波浪形圆盘示意图
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表
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!

去皮试验对比

:,O(F$

!

<FF(>H

7

=FD=

分类 传统式去皮机+
6>H

新型去皮机+
6>H

单次加工时间
. !

$#

次加工时间
.. !#

.#

次加工时间
"1# $.#

!

!

仿真试验
按照设计要求完成样机三维绘制!并基于

Y'(>GA'-@D

仿真模块进行试验仿真!得出新型去皮机可以完成马铃薯完

整去皮工作!并且表面光整度高#伤痕少"表
$

是传统式去皮

机和新型去皮机不同次数加工时间对比"由表
$

可知!新型

立式去皮机去皮时间效率高于传统式去皮机
2#5

!

.#5

"

2

!

结语
根据国内外马铃薯去皮的研究现状!通过介绍马铃薯去

皮的不同方法和原理!基于以摩擦去皮方式的传统式去皮

机!设计了新型立式去皮机的整体方案!并确定试验机的各

装置组成"然后运用三维软件
Y'(>GA'-@D

完成模型的建立!

实现了马铃薯立式去皮机的可视化设计"经仿真试验得出!

与传统去皮机相比!新型去皮机不仅可以有效去除马铃薯的

外皮!而且去皮效率及马铃薯外形完整度上都有很大提高"

该装置不仅延续了马铃薯去皮机结构简单#工作安全可靠

的优点!在卸料环节新型去皮机可实现自动卸料!并且上料

环节可以进行储备式存料!这样就不需要工作人员每次加

工都进行上料环节"使加工工序连续化!具有良好的经济

效益"

新型立式去皮机保证了马铃薯的完整性!并打破原有间

歇式加工形式!以连续加工的方式来缩短马铃薯的加工时

间!提高了整体加工效率!可为其它果蔬去皮设计提供一定

的参考"
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