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·研究论文· 

内部结构不对称磁性复合微球的制备及其影响因素探究 

张和鹏    张秋禹*    张宝亮    范新龙    厉向杰 
(西北工业大学理学院应用化学系  西安 710129) 

摘要  内部结构不对称复合微球是指无机粒子在复合微球内部呈现规律性、不对称分布的一类微球. 采用细乳液聚合

的方法一步合成了平均粒径 0.8 μm、磁含量为 46.67%、比饱和磁化强度为 23.20 emu/g 的内部结构不对称 PSt/Fe3O4

磁性复合微球. 详细考察了 Fe3O4 纳米粒子表面修饰剂含量、乳化剂、助乳化剂、超分散剂、细乳化时间等因素对于

复合微球形貌的影响, 探讨了内部结构不对称复合微球的形成机理. 同时通过TEM(透射电子显微镜), FTIR(红外光谱), 
VSM(振动样品磁强计), TG(热失重分析)以及激光粒度仪等表征手段对微球内部形貌、磁化强度及粒径等进行了表征, 
确定 Fe3O4纳米粒子表面性质是微球呈现内部结构不对称的决定性因素.  
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Preparation and Influencing Factors of Inner Asymmetric Structure 
Composite Microspheres 

Zhang, Hepeng    Zhang, Qiuyu*    Zhang, Baoliang     
Fan, Xinlong    Li, Xiangjie 

(Chemical Department, College of Science, Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710129) 

Abstract  An inner asymmetric PSt/Fe3O4 composite microspheres, in which most of the inorganic parti-
cles encapsulated by polymers gather into cluster in one side of the microsphere and only few particles dis-
tribute in the other part of the microsphere, were prepared in one step miniemulsion polymerization. TEM 
(Transmission Electron Microscopy), FTIR (Fourier Infrared Spectrum), VSM (Vibrating Sample Magne-
tometer), TGA (Thermogravimetry) and laser particle analyzer were used to characterize the inner structure, 
magnetic intensity and particle sizes of the novel microspheres. The average particle size of these new mi-
crospheres is 0.8 μm, the magnetic content of this new asymmetric composite microspheres is 46.67% and 
the saturation magnetization is 23.2 emu/g. The influencing factors such as the amounts of oleic acid on the 
surface of Fe3O4, emulsifier, co-emulsifier and hyper-dispersant are discussed in this article. And then the 
mechanism of this process is also investigated. Finally, the surface properties of Fe3O4 particles were con-
sidered as the key factor leading to the inner asymmetric structure. 
Keywords  inner asymmetric structure; Fe3O4; magnetic composite microspheres

不对称复合微球由于其特殊的结构及其在传感器、

电子纸、各向异性成像探针等领域的应用备受各国学者

关注[1～6]. 目前, 不对称复合微球可以分为两类: 一类

是外表面结构不对称复合微球 , 亦称为“双面粒

子”(如图 1a 所示), 它是 1991 年 De Gennes[7]在其获诺

贝尔演讲中提出的, 是指一类各向异性的、粒子的两个
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半球表面具有不同化学性质的微粒, 该类粒子目前的制

备方法较多, 如: Pickering 乳液法、相分离法、微流体

法、自组装法等[8～13]; 另一类是内部结构不对称复合微

球(如图 1b 所示), 此类微球是本课题组在制备有机/无
机复合微球过程中发现并命名的一类新型结构微球, 我
们将其定义为无机粒子在复合微球内部呈现规律性、不

对称分布的一类微球[14].  

 

图 1  不对称复合微球形貌示意图 
Figure 1  The schematic of asymmetric composite microspheres 

Jauns particles (a) and inner asymmetric composite microspheres (b) 

1  实验部分 

1.1  实验原料及实验仪器 

FeSO4•7H2O (AR, 西 安 三 浦 精 细 化 工 厂 ), 
FeCl3•6H2O (AR, 西安三浦精细化工厂), NaOH (AR, 西
安化学试剂厂), 油酸(AR, 天津市北辰方正化工试剂

厂), 十六醇(AR, 上海山浦化工有限公司), 十六烷(HD, 
AR), 正庚烷(HP, AR, 天津市富宇精细化工有限公司), 
过硫酸钾(KPS, AR, 天津市河东区红岩试剂厂), 十二

烷基苯磺酸钠(SDBS, AR, 上海英鹏化学试剂有限公

司), 十二烷基磺酸钠(SDS, AR, 天津巴斯夫化工有限

公司), 十六烷基三甲基溴化铵(CTAB, AR, 天津市科密

欧化学试剂有限公司), 液体石蜡(AR, 天津市化学试剂

二厂), OP-10 (AR, 天津市鑫浩达化工有限公司), Dis-
perbyk-106 (D-106, AR, 德国 BYK Chemie 公司), 苯乙

烯(AR, 天津市大港一中化工厂), 乙醇(AR, 天津市富

宇精细化工有限公司). 实验过程中使用的水均为二次

蒸馏水.  
不对称微球的粒径由 LS13320 型激光粒度仪(美国

贝克曼库尔特公司 )测得 ; 透射电镜 (TEM)由 JEM- 
3010(日本电子株式会社)测得; 油酸修饰的 Fe3O4 纳米

粒子的 X 射线衍射 (XRD)由日本 Shimadzu 公司

XRD-7000 型 X 射线衍射仪测得; 各种粒子的热失重分

析(TG)测量在美国 TA 公司 Q50 热分析仪上完成; 苯乙

烯与油酸修饰的 Fe3O4纳米粒子的接触角测量在 JY-B2
型接触角测定仪(承德实验机厂)上进行; 微球的比饱和

磁化强度由 LakeShore 公司 LakeShore7307 型振动样品

磁强计(VSM)测得; 粒子的红外光谱测定由德国布鲁克

公司 TENSOR-27 型红外光谱仪测得.  

1.2  制备方法 

1.2.1  油酸修饰 Fe3O4纳米粒子的制备 

Fe3O4 纳米粒子由共沉淀法制备, 并用油酸进行同

步修饰. 称取 5.8 g 的 FeSO4•7H2O 和 9.0 g 的 FeCl3• 
6H2O, 充分溶于 100 mL 的水中, 并加入到 250 mL 的三

口瓶中, 加热至 60 ℃, 然后将 6.0 g 的 NaOH 溶解在 50 
mL 水中加入到体系中, 高速搅拌并加入 5.0 g 的油酸, 
保温 40 min, 升温至 90 ℃保温熟化 60 min. 冷却至室

温后, 油酸修饰的磁性纳米粒子用正庚烷分散出来, 调
节固含量为 10%, 密封储存备用.  
1.2.2  内部结构不对称磁性复合微球的制备 

称取 0.35 g 的 SDS 溶解在 75 mL 蒸馏水中配成水

相; 称取 10 g 的苯乙烯, 0.13 g 的 D-106, 0.5 g 十六醇配

成油相; 称取 2 g 上述磁流体, 并用 100 mL 无水乙醇沉

淀出油酸修饰的 Fe3O4 纳米粒子 , 与油相混合 , 用
KQ-250超声波清洗器超声 2 min得均一黑色悬浮液. 然
后将悬浮液加入水相, 预乳化后30 min后再超声细乳化

5 min 得到细乳液, 将细乳液加入三口瓶中, 保持转速

为 200 r/min, 升温至 70 ℃时加入 10 mL 的 KPS 水溶

液(质量分数为 0.5%)引发体系聚合, 并维持该温度反应

6 h 得到复合乳液. 通过磁场作用沉淀出内部结构不对

称磁性复合微球.  

2  结果与讨论 

2.1  油酸修饰 Fe3O4纳米粒子的形貌及性能表征 

图 2 为油酸修饰的 Fe3O4纳米粒子的XRD 谱图, 由
谱图可以看出同步修饰共沉淀法制备的 Fe3O4纳米粒子

在 20°～70°范围内出现了不同强度的晶体衍射锐峰, 说
明其结晶性良好. 所标峰位与 Fe3O4 标准 XRD 卡片

(ASTM 19-0629)比对, 峰位基本相同, 说明合成的为较

纯的 Fe3O4 纳米粒子 , 取衍射峰 2θ＝35.34°, 通过

Scherrer 公式计算, 其平均粒径约为 9 nm.  

cos
KλD

β θ
＝

 
 

D 为平均晶粒尺寸; λ为 X 射线波长 0.15406 nm; β为经

校正后X射线衍射峰的半高宽, 即扣除仪器宽化影响; θ
为衍射角; K 为形状因子, Fe3O4取值为 0.9. 

图 3a 为油酸修饰的 Fe3O4 纳米粒子的 TEM 照片, 
由照片可以看出油酸修饰后的 Fe3O4 纳米粒子在油相

(HP)中分散良好 ,  粒径平均约为 8 nm,  这与通过

Scherrer 公式计算的结果基本吻合. 对修饰的 Fe3O4 纳

米粒子进行红外分析, 红外谱图如图 3b 所示, 图中 586 
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图 2  油酸修饰的 Fe3O4纳米粒子的 XRD 谱图 
Figure 2  XRD pattern of surface modified Fe3O4 by oleic acid 

cm－1处出现 Fe3O4的红外特征吸收峰, 3419～2500 cm－1

处的宽峰为形成氢键的羧羟基的红外特征吸收, 3138, 
1616 cm－1为油酸上不饱和键的特征吸收峰, 1704 cm－1

为油酸的羰基特征吸收峰, 2923, 2852 cm－1处为油酸分

子上饱和碳氢键的红外特征吸收, 由此证明了通过同步

修饰的方法成功地得到了油相稳定分散的表面包覆有

油酸的 Fe3O4纳米粒子.  

 

图 3  油酸修饰的 Fe3O4纳米粒子的 TEM 照片(a)及红外光谱

图(b) 
Figure 3  TEM image (a) and infrared spectrum (b) of surface 
modified magnetic particle 

2.2  制备条件对产物形貌的影响 

2.2.1  Fe3O4 纳米粒子表面油酸含量对内部结构不对称

微球形貌的影响 

在之前的研究中我们发现, Fe3O4 纳米粒子表面油

酸的含量对所制备磁性复合微球的形貌有至关重要的

影响, 采用普通共沉淀法制备的 Fe3O4 纳米粒子, 即表

面不含油酸, 同样的细乳液制备条件下并未出现内部结

构不对称的现象[15]. 而采用油酸修饰的 Fe3O4 纳米粒子

时, 可以得到内部结构不对称的复合微球[14]. 所以我们

首先考察了 Fe3O4纳米粒子表面油酸含量对磁性复合微

球内部形貌的影响. 采用无水乙醇超声条件下对修饰的

粒子表面油酸进行清洗的方法 , 以不同清洗次数的

Fe3O4 纳米粒子制备不对称复合微球, 结果如图 4 所示. 
由 TEM 照片比较可以发现, 随着清洗次数的增加, 不
对称结构越来越不明显, 图 4d中复合微球内部 Fe3O4纳

米粒子几乎呈现均匀分布状态. 这主要是因为油酸在乙

醇可以很好的溶解, 随着超声清洗次数的增加, 部分包

裹在 Fe3O4 纳米粒子表面的油酸从 Fe3O4 纳米粒子表面

脱落进入乙醇中, 从而使得无机粒子表面性质发生了变

化, 最终使所制备的磁性复合微球不对称结构消失.  
2.2.2  细乳液聚合体系对内部结构不对称磁性复合微

球形貌的影响 

为进一步研究聚合体系对所制备复合微球形貌的

影响, 我们对乳化剂种类、助乳化剂种类、超分散剂以

及细乳化时间等进行了考察, 研究其对复合微球内部形

貌的影响.  
图 5为采用不同乳化剂通过细乳液聚合制备的内部

结构不对称磁性复合微球的 TEM 照片. 由图可以看出, 
当利用油酸修饰过的 Fe3O4 纳米粒子时, 采用各种类型

乳化剂制备的复合微球均呈现内部结构不对称的结构. 
其中以非离子型乳化剂(OP-10)制备的复合微球粒径稍

大, 且制备过程中出现大量的凝胶, 微球产率较低, 这
是由于 OP-10 稳定油滴相对较弱, 超声细乳化后形成的

油滴相对较大所致.  
分别采用十六醇、十六烷、液体石蜡为助乳化剂考

察不同助乳化剂对制备的内部结构不对称磁性复合微

球的影响, 结果如表 1 所示, 所制备的复合微球的 TEM
照片如图 6. 不论使用何种助乳化剂, 所制备的复合微

球均为内部结构不对称型. 采用十六醇与 SDS 复配时

(如图 6a), 细乳化后体系稳定性好, 制得的微球球形度

好且包覆效率高; 以十六烷为助乳化剂时(如图 6b), 细
乳化后体系稳定性稍差, 可以实现包覆, 但产率低且球

形度较差; 当用液体石蜡为助乳化剂时不能包覆成球, 
结果如图 6c 所示.
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图 4  不同清洗次数的油酸修饰 Fe3O4 纳米粒子制备的内部结构不对称磁性复合微球的 TEM 照片 
Figure 4  TEM images of inner asymmetric composite microspheres prepared by surface modified magnetic particles, which were 
washed different times by ethanol 

(a) one time; (b) two times; (c) three times; (d) four times  

 

图 5  不同乳化剂制备的内部结构不对称磁性复合微球的 TEM 照片  
Figure 5  TEM of inner asymmetric composite microspheres prepared by different emulsifiers 

(a) SDS; (b) CTAB; (c) OP-10  

 

图 6  不同助乳化剂制备的内部结构不对称磁性复合微球的 TEM 照片  
Figure 6  TEM images of inner asymmetric composite microspheres prepared by different co-emulsifiers 

(a) Hexadecanol; (b) hexadecane; (c) liquid paraffin  
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表 1  不同助乳化剂对细乳液聚合制备的结构不对称磁性复合微球的影响 
Table 1  Effect of different co-emulsifiers on the structure of inner asymmetric composite microspheres 

种类 超声后的稳定性 包覆情况 球形度及形貌 

十六醇 超声后没有分相 包覆较好 球形度好, 不对称 

十六烷 超声后少量油滴漂浮 包覆较差, 产率低 球形度较差, 不对称 

液体石蜡 需要延长超声时间仍有分相发生 磁粉游离, 未包覆 不成球 

 
在利用细乳液聚合包覆无机粒子过程中, 一般在油

相中加入超分散剂用以稳定油相中的无机粒子, 在用未

修饰共沉淀法制备的磁性纳米粒子来制备磁性复合微

球过程中, 超分散剂的加入有助于提高无机粒子包覆

量, 对成球性也有相当的作用[16]. 对油酸修饰的 Fe3O4

纳米粒子进行包覆时, 我们同样考察了此过程中超分散

剂的作用, 结果如图 7 所示. 由 TEM 照片可以看出, 不
管反应过程中是否使用超分散剂, 所制备的复合微球均

为内部结构不对称型, 且包覆效率并无明显区别, 但未

使用D-106时(如图 7a), 微球的球形度明显较使用时(如
图7b)差, 这可能是由于油酸修饰的Fe3O4纳米粒子本身

就可以在油相中稳定分散, 所以包覆效率并无下降, 但
超分散剂的使用更多是作用在油水界面与复配的乳化

剂和助乳化剂发生协同作用稳定油滴及聚合物微球, 因
此在采用超分散剂的情况下制备的内部结构不对称磁

性复合微球球形度很好.  

 
图 7  内部结构不对称磁性复合微球的 TEM 照片 

Figure 7  TEM images of inner asymmetric composite 
microspheres prepared by different hyper-dispersant 

(a) no D-106 in system; (b) with D-106 in system  

图 8为不同细乳化时间条件下制备的内部结构不对

称磁性复合微球的粒度分布曲线, 由图可以看出随着超

声时间的延长微球的粒径呈下降趋势, 超声 3, 5, 7, 9 
min 对应微球的平均粒径分别为 1.4, 1.2, 0.9 和 0.8 μm. 
当超声时间超过 7 min 后, 微球平均粒径下降已经不明

显, 超声继续延长至 9 min 可以发现虽然粒径变化不大, 
但粒径分布变窄, 这是由于无论是乳化还是细乳化都是

油滴被打散由乳化剂稳定和油滴聚并的平衡过程, 粒径

降到一定程度后便是油滴粒径均一化的过程.  

 

图 8  不同细乳化时间制备的内部结构不对称磁性复合微球

的粒度分布曲线 
Figure 8  The curves of particle size of inner asymmetric 
composite microspheres prepared by different miniemulsion time 

通过上述分析可以看出, 细乳液聚合体系对复合微

球的内部结构没有太大影响, 只是对微球的成球性、粒

径等有一定影响. 从此也可以得出细乳液聚合体系与复

合微球形成内部不对称结构没有直接的关系.  

2.3  内部结构不对称磁性复合微球的形貌及性能表征 

通过上述研究, 我们制备得到了内部结构不对称的

磁性复合微球, 对其进行了综合性能表征, 图 9a为内部

结构不对称磁性复合微球的 TEM 照片, 由 TEM 照片可

以清楚的看到在复合微球的内部, 大多数 Fe3O4 纳米粒

子集中分布在复合微球的一侧. 由红外光谱图(图 9b)可
以看出, 在 3024, 3058 cm－1为苯环上碳氢键伸缩振动吸

收峰, 1600, 1494, 1452 cm－1处的吸收峰为苯环的骨架

伸缩振动吸收峰, 同时谱图上亦有油酸修饰的 Fe3O4 纳
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米粒子的相关红外吸收峰, 这说明细乳液聚合实现了苯

乙烯对油酸修饰的 Fe3O4纳米粒子的包覆及油酸并未在

反应过程中被洗掉.  

 

图 9  内部结构不对称磁性复合微球的 TEM 照片(a)和红外光

谱(b) 
Figure 9  TEM image (a) and infrared spectrum (b) of inner 
asymmetric composite microspheres 

图 10 为内部结构不对称磁性复合微球的热失重曲

线, 由失重曲线可以得出复合微球中 Fe3O4 纳米粒子的

含量为 46.67%, 曲线分两段失重: 第一段 100～330 ℃
为油酸等小分子的挥发 , 失重率为 11.2%; 第二段

330～650 ℃为聚苯乙烯的分解, 此过程失重为 42.67%.  

 

图 10  内部结构不对称磁性复合微球的热失重曲线 
Figure 10  Thermal gravimetric curve of inner asymmetric 
composite microspheres 

图 11 为内部结构不对称磁性复合微球的比饱和磁

化强度曲线, 分析曲线可以得到复合微球比饱和磁化强

度为 23.20 emu/g, 同时由曲线可以看出制得的内部结

构不对称磁性复合微球具有超顺磁性.  

 

图 11  内部结构不对称磁性复合微球的比饱和磁化强度曲线 
Figure 11  The magnetic hysteresis loop of inner asymmetric 
composite microspheres 

对内部结构不对称磁性复合微球进行粒度分析得

到粒度分布曲线如图 12 所示, 复合微球粒径集中分布

在0.6～1.3 μm之间, 平均粒径约为0.8 μm, 粒径分布较

窄.  

 

图 12  内部结构不对称磁性复合微球的粒度分布曲线 
Figure 12  The curve of particle size of inner asymmetric 
composite microspheres 

2.4  内部结构不对称磁性复合微球的形成机理探讨 

经过上述分析, 我们认为油酸是导致形成内部结构

不对称复合微球的最主要因素. 我们认为内部结构不对

称复合微球的可能形成机理如下: 油酸修饰的 Fe3O4 纳

米粒子稳定、均匀的分散在油滴中, 单体被引发聚合形

成低聚物链, 各相稳定、均匀共存; 随着聚合物链的增

长、相互缠绕并与被修饰的 Fe3O4纳米粒子逐渐发生相
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分离; 单体聚合完全, 被修饰的 Fe3O4 纳米粒子被固定

在微球的一侧呈不对称分布. 其形成过程如图 13 所示. 

3  结论 

本论文采用细乳液聚合的方法一步合成了粒径处

于 0.8 μm、磁含量为 46.67%、比饱和磁化强度为 23.20 

emu/g 的内部结构不对称 PSt/Fe3O4磁性复合微球. 在此

过程中详细考察了 Fe3O4纳米粒子表面修饰剂含量、乳

化剂、助乳化剂、超分散剂、细乳化时间等因素对于内

部结构不对称复合微球的影响, 发现 Fe3O4 纳米粒子表

面修饰剂油酸是导致内部结构不对称复合微球形成的

最主要影响因素. 
 

 

图 13  细乳液制备内部结构不对称磁性复合微球的机理示意图 
Figure 13  Schematic of the formation of inner asymmetric composite microspheres
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