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摘  要：采用化学共沉淀法，通过改变 Fe3O4纳米颗粒的生长温度、包覆环境 pH、清洗、分散方式等工艺参数进行对比试验，

得出 Fe3O4 纳米颗粒在生长阶段、包覆阶段、分散阶段的最佳参数条件，优化以往的制备工艺，使油酸包覆的磁性颗粒在煤

油中的分散稳定性得到提高。通过 XRD、TEM、VSM 等对样品进行表征，并使用旋转流变仪对所制煤油基磁性液体的流变

性能进行分析。结果表明，改性后的 Fe3O4 纳米颗粒平均粒径约为 14 nm，呈现较为规则的球形，饱和磁化强度为            

60 (A·m
2
)·kg

-1，可制备出质量分数可达 60%的高密度煤油基磁性液体，与普通磁液相比，以此制备工艺得的高密度煤油基磁

性液体在饱和磁化强度、抗氧化性等方面皆有较大提升，拥有更高的应用价值。 
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磁性液体是人工合成的新型纳米级功能材料，是

由 8~15 nm 的磁性颗粒借助表面活性剂的作用，均匀

分散在基载液中所形成的胶体溶液，在重力场或磁场

作用下可依旧维持稳定体系[1]。20 世纪 60 年代初期，

美国 NASA 为了解决宇航服的密封问题，首次制备出

可应用于实际工况中，稳定悬浮的磁性液体，在磁性

液体制备技术上有着里程碑的意义，并开启了以美国

为首的世界各国对磁性液体研究探索的大门 [2]。到目

前为止，像美国斯坦福大学 [3]，中国清华大学 [4]、北

京交通大学 [5]、北京科技大学 [6]，韩国仁荷大学，日

本磁性流体技术株式会社等国内外众多高校、公司、

研究所对磁性液体的制备、应用等领域进行着不懈努

力的探索，已能够制备出水基、油基等多种磁性液体，

可应用于机械、电子、航空航天等领域，并在生物医

药、化工、环保、医疗等多个基础领域展现出了巨大

的应用潜力[7-10]。 

不同基载液的磁性液体性质各不相同，可大致分

为水基、油基、金属基磁性液体[11]。水基磁性液体具

有无毒、无污染且与生物相容性好的特性，但与部分

有机物的相容性不理想，在一定程度上限制了其应用

范围；金属基磁性液体具有金属元素特性，但制备较

为复杂，需要苛刻的条件和特定仪器制备；相比之下，

油基磁性液体应用范围较广，制备条件易实现，现已

制备出如煤油基、机油基、硅油基等多种油基磁性液

体，其中煤油基磁性液体具有价格低廉、易制备的特

点，可应用于油田开采、生物医药、旋转密封、催化

剂载体、橡塑助剂、环保等高新技术领域[12]。 

磁性液体的性能极大程度上取决于与磁颗粒质量

分数及稳定性，大多制备的煤油基磁性液体的质量分

数在 10%~30%
[13-14]，为了进一步提高煤油基磁性液体

的质量分数，使其拥有更加优异的性能，拓展其应用

范围，本研究控制温度、pH 等参数对磁性颗粒在生长、

包覆、分散阶段进行一系列的探索，优化制备方法，

制备出质量分数为 60%的高密度煤油基磁性液体。 

1  实  验 

试剂：FeCl3·6H2O、FeCl2·7H2O、油酸，中国医

药（集团）上海化学试剂公司；25%~28% NH3·H2O、

煤油，上海麦克林生化科技有限公司；无水乙醇，北

京化工厂，所有试剂均为分析纯。仪器：LP10002B

电子天平，DZKW-4 电动恒温水浴锅，D-8401-WZ 多

动能电动搅拌器，PHS-3C 型 PH 计，DZF-6050AB 真

空干燥箱，KQ-250E 超声波清洗器，KM22-PMB2A

行星式球磨机，D8-AdcanceX 射线衍射仪（XRD），

SQUID-VSM 高灵敏度磁学测量系统（ VSM ），

JEM-2100 透射电子显微镜(TEM)，Q5000IR 热重分析

仪(TG)，安东帕旋转流变仪。 

反应类型选择为制备工艺简单、反应条件易控制
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的 化 学 共 沉 淀 法 ， 选 择 根 据 反 应 方 程 式 : 

Fe
2+

+2Fe
3+

+8OH
－
→Fe3O4↓+4H2O，由于本试验无通入

氮气等外界防氧化措施，故 n(Fe
3+

):n(Fe
2+

) 比例

1.75:1 。 按 比 例 称 取 一 定 量 的 FeCl3·6H2O 和

FeCl2·7H2O，溶解于适量去离子水中，恒温搅拌并加

入过量氨水至 Fe
3+与 Fe

2+完全反应生成 Fe3O4 沉淀，

在一定温度下加入适量油酸进行包覆，充分反应一定

时间后，利用外加磁场分离磁性颗粒，进行洗涤烘干，

加入适量煤油后通过一定分散方式将磁粉稳定悬浮到

基载液中，得到煤油基磁性液体。  

2  结果与讨论 

2.1  磁性颗粒生长阶段温度的影响 

在磁颗粒生长过程中，单位时间内生成的晶粒数

N，即晶粒生成速度为： 
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式中，K 为反应速度常数、S 为过饱和度、σ 为液固界

面张力、M 为溶质分子质量、ρ 为溶质颗粒的密度、R

为热力学常数、T 为反应温度。由(1)式可知，晶粒的

成核和长大主要受反应温度 T 与过饱和度 S 的影响。

对于磁颗粒生成阶段而言，虽然低温条件下有利于晶

核的形成，但温度较低，溶质分子能量低，晶核生成

速度小，使生成 Fe3O4 的沉淀反应难以进行；当温度

较高时，虽然有利于晶粒的长大，但溶液的溶解度上

升导致过饱和度下降，引起溶液中分子动能增加过多，

使晶粒的稳定性降低，且温度过高有可能导致晶粒生

长过大，使磁性颗粒在基载液中的稳定悬浮性降低。

故本研究分别在 20、40、60、80 ℃条件下发生共沉淀

反应 20 min，并对生成的 Fe3O4 磁性颗粒进行了表征，

如图 1、图 2 所示，随着温度的升高，磁性颗粒的平

均粒径由 8.5 nm 增大到 13.5 nm，饱和磁化强度也由

57.6 (A·m
2
)·kg

-1 增加到 64.5(A·m
2
)·kg

-1，具体数值如

表 1 所示，随着反应温度的升高，磁颗粒的粒径与饱

和磁化强度也随之升高。由上可知，粒径过大将会影

响颗粒的稳定悬浮性，综合考虑，60 ℃下生成的磁颗

粒粒径分布均匀，饱和磁化强度较高，为最佳 Fe3O4

颗粒生长温度。 

2.2  磁性颗粒包覆阶段温度的影响 

分别在 20、40、50、60、70、80 ℃条件下对 Fe3O4

磁性颗粒进行包覆，时间均为 1 h。烘干包覆后的磁性

颗粒并进行表征，分析包覆温度对磁颗粒的影响，以

确定合适的包覆温度。 

2.2.1  包覆温度对颗粒外观的影响 

图 3 为不同包覆温度的磁粉烘干后的外观。可见，

在 Fe3O4 颗粒的外观上，基本上没有很大的差别，不

同包覆温度下，Fe3O4 颗粒烘干后皆成块状，最终颜色

基本都为黑色。仔细观察发现，20、40 ℃包覆的磁粉

部分略显黄色，初步推测可能因为油酸的包覆不够完

全，导致在烘干过程中部分磁粉被氧化；50、60 ℃包

覆的磁粉有个别较大的颗粒存在，推测为包覆油酸的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同生长温度下 Fe3O4 颗粒的 TEM 形貌及粒径分布 

Fig.1  TEM morphologies (a-d) and particle size distributions (a1-d1) of Fe3O4 particles at different growth temperatures: (a, a1) 20 ℃, 

(b, b1) 40 ℃, (c, c1) 60 ℃, and (d, d1) 80 ℃ 
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图 2  不同生长温度下 Fe3O4 颗粒的磁滞回线 

Fig.2  Hysteresis loops of Fe3O4 particles at different growth 

temperatures 

 

表 1  不同反应温度下 Fe3O4 颗粒的饱和磁化强度及平均粒径  

Table 1  Saturation magnetization and average particle size of 

Fe3O4 particles at different reaction temperatures 

Temperature/℃ 
Average particle 

size/nm 
Magnetization/(A·m

2
)·kg

-1
 

20 8.5 57.6 

40 10 59.9 

60 12 62.4 

80 13.5 64.5 

 

颗粒粘连在一起，没有很好的分散；70、80 ℃包覆的

磁粉颜色呈纯黑色，磁粉较细腻，在研磨时十分松软，

分散均匀。 

2.2.2  包覆温度对颗粒增重的影响 

表面活性剂油酸是否成功包覆在磁粉上，以及包

覆量的多少可通过磁颗粒的增重来表示，对包覆温度  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同包覆温度下 Fe3O4 颗粒外观图 

Fig.3  Appearance diagrams of Fe3O4 particles at different coating 

temperatures: (a) 20 ℃, (b) 40 ℃, (c) 50 ℃, (d) 60 ℃,    

(e) 70℃, and (f) 80 ℃ 

 

分别为 20、40、50、60、70、80 ℃的磁颗粒进行热重

分析，所有样品在氮气保护条件下进行测试，其结果

如图 4a~4f 所示，通过分析发现，在曲线前端观察到

轻微的质量下降，这可能是由于水分蒸发，而显著的

质量下降发生在 210~420 ℃之间，这是由于包覆在颗

粒外层油酸的分解[15-16]，6 种包覆温度下磁性颗粒减

重分别为 16.88%、17.46%、18.44%、18.79%、19.85%、

20.79%，呈现出随着温度的升高，表面活性剂油酸的

包覆量也随之增加的趋势。在添加相同油酸的情况下，

磁粉的包覆情况不同，原因可能有 2 个：一是因为在

低温下，油酸的羧基与磁颗粒表面的羟基发生脱水反

应所形成的化学键不够牢固，在反应结束多次清洗磁  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同包覆温度下 Fe3O4 颗粒的 TG 曲线 

Fig.4  TG curves of Fe3O4 particles at different coating temperatures: (a) 20 ℃, (b) 40 ℃, (c) 50 ℃, (d) 60 ℃, (e) 70℃, and (f) 80 ℃ 
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粉时，部分化学键被破坏，导致油酸外层的剥落；二

是因为温度过低，无法给包覆过程提供足够的能量，

导致油酸与磁颗粒无法形成稳定的化学键，只是简单

的附着在颗粒表面或者悬浮在溶液中，在清洗磁粉过

程中损失部分油酸。因此，在 80 ℃下进行磁颗粒的包

覆，有利于油酸在颗粒表面的附着。 

由以上表征可以断定，表面活性剂油酸在不同温

度下均可对磁性颗粒进行包覆，但不同温度下的包覆

效果有所差别，通过外貌比较以及热重分析，判断在

温度为 80 ℃时，磁性颗粒可以取得良好的包覆效果。 

2.3  磁性颗粒包覆阶段 pH 的影响 

Fe3O4 颗粒生成后，通过清洗磁粉或滴加氨水的方

式改变包覆阶段 pH 值，分别在 pH 为 7、9、10、11

的环境下进行包覆，并对包覆后的颗粒进行 TEM 表

征，如图 5 所示。发现随着 pH 的增大，颗粒聚集现

象愈发明显，如图 5c、5d 所示，当 pH=10，11 时，

团聚较为严重，图 5a、5b 分别为 pH=7 与 pH=9 时，

颗粒团聚较少，但 pH=9 的条件下，包覆后颗粒的平

均粒径为 13.4 nm，大于 pH=7 时所包覆颗粒平均粒径

12 nm，说明在弱碱性环境下，更有利于油酸对磁性颗

粒的包覆，在颗粒表面形成了更加均匀致密的包覆层。 

将在 pH=7，9，11 条件下包覆的磁粉制作成磁液，

在磁场下静置 4 个月，其结果如图 6 所示，在 pH=7，

11 条件下包覆的磁颗粒所做成的磁液，在底部略有沉

降，说明在 pH=7 的条件下，油酸可以附着在颗粒表

面，但是所形成的包覆层不足够致密，导致部分磁性

颗粒悬浮稳定性不佳；在 pH=11 条件下，油酸在颗粒

表面附着过多，导致颗粒粒径增加，使部分颗粒粘结

在一起，形成团聚物，从而无法稳定悬浮在基载液中；

而 pH=9 的包覆条件下，磁性颗粒可长时间稳定悬浮

在基载液中，未发现沉降现象。综合上文 TEM 的表

征分析，说明在 pH=9 的弱碱环境下，表面活性剂油

酸对磁性颗粒的包覆最为合适。 

2.4  磁性颗粒清洗、分散方式的影响 

将在 pH 为弱碱性条件下包覆好的磁性颗粒分别

使用乙醇和去离子水进行清洗，以洗去残留杂质，对

相同制备条件，不同清洗方式的磁性颗粒进行 VSM

测试，发现磁化强度存在差异，如图 7 所示，图中 a、

b 分别为用去离子水和无水乙醇清洗后 Fe3O4 颗粒的

磁滞回线，饱和磁化强度分别为 60 和 55 (A·m
2
)·kg

-1，

这是因为使用无水乙醇多次反复清洗会使包覆在颗粒

表面的油酸发生脱落，破坏油酸对磁性颗粒的包覆，

减少了高温烘干过程中油酸外层对磁性颗粒的保护，

导致颗粒裸露部分在高温烘干的过程中发生氧化，降

低了饱和磁化强度，所以使用去离子水清洗磁粉，并

在真空条件下进行烘干是最佳的选择。 

在确定反应温度、包覆温度、包覆 pH 等条件后，

将制备的磁性颗粒分别通过机械搅拌、球磨、超声的方

式分散至基载液煤油中，在磁场下放置 4 个月后，通过

机械搅拌和球磨分散制得的磁性液体先后出现了沉降。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 pH 值下包覆 Fe3O4 颗粒的 TEM 形貌 

Fig.5  TEM morphologies of coated Fe3O4 particles under different pH values: (a) pH=7, (b) pH=9, (c) pH=10, and (d) pH=11 

 

因为机械搅拌主要借助浆叶对溶液的搅拌所产生

的剪切力对颗粒进行分散，但由于机械搅拌受转速等

条件的限制，只能让颗粒初步悬浮在基载液中，无法

进行更高程度的分散，因此对纳米级颗粒的分散效果

较差；球磨分散是通过研磨球与研磨介质之间的碰撞、

摩擦产生的剪切力和挤压力对颗粒进行细化，但纳米

颗粒在细化过程中易发生碰撞破碎，导致表面活性剂

从磁性颗粒表面脱落，甚至使磁性颗粒增加表面缺陷， 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同 pH 值包覆磁性液体沉降现象 

Fig.6  Deposition of coated magnetic fluid in different pH values 

pH=7 pH=9 pH=11 

d 

50 nm 

c 

50 nm 

b 

50 nm 

a 

50 nm 



第 3 期                            韩世达等：高密度煤油基磁性液体的制备及其性能表征                             ·1117· 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同清洗方式下 Fe3O4 颗粒的磁滞回线 

Fig.7  Hysteresis loops of Fe3O4 particles under different 

cleaning methods 

 

从而导致磁性颗粒无法长期稳定悬浮在基载液中。  

通过超声分散制备的磁性液体在磁场下放置一年

都未发现沉淀。超声分散是通过超声波在液体中产生

的超声空化作用，产生微射流将固体颗粒击散，打开

较小的团聚体，从而使颗粒均匀分散在基载液中，但

是强烈的空化作用会在液体内部产生瞬时高温，因此

长时间的超声会将磁性颗粒氧化，影响磁性液体的性

能。所以本研究通过间断超声的方法，超声 1 h，间断

20 min，以减少超声过程中产生的热量，达到减缓磁

性颗粒氧化的目的。 

2.5  磁性颗粒的 XRD 分析 

对通过上述优化工艺包覆后的 Fe3O4 纳米颗粒进

行 X 射线衍射测试（图 8）。从图 8 可以看出，Fe3O4 颗

粒在包覆油酸后晶体的特征衍射峰仍比较明显，对应

于反尖晶石结构的(220)、(311)、(400)、(422)、(511)

和(440)晶面，与标准数据库的峰一致，表明制备的

Fe3O4 纯度很高，且在包覆油酸及分散到基载液的过程

中晶型没有发生变化。根据 Scherrer 公式可以计算出

晶粒尺寸： 

cos



 


k
D                              (2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  包覆后 Fe3O4 颗粒的 XRD 图谱 

Fig.8  XRD pattern of Fe3O4 particles after coating 

式中，λ 为射线波长，试验中选取 0.154 06 nm；k 为

晶粒的形状因子，一般选取 0.89；β 为衍射峰的半高

宽；θ 为布拉格衍射角；D 为晶粒的平均粒径。根据

该公式可得 Fe3O4 晶粒的平均粒径约为 14.2 nm。 

2.6  磁性颗粒的 TEM 分析 

图 9 为油酸包覆后 Fe3O4 纳米颗粒的 TEM 形貌，

图中个别颗粒之间存在轻微的团聚，可能是由于油酸

包覆后造成的高表面能或者在 TEM 制样中，分散颗

粒超声时间过短或向碳膜多次滴定造成颗粒的重叠堆

积造成的。从图 9 中可以看出，改性后的 Fe3O4 纳米

颗粒外观依旧呈近似球形，粒径范围在 12~15 nm，平

均粒径约为 14 nm，与 XRD 结果吻合较好，插图为其

中单个纳米颗粒的高分辨率透射电镜（HRTEM）图像，

看到以此制备工艺做出的磁性颗粒生长良好，晶格条

纹十分明显，有较好的结晶度，面间距约为 0.5 nm，

对应 Fe3O4 的(111)面。 

2.7  磁性颗粒的磁性能分析 

图 10 为通过优化工艺包覆油酸后磁性颗粒的磁

滞回线。可见，随着外加磁场强度的增大，磁颗粒的

磁化强度也随之增加，直至饱和，且两者为非线性关  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  油酸包覆后 Fe3O4 颗粒的 TEM 形貌 

Fig.9  TEM morphology of Fe3O4 particles coated with oleic acid 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  油酸包覆后 Fe3O4 颗粒的磁滞回线 

Fig.10  Hysteresis loop of Fe3O4 particles coated with oleic acid 
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系，退磁时，在外加磁场强度相同的条件下，磁化强

度几乎不变，当外加磁场强度降低为 0 时，颗粒磁化

强度也随之降低为 0，不存在剩磁和矫顽力，说明所

制得的油酸包覆的 Fe3O4 磁性纳米颗粒具有超顺磁

性，饱和磁化强度为 60 (A·m
2
)·kg

-1。 

2.8  不同磁场强度下磁性液体的形态变化 

图 11 为所制备的高密度煤油基磁性液体在不同

强度的外加磁场下表现出的形态。将直径为 80 mm、

高 100 nm 的圆柱形钕铁硼磁铁固定在桌面以提供磁

场，使装有磁性液体的圆形玻璃托盘在竖直方向上由

远到近接近磁铁，记录在距离磁铁 40、30、25、20 mm

位置上磁性液体形貌的变化，如图 11a~11d。从图 11a

中可以看出，在磁场作用逐渐增大的情况下开始产生

磁锥，磁锥较小，数量也较少；从图 11b、11c 可以看

出随着磁铁的进一步接近，即外加磁场的进一步加大，

磁锥变大，数量也变多，磁性液体与磁铁距离特别近

(图 11d)时，磁性液体在强磁场作用下聚集到玻璃托盘

中央形成了一个弧面，磁锥高度有所减小，但磁锥密

度相比图 11a~11c 明显提高许多。此过程表明，所制

备的高密度磁性液体在外加磁场作用下，根据磁力线

强度和分布不同以磁锥的形式表现出相应的各向异

性，显示出较好的磁性和流动性。 

2.9  磁性液体的流变特性 

使用安东帕旋转流变仪对制备的质量分数为 60%

的高密度磁性液体进行流变特性的测量，质量分数为

40%及 15%的磁性液体作为对照，试验过程设定温度

为 20 ℃，测量 3 种密度磁性液体在不同磁场下的流变

特性。 

图 12a 为不施加磁场下的流变曲线，由于在测试

开始时转动力矩较大，各密度磁性液体都出现断崖式

的下降，随着剪切速率的增加，出现剪切变稀现象，

磁性液体粘度随之下降，但整个过程中质量分数为

60%的高密度磁性液体粘度始终在其余 2 种磁性液体 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  不同磁场强度下磁性液体的形态图 

Fig.11  Morphologies of magnetic fluid under different magnetic 

field strengths 

 

之上，表现出稳定的流变特性。  

图 12b、图 12c 分别为 3 种磁性液体在 20、30 mT

磁场下的流变曲线。由图可知，在磁场的作用下，3

种密度的磁性液体均大于没有磁场作用下的粘度，出

现磁增稠现象，这是由于磁性液体中的磁性颗粒在磁

场的作用下产生极化并进行了定向排列，使磁性液体

的流动性减小，从而导致粘度的增加，随着剪切速率

的增加，磁性颗粒的定向排列遭到一定程度的破坏，

使颗粒之间的引力变弱，出现剪切变稀现象，粘度降

低，所制备的高密度磁性液体相比低密度磁性液体在

磁场下展现出了更高的粘度，对扩大其应用范围，实

现更好的应用效果有着显著作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  不同质量分数磁性液体的流变特性对比  

Fig.12  Comparison of rheological properties of magnetic fluids with different mass fractions: (a)  no magnetic field, (b) 20 mT,  

and (c) 30 mT 
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3  结  论 

1）磁性颗粒生长阶段温度为 60 ℃，包覆温度为

80 ℃，溶液 pH 为弱碱性时制备出的磁性颗粒饱和磁

化强度可达到 60 (A·m
2
)·kg

-1，平均粒径约为 14 nm。 

2）磁性颗粒使用去离子水清洗，并在真空条件下

烘干后进行研磨，通过间断超声的方式将研磨后的磁

粉分散至基载液煤油中，可制成质量分数为 60%的高

密度煤油基磁性液体，在磁场下无沉降的产生且有明

显的磁响应，同时高密度磁性液体的流变特性在磁场

的作用下可发生明显改变，与普通密度的磁性液体相

比粘度变化更大，使其有了更多的应用可能。 
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Preparation and Characterization of High Density Kerosene Based Magnetic Fluid 

 

Han Shida, Cui Hongchao, Zhang Jiajia, Li Zhenkun 

(School of Mechanical, Electronic and Control Engineering, Beijing Jiaotong University, Beijing 100044, China) 

 

Abstract: Using the chemical coprecipitation method, the comparative experiments were carried out by changing the process parameters 

such as growth temperature, pH value of coating environment, cleaning and dispersion mode of Fe3O4 nanoparticles. The best parameters 

and conditions of Fe3O4 nanoparticles in growth stage, coating stage and dispersion stage were summarized and the previous preparation 

process was optimized to improve the dispersion stability of oleic acid coated magnetic particles in kerosene. Th e samples were 

characterized by XRD, TEM and VSM and the rheological properties of the kerosene based magnetic fluid were analyzed by rotati ng 

rheometer. The results show that the average particle size of the modified Fe 3O4 nanoparticles is about 14 nm, showing a regular sphere. 

The saturation magnetization of modified Fe3O4 nanoparticle is 60 (A·m
2
)·kg

-1
 and high-density kerosene based magnetic fluid with a mass 

fraction of 60% is prepared. Compared with ordinary magnetic fluid, the high-density kerosene based magnetic fluid obtained by this 

preparation process has a great improvement in saturation magnetization and oxidation resistance and has higher application v alue.  

Key words: magnetic fluid; Fe3O4 nanoparticles; preparation method; magnetic saturation intensity 
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