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Fe3O4 是具有磁性的黑色晶体，又称磁性铁氧体，可

近似看作亚铁氧化物和铁氧化物组成的化合物（FeO·

Fe2O3）。Fe3O4 磁流体不仅具有磁性还具有流动性，纳米

级四氧化三铁磁流体的制备过程中对于工艺控制至关重

要，纳米球的大小分布情况决定了磁流体的性能和聚苯乙

烯磁性纳米球的包覆情况。

1 聚苯乙烯磁性纳米球的制备方法
1.1 化学共沉淀法制备磁流体

称取 FeCl3·6H2O 44.9g，FeSO4·7H2O 31g，转移至烧

杯中并加入超纯水 86mL，超声并搅拌直至完全溶解，转移

至 500mL 三颈烧瓶中，接通保护气 Ar 气（10mL/min），

安装搅拌装置、冷凝装置以及水浴加热装置，350r/min 搅

拌 1h 后水浴升温至 70℃，加入 86mL 28% 浓氨水，油酸

3.9mL，十一烯酸 5.6mL，450r/min 搅拌 1h 后水浴升温至

85℃，开放体系除氨水 1h。待反应结束后，终止反应，将

溶解倒入 500mL 烧杯中，烧杯底部放置磁铁静置 5min，倒

去上层液体，加入超纯水超声 5min 后再次进行磁分离，倒

去上层液体，用超纯水洗涤 5~6 次直至上层清液 pH 为 7

左右，再用无水乙醇超声洗涤 3 次，将所得固体放入培养

箱中 37℃至乙醇完全挥发，称量质量并加入等质量的正辛

烷，超声搅拌至分散均匀即可得到质量分散 50% 的磁流体，

放置于 5℃以下的冰箱中保存。

1.2 共沉淀包覆法制备聚苯乙烯磁性纳米球

称量 0.24g 过硫酸钾（KPS）作为引发剂，0.3g 十二烷

基硫酸钠（SDS）作为乳化剂，加入 300mL 超纯水，冰水

浴超声搅拌至完全溶解（加冰袋、T ≤ 20℃）。加入 0.156mL

正十六烷，8mL 预处理过的苯乙烯，移液枪移取 300μL 二

乙烯基苯，超声搅拌 15min，加入 3mL 质量分数 50% 的磁

流体，超声 30min。

将以上乳液转移至三颈烧瓶中，接通保护气 Ar 气

（100mL/min），安装搅拌装置、冷凝装置以及水浴加热装置，

200r/min 搅拌 1h 后水浴升温至 78℃再搅拌 1h，移液枪移

取 900μL 丙烯酸，保护 Ar 气 50mL/min，聚合反应 17h。

待反应结束后，将溶液倒入烧杯，烧杯底部放置大磁铁，

磁吸附 5min 后倒去上清液，加入超纯水超声洗涤 5min 后

再次进行磁分离，倒去上层液体，用超纯水洗涤 4~5 次直

至上层清液 pH 为 7 左右，再用无水乙醇超声洗涤 3 次，

保存在加入 0.1% 吐温 20 和 0.09% 叠氮钠水溶液中，即可

得到聚苯乙烯磁性纳米球黄棕色溶液。

2 聚苯乙烯磁性纳米球制备过程的影响因素
2.1 反应温度

温度对化学反应的影响是至关重要的，温度的高低不

仅影响实验速率还会影响化学反应的产物，在此工艺中需

要控制好温度的主要有原料的预处理温度和反应过程中反

应温度，预处理温度控制不好会影响后续反应以及实验产

物的产量，反应过程中反应温度不宜波动太大，会对体系

反应路线的推动、气压大小和稳定性产生影响。同时对于

该工艺而言，温度会影响反应产物的颗粒大小，要想产物

是均匀的纳米颗粒，把控温度也至关重要。

2.2 反应时间

反应时间的长短是影响化学反应过程的重要因素之

一，不同的反应时间对实验产物的影响是巨大的，反应时

间影响实验是否能够生成产物或者是否产生副产物等等。

在此工艺中涉及超声搅拌时长、保温反应时长和聚合反应

时长，其中聚合反应的时间长短对实验的影响最大，聚合

反应时长可以设定为 16h、18h、20h、22h、24h，最终对

实验产物做出对比，本实验中聚合反应 18h 时产物的羧基

包覆量最优。

2.3 搅拌速度

搅拌速度的大小是影响颗粒大小的关键因素，如果搅

拌速度过小，那么产物颗粒会大一些，颗粒会凝集并粘附

在搅拌棒或者反应容器的内壁上， 反之如果搅拌速度太

大，颗粒会相对小，容易生成沙砾状聚合物。同时搅拌器

的形状选择以及搅拌的均匀度都会对实验产生影响，要尽

量保证中间与四周的线速度相差不大，这样有助于产物颗

粒大小均一。

2.4 油酸的用量

油酸的一段为亲水基，另一端是亲油基，亲水端与具

有亲水性的 Fe3O4 纳米粒子表面链接，那么暴露在外的一

侧就是亲油基，从而达到 Fe3O4 纳米颗粒亲油改性的目的，

油酸和铁离子的用量比是决定 Fe3O4 纳米颗粒表面能否可

以形成单层包覆膜得关键。

2.5 苯乙烯的预处理

在分液漏斗中用质量分数为 5% 的 NaOH 溶液清洗苯

乙烯，倒掉下层水溶液，反复操作直至溶液澄清，再用蒸

馏水洗涤至水溶液 pH 为 7 左右，最后减压蒸馏洗涤过的

苯乙烯，并于 0℃以下保存备用。

2.6 引发剂的用量

引发剂 KPS 的用量对反应速率和反应后纳米颗粒大小

有至关重要的影响，反应前超声溶解需完全，不然会影响

实验环境的粘度，最终影响粒径大小。引发剂与苯乙烯单

体的比例要合适，引发剂用量过低，体系中聚合中心很少，

引起聚合产物粒径较大，引发剂用量偏高，引起在多个聚

合中心引发反应的现象，最终导致聚合产物粒径偏小。
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2.7 乳化剂的用量

乳化剂 SDS 在反应过程中对反应体系的乳化程度以及

粒径形成的大小有巨大的影响，当 SDS 用量偏大时，反应

体系中形成的胶束越多，聚合期间形成许多乳胶粒乃至饱

和，这样会抑制反应的乳化程度，反而当 SDS 用量偏小时，

反应体系乳化反应没有受到抑制，乳化剂 SDS 的用量对粒

径的大小影响比较明显。

3 聚苯乙烯磁性纳米球性能测试
3.1 固含量的测定

湿重：取 3 管 1.5mL EP 管，标好管号，称重后分别记

作 m1、m2、m3（g），每管加入 1mL 混匀的聚苯乙烯磁性

纳米球黄棕色溶液，用超纯水洗涤 3 次，尽可能将上清液

去除干净，再次称重记录为 M1、M2、M3（g），计算平均

值：

X=[（M1-m1）+（M2-m2）+（M3-m3）]/3

则可得湿重为 1000X（mg/mL），将湿重写在标签纸

上贴好。

干重：测完湿重之后用无水乙醇洗涤三次，尽可能将

上清液去除干净，把 EP 管放置烘箱中 100℃干燥 2h 后称

重 A1、A2、A3，再次放置烘箱 100℃干燥 1h 后称重 B1、

B2、B3，第三次放置烘箱 100℃干燥 1h 后称重 C1、C2、

C3，如果 A、B、C 三组数据没有明显变化，则用最后一组

数据计算平均值：

M=[（C1-m1）+（C2-m2）+（C3-m3）]/3

则可得湿重为 1000M（mg/mL），将干重写在标签纸

上贴好。

3.2 表面基团活性测试

基团活性测试利用酸碱中和的原理：羧基（-COOH）

与 Cu（OH）2 发生反应会使氢氧化铜的蓝色消失。取 4mL 

EP 管加入 1mL 超纯水，加入 0.3g CuCl2 摇晃至溶解，再加

入 0.5mL 质量分数为 15% 的 NaOH，摇晃至充分反应。加

入 2mL 超纯水摇晃均匀后离心机 2000r/min 离心 3min，倒

弃上清液，重复此操作 3-5 次。用移液枪移取 1mL 混匀的

聚苯乙烯磁性纳米球黄棕色溶液于 1.5mL EP 管 A 中，磁分

离后将上清液移到 1.5mL EP 管 B 中，另取 1.5mL EP 管标

记为 C，分别取 50μL 蓝色沉淀加入 A、B、C 中，再加入

0.7mL 超纯水摇晃均匀后水浴锅中 40℃保持 5min 后取出，

观察颜色变化，拿 A、B 与 C 对比，若 A 无色则羧基（-COOH）

没有失活，反之证明羧基（-COOH）失活，若 B 无色则有

羧基（-COOH）游离到上清液中，反之羧基（-COOH）与

磁流体结合牢固。

3.3 半降系数测试

将聚苯乙烯磁性纳米球黄棕色溶液固含量调至湿重为

100mg/mL，上清液为超纯水，取 1mL 混合均匀的聚苯乙烯

磁性纳米球黄棕色溶液于 2mL EP 管中，放入磁力架立马

计时，沉降至总体积的一半时停止计时，重复此操作 3 次

得 t1、t2、t3，取平均值可得半沉降系数。

3.4 生物性能测试

聚苯乙烯磁性纳米球黄棕色溶液内含铁成分，具有超

顺磁性，最外面是羧基（-COOH）修饰得高分子材料构成

的，行使与核酸结合的作用，可结合活性蛋白质，作为抗

体得载体，当吸附在聚苯乙烯磁性纳米球上的抗体与相应

的微生物或者抗原物质结合后可形成抗原 - 抗体 - 磁性复

合物，在磁铁作用下定向移动，方便有效的分离与纯化，

从生物学方面对聚苯乙烯磁性纳米球样品进行生物性能测

试有助于了解到羧基（-COOH）的含量和实验的成功性。

4 聚苯乙烯磁性纳米球的应用研究
自新冠疫情席卷全球以来，核酸检测家喻户晓，磁珠

核酸提取法应用十分广泛。磁珠是具有超顺磁性的微纳米

材料，在磁外力之下可以迅速向一侧移动聚集在一起，也

可以 在去除磁力之后迅速恢复到单分散状态。磁珠的表

面具有特定的性质，在特定的条件下可以将病毒吸附在表

面，也可在另一种特定条件下从表面释放出来，用于试验

检测。

聚苯乙烯磁性纳米球属于纳米材料，而纳米材料大小

介于分子和细胞之间，所以聚苯乙烯磁性纳米球不仅可以

应用于纳米生物技术还可以应用在光学、电学、磁学等纳

米技术方面，其中在纳米医学、纳米生物等交叉学科应用

广泛。聚苯乙烯磁性纳米球是磁性高分子微球，具有超顺

磁性，其表面的羧基（-COOH）是反应性功能基团，具有

生物学特性，可以应用在细胞的分离与提纯、靶向药物、

免疫磁分离、传感成像、分析检测、定量分析等方面。磁

性纳米生物材料可以通过基因组学和蛋白质组学的结合应

用在免疫检测、细胞分离和蛋白质提纯等方面；可以将具

有诊断功能的纳米器件融入人体内，反馈不容易检测到的

信息，提供更准确的诊断信息，应用在癌细胞探测以及手

术传感成像等方面；纳米生物材料的表面的功能基团可以

负载多个检测和药物治疗于一身，因此可以作为“靶向纳

米药物”，使诊断和治疗一体化；具有纳米磁性探针功能，

磁标记的抗体与抗原结合，在磁铁吸引的外力下可以实现

靶向分子或细胞的检测，分离快、效率高、操作简单；磁

性纳米材料还可以应用在磁共振成像造影剂方面，在外磁

场的影响下不同生物体组织会呈现出不同的磁共振信号，

超顺磁性铁纳米离子会产生局域强磁场， 提高成像对比

度。总之，聚苯乙烯磁性纳米球的应用研究十分广泛，具

有较高的研究价值。
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