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Abstract 
Magnetic responsive colloidal photonic crystals have great potential to be used in color display, light 
swich etc. due to their performance of tunable photonic band-gap, fast response and easy prepara-
tion. In this paper, a solvothermal method was used to prepare Fe3O4/PVP colloidal particles and the 
particles were then coated with SiO2 by TEOS hydrolysis to form Fe3O4/PVP/SiO2 composite particles. 
SEM and TEM results show that as-prepared Fe3O4/PVP/SiO2 particles possess monodisperse cha- 
racteristics and the mean particle size is about 100 nm. VSM results show that Fe3O4/PVP/SiO2 par-
ticles have superparamagnetism and the saturation magnetization Ms is about 26 emu/g. After ref-
luxing treatment in water, the surface of Fe3O4/PVP/SiO2 particles is negatively charged and the Zeta 
potential is −48.3 mv. As-prepared Fe3O4/PVP/SiO2 particles can be easily dispersed in acetonitrile 
to form stable suspensions. Under the magnetic field, the Fe3O4/PVP/SiO2 suspension in acetonitrile 
displays bright structural color and tunable band-gap features. 
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摘  要 

磁响应胶体光子晶体因其具有光子带隙可调、制备简便、响应速度快等特点，在彩色显示、光开关等领

域有着重要的应用前景。本文首先采用溶剂热法制备出了Fe3O4/PVP胶体粒子，并利用正硅酸乙酯(TEOS)
水解对其表面进行SiO2包覆，得到表面携带负电荷的Fe3O4/PVP/SiO2复合纳米胶体粒子。SEM和TEM测

试结果表明，Fe3O4/PVP/SiO2具有单分散特征，平均粒径约为100 nm。VSM测试结果表明，胶体粒子

具有超顺磁性，其饱和磁化强度约为26 emu/g。经进一步回流处理后，胶体粒子表面表现明显的负电荷

属性，Zeta电势为−48.3 mV。所合成的Fe3O4/PVP/SiO2胶体粒子可在乙腈中均匀分散，所形成的胶体

溶液在外加磁场的作用下表现出明亮的结构色，具有明显的磁场可调谐光子带隙特征。 
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1. 引言 

近年来，超顺磁性胶体纳米粒子以其特殊磁学性质及在生物医学、电子信息等领域的潜在应用前景，

受到人们的极大关注[1] [2]。其中，利用单分散超顺磁性胶体粒子作为结构单元在磁场作用下构筑磁响应

型胶体光子晶体，成为当前该领域国内外研究热点之一。这种光子晶体因其具有组装速度快、光子带隙

可调等特性，在彩色显示、民用涂装、印刷防伪、军事伪装等领域有着巨大的应用前景[3]-[10]。 
截止目前，国内外研究者已就单分散超顺磁性胶体纳米粒子的制备及其组装形成光子晶体方面展开

了深入研究。例如，Asher 等人采用乳液聚合法，成功制备了粒径约为 134 nm 的单分散超顺磁性 Fe3O4/PS
胶体粒子，这种胶体粒子由于表面携带电荷，可在水溶液中自组装形成晶态胶体阵列，并在外磁场作用

下形成可调谐光子带隙特征[11]-[13]。Yin 和 Ge 等人采用高温热解法制备了单分散超顺磁 Fe3O4 纳米晶

团簇，由于聚丙烯酸的作用使得粒子表面存在大量羧基，因而可在水溶液中实现稳定分散，其在磁场作

用下组装形成的光子晶体可在整个可见光波长范围内呈现光子带隙可调谐的特征[14] [15]。进一步发现用

SiO2 对 Fe3O4 纳米晶团簇进行表面改性并修饰烷基，可使光子晶体稳定地分散于烷醇类非极性有机溶剂

中，并展现出光子带隙行为[16]。Chen 等人利用以二茂铁为原料，采用溶解热法制备了粒径约为 190 nm
的单分散 Fe3O4/C 胶体粒子，由于表面 C 包覆层的羧基化，使得胶体粒子表面带负电荷，在磁场作用下

可组装形成带隙可调谐光子晶体[17]。 
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磁场作用下磁性胶体粒子能否在溶液中组装形成光子晶体除了取决于胶体粒子的尺寸和单分散性外，

还与粒子表面性质密切相关。溶液中的磁性胶体粒子在外场作用下由于磁偶极耦合及范德华力的作用，

倾向于形成团聚体。为了平衡磁耦合力和范德华力，需要在磁性粒子间引入排斥力。这种排斥力的获得

可通过空间位阻效应、表面活性剂对粒子的包覆或静电排斥作用来实现。所以，探索简便高效的单分散

超顺磁性胶体粒子的有效制备途径，并通过表面改性增大粒子间的排斥力以平衡粒子间的引力，是磁性

胶体光子晶体研究中需要解决的重要课题。 
本文以 FeCl3·6H2O 为铁源，聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为表面分散剂，采用溶剂热法制备了超顺磁性

Fe3O4/PVP 胶体粒子，并用改进的 stöber 法对粒子进行 SiO2 包覆，获得了 Fe3O4/PVP/SiO2核壳结构复合

胶体粒子；通过进一步回流处理，借助 Fe3O4/PVP/SiO2 粒子表面硅烷基数量的增加提高粒子表面电荷密

度。这种表面携带负电荷的胶体粒子可在磁场作用下迅速组装形成胶体光子晶体，其光子带隙可在整个

可见光范围内进行调谐。 

2. 实验方法 

2.1. 主要试剂 

六水合三氯化铁(FeCl3∙6H2O)，无水乙酸钠(NaAc, 99%)，聚乙烯吡咯烷酮(PVP, K30)，葡萄糖

(D-(+)-Glucose, C6H12O6)，乙二醇(EG, >99%)，乙腈(acetonitrile, 99.7%)。以上均购置于 Aladdin 公司。正

硅酸乙酯(TEOS, >98%，天津市科密欧化学试剂有限公司)，无水乙醇(CH3CH2OH，分析纯，安徽安特食

品股份有限公司出品)，氨水溶液(25%)，去离子水。 

2.2. 单分散超顺磁 Fe3O4/PVP 胶体粒子的制备 

采用溶剂热法制备 Fe3O4/PVP 单分散超顺磁胶体粒子。具体方法为：将 3 g PVP(K30)、0.306 g 葡萄

糖(D-(+)-Glucose，C6H12O6)和 30mL 乙二醇加入 100mL 三颈瓶中，在 100℃下强力搅拌 0.5 小时后冷却

至室温。随后向三颈瓶中加入 0.675 g FeCl3·6H2O，混合搅拌 0.5 小时形成透明的黄橙色溶液。然后向溶

液中加入 3.28g NaAc 搅拌 2 小时。上述溶液随后转移至 50 mL 不锈钢反应釜中密封，放入加热炉中 200℃
保温 12 小时进行反应。随后冷至室温，得到的黑色分散液用去离子水和无水乙醇分别洗 2~3 次以去除反

应物等杂质，最后将其放入真空干燥箱中 50℃干燥待用。 

2.3. 单分散超顺磁 Fe3O4/PVP/SiO2复合胶体粒子的制备 

称取 50 mg 上述方法得到的 Fe3O4/PVP 粒子分散于 50 mL 无水乙醇并转入 100 mL 三颈烧瓶中，超

声 30 分钟；然后加入 4 mL 去离子水和 2 mL 氨水溶液，搅拌 1 小时充分混匀；用微量注射器量取 0.2 mL
转至 25 mL 小烧杯中，再向烧杯里加入 10 mL 无水乙醇混合均匀，得到正硅酸乙酯(TEOS)的无水乙醇溶

液。将此溶液用注射器逐滴滴加于上述搅拌中的三颈瓶中。搅拌反应 6 小时后，离心分离，用水和乙醇

清洗三次，得到 Fe3O4/PVP/SiO2 复合胶体粒子。 

2.4. Fe3O4/PVP/SiO2胶体粒子的回流改性 

将上述制得的 Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子分散于 30 mL 去离子水中，超声分散 30 min 后转至三颈瓶中

继续搅拌，100℃下回流反应 2 小时，然后自然冷却至室温，用去离子水洗涤三次，最终得到表面硅烷基

化的 Fe3O4/PVP/SiO2 复合胶体粒子。 

2.5. 测试与表征 

采用德国 Bruker 公司的 d8-advance 3.0 X 射线衍射仪(XRD)对样品进行物相分析；利用日本电子的
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JSM-7000F 型扫描电子显微镜(SEM)进行微观形貌分析；用美国 Lake Shore 公司的振动样品磁强计(VSM)
测试其磁性；利用英国马尔文公司的 Zeta-sizer 纳米粒度电位仪测试胶体粒子的表面电学性能；采用上海

复享仪器设备有限公司的 PG2000 型高速光谱仪进行反射光谱测试。 

3. 结果分析与讨论 

图 1(a)和图 1(b)分别给出了 Fe3O4/PVP 与 Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子的 SEM 照片。由图中可知，所合

成的 Fe3O4/PVP 胶体粒子近似为球形，粒径约为 100 nm，呈现典型的单分散特征。进一步分析发现，所

合成的 Fe3O4/PVP 胶体粒子表面并不光滑，呈典型的分等级结构，每个胶体粒子由尺寸更小的纳米晶粒

聚集而成。经 SiO2 包覆后，胶体粒子表面变得光滑，粒子的球形度和尺寸均匀程度进一步提高，

Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子的平均粒径约为 140 nm。图 1(c)给出了 Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子 TEM 照片。从

图中可发现，胶体粒子成典型的核壳结构，Fe3O4/PVP 粒子表面被 SiO2 均匀包覆，包覆层厚度约为 20 nm。

为了进一步验证 SiO2 包覆后的胶体粒子的相组成，对 Fe3O4/PVP/SiO2 粉体进行 XRD 分析，结果如图 1(d)
所示。从图中可看出，样品的衍射峰与尖晶石结构 Fe3O4 的(220)、(311)、(400)、(422)、(511)、(440)特
征峰完全吻合，未检测出晶态 SiO2 的特征峰，说明所制得的氧化铁产物为尖晶石 Fe3O4，且在与 SiO2 复

合过程中 Fe3O4 的物相保持不变，同时表面 SiO2 以非晶态形式存在。根据(311)主衍射峰的半高宽，利用

Debye-Scherrer 公式计算得到 Fe3O4 晶粒尺寸为 6.2 nm。 
图 2(a)和图 2(b)分别为 Fe3O4/PVP 与 Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子的 FT-IR 红外谱图。图 2(a)中波数为

572.8 cm−1 处的峰对应 Fe3O4 中的 Fe-O 特征峰；波数为 1662.6 cm−1 和 1292.3 cm−1 处的征峰分别对应 PVP
分子的−C=O 的伸缩振动和−C−N−伸缩振动，说明 Fe3O4 表面确实存在 PVP；波数为 3761.1 cm−1 附近为

游离羟基的伸缩振动峰，3022.4 cm−1 和 1550.7 cm−1 处分别对应羟基-OH 的伸缩振动峰和弯曲振动峰，相

比较于传统羟基，特征峰移向低波数且峰变宽，这是由于 Fe3O4 和 PVP 分子之间的氢键结合会限制其他

红外吸收化学键的振动，振动频率降低，谱带移向低频区，峰型变宽所致。由图 2(b)可发现，Fe3O4/PVP
表面包覆 SiO2 后，Fe-O 特征峰从 572.8 cm−1 处移动到了 586.3 cm−1 附近，发生了“红移”。波数为 800.4 
cm−1 附近和 470.6 cm−1 处分别为对应 Si-O 键的对称伸缩振动和弯曲振动峰，在 1084.0 cm−1 处出现的明显

不同于图中 Fe3O4 红外谱图的新的吸收峰则是 Si-O 键的反对称伸缩振动谱带。这一结果进一步说明

Fe3O4/PVP 表面的包覆层为 SiO2。 
图 3(a)~(c)分别为 Fe3O4/PVP、Fe3O4/PVP/SiO2和经回流处理过的 Fe3O4/PVP/SiO2胶体粒子的表面 zeta

电位分布图。由图可知，Fe3O4/PVP 的 zeta 电位为−6.95 mV，说明 PVP 修饰的 Fe3O4 胶体粒子表面几乎

不带电，近似于电中性。经表面 SiO2 包覆后，由于表面硅烷醇基的出现，使得胶体粒子表面携带一定的

负电荷，其 zeta 电位下降为−25.8 mV。进一步将 Fe3O4/PVP/SiO2 粒子在沸水中回流处理后，由于沸水对

SiO2 表面的刻蚀，使其表面的硅烷醇基数量显著增加，从而使得粒子表面电荷密度进一步增加，其 zeta
电位下降为−48.3 mV。胶体粒子表面的高电荷密度有利于增大粒子间的静电斥力，从而有助于胶体粒子

组装形成光子晶体。 
用 VSM 对样品的磁性进行测试分析，结果如图 4 所示。图 4 分别为 Fe3O4/PVP 和 Fe3O4/PVP/SiO2

胶体粒子的磁滞回线。从图中可以看出，Fe3O4/PVP 和 Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子均表现出典型的超顺磁

性，矫顽力为零，且无剩磁现象。其中，Fe3O4/PVP 胶体粒子的饱和磁化强度为 50 emu/g，Fe3O4/PVP/SiO2

粒子的饱和磁化强度约为 26 emu/g。样品超顺磁特性的产生是由于 Fe3O4 纳米晶粒的尺寸小于超顺磁临

界尺寸，磁性纳米粒子中磁晶各向异性能小于或与磁矩热扰动能相当，磁矩的自发磁化方向无法固定在

某一个方向，易磁化方向也做不规则变化，从而导致粒子呈现超顺磁状态。Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子的

这一超顺磁特性有利于胶体粒子在磁场作用下的可逆响应。 
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Figure 1. (a) SEM image of Fe3O4/PVP colloidal particles, (b) SEM 
image of Fe3O4/PVP/SiO2 colloidal particles, (c) TEM image of Fe3O4/ 
PVP/SiO2 colloidal particles, (d) XRD results of Fe3O4/PVP/SiO2 col-
loidal particles 
图 1. (a) Fe3O4/PVP 胶体粒子的 SEM 照片，(b) Fe3O4/PVP/SiO2

胶体粒子的 SEM 照片，(c) Fe3O4/PVP/SiO2胶体粒子的 TEM 照

片及，(d) Fe3O4/PVP/SiO2胶体粒子的 XRD 结果 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 2. FT-IR spectrum of (a) Fe3O4/PVP and 
(b) Fe3O4/PVP/ SiO2 colloidal particles 
图 2. (a) Fe3O4/PVP与(b) Fe3O4/PVP/SiO2胶体

粒子的 FT-IR 谱图 
 

将回流处理后的 Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子超声分散于乙腈中，浓度约为 10 mg/mL，并将分散后的溶

液置于磁场中，观察其结构色的变化，并用光纤光谱仪测量其反射光谱，结果如图 5 所示。从图中可知，

Fe3O4/PVP/SiO2 分散于乙腈中所形成的胶体溶液在外加磁场作用下显示出明亮的结构色，通过改变磁场 
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Figure 3. Zeta potential of (a) Fe3O4/PVP, (b) Fe3O4/PVP/SiO2 and (c) 
Fe3O4/PVP/p-SiO2 particles under reflux 
图 3. 胶体粒子的 Zeta 电位分布图：(a) Fe3O4/PVP，(b) Fe3O4/PVP/SiO2，

(c) 回流处理后的 Fe3O4/PVP/p-SiO2 
 

 
Figure 4. Hysterisis loops of (a) Fe3O4/PVP and (b) Fe3O4/PVP/SiO2 
colloidal particles 
图 4. (a) Fe3O4/PVP 与(b) Fe3O4/PVP/SiO2胶体粒子的磁滞回线 
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强度，结构色随之变化并覆盖整个可见光区。反射光谱测量结果也表明，随着外加磁场强度的增大，反

射峰逐渐向波长减小的方向移动，反射峰所对应的光波波长由最初的 760 nm 逐渐减小为 620 nm 左右，

光子带隙可在近 140 nm 的波长范围内进行可逆调谐。这种光子带隙的可调谐特性是由于磁性胶体粒子间

的相对距离在外磁场作用下发生可逆变化所致。随着外加磁场的变化，磁性粒子间的距离，特别是平行

于磁场方向的粒子间距离发生变化，从而使得通过布拉格衍射产生的带隙特征随之发生变化。 
Fe3O4/PVP/SiO2 胶体粒子之所以能在外加磁场作用产生光子带隙行为、显现结构色，是由于表面携

带电荷的磁性胶体粒子在磁场作用下倾向于在溶液中规则排列形成晶体结构所致。Fe3O4/PVP/SiO2 胶体

粒子在溶液中的规则排列，与其在不同方向上受到的吸引力和排斥力有关。首先，超顺磁性胶体粒子在

外加磁场作用下会沿着磁力线方向产生磁偶极矩。相邻胶体粒子之间的偶极间作用力在垂直于外磁场方

向表现为斥力，在平行于外磁场方向表现为吸引力。这种不同方向的引力和斥力以及粒子间的静电排斥

力相互协同作用并达到平衡，使得磁性粒子沿磁场方向组装为有序链状结构，并通过布拉格衍射形成光

子带隙特征，如图 6 所示。 
 

 
Figure 5. Reflection spectra and structural color of Fe3O4/PVP/SiO2 
colloidal suspension under magnetic field 
图 5. Fe3O4/PVP/SiO2胶体溶液在外磁场作用下的反射光谱及结构色 

 

 
Figure 6. The interaction between Fe3O4/PVP/SiO2 colloidal particles and the resulting regu-
lar arrays 
图 6. 外场作用下 Fe3O4/PVP/SiO2胶体粒子间的相互作用力以及粒子的规则排列 
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4. 结论 

本文采用溶剂热法制备了超顺磁性Fe3O4/PVP胶体粒子，并用改进的 stöber法对粒子进行SiO2包覆，

得到表面携带负电荷的 Fe3O4/PVP/SiO2 核壳结构胶体粒子。通过进一步回流处理，借助 Fe3O4/PVP/SiO2

粒子表面硅烷基数量的增加提高了粒子表面电荷密度，其 Zeta 电势为−48.3 mV。所合成的 Fe3O4/PVP/SiO2

胶体粒子可在乙腈中均匀分散，所形成的胶体溶液在外加磁场的作用下表现出明亮的结构色，具有明显

的磁场可调谐光子带隙特征。这种光子带隙可磁场调谐的胶体光子晶体在彩色显示、民用涂装、印刷防

伪、军事伪装等领域有着巨大的应用前景。 
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