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Fe3O4هاي نانوذرات بررسي اثر ماده فعال كننده سطح بر ويژگي

2،*ابراهيم قاسميو1مونا عبادي

، ايرانگروه شيمي، دانشكده علوم پايه، واحد تهران شرق، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران-1
و فناوري رنگ رنگدانهگروه پژوهشي-2 و لعاب، موسسه علوم  هاي معدني

 29/09/1392:، تاريخ پذيرش قطعي25/07/1392:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده01/05/1392: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
وFe3O4نانوذرات،در اين تحقيق انـدازه تاثير غلظت اسيد لاريك به عنوان ماده فعال كننده سـطح بـر با استفاده از روش همرسوبي تهيه
و ويژگي و سه ظرفيتي بـا تنظـيم اين براي بدست آوردن.هاي مغناطيسي آنها مورد بررسي قرار گرفت ذرات نانوذرات، كلريدهاي آهن دو

pH شد در حضور مقادير مختلف اسيد توسط آمونياك تو. لاريك رسوب داده  زيع اندازه ذرات از روش تفرق ديناميكي ليـزري براي بررسي
)DLD (شد و ميكروسكوپ الكتروني روبشـي)XRD( آناليز پراش اشعه ايكسو مورفولوژي ذرات به ترتيب با استفاده از ساختار. استفاده
)SEM(شد از. بررسي نتـايج. گيـري شـد انـدازه)AGFM( گراديان نيروي متغير مغناطيسـي روش خاصيت مغناطيسي ذرات با استفاده

XRD نشان داد امكان تشكيل فاز فرعيε–Fe2O3كنار در Fe3O4و در وجود دارد كه وابسته به غلظت مـاده فعـال كننـده سـطح اسـت
لاريك، اشباع مغنـاطيس مشخص كرد كه با افزايش غلظت اسيد AGFMهاي بررسي.لاريك هيچ فاز فرعي ديده نشد غلظت بهينه اسيد

كه. يابد كاهش مي از اندازه بلوركبعلاوه مشخص شد مي22تا10ها، .كند نانومتر تغيير

.، ماده فعال كننده سطح، همرسوبي، نانوذراتFe3O4: هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

هاي مغناطيسي است كه داراي از دسته فريتFe3O4ماده
باشدمي مغناطيسفريخاصيتو اسپينل معكوسساختار 

ــاده را نشــان1شــكل].1[ ــن م شــماتيكي از ســاختار اي
دو آهـن يـون اكسـيد%03/31اين مـاده شـامل.دهد مي

)1رابطه(سه ظرفيتي يون اكسيدآهن%98/68و ظرفيتي
بـــدليل خـــواص ويـــژهFe3O4نـــانوذرات.]3،2[اســـت

هـاي اي در زمينـه مغناطيسي داراي كاربردهـاي گسـترده 
، پزشكي، بهبـود وضـوح تصـاوير رزونـانس]4[كاتاليستي 
و همچنــين جوهرهــاي]6[، انتقــال دارو]5[مغناطيســي

ــاپ، پوشــش ــمند چ ــاي هوش ــي]7[ه ــره م ــندو غي . باش
از روش هاي متفاوتي براي توليد اين مـاده وجـود دارد كـه
ــداول جم ــه مت ــن روش ل ــرين اي ــوبي، ت ــا، روش همرس ه

ــدروترمال  ــيون، هي ــل]8[ ميكروامولس و تجزيــه-، س ژل
.]9[حرارتي است 

)1([ ] [ ] 4OH
23

Td
3

43 OFeFeFe:OFe +++

هـاي ترين راه سنتز ايـن ذرات، روش همرسـوبي يـون رايج
و سه ظرفيتـي در حضـور يـك بـاز  نمك آهن هيدارته دو

از ماسـارت باشـد، ايـن روش اولـين بـار توسـط قوي مـي 
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و سـه ظرفيتـي در حضـور مخلوط كردن كلريـد آهـن دو
انجـام درجه سانتيگراد70در دمايو هيدرواكسيد سديم

ش.]10،11[گرفت  يميايي تشـكيل ايـن مـاده بـه واكنش
.]12[صورت زير است 

)2(
OH8NHO4H

OFeOH8NH2FeClFeCl

42

43432
+

+→++

تواننـد همرسوبي مقـدار زيـادي از نـانوذرات مـي روش در
 اسـت، تركيب شوند ولي كنترل توزيع اندازه ذرات محدود 

تيكي رشـديهـاي سـين تواند پارامترميفقط اين روش زيرا
و سـطح. كندرا كنترل ها بلور كنترل اندازه دقيـق، شـكل

.ذرات بطور كلي بحثي چالش برانگيز است

.]Fe3O4]2ساختار اسپينل:1شكل

و ماهيت ساختاري ذرات از نظر شكل جهت كنترل اندازه،
و نوع فاز،  و شرايط محيطي نوع روش توليد تبلور و عوامل

، pHسازي، دماي واكنش، تغييـرات مانند جو، شرايط آماده
و تغييرات ماده فعال كننده سطح، سرعت مخلـوط كـردن

و كلريدها، نيترات(هاي مورد استفاده همچنين نوع نمك ها
توانـد مـوثر باشـد مـي هـا يـا نسـبت غلظـتو)ها سولفات

بـ.]13،9[ هـمه به منظـور ايجـاد پايـداري، جلـوگيري از
و  نــانوذراتچسـبيدن ذرات در اثــر جاذبــه كنتــرل انــدازه

لس، سـطح ذرات بـا فعـال كننـده سـطح پوشـانده واندروا
درا ضخامت. شود مي باشـد مـيnm 3-2حدود ين پوشش

استفاده از مواد فعـال].14[و جنس آنها از مواد آلي است 
كننده سطح، بسته به اينكه سيال حامل از نوع آبي باشد يا 

و محدوده گسترده در آلي، متفاوت است اي از مواد آلـي را
وضـعيت ظـاهري قـرار گـرفتن فعـال2شكل. گيرد بر مي

. دهد كننده سطح را بر روي نانوذرات اكسيد آهن نشان مي

كه فاصله سطح ذرات بيشتر از دو برابر ضخامت تا هنگامي
اي ديده لايه فعال كننده سطح است هيچ برهمكنش دافعه

شـاخه،شود ولي با كاهش فاصله به كمتر از اين اندازه نمي
از مولكول و بدليل تمايل بـه ها حالت نظم اوليه خارج شده

و حوزه رانشـي  حفظ آرايش اوليه نيروي رانش ايجاد كرده
در نتيجـه ذرات بـا].15،7[شـود در اطراف آن ايجاد مـي 

و از كلوخـه  اي شـدن فاصله معيني از يكديگر قرار گرفتـه
.شود ذرات پيشگيري مي

 هاي شمايي از دافعه فضايي شاخه:2 شكل
].14[هاي فعال كننده سطح مولكول

Fe3O4مواد فعـال سـطح كـه معمـولا در توليـد نـانوذرات

گلوكونيـك، اولئيـك،،]16[ سـيتريك كاربرد دارند اسـيد
 الكـل، وينيل دكستران، پلي متيل كربوكسي دكستران، پلي

و اتيلن، پليوينيل بنزن دي مي اسيد گليكول باشند لاريك
لاريـك را نشـان شماتيكي از سـاختار اسـيد3شكل].9[

. دهد مي
تـوان بـه مـي انـدازه نـانوذرات گذار بـر ثيرات از پارامترهاي

و سـرعت اخـتلاط مواردي مانند،  ، دمـاي محـيط واكـنش
.]17[زمان انجام واكنش اشاره كرد

ــانو ــيFe3O4ذرات ن ــد م ــا توانن ــي ي ــر دو محــيط آب در ه
هاي آلي پراكنـده حلالو هاي غيرقطبي مثل روغن محلول
و انفعـالاتي كـه شوند و فعل اما بدليل وجود نيروي جاذبه

و  بين ذرات مغناطيسي وجود دارد تمايل زيادي به تجمـع
اين.د ناپايدار در هر محيطي را دارندئيتبديل شدن به كلو

د و نقل ذرات را ر طي انجام واكـنش تحـت تجمعات حمل
 اسـتفاده از مـواد فعـال كننـده سـطح. دهـد تاثير قرار مي

.]18[حلي مناسب براي پيشگيري از اين مسئله است راه
هاي مختلف ماده فعـال سـطح در اين تحقيق، تأثير غلظت

و پايـداري نـانوذرات بر ويژگي هاي مغناطيسي، پراكنـدگي
Fe3O4بته قبل از اين، كارهـايال. مورد بررسي قرار گرفت
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ــا از ــدام از آنه ــي در هيچك ــز انجــام شــده ول  مشــابهي ني
.لاريك در محيط آبي استفاده نشده است اسيد

].9[لاريك ساختار اسيد:3 شكل

و همكارانش بطور مثال گيوه به بررسي پايـداري]19[كي
نانوذرات مگنتيت با اسـتفاده از مـاده فعـال كننـده سـطح 

هاي گليكول آكريلات با شاخه اتيلن پلي-آكريليت اسيد پلي
تحقيقـات. هاي مولكولي مختلف پرداختنـد پليمري با وزن

 2000آنها نشان داد كه ماده فعال سطح بـا وزن مولكـولي 
هـاي گين اندازه كلوخـه درصد وزني داراي ميان22با مقدار

و پايداري بيشتري است يهـاي همچنين با بررسي. كوچكتر
و همكارانش انجام دادند مشخص شد كـه]20[كه ژومان

اسـيد استفاده از دو لايه پوشش ماده فعـال كننـده سـطح 
و سولفنات بنزن دديكيل سديم در تهيه نـانوذرات  اولئيك

شود همچنـين مگنتيت باعث افزايش ميزان پراكندگي مي
اولئيك بر روي نانوذرات باعث شد كه شـكل اسيد پوشش 

ــدازه ذرات  ــط ان و متوس ــروي ــود10ذرات ك ــانومتر ش . ن
ــه روش ــن را ب ــانوذرات اكســيد آه ــروهش ن و گ قاســمي

و خواص  رئولوژيكي سوسپانسيون حاصـل همرسوبي سنتز
و.]12[را بررسي كردند   اتمسـفر در كار ديگري تاثير دمـا
و رنگي نانوذرات مگنتيـت سنتز بر ويژگي هاي مغناطيسي

و.]13[مورد بررسي قرار گرفتـه اسـت  همچنـين قنبـري
و ترتيـب افـزودن فعـال  همكارانش به بررسي تأثير غلظت

بــر انــدازه ذرات، كلوخــه و انــدازه كننــده ســطح شــدن اي
و محـيط خواص مغناطيسي نانوذرات مگنتيـت پرداختنـد 

و مـاده فعـال سيال براي پراكنده كردن اين نانوذرات، نفت
.]15[سطح آنها اسيد اولئيك بوده است 

 هاي تجربي فعاليت-2

 مواد اوليه-2-1
از كلريدهاي آهـن آبـدارFe3O4در اين تحقيق براي تهيه

و اسـيد  و سه ظرفيتي، هيدروكسيد آمونيوم لاريـك بـا دو
شد Merckخلوص بالا، محصول شركت  .آلمان استفاده

 روش كار-2-2
ــي ــول آبــ ــدا محلــ از5/0ابتــ ــولار وFeCl3.6H2Oمــ

FeCl2.4H2Oو با نسبت در داخل يـك 2:1جداگانه آماده
و در معـ راكتور شيشه رض جريـان پيوسـته اي چند دهانه

و با استفاده از همزن مكانيكي همزده گاز نيتروژن مخلوط
درجـه سـانتيگراد، مـاده50سپس با تنظيم دمـا روي. شد

فعال سـطح در غلظـت مشـخص شـده بـراي هـر آزمـون 
از. اضــافه شــد)1مطــابق جــدول( ــه،10پــس 70دقيق

و بـه ميلي ليتر آمونياك را به سرعت به راكتور اضافه كرده
همـزده) rpm 1000(دقيقه با همـزن مكـانيكي15مدت 
در اين مرحله، رسوبي سـياه رنـگ تشـكيل شـد كـه. شد

عمليـات شستشـو.بـودFe3O4نشان دهنده تشكيل ذرات 
اين كـار. چندين مرتبه با استفاده از آب مقطر انجام گرفت

. به محدوده خنثي برسد pHتا جايي ادامه يافت كه 

.Fe3O4ير در توليد نانوذرات متغپارامتر:1جدول

)l/g( غلظت عامل سطحي كد نمونه

F1 0

F2 54 

F3 108 

F4 218 

F5 434 

ها آزمون-2-3
روش با اسـتفاده ازFe3O4هاي مغناطيسي نانوذرات ويژگي

و دسـتگاه   AGFM-150گراديان نيروي متغير مغناطيسي
بـه. گيري شـد ساخت شركت مغناطش كوير كاشان اندازه

منظور بررسي نوع فازهاي تشكيل شـده از دسـتگاه آنـاليز 
، مــدل Panaliticalپــراش اشــعه ايكــس ســاخت شــركت 

MPD-XPert Pro با لامپCuKαاستفاده شد .
هـا بـا اسـتفاده از دسـتگاه هاي ريزساختاري نمونـه بررسي

، ساخت LE01455VPميكروسكوپ الكتروني روبشي مدل 
و دسـتگاه ميكروسـكوپ الكترونـي نشــر كشـور انگلسـتان

، ساخت شركت هيتاچي ژاپـن انجـام S-4160ميداني مدل 
.گرفت
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Bدر اين رابطـه.ك ناشي از پراش است

. باشدي

با  XRDالگوهاي  پودرهاي سنتز شده
.ي متفاوت از ماده فعال كننده سطح

هـا بـر حسـب غلظـت مـاده اندازه بلورك
با توجه بـه ايـن شـكل. دهد را نشان مي

 با افزايش غلظت ماده فعال كننده سـطح
و پس از آن شاهد افزايش اندازه كاهش

رسد كـه اسـتفاده از غلظـت به نظر مي.
از F4ــال كننــده ســطح در نمونــه پــس

و  مـانع از رشـد آنهـا در جهـات مختلـف
از.ع آنها شده است امـا در مقـادير بـالاتر

عامـل احتمال زيـاد بـدليل تشـكيل مايسـل،
و برخـورد بر روي جوانه ها قرار نگرفتـه

معيـار.ر شده است يكديگر باعث رشد بيشت
 سوسپانسيون، دستيابي به كمترين ميانگين اندازه

 اندازه هيدروديناميكي ذرات با اسـتفاده از
توزيـــع انـــدازه6شـــكلدر.ــي شـــد
بـا يكـديگر هـاي توليـد شـدهذرات نمونه

 ميـانگين انـدازه هيـدروديناميكي ذرات در
و F1نمونـه طبق اين نتـايج،. مشاهده است

Fو داراي بيشترين اندازه ميانگين ذرات
. كمترين اندازه ذرات هستند

1392 پاييز،15، شماره سال پنجم

هـاي هـا بـا غلظـت نمونـه ايكـس
نشـان داده4ه سـطح در شـكل

و F1 مشخص است كـه در نمونـه
و فــاز فرعــي ديگــريــود داشــته

Fe3O4 ها با الگـوي نمونـه پيك

همخواني كامـل)00-011-0614
مي F5و عـلاوه رسد كـه به نظر

فـاز فرعـي يـكنيـز بـه عنـوان
 اين فاز ميـانين تشكيل مراجع امكا

و جـذب اكسـيژن، پـيش مـواد
بطور مثال وانگ.]21[شده است

بــه ايــن نتيجــه در ايــن زمينــه
و غلظت ماده فعال pHبا تغيير
به اين صـورت كـه].22[ است

بـا احتمـالا فعـال كننـده سـطح،
هايي تشـكيل شـده كـه در مايسل

هاي مـاده فعـال كننـدهب شاخه
 نـانوذرات اكسـيد آهـن، امكـان نفـوذ
و سبب ايجـاد  ذرات ميسر ساخته
البته تعيـين دليـل اصـلي تشـكيل

وه نياز بـه بررسـي هـاي بيشـتر
هاي متنوعحاضر نيز وجود غلظت

 كننـده سـطح در محلـول موجـب
و در نتيجـه ي شدن پـيش مـواد

و سينيتيكي واكـنش شـده ترموديناميكي
ازتشكيل اين فـاز ظـاهرا ناشـي

 بر انـرژي سـطح ذرات كننده سطح

هـا بـا اسـتفاده از رابطـه شـررك

BBD θλ cos/9.0=

عرض پيك در نصف شدتB بلورك،
زاويـهθBو)nm 154/0( ايكس

براگ مربوط به پيك
حسب راديان مي بر

ال:4شكل
هاي غلظت

تغييرات ان5شكل
فعال كننده سطح
ب مشخص است كه
تا حد بهينه شاهد

مي بلورك .باشيم ها
مناســب مــاده فعــ

م جوانه زنـي ذرات،
جلوگيري از تجمع
حد بهينه به احتما

ب درستيه سطحي
مستقيم آنها با يكد
پايداري سوسپانسي

. ها است كلوخه
به همين منظور اند

بررســـ DLDروش
ذرهيدروديناميكي

و ميـ مقايسه شـده
قابل مشا2جدول

5پس از آن نمونه

داراي كم F4نمونه
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و بحث-3  نتايج

آناليز پراش اشـعه ايكنتايج
متفاوت از ماده فعال كننده

شكل مشاز اين. شده است
F4 تنهــا فــازFe3O4وجــو

و مشاهده نمي تمامي شود
4به شماره JCPDS كارت(

F2 ،F3در نمونه دارند اما

نيε–Fe2O3فـاز،Fe3O4بر
در مراج. تشكيل شده است
اي شـدن به ميزان كلوخه

ششرايط سنتز نسبت داده
دو همكــارانش بــا مطالعــه

ε–Fe2O3اند كه فاز رسيده

كننده سطح قابل تشكيل
مناسب ماده فعناغلظت در

تجمع ماده فعال سطح، ماي
پي آن عدم استقرار مناسب
سطح بر روي سطح نـانوذر
اكسيژن را در سطح اين ذر

البت. شوند اين فاز فرعي مي
اين فاز از مواردي است كه

حتحقيقدر.تر دارد عميق
و نامناسب از ماده فعال كنن

اي تغيير در وضعيت كلوخه
ب ر وضعيت ترموديناميتاثير
ت شدت F5در نمونه.است

ماده فعال كنندتاثير غلظت
.است

در اين تحقيق اندازه بلورك
).3رابطه(محاسبه شد

)3(

قطر بلوركDدر اين رابطه
طول موج پرتوλبيشينه،
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.Fe3O4از نمونه ذرات DLDنتايج آزمون

 ميانگين اندازه
)nm(هيدروديناميكي

 وضعيت پايداري

 ناپايدار 1737

 نيمه پايدار 320

 پايدار 248

 پايدار 180

 ناپايدار 429

كه هيسـترزيس تقريبـا نـاچيزص است
رسـيدن مقـدار خاصـيت مغناطيسـي عـدم
سـوپر هـا رفتـاري شـبيه رفتـار نمونـه،
ها مونهنخاصيت مغناطيسي همچنين.د

 ماده فعال كننـده سـطح در حـال كـاهش
در تحقيقي كه به مقايسـه]23[ همكارانش

وي سطح به صورت تك لايـه بـر دو لايه
پرداختـه بودنـد،Fe3O4 حاوي نانوذرات
هاي فعال كننـده سـطح، با افزايش لايه

يابـد كـه علـت آن را ذرات كـاهش مـي
هــاي مســاوي از ذرات مغناطيســي در وزن

. كردنـدش مقدار فعال كننده سطح مطرح
از توان چنين اسـتنباط نمـود كـه مشابه مي

F5 با افزايش مقـدار مـاده فعـال كننـده
اي اضـافي از مـاده فعـال، تشكيل لايـه

ي سطح نانوذرات نيز افزايش يافتـه كـه
و خاصــيت مغناطيســي ــوذ مغناطيســي  نف

.G900تا-G900 هيسترزيس مغناطيسي در محدوده
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. حسب غلظت ماده فعال كننده سطح

 F1 صـورت اسـت كـه در نمونـه
ايل كننده سطح، پديده كلوخـه

نم. داده است بـا وجـود F5نهودر
، مـاده بدليل غلظت نسبتا زياد اين

 بحرانـي آن بـوده اسـت، موجـب
 جــذب بــر روي ســطح نــانوذرات

افــزايش توزيــع انــدازهمنجــر بــه
.شود

 توليدهايع اندازه ذرات نمونه
.ت از ماده فعال كننده سطح

با داشتن غلظت F4و F3هاينمونه
انـدازه هيـدروديناميكيه سـطح

 در نتيجـه بـه عبـارت ديگـر.دهنـد
از رشـد ماده فعال كننده سـطح،

جلـوگيري مختلـف در جهـاتت
 هيسترزيس مغناطيسي بدست آمـده از

و پـايينه شدت ميدان هاي بـالا
كـه بـا اعمـال ميـدان) G900ا

7ها بدست آمـد، در شـكل نمونه

نتا:2جدول

 كد نمونه
هي

F1 

F2 

F3 

F4 

F5 

مشخص اين شكلاز
به علت عـدو بوده

)M(،به حد ثابـت
پارامغناطيسي دارند
با افزايش مقدار ماد

و همك. است دراويد
هاي كنندهاثر فعال

پايداري فروسيالي
مشاهده كردند كه
مغناطيسي شـدن
كــاهش مقــدار ذرا
فروسيال با افزايش
بنابراين بطور مشاب

تا نمونه F1نمونه
سطح مصرف شده

بر روي كننده سطح
ــو در نتيجــه آن نف

ميكاه .يابدش

حلقه هيستر:7شكل

..اثر ماده فعال كنندهبررسي

ح اندازه بلورك:5شكل ها بر

صهتوجي اين نتيجه به ايـن
بدليل عدم وجود ماده فعال
شدن نسبتا شديدي رخ دا

سطح، بدلماده فعال كننده
كه ظـاهرا بـيش از حـد بح

ج تشــكيل مايســل و عــدم
منگرديــده كــه در نتيجــه

شميذرات هيدروديناميكي

توزيعمقايسه:6شكل
غلظت متفاوتشده با

نمون اين در حالي است كه
فعال كنندهتر از ماده بهينه

دهنـ كوچكتري را نشان مي
م استفاده از غلظت مناسب

و نامناسب نانوذرات بي رويه
منحني هيسترز.شده است

در محدوده AGFMآزمون
تـا-G900شدت ميـدان(

مغناطيسي بر روي پودر نم
.نشان داده شده است



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي

در. اند داده البته يكنـواختي سـطح ذرات
تـوان به اين ترتيب مـي. استF2 نمونه

ه هاي بالاتر ماده فعـال كننـدت در غلظت
بـ، ريزدانگي زياد كـه هـم چسـبيدنه هنگام

يكنواختي نسبتا، سطحاست خشك شدن

ي

ــانوذرات ــتفاده از روشFe3O4 ن ــا اس ب
و تاثير غلظت ماده فعال كننده سطح در
و و ريزسـاختار ايـن ذرات  پراكندگي، انـدازه
. مغناطيسي آنها مورد بررسـي قـرار گرفـت

نده سطح از يـك سـو بـره ماده فعال كن
و پراكنــدگي نــانوذرات و ازي تــاثير دارد

و ريزساختاري آنها مـوثر ويژگي هاي سطحي
 خـواص مغناطيسـي ذرات تحـت تـاثير
مشخص شد كه امكـان تشـكيل فـاز فرعـي
ــه غلظــت مــاده فعــال كننــده ســطح  ب

ــر اســت ــزايش غلظــت. متغي ــين اف  همچن
ك غلظت خاص، با تاثير بر انرژي سـطحي

ــورك ــدازه بلـ ــاهش انـ ــدازه كـ و انـ ــا هـ
و در مقادير بـيش از انـدازه ذرات مي شود

مشخص شد كـه بـا. افتد معكوس اتفاق مي
ه فعال كننده سطح، خاصيت مغناطيسي

يابد كه علت آن بـه كـاهش نفـوذ ميش
 از ضـخامت مـاده فعـال كننـده سـطح

فرهـود نجفـي بـدليل داننـد از لازم مـي
 براي فراهم كردن ماده فعال كننده سطح
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