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磁性液体中非磁性小球与磁性纳米颗粒的

相互作用及磁组装*
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利用磁性液体与聚苯乙烯小球溶液混合得到的复合磁性液体,研究了聚苯乙烯小球和磁性纳米颗粒在外加磁

场作用下的动力学过程. 实验结果表明,当外加磁场的方向平行于样品平面时,聚苯乙烯小球在沿着磁场的方向上

表现出相互吸引而形成链状结构,其动力学过程可分为聚苯乙烯小球被反磁化产生相互吸引而形成短链的快过程

以及短链间相互吸引形成长链的慢过程;当外加磁场的方向垂直于样品平面时,相邻聚苯乙烯小球表现出排斥的相

互作用而形成短程有序的二维结构,当磁场强度增加到一定的阈值时,聚苯乙烯小球和磁性纳米颗粒形成的团簇会

产生相互吸引而组装成复合式的花瓣结构.
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1 引 言

磁性液体 (magnetic fluid)又称磁液、磁流体、

磁性流体或铁磁流体,是由单分子层 (2 nm)表面活

性剂 (surfactant) 包覆的、直径约为 10 nm 的单畴

磁性纳米颗粒弥散于载液 (carrier)中所形成的固 -

液二相胶状体. 与一般流体比较而言, 磁性液体不

仅具有液体的流动性, 而且具有超顺磁性. 利用磁

性液体的这种特性可以实现对流体的操控,磁性液

体可以利用磁场与其的相互作用来控制流体的运

动,因此磁性液体通常也被称为智能型流体或功能

型流体 (active material)[1−3].

反磁性液体 (inverse magnetic fluid) 由于它是

通过磁性液体与非磁性胶体混合而成, 所以也被

称为复合型磁性液体.反磁性液体的概念最早是由

Skjeltorp[4] 提出,他将掺入到磁性液体中的非磁性

颗粒称为磁空穴 (magnetic holes),并对含聚苯乙烯

小球的反磁性液体在外加磁场作用下所发生的相

变问题进行了深入的研究. 这些研究表明, 在外加

磁场的作用下,掺入到磁性液体中的聚苯乙烯小球

也能够很好地响应外加磁场的作用,而这种作用被

称为反磁化, 其磁化方向与外加磁场的方向相反.

与磁性纳米颗粒一样, 在沿磁力线方向上, 非磁性

颗粒之间会产生相互吸引,而在垂直于磁力线方向

则表现出相互排斥 [5−8]. 反磁性液体的提出不仅丰

富了磁性液体的研究内容,而且为非磁性颗粒的磁

操控提供了一种全新的技术手段. 2008 年, Yallen

等 [9−12] 将不同粒径、不同磁极化率的磁性小球掺

入到磁性液体当中实现了多粒子复合结构的磁组

装. 自此, 在磁性液体中实现非磁性颗粒的组装过

程引起了国内外研究者的广泛关注. Ying等 [13−17]

利用磁性液体实现了三维有序的光子晶体结构,通

过改变外磁场的大小可实现对光子晶体的带隙进

行动态的调控. Erb等 [18]将表面包裹磁性纳米材料

应用到材料聚合当中,通过外加磁场来调制纳米材

料在聚合物合成中的取向, 该实验表明, 通过磁场

调制合成的含磁性纳米材料的聚合物具有较高的
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抗应力性及耐磨性等特性.

上述的研究工作都是基于磁场作用下磁性纳

米颗粒与非磁性颗粒的相互作用,但只研究了非磁

性大颗粒在磁场下的组装行为,而对磁性纳米颗粒

与非磁性颗粒的相互作用及两种颗粒的复合组装

行为却没有进行深一步的实验观察. 本文基于以上

研究结果,在实验上深入地探讨了非磁性小球在磁

场作用下的动力学过程: 1)在平行样品磁场的作用

下, 实验观察了非磁性小球的成链过程, 通过改变

外加磁场的方向,实现了对非磁性小球链状结构的

磁操纵; 2)在垂直磁场作用下, 非磁性小球间表现

出明显的相互排斥作用并形成短程有序的二维结

构; 3)通过增加磁场的大小, 实现了磁性纳米团簇

与非磁性小球的二次磁组装,形成了由磁性纳米团

簇包围非磁性小球的花瓣结构.

2 样品制备及实验装置

实验中所用到的磁性液体为水基的四氧化三

铁 (Fe3O4) 磁性液体, 该磁性液体是通过化学共

沉淀的方法合成的, 其中磁性纳米颗粒的直径约

为 12 nm, 饱和磁化强度为 5.0 emu/g. 非磁性小球

溶液采用的是聚苯乙烯小球水溶液 (从 Duke Scien-

tific Corporation购置),其中聚苯乙烯小球的直径为

11 µm,质量分数为 10%. 为便于清晰地观察非磁性

小球及磁性纳米颗粒在磁场作用下的组装过程,在

配置反磁性液体之前,聚苯乙烯小球原液先用去离

子水稀释 3倍,然后和磁性液体按质量比为 1 : 1的

比例进行配置,经超声后得到分散均匀的反磁性液

体.

图 1 实验装置图,其中箭头表示在实验中所采用的外加磁场
的方向

所采用的实验装置如图 1,反磁性液体被封装

在厚度为 20 µm的玻璃样品盒后被放置在倒置显

微镜的载物台上,磁场的方向可以通过改变电磁铁

的摆放位置来实现,其中磁场强度的大小可以通过

改变电磁铁通电电流的大小来加以调整. 整个实验

过程分别通过 10倍, 20倍及 100倍的物镜进行观

察并利用显微镜内置的 CCD进行拍照, 实时地监

测磁性纳米颗粒及非磁性小球在磁场作用下的组

装过程.

3 实验结果与理论分析

3.1 反磁性液体中磁性纳米颗粒与非磁性
小球间相互作用的物理机制

从理论上来讲,磁性纳米颗粒与非磁性小球的

相互作用可以通过非磁性小球在反磁化过程中产

生的有效偶极子矩 (effective dipole moment) 来描

述 [4],其表达式如下:

mi = 4πr3 χi −χf

χi +2χf +3
Hext, (1)

其中, r 为非磁性小球的半径, χi 和 χf 分别为非磁

性小球以及磁性液体的磁化率, Hext 为外加磁场强

度.由于实验中采用的非磁性小球为聚苯乙烯小球,

其 χi 非常小,可近似为 0,因此 (1)式可近似为

mi =−4πr3 χf

2χf +3
Hext, (2)

上式表明,浸于磁性液体中的聚苯乙烯小球受到一

个沿磁场方向相反的作用,其量的大小和小球的半

径 r,磁性液体的磁化率 χf 以及外加磁场的大小有

关. 因此, 相邻聚苯乙烯小球之间的相互作用可以

看成两个磁偶极子间的相互作用,其相互作用能可

用以下方程来表示:

Ui =
µ0(1+χf)

4π
m2

i

(
1−3cos2 θ

a3

)
, (3)

其中, µ0为真空中的磁导率,其值为 4π×10−7 H/m;

θ 为磁场方向与样品所处平面的夹角; a为相邻两

聚苯乙烯小球的间距. 通过表达式可以看出,当值

处在 0◦和 90◦时,相邻两小球会表现出相反的相互

作用过程, 前一种情况表现出相互吸引,而后一种

则表现为相互排斥. 此外, 相邻小球间的相互作用

随着小球的间距以 3 次方的关系急剧下降. 因此,

为方便观察非磁性小球在磁场作用下的动力学过

程,其浓度也是需要考虑的一个因素.

3.2 聚苯乙烯小球在平行磁场作用下的磁
组装

当磁场的方向与样品盒平行时,聚苯乙烯小球

的组装过程如图 2所示, 该实验结果是利用 20倍
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的物镜进行观测得到的. 其中图 2(a) 为未施加磁

场时聚苯乙烯小球随机的分布在磁性液体中;当方

向为平行于样品平面向上 (图中红色尖头指向),磁

场强度为 100 Oe的磁场打开后, 通过图 2(b)可以

清晰地看到, 在开始的 5 s 内, 聚苯乙烯小球能很

快地响应外磁场的作用,原来靠得较近的聚苯乙烯

小球立即排成沿磁场方向的短链;当磁场作用持续

到 10 s 时, 更多原来分散的小球形成短链状结构,

如图 2(c)所示;然而,在接下来的 50 s里,聚苯乙烯

小球的成链速度明显减慢,原来在 10 s时的单个分

散的聚苯乙烯小球还是保持原来的状态,链状结构

的数目基本保持不变,如图 2(d)所示; 持续保持磁

场的作用,我们发现此时聚苯乙烯小球间的相互作

用已经可以忽略,磁性链之间的相互作用已经成为

整个动力学过程的主导. 通过比较图 2(d)—(f)可以

清楚地看到,长度更短的聚苯乙烯小球链会受到长

度更长的聚苯乙烯小球链的吸引而形成一整条长

度更长的聚苯乙烯小球链. 在这些长链的形成过程

中, 每条链整体上都表现出磁偶极子的特性, 在沿

磁场的方向上链与链之间表现出吸引的相互作用,

在垂直于磁场的方向上表现出排斥的相互作用. 因

此通过图 2(e)和 (f)可以看到, 聚苯乙烯小球长链

之间存在着一定的间隔,其平均距离约为 25 µm.

图 2 聚苯乙烯小球在平行样品方向磁场作用下的成链过程,其中箭头表示磁场的方向 (a)加磁场前聚苯乙烯小球随机分布在磁性
液体中, H = 0 Oe; (b)—(f)聚苯乙烯小球在磁场作用下的组装过程; (b) H = 100 Oe, t = 5 s; (c) H = 100 Oe, t = 10 s; (d) H = 100 Oe,
t = 2 min; (e) H = 100 Oe, t = 2 min (f) H = 100 Oe, t = 4 min

3.3 垂直磁场作用下聚苯乙烯小球与磁性
团簇复合式结构的形成

当外加磁场的方向与样品盒垂直时,通过方程

(3) 可知, 此时相邻聚苯乙烯小球间表现出排斥的

相互作用. 首先, 为了观察整个聚苯乙烯小球集体

在垂直磁场作用下的相互作用过程,我们先利用 10

倍的物镜进行观察,其整体在磁场下的相互作用过

程如图 (3) 所示. 其中图 3(a) 为未施加磁场时, 聚

苯乙烯小球随机分布在磁性液体当中,其中部分区

域当中的聚苯乙烯小球浓度较密,甚至有粘连在一

起 (图中大圆圈标注);而有的区域中聚苯乙烯小球

的密度则相对较稀 (图中小圆圈标注). 当垂直磁场

打开后, 通过图 3(b)可以看到, 相邻聚苯乙烯小球

间的相互排斥作用立即体现出来,原来聚苯乙烯小

球密度较浓的区域, 小球间距逐渐增大. 当磁场的

时间持续到 30 s 时, 通过图 3(c) 可以明显地看到,

除了极少部分已经形成团聚了的小球之外,原来相

连的小球在这个时间段内都分散开了,并且可以看

到有部分聚苯乙烯小球的在相邻小球排斥力的作

用下逐渐往聚苯乙烯小球较稀的区域移动;而此时,

整个聚苯乙烯小球集体进入一个浓度再分布的慢

过程. 图 3(d)是在磁场作用 8 m后拍摄的,整个视

场中的聚苯乙烯小球已经均匀分布,原来聚苯乙烯

小球较稀的区域已经完全被小球占据,并且可以看

到有部分区域聚苯乙烯小球的排列是短程有序的,

其排列方式为六角密排.
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图 3 聚苯乙烯小球在垂直样品方向磁场作用下的排斥相互作用过程,其中右下角标注为磁场的方向 (a)加磁场前聚苯乙烯小
球的随机分布在磁性液体中, H = 0 Oe; (b)—(d)聚苯乙烯小球在磁场作用下的组装成二维短程有序结构的过程; (b) H = 100 Oe,
t = 5 s; (c) H = 100 Oe, t = 30 s; (d) H = 100 Oe, t = 8 min

图 4 聚苯乙烯小球和磁性团簇在不同大小磁场下的组装过程 (a) H = 0 Oe; (b) H = 100 Oe; (c) H = 150 Oe; (d) H = 200 Oe

通过以上两个实验过程,我们并未观察到磁性

纳米颗粒在磁场下的动力学过程以及其在聚苯乙

烯小球成链及相互排斥作用过程中其自身与聚苯

乙烯小球的相互作用过程. 为此, 我们增加了作用

磁场的大小,因为磁性纳米颗粒在磁场的作用下会

相互间吸引而形成大的团簇及链状结构,并且所形

成的团簇的尺寸与外加磁场的大小有关 [19]. 当外

加磁场为 100 Oe时 (如图 4(b)),此时磁性纳米颗粒

127501-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 12 (2013) 127501

形成的团簇还是处于纳米的数量级,因此用显微镜

无法分辨这些团簇的存在. 当外加磁场的大小增

加到 150 Oe时,通过图 4(c)可以清楚地看到,磁场

中的磁性纳米颗粒开始形成磁性团簇,在聚苯乙烯

小球间可以看到有细小的黑色团簇出现,同时由于

生成的磁性团簇对照明光的散射增强,导致整个视

场变暗;当外加磁场增加到 200 Oe时,聚苯乙烯小

球间的磁性纳米团簇的浓度明显增加,整个的视场

变得更暗,并且此时形成的磁性团簇的尺寸明显比

磁场为 150 Oe 时下形成的尺寸要大. 通过对比图

4(b)—(d)可以看到,除了磁性纳米颗粒在磁场下的

成团动力学过程可以清楚地看到,并且我们还发现,

随着磁场强度的增加,聚苯乙烯小球的边缘会变得

越来越黑,好像被磁性团簇所包裹.

为此, 我们分别利用了 20 倍及 100 倍的物镜

对聚苯乙烯小球在较高磁场作用下的动力学过程

进行了观察,其组装的结构如图 5所示. 其中图 5(a)

为磁场强度为 100 Oe时聚苯乙烯小球的组装情况,

此时由于磁性团簇处于纳米的数量级,我们无法观

测其与聚苯乙烯小球的组装而成的复合式结构;当

磁场增加到 150 Oe时,在 20倍物镜下可以清楚地

看到在聚苯乙烯小球的周围有许多磁性纳米团簇

环绕, 并且在聚苯乙烯小球间也存在着大量的磁

性团簇 (如图 5(b)); 当磁场增加到 200 Oe时,磁性

团簇的数量明显增多,且聚苯乙烯小球与磁性团簇

形成了花瓣状的复合式结构 (图 5(c)),这种情况在

100倍的物镜下看得更为清楚,如图 5(d)所示.

图 5 在不同物镜下及不同大小磁场作用下观察聚苯乙烯小球和磁性团簇形成的复合式结构 (a) H = 100 Oe, 20×;
(b) H = 150 Oe, 20×; (c) H = 200 Oe, 20×; (d) H = 200 Oe, 100×

4 结 论

本文利用由聚苯乙烯小球溶液及 Fe3O4 磁性

液体混合形成的反磁性液体,系统研究了聚苯乙烯

小球及磁性纳米颗粒在平行及垂直磁场作用下的

相互作用及复合式结构的形成过程. 通过实验可以

发现,非磁性颗粒在磁场作用下的动力学过程可以

分为非磁性小球在磁场作用下反磁化的快过程和

非磁性小球在反磁化后相互作用的慢过程. 在平行

样品平面的磁场作用下,非磁性小球间表现出偶极

子相互吸引作用而形成链状结构;当对样品施加垂

直于样品平面的磁场时,小球间表现出相互排斥的

作用力, 在该力的作用下, 整个非磁性小球形成短

程有序的二维结构. 此外, 当外加磁场的强度增加

到一定的域值时,我们观察到了磁性团簇与非磁性

小球间的相互作用,这些磁性团簇在磁场的作用下

表现出偶极子的特性并与非磁性小球产生相互吸

引而组装成花瓣状的复合式结构.
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Interaction and assembly of non-magnetic spheres
and magnetic nanoparticles dispersed in magnetic
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Abstract
In this paper, we systematically investigate the dynamics of non-magnetic spheres (polystyrene spheres) and magnetic nanopar-

ticles dispersed in Fe3O4 magnetic colloid under an externally applied magnetic field. It is found that the polystyrene spheres form
chain-like structures when the direction of magnetic field is parallel to the sample cell. The whole dynamic process of polystyrene
spheres in the magnetic field can be characterized by a fast interaction between polystyrene spheres and magnetic nanoparticles and a
slow interaction among polystyrene chain-like structures respectively. When a magnetic field is applied in the direction perpendicular
to the sample cell, polystyrene spheres can be assembled into a short-range ordered two-dimensional structure due to the repulsive
interaction among polystyrene spheres. Once the applied magnetic field excesses a critical level, a flower-shaped complex structure
can be formed due to the attractive interaction between the polystyrene sphere and the magnetic cluster.

Keywords: magnetic fluid, magnetic assembly, non-magnetic particles
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