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摘要摘要 室温条件下，利用含Fe3+和Fe2+盐为前体的化学共沉淀法，成功地在木材表面上附着纳米磁性γ-Fe2O3颗粒，并经过进一

步化学改性后得到超疏水性材料。利用SEM、XRD、VSM及FT-IR等分析技术对样品进行了表征分析。结果显示，磁性粒子的

形状类似颗粒状，并均匀地附在木材表面；γ-Fe2O3纳米粒子通过氢键作用与木材表面的羟基相互键合而成功附着在木材表面，

并且具有良好的晶型，且磁性γ-Fe2O3纳米颗粒显示出良好的超顺磁性，经过改性的磁化材料具备很好的超疏水性。
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近年来，纳米无机粒子/有机复合材料因具备优良的光

学、电学、磁性、热学和机械性能逐渐成为材料科学研究的热

点之一[1]。纳米粒子之所以具有广阔的应用前景，是因为它

具有许多不同于常规材料的独特效应，如量子尺寸效应、表

面效应、小尺寸效应及宏观量子隧道效应等，这些效应使纳

米粒子具有不同于常规材料的光、电、声、热、磁、敏感特性，

是一类用途非常广的材料。TiO2、ZnO、SiO2、CeO2、Fe3O4等是

目前常用的纳米材料，在这些无机纳米粒子之中，γ-Fe2O3纳

米粒子，因具有无毒性、优良的热学性能和化学稳定性以及

超顺磁性，而被广泛应用于环保、生物医药、吸波材料、靶向

给药和磁共振成像等领域。γ-Fe2O3的纳米颗粒目前已经可

以成功通过多种技术制备，如共沉淀法、溶胶-凝胶法、激光

热解、球磨研磨、声化学等方法[2,3]。Oka等[4,5]曾对木材的磁性

性能做了研究，迄今为止用于生产磁性木材的方法主要分为

浸渍法、粉体法和涂布法 3种。这些合成磁性木材的方法主

要是通过物理沉淀或表面活性剂吸附作用使铁磁流体材料

吸附在木材表面或填充于细胞腔内从而使木材具有一定的

磁性。在这些生产方法中物理沉淀需要消耗大量的铁磁性

原材料，而且表面活性剂常因环境问题而被限制应用，因此

如何寻找出一种简单高效的方法制造磁性木材至关重要。

目前，木材表面无机纳米修饰技术尚是一个较新的发展领

域，国际上对其深入研究尚未形成系统。

纳米技术在木材科学发展中占着很重要的地位，是国内

外木材科学界所关注的高新技术之一。将纳米技术应用于

木材表面功能修饰，对木材功能性改良和保护都具有十分重

要的意义，也是发展“一料多能”的必然趋势，具有巨大的研

究和发展空间。但也存在如下问题：目前木材表面无机纳米

修饰技术中使用溶胶-凝胶法居多，但溶胶-凝胶法在木材功

能性改良方面存在诸多限制，如制备的纳米材料的形貌比较

单一，多为颗粒状，与木材基体结合性差，制备的凝胶胶粒容

易团聚等问题。Merk等[6]通过以铁盐为前体物的共沉淀的方

法制备了具有各向异性的磁性木材。李坚等[7]通过水热法制

备了 CoFe2O4/木材复合材料，但水热法耗能大，设备要求较

高。本课题组通过常温下共沉淀法制备磁化木，进一步改性

使其既具备磁性又具有很好的超疏水效果，并对磁性/木复合

材料的形态、化学组成、结晶结构和磁化性能进行研究。

1 实验过程
1.1 原材料

所用材料为杨木试样，切片规格为20 mm（切向）×20 mm
（径向）×2 mm（纵向）。木块素材编号为OW。本实验使用

FeCl3∙6H2O，FeCl2∙4H2O和NH3·H2O（25％~28％）为分析纯，

均购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，无需提纯可直接

使用。

1.2 磁性γ-Fe2O3/木材复合材料（MWH）的制备

磁性γ-Fe2O3的纳米颗粒通过共沉淀法结合在木材表面

上。本实验中，木材分别用去离子水和乙醇清洗，而后用超

声波清洗30 min，并在60℃下真空干燥48 h。室温下原木样

品标记为 OW。将 OW样品浸渍在含有 0.5 mol/L的 FeCl3∙
6H2O和FeCl2∙4H2O的混合溶液烧杯中，其中Fe3+与Fe2+的固

定物质的量之比2∶1。将其浸渍3h后转为真空浸渍2 h，而后

再滴加NH3·H2O调节 pH值到 12，并连续搅拌 1 h。之后，将
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木样品从溶液取出并在去离子水中用超声清洗15 min，随后

在60℃下真空干燥48 h，制得的样品标记为MWH。

1.3 超疏水磁性γ-Fe2O3/木材复合材料（SMWH）的制备

将MWH浸入1％十七氟癸基三甲氧基硅烷（FAS-17）的

甲醇溶液中，在室温下浸渍 24 h。接着，将样品用乙醇洗涤

以除去残留的化学物质，然后在60℃下干燥48 h。
1.4 表征手段

扫描电子显微镜（SEM，FEI，Quanta 200，美国）用于检测

样品的表面形态与特征。晶体结构由X射线衍射仪（XRD，

Rigaku，D/MAX 2200，日本）采用镍过滤的铜 Ka 射线在 40
kV，40 mA下从 5°到 80°进行表征。样品表面的官能团及其

变化由傅里叶变换红外光谱仪（FT- IR，Nicolet，Magna-
IR560，美国）进行表征分析。复合材料的磁性特性由振动试

样磁力计（VSM，Lake Shore，Model 7404，美国）在25℃下进行

测试。通过接触角分析仪（JC2000C，Pereach有限公司，中

国）在室温下以5滴水来测量样品的接触角（CA）。在每个样

品的不同位置拍摄的 5次测量的平均值用于计算最终的CA
值。表征方法可见表1。

2 结果与分析
图 1为木材素材（OW）和磁化木（MWH）的磁滞回线图

（M-H）。M-H曲线显示MWH具有超顺磁性且其最大饱和磁

化强度为 0.179 emu·g-1[8]，而OW曲线表现为无磁性；右下角

内插图为OW和MWH同时在磁铁棒的作用下，磁铁棒易于

将MWH吸起而离开桌面，然后 OW本无磁性所以纹丝不

动。上述结果表明，通过共沉淀法成功地将磁性粒子负载于

木材表面。

图 2为OW和MWH的 SEM图像。图 2（a）显示出OW表

面呈现出其微观结构，可以观察到它的木纤维和导管结构。

从图2（b）可知，在共沉淀过程之后，γ-Fe2O3颗粒形成了密集

层，并均匀地覆盖在木材的表面上，掩盖了木材本身的维管

束和其它结构。因此，可以看出木材表面上已经均匀有效地

沉积了γ-Fe2O3颗粒。

图 3（a）为OW和MWH的XRD图谱。如图 3（a）所示，大

约在22°和16°处出现的衍射峰是木纤维素 I型的典型反射面

（002）和（101）。然而，对于MWH，除了纤维素的衍射峰外，

在 2θ分别为 30.3°、35.68°、43.38°、53.36°、57.46° 和 62.86°处
出现的新的较强的衍射峰，这些衍射峰分别对应着（220）、

（311）、（400）、（422）、（511）和（440）晶面，经比对可知，这与

标准的尖晶石相的磁赤铁矿γ-Fe2O3（JCPDS39-1346）的XRD
衍射特征峰一致[9]，且无其他杂项峰生成，表明通过共沉淀法

得到了高纯度的γ-Fe2O3晶体。

图 3（b）为 OW和MWH的红外吸收光谱。OW在 3421
cm-1处的吸收峰和MWH在 3398 cm-1处的吸收峰，归因于羟

基（O—H）的伸缩振动 [10]，可以看出MWH的O—H峰相对于

OW的O—H峰更为窄小，且波数发生了蓝移，这很可能是

OW表面的羟基和所沉积在其表面的γ-Fe2O3颗粒之间的相互

作用导致的。同时，在580和437cm-1处的强峰为Fe—O—Fe的
伸缩振动导致的，这是γ-Fe2O3伸缩振动的特征峰[11]。在FT-
IR光谱发现该特征表明γ-Fe2O3颗粒已经与木材表面通过氢

键相互结合而生长。

图 4 所示的是 SMWH 的超疏水性和磁性以及表面的

SEM图像。在图 4（a）中，数滴水滴以球形停留在 SMWH表

面。由于磁棒产生的磁场，SMWH迅速离开桌面移向磁棒。

通过测试，它的WCA约为 158°（左下角内插图）。表明其

SMWH的磁性和超疏水性，与文献[12]的超疏水性相当。图4
（b）显示了 SMWH表面的形貌，其微观结构是类似的植物表

面结合蜡类晶体和表皮褶皱。正是这样的微结构，提供了一

种防水表面[13]。

表1 表征手段

Table 1 Characterization methods

设备

扫描电子显微镜

X射线衍射仪

傅里叶变换红外

接触角分析仪

型号

SEM, FEI, Quanta 200
XRD, Rigaku, D/MAX 2200
FT-IR, Nicolet, Magna-IR
560JC2000C，Pereach

目的

表面形态

晶体结构

官能团及

其变化

接触角

图1 OW和MWH的M-H磁滞回线曲线

（内插图为磁铁吸起MWH的照片）

Fig. 1 Magnetic hysteresis loops for OW and MWH, and
MWH attracted by a magnet bar (as shown in the inset)

图2 OW（a）和 MWH（b）的SEM图

Fig. 2 SEM images of OW(a) and MW(b), and
SEM image of MWH (the inset)
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图 5所示的是磁性粒子与木材表面基团可能的反应机

理：当木材浸入含有Fe（III）和Fe（II）离子前体的溶液中，Fe
（III）和Fe（II）离子通过强的静电相互作用附着在木材表面形

成复合过渡状态，例如铁离子和来自于木表面羟基上带有负

电子的氧原子之间离子-偶极相互作用；在加入氨碱性溶液

后，Fe（(III）和Fe（II）离子分别通过原位共沉淀与木材基材形

成Fe（OH）3/木材和Fe（OH）2/木材；然后形成Fe3O4/木材，而后

在干燥过程中Fe3O4/木材很容易被氧化为γ-Fe2O3/木材。因

此，γ-Fe2O3颗粒成功地生长在木材表面上，并且样品的表面

为黑褐色正如图1内插图所示。

3 结论
通过化学共沉淀法制备了具有超顺磁性的 γ-Fe2O3粒

子，这是制备磁化木复合材料的一种可行方法。扫描电镜结

果表明其形貌为颗粒状，并均匀地附着在木材表面；XRD和

FT-IR证实了γ-Fe2O3纳米粒子是通过与木材表面上的羟基

氢键缔合并经过改性处理得到超疏水的磁化木材料。本文

制备的磁性木材的饱和磁强相比李坚等[14]水热法制备的磁性

CoFe2O4/木材复合材料小一个数量级，但本实验的合成的磁

性复合材料很容易被磁铁吸着而悬空，表面宏观磁性很强。

其原因包括水热反应提供的能量更利于磁性物质的生成，也

可能是检测过程中制样的问题。而且本研究采用的常温共

沉淀法相比水热法更为节能环保低能。Merk等[17]通过共沉

淀的方法制备磁性物质，开拓了具有超疏水性能的磁性木

材，这为木材的保护和合成多功能复合木材提供了思路。

Hui等[15]通过有机高分子壳聚糖改性木材原位合成了磁性木

材也有很好的磁性，相比本文实验过程较为繁琐。

这种磁性复合材料具有制备方法简易、低成本及无毒

性，所以将会是具有环保、生物医药、微波吸收等功能的一种

新型材料。同时，可以在此基础上，结合现代的纳米技术，开

发出有效地改善和提高木材性能（抗菌防腐、阻燃、尺寸稳

定、耐酸耐碱耐磨等）的功能性木材，以开阔其使用领域和拓

展其应用范围且延长木材的使用寿命。
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Bionic magnetotaxis of wood and its superhydrophobic properties

AbstractAbstract The magnetic γ- Fe2O3 nanoparticles are successfully deposited on the surface of the wood via a chemical co- precipitation
method with Fe3 + and Fe2 + salts as precursors at the room temperature and with a modification, which show good hydrophobic properties.
The scanning electron microscopy (SEM), the X- ray diffraction (XRD), the Fourier transform infrared spectroscopy (FT- IR), and the
vibrating sample magnetometer (VSM) are employed to characterize the features of the grown magnetic nanoparticles on the surface of the
wood. The SEM images show that the shape of magnetic particles is granular. The XRD spectrum shows that the γ-Fe2O3 nanoparticles with
good crystalline are successfully grown on the wood surface. The magnetic γ-Fe2O3 nanoparticles display good superparamagnetic behavior
and are chemically bonded to the bamboo surface through the combination of the hydrogen groups. After modified, the magnetic wood
material has good superhydrophobic properties.
KeywordsKeywords magnetotaxis; superhydrophobic；γ-Fe2O3; co-precipitation method
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