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摘　要　采用一步法在高压反应釜中合成了粒径均一、荧光性能优异的碳量子点(CQDs).再以化学共沉淀法制

备纳米Fe３O４ 粒子,通过聚多巴胺(PDA)修饰制备得 Fe３O４/PDA.本实验首次以 PDA 为桥梁,将 Fe３O４ 纳米颗粒

与CQDs连接,合成了以 CQDs为荧光材料的多功能复合微球 Fe３O４/PDA＠CQDs.经过傅里叶变换红外光谱仪、X
射线衍射、振动样品磁强计、透射电子显微镜及荧光分光光度计等对该纳米复合物表征.结果表明:CQDs粒径约

１０nm,连接后的复合纳米粒子粒径在４０nm 左右,分散性良好且兼具优异的磁响应性和荧光发光性能.该复合微球

无毒且生物相容性高,可以取代半导体量子点磁性纳米复合材料并广泛应用于药物分离、可视化和靶向治疗等生命

科学领域.

关键词　碳量子点,Fe３O４ 纳米粒子,聚多巴胺,复合材料

Preparationandcharacterizationofmagneticnanocomposite
ofcarbonquantumdots

WengTing　WangShengnan　WangXiuling　DongShuling　LiuYongjian

(１．SchoolofChemistryBiologyandMaterialEngineering,SuzhouUniversityofScienceand
Technology,Suzhou２１５００９;２．TheKeyLaboratoryofEnvironmentalFunctionalMaterialsof

JiangsuProvince,Suzhou２１５００９)

Abstract　Thecarbonquantumdotswithuniformparticlesizeandexcellentfluorescenceweresynthesizedby
onestepmethodintheconditionofhighpressurereactionkettle．Fe３O４nanoparticlespreparedbycoprecipitationwere
modifiedbypolydopamine(PDA),Fe３O４/PDA microsphereswereobtained．Fe３O４nanoparticleswereconnectedwith
carbonquantumdotsbypolydopamineforthefirsttime．MultifunctionalcompositemicrospheresFe３O４/PDA＠CQDs
weresynthesized,whichregardedcarbonquantumdotsasfluorescentmaterials．Thenanocompositeswerecharacterized
byfouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD),vibratingsamplemagnetometer(VSM),

transmissionelectronmicroscopy (TEM)andfluorescencespectrophotometer．Theresultsshowedthattheparticle
diameterofcarbonquantum dots wasabout１０nm,thesizeofcompositenanoparticles wasabout４０nm．More
importantly,thenanoparticleshad good dispersion,excellent magneticresponseandfluorescence．The magnetic
nanocompositeofcarbonquantum dotshadnotoxicityandhighbiocompatibility,whichcanreplacethe magnetic
nanocompositeofsemiconductorquantumdotsandbeappliedinthefieldoflifescience,suchasmedicineseparation,

visualization,targetedtherapyandsoon．

Keywords　carbonquantumdot,Fe３O４nanoparticle,polydopamine,compositematerial

基金项目:国家自然科学基金(５１１０３１２０)

作者简介:翁婷(１９９１Ｇ),女,硕士,主要研究方向为材料化学及其应用.

联 系 人:刘勇健.

　　碳量子点(CQDs)是一种尺寸在１０nm 以下的

类球形新型碳纳米材料.自Scrivens组的研究人员

利用电泳纯化由电弧放电法制备单壁碳纳米管时首

次得到发光碳点[１]以来,碳量子点就由于其优异的

荧光效应以及可替代半导体量子点而广受青睐[２].

常用的半导体量子点(CdS、CdTe、ZnSe等)由于重

金属元素的引入使其具有毒性,极大地限制了其在

生物医药领域的应用,而碳量子点不仅具备优异的

光学及电学特性,而且其毒性低、生物相容性好、发
光稳定且可在生物体内长时间作用,能够取代半导
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体量子点作为荧光标记手段进行活体应用[３].

Fe３O４ 磁性纳米粒子具有超顺磁性和高矫顽

力,且制备简单、表面易于功能化,具有良好的生

物活性[４Ｇ５].近年来,磁性纳米颗粒在生物检测、
药物的定向输送、DNA检测、传感器等方面应用十

分广泛[６Ｇ８].
将磁性纳米粒子和量子点键合,形成兼具可视

化和可追踪性的磁性荧光纳米复合材料.目前所制

备的磁性荧光纳米粒子主要由半导体量子点和磁核

Fe３O４ 构成[９].Martin等[１０]在 Fe３O４ 表面沉积聚

多巴胺(PDA),制备了Fe３O４＠PDA单分散磁性纳

米粒子,该复合物可捕获嗜肺军团菌的抗体,实验论

证了Fe３O４＠PDA 在生物体内有良好的选择性和

稳定性.本课题组[１１]以甘氨酸和甲基丙烯酸甲酯

为修饰剂和联结剂,并与CdSe/CdS量子点连接,得
到半导体量子点磁性纳米复合物.本研究首次以

PDA为桥梁,以碳量子点取代半导体量子点,制备

出碳量子点磁性复合材料Fe３O４/PDA＠CQDs.该

碳量子点磁性纳米复合材料有望取代半导体量子点

磁性纳米复合材料应用于药物分离、可视化和靶向

治疗等生命科学领域.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

多巴胺(DA,AR)、一水柠檬酸(AR),阿拉丁试

剂(上海)有限公司;氨水(２４％),中国上海试剂总厂;
七水合硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O,纯度≥９９􀆰０％)、六水

三氯化铁(FeCl３􀅰６H２O,纯度≥９９􀆰０％)、无水乙醇

(AR)、甲醇(AR),国药集团化学试剂有限公司.
磁力搅拌器(JBＧ３型),上海雷磁仪器厂;电子

天平(YP１２０１N型),上海精密科学仪器有限公司;
恒温摇床(HZQＧQB型),苏州威尔实验用品有限公

司;强力电动搅拌器(JB９０ＧD型),上海华琦科学仪

器有限公司;高压反应釜(YZＧHRL型),上海岩征

实验仪器有限公司;超声波清洗仪(KQＧ３０００E型),
上海绿宇精密仪器制造有限公司;傅里叶变换红外

光 谱 仪 (FTＧIR,Spectrum BX Ⅱ 型 ),美 国

PerkinElmer公司;紫外分光光度计(TUＧ１９０１型),
北京普析通用公司;XＧ射线衍射仪(XRD,XPertＧPro
MPD型),荷兰帕纳科公司;荧光分光光度计(LS５５
型),美国PerkinElmer公司;透射电镜(TEM,TecＧ
naiG２２０型),美国PEI公司;磁强计(VSM,７４１０型

型),美国LakeShore公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　碳量子点的制备

　　 配制 ０􀆰２mol/L 一水柠檬酸水溶液,加入到

５０mL反应釜中,在２００℃下反应５h,得到黄色溶

液,将反应液离心分离,取淡黄色上层清液,即为碳

量子点溶液[１２].碳量子点表面富含羟基和羧基.

１􀆰２􀆰２　Fe３O４/PDA 磁性纳米颗粒的制备

(１)Fe３O４ 磁性纳米颗粒的制备

Fe３O４ 纳米颗粒通过化学共沉淀法制得.按

Fe２＋ 与Fe３＋ 摩尔比为１∶１􀆰７,分别取３􀆰３５gFeSO４􀅰

７H２O和５􀆰２７gFeCl３􀅰６H２O 溶于１００mL水中,将
混合液均匀地倒入三口烧瓶中,通入氩气保护,７０℃
恒温搅拌,滴加浓氨水调节pH＝１１,继续反应２h.
反应结束后用去离子水洗涤３次,６０℃下真空干燥,
研磨成粉,备用.

(２)PDA修饰Fe３O４ 磁性纳米颗粒的制备

称取０􀆰３g多巴胺溶于１５０mL去离子水中,用

１００mmol/LTrisＧHCl缓 冲 液 调 节 溶 液 的 pH＝
８􀆰５,加入适量上述粉末状Fe３O４,超声３０min,７０℃
下反应２４h.分别用乙醇、去离子水洗涤,１００℃下

真空干燥[１３].在有氧潮湿的条件下,多巴胺会自聚

合生成PDA,包覆在Fe３O４ 表面,同时PDA包含的

邻苯二酚和氨基基团具有很高的活性,可以和碳量

子点表面的羧基发生接枝反应,从而可以作为磁性

材料和荧光材料的联结剂[１４Ｇ１６].

１􀆰２􀆰３　Fe３O４/PDA＠CQDs纳米复合材料的制备

称取少量的 Fe３O４/PDA 纳米颗粒,溶于甲醇

溶液中,超声１０min,均匀分散后加入适量碳量子点

溶液,置于恒温摇床中,反应２４h.在外部磁场的帮

助下分离提纯,并用去离子水洗涤３次,即得到磁性

荧光纳米复合材料Fe３O４/PDA＠CQDs.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１是PDA 修饰 Fe３O４ 前后的 FTＧIR谱图.
由图１曲线(a)可知,５９０cm－１处为Fe３O４ 中Fe—O
键的吸收峰,３４００和１６００cm－１处分别为羟基的伸

缩和弯曲振动吸收峰,说明磁性Fe３O４ 纳米颗粒已

成功制得.由图１曲线(b)可知,５９２cm－１处为Fe—

O键的吸收峰;１２９０、１５００和１６００cm－１处是 PDA
聚合物中苯环的吸收峰,其中１６００cm－１处与Fe３O４

在１６００cm－１ 处的羟基弯曲振 动 吸 收 峰 重 叠;在

３４００cm－１处的宽峰表明有羟基和氨基大量重叠.
因此,PDA成功包覆在Fe３O４ 表面上.
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图１　Fe３O４(a)和Fe３O４/PDA(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

将制备好的纯Fe３O４ 和Fe３O４/PDA磁性微球

真空干燥,进行XRD分析,结果如图２所示.由图

２曲线(a)可知,峰的位置、强度结果与粉末衍射

PDF卡(JCPDSNo􀆰８２Ｇ１５３３)上的标准Fe３O４ 相的

数据基本吻合.表明由化学共沉淀法制备所得的

Fe３O４ 磁性纳米颗粒为反立方尖晶石型,且具有单

一相的立方晶系结构.从图２曲线(b)可以看出,６
个特征衍射峰的位置没有发生改变,说明合成的磁

性纳米颗粒仍然是反立方尖晶石型.峰的强度有所

增强,表明PDA已成功修饰了Fe３O４ 纳米颗粒.

图２　Fe３O４(a)和Fe３O４/PDA(b)的 XRD谱图

２􀆰３　荧光分光光度计分析

图３为试样的荧光发射光谱图.由图可知,复
合物出现荧光性能,说明碳量子点成功连接Fe３O４/

PDA.当激发波长为３６０nm 时,碳量子点的最大发

射峰出现在４５３nm,Fe３O４/PDA＠CQDs的最大发

射峰出现在４４２nm,可见发射峰发生了１１nm 的蓝

移.这是由于碳量子点与多巴胺修饰后的磁性纳米

粒子相互作用,其表面微环境发生改变,Stokes位

图３　碳量子点(a)和Fe３O４/PDA＠CQDs
纳米粒子(b)的荧光发射光谱图

移减 小,所 以 谱 图 发 生 蓝 移.并 且 碳 量 子 点 受

Fe３O４/PDA的猝灭作用,荧光强度明显下降.

２􀆰４　荧光显微镜分析

图４为试样的荧光显微镜图.由图可知,纯的

碳量子点和 Fe３O４/PDA＠CQDs纳米粒子的发光

性能及分散性良好.

图４　碳量子点(a)和Fe３O４/PDA＠CQDs
纳米粒子(b)的荧光显微镜图

２􀆰５　TEM 分析

将合成的碳量子点、Fe３O４/PDA 以及 Fe３O４/

PDA＠CQDs纳米粒子溶于去离子水中,超声分散

后进行 TEM 分析,结果如图５所示.由图可知,碳
量子点颗粒分散性良好,粒径在１０nm 左右;Fe３O４/

PDA 的 形 貌 接 近 球 形,粒 径 在 ３０nm 左 右;在

Fe３O４/PDA＠CQDs纳米粒子中,碳量子点已连入

Fe３O４ 表面,且Fe３O４/PDA＠CQDs纳米粒子的平

均粒径在４０nm 左右.

图５　碳量子点(a)、Fe３O４/PDA(b)和

Fe３O４/PDA＠CQDs纳米粒子(c)的 TEM 图

２􀆰６　磁性能分析

用 VSM 测量了Fe３O４、Fe３O４/PDA和Fe３O４/

PDA＠CQDs的磁性能,结果如图６所示.在室温

条件下(T＝３００K),Fe３O４、Fe３O４/PDA 和Fe３O４/

PDA＠CQDs的饱和磁化强度分别为５５􀆰８、３３􀆰９和

２６􀆰９emu/g.由图可知,３种材料均表现出超顺磁

性:磁滞回线均经过原点,无磁滞现象,剩磁和矫顽
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力均为零.但是磁性能逐渐减弱:Fe３O４/PDA是由

于Fe３O４ 表面的修饰剂多巴胺的影响,Fe３O４/PDA
＠CQDs是由于多巴胺及结合的碳量子点相对数量

增加,其形成的磁屏蔽作用增大,阻碍了磁强计对样

品的检测.这也从侧面说明了碳量子点与 Fe３O４

连接成功.

图６　Fe３O４(a)、Fe３O４/PDA(b)和Fe３O４/PDA＠CQDs
纳米粒子(c)的磁滞回归线图

３　结论

采用一步法,以一水柠檬酸为原料合成粒径均

一、荧光性能优异的碳量子点.以化学共沉淀法合

成了磁性纳米颗粒Fe３O４,并以PDA 修饰,PDA 包

覆Fe３O４ 并引入氨基,不仅增强了Fe３O４ 纳米粒子

的分 散 性 及 生 物 相 容 性,且 首 次 作 为 联 结 剂 使

Fe３O４ 纳米粒子与碳量子点连接,制得一种无毒性

的碳量子点磁性纳米材料.通过 TEM、VSM、荧光

分光光度计及荧光显微镜等手段对所合成的磁性荧

光纳米微粒进行结构和性能的表征.结果表明,合
成的磁性荧光纳米微粒粒径均匀且分散性好,荧光性

能优异,磁感应性良好,其饱和磁化强度为２６􀆰９emu/g.
这种新型双功能磁性荧光纳米材料有望取代半导体

量子点磁性纳米材料在生物学、材料学和医学等方

面得到广泛应用.
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