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层层自组装法制备碳包覆的Fe３O４ 碳量子点
磁性荧光双功能材料

王胜男１　庄　虹２　刘勇健１,２∗

(１．苏州科技大学化学生物与材料工程学院,苏州２１５００９;２．硅湖职业技术学院,苏州２１５００９)

摘　要　通过化学共沉淀法制备Fe３O４ 磁性纳米颗粒,在其表面包覆碳层,形成 Fe３O４＠C磁性微球,采用层层

自组装法将聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)修饰到微球表面.将该微球与表面富含羧基的碳量子点(CQDS)连接,

得到碳包覆的Fe３O４＠CQDS(Fe３O４＠C＠CQDS)磁性荧光双功能复合微球.通过 X射线衍射(XRD)、振动样品磁强

计(VSM)、扫描电子显微镜(SEM)、荧光分光光度计和荧光显微镜等表征手段对该复合微球进行结构表征以及性能

测试.结果表明:复合微球粒径约为５０nm,饱和磁强度为２３􀆰３９emu/g,这种性能优异的磁性荧光双功能复合微球有

望在生命科学领域得到广泛应用.
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Preparationofbifuntionalmagneticfluorescentcomposite
Fe３O４＠C＠CQDSbylayerＧbyＧlayerselfＧassemblymethod
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Abstract　Fe３O４ magneticnanoparticleswerepreparedbychemicalcoprecipitationmethod,whichwerecoated
bycarbon,and Fe３O４ ＠ C magnetic microspheres were obtained．Thenthe microspheres were modified with

polydiallyldimethyl (PDDA)bylayerＧbyＧlayerselfＧassemblytechnique．Fe３O４ ＠C＠CQDS magneticfluorescent
bifunctionalcompositemicrospheresweresuccessfullypreparedbyconnectingthemicrosphereswiththecarboxylＧrich
carbonspots．The composite microspheres were characterized by XＧray diffraction (XRD),vibrating sample
magnetometer(VSM),scanningelectronmicroscope(SEM),fluorescencespectrophotometer,fluorescencemicroscope
andsoon．Theresultsshowedthatthesizeofmicrosphereswasabout５０nm,thesaturationmagneticintensitywas
２３􀆰３９emu/g．Itwasexpectedthatthemicrosphereswillbewidelyusedinlifesciencesapplication．
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　　Fe３O４ 纳米粒子由于具有超顺磁性和饱和磁强

度高等优异的磁学性能[１],相对稳定的化学性质以

及良好的生物相容性,在药物传递[２]、磁共振成

像[３]、DNA与细胞分离[４]、生物传感器[５Ｇ６]、水中污

染物的去除[７]等方面的应用十分广泛.
碳量子点,通常定义为尺寸在１０nm[８]以下的

新型碳材料,是继碳纳米管、纳米金刚石和石墨烯之

后,最受关注的碳纳米材料之一.作为一种新型的

荧光材料,碳量子点(CQDS)具备更宽而连续的激发

光谱、优异的荧光性能及良好的生物相容性和低毒

性[９],大大突破了传统金属量子点材料在生物领域

的应用限制,并且可以通过化学修饰的手段实现功

能化,在生物成像[１０]、荧光标记[１１]和分析检测[１２]等

领域有着良好的应用前景.随着纳米材料的广泛应

用,兼有磁性能和荧光性能的磁性荧光双功能复合

材料越来越受到学者们的广泛关注.因 Fe３O４ 粒
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子比表面积大,在没有稳定剂的作用下具有疏水性

表面,使粒子容易发生团聚,本研究通过一步水热

法[１３]在Fe３O４ 粒子表面包覆一层碳层,相比以往研

究的热点集中在聚合物和SiO２ 包覆层上,碳层具有

化学稳定性好、生物相容,易于表面改性等优点[１４],
是一种多功能的包覆材料,从而可以在很小的空间

禁锢磁性颗粒,避免了外界环境对它们的影响[１５],
并且大大减弱了Fe３O４ 粒子对CQDS 的猝灭作用.

Wang等[１６]制备了碳包覆的磁性微球,把微球与

CdTe量子点连接,形成核壳结构的磁性荧光纳米

微球,并且把这种双功能材料作为Cu２＋ 检测的荧光

探针.本研究首次通过层层自组装法将碳包覆的磁

性微球和CQDS 连接,制备出具有优异磁性能和荧

光性能的磁性荧光复合微球.层层自组装法相比于

一般的官能团偶联法具有很大的优势,比如具有温

和的制备条件,能够控制及调整微球的尺寸、厚度

等,从而能够有效降低磁性粒子对量子点荧光的

淬灭.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

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％)、聚二

烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)、氨丁三醇(AR),

Aldrich公司;一水柠檬酸(AR)、葡萄糖(AR)、氨水

(２４％)、无水乙醇,国药集团化学试剂有限公司.
电子天平(YP１２０１N型),上海精密科学仪器有

限公司;磁力搅拌器(JBＧ３型,)上海雷磁仪器厂;超
声波清洗仪(KQＧ３０００E型),上海绿宇精密仪器制

造有限公司;高压反应釜(YZＧHRL型),上海岩征

实验仪器有限公司;荧光分光光度计(LS５５型),美
国PerkinElmer公司;振动样品磁力计(VSM,７４１０
型),美国LakeShore公司;扫描电子显微镜(SEM,

Quanta２００型),荷兰 FEI公司;荧光分光光度计

(LS５５ 型),美 国 Perkin Elmer 公 司;恒 温 摇 床

(HZQＧQB型),苏州威尔实验用品有限公司;荧光

显微镜(OLYMPUSDP７３型),日本奥林巴斯公司;

X射线衍射仪(XRD,X′PertＧProMPD型),荷兰帕

纳科公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　Fe３O４ 磁性纳米颗粒的制备

采用化学共沉淀法[１７]制备 Fe３O４ 纳米粒子.
分别配制浓度为０􀆰５mol/LFeSO４􀅰７H２O和FeCl３􀅰

６H２O溶液,按Fe２＋ 与Fe３＋ 摩尔比为１∶１􀆰７５,将上

述两种盐溶液混合均匀后倒入三口烧瓶中,搅拌下

通入氩气.７０℃下反应一段时间后滴加氨水,调节

pH＝１１,待黑色胶状物质生成后继续反应３０min,
冷却后用无水乙醇和去离子水交替洗涤至中性,放
入烘箱烘干备用.

１􀆰２􀆰２　Fe３O４＠C磁性纳米颗粒的制备

取上述制备好的Fe３O４ 纳米粒子在０􀆰１mol/L
HNO３ 中超声１０min,在蒸馏水洗涤至中性后分散

在０􀆰５mol/L葡萄糖溶液中继续超声１０min,再将

溶液转移至５０mL聚四氟乙烯内衬的高压反应釜

中,在１８０℃下反应６h.所得到的纳米粒子用乙醇

洗涤后干燥,即可得到Fe３O４＠C磁性纳米粒子.

１􀆰２􀆰３　CQDS 的制备

采用一步水热法[１８]合成 CQDS.称取２􀆰１g柠

檬酸放入烧杯中,倒入５０mL去离子水,置于超声波

仪器中,边超声边搅拌溶解柠檬酸.然后把溶液加

入到反应釜中,加热到２００℃,在此温度下保温５h,
冷却至室温后离心,取上清液,经截留量为１０００的

透析袋透析２４h(每３h换１次水),除去未反应的柠

檬酸和其他杂质,得到纯CQDS 溶液.

１􀆰２􀆰４　Fe３O４＠C＠CQDS 磁性荧光双功能复合微

球的制备

将一定浓度的 Fe３O４ ＠C 溶液分散到 ２０mL
０􀆰２％(质量分数)PDDA溶液中,混合超声后在磁力

搅拌器下搅拌３０min,在８０００r/min下离心,用氨丁

三醇溶液洗涤,重新分散在PDDA 溶液中.上述步

骤重复３次后将包覆多层聚电解质的Fe３O４＠C溶

液分散到CQDS 溶液中,在摇床上反应过夜,用磁铁

分离,洗涤多次后得到Fe３O４＠C＠CQDS 磁性荧光

双功能复合微球.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

取干燥后的纯 Fe３O４ 和 Fe３O４＠C磁性微球,
分别进行XRD分析,结果见图１.由图１曲线(a)
可知,在２θ＝３０􀆰２１°、３５􀆰６９°、４３􀆰２８°、５３􀆰７９°、５７􀆰３６°
和６２􀆰８４°处出现了明显的特征峰,分别对应反尖晶

石型立方相 Fe３O４ 的(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、
(５１１)和(４４０)晶面,峰的强度和位置与粉末衍射

PDF卡(JCPDSNo􀆰８２Ｇ１５３３)上的标准数据基本吻

合.表明合成的 Fe３O４ 磁性纳米颗粒为反立方尖

晶石型,且图中的衍射峰较为尖锐,没有其他杂质峰

存在,说明合成的磁性纳米粒子结晶度很好.从图

１曲线(b)可知,６个特征峰的位置和宽度基本上没
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有发生改变,说明包覆的碳层并不影响Fe３O４ 的晶

体结构,除了 Fe３O４ 特征峰以外没有其他的特征

峰,可以看出包覆的碳是无定形碳,并且因为包覆碳

层的影响,Fe３O４＠C的XRD衍射峰的强度变弱.

图１　Fe３０４(a)和Fe３O４＠C(b)的 XRD谱图

２􀆰２　荧光光谱分析

CQDs和Fe３O４＠C＠CQDS 的荧光发射光谱

图见图 ２.由图可知,当激发波长为 ３６０nm 时,

CQDs的最大发射峰出现在４５０nm,与 Fe３O４＠C
连接后,最大发射峰出现在４４１nm,可见发射峰发

生了９nm 的蓝移.这是由于 CQDs与 Fe３O４＠C
的偶极与偶极的相互作用减小,使其斯托克位移减

小[１９],所以谱图发生了蓝移.由图还可看出,连接

后的磁性荧光复合微球Fe３O４＠C＠CQDS 仍然具

有优良的荧光强度.

图２　CQDS(a)和Fe３O４＠C＠CQDS(b)的

荧光发射光谱图

２􀆰３　磁性能分析

Fe３O４、Fe３O４ ＠C 和 Fe３O４ ＠C＠CQDS 的

VSM 曲线见图３.由图可知,三者的磁滞回线均经

过原点,无磁滞现象,剩磁和矫顽力均为零,表现出

图３　Fe３O４(a)、Fe３O４＠C(b)和Fe３O４＠C＠CQDS(c)的

VSM 曲线图(室温)

超顺磁性.它们的饱和磁化强度分别为 ５４􀆰７８、
３４􀆰０５和２３􀆰３９emu/g,因为碳层的影响,Fe３O４＠C
和Fe３O４＠C＠CQDS 的饱和磁化强度有所降低,但
是仍然具有较好的磁响应性.

磁铁吸附Fe３O４＠C＠CQDS溶液的日光照图

见图４.由图可知,把Fe３O４＠C＠CQDS 分散在水

中,呈黑色均匀的悬浮液,当在溶液一侧放置磁铁

时,Fe３O４＠C＠CQDS 用时１５s便被磁铁吸附到一

边,展现出优异的磁性能.

图４　磁铁吸附Fe３O４＠C＠CQDS 溶液的日光照图

２􀆰４　荧光显微镜分析

图５为 CQDs和 Fe３O４＠C＠CQDS 的荧光显

微镜图.由图可见,纯CQDs具有极强的荧光信号,
复合后的Fe３O４＠C＠CQDs也显示出良好的分散

性和优异的荧光性能.

图５　CQDS(a)和Fe３O４＠C＠CQDS(b)的荧光显微镜图

２􀆰５　SEM 分析

Fe３O４＠C和Fe３O４＠C＠CQDs在不同放大倍

图６　Fe３O４＠C(a—b)和Fe３O４＠C＠CQDs(c—d)的

SEM 图

[(a)×５００００;(b)×８００００;(c)×１２００００;(d)×５００００]
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率下的SEM 图见图６.由图６(a)—图６(b)可知,
碳包覆的Fe３O４ 均呈大小均一的球状,平均粒径在

４０nm 左右.由图６(c)—图６(d)可知,连接后的磁

性荧光双功能微球具有良好的分散性,呈核壳结构,
且平均粒径在５０nm 左右.

３　结论

通过化学共沉淀法制备出Fe３O４ 纳米粒子,并
进一步对其表面进行改性,制备出碳包覆的磁性微

球,采用层层自组装法以PDDA 对Fe３O４＠C表面

进行修饰,使微球表面带上大量的正电荷,与表面富

含负电荷的碳量子点通过静电作用制备出核壳型磁

性荧光双功能复合微球 Fe３O４＠C＠CQDs.通过

XRD、荧光分光光度计、VSM、荧光显微镜和SEM
等一系列的表征,证明了该微球粒径在５０nm 左右,
在室温条件下,饱和磁强度为２３􀆰３９emu/g.这种

性能优异的复合材料有望在细胞分离、荧光标记和

免疫分析等众多生命科学领域得到广泛应用.
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