
第４６卷第９期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．９
２０１８年９月 NEW CHEMICALMATERIALS
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摘　要　以化学共沉淀法制备出Fe３O４ 磁性纳米粒子,通过壳聚糖(CS)修饰制备得 Fe３O４/CS磁性微球,再将

Fe３O４/CS磁性微球与表面富含羧基的碳量子点(CQDs)连接,合成了以碳量子点为荧光材料的磁性荧光双功能纳米

微球Fe３O４/CS＠CQDs.经过红外光谱仪(FTＧIR)、X射线衍射仪(XRD)、荧光分光光度计、振动样品磁强计(VSM)、

荧光显微镜及透射电子显微镜(TEM)对该纳米材料表征.结果表明:双功能纳米微球 Fe３O４/CS＠CQDs饱和磁化

强度达到１３􀆰６６emu/g,分散性良好,粒径约为４５nm,具有良好的荧光性能及磁响应性,有望取代以半导体量子点作为

荧光材料的磁性复合材料,在生物医学等方面得到广泛应用.
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Abstract　MagneticnanoparticlesFe３O４werepreparedbyhydrothermalcoprecipitation,whichweremodifiedby
chitosan(CS)andthenformedmagneticmicrospheresofFe３O４/CS．Atlast,thecarboxylＧrichcarbonquantumdotsas

fluorescentmaterialswereconnectedtoasＧpreparednanoparticles,andthenFe３O４/CS＠CQDsbifunctionalmagnetic/

luminescentnanocompositeswereobtainedsuccessfully．Byfouriertransforminfraredspectroscopy (FTＧIR),XＧray
diffraction(XRD),fluorescencespectrophotometer,vibratingsamplemagnetometer(VSM),fluorescencemicroscope

andtransmissionelectronmicroscopy(TEM)forthecharacterizationofnanomaterials,theresultsshowedthatthe

saturationmagneticintensityofnanocompositeswas１３􀆰６６emu/g,withgooddispersibilityandparticlediameterof

４５nm．Thiskindofnanocompositeshadgoodfluorescencepropertiesand magneticresponse,and wasexpectedto

replacethemagneticnanocompositeofsemiconductorquantumdots,whichcanbewidelyusedinbiomedicineandsoon．
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　　磁性荧光双功能纳米材料是由量子点和超顺磁

性纳米颗粒结合形成的荧光磁性复合颗粒,既具有

磁流体Fe３O４ 的磁性也具有量子点的荧光性.这

种复合材料集选择、标记、分离和检测等功能于一

体,可应用于生物医学领域,并已在免疫检测、靶向

治疗和细胞分离等领域,取得了一定的成果[１Ｇ２].
壳聚糖(CS)是一种天然的多糖衍生物,环保无

毒,对细胞无毒副作用,并含有丰富的氨基和羟基使

其易于进一步进行化学修饰.Fe３O４/CS磁性纳米

粒子既具有 CS的生物亲和性和生物可降解性,还
具备了Fe３O４ 的超顺磁性、吸附性、靶向性等性能,

在水净化与处理[３]、酶固定领域[４]、蛋白质的分离提

纯[５]等方面展现出良好的使用效果.
目前所制备的磁性荧光双功能纳米微球主要由

Fe３O４ 磁性纳米粒子和半导体量子点构成,本课题

组在此方面也做了大量研究[６Ｇ９].但半导体量子点

(CdS、CdTe、ZnSe等)有一定的毒性,使其在生物医

药领域的应用受到了局限.近年来,本课题组着重
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于寻 找 无 毒 且 性 能 优 异 的 荧 光 材 料,碳 量 子 点

(CQDs)因其生物相容性好、发光稳定,能够取代半

导体量子点作为荧光标记手段进行活体应用[１０],引
起广泛关注.本课题组也开始研究CQDs作为荧光

材料的磁性荧光复合材料[１１].本研究首次尝试 CS
包覆的Fe３O４ 磁性微球与 CQDs连接,制备出磁性

荧光双功能纳米微球Fe３O４/CS＠CQDs,并对其进

行结构测定与性能表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

七水合硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O)、六水三氯化

铁(FeCl３􀅰６H２O)、盐酸(AR)、氢氧化钠(AR)、无水

乙醇(AR)、甲醇(AR),国药集团化学试剂有限公

司;壳聚糖(CS,AR)、一水柠檬酸(AR),阿拉丁试

剂(上海)有限公司.
磁力 搅 拌 器 (DFＧ１０１D 型)、超 声 波 清 洗 仪

(KQ５２００B型),巩义市予华仪器有限公司;电子天

平(YP８０２N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;
高压反应釜(YZＧHRL型),上海岩征实验仪器有限

公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,SpectrumBX
Ⅱ型),美国PerkinElmer公司;紫外Ｇ可见光分光光

度计(T９CS型),北京普析通用公司;XＧ射线衍射仪

(XRD,XPertＧProMPD型),荷兰帕纳科公司;荧光

分光光度计(LS５５型),美国PerkinElmer公司;荧
光显微镜(OLYMPUSDP７３型),日本奥林巴斯公

司;透射电镜(TEM,TecnaiG２F２０SＧTwin型),美
国PEI公司;振动样品磁力计(VSM,７４１０型),美
国LakeShore公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　Fe３O４ 磁性纳米粒子的制备

Fe３O４ 磁 性 纳 米 粒 子 采 用 共 沉 淀 法 制 备 得

到[６],将适量FeSO４􀅰７H２O 和FeCl３􀅰６H２O 溶于蒸

馏水中,按摩尔比１∶１􀆰７５加入三口烧瓶中,氮气保

护下,７０℃恒温搅拌,反应一定时间后,氨水调节

pH＝１０,继续反应２h,洗涤并烘干备用.

１􀆰２􀆰２　Fe３O４/CS磁性纳米粒子的合成

参考相关文献[１２],将 CS溶解在０􀆰０５mol/L
HCl溶液中,配制成０􀆰２％(wt,质量分数,下同)的
溶液.６０℃恒温搅拌,同时滴加 NaOH 调节溶液的

pH.取一定量干燥后的磁性纳米Fe３O４ 加入到CS
溶液中,超声一定时间后,用永久磁铁分离,无水乙

醇和 蒸 馏 水 洗 涤 数 次,真 空 中 干 燥 ２４h,得 到

Fe３O４/CS磁性纳米粒子.

１􀆰２􀆰３　CQDs的制备[１３]

将５０mL０􀆰２mol/L柠檬酸水溶液,加入到反应

釜中,在２００℃下反应５h,得到黄色溶液,反应液冷

却后,离心分离,取淡黄色上层清液,经透析袋(截留

量为１０００)透析２４h,除去杂质,得到CQDs溶液.

１􀆰２􀆰４　Fe３O４/CS＠CQDs纳米粒子的制备

取一定量上述制备的 Fe３O４/CS纳米粒子,溶
于甲醇溶液中,超声分散１０min,加入适量CQDs溶

液,滴加 TrisＧHCl缓冲液,调节体系的pH＝６—７.
将混合溶液置于恒温摇床中,４０℃下反应２４h.磁

铁分离,去离子水洗涤多次,即得到磁性荧光双功能

纳米微球Fe３O４/CS＠CQDs.Fe３O４/CS表面有游

离的—NH２,可以共价键和 CQDs制备出磁性荧光

纳米复合粒子Fe３O４/CS＠CQDs.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

Fe３O４ 和Fe３O４/CS的FTＧIR谱图见图１.由

图１曲线(a)可知,５８８cm－１处为Fe—O 键吸收峰,

１６００和３４００cm－１处为羟基伸缩和弯曲振动吸收

峰,说明Fe３O４ 磁性纳米颗粒成功制得.由图１曲

线 (b)可 知,５９０cm－１ 处 为 Fe—O 键 吸 收 峰,

１１０４cm－１处 为 CS 中 C—O—C 的 伸 缩 振 动 峰;

１６１４cm－１处 宽 吸 收 峰 为 CS 中 N—H 振 动 峰 和

Fe３O４ 中—OH 弯曲振动吸收峰相重叠引起的;

２９１０和２９６０cm－１处为 CS中—CH３ 和—CH２ 的伸

缩振动峰;３４３０cm－１处为 CS中—OH 和—NH 的

伸缩振动峰,并与Fe３O４ 中３４００cm－１处—OH 伸缩

振动吸收峰重叠.因此,CS成功包覆在 Fe３O４ 表

面上.

图１　Fe３O４(a)和Fe３O４/CS(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

Fe３O４ 和Fe３O４/CS的XRD谱图见图２.由图

２曲 线 (a)可 知,在 ２θ＝３０􀆰３０°、３５􀆰５１°、４３􀆰２０°、

５３􀆰６８°、５７􀆰４１°和６２􀆰１２°处出现明显的特征峰,峰的
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位置、强度结果与粉末衍射PDF卡(JCPDSNo􀆰８２Ｇ
１５３３)上标准Fe３O４ 相的数据基本吻合.表明制备

所得Fe３O４ 磁性纳米粒子为反立方尖晶石型,且具

有单一相的立方晶系结构.

图２　Fe３O４(a)和Fe３O４/CS(b)的 XRD谱图

由图２曲线(b)可以看出,６个特征衍射峰的位

置、宽度和峰形基本未变,说明合成的Fe３O４/CS磁

性纳米粒子仍然是反立方尖晶石型,并没有改变磁

性Fe３O４ 的晶型,且结晶较好.其衍射峰的强度增

大,说明晶粒尺寸变大,进一步说明了磁性纳米粒子

已被CS修饰.

２􀆰３　荧光光谱分析

图３为 CQDs及 Fe３O４/CS＠CQDs的荧光发

射光谱图(采用荧光分光光度计).由图可知,两者

的发射光谱均对称分布,纯 CQDs量子点的半峰相

较于 Fe３O４/CS＠CQDs的宽,但总体而言均较狭

窄.当激发波长为３６０nm 时,CQDs最大发射峰位

于４４６nm 处,与 Fe３O４/CS磁性纳米粒子连接之

后,最大发射峰发生了５nm 的蓝移,位于４４１nm.
这是由于 CQDs与 Fe３O４/CS磁性纳米粒子连接

后,其表面结构与水溶液中的纯CQDs有较大改变,
表面缺陷被填补[１４],所以谱图发生蓝移.

图３　CQDs(a)和Fe３O４/CS＠CQDs(b)的

荧光发射光谱图

用积分球计算 CQDs和 Fe３O４/CS＠CQDs的

荧光量子产率,分别为４５􀆰０１％和１０􀆰３７％.

２􀆰４　VSM 分析

Fe３O４、Fe３O４/CS 和 Fe３O４/CS＠ CQDs 的

VSM 曲线见图４.由图可知,磁滞回线均经过原

点,无磁滞现象,剩磁和矫顽力均为零,表现出超顺

磁性.在室温下,Fe３O４ 纳米颗粒的饱和磁化强度

为５５􀆰８４emu/g,CS 修 饰 后 其 饱 和 磁 化 强 度 为

２０􀆰１０emu/g,表明Fe３O４ 的磁响应性受表面 CS的

影响大幅度降低,Fe３O４/CS＠CQDs的饱和磁化强

度进一步降低为１３􀆰６６emu/g,从侧面说明 CQDs
与Fe３O４/CS连接成功.

图４　室温下Fe３O４(a)、Fe３O４/CS(b)和

Fe３O４/CS＠CQDs(c)的 VSM 曲线图

２􀆰５　荧光性能分析

CQDs量子点和 Fe３O４/CS＠CQDs的荧光显

微镜图见图５.由图可见,Fe３O４/CS＠CQDs微球

分散性较好,但发光现象比 CQDs微弱,侧面说明

CQDs和Fe３O４/CS连接成功.

图５　CQDs量子点(a)和Fe３O４/CS＠CQDs(b)的

荧光显微镜图

２􀆰６　TEM 分析

Fe３O４/CS和Fe３O４/CS＠CQDs的 TEM 图见

图６.由图可知,Fe３O４/CS的粒径在３０nm 左右,
形貌 接 近 球 形.Fe３O４/CS＠CQDs的 平 均 粒 径

４５nm 左右,为核壳结构,分散状况较好.

图６　Fe３O４/CS(a)和Fe３O４/CS＠CQDs(b)的 TEM 图

３　结论

采用化学共沉淀法制备出Fe３O４ 纳米粒子,CS
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表面包覆,FTＧIR和XRD分析证实了CS成功包覆

了Fe３O４.再与CQDs连接,成功制得磁性荧光双

功能纳米微粒 Fe３O４/CS＠CQDs.结合荧光显微

镜、TEM、VSM 等表征发现,Fe３O４/CS＠CQDs具

有良好的相对荧光强度及磁响应性,饱和磁化强度

达到１３􀆰６６emu/g,分散性良好,粒径约为４５nm,经
过计算,该纳米复合物的量子产率达到１０􀆰３７％.
以CQDs作为荧光材料的磁性荧光双功能复合材料

有望在生物医学等方面得到广泛应用.
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