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摘要!在水相中"采用化学共沉淀法以K.1&

!

*"_

(

;和K.H;

>

*#_

(

;为原料合成了超顺磁性 K.

!

;

>

纳米粒子"并以甘氨酸$

甲基丙烯酸甲酯进行修饰# 1-H.C1-H量子点以巯基乙酸为稳定剂制得# 最后以乙二胺为联接剂成功制得磁性荧光双功能纳

米微球# 并利用荧光显微镜$荧光分光光度计$红外$透射电子显微镜&<Y+'和振动样品磁强计&oH+'对该微粒进行表征# 结

果表明"该微粒分散性好"磁性强度高"荧光性能优异# 再将其与牛血清白蛋白&LH@'一起培育"表明其生物相容性良好# 磁性

荧光双功能纳米材料有望在靶向治疗$免疫检测$细胞分离和催化等领域得到广泛应用#
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::磁流体又称磁性液体"是由纳米级磁性颗粒

通过界面活性剂高度分散悬浮在载液中形成的稳

定胶体体系# 磁性液体既具有一般软磁体的磁

性"又具有液体的流动性"是材料科学领域中最具

有发展潜力的新型智能材料(* A()

# 纳米 K.

!

;

>

粒

子具有良好的生物活性"磁性强"制备简单且表面

易于功能化"广泛应用于各个科学领域"尤其是生

命科学领域(! A?)

#

量子点&=[8'是零维纳米半导体材料"由少量

原子或原子团构成"通常三维尺度为 * Z*) 03"是

由
!

Z

-

族$

.

Z

0

族组成的纳米粒子"如 1-H.$

1-8$1-<.等(")

# 相对于传统有机荧光材料"量子点

具有吸收光谱宽和发光强度高的优势"同时不易褪

色且光化学性能稳定"更易于标记生物分子(# AT)

#

因此"量子点在生物标记成像$细胞筛选等方面具有

其独特的应用(R)

#

随着社会的发展"单一功能的材料已不能够满

足生物医学方面的需求# 所以"将荧光量子点和磁

性纳米材料相结合有着重要的实际意义# 这种新型

材料既具有磁性又具有荧光性能"且解决了单一荧

光标记物在标记后无法分离的难题"有望在生物$医

学$化学的交叉领域中有出色的表现(*) A*()

# 笔者以

甘氨酸和甲基丙烯酸甲酯修饰后 K.

!

;

>

为磁性材

料"核壳结构的量子点 1-H.C1-H 为荧光材料"再以

*R)**
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乙二胺为联接剂与巯基乙酸修饰的量子点相连"得

到一种新型的磁性荧光纳米材料"检测其磁性强度

和荧光强度"并将其与牛血清白蛋白一起培育"简要

检测了该纳米材料生物相容性"以望在生物医药领

域能有广泛的应用#

:;实验部分

:<:;试剂与仪器

甘氨酸 &a&'"@b'$甲基丙烯酸甲酯 &++@"

@b'"购于阿拉丁试剂 &上海' 有限公司%氨水

&V_

>

;_'"购于中国上海试剂总厂%巯基乙酸

&<a@'$硒粉&质量分数为 RRU'"购于 @&-/452 公

司%七水合硫酸亚铁 &K.H;

>

*#_

(

;"质量分数

'

RRX)U'$六水三氯化铁&K.1&

!

*"_

(

;"质量分数

'

RRX)U'$无水乙二胺&Y[@'$硫粉$硼氢化钠$液

体石蜡$氧化镉$正己烷$无水乙醇$氯化镉$磷酸二

氢钠$磷酸氢二钠等试剂购于国药集团化学试剂有

限公司#

磁力搅拌器"$LA! 型"上海雷磁仪器厂生产%电

子天平"]W*()*V型"上海精密科学仪器有限公司

生产%强力电动搅拌器"$LR)A[型"上海华琦科学仪

器有限公司生产%超声波清洗仪"i=A!)))Y型"上

海绿宇精密仪器制造有限公司生产%恒温摇床"

_g=A=L型"苏州威尔实验用品有限公司生产%傅

里叶变换红外光谱仪" HQ.59/%3 Le

!

型"美国

W./E40Y&3./公司生产%<IA*R)* 型紫外分光光度

计"北京普析通用公司生产%eA射线衍射仪"eW./9A

W/,+W[型"荷兰帕纳科公司生产%荧光分光光度

计"FH?? 型"美国W./E40Y&3./公司生产%透射电镜"

<.5064a(() 型"美国WY7公司生产#

:<=;实验过程

*X(X*:表面修饰K.

!

;

>

磁性纳米颗粒的制备

&*'甘氨酸&a&''修饰 K.

!

;

>

磁性纳米颗粒的

合成

通过共沉淀法制备四氧化三铁纳米颗粒# 将一

定量K.1&

(

*>_

(

;和K.1&

!

*"_

(

;溶于去离子水中并

加入到三口烧瓶"在氩气保护下"将温度缓慢升至

#)f"反应 !) 340"滴加质量分数为 (?U的氨水溶

液"调节 Q_至 **# 反应一段时间后"将 > 3F甘氨

酸水溶液&)X!

'

GC3F'加入到混合溶液中"将温度

缓慢升高到 R)f"并进行回流"反应 ") 340后"得到

甘氨酸修饰K.

!

;

>

磁性纳米颗粒"用永久磁铁分离"

Y9;_洗涤数次"真空中干燥 (> 2"待用(*!)

"合成过

程如图 * 所示#

图 *:K.

!

;

>

Sa&'

&('甲基丙烯酸甲酯修饰

甲基丙烯酸甲酯&++@'修饰的氧化铁纳米粒

子由酰胺化反应制得# 称取上述得到的产物 *X) G"

将其加入到含 >) 3F甲基丙烯酸甲酯的 *)) 3F甲

醇中"超声 *? 340"室温条件下"加入到旋转蒸发器

中反应 " 2# 反应结束后"将产物取出"通过永磁铁

吸附沉淀物"并分别用甲醇$蒸馏水洗涤 ! 次"得到

表面含有脂基的K.

!

;

>

磁性纳米粒子# 合成过程如

图 ( 所示#

图 (:K.

!

;

>

Sa&'S++@

*X(X(:量子点的制备

&*'1-H.C1-H量子点的制备

根据文献(*> A*?)中所述的方法合成量子点

并略作改进# 将油酸$液体石蜡和氧化镉混合后加

入三口烧瓶"通氩气"搅拌并加热至 *?)f"1-;溶

解为黄色的1-溶液# 将硒粉和液体石蜡加入另一

个三口瓶中"加热至 (>)f"溶液由黄色变成橘红

色"最后得到红色 H.溶液# 取 *) 3F1- 溶液缓慢

加入 H.溶液中"得到 1-H.溶液# 将温度迅速下降

至 (*)f"然后维持在 (()f# 将 H 粉$V6L_

>

和无

水乙醇混合均匀后加入单口瓶中并搅拌"将生成的

_

(

H气体通入 1-H.溶液中"得到核壳 1-H.C1-H 量

子点#

&('1-H.C1-H量子点转入水相

取一定量上述制备的 1-H.C1-H 于小烧杯中"

加入正己烷"搅拌直至其全部溶解# 将溶液过滤"留

取上层清液# 加入少量巯基乙酸"搅拌 !) 340# 静

置得到红色沉淀"即巯基乙酸修饰的 1-H.C1-H"自

然风干后溶于WLH缓冲溶液中"即得到水溶性的红

色透明1-H.C1-H溶液# 乙二胺与水溶性量子点表

面的羧基反应"得到表面官能团为氨基的量子点#

合成过程如图 ! 所示#

图 !:量子点修饰

*)***
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:<>;B/

>

"

?

CMM6\4+$/C4+$纳米粒子的制备

取一定量合成的表面官能团为氨基的水溶性量

子点"加入少量 K.

!

;

>

Sa&'S++@纳米粒子"置于

恒温摇床中"反应 (> 2"即得到磁性荧光双功能纳米

微球 K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H# 合成过程如图 >

所示#

图 >:K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H纳米

微粒的结构图

=;结果表征

=<:;红外光谱"BPO#N#分析

甘氨酸和甲基丙烯酸甲酯修饰后K.

!

;

>

的红外

谱图如图 ? 所示# 由图 ? 中曲线 * 可知"位于

"*T 53

A*处的强吸收峰为K.

!

;

>

中K.+;键的吸收

峰%* *)? 53

A*和 *"(R 53

A*处的吸收峰分别由 1+

V和 1+;键的伸缩振动引起的# 由图 ? 中曲线 (

可知""*?$* **)$* "!) 53

A*分别对应 K.+;键$

1+V键和1+;键"这与甘氨酸修饰后的红外图谱

一致# 其图谱图中新出现的 * !TT 53

A*处的吸收峰

由 +

))

1 ;键的伸缩振动引起"在 ( !>? 53

A*处出

现的吸收峰是+1_

(

+的对称伸缩振动吸收峰# 由

红外谱图可见"甘氨酸和甲基丙烯酸甲酯已修饰到

磁性纳米粒子K.

!

;

>

的表面#

*+甘氨酸修饰后K.

!

;

>

%(+甲基丙烯酸甲酯修饰后K.

!

;

>

图 ?:红外光谱图

=<=;]N!分析

取制备好的纯 K.

!

;

>

和 K.

!

;

>

C++@S1-H.C

1-H磁性微球真空干燥并进行 eb[分析"结果如

图 " 所示#

*+K.

!

;

>

%(+K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H磁性微球

图 ":eb[衍射图

由图 " 中谱线 * 可知"峰的位置$强度与粉末衍

射W[K卡&$1W[H V,XT(A*?!!'上 K.

!

;

>

相的标准

数据基本吻合# 表明由化学共沉淀法制备所得的

K.

!

;

>

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 " 中谱线 ( 可以看出"" 个特征衍射峰的

位置基本上没有发生改变"说明合成的磁性纳米颗

粒仍然是反立方尖晶石型# 峰的强度增大说明晶粒

尺寸变大"进一步说明了量子点已连上 K.

!

;

>

磁性

纳米颗粒#

=<>;荧光分光光度计表征

1-H.C1-H$K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H 纳米粒子

的荧光发射光谱如图 # 所示#

*+1-H.C1-H%(+K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H

图 #:1-H.C1-H和K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H

纳米粒子的荧光强度

由图 # 中谱线 * 可知"当激发波长为 !") 03

时"其发射峰位于 ?") 03处"而接入 K.

!

;

>

C++@

后"其荧光性大大减弱"且发射峰发生了 *# 03的红

移# 原因是在甲基丙烯酸甲酯修饰后的磁性纳米粒

子表面的1-H.C1-H量子点粒子间偶极与偶极的相

互作用增大"使其斯托克斯位移增大"发射光谱发生

红移(*")

#

=<?;荧光显微镜表征

1-H.C1-H 和 K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H 微球的

荧光显微镜分析如图 T 所示# 由图 T 可见"纯的量

子点1-H.C1-H 和 K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H 微球发

*****
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光性能及分散性良好"量子点发光性能降低是由于

K.

!

;

>

对其产生的猝灭效应#

&6'1-H.C1-H

&N'K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H

图 T:1-H.C1-H和K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H

纳米粒子的荧光显微镜图

=<@;透射电镜"PTM#分析

将合成的K.

!

;

>

$K.

!

;

>

C++@以及K.

!

;

>

C++@

S1-H.C1-H纳米粒子溶于去离子水中"烘干后进行

<Y+分析检测"结果如图 R 所示# 由图 R&6'可知"

纯的K.

!

;

>

颗粒分散性良好"粒径在 *) 03左右#

由图 R & N'可知"其形貌接近球形"分散性比之

K.

!

;

>

颗粒更加优异"粒径在 !) 03左右# 图 R&5'

为K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H 纳米粒子"其平均粒径

为 >) 03左右#

&6'K.

!

;

>

&N'K.

!

;

>

C++@

&5'K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H

图 R:K.

!

;

>

"K.

!

;

>

C++@和K.

!

;

>

C++@S

1-H.C1-H纳米粒子的<Y+图

=<K;磁性能分析

用振动样品磁强计 &oH+' 测量了 K.

!

;

>

$

K.

!

;

>

C++@和 K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H 的磁性能"

结果如图 *) 所示# 在室温条件下 &/r!)) i'"

K.

!

;

>

$K.

!

;

>

C++@和K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H的饱

和磁化强度分别为 ?"XR$>(X? .3%CG和 !>X* .3%CG#

由图 *) 可以看出"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# 其磁性

能逐渐减弱"这是由于 K.

!

;

>

表面的修饰剂甘氨酸

和甲基丙烯酸甲酯的影响"以及随着结合量子点相

对数量增加"其形成的磁屏蔽作用也将增大"阻碍了

磁强计对样品的检测#

*+K.

!

;

>

%(+K.

!

;

>

C++@%!+K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H

图 *):纳米粒子的磁滞回归线图

=<̂;双功能纳米材料 B/

>

"

?

CMM6\4+$/C4+$

与A$6的相互作用

称取 )X)*# ) G牛血清白蛋白"加入到 ?) 3FQ_

为 #X!的WLH缓冲溶液中&浓度为 ? j*)

A"

3,&CF'#

分别加入不同浓度的K.

!

;

>

C+W<HS1-H.C1-H 纳米

微球"室温下静置 " 2"测其荧光强度和吸光度# 结

果如图 ** 所示#

*+) 3,&CF%(+(X( j*)

A"

3,&CF%!+>X> j*)

A"

3,&CF%

>+TXT j*)

A"

3,&CF%?+* j*)

A?

3,&CF%"+( j*)

A?

3,&CF%

#+> j*)

A?

3,&CF

图 **:不同磁性荧光纳米粒子浓度下LH@的

荧光强度

由图 ** 可知"随着双功能磁性荧光纳米粒子浓

度的增加"牛血清白蛋白的荧光性能逐渐降低"其相

对荧光强度由 T>* 降至 !##"LH@的荧光强度被双

功能磁性荧光纳米粒子 K.

!

;

>

C++@S1-H.C1-H 大

幅度淬灭# 根据 H9./0 Ao,&3./猝灭方程 J

)

TJ

*

r

* mQ

[

(8) r* mQ

d

*

)

(8)和不同浓度下磁性荧光

纳米粒子LH@的荧光谱图可得出!磁性荧光纳米粒

子对LH@的猝灭常数 Q

[

数为 *X*> j*)

?

# LH@等

生物大分子的平均荧光寿命
*

)

为 *)

AT

8"代入方程

即可求出双分子猝灭速率常数 Q

d

为 "XT j*)

*!

FC&3,&*8'"而通常情况下猝灭剂对生物大分子的最

*(***
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大扩散碰撞猝灭常数为 ( j*)

*)

FC&3,&*8'"实验中

所求的分子猝灭速率常数Q

d

远远高于这一数值"结

合荧光谱图可以得出!磁性荧光纳米粒子对 LH@的

猝灭方式为静态猝灭"即磁性荧光纳米粒子与 LH@

形成一种新的基态配合物"从而证实该磁性荧光纳

米微球能够与生物大分子很好的结合"且能够保留

一定的荧光性能(*#)

#

不同磁性荧光纳米粒子浓度下 LH@的吸光度

的变化如图 *( 所示# 由图 *( 可知"随着磁性荧光

纳米粒子浓度的增加"LH@的吸光度不断降低"出

现了明显的减色效应# 此外"在 (TR 03处出现 * 个

等吸收点# 减色效应和等吸收点的出现表明!磁性

荧光纳米粒子与LH@发生了共轭相互作用"进一步

证实了该纳米颗粒良好的生物相容性#

*+) 3,&CF%(+(X( j*)

A"

3,&CF%!+>X> j*)

A"

3,&CF%

>+TXT j*)

A"

3,&CF%?+* j*)

A?

3,&CF%"+( j*)

A?

3,&CF%

#+> j*)

A?

3,&CF

图 *(:不同磁性荧光纳米粒子浓度下

LH@的吸光度

>;结论

采用化学共沉淀法合成了磁性纳米颗粒

K.

!

;

>

"并以甘氨酸$甲基丙烯酸甲酯进行修饰"大大

增强了磁性纳米粒子的分散性和生物相容性"与巯

基乙酸修饰后的量子点连接"成功制得一种新型的

磁性荧光纳米材料# 通过 <Y+$oH+$荧光分光光

度计及荧光显微镜等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"其相对荧光强度

约为 >?)"发光性能优异"磁性强"其饱和磁化强度

为 !>X* .3%CG# 将其加入到牛血清白蛋白中进行

荧光和吸光度的表征"结果表明"所制得的复合纳米

粒子能很好地与生物大分子结合"这种新型双功能

磁性荧光纳米材料有望在生物学$材料学$医学等方

面得以广泛应用#
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