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!

熊 雷 姜宏伟!! 王迪珍
（华南理工大学材料学院 广州 :%"7’%）

摘 要 通过硅烷偶联剂与 ;4(<’ 磁性纳米粒子偶合在其表面引入 ""= =端基，进一步与 !$乙烯基吡咯烷酮

（>?@）加成聚合制备含端羟基 @?@包裹的磁体，再引发丙交酯（AB）开环聚合制得 @?@$ "$@AB修饰的 ;4(<’ 纳

米粒子 8通过 CDE、F@=、;GHD、I*J、GF、EI=和激光粒度仪等，对产物进行分析和表征，结果表明，纳米 ;4(<’

与 @?@以及 @?@与 @AB之间均为化学键联，@?@和 @AB是以嵌段共聚物的形式存在且两者之间存在明显的
微相分离，纳米 ;4(<’ 表面聚合物包覆率为 (:K，厚度约 %( 1+8此外，该 @?@$ "$@AB包覆的磁性纳米粒子比饱

和磁化强度为 :( 4+LM2，与未包覆相比下降约 !:K 8
关键词 ;4(<’ 磁性纳米粒子，聚乙烯吡咯烷酮（@?@），聚乳酸（@AB）

;4(<’ 磁性纳米粒子因其独特的磁学特性，

在生物医学领域尤其是在肿瘤治疗中具有广阔的

应用前景，近年来倍受关注 8但由于其较高的比表
面积，具有强烈的聚集倾向，所以通过表面修饰降

低纳米粒子的表面能是得到具有可溶性和可分散

性的磁性纳米粒子的重要手段之一 8同时，适当表
面修饰还可以调节磁性纳米粒子的生物相容性和

反应特性，从而赋予其特殊的功能［%］8通过采用表
面聚合反应、表面化学连接、吸附沉积、声化学方

法等，现已可在磁性纳米粒子表面包覆有机高分

子、生物分子和无机纳米材料，如天东氨酸或谷氨

酸、柠檬酸、!$环糊精、葡聚糖、淀粉、多肽、蛋白
质、聚乙二醇、聚乙烯醇、聚乙二醇$聚乳酸共聚
物、聚苯乙烯、聚丙烯酸、I-<! 等

［! N %"］8
在本论文中，首先通过硅烷偶联剂处理，在磁

性纳米粒子表面引入 ""= =，然后与 !$乙烯基吡
咯烷酮（>?@）加成聚合制备了一个端羟基 @?@包
裹的磁性激化体，再催化引发丙交酯（AB）开环聚
合，最终在 ;4(<’ 磁性纳米粒子表面包裹了 @?@$
"$@AB嵌段共聚物 8聚乳酸（@AB）是一种无毒、无
刺激性、具有良好生物相容性、可生物分解吸收的

生物降解高分子材料，其降解产物乳酸、=<! 和

O!<均是无害的天然小分子，经美国 ;EB批准可
用于药物控制释放体系、骨内固定物、组织修复、

细胞培养和医用手术缝合线等［%%］8 @?@作为一种
水溶性酰胺类高分子化合物，除具有水溶性高分

子化合物的一般性质外，其最具特色的是其优异

的溶解特性以及生物相容性和血液相容性 8 @?@
的优异性能使其在医药、食品、化妆品这些与人们

健康密切相关的领域中得到越来越广泛的应

用［%!］8通过 @?@$"$@AB包裹纳米 ;4(<’，一方面可

以改善磁性离子的分散性并赋予其良好的生物相

容性；另一方面利用 @AB的末端羟基可以进行进
一步的功能化，如接载药物或靶向试剂等，通过

@AB的降解，可以将药物或靶向试剂进行有效释
放，而且降解后的磁性纳米粒子因包裹有 @?@，仍
然具有很好的生物相容性，可在生物体内通过肾

脏与肠道进行代谢 8因此，该类共聚物修饰的
;4(<’ 磁性纳米粒子有望在药物控制释放、磁控

靶向药物传递以及肿瘤磁过热治疗等生物医药领

域得到应用 8

+ 实验部分

+,+ 试剂
乳酸、>$乙烯基吡咯烷酮（>?@）、!$甲基吡咯

烷酮（>J@）和二月桂酸二丁基锡（EPEGA）从美国
B.QR-9/公司购买 8硅烷偶联剂 B%#%（三乙氧基乙
烯基硅烷）、亚硫酸钠、三氯化铁、盐酸、氨水、无水

乙醇、过氧化氢皆从国内购买 8氨水为 !:K N
!&K的浓氨水，过氧化氢浓度为 ("K 8 >J@ 用钠
蒸馏回流除水，密封保存 8 >?@使用前蒸馏提纯除
去阻聚剂 8丙交酯根据文献报道的方法实验室制
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备［!"］，真空干燥后密封保存 #其它试剂为分析纯
试剂皆直接使用 #
!"# 仪器和测试方法

$%&# ! ’()*+(+,%-. -/ ’0’1!1’23 4-5%/%)5 $)"67 4+&.),%8 .+.-*+(,%89):

除特别说明，所有测试均在氮气气氛中进行 #
分子量及其分布用 ;+,)(1<!<型凝胶渗透色谱仪
测量，并以聚苯乙烯为标样，四氢呋喃为流动相 #
红外光谱由美国 2=>6公司 =?’型傅立叶变换红
外光谱仪记录，@A(压片 #热失重曲线用美国 B3
公司 B3CD<E型热重分析仪测试 #玻璃化转变温度
用日本 ?)%F-公司 B@GH?>1CCE型差热扫描量热仪
测量 # IJH分析采用日本理学 HGK+LC7EE型 I射
线衍射仪记录，入射线选用 >M@! 射线（" N
EO!<7E< .4）#磁性能采用美国 3H= 技术公司的
7P$型振动样品磁强计（0?K）进行表征 #样品的
形貌用荷兰菲利普公司 ?%(%-.CE型扫描电子显微
镜来观察 # 粒度分布采用英国 K+9Q)(. 公司
K+:,)(:%R)(1CEEE激光粒度仪测定 #
!"$ 合成
!O"O! 3!S! 处理的 $)"67 磁性纳米粒子（3!S!1
.+.-1$)"67） 将三氯化铁溶于 ! 4-9G2的盐酸
中制成 ! 4-9G2的 $)>9" 盐酸溶液，取 TE 42该溶
液于一 UEE 42的烧杯中，用去离子水稀释至 TEE
42，在磁力搅拌下将 CE 42 ! 4-9G2的 V+C?6" 溶

液加入该烧杯中，混合后可看到溶液由淡黄色变

成红色，继续反应，当看到溶液由红色变成黄色

时，迅速向其中加入浓氨水，可看到黑色沉淀生

成，调节溶液 *P值为 !E，在 "EW下继续搅拌反应
"E 4%.，然后再加入 ! &硅烷偶联剂 3!S!，超声处
理 ! X，离心分离，去离子水反复洗涤，干燥后得固

体粉末 <OEC &#
!O"OC 端羟基 ’0’ 包裹的磁性激化体（’0’1
.+.-1$)"67） 将 ! & V0’溶于 CE 42去离子水
中，加入 C & 3!S!1.+.-1$)"67，超声分散处理 !E
4%.，再依次加入 EO! 42 "EY的 PC6C 和 EOC 42浓
氨水，搅拌、氮气保护、TEW下反应 !C X，离心分
离，去离子水反复洗涤除去小分子化合物和溶液

相中的 ’0’，真空干燥后得产物 CO"T &#
!O"O" ’0’1!1’23 修饰的 $)"67 磁性纳米粒子

（’0’1!1’231.+.-1$)"67） 将 EO< & 23溶于 <E
42 VK’中，加入 ! & ’0’1.+.-1$)"67，超声分散 !E
4%.，再加入催化剂 HAHB2 EOE! &，搅拌、氮气保
护、!7EW下反应 7 X，离心分离，无水乙醇反复洗
涤除去催化剂和 23，真空干燥后得产物 !OC7 &#

# 结果和讨论

#"! 合成
$)"67 磁性纳米粒子是改进文献［!7］报道的

方法，用 $)>9" 和 V+C?6" 在氨水溶液中采用共沉

淀法制备 #通过调节反应物浓度、反应物比例、反
应时间、反应温度和溶液的 *P值，可以制得不同
粒径的纳米 $)"67 #最终所选择反应物 $)>9" 和

V+C?6" 的浓度均为 ! 4-9G2，摩尔比为 " Z!，控制溶
液的 *P值为 !E，在 "EW反应 "E 4%.，所得产物粒
径约 CE .4#

’0’1!1’23 修饰 $)"67 磁性纳米粒子（’0’1
!1’231.+.-1$)"67）的制备见图 !，即先将纳米

$)"67 与 3!S! 耦合在其表面引入 !!> >，然后加
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入单体 !"# 在磁体表面原位聚合，制得端羟基
#"#包覆的磁体，再进一步加入单体 $%引发其开
环聚合，使其沿 #"#端羟基生长，从而制得所设
计的 #"#&!&#$%&’(’)&*+,-. /影响 !"# 原位聚合
和 $%开环聚合的因素主要有单体浓度、引发剂
用量、催化剂用量、聚合温度和聚合时间，通过控

制这些因素，可以获得所期望的 #"#和 #$%链段
分子量 /
!"! 表征
01012 345 图 0 曲线 ( 为 %262&’(’)&*+,-.

的 345 图谱 / 由特征峰值 27108（222），,9108
（009），,:168（,22），.,1,8（.99），:,1;8（.00），:6128
（:22），;,198（..9）所对应的面间距（ " 值）与粉末
衍射标准联合会（<=#5>）编制的标准粉末衍射
（#5*）卡片中 2?&9;0?卡片的 " 值基本一致，说明
该产物为面心立方（@AA）尖晶石结构的 *+,-.，衍

射谱线无杂峰，说明产物的纯度很高，并且结晶度

较好 /按照 5+BC+&>AD+EE+E公式：
# F $!G（"A)H#）

其中，# 为晶粒尺寸；$ 为晶粒的形状因子，取
917?；!为入射线波长，取 912:.9: ’I；"表示垂直
于［,22］晶面方向衍射峰的半高宽，取 919962,
E(J；#为布拉格角，计算得平均晶粒大小为 09
’I/在 #"#&!&#$%&’(’)&*+,-. 的 345 图谱（图 0
曲线 B）中，衍射角 0#值与 %262&’(’)&*+,-. 相应

衍射峰的 0#值完全一致，说明在聚合反应过程中
磁性 *+,-. 的晶相结构未发生变化 /同时也观察
到，在 #"#&!&#$%&’(’)&*+,-. 的 345 图谱中，0#
为 298 K 0:8出现了宽化的衍射峰，这是非晶态聚
合物的衍射峰，说明高分子基本上是以非晶态形

式存在 /

*LM/ 0 345 HN+AOE( )@ %262&’(’)&*+,-.（(）(’J #"#&!&#$%&’(’)&

*+,-.（B）

01010 P#= #"#&’(’)&*+,-. 表面接枝的 #"#
和 #"#&!&#$%&’(’)&*+,-. 表面接枝的 #"#&!&#$%
可用质量浓度为 29Q的 R*脱落［2:］，脱落的 #"#
以及 #"#&!&#$%的分子量及其分布用 P#=测量，
所得数据见表 2 / #"#&!&#$%&’(’)&*+,-. 表面脱落

的 #"#&!&#$%的 P#=曲线上只有一个对称流出
体积峰，表明 #"#和 #$%是以嵌段共聚物的形式
存在 /

#$%&’ ( P#= J(O( )@ AS+(T+J #"# (’J #"#&!&#$%

#)SCI+E %’ %U #)SCJLHN+EHLOC

=S+(T+J #"# ,?;9 ;909 21:0
=S+(T+J #"#&!&#$% 67.9 22.:9 21.;

0101, *VW4 图 , 曲线 ( 是 %262&’(’)&*+,-.

的 *VW4图谱，其中 :7; AIX 2为 *+,-. 的 *+—-伸
缩振动峰，29;: AIX 2为 >L—-—>L 伸缩振动峰，
2;,9 AIX 2为 !!= =伸缩振动峰，,97: AIX 2为乙烯

基的 =—R伸缩振动峰，2.:: AIX 2为 =—R弯曲
振动峰，,.:: AIX 2为 -—R 伸缩振动峰，可知
%262已和纳米 *+,-. 发生了化学偶联 /图 ,曲线

B 是 #"#&’(’)&*+,-. 的 *VW4 图谱，:7; AIX 2 处

*+,-. 的特征吸收峰仍保持，新增加的特征峰

2;;9 AIX 2和 20?9 AIX 2分别对应 #"#的 !!= -伸
缩振动和 =—! 伸缩振动，这说明样品是由 #"#
与 *+,-. 复合而成 /另外，,97: AIX 2处不饱和 =—

R伸缩振动峰消失，而在 0?.: AIX 2和 0767 AIX 2

处出现了饱和 =—R伸缩振动峰，且样品是用去
离子水反复洗涤后测试，已不含 #"# 均聚物，可
见经 %262改性后的 ’(’)&*+,-. 与 !"#在反应条
件下发生了共聚 /此外，在 ,:09 AIX 2处羟基振动

峰明显增强，可知所得磁性激活体 #"#&’(’)&
*+,-. 的端基为羟基 /图 , 曲线 A 为 #"#&!&#$%&
’(’)&*+,-. 的 *VW4图谱，与曲线 B相比，新增加的

26:0 AIX 2是 #$%的 !!= - 伸缩振动吸收峰，2277
AIX 2和 2069 AIX 2分别对应 #$%的 =—-的对称
伸缩振动和非对称伸缩振动，说明样品含有 #$%
链段 /另外，样品测试前已用无水乙醇反复洗涤，
可见 #$%是化学连接在磁性激化体上，即磁性激
化体在反应条件下引发了 $%的开环聚合 /
0 101. >YZ 图 . 为 %262&’(’)&*+,-.（(）和

#"#&!&#$%&’(’)&*+,-.（B）的扫描电镜照片 /由图
可知，%262&’(’)&*+,-. 的粒径约 2: K 0: ’I，与

345计算的粒径数据基本吻合，经 #"#&!&#$%修
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!"#$ % !&’( )*+,-./0 12 3454678716!+%9:（8），;<;678716!+%9:

（=）87> ;<;6!6;?3678716!+%9:（,）

饰后 !+%9: 磁性纳米粒子的粒径增大到约 :@ A B@
70，说明表面包裹了约 4% 70厚度的聚合物层 $

!"#$ : CDE *F1-1) 12 3454678716!+%9:（8）87> ;<;6!6;?3678716

!+%9:（=）

GHGHB 粒度分布测量 以水为分散介质，超声

分散后用激光粒度仪测定包裹前后 !+%9: 纳米粒

子的粒度分布情况 $图 B 曲线 8、= 分别为 34546
78716!+%9: 和 ;<;6!6;?3678716!+%9: 在水中的体

积分布曲线 $可以看出，两者的粒度分布均较窄，
3454678716!+%9: 的粒度集中在 44 A %G 70，平均

粒度为 G@ 70，而 ;<;6!6;?3678716!+%9: 的粒度集

中在 %% A BI 70，平均粒度为 :B 70，这与扫描电
镜观察值基本一致 $
G HGHJ 热分析 图 J 为样品的 &K曲线 $由曲
线 8可知，3454678716!+%9: 在 %%@L左右有一个很
小的失重，这是由于表面硅烷偶联剂的分解；由曲

!"#$ B ;8.-",M+ )"N+ >")-."=/-"17) 12 3454678716!+%9:（8）87> ;<;6

!6;?3678716!+%9:（=）"7 O8-+.

线 = 可知，;<;678716!+%9: 在 %B@L开始失重，在

:I@L失重完毕，失重约 4IP，这是由于 ;<;链段
的分解，说明 ;<;678716!+%9: 表面包覆了约 4IP
的 ;<; 高分子；由曲线 , 可知，;<;6!6;?3678716
!+%9: 存在两个明显的失重台阶，第一个台阶开

始失重温度为 GQ@L，此为 ;?3的起始分解温度，
;?3在 %B@L失重完毕，失重约 G@P，第二个失重
台阶为 ;<;链段的分解，在 :I@L分解完毕，失重
约 4BP，这说明 ;<;6!6;?3678716!+%9: 表面包覆

了约 G@P的 ;?3 和 4BP的 ;<;，即 ;<;6!6;?36
78716!+%9: 中含有约 JBP的纳米 !+%9: $另外，根
据合成中反应前后磁体质量的变化，可以计算出

磁体表面 ;?3 和 ;<; 的含量分别为 4QP 和
4:HBP，这与 &K分析数据很好的吻合 $

!"#$ J &K ,/.R+) 12 3454678716!+%9:（8），;<;678716!+%9:（=）

87> ;<;6!6;?3678716!+%9:（,）

图 5 为 ;<;6!6;?3678716!+%9: 的 SCT 曲线，
图中显示有两个玻璃化转变温度（ "#），%5L为

;?3链段的 "#，而 5GL为 ;<;链段的 "#，这表明

;<;和 ;?3 是以嵌段共聚物的形式存在且两者
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之间存在着明显的微相分离 !

"#$! % &’( )*+,- ./ 0102!20342565.2"-789

:;:;% 磁滞回线 图 < 为 :=>下 4?%?2565.2
"-789（6）和 0102!20342565.2"-789（@）的磁滞回
线 ! 由图可知，4?%?2565.2"-789 和 0102!20342
565.2"-789 的比饱和磁化强度分别为 %? -A*B$和

=7 -A*B$，说明经聚合物表面修饰后 "-789 磁性纳

米粒子的比饱和磁化强度下降了约 :=C，但仍保
持了较大的值 !

! 结论
通过 "2乙烯基吡咯烷酮在纳米 "-789 表面

原位聚合以及丙交酯在 010端羟基引发开环聚
合，在纳米 "-789 表面包裹了 0102!2034嵌段共

"#$! < DEFG-+-F#F H..IF ./ 4?%?2565.2"-789（6）65J 0102!20342

565.2"-789（@）

聚物 !该共聚物 010链段和 034链段之间存在微
相分离 !通过控制反应条件，包裹了厚度约 ?7 5A
的聚合物层，同时所修饰的磁性纳米粒子仍保持

了较大比饱和磁化强度 !这种 0102!2034修饰的
"-789 磁性纳米粒子一方面赋予磁体优异的降解

特性，另一方面降解后磁体仍具有良好的生物相

容性，而且 034末端羟基还提供了进一步功能化
的化学选择性，因此有望在药物控制释放、磁控靶

向药物传递以及肿瘤磁过热治疗等生物医药领域

得到应用 !
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