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摘%要%利用共沉淀法合成 iH6*$ 磁性纳米粒子!并使用油酸改性生成了粒径均一的油性纳米粒子4使用 68

#甲基丙烯酰氧$丙基三甲氧基硅烷!聚乙二醇甲基丙烯酸酯以及荧光可聚合配合物 .G#&&$ 6)WH@ 为原材料

合成了含有稀土金属 .G 的两亲性的聚合物为配体!以油性 iH6*$ 为核!采用配体交换反应制备水性的磁性荧

光微粒4并通过核磁共振波谱仪(傅里叶红外光谱仪(透射电子显微镜(动态光散射粒径测试仪(l射线衍射

仪(振动样品磁强计(荧光分光光度计(热重分析仪对该微粒进行形貌(结构(超顺磁性以及荧光性能的测试表

征4测试结果表明!两亲性聚合物良好有效地包覆在了磁性纳米粒子表面!制得的含稀土磁性荧光微粒在水相

中具有良好的分散性!粒径均一!其平均粒径仅为 $7 @<!室温下的饱和磁化强度为 "K6 &0<" LTC!研究过程中

测得微粒中的稀土 .G6 Q在 7P$ @<和 ;!P @<有明显的特征发射光谱4

关键词%配体交换法! 稀土! 磁性荧光微粒

%%复合磁性纳米微粒是指磁性纳米粒子 -2)N
#如iH6*$!hI"*6!08iH"*6 等纳米粒子$通过功能
性物质修饰而成的!能够具有独特的超顺磁性以
及多功能性的纳米微粒4这种合成的微粒在生物
磁分离(磁敏感器(磁共振造影(靶向药物输送(磁
记录介质和热磁疗等方面均引起了广泛的研
究 &! VP’4目前!合成复合磁性纳米微粒主要有两种
方法%一是共混法!二是单体聚合方法 #乳液聚
合(悬浮聚合(分散聚合等$!然而往往上述方法
制备的微粒存在粒径较大(饱和磁化强度低(分散
不均一等缺点 &!#’ !这便很大地限制了微粒的应用
条件和应用范围4磁性纳米微粒的功能性也一直
是国内外研究的重点!荧光特性#稀土荧光!量子
点!荧光染料等$近些年来引起了研究者的广泛
关注!在照明(生化和医疗领域都有着长足的发展
与应用 &!!!!"’ !其中!稀土元素的荧光性能比起其
它荧光光源具有激发波长短(荧光强度大(荧光寿
命长(生物毒性小等优点 &!6’4为此本文合成了可
与 -2)N偶联的具有 .G 元素的两亲性物质配体!
采用配体交换法置换掉 -2)N表面的油酸 #*&$
配体!制备出了水性含稀土磁性 #iH6*$ $荧光微
粒#试验过程见图 !$4较为准确的控制了纳米微
粒的粒径并且结合稀土 .G 元素赋予磁微粒荧光

功能4这种小粒径的功能性微粒的制法也具有进
一步改进和研究的价值!例如其为突破血脑屏障!
在脑部发挥造影表征创造了可能!使其在生物医
用领域发挥更多样的作用 &!$!!7’4

配体交换法是用新合成的配体!在一定条件
下置换原有材料表面配体的一类方法4瑞士无机
化学研究所化学与应用生物科学系的 U>S>@
等 &!;’ !通过配体交换法!将卤化铅钙钛矿 #?H=I
W=?>IHXHS35NT>FHN$等其他金属卤化复合物包覆在
一系列胶体纳米晶体 #)e1! ’I1H! ’I1! ’I1HL
’I1! 0@)! &G! )I$表面!获得了优异的性能和效
果" &@ 等 &!9’ 利 用 配 体 交 换 法 用 多 巴 胺
#I3X=<>@H$置换 iH6*$ 表面的油酸!在 " <>@ 内
便制备出了尺寸和形状均一的水分散性良好多巴
胺包覆 iH6*$#U&8iH6*$$"+{XHY8+3SH@FH0等

&!:’使
用配体交换法!用硫代苹果酸 #FW>3<=?>J=J>I$和
硫辛酸#FW>3JF>J=J>I$置换 &G!&C纳米粒子表面
的柠檬酸盐阴离子!并深入研究了过程中的毛细
管电泳行为"蒋泽权等 &!P’通过配体交换法!使用
柠檬酸#’&$(X8#三甲氧基硅丙基$ 乙二胺三乙
酸钠#1>’**̂ $(丁烷四羧酸#[(’&$ 和乙二胺四
乙酸 #.U(&$ 四钠 $ 种多羧基配体对油溶性
iH6*$ 磁性纳米粒子#-2)N8*&$表面进行了亲水
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i>C4!%1JWH<=F>JI>=CS=<>??GNFS=F>@CFWHXS3JHNN>@ FWH?>C=@I HEJW=@CHSH=JF>3@

性修饰!取得了良好的效果4由于配体交换法的灵
活!便利的特点!在制备水性磁流体上应用广
泛 &"#’4

&+实验部分
&,&+实验仪器与表征

合成的两亲性聚合物真空干燥后!溶于
’U’?6 由美国 Z=S>=@ 公司 02Z*&8;## 型核磁共

振仪测定其! 8̂2-/4最终产物样品烘干后!与溴
化钾研磨分散!用美国 )HST>@8.?<HS公司的傅里
叶红外光谱仪#0/$进行红外光谱表征4磁性微粒
适当稀释均匀!滴加至铜网成膜!自然干燥4用美
国 i.0公司的 (HJ@=>h"# 型透射电子显微镜
#(.-$观察其大小和形态4油酸改性的磁性纳米
粒子以及水溶性的纳米微粒平均水合粒径由英国
-=?5HS@ 公司的 +3J8iJ8P;6 型动态光散射粒径测试
仪#)’1$测定4用日本理学电机株式会社的 UL
-&l8000’型 l射线衍射仪对样品进行表征4测试
参数为%’G 靶!k!辐射!石墨弯晶单色器"l射线
管电压%67 TZ" l射线管电流!"7 <&" 扫描速度!
!7 #o$L<>@" 扫描衍射角 "’a"#oVP#o4准确称取
一定质量的样品!用南京大学仪器厂的 ^̂ 8!7 型
振动样品磁强计进行测试分析!记录磁性微球的磁
饱和和强度数据4测试温度为 "7 ]!外加场为 # V
$99K; T&L<!计算磁滞回归曲线4配置一定浓度的
水溶性磁性纳米微球后!采用日本岛津公司的 /i8
7$# 型荧光分光光度计测定其荧光光谱4
&,$+实验药剂

iH’?60; "̂*(iH’?"0$ "̂*(油酸(正己烷和无
水乙醇!纯度均为分析纯!均购于国药集团化学试
剂有限公司"甲苯!分析纯!购于天津博迪试剂有

限公司"氨水 "7b V":b!国药集团化学试剂有
限公司"68#异丁烯酰氧$丙基三甲氧基硅烷# k̂ 8
79#$!分析纯!购于上海晶纯试剂有限公司"聚乙
二醇甲基丙烯酸酯!分子量 7##!购于 1>C<=8
&?IS>JW"试验所用 .G#&&$ 6)WH@

&"!’和去离子水!
实验室自制!已有成熟制法4
&,(+油酸改性磁性纳米粒子的制备

取 !6K7 CiH’?60; "̂*和 ;K" CiH’?"0$ "̂*
分别溶解于 7# <+的去离子水中!倒入 7## <+的
四口烧瓶中!水浴控温在 67 ]!在2" 的氛围下机
械搅拌 !7 <>@!缓慢滴加氨水 ;# <+至 X^a!#!
继续强烈搅拌 6# <>@!生成 iH6*$ 纳米粒子!温度
升高至 :# ]反应 ! W 后!用磁铁分离纳米粒子!
去离子水洗涤 6 V7 次至中性4将制备的 iH6*$ 纳
米粒子转移至四口烧瓶中!加入一定量的去离子
水!搅拌分散!加热至 :# ]!加入 6 C*&!搅拌 ! W
后冷却至室温!用磁铁分离疏水性的磁性纳米粒
子#iH6*$ L*&-2)N$!无水乙醇洗涤数次!存储
在正己烷的溶液中4
&,-+两亲性聚合物的制备

在 "7 <+的圆底烧瓶中加入 !# <+的甲醇!
#K7 C68#甲基丙烯酰氧 $ 丙基三甲氧基硅烷!
"K7 C聚乙二醇甲基丙烯酸酯! #K!7 C荧光可聚
合配合物 .G#&&$ 6)WH@!#K#; C&0[24磁力搅拌
混合均匀!抽真空(通氮气!重复 7 次后密封!在
97 ]反应 "$ W 后所得到的的产物旋转蒸馏除去
溶剂!然后用正己烷进行沉淀纯化!得到透明无色
的聚合物4
&,.+水溶性磁性纳米微粒的制备

在三口烧瓶中加入 #K! C油酸改性的 iH6*$
纳米粒子#真空干燥$! : <+三乙胺!!# <+去离

:$7!
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子水!6# <+溶解一定量聚合物 #本次实验为
#K6 C$的甲苯溶剂!2" 气环境下室温下反应 "#
W4产物#)-2)N$磁分离!先在透析袋中预处理!
透析 6 天(每隔 ; W 更换 ! 次透析水4

$+结果与讨论
$,&+两亲聚合物核磁表征

由图 " 可知两亲聚合物的核磁峰位!=位置
处 #a9KP VPK6 的 6 个峰是邻菲罗啉苯环上质子

的特征峰!#a9K7 处的强峰是溶剂 ’U’?6 的特征
峰!#a$ 左右的弱峰是 68#甲基丙烯酰氧$丙基三
甲氧基硅烷上)’**)’̂ ")’̂ ")结构的质子
峰!而 #a6K7$ V6K9! 的强峰簇是聚乙二醇甲基
丙烯酸酯上)#*)’̂ ")’̂ " $ %)的质子峰!#a
6K$$ 位置的峰是 68#甲基丙烯酰氧$丙基三甲氧
基硅烷上)1>)’̂ 6 结构上的质子峰!#a#K7 V
"K7 段的峰簇!是聚合物链段上 ^结构的质子峰!
表明了 6 种单体成功地进行了共聚合4

i>C4"%! 8̂2-/NXHJFS=3AX3?B<HS

$,$+红外表征

i>C46 % i(0/ NXHJFS=3A#=$ iH6*$ L*& -2)N! # e $

X3?B<HS=@I #J$)-2)N

图 6 的 =光谱中 7:7 J<f!吸收峰为 iH)*
键的特征吸收峰!!$6# 为)’̂ 键的弯曲振动峰!
!7## V!9## J<f!油酸分子中 ’)’! ’ ’! 和 ’
*的伸缩振动峰!":7# V"P7# J<f!为油酸分子

中碳链 ’8̂ 键的伸缩振动峰4图 6 的 e 光谱中
$!9 J<f! 处 微 小 的 吸 收 峰 为 荧 光 配 体 .G
#&&$ 6)WH@ 中 .G8*的振动吸收峰!!67" J<f!

为)*’*)的对称伸缩振动吸收峰!!96# J<f!为
’ *的伸缩振动峰!!!#9 J<f!为)’)*)’)

的伸缩振动峰!7$# J<f!左右宽的吸收峰为 1>)
*的伸缩振动峰!6$:# J<f! 1>*)^的特征吸收
峰!说明 6 个单体的成功聚合4图 6 的 J光谱与 e

光谱相比在 7:7 J<f!处出现了 iH)*键的特征
吸收峰!以及油酸分子特征吸收峰的消失!说明配
体交换反应中!聚合物成功的取代了大多数的油
酸分子4
$,(+[2N表征

通过 l/U对油酸改性的 iH6*$ 纳米粉末和
磁性荧光微粒的晶相的组成进行了分析4图 $ 的
=谱图中 6#K$o#""#$!67K;o#6!!$! $6K$o#$##$!
76K;o# $"" $! 79K$o# 7!! $! ;"K:o# $$# $! 9$K7o
#766$处的特征峰值所对应的面间距# : 值$和粉
末衍射标准联合会#\’)U1$编制的标准粉末衍射
#)Ui$卡中 !P#;"P 卡片的 : 值基本一致!说明该
粉末为面心立方 #i’’$尖晶石结构4e 谱图与 =

谱图基本一致!证明 iH6*$ 的生成"在 "’为 "#oV
6#o处的新衍射峰说明了高分子物质的存在4

P$7!
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i>C4$%l/UX=FFHS@N3A#=$iH6*$ L*&-2)N=@I # e$)-2)N

$,-+/3Q和 96!表征
通过 (.-观察了磁性微球的形态结构!如图

7#=$所示为共沉淀法所制磁性纳米粒子!纳米粒
子呈现较好的分散性!粒径基本在 "# @<左右"图
7#e$为配体交换反应后的磁性荧光微粒!和图 7
#=$相比较!粒径有所增大!基本在 $# @<左右!
同样具有较好分散性!说明聚合物对种子微球形
成良好的包覆4

i>C47%(.-><=CHN3A#=$ iH6*$ L*&-2)N=@I # e$ )-2)N

图 ;#=$和 ;#e$分别为磁性纳米粒子和磁性
荧光微粒的 )’1 分析图谱4从图 ; # e$中可以看
出!加入聚合物后磁性荧光微粒粒径偏大!粒径分
布偏广!主要分布在 $7 @<左右!与 (.-图谱中
的粒径相一致4
$,.+/M表征

热重分析如图 9 所示!磁性纳米粒子的热重

i>C4;%)=SF>J?HN>YHI>NFS>eGF>3@ 3A#=$iH6*$ L*&-2)N

%=@I# e$)-2)N

曲线在 "## V$## ]之间有明显的下降!主要是由
于 *&的分解!剩余固含量 9$K"b!磁性微粒在
67# V$"# ]之间分解!主要是因为聚乙二醇甲基
丙烯酸以及有机硅等高分子的热分解!固含量为
!9K;b!说明在配体交换反应中!绝大多数油酸分
子被低聚物取代!更好的改性了磁性纳米微粒4

i>C49%(h’GS5HN3A#=$iH6*$ L*&-2)N=@I # e$)-2)N

$,#+P!Q 表征
用振动样品磁强计在室温下测量油酸改性的

磁性纳米粒子和磁性荧光微粒的磁性能!如图 :
所示!" 组样品的磁化曲线基本没有磁滞现象!说
明磁性微球具有超顺磁性能!饱和磁化强度分别

#77!
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为 "$K"; &0<" LTC和 "K6 H<GLC"磁性荧光微粒
的饱和磁化强度有所下降!主要是因为在配体交
换反应中纳米粒子有所氧化!或者可能由于微球
外层大量高分子的存在所致4

i>C4:%-=C@HF>Y=F>3@ 5GS5HN3A#=$ iH6*$ L*&-2)N=@I #e$)-2)N

$,X+荧光表征
磁性荧光微粒的水溶液先在透析袋中预处

理!透析 $ 天(每隔 ; W 更换一次透析水4测试了
荧光微粒的激发光谱#3H< a;!P @<$以及发射光
谱#3HEa6"9 @<$!如图 P#=$和 P#e$所示4在图 P
#=$中!磁性荧光微球有 6#7 @<和 6"9 @<" 个激
发带!而 6#7 @<激发光的倍峰与发射光重合!故
取 3HEa6"9 @<4如图 P#e$所示!在 7P$ @<和 ;!P

@<处有较强的发射峰!分别对应于 .G6 Q的7U#
)9i! 的磁偶极跃迁峰和

7U#)
9i"受迫电偶记跃

迁峰4其中!;!P @<处的跃迁强度明显大于 7P$
@<处的跃迁!说明 .G6 Q处在较低的非对称化学
环境中4

%%

i>C4P%.EJ>F=F>3@ =@I H<>NN>3@ NXHJFS=3A)-2)N% #=$ HEJ>F=F>3@ 3H< a;!P @<=@I # e$ H<>NN>3@ 3HEa6"9 @<

(+结论

采用新颖的配体交换方法单颗粒的改性了磁
性纳米粒子!制备出含有稀土元素的磁性荧光微
粒4(.-测试结果表明!所制备的微粒粒径较为均
一!平均粒径仅为 $7 @<!呈良好的分散性"所制
备的荧光微粒具有高度的水溶性!同时荧光分光

光度计研究了稀土 .G6 Q在在 7P$ @<和 ;!P @<
的特征发射光谱4稀土两亲性聚合物结构控制和
稀土磁性荧光微粒粒径控制上还有待进一步提
高!但其良好的功能性和小粒径!使其在生物应用
上具有很多潜在的应用性!具有进一步研究的
价值4

234323563!

!% 1JW?=IF(U!1JW@H>IHSk!1JW>?I !̂(SH<H?R4U=?F3@ (S=@N!"#!!!$#%;6!7 V;6$6

"% ,=@ k!+>̂ !+>) !̂mWG ^.!1WH@ \!,>’i!RG 1 +!,HG@CkR k!lG m1!lG ^[!)=G?k’4[>3<=FHS>=?N!"#!$!!#67$ %6$$ V677

6% ,=@ k!+>̂ !R=@Cl!,>’i!mW=@Cn,!lG m1!lG ^[!&@ISHgkR4\-=F’WH<[!"#!$!"%7$; V777
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