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多孔道磁金复合纳米粒子（Fe3O4-Au/pSiO2）的制备及结构表征
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摘要：采用分步包覆法制备了具有多核壳结构的磁金复合纳米粒子Fe3O4-Au/pSiO2，所得纳米粒子单分散性好，粒径较均匀，平均粒径为150 nm。经过表面保护刻蚀处理后，粒子包覆层呈多孔道结构，平均孔径为7.3 nm。由于多孔道包覆层的存在，磁金复合纳米粒子出现了位于536 nm处金的表面等离子体共振峰，表明其具有一定的光通透性。与未刻蚀纳米粒子相比，刻蚀后的多孔道纳米粒子的饱和磁化强度提高了13.3 emu/g，达到49.6 emu/g。
关键词：纳米粒子；多孔道；磁化强度
中图分类号：TB383

文献标志码：A

文章编号：1007-7545（2016）04-0000-00
Preparation and Structure Characterization of Multi Channel Magnetic Gold Compound Nano-particles (Fe3O4-Au/pSiO2)
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Abstract: Magnetic composite nano-particles Fe3O4-Au/pSiO2 with gold core-shell structure, good monodisperse, uniform particle size, and average particle diameter of 150 nm were prepared by step-coated method. After etching surface protection, coating layer of nano-particles is of porous channel structure with average pore size of 7.3 nm. Plasmon resonance peaks occurring at 536 nm gold surface indicate that nano-particles have certain light permeability due to existence of multi-hole clad. Saturation magnetization intensity of porous road nano-particles is improved from 36.3 emu/g of non-etched to 49.6 emu/g of etched.
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贵金属纳米粒子及磁性颗粒已被广泛应用于生物医学和分子生物学研究领域，其中研究较多的是将磁性纳米粒子和贵金属颗粒复合组装到一个体系内，形成磁性—贵金属复合纳米粒子。该类型复合纳米粒子不仅具有磁性材料的磁学性质，还具有贵金属纳米颗粒独特的光、电、催化等物理和化学性质。其中磁金复合纳米粒子由于金颗粒独特的光学性质而被广泛应用在催化、肿瘤的热疗、生物分子的免疫分析标记、SERS等方面，其结构的设计和复合粒子的制备受到了很多研究人员的关注[1-4]。
磁金纳米粒子通常的制备方法是磁性纳米粒子与金直接相连，即在预先制备好的磁性纳米粒子的表面原位生成金纳米粒子或者是磁性纳米粒子与金颗粒发生异核聚集，得到磁金复合颗粒[5-6]。Jennifer等[7]制备的核壳式磁金复合微粒则是将γ-Fe2O3或Fe3O4磁性纳米粒子超声分散在水中，然后加入氯金酸通过盐酸羟胺进行还原得到。Yu Heng等[8]在预先制备好的金颗粒表面通过沉积、分解、氧化Fe(CO)5得到哑铃型的磁金复合颗粒。然而，磁性纳米粒子的化学稳定性差，复合纳米粒子又容易受到外界环境的化学侵蚀，同时也不能很好地解决复合纳米粒子之间的团聚等问题。为了克服这些缺陷，人们提出将磁金复合纳米粒子的表面包覆一层保护层，但是壳层的存在会对复合纳米粒子的磁学性质和光学性质造成一定的影响，如何平衡这一矛盾成为问题解决的关键。因此，本文设计研究了一种新型结构的磁金复合纳米粒子，即将磁金复合纳米粒子共同包埋在多孔道的二氧化硅壳层内，得到多孔道的磁金复合纳米粒子（Fe3O4-Au/pSiO2），并研究了该纳米粒子的光学和磁性性能。
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1 试验
1.1 Fe3O4纳米粒子的制备及修饰
根据文献[9]制备Fe3O4纳米粒子。然后将140 mg所制备的疏水性磁性纳米粒子超声分散于20 mL二苯醚中，加入33 μL的3－巯基丙酸甲酯于260 ℃反应1 h，之后冷至100 ℃，逐滴加入45 μL的水合肼并继续反应2 h，反应结束后，磁分离产物，甲醇清洗3遍，得到氨基修饰的磁性纳米粒子（Fe3O4-NHNH2）。
100 mg制备的Fe3O4-NHNH2纳米粒子超声分散在20 mL含有0.5 mL醋酸的去离子水中，之后在室温搅拌下，加入10 mL 0.4 mol/L的葡萄糖水溶液并持续反应48 h，反应结束后，磁分离，水洗，如此循环3次，得到葡萄糖修饰的磁性纳米粒子（Fe3O4-glucose）。
1.2 Fe3O4@C和Fe3O4-Au纳米粒子的制备
在60 mL含有1 g葡萄糖的去离子水中将上一步得到的Fe3O4-glucose纳米粒子进行超声分散，取出一半转入50 mL反应釜中，拧紧，置于烘箱中，在170 ℃反应4 h，反应结束后冷却至室温，磁分离，水洗，如此循环几次，将生成的碳球彻底除去，得到碳包覆的磁性纳米粒子（Fe3O4@C）。Fe3O4-Au复合纳米粒子的制备采用磁性纳米粒子表面原位还原的方法[10]，具体步骤如下：将新鲜制备的Fe3O4@C纳米粒子超声分散在6 mL去离子水中，取出2 mL再用去离子水稀释至40 mL，加热至回流，5 min后逐滴滴入0.5 mL质量分数为1％的HAuCl4溶液，并继续回流反应20 min，溶液颜色由黄褐色变为红色，表明金颗粒的生成。反应结束后，冷至室温，磁分离，水洗，如此循环几次，至上清液变为无色，表明溶液中单独生成的金纳米颗粒已完全除去，得到Fe3O4-Au复合纳米粒子。
1.3 Fe3O4-Au/pSiO2核壳纳米粒子的制备
20 mL异丙醇与4 mL磁金复合纳米粒子（浓度1 mg/mL）的水分散液超声混合15 min，滴入浓氨水0.5 mL并搅拌15 min，在室温下慢慢加入正硅酸乙酯0.1 μL反应24 h后离心分离，依次用水和乙醇洗涤3次，再分散在20 mL水中，加入4 g聚乙烯吡咯烷酮（分子量10 000），搅拌均匀后升温回流4 h并冷却到室温，然后在搅拌状态下加入浓度2 mol/L的NaOH溶液反应45~60 min，即可制得多孔道磁金复合纳米粒子（平均粒径150 nm），反应产物采用磁分离或离心分离、水洗后在60 ℃烘箱内干燥24 h或超声分散在去离子水中待测。
2 结果与讨论

2.1 Fe3O4-Au/pSiO2核壳纳米粒子的制备
利用油胺作为稳定剂和还原剂，在高沸点溶剂二苯醚中采用高温分解法热分解乙酰丙酮合铁制备单分散的Fe3O4磁性纳米粒子。图1a为制备的磁性纳米粒子的TEM形貌，所得到的Fe3O4纳米粒子平均粒径大约为8 nm，粒径比较均匀，分散性好。
[image: image9.png]



(a)Fe3O4纳米粒子；(b)Fe3O4@C纳米粒子；(c)Fe3O4-Au复合纳米粒子；

(d)、(e)Fe3O4-Au/SiO2核壳纳米粒子；(f)Fe3O4-Au/pSiO2复合纳米粒子
图1 制备的纳米粒子的TEM形貌
Fig.1 TEM image of composite nano-particles
为保证磁性纳米粒子和金纳米粒子在二氧化硅包覆过程中不会相互分离，我们希望磁性纳米粒子与金颗粒间具有一定的相互作用，因此，首先采用磁性纳米粒子表面原位还原的方法制备Fe3O4-Au复合纳米粒子。同时，考虑到包覆对复合纳米粒子的磁学性质和光学性质造成一定的影响，而碳材料本身具有一定的催化活性和还原能力[11]，因此，采用葡萄糖水热碳化的方法[12]首先制备了碳包覆的磁性纳米粒子（Fe3O4@C）。表面修饰有葡萄糖的磁性纳米粒子与葡萄糖水溶液混合后，在高温和高压的环境下，葡萄糖在磁性颗粒的表面发生碳化，形成碳包覆的磁性纳米粒子，其TEM形貌如图1b所示，可以看到碳包覆磁性颗粒为核壳结构，碳层厚度大约为2 nm。
磁性纳米粒子经碳包覆后，由于表面富含有大量C=O和C=C双键，能够与氯金酸进行配位，同时碳球又具有一定的还原性，所以可以直接通过原位还原的方法得到磁金复合纳米粒子。图1c是制备的Fe3O4-Au纳米粒子的TEM形貌，其中衬度较深的为金纳米粒子，粒径在15~20 nm之间。为了验证金纳米颗粒负载在磁性纳米粒子的表面，而不是与磁性纳米粒子的简单混合，我们将装有Fe3O4-Au纳米粒子水分液的比色皿侧面放一磁铁，偏红色的粒子瞬间均被吸附到磁铁的方向，溶液颜色由原来的红色变为无色，这说明金纳米粒子与磁性颗粒是在一定作用力下紧密相连的，而非简单的混合。
第三步是将得到的Fe3O4-Au纳米粒子进行二氧化硅包覆，采用的是改进的Stöber方法[13]，即在醇水介质中碱催化正硅酸乙酯（TEOS）的水解，壳层的厚度可通过改变加入的TEOS的量而改变。图1d为TEOS的量为0.1 mL时所得到的Fe3O4-Au/SiO2核壳纳米粒子的TEM形貌，从图中可见，所得到的二氧化硅包覆的磁金纳米粒子平均粒径150 nm，粒径较均匀，而且单分散性好。从图1e中单个核壳纳米粒子的放大图可以算出壳层平均厚度为60 nm，粒子的形貌呈现明显的多核壳结构，有利于保证复合纳米粒子的饱和磁化强度。
最后，采用“表面保护刻蚀法”将二氧化硅壳层转变为多孔道结构。图1f是将制备的Fe3O4-Au/SiO2纳米粒子刻蚀45 min得到的多孔道磁金纳米粒子Fe3O4-Au/pSiO2的TEM形貌，可以看出，样品刻蚀前后粒径和形貌没有发生变化。如果将刻蚀时间延长至60 min，则会出现壳层骨架的坍塌和核内粒子的泄露（如图2所示）。我们对刻蚀45 min得到的多孔道磁金纳米粒子进行了BET测试，图3为样品的N2吸附—脱附等热曲线图和孔径分布图。所得到的Fe3O4-Au/pSiO2纳米粒子的等热吸附曲线符合物理吸附等温线五种基本类型中的IV型，即在较高P/P0区，吸附明显增加[14]。从孔径分布图上可以测得壳层孔道的平均孔径为7.3 nm左右，分布相对较窄。
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图2 氢氧化钠刻蚀60 min后Fe3O4-Au/pSiO2复合纳米粒子的TEM形貌
Fig.2 TEM image of Fe3O4-Au/pSiO2 composite nano-particles after etched 60 min with sodium hydroxide
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图3 Fe3O4-Au/pSiO2复合纳米粒子的N2吸附—脱附等热曲线图和孔径分布图
Fig.3 N2 adsorption-desorption heat curves and pore size distribution of Fe3O4-Au/pSiO2 composite nano-particles
2.2 XRD分析

图4是制备的纳米粒子的XRD谱。
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(a)Fe3O4纳米粒子；(b)Fe3O4@C纳米粒子；(c)Fe3O4-Au复合纳米粒子；(d)Fe3O4-Au/SiO2核壳纳米粒子
图4 制备的纳米粒子的XRD谱
Fig.4 XRD patterns of nano-particles
图4a中各衍射峰与标准卡片65-3107吻合度较高，无其它杂质衍射峰的存在，说明所制备的磁性纳米粒子为立方反尖晶石结构的Fe3O4。一般来说，磁性纳米粒子表面包覆一层无定形的材料后，磁性强度会有所下降，但是经碳包覆后，我们发现Fe3O4@C纳米粒子的各衍射峰（图4b）在峰强和峰的位置等方面与包覆前的几乎一样，这可能是由于磁性颗粒表面的碳层比较薄（约2 nm），对磁性纳米粒子衍射峰的强度影响不大。与图4b相比较，Fe3O4-Au纳米复合粒子的XRD谱中(图4c)归属于磁性颗粒的各主要衍射峰（（220）、（311）、（400）、（422）、（511）和（440））的峰强度明显下降，并且在2θ＝38.03°处出现了金颗粒的最强衍射峰（111），说明在磁性颗粒的表面的确原位生成了金。制备的Fe3O4-Au纳米粒子经二氧化硅包覆后，其XRD谱中（图4d）出现了与非晶态二氧化硅相对应的位于2θ=22.2°左右处的宽弥散峰，而磁性颗粒（220）、（400）、（422）、（511）和（440）等几个晶面对应的衍射峰峰强度进一步降低至消失，仅看到磁性颗粒（311）晶面对应的衍射峰和金（111）晶面的衍射峰，这是由于Fe3O4-Au纳米粒子表面包覆的无定形二氧化硅壳层较厚所致。
2.3 紫外吸收光谱分析

图5是制备的Fe3O4-Au复合纳米粒子表面包覆一层多孔道二氧化硅前后的分散液照片和紫外光谱图。在两个紫外吸收图谱中，均出现了位于536 nm处金的表面等离子体共振峰，并且包覆前后吸收峰的位置没有发生改变，说明表面包覆的二氧化硅壳层由于其多孔道的存在，具有一定的光通透性，保证了核内金颗粒的光学性质，便于其在生物医学、催化、传感等方面的应用。
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a、c—包覆前；b、d—包覆后
图5 Fe3O4-Au复合纳米粒子表面包覆多孔道二氧化硅壳层前后的分散液照片和紫外光谱图
Fig.5 Dispersion photos and UV spectrum of Fe3O4-Au composite nano-particles before and after coating porous silica shell road
2.4 磁性测试
图6是Fe3O4-Au/SiO2和Fe3O4-Au/pSiO2核壳纳米粒子于室温下的磁滞回线。从图6可以看出，这两个样品均遵循朗之万定律，即都具有超顺磁性。表面的二氧化硅壳层未刻蚀前的复合纳米粒子其饱和磁化强度为36.3 emu/g，而刻蚀后得到的多孔道磁金复合纳米粒子为49.6 emu/g，比未刻蚀前提高了13.3 emu/g，有利于在实际应用过程中外加磁场的操控。
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图6 Fe3O4-Au/SiO2和Fe3O4-Au/pSiO2复合纳米粒子的磁滞回线
Fig.6 Magnetic hysteresis loop of Fe3O4-Au/SiO2 and Fe3O4-Au/pSiO2 composite nano-particles
3 结论

通过将磁性Fe3O4纳米颗粒进行碳包覆后，与金的复合纳米粒子共同包埋在多孔道的二氧化硅壳层材料内，形成具有多核壳结构的纳米颗粒。通过表面保护刻蚀处理后，得到单分散的、粒径为150 nm的多孔道磁金复合纳米材料。刻蚀所得平均孔径为7.3 nm，刻蚀后的Fe3O4-Au复合纳米粒子光通透性得到显著改善，刻蚀后得到的多孔道磁金复合纳米粒子的饱和磁化强度为49.6 emu/g，比刻蚀之前提高了13.3 emu/g。
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