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摘　要　磁性及其核壳复合纳米粒子由于在不同领域中具有广泛应用而 受 到 研 究 者 的 极 大 关 注，总 结 了 磁

性及磁性核壳纳米粒子常见的制备方 法 及 各 自 的 特 点，并 重 点 讨 论 了 其 在 磁 分 离 及 光 谱 检 测 方 面 的 应 用，

也介绍了本课题组在纳米粒子合成及应用方面所做的一部分工作。最后对 磁 性 纳 米 粒 子 中 存 在 的 问 题 进 行

了探讨，并对其应用前景进行了展望。
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引　言

　　磁性及其核壳复 合 纳 米 粒 子 在 磁 流 体、药 物 靶 向 释 放、

催化、医学成像、癌症治 疗、分 离 技 术 以 及 光 谱 检 测 等 诸 多

领域中 具 有 广 泛 应 用，常 见 的 磁 性 纳 米 粒 子 有 铁 氧 化 物

（Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ２Ｏ３）、纯金属（Ｆｅ，Ｃｏ）及金属合金（ＣｏＰｔ３，ＦｅＰｔ）

等，但纯的磁性纳 米 粒 子 由 于 其 自 身 的 不 稳 定 性、难 修 饰、

高的化学活性和易氧化等缺点限制了其进一步的应用。研究

者通过对其构建不同的包裹壳层，使磁性纳米粒子表面易修

饰和功能化，并极大的提高了其稳定 性。磁 性 核 壳 复 合 纳 米

粒子，由于兼有内核的磁性和外壳层材料的特性而极大地拓

展了其使用范围。常 见 的 壳 层 材 料 有 金 属 材 料（金、银），无

机非金属 材 料（硅、碳）及 有 机 材 料（表 面 活 性 剂、聚 合 物）

等，研究者可根据不同的研究需求构建合适的磁性核壳纳米

粒子。

１　磁性纳米粒子的合成

　　在各种磁 性 纳 米 粒 子 中，铁 氧 化 物 以 其 原 料 易 得 且 廉

价、合成简便并具有良好的生物兼容性而受到研究者的极大

关注，常见的铁 氧 化 物 纳 米 粒 子 的 合 成 方 法 主 要 有 以 下 几

种。

１．１　共沉淀法

共沉淀法因其实验条件要求低和操作简便，从而成为制

备磁性纳米粒子的经典方法，其原理是通过在碱性条件下共

沉淀Ｆｅ２＋ 和Ｆｅ３＋ 来实现的，纳米粒子的尺寸、形貌和组成可

以通过调 节 铁 盐 的 种 类（盐 酸 盐、硝 酸 盐、硫 酸 盐 或 磷 酸

盐），Ｆｅ２＋ 和Ｆｅ３＋ 的比例，反应温度，溶液ｐＨ值或溶液的离

子强度来实现［１］。最典型的方法是在一定温度下，将Ｆｅ２＋ 与

Ｆｅ３＋ 以摩尔比为１∶２溶 于 水 中，迅 速 加 入 碱，得 到 平 均 粒

径约为１０ｎｍ的Ｆｅ３Ｏ４［２，３］。此外也有仅以Ｆｅ３＋（或Ｆｅ２＋）为

原料，加入不同的还原剂（或氧化剂），在 水 解 的 同 时 将 其 部

分还原（或氧化），最后以单一的铁源为原料得到Ｆｅ３Ｏ４ 磁性

纳米粒子［４，５］。于文广等［６］以ＦｅＳＯ４ 作为铁源，ＮａＯＨ溶 液

作为沉淀剂，ＮａＮＯ２ 或 ＮａＮＯ３ 作 为 氧 化 剂，通 过 氧 化 沉 淀

法合成 了 球 形、四 方 体、八 面 体 和 三 角 形 等 不 同 形 貌 的

Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子。

１．２　热分解法

热分解法是指通过加热高沸点有机溶剂来分解金属有机

化合物来制备磁性纳米粒子的方法［７～１１］。常见的金属有机化

合物主要为［Ｍ（ａｃａｃ）ｎ］，（Ｍ＝Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｃｒ；ｎ＝２或

３，ａｃａｃ＝ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎａｔｅ），或羰基金属盐［Ｍ（ＣＯ）５］。稳定剂

主要有脂肪酸、油酸和十六胺等。磁性 纳 米 粒 子 的 尺 寸 以 及

形貌和金属有机化合物、表面活性剂及溶剂等反应物的用量

有关。高温热分解法制备的磁性纳米 粒 子 具 有 分 散 性 好、粒

径分布窄、尺寸和形貌可控等优点，但 所 制 的 纳 米 粒 子 通 常

只溶于 有 机 溶 剂。高 小 组 报 道 了 通 过 高 温 热 分 解 法，以

ＦｅＣｌ３ 为铁源，２－吡咯烷酮作为溶剂，在２４５℃下进行不同时

间的 反 应，分 别 合 成 出 粒 径 为 ４，１２，６０ｎｍ 的 水 溶 性



Ｆｅ３Ｏ４［１２］。

１．３　微乳液法

微乳液法是利用由水、油和表面活性剂三元体系形成的

微乳液作为反应场 所 来 制 备 纳 米 粒 子 的 方 法。根 据 油／水 的

比例以及微乳液的微观结构，可以分为水包油型（Ｏ／Ｗ）和油

包水型（Ｗ／Ｏ）两类。微小液滴的尺寸主要是由水和表面活性

剂的摩尔比决定，一般 在１～５０ｎｍ 范 围 内，反 应 在 微 乳 液

滴内进行，每一个微 乳 液 滴 都 可 以 看 成 是 一 个 微 型 反 应 器，

所以得到的纳米粒子尺寸的大小主要是由微乳液滴的大小决

定的。Ｚｈｏｕ等［１３］采用 此 种 方 法，以Ｆｅ（ＮＯ３）３ 和ＦｅＳＯ４ 水

溶液作为水相，环己烷作为油相，ＮＰ－５和ＮＰ－９作为表 面 活

性剂，组成Ｏ／Ｗ微 乳 液 体 系，成 功 合 成 了 粒 径 小 于１０ｎｍ
的超顺磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子。Ｆｅｌｔｉｎ等［１４］以ＦｅＣｌ２ 为 铁 源 与

表面活性剂十二烷基磺酸钠（ＳＤＳ）反应生成的Ｆｅ（ＤＳ）２ 为反

应前驱体，通过调控ＳＤＳ的浓度和反应温度，成功合成不同

粒径的Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子。微乳液法得到的产物具有粒径

分布窄、形态规则且具有很好的分散 性 等 优 点，但 通 过 此 方

法得到的磁性粒子在 结 晶 度 和 磁 响 应 性 等 方 面 还 有 待 提 高，

这主要是由于这一制备方法所采用的反应温度比较低所致。

１．４　溶剂热法

溶剂热法是指在反应釜高 温、高 压 的 环 境 中，采 用 水 或

有机溶剂作为反应介质，使通常难溶 或 不 溶 的 物 质 溶 解、反

应、重结晶而得到理想的纳米粒子。因 为 它 具 有 实 验 操 作 简

单、产物颗粒晶型好、分 散 性 好 和 形 状 可 控 等 优 点，从 而 成

为一种重要的 合 成 单 分 散 氧 化 铁 纳 米 颗 粒 的 方 法。李 亚 栋

等［１５］以ＦｅＣｌ３ 为铁源，乙二醇作为高沸点溶剂，乙酸钠作为

稳定剂及沉淀剂，采用溶剂热法通过调控反应时间得到粒径

在２００～８００ｎｍ的Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒，粒径的大小主要受反应时间

的影响。通过电子衍射证明，合成的２００～８００ｎｍ的Ｆｅ３Ｏ４
颗粒是由１５ｎｍ左右的Ｆｅ３Ｏ４ 单晶组成，因此其具有超顺磁

性。此后赵东元等［１６］在此基础上以柠檬酸钠作为稳定剂，合

成了高度水分 散 性、生 物 兼 容 性 的 多 晶Ｆｅ３Ｏ４ 磁 性 纳 米 粒

子。

１．５　固相法

固相法作 为 一 种 全 新 的 合 成 方 法，其 操 作 简 单、产 率

高、反应选择性好，已 经 成 功 地 合 成 了 金 属 原 子 簇 化 合 物、

金属配合物、亚稳态 化 合 物 等。景 苏 等［１７］采 用 室 温 固 相 法，

通过将ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和ＫＯＨ以 摩 尔 比１∶３混 合，于 室 温

下研磨３０ｍｉｎ，然后用蒸馏水超声清洗，合成纳米ＦｅＯＯＨ，

再将其在一定温度下焙烧一段时间得到氧化铁纳米粒子。徐

宏等［１８］则通过将ＮａＯＨ 与ＦｅＣｌ２ 按 一 定 的 摩 尔 比 于 研 钵 中

充分研磨，得Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子。

上面所提到的五种方法在磁性纳米粒子的合成上各有优

缺点。共沉淀法是最简 便 的 方 法，但 粒 径 分 布 较 宽，形 貌 较

差。而热分解法在控制纳米粒子的大小和形貌上具有很大的

优势，但是制备的磁性纳米粒子只能 分 散 在 有 机 溶 液 中，大

大限制了它们在生物医学领域中的应用。微乳液法虽在形貌

控制和单分散性上具有很大的优势，但其结晶度和磁响应性

等方面还有待于提高。水热法能够合成高质量的磁性纳米粒

子，但现阶段研究还较 少。固 相 法 操 作 简 单，但 其 机 理 还 有

待于进一步深入研究。

２　磁性核壳纳米粒子的合成

　　磁性核壳纳米粒子是以磁性纳米粒子作为内核，某一功

能化材料为外壳，这些核壳结构不仅保持了磁性纳米粒子特

殊的磁性能，还增强了 其 生 物 相 容 性，热 学、机 械 和 化 学 稳

定性，并使其易功能化，从而获得了一系列新性能。

２．１　金壳层

金由于其高的化学稳定性，好 的 生 物 活 性，易 修 饰 和 功

能化 以 及 强 的 ＳＥＲＳ 活 性 而 受 到 研 究 者 的 极 大 关 注。

Ｍｉｋｈａｙｌｏｖａ等［１９］首先利用微 乳 液 法 成 功 制 的 了Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ
磁性核壳纳米 粒 子。其 后，Ｌｙｏｎ等 利 用 种 子 生 长 法［２０］以９
ｎｍ的磁性铁氧化物纳 米 粒 子 为 种 子，利 用 盐 酸 羟 胺 多 次 还

原Ａｕ３＋ 的 方 法，合 成 了 以 金 为 壳 层 的 磁 性 复 合 纳 米 粒 子。

此后 Ｗａｎｇ［２１］和Ｇｏｏｎ［２２］也先后采用 不 同 的 方 法 合 成 了 以 金

为壳层材料的磁性核壳纳米粒子。本课题组先通过共沉淀法

合成了１５ｎｍ的γ－Ｆｅ２Ｏ３，并利用种子生长法合成了１００ｎｍ
的γ－Ｆｅ２Ｏ３＠Ａｕ（ａ）。其后又通过水热法合成了１００ｎｍ左右

的Ｆｅ３Ｏ４，以３－氨丙基 三 甲 氧 基 硅 氧 烷（ＡＰＴＭＳ）为 偶 联 剂

连接上２ｎｍＡｕ，再 通 过 还 原 Ａｕ３＋ 形 成２００ｎｍ 的 顺 磁 性

Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ（ｂ），并 成 功 的 将 合 成 的 磁 性 纳 米 粒 子 实 现 功 能

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆγ－Ｆｅ２Ｏ３＠Ａｕ（ａ）ａｎｄ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ（ｂ）
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化，应用到抗原的特异性磁分离及光谱检测中（见图１）。

２．２　硅壳层

以硅作为壳层材料的磁性核壳纳米粒子，由于其在中性

及ｐＨ较低的环境中具有良好的稳定性、表面 富 含 羟 基 易 功

能化和良好的 生 物 适 容 性 而 在 生 物 医 学 领 域 得 到 极 大 的 重

视。常见的包裹方法为Ｓｔｏｂｅｒ法，即将一定量的磁性纳米粒

子分散在水／醇混合溶液中，用氨水催化正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）

进行水解、缩聚，从而使生 成 的ＳｉＯ２ 包 覆 在 磁 性 粒 子 表 面，

从而得到核壳磁性纳米粒子。壳层的厚度可以通过调节氨水

的浓度或ＴＥＯＳ和水的比例来加以控 制。Ｐｈｉｌｉｐｓｅ等［２３］通 过

Ｓｔｏｂｅｒ法制备了Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２。Ｘｉａ等［２４］采 用 类 似 的 方 法 对

商业化的磁性纳米粒子进行了包裹，并加入硅烷偶联剂改性

的荧光有机染料与ＴＥＯＳ同时进行水解、缩合反应，进 而 将

荧光染料包埋在ＳｉＯ２ 壳层中，制备出具有荧光性质的Ｆｅ３Ｏ４
＠ＳｉＯ２ 纳米粒子。此外，Ｓｔｏｂｅｒ法还可用于介孔二氧化硅纳

米粒子的制备，Ｓｈｉ［２５］和Ｓｅｎ［２６］等 分 别 用 不 同 的 方 法 得 到 介

孔纳米粒子Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＳ和Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳ，并 成 功 将 其

用于生物磁分离。

２．３　聚合物壳层

聚合物已被广泛运用于纳米粒子的表面改性中，可通过

化学键合或物理吸附包裹在磁性纳米粒子的表面，来提高磁

性粒子的稳定性和生物兼容性。更具 意 义 的 是，聚 合 物 通 常

具有丰富的官 能 团，可 以 直 接 负 载 药 物 进 行 靶 向 药 物 治 疗

等。常用的聚合物材料可分为合成聚 合 物 和 天 然 聚 合 物：典

型的合成聚合 物 包 括 聚 乙 二 醇（ＰＥＧ）［２７，２８］、聚 乙 烯 基 吡 咯

烷酮［２９］和聚丙 烯 酸［３０］等；天 然 聚 合 物 主 要 包 括 葡 聚 糖［３１］、

蛋白［３２］和多肽［３３］等。Ｓｕｎ等［３４］以 聚 乙 二 醇６　０００对 共 沉 淀

法制备的Ｆｅ３Ｏ４ 粒子进行包裹，使Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒子具有更好

的生物相容性和分散性，但聚合物壳层在相对较高的温度下

稳定性较差。

２．４　碳壳层

碳材料由于其具有优异的稳定性和良好的生物兼容性而

受到研究者的广泛关注。包覆石墨型 碳 层 后，纳 米 粒 子 的 抗

氧化性及抗酸腐蚀性得到极大增强［３５］。由此，碳材料的引入

进一步拓宽 了 磁 性 金 属 纳 米 粒 子 的 应 用 范 围。Ｇｅｄａｎｋｅｎ［３６］

等用声化学方法合成了Ｃｏ＠Ｃ纳 米 粒 子，但 其 分 散 性 较 差。

Ｌｕ［３７］等以 糠 基 乙 醇 为 碳 源 合 成 了 粒 径 约１１ｎｍ的Ｃｏ＠Ｃ，

而有趣的是以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为 碳 源 只 能 得

到不完整的Ｃ层，由 此 说 明 碳 源 的 选 择 对 合 成 具 有 极 大 影

响。虽然Ｃ包裹在磁性粒子上具有极大优势，但由于其合成

机理的不明确常常导 致 粒 子 形 成 团 簇，影 响 了 后 续 的 应 用。

因此，碳材料的包裹将做为一个挑战供研究者们去攻克。

３　磁性核壳纳米粒子在磁靶向分离方面的应

用

　　磁分离是利用功能化的磁性纳米粒子的表面配体与受体

之间的特异性结合，通过施加外磁场来实现对磁性粒子的快

速分离，从而实现对特异性受体的分 离。磁 分 离 由 于 其 操 作

简单，费用低廉而受到研究者的极大 关 注，研 究 者 已 在 金 属

离子和细胞、蛋白质的磁分离以及催化剂的循环利用等不同

领域展开了相关的工作。

３．１　金属离子的磁分离

Ｓｕｓａｎ等通过在磁性硅纳米粒子表 面 修 饰 上 有 识 别 功 能

的超分子主体分子杯芳烃衍生物，应用于对废水中锕系和镧

系金属离子的富集分离［３８］。Ｔａｋａｆｕｊｉ等通 过 在γ－Ｆｅ２Ｏ３ 表 面

修饰上聚（１－乙 烯 咪 唑）聚 合 物 可 除 去 二 价 金 属 离 子 Ｃｕ２＋，

Ｎｉ　２＋ 和Ｃｏ２＋，而且在 不 同 的 实 验 条 件 下 可 以 对 不 同 离 子 进

行选择性的分离［３９］。Ｈａｉ［４０］等通过在磁性纳米粒子表面共价

连 接１１－十 一 烷 酸 形 成 自 组 装 分 子 层，用 来 吸 附 Ｃｄ２＋。

Ｌｉｕ［４１］等通过共沉淀法合成Ｆｅ３Ｏ４，再在其表面连接上ｈｕｍｉｃ
ａｃｉｄ（ＨＡ）形成Ｆｅ３Ｏ４／ＨＡ磁 性 复 合 纳 米 粒 子，然 后 对 水 中

的 Ｈｇ（Ⅱ），Ｐｂ（Ⅱ），Ｃｄ（Ⅱ）和Ｃｕ（Ⅱ）进行了分离。本课题

组颜雪等将表面修饰 了 巯 基 十 二 烷 酸 分 子 的Ｆｅ２Ｏ３＠Ａｕ磁

性核壳纳米粒子加入到铬酸根离 子 溶 液 中，通 过 将Ｆｅ２Ｏ３＠
Ａｕ磁性核壳纳米粒子 表 面 羧 基 化，利 用 羧 基 与 铬 酸 根 以 及

水之间的相互 作 用，通 过 外 加 磁 场 对 铬 酸 根 离 子 进 行 了 富

集，可有 效 降 低 介 质 中 铬 酸 根 离 子 的 浓 度，并 通 过 基 于

ＳＥＲＳ的 方 法 评 价 了 铬 酸 根 离 子 的 富 集 分 离 效 果：经ＳＥＲＳ
检测表明１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１的铬酸根离 子 磁 分 离 后 其 浓 度 降 低

了约４～６个数量级［４２］。其后又 通 过 ＭＢＡ对Ｆｅ２Ｏ３＠Ａｕ进

行修饰使其表面带羧基，羧基和金属 离 子 进 行 螯 合，通 过 施

加外磁场进行Ｃｕ２＋，Ｐｂ２＋ 和Ｚｎ２＋ 的 分 离，最 后 通 过 组 装 三

明治结构并利用ＳＥＲＳ对其进行了分离效果的鉴定，发 现 高

浓度体系中的重金属离子的浓度可以降低１０个数量级以上。

从上可见磁分离法在金属离子的分离方面有着高效、便捷的

优势，但如何实 现 金 属 离 子 的 特 异 性 分 离 仍 值 得 进 一 步 研

究。

３．２　蛋白质和细胞的磁分离

Ｘｕ 等［４３］ 通 过 合 成 Ｍ／Ｆｅ２Ｏ３－ＤＡ－ＮＴＡ（Ｍ ＝Ｃｏ 或

ＳｍＣｏ５．２，ＤＡ＝ｄｏｐａｍｉｎｅ，ＮＴＡ＝ｎｉｔｒｉｌｏｔｒｉａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ）磁性复

合纳米粒子对相应的特异性蛋白进行了分离。Ｂｕｃａｋ等［４４］用

磷脂对８ｎｍ　Ｆｅ３Ｏ４ 纳米 粒 子 进 行 包 覆，并 应 用 于 对 蛋 白 质

混合物中的单一蛋白质进行了分离。Ｗａｎｇ等［４５］在超顺磁 性

Ｆｅ２Ｏ３－ＣｄＳｅ－ＺｎＳ核－壳复合磁性纳 米 粒 子 的 表 面 修 饰 抗 周 期

蛋白抗体，通过抗周期蛋白抗体和表达在乳肿瘤细胞表面的

周期蛋白特异 性 结 合，从 血 清 溶 液 中 分 离 出 ＭＣＦ－７乳 肿 瘤

细胞。Ｇｕ等［４６］通过在２～３ｎｍＦｅＰｔ磁 性 纳 米 粒 子 上 修 饰 万

古霉素，用于选择性地吸附和分离革 兰 氏 阳 性 细 菌 细 胞，其

后又通 过 合 成 磁 性 纳 米 粒 子 对 蛋 白 质 进 行 了 磁 分 离［４７］。

Ｚｈｏｎｇ［４８］小组成功合成了以氧化铁为核金为壳层的磁性核壳

纳米粒子，并将其初步应用到特异性 抗 原 的 磁 分 离 中。本 课

题组鲍等首先合成 水 溶 性Ｆｅ２Ｏ３＠Ａｕ磁 性 纳 米 粒 子，通 过

对其表面修饰山羊抗人ＩｇＧ制成免疫磁性核壳纳米粒子，应

用到人和小鼠混合抗原的特异性分离中，实验结果显示１２ｈ
后人抗原得到很好的分离，而小鼠抗原基本未受到很大的影

响［４９］。其后陈帅等又对三组分抗原进行了逐次分离，二组分

抗原同时一次分离及 三 组 分 抗 原 同 时 分 离。实 验 结 果 显 示，

由于抗体抗原对高的特异性，此种磁分离法能够很好的对相

应抗原进行分 离［５０］。但 由 于Ｆｅ２Ｏ３＠Ａｕ磁 性 较 弱，分 离 效
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率较低，其后又通过合成 大 粒 径、强 磁 性 的Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ，使

其分离速度进一步 提 高，在１５ｍｉｎ内 能 完 全 分 离 目 标 抗 原

而不影响其他抗原的存在。

３．３　催化剂的循环利用

磁性纳米粒子在催化方面体现出极大的优势，首先通过

构建磁性核壳纳米粒子可能发展一种新型的催化剂，壳层材

料提供催化活性物种，磁核起到协同 催 化 的 作 用，从 而 提 高

催化效率。其次，通 过 磁 分 离 可 以 实 现 催 化 剂 的 循 环 利 用，

极大的降低了催化的费用。Ｓｈｉｎ等［５１］通过一步反应将Ａｇ沉

积在磁性Ｆｅ２Ｏ３ 上，用 于 ＮａＢＨ４ 对 硝 基 苯 酚 的 催 化 还 原，

同时成功实现了对 催 化 剂 的 循 环 利 用。Ｘｕａｎ等［５２］通 过 制 备

Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ＠Ａｕ提 高 了 催 化 剂 的 可 循 环 利 用 次 数。

Ｇｅ［５３］等利用多 孔 的ＳｉＯ２ 外 壳 来 保 护Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２ 负 载 的

Ａｕ催化剂以提高其循 环 利 用 次 数，并 避 免 了 在 循 环 过 程 中

催化剂粒子从 载 体 表 面 脱 落。本 课 题 组 韩 三 阳 等 通 过 合 成

Ｆｅ３Ｏ４－Ａｕ（２ｎｍ）和２ｎｍＡｕ应用在ＮａＢＨ４ 对 硝 基 苯 酚 的 还

原体系中，实验 结 果 显 示，相 比 单 独 的２ｎｍＡｕ，Ｆｅ３Ｏ４－Ａｕ
（２ｎｍ）具有很高的催化活性，从而证实了氧化物载体所起的

作用。其后又合 成 了Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－Ａｕ（２ｎｍ）和Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ－
Ａｕ（２ｎｍ），通过比较两者的催化活性，证实了在催化过程中

存在电荷从Ｆｅ３Ｏ４ 到Ａｕ界面上的转 移，并 且 实 现 了 纳 米 粒

子的循环利用，循环次数高达３３次。

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＳＥＲＳ　ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ

４　磁性核壳纳米粒子在光谱检测方面的应用

４．１　磁富集光谱检测

本课题组鲍芳等用 种 子 生 长 法 制 备 了 铁 氧 化 物／金 磁 性

核壳纳 米 粒 子，而 外 壳 Ａｕ具 有 强 的ＳＥＲＳ活 性，通 过 施 加

磁 场 对 其 加 以 富 集，利 用ＳＥＲＳ对 其 的 磁 场 靶 向 性 进 行 检

Ｆｉｇ．３　ＳＥＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ
ｆｏｒ　ｒａｂｂｉｔ　ＩｇＧ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａ：１０ｐｇ·ｍＬ－１；ｂ：１ｐｇ·ｍＬ－１；ｃ：１００ｆｇ·ｍＬ－１；

ｄ：１０ｆｇ·ｍＬ－１；ｅ：１ｆｇ·ｍＬ－１；ｆ：０．１ｆｇ·ｍＬ－１；ｇ：ｂｌａｎｋ

测。在溶胶中加入吡 啶（Ｐｙ）作 为 标 记 分 子 进 行ＳＥＲＳ检 测，

实验中发现能检测到１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１甚 至 更 低 浓 度 的 标 记 分

子［５４］。其后 韩 等 又 通 过 种 子 生 长 法 成 功 制 得 磁 性 Ｆｅ２Ｏ３／

Ａｕ／Ａｇ核壳纳米粒子［５５］，分别以苯硫酚（ＴＰ）和 对 巯 基 苯 胺

（ＰＡＴＰ）为探针分子，通 过 调 节 磁 性 核 壳 纳 米 粒 子 双 金 属 外

壳Ａｕ和Ａｇ的比 例，研 究 了 磁 性 复 合 纳 米 粒 子 的ＳＥＲＳ活

性。实验结果 发 现，具 有 双 金 属 壳 的 磁 性 复 合 纳 米 粒 子 的

ＳＥＲＳ活性明显强 于 单 金 属 Ａｕ壳，并 初 步 研 究 了 此 核 壳 复

合纳米 粒 子 对 溶 液 中 低 浓 度 物 种 的 磁 性 富 集 作 用，利 用

ＳＥＲＳ实时监测了富集 过 程 中ＳＥＲＳ信 号 强 度 的 变 化，同 时

通过磁富集可望进一步提高ＳＥＲＳ的检测限，目前的 初 步 研

究结果为将此类材料用于磁分离并结合ＳＥＲＳ进行高灵敏度

原位监测及评价提供了实验依据。

４．２　蛋白质光谱检测

ＳＥＲＳ应用在蛋白质检测方面 在 国 内 外 已 得 到 了 广 泛 的

应用［５６，５７］，近期本课题组Ｃｈｅｎ等利用磁分离免疫检测法对

特异性抗原检测 进 行 了 初 步 研 究［５８］，实 验 中 分 别 制 备 了 铁

氧化物／金磁性核壳免疫纳米粒子和对巯基苯甲酸（ＭＢＡ）标

记金免疫纳米粒子，由于磁性免疫纳米粒子通过特异性抗原

与标记免疫金 进 行 特 异 性 结 合，再 通 过 外 磁 场 实 现 靶 向 富

集，利用ＳＥＲＳ进行快速检测（图２）。

　　实验结果显示，此免疫检测法具 有 很 好 的 特 异 性，能 够

对０．１～１ｆｇ·ｍＬ－１的 特 异 性 抗 原 进 行 检 测（图３），这 是 由

于在纳米粒子的聚集区域出现了“热点”，这样显著增加了标

记分子的ＳＥＲＳ信号，从而 进 一 步 提 高 了 检 测 的 灵 敏 度，基

于ＳＥＲＳ的磁免疫检测法有望应用于高灵敏度免疫分析中。
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５　展　望

　　随着纳米技术在不同领域的快速发展，各种功能化磁性

纳米粒因其特殊的优点而得到了极大的关注，已有较多关于

其合成和应用方面的报道。氧化铁磁 性 纳 米 粒 子 的 制 备、表

面改性方法很多，并不断地被改进和 发 展，但 制 备 方 法 都 有

各自的优缺点，因 此 制 备 方 法 还 需 扬 长 避 短，进 一 步 完 善。

选择合适的方法，合成 粒 子 尺 寸 均 匀、形 貌 可 控，分 散 性 和

稳定性好的纳米氧化铁粒子以应对实际需求。其次磁性纳米

粒子在磁分离和光谱检测中应用还需进一步研究，以提高其

分离效率和实现光谱检测的便利性 和 灵 敏 度。总 之，磁 性 纳

米粒因其优异的性能必将得到更大的发展和应用。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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