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摘　要：为实现纳米粒子的荧光磁性双功能化，设计并合成一种强荧光超

顺磁性的双功能复合材料。将罗丹明 B（RhB）染色剂与聚乙二醇（PEG）

共价偶联，然后通过氢键作用将聚乙二醇 - 罗丹明 B（PEG-RhB）键合到

Fe3O4 表面。PEG 的存在可以形成有效的空间屏障，不仅减缓了 Fe3O4 纳米

粒子由于磁偶极相互作用而导致的团聚现象，还减少了 RhB 直接与磁性粒子

表面接触。此外，该粒子的成功制备可以实现磁场 - 重力场耦合下实时观测

磁性纳米粒子的链结构。Fe3O4-PEG-RhB 在靶向治疗、荧光标记和磁流体密

封等方面有着巨大的应用潜力。
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1 研究背景

纳米材料因其尺寸达到纳米级别，从而具备较高

的比表面积、较强的表面活性。纳米材料展现出许多

不同于传统材料的独特物理化学性能，如光学性能和

电学性能等 [1]。目前，具有光、电和磁性的功能性纳

米材料迅速发展，并向不同领域延伸。

磁性纳米材料是常见的一种功能性纳米材料，其

应用涉及多个领域，如医学、环境、机械等 [2]。常见

的磁性材料包括铁系元素金属（Fe、Ni、Co）及其化

合物，譬如 Fe3O4、Fe2O3、CoFe2O4 和 NiCo2O4 等 [3]。

其中 Ni、Co 金属及其化合物具有一定毒性，会影响

其使用。Fe3O4 无毒、化学稳定性好，且具有良好的

生物相容性，是最常见的一种磁性材料。当其尺寸

小于临界值（30 nm）时呈现出超顺磁性 [4]，是一种

没有磁性记忆的单磁畴铁磁物质。在磁场作用下，

其可通过域内电子的交换耦合产生强大的内部磁化，

从而快速产生磁响应。而当磁场消失时，其磁性则会

立即消失 [5, 6]。Yu S. H. 等 [7] 通过微波辅助回流法制

备了具有独特结构的 Fe3O4 纳米球粒，以实现对重金

属锑的特征吸附。Liang Y. X. 等 [8] 采用溶剂热法合

成了结晶度较好、表面羟基富集的 Fe3O4 纳米颗粒，

其尺寸在 10~150 nm 之间，具有良好的磁性能，对

污水处理具有潜在的应用价值。然而，对于磁性纳米

材料来说，由于其磁偶极的相互作用，极易发生团聚，

这对制备单分散的磁性纳米材料具有较大的挑战 [9]。

Fe3O4 在结构上存在不饱和键和氧缺陷，易在表面形

成羟基、羧基、醌基和环氧基等官能团，通过这些

官能团，Fe3O4 极易与有机分子或无机分子结合 [10]，

从而在其表面形成有效隔离，减少团聚，与此同时，
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还能达到功能化改性的目的，这进一步促进了 Fe3O4

磁性材料与其他功能材料的相互融合，实现了磁性纳

米材料的多功能化 [11]。

荧光纳米材料由于具有优异的发光特性，广泛应

用于荧光标记、防伪标识和药物运输等领域 [12, 13]。

常见的荧光物质包括有机荧光染料（异硫氰酸荧光

素（fluorescein isothiocyanate，FITC） 和 罗 丹 明 B
（rhodamine B，RhB）等）[14, 15]、量子点（CdSe/CdS
和碳量子点等）[16-18] 以及稀土元素掺杂（Y2O3:Eu3+、

Tb3+ 等）[19, 20]。其中，RhB 是一类邻苯二酚类有机荧

光染料，具有优异的光谱特性，如高吸收系数、高荧

光量子产率，以及可以在更长的波长上吸收和发射，

同时具有较低的生物毒性，是一种良好的生物染料。

Wu L. Y. 等 [21] 利用罗丹明良好的荧光性能，构建新

型近红外荧光探针。该探针可以实现对 Hg2+ 快速特

异性响应并实现痕量检测，监测过程中针对性强、稳

定性高、不受其他离子干扰。Li L. Q. 等 [22] 合成了一

种新型罗丹明荧光传感器。此传感器可以在较宽的

pH 范围内对 Fe3+ 快速响应，具有良好的选择性和较

高的灵敏度。然而，荧光染料在浓度过高或键合在大

分子表面密度过大时极易发生荧光猝灭，这将会影响

其使用效果，并且目前功能单一的材料已经无法满足

市场需求，开发多功能材料具有重要意义。

作为一门新兴的交叉学科方向，双功能纳米材料

具有巨大的应用潜力。荧光磁性双功能纳米材料不

仅具有磁性，还具有荧光特性，可以同时实现磁场

控制和荧光标记。荧光磁性双功能纳米材料广泛应用

于生物医学 [23, 24]、磁流体密封、润滑、传感器等领

域，对包装行业也具有重要意义，主要体现在防伪、

绿色回收以及智能包装等领域，有望成为推动包装智

能化升级的核心驱动力。Wang M. 等 [25] 将氨基官能

化修饰的 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒与 CdTe 量子点共价

偶联，合成了一种荧光磁性纳米探针（Fe3O4@SiO2/
CdTe-NH2）。该纳米探针具有生物亲和性和柔韧性，

可以对羧酸快速产生响应，从而对带有羧酸的有害物

质进行快速检测。Wan H. Q. 等 [26] 将羧酸修饰的多壁

碳纳米管作为纳米载体与 Fe3O4 偶联后，将 Fe3O4 引

入特定氨基并与硅烷偶联剂修饰的 CdSe/CdS/ZnS 共

价偶联，从而合成出磁性荧光纳米复合材料。碳纳米

管的加入为 Fe3O4 纳米颗粒的优先生长提供了大量的

成核位点，避免了 Fe3O4 纳米粒子的团聚。通过 SiO2

包覆 Fe3O4 颗粒，并利用 SiO2 表面的硅烷键与荧光

材料共价偶联 [3, 25]，实现纳米粒子的荧光磁性双功能

化。由于 SiO2 壳层较厚，这种方法制备的复合材料

的饱和磁化强度会显著降低，限制了其在多种领域的

应用。如果不使用 SiO2 包覆，而是将荧光物质直接

接枝到磁性纳米粒子上，又极易导致荧光猝灭，荧光

强度低，这严重影响其使用效果 [27]。由于激发光和

发射光都可能被磁性颗粒阻挡或吸收，因此需对磁性

粒子与荧光物质之间进行有效的空间隔离。

本 研 究 采 用 荧 光 染 料 RhB 与 聚 乙 二 醇

（polyethylene glycol，PEG） 共 价 偶 联， 合 成 一 种

荧光型表面活性剂 PEG-RhB，随后将 PEG-RhB 对

Fe3O4 进行包覆，设计合成 Fe3O4-PEG-RhB 荧光磁性

复合材料，并分析其磁性能和荧光性能，在磁场 -

重力场耦合下实时观测荧光磁性双功能纳米粒子微

结构。PEG 作为一种具有无毒和良好生物相容性的

表面活性剂，由于其具有较高的聚合度，会在 Fe3O4

与 RhB 之间形成有效的空间屏障。同时，用 PEG-
RhB 包覆 Fe3O4，可以减少磁性粒子之间的磁偶极作

用，提高粒子之间的分散稳定性，进一步避免磁性粒

子之间的团聚现象。

2 实验部分

2.1 实验原料

氯化亚铁四水合物（FeCl2·4H2O，99%）、三氯

化铁六水合物（FeCl3·6H2O，99%）、4- 二甲氨基吡

啶（4-dimethylaminopyridine，DMAP，99%）、1- 乙

基 -（3- 二甲基氨基丙基）碳二亚胺盐酸盐（1-ethyl-
(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide hydrochloride，

EDCI，98.5%）、 聚 乙 二 醇 200（PEG200）、 聚 乙

二醇 400（PEG400），上海麦克林生化科技有限公司；

氨水（NH4OH，25%~28%）、RhB（AR），阿拉丁

生化科技股份有限公司。所有实验试剂均使用分析

纯，无需进一步纯化，实验过程中均用去离子水。

2.2 实验仪器与设备

磁力搅拌器，HJ-4B 型，常州苏瑞仪器有限公

司； 电 子 天 平，ATX224R 型， 日 本 岛 津 公 司； 离

心机，TG16-WS 型，湖南湘仪实验室仪器开发有

限 公 司； 真 空 干 燥 箱，QZTDZF-6020 型， 东 莞 市

勤卓环境测试设备有限公司；X 射线衍射仪（X-ray 
diffraction，XRD），Rigaku Ultima IV 型， 日 本 理

学公司；傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform 
infrared spectroscopy，FTIR），Nicolet iS 50 型，
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赛默飞世尔科技公司；扫描电子显微镜（scanning 
electron microscope，SEM），Zeiss Sigma 300 型，

德国卡尔·蔡司股份公司；透射电子显微镜（transmission 
electron microscope，TEM），FEI Tecnai G2F 20 型，

美 国 FEI 公 司； 振 动 样 品 磁 强 计（vibrating sample 
magnetometer，VSM），LakeShore7404 型， 美 国

LakeShore 公司；荧光光谱仪，Hitachi F-4500 型，

日 本 日 立 公 司； 荧 光 显 微 镜，Olympus IX73 型，

日本 OLYMPUS 公司；非牛顿流体显微测试系统，

FlowSense EO 2M 型，丹麦丹迪动态公司；永磁测试

系统，TY1000 型，长沙天恒测控技术有限公司。

2.3 实验制备

采 用 共 沉 淀 法 制 备 Fe3O4： 将 0.03 mol 的

FeCl3·6H2O 和 0.015 mol 的 FeCl2·4H2O 溶 于 100 mL
去离子水中；将混合溶液从室温加热至 90 ℃，快速

加入质量分数 25% 的 NH4OH 溶液（10 mL），在剧

烈搅拌下形成黑色沉淀，悬浮液在 90 ℃下搅拌 1 h；

将沉淀物使用去离子水离心清洗 3 次，以去除盐，然

后在 50 ℃条件下真空干燥。

PEG200-RhB 的 制 备： 将 一 定 量 的 RhB 和

DMAP 溶 解 在 30 mL 去 离 子 水 中， 在 0 ℃ 下 搅 拌

30 min；加入 EDCI，在室温条件下保持 4 h；加入

PEG200 后升温至 50 ℃，继续反应 48 h；将反应产

物转移至透析袋（分子质量 500 Da）中并透析 48 h，

得到 PEG200-RhB 溶液。PEG400-RhB 的制备过程同

PEG200-RhB。PEG 中的羟基与 RhB 中的羧基发生

酯化反应，从而形成酯类化合物 PEG-RhB，原理见

图 1a。

Fe3O4-PEG200-RhB 的制备：称取 0.5 g 的 Fe3O4

加入至 20 g 的 PEG200-RhB 溶液中，在 50 ℃下机

械搅拌 24 h；将沉淀物离心水洗 3 次后，置于 50 
℃ 下 进 行 干 燥， 即 得 Fe3O4-PEG200-RhB 纳 米 颗

粒。Fe3O4-PEG400-RhB 纳米颗粒制备过程同 Fe3O4-
PEG200-RhB。PEG-RhB 中 的 羟 基 会 与 Fe3O4 表 面

的羟基形成氢键作用，使得 PEG-RhB 成功接枝到

Fe3O4 表面，相关原理见图 1b。

3 结果与讨论

3.1 物相表征

图 2a 为 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-
PEG400-RhB 磁性纳米粒子的 XRD。从图 2a 中可以

观察到明显的衍射峰，衍射角 2θ 分别位于 30.27°、

35.54°、43.33°、53.74°、57.42°和 62.71°处，

这些衍射峰分别对应于（220）、（311）、（400）、

a）PEG-RhB

b）Fe3O4-PEG-RhB
图 1 PEG-RhB 以及 Fe3O4-PEG-RhB 的制备原理图

Fig. 1 Preparation of PEG-RhB and Fe3O4-PEG-RhB
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（422）、（511） 和（440） 晶 面 的 反 射， 证 明 了

样品属于 Fd-3m 空间群的立方反尖晶石结构 [28]。所

有特征峰均与 Fe3O4 的 PDF 标准卡片（JCPDS 88-

0866）重合，且没有观察到任何杂质峰。以上表征结

果初步证明了高纯度和良好结晶度的 Fe3O4 纳米颗粒

的成功合成。同时，所制备的 Fe3O4-PEG-RhB 纳米

颗粒显示出与 Fe3O4 相似的峰，且未检测到其他峰，

表明用 PEG-RhB 包裹 Fe3O4 后，晶体结构并未发生

改变 [29]。根据 XRD 结果，用 Scherrer 公式来估计平

均粒径 [30]，得到样品 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和

Fe3O4-PEG400-RhB 的 平 均 粒 径 分 别 为 10.38, 10.79, 
11.24 nm。可见，随着荧光包覆以及聚合度的增大，

平均粒径逐渐增加，也进一步说明 Fe3O4-PEG-RhB
的成功制备。

图 2b 为 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-
PEG400-RhB 磁性纳米粒子的 FTIR 光谱。位于 566 
cm-1 波段处的吸收峰归因于四面体和八面体中 Fe—O
键的伸缩振动 [31]。位于 3390 cm-1 波段处存在一个较

宽的吸收带，对应于 Fe3O4 颗粒表面—OH 基团或水

分子中—OH 键的伸缩振动 [32]。Fe3O4-PEG400-RhB
的伸缩振动峰强度明显增大，这些—OH 键大部分来

自 PEG-RhB。位于 1617 cm-1 波段处的吸收峰对应

于 —OH 基 团 的 拉 伸 振 动。Fe3O4-PEG-RhB 在 位 于

1617 cm-1 附近的吸收峰强度明显变强，这是由 PEG-
RhB 中 COO—键的不对称拉伸振动引起的 [33]。与

Fe3O4 相 比，Fe3O4-PEG-RhB 在 1157 和 1232 cm-1 波

段处存在着 C—O—C 基团的拉伸振动 [34, 35]。这进一

步证明了 PEG-RhB 成功键合在 Fe3O4 纳米粒子上。

a）XRD
图 2 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-PEG400-RhB 的 XRD 和 FTIR

Fig. 2 XRD and FTIR of Fe3O4, Fe3O4-PEG200-RhB and Fe3O4-PEG400-RhB

b）FTIR

3.2 微观形貌

图 3 显示了 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-
PEG400-RhB 磁性纳米粒子的表面形貌、晶体结构，

以及粒度分布直方图。从图 3 可以清楚观察到：1）

Fe3O4 纳米颗粒呈均匀的球状，纳米颗粒倾向于团聚

并形成更大的纳米团簇。通过 TEM 发现单个纳米粒

子的层间距为 0.259 nm，对应于 Fe3O4 的（311）晶面。

同时，通过粒度分布直方图可以看出 Fe3O4 纳米颗粒

的 平 均 粒 径 约 为 9~10 nm。2）Fe3O4 经 过 PEG200-
RhB 修饰后，其微观形貌并没有发生显著变化。从

TEM 发现，单个纳米粒子的层间距为 0.302 nm，与

Fe3O4 的（220） 晶 面 相 对 应， 证 明 了 PEG200-RhB
的修饰并不会改变 Fe3O4 纳米颗粒的晶体结构。同

时， 从 粒 度 分 布 直 方 图 可 以 看 出，Fe3O4-PEG200-
RhB 平 均 粒 径 约 为 12~13 nm。3） 当 PEG400-RhB
包覆 Fe3O4 纳米颗粒后，纳米团簇现象明显减小，

其粒径更均匀，分散更稳定。在 TEM 中发现，单个

纳米粒子的层间距为 0.252 nm 和 0.479 nm，分别与

Fe3O4 的（311）晶面和（111）晶面相互对应，证明

了 Fe3O4 的稳定存在。从粒度分布直方图可以看出，

Fe3O4-PEG400-RhB 的粒径约为 12~14 nm。

3.3 磁性能分析

图 4 显示了 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-
PEG400-RhB 磁性纳米粒子在室温下测量的磁滞回

线。3 种样品在室温下测得的磁滞回线近似为过原点

的 S 型曲线 [36]。Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-
PEG400-RhB 样品的矫顽力分别为 22.01, 16.57, 15.71 
Oe，剩磁分别为 2.64, 1.83, 1.91 emu/g，表明 3 种材

料均具有较低的矫顽力和剩磁，具有超顺磁性 [37]。

Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-PEG400-RhB 样

品的饱和磁化强度分别为 74.45, 68.55, 69.43 emu/g，

表明 3 种材料具有较高的磁化强度。同时对于 Fe3O4-
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PEG-RhB 而言，由于添加荧光非磁性物质，样品的

饱和磁化强度略微减小，矫顽力基本保持不变，可见

荧光物质的加入并不会破坏 Fe3O4 的磁性能。所制备

的复合纳米材料具有较大的磁化强度，表现出强稳定

性和对外部磁场的强响应性。

3.4 荧光性能分析

图 5a 为 RhB、Fe3O4-PEG200-RhB 以 及 Fe3O4-
PEG400-RhB 磁性纳米粒子的荧光发射光谱图。利用

波长为 554 nm 的激发光激发 3 种样品的荧光，得到

波段为 500~700 nm 发射光谱，发射峰位于 581 nm
处 [38]。对比 RhB，Fe3O4-PEG-RhB 荧光发射强度略

微降低，波峰宽度变窄，这是由于磁性纳米粒子存

在，RhB 发射光发生能量转移 [39]。图 5b~d 分别对应

RhB、Fe3O4-PEG200-RhB 和 Fe3O4-PEG400-RhB 磁性

纳米粒子的荧光显微镜图。3 种样品具有较好的荧光

性能，可以实现荧光可视化的实时监测。

图 6 为 光 学 和 磁 场 控 制 双 系 统 下 固 含 率 为

2 mg/mL 的荧光磁性纳米粒子在分散液中的实时观测

图。无磁场条件下，荧光磁性纳米粒子在分散液中团

聚为微米级团簇，同时受到布朗力、流体作用力以及

重力共同作用（见图 6a）。在 234 mT 磁场条件下，

荧光磁性纳米粒子受到磁力作用，发生磁矩的重新排

列，且在所有作用力的共同作用下，沿磁感线方向

轴排列，呈微米级的链柱状，并向同一方向运动（见

图 6b）。荧光磁性纳米粒子的成链原理如图 6c 所示。

图 3 SEM、TEM、HR-TEM 以及粒度分布直方图

Fig. 3 The images of SEM, TEM, HR-TEM and particle size distribution histogram

图 4 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 以及 Fe3O4-PEG400-
RhB 的磁滞回线

Fig. 4 Hysteresis loops of Fe3O4, Fe3O4-PEG200-RhB and 
Fe3O4-PEG400-RhB
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a）荧光发射图

                                b）RhB                                              c）Fe3O4-PEG200-RhB                            d）Fe3O4-PEG400-RhB

图 5 Fe3O4、Fe3O4-PEG200-RhB 以及 Fe3O4-PEG400-RhB 的荧光发射图以及荧光显微镜图

Fig. 5 Fluorescence emission spectra and fluorescence microscope images of Fe3O4, Fe3O4-PEG200-RhB and Fe3O4-PEG400-RhB

a）无磁场条件下荧光显微镜图

b）磁场条件下荧光显微镜图

c）模拟成链过程示意图

图 6 在磁场条件下用光学系统观察荧光磁性纳米粒子的运动以及模拟成链过程示意图

Fig. 6 The motion of fluorescent magnetic particles observed by optical system under the conditions of magnetic field and 
simulation into a chain process diagram
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4 结论

本研究采用共沉淀法合成结晶性好、纯度高的

Fe3O4 纳米粒子，解决了单一磁性纳米粒子易发生团

聚和应用范围受限等问题。首先将 PEG 与 RhB 共

价偶联，然后通过氢键作用将 PEG-RhB 成功键合到

Fe3O4 表面。Fe3O4-PEG-RhB 复合材料粒径为 10~15 
nm 的纳米球，分散均匀，矫顽力较低，具有超顺磁

性。同时，在荧光分光光度计和荧光显微镜下观察

到 Fe3O4-PEG-RhB 材料具有良好的发光性能，并在

磁场 - 重力场耦合下实时观测了制备的荧光磁性双

功能纳米粒子的链结构。Fe3O4-PEG-RhB 荧光磁性纳

米粒子的成功制备不仅对磁流体密封性能及其流变

行为的微观机理研究具有重要意义，还将在防伪、绿

色回收和智能监测等领域为包装行业注入创新动力。
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Synthesis and Properties of Fluorescent Magnetic Nanoparticles

TONG Jingjing，XIE Tao，LI Xianggang，ZHEN Hongli，YIN Qianmei，FENG Yan

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to realize the fluorescence magnetic bifunctionalization of nanoparticles, a bifunctional 
composite material with high fluorescence superparamagnetism was successfully designed. The rhodamine B (RhB) dye 
was covalently coupled with polyethylene glycol (PEG), and then the polyethylene glycol-rhodamine B (PEG-RhB) was 
successfully bonded to the surface of the ferric oxide (Fe3O4) through the hydrogen bonding. An effective space barrier 
was established due to the presence of PEG, which not only prevented the agglomeration of Fe3O4 nanoparticles through 
the magnetic dipole interaction, but also reduced the direct contact between RhB and the surface of magnetic particles. 
Moreover, the chain structure of magnetic nanoparticles can be observed in real time under the condition of magnetic 
field-gravity field coupling, which has great application potential in targeted therapy, fluorescence labeling and magnetic 
fluid seal and so on. 

Keywords：fluorescent magnetic nanoparticle；Fe3O4；fluorescence labeling；Rhodamine B(RhB)
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