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超顺磁性四氧化三铁壳聚糖纳米粒的制备和结构表征 

郭利锋 ，黄 华 I，罗 聪 2，杨学恒 3 
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米技术T作站，重庆 400044) 

【摘 要】目的：制备超顺磁性四氧化三铁壳聚糖纳米粒，并检测物理和磁学性质。方法：共沉淀法制备超顺磁性四氧化三铁壳 

聚糖纳米粒，通过透射电镜与原子力显微镜 、x射线粉末衍射法、振动样品磁场计和激光衍射粒度分析仪初步分析其形态和磁 

性。结果：所得样品核心为四氧化三铁晶体，粒径为 20～30 nm，矫顽力为 0．532 oe，剩磁为 1．281 8×10一s emu，饱和磁化 0．O1 

152 emu。结论：制备的样品具有粒径小，分散性好，超顺磁性的特点，可以作为非病毒基因的载体。 

【关键词】超顺磁性；壳聚糖；纳米粒 ；矫顽力 

【中国图书分类法分类号】R944．9 【文献标识码】A 【收稿日期】2008—12—08 

Preparation and characteration of superparamagnetic Fe304 chitosan 

nanOpartiCIeS 

GUO Li ng，et 

(Department ofPharmaceuticals，~armacy College，Chongqing Medical University) 

【Abstract]Objective：To prepare superparamagnetic Fe3O4 chitosan nanopartiele and detect its physical&magnetic properties．Methods： 

Superparamagnetic Fe304 chitosan nanopartieles were prepared through chemical copreeipitation．The sample was analysed with 

configuration and magnetism by transmisson electron microscopy and atomic force microscopy，X—ray powder diffraction，vibrating sample 

magnetometer，laser diffraction particle size analyser，respectively．Results：The core of sample was Fe3O4 crystal，with the diameter of 

chitosan—coated particles ranging from 20 to 30 nm．the coercive force of0．532 oe．residual magnetism of 1．281 8×10一 emu and saturation 

magnetization of 0．01 1 52 emu．Conclusion：Small size，good dispersibility and superparamagnetic characteristic make Fe3O4 ehitosan 

nanoparticle as a non—viral gene carrier． 
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在纳米技术快速发展的今天，磁性纳米粒成为 目前研究 

的热门领域。尤其是超顺磁性纳米粒在物理学、医药、生物 

学、材料科学方面备受青睐；这都是基于它的尺寸小 、超顺磁 

性、低毒性等特性。而 Fe O 纳米粒由于强烈的磁偶极吸引， 

容易发生聚集。因此，需在 Fe O 纳米粒液中加入稳定剂，我 

们选用壳聚糖作为磁性纳米粒的稳定剂。 

壳聚糖又名脱乙酰甲壳素、甲壳胺是甲壳类动物(虾、 

蟹)的壳提取制得。为天然可降解高分子聚合物，因分子中有 

游离氨基，在酸性条件下，为带有阳离子电荷的高分子聚合 

物，能与阴离子高分子物形成复合物。是一种天然的多糖 ，无 

毒，一般认为是安全的lll。我们利用壳聚糖在一定的条件下带 
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有阳离子的性质和非病毒基因载体复合，为后续实验做准 

备。磁性 Fe 0 纳米粒作为一种主动靶向制剂，当粒径 <30 nm 

时，具有超顺磁性 ，即在磁场中有较强的磁性，没有磁场时， 

歙l生很快消失，而不会被永久磁化l 2_31。而在外加磁场下具有 

靶向性，所以磁性纳米粒是一种优良的磁靶向给药系统 。所 

用的载体含铁量不超过贫血病人的常规补铁总量 ，除部分被 

人体利用外，其余的磁性粒子能定期安全排出体外 61。 

1 材料与方法 

1．1 仪 器与试 剂 

1．1．1 仪器 数控可调搅拌器(IKA~RW 20 digita1)，HI— 

TACHI—H7500型透射电子显微镜(日本 )，傅立叶变换红外 

光谱仪 FFIR8900(日本岛津)，XRD一6000射线衍射仪(日本 

岛津)，HH一15振动样品磁强计(南京大学仪器厂)，AFM．IPC— 
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208B一8埘(重庆大学研制)(重庆大学恒瑞纳米技术工作站)。 

1．1．2 试剂 硫酸亚铁铵(重庆北碚化学试剂厂 )，硫酸铁 

(Ⅲ)铵(上海试四赫维化工有限公司)，氢氧化钠(成都市科 

龙化工试剂厂)，冰醋酸(重庆川东化工 <集团 >有限公司化 

学试剂厂)，无水乙酸钠(重庆JII东化工 <集团 >有限公司化 

学试剂厂)(均为 AR)，壳聚糖(青岛市桓台县金湖甲壳制品 

公司)(食品级)(平均分子量：12万)。 

1．2 实验方法 

采用化学共沉淀法制备外包壳聚糖的磁性 Fe O 纳米 

粒，先配制 6 mol／L氢氧化钠溶液、0．1 mol／L乙酸钠缓冲液 、 

壳聚糖醋酸缓冲液(2．5 g壳聚糖，1．4 ml冰醋酸，加 250 ml三 

蒸水，250 ml醋酸钠缓冲液，摇匀既得)。再称取硫酸亚铁铵 

4．7 g，硫酸铁铵 9．67 ，一并与 220 ml、0．1 mol／L的醋酸钠缓 

冲液(pH5．4)，80 ml壳聚糖醋酸钠缓冲液混匀备用。在氮气 

的环境下加入 80 ml、6 mol／L氢氧化钠溶液于三颈反应瓶中 

用机械搅拌，待温度升到 55℃时，缓慢加入壳聚糖缓冲液与 

硫酸亚铁、硫酸亚铁铵和 0．1 moIlL醋酸钠缓冲液的混合溶 

液。加完，反应30rain，得到黑色磁性 Fe O 壳聚糖纳米粒 ， 

用三蒸水洗至 pH值7～8即得，避光保存。 

1-3 样品的结构表征 

包括磁学性质和物理性质 2个方面，下面分别表征样品 

相关参数和指标。 

1．3．1 磁学性质 主要通过振动样品磁场计来检测，将样品 

冷冻干燥，置于 HH一15振动样品磁强计中，逐渐加大磁场强 

度，观察磁化曲线，直到样品的磁化强度不再增加为止。 

记录磁化曲线相关数据及图谱，处理后获得样品的矫顽 

力 、饱和磁化强度和剩磁参数。 

1．3．2 物理性质 借助x射线粉末衍射 、透射电子显微镜 、 

原子力显微镜和激光衍射粒度分析检测仪器，对样品从不同 

角度进行分析，主要表征晶粒的形态和尺寸大小等参数。 

1．3．2．1 X射线粉末衍射 颗粒晶体结构采用 X射线粉末衍 

射法：取经过室温干燥的四氧化三铁纳米颗粒，研细成粉末 ， 

置于 XRD一6000射线衍射仪进行扫描，将所得图谱与标准卡 

片进行比较，判定晶核是否为四氧化三铁晶体的结构。 

1．3．2．2 透射电子显微镜 用透射电镜测量样品粒径大小 

及分布：小铜网上制膜后，取一定量合适浓度的样品滴于铜 

网上，用滤纸吸除边缘多余的液体，低温灯烘干后置于透射 

电镜观察孔下，观察样品的核心粒径、分布等。 

1．3．2．3 原子力显微镜 原子力显微镜：小金片用无水乙醇 

。。 。 疡强 ” 
图1 Fe30 壳聚糖纳米粒冻干的磁化曲线 

清洗后 ，再用三蒸水冲洗数次，吹干后加合适的样品于载玻 

片上，晾干后观察其形貌及粒径大小。 

1．3．2．4 激光衍射粒度分析 先将 1 ml样品加入激光衍射 

粒度分析仪的分析池中，再加分散剂0．5％六偏磷酸钠 2 ml， 

超声 10 min分散样品；测定 3-5 min，待测定数据显示稳定 

后，记录其平均粒径及其粒径分布情况。 

2 结 果 

2．1 磁 性检测 

采用振动样品磁强计对所得的纳米 Fe O 冻干样品于室 

温下做磁性测试，得磁化曲线，见图 1。图 1中可以看出，在 

外场从 一25 koe到 25 koe缓慢扫描的过程中，测得矫顽力为 

0．532 oe，剩磁为 1．281 8 X 10～elTlU，饱和磁化 0．O11 52 emu， 

而磁化曲线是基本重合的，几乎没有磁滞现象，磁化曲线呈 

对称的“s”型，延长可通过坐标原点 ，因此样品表现超顺磁 

性。 

2．2 物理性质 

2．2．1 x射线粉末衍射 为进一步考察壳聚糖的加入对晶 

体结构产生的影响，取室温干燥的Fe O 壳聚糖纳米粒的样 

品进行 x衍射分析，得到x衍射谱图见图2。图2中谱峰显 

宽缓，提示颗粒聚集较少，在 31．15o、36．23o、63．58。处出现 3 

个特征衍射峰，且与 Fe O 标准卡片的位置一致 ，因此壳聚 

糖纳米粒的晶核为 Fe O 的晶体。 

用 X射线线宽法(谢乐公式)评估纳米颗粒的尺寸 当 

颗粒尺寸很小时，由于颗粒的细小，可引起衍射线的宽化，衍 

射线的半高强度处的线宽度 B与颗粒尺寸的 d的关系为 

D=O．89入／Boos0 

式中B表示单纯因颗粒度细化引起的宽化度，单位为弧 

度(1弧度 =57．3度)， 为 X射线波长，实验 =1．540 5A，0 

为衍射半角。按公式计算所得的纳米粒尺寸为28．5 nm，该结 

果与透射电镜测得超顺磁性壳聚糖纳米粒的粒径基本一致。 

2．2．2 透射电子显微镜 为进一步分析样品的粒径和形貌 

情况，我们对 Fe O 壳聚糖纳米粒磁流体进行透射电镜分析， 

结果见图 3所示 ，在 120 000放大倍数下，样品分布均匀 ， 

Fe O 晶体与壳聚糖彼此匀称的镶嵌在一起，大多粒径在 30 nm 

左右，这也是纳米粒具有超顺磁性的一个重要条件。 

2．2．3 原子力显微镜 用原子力显微镜观察样品形貌的结 

图 2 室温干燥的 Fe3O 壳聚糖纳米粒的 X射线衍射图谱 
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果如图4所示，红色表示 Fe，0 晶核，绿色表示外包的壳聚糖 

分子 ，蓝绿色表示晶核和壳聚糖之间的空隙，由图可看出， 

Fe3() 晶核和壳聚糖分子镶嵌在一起，且基本上分布均匀，外 

包壳聚糖后的总粒径为 30—36 rim，与振动样品磁强计的分 

析相一致。 

图 3 Fe3C) 壳聚糖纳米粒的透射电子显微镜图 

3 讨 论 

5．94 

微 4·45 

分 

2-97 

璺 1
．48 

O．o0 

粒度分布图 

2．2．4 激光衍射粒度分析仪 结果见图5所示 ，平均粒径： 

O．187±0．024 m；粒径累计百分数：10％--0．058 p,m；50％=0．150 

Ixm 90％ =0．366 tzm；97％ =0．524 Ixm；65．372％ ≤0．200 la,m； 

83．577％~<0．300 m。 

STM．IPC一205B—AFM．IPC-208B一8#J—Fe~O,-5LB-080425形貌图 

图4 Fe3() 壳聚糖纳米粒原子力显微镜的形态 

图5 Fe3() 壳聚糖纳米粒激光衍射粒度分析仪的粒度分布图 

采用可操作性强的化学共沉淀法成功制备平均粒径为 

30 am左右的磁性 Fe，O 壳聚糖纳米颗粒，从样品处于液态 

和粉末状态下 2个方面，对纳米粒的磁学性质和形态进行了 

比较详尽的表征；主要通过 x射线衍射检测到晶核为 Fe O 

晶体，也通过振动样品磁场计和原子力显微镜证实纳米粒子 

在常温下表现出较好的超顺磁性，而激光衍射法和透射电子 

显微镜进一步证实样品晶核具有较小的尺寸。 

磁性纳米粒子通过表面共聚和表面改性的方法，能与有 

机物或高分子聚合物或无机材料相结合形成核 一壳结构的 

磁性复合物。它既具有磁性，又具有大的比表面积；能进一步 

和细胞、酶、蛋白质、抗体及核酸等多种生物分子偶联。本实验 

采用壳聚糖为高分子聚合物，利用壳聚糖在一定的条件下带 

有阳离子的性质可以和非病毒基因载体复合，可以将其应用 

于磁性靶向系统给药的后续实验，作为非病毒基因的载体⋯】。 
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