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磁性y-Fe2 03复合粒子的表面改性及其性能分析

姜炜，陈令允，王英会，杨毅，李凤生

(南京理工大学国家特种超细粉体工程技术研究中心，江苏南京210094)

[摘要] 采用二乙三胺五乙酸(简称D．IPA)对纳米7．Fe203粒子的表面进行改性，制备出对金属离子具有良

好螯合效应的磁性y—Fe203／D1、PA纳米复合粒子，采用红外光谱(FⅡR)、x射线衍射光谱(xRD)、透射电镜

(rIEM)、x射线光电子能谱(xPs)、比表面分析仪、振动样品磁强计(VsM)、原子吸收光谱(AAs)等对复合粒子

的性能进行表征．结果表明：DTPA主要以化学吸附的方式包覆在7·Fe203纳米粒子的表面，形成了纳米y—

Fe203／EDTA复合粒子；粒子复合以后，7一Fe203粒子的分散性有所提高，复合粒子的粒径在20一30 nm，比饱和

磁化强度(盯，)在65 emu／g左右，具有较强的磁性，并对多种金属离子(如cu(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)等)

具有良好的螯合效应．
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Analvsis on SurfIace Motlification and Characterization of

the Magnetic PFe2 03 Nanopa硝cles

Jiang Wei，Chen Lingyun，Wang Yinghui，Yang Yi，Li Fengsheng

(Na￡ional Special Supe击ne Powder En舀ne商ng Res嘲h Center，Nanjjng Unjvefsity of Science＆Technolo盱，Nanjing 210094，China)

Abst珊吣t：Magnetic composite paIticles 0f y—Fe2 03／D7I’PA were got witll D7IlPA as surface modification

agem． 卟e synthesized composite panicles were characteTized by fouriert啪sform i血ared spectra(FT—

IR)，X-ray photoelectI_0n spectmscopy(xPS)，powder X—ray diffraction(XRD)，transmission electron—

ic microscopy (TEM)，vibrating—s锄ple magnetometer (VSM)， aIld atomic absorption spectmm

(AAS)，et a1．’Ihe resuhs showed that DTPA were chemically enwrapped on the surface of y-Fe2 03 n肌。一

panicles．The composite p毗icles winl 20—30 nm in diameter have a stmng magIletism of 65 emu／g and

a better dispersion．The composite particles could chelate埘th many mentalions such as Cu(Ⅱ)，

Ni(Ⅱ)，Hg(Ⅱ)，and Pb(Ⅱ)．

Key words：magnetism，y-Fe2 03 nano—particle，diethylene triamine pentaacetic acid，composite panicle，

chelating c印acity

0 引言

作为一种新型功能复合材料，磁性复合粒子表面存在着多种官能团，因此在精细化工、生物医学、生物

工程学、细胞学等诸多领域有着广泛的应用前景¨。J．目前，以磁性复合粒子为载体的磁靶向性复合粒子

在肿瘤的临床化疗和放疗中表现出了良好的应用潜力．借助于磁性复合粒子在磁场中的磁响应性能，可以

使化学药物或放射性核素定向地聚集在病灶区，提高治疗增益比，同时能够明显减少化学药物或放射性核

素对正常组织细胞的毒害和损伤归。J．

二乙三胺五乙酸(简称DTPA)能够与钙、镁、铁、铅、铜、锰等金属离子甚至是部分放射性核素离子(如

Tc、Y、I、Re等)生成水溶性络合物，尤其对高价态显色金属离子的络合能力更强，是常用的氨羧络合剂之

一[8’12|．目前，磁性粒子的改性和复合通常采用的是有机高分子和天然大分子等¨卜”J．本文以DTPA作
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为表面改性剂对y—Fe：O，粒子的表面进行改性，制备出了7一Fe：O，／DTPA复合粒子；并初步探讨了改性后

的复合粒子的结构性能及其对几种金属离子的螯合效果．

1实验部分

1．1实验试剂与仪器

二乙三胺五乙酸(DTPA)，分析纯，中国医药(集团)上海化学试剂公司；油酸(C。。H，。O：)，分析纯，上

海凌峰化学试剂有限公司；无水乙醇(C：H，OH)，分析纯，南京化学试剂厂；硝酸铁，分析纯，北京益利精细

化学品有限公司；乙二醇，分析纯，上海海峰化学试剂有限公司；纳米y-Fe：O，粒子，5—10 nm，球形，实验

室采用溶胶一凝胶法通过硝酸铁和乙二醇反应制得¨6|．

MBl54s傅立叶红外光谱仪，EscALAB MK一Ⅱ型x射线光电子能谱仪，D8ADVANcE x射线衍射仪，

JEM一200Cx透射电镜，Beckman—SA3100型用比表面、孔径及孔容分析仪，JDM一13型振动样品磁强计，

AA320型原子吸收光谱．

1．2实验方法

1．2．1复合粒子的制备

称取O．5 g的纳米y—Fe：O，粒子加入到20 mL蒸馏水中，滴加3滴油酸，将溶液超声分散15 min；将超

声分散后的溶液转入250 mL三颈烧瓶中，加入5 m01．L一的DTPA水溶液40 mL，置于50℃下搅拌2 h；反

应后的溶液过滤后，用乙醇和蒸馏水反复洗涤3次，除去溶液中未反应的DTPA；将得到的复合粒子在

60℃的水浴烘箱中干燥后，研细得到最终的复合粒子．

1．2．2复合粒子对金属离子的螯合试验

准确称取0．2 g制备出的复合粒子4份，分别加入到20 mL 10 mol·L。1的cu(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)

和Pb(Ⅱ)的标准溶液中；将4种溶液置于振荡器上，室温下振荡24 h；将振荡后的溶液经离心分离后，离

心液采用原子吸收光谱分析，从而得到螯合后溶液中金属离子的浓度．复合粒子对金属离子的螯合率计算

如下式所示：

螯合率=(c。一c)／c0×100％，

式中C。、C分别为螯合前、后溶液中离子的浓度．

2结果与讨论

2．1 复合粒子的红外光谱分析

图l中(a)、(b)和(c)分别为改性前的y—Fe：O，粒子、改性后的y—Fe：O，／DTPA复合粒子及DTPA的

红外光谱图．从图中可以看出，改性前3 437．2 cm一和544．6 cm一的峰处分别对应于表面羟基和y—Fe：O，

的特征吸收；DTPA的特征吸收峰比较复杂，700—900 cm。1间的中等强度峰是由一CH：的面内弯曲振动引

起的，在1 000—1 200 cm。1之间的谱带代表着c—N的伸缩振动，在1 300一l 450 cm．1间的一系列吸收带

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 Ooo 3 500 4 000

Wave Number，crn-1

(a)7一Fe203；(b)复合粒子；(c)DTPA

图l 复合粒子的红外光谱图
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图2 DTPA与y—Fe203表面羟基的结合过程
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和c—H的对称及反对称弯曲振动有关，1 636．4 cm‘1处的强吸收峰是C=0的伸缩振动谱带，由于缔合

态的羧酸根的存在，在3 082．6 cm。1和3 014．8 cm。1出现了缔合态的O—H键伸缩振动吸收峰．改性以后，

y—Fe：O，粒子的Fe—O伸缩振动特征峰由544．6 cm一变为563．5 cm～，发生了“蓝移”，这可能是由于纳米

磁性粒子受尺寸的限制，降低了对表面原子键的束缚，并导致表面粒子上局部电子的重排Ⅲ1，当Fe：O，粒

子的尺寸降低到纳米范畴后，其表面结合力常数逐渐变大，因此表现为Fe—O的特征吸收向高波数方向

移动．由于纳米y—Fe：O，粒子表面羟基的存在，可以和DTPA中的羧基发生酯化反应，如图2所示，这一推

断可以从C=O的伸缩振动峰由高波数1 636．4 cm。1移至低波数1 626．9 cm。1的现象来证实．由于DTPA

中缔合态的羟基被DTPA与y—Fe：0，表面羟基间形成的分子间氢键所取代，它的谱带分别移至低波数

2 929．8 cm一1和2 852．6 cm一1‘1 8|．

2．2 X射线光电子能谱分析

改性后复合粒子的xPS谱图及改性前后Fe 2p和O 1s的电子结合能的变化分别如图3、图4和图5

所示．从图3中元素C吸收峰的增加和N吸收峰的出现可知改性后y—Fe：0。粒子表面可能含有DTPA．同

时，与改性前y．Fe：O。粒子中铁元素和氧元素相比较，改性后Fe 2p和O 1s的电子结合能均有增加，分别

由721．17 eV和540．25 eV增加到721．53 eV和540．62 eV，由此可推断，络合剂DTPA在y—Fe20，粒子表

面可能形成了Fe一0一c键，因为对Fe来说，由于DTPA中羧酸根的电负性较大，它可以通过O使Fe元

素周围的负电荷密度降低，对2p电子的屏蔽作用也较小，使2p电子与Fe原子核结合较紧密，从而改变了

y．Fe：o。周围的化学环境，产生了化学位移，使Fe 2p的结合能变大．

1 200 1 Ooo 800 600 400 200 0

EJe、

(a)7一Fe203；(b)y—Fe20，DTPA

图3复合粒子的ⅪPs谱图

(a)改性前；(b)改性后

图4改性前后Fe劲电子结合能的变化

2．3 X射线衍射光谱和透射电镜分析

图6中(a)和(b)分别为改性前的y—Fe：O。粒子及改性后的复合粒子的xRD图谱．从图中可以看出，

y-Fe：O，改性后粒子的特征衍射峰并没有发生多大变化，仍只存在着一种晶体的特征衍射峰(2p在

30．24。、35．60。、43．44。、57．50。和62．42。)，与7．Fe203的标准图谱相一致．由scherrer公式‘191计算改性前

后粒子的平均粒径，可得改性前的y-Fe：0，粒子的粒径约为5—10 nm，改性后的复合粒子的粒径大约在

一52—
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(a)改性前；(b)改性后

图5改性前后o b电子结合能的变化
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图6复合粒子的XRD图谱
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20～30 nm，近似为球形结构．图7中(a)和(b)分别为y—Fe：O，粒子及复合粒子的透射电镜照片，可以看出

改性后粒子粒径变大，这可能是由于表面改性剂DTPA在两个粒子甚至多个粒子间形成了氢键，起到了桥

梁作用；从图中还可以看出改性后粒子的分散性有所提高，但团聚现象仍比较严重，这主要是因为粒子太

小，粒子间的距离极短，粒子间的范德华力远远大于粒子自身的重力，从而造成粒子的团聚．

y—Fe20“×100 000) 7一Fe20，，DTPA(×50 000)

图7复合粒子的电镜照片

2．4复合粒子的比表面积和磁性分析

改性前y—Fe：O，粒子及在不同温度下制备的复合粒子的比表面积、孔径孔容和比饱和磁化强度如表1

所示(其中Sample 1～4分别为在不同温度下制备的y—Fe：O，／DrI'PA复合粒子，Sample 5为改性前的纳米

y．Fe：O，粒子)．其磁滞回线如图8所示．从表1和图8可以看出，不同温度下制备的复合粒子的比饱和磁

化强度相近，但比表面积却有很大差别，且随着反应温度的升高，复合粒子的比表面积有减小的趋势，从而

可知在低温下制备复合粒子较为有利；由于复合粒子有较大的比表面积，因此可以提高其结合金属离子的

能力．

表1 不同温度条件下制备的PFe203／DTPA复合粒子

的比表面积和磁性能 80

BET surface area MaP田etization

!=!!!：!：竺：!兰』f坐：：。：：2 』(!：：。：1 2 40

1 50 112．25 67．5

2 60 101．17 64 k

3 70 84．478 65．4 暑 o

4 80 80．516 54．6 耋

5 — 73．799 74．5
、

2．5复合粒子的螯合性能分析

表2中Sample 1—4分别为在不同温度下制 。。

备的y—Fe20，／DTPA复合粒子对Cu(Ⅱ)、Ni

(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)和Hg(Ⅱ)离子的螯合结果，从表中

可以看出在不同温度条件下制备的y-Fe：O，／DT—

PA复合粒子对上述几种金属离子均具有螯合作 固。

用，并且随着温度的升高，螯合性能有增强的趋

势．

一lO 一5 0 5 lO

胍0e
(1)50℃；(2)60℃；(3)70℃；(4)80℃；(5)7一Fe203

在不同灼烧温度下y—Fe20以'什A复合粒子的磁滞回线

表2不同温度下制备的PFe2 03／DTPA复合粒子对几种金属离子的螯合作用
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3结论

采用羧胺络合剂DTPA对纳米y—Fe：O。粒子进行表面改性，制备出了磁性较强且分散性较好的

y—Fe：O，／DTPA复合粒子．复合粒子可以和普通金属离子进行有效的螯合，这对于其与放射性核素离子进

行螯合打下了良好的实验基础，并有望开辟磁靶向放疗的新途径．

[10]

[11]

[12]
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