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Abstract: The magnetic-fluorescent γ-Fe2O3/ZnS multifunctional nanoparticles were currently prepared with 
in situ process and their properties and applications were investigated and discussed. Nanosized magnetic 
Fe3O4 particles with average size of about 5-10 nm were firstly prepared by coprecipitation method and oxi-
dized to γ-Fe2O3, which were surface modified with sodium citrate. Zn and S sources were then added to ob-
tain γ-Fe2O3/ZnS composite nanoparticles. The average size of the composite nanoparticles was about 
100-200 nm. The obtained magnetic fluorescent γ-Fe2O3/ZnS composite nanoparticles were characterized by 
TEM, SEM, magnetometer and fluorescence spectrum (FL), respectively, and in vitro cytotoxicity towards 
human cervical carcinoma Hela cells were determined by MTT assay. 
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摘  要：本文通过原位复合生成法制备了 γ-Fe2O3/ZnS 磁性-荧光纳米复合粒子，并对其磁性能

和荧光性能进行了研究和表征。首先采用化学共沉淀法制得粒径约 5-10 nm 的 Fe3O4 磁性纳米粒

子，进一步将其氧化为 γ-Fe2O3，并用柠檬酸钠对其进行表面修饰。然后，加入锌源和硫源，获

得粒径为 100-200 nm 的 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子。产物形貌通过 TEM、SEM 进行表征，磁性

能和荧光性能分别借助磁性能测量系统和荧光光谱仪进行分析。采用 MTT 法研究了其对人宫颈

癌细胞（Hela 细胞）的体外细胞毒性。 
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1 引言 

多功能纳米材料可同时具备多种优良性能，在生

物医学领域有着越来越多的应用。在各种多功能纳米

材料中，磁性荧光纳米材料是人们研究的热点，该类

材料将磁性能和荧光性能结合在一起，使其在生物成

像、细胞标记、药物载体及肿瘤热疗等方面得到应用。 

超顺磁性的纳米粒子因为具有分散性好、粒径微

小、悬浮性好和可控制性而在蛋白质固定、细胞分离

和作为靶向药物的载体方面[1,2,3]越来越受到人们的重

视。由于Fe3O4和γ-Fe2O3的纳米粒子在尺寸小于20 nm

时会表现出超顺磁性，这使得它们在磁场中具有可控

性，在无磁场存在时又不易发生团聚，以上的特性使

其在体内和体外实验中有着广泛的应用。γ-Fe2O3超顺

磁性纳米粒子纳米粒子具有较强的磁性和良好的稳定

性，和 Fe3O4 纳米粒子相比不易被氧化，对环境适应

性更强。 
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量子点又称为半导体纳米微晶，可在激发光照射

下发出荧光，因此具有良好的荧光性能，可应用于生

物标记与成像、荧光生物探针、基因测序等方面[4,5,6]。

与有机荧光染料相比，量子点具有以下几方面优势。

首先，量子点具有连续而宽的发射光光谱，所发出的

荧光不易被生物组织的自发荧光所淹没；其次，量子

点荧光的抗漂白性和寿命长度都明显优于有机荧光染

料；第三，ZnS 半导体量子点发出的荧光具有尺寸依

赖性，可通过控制其粒径尺寸来调控其发出的荧光波

长；第四，ZnS 量子点的生物相容性更好，尤其是经

过各种表面修饰之后，可以进行特异性连接，细胞毒

性低，对生物体危害小，可进行生物活体及细胞标记

和检测，而传统的有机荧光染料一般毒性较大，生物

相容性差[7,8,9]。与有机染料相比，ZnS 量子点更容易

实现与生物分子及药物的耦合，这使得它们易于多种

多样的功能化，在生物医学上的应用更加灵活多样。

磁性荧光材料进行活体实验时，可利用磁场将磁性荧

光材料控制在目标区域，然后利用荧光成像技术进行

生物成像。 

如何将超顺磁性纳米粒子和量子点结合起来，得

到既有荧光效应又可利用磁场控制的复合粒子，是现

阶段科研工作者研究的热点。本文以柠檬酸钠修饰的

γ-Fe2O3纳米粒子为种子，利用 ZnS 在其表面的原位复

合制备出了 γ-Fe2O3/ZnS 磁性-荧光纳米复合粒子，实

验方法简单，易于操作，制备出的荧光磁性复合纳米

粒子粒径在 100-200 nm 之间，并具有良好的磁性和荧

光双功能。 

2 实验 

2.1 γ-Fe2O3/ZnS 复合粒子的制备 

2.1.1 γ-Fe2O3纳米粒子的制备 

将 20 ml 浓度为 0.2 mol·L-1的 FeCl3 与 80 ml 氮化

水加入到四口烧瓶中，将 0.56 g FeSO4·7H2O 加入到四

口烧瓶中，待 FeSO4·7H2O 完全溶解后再加入 10 ml

浓度为 6.53 mol·L-1的 NH3·H2O，以 850 rpm 匀速搅拌

15 min；反应结束后移去上层清液，氮化水清洗 4 次；

加入 50 ml 浓度为 1 mol·L-1的 HNO3，以 850 rpm 匀速

搅拌 15 min，静置 4 h；除去上层清液，加入 50 ml

浓度为 0.17 mol·L-1的 Fe(NO3)3溶液，升温至 100 ºC，

以 850 rpm 匀速搅拌 15 min；待沉淀后移去上层清液，

沉淀置于通风橱内干燥12小时；用0.5 mol·L-1的HNO3

清洗 4 次；向沉淀中加入浓度为 0.1 mol·L-1的柠檬酸

钠溶液 15 ml，在 90 ºC 下以 1000 rpm 的转速搅拌 15 

min；冷却后移去上层清液，用丙酮清洗数次，每次加

入少许水，以除去溶液中多余的柠檬酸钠，最后将沉

淀分散于水，保存待用。 

2.1.2 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的制备 

配制浓度为 0.02 mol L-1的 Zn(Ac)2乙二醇溶液 50 

ml，将上面制得的柠檬酸钠修饰的 γ-Fe2O3 纳米粒子

加入其中超声分散 15 min，将溶液转入四口烧瓶中搅

拌。配制浓度为 0.02 mol·L-1的硫脲乙二醇溶液 50 ml，

加入四口烧瓶中，油浴加热到 150 ºC，1000 rpm 搅拌，

反应 3 小时。待反应溶液变色，使溶液自然冷却至室

温，磁铁吸引分离。用氮化水洗涤沉淀四次，得到最

终产物。 

2.2 物性分析测试 

采用日本理学（Rigaku）株式会社 X-射线衍射仪

（XRD）分析样品组成，采用日本电子公司（JEOL）

JEM-2000EX 透射电子显微镜（TEM）和 JSM-6700F

型扫描电子显微镜（SEM）分析样品形貌；Hitachi 

F-4600 荧光光谱仪分析样品荧光性能；采用 Quantum 

Design MPMS（SQUID）XL-5 磁学测量系统研究样品

的磁性能；红外光谱（FTIR）采用德国布鲁克公司

BRUKER TENSOR-27 红外光谱仪记录；细胞毒性实

验采用上海科华公司 ST-360 全自动酶标仪进行测试。 

3  结果及讨论 

3.1 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的相组成 

图 1 显示的是 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的 XRD
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谱图。此图中 2θ角在 35.6°、43.2°、53.7°、57.2°、62.9°

处的衍射峰分别对应 γ-Fe2O3的（311）、（400）、（422）、

（511）、（440）晶面；此图与 γ-Fe2O3 的标准 X 射

线衍射卡 JCPDS（39-1346）的数据一致。而 2θ 角在

28.5°、47.5°和 56.2°的衍射峰分别对应于闪锌矿 ZnS

的（111）、（220）和（311）晶面；此图与标准 X

射线衍射卡 JCPDS（05-0566）的数据一致。 

 

Figure 1 XRD pattern of the γ-Fe2O3/ZnS composite nanoparticles 

图 1 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的粉末 X 射线衍射谱图 

 

由图中可以看到，衍射峰有明显的宽化现象，其

中 ZnS 的（111）晶面所对应的强峰宽化为一个又宽 

 

 

又高的单峰，而在 2θ角为 57°附近，ZnS（311）晶面

和 γ-Fe2O3（511）晶面所对应的两个较弱的峰相互叠

加强度加大，峰的高度和 ZnS（220）晶面对应的强峰

相当。这两个衍射峰间的波谷因为 γ-Fe2O3的（422）

晶面的存在而抬高了。在 2θ 角为 35°、43°、63°附近

为 γ-Fe2O3的三个明显特征峰，分别对应（311），（400），

（440）晶面。 

3.2 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的形貌分析 

利用 TEM 对 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的形貌及

粒度进行观察。 

图 2（a,b）是 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的 TEM

照片，（c）为选区电子衍射图片。由图(a)可见，制得

的复合粒子呈规则的球形，分散较好，粒径范围在

100-200 nm 之间。观察其衬度后可认为，所制得的

γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子并非核壳结构。从图(c)可

知，合成的复合粒子为多晶。 

采用 SEM 进一步对复合粒子的形貌进行分析（图

2d, e），观察结果与 TEM 一致。此外，在高放大倍数

的 SEM 照片图 2(e)中，可以清楚地看到球形粒子的表

面凹凸不平，推测该球形复合粒子是由更小的纳米粒

子组成的二次粒子，这进一步表明，所制得的

γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子为非核壳结构。 

 

 

Figure 2 TEM images (a, b), SAED pattern (c), and SEM images of the γ-Fe2O3/ZnS composite nanoparticles(d)×20000,(e)×70000 

图 2 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的 TEM 图片(a)、(b)和选区电子衍射图片(c)，SEM 图片(d)×20000，(e)×70000 
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3.3 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的荧光性能 

图3是γ-Fe2O3/ZnS纳米复合粒子在可见光范围内

的荧光光谱。由图可见，在 436 nm 入射光的激发下，

该 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的发射光谱范围位于

500-600 nm，在波长为 555 nm 处存在一个峰值。从图

中可以看出，该磁性-荧光复合纳米粒子的荧光特性为

半峰宽窄，荧光光谱连续，光谱范围宽。这说明，与

γ-Fe2O3复合后，ZnS 的发光性能并没有被削弱，该纳

米复合粒子仍然有优异的荧光性能。 

 

 
Figure 3 Fluorescence spectrum of the γ-Fe2O3/ZnS composite 

nanoparticles (λex = 436 nm) 

图 3 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的荧光光谱 (λex= 436 nm) 

 

3.4 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的磁性能分析 

从图 4 中可以发现，随着外加磁场强度的增大，

样品的磁化强度值相应增大；当外加磁场增大到

5000Oe 左右时，继续增大外加磁场强度，样品磁化强

度值保持不变，即达到磁饱和。此外，磁化曲线为一

条过原点的单一曲线，说明当外加磁场为 0 时，此样

品几乎没有剩磁和矫顽力，即具有超顺磁性。通过外

推法求得所制备样品的饱和磁化强度 1.5 emu/g，剩磁

几乎为零。 

 

Figure 4 M-H curve of the γ-Fe2O3/ZnS composite nanoparticles 

图 4 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的磁化曲线 

 

3.5 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的形成机理分析 

 

 

Figure 5 TEM images of γ-Fe2O3 nanoparticles (a) unmodified 

and (b) modified by sodium citrate 

图 5 γ-Fe2O3纳米粒子的 TEM 照片(a)未经柠檬酸钠修饰(b)经柠檬

酸钠修饰 

为了研究 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的形成机理，

采用 TEM 和 FTIR 对柠檬酸钠修饰前后的 γ-Fe2O3纳

米粒子进行了表征。 

由共沉淀法制得的纳米粒子一般都比较小，其平

均粒径在 5-10 nm 左右，且粒径还受到溶液 pH 值和搅

拌速度的影响。 

图 5b为柠檬酸钠修饰的纳米 γ-Fe2O3粒子的TEM

图片，与未经修饰的 γ-Fe2O3 粒子相比（图 5a），柠

檬酸钠修饰之后的 γ-Fe2O3粒子分散性比较好，这是因

为柠檬酸钠在 γ-Fe2O3粒子表面形成了一层正电荷，使

得 γ-Fe2O3粒子相互排斥而减少了团聚，分散性增加。 

γ-Fe2O3纳米粒子的 FTIR 谱图如图 6 所示。由图
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可见，与未经修饰的 γ-Fe2O3纳米粒子相比，柠檬酸钠

修饰后的 γ-Fe2O3纳米粒子的红外峰在 1619 cm-1处有

着明显的加强，这是因为修饰后的 γ-Fe2O3纳米粒子表

面由柠檬酸钠与氧化铁形成了-COOFe 基团，使得红

外吸收增强了[10][11]。 

 

 
Figure 6 IR spectra of γ-Fe2O3 nanoparticles 

图 6 γ-Fe2O3纳米粒子的红外图谱 

 

根据以上结果，可对 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的

形成机理做如下推测（图 7）：首先，柠檬酸钠的-COO

与 γ-Fe2O3纳米粒子的表面相结合，使得柠檬酸钠上的

一部分-COO 和-OH 分布于 γ-Fe2O3纳米粒子的表面，

令其表面带负电，有利于吸引 Zn2+，随着硫脲的加入，

ZnS 逐渐在 γ-Fe2O3粒子的表面成核、长大，继而形成

较小的 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子，较小的复合粒子在

ZnS 纳米晶逐渐长大的过程中相互聚集，最后形成较

大的 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子，这正符合了 SEM 照

片中的纳米粒子表面粗糙且凹凸不平的特点。 

 

 

Figure 7 Schematic illustration of formation mechanism 

of the γ-Fe2O3/ZnS composite nanoparticles 

图 7 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的形成机理图 

 

3.6 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的细胞毒性 

采用 MTT 法测定细胞毒性。 

取对数生长期的 Hela 细胞接种于 96 孔培养板，

培养 24h 待细胞贴壁后，吸取上层清液，加入掺有

γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子的培养液，培养 4h 后，加

入 MTT，采用酶标仪在 490 nm 处测各孔光吸收度

（OD），计算各组细胞增殖率。组（1）的复合纳米

粒子的浓度为 1.763 μg/ml，以后各组浓度均为前一组

的 20%，下图为各组细胞的增殖率。 

 

 

Figure 8 In vitro cytotoxicity of γ-Fe2O3/ZnS  

composite nanoparticles towards HeLa cells  

(determined by the MTT assay) 

图 8 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子对 Hela 细胞的 

体外细胞毒性（MTT 法） 

 

由图 8 可知，所制备的 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复合粒子

的细胞毒性比较小，在 0.0028~1.763 μg/ml 的浓度范

围内，Hela 细胞的增殖率为 99.36%~72.93%，生物相

容性良好。 

4  结语 

以共沉淀法制得的柠檬酸钠修饰的 γ-Fe2O3 纳米

粒子为种子，采用原位复合法制得 γ-Fe2O3/ZnS 纳米复

合粒子。该复合粒子粒径在 100-200 nm 之间，分布较

为均匀。复合粒子表面并未进行修饰，即在细胞毒性

试验中表现出来比较好的生物相容性，为其在细胞成

像及标记等方面的应用提供了可能性。 
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