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双功能磁性荧光核壳结构纳米颗粒的制备
及性能

申陈杰, 李小强* , 王群* , 郑小磊, 潘逸群 

( 北京工业大学　材料科学与工程学院，北京 100020 )

摘    要 ：采用等离子体表面改性技术对石墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗粒 (G@FeN-MP) 进行 CO2 等离子体改性

得到氧化石墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗粒 (GO@FeN-MP)。通过溶剂热法进一步制备了硫化锌修饰的氧化石

墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗粒 (ZnS-GO@FeN-MP)，利用 X 射线衍射 (XRD)、X 射线光电子能谱 (XPS)、透射

电子显微镜  (TEM)、傅里叶变换红外光谱  (FTIR)、紫外可见光谱  (UV)、光致发光光谱  (PL) 和拉曼光谱

(Raman) 对复合材料进行表征，同时进行 A549 细胞细胞毒性评估与 ZnS-GO@FeN-MP 偶联二抗的联合应用

揭示了其在实验生物学功能中的潜在应用，研究结果确认了该纳米复合材料的优良生物相容性。

关键词 ：核壳型磁性纳米颗粒；等离子体；ZnS；荧光；生物相容性

中图分类号: O482.54；TB332　　　文献标志码: 　A　　　文章编号: 　1000-3851(2025)04-2185-13

Preparation and properties of bifunctional magnetic fluorescent core-shell nanoparticles

SHEN Chenjie , LI Xiaoqiang* , WANG Qun* , ZHENG Xiaolei , PAN Yiqun
(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100020, China)

Abstract：Graphene  coated  ferronitride  magnetic  nanoparticles  (G@FeN-MP)  were  modified  by  CO2 plasma sur-

face modification technology to obtain graphene oxide coated ferronitride magnetic nanoparticles (GO@FeN-MP).

Zinc  sulfide  modified  graphene  oxide  coated  ferronitride  magnetic  nanoparticles  (ZnS-GO@FeN-MP) were  pre-

pared by solvothermal method, and the composites were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelec-

tron spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),

ultraviolet  visible  spectroscopy  (UV),  photoluminescence  spectroscopy  (PL)  and  Raman  spectroscopy  (Raman),

and concurrent cytotoxicity assessment of  A549 cells  and the coupled application of  ZnS-GO@FeN-MP secondary

antibodies have unveiled their potential in experimental biological functions, with study results affirming the excel-

lent biocompatibility of this nanocomposite material.

Keywords：  core-shell magnetic nanoparticles；plasma；ZnS；fluorescence；biocompatibility

近年来，磁性纳米颗粒作为药物递送载体得

到了高速的发展。为了使药物能够在肿瘤部位积

聚，已进行了多种研究，其中使用超顺磁性粒子

作为药物载体开发磁性药物靶向和受体特异性靶

向策略得到了广泛的关注 [1-2]。荧光标记作为靶向

药物递送载体不可或缺的环节，在肿瘤治疗方面

发挥了巨大作用。在目前的荧光材料中，由于

ZnS 是一种宽带隙光带半导体材料，能产生光子

空穴和量子尺寸效应等多种优点得到了深入研究。

然而，合成和设计兼具荧光性和生物相容性的核

壳型磁性纳米颗粒的研究仍然有限。具体而言，

这些限制包括以下几个方面：(1) 材料合成的复杂
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性：核壳型磁性纳米颗粒的合成通常涉及多个步

骤，包括磁性内核的制备、壳层材料的选择与合

成，以及核壳结构的组装。每一步都需要精确控

制以确保最终产物的性能；  (2) 荧光性和磁性的

平衡：在核壳型磁性纳米颗粒中，荧光性和磁性

的平衡是一个挑战。荧光材料的选择和磁性内核

的相互作用可能会影响整体性能；(3) 生物相容性

问题：生物相容性是指材料在生物体内不引起不

良反应的能力。纳米颗粒的表面修饰、尺寸和形

状都可能影响其生物相容性；(4) 稳定性和长期性

能：核壳型磁性纳米颗粒在生物体内的稳定性和

长期性能是研究中需要考虑的重要因素。纳米颗

粒可能会在体内发生聚集、降解或被清除，影响

其功能性；(5) 毒性和安全性评估：纳米颗粒的毒

性和安全性是其应用于生物医学领域前必须进行

的评估。这包括对纳米颗粒的生物分布、代谢途

径和潜在毒性的研究。

核壳磁性纳米颗粒通常是以磁性材料为核，

再以 SiO2、碳等介电材料进行包覆，形成核壳结

构。外部的壳层可以防止磁核被周围的环境氧化

以及腐蚀 [3-4]。同时核壳结构材料结合了不同类别

的成分，增强了材料的化学均匀性、互补效应、

物理化学稳定性和约束效应等综合优势。经表面

改性的核壳型磁性纳米颗粒在生物医用领域展现

出极大的应用潜力，如靶向药物递送 [5-6]、细胞分

离 [7]、磁热疗 [8]、生物传感 [9] 等。与传统化学改性

方法相比，低温等离子体表面改性不会破坏样品

的内部结构，处理温度低和时间短，低成本，对

环境污染小 [10]。等离子体能够产生高能电子、离

子、自由基、激发态分子等具有反应活性的粒子，

等离子体处理主要是利用高能等离子体对基体表

面进行轰击，在基体表面进行刻蚀或者引入活性

物质，从而对基体表面进行一定的改性。等离子

体处理可以提高样品表面粗糙度，产生大量的缺

陷，在样品表面引入不同的官能团，增加基体样

品的亲水或疏水性以及表面功能性 [11]。将纳米粒

子的磁性特征和生物标记功能有效地结合起来，

可使生物功能材料兼具磁响应性、荧光可示踪性

和表面功能性，因而在生物医用领域有极大的应

用空间 [12-13]。相对于传统的有机染料和荧光化合

物，量子点具有较强的光致发光强度和光稳定性，

且量子点的激发光谱较宽，可以在很宽的波长范

围内激发 [14-16]。ZnS 量子点由于具有良好的稳定

性、价格低廉、简单易获取、荧光效果好等独特

的优势而引起生物医用领域的广泛关注 [17-19]。通

过量子点的荧光特性，可观察药物在靶向部位的

聚集情况，能够更好地掌握治疗信息。

本文通过对核壳结构石墨烯包覆氮化铁磁性

纳米颗粒 (G@FeN-MP) 进行 CO2 低温离子体表面

改性，制备氧化石墨烯 (GO)@FeN-MP，采用溶剂

热法，以醋酸锌和硫酸锌为锌源，硫化钠为钠源，

制备 ZnS-GO@FeN-MP。所得纳米颗粒兼具磁性

和光学等特性，进一步通过细胞实验检测了该双

功能磁性纳米颗粒的细胞毒性，结果显示，细胞

存活率达到了 85% 以上，表明该材料的细胞毒性

低，具有良好的生物相容性。因此可以使用 ZnS-

GO@FeN-MP 偶联二抗以证明其实验生物功能的

可能性。通过酶标仪测得的结果来看，说明 ZnS-

GO@FeN-MP 和功能蛋白结合之后，并不会使其

丧失生物功能，ZnS-GO@FeN-MP 具有可以实现

生物功能的潜力。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

石墨烯包覆的氮化铁磁性纳米颗粒  (G@FeN-

MP)、无水乙醇  (AR)、乙二醇  (AR)，购于福晨  (天

津 ) 化学试剂有限公司；乙酸锌  (Zn(CH3COO)2·

2H2O，AR)、硫化钠  (Na2S·9H2O，  AR)、硫酸锌

(ZnSO4·7H2O，AR)，购自上海阿拉丁生化科技股

份有限公司。 

1. 2    氧化石墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗粒 (GO@

FeN-MP) 的制备

G@FeN-MP 内部是 Fe、Fe3O4 和 Fe3N 的混合

相，颗粒外部包裹着多层石墨烯。石墨烯将在

CO2 等离子体中进行表面改性。等离子体处理功

率为 2.5 kW，抽真空使反应腔内部气体压力达到

300 Pa 左右，通入气流量约为 2.5 L/min，等离子

体处理时间为 10 min。

CO2 通过微波等离子体电离的机制一般为 [20]

CO2+ e−→ CO · + O ·+e−

CO2 + O ·+e−→ CO · + O2+ e−

CO2+ e−→ C · + O · + O ·+e−

CO ·+e−→ C · + O ·+e−

CO · + O· → COO·
C · + O· → CO·

CO2 等离子体会轰击石墨烯的表面，产生缺
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陷、空位、含氧基团 (羟基和羧基)。 

1. 3    ZnS-GO@FeN-MP 复合物的制备

首先，将 Na2S·9H2O (1 mmoL，0.24018 g) 粉末

加 GO@FeN-MP 于乙二醇 (15 mL) 中进行溶解混

合搅拌。其次将 ZnSO4·7H2O (1 mmoL，0.28756 g)

或 Zn(CH3COO)2·2H2O  (1 mmoL， 0.21951 g) 分 别

加入至上述溶液，连续搅拌形成均匀的溶液。随

后将均匀的溶液转移至 25 mL 高压反应釜中，在

鼓风干燥箱 (101-AS，北京市永光明医疗仪器厂 )

中以 140℃ 下反应 12 h，自然降温后，用去离子

水清洗产品数次，然后对产物进行抽滤，得到的

产物随后在干燥箱中干燥 2 h。待冷却后，将产物

进行磁分离，先用去离子水洗两遍，随后超声，

再用乙醇清洗 3 遍，用磁铁吸附，把未链接在

GO@FeN-MP 的 ZnS 和没有磁核的碳壳去除，然

后在干燥箱中干燥 2 h，即可得到产物 ZnS-GO@

FeN-MP，流程图如图 1 所示。其中将以 ZnSO4·

7H2O 为锌源合成的产物记为 ZnS-GO@FeN-MP-1，

以 Zn(CH3COO)2·2H2O 为锌源合成的产物记为 ZnS-

GO@FeN-MP-2 (表 1)。 

1. 4    材料表征

采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD， 德 国 BRUKER，

D8 Advance 型 ) 对样品进行物相分析；采用傅里

叶变换红外光 (FTIR，美国 PE，Spectrum II 型) 表

征样品的分子结构，KBr 压片制样，波长范围 400~

4 000 cm−1；采用拉曼光谱仪 (Raman，英国雷尼

绍公司，Renishaw 型 ) 表征样品表面石墨烯的石

墨化程度；采用 X 射线光电子能谱 (XPS，英国

Thermos Fisher，ESCALAB 250 Xi 型 ) 分析样品元

素组成及价态；采用场发射透射电镜 (TEM，日本

电子株式会社， JEOL-JEM 2100F 型 ) 对样品的微

观形貌及元素分析进行测试分析；采用振动样品

磁强计 (VSM，美国 Lake  Shore  Cryotronics,  Ltd.，

LakeShore 8604 型) 测量样品的磁性能；采用紫外

可见漫反射光谱仪 (UV-Vis DRS，日本岛津公司，

UV 2600 型)确定样品的光吸收性能；采用荧光光

谱仪 (PL，日本日立公司，F-7000 型) 表征样品的

发光性能。采用激光共聚焦荧光显微镜 (日本尼

康公司，Nikon AX R 型) 确认样品的发光位置。

 
 

表 1    实验合成材料统计表

Table 1    Statistical table of experimental synthetic materials
 

Material name Synthetic raw material Synthetic method
G@FeN-MP Fe, Fe3O4, Fe3N, C Microwave plasma
GO@FeN-MP G@FeN-MP CO2 plasma modification

ZnS-GO@FeN-MP-1
GO@FeN-MP (20-50 mg), ZnSO4·7H2O (1 mmoL, 0.28756 g), Na2S·9H2O
(1 mmoL, 0.24018 g), ethanediol (15 mL)

Solvothermal method

ZnS-GO@FeN-MP-2
GO@FeN-MP (20-50 mg), Na2S·9H2O (1 mmoL, 0.24018 g), Zn(CH3COO)2·2H2O
(1 mmoL, 0.21951 g), ethanediol (15 mL)

Solvothermal method

 
 

2    结果与讨论
 

2. 1    各样品的晶体结构

图 2 展示了 G@FeN-MP、GO@FeN-MP、ZnS-

GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的 XRD 谱

图。其中 G@FeN-MP 在 2θ=26.38°、30.08°、35.43°、

38.13°、 41.05°、 43.52°、 44.67°、 56.94°、 65.02°和

82.33°处有明显的衍射峰。经过比对 PDF 标准卡

片得出，位于 44.67°、65.02°和 82.33°的衍射峰分

别 对 应 于 Fe 相 (PDF#06-0696)[21] 的 (110)、 (200)

和 (211) 晶面。位于 38.13°、41.05°和 43.52°的衍射

峰分别对应与 Fe3N 相 (PDF#73-2101)[22] 的 (110)、

(002) 和 (111) 晶面。位于 30.08°、 35.43°和 56.94°

 

G@FeN-MP GO@FeN-MP

140℃, 12 h

ZnS-GO@FeN-MP

CO2 plasma

modification
Zn2+, Na2S,

ethanediol

G−Graphene oxide coated ferronitride magnetic nanoparticles

图 1    硫化锌修饰的氧化石墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗粒 (ZnS-GO@FeN-

MP) 的合成示意图

Fig. 1    Synthetic diagram of zinc sulfide modified graphene oxide coated

ferronitride magnetic nanoparticles (ZnS-GO@FeN-MP)
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的衍射峰分别对应于 Fe3O4 相 (PDF#99-0073)[23] 的

(220)、 (311) 和 (511) 晶面。位于 26.38°的衍射峰

对应于 C(PDF#41-1487)[24] 的 (002) 晶面。GO@FeN-

MP 在 2θ=26.38°、 30.08°、 35.43°、 38.20°、 41.10°、

43.60°、 44.67°、 56.95°、 62.53°、 65.02°和 82.33°处

有明显的衍射峰。经过比对 PDF 标准卡片得出，

位于 44.67°、65.02°和 82.33°的衍射峰分别对应于

Fe 相 (PDF#99-0064)[25] 的 (110)、 (200) 和 (211) 晶

面。位于 38.20°、41.10°和 43.60°的衍射峰分别对

应于 Fe3N 相 (PDF#83-0877) 的 (110)、(002) 和 (111)

晶面。位于 30.08°、35.43°、56.95°和 62.53°的衍射

峰分别对应于 Fe3O4 相 (PDF#89-4319)[26] 的 (220)、

(311)、 (333) 和 (440) 晶面。位于 26.38°的衍射峰

对 应 于 C 相 (PDF#41-1487)[24] 的 (002) 晶 面 。 由

XRD 的 分 析 可 知 ， G@FeN-MP 是 Fe、 Fe3O4 和

Fe3N 组成的多相混合。经 CO2 等离子体改性后，

物相并没有发生变化，暗示了表面改性只是针对

石 墨 烯 表 面 进 行 改 性 。 经 ZnS 修 饰 后 ， ZnS-

GO@FeN-MP-1 在2θ=28.57°、44.67°、47.53°、56.38°

和 82.33°处有明显的衍射峰。经过比对 PDF 标准卡

片得出，位于 28.57°、47.53°和 56.38°的衍射峰分

别对应与 ZnS 相 (PDF#89-2181) 的 (0138)、(110) 和

(2038) 晶面。位于 44.67°和 82.33°的衍射峰分别对

应于 Fe 相 (PDF#06-0696)[21] 的 (110) 和 (211) 晶面。

ZnS-GO@FeN-MP-2 在 2θ=28.74°、 34.50°、 36.34°、

44.76°、 47.62°、 56.38°、 63.01°、 65.16°、 68.11°、

81.61°和 82.53°处有明显的衍射峰。经过比对 PDF

标准卡片得出，位于 28.74°、47.62°和 56.38°的衍

射峰分别对应于 ZnS 相 (PDF#89-2164) 的 (107)、

(112) 和 (1120) 晶面。位于 34.50°、36.34°、63.01°、

68.11°和 81.61°的衍射峰分别对应于 ZnO 相 (PDF#

75-0576)[27] 的 (002)、 (101)、 (103)、 (112) 和 (104)

晶面。位于 44.76°、65.16°、82.53°的衍射峰分别对

应与 Fe 相 (PDF#87-0722)[28] 的 (110)、(200)、(211)

晶面。由此可见，经溶剂热反应后，ZnS 成功链

接在了 GO@FeN-MP 样品的表面。 

2. 2    各样品的内部缺陷程度

为了进一步研究经 CO2 等离子体改性和链接

上 ZnS 后的 G@FeN-MP 中石墨烯的缺陷程度，对

其进行了 Raman 光谱分析，结果如图 3 所示。由

图可见，所有样品都在 1 330 cm−1 和 1 580 cm−1 附

近出现了两个明显的宽峰，分别对应于 D 带和

G 带。D 峰为石墨烯的无序振动峰，用于表征石

墨烯样品中的结构缺陷或边缘。G 峰是由 sp2 碳

原子的面内振动引起的，用于表征石墨烯样品

的规整度 [29]。通常采用 D 峰和 G 峰的峰强比值

(ID/IG) 来表征碳材料的有序程度，该比值越小，

碳材料的石墨化程度越大。反之，该比值越大，

碳 材 料 的 石 墨 化 程 度 越 小 ， 则 缺 陷 越 多 [30]。

G@FeN-MP 的 ID/IG 值为 0.78，经 CO2 等离子体改

性后，GO@FeN-MP 的 ID/IG 值为 0.89，这表明石

墨烯表面的缺陷程度有所增加。在链接完 ZnS 之

后， ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的

ID/IG 值分别为 1.42 和 1.51，石墨烯表面缺陷程度

进一步增加，产生大量的异质界面。

 
 

1 000 1 250 1 500 1 750 2 000

 G@FeN-MP

 GO@FeN-MP

 ZnS-GO@FeN-MP-1

 ZnS-GO@FeN-MP-2

In
te

n
si

ty

Raman shift/cm−1

图 3    G@FeN-MP、GO@FeN-MP、ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-

GO@FeN-MP-2 的拉曼光谱图

Fig. 3    Raman spectra of G@FeN-MP, GO@FeN-MP, ZnS-GO@

FeN-MP-1 and ZnS-GO@FeN-MP-2 
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图 2    G@FeN-MP、GO@FeN-MP、ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-

GO@FeN-MP-2 的 XRD 谱图

Fig. 2    XRD spectra of G@FeN-MP, GO@FeN-MP, ZnS-GO@FeN-MP-1

 and ZnS-GO@FeN-MP-2
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2. 3    各样品的元素分析

利用 XPS 技术分析可以确定核壳磁性纳米颗

粒 的 元 素 组 成 及 价 态 。 图 4(a) 为 G@FeN-MP、

GO@FeN-MP、 ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@

FeN-MP-2 的 XPS 全谱图，G@FeN-MP 和 GO@FeN-

MP 的 XPS 全谱图中都存在 Fe2s、Fe2p1、Fe2p3、

O1s、 N1s、 C1s 和 Fe3p 的特征峰。而 ZnS-GO@

FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的 XPS 全谱图中

出 现 了 Zn2s 、 Zn2p、 S2s、 S2p、 Zn3s、 Zn3p、

Zn3d 的特征峰，揭示核壳型磁性纳米颗粒中存

在 Zn、S、N、C、O 和 Fe 元素。在 C1s XPS 高分

辨谱图中 (图 4(b))，G@FeN-MP 的 C1s 结合能位

于 284.8 eV 和 286.05 eV 处的拟合峰分别归属于

C−C 和 C−O 键。GO@FeN-MP 的 C1s 结合能位

于 284.8 eV、285.78 eV 和 289.67 eV 处的拟合峰分

别归属于 C−C、C−O、O=C 键。C−O 峰强度

的提高以及 C=O 峰的出现表明在 CO2 等离子体

改性过程中核壳型磁性纳米颗粒的石墨烯层被部

分氧化 [31]。 ZnS-GO@FeN-MP-1 的 C1s 结合能位

于 284.8 eV、 285.9 eV 和 288.99 eV 处的拟合峰分

别归属于 C−C、C−O/C−S 和 C=O。ZnS-GO@

FeN-MP-2 的 C1s 结合能位于 284.8 eV、 285.97 eV

和 289.19 eV 处的拟合峰分别归属于 C−C、C−

O/C−S 和 C=O，表明 S 已经成功掺杂在碳骨架

中 [32]。在 Zn2p XPS 高分辨谱图中 (图 4(c))，ZnS-

GO@FeN-MP-1 的 Zn2p 结合能位于 1 021.74 eV 和

1 044.74 eV 处的 2 个特征峰对应于 Zn 的 2p3/2 和

2p1/2 自旋轨道分裂。ZnS-GO@FeN-MP-2 的 Zn2p

结合能位于 1 022.85 eV 和 1 046.15 eV 处的 2 个特

征峰对应于 Zn 的 2p3/2 和 2p1/2 自旋轨道分裂，

Zn2p 的峰表明 Zn2+的存在。对于 S2p XPS 高分辨

谱图中 (图 4(d))，ZnS-GO@FeN-MP-1 的 S2p 结合
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图 4    G@FeN-MP、GO@FeN-MP、ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的全谱图 (a) 和 C1s 高分辨 XPS 谱图 (b)； ZnS-GO@FeN-MP-1 和

ZnS-GO@FeN-MP-2 的 Zn2p (c) 和 S2p (d) 的高分辨 XPS 谱图

Fig. 4    Full spectra (a) and C1s high-resolution XPS spectra (b) of G@FeN-MP, GO@FeN-MP, ZnS-GO@FeN-MP-1 and ZnS-GO@FeN-MP-2; Zn2p (c) and

S2p (d) high-resolution XPS spectra of ZnS-GO@FeN-MP-1 and ZnS-GO@FeN-MP-2
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能位于 161.37 eV 和 162.51 eV 处的 2 个特征峰对应

于 S2p3/2 和 S2p1/2。 ZnS-GO@FeN-MP-2 的 S2p 结

合能位于 161.73 eV 和 162.86 eV 处的 2 个特征峰对

应于 S2p3/2 和 S2p1/2，S2p 的峰表明 S2−的形成，表

明 S2p 和 Zn2p 的峰能形成 Zn−S 键 [33]。 

2. 4    各样品的形貌和微观结构

图 5 展示了 G@FeN-MP、GO@FeN-MP、ZnS-

GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的 TEM 图

像。通过观察发现所有的样品具有明显的核壳结

构，颗粒尺寸分布广泛，形状为圆球形，较为规

则。每个磁核被多层石墨烯包裹，不仅具有较大

的比表面积，而且该种结构可以有效地防止周围

环境的腐蚀，增强了样品的化学和物理稳定性。

此外，经 CO2 等离子体改性后，GO@FeN-MP 依

然保留较好的核壳结构，表明等离子处理仅在其

表面进行。
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图 5    G@FeN-MP ((a1)~(a4))、GO@FeN-MP ((b1)~(b4)) 、ZnS-GO@FeN-MP-1 ((c1)~(c4)) 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 ((d1)~(d4)) 的 TEM 图像

Fig. 5    TEM images of G@FeN-MP ((a1)-(a4)), GO@FeN-MP ((b1)-(b4)), ZnS-GO@FeN-MP-1 ((c1)-(c4)), and ZnS-GO@FeN-MP-2 ((d1)-(d4))
 

为了进一步观察 G@FeN-MP 样品的内部形貌

和结构，对其样品进行 HRTEM 表征。HRTEM 图

像清晰的观察到纳米颗粒被多层石墨碳包裹，

图 6(a) 和图 6(b) 展示了 G@FeN-MP 大约 3 nm 左

右的薄壳层包覆着大约 15 nm 直径的核颗粒。在

核内区域的晶格间距 d=0.2027 nm 与 Fe 的  (110)

晶面一致。图 6(c) 和图 6(d) 表明在核内区域的晶

格 间 距 d=0.1935 nm 与 Fe3N 的 (102) 晶 面 一 致 ，

晶格间距 d=0.2027 nm 与 Fe 的 (110) 晶面一致。

上述结果进一步表明核壳结构的磁核是由 Fe 和

Fe3N 物相共同组成，这与 XRD 分析保持一致。

图 7 为 G@FeN-MP、GO@FeN-MP、 ZnS-GO@

FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的 Mapping 元素

图谱，由图可观察到 G@FeN-MP 经过 CO2 等离子

体改性后，得到的 GO@FeN-MP 中 O 元素含量明

显增加。ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-

2 在 C、O、Fe、N 基础元素上，还有 Zn 和 S 元

素均匀地分布在核壳颗粒表面，说明 ZnS 成功链

接在 GO@FeN-MP 的壳层表面。 

2. 5    各样品的化学结构和磁性

图 8(a) 是 G@FeN-MP、 GO@FeN-MP、 ZnS-

GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的傅里叶红
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外光谱图。红外光谱中位于 3 434 cm−1、2 928 cm−1、

1 629 cm−1 处的峰，这些峰分别对应 O−H 的拉伸

振动、脂肪族 C−H 键的振动、C=O 键的伸缩振

动 [34-35]。ZnS-GO@FeN-MP-1 在 592 cm−1 处的吸收

峰对应于 GO@FeN-MP 与 ZnS 复合体中 C−S 间

的对称伸缩振动。ZnS-GO@FeN-MP-2 在 614 cm−1

处的吸收峰对应于 GO@FeN-MP 与 ZnS 复合体中

C−S 间的对称伸缩振动。使用 VSM 表征 G@FeN-

MP、 GO@FeN-MP、 ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-

GO@FeN-MP-2 的磁性能。如图 8(b) 所示，G@FeN-

MP 的 饱 和 磁 化 强 度 为 66.59 emu/g， GO@FeN-

MP 的 饱 和 磁 化 强 度 为 53.10 emu/g， ZnS-GO@

FeN-MP-1 的 饱 和 磁 化 强 度 为 7.33 emu/g， ZnS-

GO@FeN-MP-2 的饱和磁化强度为 6.57 emu/g，这

表明经过 CO2 等离子改性之后，GO@FeN-MP 的

磁性虽有所下降，但仍具有良好的磁性能，在室

温下表现出磁滞现象，具有铁磁性，几乎为零磁

滞，这意味着这些粒子具有超顺磁性，可以快速

响应外加磁场。进一步链接硫化锌之后，ZnS-

GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的饱和磁化

强度降低了，这是由于磁化强度只与磁核有关，

ZnS 的链接导致单位质量的粉末磁性有所下降，

但仍表现出良好的超顺磁性，上述结果都表明

ZnS-GO@FeN-MP 可以在极短的时间内响应外界

磁场的变化，在生物应用方面显示了巨大的潜力。 

2. 6    各样品的紫外可见光吸收

图 9 为 ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-

MP-2 的紫外可见吸收光谱，从谱图中可以得到样

品对紫外可见光的响应范围和响应强度。显然，

ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 在 200~

370 nm 波长范围内对紫外光有较强的吸收。 

2. 7    各样品的光致发光分析

图 10(a) 是用 230 nm 作为激发波长的 GO@

FeN-MP 和 ZnS-GO@FeN-MP-1 光谱图，激发狭缝

宽度 (Ex Slit) 为 10 nm，发射狭缝宽度 (Em Slit) 为

10 nm。 从 图 中 可 以 看 出 ZnS-GO@FeN-MP-1 在

388 nm 处有明显的发射峰，且发射峰强度比 GO@

FeN-MP 强，说明链接上 ZnS 会产生额外电子空
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图 6    G@FeN-MP 的高分辨 TEM 图像

Fig. 6    HRTEM images of G@FeN-MP
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穴复合中心，光生电子和空穴容易复合。图 10(b)

是用 220 nm 作为激发波长的 GO@FeN-MP 和 ZnS-

GO@FeN-MP-2 光谱图，Ex Slit 为 10 nm，Em Slit

为 10 nm。从图中可以看出 ZnS-GO@FeN-MP-2

在 395 nm 处有明显的发射峰，且发射峰强度比原

始磁粉强，说明链接上 ZnS 会产生额外电子空穴

复合中心，光生电子和空穴容易复合 [36]。 

2. 8    各样品的荧光显微分析

图11 为ZnS-GO@FeN-MP-1 在405 nm、445 nm

和 488 nm 激光器激发下的光谱图，可以观察

到在 405 nm 激发下，ZnS-GO@FeN-MP-1 在 485~

490 nm 处产生蓝色荧光 (图 11(a1))，在 510~514 nm

处产生绿色荧光 (图 11(a2))，在 565~569 nm 处产

生黄色荧光 (图 11(a3))。在 445 nm 激发下，ZnS-
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图 7    G@FeN-MP ((a1)~(a6))、GO@FeN-MP ((b1)~(b6))、 ZnS-GO@FeN-MP-1 ((c1)~(c8)) 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 ((d1)~(d8)) 的 Mapping 元素图谱

Fig. 7    Mapping elements of G@FeN-MP ((a1)-(a6)), GO@FeN-MP ((b1)-(b6)), ZnS-GO@FeN-MP-1 ((c1)-(c8)), and ZnS-GO@FeN-MP-2 ((d1)-(d8))
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Fig. 8    FTIR (a) and vibratory sample magnetometer (VSM) (b) spectra of G@FeN-MP, GO@FeN-MP, ZnS-GO@FeN-MP-1 and ZnS-GO@FeN-MP-2
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GO@FeN-MP-1 在 487~491 nm 处 产 生 蓝 色 荧 光

(图 11(b1))， 在 512~516 nm 处 产 生 绿 色 荧 光

(图 11(b2))， 在 557~561 nm 处 产 生 黄 色 荧 光

(图 11(b3))， 在 637~641 nm 处 产 生 红 色 荧 光

(图 11(b4))。在 488 nm 激发下，ZnS-GO@FeN-MP-

1 在 510~514 nm 处产生绿色荧光 (图 11(c1))，在

555~559 nm 处 产 生 黄 色 荧 光 (图 11(c2))， 在

635~639 nm 处产生红色荧光 (图 11(c3))。

图12 为ZnS-GO@FeN-MP-2 在405 nm、445 nm

和 488 nm 激光器激发下的光谱图，可以观察到在

405 nm 激发下，ZnS-GO@FeN-MP-2 在 485~489 nm

处产生蓝色荧光 (图 12(a1))，在 510~514 nm 处产

生绿色荧光 (图 12(a2))，在 555~559 nm 处产生黄

色荧光 (图 12(a3))，在 635~639 nm 处产生红色荧

光 (图 12(a4))。在 445 nm 激发下，ZnS-GO@FeN-

MP-2 在 485~489 nm 处产生蓝色荧光 (图 12(b1))，

在 510~514 nm 处产生绿色荧光 (图 12(b2))，在 555~

559 nm 处 产 生 黄 色 荧 光 (图 12(b3))， 在 635~

639 nm 处产生红色荧光 (图 12(b4))。在 488 nm 激

发下，ZnS-GO@FeN-MP-2 在 510~514 nm 处产生

绿色荧光 (图 12(c1))，在 555~559 nm 处产生黄色

荧光 (图 12(c2))，在 635~639 nm 处产生红色荧光

(图 12(c3))。图 11 和 12 展示了 ZnS-GO@FeN-MP

在不同波长激发下能够发出不同颜色的荧光。这

一特性显示了样品拥有卓越的光学性能，能够有

效地适应生物应用中对多种波长的广泛需求。 

2. 9    各样品的细胞毒性测试

通过 CCK8 细胞毒性检测测试了 GO@FeN-MP、

ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 对 A549

癌细胞存活率的影响，结果如图 13 所示，当加入

的 GO@FeN-MP 质量在  0.1~1 μg 时，对细胞的活

性有轻微的促进作用。然而，当加入的 GO@FeN-

MP 质量在 5~10 μg 时，对细胞活性抑制明显。而

对于 ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 这

两种磁珠之间无明显差异。当加入的 ZnS-GO@

FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 在 较 低 浓 度 时

(加入量 0.1~5 μg)，对细胞的活性无明显影响或略

有促进。而在较高浓度时 (加入量 10 μg)，ZnS-

GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 对细胞活性

均有明显抑制。GO@FeN-MP、ZnS-GO@FeN-MP-
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图 9    ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 的紫外可见吸收光谱

Fig. 9    UV-Vis absorption spectra of ZnS-GO@FeN-MP-1 and ZnS-

GO@FeN-MP-2
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图 10    激发波长 λex=230 nm 的 GO@FeN-MP 和 ZnS-GO@FeN-MP-1 (a)、λex=220 nm 的 GO@FeN-MP 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 (b) 的发射光谱图

Fig. 10    Emission spectra of GO@FeN-MP and ZnS-GO@FeN-MP-1 for excitation wavelength λex=230 nm (a), GO@FeN-MP and ZnS-GO@FeN-MP-2 

for λex=220 nm (b)
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1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2 这 3 种材料在低浓度下可

能具有良好的生物相容性，这意味着它们对细胞

的毒性较低，甚至可能对细胞活性产生一定的促

进作用。这种促进作用可能是由于这些材料能够

提供细胞所需的某些营养物质或刺激细胞生长的

信号。而随着磁珠浓度的增加，毒性可能会增加。

这一现象是由于较高浓度下磁珠可能引起细胞内

环境的改变，如 pH 值、离子浓度等，这些改变

可能对细胞活性产生负面影响。此外，在较高浓

度下，磁珠可能更容易聚集，形成较大的颗粒或

团聚体。这种聚集可能会影响磁珠与细胞的接触

方式，从而影响细胞活性。实验结果表明细胞存

活率仍在 85% 以上，ZnS-GO@FeN-MP 的细胞毒

副作用较小，不会影响细胞活性。 

2. 10    各样品的磁珠偶联 HRP 二抗

试剂检测辣根过氧化物酶 (HRP) 活性，即通

过加 HRP 的底物催化 H2O2 反应，等一段时间后

观察上清液颜色，上清液变色，颜色越黄说明

HRP 活性越高；HRP 活性越高说明二抗没有失活。

没有二抗只有磁珠的第一组样品如图 14(a) 所示，

加入 3,3',5,5'-四甲基联苯胺 (TMB) 显色试剂后无

明显变化，仍为无色；有二抗有磁珠的第二组样

品如图 14(b) 所示，加入 TMB 显色试剂后由蓝变

绿；有二抗无磁珠的第三组样品如图 14(c) 所示，

加入 TMB 显色试剂后由蓝变绿再到黄色。酶标仪
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图 11    λex=405 nm ((a1)~(a3))、445 nm ((b1)~(b4)) 和 488 nm

((c1)~(c3)) 的 ZnS-GO@FeN-MP-1 的荧光显微镜图

Fig. 11    Fluorescence microscopy of ZnS-GO@FeN-MP-1 in λex=405 nm

((a1)-(a3)), 445 nm ((b1)-(b4)), and 488 nm ((c1)-(c3))
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图 12    λex=405 nm ((a1)~(a4))、445 nm ((b1)~(b4)) 和 488 nm

((c1)~(c3)) 的 ZnS-GO@FeN-MP-2 的荧光显微镜图

Fig. 12    Fluorescence microscopy of ZnS-GO@FeN-MP-2 in λex=405 nm

((a1)-(a4)), 445 nm ((b1)-(b4)), and 488 nm ((c1)-(c3))
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图 13    细胞毒性测试：(a) GO@FeN-MP；(b) ZnS-GO@FeN-MP-1 和 ZnS-GO@FeN-MP-2

Fig. 13    Cytotoxicity tests: (a) GO@FeN-MP; (b) ZnS-GO@FeN-MP-1 and ZnS-GO@FeN-MP-2
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测得的结果如表 2 所示，未加终止液时，链接了

二抗的 ZnS-GO@FeN-MP-1 比没有链接二抗的 ZnS-

GO@FeN-MP-1 吸光度值高 0.082，同时比没有磁

珠的二抗吸光度值低，证明二抗成功链接到 ZnS-

GO@FeN-MP-1 上，HRP 活性没有失活。上述结

果表明 ZnS-GO@FeN-MP-1 样品拥有极高的比表

面积，从而提供了大量的活性位点，能够促进更

多的抗体分子通过共价相互作用吸附到石墨烯的

表面。
  

(a) (b) (c)

图 14    ZnS-GO@FeN-MP-1 偶联二抗的颜色变化：(a) 纯磁珠样品；

(b) 有二抗有磁珠； (c) 有二抗无磁珠

Fig. 14    Color changes of ZnS-GO@FeN-MP-1 coupled with the

secondary antibody: (a) Pure magnetic bead samples; (b) With secondary

antibody and magnetic beads; (c) With secondary antibody but without

magnetic beads
  
表 2    1 mg ZnS-GO@FeN-MP-1 在 450 nm 下的吸光度值

Table 2    Absorbance value of 1 mg ZnS-GO@FeN-MP-1 
at 450 nm

 

ZnS-GO@FeN-
MP-1

Second antibody-
ZnS-GO@FeN-MP-1

Second
antibody

Absorbance
value

0.24 0.285 0.385
0.164 0.321 0.371
0.205 0.248 0.364

Average value 0.203 0.285 0.373
 

通过 ZnS-GO@FeN-MP-2 偶联 HRP 标记的二

抗，然后用 TMB 显色试剂测 HRP 活性。没有二

抗只有磁珠的第一组样品如图 15(a) 所示，加入

TMB 显色试剂后无明显变化，仍为无色；有二抗

有磁珠的第二组样品如图 15(b) 所示，加入 TMB

显色试剂后变为深蓝色；有二抗无磁珠的第三组

样品如图 15(c) 所示，加入 TMB 显色试剂后由蓝

变绿，最终变为黄色。通过酶标仪测得的结果

如表 3 所示，未加终止液时，链接了二抗的 ZnS-

GO@FeN-MP-2 比没有链接二抗的 ZnS-GO@FeN-

MP-2 吸光度值高 0.232，证明二抗成功链接到

ZnS-GO@FeN-MP-2 上， HRP 活性没有失活。这

表明 ZnS-GO@FeN-MP 和功能蛋白结合之后，并

不会使其丧失生物功能，ZnS-GO@FeN-MP 具有

可以实现生物功能的潜力。但链接了二抗的 ZnS-

GO@FeN-MP-2 比二抗吸光度值还高，证明 ZnS-

GO@FeN-MP-2 本身就具有过氧化物酶活性，会

催化 H2O2 分解。
 
 

表 3    1 mg ZnS-GO@FeN-MP-2 在 450 nm 下的吸光度值

Table 3    Absorbance value of 1 mg ZnS-GO@FeN-MP-2 
at 450 nm

 

ZnS-GO@FeN-
MP-2

Second antibody-
ZnS-GO@FeN-MP-2

Second
antibody

Absorbance
value

0.600 0.821 0.385
0.581 0.766 0.371
0.585 0.877 0.364

Average value 0.589 0.821 0.373
  

3    结 论
(1) 石墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗粒  (G@FeN-

MP) 经 CO2 等离子体改性后，制备得到的氧化石

墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗粒  (GO@FeN-MP) 表

面形貌未发生明显变化，不仅在其壳层的表面引

入了大量的缺陷，而且未破坏其核壳结构，同时

具有较好的超顺磁性。通过 XPS 分析可知，改性

后的样品表面的氧元素含量明显的增加，且引入

了大量的含氧官能团。

(2) GO@FeN-MP 通过溶剂热法进一步制备了

硫化锌修饰的氧化石墨烯包覆氮化铁磁性纳米颗

粒  (ZnS-GO@FeN-MP)，获得的样品展示出了优异

的光学性能。由于 ZnS-GO@FeN-MP 兼具顺磁性

和良好的光学等优势，通过细胞实验检测了该双

功能磁性纳米颗粒的细胞毒性，结果显示，细胞

存活率达到了 85% 以上，表明该材料的细胞毒性

低，细胞在 ZnS-GO@FeN-MP 存在的培养环境中

仍能继续生长，具有良好的生物相容性。

(3)  ZnS-GO@FeN-MP 偶联 HRP 标记的二抗，

其吸光度值比没有链接二抗的 ZnS-GO@FeN-MP

 

(a) (b) (c)

图 15    ZnS-GO@FeN-MP-2 偶联二抗的颜色变化：(a) 纯磁珠样品；

(b) 有二抗有磁珠； (c) 有二抗无磁珠

Fig. 15    Color changes of ZnS-GO@FeN-MP-2 coupled with the

secondary antibody: (a) Pure magnetic bead samples; (b) With secondary

antibody and magnetic beads; (c) With secondary antibody

but without magnetic beads
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吸光度值高，证明二抗成功偶联到 ZnS-GO@FeN-

MP 上，HRP 活性没有失活，说明 ZnS-GO@FeN-

MP 和功能蛋白结合之后，并不会使其丧失生物

功能，ZnS-GO@FeN-MP 具有可以实现生物功能

的潜力。
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