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生物模板法合成铁钴纳米材料的研究
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摘 要: 采用脱铁铁蛋白为生物模板，以硝酸钴和硫酸亚铁铵为原材料，利用硼氢化钠为还原剂合成了

蛋白质包覆的铁钴纳米材料，并通过透射电子显微镜、EDS 能谱分析、电子衍射和紫外光谱分析对制得
的样品进行了表征．实验结果表明，采用脱铁铁蛋白生物模板制备的铁钴复合纳米颗粒为无定型的非晶
体，具有高度的单分散性，其直径大约为 5 ～ 7 nm，粒径分布较为均匀，且研究结果进一步表明了脱铁铁
蛋白是一种良好的制备纳米材料的模板．
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0 引言

生物纳米材料的类天然性以及良好的生物相

容性赋予了其更加优良的生物和物理化学方面的

特性［1］，研究和利用这些纳米生物材料，在生物

医学领域、微电子技术和电子元器件等领域具有
非常广阔的发展前景［2］． 近些年来，采用脱铁铁
蛋白法合成了多种纳米材料，如 Douglas 等［3］以
脱铁铁蛋白为生物模板，成功合成了 CO3O4 纳米

颗粒; Kasivelu等［4］以单细胞蛋白螺旋藻为生物
模板合成了 Ag 和 Au 的纳米颗粒; Kenji 等［5］利
用 Dps笼状蛋白腔作为生物模板合成了半导体材
料 CdS 纳米颗粒; 黄保军等［6］利用生物模板法制
备微纳米三氧化铁，用这种方法合成的纳米颗粒

具有尺寸小、分布均匀等优点［7］．
铁钴纳米材料具有良好的生物相容性，再加

上钴元素具有较好的铁磁性，使铁钴合金在磁性

性能上有更进一步的提高，并扩大了其应用范

围［8］．目前，铁钴材料主要通过液相合成法制
成，颗粒直径较大，团聚较多并且 尺 寸 不

易控制［9］．
笔者通过脱铁铁蛋白生物模板法合成铁钴纳

米材料，成功解决了上述问题，并为二元金属纳米

材料的合成提供了参考．

1 实验部分
1． 1 主要原料
马脾脱铁铁蛋白( Apoferritin) ，Sigma 公司; 硝

酸钴( Co ( NO3 ) 2·6H2O) ，天津市海晶精细化工
厂;硼氢化钠( NaBH4 ) ，天津傲然精细化工研究所;

三羟甲基氨基甲烷 Tris ( ( CH2OH) 3CNH2 ) ，上海

惠兴生化试剂有限公司; 硫酸亚铁铵( Fe ( NH4 ) 2-
( SO4 ) 2·6H2O) ，天津市北方化玻采购销售中心．
1． 2 试样制备
硝酸钴和硫酸亚铁铵为主要材料．首先，在水

浴缸中注满水，在 60 ℃水浴加热和磁力搅拌的条
件下，移取 2． 0 mL的 Tris缓冲溶液于反应瓶的内
层中，并通入氮气进行除氧［10］．其次，将 20 μL 的
脱铁铁蛋白溶液注入到反应瓶中，再分别吸取硝

酸钴溶液、硫酸亚铁铵溶液和硼氢化钠溶液各
100 μL［11］，以相同的速率加入到反应瓶中进行反
应，并将反应液离心． 最后，取上清液进行分
析表征．
1． 3 样品表征
采用日本 JEM-100CX-型透射电子显微镜、E-

VOLUTION600 紫外可见光分光光度计和能量色
散 X射线能谱仪( EDS) 对样品进行表征．

2 结果与讨论
2． 1 铁钴样品 TEM分析
脱铁铁蛋白溶液用乙酸双氧铀染色后所拍摄
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的 TEM照片如图 1 所示．从图 1 可以看到脱铁铁
蛋白分子．

图 1 乙酸双氧铀染色后的纯脱铁铁蛋白的 TEM照片
Fig． 1 Pure apoferritin TEM photographs

uranyl acetate stained

图 2 为还原反应后的脱铁铁蛋白溶液在经过
乙酸双氧铀染色后拍摄的 TEM照片．从图 2 可以
看到蛋白质的空腔，这些空腔的直径大概为 8
nm，在这些白色斑点的中心都有一个直径约为 5
nm的黑色颗粒． 图 3 是放大 10 万倍的样品的
TEM图像．

图 2 乙酸双氧铀染色后的铁钴样品 TEM照片
Fig． 2 TEM photograph of iron cobalt samples

stained with uranyl acetate

图 3 放大 10 万倍的铁钴样品 TEM照片
Fig． 3 100 000 magnification TEM photograph

of iron-cobalt samples

图 3 中的黑色斑点即纳米尺寸的颗粒体，颗
粒分布均匀，具有高度的分散性，其粒径约为 5 ～
7 nm，稍小于脱铁铁蛋白空腔的内径尺寸为 8
nm．从选用的原材料来分析，这些黑色的颗粒可
能是蛋白质包覆的、成分以 Fe-Co 为主的纳米粒
子，再结合图 2 可断定样品颗粒被包裹在蛋白质
内部中．
2． 2 铁钴样品的 EDS能谱分析
对铁钴样品进行 EDS 能谱分析，得到图 4 和

表 1．

图 4 铁钴样品的 EDS能谱
Fig． 4 EDS spectrum of Fe-Co samples

表 1 能谱中各元素质量百分比含量
Tab． 1 Energy spectrum percentage content

of each element

元素 质量分数 /% 原子数百分比 /%
Cu 33． 55 9． 88
Fe 2． 53 0． 85
Co 0． 90 0． 29
C 58． 50 84． 03
S 0． 61 0． 36
O 3． 91 4． 59

图 4 所示是选区在微米级区域某个点的 EDS
能谱．从图谱中可以观测到铁元素和钴元素的能
谱峰，这说明看到的那些黑色纳米颗粒是金属铁

或者钴，亦或者是两者的混合体．并且图 4 中还有
很强的铜元素峰，这是由于样品在做 TEM表征时
的衬物为铜网所致．另外，还存在杂质碳元素的峰
值，原因可能是溶液中脱铁铁蛋白含碳量过高所

致; 此外，还有杂质硫元素和氧元素的峰值，这可

能是因为加入的原材料硫酸亚铁铵和脱铁铁蛋白

中都含有一定量的硫元素和氧元素．
2． 3 铁钴样品的选区电子衍射分析
采用透射电子显微镜观察样品的外观形貌，

发现有许多粒径为 5 ～ 7 nm 的黑色纳米颗粒，选
定其中一个具有代表性的、典型的黑色颗粒区域，
进行选区电子衍射，其选区电子衍射结果如图 5
所示．
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图 5 铁钴样品的电子衍射
Fig． 5 Electron diffraction of Fe-Co samples

从图 5 中未能发现明显的电子衍射斑点，推
测这些包覆在蛋白质内部的纳米颗粒没有形成晶

体，而是以无定形态存在．在室温下，单质 Fe的空
间各质点呈体心立方的排列结构，属于立方晶系

的布拉菲结构，其晶格常数是 a = 0． 286 3 nm; 单
质 Co的空间各质点呈密排六方结构，晶格常数
是 a = 0． 250 7 nm，c = 0． 407 0 nm．由于铁钴的晶
格结构不同，晶格常数也有一定的差别，导致了其

在蛋白腔内不能形成晶体结构，而是以无定形态

存在．
2． 4 铁钴样品的紫外可见光谱分析
对还原反应前后的脱铁铁蛋白纳米颗粒进行

紫外可见光谱分析，紫外可见光吸收光谱图如图

6 所示．

图 6 铁钴样品还原反应前后的 UV － vis谱
Fig． 6 The UV － vis spectroscopy of Fe-Co
sample before and after reduction reaction

图 6 中实线表示脱铁铁蛋白纳米颗粒在只加
入 Fe2 +、Co2 +溶液而不加入还原剂情况下的 UV －
vis谱线，虚线则表示同时加入 Fe2 +、Co2 +溶液和

还原剂情况下的 UV － vis 谱线． 从图 6 中峰位的
变化来看，还原反应前的脱铁铁蛋白和 Fe2 +、

Co2 +的混合液在 610 nm 左右处出现了一个弱的
吸收峰，这个位置是 Fe2 +、Co2 +的典型特征吸收

峰位; 在同时加入 Fe2 +、Co2 + 溶液和还原剂

NaBH4 后，在此位置附近的吸收峰明显变弱，说

明溶液中的 Fe2 +、Co2 +被还原剂 NaBH4 还原成为

Fe、Co金属原子; 而在 280 nm附近的脱铁铁蛋白
的峰位则没有发生明显变化，说明还原反应前后

脱铁铁蛋白的浓度没有发生变化，表明在整个反

应过程中脱铁铁蛋白只是起到了一个载体模板的

作用，对金属颗粒进行约束，并不参加反应．
通过紫外可见光谱分析进一步证实了组成黑

色纳米颗粒的成分是金属铁和钴，这和透射电子

显微观察分析的结果是一致的．

3 结论

以马脾脱铁铁蛋白( Apoferritin) 为基体生物
模板，以硝酸钴和硫酸亚铁铵为原材料，采用生物

模板法合成 Fe-Co纳米材料．通过对样品的表征，
说明制备的样品为铁钴纳米材料，颗粒直径在

5 ～ 7 nm左右，非晶体结构分布均匀，具有高度的
分散性，无明显团聚体; 并且，脱铁铁蛋白在反应

前后成分未发生变化，只是起到了一个约束颗粒

成长的载体模板的作用．
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The Synthesis of Fe-Co Nano-materials Using Biological Templates

XIE Yinde1，HOU Baosen1，ZHAO Zhanzhong1，ZHANG Bing2，ZHAO Xia1

( 1． School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China; 2． School of Chemical Engi-
neering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract: Fe-Co composited nanoparticles were synthesized by using apoferritin as a biological template，
Co( NO3 ) 2·6H2O，Fe( NH4 ) 2 ( SO4 ) 2·6H2O and NaBH4 as the reactants． The prepared nanoparticles were
further characterized by TEM，EDS and UV-visble spectroscopy． Experimental results show that iron-cobalt
composite nanoparticles that use apoferritin as a biological template for the preparation are amorphous non-
crystalline and highly monodisperse． They are about 5 ～ 7 nm in diameter and the distribution of their particle
size is relatively uniform． The result of the study is a further indication that the apoferritin is a good template
for preparing nanomaterials．
Key words: apoferritin; biological template; Fe /Co; nano-particle
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Adsorption Behavior of Surface Ion-imprinted Poly( Allylamine) -Silica
Material for Cu( II) from Aqueous Solution

FAN Zhonglei，LI Ｒuirui

( School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract: Surface ion-imprinted poly( allylamine) -silica material ( IIP-PAA /SiO2 ) was synthesized by physi-
cal load and surface imprinting technique． The thermodynamics，kinetics and selectivity of Cu( II) adsorption
on IIP-PAA /SiO2 were studied by static methods． The results showed that the adsorption capacity and selectiv-
ity of IIP-PAA /SiO2 decreased with the increase of the temperature． Its adsorption equilibrium data for Cu( II)
could be fit well by the Langmuir model． The adsorption thermodynamic parameters calculated showed that its
enthalpy change ΔH0 was － 12． 29 kJ·moL －1 and ΔG0 was among － 16． 5 kJ·moL －1 and － 17． 05 kJ·
moL －1，which indicated that the adsorption was exothermic spontaneous process and increasing temperature
was not conducive to Cu( II) adsorption． Adsorption kinetics data of Cu( II) on IIP-PAA /SiO2 could be de-
scribed by pseudo-second-order kinetics equation，and the fitting adsorption rate constant and balanced copper
adsorption capacity were related to initial solution concentration．
Key words: poly( allylamine) ; silica gel; surface imprinting; Cu( II)


