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本文中，我们提出了一种自牺牲模板合成新型复合材

料的方法。以磁性纳米粒子（MNPs）为核以及自牺牲前驱

体源，在表面合成金和普鲁士蓝（PB）的复合壳层，制备

MNPs@Au-PB磁性纳米复合物。双成分复合壳（Au-PB）赋

予了MNPs@Au-PB以金和普鲁士蓝的强催化性能，以及金

位点的出色结合能力。电化学测试发现，MNPs@Au-PB催

化过氧化氢的线性检测范围（LDR）与大部分的同类物相

比拟。此外，将该磁性纳米复合物用于固定胆碱氧化酶

（ChOx），使其表面形成酶层，再通过光学和电化学方法

检测氯化胆碱，效果满意。该双功能壳层的磁性纳米复合

物有望于通过酶和普鲁士蓝的协同催化作用，建立生物传

感平台，应用于不同的纳米器件。同时，该合成法快速、

便捷、温和，适用于制备类似的核壳结构磁性纳米复合材

料。 

摘 要 

背 景 

 核壳结构的磁性纳米复合物可以将磁学性能与其他多样

化的功能结合在一起，有助于其在不同领域中发展广阔

应用。 

 常规核壳结构磁性复合物的制备方法只利用了磁性纳米

粒子的物理性质，并仅赋予外壳单一的性能。此外，也

存在操作复杂和步骤繁琐等不足。 

图1. 自牺牲模板法的图示 

方 法 

将 MNPs （ Fe3O4 ） 加 入 含 有 K4Fe(CN)6 ， HAuCl4 和 

NH2OH·HCl的酸性溶液中，MNPs释放出Fe3+与K4Fe(CN)6进行

反应并生成具有电化学活性的普鲁士蓝。这一过程同时也

伴随着HAuCl4的还原和金的生成。几分钟之后，MNPs核就

会被Au-PB复合壳所覆盖，形成MNPs@Au-PB磁性纳米复合

物。 

图4. （A）PB 薄膜和MNPs@Au-PB修饰的金电极的 CV 曲线

图；（B）裸玻碳电极和在0.5 M NaOH中移除普鲁士蓝前

后的MNPs@Au-PB修饰玻碳电极的CV曲线图；（C）

MNPs@Au-PB和 MNPs@PB的FTIR谱；（D）MNPs@Au-PB和 

MNPs@PB的XPS图 

将复合物于金电极表面滴干，发现MNPs@Au-PB在0.2 V

左右呈现出一对标准的氧化还原峰，这一对峰与普鲁士蓝

薄膜的相似，证明了复合物中普鲁士蓝的存在。用玻碳电

极表征碱处理后的复合物，只有金的特征峰在0.9 V和1.3 V

左右处出现，标示着金的存在。傅里叶变换红外光谱

（FTIR）和 光电子能谱（XPS） 的结果也确认了复合物上

金和普鲁士蓝的存在。 

与MNPs@Au，MNPs@PB和MNPs相比，MNPs@Au-PB在

催化过氧化氢上呈现出了更好的性能。经过修饰的电极对

过氧化氢的灵敏度达 647 μA cm-2 mM-1， 检测限为1.1 μM

（信噪比为3），检测范围从0.004 mM 到22.12 mM。相比

于一些已报道的传感器，本文所制备的传感器拥有更低的

检测限和更宽的检测范围。 

MNPs@Au-PB可以有效固定胆碱氧化酶，且相比于

MNPs@PB（162 mg/g）和MNPs（429 mg/g），MNPs@Au-

PB拥有更高的固定率（593 mg/g）。负载了胆碱氧化酶的

复合物分别记为MNPs@Au-PB/ChOx，MNPs@PB/ChOx 和

MNPs/ChOx。 

图6 MNPs/ChOx，MNPs@PB/ChOx，MNPs@Au-PB/ChOx 和 

ChOx 磁分离后上清液的紫外-可见吸收光谱  

MNPs@Au-PB/ChOx可催化氯化胆碱产生过氧化氢，使

TMB显色，展示出类HRP酶的活性。 

图7 加入TMB和氯化胆碱后，MNPs/ChOx，MNPs@PB/ChOx，

MNPs@Au-PB/ChOx 和 ChOx 磁分离后上清液的紫外-可见吸

收光谱 
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结 论 

 开发了一种新型自牺牲模板法制备 MNPs@Au-PB磁性纳米

复合物； 

 MNPs@Au-PB化学催化过氧化氢性能优异，可与大部分同

类物相媲美； 

 MNPs@Au-PB 可 以 有 效 地 固 定 胆 碱 氧 化 酶 ， 生 成

MNPs@Au-PB/ChOx，用于检测氯化胆碱效果满意。 

图3. MNPs（A），MNPs@Au-PB（B），未镀金复合物（C）

的 SEM 图及 MNPs@Au-PB 的 EDS 图（D-G） 

如图D-G所示，材料中C，N，O，Au和Fe元素的分布标

志着普鲁士蓝、金以及磁性纳米粒子的存在，也可以看出，

普鲁士蓝和金的复合壳包覆在球形的MNPs 核的表面。TEM

图展示出一层浅色的，方块状的壳（即普鲁士蓝晶体）覆

盖在深色的、球形的MNPs核表面，该结果与扫描电镜

（SEM）和能谱分析（EDS）的结果相一致。 

结果与讨论 

图2. MNPs（A）和 MNPs@Au-PB（B-C）的透射电镜（TEM）

图 

图5. （A）MNPs@PB，MNPs，MNPs@Au-PB和MNPs@Au修

饰的金电极对1 mM H2O2的计时安培响应；（B）（A）中

MNPs@Au和MNPs曲线的放大；（C）MNPs@AuNPs-PB修

饰金电极对连续加入的H2O2的计时安培响应；（D）校准

曲线。（电压恒定为-0.05 V） 通讯作者：傅迎春；邮箱：ycfu@zju.edu.cn          
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