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摘要    生物约束成型技术是把微生物学、材料学、制造学等有机紧密结合产生的一种制备

具有多样形状磁性或导电微颗粒的新技术. 本文探讨热分解法生物约束成形技术的可行性, 

以尺寸在微米级天然具有螺旋形体的螺旋藻的细胞为模板, 根据五羰基铁受热分解的原理, 

研究在其表面包覆纯铁的工艺, 并通过光学显微镜、扫描电镜、电子能谱、透射电镜、X 射线

衍射对颗粒形态、表层成分、相结构进行观察与分析. 结果表明, 在螺旋藻细胞经热分解五羰

基铁包覆处理后, 表面有一层铁颗粒沉积; 其螺旋形体保持良好, 得到的单体表面磁性层厚

度、成分基本均匀; 文中试验条件下, 螺旋形羰基铁颗粒经 700℃热处理后变为α-Fe; 还探讨

了微生物细胞热分解法金属化工艺过程的物理化学反应机理. 
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生物约束成形技术(Bio-Limited Forming)是生物

制造技术的一个重要分支, 它直接利用微生物作为

模板, 通过在其表面沉积功能材质, 制造出形态、结

构多样的微纳米颗粒[1]. 目前采用化学镀、电镀、溶

胶凝胶等方法实现了各种形体的微生物(球形、杆形、

螺旋形)的金属化[2]、磁性化[3,
 
4] , 表现出该功能颗粒

在微波吸收方面具有潜在的应用前景. 而当前的电

磁吸波领域, 利用羰基金属化合物受热分解法制备

的羰基铁粉、多晶铁纤维等被公认为是具有高效吸波

性能的优质材料[5]. 但是这些材料在“薄、宽、轻、强”

的需求面前, 性能很难取得突破. 手性材料和复合结

构[6]是近来被广泛关注的新型吸波材料, 具有很好的

前景. 螺旋藻具有天然的手性结构, 将其与铁磁吸波

材质结合, 有可能成为一种新型优质微波吸收剂. 本

文为了进一步提高微生物细胞单体的磁性, 扩展细

胞磁性化的工艺范围, 对微生物细胞热分解磁性化

工艺进行探索研究.  

国内外关于将五羰基铁分解制备复合材料或单

颗粒的研究较多, 并有通过五羰基铁受热分解将空

心微珠、四针氧化锌等表面改性, 制备具备核壳结构

的磁性微粒, 但其形体单一[7~9]. 目前还未见到利用

微生物形体以其细胞为成形模板进行羰基金属受热

分解包覆来构造多样形体功能微颗粒的相关研究.  

1  材料和方法  

1.1  微生物培养、收集与前处理 

本研究采用钝顶螺旋藻 (Spirulina Platensis, 

Nordst. Geitl.)为成形微生物模板. 该微生物天然具有

螺旋结构, 蓝绿色, 一般情况下, 螺旋宽 26~36 μm, 

螺距 43~57 μm, 螺数 4~7, 最多可达 20左右, 其螺旋

藻丝由多细胞组成, 藻丝直径 5~8 μm, 每个单细胞
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厚度约为 4~5 μm. 其培养是在封闭式光生物反应器

中进行, 藻种、培养源来自中科院水生物所, 培养成

熟后用 250 目以上的绢筛网过滤收集. 为保持细胞原

形, 在热分解处理前对收集的微生物细胞进行戊二

醛固定[1].  

1.2  热分解五羰基铁包覆处理 

根据工艺路线(图 1)和实验试剂配方(表 1), 搭建

实验装置. 然后按照下列步骤进行试验:  

①检查整个实验装置的气密性;  

②称量螺旋藻, 并用无水乙醇系列脱水, 然后将

其转移到三口烧瓶中, 插上通气管, 用来反复进行抽

真空和通 N2, 直至密闭体系中的空气全部置换为 N2;  

③向三口烧瓶内加入 Fe(CO)5, 搅拌(300 r/min)

半小时后加入 N, N-二甲基甲酰胺(DMF), 并开始加

热;  

④当温度升至 60℃时, 即可观察到有气体缓慢

冒出. 升温至 110℃反应两小时, 然后升温到 146℃

以加速Fe(CO)5分解; 当尾气出口不再有气泡冒出时, 

停止加热; 

⑤将混合物离心分离,然后磁选并真空烘干; 

⑥将干燥样品置于气氛马弗炉(N2)中, 700℃处

理 1 h 后随炉冷却, 室温取出待用; 

1.3  性能表征 

用 XSY-1 型光学显微镜配合 Cannon 450 型相

机进行光学观察, 用CS3400 型扫描电镜进行微观形

貌观察, 用牛津 Oxford Link 860 型能谱分析仪进行

电子能谱成分分析 ,  用日本 JEM-1230 Electron  

表 1  热分解五羰基铁包覆螺旋藻实验配方 

Bio-template Reagent Dispersant 

Spirulina (g) Fe(CO)5 (mL) 
N, N-dimethylformamide (DMF) 

(mL) 
1 1 40 

1 0.5 40 

1 2 40 

 

Microscope 型的透射电镜进行截面观察 , 用日本

D/Max 2200 PC 型自动 X 射线衍射仪进行 X 射线

衍射探测(XRD), 晶相分析.  

2  实验结果 

对热分解五羰基铁包覆的螺旋藻进行观察和分

析, 有如下结果: 通过光学显微镜可观察到原来绿色

透明的螺旋藻体(见图 2(a))变为黑色不透明(见图

2(b)), 并且表层黑色物质附着较牢, 大量去离子水冲

洗难以冲去; 使用 NdFeB 柱状永磁铁对其进行磁场

操作, 藻体可随外加磁场方向变化而旋转, 具有一定

磁性, 另可观察到藻体烘干后形体保持良好.  

图 3 是不同浓度五羰基铁包覆螺旋藻的 SEM 显

微照片. 实验发现, 五羰基铁液体添加比例不同, 螺

旋形微粒的表面光滑程度、磁性、和包覆厚度都有差

别. 随着五羰基铁液体浓度的增加, 实验制备的螺旋

形微粒的表面变得粗糙、磁性提高、表面铁的包覆厚

度增加.  

对热分解包覆处理后形体保持良好的螺旋藻体

进行进一步观察和分析, 结果如下: ①制造超薄切片

并进行透镜观察, 可观察到细胞表面黑色物质基本

连续, 表层厚度较为均匀(图 4(a), (c), (e)); 随着反应

混合液中五羰基铁液体浓度增加, 表面颗粒包覆厚

度增加, 连续性变好, 其中 0.5 mL 五羰基铁对应包

覆平均厚度为 0.3 μm(图 4(b)), 1 mL 五羰基铁对应包

覆平均厚度为 0.5 μm(图 4(d)), 2 mL 五羰基铁对应包

覆平均厚度为 0.8 μm(图 4(f)), 同时发现细胞内部出

现纳米颗粒(图 4(a), (c), (e)). ②成分分析表明, 细胞

表面主要成分仍为 Fe, O, C元素, 其中C, O元素主要

来自生物自身, Fe 是羰基铁热分解生成的产物. 为观

察表面成分是否均匀, 随机对不同藻上不同点的成

分进行分析, 表明藻体表面成分较为均匀. ③对表层

物质进行 XRD 相结构分析(见图 6), 细胞表层物质主

要晶体结构的其晶面间距 d-value 值与α-Fe 的晶面间

 

 

图 1  羰基铁热分解生物约束成形工艺路线 
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图 2  不同阶段的螺旋藻光学照片 

(a) 热分解包覆前螺旋藻; (b) 热分解包覆后螺旋藻 

 
图 3  热分解不同浓度五羰基铁包覆螺旋藻 SEM 照片 

(a) 0.5 mL 五羰基铁; (b) 1 mL 五羰基铁; (c) 2 mL 五羰基铁 

表 2  表面覆盖层成分分析(Atom Fraction, %) 

Concentration of iron 
pentacarbonyl (mL) 

O Fe C 

0.5 39.24 11.24 49.52 

1 31.28 39.10 29.63 

2 19.10 52.81 28.09 

 
距理论值 d 数据符合很好(JCPDS No. 06-0696), 说明

热分解沉积α-Fe 工艺可行. 

3  机理分析 

① Fe 粒子的生成过程 
100~110 C

5 3 123Fe(CO) Fe (CO) 3CO°⎯⎯⎯⎯→ + ↑     (1) 
140~150 C

3 12Fe (CO) 3Fe+12CO°⎯⎯⎯⎯→ ↑        (2)  

Fe(CO)5 逐步升温液相热分解分两步进行 : 第 

一步分解温度为 103℃左右 , 发生的分解反应是

Fe(CO)5 失去部分羰基生成多核羰基合铁;第二步分

解温度为 140~150℃, 发生的分解反应为多核羰基合

铁生成金属铁粒子.  

② 微生物细胞表面 Fe 覆盖层的形成机理 

脱水的微生物细胞与五羰基铁溶液混合并搅拌

均匀后, 细胞内部和表面均有 Fe(CO)5, 当向混合溶

液中加入适量的 N,N 二甲基甲酰胺, 再经激烈的机

械搅拌后, 吸附有 Fe(CO)5 的螺旋藻均匀分散在 N,N

二甲基甲酰胺溶液中. 当温度升到 110℃时, 细胞内

部和表面的 Fe(CO)5开始受热分解变为多核羰基合铁

(尺寸为纳米级, 具有极大的比表面积), 优先在细胞

表面吸附、成核、沉积. 当温度进一步升高到 146℃

时, 多核羰基合铁开始分解为铁原子和 CO, 由于细

胞表面在微观是很多空洞与凸凹不平的分子构成的, 

因此与微生物细胞离得最近的反应物在其表面很容

易发生非均匀成核, 成为微生物细胞表面晶体的形
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图 4  不同浓度五羰基铁热分解包覆螺旋藻透射电镜图  
(a) 包覆层形貌(0.5 mL); (b) 包覆层放大照片(0.5 mL ); (c) 包覆层形貌(1 mL); (d) 包覆层放大照片(1 mL); (e) 包覆层形貌(2 mL); 

(f) 包覆层放大照片(2 mL) 

 
图 5  羰基铁液相沉积包覆样品 EDS 分析结果 
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图 6  XRD 晶相结构衍射曲线 

核中心. 形成的晶核按各自方向吸附周围原子继续

长大, 在长大的同时又有新晶核出现、长大, 与此同

时, 反应液中的初级粒子(多核羰基合铁分解产生的

铁原子)和二级粒子(以液体中自由铁原子为核长大

的纳米级 Fe粒子)也因为小尺寸极易吸附在微生物细

胞表面, 而且由于细胞的吸附包覆, 激烈的搅拌, 阻

碍了粒子与 CO 结合, 从而可以制备较纯的铁. 细胞

表面的晶体逐渐长大, 其周围的粒子也逐渐积累, 并

更多的吸附在微生物细胞表面, 并继续长大. 当细胞

表面相邻晶体彼此接触时, 晶体被迫停止长大, 而向 

垂直于细胞表面的方向伸展, 直至全部结晶完毕, 从

而形成连续的包覆层, 其原理示意图如图 7 所示.  

其中形成晶核的速率对颗粒表面质量将会产生

明显的影响, 形核速率快则使晶体细小、粒度分布范

围宽、颗粒质量下降, 形核速率慢则颗粒粒度分布范

围窄, 表面质量提高. 但由于形核速率受到反应液浓

度、配比、搅拌速率、升温速率等多种因素的影响, 因

此要控制羰基铁热分解生物约束成形颗粒的表面质

量, 还需要进一步实验优化.  

总的来说, 微生物细胞表面 Fe 包覆层的形成过

程可分为: 1)细胞周围形成五羰基铁反应环境; 2)金

属 Fe 在微生物细胞表面非均匀成核及周围金属 Fe

初级粒子的形成; 3)细胞表面以晶核为中心生长, 并

吸聚周围已形成的初级粒子及二级粒子, 吸附的粒

子与已有的晶核共同在细胞表面长大.  

4  结论与展望 

1)通过热分解五羰基铁处理能够在微生物细胞

表面包覆铁磁性层. 2)热分解五羰基铁处理后的微生

物细胞干燥后形体保持良好, 得到的单体表面磁性

层厚度、成分基本均匀, 细胞内部也有纳米颗粒产生. 

3)文中实验条件下的微生物细胞表面包覆层为α-Fe. 

4)所提出的微生物细胞热分解法磁性化工艺有望推  

 

 

图 7  热分解五羰基铁包覆细胞原理图 
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广到其他生理特征和形态特征的微生物细胞, 采用

类似的工艺并借鉴其机理有望将更多种类的羰基金

属材料包覆在微生物细胞表面.  

自然界微生物天然具有采用其他方法难以制造

出的多样形体, 特殊形体加上表面合适材质对微波

吸收可产生特殊的效果, 其实验研究和理论研究都

尚待完善和发展, 本文采用热分解法, 探索实现在微

波领域中应用广泛的羰基铁材料对具有多样形体的

微生物细胞的包覆, 不仅为进一步提高微波吸收剂

的吸收效果提供了新的手段, 也为形体对微波吸收

的影响的相关理论发展提供了试验考证的新途径 , 

具有良好的应用前景和研究价值. 
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