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光聚合法制备水稳定性荧光纳米颗粒及其表征
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摘　要　以３,６Ｇ二氧杂Ｇ１,８Ｇ辛烷二硫醇(EGDT)和己二酸二丙烯酯(DAA)为单体,苝四羧酸丙烯酯为荧光染

料,采用“巯基Ｇ双键”光聚合法制备了粒径均一、水稳定性的苝荧光纳米颗粒.通过扫描电子显微镜、红外光谱仪、荧

光光谱仪和紫外Ｇ可见分光光度计等手段对其进行表征.结果表明:所制备的荧光纳米颗粒具有良好的单分散性且荧

光性能好.
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　　功能化和单分散的荧光纳米粒子具有明确的结

构及独特的性质,在众多领域(如生物医学探针[１]、
传感器[２]、细胞吸收[３]、细胞成像等[４Ｇ５])有着非常广

泛的潜在应用价值,因此激起了科研工作者相当大

的研究兴趣.近年,富电子多环芳烃(PAHs)荧光

染料已被用于有机荧光纳米粒子的制备[６],其中苝

四羧酸酯类化合物由于在可见光区域具有良好的荧

光性能和高的吸收系数、更好的溶解度而吸引了研

究人员更多的关注.
苝四羧酸酯类衍生物的制备是通过苝四羧酸二

酐与一些功能基团的酯化反应来实现的,从而大大

扩展了它们的应用范围[７].用于纯水探测的水溶性

苝系荧光探针成为研究热点[８].苝四羧酸酯类衍生

物的分子结构决定这些分子之间容易形成比较严重

的πＧπ堆积,即分子与分子之间倾向于形成大的聚

集体从而发生荧光淬灭现象,这阻碍了它们的实际

应用[９].就这些荧光分子在科研上的应用来讲,纳
米或微米尺寸级荧光材料的设计和制备可以很好地

解决荧光淬灭现象.
通过采用包覆法制备荧光纳米颗粒.包覆法简

便易行,但是具有以下几个缺点:首先,它固有可逆

性,随着时间的推移可能会导致染料的丢失;其次,
对于表面吸附的染料而言,染料可能会迅速从纳米

粒子中释放出来,这时在纳米粒子未进行生物降解

的特定区域可能会导致荧光强度值偏高;第三,如果

一种药物必须被包裹在纳米颗粒内部,荧光染料的

共包覆可能会改变载药效率.最近,许多课题组尝

试使用荧光分子的自组装方式来制备荧光纳米粒

子[１０Ｇ１１].但合成过程比较复杂,且在某些情况下的

稳定性差.为了避免这些缺点,最好的方法是将荧
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光基团与聚合物骨架通过共价键结合的方式连接起

来,这可以通过荧光基团与聚合物单体的共聚或将

荧光基团接枝在聚合物侧链上的任意一种方式来

实现.
到目前为止,巯基与双键的“点击”反应为聚合

物纳米材料的制备提供了很便利的条件.该反应的

优点是反应条件温和、快速、耐氧耐水、没有副产物、
使用很少甚至不使用光引发剂,这些优良的特性使

得它成为合成聚合物的首选方式[１２Ｇ１３].此外,这些

反应能够耐受许多极性溶剂,使得聚合物能够得到

很好地分散,过程非常简单,只需在室温下进行数分

钟的超声处理及快速光聚合.
本研究在水介质中将制备合成的水溶性苝四羧

酸酯类衍生物与聚硫醚链段通过巯基双键点击光聚

合反应的方法结合起来制备苝四羧酸丙烯酯荧光染

料纳米颗粒.这种纳米颗粒可以对某些芳香胺类有

机物进行响应,并且在细胞中的成像、药物传输研

究、荧光探针等领域有潜在的应用价值.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

３,４,９,１０Ｇ苝四羧酸二酐(PTCDA);３Ｇ溴丙烯;
氢氧化钾;碳酸钾;碘化钾;四丁基溴化铵;３,６Ｇ二氧

杂Ｇ１,８Ｇ辛 烷 二 硫 醇 (EGDT);己 二 酸 二 丙 烯 酯

(DAA);４Ｇ(３Ｇ巯基丙酸)Ｇ季戊四醇酯(PETMP);正
十六烷(HD);十二烷基硫酸钠(SDS);２Ｇ羟基Ｇ４′Ｇ(２Ｇ
羟基乙氧基)Ｇ２Ｇ甲基苯丙酮(PI);二巯基乙酸乙二

醇酯(EGDT);实验用水均经离子交换并二次蒸馏

纯化.
红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０型),上海莱

睿科学仪器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SEＧ
４８００型)、双光束紫外可见分光光度计(UVＧVis,UＧ
２０１０型),日本日立公司;荧光分光光度计(PL,RFＧ
５３０１PC型),上海津岛国际贸易有限公司;粒度分析

仪(DLS,S３５００型),马尔文公司.

１􀆰２　苝四羧酸丙烯酯(AllylＧPTA)荧光染料的合成

１􀆰２􀆰１　苝四羧酸钾的合成

在５０mL圆底烧瓶中,充分搅拌条件下将１􀆰０g
PTCDA加入到２０mL０􀆰９mol/L氢氧化钾溶液中,
将反应混合物加热到１００℃,约５h后红色固体完全

溶解,形成均相溶液.停止加热,冷却到室温,将

１５mL水倒入烧瓶,搅拌均匀.将得到的溶液逐滴

加入到１５０mL丙酮与异丙醇的混合溶液中(v/v＝
１∶１,体积比),抽滤得到的固体用甲醇洗涤３次,再

抽滤得到黄色固体１􀆰４８g.
１HＧNMR (D２O,６００MHz),δ(× １０－６ ):

８􀆰３５~８􀆰３３(d,４H),７􀆰７１~７􀆰７３(d,４H).

１􀆰２􀆰２　以苝四羧酸钾为原料制备 AllylＧPTA 荧光

染料

在室温条件下,向１００mL干燥圆底烧瓶中依次

加入 １􀆰４８g 固体苝四羧酸钾、４􀆰７mL３Ｇ溴 丙 烯、

３􀆰０g碳酸钾粉末、１􀆰８g碘化钾、１􀆰５g四丁基溴化铵

和５０mL蒸馏水,将它们混合搅拌１０min再超声处

理１h.然后在氮气条件下,将混合物加热到７０℃,

１２h后停止加热,冷却到室温,在搅拌条件下慢慢加

入到５００mL三氯甲烷中.放置２min,混合液体成

为有机相和水相.分离出有机相,将它旋干浓缩,所
得固体再次溶解到２００mL三氯甲烷中,用４００mL
氯化钠溶液清洗两次,再用５００mL水洗两次,其后

用无水硫酸钠干燥,旋干溶剂.所得固体以三氯甲

烷作为洗脱剂过柱子,得到黄绿色液体,最后浓缩得

到橘红色粉末 AllylＧPTA荧光染料,产率为３０％.
１HＧNMR(CDCl３,６００MHz),δ(×１０－６):８􀆰３５

(s,２H),８􀆰３３(s,２H),８􀆰１１(s,２H),８􀆰１０(s,２H),

６􀆰０１~６􀆰０９(m,４H),５􀆰４５~５􀆰４１(dd,４H),５􀆰３３~
５􀆰３０(dd,４H),４􀆰８４(d,８H).

１􀆰３　巯基双键点击光聚合法制备水稳定性纳米

颗粒

避光条件下,向２０mL烧瓶中依次加入０􀆰１９g
EGDT、０􀆰２２gPETMP和０􀆰４４gDAA,并与０􀆰０３g
HD混合 搅 拌 形 成 有 机 相.另 一 方 面,将 ０􀆰０３g
SDS和１７mgPI加入到３􀆰４g水中形成水相.然

后,将０􀆰０１２gAllylＧPTA 荧光染料溶解到２mL四

氢呋喃(THF)中形成浓度为０􀆰０２mol/L 的溶液.
最后,将 有 机 相、水 相 和 荧 光 溶 液 同 时 加 入 到

１００mL圆底烧瓶中,在磁力搅拌器上搅拌１０min,
再在超声机上以一定频率超声３０min.使微粒分散

均匀,形成微乳液.将微乳液倒入体积为０􀆰３４mL
的石英皿中,立即放入 ５０W 紫 外 灯 下 光 照 １~
５min,结束反应.再将此混合物倒入１０mL聚乙烯

(PE)管中,加５mL蒸馏水,以３５００r/min的转速离

心分离,得到上清液,由此得到荧光纳米颗粒,紫外

光照１、３和５min所得产品分别记做样品Ｇ１、样品Ｇ２
和样品Ｇ３.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

样品Ｇ１、样品Ｇ２和样品Ｇ３的FTＧIR谱图见图１.
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由图可知,光照５min后,样品Ｇ３在９９０和１６４３cm－１

处的红外峰消失,显示出C􀪅􀪅C—H 和 C􀪅􀪅C消失,
表明反应进行完全.

图１　样品Ｇ１(a)、样品Ｇ２(b)和样品Ｇ３(c)的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 及DLS分析

选用样品Ｇ３进行SEM 和 DLS分析,结果分别

见图２和图３.由图可知,荧光纳米颗粒的直径约

为２５０nm,且单分散性良好,具有较好的球形度.

图２　不同放大倍数下样品Ｇ３的SEM 图

[(a)×４０００;(b)×２００００]

图３　样品Ｇ３的 DLS图

[(a)粒度直方图;(b)粒度分散图]

２􀆰３　UVＧVis和PL分析

将样品Ｇ３的水乳液与其 THF水溶液的 UVＧ
Vis和PL谱图进行对比,结果见图４.由图可知,
颜色上二者都呈绿色,在４７５nm 处有强吸收,但是

纳米颗粒水乳液的基线明显增加,这是由于纳米颗

粒的胶体性质造成的结果.因此,本实验在探索它

们的荧光性质时以４７５nm 作为激发波长(λex),样
品Ｇ３ 的 THF 水 溶 液 的 最 大 荧 光 发 射 峰 位 于

５１５nm.然而,样品Ｇ３水乳液的发射峰位红移到了

５２７nm,两者完全不一样.因此,染料在聚合物纳米

颗粒中不是单独存在的,它的４个烯基与巯基单体

反应而消失,染料的荧光性质受到周围环境的影响,
它属于聚合物的一部分.荧光图片显示,水中的纳

米颗粒为黄绿色而 AllylＧPTA 的低浓度水溶液为

绿色.

图４　样品Ｇ３的水乳液及其 THF水溶液的

UVＧVis谱图(a)和PL谱图(b)

２􀆰４　荧光染料的浓度对于荧光纳米颗粒的影响

由于荧光分子的平面结构,在高浓度时容易发

生πＧπ重叠,会产生荧光淬灭现象[见图５(a)],发
出弱荧光,在粉末状态下没有荧光,AllylＧPTA可以

完全溶于 THF,但是纳米颗粒的尺寸会受到有机溶

剂极性的影响.基于所使用的其他反应单体的摩尔

分数,使用０􀆰５mLTHF溶解样品Ｇ３,配制了４种不

同 浓 度 的 样 品Ｇ３ (C１ ＝ ０􀆰００５mol/L、C２ ＝
０􀆰０１mol/L、C３＝０􀆰０２mol/L和C４＝０􀆰０３mol/L)进行

实验,其荧光性能变化情况见图５(b).由图可知,
在３６５nm 的紫外光照射下纳米颗粒的水乳液呈

图５　AllylＧPTA的荧光强度随浓度的变化情况图(a)和

AllylＧPTA浓度对其荧光纳米颗粒荧光性能的影响(b)
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现绿色荧光.随着荧光染料的浓度从C１ 增加到

C４,荧光纳米颗粒的发射强度增加.而染料浓度继

续增大时,荧光峰的强度并没有明显增加.此外,荧
光纳米颗粒的微乳液没有发生荧光淬灭现象,这可

能是由于聚合物的反应率是有限的.由于纳米颗粒

不透明,相应的量子产率就不容易确定.但是,它可

以被看作为荧光染料在聚合物中的稀释溶液并且染

料的高稳定性、高效率荧光、长的荧光寿命可以保留

在聚合物中.由于电子效应,苯胺类化合物会使

AllylＧPTA染料及其荧光纳米颗粒产生荧光淬灭效

应,加入盐酸后又重新恢复荧光.

３　结论

(１)成功合成了水溶性具有可聚合基团的AllylＧ
PTA荧光染料.

(２)以EGDT和DAA为功能单体,采用巯基双

键点击光聚合法制备了粒径为２５０nm 的单分散性

好、粒径均一、具有水稳定性的 AllylＧPTA 荧光纳

米颗粒.
(３)AllylＧPTA 荧光纳米颗粒的水稳定性使得

它在生物医学方面存在潜在的应用价值.
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(２)纳米陶瓷粉添加量为１５％时,对纳米陶瓷

粉/EP复合材料的力学性能及硬度的改善效果

最佳.
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