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摘要: 以前驱物 pAB-DTPAA-APTEOS、正硅酸乙酯 ( TEOS )和三氯化铕 ( EuC l
3
)等为原料, 采用油包水 (W /

O )的反相微乳液法,在正硅酸乙酯 ( TEOS)和 3-氨丙基三乙氧基硅烷 ( APTEOS)的共同水解下, 制备出新型的

S iO2包覆铕配合物荧光纳米粒子 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO2。运用 TEM、IR、UV-V is、荧光光谱等技术对荧光纳

米粒子进行了表征。TEM结果表明:包覆体呈球形,分散均匀,平均粒径为 40 nm。纳米粒子与配体、前驱物

的紫外吸收谱相比较, 峰位发生了一定的红移, 表明通过反相微乳液法得到的固体粉末与 EuC l
3
反应后,已经

生成配合物 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO2。红外光谱研究表明, 在 801 cm - 1出现 Si C的伸缩振动峰, 471 cm - 1处

出现 Eu O的伸缩振动峰。由此证实 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO 2配合物的存在。荧光光谱分析表明, 纳米粒子

Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO2表现出较好的荧光性能, 位于 592, 615, 689 nm 的发射峰分别归属于 Eu3+ 离子的

5 D0
7 F1、

5 D0
7F2和

5 D0
7 F4跃迁,其中最强峰 615 nm 属于 Eu3+的特征跃迁发射。作为一种新型的荧光

试剂, 该纳米粒子具有粒径小,亲水性强, 荧光强度大, 且表面的氨基能方便地与生物分子偶联, 故可作为优

良的时间分辨荧光标记物用于各种高灵敏生物检测技术中。
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1 引 言

荧光纳米粒子在生物检测和生物技术中的实

际应用, 已经愈来愈受到研究人员的普遍关注。

荧光纳米材料因有独特的荧光特性使其较好地作

为生物检测中的荧光探针
[ 1, 2]
。由于半导体荧光

纳米粒子 (量子点 )作为荧光探针时水溶性差、易

凝结和闪烁等
[ 3 ]

, 一些胶乳荧光纳米粒子, 如聚

苯乙烯纳米粒子
[ 4~ 6]

, 在水介质中因其疏水性而

容易凝聚,且在表面修饰和标记过程中不易从溶

剂中分离等缺点
[ 7]

,这些因素使它们的应用受到

限制。最近, S iO2包覆钌配合物的荧光纳米粒子

成为一种新型的荧光探针
[ 8~ 10 ]

,该材料具有更高

的耐光性和强荧光性,能较好地用于生物分析。

由于硅荧光探针具有高亲水性, 且容易在制

备、表面修饰和标记过程中分离
[ 7]

, 所以近年来

应用广泛。许多硅基纳米材料已经被人们所制

备,包括 Au /S iO 2、Ag /S iO 2、M nFe2O 4 /SiO2纳米粒

子
[ 11]
和稀土配合物 /S iO2等。其中被 S iO 2包覆

的稀土配合物由于能有效地消除背景荧光
[ 12~ 14]

,

因而作为荧光探针在高灵敏荧光免疫技术、DNA

杂交及荧光成相显微镜中有着显著的用途。如

Yuan等
[ 15]
已制备出 S iO2包覆铽 ( )苯甲基四

胺配合物荧光纳米粒子,其性能独特、稳定、灵敏、

体积小 ( < 50 nm ) , 具有高亲水性和生物兼容性

等优点,且硅胶的外部保护使纳米粒子中铽 ( )

配合物对光的耐受性得到很大提高。

通过查阅相关文献,有 SiO2掺杂的合成配合

物的报道
[ 16]

, 但关于 Eu-pAB-DTPAA-AP-SiO2荧

光纳米粒子的合成至今尚未见报道。本文采用反

相微乳液法以二乙三胺五乙酸酐 ( DTPAA )和对

氨基苯甲酸 ( pAB)等为原料,合成出前驱物 pAB-

DTPAA-APTEOS, 运用前驱物与 TEOS的共同水

解,获得硅基纳米材料。利用氨基多羧酸对 Eu
3+
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的稳定配位作用,避免了 Eu
3+
的泄漏, 因而荧光

性质稳定,作为荧光探针, 应用前景广阔。

2 实 验

2. 1 试剂与仪器

二乙三胺五乙酸酐 ( DTPAA )按文献 [ 17]制

备。3-氨丙基三乙氧基硅烷 ( APTEOS)和四乙氧

基硅烷 ( TEOS)分别为 Acros公司和 A ldrich公司

产品。其他试剂三氯化铕 ( EuC l3 )、对氨基苯甲

酸 ( pAB)、二甲亚砜、丙酮、Triton X-100、正己醇、

环己烷、氨水 ( 25% )均为分析纯。

TEM 形貌分析: 采用美国 FE I公司 Tecna i

G20( 200 kV )透射电子显微镜, 测试粒子的形貌

和平均粒径, 铜网 ( 200目 )。红外光谱采用 PE

公司 Spectrum One型傅立叶变换红外分光光度计

上测得, KB r压片, 范围在 4 000 ~ 450 cm
- 1
。紫

外-可见吸收光谱在美国 PE公司 Lam bda-17型紫

外-可见分光光度计上测得, 1 cm石英比色皿。

荧光分析:采用 H ITACH I F-4500光谱仪, 测试纳

米粒子的激发光谱和发射光谱。

2. 2 实验步骤

2. 2. 1 前驱物的制备

将 0. 682 0 g( 5 mm o l)对氨基苯甲酸 ( pAB ),

溶解于 10 mL二甲亚砜中, 再加入 1. 785 0 g ( 5

mmo l)二乙三胺五乙酸酐 ( DTPAA ),搅拌反应 12

h后, 溶液变澄清, 最后加入 1. 2 mL ( 5 mmo l)

3-氨丙基三乙氧基硅烷 (APTEOS),充分反应后得

到前驱物 pAB-DTPAA-APTEOS。

2. 2. 2 荧光纳米粒子的合成

用油包水 (W /O )的反相微乳液法制备荧光

纳米粒子。向一锥形瓶中加入 2. 380 0 g Triton

X-100, 1. 880 0 g正乙醇、7. 250 0 g环己烷、3. 0

mL pAB-DTPAA-APTEOS及 1. 1 mL 水、1. 0 mL

TEOS, 搅拌 10 m in后形成微乳液 ( 1)。向另一锥

形瓶中加入 2. 380 0 g Triton X-100、1. 880 0 g正

己醇、7. 250 0 g环己烷、1. 5 mL氨水 ( 25% ), 搅

拌形成微乳液 ( 2)。随后将微乳液 ( 1)和 ( 2 )混

合,室温下充分搅拌反应 24 h, 加入丙酮, 振荡,以

8 000 r m in
- 1
离心 10 m in,再用水和乙醇充分洗

涤沉淀数次,干燥得固体粉末。

取适量固体粉末浸泡在 pH = 5的 EuC l3溶液

中,超声振荡,浸泡 4 h后洗涤, 干燥,得到产物荧

光纳米粒子,对其性能进行相关分析表征。

3 结果与讨论

3. 1 透射电镜分析

产物的透射电镜 ( TEM )照片如图 1所示。

颗粒呈球形, 分散均匀,平均粒径为 40 nm, 可见

产物为纳米粒子。对产物做 X射线粉末衍射

( XRD )分析, 发现无衍射峰, 说明纳米粒子属于

非晶态。

图 1 荧光纳米粒子 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO 2的 TEM图

F ig. 1 TEM of fluorescent nanoparticles Eu-pAB-DTPAA-

AP-S iO 2.

3. 2 红外图谱分析

pAB-DTPAA-APTEOS前驱物的红外光谱在

1 704 cm
- 1
处显示出强的 C O ( COOH )伸缩振

动峰。当生成荧光纳米粒子后, IR光谱见图 2所

示, COOH吸收峰消失, 出现了 COO
-
的反对

称和对称伸缩振动吸收峰, 分别是 as, OCO = 1 603

cm
- 1

, s, OCO = 1 391 cm
- 1
。此外, 产物在 3 065

cm
- 1
的宽包峰可归属于配位水以及吸附水 O H

的伸缩振动。 N H峰和水的 O H峰分别重叠在

1 603 cm
- 1
处。在 1 076 cm

- 1
处出现 S i O的伸

缩振动, 同时在 801 cm
- 1
出现 S i C的伸缩振动,

471 cm
- 1
处归属于 Eu O的伸缩振动峰。由此证

图 2 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO 2的红外光谱

F ig. 2 IR spectra of Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO2.
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实 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO 2配合物已经形成。

3. 3 紫外吸收光谱分析

pAB-DTPAA ( a) , pAB-DTPAA-APTEOS前驱

物 ( b) , Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO2 ( c )的紫外吸收

光谱见图 3。

图 3 pAB-DTPAA( a); pAB-DTPAA-APTEOS前驱物 ( b);

Eu-pAB-DTPAA-AP-SiO2 ( c)的紫外吸收光谱

F ig. 3 UV absorption spectra of pAB-DTPAA( a); pAB-DT-

PAA-APTEOS precursor ( b); Eu-pAB-DTPAA-AP-

SiO2 ( c).

图中显示, a, b, c三种物质均含有芳香族化

合物
*
跃迁的 E2 和 B带。其中 pAB-DT-

PAA( a)吸收带出现在 232, 336 nm,而在 pAB-DT-

PAA-APTEOS ( b)中,由于 APTEOS的结合, 共轭

程度加大,使 E2带从 232 nm红移至 260 nm, 代

表芳香族化合物的特征吸收 B带没有改变。在

Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO 2 ( c )中, 由于 Eu
3 +
的配

位,使整个分子共轭效应进一步增强,与前驱物吸

收峰相比, 表现出 E2和 B带均发生一定程度的

红移,其中 E2带从 260 nm红移至 275 nm, B带从

336 nm红移至 340 nm。可见, 通过反相微乳液法

得到的固体粉末与 EuC l3反应后, 已经生成配合

物 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO 2。

3. 4 荧光光谱分析

图 4为纳米粒子荧光的激发和发射光谱。先

监测 615 nm的发射光测量产物的激发光谱 (见

实线部分 ) , 再以最佳的激发波长 260 nm激发,

测得纳米粒子的发射光谱 (见虚线部分 )。

激发光谱结果显示:在 260 nm处出现较强的

图 4 Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO
2
的荧光激发和发射光谱

F ig. 4 F luo rescent ex citation and em ission spectra of Eu-

pAB-DTPAA-AP-S iO 2

吸收峰可归结为 ( Eu
3 +

-O
-
2 )电荷转移态 ( CT )的

吸收, 即一个电子从氧离子转移到铕离子上形成

的组合态的吸收。 305 nm附近的吸收峰可归属

于配体的
*
跃迁, 而位于 362, 385, 400,

419, 467 nm 的峰分别对应于 Eu
3+
离子的

7
F0

5
D4、

7
F0

5
L7、

7
F0

5
L6、

7
F0

5
D3和

7
F0

5
D2吸

收跃迁。

在发射峰光谱中,位于 592, 615, 689 nm的峰

分别归属于 Eu
3+
离子的

5
D0

7
F1、

5
D0

7
F2 和

5
D0

7
F4特征跃迁。其中

5
D0

7
F1为磁偶极跃

迁,发出橙色的荧光;
5
D0

7
F2为电偶极跃迁, 发

出红色的荧光; 最强发射峰 615 nm属于 Eu
3+
的

特征红色荧光。由于前驱物 pAB-DTPAA-AP-

TEOS的最低三重态能级较好地与 Eu
3+
的激发态

能级相匹配,使纳米粒子能产生较好的荧光效果。

4 结 论

运用反相微乳液法制备出 S iO 2包覆 Eu
3+
配

合物的荧光纳米粒子。通过 IR、UV-V is光谱证实

纳米粒子已经生成。TEM和荧光光谱显示,粒子

呈球形,分散均匀, 平均粒径为 40 nm, 并发出较

强的铕配合物的红色特征荧光。因荧光纳米粒子

表面直接引入了氨基,使表面修饰更便捷,作为新

型的荧光试剂, 可用于各种高灵敏生物检测技

术中。
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Preparation and Properties of SiO2 Coating

Europium ( ) Complex FluorescentNanoparticles
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1
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1
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( 1. M in istry-of-E ducationK ey L aboratory for the Synthesis and App lica tion of Organ icF unctiona lM olecu les,

H ubei Un iversity, Wuhan 430062, China;

2. D epartm ent of C hem istry, X ia ogan Colleg e, X iaogan 432100, Ch ina )

Abstract: The incorporation of rare earth com plex into inorgan ic hybrid hostm ateria ls has been ex tensively ex-

plored in recent studies, espec ially focused on SiO2-based m aterials, and the ob tained m ateria lsw ere found to

show h igh improvem en ts for the ir therm a,l m echan ical propert ies and chem ica l stab ility. Furtherm ore, them a-
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terials are nanom eter-sized lum inescen,t and becom e a research attractions as lum inescence probes in various

types o f b iolog ical detection.

In this paper, the fluorescent nanoparticles w ere prepared w ith pAB-DTPAA-APTEOS precursor, TEOS

and EuC l3 as raw m aterials bym eans o fw ater- in-oil (W /O ) m icroem ulsion through contro lling copo lym eriza-

t ion of tetraethyl orthosilicate ( TEOS) and 3-am inopropy-l triethy loxysilane ( APTEOS) . F luorescent nanopar-

t icles were characterized w ith TEM, UV-v is, IR and f luorescence techn iques. It can be seen from the TEM

im age of the phosphor that the fluorescen t nanopart icles are spherica l and better particle dispersity, w ith

average particle size of 40 nm. The IR spectra of Eu-pAB-DTPAA-AP-S iO2 has tw o reg ions, wh ich correspond

to Si C stretching ( 801 cm
- 1

) and Eu O stretch ing ( 471 cm
- 1

), th is con firm s the ex istence o f comp lex

Eu-pAB-DTPAA-AP-SiO2. In theUV-v is spectra, com pared to the abso rpt ion spectrum of pAB-DTPAA, a red

sh ift o f the first peak ( from 232 nm to 260 nm ) w as found in the spectrum o f the precursor ( pAB-DTPAA-AP-

TEOS) , no change w as observed for them ajor a t336 nm, wh ich ind icates the inform at ion o f pAB-DTPAA-AP-

TEOS. Furtherm ore, after EuC l3 w as added to the solution of pAB-DTPAA-APTEOS, the red sh ift phenom ena

of the absorpt ion peaks were observed. These changes ind icate that com p lex Eu-pAB-DTPAA-AP-SiO2 w as

form ed in the pAB-DTPAA-APTEOS-EuC l3 so lu tion. The excitation and em ission spectra of the nanoparticles

indica te that the exc itation peak w ave length is at 260 nm and the em ission peak w aveleng th is at 615 nm.

W hen the nanopart icles w ere excited by 260 nm, only the em ission lines o f
5
D0

7
FJ ( J= 1~ 4) o fEu

3+
w ere

observed, w ith the hypersensitive
5
D0

7
F2 transit ion as the m ost prom inently sing le rad iation peak w ithou t

splitting.

A s a new ana ly tica l reagen,t the fluorescent nanoparticles com bine the advantages o f lum inophore-doped

silica nanopart ic le probe and lanthanide latex f luo rescence probe including sm aller size ( about 40 nm ) , high

hydroph ilicity and b iocompatibility. Furtherm ore, the am ino groups d irect ly introduced to the nanoparticles

surface by usingAPTEOS in the preparat ion m ade the surfacem odificat ion and biocon jugation o f the nanopart-i

cles easier. The particles are potential of good biocom patib ility and can be excepted as effic ient bio log ical labe ls.
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