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摘要: 采用溶胶-凝胶法,首先利用苯乙烯与 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 ( KH-570)化学反应合成共

聚前驱物, 利用 TEOS在一定的条件下水解与缩合, 一步合成了有机-无机复合纳米微球。用扫描电镜、红外

光谱对共聚物及复合纳米粒子进行了表征。将非水溶性发光材料四苯基卟啉掺杂其中, 制备出荧光复合纳

米粒子。该粒子表现出了良好的发光性能,染料泄漏与猝灭几乎为零, 可以作为一种新型的高效率的生物标

记材料。
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1 引   言

半导体纳米晶可偶联到生物分子上, 作为生

物荧光探针,用于免疫生物学和临床检验学等医

学领域
[ 1~ 3]
。有机染料掺杂 SiO2纳米粒子在生

物分析和医学诊断等领域已得到广泛地应用。但

是,染料使用过程中从纳米粒子中泄漏的问题一

直没有得到很好的解决。以往研究者多采用物理

方法将荧光素直接包裹于二氧化硅中,该方法存

在着严重的荧光泄漏问题。宁巧玉等利用化学键

合的方法将氨基荧光素
[ 4]
及稀土配合物

[ 5]
掺杂

于二氧化硅中, 制备出具有核壳结构的二氧化硅

荧光纳米粒子,有效的减少荧光染料的泄漏,但荧

光泄漏问题仍然存在。同时, 由于 S iO2的亲水

性, 许多性质良好但疏水性的荧光染料无法在

S iO 2中很好地掺杂,极大地限制了其应用。

有机-无机杂化材料是高分子材料研究的一个

新兴领域,高分子基纳米复合材料由于既保持了高

分子基体本身的各种优异性能,又能充分发挥纳米

单元的特异性能,还可抑止纳米单元的氧化和聚

集,增加粒子的稳定性和在介质中的分散性, 提高

材料的综合性能, 近年来引起人们极大的兴

趣
[ 6~ 8]
。目前研究较多的有纳米 SiO 2包覆高分子

纳米复合粒子,研究者采用物理吸附法、原位聚合

法、分散聚合法等多种方法进行了包覆,但产率和

接枝效率均较低。M arcu等
[ 9]
用微乳液聚合方法

合成了较稳定的含硅氧烷基的乙烯基的单体共聚

物乳胶粒, 但未对乳胶粒形态进行设计和控制。

Bourgea-t Lam i等
[ 10]
通过乳液聚合法制备了精细聚

苯乙烯-二氧化硅复合颗粒,但该方法合成路线繁

琐、制备条件苛刻。近年来,通过溶胶-凝胶原位聚

合反应,利用含乙烯基的有机硅单体和乙烯基单体

合成有机-无机杂化材料已有研究
[ 11~ 13]

。但掺杂

染料制备发光材料的报道不多, H anan Sertchook

等
[ 14]
制备了掺杂苏丹红染料的聚苯乙烯-二氧化

硅纳米粒子,但对其所用的聚苯乙烯分子量有严格

的要求,该材料实验室合成十分困难。本文利用廉

价易得的硅烷偶联剂 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲

氧基硅烷 ( KH-570)修饰聚苯乙烯纳米粒子,使其

双端羟基化, 采用溶胶-凝胶法制备了掺杂非水溶

性发光材料四苯基卟啉的 PS-S iO2复合纳米粒子。

所得染料掺杂 PS /S iO2复合纳米粒子,在水中染料

泄漏几乎为零。同时聚苯乙烯高度的疏水性,使得

水分子很难进入微孔内对染料发生荧光猝灭作用,

而 S iO2的亲水性,使粒子在水中很容易分散及与

生物分子偶联,有望得到广泛的推广应用。
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2 实   验

2. 1 主要试剂及仪器

苯乙烯为天津市福晨化学试剂厂产品, 使用

前用 10%的氢氧化钠水溶液萃取 3次, 再用水反

复萃取,无水硫酸钠干燥 48 h后, 在 35 e 减压蒸

馏,最后得到的单体在气相色谱上未出现杂质峰,

将纯化的苯乙烯在 - 10 e 下保存待用。 3-甲基

丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 ( KH-570) 为天津

市化学试剂一厂产品; T riton X-100为华美生物有

限公司产品;四苯基卟啉 ( TPP) 由香港浸会大学

提供; 四乙氧基硅烷 ( TEOS ) 为 A ldrich公司产

品。十二烷基苯磺酸钠 ( SDS) , 过硫酸钾 ( PPS )

等其他试剂均为分析纯试剂, 所用水均为二次蒸

馏水。

样品荧光性质测定使用 970MC型荧光分光

光度计 (上海三科仪器有限公司 ), 红外光谱测定

使用 EQU INOX-55红外光谱仪 (德国 )。样品微

观形貌分析使用 LEO 1530型扫描电子显微镜。

2. 2 实验方法

2. 2. 1 双端羟基化聚苯乙烯纳米粒子的制备

将 0. 8 g十二烷基苯磺酸钠 ( SDS ), 0. 084 g

碳酸氢钠 ( NaH CO3 ), 2 mL苯乙烯单体共同溶于

100 mL水中,于油浴 70 e , 通 N2的气氛下搅拌

数分钟。待溶液均匀后加入 0. 3 g PPS,反应 20 h

后加入 2 mL KH-570,让其继续反应 12 h, 反应过

程如图 1所示。用 10倍甲醇将羟基化聚苯乙烯

水胶乳稀释, SDS、苯乙烯单体和低聚物可溶于甲

醇。羟基化聚苯乙烯颗粒凝集析出, 离心分离,

用甲醇和蒸馏水反复洗涤,烘干待用。

图 1 制备羟基化共聚前驱物

F ig. 1 Synthes is of hydroxy- conta in ing po lym er precurso rs.

2. 2. 2 掺杂四苯基卟啉染料的聚苯乙烯 /二氧化

硅 ( PS /SiO2 )纳米复合微球的制备

采用溶胶-凝胶法,称取 0. 2 g羟基化聚苯乙

烯纳米粒子,将其溶解于 2 m L的甲苯中, 加入 2

mL TEOS, 370 LL T ritonX-100, 0~ 2. 0 m g四苯基

卟啉染料, 反应 0. 5 h。于另一 100 mL的锥形瓶

中,加入 50 mL的无水乙醇, 10 mL 25%氨水, 搅

拌数分钟后,两锥形瓶液体混合,继续搅拌 24 h,

离心分离,烘干待用。

2. 2. 3 染料在水中的猝灭与泄漏实验

取适量所制备的荧光纳米复合粒子, 超声振

荡 10 m in分散于 4 mL 蒸馏水中。用 970M C型

荧光分光光度计在 422 nm的激发波长下检测所

得乳状液的荧光强度,然后再将乳状液离心分离,

沉降下来的纳米颗粒又重新分散在 4 mL水溶液

中。重复上述操作数次, 通过荧光强度的变化情

况确定有机荧光染料的猝灭与泄漏程度。

3 结果与讨论

3. 1 双端羟基化聚苯乙烯纳米粒子的表征

图 2为聚苯乙烯 ( PS)和用 KH-570修饰了的

聚苯乙烯的红外光谱。聚苯乙烯 ( PS)在 1 451,

1 491, 1 600, 2 919, 3 022 cm
- 1
有明显的特征吸

收峰, 而 PS-KH 570在 1 730 cm
- 1
处有一明显的

伸缩振动峰,为 KH-570中 C O的特征峰,这表

明 PS与 KH-570已通过化学键合的方式结合

起来。

图 2 PS和 PS) OH纳米微球的红外光谱

F ig. 2 FT IR spectra o f PS, PS) OH nanopartic les.

3. 2 PS/SiO2纳米复合微球的表征及分析

采用溶胶-凝胶法制备纳米复合材料,首先将

共聚前驱物 ( PS) OH )溶解于甲苯中, 再加入

TEOS, 表面活性剂及非水溶性染料苯基卟啉, 使

之构成了一个稳定的乳液体系。当与乙醇混合

时,在表面活性剂的作用下两体系很均匀地混合

在一起,修饰了羟基的聚苯乙烯由于带有亲水性

基团 ) OH,在乙醇体系中很容易分散开, 不会发

生团聚。利用 TEOS水解与缩合作用形成 PS /

S iO 2纳米复合粒子。对所制备的纳米粒子进行

了结构与成分的表征,结果如图 3、4所示。所制
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备的 PS /S iO2复合纳米粒子大小均一, 分散性好。

红外图谱上 1 491, 1 600, 2 919, 3 022 cm
- 1
有

PS) OH的特征吸收峰。在 1 111 cm
- 1
处有 Si)

O) S i或 O) Si) C这两个官能团的特征吸收峰。

由此证明所制备的纳米复合材料既含有聚苯乙烯

的成分又含有二氧化硅的成分。

3. 3 染料在水中的猝灭与泄漏实验

如图 5所示为四苯基卟啉染料在 DM F溶液

和 PS /S iO2纳米微球粒子乳状液的荧光光谱图。

可以看出,发射峰的位置变化很小,这表明四苯基

卟啉染料掺杂进入到 PS /SiO2纳米粒子后性质并

未改变,本文发展的是一种物理包裹染料不泄漏

的方法。进一步的实验还表明, 这种纳米粒子在

水中具有很好的稳定性,如图 6所示,四苯基卟啉

掺杂 PS /S iO 2复合纳米粒子多次水洗过程中, 其

发光强度基本不变。水洗 4次后发光强度仍有原

来的 99. 5%,考虑测量误差可以认为染料的泄漏

为零, 这相对于用二氧化硅包裹其他染料的纳米

粒子, 染料泄漏性能得到了极大的改善。宁巧玉

等
[ 15]
制备的丹酰氯二氧化硅纳米发光标记物水

洗 8次后,荧光强度为原来的 79% ,段菁华等
[ 16]

以羊抗人免疫球蛋白标记的异硫氰酸荧光素为核

材料制备的二氧化硅荧光纳米颗粒,在水中浸泡

750 m in后, 荧光强度只为原来的 60%。直接用

二氧化硅包裹时, 由于二氧化硅的亲水性和表面

多孔的结构,水分子很易进入所形成的纳米粒子

中的孔道,从而使二氧化硅纳米粒子包裹的染料

明显泄漏。而荧光复合纳米粒子是由 SiO2和聚

苯乙烯两种材料复合而成,聚苯乙烯位于 S iO2的

内部。疏水性的四苯基卟啉染料靠疏水作用力结

合在纳米粒子中的 PS部位。由于聚苯乙烯的疏
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水性, 水分子很难接近而不能猝灭染料的发光;同

时利用二氧化硅的亲水性, 使得纳米粒子在水中

很容易分散。因此这种方法很好地解决了疏水性

染料无法在 S iO 2中掺杂的问题。可以在疏水性

染料 ) S iO2纳米粒子的制备中得到推广应用。

4 结   论

采用溶胶-凝胶法成功的制备出了掺杂非水

溶性四苯基卟啉发光染料的 PS /S iO 2荧光复合纳

米粒子, 该方法操作简单,条件温和, 所制备的纳

米复合粒子大小均一, 分散性好, 发光稳定性很

好,很好地解决了以往普遍存在的荧光染料泄漏

与发光猝灭的问题。这种方法也适用于其它很多

非水溶性染料掺杂纳米粒子的制备。且二氧化硅

表面可以方便地进行修饰以形成活性基团, 与生

物抗体等免疫物质偶联, 有望在生物学分析和医

学诊断等领域得到推广应用。
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Preparation of Polystyrene /Silica Composite Nanoparticles

Doped w ith Tetraphenylporphyrin

DENG Y ing-chun, LI Yue- juan, MENG Jian-x in, CAO L-iw ei

( 1. Departm en t of Chem istry, J inan Universi ty;

2. Institute of N ano-Ch em istry, Jinan University, G uangzhou 510632, Ch ina )

Abstract: In a effort to prepare efficient and un iform b io labe ls, w e describe a conven ien,t one-step so-l ge l

rou te to com posite po lym eric organic- inorgan ic nanosphere. F irs,t the copolym er precursors w ere ob tained via

copo lym er izat ions of styrene ( St) and 3-m ethacty loxy lpropy ltrim ethoxy lsilane ( KH-570) , then the o rgan ic-

inorganic hybr id m ateria ls have been prepared by properly contro lling the cond ition of hydrolysis and condensa-

t ion of so-l gelm aterials tetraethy l orthosilicate( TEOS). The copo lym er precursors and their hybrid copo lym ers

w ere exp lo red and characterized by severa lm ethods inc luding scanning electron m icroscope ( SEM ) and FTIR

spectra. The scanning electron m icroscope ( SEM ) show ed that the nanoparticles are very un iform, they are

spherical and m onod ipersed w ith a d iam eter o f about 200 nm. The FT IR spectra show ed that the o rgan ic-

inorganic nanopart icles conta in po lystyrene and silica tw o m ateria ls. The part icles w ere a lso found to be good

carriers for entrapped hydrophob ic dyes such as pheny lporphyrin m o lecu les. The fluorophores arew e ll pro tec-

ted from the env ironm entw hen theyw ere doped into the po lystyrene netw ork. Because of the hydrophobe po ly-

styrene, w ater m olecu les can not contact the pheny lpo rphyrin m o lecu les inside. The outside hydrophilic silica

netw ork also he lp the nanopartic les d isperse into the w ater. Them ethod sign if icantly reduces fluorescen t dyes

leach ing and quenching from the nanoparticles. The em ission m ax im um, com pared w ith the pheny lpo rphyrin

DM F so lut ion, change a little. It ind icates that th is is a physica lm ethod for doping dyes. The fluorescent nano-

particles prepared by using the novelm ethod have the advantages such as h igh fluorescent and good fluorescen t

stability. The particles are potentia l of good biocom pat ib ility, since they are a pure silica surfure and can thus

be m od ified easily w ith m any b iom o lecules for added b iochem ica l funct iona lity. The part ic les can be accepted

as an effective b io log ica l labe ls.

Key words: KH-570; copo lym er precursors; nanocom posite; so-l gel route
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