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３＋纳米复合粒子的简易合成及发光特性
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摘要：在水溶液中采用化学共沉淀法制备了壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子。通过透射电子显微镜

（ＴＥＭ），Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），傅立叶变换近红外（ＦＴＩＲ）光谱对样品进行了表征。结果表明：所得纳米复合粒
子大小在２０ｎｍ左右，粒径均匀，表面包覆的壳聚糖使其易溶于水，并具备了与生物蛋白偶联的多个基团。测
量了该纳米复合粒子的激发光谱与发射光谱，详细说明了各发光峰对应能级的跃迁及其发光机理，分析了不

同掺杂浓度对其相对发光强度的影响。结果表明：当 Ｅｕ３＋离子掺杂摩尔分数为 １０％时，样品的相对发光强
度达到最大值。最后介绍了壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米复合粒子与荧光蛋白 ＦＩＴＣ偶联的方法，以表明其在生物
学中潜在的应用价值。
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１　引　　言
荧光标记纳米材料在生物、医药等领域的应

用引起了人们的极大兴趣［１，２］。作为一种合适的

荧光纳米材料，除了具有优良的荧光特性外，粒径

的大小、分散性、表面修饰、生物毒性和生物相溶

性都是需要考虑的问题。目前最常用的荧光标记

物是有机荧光染料［３～５］和半导体量子点［６～８］。但

这两种材料都具有一定的生物毒性，并且难以进

行表面修饰，这在一定程度上限制了它们的广泛

应用［９］。

最近，ＬａＦ３掺杂纳米晶体以其出色的光学和
化学特性，有望取代传统的荧光纳米材料成为一

类新型的荧光标记材料［１０，１１］。这种稀土掺杂的

纳米晶体可通过变换不同的掺杂离子发出不同波

长的荧光，并且具有发光稳定，半峰全宽窄，斯托

克斯位移大，材料本身生物毒性低等优点［１２，１３］。

然而，大多数 ＬａＦ３晶体都需要高温制备，并且产
物大都不溶于水或易引起生物体排斥［１４］。因此

尽管关于制备 ＬａＦ３纳米颗粒的报道很多，却极少
有其在生物领域应用的报道。

针对上述问题，本文提出一种利用壳聚糖

（Ｃｈｉｔｏｓａｎ）辅助合成 ＬａＦ３纳米颗粒的简易方法。
壳聚糖作为一种天然的碱性多糖，它的分子链上

有丰富的氨基基团（─ＮＨ２）和羟基基团（─ＯＨ），
使其易于修饰，因此具有优良的生物降解性、生物

相容性及生物粘附性［１５，１６］。本课题组曾应用壳

聚糖来修饰 ＣｄＳｅ／ＺｎＳ半导体量子点［１７，１８］。本文

利用壳聚糖在低温水浴环境中（７５℃）制备 ＬａＦ３∶
Ｅｕ３＋纳米颗粒。结果表明：壳聚糖可附着在 ＬａＦ３∶
Ｅｕ３＋纳米晶体的表面，不但可以使所得产物极易
分散在水中，而且能为晶体表面提供丰富的基团，

使其能方便地和生物蛋白偶联（如荧光蛋白

ＦＩＴＣ），体现出其潜在的生物应用价值。此外我
们通过对其光谱特性的研究，给出了该体系中

Ｅｕ３＋离子的最佳掺杂比例（摩尔分数为１０％），研
究结果对今后此类纳米晶体的制备具有一定的参

考价值。

２　实　　验
２．１　主要反应试剂

壳聚糖（高粘度）、氯化镧（ＬａＣｌ３·７Ｈ２Ｏ，
９９．９％）、氧化铕 （Ｅｕ２Ｏ３，９９．９９％）、氟化铵
（ＮＨ４Ｆ，９８％）、浓 盐 酸 （ＨＣｌ，３６％）、乙 酸
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（Ｃ２Ｈ４Ｏ２，≥９９．５％）、磷酸盐缓冲盐水（Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｂｕｆｆｅｒｅｄｓａｌｉｎｅ，ＰＢＳ，ｐＨ＝７．３），均是分析纯试剂，
购买于国药集团。异硫氰酸荧光蛋白（ＦＩＴＣ）购
买于北京拜尔迪生物公司。反应用水为二次蒸馏

水。反应溶液的配制：用 Ｅｕ２Ｏ３与 ＨＣｌ配制
ＥｕＣｌ３（０．２ｍｏｌ／Ｌ）溶液。取壳聚糖 １００ｍｇ溶于
１００ｍＬ乙酸溶液（质量比 １％），储存于棕色瓶
中，避光保存。

２．２　壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子的制备

在塑料烧杯中分别加入 ８ｍＬＬａＣｌ３（０．２
ｍｏｌ／Ｌ）与 ＥｕＣｌ３（０．２ｍｏｌ／Ｌ）的混合溶液和１０ｍＬ
壳聚糖溶液，待加入 １０ｍＬＮＨ４Ｆ（０．２ｍｏｌ／Ｌ）水
溶液后立即将水浴加热到７５℃，并用磁力搅拌，
反应 ２ｈ后将其冷却至室温。最后用质量比为
０．５％的乙酸清洗离心 ３次，所得到壳聚糖／ＬａＦ３∶
Ｅｕ３＋纳米复合粒子再溶于水或真空干燥保存。
反应溶液中稀土离子的整体浓度可控制在 ０．０４
ｍｏｌ／Ｌ，通过改变 ＥｕＣｌ３的量，即可制备不同掺杂
比例的壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋样品。纯的 ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋

纳米粒子（不带壳聚糖）的制备方法与壳聚糖／
ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米复合粒子的制备方法类似，制备时

将 １０ｍＬ壳聚糖溶液换成 １０ｍＬ水溶液，最后用
二次蒸馏水清洗离心即可。

壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子与异硫氰酸

荧光蛋白（ＦＩＴＣ）的偶联：取上述制备的壳聚糖／
ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋样品粉末 ２ｍｇ溶于 １ｍＬＰＢＳ，再取 １
ｍｇＦＩＴＣ溶于 １ｍＬＰＢＳ中，将两溶液混合，室温
搅拌 ２ｈ后，用 ＰＢＳ溶液冲洗离心 ４次，最后保
存在 １ｍＬＰＢＳ溶液中。
２．３　样品的表征

壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子的形貌、晶

粒大小及分布观测用日本电子公司的 ＪＥＯＬ２０１０
ＨＴ型透射电子显微镜和 ＪＥＯＬ２０１０ＦＥＴ型高分
辨透射电子显微镜进行，工作电压 ２００ｋＶ。样品
的物相用 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍
射仪检测，测试方法为粉末法，测试条件为 Ｃｕ靶
Ｋα线（λ＝０．１５４１８ｎｍ）。ＦＴＩＲ谱采用 ＮＩＣＯ
ＬＥＴ公司的傅立叶变换红外光谱仪型号 ＦＴＩＲ
５７００进行检测。荧光光谱采用日立公司的荧光
分光光度计 ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏ
ｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ在室温条件下测量（输入探测器电压
７００Ｖ，激发光狭缝带宽 ５ｎｍ，发射光光缝带宽
２．５ｎｍ，扫描速度 ２４０ｎｍ／ｍｉｎ）。

３　结果与讨论
３．１　形貌控制及物性分析

壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子的透射电镜

图片如图１所示。可以看到所制备的纳米晶体分
散性好，平均尺寸为 ２０ｎｍ左右。图 １的插图是
ＬａＦ３晶体的高分辨透射电镜图，所示原子晶面为
（１１１）面，其相应的面间距为０．３２３ｎｍ。

图１　壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子的透射电镜与高

分辨透射电镜图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｈｉｔｏｓａｎ／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图２是该纳米复合粒子的 ＸＲＤ谱，峰位和对
应的晶面分别为：２４．２１９°（００２），２４．７９４°（１１０），
２７．６４８°（１１１），３４．９３５°（１１２），４３．６６０°（３００），
４４．７８２°（１１３），５０．５４７°（３０２），５２．４６３°（２２１），
６４．３２６°（２２３），６８．１９８°（３０４），７０．５６６°（４１１），与
ＬａＦ３晶体的 ＸＲＤ标准谱图（７２１４３５）符合得很
好，证实样品为单相六方 ＬａＦ３晶体。通过测量
ＸＲＤ图谱衍射峰半峰全宽，应用谢乐公式：ｄ＝
０．８９λ／βｃｏｓθ，可计算出该纳米复合粒子的平均粒
径为 ２０．３ｎｍ。其中ｄ是纳米颗粒平均尺寸，λ为

图２　壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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Ｘ射线波长（λ＝０．１５４１８ｎｍ），β和 θ分别为衍
射峰（２θ＝２７．６４８°处）的半峰全宽（ＦＷＨＭ）与衍
射角。ＸＲＤ的结果与透射电镜观测结果基本
相符。

壳聚糖是一种调和聚合体，可以通过氨基和

过渡金属离子形成聚合物［１９］。图 ３给出纯壳聚
糖、壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米复合粒子、纯 ＬａＦ３∶
Ｅｕ３＋纳米粒子的红外吸收光谱。从图中可以看
到纯壳聚糖和壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米复合粒子的

吸收光谱出现位于 １０００～１２００ｃｍ－１（─Ｃ─Ｏ
─Ｃ─振动），１３００～１６５０ｃｍ－１（─ＮＨ２振动）和
２８５０～２９５０ｃｍ－１（─ＣＨ２振动）区域中的吸收
带，而在纯 ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米粒子光谱的相应位置

无吸收带。结果表明壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合

粒子中确有壳聚糖包覆在 ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米粒子表

面。在样品光谱的 ３５００，１６４０ｃｍ－１处有 ─ＯＨ
的弯曲振动，表明粒子表面存在被化学方法吸附

或粒子本身吸附的水，显示了该粒子的良好亲

水性。

图３　纯ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋、壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋、壳聚糖的傅立叶

变换红外（ＦＴＩＲ）光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋，ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＬａＦ３∶

Ｅｕ３＋ａｎｄｐｕｒｅｃｈｉｔｏｓａｎ

３．２　发光特性研究
图 ４（ａ）左为壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米复合粒

子水溶液中的激发光谱（监测波长 λｅｍ ＝５９０

ｎｍ），Ｅｕ３＋离子的７Ｆ０→
５Ｌ６能级吸收跃迁最强，谱

线峰位３９８ｎｍ。激发吸收谱表明５Ｄ４能级在３７４

ｎｍ，５Ｇ６能级在 ３８０ｎｍ，
５Ｇ２能级在 ３８７ｎｍ，

５Ｌ６
能级在 ３９８ｎｍ，５Ｄ３能级在 ４１６ｎｍ，

５Ｄ２能级在

４６６ｎｍ。图４（ａ）右为壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复

合粒子水溶液中的发射光谱（激发波长 λｅｘ＝３９８

ｎｍ），观测到Ｅｕ３＋离子的发射峰在 ５２０～７２０ｎｍ

波段，对应从５Ｄ１和
５Ｄ０能级到

７Ｆｊ（ｊ＝０～４）能级
的跃迁。Ｅｕ３＋离子的荧光主峰在 ５９０ｎｍ。５９０
ｎｍ处对应的５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁属于磁偶极跃迁，其发
射峰最强，表明 Ｅｕ３＋处于 ＬａＦ３晶体的反演对称
性位置，其主峰的发射强度不受局部对称性影响。

从不同 Ｅｕ３＋离子掺杂浓度的发射光谱（如图 ４
（ｂ）所示）可以看出，随着 Ｅｕ３＋离子掺杂摩尔分
数增加到 １０％，主峰 ５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁的荧光强度
显著增强，但超过 １０％后荧光强度却逐渐减小。
这是因为虽然高的 Ｅｕ３＋离子掺杂浓度可以吸收
更多的激发能，以增大光强；然而掺杂浓度过高时

却会出现浓度猝灭，这通常是由存在于相邻 Ｅｕ３＋

离子之间的共振能量转移的非辐射跃迁引起的［２０］。

除主峰外，对应 ６１３ｎｍ发射峰的 ５Ｄ０→
７Ｆ２

跃迁是宇称禁戒的电偶极跃迁。Ｅｕ３＋的 ５Ｄ０→
７Ｆ２

图４　（ａ）壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子水溶液的激发

光谱（左）（λｅｍ＝５９０ｎｍ）和发射光谱（右）（λｅｘ＝

３９８ｎｍ）；（ｂ）含Ｅｕ３＋不同摩尔分数的纳米复合粒
子的发射光谱（λｅｘ＝３９８ｎｍ）

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（λｅｍ ＝５９０ｎｍ）ａｎｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ（λｅｘ＝３９８ｎｍ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ／ＬａＦ３∶

Ｅｕ３＋ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；
（ｂ）Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＥｕ３＋（ｘ％），
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ（λｅｘ＝３９８ｎｍ）．
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发射非常敏感，其强度随 Ｅｕ３＋周围环境不同而
异，处于表面不均匀晶格场附近会导致５Ｄ０→

７Ｆ２
能级跃迁的概率增加，其发光增强。而 ＬａＦ３晶体
中的Ｌａ３＋离子处于 Ｃ２对称点，在 Ｃ２对称位置，
允许电偶和磁偶极跃迁，因此 Ｅｕ３＋离子的
５Ｄ０→

７Ｆ２与
５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁可在 ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米

晶体中观察到。５Ｄ０→
７Ｆ２与

５Ｄ０→
７Ｆ１的荧光强度

比值 Ｉ（５Ｄ０→
７Ｆ２）／Ｉ（

５Ｄ０→
７Ｆ１）通常被用于表征

Ｅｕ３＋离子的对称性［２１］。此外５Ｄ０→
７Ｆ３跃迁对应

于６５０ｎｍ处的发射峰，５Ｄ０→
７Ｆ４跃迁对应于

６８０～７００ｎｍ处的发射峰。５Ｄ１→
７Ｆ０与

５Ｄ１→
７Ｆ２

跃迁分对应于５２５，５５３ｎｍ处的发射峰。
３．３　壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米复合粒子与 ＦＩＴＣ
的偶联

异硫氰酸荧光蛋白（ＦＩＴＣ）是一种典型的
荧光蛋白，被广泛应用于生物标签［２２，２３］，我们选

择它作偶联是因为它具有高荧光强度和水溶性

好等特点。图 ５给出了 ＦＩＴＣ与壳聚糖／ＬａＦ３∶
Ｅｕ３＋纳米复合粒子偶联后在 ＰＢＳ中的发射光谱
（λｅｘ＝３９８ｎｍ），样品经多次离心清洗后仍能观
测到 Ｅｕ３＋和 ＦＩＴＣ的发射峰（５１６ｎｍ处），说明
了 ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋晶体表面的壳聚糖对 ＦＩＴＣ的偶联
作用。结果表明壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ

３＋纳米复合粒

子可用于与生物蛋白的偶联，具有潜在的生物

应用价值。

图５　ＦＩＴＣ与壳聚糖／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋纳米复合粒子偶联后在

ＰＢＳ中的发射光谱（λｅｘ＝３９８ｎｍ）
Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＦＩＴＣｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｃｈ

ｉｔｏｓａｎ／ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＰＢＳ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ（λｅｘ＝３９８ｎｍ）

４　结　　论
采用简易的水热法合成了在水溶液中发红光

的表面具有氨基、羧基功能化学基的壳聚糖／ＬａＦ３∶
Ｅｕ３＋纳米复合粒子。该粒子大小 ２０ｎｍ左右且
极易分散水中。通过研究其荧光特性得出，该

ＬａＦ３晶体中 Ｅｕ
３＋离子掺杂摩尔分数为 １０％时粒

子的荧光强度最大。将该纳米复合粒子与 ＦＩＴＣ
的成功偶联表明其具有潜在的生物应用价值。

致谢：感谢武汉大学物理科学与技术学院王取泉

教授给予作者的指导以及课题组全体的支持与

鼓励！
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向您推荐《液晶与显示》———中文核心期刊

《液晶与显示》是中国最早创办的液晶学科专业期刊，也是中国惟一的液晶学科和显示技术领域中

综合性专业学术期刊。它由中国科学院长春光学精密机械与物理研究所、中国光学光电子行业协会液

晶专业分会和中国物理学会液晶分会主办，科学出版社出版。

《液晶与显示》以研究报告、研究快报、综合评述和产品信息等栏目集中报道国内外液晶学科和显

示技术领域中最新理论研究、科研成果和创新技术，及时反映国内外本学科领域及产业信息动态，是宣

传、展示我国该学科领域和产业科技创新实力与硕果，进行国际交流的平台。本刊是英国《科学文摘》

（ＩＮＳＰＥＣ）、美国《化学文摘》（ＣＡ）、俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ）、美国《剑桥科学文摘》（ＣＳＡ）、“中国科技
论文统计源期刊”等２０余种国内外著名检索刊物和文献数据库来源期刊。

《液晶与显示》征集有关各类显示材料及制备方法、液晶显示、等离子体显示、阴极射线管显示、发

光二极管显示、有机电致发光显示、场发射显示、微显示、真空荧光显示、电致变色显示及其他显示、各类

显示器件物理和制作技术、各类显示新型模式和驱动技术、显示技术应用、显示材料和器件的测试方法

与技术、成像技术和图像处理等研究论文。《液晶与显示》热忱欢迎广大作者、读者广为利用，踊跃投

稿。同时，竭诚欢迎社会各界洽谈广告业务、合作组织技术交流与信息发布活动。

《液晶与显示》为双月刊，国内定价３０元。国内邮发代号：１２－２０３；国外发行代号：４８６８ＢＭ。广告
经营许可证号：２２００００４００００６８。

地　址：长春市东南湖大路３８８８号　　　　　　　国内统一刊号：ＣＮ２２－１２５９／Ｏ４
《液晶与显示》编辑部 国际标准刊号：ＩＳＳＮ１００７－２７８０

邮　编：１３００３３ 国际刊名代码（ＣＯＤＥＮ）：ＹＹＸＩＦＹ
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