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两亲性壳聚糖基聚合物碳点的合成及其在载药方面的应用

于淑娟∗ꎬ 陈　 宽ꎬ 汪　 丰ꎬ 朱永飞
(广西师范学院 化学与材料科学学院ꎬ 广西 南宁　 ５３０００１)

摘要: 通过水热法合成了系列具有高荧光量子产率(４２. ９％)辛基化壳聚糖基两亲性聚合物碳点荧光材料ꎮ 利

用红外光谱、紫外吸收光谱、光电子能谱、透射电镜、Ｘ 射线衍射及荧光光谱对聚合物碳点进行了表征ꎮ 以阿霉

素为模型药物ꎬ研究了聚合物碳点对阿霉素的载药性能ꎮ 当辛基取代度为 ７６. ４２％时ꎬ其最大载药量和包封率

分别为４９. ６％与 ４７. ４％ꎮ 在磷酸盐缓冲液中ꎬ载药纳米胶束呈前期快速释放ꎬ后期缓慢释放的双相特征ꎮ 将载

药纳米胶束与鼻咽癌细胞作用ꎬ发现其存活率随着载药纳米胶束加入量的增加而降低ꎬ说明该纳米胶束对鼻咽

癌细胞有一定的抑制作用ꎮ 总之ꎬ该聚合物碳点材料在药物载体与荧光示踪方面有潜在的应用价值ꎮ
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１　 引　 　 言

荧光碳点是一种新型荧光碳纳米材料ꎬ由于

具有良好的水溶解性、生物相容性和低细胞毒性

及稳定的光致发光性等优异性能ꎬ使其在生物成

像、生物标记、光学催化、生物传感器等领域有广

泛的应用前景[１￣３]ꎮ 碳点的原料来源广泛ꎬ如:葡
萄糖、柠檬酸、牛奶、柑橘等均可作为原料ꎮ 随着

碳点的不断深入研究ꎬ以非共轭线性聚合物如聚

乙烯醇、聚丙烯酰胺、高分子多糖等为碳源制备的

聚合物碳点及其应用成为另一研究热点[４￣７]ꎮ 聚

合物碳点与碳点相比具有易于提纯、可保留聚合

物的某些官能团、易于分子修饰ꎬ且与共轭荧光聚

合物相比ꎬ具有水溶性好ꎬ制备简单等优点ꎮ 壳聚

糖是一类天然高分子氨基多糖ꎬ具有无毒、成膜性

好、易于分子修饰等诸多优点ꎬ已经广泛应用于传

感器、生物医用材料等方面ꎮ 以壳聚糖为碳源合

成聚合物碳点的研究也逐渐见诸报道ꎬ如文献

[８]通过水热法合成了表面含有氨基的壳聚糖基

聚合物碳点ꎬ荧光量子产率为 ７. ８％ ꎮ Ｘｉａｏ 等[９]

也利用壳聚糖为原料ꎬ采用微波法合成了壳聚糖

基聚合物碳点ꎮ 关于壳聚糖基聚合物碳点的应用

范围也在不断扩大ꎬ如应用于荧光薄膜[１０]、荧光

涂层[１１]ꎬ光学催化[１２]、离子检测[１３] 等方面ꎬ但在

药物输送研究中较少ꎬ另外ꎬ上述壳聚糖基聚合物

碳点存在量子产率不高、活性位点相对较少、选择

性差等不足[１４]ꎬ这些缺陷也限制了它的应用性

能ꎮ 高量子产率是荧光材料的应用关键ꎬ设计合

成高量子产率的聚合物碳点并进一步扩大其应用

范围具有重要意义ꎮ
荧光纳米微球对于监测细胞识别肿瘤部位、

监测药物在组织内的运输、确定治疗等有重要作

用[１５]ꎬ目前研究较多的一类是聚合物￣无机杂化

荧光纳米微球ꎬ即聚合物包封半导体量子点ꎬ然而

用于封装的聚合物有导致量子点荧光消失的可

能[１６]ꎮ 另一类是聚合物接枝荧光有机分子ꎬ但荧

光有机分子通常有一定毒性ꎮ 对于有实用价值的

荧光纳米微球ꎬ除了具有优良的荧光特性外ꎬ粒径

大小、分散性、表面修饰、生物毒性和生物相容性都

是需要考虑的问题[１７]ꎮ 针对上述存在的不足ꎬ本
研究首先合成了辛基化壳聚糖衍生物ꎬ然后接枝可

以形成高量子产率碳点的柠檬酸小分子ꎬ并添加氮

掺杂试剂 Ｎ￣(２￣羟乙基)乙二胺ꎬ通过水热法合成

了具有高荧光量子产率(４２. ９％)的两亲性壳聚糖

衍生物基聚合物碳点ꎮ 并以阿霉素为模型药物ꎬ将
该聚合物碳点应用于药物载体方面ꎬ对载药及药物

释放性能进行了研究ꎬ通过 ＭＴＴ 法评价了载药纳

米胶束的毒性以及对鼻咽癌的抑制效果ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 辛基壳聚糖(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ)的制备

将 ２. ０ ｇ 壳聚糖与一定量的辛醛加入到 ２５０
ｍＬ 三口瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 甲醇ꎬ在氮气保护下搅

拌 １２ ｈꎬ取 １. ５ 倍壳聚糖氨基物质量的硼氢化钾

溶于 ５０ ｍＬ 水中ꎬ滴加到上述混合溶液中ꎬ继续反

应 １２ ｈꎬ结束后真空抽滤ꎬ用水和甲醇混合溶剂洗

涤 ３ 次ꎬ冷冻干燥得到产物ꎮ 辛基接枝率采用元

素分析法进行计算ꎮ
２. ２　 辛基￣柠檬酸壳聚糖(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)的合成

取 ４. ５ ｇ 柠檬酸溶于 ５０ ｍＬ 去离子水ꎬ加入

１ ｇ辛基壳聚糖搅拌 １２ ｈꎬ然后加入 ０. ０２ ｍｏｌ 的
ＥＤＣꎮ 搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ加入０. ０２ ｍｏｌ 的ＮＨＳꎬ避光

反应 ４８ ｈꎬ所得产物用去离水透析 ７２ ｈ(ＭＷＣＯ ＝
８ ０００ ~ １４ ０００ ｕ)ꎬ然后冷冻干燥得到目标产物ꎬ
合成路线如图 １(ａ)所示ꎮ
２. ３ 　 辛基￣柠檬酸壳聚糖基两亲性聚合物碳点

Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 的制备

　 　 分别取上述不同辛基取代度的 ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ
０. ２５ ｇ 于水热反应釜中ꎬ依次加入 ０. ２５ ｇ 无水柠

檬酸、１ ｍＬ Ｎ￣(２￣羟乙基)乙二胺、８ ｍＬ 去离子水

进行充分混合ꎬ１８０ ℃反应 ３ ｈꎬ结束后用去离子

水透析 ７２ ｈ(ＭＷＣＯ ＝ ８ ０００ ~ １４ ０００ ｕ)ꎬ所得产物

冷冻干燥ꎮ 荧光量子产率测定根据参考文献

[１８]的方法ꎬ以硫酸奎宁(０. ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶

液中ꎬ３６０ ｎｍ 激发光下ꎬ量子产率为 ０. ５４)为标准

测定 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 的量子产率ꎬ按式(１)进
行计算:

Φｘ ＝ Φｓ ×
Ａｓ

Ａｘ
×
Ｆｘ

Ｆｓ
×
η２

ｘ

η２
ｓ
ꎬ (１)

其中 Φ 是量子产率ꎬＦ 为测量的积分发射强度ꎬＡ
为光密度ꎬη 是溶剂的折射率ꎮ 下标“ｓ”是指具有

已知量子产率的参考ꎬ“ ｘ”表示测定的 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣
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ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓꎮ 测得 ３ 种不同聚合物碳点Ⅰ、Ⅱ、Ⅱ
的量子产率分别为 ２２. ７％ 、４２. ９％ 、３８. ３％ ꎮ
２. ４　 聚合物碳点载阿霉素(Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ /

ＤＯＸ)纳米胶束的制备

　 　 采用超声法制备载药纳米胶束[１９]ꎬ取一定量

Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 溶于 ＨＣｌ 与 ＤＭＳＯ 的混合溶液

中(ＶＨＣｌ ∶ ＶＤＭＳＯ ＝ ３∶ ７)ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ４０ ℃保温

１２ ｈꎬ加入一定量 ＤＯＸ 的 ＤＭＳＯ 溶液ꎬ避光振荡

２４ ｈ后ꎬ用超纯水透析 ７２ ｈ(ＭＷＣＯ ＝１ ０００ ｕ)(每２ ｈ
换水一次)ꎬ透析结束ꎬ用低温 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 高速离

心 ３０ ｍｉｎ 除去上清液ꎬ得到 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ /
ＤＯＸ 纳米胶束ꎬ其路线如图 １(ｂ)所示ꎮ
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图 １　 ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ 的合成路线(ａ)和 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ 的纳米胶束示意图(ｂ)
Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ(ａ) ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ ｎａｎｏ ｍｉｃｅｌｌｅ(ｂ)

　 　 采用 ＩＳ１０ 型 ＦＴ￣ＩＲ 仪(美国 ＮＩＣＯＬＥＴ)ꎬ以溴

化钾压片法测定产物在 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ － １范围内

的红外光谱ꎻ采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ２５０Ｘｉ 型

Ｘ 射线光电子能谱分析 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 表面

化学组分ꎬ束斑尺寸为 ５００ μｍꎮ 以日本岛津公司

ＲＦ￣５３￣０１ 对 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 水溶液进行荧光

光谱扫描ꎬ激发狭缝为 ３ ｎｍꎬ发射狭缝为 ３ ｎｍꎮ
将 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ 纳米胶束通过超声分

散后ꎬ采用英国马尔文公司 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０
动态光散射粒度仪测量其水合粒径和电势ꎮ 采用

美国 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ￣ＴＷＩＮ 型透射电子显微镜观

察Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 的形貌ꎮ 采用日本 ＪＥＯＬ 公

司 ＪＥＭ￣２１００ 高分辨率透射电子显微镜观察

Ｐ (ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ 的形貌ꎮ 采用 Ｘ 射线

衍射仪测定样品的晶型结构ꎬ管压为 ４０ ｋＶꎬ扫描

速率为 ２(°) / ｍｉｎꎬ２θ 为 １０° ~ ４５°ꎮ

３　 结果与讨论

壳聚糖衍生物及聚合物点的红外谱图如图 ２
所示ꎮ 图 ２(ｂ)中 ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ 在 ２ ９２６ ｃｍ － １和 ２ ８５３
ｃｍ － １处特征峰与原料 ＣＳ(图 ２( ａ))对比明显增

强ꎬ为辛基中的亚甲基—ＣＨ２ 的特征吸收峰ꎬ说明

辛基已经成功接到 ＣＳ 分子链上ꎮ 图 ２(ｃ)中 ＣＳ￣
ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ 的红外谱图在 ３ ４６５ ｃｍ － １与 １ ６４１ ｃｍ － １

处吸收峰均明显变宽ꎬ分别为柠檬酸中羧基—ＯＨ
缔合吸收峰与羰基 Ｃ Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎬ说
明在 辛 基 壳 聚 糖 分 子 链 上 引 入 了 柠 檬 酸ꎮ
Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 谱图(图 ２(ｄ))中 ３ ３８９ ｃｍ － １

处宽峰为—ＯＨ、—ＮＨ２ 的伸缩振动特征峰ꎬ１ ６６０
ｃｍ － １处为壳聚糖中酰胺—ＮＨ２ 的特征峰ꎬ１ ５９０
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ｃｍ － １为 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎬ１ ０７６ ｃｍ － １ 处为

—Ｃ—Ｏ—Ｃ 的特征峰ꎬ从以上的分析中可知聚合

物碳点表面含有—ＯＨ、环氧基、Ｃ Ｏ、—ＮＨ２ 等

极性基团ꎮ
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图 ２　 ＣＳ(ａ)、ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ(ｂ)、ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ(ｃ)、Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＣＡ)Ｄｓ
(ｄ)的红外光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ＣＳ(ａ)ꎬ ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ(ｂ)ꎬ ＣＳ￣ｇ￣
ＯＣ￣ＣＡ(ｃ) ａｎｄ Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＣＡ)Ｄｓ(ｄ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

为了进一步确定所合成的两亲性聚合物碳点

结构并了解其晶型ꎬ采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图谱

进行表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ ＣＳ(图 ３(ａ))在 ２θ ＝ １０. ４°
与 ２０. １° 处有强衍射峰ꎬ说明 ＣＳ 具有高结晶

性[２０]ꎮ ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ(图 ３ｂ)因辛基与柠檬酸的引

入破坏了 ＣＳ 分子链的规整性ꎬ使结晶峰明显减

弱ꎬ在 １１. ８°和 １８. ５°处有弱结晶峰ꎮ 在聚合物碳
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图 ３　 ＣＳ(ａ)、ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ(ｂ) 和 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ(ｃ)
的 ＸＲＤ 图ꎮ

Ｆｉｇ. ３ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣＳ ( ａ)ꎬ ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ ( ｂ) ａｎｄ
Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ ￣ＣＡ)Ｄｓ(ｃ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

点 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ(图 ３( ｃ))中ꎬ虽然柠檬酸

发生了碳化分解ꎬ但辛基破坏 ＣＳ 分子链的规整

性不变ꎬ使结晶峰成为漫散射衍射峰ꎬ说明聚合物

碳点为无定型结构ꎮ
图 ４ 为 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 的 Ｘ 射线光电子

能谱(ＸＰＳ)ꎬ图 ４(ａ)中 ２８５. ４ꎬ４００. ４ꎬ５３２. ４ ｅＶ 分

别为 Ｃ１ｓ、 Ｎ１ｓ、 Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 谱ꎬ 表明 Ｐ ( ＣＳ￣ｇ￣
ＣＡ)Ｄｓ含有 Ｃ、Ｎ、Ｏ ３ 种元素ꎮ 在 Ｃ１ｓ 分峰谱图

中ꎬ２８５. ４ꎬ２８６. ７ꎬ２８８. ４ ｅＶ 分别为 Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｏ、
Ｃ Ｏ / Ｃ Ｎ的峰ꎮ Ｎ１ｓ 分峰中ꎬ４００. ４ꎬ４０１. ５ ｅＶ
分别为 Ｃ—Ｎ、Ｃ Ｎ / Ｎ—Ｈ 特征峰ꎮ Ｏ１ｓ 分峰中
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图 ４　 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 的 ＸＰＳ 图谱及 Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ、Ｏ１ｓ 分峰ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｃａｎꎬ Ｃ１ｓꎬ Ｎ１ｓꎬ Ｏ１ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ.
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５３２. ４ ｅＶ 与 ５３３. ４ ｅＶ 分别为 Ｃ Ｏ、Ｃ—ＯＨ /
Ｃ—Ｏ—Ｃ的峰ꎮ 以上分析表明该聚合物碳点表面

含有—ＣＯＯＨ、—ＯＨ、—ＮＨ２、环氧基等的功能基

团ꎬ这与红外谱图信息一致ꎬ另外也正是因这些亲

水基团的存在使聚合物碳点表现出良好的水溶性ꎮ
Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ) Ｄｓ 的荧光光谱及紫外吸收

光谱如图 ５ 所示ꎮ Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 在 ２３２ ｎｍ
与 ３４８ ｎｍ 处有紫外吸收ꎬ分别归属于聚合物碳点

中 ｓｐ２ 碳的 π￣π∗ 跃迁和羰基的 ｎ￣π∗ 跃迁[２１]ꎬ
Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ的最佳荧光激发峰与发射峰分

别为 ３７６ ｎｍ 和 ４５５ ｎｍ(图 ５( ａ))ꎮ 当激发波长

从 ２８０ ~ ４００ ｎｍ 以间隔 ２０ ｎｍ 增加时ꎬ其发射光

谱荧光表现出先增强后减弱的变化趋势 (图

５(ｂ))ꎮ激发波长为 ３６０ ｎｍ 时ꎬ荧光强度达到最

大值ꎬ而且在整个过程中有红移的现象ꎬ说明该聚

合物碳点具有多色荧光性ꎮ 荧光激发依赖发射行为

可能归因于聚合物碳点不同的表面态和尺寸[２２]ꎬ
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图 ５　 (ａ) Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ 的紫外吸收、荧光光谱ꎬ插

图:３５６ ｎｍ 紫外光下的数码照片ꎻ(ｂ)不同激发波

长下的发射光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ５ 　 ( ａ) ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(Ａｂｓ)ꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ(Ｅｘ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ(Ｅｍ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐ(ＣＳ￣

ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ. Ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｃ￣ｄｏｔｓ

ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ. ( ｂ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｆｒｏｍ ２８０ ｔｏ ４２０ ｎｍ ｉｎ ２０ ｎｍ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔｓ.

不同的表面态提供了多种电子迁移途径和能级

差[２３]ꎮ 另外尺寸的不同决定了其能量带隙的不

同ꎬ进而决定了聚合物碳点的发射位点也不同ꎬ多
种不同发光中心使聚合物碳点具有荧光激发依赖

性[２４]ꎮ 以硫酸奎宁为参比ꎬ测试了 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣
ＣＡ)Ｄｓ 的荧光量子产率最高为 ４２. ９％ ꎬ与纯壳聚

糖聚合物碳点[８￣９] 的量子产率相比明显提高ꎬ可
能归因于壳聚糖分子与氮掺杂试剂在热解过程中

对柠檬酸碳点起到了钝化作用ꎬ增加了聚合物碳

点表面的缺陷ꎬ另外壳聚糖也是碳源材料ꎬ在热解

过程中也有部分壳聚糖基聚合物点的生成ꎬ以上

综合结果导致了荧光量子产率的增加ꎮ
图 ６ 为 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ 高分辨透射

电镜(图 ６ ( ａ)) 与流体力学粒径及其分布 (图
６(ｂ))ꎬ从ＨＲＴＥＭ 图中可见 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ
在溶液中呈近似球型分布ꎬ粒径约为 ８０ ~ ９０ ｎｍꎬ
流体力学粒径为 １１４. ３ ｎｍꎬ比透射电镜测得的粒

径要大ꎬ可能是因为聚合物碳点表面含有羟基ꎬ羧
基、氨基等官能团ꎬ导致纳米胶束吸附在一起形成较

大的团聚体使 ＤＬＳ 的值较大ꎮ ＰＤＩ 为 ０. ０８７ꎬ说明粒

径分布较窄ꎬ表面电势为 ＋５. ７２ ｍＶꎮ
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图 ６　 载药纳米胶束 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ 的高分辨

透射电镜图(ａ)和流体力学粒径分布曲线(ｂ)
Ｆｉｇ. ６　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ(ａ) ａｎｄ ｈｙｄｒａｔｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉ￣

ｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ(ｂ) ｏｆ Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ

对聚合物碳点载药与释药性能进行了研究ꎬ
其中聚合物碳点的临界胶束浓度、以及对 ＤＯＸ 的
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载药量与包封率数据如表 １ 所示ꎮ 聚合物碳点当

辛基取代度为 ７６. ４２％时ꎬ有最佳的对 ＤＯＸ 的载药

量和包封率ꎬ分别为 ４９. ６％与 ４７. ４％ꎮ 药物的体外

释放性能如图 ７ 所示ꎮ 可以看出ꎬ不同辛基取代度

的聚合物碳点纳米胶束中 ＤＯＸ 的释放行为均具有

初期爆释、后期缓慢释放的双相特点ꎬ在５０ ｈ释放率

分别为 ７. ９２％、１０. ６４％、１４. ６３％ꎬ随后药物释放率有

所减缓ꎬ不同辛烷基取代度对释药性能影响明显ꎬ随
着辛烷基取代度的增加ꎬ释药性能增加ꎬ１５０ ｈ 后ꎬ３
种取代度的聚合物碳点胶束的释药率分别达到

１１. ７７％、１４. ０９％、１７. ３１％ꎮＤＯＸ 的缓慢释放与包封

机理相关ꎬ可能有部分 ＤＯＸ 是吸附在聚合物碳点纳

米胶束表面ꎬ最初的 １０ ｈ 的爆释归因于吸附在纳米

胶束表面的 ＤＯＸ 发生的解吸附ꎮ 随后 ＤＯＸ 随纳米

粒子的溶胀逐渐从内部扩散出来ꎮ 后续的缓慢释放

可能是因为 ＤＯＸ 被壳聚糖聚合物碳点中辛烷基的

缠绕、包裹等结合得比较紧密导致ꎬ另外释药性也与

载药量有关ꎬ随着载药量的增加ꎬＤＯＸ 的释放量也随

之增加ꎮ
将不同 ＤＯＸ 含量(０ꎬ５ꎬ１０ꎬ２０ꎬ２５ꎬ５０ μｇ / ｍＬ)

表 １　 不同取代度纳米胶束的临界胶束浓度、载药量和包

封率

Ｔａｂ. １　 Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｉｃｅｌｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ｄｒｕｇ ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ ｅｎ￣
ｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｃｅｌｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＤＳａ ｏｆ

Ｏｃｔｙｌ / ％
ＤＬ /
％

ＥＥ /
％

ＣＭＣ /

(μｇｍＬ － １)

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

１１. ０８

３４. ３５

７６. ４２

４７. １

４８. ３

４９. ６

４２. ９

４６. ５

４７. ４

３. ６３１

４. １６９

３. ８９０

ａＤＳ: ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ.
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图 ７　 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ / ＤＯＸ 纳米胶束的体外释药曲线

(ｐＨ ＝ ７. ４)
Ｆｉｇ. ７　 Ｉｎ ｖｉｔｒｏ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ＤＯＸ ｆｒｏｍ Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ)Ｄｓ ｍｉ￣

ｃｅｌｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＰＢＳ(ｐＨ ＝ ７. ４)

的载药纳米胶束 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ) Ｄｓ / ＤＯＸ 与人

鼻咽癌细胞 ＣＮＥ￣２ 共同培养 ７２ ｈꎬ观察其对细胞

活性的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 未载药纳米胶束

处理 ７２ ｈ 后ꎬ细胞存活率仍在 ８５％ 以上ꎬ表明辛

基壳聚糖聚合物碳点基本没有毒性ꎮ 而负载

ＤＯＸ 的纳米胶束对鼻咽癌细胞表现出了明显增

强抑制效果ꎬ说明该载药纳米胶束在癌症治疗方

面具有潜在的应用前景ꎮ
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图 ８　 添加不同浓度 Ｐ(ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ) Ｄｓ / ＤＯＸ 对 ＣＮＥ￣２
细胞活性的影响

Ｆｉｇ. ８ 　 Ｃｅｌｌ ｖｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＣＮＥ￣２ ｃｅｌｌｓ ｃｕｌｔｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｐ ( ＣＳ￣ｇ￣ＯＣ￣ＣＡ) Ｄｓ /
ＤＯＸ ｍｉｃｅｌｌｅｓ　

４　 结　 　 论

通过水热法制备了一种辛基化壳聚糖基两亲

性聚合物碳点荧光材料ꎬ发现柠檬酸的接枝可以明

显提高聚合物点的量子产率ꎮ 该聚合物碳点以无

毒生物相容性良好的壳聚糖为主要原料ꎬ使碳点保

留了部分壳聚糖的性能ꎮ 在阿霉素载药方面的应

用结果表明ꎬ该聚合物碳点在辛基取代度为 ７６. ４２％
时ꎬ其最大载药量和包封率分别为４９. ６％与 ４７. ４％ꎮ
另外我们还发现ꎬ通过控制辛基取代度可以对药

物的载药量和包封率进行调控ꎮ ＭＴＴ 性能研究

发现ꎬ未载药纳米胶束处理 ７２ ｈ 后ꎬ细胞存活率

仍在 ８５％以上ꎬ表明辛基壳聚糖聚合物碳点基本

没有毒性ꎬ载药纳米胶束对鼻咽癌细胞有一定的

抑制作用ꎮ 由此可见ꎬ该聚合物碳点荧光材料不

仅可以载药还具有荧光示踪的性能ꎬ是一类良好

可示踪的药物载体材料ꎮ 该聚合物碳点材料在生

物医学成像方面也将有很好的应用前景ꎬ可以为

疾病诊断与治疗提供支持ꎬ同时还可以利用聚合

物碳点易于修饰的优点在表面连接靶向分子制备

多功能医用纳米粒子ꎬ进一步扩大其应用范围ꎮ
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