
 2007 年第 65 卷 化 学 学 报 Vol. 65, 2007 
第 5 期, 445～450 ACTA CHIMICA SINICA No. 5, 445～450 

 

 * E-mail: suzx@lzu.edu.cn 

Received April 4, 2005; revised June 5, 2006; accepted October 21, 2006. 

 

·研究论文· 

纳米二氧化硅为核的树枝状分子中荧光素激基缔合物和 

基态复合物的形成 

邓  建     苏致兴* 
(兰州大学化学化工学院高分子研究所  兰州 730000) 

摘要  在以二氧化硅为核的聚酰胺(PAMAM)树枝状聚合物的外端, 通过表面化学修饰引入了具有发射荧光能力的荧

光素分子. 通过稳态荧光方法研究其固体和在水和丙酮的悬浮液中的光物理行为. 试验结果表明, 固体样品中, 在零

代树枝状分子(G0F)中, 荧光发射主要是激基缔合物的发射, 在第一(G1F)和第二代(G2F)中只有基态复合物的发射. 在

不同的悬浮液中不同的光物理行为表明, 树枝状分子中树枝链间的氢键作用的大小决定荧光素基团间是形成激基缔合

物还是形成基态复合物. 这为设计和开发新型“壳-核”型纳米二氧化硅荧光传感器提供了有用的实验依据.  
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Excimer and Ground-state Complex Formation of Fluorescein in a 
Dendrimer Based on Silica Nanoparticles 

DENG, Jian    SU, Zhi-Xing* 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Lanzhou University, Lanzhou 730000) 

Abstract  Polyamidoamine dendrimers based on silica nanoparticles have been prepared, then the fluo-

rescein was bonded onto the surface of such dendrimers. The photophysical behavior of different generations 

was studied carefully by using fluorescence spectroscopy in solid state, aqueous suspension or acetone sus-

pension. An excimer fluorescent emission was observed for the lowest generation (G0F), and fluo-

rescein-fluorescein complex fluorescent emissions were observed for the first generation (G1F) and the sec-

ond-generation (G2F). The different photophysical behaviors in various suspension indicated that the hy-

drogen-bonding interaction was crucial to form either excimer or fluorescein-fluorescein complex. These 

results will be important and beneficial for design and development of this system used as a core-shell fluo-

rescent sensor of nanosilica.  

Keywords  fluorescein; silica nanoparticle; hydrogen bonding; excimer; ground-state complex; fluorescent 

sensor 

近 10 多年来, 在纳米颗粒表面通过共价结合引入

功能分子作为一种制备新型材料的方法得到人们广泛

的关注和深入研究, 并已在催化、电子以及生物和化学

检测等领域内取得重要进展[1～3]. 在纳米材料表面通过

化学修饰联结发光分子, 并利用化合物发光受环境或外

来物种的影响, 引起发光行为的变化, 以达到信息传输

或报告的目的, 是设计纳米光化学传感器的基本思路. 

其中二氧化硅纳米微球, 因为其无毒且材料本身不对发

光分子的光物理行为产生干扰和影响等特点, 使其在作

为生物标记物, 以及化学品检测等方面具有明显的优
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势.  

Trarek[4]报道了激基缔合物和基态复合物在光捕获

中可以作为能量陷阱, 而树枝状分子由于具有独一无二

的结构[5]而成为研究激基缔合物和基态复合物的最理想

的结构: 核壳结构能减少任何链间的缠绕, 使激基缔合

物和基态复合物容易形成; 表面具有大量的官能团; 分

子内存在空腔及分子链增长具有可控性.  

许多研究小组[4,6,7]已经报道了具有发色团的树枝状

聚合物, 王辉等[8,9]也对萘基表面修饰纳米二氧化硅的

光物理行为进行了研究. 本文报道以二氧化硅为核、荧

光素为外层的聚酰胺树枝状聚合物的合成及其光物理

性质, 阐明了树枝状聚合物代数和结构对激基缔合物和

基态复合物形成的影响, 对荧光素应用到设计和开发新

型“壳-核”型纳米二氧化硅荧光传感器提供了有用的

实验依据.  

1  试验部分 

1.1  试剂 

荧光素(FL, 上海化学试剂总厂, 分析纯). 纳米二

氧化硅(NS, 舟山明日纳米材料有限公司), 表面积和粒

径分别是 640 m2/g 和 10 nm, 使用前 110 ℃真空干燥 

48 h. γ-氨丙基三乙氧基硅烷(APS, 上海化学试剂总厂, 

分析纯). 丙烯酸甲酯(MA)、乙二氨(EDA)、四氢呋喃

(THF)、甲苯、甲醇, 均为天津试剂厂产品, 分析纯. 4-

二甲氨基吡啶(DMAP, Alfa 公司, 分析纯). N,N-二环己

基碳二亚胺(DCC, 松江茶花粘胶剂厂, 分析纯).  

1.2  合成 

1.2.1  以纳米二氧化硅为核的树枝状聚酰胺的合成 

零代(G0)、一代(G1)和二代(G2)聚酰胺的合成参考

文献[10], 其合成路线见 Scheme 1a .  

1.2.2  含荧光素树枝状大分子 G0F, G1F和 G2F的合成 

将 0. 100 g荧光素在 N2保护下溶解在 THF (20 mL)

中, 搅拌下依次加入 DCC (0.25 g), 一定量的 DMAP和

G0 (0. 200 g). 在N2氛围中室温搅拌20 h. 抽滤样品, 放

入烧杯中加入乙醇搅拌洗涤, 然后再抽滤. 重复洗涤几

次后, 用 THF抽提 24 h以除去未反应的荧光素和 DCC

的副产物脲, 抽滤干燥后得粉红色粉末状产品 G0F. 合

成路线见 Scheme 1b, 结构见 Schemes 2, 3.  

G1F 和 G2F 的合成与 G0F 的合成相似, 结构见

Scheme 2.  

1.2.3  用于稳态荧光测定的悬浮液的制备 

把 G0F, G1F和 G2F分别放入盛有水或丙酮的烧杯

里, 在超声波里分散直到悬浮液外观清亮, 此悬浮液

(室温放置在空气中, 7 d后未见浑浊), 然后直接用于后

面的稳态荧光测定 .  悬浮液中树枝状分子的含量是 

5 mg/mL.  

1.3  仪器及分析方法 

红外光谱图在 Nicolet NEXUS 670傅立叶变换红外

光谱仪上测. X射线光电子能谱(XPS)图在PHI5702型多

功能电子能谱仪上测定, 激发源为AlKαX射线. 稳态荧

光在 F-4500 FL型荧光分光光度计上测定, 激发和发射

 

Scheme 1 
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狭缝宽度均为 2.5 nm, 所有荧光光谱的相对强度的单位

都是 a.u.  

2  结果和讨论 

对比 γ-氨丙基三甲氧基硅烷修饰的纳米二氧化硅

(G0)和纳米二氧化硅(NS)的红外谱图, 得知G0比NS多

出一些特征峰 ,  如碳-氢键的伸缩振动(2978, 2933  

cm－1), 平面剪式振动(1470 cm－1), 和平面摇摆振动(736 

cm－1); 氮-氢键的面内弯曲振动(1522 cm－1)和面外弯曲

振动(697 cm－1). 从NS变化到G0, 硅羟基变形振动(970 

cm－1)吸收峰大大减弱, 这是 NS被烷基化的重要信息[11].  

从 Schemes 2, 3中知道, 荧光素都是通过酰胺键引 

入到树枝状分子上的. 采用XPS来检测荧光素在树状分

子上的结合点是在氨基上. 在 G0 中, 氨基以两种形式

存在: 氨基和有氢键作用的氨基[12]. 因此, 在图 1a 中, 

399.55和 401.73 eV分别是氨基和有氢键作用的氨基中

N的结合能[12]. 在 G0F中, 除了 G0F外, 还有未反应的

G0. 在图 1b中, 399.20和 401.80 eV是未反应的G0中的

氨基和有氢键作用的氨基中N的结合能; 400.52 eV是酰

胺中N的结合能[13]. 在图 1c中, 398.85, 399.87和 401.56 

eV分别是 G1F中氨基、叔氨和酰胺中 N的结合能. 在

图1d中, 398.86, 399.82和401.58 eV分别是G2F中氨基、

叔氨和酰胺中 N的结合能.  

在参考文献[13]中 , 苯甲酰胺中 N 的结合能是

400.20 eV, 苯甲酰胺中 N上的氢原子被烷基取代后, 理

论上苯甲酰胺中 N的结合能应该比 G0F中 N的结合能

大. 但是, G0F中 N的结合能是 400.52 eV, 与理论上的

推测相反. 在G1F和G2F中, 酰胺中N的结合能升高得

更明显. 可见, 对G0F, G1F和G2F中的N来说, 一定存

在某种吸电子因素使它的结合能升高了. Balbuena[14]的

研究发现, 在以氨基为末端的零代 PAMAM 中, 分子内

的相互作用主要是两种形式的氢键作用: 一种是末端氨

基中的氢原子和邻近树枝链中的酰胺中的氧原子形成

的氢键;另一种是酰胺中的氢原子和邻近树枝链中的酰

胺中的氧原子形成的氢键. 由此, 可以知道酰胺中 N 的

结合能升高是因为氢键作用.  

图2是G0F, G1F和G2F在固态时的发射光谱图, 激

发波长都是 493 nm. G0F的发射峰包含一尖锐的峰(520 

nm)和一个缺乏精细结构的宽峰(546 nm), 这样的发射

具有典型的激基缔合物的特征[15]; G1F和 G2F都只有一

个发射峰(546 nm附近). 在图 3中, G1F和 G2F的激发

波长都比 G0F 的有明显的红移, 说明在基态时 G1F 和

G2F 中的荧光素就已经发生了电子云的重叠形成了复

合物, 故G1F和G2F的发射峰表现出基态复合物的发射

特征[16].

 

Scheme 2 
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Scheme 3

有关这种表面修饰的纳米体系中, 激基缔合物的形

成, 根据Truis等[17]的意见, 可能有两种原因, 一种是因

为纳米粒子与粒子之间的荧光素相互交叉叠合, 而另一

种形成的原因则是在同一粒子表面上的荧光素的叠合. 

吴世康等[8]的研究发现在表面修饰的二氧化硅的纳米体

系中, 激基缔合物的形成是按照第二种机制进行的. 为

了进一步弄清楚它的形成机理, 我们研究了 G0F, G1F

和 G2F在水或丙酮悬浮液中的发光行为.  
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图 1  G0, G0F, G1F和 G2F的光电子能谱图 

Figure 1  XPS of G0, G0F, G1 and G2F 

在水或丙酮的悬浮液中, 水或丙酮中的氧原子和酰

胺中的氨基上的氢原子可以形成氢键, 从而破坏 G0F, 

G1F和G2F中存在于树枝链间的氢键. 水和丙酮的内聚

能密度分别为 24.0和 9.66, 所以水的极性远大于丙酮的

极性, 对 G0F, G1F 和 G2F 中的氢键来说, 水具有更大

的破坏力. 在水的悬浮液中, G0F, G1F和 G2F的发射波

长都在 520 nm左右(图 4), 和荧光素本身在水溶液中的

发射波长非常相近. 这是因为水完全破坏了树枝链间的

氢键作用, 使树枝链间的距离变大, 原来叠合的荧光素

就会彼此分开, 所以原来的激基缔合物的发射转变为荧 

 

图 2  G0F, G1F 和 G2F 的固态时的发射光谱(激发波长都是

493 nm) 
Figure 2  Fluorescence emission spectra of solid G0F, G1 and 
G2F 

 

图 3  G0F, G1F 和 G2F 的固态时的激发光谱(发射波长都是

546 nm) 

Figure 3  Fluorescence excitation spectra of solid G0F, G1 and 

G2F 

光素本身的发射. 在丙酮的悬浮液中, G0F和 G1F的发

射波长都是 520 nm, G2F 的发射波长是 538 nm(图 5). 

G2F的发射波长与图2中基态复合物的发射波长546 nm

相比很接近, 可见G2F在丙酮悬浮液中的发射还具有基

态复合物的特征. G2F 比 G0F 和 G1F 拥有更多的酰胺

基团, 故 G2F 树枝链间的所有氢键的强度比 G0F 和 

G1F 的都大. 由于丙酮的极性远小于水, 因此丙酮不能

完全破坏G2F树枝链间的氢键作用, 表现出基态复合物

的发射特征, 而能完全破坏G0F和G1F树枝链间的氢键

作用, 表现出荧光素本身的发射波长.  

无论是形成激基缔合物还是基态复合物, 都要求荧

光素能够相互接近并且发生叠合. 由上面的讨论可以知

道, 在 G0F, G1F 和 G2F 固体中, 树枝链间的氢键作用

使荧光素能够相互接近并发生叠合, 氢键的强弱决定是

形成激基缔合物还是基态复合物. 激基缔合物形成的条

件很苛刻, 不仅要满足平行叠对的结构, 分子间平面间 
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图 4  G0F, G1F 和 G2F 在水中悬浮液的发射光谱(激发波长

493 nm) 

Figure 4  Fluorescence emission spectra of G0, G0F, G1 and 

G2F in aqueous suspension 

 

图 5  G0F, G1F和G2F在丙酮中悬浮液的发射光谱(激发波长

493 nm) 

Figure 5  Fluorescence emission spectra of G0F, G1F and G2F 

in acetone suspension 

的距离不能太大也不能太小[15], 所以一般只能在具有

萘、蒽和芘等平面状发射团的分子体系中才能观察到. 

而在荧光素分子中, 单键连接的两个共轭部分的平面是

相互垂直的[18], 所以要形成激基缔合物或基态复合物, 

必然是荧光素分子部分叠合的结果. 在 G1F 和 G2F 中

(Scheme 2), 由于酰胺基团的增加, 树枝链间总的氢键强

度必然大于 G0F, 外端的荧光素分子会被拉得更近, 加

之荧光素分子的体积比较大, 双重作用下致使基态荧光

素分子间的电子云发生部分重叠, 从而形成基态复合物.  

3  结论 

在以二氧化硅为核、荧光素为外层的聚酰胺胺树枝

状聚合物的不同代数中, 荧光素表现出不同的发光行

为, 在零代中, 表现出激基缔合物的发射; 在第一和第

二代中表现出基态复合物的发射. 这都是由于树枝状分

子中树枝链间的氢键作用力引起的. 本文中的试验结论

对荧光素应用到固体荧光材料和研究有机分子在固体

荧光材料中的相互作用有一定的参考价值, 也为设计和

开发新型“壳-核”型纳米二氧化硅荧光传感器提供了

有用的实验依据. 
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