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SiO2 包覆共轭聚合物 CN鄄PPV
纳米探针的制备与荧光性质
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(集成光电子学国家重点联合实验室 吉林大学电子科学与工程学院, 吉林 长春摇 130012)

摘要: 采用纳米沉淀法制备了半导体聚合物 CN鄄PPV 纳米粒子,并用改进的 St觟ber 方法对纳米粒子进行包

覆,获得了发光稳定的 SiO2 / CN鄄PPV 纳米粒子。 用动态光散射(DLS)及透射电镜(TEM)方法对粒子尺寸进

行了表征,结果表明包覆前的 CN鄄PPV 纳米粒子平均粒径约为 30 nm,包覆获得 SiO2 / CN鄄PPV 纳米粒子的平

均粒径约为 60 nm。 通过紫外鄄可见吸收光谱及荧光光谱对包覆前后纳米粒子的发光性质进行了比较,发现

共轭聚合物 CN鄄PPV 包覆后的发射光谱与包覆前相比发生了小的蓝移,表明共轭聚合物的分子构型可能发生

了微小变化。 SiO2 包覆可以提高聚合物发光分子的光稳定性,并且提供用于生物分子耦联的表面,这类材料

有望在生物医学成像中获得应用。
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Preparation and Fluorescence Properties of Silica
Encapsulated CN鄄PPV Nanoparticles
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Abstract: Semiconducting polymer CN鄄PPV nanoparticles (NPs) were prepared by the reprecipita鄄
tion method and further encapsulated by a facile method. The particle size and the distribution were
characterized by dynamic light scattering (DLS) and transmission electron microscopy (TEM). The
average diameter is ~ 30 nm for bare CN鄄PPV nanopartilces and ~ 60 nm for encapsulated ones.
UV鄄Vis and fluorescence spectroscopy showed consistent results between CN鄄PPV and SiO2 / CN鄄PPV
nanoparticles. More importantly, silica capsulation improved the photostablility of CN鄄PPV nanopar鄄
ticles, and provided reliable surface for covalent conjugation with biomolecules. These photostable
nanoprobes are promising for biomedical imaging applications.
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1摇 引摇 摇 言

高荧光强度的纳米粒子已经被广泛地应用于

超灵敏分析、活体细胞成像和细胞内生物分子的

的动力学研究[1鄄5]。 当前商业化使用的荧光纳米

粒子主要包括无机半导体量子点[1鄄9]、染料负载

的乳胶球[10鄄11] 和染料掺杂的 SiO2 胶质[12鄄16]。 这

些纳米粒子相比于传统的荧光染料具有较高的荧

光亮度和光稳定性。 然而,对于含有重金属 Cd
离子的无机半导体量子点,其内在毒性限制了它

们在活体细胞实验中的应用[17鄄18]。 负载染料的

纳米粒子由于染料自身的猝灭也限制了其负载的

浓度。 探索新的纳米荧光技术对于生物医学成像

研究具有重要意义。 共轭聚合物纳米粒子具有非

常大的光学吸收截面、很高的荧光量子效率及超

快的辐射跃迁速率等特性,这些优异的光学性质

特别适合于开发纳米荧光技术。 2005 年,美国

Clemson 大学的 McNeill 等[19] 首次报道了半导体

聚合物纳米粒子作为纳米荧光探针的研究结果,
这类新型纳米荧光粒子因其优越的荧光性能而受

到了广泛的关注[20]。 这些纳米粒子主要成分是

具有共轭结构的发光聚合物,也被称作聚合物纳

米点(Polymer Dot),它们具有小尺寸、高亮度、无
毒、稳定等优异特性,为荧光成像技术的发展提供

了有效的标记方法,在生物化学、细胞生物学及临

床医学等领域显示了广阔的应用前景[20]。
使用二氧化硅将纳米粒子包覆的方法可以获

得光稳定性更好的纳米粒子,并且二氧化硅具有

很好的生物相容性,其表面可以较容易进行化学

修饰,便于与生物分子进行共价耦联[21]。 基于上

述思想,我们选择一种代表性的共轭聚合物 CN鄄
PPV,使用纳米沉淀法制备了 CN鄄PPV 纳米粒子,
进一步用 St觟ber 方法 CN鄄PPV 纳米粒子包埋在二

氧化硅基质中,表征了包覆前后纳米粒子的尺寸

及分布,讨论了二氧化硅基质对 CN鄄PPV 发光性

质的影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 实验试剂

实验中所用的主要化学试剂包括共轭聚合物

Poly [ 2鄄methoxy鄄5鄄( 2鄄ethylhexyloxy )鄄1, 4鄄( 1鄄cya鄄
novinylene phenylene)] (CN鄄PPV, 平均分子质量

MW = 235 000,ADS, Inc. ,Quebec Canada);无水

四氢呋喃 ( THF,99. 9% ,Aldrich);实验用水为

Milli鄄Q water;正硅酯乙酯(TEOS,98% ,J&K);无
水乙醇(AR, 北京化工厂);氨水(25% ~ 28% ,
Aldrich)。 所有化学试剂均直接用于化学反应,
未经进一步提纯处理。
2. 2摇 CN鄄PPV 纳米粒子的制备

用纳米沉淀法制备共轭聚合物纳米粒子。 将

聚合物 CN鄄PPV 溶于有机溶剂 THF 中,配成质量

分数为 0. 1%的原始溶液。 将溶液稀释为 0. 005%,
在超声震荡的条件下,取 2 mL 的原始溶液注入到

10 mL 超纯水中,继续在超声池中震荡 2 ~ 3 min。
然后,将所得混合溶液放在表面温度约为 100 益
加热台上,向溶液中通入 N2 来除去溶液中的

THF,若需浓缩样品可延长加热及通 N2 的时间。
最后,用 0. 2 滋m 水相滤头将上述溶液过滤,获得

CN鄄PPV 纳米粒子的清澈水相溶液。
2. 3摇 SiO2 包覆 CN鄄PPV 纳米粒子的制备

采用改进 St觟ber 方法制备二氧化硅包覆的

CN鄄PPV 纳米粒子。 取 X mL 乙醇、Y mL 氨水和 Z
mL CN鄄PPV 纳米粒子的水溶液在室温下混合均

匀,用磁力搅拌器混合搅拌,向混合溶液中缓慢滴

加 X mL 的正硅酸乙酯,令上述反应持续 12 h,对
产物进行离心分离,并用乙醇和水清洗,最终得到

淡黄色的产物沉淀。
2. 4摇 仪器表征

将合适浓度的 CN鄄PPV 或 SiO2 包覆分散液

置于干净的 1 cm 塑料比色皿里,用动态光散射测

量纳米粒子的尺寸和分布(DLS,Malvern Nano鄄
ZS)。 二氧化硅包覆的 CN鄄PPV 纳米粒子进一步

通过透射电子显微镜来测试其粒径(TEM,JEM鄄
2010)。 用紫外鄄可见分光光度计来记录 CN鄄PPV
纳米粒子的紫外可见吸收光谱 ( Shimadzu UV鄄
2550PC)。 用日本 Hitachi 公司 F鄄4500 荧光光谱

仪测量样品的激发光谱、发射光谱及样品的发光

稳定性。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 CN鄄PPV 纳米粒子的制备及 SiO2 包覆

半导体聚合物一类性能优异的有机发光材

料,已被广泛应用于有机电致发光及其它光电子

器件中。 我们在前期工作中制备了一系列小尺

寸、高亮度的聚合物纳米颗粒,并将生物功能分子

与聚合物纳米粒子耦联,实现了在肿瘤细胞标记
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和活体动物成像中的应用[20]。 在一系列半导体

聚合物中,CN鄄PPV 是一种橙黄色发光高分子,其
化学结构如图 1(a)所示。 用这一聚合物制备的

纳米粒子具有优异的发光性能,其光吸收截面高

达 2. 3 伊 10 - 13 cm2(约 10 nm 直径的纳米粒子),
其荧光量子效率高达 60% [22]。 在本研究中我们

选择 CN鄄PPV 纳米粒子,尝试将其包覆在 SiO2 纳

米球中。
首先,用纳米沉淀法制备 CN鄄PPV 纳米粒子,

该方法利用溶剂的突然变化,诱导高分子聚合物

折叠成为稳定的纳米粒子。 将 CN鄄PPV 溶于一种

与水完全互溶的有机溶剂 THF 中,在超声震荡的

条件下,把 CN鄄PPV 的 THF 溶液快速地注入到水

中,除掉有机溶剂后可获得稳定的聚合物纳米粒

子。 用动态光散射表征聚合物纳米粒子的尺寸及

分布,如图 1(b)所示,CN鄄PPV 纳米粒子的平均粒

径约为 30 nm。 然后,用改进的 St觟ber 方法对 CN鄄
PPV 纳米粒子进行包覆。 St觟ber 方法将 TEOS 在

乙醇、氨水和水的混合体系内水解,可获得尺寸均

匀可控、形貌规则的 SiO2 微纳米球。 我们在硅球

制备体系中引入 CN鄄PPV 的水溶液,不改变其它

反应条件,因为 CN鄄PPV 分子富含氧元素,SiO2 有

望直接在 CN鄄PPV 纳米粒子的表面成核生长。 将

上述方法获得样品离心洗涤之后,可以得到淡黄

色的沉淀,在紫外灯照射下,展示出明亮橙红色荧

光,表明 CN鄄PPV 被成功地包埋在硅球中。 图 1
(c)给出了 SiO2 包覆 CN鄄PPV 纳米粒子的透射电

镜照片,表明这些纳米颗粒具有均匀的尺寸分布

及较规则的球状形貌,其平均粒径约为 60 nm。
我们进一步用动态光散射测量包覆后纳米粒子的

尺寸分布,如图 1(d)所示,测量结果与透射电镜

表征结果基本一致。
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图 1摇 (a) 共轭聚合物 CN鄄PPV 的化学结构;(b) 动态光散射测量 CN鄄PPV 纳米粒子的尺寸及分布;(c) SiO2 包覆 CN鄄
PPV 纳米粒子的透射电镜照片;(d) 动态光散射测量 SiO2 包覆 CN鄄PPV 纳米粒子的尺寸及分布。

Fig. 1摇 (a) Chemical structure of conjugated polymer CN鄄PPV. (b) Particle size distribution of CN鄄PPV NPs measured by dy鄄
namic light scattering. (c) Typical TEM image of silica encapsulated CN鄄PPV nanoparticles. (d) Particle size distribu鄄
tion of SiO2 encapsulated CN鄄PPV nanoparticles measured by dynamic light scattering.

3. 2摇 SiO2 包覆 CN鄄PPV 纳米粒子的荧光光谱

半导体聚合物 CN鄄PPV 表现为宽带吸收,主
要吸收带从 370 nm 延伸到 550 nm,作为荧光探

针适合用于激光共聚焦显微镜和流式细胞仪检测

系统。 如图 2(a)虚线所示,CN鄄PPV 纳米粒子的

吸收峰位于 450 nm。 用 SiO2 对纳米粒子进行包

覆后,因为光散射较强不适合吸收光谱的测量。
因此我们监测样品的发光,获得了样品的激发光

谱。 激发谱的位置与包覆前 CN鄄PPV 的吸收光谱

基本一致,其差异是由于光谱仪的光源造成的。
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包覆前后样品的发射光谱示于图 2(b),包覆前后

发射光谱的宽度和线形基本不变,但发射峰的位

置约有 8 nm 的蓝移,说明 CN鄄PPV 分子的构型在

SiO2 包覆后可能发生了变化。 图 2(b)的插图展

示了包覆前后纳米粒子悬浮液在紫外灯照射下的

发光照片,可用裸眼观察到发光颜色由橙红色变

为了黄色,与样品的发射光谱的变化一致。 光谱

变化再次证明 CN鄄PPV 纳米粒子被成功包埋在

SiO2 纳米球中。
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图 2摇 (a) CN鄄PPV 纳米粒子的吸收光谱(虚线)和 SiO2 包覆

CN鄄PPV 纳米粒子的荧光激发光谱(实线);(b) CN鄄
PPV 纳米粒子(虚线)和 SiO2 包覆 CN鄄PPV 纳米粒子

的荧光发射光谱(实线)。 插图为 CN鄄PPV 纳米粒子

包覆前后的荧光照片,左侧为包覆前 CN鄄PPV 纳米粒

子,右侧为 SiO2 包覆 CN鄄PPV 纳米粒子。
Fig. 2 摇 ( a) Absorption spectrum of CN鄄PPV nanoparticles

(dashed curve) and excitation spectrum of silica en鄄
capsulated CN鄄PPV nanoparticles ( solid surve ).
(b) Emission spectra of CN鄄PPV ( dashed curve)
and silica encapsulated CN鄄PPV nanoparticles (solid
surve). The inset shows pictures of the aqueous so鄄
lutions of CN鄄PPV ( left ) and silica encapsulated
nanoparticles (right) under UV lamp illumination.

3. 3摇 SiO2 包覆 CN鄄PPV 纳米粒子的发光稳定性

半导体聚合物纳米探针具有很高的光吸收截

面和荧光量子效率,但光化学稳定性的提高对于长

时间荧光成像和单粒子跟踪等应用具有重要意义。
共轭聚合物的光漂白主要与光氧化反应有关, 我

们将 CN鄄PPV 纳米粒子包覆在 SiO2 基质中,可以

有效地隔绝氧气,降低光氧化反应发生的概率,有
望获得光稳定性更好的纳米粒子。 另外,二氧化硅

具有很好的生物相容性,其表面可进行进一步化学

修饰,便于与生物分子进行共价耦联[21]。 在 450
nm 激发光的持续激发下,用相同的激发和探测条

件采集样品发光峰值随时间的变化,获得了 CN鄄
PPV 纳米粒子包覆前后的发光稳定性数据。 如图

3 所示,SiO2 包覆样品的光稳定性相比于包覆前的

CN鄄PPV 纳米粒子有明显的提高。 我们在光稳定

研究中发现一个重复性很好的实验现象,即未包覆

聚合物粒子的发光强度随光照时间一直呈现降低

的趋势,而包覆样品的发光强度先是缓慢增强,而
后随光照时间的变长而缓慢降低。 发光随光照而

增强的类似现象曾在另外一种未包覆的聚合物纳

米粒子中出现[23],其原因有待进一步研究。
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图 3摇 CN鄄PPV 纳米粒子包覆前后发光稳定性的比较

Fig. 3 摇 Photostabiliy comparison of CN鄄PPV and silica en鄄
capsulated CN鄄PPV nanoparticles

4摇 结摇 摇 论

采用改进的 St觟ber 方法对聚合物 CN鄄PPV 纳

米粒子进行包覆,获得了发光稳定的纳米粒子。
动态光散射(DLS)及透射电镜(TEM)测量表明,
包覆前 CN鄄PPV 纳米粒子的平均粒径约为 30 nm,
包覆后样品的平均粒径约为 60 nm。 利用吸收光

谱及荧光光谱等方法对包覆前后纳米颗粒的发光

性质进行了比较,发现 SiO2 / CN鄄PPV 纳米粒子的

发射光谱与包覆前的光谱相比发生了小的蓝移。
SiO2 包覆可以大幅提高聚合物纳米粒子的发光

稳定性,有助于推动该类纳米探针在荧光成像及

动态荧光跟踪中的应用研究。
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