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摘要　 制备了立方体、 直角立方体、 球形、 棒状、 中空状、 核壳状、 梭形、 多面体等 ８ 种不同形貌的普鲁士蓝

纳米粒子， 利用扫描电子显微镜、 透射电子显微镜、 紫外⁃可见分光光度计等对纳米粒子进行了表征，考察了

普鲁士蓝纳米粒子光热性能的影响因素． 结果表明， 普鲁士蓝纳米粒子的形貌与光热性能之间联系密切，
粒子形貌不同， 光热性能不同； 当外部实验条件一定时， 纳米粒子的形貌、 大小、 吸收横截面积、 尖锐化程

度及密实程度等对其光热性能有很大的影响； 当纳米粒子形貌一定时， 外部因素如激光器的选择、 激光功率

密度及纳米粒子的浓度等直接影响普鲁士蓝纳米粒子的光热性能； 在相同浓度下， 激光功率密度越大， 纳米

粒子的升温效果越明显， 光热性能越好； 而激光功率密度不变时， 纳米粒子浓度越大， 其光热转换效率

越高． 　 　 　 　
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光热治疗（Ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｈｅｒａｐｙ， ＰＴＴ） ［１］是一种无创伤、 不会产生放疗和化疗伴随的毒副作用的新

型治疗手段， 理论上能够实现对所有实体肿瘤进行治疗． 光热治疗先是使光敏剂选择性累积到肿瘤部

位， 然后对肿瘤局部实施近红外光照． 光照过程中， 光敏剂吸收近红外光并高效地转化为热能， 使肿瘤

产生局部高温（超过 ４２ ℃）， 从而达到治疗目的［２］ ． 由于肿瘤周围正常组织的光敏剂分布极少， 不会产

生过高温度， 不损伤正常细胞， 保证了其在治疗中的安全性与有效性． 考察影响材料光热性能的因素，
对光热治疗更好应用于癌症治疗领域， 进而造福人类具有重要的意义．

普鲁士蓝｛ＰＢ， Ｆｅ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］ ４｝的近红外吸收能力较强， 可作为一种良好的光敏剂； 相对贵金素

材料光敏剂（如金［３］）， 其更廉价， 合成更简单； 相对于碳素材料光敏剂（如石墨烯［４］、 碳纳米管［５］ ），
其在紫外⁃可见光谱中的吸收更强； 而相对于金属与非金属复合物材料光敏剂（如硫化铜［６］ ）， 其生物

安全性更高． ＰＢ 是一种经典的 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋混合价态的六氰合铁酸盐， 制备方法简单， 粒径较易控制，
且易于表面修饰［７］ ． 研究发现， ＰＢ 纳米粒子具有显著的磁共振成像功能［８］， 同时还是一种“人工过氧

化物酶”， 能高效催化 Ｈ２Ｏ２ 的还原［９］， 可以用于生物传感器领域． 另外， ＰＢ 具有良好的生物安全性，
可用于临床治疗铊中毒［１０］ ． 本文合成了立方体、 直角立方体、 球形、 棒状、 中空状、 核壳状、 梭形和多

面体等 ８ 种形貌的 ＰＢ 纳米粒子， 探讨了摩尔消光系数、 光热转换效率、 能级跃迁、 表面等离子体共

振、 材料浓度、 激光功率等对光热性能的影响， 对合理设计材料的形貌与性能具有参考意义．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

无水氯化铁（ＦｅＣｌ３， 纯度≥９９ ０％）、 盐酸（ＨＣｌ， Ａ．Ｒ．级）和丙酮（Ｃ３Ｈ６Ｏ， 纯度≥９８ ５％）购自国药



集团化学试剂有限公司； 铁氰化钾（Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］， 纯度≥９９ ５％）和亚铁氰化钾（Ｋ４ ［Ｆｅ（ＣＮ） ６］·
３Ｈ２Ｏ， 纯度 ９９ ０％）购自麦克林试剂公司； 聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ， Ｋ３０）购自阿拉丁试剂公司； 柠檬酸

（ＣＡ， 纯度≥９９ ５％）购自汕头市达濠精细化学品有限公司； 抗坏血酸（ＶＣ， 纯度≥９９ ０％）购自生工生

物试剂有限公司． 实验用水为二次去离子水． 其它化学试剂均直接使用．
ＬＥＯ⁃１５３０ 场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 德国里奥电镜有限公司）； ＪＥＭ⁃１４００ 透射电子显微镜

（ＴＥＭ， 日本电子株式会社）； Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ， ＡＸＳ 公司）； 岛津 ＵＶ⁃２５５０
紫外⁃可见分光光度计（ＵＶ⁃Ｖｉｓ， 日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）； Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 电位粒度仪［安中达（北京）环境

技术有限公司］； ８０８ ｎｍ ／ ９８０ ｎｍ 半导体激光器（光纤输出 Ｐ１ 一体化系列光源， 海特光电有限责任公

司）； ＦＬＩＲ ＡＸ５ ｓｅｒｉｅｓ 红外热成像仪（上海曼通光电科技有限公司）．
１．２　 样品的合成

１．２．１　 立方体 ＰＢ 的合成　 参照文献［５］的方法进行合成． 将 １ ５ ｇ ＰＶＰ 溶解于 ２０ ｍＬ 水中， 滴加 ＨＣｌ
（６ ｍｏｌ ／ Ｌ）至溶液 ｐＨ＝ ２， 搅拌 ５ ｍｉｎ 形成均匀溶液． 再加入 ４５ ｍｇ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］后， 置于反应釜中， 于

８０ ℃烘箱中反应 ２ ｈ， 室温冷却， 清洗． 将生成的蓝色溶液与丙酮按体积比 １ ∶ １混合后离心， 再分别用

乙醇、 水作为溶剂， 在 １２０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速下离心 １０ ｍｉｎ 分离， 于 ６０ ℃真空干燥 １２ ｈ， 备用．
１．２．２　 球形 ＰＢ 的合成　 球形 ＰＢ 与立方体 ＰＢ 合成类似， 只是将烘箱温度设为 １７０ ℃， 时间为 １ ｈ．
１．２．３　 棒状 ＰＢ 的合成　 取 ０ ９ ｇ ＰＶＰ 超声溶解于 ２０ ｍＬ 水中， 滴加 ＨＣｌ（６ ｍｏｌ ／ Ｌ）至溶液 ｐＨ＝ ２， 搅

拌 ５ ｍｉｎ 形成均匀溶液． 向溶液中加入 ４５ ｍｇ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］， 搅拌混合后再加入 ４５ ｍｇ ＶＣ， 超声混合，
置于反应釜内衬中， 于 １５０ ℃烘箱中反应 ４ ｈ， 然后于室温下冷却， 清洗（清洗方式参照立方体 ＰＢ），
最后于 ６０ ℃真空干燥 １２ ｈ， 备用．
１．２．４　 中空 ＰＢ 的合成　 参见文献［１１］方法分两步进行合成． （１） 取 ３ ｇ ＰＶＰ 和 １３２ ｍｇ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］
溶解于 ４０ ｍＬ ０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 中， 混合后将溶液置于反应釜内衬中， 并放入 ８０ ℃烘箱中反应 ２ ｈ，
然后室温冷却， 清洗， 于 ６０ ℃真空干燥 １２ ｈ 后备用． （２） 取上一步制备的 ＰＢ 粉末 ２０ ｍｇ 和 ２００ ｍｇ
ＰＶＰ 溶解于 ２０ ｍＬ ０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 中， 磁力搅拌 ２ ｈ 后， 置于反应釜内衬中， 于 ８０ ℃烘箱中反应 ６ ｈ，
然后室温冷却， 清洗， 于 ６０ ℃真空干燥 １２ ｈ， 备用．
１．２．５　 核壳结构 ＰＢ 的合成　 核壳结构 ＰＢ 分两步合成， 第一步与中空 ＰＢ 的合成相同． 第二步： 取

１０ ｍｇ制备好的 ＰＢ 粉末、 ３ ｇ ＰＶＰ 和 １３２ ｍｇ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］溶解于 ４０ ｍＬ ０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 中， 磁力搅拌

３０ ｍｉｎ 后， 置于反应釜内衬中， 于 ８０ ℃烘箱中反应 ２０ ｈ， 然后室温冷却， 清洗， 于 ６０ ℃真空干燥 １２ ｈ
后备用．
１．２．６　 直角立方体 ＰＢ 的合成　 合成方法与中空 ＰＢ 类似， 第一步操作相同， 第二步操作中将 ＰＶＰ 用

量改为 １００ ｍｇ 盐酸， 浓度改为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ， 烘箱温度 １４０ ℃， 反应时间 ４ ｈ， 其它操作相同．
１．２．７　 梭形 ＰＢ 的合成　 取 ０ ５ ｍｍｏｌ ＣＡ 溶解于 ２０ ｍＬ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＦｅＣｌ３ 溶液中， 于 ８０ ℃下搅拌 ５ ｍｉｎ
后加入 ２０ ｍＬ 含有 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］·３Ｈ２Ｏ 和 ０ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＣＡ 的水溶液， 搅拌 ５ ｍｉｎ 后迅速冷

却至 ０ ℃， 再搅拌 ５ ｍｉｎ， 于室温冷却， 清洗， 清洗方式参照立方体 ＰＢ． 最后于 ６０ ℃真空中干燥 １２ ｈ
后备用．
１．２．８　 多面体 ＰＢ 的合成 　 合成方法与梭形 ＰＢ 类似， 只是将 ＣＡ 的量增加到 １ ｍｍｏｌ， 其它条件

不变． 　 　 　 　 　
１．３　 ＮＩＲ 激光辐照实验

取一定浓度的样品置于紫外皿中， 根据激光功率密度公式：
Ｉ ＝ Ｐ ／ πＲ２ （１）

式中： Ｉ（Ｗ ／ ｃｍ２）为激光功率密度， 反映单位面积上激光的强弱； Ｐ（Ｗ）为激光功率； Ｒ（ｃｍ）为激光照

射在物体上光斑的半径． 选定激光功率的大小， 然后固定激光器的探头， 用直尺量取激光照射到地面

上后出现的光斑的直径以及探头到地面的距离， 按照激光功率密度调节距离， 然后将紫外皿放于光斑

处辐照 ５ ｍｉｎ， 同时用红外热成像仪每分钟采集一次图片， 记录材料温度随时间的变化情况．
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２　 结果与讨论

２．１　 形貌分析

图 １ 为合成的各种形貌 ＰＢ 纳米粒子的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片． 由图 １（Ａ）可以看出， 立方体 ＰＢ 粒径均

一， 分散性良好， 粒径为 １００ ｎｍ 左右； 图 １（Ｂ）为直角立方体 ＰＢ 纳米粒子的 ＳＥＭ 照片， 与图 １（Ａ）相
比， 其棱角清晰， 尖角十分明显， 粒径在 １００ ｎｍ 左右； 图 １（Ｃ）为球形 ＰＢ 纳米粒子的 ＳＥＭ 照片， 它是

在立方体 ＰＢ 的基础上， 通过提高温度增加其各向异性生长能力使粒子各向生长均匀， 最后长成近乎

球形的颗粒， 粒径在 １００ ｎｍ 左右． 在成核初期加入 ＶＣ， 促进粒子在单一晶面生长， 使粒子沿某一方向

生长， 形成棒状［图 １（Ｄ）］； 图 １（Ｅ）是一种类似于核壳结构的纳米粒子， 是在已成形的 ＰＢ 粒子的基

础上， 再生长一层粒子， 由于粒子表面有表面活性剂， 新粒子不会完全贴住作为“种子”的 ＰＢ 粒子而

生长， 最终形成一个类似核壳的结构， 其粒径在 ２００ ｎｍ 左右， 较为均一． 图 １（Ｆ）与（Ｅ）类似， 但它不

是在已形成的 ＰＢ 粒子表面再长一层粒子， 而是进行了表面刻蚀［１２］， ＰＢ 粒子由无数个小粒子堆积而

成， 在酸性溶液中， Ｈ＋会在小粒子拼接处不断富集， 使拼接处的 Ｈ＋浓度高于表面 Ｈ＋的浓度， 刻蚀速

度更快， 最终形成内部中空， 甚至是塌陷的结构． 图 １（Ｇ）和（Ｈ）是在酸性条件下控制不同的反应温度

与反应时间， 通过混合铁离子与亚铁氰根离子形成的 ２ 种较特殊的结构 梭形与多面体结构．

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ（Ａ—Ｄ， Ｇ， Ｈ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｅ， Ｆ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＢ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＮＰｓ） ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

（Ａ） Ｃｕｂｅ； （Ｂ） ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｕｂｅ； （Ｃ） ｓｐｈｅｒｅ； （Ｄ） ｒｏｄ； （Ｅ） ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ； （Ｆ） ｈｏｌｌｏｗ； （Ｇ） ｓｐｉｎｄｌｅ； （Ｈ） ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ．

２．２　 结构分析

分别取一定量真空干燥后的粉末样品进行 ＸＲＤ 表征， 测试条件： 电流 ４０ ｍＡ， 电压 ４０ ｋＶ，

Ｆｉｇ．２　 Ｘ⁃ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＢ ＮＰｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

２θ＝ １０° ～７０°， 结果如图 ２ 所示． 由图 ２ 可看出， 合

成的 ８ 种形貌的粒子的衍射峰基本重合， 可以判断

出合 成 的 粒 子 为 同 一 种 物 质， 与 标 准 卡 片

（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．７３⁃０６８７）比对可知为普鲁士蓝， 其中

２θ＝ １７ ４９５°， ２４ ８３９°， ３５ ４１５°， ３９ ７６１°，
４３ ７４２°， ５０ ９５３°， ５４ ２８９°和 ５７ ４９１°处的衍射角

对应的衍射晶面分别为 （ ２００）， （ ２２０）， （ ４００），
（４２０）， （４２２）， （４４０）， （６００）和（６２０）． 其中棒状

及多面体 ＰＢ 纳米粒子的衍射峰稍有偏移． 偏移的

原因有： （１） 离子半径小的元素取代了离子半径大

的元素； （２） 制样时样品表面高出了样品座平面； （３） 仪器的零点不准； （４） 粒子内部存在残余应力．
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２．３　 紫外⁃可见光谱分析

７００～１１００ ｎｍ 是人体组织和血液的最佳透过波段［１３］， 且不易被人体组织吸收． 从图 ３ 可以看出，
不同形貌的粒子在 ４００～１１００ ｎｍ 范围内均显示出较强的宽谱吸收， 尤其是在 ７００～１１００ ｎｍ 范围内． 如
梭形的 ＰＢ 最强吸收峰在 ６８８ ｎｍ 处， 立方体 ＰＢ 在 ６８８ ｎｍ 处， 中空结构的 ＰＢ 在 ７１０ ｎｍ 处， 棒形、 直

角立方体、 球形结构均在 ７４５ ｎｍ 左右， 而多面体与核壳结构 ＰＢ 的吸收峰则发生了较大的红移， 分别

在 ８９０ 与 ９２６ ｎｍ 处． 导致吸收峰红移的原因很多， 如对于一些核壳结构， 通过增加壳层的厚度可以实

现吸收峰红移； 对于一些特殊的分支结构， 粒子越分叉， 吸收峰红移越明显； 棒状结构的纵横比较大，
吸收峰也会发生红移［１４］； 引入共轭体系， 也会使吸收带发生红移． 而根据文献［１５］报道， 粒子吸收峰

越靠近近红外区， 粒子吸收峰位置越向生物窗口偏移， 在激光的照射下对癌细胞的致死率越高， 光热

效果也更好．

Ｆｉｇ．３　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＢ ＮＰｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ
（Ａ） Ｂｅｆｏｒｅ ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ； （Ｂ）ａｆｔｅｒ ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ． ａ． Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ； ｂ． ｓｐｉｎｄｌｅ； ｃ． ｈｏｌｌｏｗ；
ｄ． ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｕｂｅ； ｅ． ｓｐｈｅｒｅ； ｆ． ｒｏｄ； ｇ． ｃｕｂｅ； ｈ． ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｒｅ．

２．４　 光热性能分析

２．４．１　 外部条件的影响　 外部条件主要指实验测试条件， 如激发源、 激光功率密度以及材料浓度． 这

里选择立方体 ＰＢ 为研究对象． 由图 ４（Ａ）可知， 当材料浓度为 ２０ μｇ ／ ｍＬ 时， 使用不同的激发源， 粒子

的升温曲线不同． 当激发源为 λ＝ ９８０ ｎｍ 时， 仅导致粒子轻微的温度上升（光敏剂只对近红外波段的激

发源敏感， 偏离了紫外吸收区）． 而当施加近红外区的激发光源（λ ＝ ８０８ ｎｍ）时， 粒子升温效果明显，
表明近红外区的激发光源对粒子的光热性能有显著影响． 图 ４（Ｂ）示出了激光功率的影响， 可以看出，
ＰＢ 纳米粒子浓度不变（１００ ｇ ／ ｍＬ）时， 激光的功率越大， 粒子升温越明显， 光热性能越好， 说明激光功

率密度对粒子的光热性能起很大的作用． 从图 ４（Ｃ）可以看出， 当激光的功率密度为 ２ Ｗ ／ ｃｍ２时， 粒子

的浓度越高， 升温越明显， 光热性能越好， 说明粒子的浓度也是直接影响其光热性能的重要因素之一．

Ｆｉｇ．４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｒｉｓｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＢ ＮＰｓ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（Ａ） Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ； （Ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｓｅｒ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ； （Ｃ） ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＢ ＮＰｓ．

２．４．２　 摩尔消光系数的影响　 摩尔消光系数（ε）是评价材料光吸收性能的重要指标． 材料的摩尔消光

系数越高， 对光的灵敏度越高， 吸收能力越强， 转化的热量越多， 光热性能越好． 摩尔消光系数［１６］ 计

算公式为

ε ＝ （ＡＶＮＣρＮＡ） ／ （Ｌｃｗｔ） （２）
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式中： ε（ｃｍ－１·ｍｏｌ－１·Ｌ）为摩尔消光系数； Ａ 为纳米材料在近红外区域的光吸收强度； ＶＮＣ（ｃｍ３）为纳

米粒子的平均体积； ρ（ｇ ／ ｃｍ３）为纳米的密度， ＰＢ ＮＰｓ 的密度为 １ ８ ｇ ／ ｃｍ３； ＮＡ（６ ０２×１０２３， ｍｏｌ－１）为阿

伏伽德罗常数； Ｌ（１ ｃｍ）为紫外皿的光径长度； ｃｗｔ（ｇ ／ ｍＬ）为纳米材料的质量浓度．
按照式（２）， ＰＢ 纳米材料的摩尔消光系数可近似为

εＰＢ ＝ ＡＶＮＣ × ５ ４１８ × １０２８ （３）
式中： εＰＢ为 ＰＢ 的摩尔消光系数， 即 ＰＢ 的吸光系数； Ａ 为 ＰＢ 纳米材料在近红外区域（８０８ ｎｍ）的吸收

强度； ＶＮＣ为纳米粒子的体积．
由表 １ 可见， ＰＢ 纳米粒子 εＰＢ值的顺序为多面体＞核壳结构＞棒状＞梭形＞直角立方体＞立方体＞球

形＞中空结构． 粒子体积一定时， Ａ 值越高， εＰＢ值越大； 而当 Ａ 值一定时， 粒子体积越大， εＰＢ值越高．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｚｅ， ｖｏｌｕｍｅ， ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｍｏｌａｒ ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＢ ＮＰｓ

Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ １０１５ Ｖｏｌｕｍｅ ／ ｃｍ３ １０－１３εＰＢ Ａ １０－１３ε
Ｃｕｂｅ １００（ｓｉｄｅ ｌｅｎｇｔｈ） １ ５．４１８Ａ ０．３４７５ １．８

Ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｕｂｅ １００ １ ５．４１８Ａ ０．４７４７ ２．５７
Ｓｐｈｅｒｅ １００（ｄｉａｍｅｔｅｒ） ０．５２ ２．８Ａ ０．１６９６ ０．４７
Ｒｏｄ ３０００ ／ ２００ ／ １０（ｌｏｎｇ ／ ｗｉｄｅ ／ ｈｉｇｈ） ６ ３２．５Ａ ０．３０８３ １０．０２

Ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ２００（ｌｅｎｇｔｈ） ８ ４３．３Ａ ０．５７０９ ２４．７２
Ｈｏｌｌｏｗ １００（ｌｅｎｇｔｈ） ０．０３ ０．１Ａ ０．０７１９ ０．０１
Ｓｐｉｎｄｌｅ ５００（ｌｏｎｇ ａｘｉｓ） ５．４５ ２９．５Ａ ０．１５０３ ４．４３

Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ ２５０（ｈｅｘａｇｏｎ ｌｅｎｇｔｈ） ４０．６ ２１９．７Ａ ０．４３５０ ９５．５７

２．４．３　 光热转换效率　 光热转换效率也是直接反映材料光热性能的重要指标［１７，１８］ ． 光热转换过程是材

料通过反射、 吸收或其它方式将光能集中起来， 转换成足够高温度的过程． 其中激光光热作用代表了

一大类相互作用类型， 其宏观效应是被作用的生物组织温度升高， 具体表现为热对生物细胞的热杀、
组织的热敷、 热凝、 切开、 汽化及热化反应等． 激光作用于组织， 其热效应取决于激光的参数、 生物组

织特性以及生物机体的状态． 当激光作用于生物组织时， 生物分子吸收入射到组织中的光子能量， 振

动加剧， 即激光光子能量转化为生物分子的动能， 并以热能的形式先储存在直接受照射的区域， 然后

逐步传递给周围组织， 或以热辐射的形势辐射出去． 但是， 由于生物组织导热性较差， 热扩散速度较

慢， 当能量密度很大的激光或者材料吸收的光能迅速转化为热能， 进而作用于生物组织局部时， 分子

短时间内获得大量能量， 且来不及传出去， 导致温度迅速上升， 从而起到治疗效果． 取相同浓度的不同

形貌的普鲁士蓝溶液进行光热实验， 在 ８０８ ｎｍ 的激光下照射 ５ ｍｉｎ， 同时， 用红外热成像仪采集温度

变化， 所得数据作图， 如图 ５（Ａ）和（Ｂ）所示．

Ｆｉｇ．５　 Ｒｉｓｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｖａｒｙ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ａ）， ｔｈｅｒｍａｌ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｉｍａｇｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅ ｐｏｉｎｔ（Ｂ） ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ（Ｃ）
ａ． Ｈ２Ｏ； ｂ． ｃｕｂｅ； ｃ． ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ； ｄ． ｈｏｌｌｏｗ； ｅ． ｓｐｉｎｄｌｅ； ｆ． ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｕｂｅ； ｇ． ｓｐｈｅｒｅ； ｈ． ｒｏｄ； ｉ． ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ．

溶液的光热转换效率计算公式：

η ＝
［（Ｍ·Ｃ ／ Ｋ）·Ａ·ΔＴｍａｘ － Ｑｓ］

Ｅ（１ － １０ －Ａ８０８）
（４）

式中： η 为光热转换效率， ＰＢ 吸收其它能量转化为热能的效率； Ｍ（ｇ）为溶液的质量； Ｃ［Ｊ ／ （ｋｇ·℃）］
为水的比热容； Ｋ＝ －ｌｎ（ΔＴ ／ ΔＴｍａｘ）为常数； Ａ（ｃｍ２）为容器面积； ΔＴｍａｘ（℃）为最大的温度变化值； Ｑｓ为
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溶剂的光散射系数， 反映溶剂对激光散射作用的大小； Ｅ（Ｌｘ）为光照强度； Ａ８０８为材料在 ８０８ ｎｍ 处的

光吸收值．
因为是同种材料和同样的实验条件， 所以 Ｍ， Ｃ， Ａ， Ｑｓ， Ｉ 均相同． 为方便比较， 取最理想的数值，

Ｍ， Ｃ， Ａ 三者的乘积定为 １， Ｅ 值取 １ Ｌｘ， Ｑｓ值取 １， 式（４）可以简化为

η ＝ ［ΔＴｍａｘ ／ Ｋ（１ － １０ －Ａ８０８）］ － ［１ ／ （１ － １０ －Ａ８０８）］ （５）
式中的具体数值见表 ２， 其中 ΔＴ 数据来自于图 ５（Ａ）．

由表 ２ 可知， 光热转换效率的大小取决于 Ｋ 值的大小， 而 Ｋ 值受前后温度变化的影响． 根据函数

式及对数函数图像及性质可知， 温差越大， Ｋ 值越大， 则光热转换效率越小． 由此可得出结论： 温差变

化越小， 光热转换效率越高， 依次为中空＞核壳结构＞梭形＞球形＞直角立方体＞多面体＞棒状＞立方体

［图 ５（Ａ）， （Ｂ）］． 但是从光热的角度出发， 照射前后温差越大， 其光热效果越好． 目前光热机理的研

究主要集中在能级态之间的跃迁以及局域表面等离子体共振两方面［１９］ ． 能级态间的跃迁主要通过跃迁

时释放的能量转化为热能， 从而使温度升高， 杀死肿瘤细胞． 跃迁本质上是组成物质的粒子， 原子、 离

子或分子中电子的一种能量变化， 根据能量守恒定律， 粒子的外层电子从低能级转移到高能级时吸收

能量， 而从高能级到低能级则会释放能量， 而能量的大小则为 ２ 个能级轨道之间的绝对值． 不同形貌

普鲁士蓝的组成元素相同（包括 Ｆｅ， Ｃ， Ｎ）， 而对于同元素材料， 在同一条件下跃迁能量相同， 所以不

能从能级跃迁的角度解释不同形貌 ＰＢ 纳米粒子光热性能的差异．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＰＢ ＮＰｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａ８０８ ΔＴｍａｘ ／ ℃ １０－Ａ８０８ １－１０－Ａ８０８ η

Ｃｕｂｅ ０．９３ ２２．７０ ０．１２ ０．８８ ２５．８ ／ Ｋ－１．１４
Ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｕｂｅ ０．５３ １６．９０ ０．２９ ０．７１ ２３．８ ／ Ｋ－１．４１

Ｓｐｈｅｒｅ ０．９２ １０．３０ ０．１２ ０．８８ １１．７ ／ Ｋ－１．１４
Ｒｏｄ ０．９４ １９．５０ ０．１１ ０．８９ ２１．９ ／ Ｋ－１．１２

Ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ０．９５ ５．４０ ０．１１ ０．８９ ６．０７ ／ Ｋ－１．１２
Ｈｏｌｌｏｗ ０．８２ ５．３０ ０．１５ ０．８５ ６．２ ／ Ｋ－１．２５
Ｓｐｉｎｄｌｅ ０．５２ ５．６０ ０．３０ ０．７０ ８ ／ Ｋ－１．４３

Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ ０．９６ １６．５０ ０．１１ ０．８９ １８．５４ ／ Ｋ－１．１２

　 　 表面等离子体共振效应主要靠光敏剂起作用． 光敏剂通过粒子表面的表面等离子共振效应， 依靠

其在近红外区域具有较强的吸收， 将吸收的近红外光转换为热量， 从而达到治疗效果． 其物理根源是

纳米颗粒表面的自由电子在电磁场的驱动下， 在颗粒表面发生电荷聚集和振荡效应， 即表面等离子体

共振效应．
近红外光照射到粒子表面， 在材料表面产生 ＳＰＲ 效应， 从而释放出热能［２０］ ． 产生 ＳＰＲ 效应是因为

材料有较大的比表面能， 比表面能越大， ＳＰＲ 效应越强， 光热性能越好． 研究［２１］ 发现， ＳＰＲ 效应与粒

子的形状、 尺寸、 周围介质等因素密切相关． 当周围介质一定时， 纳米颗粒的 ＳＰＲ 主要由材料、 颗粒形

状与尺寸决定． 本文主要考察吸收横截面积［２２］以及形状参数 Ｌ［２３］的影响．
粒子的吸收横截面积越大， 光热吸收能力越强， 光热效果越好． 在理想状态下， 假设各样品的粒径

一样， 棒状长度一样， 多面体选择正六边形， 如图 ５（Ｃ）所示． 假设边长一样， 则粒子的横截面积大小

依次为直角立方体＞立方体＞球形＞多面体＞中空＞核壳结构＞梭形＞棒状． 理论上粒子的光热效果顺序应

与横截面积的大小顺序相同． 然而实际上， 对于单一的立方体， 由于表面粗糙度不一样， 边缘的曲面角

度也不一样； 中空结构的内部并不是严格意义上的空心结构， 且壳层结构并不致密， 疏松多空， 其内

部比表面积很大； 梭形结构两边的尖角角度不可知； 在核壳结构中， 核与壳之间并非中空， 很难确切

计算， 这些影响因素均对粒子的光热性能有影响．
现有的米氏（Ｍｉｅ）理论给出了任意大小的球形纳米粒子的共振波长表达式［２４］， 并将其推广到椭球

形粒子， 并给出了以形状参数 Ｌ 为代表的任意参数 ＬＳＰＲ 共振波长的表达式［２５］ ． 在空气中， 材料的消

光谱谐振波波长仅与形状参数 Ｌ 有关， 但通常情况下， 只知道球形的 Ｌ 值为 １ ／ ３， 其它形状粒子的 Ｌ 值

不确定， 对于其它的非球形粒子， 如立方体、 棒状、 梭形， 还需要通过数值模拟来求解［２６］ ． 又因为
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ＬＳＰＲ 效应与粒子的尖锐化有很大的关系， 沿平行光偏振方向上的粒子越尖锐， 偏振方向聚集的电子

数越多越密集， 越容易产生红移， 光热效应越好． 根据文献［２７］报道， 圆形、 椭圆形、 方形、 菱形、 扇

形及三角形的电场强度大而集中， 激发 ＬＳＰＲ 共振能量较小， 波长红移， 可释放更多的能量， 产生更好

的光热效果． 根据这个理论， 棒状效果最好， 其次是梭形， 然后依次为多面体、 直角立方体、 立方体、
球形． 但核壳结构及中空结构不能通过这个理论来判断， 需要单独分析．

核壳结构等特殊结构的 ＬＳＰＲ 对壳层厚度很敏感， 类似于纳米金， 例如金壳层的厚度从 ５ ｎｍ 增加

到 ２０ ｎｍ， 吸收峰的位置将由 １０５０ ｎｍ 蓝移到 ７２０ ｎｍ 左右［２８］ ． 而 ＰＢ 的中空结构可近似看成是由无数

的 ＰＢ 小粒子堆积成的笼状结构， 空心且笼壁呈现出多孔结构， 具有明显的近红外吸收能力， 紫外吸收

峰在 ６００～１２００ ｎｍ 之间， 这类结构的 ＬＳＰＲ 由结构中的粒子数量决定， 越多效果越好， 与金纳米笼相

似［２９］ ． 根据文献［３０］报道， 小颗粒纳米粒子的团聚会增强彼此之间的 ＬＳＰＲ 效应， 从而增强粒子在近

红外区域吸收的横截面积， 增强光热治疗的效果． 粒子本身的特质， 如粒径大小、 形貌、 结构、 是否中

空等均对光热性能有很大的影响， 这些讨论对科学合理地设计纳米粒子的性能与形貌具有重要的

意义［３１，３２］ ．

３　 结　 　 论

合成了立方体、 直角立方体、 球形、 棒状、 中空状、 核壳结构、 梭形、 多面体等 ８ 种不同形貌的 ＰＢ
纳米粒子， 研究了 ＰＢ 纳米粒子的形貌与光热性能之间的联系， 探讨了影响光热性能的因素． 研究发

现， ＰＢ 纳米粒子的形貌与光热性能之间联系密切， 即不同形貌的 ＰＢ 纳米粒子显示出不同的光热升温

效果， 其中棒状粒子的升温最为明显； ＰＢ 纳米粒子光热的影响因素还包括激光源的选择、 纳米粒子的

浓度以及激光功率密度等外部实验条件以及材料的吸收横截面积、 摩尔消光系数、 光热转换效率、 粒

子的具体结构（比如是否中空、 尖锐）等内部条件． 因此 ＰＢ 纳米粒子在光热治疗领域具有极大的应用

前景， 研究结果可对科学合理设计具有高效光热性能的纳米粒子提供参考．
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