
摘 要

摘 要

有机小分子与纳米材料晃面反应的相关研究近十年来正成为人们的研究热

点。由于纳米材料的高比表面和很高的表面活化能，通常状况下会强烈吸附小分

子或发生自身团聚。因此，如何有效构建纳米材料的表面以及研究纳米材料表面

与周围环境小分子的相互作用不仅在学术前沿上有研究价值，对于实际应用中也

有很好的指导意义。

本论文采用动力学方法研究了几种纳米材料与有机光敏小分子的相互作用，

通过记录被吸附在纳米材料表面的有机小分子的时间分辨光谱变化来研究纳米

材料在微环境下与小分子的相互作用。结果发现在纳米材料的分散溶液中，由于

纳米材料的表面吸附作用导致被吸附分子的时间分辨光谱发生明显移动，同时，

光谱衰减也发生明显变化。如被吸附在聚合物纳米粒子表面的甲基紫精阳离子自

由基的衰减要远慢于(慢一22倍)游离态自由基；被吸附在CdSe量子点表面的

苯醌自由基吸收峰则发生了红移，其衰减也明显变慢。研究发现，被吸附分子与

纳米粒子之间的界面反应常常具有粒径依赖性，如氨基酸与银纳米粒子之间的界

面电荷转移过程随银纳米粒子粒径增大而减小。同时，这种界面作用也与表面分

子的性质有关，如修饰在碳纳米管表面的壳聚糖分子在向碳纳米管注入电子后，

与被注入电子的复合过程与分子链长密切相关。长链的分子与注入电子复合过程

要慢于短链的壳聚糖分子。该研究有助于了解纳米材料在微环境中与小分子的相

互作用，从而为有效地构建纳米材料表面，控制纳米材料在溶液中的行为以及为

纳米材料的实际应用提供指导。
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Nanoparticles have been investigated intensively and extensively in the past decades

due to their promising applications in industry and technology．However,there are

still challenges before realizing the applications，such as how to construct the surface

of nanoparticles against aggregation，to disperse them in various solvents and to

control their interactions with other molecules．Therefore，much research interest has

been paid to the study of interactions between nanoparticles and photoactive

molecules．We investigated photoinduced interracial reactions by laser photolysis for

different kinds of nanoparticles，e．g．polymer nanoparticles，quantum dots，metal

nanoparticles,and carbon nanotubes．The results showed that binding of free

molecules to surface of the nanoparticles usually causes a change in absorption bands

of transient species，such as absorbance enhancement,prolonged lifetime and spectral

shiR．This implies that physico-chemical properties of the bound molecules are much

different from free molecules．These changes in behavior of the radicals are due to

various interactions between surface bound molecules and the nanoparticles。such as

the trapping effect,electron transfer and energy transfer．Interfacial interactions

between nanomaterials and surface bound molecules and the subsequent
recombination process of the transient species are strongly dependent on structure of

the molecules and particle sizes of the nanomatefials．In addition，functionalization of

nanoparticles or carbon nanotubes by chitosan has been achieved based on interfaciaI

interaction between the nanoparticles and organic molcecules．The studies are

important to both the frontier of fundamental research and applications in molecular

electronics including photonics，photocatalysis andphotoconversion cells．
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1．1引言

纳米科学的灵感，来自于已故物理学家理查德．范曼(Richard Feynman)在

1959年所作的一次题为《在底部还大有作为》("There is Plenty of Room at the

Bottom”)的演讲。这位当时在加州理工大学任教的教授向同事们提出了一个新的

想法。从石器时代开始，人类从磨尖箭头到光刻芯片的所有技术，都与一次性地

削去或者融合数以亿计的原子以便把物质做成有用的形态有关。范曼质问道，为

什么我们不可以从另外一个角度出发，从单个的分子甚至原子丌始进行组装，以

达到我们的要求?他说：“至少依我看来，物理学的规律不排除一个原子一个原

子地制造物品的可能性。’’他指出，如果他的假设会发生的话，需要有一系列新

的微型化的设备来测量这些微小纳米结构的特性。J下如他所预料的，到80年代

末，具备这些能力的仪器已经出现，如扫描隧道显微镜、原子力显微镜和近场磁

力显微镜等。这些仪器提供了供人们测量和操纵纳米结构的“眼睛"和“手指”。

同时，发展迅速的电脑能力使科学家在纳米范围内模仿材料的特性成为可能，人

类进入了一个崭新的纳米时代。

纳米材料就是具有纳米尺度的粉末、纤维、膜或块体。其中纳米粉末，也就

是通常所说的纳米粒子，研究时间最长、技术最为成熟，是生产其他三类产品的

基础。当物质被加工到极其微细的纳米尺度时，会出现特异的表面效应、体积效

应和量子效应，其光学、热学、电学、磁学、力学乃至化学性质也就相应地发生

十分显著的变化。因此纳米材料具备其它一般材料所没有的优越性能，可广泛应

用于电子、医药、化工、军事、航空航天等众多领域，在整个新材料的研究应用

方面占据着核心位置。本论文只对论文中涉及的纳米粒子进行详细介绍，其它几

种纳米材料不做深入介绍。

实际上，纳米(nanometer，缩写为nm)是一个长度的概念，也称为“毫微

米”。一纳米等于十亿分之一米(1 am=10-9m)。通常所说的纳米粒子的尺度是

介于1纳米到100纳米之间的固体晶块。它是由几百到几十万个原子堆积而成的

微小颗粒。纳米晶块体积要大于一般病毒，但却远小于细菌的体积。它们之间的

体积比较可以从下图形象的看出【11。
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Fig．1-1 Comparison ofthe sizes ofatoms，nanopartides，and biological entities

1．2纳米粒子制备

纳米科技发展到今天，已经形成了许许多多制各纳米材料的方法。纳米材料

的制各方法可以概括地分为两种，即由上而下法(T0p-down)和由下而上法

(Bottom—uP)。前者指的是由宏观的大块材料通过一定方法使之体积减小而形成纳

米材料；而后者是指将原子或分子通过

料，这正是1959年范曼所预言的方法

定的方法进行堆积形成所需要的纳米材

两种制备方法可以用下图表示【2】。
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Fig．1-2Illustration oftop-down andbottom—upmethodtofabricate nanopaRicle

也可以根据制备纳米粒子时所采取技术手段的不同．可分为物理方法(如真

空冷凝注、物理粉碎法、机械球磨法等)和化学方法(如气相沉积法、沉淀法、

水热合成法、溶胶凝胶法、微乳液法等)。但是，不管采用何种方法制各纳米材

料，所必需进行的一个步骤就是对所制得的纳米材料表面进行修饰以使其达到稳

定分散而不发生团聚。也就是说，要对所获得的裸纳米粒子进行表面重新构建。

这是因为当材料的尺度降低到纳米尺寸时，它所表现出来的物理化学特性是与宏
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观材料或单个原于的性质完全不同的。而且，通过对原子在堆积过程中的定向控

制，可以制各形状不同的纳米材料。如图卜2所示，当纳米粒子某一方向被表面

分子稳定后，在这一方向上纳米尺寸不再增加。也就是说，原子只在未被稳定的

表面进行定向生长纠。

Fig．1-3跏ape eontroI of tolloidaI nanoc玎s扭k a，Kinetic shape control at hi曲
growth rate．m high-cnerg,y facets踟more quicHy than lowenergy facets in a
kinedc re咖e．b。‰eric shape eontrol through selective adlesion．m introduction
of蛆organicmoleculethat selectively adheresto aparticularcrystalf蛳t can be used
to slow tlle growth of that side他l缸ire to others．1eading to the formation of rod．or

disk-shaped nanocryslals．c．More intricate sha∞s result from sequential elimination

of a hi吐．energy facet．m persistent growth of蛆intermediate-energy facet
eventuallydiminat％theinitial high-energyfacet，formmgcomplex

1 3纳米材料的物理化学特性

当一种材料的尺度降低到纳米尺寸时，它的光学、电学、磁学、力学、热力

学以及化学性质都会发生显著变化，而且有些特性(如光学与电学)还具有尺寸

依赖性。具体来说．相比于宏观材料．纳米粒子有如下几个方面的特性。

1．3 1表面效应

球形颗粒的表面积与直径的平方成正比，其体积与直径的立方成正比，故其

比表面积(表面积／体积)与直径成反比。随着颗粒直径变小，比表面积将会显

著增大，说明表面原子所占的百分数将会显著地增加。例如，对直径大于0．1

微米的颗粒，表面效应可忽略不计；当尺寸小于0．1微米时，其表面原予百分

数激剧增长，甚至1克超微颗粒表面积的总和可高达100平方米．这时的表面效
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应将不容忽略。下表中列出表面积与粒子尺寸大小的关系。

0 10 20 30 40 5(
Diameter(蛐：}

Fig．1-4 Plot of the ratio of surface atoms versus the sizes of nanoparticle

同时，超微颗粒的表面与大块物体的表面是十分不同的，若用高倍电子显微

镜对金超微颗粒(直径为2纳米)进行实时观测，发现这些颗粒没有固定的形

态，随着时间的变化会自动形成各种形状(如立方八面体，十面体，二十面体多

晶等)，它既不同于一般固体，也不同于液体，是一种准固体。在电子显微镜的

电子束照射下，表面原子仿佛进入了“沸腾"状态。只有当纳米粒子的半径大于

lO纳米后才看不到这种颗粒结构的不稳定性，这时颗粒具有稳定的会属结构状

态。而且，这些超微颗粒的表面具有很高的活性，在空气中金属颗粒会迅速氧化。

如要防止氧化，可采用表面包覆或有意识地控制氧化速率，使其缓慢氧化生成一

层极薄而致密的氧化层，确保表面稳定化。利用表面活性，金属超微颗粒可望成

为新一代的高效催化剂和贮气材料以及低熔点材料。

1．3．2量子尺寸效应

各种元素的原子具有特定的光谱线，如钠原子具有黄色的光谱线。原子模型

与量子力学已用能级的概念进行了合理的解释，由无数的原子构成固体时，单独

原子的能级就并合成能带，由于电子数目很多，能带中能级的间距很小，因此可

以看作是连续的，从能带理论出发成功地解释了大块金属、半导体、绝缘体之问

的联系与区别，对介于原子、分子与大块固体之间的超微颗粒而言，大块材料中

连续的能带将分裂为分立的能级；能级间的间距随颗粒尺寸减小而增大。当热能、

电场能或者磁场能比平均的能级间距还小时，就会呈现一系列与宏观物体截然不

4
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同的反常特性，称之为量子尺寸效应。例如，导电的金属在超微颗粒时可以变成

绝缘体，磁矩的大小和颗粒中电子是奇数还是偶数有关，比热办会反常变化r光

谱线会产生向短波长方向的移动，这就是量子尺寸效应的宏观表现。因此，对超

微颗粒在低温条件下必须考虑量子效应，原有宏观规律已不再成立。

电子具有粒子性又具有波动性，因此存在隧道效应。近年来，人们发现一些

宏观物理量，如微颗粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量等亦显示出隧道效

应，称之为宏观的量子隧道效应。久保理论(Kubo Theory)就是针对金属纳米

粒子费米面附近电子能级状态分布而提出的。久保把金属纳米粒子靠近费米面附

近的电子状态看作是受尺寸限制的简并电子态，并进一步假设它们的能级为准粒

子奄的不连续能级，即久保能级(Kubo Gap)。久保能级可以用如下关系式柬表

达14】：

J=4E，／3n (卜1)

其中Er是构成金属纳米粒子的材料的费米能级；n是一个金属纳米粒子的价电子

总数。从这一关系式可以看出，随着纳米粒子尺寸的降低，金属纳米粒子的能级

问隙越来越大。也就是说，随着尺寸减小．金属纳米粒子中的电子移动将受到阻

障，在尺寸降到一定程度时，它会表现出绝缘体的特性。例如对于直径为3哪的

银纳米粒子来说，它台有大约一百个银原子，从而得出它的久保能绒大约为

5-10eV。但是当银纳米粒子的直径降低到约为lnm时，它只含有几十个原子。从

扫描隧道显微镜结果来看，它在室温下呈现明显的非金属特性I”。图卜5B表示的

是金属的能缴与金属材料尺寸的变化。随着粒径的减小，原来连接的未占据轨道

与占据轨道分裂开来，形成具有一定能隙的未占据轨道与占据轨道。

A+ 。．～
三 》

；卜f≯
B▲

；j—i跨
l·一“一麓．L————．——————————————_

Fig．1-&Schematicillustrationofthe enersTlevels as afunction of density of states
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for different sized systems for CA)semiconductor and 03)metal．

同样，对于半导体纳米粒子来说，粒子内价带之间的能级间隙也是随着粒径

尺度的变化而变化的。图1-5A表示了块体的半导体、量子点以及单个原子之间

的价带与导带之间的能级随着材料尺度的变化【6】。因此，可以通过单纯的控制半

导体纳米粒子的粒径大小来调控量子点的发光行为。

1．3．3小尺寸效应

另外，随着纳米粒子颗粒半径的量变，在一定条件下会引起颗粒性质的质变。

由颗粒尺寸变小所引起的宏观物理性质的变化称为小尺寸效应。对超微颗粒而

言，尺寸变小，同时其比表面积亦显著增加，从而产生一系列新奇的性质。如

光学性质的改变

当黄金被细分到小于光波波长的尺寸时，即失去了原有的富贵光泽而呈黑

色。

热学性质改变

固态物质在其形态为大尺寸时，其熔点是固定的，超细微化后却发现其熔点

将显著降低，当颗粒小于10纳米量级时尤为显著。

磁学性质改变

小尺寸的超微颗粒磁性与大块材料显著的不同，利用磁性超微颗粒具有高矫

顽力的特性，已作成高贮存密度的磁记录磁粉，大量应用于磁带、磁盘、磁卡以

及磁性钥匙等。利用超顺磁性，人们己将磁性超微颗粒制成用途广泛的磁性液体。

力学性质的改变

陶瓷材料在通常情况下呈脆性，然而由纳米超微颗粒压制成的纳米陶瓷材料

却具有良好的韧性。因为纳米材料具有大的界面，界面的原子排列是相当混乱的，

原子在外力变形的条件下很容易迁移，因此表现出甚佳的韧性与一定的延展性，

使陶瓷材料具有新奇的力学性质。

1．4纳米粒子与微环境的相互作用及研究方法

纳米粒子由于具有非常高的比表面和表面活化能，因而具有很高的化学活

性。很容易吸附所处环境周围的小分子或是纳米粒子之间相互发生团聚。一般在

6
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纳米粒子的制备过程中会对它的表面进行修饰以避免这种吸附或团聚行为的发

生。但是，由于在修饰过程中的不完全覆盖或是表面缺陷的存在，当纳米粒子分

散到溶液中时，还是会对周围小分子产生一定的吸附，在外加扰动(perturbation)

的情况，如强光激发或施以一定的电压时，表面的吸附分子会与纳米粒子的内核

发生界面反应。这些反应包括电子转移和能量转移，同时会在界面存在着被吸附

分子的吸附与脱附平衡。下面就纳米粒子与周围环境中的小分子的这些相互作用

一一进行阐述。

1．4．1纳米粒子对小分子的吸附

纳米材料对小分子的强烈吸附作用是普遍存在的。一般通过氢键、静电吸附

或范德华力等相互作用来实现吸附。当发生的是物理吸附时，这种吸附一般发生

在纳米粒子的表面缺陷位置。纳米材料对小分子的吸附是纳米材料作为储氢材

料、催化材料以及工业水处理材料的基础。

气相吸耐

纳米材料对气体的吸附是制备纳米催化材料的基础【7，81。有些在宏观下不发

生相互吸附的物质，当其尺寸降低到纳米尺度时，吸附现象可以被观察到。如在

室温下，金表面不能吸附氧气。但是当金颗粒的尺寸降低到一定程度后，吸附现

象就会发生。Franceschetti等人【9】采用密度泛函方法计算了氧气在金团簇上的吸

附。结果发现，氧气在金团簇表面的化学吸附键能介于0．5到1．5电子伏特之间，

而且表面电荷为负的团簇的吸附键能要大于正电荷或中性电荷的团簇。从构象上

来看，表面吸附的氧原子是相互分开的，中间间隔一个金原子(0-Au．O)。也有

人采用密度泛函的方法计算了在银纳米团簇上氧分子的吸附行为【10】。

Stark等人f11】用火焰溅射法制备TCeo．5Zro．502纳米粒子，并研究了在以HE、CO

和丙烯作为还原剂的情况下，这种纳米粒子表面的氧交换能力。他们发现所制备

的纳米材料的表面积达到80 M2／g，并且有很好的氧吸附能力。他们认为这是由

于火焰溅射法制备的纳米材料具有较高的结晶度和相对较低的表面缺陷存在。

液相吸跗

对于分散在溶液中的纳米材料来说，由于纳米颗粒表面双电层的存在，很容

7



纳米材料，f光啦小分了问界面反麻的动山学研究

易吸附溶剂分子或溶液中的其它小分子。纳米粒子对小分子的吸附过程取决于诸

如纳米粒子表面状态、被吸附分子的性质等因素。Milosavljevic等人[12悃脉冲辐

解的方法，研究在加入硅纳米粒子后甲基紫精阳离子(Mv“)与钉吡啶化合物

(RuCopy)3“)的衰减曲线的变化。来推断这两种分子在纳米粒子表面的吸附。

他们发现．甲基紫精阳离子在硅纳米粒子表面的吸附系数要大于金属配合物阳离

子的吸附系数，在纳米粒子表面甲基紫葙阳离子的浓度要比钉吡啶阳离子的浓度

大30％。而且纳米粒子对小分子的吸附是与纳米粒子的粒径不相关的。Zhang等

人㈣报道了在n02纳米粒子表面吸附全反式类维生紊酸的粒径依赖性关系。他们

发现，随着二氧化钛纳米粒子粒径从6 nm降低到I 4 nm时，纳米粒子表面通过物

理吸附的分子从36％降低到3％．而化学吸附则从74％升高到97％。他们认为导致

这一现象的原因是因为纳米粒子粒径降低时，分子比表面积增大，表面n原子所

占比例增加，从而增加了表面不饱和键，也就是说，增加了纳米粒子的表面缺陷

(图卜6)。

e“●Tl

㈨ ISl

Fig．1-6,Two surface terminations used to generate a model of(a)a 6-fold

coordinated titanium surface and(b)a 5-fold coordinated titanium surface in a frame

ofan anatase crystal structIlre．

对于纳米粒子对小分子的这种吸附行为，人们正试图采用各种方法来探究这

种吸附所发生的位置及其行为㈣。Jeunieau等人㈣研究了硫氮青蓝染料分子在

卤化银纳米粒子表面的吸附。他们发现吸附主要以两种相互作用形成，一种是硫

原子与银原子之间的吸附，另一种是氮原子与卤素原子之间的吸附。他们同时发

现，演化银纳米粒子对染料分子的吸附要大于氯化银纳米粒子，因为溴原子的供

电子能力要强于氯原子，而这种强供电子能力使其与硫原于更易于结合。
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这些在纳米粒子表面的吸附会导致被吸附分子甚至纳米粒子相关的物理化

学性质的改变。如吸附到金纳米粒子表面的4，4’．联苯二异氰基联苯结构发生明显

变化，用Raman光谱测得v(NC)为2185 clll一，比均相溶液中红移了约60个波数【16】；

而结合到银纳米粒子表面罗丹明6G的吸收光谱带发生蓝移，同时导致银纳米粒

子的紫外吸收光谱变宽，特征吸收峰消失【17】；被吸附到金纳米粒子表面的分子反

应活性及构象均发生显著变化【181．以及吸附到金纳米粒子表面的分子荧光寿命延

长【19】。这种纳米粒子对小分子的吸附行为还常常引起纳米粒子之间的团聚【扯221，

也可能因为表面吸附分子的增多(如双层吸附等)而使纳米粒子的表面电荷发生

反转。Wang等人【23】报道了十六烷基甲胺阳离子(CTA十)二氧化硅(Si02)纳米

粒子表面的吸附行为。他们发现，当纳米粒子表面的吸附是单层吸附时，有机分

子通过端基的三甲胺基团在纳米粒子表面形成强烈吸附。但对于双层吸附，有机

分子在纳米粒子表面的吸附则主要通过尾端的憎水性脂肪链的相互作用进行的。

由于表面有机分子的吸附导致纳米粒子表电荷中和，因而发生团聚，但随着被吸

附分子的增多，纳米粒子表面电荷发生倒转，又能重新分散于溶液中。这种表面

吸附导致纳米粒子的表面电荷中和及倒转可以从纳米粒子溶液的Zeta电位测定

实验中看出(图1-7)。

阳枞嘣m啕
Fig．1-7．Effects of CTAB sorption on nominal colloidal particle sizes(open circle)
and corresponding zeta potentials(solid circle)as determined by dynamic light

scattering measurements．Silica colloid concentration is 0．5 Wt％．

9
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纳米材料。i光敏小分予问界面反脚的动力学研究

更为有趣的是，是近的报道显示，当水分子受限于碳纳米管的管径内部时，

这种受限水分子的冰点在常压下达到27。CⅢ】(图1·8，1-9)。作者认为这种现象是

由于纳米管内的受限水分子与纳米管壁发生强烈的相互作用使其冰点上升。

Fig．I-&Observed XRD profiles ofwater-exposed SWNT bundles at 330．300 and
100 K．Dotted lines represent calculated XRD profiles．The water density profile
inside the SWNTs at eachⅫnperamfe is schematically illustrated in the figure The

insetistheT-dependence ofthel0 peakintensity．Theintensityis normalized bythat
ofthe emptySWNTs．

厂■__
●’● ‘●

’_，：

卜

Fig．1-9．Schematic illustration of ice·nanotuhe stnletures The left is a pentagonal
ice-nanotube formed inside a(9，9)SWNT．The right shows n=6，7 and 8

ice·nanotubes．The largest red and small blue spheres aIe oxygen and hydrogen atoms，

respectively Thewhite spheresintheleftfigure are carbon atoms ofSWNT

纳米粒子s小分子吸辨作用的直甬

综上所述，纳米粒子对小分子的吸附作用可引起小分子或纳米粒子的各种物

理化学性质发生改变，有效地利用或控制这种改变，可以使纳米粒子对小分子的

这种吸附作用得到广泛的实际应用。如利用纳米材料对气体分子的良好的吸附能

习
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力，可以制成性齄优异的催化材料嗍。利用纳米材料对小分子或原子的进择性

吸附，可以有效地从原子水平来对纳米材料的生长和制备过程加以控制瞄I(图

1一10)。也可以利用纳米粒子吸附小分子后引起的光谱或分子活性的变化，使其

很好地应用到分子检测或生物探针等l施纠。

Fig．1-10 Atomic-s血le view ofgrowth proce鹞es at sulTaces．Atoms or m01ecules

a佗deposited from the vapour phase．On adsorption th钾d岫靶oR terraces to meet
other adspccies,resultingin nude．ation ofaggrc群tesor attachmentto aheady exist]ng
islands．mtypeofgrowthislargely determinedbythe．ratio betweendiffusion rateD
and deposition flux F Metallic islszlds are controlled by growth kinetics at small D／F
valUPS The hierarchy in the barrier of dit!f11siog atoms can be translated into

geometric order and well-defined shapes and length scabies of the resulting
nanostrnctures．

1 3．2纳米粒子与小分子的能量转移

当吸附在纳米粒子表面的分子或是纳米粒子被激发后，纳米粒子与表面分子

之问的能量转移而退激回到基态是一种常见的发生相互作用的方式。但是，发生

纳米粒子与表面激发分子能量转移的先决条件是被激发分子的能级与纳米粒子

的能级发生相互重叠，也就是说发生能量转移时的反应能垒应该小于被激发分子

的基态与激发态的能级，否则它们之间能量转移就不能发生。被激发分子或纳米

粒子通过自猝灭或向周围环境进行能量扩散以退激发回到基态I翊】漕9米粒子与表

面分子的这种能量传递是一种有效地激发态分子(或纳米粒子)退激行为删。
研究发现，金属纳米粒子是一种有效的檄发态猝灭剂131-34}。

分子向纳米粒子的能i转穆



纳米材料与光敏小分于问界面反旌的动力学研究

界面小分子与纳米粒子之间的这种界面能量转移过程通常是经过共振能量

传递的方式产生。例如当金属蛋白连接到水溶性的量子点表面后，通过共振能量

传递．可以使量子点的荧光发射强度大为增加阻l。这种表面分子向纳米粒子核之

间的能量传递往往还与纳米粒子的表面状态及成分相关【蚓。

Ghosh等人13I研究了吸附于金纳米粒子表面的甲胺芘衍生物的荧光光谱及

其寿命的变化。他们发现探针分子吸附到金纳米粒子表面后，由于被激发的探针

分子与纳米粒子之问的能量转移，致使探针分子的荧光强度与荧光寿命均大为减

小，而且这种与纳米粒子的相互作用还具有粒径依赖性。他们认为这种粒径依赖

性则是由于纳米粒子的比表面积不同所致。

对于小分子与纳米粒子之间的这种能量转移过程，也有很多人试图用理论结

合实验手段来进行模拟，从而希望能有效利用这一过程，使其真正走向应用ml。

Jenningo等．K[31研究了金纳米粒子表面的染料分子的荧光强度与金纳米粒子之间

的距离的关系。他们发现这种表面分子与金属纳米粒子之间的能量传递符合泊松

．朗模型(Persson．Lang model)。这是一种显性的荧光猝灭过程，这一过程并不影

响染料分子的荧光发射寿命与发射速率(圈1．11)。但也有人用F6rstor模型来拟

合这种能量传递过程瞄1。

Fig．1-11．(Left)Lifetimes of the NP·dsDNA-dye assemblies for Cy5 relative to

dsDNA-dye controls(top curve)．(Ri窖h0(a)Graphic representation of a donor

dye—nanometal acceptor pair separated by dsDNA approximatod辐a rigid rod of

length．正The donor is treated as a loealized dipole，and the aeceptor is assumed to

have ovedap at all stearadians Co)Pictorial representation of a gold NP in an

idealized electric field of a nearby molecular dipole．All surface dipole scattering

events associated with the free electrons of the gold are shown perpendicular to the

^I自Po羞弓N萎}罩一gJ
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surface,which a”predictedto bethedominant con仃ibutorstotheNSET process．

纳米粒子向分子帕能t转移

对于纳米粒子来说，在特定情况下，如果表面分子所传递的能量足以激发它

的价带电子，也有可能使其产生荧光发射m 4”。

Fig．1-12 Scheme of Az-NP hybrid system(k=280 nm，km=548 nm)(kft)．
Non-conjugated species：F]uorescenco emission(green)is due to the nmaoparticle

only；(Ri曲O Az-NP system：the increase in the fluorescence intensity is elicited by
an energytransferprocess(Flt叨fromthe proteintotheNP．

在纳米粒子表面不存在吸附分子时，纳米粒子还可以经过与周围微环境进行

能量扩散而退撤回到基态142-uI(图1-12)。研究发现，这种纳米粒子向微环境的

能量扩散过程还与纳米粒子的粒径与形貌有关。D删鲥等人H5j研究了不同粒径

的铜纳米粒子被激光激发后向微环境进行能量扩散的过程。发现这一过程具有粒

径依赖性，小颗粒的纳米粒子的能量传递过程更快。对于粒状和棒状的纳米材料

而言，粒状的能量扩散速率要大于棒状的扩散速率1461。相关的工作也被Hartland

等人报道pt棚。

纳米粒子与钠米粒子z闯的能t转穆

相比于纳米粒子与小分子之间的能量传递方式，更为有趣的是，纳米粒子还

可以通过一个能量转移的桥式结构，向远端的另一个纳米粒子进行能量转移。

Ma等人㈣以免疫球蛋白G(IgG)作为连接桥，将具有绿光发射能力与具有红光

发射能力的两种不同粒径的CdTe量子点连接在一起。他们发现，通过连接桥t

发生了从绿色荧光的量子点向红色荧光的量子点进行能量转移的过程，使体系中

的绿色荧光发射峰被猝灭，而红色荧光发射峰增强。
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Fig·1-13 Fullerenethiol—functionalized gold nanopaaide(Au—S·C60)(1eft
hand)．Transient absorption spectra recorded 2．5肛s after 337 nm laser pulse excitation
of degassed toluene solutions of(a)fullerenethiol and(b)Au-S—c60(right hand)．

Sudeep等人150】将末端含有硫键的富勒烯接技到金纳米粒子表面并采用瞬态

光谱的方法研究了富勒烯与金纳米粒子之间的能量转移。他们发现在光激发后，

富勒烯的荧光被会纳米核所猝灭，同时，富勒烯的三重激发态产额增加。这表明

了在这一体系中，富勒烯作为光天线吸收光能，然后向金纳米核进行了能量转移。

因此，在连接了金纳米粒子后，富勒烯的初级激发产物⋯单重激发态⋯的量减
少(荧光减弱)，形成能量相对较低的次级激发三重态(图卜13)。相似的工作

也被Amendolat511、Zhao等人【52】报道过。

纳米粒子与小分子界面转移的匣用

纳米粒子与小分子之间这种能量传递过程是制备光能转换材料的基础【53】，也

可利用这种相互作用来进行光动力学疗法进行疾病治疗【钏。还可以利用纳米粒子

与表面分子的能量传递所引起的光谱变化(如荧光猝灭等)，可以用来有效地对

某些分子进行检测【551。如Chen等人【56]将尼罗红(Nile red)吸附到金纳米粒子表

面后，可以看到由于染料分子与金属纳米粒子之间的能量转移而使染料分子的荧

光强度减弱。在这一体系中加入硫醇分子，可以使金纳米粒子发生团聚，从而阻

碍这种能量传递的发生，使染料荧光有所增强。这种加入硫醇所引起的荧光强度

变化还跟硫醇分子所带电荷相关。利用这一特性，可以有效的将这一体系应用于

14
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硫酵分子的浓度与硫醇分子种类的检测(图1．14)
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Fig．1-14．Depiction ofthemechanismsofthe assaysusingNRGNPsbased onFRET

forthiols andFRET／aggregationforneutral and positively chargedthiols．

1 3 3纳米粒子与小分子的电子转移

纳米粒子表面被激发的分子除了能与纳米粒子进行能量转移外，它们之『自J进

行电荷转移也是一种常见的方式，而且通常这种能量转移与电荷转移是同时进行

的印·埘。由于纳米粒子具有非常大的比表面积，困此它的表面缺陷的密度也相应

增大。这些表面缺陷的存在一方面使纳米粒子很容易吸附其它分子，另一方面，

由于缺陷位置中不饱和键的存在，也常使纳米粒子很容易与其它分子发生电子转

移反应I删。这种界面电荷转移反应是与被吸附分子与纳米粒子之间的氧化还原电

位密切相关的一个过程。只有当被吸附分子与纳米粒子核之间的能级重叠(图

1-15)时，界面电荷转移才能发生m“】。
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葛
Fig．1-15(a)Light absorption may induce electron transfer from the molecular

reductant to n empty energy level of the metal，that is,from the initial Red+B(h)

state to the final Ox+B(e-)state Co)Lie,ht induced electron transfer from a filled

level of the metal to a molecular oxidant，i．e．，from the B(e。)+Ox state to the B(11)+
Red state．

这种界面的电子传递反应是一个非常快速的过程，通常只在几百飞秒到几百

皮秒量级的时间尺度范围内完成【础，在少数惰性纳米粒子表面，这种过程能达到

纳秒量级。反向的电荷复合过程，即被注入电子与自由基的复合过程却是一个相

对较慢的过程，在皮秒到纳秒量级的时『自J尺度范围内，也有可能达到微秒量级

Io埘】。这种界面作用往往是一个复杂的、动态的多元过程，在不同的时间尺度所

观察到的过程是不相同的。

表面分子向纳米粒子的电荷转移

表面被吸附分子向纳米粒子内核的电荷转移研究已经开展得很多。通常这种

表面分子是具有较高光量子产额的有机染料分子。这种分子向纳米粒子进行的电

荷转移以增加纳米粒子对光的吸收过程被称为染料增敏作用(dye-sensitized

interaction)．是制各光能转换纳米器件或光伏打电池的基础旧。Pant等人{蜘采用

时间分辨的荧光光谱法研究了吸附在Zr02纳米粒子表面香豆素343的溶剂极化动

力学。他们发现在纳米粒子表面的染料分子响应时间呈现出一个可分为两段的亚

皮秒量级的扩散过程，这一特征是与溶液本体的响应特征一致。但是随后的弛豫

过程却与本体溶液中的分子有着显著的区别，在纳米粒子表面的分子更容易溶剂

o
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化。而且被吸附在纳米粒子表面的染料分子的整个荧光斯托克位移(Stoke shift)

是自由分子的三倍，荧光寿命也显著增加(图1·16)。

呐咄n舟Inml

Fig．1·16．(re劬Emission spectra for C343 anisotropy measurements，in 95：5

water-acetone solution(-·-)and at the surface of Z102 nanoparticlcs in 95：5

water-acetone solution(--)．限igh0 Time-resolved fluorfscencl!anisotropy for

coumarin 343in 95：5water-acetone solution and atthe surface of7-,1"02 nanoparticles

in 95：5 water-acetone solution．

研究这种在纳米粒子表面的小分子的光谱性质．可以有助于了解纳米粒子与

小分子之间的相互电荷转移过程，也可以了解纳米粒子所处的微环境171,721。例如

对于盒纳米粒子表面的芘分子，如果金纳米粒子作为一个电子受体时，它能有效

猝灭表面芘分子荧光发射。但当金纳米粒子表面被充电时，它不再接受来自表面

激发态芘分子的电子，从而不能对芘的荧光猝灭。因此，可以通过改变金纳米粒

子的带电性来调控表面分子的荧光发射旧(图1—17)。

B

Fig．1·17．Control of charging of gold mnoparticle will enable modulation of

17
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fluorophore properties(A：No charged gold nanoparticle cause inteffacial electron

transfer and quench the emission of the bound dye molecules．B：Charged gold

nanopartide cause no interfacial electron transfer and no quench the emission of the

bound dye molecules)

Asbury等人【74】采用中红外的飞秒吸收谱系统研究了这种被吸附分子与纳米

粒子之间的相互作用以及纳米粒子的特性、被吸附分子的特性对这种界面电荷转

移的影响。他们发现，这种界面电荷传递与表面被吸附分子的氧化还原电位相关，

同时，纳米粒子本身的性质也影响这一过程。对二氧化钛，二氧化锡和氧化锌三

种纳米粒子来说，电子从被吸附分子向纳米粒子内核注入过程的快慢依次是二氧

化钛、二氧化锡、氧化锌(图1．18)。

Fig．1-18．Comparison of electron injecfion dynamics in RuN3-sensitized Ti02，Sn02，
and ZnO thin films．All samples were excited at 400 nln and probed at 2150 till。1

(Ti02，O)，2066 cm～(Sn02，·)，and 1900 cm～(ZnO，▲)．

Chen等人【75】采用稳态与瞬态发射光谱技术，研究了量子点一高分子复合物

(CdS．PVK)的界面电荷转移过程。他们发现，在量子点表面的分子具有较长

的荧光发射寿命和很好的光导性能。并且通过化学法键合的纳米复合物的光导

性能要优于共混方法所制备的纳米复合物。

纳米粒子囱分子的电荷转移

纳米粒子在受到激发后，由于激发态电子与空穴对的形成，这种空穴或电子

18
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很容易通过界面电荷转移反应将被激发电子或空穴转移给界面小分子或溶剂分

子【份801。有机醌分子是一种很好的电子清除剂，在研究纳米粒子被激发后的电子

．空穴动力学过程时，通常用醌分子来捕获纳米粒子中的被激发电子，从而达到

延缓电子空穴复合的过程，以便更好的研究这种激发态电子．空穴的复合过程【81，

82】。如图1．19、1．20清楚的表示了当量子点被激发后，在没有苯醌分子存时，被

激发电子与空穴会通过一个快速的弛豫过程成为表层束缚态的电子(Tapped

state)与束缚念空穴(Trapped hole)，然后两者快速复合回到基态。当表面有

电子捕获剂⋯．苯醌⋯．分子存在时，被激发电子会向表面的苯醌分子转移，形成

醌阴离子自由基，随后发生的激发态中间产物之间的复合不再是电子与空穴的复

合，而是醌阴离子自由基与空穴的复合，从而延缓电子与空穴的复合(图1—19，图

1-20)。有机胺类分子是一类很好的空穴清除剂，在溶液中它能很容易吸附到纳

米粒子的表面，在纳米粒子被激发后，清除纳米粒子中的被激发空穴【83，841。

E

Without Benzoquinone

／入、八
r

l。50_-J7 ．：ps

L

＼、 '／2．2 p∥

●-■-

Trap
S埝她

E

Fig．1-19．Relaxation dynamics of the transient absorption observed at 500 nlTl in a

time window up to 80 ps．A fast decay(350 fs)and slower rise time(16．8 ps)are

observed for the original sample without benzoquinone，indicating intraband

relaxation and trapping of the photoexcited electrons．The 2．2 ps time component was

identified as hole—cooling dynamics

19



纳米材料’i光敏小分了问界面反应的动力学研究

E

Trap

妇蛔

E

With&nmoquinone

∥ l、o’
，r

L

4h二【，．

＼J矿 ／。

Fig．1-20．Decay dynamics of the transient absorption observed at 600(red squares)
and 500 nln(black circles)in a time window up to 2000 ps．Without benzoquinone the

trap-state absorption displays a lifetime of several nanoseconds(92．5 ns)．After

adsorption of benzoquinone，the transient absorption is reduced in lifetime to<500 ps．

This could be due to accelerated recombination of the electron with the hole due to

trapping of the hole in the field of the BQ anion．

研究过程中还发现，在纳米粒子被激发后，电子．空穴复合过程的快慢与纳

米粒子的粒径大小和形状有关【851，大粒径的纳米粒子复合过程慢，小粒径的快。

这是因为粒径变化导致了纳米粒子的表面效应的差别，．从而引起电子．空穴复合

过程的粒径依赖性。但也有人发现这种电子空穴复合过程不具有粒径依赖性。

纳米粒子s纳米粒子之间的电荷转移

Villarreal等人㈣研究了在锐钛矿的二氧化钛纳米电极上杂化以柠檬酸或四

辛基溴化铵为桥分子的金纳米粒子所形成的纳米粒子复合电极的光电化学性能。

他们发现在以四辛基溴化铵为桥接分子的体系中，由于二氧化钛中产生的空穴能

快速的转移到金纳米粒子表面，从而使金纳米粒子表面分子快速氧化而产生氧气

泡。而对于柠檬酸分子为桥接分子的体系，则没有任何的变化。这一结果表明，

通过设计纳米粒子之间的连接桥可以达到有效的控制二氧化钛与金纳米粒子之

间的电荷转移的过程。同样，对于某些光敏性的纳米材料(如富勒烯)来说，与

金属纳米粒子的连接也能有效促使它的光转换效犁871(1羽1．21左图1。

这种半导体纳米粒子与金属纳米粒子之间的电荷转移过程有着广泛的研究

【鼹1。研究发现，金属纳米粒子的存在能大大提高半导体纳米材料的电子一空穴分

离，使电子．空穴复合过程变慢。这种慢化了的复合过程是一种在光能转换器件

中提高光转换率的有效方法【89母1】(图1．21右图)。

20



第一帝帑 论

胁≯
Fig．1-21·fItm Assembling nanopanicles and molecules for light harvesting

applications．Au-follerene·aniline dyad assembly(bottom)illustrates the叫nciple of

photoindueed eletaron transfer and collection of electrons at gold nanocore r础ght)
Interracial charge-transferprocessesin ametal semiconductor nanopartide

乡。：一
：一+Tio 醚：：
0T E，T幻拍u，Ch『a

lBI

／i

F
o／

Fig．1-22(Lert)Mechanism of Photocurrent Generation in the Photoelectrochemical
Cell Using OTEiTi02／Au／Chla as Photoanode；(Right)／-V characteristics of(a)
OTE／Ti02／Chla and(b)OTE／Ti02／Au／Chla electrodes under visible light

illumination．Electrolyte used was 0．5 M Lil and 001 M k in acetonitrile；counter
electrode：Pt gauze；reference electrode：SCE

纳米粒子s分子界磕电荷转移的直甩

上述部分已经提及纳米粒子与分子之间的界面电荷传递会使激发电子与空

穴的复合过程变慢．利用这种慢化过程，可以设计出高效的光能转换器件或光伏

电池p2郴l。如BaIazzouk等人p1以叶绿素作为光敏天线，在光透明电极(Optically

transparent eleetrodes(OWE))为基底的模板上组装二氧化钳射叶绿素的纳米粒

黪
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子与光敏分子组成的光伏电池，发现金纳米粒子能很好的捕获光敏分子中的激发

电于，在这一体系中形成电荷分离态从而产生光电流。进一步的研究发现，命纳

米粒子不仅能捕获激发电子，还能作为电子的传输通道来调节电子在这一体系中

的传输速率与传输效率【”I(1鞫1．22)。

巧妙利用这种表面分子与纳米粒子内核由于电荷转移所引起的光谱变化，甚

至可以达到单分子检测的水平。如图1．23所示是将苯并萘分子接上一个烷基化的

K链后，将返一分子以单分子层组装到半导体或导电性的电极上，然后激发分子，

画丁以观察到山于被激发分子向电极进行电荷转移与反向的电极向分子进行屯荷

转移的这一循环过程而引起的荧光发射“丌一关”行为。这种“开．关”行为的时问}I】J

隙可以选到毫秒量l：}2㈣。

B
LUM0 ce。：■石磊42嘶9 m。s

爱150,”鳓276mtmisj憎。．-一±11。

Fig l·23．Electron transport at pyrenc compounds adsorbed onto conducting

substrates(A)Schematic diagram(B)Energy level diagram(C)Decay kinetics

1 5瞬态光谱法在研究纳米粒子与小分子反应中的应用

纳米粒丁与小分J’之川的耵I‘i：作川，尤论足衷耐吸附还址能量或{U赫的传递

过程，都是一个动忐的快速平衡过程。因此，研究这种相互作用的实验手段必须

址灵敏的而且快速的。在对体系施加 个扰动因索后．能快述获取中川奄物质的

生成与袅变，时问分辨圯谱法在这一方面县有特定的优势。瞬态光谱是捕娄县

有时间分辨能力的光谱学实验手段，常用的有诸如时州分辨荧光光谱、纳秒激光

光解，皮秒激光光解以及E秒超快吸收谱。不『川时州分辨能力的实验于段所获得

的结粜所反映的过程是不一样的：时问分辨能力越高，越有可能观察到反应的仞

级过程，时闯分辨能力低时就只能观察到次级反应过程。盘¨柏：飞秒兜潜中。r口以

血媸观察到半导体或金属纳米粒子被激发后的声于或光也f在牖格中的弛障与

湮灭的过程【”Ⅲi：在皮秒光谱中可以观察到纳米粒子向微环境中的分子发生电

荷或能艟转移的过程"“仲I：在纳秒光诺中可以观察界面电荷转移后所产生的电



第一章 结 论

荷分离态的中间态物质(阴、阳离子自由基)的衰减与弛豫过程【105舢61。

1．6选题依据

如前所述，研究纳米粒子与微环境的相互作用不仅在基础研究中有一定的重

要性，而且在深入了解纳米粒子在微环境下与被吸附小分子的相互作用后，可以

为纳米粒子在实际应用中提供很好的实验依据。但是，由于面向实际应用的需要，

以前的研究主要集中在半导体与金属纳米粒子上，很少有文献或有人系统的研究

各种纳米粒子在微环境下与被吸附分子相互作用时所具有的共性之处或相异之

处。例如，对于纳米粒子与环境或表面被吸附分子的电荷传递来说，由于组成纳

米粒子的材料导电性或氧化还原电位的不同，在这一过程中它所表现出来的性质

应该是完全相异的。对于半导体(如Ti02、CdSe)或会属(如Ag、Au)纳米粒

子来说，它们是电子的良好导体，电子可以在纳米粒子内部沉积或传递。但对于

如高分子聚合物纳米粒子或二氧化硅纳米粒子来说，电子只能在其表面进行传

递，而且电子不能在纳米粒子中发生沉积【1071。因此，有必要研究由各种不同材

料制备的纳米粒子在微环境下与小分子的相互作用，，探求在这一作用过程中的各

种外部影响因素、与各种纳米粒子的特性相关的因素以及与纳米粒子所处环境相

关的影响因素，从而总结得出这一过程中的共性及个性，为研究各种纳米粒子与

微环境的相互作用提供一个规律性的指导。

1．7选题意义

纳米科学经过几十年的发展，各种纳米材料的制备技术已经成熟，人们已经

可以根据需要制备各种不同形貌和不同大小的纳米材料，这些纳米材料已经逐步

从实验室走向实际应用。但是在真『F达到实际应用之自订，还需要在分子水平上了

解纳米材料在微环境下与被吸附小分子的相互作用方式及相互作用的过程。尤其

需要的是能够找出针对各种不同材料制成的纳米粒子在微环境下与小分子之间

相互作用的共同规律(假如存在这种共同规律的话)以指导实际应用。因为面对

如此众多的纳米材料与各种各样的小分子来说，人们不可能一一去研究它们个体

之问的作用，只能凭借有限有实验数据去推导一般的规律。鉴于此，本论文中选

择了不同的纳米粒子与不同的小分子作为研究对象，采用瞬态光谱的方法来研究

它们之间的相互作用，试图探索纳米粒子在微环境下与吸附分子相互作用的共同



纳米材料；j光敏小分了问界面反应的动力学研究

性规律，为纳米材料的实际应用提供一定的理论基础。
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第二章实验装置及数据处理

2．1激光光解装置

本论文所采用的实验技术为激光光解(1aser photolysis)，所用仪器的时间分

辨能力为纳秒一微秒。这一方法的使用最早可追溯至二十世纪四十年代的闪光光

解，由Norrish和Porter发展而成。他们两人由于这一卓越贡献在1967年获得诺

贝尔奖11】。

激光光解的基本原理就是采用扰动弛豫方法来探测溶液中化学反应的中间

态物种，测定瞬态产物的各种物理化学参数，研究瞬念产物在各种微环境下的动

态演变过程，推导相应的反应机理。在一个样品中，施加以一束强光，将样品激

发到相应的中间态，然后用光学的方法来检测中间态物种的信号随时间的变化。

一般的瞬念光谱有两种，即中间念产物的衰减图与中间念产物的吸收谱。在某一

波长下、不同时间尺度下得到的中间产物吸收随时问变化的信号就是瞬态衰减光

谱(图2-1左图)。在同一时间尺度上记录样品在不同波长下对光的吸收，所得

到的图就是不同中间产物的全吸收瞬念光谱(图2-1。右图)。

Fig．2-1 Typical decay profile(1eft)and transient absorption spectrum(right)of
transition species in laser photolysis

本论文所使用的激光光解装置原理图如下。它由五个相对独立的系统组成，

即激发源(激光器)、分析光路、电源时序控制、反馈补偿和数据采集处理系统。
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徽秒(毫秒)一纳秒时问分辨吸收激光光解装置原理图

Fig．2-2 Schematic illustration of laser photolysis apparatus

2．1．1激发光源

激发光源的作用就是将样品从基态激发到中间态，以便观测中间念产物随时

I’日J的衰减变化。最初的闪光光解的激发光源为普通强光源，如高压汞灯、氙灯等。

随着科技的进步，逐步被气体激光所替代。现在气体激光又被更为先进的固体激

光、如Nd：YAG激光，波长连续可调的染料激光等代替。同时时间分辨能力也随

着脉冲激发光源的脉宽缩短而得到极大的提升。这是因为在激光光解的系统中，

装置的时fBJ分辨能力在很大程度上受激发光源的每一个激光脉冲宽度的限制。本

论文第三章所用激发光源为308 nm的气体激光(FWHM：25 ns，30．40

mJ／pulse)；第四、六、七章所用光源为可倍频的Nd：YAG固体激光(FWHM：3-6

llS，1 0—20 mJ／pulse@266 nm and 20·30 mJ／pulse@355 nm)。

2．1．2分析光光路系统

分析光路的作用就是分析由激光激发的中间态产物。对灯的要求不仅应具有

较宽的发射波长范围、极高的光强，而且还要求发出的光脉冲具有一段较为平坦

的部分，即其光电压波形应为良好的矩形以便得到基线平整的时间分辨信号。在

本装置中，通过灯电源对氙灯施加脉冲高压使之瞬间加亮来获取最佳信噪比。同

时，要求分析光的脉冲应与脉冲激光通过样品的时间同步，以达到实时检测信号
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的产生以及信号衰减的全过程。

2．1．3电源、时序控制系统

电源与时序控制系统就是控制激光与分析光的同步并同时对分析光的氙灯施

加高压进行瞬时加亮。电源时序系统是控制激光器、分析光等系统脉冲信号的关

键。这些脉冲信号的脉宽及信号强弱都是通过时序系统来进行控制。如下所示是

一典型的时序控制顺序：

通常的顺序是：开启快门(30ms)j(在快门完全丌启时刻)氙灯加亮(2ms)

j(延迟0．1ms后)开始补偿(把加亮电平拉回零基线，10 ms)j(在丌始补偿

后延迟0．1ms)加亮电压采样j(在加亮开始的同时)触发激光器产生激光j

采用光导纤维传送微量激光至光电倍增管转换成电信号，然后触发数字示波器开

始扫描，显示瞬态吸收信号。

2．1．4信号反馈补偿系统

由于在本系统中，是在强信号(加亮电压，一般可达6伏左右)中采集弱信

号(样品信号，一般为几十到一百多毫伏)，因此，为了提高信号采集的灵敏度，

采用了信号反馈补偿系统。这一系统的作用就是将加亮电压的强信号电平拉到

零，同时必须将加亮电压换算成光吸收值(Io)记录下来。

2．1．5信号获取及处理软件

本系统是利用单色仪将透过样品的分析光进行分光来获取光谱信息，然后通

过光电倍增管将光信号转变为电信号并进行放大，再以数字示波器将电信号进行

记录并转变为数字信号，最后用电脑汜录存储得到的最终实验数据。

2．2数据处理方法【2．3】

与紫外吸收分光光度计的原理相同，在激光光解中对信号的处理也是基于朗

伯一比尔定律。在稀溶液中，一定光程长的溶液的吸光度与溶液中吸光物质的浓

度成证比。

A=一log(／／，o)=g术C木Z 2-1
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其中，I是通过光的强度；Io是入射光的强度；￡是物质的摩尔吸光系数；c

是吸光物质的浓度；l是样品光程长。

如果一个中间产物在某一波长对光有强烈吸收，那么，当样品被激光激发后

大量生成这种中间产物。在检测系统中，随着样品中产物的逐步生成，光透过率

迅速减小(以零时刻的光透过率为100％)，中间产物达到最大浓度时，光透过率

最小。随后就随着中间产物的逐渐衰减，光透过率逐步增大，直到回到原来的光

透过率值。因此，可以对通过样品后的分析光的记录来得到中间产物随时I、日J的变

化，即瞬念光谱。

在中间产物随时间衰减的过程中，按照反应动力学方法可以根掘衰减过程的

不同，分为一级动力学衰减和二级动力学衰减或多级动力学衰减。

2．2．1一级反应动力学

在光化学反应中，一级反应历程是极其普通的，如三重激发念的衰变，荧光、

磷光的辐射衰变，光敏分子的光裂解过程以及光异构化反应等都是一级反应的历

程。

如果某一级反应中，反应物A经光照后生成产物P的反应：

A+hv叶P 2．2

那么，对反应物A来说，它的一级反应动力学方程为：

型：一Kit 2．3
df

积分后为，

【A】．【A。p啦

式中：【知]是反应物的初始浓度，即时间为t=0时A的浓度。

式2．4两边取对数可得，

ln[A】-In[Ao卜Kt

从上式看出，以ln【A】对时间t作图可以得到一条直线，

级反应的速率常数K(S一)(图2—3左图)。

2．4

2．5

直线的斜率即为一
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Fig．2-3 Fist-ordered kinetics profile(1eft)and pseudo·first—ordered kinetics profile

(right)．

在实际的研究中，经常碰到一类的情况就是一种反应物(M)的浓度远大于

另一种反应物(A)的浓度，这时就可以按照所谓的准一级反应来处理实验数据。

A+M_P 2．6

即认为大浓度的反应物(M)在整个过程中它的浓度不会随时间变化，为一

定值。因此，在处理过程中只要考虑小浓度的反应物(A)的浓度随时间的变化

情况。这时，从准一级反应动力学中求得的反应速率常数(s。1)是实际反应速率

常数与反应物M的浓度之积，这一值也通常称为表观速率常数(apparent reaction

rate)。将这一反应速率常对M的浓度作图，直线斜率就是实际的反应速率常数

K(din3．moll．s‘1)(图2．3右图)。

2．2．2二级反应动力学

在光化学反应中常见的还有二级反应动力学，如自由基之间的复合，激发态

的歧化反应等。以激发态的歧化反应为例：

[R禾】+【R木】—，R++R‘ 2-7

对激发态物种R木来说，衰减速率为：

掣：2k[R球】z 2．8
tit

上式积分，得：

上‘j【-：2kt 2-9

陋木】【尺。木】
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式中【＆牛】是激发态的初始浓度，即t=O时的浓度。

从上式可以看出，以I／[R宰】对时间t作图，所得直线的斜率为2k(dm3．mol-'．s‘1)

(图2．4)。

Fig．2-4 Second—ordered kinetics profile

2．2．3平均寿命与半衰期寿命

为了对快速反应的过程进行表征，在动力学中引入了中间念物质的寿命的概

念。通常所说的是指半衰期(half-life)。半衰期的定义是指在反应过程中反应物

消耗掉一半所用的时问，用t1，2来表示。对一个初始浓度为a的中|’日J产物来说，

在t1，2时它的浓度降为a／2。

对一个一级反应来说，将a=ao／2代入式2．5，则得到：

In2=kitl／2 2．10

或者写成：

tl／2=ln2／kl 2．11

从上式可以看出，在一级动力学反应中，半衰期只与反应的速率有关，而与

反应物的初始浓度无关。

对二级反应束说，将a=ad2代入式2-9，则得到：

h／2=ao／2kl 2-12

表明二级反应的半衰期与反应物的初始浓度与反应速率有关。

除了半衰期，在动力学中常常用来表示反应进程的还有平均寿命(mean

lifetime)，或者说寿命(1ifetime)，用T来表示。平均寿命的定义是所有中间态物
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质所经历的反应时间。

Time

Fig．2-5 Diagrammatic comparison of the half-life and the mean lifetime for a first

order reaction．

对一级反应来说，平均寿命被定义为：

，：业：三 。

2彤
a kl

因此，从上式可以看出，对一级反应来说，当反应物浓度降低到初始浓度的1／e

时，所耗去的时问就是平均寿命。平均寿命的值要大于半衰期寿命)(0．693／k，)。

平均寿命与半衰期寿命的比较图示于图2—5中。

对二级反应来说，它的平均寿命是一个无限积分公式，因此通常不使用平均

寿命。

2．3参考文献

【1】Fundamentals of"Chemical Kinetics基础化学动力学Logan S．R．世界图书出
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37



第二三章聚合物纳米粒了与甲幕紫精相互作用的瞬态光谱研究

第三章聚合物纳米粒子与甲基紫精相互作用的瞬态光谱研究

3．1引言

在最近几十年，由于纳米材料在先进材料与电子器件等方面广阔的潜在应用

而得到了广泛的研究【1q。人们已经可以根据需要对纳米材料的外形、尺寸等进

行精确的控制。与纳米材料制备方法的成熟技术相比，纳米材料与小分子相互作

用的研究却相对较少。但是，纳米材料与周围微环境中的小分子相互作用是普遍

存在的，研究这种相互作用也是相当重要的【7．1¨。深入了解纳米材料与小分子的

相互作用可以为纳米材料加工与纳米器件制作等方面提供很好的理论依据

[12-16,24]。

本章研究以甲基紫精为探针分子，研究了由嵌段聚合物制备的具有核壳结构

的聚合物纳米粒子与甲基紫精阳离子自由基之l、日J的相互作用。在308 nm激光激

发下，加入聚合物纳米粒子能强烈吸附甲基紫精阳离子，这种吸附会导致甲基紫

精阳离子的动力学行为发生变化，被吸附的自由基寿命显著增加，衰减速率大为

减小。

3．2实验部分

3．2．1试剂与材料

聚苯乙烯一聚四乙烯基吡啶(PS．P4VP)嵌段聚合物纳米粒子(壳层：聚苯乙

烯；核层：聚四乙烯基毗啶粒，径约为60．70 nm)由复旦大学高分子科学系陈

道勇老师提供[18】。甲基紫精(methyl viologen)与四氢呋哺(THF)(光谱纯，

Sigma．Aldrich公司)。组成纳米粒子的嵌段聚合物结构经及聚合物纳米粒子的形

貌、甲基紫精的分子结构列于图3一l。

{cH厂tH游Hr宁t

0 0
a b C

Fig．3-1 Chemical Structure of PS—P4VP(a)，scheme of PS-P4VP nanoparticle(b)and
chemical structure of methyl viologen(c)
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3．2．2实验装置

荧光光谱仪：HITACHI FL-4500；激光光解装置的介绍见第二章。本实验所

用的激光波长为308 nm气体激光。激光光解实验的所有样品都经过20 rain通氮

除氧。

3．3结果与讨论

3．3．1稳态光谱实验

图3．2是在1．5x104 mol·L1甲基紫精的四氢呋哺溶液中加入不同浓度

PS．P4VP聚合物纳米粒子的荧光光谱。从图中可以看出，在没有加入PS．P4VP

聚合物纳米粒子时，250 nm光激发后甲基紫精的荧光发射峰在370 nm左右出现。

但是，当溶液中加入PS．P4VP聚合物纳米粒子后，甲基紫精的荧光发射被有效

猝灭。随着聚合物纳米粒子浓度的增加，这种荧光猝灭有所加强。表明了加入

PS．P4VP聚合物纳米粒子后，甲基紫精与纳米粒子之间发生强烈相互作用致使甲

基紫精的荧光发射过程被抑制，荧光强度减弱。这是因为纳米粒子的加入，会将

溶液中游离甲基紫精分子吸附到纳米粒子表面，致使PS—P4VP纳米粒子表面的

甲基紫精浓度比原溶液中的甲基紫精浓度要高很多。当表面高浓度甲基紫精分子

被激发时，激发态分子之间距离减小(相比于原溶液状态下)，使得激发态的猝

灭效率提高，因此荧光发射强度减弱【12,14-16】。

从图3—2还可以发现，甲基紫精的最大荧光发射峰位置随着PS．P4VP聚合

物纳米粒子浓度增加有微小的蓝移。这是因为有可能存在甲基紫精激发态与

PS．P4VP聚合物纳米粒子问的激发能转移，但这种激发能转移在荧光猝灭中所占

据的比例不高，只有当PS。P4VP聚合物纳米粒子的浓度到达一定程度时这一作

用彳’体现出来，但是聚合物纳米粒子浓度的升高，使荧光强度大为减弱。因此，

受荧光检测灵敏度限制，无法获取进一步的证据，有待改进实验方法作深入研究。
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Fig．3-2 Emission spectra of 1．5×104 mol·L1 methyl viologen alone(A)and with

various concentrations of PS—P4VP polymer nanoparticles．([PS-P4VP]：(B)0．005，(C)

0．01，(D)0．03，(E)O．05 wt％)．(Excited at 250nm)

3．3．2瞬态光谱实验

3．3．2．1甲基紫精阳离子自由基的瞬态光谱

甲基紫精是一种有效的探针分子，由于它的单电子还原电位是一0．45 V VS．

NHE，因此，它可以很容易被紫外光激发或是从电子给体中得到一个电子形成

正一价的甲基紫精阳离子自由基(MV斗)[21-23】。在很多的复杂体系中，甲基紫精

都被用来作为探针分子。前人研究发现，在水和乙醇中，甲基紫精阳离子的最

大吸收峰约在395 nm(￡=14，000 M-1-cmJ)[21】。甲基紫精分子被光激发到激发态

后，与阴离子对(C1。)产生电荷分离生成甲基紫精阳离子自由基。它的反应历

程如下【22】：

MV2+(C1。)2+hv_MV‘+C12。。 (1)

MV‘+C12。_MV2+(Cl。)2 (2)

4n
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MV—C12‘+MV2+(Cl-)2一MV。+Cl-+⋯X (3)

同样，我们认为在四氢呋哺溶液中，308 nm激光激发也有可能产生甲基紫

精阳离子自由基。图3．3所示是甲基紫精溶液经308激光激发后的瞬态光谱图。

甲基紫精溶液体系的瞬态光谱有两个强吸收峰，分别是390 nm的『F吸收与590

nm的负吸收(光漂白)。从衰减图中可以看出(图3．3插图)，这两个吸收都是

瞬时生成的，它们的衰减呈对应关系。在15“s后，两个位置的瞬态吸收都衰

减到零。因此，结合文献报道，认为390 nm处的吸收是由于正一价的甲基紫精

阳离子自由基产生(MV—C12‘‘)；590 nm的光漂白是由于溶液经激光激发后，

样品中基态分子急剧减少，因此在甲基紫精的稳念吸收(590 nm)处形成光漂白。

与水溶液或乙醇溶液的甲基紫精阳离子相比，在四氢呋喃中的甲基紫精阳离子

最大吸收有明显的蓝移(一5 nm)。这可能是由于四氢呋哺的极性要小于水和乙

醇，所以导致最大吸收蓝移。值得一提的是，在这一瞬态光谱中，330 nm处可

以看到一个隐没在光漂白中的弱瞬态吸收峰(如图0．2¨s曲线)。 这一弱吸收

被认为是由反应(3)所形成的含一个氯离子的甲基紫精阳离子自由基的瞬态吸

收(MV‘+Cl‘)。

8
C
a
o
k-

o
∽
a
《

Fig．3-3 Transient absorption spectra of 3．8 mM methyl viologen in THF after 308

laser excitation at various time scales．Inset：Kinetics traces at 390 and 590 nm．
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在390 nm处有最大吸收的甲基紫精阳离子能被氧气和二乙胺所猝灭(圈

3～4)。甲基紫精被两种分子猝灭的机理可能是由氧气夺取『F一价甲基紫精阳离

子自由基使其变成二价阳离子或二乙胺转移一个电子给二氯阴离子自由基使其

变成氯阴离子所致(反应式4与反应式5)。甲基紫精阳离子在390 nm处的衰

减符合二级衰减反应，衰减速率为(5 4±0．3)×1旷M。1一。这一衰减速率与文献报

道(60 x104M。’s。1)的基本相符【埘。

MV+CIz'"+Oz--MV“C12"+02。 (4)

MV+C12。+C4H1】N—MV+(C1)2+c4H11N+ (5)

l|me／lIS

一
2 { ‘。 。 1

Tlme／L【s

Fig．3-4 Kinetics profiles of methyl viologen radical at 390 nm with various
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atmospheres(N2 and 02)(upper)and in the presence of different concentrations of

1，2-diaminoethane(a：5％；b：10％)(bottom)．

∞
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Fig．3-5 Transient absorption spectra of 3．8 mM methyl viologen in THF solution

with the presence of 0．1 wt％PS—P4VP nanoparticles．Inset：Transient absorption

spectrum of 0．1 wt％PS—P4VP nanopartice
in THF after 308 nm pulse laser

excitation．(recorded at 500 ns)

3．3．2．2甲基紫精阳离子自由基与聚合物纳米粒子的相互作用

图3．5是浓度为3．8 mM甲基紫精的四氢呋喃溶液，在加入浓度为0．1 wt％

的PS．P4VP聚合物纳米粒子后，经308 nm脉冲激光激发的瞬态吸收光谱。与

图3．3相比较可以看出，在加入PS．P4VP聚合物纳米粒子后，甲基紫精在590 nnl

处的光漂白几乎消失；在390 am处的甲基紫精阳离子自由基的吸收仍然存在，

但瞬态吸收值明显减小；在330 nrn处有一强吸收峰形成。加入纳米粒子后，光

漂白的消失可能是由于甲基紫精分子在PS—P4VP聚合物纳米粒子表面的吸附，

导致溶液中游离的甲基紫精浓度减小；同时，被吸附在纳米粒子表面的甲基紫

精分子的光吸收截面增加这两方面共同作用的结果。从不同时间记录的瞬态光

谱可以看到，330 nm处的中间产物的衰减明显慢于390 nm处的甲基紫精阳离
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子自由基的衰减，因为在20娜时还可以观察到330珊处的瞬态吸收，而此时

甲基紫精阳离子的吸收已经衰减到零。在330衄处产生瞬夺吸收的中删产物不

是由于PS．p4VP聚合物纳米粒子本身被激光激发所引起的，因为在没有甲基紫

精时，PS．p4VP聚合物纳米粒子的溶液经激光激发后并未产生明显的瞬态吸收

(图3-5插图)。因此可以得出，330 Jam处的瞬卷吸收峰是来自于聚合物纳米

粒子与甲基紫精阳离子自由基相互作用而产生的瞬态产物的吸收。
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Fig．3-7 Kinetics profiles of 3．8 mM methyl viologen in the(a)absence and(b)
presence of 0．1 wt％PS—P4VP nanoparticles recorded at 390 nm(upper)and of 3．8

mM methyl viologen in the presence of 0．1 wt％PS—P4VP nanoparticles recorded at

330 and 390 nm(bottom)after 308 pulse laser excitation．

为了确认甲基紫精阳离子自由基与PS。P4VP聚合物纳米粒子之间的相互作

用，记录了加入PS．P4VP聚合物纳米粒子前后甲基紫精阳离子自由基在390 nm

处的衰减图以及加入PS．P4VP聚合物纳米粒子后，在330 nm与390 am处中间

产物的衰减图(图3．6)。从衰减图中可以看出，在390 nm处，加入纳米粒子

前后甲基紫精阳离子的衰减行为变化显著。在加入PS．P4VP聚合物纳米粒子后，

甲基紫精阳离子在390 nm处的衰减速率大为加快。表明纳米粒子与甲基紫精阳

离子的相互作用，能加快反应式(2)或(3)向正向进行。同时，从330 nm处

瞬态产物衰减曲线可以看出，这一瞬态产物并不是瞬时生成的，而是在衰减之

前有一个较慢的生成过程。与同一图中390 nm处的甲基紫精阳离子衰减曲线相

比较可以发现，330 nm处中间产物的生成与甲基紫精在390 nm处的衰减有相

互对应的关系，即它的生成时间与甲基紫精阳离子的衰减时间大体一致。说明

这一中间产物是由390 am处的甲基紫精阳离子演变而来的。因此，结合前面提

及的甲基紫精的反应历程及讨论，我们认为在330 nm处的瞬态产物是由于反应

式(3)中生成的含一个氯原子的甲基紫精阳离子自由基。动力学结果表明，在

330 nm处瞬念产物的二级衰减速率为(2．4q-0．2)x 103 M。S一。与没有聚合物纳米

粒子时的甲基紫精自由基在390 nm的衰减速率相比，被吸附到纳米粒子表面

后，甲基紫精自由基的衰减速率降低了大约22倍。也就是说，在加入PS．P4VP

聚合物纳米粒子后，由于甲基紫精分子在纳米粒子表面的强烈吸附而改变了发

生反应的历程，反应(2)被削弱，而反应(3)得到加强。因此，在加入纳米

粒子后，390 nm的吸收减弱，衰减加快，而330 nm的吸收增加，衰减变慢。

表明甲基紫精阳离子自由基被吸附到纳米粒子表面后，它的反应活性大为减弱，

因此自由基寿命增加。这种吸附所导致的瞬态光谱及中间态物质性质的变化文

献也有报道【21·231。

3．3．2．3甲基紫精阳离子自由基与嵌段聚合物的相互作用

为了进一步确认甲基紫精阳离子自由基与聚合物纳米粒子之间的相互作用。
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研究了制备这种聚合物纳米粒子的嵌段聚合物与甲基紫精阳离子的相互作用，瞬

态光谱列于图3．8。从图中可以看出，在甲基紫精溶液中加入嵌段聚合物后，经

激光激发并没有改变甲基紫精阳离子在390 nm处的瞬态吸收峰，也对590 nlll处

的光漂白峰几乎没有影响，330 nm的强瞬态吸收在嵌段聚合物／甲基紫精体系中

并没有出现。表明了由于聚合物链并不能像纳米粒子那样对甲基紫精分子产生强

烈吸附，因而加入嵌段聚合物并不能改变甲基紫精在溶液中的反应历程，所以并

没有观察到加入纳米粒子后所引起的一系列瞬态光谱的变化。
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Fig．3-8 Transient absorption spectra of 3．8 mM methyl viologen in THF in the

presence of 0．1 wt％PS—P4VP copolymer after 308 nm pulse laser excitation．

(recorded at 1．0(·)，5．0(△)，20．0(V)，30．0(◇)斗s)

3．4本章小结

采用瞬念光谱的方法研究了甲基紫精与聚合物纳米粒子之间的相互作用。在

甲基紫精的四氢呋哺溶液中加入聚合物纳米粒子能有效猝灭甲基紫精的荧光发

射，表明纳米粒子与甲基紫精分子之间存在着强烈相互作用。在308 nm激光激

发下，加入聚合物纳米粒子能使甲基紫精阳离子在390 nm处的瞬念吸收减弱，
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衰减加快，在330 nm处的吸收增加，衰减变慢。这种瞬态光谱的变化是因为甲

基紫精分子在纳米粒子表面的强烈吸附所引起的。同时，吸附于纳米粒子表面的

甲基紫精阳离子自由基的寿命明显增加，衰减速率大为减弱(比溶液中的甲基紫

精阳离子的衰减速率慢约22倍)。这种吸附所导致的瞬态光谱变化也可以从甲基

紫精阳离子与聚合物分子不发生相互作用所证实。
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第四章CdSe量子点与醌分子间光致电子转移的研究

4．1引言

当半导体超微颗粒的粒径小于材料的波尔(Bohr)半径的时候，它的荧光发

射波长可以简单地通过改变半导体颗粒的尺寸来加以调控【1。31。这种半导体超微

颗粒又叫量子点(quantum dots)。量子点具有良好的发光性能、优异的发光可调

控性及导电性，在生物显像、电子器件等方面有着广泛的应用f4-9】。在量子点的

制备过程中，通常采用有机配合物为前体，高温还原所制得。在这一过程中，常

加入含巯基的化合物来对量子点表面进行包覆以控制粒径和避免量子点之间的

团聚【10。1 41。但是，研究发现量子点表面的分子包覆是疏松和不完全的。在溶液中，

这些表面分子所占据的位置常常可以被其它分子所替代或是其它分子可以被吸

附在表面不完全吸附的位置(缺陷位置)。量子点对这些分子的吸附常常会引起

被吸附分子物理化学性质的变化，如拉曼光谱的移动【111、红外光谱的变化【协13】

以及ESR信号的变化I强】。当被吸附分子的激发态能级与量子点的念密度重叠时，

在光激发下还会发生表面电荷的转移。研究这些表面被吸附分子与量子点的相互

作用可以有助于了解量子点的表面性质与相关的物理化学特性。

本章研究了CdSe量子点与三种有机醌分子之间的相互作用。发现量子点与

分子之间的界面电子转移与它们之间的吸附性存在强烈依赖性。吸附能力较强的

分子较易发生界面电子转移，吸附性弱的分子与量子点之间的光致电子转移能力

相对较弱，而且这种表面吸附的强弱也影响醌自由基的瞬态光谱移动。在量子点

表面吸附系数高的醌自由基瞬态光谱移动明显，吸附能力弱的自由基光谱变化不

明显。

4．2实验部分

4．2。1 试剂

CdSe量子点(粒径5 nm)由武汉大学化学与生命科学学院何治柯老师提供，

表面稳定剂是三辛基磷酸盐(Trioctylphosphine，TOPO)。在环已烷溶液中最大吸

收在550 nln，摩尔吸收系数(￡)为4．5x105 M-1,CIll～。实验中所使用的量子点浓

度均由量子点的环己烷溶液在550 nln处的吸光度与摩尔消光系数计算所得
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[16-17]。环已烷、苯醌、葸醌、杜醌(光谱纯，Sigma．Aldrich公司)。

4．2．2实验仪器与装置

激光光解装置见第二章，所用激发光源为Nd：YAG三倍频光(355 nnl，

FWHM：3-6 ns，20．30 mJ／pulse)：荧光光谱仪：HITACHI FL-4500；紫外吸收分光

光度计：HITACHI FL．3010。所有样品实验前均鼓泡通纯氮20 min以除去溶解

氧。

4．3结果与讨论

4．3。1荧光猝灭实验与吸附系数的测定

4．3．1．1荧光猝灭实验

图4．1是lxlO～m01．dm。的CdSe量子点环已烷溶液中加入不同浓度的三种

醌分子时的荧光光谱。从图中可以看出，三种醌分子对量子点的荧光发射都有一

定的猝灭作用，但其猝灭能力却不相同。苯醌的猝灭能力最强，当苯醌的浓度达

到5x104 moll．dm。1时，量子点的荧光发射几乎被全部猝灭，但同样浓度的蒽醌

与杜醌却不能完全猝灭量子点的荧光。

已经有大量研究表明，量子点的荧光发射是由于半导体经光激发后产生的电

子．空穴对的复合所产生【1-5,8-9,12,14】。如果这一激子复合过程被中断，那么量子点

的荧光发射就会减弱【8-9,12,14】。这种过程的中断可以是电子或空穴被其它分子所捕

获或是复合过程被抑制。如苯二胺能很好的捕获量子点的空穴，从而能有效的抑

制量子点的荧光发射【81。苯醌是一种很好的电子捕获剂，也可以有效的抑制量子

点的荧光发射【14】。当丁基胺被吸附到量子点表面时，由于对量子点的表面有钝

化作用，也能够猝灭量子点的荧光【191。因此，对于量子点的荧光发射来说，有

三种途径可以达到猝灭效果，即由空穴捕获剂捕获空穴、由电子捕获剂捕获电子

以及有机分子对它的表面钝化作用。
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Fig．4-1 Emission spectra of lxl0～m01．dm。3 QDs(Excited at 350 nm)in the absence
and presence of benzoquinone(A)，anthraquinone(B)and duroquinone(C)
respectively．The concentrations ate(along the arrow)0，0．1，0．2，0．3，0．4，0．5 mM for

benzoquinone and 0，0．1，0．2，0．3，0．4，0．5，0．6 mM for anthroquinone and

duroquinone．

在这一实验中，苯醌、葸醌与杜醌对量子点的荧光猝灭作用随着浓度的增加

而逐渐增强。表明量子点的荧光猝灭是由于量子点与醌分子之间的相互作用所

致，但是醌分子与量子点之间猝灭的机理，却需要进一步的实验束加以验证。

4．3．1．2吸附系数的测定

Kamat等人【8】推导出了一个根据量子点的荧光猝灭实验来计算量子点对有机

小分子的吸附系数的公式。对CdSe量子点来说，它与荧光猝灭剂0的吸附式如

下：

CdSe+Q---，{CdSe⋯Q} 4—1

设KApp是表观的吸附系数。那么对于加入荧光猝灭剂后观察到的量子点荧

光强度(I。b。)就可以用被吸附了猝灭剂的量子点表面所发射的荧光强度(IOem)

和未被吸附的量子点表面所发射的荧光强度(I"em)为表示。

Iob。=(1—0【)Iuem+ccl名m 4．2

这个等式的基本出发点就是假设在量子点表面的荧光发射位点是分钮均匀

的。加入荧光猝灭剂后，荧光猝灭剂吸附到荧光发射位点后会使该位点的荧光发

射强度减弱，未结合的位点则不受影响。因此，加入荧光猝灭剂后所观察到的荧

光强度可以用未结合的位点浓度与已经结合了的位点浓度来表示。a表示的是量

子点与荧光猝灭剂之间结合程度。它可以用吸附系数和荧光猝灭剂的浓度来表

示，即：

0【：：竺业幽4．-3．0【=———=L—一
1+K铆【Q】

将式4-3代入式4-2中，可以得到，

瞄(Io咖。Ⅵ2 Io√(I‰_I’em)÷I。√{‰水(Io鼬·I’o水[Q】)
4．4

式中Iob。是加入猝灭剂后观察到的量子点荧光发射强度；Ioem是加入猝灭剂后的

荧光强度没有络合的量子点表面发射的荧光强度；17。m是加入猝灭剂后吸附了猝
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灭剂的量子点表面发射的荧光强度；【Q】是猝灭剂的浓度；KApp是表观的吸附系

数。

从这一公式可以看出，以10。m／(Io。m—Iobs)对1／[O]作图呈线性关系，从线性关

系的截距和斜率可以计算出kApp的值。根据这一公式，可以计算出量子点对三

种醌分子的吸附系数分别为：2．5x104，0．7x103，0．5x103 M～。吸附系数计算结果

表明量子点对苯醌的吸附要远大于对蒽醌与杜醌的吸附。说明CdSe量子点与苯

醌分子的相互作用比与其它两种醌分子的相互作用要强。

4．3．2瞬态光谱实验

4．3．2．1量子点的瞬态光谱

图4．2所示是0．5 mM的CdSe量子点在355 ntll激光激发后的瞬态光谱图。

在350—750 nm的波长范围内，量子点的瞬态吸收谱有两个吸收峰，即在550 nm

左右的负吸收(光漂白)与650 nm左右一个宽的弱吸收。在550 nnl处的负吸收

与量子点的紫外吸收峰相对应(图中虚线)。掘此可以确定，这一吸收是由于样

品经光激发后，量子点被激发到激发念而导致基念吸收消失所引起的光漂白。根

据已有文献报道18,9,20】，650 nm处的瞬态吸收被认为是量子点被激发后产生的深

层束缚念激发念电子．空穴所产生的瞬态吸收。因为量子点被光激发后，浅层的

电子．空穴复合是非常快速的过程(这一过程的时间尺度一般在几十飞秒到几个

皮秒)。但是由于电子或空穴的迁移而产生的深层束缚态电子与空穴的复合是一

个相对较慢的过程。光漂白的快速复原与束缚电子．空穴的复合过程也可以从这

两个中间产物的衰减曲线得到证实(图4—2中插图)。从插图中可以看出，在550

nm处的信号在110 ns就几乎回复到基线，但在650 nln处的中间产物在几个微

秒后仍然存在一定的吸收强度。
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Fig．4-2Transient absorption spectra of0．5mMCdSeQDs recorded at 80llSf-1 and

500 ns(。)after 355 no pulse laser excitation The dashed line is UV-vis absorption

spectrum of CdSe QDs．Insert：The time-dependent profiles recorded at 550 nm and

650 rim，solid lines in those were the fitting clrves

4 3 2 2量子点与醌分子相互作用的瞬态光谱

有机醌分子是一类报好的光敏分子，也是自然界中光合作用中不可缺少的一

种分子。它通常存在于叶绿亲分子的末端以增加植物对光的吸收。醌类分子很容

易得到一个电子形成有机醌明离子自由基。因此，有机酲分子常常用柬作为电子

清除荆‘14,”1。已有研究表明，醌分子在355 nm激光激发时，在初级过程中所得

到的大部分是醌分子的激发态。在随后的次级过程中．激发态之间发生相互湮灭

难成醌自由基。它的反应J力程如下：

Q+hv_O‘4-5

O++O叫20 4-6

O++O+一O+十O‘4—7

图4-3是苯醌、蒽醌与杜酲的环己烷溶液经355 nm激光激发后的瞬卷吸收

光谱吼及加入CdSe量了点后的瞬忐吸收醇。从图中可以看出，在加入量了点后，

苯醌自由基在300—370 rim区域、蒽醌自由基在320—450 nm的区域都发生了明显

的光谱红移。但加入量子点对杜醌的瞬志光谱基本不影响。这种光谱移动足由于

醌分子在量子点表面的强烈吸附所引起的。关J这种纳米粒子对分子吸附所导致

的光谱移动已经有很多的报道【10“问。如第三章中的聚合物纳米粒子对甲摹紫精

阳离子自由基的吸附导致它的光谱吸收的移动【”I。也有文献报道了吸附于纳水
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粒子表面的分子红外光谱振动或拉曼光谱会产生明显变化【11-”1。对杜醌来说，由

前面荧光猝灭实验可知，由于它与量子点的吸附很弱，因此被吸附在量子点表面

的杜醌分子很少，所以并没有引起杜醌的光谱移动。

同时，在加入CdSe量子点后，可以看到苯醌自由基(390 rim)的瞬态吸收

有所增加(约为20％)。这种由于量子点加入所引起的瞬态吸收的增强作用随着

量子点浓度的增加而增强，表明这种瞬态光谱的增强是由于量子点与苯醌分子相

互作用的结果。瞬态吸收的增强表明了苯醌自由基的产额增加。结合前面的实验

及文献报道【8搠，我们认为苯醌自由基的增加是由于苯醌分子吸附在量子点表面

后，由于量子点表面被激发的电子向激发态苯醌分子发生了界面电子转移而导致

苯醌自由基增加(式4．7)。

Q书+QDs(h+e)—}Q一+QDs(h)4—8

这种由于界面电子转移导致中间产物产额增加而引起瞬念吸收光谱增强在

文献中也有大量报道【8,19】。但是，蒽醌与杜醌的瞬态光谱在加入量子点后并没有

明显增强，说明这两种醌分子与量子点之间的界面电子转移几乎没有发生。这可

能是由于葸醌、杜醌与量子点的相互作用方式不是界面电荷转移。
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Fig．4．3 Transient absorption spectra of 1．0x104 m01．dm’3 benzoquinone(A)，1．5x104
m01．dm’3 anthraquinone(B)and 1．OxlO‘4 m01．dm’3 duroquinone(C)recorded at 100

ns(一)and 10 Ixs(·)after laser pulse in the presence of 0．1 mM CdSe QDs，and at 10

¨s(+)after laser pulse in the absence of QDs．

4．3．2．3动力学光谱结果

为了进一步确认量子点与三种醌分子的界面相互作用，分别考察了加入不同

浓度的CdSe量子点后，三种醌分子中间念产物的动力学衰减曲线(图4．4)。图

4．4A所示是苯醌激发态分子在390nm处加入量子点前后的衰减曲线。从图中可
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以看出，加入量子点前，苯醌激发态分子衰减呈现很好的一级衰减行为，它的寿

命约为5．5I．ts，这与前面所述的反应式4．5、4-6和4．7的反应历程一致。但是，

加入量子点后，可以看到苯醌激发态在零时刻的瞬态吸收显著减小，同时，它的

寿命却大为增加，并且呈现二级衰减动力学的行为，而且这一作用在增加量子点

浓度后变得更为显著。出现这一瞬态光谱的变化是由于加入量子点后，苯醌分子

被吸附到量子点表面，然后发生了由量子点界面向苯醌分子的电荷转移【8,9,14】，

因此对苯醌激发态产生了猝灭。这一界面电荷转移过程相比于未加入量子点时苯

醌激发态分子之间的湮灭是一个非常快速的过程，因此从瞬态光谱上来看，可以

观察到苯醌激发态瞬态吸收在零时刻的减小。而瞬态产物寿命的增加是由于苯醌

激发态分子与量子点表面的电荷转移以后形成了苯醌阴离子自由基。这种自由基

与量子点内部的空穴相复合的过程是一个二级衰减过程，因此，从瞬态光谱上观

察，可以看到瞬态产物的寿命明显增加，并且衰减行为从一级衰减转变为明显的

二级衰减。

图4-4B是葸醌溶液中加入CdSe量子点前与加入不同浓度量子点后，在410

nm处的衰减曲线。图中显示了与苯醌完全不同的与量子点相互作用的行为。在

加入较低浓度(0．05mM)的量子点时，葸醌在410 nm处的瞬态吸收值略有增强，

而且与蒽醌本体溶液相比，有一个长寿命的拖尾，约占全部吸收值的0．5％。在

加大量子点浓度时，零时刻的瞬态吸收值减小，但长寿命的拖尾现象仍然存在。

出现这种瞬态光谱的改变可能是由于蒽醌分子吸附到量子点表面后，对量子点表

面起钝化作用。所以瞬态吸收值在零时刻时是先增加后减小。这种钝化作用所引

起的瞬态吸收先增加后减小的情况在用丁基胺作为钝化剂时也观察到过【19】。随

着量子点浓度的增加，钝化作用被弱化，电荷转移作用则相应增强，这种界面电

荷转移形成了葸醌的阴离子自由基。同样，蒽醌阴离子自由基与量子点中空穴的

． 复合是二级反应过程，因此，它的寿命相应增加，所以能够观察到衰减曲线有一

长寿命的拖尾现象。
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Fig．4-4 Typical decay kinetics recorded at 400 nm for 1．0x l 04 m01．dm。3

benzoquinone(A)，410 nm for 1．5x10q m01．dm。anthraquinone(B)and 420 nnl for

1．0x 10q m01．dm。duroquinone(C)at different concentrations of CdSe QDs．The
concentrations of QDs are：0(a)，0．05mM(b)and 0．1 mM(c)．Insert：The plot of

transient absorballce of benzoquinone anion radicaI versus the concentrations of CdSe

QDs．The absorbances were recorded at l 0 lXS after excitation．

对杜醌溶液来说，随着CdSe量子点的加入，瞬态光谱的零时刻吸收值逐渐

减小，但寿命却并不发生明显变化(图4-4C)。在零时刻瞬念吸收的减少是因为

杜醌激发态分子对量子点表面的钝化行为。但是，由于杜醌在量子点表面吸附的

吸附系数很小，在加入量子点前后，并不足以改变溶液中杜醌分子的状态。所以

从瞬态光谱观察，既没有瞬态光谱的移动，也不足以改变其瞬态衰减行为。所以

从衰减曲线上来看无明显的变化。

Table 4-1 Kinetics results for benzoquinone at 400 nm，anthroquinone at 410 nm，

and duroquinone at 420 nm in the absence and presence of CdSe QDs．

Benzoquinone

Anthroquinone

Lifetime／pts

(Without QDs)
Lifetime／rts

(With QDs)

5．5

7．8

2．3

11．0

2．8

12．3

表4．1中所示是加入CdSe量子点前后，三种醌分子在不同波长下的动力学

数据(中间产物的寿命变化)。从表中可以看出，对苯醌与蒽醌来说，在加入量

子点后，中间产物的衰减从原来本体溶液中的单一衰减行为转变为双重衰减。对

苯醌自由基来说，在本体溶液中的单一衰减寿命为5．5“s，但加入量子点后，有

两种成份存在，寿命分别为2．3与11．0 p,s。对蒽醌来说，本体溶液中的寿命为

7．8邮，加入量子点后的两种中间态寿命分别为2．8与12．3肛s。但是量子点的加

入并不影响杜醌中间态的寿命。对三种醌分子来说，量子点所产生的不同效果是

由于量子点与三种醌的吸附系数不同所引起的。由于量子点与苯醌具有很大的吸
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附系数，量子点加入后，大部分苯醌分子被吸附到量子点表面，进而导致了界面

电荷的转移，也在溶液中出现了两种状态的苯醌自由基，即游离态的以及量子点

表面的吸附态，从而导致苯醌自由基在加入量子点后呈现两种不同的衰减寿命。

对葸醌来说，情况与苯醌是一致的。但杜醌由于与量子点的吸附系数很小，量子

点的加入并没有改变杜醌在溶液中的存在状态，所以动力学数据中杜醌的寿命在

加量子点后并没有改变。

4．4本章小结

采用瞬态光谱的方法，研究了CdSe量子点与三种醌分子(苯醌、葸醌和杜

醌)之间的相互作用。由荧光猝灭实验得出的吸附系数显示，三种醌分子在量子

点表面的吸附能力强弱依次是苯醌>葸醌>杜醌。这种吸附能力的大小导致了三

种醌分子与量子点不同的作用方式。苯醌与量子点具有最大的吸附能力，因而被

吸附的苯醌分子很容易与量子点进行界面电荷转移，从而导致溶液中的苯醌自由

基呈现两种状态，吸附态与游离态，从而出现两种衰减寿命。蒽醌与量子点的作

用在低浓度时为表面钝化作用，随着量子点浓度增加，界面电荷转移占主要位置。

吸附态与游离念的葸醌自由基也被观察到。对杜醌来说，由于它们的吸附系数态

小，在加入量子点后，并没有观察到吸附态的存在，同时，界面电荷转移也因为

它们的弱相互吸附作用而未被观察到。这一结果表明，量子点与小分子的反应在

很大程度取决于它们之间的吸附能力。吸附到纳米粒子表面的分子易于与纳米粒

子发生相互作用；溶液中游离的分子与纳米粒子的相互作用则相对较弱，甚至不

被观察到。
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第五章辐射法制备低分子量壳聚糖包覆的金属纳米粒子

5．1引言

在许许多多的纳米材料中，金属纳米的研究是最早也是最深入的【¨】。这是

因为会属纳米粒子易于制备而且在实际应用中具有广阔的前景。一般柬说，在制

备金属纳米材料时，会在材料表面修饰上一层分子以避免材料之间的强相互作用

而发生团聚。这一层表面分子一般是表面活性剂或是带有活性官能团的高分子，

如聚苯乙烯或柠檬酸等【7培】。但是，随着实际应用的需要，具有特定活性分子修

饰的金属纳米粒子显得越来越重要。如经过特定修饰的会属纳米粒子对微环境中

的分子具有分子识别的特性【9-1们。这种具有识别特性的纳米粒子可以用于分子的

检测与识别。因此，制备具有活性功能团表面的金属纳米粒子，以适应进一步修

饰或功能化的需要，成为纳米粒子制备中的一个热点【1】-121。

本章采用7线辐照的方法制备了粒径可控、具有完全水溶性的金和银纳米粒

子。采用常规的如UV-vis、FF-IR、TEM、XRD和Zeta(()电位测量等方法

对这些纳米粒子进行了表征。实验结果还发现，所制备的壳聚糖稳定的金属纳米

粒子具有正电荷表面，能够在较宽的pH范围内的水溶液中稳定存在。所制备的

盒属纳米粒子在NaCI的盐溶液中能稳定分散，但多原子阴离子赫，如NaNO，

和NaH2P04等会引起它的团聚。

5．2实验部分

5．2．1试剂

壳聚糖(脱乙酰度>90％，分子量约为17，000，浙江玉环海洋生物有限公

司)；AgN03，HAuCl4，NaCl，NaN03，NaHzP04(分析纯，上海国药集团有限

公司)

5．2．2实验仪器及实验方法

紫外分光光度计：HITACHI 3010；傅立叶变换一红外光谱仪(b-T-IR)：Avater

360，Nicolet Corp．：透射电镜(TEM)：JEOLJEM．12301 X射线晶体衍射(XRD)-

X’Pert Pro衍射仪；Zeta(‘)电位测量：Malvem Zeta sizer HS3000。实验中
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所用水均为Millipore所制备的纯水(电阻>18．2 MQ)。

傅立叶红外的测量采用KBr压片方法。取一定量的壳聚糖包覆会属纳米粒

子与溴化钾研磨压片，然后进行透射扫描。金属纳米粒子样品是经过高速离心后，

撇去上层清液，然后在30。C下真空烘干12小时所得。

透射电镜测量。透射电镜的测量是将样品溶液滴在喷碳膜的铜网上，然后用

滤纸把液滴吸干。测量时加速电压为80kV。

XRD测量。XRD测量是以Cu的Ka线作为参比，工作电压是40kV，工作

电流是40 mA。

Zeta(‘)电位测量。5 ClTI石英比色皿，工作电压为100 V。所得结果是5

次测量值的平均值。

5．3结果与讨论

5．3．1辐射还原制备金属纳米粒子机理

采用丫射线辐照还原会属离子以制各纳米粒子的方法已经得到广泛的应用。

这一方法的基本出发点是基于Y射线辐照水溶液会使水辐解产生活性的水合电

子与氢自由基等强还原性物质(反应式5—1)。在随后的次级反应过程中，水辐

解所产生的强还原性物种会使溶液中的金属离子还原成金属原子，金属原子之|’日J

继续团聚增长，形成稳定的金属纳米粒子(式5—3)。以水溶液中银离子的还原

以及银纳米粒子的生长过程为例，反应大致经历如下步骤【13-”】：

’y。lay

H20八／＼一eaq’，O净，etc．

"OH +RC5H50(OH)3(NH2)(CH20H)————，．．

R屺sHsO(OH)3(NH2)(CH20H)+H20

Ag++eaq。-÷Ago+A矿_A＆+一A94+一+eaq’⋯-÷Ag+n

A岛++R‘C5H40(OH)3(NH2XCH20H)—二—_I卜A‰一RCsH50(OH)3(NH2XCH20H)
i1’、J

(5-1)

(5—2)

(5·3)

(5-4)

在纳米粒子的制备过程中，为了稳定所制得的金属纳米粒子，常常加入一定

浓度的有机小分子作为表面修饰剂，使其吸附到金属纳米粒子的表面，阻止会属
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纳米粒子的进一步增长或团聚而产生沉淀陋堋。经研究发现，由水辐解所产生的

水合电子除了能还原金属离子之外，还可以与溶液中的有机小分子反应，生成有

机分子的活性自由基，如羰基自由基等(式5-2)。由于Ag*／ALg的氧化还原电位

(-1 8v)比一般的有机活性自由基要大(更负一些)。因此，在最初的还原过程

中，有机分子自由基不能还原金属离子形成金属原子．只有在金属离子被水合电

子还原成金属原子后，与金属离子形成带电的金属团簇(A岛+)．金属离子团簇

的氧化还原电位较单个金属原于的氧化还原电位要小，这时，才能被活性的有机

活性自由基还原116-17l。同时，有机分子与金属团簇反应后，在团簇表面形成稳定

的化学键。达到阻止团簇生长和稳定团簇的作用。从而在溶液中得到稳定的会属

纳米粒子(式5—4)。

5 3 2壳聚糖包覆的金属纳米粒子的表征

5 3 2 1壳聚糖包覆的金属纳米粒子的形貌表征

图5-1和图5-2分别列出了辐射法制备的壳聚糖稳定的不同粒径的银和盒纳

米粒子的透射电镜图。从图中可以看出．通过控制反应条件，可以很好的控制金

属纳米粒子的粒径大小，而且所制得的金属纳米粒子具有很好的分散性。壳聚糖

对金属纳米粒子的稳定是由于壳聚糖分子上的氨基和金原子非常容易生成配位

键，从而使得壳聚糖分子链能容易固定于金属纳米粒子表面。另一方面，由于壳

聚糖分子链中存在大量的氨基。在水溶液申这些氪基极易质子化(水解)形成带

正电荷的氨基阳离子，使得被壳聚糖包覆的金属纳米粒子表面带有相同的电荷而

互相排斥，从而能够稳定分散于水溶液中【IS-Egl。

、
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Fig．5-1 TEM observations of chitosan。apped silver nanoparticles with various

diameters A：16 nm；B 10 nm；C：10 rim；D：5llm

岛k』】■图
Fig一5-2TEM observations ofdifferent sizes ofchitosan capped gold nanoparticles A：

23Iim；B：13Ill')q

5 3 2 2光谱表征

采用紫外一可见吸收光谱表征了辐射方法制备的不同粒径的壳聚糖包覆的金

纳米粒子溶胶和银纳米粒子溶胶。所制得的银纳米溶胶的展大吸收在430 nm附

近，金溶胶的展大吸收在530 11111附近。随着粒径的4i同其最大吸收略有变化。

同时，用肉眼观察，_5；=溶胶呈现紫红色，银溶胶呈现亮黄色，溶液中无混浊或沉

淀的存在。样品在室温下于暗处存放几个月不发生沉淀。表明辐射方法所制备的
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壳聚糖稳定的金属纳米溶胶是～种均匀的分散溶液。

为了证实金属纳米粒子表面壳聚糖的存在，将所制得的会纳米粒子样品进行

了傅立叶红外光谱表征(图5—3)。如图可以看出，在包覆到金纳米粒子表面后，

壳聚糖中在1650 era以处的N．H伸缩振动可以清晰的观察到，表明在会纳米粒子

的表面有壳聚糖的存在[排211。同时，可以从FT-IR图中可以看出，连接到会纳米

粒子表面后，在1650 cIn。1处的N-H伸缩振动发生了约10 cnl‘1的向高波数方向

的移动，这是可能是由于壳聚糖分子与金原子的强相互作用所致，这进一步证实

了壳聚糖在金纳米粒子表面的存在。

Fig．5-3 VI'-IR spectra of chitosan(a)and chitosan capped gold nanopartide(b)

5．3．2．3 XRD测量

图5．4是辐射制备壳聚糖包覆的金和银纳米粒子的XRD图。从图中可以看

出，金和银的常见晶面，如(111)、(200)、(220)、(311)等，分别在38。、

43。、64。出现很好的衍射峰，表明纳米粒子的内核是由金属金与银晶胞构成

[22—231
O
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Fig．5-4 XRD pattems of(A)oligochitosan capped gold nanoparticle with diameters

of 13．9 nln(a)and 18 nlil(b)and(B)oligochitosan capped silver nanoparticle with

diameters of 18．9 nln(a)and 20．6 nm(b)．

5．3．3壳聚糖包覆的金属纳米粒子在溶液中的稳定性

5．3．3．1 Zeta(‘)电位测量
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图5．5是粒径为8 nln的壳聚糖包覆的银纳米粒子的在溶液中的Zeta(()电

位值对pH值作图的曲线以及文献报道的柠檬酸包覆的银纳米粒子的Zeta(‘)

电位值对pH值作图的曲线【弘绷。在强碱性溶液中(pH=11．2)时，两种纳米粒

子具有差不多相同的Zeta(‘)电位值(．56 mV)。这是由于在强碱溶液中，银纳

米粒子表面发生强烈氧化，生成氧化银表面所致。但是与柠檬酸包覆的银纳米粒

子在整个pH范围内的负Zeta(<)电位相比，壳聚糖包覆的银纳米粒子具有J下

电荷的表面。这可以从它的Zeta(<)电位值得到确认。在pH 2-9的范围内，壳

聚糖包覆的银纳米粒子都具有正的Zeta(‘)电位值。这况明壳聚糖包覆的银纳

米粒子具有正电荷的表面。如f；{f文所述，这种正电荷表面是由处于纳米粒子表面

的壳聚糖在水中质子化生成带证电荷的氨基阳离子所致。从图中可以看出，在

pH=6．6左右时，壳聚糖包覆的银纳米粒子的Zeta(‘)电位值急剧减小。这是由

于壳聚糖的pKa值一般都是在pH 6．5左右。当pH值增加到它的pKa值左右时，

纳米粒子表面的壳聚糖由于去质子化的作用，而使表面电荷中和，『F电荷的氨基

阳离子急剧减少，从而Zeta(()电位值急剧减小。

pH Value

Fig．5-5 Zeta(芎)potentials of 8 llm(GIcN)、-AgNPs prepared in this study(一)
recorded as a function of pH values(adjusted by NaOH—HCl04)and the variation of

potential of citrate—stabilized AgNPs reported by ref 26(o)．

>乏、焉冒colo
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5 3 3 2纳米粒子在不同pH条件下的稳定性

纳米粒子在溶液中的分散性常常与纳米粒子的表面状态和表面所带电荷相

关。但是这种表面状态与表面电荷会因为纳米粒子所处微环境的改变而发生改

变。这种改变经常导致纳米粒予的团聚或表面电荷改变f25,26I。例如，在pH值改

变时，在溶液叶|纳米粒子的分散性常常会发生改变。图5-6是不同DH值时壳聚

糖包覆的8 nm银纳米粒子的TEM图。从图中可以看出，随着pH值的增加，纳

米粒子的粒径发生明疑的增加，在pH增加到9．2时，纳米粒子不再是独立分散

的会属颗粒，而呈现出现絮凝的结构。表明在这一pH条件下，银纳米粒子不再

是各自分散的纳米耗子，而是由于表面电荷的中和和纳米粒子的表面氧化而形成

了絮凝和沉淀。在pH 1．8．6 6之削，随着pH值的增加，纳米粒子的粒径逐渐增

加，但是从图中可以看出，纳米粒子还是呈现很好的单分散性。只是表面的高分

子层厚度有所垧加。这种厚度增加是由于壳聚糖的pKa在6 5左右(如前文所

述)，当增加pH值时，溶液中的纳米粒子壳聚糖表面由于去质子化发生絮凝，

从而沉积在纳米粒子表面，引起粒径的增加旧。

b

Fig．5·6 TEM imams of8 nln(GIcN)；-AgNPs in pH 1 8(a)，3．0(b)，6．6(c)and 9．2(d)

solutions adjusted by HCl04-NaOH，respectively(the scale bar is 50 nm in a，b，c
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Fig．5·7 Surface plasma band for 8 am(GIcN)x—AgNPs in pH 1．8(a)，3．0(b)，6．6(c)
and 9．2(d)solutions，respectively．

5．3．3．3纳米粒子在盐溶液中的稳定性

纳米粒子由于具有极大的比表面积和很大表面活化能，它不仅在pH条件改

变时可以发生絮凝或团聚，还会因为溶液中豁浓度的改变而导致表面状态的变

化，发生絮凝或团聚125-261。这种作用被称为盐诱导团聚效应(Salt．induced

aggregation)。这种盐效应直接关系着纳米粒子的使用和进一步修饰。为了验证

壳聚糖包覆的金属纳米粒子在盐溶液中的稳定性，试验了粒径为8 nlll的壳聚糖

包覆的银纳米粒子在常见盐，如NaCI，NaN03，NaH2P04中的稳定性(图5-8)。

从图5-8A中看出，在金属纳米粒子溶液中增加NaCl的浓度会使它的最大吸收

发生红移，同时在长波长区域的吸收增大。表明加入NaCl后，使纳米粒子发生

了团聚。但是，在NaCl浓度增大到300 mM时，紫外吸收还保持很好的峰形，

最大吸收位置在430 nm附近。这表明随着盐的加入，纳米粒子只是部分的团聚，

大部分还是稳定分散存在于溶液中。这种团聚是因为盐阴离子吸附于纳米粒子的

J下电荷表面发生电荷中和而使其发生的团聚。因而在430 am出现银纳米粒子的

吸收峰。

但是，对于加入NaN03的纳米粒子溶液来说，情况完全相反。在加入很低
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浓度(5mM)时，纳米粒子的特征吸收峰就完全消失。表示溶液中的纳米粒子

发生了完全的团聚。但是，随着盐浓度的增加，在较长波长区域又逐渐出现一个

新的吸收峰，而且这个吸收峰随着盐浓度的加大而逐渐增强。但相比于原来的纳

米粒子吸收峰，新出现的吸收峰有显著的红移(图5-8B)。表明纳米粒子在溶液

中又得到了重新分散。这种赫诱导的团聚与重新分散可能是由于纳米粒子表面电

荷的倒转所致。因为对于多原子的N03"来说，由于氧原子的亲电性，使得N03。

中的负电荷并不是局限于某一个氧原子，而是平均分布在三个氧原子之间，使三

个氧原子都具有一定的电负性。如前文所述，壳聚糖包覆的银纳米粒子由于表面

壳聚糖的水解而具有正电荷。因此，由于静电吸引，N03"会吸附到具有正电的纳

米粒子表面。在盐浓度较低的时候，由于N03"与纳米粒子颗粒个数相比较少，

因此，它的电荷分散分布的特性决定了它可以同时与几个纳米粒子相作用。这样，

就在纳米粒子之间形成了盐桥，使得纳米粒子之间的距离相互靠近而发生团聚。

但随着盐浓度的加大，阴离子数目逐渐增多，各个纳米粒子之问不再需要共用阴

离子，因此，有足够多的阴离子吸附到纳米粒子表面中和它的表面电荷，从而使

纳米粒子的表面电荷发生倒转，形成以阴离子为主的负电荷表面。纳米粒子又因

电荷排斥而重新分散于溶液中，但纳米粒子的粒径也因此而显著增加。所以在紫

外吸收光谱中又出现显著红移的纳米粒子特征吸收峰。这种纳米粒子吸附分子引

起团聚，后经表面电荷反转又重新分散的现象文献也有报道【z 71。
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Fig．5-8 Surface plasma bands of 8 nm(GlcN)x·AgNPs with varied concentrations of

NaCl(A)：(a)0，(b)5，(C)20，(d)50，(e)100，(f)300 raM；of NaN03(B)：(a)0，(b)5，
(c)20，(d)50，(e)100，(f)300 raM；and of NaH2P04(C)：(a)0，(b)12．5，(C)25，(d)50，
(e)75，(f)150 mM，respectively．The concentration of NPs was diluted from the

original solution by five times．

对于Nail2P04来说，随着赫浓度的增大，纳米粒子的特征吸收逐渐减弱、

变宽并发生显著红移。而且这种作用随着盐浓度的加大而逐渐加强(图5-8C)。

这是因为Nail2P04虽然是多原子阴离子盐，但由于它是一种弱酸盐，在水溶液
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中有酸式碱式的水解平衡。这种水解平衡使得盐中的阴离子不断中和纳米粒子表

面而使纳米粒子团聚。因此，随着赫浓度的增加，观察到的紫外吸收是一个不断

红移和减弱的过程。

5．4本章小结

采用辐射方法，以低分子量壳聚糖为表面稳定剂制备了粒径可控的水溶性金

与银纳米粒子。产物经TEM、XRD、FT-IR、UV-vis和Zeta电位测量等方法表

征。结果表明壳聚糖能很好的在水溶液中稳定金属纳米粒子，通过控制辐射条件，

可以很好的控制纳米粒子的粒径。由于表面壳聚糖的水解形成铵基阳离子使得这

种壳聚糖稳定的金属纳米粒子具有正电荷的表面。能够在较大浓度的NaCI捕溶

液中存在，但多原子阴离子盐容易使它发生团聚。这些特性使这种金属纳米粒子

具有优良的性能，可以很方便的对它进行进一步的表面修饰使其在生物分子传感

与检测、药物负载等方面得以实际应用。
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第六章氨基酸与银纳米粒子的光致电子转移研究

6．1引吾

金属纳米粒子与小分子之间的相互作用——尤其是与生物分子的相互作用

——在过去几十年得到广泛关注，是因为会属纳米粒子在生物探测与生物传感等

方面的广阔应用前景【1。3，6，71。在研究这一相互作用时，光谱方法提供了一种很好

的实验手段来探测小分子与纳米粒子之间的相互作用。这是因为会属纳米粒子，

如金或银的纳米粒子在可见光区域有很好的吸收峰，这些吸收峰会随着纳米粒子

粒径及表面状态的变化而变化【4～。如当金纳米粒子的粒径从十几纳米变化到几

十纳米或一百多纳米时，纳米粒子的溶液也会随着粒径的变化从红色变化到紫红

到紫色。同时，对于与纳米粒子发生相互作用的小分子来说，在吸附到纳米粒子

表面6订后，它的物理化学性能也会发生显著的变化。这种变化常常表现为光谱的

移动或光谱吸收的增强与减弱Ⅳ】。

同时，附着于纳米粒子表面的分子不仅会引起光谱的变化，在受到光激发或

施加一定电压后，被吸附分子会与金属纳米核之间发生能量或电荷的转移。这种

能量或电荷的转移是纳米粒子用于制作传感器或电子器件的基础【1’4，8，91。瞬态光

谱法是研究这种表面相互作用的有效方法。已有的文献报道表明，被吸附分子与

纳米粒子之1．白j的相互作用是一种非常快速的过程，发生的时间尺度在皮秒到纳秒

的范围内”15】。如Jaung等人报道了银纳米粒子表面吸附的苄基苯磺酸在光激发

下对银纳米粒子的电子注入过程。他们发现这种电子注入过程发生在2 ns范围

内，而且电子的注入导致银纳米粒子的碎裂。随后的自由基复合是发生在苄基苯

磺酸阴离子与银离子团簇之间，同时，苄基苯磺酸分子又重新吸附到银纳米团簇

表面。这一过程的时间尺度为30 ns【12】。

如第一章所述，会属纳米粒子的比表面积与能级也会随着粒径的变化而变化。

因此，表面被吸附的分子与纳米粒子的相互作用还常常表现出粒径依赖性。但是

这种纳米粒子与表面分子相互作用与粒径大小的关系却鲜见报道【15,161。Hartland

等人【16l研究了不同粒径的会纳米粒子被强激光激发后，与微环境之间的热传递

过程。他们发现，金纳米粒子向周围环境传热的速率与粒径的平方成反比。他们

认为导致这一结果的原因是由于小颗粒粒子具有很大的比表面积，因而更易于热
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量向周围环境的传递。同时，他们还研究了锐钛矿纳米粒子与染料分子之间表面

电荷转移的粒径依赖性。他们发现，界面电子转移后所形成的自由基与被注入电

子之间的复合速率与纳米粒子的粒径无关。他们认为这是由于被注入到半导体纳

米粒子中的电子不是自由移动的而是局限于某一区域内，因此，后续的自由基一

电子复合过程是不具有粒径信赖性的【”1。

在本章中，我们研究了两种氨基酸分子与两种粒径大小的银纳米粒子之间的

光致电子转移过程。发现在氨基酸溶液中加入银纳米粒子能快速猝灭氨基酸光解

所产生的水合电子，表明氨基酸与银纳米粒子之间的快速电荷转移的发生。在动

力学分析中发现，这种界面电子转移是具有粒径信赖性的，小粒径的纳米粒子与

氨基酸之间有更快的电子转移速度。但这种电子转移与氨基酸的种类无关。这种

粒径依赖的界面电荷转移是因为不同粒径的纳米粒子在溶液中所形成的界面双

电层厚度不同而引起的。

6。2实验部分

6．2．1材料与试剂

银纳米粒子采用第五章所述方法制备，表面以低分子量壳聚糖修饰(粒径大

小由TEM测定分别为11和120 nm)。溶液中银纳米粒子的浓度是根据溶液在400

nm的吸收，用摩尔消光系数(￡=2．0x104 M"I．GITI。)来计算得到。因为根据文献

报道，银纳米粒子的吸收不随粒径的变化而变化【17】。

色氨酸、酪氨酸：光谱纯，Sigma．Aldrich公司；实验中所用水均Y寸Millipore

纯水系统所制备的纯水(电阻>18．2 MQ)。

6．2．2实验装置

激光光解装置见第二章。所用激发光源为四倍频I拘Nd：YAG激光(266 nm，

10．20 mJ／pulse，3-6 ns)。所有样品实验前均通纯氮15 min以除去溶解氧。

6．3结果与讨论

6．3．1瞬态吸收光谱

图6-1是色氨酸与酪氨酸的水溶液被266 Iilll激光激发后的瞬态光谱以及加

入银纳米粒子后的瞬态光谱。氨基酸在受到266 nm激光激发后光解，形成氨基
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酸阳离子自由基与水合电子。水合电子的最大吸收在720 nm处，色氨酸阳离子

的最大吸收在330 am，酪氨酸阳离子的最大吸收在290 nm。已有的研究表明

[18,19】，氨基酸分子的光解所产生的氨基酸阳离子与水合电子在溶液中会形成一种

过渡态的自由基一电子络合物。在没有电子清除剂的情况下，自由基和电子会快

速复合回到基态。但是在有氧气存在时，氧气分子会扩散进入这种络合物而捕获

水合电子形成氧负离子与氨基酸自由基的复合物，从而延缓氨基酸自由基的衰

减。这说明在这一体系中，水合电子是很容易被其它分子所捕获或清除【18,19】。

在氨基酸的溶液中加入银纳米粒子后，经266 nm激光激发时，在低波长区

域的相应的氨基酸阳离予瞬态吸收还可以观察到。但是在720 am处水合电子的

吸收峰却消失(图6—1)。这表明氨基酸光解过程所产生的电子被加入的银纳米

粒子捕获，也就是说，被激发的氨基酸分子向银纳米粒子发生了电子转移，从而

使水合电子的吸收峰消失。同时，瞬念光谱中在370 rim处出现一新的尖锐的吸

收峰。这一吸收峰被认为是银纳米粒子的瞬念吸收峰，即由于氨基酸向银纳米粒

子的电子注入过程使银纳米粒子发生碎裂而产生的银纳米粒子团簇吸收峰。这种

银离子团簇的吸收在文献中有很多报道【13,14】，它的瞬态吸收一般在360到370 nnl

处。同时，在氨基酸一银纳米粒子的二元混合体系的瞬态光谱中没有观察到氨基

酸激发态(在400--550 nnl之间)的瞬态吸收118,19】，进一步证实了氨基酸基本上

被吸附到金属纳米粒子上。
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Fig．6．1 Transient absorption spectra of(A)1．0x104 M tryptophane and of(B)
1．0x104 M tyrosine in the absence(_)and presence(o)of 1 1 m AgNPs(0．2 pM)
recorded at 100 as after 266 nm pulse laser excitation．(N2 saturated)

6．3．2衰减曲线

为了确认被激发氨基酸分子与银纳米粒子之间的电子转移，分别考察了几种

中间产物的衰减曲线(图6。2)。图6-2A是加入银纳米粒子前后色氨酸阳离子在

330 nm处的衰减曲线。在没有加入银纳米粒子前，氨基酸阳离子的衰减呈两段

过程。一个是在200 as之内的快速衰减过程，在这一快速过程中大约有30％有

瞬态吸收衰减。随后是一个1．8“s的一级衰减，约占整个吸收的70％。前一个快

速的衰减是由于氨基酸阳离子与其络合的电子快速的复合回到基念的过程。后一

个过程是由于溶液中自由阳离子与水合电子的复合。但是，在加入纳米粒子后，

可以看到，在330 nm处的氨基酸阳离子在衰减之前有一个较慢的生成过程(约

120 ns)，然后才是阳离子的一级衰减过程，而且瞬态吸收值也显著的增加。这

一生成过程认为是由于被吸附的氨基酸分子向银纳米粒子转移电子后生成氨基

酸阳离子后，然后从银纳米粒子表面脱附形成溶液中自由离子的时间。虽然银离

子团簇(A92+)的最大吸收也在310 nm[14l，但从370 nm处银离子团簇的衰减曲线

可以看出(图6-2B)，并没有生成过程的存在，表明这一生成过程并不是由于银

纳米粒子碎裂形成银离子团簇所引起的。在320 nm与370 nm处的瞬念吸收在加

入银纳米粒子后增加是因为银纳米粒子被氨基酸注入电子后碎裂形成的银离子
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团簇在这两个波长区域都有较强的吸收，从而引起瞬态吸收增强。
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Fig．6．2 The growth and decay time．dependent profiles for 1．Oxl04 M tryptophane at

(A)330，(B)370 and(C)720 nm in the absence(_)and presence(O)of 1 1 nm

AgNPs(o．2 pM)．(N2 saturated)

从图6-2C中可以看到，在没有加入银纳米粒子前，水合电子呈现很好的一

级衰减，寿命为1．2岭。但是，在加入银纳米粒子后急剧衰减，在500 ns内衰减

了96％以上，同时零时刻的瞬态吸收值也减小了约50％。这种急剧衰减表明了

在加入银纳米粒子后，水合电子的衰减途径不再是电子与自由基的复合过程，而

被更快的过程所取代。这种更快的过程就是氨基酸分子吸附到银纳米粒子表面

后，向银纳米粒子的电子注入过程。这种被吸附分子向纳米粒子内核的电子注入

过程要远快于电子与自由基的复合过程，所以导致大部分氨基酸光解所产生的电

子被银纳米粒子所捕获【18,19,21】。也就是说，激发念的氨基酸分子解离过程变成了

直接向银纳米粒子注入电子而形成氨基酸阳离子与银纳米粒子中间念的过程。因

而导致水合电子的瞬态吸收值的减小。
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Fig．6-3 Decay profiles of hydrated electron at 720 nm generated by photodissociation

of 1．O X 104M tryptophane solution in the presence of O．2 gM AgNPs with varied

diameters(a：l l and b：20 nm)．(N2 saturated)

6．3．3电子注入过程的粒径依赖性

研究过程中还发现，氨基酸分子向银纳米粒子的电子注入过程是具有粒径依

赖性的。图6—3是在相同浓度下，加入不同粒径(11 nm和20 nm)的银纳米粒子
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后水合电子的衰减曲线。从图中可以看出，两种纳米粒子所导致的水合电子衰减

具有不同的衰减速率，小粒径的体系中，水合电子衰减得快(水合电子寿命为100

nS)，大粒径体系中要慢(水合电子寿命为165 ns)。表明氨基酸与银纳米粒子之间

的电子注入过程是与纳米粒子的粒径相关的。大粒径的注入要慢，小粒径的要快。

‘O

为
r
、∞
D
o
j<

[Ag N Ps]／1 0—6 M

Fig．6-4 The plots of observed apparent reaction rates for typtophane(squarel and

tyrosine(circle)versus the concentrations of 1 1 nm(hollow)and 20 rim(solid)

AgNPs．

氨基酸与银纳米粒子之间电荷转移的粒径依赖性关系也可以从它们之间电

子转移的二级反应速率中得以体现。图6-4是不同粒径的银纳米粒子与色氨酸和

酪氨酸的表观速率对银纳米粒子的浓度曲线。这一曲线的斜率就是对应的电子转

移反应的二级反应速率。从图可以看出，对色氨酸与酪氨酸来说，它们对同一粒

径的纳米粒子的曲线具有相同的斜率，表明它们的反应速率是相同的。也就是说，

在银纳米粒子与氨基酸电子转移的这一过程中，反应速率与氨基酸的种类无关。

但是，同一种氨基酸对不同粒径的银纳米粒子来说，曲线的斜率相差很大。大粒

径的银纳米粒子与氨基酸反应的曲线斜率小，小粒径的银纳米粒子与氨基酸反应
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的斜率大。小粒径(1lnm)的银纳米粒子与两种氨基酸之间的反应速率常数为

11．Oxl09 L．molq．s～，大粒径(20姗)的银纳米粒子与氨基酸的反应速率为8．0x109

L．m01-1．s一。这表明了银纳米粒子与氨基酸之间的电荷转移过程是与银纳米粒子

大小有关的：大粒径的纳米粒子所导致的转移过程较慢，小粒径的纳米粒子导致

反应过程加快。

6．3．4反应过程及机理

对于溶液中的纳米粒子来说，在纳米粒子的表面会形成一个由溶剂分子组成

的双电层，溶质分子在纳米粒子表面的吸附与脱附都发生在这一双电层内【201。

当分子被激发后，与纳米粒子发生相互作用(电荷转移或能量转移)时，这种相

互作用也主要是在双电层内的被吸附分子与纳米粒子之间完成。对金属纳米粒子

来说，在受到电子注入或能量注入的时候，常常会使它被激发或碎裂，形成更小

粒径的纳米团簇【13,14,21】。后续的自由基之间的复合是通过小分子自由基与纳米团

簇的复合发生的，同时，分子又被吸附在纳米团簇上。这种表面小分子与纳米粒

子之间发生电荷转移，然后使盒属纳米粒子碎裂与复合的过程在文献中已有报道

[13,14】。我们认为在这一研究中，氨基酸分子与银纳米粒子之间的界面电荷转移是

通过这一方式得以实现的。因为在这一过程中，氨基酸阳离子、银纳米团簇等中

间态产物都在瞬态光谱中观察到。我们推测，在这一吸附分子一纳米粒子体系中

的反应过程如图6—5所示。首先是在氨基酸溶液中加入银纳米粒子后，氨基酸分

子在银纳米粒子表面的吸附(过程1)，然后，被激发的氨基酸分子向银纳米粒子

的电荷转移(过程2)。这种界面的电荷转移使银纳米粒子发生碎裂，形成银纳米

团簇的中间态；同时氨基酸自由基在其表面脱附(过程3)。自由基的衰减是通过

氨基酸自由基与银纳米团簇的复合，并且在纳米团簇上的重新吸附完成的(过程

4)。对于不同氨基酸分子与不同粒径大小的银纳米粒子的相互作用过程动力学结

果列于表6一l。从表中可以看出，水合电子的衰减寿命是随着纳米粒子粒径增大

而增大，但氨基酸阳离子的生成时间却是随纳米粒子的粒径增大而减小。
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Fig．6-5 Schematic illustration of interfacial interaction between amino acid molecules

and silver nanoparticles．(Trp is the abbreviation of typtophance molecule；Ago is

denoted to be silver nanoparticle；A＆is denoted to be small silver clusters；ET：

electron transfer；frag：fragmentation。)

Table 6-1 Kinetics results for lxl0‘4 M tryptophane and tyrosine in the presence of

various sizes of silver nanoparticles(t1：formation time for tryptophane cation radicals

at 330 nln and tyrosine cation radicals at 300 nm；t2：lifetimes for tryptophane cation

radicals at 330 nm and tyrosine cation radicals at 300 nm；t3：lifetimes for silver

clusters at 370 rim；t4：lifetimes for hydrated electron at 720 nm)．

一L--Itl一．
IIII ．III[ ．--

Cation radicals Silver clusters Hydrated electrons

h／ns t2／IJts t3／／xs
t4／ns

■■—■■_I lUl -■■■■————■■■■——_■——■■■■———■■—■■——■—■■—■■■

Trp—AgNPs(1lnml 120±1 3．6±0．5 4．0±0．3 100±2

Trp—AgNPs(20nm)

Tyr-AgNPs(1lnm)

Tyr．AgNPs(20nm)

112±2

140±2

130±3

3．4±0．3 3．8±0．2

3．4±0．3 3．7±0．3

3．2±0．4 3．6±0．2

165±2

130±3

187±3

对于分散于溶液中的纳米粒子来说，在纳米颗粒的表面会形成一个由溶剂分

子形成的扩散层。这一扩散层的厚度取决于纳米粒子粒径的大小，可以用泊松．

玻尔兹曼(Poisson。Boltzmann equation)方程来计算【201。虽然这一方程式中有几

个需要实验求取的变量致使其很难求得准确的解，但它表明了纳米粒子表面双电

层厚度是一个与纳米粒子粒径成反比／负对数关系的关系式。粒径小的纳米粒子，

扩散层厚；粒径大的纳米粒子，扩散层薄。因此，对于本实验中所用的两种纳米

粒子来说，小粒径的银纳米粒子表面的扩散层厚度要大于粒径大的银纳米粒子。

由前述讨论可知，在加入银纳米粒子后，氨基酸阳离子的生成过程是由于氨基酸

分子向银纳米粒子进行电子转移后，再从纳米粒子表面向本体溶液中的扩散过
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程。因此，纳米粒子表面扩散层的厚度直接决定了氨基酸阳离子自由基的生成时

间。小粒径的纳米粒子表面具有较厚的扩散层，氨基酸阳离子从纳米粒子表面扩

散到本体溶液所用时间要长，因此其生成时间要大于大粒径的银纳米粒子体系中

的氨基酸阳离子生成时间。从表6-1中结果可以得出，小粒径的纳米粒子表面的

扩散层厚度约为大粒径银纳米粒子的1．07倍。

对于被吸附分子与金属或半导体之间的电子转移过程，可以用Marcus方程

式来计算其电子转移的反应速率kET(式6-1)[22,23]。

轩(南)V21Vi2exp[-笔芋】
6．1

式中h是普朗克常数；kB是玻尔兹曼常数；T是反应温度；九是分子重排能；IVl2

表示的是电子偶合势能；△Go是反应的自由能。

从上式可以看出，在被吸附分子与金属之间的电荷传递过程是受三个因素影

响的，即九是分子重排能；Ivl2表示的是电子耦合势能；△Go是反应的自由能。

其中，九与△Go又可以写成：

五2丢(去+瓦1一i1，cil一旁 6—2

一△G。2磊磊e2+b昭e2。(1rD+去)(去一i1) 6·3

式6-2与6-3表明，分子重排能与反应自由能都是与反应物的反应半径成反

比的量。半径越小的反应物具有越大的能量值。因此，对于相同的氨基酸分子，

小粒径的纳米粒子由于具有比较小的反应半径，所以与氨基酸分子之间的界面电

荷转移速率要快。

6．4本章小结

用瞬态光谱方法研究了氨基酸分子与银纳米之问的光致电荷转移及其与粒

径的关系。在氨基酸溶液中，加入银纳米粒子能很好的猝灭由氨基酸光解所产生

的水合电子瞬念吸收。表明银纳米粒子能很好的捕获氨基酸光解所产生的电子。

被注入电子后，银纳米粒子发生碎裂，形成银纳米团簇，在370 nrn产生瞬念吸

收峰。溶液中自由基的衰减是通过与银纳米团簇的结合过程达到。研究中还发现，
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这种界面的电荷转移速率与纳米粒子的粒径大小有关。小粒径的银纳米粒子体系

中电荷转移速率快，大粒径的转移速率慢。这是由于在溶液中纳米粒子所形成的

表面扩散层厚度随纳米粒子的变化而引起的。
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第七章壳聚糖修饰的多壁碳纳米管及界面电荷转移的研究

7．1引言

自从1991年Iijima发现碳纳米管以来，碳纳米管相关的研究在近十年得到

了广阔的发展【1司。研究发现，碳纳米管具有很好的物理化学性能及力学性能，

在纳米器件、场致发光材料以及生物探测等方面都有很好的应用前景。但是，碳

纳米管有着天然的不足之处，在于它不溶于普通的溶剂，在加工上也与其它材料

的相容性很差。因此，为了提高碳纳米管的溶解性和与其它材料的相容性，化学

家与材料学家采用了很多方法对碳纳米管进行了表面修饰和改性【拍1。大致说来，

这些改性与修饰可以分为两大类型，即共价键合修饰和非价键结合的分子缠绕修

饰。前者是采用化学反应的方法，在碳纳米管的表面键合上特定的分子以改善它

的表面性能。后者是采用高分子链对碳纳米管的缠绕使其附着于碳管表面，以改

善纳米管的溶解性或与其它材料的相容性。这两种方法都能有效改善纳米管的表

面性能，很多种分子或聚合物，如S04二、DNA、PMMA、SCN。等都用来修饰碳

纳米管【5击,14-151，也可以在此基础上对纳米管进行进一步的修饰与改性。从而得到

了一系列具有特定表面的碳纳米管，有些也在实际应用中得到了验证。

但是，与碳纳米管的表面修饰不同的是，碳纳米管与表面分子之间的相互作

用却研究得相对较少。文献报道中的研究碳纳米管与表面分子相互作用也仅限于

表面修饰的光敏性探针分子与碳纳米管的光致电子转移。如芘、二茂铁、毗啶等

与碳纳米管的相互作用【7_1o】。在光激发后，表面被激发小分子很容易向内核的碳

纳米管转移激发态电子，从而形成电荷分离态。通过控制连接链的长度，还可以

控制这种电荷转移过程的快慢。最近研究发现，碳纳米管能很好的通过非共价方

式被壳聚糖分子链包覆而分散于水溶液中，而且这一过程具有管径选择性【11】。在

电化学方法中，通过把碳纳米管包埋在壳聚糖膜中，可以通过壳聚糖膜来传递和

调节碳纳米管与电极之间的电子传递【12。31。

本章利用壳聚糖对多壁碳纳米管在光照条件下进行表面修饰的方法，获得到

了具有良好水溶性的壳聚糖一碳纳米管复合物。产物经UV-Vis、FT-IR、TGA、

SEM、TEM等方法表征。证实了壳聚糖能很好的附着于碳纳米管的表面，根据

壳聚糖分子量的不同，所制得的碳纳米管的表面分子层也有所差别。低分子量的
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壳聚糖更易与碳纳米管表面发生反应附着于管壁表面。在光激发时，附着于碳纳

米管表面的壳聚糖荧光发射几乎被完全猝灭，表明碳纳米管与表面壳聚糖之间存

在着强烈的能量转移或电荷转移作用。进一步的激光光解实验证实，表面被激发

的壳聚糖与碳管之间发生了界面电荷转移。这种转移是快速的过程(时间在20 ns

内)，但是这一电子转移过程的反向过程，即自由基与碳管中被注入电子的复合

过程却与表面分子链长度有关，低分子量(短链)的更易复合，高分子量(长链)

的壳聚糖产生长寿命的自由基产物。

7．2实验部分

7．2．1试剂

壳聚糖(浙江玉环海洋生物制品有限公司)；本章使用了两种壳聚糖(壳聚

糖与羧甲基化的壳聚糖)来对多壁碳纳米管进行修饰。每种壳聚糖使用了两种不

同分子量(不同链长)。经凝胶渗透色谱测定，壳聚糖的分子量分别为，a：150，000

和b：17，000；羧甲基化壳聚糖的分子量分别为：c：17，000和d：7,000。

多壁碳纳米管(深圳纳米港，长度约2．3 p．M，管径约20．40 nm)。

7．2．2实验仪器与实验方法

7。2．2．1光照修饰多壁碳纳米管

稳态光照装置：实验室自己组装的简易装置。一个带电源的500 W氙灯经

过一个会聚透镜聚焦后照射到样品上(光斑大小为①=1 cm)。在光照过程中，

样品以鼓泡方式通入纯氮以除去溶解氧和搅动溶液。每次实验样品的准备采用如

下步骤：将一定量的壳聚糖与多壁碳管置于容器中，加入一定量的三次水(因为

壳聚糖在水中不溶解，因此对于壳聚糖样品需要加入最终浓度为0．02 mol·L1的

醋酸以使壳聚糖溶解)。然后将样品置于超声波中超声分散3分钟，再鼓泡通纯

氮15分钟以除去水中溶解氧。然后在500 W静态光照条件下辐照30 min。再将

此混合溶液在10，000转／分钟的高速离心机中离心除去未反应的壳聚糖，所得沉

淀物再加入清水洗涤三次。所得产品即为壳聚糖修饰的多壁碳纳米管，所得产物

在水中具有良好的水溶性和稳定性。

7．2．2．2产物表征实验仪器与实验方法
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凝胶渗透色谱(Gel Permeation Chromatography,GPC)：Waters公司。硅胶

水相柱，折光检测器(using ultrahydrogel 1000，500 and 250 columes and RI

detector)。以葡胺糖作为标样。流动相为0．05 mol·L1的醋酸与0．05 m01．L-1醋酸

钠缓冲溶液。

扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscopy,SEM)：LE01530VP，德国

LEO公司。

热重分析方法(Thermogravimetric Analysis，TGA)：Perkin．Elmer公司

Pyris．1。称取约10 mg样品置于铝坩锅中，氮气条件下加热速度为10。C／min，

扫描范围为50—800。C。

高分辨透射电镜(High—Resolution Transmission Electron Microscopy．

HRTEM)：JEOL JEM．2011，测量时加速电压为200 kV。

UV．Vis：HITACHI 3010；荧光光度仪：HITACHI FL-4500；

激光光解装置前第二章。本章所用激发光源为266 nm的YAG：Nd激光的四

倍频激光(10．20 mJ／pulse，3-6 ns)。激光光解样品在实验前均通纯氮15分钟除

氧。实验中所用水均为Millipore纯水系统所制备的纯水(电阻>18．2 MQ)。

7．3结果与讨论

7．3．1壳聚糖修饰碳纳米管的反应机理

壳聚糖是一种天然高分子，它具有良好的生物相容性。低分子量壳聚糖也有

很好的抗菌性，因此在很多方面有着广泛的用途。如作为基因载体、药物载体、

伤口敷料等材料得以应用。但是，高分子量的壳聚糖在水中基本不溶解，只有在

分子量降低以后，才会在醋酸稀溶液中溶解。这大大抑制了壳聚糖的应用范围。

因此，为了提高壳聚糖的水溶性。可以在壳聚糖分子链上增加水溶性基团，如磺

酸基、羧基等。羧甲基化壳聚糖就是一种水溶性的壳聚糖，它能很好的溶解于水

中。壳聚糖与羧甲基化壳聚糖的结构式如图7-1所示。
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Fig．7-1 Chemical structures of chitosan(Cs，left)and carboxymethylated chitosan

(cmCs，fight)．

水溶液中的壳聚糖分子在光照条件下，会产生壳聚糖分子自由基与水合电

子。壳聚糖自由基在水中的寿命可长至几个微秒，而且能与常见的活性自由基，

如硫酸自由基、羟基自由基、硫氢酸自由基等发生反应”15】。当溶液中不存在其

它活性自由基时，壳聚糖自由基与水合电子发生复合互相猝灭。但这种过程常导

致壳聚糖分子的降解。这是由于电子在壳聚糖分子链上的传递，然后与壳聚糖分

子链上的活性基团反应使链断裂所致。这种高分子链的长程电子传递作用在文献

中已有报道【14．1 51。

在本章中，是采用光照使壳聚糖溶液产生大量的壳聚糖活性自由基，这些自

由基与碳纳米管表面的碳碳双键作用而以共价键结合的方式附着于碳纳米管的

表面。因为碳纳米管表面富含碳碳双键，这些双键是很好的亲核中心【5击】，因此，

很容易与壳聚糖自由基发生亲核反应。反应示意图如图7．2。对四种不同分子量

的壳聚糖(a，b，C，d)修饰的碳纳米管，分别以2a，2b，2c，2d来表示。

l

In'adiatsioa

N：_．SEz勰蓦
30 mm

2

Fig．7·2 Schematic illustration of functionalization of multiwalled carbon nanotubes

with chitosan and carboxymethylated chitosan．

7．3．2壳聚糖包覆的碳纳米管的表征

7．3．2．1壳聚糖修饰的碳纳米管的形貌表征

图7．3是壳聚糖修饰的多壁碳纳米管的扫描电镜与透射电镜图。在扫描电镜

中，可以看到，相比于没有修饰的碳纳米管，经过壳聚糖包覆后的碳管表面变得

致密和光滑。在有些区域，由于高分子之间的相互粘连，还出现碳纳米管的片状

结构(图7-3B)。在高分辨电镜中可以很清晰的看到碳纳米管表面的高分子层与

豢
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碳纳米管管壁的石景层。根据包覆碳纳米管时所用壳聚糖的分子量(链长)的不

同，碳管表面的壳聚塘分子层的厚度有所差别。分子量太的羧甲基化壳聚糖在碳

管表面形成的高分子层最厚：分子量较小的壳聚糖在碳纳米管表面形成的分子层

较薄。产生这种差别的原因在于分子量大的壳聚糖分子由于链比较长，在碳管表

面折叠缠绕，而分子量小的壳聚糖由于链比较短，则只能接枝到碳纳米管表面，

而不发生缠绕111,21l。

D

蘸
Fig．7-3 SEMimages of㈧pristineMWNTs and(B)2d；andHRTEM of㈣2b and

(D1知．

7 3 2 2壳聚糖修饰的碳纳米管的光谱表征

图74A与B所示是壳聚糖与壳聚糖修饰的碳纳米管、羧甲基化壳聚糖与羧

甲基化壳聚糖修饰的碳纳米管的紫外．吸收可见光谱。图中可以看出，壳聚糖有

250．350 nm有一个宽的吸收峰，这是壳聚糖的基本单元——葡胺糖——的特征

吸收。在修饰到碳纳米管表面后，这一吸收峰也可以观察到，表明壳聚糖分子在

碳纳米管表面的存在。同时，碳管的吸收也可以观察到，在整个观察范围内，紫

外吸收光谱都表现出很强的光吸收，随着波长的增加，这种吸收呈单光子减弱。
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表明碳纳米管在水中能稳定的分散，储存几个月而不发生明显沉淀。
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Fig．7-4 UVoVis absorption spectra of(A)：(a)a，(b)b，(c)2a，(d)2b，and(B)：(a)c，
(b)d，(c)2c，(d)2d(the spectra of functionalized—MWNTs were recorded for

fifty-fold dilution of the saturated solution after ultrasonic dispersion)．
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壳聚糖分子在碳纳米管表面的存在也可以被傅立叶红外光谱所证实(图

7—5)。壳聚糖的傅立叶红外光谱中，羟基与分子间氢键的峰出现在3200．3400

cm～：C．H键的伸缩振动出现在2930 cmo左右；N．H键的偏转振动在1650 cm～；

C．0．C的对称振动在1020．1075 crn一。虽然对氨基(一NH2)来说，它的对称伸

缩与非对称伸缩峰也出现在3400．3500 cm‘1的区域。但是一般的氨基伸缩振动峰

是尖细的窄峰。从光谱上来看，在这一区域的峰是宽峰，所以这一区域的峰对应

的应该是壳聚糖中的羟基峰以及分子链之间的氢键峰。从图中可以看出，壳聚糖

在修饰到碳纳米管表面后，在1650、1020．1075 cm。区域都出现明显的吸收峰，

这两个吸收是由壳聚糖分子的N．H偏转振动和C．O—C的对称振动所产生的【16J 71，

表明壳聚糖分子链确实在碳纳米管表面存在。

Wavenumbericm”1
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Fig．7-5 FT-IR spectra of(A)Cs，2a，and 2b；and(B)cmCs，2c and 2d

7．3．2．3壳聚糖修饰的碳纳米管的热失重(TGA)表征

由于壳聚糖是完全由C、H、O、N等元素构成的多糖单元的高分子，而碳纳

米管是由石墨片层构成的，具有非常良好的热稳定性。因此在加热过程中，壳聚

糖与碳纳米管的热效应是不同的。修饰了壳聚糖后的碳纳米管可以用热失重的方

法柬测定接到碳管表面高分子的量的多少。图7．6是修饰了壳聚糖后的碳纳米管、

壳聚糖以及未经壳聚糖修饰的碳纳米管的热重分析图。从图中可以看出，碳纳米

管(曲线a)在450。C以后才有明显的失重。这是由于碳管由石墨圈曲而成的结构，

因此具有很好的热稳定性【”】。壳聚糖(曲线b)的热失重曲线有两个明显的失重

区域，一个在150。C以前，另一个在250．400。C的区域。第一个失重区域是因为在

加热过程中壳聚糖失去分子链中的结晶水。因为壳聚糖中丰富的羟基与氨基的存

在，它的分子链中结合了相当多的水分子。这些水分子与壳聚糖分子形成牢固的

氢键，使其很难通过化学方法除去。只有在加热壳聚糖温度达NlOO。C以后，才

会从分子链中逃逸出去。第二个失重区域是因为壳聚糖分子的氧化分解而形成

的。因为壳聚糖分子的基本单元是葡胺糖，因此在加热到300。C左右的时候，就

会因为氧化分解形成水、二氧化碳等失去几乎全部的重型搏19】。在壳聚糖包覆的

碳纳米管的热失重曲线(曲线c)中，可以看到上述的碳管与壳聚糖的特征失重
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区域，分别在150℃以前，250．400。C以及．450。C以后。表明壳聚糖在碳管表面的

存在。根据失重的重量比，可以测定碳管表面的壳聚糖的量。对2a，2b，2c，2d

来说，它们表面修饰的高分子的量分别为：18．8，15．3，17．6，11．4 wt％
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Fig．7-6 TGA curves of(A)(a)pristine MWNTs，(b)b，and(c)2b in air．

7．3．3碳纳米管与表面修饰的壳聚糖分子间的相互作用

7．3．3．1荧光光谱

图7．7是壳聚糖在水溶液中的荧光光谱与等量的修饰到碳纳米管表面后的壳

聚糖的荧光光谱图。由图可以看出，在320 nln激发下，壳聚糖有很好的荧光发

射性能，荧光发射的最大峰值在430 nln左右。但是，在修饰到碳纳米管表面后，

壳聚糖的荧光发射几乎被完全猝灭。表明修饰到碳纳米管表面后的壳聚糖与碳纳

米管之间发生了强烈的相互作用，使其荧光发射几乎消失。改变激发波长后，这

种荧光猝灭仍然观察到。在这一溶液中加入壳聚糖溶液，可以观察到荧光强度随

着壳聚糖浓度的增加而增加，表明这种荧光猝灭并不是由于分子间的相互作用所

致。根据分子荧光的基本原理(分子的荧光发射是由于单重态分子的辐射退激过

程产生，这种辐射退激过程会由于激发态的退激而猝灭)，可以推测这种荧光猝

灭是因为壳聚糖分子与碳纳米管之间的相互作用是能量转移或电荷转移。
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Fig．7-7 Fluorescence spectra of(A)a and 2a；(B)b and 2b；(C)C and 2c；and(D)d
and 2d at a matching absorbance(excitation at 320 nm)．

7．3．3．2瞬态光谱

为了确认碳管表面的壳聚糖分子与壳聚糖之间的相互作用是激发态能量转

移或是界面电荷转移，采用激光光解的方法研究了它们的瞬念光谱(图7．8)。从

图中可以看出，经过266 nin激光激发后，壳聚糖包覆的多壁碳管的瞬念光谱吸

收有两个特征吸收，一个在300．500 nm，另一个在500．650 nm之间。前一个瞬

态吸收是壳聚糖的自由基吸收峰”15】，后一个吸收峰我们认为是碳纳米管在被注

入电子后产生的瞬念吸收⋯01。虽然壳聚糖溶液在经过266 nlTl激光激发时也会

产生壳聚糖自由基的瞬念吸收，但是与接枝到碳纳米管表面的壳聚糖所产生的自

由基相比，溶液中产生的自由基具有不同的衰减行为(溶液中的自由基是通过扩

散控制过程，自由基互相复合退激发)。壳聚糖自由基与碳管瞬态吸收这两种电

荷分离中间念的出现表明表面壳聚糖分子与碳纳米管之间确实存在着电荷转移

过程。这种电荷转移的进一步的证据来自长时间(10 min)的激光(266 rim)激发

壳聚糖包覆的碳纳米管后，可以发现在紫外吸收光谱中表面壳聚糖分子在

3，毒扫!su譬一uo!ss琶山
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250．350 nm的葡胺糖的吸收消失(图7．9)，同时，溶液中原来均相分散的碳纳

米管沉淀下来，产生黑色沉淀。表明碳管表面的壳聚糖分子经过持续的光激发并

向碳管电荷转移后，发生了完全的降解，从而使它在紫外吸收光谱中的特征吸收

峰消失。
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Fig．7-8 Transient absorption spectra of(A)2a，(B)2b and(C)2c after 266 nm pulse
laser excitation(recorded at 100 ns)．The concentrations of the samples are the same
as Figure 1．
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Fig．7-9 UV-vis spectra of(A)2b and(B)2d before(a)and after(b)long time(10

min)laser(266 niil)irradiation．

电荷转移后所产生的中间态产物的复合可以通过这些中间产物的衰减曲线

来加以确认(图7．10)。从图中看出，每个衰减曲线的零时刻都有一个快速的衰

减过程，时间大约为20 US。这种快速的衰减过程约占到全部瞬态吸收的70到

100％。这可能是由于表面壳聚糖分子向碳纳米管注入电子后，被注入电子又快

速的与表面壳聚糖自由基复合的过程。因为在这一过程中，被注入电子并没有在

碳纳米管内发生迁移，所发生的是一～对应的复合，是一个快速的过程。但是，
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对于分子量较高的壳聚糖一碳纳米管包覆物来说(隔A和B)．还可以观察到长寿

命中间态产物的存在，而低分子量的壳聚精碳纳米管却并没有这种长寿命中问奋

的存在(图c)。并且这种中闻态产物的寿命随着分子链长度的增加(分子量的

增加)而增加。产生这种长寿命中问产物的原因可能是出于被注入碳纳米管内的

电子在碳菅内迁移J驯，从而使被注入电子与缠绕在碳管表面的壳聚糖分子发生

反应，这样延缓了自由基与电子的复台过程，从而形成长寿命产物【“I。这一结

采说明，在表面壳聚糖分子与碳纳米管之间的电荷转移过程及电荷分离态的复合

过程，可以通过控制壳聚糖分子链的长度来加以控制。
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7．4本章小结

采用光照方法，用壳聚糖和羧甲基化壳聚糖修饰碳纳米管，得到了水溶性的

壳聚糖．碳纳米管复合物。产物经过各种光谱与形貌方法的表征，表明壳聚糖分

子能很好的键合到碳纳米管表面。并且随着分子量大小，所包覆的量也有着差别。

高分子量的壳聚糖在碳管表面形成的高分子层要厚于低分子量壳聚糖所形成的

高分子层。键合到碳管表面后，壳聚糖的荧光发射被碳管几乎完全猝灭。瞬态光

谱实验证明，这种猝灭是由于表面壳聚糖分子与碳管之间的电荷转移所致。电荷

转移后所产生的中间态复合过程与壳聚糖的分子链长短有关，分子链短的壳聚糖

．碳纳米管很快发生复合，分子链长的复合物则得到长寿命的电荷分离态中间产

物。这表明可以通过控制表面分子链的长短来控制表面分子与碳纳米管之间的电

荷分离与复合过程。这种新的生物高分子。碳纳米管复合物可望应用于生物传感

与探测、基因传导、药物负载等领域。
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总 结

凸 硅
，l!．、 ：日

本论文采用瞬态光谱方法研究了几种纳米粒子与光敏性小分子在溶液中的

界面反应。研究结果发现，在溶液中纳米粒子与小分子之间的相互作用首先表现

的是一种强烈的吸附作用，这种表面吸附可以导致小分子与纳米粒子之间的相互

作用是不受扩散控制的界面作用。这种吸附作用可以导致光谱发生明显的移动

(见第三章与第四章内容)。纳米粒子与小分子的相互作用取决于它们之间的吸

附能力。对弱吸附的小分子来说，相互作用要比吸附能力强的小分子弱得多(见

第四章内容)。而且，由于纳米粒子的比表面积与纳米粒子的粒径相关，所以导

致这种界面作用也与粒径大小表现出一定的相关性(见第六章内容)。大颗粒的

纳米粒子与分子的界面作用要慢，小颗粒的纳米粒子与分子的界面作用要快。同

时，这种界面作用也与表面分子的特性有关。长链分子与电子的复合要慢，短链

分子与电子的复合过程快(见第七章内容)。这预示着可以通过控制纳米粒子的

粒径或控制纳米材料表面分子的链长来控制纳米材料与界面分子之间的界面反

应。这种可调控的表面分子与纳米粒子的界面相互作用，有可能应用于如光电转

换器件、生物传感与检测、分子识别、药物负载与输运、药物控释、光动力学疗

法等领域。采用实验方法研究这些纳米粒子与小分子之间的相互作用，并为上述

领域提供实验依据，这正是本论文的出发点。但是，由于时间及实验条件的限

制，本论文也还有尚待完善之处，如对于研究对象来说，还应该扩大所研究的纳

米粒子的范围，可进一步选择不同类型的纳米粒子进行实验；对于界面反应的过

程来说，在更短的时间内进行观察可以得到更为丰富的信息，这就要求仪器装置

具有更高的时间分辨能力等等
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