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要
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采用油水两相溶液体系!借助于双亲聚合物包覆实现了
V7./

*

b6./

核壳结构量子点自油相到水相

的相转移"油水两相中的聚合物包覆与已经报道的均相溶液中聚合物包覆量子点的方法不同!包覆过程在

油水两相界面处完成!有效地减少了聚合物缠绕引起的量子点团聚!实现了聚合物对量子点的无团聚单分

散包覆"透射电镜和激光粒度分析仪对聚合物包覆量子点的表征结果表明获得的水溶性量子点具有良好的

分散性!均一的水力尺寸"吸收和发射光谱表明聚合物包覆过程对量子点的发射峰位和峰型没有引起明显

的改变!维持了较高的量子产率"通过荧光微区成像技术成功实现了对人
a

B

]

蛋白的特异性检测!证实这种

方法获得的聚合物包覆量子点具有较好的与生物分子偶联的功能化基团!适合于生物学标记应用"
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近年来!半导体量子点在生物学与医学领域的应用研究

得到了迅速的发展(

-,!

)

"满足生物应用需求的量子点应为单

分散'小尺寸'高的量子产率!同时还必须具有水溶性和适

合于生物分子结合的功能基团"相对水相体系!油相体系合

成能够有效地控制粒子的生长!获得的量子点具有窄的半峰

宽和高的荧光量子产率(

?

!

C

)

"然而!油相体系合成的量子点

表面为疏水的有机链!不适于生物应用"为解决这一问题!

已有许多关于量子点油水相转移的研究报道!并辅以应用的

实例(

@,-"

)

"但这些方法在不同程度上仍然存在着转移后的量

子点的聚积和水溶液中不够稳定等诸多问题!因此!对油相

量子点进行表面修饰以实现其单分散稳定水溶和赋予其表面

能够与生物分子结合的功能基团!仍是量子点生物学应用需

解决的关键问题"

通过双亲性聚合物对疏水量子点进行包覆获得适合于生

物偶联的水溶性量子点的方法!能够在不猝灭量子点发光的

同时!实现量子点高的水溶性和稳定性!因而引起了人们广

泛的研究兴趣(

>

!

--

!
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)

"目前发展的聚合物包覆量子点方法!

由于包覆过程在均一溶剂体系中进行!聚合物链的缠绕容易

导致多个量子点团聚(

--

)

"这种团聚的量子点不宜于生物和

医学检测!更不利于生物体内的应用"因此!发展新的聚合

物包覆量子点方法!实现聚合物对量子点的无团聚单分散包

覆!对量子点在生物医学中的应用具有重要的意义"

本文应用辛胺修饰的聚丙烯酸!建立了一种在油水两相

体系下实现聚合物对
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b6./

核壳结构量子点的单分散

包覆的方法"与以往量子点与聚合物溶解在同一溶剂的包覆

方法不同!包覆过程是在油水两相溶液界面处完成!有效地

减少了聚合物对多个量子点的同时缠绕引起的量子点团聚!

实现了无团聚单分散包覆"获得的量子点具有稳定的水溶

性!同时保持了较高的发光量子产率"利用荧光微区成像技

术成功地实现了发光量子点标记的羊抗人
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]

对人
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蛋白

的特异性检测!表明修饰后的量子点表面具有较好的生物功

能基团!并可应用于生物医学检测"
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%采集成像数据面积为
-C

$

HF-C

$

H

%应用日本日立

I

一
*-""a$

型透射电子显微镜对发光量子点形貌特性进行

表征%激光粒度分析仪为英国马尔文
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型!应用珀

金埃尔默公司红外光谱仪测定相关的傅里叶变换红外光谱%

应用日本日立
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型荧光分光光度计测量量子点及聚合

物包覆后的量子点发光光谱%日本岛津
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,

可

见吸收光谱仪用于吸收光谱的测量"

+*"

!

M5L.

#

g9L.

核壳结构量子点及两亲性聚合物的制备
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核壳结构量子点参照文献(
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)报道的方法制

备"在含有过量
./

源的
V7./

体系中直接注入
b6

源一步法

生长
b6./

壳层"获得的核壳量子点发射峰位在
C@@6H

!半

峰宽
#+6H

!量子产率达到
?!T

#激发波长&

!C"6H

!以罗丹

明
@]

为标准$"参照文献(
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)的方法制备
!"T

辛胺修饰的聚

丙烯酸"将
"'#

B

分子量
#"""

的聚丙烯酸#

J88

$和
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$

W

辛胺#

K8

$溶解在
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的二甲基甲酰胺溶液中!充分混合

后加入碳二亚胺#

dQV

$
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!摩尔比
J88kK8kdQV

为

-k+k#>

!反应体系缓慢搅拌过夜"反应产物加稀盐酸沉

化!离心清洗
!

次除掉过剩的缩合剂和副产物"将获得的两

亲性聚合物溶解在去离子水中备用"
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聚合物修饰
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核壳量子点

将
"'#HW

浓度为
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$
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G-的量子点氯仿溶液放入

反应瓶中!取
#HW

浓度为
-'!

$

H%&

-

HW

G-的聚合物水溶液

加入反应瓶与量子点溶液混合!体系中聚合物分子数与量子

点的个数比约为
-"""k-

!根据文献报道这是一个有效的包

覆配比(
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)

"对混合溶液体系进行强烈搅拌#使量子点的氯仿

溶液分散在聚合物水溶液中形成乳状液$!持续
-#M

后搅拌

停止!将上层水溶液取出加过量水稀释!用
"'##

$

H

滤膜过

滤!滤去少量残渣"将滤液加甲醇离心并纯化
!

次!将所得

量子点分散在水溶液中!以备用于分析表征#聚合物浓度计

算按
!"T

辛胺修饰
J88

分子量为
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!量子点

浓度计算参照文献(
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量子点与抗体蛋白的偶联与免疫反应

聚合物修饰的量子点通过
dQV

缩合反应分别与
B
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和
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共价结合"

-6H%&

量子

点加入
JR.

缓冲溶液#包含适量
dQV

与
3<&N%,(I.

$!混合

溶液室温下搅拌
?M

!粒子离心收集再分散于
JR.

溶液中!

与适量的
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]
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$分子

在室温下缓慢搅拌反应
-#M

!收集粒子并用
JR.

溶液清洗
!

次!洗去多余的抗体!保存在
JR.

缓冲液中"

将两片醛基化的硅片分别放入
-'"H

B

-

HW

G-的
M<H56

a
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]

的
JR.

溶液中!在
!>i

下反应
#M

!然后!用
JR.

#包含

"'"CT UX//6,#"

$缓冲液清洗
!

次!将这两个硅片放入

"'-TR.8

溶液中反应
#M

!进行表面封闭修饰以避免与量

子点标记抗体的非特异性吸附"反复清洗后!将固定了
M<,

H56a

B

]

的硅片!分别放入量子点标记的
B
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和
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溶液中!在
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下浸泡
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!反

复清洗氮气吹干!用于荧光成像检测"
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结果与讨论
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核壳结构量子点的发光性能

V7./

量子点具有优良的发光特性(

?

)

!但是裸核量子点

发光不稳定容易受环境影响而发生发光猝灭!通过本组报道

的+一步法,合成方法(

-!

)

!直接实现了
V7./

量子点的合成与

b6./

无机层钝化"制备的
V7./

*

b6./

核壳结构量子点具有

高的量子产率和窄的半峰宽"本文以绿色发光量子点为例!

对聚合物包覆的量子点样品进行了分析和表征"图
-

展示了

油相量子点的吸收和发射光谱!发射峰位
C@@6H

!线宽为
#+

6H

!量子产率为
?!T

"
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聚合物对
M5L.

#

g9L.

量子点的修饰

在强烈搅拌下稀的量子点氯仿溶液形成乳状液滴分散在

聚合物水溶液中!量子点液滴被周围的聚合物所包围"通过

@!?
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长时间搅拌!聚合物在油水界面处接触并逐渐缠绕到量子点

表面将量子点转移进入水相溶液中!图
#

给出了油水相转移

过程的示意图"
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在油水相转移的过程中!由于量子点与聚合物分别分散

在油相和水相中!聚合物对量子点的缠绕在油水界面处完

成!与以前报道的均一溶液体系聚合物包覆量子点(

-

!

>

!

--

)方

法相比!能够有效地减少同一聚合物链对多个量子点的同时

缠绕"因此!获得的水溶性聚合物包覆量子点具有高的单分

散性"图
!

的透射电镜图表明!量子点在聚合物包覆前后尺

寸和单分散性没有明显的变化"为了确定聚合物包覆的量子

点在溶液状态下的有效直径!应用激光粒度分析仪 对转移

后的水相量子点进行了表征!结果显示聚合物包覆的量子点

在水溶液中具有较好的分散性!平均有效直径为
-+'>6H

!

水力直径分布图展示在图
?

中"

'(

)

*@

!

,GO(-=

)

.126

)

0..9

R

7=9:7-52:1C.620.

#

=

$

=95=6:.0

#

C

$

1706=8.-25(6(8=:(2971(9

)

=-

?

;(

?

;(3(8

?

23

K

-.0

!!

图
C

给出了聚合物包覆前后量子点的傅里叶变换红外光

谱表征"在包覆前的
jQ3

谱图中!
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G-归属为配体
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中胺基的
(

0

I

面内变形振动!
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和
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G-归

属为乙基
V

0

I

的面内振动!

-!+-0H

G-归属为甲基的
V

0

I

面内变形振动!

-"!@0H

G-来自于配体
UKJK

的
44

J K

伸缩

振动"辛胺修饰的聚丙烯酸
J88,K8

的光谱图中!
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和
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V K

和
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伸缩振动!

-@C"0H

G-归属为酰胺键的
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(

伸缩振动!
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和
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G-分别归属为乙基和甲基的面内变形振动"

聚合物包覆后的量子点光谱图
J88,K8

*

jQ3

中!量子点表

面原有相应有机基团的吸收大部分被聚合物的吸收峰所掩

盖!同时!包含了
jQ3

的
44

J K

吸收峰#见黑色箭头部分$"

表明
V7./

*

b6./

量子点被聚合物有效地进行了包覆"
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!!

对包覆前后量子点的发光性质进行了表征!吸收和发射

光谱在图
@

中给出"在经过聚合物包覆处理之后!虽然量子

点的发射峰位和光谱线型没有发生明显的改变!但是!转移

之后的量子产率略有下降!由最初的
?!T

降低为
!"T

"这种

量子产率降低的可能原因是转移过程中强烈的搅拌!导致量

子点表面配体部分脱落而造成的"
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聚合物修饰的发光量子点应用于生物学特异性检测

为了证明聚合物修饰后的量子点表面具有可与生物分子

偶联的功能化基团!并适合用于生物学检测!我们应用荧光

微区光谱成像技术对人血清蛋白进行了特异性检测!图
>

#

5

$

为量子点标记的羊抗人蛋白与固定在硅片表面的人血清蛋白

特异性结合后获得的量子点三维发光强度分布图"图中展示

了均匀的荧光强度!表明量子点标记的羊抗人抗体与人血清

蛋白有效的特异性结合"对比实验中!图
>

#

;

$展示了量子点

标记的羊抗兔抗体与固定于硅片的人血清蛋白反应后的结合

结果"与图
>

#

5

$相比!仅有很少量的量子点荧光图像出现!

这归因于量子点标记的羊抗兔蛋白与人血清蛋白具有少量的

非特异性吸附"
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本文建立了一种油水两相溶液体系界面过程聚合物包覆

量子点的方法!实现了聚合物对量子点的无团聚单分散表面

包覆修饰!成功地将油相发光量子点转移到水相"获得的水

溶性量子点具有良好的单分散性'窄的水力直径分布和较高

的量子产率"通过荧光显微成像技术进行了聚合物修饰量子

点标记抗体蛋白对人血清蛋白的定性识别检测实验!验证了

转移后的量子点表面具有较好的与生物分子偶联的功能基

团!同时也表明这种方法获得的单分散量子点适合于生物学

检测应用"
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