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摘要: 以基于金属配位作用的聚合物材料Eu-L2EO4为带负电的聚电解质, 利用静电相互作用通过层层组装的

方法制备了自发光的聚合物荧光微囊. 该微囊壁孔径很小, 对小分子负载具有良好的封闭性, 且在盐浓度高达

500 mmol·L-1时依然稳定, 表现出良好的耐盐性质. 以Eu3+-Tb3+混合离子取代Eu3+, 可以制备多色荧光微囊.
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1 引 言
将金属元素引入聚合物材料是目前高分子材

料领域最引人关注的焦点之一, 这是由于金属元

素能够赋予聚合物特殊的光学、电学和磁学等优异

的性能.1 毋庸置疑, 这些传统聚合物未曾有过的性

能在不远的未来将为医药化学、生物医学工程、分

子影像学、微介观有机-无机杂化材料等领域的研究

与应用带来重大的突破.2,3

从金属配位聚合物构建的角度来看, 目前有两

种常见的方式将金属元素引入聚合物中. 一是通过

有机合成, 将金属元素通过共价键与其他元素相

连.1 这种合成方法过程复杂, 仅对部分金属元素可

行, 因此难以获得多样性的聚合物结构. 最近, 国际

上又发展出一种通过金属离子和多头配体的配位

作用形成金属配位超分子聚合物的方法.4-6 这一方

法只需设计合成小分子多头配体, 将所得到配体与
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金属离子在溶液中混合即可得到结构各异的超分

子聚合物结构. 这种方法不但化学上简单易行, 且

由于配体结构具有多种选择性, 可以将大部分金属

离子引入超分子聚合物. 我们最近的研究表明, 在

使用双白屈草酸配体时, 几乎所有的过渡金属离子

都可以用来构筑金属配位超分子聚合物.7 这无疑为

深入发展具有特定功能的先进材料研究提供了便

利条件. 本研究以稀土金属离子铕和铽为例, 介绍

金属配位超分子聚合物在发光微胶囊制备中的应

用.

之所以选择发光微囊为研究对象, 是由于中空

微胶囊作为载体在药物输送、生物医学材料等方面

有着广泛的应用.8-10 可以预期, 若以含铕或铽的配位

超分子聚合物制备中空微胶囊, 就可以利用这些稀

土金属的发光特性获得自发光的胶囊, 从而在无外

加荧光标记的情况下对药物在体内的分布及输运实

现荧光监测. 在本研究中, 我们使用的双白屈草酸配

体L2EO4(图 1(a))与稀土金属离子配位后, 每个配位

中心携带 3个单位负电荷(图 1(b)),11 因此可以通过

与带正电的聚电解质层层组装的方法修饰到碳酸锰

微球(模板)的表面. 去除模板后, 即可得到自发光的

微囊结构. 我们的研究表明, 只需要改变与配体形成

配位超分子的金属离子的种类或混合金属离子的比

例, 即可以实现不同颜色荧光微囊的制备.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

聚丙烯胺盐酸盐(PAH)、聚苯乙烯磺酸钠(PSS)、

荧光标记的葡聚糖 TRITC-dextran (分子量分别为

4000、15500、60000)为Alfa Aesar产品; 双白屈草酸

配体L2EO4 (结构式如图1a)参照文献 12方法合成.

六水合硝酸铕、一水合硫酸锰、碳酸氢铵、氯化

钠、盐酸、乙醇均为北京化学试剂厂分析纯试剂. 实

验用水均为Milli-Q处理的高纯水.

紫外光谱在Lambda 35 PE紫外-可见光谱仪上

完成; 荧光光谱的测量使用日本日立公司的F-4500

荧光光谱仪; 由日立公司的F920稳态瞬态荧光光谱

仪测得荧光寿命; 胶囊的 zeta电势使用美国布鲁克

海文公司的Zeta PALSZeta电位仪测定; 胶囊的形貌

分别用日立 S-4800 冷场发射扫描电镜及 JEM-

100CX II透射电镜观察. 胶囊的通透性测量是将胶

囊悬浮于荧光标记的葡聚糖TRITC-dextran溶液中

的微囊置于德国LeicaTCS SP2型激光共聚焦荧光

显微镜(CSLM)下, 观察荧光染料在胶囊内外的分布

情况.

2.2 金属配位超分子聚合物的制备

对于 Eu-L2EO4 配位体系, 分别将含有 500

mmol·L-1 NaCl 的硝酸铕的水溶液与含有 500

mmol·L-1 NaCl 的 L2EO4溶液按照摩尔比 2:3 混合,

使铕离子的浓度为 2 mmol·L-1. 同法得到Tb-L2EO4

配位体系. 对于Eu-Tb-L2EO4配位体系, 在金属离子

总浓度与配体摩尔浓度比例为 2:3的前提下, 将硝

酸铕与硝酸铽按不同比例混合, 加入L2EO4溶液中

即得.

2.3 碳酸锰微球的制备

参照文献 13方法, 将0.270 g一水合硫酸锰配成

100 mL 的溶液(16 mmol·L-1), 加入 2 mL 乙醇. 将

1.265 g碳酸氢铵配成 100 mL溶液(160 mmol·L-1),

在剧烈搅拌下, 将硫酸锰溶液快速加入碳酸氢铵溶

液中, 溶液逐渐变为白色混浊. 室温下, 搅拌反应 6

h. 得到的溶液离心(10000 r·min-1, 10 min), 水洗重复

三次. 得到白色固体, 加入 4 mL水, 摇匀待用.

2.4 层层组装法制备中空胶囊

以可被稀盐酸溶解的碳酸锰微球状胶体颗粒

为模板, 采用层层组装技术交替吸附带正、负电的

聚电解质. 当组装到所需层数后, 将作为模板的胶

体粒子去除, 得到层层组装的中空聚电解质微胶

囊. 其过程如图2所示.

具体实验步骤如下: 取2 mL MnCO3悬浊液, 在

10000 r·min-1下离心10 min, 除去上清液. 向沉淀中

加入0.8 mL 2 mg·mL-1的PSS溶液, 搅拌15 min, 在

10000 r·min-1下离心10 min, 除去上清液. 加入高纯

水, 搅拌水洗, 同法离心. 水洗过程重复三次. 取最

后一次水洗分散液 0.5 mL测量 zeta电势, 验证包覆

成功后, 向水洗离心后的沉淀中加入 0.8 mL 的 2.0

mg·mL-1的PAH溶液, 其中NaCl浓度为 500 mmol·

图1 (a) 配体L2EO4的结构和(b) Eu3+-L2EO4配位超分子

聚合物结构示意图

Fig.1 (a) Structure of the ligand L2EO4; (b) structure

schematic of Eu3+-L2EO4 coordination supramolecular

polymers
The reperesents europium ions and represents the ligand L2EO4.

(a) (b)
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L-1. 下文所采用的所有组装液均含有500 mmol·L-1

NaCl. 如上水洗三次后, 向离心所得沉淀中加入 0.8

mL 的L2EO4-Eu3+溶液. 此后, 在碳酸锰微球表面按

如上方法交替吸附 PAH和 L2EO4-Eu3+,上述操作循

环, 但此后聚电解质溶液交替使用PAH和金属配位

超分子体系, 得到 MnCO3@PSS/(PAH/L2EO4-Eu)8/

PAH的层层组装结构. 向包覆完成的微球分散液中

逐滴加入 10 mmol·L-1的HCl, 并同时用 pH试纸控

制 pH值在 6-7之间, 至液体完全澄清为止. 水洗三

次, 得到中空微囊悬浮液待用.

3 结果与讨论
3.1 碳酸锰微球表面的层层组装

新鲜制备的碳酸锰微球直径约为 2 μm(图 3a),

与文献 14结果一致. 扫描电镜(SEM)照片显示, 未包

覆的碳酸锰微球表面非常粗糙, 有利于高分子在表

面的吸附. 在包覆 8 对 Eu-L2EO4/PAH 后, 微球仍然

保持圆球状形貌(图 3b), 但 SEM结果表明, 微球表

面变得非常光滑, 说明Eu-L2EO4/PAH聚电解质对已

经成功包覆到微球表面. 这一包覆过程可通过碳酸

锰微球表面ζ电势和荧光的变化得以进一步证明. 新

制备的碳酸锰微球表面略带负电, 其ζ电势约为-13

mV, 如图4a所示. 由于表面电势低于-20 mV时, 胶

体粒子容易发生聚沉, 我们在此微球悬浮体系中首

先加入定量的带负电的高分子PSS, 通过其在微球

表面的物理吸附提高碳酸锰微球的表面电荷密度.

图3 组装8对(Eu-L2EO4/PAH)前(a)后(b)MnCO3微球的SEM照片

Fig.3 Scanning electron microscopy (SEM) images of MnCO3 micro-spheres before (a) and after (b) layer-by-layer

assembly of 8 pairs of (Eu-L2EO4/PAH)

图4 组装过程中zeta电势(a)与荧光强度(b)变化

Fig.4 Variation of zeta potentials (a) and fluorescence intensity (b) during the process of assembly
The inset in Fig.4b is the photos of 8 pairs modified MnCO3 microshperes under 254 nm UV irradiation.

图2 层层组装过程示意图

Fig.2 Procedure schematic of the layer-by-layer assembly
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这一方面防止微球聚结, 另一方面也能保证在微球

表面吸附较多的带正电的PAH, 以利于在此正电荷

密度较高表面组装带负电的金属配位超分子. 由于

微球表面非常粗糙, 尽管其表面的负电荷与带负电

的聚电解质有排斥作用, PSS仍然能够吸附到碳酸

锰微球表面. 由图4a可见, 在包覆一层PSS后, 微球

表面的ζ电势变为-24 mV; 而吸附一层 PAH后, 电

荷发生反转, 微球表面的ζ电势升至48 mV. 此后, 交

替吸附 Eu-L2EO4与 PAH, 体系的ζ电势也发生正负

交替的变化, 说明Eu-L2EO4逐层组装到了微球表面.

Eu-L2EO4在微球表面的成功包覆也赋予了体系

荧光性质. 未包覆前, 碳酸锰微球无明显荧光发射,

只在 500 nm处出现激发波长(250 nm)的倍频峰(图

4b). 倍频峰的产生源于碳酸锰内核的强散射性. 在

以光栅为分光器件的 F-4500荧光光谱仪测量微球

的荧光发射时, 从光源发出的250 nm的激发光一部

分被散射到发射光一侧的分光体系中, 在发射光谱

扫描到 500 nm时, 此波长正好为激发光的二级光.

因为二级光的散射较强, 所以会在500 nm呈现较强

的荧光峰, 即倍频峰. 而在包覆Eu-L2EO4之后, 除了

观察到激发波长的倍频峰, 在616 nm处还出现了铕

的特征荧光发射. 随着包覆层数的增加, 该处的荧

光发射也逐渐增强, 说明Eu-L2EO4的量随组装层数

的增加而增加. 在图 4b 中我们给出了组装了 8 对

Eu-L2EO4/PAH后体系在 254 nm紫外灯照射下的红

色荧光照片. 但是, 图 4b所示的荧光强度并不是随

着层数线性增加. 这是由于每次包覆之后, 分散液

中微粒浓度很难精确控制的缘故. 此外由于层层组

装方法所带来的误差, 每层组装的聚合物的量并不

能保证完全一致, 这一点与ζ电势图中电势翻转却不

重合于特定值相一致.

将铕的配位化合物组装到微囊表面以获得自

发光微囊的工作在文献中也见诸报导,15但我们的工

作与以往的工作一个重要的不同是层层组装不仅

仅利用了溶液中铕的配位化合物的荧光, 还通过层

层组装提高了铕的荧光强度. 在我们以前的工作

中, 曾经详细讨论过Eu-L2EO4体系在低浓度下并不

形成聚合物结构, 而是形成分子量很小的寡聚物.11

而在发生层层组装时, Eu-L2EO4的局部浓度大大提

高, 促使其转化成高分子结构, 从而导致微球表面

电荷发生反转. 否则, 若Eu-L2EO4保持小分子状态,

则很容易使带正电的表面发生电荷中和, 难以实现

电荷反转, 就不能进一步与PAH层层交替组装到微

球表面. Eu-L2EO4聚合度的变化可由其荧光寿命测

量看出. 在未组装之前, Eu-L2EO4溶液中存在τ1=519

μs与τ2=1238 μs两种荧光寿命, 说明溶液中的铕离

子存在于两种环境中.16 由于 f层完全被水充满的铕

离子的荧光寿命为240 μs,17,18 可以推知, 此处寿命为

519 μs的铕的配位程度很低; 而寿命为1238 μs的铕

则处于高配位的环境中. 荧光强度 I(t)的双寿命衰减

可用如下方程表示:16

I(t) = I1e
-t/τ1 + I2e

-t/τ2

其中, τi为 i组分的荧光寿命, t为测量时间. 由指前

因子 Ii可得到两种寿命成分的含量:16

αi =
Ii

I1 + I2

由上式可得, 未包覆前Eu-L2EO4水溶液中处于低配

位与高配位环境中铕的摩尔含量分别为 41%与

59%. 大量的铕离子处于低配位环境中, 说明溶液中

铕与配体形成很多以铕为末端的寡聚物; 位于末端

的铕的含量约占其总量的41%. 而当组装到微球表

面后, 体系中长寿命的物种含量提高到 92%, 说明

由于在带反电荷的PAH表面局部浓度的提高, 寡聚

的Eu-L2EO4转化成高聚物, 使得处于末端的铕离子

数目大大下降.

3.2 微囊的表征

以稀盐酸溶去碳酸锰内核后, 得到的中空微囊

如图 5a所示. 透射电镜(TEM)照片表明, 与除核前

相比, 微囊的电子密度显著降低, 并且出现皱褶, 说

明微囊结构具有柔性. SEM照片(图 5b)更加清晰地

反映出微囊的褶皱与坍陷特点, 且可看到坍陷的微

囊光滑连续, 没有发生脆性断裂, 说明成功得到了

中空的胶囊结构.

为了进一步检验微囊的完整性, 我们将得到的

微囊置于荧光标记的葡聚糖 TRITC-dextran 溶液

中, 在激光共聚焦显微镜下观察不同分子量的染料

向微囊内扩散的情况. 我们使用的葡聚糖的分子量

分别为 4×103, 15.5×103及 60×103, 由动态光散射测

得其对应的流体力学半径分别为 2、7及 10 nm. 图

5c结果表明, 微囊壁对半径最小的葡聚糖也没有通

透性, 说明微囊在经过除核后的确保持了完整性,

囊壁上的孔道直径很小, 仅限于小分子及粒子通

过, 能够用作药物包藏的载体. 此外, 除去碳酸锰内

核后, 可观察到荧光发射不变, 但是倍频峰消失, 如

图5d所示, 说明导致光无法透过而发生大量散射的

碳酸锰内核已经除去; 荧光发射不变说明在除核过
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程中, Eu-L2EO4的配位结构得到了保持, 所以微囊壁

仍然具有荧光性质.

如此制备的微囊不但具有非常好的密闭性, 也

具有非常好的耐盐性. 如图 6a所示, 我们将制备的

微囊置于不同浓度的NaCl溶液中进行检测, 发现其

荧光强度在盐浓度高达 500 mmol·L-1时几乎不变,

说明此微囊体系有极高的耐盐性, 在 150 mmol·L-1

生理盐浓度下结构能够保持完整. 这可能是由于稀

土离子与配体形成的网状结构容易与 PAH形成交

错的结构, 从而在微囊中产生缠结, 增强了微囊的

稳定性. 这种缠结也可以用来解释包覆以后, 原本

粗糙的碳酸锰微球表面变得非常光滑, 因为缠结的

高分子膜形成连续的结构, 遮蔽了微球表面的细

节. 这种缠结的结构也使得微囊壁更为致密, 有较

好的密闭性. 众所周知, 尽管层层组装是制备微囊

的一种简便方法, 但有两个缺点制约着其进一步发

展: 一是通透性太高以至于很难包封低分子量药

物; 二是在生理盐浓度下容易因静电屏蔽而解体.

图6 微囊的荧光发射光谱(a)以及荧光强度随NaCl浓度的变化(b)

Fig.6 Fluorescent emission spectrum of the microcapsules (a) and the change of the fluorescence intensity with

NaCl concentrations (b)

图5 微囊的TEM (a)、SEM (b)照片以及在分子量为4000的葡聚糖中的CLSM照片(c)

Fig.5 Transmission electron microscopy (TEM) (a), SEM (b) images of the microcapsules and the CLSM (c) images of the

capsules in the solutions of TRITC-dextran with a molecular mass of 4000
(d) is the phase contrast image of (c). CLSM: confocal laser scanning microscopy
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为了克服这两个困难, Caruso等 19对聚电解质结构

进行修饰, 发展了点击化学方法, 使得层层组装后

的聚电解质薄膜因为发生化学交联而提高稳定性.

而我们的结果表明, 使用网状的金属配位超分子作

为带负电的聚电解质, 则可以在不用额外进行化学

交联的情况下就可以获得稳定、密闭的微囊.

3.3 多色荧光微囊的制备

由于L2EO4可以与多种金属离子形成配位超分

子聚合物, 我们可以通过用不同金属离子的混合溶

液取代单一金属离子溶液的方法得到融合不同金

属离子性质的微囊. 例如, 在本文工作中, 当使用铽

离子代替铕离子时, 预计可以得到绿色荧光微囊;

而调整溶液中铕离子与铽离子的摩尔比, 可以得到

多色荧光微囊. 我们首先检验了在溶液中固定配体

和金属离子的摩尔比为3:2, 铕与铽的比例变化时配

位体系的发光情况. 随着Tb的比例下降而Eu的比

例上升, Tb的特征发射峰降低, Eu的特征发射峰增

高(图7a).与之对应的是, 混合体系的发光在绿色与

红色之间过渡, 如图 7a中照片所示. 而当以铕铽混

合体系取代单一的铕体系制备微囊时, 得到的微囊

中出现了铽的特征荧光发射, 如图 7b所示. 由图中

可以看到, 随着微囊中Eu的含量上升, Tb的含量下

降. 这与混合溶液系列的结果是完全一致的. 因此

可以证明, 通过调节微囊中不同种稀土金属离子的

比例, 可以制备具有不同荧光色彩的微囊. 可以相

信的是, 这样的方法在药物输送的光学监测等领域

将有广泛应用前景.

4 结 论

基于稀土离子与双头配体形成的金属配位超

分子聚合物的微囊的确具有自发光性质, 且由于形

成的网状金属配位超分子聚合物结构在囊壁形成

交联结构, 导致囊壁非常致密. 这不仅对小分子药

物具有很好的包封性, 也使得微囊具有极高的耐盐

性, 为该体系的实际应用奠定了基础.
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