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壳聚糖基聚合物碳点荧光材料

合成及其自组装载药应用

于淑娟，陈　宽，汪　丰，朱永飞
（广西师范学院 化学与材料科学学院，广西 南宁５３０００１）

摘要：荧光碳点具有化学稳定性好、毒性小、可表面功能化等优点，引起了人们极大的兴趣。近年来，由高分子多糖合成

的聚合物碳点成为另一研究热点。本文通过水热法合成了一种壳聚糖基荧光聚合物碳点材料（Ｐ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）

ＣＤｓ），并用于载药研究。基于壳聚糖和聚乙二醇既是碳点的碳源也是碳点的钝化试剂，本文选择壳聚糖接枝聚乙二醇

单甲醚和柠檬酸衍生物作为聚合物碳点的碳源，以提高聚合碳点的量子产率。另外，聚合物碳点还可以保留聚乙二醇与

壳聚糖分子结构，为其在载药方面的应用提供有利条件。采用红外光谱、紫外光谱、Ｘ射线衍射、光电子能谱、透射电子

显微镜和光致发光光谱对Ｐ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ进行了结构表征以及ｐＨ值稳定性的测试。结果表明，所合成的Ｐ（ＣＳ

ｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ具有较高的荧光量子产率（６６８１％）、较长的荧光寿命（１５２４７ｎｓ）、良好的ｐＨ稳定性。以阿霉素为模

型药物，利用该聚合物碳点进行了负载研究，结果表明，当聚乙二醇单甲醚取代度为１１９％时，聚合物碳点的载药量最

高为５１３％，最大药物释放率为２８７％，此外，药物的装载和释放可以通过ｍＰＥＧ的接枝率进行控制。采用ＭＴＴ法评价

了聚合物的碳点对鼻咽癌细胞（ＣＮＥ２）的毒性作用。研究表明，空白聚合物碳点无明显细胞毒性，ＣＮＥ２细胞存活率随

着载药胶束的增加而降低，说明载药胶束对 ＣＮＥ２细胞有较强的抑制作用。可见该 Ｐ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ在荧光标

记、药物递送、荧光示踪系统和控制释放方面，具有一定的应用前景。

关　键　词：壳聚糖；聚合物碳点；柠檬酸；荧光材料；载药；聚乙二醇单甲醚；阿霉素
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ＣＡ）ＣＤｓ，ｈｉｇｈＱＹａｎｄｌｏｎｇｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｌｉｆｅｔｉｍｅｐｒｏ
ｖｉｄｅａｂｒｏａｄｅｒｓｃｏｐｅｆｏｒｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．Ｆｕｒｔｈｅｒ，ｗｅ
ａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｏｎ
ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）
ＣＤｓ．Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｔｈｅｃａｒｂｏｎｄｏｔｓｆｉｒｓｔｉｎｃｒｅａｓｅｄａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄａｓ
ｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎ
ｓｉｔｙｗａｓｈｉｇｈｅｓｔｗｈｅｎｐＨ＝７（Ｆｉｇ５Ｅ）．Ｉｔｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｔｈａｔｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｅｒｅ
ｓｍａｌｌａｔｐＨｖａｌｕｅｓｆｒｏｍ３ｔｏ１１，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓ
ｔｈａｔＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｈａｓｈｉｇｈｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｈｉｓｒａｎｇｅ．Ｇｏｏｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｔａｂｉｌｉｔｙａｌ
ｓｏｐｒｏｖｉｄｅｓａｂａｓｉｓｆｏｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐＨ＝４－

Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅｍａｘｉｍｕｍＰＬｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｉｎｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅｉｒ
ｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ（ａ）ｕｎｄｅｒｄａｙｌｉｇｈｔａｎｄＵＶｌｉｇｈｔ（ｂ）（Ａ）；ＰＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓ（Ｂ）；Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅ（Ｃ）ａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ（ＱＹ）（Ｄ）ｏｆｔｈｅＰ
（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓＩ，ＩＩ，ａｎｄＩＩＩ；ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｏｎｔｈｅＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，（ａｌｌｏｆｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｅｘｃｉｔｅｄａｔ３６０ｎｍ）（Ｅ）
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１０ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌｒａｎｇｅ．Ｔｈｉｓｉｓｃｒｉｔｉｃａｌｌｙｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ｆｏｒｐｒａｃｔｉｃａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｒｕｇｃａｒｒｉｅｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．
３．５　ＴＥＭ ｏｆＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓＢｅｆｏｒｅ

ａｎｄＡｆｔｅｒＤｒｕｇＬｏａｄｉｎｇ
Ｆｉｇ６ａｓｈｏｗｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＰ

（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｗａｔｅｒ．Ｉｔｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｆｏｒｍｅｄＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｗａｓ
ｍｏｓｔｌｙｐｒｅｓｅｎｔａｓｕｎｉｆｏｒｍｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄｓｐｈｅｒｉｃａｌｄｏｔｓ，
ｗｉｔｈａｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆａｂｏｕｔ３－４ｎｍｗｉｔｈｏｕｔａｐｐａｒ

ｅｎｔａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｍｉｃｅｌｌｅｓａｆｔｅｒ
ｄｒｕｇｌｏａｄｉｎｇｗａｓｓｔｉｌｌｓｐｈｅｒｉｃａｌ，ｗｉｔｈａｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
ｏｆａｂｏｕｔ６０７０ｎｍｗｈｉｃｈｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ．ａｓｓｈｏｗｎ
ｉｎＦｉｇ６ｂ．Ｔｈｉｓｗａｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ
ｌｏａｄｅｄｏｆＤＯＸ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｃａｒｂｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓ，
Ａｍｉｎｏｇｒｏｕｐｓａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓｔｅｎｄｅｄｔｏｓｅｌｆａｓ
ｓｅｍｂｌｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏｆｏｒｍｌａｒｇｅｒｓｉｚｅｎａｎｏｐ
ａｒｔｉｃｌｅｓ［３５］．

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭｏｆＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ（ａ）ａｎｄＨＲＴＥＭｏｆｔｈｅＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ／ＤＯＸ（ｂ）

３．６　ＤｒｕｇＲｅｌｅａｓｅＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤｒｕｇＬｏａｄｅｄ
Ｍｉｃｅｌｌｅｓ（Ｐ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ／ＤＯＸ）
ＤＯＸｗａｓｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｌｏａｄｅｄｉｎｔｏＰ（ＣＳｇ

ｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｔｏｇｉｖｅＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ／
ＤＯＸ．Ｄｒｕｇｌｏａｄｉｎｇ（ＤＬ），ｅｎｔｒａｐｍｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ
（ＥＥ）ａｎｄＣＭＣｖａｌｕｅｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂ１．Ｉｔｃａｎ
ｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅＤＬａｎｄＥＥｉｎｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅｍＰＥＧ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｄｕｅｔｏｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｏｆｃｈｉｔｏｓａｎａｔｈｉｇｈ
ｅｒｍＰＥＧｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｆｏｒｔｈｅ
ｄｒｕｇＤＯＸ／ｃｈｉｔｏｓａｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｖｉｔｒｏｃｕｍｕ
ｌａｔｉｖｅｒｅｌｅａｓｅｏｆＤＯＸｆｒｏｍｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｍｉｃｅｌｌｅｓ
ｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎＰＢＳ（ｐＨ７４）ａｔ３７８℃ ａｎｄｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ７．Ｐ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）
ＣＤｓ／ＤＯＸｄｉｓｐｌａｙｅｄａｎｉｎｉｔｉａｌｆａｓｔｒｅｌｅａｓｅｆｏｌｌｏｗｅｄ

ｂｙａｓｌｏｗｐｈａｓｅｔｈａｔｗａｓｓｉｍｉｌａｒｔｏａｔｗｏｐｈａｓｅｐａｔ
ｔｅｒｎ［３６］．Ｉｎｔｈｅｅａｒｌｙｓｔａｇｅｏｆｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅ，ｄｒｕｇ
ｌｏａｄｅｄｍｉｃｅｌｌｅｓｏｆＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＰＥＧｇｒａｆｔｉｎｇｒａｔｉｏｓｓｈｏｗｅｄｒａｐｉｄｒｅｌｅａｓｅｏｆｄｒｕｇ．
Ａｆｔｅｒ２４ｈ，ｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｗａｓｓｌｏｗ，ａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌ
ｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｄｒｅａｃｈｅｄｏｎｌｙ２８７％（ＩＩＩ），２７６％
（ＩＩ）ａｎｄ２２９％（Ｉ）ｗｉｔｈｉｎ４００ｈ．Ｔｈｅｒａｔｅｏｆｒｅ
ｌｅａｓｅｆｒｏｍｔｈｅｄｒｕｇｃａｒｒｉｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｄａｔｈｉｇｈｅｒＰＥＧ
ｇｒａｆｔｉｎｇｒａｔｉｏ．Ｔｈｉｓｉｓａｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｈｉｇｈｅｒ
ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＰＥＧｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｍｉｃｅｌｌｅｓ，
ｔｈｅｒｅｂｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅ．Ｉｔｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｃａｎｂｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｂｙｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｇｒａｆｔｉｎｇｏｆｍＰＥＧ．

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａ，ｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ＤＬａｎｄＥＥｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｃｅｌｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃ／Ｎ ＤＳａｏｆｍＰＥＧ／％ ＤＬ／％ ＥＥ／％ ＣＭＣ／（μｇ·ｍＬ－１）

Ｉ ７．９９ ４．４ ４７．９ ３５．７ ０．８３１８
ＩＩ １０．５２ ８．２ ４９．４ ３９．６ ５．６２３４
ＩＩＩ １２．９６ １１．９ ５１．３ ４０．８ ８．３１７６

　　ａＤＳ：ｄｅｇｒｅｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ．

７２４第３期 　ＹＵＳｈｕｊｕａｎ，ｅｔａｌ．：Ｃｈｉｔｏｓａｎｂａｓｅｄｐｏｌｙｍｅｒｃａｒｂｏｎｄｏｔｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ……



Ｆｉｇ．７　ＩｎｖｉｔｒｏｒｅｌｅａｓｅｏｆＤＯＸｆｒｏｍＰ（ＣＳｇｍＰＥＧ

ＣＡ）ＣＤｓｍｉｃｅｌｌｅｓｉｎｔｈｅＰＢＳ（ｐＨ７．４）

３．７　ＩｎＶｉｔｒｏＣｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙＡｎａｌｙｓｉｓ
Ｆｏｒｔｈｅｃｅｌｌｖｉａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ，ｈｕｍａｎｎａｓｏｐｈａｒｙｎｇｅ

ａｌｃａｒｃｉｎｏｍａｃｅｌｌｓ（ＣＮＥ２）ｗｅｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＰ（ＣＳ
ｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｍｉｃｅｌｌｅｓａｔｖａｒｙｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（０，５，１０，２０，２５ａｎｄ５０μｇ／ｍＬ）ｆｏｒ７２ｈａｎｄｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＦｉｇ８．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔ
ｔｈｅｃｅｌｌｖｉａｂｉｌｉｔｙｗａｓ８５９％ ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ
ｂｌａｎｋｍｉｃｅｌｌｅｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）
ＣＤｓｗａｓｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙｎｏｎｔｏｘｉｃ．ＴｈｅＰ（ＣＳｇｍＰＥＧ

Ｆｉｇ．８　ＣｅｌｌｖｉａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＣＮＥ２ｃｅｌｌｓａｆｔｅｒｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｔｈｅＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓ／ＤＯＸｍｉｃｅｌｌｅｓ
ｆｏｒ７２ｈ（ｎ＝３）

ＣＡ）ＣＤｓ／ＤＯＸｍｉｃｅｌｌｅｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄｄｏｓｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ，ａｎｄｃｅｌｌｖｉａｂｉｌｉｔｙｄｅｃｌｉｎｅｄａｔｈｉｇｈｅｒ
ｄｒｕｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｌｌ
ｔｈｒｅｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄＰ（ＣＳｇｍＰＥＧＣＡ）ＣＤｓｐｒｅｐａ
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