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摘　 要　 选择壳聚糖水溶液作为唯一反应物ꎬ利用简单方便的微波原位法制备碳点 /壳聚糖荧光复合物ꎬ该复

合物无需经过产物分离提纯等步骤就能够直接进行后续应用. 测试结果表明ꎬ碳点 /壳聚糖复合物溶液呈黄棕

色ꎬ透明均一ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外光下显示出明显的蓝色荧光. 此外ꎬ碳点 /壳聚糖复合物中的碳点分散良好ꎬ尺寸

比较均一. 重要的是ꎬ该碳点 /壳聚糖复合物具有新的综合性能特点ꎬ即不仅被赋予了碳点的多色荧光性能ꎬ而
且还保留了壳聚糖的成膜性能和 ｐＨ 刺激响应性能ꎬ可以十分方便地直接进行多种应用ꎬ包括利用该复合物

制备荧光复合膜和复合球ꎬ以及采用电沉积方法制备具有特定形状的荧光涂层ꎬ还可以直接应用于细胞成像.
因此ꎬ这种微波原位法制备的碳点 /壳聚糖复合物在荧光材料、荧光涂层、生物成像和生物标记等领域具有潜

在的应用价值.
关键词　 碳点ꎬ 壳聚糖ꎬ 原位法ꎬ 荧光材料

　 　 碳点是一种新型的荧光碳纳米材料ꎬ由于其

具有生物相容性、无毒性、多色荧光性和荧光稳定

性等优良的性能ꎬ以及在生物标记、生物成像、药
物载体和荧光探针等领域的良好应用前景ꎬ已经

引起了越来越多研究者的兴趣[１] . 近年来ꎬ一些

研究者开展了碳点制备方法的研究ꎬ例如电弧放

电方法、热分解法、电化学法和微波法等均有文献

报道[２] . 其中ꎬ微波法由于具有操作方便、设备简

单、合成高效等优点ꎬ越来越受到研究者的关

注[３] . 同时ꎬ制备碳点的碳源也不断被研究和开

发ꎬ其中天然材料(例如树叶、橙汁和明胶等)由

于具有可再生和环境友好等性能特点ꎬ被越来越

多地应用于制备碳点[４ ~ ６] .
壳聚糖是由甲壳素经过脱乙酰作用得到的天

然高分子氨基多糖ꎬ具有无毒性、生物相容性、生
物可降解性和抗菌性等性能[７ꎬ８] . 此外ꎬ壳聚糖具

有良好的成膜性能ꎬ能通过流延等方法成膜ꎬ使其

广泛应用于传感器等领域[９] . 另外ꎬ壳聚糖可以

用于制备微球ꎬ并应用于药物控制释放等领

域[１０]ꎻ值得一提的是ꎬ壳聚糖还具备 ｐＨ 刺激响

应性ꎬ即在低 ｐＨ 时可溶解ꎬ高 ｐＨ 时变得不溶ꎻ并
且这种溶解￣不溶转变发生在 ｐＨ 为 ６ 至 ７ 之间ꎬ
十分有利于其在生物领域的应用[１１]ꎻ基于壳聚糖

的这种 ｐＨ 刺激响应性ꎬ可以利用壳聚糖在导电

材料表面进行电沉积构建涂层、以及构建生物传

感器等[１２ꎬ１３] .
值得注意的是ꎬ壳聚糖还可以用作制备碳点

的碳源. Ｘｉａｏ 等报道了以壳聚糖溶液为碳源ꎬ采
用微波辅助法制备了具有强荧光稳定性的碳

点[１４] . Ｙａｎｇ 等也报道了以壳聚糖溶液为碳源ꎬ采
用水热法制备了具有较高荧光量子产率的碳纳米

粒子[１５] . 另一方面ꎬ也有少量关于碳点与壳聚糖

复合物方面的研究ꎬ例如 Ｔａｎ 等将碳点与壳聚糖

进行共混ꎬ利用壳聚糖作为碳点的表面钝化剂ꎬ可
以提高碳点的荧光量子产率[１６] . Ｈｕａｎｇ 等将碳点

与壳聚糖共混ꎬ制备了碳点 /壳聚糖复合膜ꎬ并将

其用作检测多巴胺的传感器[１７] . 综上所述ꎬ虽然

有少数研究者开展了以壳聚糖作为碳源制备碳点

的研究ꎬ但是他们没有注意到碳点与壳聚糖的复

合物ꎬ以及这种复合物所具备的特殊的综合性能

和后续的应用潜力. 同时ꎬ有少量文献报道的碳

点 /壳聚糖复合物方面的研究ꎬ均采用先制备碳

点ꎬ然后将碳点与壳聚糖共混的方法得到碳点 /壳
聚糖复合物. 因此ꎬ采用简单方便的原位方法制备

碳点 /壳聚糖复合物ꎬ并且该复合物可直接进行后

续应用的研究值得我们开展进一步的探索.
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本工作探索以壳聚糖水溶液作为反应物ꎬ利
用微波原位法制备碳点 /壳聚糖荧光复合物ꎬ该复

合物不需要进行复杂的产物分离提纯步骤就能够

直接进行后续的应用. 这种方法不仅具有操作简

单方便、设备简单、合成高效等优点ꎻ此外该方法

还具有不使用有机溶剂、后处理过程简单、绿色环

保等优点. 重要的是ꎬ所制备的碳点 /壳聚糖复合

物具有新的综合性能特点ꎬ即不仅被赋予了碳点

的荧光性能ꎬ而且还保留了壳聚糖的成膜性能和

ｐＨ 刺激响应性能. 因此ꎬ这种采用微波原位法制

备的碳点 /壳聚糖复合物在荧光材料、荧光涂层、
生物成像等领域具有潜在的应用价值.

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

壳聚糖(脱乙酰度 ９０％ )、牛肉膏、蛋白胨、
Ｈ２Ｏ２、ＨＣｌ、ＮａＣｌ 和 ＮａＯＨ 购于国药集团化学试剂

有限 公 司ꎬ 金 黄 色 葡 萄 球 菌 ( Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ
ａｕｒｅｕｓ)购于中国典型培养物保藏中心ꎬ其它化学

试剂均为国产分析纯.
１􀆰 ２　 制备碳点 /壳聚糖荧光复合物

经过大量的制备条件(例如反应物浓度ꎬ反
应时间等)对比实验ꎬ采用如下合适实验条件制

备碳点 /壳聚糖荧光复合物:首先将壳聚糖粉末加

入适量蒸馏水中ꎬ搅拌分散ꎬ滴加 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ
溶液至壳聚糖完全溶解ꎬ再滴加 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
将其 ｐＨ 值调节至 ５􀆰 ３ꎬ配制质量体积比浓度为

３％的壳聚糖水溶液. 取适量壳聚糖溶液置于微波

炉(７００ Ｗꎬ Ｍｉｄｅａ ＥＧ７ＫＣＷ３￣ＮＡꎬ Ｃｈｉｎａ)中微波

处理 １５ ｍｉｎꎬ冷却至室温后取出得到碳点 /壳聚糖

复合物. 加入适量蒸馏水ꎬ充分搅拌后以 １􀆰 ０ ×
１０４ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心 １０ ｍｉｎꎬ制备得到碳点 /壳
聚糖复合物溶液.
１􀆰 ３　 利用碳点 /壳聚糖复合物制备荧光复合膜

采用流延法制备碳点 /壳聚糖荧光复合膜ꎬ将
塑料皿先后分别用无水乙醇和蒸馏水超声清洗 ５
ｍｉｎꎬ然后取碳点 /壳聚糖复合物溶液倒入塑料皿

中ꎬ超声 ５ ｍｉｎ 后ꎬ置于 ４０ ℃恒温干燥箱中充分

干燥ꎬ得到碳点 /壳聚糖荧光复合膜.
１􀆰 ４ 利用碳点 /壳聚糖复合物制备荧光复合球

采用滴加法制备碳点 /壳聚糖荧光复合球ꎬ用
滴管取碳点 /壳聚糖复合物溶液滴加入 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 溶液中ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 后ꎬ碳点 /壳聚糖复合物

液滴变成稳定的小球ꎬ再将小球用蒸馏水反复清

洗后得到碳点 /壳聚糖复合球ꎬ并在 ３６５ ｎｍ 紫外

灯下观察其荧光.
１􀆰 ５ 采用电沉积方法制备碳点 /壳聚糖荧光涂层

在碳点 /壳聚糖复合物溶液中按 ０􀆰 ３％的体积

比加入质量浓度为 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ꎬ得到电沉积液ꎻ再
采用铂片作阳极ꎬ不同导电基材(例如石墨电极ꎬ
３１６Ｌ 不锈钢片和钛片)作阴极ꎬ将阳极与阴极浸入

碳点 /壳聚糖复合物溶液中ꎬ采用可编程电源

(ＩＴ６１２３ꎬ ＴＷ)施加 ４􀆰 ０ Ａ / ｍ２ 的电流ꎬ电沉积结束

后关闭电源ꎬ取下阴极并用蒸馏水反复清洗ꎬ室温

下干燥ꎬ并在 ３６５ ｎｍ 紫外灯下观察荧光涂层.
１􀆰 ６　 体外细胞成像

将牛肉膏、蛋白胨和 ＮａＣｌ 按质量体积比浓度

０􀆰 ５％ 、１􀆰 ０％和 ０􀆰 ５％的比例加入蒸馏水中ꎬ搅拌

溶解后ꎬ１２１ ℃高温蒸汽灭菌 ３０ ｍｉｎꎬ得到液体培

养基ꎬ再将金黄色葡萄球菌接种到培养基中ꎬ在
３７ ℃和 １００ ｒ / ｍｉｎ 的恒温摇床中培养 ３ ｈꎬ然后将

黄色葡萄球菌与碳点 /壳聚糖复合物溶液按体积

比 １∶ １混合ꎬ并在上述恒温摇床中继续培养 １ ｈꎬ
再将培养后的金黄色葡萄球菌固定在载玻片上ꎬ
用荧光显微镜进行观察.
１􀆰 ７　 表征

取适量碳点 /壳聚糖复合物溶液以及壳聚糖溶

液置于 ４０ ℃的烘箱中干燥形成薄膜ꎬ将薄膜裁剪

制成样品后采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ ＲＵ￣２００Ｂ /
Ｄ / ＭＡＸ￣ＲＢ ＲＵ￣２００Ｂꎬ ＪＰ)对样品进行分析. 将碳

点 /壳聚糖复合物溶液超声 ２０ ｍｉｎꎬ再采用铜网制

样ꎬ干燥后利用高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭꎬ ＪＥＭ￣
２１００Ｆ ＳＴＥＭ / ＥＤＳꎬ ＪＰ)进行观察. 将碳点 /壳聚糖

复合物溶液用蒸馏水稀释 ２０ 倍ꎬ取适量于石英比

色皿ꎬ 采 用 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 ( ＵＶ￣２５５０ꎬ
ＳＨＩＭＡＤＺＵꎬ ＪＰ)进行样品的紫外￣可见吸收光谱

分析ꎬ紫外可见分光光度计的狭缝宽度为 ２ ｎｍ.
采用荧光分光光度计(ＲＦ￣５３０１ＰＣꎬ ＳＨＩＭＡＤＺＵꎬ
ＪＰ)对样品的荧光发射光谱进行分析. 采用荧光显

微镜(Ｏｌｙｍｐｕｓ ＩＸ７１ꎬ ＪＰ)对所制备的碳点 /壳聚

糖复合膜ꎬ以及用碳点 /壳聚糖复合物标记后的金

黄色葡萄球菌进行观测ꎬ放大倍数为 ４０ 倍.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 碳点 /壳聚糖荧光复合物的制备

首先以壳聚糖水溶液作为反应物ꎬ利用微波

原位法制备碳点 /壳聚糖荧光复合物. 通过一系列

的制备条件的对比实验研究ꎬ筛选合适的碳点 /壳

７２２
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聚糖复合物的制备条件(包括反应物浓度、反应

时间等)ꎬ使得复合体系中不仅具有新制备的碳

点而被赋予碳点的性能ꎬ而且还可以保留壳聚糖

的一些原有性能特别是成膜性能和 ｐＨ 刺激响应

性能ꎬ从而得到具有新的综合性能特点的碳点 /壳
聚糖复合物. 关于采用微波法制备碳点的机理ꎬ
Ｈｏｕ 等研究了利用多种有机物(例如碳水化合物、
氨基酸)等作为碳源ꎬ采用微波法制备了碳点ꎬ他
们指出反应物溶液经微波处理后水分蒸发ꎬ发生

碳源分子的碳化ꎬ导致碳点的核的形成ꎻ随着微波

处理时间的延长ꎬ微波产物颜色逐渐变深ꎬ说明发

生的碳化程度加深[１８] . 此外ꎬＷａｎｇ 等也提出在微

波处理碳水化合物制备碳点的过程中ꎬ碳源分子

发生了碳化[１９] .
选择合适的实验条件(反应物为质量体积比

浓度 ３％的壳聚糖水溶液ꎬ以及微波反应时间为

１５ ｍｉｎ)制备碳点 /壳聚糖复合物. 在微波处理过

程中ꎬ首先观察到壳聚糖溶液的水分逐渐蒸发ꎬ并
发生碳化. 如图 １(ａ)和 １(ｂ)所示ꎬ微波产物在可

见光下部分区域呈黄棕色ꎬ这些黄棕色区域在

３６５ ｎｍ 紫外光下显示出明显的蓝色荧光ꎻ而微波

产物中未变成黄棕色的部分在 ３６５ ｎｍ 紫外光下

未显示出明显的荧光. 此外ꎬ与未进行反应的壳聚

糖溶液(图 １(ｃ))相比ꎬ碳点 /壳聚糖复合物溶液

(图 １(ｄ))也呈现黄棕色. 以上结果表明ꎬ在微波

处理过程中壳聚糖发生了碳化ꎬ并且对碳点的形

成起到了关键作用. 此外ꎬＴａｎ 等证明了壳聚糖可

以用作碳点的表面钝化剂[１６]ꎬ因此在制备碳点的

过程中ꎬ未反应的壳聚糖可以直接充当碳点的表

面钝化剂ꎬ而无需额外添加表面钝化剂.

Ｆｉｇ. １　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ (ａ) ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ (ｂ)ꎻｕｎｒｅａｃｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ
ｌｉｇｈｔ (ｃ)ꎬ ａｎｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ (ｄ)

　 　 图 ２(ａ)为该碳点 /壳聚糖复合物溶液在 ３６５
ｎｍ 紫外光下的照片ꎬ可以看出碳点 /壳聚糖复合

物溶液在 ３６５ ｎｍ 紫外光下呈现明显的蓝色荧光.
进一步对所制备的碳点 /壳聚糖复合物溶液进行

透射电镜观察(如图 ２(ｂ))ꎬ可以发现复合物溶

液中的碳点分散良好ꎬ尺寸比较均一ꎬ平均粒径在

７􀆰 ０ ｎｍ 左右. 图 ２ ( ｃ)为碳点 /壳聚糖复合物的

ＸＲＤ 分析结果ꎬ与 Ｙａｎｇ 等采用水热碳化壳聚糖

的方法制备的碳纳米颗粒 ＸＲＤ 谱图对比[１５]ꎬ可
以发现碳点 /壳聚糖复合物的 ＸＲＤ 谱图在 ２θ ＝
２３°左右出现一个宽的衍射峰ꎬ显示出碳点 /壳聚

糖复合物的非晶碳相[１５ꎬ２０] . 此外ꎬ碳点 /壳聚糖复

合物在 ２θ ＝ １０°左右出现的衍射峰ꎬ表明该复合

物中既具备新生成的碳点、又含有未反应的壳

聚糖.
　 　 由图 ３(ａ)的紫外￣可见吸收光谱可以发现ꎬ
与纯壳聚糖溶液的吸收光谱相比ꎬ碳点 /壳聚糖复

合物溶液在２５０ ~ ４４０ｎｍ之间出现了明显的宽吸

Ｆｉｇ. ２ 　 ( ａ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔꎻ. ( ｂ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ /
ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ ( ｃ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ

８２２
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收峰ꎻ此外ꎬ从图 ３(ｂ)碳点 /壳聚糖复合物溶液的

荧光发射光谱可以发现ꎬ当激发光由 ３００ ｎｍ 逐渐

变化到 ４４０ ｎｍ 时ꎬ发射光相应从 ４２０ ｎｍ 逐渐变

化到 ５００ ｎｍꎬ即发射光的波长随激发光波长的变

化而变化ꎬ说明碳点 /壳聚糖复合物溶液具有多色

荧光性ꎻ这些结果与 Ｙａｎｇ 等制备的荧光碳纳米粒

子所具有的宽的紫外￣可见吸收峰以及荧光性能

比较一致[１５] . 此外ꎬ相关文献指出了由于所制备

的碳点颗粒的尺寸不同ꎬ表面缺陷也不同ꎬ导致了

不同碳点颗粒的荧光特性不同ꎬ从而使它们具有

发射光的波长随激发光波长的变化而变化的性

能[２１ꎬ２２] . 因此ꎬ上述透射电镜和光谱分析结果均

表明ꎬ以壳聚糖水溶液作为反应物ꎬ利用微波原位

法制备得到了碳点 /壳聚糖荧光复合物.

　 　

Ｆｉｇ. ３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ( ａ)ꎬ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ (ｂ)

２􀆰 ２　 碳点 /壳聚糖复合物用于制备荧光膜和荧光球

上述微波原位法制备的碳点 /壳聚糖荧光复合

物ꎬ不经过一系列后期的产物分离提纯步骤直接采

用流延法制备了碳点 /壳聚糖复合膜. 如图４(ａ)所
示ꎬ碳点 /壳聚糖复合膜表面平整无气泡ꎬ与对比纯

壳聚糖膜相比ꎬ碳点 /壳聚糖复合膜的颜色明显变

深ꎬ呈现浅棕色. 为进一步观察碳点 /壳聚糖复合膜

的荧光性能ꎬ将碳点 /壳聚糖复合膜裁剪成细条状

后用荧光显微镜观察ꎬ结果如图 ４(ｂ)所示ꎬ当分别

采用紫外光、蓝光及绿光对碳点 /壳聚糖复合膜照

射时ꎬ复合膜分别呈现出明显的蓝色荧光、绿色荧

光和红色荧光. 因此ꎬ以上结果证明了碳点 /壳聚糖

复合物不仅保留了壳聚糖良好的成膜性能ꎬ而且同

时被赋予了碳点的多色荧光性能ꎬ因此这种碳点 /
壳聚糖荧光复合物将在生物荧光膜材料、光学膜材

料领域具有潜在的应用前景.

Ｆｉｇ. ４　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｉｌｍ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ( ａ)ꎬ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ( ｌｅｆｔ)ꎬ ｂｌｕｅ ｌｉｇｈｔ (ｍｉｄｄｌｅ) ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｌｉｇｈｔ
(ｒｉｇｈｔ) (ｂ)

　 　 直接利用上述微波原位法制备的碳点 /壳聚

糖荧光复合物ꎬ采用简单的滴加法制备了碳点 /壳
聚糖复合球. 图 ５(ａ)为采用滴加法制备碳点 /壳
聚糖复合球的过程示意图ꎬ当碳点 /壳聚糖复合物

溶液液滴滴加入碱性 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ由于壳聚糖

的 ｐＨ 刺激响应性能ꎬ溶解状态下的壳聚糖分子

链中质子化的氨基发生去质子化ꎬ使得复合物溶

液中的壳聚糖变为不溶从而形成稳定的凝胶状固

体小球. 从图 ５(ｂ)中小球在可见光下的照片可以

看出ꎬ碳点 /壳聚糖复合球表面平整光滑ꎬ形状规

９２２
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Ｆｉｇ. ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｅａｄｓ ( ａ)ꎻ Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｅａｄ
ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ( ｌｅｆｔ) ａｎｄ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ (ｒｉｇｈｔ) (ｂ)ꎻ Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｅａｄ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ０􀆰 １ ｍｏｌ /
Ｌ ＨＡｃ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ (ｃ)

则ꎬ直径在 ３ ｍｍ 左右ꎻ该碳点 /壳聚糖复合球在

３６５ ｎｍ 紫外光下显示出明显的蓝色荧光. 如图

５(ｃ)所示ꎬ将碳点 /壳聚糖复合球浸泡在 ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ 中ꎬ随着浸泡时间延长ꎬ小球的直径逐

渐减小ꎬ浸泡 ２５ ｍｉｎ 后小球完全溶解. 以上结果

表明ꎬ碳点 /壳聚糖复合物不仅被赋予了碳点的荧

光性能ꎬ而且还保留了壳聚糖的 ｐＨ 刺激响应性

能ꎻ一方面ꎬ复合物溶液中的壳聚糖在碱性溶液中

发生溶解￣不溶转变从而形成复合球ꎻ另一方面ꎬ
该复合球又能够在酸性溶液中实现不溶￣溶解的

可逆转变从而溶解. 此外ꎬ本工作利用简单方便的

微波原位法制备碳点 /壳聚糖荧光复合物ꎬ该方法

具有不使用有机溶剂、后处理简单、绿色环保等优

点ꎻ而且壳聚糖是天然高分子氨基多糖ꎬ具有无毒

性、生物相容性等性能. 因此ꎬ这种由碳点 /壳聚糖

复合物溶液所制备的荧光复合球在药物载体、药
物控制释放、给药系统、疾病诊断等生物医用领域

具有潜在的应用价值.
２􀆰 ３　 电沉积方法制备碳点 /壳聚糖荧光涂层

我们采用电沉积技术制备了碳点 /壳聚糖复

合物的荧光涂层. 在电沉积过程中ꎬ将阳极(铂
片)与阴极(导电基材)浸入碳点 /壳聚糖复合物

溶液中ꎬ通电后阴极发生电化学反应从而导致阴

极表面的 ｐＨ 值升高产生 ｐＨ 梯度ꎬ靠近阴极附近

的壳聚糖分子能够对高 ｐＨ 环境刺激产生响应而

发生溶解￣不溶转变ꎬ因而在阴极表面电沉积形成

沉积层[１１] . 值得一提的是ꎬ在壳聚糖电沉积过程

中阴极电化学反应产生的 Ｈ２ 会使沉积层出现大

量气泡ꎬ从而严重影响沉积层的平整性及力学性

能. 在电沉积液中加入 Ｈ２Ｏ２ꎬ利用其在阴极的还

原作用ꎬ使阴极附近既能产生 ｐＨ 梯度ꎬ又能避免

Ｈ２ 产生ꎬ从而可以获得外观平整无气泡的壳聚糖

沉积层[２３ꎬ２４] . 如图 ６ 所示ꎬ该碳点 /壳聚糖复合物

溶液能够直接应用于电沉积ꎬ在不同导电基材

(石墨电极、３１６Ｌ 不锈钢片和钛片)表面构建电沉

积涂层ꎬ该涂层在 ３６５ ｎｍ 紫外光下显示出明显的

蓝色荧光. 此外ꎬ利用碳点 /壳聚糖复合物溶液的

电沉积也能够在不同导电基材表面方便地构建具

有特定形状的荧光涂层ꎻ如图 ６(ｂ)所示ꎬ将 ３１６Ｌ
不锈钢板裁剪成特定形状后ꎬ再进行电沉积得到

碳点 /壳聚糖荧光涂层ꎻ如图 ６(ｃ)所示ꎬ将绝缘胶

带作为保护层贴在钛片表面ꎬ然后进行碳点 /壳聚

糖复合物溶液的电沉积ꎬ也可以得到具有特定形

状的碳点 /壳聚糖荧光涂层. 以上结果进一步表

明ꎬ碳点 /壳聚糖复合物不仅被赋予了碳点的荧光

性能ꎬ而且还保留了壳聚糖的 ｐＨ 刺激响应性能

从而能够进行电沉积ꎬ因此这种碳点 /壳聚糖复合

物可以潜在应用于构建表面涂层材料等方面.

０３２
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Ｆｉｇ. ６　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ( ｔｏｐ) ａｎｄ ３６５ ｎｍ ＵＶ
ｌｉｇｈｔ (ｂｏｔｔｏｍ) ｏｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (ａ)ꎬ ３１６Ｌ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｐｌａｔｅ (ｂ) ａｎｄ Ｔｉ ｐｌａｔｅ (ｃ)

２􀆰 ４　 细胞成像试验

值得一提的是ꎬ上述碳点 /壳聚糖复合物的制

备过程由于只采用了壳聚糖水溶液作为反应物ꎬ
而壳聚糖具有良好的生物相容性和生物可降解

性ꎬ因此非常有利于所制备的碳点 /壳聚糖复合物

在生物医用领域的应用ꎬ本工作采用碳点 /壳聚糖

复合物溶液进行了金黄色葡萄球菌的成像测试.
图 ７(ａ)为在碳点 /壳聚糖复合物溶液中培养 １ ｈ
后的金黄色葡萄球菌样品在荧光显微镜下的明场

图像ꎬ可以发现金黄色葡萄球菌近似呈球形. 由图

７(ｂ)、７(ｃ)和 ７(ｄ)可以看出ꎬ与碳点 /壳聚糖复

合物溶液共培养的金黄色葡萄球菌在紫外光激发

时显示出明显的蓝色荧光ꎬ在蓝光激发时显示出

绿色荧光ꎬ在绿光激发时显示出红色荧光. 这些结

果表明ꎬ碳点 /壳聚糖复合物能够直接应用于金黄

色葡萄球菌的成像. 碳点 /壳聚糖复合物的多色荧

光性能将为其在生物成像和生物标记领域提供更

广泛的应用前景. 此外ꎬ由于该碳点 /壳聚糖复合

物是由具有良好生物相容性和无毒性的天然高分

子壳聚糖作为唯一的反应物制备得到ꎬ并且反应

过程和后处理过程中都未加入有机溶剂等其它物

质ꎬ因而十分有利于其在生物成像和生物标记等

生物医学领域的进一步应用.

Ｆｉｇ. ７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ ａｕｒｅｕｓ ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｂｒｉｇｈｔ ｆｉｅｌｄ (ａ)ꎬ ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＶ ｌｉｇｈｔ (ｂ)ꎬ ｂｌｕｅ ｌｉｇｈｔ (ｃ) ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｌｉｇｈｔ (ｄ)

３　 结论

以壳聚糖水溶液作为反应物ꎬ利用微波原位

法制备出碳点 /壳聚糖荧光复合物ꎬ该复合物不需

要经过产物分离提纯等步骤就能够直接进行进一

步的应用. 该碳点 /壳聚糖复合物中的碳点分散良

好ꎬ尺寸比较均一ꎻ该碳点 /壳聚糖复合物不仅被

赋予了碳点的荧光性能ꎬ而且还保留了壳聚糖的

成膜性能和 ｐＨ 刺激响应性能. 基于这些新的综

合性能特点ꎬ该碳点 /壳聚糖复合物可以方便的直

接应用于制备碳点 /壳聚糖荧光复合膜及荧光复

合球、荧光涂层、以及应用于生物成像领域.

１３２
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