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[摘要 ] � 采用溶胶凝胶法合成一种水溶性痂囊腔菌素二氧化硅纳米粒, 该纳米粒有效地改善了痂囊腔菌素的

水溶性及光动力性质. 研究表明, 痂囊腔菌素二氧化硅纳米粒的水溶性和单线态氧量子产率都较包裹前有明显

增强. 并且通过荧光猝灭实验验证了二氧化硅纳米粒包裹的痂囊腔菌素具有不释放性.
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Abstrac t: Through so-l ge lm ethod, the w ater-so luble silica-nanopartic le o f E lsinochrome A ( EASN ) had been prepared

successfully. The resu lts o f experim ents indicated the EASN has good- so lub ility and stronger sing let oxygen quantum

y ield compared w ith free EA in the aqueous so lution.
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� � 苝醌 ( PQ )化合物是一类分布于自然界生物中的光敏色素.近年来发现它们具有良好的光敏杀伤肿瘤

细胞和抑制艾滋病病毒 H IV - 1的作用
[ 1]

, 前人也用于治疗皮肤病
[ 2 ]

,而且苝醌化合物还是潜在的新型光

电转换材料
[ 3]

.它作为新兴的光敏活性农药的研究正在受到科学工作者的重视
[ 4 ]

.痂囊腔菌素 ( E lsino-

chrom e A, EA )是苝醌类化合物的一种, 具有单重态氧量子产率高和光毒性高的优点, 被公认为是一种极

有应用前景的光疗药物
[ 5]

,但是因为痂囊腔菌素属于亲脂性化合物,在血液中很容易自发聚集,会导致毛

细血管栓塞形成,从而存在难以直接静脉给药的缺点. 所以构建痂囊腔菌素水溶性纳米载体,提高其水溶

性,避免血液传输中发生自聚集是推动其在光动力疗法领域中得到临床应用的关键.

具有核壳结构的纳米二氧化硅颗粒是一种新型的药物载体.与先前的药物载体相比, 该类载体具有制

备方法简单,水溶液中稳定的优点
[ 6, 7]

. 本文运用溶胶 � 凝胶法对 EA进行包封, 合成出水溶性的痂囊腔菌

素二氧化硅纳米粒 ( EASN ) ,并通过荧光猝灭实验对其包封效果进行了表征. 初步的研究结果表明 EASN

不但有效地改善了 EA的水溶性,而且其单线态氧的产生能力也远远大于未包裹的 EA, 表明 EASN在光

动力疗法应用领域具有很大潜力.

1� 实验部分

1�1� 试剂
� � 四甲氧基硅烷 ( TMOS)、N - ( �-氨乙基 ) - �-氨丙基 -三乙氧基硅烷 ( APAES)、9, 10-二苯基蒽丙
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酸 ( 9, 10- DPA )购自 S igm a公司;甲醇,氨水, K I,三乙胺均为国产分析纯.水为超纯去离子水. 9, 10- DPA

使用前制备成浓度为 5�5mmo l /L的 9, 10-二苯基蒽丙酸钠盐 ( 9, 10- ADPA )水溶液. EA在使用之前用

DM SO配成 8mM的溶液,避光保存.

1�2� 仪器
紫外可见吸收光谱和荧光光谱实验分别采用 V arian公司 Cary500型紫外可见光谱仪和 V ar ian公司

Cary E lipse型荧光光谱仪.

1�3� EASN的制备

将 50 �L DM SO助溶的 EA溶液、200�L APAES及 200�L TM SO加入 24mL甲醇中, 搅拌均匀后加入

0�2mL氨水,反应 24 h后, 真空干燥除去甲醇, 加入 50mL二次水超声溶解,最后加入浓盐酸调整 pH值至

7�0,得到 EASN水溶液.实验温度保持在室温 ( 20 � 2) � .

1�4� 荧光猝灭实验
荧光猝灭实验的检测范围 500 nm ~ 800 nm, 激发波长为 465 nm, 在实验前首先检测 EASN、EA水溶液

的荧光,然后逐步加入不同尺寸的荧光猝灭剂 ( K I、三乙胺 ), 每次加入 20 �L猝灭剂水溶液搅拌均匀,待

其作用完全后检测荧光.记录并比较各个样品的荧光变化规律.

1�5� 单线态氧量子产率的测定
EA和 EASN在水溶液中光敏产生单线态氧的量子产率的测定采用的是 9, 10- ADPA光氧化漂白

法
[ 6, 7]

.实验中的光源为 500W的高压汞灯, 同时在待测样品前加 470 nm滤光片,截去波长小于 470 nm的

光.

2� 结果和讨论

2�1� 光谱性质
在 350 nm ~ 800 nm范围内, 在水溶液中的 EA有 3

个特征吸收峰 (图 2曲线 a) ,分别位于 597 nm、554 nm和

473 nm.当 EA被包封到纳米二氧化硅中时, 仍然可以观

察到同样的 3个特征吸收峰, 只是峰位发生了不同程度

的蓝移,分别移到 603 nm、566 nm和 466 nm (图 1曲线

b) . EA峰位发生蓝移是由于 EASN中的 EA所处环境的

极性比水溶液中的 EA低,使其蓝移了 7 nm. 另外, 根据

溶剂极性影响的规律, 与水溶液中的 EA相比, EASN中

的 EA长波长方向的 2个峰应该发生红移
[ 8]

, 但是实验

结果却是蓝移了 6 nm和 12 nm, 这是由于 EASN中的 EA

的羟基与纳米二氧化硅之间形成氢键,在一定程度上抑

制了 EA分子内氢键的形成和分子内质子的传递. 该现

象表明 EA被包封在纳米二氧化硅中.

荧光光谱实验显示水溶液中的 EA在 580 nm处有 1

个发射峰 (图 2) ,峰强为 606,当其被包封在纳米二氧化硅空心球中后,峰强得到增强, 达到 661.这是因为

当 EA处于水溶液中时, 其激发态的 EA分子很容易被水猝灭,使得荧光发射峰的强度较低,而包封在纳米

二氧化硅空心球内的 EA由于环境改变,激发态分子避免了被水猝灭, 从而导致其具有很强的荧光
[ 9]

.这

也有力地证明了 EA已经成功地被包封在多孔纳米二氧化硅空心球内.

2�2� 荧光猝灭
荧光猝灭是指任何可使某种给定荧光物质的荧光强度下降的作用,是猝灭剂和荧光物质的激发态分

子之间的相互作用过程,是与自发的发射过程相竞争从而缩短激发态寿命的过程. 实验发现,三乙胺、K I

均能有效猝灭痂囊腔菌素的水溶液 (如图 3) .

由图 3可知,两种猝灭剂的猝灭能力大不相同,首先可以看出 K I的猝灭效果要强于三乙胺的猝灭效

果.这是由于三乙胺的分子直径大于纳米二氧化硅载体表面的孔道直径,猝灭剂不能通过孔道进入纳米二
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氧化硅内部,因此难以猝灭包裹于纳米二氧化硅内部

痂囊腔菌素的荧光,所以三乙胺对于包裹后的 EA的荧

光猝灭效果微乎其微, 而 K I却相反, 它能较为有效的

猝灭包裹于纳米二氧化硅载体内部的痂囊腔菌素的荧

光,这是因为 I
-
离子的直径较小, 可以通过载体表面的

孔道进入载体内部并猝灭痂囊腔菌素的荧光,因此可

以进一步确证痂囊腔菌素被有效地包裹于纳米二氧化

硅载体的内部, 并且可以确证包裹痂囊腔菌素的纳米

二氧化硅载体表面孔道的直径大于 I
-
离子的直径而小

于三乙胺的分子直径.

2�3� 单线态氧量子产率
图 4是光照 9, 10- ADPA和 EASN (图 4A )或 EA

(图 4B)的有氧水溶液时 9, 10- ADPA的紫外可见吸

收光谱.发现随着光照时间的延长, 9, 10- ADPA无论

是在 EA水溶液中,还是在 EASN水溶液中,其位于 345~ 420 nm范围内的 3个特征吸收峰的吸收强度均

发生明显的降低.对照实验表明,若溶液中缺少 EASN (或 EA )、氧气和光照中任何一个条件,均观察不到

9, 10- ADPA漂白的现象,这说明 EA和 EASN的光敏过程中有单线态氧的生成.

图 5是 9, 10- ADPA位于 379 nm处特征吸收峰的吸收强度降低程度 ( A )随着光照时间变化的关系
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曲线. 比较图中曲线 a和 b可以直观地发现,

EASN光敏产生单线态氧的能力要远大于

EA,若设 EA在水溶液中的单线态氧量子产

率为 1, 则 EASN单线态氧的量子产率高达

1�7,该结果与荧光光谱实验的结论一致,即包

封在二氧化硅纳米空心球中的 EA, 能够显著

地降低水分子对其激发态的猝灭作用
[ 10]

.

3� 结 � 论

本文通过反向微乳液法合成了具有良好

水溶性的 EASN纳米粒, 与水溶液中的 EA相

比, EASN单线态氧量子产率得到明显的增

强,其单线态氧量子产率是水溶液中 EA的

1�7倍.上述的研究结果预示 EASN具有很好

的临床应用前景,将会进一步推动 EA在光动

力疗法领域中的临床应用进程.
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