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光致发光纳米粒子及其合成和应用

(57)摘要

本发明公开了一种使用廉价的非共轭聚合

物在水中制备光致发光聚合物纳米颗粒的方法。

所得的光致发光聚合物纳米颗粒具有以下特性：

优异的水分散性、低毒性、高吸附性、良好的光稳

定性和高量子产率。纳米颗粒的荧光性质不受聚

集荧光淬灭效应影响。该合成方法适用于大规模

生产并且环保。
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1.一种光致发光纳米粒子，所述光致发光纳米粒子通过以下步骤获得，包括：

(a)将含氨基聚合物与α，β-不饱和羧酸单体或α，β-不饱和羧酸酐单体混合，其中所述

含氨基聚合物和所述单体进行迈克尔加成反应和酰胺化反应，形成预聚物，其中所述单体

具有式CH2＝CR1R2，其中R1选自氢、具有1-10个碳原子的烷基、或苯基；并且R2选自-COOH或-

COOCOR3，其中R3选自烷基、苯基、苄基、或杂芳基；

(b)向步骤(a)得到的预聚物中加入自由基引发剂，形成聚胺-酸聚合物；和

(c)使所述聚胺-酸聚合物通过羧基和氨基之间的静电力作用自组装形成所述纳米粒

子。

2.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中所述含氨基聚合物是合成或天然聚合物。

3.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中所述含氨基聚合物是水溶性的。

4.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中所述含氨基聚合物选自聚乙烯亚胺(PEI)、聚

(烯丙胺)、聚(丙烯酰胺)、聚(二甲基硅氧烷-共-3-氨基丙基)甲基硅氧烷、聚(乙烯胺)、聚

(N-甲基乙烯胺)、壳聚糖、聚赖氨酸和蛋白质。

5.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中所述含氨基聚合物选自线性聚乙烯亚胺、酪蛋

白、明胶和牛血清白蛋白。

6.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中所述含氨基聚合物是聚乙烯亚胺。

7.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中所述单体是甲基丙烯酸。

8.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中纳米粒子的水合动力学直径(Dh)为30nm至

500nm。

9.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中纳米粒子在水中的多分散指数(PDI)值为

0.05-0.2。

10.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中纳米粒子的表面电荷为20mV至55mV。

11.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中纳米颗粒在3500-2800cm-1、1750-1600cm-1、

1560-1540cm-1、1480-1450cm-1、1410-1390cm-1和1200-1100cm-1具有IR吸收带。

12.根据权利要求1所述的纳米粒子，所述纳米粒子的单位干重中碳与氮原子的平均数

量比是2：1至45：1。

13.根据权利要求1所述的纳米粒子，其中0.1-1 .0mg/ml的所述纳米粒子在水中以

360nm的激发波长下具有400nm至420nm的光致发光峰，或3-7.5mg/ml的所述纳米粒子在水

中以420nm的激发波长下具有450nm至480nm的光致发光峰，或8-20mg/ml的所述纳米粒子在

水中以420nm的激发波长下具有470nm至550nm的光致发光峰。

14.根据权利要求1所述的纳米粒子，所述纳米粒子的绝对量子产率高达85％。

15.根据权利要求1所述的纳米粒子，所述纳米粒子的荧光寿命为0.3-10ns。

16.根据权利要求1所述的纳米粒子，所述纳米粒子的磷光寿命为1-1000μs。

17.一种制备光致发光纳米粒子的方法，包括以下步骤：

(a)使含氨基聚合物与α，β-不饱和羧酸单体或α，β-不饱和羧酸酐单体反应，通过迈克

尔加成和酰胺化形成预聚物；

(b)向步骤(a)得到的预聚物中加入自由基引发剂，形成聚胺-酸聚合物；和

(c)使所述聚胺-酸聚合物通过羧基和氨基之间的静电力作用自组装以形成所述纳米

粒子。
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18.根据权利要求17所述的方法，其中所述单体和所述含氨基聚合物的重量比为1:10

至10：1。

19.根据权利要求17所述的方法，其中所述方法在选自水、HCl、H2SO4、HNO3、乙酸、三氟

乙酸及其混合物的溶剂中进行。

20.根据权利要求17所述的方法，其中所述自由基引发剂选自氢过氧化物、过硫酸钾和

水溶性偶氮引发剂。

21.根据权利要求17所述的方法，其中所述自由基引发剂是2,2'-偶氮二(2-脒基丙烷)

盐酸盐。
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光致发光纳米粒子及其合成和应用

[0001] 本发明要求于2016年5月31日提交的美国临时专利申请62/343，214的优先权，所

述申请的所有公开内容通过引用并入本申请内。

[0002] 本申请引用多个出版物，在此将所述出版物完整地通过引用并入本申请内来更全

面地描述本发明所属的现有技术。

技术领域

[0003] 本申请涉及光致发光水溶性聚合物纳米粒子。

技术背景

[0004] 现今对荧光材料的巨大需求源自于其光致发光特性在多个领域中的潜在应用，例

如化学传感[1]、环境监测[2]、生物分析[3]、生物成像[4-6]、有机发光二极管(OLED)[7-9]

和太阳能电池[10-14]。在过去的十年中，为了克服传统有机染料的缺点(例如水溶性低、水

中发光微弱以及水中光稳定性差)以及无机纳米粒子(例如量子点，称为QDs)[15,16]和掺

杂稀土金属的上转换粒子[17]的本征毒性，越来越多的科研人员着力于开发不含重金属元

素和低毒性的有机基光致发光(PL)纳米粒子。例如含π-共轭结构的的半导体聚合物纳米粒

子(Pdots)[18]、由有螺旋桨形或风车形状的由含苯基的有机分子自组装形成的有机聚集

诱导发光(AIE)点[19]和光致发光纳米结构碳材料[20,21]。近期，基于非共轭聚合物的新

型有机发光材料开始被广泛报道。例如，基于只含氧原子的聚[(马来酸酐)-交替-(乙酸乙

烯酯)]非共轭高分子在有机溶剂如THF、NMP、DMSO和DMF中展示强烈的光致发光特性[22]。

又如在稀溶液中几乎不发光的非共轭聚丙烯腈(PAN)，当其聚集或浓缩后形成纳米悬浮液，

或者干燥形成固体粉末，又或形成薄膜后展现出较强的光致发光特性[23]。与受聚集导致

荧光猝灭的传统荧光分子相反，非共轭聚合物的光致发光性质可归结于聚集增强发光的发

光机理，例如团簇触发发光。

[0005] 支化聚乙烯亚胺(PEI)是水溶性聚合物，其由25％伯胺、50％仲胺和25％叔胺组成

(图1显示PEI的化学结构)。这种富含氨基的PEI(25kD)在水中具有非常微弱的蓝色荧光(荧

光量子产率Φf～0.01)[24]。

[0006] 目前只有两种已被报道的方法，可用来增强PEI的光学性质。

[0007] 第一种是通过交联低分子量的支化PEI形成的PEI基纳米粒子。Yang的研究团队最

近报道了一种通过使用四氯化碳(CTC)作为交联剂，交联低分子量的支化PEI(Mw＝1800)从

而形成PEI基的光致发光颗粒[25]。制备的已交联PEI粒子的粒径分布较宽，通过动态光散

射(DLS)测量，其平均水合动力学直径约为180nm。已交联PEI所具有的增强的荧光特性可归

因于氨基生色团的振动和旋转减少，导致交联增强发射(CEE)效应。他们将这种可在水中分

散的PEI基光致发光纳米粒子成功运用于靶向细胞成像[26]。然而，因为交联反应难以控

制，该方法产生的粒子通常具有较宽的粒径分布。此外，交联的PEI纳米粒子的量子产率小

于10％。

[0008] 第二种是通过疏水改性，使改性后的PEI分子自组装成纳米粒。Sun等人先通过疏
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水性聚丙交酯(PLA)与PEI(25kD)反应，然后使用乳液/溶剂蒸发技术制备了具有多色和高

亮度荧光的PEI-PLA粒子[27]。D，L-丙交酯与PEI的重量比为60：1，使共聚物在疏水和亲水

链段之间达到最佳平衡。所得纳米粒子(直径约227nm)的荧光量子产率高达31％，这比PEI

水溶液的荧光量子产率高30倍。此外，PEI-PLA点的发射光谱一般都很宽且对激发波长敏感

(多色荧光)。

[0009] Luo等人通过PEI中的氨基与D-葡萄糖中的甲酰基之间的席夫碱反应形成基于PEI

的荧光纳米粒子。所得纳米粒子的平均水合动力学直径为约342nm，表面电荷约为正

11.2mV。PEI纳米粒子表现出与激发光无关的发光特性。发射波长的中心在465nm，当使用硫

酸奎宁作为参比时，PEI基纳米粒子的荧光量子产率高达46％[28-29]。然而，该方法PEI共

聚物的疏水改性涉及繁琐的多步合成以及随后通过乳液/溶剂蒸发技术的自组装过程。此

外，由于亚胺或酯键易于水解，粒子稳定性容易受到酸的影响。最后，自组装过程难以适用

于扩大生产。

发明内容

[0010] 本发明公开了一种使用廉价非共轭聚合物分子在水中制备光致发光聚合物纳米

粒子的新方法。该方法包括用含有羧酸基团的亲水性乙烯基分子对含氨基的水溶性聚合物

进行化学改性，然后进行自由基聚合以形成基于聚胺-酸的纳米粒子。

[0011] 本发明公开了一种光致发光聚胺-酸纳米粒子，其可通过包括以下步骤的方法获

得：(a)将含氨基聚合物与α，β-不饱和羧酸或羧酸酐单体混合，其中聚合物和单体经过迈克

尔加成反应和酰胺化反应形成预聚物；(b)向步骤(a)得到的溶液中加入自由基引发剂，形

成聚胺-酸聚合物；(c)通过羧基和胺基之间的静电力作用使聚胺-酸聚合物自组装，形成聚

胺-酸纳米粒子。

[0012] 本发明进一步公开了一种制备聚胺-酸纳米粒子的方法，包括以下步骤：(a)使含

氨基聚合物与α，β-不饱和羧酸或羧酸酐单体,通过迈克尔加成和酰胺化,反应形成预聚物；

(b)向步骤(a)得到的溶液中加入自由基引发剂形成聚胺-酸聚合物；(c)通过羧基和胺基之

间的静电相互作用使聚胺-酸聚合物自组装，形成聚胺-酸纳米粒子。

[0013] 本发明涉及检测样品中甲醛或甲醛释放剂的存在或不存在的方法。

[0014] 本发明还涉及用于检测样品中一种或多种金属离子的存在或不存在的方法。

附图说明

[0015] 图1显示了水基非共轭光致发光聚合物纳米粒子的合成步骤。

[0016] 图2A显示用0.5％PTA染色的PEI-PMAA纳米粒子的TEM图像。图2B显示了图2A的TEM

图像中PEI-PMAA纳米粒子的尺寸分布。

[0017] 图3A显示阶段1PEI-MAA产物的红外(IR)光谱。图3B显示PEI-PMAA纳米粒子(阶段2

产物)的红外(IR)光谱。

[0018] 图4显示PEI-MAA第1阶段产物的NMR谱。

[0019] 图5A显示PEI-PMAA纳米粒子在水中的UV光谱。

[0020] 图5B显示了在300至540nm范围内的各种激发波长下在水中测量的PEI-PMAA纳米

粒子的激发依赖性发光光谱。图5C显示了在300至540nm的激发波长下在水中测量的PEI-
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PMAA纳米粒子的归一化激发依赖性发光光谱。

[0021] 图6A显示在室内光下不同浓度的PEI-PMAA纳米粒子在水中的的样品。图6B显示在

365nm照射下不同浓度(mg/mL)的PEI-PMAA纳米粒子在水中的样品。

[0022] 图7A显示在360nm的激发波长下在水中的不同浓度的PEI-PMAA纳米粒子的光致发

光光谱。图7B显示在360nm激发波长下不同浓度的PEI-PMAA纳米粒子的归一化光致发光光

谱。

[0023] 图8显示了在其最佳激发波长下水中不同浓度的PEI-PMAA纳米粒子的光致发光光

谱。

[0024] 图9A显示在不同暴露时间的UV照射下在水中的PEI-PMAA纳米粒子样品。

[0025] 图9B显示以图9A的PEI-PMAA的光致发光强度作为UV照射时间的函数的图表。

[0026] 图10显示了在pH  1,4和11下固态PEI-PMAA纳米粒子的磷光寿命。

[0027] 图11A显示在室温下在手持UV灯下固体的PEI-PMAA纳米粒子样品。图11B显示在室

温下刚关闭UV光源后固体的PEI-PMAA纳米粒子的样品。

[0028] 图12A显示在室温下在手持UV灯下悬浮于DMSO和去离子(DI)水中的PEI-PMAA纳米

粒子样品。图12B显示在室温下刚关闭UV光源后悬浮在DMSO和DI水中的PEI-PMAA纳米粒子

的样品。

[0029] 图13A显示了使用PEI-PMAA纳米粒子进行甲醛(FA)检测的反应方案。图13B显示在

95℃下与不同浓度(ppm)的甲醛反应1小时后并用UV灯(365nm)照射的溶液。

[0030] 图14A显示当用360nm和400nm激光激发PEI-PMAA溶液(0.6mg/mL)时的光致发光光

谱。图14B显示当用360nm和400nm激光激发与2000ppm甲醛(FA)反应后的PEI-PMAA溶液时的

光致发光光谱。

[0031] 图15A-15C显示了通过将固体PEI-PMAA纳米粒子与甲基丙烯酸甲酯的低聚物混

合，然后在自由基聚合下进一步聚合制备的同一样品。拍摄图像的条件如下，手持365nm  UV

灯下拍摄(图15A)、便携式400nm  UV灯下拍摄(图15B)，和没有UV光下拍摄(图15C)。

[0032] 技术具体描述

[0033] 本发明涉及具有15种光致发光性质的聚胺-酸纳米粒子。公开了一种使用廉价的

非共轭聚合物分子在水中制备聚胺-酸纳米粒子点的新方法。该方法涉及利用含有羧酸或

羧酸酐基团的亲水乙烯基分子对含氮基水溶性聚合物进行化学改性，然后进行自由基聚合

以形成基于聚胺-酸的纳米粒子。

[0034] 在一个实施方案中，通过如下反应对含氨基水溶性聚合物化学改性而制备预聚

物:(a)含氨基聚合物的胺与丙烯酸类单体的双键之间的迈克尔加成反应；和(b)含氨基聚

合物的胺与丙烯酸类单体的羧基之间的酰胺化反应(图1)。然后，预聚物在自由基引发剂如

过氧化物的存在下聚合，得到聚胺-酸纳米粒子。所得的聚胺-酸纳米粒子能够很好地分散

在水中且具有较窄的粒径分布。通过控制所用丙烯酸类单体的量，纳米粒子的水合动力学

直径可控制在30nm至500nm之内。丙烯酸类单体转化率通常大于95％。纳米粒子在光致激发

时可发出高强度的荧光，荧光量子产率可达85％。聚胺-酸纳米粒子增强的光致发光性质可

归因于氨基发色团降低的振动和旋转、羰基发色团的簇集以及纳米尺度上聚合物聚集的协

同效应与量子限制效应。这些效应通过极性相互作用和n-π相互作用使得孤对电子和π电子

之间产生高效电子重叠[23]。
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[0035] 在一个实施例中，含氨基聚合物是亲水的。在另一个实施方案中，含氨基聚合物可

以是天然的或人工合成的。含氨基聚合物含有伯胺(-NH2)，仲胺(-NRH)和叔胺中的一种或

多种。

[0036] 在结构上，含氨基聚合物可以是线性或环状脂肪胺或芳族胺。胺官能团可位于聚

合物主链或侧链中。

[0037] 通常，天然和合成的含氮基聚合物的生物聚合物提供丙烯酸类单体的高转化率并

形成具有窄尺寸分布的非常稳定的聚胺-酸纳米粒子。

[0038] 在一个实施例中，含氮基聚合物是选自聚乙烯亚胺(PEI)的合成聚合物。在一些实

施例中，天然含氮基聚合物选自N-乙酰多糖(例如壳聚糖)和蛋白质(例如酪蛋白、明胶和牛

血清白蛋白)。

[0039] 预聚物可以使用基于丙烯酸的单体制备。

[0040] 在一个实施例中，丙烯酸类单体为CH2＝CR1R2。其中R1是氢，具有1-10个碳原子的

烷基，优选具有1-3个碳原子的烷基，苯基或任选取代的苯基。R2是–COOH或–COOCOR3，其中R3

是烷基，苯基，任选取代的苯基，苄基，任选取代的苄基，杂芳基或任选取代的杂芳基。

[0041] 在一个实施例中，丙烯酸类单体是线性或环状的α，β-不饱和羧酸酐。

[0042] 当使用丙烯酸类单体形成纳米粒子时，含氮基聚合物优选溶解在含水体系中，例

如水，酸或选择适合聚合物的其它合适体系。单体与含氮基聚合物的重量比通常为1:10至

10：1，优选为2：1至6：1。

[0043] 丙烯酸类单体与自由基引发剂的摩尔比优选大于1000：1，优选为5000：1。在一些

实施例中，自由基引发剂选自氢过氧化物、过硫酸钾、2,2'-偶氮二(2-脒基丙烷)盐酸盐和

水溶性偶氮引发剂。

[0044] 在一个实施例中，取决于亲水性聚合物和单体的性质，反应可在环境温度下进行。

在一些实施例中，温度可升高至40至95℃，优选60至85℃。

[0045] 对于预聚物的形成，在空气中反应时间为1-48小时。对于聚胺-酸纳米粒子的形

成，在适当的气体如氮气中反应时间为0.5-4小时。

[0046] 聚胺-酸纳米粒子的粒度根据水合动力学直径(Dh)而测量。通常，聚胺-酸纳米粒

子的尺寸分布窄。聚胺-酸纳米粒子的尺寸分布测量为多分散指数(PDI)值，并且在约0.05

至0.2的范围内。

[0047] 在一个实施例中，本发明涉及一种通过对水溶性含氨基聚合物化学改性制备水分

散性非共轭光致发光聚合物点的方法。通过含有羧酸或酸酐基团的单体与水溶性含氨基聚

合物、生物聚合物或合成聚合物之间的水系接枝共聚，由接枝的含羧酸聚合物与水溶性含

氨基聚合物之间的静电力作用驱动而形成纳米粒子。在该过程中，含羧酸的聚合物提供负

电荷，其可以中和含氨基聚合物的部分正电荷，导致纳米粒子的亲水部分的形成。

[0048] 制备本发明的聚胺-酸纳米粒子的方法具有几个明显的优点。

[0049] 这是一种简单方便的方法，只需要一锅法合成，其中包括化学改性、接枝共聚和由

静电力作用驱动的自组装过程。该方法也适用于大规模生产。

[0050] 通过非共轭聚合物和单体合成的高光致发光纳米粒子不需要任何传统的染料分

子。对于传统的光致发光分子，制备成纳米粒子受制于聚集引起的荧光猝灭(ACQ)效应。ACQ

效应会在半导体聚合物系统中引起许多问题，其中发色团是共轭苯环。本发明的聚胺-酸纳
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米粒子可以避免ACQ效应。

[0051] 本发明所需的原料都是可广泛使用的常规材料。

[0052] 在带负电荷的含亲水性羧酸的聚合物和含氨基聚合物之间形成具有互穿网络的

结构；因此，所得聚胺-酸纳米粒子在整个pH范围内具有pH响应性。

[0053] 由水溶性含氨基聚合物和丙烯酸基单体作为原料制备的聚胺-酸纳米粒子在水性

体系中高度可溶，可用于制备高固含量的乳液。

[0054] 本发明的方法可用于制备各种具有明确尺寸分布狭窄的新型生物材料和合成聚

合物。

[0055] 本发明的方法不需要任何表面活性剂，并采用水基化学，对环境友好。

[0056] 本发明的纳米粒子具有显著的光学性能，绝对量子产率高达85％，与相同发射波

长的商业上有机染料(硫酸奎宁，QY  54％)相当。纳米粒子固态下还显示出明亮的磷光。

[0057] 本发明公开了一种光致发光聚胺-酸纳米粒子，其可通过包括以下步骤的方法获

得：(a)将含氨基聚合物与α，β-不饱和羧酸或羧酸酐单体混合，其中聚合物和单体经过迈克

尔加成反应和酰胺化反应形成预聚物；(b)向步骤(a)得到的预聚物中加入自由基引发剂，

形成聚胺-酸聚合物；(c)使聚胺-酸聚合物通过羧基和胺基之间的静电相互作用自组装，形

成聚胺-酸纳米粒子。

[0058] 在一些实施例中，单体具有式CH2＝CR1R2。其中R1是氢、具有1-10个碳原子的烷基、

优选具有1-3个碳原子的烷基、苯基或任选取代的苯基；R2是–COOH或–COOCOR3，其中R3是烷

基、苯基、任选取代的苯基、苄基、任选取代的苄基、杂芳基或任选取代的杂芳基。在一个实

施例中，含氨基聚合物是包含氨基的合成或天然聚合物。在另一个实施例中，含氨基聚合物

是水溶性的。在一个实施例中，含氨基聚合物选自聚乙烯亚胺(PEI)、线性聚乙烯亚胺、聚

(烯丙胺)、聚(丙烯酰胺)、聚[二甲基硅氧烷-共-(3-氨基丙基)甲基硅氧烷]、聚(聚(亚胺)

乙烯胺)、聚(N-甲基乙烯胺)、壳聚糖、聚赖氨酸、酪蛋白、明胶、牛血清白蛋白和蛋白质。在

一个实施例中，含氨基聚合物的平均分子量为1800至75000。在一个实施例中，含氨基聚合

物的平均分子量为10000至60000。在一个实施例中，含氨基聚合物的平均分子量为20000至

50000。在一个实施例中，含氨基聚合物的平均分子量为25000至45000。在一个实施例中，含

氨基聚合物的平均分子量为45000至75000。

[0059] 在一个实施例中，含氨基聚合物是聚乙烯亚胺(PEI)，丙烯酸单体是甲基丙烯酸。

[0060] 在一个实施例中，聚胺-酸纳米粒子的粒度为15nm至35nm。纳米粒子的水合动力学

直径(Dh)值为30nm至500nm、50nm至200nm、50nm至100nm、100nm至200nm、200nm至300nm或

300nm至500nm。纳米粒子的PDI值为0.05至0.2，或0.05至0.15。纳米粒子的表面电荷为20mV

至55mV，或35mV至55mV。在一个实施例中，纳米粒子具有在3500-2800cm-1、1750-1600cm-1、

1560-1540cm-1、1480-1450cm-1、1410-1390cm-1和1200-1100cm-1的IR吸收带。在另一个实施

例中，纳米粒子具有在3500-2800cm-1、1700-1600cm-1、1550cm-1、1460cm  cm-1、1395cm-1和

1159cm-1的IR吸收带。在另一个实施例中，纳米粒子的平均碳与氮原子的个数比为2：1至45：

1。在一个实施例中，纳米粒子的元素组成(干重)是：51-54％碳、8-10％氢和10-11％氮，其

中碳与氮的平均比例(干重)为4.5：1至5.5：1。

[0061] 在某些实施例中，在水中0.1-1.0mg/ml的所述聚胺-酸纳米粒子在360nm的激发波

长下具有400nm至420nm的光致发光峰，或者在水中3-7.5mg/ml的所述聚胺-酸的纳米粒子
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在420nm的激发波长下具有450nm至480nm的光致发光峰，或者在水中4.9-5.1mg/ml的所述

聚胺-酸纳米粒子在420nm激发波长下具有450nm至470的光致发光峰，或在水中9 .8-

10.2mg/ml的聚胺-酸纳米粒子在470nm激发波长下具有470nm至490nm的光致发光峰，或在

水中8-20mg/ml的所述聚胺-酸纳米粒子在420nm的激发波长下具有470nm至550nm的光致发

光峰。

[0062] 在一个实施例中，聚胺-酸纳米粒子的绝对量子产率高达35％。在另一个实施例

中，聚胺-酸纳米粒子的绝对量子产率高达85％。

[0063] 在一个实施例中，聚胺-酸纳米粒子的荧光寿命为0.3-10ns。在一个实施例中，聚

胺-酸纳米粒子的荧光寿命为1-5ns。在另一个实施例中，聚胺-酸纳米粒子的荧光寿命为

1.0-1.6ns。

[0064] 在一个实施例中，聚胺-酸纳米粒子的磷光寿命为1-1000μs。在一个实施例中，聚

胺-酸纳米粒子的磷光寿命为1-500μs。在一个实施例中，聚胺-酸纳米粒子的磷光寿命为1-

200μs。在另一个实施例中，聚胺-酸纳米粒子的磷光寿命为19-23μs。

[0065] 本发明还公开了一种制备聚胺-酸纳米粒子的方法，包括以下步骤：(a)含氨基聚

合物与α，β-不饱和羧酸或羧酸酐单体，通过迈克尔加成和酰胺化，反应形成预聚物；(b)向

由步骤(a)得到的预聚物中加入自由基引发剂，形成聚胺-酸聚合物；(c)通过羧基和胺基之

间的静电相互作用使聚胺-酸聚合物自组装，形成聚胺-酸纳米粒子。

[0066] 在一个实施例中，丙烯酸单体与含氨基聚合物的重量比为1:10至10：1。在一个实

施例中，丙烯酸单体与含氨基聚合物的重量比为1：1至10：1。在另一个实施例中，丙烯酸单

体与含氨基聚合物的重量比为2：1至6：1。

[0067] 在一个实施例中，进行反应的溶剂选自水、盐酸、硫酸、硝酸、乙酸、三氟乙酸(TFA)

或其混合物的。

[0068] 在一些实施例中，自由基引发剂选自氢过氧化物、过硫酸钾、2,2'-偶氮二(2-脒基

丙烷)盐酸盐和其他水溶性偶氮引发剂。

[0069] 在一个实施例中，单体与自由基引发剂的摩尔比为600：1至6000：1。在一个实施例

中，单体与自由基引发剂的摩尔比为1000：1至4000：1。在一个实施例中，单体与自由基引发

剂的摩尔比为2000：1至4000：1。在一个实施例中，体系中含有0.5至15wt/wt％的含氮基聚

合物。在另一个实施例中，体系中存在1至30wt/wt％的单体。在一个实施例中，形成预聚物

的反应时间在空气气氛下为1小时至48小时。在另一个实施例中，形成预聚物的反应时间在

空气气氛下为12小时至48小时。在一个实施例中，形成聚胺-酸纳米粒子的反应时间在适当

的气氛如氮气下为0.5小时至4小时。在另一个实施例中，形成聚胺-酸纳米粒子的反应时间

在适当的气氛如氮气下为1小时至4小时。

[0070] 本发明涉及检测样品中甲醛或甲醛释放剂的存在与否的方法，所述方法包括：(a)

制备权利要求1的聚胺-酸纳米粒子在一种或多种溶剂中的悬浮液；(b)检测由步骤(a)所得

悬浮液的荧光；(c)使样品与步骤(a)所得悬浮液接触形成混合物；(d)检测步骤(c)所得混

合物中的荧光；(e)比较步骤(b)和步骤(d)中检测到的荧光，其中悬浮液和混合物之间检测

到的荧光差异表明样品中存在甲醛或甲醛释放剂。在一些实施例中，样品选自空气、织物、

油漆、油墨、木材、塑料、树脂、金属、纸、水、玻璃、涂料、包装用漆、玩具、家具、尿液、护发产

品、护肤产品、织物护理产品、口腔护理产品、精细香料产品、保健产品、家庭护理产品、化妆
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品产品、指甲油、指甲胶、睫毛胶、发胶、饮料产品及其各种组合。在某些实施例中，甲醛释放

剂选自季铵盐-15、咪唑烷基脲(Germall  115)、重氮烷基脲(Germall  II)、D乙内酰脲

(Glydant)、2-溴-2-硝基丙烷-1 ,3-丙二醇(Bronopol)、5-溴-5-硝基-1 ,3-二恶烷

(Bronidox)、三(羟甲基)硝基甲烷(Tris  Nitro)、羟甲基甘氨酸盐(Suttocide  A)、聚季铵

盐、聚甲醛脲、羟甲基甘氨酸钠和乙二醛。在一个实施例中，溶剂选自水、DMSO、DMF、乙酸、氯

仿、二氯甲烷、乙酸乙酯、己烷、乙醚、四氢呋喃(THF)及其各种组合。本发明还涉及检测样品

中存在或不存在一种或多种金属离子的方法，所述方法包括：(a)制备权利要求1的聚胺-酸

纳米粒子在一种或多种溶剂中的悬浮液；(b)检测步骤(a)得到的悬浮液中的荧光；(c)使样

品与步骤(a)得到的悬浮液接触形成混合物；(d)检测步骤(c)得到的混合物中的荧光；(e)

比较步骤(b)和步骤(d)中检测到的荧光，其中悬浮液和混合物之间检测到的荧光差异表明

样品中存在金属离子。在一个实施例中，所述金属选自铜、铅、镉、汞、铁、镍、铬、锌。在另一

个实施例中，所述样品选自织物、油漆、油墨、木材、塑料、树脂、金属、纸、水、废水、玻璃、涂

料、包装用漆、玩具、家具、护发产品、护肤产品、织物护理产品、口腔护理产品、精细香料产

品、保健产品、家庭护理产品、化妆品产品、指甲油、指甲胶、睫毛胶、发胶、食品、饮料产品、

植物、茶叶及其各种组合。在一些实施例中，溶剂选自水、DMSO、DMF、乙酸、氯仿、二氯甲烷、

乙酸乙酯、己烷、乙醚、THF及其各种组合。

[0071] 通过引用以下的实验细节，可以更好地理解本发明。然而，本领域技术人员应理解

所提供的实施例仅作为说明作用，而非限制本发明的范围。本发明的范围将由随后的申请

专利范围所界定。

[0072] 在本申请中的引用了不同的参考文献或出版物。这些参考或出版物的全文和公开

都结合到本申请中，从而更全面地描述本发明的情况。过渡语“包含”与“包括”﹑“含有”或

“以......为特征”是同义的，是包括性或开放式的，当中并不排除有另外未列举的元素或

方法步骤。

[0073] 实例1

[0074] 1)PEI-PMAA纳米粒子的合成

[0075] 具有氨基官能团的水溶性聚合物，例如聚乙烯亚胺(PEI)，通过两步反应在水溶液

中与甲基丙烯酸(MAA)聚合。通过迈克尔加成和酰胺化反应，MAA单体同时改性水中的PEI聚

合物，形成预聚物。改性PEI预聚物含有酰胺，羧酸和C＝C双键并形成一定程度的交联。在第

二阶段，加入烷基氢过氧化物引发剂以在氮气下引发MAA的接枝共聚以形成聚胺-酸纳米粒

子。在接枝PMAA链生长后，PMAA中的羧基与PEI中的胺之间的静电相互作用将PMAA链和PEI

链相互吸引形成复合物，从而增加聚合物的疏水性并诱导自组装过程以形成PEI-PMAA纳米

粒子。

[0076] 2)PEI-PMAA纳米粒子的表征

[0077] 所得纳米粒子具有约100nm范围左右的水合动力学直径，具有窄的尺寸分布。PEI-

PMAA纳米粒子的水合动力学直径(Dh)为114±1.3nm，PDI值为0.138，PEI-PMAA纳米粒子在

溶液中的表面电荷为45mV。通过TEM评估干燥状态下PEI-PMAA纳米粒子的形貌。图2A显示

PEI-PMAA纳米粒子高度均匀，平均粒径为28nm。图2B显示PEI-PMAA纳米粒子具有15-35nm的

窄粒度分布。

[0078] 通过红外光谱(IR)，氢核磁共振(1H-NMR)和元素分析进一步表征PEI-PMAA的化学
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组成。由于存在两个反应阶段，因此表征了阶段1(MAA改性的PEI预聚物)和阶段2(PEI-PMAA

纳米粒子)产物。图3A和图3B分别显示了阶段1和阶段2产物的IR光谱。预聚物，MAA修饰的

PEI和所得PEI-PMAA纳米粒子的表征峰的存在均在图3A和3B中清楚地标出。

[0079] 1H-NMR实验在重水(D2O)中进行，以研究第1阶段产物(MAA改性的PEI预聚物)。图4

显示了第1阶段产物的1H-NMR谱。5.58和5.28ppm处的峰表明存在乙烯基氢。该结果表明MAA

的一部分通过酰胺化反应与PEI链连接。在1.10和0.97ppm处的峰是亚甲基(-CH2CH2-)的特

征峰，表明一些MAA已经通过迈克尔加成反应与PEI链共轭结合。

[0080] 元素分析(EA)测定了预聚物和最终纳米粒子的化学组成。表1中结果表明聚合后

C/N比增加，表明接枝聚合物的形成。预聚物包含15％共轭MAA和85％PEI。PEI修饰的程度为

18％。通过元素分析结果测定并与PEI对PMAA的摩尔比进行比较得知，最终的PEI-PMAA纳米

粒子包含67％PMAA和33％PEI。

[0081] 表1.第1阶段和第2阶段产物的元素分析结果

[0082]

[0083] 3)PEI-PMAA纳米粒子的光致发光性质

[0084] 本发明测量了PEI-PMAA纳米粒子的UV-Vis和光致发光光谱。图5A、5B和5C显示了

PEI-PMAA纳米粒子的UV和光致发光光谱。

[0085] PEI-PMAA纳米粒子具有几个显著特征：(i)水溶液中的激发依赖性发光；(ii)水溶

液中浓度依赖性发光；(iii)优异的光学性能；(iv)固态室温磷光。

[0086] (i)激发依赖性发光

[0087] 图5B和图5C显示了PEI-PMAA纳米粒子的光致发光光谱和归一化光致发光光谱。当

激发波长在300和360nm之间时，发射波长以410nm为中心，并且发射强度随着激发波长的增

加而增加。当PEI-PMAA纳米粒子在360至540nm的波长范围内被激发时，发射波长随着发射

强度的降低而发生红移。

[0088] (ii)浓度依赖性发光

[0089] PEI-PMAA纳米粒子还表现出在水中的浓度依赖性发光。图6A和6B显示含有不同浓

度的PEI-PMAA纳米粒子的水溶液，其在UV照射(365nm)下具有不同的颜色：0.1mg/mL(浅蓝

色)、0.5mg/mL(蓝色)、1mg/mL(蓝色)、5mg/mL(绿-蓝)和10mg/mL(黄色)。增加溶液浓度导致

颜色从浅蓝色变为黄色，表明发光颜色随着纳米粒子浓度的增加而发生红移。

[0090] 图7A和图7B显示了在360nm激发下PEI-PMAA纳米粒子的光致发光光谱和归一化光

致发光光谱。归一化的光致发射光谱清楚地表明，将纳米粒子浓度从1,5增加到10mg/mL导

致发射中心分别从410,460红移到480nm。

[0091] 图8显示了PEI-PMAA纳米粒子在其最佳发射波长下具有不同浓度的最佳发射波

长。PEI-PMAA纳米粒子的半峰宽超过100nm。例如，在浓度为10mg/mL时，属于橙色光发射窗
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口的550nm光，其发光强度高达2×106(如图8中的虚线所示)。结果表明增加纳米粒子溶液

的浓度不会导致荧光猝灭。相反，发射波长是红移的。这种猝灭现象的缺乏与传统的共轭有

机染料分子中的聚集诱导荧光猝灭(ACQ)现象或AIE分子的聚集诱导发射(AIE)现象非常不

同。

[0092] (iii)优异的光学性能

[0093] PEI-PMAA纳米粒子的绝对量子产率在水溶液中可达到85％。PEI-PMAA纳米粒子的

荧光寿命在溶液中约为1.3ns。

[0094] 表2.PEI-PMAA纳米粒子的光学性能

[0095]

[0096] 通过在365nm紫外灯(6瓦)下连续照射粒子分散体长达4小时来评估PEI-PMAA纳米

粒子的光稳定性(图9A)。图9B显示即使在4小时紫外照射后样品仍具有78％的光致发光强

度。结果优于其他荧光材料，如CDs，CdTe  QDs，染料掺杂的SiO2纳米粒子，染料掺杂的聚合

物纳米粒子和异硫氰酸荧光素(FITC)[30]。因此，PEI-PMAA纳米粒子表现出优异的光稳定

性。

[0097] (iv)室温固态下的磷光

[0098] 传统染料分子在固体时通常具有聚集导致荧光淬灭的特性。这是由于有机分子的

三重态不高效，仅有部分有机分子能够在固态下发射磷光。例如，能够通过共轭苯环的π-π

堆积相互作用形成H-聚集体的分子可以在室温下稳定三重态激子，从而达到室温磷光效

应。然而，本发明的非共轭PEI-PMAA纳米粒子在室温下也具有固态超亮磷光和较长磷光寿

命。图10显示了在不同pH值下PEI-PMAA纳米粒子在固态下的磷光寿命。发现固体PEI-PMAA

纳米粒子的最长寿命为21.2μs。此外，可以通过肉眼直接观察到PEI-PMAA纳米粒子的磷光

(图11)。在UV照射下，固体PEI-PMAA纳米粒子发出亮白色荧光(图11A)。在关闭UV光源后，

PEI-PMAA纳米粒子发出亮黄色磷光(图11B)。此外，当将冷冻干燥的PEI-PMAA纳米粒子分散

在有机溶剂[例如，二甲基亚砜(DMSO)]中并用UV光照射时，纳米粒子分散体在UV光源关闭

后仍会发出亮黄色磷光(图12)。然而，当粒子分散在去离子水中时，在关闭激发后没有磷光

(图12b)。这些结果表明PEI-PMAA纳米粒子的溶剂依赖性磷光行为。

[0099] 4)PEI-PMAA纳米粒子的应用

[0100] 本发明的聚胺-酸非共轭光致发光聚合物纳米粒子预期在许多领域中找到有价值

的应用。
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[0101] (i)化学传感

[0102] 由于聚胺-酸纳米粒子具有许多氨基，其是发光的发色团，因此，利用PEI-PMAA纳

米粒子中的胺与溶液中甲醛中的醛基之间的席夫碱反应(图13A)，PEI-PMAA纳米粒子可用

于检测水溶液中的甲醛(FA)。图13B显示在95℃下与不同浓度的FA[(0ppm作为对照)、200、

1000、2000和10000ppm]反应1小时后PEI-PMAA纳米粒子溶液(0.6mg/mL)的颜色变化。发现

当增加FA浓度时，所得溶液的发光颜色发生红移。将PEI-PMAA储备溶液(0.6mg/mL)(图14A)

和与FA反应后的PEI-PMAA纳米粒子(与2000ppm  FA反应)(图14B)的光致发光光谱进行比

较。根据光致发光光谱，当使用360nm激发时，已发生反应的PEI-PMAA纳米粒子的发光红移

至480nm。此外，当使用400nm激发时，反应的PEI-PMAA纳米粒子的发光也红移至540nm。这些

结果表明，这种聚胺-酸纳米粒子可通过席夫碱反应用于检测各种醛类。

[0103] 此外，聚胺-酸纳米粒子可用于重金属检测。由于重金属离子总是具有未占轨道，

因此它们可以容易地与含氨基聚合物中的胺上的孤对电子配位，从而淬灭任何荧光。此外，

纳米粒子在粒子表面具有羧基，通过静电相互作用和配位，可以很容易地与水中带正电荷

的金属离子络合。因此，纳米粒子可以同时起到重金属离子检测剂和去除剂的作用。

[0104] (ii)荧光和磷光涂层材料

[0105] 聚胺-酸纳米粒子已成功用作各种基材表面的荧光涂料。例如，PEI-PMAA纳米粒子

已经涂覆在木材样品上，使木材产品具有光致发光性质。初步结果表明，PEI-PMAA纳米粒子

由于其亲水性而与木材表面具有良好的相容性。因此，这些类型的光致发光纳米粒子可用

作皮革涂饰、涂料、纸张、纺织工业、时装设计工业甚至建筑材料的荧光和磷光涂料。

[0106] (iii)用于聚合物和复合材料的光致发光纳米填料

[0107] 聚胺-酸纳米粒子在固态下显示出超亮荧光和磷光。粉末形式的纳米粒子可用作

聚合物中的光致发光(PL)纳米填料。例如，图15显示了含有在不同UV波长下照射的聚胺-酸

纳米粒子的PMMA样品的照片。样品分别在365和400nm  UV照射下发出明亮的蓝色和绿色(图

15A和15B)。当关闭UV光时，样品可以发出亮黄色磷光(图15C)。这些结果表明聚胺-酸纳米

粒子可用作聚合物和复合材料中的光致发光纳米填料。

[0108] 聚胺-酸纳米粒子也可用作光散射填料，以同时增强用于LED照明和显示器的透明

聚合物的雾度和透射率。

[0109] (iv)有机光伏

[0110] 聚胺-酸纳米粒子具有长的磷光寿命和固态下的超亮磷光，这是制造作为有机光

伏(OPV)电子传输层非常理想的性质。由于荧光发射由单重态引导，其仅处理1/4能量，而其

余3/4通过三重态磷光发射处理，因此聚胺-酸纳米粒子在室温下具有荧光和磷光发射，是

电子传输层的理想材料。此外，磷光材料中较长的激子寿命可以促进激子行进更长的距离，

从而延长激子扩散长度并提高OPV的功率转换效率。此外，高度共轭的小分子或半导体聚合

物总是用作传统OPV中的电子传输层材料。然而，由于共轭分子的成膜性差，降低了OPV的性

能并限制了OPV的大规模生产。由于聚胺-酸纳米粒子是一种优异的涂层材料，它可以克服

传统OPV制造工艺中的成膜问题，适用于大规模生产[31,32]。

[0111] (v)荧光和磷光油墨

[0112] 由于聚胺-酸纳米粒子具有优异的水分散性，因此它们可以在防伪应用中用作水

基荧光或磷光油墨。
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[0113] (vi)其他应用

[0114] 聚胺-酸纳米粒子可在以下领域中找到潜在应用：(a)生物成像探测(体外和体

内)；(b)作为纳米载体用于成像引导的基因/药物传递；(c)有机发光二极管(OLED)；(d)光

图案；(e)功能性生物电子学。
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