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摘要：利用静电纺丝法成功制备了联吡啶钌掺杂的多壁碳纳米管/聚丙烯酸树脂光学复合纳米纤维（Ru-MWNTs-S100）。采用扫描电子显微镜 (FESEM )、透射电子显微镜 ( TEM )研究了复合物纳米纤维的结构和形态。复合纳米纤维无规取向形成多孔3D结构的纳米纤维膜，直径范围从50 nm到500 nm。初步探讨电纺工艺条件对制备复合纳米纤维的形态影响。进一步对复合纳米纤维的荧光、电化学、电致化学发光性能进行了初步研究。
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Preparation and Properties of the luminescent composite nanofibers
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Abstract: The luminescent composite nanofibres composing of tris(2,2-bipyridyl)ruthenium(II) -doped multi-walled carbon nanotube and Eudraigt S-100 (Ru-MWNTs-S100) were successfully prepared by electrospinning. Complex structure and morphology of the luminescent composite nanofibers were investigated by scanning electron microscopy (FESEM) and transmission electron microscopy (TEM). The composite nanofibers form porous 3D structure of randomly oriented nano-fiber membrane, with diameters ranging from 50 nm to 500 nm. Preliminary study was conducted to investigate the influences of electrospinning process conditions in the structure and morphology of the composite nanofibers, as well as their fluorescence, electrochemistry and electrogenerated chemiluminescence properties.
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0 引言
联吡啶钌(Ru(bpy)32+)，具有化学性能稳定、应用pH范围宽，发光效率高及电化学行为可逆等特点，是应用最广泛的电致化学发光（Electrochemiluminescence, ECL）活性物。近年来，Ru(bpy)32+及其类衍生物的固定材料和固定方法研究较多[1-3]。固定材料有由金属、半导体、碳及聚合物等制成的纳米粒子、纳米管及纳米线等[4-7]；固定方法有Langmuir-Blodgett、自组装、离子交换聚合物薄膜、溶胶-凝胶及物理诱捕等技术[8-11]。最近，Shan等[12]利用静电纺丝技术将聚丙烯腈-聚丙烯酸共聚物制成带负电荷的纳米纤维，再与带正电荷的Ru(bpy)32+静电作用，将Ru(bpy)32+固载在电极表面；Zhou等[13]利用静电纺丝技术制备含有Ru(bpy)32+的Nafion纳米纤维。由此，静电纺丝技术成为一种新的固载电致化学发光活性物的有效手段。
静电纺丝（Electrospinning）[14]，是一种制备纳米级超精细纤维的一种新型加工方法，其快速、高效、设备简单、易于操作，且易于控制制品的化学组分和物理性能；也是一种制备复合纳米纤维的有效方法。复合纳米纤维，通过两种或多种材料的功能复合、性能互补和优化，具有更优越的性能。在空间维度上复合纳米纤维与生命体系中的生物大分子相仿，更易接近生物分子的靶向位点并可保持生物分子的活性，从而大幅度的提高相关生物分子与生物过程的检测灵敏度[15,16]。
本文利用静电纺丝技术，成功制备联吡啶钌掺杂的多壁碳纳米管/聚丙烯酸树脂光学复合纳米纤维(Ru-MWNTs-S100)，其表面带有大量活性基团、疏水且具有电致化学发光性能。采用扫描电子显微镜 (FESEM )、 透射电子显微镜 ( TEM )研究了复合物纳米纤维的结构和形态。初步探讨电纺工艺条件对制备复合纳米纤维的形态影响。进一步对复合纳米纤维的荧光、电化学、电致化学发光性能进行了初步研究。由此提供有效的电致化学发光活性物的固载方法，有良好生物亲和性的纳米生物医学检测新材料。
1 实验部分
1.1 仪器与试剂
1.1.1 仪器
MPI-E型ECL分析系统(西安瑞迈分析仪器有限公司)，实验中光电倍增管的负高压均设置为-800 V。CHI660D电化学工作站（上海辰华有限公司）。采用三电极系统，工作电极为玻碳电极(ф=3.0 mm)，参比电极为Ag/AgCl(饱和KCl 溶液)，对电极为铂丝。Cary Eclipse荧光分光光度计（美国Varian公司）。JEOL-JEM-1100F 透射电子显微镜(日本JEOL公司)，S-4800场发射扫描电子显微镜（日本日立公司）。

根据静电纺丝的基本原理课题组自行设计研制了一套可控静电纺丝系统，该系统包括静电高压发生装置、液体供给装置、喷射装置、收集装置以等4个部分。系统中的喷射装置设计有单喷射头、复合喷射头，可同时或间替喷射2种相同或不同液体，收集装置设计有平板（可以替换为电极）、滚轴接收2种，可以适合不同性能的纺丝溶液制备不同结构的纳米纤维。
1.1.2 试剂

Ru(bpy)32+ (99.95%)、三正丙胺（TPrA，98％）购自美国Sigma公司。聚丙烯酸树脂Eudragit S-100（甲基丙烯酸与甲基丙烯酸甲酯1:2）购自德国Weiterstadt公司。羧基化的多壁碳纳米管(MWNTs)购自深圳纳米港科技有限公司，直径40 ~ 60 nm，管长1 ~ 10 m。溶液全用二次去离子水配制，其它试剂均为分析纯。
1.2 实验方法
1.2.1 静电纺丝溶液的制备
将一定量的羧基化的多壁碳纳米管 (MWNTs)、Ru(bpy)32+及聚丙烯酸树脂Eudragit S-100溶解于混合溶剂N,N-二甲基甲酰胺 (DMF) 和2,2,2-三氟乙醇 (TFEA)中，混合物在室温下连续搅拌6小时，即获得静电纺丝溶液。纺丝溶液具体配比见表1。
表1 静电纺丝溶液的配比
Tab. 1 The ratio of the electrospinning solution
	S-100/g
	DMF:TFEA/mL
	MWNTs/mg
	Ru(bpy)32+/mg

	1.0/1.5/2.0
	8:2/6:4
	0
	0

	1.5
	8:2
	0
	0/5/8

	1.5
	8:2
	1/5/10/20/40
	0/5/8


1.2.2 静电纺丝条件设置
静电纺丝时，正极置于静电纺丝溶液中，负极连接在收集板上。将上述制备的不同组分的纺丝溶液置于20 mL医用注射器中，末端连接针头，采用微量注射泵供液，由高压静电发生器产生的高压静电直接施加在注射器针头上，电纺纤维收集于玻碳电极/铝箔收集屏上。

通过改变针头型号、电压、流速、极距这些参数中的一个参数，制得一系列复合纳米纤维膜。维持其他参数不变，考察了这些参数对纤维直径和形貌的影响。实验环境温度为室温，湿度控制在40%以下。静电纺丝条件的选择具体见表2。
表2 静电纺丝条件的选择
Tab. 2 The conditions of the electrospinning
	针头型号
	流速/(mL(h-1)
	电压/KV
	极距/cm

	5
	0.1
	5
	5

	7
	0.2
	6
	10

	8
	0.3
	7
	12

	9
	0.4
	8
	15

	12
	2
	9
	20


1.3 表征实验
1.3.1 FESEM
不同条件下的电纺纤维收集于铝箔收集屏上。剪一小片铝箔用导电胶粘在铝台上，进行FESEM扫描。

1.3.2 TEM
不同条件下的电纺纤维收集于铜网上（ф=5.0 mm，200目）。进行TEM扫描。
1.4 性能研究实验
1.4.1 荧光性能
将Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维收集于铝箔收集屏上，剪一小片铝箔浸入二次去离子水中，与1mg/mL的Ru(bpy)32+水溶液在同一条件下进行荧光扫描。
1.4.2 电化学性能
将玻碳电极在麂皮上打磨抛光，经二次去离子水洗涤干净。浸入10-3 mol/L Fe(CN)63-/4-溶液中，以0.05 V/s的速度在 -0.2 ~ +0.6 V (vs. Ag/AgCl)的范围内进行循环扫描，至得到稳定的循环伏安图，取出电极用二次去离子水淋洗干净备用。

将上述玻碳电极直接用作静电纺丝过程的收集器，将修饰好的电极（Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维修饰电极）浸入20 mmol/L PBS缓冲液中(pH 6.8)，以0.05 V/s的速度在 -0.2 ~ +0.6 V (vs. Ag/AgCl)的范围内进行循环扫描。记录CV信号。
1.4.3 电致化学发光性能
将修饰好的电极浸入20 mmol/L PBS缓冲液中(pH 6.8，5 mmol/L的TPrA)，在+0.6 ~ +1.2 V (vs. Ag/AgCl)的范围以0.1 V/s扫速施加循环伏安扫描模式，记录ECL信号。
2 结果与讨论
2.1 微观形态分析
在静电纺丝中，各个反应物的用量比是影响纤维直径的最主要因素，既要保证纺丝液有较好的拉伸能力，形成稳定的喷射流；又要保证纺丝液中的溶剂挥发完全，并且具有一定的纺丝速度。根据实验情况，改变各个反应物的用量比，对纺丝溶液性质，包括浓度、所用溶剂、粘度、表面张力等；操作系统参数，包括高压电场、喷射速度或流量、喷射口内径、喷射口与收集板距离；环境参数，包括温度、湿度及周围空气流速等对纳米纤维形貌的影响进行优化。综合选择条件，搭配好合理的工艺参数，进而制备复合纳米纤维。复合纳米纤维无规取向形成多孔3D结构的纳米纤维膜，纳米纤维表面光滑，无突兀，直径范围从50 nm到500 nm。图1分别是直径为50 nm、200 nm、400 nm及500 nm的复合纳米纤维的FESEM图像。
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图1 不同配比复合纳米纤维的FESEM图像.(a) Eudragit S-100 1.0 g, MWNTs 5 mg, Ru(bpy)32+ 5mg, 5号针头，极距 20 cm, 流速 0.4 mL(h-1, 电压10.87 kV, 50 nm; (b) Eudragit S-100 1.2 g, MWNTs 10 mg, Ru(bpy)32+ 5mg, 5号针头，极距 12 cm, 流速 0.2 mL(h-1,电压6.53 Kv, 200 nm; (c) Eudragit S-100 1.5 g, MWNTs 20 mg, Ru(bpy)32+ 5mg, 5号针头，极距 12 cm, 流速 0.4 mL(h-1, 电压 8.68 kV, 400 nm; (d) Eudragit S-100 2.0 g, MWNTs 40 mg, Ru(bpy)32+ 5mg, 7号针头，极距 10 cm, 流速 0.4 mL(h-1,电压8.24 kV, 500 nm.
Fig. 1 FESEM image of different composite nanofibers. (a) 1.0 g Eudragit S-100, 5 mg MWNTs, Ru(bpy)32+ 5mg, 5 spinneret, 20 cm gap, 0.4 mL(h-1 rate, 10.87 kV electrical potential, the diameters of the nanofibers was 50 nm; (b) 1.2 g Eudragit S-100, 10 mg MWNTs, Ru(bpy)32+ 5mg, 5 spinneret, 12 cm gap, 0.2 mL(h-1 rate, 6.53 kV electrical potential, the diameters of the nanofibers was 200 nm; (c) 1.5 g Eudragit S-100, 20 mg MWNTs, Ru(bpy)32+ 5mg, 5 spinneret, 12 cm gap, 0.4 mL(h-1 rate, 8.68 kV electrical potential, the diameters of the nanofibers was 400 nm; (d) 2.0 g Eudragit S-100, 40 mg MWNTs, Ru(bpy)32+ 5mg, 7 spinneret, 10 cm gap, 0.4 mL(h-1 rate, 8.24 kV electrical potential, the diameters of the nanofibers was 500 nm.

Ru-MWNTs-S100在不同放大倍数下的TEM图像如图2所示。图像显示复合纳米纤维呈现均匀的实心棒状结构，内部未见突兀。
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图2 Ru-MWNTs-S100的复合纳米纤维TEM图像, (80KV,放大20000倍).

Fig. 2 TEM image of Ru-MWNTs-S100 composite nanofibers, (80KV, Magnified 20000). 
Ru(bpy)32+、Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维的荧光图谱如图3所示。Ru(bpy)32+的最大激发波长为455nm，最大发射波长为610纳米。与Ru(bpy)32+的荧光相比，Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维的荧光激发与发射波长均位移±2nm。证明Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维保持了Ru(bpy)32+发光性能。
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图3 Ru(bpy)32+、Ru-MWNTs-S100的荧光图谱.(a) Ru(bpy)32+的激发曲线, (a′) Ru(bpy)32+的发射曲线, (b) Ru-MWNTs-S100的激发曲线, (b′) Ru-MWNTs-S100的发射曲线.
Fig. 3 fluorescence spectra of the Ru(bpy)32+ and Ru-MWNTs-S100. (a) excitation curve of the Ru(bpy)32+, (a′) emission curve of the Ru(bpy)32+, (b) excitation curve of the Ru-MWNTs-S100, (b′) emission curve of Ru-MWNTs-S100.
2.2 Ru-MWNTs-S100的电化学性能
将裸玻碳电极浸入20 mmol/L PBS缓冲液中(pH 6.8，1mg/mL的Ru(bpy)32+) 以0.05 V/s的速度在 -0.2 ~ +1.2 V (vs. Ag/AgCl)的范围内进行循环扫描。记录CV信号。玻碳电极直接用作静电纺丝的过程的收集器，将纺丝液直接电纺在电极的表面进行电极的修饰。将修饰好的电极(Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维修饰电极)浸入20 mmol/L PBS缓冲液中(pH 6.8)，以0.05 V/s的速度在 -0.2 ~ +1.2 V (vs. Ag/AgCl)的范围内进行循环扫描。记录CV信号。均看到了1.07 V左右的Ru(bpy)32+的特征氧化峰，证明Ru-MWNTs-S100纳米纤维保持了Ru(bpy)32+电化学性能。
2.3 Ru-MWNTs-S100的电致化学发光性能
玻碳电极直接用作静电纺丝的过程的收集器，将纺丝液直接电纺在电极的表面进行电极的修饰。将修饰好的电极(Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维修饰电极)浸入20 mmol/L PBS缓冲液中(pH 6.8，5 mmol/L的TPrA)，在+0.6 ~ +1.2 V (vs. Ag/AgCl)的范围以0.1 V/s扫速施加循环伏安扫描模式，记录ECL信号。结果显示Ru-MWNTs-S100复合纳米纤维在1.17V有较强的ECL信号（图4）。

[image: image8.wmf]0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0

100

200

300

400

500

 

 

ECL intensity

Potential/V


图4 Ru-MWNTs-S100的ECL曲线.
Fig. 4 ECL curve of the Ru-MWNTs-S100.
3 结论
利用静电纺丝法成功制备了Ru-MWNTs-S100光学复合纳米纤维，提供了Ru(bpy)32+新的、有效的固载方法。采用扫描电子显微镜 (FESEM )、 透射电子显微镜 ( TEM )研究了复合物纳米纤维的结构和形态。初步探讨电纺工艺条件对制备复合纳米纤维的形态影响。进一步对复合纳米纤维的荧光、电化学、电致化学发光性能进行了初步研究。Ru-MWNTs-S100、光学复合纳米纤维保持了Ru(bpy)32+的各种性能，具有较好的稳定性，且展示了良好生物亲和性。作为纳米生物医学检测新材料，这两种光学复合纳米纤维在生物医学领域有潜在的应用前景。
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