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摘要：以乙酰丙酮铜和硫粉为铜源和硫源，在油酸(OA)‐油胺(OM)‐十八烯(ODE)体系中合成了近红外吸收的硫化铜(CuS)纳米颗

粒，并通过改变硫元素活化状态的方式调节其吸收峰到适合光热治疗的 1 064 nm附近。通过阳离子交换法进一步制备了Fe、
Mn等元素掺杂的CuS纳米颗粒，并保持其吸收峰位置几乎不变。使用微乳法进行聚乙二醇(PEG)化修饰后，这些纳米颗粒在

水溶液中表现出良好的分散性和稳定性。分别测试了CuS纳米颗粒在Fe3+掺杂前后的光热性能及羟基自由基(·OH)生成能力。

结果表明，PEG修饰后 Fe3+掺杂的CuS纳米颗粒(CuS∶Fe‐PEG)在 1 064 nm处的质量消光系数为 37.5 L·g-1·cm-1，光热转换效率

可达 43.7%。虽然光热性能略低于未掺杂的CuS‐PEG，但其·OH生成能力有大幅提升。细胞实验也表明，在弱酸性条件下，

CuS∶Fe‐PEG具有更好的肿瘤细胞抑制能力，在 1 064 nm激光照射下能够有效杀死肿瘤细胞，可用于光热/化学动力学联合

治疗。
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Abstract: Copper sulfide (CuS) nanoparticles with strong absorption in the near‐infrared region were synthesized in
oleic acid (OA)‐oleylamine (OM)‐octadecene (ODE) system using copper acetylacetonate and sulfur powder as cop‐
per and sulfur sources respectively. By adjusting the activation solvent for the sulfur powder, the absorption peak
can be tuned to around 1 064 nm which was beneficial for photothermal therapy. The Fe and Mn elements doped
CuS nanoparticles were further prepared by the cation exchange approach, and the absorption peak can be retained
after the reaction. Then, these hydrophobic nanoparticles were transferred into an aqueous solution by the micro‐
emulsion method, the obtained PEGylated (PEG=poly(ethylene glycol)) nanoparticles exhibited excellent dispersity
and colloidal stability. Their photothermal performance and the hydroxyl radical (·OH) production before and after
Fe3+ ‐ doping were investigated thereafter. The mass extinction coefficient of Fe3+ ‐ doped CuS nanoparticles after
PEGylation (CuS∶Fe ‐PEG) at 1 064 nm was 37.5 L·g-1·cm-1, with a high photothermal conversion efficiency of
around 43.7%. Although these values were slightly decreased compared with undoped CuS‐PEG, their ability to pro‐
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duce ·OH was significantly improved. A higher inhibition ratio of cancer cells was observed with CuS∶Fe ‐PEG
nanoparticles under weak acid condition. And under 1 064 nm laser, these nanoparticles can kill cancer cells more
effectively. Therefore, the prepared CuS∶Fe‐PEG nanoparticles can be used for the combination of photothermal and
chemodynamic therapy.
Keywords: CuS; cation exchange; photothermal therapy; Fenton reaction

0 引 言

光热治疗(PTT)利用外部光源将光能转化为热

能，通过局部加热的方式杀死病灶组织细胞，具有

非侵袭、时空可控、治疗时间短、对健康组织损失小

等优点，在肿瘤治疗等领域受到了广泛的关注[1]。
自从Hirsch等[2]使用金纳米球壳实现了近红外 PTT
以来，金纳米材料、碳材料、半导体聚合物、金属硫

化物、小分子染料等多种材料均被应用于 PTT [3]。
近年来，随着近红外二区(NIR‐Ⅱ，1 000~1 700 nm)
技术的研究和发展[4]，PTT的研究也从近红外一区

(NIR‐Ⅰ，700~900 nm)转向 NIR‐Ⅱ。NIR‐Ⅱ的 PTT
具有更深的组织穿透深度和更高的激光最大允许

照射强度(1 064 nm下为 1 W·cm-2，而 808 nm下仅为

0.33 W·cm-2)，从而展示出更加优秀的治疗效果[5]。
硫化铜 (CuS)基纳米颗粒是最早应用于 NIR‐Ⅱ的

PTT的材料之一[6]，其近红外吸收来自于高载流子浓

度带来的表面等离子体共振[7]，具有极高的吸光系

数，并且主要通过非辐射衰减来转换吸收的光能，

能够产生高的光热转换效率，是一种很有前景的光

热材料[8]。
另一方面，近年来诊疗一体化在生物医学领域

受到了广泛的关注[9]。这些强吸光的材料本身也可

用于光声成像辅助疾病诊断，但是光声成像在解剖

学分辨率和穿透深度方面存在一定的不足，因此研

究人员将Gd3+、Mn2+、Fe3+等具有磁共振成像能力的

离子借助牛血清白蛋白 (BSA)、二乙撑三胺五乙酸

(DTPA)等配位到CuS表面，从而实现多模态成像指

导的PTT[10‐14]。然而，单纯的PTT在肿瘤复发及穿透

深度方面仍有一定的不足，需要结合其他治疗方式

从而获得更加理想的疗效[15]。恰好Fe、Mn等金属离

子可以通过芬顿或类芬顿反应将低毒性的H2O2转
化为高毒性的羟基自由基(·OH)[16]，用于肿瘤或者炎

症的治疗且没有穿透深度的限制，这一过程被称为

化学动力学治疗 (CDT) [17]。尽管 Cu也可以用于

CDT，但是CuS的溶度积(Ksp)较小，不易释放出金属

离子，因此表面螯合的 Fe、Mn等金属离子有助于提

高材料的CDT能力。尽管这种螯合的方式为CuS的
多功能化提供了很多的便利，但是也带来了稳定性

差、体内易解离等问题。所以，也有课题组制备了

Cu5FeS4及 CuFeS2等纳米材料来解决这一问题[18‐19]。
但是，这些结构严重影响了CuS的表面等离子体共

振强度，使得材料的吸光能力明显下降，进行PTT所
需的剂量明显提高，可能造成一定的毒副作用。

阳离子交换策略是合成多组分金属硫化物并

同时保持其晶体结构与形貌的一种有效方法，在金

属硫化物纳米结构的合成中扮演了重要的角色[20]。
近年来CdS‐Cu1.8S、ZnS‐Cu1.8S、CoS‐Cu1.8S等具有异质

结构的纳米颗粒、纳米棒及纳米片均已成功合

成[21‐23]。因此，这种阳离子交换策略可用于特定金

属离子在CuS表面的掺杂。在CuS表面掺杂Fe、Mn
等元素将赋予纳米颗粒磁共振成像及CDT能力，同

时还能保持CuS纳米材料的近红外吸收和较高的结

构稳定性，然而目前在相关方面仍未见报道。

我们首先通过调节硫元素活化溶剂的方式，将

所得CuS纳米颗粒的吸收峰移动至 1 064 nm附近，

使其可用于NIR‐Ⅱ的 PTT。接着研究了 Fe3+、Fe2+、
Mn3+、Mn2+及Gd3+等具有特定功能的金属离子与CuS
纳米颗粒的阳离子交换反应，发现 Fe3+、Fe2+、Mn2+离
子能够被成功掺入CuS纳米颗粒中并保持原有吸收

峰位置几乎不变。我们详细对比了 Fe3+掺杂前后

CuS纳米颗粒在光热及化学动力学性能方面的区

别。Fe3+掺杂的 CuS纳米颗粒(CuS∶Fe‐PEG)的质量

消光系数为 37.5 L·g-1·cm-1，光热转换效率可达

43.7%，略低于未掺杂的CuS‐PEG，但是其·OH生成

能力远高于未掺杂的CuS‐PEG。细胞实验表明，在

酸性条件下CuS∶Fe‐PEG能够较好地抑制肿瘤细胞

生长。再结合 1 064 nm激光，CuS∶Fe‐PEG能够有效

杀死肿瘤细胞，与未掺杂的CuS‐PEG相比具有更好

的治疗效果，可用于 PTT和 CDT的联合治疗。另

外，Fe3+掺杂的CuS也具有光声及磁共振成像能力，

在肿瘤的诊疗中具有良好的应用潜力。
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1 实验部分

1.1 实验材料

乙酰丙酮铜(Cu(acac)2)、乙酰丙酮铁(Fe(acac)3)、
乙酰丙酮亚铁(Fe(acac)2)、乙酰丙酮锰􀃭(Mn(acac)2)、
油胺(OM)等购于上海阿拉丁试剂。硫粉、乙醇、氯

仿、二硫化碳购于南京化学试剂厂。油酸(OA)、1‐十
八烯(ODE)、3，3′，5，5′‐四甲基联苯胺(TMB)购于西

格玛奥德里奇 (Sigma‐Aldrich)。磷脂化聚乙二醇

(DSPE‐PEG，MW=5 000)从上海芃硕生物科技购买。

1.2 样品表征

吸收光谱使用岛津公司的UV‐3600紫外可见近

红外分光光度计进行测试；样品形貌通过日立

HT7700透射电子显微镜(TEM)进行表征，加速电压

为 100 kV；样品的结构通过布鲁克D8 ADVANCE X
射线衍射仪(XRD)进行分析，Cu Kα射线(波长 0.154
nm)为射线源，工作电压 40 kV，工作电流 40 mA，扫
描速度 2 (°)·min-1，扫描范围 20°~80°；元素含量通过

配置了 X射线能谱仪(EDS)的日立 S4800场发射扫

描电子显微镜进行表征，加速电压为 20 kV；X射线

光电子能谱(XPS)通过岛津公司的 AXIS SUPRA+进
行表征；光热性能通过菲利尔E50红外热像仪进行

测试。

1.3 CuS纳米颗粒的合成

将 64 mg硫粉分散于 5 mL OA和 5 mL ODE的

混合溶液中，在氮气保护下加热至 125 ℃，充分溶解

后降温至 55 ℃。将 65.5 mg乙酰丙酮铜在55 ℃下溶

于 5 mL OM和 10 mL ODE中。取 5 mL S溶液加入

到乙酰丙酮铜溶液中，在氮气保护下升温至 120 ℃，

并维持反应 1 h。冷却后产物用乙醇沉降，离心收集

样品，用氯仿/乙醇、二硫化碳/乙醇和乙醇分别洗涤

沉淀后，将产物分散在 7 mL氯仿中得到CuS纳米颗

粒。

1.4 Fe、Mn掺杂CuS纳米颗粒的合成

将上述洗涤过的 CuS沉淀超声分散在 5 mL
ODE中。将 0.05 mmol乙酰丙酮盐在 55 ℃下溶于 5
mL OM和 10 mL ODE中，完全溶解后加入 CuS的
ODE溶液。在氮气保护下，将混合溶液升温至

120 ℃并保持 30 min，加入乙醇沉降并离心洗涤后，

将样品分散于 7 mL氯仿中得到掺杂的 CuS纳米颗

粒。使用的乙酰丙酮盐包括乙酰丙酮铁、乙酰丙酮

亚铁、乙酰丙酮锰􀃭、乙酰丙酮锰􀃮和乙酰丙酮钆。

其中，铁􀃮掺杂的CuS记为CuS∶Fe。

1.5 纳米颗粒的聚乙二醇(PEG)修饰

将 35 mg DSPE‐PEG充分溶解于 4 mL去离子水

中，将 0.5 mL纳米颗粒(CuS或 CuS∶Fe)的氯仿溶液

滴加到DSPE‐PEG的水溶液中，超声后得到微乳液。

在 60 ℃水浴中蒸发掉氯仿，使用针头过滤器 (400
nm)过滤除去沉淀并超滤纯化后得到澄清透明的

PEG化纳米颗粒水溶液(CuS‐PEG、CuS∶Fe‐PEG)。
1.6 光热性能测试

配制不同浓度 (10、20、35、50 μg·mL-1)的 CuS‐
PEG和 CuS∶Fe‐PEG纳米颗粒溶液，使用 1 064 nm
激光器作为激发光源(功率密度为 1 W·cm-2)照射 10
min，通过红外热像仪读取溶液温度。另外，分别测

试激光功率密度为 0.33、0.56、0.83和 1 W·cm-2时样

品的升温曲线。

1.7 化学动力学效果测试

使用 3，3′，5，5′‐四甲基联苯胺(TMB)比色法测

定CuS‐PEG及CuS∶Fe‐PEG纳米颗粒的·OH生成能

力。首先，将纳米颗粒 (10 μg·mL-1)分散在 pH=5.5
的磷酸盐缓冲液中 (0.01 mol·L-1，2 mL)，然后加入

TMB(0.4 mmol·L-1)和 H2O2 (10 mmol·L-1)，分别在反

应0、1、20、30 min时测试溶液的吸收光谱。

1.8 细胞活性检测

选用 HeLa细胞作为受试细胞，采用噻唑蓝

(MTT)法评估了中性和弱酸性条件下材料对肿瘤细

胞的抑制效果。在 96孔板中加入HeLa细胞(每孔

10 000个细胞)并在培养箱中孵育过夜。将 CuS‐
PEG及 CuS∶Fe‐PEG纳米颗粒用中性(pH=7.2)或弱

酸性 (pH=5.5)缓冲液稀释成不同的浓度 (0、25、50、
75、100 μg·mL-1)后，加入到 96孔板中。对于弱酸性

样品，再加入 H2O2(0.1 mmol·L-1)模拟肿瘤微环境。

孵育 3 h后，使用 1 064 nm激光(1 W·cm-2)照射 5 min
并继续孵育4 h，然后加入MTT测试细胞活性。

2 结果与讨论

2.1 CuS纳米颗粒吸收波长的调节

硫粉在不同溶剂中活化后，会产生不同的含硫

活性中间体(图 S1，Supporting information)，从而表现

出不同的反应活性，使产物的光学性质发生一定的

改变[24]。这里分别以OA、ODE、OM及OA/ODE混合

溶剂为硫元素的活化溶剂，制备了 4种不同的 CuS
纳米颗粒，样品的形貌和吸收光谱如图 1所示。硫

粉溶于OA时，制得的CuS吸收峰约在 970 nm，与文

献报道一致[25]。以ODE和OM为活化溶剂时，吸收
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峰红移至 1 200 nm。由此推测使用混合溶剂活化硫

粉，能够实现其吸收峰在一定范围内的调节。当使

用OA/ODE混合溶剂(1∶1)时，制得的 CuS吸收峰恰

好位于 1 060 nm，与 1 064 nm激光器良好匹配，可用

于NIR‐Ⅱ的PTT。此时，所得材料呈颗粒状，粒径约

为12 nm，适用于各类生物医学应用。

另外，我们对该体系的反应温度和反应时间也

进行了一定的优化。在铜源和硫源混合后，分别在

55~140 ℃下反应，所得样品的吸收光谱如图 1f所
示。在 120 ℃下所得 CuS纳米颗粒吸收强度最高，

为最佳反应温度。当体系温度达到 120 ℃后，继续

加热可使得样品吸光度逐渐上升，在 1 h时达到最

高，而后几乎保持不变。因此，选取反应温度

120 ℃、反应时间1 h为最佳合成条件。

2.2 CuS纳米颗粒的掺杂

为了进一步提高所得CuS材料在诊疗方面的性

能，我们尝试通过阳离子交换法对其进行掺杂。主

要尝试了 Fe3+、Fe2+、Mn3+、Mn2+及Gd3+等具有 CDT或
磁共振成像能力的金属离子的乙酰丙酮盐，并通过

EDS测试产物的元素组成。结果表明，Fe3+、Fe2+、
Mn2+离子能够通过阳离子交换反应掺杂到 CuS中
(图 2、S2)，其他金属离子则不行，这可能与不同金属

离子与硫离子的结合能力不同有关。通过TEM对 3
种掺杂 CuS纳米颗粒进行表征(图 2b、S2c、S2d)，这
些纳米材料尺寸较均一，分散性良好。值得注意的

是，经过离子交换反应，这些材料的吸收光谱较原

CuS变化不大(图 S2e)，说明这些材料保留了 CuS的
NIR‐Ⅱ的PTT的能力。

由于+3价铁相对稳定，我们选择 Fe3+掺杂的硫

化铜(CuS∶Fe)进行后续的分析和应用。EDS测试(图
2d)显示产物中 Fe与 Cu的原子比为 1∶6.17，略低于

投料比 1∶5，表明离子交换反应只能部分进行。

XRD图(图 2c)说明 Fe离子掺杂前后样品的晶体结

构没有明显变化，均与靛铜矿CuS的标准卡片(PDF
No.03‐1090)匹配良好。Ding等报道CuS与乙酰丙酮

铁在 260 ℃下反应会得到 CuFeS2[19]，而我们在较低

温度下反应未观察到 CuFeS2的生成。XPS结果(图
S3)验证了样品中Cu、S、Fe元素的存在，且各元素的

比例与 EDS数据(图 2d)吻合。Fe2p、Fe3s和 Fe3p的
结合能与文献中 Fe3+的结合能一致[26]，因此我们认

为 Fe元素仍以+3价的状态存在。Fe3+的掺杂比例

也能够通过改变乙酰丙酮铁的投加量进行调节(图
S4)，但是过高的掺杂比例会使产物的近红外吸光能

力下降且样品易沉淀。

图1 硫粉溶于OA (a)、ODE (b)、OM (c)及OA/ODE混合溶剂 (d)所制得的CuS纳米颗粒的TEM图;相应材料的吸收

光谱图 (e);不同反应温度 (f)和反应时间 (g)下制得的CuS纳米颗粒的吸收光谱

Fig.1 TEM images of CuS nanoparticles prepared with sulfide source dissolved in OA (a), ODE (b), OM (c), and OA/ODE
mixed‐solvent (d); Corresponding absorption spectra of the obtained CuS nanoparticles (e); Absorption spectra of
CuS nanoparticles prepared under different reaction temperatures (f) and reaction times (g)
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2.3 CuS∶Fe的水溶性修饰

为了实现CuS纳米材料的生物医学应用，采用

两亲性的DSPE‐PEG包裹的方式对CuS以及CuS∶Fe
进行了水溶性修饰(图 2a)。在表面改性之后，CuS‐
PEG以及 CuS∶Fe‐PEG能够很好地分散在水溶液

中，具体表征如图 3所示。它们的水合直径分别为

36.5和 44.1 nm，虽然有一定的团聚但是粒径仍在合

适的范围之内。这些纳米颗粒在水中能够保持

NIR‐Ⅱ的吸收，且具有良好的分散性和稳定性，放

置一周后吸光度下降幅度小于4%(图3f)。
2.4 CuS∶Fe⁃PEG的光热性能

CuS‐PEG在 1 064 nm处的消光系数为 38.4 L·
g-1·cm-1，CuS∶Fe‐PEG在 1 064 nm处的消光系数为

37.5 L·g-1·cm-1，数值高于大多数光热试剂 (表 S1)，
这有助于提高光热效果。接着使用红外热像仪监

测了纳米颗粒在 1 064 nm激光照射下的温度变化

(图 4)。 浓 度 仅 10 μg·mL-1 的 CuS ‐ PEG 和 CuS∶
Fe‐PEG经过 1 064 nm激光器(1 W·cm-2)照射 10 min
后温度可升至 49.3和 48.2 ℃，达到有效杀死癌细胞

的温度(48~49 ℃)。随着样品浓度的增加，所能达到

的温度明显升高，当样品浓度为 50 μg·mL-1时，最终

温度分别可达 78.1和 75.5 ℃。从图 4c和 4g可以看

出，当浓度一定时，光热效果也会随着激光功率的

增大而提升。

这些材料也表现出优秀的光热稳定性，如图 S5
所示，浓度为 50 μg·mL-1的纳米颗粒经过 1 064 nm
激光(0.83 W·cm-2)连续 4个光热升温/降温循环，每

次都能升温至几乎相同温度。利用降温曲线计算

材料的光热转换效率[27]，CuS‐PEG的光热转换效率

高达 45.2%，在 Fe3+掺杂后有所下降，但仍可达

Inset: the corresponding element contents
图2 CuS∶Fe‐PEG的合成示意图 (a); CuS∶Fe的TEM图 (b)、XRD图 (c)和EDS谱图 (d)
Fig.2 Schematic illustration of the synthetic process of CuS∶Fe‐PEG (a); TEM image (b),

XRD pattern (c), and EDS spectrum (d) of CuS∶Fe
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43.7%(图 4d、4h)。如表 S1所示，CuS‐PEG及 CuS∶
Fe‐PEG在 NIR‐Ⅱ的吸光系数和光热转换效率均

高于大多数 NIR ‐Ⅱ光热试剂，都是高效的 PTT
试剂。

2.5 CuS∶Fe⁃PEG的化学动力学性能

肿瘤内高表达的H2O2可以通过芬顿或类芬顿

反应被 Fe、Cu、Mn等金属离子转化为高细胞毒性

的·OH，造成DNA损伤或蛋白失活，从而杀死肿瘤

图3 CuS‐PEG的TEM图 (a)、水合粒径分布 (b)及稳定性 (c); CuS∶Fe‐PEG的TEM图 (d)、水合粒径分布 (e)及稳定性 (f)
Fig.3 TEM image (a), hydrodynamic diameter distribution (b), and stability (b) of CuS‐PEG; TEM image (d), hydrodynamic

diameter distribution (e), and stability (f) of CuS∶Fe‐PEG

θ=(T-T0)/(Tmax-T0), where T is the temperature of the solution, T0 is the temperature of the surrounding environment,
and Tmax is the temperature of the solution after laser irradiation

图4 CuS‐PEG (a)和CuS∶Fe‐PEG (e)在激光照射后的热成像图;不同浓度CuS‐PEG (b)和CuS∶Fe‐PEG (f)在激光照射下的

升温曲线; CuS‐PEG (c)和CuS∶Fe‐PEG (g)在不同功率激光照射下的升温曲线; CuS‐PEG (d)和CuS∶Fe‐PEG (h)降温

曲线中时间与-ln θ的线性拟合曲线

Fig.4 Thermal images of CuS‐PEG (a) and CuS∶Fe‐PEG (e) under 1 064 nm laser irradiation; Temperature increase of CuS‐PEG (b)
and CuS∶Fe‐PEG (f) with different concentrations under laser irradiation; Temperature increase of CuS‐PEG (c) and
CuS∶Fe‐PEG (g) under different laser power densities; Linear fitting curve of time versus -ln θ obtained from the cooling
period for CuS‐PEG (d) and CuS∶Fe‐PEG (h) after laser irradiation
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细胞[28]。这里以 TMB为指示剂[29]，考察 CuS纳米颗

粒在掺杂前后的·OH生成能力。如图 5所示，加入

H2O2后混合溶液在 650和 900 nm处的吸收逐渐升

高，表明 TMB的氧化和·OH的生成。值得注意的

是，CuS∶Fe‐PEG在 650和 900 nm的吸光度提升明显

高于 CuS‐PEG，表明 Fe的掺杂能够显著提升 CuS
的·OH生成能力，这种差异使得 CuS∶Fe‐PEG更加

适合于肿瘤的CDT。

*p<0.05, **p<0.01, ***p<0.001
图6 HeLa细胞在正常 (a)和酸性 (b)条件下经不同治疗方法后的细胞活性

Fig.6 Cell viabilities of HeLa cells after different treatments under normal (a) and acidic (b) conditions

图5 CuS‐PEG (a)和CuS∶Fe‐PEG (b)在与TMB和H2O2孵育后的吸收光谱图; (c)孵育后相应样品在650 nm处的吸光度变化

Fig.5 Absorption spectra of CuS‐PEG (a) and CuS∶Fe‐PEG (b) after incubated with TMB and H2O2; (c) Change of the absorbance
at 650 nm of corresponding samples after incubation

2.6 CuS∶Fe⁃PEG的联合治疗效果

在HeLa细胞中加入一定量的CuS‐PEG和CuS∶
Fe‐PEG后，分别进行了光照和不光照的 4组对照实

验。如图 6a所示，在不光照的情况下，细胞活性随

CuS‐PEG和CuS∶Fe‐PEG浓度的增加而略微降低，但

仍能保持在 90%以上，证明这 2种材料较好的生物

相容性。在 1 064 nm激光的照射下，这 2种材料表

现出明显的细胞抑制能力，表明其优秀的NIR‐Ⅱ的

PTT能力。在这种正常的孵育条件下，可以看出 2
种材料对肿瘤细胞的抑制作用没有显著的差异。

通常情况下，肿瘤微环境中的H2O2浓度可达 0.1~1
mmol·L-1 [30]，且呈弱酸性，这些条件都有助于 CDT。

接下来我们在 0.1 mmol·L-1 H2O2和弱酸性的孵育条

件下，重新评价了这 2种材料的肿瘤细胞抑制能力

(图 6b)。首先，我们确认了该孵育条件本身对细胞

活性的影响很小，如图 S6所示。在这种模拟肿瘤微

环境的条件下，CuS∶Fe‐PEG展现出比CuS‐PEG更好

的肿瘤细胞抑制效果，这种差异随着材料浓度的增

加而更加明显。1 064 nm激光照射后的细胞活性均

大幅下降，相比于CuS‐PEG纳米颗粒，CuS∶Fe‐PEG
处理过的细胞活性更低，说明其更好的联合治疗效

果。综上，CuS∶Fe‐PEG在肿瘤微环境中，具有更好

的抗肿瘤效果，这一现象有利于降低材料对正常组

织的损伤，提高肿瘤治疗的特异性。

3 结 论

通过调节硫元素活化溶剂的方式，成功制备了

具有近红外吸收的CuS纳米颗粒，并进一步通过阳

离子交换反应获得了Fe、Mn等元素掺杂的CuS纳米

离子。PEG修饰之后，Fe3+掺杂的CuS纳米颗粒在水

溶液中展现出良好的分散性和稳定性，同时保留了

优秀的吸光能力和光热转换效率，可用于光热治
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疗。CuS∶Fe‐PEG也表现出显著提升的·OH生成能

力，可用于肿瘤的 CDT。因此，该材料是一种高效

的肿瘤光热/化学动力学联合治疗试剂。另外，强的

近红外吸收和铁离子的掺杂也使该纳米颗粒具有

了光声及磁共振成像的能力，在肿瘤的诊疗中具有

良好的应用潜力。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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