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一种基于有机杂化溶胶
A

凝胶
Z

#

7P敏感膜的研究

郭良洽!张
!

维!颜健峰!林旭聪!谢增鸿(

!陈国南

福州大学食品安全与环境监测技术研究所!福建 福州
!

>,///!

摘
!

要
!

研究了基于有机杂化硅氧烷的
T

U

!l光化学传感膜!通过四甲氧基硅烷%

BN@0

&和二甲基二甲氧基

硅烷%

DN@0

&进行缩聚!将
,

!

*/

!

*,

!

!/-

四苯基卟啉磺酸钠与十六烷基三甲基溴化铵以离子对的形式包埋于

溶胶
-

凝胶中!获得对
T

U

!l有灵敏荧光响应的溶胶
-

凝胶敏感膜#实验考察了传感膜的制备条件和响应性能#

结果表明!在
)

T+'/

的
B4;5-TI&

缓冲溶液中!

T

U

!l的浓度与传感膜的荧光猝灭比值在
*'/R*/

F,

$

*'/R

*/

FA

M%&

-

Y

F*范围内呈线性关系!传感膜具有响应时间短!指示剂不泄漏!测定重现性好!其他金属离子干

扰小等优点#

主题词
!

溶胶
-

凝胶$汞离子$传感器
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汞是环境中最重要的重金属污染之一#汞离子对含有
0

原子的配体具有很强的亲和力!对蛋白质"酶和生物膜的巯

基起抑制作用$同时汞离子能够造成肾以及肠道的损伤#由

于它能对人类健康带来严重的毒害作用!因此寻找有效的测

定汞离子的方法成为分析工作者重要的研究课题#目前!测

定汞的方法主要有冷原子吸收法%

::0

&

'

*

(

"冷原子荧光光度

法'

!

(

"电感耦合等离子体原子发射光谱法%

HIJ-:G0

&

'

>

(

"阳

极溶出伏安法'

A

(

"

f

射线荧光光度法'

,

(和质谱%

N0

&

'

"

(等#虽

然这些方法具有较高的灵敏度!但是它们需要昂贵的仪器!

精密控制的实验条件和复杂的样品处理#

自从
Y7;

'

#

(等人第一个提出基于中性离子载体
*

!

A-

二噻
-

*!-

冠
-A

的
T

U

!l选择性电极%

H0G5

&以来!出现了许多基于冠

醚的离子选择性
T

U

!l电极'

+

!

.

(

#但是这些离子选择性电极

响应时间长"使用寿命短!并且容易受到其他金属离子特别

是
:

U

l

!

a1

>l的干扰#其他中性离子载体如
*

!

>-

二苯基硫

脲'

*/

(

"双'

,-

%%

A-

硝基苯基&偶氮
-

水杨醛&(

'

**

(

"水杨醛缩氨

基硫脲'

*!

(

"

!

!

>

!

A

!

.

!

*/

!

**-

二嘧啶
->

!

*/-

二氮
-*

!

,

!

+

!

*!-

四

硫环十四
-!

!

.-

二烯'

*>

(以及离子交换剂三十二烷基甲基碘化

铵'

*A

(和其他试剂乙基
-!-

苯甲酰
-!-

苯氨基甲酰醋酸盐'

*,

(等也

应用于汞离子选择性电极的研究#这些电极一般具有比较宽

的相应范围!但是灵敏度不够高#

光化学传感器由于具有体积小!灵敏度高!价格低!并

且不需要参比电极因而不受电磁干扰!容易远距离传输等优

点而受到分析工作者的关注#在最近几年!基于
T

U

!l与传

感膜中的敏感指示剂结合后引起传感膜吸光度或荧光强度的

变化而设计的光化学传感器已经取得了一些进展#如

Y142L;

'

*"

(和
0782L1K-J1941u%

'

*#

(等分别利用亚甲基双%二异丁

基二硫代氨基甲酸酯&和
*-

%

!-

吡啶偶氮&

-!-

萘酚溶解在增塑

的
J$I

膜中!

(747

6

7875\7M

6

'

*+

(将
*-

%

!-

噻唑基偶氮&

-!-

萘

酚固定在
87E;%8

膜中!

07E7];

'

*.

(将双硫棕固定在三醋酸纤维

素膜中!这些基于吸收原理的光化学传感器灵敏度不够高!

且其他金属离子如
I=

!l

!

JV

!l等存在干扰#卟啉由于具有

高的荧光量子产率%

3

Q/'*>

&和大的斯托克斯位移%

!++

!//

8M

&而常用于测定金属离子#以卟啉的衍生物为荧光指示剂

用于响应
T

U

!l的光化学传感器有
IK%&Z

和他的合作者'

!/

(利

用水溶性的
,

!

*/

!

*,

!

!/-

四%对磺酸基苯基&卟啉固定在
0%&-

U

1&

膜中!

C79&%EE

'

!*

(等将
,-

%

Ar-

氨基苯基&

-*/

!

*,

!

!/-

三%

Ar-

磺酸基苯基&卟啉共价固定于聚%

!-

羟基乙基甲基丙烯酸&膜

中!

IL78

等'

!!

(将
,

!

*/

!

*,

!

!/-

四苯基卟啉固定在增塑的

J$I

膜中!

L̂78

U

'

!>

(等将四苯基卟啉二聚体包埋在溶胶凝胶

中#

IK%&Z

等'

!/

(将
,

!

*/

!

*,

!

!/-

四%对磺酸基苯基&卟啉固定

在溶胶
-

凝胶膜中!由于指示剂的严重泄漏而无法测定!并且

响应时间较长#本文以四甲氧基硅烷和二甲基二甲氧基硅烷

为前驱体!将
,

!

*/

!

*,

!

!/-

四苯基卟啉磺酸钠与十六烷基三

甲基溴化铵以离子对的形式包埋于溶胶
-

凝胶中!解决了指

示剂泄漏问题!同时对溶胶
-

凝胶传感膜的优化条件和响应



性能作了深入的探讨#

*

!

实验部分

%$%

!

主要试剂与仪器

实验所用分析纯硅氧烷偶联试剂四甲氧基硅烷%

BN@0

&

购自武大有机硅新材料股份有限公司!二甲基二甲氧基硅烷

%

DN@0

&购自吉林市新亚强实业有限公司!二甲基二乙氧基

硅烷%

DG@0

&和荧光指示剂
,

!

*/

!

*,

!

!/-

四苯基卟啉磺酸钠

%

BJJ0

&购自美国
0;

U

M7

公司!硝酸汞%分析纯&购自江苏省

姜堰市环球化工厂#所有实验用水均为二次蒸馏水!其他试

剂均为分析纯#

0%&-

U

1&

传感膜的荧光光谱在
G2&;

)

51

荧光光谱仪%美国

$:CH:(

公司&进行测试#

%$7

!

传感膜的制备

实验选用的铺膜载基为
!/MMR!/MM

盖玻片#盖玻片

先在浓硝酸中浸泡
!AL

!然后分别用蒸馏水和乙醇超声清

洗!

*//[

下烘干
*L

备用#

取
/',MYBN@0

与
*'/MYDN@0

混合于小烧杯中!

加入
/'#,MY

)

T!'/

的
TI&

溶液和
/'/*!"

U

十六烷基三

甲基溴化铵%

IBN:P

&!混匀#混合液在
"/[

下恒温搅拌
>/

M;8

!形成透明的溶胶
-

凝胶%

0%&-

U

1&

&储备液#将
BJJ0

溶液

%

*'/R*/

F>

M%&

-

Y

F*

&与
0%&-

U

1&

储备液按
*k*/

%

-

&的比例

混合!在
#/[

下加热
*/M;8

!然后把混合液均匀涂在
!/R

!/MM

!的盖玻片上!并在室温下放置
>"L

后形成
0%&-

U

1&

传

感膜!备用#

%$>

!

测定方法

将
0%&-

U

1&

传感膜固定于自制的样品池中!加入一定浓

度的
T

U

%

(@

>

&

!

溶液!约
,5

后!在激发波长
+1i

A./8M

!发

射波长
+1M

#!/8M

下测定其荧光强度
&

*//

!同时测定在加入

T

U

%

(@

>

&

!

溶液之前空白的荧光强度
&

/

!以荧光猝灭比
&

/

,

&

*//

进行定量分析#

!

!

结果与讨论

7$%

!

响应原理

该传感膜的响应原理属于离子交换类型!当溶液中的

T

U

!l进入
0%&-

U

1&

膜相与荧光指示剂
BJJ0

形成配位化合物

时!在卟啉环的两个氮原子位置上失去
!

个质子%

T

l

&以维

持膜相的电中性%如图
*

所示&#同时引起指示剂荧光强度下

降!传感膜荧光强度的猝灭比值与
T

U

!l的浓度成正比#

!"

#

$%

!

W."2'"

4

1)/03/1A

#

)13)23/.*)*G.+2)

7$7

!

&/1A

#

)1

传感膜制备条件的优化

本实验先通过醇盐的水解!再经过失水缩聚和失醇缩聚

的过程!从而形成具有网络结构的聚合凝胶#与
BN@0

相

比!

DN@0

由于两个硅氧基被甲基取代!它们分子之间在酸

催化下水解聚合无法形成四面体的
0;

+

@

+

0;

结构!而是以

链状结构出现!从而增加了膜的柔韧性%见图
!

&#

同时!不同参杂比例的
BN@0

和
DN@0

在
TI&

催化下

经过水解!所形成的硅和氧笼空腔的大小不同!对指示剂的

包埋能力也不同#试验结果表明!在最佳实验条件下!当

BN@0

与
DN@0

的配比为
*k!

%

-

&时!所形成的传感膜对指

示剂
BJJ0

有较好的包埋作用!形成光滑均匀透明的传感膜#
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#
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BN@0

与
DN@0

水解过程中!体系的酸度和含水量对

敏感膜的性能有很大影响#

0%&-

U

1&

形成时存在水解与缩合的

过程!水解时体系的
)

T

控制着
0%&-

U

1&

水解与缩合的速率#

当
)

T

小于
!

时!水解速率大于缩合速率!形成高分枝低交

联度的结构!膜的脆性增加$而当
)

T

大于
>

时!水解速率

降低!有利于较高交联度
0%&-

U

1&

膜的形成!膜的韧性增加#

本实验选择
/'#,MY

)

T!'/

的
TI&

溶液为最佳酸度#

由于荧光试剂
BJJ0

是离子型化合物!与
0%&-

U

1&

基质的

极性不匹配!指示剂在
0%&-

U

1&

膜中溶解度较小!容易析出#

本实验通过添加十六烷基三甲基溴化铵!与
BJJ0

形成离子

对化合物!解决了指示剂与
0%&-

U

1&

基质的极性匹配问题#本

实验选择十六烷基三甲基溴化铵最佳加入量为
/',m

%质量

百分比&即
/'/*!"

U

时!指示剂能够在
0%&-

U

1&

膜均匀地分

布#

溶胶
-

凝结过程中!不同的加热温度对溶胶凝结时间和

形成凝胶的密度有很大影响#过高的温度容易使溶液中的溶

剂及水解缩聚产物有些来不及挥发就被凝结在溶胶中!凝胶

不均匀度越大!质地越疏松!密度越小#相反!过低的温度!

不但会延长凝结时间而且还会降低干凝胶的孔密度和比表面

积#形成凝胶后!水解和缩聚还在不断进行!凝胶通过干燥

除去水分和溶剂!完成或停止水解!形成干凝胶#干燥过程

中!如果控制不当!将产生裂纹和其他缺陷!因此!干燥是

溶胶
-

凝胶工艺上的关键#本实验在凝胶过程采用
#/[

加热

*/M;8

!形成凝胶后在室温下干燥
>"L

!所形成的
0%&-

U

1&

膜

性能最佳#

7$>

!

&/1A

#

)1

传感膜的响应特性

!'>'*

!)

T

对
T

U

!l测定的影响

实验考察了不同
)

T

缓冲溶液对
0%&-

U

1&

传感膜的响应

性能的影响!当缓冲溶液的
)

T

值为
+'/

时!

T

U

!l对
0%&-

U

1&

传感膜的荧光猝灭比值最大#实验考察了磷酸缓冲溶液"

PC

缓冲溶液"硼砂
-

硼酸缓冲溶液"

(T

>

-(T

A

I&

缓冲溶液"

B4;5-TI&

缓冲溶液等
,

种
)

T+'/

的缓冲溶液对
0%&-

U

1&

传感

膜的响应性能的影响!实验结果表明!在
B4;5-TI&

缓冲溶液

中!

0%&-

U

1&

传感膜对
T

U

!l具有最佳的响应性能#

!'>'!

!

0%&-

U

1&

传感膜的厚度对响应灵敏度的影响

实验通过移取不同体积的
BJJ0

与溶胶
-

凝胶混合液滴

加到大小为
!/R!/MM

!的盖玻片上使其自然展开!以形成

不同厚度的传感膜#实验考察了不同厚度的
0%&-

U

1&

传感膜

对
T

U

!l响应情况#如图
>

所示!当混合液用量为
*,/

*

Y

时!

0%&-

U

1&

传感膜对溶液中
T

U

!l的响应可达到最佳#

!'>'>

!

BJJ0

浓度对
0%&-

U

1&

传感膜响应性能的影响

当指示剂浓度超过
*'/R*/

F>

M%&

-

Y

F*时!指示剂容易

析出$当指示剂浓度低于
*'/R*/

F>

M%&

-

Y

F*时!

0%&-

U

1&

传

感膜对
T

U

!l的响应灵敏度随着指示剂浓度的降低而逐渐降

低#当指示剂
BJJ0

的浓度为
*'/R*/

F>

M%&

-

Y

F*

!传感膜

对
T

U

!l的响应猝灭比值最大#

!'>'A

!

工作曲线和检出限

在最佳的实验条件下!

T

U

!l对
0%&-

U

1&

传感膜的荧光猝

灭比值
&

/

,

&

*//

在
*'/R*/

F,

$

*'/R*/

FA

M%&

-

Y

F*范围内呈

线性关系!工作曲线如图
A

所示#其线性方程为

#

'

/'/.#""

)

/'+.,,

!

$

!

'

/'.+/#

!!

测定空白的标准偏差
'

Q/'//A++

%

.Q**

&!根据
>

'

,

F

计

算检测限为
*',R*/

F"

M%&

-

Y

F*

#

!"

#

$>

!

K00)',/0*"b,C.)-/3+

#

)/23)23","D",

5

/03/1A

#

)13)23","D)*)*G.+2)

1

T

U

!l

Q*R*/

FA

M%&

-

Y

F*

!"

#

$@

!

U+1"G.+,"/2'C.)

!'>',

!

干扰情况

实验考察了其他金属离子对
0%&-

U

1&

传感膜测定的影响!

当
T

U

!l浓度为
*'/R*/

FA

M%&

-

Y

F*

!允许误差
)

n,m

时!

其他金属离子所允许共存的倍数列于表
*

中#由表
*

可以看

出!除
JV

!l

!

a1

>l

!

:&

>l对
0%&-

U

1&

传感膜的响应有较大干扰

外!其他金属离子对
0%&-

U

1&

传感膜响应的干扰较小#

O+G1)%

!

K00)',/0"2,).0).)2')"/2/23/1A

#

)13)23","D)*)*G.+2)

干扰离子
(;

!l

8̂

!l

I=

!l

I9

!l

JV

!l

a1

>l

P7

!l

:&

>l

N8

!l

a1

!l

I%

!l

I7

!l

b

l

N

U

!l

(7

l

允许共存倍数
+/ +/ !>/ >,/ A, A/ !+, >, *// *,/ ./ *// !>/ >/, >"/

>+!*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



!'>'"

!

0%&-

U

1&

传感膜的重献性

将
0%&-

U

1&

传感膜交替置于
"'/R*/

F,

M%&

-

Y

F*和
*'/R

*/

FA

M%&

-

Y

F*两种浓度的
T

U

!l溶液中!传感膜的荧光强度

的相对标准偏差
&

分别为
/',>m

%

.Q#

&和
/'A"m

%

.Q#

&!表

明该
0%&-

U

1&

传感膜经过再生后!对
T

U

!l的响应具有较好的

重现姓#

!'>'#

!

0%&-

U

1&

传感膜的泄漏实验

把
0%&-

U

1&

传感膜浸泡在
*/MY

的空白溶液中!并每隔

*,M;8

测定一次
0%&-

U

1&

传感膜和空白溶液的荧光强度#实

验表明经过
*!/M;8

!

0%&-

U

1&

传感膜荧光强度从
"A#

变化到

"*+

!偏差为
A',m

!且在空白溶液中检测不到指示剂的荧光

信号!因此在
0%&-

U

1&

传感膜中的指示剂基本上不泄漏#
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