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要
!

将
"+

%

)+

吡啶偶氮&

+)+

萘酚%

E8'

&和荧光试剂罗丹明
U

%

KU

&联合作为指示剂!再通过碱性催化的溶

胶凝胶法将指示剂固定在与传像光纤相联结的自聚焦透镜端面上!成功制备了一种具有传像功能的荧光锌

离子传感探头#与改进的金相显微镜和激光器相联接!可同时实现对锌离子浓度的检测和样品外貌的观测#

此系统在锌离子浓度为
-&"

"

";;$%

.

=

Z"时!存在较好的线性关系!且系统传像的分辨率为
"*&D!%

(

.

;;

Z"

#此种具有传像功能的传感器在生物检测方面有较大的应用潜力#

关键词
!

锌$光纤传感$传像

中图分类号!

?C,D&!

!!

文献标识码!

8

!!

)*+

!

"-&!@CF

#

G

&9336&"---+-,@!

$

)-""

%

""+!"F,+-F

!

收稿日期!

)-""+-"+)D

"修订日期!

)-""+-!+)-

!

基金项目!国家自然科学基金重点项目%

C-F!D-)-

&!国家高科技研究和发展项目%

*C!

计划&项目%

)--D88-!)F,)

&资助

!

作者简介!汪
!

舰!

"@*"

年生!河南理工大学物理化学学院讲师
!!

/+;59%

'

G

956Q56

N!

O

(

J&/7J&06

$

3J<;91521

!4

5O$$&06

引
!

言

!!

锌离子作为人体中含量丰富的过渡金属!是人体不可缺

少的重要元素!对人体的正常生理过程发挥着重要作用#锌

是人体中
"--

多种酶的组成部分!促进机体的生长发育和组

织再生!能够保护皮肤健康!维护机体的免疫功能!对于神

经传递起着重要的作用(

"

!

)

)

#因此!锌离子浓度的检测尤为

重要#尽管人们进行了大量的实验!但由于锌离子检测手段

的限制!锌离子在神经生物学中的作用还不是十分清楚#因

此!寻找一种简便的实时测定锌离子浓度的方法就很有意

义#

近年来!光纤传感器以其重量轻!抗电磁干扰!体积小!

可远端测量!高灵敏性等特点得到了广泛的应用(

!

)

#以流动

池为基础的光纤化学传感器在锌离子的测量方面得到了广泛

的应用(

F+D

)

#这种传感器具有结构简单!可微量分析的特点!

而且通过更换传感膜!可对不同的物质进行检测#

825{

G

$

等(

F

)成功的将这种方法应用于多种药品中锌含量的测定#在

检测锌离子的过程中!多采用
"+

%

)+

吡啶偶氮&

+)+

萘酚%

E8'

&

或
F+

%

)+

吡啶偶氮&间苯二酚%

E8K

&等作为指示剂!当
E8'

或
E8K

锌离子接触后!会发生络合现象!从而发生颜色的

变化#因为这些指示剂不具有荧光!所以人们必须根据指示

剂对光强吸收的变化来测定锌离子的浓度!这就在一定程度

上限制了它的应用范围#例如!人体等一些难以到达的区域

的实时检测!这种方法是无法完成的#而荧光光纤传感器就

可以解决这样的难题#然而!在检测过程中还要解决另一个

难题是!由于锌的最外层电子是
"-

电子的闭壳结构!可用的

荧光指示剂有限!所以对锌离子的监测就比较困难(

*

)

#以喹

啉(

@

)

"荧光素(

"-

!

""

)

"香豆酮与苯并唑等(

")

!

"!

)这些荧光团为

基础!人们不断的对锌离子的荧光探针进行改进!以增强其

荧光性和对锌离子的选择性#但是!这些荧光物质都是非常

昂贵的#

在本工作中选用了最普通的荧光试剂罗丹明
U

与鳌合

试剂
E8'

联合作为指示剂!根据这两种指示剂的光谱特征!

对锌离子浓度进行检测#实验中还采用碱性催化法制备的溶

胶凝胶膜将指示剂固定在自聚焦透镜的一个端面上!再将自

聚焦透镜的另一端与传像光纤束相结合!制备出具有传像功

能的锌离子传感探头!并应用改进的金相显微镜与之相匹

配!形成一套可视化的锌离子传感系统#
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!

实验部分

/./

!

仪器和试剂
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光纤光谱仪%荷兰&!

I8S.S?#+

,D-

紫外
+

可见近红外分光光度计%日本分光公司&!

'IB+"

金

相显微镜%宁波永新光学股份有限公司&!水为二次去离子

水#其他所用试剂均为分析纯#

/.=

!

方法

首先取
!&-"-

N

的
H6

%

'?

!

&

)

.

C[

)

?

!配制成
"--;=

的储备液!然后用
\M>8

对其进行标定(

"F

)

#实验中所用的



锌离子溶液均是将此储备液进行稀释#溶胶凝胶膜的制备方

法如下'取
"&";=

四甲基氢氧化铵%

),g

水溶液&!

*&-;=

乙醇!

-&,;=!+

氨丙基三乙氧基硅烷%

8E>\.

&和
"&,;=

正

硅酸乙酯%

>\?.

&于圆底烧瓶中!混合后在室温下搅拌!反

应
F

个时!制备出透明的溶胶体#另外再配制
"&**j"-

Z!

N

.

;=

Z"

E8'

乙醇溶液和
"j"-

Z!

N

.

;=

Z"

KU

乙醇溶液!

按一定的体积比混合后在
,-i

的烘箱中烘干!然后加入
"--

%

=

溶胶液体混匀后制备敏感膜#

/.D

!

传感探头的制备和光学系统的组装

首先取一个长
,&,;;

!直径
)&-;;

的自聚焦柱透镜!

此自聚焦透镜为
"

+

)

截距!能够使它的一个端面前的物体在

另一个端面成倒立的实像!其数值孔径高达
-&F,

#为了使传

感膜能够很好地与自聚焦透镜结合在一起!要先将自聚焦的

一个端面羟基化!过程如下'将
",;=

的浓硫酸逐渐加入
,

;=

的
!-R1g

双氧水中!混合均匀后!将自聚焦透镜的一

个端面浸在其中
",;96

!然后用去离子水清洗后烘干#将掺

杂有指示剂的溶胶液体铺在自聚焦透镜的表面!干燥一天以

上!形成稳定的锌离子敏感膜!随后!将自聚焦透镜的另一

个端面与传像光纤束通过特殊的管子紧密相连!这样就制备

了一根完整的光纤传像传感探头!详细结构如图
"

左边部分

所示#光纤传像束含有
@---

像素!每个像素
"C

%

;

!因为是

聚合物光纤!所以柔软不易折断#
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如图
"

所示!左边部分为传感探头的端面放大图片!其

余部分为光学系统的示意图#主要由
SSM

相机!传感探头!

改进的金相显微镜!光谱仪和激光器组成#传感探头的远端

%自传感膜端&置于待测样品的表面或溶液中!近端置于显微

镜的物镜下#在测量样品中锌离子的浓度时!先打开激光

器!发出一束波长为
,!)6;

的激光!通过光阑调节光斑大

小!光束照射在二向色镜上!然后经过物镜聚焦后射入光纤

传像束!最后激发自聚焦透镜表面膜中的荧光物质!产生荧

光!荧光再通过自聚焦透镜"传像光纤束"显微镜物镜"二

向色镜"滤光片"传光光纤!最后被光谱仪测量#因为传感

膜发出的荧光强度与溶液中的锌离子浓度有关!从而获得锌

离子的浓度信息#滤光片的作用主要是滤掉光纤表面及其他

界面反射回来的激光信号!从而使光谱仪检测荧光信号#实

验中所用滤光片允许%

,D-o",

&

6;

的光通过!其余可见光波

长截止#在观察样品的表面形貌时!需要在样品的表面照射

白光!同时通过转换开关阻挡激光进入光学系统!样品的像

通过自聚焦透镜"传像光纤束"显微镜物镜"二向色镜!进

入
SSM

相机#这样!物体的像就可以被清晰的观察到#

)

!

结果与讨论
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!

指示剂的应用原理

罗丹明
U

是一种常用的荧光试剂!鳌合试剂
E8'

是一

种金属指示剂和过渡金属的光谱分析试剂!常用作光度法和

萃取光度法测量
8%

!̂

!

H6

)̂

!

SJ

)̂

!

B/

!̂ 等#本实验采用两

种试剂联合使用的方法!对锌离子进行检测#在绿色激光的

作用下!在传感膜中的罗丹明
U

发出的荧光经过上述的光学

系统后!经测定为
,C@6;

!也就是说!在整个实验过程中!

分析荧光强度时所观测的峰值均在
,C@6;

#图
)

展示了

E8'

和
E8'+H6

配合物的吸收光谱#从图上可以看到!

E8'

在
,!-6;

以下具有一定的吸收作用!当
E8'

与锌离子络合

后!吸收范围明显扩大!从
,!-6;

%图
)

中的谱线
!

&扩大到

,@,6;

%图
)

中的谱线
)

&!这一范围包含了我们检测的罗丹

明
U

荧光的峰值
,C@6;

%图
)

中的谱线
"

&#也就是说!

E8'+

H6

络合物全部或部分地吸收了罗丹明
U

的荧光!当溶液中

锌离子浓度变大时!与锌离子络合的
E8'

分子就越多!吸

收强度也就越大!所检测到的荧光强度也就越小!它们之间

具有某种特定的关系!从而可以实现对锌离子的检测#
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指示剂的用量

在制备传感膜前!先要将一定量的
"&**j"-

Z!

N

.

;=

Z"

E8'

乙醇溶液和
"j"-

Z!

N

.

;=

Z"

KU

乙醇溶液混合!

如果
E8'

所占比例太大!由于
E8'

吸收作用太强!造成荧

光强度太弱!不利于检测#当
KU

所占比例太大时!由于

E8'

的吸收作用不明显!会造成检测的灵敏度降低#实验中

发现!当
E8'

与
KU

质量比接近
",

+

"

时!检测效果较好#

所以!取
F--

%

=

的
"&**j"-

Z!

N

.

;=

Z"

E8'

乙醇溶液和

,-

%

=

的
"j"-

Z!

N

.

;=

Z"

KU

乙醇溶液相混合烘干后!加入

"--

%

=

的溶胶液体制备传感探头#对锌离子进行检测#

=.D

!

标准曲线的测定

用去离子水对传感探头进行多次清洗后!在配制的标准

锌离子溶液中测定其光谱信息#如图
!

所示!荧光强度随着

H6

%

$

&浓度的增大而降低#在锌离子浓度为
-&"

"

";;$%

.

=

Z"时!存在较好的线性关系#线性回归方程为
;h"&--!D

CF"!
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Z-&"")F

(

H6

%

$

&)!相互关系系数为
-&@@-C

#检出限为

-&-F;;$%

.

=

Z"锌离子#以
-&,;;$%

.

=

Z"的锌离子为标

准!在外加离子引起
,g

误差的范围内测定了探头的选择性#

此探头可以承受的外加干扰如下'

,--

倍的
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!
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Z

!

8S

Z

!
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倍的
U5

)̂

!
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$
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系统传像能力的鉴定

应用此系统观察样品的形貌时!必须在外面加上一个光

源照明!如果是观察人体内部器官或其他难达到的地方!可

在传像束周围束缚传光束进行照明#在进行观察前!要先调

节金相显微镜上的开关!以切断激光器的激发光源!并使样

品反射的光线进入
SSM

相机#实验中!选用了
"C

倍的目镜

和
F

倍的物镜进行观察#图
F

所示!是通过传感探头观察到

的标准鉴别率板#从图上可以看到!通过系统可以观察到鉴

别率板上的第
*

组图!而这一组的每条线宽为
)C&D

%

;

!也

就是说其分辨率为
"*&D!%

(

.

;;

Z"

#整个系统的分辨率主

要受传像光纤的限制!因为传像光纤单根光纤的直径为
"C

%

;

!如果采用单丝直径更细的光纤!则会提高整个系统的分

辨率#
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!

结
!

论

!!

报道了一种新型的锌离子传感器#这种传感器将极其常

用的荧光试剂
KU

和鳌合剂
E8'

联合使用作为指示剂!价

格便宜且易于获得#通过碱性催化法制备的溶胶固定在

_KL'

端面!制成锌离子敏感的传感探头#再次!

_KL'

和传

像光纤束以及改进的金相显微镜等光学系统的配套应用!使

整个系统不仅具有了锌离子检测的功能!而且还具有了传像

的功能#此系统在锌离子浓度为
-&"

"

";;$%

.

=

Z"时!有较

好的线性关系!系统的分辨率为
"*&D!%

(

.

;;

Z"

#该系统为

人体内部等生物体器官!以及一些常规器具难以达到的地方

的锌离子检测提供了一定的可能性!具有较好的应用前景#
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