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化学和生物传感器的研制是目前分析化学领域中值得重点探索和完善

的内容，大量文献报道了各种各样的化学传感器与生物传感器的研制及其主

要性能。氧气是人类赖以生存的重要条件，因此探索和研制具有较高灵敏度

的的氧传感器尤其是溶解氧传感器逐渐成为光化学传感器领域的一个研究

热点。目前氧传感器的性能还不能满足实际分析的需要，仍需要进行大量探

索性的工作。本文的主要目的就是从固定敏感物质的支持体系着手，探询研

制新的具有实用价值的氧传感器。

在所有的氧敏感材料中，钌的二亚胺类物质是应用最广泛的一种，关于

气态氧和溶解氧的检测都有很多文献报道。并且以钌的络合物为敏感材料的

传感器对氧气的响应～般都符合Stern—Volmer方程。但是这些物质常面临

的～个问题就是他们的常见盐如氯化物具有水溶性，所以当把这些染料固定

在硅胶介质中时，会存在染料流失的问题。

本文一方面研究了将不同金属离子掺杂到硅胶上作为固定荧光试剂氯

化三一(2，2 7一联吡啶)钉[Ru(bpy)。]Cl。的支持体系的氧传感器，研究了

该体系对氧气的响应(I．。／z02--I。。)，发现掺杂不同金属离子对氧的响应不

同。与参比比较，掺杂5．0×101mol／L的co”，sn”，Th”，zr”，B，和10-3mol／L

的La3+后对氧的响应均增强；而掺杂5．0×101mol／L Pb”，T，，Mn”，Fe“，
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Ce”和2．5×10-4mol／L的Ag’后对氧的响应均减弱。对不同浓度的Ag+和La3+

的响应也做了考察，发现Ag+浓度变化，体系对氧的响应都减弱；而La”的

浓度变化，体系对氧的响应都增强。前者可能是由于形成了暗棕色的Ag：0

而吸收了一部分激发光而引起荧光强度降低，后者可能是由于过渡金属La

的能量传递而使金属络和物的荧光增强。

另外，本文还首次采用化学镀方法在铜网上来实现Si0：的硅胶颗粒、

金属镍Ni以及荧光染料[Ru(bpy)。]C1。的共沉积，通过对施镀工艺条件的探

索和优化，得到Silica—Ni—P的复合化学镀层，将该镀层在6．053×101me

t／L的[Ru(bpy)：]C1：的乙醇溶液中浸泡约lOmin后，紫外灯下观察有红色荧

光。在最大激发波长为469nm，最大发射波长为603nm处，通过对氧响应特

性的分析，说明对溶解氧有着较好的响应，符合Stern—Volmer方程。重现

性和稳定性良好，寿命长达4个月。但对气态氧的响应却不是很理想。

并且该支持体系与以往的以硅橡胶、玻璃等为模板的固定敏感物质的

方法相比，有着以下～些优点：(I)铜网有者很多细小的可镶嵌硅胶颗粒的

小孔，使敏感物质可以充分地与氧接触：(2)复合镀层是全固态的，且惰性，

可以防止水蒸气进入支持体系内部而使荧光染料溶解泄漏；(3)用这种方法

固定敏感物质，其荧光还可以有效地被氧猝灭。因此，该法提供了一种新的

固定荧光染料的方法，这种方法还未见文献报道。

关键词：氯化三～(2，2’一联吡啶)钉，荧光猝灭，氧传感器，金属离

子掺杂，Silica—Ni—P的复合化学镀
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Oxygen-sensitive Ruthenium Complexes
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The preparation of chemical and biological sensors is one of the hot topics

of the field of Analytical Chemistry．There are many reports on various kinds of

chemical and biological sensors in literature．Oxygen is considered to be one of

the most important elements for one to be alive．So the preparation of oxygen

sensors，especially dissolved oxygen sensors with hi曲sensitivity,have

gradually become the major interest aims of the field of optical chemosensor．

The sensitivity of the existed dissolved sensors is not sarisfying．Much more

work need to be done．The paper aims at the support system of immobilized

sensitive material，SO as to develop new useful oxygen sensors．

The Ru(II、diimine complexes are the most widely used of all the oxygen

sensitive materials．There are many reports about detection 011 gaseous oxygen

and dissolved oxygen in literature，and the response of the sensors to oxygen

based on the sensitive material of the Ru(II)complexes accord with

Stern—Volmer equation．However，the question confronted with frequently is that

the salt such as chloride is dissolvable．So the dyes may be leak when it is

immobilized in the medium of hydrophobe．The paper has researched various

oxygen sensors，in which【Ru(bpy)3]C12 adsorbed onto silica particles codoped

with various metal，ions as support system．The results of the response of the

system to oxygen showed that the responses were different when different kinds

of metal ions were codoped．Compared with reference，the fluorescence
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intensity was enhanced after codoped with C02+，Sn2+，Th4+，Zr4+，

Bi3+(5．0×10～tool／L)，La3+(10—3mol／L)and decreased after codoped with Pb2+，

Ti4+，Mn2+，Fe3+，Ce4+(5．0x10‘4mol／L)，Ag+(2．5x10’4mol／L)．The experiments

of codoping witl】different concentration of Ag+and La3+weTe shown that the

relative fluorescence intensity was all decreased after different concentration of

A矿were codoped with，but the result was contrary for La3+．We suggest that

the former has formed dark—brownA920 which can adsorb a part of excited light，

given rise to the decrease of fluorescence intensity．The increase of the latter

probably because the energy transfer of La increased the fluorescence．

In addition，the paper has adopted the electroless composite plating method

as to achieve the CO-sediment of silica particles，Ni and【Ru(bpy)3]C12 through

the research and improvement ofthe techniques ofelectroless composite plating，

the composite coating of Silica—Ni—P was obtained．After the coating was dipped

in 6．053×10。4mol／L ethanolic solution of【Ru(bpy：)siCl2 for ton minutes，red

fluorescence was observed under the UV light．The Silica-Ni—P composite

coating can be excited by 469nm and has the maximal emission peak at 603nm，

the response to oxygen shows that the coating has good response to dissolved

oxygen and accords with Stern-Volmer equation．The sample coating has good

repeatability and photostability．

The support system offers anumber of advantages over the other

immobilization，such as silicone rubber，porous glass：(1)there are many

exiguous pores in copper-screen，in which silica gel can be inlayed，SO that

sensitive materials Can contact the oxygen fully．(2)the composite coating is

tough，inert，and completely solid，SO it call avoid the water vapour go into the

support system，and the sensitive dye leach out；(3)its fluorescence can be

efficiently quenched by 02．

Key words：：tris(2，2 7一bipyridine)ruthenium(II)，the quenching of

fluorescence，oxygen sensor，eodoped with metal—ions，Siliea-Ni—P composite

coatings．

V



四川大学硕士学位论文

1引言

1．1氧气测量的意义

氧元素是地球上含量最多的元素之一，它以多种形式在自然界中广泛存

在。通常状态下，氧气是无色、无味、无臭的气体，熔点一218．4℃，沸点一182．96

℃。在标准状况下(O。C，1标准大气压)气体密度为1．4299／1，比空气略

重，微溶于水。在标准状况下，l升水能溶解49毫升的氧气。在l标准大

气压下，降低气体温度至一182．96"C时。氧气开始变成淡蓝色的液体，俗称

“液氧”，当温度继续降低至-218．4"C时，“液氧”变成淡蓝色的雪花状的固

体。氧气的化学性质比较活泼，室温下除某些稀有气体元素外大多数的元素

都可以与氧气直接或间接的化合，生成氧化物。日常生活中的许多现象，如

铁生锈、铝制品表面生成致密的氧化膜等以及生物体内发生的呼吸作用等都

是常温下这些物质与氧气作用的结果Ⅲ。

众所周知，生命体只有在有源源不断的氧气供应时才能维持其各项生理

功能。作为维持人和动植物生命活动必不可少的元素，氧的缺乏不但会威胁

人类，也会严重威胁到自然界其他生物的生存，例如在水产养殖中，水中

含氧量过低就会给鱼类等水中生物的生存、繁殖带来很大的威胁。氧不仅与

人和动植物的生存息息相关，也与化学、生化反应及物理现象关系密切。在

疾病诊断方面，掌握细胞中的氧气含量及其活性是了解细胞和组织的新陈代

谢情况的重要基础，细胞中的氧气含量较少时，不能维持生命体正常的生理

功能，但当细胞中氧气韵含量较高时，会产生非常活泼和不稳定的活性氧，

这些活性氧会使DNA、蛋自质等发生氧化反应，从而破坏它们的结构与功能，

产生病变。除此之外，氧也广泛参与各种化学反应，反应体系中的氧含量往

往关系到反应速率的大小、产率的高低，因此，检测并控制氧浓度是许多生

产工艺的关键。在污水处理中，水体中溶解氧含量的多少能反映出水体受污

染的程度，因此溶解氧的含量成为衡量水体污染的一个重要指标；在生命科

学领域，生物耗氧量(BOD)也是研究生命活动的一项重要指标。由此可

见，氧气广泛参与到社会生活的各个领域中，所以氧气的检测在生物、医学、

工业、环保等方面都有着极为重要的意义。下面分别介绍以不同状态存在的

氧气检测的意义。
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1．1．1气态氧

气态氧常常直接参与到许多工业生产过程中去，如环己烷催化氧化制备

环已酮的过程就是以空气中的氧气和环己烷为原料，以金属卟啉、锆基复合

氧化物和分子筛为催化剂，在一定条件下一步合成环已酮的，在这些工艺过

程中需要对体系中的氧气含量做严格的控制。另外许多化学反应都要求在无

氧条件下进行，如生产电线电缆的工艺中的某些环节就需要在氩气氛围下进

行，防止原料在高温下氧化；在食品发酵过程中需要对氧气含量做严格的控

制，另外工厂管道的氧化性腐蚀则需要检测到十亿分之一水平。在这些过程

中，控制氧气的含量在合适的范围内是保证工艺成功的重要条件。除了监测

痕量氧之外，高压状态下的氯分压也是必须严格控制的，如目前对癌症、肿

瘤的治疗有高压治疗法，在这一过程中就必须严格控制氧气的分压。由此可

见，当氧气含量过少时，生命体无法存活，但当氧气含量过大时，也同样会

对生命体带来损伤，所以监测气态氧的含量具有十分重要的意义。

1．1．2溶解氧

水体与大气交换或经化学反应、生化反应溶解于水体中的氧称为溶解

氧(Dissolved oxygen，DO)。水中溶解氧的含量是水质好坏的一个重要指

标，当水中溶解氧的含量下降时通常表明水中有有机废物的出现。在20℃

和1标准大气压下当水中的溶解氧与空气达到平衡时，其含量约为8ppm【23，

但当温度升高时，水中溶解氧的含量会下降。对于绝大多数鱼类来说，水中

溶解氧的浓度为5ppm是其能够生存的极限，当溶解氧的浓度小于5ppm时，

大多数鱼类都无法生存。但当水中DO量过高时，则对工业用水中的金属设

备和水中的金属构筑物有较强的腐蚀作用：在污水处理厂，污水的处理通常

是通过在有氧气参与时细菌对污水的生物降解来完成的，处理过程中若氧气

供应不足，会导致厌氧微生物的大量增生，而对这些厌氧微生物的处理如采

用硫化物杀菌则会产生硫化氢，导致有毒和难闻的臭气，还会造成严重的、

代价昂贵的腐蚀问题；在医学上，检测血液和细胞中的氧气含量可以获得许

多关于生命体的健康状况的信息：水中D0的多少与水体自净作用也有密切



四川大学硕士学位论文

的关系。在一条流动的河水中，取不同地段的水样测定DO含量，可以帮助

了解该河流不同地段的自净效率和速度；尤其在环境保护方面，随着工农业

生产的发展，各种工业废物、生活污水、过量施用化肥等对环境尤其是水体

的污染逐渐加剧。可见，DO的测定对环境保护、废水处理和医学诊断等方

面都有着重要的意义，是衡量水体污染和水体自净能力的一项重要指标。

1．1．3活性氧和氧负离子”。

生物体内的自由基主要是指活性氧。所谓活性氧就是氧的某些中间代

谢产物或含氧衍生物质，具有比氧气更强的氧化能力。在植物组织中，活性

氧的主要类型有：超氧阴离子(O一·。)，过氧化氢(H：0：)，羟自由基(OH·)，

单线态氧(10。)和脂质过氧化氢自由基(ROD·)等。它们存在于植物细胞

壁、叶绿体、线粒体、微粒体和细胞核等部位。在正常情况下，活性氧水平

很低不会对生物体造成伤害。细胞内活性氧的产生与清除处于一种动态平衡

状态，一旦这种平衡被打破，就可能会对生物体造成伤害，首当其冲的就是

膜系统，会导致膜质过氧化或脱脂化、膜差别透性丧失、离子大量外渗，引

起一系列生理生化变化，代谢紊乱，严重时植物会死亡。检测活性氧在生物

和医学上都是很有意义的，由于活性氧与呼吸系统疾病、自身免疫性疾病等

有着密切的关系，活性氧的检测正引起人们越来越多的关注，故建立活性氧

的检测方法也有着重要的意义。

总之，因为氧气参数对工业、农业、渔业、林业、医学、生命科学等

都具有极其重要的意义，所以精确和快捷地测定以各种状态存在的氧气的含

量一赢是分析化学领域的一个研究热点。

1．2常用的检测方法

上面提到了检测以各种形式存在的氧气的重要性，正是由于对氧气的检

测有如此重要的意义，人们才为发展快速、简便的测氧方法进行了大量卓有

成效的研究。现在分别对它们做一简单的介绍。

1．2．1 wi nkIer方法“
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Winkler方法是最传统的检测溶解氧含量的方法，同时也是检测溶解

氧含量的国家标准方法，又叫碘量法，

行处理的过程中释放出来的单质碘，

法。其操作过程可用反应式表示为：

它是通过用硫代硫酸盐滴定对水样迸

进而获得水中溶解氧含量的信息的方

MnS吼+2KOH —Mn(OH)2+K2SOI ⋯⋯l

Mn(OH)2+02 — 2MnO(OH)。 ⋯⋯2

MnO(OH)：+H。SO。—， ~In(SO。)。+3H：0 ⋯⋯3

Mn(SO{)2+2KI —MnSO‘+K2SO。十12 ⋯⋯4

Ii(棕色)+2Na。S：0。一№：S《06+Nal(无色) ⋯⋯5

具体操作过程为首先将采集的水样置于具塞锥形瓶中，然后向其中加

入硫酸锰溶液和碱，此时硫酸锰与碱反应生成氢氧化锰(反应1)，与此同

时，水样中溶解的氧气会快速的把氢氧化锰氧化成高价锰(反应2)，此时

向其中加入浓硫酸会生成锰盐(反应3)，再加入碘离子会生成单质碘(反

应4)，此时可用标准硫代硫酸钠溶液滴定棕色的单质碘至溶液为无色(反

应5)。从上述反应式可以看出，水样中溶解氧的含量是反应过程中所消耗

的硫代硫酸钠的i／4摩尔量。由此，由滴定所用的硫代硫酸钠的量就可以换

算出水中溶解氧的含量。Winkler方法虽然是测量溶解氧含量的国家标准方

法，同时滴定的方法较为准确，但由于其操作复杂，不能满足连续、快速、

在线测定水中溶解氧的要求而逐渐被其他方法所取代。

1．2．2 Clark电极01

由于Winkler方法存在一定的缺点而不能满足实际分析过程的需要，

其后又出现了Clark溶解氧电极这种电化学测量方法。

Clark溶解氧电极是通过测量氧在电极表面上进行选择性还原时所消

耗的电流来完成测量工作的。在这个电极系统中装有一层透气薄膜，这层透

气薄膜可以把水样与电化学电流隔开。虽然氧气和一定数量的其他气体及亲

水性物质可以透过这层薄膜，但水和可溶解的离子是不能透过这层薄膜的，

所以可以直接把电极插入水中进行测量。电极的阴极～般采用金等金属，而

阳极材料多为银等金属。电极反应如下：
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阴极：02+2H20+4e+一40H一

阳极：Ag++c1一 一 AgCl

由于原电池和外加电压的作用使得电极间产生了电位差，这种电位差又使得

金属离子在阳极进入溶液，而氧则透过薄膜在阴极还原。由此所产生的电流

直接与通过膜与电解质液层的氧的传递速度成正比，因而该电流与给定温度

下水样中的氧的分压成正比。

Clark溶解氧电极可以快速、准确、连续的测定水中溶解氧的含量，同

时也解决了Winkler方法不能解决的一些问题，如在色度高或混浊的水中及

含有铁或其他能与碘作用的物质的水中Winkler方法都不适用，但用Clark

溶解氧电极则可以很好的完成这些体系中的溶解氧含量的测量工作。另外，

该方法即可测定含量为O～100％的溶解氧，也可测定浓度大于100％的过饱和

氧；既可以测定水中的氧，也可以测定空气中的氧。但Clark溶解氧电极自

身也存在～些缺陷，如温度会严重影响电极系统中的薄膜的透过性，所以需

要进行温度补偿；象Cl。、SO。、H。S、NH3、cO：、Br：、I：等蒸气会透过薄膜，

影响测量：样品中的某些物质可能会使薄膜发生堵塞，电极受腐蚀等，这些

都会干扰测量。再就该系统本身来讲，测量时需加入参比电极，测量过程会

消耗氧及会受搅拌等作用的干扰。这些固有的缺点使Clark溶解氧电极不能

满足实际分析的需要。

近年来利用固体聚合物电解质(SPE)研制的电化学氧传感器“1受到广泛

的重视。这种氧传感器在结构上较单纯利用气体扩散电极结构的氧传感器要

有利得多。以往单纯利用气体扩散电极结构的传感器，其工作电极直接与电

解液接触，在催化剂表面形成气、固、液三相界面，被测气体在三相界面上

发生电化学反应，传感器的响应时间较长，长期使用催化剂逐渐被电解液淹

死而导致传感器失效，所以其使用寿命较短。利用SPE膜的电化学传感器．带

有催化剂的工作电极和电解液被SPE膜隔开，避免了催化剂与液相直接接触，

气体到达电极表面不必经过液相扩散从而缩短了传感器的响应时间，同时也

解决了催化剂与电解液长期接触被淹死的问题。

1．2．3其它氧浓度测定方法
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除了上面介绍的两种主要氧浓度测定方法以外，还有比色法、主次波

长分光光度法、伏安式传感器、氧化锆微量氧分析仪、聚苯乙烯阴离子交换

膜电化学氧传感器州，前两种方法都是根据水中的溶解氧与析出的I。成当量

关系从而用分光光度计测定碘液的吸光度来判定溶解氧的含量，前提与

Winkler方法相同，需预先固定水中的溶解氧，故无法在线测定。氧化锆微

量氧分析仪只能测定气态氧。其余几种与Clark电极类似，都属于电极型的

氧传感器，依靠电极本身的氧化还原反应来测定氧的浓度，测定过程中要消

耗氧是这类方法的致命缺陷。其它的氧传感器还有成本低廉的半导体氧传感

器似1，再循环流动荧光氧传感器01，表面声波氧传感器。们等。

I．2．4光化学氧传感器

随着光纤技术的迅猛发展，特别是基于一些有机染料、多环芳烃及过度

金属络合物的荧光或磷光的猝灭原理研制的光化学氧传感器应运而生了。按

照光信号的种类，光导纤维化学传感器可分为吸收、折射、荧光、磷光、化

学发光、拉曼和红外传感器等多种类型，它们大多数都是基于某些有机染料、

多环芳烃及过渡金属有机络合物在合适的光激发下会发射荧光(或磷光)，且

能被氧猝灭的原理研制而成。许多物质不会发射荧光，但它们能与荧光物质

分子之间发生物理或化学作用，使荧光或磷光强度减弱，这种物质叫做荧光

猝灭剂。根据猝灭荧光的程度，可以间接地确定猝灭翔的浓度。氧是一种非

常普遍的荧光猝灭剂，本文的氧传感器就是根据氧对金属有机络合物所发射

的荧光的猝灭作用研制而成的。

光化学传感器可以检测体系的颜色、亮度、发光寿命或发光强度等光学

信号的变化，这种变化可以为人们提供良好的检测灵敏度及选择性。光化学

氧传感器通常是基于氧敏感材料的发光寿命或发光强度随氧气含量的变化

而工作的。这种传感器具有体积小、可实现远程测量、不需参比电极、不受

电磁干扰、测试过程中不消耗氧等优点。并且随着光纤技术的发展，光化学

氧传感器易于微型化与集成化，从而实现多参数、多位点测量。所以这种技

术自诞生之日起就倍受关注。

光化学氧传感器的制作过程就是将适当的对氧敏感的物质固定在合适

6
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的支持体系中，通过它在不同浓度的氧气环境中的光学信号的变化来检测

氧。激光闪光光谱技术已经证明氧猝灭过程主要是动态的，即氧分子猝灭过

程经历了氧分子与荧光物质的激发态分子之间的氧化反应、能量转移及体系

内窜跃，使激发态的荧光物质分子失去能量而猝灭，可用下式来表示““：

M+h u 一 ～

+M

+M

M十h u

M+△

+M十Q — M++Q

⋯⋯1

⋯⋯2

⋯⋯3

⋯··4

其中M为氧传感器中对氧敏感的物质，简称为敏感物质；Q为猝灭剂，在氧

传感器中为0：。首先M在激发光的激发下达到激发态(反应1)，此时这种

激发态可以以三种不同的形式回到基态：A．发光(反应2)； B．放出热量

(反应3)：C．当它遇到猝灭剂Q时，则把能量转移给Q，自己回到基态(反

应4)。形式C就是动态猝灭的形式，这种猝灭过程符合Stern—Volmer方程，

文献中有大量这种基于荧光染料荧光猝灭的氧传感器的报道“”“1。

在均相液体介质中，Stern-Volmer方程能够相当准确地描述荧光强度

与猝灭剂之间的定量关系。而在固体介质中，荧光试剂被固定在膜内成为氧

感应膜，由于微观的非均相性，线性的Stern—Volmer方程常常表现出一定

的偏差，即猝灭蓝线不呈线性关系，随着氧分压的增加，响应曲线出现偏离。

随着光化学氧传感器的研究和发展，人们提出了多种模型来校准

Stern—Volmer方程“““。1“，使其能够更好地描述荧光分子在固体介质中的

荧光行为，更准确地描述荧光强度与猝灭剂浓度之间的定量关系。

虽然光学传感器有如上的优点，但它还是有其自身的缺点的。如许多敏

感物质都存在光漂白问题；还有些体系中存在光源不稳、光路容易偏移等缺

点；其最大的缺点还是检测灵敏度还不能满足实际分析的需要。不过，这些

问题都可以通过改进实验方法、寻找新的测量体系、新的敏感物质和支持体

系等途径来解决。

虽然目前有关光化学氧传感器的响应多是基于荧光染料的荧光强度的

猝灭来进行的，但基于敏感物质的荧光寿命变化的光化学氧传感器的研究也

有所报道“’”1，其响应曲线也遵循Stern—Volmer方程，但荧光寿命是荧光
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染料的固有特性，它不受传感膜中染料浓度的变化，染料的光漂白以及激发

光源光强度不稳定等因素的影响，因此基于荧光寿命检测的光化学氧传感器

具有更好的工作稳定性和更长的使用寿命，但荧光寿命的检测对仪器各部件

的性能要求较高，从而在一定程度上限制了这类氧传感器的实际运用。

1．2．5光纤氧传感器

由于光纤独特的技术优点，从20世纪80年代起光纤技术就广泛应用于

化学、生物学、环保、生态各领域，并在化学反应监控和检钡9、生物学研究、

生化反应测控、环保和生态监控、医学临床等方面开发出各种新颖的应用技

术和仪器装置。

现在溶解氧传感器已经越来越多地应用到医学和生物领域中，

Wolthuis等“”报道了以光吸收为基础的医用光纤氧传感器，用以对急症病人

进行医疗状况下动脉血中氧分压的实时、动态监测。光电图像光纤氧传感器

(Imaging--Fiber Oxygen Sensor，IFOS)可应用于在线检测活体老鼠心脏的

耗氧量。⋯。这些体系的特点是体积小，并要求所用的物质和方法不能损害活

体的正常功能，且能被活体所接受达到进行长期监测的目的。很明显，传统

的光化学氧传感器虽然有体积小的优点，但在这种情况下还是无法适用的。

所以此时人们又发展了体积小到微米、纳米级的亚微米光纤氧传感器““，这

种传感器通常通过将光纤的尖端拉制成亚微米级别并通过合适的方法固定

上敏感物质来完成。

总之，随着光纤技术的成熟和膜材料科学的发展，光纤氧传感器的研究

和应用有着十分广阔的前景。今后研究的重点将是发展适于溶解氧检测的高

灵敏度、响应快、可微型化的光化学氧传感器，并用于细胞培养和发酵、污

水处理过程中溶解氧浓度的监测，或作为二次传感，应用于生物传感器，如

葡萄糖生物传感器、生化需氧量(BOD)微生物传感器等各个领域。同时，

将光纤光化学氧传感器微型化和集成化，发展光阵列传感器多功能平台，也

将是今后研究的主要趋势。

1．3常用的敏感物质
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传感器中最重要的组分有两个：一个是用于被猝灭的敏感物质，另一个

是用于分散、固定敏感物质的支持体系。选择合适的敏感物质对改善传感器

的性能是至关重要的。一般要求所选用的敏感物质具有较长的发光寿命、较

大的斯托克斯位移、较好的光学稳定性、发光性、电荷转移性及较强的可见

光吸收等特性，这样才能满足实际中对传感器的响应时间短、灵敏度高、重

现性、稳定性好及使用寿命长的要求。在氧传感器体系中，常用的敏感物质

有以下几种：1．多环芳烃，如芘和芘二丁酸。”：2．有机金属络合物，如钌的

二亚胺类物质“”“：3．杂环化合物，如卟啉”“⋯。第一类物质由于毒性较大

而研究得较少，但近来也有人合成了芘的衍生物来作为氧敏感物质而取得了

良好的结果o”2⋯。在第二类物质中，除了常用的Ru的络合物之外，0s咖3、

Pt【3“、Ir。2。3“、Auo”等的金属离子的络合物也常被用来制作氧传感器，亦取

得了良好的结果。第三类物质中最常用的就是金属卟啉，由于金属卟啉的特

殊结构，使其具有了许多优良的性能，而逐渐在氧传感器的研制开发中占有

重要地位。下面详细介绍一下第二类和第三类物质。

1．3．1金属卟啉

卟啉是含有四个吡咯分子的大环化合物，其中包括由四个杂氮原子所

组成的有一定空间位置和配位能力的配位环境。在生命体中，其母体卧盼

自由碱的两个毗咯质子被金属取代后形成金属卟啉，从而在生命体中起着不

可或缺的作用，如血红蛋白、肌红蛋白中的亚铁卟啉承担着氧的传递、储存

等功能：细胞色素p-450单充氧酶含一个电子转移组分和末端氧化酶铁卟

啉，是生命体中唯一可使碳氢化合物官能团化的酶。这些功能都取决于卟啉

及金属n}啉类物质具有剐性结构、周边功能团的位置和方向可以加以控制、

且分子有较大表面等性质。从而在新材料开发、分析化学、药物化学、分子

识别以及仿生催化等许多领域都起着重要的作用。

文献中早就有将卟啉作为传感器的敏感物质用于Cd(II)”“、Na(I)

⋯3等的检测的研究报告，后来人们发现金属卟啉对氧也有很好的响应性能，

所以陆续出现了一些以金属卟啉为敏感物质的氧传感器的报道，但这些传感

器多是基于铂、钯的卟啉化合物。7。3’“”的磷光能被分子氧所猝灭的机理而研
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制的，且多用于气态氧的检测。铂、钯的卟啉化合物具有较长的磷光寿命，

所以这类传感器一般具有较好的灵敏度。

其他卟啉也有被用来做氧传感器的敏感物质的，如Hiroyuki Nishide

等“”“1人很早就尝试将co卟啉键合到不同的支持体系上制作氧传感器，他

们在这方面取得了很好的成绩。60nen Ashkenasy“21则考察了将自组装铁卟

啉作为高性能氧传感器的敏感物质的可能性。但是这些报道检测的都是气态

氧的含量，关于溶解氧检测的报道很少。1999年Holmes—Smith“”报道了利

用PtOEP在电聚合膜中的荧光强度随氧气含量的变化来检测水中溶解氧的

含量，这种传感器在氮气饱和的水中的荧光强度是其在空气饱和的水中的荧

光强度的17倍，是目前报道的基于荧光猝灭的溶解氧传感器中灵敏度最高

的。近来，赵莉等人“”报道了四对溴苯基铂卟啉的合成并以它为敏感材料，

以PVC粉为支持体系的光学溶解氧传感器。其在5％亚硫酸钠溶液制备的无

氧水中的荧光强度是其在空气饱和的水中的荧光强度的15倍，并具有良好

的稳定性和重现性。

总之，金属卟啉优异的氧气响应特性必定会引起研究者越来越多的关

注，进行更深入的探讨。

1．3．2钉的络合物

为了得到高灵敏度的氧传感器，必须选择高量子产率的荧光指示荆，

且能与氧发生有效的猝灭作用。在所有的氧敏感材料中，钌的二亚胺类物质

是应用最广泛的一种，关于气态氧和溶解氧的检测都有很多文献报道。这主

要得益于这类物质具有较好的光化学稳定性，消光系数大，荧光寿命长，

Stokes位移大，吸收光谱位于可见光区，易于使用价格便宣的蓝光发光二

极管为激发光光源等优点，并且以钌的络合物为敏感材料的传感器对氧气的

晌应一般都符合Stern—Volmer关系。目前已成功运用于光化学氧传感器的

主要有三一2，2 7一联吡啶钌[Ru(bpy)。21 1，10一邻菲咯啉钉[Ru(phen)。2+]

和4，7一二苯基一1，10一邻菲咯啉钌[Ru(dpp)。”]等的络合物。但是这些物质

常面临的一个问题就是他们的常见盐如氯化物具有水溶性，所以当把这些染

料固定在硅胶介质中时，会存在染料流失的问题，而这又会相当严重的影响

IO
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传感器的性能。最初人们是通过先把这些染料溶解于二氯甲烷中再固定到介

质中去的方法来缓解这～矛盾的，但是这种方法并没有完全解决这一问题。

后来人们通过把染料的阳离子与可溶解在憎水性介质中但又不会与氧作用

的阴离子(如Ph。B’)相结合的方法而使得这一问题得到了圆满的解决。

人们还对以钌的络合物为敏感物质的传感器的各方面的性能进行了较

全面的研究。如Li等””人讨论了硅橡胶敏感膜中染料的浓度及膜的厚度对响

应性能的影响，研究结果表明当染料浓度在0．2 mmol dm“时，对氧的响应最

灵敏。Mills等“”讨论了传感器中所用的支持体系及增塑剂对传感器性能的

影响，他们将荧光染料[Ru(dpp)。(ClO。)：]与四苯基硼酸盐结合生成

[Ru(dpp)。(Ph．B)。]，用磷酸三丁酯做增塑剂，聚甲基丙烯酸甲酯做聚合物，

发现随着增塑剂的使用量的增加，敏感膜对氧响应的灵敏度也增加，响应时

间和恢复时间也显著减小。后来，他们又研究了增塑剂的粘性对这种氧传感

器性能的影响，发现粘性越低，灵敏度越高“”。Brian“81在实验中比较了在

不同pH值介质条件下制得的[Ru(bpy)。(C104)。]与[Ru(ph。phen)。(CIO。)：]两种

不同涂料的传感器的性能，结果显示在pH=7时[Ru(ph：phen)。(CIO。)：]显示了

更高的灵敏度。早在t976年就陆续有文献报道了氧对这类物质的荧光猝灭过

程中的能量转移及猝灭机理等问题“”“3，一般认为，氧分子对荧光物质的荧

光猝灭作用是由于三重态的氧分子3∑I_和激发单重态的荧光物质分子‘M+相

碰撞，从而形成激发单重态的氧分子。△。和三重态的荧光物质分子3M。随着

时代的发展，钌的络合物又被用于亚微米光纤氧传感器的研制。由于其优良

的性能，还被广泛应用于细胞及其他活体中的氧的检测“”，取得了令人瞩目

的成就。

在新化合物研制方面，Tyson031新合成了两种钌二酰亚胺络合物，并对

其光化学特性做了全面的研究，发现其基于金属向配体的电荷转移的发射寿

命很长，而且二者对分子氧都非常敏感。吕太平等[54]合成了配体4，7一二

苯基一1，10一邻菲咯啉的两种高亲脂性烷基衍生物4，7一二(4 7一丙苯基)

一1，10一邻菲咯啉和4，7一二(4’一庚苯基)一1，10一邻菲咯啉，并用他们的

钌配合物制成均态的聚苯乙烯膜，实验结果表明，对于溶解氧的响应，配体

取代基碳链越长，响应时间越短，荧光试剂的流失越少，因而膜的寿命就越



四川大学硕士学位论文

长。

总之，钉的络合物在氧传感器的发展史上起到了举足轻重的作用，随

着科技的发展，必将为氧传感器的发展作出越来越大的贡献。

1．3．3其他氧敏感体系

研究氧传感器的历史很长，文献中报道了各种类型的氧传感器，工业

上应用的也有许多氧传感器，如电化学动力型：氧化钇固载的氧化锆材料““：

半导体和陶瓷类型，如TiO：、SrTiO，等啉删，半导体类型的又可分为两类，

其中TiO：、Nb。0。、SnOz属于N型化合物，其余的都属于P型化合物。Amao

等“”还将铝酞菁染料固定到聚苯乙烯膜中，发现对低浓度的氧(～10％)有

着很好的线性响应。Chan等⋯将四碘荧光素B固定在硅胶中，利用其磷光

可有效地被氧猝灭的特性建立了光纤氧传感器。Ghosh等㈨还用Sol—gel方

法固定无机物Mo。Cl。：作为氧敏感物质来检测火力发电厂的氧浓度，这种光

纤氧传感器可适应比较恶劣的环境。

1．4支持体系的选择

在传感器的研究中，关键的步骤之一即是敏感物质的固定，也即是支

持体系的选择。一种理想的固定化方法应满足以下条件：(1)简便、快速；

(2)固定的试剂稳定，不易从基质上洗脱：(3)被固定的试剂可保持原有

的化学及生物活性。所以支持体系的选择非常重要，入们在这方面进行了大

量的探索”1。”1。

目前，常用的固定化方法可分为三类：(1)吸附法。它是最简单的方法，

适用于各种试剂，但由于试剂与基质之间的作用力较弱，被吸附的试剂容易

洗脱，于是限制了传感器的寿命和应用性：(2)共价键合法。此法固定的试剂

一般比吸附法寿命长，但用此法固定试剂较复杂和费时，有时由于被固定的

试剂与基质形成的共价键改变了试剂的化学特性而导致试剂的响应降低；(3)

包埋法。试剂被物理地包裹在多孔的基质中，方法简单且适合于各种试剂。

通过控制适当的包埋步骤，此法固定的试剂不会洗脱或难以洗脱。

基于聚异丁烯酸甲脂、聚氯乙烯、聚苯乙烯及纤维素衍生物的各种聚合
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物常被用做氧传感器的支持体系。7’o’”““。若直接使用这些聚合物则响应不

好，且含有敏感物质的混合物不易成膜，所以通常需要加入增塑剂来改善其

性能。但加入的增塑剂具有易流失、易造成污染等问题。后来人们研制了一

种新的基于S-N—P的新型聚合物“5“⋯，以它为支持体系时可以避免上面的一

些问题。现在文献中有许多关于将含F聚合物用作支持体系的报道”。⋯，这

种聚合物可以改善包埋于其中的敏感物质的性能。Amao“”尝试了当将PtOEP

和PdOEP包埋于这种新型聚合物中时，其磷光信号随环境中的氧气含量的变

化情况。

另外将敏感物质固定在沸石的网状结构中也可使传感器获得良好的支

持体系而不会影响其他性能。Pramatha等”””3用中性的[Ru(bpy)]C1。作为起

始材料，在八面沸石的超笼结构中合成了氧敏感物质[Ru(bpy)。]C1。，并将其

作成膜测量水中的溶解氧，得到了良好的结果。

Sol-gel方法是一种历史悠久又被广泛应用的将敏感物质固定于含硅支

持体系中的方法。这是因为它具有良好的氧透过性、低的玻璃转换温度以及

对生理学方面的响应温和等优点。与吸附法、共价键合法及有机聚合物包埋

法相比，溶胶一凝胶(S01一gel)基质用于化学及生物传感器敏感试剂的固定

化有以下优势m3：

(1)与许多有机及无机试剂相容，可用于固定各种试剂：

(2)在化学、光学、热力学及机械稳定性等方面，它均优于有机高分子，适

合于严酷测定条件下使用：

(3)光学透明度好，从紫外到近红外整个波长范围内透踢(>250 nm)，有利于

吸光或荧光测量，而许多有机高分子在紫外区有吸收：

(4)它在室温或温和的加热条件下形成，可以包埋热稳定性和化学稳定性差

的分子(如蛋白质或细菌等)：

(5)由于基质含有足够的水，生物分子处于水溶液的微环境中，保持了它的

活性和稳定性，与在水溶液中有相似的行为；

(6)含有试剂的溶胶一凝胶基质可加工成各种形状，或形成块状或涂于硅、玻

璃及光纤上形成敏感膜，也可根据特殊用途制成纤维或粉末。通常来讲，敏

感物质是通过憎水基团之间的相互作用而固定在硅氧烷中的。
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近十年来，利用过渡金属如钌的配合物固定在Sol—gel主体中进行光化

学氧传感器的制备方法越来越受到人们的重视““”’72’7“。但是，硅氧烷在用

于极性无机敏感材料的固定时会存在着溶解性方面的问题“”，但随着有机改

性硅酸盐的使用，通过减少Sol—gel过程中可聚合的功能团的数目，降低了

基质的刚性和极性，一定程度上提高了氧传感膜的柔韧性和对氧气灵敏度，

缩短了响应时间⋯。7”。在Sol—gel体系中，敏感物质通过物理吸附及形成共

价键等两种方式固定在支持体系中。共价键作用可以减小敏感物质的流失，

但会使得传感器的其他光学性能受到一定的影响。Sol-gel方法已经用于末

端或侧面涂上修饰层的光纤上。”，当把这种方法和微秒脉冲法拉制的光纤结

合在一起时，可以制成亚微米光纤传感器。后来Choi和肖丹”1’”1等人在实

验中发现将敏感物质固定在硅胶上再用硅橡胶成膜的方法可以极大的提高

其对气态氧及溶解氧的检测灵敏度，说明它是一种很好的支持体系。

有资料表明对于相同的支持体系，其所处环境的湿度也会影响氧气在支

持体系中的透过率。Eaton和Douglas。”讨论了在以PtOEP为敏感物质，选

用不同的支持体系组建传感器时，环境湿度对传感器性能的影响，研究发现

湿度会显著影响氧气在聚合物中的通透性，但若采用乙基纤维素做支持体

系，用磷酸三丁酯做增塑剂，不仅使灵敏度大大提高，同时也将湿度的影响

降到了最低。

人们希望可以把敏感物质均匀地分散到所用的支持体系中，这样可以

避免自猝灭等常见问题。膜的厚度及敏感物质的浓度也会使膜具有相对较高

的光学密度，这样检测到的入射光谱可以认为是从传感器的敏感膜中均匀产

生的。总之，选择合适的支持体系及作膜条件可以极大改善传感器的性能。

1．5课题的提出

综上所述，氧气的检测尤其是水中溶解氧的检测具有极其重要的意义，

前入也从各方面对检测方法进行了优化并发展了光化学氧传感器这一具有

广阔应用前景的测量方法，但目前报道的溶解氧传感器的检测灵敏度还远没

有满足实际需要，还有很大改进的余地。每年都有大量的文献报道各种各样

的新型氧传感器，有的只是扩大了氧传感器的应用范围，有的则是发现了某
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一类对氧有一定灵敏度的新型材料，有的则是采用新的固定化方法。人们根

据钌的络合物的荧光可以有效的被分子氧猝灭的特性作了许多研究，从固定

敏感物质的支持体系着手，人们先后采用了硅氧烷、Sol-gel包埋、聚合物

以及硅橡胶成膜的支持体系等方法，但这些方法都不同程度存在一些缺陷。

例如，硅氧烷在固定极性敏感材料时会存在溶解性方面的问题；聚合物若单

独使用响应不是很好，且含有敏感物质的混合物不易成膜；Sol-gel包埋方

法通过共价键及物理吸附方式来固定敏感物质，但共价键作用会使传感器的

其他光学性能受到一定影响；硅橡胶容易老化造成硅胶和敏感物质的脱落等

问题。

鉴于以上几方面的原因，我们拟从硅胶的改性和硅胶的固定方法着手，

来考察基于这种新的支持体系的氧传感器的响应特性。层析硅胶作为支持体

系并在其上掺杂一定浓度的金属离子以提高氧传感器灵敏度的方法还未见

报道，本文通过在层析硅胶上掺杂各种金属离子后的不同体系对氧气的响

应，特别分析了Ag+和La3+的掺杂现象。另外，还首次采用了化学镀方法来

固定硅胶颗粒，通过对施镀工艺条件的探索和优化，得到了silica—Ni—P

的复合化学镀层，将此镀层用荧光染料[Ru(bpy)。]C1：浸泡后，考察了其对

气态氧和溶解氧的响应性能，探索了～种新的固定敏感物质的支持体系。实

验结果将为发展氧传感器敏感材料提供一条新途径。
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2基于金属离子掺杂效应的氧传感器的研究
2．1前言

Sol—gel方法是一种历史悠久又被广泛应用的将敏感物质固定于含硅

支持体系中制作氧传感器的方法。

但传统的溶胶一凝胶基质，在材料的力学性能等方面尚有许多不足之处，

如常规的水解制备过程中易发生弯曲、变形和开裂等现象，导致整个制备过

程的失败，易脆性则为无机氧化物凝胶的最主要不足之处。利用有机改性溶

胶一凝胶技术可以改善传统溶胶一凝胶方法的不足。有机改性溶胶一凝胶基质

同传统的无机溶胶一凝胶基质相比，具有更好的光学性能，与染料有更好的

相容性及良好的柔韧性而备受人们的关注。现在已有很多关于这方面杂化材

料的研究报告，并逐渐形成了一种新的材料家族。

Kuyavskaya和Lev等。”3研究了使用溶胶一凝胶基质包埋各种试剂制备金

属离子化学传感器的可能性。不同的比色试剂被包埋在溶胶一凝胶基质中进

行Fe”，A13．J co”， Ni”， cu2+和Pb2+等离子的检测，其中用溶胶一凝胶基质

包埋1，10一邻菲洛琳对Fe”的检测限低于0．1 ppb(约2×101mol／L)，这种

高灵敏度的响应是由于被分析离子能够渗透入多孔的溶胶一凝胶基质并同包

埋的配体络合而聚集。这些金属离子传感器的可行性预示着被包埋的配体具

有较高的自由度，以致能在溶胶一凝胶基质的孔洞中移动和重新定向而同金

属离子形成配合物。

Choi协””1等人在实验中发现将敏感物质固定在硅胶上再用硅橡胶成膜

的方法可以极大地提高其对气态氧及溶解氧的检测灵敏度。Slobodan“”研究

了在硅胶上掺杂不同的金属离子后表面性质的变化，认为掺杂金属离子后，

随着吸收自由能的降低，可以增强硅胶颗粒表面的均匀性。1999年，

Fumitoshi等“”考察了将[Ru(bpy)。]C1：敏感物质固定到掺杂了Nd3+离子的

SiO。的溶胶一凝胶基质中后吸收光谱的变化，结果表明在从[Ru(bpy)，]ci。到

Nd3+离子的激发过程中，辐射能量转移和无辐射能量转移同时存在。张平等

人””首次用SiO，直接吸附[Ru(bpy)。]CI：来考察它对气态氧的响应，并发现

随着吸附的[Ru(bpy)。]CI。的量的增大荧光强度也逐渐增强。后来Maurizioo⋯

采用可见激光照射技术将AgNO，通过光化学还原掺杂到纳米尺寸的硅胶颗粒
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上，发现能使表面增强拉曼光谱(SERS)增强，并用紫外一可见吸收光谱、

拉曼光谱和荧光光谱证实了这一掺杂过程。但以掺杂了不同金属离子的改性

硅胶作为支持体系来考察其对氧的响应还未见文献报道，本文探讨了将不同

金属离子掺杂到硅胶上再在其上固定敏感物质[Ru(bpy)。]C1。的支持体系对

氧的响应特性，并对其响应机理做了分析。

2．2实验部分

2．2．1主要试剂及仪器

实验中所用的主要试剂列于表2-1中，所有试剂使用前未做进一步纯

化。主要仪器列于表2—2中。

表2—1制备传感器时所用的主要试剂

品名 规格与型号 公司与产地

三联吡啶钉[(Ru(bpy)a)] AR Fluka

C12．6H20

层析硅腔 i00—200目 青岛海洋化学试翘厂

硝酸铅 AR 成都科龙化学试剂厂

硝酸锚 AR 广东西陇化工厂

硝酸银 AR 广东西陇化工厂

硝酸锰 AR 成都科龙化学试剂厂

硝酸铁 AR 重庆北碚化学试剂厂

硝酸镧 AR 成都科龙化学试剂厂

硝酸钍 AR 成都科龙化学试剂厂

硝酸锆 AR 广东西陇化工厂

硝酸铋 AR 广东西陇化工厂

硝酸铈 AR 成都科龙化学试剂厂

四氯化钛 AR 成都科龙化学试剂厂

二氯化锡 AR 成都科龙化学试剂厂
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l无水乙醇 AR 上海有机化工试剂研究所l

l空气 99．9％ 成都昊入气体公司

l氧气 99．9％ 成都吴入气体公司

表2-2检测传感器性能所甩的主要仪器

仪器名称 规格与型号 公司与产地

荧光分光光度计 4500 日立日本

高速自动比表面及孔隙度 NDVA3000 Quantach美国

分析仪

气体流量控制仪 0154 Brooks Instrument荷兰

电热鼓风恒温干燥箱 DB一204 成都电烘箱厂

2．2．2样品制备

2．2．2．1硅胶支持体系的制备

称取2．Og干燥层析硅胶于12个小烧杯中，分别加入20mL

5．0×10。mol／L的Pb(N03)2，Co(N03)2，SnCI 2，TiCl4，Mn(N03)2，Fe

(NO。)。，Th(NO。)。，Zr(NO。)。，Bi(NO。)。，Ce(SO．)t，2．5×101mol／L

的AgNO，，i0。3mol／L的La(NO。)。的水溶液，搅拌几分钟，再用104mol／L

的NaOH水溶液分别调至弱碱性(pH～7．5)，浸泡放置过夜并过滤，用蒸馏

水洗涤沉淀至少三次，将所得硅胶颗粒放入烘箱中180～190。C干燥1h。同

时做参比。

2．2．2．2荧光物质的固定

称取25mg[Ru(bpy)。]Cl，．6H。0溶于lOOmL无水乙醇中，分别向13个小

烧杯中加入10．OOmL该荧光物质的乙醇溶液，搅拌后放置过夜。由于所采

用的敏感物质为三联吡啶钉的氯化物，所以为了避免氯原子引起的重原子效

应，故将所得橘黄色颗粒用无水乙醇洗至上清夜无色，倾去上清夜以驱除溶

液中的残留氯离子，再于烘箱中80"C干燥1h。
18
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2．2．3测量方法

将吸附有金属离子和荧光物质的硅胶颗粒装入自制的三角固体测量池

中，激发波长470nm，发射波长约600nm，激发和发射的狭缝宽度均为2．5nm。

分别通入N：和0。，于常温常压下分别进行荧光检测，记录荧光发射强度值I，

并计算I。：／I。

2．3结果与讨论

2，3．1对氧的响应机理

一般认为，荧光物质[Ru(bpy)。]cl：对氧的响应通常是一种动态猝灭过

程，可用下式来表示“”，即荧光分子[Ru(bpy)。]2+(能量供体)所发射的荧

光为猝灭剂0：(能量受体)所吸收，从而导致后者被激发。

[Ru(bpy)。]2++h v一[Ru(bpy)，]”·

[Ru(bpy)，]2．}十02(3∑。”)一[Ru(bpy)，]2++02(1△。)

钉的络合物对氧的响应情况可用Stern—Volmer方程来表示：

I。／I =l+Ksv[02] (1)

T o／T=I+K“[02] (2)

Ksv=T o×K。XK．／760 (3)

式中I表示荧光强度，-表示各种物质的荧光寿命，下标0表示在没有

氧气存在时的荧光强度或荧光寿命。K。，表示Stern—Volmer猝灭常数，[0。]表

示氧气的浓度。由式3可以看出，K。。的大小主要取决于以下几个方面：(1)

猝灭后电子态激发自然寿命t。：(2)猝灭速率常数K。：(3)反应媒介中氧的

溶解度KH。通常来讲，K。，越大仪器的灵敏度也就越高，从式3可以看出，改

变t。、K。或K。可以提高K。但t。和K。只与敏感物质本身的性质有关，敏感物

质选定了，t。和Ka不会改变，所以选择合适的敏感物质是极为重要的。在不

同的反应媒介中，相同的敏感物质的灵敏度也会有很大的差别，主要是因为

氧在不同反应媒介中的溶解能力不同，也就是K一不同，从而影响了灵敏度。

所以提高传感器的灵敏度可以从敏感物质本身及其所处的反应媒介入手。

本实验采用三联钌吡啶[Ru(bpy)，]C1：作为敏感物质，层析硅胶(多孔
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性的二氧化硅)作为固体载体吸附荧光指示剂。吸附在层析硅胶颗粒表面的

荧光物质分子不易流失，可增加传感器的稳定性。另外，氧作为猝灭剂时，

它在载体内的溶解度越大，猝灭程度就越大，对氧的灵敏度就越高。多孔性

的层析硅胶对氧也有较强的吸附作用，使载体内氧的溶解度增加，从而提高

了氧猝灭比和对氧的灵敏度。

用作分离介质的层析硅胶是人工合成的多孔二氧化硅，它的特点是其表

面含有硅醇基(->Si—OH)，这是硅胶可以进行表面化学键合或改性的基础。

硅胶的化学性质比较稳定，可以耐受酸性介质的侵蚀。无定型硅胶常温下在

纯水中的平衡溶解度约为lO一，但是，当pH值升至9以上时，溶解度增大，

至pH 10．7以上时硅胶即会溶解。为安全计，硅胶一般只用于pH卜8范围

内。利用硅胶的这一特点并结合文献，在phil-7．5条件下，进行各种金属离

子的掺杂。

掺杂各种金属离子后的样品对氧的响应分别见图：

毯200
《

米

戳100

550 600 650 700

x(Dm)

图2．1未掺杂任何金属离子的体系对氧的响应(参比)
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图2．2掺杂5．0×10。mol／L Pb”后体系对氧的响应
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图2 3掺杂5，0X 10。4 mol／L Go”后体系对氧的响应
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图2．4掺杂2．5X1 o-1mol／L Af后体系对氧的响应
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图2．5掺杂5．OX 10。mol／L sn”后体系对氧的响应
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圈2．6掺杂5．O×10-‘mol／L Ti．+后体系对氧的响应
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图2．7掺杂5．0×10-4 mol／L Mn“后体系对氧的响应
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圈2．8掺杂5．OXl0'mol／L Fe“后体系对氧的响应
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图2．9掺杂10。mol／L ka“后体系对氧的响应
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图2．10掺杂5．O×10-’taol／L Th“后体系对氧的响应
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图2．11掺杂5．0×lo-'mol／L Zr“后体系对氧的响应
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图2．12掺杂5．0X10。mol／L Bi”后体系对氧的响应
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图2．13掺杂5．0×10。mol／L Ce“后体系对氧的响应



四川大学硕士学位论文

由图2．2—2．13可知，荧光试剂[Ru(bpy)。]C1。在0：存在下荧光可发生不同程

度的猝灭，见表2—3。为了与参比进行比较，纵坐标以相对强度I。／i02--I，

№(I。＆表示未掺杂样品的I。。／I。：)表示，将所有金属离子的掺杂效应作成

如下柱状图，见图2．14。由图可知，掺杂5．0×10。mol／L Pb”，Ti“，Mn”，

Fe”，ce”和2．5×10。mol／L的Ag+后，对氧的响应均减弱，而掺杂

5．0×101mol／L Co”，Sn”，Th”，Zr”，B，和104mol／L的La”后，对氧的响

应均有不同程度的增强。

表2-3掺杂的各种金属离子后的样品对氧的响应

M¨ Pb” Co” Ag‘ Sn扣 Ti¨ Mn2+

I№／Ia2一I·＆ -0．24 0．03 —0．32 0．69 —0．4 —0．47

M” Fe” Las‘ TⅣ+ z一+ Bi3． Ce‘+

I№／102一I·№ 一0．09 0．7l 0．4 0．72 0．21 —0．14

0，8

o，5

O．4

0，2

0

—0．2

—0．4

—0，6

掺杂样品序号

图2．14掺杂各种金属离子后体系对氧的响应效应(1．Pb”，2．Co“，3．Ag*。4．Sn”

5．Ti 4+J 6．Mn2．，7．Fe3．，8．La¨，9．Th¨．10．Zr¨，11．Bi 3+，12．Ce‘+)

当加入各种金属离子的硝酸盐或氯化物后，金属离子即可吸附到硅胶上

25
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。“，但是在碱性介质中，他们水解成MOH，并在硅胶表面产生如下反应

>Si—OH+MOH一>SiOM+H20

或 >Si一0一十MOH—+>SioM+OH一

有机试剂如荧光物质就能吸附到金属离子上面，引起荧光强度的增强或

减弱。“。本文则进一步研究Ag’和La3+掺杂的硅胶用于制备氧敏感材料的灵

敏度。

2．3。2掺杂不同浓度的Ag+和La3+后对氧的响应

2．3．2．1掺杂不同浓度的^g+后对氧的响应

按照前面样品制各的方法，分别掺杂(1)10～mol／L，(2)10～mol／L，(3)

2．8×10～mol／L，(4)5．5X 10～mol／L，(5)5．0×10～mol／L，(6)2．5X 101rnol／L，

(7)5．0X 10一mol／t．的Ag+，发现体系对氧的响应均减弱(表2-4，图2．15)。

表2-4掺杂不同浓度的Ag+后对氟的响应

[Ag‘]／too 1 2 3 4 5 6 7

1／L

I．,／102一 一1．06 一O．99 —0．97 —0．9 —0．25 —0．29 一O．77

工·比

丑

^

l

譬
H
＼

壁

掺杂样品序号

图2．15掺杂不同浓度的Ag+后对氧的响应
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2．3．2．2掺杂不同浓度的La”后对氧的响应

按照前面样品制备的方法，分别掺杂(1)lmol／L，(2)10一mol／L，(3)

10～mol／L，(4)10一mol／L，(5)10一mol／L，(6)10。5mol／L的La”，发现

体系对氧的晌应均增强(表2—5，图2．16)。

表2-5掺杂不同浓度的La3+后对氧的响应

(La”]／mo 1 2 3 4 5 6

1／L

IH2／工02一 0．37 0．36 0．12 0．43 O．19 0．16

I，％

2 3 4 5 6

掺杂样品序号

图2，1 6掺杂不同浓度的La“后对氧的响应

2．3，3掺杂金属离子前后硅胶比表面和孑L径的变化

大家知道，层析硅胶是多孔性物质，比表面较大，有着较强的吸附性能。

为了探索Ag+的负响应和La”的正响应是否是由于吸附引起孔径和比表面的

变化从而导致对荧光染料[Ru(bpy)。]C1：的吸附量变化，我们用高速自动比表

㈣

㈣

咖

唧

㈣

咖
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面及孔隙度分析仪做了孔径和比表面的实验，实验数据见表2-6和表2—7。

表2-6掺杂不同浓度的Ag+后硅胶比表面和孔径的变化

Ag’的浓度掺袭培前后孑k岔艺比(盾广前)掺杂馗前后比菠武艺比(后，前)

表2—7掺杂不同浓度的La“后硅胶比表面和孔径的变化

L矿的浓度掺杂Ia瀚后孔径之比(后，前)掺杂la黼比表面之比(后／前)

从表2—3和表2—4可知，掺杂不同浓度的Ag+和La3+前后孔径和比表面

的变化几乎都在4-10％以内，这说明掺杂金属离子后孔径和比表面的变化并

不是引起Ag+的负效应和La”的正效应现象的主要原因。当然，从掺杂Ag+

后，孔径和比表面积都小幅度减小的现象和掺杂La”后，孔径和比表面积都
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小幅度增大的现象也可以认为孔径的变化也对Ag+的负效应和La”的正效应

作出了一定的贡献。

2．3．4掺杂Af的负效应和La”的正效应机理探讨

2．3．4．1掺杂Ag+的负效应

在碱性介质中，AgNO。转变为AgOH，而AgOH又极不稳定，很容易分解

生成暗棕色的Ag。0。吸附了荧光物质后的硅胶颜色呈不同程度的褐色，肉眼

即可观察到，且浓度越大，颜色越深，所以在硅胶表面实际上吸附的是Ag：0。

因此，在激发过程中，它会吸收一部分荧光染料的激发能量而使荧光强度降

低。并且由表2-4和图2．15还可看出，掺杂Ag+浓度的过程中，随着掺杂

Ag+浓度的逐渐减小，荧光强度起初逐渐增大(i0～mol／L～i0。mol／L)到

5．0×10“mol／L时达到极值。然后又随着掺杂Ag+浓度的继续减小荧光强度

又很快降低。前者可能是因为掺杂Ag+浓度太大而远远超出了硅胶的吸附量，

从而形成了大量的黑褐色的Ag。0，吸收了更多的激发能，所以荧光强度会随

着Ag+浓度的逐渐减小(i0“mol／L～i0’4mol／L)而逐渐增大。当达到它的最

佳吸附量后，荧光强度也相应达到最大，再继续减小Ag+浓度，荧光强度又

降低。

2．3．4．2掺杂La”的正效应

当加入La(NO。)。后，正如前面所讨论的那样，形成的是SiOLa。镧是

一种稀土元素，在荧光材料中本身不发光，但可利用其丰富的4f能级进行

能量传递，以提高荧光材料的性能。比如在Tb—CPFX—SDBS体系中掺入La”

可使荧光增强三倍。”，掺杂了稀土La的Ag—BaO薄膜荧光发射能力提高了约

40％，同时也改进了这种薄膜的荧光特性，这表明镧在Ag—BaO薄膜中也可利

用其4f能级进行能量传递““。在本文中亦出现了镧增强金属络和物荧光的

特性。同样由表2—5和图2．16还可看出，掺杂La”浓度的过程中，随着掺

杂La”浓度的逐渐减小，荧光强度起初逐渐降低(10。1mol／L～10～mol／L)，

然后又随着掺杂La“浓度的继续减小荧光强度又很快先上升后下降。前者可

能是因为掺杂La”浓度逐渐减小从而使其荧光发射能力逐渐降低，而
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10。mollL则可能是最佳掺杂量，然后再减小掺杂La”浓度，荧光强度又降低。

2．3．4．3其他掺杂金属离子的响应

元素周期表中的化学元素，按照其原子结构特经可分为S，p，d，f四个

区，d区和f区元素离子，由于具有较多的未充满d或f轨道，可失去或容

纳电子和孔穴，因而比较适合作为掺杂金属离子。由于本实验掺杂了12种

过渡金属离子或稀土离子，每种金属离子的响应情况均不相同，我们试着用

金属氧化物的能带宽度来解释此现象，却未得到理想的结果，又试着用金属

离子的氧化还原电位理论来解释依然得不到满意的结果，所以只有根据具体

情况具体分析每种金属离子的正负效应现象。

(1)Pb“、Ti“、Mn”、Fe“、Ce”的负效应机理探讨：

有研究表明，TiCl。在硅胶表面主要以氧化物半导体TiO。形式存在“”。

可以认为在M"+／SiO。／荧光染料的体系中，这几种金属离子发生的主要过程是

激发态染料分别和PbO：、TiO：、MnO。、Fe203之间的分子之闯的分子间电子转

移过程。激发态染料将处于激发态的电子注入到半导体PbO：、TiO：、MnO。、

Fe：0，的导带，自身失去能量。注入到这些半导体导带的电子可以和吸附在

氧化物半导体表面的氧气分子等发生氧化还原反应生成活性氧自由基椰’，从

而引起有效氧浓度减少，对氧气的响应倍数也就相应降低。Ce“是稀土金属

离子，存在变价Ce”，它之所以与La“和Th“的响应效果不同，估计是部分

形成了Ce”／Ce”的复合物的原因。

(2)Co“、Sn”、Th“、Zr“、Bi”的正效应机理探讨：

与(1)中讨论的相同，Co”，Sn”，Th”，zr“，Bi3在硅胶表面也主要以

氧化物半导体形式存在，发生的也主要是激发态染料和CoO、SnO、ThO：、ZrO：、

Bi。0。之间的电子转移过程。光激发产生的电子和孔穴，在半导体中的迁移

过程实际上并非互相独立。经过一系列作用后在最终状态中存在的电子和孔

穴往往是以双粒子态——激子的形式存在的。激子是由电子和孔穴相互作用

两形成的束缚态。激子形成后，电子和孔穴作为一个整体在半导体晶体中运

动。激子的寿命有限，形成激子的电子和孔穴之间的复合通常是造成激子消

亡的主要原因；除此之外，激子的分解也是引起激予消亡的～个重要原因；
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半导体内的局部电场以及浅俘获阱的俘获也是造成激子分解的原因。但激予

的分解有利于阻止激子内的电子／孔穴对的复合。”。因此，这几种金属离子

的掺杂，可能是由于引入了浅俘获杂质中心从而促进了激子的分解，使电子

／孔穴分离，提高了支持体系对氧的响应活性。

(3)掺杂浓度的影响：

杂质离子的掺入浓度也是影响掺杂效果的重要因素，一般存在一个最佳

浓度，这与金属离子的种类、掺杂方式、实验条件等有关。故实验结果显示

为正负效应的程度不同。

2．4结论

以掺杂不同的金属离子的硅胶为支持体系，以荧光剂[Ru(bpy)a3C1。为敏

感物质，与末掺杂的比较，它们对氧的响应出现了不同的情况，即有些呈现

正效应，如掺杂5．0×10。mol／L Co“，Sn”，Th“，Zr”，Bi“和101mol／L的

La“后，对氧的响应均有不同程度的增强。有些呈现负效应，如掺杂

5．0 x 10‘mol／L Pb”，Ti”，Mn2+，Fe”，Ce”和2．5 X 101mol／L的Ag+后，对

氧的响应均减弱。进一步考察不同浓度的AF和La”的效应后，发现

101mol／L～10“mol／L的Ag+都呈现负效应，这可能是因为在弱碱性条件下形

成的暗棕色的Ag：0会吸收部分荧光染料的激发能量而使荧光强度降低；而

lmol／L～lO-5mol／L的La”都呈现正效应则可能是因为在硅胶表面形成SiOLa

后，La通过能量传递可以增强金属络和物[Ru(bpy)。]Elt荧光。除此之外，

其他金属离子的掺杂效应可能是由于在硅胶表面形成了半导体氧化物引起

电子转移的结果。该实验结果将为发展氧传感器材料提供一条新途径。
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3基于s jJ j ca—N卜P复合化学镀层固定敏感物质的氧传感器
的研究

3．1前言

正如前面所述，Soi—gel方法是一种历史悠久又被广泛应用的将敏感物

质固定于含硅支持体系中的方法，硅胶是一些细小的颗粒，必须要首先将它

固定然后才能进一步制作氧传感器，特别是压力氧传感器o”，需要将硅胶颗

粒很好地固定才不至于从基质上脱落。常用的硅胶固定方法是先将荧光染料

吸附在硅胶上再采用玻璃和铝板做基质，在其上成膜的方法来固定硅胶颗

粒，还有人采用硅橡胶成膜的方法，这些方法都存在一定的缺陷，如氧的透

过性和扩散性较差，硅橡胶易老化等。基于这些原因，我们首次采用了化学

镀(electroless plating)方法来实现硅胶颗粒的固定化。

化学镀是通过溶液中适当的还原剂使金属离子在金属表面的自催化作

用下进行还原的金属沉积过程，也叫无电解电镀、自催化镀。为了使器件获

得色彩上的装饰美。一般在传统的旋镀工艺上制备彩色镀层，即使荧光染料

微粒在施镀时与金属(通常是镍)共沉积，形成复合镀层。这种复合镀层可

以呈现出荧光染料与基质金属的综合色泽，当用紫外光照射复合镀层时，还

可以发射出强烈明亮的荧光。基质金属和与之共沉积的固体微粒从不同角度

反射或放射出不同色彩的光线，显示出多种光色，赋予被镀器件鲜艳夺目的

色彩美，并且可以给人以立体的、幻觉般的美感。

林忠夫等指出两种制备彩色复合镀层的方法，一种势法是在普通复合镀

镍液中，加入能溶于水的荧光染料。由于这些荧光染料能牢固吸附在某些固

体微粒上，故在微粒与金属共沉积的同时，也就把荧光染料带入复合镀层中；

第二种办法是直接让荧光染料以不溶于水的固体微粒形式和基质金属共沉

积，形成复合镀层。”。

尽管前人在这方面作了大量的工作，但将这一方法运用到传感器领域还

未见报道。本实验采用化学镀方法分别在导电玻璃和铜网上来实现SiOz的

硅胶颗粒、金属镍Ni以及荧光染料[Ru(bpy)。]Cl：的共沉积，通过对施镀工

艺条件的探索和优化，得到silica-Ni—P的复合化学镀层，再考察这种复
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合镀层对气态氧和溶解氧的响应，建立了一种新的支持体系。

3．2实验部分

3、2．1试剂与仪器

实验中所用的主要试剂列于表3-1中，所有试剂使用前未做进一步纯

化。主要仪器列于表3—2中。

表3—1制备传感器时所用的主要试剂

品名 规格与型号 公司与产地

三联吡啶钌[(RU(boy)，)] AR F1uka

C12．6Ht0

层析硅胶 100-200目 青岛海洋化学试剂厂

Silica gel 60 青岛海洋化学试剂厂

铜网 200目 成都清江筛网厂

硫酸镍 AR 广东西陇化工厂

次亚磷酸钠 AR 广东西陇化工厂

醋酸铅 AR 重庆北碚化学试剂厂

冰醋酸 AR 重庆东试化工有限公司

醋酸钠 AR 天津市博迪化工有限公司

氨水 AR 成都科龙化学试剂厂

乳酸 AR 成都科龙化学试剂厂

丙酮 AR 成都科龙化学试剂厂

无水乙酵 AR 上海有机化工试剂研究所

空气 99．99％ 成都吴入气体公司

氧气 99．99％ 成都昊入气体公司
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表3-2检测传感器性能所用的主要仪器

仪器名称 规格与型号 公司与产地

荧光分光光度计 4500 日立日本

倒置荧光显微镜 IDE2003 重庆光电仪器公司

照相机 4500 尼康日本

超声波 KS-300D 宁波科生仪器厂

气体流量控制仪 0154 Brooks Instrument荷兰

电热恒温水浴锅 H．H．S 21-4R 上海医疗器械五厂

3．2．2化学镀溶液的配制

(1) 准确称取2．59硫酸镍，还原剂次亚磷酸钠3．Og，分别用少

量去离子水溶解；

(2)pH=5．0的缓冲溶液；称取69醋酸纳于0．5mL冰醋酸中，并

稀释至50mL；

(3) 稳定剂醋酸铅10一g／L：称取0．Olg醋酸铅加500mL去离子

水溶解，再取此溶液5．OmL稀释成lOOmL即得；

(4) 取1．5mL乳酸在不断搅拌下倒入已完全溶解的镍盐溶液中，

再将已完全溶解的还原剂溶液在剧烈搅拌下加入，再在充分

的搅拌条件下，加入3．OmL稳定剂醋酸铅和IOmLHAC—NaAC

缓冲溶液，稀释至100．OmL，用896的氨水调整溶液的pH值

至pH=5。配制好的镀液放置待用。

3．2．3施镀基材的选择

3．2．3．1采用导电玻璃做基材

先将导电玻璃用洗衣粉洗净，再用丙酮浸泡lOmin，然后用清水洗净，

晾干。取15mL镀液于小烧杯中，加入30mg层析硅胶，超声。将导电玻璃在

309／L次亚磷酸钠溶液中浸一下立即放入烧杯中，剧烈搅拌卜2min，水浴9

O℃施镀。
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A：分别实验不加硅胶、加吸附了荧光物质的硅胶(黄硅胶)和未吸附荧光物

质的硅胶(白硅胶)(均为30mg)，施镀5—6h，结果均未镀上镍层。

B：其他条件相同，分别实验不超声和超声30min，镍层仍未镀上。

c：其他条件相同，分别实验施镀lh，2h，3h，5h，6h，结果仍未镀上。

3．2．3．2采用铜片做基材

考虑到将镍层铍到基材上是关键，换用铜片做基材，看能否镀上。先

将铜片分别用粗砂布和细砂布擦去表面的氧化物，用洗衣粉洗净，丙酮浸泡

lOmin，然后用去离子水洗净，晾干。再采用相同实验方案，施镀6h，发现

黄色铜片上已经镀上一层光亮的镍，但紫外灯下观察未发现荧光。且硅胶主

要是吸附在镀层表面，用手擦拭即掉。改变硅胶的加入方式，一是直接一次

性加入，二是分批加入(每隔1h加入)，发现后者的效果较好，但附着力依

然不强。

3．2．3．3采用铜网做基材

考虑到铜网有很多筛眼，估计固定硅胶颗粒的能力要比铜片要强，于是

我们采用了铜网作为新的施镀基材。

(1)先分别剪下80目、100目和200目的铜网各一块，大小为1．4x2cm，

采用与铜片相同的处理方法，同样实验方案，施镀4h，发现只有200目的

铜网上镀上了镍，且硅胶的附着力较强。

(2)采用已吸附荧光染料的硅胶实施此实验，所得复合镀层紫外灯下观

察无荧光：

(3)采用白的层析硅胶，再将所得复合镀层用6．053×10“mol／L的荧光

染料[Ru(bpy)，]C1：的乙醇溶液浸泡约lOmin，取出，用乙醇和去离子水洗涤

至少三次以除去表面的残留物，用电吹风吹干，紫外灯下观察有红色荧光。

(4)白的Silica gel60代替白的层析硅胶做相同实验，所得效果没(3)

好。

(5)改变施镀时间，发现施镀2．5h后的荧光较强，且固定也较为牢固。

综合上面实验所得结果，我们选用了200目铜网做基材，在15mL镀液
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中，采用白的层析硅胶30rag分批加入的方式，pH=5．0，施镀时间为2．5h，

超声30min，水浴90"C的施镀条件，得到了性能优良的silica—Ni—P的复

合化学镀层。

3．2．4荧光检测

将Si lica—Ni—P的复合镀层固定在装有2mL水的1cm比色皿中，使其与入

射光成45。角(见图3．1)，激发波长469nm，发射波长603nm，狭缝宽度5．Onm。

(1)复合镀层在不同DO浓度的水溶液中的荧光强度的测量按如下方法进行：

将不同氧气含量(0～100％)的混合气体由气体流量控制仪用导气管直接导

入载有复合镀层的比色皿的水中，总流速保持在lOOml／s，待混合气体在水

中达到溶解平衡后(约5min)进行测试。如水中溶解氧的浓度为13ml／m3的水

样的制备就是将30％的氧气与70％的氨气混合后通入水中待其达到溶解平

衡后进行测试。(2)复合镀层对气态氧的响应装置同溶解氧相同，只不过

在比色皿中不加入水。

图3．1不同浓度的标准气体混合系统和测量流通池示意图

3．3结果和讨论

3．3．1化学复合镀机理

以次磷酸盐为还原剂的镍磷共沉积机理为(酸性镀液中)：

NiSO{+2NaH2P02+2H20一 Ni+2NaH2P03+H2 f+H2S04

2NaH2P02+H2—2P+2NaOH+2H20
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当加入硅胶颗粒后，随着镍离子的还原，硅胶颗粒与单质镍共同沉积在

铜网上，形成silica—N]-P的复合化学镀层(见图3．2)。此镀层用6．053

×10一％01／L的[Ru(bpy)。]Cl。的乙醇溶液浸泡约lOmin后，紫外灯下观察有

红色荧光。

图3．2以铜网为基材的Si I ica-Ni-P的复合化学镀层示意图：1为Ni—P复合镀屡；2

为吸附了[Ru(bpy)a]CI z的硅胶颗粒；3为铜用基材。

3．3．2氯敏黪复台镀屡的响应特性分析

3．3．2．1对溶解氧的响应

(1)荧光光谱

按3．2．4所述方法，测定了该复合镀层在氧气含量分别为0，20％，40％，

60％，80％，100％的氧气和氮气的混合气体中的荧光光谱(图3．3)，发现随着

氧浓度的增加，荧光强度成线性下降，说明氧气能有效地猝灭该敏感染料的

荧光。一般用I。／I(见1．2．4)来表示所得氧传感器的灵敏度，由图3．3可

计算出，Io／z的值为2．49，表明该溶解氧传感器有较高的灵敏度。
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图3．3 si f ica-Ni-p的氧敏感复合镀层在不同氯浓度下的荧光光谱圈。(”0：(2)20

(3)40：(4)60：(5)80：(6)100％(v／v)02。(激发波长469nm，狭缝宽度5．Onm)

(2)响应特性

测试了Silica—Ni—P的氧敏感复合镀层在以469nm为激发波长时在不

同浓度的溶解氧中的荧光强度，并给出了响应的Stern—Volmer曲线(图3．

4)。由图可知该响应非常好的符合Stern--Volmer方程(I。／I=1十K。。[0。])，

所得直线的斜率即为K。K：，=76．IL mol～，说明溶解氧是一种有效的猝灭剂。
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溶解氧浓度(×10“raM)

图3．4 Si ica—N卜P的氧敏愚复合镀屡stern—voImr曲线

(3)荧光显微镜照片

将该复合镀层放在一培养皿中，用荧光显微镜观察该敏感镀层在空气饱

和的水中和5％亚硫酸钠溶液制备的无氧水中荧光颜色的变化，可以看出在5％

亚硫酸钠溶液制备的无氧水中该镀层的红色荧光很强，用肉眼即可观察到，

而在空气饱和的水中看到的则是暗红色荧光。用尼康4500相机把两种情况下

的荧光颜色拍摄下来，物镜和目镜均为10倍(见图3．5a和3．5b)。由图可知，

该复合镀层对溶解氧有着较高的灵敏度。
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圈3．5a在5X亚硫酸钠溶液制备的无氧水中该镀层呈红色荧光

圈3．5b在空气饱和的水中呈暗红色荧光

(4)重现性

在F4500荧光仪上做时间扫描，测定了silica—Ni—P复合敏感镀层分别在

氧气和氮气饱和的水中响应的重现性。结果表明：经过这两组溶液的多次反

复测定，该敏感镀层分别在氧气和氮气饱和的水中的荧光强度与原来没有明

显变化，表明感镀层具有良好的重现性。图3．6是该敏感镀层分别在氧气和

氮气饱和的水中反复测定多次的结果。

由图3．6中还可以看出该复合镀层的响应时间和恢复时间。所谓响应时

间是指当复合镀层lOo％氮气环境转移Nloo％氧气环境中其荧光强度达到稳

40
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定所需要的时间。而恢复时间则是指从10096氧气环境到10096氮气环境其荧光

强度达到稳定所需要的时间。实验结果表明，复合镀层的响应时间小于200

秒，恢复时间约为300s。响应时间比恢复时间短，原因在于：(1)氧的扩散

性能比氮好，由氮气切换为氧气时，氧能很快达到平衡浓度；(2)硅胶对氧

有较强的吸附力，由氧气切换为氮气时，氮气替代氧气并达到平衡需要较长

的时间。并且复合镀层对水中存在的痕量溶解氧相当敏感，所以只有当氮气

把水中的痕量溶解氧赶干净时其荧光强度才会达到稳定，而水中存在的微量

氮气对复合镀层的荧光强度没有太大的影响。

倒
憩
基
艳≮

Time／s

图3．6 s．Ilca—N卜P复合镀层分别在氮气和氧气饱和的水中的重现性： (1)氮气饱和

的水；(2)氧气饱和的水。

(5)寿命及稳定性

对传感器进行了长达4个月的考察，$ilica—Ni—P复合镀层各项性能都没

有发生变化，其使用寿命约4个月。另外还对Silica—Ni—P复合敏感镀层对光

照的稳定性进行了考察。在氮气饱和的无氧水中，该复合镀层在469nm的激

发光下连续照射1h，其荧光强度基本上没有发生变化(仅下降了不N0．1％)
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(见图3．6)。这表明复合镀层对激发光有很好的稳定性，从而避免了许多

传感器所具有的光漂白的问题。这是因为：敏感物质受光照分解是光学传感

器不稳定的主要原因，光分解的程度与所采用的激发波长有关，激发波长越

短，指示剂越易分解。本研究中所采用的钌络合物激发波长约为469nm，大

大降低了光分解的程度，使传感器的稳定性增加；此外，敏感物质的流失也

是造成传感器不稳定的原因之一。将敏感物质吸附在二氧化硅颗粒表面，可

有效地防止指示剂的流失。传感器所具有的这些特性满足了其在实际分析中

的要求。

(6)复合镀层厚度对氧敏感性的影响

化学镀层厚度与施镀过程中基材表面各部分的沉积速度(镀速)有关，

而镀速又与温度、pH值、搅拌方式及镀液组成有关。在本实验中，我们固

定温度、pH值、搅拌方式及镀液组成，那么镀层厚度就只与施镀时问有关

了。我们采取重复镀的方法在铜网基材上分别施镀一次、两次、三次和四次，

发现随着重复镀次数的增加，虽然对硅胶的固定越来越牢固，但固定在其上

的敏感物质对氧的响应灵敏度却急剧下降，所以我们最终选择只镀一次来作

为我们的厚度条件。

3．3．2．2对气态氧的响应

(1)荧光光谱

按3．2．4所述方法，测定了该复合镀层对气态氧的响应。I。／I=6．5，由

此可知，气态氧也可以有效地使敏感物质的荧光熄灭。(见图3．7)。
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图3．7 STI i ca—N．-P复合镀屡对气态氧的晌应

(2)响应特性

按3．2．4所述方法，测定了该复合镀层在氧气含量分别为0，20％，40％，

60％，80％，100％的氧气和氮气的混合气体中的荧光光谱(图3．8)，发现该复

合镀层对低浓度氧(O～25％)比较敏感，随着氧浓度的增加，荧光强度快速

下降，但在高浓度氧范围内，则变化不明显。将此变化作成一光滑曲线(图

3．9)，可以猜想在低浓度范围是否成线性响应，为此作了氧气浓度在5％，1

0％，15％的荧光光谱实验，发现线性关系不是太好。



四川大学硕士学位论文

趟
睡
果
糕

100D
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图3．8 si i oa—Ni_P的氧敏感复合镀层在不同氧浓度下的荧光光谱图。(1)0：(2)20：

(3)40：(4)60：(5)80：(6)100％(v／v)0z。(激发波长469nm，狭缝宽度10．Onm)
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气态氧浓度(v／v％)

图3．9 si I ica-Ni-P的氧敏感复合镀层对不同浓度的氧的响应曲线

(1)偏离Stern-Volmer方程的原因探讨

前面综述中我们曾谈到，由于微观的非均相性，线性的Stern—Volmer

方程常常表现为较大的负偏差，即猝灭曲线不呈线性关系，随着氧分压的增

加，曲线逐渐往下偏离。为此，人们提出了多种模型校准Stern—VolmerP豫，
目前主要有以下两种模型：
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A．多态模型“”

假设指示剂分子在高分子膜内以多种状态出现，而每一种状态对氧的猝

灭程度是各不相同，通过推导可得到：

争《赢％，一 (4)

B．非线性溶解度模型“”

这种理论认为氧分子对固定在高分子膜中的荧光分予的猝灭作用将分两

步进行：气体氧分子或与液体相平衡的气态氧分子先溶解或吸附到高分子膜

中，然后才发生作用。在Stern—Volmer方程式中猝灭剂氧的浓度包括气体在

固体中的吸附量和气体在固体中的溶解度两部分，后者遵循Henry定律，而

前者则一般符合Langmuir吸附等温方程，则

[0：]=Kh·p。2+K。·b·P。：／(1+b·P。：) (5)

式中，K。是亨利常数，K，是最大的表面吸附浓度，b是与氧气的吸附能有关的

一个常数。将方程式(5]代人Stern--Yolmer方程(1)得；

I。／I=I+A·P。。十B·PoJ(1+b·P02) (6)

其中，A=K∥Kh，B=Ksv．K，·b．

以上两种模型都是在实验的基础上得出的对Stern—Volmer方程的修正，在解

释光化学氧传感器的非线性现象时都取得了良好的结果，但对于不同的氧传

感膜，利用哪种模型能够更准确地描述固体介质中的荧光猝灭规律，与所选

用的荧光指示剂和固定基质的微观均匀性有一定的关系。该复合镀层对气态

氧的响应一定程度上偏离了Stern-Yolmer方程，这可能是由于敏感物质被固

定在silica-Ni-P的镀层上，一方面随着氧分子浓度的增加，扩散速度受到

复合镀层的限制：另一方面，由于微观非均相作用，使得[Ru(bpy)a]cl：在复

合镀层内的存在状态具有多样性等原因，导致氧分子在不同浓度时对复合镀

层荧光猝灭模式存在多样性等原因造成的。

(2)发射波长蓝移现象原因探讨

由图3．9可看出，氧气含量从O～loo％的过程中，发射峰波长从603nm逐

渐蓝移到573nl】】，这与溶解氧状态时完全不同，究其原因估计是由于沉积在

铜网表面的Ni单质薄膜表层的Ni原子比较活泼，可能与周围吸附的氧气形成
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NiOz或NiO半导体氧化物，于是在复合镀层表面就同时存在金属Ni单质、Ni一0：

和Ni0三种形式，这三种形式的价带与导带之间的能量差依次增加，即Ni>

Ni一0t>NiO(图3．10)，于是金属Ni单质的能量部分传递给Ni一0：和NiO，从而

使金属Ni整体的能量升高。在这些能量带中，总有部分能量刚好满足

Ru(bpy)。’一[Ru(bpy)。]”+

所需的能量差，使激发态能量增加，荧光发射波长减小。随着氧浓度的增加，

这种能量转移现象就越厉害，所以发射波长表现为逐渐蓝移。

E

图3．10复合镀层表面Nj的三种可能存在形式的轻量示意图

N(B)

3．4结论

通过对化学镀液的组成、含量配比、硅胶加入次序、超声搅拌、施镀时

间等一系列条件的摸索，确定了最佳施镀条件，采用铜网做基材得到了Sil

ica-Ni—P复合化学镀层，将该镀层在6．053×10。mol／L的[Ru(bpy)。]ci：

的乙醇溶液中浸泡约lOmin后，紫外灯下观察有红色荧光。

将该镀层做溶解氧的响应，最大激发波长为469nm，最大发射波长为6

03nm，有较大的Stokes位移，通过对响应特性的分析，说明对溶解氧有着

较好的响应，符合Stern-Volmer方程，线性系数0．9924。重现性和稳定性

良好，寿命长达4个月。但对气态氧的响应却不是很理想。

并且该支持体系与以往的以硅橡胶、玻璃、铝板等为模扳的固定敏感

物质的方法相比，有着以下一些优点：(1)200目的铜网有着很多细小的可

镶嵌硅胶颗粒的小孔，使敏感物质可以充分地与氧接触：(2)复合镀层是全
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固态的，且惰性，可以防止水蒸气进入支持体系内部而使荧光染料溶解泄漏；

(3)用这种方法固定敏感物质，其荧光还可以有效地被氧猝灭。因此，该

法提供了一种新的固定荧光染料的方法，这种方法还未见文献报道。
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在校期间主要研究成果

I．熊小莉，陈欣，高尚芬，袁红雁，肖丹半，基于银离子和镧离予掺杂效应

的氧敏感材料的研究，化学研究与应用(已接收)。

2．高尚芬，舒晓红，熊小莉，袁红雁，肖丹}，以TiOz—SiO。为载体的联吡

啶钌对氧敏感性的研究，化学研究与应用(己接收)。

3．Xiaoli Xiong，Hongyan Yuan．Dan Xiao*and Martin．M．F．Choi*，

Dissolved Oxygen Sensor Based on Fluorescence Quenching of

Oxygen—sensitive Ruthenium Complexes Immobilized in Silica—Ni—P

Composite Coating．(Submitted to Sensors and Actuators B)
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声 明

本人声明所呈交的学位论文《基于[Ru(bpy)。]ci：化合物荧光猝灭

的氧传感器的研究》是本人在导师指导下进行的研究工作及取得的研

究成果。据我所知，除了文中特别加以标注和致谢的地方外，论文中

不包含其他人已经发表或撰写过的研究成果，也不包含为获得四川大

学或其他教育机构的学位或证书而使用过的材料。与我一同工作的同

志对本研究所做的任何贡献均已在论文中作了明确的说明并表示谢

意。

本学位论文成果是本人在四川大学读书期间在导师指导下取得

的，论文成果归四川I大学所有，特此声明。

学生签名：经·1、锄

导师签名：勺曩幼、
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