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荧光指示剂载体对荧光法溶氧传感器荧光膜
性能的影响

左　陈１，李建雄＊１，刘安华１，陈建明２，李炳蔚２
（１．华南理工大学材料科学与工程学院，广东广州５１０６４０；

２．新会康宇测控仪器仪表工程有限公司，广东江门５２９１００）

摘　要：以沉淀白炭黑、气相白炭黑和 ＭＱ树脂负载荧光指示剂Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２，添加到
二甲基硅橡胶，制备氧敏感荧光膜，研究指示剂载体和用量对荧光膜荧光输出的影响。

结果表明：纯硅橡胶荧光膜的荧光输出很低，ＳｉＯ２填料可作荧光指示剂的载体提高指示
剂的分散和荧光效率，ＳｉＯ２填料提高荧光效率的能力为 ＭＱ树脂＞气相白炭黑＞沉淀
白炭黑。含１０％ＳｉＯ２载体的硅橡胶制备的荧光膜，其荧光输出随指示剂用量线性增
加，直至指示剂用量达０．１％，但ＳｉＯ２填料降低荧光膜的响应速度。
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水体溶解氧含量的测量在环境监测、海洋科学、生命科学、水产养殖、污水处理、生化反应、临床医学等

众多领域都有重要意义。目前，能满足溶解氧在线测量的技术有荧光淬灭法［１］，其所用荧光指示剂主要是

邻菲咯啉钌和卟啉铂类的过渡金属络合物［２－３］。由荧光指示剂和载体制成的氧敏感荧光膜是荧光淬灭法

溶氧测量仪的关键，它决定溶氧仪的灵敏度、响应速度和使用寿命。
硅凝胶与过渡金属络合物相容性好，是过渡金属荧光指示剂早期使用的载体材料。但硅凝胶具有多

孔性，脆性大，强度低，指示剂容易流失，荧光膜的使用寿命短。为改善荧光膜的使用寿命，ＣＨＵ等［４］采

用正辛基三乙氧基硅烷和 正 硅 酸 乙 酯 为 前 驱 体，合 成 硅 烷 改 性 凝 胶 膜，吸 附 荧 光 指 示 剂 制 备 荧 光 膜；罗

峰［５］采用三氟丙基三甲氧基硅烷和丙基三甲氧基硅烷改性硅凝胶，将荧光指示剂包埋于溶胶－凝胶膜中制

作荧光膜。改性硅凝胶能在维持荧光膜灵敏度和响应速度的同时，减缓荧光指示剂的泄露，延长荧光膜的

使用寿命。以聚合物包埋荧光指示剂可显著减少荧光指示剂的流失。在聚合物材料中，聚二甲基硅氧烷

（ＰＤＭＳ）的透氧性极佳，透氧系数高［６］。但过渡金属络合物在ＰＤＭＳ中溶解度低，指示剂分子容易聚集，

荧光效率低。改善指示剂分子在ＰＤＭＳ中的分散性成为提高荧光膜性能的关键。ＬＵ等［７］采用纳米二氧

化硅吸附荧光指示剂，然后掺混到ＰＤＭＳ中，发现随着二 氧 化 硅 用 量 增 加，荧 光 寿 命 延 长，灵 敏 度 降 低。

邱微微等［８］以正硅酸乙酯交联ＰＤＭＳ和包埋荧光指示剂，制作荧光膜，可制得对氧分子具有良好响应特

性的高疏水性荧光膜。

白炭黑粒子表面拥有丰富的羟基和比表面［９］，可很好的吸附荧光指示剂。ＭＱ树脂是具有核壳结构

的有机硅树脂，其内部为Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键连接的纳米笼型无机ＳｉＯ２核，外部为含Ｒ３ＳｉＯ０．５的有机壳。ＭＱ树

脂的性能随 Ｍ 与Ｑ组分的摩尔比而变。当 Ｍ／Ｑ值低于０．７，ＭＱ树脂可溶于醇类极性溶剂［１０］，能很好

地吸附醇溶性Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２荧光指示剂，并能与ＰＤＭＳ保持良好的相容性。本文合成 Ｍ／Ｑ比值为０．６
的醇溶性 Ｍ／Ｑ树脂，用溶液法负载Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２荧光指示剂，然后掺混到ＰＤＭＳ中制成荧光膜，测量其荧

光响应，并与不同粒径白炭黑作载体的荧光膜比较，研究载体材料和荧光指示剂用量对荧光膜性能的影响。

７４３



第３期 左　陈 等：荧光指示剂载体对荧光法溶氧传感器荧光膜性能的影响 第３０卷

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

Ｕ－３０１０型紫外－可见分光光度计（日本，日立公司）；ＢＲＵＫＥＲ　Ｖｅｃｔｏｒ２２型傅立叶红外光谱仪（德国，

Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＫＹＯ－０１型溶氧测量仪（康宇测控仪器仪表公司）。
三（４，７－联苯－１，１０－邻菲咯啉）二氯化钌（Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２，荧光级），六甲基二硅氧烷（ＨＭＤＳＯ，分析纯），

阿拉丁试剂；正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，分析纯），广州化学试剂厂；沉淀白炭黑（工业级），福建远翔化工；气相白

炭黑（工业级），广州吉必盛科技；聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ，工业级），深圳红叶杰科技；二月桂酸二丁基锡

（分析纯），阿拉 丁 试 剂；盐 酸（分 析 纯），氢 氧 化 钠（分 析 纯），无 水 乙 醇（分 析 纯），氮 气（９９．９％），氧 气

（９９．９％）。实验用水为去离子水。

１．２　ＭＱ树脂制备

往三口烧瓶中加入２．０５ｇ无水乙醇、６．４２ｇ水和２．０５ｇ浓盐酸。升温至６０℃，加入４．８６ｇ（０．０３
ｍｏｌ）ＨＭＤＳＯ，搅拌１５ｍｉｎ。滴加２０．８ｇ（０．１ｍｏｌ）ＴＥＯＳ，继续反应１．５ｈ，得均相 ＭＱ树脂溶液。

１．３　荧光指示剂的负载

将一定量Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２溶于无水乙醇，配制成质量分数为０．１％的Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２乙醇溶液。取１ｇ该

溶液和不同质量的沉淀白炭黑、气相白炭黑或 ＭＱ树脂溶液混合，超声分散处理２０ｍｉｎ，６０℃干燥，得负

载荧光指示剂Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２质量分数为０．２％～３％的白炭黑或 ＭＱ树脂。

１．４　荧光胶与保护胶配制

取１ｇ　ＰＤＭＳ与０．１ｇ负载不同Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２的白炭黑或 ＭＱ树脂混合，然后加入０．２ｇ　ＴＥＯＳ和

５ｍｇ二月桂酸二丁基锡，配制成ＳｉＯ２填料含量相同、指示剂含量不同的荧光胶。对无载体填充ＰＤＭＳ荧

光胶体系，直接将Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２溶液与ＰＤＭＳ、ＴＥＯＳ和二月桂酸二丁基锡混合。
取５０ｍｇ炭黑与１ｇ　ＰＤＭＳ研磨混合，再加入０．２ｇ　ＴＥＯＳ和５ｍｇ二月桂酸二丁基锡，混合均匀，配

制成黑色保护胶。

１．５　氧敏感荧光帽制备

将光学透镜外表面用１０％ｗｔ氢氧化钠溶液处理和水、无水乙醇清洗。取３０ｍｇ荧光胶涂布于透镜，
待荧光胶表干后，取２０ｍｇ黑色保护胶涂布于荧光层表面，室温固化１２ｈ，即得Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２含量不同的

氧敏感荧光帽。

图１　荧光溶氧传感器结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｓｅｎｓｏｒ

１．６　荧光溶氧传感器

传感 器 主 要 由 调 制 ＬＥＤ 光 源、荧 光 帽、红 色

ＬＥＤ参比光 源、光 电 管 和 信 号 处 理 模 块 组 成。ＬＥＤ
发出调制４６０ｎｍ蓝光，经滤光片到达荧光膜，激发荧

光膜中的指示剂分子产生荧光，经６１０ｎｍ滤光片到

达光电管，光电管将荧光信号转化为电信号。溶解氧

淬灭受激荧光指示剂分子，导致荧光强度和寿命发生

变化。与参比光源比较，从荧光强度、荧光寿 命 或 相

位φ的变化可求得溶解氧含量［１１］。本实验采用荧光

强度测量模式。

１．７　氧敏感性测试

取两蒸馏水瓶，注满自来水，分别通入氮气和氧气０．５ｈ以上，直至溶氧测量仪输出不变，即分别得氮

气和氧气饱和水。将荧光帽装于ＫＹＯ－０１溶氧测量仪，置于氮气或氧气饱和水中，读取输出值和平衡时

间，将稳定输出值减去测量仪的背景输出，得荧光膜的荧光输出响应值。

２　结果与讨论

２．１　ＭＱ树脂的红外光谱鉴别

将ＨＭＤＳＯ与ＴＥＯＳ反应液于６０℃干燥，得白色粉末，将其与ＫＢｒ研磨压片，在４００～４　０００ｃｍ－１进

８４３
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图２　六 甲 基 二 硅 氧 烷 与 正 硅 酸 乙 酯 水 解 缩 合 产
物的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｏｆ　ＨＭＤＳＯ
ａｎｄ　ＴＥＯＳ

行红外光 谱 分 析，所 得 结 果 如 图２所 示。产 物 在３　５００
ｃｍ－１处出现硅羟基Ｓｉ－ＯＨ伸缩振动吸收带，２　９６０ｃｍ－１

处有甲基氢伸缩振动吸收带，１　２５７、８４６ｃｍ－１和７５８ｃｍ－１

处有ＣＨ３－Ｓｉ－Ｏ基团的吸收带，１　０８５ｃｍ－１处有无机Ｓｉ
－Ｏ－Ｓｉ键 的 反 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 带。红 外 光 谱 分 析 结

果表明所合成的产物为含有无机二 氧 化 硅 和 甲 基 硅 烷 键

的 ＭＱ树脂［１２］。

２．２　荧光指示剂载体对荧光膜荧光输出响应值的影响

图３是氮气饱和 水 中 荧 光 帽 荧 光 输 出 响 应 值 随 载 体

材料和荧光指示剂用量的 变 化 情 况。直 接 将 荧 光 指 示 剂

Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２溶液与硅胶混合制作的荧光 帽，其 荧 光 输 出

很低。指示剂用量低于０．１％时，荧光输出几乎被环境噪

音淹没；指示剂用量为０．１％时，荧光输出响应仅为４ｍＶ。
增加荧光指示剂用量，荧光输出响应增大，但在用量为０．５％时荧光输出响应才２３ｍＶ。

以沉淀白炭黑载负荧光指示剂后加入硅胶制作荧光帽，指示剂的荧光效率得到改善。荧光指示剂用

量为０．０２％，荧光输出响应为１７ｍＶ。随荧光指示剂用量增加，荧光输出响应线性增长，用量为０．０８％
时，荧光输出响应为４９ｍＶ。但当指示剂用量超过０．０８％，荧光输出响应增幅降低，不再随指示剂用量线

性增加。以气相白炭黑载负荧光指示剂制作荧光帽，指示剂的荧光效率与以沉淀白炭黑为载体的相近。用

量０．０２％，荧光输出响应值为１８ｍＶ，荧光效率与沉淀白炭黑的相当，但线性响应范围可延伸到指示剂用量

０．１％，输出响应值达６２ｍＶ。当荧光指示剂用量超过０．１％，输出响应不再随指示剂用量线性增加。
以 ＭＱ树脂载负指示剂制作荧光帽，指示剂的荧光效率比白炭黑作载体的高。用量为０．０２％时荧光

输出响应达２６ｍＶ，比白 炭 黑 高 约９ｍＶ。其 线 性 响 应 范 围 也 可 延 伸 至０．１％，荧 光 输 出 响 应 值 达１７４
ｍＶ。与气相白炭黑类似，当指示剂用量超过０．１％，荧光输出响应偏离线性关系。图３清楚表明白炭黑

和 ＭＱ树脂都可提高荧光膜指示剂的荧光效率，但 ＭＱ树脂的效率最高，气相白炭黑与沉淀白炭黑的效

率相当，气相白炭黑有比沉淀白炭黑高的线性响应范围。
荧光指示剂Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２是强极性分子，在非极性的ＰＤＭＳ中溶解度低，无载体时在ＰＤＭＳ膜内聚

集严重，光吸收效率低；同时，指示剂分子间激发能转移的概率大，从而荧光帽的荧光输出低。白炭黑和

ＭＱ树脂颗粒表面含有丰富的羟基，可吸附指示剂分子，改善指示剂分子在硅胶中的分散，减少指示剂分

子在ＰＤＭＳ中的聚集，提高光吸收效率和荧光效率。然而，在载体用量一定的情况下，可载负指示剂的表

面积不变，当指示剂用量增加，指示剂分子聚集，荧光效率降低，偏离线性响应。
沉淀白炭黑和气相白炭黑粒径分别在１００ｎｍ和１０ｎｍ量级［１３］，而比表面积分别约为１５０ｍ２／ｇ和

２００ｍ２／ｇ。因此，气相白炭黑有比沉淀白炭黑大的吸附能力，气相白炭黑作载体的荧光膜表现出宽的线性

响应范围。ＭＱ树脂有多孔的ＳｉＯ２核和带硅烷基的壳［１４］，它不但有丰富的表面吸附指示剂分子，而且表

面的硅烷基可能减少ＳｉＯ２颗粒表面吸附容留的氧分子，因而表现出更高的荧光效率。
图４是在氧气饱和水中，荧光帽荧光输出响应随载体材料和荧光指示剂用量的变化情况。与氮气饱

和水中的变化趋势类似，载体能提高荧光膜的荧光输出响应，且效率为 ＭＱ树脂＞气相白炭黑＞沉淀白

炭黑，输出响应随指示剂用量增加而增大，只是荧光输出响应的绝对值变小。在氧气饱和水中，荧光帽的

荧光输出值随着指示剂用量增加变化不大，因为大部分受激指示剂分子被氧分子淬灭。

２．３　荧光指示剂载体对荧光膜氧淬灭比的影响

取荧光指示剂用量为０．１％，载体材料不同的荧光膜，比较在氮气饱和水和氧气饱和水中的荧光输出

响应值，考察指示剂载体对荧光膜氧淬灭比的影响。表１列出了所得结果。
无载体载负的荧光膜氧淬灭比仅为１．３３，远低于有载体负载的荧光膜。用沉淀白炭黑、气相白炭黑

和 ＭＱ树脂作载体，荧光膜氧淬灭比分别为８．１４、７．７５和６．２。在无载体荧光膜中，指示剂分子聚集严

重，激发能的分子间转移多，荧光发射少，荧光膜的氧淬灭比低。表面吸附减弱氧分子对激发态指示剂分

子的能量转移和淬灭，沉淀白炭黑的粒径比气相白炭黑和 ＭＱ树脂的大，比表面积较小，颗粒表面吸附容

９４３
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图３　氮气饱和水中 荧 光 帽 荧 光 输 出 响 应 值 随 载 体 材
料和荧光指示剂用量的变化

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｕｔｐｕｔ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｉｔｈ　ｐｈｏｓｐｈｏｒ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ　ｃａｒｒｉｅｒ　ｔｙｐｅ　ｉｎ　ｎｉ－
ｔｒｏｇｅｎ　ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ
ａ：ｃａｒｒｉｅｒ　ｆｒｅｅ；ｂ：ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ　ｓｉｌｉｃａ；ｃ：ｆｕｍｅｄ　ｓｉｌｉｃａ；ｄ：ＭＱ　ｒｅｓｉｎ．

图４　氧气饱和水中 荧 光 帽 荧 光 输 出 响 应 值 随 载 体 材
料和荧光指示剂用量的变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｕｔｐｕｔ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｉｔｈ　ｐｈｏｓｐｈｏｒ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ　ｃａｒｒｉｅｒ　ｔｙｐｅ　ｉｎ　ｏｘｙ－
ｇｅｎ　ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ
ａ：ｃａｒｒｉｅｒ　ｆｒｅｅ；ｂ：ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ　ｓｉｌｉｃａ；ｃ：ｆｕｍｅｄ　ｓｉｌｉｃａ；ｄ：ＭＱ　ｒｅｓｉｎ．

表１　不同载体的氧敏感荧光膜的氧淬灭比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｘｙｇｅｎ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｉｌｌｅｄ　ｗｉｔｈ　１０％ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃａｒｒｉｅｒｓ

Ｃａｒｒｉｅｒ　ｔｙｐｅ　 Ｃａｒｒｉｅｒ　ｆｒｅｅ　 Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ　ｓｉｌｉｃａ　 Ｆｕｍｅｄ　ｓｉｌｉｃａ　 ＭＱ　ｒｅｓｉｎ
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｕｔｐｕｔ　ｉｎ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ／ｍＶ　 ４　 ５７　 ６２　 １７４
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｕｔｐｕｔ　ｉｎ　ｏｘｙｇｅｎ　ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ／ｍＶ　 ３　 ７　 ８　 ２８

Ｏｘｙｇｅｎ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｒａｔｉｏ　 １．３３　 ８．１４　 ７．７５　 ６．２１

留的氧分子少，故氧淬灭比较高。而气相白炭黑比表面积大，吸附容留氧多，淬灭激发态指示剂分子增多，
从而导致氧淬灭比降低。ＭＱ树脂具有多孔的ＳｉＯ２结构，其比表面和容留氧的活度可能与气相白炭黑不

同，氧淬灭比略低。

图５　不 同 载 体 氧 敏 感 荧 光 膜 从 氮 气 饱 和 水 到 氧
气饱和水响应时间

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｆｌｕｏｒｅｓ－
ｃｅｎｔ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃａｒｒｉｅｒｓ　ｉｎ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ

２．４　载体对荧光膜平衡时间的影响

将填充载体不同 而 指 示 剂 用 量 相 同 的 荧 光 膜 从 氮 气

饱和水转换到氧气饱和水 环 境，测 量 荧 光 输 出 平 衡 时 间，
考察载体对平衡时间的影响，所得结果如图５所示。无载

体荧光 膜 从 氮 气 饱 和 水 到 氧 气 饱 和 水 的 平 衡 时 间 仅 为

１ｍｉｎ，其响应速度远大于有载体载负的荧光膜；而沉淀白炭

黑、气相白炭黑和 ＭＱ树脂载负指示剂荧光膜的平衡时间

分别为８、２８和３４ｍｉｎ。载体对氧分子在荧光膜中的扩散有

阻碍作用，使氧分子的扩散速度减小，实际扩散路径增大，从
而使平衡时间变长。气相白炭黑的粒径较沉淀白炭黑小，
对氧分子在膜内扩散的阻碍作用较大，从而导致平衡时间

延长。ＭＱ树脂具有多孔结构，ＭＱ树脂的内部孔道严重阻

碍氧分子的扩散，因此，荧光膜的平衡时间更长。

２．５　荧光膜的稳定性

以硅凝胶制备的荧光膜普遍存在指示剂流失问题，即使以硅烷改性硅凝胶，也只能减缓指示剂流失。
实验显示以二甲基硅烷改性的硅凝胶荧光膜在蒸馏水中连续使用３个月，荧光输出下降１６％，而氧淬灭

比维持不变［１５］。本实验制备的荧光膜以硅橡胶包埋指示剂载体并采用保护胶，大大降低了指示剂流失的

可能性。荧光膜室温固化和稳定２ｄ后，在水中连续使用３个月，荧光输出响应值无明显变化。且以 ＭＱ
树脂分散荧光指示剂分子，荧光膜的荧光响应值大，灵敏度高，表明 ＭＱ树脂负载荧光膜具有良好的稳定

性和实用性。

３　结论

沉淀白炭黑、气相白炭黑和 ＭＱ树脂载负荧光指示剂可以有效改善荧光指示剂Ｒｕ（ｄｐｐ）３Ｃｌ２分子在

０５３



第３期 分 析 科 学 学 报 第３０卷

ＰＤＭＳ中的分散性，提高荧光膜的荧光效率。ＭＱ树脂的效率大于白炭黑的效率。载体粒径小，比表面积

大，载负能力强，线性范围越宽，荧光膜荧光输出响应值大。然而，载体粒径越小，比表面积越大，结构性越

高，荧光膜荧光输出响应的平衡时间越长。
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