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.芳烃基胶束自组装荧光探针的结构性质及检测性能的研究
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水体中重金属污染因威胁生态环境和人类健康而被受广泛关注#荧光探针由于具有快速高效检测

重金属的特性!一直是该领域的研究热点#通常!荧光探针在结构上包括对待测物质起识别作用的受体和能

产生信号响应的荧光体!并逐步形成了内在型"共轭型"系综型和模板辅助自组装型等四种结构类型#近年

来!基于受体和荧光体在表面活性剂胶束内自组装而形成的胶束自组装型荧光探针因结构简单"易于制备"

能直接应用于水环境等特点逐渐受到重视#以对铜离子具有优异结合性能的对叔丁基硫杂杯(

#

)芳烃$

ZF9

%

为受体!以芘"荧蒽"蒽"菲"苝等分子为荧光体!通过表面活性剂胶束自组装制备针对
FG

.g检测的胶束自

组装型荧光探针!采用参比法测定了胶束自组装荧光探针的荧光量子产率!采用稳态荧光法测定了胶束聚

集数!同时通过计算荧光猝灭率分别考察了荧光体种类"复配表面活性剂等因素对该探针的
FG

.g检测性能

的影响情况#实验结果显示!采用十二烷基硫酸钠$

/Q/

%"曲拉通
,--

$

ZW+,--

%"聚氧乙烯月桂醚$

T3:

B

!;

%等

三种不同的表面活性剂对探针荧光体的荧光量子产率产生了明显影响!测得的荧光探针荧光量子产率介于

-'.;

#

-'#*

!且三者逐渐增大!说明表面活性剂改变了胶束内荧光分子芘所处微环境的极性!且不同类型表

面活性剂对微环境极性的影响程度有所差异!微环境极性的增强对极性更大的激发态芘具有更强的稳定作

用#而受体
ZF9

的加入对荧光体所处微环境极性影响较小!未对荧光量子产率产生较大影响#但
ZF9

的加

入使探针的胶束聚集数明显减少!这归因于具有两亲性的受体
ZF9

分子通过胶束自组装进入并分散在表面

活性剂分子层中!形成共胶束结构!从而改变了表面活性剂分子的聚集状态#荧光体变更对荧光探针的

FG

.g检测性能有显著影响!在同样条件下!以荧蒽"蒽"菲作为荧光体的探针检测
FG

.g所得到的荧光猝灭

率远高于芘"苝!这主要是因为不同荧光体在从激发态返回基态时辐射跃迁所释放能量不同!其能量与受体

ZF9

识别
FG

.g所需能量之间的匹配度越高!荧光猝灭率越大#不同类型的表面活性剂之间的复配能明显提

升荧光探针检测性能!当非离子-阴离子"非离子-阳离子型复配表面活性剂之间的复配比例分别为
*k!

和

,k,

时荧光猝灭率达到最大值!且均高于单一表面活性剂时的荧光猝灭率#这说明不同类型表面活性剂复

配的最佳比例存在较大差异!但均有效地增强了受体与荧光体的分散性及自组装性能!提高了对
FG

.g的检

测性能#研究结果将为新型胶束自组装荧光探针的设计和应用提供数据参考#

关键词
!

硫杂杯(

#

)芳烃'胶束自组装'荧光探针'结构性质'检测性能

中图分类号!

?>;*'!

!!

文献标识码!

9

!!!

!"#

!

,-'!">#

"

B

':447',---+-;"!

#

.-,"

$

-#+,-".+-;

!

收稿日期!

.-,=+-!+,.

%修订日期!

.-,=+-=+->

!

基金项目!国家自然科学基金面上项目$

.,.**-"!

%!上海市曙光计划$

,*/U;.

%!上海市科技计划$

,>-"-;-!;--

%!上海应用技术大学科研启

动项目$

b̂.-,>+!>

%资助

!

作者简介!李园义!

,""!

年生!上海应用技术大学化学与环境工程学院硕士研究生
!!

0+D6:&

&

,>>->,.-!

"

D6:&'4:2'08G'17

"

通讯联系人
!!

0+D6:&

&

HG+e

B"

D6:&'24:7

C

HG6'08G'17

引
!

言

!!

水体中重金属污染日益成为威胁生态环境和人类健康的

重要问题(

,

)

#传统的分析检测技术!如质谱"原子吸收光谱

等!需要昂贵的仪器设备"复杂的样品处理过程以及熟练的

操作技巧而在应用中受到限制!荧光探针具有快速高效检测

重金属的特性而成为该领域的研究热点(

.

)

#荧光探针通常由

对待测物质起识别作用的受体和产生信号响应的荧光体组

成!逐步形成了内在型"共轭型"系综型和模板辅助自组装

型等四种结构类型(

!

)

#以表面活性剂胶束为模板!将荧光体

和受体在胶束内自组装形成稳定的胶束而制得胶束自组装荧

光探针!因其结构简单"易于制备"操作简便"能直接应用

于水环境等优势而受到研究者的重视(

#+;

)

#



硫杂杯芳烃!是由苯环以硫原子桥连形成的杯状结构!

苯环上端修饰叔丁基等疏水基团!下端修饰与重金属离子结

合的官能团(

>

)

!如&酰胺"冠醚等(

*

)

!达到与不同重金属离

子选择性结合的目的!因而作为受体被用于胶束自组装荧光

探针#胡晓钧等(

=

)以硫杂杯(

#

)芳烃为受体制备得到了*

%7+

%II

+型胶束自组装荧光传感器以检测铜离子!研究了
)

S

值"

受体浓度对该荧光探针检测性能的影响#虽然已有文献报道

了以硫杂杯芳烃作为受体制备胶束自组装荧光探针(

"

)

!但对

其结构性质的研究还鲜有报道!且需深入考察其检测性能从

而为制备新型胶束自组装荧光探针提供理论指导#

本文以对铜离子具有优异结合性能的对叔丁基硫杂杯

(

#

)芳烃$

ZF9

%为受体!研究胶束自组装荧光探针在不同表

面活性剂胶束中
ZF9

对其结构性质$荧光量子产率"胶束聚

集数%的影响!同时分别考察了荧光体种类"复配表面活性

剂等因素对该探针的
FG

.g检测性能的影响情况!从而将为

该探针的实际应用及新型探针的开发提供数据参考#

,

!

实验部分

$%$

!

试剂与仪器

受体
ZF9

由文献方法(

,-

)自制#各荧光体$芘"苝"菲"

蒽"荧蒽%购于阿拉丁试剂有限公司'十二烷基硫酸钠

$

/Q/

%"聚氧乙烯月桂醚$

T3:

B

!;

%"曲拉通
,--

$

ZW+,--

%"十

二烷基苯磺酸钠$

/QT/

%"十四烷基三甲基溴化铵$

ZZ9T

%购

于国药集团化学试剂有限公司$均为分析纯%#其他试剂均购

于天津博迪化工股份有限公司$均为分析纯%#实验用水为超

纯水#

荧光光谱采用
V+#>--

型荧光光谱仪$日本
S:261H:

公司%

测定'紫外
+

可见吸收光谱采用
F63

5

;-

型紫外
+

可见分光光

度仪$美国
$63:67

公司%测定#

$%4

!

方法

以超纯水溶解表面活性剂得到表面活性剂胶束溶液!搅

拌中加入一定量的
ZF9

"荧光体或二苯甲酮母液!调节
)

S

=

!

.;m

下震荡
.H

后!得到探针溶液#

参比法(

,,

)测定荧光量子产率
J

Q

&配制
,'-h,-

\!

D%&

1

Y

\,的硫酸奎宁参比溶液#依次扫描硫酸奎宁溶液"各探针

溶液的紫外
+

可见光谱及荧光发射光谱!以硫酸奎宁溶液在

激发波长为
!,!7D

的荧光量子产率
-';;

为标准!计算得到

探针在
!!;7D

波长下的
J

Q

#

稳态荧光法(

,.

)测定胶束聚集数
;

M

&在波长
!!;7D

激

发光照射下!测量探针溶液在
!*.7D

处的荧光发射强度

+

!*.

!求得不同表面活性剂在加入
ZF9

前后的
;

M

#

荧光猝灭率的测定&测量加入
FG

.g前后的荧光发射光

谱!计算得到相应的荧光猝灭率#

.

!

结果与讨论

4%$

!

荧光量子产率及微环境极性

三种表面活性剂
/Q/

!

ZW+,--

和
T3:

B

!;

吸光较弱且无

明显的自发荧光现象而对荧光量子产率测定的干扰较小#表

面活性剂和
ZF9

对荧光量子产率的影响如图
,

$

6

%所示!荧

光探针的荧光量子产率在
-'.;

#

-'#*

之间!且三者逐渐增

大#这主要是因为表面活性剂改变了胶束内部的芘所处微环

境的极性!且不同的表面活性剂对微环境极性的改变程度有

差异#荧光体芘所处微环境的极性大小可由
+

,

-

+

!

值表

示(

,!

)

!表面活性剂和
ZF9

对芘的
+

,

-

+

!

值的影响如图
,

$

O

%

所示!可知荧光体芘所处微环境极性相应增大#这是因为处

于激发态的芘的极性比基态的大!而微环境极性越强对激发

态的芘产生的稳定作用更强#但
ZF9

的加入及其浓度的改

变对芘的荧光量子产率影响较小!未明显改变芘所处胶束内

部微环境的极性#

图
$

!

表面活性剂和
BWA

对荧光量子产率

及芘的
#

$

"

#

=

值的影响
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!

胶束聚集数

加入
ZF9

前后各表面活性剂胶束聚集数的变化!如图
.

所示#加入
ZF9

的
/QT/

"

ZZ9T

的胶束聚集数均较未加入

ZF9

时明显减小!且计算得到胶束中
ZF9

的平均数量分别

是
-'.>

和
-',#

!说明少量
ZF9

的加入会显著减小形成胶束

的表面活性剂分子的数量#这主要是因为
ZF9

具有一定的

两亲性!在
?

-

R

体系中!

ZF9

分子被分散在表面活性剂形

!"-,
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成的胶束层中!占据了表面活性剂分子的空间形成共胶束结

构!从而减少了表面活性剂分子的数量!胶束结构发生明显

改变!形成的探针结构见图
!

#

图
4

!

BWA

对胶束聚集数的影响
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图
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硫杂杯-

>

.芳烃基胶束自组装

荧光探针的结构示意图
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!

荧光体种类对检测性能的影响

实验中只改变荧光体种类!以相应激发波长-检测波长

$

$

0e

-

$

0D

%检测
FG

.g

!扫描荧光发射光谱并计算得到荧光猝灭

率$见图
#

%!可知!分别以荧蒽$

.*=

-

!"-7D

%"蒽$

.=-

-

!";

7D

%"菲$

.*#

-

#-;7D

%作为荧光体探针的荧光猝灭率明显高

于芘$

!!;

-

!*.7D

%"苝$

#,!

-

#*;7D

%!说明以荧蒽"蒽"菲

作为该探针的荧光体能增强对
FG

.g的检测性能#这主要是

因为不同荧光体经激发光照射后!从激发态返回基态时辐射

跃迁所释放的能量不同#

ZF9

下端酚羟基部分与
FG

.g结合

产生识别作用后!荧光体通过
ZF9

发生能量转移而有效地

猝灭了荧光发射#能量匹配范围由光子能量计算可得!发射

光能量在
!'->

#

!',=0$

范围的探针对
FG

.g的离子检测更

灵敏高效#

4%>

!

复配表面活性剂对检测性能的影响

表面活性剂作为辅助模板是组成胶束自组装荧光探针的

图
>

!

含不同荧光体种类的探针的荧光猝灭率
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图
G

!

表面活性剂复配比例对荧光探针荧光猝灭率的影响
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重要单元#在波长
#,!7D

激发光照射下!测量
#*;7D

下探

针的荧光发射强度!考察了非离子表面活性剂$

ZW+,--

%分别

#"-,
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与阴"阳离子型表面活性剂$

/QT/

!

ZZ9T

%复配对探针的

FG

.g检测性能的影响#图
;

$

6

%和$

O

%显示了不同复配比例对

荧光探针的荧光猝灭率的影响#探针的荧光猝灭率随着
ZW+

,--

-

/QT/

!

ZW+,--

-

ZZ9T

的复配比例增加均先增大再减

小!复配比例分别在
*k!

和
,k,

时荧光猝灭率达到最大

值#这表明非离子型表面活性剂
ZW+,--

分别与阴"阳离子

型表面活性剂
/QT/

"

ZZ9T

的最佳复配比例具有显著差异!

但均优于单一表面活性剂的检测效果!且有效增强了
ZF9

"

荧光体在胶束中的分散性及自组装效果!从而提高了探针对

FG

.g的检测性能#

!

!

结
!

论

!!

以对铜离子具有优异结合性能
ZF9

为受体!研究了胶

束自组装荧光探针在不同表面活性剂胶束中
ZF9

对荧光量

子产率"胶束聚集数的影响!并且考察了荧光体种类"复配

表面活性剂对
FG

.g检测性能的影响#结果表明!表面活性剂

改变了荧光体所处微环境的极性!极性越大!该荧光探针的

荧光量子产率则越高'但
ZF9

并未明显改变胶束内部微环

境的极性!对荧光量子产率影响较小#

ZF9

的加入能显著降

低表面活性剂的胶束聚集数#选择发射光子能量在
!'->
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!',=0$

范围内的荧光体!非离子型表面活性剂$

ZW+,--

%分

别与阴离子$

/QT/

%"阳离子$

ZZ9T

%型表面活性剂的复配比

例分别为
*k!

和
,k,

时!该荧光探针具有更灵敏的
FG

.g检

测性能#研究结果将为新型胶束自组装荧光探针的设计和应
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