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发展了一种非接触式稀土荧光自参比温度传感器!即将有机稀土配合物
J

(

M̂

$

"V

%

G

)包埋在苯乙

烯
8

甲基丙烯酸甲酯共聚物中!并附着在洁净的石英片上制备得到了温度传感薄膜
M̂

"

;$??

&通过研究不

同温度下
M̂

FE的荧光发射光谱!利用其在近红外波段荧光性质随温度变化的规律!开发了一种比率型稀土

荧光温度传感方法!其原理是通过不同温度下
M̂

FE的荧光发射光谱的形状随温度的变化!结合在不同温度

下
M̂

FE的核外电子在外层
$.01O

劈裂亚能级上的分布符合
Q)5.V+0''

分布律的特点!利用其近红外荧光发

射光谱中
PCC'+

!

PPC'+

波长范围内与
PPC

!

77IC'+

波长范围内的积分峰面积比的自然对数与温度的倒

数呈现的线性关系作为温度测量的标准曲线!实现了
H7PI

!

7CIm

范围内的温度精确测量&经考察!该发

光温度传感器在
Cm

附近的温度测量分辨率达到了
CN7m

&与已报道的发光温度传感器相比!提出的新型

温度传感器具有如下几个优势*其一!所选用的发光材料的
$.)O-4

位移大于
ICC'+

!有效地避免了环境背

景干扰+其二!由于采用荧光积分峰面积而非荧光强度作为考察对象!大大减小了测量中由于仪器或测量次

数较少引入的随机误差+其三!采用同一发光材料的荧光发射光谱中两个荧光峰面积的比值!相当于在体系

中引入了自参比!有效避免了由于荧光材料的浓度'几何构型以及光源强度等外界因素变化对测量结果产

生的影响+其四!利用稀土发光材料作为温度传感材料!可以利用其荧光寿命长'单色性好'强度高的特点+

其五!温度传感膜本身不溶于水!也不在水中扩散!便于直接测量原位温度变化+其六!

M̂

FE的发光位于

PCC

!

77IC'+

的近红外波长范围!而这个波段的荧光具有较好的穿透性使得该温度传感器有望在复杂体系

的温度传感'成像等领域发挥重要作用&在实际测量的装置中!通过调整光路使得辐照在样品上的入射光斑

大小仅约为
7++

D

!并将
M̂

"

;$??

固体膜样品的放置方向与入射激发光的夹角设置为
DDIn

!从而规避了

入射光源的反射光对检测器的影响!而具有较好穿透能力的近红外荧光几乎不受影响!从而进一步确保了

该温度传感器的测量结果&
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温度这一物理量与科学研究'生产生活以及各项生理过

程密切相关&目前用于温度测量的手段和仪器有很多!根据

测量原理的不同!测量温度的传感器$测温仪%主要可分为以

下三类*$

7

%传统的封装液体型温度计!其原理是液体热胀

冷缩的性质+$

D

%利用塞贝克效应的热电偶型温度传感器+

$

F

%光学温度传感器(

78D

)

&而液体型温度计'热电偶测温传感

器存在一些缺点!如在一些苛刻或腐蚀性的环境中很难被应

用+同时这类接触式的温度计需要样品和传感器之间具有较

高的热交换速率!从而能够快速达到平衡!但在一些微小样

品测试中特别是当被测样品的体积小于热电偶的探头时!温

度测量结果的准确性就会受到影响&

荧光温度计具有许多传统温度计所不具备的特点!包括

响应快速!非接触式测量!空间分辨率高(

F

)等!因而在活细

胞及活体的生物分析(

G8I

)

'空气动力学研究(

=

)

'光电功能体

系研究及食品货物的包装涂层(

K

)的温度监测等领域有着广泛

的应用!尤其是当体系的空间分辨率位于毫米甚至微米级别

时!例如微流体或细胞等!此时传统温度传感器将很难进行



测量!而基于荧光技术的荧光温度传感器正是突破这一瓶颈

的有效手段&

事实上!几乎所有荧光分子和材料都具有温度响应的发

光性质!这是由于
Q)5.V+0''

分布和材料的能级结构是温度

的函数决定的&荧光分子周围环境温度的改变会影响荧光分

子的荧光强度'荧光寿命以及荧光光谱特征峰的形状和位

置&这些性质使得荧光材料能够成为潜在的光学温度传感器

的敏感材料(

L8P

)

&荧光传感器的设计通常基于荧光材料明显

的温度敏感性质&另一方面!大部分荧光温度传感器利用的

是紫外
8

可见光波段的光激发样品!所采用的材料在激发后

发出的光大部分位于可见光波段!但紫外光对生物组织的损

伤较大及紫外
8

可见光对于生物组织的穿透性较差!这都极

大地限制了这类传感器在生物体系分析中的应用&因此!发

展一种近红外波段发光的荧光温度传感器就显得尤为重

要(

7C

)

&

在众多发光材料中!由于稀土荧光材料中的稀土离子荧

光寿命长'斯托克斯位移大'荧光单色性好'荧光强度高的

优势而备受青睐&镱离子$

M̂

FE

%的荧光位于
PKK'+

附近!

与其他荧光温度传感材料相比!具有许多不可比拟的优

势(

77

)

&本文将有机稀土配合物
J

(

M̂

$

"V

%

G

)$

"V

*二乙基
D8

羟基
87

!

F8

薁二羧酸酯%包埋在苯乙烯
H

甲基丙烯酸甲酯共聚

物中!制备得到了一种薄膜温度传感器!利用不同温度下
J

(

M̂

$

"V

%

G

)的荧光性质!建立起荧光峰面积比与温度之间的

响应关系!从而实现较为精确的温度测量&

7

!

基本原理

!!

M̂

FE的
G

?

电子排布较为特殊!仅存在一个D

C

I

-

D

激发态

可发生辐射跃迁!并且只有一种可能的
?

,

?

跃迁方式$

D

C

I

-

D

(

D

C

K

-

D

%&

M̂

FE化合物的荧光对应于发生
?

(

?

跃迁发光!

特征荧光峰的位置在
PCC

!

77IC'+

之间&由于外界晶体场

的作用!

M̂

FE 的D

C

I

-

D

和D

C

K

-

D

能级会发生
$.01O

劈裂&基态

D

C

K

-

D

能级劈裂为
G

个亚能级!激发态D

C

I

-

D

也劈裂为
F

个亚能

级!具体能级分裂及相应跃迁如图
7

所示&

图
!

!

>̀

Ga化合物的能级分裂及其相应跃迁

)*

+

"!

!
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对于一个包含宏观粒子总数为
!

'环境温度为
S

的研究

体系!粒子在特定温度下的分布符合
Q)5.V+0''

分布律*若

能级
"

的简并度为
0"

!则系统的
!

个粒子中!在该能级上的

粒子布居数
:

"

正比于
0"

与玻尔兹曼因子
-

H

1

"

-

5S的乘积!其

中
5

为
Q)5.V+0''

常数!

-

为自然常数&

:

"

-

!

0"

-

.1

"

-

5S

'

"

0"

-

.1

"

-

5S

$

7

%

!!

任意两个能级间!若能级差
1

B

1

"

H

1

B

!则

:

"

:

B

-

0"

-

.1

"

-

5S

0

B

-

.1

B

-

5S

-

0"

0

B

-

.1

-

5S

$

D

%

!!

对于
M̂

FE的
$.01O

分裂的亚能级!

0"

B

0

B

!则

:

"

:

B

-

-

.1

-

5S

$

F

%

5'

:

"

:

B

-.

1

5

7

S

$

G

%

其中
5'

为自然对数&另外如果一个荧光分子中具有两个或

两个以上光发射能力的能级!或是多个可发生能量传递的荧

光分子!其荧光强度
T

与该能级上的电子布居数
:

及跃迁几

率
U

呈正比关系

T

-

U:

$

I

%

则有

5'

:

"

:

B

-

5'

T

"

T

B

.

5'

U

"

U

B

$

=

%

!!

联立式$

G

%及式$

=

%!可以得到如下关系

5'

T

"

T

B

-.

1

5

7

S

/

5'

U

"

U

B

$

K

%

!!

式$

K

%为
7

S

对
5'

T

"

T

B

一次函数形式!其斜率为
H

1

5

!截距

为
5'

U

"

U

B

&利用这一直线关系!即可实现在一定温度范围内

利用荧光方法进行温度测量&

!!

传感器制备*化合物
J

(

M̂

$

"V

%

G

)由两步法合成得

到(

7D

)

&将
7NC+

2

J

(

M̂

$

"V

%

G

)!

P+

2

苯乙烯
8

甲基丙烯酸甲

酯共聚物溶解在
7I+<

乙腈中!混合均匀后滴涂在尺寸为

7ND*+k7NK*+kCN7*+

的清洁石英片上&待溶剂挥发后!

在真空干燥箱中保持
GCm

干燥
DG3

后得到将
J

(

M̂

$

"V

%

G

)

包覆在苯乙烯
8

甲基丙烯酸甲酯共聚物中的薄膜温度传感器

$以下简称为*

M̂

"

;$??

%&根据石英片的增重及高分子密

度可估算出该高分子膜的厚度约为
7ND

%

+

!具体制备路线

如图
D

所示&由于温度传感膜本身不溶于水!也不在水中扩

散!因而可以作为固体发光材料!有利于直接测量分析潮湿

环境或水溶液中的原位温度变化&

图
(

!

>̀

"

;'DD

的制备路线

)*

+

"(

!

;/-

5

./.7*8182 >̀

"

;'DD

GLG7

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
FP

卷



!!

测量装置*利用上述荧光温度传感器及相应温度检测方

法!本文采用了如图
F

所示检测系统&

!!

实验中选取
GIC6

氙灯经第一单色器及滤光片后产生

GIC'+

激发光或直接使用波长为
GIC'+

的
<@b

光源作为激

发光光源+温度控制系统通过包含电热丝加热及液氮冷却的

温度控制系统$已经过精确校准%调节温度+利用第二单色器

及滤光片汇聚荧光发射光!并在铟镓砷阵列检测器处收集&

值得一提的是!

M̂

"

;$??

固体膜样品的放置方向如图
F

所示!与入射光夹角约为
DDIn

!使得反射光完全不进入检测

光路!而产生的荧光却能够穿透样品进入检测光路收集&辐

照在样品上的入射光斑大小约为
7++

D

&

图
G

!

温度测量装置原理图

)*

+

"G

!

=C--P

5

-/*9-173-A*6-46C-9.7*63*.

+

/.9

!!

对于未知温度测定时!通过采集荧光光谱!利用相应荧

光数据处理软件$

R1&

2

&'PNC

等%!结合温度测定标准曲线!

即可实现从荧光信号到温度信号的转换&具体使用的荧光光

谱仪为
]R#SQ"aRQSX ÂRX

公司的
X0')5)

2

荧光仪!温

度控制系统为经过温度校准的
Re>)1(

公司的
R

,

.&4.0.bXD

液氮低温恒温器$控温范围
KK

!

ICCJ

!测温精度
CNC7J

%&

在上述装置中!利用了激发光和荧光发射光在空气中传递的

荧光信号实现温度的测量&由于荧光并不改变样品的物理'

化学性质!因此该传感器是一种优秀的无损型非接触式稀土

荧光自参比温度传感膜体系&

D

!

温度传感器中
M̂

FE的荧光光谱及温度变

化规律

!!

图
G

是
M̂

"

;$??

的紫外可见吸收光谱!从图中可以

看出!

M̂

"

;$??

的最大吸收峰位于
FFC'+

的紫外光区!

在
GIC'+

附近的可见光区也有一个较弱的吸收峰&因此可

以通过可见光激发
M̂

"

;$??

发出特征荧光&

!!

图
I

是不同温度下
M̂

"

;$??

中
M̂

FE的发射光谱!由

于实验中采用液氮降温!温度控制下限为
H7P=m

+而在高

温时测温体系中的
J

(

M̂

$

"V

%

G

)及苯乙烯
8

甲基丙烯酸甲酯

共聚物$沸点*

7GINDm

%容易热分解!因而利用
M̂

"

;$??

测量温度变化的区间选取为
H7PI

!

7CIm

&室温下!经测试

M̂

"

;$??

的荧光量子产率约为
7N=Y

&从发射光谱的形状

中可以观察到!在
GIC'+

的入射光激发下
M̂

"

;$??

除了

表现出
M̂

FE位于
PKK'+

附近的D

C

I

-

D

(

D

C

K

-

D

特征跃迁发射

峰!还在
7CFC'+

附近出现了明显的发射峰!这个现象在许

多已报道的
M̂

FE配合物中均能观察到!一般认为这是由配

位场效应导致的基态或者是激发态的分裂所引起的(

7F

)

&同

时!该发光材料高达
IDK'+

的
$.)O-4

位移也可以有效地避

免环境背景及入射杂散光对测量结果的干扰&

图
H

!

>̀

"

;'DD

的紫外可见吸收光谱

)*

+

"H

!

IF0F*4.>48/

5

7*814

5

-67/.82 >̀

"

;'DD

图
Q

!

不同温度下
>̀

"

;'DD

的荧光发射光谱

%

(\!V

bH

98:

+

<

b!

'

"

-P

]HQV19

&

)*

+

"Q

!

):?8/-46-16--9*44*814

5

-67/.82 >̀

"

;'DD?13-/3*20

2-/-177-9

5

-/.7?/-

$

(\!V

bH

98:

2

<

b!

!

"

-P

]HQV19

%

!!

与此同时!

M̂

FE发射光谱的强度随着温度的升高而逐

步降低&其中位于
PCC'+

!

PPC'+

波段的发射峰为D

C

&

I

-

D

(

D

C

"

K

-

D

$

&B7

!

=

!

>

!见图
7

%的跃迁荧光可用荧光光谱中相应

波长范围内的积分峰面积
T

PCC

!

PPC

表示+

PPC

!

77IC'+

波段

的发射峰为D

C

7

I

-

D

(

D

C

'

K

-

D

$

'B

B

!

5

!

;

!见图
7

%的跃迁发光可

用荧光光谱中相应波长范围内的积分峰面积
T

PPC

!

77IC

表示&

利用荧光光谱中
PCC

!

PPC'+

波长范围内的积分峰面积

$

T

PCC

!

PPC

%与
PPC

!

77IC'+

波长范围内的积分峰面积

$

T

PPC

!

77IC

%比的自然对数与温度$绝对温标%的倒数作图!得到

了相关系数为
CNPPL

的线性关系!其斜率为
H7F=N=LJ

H7

!

截距为
HCNFI

$图
=

%&该线性关系可作为
H7PI

!

7CIm

范围

内的荧光温度测量标准曲线!实现精确的温度测量&

!!

为了确定该温度传感体系的测温准确度!本文采用精确

校准的温度控制系统进行标定实验!用温度控制系统调节样

品架上
M̂

"

;$??

的温度!当达到某一事先指定温度时保

持恒温!用测温系统的读数作为标准温度!并利用荧光法读

取测试温度&表
7

所示为温度标定实验所得的测量温度与标
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准温度值!拟合上述数据得到线性相关系数为
CNPPP

&由于

读取荧光强度信号中存在着一定的噪声!因此利用其测量温

度时要充分考虑相应仪器的信噪比&本文采用的荧光法光谱

仪进行温度测量时!根据仪器光谱分辨率及信噪比!测得在

Cm

附近
M̂

"

;$??

的测温分辨率为
CN7m

$图
K

%&

图
R

!

荧光峰积分面积比的对数

对温度的倒数之间的响应

)*

+

"R

!

=C-/-4

5

814-4827C-/.3*8822:?8/-46-16-

5

-.Z./-.4A-/4?4!

-

(

表
!

!

标定实验测试结果

=.>:-!

!

$814-

@

?-16-4826.:*>/.7*817-474

$.0'(01(

.-+

,

-10.:1-

-

m

?-04:1-(

.-+

,

-10.:1-

-

m

$.0'(01(

.-+

,

-10.:1-

-

m

?-04:1-(

.-+

,

-10.:1-

-

m

H7KINC H7KIN7 HDINC HDINC

H7ICNC H7GPNP CNC CNC

H7DINC H7DIN7 DINC DGNP

H7CCNC H7CCN7 ICNC ICN7

HKINC HKGNP KINC KGNP

HICNC HICNC 7CCNC PPNP

图
S

!

>̀

"

;'DD

在
V_

附近的温度分辨率

)*

+

"S

!

=C-7-9

5

-/.7?/-/-48:?7*8182

>̀

"

;'DD./8?13V_

!!

同时为了考察该温度传感体系的测温稳定性及数据重复

性!首先通过温度控制系统将样品温度设定为
CNCm

!利用

荧光强度比在标准曲线上读取测定体系温度&

73

后!将体

系温度设定为
H7CCNCm

!缓慢降温防止传感膜冻裂!再次

测定体系温度&

73

后!再次将体系温度设定为
CNCm

&重复

上述实验
7C

次!结果如图
L

所示&在实验中!

CNC m

及

H7CCNCm

分别读取了
7C

组温度值!与标准温度值相比!测

试温度标准偏差不超过
CNDm

!并且在
DC3

的时间内经历

7C

次实验测试!该体系均能够较好地读取温度值!说明该荧

光温度传感器具有较好的数据重复性及测温稳定性&

图
T

!

测温稳定性及数据重复性考察

)*

+

"T

!

'7.>*:*7

L

.13/-

5

-.7.>*:*7

L

-P

5

-/*9-17

!!

与此同时!由于近红外波段的荧光具有较好的穿透深

度!因此即使是在荧光出射光处$图
F

第二单色器前%加入厚

度约为
7++

!浓度为
7Y

的脂肪乳溶液$呈现白色均质状态!

用于模拟生物组织%!

M̂

"

;$??

的荧光信号也可以穿透其

干扰!在检测器处收集到完整的荧光信号用于温度测试!同

样也能呈现出类似于图
L

的测温稳定性及数据重复性&

与已报道的温度传感器相比(

7

)

!本文提出的非接触式稀

土荧光自参比温度传感器
M̂

"

;$??

的温度测量精度可能

不如一些热电偶型的温度传感器!但是更适用于一些微小区

域或极端条件下的温度测量!如真空条件或含有酸碱的溶液

中&而与已报道的荧光温度传感器相比!

M̂

"

;$??

可达

CN7m

的测温精度以及横跨
FCC m

的测温范围是十分罕见

的&利用荧光光谱中的积分峰面积作为考察对象!避免了由

于仪器或测量次数较少引入的偶然误差&与此同时!温度的

度量是基于
M̂

FE的同一发射光谱中不同波长范围的荧光峰

面积之比而进行的!相当于体系内引入了一个自参比!避免

了由于组分分布不均匀'浓度改变'几何构型变化以及光源

强度变化而导致测量误差的问题!因而具有较高的温度探测

灵敏度和温度分辨率&

F

!

结
!

论

!!

发展了一种非接触式稀土荧光自参比温度传感器
M̂

"

;$??

!利用
M̂

"

;$??

中
M̂

FE的荧光发射谱中在
PCC

!

PPC'+

波段范围内的荧光积分峰面积与在
PPC

!

77IC'+

波段范围内的荧光积分峰面积之比的对数值作为温度测量的

参量!利用其与温度的倒数之间呈现
Q)5.V+0''

型线性关

系!提供了一种可在$

H7PI

!

7CI

%

m

温度范围内工作且具有
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优良温度检测精度的荧光温度传感器&由于测量中光学探测

仪器不需要与样品直接接触!且荧光手段本身具有无损性!

因此是一种在复杂体系的温度传感'成像等领域具有良好应

用前景的温度传感器&未来!还有望开发出基于
J

(

M̂

$

"V

%

G

)及苯乙烯
8

甲基丙烯酸甲酯共聚物的荧光纳米材料!

利用该纳米材料可以更有效地探测生物体系的温度!从而进

行生理活动和过程的分析&
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