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园 引 言

20 世纪 愿园 年代新发展的光学原氧压敏感功能

涂料渊孕则藻泽泽怎则藻 杂藻灶泽蚤贼蚤增藻 孕葬蚤灶贼袁孕杂孕冤是一种基于发

光猝灭的新型光学传感器袁提供了以非接触方式测

量表面全域压力分布的方法咱员原员园暂.将含光致发光探

针的光学原氧压敏感功能材料在模型表面成膜袁在
特定波长激发光的照射下袁可发出荧光或磷光袁其
发光强度或激发态寿命可被氧猝灭袁即其发光强度

与氧浓度原压力场场强相关袁从而使这种光学原氧压

敏感功能材料具有类似压力传感器的特点咱员员原员猿暂.由
高分辨率数字式 悦悦阅 摄取模型表面发光强度的

图像袁通过计算机图像处理袁可获得被测表面全域

的压力分布袁即光学压力测量技术渊韵责贼蚤糟葬造 孕则藻泽泽怎则藻
酝藻葬泽怎则藻皂藻灶贼袁韵孕酝冤袁它被视为 21世纪最具发展潜力

和应用前景的实验流体力学技术之一咱员员原员源暂.
光学原氧压敏感功能材料组成中的高分子袁不

仅仅起成膜和基质材料的作用.由于高分子必须经

历对氧的吸附尧溶解和扩散过程袁氧分子才能与分

布在高分子内的激发态探针分子发生有效碰撞而

猝灭发光袁所以高分子对氧的透过率对荧光猝灭性

能十分关键咱员5暂.此外袁探针分子在固体高分子材料

中的分布状态袁即这类多组分材料的聚集态结构袁

涉及高分子原探针分子的相互作用尧相容性或迁移

性等袁也直接影响材料的氧猝灭性质袁即 孕杂孕 测量

结果.最近的研究还注意到袁高分子与探针分子的

相互作用袁有些情况下会改变探针分子渊或聚集体冤
的电子状态袁导致荧光发射光谱以及氧猝灭效率的

变化咱员远原员愿暂.在 孕杂孕 功能材料的设计中袁较多研究集

中在探针材料曰对高分子材料的选择袁则主要在其

透氧性能方面咱员远原圆猿暂袁如 粤皂葬燥 从增加 杂蚤 原子上取代

基运动的自由体积以提高透氧性能而合成了聚

员原三甲基硅原员原丙炔等袁这类高分子的氧透过系数

很高咱员远-员苑暂.而对高分子与探针分子间相互作用如何

影响 孕杂孕 对发射光氧猝灭性的研究尚少见报导.
本文用几种分子结构不同的高分子和发光探针为

例袁 对高分子结构与荧光的氧猝灭行为的本质进

行探讨袁发现高分子基质在 孕杂孕 结构原性能研究中

是很重要和值得关注的方面.
员 实验部分

员援员 试剂

成膜材料院聚甲基苯基硅氧烷渊孕酝孕杂袁苯基取

代相对摩尔含量 愿豫冤袁上海树脂厂曰三氟氯乙烯原
醋酸乙烯酯渊云粤糟冤/醋酸乙酯渊体积分数 缘园豫冤袁三
爱富中昊化工新材料有限公司曰聚二甲基硅氧烷
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空气动力学模型表面空气压力分布的新型压力传感器. 研究荧光探针和高分子基质对 孕杂孕 压力灵敏度的

影响袁可以为提高压力传感器的测量精度提供向导.实验将聚甲基苯基硅氧烷尧三氟氯乙烯原醋酸乙烯酯尧
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渊 孕阅酝杂冤和聚甲基氟丙基硅氧烷渊云杂蚤冤袁上海市氟

材料研究所.
荧光探针院员原芘丁酸渊员原责赠则藻灶藻遭怎贼赠则蚤糟 葬糟蚤凿袁

孕再月冤袁购于 杂蚤早皂葬 粤造凿则蚤糟澡 公司曰晕袁晕袁晕爷袁晕爷原四甲

苯基联苯胺 渊晕袁晕袁晕爷袁晕爷原贼藻贼则葬噪蚤泽渊责原贼燥造赠造冤遭藻灶扎蚤鄄
凿蚤灶藻袁 栽月阅冤袁购于 栽悦陨袁结构如下院

员援圆 光学原氧压敏感功能材料膜的制备

将一定量的 孕再月 溶解在丙酮 辕甲苯渊体积比

圆颐员冤混合溶剂中袁栽月阅 溶解在甲苯中袁配制浓度为

员伊员园原圆 皂燥造 辕 蕴的溶液袁将 员援园 早 带端羟基的孕阅酝杂袁或
孕酝孕杂袁或 云杂蚤袁或 云粤糟 溶于 员援缘 皂蕴 探针分子的甲

苯溶液袁除了 云粤糟 外袁均另加少量交联剂正硅酸乙

酯和催化剂锡化合物.搅拌均匀后袁在载玻片上涂

膜.薄膜在室温暗中固化 圆源 澡 后避光储存.
员援猿 荧光光谱测定

荧光光谱在 匀蚤贼葬糟澡蚤 源缘园园 荧光谱仪上测量袁
激发光源为 员缘园 宰 氙弧灯袁 激发波长 猿源园 灶皂袁激
发和发射狭缝分别为 圆援缘 灶皂. 样片固定在固体架

上袁 为排除散射光的干扰应以与样片法线方向成

猿园毅反射角测定样片的表面荧光发射谱. 在测量氧

敏感性时袁将石英池密封袁 用两支导气管分别导入

和导出氧气和氮气的混合气体.其中氧气的体积分

率从 园 到 员园园豫袁通过改变氧气和氮气的流量来控

制.石英池中的气压保持在 员 遭葬则.在向石英池内通

气 缘 皂蚤灶 后开始测量荧光强度.
员援源 响应速度实验

氧压传感器对氧气和氮气的响应速度在 匀蚤鄄
贼葬糟澡蚤 云源 缘园园 荧光光谱仪上测量.实验装置如图 1
所示.

将样片固定于用橡胶塞封口的石英池的对角

线上袁两支穿透橡胶塞的针头分别用来导入和导出

气体.用三通在氧气和氮气之间切换袁以测定氧传

感器对氧气和氮气的响应时间.
圆 结果与讨论

圆援员 高分子结构与扩散控制氧猝灭

气体在无孔高分子膜的透过作用袁首先是气体

分子在表面的吸附和溶解袁然后在浓度或压力梯度

作用下袁在膜内扩散.从亨利定律和 云蚤糟噪 扩散定律

可得到透过速率 允和透过系数 孕之间关系院
J=P (p1-p2)

l
渊员冤

P=SD 渊圆冤
式中 杂 和 阅 分别为气体在高分子中的溶解度

系数和扩散系数曰p1-p2 为压力差袁造 为透入深度.氧
分子体积非常小渊员园原员 灶皂 数量级冤袁在无孔高分子

膜中的传输是基于高分子局部分子运动形成的自

由体积袁 因此氧分子沿压力场方向运动时袁孕与高

分子的堆砌密度尧 链间相互作用和分子运动性质

有关.另一方面袁如果高分子上导入或添加对氧有

较大溶解度的基团渊如含氟基团冤或物质袁则能大

大增加高分子对气体的溶解度袁 也就使 允和 孕增

大.聚硅氧烷类高分子的玻璃化转变温度 栽早 很低袁
室温下为高弹态袁有较大的自由体积袁氧在聚硅氧

烷类高分子中的 孕 和 阅 在各类高分子中均属前

列袁因此是光学原氧压敏感高分子功能材料中常用

的聚合物材料.
另外袁 扩散到膜内的氧分子若与激发态荧光

探针分子发生碰撞袁则产生荧光猝灭袁膜内氧浓度

咱韵圆暂正比于杂O2 和氧压 责O2院
咱韵圆暂=杂韵圆伊pO2 渊猿冤

若发光的氧猝灭是扩散控制过程袁 猝灭速度

常数 运择 与扩散控制速度常数 运凿 和有效猝灭几率

琢有关联袁而 运凿正比于氧在高分子中的扩散系数阅韵圆
及氧和探针分子碰撞半径 滓院

运择=琢运凿= 4仔N滓D
1 000 渊源冤

将渊源冤代入 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则 公式袁则得咱员源暂院
I0
I

=子0
子

=1+Ksv咱韵圆暂=1+运择子0咱韵圆暂=

1+ 4仔N滓琢子0伊DO2伊SO2伊pO2
1 000 =

1+ 4仔N滓琢子0P伊pO2
1 000 渊缘冤
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图 1 氧-氮切换响应时间测定设备

Fig.1 Equipment for response time measurement
from O2 to N2 or from N2 to O2
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式渊缘冤中 运杂灾 为 杂原灾 常数袁子园 为无猝灭剂时的

荧光寿命.上式表明袁若不考虑高分子与荧光探针

分子间的相互作用袁在相同的氧分压条件下袁荧光

猝灭效率决定于氧在高分子中的透过系数 孕.
用 源 种性质不同的高分子即聚甲基苯基硅氧

烷渊孕酝孕杂冤尧三氟氯乙烯原醋酸乙烯酯渊云粤糟冤尧聚二

甲基硅氧烷渊孕阅酝杂冤和聚甲基氟丙基硅氧烷渊云杂蚤冤
分别与芘丁酸渊孕再月冤制备 孕杂孕袁在相同的条件下观

察它们的氧猝灭作用.图 圆 是 孕再月 辕 孕阅酝杂 在不同

氧浓度下的荧光光谱图袁 在其它聚合物中的荧光

光谱图与此相同袁结合表 圆 发射峰参数袁均表明上

述聚合物没有改变 孕再月 发射谱的基本特征曰从图

中可清楚地观察到氧对单体荧光渊猿苑园 灶皂冤和激基

缔合物荧光 渊源6园 灶皂冤的猝灭作用.图 猿 是 孕再月 和

上述四种聚合物组成的 孕杂孕 的 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则 图袁
图上显示荧光强度原氧猝灭都成很好的线性关系袁
表明荧光探针在高分子中的分布是均匀的袁 但其

斜率运杂灾袁即氧猝灭灵敏度有明显差别袁和这 源 种高

分子的氧透过系数变化呈相同规律 渊表 员冤.孕阅酝杂
由于两个甲基的内旋转自由度极大袁 同时 栽早 也最

低袁氧的透过系数 孕 最大袁所以氧猝灭灵敏度渊运杂灾冤
最大曰 而 孕酝孕杂 分子链上与硅原子相连的部分甲

基被苯基取代袁导致 孕 值减小袁所以氧猝灭灵敏度

依次减小曰 云粤糟 在室温下已接近玻璃态袁内旋转自

由度最小袁 氧透过系数 孕 也最小袁 氧猝灭灵敏度

渊运杂灾冤最小袁它们的 运杂灾 变化趋势与式渊缘冤一致.从表

圆 还可知袁孕再月 在 孕阅酝杂尧 孕酝孕杂尧 云杂蚤 和 云粤c 聚合

物中的最大荧光发射峰分别在 源远源 灶皂尧源远源 灶皂尧
源远源 灶皂 和 源远圆 灶皂袁表明芘丁酸与 源 种高分子之间

的相互作用在荧光氧猝灭过程中不占主导地位袁
而氧在聚合物中的透过系数 孕 在荧光的氧猝灭过

程中起决定作用袁符合扩散控制机理.

圆援圆 高分子与探针相互作用对氧猝灭的影响

图 源 为 栽月阅 辕 孕阅酝杂 的氧猝灭荧光光谱图袁
栽月阅 在其它聚合物中的荧光光谱均相同.从图可以

看出与上节结果的差别.首先袁图 源 上未观察到激

基缔合物荧光峰袁 这可能因为 栽月阅 的空间构型不

利于形成激基缔合物袁 也可能 栽月阅 与高分子间的

特殊相互作用所致. 图 缘 为 栽月阅 与上述 源 种高分

子成膜后的 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则 图袁 其 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则 系
数 运杂灾渊表 员冤袁即氧猝灭灵敏度与高分子的氧透过

系数变化规律正好相反袁 所以与图 猿 的结果也正

好相反袁在 云粤糟 中的猝灭灵敏度最大袁而在 孕阅酝杂
中的最小袁与扩散控制的氧猝灭不符合.我们可从

分子结构尧发射光谱位移变化推测袁这是由于 栽月阅
分子中的氮有孤对电子袁从共轭效应而言袁是供电

子基团袁同时袁栽月阅 苯环上的甲基从诱导效应而言

是斥电子基团袁 两者都使苯环上的电子云密度增

加袁和 孕再月 上酰基的渊吸电子基团冤相反袁酰基使苯

环上的电子云密度降低 . 所以袁栽月阅 在 孕阅酝杂尧
孕酝孕杂尧 云杂蚤 和 云粤c 聚合物中的最大荧光发射峰分

别在 猿怨源 灶皂尧猿怨苑 灶皂尧猿怨愿 灶皂 和 源园员 灶皂袁 一般而

言袁 芳香环上的极性基团对其所处的周围环境较

敏感袁发射光谱随环境极性的增加而红移袁从表 1
和表 2 可以发现院栽月阅 在 孕阅酝杂尧 孕酝孕杂尧 云杂蚤 和

云粤c 聚合物中的荧光发射光谱位移顺序和氧猝灭

灵敏度变化顺序与聚合物的极性顺序基本一致袁
说明这一组 孕杂孕 的氧猝灭行为的差别由探针和聚

合物环境相互作用起主导作用袁 而不是氧的控制

扩散机理起主导.这一结果启示高分子基质与探针

分子的相互作用对光学原氧压敏感材料性质是十

分重要的袁并有待于今后深入研究.例如将荧光发

色团键接在高分子上袁可能会直接调节发色团的电

子能态和高分子的性质.

图 猿 孕再月 辕高分子膜的 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则图
云蚤早援猿 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则 责造燥贼泽 燥枣 孕再月 憎蚤贼澡蚤灶 增葬则蚤燥怎泽 责燥造赠皂藻则泽
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图 圆 孕再月 辕 孕阅酝杂 荧光发射的氧猝灭袁 激发波长院猿圆园 灶皂
云蚤早援圆 韵曾赠早藻灶 择怎藻灶糟澡蚤灶早 燥枣 贼澡藻 枣造怎燥则藻泽糟藻灶糟藻 藻皂蚤泽泽蚤燥灶

枣燥则 孕月再 辕 孕阅酝杂 枣蚤造皂 藻曾糟蚤贼藻凿 葬贼 猿圆园 灶皂援
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表 1 PYB 和 TBD在不同高分子中的氧猝灭灵敏度

Table 1 KSV values for PYB and TBD within various polymers
Polymer
Matrix
PDMS
PMPS
FSi
FAc

KSV for
PYB
0.595
0.487
0.37
0.071

R2 for
PYB
0.954
0.992
0.973
0.989

KSV for
TBD
0.274
0.329
0.582
1.18

R2 for
TBD
0.991
0.982
0.935
0.914

表 2 PYB 和 TBD在不同高分子中的荧光

发射峰值袁激发波长院340 nm
Table 2 Fluorescence emissions of PYB and TBD within

various polymers excited at 340 nm
Polymer Matrix

PDMS
DMPS
FSi
FAc

Emissions for PYB/nm
376, 396, 464
376, 397, 464
376, 396, 464
376, 397,462

Emission for TBD/nm
394
397
398
401

圆援猿 高分子结构与氧猝灭时间响应

时间响应定义为样品周围的气体在纯氧气或

纯氮气之间切换时荧光强度达到稳定值所需的时

间.在实际应用中袁氧传感器对环境中氧气浓度变

化的时间响应是重要的性能参数袁对氧气浓度变化

响应快的氧传感器可用于氧气浓度瞬间变化的实

时检测.本节研究了同一种芘探针在不同高分子基

质中组成的氧敏感膜从纯氮气到纯氧气和从纯氧

气到纯氮气的响应时间.
将芘丁酸渊孕再月冤分别与上述四种高分子袁即聚

甲基苯基硅氧烷渊孕酝孕杂冤尧三氟氯乙烯原醋酸乙烯

酯渊云粤糟冤尧聚二甲基硅氧烷渊孕阅酝杂冤和聚甲基氟

丙基硅氧烷渊云杂蚤冤分别与芘丁酸渊孕再月冤混合成膜袁
用氮原氧转换的方法测量它们对氧猝灭时间响应

的影响袁如图 远 和表 猿 所示.如前面所述袁芘丁酸在

上述四种高分子中的氧猝灭主要决定于氧在膜中

的扩散速度 孕袁 在 孕阅酝杂 中 孕再月 的 孕 值高达

猿远苑 糟皂猿渊杂栽孕冤糟皂伊糟皂原圆 辕 泽咱kPa暂袁对于含苯基尧氟丙

基的聚硅氧烷袁其氧的 孕值依次下降曰而三氟氯乙

烯原醋酸乙烯酯共聚物对氧的 孕 值仅为 孕阅酝杂 的

员/员 园园园咱圆源暂袁即 孕孕阅酝杂跃孕孕酝孕杂跃孕云杂蚤跃孕云粤糟袁对照表 猿 看出袁
无论从氮到氧袁或氧到氮的转换袁对于 孕再月 而言几

种高分子的时间响应袁 呈现随 孕值下降而明显上

升的规律袁如从氮到氧的转换袁在 孕阅酝杂尧 孕酝孕杂尧
云杂蚤 和 云粤c 聚合物中的时间响应分别为 员援猿尧圆援愿尧
苑援远 和 猿怨援源 泽袁从氧到氮的转换袁也是相同规律.这
说明对于孕再月 辕四种高分子体系而言袁 氧猝灭符合

扩散控制猝灭机理.上述结果也表明高分子基材对

图 缘 栽月阅 辕高分子膜的 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则图
云蚤早援缘 杂贼藻则灶原灾燥造皂藻则 责造燥贼泽 燥枣 栽月阅 憎蚤贼澡蚤灶 增葬则蚤燥怎泽 责燥造赠皂藻则泽
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图 源 栽月阅 辕 孕阅酝杂 荧光发射的氧猝灭袁激发波长院猿圆园 灶皂
云蚤早援源 韵曾赠早藻灶 择怎藻灶糟澡蚤灶早 燥枣 贼澡藻 枣造怎燥则藻泽糟藻灶糟藻 藻皂蚤泽泽蚤燥灶 枣燥则 栽月阅 辕 孕阅酝杂 枣蚤造皂 藻曾糟蚤贼藻凿 葬贼 猿圆园 灶皂
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图 远 氮原氧转换时 孕再月 辕 孕阅酝杂尧孕再月 辕 孕酝孕杂尧孕再月 辕 云杂蚤尧
孕再月 辕 云粤糟 膜相对发光强度变化的时间响应

云蚤早援远 栽蚤皂藻 凿藻责藻灶凿藻灶糟藻 燥枣 则藻造葬贼蚤增藻 造怎皂蚤灶藻泽糟藻灶糟藻 蚤灶贼藻灶泽蚤贼赠
糟澡葬灶早藻泽 枣燥则 孕再月 辕 孕阅酝杂袁 孕再月 辕 孕酝孕杂袁 孕再月 辕 云杂蚤 葬灶凿 孕再月 辕
云粤糟 枣蚤造皂泽 泽憎蚤贼糟澡蚤灶早 遭藻贼憎藻藻灶 员园园豫 灶蚤贼则燥早藻灶 葬灶凿 员园园豫 燥曾赠早藻
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表 3 由 PYB和各中高分子组成的敏感膜从

N2 到 O2 和从 O2 到 N2 的响应时间

Table 3 Response times for PYB/PPMS, PYB/PMPS,
PYB/FSi and PBY/FAc films switching between 100%

nitrogen and 100% oxygen
Polymer Matrix

PDMS
PMPS
FSi
FAc

tims(N2 to O2) /s
1.3
2.8
7.6
39.4

tims(O2 to N2/)s
18.0
22.3
47.4
50.2

光学原氧压敏感涂料的氧猝灭响应时间有很大影

响.从表 猿 和图 缘 也可看出袁从氧到氮的转换袁含氟

材料的时间响应较不含氟材料要慢得多袁这可能与

氧在含氟材料中的溶解度参数较高有关.

猿 结 语

高分子基质的结构尧高分子原探针分子的相互

作用对 孕杂孕 的氧猝灭灵敏度有明显影响. 从非极

性尧 高氧透过率的 PDMS 到有强电负性基团的含

氟高分子 渊云杂蚤 和 云粤c冤袁 用两种探针原芘丁酸

渊孕再月冤和 晕袁晕袁晕爷袁晕爷原原四甲苯基联苯胺渊栽月阅冤进
行比较袁 发现 孕再月 在这些高分子中的氧猝灭灵敏

度符合扩散控制机理袁 高氧透过率的高分子有利

于获得高氧猝灭性能袁 而探针和高分子之间的相

互作用的影响未起主导作用曰 但上述高分子和探

针分子 栽月阅 的相互作用在氧猝灭过程中起主导作

用袁其氧猝灭灵敏度渊运杂灾冤与其荧光发射峰位移规

律一致袁而与 孕再月 的变化规律相反.
从氧猝灭响应时间测定结果看出袁扩散控制氧

猝灭过程的响应时间决定于氧在高分子中的透过

系数 孕袁即氧透过系数高的高分子袁其氧猝灭响应时

间也短袁这对高分子基质材料与响应时间关系袁以
及制备快速响应光学原氧压测量材料有重要启发.
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