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Abstract:New methodolog y and technolog y of sol-gel has been successfully applied in pH senso r film prep-

a rat ion. The pH response range and the sensi tive can be elev ated by using the organic mixed silicate film.

The effect o f sample’ s pH in the range of pH3 ～ 11 , response rate at 3 min , the stabi li ty o f one month is

RSD<18%。With the research , the applicat ion range of the sensor w as extended , which made the senso r

keep a good veracity w hen it w as used in si tu.
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摘　要:采用溶胶-凝胶法制备基于染料吸收原理的光纤化学 pH 传感膜.通过有机掺杂 , 获得了对溶液 pH 具有宽范围动态

响应的敏感膜.将四乙氧基硅烷和有机硅单体水解后加入 pH 指示剂 , 铺成溶胶-凝胶薄膜. 该 pH 传感器的 pH 感应范围可达

到 pH3 ～ 11 ,响应速度 3 min ,一个月稳定性在 RSD<18%.
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　　pH 值的测定在水质分析 、化工生产 、农业和国

防科研等领域十分重要. 溴甲酚绿 、苯酚红 、甲酚红 、

溴百里香酚蓝和溴酚蓝指示剂对 pH 变化响应灵

敏 ,可作为可逆型分子识别器 ,在 pH 试纸中应用广

泛.基于 so l-gel技术通过有机掺杂包埋探针的薄膜

可将其做成光纤 pH 传感器 ,具有不受电磁影响 ,易

微型化 、集成化 、可遥测和原位测量等特点. 但不同

指示剂指示范围不同 ,分子结构不同 ,包埋效果不

同.课题小组研究了不同指示剂将染料探针在凝胶

膜内 ,改变指示剂的微环境 ,以期获得具有较宽 pH

动态检测范围和稳定性的光纤化学传感膜 ,以适应

海洋环境 pH 检测的要求[ 1-2] .

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

石英分支光纤 、ALS-15型光纤光源(北京欧普

特科技有限公司), S2000 型 CCD 阵列光纤光谱仪

(美国 Ocean Opt ics , Inc.),DU-7400型分光光度计

(美国 Beckman 仪器公司), 828型台面式 pH /ISE

测试仪(美国 Orion Research 公司), ML-902 型定

时恒温磁力搅拌器(上海浦江分析仪器厂),WH-1

型微型旋涡混合仪(上海沪西分析仪器厂).



四乙氧基硅烷(tet raethoxy silane , TEOS)购自

中国医药(集团)上海化学试剂公司 ,四甲氧基硅烷

(tetramethoxy silane , TMOS)和甲基三甲氧基硅烷

(methy t rimethoxysi lane , M TMOS)购自武汉大学

化工厂 ,二甲基二甲氧基硅烷(dimethy ldimethox-

y silane , DMDMOS) 购自瑞士 Fluka Chemika 公

司 ,溴甲酚绿 、苯酚红 、甲酚红 、溴百里香酚蓝和溴酚

蓝指示剂均购自上海试剂三厂.

其它试剂均为分析纯 ,水为去离子水.

1. 2　实验步骤

采用 so l-gel 法制备传感膜. 将适量的聚合物

单体 TEOS 或 TMOS ,有机硅交联剂 MTMOS 或

DMDMOS(按照 1:1的比例)和酸碱指示剂溶于水

与乙醇的混合溶液中 ,加盐酸(10- 3 mol /L)催化 ,在

室温条件下和密闭容器中反应 24 h ,将其产物涂敷

于表面平滑并经酸和有机溶剂处理的盖玻片上 ,待

溶剂挥干后 ,在 70℃下 ,恒温干燥 24 h ,即得厚度约

为 0. 05 mm 的透明传感膜. 将制好的传感膜分割

成小片 ,取其中一片固定并耦合于分光光度计的样

品池中.

2　结果与讨论

2. 1　分子探针的选择

表 1列出了 5种酸碱指示剂经有机掺杂的氧化

硅固定化成膜后对水中 pH 的响应.其中 ,大多数已

有文献报道[ 1] 光纤化学 pH 传感器的分析物识别

器. 结果显示溴甲酚绿对 pH 具有较宽的线性响应

范围 ,同时又能覆盖海水 pH 的变化(pH6 ～ 9),加

之其碱式色的最大吸收波长在 630 nm 处 ,可用廉

价和易于微型化的黄光 LED 作为光纤化学传感器

的光源. 因此本文选择溴甲酚绿作为海洋环境检测

的光纤化学 pH 传感器的分析物识别器.

表 1　5 种分子探针对 pH线性响应范围的比较

分子探针
最大吸收波长 /nm

酸式 碱式
线性响应范围

溴甲酚绿 431 630 6～ 10

苯酚红 422 569 8～ 11

甲酚红 423 583 8～ 11

溴百里香酚蓝 421 632 4 ～ 7

溴酚蓝 425 606 4 ～ 8

2. 2　传感膜配方的优选

本文以 TEOS 、TMOS 、蒸馏水以及无水乙醇为

原料 ,稀盐酸为催化剂 , 选取 MTMOS 和 DMD-

MOS为有机硅交联剂 ,对指示剂溴甲酚绿进行包

埋. 通过共聚 ,形成有机掺杂的氧化硅 pH 传感膜.

调节单体和有机硅交联剂的相对比例 ,改变膜的韧

性及体系内的孔隙 ,根据传感膜的响应特征 ,优选合

适的膜配方. 本文运用正交试验法进行传感膜配方

的优选. 指标是传感膜对 pH 的响应范围 、响应时

间和成膜质量.第一次初筛时考察的因素包括单体

和交联剂的种类 ,各选取 2个水平;第二次初筛时考

察的因素包括单体 、交联剂及分子探针的用量 ,各选

取 3个水平;选用正交表 L9(34)安排实验. 通过初

筛和精选步骤 , 进行了 16种膜配方的对比试验 , 本

文获得了较优的传感膜配方. 当单体(TMOS)与交

联剂(DMDMOS)的体积比为 1∶1和每毫升单体含

3 mg 溴甲酚绿时 , 可以获得响应范围 、响应时间和

成膜质量具佳的传感膜. 当加入更多的有机硅 , 干

燥后的薄膜其透明性变差 , 对 pH 的响应变慢. 固

定了溴甲酚绿的凝胶在干燥后的颜色为黄色;将其

浸入 pH7. 0的缓冲溶液中 , 它的颜色很快就变为

蓝色. 以 TMOS为单体 , 分别以 MTMOS 和 DM-

DMOS 参与共聚制膜 , 都会显示肉眼可见的颜色快

速变化.

实验结果表明 ,选择不同的有机硅交联剂 ,除了

改变膜的韧性外 ,同时也将影响指示剂的变色点及

响应范围. 分别以 M TMOS 和 DMDMOS 参与共

聚制膜 ,传感膜的线性响应范围分别为 pH4 ～ 7和

pH4 ～ 10. 当不掺杂有机交联剂时传感膜的线性响

应范围为 pH4 ～ 6. 表明 DMDMOS 参与共聚制膜

可显著地提高传感膜的线性响应范围 ,而 MTMOS

的作用则较有限 .图 2为按优选配方制备的光纤化

学传感膜在 pH3 ～ 11范围内变化的吸收光谱.

图 2　传感器对不同 pH 溶液的响应光谱

pH 从下到上依次为 3 , 4 , 5 , 6 ,7 , 8 , 9 , 10 , 11

2. 3　响应时间及稳定性

作为传感器应当对分析物有快速和稳定的响

应 ,用本仪器系统测定 pH 值从 3 ～ 11范围内吸收

度在 0 min 、1 min 、3 min和 5 min 测量时间序列下

的变化轨迹 ,结果表明 ,在测定条件下 ,传感膜在接

触溶液的瞬间 ,其响应信号就可达到稳态响应值的

90%,3min内响应即可达到稳态. 如此快的响应速

度表明 ,质子可快速地扩散到膜基体中. 图 3是以
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DMDMOS为有机硅交联剂 ,按优选配方制备的传

感膜在不同 pH 值缓冲溶液中 、不同测量时间下和

膜中指示剂最大吸收波长处(λ=630 nm)的吸收

度. 表明本传感器对 pH 具有响应速度快 ,动态范

围宽的特点.宽范围的响应曲线可归因于由于氧化

硅薄膜非均质性所引起的化学作用点的不均匀分

布[ 3] .

图 3　传感膜在不同测量时间下对 pH 的响应曲线

指示剂的泄露是影响传感膜稳定性的重要因

素. 由于常见指示剂分子的直径一般都小于凝胶毛

孔的平均孔径 , 这使得指示剂在相当短的时间里就

会从氧化硅母体中扩散到溶液中去 ,这不利于传感

膜的长期使用. 可通过以下途径解决分子探针的泄

露问题:(1)将传感膜浸泡在溶液中进行老化 ,以便

除取那些与固相支持剂结合松散的指示剂分子;(2)

优化 sol-gel过程的条件 ,减小固相支持剂微观结构

的物理尺寸;(3)将指示剂分子与大分子化合物键

合 ,增加分子探针的体积;(4)将特定的探针与硅烷

耦联剂的活性基团相连接 ,使其共价键合到单体与

硅烷耦联剂所形成的氧化硅框架上;(5)采用有机改

性硅凝胶技术实现有机-无机网格的复合 ,为分子探

针提供良好的固定化环境.

本文通过改变有机硅交联剂的类型和掺杂比

例 ,构造出对溴甲酚绿具有良好包埋特性的主体网

格结构. 实验考察了按优选配方制备的 pH 传感膜

的稳定性 ,将该传感膜浸泡在 pH7. 0的 0. 2 mol /L

磷酸盐缓冲液和不同盐度的人工海水中 ,结果显示

一个月内该传感膜在 630 nm 处的吸收度除有轻微

波动外(RSD<18%),未出现明显的衰减 ,溶液中也

未检出指示剂的泄露. 上述结果表明本传感膜对

pH 的响应具有良好的稳定性和较长的使用寿命.

与之相比较 , 在单纯用 TMOS 制备的氧化硅薄膜

中 , 24 h内就会出现明显的溴甲酚绿泄露. 由此可

见 ,溴甲酚绿在氧化硅膜中稳定性的提高可直接归

因于有机硅交联剂的掺杂. 事实上 ,有机掺杂 so l-

gel法提高对指示剂包埋的稳定性 ,是数种因素的综

合作用 ,它包括网格平均尺寸的减少
[ 4-6]

,基体疏水

性的提高. 而后者将有助于加强有机分子探针与基

体间的相互作用力.

2. 4　响应曲线及其线性

配制 pH 范围在 4 ～ 10区间内的缓冲溶液. 待

传感膜接触样品溶液 3 min时 ,测定其对 pH 的响

应曲线 ,共测定 6 次. 根据最小二乘法原理求得下

列响应信号 A 与 pH 的线性回归方程:

A=- 0. 009 +0. 122 pH , r =0. 9958 (1)

式中截距和斜率在 95%水平上的置信区间分别为

- 0. 009±0. 043 , 0. 122±0. 010. 结果表明 ,在测定

的浓度范围内 ,响应信号与浓度间存在良好的线性

关系.

2. 5　干扰因素考察

配制按文献报道的标准海水主要离子浓度放大

1倍后的样品溶液 、盐度在 0 、7 , 14 , 21 , 28 ,35 和 49

范围内的人工海水作为本法干扰因素考察的分析对

象.测定不同 pH(4. 00 、6. 86 、9. 13)的人工海水接

触 pH 传感器时的吸收度 ,由外标两点法给出溶液

的 pH 值. 作为对照 ,每个样品的 pH 值也同时用电

位分析法(平行实验三次)给出 ,按照 t - 检验可以

看出 ,共存离子视其对氢离子的影响 , pH 随之有一

定的波动 ,但是无显著影响.(见表 2)t 0. 05=2. 57
表 2　水中不同因素对 pH 响应的影响

共存离子
浓度

/mol L - 1
pH=4. 00 pH=6. 86 pH=9. 04

N a+ 0. 96 T=0. 267 T=0. 904 T=0. 612

K+ 0. 021 T=0. 500 T=2. 132 T=1

M g
2+

0. 11 T=0. 187 T=0. 379 T=0. 707

Ca2+ 0. 021 T=0. 988 T=- 0. 718 T=1

Sr2+ 0. 0002 T=0. 868 T=- 0. 177 T=- 2. 213

Cl
-

1. 2 T=1. 919 T=0. 353 T=- 0. 229

Br - 0. 002 T=2. 109 T=0. 569 T=0. 679

F - 0. 0002 T=0. 689 T=0. 962 T=1. 562

SO4
2 -

0. 06 T=1. 634 T=- 0. 569 T=0. 663

HCO -3 0. 004 T=0. 639 T=1. 223 T=0. 169

CO32- 0. 0005 T=0. 659 T=0. 796 T=1. 369

B(OH)
4-

1. 3 T=- 0. 369 T=1. 596 T=0. 966

Salinity
0 - 49

(salinity unit)
T=0. 369 T=- 0. 159 T=0. 789

3　结　论

有机掺杂法制备 pH 传感膜 ,可有效地提高传

感膜的稳定性 、响应速率和动态响应范围 ,这为 sol-

gel技术制备 pH 及其他光纤化学传感膜提供了值

得借鉴的方法和思路[ 7-8] .

为获得对溶液 pH 具有宽范围动态响应的光纤

化学传感器 ,本文选择了以酸碱指示剂溴甲酚绿为

主体的化学传感膜用于对水中 pH 的响应. 采用
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sol-gel法制备传感膜 ,通过有机掺杂和优化传感膜

配方 ,使该传感器对 pH 的线性响应范围达到了 6

个 pH 单位. 进一步优化包括指示剂 、聚合物单体 、

有机硅交联剂和其他试剂在内的传感膜配方 ,以及

成膜过程中各个环节的条件 ,以便缩短稳态响应时

间 ,全面提高此类传感器对 pH 响应的各项性能是

今后本项目的努力方向.
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