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Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 掺杂的聚丙烯腈纳米颗粒的制备

及其在比率荧光 pH检测中的应用
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摘要: 采用乳液聚合法制备了掺杂有 4，7 －二苯基 － 1，10 －邻菲咯啉钌( Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 ) 的聚丙烯腈纳米

颗粒( Ru － PAN) ． 经扫描电子显微镜( SEM) 表征，制备的 Ru － PAN的尺寸为 135 ± 15 nm，呈规则球型，尺寸
分布均匀且在水中的分散性较好． 实验考察了氧气、共存离子和 pH 值对其荧光性质的影响以及其荧光稳定
性． 以异硫氰根荧光素( FITC) 为 pH荧光指示剂、Ru － PAN为参比信号，初步建立了一种比率荧光 pH检测的
方法．
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Synthesis of Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 doped polyacrylonitrile nanoparticles
and its applications in ratiometric pH sensing
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Abstract: In this paper Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 doped polyacrylonitrile nanoparticles ( Ru － PAN) were
prepared using emulsion polymerization method． Morphology characterizations of the nanoparticles were
performed using scanning electron microscope，the particle diameter was about 135 ± 15 nm． The in-
terference of the oxygen，coexisting ions，pH and photo － stability were investigated． A new ratiomet-
ric fluorescence pH sensing system was established via fluorescein isothiocyanate ( FITC) as pH － sen-
sitive dye and Ru － PAN as a reference．
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聚合物纳米材料是纳米材料的一个重要分支． 聚合物纳米材料具有容易制备、原料简单便宜、经济适
用、易降解、抗氧化、化学稳定性好、耐一般溶剂、耐细菌侵蚀以及易于和多种单体共聚等优点，其在粒
子吸附、高分子填料、颜料、药物载体、催化剂以及环境保护等方面具有极其广泛的应用［1 － 2］． 聚丙烯腈
纳米材料不仅具有聚合物纳米材料的优点，且具有氧不通透性，可有效的防止氧含量的变化对测定的干

扰． 聚丙烯腈纳米材料的制备主要采用乳液聚合法［1］和超临界二氧化碳聚合法［3 － 4］． 超临界二氧化碳聚
合法需要的仪器设备昂贵，实验步骤较多，操作过程较繁琐; 乳液聚合法操作方便、仪器设备简单． 本研
究采用乳液聚合法制备聚丙烯腈纳米颗粒，以丙烯腈为单体、过硫酸钾为引发剂、十二烷基磺酸钠为表面
活性剂、去离子水为反应介质，并在聚合的过程中将荧光染料( Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 ) 包裹进去． 经 SEM 表
征，制备的 Ru － PAN的粒径约为 135 ± 15 nm，呈规则球型，尺寸分布均匀且在水中的分散性较好． 实验
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考察了氧气、共存离子和 pH值对其荧光性质的影响以及其荧光稳定性． 利用 FITC荧光值随 pH的增加有
灵敏迅速的响应，而 Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 则包埋在聚丙烯腈颗粒内，其荧光强度不随 pH 的改变而发生变
化，可以作为参比信号，进行比率法 pH的检测，根据这一原理初步建立了一种比率荧光 pH检测的方法．

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器
试剂: 异硫氰根荧光素( FITC) 购自 Sigma － Aldrich; 4，7 －二苯基 － 1，10 －邻菲咯啉钌( Ru( dpp) 3

( ClO4 ) 2 ) 由香港理工大学应用生物与化学科技系合成; 丙烯腈( AN) 、过硫酸钾( PPS) 、十二烷基磺酸钠
( SDS) 及其他试剂均为分析纯; 实验用水为二次蒸馏水． 仪器: Starter 3C pH 计( 奥豪斯上海仪器有限公
司) ; F － 4600 荧光分光光度计 ( Hitachi Co． Ltd．，Japan) ; Hitachi S － 4800 扫描电镜 ( Hitachi Co． Ltd．，
Japan) ．
1． 2 实验步骤

1) Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 聚丙烯腈纳米颗粒( Ru － PAN) 的制备． Ru － PAN 的合成采用乳液聚合法［3］，

在丙烯腈聚合过程中直接将荧光染料包裹进去． 具体步骤为: 在 100 mL三颈瓶中加入 27 mL 二次水，通
N2 15 min除去水中溶解氧，加入 0． 3 g的 SDS ( 表面活性剂) 搅拌至溶解，依次加入 Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 溶

液( AN为溶剂) ，0． 03 g PPS ( 引发剂) ，搅拌溶解后升温，氮气保护下恒温反应 7 h． 冷却后，所得物质加
入二次水，离心，弃去上层清夜，并用二次水洗涤以除去 PPS 和 SDS． 所得纳米颗粒分散在30 mL无水乙
醇中．

2) Ru － PAN的荧光稳定性实验． 在波长 480 nm的光激发下连续扫描 1 h，以发射波长 597 nm处的荧
光值考察 Ru － PAN的荧光稳定性．

3) Ru － PAN的氧通透性实验． 取 20 μL 的 Ru － PAN 分散在 2 mL 二次水中，通入氧气，每间隔 20
min检测 Ru － PAN的荧光光谱．

4) 比率荧光 pH检测． 取 5 μL的 FITC的乙醇溶液( 1 mg·mL －1 ) 和 1 mL Ru － PAN乙醇分散液混匀
成混合液( FRP) ，取少量的 FRP加入到待测溶液中测荧光光谱．

2 结果与讨论

2． 1 纳米颗粒的表征

图 1 Ru － PAN的 SEM图
Fig． 1 SEM images of the Ru － PAN

将纳米颗粒充分分散到乙醇中，取少量分

散液滴加到硅片上，常温放置自然干燥后用扫

描电子显微镜对其进行扫描，观察其形貌，结

果如图 1 所示． 所制备的 Ru － PAN的粒径约为
135 ± 15 nm，呈规则球型，尺寸分布较均匀且
分散性较好．
2． 2 荧光光谱和荧光稳定性
取 20 μL的 Ru － PAN 分散在 2 mL 二次水

中，以 480 nm的光激发，测量荧光光谱，结果
如图 2． 制备的 Ru － PAN 的最大发射波长在
597 nm处． 在波长 480 nm的光激发下连续扫描
1 h，以发射波长 597 nm处的荧光值为对象，考
察制备的 Ru － PAN的荧光稳定性( 图 3) ． 实验
结果表明，制备的 Ru － PAN具有良好的光稳定
性质( RSD = 0． 72 % ) ．
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图 2 Ru － PAN的荧光光谱
Fig． 2 Fluorescence spectra of Ru － PAN

图 3 Ru － PAN的荧光稳定性
Fig． 3 Fluorescence stability of Ru － PAN

2． 3 氧浓度的影响

图 4 氧浓度变化对 Ru － PAN的荧光强度的影响
Fig． 4 Effects of oxygen on Ru － PAN fluorescence intensity

聚丙烯腈纳米材料具有氧不通透性，可有效地防

止氧含量的变化对测定的干扰． 实验考察了通氧气
1 h对合成的 Ru － PAN的荧光性质的影响 ( 图 4) ． 每
间隔 20 min测试 Ru － PAN的荧光光谱，以 597 nm处
的荧光强度为考察对象． 从图 4 可知，包埋在聚丙烯
腈颗粒内的 Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 几乎完全与 O2 隔绝，

氧浓度变化对荧光物质的荧光强度影响很小．
2． 4 pH和共存金属离子的影响
为进一步考察 Ru － PAN 的离子通透性，考察了

不同 pH溶液中 Ru － PAN 的荧光光谱． 结果如图 5
所示，当 pH从 3． 18 增至 8． 08 时，其荧光强度变化
不明显，RSD =2． 33% ． 实验检测了浓度为 1 μmol·
L －1
的 Ag +、Al3 +、Ba2 +、Cd2 +、Co2 +、Cu2 +、Zn2 +、

Pb2 +、Hg2 +
等常见金属离子对 Ru － PAN 荧光性质的

的影响( 图 6) ． 结果表明，除 Cd2 +、Pb2 +、Hg2 +
对 Ru

－ PAN荧光强度的影响较大外，其它金属离子引起的
误差均小于 ± 4 % ．

图 5 溶液 pH对 Ru － PAN荧光强度的影响
Fig． 5 Effects of pH on Ru － PAN fluorescence intensity

图 6 共存金属离子对 Ru － PAN的荧光强度影响
Fig． 6 Effects of coexisting metal ions on Ru － PAN

fluorescence intensity
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2． 5 比率荧光 pH检测

图 7 FRP荧光强度随 pH值变化曲线
Fig． 7 pH response curves of FRP towards pH values

ranging from 3． 18 to 8． 08

荧光比率检测技术是将参比荧光染料引入到探

针分子中，通过单一波长激发同时产生两个信号，然

后根据两个信号的比率来分析待测物的浓度． 荧光比
率检测技术中所使用的参比发光试剂和荧光指示剂

需满足: 参比发光试剂和荧光指示剂的荧光寿命不

同; 参比发光试剂的光谱性质如荧光寿命、量子产率
和光谱的形状不受待测样品的影响; 荧光指示剂的荧

光强度与待测样品的浓度相关; 两种试剂均可用同一

波长的光激发等特点
［5］．

从上面的讨论可知，Ru － PAN 的荧光性质受
pH、共存金属离子等的影响很小，且其与 FITC 可同
时被波长 480 nm的光激发． 根据这一特点，初步构建
了一种比率荧光 pH 检测方法． 结果如图 7 所示，在
pH 3． 18 ～ 8． 08范围内，FITC对 pH 值有良好的响应．
随着 pH值的增加，荧光强度逐渐增强，且在 pH 5． 25
～8． 08 呈良好的线性关系． 而 Ru( dpp) 3 ( ClO4 ) 2 则包埋在聚丙烯腈颗粒内，其荧光强度不随 pH 的改变
而发生变化，可以作为参比信号，进行比率法检测．

3 结语

1) 采用乳液聚合法制备的聚丙烯腈纳米颗粒的粒径约为 135 ± 15 nm，呈规则球型，尺寸分布较均匀
且分散性较好．

2) 氧气、共存离子和 pH值对其荧光性质的影响较小．
3) 在 480 nm激发光照射下具有较好的荧光稳定性．
4) 以 FITC为 pH荧光指示剂，Ru － PAN为参比荧光信号，初步建立了一种比率荧光 pH检测的方法．
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