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摘要: 总结了荧光探针技术在两亲分子有序组合体研究中的应用.在两亲分子有序组合体研究中,荧光技术的
应用非常广泛.尤其是荧光探针技术的应用,为两亲分子有序组合体微观信息的获取提供了一个简单便利的渠
道.根据荧光探针分子的荧光光谱,如最大发射波长、荧光强度及荧光寿命等参数,可以得到临界聚集浓度、微粘
度、微极性等信息;根据探针的荧光猝灭,尤其是时间分辨荧光猝灭技术,可探测有序组合体的聚集数、聚集数变
化相应的聚集体转化及表面电荷等信息.近年来发展起来的含荧光基团的两亲分子因其可以对聚集体微环境进
行原位检测而引起了了广泛的关注.本文对上述几个方面的相关工作分别作了介绍.
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Abstract: In this paper, we review the application of fluorescent probe technology in self鄄assembly systems of
amphiphile aqueous solutions. Fluorescence technology, especially fluorescence probe technology has been
extensively employed to explore local information about various molecular assemblies. The following contents are
covered: (1) The critical aggregate concentration, microviscosity and micropolarity may be obtained from fluorescence
parameters such as emission maxima, fluorescence intensity and lifetime etc. (2) Probe quenching, especially, time鄄
resolved fluorescence quenching (TRFQ) can give information about aggregation number and surface charge density
which can be used as the indication on aggregate transition. (3) Fluorophore鄄labeled amphiphiles which can take part in
the formation of aggregates reveal more precise information, so that an in situ investigation of local environments is
possible. Moreover, fluorescence resonance energy transfer (FRET) and excited state proton transfer (ESPT) are also
useful in this field. Therefore, fluorescence probe technology provides us with a simple and effective method to study
organized amphiphiles systems.
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近年来,溶液中两亲分子有序组合体的研究正
成为物理、化学、生物三大基础学科共同瞩目的领

域.由于两亲分子具有既亲水又亲油的特点,在水溶

液中可以通过疏水相互作用自组装形成胶束、囊泡、

液晶、微乳等多种有序结构[1].在这些有序组合结构
中,两亲分子的疏水基团聚集形成疏水微区,而其亲
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水基团则与周围水环境直接接触.由于体系中存在
亲水、疏水两种环境,在合适的条件下,亲水、疏水物
质可以增溶在分子有序组合体的不同位置,而溶解
在两亲分子有序组合体中的物质往往表现出与其在

宏观体系中迥异的性质.因此系统研究两亲分子有
序组合体微环境的性质对于更好地了解及利用两亲

分子有序组合体非常重要.然而,由于两亲分子有序
组合体的尺寸通常在几到几十纳米之间,且与大量
的溶剂共存,常规手段对这些纳米尺度的粒子的环
境特性研究显得无能为力.荧光探针方法就是在这
种背景下出现的.经过近 30年的发展,荧光探针技
术的理论与技术的不断进步,在分子有序组合体的
微观环境研究方面得到了广泛的应用.本文结合本
课题组的一些工作简要回顾这一领域的研究进展.

1 荧光探针技术概述
荧光探针分子是一类含有平面共轭结构的有机

分子,在紫外或可见光激发下能够发射荧光.图 1给
出了几种常见的荧光探针分子的结构简式.这些分
子的荧光性质对其所处环境非常敏感,因此可以根
据荧光参数的变化探测两亲分子有序组合体微观环

境的变化.
运用荧光探针技术,一般是向待测两亲分子体

系中加入极少量的探针分子,使探针的含量远远低
于两亲分子,保证探针的加入不显著影响聚集体的

性质.根据探针分子在分子有序组合体中表现出的
稳态和瞬态发光性质及猝灭情况,可以分别得到分
子有序组合体中分子排列的紧密程度、相转变以及

分子有序组合体大小、形貌转变等信息.近年来发展
起来的原位荧光探针技术通过把荧光基团引入两亲

分子结构的不同位置中,则能够更加准确地获得分
子有序组合体不同区域的环境信息.

此外,荧光猝灭(fluorescence quenching)技术在
荧光探针方法的发展和应用中有着举足轻重的作

用.基态荧光分子与猝灭剂通过弱的结合生成复合
物,从而使荧光强度降低的现象称为静态猝灭(static
quenching).激发态荧光分子与猝灭剂碰撞使其荧光
猝灭则称为动态猝灭(dynamic quenching). 通过分
析探针分子的荧光衰减曲线,可以得到分子有序组
合体大小及类别等结构信息[2].

总之,荧光探针技术因具有灵敏度高、扰动小、
无破坏性、可测量参数丰富等优点[2-4], 在各种分子
有序组合体研究方面有着广泛的应用.下面结合荧
光探针技术的服务目的介绍几种主要的荧光技术在

两亲分子有序组合体研究中的应用.

2 分子有序组合体临界聚集浓度、微极性及
微粘度的测定

2.1 临界聚集浓度及微极性的测定

许多荧光探针分子的荧光发射光谱对所处环境

图 1 几种常见的荧光分子结构简式

Fig.1 Molecular Structures of several fluorescence probes
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的极性非常敏感 , 检测探针分子的最大发射波长
(姿max)、荧光寿命、荧光强度等的变化,可以得到聚集
体内探针加溶位置的微极性(micropolarity)[5-7].常用
的探针有pyrene(芘)、PCA、ANS(图1)等,其中 pyrene
的第一和第三振动带峰强度比值(I1/I3)是最常用的
一个参量[8-16]. Pyrene的荧光光谱具有特征的五峰结
构,在不同极性的微环境中各荧光发射峰的相对强
弱不同 [17]. 其中, 第一振动带 I(373 nm)和第三振动
带 III(384 nm)峰强度的比值 I1/I3对环境变化最为敏

感[18](随极性降低而减小). 将 pyrene在分子有序组
合体中的 I1 /I3值与其在不同极性有机溶剂中的数

值进行比较,就可以估计出其加溶位置处的极性与
哪种有机溶剂类似[19].此外,测定 I1/I3值随两亲分子

浓度的变化,突变点即可认为是该两亲分子的临界
聚集浓度(critical aggregate concentration, cac)[9-16,19].
具体工作中可以通过选择不同的探针,使其加溶在
聚集体的不同位置,得到相应位置微极性的信息[19].
另外,荧光寿命也可以进行微极性测定[19].

分子内电荷转移(intra鄄molecular charge transfer,
ICT) 化合物的溶致变色效应也可以用来测定微极
性[20]. 探针分子本身带有一强吸电子基团和给电子
基团[21-24].在不同极性的溶剂中,由于溶剂分子的偶
极作用,处于激发态的 ICT化合物分子内发生不同
程度的电荷分离.因此, ICT分子被激发后, 荧光发
射光谱表现为未发生电荷分离的激发态(local excited
state, LE state)和发生电荷分离的激发态(ICT state)
的共同发射,表现出其发射最大波长随溶剂极性发
生改变(图 2).一般来讲,极化程度越高, ICT态的荧
光发射越红移.因此, ICT化合物的最大发射波长对
其所在环境的极性极为敏感,荧光寿命和量子产率
也可用于探测所在环境的极性[25].常用 ICT荧光探针
有 prodan[26-27]、nile red[28-29]、香豆素 153 [30]、dansyl [31]、

TNS[32]及 ANS[33]等.
2.2 微粘度测定

对于给定的荧光分子,其“吸收跃迁矩(absorp鄄
tion transition moment, MA)”和“发射跃迁矩(emission

transition moment, ME)”具有固定的取向并取决于电
子跃迁的本质,即取决于分子的结构.均相溶液中,
所有荧光分子的基态都是随机取向的.若用偏振光
照射荧光物种, 具有平行于入射光电子矢量的 MA

会被优先激发.因此,激发态荧光物种的取向不再具
有随机性,其发射光也具有偏振性.偏振的程度取决
于分子的扩散运动,即分子在溶液中的旋转难易程
度,这与荧光分子所在环境的粘度、荧光分子自身的
尺寸和形状有关[34]. 因此, 对于给定的荧光物种, 其
偏振的程度主要取决于所在环境的粘度.因此利用
荧光探针可以来测定介质的微粘度.选用合适的荧
光探针,测定其荧光各向异性值 (r) 和荧光寿命(子),
通过公式

r0
r =1+ kBT子

V浊m
(1)

就可以计算出探针分子所在环境的微粘度(micro鄄
viscosity, 浊m).其中, r0为探针分子的固有各向异性

(intrinsic anisotropy), kB 是 Boltzmann 常数 , T 是绝
对温度, V表示探针的有效分子体积.多数情况下,
可以直接应用各向异性值来表示环境的微粘度[20].
一般来讲,荧光各向异性值越大,其微环境的粘度越
大. DPH(见图 1)是最常用的探针[35-36].

早期的工作中 [37-38], 我们发现 SDe/DeTAB(十
酸钠/十烷基三甲基溴化铵)等量混合体系自发形成
胶束,超声处理后转变为囊泡. Pyrene 的 I1/I3 测定

发现超声前后微极性相同.这是因为探针都处在由
碳氢链组成的非极性环境中,无法通过测定微极性
来区别胶束和囊泡.但是,囊泡中表面活性剂分子排
列更加紧密,探针分子的自由转动受限,表现出更大
的微粘度,因而借助微粘度的测量对二者加以区分.
对多个体系进行测定,结果如表 1所示[37].对于超声
后胶束转变为囊泡的 SDe/DeTAB 体系, 微粘度发
生了显著的变化 ; 而超声前后均形成囊泡的 SL/
OTAB(月桂酸钠/八烷基三甲基溴化铵)体系的微粘
度没有变化; 超声前后均形成胶束的 SDS(十二烷
基硫酸钠)体系的微粘度也没有发生显著的变化.

图 2 Prodan的未发生电荷分离激发态(LE state)和发生电荷分离激发态(ICT state)的结构简式[26]

Fig.2 Local Excited (LE) and intra鄄molecular charge transfer (ICT) structures of prodan[26]
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我们还设计合成了荧光探针 2鄄[2鄄(4鄄二甲氨苯
基)乙烯基]鄄2鄄苯基丙二腈(结构简式如图 3所示),该
探针的荧光最大发射波长、荧光强度与环境的粘度

存在定量关系[38],可以用来研究 SDe/DeTAB等表面
活性剂混合体系中不同有序组合体的转变.

微粘度的测定也可以通过激基缔合物(excimer)
的形成来完成.激基缔合物是指一个处于激发态的
荧光分子和另外一个基态分子相互作用,形成所谓
“三明治”结构的复合物,在荧光光谱上表现为一个
无精细结构的“馒头峰”.激基缔合物的形成需要合
适的分子构象,荧光发射强度依赖于构象改变的速
率,即探针分子所处微环境对其分子运动的阻力.因
此, 激基缔合物与单体(monomer)发射强度的比值
(IE/IM)对其所处微环境的粘度敏感(值越大, 微粘度
越小)[39].

利用 IE/IM值也可以监测表面活性剂溶液中预

胶束及胶束的形成 [38,40-41]. 我们分别测定了 SDe/
DeTAB 以及 SL/OTAB 等量混合体系的 IE/IM随浓

度的变化(图 4),检测表面活性剂溶液中预胶束及胶
束的形成[38].从图 4中可以看出存在一个极大值,这
是因为浓度增大至预胶束形成时,由于 pyrene的疏
水性,出现多个探针增溶于一个预胶束的情况,激发
态缔合物的发射最强.随着胶束数目的增加,多个探
针加溶于同一胶束内的几率下降,所以激发态缔合
物的发射强度减弱.因此出现了先增大后减小,存在

极大值(对应于临界胶束浓度(cmc))的情况.
在激发光谱的吸收范围内,逐渐红移激发波长,

荧光物种的最大发射波长也随之红移的现象称为红

移激发漂移(red edge excitation shift, REES). 具有
REES现象的典型荧光物种是 NBD(见图 1)及其衍
生物[42].当极性荧光物种处于限于介质,如粘度很高
的体系中时,荧光分子的重取向很慢,使得溶剂的偶
极驰豫时间相当于或大于荧光物种本身的荧光寿

命, 因此此类荧光物种的 REES 程度(改变激发波
长,观察到的最大发射波长的改变量)可以反映其所
处微环境的粘度[43].

3 分子有序组合体聚集数的测量
利用荧光探针猝灭技术可以测定表面活性剂的

聚集数.当表面活性剂溶液中某一种特定分子有序
组合体,如胶束的数目符合泊松分布(Poisson distri鄄
bution)时, 猝灭只发生在同时含有探针和猝灭剂的
胶束中.这样,每个胶束中含有的平均猝灭剂分子数
n(平均占有数)可表示为胶束中猝灭剂的浓度与总
胶束浓度的比值.
3.1 静态荧光猝灭技术

运用静态荧光猝灭(static fluorescence quench鄄
ing)技术, 荧光强度的降低反映了同时含有探针和
猝灭剂分子的胶束的数目.在一定表面活性剂浓度
[S]及较小探针浓度下,逐步增加猝灭剂的浓度[Q],
运用公式

ln I0
I = Nagg[Q]

[S]-cmc (2)

其中 I0是无猝灭剂时的荧光强度, I是加入猝灭剂
后的荧光强度.利用 ln(I0/I)对[Q]作图,由斜率即可

Surfactant system c/(mol·L-1)
10-3浊m /(kg·s-1·m-1)

Sa NSa

(1) SDe/DeTAB (1:1, pH 9.2) 0.052 60.3 46.8
(2) SL/OTAB (1:1, pH 9.2) 0.083 55.2 55.2
(3) SDS 0.039 26.9 26.3
(4) Sde (pH 9.2) 0.250 12.0
(5) DeTAB 0.300 24.0

表 1 20 益时几种表面活性剂溶液的微粘度(浊m)[37]

Table 1 Microviscosity (浊m) of surfactant
solutions at 20 益[37]

a S: sonication; NS: no sonication

图 3 2鄄[2鄄(4鄄二甲氨苯基)乙烯基]鄄2鄄苯基丙二腈的
结构简式[38]

Fig.3 Molecular structure of p鄄N,N鄄
dimethylaminostyrylphenylmalononitrile[38]

图 4 三种体系的 IE/IM值随浓度的变化[38]

Fig.4 Variation of IE/IM values with concentration in
three systems[38]

(a) SDe/DeTAB system; (b) SL/OTAB system; (c) octanol solution
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确定聚集数(Nagg).
静态荧光猝灭法具有简单快捷的优点,而且测

定的数据与聚集体之间的相互作用无关,因此可以
测定不同浓度聚集体的聚集数[44-49]. 运用静态荧光
猝灭应满足以下前提条件:探针和猝灭剂在水中的
溶解度可以忽略不计;胶束的聚集数不大(一般小于
100).

近年来,随着对表面活性剂混合体系了解的深
入,人们发现这类体系中经常存在尺寸和聚集数较
大的聚集体[50-60].例如,阴阳离子表面活性剂混合体
系中的胶束基本都是较大的棒状或蠕虫状胶束,同
时还有尺寸更大的囊泡等高级有序组合体[51-55,57-58,61].
参照运用光散射技术测定高分子质均分子量的方

法,将两亲分子聚集体看作一个“高分子”,求出其
“分子量”.再除以单体分子的分子量,即可得到聚集
体的聚集数.该方法用于混合表面活性剂体系时会
引入较大误差,一般认为光散射不能用来测定混合
体系的聚集数.因此,要准确地深入了解这些有序组
合体的性质 , 就需要采用动态的时间分辨荧光技
术进行研究.
3.2 时间分辨荧光猝灭技术

时间分辨荧光猝灭(time鄄resolved fluorescence
quenching, TRFQ)技术是通过测定探针的荧光衰减
曲线,选用合适的动力学模型进行数据分析,可得到
较为准确的胶束聚集数和尺寸的信息.时间分辨荧
光猝灭是唯一能够直接对聚集数进行测量的方

法 [62],已广泛应用于测定水溶液、油/水及微乳液中
表面活性剂聚集体的聚集数和尺寸[19,63-64].

在胶束等小聚集体的单分散体系中,荧光衰减
来自同时含有一个探针分子和猝灭剂分子的胶束,
用 Infelta鄄Tachiya方程[65-67]来表示荧光的衰减:

It=I0exp{-A2t-A3[1-exp(-A4t)]} (3)
其中 A2和 A4是与猝灭剂浓度无关的常数, A3表示

为下式:
A3=Nagg[Q]/Cm (4)

其中 Cm代表胶束化的表面活性剂浓度, 由总浓度
(Ctotal)减去临界聚集浓度(cac)值得到. A3由荧光衰减

曲线拟合得到,利用式(4)计算出聚集数 Nagg.
利用时间分辨荧光技术可以测量具有丰富有序

组合体结构的阴阳离子表面活性剂混合体系的聚集

数,对于了解有序组合体的性质具有十分重要的意
义 . 在我们早期的工作中 , 利用 TRFQ 测得 SDe/
DeTAB等摩尔混合形成的胶束聚集数约为 798[37].

显然,这个数字对于球型胶束而言是过大的,结合光
散射的测量结果(体系中质点的水合半径为 20 nm),
可以推测体系中形成的是棒状胶束. 后来, 我们在
SDS/DEAB(十二烷基硫酸钠/十二烷基三乙基溴化
铵)(73颐27) 混合体系中采用类似的方法对体系中不
对称胶束进行了研究[68]. 利用 TRFQ测量了该体系
总浓度 120 mmol·L-1时的胶束聚集数 Nagg=400依10,
并结合流变和动态光散射的结果推测出胶束的形状

是不对称的短棒状[69].
囊泡或其它较大的单分散聚集体内,每个探针

分子在其激发态寿命内遭遇到的猝灭剂的平均数目

是等同的,这种情况用Stern鄄Volmer公式[66,70-73]来表示:
It=I0exp(-A5t-A6t1/2) (5)

其中 A5、A6 都依赖于猝灭剂的浓度 , A5 为 Stern鄄
Volmer相关参数, A6被定义为“扩散损耗项”. 对于
单一较大聚集体,荧光强度对猝灭剂浓度呈现单指
数衰减.

在两亲分子有序组合体的单分散体系中,可以
直接利用公式(3)和(5)进行聚集数的测定.然而,很
多情况下,尤其是在阴阳离子表面活性剂混合体系,
往往同时存在多种有序结构,如聚集数较小的胶束
和聚集数较大的囊泡,并且在某些外界条件如温度、
添加剂等改变时会发生聚集体的相互转变[56-61,74-75].
不同有序组合体之间的转化具有重要的意义,由于
透射电镜对于了解囊泡的数密度定量准确度较差,
因此相关表征较为困难.巧妙利用时间分辨荧光猝
灭技术可以为我们解决这个难题.

在多分散体系中,如囊泡和胶束共存的情况,荧
光衰减为不同尺寸聚集体的贡献之和.此时荧光猝
灭情况由Infelta鄄Tachiya方程和Stern鄄Volmer方程的
线性组合来表示.但是由于参数较多,很难用来进行
定量分析.如果强行用方程(3)来拟合荧光衰减曲线,
A4值就表现出对猝灭剂浓度和囊泡占聚集体总数的

比例的依赖[76]. A4对猝灭剂浓度作图,斜率越正,囊泡
所占比例就越大[77].所以,据此可以定性和半定量地
确定囊泡在体系中所有聚集体的比例,深入了解多
种有序组合共存体系中聚集体形态的变化[70-71,76].

我们在 SL/DTAB(月桂酸钠/十二烷基三甲基溴
化铵)和 SL/DPCl(月桂酸钠/十二烷基氯化吡啶)双
水相体系中加入辛烷, 发现随着加入量的增加, A4

随猝灭剂浓度的增加的变化幅度变小(图 5),表明辛
烷的介入使得体系中囊泡/胶束的比例降低,说明体
系中发生了囊泡向胶束的转变[70]. 结合流变的结果
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最终确定体系中发生了由囊泡经不对称胶束(棒状)
到对称胶束(球形)的转变过程.采用类似的组合表
征手段,还证明了辛醇的加入可以在 SDS/DEAB体
系中实现胶束向囊泡的转化(图 6)[71].上述工作是时
间分辨荧光技术在表面活性剂混合体系研究中的一

个重要应用,也是对阴阳离子混合体系有序组合体
研究的一个突破.

4 聚集体表面电荷密度的测定
在胶体化学领域,通常用 zeta电势来表征胶体

粒子表面带电的电性和电量.对满足一定条件的两

亲分子有序组合体也同样适用,定性和半定量地确
定聚集体表面的电性和电量.样品浓度较大、聚集体
间相互作用不可忽略的体系不适合用 zeta电位仪
进行测定.

目前常用的另一种测定聚集体表面电荷的方法

是通过荧光猝灭效率的高低来反映聚集体表面电荷

性质.向含探针分子的有序组合体体系中,加入亲水
性带电猝灭剂分子.通过测定荧光强度的变化,可以
定性考察聚集体表面带电荷的情况(电荷密度和电
性)[78-80].这种方法受反离子浓度、聚集体大小和形状
影响较小 , 适用范围更广 . 我们用 pyrene 为探针 ,
S2O2-

3作为带负电的水溶性猝灭剂,通过荧光猝灭法
研究阴离子对囊泡聚集的影响[78]. 当聚集体表面带
正电时 , S2O 2-

3 可以有效地对 pyrene 进行猝灭 . 然
而当聚集体带负电时 , pyrene 的荧光不被猝灭 .
n (SMA, 苯乙烯鄄马来酸酐共聚物)颐n(DEAB)=4 颐6,
Ctotal=2.5 mmol·L-1体系中的猝灭情况如图 7b中曲
线所示,带负电的猝灭剂不能有效地接近囊泡表面,
因而阴离子不能诱导囊泡聚集.

另外,我们向正负混合表面活性剂 SDS/DEAB
体系中加入 茁鄄环糊精(茁鄄CD), 实现了聚集体由球状
胶束向蠕虫状胶束再到囊泡的转变[79]. 选择 pyrene
作为探针, 分别向 SDS过剩、DEAB过剩的体系中
加入 Cs+和 S2O2-

3 作为猝灭剂,发现猝灭效率随着 茁鄄
CD的加入都明显降低(图 8),说明两种猝灭剂都不
能有效地接近聚集体表面.这证明 茁鄄CD可以选择
性地结合过剩的表面活性剂,使聚集体的组成趋向
于等比例、电中性.由临界排列参数(p=V/a0lc,其中 V
为疏水基体积; a0为分子平均头基面积; lc为疏水基

碳氢链长度)可知,当正负混合表面活性剂体系趋于
电中性时,由于静电相互作用, a0减小, p参数变大,
倾向于形成较大的聚集体 . 同样 , 我们选择 SL/
C12C6C12(Et)(月桂酸钠/六亚甲基鄄1, 2鄄二(十二烷基二
乙基溴化铵))(3颐7)复配体系,加入 10 mmol·L-1硼砂

恒定 pH为 9.2.当加入 1%甘油时,甘油和硼砂发生
反应,生成了大量 H+,使聚集体表面正电荷密度增
高.于是,就出现了随甘油含量的增加, Cs+的猝灭效

率基本不变、S2O2 -
3 的效率明显提高的现象(表 2)[80].

5 原位荧光表面活性剂探针
传统荧光探针,如 pyrene和 DPH等,在探测两

亲分子有序组合体微观信息方面扮演着十分重要的

角色.但是,它们在提供许多重要荧光信息的同时,

图 5 不同辛烷浓度时 A4/A4,1随猝灭剂浓度与表面活性剂

浓度比值[DBA]/[SAa]的变化曲线[70]

Fig.5 Variation of A4/A4,1 as a function of quencher
concentration for different octane concentrations[70]

[DBA]: concentration of the quencher dibutylaniline; [SAa]: total
concentrations of SL/DTAB and SL/DPCl systems

A4,1 is the value of A4 when [DBA]/[SAa]=0.02.

图 6 不同辛醇含量时 A4/A4,1随猝灭剂与总浓度比值

浊 (浊=[Q]/Ctotal)变化的归一化曲线[71]

Fig.6 Normalized value of the parameter A4/A4,1 as a
function of 浊 (浊=[Q]/Ctotal) with various concentrations

of the added octanol[71]

A4,1 is the value of A4 when 浊=0.002 for the system SDS/DEAB
(Ctotal=10 mmol·L-1, XDEAB=0.25).
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仍存在很多的局限.例如,经验表明,这些荧光探针
经常加溶在两亲分子的极性头基附近的栅栏层,因
此,不能够准确反映分子有序组合体深处疏水区域
的环境变化.因此,如果在两亲分子结构中特别是靠
近疏水链尾部引入一个合适的荧光基团,使其能够
参与聚集体的形成,这样就能够固定荧光基团在聚
集体中的位置,从而更为准确地反映聚集体内部的
微环境信息.我们针对这种情况设计合成了尾端含
有丹磺酰基团的阴离子表面活性剂 12鄄DAN鄄ADA
(图 9)[81].

丹磺酰是一种典型的ICT化合物, 其发射光谱

的形貌和最大发射波长与所处环境的极性关系极其

密切.极性增加,最大发射波长红移.另外,其各向异
性值也对环境的粘度较为敏感.将少量这样的分子
加入到不同链长的表面活性剂体系中,探针所处位
置可由探针分子与表面活性剂分子的相对长度确

定,即可以固定探针在聚集体中的位置,从而保证荧
光信号的变化来自于聚集体的变化.如图10所示,当
发生胶束/囊泡转变时, 12鄄DAN鄄ADA探针的荧光各
向异性r、最大发射波长姿max均发生显著突变,而传统
探针DPH和pyrene则不能提供具有显著差别的荧光
结果.所以与传统探针DPH和pyrene相比, 12鄄DAN鄄

图 9 含丹磺酰基团的阴离子表面活性剂 12鄄DAN鄄ADA结
构简式

Fig.9 Molecular structure of anionic surfactant 12鄄
DAN鄄ADA containing dansyl

图 7 S2O2-
3对不同表面电荷聚集体中 pyrene的荧光猝灭作用[78]

Fig.7 Fluorescence quenching of pyrene located in different charged aggregates by S2O2-
3

[78]

(a) in DEAB and in SL systems; (b) in SMA/DEAB system

图 8 SDS/DEAB体系 茁鄄CD含量与猝灭效率的关系曲线[79]

Fig.8 Variations of quenching efficiency (I0/Iq) with the addition of 茁鄄CD to SDS/DEAB system[79]

(a) xSDS=0.8, Ctotal=10 mmol·L-1, (b) xSDS=0.1, Ctotal=10 mmol·L-1

表 2 SL/C12C6C12(Et)体系加入 1%甘油荧光猝灭效率
(I0/Iq)的变化[80]

Table 2 Variation of quenching efficiency (I0/Iq) with
addition of 1% glycerol to the SL/C12C6C12(Et) system[80]

n(SL)/n(C12C6C12(Et))=3颐7, Ctotal=50 mmol·L-1, c(borax)=10 mmol·L-1

I0 /Iq

0 glycerol鄄upper phase 1% glycerol
Cs+ 0.98 0.96

S2O2-
3 1.24 1.83
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ADA作为荧光探针对微环境的变化更为灵敏.

6 其它荧光探针技术
6.1 荧光共振能量转移

荧光共振能量转移(fluorescence resonance ener鄄
gy transfer, FRET)是一种非辐射能量转移, 来源于
处于激发态的能量给体(donor)和处于基态的能量受
体(accepter)之间发生的偶极-偶极相互作用[82],使能
量从激发态的给体转移给基态受体. FRET 的发生
要求能量给体的发射光谱同能量受体的吸收光谱有

部分重叠. 重叠程度越大, FRET 发生的效率越高.
当给体被激发时,通过分子偶极间的相互作用,将能
量传递给受体,在光谱上表现为受体的发射光谱.

我们利用疏水修饰的NBD和罗丹明B作为D鄄A
对 , 利用FRET研究了囊泡的聚集和分散过程(图
11) [83]. 图 11a 中 I589/I535=0.84, 该荧光能量转移来自
于加溶于同一囊泡内的给体和受体分子之间.加入

Ca2+后(图 11b),荧光能量转移的增加来自于给体和
受体的距离的减小,说明聚集体之间的距离减小,发
生了囊泡的聚集 . 而加入 EDTA 后(图 11c), 由于
EDTA与 Ca2+的配位,聚集的囊泡又回到分散状态.
6.2 激发态质子转移

激发态质子转移(excited鄄state proton transfer,
ESPT)指处于激发态的荧光物种自身或者同溶剂之
间发生质子转移的过程. 一般来讲, 有激发态分子
内质子转移 (ESIPT)和溶剂介入激发态质子转移
(SMESPT)两种. 探针代表有 2PBI、萘醇、芘醇及其
衍生物[84-86].

ESIPT指荧光物种自身具有质子给体和质子受
体,探针分子受光激发后,激发态分子内部紧邻的质
子给体和质子受体之间发生质子转移反应[87-89].探针
代表有羟基黄酮(HF)及其衍生物等. SMESPT是指
探针分子一般有质子给体,探针分子受光激发后,激
发态分子和溶剂分子发生质子转移.表现在探针分

图 11 HSMA/C12Et3(1颐1)体系的荧光共振能量转移结果[83]

Fig.11 Fluorescence resonance ener鄄gy transfer results of the system of HSMA/C12Et3 (1颐1) system[83]

Ctatal=3 mmol·L-1, pH=9.2, T=25 益; (a) without additive; (b) after adding 0.4 mmol·L-1 Ca2+; (c) after adding 0.4 mmol·L-1 Ca2+ and 0.8 mmol·L-1

EDTA; HSMA: hydrolyzed styrene鄄maleic anhydride copolymer; C12Et3: dodecyltriethylammonium bromide

图 10 SDS/DEAB体系中, DPH和 12鄄DAN鄄ADA的 r (a)和 12鄄DAN鄄ADA的 姿max和 pyrene的 I1/I3值(b)[81]

Fig.10 Fluorescence anisotropy of DPH and 12鄄DAN鄄ADA (a) and emission maxima of 12鄄DAN鄄ADA and
I1/I3 of pyrene (b) in the SDS/DEAB system[81]
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子的光谱上, 一般为未发生ESPT的正常态发射和
ESPT态的发射. ESPT类的探针分子发射光谱的形貌
与其所处的环境的微极性息息相关.因此,该类探针
在各种表面活性剂自组装体系中均有应用,例如反
胶束、表面活性剂与聚合物、蛋白质等混合体系[85,90-97].

7 结 语
经过 30多年的发展,荧光探针技术已经发展为

一种在两亲分子有序组合体领域广泛适用的研究手

段.荧光探针技术具有方法简单、可测参数多、应用
广泛等众多优点.尽管荧光方法的应用具有一些前
提条件,在一些体系中会影响到结果的准确度.综合
来说,荧光探针技术还是一类很好的方法,在许多有
序组合体微观信息测量方面是目前唯一的或最好的

方法.相信荧光探针技术在两亲分子有序组合体调
控研究领域会得到越来越多的应用,并能够不断改
进现有的实验方法,得到更准确、更接近真实情况的
结果,为水溶液中两亲分子有序组合体,尤其是表面
活性剂有序组合体在科研、生产等领域的应用起到

积极的推动作用.
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