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高灵敏比色检测 Ｃｕ２＋ 的反蛋白石结构
光子晶体水凝胶膜
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摘要　 以丙烯酰胺（ＡＭ）和 Ｎ⁃乙烯基咪唑（ＮＶＩ）为双功能单体， 借助“三明治”结构有效控制前驱液的填充，
制备了可特异性识别 Ｃｕ２＋的反蛋白石结构光子晶体水凝胶膜（ＰＣＨｓ）． 该 ＰＣＨｓ 具有相互贯通的三维有序大

孔结构， 可在 Ｃｕ２＋缓冲溶液中快速响应， 产生特征的布拉格（Ｂｒａｇｇ）衍射峰． 随着 Ｃｕ２＋浓度的增大（０ ～ １０－４

ｍｏｌ ／ Ｌ）， ＰＣＨｓ 的 Ｂｒａｇｇ 衍射峰位移 ６６ ｎｍ， 并伴随着明显的颜色变化（由棕红色逐渐变为黄绿色）． 此外，
ＰＣＨｓ 在混合金属盐溶液中仍能实现对 Ｃｕ２＋的特异性识别． ＰＣＨｓ 对 Ｃｕ２＋的特异识别性、 快速响应及自表达的

特点为 Ｃｕ２＋现场快速检测提供了可能．
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光子晶体水凝胶（ＰＣＨｓ）是一类可对外界环境变化（温度、 ｐＨ、 湿度、 离子强度、 离子及分子等）产
生响应而发生可逆溶胀⁃收缩， 进而导致光子带隙位置发生变化的材料［１～５］ ． 光子带隙的存在造成特定

波段的电磁波在光子晶体中发生布拉格（Ｂｒａｇｇ）衍射， 从而产生特征的 Ｂｒａｇｇ 衍射峰［６，７］ ． 当光子晶体

Ｂｒａｇｇ 衍射峰波长处于可见光（４００～８００ ｎｍ）范围时， 可观察到光子晶体鲜艳的结构颜色［８］ ． 因此， 光

子晶体水凝胶对外界刺激响应而产生的光子带隙位置变化可转化为肉眼可见的颜色变化， 进而实现对

外界刺激的半定量比色检测［９～１１］ ． 作为一种新型的检测手段， 光子晶体水凝胶的比色检测因其快速、
灵敏且方便的特点有效弥补了传统检测手段繁琐费时的不足． 与对物理刺激（温度、 ｐＨ 及湿度等）的
检测相比， 光子晶体水凝胶对重金属离子、 生物分子等化学刺激的比色检测显得更为重要． 目前， 已有

文献报道了比色检测氨基酸［１２～１４］、 胆固醇［１５］等生物分子以及 Ｈｇ２＋， Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋等重金属离子［１６～１８］的

光子晶体水凝胶， 为生物分子和重金属离子的快速现场检测提供了理论指导．
对于重金属离子响应光子晶体水凝胶， 离子⁃离子间的相互作用及金属螯合作用是光子晶体水凝

胶溶胀⁃收缩的主要驱动力［１８，１９］ ． 但是， 基于非特异性离子⁃离子间相互作用的光子晶体水凝胶对不同

的重金属离子无法进行特异性检测， 导致光子晶体水凝胶不能用于某一特定重金属离子的监测． 与离

子⁃离子间相互作用相比， 金属螯合作用表现出相对较好的特异性． 因此， 借助金属螯合作用有望实现

光子晶体水凝胶对重金属离子的特异性检测． 前文［２０］借助烯丙基硫脲与 Ｃｄ２＋的螯合作用制备了对 Ｃｄ２＋

特异性响应的光子晶体水凝胶． 基于此， 本文以丙烯酰胺（ＡＭ）和 Ｎ⁃乙烯基咪唑（ＮＶＩ）为双功能单体，
采用胶体晶体模板法制备了可对 Ｃｕ２＋ 特异性响应的 Ｐ （ＡＭ⁃ＮＶＩ）反蛋白石结构光子晶体水凝胶膜

（ＰＣＨｓ）， 并研究了其对 Ｃｕ２＋的识别性及响应动力学．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

丙烯酰胺（ＡＭ）、 Ｎ，Ｎ′⁃亚甲基双丙烯酰胺（ＢＩＳ）、 三水合硝酸铜［Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ］、 四水合硝酸



镉［Ｃｄ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ］、 硝酸铅［Ｐｂ（ＮＯ３） ２］、 六水合硝酸镍［Ｎｉ（ＮＯ３） ２ ·６Ｈ２Ｏ］和六水合硝酸锌

［Ｚｎ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ］均为分析纯， 购于国药集团化学试剂有限公司； Ｎ⁃乙烯基咪唑（ＮＶＩ）， 分析纯， 购

于上海阿拉丁试剂有限公司； ２，２′⁃二乙氧基苯乙酮（ＤＥＡＰ）， 分析纯， 购于百灵威科技有限公司； 自制

聚苯乙烯微球乳液（ＰＳ）． 将供胶体晶体生长的玻璃片（７６􀆰 ２ ｍｍ×２４􀆰 ５ ｍｍ×１ ｍｍ）依次置于丙酮、 乙醇

和超纯水中超声清洗 ３０ ｍｉｎ， 然后用氮气吹干， 备用．
紫外灯（３６５ ｎｍ， １２５ Ｗ）， 深圳市喜万年科技有限公司； ＦＬＡ５０００ 型光纤光谱仪， 杭州晶飞科技有

限公司； ＤＳＣ⁃ＨＸ３００ 型数码相机和 Ｓ⁃４８００ 型场发射扫描电子显微镜， 日本 ＳＯＮＹ 公司．
１．２　 ＰＳ 胶体晶体的制备

参考前文［２０，２１］工作， 采用无皂乳液聚合法制备单分散性良好的聚苯乙烯（ＰＳ）微球（单分散系数＜
０􀆰 ００５）乳液． 采用垂直沉积法制备胶体晶体： 配制质量分数为 １􀆰 ５％的 ＰＳ 乳液， 将洁净的玻璃片垂直

插入乳液中； 将上述体系置于温度为 ６０ ℃， 湿度为 ４０％的恒温恒湿环境中， 待乳液中的水分挥发完

毕， 即制得 ＰＳ 胶体晶体．
１．３　 ＰＣＨｓ 的制备

将功能单体 ＡＭ（１３ ｍｍｏｌ）和 ＮＶＩ（６ ｍｍｏｌ）、 交联剂 ＢＩＳ（１ ｍｍｏｌ）和引发剂 ＤＥＡＰ（１０ μＬ）超声溶

解于去离子水中， 制得透明澄清的前驱液， 通氮气 １０ ｍｉｎ 备用． 将石英玻璃片置于 ＰＳ 胶体晶体表面，
两侧用燕尾夹固定， 形成类似“三明治”结构； 将此“三明治”结构的 ＰＳ 胶体晶体模板置于与水平台面

成 ４５°角的位置； 用 １００ μＬ 微型注射器吸取前驱液， 缓慢逐滴加在胶体晶体模板上边缘， 前驱液在自

身重力和“三明治”结构形成的毛细作用力下缓慢渗入 ＰＳ 微球的间隙中， 直至胶体晶体模板变为透明

状态． 随后， 置于紫外光下聚合 ２ ｈ， 待聚合反应结束， 将该“三明治”结构浸入去离子水中， 使蛋白石

结构的凝胶光子晶体膜自动脱落； 再将其浸入二甲苯中约 ４８ ｈ 除去 ＰＳ 胶体晶体模板， 即制得具有鲜

艳结构颜色的 Ｐ（ＡＭ⁃ＡＴＵ）反蛋白石光子晶体水凝胶膜．
１．４　 ＰＣＨｓ 的响应性能测试

将 ＰＣＨｓ 置于待测溶液中， 用光纤光谱仪以垂直角度测定固定位置的 Ｂｒａｇｇ 衍射峰， 并用数码相机

记录其结构颜色． 将使用过的 ＰＣＨｓ 浸泡于 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＨＣｌ 溶液中， 借助 Ｎａ２ＥＤＴＡ 对金属离

子强的吸附作用， 洗脱除去 ＰＣＨｓ 吸附的 Ｃｕ２＋， 以期实现 ＰＣＨｓ 的重复使用．

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＣＨｓ 的制备

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＨｓ

图 １ 示出了 ＰＣＨｓ 的制备过程． ＰＣＨｓ 的制备主要包括 ４ 个连续步骤： ＰＳ 胶体晶体的制备［见图 ２
（Ａ）］； 在“三明治”结构的胶体晶体间隙中填入前驱液， 用紫外光引发聚合反应； 浸入去离子水中得到

可从基底剥离的蛋白石结构光子晶体水凝胶膜； 除去 ＰＳ 胶球制得 ＰＣＨｓ［其宏观颜色见图 ２（Ｄ）］．
需要指出的是， 由于玻璃片的亲水性明显好于 ＰＳ 微球表面， 容易造成靠近玻璃片的胶体晶体间

隙中填充的前驱液较多， 而远离玻璃片的胶体晶体间隙很难实现填充． 因此， 本文一方面借助“三明

治”结构赋予的毛细作用力； 另一方面利用液体自身的重力作用来实现远离玻璃片的胶体晶体间隙的

填充， 从而实现前驱液的均匀填充， 有效减少了因前驱液填充过多造成的反蛋白石结构覆盖问题， 有

助于制得有序孔结构的光子晶体水凝胶膜． 图 ２（Ｂ）和（Ｃ）分别为制得的蛋白石结构和反蛋白石结构的

光子晶体水凝胶膜的 ＳＥＭ 照片， 可见， 制得的 ＨＰＣｓ 具有相互贯穿的孔结构和相互连续的聚合物凝

胶壁．
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Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＳ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｃｒｙｓｔａｌｓ（Ａ）， ｏｐａｌｓ ｏｆ ＰＣＨｓ（Ｂ）， ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌｓ ｏｆ ＰＣＨｓ（Ｃ）
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌｓ ｏｆ ＰＣＨｓ（Ｄ）

２．２　 ＰＣＨｓ 对 Ｃｕ２＋的响应性

将制得的 ＰＣＨｓ 依次浸在浓度为 ０， １０－８， １０－７， １０－６， １０－５， １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃｕ２＋缓冲溶液中（ｐＨ ＝
５􀆰 ５）， 记录其衍射峰位置的变化． 由［图 ３（Ａ）］可见， 随着溶液中 Ｃｕ２＋浓度的增加， ＰＣＨｓ 衍射峰逐渐

发生蓝移， 衍射峰最大位移值 Δλ＝ ６６ ｎｍ． 衍射峰位置蓝移是由于 ＰＣＨｓ 吸附了 Ｃｕ２＋使得水凝胶发生收

缩， 引起光子晶体晶格间距变小， 光子带隙位置向短波长方向移动， 从而造成衍射峰位置蓝移．
图 ３（Ｄ）为 ＰＣＨｓ 的响应机理示意图． ＰＣＨｓ 的聚合物分子链上含有大量的咪唑基， 易与 Ｃｕ２＋形成稳定

的平面四方形配位结构而产生螯合作用［２２］， 从而将 Ｃｕ２＋束缚在 ＰＣＨｓ 的凝胶壁中， 造成水凝胶交联程

　 　 　 　 　

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＣＨｓ ｕｐｏｎ ｓｏａｋｉｎｇ ｉｎ Ｃｕ２＋ ｂｕｆｆｅｒｓ（Ａ）， ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
Ｂｒａｇｇ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｓｈｉｆｔ ｖａｌｕｅｓ（Δλ） ａｎｄ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ ｌｇｃＣｕ２＋） （Ｂ）， ｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰＣＨｓ（Ｃ） ａｎｄ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＣＨｓ ｔｏ Ｃｕ２＋（Ｄ）

度增加， 引起水凝胶收缩． 另一方面， 当 Ｃｕ２＋与咪唑基团形成配位复合物时， Ｃｕ２＋水化外壳中的水分子

将同时释放出水凝胶， 也会引起 ＰＣＨｓ 收缩， 造成衍射峰位置蓝移． 图 ３（Ｃ）示出了 ＰＣＨｓ 在不同浓度

的 Ｃｕ２＋缓冲溶液中相应的颜色变化（棕红色至黄绿色）． 这种肉眼可观的 ＰＣＨｓ 颜色变化为 Ｃｕ２＋半定量

５９９１　 Ｎｏ．１１ 　 刘士荣等： 高灵敏比色检测 Ｃｕ２＋的反蛋白石结构光子晶体水凝胶膜



检测及现场快速检测提供了可能． 此外， 为借助该检测手段实现 Ｃｕ２＋的定量检测， 研究了衍射峰位移

值与 Ｃｕ２＋浓度的关系， 发现 ＰＣＨｓ 的衍射峰位移值（Δλ）与 Ｃｕ２＋溶浓度的对数（ｌｇｃＣｕ２＋）呈良好的线性关

系［图 ３（Ｂ）］． 因此， 可以通过待测液中 ＰＣＨｓ 的衍射峰位置计算出待测液中 Ｃｕ２＋的浓度， 从而实现定

量分析的目的．
２．３　 ｐＨ 对 ＰＣＨｓ 响应性能的影响

ｐＨ 影响着金属离子在溶液中的化学状态以及结合位点活性的大小， 因此 ｐＨ 可能会对 ＰＣＨｓ 响应

性能产生影响． 考虑到 Ｃｕ２＋在碱性环境中会形成氢氧化物沉淀， 同时工业废水呈酸性的居多， 因此仅

考察了 ｐＨ＜６􀆰 ０ 的情况． 图 ４（Ａ）为 ＰＣＨｓ 在不同 ｐＨ 值（２􀆰 ０， ３􀆰 ０， ４􀆰 ０， ４􀆰 ５， ５􀆰 ０， ５􀆰 ５ 和 ６􀆰 ０）的 Ｃｕ２＋

（１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ）溶液及去离子水中的反射光谱图． 为探究 ｐＨ 对 ＰＣＨｓ 衍射峰位移值（Δλ）的影响， 以衍射

峰位移值（Δλ）对 ｐＨ 值作图［图 ４（Ｂ）］． 当 ｐＨ 值在 ２􀆰 ０ ～ ５􀆰 ５ 范围内增加时， Δλ 值增大； 当 ｐＨ 值继

续增加时， Δλ 值减小． 其原因可能为： 聚合物分子链上的咪唑基容易质子化， 低 ｐＨ 值使 ＰＣＨｓ 的大量

咪唑基发生质子化［２３］， 从而减弱其与 Ｃｕ２＋的螯合作用， 造成吸附的金属离子较少， Δλ 值较小． 随着

ｐＨ 值增大， ＰＣＨｓ 中能与 Ｃｕ２＋发生螯合作用的咪唑基数量增多， 可以吸附更多的 Ｃｕ２＋， 使 Δλ 值变大．
当溶液 ｐＨ 值＞５􀆰 ５ 时， 咪唑基数量基本稳定， 吸附的 Ｃｕ２＋数量基本不变， 但分子链上的酰胺基会发生

部分水解而形成羧酸根负离子（—ＣＯＯＨ－）， —ＣＯＯＨ－ 间的相互斥力会使水凝胶稍微溶胀， 而造成

ＰＣＨｓ 的 Δλ 值变小． 为了实现 ＰＣＨｓ 对 Ｃｕ２＋的最大响应， 实验所用待测液均固定 ｐＨ 值为 ５􀆰 ５．

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｓｈｉｆｔ ｖａｌｕｅｓ（Δλ） ｏｆ
ＰＣＨｓ ｉｎ １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｕ２＋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ（Ｂ）

２．４　 ＰＣＨｓ 对 Ｃｕ２＋的特异选择性

实现某一重金属离子的特异性检测具有重要意义． 实验中测试了 ＰＣＨｓ 在不同金属盐溶液中的响

应性能， 以评价其对 Ｃｕ２＋的特异选择性． 图 ５（Ａ）示出了 ＰＣＨｓ 在相同浓度的 Ｃｕ２＋， Ｐｂ２＋， Ｃｄ２＋， Ｚｎ２＋和

Ｎｉ２＋溶液中的 Δλ 值． 可见， ＰＣＨｓ 对 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋离子几乎没有响应性， 而对 Ｚｎ２＋和 Ｎｉ２＋具有较弱的响应

　 　 　 　

Ｆｉｇ．５　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＰＣＨｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｂｒａｇｇ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｕｐｏｎ ｓｏａｋｉｎｇ ｉｎ ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

性． ＰＣＨｓ 对不同金属离子表现出不同响应性的主要原因是咪唑基与其作用力大小不同（ｋＣｕ２＋ ＞ｋＺｎ２＋≈
ｋＮｉ２＋＞ｋＣｄ２＋） ［２４］ ． 此外， Ｐｂ２＋离子半径（０􀆰 １３２ ｎｍ）远大于 Ｃｕ２＋离子半径（０􀆰 ０７２ ｎｍ）， 阻碍了 Ｐｂ２＋与咪唑

基的结合． 因此， ＰＣＨｓ 对 Ｃｕ２＋表现出了高度特异性．
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为了更直观地评价 ＰＣＨｓ 的特异选择性及实际应用的可能， 将 ＰＣＨｓ 浸入含有 Ｐｂ２＋， Ｃｄ２＋， Ｚｎ２＋和

Ｎｉ２＋等干扰离子的 Ｃｕ２＋混合溶液中， 在干扰离子存在的环境下考察 ＰＣＨｓ 对不同浓度 Ｃｕ２＋的响应性能．
由图 ５（Ｂ）可见， 在干扰离子存在的条件下， Δλ 值略有减小， 但 ＰＣＨｓ 依然展现了较大的 Ｂｒａｇｇ 衍射峰

位移， 表明 ＰＣＨｓ 具有潜在的应用可能．
２．５　 ＰＣＨｓ 的响应速度和重复利用性

为满足现场快速检测的需求， ＰＣＨｓ 需具备快速的响应速度． 图 ６（Ａ）示出了 ＰＣＨｓ 在 ３ 种不同浓

度（１０－８， １０－６和 １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ）Ｃｕ２＋溶液中的响应速度曲线． 可见， ＰＣＨｓ 对 Ｃｕ２＋的响应基本在 ３􀆰 ５ ｍｉｎ 内

即可达到平衡， 展示出较快的响应速度， 并且响应速度随着待测金属离子浓度的升高会有所提升．
图 ６（Ｂ）为光子晶体水凝胶膜循环使用 １０ 次的结果， 可见 ＰＣＨｓ 具有良好的稳定性和可重复利用性．

Ｆｉｇ．６　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｅ（Ａ） ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒａｂｉｌｉｔｙ（Ｂ） ｏｆ ｔｈｅ ＰＣＨｓ

３　 结　 　 论

采用胶体晶体模板法， 在毛细作用力和前驱液自身重力的共同作用下实现前驱液的填充， 通过光

聚合反应制备了反蛋白石结构的光子晶体水凝胶膜（ＰＣＨｓ）． 制备的 ＰＣＨｓ 含有大量的咪唑基团， 可以

特异性吸附 Ｃｕ２＋， 赋予了 ＰＣＨｓ 对 Ｃｕ２＋的特异识别性， 而且 ＰＣＨｓ 可将特异性的识别信号转换成肉眼

可读的光学信号， 具有快速响应及可重复使用的特点． ＰＣＨｓ 在混合金属离子溶液中的研究为其将来的

实际应用提供了可能．
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