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光子晶体水凝胶检测金属离子的研究进展
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!!摘要%光子晶体水凝胶在一定的外界刺激下%水凝胶的体积会发生变化%进而引起光子晶体的光子带隙发

生变化而产生响应+用光子晶体水凝胶来检测金属离子已成为传感检测领域的研究热点%并为现场实时检测

金属离子提供了可能+本文对光子晶体水凝胶在检测金属离子方面的进展进行了综述%并对其未来发展趋势

进行展望+

!!关键词%光子晶体*金属离子*检测*传感器*水凝胶

引言

金属离子%尤其是重金属离子如S3!f$S)!f$S4!f$KF!f$(O!f等%都具有生物累积性%属于不可生
物降解$高毒性污染物%可对环境及人类健康构成严重威胁.##+/+因此%对金属离子的检测具有十分重要
的意义+当前%检测金属离子的主要方法包括分光光度法.,/$原子吸收法!%%*".-/$原子荧光法
!%M*"../$电感耦合等离子体原子发射光谱法!&S(1%’*".//$Z射线荧光光谱法!ZWM".0%$/$电化学
法.#"%##/$电感耦合等离子体质谱法!&S(1Y*".#!/等+分光光度法灵敏度低*%%*法不能多元素同时分
析%样品前处理繁琐%标准工作曲线的线性范围窄*%M*法和&S(1%’*法%仪器价格昂贵$操作复杂*ZWM
法影响谱线因素较多*因此%有必要建立高灵敏$可现场实时检测金属离子的方法+

光子晶体!(S?".#+%#,/是一类具有周期性介电结构的天然或人工制备的材料+光在这种材料中传播
时%会受到由电介质构成的周期势场的调制%从而形成类似于半导体能带结构的光子能带+光子能带之
间如果没有重叠%就会形成光子带隙+频率落在带隙中的光无法在光子晶体中传播%所以光子晶体又被
称为光子禁带材料+将光子晶体结构引入响应性水凝胶%可以得到响应性光子晶体水凝胶.#-/+响应性
光子晶体水凝胶能对周围环境变化或特定分析物做出快速灵敏的响应%引起水凝胶体积的膨胀或收缩%
进而引起光子晶体晶格间距变化%最终转化为光谱上可读的光信号+国内外报道了许多关于光子晶体水
凝胶的文章%包括外界环境变化!如温度.#.%#//$@K.#0#!"/$电场.!#%!!/$磁场.!+%!,/$应力.!-%!./等"和特定化学
物质!如葡萄糖.!/%!0/$农药.!$#+!/$S)!.++/等"+光子晶体水凝胶的相关综述已有报道.+,#+$/%但迄今未见有
关光子晶体水凝胶检测金属离子的专门综述+本文按照聚合胶体晶体阵列水凝胶$三维反蛋白石光子晶
体水凝胶以及光子晶体荧光传感器%综述了有关光子晶体水凝胶在检测金属离子方面的研究进展%并对
其做出展望+

#!聚合胶体晶体阵列水凝胶检测金属离子

#$$.年%美国匹兹堡大学化学系教授*;7A684%_%?E:8在-/=&0/&上报道了第一个温敏性聚!!1异
丙基丙烯酰胺"聚合物胶体晶体阵列!(6B5=:8>T:4S85?2;BB>7:S6BB6>4;B%88;5%(SS%".,"/%当温度在
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#"k#+-k时%此(SS%连续可逆收缩溶胀%引起晶格间距连续变化%进而引起衍射波长的变化%实现对
温度的响应测定+这一工作开创了聚合物胶体晶体制备响应性材料的先河+%?E:8课题组又在!"#$%&
上报道了可识别(O!f的(SS%.,#/%他们以!%!N1亚甲基双丙烯酰胺!G>?%YP"为交联剂%将丙烯酰胺
与,1丙烯酰胺苯1#0冠1.!%%G#0S."共聚%制备出的凝胶网络中含有冠醚基团%冠醚与(O!f$G;!f$]f有
较大的结合常数%冠醚与上述离子配位后%增加了凝胶内部的渗透压%从而引起了凝胶的溶胀%光学上表
现为衍射波长红移%如图#$!所示+

图#!(O!f与含有冠醚基团的(SS%配位.,#/

M>F38:#!S6684>7;2>676A(O!f D>2E(SS%9672;>7>7F986D7:2E:8.,#/

图!!含冠醚基团的(SS%传感器衍射波长随阳离子浓度的变化曲线.,#/

M>F38:!!P:@:74:79:6A2E:4>AA8;92:4D;X:B:7F2E6A2E:(SS%?:7?68672E:9679:728;2>676A

9;2>67?O6374O52E:986D7:2E:8.,#/

!""+年%%?E:8课题组又以01羟基喹啉为识别基团%制备了一种可对S3!f$S6!f$J>!f$R7!f等金属
离子响应的(SS%.,!/&他们以丙烯酰胺为功能单体%G>?%YP为交联剂%!%!1二乙氧基苯乙酮!P’%("为
光引发剂%通过紫外光引发聚合制备了聚丙烯酰胺(SS%%再将其置于"b#=6B’<的J;)K溶液中%在
水解促进剂四甲基乙二胺!H’Y’P"作用下使酰胺基团水解为羧基%最后以#1!+1二甲氨基丙基"1+1乙基
碳二亚胺盐酸盐!’PS"为偶联剂%将01羟基喹啉偶联至(SS%上+当溶液中S3!f$S6!f$J>!f$R7!f等
金属离子浓度较小时!,#$=6B’<"%随着金属离子浓度的增大%(SS%衍射颜色波长蓝移+当溶液中金
属离子浓度大于#$=6B’<时%随着金属离子浓度的增大%(SS%波长又开始红移%如图+所示+这是因
为%当金属离子浓度小于#$=6B’<时%金属离子和01羟基喹啉间形成配位比为#d!的配合物%结果使得

(SS%交联度增大%体积收缩%衍射波长蓝移*随着金属离子的浓度继续增大%金属离子和01羟基喹啉间
形成配位比为#d#的配合物%结果相当于(SS%交联度减小%凝胶溶胀%导致衍射波长红移%如图,
所示+

用类似的方法%%837O;O3等.,+/通过将脲酶偶联到(SS%上%制得对KFf响应的(SS%+其机理为&
尿素可被脲酶水解%在水凝胶内生成 KS)o

+ 和JKf
, 离子+这些离子通过降低羧酸盐与聚丙烯酰胺骨

架之间的静电斥力%引起电荷屏蔽%从而水凝胶收缩%表现为衍射波长的蓝移+KF!f是尿素水解的主要
抑制剂%当 KF!f存在时%KF!f 抑制了脲酶对尿素的水解%从而抑制了 KS)o

+ 和 JKf
, 的产生%随着
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图+!(SS%衍射波长随S3!f浓度的变化.,!/

M>F38:+!P:@:74:79:6A2E:(SS%4>AA8;92>67D;X:B:7F2E=;C>=3=672E:;44:4;=63726AS3!f.,!/

图,!含有01羟基喹啉的(SS%对S3!f的响应机理示意图.,!/

M>F38:,!(86@6?:4=:9E;7>?=6A?:7?>7F6AS3!f O501E5486C5Q3>76B>7:1;@@:74:4(SS%.,!/

KF!f浓度的增加%水凝胶体积溶胀%衍射波长红移%如图-$.所示+

图-!脲酶(SS%的制备及对其 KF!f的响应示意图.,+/

M>F38:-!(8:@;8;2>676A38:;?:(SS%;74>2?8:?@67?:26KF!f.,+/

[>;7F等.,,/用溶剂辅助冻融法物理交联聚乙烯醇!(e%"和聚丙烯酸!(%%"%制备出(e%’(%%凝
胶网络互联的(SS%%随后以’PS为偶联剂%将01羟基喹啉修饰在(SS%上+与%?E:8之前的工作不同
之处在于这种方法制备出的(SS%不需要水解过程+01羟基喹啉在水溶液中对S3!f$J>!f$R7!f有较高
的结合常数%当含有01羟基喹啉的(SS%置于含有S3!f$J>!f$R7!f等金属离子的水溶液中后%喹啉与金
属离子配位%引起水凝胶体积收缩%衍射波长蓝移+但是以01羟基喹啉为识别基团的光子晶体水凝胶大
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图.!脲酶(SS%衍射波长随 KF!f浓度变化图.,+/

M>F38:.!P:@:74:79:6A2E:4>AA8;92:4D;X:B:7F2E6A2E:38:;?:(SS%672E:9679:728;2>676AKF!f.,+/

多对金属离子的特异性不高+
为了解决离子特异性识别的问题%科学家们将适配体引入了凝胶中%适配体是一类类似抗体的单链

PJ%!或WJ%"分子%可与多种分子或离子结合%具有很高的敏感性和选择性.,-%,./+I:等.,//将适配体引
入聚丙烯酰胺水凝胶中%制备了可特异性识别KF!f和(O!f的(SS%+以丙烯酰胺为功能单体%%1羟基异
丁酰苯!KY(("和#1.,1!!1羟乙氧基"1苯基/1!羟基1!甲基丙酮!&8F;938:!$-$"作为光引发剂%

G>?%YP$聚丙烯酸乙二醇酯!(’NY%"为交联剂%制备出聚丙烯酰胺(SS%+再将(SS%放入 J;)K
和H’Y’P中%使酰胺基水解为羧基+最后以’PS和!1羟基琥珀酰亚胺!JK*"为偶联剂%将适配体偶
联至(SS%上+(SS%上的适配体会特异性地结合 KF!f%形成,H1KF!f1H-结构*与(O!f特异性结合形
成??PJ%碱基的N四联体结构+适配体与KF!f和(O!f特异性结合时%会发生结构的变化%这会引起水
凝胶收缩%进而使得衍射蓝移%如图/$0所示+

图/!;_检测 KF!f的适配体序列与结构*O_检测(O!f的适配体序列与结构.,//

M>F38:/!;_HE:;@2;=:8?:Q3:79:A682E:4:2:92>676AKF!f*O_2E:;@2;=:8?:Q3:79:A682E:4:2:92>676A(O!f .,//

!!三维反蛋白石结构光子晶体水凝胶检测金属离子

!""+年%美国伊利诺伊大学香槟分校材料科学与工程系教授(;3Be_G8;37在)56(7"#&%(上报道
了以三维反蛋白石结构水凝胶!&7X:8?:)@;BK5486F:B?".!"/构建响应性光子晶体的方法%具体是先制备
蛋白石结构二氧化硅光子晶体%然后填充由单体$溶剂$引发剂组成的聚合物前驱体溶液%单体聚合之后%
再用氢氟酸溶液除去二氧化硅%得到具有联通大孔的三维反蛋白石结构水凝胶+

K67F等.,0/依据不同金属离子与不同配体的络合常数%选择吡啶基团$#01冠1.基团和硫脲基团用于
S3!f$(O!f$%Ff的识别%分别构建光子晶体水凝胶+对于S3!f%以含有!1丙烯酰胺1!甲基丙烷磺酸$氢
氧化铜$无水乙醇$聚乙二醇二甲基丙烯酸酯$,1乙烯基吡啶为单体溶液%以!1羟基1!1甲基苯乙酮为引发
剂%然后在衍射峰为,--7=左右的二氧化硅胶体晶体模板上%盖上一片同样大小并经过表面处理的有机
玻璃片%随后在载玻片与有机玻璃片之间的缝隙一端缓慢注入单体溶液%直到单体溶液完全浸润胶体晶
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图0!;_结合 KF!f后适配体传感器的体积变化*O_KF!f浓度变化对适配体光子晶体水凝胶衍射波长的变化.,//

M>F38:0!;_e6B3=:9E;7F:6A2E:;@2;?:7?68;A2:8KF!f O>74>7F*

O_:AA:926A2E:KF!f9679:728;2>67672E:4>AA8;92>67D;X:B:7F2E6A638;@2;?:7?68.,//

体的缝隙+开启紫外灯照射$"##!"=>7+固化完成后%放到#‘!D2"氢氟酸水溶液中浸泡+"=>7%即可
得到含有吡啶基的可响应的三维反蛋白石结构的光子晶体水凝胶+吡啶基对S3!f有较大的结合常数%
可与S3!f配位%引起凝胶的收缩%同时脱水%衍射波长蓝移%如图$和#"所示+类似的%以聚二甲基丙烯
酸乙二醇1,""酯为功能单体%偶氮二异丁腈!%&GJ"为引发剂%制备了可对(O!f响应的反蛋白石结构的
光子晶体水凝胶*以硫脲1甲醛基为识别基团%制备了可对%Ff响应的反蛋白石结构光子晶体水凝胶+

图$!反蛋白石光子晶体水凝胶的制备及其响应原理.,0/

M>F38:$!*9E:=;2>9>BB3?28;2>676A2E:@8:@;8;2>676A@E6267>9@6B5:B:9286B52:A>B=?;742E:B>F;74?3?:4>72E>?D68̂ .,0/

刘士荣等.,$/以丙烯酰胺和!1乙烯基咪唑为功能单体%制备了可对S3!f响应的三维反蛋白石结构的

水凝胶膜+水凝胶膜上的咪唑基可与S3!f螯合%增加了水凝胶的交联度%引起水凝胶收缩%衍射波长蓝

移+随后%其课题组的张晓东等.-"/以丙烯酰胺和丙烯基硫脲为功能单体%制备了可对S4!f响应的三维反

蛋白石结构的水凝胶膜%硫脲基团中的*原子可与S4!f结合%形成,0*0S4!f0*0-%增加了凝胶的交

联度*S4!f与硫脲基团的结合降低了凝胶内部的总电荷量%引起凝胶渗透压降低+这两方面都使得凝胶
体积收缩%衍射波长蓝移%如图##所示+

天津大学的<>7等.-#/以丙烯酰胺$丙烯基硫脲为功能单体%G>?%YP为交联剂%过硫酸铵为引发剂%

制备出含有硫脲的三维反蛋白石光子晶体水凝胶+当溶液中含有S4!f时%硫脲可识别S4!f并与之络

合%引起水凝胶体积收缩%进而衍射波长蓝移+RE;7F等.-!/以丙烯酸和三丙烯酸季戊四醇酯为功能单
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图#"!!;"吡啶基S3!f光子晶体水凝胶!S31(M"的化学结构*!O"S31(M在不同浓度S3*), 水溶液中浸泡后的

颜色变化*!9"S31(M在不同浓度S3*), 水溶液中的反射峰波长位移*!4"S31(M在不同浓度的阳离子溶液中的

最大衍射峰值+纵坐标)为归一化的最大衍射峰值%即)r*’*=;C%*=;C为S31(M在

"b"#Y@Kr.b,乙二胺四乙酸钠缓冲溶液中洗涤过后%浸泡在纯水中的衍射峰波长.,0/+

M>F38:#"!!;"SE:=>9;B?2839238:6A2E:@58>4>7:O;?:4S3!f1?:7?>2>X:@E6267>9A>B=!S31(M"*

!O"2E:>7439:496B689E;7F:6AS31(M3@67?6;̂>7F>7S3*),;Q3:63??6B32>67?6A4>X:8?>A>:49679:728;2>67?*

!9"8:AB:92>67@:;̂ D;X:B:7F2E?E>A26AS31(M?6;̂>7F>7S3*),;Q3:63??6B32>67?6A4>X:8?>A>:49679:728;2>67?*

!4":AA:92?6A62E:89;2>67?672E:S31(M;742E:96=@;8>?67D>2E2E:>=>T;T6B:1@E6267>9A>B=_HE:X:82>9;B684>7;2:>?

8:B;2>X:4>AA8;92>67=;C>=3=)r*’*=;C6A2E:@E6267>9A>B=?_HE:*=;C>74>9;2:?2E:8:AB:92>67@:;̂

D;X:B:7F2E6A2E:@E6267>9A>B=??6;̂>7F>7D;2:8;A2:8"b"#Y@Kr.b,’PH%?64>3=;Q3:63??6B32>67.,0/_

图##!!;"光子晶体水凝胶在不同浓度溶液中的衍射峰位移值*!O"衍射光谱图.-"/

M>F38:##!!;"P>AA8;92>67D;X:B:7F2E?E>A2X;B3:?*!O"8:AB:92>67?@:928;.-"/

体%制备出一种可检测KF!f的三维反蛋白石结构的光子晶体水凝胶+羧基基团可作为识别基团对KF!f

进行识别+在含有 KF!f的水溶液中%KF!f与羧基形成络合物%羧酸阴离子静电斥力减小%引起其体积收
缩%衍射波长蓝移%如图#!和#+所示+

U>7等.-+/以丙烯酰胺$!%!n1双丙烯酰胺为双功能单体%G>?%YP为交联剂%P’%(为引发剂%将三
者混合形成单体溶液%再将以!%!n1胱胺双丙烯酰胺$二乙氧基苯乙酮溶于二甲基亚砜中的溶液加入单
体溶液中%之后将混合溶液加入石英板的间隙中%在+.-7=的紫外光下光聚合#E%即制备出含有!%!n1
胱胺双丙烯酰胺的光子晶体水凝胶%将此水凝胶放入二硫苏糖醇中%使,*0*-断裂形成,0*K-%带有
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图#!!反蛋白石结构水凝胶对 KF!f和@K响应机理图.-!/

M>F38:#!!*9E:=;2>94>;F8;=6A?:7?>7F=:9E;7>?=6A&)K?26@K;74KF!f .-!/

图#+!!;"衍射波长的变化0*随水溶液中]f$KF!f$S4!f$S3!f$R7!f$S8+f离子浓度的变化*

!O"在浓度为#=Y的]f$KF!f$S4!f$S3!f$R7!f$S8+f水溶液中&)K的衍射波长的变化.+!/

M>F38:#+!!;"HE:4>AA8;92>67D;X:B:7F2E?E>A2?;?;A3792>676A2E:>679679:728;2>676A]f%KF!f%S4!f%

S3!f%R7!f%S8+f>72E:;Q3:63??6B32>67*!O"2E:4>AA8;92>67D;X:B:7F2E?E>A26A2E:&)K>72E:]f%

KF!f%S4!f%S3!f%R7!f%S8+f;Q3:63??6B32>67;22E:9679:728;2>676A#=Y.-!/

,0*K-的水凝胶可选择性地结合 KF!f%形成,*0KF!f0*-键%使凝胶体积收缩%衍射波长蓝移+

+!光子晶体荧光传感器

光子晶体荧光增强的能力主要来源于以下三个方面&!#"增强激发效率%光子晶体的光子禁带带边
,慢光子效应-可以提高光与物质之间的相互作用.-,/+在光子晶体中%电磁场分布受到周期结构的调制%
当荧光分子位于光子晶体内光子限域位置时%荧光分子与激发光之间的相互作用得到增强%能够有效激
发荧光分子%从而使自发辐射荧光信号强度得以增强%得到高灵敏的检测信号*!!"光子晶体的周期结构
产生光子禁带%态密度分布受到调制%完全带隙光子晶体在光子禁带频率范围内%态密度为零%对于不完
全带隙的光子晶体%在光子禁带频率范围内%态密度趋于零%光子禁带带边态密度显著增加%所以位于光
子晶体内的荧光分子的发射峰频率与光子晶体带边频率相匹配时%荧光发射能够得到显著增强.--#-//+
同时%由于布拉格衍射作用%发射的荧光在空间上呈现各向异性的分布%能够选择在特定检测方向增强
荧光信号.-0#."/*!+"光子晶体具有大的比表面积%尤其是三维光子晶体%能够为检测体系提供优异的载
体%为接枝修饰特异性识别分子提供了大量活性位点%因此可以在单位荧光收集面积上得到更强的荧光
信号..#/+

宋延林课题组..!/制备出聚丙烯酰胺三维蛋白石结构光子晶体水凝胶+他们用罗丹明G荧光标记富
胸腺嘧啶单链PJ% !??PJ%"%该PJ%单链上含有巯基+将金喷到三维光子晶体表面%然后将其放入

??PJ%溶液中%金与巯基共价结合+合成的??PJ%水凝胶由于存在荧光团而产生荧光发射%当发射波
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长在所选光子晶体的光子禁带范围内时%荧光强度可显著增强+当此传感器接触富含KF!f的水溶液时%
其与??PJ%形成,H1KF!f1H-折叠发卡结构%引起荧光猝灭%如图#,所示+他们随后又制备了一种基于
光子晶体荧光增强的用于检测G>+f的聚丙烯酰胺三维反蛋白石..+/+他们用罗丹明.N衍生物浸润反蛋
白石结构的三维光子晶体%当G>+f存在时%衍生物与其相互作用发出波长--+7=的荧光%当发射波长与
所选三维光子晶体光子禁带的蓝色带边缘重叠时%光子晶体的慢光子效应显著增强了荧光强度+这种荧
光增强提高了对G>+f的检测灵敏度+

图#,!荧光聚丙烯酰胺蛋白石结构水凝胶制备与响应机理..!/

M>F38:#,!*9E:=;2>9>BB3?28;2>676A4:2:92>7FKF!f>67?O5(!*21%Y"(S?A3792>67;B>T:4

O5;H18>9E?>7FB:?28;74:4PJ%!??PJ%"D>2E;B;O:B6A8E64;=>7:F8::7!WN"..!/

V;7F等..,/制备了三维蛋白石结构的二氧化硅荧光光子晶体膜+首先通过用*2|O:8法和煅烧法合
成了荧光二氧化硅胶体%然后用垂直沉积法制备了具有蛋白石结构的光子晶体水凝胶薄膜+利用不同直
径的荧光二氧化硅胶体可以制备出结构色不同的光子晶体水凝胶+文中用基于!+-7=的二氧化硅胶体
的荧光光子晶体薄膜检测S3!f%随着S3!f浓度的增加%荧光峰的强度逐渐降低%最终引起荧光猝灭+

,!结语及展望

本文主要综述了用不同种类的响应性光子晶体水凝胶检测金属离子的研究进展%经过多年的发展%
用于检测金属离子的光子晶体水凝胶得到了长足的发展%在光学检测领域呈现出广阔的应用前景%检测
灵敏度也显著提高+在此基础上%设计特殊结构的光子晶体水凝胶$构建集成化$便携化的光子晶体水凝
胶将进一步拓展光子晶体水凝胶的应用领域%为其进一步发展提供新的思路+相比于三维光子晶体%二
维光子晶体的制备时间周期短%结构更加紧凑%更有利于传感器的微型化和便携化%在未来一段时间内%
二维光子晶体传感器将成为传感器技术领域的研究热点%进而在物联网和生物医学等领域会有广泛的应
用%特别是在柔性可穿戴设备的传感和显示器材方面+

总体而言%用光子晶体水凝胶检测金属离子近年来得到了较快的发展%但距离此类材料走向应用还
需要更深入的研究+因此%设计一种简单稳定$检测限更低$响应范围更广$灵敏度更高$兼具良好稳定性
和可逆性以及结合多种响应体系的光子晶体水凝胶将是该领域未来的研究方向+
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