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摘要　 制备了一种可定性定量检测水溶液中三价铁离子的含铕聚苯乙烯微球， 分别用固体核磁碳谱

（ １３Ｃ ＣＰ ／ ＭＡＳ ＮＭＲ）、 傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、 透

射电子显微镜（ＴＥＭ）、 元素分析、 粒度分析和 ζ 电位分析等对其化学组成和结构形貌进行表征． 当铕配合物

单体用量低于 ２􀆰 ５％时， 可以得到稳定的单分散键合型含铕聚苯乙烯微球． 用紫外光激发时， 该含铕聚苯乙

烯微球发射铕离子的特征红光． Ｆｅ３＋能猝灭该微球的荧光， 酸根离子和其它金属离子对其干扰较少； 猝灭效

率与 Ｆｅ３＋浓度在 ０～３００ μｍｏｌ ／ Ｌ 浓度范围内均呈线性关系； 随着铕配合物单体用量的增加， 微球的荧光增

强， 其在检测 Ｆｅ３＋的荧光时， 猝灭常数（ＫＳＶ）增加， 检测限（ＬＯＤ）下降． 调节铕配合物单体的用量， 可获得热

性能优异、 红光发射强度高且稳定性好的单分散聚苯乙烯荧光微球， 对 Ｆｅ３＋荧光检测显示出较高的选择性，
在生物检测和环境保护等领域具有较高的应用价值．
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稀土聚合物荧光微球既具备聚合物微球比表面积大、 表面易功能化等优点， 又具有稀土荧光 Ｓｔｏｋｅ
位移大、 发射谱带窄及荧光寿命长等优点［１～３］ ． 目前， 制备稀土聚合物荧光微球的方法主要有包埋法和

化学键合法［４］ ． 由于稀土配合物与聚合物基质相容性较差， 采用包埋法时， 两者容易发生相分离， 导致

稀土配合物在聚合物基体中分散不均， 易产生荧光“浓度猝灭” ［４］ ． 化学键合法是指将稀土配合物通过

共价键连接在微球中， 分散均匀， 稳定性好， 结构性能易于调节． 键合型稀土聚合物微球常采用分散聚

合、 乳液聚合、 无皂乳液聚合和种子聚合等方法［４～７］ ． 其中， 无皂乳液聚合不需要乳化剂， 制得微球表

面洁净， 粒径及其分布可控， 已成为制备聚合物功能微球的方法之一［５～８］ ． 周英杰等［５］通过无皂乳液聚

合制备了含铕共聚物荧光微球； 由于加入了柔性单体丙烯酰胺， 微球出现了一定程度的黏连． Ｚｈｕ
等［６，７］通过两步无皂种子乳液聚合制得核壳型磁性荧光微球， 在光学 ／磁共振探针方面应用前景巨大，
但在荧光传感检测水溶液中金属离子方面鲜见报道．

铁是生物组织所必需的金属元素， 调节着生物体中氧代谢和转录调控等生物过程［９，１０］ ． 但铁过量

会导致老年痴呆和帕金森症［１１，１２］ ． 因此， 铁离子的荧光检测及其传感材料的设计合成已成为近几年的

研究热点［１３～１８］ ． 本课题组通过无皂乳液聚合制备得到含咔唑共聚物微球， 利用其具有较大的比表面积

和较强的荧光强度， 用于水溶液中铁离子检测具有较高的选择性和灵敏度［１９］ ． 但该共聚物微球的荧光

为蓝紫光， 用肉眼难以辨识， 作为传感材料有一定的局限性．



本文采用简单的一步无皂乳液聚合法（Ｓｃｈｅｍｅ １）制备了可发射红光的键合型含铕聚苯乙烯荧光微

球， 并探讨了其在水溶液中 Ｆｅ３＋荧光检测方面的应用．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

铕配合物单体［Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ］和去离子水， 自制； 苯乙烯（Ｓｔ）， 甲基丙烯酸（ＭＡＡ）和过硫酸钾

（ＫＰＳ）， 分析纯， 阿拉丁试剂公司； 氯化钾、 氯化钙、 氯化镁、 氯化铁、 氯化钴、 氯化镍、 氯化铜、 氯化

锡、 氯化汞、 氯化铅、 氯化锰及硝酸银， 天津科密欧化学试剂有限公司．
德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ＨＤ ４００ 型核磁共振波谱仪（ １３Ｃ ＣＰ ／ ＭＡＳ ＮＭＲ）； 美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）仪， ＫＢｒ 压片； 德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司 Ｖａｒｉｏ ＥＬ 型元

素分析仪； 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）仪； 日本日立

Ｓ⁃４８００型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）， 加速电压 ２０ ｋＶ； 日本日立 ＪＥＭ⁃２１００Ｆ 型透射电子显微镜

（ＴＥＭ）， 加速电压 ２００ ｋＶ； 英国马尔文公司 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 型纳米粒径及 ｚｅｔａ 电位分析仪； 美国

ＴＡ 公司 Ｑ２０ 型示差扫描量热分析（ＤＳＣ）仪； 美国 ＴＡ 公司 Ｑ５０ 型热重分析（ＴＧＡ）仪， 氮气保护， 升温

速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ； 日本岛津公司 ＵＶ⁃２７００ 型紫外⁃可见（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）分光光度计； 美国安捷伦公司 Ｆ⁃２５００
型荧光分光光度计．
１．２　 含铕聚苯乙烯微球的制备

参考文献［１９］方法， 采用无皂乳液聚合制备含铕聚苯乙烯微球． 首先将 ８０ ｍＬ 蒸馏水加入 ２５０ ｍＬ
三口烧瓶中， 通入 Ｎ２气， 并于 ７０ ℃搅拌 ３０ ｍｉｎ， 除去反应体系中的 Ｏ２ ． 将 ８ ｇ 苯乙烯（Ｓｔ）、 １ ｇ 甲基丙

烯酸（ＭＡＡ）和一定量的 Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ 加入反应瓶； 搅拌 １５ ｍｉｎ 后， 再将过硫酸钾（ＫＰＳ）溶液（０􀆰 １ ｇ
ＫＰＳ 溶于 １０ ｍＬ 蒸馏水）加入反应瓶中， 于 ７０ ℃恒温搅拌反应 ２４ ｈ． 反应产物经过离心分离， 并用蒸

馏水和乙醇交替洗涤 ３ 次． 固体产物 ６０ ℃ 真空干燥 ２４ ｈ， 得到的含铕聚苯乙烯微球分别标记为

ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０～ ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃５， 单体投料比和产物性能列于表 １．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｙｉｅｌｄ， ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

Ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ
Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ⁃ｃｏｍｐｌｅｘ（％）
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａ Ａｃｔｕａｌｂ

ＣＣＯＯＨ
ｃ（％） Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ Ｙｅｉｌｄ（％） ｄｄ ／ ｎｍ ＰＤＩｄ ζｄ ／ ｍＶ

ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０ ０ ０ ３７ Ｓｔａｂｌｅ ９１ ２０８ ０􀆰 ０５５ －２６􀆰 ９
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃１ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２４ ３５ Ｓｔａｂｌｅ ８６ ２８７ ０􀆰 ０５７ －２６􀆰 ５
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃２ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ６０ ３３ Ｓｔａｂｌｅ ８４ ３４２ ０􀆰 ０６４ －２５􀆰 ８
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃３ １􀆰 ２５ １􀆰 １９ ３２ Ｓｔａｂｌｅ ８１ ３８４ ０􀆰 ０６９ －２５􀆰 ７
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ ２􀆰 ５０ ２􀆰 ３８ ３１ Ｓｔａｂｌｅ ７８ ４５１ ０􀆰 ０８１ －２３􀆰 ９
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃５ ３􀆰 ７５ ３􀆰 ５９ ２４ Ｕｎｓｔａｂｌｅ ６９ ５２６ ０􀆰 ２３２ －１７􀆰 ６

　 　 ａ． Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｆｅｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ； ｂ． ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｅｓ； ｃ． ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ

ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｄ． ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｍａｌｖｅｒｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ζ ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｅｒ．

１．３　 测试与表征

采用称重法测量微球的产率； 参照文献［２０］方法， 采用酸⁃碱滴定分析测试微球表面羧基含量： 称

取一定量的微球于锥形瓶中， 加入甲醇， 超声分散 １０ ｍｉｎ， 加入 ０􀆰 １～０􀆰 １５ ｍＬ ０􀆰 １％的酚酞溶液作指示
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剂， 用 ＫＯＨ 标准溶液滴定至浅粉红色（１５～３０ ｓ 内不褪色）； 用相同的方法对甲醇进行空白滴定， 按下

式计算微球表面的羧基含量［ＣＣＯＯＨ（％）］：

ＣＣＯＯＨ ＝
ｃ（ｖ － ｖ０）

Ｎ０

× １００％ （１）

式中： ｖ 和 ｖ０（Ｌ）分别为滴定样品和空白样品所消耗的 ＫＯＨ 标准溶液的体积， ｃ（ｍｏｌ ／ Ｌ）为 ＫＯＨ 标准溶

液的浓度， Ｎ０（ｍｏｌ）为根据配方计算所得相应 ＭＡＡ 中羧基摩尔量．
含铕聚苯乙烯微球水分散液对金属离子的传感实验： 在室温条件下， 向含铕聚苯乙烯微球水分散

液中连续滴加金属离子溶液， 然后立即测定体系的荧光光谱．

２　 结果与讨论

２．１　 含铕聚苯乙烯微球的制备与表征

以水为介质， 苯乙烯为基体单体， 甲基丙烯酸为水溶性单体， 铕配合物［Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ］为功能单

体和交联单体， 用过硫酸钾引发无皂乳液聚合制得含铕聚苯乙烯微球（Ｓｃｈｅｍｅ １）． 由于 Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ
的位阻效应， 微球中的铕配合物的实际含量低于理论含量（表 １）． 随着 Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ 用量的增加， 实

际含量与理论值的差值越来越大， 且微球的产率亦下降； 同时， 微球表面的羧基含量（ＣＣＯＯＨ）下降， 导

致其表面 ζ 电位下降， 无皂乳液聚合的稳定性下降， 微球容易聚集形成大粒子［５］ ． 因此， 微球的粒径增

大并且粒径分布（ＰＤＩ）变宽． 当 Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ 用量控制在质量分数为 ２􀆰 ５％以内， 可得到稳定的、 单分

散、 键合型含铕聚苯乙烯微球（图 １）．

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｃ， Ｄ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０（Ａ， Ｃ） ａｎｄ ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４（Ｂ， Ｄ）

图 ２（Ａ）给出 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０ 和 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 的 １３Ｃ ＣＰ ／ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图． 可见 ２ 种微球在 δ １８， ３０ 和 １７８ 处

都分别出现了—ＣＨ３（ｆ）， —ＣＨ２（ｂ）和—ＣＯＯＨ（ｇ）的碳峰． 由于取代基（苯基、 羧基）的不同， —ＣＨ 的

特征峰分别出现在 δ ３９（ａ）和 ４４（ｅ，ｈ）． 由于铕配合物的含量较低， 其特征峰较弱， 且易被苯基特征峰

掩盖． 尽管如此， ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 在 δ １３７ 处仍然可见 Ｐｈｅｎ 中 Ｃｌ 的特征峰． 图 ２（Ｂ）为铕配合物单体和含铕

聚苯乙烯微球的 ＦＴＩＲ 图谱． 可见 ２ 种含铕聚苯乙烯微球在 １７０３ 和 ３４７０ ｃｍ－１处都出现了 ＭＡＡ 单元的

Ｃ Ｏ 和 Ｏ—Ｈ 振动峰； 在 １４５０～１６００ 和 ７００～７５５ ｃｍ－１处出现了芳基中的 Ｃ Ｃ 和 Ｃ—Ｈ 振动峰； 在

３０００ ｃｍ－１附近出现了—ＣＨ３和—ＣＨ２的特征峰． 与 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０ 不同， ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 在 ４１８ ｃｍ－１ 处还出现了

Ｅｕ—Ｏ 和 Ｅｕ—Ｎ 的特征峰， 与 Ｅｕ（ＡＡ） ３ Ｐｈｅｎ 相似． 在 ＸＰＳ 谱图［图 ２（Ｃ） ～ （Ｅ）］中， ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０ 和

ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４均在 ２８５ 和 ５３２ ｅＶ 处出现 Ｃ１ｓ和 Ｏ１ｓ的特征峰； 并且， ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 在 ３９９ 和 １１４０ ｅＶ 处分别出现

了 Ｎ１ｓ和 Ｅｕ３ｄ的特征峰． 结果表明， 得到目标含铕聚苯乙烯微球［图 ２（Ａ）插图］．
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Ｆｉｇ．２　 １３Ｃ ＣＰ ／ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ）， ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ）， ＸＰＳ ｓｃａｎ ｓｕｒｖｅｙ（Ｃ）， Ｅｕ３ｄ（Ｄ） ａｎｄ

Ｎ１ｓ（Ｅ） ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
Ｉｎｓｅｔ： ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ． ａ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０； ｂ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４； ｃ． Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ．

２．２　 热性能

含铕聚苯乙烯微球的 ＤＳＣ 曲线如图 Ｓ１（见本文支持信息）所示． 随着铕配合物单体用量从 ０ 增加

到 ２􀆰 ５％， 含铕聚苯乙烯微球的玻璃化转变温度（Ｔｇ）从 １０３ ℃逐渐增加到 １１７ ℃（表 ２）． 这是因为刚性

的铕配合物大体积单元的引入， 增加了链段运动的位阻， 使含铕聚苯乙烯微球的玻璃化转变温度升高．
由于铕配合物的含量较低， 各含铕聚苯乙烯微球的 ＴＧＡ 曲线和 ＤＴＧ 曲线几乎重叠（图 Ｓ２， 见本文支持

信息）． 随着 Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ 用量的增加， 热分解起始温度（Ｔｄ）和峰值温度（Ｔｐ）逐渐降低（表 ２）． 说明

铕配合物的引入在一定程度上降低了含铕聚苯乙烯微球的热稳定性． 但含铕聚苯乙烯微球的热性能仍

然优于铕配合物单体（图 Ｓ３， 见本文支持信息）． 当 Ｅｕ（ＡＡ） ３Ｐｈｅｎ 用量控制在 ２􀆰 ５％以内， 其 Ｔｇ， Ｔｄ和

Ｔｐ分别超过 １０６， ３３３ 和 ４２４ ℃， 表明其热性能完全能满足其在光电显示和荧光传感等多领域的应用

要求．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍａｌ， ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

Ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ Ｔｇ
ａ ／ ℃ Ｔｄ

ｂ ／ ℃ Ｔｐ
ｃ ／ ℃ Ｉｄ ／ ａ．ｕ． １０－３ＫＳＶ

ｅ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） ＬＯＤｆ（μｍｏｌ·Ｌ－１）

ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０ １０３ ３５１ ４４６
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃１ １０６ ３６０ ４４２ １４ ５􀆰 ９３ ５􀆰 １
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃２ １１０ ３５２ ４３９ ４５ ６􀆰 ２１ ３􀆰 ９
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃３ １１４ ３５１ ４３６ ８５ ７􀆰 ４５ ３􀆰 ２
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ １１７ ３３３ ４２４ １１５ ８􀆰 ３７ ２􀆰 ６
ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃５ ２４９ ４１６ １１９ ８􀆰 ７１ ２􀆰 ７

　 　 ａ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＤＳＣ； ｂ． ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｗｈｉｃｈ ５％ ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗａｓ ｒｅａｃｈｅｄ ｆｒｏｍ ＴＧＡ； ｃ． ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｔｈｅ

ｍａｘｉｍｕｍ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ； ｄ． ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ６１６ ｎｍ， λｅｘ ＝ ３００ ｎｍ； ｅ． ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ
Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ； ｆ． ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｅｑｕａｔｉｏｎ： ＬＯＤ＝ ３Ｓｄ ／ ｍ．
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２．３　 发光性能

图 ３（Ａ）给出含铕聚苯乙烯微球的激发光谱． 含铕聚苯乙烯微球在 ３００ ｎｍ 附近出现了较强的激发

峰， 与铕配合物单体相似（图 Ｓ４， 见本文支持信息）， 归属于配体的激发； 同时， 在 ４５０ ｎｍ 处也出现

Ｅｕ３＋的特征激发峰， 但该峰较弱， 说明 Ｅｕ３＋的发光主要源于配体的敏化， 也即配体到 Ｅｕ３＋的能量传递．
图 ３（Ｂ）给出用 ３００ ｎｍ 的紫外光激发时其发射光谱． 在 ５９１ 和 ６１６ ｎｍ 处分别出现 Ｅｕ３＋的磁偶极跃迁峰

（ ５Ｄ０→７Ｆ１）和受迫电偶跃迁峰（ ５Ｄ０→７Ｆ２）； 其中， ６１６ ｎｍ 处的峰强度明显大于 ５９１ ｎｍ 处的跃迁， 说明

Ｅｕ３＋处在非对称化学环境中［５］ ． 该微球的发射光谱与铕配合物单体相似（图 Ｓ４）， 说明共聚形成微球

后， 铕配合物的配位结构没有发生变化． 随着铕配合物含量的增加， 含铕聚苯乙烯微球的发光逐渐增

强（表 ２）． 用 ２５４ ｎｍ 的紫外光照射， 微球乳液显示红色荧光， 且随铕配合物含量的增加而增强［图 ３
（Ｂ）插图］． 此外， 含铕聚苯乙烯微球水分散液的发光强度几乎不随时间变化（图 Ｓ５， 见本文支持信

息）， 说明其在水中的发光稳定性高．

Ｆｉｇ．３　 ＰＬ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（Ａ） ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ（Ｂ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ Ｅｕ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

λｅｍ ＝ ６１６ ｎｍ； λｅｘ ＝ ３００ ｎｍ． Ｉｎｓｅｔ ｏｆ （ Ｂ ）： ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ Ｅｕ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｍＬ） ｕｎｄｅｒ ＵＶ⁃ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ． （Ａ） ａ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃０； ｂ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃１； ｃ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃２； ｄ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃３； ｅ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４；
ｆ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃５． （Ｂ） ａ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃１； ｂ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃２； ｃ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃３； ｄ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４； ｅ． ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃５􀆰

Ｆｉｇ．４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｍＬ） ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ（Ａ）， ｆｅｒｒｉｃ ｓａｌｔｓ（Ｂ） ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ Ｆｅ３＋ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ（Ｃ）

Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｅｄ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｒｅ １５００ μｍｏｌ ／ Ｌ． （Ａ）ａ． Ｋ（Ⅰ）； ｂ． Ｃａ（Ⅱ）； ｃ． Ｍｇ（Ⅱ）； ｄ． Ｆｅ（Ⅲ）； ｅ． Ｃｏ（Ⅱ）； ｆ． Ｎｉ（Ⅱ）；

ｇ． Ｃｕ（Ⅱ）； ｈ． Ｓｎ（Ⅱ）； ｉ． Ｈｇ（Ⅱ）； ｊ． Ｐｂ（Ⅱ）； ｋ． Ｍｎ（Ⅱ）； ｌ． Ａｇ（Ⅰ）． （Ｂ） ａ． Ｃｌ－； ｂ． ＳＯ２－
４ ； ｃ． ＮＯ－

３ ； ｄ． ＣＨ３ＣＯＯ－ ． （Ｃ） ａ． Ｎｏｎｅ；

ｂ． Ｋ（Ⅰ）； ｃ． Ｃａ（Ⅱ）； ｄ． Ｍｇ（Ⅱ）； ｅ． Ｃｏ（Ⅱ）； ｆ． Ｎｉ（Ⅱ）； ｇ． Ｃｕ（Ⅱ）； ｈ． Ｓｎ（Ⅱ）； ｉ． Ｈｇ（Ⅱ）； ｊ． Ｐｂ（Ⅱ）； ｋ． Ｍｎ（Ⅱ）； ｌ． Ａｇ（Ⅰ）．

２．４　 荧光传感性能

由于 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 的粒径均一、 荧光强度较高且发光稳定性好， 以其为例探讨含铕聚苯乙烯微球对各

种金属离子的荧光响应． 将各种金属盐溶液加入 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 的水分散液中， 测定其荧光强度变化． 由图 ４
可见， Ｆｅ３＋能有效猝灭 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 的发光， 猝灭效率 ［（ Ｉ０ － Ｉ） ／ Ｉ０ ］ 达到了 ８５％； 而其它金属离子对

ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４的猝灭效率均低于 １５％． 在不同酸根离子（Ｃｌ－， ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３， ＣＨ３ＣＯＯ
－）或其它金属离子存在

下， Ｆｅ３＋对 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 的荧光猝灭效率均可以达到 ８５％左右． 研究发现， 含铕聚苯乙烯微球对 Ｆｅ３＋的荧

光检测具有较高的选择性， 这可能是由于 Ｆｅ３＋与 Ｎ 和 Ｏ 的结合能力较强， 容易与配体发生配位作用，
从而导致铕配合物的配位结构发生了一定改变［１６，１７］ ．
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将 Ｆｅ３＋溶液滴加到 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 的水分散液中， 检测其荧光光谱的变化（图 ５）． 随着 Ｆｅ３＋浓度的增加

（０～ １５００ μｍｏｌ ／ Ｌ）， 荧光强度逐渐下降． 当 Ｆｅ３＋ 浓度为 １５００ μｍｏｌ ／ Ｌ 时， 荧光几乎完全猝灭． 设

ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 水分散液的荧光强度为 Ｉ０， 滴加 Ｆｅ３＋后 ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ 水分散液的荧光强度为 Ｉ， 其比值（ Ｉ０ ／ Ｉ）与
Ｆｅ３＋浓度在 ０～３００ μｍｏｌ ／ Ｌ 浓度范围内满足 Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ（ＳＶ） 方程： Ｉ０ ／ Ｉ＝ １＋ＫＳＶ［Ｆｅ３＋］， 并呈线性关系

Ｆｉｇ．５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｍＬ） ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋

Ｉｎｓｅｔ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｐｈ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ ｇｒａｐｈ ｏｆ ｎ⁃ＰＳＥｕ⁃４􀆰

（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９４６， 图 ５ 插图）． 根据线性拟合得

到 ＫＳＶ为 ８􀆰 ３７ × １０３ ｍｏｌ－１ ·Ｌ； 根据 ＩＵＰＡＣ
（ＬＯＤ＝ ３Ｓｄ ／ ｍ）计算得到检测限 ＬＯＤ 为 ２􀆰 ６
μｍｏｌ ／ Ｌ， 与文献［１３，１４］报道的 Ｆｅ３＋荧光传

感材料相当， 并低于美国环境保护署和世界

卫生组织对饮用水中 Ｆｅ３＋ 的限制含量（５􀆰 ４
μｍｏｌ ／ Ｌ） ［１４］ ． 随着铕配合物含量的增加， 含

铕聚苯乙烯微球的荧光强度增强， 其对 Ｆｅ３＋

的荧光检测的 ＫＳＶ增加， 而 ＬＯＤ 下降（表 ２）．
由此可见， 通过调控铕配合物单体的用量，
获得单分散的含铕聚苯乙烯荧光微球， 可高

效检测水中 Ｆｅ３＋的含量．
综上所述， 以水为反应介质， 采用简单的、 环境友好的一步无皂乳液聚合方法制备了键合型含铕

聚苯乙烯荧光微球， 并研究了铕配合物单体用量对含铕聚苯乙烯微球的结构形貌、 化学组成、 热性能、
发光性能和传感性能的影响． 通过调控铕配合物单体的用量可以获得粒径及其分布可控、 热性能优异、
荧光强度高、 发光稳定性好、 对铁离子检测选择性高的单分散键合型含铕聚苯乙烯微球． 同时， 本研究

为高选择性高灵敏度的聚合物微球金属离子荧光传感器的设计制备提供了理论依据．
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