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ＢＯＤＩＰＹ在表面活性剂溶液中的荧光性质研究

吕永军

（四川理工学院材料与化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：合成了氟硼二吡咯亚甲基（ＢＯＤＩＰＹ）黄绿色荧光染料，使用 ＥＳＩ－ＭＳ、１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ

进行了结构表征，并测试了其在不同类型表面活性剂溶液中的荧光光谱性质。实验结果表明，十四烷基

三甲基溴化铵（ＭＴＡＢ）对染料有显著的荧光增敏效应，这主要归因于 ＢＯＤＩＰＹ分子进入 ＭＴＡＢ胶束中。

ＢＯＤＩＰＹ荧光强度和 ＭＴＡＢ浓度在 ０－２．１×１０３ｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性关系，检测限为 １５６×

１０６ｍｏｌ／Ｌ。

关键词：ＢＯＤＩＰＹ；表面活性剂；荧光性质；增敏效应

中图分类号：Ｏ６５７３９ 文献标志码：Ａ

引 言

分子荧光传感器以其灵敏度高、选择性好、开 －关
间可转换性以及使用方便等优点而备受关注［１５］。荧光

传感器一般由接受单元和信号报告单元两部分组成。

ＢＯＤＩＰＹ作为一类光物理与光化学性能优异的荧光信号
报告单元，已被广泛应用于阴离子、金属离子、自由基和

中性小分子等荧光分析检测领域［６９］。ＢＯＤＩＰＹ具有：高
摩尔吸光系数（ε≈７×１０４－７×１０５Ｌ·ｍｏｌ１·ｃｍ１）、高荧
光量子产率（φ＞０５）、最大激发波长达５００－７００ｎｍ、
光化学稳定性好等优点。但是，此类染料水溶性较差，

当前基于ＢＯＤＩＰＹ类的传感器的识别过程多是在乙腈
或二甲基亚砜等有机体系中进行。通过在 ＢＯＤＩＰＹ骨
架上引入水溶性基团如磺酸基、乙二醇链等可改善

ＢＯＤＩＰＹ类染料在水中的溶解性［１０１３］。因此，为避免大

量的合成工作，针对 ＢＯＤＩＰＹ类染料开发新的识别溶液
体系是十分必要的。

表面活性剂在溶液中达到一定浓度后可缔合形成

胶束结构，改变本体溶液的微观环境。荧光分析中，适

当的表面活性剂可以改善体系的荧光发射环境以提高

检测的灵敏度，消除干扰，增强探针分子荧光强度。近

年来，表面活性剂与荧光分子复配体系已被用于环境分

析与检测研究［１４１６］。

本文通过研究ＢＯＤＩＰＹ荧光分子在阴离子、阳离子
和非离子表面活性剂溶液中的荧光光谱变化，期望发现

适宜的表面活性剂体系，提高 ＢＯＤＩＰＹ水溶性并实现荧
光增敏效应。实验结果表明，十四烷基三甲基溴化铵使

其荧光强度显著增强；十二烷基苯磺酸钠增敏现象相对

较弱；十二烷基硫酸钠和曲拉通 Ｘ－１００对其荧光性质
基本无影响。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

ＬＳ－５５荧光分光光度计（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；
ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ－４００核磁共振仪（Ｖａｒｉａｎ公司）；超纯水
器（成都超纯科技公司）。

十四烷基三甲基溴化铵（ＭＴＡＢ）、十二烷基苯磺酸
钠（ＳＢＤＳ）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）和曲拉通 Ｘ－１００均
为市售产品，实验室用水为超纯水。

ＢＯＤＩＰＹ的合成［１７］：

取５８ｇ对溴苯甲酰氯和５０ｇ２，４－二甲基吡咯于
２５０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２中，Ｎ２气保护，加热回流，ＴＬＣ检测



２，４－二甲基吡咯反应完全。冰水浴下，滴加１５ｍＬ三
乙胺，搅拌反应２０ｍｉｎ后，滴加１５ｍＬ三氟化硼乙醚，室
温反应３ｈ。水洗多次，收集有机相用无水ＭｇＳＯ４干燥，
旋蒸除去溶剂。柱层析，洗脱液为ＣＨ２Ｃｌ２和正己烷（１∶
１，体积比），收集黄绿色溶液，得３０ｇ红色固体１，产率
３０％，熔点：１７６－１７７℃ＥＳＩ－ＭＳ：４０３１［Ｍ＋Ｈ］＋．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ＝１３９２（ｓ，６Ｈ，２ＣＨ３），
２５３０（ｓ，６Ｈ，２ＣＨ３），５９７０（ｓ，２Ｈ，２ＣＨ），７１５８（ｄ，
Ｊ＝６４Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７６２４（ｄ，Ｊ＝６４Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）．
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ＝１４６３，１２１４２，１２３２３，
１２９７９，１３１１４，１３２４２，１３３９２，１３９９８，１４２８９，
１５５８７．
１２ 实验方法

于一系列１０ｍＬ比色管中，分别加入２０ｍＬ３１×
１０６ｍｏｌ／Ｌ的ＢＯＤＩＰＹ的乙腈溶液，Ｎ２吹干乙腈溶剂，用
不同浓度及类型的表面活性剂水溶液分别定容至

５０ｍＬ，震荡摇均，然后测定荧光光谱。荧光仪激发波
长为４９０ｎｍ，激发和发射狭缝分别为１５ｎｍ和１０ｎｍ。

２ 结果与讨论

２１ ＢＯＤＩＰＹ荧光光谱
ＢＯＤＩＰＹ（３１×１０６ｍｏｌ／Ｌ）在乙腈溶液中呈现亮黄

绿色荧光，其激发和发射光谱如图１所示，最大激发和
发射波长分别为 ４９９ｎｍ和 ５１０ｎｍ，斯托克斯位移为
１１ｎｍ。两峰为窄峰，半峰宽均为２５ｎｍ。

注：（１）激发光谱，（２）发射光谱

图１ 乙腈中ＢＯＤＩＰＹ光谱

２２ ＢＯＤＩＰＹ在表面活性剂溶液中的荧光光谱
图２为ＢＯＤＩＰＹ在ＭＴＡＢ、ＳＤＢＳ、ＳＤＳ和曲拉通Ｘ－

１００四种表面活性剂溶液中的荧光光谱，其中，ＭＴＡＢ属

于阳离子表面活性剂，ＳＤＢＳ和 ＳＤＳ属于阴离子表面活
性剂，Ｘ－１００属于非离子表面活性剂。在四种溶液中，
主体１的荧光最大发射峰均出现３－６ｎｍ红移。这主
要是由于表面活性剂分子使得水溶液极性增大，发射波

长向长波方向移动［１８］。ＭＴＡＢ使荧光强度增强了 １１
倍。ＳＤＢＳ使主体荧光强度增强幅度略低，仅为 ３倍。
而ＳＤＳ对主体的荧光干扰最大，显示的荧光增强归因于
ＳＤＳ溶液被激发后的散射效应。非离子表面活性剂曲
拉通Ｘ－１００对主体的荧光强度基本没有影响。

图２ ＢＯＤＩＰＹ（１２４×１０６ｍｏｌ／Ｌ）在不同表面活性剂
溶液（２１×１０３ｍｏｌ／Ｌ）中的荧光光谱

图３考察了不同ＭＴＡＢ浓度下ＢＯＤＩＰＹ的荧光性质

注：自下而上ＭＴＡＢ浓度依次为：０，４１９×１０４ｍｏｌ／Ｌ，
６２９×１０４ｍｏｌ／Ｌ，８３８×１０４ｍｏｌ／Ｌ，１０５×１０３ｍｏｌ／Ｌ，
１２６×１０３ｍｏｌ／Ｌ，１６７×１０３ｍｏｌ／Ｌ，２１×１０３ｍｏｌ／Ｌ，

２５×１０３ｍｏｌ／Ｌ
图３ ＢＯＤＩＰＹ（１２４×１０６ｍｏｌ／Ｌ）在不同ＭＴＡＢ

浓度下的荧光光谱

变化。由荧光滴定实验可知，随着ＭＴＡＢ浓度的逐渐增
加，ＢＯＤＩＰＹ的荧光发射波长先发生由 ５１０ｎｍ红移到
５１３ｎｍ，荧光强度逐渐增强，浓度达到２１×１０３ｍｏｌ／Ｌ
时，荧光强度值最大，进一步增大ＭＴＡＢ浓度，荧光强度
基本恒定。这说明 ＭＴＡＢ在水溶液中逐渐达到临界胶
束浓度（ｃｍｃ）形成胶束，ＢＯＤＩＰＹ分子逐渐被疏水烷基
链包围，激发态的荧光分子碰撞猝灭几率减小，使得荧

光量子效率增大，强度增强［１９］。根据５１３ｎｍ处的荧光
强度变化，发现 ＭＴＡＢ浓度在０－２１×１０３ｍｏｌ／Ｌ范围
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内与 ΔＦ呈良好的线性关系，线性回归方程：ΔＦ＝
７３１＋２６９２２×１０４Ｃ（ｍｏｌ／Ｌ），线性相关系数：Ｒ＝
０９９８５。依据荧光仪器的 ３倍信噪比，测得检测限为
１５６×１０６ｍｏｌ／Ｌ。

采用荧光滴定法同样考察 ＢＯＤＩＰＹ在不同浓度
ＳＤＢＳ，ＳＤＳ及Ｘ－１００溶液中的荧光性能，如图４所示。
相同浓度下，随着 ＳＤＢＳ浓度的增高主体荧光发射波长
红移６ｎｍ，荧光强度增强了 １２０ａ．ｕ．，浓度为 ２１×

１０３ｍｏｌ／Ｌ时基本恒定，基本接近其ｃｍｃ值。对比ＭＴＡＢ
和ＳＤＢＳ发现，浓度升高主体荧光强度分别增强了１１倍
与３倍，推测是ＭＴＡＢ胶束比ＳＤＢＳ胶束尺寸大且疏松，
主体分子更易进入，导致荧光显著增强。ＳＤＳ和Ｘ－１００
均使荧光峰红移，荧光强度基本不变，这可能归因于

ＢＯＤＩＰＹ芳香环结构与两者胶束内部环境的相溶性低，
使得ＢＯＤＩＰＹ不能够有效进入胶核。

注：（ａ）ＳＤＢＳ，（ｂ）ＳＤＳ，（ｃ）Ｘ－１００
图４ ＢＯＤＩＰＹ（１２４×１０６ｍｏｌ／Ｌ）在不同ＳＤＢＳ、ＳＤＳ及Ｘ－１００浓度（０－２１×１０３ｍｏｌ／Ｌ）下的荧光光谱

２３ 影响因素考察

２３１ 温度的影响
以ＭＴＡＢ－ＢＯＤＩＰＹ溶液体系为例，ＭＴＡＢ浓度为

２１×１０３ｍｏｌ／Ｌ，ＢＯＤＩＰＹ浓度为１２４×１０６ｍｏｌ／Ｌ，考察
了不同温度下溶液体系的荧光性质，如图 ５（ａ）所示。

随着温度的逐渐升高，荧光强度逐渐降低。温度在１５－
４０℃之间，体系的荧光强度没有显著变化；当温度超过
５０℃时，荧光强度明显降低。主要是由于高温使非辐射
跃迁引起的分子荧光部分猝灭［２０］。因此，实验控制在室

温范围内。

图５ 温度、平衡时间及光照时间对ＭＴＡＢ中ＢＯＤＩＰＹ荧光强度的影响

２３２ 平衡时间的影响
在室温条件下，ＢＯＤＩＰＹ主体与 ＭＴＡＢ的混合溶液

０５ｈ时荧光强度最大，延长平衡时间，强度略降低，４ｈ
后基本恒定，如见图５（ｂ）所示。表明形成 ＢＯＤＩＰＹ－
ＭＴＡＢ稳定体系需平衡４ｈ以上，这可能取决于ＢＯＤＩＰＹ
分子进入ＭＴＡＢ胶束的动力学影响因素。
２３３ 光照的影响

ＢＯＤＩＰＹ－ＭＴＡＢ体系避光平衡４ｈ后，分别测定其
在不同的光照时间下荧光强度变化，如图 ５（ｃ）所示。
光辐射条件下体系荧光强度逐渐降低，２ｈ后基本不变，
进一步延长光照时间荧光强度仅降低了约６０ａｕ。说明

该体系无明显的光漂白现象，光学稳定性较好。

３ 结束语

设计合成了ＢＯＤＩＰＹ荧光染料，并考察了其在不同
类型表面活性剂溶液中的荧光性质。研究表明，ＭＴＡＢ
对主体有显著的荧光增敏效应，浓度在０－２１×
１０３ｍｏｌ／Ｌ范围内呈现较好的线性关系，相关系数：Ｒ＝
０９９８５。通过考察温度、平衡时间及光照等影响因素，
发现ＢＯＤＩＰＹ－ＭＴＡＢ溶液体系在室温条件下荧光强度
稳定、体系在４ｈ后达到平衡、光学稳定性好。
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