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摘　 要　 光学⁃氧压敏感涂料（ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐａｉｎｔ， ＰＳＰ）由氧敏感的发光探针和聚合物载体组成，涂料的

氧压灵敏度既与发光探针有关，也与聚合物载体有关． 以四（五氟苯基）卟啉铂（ＰｔＴＦＰＰ）为发光探针，将它分

别与四种聚合物即聚二甲基硅氧烷 （ＰＤＭＳ）、聚甲基苯基硅氧烷（ＰＭＰＳ）、聚甲基氟丙基硅氧烷（ＰＦＳ）和三氟

氯乙烯⁃醋酸乙烯酯共聚物（ＰＦＣ）混合成膜． 研究不同聚合物对 ＰＳＰ 的氧压灵敏度的影响，在室温和氧浓度

［Ｏ２］分别为 ０％ 、２０％ 、４０％ 、６０％ 、８０％和 １００％环境下，以 λ ＝ ３６５ ｎｍ 的光激发，测定其对荧光强度 Ｉ 的猝灭

作用，从 Ｉ０ ／ Ｉ（ Ｉ０为纯 Ｎ２ 气氛下的荧光强度）对［Ｏ２］的关系可知：它们的氧猝灭灵敏度随聚合物的氧透过性

而增加，即 ＰＤＭＳ ＞ ＰＭＰＳ ＞ ＰＦＳ ＞ ＰＦＣ，该结果表明上述体系的氧猝灭可从扩散控制机理得到解释．
关键词　 压力敏感涂料， 聚合物载体， 发光探针， 荧光猝灭， 氧压灵敏度

　 　 光学氧传感器是基于氧对发光探针所发出荧

光或磷光的光强或寿命猝灭作用，它具有灵敏度

高、操作简单和不消耗氧等特点，在很多领域如环

境、医学、生物学等都有广泛应用［１ ～ ６］；在实验流

体力学和空气动力学测量领域被称为压力敏感涂

料（ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐａｉｎｔ， ＰＳＰ）技术［７ ～ １１］ ． 它是

一种非接触式光学测压方法，可实时获得不同流

速和压力下的实验模型表面连续和全域的压力分

布，解决了常规压力传感器技术几乎无法完成的

许多特殊和复杂的压力测量问题，该技术被视为

二十一世纪最具发展潜力的实验流体力学和空气

动力学测量技术之一［１２］ ．
ＰＳＰ 由氧敏感的发光探针和高分子基质组

成，其重要性能之一是对氧压（在空气中测量时，
也即空气压力）的灵敏度，它既取决于发光探针

的性质，也与高分子基质有关；因为在荧光猝灭过

程中，氧分子需要经历被高分子吸附、溶解和扩散

过程，才能与高分子内的探针分子发生有效的碰

撞猝灭，所以高分子的氧透过率与荧光猝灭效率

（也即氧压灵敏度）密切相关． 有关发光探针和压

力灵敏度之间的关系已有很多报道［１３ ～ １５］，而聚合

物基质和压力灵敏度之间的关系则较少被研究，
Ｂａｓｕ 等研究了聚合物粘度对压力灵敏度的影

响［１６］；Ｄｅｍａｓ 和 ＤｅＧｒａｆｆ 等讨论了聚合物的刚性

及微环境极性对氧猝灭的影响［１７］；但不同高分子

的性能如何影响压力灵敏度，则报道尚少． 本工作

的目的是从聚合物的氧透过性能以及发光探针—
聚合物的相互作用出发，以四（五氟苯基）卟啉铂

（ＰｔＴＦＰＰ）为发光探针，分别以四种性质不同的聚

合物，即聚二甲基硅氧烷 （ＰＤＭＳ）、聚甲基苯基硅

氧烷（ＰＭＰＳ）、聚甲基氟丙基硅氧烷 （ＰＦＳ）和三

氟氯乙烯⁃醋酸乙烯酯共聚物（ＰＦＣ）为基质制备

了 ＰＳＰ，测量它们的氧压灵敏度，并对结果进行比

较和讨论．

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

成膜聚合物，聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）和聚

甲基苯基硅氧烷（ＰＭＰＳ），上海树脂厂；聚甲基氟

丙基硅氧烷（ＰＦＳ），上海市氟材料研究所；三氟氯

乙烯⁃醋酸乙烯酯共聚物（ＰＦＣ），三爱富中昊化工

新材料有限公司．
荧光探针，四（五氟苯基）卟啉铂（ＰｔＴＦＰＰ），

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ＵＳＡ；其结构如示意图 １ 所

示．
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Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰｔＴＦＰＰ

１􀆰 ２　 ＰＳＰ 样片的制备

将 ＰｔＴＦＰＰ 溶解在甲苯 ／醋酸丁酯（Ｖ ／ Ｖ ＝ ３ ∶
２）混合溶剂中，配制成浓度为 ３ × １０ － ３ｍｏｌ ／ Ｌ 的溶

液． 取 ０􀆰 ４ ｇ 的 ＰＤＭＳ，或 ＰＭＰＳ，或 ＰＦＳ，或 ＰＦＣ 溶

于 １ ｍＬ 的探针溶液，除了 ＰｔＴＦＰＰ ／ ＰＦＣ 体系外，
均另加适量交联剂正硅酸乙酯和催化剂锡化合

物． 混合均匀后，在玻璃片上成膜，空气中固化

２４ ｈ后避光保存．
１􀆰 ３　 光谱测定

紫外 ／可见吸收光谱的测量用 ＴＵ⁃１９０１ 紫外 ／
可见分光光度计． 荧光光谱测量用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ⁃４５００
荧光光谱仪，其激发光源为 １５０ Ｗ 氙弧灯． 以浓

度为 ６􀆰 ２５ × １０ － ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＰｔＴＦＰＰ⁃甲苯溶液测量

溶液态的吸收和发射光谱；ＰＳＰ 样片的荧光猝灭

测量时，激发波长为 ３６５ ｎｍ，激发和发射狭缝均

为 ５􀆰 ０ ｎｍ；通过控制氧气和氮气的流速得到不同

氧浓度（０ ～ １００％ ）环境，进而测量该氧浓度下样

片的荧光光谱．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 高分子结构与扩散控制氧猝灭

根据 Ｆｉｃｋ 扩散定律可知［１８］，在气体透过无

孔高分子膜时，首先是气体分子在表面的吸附和

溶解，然后在浓度梯度作用下在膜内扩散，透过速

率 Ｊ 与透过系数 Ｐ 之间关系：
Ｊ ＝ Ｐ（ｐ１ － ｐ２） ／ ｌ （１）

式中 ｐ１ － ｐ２ 为压力差，ｌ 为透入深度． 氧气分子在

无孔高分子膜的传输是基于高分子局部分子运动

形成的自由体积，因此氧分子沿压力场方向运动

时，Ｐ 与高分子的堆积密度、链间相互作用和分子

运动性质有关． 而透过系数 Ｐ 与扩散系数 Ｄ 及溶

解度系数 Ｓ 之间的关系［１９］：
Ｐ ＝ Ｓ × Ｄ （２）

可见，提高高分子对氧的扩散系数和溶解度系数，

能增加高分子对气体的透过率．
在碰撞猝灭过程中，氧分子需经历高分子膜

的吸附、溶解和扩散过程，才能与高分子内的探针

分子发生有效的碰撞猝灭，氧猝灭与探针发光强

度的关系可用 Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ 方程来描述［１９，２０］：
Ｉ０
Ｉ ＝

τ０

τ ＝ １ ＋ ｋｑτ０［Ｏ２］ ＝ １ ＋ Ｋｓｖ［Ｏ２］ （３）

式中，Ｉ 和 Ｉ０分别表示氧浓度为［Ｏ２］和无氧状态

下的发光强度，τ 和 τ０分别表示氧浓度为［Ｏ２］和
无氧状态下的荧光寿命，而 ｋｑ为猝灭速度常数，
Ｋｓｖ为 Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ 猝灭常数．

根据亨利定律，膜内氧浓度［Ｏ２］正比于薄膜

表面的氧气分压 ｐＯ２
，即：

［Ｏ２］ ＝ ＳＯ２
ｐＯ２

（４）
式中 ＳＯ２

表示氧在高分子膜中的溶解系数．
在由扩散控制的碰撞猝灭过程中，猝灭速度

常数 ｋｑ与扩散控制速度 ｋｄ和有效猝灭几率 α 有

关联，而根据 Ｓｍｏｌｕｃｈｏｗｓｋｉ 方程［２１］ 可知，扩散控

制速度 ｋｄ正比于扩散系数 ＤＯ２
及氧和探针分子碰

撞半径 σ：

ｋｑ ＝ αｋｄ ＝ ４π
１０００ＮασＤＯ２

（５）

其中 Ｎ 为 Ａｖｏｇａｄｒｏ 常数．
将方程（４）（５）代入（３）中可得：
Ｉ０
Ｉ ＝

τ０

τ ＝ １ ＋ ４πＮ
１０００σατ０ ＤＯ２

ＳＯ２
( )ｐＯ２

（６）

由上式可知，在不考虑高分子与荧光探针分子间

的相互作用，在相同的氧气分压条件下，荧光猝灭

效率正比于荧光探针在无猝灭剂下的荧光寿命

τ０和氧在高分子中的透过系数 ＰＯ２
．

２􀆰 ２　 ＰｔＴＦＰＰ 在不同高分子中的光物理性质

如图 １ 所示，曲线 １ 为 ＰｔＴＦＰＰ ／甲苯溶液的

紫外⁃可见吸收光谱，在 λ ＝ ３９３ ｎｍ 处有个强吸收

峰（ｓｏｒｅｔ ｂａｎｄ）和 λ ＝ ５０８ ｎｍ 以及 λ ＝ ５４０ ｎｍ 的

２ 个弱吸收峰 （ Ｑ ｂａｎｄ）， 与现有报道基本一

致［２２，２３］ ． 曲线 ２ 和 ３ 表示在不同波长（λ ＝ ３８０ ｎｍ
和 λ ＝ ５００ ｎｍ）激发下，在 λ ＝ ６４４ ｎｍ 有一强发射

峰，两激发波长下的相对发光强度与紫外⁃可见吸

收光谱一致．
图 ２ 是 ４ 种样品薄膜在不同氧浓度下的荧光

发射光谱． 由图可以看出，λ ＝ ６４４ ｎｍ 发射峰的强

度随氧浓度的增加而剧烈下降． 以氧浓度为 ０％
和 １００％环境下的发光强度 Ｉ０和 Ｉ１００之比 Ｉ０ ／ Ｉ１００为
ＰＳＰ 的氧灵敏度． ４ 种 ＰＳＰ 的氧灵敏度及最大发

１５３



高　 　 分　 　 子　 　 学　 　 报 ２０１４ 年

　 　 　 　

Ｆｉｇ． １ 　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ （ ｃｕｒｖｅ １ ） ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ
（ｃｕｒｖｅ ２， ｃｕｒｖｅ ３） ｏｆ ＰｔＴＦＰＰ ｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

６􀆰 ２５ × １０ － ６ｍｏｌ ／ Ｌ

射峰波长列于表 １ 中，从表中可以看出：在 ４ 种聚

合物中，ＰｔＴＦＰＰ 的最大发射峰位移≤０􀆰 ６ ｎｍ，几
乎可以忽略，这说明 ＰｔＴＦＰＰ 与 ４ 种高分子间的相

互作用程度大致相同． 但 ＰｔＴＦＰＰ 分别与上述高分

子复合后，在 ＰＤＭＳ、ＰＭＰＳ、ＰＦＳ 和 ＰＦＣ 膜中的氧

灵敏度大小顺序为：ＰＤＭＳ ＞ ＰＭＰＳ ＞ ＰＦＳ ＞ ＰＦＣ，
这说明了高分子基质对氧灵敏度有明显影响．

如前所述，荧光发射的氧猝灭过程通常用

Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ（Ｓ⁃Ｖ）方程来描述． ＰｔＴＦＰＰ 与 ４ 种高

分子混合膜的 Ｓ⁃Ｖ 曲线如图 ３ 所示． 最近 Ｈｏｎｇ 等

的研究结果表明，Ｓ⁃Ｖ 曲线的线性程度与发色团

在基质中的分布状态有关，只有均匀分散时，才能

得到线性关系［２４］ ． 从图 ３ 观察到 ＰｔＴＦＰＰ ／ ＰＦＣ 的

Ｓ⁃Ｖ 曲线呈良好的线性，表明 ＰｔＴＦＰＰ 在 ＰＦＣ 基质

中分散较均匀，也反映 ＰｔＴＦＰＰ 与 ＰＦＣ 具有较好

的相容性．

　

　

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰｔＴＦＰＰ ｉｎ： （ａ） ＰＤＭＳ， （ｂ） ＰＭＰＳ， （ ｃ） ＰＦＳ ａｎｄ （ ｄ） ＰＦＣ ｆｉｌｍｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｘｙｇｅｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｔ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １８ ℃

２５３
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Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｘｙｇｅｎ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＰｔＴＦＰＰ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａｔｒｉｘｅｓ

Ｓｅｎｓｏｒ
ｆｉｌｍｓ

λｍａｘ（ｎｍ）

ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
（ Ｉ０ ／ Ｉ１００）

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅａ

ＫＳＶ１
ｂ

（［Ｏ２％］ － １）

ＫＳＶ２
ｂ

（［Ｏ２％］ － １）
ｆ１ ｃ ｆ２ ｃ Ｒ２ ｄ

ＰｔＴＦＰＰ ／ ＰＤＭＳ ６４４􀆰 ２ ４０􀆰 ９４ ｎｏｎ⁃ｌｉｎｅａｒ ０􀆰 ８５４０７ ０􀆰 ００４０３ ０􀆰 ９８１６８ ０􀆰 ０１８３２ ０􀆰 ９９９５７
ＰｔＴＦＰＰ ／ ＰＭＰＳ ６４４􀆰 ２ ３９􀆰 ９６ ｎｏｎ⁃ｌｉｎｅａｒ ０􀆰 ７２４４０ ０􀆰 ００３１７ ０􀆰 ９８５１５ ０􀆰 ０１４８５ ０􀆰 ９９９９５
ＰｔＴＦＰＰ ／ ＰＦＳ ６４４􀆰 ４ ２４􀆰 ６６ ｎｏｎ⁃ｌｉｎｅａｒ ０􀆰 ７０３４２ ０􀆰 ００３７１ ０􀆰 ９８２３８ ０􀆰 ０１７６２ ０􀆰 ９９９９４
ＰｔＴＦＰＰ ／ ＰＦＣ ６４３􀆰 ８ ５􀆰 ４９ ｌｉｎｅａｒ ０􀆰 ０４４２９ ０ １ ０ ０􀆰 ９９９６４

ａ Ｒｅｆｅｒｒｉｎｇ ｔｏ Ｅｑ． （３） （ｌｉｎｅａｒ） ａｎｄ Ｅｑ． （７） （ｎｏｎ⁃ｌｉｎｅａｒ）；ｂ Ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｅａｃｈ ａｃｃｅｓｓｉｂｌｅ ｓｉｔｅ ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｔｏ Ｅｑ． （７）；
ｃ Ｔｈｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｏｘｙｇｅｎ ａｃｃｅｓｓｉｂｌｅ ｓｉｔｅ （ ｆ１ ＋ ｆ２ ＝ １） ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｔｏ Ｅｑ． （７）；ｄ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｆｏｕｒ ＰｔＴＦＰＰ⁃ｄｏｐｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　 　 图 ３ 结果还表明，ＰｔＴＦＰＰ 在 ＰＤＭＳ、ＰＭＰＳ 和

ＰＦＳ 膜中的 Ｓ⁃Ｖ 曲线呈向下弯曲状，即荧光猝灭

行为不能用线性 Ｓ⁃Ｖ 方程来描述，这表明探针分

子在高分子中可能微观聚集，导致体系的不均匀

性，即 ＰｔＴＦＰＰ 在这 ３ 种高分子中呈现非相容性．
如体系中存在两种微环境 （ ｔｗｏ⁃ｓｉｔｅ ｍｏｄｅｌ），用
Ｄｅｍａｓ 和 ＤｅＧｒａｆｆ 模型［２５］，其 Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ 方程形

式如下：
Ｉ０
Ｉ ＝ ｆ１

１ ＋ ＫＳＶ１ Ｏ２
[ ]

＋
ｆ２

１ ＋ ＫＳＶ２ Ｏ２
[ ]

[ ]
－１

（７）

式中，ｆｉ表示第 ｉ 个微环境对荧光强度的贡献，ＫＳＶＩ

是荧光探针第 ｉ 个微环境的猝灭常数． 本实验中

ＰｔＴＦＰＰ 在 ＰＤＭＳ、ＰＭＰＳ 和 ＰＦＳ 中的荧光猝灭行

为能够很好的用方程（７）进行拟合，４ 种 ＰＳＰ 的氧

猝灭曲线拟合结果如表 １ 所示． 相比较 ＫＳＶ１而言，
ＫＳＶ２较小，对整体的猝灭贡献较小，可忽略．

另一方面，４ 种 ＰＳＰ 的 Ｉ０ ／ Ｉ１００ 以及校准曲线

的ＫＳＶ１ 均反映了膜的氧猝灭灵敏度，从表１中可

明显地看到，ＰｔＴＦＰＰ 在 ＰＤＭＳ、ＰＭＰＳ、ＰＦＳ 和 ＰＦＣ
成膜后， Ｉ０ ／ Ｉ１００ 值及 ＫＳＶ１ 值大小顺序均为：ＰＤＭＳ
＞ ＰＭＰＳ ＞ ＰＦＳ ＞ ＰＦＣ．

对于 ４ 种以 ＰｔＴＦＰＰ 为探针的传感器，其无猝

灭剂时的荧光寿命 τ０ 相同． 在 ４ 种高分子中，
ＰＤＭＳ 由于甲基的内旋转自由度极大，Ｔｇ 也最低，
对氧的透过系数 ＰＯ２

最大；随着 ＰＤＭＳ 分子中部分

甲基被苯基取代，ＰＯ２
值减小；而 ＰＦＣ 在室温下已

接近玻璃态，内旋转自由能最小，其对氧的透过系

数 ＰＯ２
最小． 各种高分子的氧透过系数 ＰＯ２

已有大

量实测数据和汇总［２６］；ＰＯ２
也可用基团贡献值加

和估算［２７］ ． 从已有数据可以看出，本文 ４ 种高分

子的氧透过系数递减顺序为 ＰＤＭＳ ＞ ＰＭＰＳ ＞
ＰＦＳ ＞ ＰＦＣ，其中 ＰＤＭＳ 的氧透过系数比 ＰＦＣ 高

１００ 倍以上［２６］ ． 由方程（６）和表 １ 实验结果可知，
四种 ＰＳＰ 的荧光氧猝灭效率与 ＰＯ２

的变化顺序吻

合． 尽管 ＰｔＴＦＰＰ 在前三种高分子中可能的微观聚

集会增加发射荧光之自猝灭， 由此导致荧光强度

下降，但它并未改变氧灵敏度的变化顺序，这说明

了 ＰｔＴＦＰＰ 在四种高分子基质膜中的荧光氧猝灭

行为主要由扩散控制机理解释．

３　 结论

本论文说明了基质高分子结构以及发光探

针—高分子的相互作用对光学压力敏感涂料的氧

压灵敏度及 Ｓ⁃Ｖ 曲线线性度有重要影响． 对于

ＰｔＴＦＰＰ 与 ＰＤＭＳ、ＰＭＰＳ、ＰＦＳ 和 ＰＦＣ ４ 种基质高分

子分别成膜，因为 ＰＤＭＳ 具有较大的氧透过系数，
ＰｔＴＦＰＰ ／ ＰＤＭＳ 膜具有较高的氧灵敏度； 而由于

ＰＦＣ 与 ＰｔＴＦＰＰ 良好的相容性，所以其 Ｓ⁃Ｖ 关系呈

现良好的线性，ＰｔＴＦＰＰ 在 ４ 种基质高分子膜中的

荧光氧猝灭行为主要由扩散控制机理解释．

３５３
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