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钴卟啉功能化电纺纤维膜的制备及其苯胺检测应用研究!
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摘&要&以四苯基钴卟啉为识别分子!可溶性聚酰亚胺为高分子载体!采用静电纺丝技术制备一种负载钴卟

啉的聚酰亚胺电纺纤维膜!用于对微量苯胺蒸气的快速检测5结果表明!钴卟啉基团的引入并没有使纺丝条件

和过程发生很大的改变!依旧可以得到直径均一&形貌良好的电纺纤维5制备的钴卟啉功能化聚酰亚胺电纺纤

维膜卟啉单元负载量高&分布均匀!保持了钴卟啉的基本光谱特性5当置于苯胺蒸气中时!电纺纤维膜中的钴

卟啉可与苯胺分子轴向配位!形成有效的能量转移复合物!引起电纺纤维膜的紫外光谱发生改变5并且随着苯

胺蒸气浓度的增加!紫外光谱呈现规律性变化!从而达到对苯胺蒸气检测的目的5进一步由紫外光谱计算得到

其检测限为 !t9" ?F<?>5经过 ; 次连续的苯胺蒸气作用+氮气吹扫过程后!电纺纤维膜的紫外吸收光谱可基

本回复至原有状态!显示了较好的重现性和优异的可重复使用性5

关键词&钴卟啉! 聚酰亚胺! 静电纺丝! 苯胺! 检测

&&苯胺是一种重要的有机化工原料和精细化工
中间体!环境中的苯胺主要来源于橡胶&印染&制
药&塑料&陶器上釉等工艺生产过程5苯胺属高毒
性物质!与血红蛋白结合成高铁血红蛋白!引起高
铁血红蛋白血症&溶血性贫血和肝&肾损害5在空
气中苯胺以蒸气状态存在!可经呼吸道或皮肤吸
收使人体急性或慢性中毒!产生头痛&眩晕&疲倦&
记忆力下降&呼吸不畅!甚至窒息死亡等症状!长
期与苯胺接触还可引起癌症 ’$(5随着精细化工行
业的迅速发展!苯胺类化学品越来越多应用于各
类工业环节或成为许多工业过程的产物!因此迫
切需要一种方便适用的苯胺检测元件!对一些使
用苯胺的作业场所空气进行监测!对苯胺泄漏进
行报警5目前采用的电化学分析法&色谱法和分光
光度法虽然在苯胺监测方法中占有重要地位!但
前处理复杂&耗时长&效率低下!使其应用受到很
大限制 ’" R;(5发展灵敏度高&选择性好的新分析方
法特别是痕量分析方法将是苯胺监测研究的一个
重要方向5光化学传感器是近年发展起来的新型
技术!主要依赖于特定的光学检测材料!用于污染
物痕量检测具有灵敏&稳定&选择性高等优点!因
而采用光谱法实现苯胺类化合物的检测一直受到

关注 ’: R9(5其中!制备良好的光学材料是充分发挥
光化学传感器检测功能的关键5卟啉是一类在自
然界普遍存在的大环类化合物!由于其含有一大
环共轭体系!拥有生色基团!所以!利用紫外&红
外&荧光&磷光&拉曼等光谱技术都可以检测到它
的微小变化!成为传感器研究的理想模型化合物!
在分子识别与检测等领域具有广阔的应用前
景 ’P R$"(5如卟啉化合物能够与一些与胺&醚&芳香
族发生特异作用!引起卟啉化合物的光谱发生规
律性的变化!通过观测图谱的变化情况!可以获得
卟啉化合物与其他分子的结合模式&作用情况等
相关信息!是一类潜在的光化学敏感探针分子5
*̂@C@J 等曾报道了以小分子金属卟啉用于溶液中
苯胺的检测 ’9( !灵敏度高且方法简单!但将卟啉
分子制备成固体材料应用于苯胺蒸气的检测鲜见
相关报道5

纳米材料具有巨大的比表面积和界面!是一
种性能超群的敏感材料!其中由静电纺丝制得的
纤维膜具有比表面积高&孔隙率大&纤维结构可控
等优点!在痕量物质的检测中显示出较快的响应
速度和较高的检测灵敏度 ’$> R$;(5鉴于小分子卟啉
难以电纺成纤!本研究以钴卟啉作为识别基团!将
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其与耐化学腐蚀&耐高温&加工性能优异的聚酰亚
胺载体共混!采用静电纺丝技术制备成纳米纤维
膜#图 $$5利用纳米纤维膜微<纳立体结构的优势
为卟啉分子提供优良的载体环境!以期获得一种
可有效&快速检测苯胺的新型材料5

\AF5$ & 2EMI?I4_HMI7CIJ I8IEĤ4CBAKKAKFCIH7B @KJ

?48IE78@̂CĤ7EH7 Î4_E4D@8HHIĤ@BMIK‘8B4̂BM‘̂AK #(4)**$

7CIJ AK HMAC]4̂i

"#实验部分
"K"#试剂与仪器

四苯基钴卟啉 #(4)**$ 参照文献方法合
成 ’$:( !结构式如图 $ 所示5%!%x=二氨基二苯醚
#+[’$为化学纯!上海试剂三厂生产!使用前真
空升华"六氟二酐 #:\[’$为化学纯!’8J ÂEM 生
产!使用前在 $:# b下干燥 % M"无水甲醇为分析
纯!国药集团药业股份有限公司生产"M!MZ=二甲
基乙酰胺#[.’E$为分析纯!国药集团药业股份
有限公司生产!使用前除水干燥"无水乙醇为分析
纯!国药集团药业股份有限公司生产5核磁共振仪
#’JT@KEIJ [.d;##! Q̂7iÎ! 瑞士$!紫外可见吸
收光谱仪#lZ"%;#!2MA?@JL7!日本$!荧光分光光
度计#0\=;>#$*(! 2MA?@JL7!日本$!场发射扫描
电镜#210+3=$##!\/1!美国$!激光共聚焦显微镜
#)(2 2*;!,/1(’!德国$!微量注射泵#WS=;#("!

浙江大学医药仪器有限公司$!高压电源 #[W=
*>#>=$’(\#!天津东文高压电源厂$!.A88A=j超纯
水机#.A88A=j’JT@KH@FI’$#!.A88AB4̂I!美国$5
"K%#聚酰亚胺"EP#载体的制备

在氮气保护下&冰水浴中将一定量的 +[’作
为二胺单体!溶于 [.’E中!电磁搅拌使其完全溶

解"再将与 +[’二胺单体等摩尔量的 :\[’二酐
单体分 " 次加入到反应体系中!继续在冰水浴中
反应 % M 后!于室温下接着反应 $" M!缩聚成聚酰
胺酸"然后!用乙酸酐&吡啶和三乙胺在室温下亚
胺化 $: M!加入甲醇沉析!将析出沉淀用甲醇反复
抽滤洗涤!再于 :# b真空烘干!得到可溶性聚酰
亚胺#*1$ 载体!结构式如图 " 所示5

\AF5"&.48IE78@̂CĤ7EH7 Î4_B48‘A?AJI#*1$ ?@ĤAfAK HMAC]4̂i

"K&#钴卟啉功能化聚酰亚胺"2:IEEP#电纺纤维
膜的制备

静电纺丝过程受到众多因素的影响!反之也
为纤维形态结构和直径的调控提供了可能性5为
此!分别研究了纺丝液浓度&纺丝电压&溶液流速
及针头与接收基板之间距离等因素对电纺纤维形
态结构的影响5纺丝液浓度越大!纤维直径越粗"
纺丝电压与纤维直径成反比!但纺丝电压较高时
纤维直径分布较宽!表明纺丝过程不稳定"溶液流
速对纤维形态影响较小!而针头与接收基板之间
距离对纤维直径有一定影响!距离越大!纤维直径
越细5此外!随着钴卟啉含量的增加!纤维的可纺
性变差!甚至无法成纤5基于上述实验结果!我们
得出了最佳纺丝条件%将制得的 *1用 [.’E配制
成质量百分浓度为 "#U的溶液!加入一定量的
(4)**#(4)**在溶液中的最终浓度为 $# q; ?48<
,$!放入静电纺丝装置的注射器中!调整静电纺
丝条件%电源电压 $9 iZ!针头与接收基板之间的
距离 $" E?!供料速度 $t# ?,<M!整个静电纺丝过
程在室温下进行!得到 (4=**1电纺纤维膜5
"K,#2:IEEP电纺纤维膜的苯胺检测性能研究

将 (4=**1电纺纤维膜剪成面积为 $t; E?Y
$t; E?的小块!测定其与苯胺蒸汽作用前的紫外
光谱!然后将其放在一定浓度苯胺氛围的容器内
#容器的体积为 ;## ?,$作用 ; ?AK!测量作用后
紫外光谱的变化5
"K-#2:IEEP电纺纤维膜重现性和可逆性能研究

首先测定 (4=**1电纺纤维膜与苯胺蒸汽作
用前的紫外光谱!然后将其放在 ;!$ ?F<?> 苯胺
氛围的容器内 #容器的体积为 ;## ?,$作用 ;
?AK!测量作用后紫外光谱的变化!而后将电纺纤
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维膜通入氮气流 $; ?AK!再次测量紫外光谱变化5
此过程连续进行 ; 次5

%#结果与讨论
%K"#四苯基钴卟啉"2:’EE#的表征

四苯基钴卟啉 #(4)**$ 参照文献方法合
成 ’$:( !经柱层析分离!旋蒸出溶剂后得到亮紫色
固体!产率 99tPU5将所得产物溶于氘代 [.2+
中进行核磁表征!如图 > 所示5$c=3.0 # ;##
.cL! [.2+=2:! *$% 9t" #C! 9c$! !tP #C! 9c$!
!t!" #C! %c$! !t%9 #C! 9c$! *h"t;# 和 >t>%
附近的峰分别归属于氘代试剂中 [.2+和水分
子的氢原子的化学位移5

\AF5> &$c=3.0 CBIEĤ7? 4_E4D@8HHIĤ@BMIK‘8B4̂BM‘̂AK

#(4)**$ AK [.2+=2: #! AKJAE@HICC48TIKHA?B7 ÂH‘5$

%K%#2:IEEP电纺纤维膜的形貌表征
图 % 是 (4=**1电纺纤维的扫描电镜照片5可

以看到!在上述提及的电纺条件下!纤维具有良好
的可纺性!纤维表面光滑!直径分布比较均一!平
均直径在#>$" s$;$ K?5这说明了卟啉基团的引
入并没有使纺丝条件和过程发生很大的改变!依
旧可以得到形貌良好的电纺纤维5

\AF5 % & \/2/. ?AÊ4F̂@BM 4_HMI (4=**1

K@K4_AD 4̂7C?I?D @̂KI

%K&#2:IEEP电纺纤维膜的光学性能表征
为了明确钴卟啉在电纺纤维中的分散情况!

对 (4=**1电纺膜的光学性能进行了表征5紫外可
见吸收光谱#图 ; #@$实线$表明!(4=**1电纺纤
维膜具有与 (4)**溶液相似的特征吸收峰# 24̂IH

带#%$9 K?$和 j带#;%P K?! ;P: K?$$#图 ;#D$
虚线$!说明高压静电纺丝过程没有破坏卟啉分
子原有的光学特性5将一定量的电纺纤维膜溶解
于 [.’E中配制成稀溶液!利用紫外可见吸收光
谱可计算出电纺纤维膜中 (4)**的负载量达
99tPU5以 %"# K?作为激发波长!(4=**1电纺纤
维膜于红光区发射出微弱的荧光 #图 ; # D$$!这
与溶液状态的 (4)**荧光发射情况相同5这是由
于金属卟啉的荧光发射光谱则跟其中的金属离子
有着密切关系5一些外围有不全充满 J 轨道的过
渡金属离子#如 3A! (4! \I! (7 等等$与卟啉结
合后!它们的 J 轨道可以与卟啉的 !轨道相互作
用!受此影响!使卟啉分子的荧光减弱甚至淬灭5
钴离子可以使卟啉部分荧光淬灭!金属钴卟啉荧
光发射减弱!因而 (4)**溶液与 (4=**1电纺纤维
膜的发射强度均较弱5但利用激光共聚焦显微镜
#,2(.$还是可以显示!在特定的激发波长下!所
制得的纤维膜表面发出均匀的红色荧光!表明钴
卟啉在纳米纤维中分布均匀#图 :$!共聚及静电
纺丝仍能保持锌卟啉作为发色团的优点!没有出
现固态卟啉小分子聚集所造成的荧光猝灭现象5

\AF5;&’DC4̂BHA4K CBIEĤ@#@$ @KJ I?ACCA4K CBIEĤ@# D$

4_HMI(4=**1K@K4_AD 4̂7C?I?D @̂KI # C48AJ 8AKI$ @KJ

(4)**C487HA4K AK [.’E# J@CMIJ 8AKI$
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\AF5:&(,2. A?@FI4_HMI(4=**1K@K4_AD 4̂7C

?I?D @̂KI#&Ifh%99 K?$

%K,#2:IEEP电纺纤维膜的苯胺传感性能
(4#&$的价电子层结构为 >J!!这种价电子

结构影响了共扼系统的延伸!2f" q‘"空轨道能够接
收新的轴向配体!与苯胺形成有效的能量转移复
合物!改变卟啉基态和激发态构象!从而引起其光
谱发生一些变化5该实验正是基于此原理!通过测
定 (4=**1电纺纤维膜的紫外吸收光谱的变化来
检测苯胺 ’$!(5

将 (4=**1电纺纤维膜置于苯胺蒸气中!其紫
外光谱发生了较大程度的改变#图 !$5随着苯胺
浓度的增加!%$9 K?处的吸收峰逐渐下降!同时
在 %:$ K?处出现新的肩峰!并逐渐升高5这说明
体系中存在着除钴卟啉外的另一吸光物质+轴配
产物!也就是说体系中有两个吸光物质存在%钴卟
啉及其与苯胺的配位产物5与钴卟啉相比!生成的
配合物的吸收光谱的 24̂IH带向低能量方向移动!
即发生红移5这种现象可以用 V47HÎ?@K 理论解
释!V47HÎ?@K 认为!电子密度从中心金属传递给
分子的周边部分将使光谱向低能方向移动5据此!
当苯胺与钴卟啉配位后!电子密度将从苯胺通过
钴离子向卟啉环转移!使卟啉环上电子密度增加!
从而导致吸收谱带向低能方向 #长波方向 $移
动 ’$9(5
%K-#2:IEEP电纺纤维膜对苯胺检测的灵敏度与
最低检测限

由图 ! 可知!当 (4=**1电纺纤维膜与不同浓
度苯胺相互作用后!紫外吸收光谱中 24̂IH带 %$9
K?处的吸收峰逐渐减弱!在 %:$ K?处出现了
24̂IH带的红移!(4=**1电纺纤维膜在 %:$ K?处
的吸光度扣除空白样品吸光度的差值#$P$对不
同浓度的苯胺作图!得到图 9 所示曲线5利用公
式 ’$P(

[,K
G6D
(

#$$

\AF5!&’DC4̂BHA4K CBIEĤ@4_HMI(4=**1K@K4_AD 4̂7C?I?D @̂KI

IfB4CIJ H4JA__ÎIKHE4KEIKĤ@HA4KC4_@KA8AKIT@B4̂ 4̂ ÎE4TÎIJ

]MIK B7__AKF]AHM 3" #&Ifh%"# K?$

\AF59&Z@̂A@HA4K AK @DC4̂D@KEI4_HMI(4=**1K@K4_AD 4̂7C

?I?D @̂KI@H%:$ K?@C@_7KEHA4K 4_@KA8AKIE4KEIKĤ@HA4K

可计算出检测限 [,!为 !t9" ?F<?>5式#$$中!(
是校正曲线方程中的斜率!6D是 ; 次测定空白 (4=
**1电纺纤维膜吸光度的标准偏差!G是仪器的信
噪比!在这里取值为 >5
%KN#2:IEEP电纺纤维膜对苯胺检测的可重复使
用性

将检测后的 (4=**1电纺纤维膜放置在 3" 气
流中吹扫 $; ?AK 后!测定电纺膜的紫外吸收光
谱!可知经3" 再生的电纺纤维膜紫外吸收峰可基
本回复到原有位置#图 !$!进一步明确了 (4=**1
电纺纤维膜是一种可重复使用的苯胺敏感材料5
为了进一步考察 (4=**1电纺纤维膜的可重复使
用性!研究了其连续 ; 次苯胺作用+氮气再生后
的紫外光谱5图 P 表明!当交替通入 ;!$ ?F<?> 的
苯胺蒸气与氮气后!(4=**1电纺纤维膜的在 %$9
K?处的吸收峰强度几乎没有改变!显示了较好的
重现性和可重复使用性5
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\AF5 P & ’DC4̂D@KEI ÎE4TÎ‘ E7 T̂I 4_HMI (4=**1

K@K4_AD 4̂7C?I?D @̂KI@H%$9 K?

&#结论
&&本文基于钴卟啉优异的光敏特性与轴向配位

能力!将其载入到耐化学腐蚀&耐高温的聚酰亚胺
载体中!设计并制备了钴卟啉功能化聚酰亚胺电
纺纤维膜!研究了其对苯胺蒸气的检测性能5结果
表明!苯胺蒸气使得 (4=**1电纺纤维膜的紫外吸
收光谱发生了红移!并且随着苯胺浓度的增加!紫
外吸收光谱出现规律性的变化5经过 ; 次连续的
苯胺蒸气作用+氮气吹扫过程后!(4=**1电纺纤
维膜的紫外吸收光谱可基本回复至原有状态!显
示了较好的重现性和优异的重复使用性5以上结
果表明!制备的钴卟啉功能化聚酰亚胺电纺纤维
膜可应用于一些使用苯胺的作业场所的空气监
测!对苯胺泄漏进行报警5目前!有关该电纺纤维
膜对其他气体的抗干扰性能正在进一步研究中5
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JIHIEHA4K 8A?AH4_HMIK@K4_AD 4̂7C?I?D @̂KIH4]@̂J @KA8AKIT@B4̂@KJ HMÎIC78H]@C_47KJ H4DI!t9" ?F<?>5
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