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荧光探针测定乙交酯中总质子浓度
姜<诚!陶圣燃!陈<群!

!沐逸冰!张乐琦!王<玮

!江苏省绿色催化材料与技术重点实验室"常州大学"江苏 常州 (*!*@=#

摘要!以氟化硼络合二吡咯甲川类&BOe8Rd'染料为荧光团"正丁胺为识别体"合成了一种新型酸敏感的BOe8Rd类荧光探

针# 通过研究荧光探针对乙醇酸浓度的光谱行为"建立了荧光光谱法测定乙交酯中总质子浓度的方法# 结果表明"乙醇酸浓度

在 )Y( _*Y( 33,7[\范围内"体系荧光强度呈线性关系"其线性方程为8iU*Y= p*#)Y" h*)

!

=&3,7[\'"相关系数;为 )YTT# T"

检出限为 )Y!

!

3,7[\"乙交酯中总质子浓度检测结果令人满意#
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<<BOe8Rd类荧光染料是近年来出现并发展起来

的一种荧光染料"其母体结构如图 * 所示# BOe8Rd

类荧光材料具有非常优异的光物理性能)* A(*

# 在这

些荧光染料的基础上"连接与活性物质反应的基团"

可以合成具有特定用途的功能性荧光探针"用于金

属阳离子)!*

$糖类分子)=*等许多物质的荧光分析及

作为 ND探针)" A@*

# 荧光探针技术是利用某些试剂

与非荧光或弱荧光化合物以共价或其他形式结合形

成荧光络合物或聚集体进行测定)**

# 荧光探针技

术拓宽了荧光分析范围#

图 *<BOe8Rd类荧光染料母体结构

乙交酯是合成可降解脂肪族聚酯聚乙醇酸

&Rj$'的重要中间体"其总质子摩尔分数对Rj$的

聚合度有至关重要的影响"最佳的总质子摩尔分数

范围为 )Y)!Z _)Y!"Z

)U*

# 目前"乙交酯中总质子

摩尔分数是通过测定乙交酯中所含杂质乙醇酸$乙

醇酸二聚体和水的量换算而来)U*

"存在操作繁琐$

重复性差等缺点#

笔者以 BOe8Rd类染料为荧光团"正丁胺为识

别体"合成了一种基于光诱导电子转移&RE>'作用

机理的酸敏感荧光探针)#*

"合成路线如图 ( 所示#

该探针对D

p有较强的响应"并以此建立了乙交酯

中总质子摩尔分数的荧光探针测定方法#

图 (<荧光探针分子的合成路线
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瑞利分析仪器有限公司生产%j1+cA?R()*)"日本

岛津 c2436-Q%生产#

("=A二甲基吡咯"$F"贝斯特试剂有限公司生

产%氯乙酰氯"$F"阿拉丁试剂有限公司生产%二甲

基亚砜&e+cO'$三乙胺$正丁胺$*"(A二氯乙烷$乙

腈"$F"上海凌峰化学试剂有限公司生产%乙醇酸$

三氟化硼乙醚"T#Z"阿拉丁试剂有限公司生产%乙

交酯"实验室自制%硅胶"粒径小于 )Y))) ! 33"青

岛海洋化工厂生产#

79:8实验方法

*Y(Y*<荧光探针的合成

取 ("=A二甲基吡咯 ( 33,7加入到氮气充分保

护的装有 ()) 3\二氯甲烷的三口瓶中"缓慢滴加氯

乙酰氯 * 33,7和二氯甲烷 () 3\的混合溶液# 在

常温下搅拌反应 ( 2"常温减压浓缩反应液约 !) 3\

后"加入三氟化硼乙醚 "Y@ 33,7# 逐步滴加三乙胺

(#Y@ 33,7# 常温下反应 ( 2"减压蒸出反应溶剂后

得到黑色的固体# 经过硅胶柱层析)展开剂![&石

油醚'[[&二氯甲烷' i*m**"可得到红色的固体粉

末"即带 17基团的 BOe8Rd荧光染料#
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在 *)) 3\的四口圆底瓶中加入 * 33,7上述产

物和 = 33,7正丁胺"=) 3\乙腈作为溶剂"!)a下

搅拌反应 * 2# 粗产物通过硅胶柱层析)展开剂!

[&石油醚'[[&二氯甲烷' i*m**"产物即为荧光探

针#
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*Y(Y(<乙醇酸浓度的标准曲线测定

用e+cO溶解荧光探针"配成浓度为 *

!

3,7[\

的溶液"避光保存# 用荧光探针的 e+cO溶液溶解

乙醇酸"配制浓度分别为 )Y($)Y=$)Y@$)Y#$*Y)$

*Y( 33,7[\的 @ 份乙醇酸溶液# 在激发波长

=#) 03下"研究不同浓度的乙醇酸对荧光探针荧光

强度的影响# 以乙醇酸浓度为横坐标"荧光强度为

纵坐标"绘制标准曲线"得到标准曲线方程#

*Y(Y!<乙交酯中总质子浓度的测定

将乙交酯样品在 *))a下加热 ( 2"使乙交酯中

微量水分与乙交酯充分反应"水解为单体乙醇酸#

精密称量 * &处理过的乙交酯于 (" 3\容量瓶中"

用荧光探针的 e+cO溶液定容# 测定其在 "!) 03

处的荧光强度# 由标准曲线方程计算得到总质子

浓度#

:8结果与讨论

:978乙醇酸浓度对荧光探针荧光强度的影响

乙醇酸浓度对荧光探针荧光强度的影响如图 !

所示#

*()Y( 33,7[\%(()Y= 33,7[\%!()Y@ 33,7[\%

=()Y# 33,7[\%"(*Y) 33,7[\%@(*Y( 33,7[\

图 !<乙醇酸浓度对荧光探针的荧光强度的影响

从图 ! 中可以看出"乙醇酸浓度在一定范围内"

体系的荧光强度随乙醇酸浓度的增加而有规律的增

加# 说明荧光探针对 D

p具有较好的识别功能"因

此"可以用来测定乙交酯中的总质子浓度# 这是由

于荧光强度的变化主要是基于 RE>作用机理)#*

"即

取代氨基未质子化时"]原子的孤对电子通过 RE>

效应使母体荧光团的荧光淬灭"而质子化后"RE>效

应被阻断"荧光团荧光显著增强"如图 = 所示# 随着

乙醇酸浓度的增大"溶液在 "!) 03处的荧光增强逐

步增加到最大#

图 =<荧光探针的RE>作用机理

:9:8乙交酯加热时间对探针荧光强度的影响

随着乙交酯加热时间的延长"体系荧光强度逐

渐增大"当加热时间为 ( 2"荧光强度达到最大"此后

随着时间的延长"荧光强度趋于平衡# 说明乙交酯

与所含的微量水已完全反应成为乙醇酸二聚体"对

+#U*+
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体系的荧光强度已无影响# 因此"选定乙交酯的加

热时间为 ( 2#

:9;8荧光探针的浓度选择

考察了体系中荧光探针的浓度对 D

p分析灵敏

度的影响# 当荧光探针的浓度较低时"体系的荧光

强度很弱"少量乙醇酸的加入"体系荧光强度变化很

小"检测灵敏度低%当荧光探针的浓度较高时"体系

的荧光强度相对较强"加入少量的乙醇酸"相对荧光

强度变化大"可以显著地提高检测灵敏度"但是线性

检测范围明显变窄# 为了兼顾灵敏度和线性检测范

围"荧光探针的浓度以 *

!

3,7[\为宜#

:9<8线性范围#标准曲线及检出限

在最佳实验条件下测定乙醇酸标准系列溶液"

如图 " 所示# 由图 " 可以看出"乙醇酸浓度在

)Y( _*Y( 33,7[\范围内与探针荧光强度&8'有较

好的线性关系"线性方程为 8iU*Y= p*#)Y" h

*)

!

=&3,7[\'"相关系数 ;为 )YTT# T"检出限为

)Y!

!

3,7[\#

图 "<乙交酯总质子浓度的标准曲线

:9?8乙交酯样品中总质子浓度的测定重复性实验

利用本文所述方法"通过下式进行了乙交酯样

品中总质子浓度的测定!

总质子浓度 U=Y*)

X!

Y(" Y&IL(' Y*))Z

其中"(为乙交酯的质量"&%I为乙交酯的分子质

量"&[3,7#

荧光探针法测定的乙交酯的总质子摩尔分数数

据如表 * 所示"与之对应的乙交酯荧光探针谱图如

图 @ 所示#

表 78荧光探针法测定的乙交酯的总质子摩尔分数

序号
乙交酯[

&

"!) 03

处荧光值

=[

&33,7+\

A*

'

质子摩尔

分数[Z

均值[

Z

* )YT# **"Y( *Y!! )Y!T= <

( *Y*= **#Y= *Y=( )Y!@* )Y!@(

! *YU@ *=)Y" (Y)* )Y!!* <

从表 * 中可以看出"! 次测定的平均总质子摩

尔分数为 )Y!@(Z"位于 )Y)*Z _)Y"Z之间"满足

了进一步聚合的要求# 采用相同批次的乙交酯"利

用文献)T*报道的方法测定了其所含的总质子摩尔

分数为 )Y!(Z"结果与荧光法测定基本一致#

图 @<乙交酯试样的荧光探针谱图

;8结论

在较温和的条件下合成了酸敏感荧光探针"研

究了乙交酯中总质子摩尔分数与荧光探针发光强度

的关系"探讨了其相互作用的最佳条件"建立了测定

乙交酯中总质子摩尔分数的高灵敏性和重复性好的

新方法# 本法操作简单"成本较低"耗时较短#
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