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智能二维光子晶体水凝胶精准检测 Hg2+ 
史雨晴    储名珠    韩波    马豪杰    
李然    侯雪艳    张玉琦*    王记江 

(延安大学化学与化工学院  陕西省化学反应工程重点实验室  延安市新能源新功能材料重点实验室   
陕西 延安 716000) 

摘要  结合二维光子晶体的德拜衍射效应和水凝胶的体积相转变特性, 开发了一种智能二维光子晶体水凝胶, 用于精

准检测 Hg2+. 采用“三明治”法制备了聚苯乙烯二维光子晶体阵列嵌入的聚(丙烯酰胺-烯丙基硫脲)水凝胶. 水凝胶链

上功能基团的 N、O、S 等原子与 Hg2+选择性配位, 缩短了水凝胶链之间的距离, 增加了水凝胶的交联密度, 使其收缩, 
导致二维光子晶体的聚苯乙烯微球间距缩小, 德拜衍射环直径变大. 通过监测二维光子晶体水凝胶响应前后的德拜衍

射环直径, 获知微球间距变化, 实现了高灵敏、高选择性、快速、可逆检测 Hg2+. 线性检测范围为 10～100 nmol/L 和

25～200 μmol/L, 最低检测限 3.32 nmol/L. 所制智能二维光子晶体水凝胶已成功应用于化妆品及水样中 Hg2+的检测. 
该方法测试简单, 只需激光笔和刻度尺, 无需精密的仪器设备, 可实现便携式检测, 为金属离子检测提供了新思路.   
关键词  二维光子晶体; 德拜衍射效应; 智能水凝胶; 体积相转变; 汞离子 

 

Smart Two-dimensional Photonic Crystal Hydrogel for Accurate  
Detection of Hg2+ 

Shi, Yuqing    Chu, Mingzhu    Han, Bo    Ma, Haojie     
Li, Ran    Hou, Xueyan    Zhang, Yuqi*    Wang, Ji-Jiang  

(Key Laboratory of New Energy & New Functional Materials, Shaanxi Key Laboratory of Chemical Reaction Engineering, 
College of Chemistry and Chemical Engineering, Yan’an University, Yan’an, Shaanxi 716000, China) 

Abstract  A smart two-dimensional photonic crystal (2DPC) hydrogel was developed for accurate detection of Hg2+ by 
combining the Debye diffraction effect of 2DPC and the volume phase transition characteristic of hydrogel. The polystyrene 
(PS) 2DPC arrays were first fabricated by needle-tip-flow method, in which the monodispersed PS microspheres were orderly 
self-assembled on the water surface to form PS 2DPC and then transferred to glass slide. The poly(acrylamide-allylthiourea) 
hydrogels embedded with the PS 2DPC arrays were fabricated by “sandwich” method, in which the polymerization precursor 
solution including monomers acrylamide and allylthiourea was added to the PS 2DPC surface and covered with a glass slide, 
followed by photopolymerization. The atoms including N, O and S from functional groups on the hydrogel chains selectively 
coordinated with Hg2+, shortening the distance between the hydrogel chains and increasing the crosslinking density of the 
hydrogel. As a result, the hydrogel shrank and the PS microsphere spacing of the 2DPC decreased, which increased the diam-
eter of the Debye diffraction ring. The microsphere spacing changes were acquired by monitoring Debye diffraction ring 
diameters before and after the response of the 2DPC hydrogel, achieving the highly sensitive, selective, reversible and fast 
detection of Hg2+. The linear detection ranges were in 10～100 nmol/L and 25～200 μmol/L, and the limit of detection was 
found to be 3.32 nmol/L. The prepared smart 2DPC hydrogel was used to detect Hg2+ in cosmetics and water samples to 
evaluate its practicability. The recovery for the detection of Hg2+ was 98.8%～102.6% and the relative standard deviation was 
0.57%～1.09% for a commercially lipstick, and they were 97.2%～103.4% and 0.61%～0.99% for the tap water, respective-
ly. The results demonstrated that our constructed smart 2DPC hydrogels have good applicability, accuracy and reliability for 
the detection of Hg2+ in real samples. The method is simple for testing, only requiring a laser pointer and a ruler, without 
needing sophisticated instruments, and it can realize portable detection, providing a new strategy for detecting metal ions.  
Keywords  two-dimensional photonic crystals; Debye diffraction effect; smart hydrogel; volume phase transition; mercury 
ions 
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1  引言 

光子晶体(Photonic crystals, PC) 是具有不同介电常

数的材料周期性排列、折射率周期性变化的一种材料, 
具有特殊的光学调控性质[1-2], 在太阳能电池[3]、光催  
化[4]、防伪[5]以及传感检测[6-8]等领域得到了广泛应用. 
按照空间结构分布的周期性, 光子晶体可分为一维、二

维和三维光子晶体. 空间结构在两个方向周期性变化的

为二维光子晶体(2DPC). 由单分散微球在二维空间周

期性排列形成的二维光子晶体制备方法简单, 当单色光

垂直入射时会产生德拜衍射现象, 在衍射面产生 6 个明

亮的光斑或形成衍射光斑连接而成的明亮的环[9], 即德

拜衍射环. 德拜衍射环的直径反映了二维光子晶体微球

之间的距离[10].  
智能水凝胶是一类在外界环境如温度、压力、光、

电、pH 值等的微小变化, 或化学及生物分子等作用下能

够产生体积相转变的交联聚合物, 即在外界刺激下智能

水凝胶发生体积收缩或膨胀, 这一特性使其在环境、化

学化工、生物医药等领域具有广泛的应用前景[11].  
响应型二维光子晶体水凝胶(2DPCH)是将二维光

子晶体嵌入到智能水凝胶网络中的一种传感材料[7,10]. 
它把二维光子晶体的德拜衍射效应、水凝胶的体积相变

以及易于功能化等特点相结合, 利用水凝胶链上的识别

单元与目标分析物之间的物理/化学等相互作用, 引起

水凝胶体积变化, 从而改变嵌入在水凝胶网络中的二维

光子晶体的微球间距. 通过监测响应前后二维光子晶体

水凝胶的德拜环直径获知微球间距变化, 作为传感信

号, 实现对目标分析物的检测. 这种检测方法简单, 不
需要专门的仪器设备, 激光笔和刻度尺即可完成测试. 
智能二维光子晶体水凝胶光信号易于读取, 结构紧凑, 
更易于微型化和便携化, 成为传感技术领域的研究热 
点[12-25]. 

近年来, 不同类型的智能二维光子晶体水凝胶已被

报道. 例如, Meng 等、Wu 等以及本课题组分别报道了

适配体功能化的智能二维光子晶体水凝胶, 实现了对病

毒[12-13]、半胱氨酸[14]、黄曲霉毒素[15]、腺苷[16]、蛋白    
酶[17-18]等的检测. Cai 等[19]制备了一种无标记的辣根过

氧化物酶/牛血清白蛋白复合二维光子晶体水凝胶, 用
于检测 H2O2. Xiao 等[20]构筑了一个基于 β-环糊精和叔

丁基组成的主客体对的双交联二维光子晶体超分子水

凝胶, 实现了比色和荧光双传感检测双酚 A. 而基于光

子晶体水凝胶传感器检测金属离子目前报道的主要以

三维光子晶体水凝胶居多 , 如 Asher[21-22]、Gu[23]、

Wang[24]等制备了三维蛋白石或反蛋白石光子晶体水凝

胶, 用于检测 Pb2+、Cu2+、Co2+、Hg2+等金属离子. 开发

智能二维光子晶体水凝胶检测金属离子已受到人们的

关注. 刘根起等[25]制备了巯基化聚乙烯醇二维光子晶

体水凝胶, 实现了宽范围、高灵敏检测 Cu2+. Wu 等[14]

构筑了聚丙烯酰胺/DNA 双网络二维光子晶体水凝胶用

以检测Ag+. 鉴于Hg2+带给人类健康和环境污染的危害, 
以及目前常用的检测方法, 如表面增强拉曼光谱[26]、等

离子体共振光谱[27]、荧光光谱[28]、电化学分析法[29]等, 
存在样品制备过程复杂、耗时、需要专门仪器等不足, 设
计和构建简单、高灵敏和选择性检测 Hg2+的智能二维光

子晶体水凝胶很有必要. 
本文以单分散聚苯乙烯微球的二维光子晶体阵列

(PS 2DPC)为模板, 采用“三明治”法制备了聚(丙烯酰

胺-烯丙基硫脲)-聚苯乙烯二维光子晶体智能水凝胶, 
标记为 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH. 该水凝胶聚合物链上

含有丰富的能够与 Hg2+配位的 N、O 和 S 原子, 通过配

位作用捕捉 Hg2+, 水凝胶体积收缩, 嵌入水凝胶网络中

的二维光子晶体微球间距减小, 实现了对Hg2+的高选择

性、高灵敏检测, 并应用于化妆品及水样中 Hg2+的检测.  

2  结果与讨论 

2.1  形貌表征 
在空气/水界面通过针尖端流法[30]制备了聚苯乙烯

微球粒径约为 1100 nm 的 PS 2DPC(支持信息, 图 S1), 
将其转移至玻璃基底表面后用扫描电子显微镜(SEM) 
表征其表面形貌, 如图 1a, 1b 所示. 由图可知, 聚苯乙

烯微球呈现高度有序的六边形密堆积结构且为单层排

列(图 1b), 在白光照射下呈彩虹色(图 1b 插图). 图 1c 为
在 PS 2DPC 基底上覆盖丙烯酰胺(AAm)和烯丙基硫脲

(ATU)的单体溶液, 以 N,N-亚甲基双丙烯酰胺(BIS)为交

联 剂 ,  通 过 光 引 发 聚 合 制 备 得 到 的 初 始

P ( A A m - AT U ) - P S  2 D P C H 的 S E M 图 .  显然 , 
P(AAm-ATU)-PS 2DPCH完美保留了PS 2DPC的有序结

构, 光照射下仍然呈现鲜艳的彩虹色(图 1c 插图). 所制 

 
图 1  SEM 图像: (a, b) 玻璃基底上的 PS 2DPC; (c) 初始制备的

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH; (d) 在 PBS 缓冲液中达到溶胀平衡的

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH. 插图: 相应薄膜的光学照片 
Figure 1  SEM images: (a, b) PS 2DPC on glass slide; (c) the freshly 
prepared P(AAm-ATU)-PS 2DPCH; (d) the P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 
after equilibration in PBS solution. Insets: the photographs of the corre-
sponding films 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2024, 82, 9—15 © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    11 

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 水洗 1 h 后用磷酸盐缓冲液

(PBS, 10 mmol/L, pH＝7.4)清洗 3 次, 每次 1 h, 然后置

于 PBS 缓冲液中达到溶胀平衡. 图 1d 为达到溶胀平衡

后的P(AAm-ATU)-PS 2DPCH的SEM照片. 由于在PBS
缓冲液中的均匀膨胀, 嵌入水凝胶网络中的PS 2DPC阵

列的微球间距也均匀增大, 形成非紧密堆积的规整有序

的六边形结构, 仍然保持良好周期性排列, 为通过监测

德拜衍射环直径获知微球间距以便实现对 Hg2+的传感

奠定了结构基础. 同样, 由于二维有序阵列结构的存在, 
溶胀后的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 亦是显示了鲜艳的

色彩(图 1d 插图). 

2.2  检测的可行性及检测机理 
首先以 8% (w)的 AAm、2% (w)的 ATU 和 0.2% (w)

的 BIS 配 制 的 水 溶 液 作 为 前 驱 液 , 制 备 了

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH; 同时以不加 ATU 的前驱液制

备了对照样品 PAAm-PS 2DPCH. 将所制水凝胶薄膜与

含Hg2+ (200 μmol/L)的PBS溶液作用5 min, 测试作用前

后的德拜衍射环直径, 计算微球间距变化, 同时以空白

PBS 溶液作为参比 , 结果如图 2 所示 . 由图知 , 
P(AAm-ATU)-PS 2DPCH与Hg2+作用后微球间距减小了

(147.55±1.77) nm, 而 PAAm-PS 2DPCH 的微球间距减

小了(5.47±2.14) nm, 说明只有引入单体 ATU 后所制的

二维光子晶体水凝胶与 Hg2+作用才发生明显的体积收

缩. 此外, P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 在空白 PBS 溶液中

的微球间距变化仅为(－7.23±1.63) nm, 说明只有在

Hg2+的刺激下才会引起水凝胶的大幅度收缩. 结果表

明, 所构筑的智能二维光子晶体水凝胶可用作Hg2+的传

感器. 

检测机理如图 3 所示. 图 3a 给出了功能单体 AAm
和 ATU 在光引发下形成 P(AAm-ATU)水凝胶的聚合反

应式. 这些功能单体赋予水凝胶链上丰富的 N、O、S
等原子, 当水凝胶与 Hg2+接触后, Hg2+与这些原子进行

配位[31], Hg2+类似于交联剂, 使水凝胶交联密度增大, 
体积收缩. Hg2+的结合通过 X 射线光电子能谱(XPS)表
征进行了证实(支持信息, 图 S2). 为避免聚苯乙烯微球

的影响, 制备了无二维光子晶体嵌入的聚合物水凝胶

P(AAm-ATU), 与 200 μmol/L Hg2+溶液作用 15 min 后, 
其 XPS 光谱在 100.50 eV 处出现 Hg 4f 的特征峰(支持信

息, 图 S2a, S2b), 证明该水凝胶薄膜成功结合 Hg2+. 此
外, 与 Hg2+结合后 N 1s、O 1s 和 S 2p 的特征峰(支持信

息, 图 S2c～S2e)发生了位移(具体变化见支持信息图 S2  
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图 2  P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 和 PAAm-PS 2DPCH 与不同溶液作用

后的微球间距变化 
Figure 2  The particle spacing changes of P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 
and PAAm-PS 2DPCH after reaction with various solutions 

 
图 3  (a) P(AAm-ATU)水凝胶聚合反应及其与Hg2+作用示意图. 以AAm和ATU为单体, BIS为交联剂, 光引发聚合制备水凝胶. 水凝胶链上的N、

O、S 等原子与 Hg2+配位, 导致水凝胶体积收缩. 已配位的 Hg2+可被 HCl 水溶液洗脱, 使传感薄膜再生; (b) P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 与 Hg2+作用

示意图以及相对应的德拜衍射环照片. d 为微球间距, D 为德拜衍射环直径. 水凝胶与 Hg2+作用后收缩, 使嵌入其中的 PS 2DPC 阵列的微球间距减

小(从 d 到 d'), 对应的德拜衍射环直径从 D 增大到 D' 
Figure 3  (a) The polymerization reaction of P(AAm-ATU) hydrogel and the interaction with Hg2+. Hydrogels were prepared by photoinitiated polymer-
ization using AAm and ATU as monomers and BIS as crosslinker. The atoms including N, O, and S on the chains of the hydrogel coordinate with Hg2+, 
leading to volume shrinkage of the hydrogel. The coordinated Hg2+ can be eluted by HCl aqueous solution to regenerate the sensing film. (b) The schemat-
ic illustration for interaction of P(AAm-ATU)-PS 2DPCH and Hg2+, and the photographs of the corresponding Debye diffraction rings. The d represents 
the microsphere spacing and D represents the diameter of the Debye diffraction ring. The hydrogel shrinks after reaction with Hg2+, resulting in a decrease 
in microsphere spacing of the embedded PS 2DPC array (from d to d'). The corresponding Debye diffraction ring diameter increases from D to D'
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的图注部分), 表明 N、O、S 等原子与 Hg2+发生了配位

作用. 当通过“三明治”法将 PS 2DPC 阵列嵌入水凝胶

网络中, 所得的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 与 Hg2+作用, 
由于水凝胶的收缩导致嵌入其中的 PS 2DPC 的微球间

距 d 减小至 d' ( 图 3b). 当用单色光垂直入射

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 时, 产生的德拜衍射环直径 D
也随着与 Hg2+作用微球间距的减小而增大为 D'. 根据 d
与 D 之间的关系式(见实验部分)[10], 计算可知微球间距

变化Δd (Δd＝d'－d). 微球间距变化Δd 与 Hg2+浓度相关, 
以其为传感信号, 可实现对 Hg2+的检测. 此外, Hg2+响

应后的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 可用 1 mol/L HCl 水溶

液洗脱通过配位作用捕获的Hg2+, 使水凝胶传感薄膜再

生, 可重复使用[31]. 

2.3  P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 的优化 
为了制备得到对 Hg2+更为敏感的 P(AAm-ATU)-PS 

2DPCH传感器, 对水凝胶的制备条件进行了优化. 首先

研究了交联剂 BIS 浓度的影响. 配制含有 8% (w)的
AAm、2% (w)的 ATU, BIS 浓度分别为 0.15% (w)、0.2% 
(w)、0.3% (w)和 0.4% (w)的可聚合单体溶液(支持信息, 
表 S1), 制备得到 4 种不同的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH, 
分别与不同浓度的 Hg2+溶液响应后的微球间距变化示

于图 4a. 由图可知, 对于任一水凝胶, 均随着 Hg2+浓度

的增大微球间距减小. 当 BIS 浓度为 0.2% (w)时, 任意

Hg2+浓度下的间距减小值最大, 且随 Hg2+浓度的增大间

距变化的幅度最大, 当Hg2+浓度为200 μmol/L时微球间

距减小值达到(146.73±1.74) nm; 而 BIS 浓度为 0.15% 
(w)时的间距减小值为(83.25±2.07) nm, BIS 浓度为

0.4% (w)时间距减小(25.01±1.67) nm. 这是因为交联剂

的浓度与水凝胶的体积变化密切相关. 当 BIS 浓度较低

时, 水凝胶上的亲水基吸水引起的膨胀和Hg2+与功能基

的配位引起的收缩部分抵消, 所以间距变化较小; 当
BIS 浓度较大时, 水凝胶交联密度较大, 不利于水凝胶

的体积变化. 因此, 后续实验固定交联剂 BIS 浓度为

0.2% (w). 
此外, 对功能单体的质量比也进行了考察. 配制

AAm 浓度为 8.0% (w), BIS 浓度为 0.2% (w), AAm/ATU
质量比分别为 8∶1、4∶1、3∶1、2∶1 的聚合前驱液(支
持信息, 表 S1), 制备不同的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH. 
所制水凝胶与不同浓度 Hg2+响应的间距变化(图 4b)结
果表明, 当 AAm/ATU 质量比为 4∶1 时, 任意Hg2+浓度

下微球间距变化最大, 在 200 μmol/L 时可达(－146.73
±1.74) nm. 这是因为水溶性单体 AAm 能够保证共聚

物在水中具有较高的溶胀性, 从而为Hg2+作用时聚合物

层的收缩提供足够的空间[31]. 而 AAm 含量高时并不利

于 Hg2+的响应. 由图可知, 当 AAm/ATU 质量比为 8∶
1, Hg2+为 200 μmol/L 时最大间距变化为(－71.61±1.97) 
nm, 远小于AAm/ATU质量比为4∶1时的结果. 这是由

于单体 ATU 的量减少导致水凝胶链上 S 原子的量减少, 

而较多的 S 原子更有利于水凝胶链结合 Hg2+. 因此, 以
AAm 浓度为 8% (w), AAm/ATU 质量比为 4∶1, BIS 浓

度为 0.2% (w)的前驱液制备的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH
进行检测 Hg2+的性能研究. 

2.4  P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 检测 Hg2+的性能 
首先, 研究了 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 检测 Hg2+

的灵敏度. 优化的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 分别与不同

浓度的 Hg2+溶液作用 15 min 后的微球间距变化如图 5a
所示. 当 Hg2+浓度由 10 nmol/L 增大到 200 µmol/L 时, 
微球间距由(－22.55±2.08) nm 增大到(－146.73±1.74) 
nm. 此外, 当 Hg2+浓度在 10～100 nmol/L 之间时, 微球

间距变化与 Hg2+浓度呈现良好的线性关系(图 5b), 线性

关系式为 y＝－21.44－0.089x (x 为 Hg2+的浓度, CHg
2+), 

R2＝0.9956; 其次, 在 25～200 μmol/L 浓度范围内亦呈

良好的线性关系(图 5c), 线性关系式为 y＝－65.07－
0.410x (x 为 CHg

2+), R2 ＝ 0.9964. 结 果 表 明 , 
P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 可在 10～100 nmol/L 和 25～
200 μmol/L浓度范围内线性检测Hg2+. 而对于Hg2+含量

介于 100 nmol/L～25 μmol/L 范围内的样品, 可通过稀

释或浓缩试样使其浓度进入线性范围内再进行检测. 不 

0 50 100 150 200
-160

-120

-80

-40

0

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g 

ch
an

ge
/n

m

CHg2+ /(μmol•L-1)

 BIS 0.15% (w)
 BIS 0.20% (w)
 BIS 0.30% (w)
 BIS 0.40% (w)

(a)

 

0 50 100 150 200
-160

-120

-80

-40

0(b)

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g 

ch
an

ge
/n

m

CHg2+ /(μmol•L-1)

 AAm/ATU 8:1
 AAm/ATU 4:1
 AAm/ATU 3:1
 AAm/ATU 2:1

 

图 4  (a) 不同浓度的 BIS 和(b) AAm/ATU 不同质量比条件下制备的

各种 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 与不同浓度的 Hg2+作用响应的微球间

距变化 
Figure 4  After response to Hg2+ at different concentrations, the micro-
sphere spacing changes of the various P(AAm-ATU)-PS 2DPCH fabri-
cated from (a) BIS at different concentrations and (b) different mass ratio 
of AAm/ATU 
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含Hg2+的空白PBS溶液引起的变化为(－7.60±1.63) nm 
(图 2), 根据图 5b 计算得到最低检测限为 3.32 nmol/L 
(S/N＝3). 结果表明, P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 可实现对

Hg2+的高灵敏检测. 与已报道的方法相比(支持信息, 表
S2), 所制 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 检测 Hg2+具有较低

的检测限, 且测试方法简便, 无需大型仪器设备, 可实

现便携式检测. 
其次, 对 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 检测Hg2+的选择

性和抗干扰性能进行了研究. P(AAm-ATU)-PS 2DPCH
与浓度各为 200 µmol/L 的不同金属离子(Fe2+、Cu2+、

Ba2+、Ca2+、Zn2+、Pb2+、Cr3+、Mg2+、Co2+、Mn2+和 Fe3+)
分别作用, 监测微球间距变化, 考察所制智能水凝胶检

测 Hg2+的选择性; 此外, P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 与金

属离子混合溶液(同时含有以上各种金属离子以及 Hg2+, 
每种金属离子浓度均为 200 µmol/L)作用, 考察其检测

Hg2+ 的 抗 干 扰 性 , 结 果 如 图 5d 所 示 . 显 然 , 
P(AAm-ATU)-PS 2DPCH只有在Hg2+溶液中微球间距才

发生非常明显的收缩, 由插图也可以明显观察到水凝胶

的收缩; 其间距减小值约为其他金属离子的 9.6～22.3
倍. 说明该智能水凝胶检测 Hg2+具有良好的选择性. 而
P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 在其他金属离子共存的情况, 
仍然有高达(－116.64±1.93) nm 的间距变化, 表明其强

的抗干扰能力. 
此外, 把 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 分别浸入 10 

nmol/L、10 µmol/L、100 µmol/L 和 200 µmol/L 的 Hg2+

溶液中, 记录响应不同时间后的微球间距变化(图 5e)以
考察响应速度. 由图可知, Hg2+浓度不同, 响应达到平

衡的时间也不同, 浓度越大, 达到平衡的时间越短, 如
在 10 nmol/L 的溶液中需要 12 min, 而在 200 µmol/L 的

溶液中 4 min 内微球间距急剧减小, 此后趋于平稳. 这
是因为高浓度 Hg2+扩散进入水凝胶的速度快. 此外, 相
同响应时间下高浓度溶液微球间距减小更为明显, 是由

于浓度较高时扩散进入水凝胶的Hg2+越多, 配位结合的

越 多 , 水 凝 胶 收 缩 就 更 为 明 显 . 结 果 表 明 , 
P(AAm-ATU)-PS 2DPCH即使在Hg2+浓度很低的情况下

也能够实现较为快速的响应. 
最后, 对 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 检测的可逆性进

行了研究. 将与 200 µmol/L 的 Hg2+作用 5 min 后的

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH浸入HCl溶液(1 mol/L) 20 min, 
然后 PBS 缓冲液洗 30 min(每 5 min 换水), 测试德拜衍

射环直径, 计算微球间距; 然后再将该水凝胶薄膜浸入

200 µmol/L 的 Hg2+作用, 监测响应后的微球间距, 继而

监测与HCl溶液再次作用后的微球间距, 重复循环 5次, 
结 果 如 图 5f 所 示 . 结 果 表 明 , 新 鲜 制 备 的

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 微球间距约为 1227 nm, 与
Hg2+作用后微球间距减小到约 1080 nm, 用 HCl 处理后

又恢复到约 1217 nm, 在 5 个循环内重复性良好, 说明

所制的水凝胶传感器可重复使用. 

0 50 100 150 200
-160

-120

-80

-40

(a)

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g 

ch
an

ge
/n

m

CHg2+ /(μmol•L-1)
0 20 40 60 80 100

-32

-28

-24

-20(b)

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g 

ch
an

ge
/n

m

CHg2+ /(nmol•L-1)

y = -21.44-0.089x
R2 = 0.9956

40 80 120 160 200
-160

-140

-120

-100

-80

-60

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g 

ch
an

ge
/n

m

CHg2+ /(μmol•L-1)

y = -65.07-0.410x
R2 = 0.9964

(c)

 

-160

-120

-80

-40

0(d)

 Hg2+  Fe2+  Cu2+  Ba2+

 Ca2+  Zn2+  Pb2+  Cr3+

 Mg2+  Co2+  Mn2+  Fe3+

 Hg2++other ions

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g 

ch
an

ge
/n

m

0 2 4 6 8 10 12 14 16
-160

-120

-80

-40

0(e)

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g 

ch
an

ge
/n

m

Time/min

  CHg2+

 10 nmol/L
 10 μmol/L
 100 μmol/L 
 200 μmol/L 

1040

1080

1120

1160

1200

1240

1280(f)

5432

Fresh P(AAm-ATU)-PS 2DPCH

Reacted by Hg2+ (200 μmol/L)

Pa
rti

cl
e 

sp
ac

in
g/

nm

Cycle

Treated by HCl (1 mol/L)

1
 

图 5  (a) P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 的微球间距变化对 Hg2+浓度的依赖性; (b, c) 微球间距变化与 Hg2+浓度的线性关系; (d) P(AAm-ATU)-PS 
2DPCH 与不同金属离子溶液(200 μmol/L)作用的微球间距变化. 插图: P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 与 Hg2+响应前后的光学照片; (e) P(AAm-ATU)-PS 
2DPCH 在不同浓度 Hg2+溶液中的微球间距变化的时间依赖性; (f) P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 交替与 200 μmol/L 的 Hg2+和 1 mol/L 的 HCl 溶液反应

后的微球间距 
Figure 5  (a) Dependence of microsphere spacing change of P(AAm-ATU)-PS 2DPCH on the concentration of Hg2+; (b, c) linear relationship between 
microsphere spacing change and the concentration of Hg2+; (d) microsphere spacing changes for the P(AAm-ATU)-PS 2DPCH in various metal ions solu-
tions (200 μmol/L). Inset: the photographs of P(AAm-ATU)-PS 2DPCH before and after response to Hg2+; (e) time dependence of microsphere spacing 
changes for the P(AAm-ATU)-PS 2DPCH in Hg2+ at different concentrations; (f) the particle spacing of P(AAm-ATU)-PS 2DPCH after alternate reaction 
to Hg2+ (200 μmol/L) and HCl (1 mol/L) 



 
化 学 学 报 研究论文  

 
14   http://sioc-journal.cn © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2024, 82, 9—15
 

2.5  P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 的应用 
以市场所购口红和自来水作为实际样品, 采用标准

加入法研究了 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 检测 Hg2+的实

际应用性能. 采用湿式回流消解法处理口红试样[32], 自
来水直接取用. 在口红及自来水试样中, 分别加入 50 
nmol/L、50 µmol/L 和 100 µmol/L 的 Hg2+溶液, 监测

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 与这些溶液作用前后的微球间

距变化, 并根据图 5b 或图 5c 的线性关系式, 计算 Hg2+

浓度, 结果如表 1 所示. 由表知, 检测口红和自来水中

Hg2+的回收率分别为98.8%～102.6%和 97.2%～103.4%, 
相对标准偏差分别为 0.57%～1.09%和 0.61%～0.99%. 
结果表明, P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 可用于准确、可靠

地检测实际样品中的 Hg2+浓度. 
表 1  实际样品中 Hg2+的检测 
Table 1  The detection of Hg2+ in real samples 

Sample Added Found Recovery/% RSD/% 
(n＝3)

口红 
50 nmol/L 50.2 nmol/L 100.4 0.76 
50 µmol/L 51.3 μmol/L 102.6 1.09 
100 µmol/L 98.8 μmol/L 98.8 0.57 

自来水 
50 nmol/L 50.2 nmol/L 100.4 0.61 
50 µmol/L 51.7 μmol/L 103.4 0.99 
100 µmol/L 97.2 μmol/L 97.2 0.86 

3  结论 

本文把聚苯乙烯二维光子晶体阵列嵌入聚(丙烯酰

胺-烯丙基硫脲)水凝胶网络中, 结合二维光子晶体的德

拜衍射效应和水凝胶的体积相转变性质, 制备了一种能

快速、高选择性、高灵敏检测 Hg2+的智能二维光子晶体

水凝胶P(AAm-ATU)-PS 2DPCH. 所制P(AAm-ATU)-PS 
2DPCH 水凝胶链上的 N、O、S 等原子与 Hg2+配位致使

水凝胶发生收缩, 二维光子晶体阵列的微球间距减小, 
通过德拜衍射环直径的测量实现对Hg2+的传感. 优化制

备的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH与Hg2+响应, 微球间距减

小达约 147 nm. 微球间距减小值与 10～100 nmol/L 和

25～200 μmol/L 范围内 Hg2+浓度呈良好的线性关系, 最
低检测限 3.32 nmol/L. 该智能光子晶体水凝胶薄膜具

有高选择性和强抗干扰性, 且经 HCl 溶液处理可重复使

用. 所制 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 用于检测口红和自来

水中的 Hg2+, 回收率分别为 98.8%～102.6%和 97.2%～

103.4%, 相对 标 准 偏 差 分 别 为 0.57% ～ 1.09% 和

0.61%～0.99% , 结果表明该水凝胶传感器能够可靠准

确地检测实际样品中的 Hg2+. 本方法所需仪器简单, 测
试简便, 无需大型仪器, 有望开发便携式传感器, 为金

属离子的检测提供了新策略. 

4  实验部分 

实验所用主要试剂和仪器见支持信息. 

4.1  P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 的制备 
P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 的制备包括两步: 首先采

用针尖端流法制备 PS 2DPC 阵列[30] (支持信息, 图 S1). 
用注射器吸取 300 μL 聚苯乙烯微球乳液(≈15% (w))与
正丙醇的混合液(体积比为 3∶1), 在空气/水界面自组

装形成PS 2DPC阵列, 缓慢移至玻璃基底上, 自然晾干. 
其次是用“三明治”法制备 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH. 取
100 μL前驱液(配制见支持信息)滴于所制PS 2DPC阵列

表面, 盖上盖玻片, 365 nm 的紫外灯光照 30 min, 然后

浸 入 水 中 , 10 min 后 缓 慢 剥 离 , 得 到 自 支 撑

P(AAm-ATU)-PS 2DPCH. 水洗 1 h 后(每 20 min 换水)
再用 PBS 溶液(10 mmol/L, pH＝7.4)清洗 3 h(每 1 h 更换

PBS 溶液), 最后浸入 PBS 溶液中使其达到溶胀平衡. 
然后将 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 裁切为 1 cm×1 cm 的

小片, 置于 PBS 溶液中备用. 

4.2  德拜衍射环的测量及微球间距的计算 
在二维光子晶体水凝胶上方用一束单色光对其进

行垂直照射, 于是在投射面上形成德拜衍射环(支持信

息, 图S3), 测量德拜衍射环直径D, 利用公式(1)计算微

球间距 d [10]. 

2 2
laser4 ( / 2)

3
D h

d
D

λ ＋
＝   (1) 

式(1)中, λlaser是入射光波长(532 nm), h 为二维光子晶体

水凝胶与投影平面的距离, 本实验中 h＝60 mm. 

4.3  响应性测试 
监测 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH 与待测液响应前后

的德拜衍射环直径 D, 计算微球间距 d, 进而计算微球

间距变化Δd. 每次响应完毕测试前, 用PBS缓冲液清洗

水凝胶 3 次, 每次 5 min. 对于每一种待测液, 均平行测

定 3 个样品, 即取 3 片裁切的 P(AAm-ATU)-PS 2DPCH
小片, 每个样品测试 3 个不同位置, 共测试得到 9 个德

拜衍射环直径 D, 计算微球间距 d, 取其平均值. 
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