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摘 要 邻苯二甲醛（OPA）是一种新型化学消毒剂，在医疗机构中广泛使用，为保证使用效果和安全性，在

临床使用中必须对其浓度进行检测和验证。本研究在二维光子晶体（2DPC）水凝胶中修饰乙二胺（EDA）并

嵌入氨基，使水凝胶氨基功能化，制备了一种响应性 2DPC 水凝胶。2DPC 水凝胶聚合物链上嵌入的氨基可

与 OPA 反应，随着 OPA 浓度增加，水凝胶的交联密度增大，从而导致水凝胶体积发生相变，即发生收缩现

象， 2DPC 的微球间距逐渐减小，而德拜衍射环直径逐渐增大。通过测量德拜衍射环直径的变化，并根据公

式计算得到 2DPC的微球间距的变化。结果表明，在 101~106 nmol/L范围内， OPA浓度的对数值与微球间距

呈良好的线性关系。因此，基于氨基功能化的 2DPC水凝胶传感器可实现对 OPA的定量检测。本方法检测

线性范围宽，检出限为 0.21 nmol/L（3σ/k）。采用此水凝胶传感器检测了稀释的临床消毒剂中的 OPA，回收率

为 100%~103%，相对标准偏差为 1.8%~5.5%。本研究构建的 2DPC水凝胶传感器可用于临床内窥镜等器械

消毒剂中 OPA的检测。
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邻苯二甲醛（OPA）是一种重要的医药化工中间体，现作为一种新型化学消毒剂在医疗机构中广泛使

用[1-2]。OPA消毒液具有杀菌能力强、杀菌范围广、使用浓度低、灭菌时间短、毒性低、挥发性小、腐

蚀性弱以及性质稳定等优点[3-5]，可用于不耐热内窥镜等器械的高水平消毒，杀灭肠道性致病菌和化脓性

球菌和枯草杆菌黑色变种芽胞等[6-8]。为保证 OPA消毒剂的有效性和安全性，采用的消毒浓度应在合理

范围内。因此，对其浓度的检测至关重要。在临床环境中， OPA 的最低有效浓度为 0.3%[9]，通常采用商

用指示条进行验证[10-11]。然而，指示条只可进行半定量分析，其准确性受有时间限制的测试步骤、温度

及湿度等存储条件的影响。高效液相色谱法[12]、荧光分析法[13]、气相色谱-质谱（GC-MS）法[14]和电化

学法[15]均可精确测定 OPA浓度，但需要昂贵的仪器，并且检测成本高、实验复杂和缺乏便携性等限制了

其临床适用性。因此，需要开发一种更精确且便携的 OPA 定量检测传感器，用于临床消毒过程中 OPA
浓度的检测和有效性的判断。

近年来，刺激响应型光子晶体水凝胶已广泛应用于生物医学诊断[16-18]、环境监测[19-21]和食品安全分

析[22-24]等领域。与三维光子晶体水凝胶[25]相比，使用二维光子晶体（2DPC）的水凝胶传感器方便且易制

备[26-27]。通过修饰以及不同的识别剂功能化的光子晶体水凝胶，可与目标分析物相互作用，水凝胶的体

积发生相变，即收缩或膨胀，从而改变每个水凝胶中嵌入的光子晶体的粒子间距[18,28-29]。Cai等[28]制备了

2DPC水凝胶传感器，水凝胶化学功能化后，可与特定化学物质选择性响应，发生体积相变，使其膨胀或收

缩，从而改变其 2DPC阵列间距并改变其衍射波长。Holtz等[29]报道了一种智能水凝胶传感器，可与特定

分析物响应而溶胀，水凝胶的溶胀改变了 2DPC的周期性，从而导致衍射波长偏移。因此，目标粒子间距

的变化改变了光衍射，据此可对其进行监测以确定分析物的浓度。目前，尚未见 2DPC用于 OPA 检测的
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EDA 功能化的水凝胶网络中的氨基可与 OPA 中的醛基发生反应[30-33]，随着 OPA 浓度增加，水凝胶的交

联密度增大，导致其体积发生相变，即收缩。水凝胶收缩减小了 2DPC 的微球间距，德拜衍射环直径增

大。实验机理如图 1所示。本研究开发的 2DPC水凝胶传感器为 OPA的检测提供了一种简便的新方法，

对临床检测和应用具有重要的意义。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

Supra55 场发射扫描电子显微镜（SEM，德国 Zeiss 公司）；BSA224S-CW 电子天平（赛多利斯科学仪

器（北京）有限公司）；DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器（上海力晨邦西仪器科技有限公司）；

KQ5200B 型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；THZ-82A 水浴恒温振荡器（江苏盛蓝仪器制造

有限公司）。

苯乙烯（St，分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；丙烯酰胺（AM）和 N,N-亚甲基双丙烯酰胺（BIS）（分析

纯，天津市科密欧化学试剂有限公司）；2-羟基-2-甲基-1-[4-（2-羟基乙氧基）苯基]-1-丙酮（I2959，分析

纯）、1-乙基-（3-二甲基氨基丙基）碳二亚胺盐酸盐（EDC， 98%）、偶氮二异丁腈（AIBN， 98%）、苯乙烯

磺酸钠（NaSS，分析纯）、EDA（分析纯）和丙烯酸（AAc， GC）（上海阿拉丁生化科技股份有限公司）；N-羟
基磺酰基琥珀酰亚胺钠盐（NHS， 98%）和 OPA（99%）（北京百灵威科技有限公司）；OPA 消毒液（山东利

尔康医疗科技股份有限公司）；甲醇和二甲基亚砜（DMSO，分析纯，天津市致远化学试剂有限公司）。实

验用水为超纯水（18.2 MΩ·cm）。

1.2 实验方法

1.2.1 聚苯乙烯微球和二维光子晶体阵列的制备

采用分散聚合法[34]合成直径为 1000 nm的单分散聚苯乙烯（PS）颗粒。按照文献[35]中的“针尖端

流法”制备 2DPC 阵列。用 1 mL 注射器吸取适量 PS-正丙醇（3∶1， V/V）的混合乳液，然后用注射器缓慢

注射到空气-水界面，由于正丙醇和 PS乳液之间存在表面张力差，微球能够在水面快速向外扩散，并自组

装成紧密排列的六边形 2DPC阵列。最后，用玻璃片缓慢提拉，将水面上的 2DPC阵列转移到玻璃表面，

置于空气中晾干，即得到 2DPC阵列。

1.2.2 二维光子晶体水凝胶膜的制备

分别称取 0.35 g AAc、0.03 g BIS和 0.8 g AM，加入 8.82 g超纯水溶解，得到溶液 A。称取 0.165 g光
引发剂 I2959 溶于 0.5 mL DMSO（33%，m/V），得到溶液 B。取 1 mL 溶液 A与 20 μL 溶液 B混合均匀，得到

图1 二维光子晶体（2DPC）水凝胶传感器检测邻苯二甲醛（OPA）的机理示意图
Fig.1 Mechanism diagram of two-dimensional photonic crystal (2DPC) hydrogel sensor for detection of
o-phthalaldehyde (OPA)
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溶液 C，作为制备 2DPC水凝胶的前驱液。

采用“三明治”法[36]制备 2DPC 水凝胶。用移液枪吸取 110 μL 前驱液，缓慢连续滴加在 2DPC 阵

列表面，并采用干净的盖玻片轻轻覆盖，静置；待前驱液充分渗透到光子晶体的缝隙中，将其平稳放置于

365 nm 的紫外灯下光聚合 0.5 h，再置入纯水中浸泡过夜。将制得的 2DPC 水凝胶薄膜从玻璃基底上剥

离下来，并用超纯水浸洗 3次，每次 30 min， 除去未反应的单体分子，得到 2DPC水凝胶薄膜。将薄膜裁

切成约 1.0 cm×1.0 cm大小， 于超纯水中保存，备用。

1.2.3 氨基功能化二维光子晶体水凝胶的制备

称取 0.15 g EDC和 0.03 g NHS溶于 10 mL 水中，取切割成块的水凝胶薄膜浸入其中 1 h，活化水凝胶

链上的羧基[37]。再将薄膜浸入 10 mL一定浓度的 EDA溶液中过夜，取出后置于超纯水中浸洗 3次，每次

30 min，除去未反应的 EDA、EDC和 NHS等，制得 EDA修饰的 2DPC水凝胶薄膜。

1.2.4 二维光子晶体水凝胶德拜衍射环直径的测量

当激光垂直照射 2DPC阵列时，在阵列下方会产生德拜衍射环，如图 3所示，满足布拉格衍射公式：

dsin = 2
3 (1)

式中， d为周期间距，对于六边紧密排列的 2DPC阵列而言， d等于微球粒径；θ为德拜衍射角。设阵列与

德拜环平面距离为 h，德拜环直径为 D，则 sinθ=D/2h，代入式（1）即可得间距与德拜环大小的关系[38]：

d D h
D= 4 / 2 +

3 (2)( )
2 2

图 2为 2DPC阵列的德拜环示意图和实物图。本实验中，波长λ=532 nm， h固定在 60 mm。对于微球

间距的测定，每个浓度的样品使用 3个 2DPC水凝胶薄膜，每个水凝胶薄膜测量 3个不同的 D值，取其平

均值，并计算出 d的平均值和标准差。

2 结果与讨论

2.1 二维光子晶体水凝胶薄膜的表征结果与分析

采用扫描电子显微镜（SEM）表征了制备的 2DPC和 2DPC水凝胶的表面形貌（图 3）。如图 3A所示，

2DPC 阵列的微球规则且紧密地排列在一起；如图 3B所示， 2DPC 水凝胶也同样规则地排列在一起，但

微球间距明显增大。当被白光照射时， 2DPC阵列和 2DPC水凝胶根据波长对光线进行不同角度的衍射，

产生鲜艳的彩虹色（图 3插图）。

图2 （A） 2DPC阵列的德拜环示意图和（B）实物图
Fig.2 (A) Schematic diagram and (B) actual diagram of Debye ring of 2DPC array
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2.2 二维光子晶体水凝胶的优化及邻苯二甲醛的检测

2.2.1 二维光子晶体水凝胶制备条件的优化

为了制备对 OPA响应最灵敏的 2DPC水凝胶，通过调节交联剂、AAc以及 EDA的浓度，制备了不同

的水凝胶薄膜，在室温下与 10 mmol/L OPA溶液反应 1.0 h，检测响应前后的德拜衍射环直径，考察其响应

性能。由图 4可知，在交联剂含量为 0.3%、AAc含量为 1%和 EDA浓度为 20 mmol/L条件下，制备的 2DPC
水凝胶与 OPA反应 40 min时微球间距变化最大。因此，后续实验在此最优条件下制备 2DPC水凝胶。

图3 2DPC 阵列（A）和 2DPC水凝胶（B）的扫描电镜（SEM）图，插图为相应样品被白色灯照亮时显示出
彩虹色的照片
Fig.3 Scanning electron microscopy (SEM) images of 2DPC array (A) and 2DPC hydrogel (B). Insets are
photographs of the corresponding samples showing iridescent colors when they are illuminated by a white light

图4 2DPC水凝胶制备条件的优化：（A） N,N-亚甲基双丙烯酰胺（BIS）浓度；（B） 丙烯酸（AAc）浓度；
（C） 乙二胺（EDA）浓度；（D） 反应时间
Fig.4 Optimization of conditions for preparation of 2DPC hydrogels: (A) Concentration of N,N-methylene
bisacrylamide (BIS); (B) Concentration of acrylic acid (AAc); (C) Concentration of ethanediamine (EDA);
(D) Reaction time
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2.2.2 灵敏度和检出限

在相同的实验条件下制备多个 EDA （20 mmol/L）修饰的 2DPC水凝胶薄膜，分别与 2 mL浓度为 0、
101、102、103、104、105 和 106 nmol/L的 OPA溶液作用 40 min后，测试德拜环的大小，再由公式（2）计算

出 2DPC的微球间距。由图 5可知，在 101~106 nmol/L范围内， 2DPC水凝胶微球间距与 OPA浓度的对数

值呈良好的线性关系，线性方程为 y=37.75–40.82lgx（R2=0.9925）。检测后的 2DPC水凝胶薄膜不可重复

使用，对 OPA 的检出限（LOD=3σ/k）为 0.21 nmol/L。将本方法与其它 OPA 测定方法的性能进行比较

（表 1），其它方法都需要精密的设备，而本方法只需要激光指针和标尺，大大简化了分析过程。

2.2.3 选择性

在常温下，将 2DPC 水凝胶储存于水溶液中 1~2 个月，测试传感器的稳定性。陈化水凝胶和新制备

水凝胶与 OPA 反应后颗粒间距的变化结果基本一致，表明 2DPC 水凝胶传感器的稳定性较好。考察了

10 mmol/L 的甲醛、乙醛、乙二醛、戊醛、苯甲醛、戊二醛、对苯二甲醛和间苯二甲醛对氨基功能化

2DPC 水凝胶薄膜微球间距的影响。由图 6 可知，醛类物质虽都有一定的响应变化，但在临床实际应用

中， OPA消毒液成分简单，杂质较少，干扰也较少，因此，本传感器可用于临床消毒剂中 OPA的检测。

图5 （A） 2DPC 水凝胶薄膜在浓度为 10 nmol/L~1.0 mmol/L 的 OPA 水溶液中微球间距变化，插图是水
凝胶在相应浓度下的相变和固定角度下的结构色；（B） 微球间距变化与 lgCOPA 的线性关系
Fig.5 (A) Changes of microsphere spacing of 2DPC hydrogel films in different concentrations of OPA aqueous
solutions ranging from 10 nmol/L–1.0 mmol/L, the illustrations show the phase transition of the hydrogel at
the corresponding concentration and the structural color at a fixed angle; (B) Linear relationship between
microsphere spacing and logarithm of concentration of OPA

表1 本方法与其它检测OPA方法的性能比较
Table 1 Comparison of the performance of this method with previously reported methods for detection of OPA

检测方法
Methods

检测范围
Detection range

检出限
Detection limit

参考文献
Ref.

高效液相色谱法
High performance liquid chromatography 0.0005%~0.05% 0.0001% [12]

荧光光谱法
Fluorescence 5~100 μg/mL 1.7 μg/mL [13]

气相色谱-质谱法
Gas chromatography-mass spectrometry – 0.3 μg/L [14]

电化学法
Electrochemistry 0.2%~0.6% – [15]
2DPC水凝胶
2DPC hydrogel 101~106 nmol/L 0.21 nmol/L 本工作

This work
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2.3 实际样品分析

采用此 2DPC 传感薄膜测定了临床消毒液中 OPA 的含量。分别收集使用 2 d 后的 OPA 消毒液和

OPA 消毒液原液（浓度为 5.0~6.0 g/L，即 37.2~44.7 mmol/L）（由延安大学附属医院消化内科提供）。临床

消毒所采用的 OPA 消毒液为复方消毒液，含有少量添加剂（季铵盐和螯合剂等）。采用标准加入法向

2 mL稀释 10000倍后的实际样品中加入等体积已知浓度的 OPA标准溶液，并测定加标后样品中 OPA的

浓度，结果见表 2，回收率为 100%~103%，相对标准偏差（RSD）为 1.82%~5.48%，表明此传感薄膜检测

OPA 具有良好的准确性和可靠性。在临床实践中每天使用 OPA 消毒液约 10 次，一般 10 d 后就会用

OPA消毒液浓度测试卡（利尔康）粗略地测试 OPA有效成分占比是否低于 0.3%。此方法虽然简便，但属

于半定量分析，检测灵敏度低。本方法灵敏度高、检出限低、线性范围宽，可实时准确地监测消毒液中

的 OPA浓度，提高临床使用效率以及安全性。

3 结论

基于 2DPC 水凝胶传感器构建了一种用于临床消毒剂中 OPA 的快速、灵敏和准确的定量检测方

法。此水凝胶传感器利用氨基和醛基的亲核加成反应，使水凝胶发生收缩，引起微球间距变化，通过简单

的 2DPC 德拜衍射测量进行监测。结果表明，在 101~106 nmol/L 范围内， OPA 浓度的对数与微球间距大

小呈良好的线性关系，可用于临床消毒剂中 OPA的检测，检出限为 0.21 nmol/L，灵敏度高，样品用量少。

本方法优于临床上采用的 OPA消毒液浓度测试卡，灵敏度更高且更准确，可以检测低浓度的 OPA。本研

究开发的检测 OPA 的新型 2DPC水凝胶传感器制备成本低，读取结果简单，只需一个激光笔和直尺即可

完成检测。在资源有限的环境中，此 2DPC水凝胶具有重要的临床应用价值。

图6 2DPC水凝胶薄膜与不同醛类物质作用后的微球间距变化
Fig.6 Changes of microsphere spacing between 2DPC hydrogel films and different aldehydes

表2 临床用消毒液中OPA的检测结果
Table 2 Detection results of OPA in clinically used disinfectant
样品（稀释 104 倍）

Sample
(Diluted 104 times)

测得值
Found/
(μmol/L)

相对标准偏差
RSD/

(%, n=3)
加入值
Added/
(μmol/L)

总测得值
Total found/
(μmol/L)

回收率
Recovery/

%

相对标准偏差
RSD/

(%, n=3)
使用 2 d后的 OPA
Used OPA after 2 d 4.02 6.9 0.100 4.12 100 2.5

1.00 5.05 103 2.7
OPA原液

OPA stock solution 4.25 8.3 0.100 4.35 100 1.8
1.00 5.25 100 5.5
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Detection of o-Phthalaldehyde by Two-dimensional
Photonic Crystal Hydrogel Sensor
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Abstract o-Phthalaldehyde (OPA) is a new type of chemical disinfectant widely used in medical institutions. The
development of new efficient and convenient detection platforms or methods for OPA is of great significance. In this
work, in two-dimensional photonic crystal (2DPC) hydrogel, a responsive 2DPC hydrogel was prepared by
functionalizing the hydrogel with ethylenediamine (EDA) and embedding amino groups. The amino group on the
polymer chain of 2DPC hydrogel reacted with OPA, and with the increase of OPA concentration, the crosslinking
density of the hydrogel also increased, resulting in the volume phase transition of the hydrogel, e.g., shrinkage
phenomenon. In the meantime, the spacing of 2DPC microspheres gradually decreased, while the diameter of
Debye diffraction ring gradually increased. The results showed that the change of particle size spacing had a good
linear relationship with logarithm of concentration of OPA in the range of 101‒106 nmol/L, with the detection limit
of 0.21 nmol/L (3σ/k). Therefore, the amino functionalized photonic crystal hydrogel sensor could realize the
quantitative detection of OPA. The method was simple with low cost, ease to operate and use. Then the
practicability of this hydrogel sensor for real sample was verified in the diluted clinical disinfectant. The recoveries
of OPA in the diluted disinfectant were 100%‒103%, with a relative standard deviations of 1.8%‒5.5%. The
results proved that 2DPC hydrogel sensor could be used for detection of OPA in disinfectant used for clinical
endoscopes and other instruments.
Keywords Two-dimensional photonic crystals; Hydrogel; Sensors; o-Phthalaldehyde; Disinfectant
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