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摘要　 以 Ｄ⁃色氨酸为保护剂和还原剂， 采用水热法快速制备了具有强荧光的金纳米簇（Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ）； 以

其作为荧光探针， 建立了基于荧光猝灭的选择性高灵敏检测 Ｆｅ３＋的传感方法． 利用透射电子显微镜（ＴＥＭ）、
紫外⁃可见光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）和红外光谱（ ＩＲ）等手段对制备的金纳米簇进行了表征， 并利用荧光光谱研究了

Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ的荧光性能． 结果表明， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 具有较好的生物相容性， 其最大激发波长为 ３７０ ｎｍ，
最大发射波长为 ４６０ ｎｍ； 向金纳米簇溶液中加入 Ｆｅ３＋后， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的荧光发生明显猝灭， 其猝灭程度

与 Ｆｅ３＋的浓度在 ０􀆰 ３～５００􀆰 ０ μｍｏｌ ／ Ｌ 范围内呈现良好的线性关系， 检出限为 ３３􀆰 １ ｎｍｏｌ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）． 将该荧光

探针用于实际水样中 Ｆｅ３＋的检测， 回收率为 ８６􀆰 ６％～１０６􀆰 ５％．
关键词　 金纳米簇； Ｄ⁃色氨酸； 荧光猝灭； 铁离子

中图分类号　 Ｏ６５７􀆰 ８　 　 　 　 文献标志码　 Ａ

收稿日期： ２０１８⁃０５⁃１８． 网络出版日期： ２０１８⁃１１⁃０９．
基金项目： 国家自然科学基金（批准号： ２１７２７８０９， ２１６３５００８， ２１６２１０６２）和中国科学院前沿科学重点研究项目（批准号： ＱＹＺＤＪ⁃

ＳＳＷ⁃ＳＬＨ０３４）资助．
联系人简介： 蔡会武， 男， 博士， 教授， 主要从事纳米材料合成方面的研究． Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｃａｉｈｕｉｗｕ＠ １２６􀆰 ｃｏｍ

齐　 莉， 女， 博士， 研究员， 主要从事生化分析应用方面的研究． Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｑｉｌｉ＠ ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎ

铁是自然界中最常见的金属之一， 广泛存在于矿石、 植物、 动物及人体中． 铁不仅在维持动植物正

常生命体征中扮演着重要角色， 而且在维护自然生态系统的平衡中也起到重要作用［１］ ． 在环境质量评

估中， Ｆｅ３＋含量是评判水质优劣的一个重要指标［２］， 在中国， 饮用水中 Ｆｅ３＋含量不得超过 ３００􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ
（５􀆰 ４ μｍｏｌ ／ Ｌ） ［３］ ． 若过量的 Ｆｅ３＋进入人体［４］， 会引发冠心病［５］、 癌症［６］及免疫系统功能障碍［７］等疾病．
因此， 检测环境水样中 Ｆｅ３＋的含量具有重要意义和实用价值．

目前， Ｆｅ３＋的检测方法主要有原子吸收光谱法［８］、 分光光度法［９］ 和电感耦合等离子体原子发射光

谱法［１０］等， 这些方法通常需要昂贵的仪器或检测过程较繁琐［１１］ ． 荧光光谱法［１２］ 因具有灵敏度高［１３］、
荧光探针较易制备和操作简便快速［１４］等优点而被广泛应用于 Ｆｅ３＋的检测．

贵金属纳米簇［１５，１６］作为一种近年发展起来的生物相容性好［１７］ 及灵敏度高［１８］ 的荧光纳米传感探

针［１９］， 在荧光检测分析领域备受关注［２０］ ． 虽然已有研究小组分别以 Ｌ⁃组氨酸为稳定剂［２］及以Ｌ⁃３，４⁃二
羟苯丙氨酸为保护剂［２０］ 制备了贵金属纳米簇， 并用于 Ｆｅ３＋ 的检测分析［２１］， 但其制备时间长达

２４ ｈ［２，２０］， 且迄今尚无采用 Ｄ⁃氨基酸来制备贵金属纳米簇并用于 Ｆｅ３＋分析检测的相关报道． 因此， 以

Ｄ⁃氨基酸为保护剂或稳定剂来制备新型贵金属纳米簇荧光探针， 并将其用于构建 Ｆｅ３＋的分析新方法极

具研究价值和应用潜力．
本文采用一锅法简便快速合成了 Ｄ⁃色氨酸（Ｄ⁃Ｔｒｐ）保护的金纳米团簇（Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ）， 将其作为

新型荧光探针， 发展了 Ｆｅ３＋选择性响应的荧光检测方法． 所建立的 Ｆｅ３＋检测方法灵敏度高， 可用于实际

水样中 Ｆｅ３＋的分析检测．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

Ｄ⁃色氨酸（Ｄ⁃Ｔｒｐ）购于中国惠兴生化试剂有限公司； 氯金酸（ＨＡｕＣｌ４）购于沈阳市金科试剂厂； 三

氯化铁（ＦｅＣｌ３）购于西陇化工股份有限公司； 醋酸钠及醋酸购于北京化工厂； 硝酸银、 硫酸锰、 氯化亚

铁、 硝酸钴、 硝酸镍、 氯化锌、 氯化镉及氯化铬购于美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司； 氯化钠、 氯化钾、 氯化

镁、 氯化钙、 氯化铝、 乙二胺四乙酸二钠盐和其它试剂均购于上海阿拉丁化学公司； 溶液均用美国

Ｍｉｌｉ⁃Ｑ纯水仪制备的超纯水配制．
Ｆ⁃４５００ 型荧光分光光度计（日本日立公司）； ＴＥＮＳＯＲ⁃２７ 傅里叶变换红外光谱仪（德国布鲁克公

司）； ＴＵ⁃１９００ 型双光束紫外⁃可见分光光度计（北京普析通用有限公司）； ＪＥＭ⁃２０１０ 型透射电子显微镜

（日本电子株式会社）； 动态光散射仪（英国马尔文仪器公司）； Ｂｒｕｋｅｒ ＳｏｌａｒｉＸ 质谱分析仪（德国不莱梅

公司）．
１．２　 实验过程

所用玻璃器皿均以新配制的王水［Ｖ（盐酸） ∶ Ｖ（硝酸）＝ ３ ∶ １］浸泡， 再用超纯水清洗．
采用“一锅水热法”制备 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ． 首先， 称取适量 Ｄ⁃Ｔｒｐ 及 ＨＡｕＣｌ４， 分别溶解于超纯水中；

然后， 取 １０􀆰 ０ ｍＬ Ｄ⁃Ｔｒｐ（１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）溶液加入圆底烧瓶中， 在油浴锅中煮沸， 再将 ５􀆰 ０ ｍＬ ＨＡｕＣｌ４
（１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）迅速加入 Ｄ⁃Ｔｒｐ 沸液中， 剧烈搅拌 １ ｈ 后， 将沸液从油浴锅中取出， 冷却至室温； 最后，
将冷却后的溶液（以 １００００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速）离心 １０ ｍｉｎ， 取上层清液， 即得到产物 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ． 将产物

于 ４ ℃保存， 备用．
称取适量三氯化铁等金属盐， 将其溶解于乙酸⁃乙酸钠（５０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｐＨ ＝ ５􀆰 ０）缓冲溶液中； 取

４００􀆰 ０ μＬ 金属盐溶液（１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）， 加入至 ４００􀆰 ０ μＬ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 溶液中， 室温下反应 ５ ｍｉｎ 测定

其荧光强度．
湖水、 池塘水及自来水 ３ 种水样各取 ８􀆰 ０ ｍＬ 煮沸后离心除去杂质， 取上层清液旋转蒸干， 加入

８􀆰 ０ ｍＬ 乙酸⁃乙酸钠（５０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｐＨ ＝ ５􀆰 ０）缓冲溶液． 取 ４００􀆰 ０ μＬ 处理后的水样， 加入 ４００􀆰 ０ μＬ
Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 溶液中， 室温下反应 ５ ｍｉｎ 后测定其荧光强度．

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ（ａ） ａｎｄ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ（ｂ）（Ａ） ａｎｄ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
Ｄ⁃Ｔｒｐ（ａ）， ＨＡｕＣｌ４（ｂ） ａｎｄ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ（ｃ）（Ｂ）

２　 结果与讨论

２．１　 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ 的表征

在金纳米簇的合成过程中， Ｄ⁃Ｔｒｐ 扮演着稳定剂和还原剂的双重角色， 其氨基可将 Ａｕ３＋ 还原成

Ａｕ０， 同时其羧基可作为 Ａｕ０的稳定剂使用［２２，２３］， 故在此反应体系中不需添加其它还原剂． 而且， 水热

合成法可加速 Ａｕ３＋的还原并显著缩短反应时间［２４］ ． Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的 ＦＴＩＲ 光谱如图 １（Ａ）所示， Ｃ—Ｈ
的弯曲振动吸收峰及 Ｃ Ｏ 的伸缩振动吸收峰分别位于 ７４５ 及 １６６７ ｃｍ－１处， Ｏ—Ｈ 及 Ｎ—Ｈ 的伸缩振

动吸收峰则分别位于 ３０４５ 及 ３４０６ ｃｍ－１处． 与 Ｄ⁃Ｔｒｐ 相比， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 在 ３４０６ ｃｍ－１的透过率明显降
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低， 由此可知， Ｄ⁃Ｔｒｐ 与 Ａｕ３＋是通过 Ｎ—Ｈ 键结合， Ａｕ 原子的空轨道和 Ｎ 原子的孤对电子结合形成了

稳定的配位共价键， 表明 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 制备成功． Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的紫外⁃可见吸收光谱如图 １（Ｂ）所
示， 可见， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 对 ２４０～３００ ｎｍ 波长的紫外光有吸收， 但 Ｄ⁃Ｔｒｐ 对此波长的吸收强度远小于

金纳米簇， 而 ＨＡｕＣｌ４对此波长的吸收强度则高于金纳米簇， 进一步表明合成了 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ．
Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的水溶液在日光下呈淡黄色， 在紫外灯照射下产生亮蓝色强荧光［图 ２（Ａ）插图］，

其最大激发波长为 ３７０ ｎｍ［图 ２（Ａ）谱线 ａ］， 发射波长为 ４６０ ｎｍ［图 ２（Ａ）谱线 ｂ］． Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 产生

荧光的原因在于： 富含羧基及氨基的 Ｄ⁃Ｔｒｐ 配体可有效转移电荷到 Ａｕ 原子表面， 基于量子尺寸效应，
Ａｕ０在受到特定波长激发时， 金纳米簇吸收能量后会发生电子跃迁并迅速辐射出荧光返回基态［２５～２７］ ．
图 ２（Ｂ）为 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的透射电子显微（ＴＥＭ）照片， 可知所制备的金纳米簇分散性良好， 其平均粒

径为 ３􀆰 ５ ｎｍ． 值得一提的是， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣ 溶液放置 １ 个月未见团聚沉淀产生， 其荧光强度亦未发生

显著变化［图 ２（Ａ）谱线 ｂ 和 ｃ］， 表明 Ｄ⁃Ｔｒｐ 配体确实起到了对金簇的保护和稳定作用． 图 ２（Ｃ）为金纳

米簇的动态光散射粒径分布图， 测得其粒径为 ４􀆰 ５ ｎｍ， 与 ＴＥＭ 表征结果吻合．

Ｆｉｇ．２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）， ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｒｅｓｈ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ（ｂ） ａｎｄ ｓｔｏｒｅｄ ｆｏｒ
ａ ｍｏｎｔｈ（ｃ）（Ａ）， ＴＥＭ ｉｍａｇｅ（Ｂ） ａｎｄ ＤＬＳ ａｎａｌｙｓｉｓ（Ｃ） ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ
Ｉｎｓｅｔ ｏｆ （Ａ）： ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄａｙｌｉｇｈｔ（ ｌｅｆｔ） ａｎｄ ＵＶ ｌｉｇｈｔ（ｒｉｇｈｔ） ．

为了获得 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的化学组成信息， 对其进行了质谱表征． 图 ３（Ａ）及（Ｂ）分别示出了

ｍ ／ ｚ ８２０～８５０ 范围内 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的质谱峰及其同位素质谱峰． 由于体系中含有较多的 Ｎａ＋和 Ｋ＋， 且

三簇质谱峰的 ｍ ／ ｚ 值相差约为 １６， 所以这是由 Ｎａ＋和 Ｋ＋互换导致的； 基于此可推断， ｍ ／ ｚ ８３３􀆰 ３５９８ 的

峰是 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的质谱峰， 其结构式为［Ａｕ３Ｙ４＋Ｎａ１０＋Ｋ－Ｈ９］ ２＋ ． 质谱结果表明， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 含

有 ３ 个金原子及 ４ 个 Ｄ⁃Ｔｒｐ 配体．

Ｆｉｇ．３　 Ｅｎｌａｒｇｅｄ ＥＳＩ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ ｆｒｏｍ ｍ ／ ｚ ８２０—８５０（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｖｉｅｗｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ［Ａｕ３Ｙ４＋Ｎａ１０＋Ｋ－Ｈ９］ ２＋（ｍ ／ ｚ ８３３􀆰 ５２４５）（Ｂ）

由图 ４（Ａ）可见， 当合成时间从 ０ ｍｉｎ 增长至 ６０ ｍｉｎ， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的荧光强度先呈现上升趋势，
之后趋于稳定． 进一步考察了 Ｄ⁃Ｔｒｐ 及 ＨＡｕＣｌ４的浓度对 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 荧光强度的影响， 由图 ４（Ｂ）和
（Ｃ）结果可知， 当 Ｄ⁃Ｔｒｐ 或 ＨＡｕＣｌ４的浓度从 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增加至 １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时， 金纳米簇的荧光强度

先增强后略下降． 基于此， 采用 １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｄ⁃Ｔｒｐ 与 ＨＡｕＣｌ４反应 ６０ ｍｉｎ 来制备 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ． 与

７５　 Ｎｏ．１ 　 刘千榕等： 基于金纳米簇探针的荧光猝灭检测铁离子



文献［２，２０］相比， 本方法的合成时间显著缩短．

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（Ａ）， ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ（Ｂ） ａｎｄ ＨＡｕＣｌ４（Ｃ） ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ

２．２　 Ｆｅ３＋的选择性传感检测

ＡｕＮＣｓ 可作为荧光探针用于探测不同的金属离子［２５］ ． 图 ５（Ａ）所示的荧光光谱表明， 在 ３６５ ｎｍ 紫

外光照射下， Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 溶液呈现强蓝色荧光； 而加入 Ｆｅ３＋（１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）后， 其荧光强度显著减

弱， 图 ５（Ａ）插图进一步证明 Ｆｅ３＋对 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 具有荧光猝灭特性． 图 ５（Ｂ）为 Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ
的 ＴＥＭ 照片， 可观察到加入 Ｆｅ３＋（１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） 后 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 溶液发生了团聚现象， 聚集体的平

均粒径为 ２５􀆰 ０ ｎｍ， 比未加入 Ｆｅ３＋时增大了 ７ 倍． 图 ５（Ｃ）为 Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 聚集体的动态光散射

粒径分布图， 测得其粒径为 ３７􀆰 ９ ｎｍ．

Ｆｉｇ．５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ（ａ） ａｎｄ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ＋Ｆｅ３＋（ｂ）（Ａ）， ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ
Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ＋Ｆｅ３＋（Ｂ） ａｎｄ ＤＬＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ＋Ｆｅ３＋（Ｃ）
Ｉｎｓｅｔ ｏｆ （Ａ）： ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＶ ｌｉｇｈｔ， ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ（ｌｅｆｔ） ａｎｄ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ ＋ Ｆｅ３＋（ｒｉｇｈｔ） ．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋ ⁃ｍｅｄｉａｔｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ

Ｆｅ３＋与 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的表面羧基具有较强的配位作用［２６］， 两者形成的配位键易于电子从金纳米

簇表面转移到 Ｆｅ３＋， 因此会阻碍金纳米簇表面 Ａｕ—Ｎ 键之间的电子输运， 进而导致 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 荧

光强度减弱［２７］ ． 为了探讨 Ｆｅ３＋所引发的 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 荧光猝灭的机理（如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示）， 在形成

Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 聚集体后， 再加入 ＥＤＴＡ 络合剂， 测定了体系的荧光光谱． 如图 ６ 所示， 加入 ＥＤＴＡ
后， 体系的荧光可快速“点亮”， 这是由于 ＥＤＴＡ 与 Ｆｅ３＋ 具有更强的作用力， 可优先与 Ｆｅ３＋ 形成比

８５ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．４０　



Ｆｉｇ．６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ（ ａ），
Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ＋Ｆｅ３＋（１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＥＤＴＡ （ ｂ ） ａｎｄ
Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ １０􀆰 ０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｆｅ３＋（ｃ）

Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ更稳定的络合物， 从而将部分

裸露于金纳米簇表面的 Ｆｅ３＋ 去除， 使得 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠
ＡｕＮＣｓ 的荧光得以部分恢复． 由此可知， Ｆｅ３＋ 可使

Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 的荧光发生明显猝灭， 此金纳米簇

传感探针可用于 Ｆｅ３＋的高灵敏检测．
实验考察了孵育时间对 Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 荧

光强度的影响． 结果表明， 体系的荧光强度在 ５ ｍｉｎ
内显著下降， 之后缓慢下降［图 ７（Ａ）］． 基于此， 将

金簇荧光传感探针用于 Ｆｅ３＋的检测时， 选择 Ｆｅ３＋加

入 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 溶液后的孵育时间为 ５ ｍｉｎ． 进一

步考察了缓冲溶液 ｐＨ 值对 Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 荧

光猝灭的影响． 如图 ７（Ｂ）所示， 当缓冲溶液的 ｐＨ
值从 ３􀆰 ５ 增加到 ５􀆰 ０ 时， 体系的荧光强度显著下

降； 当缓冲溶液的 ｐＨ 值从 ５􀆰 ０ 继续增加至 ５􀆰 ５ 时， 体系的荧光强度基本保持不变． 因此， 选择 ｐＨ ＝
５􀆰 ０ 的缓冲溶液用于 Ｆｅ３＋的检测．

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（Ａ） ａｎｄ ｂｕｆｆｅｒ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ（Ｂ） ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ

由于实际样品中所含的多种金属离子可能会对 Ｆｅ３＋的检测产生干扰， 因此， 需要评估所制备的金

簇荧光传感探针的选择性． 金属离子的竞争性选择的检测结果如图 ８ 所示， 当 １５ 种常见金属离子与

Ｆｅ３＋的混合物加入 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 后， 体系荧光强度的变化值与仅加入 Ｆｅ３＋后的荧光猝灭程度相差无

几， 表明 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 对 Ｆｅ３＋有良好的选择性．

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ ｂａｓｅｄ
ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ｆｅ３＋ ｏｖｅｒ ｏｔｈｅｒ ｃａｔｉｏｎｓ（１０􀆰 ０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｃａｔｉｏｎｓ ＋ １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｆｅ３＋）

Ｆｉｇ．９　 Ｄｏｓｅ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｇｒａｐｈ ｒｅｖｅａｌｉｎｇ
ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ
Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ＡｕＮＣｓ ｂｙ Ｆｅ３＋

随着 Ｆｅ３＋浓度的增加， Ｆｅ３＋ ⁃Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 体系的荧光强度逐渐下降． 如图 ９ 所示， 当 Ｆｅ３＋浓度介

于 ０􀆰 ３～５００􀆰 ０ μｍｏｌ ／ Ｌ 之间时， 体系的荧光猝灭程度与 Ｆｅ３＋浓度呈现良好的线性关系， 相关系数 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９９７， 方法的检出限为 ３３􀆰 １ ｎｍｏｌ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）．
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２．３　 实际水样中 Ｆｅ３＋的检测

采用制备的金纳米簇荧光传感探针及加标回收法检测了环境水样中的 Ｆｅ３＋， 结果列于表 １． 可见，
在 ３ 种环境水样中均未检测出 Ｆｅ３＋； 本方法对实际水样中 Ｆｅ３＋的加标回收率为 ８６􀆰 ６％ ～１０６􀆰 ５％， 相对

标准偏差ＲＳＤ＜５􀆰 ６％， 可用于实际水样中 Ｆｅ３＋的检测分析．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６）∗

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（μｍｏｌ·Ｌ－１） Ｆｏｕｎｄ ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％） ＲＳＤ（％）

Ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ５０􀆰 ０ ４８􀆰 ８ ９７􀆰 ６ ５􀆰 ４
７０􀆰 ０ ６８􀆰 ９ ９８􀆰 ４ ２􀆰 ３

１２０􀆰 ０ １１２􀆰 ６ ９３􀆰 ８ ３􀆰 ５
Ｐｏｎｄ ｗａｔｅｒ ５０􀆰 ０ ４３􀆰 ３ ８６􀆰 ６ ４􀆰 ５

７０􀆰 ０ ６３􀆰 ８ ９１􀆰 １ ５􀆰 ６
１２０􀆰 ０ １０５􀆰 ４ ８７􀆰 ８ ２􀆰 ６

Ｔａｐ ｗａｔｅｒ ５０􀆰 ０ ４９􀆰 ３ ９８􀆰 ６ ３􀆰 ８
７０􀆰 ０ ６９􀆰 ９ ９９􀆰 ８ ４􀆰 ５

１２０􀆰 ０ １２７􀆰 ８ １０６􀆰 ５ ５􀆰 ６

　 　 ∗ ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结　 　 论

以 Ｄ⁃Ｔｒｐ 作为保护剂和还原剂， 采用一锅法反应 １ ｈ 制备了具有强荧光特性的 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ． 构

建了基于 Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ 荧光猝灭的 Ｆｅ３＋传感检测探针． 此探针检测 Ｆｅ３＋具有选择性好、 灵敏度高及操

作简单等优点， 可用于实际水样中 Ｆｅ３＋的检测． 本文提供了一种新型金纳米簇荧光探针的制备方法，
并拓展了其在环境分析领域中的应用．
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［１４］　 Ｌｅｅ Ｄ． Ｙ．， Ｓｉｎｇｈ Ｎ．， Ｊａｎｇ Ｄ． Ｏ．， Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ．， ２０１１， ５２， １３６８—１３７１
［１５］　 Ｚｈａｏ Ｑ．， Ｃｈｅｎ Ｓ． Ｎ．， Ｈｕａｎｇ Ｈ． Ｗ．， Ｚｈａｎｇ Ｌ． Ｙ．， Ｗａｎｇ Ｌ． Ｑ．， Ｌｉｕ Ｆ． Ｐ．， Ｃｈｅｎ Ｊ．， Ｚｅｎｇ Ｙ． Ｌ．， Ｃｈｕ Ｐ． Ｋ．， Ａｎａｌｙｓｔ， ２０１４， １３９，

１４９８—１５０３
［１６］　 Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｍ．， Ｑｉａｏ Ｊ．， Ｚｈａｎｇ Ｓ． Ｆ．， Ｑｉ Ｌ．， Ｔａｌａｎｔａ， ２０１８， １８２， ５９５—５９９
［１７］　 Ｃｕｉ Ｋ．， Ｌｕ Ｘ． Ｍ．， Ｃｕｉ Ｗ．， Ｗｕ Ｊ．， Ｃｈｅｎ Ｘ． Ｍ．， Ｌｕ Ｑ． Ｈ．， Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ．， ２０１１， ４７， ９２０—９２２
［１８］　 Ｓｅｌｖａｐｒａｋａｓｈ Ｋ．， Ｃｈｅｎ Ｙ． Ｃ．， Ｂｉｏｓｅｎｓ． Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎ．， ２０１４， ６１， ８８—９４
［１９］　 Ｔａｏ Ｙ．， Ｌｉ Ｍ． Ｑ．， Ｒｅｎａ Ｊ． Ｓ．， Ｑｕ Ｘ． Ｇ．， Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． Ｒｅｖ．， ２０１５， ４４， ８６３６—８６６３
［２０］　 Ｄｅｖｉ Ｊ． Ｓ． Ａ．， Ｓａｌｉｎｉ Ｓ．， Ａｎｕｌｅｋｓｈｍｉ Ａ． Ｈ．， Ｐｒａｖｅｅｎ Ｇ． Ｌ．， Ｓｏｎｙ Ｇ．， Ｓｅｎｓ． Ａｃｔｕａｔｏｒ Ｂ： Ｃｈｅｍ．， ２０１７， ２４６， ９４３—９５１
［２１］　 Ｈｏ Ｊ． Ａ．， Ｃｈａｎｇ Ｈ． Ｃ．， Ｓｕ Ｗ． Ｔ．， Ａｎａｌ． Ｃｈｅｍ．， ２０１２， ８４， ３２４６—３２５３
［２２］　 Ｌｉｕ Ｘ． Ｆ．， Ｌｉ Ｃ． Ｈ．， Ｘｕｎ Ｊ． Ｌ．， Ｌｖ Ｊ．， Ｚｈｕ Ｍ．， Ｇｕｏ Ｙ． Ｂ．， Ｃｕｉ Ｓ．， Ｌｉｕ Ｈ．Ｂ．， Ｗａｎｇ Ｓ．， Ｌｉ Ｙ． Ｌ．， Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｃ， ２００８， １１２，

１０７７８—１０７８３

０６ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．４０　



［２３］　 Ｑｕ Ｗ． Ｇ．， Ｗａｎｇ Ｓ． Ｍ．， Ｈｕ Ｚ． Ｊ．， Ｃｈｅａｎｇ Ｔ． Ｙ．， Ｘｉｎｇ Ｚ． Ｈ．， Ｚｈａｎｇ Ｘ． Ｊ．， Ｘｕ Ａ． Ｗ．， Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｃ， ２０１０， １１４， １３０１０—
１３０１６　 　 　 　 　

［２４］ 　 Ｍｕ Ｘ． Ｙ．， Ｑｉ Ｌ．， Ｄｏｎｇ Ｐ．， Ｑｉａｏ Ｊ．， Ｈｏｕ Ｊ．， Ｎｉｅ Ｚ． Ｘ．， Ｍａ Ｈ． Ｍ．， Ｂｉｏｓｅｎｓ． Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎ．， ２０１３， ４９， ２４９—２５５
［２５］　 Ｌｉ Ｈ． Ｗ．， Ｙｕｅ Ｙ．， Ｌｉｕ Ｔ． Ｙ．， Ｌｉ Ｄ．， Ｗｕ Ｙ． Ｑ．， Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｃ， ２０１３， １１７， １６１５９—１６１６５
［２６］　 Ｓｕ Ｙ．， Ｑｉ Ｌ．， Ｍｕ Ｘ． Ｙ．， Ｗａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ａｎａｌ． Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１５， ７， ６８４—６８９
［２７］　 Ｃａｄｅｍａｒｔｉｒｉ， Ｋｉｔａｅｖ Ｖ．， Ｎａｎｏｓｃａｌｅ， ２０１１， ３， ３４３５—３４４６

Ｔｕｒｎ⁃ｏｆｆ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ Ｇｏｌｄ Ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ Ｆｅｒｒｉｃ Ｉｏｎ†

ＬＩＵ Ｑｉａｎｒｏｎｇ１，２， ＣＡＩ Ｈｕｉｗｕ１∗， ＧＵＡＮ Ｍｉｎｇ２，３， ＱＩＡＯ Ｊｕａｎ２，３， ＱＩ Ｌｉ２，３∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｘｉ’ａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｘｉ’ａｎ ７１００５４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｆｏｒ Ｌｉｖｉｎｇ Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ，

Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １００１９０， Ｃｈｉｎａ；
３． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｄ⁃Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ⁃ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ（Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ） ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｏｎｅ⁃ｐｏｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｔｏｃｏｌ ａｎｄ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ａ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ Ｆｅ３＋ ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔａｎｔ ＡｕＮＣｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｂｌｕｅ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｔ ４４０ ｎｍ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ， ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ３＋ ｌｅｄ ｄｒａｍａｔｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＡｕＮＣｓ ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ
ｏｔｈｅｒ ｃａｔｉｏｎｓ． Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ａｓｓａｙ ｆｏｒ Ｆｅ３＋ ｗａｓ ３３􀆰 １ ｎｍｏｌ ／ Ｌ， ｗｉｔｈ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ
０􀆰 ３—５００􀆰 ０ μｍｏｌ ／ Ｌ（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９７）． Ｄ⁃Ｔｒｐ＠ ＡｕＮＣｓ ｗｅｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｆｅ３＋ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓ， ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ａ ｎｅｗ ｗａｙ ｆｏｒ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｕＮＣｓ ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ａｎｄ ｓｈｏｗｉｎｇ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ； Ｄ⁃Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ； Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ； Ｆｅｒｒｉｃ ｉｏｎ

（Ｅｄ．： Ｎ， Ｙ， Ｋ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ Ｎｏｓ． ２１７２７８０９， ２１６３５００８， ２１６２１０６２） ａｎｄ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．ＱＹＺＤＪ⁃ＳＳＷ⁃ＳＬＨ０３４）．

１６　 Ｎｏ．１ 　 刘千榕等： 基于金纳米簇探针的荧光猝灭检测铁离子


