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酪氨酸修饰的金纳米簇的合成
及对 Ｆｅ３＋ 的检测研究
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摘要:以氯金酸(ＨＡｕＣｌ４)为前驱体ꎬ酪氨酸(Ｔｙｒ)为还原剂和保护剂ꎬ通过“一步合成法”合成了具有较强荧光且离散性良

好的金纳米簇(Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ)ꎮ 优化并确定了制备 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的最佳工艺条件:８０℃下反应 ２０ ｍｉｎꎬＴｙｒ 质量浓度为 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬꎬ
ＨＡｕＣｌ４ 浓度为 ２􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ５ 的乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)缓冲溶液ꎮ 通过研究 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 与 Ｆｅ３＋的作用机理发现ꎬＦｅ３＋可导

致 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 荧光探针猝灭ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强弱与 Ｆｅ３＋的浓度(１􀆰 ０ ~ ５０ μｍｏｌ / Ｌ)呈良好的线性关系ꎬ据此构建了水样中

Ｆｅ３＋的定量检测方法ꎬ该方法检出限为 ２􀆰 ０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ可用于实际水样中 Ｆｅ３＋的分析检测ꎮ
关键词:金纳米簇ꎻ酪氨酸ꎻ荧光猝灭ꎻ铁离子ꎻ离子检测
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子纳米材料研究ꎬ通讯联系人ꎬｃａｉｈｕｉｗｕ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 金纳米簇(ＡｕＮＣｓ)是由几个至上百个金原子组

成主要部分ꎬ外部由有机单分子、树枝状聚合物或生

物大分子等物质作保护壳拼装而成的能产生荧光性

能的新型荧光纳米聚合物[１－３]ꎬ广泛地应用于生物

传感器和金属离子检测等领域[４－６]ꎮ ＡｕＮＣｓ 的合成

方法主要有一步合成法[７－８]、微波合成法[９－１０]、蚀刻

法[１１]、光致还原法[１２]、超声合成法[１３]、相转移合成

法[１４]等ꎮ 酪氨酸(Ｔｙｒ)作为芳香族的一种含有酚羟

基的 α 氨基酸ꎬ其作为还原剂与稳定剂已成功应用

于贵金属纳米簇的合成[１５－１６]ꎮ
笔者以 Ｔｙｒ 为还原剂与稳定剂ꎬ采用“一步合成

法”合成荧光金纳米簇(Ｔｙｒ －ＡｕＮＣｓ)ꎮ 并以 Ｔｙｒ －
ＡｕＮＣｓ 为荧光探针[１７]ꎬ基于 Ｆｅ３＋对 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧

光猝灭作用构建检测 Ｆｅ３＋的新方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

氯金酸 ( ＨＡｕＣｌ４ )ꎬ Ｓｉｇｍａ 公司生产ꎻ 酪氨酸

( Ｔｙｒ )ꎬ 天 津 科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ
Ｆｅ(ＮＯ３) ３、 Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３、 ＭｇＣｌ２、 ＫＢｒ、 Ｐｂ ( ＮＯ３ ) ２、
ＣａＣＯ３、ＮｉＣｌ２、ＡｇＣｌ 等金属盐ꎬ天津福晨化学试剂厂

生产ꎮ
ＴＵ－１９００ 紫外－可见分光光度计ꎬ中国普析通

用仪器公司生产ꎻＤＺ－２ＢＣ 真空干燥箱ꎬ中国泰斯特

仪器公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅ ｉＳ ５０ 傅里叶变换红外光谱

仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻＬＳ－５５ 荧光分光

光度计ꎬ美国 ＰｅｒＫｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产ꎻＪＥＭ－２０１０ 场

发射高分辨透射电镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎮ
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１􀆰 ２　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的制备

将 ＨＡｕＣｌ４ 溶液(１０ ｍＬꎬ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ) 加入到

５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ用集热式恒温加热磁力搅拌器

在 ８０℃水浴中搅拌 ３０ ｓꎬ迅速将 Ｔｙｒ 溶液(５ ｍＬꎬ
０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ)加入 ＨＡｕＣｌ４ 溶液中ꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ 得

到浅棕色 ＡｕＮＣｓ 溶液ꎬ将其低温(４℃)避光存储后

备用ꎮ
１􀆰 ３　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 对 Ｆｅ３＋的检测

用 ｐＨ ＝ ５ 的乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ) 缓冲溶液制备

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３＋ 溶液ꎬ然后依次稀释为 ５、２、１、
０􀆰 ５、０􀆰 ２、０􀆰 １、０􀆰 ０５、０􀆰 ０２、０􀆰 ０１、０􀆰 ００５、０􀆰 ００２、０􀆰 ００１
ｍｍｏｌ / Ｌ 等 １３ 种不同浓度的 Ｆｅ３＋溶液ꎮ 室温下ꎬ将
１ ｍＬ １３ 种不同浓度 Ｆｅ３＋ 溶液分别加入 １ ｍＬ 的

Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液中ꎬ反应 ５ ｍｉｎ 后ꎬ将所得溶液进行

荧光检测ꎬ记录荧光强度ꎮ
１􀆰 ４　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 对金属离子的选择性检测

用 ｐＨ＝ ５ ＣＨ３ＣＯＯＨ 缓冲溶液制备 １０ ｍＬ 浓度

为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 １２ 种金属阳离子溶液(Ａｇ＋、Ｎｉ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃａ２＋、 Ｆｅ２＋、 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｈｇ２＋、 Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、
Ｃｒ３＋)ꎮ 将 １ ｍＬ １２ 种不同金属阳离子溶液分别加

入 １ ｍＬ 的 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液中ꎬ反应 ５ ｍｉｎ 后ꎬ依次

进行荧光检测ꎬ记录荧光强度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的分析方法

２􀆰 １􀆰 １　 光致发光性

Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 在日光灯和紫外灯下的图片如图 １
所示ꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬ在可见光照射下ꎬＴｙｒ－
ＡｕＮＣｓ 为浅棕色透明的液体ꎻ由图 １(ｂ)可以看出ꎬ
在 ３６５ ｎｍ 紫外光照射下ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 散发出微弱的

浅绿色荧光ꎮ 实验结果表明合成的 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 探

针具有较好的光致发光性ꎮ

(ａ)在日光灯下 (ｂ)在紫外灯下

图 １　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 在日光灯和紫外灯下的图片

２􀆰 １􀆰 ２　 荧光光谱分析

在激发波长为 ３５０ ｎｍ、狭缝值为 １０ ｎｍ 条件

下ꎬ将合成的 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液通过荧光光谱进行荧

光检测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬＴｙｒ－
ＡｕＮＣｓ 的最大激发点波长约为 ３７５ ｎｍꎬ而 ４９５ ｎｍ
左右处为其最大发射波长ꎬ其荧光发射峰呈左右对

称的形状ꎬ荧光激发波长范围很宽ꎬ说明合成的

Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 具有很好的荧光性能ꎮ

１—激发ꎻ２—发射

图 ２　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光光谱图

(λｅｘ ＝ ３７５ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ４９５ ｎｍ)

２􀆰 １􀆰 ３　 傅里叶红外光谱分析

Ｔｙｒ、Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 与 Ｔｙｒ 的红外光谱图特

征峰的位置基本一致ꎮ ３ ４５０ ｃｍ－１ 为—ＯＨ 的伸缩

振动吸收峰ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收

峰ꎬ１ ３８０ ｃｍ－１为—ＮＨ 的面内弯曲振动ꎮ 红外数据

表明ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 上同样存在与 Ｔｙｒ 一致的伯胺基

团—ＮＨ２ 和羧基基团—ＣＯＯＨꎬ结果表明ꎬＡｕＮＣｓ 的

表面已经存在 ＴｙｒꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 已初步形成ꎮ

１—Ｔｙｒꎻ２—Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ

图 ３　 Ｔｙｒ 和 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的红外光谱图

２􀆰 ２　 金纳米簇合成条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间的优化

不同反应时间下 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液的荧光发射

光谱图及荧光强度如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可以看

出ꎬ波长为 ４９５ ｎｍ 时ꎬ不同反应时间得到的 Ｔｙｒ －
ＡｕＮＣｓ 均有清晰的发射峰ꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ
Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度随时间的增加呈现先增大后

减小的趋势ꎮ 在反应 ２０ ｍｉｎ 时ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的吸收

峰峰值最高ꎬ即此条件下其荧光强度最强ꎮ 故 Ｔｙｒ－
ＡｕＮＣｓ 的最佳合成时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
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１—５ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—１５ ｍｉｎꎻ４—２０ ｍｉｎꎻ５—２５ ｍｉｎ
(ａ)不同反应时间下的荧光发射光谱图

(ｂ)荧光强度随时间的变化图

图 ４　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的合成条件时间优化

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的优化

不同反应温度下 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液的荧光发射

光谱及荧光强度分析如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)可以

看出ꎬ４９５ ｎｍ 处 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 有清晰的发射峰ꎮ 由图

５(ｂ)可以看出ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度随着温度的

升高而增强ꎮ 但温度超过 ８０℃时ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧

光强度变弱ꎬ主要是由于温度过高影响了 Ｔｙｒ 的物

化性质ꎬ从而影响 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度ꎮ 因此ꎬ
最佳合成温度选定为 ８０℃ꎮ

１—５０℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—８０℃ꎻ５—９０℃
(ａ)不同反应温度下的荧光发射光谱图

(ｂ)荧光强度随温度的变化图

图 ５　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的合成条件温度优化

２􀆰 ２􀆰 ３　 酪氨酸质量浓度的优化

不同 Ｔｙｒ 质量浓度下 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液的荧光发

射光谱及荧光强度分析如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)可
以看出ꎬ４９５ ｎｍ 处 ５ 组 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液均有清晰的

发射峰ꎮ 由图 ６(ｂ)可以看出ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强

度随着 Ｔｙｒ 质量浓度的增大而增强ꎮ 但 Ｔｙｒ 质量浓

度大于 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度反而

变弱ꎮ 因此ꎬ控制 ＨＡｕＣｌ４ 质量浓度为 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
确定合成 Ｔｙｒ － ＡｕＮＣｓ 的最佳 Ｔｙｒ 质量浓度为

０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬꎮ

１—０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬꎻ２—０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬꎻ３—０􀆰 ３ ｍｇ / ｍＬꎻ
４—０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬꎻ５—０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ

(ａ)不同 Ｔｙｒ 质量浓度下的荧光发射光谱图

(ｂ)荧光强度随 Ｔｙｒ 浓度的变化图

图 ６　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的合成条件 Ｔｙｒ 浓度优化

２􀆰 ２􀆰 ４　 氯金酸浓度的优化

不同 ＨＡｕＣｌ４ 浓度下 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液的荧光发

射光谱及荧光强度分析如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)可
以看出ꎬ４９５ ｎｍ 处 ５ 组 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液均有清晰的

发射峰ꎮ 由图 ７(ｂ)可以看出ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强

度随着 ＨＡｕＣｌ４ 浓度的增大而增强ꎮ 但 ＨＡｕＣｌ４ 浓

度大于 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度反而

变弱ꎬ因此ꎬ控制 Ｔｙｒ 的质量浓度为 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬꎬ确定

合成 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的最佳 ＨＡｕＣｌ４ 浓度为 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 酸度的优化

不同 ｐＨ 下 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液的荧光强度分析结

果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧

光强度随着 ｐＨ 的升高而增强ꎬｐＨ ＝ ５ 时ꎬ荧光强度

最大ꎻ当 ｐＨ 大于 ５ 时ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 荧光强度减弱ꎮ
因此ꎬ在进行 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 分析检测时ꎬｐＨ＝ ５ 作为固

定的最佳检测条件ꎮ
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１—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ａ)不同 ＨＡｕＣｌ４ 浓度下的荧光发射光谱图

(ｂ)荧光强度随 ＨＡｕＣｌ４ 浓度的变化图

图 ７　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的合成条件 ＨＡｕＣｌ４ 浓度优化

图 ８　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的合成条件 ｐＨ 优化

２􀆰 ３　 稳定性分析

通过检测放置不同时间的 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光

强度分析 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光稳定性ꎬ如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 可以看出ꎬ存储前 ２０ ｄꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强

度无较大改变ꎻ２０ ｄ 后ꎬ其荧光强度大幅度降低ꎮ
表明合成的 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 荧光性能较为稳定ꎬ但不宜

长时间储存ꎮ

图 ９　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光稳定性检测

２􀆰 ４　 金属离子选择性分析

通过考察不同金属离子对 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光

响应ꎬ研究 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 对金属离子选择性ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 溶液中存

在 Ｆｅ３＋时ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光响应较为明显ꎬ致使

Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 体系发生较为明显的荧光猝灭ꎬ除了

Ｆｅ３＋之外的其他金属离子对 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 体系的荧光

强度影响较小ꎮ 实验数据表明ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 对 Ｆｅ３＋

具有较强的响应ꎬ对 Ｆｅ３＋具有良好的选择性ꎮ
表 １　 金属离子的选择性检测

金属离子 Ａｇ＋ Ａｌ３＋ Ｃａ２＋ Ｃｏ２＋ Ｃｒ３＋ Ｆｅ２＋

Ｆ０－Ｆ ２１􀆰 ４ －１０􀆰 ３ ２２􀆰 ７ １８􀆰 ０ １４􀆰 ０ ５􀆰 ５

金属离子 Ｆｅ３＋ Ｈｇ２＋ Ｎｉ２＋ Ｍｎ２＋ Ｍｇ２＋ Ｐｂ２＋

Ｆ０－Ｆ ９９􀆰 １ １９􀆰 ８ １６􀆰 ３ １５􀆰 ０ ２０􀆰 ４ １９􀆰 ２

２􀆰 ５　 Ｆｅ３＋的定量检测

不同 Ｆｅ３＋ 浓度 ( １􀆰 ０ ~ ２００ μｍｏｌ / Ｌ) 对 Ｔｙｒ －
ＡｕＮＣｓ 荧光强度的影响如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以

看出ꎬＴｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度会随 Ｆｅ３＋浓度的增加

而减弱ꎮ 当 Ｆｅ３＋的浓度在 １􀆰 ０ ~ ５０ μｍｏｌ / Ｌ 范围时ꎬ
Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度随 Ｆｅ３＋浓度变化呈现出良好

的线性关系ꎬ如图 １１ 所示ꎬ相应的线性回归方程为:
ｙ ＝ １１􀆰 ９８７ ＋ １􀆰 ３０３ｘ (１)

式中:ｙ 为荧光响应程度 Ｆ０－Ｆꎻｘ 为 Ｆｅ３＋浓度ꎬμｍｏｌ / Ｌꎬ
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５４ꎮ 利用 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 检测 Ｆｅ３＋ꎬ当 Ｓ / Ｒ 值取

３ 时ꎬ检出限 ＬＯＤ ＝ ０􀆰 ２ μｍｏｌ / Ｌꎮ 说明所合成的 Ｔｙｒ
－ＡｕＮＣｓ 可用于定量检测 Ｆｅ３＋ꎮ

１—１ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—２００ μｍｏｌ / Ｌ

图 １０　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 中加入不同浓度 Ｆｅ３＋时的

荧光光谱

图 １１　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光强度随 Ｆｅ３＋浓度的变化
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２􀆰 ６　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 与 Ｆｅ３＋的作用机理

Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 与 Ｆｅ３＋反应机理如图 １２ 所示ꎮ Ｔｙｒ
上有巯基(—ＳＨ)ꎬ—ＳＨ 能与 Ａｕ 原子反应变成稳固

的 Ａｕ—Ｓ 键[１８－２０]ꎬ用 Ｔｙｒ 充当还原剂和保护剂的双

重角色ꎬ 通过 “一步合成法” 成功合成了 Ｔｙｒ －
ＡｕＮＣｓꎻ观察到所合成的 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 能与 Ｆｅ３＋产生

特异性反应ꎬ导致金纳米簇荧光减弱乃至猝灭ꎬ这是

由于很多 Ｔｙｒ 包裹在 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的表面ꎬ而 Ｔｙｒ 中

存在—ＮＨ２ 和—ＣＯＯＨꎬ能与 Ｆｅ３＋ 反应ꎬ再者由于

Ｆｅ３＋顺磁性影响ꎬ使得 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 激发电子的能量

增强ꎬ削减了激发电子到基态电子的转移ꎬ致使

Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 荧光强度减弱乃至猝灭[２１]ꎮ

图 １２　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 与 Ｆｅ３＋的反应机理图

Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的透射电镜( ＴＥＭ)图如图 １３ 所

示ꎮ 由图 １３( ａ)可以看出ꎬ制备的 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 为

比较规则的球形ꎬ有很好的分散性ꎬ且粒径分布均

一ꎬ范围在 １ ~ ３ ｎｍꎮ 由图 １３( ｂ)可以看到很清晰

的团簇ꎬ表明 Ｆｅ３＋ 使 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的荧光猝灭是由

团簇导致ꎮ

(ａ)未加 Ｆｅ３＋ (ｂ)加入 Ｆｅ３＋

图 １３　 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的 ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 ７　 水样检测

为考证 Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 对 Ｆｅ３＋检测的实际效果ꎬ对
实际水样进行了测量ꎮ 将不同地域的水样进行预处

理及荧光分析检测ꎬ得出线性回归方程并计算回收

率ꎬ实验结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ３ 种水

样的回收率为 ９７􀆰 ５％ ~ １０４􀆰 ６％ꎬ符合检测要求ꎬ证
明所构建的 Ｆｅ３＋检测方法可用于实际水样中 Ｆｅ３＋的

定量检测ꎮ

表 ２　 实际水样中 Ｆｅ３＋的检测

水样
Ｆｅ３＋的添加量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｆｅ３＋的检测量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
回收率 / ％

自来水 ５０ ５０􀆰 ６ １０１􀆰 ２

　 １００ ９７􀆰 ５ ９７􀆰 ５

　 ２００ ２０３􀆰 ０ １０１􀆰 ５

湖水　 ５０ ４９􀆰 ８ ９９􀆰 ６

　 １００ １０４􀆰 ６ １０４􀆰 ６

　 ２００ ２０８􀆰 ５ １０４􀆰 ２５

池塘水 ５０ ５０􀆰 ２ １００􀆰 ４

　 １００ １００􀆰 ４ １００􀆰 ４

　 ２００ ２０５􀆰 ０ １０２􀆰 ５

３　 结论

(１)Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 具有较好的光致发光性ꎮ 且具

有非常好的荧光性能ꎮ
(２)Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 的最佳合成条件:合成时间为

２０ ｍｉｎꎬ温度为 ８０℃ꎬＴｙｒ 质量浓度为 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬꎬ
ＨＡｕＣｌ４ 浓度为 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ＝ ５ꎮ 合成的 Ｔｙｒ －
ＡｕＮＣｓ 荧光稳定性较良好ꎬ适合较长时间储存ꎬＴｙｒ－
ＡｕＮＣｓ 对 Ｆｅ３＋具有良好的选择性ꎮ

(３)Ｔｙｒ－ＡｕＮＣｓ 荧光强度与 Ｆｅ３＋ 浓度在 １􀆰 ０ ~
５０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内具有很好的线性关系ꎬ检出限为

０􀆰 ２ μｍｏｌ / Ｌꎬ可用于实际水样中 Ｆｅ３＋的检测ꎮ
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２０１９ 年 ３ 月 包喆宇等:Ｃｕ－Ｍｇ－Ａｌ 催化剂催化甲醇裂解制氢的研究

在催化领域应用十分广泛[１３]ꎬ而 Ｃｕ－Ｍｇ－Ａｌ 催化剂

应用于醇脱氢领域的报道较少ꎮ
笔者以共沉淀法制备 Ｃｕ－Ｍｇ－Ａｌ 催化剂ꎬ在固

定床反应器上考察了铜镁摩尔比对其催化甲醇裂解

制氢反应性能的影响ꎬ并利用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ
和 ＣＯ２－ＴＰＤ 对催化剂的结构和物化性质进行表征ꎬ
探究了催化剂的铜镁摩尔比与催化剂结构、物化性

质以及催化性能之间的关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

按照所需计量质量比准确称取 Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ、Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶解并

配成 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的混合溶液ꎬ然后再将 ＮａＯＨ 和

Ｎａ２ＣＯ３ 配成浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 混合溶液作为沉淀

剂ꎮ 在预先盛放 １００ ｍＬ 去离子水的四口烧瓶中同

时滴入混合液和沉淀剂溶液ꎬ控制 ｐＨ 在 ７􀆰 ０ 左右ꎬ
沉淀温度为 ６５℃ꎬ待沉淀完全后继续搅拌 ２ ｈꎬ之后

在 ６５℃下老化过夜ꎬ滤饼过滤并用去离子水洗至中

性ꎬ在 １２０℃烘箱中干燥过夜ꎬ在 ４５０℃下焙烧 ４ ｈꎬ
压片成型备用ꎮ 为了考察铜含量的影响ꎬ制备了系

列不同铜镁铝摩尔比的催化剂ꎬ其中 Ｍ２＋ /Ｍ３＋ ＝ ３
(Ｍ２＋代表 Ｃｕ２＋和 Ｍｇ２＋ 的物质的量ꎻＭ３＋ 代表 Ａｌ３＋ 的
物质的量)ꎬ将最终得到的催化剂命名为 ＣｕｘＭｇ３－ｘＡｌ
(ｘ＝ ０􀆰 ５０、０􀆰 ７５、１􀆰 ００、１􀆰 ２５、１􀆰 ５０)ꎮ

１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ａｎｋｅｒｓｍｉｄ 公司生产的 ＢＥＬＳＯＲＰⅡ型吸

附仪并通过 Ｎ２ 吸附法测定催化剂样品的 ＢＥＴ 比表

面积ꎮ 称量 １００􀆰 ０ ｍｇ 催化剂样品放入分析管中ꎬ试
样在 ２００℃真空预处理 ３ ｈꎬ在液氮温度下吸附并记

录吸附脱附曲线ꎬ通过 ＢＥＴ 公式计算比表面积ꎮ
催化剂样品的 ＸＲＤ 分析在 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬＣｕ 靶 Ｋα 线ꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围为 １０ ~
８０°ꎬ扫描速率为 ２０(°) / ｍｉｎꎮ

催化剂样品氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)在自

制 ＴＰＲ 及脉冲吸附联合装置上进行ꎮ 称量 ３０􀆰 ０ ｍｇ
催化剂样品放入玻璃石英管中ꎬ通入 Ａｒ 气ꎬ气体流

量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以室温升温至 ２００℃预处理 ２ ｈꎬ降
至室温ꎬ切换至 １０％ Ｈ２－Ａｒ 混合气ꎬ气体流量为 ２０
ｍＬ / ｍｉｎꎬ混合气吹扫至 ＴＣＤ 基线稳定ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
升温至设定温度ꎬ通过 ＴＣＤ 响应脱附信号ꎬ记录样

品 ＴＰＲ 曲线ꎮ
催化剂样品程序升温脱附实验(ＣＯ２－ＴＰＤ)在

日本 ＢＥＬ 公司生产的 ＢＥＬ－ＣＡＴ－Ｂ－８２ 型程序升

温脱附仪上进行ꎮ 称量 １００ ｍｇ 催化剂样品放入玻

璃石英管中ꎬ在氦气气氛下从室温升温至 ３００℃处

理 ３０ ｍｉｎꎮ 降温至 ５０℃ 吸附 ＣＯ２ ３０ ｍｉｎꎬ然后氦

气吹扫至 ＴＣＤ 基线稳定ꎮ 脱附时氦气流量为

４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ从室温以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ５００℃ꎬ记录
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