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基于 β－环糊精功能化金纳米粒子
检测铅离子的研究

关桦楠∗ꎬ薛　 悦ꎬ刘　 博ꎬ宋　 岩ꎬ彭　 勃ꎬ吴巧艳ꎬ徐丽萍ꎬ瑙阿敏

(哈尔滨商业大学食品工程学院ꎬ黑龙江 哈尔滨 １５００７６)

摘要:采用 β－环糊精作为还原剂和稳定剂对金纳米粒子进行功能化ꎬ当溶液中有铅离子存在时ꎬ会导致功能化金纳米粒子

的聚集ꎬ体系颜色发生变化ꎬ从而实现对铅离子残留的比色检测ꎮ 研究结果表明ꎬ伴随 Ｐｂ２＋浓度的提高ꎬ体系颜色由淡红色转

变为蓝色或紫色ꎻ紫外－可见光光谱分析结果表明ꎬ当铅离子浓度处于 ０􀆰 ０１~ ２ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＲ２ 值为 ０􀆰 ９８３ ２ꎬ工作曲线方程

为 ｙ＝－３１􀆰 ４５７ ３ｘ＋６􀆰 ３９８ ４ꎬ最低检测限为 ８􀆰 ９８ μｍｏｌ / Ｌꎻ该检测体系稳定且有优异的重复性ꎬ并对 ４ 种常见氨基酸和 ３ 种常见金

属离子具有明显的抗干扰性能ꎮ
关键词:铅离子ꎻ比色法ꎻβ－环糊精ꎻ金纳米粒子ꎻ食品分析
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　 　 近年来ꎬ我国随着城市化和工业化的快速发展ꎬ
重金属在环境中的暴露程度日益增加[１]ꎮ 重金属

因难以降解的特性ꎬ使其可以残留于水、土壤和空气

环境中ꎬ最终成为人们食物链的一部分ꎬ进而引发诸

多食品安全问题[２]ꎮ 铅元素被认为是典型的重金

属危害物之一ꎬ对痕量铅的有效监测成为一个至关

重要的问题[３－６]ꎮ 目前ꎬ已经开发出许多用于测定

痕量铅离子的方法ꎬ例如电感耦合等离子体质谱法

(ＩＣＰ－ＡＥＳ) [７－８]、原子吸收光谱法(ＡＡＳ) [９－１０]、荧光

法[１１－１３]、阳极溶出伏安法(ＡＳＶ) [１４－１５] 以及共振光

散射光谱法(ＲＬＳ) [１６－１７] 等ꎮ 但是这些方法都存在

着成本高、仪器体积大、需要专业的操作人员操作、
测试周期长和无法进行现场测量的缺陷ꎮ 重金属残

留比色快速检测法因高效简单的特点而引起了极大

的关注[１８]ꎮ 金纳米粒子具有优良的光学性能ꎬ溶液

颜色与粒径及颗粒间距有关ꎬ因此常被用作比色反

应探针ꎮ 当金纳米粒子的颗粒间距明显小于粒径

时ꎬ金纳米颗粒就容易发生团聚ꎬ宏观上溶液颜色由

红色变为紫色或蓝色ꎬ利用这一性质ꎬ在控制金纳米

粒子粒径大小的同时ꎬ结合各种表面改性方法就可
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以设计出多种类型的金纳米探针[１９]ꎮ
β－环糊精(β－ＣＤ)是由 ７ 个 Ｄ－(＋)－吡喃型葡

萄糖单元通过糖苷键连接而成的环形低聚糖ꎬ具有

还原性ꎬ且 β－ＣＤ 具有丰富的氨基和巯基基团ꎬ能够

选择性地吸附重金属离子[２０－２１]ꎮ 本文中以环糊精

作为还原剂和稳定剂制备金纳米粒子ꎬ所制备出的

环糊精功能化金纳米粒子具有固定铅离子特性ꎬ当
体系中存在铅离子时ꎬ可以通过吸附作用引起聚集ꎬ
从而造成溶液颜色发生变化ꎬ进而判断样品中铅离

子的浓度ꎮ 本研究的开展使重金属铅离子的检测方

法更加简单、省时ꎬ并且降低了检测成本ꎬ为水样中

铅离子的现场检测提供了新的策略ꎮ

１　 材料与试剂

氯金酸ꎬ东莞市瓦西化工有限公司ꎻβ－环糊精ꎬ
平原旭鑫实验仪器有限公司ꎻ硝酸铅ꎬ沈阳市试剂五

厂ꎻ硫酸钾、氯化镁和硝酸钙ꎬ陕西晨明生物科技有

限公司ꎻ苯丙氨酸和赖氨酸ꎬ广东翁江化学试剂有限

公司ꎻ脯氨酸和甘氨酸ꎬ北京泛博生物化学有限公

司ꎻ饮用水的水样品ꎬ哈尔滨市自来水ꎻ本实验所需

药品皆为分析纯ꎮ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ上海诺

顶仪器设备有限公司ꎻ激光粒度分布仪ꎬ广东科宝试

验设备有限公司ꎻ透射电子显微镜ꎬ日本电子株式会

社ꎻ磁力搅拌加热器ꎬ深圳市博大精神科技有限公

司ꎻ紫外－可见光分光光度计ꎬ北京中西远大科技有

限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 β－环糊精功能化金纳米粒子的合成

取 ２０ ｍＬ 的双蒸水(预冷至 ４℃)ꎬ将 ０􀆰 ５ ｍＬ 金

纳米粒子溶胶(质量分数为 １％)和 ０􀆰 １ ｍＬ 碳酸钾

溶液(浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)加入其中ꎻ在磁力搅拌加

热器中搅拌一段时间后(１０ ｍｉｎ 左右)ꎬ依次分别加

入体积为 １ ｍＬ 不同浓度的 β－环糊精标准液(质量

浓度分别为 １、５、１０、２０、５０ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ观察体系颜色

变化ꎻ当体系颜色为酒红色时即刻停止搅拌ꎬ取滤膜

(０􀆰 ２２ μｍ) 过滤上述溶液后得到 β － ＣＤ 制备的

ＡｕＮＰｓ 溶胶(β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ)ꎬ并于冰箱中冷藏(冰
箱温度控制在 ４℃左右)ꎮ 采用紫外－可见光分光光

度计将金纳米粒子探针的吸收光谱进行扫描ꎬ确定

其最大吸收峰波长ꎮ 采用透射电子显微镜观察金纳

米粒子表观形貌特征ꎻ采用傅里叶红外光谱表征金

纳米粒子的表面基团情况ꎮ

２􀆰 ２　 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 比色检测铅离子体系的构建

取 ２ ｍＬ 样品瓶ꎬ依次量取去离子水 ０􀆰 ２ ｍＬꎬ铅
标液 ０􀆰 １ ｍＬ(浓度分别为 ０􀆰 ０１、０􀆰 １、１、１０、５０、１００、
２００、５００、１ ０００、２ ０００ μｍｏｌ / Ｌ)倒入其中ꎮ 充分混合

样品瓶中的物质后再加入金纳米粒子溶胶 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ
在室温条件下反应 １５ ｍｉｎꎬ观察并拍照记录溶液颜

色的变化ꎮ
２􀆰 ３　 比色检测体系的抗干扰性研究

以去离子水作为实验对照ꎬ分别向比色检测体

系中依次添加铅标液、３ 种常见的金属离子(Ｋ＋、
Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋)及 ４ 种常见的氨基酸(苯丙氨酸、甘氨

酸、赖氨酸和脯氨酸)(浓度均为 ５００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ观察

溶液中颜色的变化并拍照记录下来ꎬ采用紫外－可
见光分光光度计将整个体系的吸收光谱进行扫描ꎬ
并分析上述 ７ 种物质的加入对检测结果的影响

程度ꎮ
２􀆰 ４　 实际样品的检测

为了探究本研究体系在实际样品检测 Ｐｂ２＋ 的

效果(加标回收率及精密度)ꎬ以饮用水(哈尔滨市

自来水)作为饮用水样本进行实验ꎮ 选择最适浓度

的铅离子工作液(用自来水配置)并进行 ５ 次重复

试验ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 β－环糊精功能化金纳米粒子的表征

采用 β－环糊精为还原剂制备金纳米粒子ꎮ 在

β－ＣＤ 存在的情况下ꎬ羟基起主要作用ꎬ可作为还原

剂还原 Ａｕ３＋并同时可被氧化成羧酸ꎮ 因此ꎬ纳米颗

粒可通过羧酸基团的相互作用稳定ꎮ 从图 １ 中可清

楚看出ꎬ已制备的 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 形状均一(大多为

球型)ꎬ颗粒饱满ꎬ均匀分散ꎬ基本无聚集现象ꎮ

图 １　 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 透射电子显微镜照片

傅里叶红外光谱图的曲线可以清楚地观察到

(见图 ２)ꎬβ－ＣＤＡｕＮＰｓ 具有 ２ 个吸收带ꎬ是 ＡｕＮＰｓ
表面羧基的特征ꎬ说明 β－环糊精成功地修饰到金纳

米粒子表面上ꎮ 图 ２ 所示的 ＦＴ－ＩＲ 光谱为 β－ＣＤ 在
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ＡｕＮＰ 表面上的稳定化提供了证据ꎮ 在本实验中ꎬ
通过 β－环糊精功能化的金纳米粒子稳定性长达 １
周ꎬ这也表明 β－ＣＤ 在该系统中发挥了良好的稳定

剂作用ꎮ

图 ２　 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 傅里叶红外光谱图

３􀆰 ２　 基于 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 比色检测铅离子残留

３􀆰 ２􀆰 １　 比色检测体系的构建

以 β－环糊精作为还原剂和稳定剂制备金纳米

粒子ꎬ从而增加了 ＡｕＮＰｓ 的表面积ꎬ且制备出的环

糊精功能化金纳米粒子具有固定铅离子特性ꎮ 当体

系中存在 Ｐｂ２＋ 时ꎬ便会被 β －ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 吸附ꎬ使
ＡｕＮＰｓ 的尺寸逐渐变大并形成网状大分子结构ꎬ溶
液的颜色发生转变ꎮ

伴随着样品中 Ｐｂ２＋浓度的增加ꎬ检测体系颜色

由淡红色逐渐转变为蓝紫色ꎮ 在 Ｐｂ２＋ 的浓度为

０􀆰 １ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ检测体系与对照组的颜色基本无差

异ꎻ当 Ｐｂ２＋浓度增加到 １００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ溶液颜色从

淡红色变为深红色ꎻ当 Ｐｂ２＋浓度增加到 ５００ μｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ溶液颜色从深红色变为紫色ꎻ当 Ｐｂ２＋ 浓度增加

到 ２ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ溶液颜色继续加深直至变为蓝

紫色ꎮ 利用该特性ꎬ可构建 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 比色探

针ꎬ进行 Ｐｂ２＋浓度的测定ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ当体系中无铅离子残留时(对照

组)ꎬ检测体系在 ５２０ ｎｍ 处出现特征吸收峰(此为

β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 特征吸收峰)ꎬ此时对应的溶液为淡

红色(见图 ２)ꎮ 当在体系中加入 Ｐｂ２＋ 溶液后ꎬ在
５５０ ｎｍ 处出现一个特征峰ꎬ这可能是由于 Ｐｂ２＋造成

了 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 轻微聚集ꎬ导致 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 整体

粒径增大ꎬ颜色也会随之发生变化ꎬ转变为蓝紫色ꎮ
选择波长 ５２０ ｎｍ 与 ５５０ ｎｍ 处的吸光度进行对比ꎬ
测定不同浓度下铅离子的吸光度比值 Ａ５５０ / Ａ５２０ꎬ进
行 ３ 次重复实验ꎬ确定最低检出限(３ｓ / ｂ)ꎮ 由紫

外－可见光光谱的结果显示ꎬ基于 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 比

色检测铅离子体系中ꎬ当铅离子浓度处于 ０􀆰 ０１ ~
２ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ Ｒ２ 值为 ０􀆰 ９８３ ２ꎬ 说明该比值

(Ａ５５０ / Ａ５２０)与铅离子浓度具有较为明显的线性关

系ꎬ工作曲线方程为 ｙ ＝ －３１􀆰 ４５７ ３ｘ＋６􀆰 ３９８ ４ꎮ 最低

检测限为 ８􀆰 ９８ μｍｏｌ / Ｌꎬ此结果低于国家标准ꎮ

图 ３　 基于 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 比色探针检测

铅离子的紫外－可见光光谱

３􀆰 ２􀆰 ２　 检测体系抗干扰性研究

为了评估 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 比色探针在检测 Ｐｂ２＋

中的抗干扰性能ꎬ本实验以 ５００ μｍｏｌ / Ｌ 铅离子浓度

作为参照标准ꎬ选取食品中常见的 ３ 种金属离子

(Ｋ＋、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋ )和 ４ 种氨基酸(苯丙氨酸、甘氨

酸、赖氨酸和脯氨酸)作为干扰性物质ꎬ这些干扰物

质在食品中常见且可能对体系变色具有影响ꎮ 上述

干扰物质的浓度均为铅离子浓度的 ５ 倍ꎬ在相同条

件下进行实验并检查颜色变化情况ꎮ
实验结果表明ꎬ除添加 Ｐｂ２＋ 的溶液以外ꎬ其他

干扰物质的溶液均未显示出任何明显的颜色变化ꎬ
与对照组(未添加任何干扰物质)颜色几乎没有差

异ꎬ仍保持淡红色ꎮ 而加入了 Ｐｂ２＋(５００ μｍｏｌ / Ｌ)的
溶液ꎬ体系颜色发生了肉眼可见的变化ꎮ

由图 ４ 可知ꎬ只有加入了 Ｐｂ２＋的 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ
溶液的特征吸收峰发生迁移ꎬ在 ５５０ ｎｍ 处出现特征

峰ꎬ且吸收量下降ꎮ 在相同条件下ꎬ对照组以及其他

干扰物质体系的光谱未表现出明显的变化ꎬ进一步

说明在 β－ＣＤ－ＡｕＮＰｓ 比色探针检测体系具有优异

的抗干扰能力ꎮ

图 ４　 β－环糊精功能化金纳米粒子比色传感

体系的抗干扰性的紫外－可见光光谱

３􀆰 ２􀆰 ３　 实际样品的检测

本实验选取当地自来水为饮用水样本ꎬ将已知

浓度的铅离子溶液(自来水配置)添加到 β －ＣＤ－

􀅰７３２􀅰
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ＡｕＮＰｓ 比色检测体系中ꎬ观察体系的颜色变化ꎮ 结

果表明ꎬ伴随着 Ｐｂ２＋ 浓度的增加ꎬ溶液的颜色依旧

呈现由淡红色逐渐加深直至转变为蓝色或紫色的

现象ꎮ

４　 结论

采用 β－环糊精作为还原剂和稳定剂制备金纳

米粒子ꎬ构建出能够高效检测铅离子残留的 β－ＣＤ－
ＡｕＮＰｓ 比色探针ꎮ 通过观察颜色变化实现了待检

测样品中铅离子的比色分析ꎬ且该体系具有较高的

灵敏度和抗干扰性ꎮ 本研究的开展使重金属铅离子

的检测方法更加简单、高效、省时且实时性好ꎬ可用

于分析饮用水中 Ｐｂ２＋含量的测定ꎬ将为食品安全检

测技术的改良提供新的策略ꎮ
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