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金纳米团簇 /碳量子点比率型荧光探针
在 Ｐｂ２＋ 检测中的应用

雷　 霞ꎬ李鸿昌ꎬ孙晓燕ꎬ胡云楚ꎬ文瑞芝∗

(中南林业科技大学理学院ꎬ湖南 长沙 ４１０００４)
摘要:合成了金纳米团簇(ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ)和碳量子点(ＣＤｓ)２ 种荧光纳米材料ꎬ分别对其进行光学、形貌表征ꎮ 进一步构建

金纳米团簇 / 碳量子点比率型荧光探针ꎬ根据 Ｐｂ２＋ 对 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针的高选择性荧光增强作用ꎬ将 ＣＤｓ 作为参比探针ꎬ
ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 作为响应探针ꎬ利用 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ(５８０ ｎｍ)与 ＣＤｓ(４５０ ｎｍ)的荧光强度比值(Ｆ＝Ｆ５８０ / Ｆ４５０)的变化情况来高灵敏度

的检测 Ｐｂ２＋含量ꎮ 在浓度为 ２０~７００ ｎｍｏｌ / Ｌ 围内ꎬＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针检测 Ｐｂ２＋的线性方程为 Ｆ５８０ / Ｆ４５０ ＝ ０􀆰 ００８ ９７[Ｐｂ(Ⅱ)]＋
２􀆰 ７２７ ７(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９４ ６)ꎬＬＯＤ＝ ３􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ并对该比率型荧光探针的构建和检测机制进行了探究ꎮ 最后将该探针应用于实际水

样中 Ｐｂ２＋的检测ꎬ加标回收率在 ９０􀆰 ７％~１１７􀆰 １％ꎬ说明该探针具有潜在的应用价值ꎮ
关键词:金纳米团簇ꎻ碳量子点ꎻ比率型荧光探针ꎻ铅离子
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ (ＧＳＨ￣ＡｕＮＣｓ) ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ (ＣＤｓ) ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｏｐｔｉｃａｌ ａｎｄ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ. ＦｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ ｒａｔｉｏ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｉｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ
Ｐｂ２＋ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｏｎ ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅꎬＣＤｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ａｎｄ ＧＳＨ￣ＡｕＮＣｓ ａｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｐｒｏｂｅ.Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｒａｔｉｏ (Ｆ＝Ｆ５８０ / Ｆ４５０) ｂｅｔｗｅｅｎ ＧＳＨ￣ＡｕＮＣｓ (５８０ ｎｍ) ａｎｄ ＣＤｓ (４５０ ｎｍ) ａｒｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ Ｐｂ２＋ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
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析ꎬ通讯联系人ꎬｃｓｕｆｔ＿ｗｒｚ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 随着社会的发展ꎬ重金属污染日趋严重ꎮ 其中ꎬ
铅离子是一种重要污染物ꎬ对人类的生存和发展构

成极大的威胁[１－２]ꎬ例如铅中毒会使孩童成长缓慢ꎬ
造成儿童智障等[３]ꎮ 因此ꎬ高选择性和高灵敏度地

检测铅离子含量具有重要意义ꎮ 目前ꎬ对 Ｐｂ２＋的检

测通常以大型分析仪器为主ꎬ包括质谱法[４]、冷原

子吸收法[５]、电感耦合等离子体原子发射光谱法[６]

等ꎮ 上述方法虽然选择性强ꎬ精确度高ꎬ但是样品前

处理复杂ꎬ采样与测定时间间隔较长ꎮ 为此ꎬ科研工

作者力求寻找能快速检测环境中重金属离子含量的

方法ꎮ 例如 Ａｍｉｔ 等人利用 ＴＳＡ / ＢＳＡ ２ 种配体合成

了 ＡｕＮＣｓ、ＡｇＮＣｓ 和 ＣｕＮＣｓ ３ 种金属团簇ꎬ定量检测

Ｈｇ２＋、Ａｓ３＋ 和 Ｃｒ６＋ꎮ Ｗａｎｇ 等[７] 制备碳点 ( ＣＤｓ) 对

Ｆｅ３＋特异性荧光响应ꎬ定量检测含量ꎮ 然而ꎬ这些单

发射荧光探针缺少自校准ꎬ通常受背景环境的干

扰和其他共存离子的影响ꎬ影响检测准确性ꎮ 科

学家们又提出了构建比率型双发射荧光探针的

思路[８－９] ꎮ

􀅰４３２􀅰
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为克服单荧光探针的缺点ꎬ构建了一种基于参

比探针(ＣＤｓ)和响应探针(ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ)的比率型

荧光探针(ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ)ꎮ 通过静电引力组装ꎬ不需

化学偶联剂ꎬ具有成本低、干扰小、操作简便等优点ꎮ
在荧光探针内部能量转移和消除环境干扰的双重作

用下ꎬ量化 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ(５８０ ｎｍ)与 ＣＤｓ(４５０ ｎｍ)
的荧光强度比值(Ｆ ＝ Ｆ５８０ / Ｆ４５０)来高灵敏度地检测

Ｐｂ２＋含量ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 实验试剂

四水合氯金酸ꎬ分析纯ꎻ谷胱甘肽ꎬ分析纯ꎻ七水

硫酸锌、硫酸镁、氯化钙、硫酸铜、六水氯化钴、六水

硫酸镍、硝酸铅、氯化钡、硝酸铁、硫酸钾、七水硫酸

亚铁、一水硝酸汞ꎬ分析纯ꎻ一水柠檬酸ꎬ分析纯ꎻ乙
二胺ꎬ质量分数 ９９％ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＵＶ－３３００ 分光光度计ꎬ日本岛津公司生产ꎻＦ－
４５００ 荧光分光光度计ꎬ日本日立公司生产ꎻＪＥＭ－
３０１０ 透射电子显微镜ꎬ日本电子株式会社生产ꎻ
Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 纳米粒度及 ｚｅｔａ 电位仪ꎬ英国马尔文公

司生产ꎻ ＰＨＳ － ３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎬ上海雷磁公司生产ꎻ
ＬＥＧＥＮＤ ＭＩＣＲＯ １７ 微型台式高速离心机ꎬ美国热

电公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的合成及表征

在 ２５℃ 剧 烈 搅 拌 下ꎬ 将 ＨＡｕＣｌ４ ( ２􀆰 ５ ｍＬꎬ
４ ｍｍｏｌ / Ｌ)以 ２０ 滴 / ｍｉｎ 的速度滴加到谷胱甘肽

(２􀆰 ５ ｍＬꎬ６ ｍｍｏｌ / Ｌ)中ꎮ ２ ｍｉｎ 后ꎬ用锡箔纸避光ꎬ
将溶液放置在 ７０℃的恒温水浴搅拌锅中ꎬ搅拌反应

２４ ｈꎮ 溶液颜色由无色变成浅黄色后ꎬ用截留分子

质量为 １ ０００ Ｄａ 的透析袋避光透析 ２４ ｈꎬ避光储存

在 ４℃的冰箱中备用ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＤｓ 的合成及表征

将一水合柠檬酸 ( ０􀆰 ４２ ｇ ) 溶 于 超 纯 水 中

(１０ ｍＬ)ꎬ加入 ２００ μＬ 的乙二胺溶液ꎮ 将反应液放

置在反应釜中ꎬ２００℃下反应 ４ ｈꎮ 用截留分子质量

为 １ ０００ Ｄａ 的透析袋避光透析 ４８ ｈꎮ 取 ５ μＬ 原液

稀释于 ８ ｍＬ 的超纯水中ꎬ避光储存在 ４℃的冰箱中

备用ꎮ
２􀆰 ３　 构建 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针

将上述制备的 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 和 ＣＤｓ 按体积比进

行混合ꎬ比例为 Ｖ(ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ) ∶Ｖ(ＣＤｓ)＝ １ ∶２ꎮ 将

获得的荧光探针在 ４℃储存备用ꎮ
２􀆰 ４　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光比率型探针检测 Ｐｂ２＋的特

异性考察

移取 ４００ μＬ 的 ＣＤｓ 与 ２００ μＬ 的 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ
混合好ꎬ制成 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光比率型探针ꎬ然后加

入 ３００ μＬ 的 ＰＢＳ 缓冲液(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７􀆰 ４)作
为环境溶液ꎬ最后加入 １００ μＬ 浓度为 ７ μｍｏｌ / Ｌ 的

不同金属离子 ( Ｃａ２＋、 Ｚｎ２＋、Ｈｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、
Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、Ｋ＋、Ｎｉ２＋、Ｆｅ２＋、Ｐ ｂ２＋)ꎬ再在 ３５０ ｎｍ 的激发

波长下进行荧光测量ꎬ量化 ＣＤｓ(４５０ ｎｍ)与 ＧＳＨ－
ＡｕＮＣｓ(５８０ ｎｍ)的荧光强度比值(Ｆ＝Ｆ５８０ / Ｆ４５０)ꎮ
２􀆰 ５　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针对加入 Ｐｂ２＋的测定

移取 ４００ μＬ 的 ＣＤｓ 与 ２００ μＬ 的 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ
混合好ꎬ制成 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光比率型探针ꎬ然后加

入 ３００ μＬ 的 ＰＢＳ 缓冲液(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７􀆰 ４)作
为环境溶液ꎬ最后加入 １００ μＬ 浓度分别为 ０􀆰 ２、
０􀆰 ４、０􀆰 ６、１、２、３、４、５、６、７ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｐｂ２＋ 溶液ꎮ 经

过 ２ ｍｉｎ 的充分反应ꎬ混合均匀ꎬ在 ３５０ ｎｍ 的激发

波长下进行荧光测量ꎬ量化 ＣＤｓ(４５０ ｎｍ)与 ＧＳＨ－
ＡｕＮＣｓ(５８０ ｎｍ)的荧光强度比值(Ｆ＝Ｆ５８０ / Ｆ４５０)ꎮ
２􀆰 ６　 实际水质样品中微量 Ｐｂ２＋的检测

实际水质样品来源于中南林业大学爱莲湖湖水

和逸夫楼实验室自来水ꎮ 取回水源后预处理ꎬ使用

微型台式高速离心机 １２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
再用 ０􀆰 ２２ μｍ 的水相针式滤膜过滤ꎬ得到湖水和自

来水样备用ꎮ
利用 ＣＤｓ － ＡｕＮＣｓ 荧 光 比 率 型 探 针ꎬ 加 入

３００ μＬ 的实际水样(湖水和自来水)作为环境溶液ꎬ
最后加入 １００ μＬ、物质的量浓度确定的 Ｐｂ２＋溶液ꎬ
制备待检样品ꎬ采用加标回收方法检测ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的表征

如图 １(ａ)所示ꎬＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 形貌和尺寸一致ꎬ
接近球形ꎬ分散性好ꎮ 图 １(ｂ)为 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的粒

径尺寸分布图ꎬ平均粒径为 １􀆰 ６８ ｎｍ[１０]ꎮ

(ａ)形貌
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(ｂ)粒径分布

图 １　 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的透射电子显微镜图像与

粒径分布

由图 ２ 可知ꎬＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 在 ４２０ ｎｍ 左右有特

征的紫外吸收峰ꎬ且 ５２０ ｎｍ 处没有出现金纳米颗粒

的表面等离子体共振峰ꎬ表明没有金纳米颗粒的生

成[１１]ꎮ ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的最佳激发为 ４２０ ｎｍꎬ特征吸

收峰在 ５８０ ｎｍ 处ꎮ 日光灯下为浅黄色ꎬ在 ３６５ ｎｍ
的紫外灯照射下为橙黄色ꎮ

图 ２　 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的紫外可见－荧光光谱图

３􀆰 ２　 ＣＤｓ 的表征

如图 ３( ａ)所示ꎬＣＤｓ 分散均匀ꎬ呈球形结构ꎮ
图 ３( ｂ) 为 ＣＤｓ 的粒径尺寸分布图ꎬ平均粒径为

２􀆰 ８ ｎｍ[１２]ꎮ

(ａ)形貌

(ｂ)粒径分布

图 ３　 ＣＤｓ 的透射电子显微镜图像与粒径分布图

由图 ４ 可知ꎬ碳量子点的紫外吸收主要集中于

紫外光区域ꎬ在 ３４８ ｎｍ 处出现宽的吸收峰ꎮ 最佳激

发波长为 ３５０ ｎｍꎬ发射波长为 ４５０ ｎｍꎬ在日光灯下

基本为无色ꎬ在紫外灯照射下为蓝色ꎮ

图 ４　 ＣＤｓ 的紫外可见－荧光光谱图

３􀆰 ３　 构建 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针机制探究

由图 ５(ａ)可知ꎬ混合探针中归属于 ＣＤｓ 的荧光

发射峰值下降明显ꎬ而 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的荧光发射峰

值增强ꎬ证实 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 与 ＣＤｓ 之间发生能量转移

过程ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的紫外吸收峰与

ＣＤｓ 的荧光发射峰之间存在良好的重叠现象ꎬ证实

ＣＤｓ 为能量供体时ꎬＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 可为能量受体[１３]ꎮ

１—ＣＤｓꎻ２—ＡｕＮＣｓꎻ３—ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ
(ａ)３ 种荧光探针的发射光谱

１—ＡｕＮＣｓꎻ２—ＣＤｓ
(ｂ)ＡｕＮＣｓ 的紫外－可见光谱和 ＣＤｓ 的荧光发射光谱

(ｃ)Ｚｅｔａ 电位

图 ５　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针构建机制
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ＣＤｓ、ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 及 ＣＤｓ－ＡｕＮＣｓ 混合荧光探

针的 Ｚｅｔａ 电位测量ꎬ如图 ５( ｃ)所示ꎮ 三者的 Ｚｅｔａ
电位值分别为 ２２、－３０􀆰 ９７、－１０􀆰 ５ ｍＶꎬ证实了带正

电荷的 ＣＤｓ 将带负电荷的 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 吸附在其表

面ꎬ两者之间发生了静电相互作用[１４]ꎮ
３􀆰 ４　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针测定 Ｐｂ２＋含量的可行

性分析及原理探究

由图 ６(ａ)可知ꎬ加 Ｐｂ２＋后ꎬＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的荧光

发射强度显著提高ꎬ而 ＣＤｓ 荧光发射强度几乎没有

变化ꎮ 对 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针加入 Ｐｂ２＋后的溶液

进行了 ＴＥＭ 表征ꎬ如图 ６ ( ｂ) 所示ꎮ Ｐｂ２＋ 引起了

ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的显著聚集ꎬ而带有相反电荷的 ＣＤｓ
则包围在聚集的 ＧＳＨ － ＡｕＮＣｓ 周围ꎬ证实 ＣＤｓ /
ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针检测 Ｐｂ２＋ 主要归因于 Ｐｂ２＋

对 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 的聚集诱导荧光增强效应(ＡＩＥ)ꎮ

１—ＣＤｓ / ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓꎻ２—ＣＤｓ / ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ＋Ｐｂ２＋

(ａ)荧光发射光谱图

(ｂ)Ｐｂ２＋存在下 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 探针的 ＴＥＭ 图

图 ６　 Ｐｂ２＋影响 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光发射的原理

ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针检测 Ｐｂ２＋ 的机制可总结

为:ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 探针内部发生能量转移ꎬ即 ＣＤｓ 将

能量转移给 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 后ꎬＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 作为响应

探针ꎬ与加入的 Ｐｂ２＋通过配位键形成了 Ｐｂ２＋ / ＧＳＨ－
ＡｕＮＣｓ 聚集体ꎬ从而使得反应体系在 ５８０ ｎｍ(ＧＳＨ－
ＡｕＮＣｓ 荧光发射峰)处的荧光增强[１５－１６]ꎬ而 ＣＤｓ 可

作为参比探针ꎬ加入的 Ｐｂ２＋ 不会影响反应体系中

ＣＤｓ 在 ４５０ ｎｍ 处的荧光强度ꎬ最后通过量化 ＧＳＨ－
ＡｕＮＣｓ(５８０ ｎｍ)与 ＣＤｓ(４５０ ｎｍ)的荧光强度比值

(Ｆ＝Ｆ５８０ / Ｆ４５０)的增强情况来检测 Ｐｂ２＋含量ꎮ
３􀆰 ５　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针对 Ｐｂ２＋的荧光响应

如图 ７( ａ)所示ꎬＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针

在 ５８０ ｎｍ 处的荧光强度随着 Ｐｂ２＋浓度增加而增加ꎬ
且在 ４５０ ｎｍ 处的荧光强度不受 Ｐｂ２＋浓度影响ꎮ 如

图 ７(ｂ)所示ꎬ荧光强度比值(Ｆ ＝ Ｆ５８０ / Ｆ４５０)可定量

反映 Ｐｂ２＋浓度的增加ꎮ 浓度为 ２０~７００ ｎｍｏｌ / Ｌ 范围

内ꎬＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 体系的荧光比值(Ｆ５８０ / Ｆ４５０)与 Ｐｂ２＋

浓度有良好的线性关系ꎬ线性方程为 Ｆ５８０ / Ｆ４５０ ＝
０􀆰 ００８ ９７[Ｐｂ(Ⅱ)]＋２􀆰 ７２７ ７(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９４ ６)ꎬ最低检

测限为 ３􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ远低于世界卫生组织对饮用水

中 Ｐｂ２＋需低于 ４８ ｎｍｏｌ / Ｌ 的标准[１７－１８]

(ａ)不同 Ｐｂ２＋浓度下ꎬＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 体系的荧光发射图

(ｂ)ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 体系的荧光比值(Ｆ５８０ / Ｆ４５０)与

Ｐｂ２＋浓度的线性关系图

图 ７　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 探针检测 Ｐｂ２＋灵敏度示意图

３􀆰 ６　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针对 Ｐｂ２＋的特异性检测

对 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针的特异性进行

考察ꎬ选择 Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋、Ｈｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｆｅ３＋、Ｋ＋、Ｎｉ２＋、Ｆｅ２＋等金属阳离子做特异性实验ꎮ 如

表 １ 所示ꎬ加入相同浓度的其他金属离子ꎬ只有 Ｐｂ２＋

能产生比较明显的荧光强度比值增强ꎮ 可见ꎬＣＤｓ /
ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针能高选择性检测 Ｐｂ２＋ꎮ

表 １　 加入不同金属离子的 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 体系的

荧光比值(Ｆ５８０ / Ｆ４５０)

　 空白 Ｃａ２＋ Ｚｎ２＋ Ｃｕ２＋ Ｍｇ２＋ Ｂａ２＋ Ｃｏ２＋

荧光比值 ２􀆰 １３３ ２􀆰 １３６ ２􀆰 ０８３ ０ ２􀆰 ２２７ ２􀆰 ４１７ １􀆰 ０８７

标准偏差 ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０６０ ０ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１５

　 Ｆｅ３＋ Ｋ＋ Ｎｉ２＋ Ｆｅ２＋ Ｐｂ２＋ Ｈｇ２＋ 　

荧光比值 ０ ２􀆰 ２７ ０􀆰 ９５３ ０ ９􀆰 ０９６ ３􀆰 １８７ 　

标准偏差 ０ ０􀆰 １３９ ０􀆰 ０４０ ０ ０􀆰 １６４ ０􀆰 １０３ 　

３􀆰 ７　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针在实际水样中对 Ｐｂ２＋

的检测

ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 比率型荧光探针用于实际水样(湖
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水和自来水)中微量 Ｐｂ２＋ 的检测ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ该
荧光探针在湖水和自来水中检测 Ｐｂ２＋ 含量的加标

回收率在 ９０􀆰 ７％~１１７􀆰 １％ꎬ相对标准偏差值(ＲＳＤ)
小于 ５􀆰 ４％ꎬ说明该荧光探针检测 Ｐｂ２＋ 具有较高的

实用价值ꎮ
表 ２　 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针在检测实际样品中 Ｐｂ２＋的

加标回收率结果

加入 Ｐｂ(Ⅱ)
浓度 /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

湖水

测量值 /
(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

相对标准偏差

(ｎ＝ ３) / ％
加标回收率 /

％

０ 无 — —
４０ ３６􀆰 ２ ４􀆰 ５ ９０􀆰 ７
２００ １９８􀆰 １ １􀆰 １２ ９９􀆰 １
６００ ６３５􀆰 ９ ５􀆰 ４ １０６

加入 Ｐｂ(Ⅱ)
浓度 /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

自来水

测量值 /
(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

相对标准偏差

(ｎ＝ ３) / ％
加标回收率 /

％

０ 无 — —
４０ ４６􀆰 ９ ３􀆰 ３ １１７􀆰 １
２００ １８８􀆰 ７ ４ ９４􀆰 ４
６００ ６３８􀆰 ８ ２􀆰 ８ １０６􀆰 ５

４　 结论

合成了带正电的碳量子点(ＣＤｓ)和带负电的金

纳米团簇(ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ)ꎬ并利用两者之间的静电引

力作用ꎬ构建了一种新型的 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 比率型荧光

探针ꎮ 该探针内部能发生能量转移ꎬ即该探针在

３５０ ｎｍ 的同一激发下ꎬ除显示出 ４５０ ｎｍ 和 ５８０ ｎｍ
的双发射峰外ꎬ还能将 ４５０ ｎｍ 处 ＣＤｓ 的荧光发射

能量转移至 ５８０ ｎｍ 处的 ＧＳＨ －ＡｕＮＣｓ 上ꎮ 根据

Ｐｂ２＋对 ＣＤｓ / ＡｕＮＣｓ 荧光探针的高选择性荧光增强

作用ꎬ将 ＣＤｓ 作为参比探针ꎬＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ 作为响应

探针ꎬ利用 ＧＳＨ－ＡｕＮＣｓ(５８０ ｎｍ)与 ＣＤｓ(４５０ ｎｍ)
的荧光强度比值(Ｆ ＝ Ｆ５８０ / Ｆ４５０)来高灵敏度地检测

Ｐｂ２＋含量ꎮ 在浓度为 ２􀆰 ０ ~ ７０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＣＤｓ /
ＡｕＮＣｓ 荧光探针检测 Ｐｂ２＋的线性方程为 Ｆ５８０ / Ｆ４５０ ＝
０􀆰 ０８９ ７[Ｐｂ(Ⅱ)] ＋２􀆰 ７２７ ７(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９４ ６)ꎬＬＯＤ ＝
０􀆰 ３９ μｍｏｌ / Ｌꎮ 并将该探针用于实际样品中 Ｐｂ２＋检

测ꎬ加 标 回 收 率 在 ９０􀆰 ７％ ~ １１７􀆰 １％ꎬ ＲＳＤ 小 于

５􀆰 ４％ꎬ证实该荧光探针具有很好的应用前景ꎮ
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