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摘要：目的目的 研究一种新的基于半胱氨酸修饰的金纳米粒子的检测重金属铅离子的方法。方法方法 采用柠

檬酸钠还原法合成粒径为13 nm 的金纳米粒子，并用半胱氨酸进行修饰（Cys-AuNPs）。在Pb2+诱导下，

Cys能通过螯合配体结合作用捕获Pb2+，导致AuNPs聚集，使AuNPs特征峰的位置和强度发生变化，且溶

液颜色发生变化。结果结果 该比色法的检测范围为 0.02～5 μmol/L，检出限为 0.01 μmol/L。通过对比

Pb2+与其他金属离子的紫外可见光谱，证明该方法特异性好。结论结论 该比色法可用于Pb2+的实际检测

应用中。
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ABSTRACT：To develop a simple and sensitive colorimetric detection method for Pb2+ based on cysteine functionalized

gold nanoparticles (Cys-AuNPs). AuNPs with a particle size of 13 nm were synthesized using sodium citrate reduction

method and then functionalized with cysteine. Cys-AuNPs could be induced to aggregate immediately in the presence of

Pb2 + through chelating ligand binding, which led to the colorimetric response of AuNPs, with changes in the position and

strength of AuNPs characteristic peaks as well as the solution color. The experimental results indicated that a good linear

relationship was found in the Pb2 + concentration range between 0.02 μmol/L and 5 μmol/L, and the limit of detection

(LOD) was 0.01 μmol/L. The selectivity of this method was confirmed by comparison with the UV/Vis spectra of other

divalent metal ions. The colorimetric method could be used in the actual application of Pb2+ detection.
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重金属离子会对环境和人类健康造成严重影响，

尤其是铅离子，在少量接触时也会对人体神经有强烈

的毒害作用，影响人的行为、大脑发育和神经传导速

度[1—2]，由此，铅的检测显得尤为重要。2006年卫生部

颁布的新版GB 5749—2006《生活饮用水卫生标准》[3]规

定，日常饮用水中铅的质量浓度不得高于0.01 mg/L（相

当于0.05 μmol/L）。铅的传统检测方法包括原子吸收

法（AAS）[4]、分光光度法[5]、电感耦合等离子体质谱法

（ICP–MS）[6]、X射线荧光光谱法[7]和电化学法[8]等，但这

些方法通常都需要复杂的实验技术，耗时长，设备昂

贵，使其难以推广，一般仅适用于实验室分析[9—10]。

相比于其他检测方法，比色法具有独特的优势，

如其结果肉眼可见、无需复杂仪器、成本低且非常适

合现场测定。金纳米粒子（AuNPs）与其他材质相比，
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具有显著的特性，如易制备、易修饰、生物相容性好、

独特的光学和电学特征等。AuNPs具有很强的表面

等离子共振（SPR）性能，导致其吸收光谱在520 nm附

近会产生一个尖锐的表面等离子共振峰，而且该峰的

位置会随AuNPs粒径和粒子间距的变化而变化[11]。当

AuNPs之间的距离减小（由分散态向聚集态转变）时，

SPR 吸收峰的位置会发生变化，并会产生比色响应，

溶液颜色也会逐渐由红色变为蓝色。基于AuNPs的

比色法受到了研究者的广泛关注，如Lou等[12]利用含T

（与Hg2+结合）的DNA链修饰AuNPs比色法测定Hg2+，

Guo等[13]利用基于木瓜蛋白酶包被AuNPs的比色系统

同时检测Hg2+，Pb2+和Cu2+，Huang等[14]利用没食子酸修

饰AuNPs用于检测Pb2+。文中利用半胱氨酸修饰金纳

米粒子，以硫氰化钾为屏蔽剂，用来检测水中的Pb2+。

该方法简单、灵敏、选择性好，并且检测限低达0.01 μ

mol/L，低于国标规定的0.05 μmol/L（0.01 mg/L），有望

应用到现场原位检测中。

1 实验

1.1 材料与设备

实验材料：氯金酸（HAuCl4）、二水合柠檬酸三钠

（C6H5Na3O7·2H2O）、L-半胱氨酸（L-Cys）、硫氰化钾

（KSCN）、重金属标准样品（Cd2+，Cu2+，Hg2+，Zn2+，Co2+，

Ni2+，Pb2+，As2+），以上试剂都是分析纯，国药集团化学

试剂有限公司，该实验所有溶液都采用超纯水配制，

超纯水全部采用怡宝纯净水。

实验仪器：UV-1800紫外可见分光光度计，透射

式电子显微镜，TG16-W微量高速台式离心机。

1.2 方法与原理

Cys 含有一个自由-COOH 基团和一个-NH2 基

团，这2个基团可以为进一步与重金属离子反应提供

一个亲水界面。当Pb2+存在时，Cys能通过螯合配体结

合作用捕获Pb2+，导致Cys-AuNPs聚集，见图1。当

Cys-AuNPs发生聚集时，会引起AuNPs特征峰的位置

和强度发生变化，导致AuNPs溶液颜色由红变蓝。

1.3 步骤

1.3.1 13 nm AuNPs制备

13 nm AuNPs是根据文献[15]采用柠檬酸钠还原

HAuCl4法合成。洁净的三口烧瓶中加入97.5 mL 超纯

水和2.5 mL质量分数为0.412%的氯金酸溶液，搅拌并

加热至沸腾，7~8 min后加入2 mL 质量分数为1%的柠

檬酸三钠溶液，溶液从无色变为红色后，停止加热，并

继续搅拌15 min。

1.3.2 Cys修饰AuNPs

1 mL AuNPs溶液在离心速率为12 000 r/min的离

心机中离心20 min后，弃上清液，并向其加入900 μL

超纯水，加入一定量的Cys溶液，震荡后静置孵化0.5 h。

1.3.3 Pb2+测定

向1.3.2节中的Cys-AuNPs溶液分别加入0，0.02，

0.05，0.1，0.2，0.5，1，2，5，10 μmol/L的标准Pb2+溶液，

孵育30 min后，用紫外/可见分光光度计扫描获得光

谱，记录400~800 nm波长范围内光谱图。

2 结果与讨论

2.1 Cys修饰AuNPs表征

AuNPs，Cys-AuNPs和Pb2+-Cys-AuNPs的TEM照

片见图2。由图2a可知，表明新制备的AuNPs分散均

匀，平均粒径约为 13 nm。从图 2b 中可观察到

Cys-AuNPs 仍处于分散状态，说明 Cys 修饰不影响

AuNPs的聚集。加入Pb2+后，AuNPs会发生明显的聚

集，见图2c。

图1 比色法检测铅离子原理

Fig.1 Principle of the colorimetric detection of Pb2+

图2 透射电镜表征

Fig.2 TEM images
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2.2 条件优化

影响该体系灵敏性的主要因素是Cys的浓度，若

Cys浓度太低，体系灵敏度不够；若Cys浓度太高，会引

起AuNPs聚沉，导致体系不稳定。该实验优化了Cys

的浓度，当Cys的浓度低于50 nmol/L时，随Cys浓度的

增加，特征峰的响应值会逐渐减小；当Cys的浓度高于

50 nmol/L时，响应值会突然变大。由此，Cys的最佳浓

度为50 nmol/L。

2.3 Pb2+测定

通过检测AuNPs溶液的紫外可见光谱和颜色变化

来判断该方法对不同浓度梯度Pb2+（0.02~10 μmol/L）

的响应。由图3可知，当Pb2+浓度增加到1 μmol/L时，

溶液颜色会有酒红色变为紫色，可以通过裸眼观察

到。继续增加Pb2+浓度超过10 μmol/L时，静置后溶液

会产生沉淀，说明此时Pb2+-Cys-AuNPs已完全聚沉。

由图4可知，加入Pb2+后，AuNPs溶液的特征峰位

置由518 nm逐渐红移到522 nm。随着Pb2+浓度的增

加，特征峰强度逐渐减小，红移会越来越大。当Pb2+浓

度增加至10 μmol/L时，特征峰位置已不太明显，这与

图3中的颜色变化相对应。这主要原因是随着Pb2+浓

度的增加，AuNPs的聚集程度随之增加，导致溶液颜

色变化和特征峰的位移。Pb2+浓度的对数为横坐标，

以吸光度值为纵坐标而得到的标准曲线见图5。由图

5 可知，吸光度值与 Pb2 +浓度之间存在线性关系

y=-0.0497ln x+0.6659，R2=0.9897。该比色法的检测范

围为0.02~5 μmol/L，检出限（LOD）为0.01 μmol/L（<

0.05 μmol/L），并且在一定浓度范围内，可以通过裸眼

估判出Pb2+的浓度。

2.4 方法的选择性

饮用水中的主要重金属离子包括Cd2+，Cu2+，Hg2+，

Zn2+，Co2+，Ni2+，Pb2+，As2+等。为了判断其他金属离子对

Pb2+检测的干扰，向1 mL Cys-AuNPs溶液中分别加入

一定量（10 μL 200 μg/mL）的Cd2+，Cu2+，Hg2+，Zn2+，

Co2+，Ni2+，Pb2+，As2+溶液（含2 μmol/L硫氰化钾），孵育

30 min后，扫描记录波长为400~800 nm内光谱图，结

果见图6。图6a表示加入相同浓度不同重金属离子得

到的紫外可见吸收光谱。由图6a可知，加入标准重金

属（除Pb2+外）溶液后，AuNPs特征峰的强度几乎与空

白组相同，没有发生显著变化，加入Pb2+的AuNPs特征

峰则有显著变化。图6b是以520 nm处空白组与实验

组吸光度值的差值（即ΔA520=A 空白-A 试验）为纵坐标得

到的柱状图。结合图6a和图6b可知，其他重金属离

子对Pb2+的干扰较小（硫氰化钾屏蔽效果较好），说明

该比色法对Pb2+有较好的选择性。

2.5 实际样品测定

向 0.9 mL Cys-AuNPs 溶液中分别加入 0.1 和 1

μmol/L标准Pb2+溶液（饮用水配置，含2 μmol/L硫氰化

钾），孵育30 min后，扫描记录波长为400~800 nm的光

谱图，结果见表1。由表1可知，2次测量的标准偏差分别

为0.56％和0.346％，回收率分别为95.7％和102.4％。

结果表明，该体系可用于饮用水中Pb2+的检测。

图3 浓度梯度影响颜色变化

Fig.3 Effect of Pb2+ concentration gradient on the color change

图4 不同浓度的Pb2+紫外可见光谱

Fig.4 UV-Vis absorption spectra of Cys-AuNPs after addition of

different concentrations of Pb2+

图5 A520 与Pb2+浓度的对数之间的标准曲线

Fig.5 Linear fitting of the peak intensities at 520 nm as a function

of the logarithm of Pb2+ concentration
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3 结语

文中利用半胱氨酸（Cys）修饰金纳米粒子，以硫

氰化钾为屏蔽剂，建立了一种重金属铅离子比色检

测的方法。该比色法的检测范围为0.02~5 μmol/L，

并且检测限低达0.01 μmol/L，低于国标规定的0.05

μmol/L（0.01 mg/L）。该比色法同其他一些检测方法

相比，其操作简单快捷、成本低廉，并且特异性强，弥

补了其他方法成本高、需要借助其他大型仪器的缺

陷，可以实现快速和实时检测。
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图6 不同干扰物质对体系的影响

Fig.6 The influence of different divalent metal ions

表1 实际样品测定结果

Tab.1 Determination of Pb2+ spiked into drinking water

样品

饮用水

加入量/（μmol·L-1）

0.1

1

实测值/（μmol·L-1）

0.0957

1.024

RSD/％

0.56

0.346

回收率/％

95.7

102.4
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