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桑色素修饰金纳米粒子自组装膜的制备及其性能研究
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摘 要 采用水相硅烷化方法, 将 - 氨基丙基三乙氧基硅烷 [ H2N( CH2 ) 3 Si( OC2H 5 ) 3 ] ( APES)组装在石

英表面, 在基底表面修饰上氨基为末端的单层膜, 并进一步在这种功能化的单层膜基底上组装金纳米粒子

得到金纳米粒子/ APES/石英的纳米复合结构。以制备的金纳米粒子自组装膜修饰石英为基底及 DL 半胱胺

酸为中介, 利用桑色素( Mor in)和 DL 半胱胺酸的化学吸附作用, 将桑色素间接组装在金纳米粒子自组装膜

修饰石英基底表面, 所构建的桑色素修饰金纳米粒子自组装膜对三苯基锡有灵敏的荧光识别作用。文章着

重研究了桑色素修饰金纳米粒子自组装膜的制备以及组装条件对其荧光行为的影响, 探讨了膜的响应特性

及响应机理。
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引 言

有机锡广泛用作塑料稳定剂和防污油漆的生物杀灭剂及

催化剂, 但三取代基有机锡 (如三丁基锡 T BT 及三苯基锡

TPhT )的毒性即使在低浓度水平时也是很大的, 因此对这类

产品及环境中有机锡的分析颇受关注[ 1]。目前对有机锡的分

析, 已有气相色谱原子吸收联用法[ 2]和荧光检测法[ 3]。前者

发挥了色谱的高效分离性能及原子光谱检测的特效性功能,

但在实际应用中却存在气相色谱多步骤的前处理以及液相色

谱要专用柱子的麻烦; 后者方便简单, 但目前有关桑色素荧

光法检测有机锡的研究主要在液相中进行, 而基于自组装膜

在固/液界面进行的桑色素荧光识别的则少有报道。由于分

子自组装技术具有特殊的界面分子识别功能, 基于分子自组

装技术的固/液界面分析通过对自组分子的设计, 控制表面

组成、结构及其功能, 可提高分析检测的选择性。通过自组

装膜表面识别位点密集而对被识别物种 富集 致密, 可大大

提高分析检测的灵敏度, 因此和纯液相分析相比, 基于自组

装膜的界面分析在提高选择性和灵敏度上有独特的优越

性[4, 5]。

本文采用水相硅烷化方法, 将 氨基丙基三乙氧基硅烷

[ H 2N( CH 2 ) 3 Si( OC2H5 ) 3] ( APES)组装在石英表面, 在基底

表面修饰上氨基为末端的单层膜, 并进一步在这种功能化的

单层膜基底上组装金纳米粒子, 得到金纳米粒子/ APES/石

英的纳米复合结构。以 DL 半胱胺酸为中介, 利用桑色素和

DL 半胱胺酸的化学吸附作用, 将荧光试剂间接组装在金纳

米粒子自组装膜修饰石英基底表面, 制备有荧光性的自组装

多层膜, 并用于对溶液中三苯基锡的测定, 方法简单、快速、

准确。

1 实验部分

1 1 仪器

荧光分光光度计(美国 Varian car y eclipse ) ; M illi Q 基

础型(美国 Millipore 公司)纯化水系统; 紫外 可见分光光度

计 ( Shimadzu UV ( 2401C) ; SY1200 超声清洗仪(上海超声波

仪器公司)。

1 2 试剂

( 1)金胶的合成: 单分散金溶胶的制备采用 F rens 的方

法[ 6]。快速且准确称取 0 01 g 氯金酸于 100 mL 二次水中,

然后将溶液加热至沸腾 , 并剧烈搅拌, 在这种状态下快速加

入 1% ( )的柠檬酸三钠水溶液 2 mL, 15 min 后停止加热和

搅拌, 自然冷却至室温, 溶液呈酒红色。

( 2) DL 半胱胺酸 (曹杨第二中学化工厂) ; 桑色素( Flu

ka chemika 瑞士) ; 三苯基锡(东京化工业株式会社) ; - 氨

基丙基三乙氧基硅烷(上海化学试剂有限公司) ; 其余试剂均

为分析纯, 所用水为 Mill Q 高纯水。



1 3 自组装膜的制备

1 3 1 金纳米粒子自组装膜修饰石英基底的制备

将石英片切割成 1 cm ! 1 cm 的方片, 然后按如下步骤

处理: ( 1)依次在甲苯、丙酮、超纯水中超声清洗 2 min; ( 2)

在 Piranha 溶液 ( 98% H2 SO 4: 30% H2O 2 为 4∀ 1(  )中 80

# 处理 10 min, 超纯水清洗, 高纯氮气吹干[ 7]。经上述处理

的石英放入 1% (  ) APES 水溶液中 3 h, 以便在基底表面修

饰上氨基为末端的单层膜, 取出石英片后用超纯水清洗, 高

纯氮气吹干[7]。再浸入金溶胶中 12 h, 金纳米粒子则在基底

表面吸附, 随吸附时间的增长在基底表面逐渐形成单层膜,

重复上述过程 , 可以增加纳米粒子在表面上的饱和吸附密

度[ 8, 9]。

1 3 2 桑色素/ DL 半胱胺酸/金纳米粒子/石英自组装膜制

备

先将金纳米粒子修饰石英基底置入 0 01 mol ∃ L - 1 , pH

5 7 的 DL 半胱胺酸浸泡 6 h, 然后用二次水冲洗干净, 用N 2

吹干后将组装有半胱胺酸的金纳米粒子自组装膜置入 0 001

mo l∃ L - 1的桑色素/乙醇溶液中浸泡 24 h, 取出用二次水冲

洗干净后, 用 N 2 吹干, 即得桑色素自组装膜, 组装机理如

图 1所示。

Fig 1 The assembly mechanism of morin modif ied self assembled multilayer films of gold nanoparticles

1 3 3 桑色素修饰金纳米粒子自组装膜荧光光谱测定

将上述制得的桑色素修饰金纳米粒子自组装膜在美国

Var ian cary eclipse型荧光光谱仪上测绘荧光光谱。调整膜的

位置, 使其表面与入射光夹角保持在 50%, !ex = 400 nm,

Slit= 5/ 5 nm 时对膜表面进行荧光光谱测定。

2 实验结果与讨论

2 1 金纳米粒子自组装膜修饰石英基底的紫外 可见吸收光

谱和荧光显微镜表征

研究发现, 荷电胶体在特定固体表面上的吸附, 由于粒

子间的库仑排斥作用, 即使饱和吸附也只能得到粒子在表面

上随机分布的亚单层粒子膜, 无法实现二维或三维密堆排

列[10, 11]。本研究预先在基底表面修饰上氨基为末端的单层

膜, 进一步浸入金溶胶中 12 h, 金纳米粒子在修饰后的基底

表面逐渐形成单层膜, 重复上述过程, 则可以增加纳米粒子

在表面上的饱和吸附密度。

Turkevich [12]等发现, 金胶体在粒径小于 33 nm 时, 吸

收峰都在 522 nm, 当粒径超过 33 nm 时, 吸收峰将逐渐红

移。将合成的金胶在紫外 可见分光光度计上测定, 在 522

nm 处有一个强吸收峰, 是金胶体的典型吸收光谱[如图 2( a)

所示]。分别测定组装不同次数金纳米粒子的石英片表面吸

收光谱[如图 2( b)所示] , 结果表明金纳米粒子自组装膜的紫

外 可见吸收峰的强度随组装金纳米粒子层数的增加而不断

增强。但与金溶胶的紫外 可见吸收光谱相比较, 自组装金纳

米粒子薄膜的表面等离子体共振吸收峰出现了明显的红

移[ 13] , 峰形增宽, 这是由于金纳米粒子固体薄膜的表面等离

子体共振吸收与其周围的介质、粒子的大小和间距有关[ 14]。

由于纳米尺度的贵金属颗粒具有量子效应和小尺寸效

应, 使得金纳米颗粒具有较为丰富的能级结构[ 15]。激发光可

能使处于低能态的电子跃迁到不同的高能态, 由于高能态不

稳定, 电子将再次落回到不同的低能态或基态, 于是产生了

频率不同的荧光发射[ 16, 17]。由于金纳米薄膜中存在着多重

散射并形成了环状谐振腔, 在荧光发射光谱中, 发射峰的数

目和强度随薄膜层数及激励光强度变化, 随着金纳米粒子自

组装次数的增加, 荧光发射光谱的长波波段和短波波段都出

现了新的发射峰[ 18] , 本实验重复浸泡金溶胶 5 次以提高表面

粒子密度并避免自组装次数过多而产生的发射峰。

Fig 2 UV Visible absorption spectra of gold colloid (a) and gold thin films ( b)
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在荧光显微镜下观察金纳米粒子自组装膜修饰石英基底

(如图 3 所示) , 粒子在基底表面呈较均匀的分布, 观察同一

样品的不同区域可以得到大致相同的结果, 在整个照片所示

范围内, 没有发现表面粒子密度异常的区域, 进一步证明相

对于金纳米粒子单次自组装, 金纳米粒子多次自组装能够有

效的提高表面粒子密度和改善表面粒子堆积的有序性。

Frig 3 Fluorescence spectra of self assembled

multilayer films of gold nanoparticles

2 2 桑色素/ DL半胱胺酸/金纳米粒子/石英自组装条件的

选择

2 2 1 DL 半胱胺酸的浓度、浸泡时间和 pH 的选择

巯基与金基底的键合反应与链状分子间力共同作用, 可

以形成比较稳定的 Au& S 键。由于半胱胺酸的等电点是 pH

5 7, 在等电点附近 , 半胱胺酸膜相对较均匀致密, 膜与桑色

素的作用较强。将组装金纳米的石英片置于 0 01 mol ∃ L - 1

pH 5 7的半胱胺酸溶液浸泡 6 h, 通过巯基与金纳米粒子间

较强的相互作用, 半胱胺酸就会在金纳米粒子表面吸附, 并

定向排列形成末端含活性基团的单分子层。

2 2 2 桑色素浓度和浸泡时间的选择

通过分子的自组装可以实现单分子有序排列, 但组装物

质浓度的选择非常重要。若组装物质浓度太高, 会使组装在

膜上的物质杂乱无章而影响组装效果; 若浓度太低, 修饰物

荧光强度低, 影响检测灵敏度。选择不同浓度的桑色素/乙

醇溶液进行组装后的荧光检测显示, 当浓度较低时, 荧光强

度随着桑色素/乙醇溶液的浓度的增加而增大, 但是当浓度

增加到 0 001 mol ∃ L- 1以后, 再增加其浓度荧光强度的变化

不明显, 因此实验中选用浓度为 0 001 mo l ∃ L- 1的桑色素/

乙醇溶液进行组装。

将半胱胺酸修饰的金纳米粒子自组装膜浸泡在荧光试剂

溶液中并改变浸泡时间, 实验结果显示浸泡 24 h 时组装效

果最佳。

2 2 3 桑色素 pH 值的选择

分别选用不同 pH 值的桑色素进行组装。当桑色素的

pH 4 7 时组装效果最好。桑色素在 pH < 3 的 50% 乙醇溶液

中, 几乎无荧光。在 pH 4 时出现绿色荧光, 随着溶液的 pH

值增大, 直至 pH 8~ 9, 绿色荧光逐渐转变为黄绿光[19]。当

pH < 4 7 时, 荧光强度随 pH 的增大而增加, 在 pH 4 7 时

达到最大值; pH > 4 7 后, 荧光强度随 pH 的增大而降低。

在碱性溶液中, 荧光峰变差甚至完全消失。因此, 桑色素的

pH 以选 4 7 左右为佳。

2 3 桑色素修饰金纳米粒子自组装膜荧光光谱

桑色素属羟基黄酮类试剂, 是一种五元酸( H 2R) , Mo r

in 分子中含有醌基活性基团, 具有发射长波荧光的性质。在

!ex = 400 nm, Slit= 5/ 5 nm 条件下, 对桑色素修饰金纳米粒

子自组装膜表面进行荧光光谱测定(如图 4 所示) , 在 480 nm

附近出现荧光峰。和桑色素乙醇溶液的荧光光谱比较, 发射

峰位置出现蓝移, 说明桑色素在膜表面处于低极性环境

中[ 20]。

Fig 4 Fluorescence emission spectra of morin and

morin modif ied self assembled gold thin f ilms

1: Morin; 2: Morin/ D Lys/ gold colloid/ qu art z

2 4 桑色素/ DL 半胱胺酸/金纳米粒子/石英自组装多层膜

对三苯基锡(TPhT)的荧光识别

在 pH 4~ 5 的 HAc NaAc 缓冲溶液中, 三苯基锡可与

桑色素形成具有强发射荧光性质的络合物, 用等摩尔连续变

化法测定络合物的组成 , 络合比为 1∀ 1。由于三苯基锡及桑

色素在水中的溶解度较低, 以桑色素作荧光试剂测定三苯基

锡的检出限较高, 我们采用 T riton X 100胶束体系增敏测定

痕量三苯基锡以降低方法检出限。

溶液中的 T r iton X 100 胶束, 对三苯基锡及桑色素有强

烈的增容作用, 使反应物在胶束体系中高度分散, 大大提高

了荧光络合物的生成率 , 同时, 增容在胶束体系中的荧光络

合物, 很大程度上避免了水分子的争夺, 提高了荧光络合物

的稳定性。测定不同浓度的 T rit on X 100 对 Mor in TPhT 体

系荧光强度的影响, 随着 T riton X 100 加入量的增加, 体系

的荧光强度明显增强, 当 T r iton X 100 的浓度为 2 136 !
10- 2 mo l∃ L - 1时体系的荧光强度达到最大。在 Mor in T r iton

X 100 TPhT 体系中, 由于 T r iton X 100 的增敏作用荧光大

大增强, 三苯基锡的含量在 2 01 ! 10- 7 mol ∃ L- 1~ 1 2 !

10- 6 mo l∃ L - 1范围内与荧光强度呈良好的线性关系, 检出

限为 5 033 ! 10- 8 mo l∃ L - 1。

从桑色素的响应特性可以推测: 荧光增强机理是桑色素

分子中的醌基氧和处在邻位上的羰基氧与三苯基锡生成具有

2104 光谱学与光谱分析 第 27 卷



五元环结构的配合物。该配合物具有强发射荧光的性质, 能 发射出比桑色素本身更强的荧光。反应过程如 Scheme 1,

Scheme 1 Reaction formula

基于液相中桑色素对三苯基锡的线性响应特性以及自组

装膜的界面分析在提高选择性和灵敏度上具有的独特优越

性, 将制备的桑色素修饰金纳米粒子多层自组装膜, 在无表

面活性剂存在的条件下, 用于溶液中三苯基锡的测定。固定

桑色素修饰金纳米粒子多层自组装膜于比色皿中, 使其表面

与入射光保持夹角在 50%, 以保证最强发射和最小干扰, 在

0 05 mo l∃ L - 1 HAc NaAc底液中, 测定桑色素修饰金纳米

粒子多层自组装膜与不同浓度三苯基锡溶液作用的荧光光

谱。结果显示: 桑色素修饰自组装多层膜的荧光强度随着三

苯基锡浓度的增加而增加, 三苯基锡的浓度和自组装多层膜

的荧光强度呈良好的线性关系, 线性方程为 Y = 769 475+

1 730c, 其中, Y 为相对荧光强度, c 为三苯基锡的浓度, 线

性相关系数 r = 0 999 ( n = 6) , 检测下限为 1 297 ! 10- 8

mo l∃ L - 1 , 与液相中 M or in T riton X 100 TPhT 体系的检测

下限 5 033 ! 10- 8 mo l∃ L - 1相比, 灵敏度有所提高, 表明基

于自组装膜的界面荧光分析能提高分析的灵敏度, 在无表面

活性剂存在的条件下仍可用于痕量三苯基锡的检测。

3 结 论

本文提出利用半胱胺酸的中介作用将桑色素间接组装在

金纳米粒子自组装膜修饰石英基底表面, 形成桑色素/ DL 半

胱胺酸/金纳米粒子/石英的纳米复合结构, 并对多层膜的性

能进行了研究, 探讨了该多层膜对三苯基锡的荧光响应特性

及响应机理。
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Preparation and Characterization of Morin Modified Self Assembled

Multilayer Films of Gold Nanoparticles

HE Fei, SUN Xiang ying * , LIU Bin

Co llege of M aterials Science and Engineering , H uaqiao Univer sity, Quanzhou 362021, China

Abstract Quartz substrate w as modified w ith self assembled mono lay er of aminopropyl t riethy lsilane by aqueous phase si

lanizat ion, g iv ing an homogenous surface terminated with am ino gr oups. Colloidal go ld nanopar ticles wer e fur ther assembled on

this functionalized mono layer subst rate, forming a go ld nanopar ticles/ APES/ quar tz nanocomposite st ruct ur e. Flourescent rea

gent morin w as assembled onto the self assembled multilayer films of go ld nanoparticles via DL cystenine ( Cys) intermediat e.

The mo rin modif ied self assembled multilay er films o f g old nanoparticles could det ect tr ipheny ltin fluo rimetr ically w ith high sen

sit ivity, and the detection limit w as as low as 1 297! 10- 8 mo l∃ L - 1 . The effects of var ious facto rs such as concentration o f so

lut ion, pH , and assembling time were invest igat ed. The response mechanism behind caused the enhancement o f r elative fluor es

cence intensity was also discussed.

Keywords F luor escence; Self assembled monolayer ; Gold nanopar ticles; Mor in; T ripheny ltin
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