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摘要:为了弥补传统大型仪器在水中污染物检测领域的实时原位性以及可操作度方面的不足,构
建了一种便携式比色纳米传感器用于水中As(III)的实时原位检测.该比色纳米传感器由三聚硫
氰酸修饰的金纳米粒子(TMT-AuNPs)构成,其对As(III)的检测限达到0.87μg/L.这种比色纳
米传感器有望在户外可视化检测场景中具有广泛的应用前景.
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Abstract:Fortheshortcomingsoftraditionallarge-scaleinstrumentsintheaspectofrealtimeinSITU
detectionandoperabilityfordetectingpollutantin water.A portablecolorimetricnanosensor was
constructedfortherealtimeandinsitudetectionofAs(III)inwater.Thenanosensorconsistedofgold
nanoparticlesmodifiedwithtrithiocyanuricacid (TMT-AuNPs),anditsdetectionlimitforAs(III)
reached0.87μg/L.Itisbelievedthatthecolorimetricnanosensorwillhavewideapplicationprospectsin
outdoorvisualdetectionscenarios.
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0 引言
众所周知,水污染问题一直备受人们关注.其

中,砷作为潜含在水中的有毒物质之一,对人们的
身体健康造成了严重的负面影响,在摄入过多的情
况下,可能引发癌症甚至死亡[1-2].目前,世界上已知
的砷类化合物种类多种多样,包括无机形式的亚砷
酸盐(As(III))和砷酸盐(As(V)),以及有机形式的
砷[3-5].相关研究表明,将正常的干细胞体外暴露在
5mmol/L的亚砷酸盐下18周,会导致细胞发生癌
变[6].因此面对环境中日趋严重的砷污染问题,制定
一套高效的砷检测方法显得尤为必要.

目前,常规的检测设备已经广泛用于环境污染
物如砷的定量检测,如原子吸收光谱(AAS)[7]、电
感耦合等离子体质谱(ICP-MS)[8]、高效液相色谱
(HPLC)[9].虽然这些方法因其检测灵敏度高而被
广泛使用,但是由于其复杂的预处理和前期需要专

业的操作培训而不适用于现场实时原位检测.因
此,发展一种更加便携简易的检测方法显得很重
要.近些年来,比色检测法相关研究受到广泛关注,
常用的比色试剂有钼蓝[10]、二乙基二硫代氨基甲酸
银[11]、亚甲基蓝[12]、罗丹明[13]等.这些传统检测试
剂虽然对砷检测有作用,但是也存在一些问题,比
如需要前处理、抗干扰能力差、灵敏度不高等问题.

近年来,金属纳米粒子因其独特的光学、电子
以及化学特性而成为比色传感器的首选材料,其中
以贵金属纳米粒子为主,金纳米粒子(AuNPs)、银
纳米粒子(AgNPs)最为常见[14].将贵金属纳米粒子
用于比色检测的机理主要是贵金属纳米粒子具有
局部表面等离子体共振(LSPR)效应.加入待测物
后,同时处于 UV光的照射下,会引起贵金属纳米
粒子导带电子的集体震荡[15-16],从而引起贵金属纳
米粒子之间的空间距离发生变化,诱发LSPR效应,
其伴随的特定的颜色变化[17]使其可用于比色检测.



近年来,关于比色纳米传感器的相关报道很多:如
Wu等[18]使用无核的AuNPs用于检测牛奶中的三
聚氰胺;Mirkin等[19]使用寡核苷酸修饰的 AuNPs
作为比色探针用于检测半胱氨酸;此外,Lin等[20]还
使用AgNPs作为纳米探针通过 Ag-儿茶酚之间的
相互作用达到对多巴胺比色检测的效果.

图1 (a)AuNPs和(b)TMT-AuNPs的TEM图;(c)AuNPs和TMT-AuNPs的UV-vis吸收光谱,
内插图为AuNPs和TMT-AuNPs溶液在自然光照射下的照片;(d)AuNPs和TMT-AuNPs的红外光谱图.

Fig.1 TEMimagesof(a)AuNPsand(b)TMT-AuNPs.(c)UV-visabsorptionspectraofAuNPsandTMT-AuNPs,andthe
insetisthephotographofAuNPsandTMT-AuNPssolutionundernaturallight.(d)FT-IRspectraofAuNPsandTMT-AuNPs.

本文构建一种可用于实时原位检测As(III)的
比色纳米传感器,该传感器是由三聚硫氰酸修饰的
金纳米 粒 子(TMT-AuNPs)构 成.由 于 加 入 As
(III)后,As(III)与 TMT-AuNPs表面的巯基(-
SH)发生配位反应,从而通过As(III)与-SH之间
的结合,拉近AuNPs之间的空间距离缩短,发生团
聚现象,进而引起LSPR效应,使得体系AuNPs溶
液颜色及其 UV-vis吸收峰均发生规律性变化,达
到可视化及定量检测的目的.我们报道的比色纳米
传感器的检测限为0.87μg/L,这一参数远低于
WHO关于水中As(III)的最低含量为10μg/L的
标准[21].

1 实验部分

1.1 试剂和仪器
二水合柠檬酸三钠(Na3C6H5O7·2H2O,99.8%)、

氯金酸(HAuCl4,99.9%)、砷标准溶液、三聚硫氰
酸(trithiocyanuricacid)均购于上海阿拉丁试剂有
限公司,无水乙醇购于国药化学试剂有限公司,超
纯水(18.2MΩ·cm)通过 Millipore水净化系统
制备.

溶液的 UV-vis吸收光谱通过ShimadzuUV-
2550光谱仪获得;材料的形貌结构通过JEOL2010
透射电子显微镜获得;溶液照片通过佳能350D数
码相机拍摄;材料的红外光谱表征通过 Thermo
FisherNicoletiS10FT-IR红外光谱仪获得.

1.2 实验方法
首先,我们合成尺寸约为13nm 的金纳米粒

子[22].即将0.5mL100mmol/LHAuCl4 溶液用去
离子水稀释至50mL.当将上述溶液加热至沸腾
时,迅速加入5mL1%二水合柠檬酸三钠水溶液,
随后溶液的颜色逐渐从黄色变为黑色再变为酒红
色.继续在沸腾温度下加热20min后,搅拌并冷却
至室 温.进 一 步,我 们 使 用 TMT 功 能 化 修 饰
AuNPs.我们将50μL0.01mmol/L的TMT溶液
加入到10mL的 AuNPs溶液中,并在黑暗中温和
搅拌12h.最后,将合成的TMT-AuNPs比色传感
器保存在4℃冰箱中以备下次使用.我们取一定量
的TMT-AuNPs溶液注入到pH=7.4的PBS缓冲
溶液中,直至TMT-AuNPs的浓度为3.25nmol/L,
并取出2mL加入比色皿,然后分别加入不同浓度
的As(III),大约3min后,测试 TMT-AuNPs的
UV-vis吸收光谱图,同时在日光下用数码相机记录
下其溶液颜色变化过程.

2 结果与讨论

2.1 AuNPs和TMT-AuNPs的形貌及性能表征

AuNPs和 TMT-AuNPs 的 形 貌 特 征 通 过
TEM表征,从图1(a)和(b)可以看出,我们合成出
来的AuNPs尺寸均一、分布均匀.当加入TMT进
行功能化修饰后,AuNPs的尺寸分布略有变化.进
一步,我们通过 UV-Vis吸收光谱测量功能化修饰
前后的AuNPs溶液,得出修饰之前AuNPs在520
nm处有很强的吸收峰,这符合之前相关文献关于
合成AuNPs的报道[22],在修饰TMT之后,其UV-
vis吸 收 光 谱 在250cm-1~300cm-1 以 及500
cm-1~550cm-1 之间有明显的峰位变化.具体如
图1(c)所示.与此同时,当TMT修饰到AuNPs的
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表面后,其中两个-SH 与 AuNPs通过 Au-S键
结合,同时会裸露出一个-SH,因此我们在图1(d)
中可以看出TMT-AuNPs红外光谱中发现-SH在
2529cm-1 处的特征峰位.这证明TMT成功地修
饰在AuNPs的表面.
2.2 TMT-AuNPs用于检测As(III)的机理解释

AuNPs在用于检测前已通过 TMT进行表面
功能化修饰.我们从TMT的分子结构可知,其为类
苯环的六元环化合物,在六元环的1,4,6位置分别
含一个巯基(-SH).根据之前相关文献的报道[22],
Au原子很容易和-SH 结合,形成稳定的 Au-S
键,从而将功能化的分子通过 Au-S键结合到
AuNPs的表面,达到功能化修饰的效果.我们可以
利用结合在 AuNPs表面分子中的特异性基团,如
-SH、羧基(-COOH)、氨基(-NH2)等作为探
针,与我们的待测分子进行结合,从而达到对待测

物进行检测的目的.如图2(a)所示,TMT通过环
上间位的两个-SH分别与AuNPs通过Au-S键结
合,与此同时,在杂环上两个-SH之间的N原子通
过静电力的作用吸附在AuNPs的表面,使得TMT
稳定结合在AuNPs表面[23].从图2(b)可以看出,
当将As(III)加入成功修饰 TMT的 AuNPs溶液
后,裸露在AuNPs表面的-SH 与 As(III)发生配
位作用.据文献报道,3个-SH可以与一个As(III)
进行配位,形成稳定的三配位化合物,As(III)与-
SH结合具有较高的稳定常数(logK)[24].通过这
种配位作用,拉近了体系中TMT-AuNPs相互之间
距离,使得TMT-AuNPs团聚,从而诱发LSPR效
应进而引起其溶液的UV-vis吸收峰位及强度发生
规律性变化,同时伴随溶液发生肉眼可见的颜色变
化,达到对As(III)的可视化定量检测的效果.

图2 (a)TMT-AuNP的合成过程;(b)TMT-AuNPs体系用于检测As(III)的机理示图

Fig.2 (a)ThesyntheticprocessofTMT-AuNP.(b)SchematicillustrationofTMT-AuNPssystemfordetectingAs(III)

2.3 优化条件及对As(III)检测
如图3(a)所示,我们通过加入不同浓度的TMT

功能化修饰AuNPs,以探究最佳检测条件下所需的
TMT浓度.在制备TMT浓度为0(空白组)、25、50、
75、100μmol/L五组功能化修饰AuNPs后,我们分别
在溶液中加入100μg/LAs(III),比较这五组溶液的
UV-vis吸收峰在520nm处的峰强度前后的变化A0

(加入前)/A(加入后).相较于空白组,我们将A0/A
值最大的一组确定为对As(III)检测响应最灵敏的浓
度组别.通过实验数据可得出,当TMT的浓度达到
50μmol/L时,检测效果最灵敏.同时,我们对检测体
系的pH进行优化,在不同pH条件下,对加入100
μg/LAs(III)前后TMT-AuNPsUV-vis吸收峰在520
nm处的峰强度A520 进行比较,得出在pH=7.4时,
A520 变化最大.因此当溶液为pH=7.4时,TMT-
AuNPs对As(III)的检测响应最灵敏.结果如图3(b)
所示.

当确认最佳浓度及pH值之后,我们对As(III)

进行了持续的定量检测.从图4(a)可以看出,当
As(III)的加入浓度在0~500μg/L区间内,在加入
不同浓度As(III)的过程中,可以看出TMT-AuNPs
的UV-vis吸收光谱在520nm处的峰值(A520)持续
地下降,同时伴随着峰位红移的现象,这一现象与
TMT-AuNPs的团聚程度有关.当 As(III)的浓度
达到50μg/L后,在650nm处的峰位(A650)凸起,
并且随着As(III)浓度的增大,A650 也逐渐增大,当
As(III)浓度达到200μg/L时,A650 达到极大值,说
明TMT-AuNPs的单团聚过程达到最大.继续增加
As(III)浓 度 从200μg/L 到500μg/L 时,引 起
TMT-AuNPs发生多团聚现象,进而引发聚沉现
象,可以从图4(a)中的UV-vis吸收光谱图看出,当
As(III)浓度大于200μg/L后,TMT-AuNPs溶液
UV-vis吸收光谱在300cm-1~800cm-1 范围内的
吸收峰强度均有下降,同时溶液的颜色也在逐渐变
浅,由此可以断定稳定在PBS缓冲溶液中的TMT-
AuNPs的数量逐渐减小,且均沉淀于比色皿底部.
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从图4(a)内插图可以看出,当 As(III)的浓度达到
60μg/L时,溶液颜色从酒红色变为红紫色,随着
As(III)浓度的逐渐增大,溶液颜色继续转变为蓝紫
色.从而对As(III)实现可视化的比色检测.我们选

取图4(a)中UV-vis吸收峰的比值A650/A520 与As
(III)的浓度变化曲线进行拟合,结果如图4(b)所
示.从图中可以看出,当 As(III)浓度在50~100
μg/L区间内有很好的线性关系.

图3 (a)加入100μg/LAs(III)前后,AuNPs的UV-vis吸收峰(A520)强度比值A0/A 与TMT浓度的变化关系;
(b)在不同pH条件下,注入100μg/LAs(III)前后TMT-AuNPs的UV-vis吸收峰(A520)强度变化

Fig.3 (a)Thechangerelationshipbetweentheabsorptionpeakintensityratio (A0/A)at520nmofAuNPsandthe
concentrationofTMTbeforeandaftertheadditionof100μg/LAs(III).(b)TheintensityvariationofUV-visabsorptionpeak
(A520)ofTMT-AuNPsbeforeandafteradding100μg/LAs(III)underdifferentpHconditions

图4 (a)注入不同浓度As(III)(0,10,20,30,40,50,60,70,80,90,100,200,300,400,500μg/L)时,TMT-AuNPs的UV-vis
吸收光谱图,内插图为在注入不同浓度As(III)(0,20,40,60,80,100,200,300,400,500μg/L)时,TMT-AuNPs溶液颜色的
变化过程;(b)在注入不同浓度 As(III)时,TMT-AuNPs溶液在650nm 处吸收峰强度(A650)与在520nm 处吸收峰强度
(A520)的比值A650/A520 的变化关系,内插图为在As(III)浓度为50~100μg/L范围内的拟合曲线

Fig.4 (a)TheUV-visabsorptionspectraofTMT-AuNPssolutionwiththeadditionofdifferentconcentrationsofAs(III)(0,
10,20,30,40,50,60,70,80,90,100,200,300,400,500μg/L).TheinsetshowsthecolorchangesofTMT-AuNPs
solutionaftertheadditionofdifferentconcentrationsofAs(III)(0,20,40,60,80,100,200,300,400,500μg/L).(b)
ThechangerelationshipofUV-visabsorptionpeakintensityratioA650/A520anddifferentconcentrationsofAs(III).Theinset
showsalinerrelationshipbetweenA650/A520andAs(III)concentrationintherangefrom50to100μg/L

  同时从图5可以看出,当分别加入As(III)浓度
为50μg/L和100μg/L时,TMT-AuNPs的团聚程
度逐渐 变 大,并 且 当 加 入 量 达 到 100μg/L 时,
TMT-AuNPs呈现块状多团聚形态,随后引起聚沉
现象,这一现象与图4中TMT-AuNPs的吸收峰整
体下降,以及A650/A520 与As(III)浓度的比率曲线
的变化趋势相符.我们通过检测限计算公式可知,
检测限为3倍的空白标准偏差(σ)与样品检测曲线
的斜率(S)的比值(3σ/S),故得出我们所用的比色
传感器的检测限为0.87μg/L.
2.4 As(III)检测的选择性实验

对于本文构建的传感器,我们针对十几种水中

可能存在的重金属离子进行了选择性实验,以判断
其对As(III)检测的干扰性,这些重金属离子包括
K+、Ni2+、Ca2+、Ba2+、Mn2+、Na+、Mg2+、Zn2+、
Al3+、Cu2+、Li+、Cr3+、Fe2+、Pb2+、Hg2+、Fe3+、
Co2+.如图6所示,我们选择了空白对照,As(III)
和其他重金属离子进行选择性实验,其中As(III)的
摄入量为1.33μmol/L(100μg/L),其他重金属离
子的摄入量为100μmol/L(7492μg/L),所以干扰
性重金属离子的摄入量是As(III)摄入量的七十多
倍,从而可以有效地判断其他重金属离子是否对我
们报道的 As(III)比色纳米传感器存在检测干扰.
从图6(a)可以看出,A650/A520(As(III))的值远高
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图5 加入(a)50μg/L和(b)100μg/LAs(III)后,TMT-AuNPs团聚的TEM图片

Fig.5 TEMimagesofaggregatedTMT-AuNPsaftertheadditionof(a)50μg/Land(b)100μg/LAs(III)

图6 (a)加入不同金属离子后,TMT-AuNPs的 UV-vis吸收峰强度比率(A650/A520)变化,其中 As(III)为100μg/L(1.33
μmol/L),其他金属离子为7492μg/L(100μmol/L);(b)针对不同金属离子,TMT-AuNPs溶液的颜色变化;(c)加入Fe3+ 和

Hg2+ 掩蔽剂后,含Fe3+ 和Hg2+ 的TMT-AuNPs溶液的颜色变化

Fig.6 (a)UV-visabsorptionpeakratio(A650/A520)changesofTMT-AuNPsaftertheadditionofdifferentmetalions,of
whichAs(III)concentrationis100μg/L(1.33μmol/L)andothersare7492μg/L(100μmol/L).(b)ColorchangeofTMT-
AuNPssolutionwithdifferentmetalions.(c)ColorchangeofTMT-AuNPssolutioncontainingHg2+ orFe3+ aftershielding
Fe3+ andHg2+ withshieldingagent

于其他重金属离子,同时我们从图6(b)可以看出,
注入As(III)的比色皿颜色相较于其他组变化明显,
从而可以轻易识别 As(III)的检测样品,达到检测
目的.

虽然针对Fe3+以及Hg2+组的比色皿颜色相较
于空白样略有变化,对As(III)的检测可能存在微弱
的干扰,但是在本次实验加入Fe3+ 以及 Hg2+ 的浓
度远远大于As(III)以及实际情况下水体中这两种
重金属离子的浓度.因此,在检测前我们通过加入
针对这两种重金属离子的特异性掩蔽剂,即通过加
入S2O-2

3 来屏蔽Fe3+的影响,通过加入I-和RhB

来屏蔽Hg2+ 的影响,从而达到更加优异的选择性
能.图6(c)展示了Fe3+及Hg2+组别在加入掩蔽剂
前后比色皿的颜色变化.结果可以看出,加入掩蔽
剂后,排除了Fe3+及Hg2+的存在对于As(III)检
测的干扰,提高了As(III)检测的准确性.
2.5 各类纳米传感器的比较

一些有代表性的检测As(III)的比色纳米传感
器比较如下表1所示.由表1可以看出,相较于所
列文献报道的检测限以及检测线性范围,本文的
比色纳米传感器具有一定的优势或同等级别的
效果.
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表1 各类纳米传感器之间的比较

Tab.1 Comparisonbetweenvarioustypesofnanosensors

检测体系 检测手段 线性关系 最低检出限(LOD) 参考文献

DTT-Fe3O4@Au Colorimetry 0~20μg/L 0.86μg/L [25]

DTT-AuNRs Colorimetry 9.7~749.9μg/L 2.80μg/L [26]

PEG-AuNPs Colorimetry 5~20μg/L 5μg/L [27]

TMT-AuNPs Colorimetry 50~100μg/L 0.87μg/L 本工作

2.6 实样检测
为了测试本文的比色纳米传感器的实用性和

准确性,我们用该传感器检测在实际水样中的灵敏
度以及准确性.我们取一定量的地下水并忽略其中
是否含有As(III).之后分别加入一定量的As(III)
标液配置为含有砷浓度为10、60、100μg/L的3组
样品.其后用我们的比色纳米传感器对这3组样品
进行As(III)检测,结果如表2所示.

表2 针对含有不同As(III)浓度的地下水样检测结果

Tab.2 Testresultsofgroundwatersamplescontaining
differentconcentrationsofAs(III)

加入As(III)浓度
/(μg/L)

地下水

检出
/(μg/L)

回收率
/(%)

相对标准偏差
/(%)

10 9.9 99.0 2.20
60 61.7 102.8 2.63
100 98.4 98.4 1.57

  与此同时,我们对由生态环境中心寄送的山西
某地As(III)污染地下水样进行检测.在使用本文的
比色纳米传感器检测之前,我们事先使用ICP-MS
对污染水中的As(III)含量进行测定,同时与本文构
建的比色纳米传感器的检测性能进行比较,结果如
表3所示.

表3 As(III)污染实际水样检测方法的对比

Tab.3 Comparisonofdetectionmethodsforactual
watersamplepollutedbyAs(III)

检测方法 As(III)含量
/(μg/L)

RSD
/(%)

实样误差
/(%)

ICP-MS 35.8 -

比色法 39.3 2.68
9.78

3 结论
本文通过合成一种TMT功能化修饰的尺寸均

一的金纳米粒子(TMT-AuNPs),将其作为一种比
色纳米传感器,用于检测水中的污染物As(III).其
基于TMT中的特异性基团-SH与As(III)结合,
以缩短AuNPs之间的空间距离,引发金纳米粒子
团聚现象,在LSPR效应下,使得AuNPs的UV-vis
吸收峰发生规律性变化.这一变化可以使溶液发生
肉眼可见的颜色变化,达到实时原位可视化检测的
目的.从实验数据可以得出,我们的比色纳米传感
器检测限为0.87μg/L,这一指标远低于 WHO规
定的水中As(III)浓度低于10μg/L的标准.
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