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摘要:过硫酸钾(K2S2O8)作为工业领域中应用广泛的无机含硫过氧化物,主要用作漂白剂、树脂和橡胶合成引发剂等,还
用于胶片洗印。然而目前缺乏高效的方法在多种价态含硫无机化合物中将K2S2O8 区分出来。本研究以牛血清白蛋白

稳定的金纳米簇(BSA-Au
 

NCs)为发光探针,实现了在各种含硫无机化合物中对K2S2O8 进行高选择性区分和高灵敏度

检测,即BSA-Au
 

NCs的荧光强度随着K2S2O8 浓度增加而不断猝灭,在5
 

nmol·L-1~10
 

μmol·L
-1 浓度范围内呈现

良好的线性关系,检测限低至1.3
 

nmol·L-1。进一步将BSA-Au
 

NCs制作成凝胶固相器件,实现了K2S2O8 的高选择性

可视化传感,这种凝胶固相器件在现场快速检测中具有广泛的应用潜力。
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过硫酸钾(K2S2O8)作为一种无机含硫过氧化物,在传统的化学氧化反应、树脂和橡胶合成、环境污染物处理

等多个领域发挥着重要作用[1-3]。值得注意的是,K2S2O8 的浓度是影响受污染土壤和水中有机污染物降解的重

要因素。监测K2S2O8 的浓度不仅有助于优化反应条件,提高对它的利用率,还能防止氧化剂的浪费以及过量强

氧化剂被释放到环境水体中[4-5]。因此,在环境中高灵敏度和高选择性检测K2S2O8 至关重要。
目前,检测过硫酸盐的主要方法包括碘量法[6]、铁量法[7]、电化学发光法[8]和荧光法[9]等。其中,荧光法因

具有高灵敏度、操作简便、抗干扰性强等优点而受到广泛关注[10]。发展具备优异特性的荧光探针是实现高灵敏

荧光检测的基础。水溶性有机荧光团具有良好的生物相容性,但存在量子产率低、光稳定性差、斯托克斯位移小

等缺点;无机荧光量子点具有高量子产率和抗光漂白等特性,但较差的水溶性和生物相容性限制了它在水体系

中的传感、成像等应用。相比之下,发光金纳米簇(Au
 

NCs)可以克服上述缺点,它们由几个到大约100个金原子

组成,尺寸接近Fermi波长(约2
 

nm),通过最高占据分子轨道(HUMO)与最低占据分子轨道(LUMO)之间的电

子跃迁发出荧光[11-12]。Au
 

NCs具有超小尺寸、高荧光量子产率、长荧光寿命和抗光漂白性,在构建高灵敏分析

传感器方面表现出优异性能。目前,Au
 

NCs已被用于检测重金属离子、DNA、酶、蛋白质、药物和生物小分子

等[13-17]。长波长处发射荧光的Au
 

NCs通过增强灵敏度和减少噪声来进一步提高检测的灵敏度,特别是在近红

外光区发射荧光的Au
 

NCs[18-19]。
本研究制备了一种牛血清白蛋白(BSA)稳定的金纳米簇(BSA-Au

 

NCs)荧光探针,并基于荧光猝灭的方法

实现了对强氧化剂K2S2O8 的高灵敏度检测(图1)。首先,通过在碱性和高温环境下搅拌氯酸金(HAuCl4)与

BSA获得BSA-Au
 

NCs(图1a)。借助BSA的模板作用,有效稳定了 Au
 

NCs的结构和荧光性能。所得的

BSA-Au
 

NCs具有良好的稳定性、高发光效率、长荧光寿命、较大的Stokes位移以及抗光漂白等特性。有趣的

是,BSA-Au
 

NCs能够选择性地区分K2S2O8 和其他不同价态的含硫化合物。因为在酸性条件下S2O2-8 中的过

氧键断裂形成1O2,进一步导致BSA-Au
 

NCs转化为BSA-Au+ 复合物,从而引起BSA-Au
 

NCs的荧光淬灭

(图1b)。基于这一原理,本研究构建的方法成功实现了S2O2-8 的选择性定量检测,线性范围为5
 

nmol·L-1~
10

 

μmol·L
-1,检测限(LOD)低至1.3

 

nmol·L-1。此外,为了进一步提高荧光探针的稳定性并增强检测方法

的便捷性,将BSA-Au
 

NCs掺入琼脂溶液中,制备了凝胶固相器件,为K2S2O8 的可视化快速检测提供了一种新

方案。
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a BSA-Au
 

NCs的合成过程示意图

b 基于BSA-Au
 

NCs荧光猝灭检测K2S2O8 的示意图

图1 强氧化剂K2S2O8 的高灵敏检测

Fig.1 Highly
 

sensitive
 

detection
 

of
 

strong
 

oxidant
 

K2S2O8

1 研究方法

1.1 试剂与仪器

在本研究所用的主要试剂中,HAuCl4 购于上海国药集团化学试剂有限公司,BSA和琼脂粉购于北京鼎国

昌盛生物科技有限公司,NaOH购于上海阿拉丁试剂有限公司,K2S2O8 购于重庆川东化学试剂公司,硫脲、维生

素C(Vc)、叠氮化钠(NaN3)和超氧化物歧化酶(SOD)购于重庆化学试剂公司。本研究所用的主要仪器有:日本

日立公司 F-2500型荧光分光光度计、日本岛津公司 UV-Vis-NIR3600型分光光度计、美国 Thermo公司

ESCALAB
 

250型X射线光电子能谱仪和法国Horiba
 

JobinYvonInc公司FL-TCSPC荧光分光光度计。
1.2 BSA-Au

 

NCs的合成

参照文献[20]的方法合成BSA-Au
 

NCs。取1.97
 

mg·mL-1 的 HAuCl4 溶液1.25
 

mL和50
 

mg·mL-1

的BSA溶液1
 

mL混合并用磁力搅拌器剧烈搅拌2
 

min,然后向混合液中滴加1
 

mol·L-1 的NaOH溶液直到

pH调节至10左右,加入蒸馏水定容至4
 

mL。将混合液转移至陶瓷坩埚中,盖上盖子(不完全密封),置于

100
 

℃的烘箱中孵育1
 

h,得到的BSA-Au
 

NCs溶液加入蒸馏水定容至4
 

mL并保存于4
 

℃冰箱中备用。
1.3 固相器件制备

将0.1
 

g琼脂粉末溶解于16
 

mL煮沸的蒸馏水中,随后加入4
 

mL上述合成的BSA-Au
 

NCs,通过磁力搅拌

使之充分混合。将混合液转移到24孔细胞培养板中进行成型,每孔加入0.5
 

mL液体。冷却至室温后,形成

BSA-Au
 

NCs琼脂凝胶。随后将该产物在37
 

℃的烘箱中干燥脱水约3
 

h,以获得BSA-Au
 

NCs琼脂凝胶膜。
1.4 K2S2O8 定量检测

将不同浓度(0、0.005、0.01、0.05、0.1、0.25、0.5、0.75、1.0、2.5、5和10
 

μmol·L
-1)的K2S2O8 溶液加入到

含BSA-Au
 

NCs
 

(c(BSA-Au
 

NCs)=20
 

μmol·L
-1)和柠檬酸-磷酸氢二钠缓冲溶液(c(柠檬酸-磷酸氢二钠)=

20
 

mmol·L-1,pH为2.8)的混合液中,用超纯水定容至500
 

μL,充分混匀后于室温下静置10
 

min。使用F-
2500型荧光分光光度计测定荧光光谱。

2 结果与讨论

2.1 BSA-Au
 

NCs的尺寸与荧光性能表征

如图2a所示,本研究制备的BSA-Au
 

NCs分散性好、尺寸为2~3
 

nm。该BSA-Au
 

NCs表现出优异的发光
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性能,在溶液中高度分散,并在波长为365
 

nm紫外灯照射下展示出强烈的红色荧光(图2b),BSA-Au
 

NCs的最

大激发波长位于370和470
 

nm,最大发射波长位于620
 

nm(图2c)。基于BSA-Au
 

NCs优异的荧光性能,可被

进一步用于K2S2O8 的高灵敏度和高选择性检测。

a BSA-Au
 

NCs的透射电子

显微成像图

b 在可见光和365
 

nm紫外灯照射下的

BSA-Au
 

NCs溶液

c BSA-Au
 

NCs的荧光激发和

发射光谱图

图2 BSA-Au
 

NCs的形貌与光学性能表征

Fig.2 Morphological
 

and
 

optical
 

performance
 

characterization
 

of
 

BSA-Au
 

NCs

2.2 基于BSA-Au
 

NCs荧光猝灭检测K2S2O8

对该检测体系的pH和反应温度进行了优化。实验发现,当pH为2.8时,K2S2O8 对BSA-Au
 

NCs的猝灭

效果最好(图3a)。这主要是因为在酸性条件下K2S2O8 的过氧键更容易断裂而形成新生态氧原子,从而表现出

更强的氧化性,对BSA-Au
 

NCs的发光性能影响更大。此外,实验发现当温度在0~50
 

℃之间变化时,反应系统

的荧光信号变化相对较小(图3b)。因此选择在pH为2.8的酸性溶液和室温25
 

℃的条件下进行后续实验。
实验所得的BSA-Au

 

NCs在水溶液中高度分散,并在波长为365
 

nm的紫外灯照射下展示出强烈的红色荧

光,随着K2S2O8 浓度的增加,BSA-Au
 

NCs的荧光不断下降,最大猝灭程度可达99%(图3c、d)。如图3e所示,
以F0/F(y)为纵坐标,K2S2O8 浓度(x)为横坐标,在5

 

nmol·L-1~10
 

μmol·L
-1 范围内呈现良好的线性关

系,线性方程为y=1.86x+0.96(r=0.99)。按3σ方法计算得到本方法的LOD为1.3
 

nmol·L-1。由此可见,
本方法测定K2S2O8 灵敏度高、线性范围均较宽。为了进一步考察方法的选择性,对多种不同价态的含硫无机化

合物与BSA-Au
 

NCs的相互作用进行了研究(图3f、g)。实验发现在多种价态含硫的无机化合物中,只有

K2S2O8(+7价)可以高选择性地猝灭BSA-Au
 

NCs的荧光,其余价态含硫的无机化合物Na2S(-2价)、NaHS
(-2价)、Na2S2O3(-2价)、Na2SO3(+4价)和Na2SO4(+6价)在相同实验条件下均不会猝灭BSA-Au

 

NCs
的荧光,因此不会干扰对K2S2O8 的检测。同样条件下,本研究用(NH4)2S2O8(+7价)代替K2S2O8(+7价)进
行验证,结果显示(NH4)2S2O8 也能高效猝灭BSA-Au

 

NCs的荧光,且相同浓度下的荧光猝灭程度与K2S2O8 相

当,即证明了该反应确实是通过S2O2-8 (+7价)高选择性地与BSA-Au
 

NCs发生反应从而导致荧光猝灭。因此,
本方法可以高选择性、高灵敏度地将+7价态的含硫无机化合物与其他价态的含硫无机化合物(从-2价到+6
价)进行区分。

综上所述,此方法简单、快速、易操作,并且能够实现高选择性和高灵敏度检测S2O2-8 ,为水样中S2O2-8 的分

析提供了一种新方法。
2.3 反应机制研究

为了阐明反应机制,本研究测量了K2S2O8 与BSA-Au
 

NCs反应前后的荧光寿命变化。通过对荧光衰减曲

线进行拟合,结果显示二者反应前后荧光寿命发生了明显的变化,由334.8
 

ns降至245.7
 

ns,说明 K2S2O8 对

BSA-Au
 

NCs的猝灭过程遵循动态猝灭机制(表1)。
下面进一步探究K2S2O8 对BSA-Au

 

NCs的荧光猝灭机制(图4a)。通过XPS光谱的表征,发现位于84.01
和87.81

 

eV的结合能分别对应于Au0 的4f7/2 和4f5/2。而与K2S2O8 相互作用之后,2个峰均发生了红移,位移

到84.29和88.02
 

eV,表明生成了Au+。这一转变,加上BSA-Au+复合物的产生,使得BSA-Au
 

NCs的荧光性

质发生了变化。图4b显示BSA-Au
 

NCs的平均ζ电位为31.0
 

mV,表明BSA-Au
 

NCs表面带有大量的正电荷,
这归因于 BSA 的等电点为4.7,而本实验所选择的pH 为2.8,低于 BSA 的等电点。不 论 加 入 低 浓 度
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(0.5
 

μmol·L
-1)还是高浓度(5

 

μmol·L
-1)的K2S2O8,体系的ζ电位均并未发生明显变化,说明BSA-Au

 

NCs
中大部分Au0 变成了BSA-Au+复合物而非Au3+。

a pH优化 b 反应温度优化 c 365
 

nm紫外灯照射下样品荧光的

可视化猝灭过程

d K2S2O8 随浓度增加对BSA-Au
 

NCs的

荧光猝灭程度不断增大

e 测定K2S2O8 的标准曲线 f 不同价态含硫无机化合物(浓度

1.0
 

μmol·L-1)对BSA-Au
 

NCs荧光的影响

g 365
 

nm紫外灯照射下不同样品溶液

注:图c中数字0~8分别表示K2S2O8 溶液浓度分别为0、0.1、0.25、0.5、0.75、1.0、2.5、5.0和10
 

μmol·L
-1;图d的曲线从上到下依

次表示K2S2O8 溶液浓度为0、0.005、0.01、0.05、0.1、0.25、0.5、0.75、1.0、2.5、5和10
 

μmol·L
-1。

图3 基于BSA-Au
 

NCs荧光猝灭定量测定K2S2O8

Fig.3 Quantitative
 

determination
 

of
 

K2S2O8
 based

 

on
 

fluorescence
 

quenching
 

of
 

BSA-Au
 

NCs

表1 K2S2O8 与BSA-Au
 

NCs反应前后的荧光寿命测定

Tab.1 Fluorescence
 

lifetime
 

(τ)
 

of
 

BSA-Au
 

NCs
 

before
 

and
 

after
 

adding
 

K2S2O8

样品
荧光寿命1 荧光寿命2 荧光寿命3

τ1/ns 百分比 τ2/ns 百分比 τ3/ns 百分比

BSA-Au
 

NCs 7.6 1.24% 0.93 1.76% 345 97.00%

BSA-Au
 

NCs+K2S2O8 5.0 3.67% 0.81 6.06% 272 90.27%

图5显示了4种强还原剂(Vc、NaN3、硫脲和SOD)[21-24]对BSA-Au
 

NCs和K2S2O8 反应过程的影响。Vc
是一种有效的活性氧自由基抑制剂。随着Vc浓度增加,K2S2O8 对BSA-Au

 

NCs荧光的猝灭作用逐渐被抑制

(图5a),表明荧光猝灭过程中产生了活性氧自由基。NaN3 是单线态氧1O2 的特异性抑制剂,随着NaN3 浓度的

升高猝灭作用逐渐也被抑制(图5b),表明荧光猝灭过程中产生的活性氧自由基极有可能是1O2。硫脲是·OH
抑制剂,SOD是·O-

2 抑制剂,从图5c和5d可以看出这2种抑制剂对猝灭过程没有明显影响,表明荧光猝灭过
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程中几乎没有·OH和·O-
2 产生。由此可推测 K2S2O8 对BSA-Au

 

NCs的荧光猝灭机理是:在酸性条件下,

S2O2-8 的过氧键断裂形成1O2,具有较强氧化性的1O2 使BSA-Au
 

NCs转变成BSA-Au+复合物,最终导致BSA-
Au

 

NCs的荧光猝灭。

a BSA-Au
 

NCs与K2S2O8 作用

前后的XPS表征

b BSA-Au
 

NCs加入不同浓度

K2S2O8 后的Zeta电位表征

  注:图b中1为BSA-Au
 

NCs,2为1加入0.5
 

μmol·L
-1 的K2S2O8,3为1加入5

 

μmol·L
-1

 

K2S2O8。

图4 BSA-Au
 

NCs与K2S2O8 的作用机制研究

Fig.4 Study
 

on
 

the
 

mechanism
 

of
 

interaction
 

between
 

BSA-Au
 

NCs
 

and
 

K2S2O8

a Vc b NaN3 c 硫脲 d SOD

图5 不同自由基捕获剂对BSA-Au
 

NCs与K2S2O8 作用过程的影响

Fig.5 Different
 

radical
 

scavengers
 

on
 

the
 

interaction
 

between
 

BSA-Au
 

NCs
 

and
 

K2S2O8

2.4 可视化固相传感

水凝胶用于构建可视化检测平台时,具有低背景和形状可控的优势,从而在分析传感中备受青睐[25-26]。由

于大多数金属纳米簇表面活性高导致发光易受周围环境的影响,因此进一步将BSA-Au
 

NCs用凝胶进行固相器

件化处理,这样既能保持高反应活性,又能保持优异的荧光性能。本研究将它成功用于K2S2O8 的可视化半定量

检测(图6)。实验结果显示,随着加入K2S2O8 浓度的增大,BSA-Au
 

NCs琼脂凝胶膜在波长为365
 

nm紫外灯

下的红色荧光逐渐被猝灭,成功实现了对氧化剂K2S2O8 的可视化传感。

a 可见光下的照片 b 365
 

nm紫外光照射下的照片 c 与不同浓度K2S2O8 作用后紫外光照射下的照片

  注:图c中0~4表示K2S2O8 浓度分别为0、0.1、1、5和10
 

μmol·L
-1。

图6 BSA-Au
 

NCs琼脂凝胶膜与K2S2O8 作用前后的照片

Fig.6 Photos
 

of
 

BSA-Au
 

NCs
 

agar
 

gel
 

membrane
 

before
 

and
 

after
 

reaction
 

with
 

K2S2O8
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3 结论

通过K2S2O8 对BSA-Au
 

NCs的荧光猝灭作用,建立了一种高选择性和高灵敏度检测K2S2O8 的新方法。
该方法检测范围为5

 

nmol·L-1~10
 

μmol·L
-1,LOD低至1.3

 

nmol·L-1,且可以在各种不同价态的含硫无

机化合物中对过硫酸盐进行高选择区分。机理探究揭示:S2O2-8 在酸性条件下生成了强氧化性的1O2 使

BSA-Au
 

NCs转变成 BSA-Au+ 复合物,最终导致 BSA-Au
 

NCs的荧光猝灭。此外,本文还进一步构建了

Au
 

NCs凝胶固相器件,实现了K2S2O8 的荧光可视化传感。本研究为K2S2O8 检测提供了新策略,基于纳米簇

的凝胶固相器件有望在现场快速检测方面得到广泛应用。
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Abstract:
 

Potassium
 

persulfate
 

(K2S2O8),
 

as
 

a
 

widely
 

used
 

inorganic
 

sulfur-containing
 

peroxide
 

in
 

industrial
 

fields,
 

serves
 

primarily
 

as
 

a
 

bleaching
 

agent,
 

in
 

film
 

processing,
 

and
 

as
 

an
 

initiator
 

for
 

resin
 

and
 

rubber
 

synthesis.
 

However,
 

there
 

is
 

currently
 

a
 

lack
 

of
 

efficient
 

methods
 

to
 

distinguish
 

it
  

among
 

various
 

sulfur-containing
 

inorganic
 

compounds
 

with
 

multiple
 

valence
 

states.
 

Bovine
 

serum
 

albumin-stabilized
 

gold
 

nanoclusters
 

(BSA-Au
 

NCs)
 

were
 

employed
 

as
 

a
 

luminescent
 

probe
 

to
 

achieve
 

highly
 

selective
 

discrimination
 

and
 

sensitive
 

detection
 

of
 

K2S2O8 in
 

the
 

presence
 

of
 

diverse
 

sulfur-containing
 

inorganic
 

compounds.
 

The
 

fluorescence
 

intensity
 

of
 

BSA-Au
 

NCs
 

exhibited
 

continuous
 

quenching
 

with
 

increasing
 

K2S2O8 concentration,
 

showing
 

a
 

good
 

linear
 

relationship
 

within
 

the
 

concentration
 

range
 

of
 

5
 

nmol·L-1~10
 

μmol·L
-1,

 

with
 

a
 

detection
 

limit
 

as
 

low
 

as
 

1.3
 

nmol·L-1.
 

Furthermore,
 

a
 

gel-based
 

solid-phase
 

device
 

fabricated
 

using
 

BSA-Au
 

NCs
 

enabled
 

highly
 

selective
 

visual
 

sensing
 

of
 

K2S2O8.
 

This
 

gel-phase
 

device
 

demonstrates
 

broad
 

application
 

potential
 

for
 

on-site
 

rapid
 

detection
 

in
 

practical
 

scenarios.
Keywords:

 

gold
 

nanoclusters;
 

solid-phase
 

sensing;
 

visual
 

detection;
 

potassium
 

persulfate
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