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金基质的固体表面荧光法测定痕量Mn
2+
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摘要: � 以金片作为固体基质, 通过自组装方式把荧光物质 1�萘胺乙酸 ( NAA )间接组装在金表面, 制备具有

荧光特性的 NAA/ Cys/ Au 自组装膜.利用在酸性介质中, Mn2+ 可使 NAA/ Cys/ Au自组装膜表面荧光产生猝

灭,且荧光猝灭程度和 Mn2+ 浓度在 5. 0� 10- 6~ 3. 0� 10- 5 mo l L - 1范围内呈现良好的线性关系, 从而建立

利用固体表面荧光检测 Mn2+ 的新方法,其检测下限为 9. 64� 10- 7 mol  L - 1 . 荧光被 Mn2+ 猝灭后的自组装

膜,可在 NaOH 溶液中实现膜表面荧光的再生.
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固体表面荧光分析法( SFF)是将待测组分吸附于固体物质表面上,然后进行荧光测定, 具有简单快

速、取样量少、灵敏度高、费用少、可直接测定固体样品等优点[ 1] . 自组装膜( SAM s)是通过化学键的相

互作用,使分子自发吸附在固/液或气/固表面,形成组织有序、定向、稳定、致密和完好的单分子层结构,

它可按预先设计,通过精确的化学控制,获得特定的功能.把自组装膜技术引入固体表面荧光分析法中,

无疑拓宽了 SFF 的研究和应用的范围. SFF 采用的固体物质品种众多, 有硅胶、氧化锡、滤纸、硅酮橡

胶、乙酸钠、溴化钾、蔗糖和纤维素等,国内的报道主要集中在以滤纸[ 2�4] 和聚酰胺膜 [ 5]为基质,以金属作

为固体基质鲜见报道.其中一个主要的原因可能是,将荧光试剂分子直接组装于金属表面时, 容易发生

金属与激发态荧光基团之间的电子转移,从而导致荧光猝灭,限制了金属基质在 SFF 中的应用. 利用荧

光试剂与半胱氨酸的静电吸引这一非共价键力的作用,在组装有 DL�半胱氨酸的金表面上间接组装荧
光试剂而形成双层自组装膜, 有效地抑制了荧光团与金属间因电子转移而导致的荧光猝灭,实现了以金

属为基质的荧光表面分析
[ 6�8]

.本文把荧光物质 1�萘胺乙酸( NAA)自组装到组装有 DL�半胱氨酸的金
表面上,制备了具有荧光特性的 NAA/ Cys/ Au自组装膜.

1 � 实验部分

1. 1 � 主要仪器及试剂

F�4500型荧光分光光度计(日本 Hitachi公司) , BAS�100B型电化学综合分析仪(美国 BAS公司) ,

Milli�Q基础型纯水系统(美国 M illipo re公司) . D L�半胱氨酸( Cys,上海朝阳中学化工厂) , 1�萘胺乙酸
(参照文[ 9]自行合成,配成 0. 01 mol  L - 1水溶液) , M n2+ 标准溶液( M nSO 4  H 2O 溶于二次水中, 配

制成 1. 000 mmol  L - 1的储备液, 使用时逐级稀释) ; HCl溶液, NaOH 溶液,乙醇,以上试剂均为分析

纯;实验所用水为 M il li�Q纯水系统提供的二次水.

1. 2 � NAA/ Cys/ Au自组装膜的制备

将金片依次用 1. 0, 0. 3, 0. 05 �m 的 A12O3 粉末抛光成镜面,在超声波中清洗干净后作为工作电
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极,在电化学综合分析仪上于 1 mol  L- 1的 H 2SO 4 溶液中进行循环扫描( - 0. 5~ + 1. 5 V, vs. Ag/

AgCl)至稳定.取出裸金电极,用二次蒸馏水冲洗后,在 pH = 5. 7的 0. 01 mol  L- 1
DL�半胱氨酸溶液

中浸泡 3 h,制得 Cys/ Au自组装膜.取出后用二次蒸馏水冲洗,氮气吹干,再置于 0. 5 mo l  L - 1的 HCl

中浸泡 30 min. 将酸化处理后的 Cys/ A u用二次水冲洗,在 pH= 8~ 9的 0. 01 mo l  L- 1的 1�萘胺乙酸
中浸泡约 1 h,制得双层自组装膜 NAA/ Cys/ Au,组装过程如下:

1. 3 � 实验方法
1. 3. 1 � 自组装膜表面荧光检测 � 将 NAA/ Cys/ Au自组装膜套入自制固定装置中, 放入荧光分光光度

计的光路中,激发和发射的狭缝宽度均为 5. 0 nm,调整入射光呈 50 !,以保证最大限度地接受荧光信号

而干扰最小,在激发波长(�ex )、发射波长(�em )分别为 320, 407 nm 处检测自组装膜表面的荧光强度.

1. 3. 2 � Mn
2+
的测定 � 移取 6 mL 的 0. 5 mo l  L - 1

HCl溶液和一定量 Mn
2+
标准溶液于 10 mL 容量瓶

中,用二次水定容.将已经制备好的 NAA/ Cys/ Au 自组装膜浸泡于该溶液中约 30 min,然后取出自组

装膜,用二次水冲洗,并用氮气吹干,检测自组装膜表面的荧光强度.

2 � 结果与讨论

2. 1 � NAA/ Cys/ Au自组装膜的荧光光谱
分别考察了裸 Au, Cys/ Au 自组装膜、NAA/ Cys/ Au 自组装膜的固体表面荧光光谱,结果如图 1

所示.可见,裸 Au和 Cys/ A u自组装膜均没有荧光峰,而含荧光试剂 NAA 的 NAA/ Cys/ Au自组装膜

在 407 nm处有一荧光峰, 这表明 NAA已经组装到 Cys/ Au 表面上.

2. 2 � 反应条件对 NAA/ Cys/ Au自组装膜的响应

2. 2. 1 � Mn2+ 的浓度 � 检测浸泡过不同浓度 Mn2+ ( C)后 NAA/ Cys/ Au自组装膜表面的荧光, 结果如

图 2所示. 由图 2 可见, 与 NAA/ Cys/ Au 自组装膜类似, 在 407 nm 处有一荧光峰, 但荧光强度较

� � 图 1 � 膜表面的荧光光谱 � � � � � � � � � � � � � � � 图 2� Mn2+ 浓度对反应的影响

Fig. 1� F luor escence spect ra of membrane sur face � Fig. 2� Effect of the concentr ation of M n2+

NAA/ Cys/ Au自组装膜明显下降.即 Mn2+ 可使 NAA 的荧光猝灭, 猝灭后荧光峰的位置和形状没有变

化,荧光猝灭程度和 Mn2+ 浓度在一定范围内呈现良好的线性关系,故此自组装膜可用于 Mn2+ 的测定.

2. 2. 2 � 自组装膜浸泡时间 � 考察 NAA/ Cys/ A u自组装膜在 Mn2+ 溶液中的浸泡时间( t )对其膜表面

荧光的影响, 以未浸泡 Mn
2+
溶液前的 NAA/ Cys/ Au 自组装膜的荧光为 F0 , 结果如图 3所示. 图中
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Mn2+ 浓度为 1. 0 � 10- 5 mol  L- 1 .从图 3中可知,随浸泡时间增长, 膜表面的荧光猝灭程度加剧.为节

省实验时间,选择自组装膜的浸泡时间为 30 min.

2. 2. 3 � 最佳猝灭介质 � 分别考察在酸性、中性和碱性介质中, M n2+ 使 NAA/ Cys/ Au 自组装膜荧光猝

灭的情况� 实验发现在酸性介质中, M n
2+
对自组装膜的荧光猝灭程度最大且呈线性, 因此选择酸性为

最佳猝灭介质. 改变 HCl的用量, 试验 HCl浓度(M )对反应的影响,结果如图 4所示. 图 4中, Mn2+ 浓

� � 图 3 � 浸泡时间对反应的影响 � � 图 4 � HCl浓度对反应的影响

� � � � F ig . 3 � Effect o f immersed time � � � F ig . 4 � Effect o f the concent ration of H Cl

� � 图 5 � 工作曲线

� � F ig . 5� The calibration cur ve

度为 2. 0 � 10- 5
mol  L

- 1
. 以未浸泡酸碱溶液前的 NAA/

Cys/ A u自组装膜的荧光为 F0 , 可以发现, N AA/ Cys/ Au

自组装膜本身的荧光强度随浸泡溶液酸度的增加而减弱,

Mn
2+
的存在导致 NAA/ Cys/ Au自组装膜荧光强度受酸度

影响加剧. Mn2+ 对 NAA/ Cys/ Au自组装膜的荧光猝灭,在

浸泡溶液的酸度为 0. 30 mo l  L - 1时已经很明显. 故实验

中采用 0. 30 mol  L - 1的 HCl为介质.

2. 2. 4 � 工作曲线 � 图 5为工作曲线� 实验表明, M n
2+
浓

度在 5. 0 � 10- 6 ~ 3. 0 � 10- 5 mo l  L - 1范围内, 对 NAA/

Cys/ A u自组装膜的荧光猝灭符合 Ster n�Volmer 方程, 即

F0 / F= 1+ K SV C.其中 F0 为浸泡 0. 30 mol  L
- 1

HCl溶

液的 NAA/ Cys/ Au 自组装膜表面的荧光强度, F 为加入

Mn2+ 后的荧光强度, C 为 Mn2+ 的浓度,猝灭常数 K SV为 4. 19 � 104 L  mol- 1 . 方法的检出限为 9. 61 �

10- 7 mo l L - 1 .按实验方法,对浸泡在浓度为 1. 0 � 10- 5 mol  L- 1的 Mn2+ 溶液中的 NAA/ Cys/ Au自

组装膜进行 12组平行测定,其相对标准偏差为 2. 4%.

图 6� 自组装膜的再生荧光谱图

F ig. 6� Surface fluo rescence spectr a of

regenerated self�assembled membrane

2. 3 � 自组装膜的再生
将 Mn2+ 作用后的 NAA/ Cys/ Au 自组装膜浸泡在

NaOH 介质中,发现其膜表面的荧光强度逐渐恢复.可以认

为在碱性介质中, M n
2+
与 NAA/ Cys/ A u自组装膜的络合

被破坏, M n
2+
被洗脱, 使其荧光恢复. 当碱性过强时

( NaOH 浓度大于 0. 50 mol  L - 1 )自组装膜被破坏, NAA

也从膜上脱落下来. 故选择将 Mn2+ 作用后的 NAA/ Cys/

Au自组装膜在 0. 2 mo l  L - 1
NaOH 中浸泡 60 min后,使

自组装膜再生. 用再生的自组装膜测定溶液中的 Mn2+ , 锰

离子对 NAA/ Cys/ A u自组装膜的荧光猝灭仍符合 Stern�
Volmer 方程,表明该自组装双层膜有较好的可逆再生性.

其再生荧光谱图,如图 6所示.

2. 4 � NAA/ Cys/ Au自组装膜的稳定性

实验发现, NAA/ Cys/ Au 自组装膜在水溶液中十分稳定,即便温度升高到85!C,超声清洗20 min,
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依然无法彻底去除 NAA/ Cys/ Au 自组装膜表面的荧光物质. 但是, 改用乙醇为溶剂进行超声清洗后,

在室温下超声清洗 6 min,荧光物质已经基本被洗下, 自组装膜的荧光峰基本消失,再用二次水在同样

条件下超声两次,可将自组装上的物质完全清洗干净. 按实验方法可重新进行自组装.

3 � 结束语

本文利用自组装方法将荧光试剂间接组装在金表面,制成具有荧光性质的自组装膜,实现了固体表

面荧光法检测 Mn2+ .该自组装膜具有荧光试剂在溶液相中和其他基质中难以实现的可逆再生性, 可重

复使用.将自组装膜与荧光分析相结合,为固体表面荧光分析提供了新的思路.
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Determination of Trace Mn
2+
by Gold�Substrate

Solid Surface Fluorescence

LI Fang, SU N Xiang�ying

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract: � Fluo rescent reagent 2�( 1�napht hy l) aminoacetic acid ( NAA ) w as assembled onto the go ld sur face via its elec�

t rostatic inter action w ith DL�cy steine ( Cy s) that was directly assembled on the gold sur face via Au�S bond, gained the

NAA/ Cys/ Au self�assembled bilay er membrane. We build a new method to determinate Mn2+ based on the r eact ion o f

NAA / Cys/ Au self�assembled bilay er membrane w ith Mn2+ in hydrochlo ric acid medium. T he fluor escence intensit y w as

measured w ith excitat ion and emission w aveleng ths o f 320 and 407 nm, r espectively. The linear r ange for the determina�

t ion of Mn2+ w as 5. 0� 10- 6~ 3. 0� 10- 5 mol  L- 1. T his method show s a detection limit of 9. 61� 10- 7 mo l L - 1 . The

fluor escence fr om NAA/ Cys/ Au self�assembled bilayer membrane can be easily r egenerated in sodium hydrox ide medium,

and therefor e the pr esent repor t showed a reusable method fo r solid sur face f luorescence determination.

Keywords: � self�assembled membrane; solid surface fluo rescence; Mn2+ ; Au
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