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摘要　为了实现利用光波导（ＯＷＧ）分光光谱检测痕量二价汞离子（Ｈｇ
２＋），本文设计了一种基于 Ａｕ纳米颗粒取

代原理的光波导检测方法。不同于传统的光波导分光光谱检测手段，该方法采用对巯基苯胺（ＰＡＴＰ）分子对 Ａｕ

纳米粒子进行修饰，并组装到光波导的表面，形成三维的Ａｕ纳米颗粒光波导表面消逝场探针。实时检测光波导探

针的表面等离子体（ＳＰＲ）共振吸收峰，当 Ｈｇ
２＋存在时，Ｈｇ

２＋会取代Ａｕ纳米颗粒并与ＰＡＴＰ的巯基进行配位结合

使得Ａｕ颗粒表面的Ａｕ－Ｓ键断裂，从而引起光波导分光光谱的变化。该方法使光波导分光光谱检测实现了纳摩

尔量级的高灵敏度以及选择性检测。
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１　引　　言

光波导分光光谱技术［１－２］是一种对固／液界面反应过程进行原位实时监测的表面监测技术。利用光在

光波导内部全反射过程中透出光波导表面的消逝场作为探针，通过对光波导表面亚单分子吸附层的吸收光

谱的快速分析检测来获取吸附层的相关信息。随着集成光学技术的发展和波导制造技术的日益成熟，光波

导分光光谱技术的应用和研究得到了广泛的关注［３－６］。与一些其他的表面检测技术诸如表面等离子体共
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振、声表面波等相比，该技术具有操作简单、信息量大、灵敏度高等优点。它还可以通过对金属纳米粒子、碳

纳米管、荧光分子、有机聚合物、抗原或抗体等进行表面修饰，从而达到增强选择性、提高灵敏度等目的，进而

实现快速的实时检测。鉴于光波导分光光谱技术的优点以及实际检测的需要，我们尝试将它利用到水体重

金属离子的检测中来。

二价汞离子（Ｈｇ
２＋）是严重威胁人类健康的有毒重金属离子之一。它会在人体内富集，引起肾衰竭、失

明、中枢神经受损、皮肤病等疾病。同时，Ｈｇ
２＋会对环境造成严重污染，破坏生态系统平衡。加强对 Ｈｇ

２＋的

检测以保障人类食品和饮用水的安全显得极其重要。当前的检测方法有荧光法、ＤＮＡ模板法、蛋白质检测

法、循环伏安法、显色检测法和薄膜检测法等。然而，当前的这些检测技术在选择性和灵敏性上有不足，很多

需要昂贵复杂的仪器且制样过程复杂、耗时长、效率低，不能很好的用于实际应用中［７］。所以，发展一种低成

本、超灵敏、选择性强且在线实时检测的方法是十分迫切和必要的。

提出了一种用待测目标去破坏光波导表面探针消逝场特征的方法，来完成对 Ｈｇ
２＋检测的设计。利用

对巯基苯胺（ＰＡＴＰ）修饰的 Ａｕ纳米颗粒作为光波导表面消逝场探针
［８］，当 Ｈｇ

２＋破坏了 Ａｕ纳米颗粒与

ＰＡＴＰ的结合时，Ａｕ纳米颗粒在波导片表面的表面等离子体共振吸收也将随之发生变化，恰好可以利用光

波导的快速分析检测来获取吸附层的相关信息，从而实现 Ｈｇ
２＋的高灵敏检测。

２　实验部分

２．１　实验器材

ＬＳ１ＬＬ型卤钨灯、ＨＲ４０００型ＣＣＤ光谱分析仪（美国ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司）；５０μｍ厚平面玻璃光波导

（日本 ＭａｔｓｕｎａｍｉＧｌａｓｓ公司）；ＢＱ５０１Ｊ型蠕动泵（中美合资保定兰格恒流泵有限公司）；ＨＡＲＫＥＳＰＣＡ接

触角测量仪（北京哈科试验仪器厂）；ＴＨＢ２０００Ｂ型ｐＨ 计（上海宏胜集团）；玻璃棱镜、透镜、线性偏振片。

２．２　主要试剂与材料

四水合氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ，分析纯），七水合柠檬酸钠（Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·Ｈ２Ｏ，分析纯），３ 氨丙基三甲

氧基硅烷（ＡＰＴＭＳ，分析纯），ＰＡＴＰ（ＰＡＴＰ，分析纯）等药品均购于上海化学试剂公司。

２．３　犃狌纳米颗粒光波导表面消逝场探针的组装

２．３．１　Ａｕ纳米颗粒的合成

Ａｕ纳米颗粒的合成采用经典的柠檬酸钠还原氯金酸的方法
［９］。量取１ｍＬ质量浓度为１０ｇ／Ｌ的氯金

酸，注入装有回流冷凝管的三口烧瓶中，再量取９９ｍＬ二次水注入三口烧瓶内，磁力搅拌，加热回流，当溶液

沸腾后快速加入４ｍＬ质量浓度为１０ｇ／Ｌ的柠檬酸钠溶液到三口烧瓶内，继续加热回流３０ｍｉｎ，此时溶液

从刚开始的淡黄色变为深红色。

２．３．２　Ａｕ纳米颗粒在光波导片表面的组装

光波导片首先放入王水中浸泡１ｈ，然后取出用清水洗净，放入１２０℃的烘箱里烘３０ｍｉｎ，使波导片表

面连接的羟基更加牢固。再配制ＡＰＴＭＳ溶液，配制浓度为：１μＬ的ＡＰＴＭＳ溶于１ｍＬ的乙醇溶液中。将

波导片从烘箱中取出冷却后放入配好的 ＡＰＴＭＳ溶液中，浸泡２ｈ后取出用乙醇溶液清洗干净，然后放入

１２０℃的烘箱中，１ｈ后将玻璃片从烘箱中取出，冷却后放入配制好的０．２Ｍ 的稀盐酸溶液中进行质子化处

理，约１０ｍｉｎ后将波导片从稀盐酸溶液中取出，用氮气将玻璃片表面的溶液吹干待用。将合成的Ａｕ纳米

颗粒溶液注入反应池中，并将波导片也置入反应池中浸泡一定时间，那么波导片的表面就修饰上了单层的

Ａｕ纳米颗粒。如果需要修饰多层的Ａｕ纳米颗粒，可以重复上面的步骤。

２．４　光波导分光光谱检测实验装置

光波导（ＯＷＧ）分光光谱检测实验装置如图１所示。首先卤素灯光源通过线偏振片起偏后经过透镜聚

焦，经过第一块棱镜将光耦合至表面修饰有Ａｕ纳米颗粒的光波导片中传播，最后经第二块棱镜将光耦合出

至ＣＣＤ光谱分析仪进行光谱分辨。样品池是由一块密封性很好的橡胶片通过弹簧压紧在光波导片的表面，

Ｈｇ
２＋溶液通过蠕动泵注入到样品池中，然后对比观察修饰了多层 Ａｕ纳米颗粒的谱线在加入 Ｈｇ

２＋后的

变化。
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图１ 光波导分光光谱检测实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＯＷＧｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｓ

图２ 样品池及光波导表面 Ｈｇ
２＋取代反应的示意图

Ｆｉｇ．２ Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｃｅｌｌａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨｇ
２＋ｏｎＯＷＧｓｕｒｆａｃｅ

２．５　犃狌纳米颗粒光波导表面消逝场探针检测 犎犵
２＋的

机理

单纯镀金属膜的光波导基底很难实现痕量的 Ｈｇ
２＋

检测。先将波导片用ＡＰＴＭＳ修饰，其表面接上了大量

的氨基，并进行了质子化处理，这样可以很容易地将Ａｕ

纳米颗粒吸附在波导片上，这一吸附过程将可以很好地

用光波导分光光谱表征记录下来，紧接着向反应池中加

入Ｈｇ
２＋，由于Ｈｇ

２＋与巯基之间有非常强的亲和作用，它

会破坏金与巯基之间的作用，取代 Ａｕ纳米颗粒与巯基

进行结合［１０］，而这一取代结合将会引起光波导玻璃片表

面的吸附层发生很大的变化，这种变化将会被光谱仪很

好的表征记录下来。图２是根据取代原理在依托光波导

分光光谱技术的前提下，用ＰＡＴＰ修饰的Ａｕ纳米颗粒

图３ ＰＡＴＰ修饰Ａｕ纳米颗粒前（ａ）、后（ｂ）的紫外

可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．３ ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ＰＡＴＰｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

作为探针对Ｈｇ
２＋进行检测的示意图。

３　实验结果与讨论

３．１　犘犃犜犘犃狌探针的制备

ＰＡＴＰ修饰Ａｕ纳米颗粒的过程可以借助紫外可见

吸收光谱进行表征。图３中ａ、ｂ曲线分别表示经ＰＡＴＰ

修饰前后的Ａｕ纳米颗粒的紫外可见吸收光谱。ＰＡＴＰ

作为含一个苯环的小分子，只在深紫外（小于３００ｎｍ）区

有吸收，在可见光区域没有吸收峰。从图３中可以看出，

用ＰＡＴＰ修饰Ａｕ纳米颗粒时，由于ＰＡＴＰ上的巯基和

氨基都可以与金颗粒进行结合，造成了 Ａｕ纳米颗粒团

聚现象的发生，使得 Ａｕ纳米颗粒的吸收带消光系数降

低，从而发生红移现象，因此金颗粒的紫外可见吸收光谱

０７３００５３
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在６８０ｎｍ处出现了一个新的峰。该６８０ｎｍ的吸收峰起源于团聚Ａｕ颗粒的表面等离子体共振吸收，而不

会来源于ＰＡＴＰ或其他杂质。Ａｕ纳米颗粒的表面等离子体共振吸收峰位置不仅与纳米颗粒的大小有关，

而且与形状有关［１１］。当纳米颗粒尺寸大于１００ｎｍ时，长轴表面等离子体共振（ＳＰＲ）吸收峰会高于６２０ｎｍ。

动态光散射和原子力显微镜（ＡＦＭ）实验表明此处的Ａｕ聚集体尺寸为１５０ｎｍ左右，其ＳＰＲ吸收峰位置在

６８０ｎｍ是合理的
［１２］。

３．２　犃狌纳米颗粒光波导表面消逝场探针对犎犵
２＋的光波导分光光谱检测

图４ 光波导表面Ａｕ纳米颗粒探针对 Ｈｇ
２＋实时检测

Ｆｉｇ．４ ＯＷＧｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＨｇ
２＋ ｕｓｉｎｇｔｈｅ

ＰＡＴＰＡｕｍｕｌｔｉｌａｙｅｒａｓｔｈｅｐｒｏｂｅ

光波导分光光谱技术可以间隔非常短的时间采集一

条谱线，因此它可以很精确的监测在光波导玻璃片表面

发生的一切变化。实验中我们选择每隔２ｓ采集一条谱

线，图４为用光波导分光光谱技术得到的一系列谱图。

其中，加入 Ｈｇ
２＋ 后光波导玻璃片表面发生变化后将

５３２ｎｍ处的峰强归一化处理，插图显示的是加入 Ｈｇ
２＋

后６７０ｎｍ和７４０ｎｍ的峰强随时间的变化。当Ａｕ纳米

颗粒在光波导玻璃片表面的多层自组装完成后，将反应

池中的溶液抽出去，加入二次水清洗反应池，待光波导谱

线稳定后抽出二次水，再向反应池中加入１ｎＭ 的 Ｈｇ
２＋

溶液，如前面的分析，Ｈｇ
２＋与巯基之间的超强亲和力会

破坏金颗粒表面金－硫键的作用，使得巯基从金颗粒的

表面脱离下来进入反应池的溶液中，同时ＰＡＴＰ上与巯

基相对位的氨基也可以与Ａｕ纳米颗粒发生作用，当Ａｕ－Ｓ键因为 Ｈｇ
２＋的破坏脱离金颗粒的表面进入溶

液中时，与氨基作用中的Ａｕ纳米颗粒也会随着ＰＡＴＰ一起进入溶液中，那么这部分的Ａｕ纳米颗粒将不会

被光波导仪捕捉到，光波导玻璃片表面的吸附特性会因部分金颗粒的脱离而发生变化，表现在谱图上将是随

着时间的推移，金的表面吸收峰的强度将慢慢减弱，如图４插图所示，２０ｍｉｎ内，６７０ｎｍ处的峰的强度下降

了５３％，且后段时间里下降的趋势更加的明显。基于光波导消逝场探针的高度灵敏性，利用这种方法我们

可以检测到的Ｈｇ
２＋的浓度低至１ｎＭ，实现了对 Ｈｇ

２＋的痕量检测，而且向反应池中加入 Ｈｇ
２＋后，一边开始

Ｈｇ
２＋对硫 金键的破坏作用，一边就可以从电脑中读出数据，可以进行实时检测。

３．３　犃狌纳米颗粒光波导表面消逝场探针检测犎犵
２＋的犃犉犕、犡犘犛和犇犔犛表征

如前所述，加入Ｈｇ
２＋后，光波导片表面的吸附特性发生变化，波导片表面纳米粒子的团聚程度也会发

生改变。从ＡＦＭ图中也可以看出，当多层Ａｕ纳米颗粒自组装到硅片表面时，Ａｕ纳米颗粒发生团聚，硅片

表面聚集的纳米粒子的高度大于１００ｎｍ，如图５（ａ）所示。当Ｈｇ
２＋破坏金颗粒表面的金 硫键造成一部分金

图５ 检测 Ｈｇ
２＋前（ａ）、后（ｂ）光波导表面组装Ａｕ颗粒的ＡＦＭ表征

Ｆｉｇ．５ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＡＴＰＡｕｐｒｏｂｅ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒＨｇ
２＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

０７３００５４
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颗粒从硅片表面脱落下来后，不仅硅片表面团聚的Ａｕ纳米颗粒的数量会减少，剩余的团聚金颗粒间的团聚

程度也将降低，其厚度明显下降［图５（ｂ）］，且硅片表面因颗粒团聚造成的粗糙度也大大地降低了。表明

Ｈｇ
２＋的存在会明显破坏Ａｕ－Ｓ键的结合。

图６ 检测 Ｈｇ
２＋前（ａ）、后（ｂ）所得到的ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．６ ＸＰＳｏｆＰＡＴＰＡｕｐｒｏｂｅ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ（ｂ）

ａｆｔｅｒＨｇ
２＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

另外，因为 Ｈｇ
２＋的加入破坏了金颗粒表面的金 硫

键，波导片表面所含的Ａｕ纳米颗粒和ＰＡＴＰ分子的量

将会减少，其他各种分子的含量也将会发生变化，因此可

以用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）来对这种变化进行检测表

征。图６为ＸＰＳ检测表征加入Ｈｇ
２＋前后波导片表面各

种分子含量变化的谱图。

从图６中２条谱线对比可以看出，没加入Ｈｇ
２＋时波

导片表面Ｏ和Ｃ的含量比加入 Ｈｇ
２＋后的含量多，没加

入Ｈｇ
２＋之前的谱线里还出现了钠的１Ｓ轨道峰，这与加

入Ｈｇ
２＋后，许多粒子脱离了波导片表面从而含量降低是

相吻合的。而且，由于波导片表面有 Ａｕ纳米颗粒脱下

来，使得更多的波导片裸露出来，所以在做ＸＰＳ测试时，

加入Ｈｇ
２＋后的硅的含量增加，与分析相反的是金的含

量，加入 Ｈｇ
２＋后的含量反而增加了，这可能是制样过程中出现了污染情况，或是其他的情况所致，但是用

ＸＰＳ表征加入 Ｈｇ
２＋前后波导片表面所含各种分子的含量的变化来对 Ｈｇ

２＋进行检测这一方法理论上还是

可行的。

我们还利用激光动态光散射（ＤＬＳ）技术来检测加入 Ｈｇ
２＋前后ＰＡＴＰＡｕ探针粒径的变化。图７（ａ）是

Ａｕ纳米颗粒的尺寸图，Ａｕ纳米颗粒粒径的平均大小为４０ｎｍ，其中粒径大小为８０ｎｍ左右的颗粒占大多

数，这与ＴＥＭ中粒径大小有出入，普遍偏大。造成这种现象的原因有很多，比如：制样过程中灰尘使得合成

的Ａｕ纳米颗粒发生团聚；检测过程中诸多操作造成了纳米粒子间的团聚；整个检测是在溶液中进行的，它

的不稳定性很高等。图７（ｂ）是用ＰＡＴＰ修饰的Ａｕ纳米颗粒的尺寸图，它的颗粒大小为１５０ｎｍ左右，且主

图７ ＤＬＳ测量（ａ）Ａｕ纳米颗粒；（ｂ）ＰＡＴＰＡｕ探针；（ｃ）ＰＡＴＰＡｕ探针加入 Ｈｇ
２＋后的颗粒大小以及

（ｄ）Ａｕ纳米颗粒ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．７ ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＤＬＳ．（ａ）ＡｕＮＰｓ；（ｂ）ＰＡＴＰＡｕｐｒｏｂｅ；（ｃ）ＰＡＴＰＡｕｐｒｏｂｅｉｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ

Ｈｇ
２＋ａｎｄｔｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｕＮＰｓ

０７３００５５
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要存在的颗粒大小都是一样的，这可能是因为ＰＡＴＰ造成了 Ａｕ纳米颗粒的大量团聚。图７（ｃ）是加入

Ｈｇ
２＋后的颗粒尺寸图。由于Ｈｇ

２＋的加入使部分团聚的颗粒因为金 硫键的断裂被解离，所以颗粒的尺寸变

小，有一些颗粒的大小降为了１１０ｎｍ左右，但也有很多一部分颗粒的大小仍然为１５０ｎｍ。这可能是因为，

整个检测过程在溶液中进行，被 Ｈｇ
２＋解离开了的颗粒无法像其他检测实验那样很快脱离波导片的表面，它

仍然存在于溶液中，随着粒子之间的不停运动，这些被解离开的粒子很可能又重新团聚到了一起。但是，

ＤＬＳ实验结果明显表明 Ｈｇ
２＋的加入使得探针粒径显著减小，进一步佐证了我们提出的检测原理。

３．４　犃狌纳米颗粒光波导表面消逝场探针检测犎犵
２＋的选择性研究

图８ 光波导分光光谱表征选择性实验

Ｆｉｇ．８ ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＯＷＧｓｅｎｓｉｎｇｆｏｒＨｇ
２＋

以其它的金属离子代替 Ｈｇ
２＋加入到反应池中，其余

条件均不发生任何变化，一定时间后检测加入其它金属

离子后有没有像加入 Ｈｇ
２＋后的现象发生。图８是选择

性实验中其它金属离子所引起的变化与 Ｈｇ
２＋之间的比

较图。为了形成更强烈的对比，在实验过程中其他金属

离子所使用的浓度均为１０－６ｍｏｌ／Ｌ。用ＯＷＧ分光光谱

技术监测整个过程中光波导片表面吸附特性的变化情

况，然后取６７０ｎｍ处的峰变化的情况进行对比得到。从

图８中可以看出，当加入 Ｈｇ
２＋后，峰的强度由开始到最

后下降了５５％，而其他的金属离子导致ＯＷＧ分光光谱

吸收变化均小于１５％，但仍在有效平均差可控范围内，

再考虑到浓度的差异，Ｈｇ
２＋所引起的吸附特性变化是其

他金属离子的４０００倍。本实验提出的 Ａｕ纳米颗粒光

波导表面消逝场探针检测 Ｈｇ
２＋在用光波导分光光谱技术进行检测表征时是具有选择特性的。这一现象也

可以通过比较各金属离子与巯基之间的配位稳定常数来解释［１０］。Ｈｇ
２＋与巯基的配位稳定常数为４３．５，而

Ｍｇ
２＋，Ｐｂ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｄ２＋，Ｚｎ２＋和Ｃｏ２＋与巯基的配位稳定常数分别为４，１２，１９，１７，１８和１６，Ｈｇ

２＋要大

大的高于其他的金属离子。同时Ｈｇ
２＋与硫氰根离子的配位稳定常数为２１．８，而Ａｕ＋，Ｃｕ２＋，Ｃｒ３＋，Ｆｅ３＋，

Ｆｅ２＋，Ｍｎ２＋，Ｐｂ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｄ２＋，Ｚｎ２＋和Ｃｏ２＋与硫氰根离子的配位稳定常数分别为１６．９８，１０．４，３．０８，

４．６４，１．３１，１．２３，１．４８，１．７６，２．８，２．０和１．７２，只有 Ｈｇ
２＋与硫氰根离子的配位稳定常数大于金离子与硫氰

根离子的配位稳定常数，而硫氰根离子在与金颗粒表面的配位结合与巯基又非常的相似，所以只有 Ｈｇ
２＋可

以取代Ａｕ纳米颗粒与巯基进行作用，表现为改变了光波导片表面的吸附特性，使得波导片表面的Ａｕ纳米颗

粒的团聚程度降低。因此，这种实验方法可以很轻松的将Ｈｇ
２＋和其他的金属离子区分开来。

４　结　　论

提出了一种新的方法，即用Ａｕ纳米颗粒光波导表面消逝场探针对 Ｈｇ
２＋进行光波导分光光谱检测。当

加入 Ｈｇ
２＋溶液时，因为Ｈｇ

２＋取代探针上Ａｕ纳米颗粒与巯基结合使得金颗粒表面的金－硫键断裂，部分

ＰＡＴＰ随着Ａｕ纳米颗粒脱离基底回到溶液中，光波导分光光谱可以检测到这一变化从而达到检测 Ｈｇ
２＋的

目的。实验结果表明，可检测到的 Ｈｇ
２＋浓度低至１ｎＭ。因为 Ｈｇ

２＋和巯基之间配位结合能力是唯一强于

金和巯基的，所以这种检测方法具有选择特异性。同时，这种方法操作简单，取样时间短，可以用于水体中污

染物的实时检测，这也为这种方法在实际中的应用提供了更加广阔的空间。
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