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某些液相纳米微粒的光谱特性研究及分析应用
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摘 � 要: 介绍了液相纳米微粒的吸收、荧光和共振散射光谱特性研究现状及纳米微粒在共振散射光谱分析中的应

用,引用文献 125 篇.
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� � 自美国著名的物理学家、化学家、诺贝尔奖金获
得者理查德. 费曼( Richard. P. Feydrman)在一次演

讲中首次提出�纳米�概念以来, 纳米科技已得到飞

速发展.纳米科技已成为 21世纪三大科技之一[ 1] ;

纳米材料被认为是 21世纪最有前途的材料之一; 纳

米微粒是当今世界的研究热点之一.液相纳米微粒

是纳米化学的研究基元, 它的研究对生命科学研究

和可持续发展具有重要意义. 本文介绍了某些液相

纳米微粒的光谱特性研究现状及纳米微粒在共振散

射光谱分析中的应用.

1 � 纳米微粒研究概况

纳米微粒显示出一系列特殊物理和化学性质,

如量子尺寸效应[ 2]、导致半导体纳米材料的吸收光

谱的边界发生蓝移
[ 3]
、表面效应

[ 4]
、小尺寸效应

[ 3]
和

宏观量子隧道效应等,这是它具有广泛应用的基础.

纳米微粒的制备方法层出不穷, 有固相法、气相

法、液相法三大类.其中液相法研究的最多,如微波合

成法
[ 5]
、胶体化学法

[ 6]
、LM 膜法

[ 7]
、反向胶束法

[ 8]
、溶

胶- 凝胶法[ 9] . 反向胶束法的反应条件温和, 对控制

纳米微粒的尺寸具有独特的优势[ 10] ,有利于纳米微

粒如CdS的生长[ 11] ,并可以实现纳米微粒的二维和三

维有序排列
[ 12]

. 也有用十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)作表面活性剂制备反向胶束的报道[ 13]和四元

反向胶束合成半导体纳米微粒的报道[ 14] . 我们采用

聚四氟乙烯高压罐和家用微波炉已成功的合成了一

系列纳米微粒,例如高稳定的金纳米、银纳米、钯纳米

微粒、二氧化钛纳米微粒和磁性三氧化二铁等纳米微

粒[ 15~ 18] .采用光化学法合成绿色的、黄色的、蓝色的

银纳米微粒也有报道[ 19~ 24] . Troupis [ 25]以异丙醇作光

还原剂和 SiW12O40作催化剂制备了稳定的金、银、钯、

铂纳米微粒.水热反应法也有用于羟基磷灰石[ 26]、钛

酸锶纳米微粒[ 27]、�-Fe2O3纳米微粒
[ 28]、纳米氧化亚

铜的报道等[ 29] .

纳米微粒表征方法有扫描隧道电镜( STM) [ 30]、

透射电 子显 微 镜 ( TEM ) [ 31]、原子 力 显 微镜

( AFM) [ 32]、激光技术[ 33]和谱学分析技术等. 近年来,

吸收光谱、拉曼光谱、共振散射光谱等成为研究纳米

微粒的重要手段, 尤其是最近发现的某些液相纳米

微粒的共振散射和荧光效应,进一步丰富了液相纳

米微粒光谱学的内容.

2 � 纳米微粒光谱特性

人们注意到, 当一束光通过物质时, 将发生吸

收、反射、散射和透过. 纳米微粒作为物质的一种形

式,也必定发生上述作用. 一些纳米微粒呈现颜色,

这为吸收光谱研究纳米微粒提供了条件, 也使得吸

收光谱成为研究纳米微粒(特别是液相纳米微粒)最

简便经济的研究手段. 散射光是一种光致发光, 主要

有瑞利(Rayleigh)散射、布里渊散射、拉曼散射.第一

种散射可认为是弹性散射, 无能量损失; 后二种为

非弹性散射, 有能量损失.瑞利( Rayleigh)散射光的
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主要特点是散射光的频率不变, 其强度除了与散射

方向有关外并与波长的四次方成反比. 当散射介质

中存在声波引起介质的密度涨落时,散射光中瑞利

谱线附近会出现对称地分布着分离谱线, 这些谱线

与入射光谱线的频率差值,由声波的速度来决定的,

此为布里渊散射.拉曼散射是指入射光与分子振动、

固体晶格振动或其他各种元激发(如杂质、等离子体

激元、磁振子、极化声子、激子等)相互作用所引发频

移的散射光.在拉曼散射中,散射体可使入射光子能

量减小或增大; 减小或增大的量由散射体的能级间

距来决定[ 34] . 共振瑞利 ( Rayleigh)散射 (共振散射)

是瑞利散射的一种特例, 当入射光或激发光的能量

与纳米粒子的界面超分子能带中的电子激发态和基

态之间的能量的差值相等或相近时,导致瑞利散射

信号大大增强的现象[ 34] . 共振非线性散射是指在入

射光波长的 1/ 2 和 3/ 2、1/ 3、2/ 3分频、2 倍频、3 倍

频处等也能产生强烈的散射现象[ 35, 36] . 分子荧光已

知很久,纳米粒子荧光或半导体荧光量子点则是人

们近年发现的光谱现象, 并引起人们极大的研究兴

趣,在生化分析中获得了广泛应用. 最近, 我们研究

发现一些缔合微粒存在荧光猝灭效应, 而一些纳米

微粒如液相银纳米微粒、螯合纳米微粒存在界面荧

光效应,且荧光与共振散射存在内在联系.

2. 1 � 纳米微粒的紫外可见吸收光谱

纳米微粒的紫外可见吸收光谱研究表明, 纳米

微粒的量子呈色效应可产生表面等离子体共振吸收

峰(简称为共振吸收峰)
[ 37]

. 目前,紫外可见吸收光

谱已成为液相纳米微粒表征的重要手段之一. 主要

用在以下几个方面有用: 第一是通过吸收峰的位置

的变化,可以了解纳米微粒能级结构变化
[ 1]

. 如在纳

米微粒中, 空间限域结果导致连续体相能带变化为

分离或部分分离的能级结构, 表现在对光的起始吸

收向短波方向移动,即所谓�蓝移�现象[ 38] . 如半导

体CdS、PbS和 ZnS纳米微粒的共振吸收峰与它的粒

径有关,即随着粒径的减小, 其吸收峰发生蓝移[ 39]

等.第二是吸收光谱也可以用来表征纳米的粒径分

布.例如有人报道水溶液中银纳米微粒最大吸收峰

约在 390 nm,当加入 C9H19SH 吸附到银纳米微粒表

面上, 则最大吸收峰红移到 436 nm, 吸收峰对称变

小,半高度为 80 nm 左右, 说明粒径分布较窄[ 40] . 第

三是测定纳米微粒的粒径. 如对于比较均匀球形的

金纳米微粒来说,它的粒径与最大吸收峰的波长存

在一定的关系, 根据此可以测定金纳米微粒的粒

径[ 34] .紫外-可见吸收研究表明,吸收峰由单一的等

离子共振吸收峰变为多重的多极吸收峰时,胶体溶

液也随之显示出不同的颜色[ 41] .对于半导体纳米粒

子,可见- 紫外吸收光谱对确定其微粒尺寸是强有

力的工具[ 42, 43] .

采用溶胶-凝胶法制备出不同质量比的 Ti/ Si复

合纳米粉末, 有利于半导体光生电子- 空穴对的分

离和量子效率的提高, 使微粒的稳定性增大,比表面

积和表面缺陷增加,光谱吸收明显蓝移,极有利于光

催化降解水中或空气中的NO,这在环境保护等方面

有着极广泛的实用价值. 史守华等[ 44]对 Ag-MgF2银

纳米微粒的吸收光谱进行研究表明, Ag纳米微粒的

表面等离子共振吸收峰出现在 412~ 417 nm 波段范

围内.随着Ag 组分增加,吸收峰强度下降,呈现轻微

红移并且逐渐宽化.

2. 2 � 纳米微粒的拉曼光谱研究简介
1928年, 拉曼在实验上发现单色光投射到物质

中被散射时, 散射谱中除了入射频率外还包含与入

射光频率不同的成分, 这一现象称为拉曼散射. 拉曼

散射光谱,可以揭示纳米微粒种的空位、位错、间隙

原子、晶界和相界等关系,通过计算可望得到纳米微

粒表面原子的具体位置[ 1] . 拉曼散射已成为化学、材

料、固体物理研究的重要手段之一, 每隔 2 年美国

�分析化学�的有关综述就是一个很有力的说明.

纳米微粒的表面拉曼散射增强( SERS)效应是

近年来的研究热点之一. 文献对银纳米微粒表面增

强因素进行了研究
[ 45]

.徐云峰等
[ 46]
研究结果表明,

SERS信号的强度随露出表面纳米线的长度的增加

而变大,到一定程度后又逐渐减弱.只有具有合适长

径比的纳米线才会有最大的增强.司民真等
[ 47]
研究

了 pH值不同时,异烟酸在2种不同电性纳米银上的

SERS谱, 发现随 pH 值的增加, 在正电性纳米银上

SERS增强, 而在负电性纳米银上 SERS 减弱直至消

失. 2种纳米银上 SERS谱明显不同, 在正电性纳米

银上,面外弯曲模式受到增强, 而在负电性纳米银

上,面内伸缩模式受到增强.通过分析增强谱的差异

表明,分子在这两种不同电性胶态纳米银表面上可

能分别以平躺及站立方式吸附
[ 48]

. 郑军伟等
[ 49]
研

究了耦联于纳米银和光滑银表面间的巯基苯胺的拉

曼散射增强则与纳米银粒子和光滑银表面的耦合而

导致的局部电磁场增强直接相关; 及采用表面增强

拉曼光谱研究了吸附态微过氧化物酶和细胞色素 c

的光诱导还原.结果表明,吸附于粗糙银电极表面的
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过氧化物酶和细胞色素 c在 413nm激光连续照射下

被部分还原.光诱导还原可归因于电极表面纳米银

粒子的定域表面等离子体吸收使得自由电子受激,

受激电子进而转移进入吸附分子空轨道, 导致吸附

蛋白质的还原[ 50] . SERS 也用来考察肽和蛋白质吸

附在凝胶银上的相互作用行为[ 51~ 53] .

2. 3 � 纳米微粒的共振散射光谱

散射光技术在物理化学、高分子化学和细胞生

物学中已有应用,激光技术的出现极大地加速了散

射光技术的发展和应用. 但以荧光分光光度计而获

得同步散射光谱( 200~ 1 000 nm)以及共振散射光谱

分析技术的建立则是 20世纪 90年代的事[ 54] . 尽管

同步散射光谱受光源的影响较大,光源的光辐射强

度在 200~ 1 000 nm 内并不相等,但当共振散射效应

较强时,特征的同步散射峰(即共振散射峰)能够观

测,因此荧光分光光度计仍不失为研究共振散射效

应的较好技术. 与国外研究几乎同时, 1995年西南

师范大学刘绍璞等人将此技术应用到离子缔合物的

分析, 并在理论上进行了探讨, 获得了较好的效

果
[ 55~ 57]

.李克安、黄承志等人将此技术应用到生物

大分子的分析也得到较好的结果,并对其产生共振

散射增强原因进行了探讨[ 58~ 61] . 但人们对纳米微

粒的共振散射光谱涉及较少. 我们率先将此技术应

用到液相纳米微粒的研究, 做了大量系统的探索研

究[ 62~ 105 ] . 通过对液相纳米微粒, 明胶、淀粉高分子

液固体系、聚丙烯酰胺泡泡气液体系及烟雾气固体

系等的同步散射光谱研究, 发现液相纳米微粒和超

分子的粒径、形貌、吸光特性、折光指数、光源、检测

器、同步扫描速度、仪器灵敏度等是影响同步散射光

谱的重要因素. 通过比较研究得出, 共振散射效应、

光源和检测系统、分子吸收是产生同步散射峰的三

个主要因素;液相纳米微粒或超分子和界面的形成

是导致同步散射信号增强的根本原因, 是产生共振

散射的前提条件.共振散射是由于液相纳米微粒(或

超分子)界面电子与激励光相互作用的结果. 光在物

质中传播时,物质中存在的界面(如不均匀性)是导

致光散射的根本原因.我们知道,一个系统受到外界

作用, 如果作用与系统的固有振动频率相等或相近

就会使之产生大幅度的振动即共振.共振能够有效

积聚能量,使微弱的作用产生显著的效果.光与液相

纳米微粒相互作用产生的共振散射,就是由于粒子

界面的超分子能带的能量差与激励光的能量(幅值)

同量级,粒子界面的超分子能带中的电子 (自由振

动)与光子(振动)耦合而产生共振,从而导致光与纳

米微粒或超分子共振散射峰
[ 63]

.共振散射效应产生

共振散射峰, 有共振散射峰的同步散射光谱为共振

散射光谱.研究发现,一些金属如银和金、非金属如

硒、氧化物如三氧化铁、卤化物如卤化银和碘化亚

金、缔合物、螯合物纳米微粒存在共振散射效应, 出

现共振散射峰.共振散射效应是导致纳米微粒体系

呈色的又一重要原因, 此外液相纳米粒子呈色与共

振吸收、荧光等有关.

共振非线性散射(分频散射如二级散射、倍频散

射或反二级散射)由刘绍璞教授课题组最先发现,并

其用于痕量分析. 我们采用荧光分光光度计首次观

察到纳米微粒、细胞、细菌 的共振非线性散

射[ 93~ 101] . 我们研究了分频共振散射和倍频共振散

射与(主)共振散射之间的关系; 提出了液相纳米微

粒的分频、和频、差频原理;解释了液相纳米微粒的

分频、倍频共振散射现象.研究了液相银纳米微粒的

(主)共振散射峰( 7. 06 � 1014 Hz , 425 nm)强度(或峰

高)、半峰宽度与 1/ 2分频共振散射峰( 1/ 2 � 7. 06 �

10
14

Hz, 850 nm) 强度(或峰高)、半峰宽度之间的关

系[ 63~ 65 ] .选择液相银纳米微粒作为共振散射光谱

分布理论研究的模型, 采用密度矩阵法研究了纳米

微粒的主共振散射峰与 1/ 2分频共振散射峰之间的

关系;研究了金纳米微粒的非线性共振散射和共振

散射光强度函数, 提出了金原子团簇分频散射的能

级原理; 根据纳米微粒和超分子界面能带理论以及

液相纳米微粒的分频、和频、差频原理解释了液相纳

米微粒、超分子和细胞的非线性散射现象;建立了非

线性共振散射理论等[ 67, 68, 72, 87] ; 通过对用超分子界

面能带理论解释了金纳米微粒的颜色与粒径的关

系[ 65] ;建立并验证了共振散射光强度函数[ 72]和液

相纳米微粒的共振散射强度分布理论[ 63] .

2. 4 � 纳米微粒的荧光光谱

荧光是一种光致发光现象
[ 106]

. 荧光猝灭是指

荧光物质分子与溶剂分子或溶质分子之间所发生的

导致荧光强度下降的物理或化学作用过程.溶液荧

光猝灭过程可以分为动态猝灭和静态猝灭.荧光猝

灭主要有:碰撞猝灭、组成化合物的猝灭、电荷转移

猝灭、能量转移猝灭、光化学反应猝灭、自猝灭(当荧

光物质的浓度超过 1 g/L 时, 常发生荧光的自猝灭

现象, 即浓度猝灭. )、转入三重态的猝灭和氧的猝

灭.

蛋白质是一种重要的生命物质,它与金属离子
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和药物的猝灭行为研究较多[ 107, 108] , 如在人体条件

下,用荧光光谱法研究了苯酚磺酞类酸性染料苯酚

红、甲酚红、氯酚红、溴甲酚紫、间甲酚紫与人血清白

蛋白(HSA)之间的相互作用.实验表明: 苯酚磺酞类

酸性染料对人血清白蛋白的荧光有较强的猝灭作

用,其荧光猝灭主要为静态猝灭,从荧光猝灭结果求

得不同温度下各染料与 HSA的结合常数 K,发现染

料取代基的引入使 K值增大, 且随反应温度上升 K

值下降.由染料与HSA反应焓变、熵变, 确定染料与

HSA的结合主要是静电引力. 依据非辐射能量转移

机理, 探讨了不同温度下该类染料与HSA相互结合

时,其给体- 受体间距离和能量转移效率.进一步证

实了该类反应为单一静态猝灭过程,且阐明了其猝

灭机理是通过能量转移产生的. 但是有些研究工作

忽视了 2个重要因素, 即在其激发波长范围内有吸

收的分子可减弱入射光强度而导致荧光减弱 (猝

灭) , 及形成蛋白质缔合纳米微粒而导致的荧光猝灭

现象.

近年来, 纳米微粒的荧光光谱的研究有较多报

道.纳米微粒的荧光大致分为三大类:第一类是由本

身有荧光的分子组成的纳米微粒,这类的特点是不

易分解、荧光亮而稳定性高(无闪烁现象) [ 109] . 第二

类是半导体纳米微粒的荧光(发光量子点, Quantum

Dot) [ 110] ,这类纳米微粒的荧光特点是: 荧光的颜色

(荧光峰位置)则由量子点的物理尺度控制度[ 111] ,

紫外吸收系数高达 10
5
L/ ( mol �cm)数量级. 通过变

更纳米材料和微粒尺度, 可使激光诱导荧光覆盖

400~ 2 000 nm的光谱范围. 此外发射光谱可调, 荧

光寿命较长等[ 111] .如半导体 Si和 Ge都属于间接带

隙半导体材料, 通常情况下难以发光,但当它们的粒

径分别减小到 5 nm 和 4 nm 以下时, 由于能带结构

的变化,就会表现出明显的可见光发射现象. 粒径越

小, 发光强度越强, 发光光谱逐渐蓝移. 如 CdS、

SnO2、Al2O3、TiO2和 Fe2O3等也具有粗晶状态下根本

没有的发光现象, 而纳米级则有荧光[ 112] . 杨建军

等[ 113]采用同阳离子共沉淀法制备了 DDP 修饰的

Ag2S纳米微粒,其紫外-可见吸收光谱和荧光光谱表

明DDP 修饰的 Ag2S纳米微粒具有显著的量子尺寸

效应,粒子尺寸分布较窄,粒子表面存在多种表面态

能级.由于其荧光峰谱带较宽,通常认为这是由于在

纳米微粒表面光生电子和光生空穴的复合引起的,

即由纳米微粒的表面态所产生. 第三类是量子点

(壳) - 量子点(核)结构的荧光. 此类纳米微粒的荧

光特点是:普遍比单纯的半导体制备的纳米微粒的

荧光强度大,产率高.主要包括两种: 一种是由高能

带隙的量子点材料组成壳, 低能带隙组成的核(即壳

的价带能量比核的低)复合纳米微粒.结果电子和空

穴被限在核里.如 CdSe/ CdS( core/ shell )
[ 114]

. 另一种

是与前种相反,组成壳的材料低能带隙的半导体,组

成核的材料为高能带隙的半导体. 使得在核里的比

在壳里的价带和导带的能量高或低, 结果一个载体

大多数被限制在核里, 另一个则被限制在壳里. 这种

核- 壳的量子点的光学性质与前种不同, 在近红外

有吸收峰,可以用长波长激发,而使之发光(在近红

外) ,荧光寿命比单纯的半导体材料组成的量子点的

要长.如 CdTe / CdSe ( core/ shell)和 CdSe/ ZnTe( core/

shell)的荧光波长比相应核的要长, 这种荧光不是由

于�量子阱陷�所致,而是通过核- 壳界面的电子-

空穴对整合辐射的结果. 发射的能量取决于两种形

成核和壳的材料抵消的能带(补带) , 因此发射的能

量比组成的材料要低. 量子限制效应受到壳的厚度

和核的大小, 因此其量子荧光可以通过改变壳的厚

度和核的大小来调控制. CdSe/ CdTe( core/ shell)的发

射波谱通过改变壳厚度和核的大小, 可以覆盖 700

~ 1 000 nm,平均寿命57 ns比 CdTe的长 47. 4 ns,而

辐射寿命和非辐射寿命则是 CdTe 的 120和 3. 6倍,

他们认为是长辐射寿命是由于慢的电子-空穴整合

激发,而非辐射的则是由于在量子点表面上的�量子

阱陷�非辐射隧道受迫的结果[ 115] . 还有 CePO4�Tb/

LaPO4( core� shell) 量子产率达 70%的报道[ 116] . 此

外,我们的研究表明,有些液相缔合纳米微粒体系存

在荧光猝灭,也有的金属(如银)纳米微粒存在荧光

效应[ 77, 84, 89, 91, 95, 96, 101] . 在纳米尺寸研究金属、综合

微粒和螯合微粒的荧光猝灭及其应用报道少见, 研

究发现磷钼杂多酸、钼同多酸与HSA形成的缔合纳

米微粒导致体系HSA的荧光猝灭, 设计了新的实验

方法,从理论上探讨了机理
[ 89]

.

近年来还有一种奇特的发光稀土纳米材料报

道, Stephan等[ 114]报道的磷酸稀土盐纳米微粒的光

子反转发光现象, 即用近红外光激发出可见(蓝、绿

和红)荧光. 这种发光现象还有参杂的稀土氧化物和

卤化物. 如Patra等[ 117]报道的不同浓度 Er3+ 参杂到

ZrO2形成的纳米微晶, 可用 980 nm 光激发使之发射

出 550和 670 nm 的绿光和红光的光子反转发射的

报道,并认为是双光子激发吸收机制.
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3 � 纳米微粒在光谱分析中的应用

近年来, 纳米微粒在光谱分析中的应用得到快

速发展.无论是吸收、拉曼、共振散射还是荧光光谱

等都在分析应用上得到较好的效果.分光光度法已

成为分析实验室常规定量方法之一.基于形成纳米

微粒的光度法已用于测定微量金、银、阳离子表面活

性剂、药物等[ 81] . 纳米微粒的 SERS 应用非常广

泛
[ 52, 53]

. SERS 作为一种高灵敏度和高选择性的化

学和生化定量分析技术已用于环境污染物及农药的

检验及 DNA 加合物毒性监测. 以液相纳米微粒载

体,采用 SERS技术可检测单个罗丹明 6G分子和结

晶紫分子
[ 51~ 53]

.

共振散射光谱在生化、环境、药物检测等领域已

有报道.黄承志等[ 118]综述了有机染料分子的聚集

及其在生物大分子上的堆积以及生化分析应用. 马

春其等[ 119]也综述了在生物化学分析中的应用. 刘

绍璞等[ 55~ 57]将此技术应用到痕量缔合物分析得到

较好结果.近年来,我们将共振散射光谱分析与纳米

微粒结合起来,建立了纳米微粒共振散射光谱分析

理论.在探索新的共振散射光谱分析体系应注意两

个问题: 第一个是被分析物质参与共振散射光谱增

强或减弱的纳米反应或超分子反应均可用于共振散

射光谱分析, 而这种共振散射增强的体系较好且种

类较多,是研究的主流.第二个是能形成均匀稳定的

纳米微粒的化学反应体系, 这也是很多胶体(沉淀)

体系不能直接拿来做共振散射光谱分析的重要原

因.此外我们还对分析方法的选择性作了研究探

讨[ 63] ,并提出缔合微粒共振散射光谱分析新方法.

为提高方法的灵敏度和选择性, 建立了催化共振散

射光谱分析、螯合物共振散射光谱分析和免疫共振

散射光谱分析新方法. 一些纳米微粒的共振散射光

谱在分析上的应用如表 1.

纳米微粒的荧光在分析上应用已有相关文献综

述[ 109] . 在生化分析应用方面, 主要是 DNA 和蛋白

质生物标记和定量测定.纳米微粒(纳米微晶)的荧

表 1� 液相纳米微粒共振散射光谱研究及其分析应用

Table 1� RSS of some nanoparticles in liquid phase and their analytical applications

测定物质 条件 测定范围 检出限 样品 文献

P 0. 14 mol/ L H2SO4 0. 2~ 20�g/ mL 水和茶叶 [ 78]

Cd2+ 0. 18~ 0. 36 � 10- 4mol/ L Rh 6G 0~ 0. 04�g/ mL ( SOS) 0. 41~ 0. 82 ng/ mL

0. 16~ 0. 32 � 10- 4mol/ L RhB 0~ 0. 06�g/ mL ( FDS) 0. 57~ 1. 09 ng/ mL [ 92]

0. 15~ 0. 30� 10- 4mol/ L BRhB 0~ 0. 06�g/ mL

0. 16~ 0. 32� 10- 4mol/ L ERhB 0~ 0. 06�g/ ml

Cl- 2� 10- 7~ 8� 10- 6mol/ L [ 67]

Se 8� 10- 9~ 8� 10- 8mol/ L 头发 [ 63]

HSA 2. 0� 10- 3 mol/ L HCl, 0~ 12 �g/ mL

8. 0� 10- 5 mol/ L[ Fe( CN ) 6]
3- 人血清 [ 64]

C 0. 45~ 45 mg/ L [ 78]

蛋白质 0. 15 mmol/ L PMA HSA0. 1~ 10� 10- 6 mol/ L 0. 1 �g/ mL

Casein 0. 3~ 50� 10- 6 mol/ L 0. 1 �g/ mL 人血清 [ 79]

�- G 0. 1~ 10� 10- 6 mol/ L 0. 03 �g/ mL

BSA, 0. 06~ 10� 10- 6 mol/ L 0. 02 �g/ mL

pH 4. 4 NaAc- HAc

1. 6� 10- 4 mol/ L PtCl2-
6 HSA2- 30 �g/ mL

1. 2� 10- 4 mol/ L Br- HSA 0. 8~ 5. 2 �g/ mL 人血清 [ 75]

6. 0� 10- 5 mol/ L I- HSA 0. 8~ 4. 0 �g/ mL

银 0. 456~ 9. 12 �g/ mL [ 21]

红细胞 0. 015~ 31. 1 � 106个/ mol [ 69]

砷 0. 12 mol/ L H2SO4 1~ 20 ng/ mL 铅锌矿 [ 66]

1. 0 � 10- 3 mol/ L Na2MoO4

1. 0� 10- 5 mol/ L RDB

银 0.04 mol/ L H2SO4- 0.3%Triton- x 0. 1~ 4. 0�g / mL 0. 05 �g/ mL 废水 [ 24]
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表 1 � 液相纳米微粒共振散射光谱研究及其分析应用(续)

Table 1� RSS of some nanoparticles in liquid phase and their analytical applications( centinue)

测定物质 条件 测定范围 检出限 样品 文献

钯 1. 0� 10- 5~ 3. 0 � 10- 4 mol/ L [ 15]

Si 0. 04 mol/ L H2SO4

3. 0 � 10- 5 mol/ L 酒石酸锑钾

1. 0 � 10- 3 mol/ L Na2MoO4 2~ 40 ng/ mL 1 ng/ mL 钢 [ 104]

1. 0� 10- 5mol/ L RDB

小檗碱 pH4. 0 HAc-NaAc

2. 5� 10- 5 mol/ L TPB 0. 06~ 5. 28 �g/ mL 26 ng/ mL [ 62]

pH 4. 8 NaNO3-HNO3

0. 2� 10- 5mol/ L苯磺酸钠 0. 35~ 4. 4 � 10- 4mol/ L 复方黄片 [ 105]

剂针剂

黄酮 pH 4. 0 HAc- NaAc 0. 6~ 2. 4 mg/ L 0. 3 mg/ L 舒血宁 [ 103]

2. 0 � 10- 4mol/ L Na2MoO4

光光谱宽,且连续分布,而发射光谱呈对称分布且宽

度窄,颜色可调,即不同大小的纳米微粒能被单一波

长的光激发而发出不同颜色的光,并且光化学稳定

性高, 不易光解[ 109 \ �. 林章碧等人综述了 3 种纳米

微粒可做为荧光标记: 具有光学活性的金属纳米微

粒;如金纳米微粒标记得 DNA, 可以检测超痕量的

DNA( 10 fmol ) . 荧光纳米球乳液, 如 Taylor 等[ 120]用

纳米球标记得蛋白质来测定拉直到单个 DNA 分子

的特定序列[ 120] . 发光量子点[ 111] , 如可单一波长光

源同时激发不同大小的量子点(激发光谱为连续分

布) , 使它们发射出不同颜色的光同时被检测且持续

发光(在某种情况下其发光时间可达到染料分子的

108倍) . Fermando 等
[ 121]
报道的自组装 CdSe-ZnS 量

子点用于生物标记, 制备了具有生物活性的、高荧光

产率的蛋白质修饰的 CdSe-ZnS 量子点可以用来免

疫、生化等分析方面; CdSe/ ZnS( core-shell)的量子点

生物标记检测 DNA 碱基序列的报道[ 122 \ �. 在免疫

分析方面,有 Trau 等
[ 123]
制备了纳米包裹的荧光素

二乙酸酯(FDA)微晶, 能放大70~ 2 000倍标记的鼠

MIgG的检测,检测范围取决于分析浓度和稀释的倍

数如大于1 200 倍时, 为 1~ 30 ng/mL,与酶标记的

免疫检测不一样, 它不需要长时间的培养. Grubisha

等人[ 124]用 30 nm 的金纳米微粒标记的前列腺抗原

(PSA)来分析检测单无性抗体表面拉曼散射增强

法, 人血清的检测限为 1 pg/ mL,牛血清的检测限为

4 pg/ mL.Hirsch 等[ 125]用金纳米球全血免疫分析的

报道. 最近研究发现的液相银纳米微粒的界面荧光

在某些方面比量子点的还要好, 如激发波长要求更

低,既有常规的发光现象, 还有光子反转发光现象

等.
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Spectral Properties of Some Nanoparticles in Liquid Phase and

their Analytical Applications

YUAN We-i en, JIANG Zh-i liang

( Institute of Material Science and Engineering, Guangxi Normal University, Guilin 541004, China)

Abstract: The absorpt ion, fluorescence and resonance scattering spectral properties of some nanopart icles in liquid

phase, and their applications to resonance scattering spectral analyses were reviewed. Reference of 125 papers was cited.
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动 � � 态

网上仪器展览全面改版

由中国分析测试协会主办、中国仪器仪表学会分析仪器学会协办、仪器信息网( www. instrument. com. cn)

承办的网上仪器展览(www. netshow. com. cn)平台自 2001年 9月开通以来,受到广大业界人士的关注和欢迎,

大家足不出户, 即可查到所需仪器产品和厂商的详细资料. 并可对同类产品不同型号的仪器进行比较. 目

前,已有近 300家国内外著名仪器厂商参展, 展出仪器 1800多台(含图片和详细文字介绍) ,发布各类仪器应

用文章1400多篇.

为使网上仪器展览真正成为广大仪器采购者身边的选型采购手册,根据多位用户的建议,网上仪器展览

近期将做全面改版.

将新增以下栏目:

1、�本网推荐仪器� :将把一批有多位用户推荐的较稳定的仪器产品、或是正在搞促销的产品, 以及获过奖

的仪器产品及时推荐给用户.

2、�二手仪器�: 为促进二手闲置仪器的流通而设置,大家可免费发布二手仪器的供求信息.

3、�展商动态�:仪器厂商最新的产品动态、培训讲座、迁址等信息.

4、�下载中心�:仪器厂商的仪器样本、用户通讯、报价单等文件可在此直接下载获取.

5、�报价中心�:将收录仪器常用零配件、耗材及试剂的最新产品信息.

欢迎大家访问: www. netshow. com. cn

(仪器信息网www. instrument. com. cn供稿)
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