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近红外长余辉纳米探针 ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ
３ ＋ꎬＳｎ４ ＋ 的制备及

Ｆｅ３ ＋ 含量的时间分辨检测

林　 静ꎬ 邵　 康ꎬ 王　 锴ꎬ 张　 聪ꎬ 滕渊洁ꎬ 潘再法∗ꎬ 佘远斌∗

(浙江工业大学 化学工程学院ꎬ 浙江 杭州　 ３１００００)

摘要: 鉴于长余辉材料免实时激发特性可有效消除激发光源及复杂样品自体荧光的干扰ꎬ近红外长余辉材

料在生物成像领域受到了广泛关注ꎮ 但其在荧光传感应用方面的报道相对较少ꎬ尤其是利用长余辉纳米粒

子来检测金属阳离子鲜有报道ꎮ 本文采用水热法制备了 Ｓｎ４ ＋ 共掺的近红外长余辉纳米材料ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ３ ＋ ꎬ
Ｓｎ４ ＋ (ＺＧＳＣ)ꎬ再以包硅处理得到在水溶液中分散性良好的荧光探针 ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ３ ＋ ꎬＳｎ４ ＋ ＠ＳｉＯ２(ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２)ꎮ
基于 Ｆｅ３ ＋ 对长余辉材料 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光猝灭效应ꎬ构建了一种选择性好、无背景干扰的近红外长余辉荧

光探针 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ꎬ用于 Ｆｅ３ ＋ 的定量检测ꎮ 采用时间分辨光谱可有效地消除背景干扰ꎬ实现了高信噪比检

测ꎬ其线性范围为 ５０ ~ ８００ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ２５. １２ μｍｏｌ / Ｌꎮ 选取了 ３ 种补铁口服液作为实际样品ꎬ对其总铁

含量以及 Ｆｅ３ ＋ 的含量进行检测ꎬ并进行了加标实验ꎮ 实验结果表明ꎬ测定结果中总铁含量与标示值吻合ꎻ３ 种

样品中总铁含量的加标回收率为９９. ００％ ~ ９９. ７９％ ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ２. ４１６％ ~３. ８０８％ ꎻＦｅ３ ＋ 含量的加

标回收率为 ９９. ９０％ ~ １０２. ６９％ ꎬＲＳＤ 为 ３. ２６３％ ~ ４. ２９６％ ꎬ满足测定要求ꎮ 根据样品中总铁含量和 Ｆｅ３ ＋ 含

量ꎬ可计算得出 Ｆｅ２ ＋ 含量ꎬ因此该荧光传感体系具有可同时检测 Ｆｅ３ ＋ 与 Ｆｅ２ ＋ 的优点ꎬ可以用于补铁口服液中

有效价态 Ｆｅ２ ＋ 的质量控制检测ꎮ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎻ ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ３ ＋ ꎬＳｎ４ ＋ ꎻ Ｆｅ３ ＋ ꎻ ｔｉｍｅ￣ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

１　 引　 　 言

铁是人体必需的微量元素之一[１]ꎬ作为人体

中重要的生命要素[２]ꎬ在人体的新陈代谢过程中

具有重要作用[３]ꎮ 缺铁会导致人体的免疫力降

低ꎬ出现缺铁性贫血ꎮ 通常情况下ꎬ摄入铁的主要

方式有食补和补铁保健品ꎬ其中服用补铁口服液

是最为常见的方法ꎮ 补铁口服液具有补气补血的

效果ꎬ可有效增强人体中的含氧量ꎬ改善气血循

环ꎮ 但是过度摄入铁则会导致组织损伤、器官衰

竭甚至死亡[４]ꎬ因此测定补铁口服液中铁元素的

含量具有非常重要的意义ꎮ
常见铁的测定方法有分光光度法[５]、原子吸

收光谱法[６]、比色法[７]、荧光光谱法[８] 等ꎮ 相比

于其他检测方法ꎬ荧光光谱法具有操作简便、重复

性好、灵敏度高等优点[９￣１１]ꎬ可实现 Ｆｅ３ ＋ 含量的简

便快速检测ꎮ 至今为止ꎬ已有研究人员采用多种

荧光材料构建荧光探针用于检测 Ｆｅ３ ＋ 的含量ꎬ但
是大多检测 Ｆｅ３ ＋ 含量的探针尚存在一些缺点ꎬ如
背景干扰大、选择性不强或随 ｐＨ 值变化影响

等[１２￣１４]ꎮ ２０１７ 年ꎬＪｉａｎｇ 等合成一种星形三苯并

噻唑基苯(ＴＢＢ)作为荧光探针检测水中的 Ｆｅ３ ＋ ꎬ
ＴＢＢ 的荧光性能受到 ｐＨ 的影响较大ꎬ在强碱性

环境下具有良好的耐受性ꎬ但在强酸的条件下会

发生质子化ꎬ导致电荷转移引起荧光变化ꎬ对

Ｆｅ３ ＋ 的测定会产生干扰[１５]ꎮ ２０１９ 年ꎬ Ｊａｙａｗｅｅｒａ
等[１６]采用榴莲壳为原料制备荧光碳点ꎬ用于检

测水体中的 Ｆｅ３ ＋ ꎬ采用 ３６５ ｎｍ 作为最佳激发波

长ꎬ可产生蓝色荧光ꎬ但无法实现免实时激发检

测ꎬ未能有效避免激发光产生的背景干扰ꎮ Ｙｅ
等[１７]采用掺杂镧系配位聚合物制备碳点构建比

率型荧光传感用于自来水中 Ｆｅ３ ＋ 的定量检测ꎮ
目前检测 Ｆｅ３ ＋ 含量的荧光探针大多无法避免激

发光和复杂样品自体荧光的干扰ꎬ常应用于水

样或其他简单样品的实际测定ꎬ在复杂样品的

Ｆｅ３ ＋ 检测方面仍需进一步探究ꎮ 因此ꎬ开发新

型荧光探针用于复杂样品中 Ｆｅ３ ＋ 的快速准确检

测具有重要意义[１８] ꎮ
长余辉材料又称为夜光材料ꎬ在经过外界光

源激发之后ꎬ可将能量储存在陷阱中ꎬ在停止激发

后仍可持续发光ꎬ在安全显示、光电储存、仪表显

示以及生物成像等领域具有广泛的应用[１９]ꎮ 由

于长余辉材料在停止激发后ꎬ仍具有较强荧光ꎬ因
此可做到免实时激发检测ꎬ有利于消除激发光源

及复杂样品自体荧光的干扰ꎮ 另外ꎬ由于长余辉

材料具有独特的余辉特性ꎬ不需要采用具有荧光

时间分辨功能的昂贵仪器ꎬ就可实现磷光的时间

分辨测定ꎬ可有效消除复杂样品的自体荧光的干

扰ꎬ实现无背景干扰下的高信噪比检测[２０￣２１]ꎮ
２０１０ 年ꎬ严秀平等[２２] 首次利用 Ｃａ１. ８６ Ｍｇ０. １４ Ｚｎ￣
Ｓｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ 与金纳米粒子结合ꎬ根据荧光共

振能量转移(ＦＲＥＴ)机理构建绿光长余辉荧光探

针ꎬ并成功应用于血清样品中甲胎蛋白(ＡＦＰ)的
检测ꎬ有效地避免了血清样品的自体荧光和激发

光的干扰ꎬ检出限低至 ０. ４１ μｇ / Ｌꎮ ２０１８ 年ꎬＨｕ
等[２３]采用绿光长余辉材料 Ｓｒ２Ａｌ１４Ｏ２５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋

构建荧光传感用于抗生素和 ２ꎬ４ꎬ６￣三硝基酚

(ＴＮＰ)的检测ꎬ该生物传感器有效地避免了背景
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干扰并成功地应用于牛奶、水样中污染物的检测ꎮ
陈学元等[２４]制备了近红外长余辉材料 ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶
Ｃｒ３ ＋ ꎬ将其进行生物素化后用于构建荧光传感体

系ꎬ有效地避免了蛋白质自体荧光的影响ꎬ可在白

光激发下实现重复激发ꎬ实现了亲和素蛋白的异

构测定ꎮ
在长余辉材料中ꎬ采用 Ｃｒ３ ＋ 掺杂的镓酸盐长

余辉材料具有良好的化学稳定性ꎬ可在强酸强碱

等环境下保持良好的发光性能ꎬ并在近红外区域

具有较强的荧光发射ꎮ 由于 Ｃｒ３ ＋ 掺杂的镓酸盐

长余辉材料具有良好的余辉性能、化学稳定性和

组织透过性等优点[２５]ꎬ在生物成像和荧光传感领

域具有广泛的应用前景ꎬ受到了广大研究者的密

切关注ꎮ 因此本文采用水热法合成 Ｓｎ４ ＋ 共掺的

近红外长余辉材料 ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ３ ＋ ꎬＳｎ４ ＋ (ＺＧＳＣ)ꎬ
并进一步进行包硅处理ꎬ以获得良好的水中分散

性ꎮ 利用 Ｆｅ３ ＋ 对所合成的长余辉纳米探针的猝

灭效应ꎬ建立了操作简便、选择性强、干扰小的荧

光传感方法ꎬ实现补铁口服液中 Ｆｅ３ ＋ 的含量高选

择性检测ꎮ 并且采用时间分辨光谱可有效地消除

背景干扰ꎬ获得高信噪比ꎮ 市面上大多补铁口服

液的有效价态是二价铁[２６]ꎬ但目前报道的通常是

测定补铁口服液中的总铁含量ꎮ 本文可以分别测

定补铁口服液中的总铁含量和 Ｆｅ３ ＋ 的含量ꎬ并根

据总铁含量和 Ｆｅ３ ＋ 的含量计算出二价铁的含量ꎬ
具有分别检测 Ｆｅ３ ＋ 与 Ｆｅ２ ＋ 的优点ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 长余辉材料的合成

按照化学计量比称取 １ ｍｍｏｌ Ｚｎ(ＣＨＣＯＯ)２∙
２Ｈ２Ｏ、２ ｍｍｏｌ Ｇａ ( ＮＯ３ ) ３ ∙ ｘＨ２Ｏ、０. ００２ ｍｍｏｌ
Ｃｒ(ＣＨＣＯＯ) ３∙２Ｈ２Ｏ及 ０. ００４ ｍｍｏｌ ＳｎＣｌ４∙５Ｈ２Ｏ
溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌 １ ｈꎮ 加入 ＮａＯＨ
(２ ｍｏｌ / Ｌ)调节 ｐＨ ＝１１ꎬ继续搅拌 ２ ｈ 后ꎬ将反应

物转移至 ２５ ｍＬ 的水热反应釜中ꎬ反应釜于 ２００
℃下反应 １８ ｈꎬ待冷却后离心ꎬ并用去离子水和无

水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ沉淀物置于烘箱中在 ６０ ℃下干

燥 １２ ｈꎬ得到水热后的长余辉纳米材料ꎮ 再将产

物转移至刚玉坩埚中ꎬ设置升温速率为 １０ ℃ /
ｍｉｎꎬ于 １ ０００ ℃煅烧 ４ ｈꎬ冷却至室温后ꎬ用研钵

研磨ꎬ得到产物 ＺＧＳＣꎮ
称取 ３０ ｍｇ 煅烧后的 ＺＧＳＣꎬ加入 ２４ ｍＬ 无水

乙醇、０. １ ｍＬ 硅酸四乙酯及 １. ４４ ｍＬ 氨水ꎬ搅拌

反应 ４ ｈꎮ 再转移至离心管中离心ꎬ采用去离子水

与无水乙醇各洗涤 ３ 次ꎬ沉淀物置于烘箱中于 ６０
℃下干燥 １２ ｈꎬ得到在表面包覆上硅壳的长余辉

纳米材料 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ꎮ
２. ２　 测定条件优化及选择性实验

采用 ＨＣｌ 溶液 (０. １ ｍｏｌ / Ｌ) 和 ＮａＯＨ 溶液

(０. １ ｍｏｌ / Ｌ)配制 ｐＨ 为 ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ꎬ９ꎬ１０ꎬ１１ꎬ１２ꎬ１３
的溶液ꎬ备用ꎮ 分别取 ２００ μＬ 不同 ｐＨ 的溶液与

１００ μＬ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 混合均匀ꎬ测定混合溶液的

荧光光谱ꎬ考察 ｐＨ 值对长余辉探针荧光强度的

影响ꎮ
配制浓度为 ０. １ꎬ０. ２ꎬ０. ３ꎬ０. ４ꎬ０. ５ꎬ０. ６ꎬ

０. ７ꎬ０. ８ꎬ０. ９ꎬ１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ ｍｇ / ｍＬ 的 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

水分散液ꎬ测定不同浓度 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 水分散液

的荧光光谱ꎬ考察 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 水分散液浓度对

长余辉探针荧光强度的影响ꎮ
配制浓度为 １０ － ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、

Ａｌ３ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｆｅ２ ＋ 、Ｆｅ３ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 、Ｃｏ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、
Ｃｒ３ ＋ 、ＮＨ４

＋ 、Ｍｎ２ ＋ 和 Ａｇ ＋ 等金属离子溶液备用ꎮ
分别取 ２００ μＬ 的金属离子溶液与 １００ μＬ ＺＧＳＣ＠
ＳｉＯ２ 混合均匀ꎬ测定混合溶液的荧光光谱ꎬ考察

不同金属离子对长余辉探针荧光强度的影响ꎮ
２. ３　 Ｆｅ３ ＋的定量测定及标准曲线制作

配制不同浓度的 Ｆｅ３ ＋ 溶液ꎬ分别取 １００ μＬ
ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 与 ２００ μＬ Ｆｅ３ ＋ 溶液混合ꎬ搅拌 １ ｍｉｎ
后ꎬ选择 ２５４ ｎｍ 为激发波长ꎬ测定混合物的发射

光谱ꎮ 以最大发射波长 ６９５ ｎｍ 处的荧光强度对

Ｆｅ３ ＋ 浓度作图ꎬ得到 Ｆｅ３ ＋ 的标准曲线ꎬ用于实际

样品中的 Ｆｅ３ ＋ 浓度定量测定ꎮ
２. ４　 实际样品检测

选择 ３ 种不同的市售补铁口服液(１０ ｍＬ /
支)作为实际样品ꎬ取适量体积的补铁口服液样

品稀释至 ５０ ｍＬ 使得待测样品的浓度在 Ｆｅ３ ＋ 的

线性范围内ꎬ定容备用ꎮ 分别取 １００ μＬ ＺＧＳＣ＠
ＳｉＯ２、１００ μＬ 双氧水与 １００ μＬ 待测样品于比色皿

中ꎬ超声 １ ｍｉｎ 混合均匀ꎮ 其中补铁口服液中的

Ｆｅ２ ＋ 可被双氧水氧化为 Ｆｅ３ ＋ ꎬ故可测定样品中的

总铁含量ꎮ 测定混合物的发射光谱ꎬ计算总铁含

量ꎮ 取 １００ μＬ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２、１００ μＬ 去离子水与

１００ μＬ 待测样品混合均匀ꎬ超声 １ ｍｉｎꎬ测量混合

物的发射光谱ꎬ测定样品中 Ｆｅ３ ＋ 的含量ꎮ 计算总

铁含量和三价铁含量的差值ꎬ可得样品中 Ｆｅ２ ＋ 的

含量ꎮ
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２. ５　 仪器与测试

采用 Ｆｌｕｏｒｏｍａｘ￣４Ｐ 荧光光谱仪(法国 ＨＯＲＩＢＡ
Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司)测定长余辉材料的发射光谱ꎬ
ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ３ ＋ ꎬＳｎ４ ＋ 的激发波长为 ２５４ ｎｍꎬ发射

光谱的监测波长为 ６９５ ｎｍꎮ Ｘｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ 射线

衍射仪(荷兰 ＰＡＮｌｙｔｉｃａｌ 公司)用于测定样品的

Ｘ 射线衍射谱ꎮ 采用高分辨透射电子显微镜

(荷兰 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０)分析样品的形貌ꎬ加速电

压 ３００ ｋＶꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 长余辉材料的结构表征

ＺｎＧａ２Ｏ４ 晶体具有立方尖晶石结构(空间组

Ｆｄ３ｍ)ꎬＺｎ２ ＋ 占据四面体格位(Ｔｄ)ꎬＧａ３ ＋ 占据八

面体格位(Ｄ３ｄ)ꎮ 由于掺杂的 Ｃｒ３ ＋ 离子与 Ｇａ３ ＋ 具

有相同的原子价和相似的离子半径(０. ０６１ ５ ｎｍ
ｖｓ. ０. ０６２ ｎｍ)ꎬ因此它们优先占据晶体 Ｇａ３ ＋ 位

置[２７] ꎮ 同时掺杂 Ｃｒ３ ＋ 与 Ｓｎ４ ＋ 可有效地提升

ＺｎＧａ２Ｏ４ 的 余 辉 性 能ꎮ 采 用 Ｘ 射 线 衍 射 仪

(ＸＲＤ)以及高分辨透射电子显微镜(ＴＥＭ)对长

余辉材料的晶体结构和尺寸形貌进行表征分

析ꎮ 分别对 １ ０００ ℃ 高温煅烧后的 ＺＧＳＣ 以及

包硅之后的 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 两种样品进行了 ＸＲＤ
表征ꎬ如图 １ 所示ꎮ 两种不同阶段长余辉材料

的 ＸＲＤ 图谱均与 ＺｎＧａ２Ｏ４ 的标准卡片相符ꎮ 从

图 １ 中可看出ꎬ经过煅烧之后 ＺＧＳＣ 的峰尖且

窄ꎬ说明经过煅烧后样品结晶性完好ꎬ包硅处理

均未改变长余辉材料的晶体结构ꎮ 图 ２ 分别为

水热处理、高温煅烧及包硅处理之后的 ＺＧＳＣ 的

ＴＥＭ 图ꎮ
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图 １　 ＺＧＳＣ 和 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 的标准

卡片为 ＰＤＦ＃８６￣０４１３ꎮ
Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｏｆ ＺＧＳＣ ａｎｄ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ . Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃａｒｄ

ｏｆ ＺｎＧａ２Ｏ４ ｉｓ ＰＤＦ＃８６￣０４１３.

（a）

（c）

50 nm

（b）

（d）
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50 nm200 nm

d=0.158 nm

图 ２　 (ａ)~ (ｂ)ＺＧＳＣ 的透射电镜图ꎻ(ｃ)１ ０００ ℃煅烧后

ＺＧＳＣ 的透射电镜图ꎻ(ｄ)包硅处理后 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

的透射电镜图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)－ (ｂ) ＴＥＭ ａｎｄ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺＧＳＣ. ( ｃ)

ＴＥＭ ｏｆ ＺＧＳＣ ａｆｔｅｒ １ ０００ ℃ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ. (ｄ)ＴＥＭ ｏｆ
ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ .

图 ２(ａ)、(ｂ)均为水热处理之后长余辉材料

的 ＴＥＭ 图ꎮ 从图 ２(ａ)中可观察到水热反应获得

的 ＺＧＳＣ 粒径较小ꎬ其平均粒径均小于 ５０ ｎｍꎬ且
晶体粒径较为均一ꎮ 从图 ２(ｂ)中可观察到水热

制得的 ＺＧＳＣ 具有清晰的晶格条纹ꎬ其间距为

０. １５８ ｎｍꎬ由此可说明水热反应制得的 ＺＧＳＣ 结

晶性良好ꎮ 图 ２( ｃ)为 １ ０００ ℃ 煅烧后 ＺＧＳＣ 的

ＴＥＭ 图ꎬ从图中可观察到ꎬ其晶体大小较为均匀ꎬ
经过煅烧后晶体粒径有所增大ꎬ但其平均粒径均

小于 ２００ ｎｍꎮ 图 ２(ｄ)为包硅处理后 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

的 ＴＥＭ 图ꎬ从图中可观察到在 ＺＧＳＣ 表面包覆了

一层明显的硅层ꎬ经过包硅之后ꎬＺＧＳＣ 表面修饰

上大量的硅羟基 Ｓｉ—ＯＨꎬ因此 ＺＧＳＣ 的亲水性得

到有效地提高ꎬ从而提升了 ＺＧＳＣ 在水相中的分

散性ꎮ 并且经过包硅处理ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 可在水相

中稳定分散 １ ｈ 以上ꎬ由此说明包硅效果良好ꎮ
３. ２　 荧光性能表征

长余辉材料的激发发射光谱如图 ３ 所示ꎬ从
激发光谱图中可观察到ꎬ通过监测 ６９５ ｎｍ 处的发

射ꎬ在紫外￣可见区存在以 ２５４ꎬ３６９ꎬ４９７ ｎｍ 为中

心的 ３ 个宽激发带ꎮ 其中在 ２５４ ｎｍ 处有一强的

激发带可归因于带间跃迁(ＣＢ→ＶＢ)及 Ｃｒ３ ＋ 的
４Ａ２( ４Ｆ)→４Ｔ１( ４Ｐ)跃迁ꎬ在 ３６９ ｎｍ 和 ４９７ ｎｍ 处

的两个峰分别是由于 Ｃｒ３ ＋ 的４Ａ２ ( ４Ｆ)→４Ｔ１ ( ４Ｆ)
和４Ａ２( ４Ｆ)→４Ｔ２ ( ４Ｆ)的跃迁产生ꎮ 从发射光谱

图中可看出ꎬ在 ２５４ ｎｍ 激发下ꎬ可观察到 ６００ ~



７３８　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

８００ ｎｍ 的近红外区有一个宽的发射带ꎬ其峰值位

于 ６９５ ｎｍꎬ可归因于２Ｅ →４Ａ２ 跃迁ꎮ

1.2×105

400
姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

8.0×104

4.0×104

0
200 600 800

EX
EM

图 ３　 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的激发和发射光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

除了激发光谱和发射光谱之外ꎬ还测定了

ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的衰减曲线和时间分辨光谱(ＴＲ)ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ采用 ２５４ ｎｍ 作为激发光源ꎬ对长余

辉材料进行充能ꎬ５ ｍｉｎ 之后关闭激发光源ꎬ３００ ~
６００ ｓ 为衰减过程ꎮ 首先是快速衰减过程ꎬ激发停

止之后产生快速衰减的原因是被较浅的陷阱所捕

获的电子快速释放ꎻ随后是慢速衰减过程ꎬ慢速衰

减是由于较深陷阱中的电子被缓慢释放所导致ꎮ
从图 ４ 中可看出ꎬ经过包硅处理后ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

在激发后所存储的能量增大ꎬ且衰减速度没有变

快ꎮ 由此可看出ꎬ包硅处理可有效地提高 ＺＧＳＣ
的余辉性能ꎮ
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图 ４　 ＺＧＳＣ 和 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的衰减曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＺＧＳＣ ａｎｄ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

为了消除背景荧光的干扰ꎬ本文还测定了

ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 在 Ｉ ＝ Ｉ０ / ｅ 时(取 ３００ μｓ)的时间分

辨光谱(ＴＲ)ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬ在 ６００ ~ ６５０ ｎｍ 处ꎬ稳态光谱基线明显比时间

分辨光谱的基线高ꎬ这是由于激发光源存在下的

背景干扰ꎮ 以 ６９５ ｎｍ 处的荧光信号强度除以

６００ ｎｍ 处的背景噪音强度ꎬ通过计算可得到稳态

下信噪比为 ５. ９ꎬ时间分辨光谱中信噪比为 ４２. ７ꎮ
可见利用时间分辨光谱ꎬ信噪比大幅提高ꎬ可有效

地消除背景干扰ꎬ在时间分辨生物传感等领域具

有广泛的应用前景ꎮ
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图 ５　 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 在稳态和时间分辨的发射光谱

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｓｔｅａｄｙ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

３. ３　 测定条件优化及选择性实验

使用长余辉材料 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 作为荧光探

针ꎬ其荧光强度会受到环境中 ｐＨ 值以及 ＺＧＳＣ＠
ＳｉＯ２ 在水分散液中浓度的影响ꎬ故需对以上两种

因素进行考察优化ꎮ 为探究环境中不同 ｐＨ 值是
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图 ６　 (ａ)ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 在不同 ｐＨ 值环境中的荧光强度ꎻ
(ｂ)不同浓度 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 水分散液的荧光强度ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ. ( ｂ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＺＧＳＣ＠
ＳｉＯ２ ｗａｔｅｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ.
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否会对 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 荧光强度产生影响ꎬ本文分

别测定了 ｐＨ ＝５ ~ １３ 的环境下 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧

光强度ꎬ结果如图 ６(ａ)所示ꎮ 在不同的 ｐＨ 环境

中ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光强度基本保持不变ꎬ不同

ｐＨ 值并不会对 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光性能产生较

大影响ꎬ说明 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 具有良好的 ｐＨ 稳定

性ꎬ因此 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 可用于广泛 ｐＨ 范围内的

检测ꎮ
为探究分散在水溶液中长余辉材料的浓度对

荧光强度的影响ꎬ我们测定了不同浓度 ＺＧＳＣ＠
ＳｉＯ２ 的荧光发射光谱ꎬ取 ６９５ ｎｍ 处的荧光强度进

行对比ꎬ结果如图 ６(ｂ)所示ꎮ 随着 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

浓度的不断增大ꎬ其荧光强度呈现先增大后稳定

的趋势ꎮ 当浓度为 ０. ６ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

的荧光强度达到最大值ꎻ当浓度大于 ０. ６ ｍｇ / ｍＬ
时ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光强度逐渐趋于稳定ꎮ 因

此ꎬ选择 ０. ６ ｍｇ / ｍＬ 作为 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 测定的最

佳浓度ꎮ
除此之外ꎬ为探究近红外长余辉材料 ＺＧＳＣ＠

ＳｉＯ２ 检测 Ｆｅ３ ＋ 的可行性ꎬ我们考察了本传感系统

的选择性ꎮ 分别配制了浓度为 １０ － ２ ｍｏｌ / Ｌ 的不

同金属离子溶液ꎬ加入一定量的 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 水

分散液中混合ꎬ测定其荧光强度ꎬ从而探究常见阳

离子 Ｋ ＋ 、 Ｎａ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 、 Ａｌ３ ＋ 、 Ｚｎ２ ＋ 、 Ｆｅ２ ＋ 、 Ｃｕ２ ＋ 、
Ｃｒ３ ＋ 、Ｃｏ２ ＋ 、 ＮＨ４

＋ 、 Ｍｎ２ ＋ 、 Ａｇ ＋ 、 Ｃｄ２ ＋ 对 ＺＧＳＣ ＠
ＳｉＯ２ 荧光性能的影响ꎬ实验结果如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可看出ꎬ加入其他常见阳离子后ꎬＺＧＳＣ＠
ＳｉＯ２ 荧光强度没有变化或变化不大ꎬ仅有 Ｆｅ３ ＋ 可

使 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 荧光强度产生大幅猝灭的现象ꎮ
加入浓度为 １０ － ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３ ＋ 之后ꎬ长余辉材料

ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光被大幅猝灭ꎬ其猝灭效率达到
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图 ７　 加入不同阳离子后 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光强度图

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｏｎｓ

了 ９６. ７２％ ꎮ
由此表明ꎬ长余辉材料 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 对 Ｆｅ３ ＋

具有良好的选择性ꎬ可用于实际样品中 Ｆｅ３ ＋ 含量

的选择性检测ꎮ Ｆｅ３ ＋ 可使 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 产生荧光

猝灭的原因可能是由于长余辉材料与 Ｆｅ３ ＋ 之间

产生了光电子转移ꎮ 即由于 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的表面

含有大量的羟基ꎬ加入 Ｆｅ３ ＋ 后ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 表面

的羟基与 Ｆｅ３ ＋ 发生配位反应ꎬ可能导致激子的非

辐射复合概率增加ꎬ从而产生猝灭效应[２８￣３１]ꎮ
３. ４　 Ｆｅ３ ＋的定量测定及标准曲线制作

基于 Ｆｅ３ ＋ 可使 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 产生荧光猝灭的

现象ꎬ本研究建立了一种快速检测 Ｆｅ３ ＋ 的传感方

法ꎮ 为了探究 Ｆｅ３ ＋ 溶液的浓度与 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 荧

光强度之间的关系ꎬ向 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 中加入浓度

为 ０ ~ １０ － ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３ ＋ 溶液后ꎬ测定了 ＺＧＳＣ＠
ＳｉＯ２ 在 ２５４ ｎｍ 激发时的发射光谱ꎬ如图 ８(ａ)所
示ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着 Ｆｅ３ ＋ 的浓度在 ０ ~
１０ － ２ ｍｏｌ / Ｌ 之间不断地增大ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光

强度逐渐减弱ꎬ猝灭程度逐渐增大ꎮ 选取 ６９５ ｎｍ
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图 ８　 (ａ)与不同浓度 Ｆｅ３ ＋ 溶液混合后 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的发

射光谱ꎻ(ｂ)检测 Ｆｅ３ ＋ 的标准曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ ｉｎ

ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ.

(ｂ)Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ

ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ .
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处的荧光强度与 Ｆｅ３ ＋ 的浓度绘制标准曲线ꎬ结果

如图 ８(ｂ)所示ꎮ 在 ５０ ~ ８００ μｍｏｌ / Ｌ 之间ꎬ荧光

强度与 Ｆｅ３ ＋ 之间具有良好的线性关系ꎬ线性方程

为 ｙ ＝ －６. ４ ×１０４ × ｌｇＣ －１. ９ ×１０５(Ｒ２ ＝０. ９９８ ５)ꎬ
其中 ｙ 为 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光强度ꎬｌｇＣ 为 Ｆｅ３ ＋ 浓

度的对数ꎮ 重复测定 ３ 次以上ꎬ２００ μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３ ＋

的相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ２. １８％ꎬ检出限为２５. １２
μｍｏｌ / Ｌꎮ 因此ꎬ本文构建的荧光传感体系可用于

Ｆｅ３ ＋ 的检测ꎮ
３. ５　 实际样品的测定

为验证采用长余辉材料 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 用于检

测 Ｆｅ３ ＋ 含量的可行性ꎬ本文选用了市面上 ３ 种常

见市售补铁口服液作为实际样品ꎬ样品为 １ 种乳

酸亚铁口服液和 ２ 种钙铁锌口服液ꎮ 分别测定了

与不同实际样品混合之后ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的稳态发

射光谱以及关闭激发光源后 Ｉ ＝ Ｉ０ / ｅ(取 ３００ μｓ)
时的时间分辨光谱ꎬ结果如图 ９ ( ａ)、( ｂ)所示ꎮ
从图 ９(ａ)、(ｂ)中可看出ꎬ随着样品中 Ｆｅ３ ＋ 的浓

度增加ꎬＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的荧光猝灭程度均逐渐增
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图 ９　 (ａ)加入不同样品时的 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的稳态发射光

谱ꎻ(ｂ)与不同样品混合后的 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 的时间

分辨光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ９ 　 ( ａ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ. (ｂ)Ｔｉｍｅ￣ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２

ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ.

大ꎮ 分别对两种光谱的信噪比进行计算ꎬ稳态下

的信噪比为 ５. ３ꎬ时间分辨光谱中的信噪比为

３３. ４ꎬ说明采用时间分辨技术检测铁含量的信噪

比明显提高ꎮ 通过图 ９(ａ)与(ｂ)的对比可看出ꎬ
时间分辨光谱有效地消除了背景干扰ꎬ实现了免

实时激发检测ꎮ
为了验证所构建的传感体系的实用性ꎬ本

研究利用 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ / Ｆｅ３ ＋ 传感体系检测了 ３
种实际样品中的总铁含量和 Ｆｅ３ ＋ 含量ꎬ并进行

了加标实验ꎮ 实验结果如表 １、表 ２ 所示ꎮ 表 １
为实际样品中的总铁含量和 Ｆｅ３ ＋ 含量的测定结

果ꎮ 从表 １ 中可看出ꎬ本方法测得的实际样品中

总铁含量与标注的总铁含量较为相符ꎬ且实验结

果表明实际样品中 Ｆｅ３ ＋ 的含量较高ꎬ均大于总铁

含量的 ６０％ ꎮ 实际样品中总铁含量的 ＲＳＤ 为

２. ４１６％~ ３. ８０８％ꎬＦｅ３ ＋ 含量的 ＲＳＤ 为 ３. ２６３％~
４. ２９６％ ꎮ 实验结果证明ꎬ采用本研究构建的荧

光探针检测实际样品中 Ｆｅ３ ＋ 含量具有良好的重

现性ꎮ
对实际样品中的总铁含量以及 Ｆｅ３ ＋ 含量分

别进行了加标实验ꎬ实验结果如表 ２ 所示ꎮ 从表

２ 中可看出ꎬ３ 种实际样品中总铁含量的平均加标

回收率为 ９９. ００％~ ９９. ７９％ ꎬＦｅ３ ＋ 含量的平均加

标回收率为 ９９. ９０％~１０２. ６９％ ꎬ测定结果符合测

定要求ꎬ说明采用 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ / Ｆｅ３ ＋ 传感体系检

测 Ｆｅ３ ＋ 的含量是可行的ꎮ 除此之外ꎬ还可根据所

测得的总铁含量以及 Ｆｅ３ ＋ 的含量计算出实际样

品中的有效组分 Ｆｅ２ ＋ 含量ꎬ且实际样品中 Ｆｅ２ ＋ 的

含量较少ꎬ因此可说明在补铁口服液的生产、运输

及储存过程中ꎬＦｅ２ ＋ 被大量氧化成 Ｆｅ３ ＋ ꎮ 可见本

方法也可用于补铁口服液中有效价态 Ｆｅ２ ＋ 的质

量控制检测ꎮ
通常大多数采用荧光分析法检测 Ｆｅ３ ＋ 都需

要实时激发ꎬ而常见的补铁口服液的成分较为复

杂ꎬ测定时存在强本底干扰ꎬ无法避免激发光和自

体荧光的干扰[８]ꎮ 与常见的补铁试剂中 Ｆｅ３ ＋ 含

量的检测方法相比ꎬ本方法的优势是可同时检测

Ｆｅ３ ＋ 和 Ｆｅ２ ＋ 含量ꎬ操作简单ꎬ简化了前处理过程ꎮ
并且由于长余辉材料具有独特的余辉性能ꎬ可采

用时间分辨技术实现免实时激发检测ꎬ避免激发

光造成的干扰ꎬ对于成分复杂的补铁药品采用时

间分辨技术可有效避免其本底干扰ꎬ有利于补铁

药品中铁含量的检测ꎮ
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表 １　 样品中总铁含量和 Ｆｅ３ ＋ 含量的测定结果

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｉｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ Ｆｅ３ ＋ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品

名称

标注的含铁量 /

(ｍｇｍＬ － １)

总铁测定值 /

(ｍｇｍＬ － １)

平均值 /

(ｍｇｍＬ － １)
ＲＳＤ /
％

Ｆｅ３ ＋ 测定值 /

(ｍｇｍＬ － １)

平均值 /

(ｍｇｍＬ － １)
ＲＳＤ /
％

０. ４７４ ５ ０. ３０８ ４

１ ０. ４６２ ０ ０. ４５６ ４ ０. ４５９ ８ ２. ９０８ ０. ２９４ ８ ０. ２９７ ６ ３. ２６３

０. ４４８ ４ ０. ２８９ ６

０. １８４ ８ ０. １３２ ４

２ ０. １９０ ０ ０. １８８ ４ ０. １８８ ７ ２. ４１６ ０. １３８ ２ ０. １３３ １ ３. ５９９

０. １９３ ４ ０. １２８ ７

０. １３５ ４ ０. １０５ ４

３ ０. １３９ ０ ０. １３８ ６ ０. １３４ ２ ３. ８０８ ０. １０８ ８ ０. １０９ ６ ４. ２９６

０. １２８ ６ ０. １１４ ７

表 ２　 样品中总铁含量和 Ｆｅ３ ＋ 含量加标回收的测定结果

Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｉｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ Ｆｅ３ ＋ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

样品

名称

标注的含铁量 /

(ｍｇｍＬ － １)

铁标液加入量 /

(ｍｇｍＬ － １)

总铁测定值 /

(ｍｇｍＬ － １)
回收率 /

％
平均回

收率 / ％
Ｆｅ３ ＋ 测定值 /

(ｍｇｍＬ － １)

回收率 /
％

平均回

收率 / ％

０. ２３１ ０ ０. ６８３ ３ ９５. ８０ ０. ５３７ ６ １０３. ９０

１ ０. ４６２ ０ ０. ４６２ ０ ０. ９３３ ８ １０２. １２ ９９. ７９ ０. ７６８ ６ １０１. ９５ １０２. ５０

０. ６９３ ０ １. １６４ １ １０１. ４６ １. ００２ １ １０１. ６６

０. ０９５ ０ ０. ２８４ ５ ９９. ４７ ０. ２３０ ３ １０２. ３２

２ ０. １９０ ０ ０. １９０ ０ ０. ３７４ ５ ９７. １１ ９９. ０８ ０. ３２８ ７ １０２. ９５ １０２. ６９

０. ２８５ ０ ０. ４７６ ９ １００. ６７ ０. ４２６ １ １０２. ８１

０. ０６９ ５ ０. ２０９ ３ １０１. １５ ０. １８１ ７ １０３. ７４

３ ０. １３９ ０ ０. １３９ ０ ０. ２７３ ７ ９６. ９１ ９９. ００ ０. ２４８ ７ １００. ０７ ９９. ９０

０. ２０８ ５ ０. ３４５ ３ ９８. ９４ ０. ３０９ ５ ９５. ８８

４　 结　 　 论

本研究采用水热法合成了纳米级的近红外长

余辉材料 ＺｎＧａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ３ ＋ ꎬＳｎ４ ＋ ꎬ并对其进行了表

面包硅处理得到 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ꎬ有效提高了长余辉

材料在水中的分散性ꎮ 对长余辉材料的晶体结构

和余辉性能进行表征分析ꎬ考察了其余辉特性ꎮ
基于 Ｆｅ３ ＋ 可使长余辉材料 ＺＧＳＣ＠ ＳｉＯ２ 发生荧光

猝灭现象ꎬ本文构建了新型荧光传感体系用于

Ｆｅ３ ＋ 含量的检测ꎬ并实现了对 ３ 种补铁口服液样

品中总铁含量的检测以及 Ｆｅ３ ＋ 含量的检测ꎮ 与

其他检测方法相比ꎬ本方法可通过测定实际样品

中的总铁含量以及 Ｆｅ３ ＋ 含量ꎬ实现 Ｆｅ３ ＋ 与 Ｆｅ２ ＋ 的

同时检测ꎬ可应用于补铁口服液中有效价态 Ｆｅ２ ＋

的质量控制ꎮ 本方法具有信噪比高、无背景干扰、
操作简便等优点ꎮ 并且采用时间分辨技术测定实

际样品中的铁含量ꎬ有效地避免了激发光的背景

干扰以及复杂样品中的本底干扰ꎬ在保健品及复

杂的生物样品中铁含量的检测方面都具有广泛的

应用前景ꎮ
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