
第 7卷 第 5期 食品安全质量检测学报 Vol. 7 No. 5 

2016年 5月 Journal of Food Safety and Quality May , 2016 

 

                            

基金项目: 国家自然科学基金青年科学基金项目(31201376)、中国博士后基金资助项目(2014T70304、2013M531009)、黑龙江省博士后基

金资助项目(LBH-Z13002) 

Fund: Supported by the National Natural Science Foundation of China (31201376), China Postdoctoral Science Foundation (2014T70304, 
2013M531009) and Heilongjiang Postdoctoral Fund (LBH-Z13002) 

*通讯作者: 徐丽萍, 教授, 主要研究方向为食品安全与食品营养。E-mail: hebcuedu@163.com 

*Corresponding author: XU Li-Ping, Professor, Harbin University of Commerce, No. 138 Tongda Street, Harbin 150076, China. E-mail: 
hebcuedu@163.com 

 

金纳米棒比色探针法测定维生素 C的初步研究 

徐丽萍 1*, 瑙阿敏 1, 韩博林 1, 王  鑫 1, 关桦楠 1, 2 

(1. 哈尔滨商业大学食品工程学院, 哈尔滨  150076; 

2. 东北林业大学盐碱地生物资源环境研究中心, 哈尔滨  150040) 

摘  要: 目的  采用金纳米棒作为探针, 构建一套灵敏简单的用于检测维生素 C的比色方法。方法  采用壳聚

糖-三聚磷酸钠复合物作为还原剂和稳定剂制备金纳米棒; 采用紫外-可见光分光光度计和透射电子显微镜对

其进行表征; 根据金汞齐的形成原理, 通过金纳米棒的长短径比值下降所造成的溶液颜色的明显变化, 快速检

测体系中不同浓度的维生素 C。结果  当检测体系中出现维生素 C时, 颜色由蓝色变为橙色; 在维生素 C浓度

为 1~100 μmol/L和 250~2000 μmol/L范围内时, 其浓度与体系吸光度比值(A530/A640)呈现明显的线性关系, 相关

系数分别为 0.9894和 0.9843, 检出限为 0.067 μmol/L。结论  该体系下制备的金纳米比色探针可以实时快速检

测维生素 C的含量。 
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Determination of vitamin C by gold nanorods colorimetric probe 
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(1. College of Food Engineering, Harbin University of Commerce, Harbin 150076, China; 
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ABSTRACT: Objective  To establish a sensitive and simple colorimetric method for determination of vitamin C 

(Vc) based on the gold nanorods (AuNRs). Methods  AuNRs were prepared by reducing gold salt with chitosan, in 

the presence of tripolyphosphate (TPP). Chitosan-TPP was acted as a reducing/stabilizing agent. The obtained AuNRs 

were characterized with UV-Vis spectroscopy and transmission electron microscopy. The decreased of the aspect ratio 

(length/width) of AuNRs led to a color change in the presence of vitamin C at different concentrations based on 

forming goldmalgam. Results  The color of detection system changed from blue to red in the presence of vitamin C. 

The absorbance ratio (A530/A640) was linear with the Vc concentration in the range of 1~100 μmol/L and 250~2000 

μmol/L, with the correlation coefficients of 0.9894 and 0.9843, respectively. The limit of detection was 0.067 μmol/L. 

Conclusion  The reported gold nanoparticles colorimetric probe is suitable for real-time detection of Vc. 

KEY WORDS: gold nanorods (AuNRs); vitamin C; colorimetric sensor; mercury ion (Hg2+) 
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1  引  言 

维生素 C(vitamin C, Vc)又名抗坏血酸, 是一种水溶

性维生素[1]。自然界中的 Vc 主要以氧化型和还原型存在, 

是人体生长和维持生理机能必需的营养物质[2]。由于 Vc

独特的化学性质, 使其被广泛用于食品加工领域[3-5]。目前

测定食品中 Vc 含量的检测方法主要有滴定法、光度分析

法、电化学法、高效液相色谱法、紫外光谱法、荧光法等
[6-10]。在上述方法中, 高效液相色谱法虽然干扰少、准确度

高、重现性好, 但仪器设备昂贵、操作条件较高; 荧光分

析法虽然准确度和灵敏度高, 但背景干扰较大。因此, 探讨

一种简便、快速测定 Vc 含量的新方法具有重要意义。金

纳米棒(gold nanorods, AuNRs)具有横向和纵向表面等离子

共振峰, 其独特的物理化学性质及光学性质, 使其被广泛

应用于药物、金属离子、氨基酸和 DNA 的分析检测以及

对抗体分子的特异性识别[11-13]。金纳米棒体系中如果含有

汞离子时, Hg2+可被还原性物质还原为 Hg0, 就会在金纳米

棒两端生成金汞齐, 从而使得金纳米棒的纵横比降低, 其

光谱中发生不同程度的蓝移。根据此原理, AuNRs-Hg2+体

系可用于检测具有还原性的物质。本研究中, 采用壳聚糖

作为还原剂和稳定剂, 在三聚磷酸盐存在的体系中制备出

合适粒径的棒状金纳米粒子, 并利用所制备的金纳米棒测

定体系中 Vc的含量。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

壳聚糖(脱乙酰度 85%)购自于 Sigma-Aldrich公司。氯

金酸、三聚磷酸钠和硝酸银均购自于中国医药集团上海化

学试剂公司。硼氢化钠、维生素 C、硝酸汞、氯化钙、氯

化钾和醋酸锌购自于上海振兴化工厂。 

2.2  仪器与设备 

CJJ79-1 磁力搅拌加热器(金坛市梅香仪器有限公司); 

DZF-150 数显恒温真空干燥箱(郑州长城科工贸有限公司); 

KQ-100 超声波清洗器(东莞市科桥超声设备有限公司); 

HT7700透射电子显微镜(日本日立公司); D8 AdvanceX射

线衍射仪(德国布鲁克 AXS公司); UV2250紫外-可见光分

光光度计(日本岛津公司)。 

2.3  金纳米棒的制备与表征 

分别加入 5.0 mL HAuCl4水溶液(0.1%, W:V)和 15.0 

mL 壳聚糖水溶液(2.5%, W:V, 1%醋酸, V:V)于锥形瓶中, 

混匀后再加入 5.0 mL三磷酸钠溶液(0.1 mol/L), 在 4 ℃条

件下温和搅拌 1 h, 取出后, 70 ℃条件下加热, 待体系颜色

由黄色变为深红色时停止加热, 制得金种液。 

分别取 5 mL HAuCl4溶液(1%, W:V)和 10 mL壳聚糖

溶液(2.5%, W:V, 1%醋酸)于锥形瓶中, 再加入 10 mL 0.10 

mol/L 的三磷酸钠溶液, 混匀后, 待溶液立刻变为无色再

加入 200 μL 金种液, 搅拌, 4 ℃条件下静置 24 h, 即得

AuNRs。采用紫外-可见光分光光度计扫描金纳米粒子探针

的吸收光谱, 确定最大吸收峰波长。采用透射电子显微镜

观察金纳米粒子探针的表观形貌和粒度分布情况。采用 X

射线衍射仪分析所制备的晶体结构。 

2.4  比色检测不同浓度的维生素 C 

向比色管中依次加入 2.00 mL AuNRs, 400 μL硝酸汞

(100 μg/mL), 200 μL新配制的不同浓度的 Vc溶液(0、1、

10、50、100、250、500、1000和 2000 μmol/L), 700 μL甘

氨酸-NaOH缓冲溶液(pH=8.50), 定容后, 60 ℃水浴下反应

15 min, 冰水冷却 5 min终止反应。最后观察体系的颜色变

化, 扫描 AuNRs-Hg2+-Vc体系的 UV-Vis吸收光谱。 

2.5  比色检测的选择性研究 

向比色管中依次加入 2.00 mL AuNRs, 400 μL 

Hg2+(100 μg/mL), 200 μL新配制的 1 μmol/L的Vc溶液, 700 

μL 甘氨酸-NaOH 缓冲溶液(pH=8.5), 再向体系中添加 100 

μmol/L的 Ca2+、Zn2+、K+、葡萄糖、蔗糖、柠檬酸等食品

中常见的离子和有机物质, 观察体系中颜色变化, 扫描体

系的 UV-Vis吸收光谱, 确定检测体系的选择性。 

3  结果与讨论 

3.1  金纳米棒的表征 

本研究采用壳聚糖法制备棒状结构的金纳米粒子。壳

聚糖作为阳离子聚电解质可以与阴离子聚电解质三磷酸钠

通过静电作用结合形成具有高还原性能的胶体复合物, 可

以快速还原氯金酸中 Au3+。与此同时, 壳聚糖-三磷酸钠聚

合物表面具有丰富的氨基, 可以固定在其表面作为稳定剂

增加金纳米粒子的稳定性。在一定浓度的壳聚糖-氯金酸金

黄色混合溶液中, 壳聚糖自身具有一定的还原性, AuCl4-会

被还原 AuCl2-, 此时溶液颜色变成无色, 伴随三磷酸钠与

壳聚糖生成大量具有高还原性复合物, 再使得 AuCl2-被还

原成为 Au0, 并形成晶种, 最后让其原位生长得到金纳米

棒溶液。这种方法简单易行, 通过调节晶种与 Au3+的比例

可控制产物的粒径和形状[14-16]。分别采用紫外-可见光光谱

分析和X射线衍射分析确定试验中所制备的晶体为金纳米

粒子, 见图 1。 

由图 1A 可知, 主要的衍射峰与金粒子结构(111)、

(200)、(220)、(311)和(222)的晶面基本符合, 没有其它明显

的杂质峰, 说明所制备的晶体为金纳米粒子。由图 1B可知, 

在波长 640 nm处具有明显的特征吸收峰。根据Mie理论, 此

峰为金纳米颗粒的等离子共振紫外吸收特征峰, 此吸收峰

的位置、形状与颗粒的大小、形状与分散状态密切相关[17]。 
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图 1  金纳米粒子的 X射线衍射分析(A)和紫外-可见光吸收光谱分析(B) 

Fig. 1  XRD analysis (A) and ultraviolet-visible absorption spectrum (B) of gold nanoparticles 
 
 

 
 
 

图 2  金纳米棒的透射电子显微镜图片 

(A)放大 5000倍 (B)放大 15000倍 

Fig. 2  Transmission electron microscope images of AuNRs 
(A) 5000× (B)15000× 

 
 

为确定所制备的金纳米粒子的形状, 采用透射电子

扫描电镜对其表观形貌进行表征, 结果见图 2。由图 2A和 

B 可知, 壳聚糖法所制得的金纳米粒子为明显的棒状晶体

结构, 粒径分布较为均匀, 具有良好的单分散性能, 没有

发现团聚的现象, 采用标尺进行计算, 平均长径大小约为

32±0.8 nm, 平均短径为 5.3±0.5 nm, 测定长短径之比约为

6:1。研究表明, 长短径之比越大, AuNRs的电子跃迁性能

越好, 可改善 AuNRs的表面等离子体共振。此外, 高长短

径之比的AuNRs具有两个特征荧光吸收峰, 其光性能响应

效率比短长径比 AuNRs更高。 

3.2  金纳米棒比色检测不同浓度的维生素 C 

基于金纳米棒纵向等离子共振吸收峰的蓝移量和横

向等离子共振的红移量与 Vc 浓度的线性关系, 以及溶液

明显的颜色变化, 设计出非聚集比色传感器, 检测原理见

图 3。图 3中式(1)所示为, 在 AuNRs-Hg2+体系中 Hg2+被维

生素 C 还原为 Hg0, 见图 3 中式(2)和(3)。基于 Hg0与 Au

之间强的亲和力, 使得 Hg0与 AuNRs 表面 Au 作用, 从而

形成金汞齐 AuHg2与 AuHg3。由于吸附于 AuNRs 的横向

部位的壳聚糖产生的屏蔽效应限制了 Hg0与其横向部位的

Au 反应, 迫使在 AuNRs 纵向部位生成金汞齐, 从而改变

了 AuNRs的形态。随着金汞齐生成量的增加, AuNRs长度

继续减小, 最终 AuNRs将转化为近似球型的颗粒, 横向等

离子共振吸收峰的发生线性红移 , 体系颜色逐渐发生变

化。因此, 可依据颜色的改变, 设计非聚集比色传感器测定

维 Vc的含量。 

 
 

 
 

图 3  金汞齐的形成: (1)为 Hg2+与 Vc的还原反应;  

(2)和(3)为 Au(S)与 Hg0的反应 

Fig. 3  Formation of gold amalgamation: (1) is reducing reaction 
between Hg2+ and Vc; (2) and (3) are reacting equations between  

Au (s) and Hg0 
 
 

采用传感检测体系对不同浓度的维生素 C 进行直观

比色研究, 结果见图 4。结果表明, 当检测体系中没有 Vc

时(对照), 样品颜色为蓝紫色, 当体系中存在 1 μmol/L 的

Vc 时, 颜色开始发生变化, 逐渐变为淡咖啡色; 当维生素

浓度继续增加, 颜色逐渐向紫色过渡, 最后变为酒红色。图

4 中体系颜色的变化说明了金纳米棒的形态在逐渐发生变

化, 颗粒的纵横比逐渐减小。结果也同时表明了, 该检测体

系能够通过直观比色法初步判定维生素 C 的浓度, 且检测

过程简单便捷。 
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图 4  比色传感检测不同浓度维生素 C 

Fig. 4  Colorimetric sensor for different concentrations of vitamin C 

 
比色传感体系检测不同浓度的Vc紫外-可见光谱见图

5。从图 5 可知, 伴随着 Vc 浓度的提高, 吸收峰的位置逐

渐发生红移, 吸收峰的波长由 640 nm 变为 528 nm 左右, 

当体系中的 Vc 的浓度为 1 μmol/L 时, 吸收峰位置出现在

波长 580 nm左右; 当体系中的 Vc的浓度为 10 μmol/L时,

吸收峰的位置则出现在波长 570 nm左右; 当体系中的 Vc 

的浓度在 50~500 μmol/L时, 吸收峰的位置基本维系不变, 

在波长 550~560 nm处; 当浓度继续增加至 1000 μmol/L时, 

吸收峰红移至 530 nm左右。在这个过程中, 吸收峰的峰值

也呈现出逐渐下降的趋势。选择金纳米棒检测 1000 μmol/L

维生素 C 的体系作为模型, 考察金纳米棒粒径和形貌的变

化, 结果见图 6。结果表明, 当体系中的 Vc 浓度为 1000 

μmol/L时, 大部分金纳米棒由于Hg0在其表面形成金汞齐, 

使其由原来的棒状结构逐渐变为近似球形的颗粒式结构, 

金纳米棒粒径的纵横比减小, 特征峰波长逐渐发生变化。 

整个比色体系是由于金纳米棒的形态发生变化引起

的等离子共振的吸收峰发生了红移, 由初始的波长 640 nm

移至 530 nm, 颜色也有蓝紫色逐渐变为粉红色。因此通过

考量两个波长所对应的吸光度的比值(A530/A640)与 Vc 的线

性关系, 可以构建出Vc比色检测体系的线性方程, 结果见

图 7。由图 7可知, 在 1~100 μmol/L 和 250~2000 μmol/L 

范围内 Vc 浓度与吸光度比值具有较为明显的线性关系, 

回归方程分别为 Y=6.97×104 X+0.85和 Y=1.24×104 X+0.96, 

其中 Y为吸光度比值, X为 Vc浓度(μmol/L)。两个标准曲

线的相关系数 R 分别为 0.9894 和 0.9843, 最低检出限为

0.067 μmol/L。 

3.3  干扰性研究 

比色检测体系的一个重要指标就是检测抗干扰性, 现实

样品中往往存在有其他种类的物质, 此类物质会在一定程度

上干扰检测体系。本研究选择含有 1 μmol/L 维生素 C的体系

作为参照, 添加 6 种样品中常见的物质用作抗干扰性研究, 

分别为 K+、Ca2+、Zn2+、葡萄糖、蔗糖和柠檬酸, 每种干扰

物质的浓度为维生素 C浓度的 100倍, 即 100 μmol/L。 

由图 8可知, 体系中的 Vc浓度为 1 μmol/L时, 颜色

与图 4 中所对应的样品基本一致, 也说明了此体系具有一

定的重复性。分别在相同的体系中添加不同的干扰物质, 

体系颜色基本没有变化, 说明这些干扰物质对比色传感没

有明显的影响。综上所述, 该比色传感检测维生素 C 的体

系具备抗干扰性能。 
 

 
 

图 5  金纳米棒检测不同浓度维生素 C的紫外-可见光光谱 

Fig. 5  UV-vis spectrum of AuNRs in the presence of vitamin C 
with different concentrations 

 

 
 
 

图 6  金纳米棒检测维生素 C(1000 μmol/L)的透射电子显微镜图片 

Fig. 6  TEM image of AuNRs in the presence of vitamin C (1000 μmol/L) 
 

 
 

图 7  Vc浓度与吸光度比值工作曲线: 1~100 μmol/L和 

250~2000 μmol/L范围内 

Fig. 7  Calibration curve of A530/A640 against Vc concentrations 
ranging from 1 to 100 μmol/L and from 250 to 2000 μmol/L 
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图 8  Vc比色传感体系的抗干扰性能研究 

Fig. 8  Anti-interference ability of colorimetric sensor for vitamin C 
 

4  结  论 

本实验采用壳聚糖法制备具有合适粒径的金纳米棒, 

通过金纳米棒表面“金汞齐”的生成所产生等离子共振性能

的变化, 快速比色检测体系中 Vc的含量, 此方法简单、快

捷且灵敏高效, 具有潜在的应用前景和研究价值。 
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