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用于硫离子检测的荧光银纳米簇的制备 

李巧玉 1，曾  媛 2，何红鹏 1 

（1. 天津科技大学生物工程学院，天津 300457；2. 河南大学生命科学院，开封 475004） 

摘  要：随着工业化进程的快速发展，硫化物污染日益加剧，严重威胁环境和人体健康。当前硫离子（S2-）检测方

法普遍存在操作复杂、设备昂贵、检测周期长等不足之处。为解决这些问题，研究采用硝酸银（AgNO3）为原料、

硫辛酸（LA）为稳定配体、硼氢化钠（NaBH4）为还原剂，通过室温一步还原法并结合系统的条件优化，制备出发

光性能良好的荧光银纳米簇（AgNCs），并通过荧光淬灭效应实现了对 S2-的检测和分析。从多个维度对合成的

AgNCs 进行表征，深入了解其结构、光学性能和化学特性。当进行 S2-检测时，AgNCs 的荧光强度随着 S²⁻浓度增加

而显著降低，二者在 5~160 μmol/L 范围内呈现良好线性关系，检测限低至 0.6 μmol/L，且表现出较高特异性。当将

其应用于实际自来水样品中S2-的加标回收检测时，回收率达 99%~110%，具有良好的准确性和稳定性。这为环境监

测和水质分析提供了一种潜在的检测方案。 

关键词：银纳米簇；硫离子；荧光淬灭效应；环境监测 
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Preparation of Fluorescent Silver Nanoclusters for Sulfide Ion Detection 

LI Qiaoyu1，ZENG Yuan2，HE Hongpeng1 

(1. College of Biotechnology, Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300457, China； 

2. School of Life Sciences, Henan University, Kaifeng, 475004, China) 

Abstract: With the rapid development of industrialization, sulfur contamination has become increasingly severe, posing a 

significant threat to both the environment and human health. Current methods for detecting sulfur ions generally suffer from 

issues such as complex operations, expensive equipment, and long detection cycles. To address these issues, silver nitrate 

(AgNO₃) was used as the raw material, lipoic acid (LA) as the stabilizing ligand, and sodium borohydride (NaBH₄) as the 

reducing agent. Fluorescent silver nanoclusters (AgNCs) with excellent luminescent properties were prepared via a one-step 

reduction method at room temperature, accompanied by systematic optimization of the conditions. Systematic optimization 

of synthesis conditions was conducted. The detection and analysis of sulfide ions (S²⁻) were achieved through fluorescence 

quenching effects. The synthesized AgNCs were comprehensively characterized from multiple dimensions to understand 

their structure, optical properties, and chemical characteristics. During S²⁻ detection, the fluorescence intensity of AgNCs 

significantly decreased with increasing S²⁻ concentration, exhibiting a good linear relationship within the range of 5-160 

μmol/L and a low detection limit of 0.6 μmol/L. The AgNCs also demonstrated high specificity towards sulfide ions. When 

applied to the detection of sulfide ions in real tap water samples with spiked recovery experiments, the recovery rates ranged 

from 99% to 110%, indicating good stability and accuracy. These results suggest that the proposed method offers a 

promising approach for environmental monitoring and water quality analysis. 

Key words: silver nanoclusters; sulfide ions; fluorescent quenching effect; environmental monitoring 
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领域[1-2]。随着全球工业化进程的加快，硫化物在废

水废气排放、土壤污染以及水体污染中的积累愈发

严重，逐渐成为主要污染源之一。另外，硫离子还

与多种疾病的发生、发展密切相关，如阿尔茨海默

病、肝硬化或炎症反应等[3]。当前硫离子的检测方

法主要包括电化学发光法[4-5]、电感耦合等离子体质

谱[6-7]和拉曼散射法[8,9]等。这些方法的优势在于出

色的检测灵敏度和特异性，但普遍存在操作复杂、

设备昂贵、检测周期长等问题[10-12]，极大限制了它

们在大规模监测中的推广和应用，无法满足快速响

应和实时动态监测的需求。 

近年来，银纳米簇（AgNCs）凭借其优异的发

光性能与低毒性，在生物医学检测、生物标记、细

胞成像等领域得到广泛应用[13]。相较于传统纳米粒

子，AgNCs 尺寸更小，一般由几个至几十个银原子

（Ag）构成。良好的光学性质使 AgNCs 对周围环境

变化极为敏感[14]，常作为荧光信号源用于生物分子

的检测。当体系中存在硫离子时，硫离子会与

AgNCs 表面的 Ag 发生结合反应，二者亲和力较

强，进而生成硫化银（Ag₂S）沉淀[15]。这一反应改

变了 AgNCs 的表面性质与电子结构，最终影响其光

学性质。 

目前，已有较多利用 AgNCs 检测硫离子的研

究，它们在检测原理深化、检测方法创新、检测性

能优化等方面均取得了显著进展。Shanmugaraj 等[16]

以壳聚糖作稳定剂和修饰剂合成的 AgNCs，实现了

对水样中 S2-的可视化检测。Sun 等[1]以溶菌酶为模

板，硼氢化钠（NaBH4）为还原剂制备 AgNCs，通

过荧光淬灭效应实现了对实际水样中 S2-的检测。

Zhou 等[17]采用超声化学法，以谷胱甘肽（GSH）为

稳定剂在水溶液中制备出具有蓝色荧光的 AgNCs，

实现了对 S2-的特异性检测。Mahapatra 等[18]利用偶

氮 食 品 染 料 为 还 原 剂 ， 合 成 了 银 纳 米 颗 粒

（AgNPs），实现了对水溶性硫化物的选择性检测。 

硫辛酸（lipoic acid, LA）是天然存在的小分子

物质，主要作为有氧代谢的辅酶存在于生物体内，

具有良好的抗氧化性、可再生性和生物相容性[19]，

已被广泛应用于生物医学领域。LA被还原成二氢硫

辛酸（dihydrolipoic acid, DHLA）后，生成的巯基（—

SH）基团，可与多种金属离子形成稳定的配位键，

有效地包裹和稳定纳米粒子，防止过度聚集[20]，从

而提高纳米团簇的稳定性和分散性。同时，LA的分

子结构中含有多种官能团，能够对纳米团簇进行化

学修饰，赋予纳米团簇多种性能，如靶向性、水溶

性或荧光特性等[21]，使其能够满足不同场景的应用

需求。Dzwonek 等[22]通过 LA 配体将叶酸（folic acid, 

FA）和抗癌药物阿霉素（doxorubicin, DXR）偶联至

金纳米颗粒（AuNPs）表面，构建化疗药物的靶向递

送系统，具有良好的单分散性和可溶性。此外，

NaBH4 作为一种强还原剂，能够快速将金属离子还

原为金属原子，提高纳米团簇合成效率[23]，已被广

泛应用于多种纳米团簇的合成中。 

基于此，本研究以硝酸银（AgNO3）为原料、

LA为稳定配体、NaBH4为还原剂，通过室温一步还

原法合成 AgNCs，并将其应用于 S2-的检测。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

硝酸银（AgNO3）、硫辛酸（LA）、硫化钠

（Na2S），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；氯

化钠（NaCl）、氢氧化钠（NaOH），北京索莱宝科

技有限公司；碳酸钠（Na2CO3），上海国药集团化

学试剂有限公司；硫酸铜（CuSO4）、硝酸钙

（Ca(NO3)2），上海凌峰化学试剂有限公司；磷酸氢

钠（Na2HPO4）、溴化钾（KBr），生工生物工程(上

海)股份有限公司；氯化铵（NH4Cl），中国汕头市

西隆化工有限公司；N-乙酰-L-半胱氨酸（NAC）、

Tris-HCl 缓冲液，西格玛奥德里奇（上海）贸易有限

公司；还原型谷胱甘肽（L-GSH）、硼氢化钠

（NaBH4），德国默克公司。 

1.2  仪器设备 

5810R 型多功能低温高速冷冻离心机，德国艾

本德股份公司；JEOL-F200 型透射电子显微镜，捷

欧路（北京）科贸有限公司；U-3900H 型紫外-可见

分光光度计、F-7100 型荧光分光光度计，东京日立

公司；Nicolet iS20 型傅里叶变换红外光谱仪、

K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪，美国 Thermo 公

司；ZF-20D 型暗箱式紫外分析仪，上海宝山顾村电

光仪器厂；冷冻干燥机，上海一恒科学仪器有限公

司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  银纳米簇的制备与纯化 

称取 7.74 mg LA 粉末，溶解于 50 μL 0.1 mol/L 

NaOH 溶液中，随后迅速加入 3 mg NaBH4，并用超

纯水定容至 2500 μL，配制成终浓度为 15 mmol/L 

LA 溶液。取 500 μL 上述 LA 溶液，与 25 μL 100 

mmol/L AgNO3 溶液充分混合，并使用移液枪反复

吹打 1 min，观察到溶液颜色变为黑色。混合均匀
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后，再次加入 25 μL 2 mol/L NaBH4溶液，保证溶液

中存在足量的还原剂，使两者充分反应。在室温下

振荡反应 2 h，生成 AgNCs 水溶液。反应结束后，

将 AgNCs 溶液转移至超滤管（相对分子质量 3000）

中，以 10000 r/min 离心 3 min。随后用超纯水洗涤 3

次，以除去未反应的杂质或试剂，完成纯化，使用

紫外-可见分光光度计测定最终产物的紫外吸光度，

根据朗伯-比尔定律计算得到最终浓度。最后使用冷

冻干燥机干燥 12 h，得到红色固体粉末，4 ℃存储

备用。 

1.3.2  银纳米簇的表征 

使用紫外-可见吸收光谱仪测定 AgNCs 的吸收

光谱和特征吸收峰。将超纯水置于 2 个相同的双通

比色皿中，持比色皿毛玻璃面将其置于光路通道

中，对仪器进行基线校正。然后，将测试比色皿中

超纯水更换为待测 AgNCs 溶液，仪器模式选择全波

长扫描模式，设置扫描波长为 300~500 nm，记录紫

外-可见吸收光谱。 

使用透射电子显微镜观察 AgNCs 的形貌和粒径

分布。使用电镜样品专用的镀碳膜铜网制备样品，

用镊子轻轻取出铜网，尽量避免弄破铜网，用 10 

μL移液枪小心滴加AgNCs，使液滴落于铜网上而不

坠落，用医用红外灯下照射直至溶剂完全蒸发。透

射电子显微镜的工作电压设置为 120~200 kV，放大

适当倍数，拍摄电镜照片，使用 ImageJ 等软件测定

并记录尺寸。 

使用荧光分光光度计测定 AgNCs 的荧光激发与

发射光谱。用超纯水清洗比色皿后，用 AgNCs 溶液

润湿，然后加入 AgNCs 溶液测定。仪器的激发波长

设定为 430 nm，光谱扫描的波长范围设定为

600~800 nm，测定并记录荧光发射光谱。 

使用傅里叶变换红外光谱仪检测 AgNCs 表面的

官能团。采用溴化钾（KBr）压片法制备压片，将

100 mg 干燥的 KBr 粉末与 2 mg AgNCs 粉末混合均

匀，在红外灯下充分研磨，转移至压片机模具中，

调节压片机放气阀压力至 0.8 MPa，压制 1~2 min，

制成薄片并放置于固体模块中进行测定，波数扫描

范围设置为 400~4000 cm-1，测定并记录傅里叶红外

光谱。 

使用 X射线光电子能谱仪分析 AgNCs 的元素组

成及其化学键状态。将干燥后的 AgNCs 粉末固定在

样品台上，放入 X 射线光电子能谱仪的真空分析室

中，关闭真空室门，启动抽真空系统，使分析腔真

空度降至 10-9 mbar，扫描范围设定为 0~700 eV，进

行测定。 

1.3.3  银纳米簇的光稳定性考察 

使用 Tris-HCl（20 mmol/L, pH 9.5）缓冲液将纯

化后 AgNCs 溶液稀释 200 倍，取 200 μL AgNCs 溶

液置于比色皿中，将荧光分光光度计设置为时间扫

描模式，设置激发波长 430 nm，发射波长 670 nm，

扫描时间 3600 s。观察并记录 AgNCs 的荧光信号强

度变化。 

1.3.4  基于银纳米簇进行硫离子的检测 

称取 24 mg Na2S 固体粉末，溶解于 1 mL 超纯

水中，混合均匀后得到 100 mmol/L 的 Na2S 母液。

使用超纯水进一步稀释母液，制备不同浓度（0、

0.1、1、5、10、20、40、80、160 μmol/L）的 Na2S

溶液，以进行系列浓度的分析。将 200 μL 纯化后的

AgNCs 溶液加至 EP 管内，每个管中分别加入等体

积（20 μL）、不同浓度（0、0.1、1、5、10、20、

40、80、160 μmol/L）的 Na2S 溶液，确保反应体系

的准确性。混合均匀后，室温孵育 2 min，使

AgNCs与Na2S溶液充分反应。反应结束后，使用荧

光分光光度计测定激发波长 430 nm 处的荧光信号强

度，评估 S2-对 AgNCs 荧光信号的影响。 

1.3.5  选择性分析和回收率评估 

使用几种干扰物质考察 AgNCs 对 S2-检测的选

择性和特异性。选择 NaCl、NaH2PO4、Ca(NO3)2、

Na2CO3、L-GSH 和 NAC 溶液作为干扰溶液，称取

适量粉末，溶于超纯水后配制成相应母液（100 

mmol/L），并使用超纯水进一步稀释，使其浓度

（800 μmol/L）为 Na2S 溶液浓度（80 μmol/L）的 10

倍。取 20 μL 干扰溶液与 200 μL AgNCs 溶液混合均

匀，室温孵育 2 min，测定激发波长 430 nm 处的荧

光强度。 

为了进行回收率评估，将不同浓度（6、10、

35、120 μmol/L）的 S2-加至自来水样本中。与

AgNCs溶液充分反应后，测定激发波长430 nm处的

荧光强度，根据荧光强度和 S2-浓度之间的线性方程

计算出 S2-浓度的测定值。随后，根据 S2-浓度测定

值与添加 S2-浓度的比值计算回收率。 

2  结果与讨论 

2.1  银纳米簇的制备及条件优化 

在 AgNCs 的合成过程中，LA 和 AgNO3 发挥着

关键作用。LA作为配体参与合成反应，但其自身携

带的二硫键（—S—S—）结构并不适合作为银纳米

颗粒的稳定配体，因此需要对其进行转化。通过

NaBH4 将 LA 还原为 DHLA，生成具有巯基（-SH）
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基团的活性化合物。AgNO3 提供银离子（Ag⁺），经

NaBH4 还原后生成 Ag，与 DHLA 反应并聚集形成

AgNCs[24]。在这一过程中，DHLA 通过配位键与

Ag⁺紧密结合，由此形成了以 Ag 原子为核心，

DHLA 分子通过巯基和其他官能团在其表面包裹的

“配体-金属核”结构[25]，这种构型使 AgNCs 能够

维持较小尺寸，保持良好的单分散性，提升 AgNCs

的稳定性。 

AgNO3 和 LA 的浓度对 AgNCs 的荧光性能具有

重要影响。因此，首先对这两种物质的反应浓度进

行优化，结果如图 1 和图 2 所示。 

由图 1 可知：当 LA 浓度为 20 mmol/L、AgNO3

浓度为 100 mmol/L 时，AgNCs 在 670 nm 处产生最

高的荧光信号，显著高于其他实验组；当 LA 浓度

为 15 mmol/L、AgNO3 浓度为 100 mmol/L 时，

AgNCs在670 nm处产生的荧光信号达到最高值，显

著高于其他实验组。 

 
（a）LA 浓度 20 mmol/L 

 
（b）LA 浓度 15 mmol/L 

图 1  AgNO3 浓度优化 

Fig. 1  Optimization of AgNO3 concentration 

为了进一步提高AgNCs的发光性能，将AgNO3

的浓度固定为 100 mmol/L，再次优化 LA 浓度，结

果如图 2 所示。由图 2 可知：当 LA 浓度为 15 

mmol/L 时，与 100 mmol/L 的 AgNO3反应后得到的

AgNCs，在 670 nm 处产生的荧光强度显著提高，相

较于其他实验组别，荧光信号强度分别提升 206%

（10 mmol/L）、56.4%（12.5 mmol/L）和 106%（17.5 

mmol/L）。 

 
图 2  LA 浓度优化 

Fig. 2  Optimization of LA concentration. 

2.2  银纳米簇的表征 

AgNCs 的紫外-可见吸收光谱如图 3 所示，插图

分别为在日光下（左）和在 365 nm 紫外光激发下（右）

的AgNCs。在AgNCs合成过程中，反应液的颜色逐

渐变为红棕色，且在 365 nm 紫外光激发下观察到明

亮的红色荧光（图 3 插图）。在 328、426、497 nm

处呈现 3 个显著的吸收峰，与已有文献报道[26-28]相

符。328 nm 处的吸收峰来源于配体-金属电荷转移

跃迁（ligand-to-metal charge-transfer，LMCT）产生

的吸收峰[29]；426 nm 处的吸收峰则对应纳米银表面

的等离子体振动（SPR）[30]；497 nm 处的吸收峰则

通常认为是银HOMO-1到LUMO轨道的跃迁[31]。这

些峰的变化与 AgNCs 的形成、生长和结构演变密切

相关，证明了 AgNCs 的成功合成。 

 

图 3  AgNCs 紫外-可见吸收光谱 

Fig. 3  UV-Vis absorption spectrum of AgNCs 

用透射电子显微镜（TEM）对 AgNCs 的形貌和

尺寸进行表征，结果如图 4 所示。AgNCs 呈现接近

球形的形态，分布均匀，具备良好的单分散性。经

测定 AgNCs 平均直径约为 3 nm（图 4 插图），略大

于典型 AgNCs 的尺寸（<2 nm），这一尺寸的形成

主要归因于 LA 在 Ag 核表面的结合与包裹作用[32]。 

Jellium 规则是描述金属团簇结构与荧光活性的

关键理论模型[33]，其认为当团簇中的有效自由电子
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数达到特定“闭壳层”时，金属团簇将表现出较高

的稳定性与发光性能；而尺寸较大的团簇因自由电

子数偏离这些“魔数”状态，荧光强度则相对较

低。尽管 TEM 显示 AgNCs 平均粒径约为 3 nm，但

该值包含配体包覆层，因此其良好的荧光性能可能

源于其内部更小尺寸的实际发光单元，即配体包覆

下的 Ag 核[25]。此外，已有研究[34]表明，金属核心

和表面配体之间的相互作用同样会影响团簇的发光

特性，即使AgNCs稍偏离 Jellium规则中所述的金属

团簇的发光性质，它也仍然可以实现稳定的荧光发

射。 

 
图 4  AgNCs 的 TEM 图像（插图为基于 TEM 的尺寸分布直

方图） 

Fig. 4  TEM image of AgNCs （inset: the size distribution 

histogram based on TEM）  

通过傅里叶变换红外光谱（FTIR）对 AgNCs 表

面的化学键和元素组成进行了深入表征。AgNCs 的

红外光谱特征如图 5（a）所示。在 3411 cm⁻¹处出现

明显的吸收峰，这属于N—H和O—H的伸缩振动模

式，可能由于极性基团间形成氢键或 N 和 O 原子孤

对电子与纳米银进行了配位导致。在 2923 cm⁻¹和

2850 cm⁻¹处的吸收峰与亚甲基（-CH₂）和 C-H 伸缩

振动模式相关；在 1655 cm⁻¹处的吸收峰则源于 C=O

的伸缩振动模式；1566 cm⁻¹处的吸收峰可能与 N-H

弯曲振动模式和 C=C 平面振动模式有关；1410 cm⁻¹

处的吸收峰主要来自于-CH₂的弯曲振动以及 C=O 对

称伸缩振动模式；1221 cm⁻¹和 1006 cm⁻¹处的吸收峰

为 C-O 伸缩振动模式。研究结果初步揭示了 AgNCs

表面丰富的功能基团，这些基团通过化学键相互作

用，增强 AgNCs 的稳定性。使用 X射线光电子能谱

（XPS）进一步分析了 AgNCs 的元素组成，结果如

图 5（b）所示。AgNCs 中含有 C、O、N 和 S 等元

素，来源于 LA 中存在的多种基团，如羧基和二硫

键等。这证实了 LA 与银原子发生的有效结合，促

进了 AgNCs 的形成。 

使用高分辨XPS谱图对AgNCs的元素价态进行

分析，结果如图 6 所示，Ag 3d₅/₂和 Ag 3d₃/₂分别在

368.1 eV 和 374.1 eV 处出现结合能峰，这与金属态

银（Ag⁰）一致[35]，证实 AgNCs 的成功形成。S2p

光谱表明，AgNCs 中存在两种形式的硫：结合硫和

未结合硫。通过对比两者的面积，发现其比例接近

1﹕1，表明这两种硫的含量大致相等。由此可以推

测，—SH 基团与 Ag 金属核发生了结合，进一步验

证AgNCs为LA与Ag金属核紧密结合后形成的“配

体-金属核”结构。 

 

 

图 5  AgNCs 的 FTIR 光谱和 XPS 光谱分析 

Fig. 5  FTIR and XPS spectrum of AgNCs 

在 O1s XPS 光谱的高分辨率分析中，531 eV 和

532 eV 处分别出现 2 个峰，属于 C=O 和 C—O 的特

征吸收。同时，在 C1s XPS 光谱中的 284.8 eV、

286.4 eV 和 288.6 eV 处出现 3 个峰，分别属于

AgNCs 中的 C—C/C—H、C—O 和 C=O 键。这些结

果均证实 AgNCs 表面具有丰富的化学键，这对于

AgNCs 的合成、结构稳定性及与其他分子或离子的

相互作用具有重要影响。 
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图 6  AgNCs 的高分辨率 XPS 光谱 

Fig. 6  High-resolution XPS spectra of AgNCs 

纳米材料的稳定性在实际应用中具有重要意

义。为了评估合成的 AgNCs 在实际应用中的适用

性，进一步分析其光学稳定性，结果如图 7 所示。

AgNCs 在以 430 nm 激发光连续光照 1 h 后，荧光强

度几乎保持不变，展现出优异的抗光漂白能力和光

学稳定性，适用于复杂环境检测[36-37]。 

 

图 7  AgNCs 的光稳定性 

Fig. 7  Photostability of AgNCs 

2.3  基于银纳米簇的硫离子荧光检测方法及性能

评估 

将以上合成得到具有良好光学性能的 AgNCs 用

于 S2-的检测，结果如图 8 所示，其中*表示组间差异

显著（P<0.05）。S2-能够显著淬灭 AgNCs 产生的荧

光。在0~160 μmol/L的S2-浓度范围内，AgNCs的荧

光强度随着 S2-浓度的增加而逐渐减弱，且二者在

5~160 μmol/L 的浓度范围内呈现稳定的线性响应关

系（y=-62.40x+222.5），相关性良好（R2=0.9615）。

根据 3δ/S（δ为 10 次空白样的标准偏差，S 为线性方

程的斜率）原则计算得出，检测限（LOD）为 0.6 

μmol/L（S/N=3），低于我国生活饮用水中 S2-的标准

限量水平（0.02 mg/L）[38]。 

 

图 8  AgNCs 对 S²⁻的响应 

Fig. 8  The response of AgNCs to S²⁻ 

2.4  银纳米簇对硫离子的选择性检测研究 

选择性是评估 AgNCs 检测性能的关键指标之

一。为评估 AgNCs 对 S2-的选择性，选取多种物质

（包括 Cl-、PO4
3-、NO3

-、CO3
2-、L-GSH 和 NAC）

进行实验，分析它们对 AgNCs 荧光信号的影响。所

有干扰物质的浓度（800 μmol/L）均是 S2-浓度（80 

μmol/L）的 10 倍。S2-检测的选择性结果如图 9 所示，

其中***表示组间差异显著（P<0.001），ns 表示组

间无显著差异。由图 9可知，只有 S2-与AgNCs充分

反应后，才会使荧光信号出现显著下降，而其他物

质则没有对 AgNCs 的荧光信号产生任何影响。这进

一步验证了 AgNCs 对 S2-具有较强的检测特异性，

能够有效区分 S2-与其他可能存在的干扰物质，证明

其在复杂样本中准确检测 S2-的巨大潜力。 
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图 9  S2-检测的选择性 

Fig. 9  Selectivity of S2- detection 

2.5  银纳米簇检测自来水样本中硫离子的回收率

评估 

过量存在的硫化物不仅会破坏水体生态系统，

还可能与水中的其他离子发生化学反应，降低溶解

氧含量，进而威胁水生生物的生存与繁衍。为验证

AgNCs在实际样品中检测 S2-的可行性，再次将其应

用于自来水中 S2-的回收率评估。通过在自来水样本

中加入已知浓度的 S2-并使用 AgNCs 进行检测时，

计算得到 S2-的回收率在 99%~110%之间（表 1），

相对标准偏差（RSD）不超过 6%。这一结果表明，

AgNCs 在实际样品检测中表现出良好的准确性和可

重复性，验证了其在环境监测中的实际应用潜力。 

表 1  检测自来水样本中的 S2-的回收率评估 

Tab. 1  Recovery of S2- in tap water. 

样

本 

添加量

/(μmol/L) 

测定值

/(μmol/L) 

回收率

/% 
RSD/% 

自

来

水 

6.00 6.61 110.17 2.88 

10.00 10.11 101.10 3.01 

35.00 36.20 103.43 5.45 

120.00 119.95 99.96 5.75 

3  结  论 

本研究以 AgNO₃和 LA 为原料，NaBH4 为还原

剂，采用室温一步还原法合成 AgNCs。LA 独特的

化学结构赋予 AgNCs 良好的稳定性和分散性，确保

AgNCs 在溶液体系中的均匀分布和稳定存在。与此

同时，NaBH4 进一步提升 AgNCs 的合成效率，使反

应能够在短时间内完成。相较于通过多步反应构建

或利用大分子模板（如 DNA、多肽、树枝状大分子

或硫醇等）合成 AgNCs 的方法，本研究操作条件较

为简便，制备过程仅需 2 h，且利用超滤管即可完成

纯化，减少了复杂操作带来的误差与时间成本。 

通过调节 AgNO₃和 LA 的浓度比例，制备出发

光性能较为良好的 AgNCs，经 TEM、UV-Vis、

FTIR、XPS 及光稳定性测试等系统表征，结合

Jellium规则的理论分析，证实AgNCs良好的理化性

质。通过荧光淬灭效应实现了对 S2-的检测。AgNCs

的荧光强度与 S2-浓度之间具有较高的相关性，二者

在 5~160 μmol/L 的浓度范围内呈现出良好的线性响

应关系，检测限为 0.6 μmol/L。尽管在多种复杂的

干扰物质同时存在的情况下，AgNCs对S²⁻仍具有良

好的选择性。在对加标的自来水样本进行检测时，

回收率达 99%~110%，展现出 AgNCs 在检测实际样

本时的准确性。因此，AgNCs 对 S2-的检测性能良

好，在环境监测、水质分析等领域具有广泛的应用

前景。 

与其他利用 AgNCs 检测 S2-的方法相比，本研

究的检测效果具有一定优势。如 Sun 等[1]以溶菌酶

为模板制备的 AgNCs，检测限为 1.1 μmol/L；而

Shanmugaraj 等[16]以壳聚糖作稳定剂和修饰剂合成

的 AgNCs，检测限为 0.35 μmol/L，与本研究相当，

但其线性范围较窄，仅为 0.8~6.4 μmol/L。与此同

时，也有部分研究的检测性能优于本方法，如 Zhou

等[17]利用谷胱甘肽作为稳定剂合成的 AgNCs，检测

限低至 2 nmol/L，推测其原因可能是该研究采用的

超声化学法使 AgNCs 具有更大的比表面积和更多的

活性位点，从而增强了与 S2-的相互作用。 

在未来的研究中，可再次对 AgNCs 合成条件进

行优化，如精准调控反应温度、pH 等参数，引入双

配体或多功能配体，进一步提高 AgNCs 的发光性能

和检测效果。此外，还可以结合 X 射线单晶衍射

（XRD）和高分辨率透射电镜（HRTEM）等仪器深

入分析 AgNCs 的内部结构，通过密度泛函理论

（DFT）模拟与质谱（ESI-MS）等方法，深入探究

其原子构型与电子结构，进一步明确 AgNCs 构型与

发光性能之间的关系。 
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