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摘  要 

目的：本研究通过水热法制备了尺寸均一的金纳米粒子以及碘氧化铋(BiOI)纳米花，将二者复合后

(Au/BiOI)用于血清素(5-hydroxytryptamine, 5-HT)的光电化学检测。Au/BiOI检测5-HT时有显著的光

电流响应，这主要是由于在可见光照下，BiOI产生光生电子(e−)-空穴(h+)对，可以吸附更多的5-HT至电

极表面并氧化，增加光电流；而Au纳米粒子的局域表面等离子共振效应可以增强光电流响应；此外，Au
较强的导电能力可以阻止电子–空穴对的复合，进一步提高光电流，最终实现对5-HT的超灵敏性检测。

该光电传感器检测5-HT时的浓度范围在0.25~20 μM之间，检出限为0.07 μM，表明Au/BiOI对5-HT具有

较好的光电化学检测效果。该光电化学传感器还拥有稳定性好和灵敏度高等优点，期待其在生物小分子

的检测中具有广阔的应用前景。 
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Abstract 
Purpose: In this study, homogeneous Au NPs and BiOI nanoflowers were synthesized by hydro-
thermal method and the Au/BiOI composite was applied to the specific photochemical detection of 
5-hydroxytryptamine (5-HT). Au/BiOI based photoelectrochemical (PEC) sensor has a significant 
photocurrent response for detection of 5-HT, which is mainly due to the photogenerated electron 
(e−) hole (h+) pair generated by BiOI under visible light irradiation, which can adsorb more 5-HT 
to the electrode surface and oxidize 5-HT, increasing the photocurrent. Au NPs has strong effect of 
local surface plasmon resonance (LSPR) effect, which can improve the PEC response. Furthermore, 
Au NPs has good electrical conductivity, which will prevent the recombination of electron-hole 
pairs, further increases the photocurrent response, and finally realizes the ultra-sensitive detec-
tion of 5-HT. The concentration range of the photochemical sensor for AC detection was between 
0.25 μM and 20 μM, the detection limit was 0.07 μM, indicating that Au/BiOI had a good perfor-
mance towards 5-HT detection. The PEC sensor has good stability and high sensitivity; it is ex-
pected to have a broad application prospect in small biological molecules. 
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1. 引言 

5-羟色胺(血清素)是人体内极为重要的单胺神经递质，存在于中枢神经系统，是一种用于调节情绪、

睡眠、呕吐、性欲、食欲和疼痛的物质[1] [2]。正常含量的血清素对身体有代谢和排毒作用，还可以促进

胃液分泌，增强人的食欲，并且能缓解精神上的情绪，有助于镇定心情、缓解焦虑。但是较低浓度和较

高浓度的血清素可能会导致抑郁、焦虑和偏头痛，对身体具有毒性和潜在的致命影响[3] [4] [5] [6]。因此，

需要用灵敏的方法检测血清素。目前血清素的主要检测方法有电化学方法[2] [7] [8]、光电化学方法[9] 
[10]、光谱法[11]、荧光传感技术[12] [13]、比色法[14] [15]和反相高效液相色谱–脉冲安培法[11] [16] [17]
等。与其他检测血清素的方法相比，电化学检测操作简单、灵敏度高、选择性好、成本低。而光电化学

检测的检测范围更广、灵敏度更好、响应速度更快。而影响光电化学传感器的关键因素是光点材料的选

取。 
铋基半导体光电材料，如 BiFeO3、Bi2S3、Bi2WO6、Bi2O3、BiOX 等，由于其无毒、成本低、性能高

等特性吸引了较多的研究关注。尤其是卤氧化铋(BiOX，其中 X = F、Cl、Br 和 I)半导体光电材料，因其

独特的四方结构[18]可形成片层状组成的花状结构，层状结构又能提供足够的空间来计划相关原子和轨道

构建内部电场，促进电子–空穴分离，进而易于吸收光能产生高性能的光电流响应而被广泛研究[19]。其

中 BiOI 在四种卤氧化铋中具有最窄的带隙(Eg = 1.7~1.9 eV)和最宽的可见光响应范围[20] [21]，可有效利

用光能。但是由于其光生载流子传输减慢导致的电子和空穴对容易复合，进而减缓其光电化学性能。这

在一定程度上影响了其在各方面的应用。金纳米粒子在物理、化学、生物学等领域被广泛应用，因其具

有特殊的光光电化学性能，如局域表面等离子共振效应、拉曼效应、荧光效应等[22]。更为重要的是，金
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纳米粒子还具有稳定性高、形貌多样、易于功能化等优点。将金纳米粒子和无机半导体复合既可以有效

缓解无机半导体导电弱、光生电子–空穴易重组等缺点，又可以协同二者的优点，实现其高性能的光电

化学应用[23]。 
本课题通过水热法合成了均匀的金纳米粒子和碘氧化铋纳米花状微球，将二者经超声复合后制备

Au/BiOI 纳米复合材料，将其修饰于玻碳电极上用于血清素的光电化学检测。实验结果表明 Au/BiOI 在

血清素检测时有优异的光电化学性能，这可能归因于二者协同作用。在可见光照射下，BiOI 吸收一定强

度的光能产生光生电子(e−)-空穴(h+)对，空穴可将 5-HT 氧化产生光电流；Au NPs 吸收光能产生局域表面

等离子效应(LSPR)提高光电流响应，并抑制 BiOI 纳米花上光生电子(e−)-空穴(h+)对重组。在二者的协同

作用下，显著提高检测血清素的光电流响应，使其拥有较低的检测限、较宽的检测范围、优异的重复性、

稳定性等性能。检测机理如流程图 1 所示。 
 

 
Scheme 1. Detection mechanism of the photoelectrochemical sensoring for 5-HT 
流程图 1. 血清素的光电化学传感机理图 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

本实验中使用的所有试剂均为分析级。氯金酸(HAuCl4)购买于 Sigma 公司，磷酸氢二钠十二水合物 
(Na2HPO4∙12H2O)、磷酸二氢钠二水合物(NaH2PO4∙2H2O)、铁氰化钾(K3[Fe(CN)6])、亚铁氰化钾三水合物

(K4[Fe(CN)6]∙3H2O)、氯化钾(KCl)、五水合硝酸铋(Bi(NO3)3∙5H2O)购买自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司，尿酸(C5H4N4O3)、氯化钾(KCl)、氯化钠(NaCl)购买自上海麦克林生化科技有限公司。 

2.2. 实验仪器 

通过扫描电镜(SEM: ZEISS Gemini SEM 300)对 BiOI 以及其复合材料的形貌进行了表征。实验使用
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岛津 UV-2501 PC 紫外可见光谱仪进行了紫外可见光谱测量。通过石墨单色器件和 Cu Kα辐射(λ = 0.15406 
nm)在D8 Advance超高速粉末衍射仪(Bruker)获得了XRD数据，该衍射仪主要工作在 30˚~90˚ (2θ)范围内，

管电压为 80 kV。CHI 660D 电化学工作站(上海晨华仪器有限公司)和氙灯光源 CEL-S500/350/150 (北京中

教金源科技有限公司)进行了所有的光化学/电化学测量。所有实验均采用传统的三电极系统进行。PBS
的 pH 值用 pH 计(PHSJ-3F)测定。铂网电极、饱和甘汞电极(SCE)、玻碳电极(Glass Carbon Electrode，型

号：3 mm-L)购买自上海市楚兮实业有限公司。 

2.3. 实验方法 

2.3.1. BiOI 纳米花的制备 
首先将 0.485 g 的 Bi(NO3)3∙5H2O 到 30 mL 超纯水和乙二醇的混合液(二者体积比为 1:5)中，超声分散

后得到透明溶液。然后将 0.4 g 的聚乙烯吡咯烷酮溶解到 Bi(NO3)3∙5H2O 溶液中，磁力搅拌 30 min 后加入

0.166 g 碘化钾，在室温下搅拌 30 min 得到橘红色悬浊液。将上述溶液移至 50 mL 高压釜中在 160℃加热

3 小时，随后在室温下冷却，得到的沉淀物用超纯水清洗若干次，然后将制备好的样品冷冻干燥后保存

待用。 

2.3.2. Au NPs 的制备 
Au NPs 的制备参照文献合成方法[24]。具体步骤如下：将 0.90 mL H3Cit (0.1 M)、2.10 mL Na3Cit (0.1 

M)滴入 150 mL 沸腾的超纯水中搅拌 15 分钟。随后将 1 mL 25.4 mM HAuCl4注入混合溶液中，搅拌 3 分

钟。结束后立即转入冰水中猝灭，得到澄清透明的亮红色 Au NPs 溶液。将得到的亮红色 Au NPs 离心收

集，用超纯水离心洗涤 3 次，最后再分散到 12.5 mL 超纯水中。 

2.3.3. Au/BiOI 复合材料的制备 
量取 0.20 mL 上文制备的 Au NPs 溶胶和 2.82 mg BiOI 粉末，置于 1.80 mL 超纯水中，进行超声并搅

拌 40 min，制备 Au/BiOI 分散液待用。 

3. 结果与讨论 

3.1. Au、BiOI 和 Au/BiOI 复合材料的物理表征 

 
Figure 1. SEM images of (A) BiOI and (B) Au/BiOI NPs  
图 1. (A) BiOI 和(B) Au/BiOI NPs 的扫描电镜图 

 
为了探究合成的材料的形貌和围微观尺寸，利用扫描电子显微镜(SEM)对材料进行了表征。图 1(A)

为 SEM 图像，从图中可以看到 BiOI 是由片状组成的花状结构，片状结构表面粗糙，尺寸约为 2.3 μm。
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粗糙的表面可能有利于纳米材料的吸附，且有利于可见光的吸收，提高光电化学性能。图 1(B)为 Au/BiOI
样品的 SEM 图像，可以发现 BiOI 表面薄片表面有均匀的金纳米粒子，表明金纳米粒子成功修饰到 BiOI
表面(Au/BiOI)。 
 

 
Figure 2. (A) Ultraviolet-visible absorption spectra (UV-vis) and (B) XRD patterns of Au, BiOI and Au/BiOI 
图 2. Au，BiOI 和 Au/BiOINPs 的(A) 紫外–可见漫反射光谱图和(B) X 射线衍射图 
 

通过紫外–可见漫射光谱对修饰材料 Au，BiOI 和 Au/BiOINPs 吸收光的能力进行了表征。如图 2(A)
所示，Au NPs 在 521 nm 处有典型的表面等离子共振带的吸收峰。BiOI 纳米花在 408 nm 处呈现特征的

吸收峰。且 Au/BiOINPs 有典型的 Au NPs 和 BiOI 纳米花的特征吸收峰，证明了有效合成了 Au/BiOI 纳
米复合材料。 

利用 X 射线衍射(XRD)探究了样品的晶体结构。从图 2(B)中黑色曲线可以看出，Au NPs 典型的衍射

峰出现在 2θ 处为 38.48˚，44.58˚，64.95˚和 75.95˚，分别归属于金纳米粒子的(111)、(200)、(220)、(311)
晶面(JCPDS No.06-893697 Au)。BiOI 的衍射峰出现在 29.33˚，31.39˚，45.18˚，54.86˚，65.91˚，74.87˚位
置，对应 BiOI((JCPDS NO. 10-0445)的(102)，(110)，(200)，(212)，(220)，(310)晶面。图中红色曲线为

Au/BiOI NPs 典型的 X 射线衍射图，2θ 为 29.25˚，31.45˚，38.79˚，45.16˚，54.79˚，65.83˚，74.93˚分别对

应 Au 和 BiOI 的(102)，(110)，(111)，(200)，(212)，(220)，(310)晶面，和预期制备的复合材料一致，表

明合成了 Au/BiOI 纳米粒子。 

3.2. 制备复合材料的电化学和光电化学性能表征 

为了探究制备复合材料检测血清素的性能，利用循环伏安曲线(CVs)和差分脉冲伏安曲线(DPVs)探究

了 BiOI 和 Au/BiOINPs 在 1 mM 血清素中的电化学和光电化学行为。从图 3(A)中可以看到，在有光(黑色

虚线)和无光照(黑色实线)的情况下，BiOI 纳米花的光照有显著提升。这可能是由于在可见光照射下，BiOI
纳米花吸收一定强度的光照，产生光生电子和空穴，电子转移到电化学体系中；空穴可以将血清素氧化

产生光电流响应。Au/BiOINPs 检测血清素时在有光照辅助时(红色实线)，光电流也有明显的增加。该显

著增加的光电流可能是由两个方面的因素产生的：首先在可见光照下，Au NPs 吸收光能产生局域表面等

离子共振效应(local surface plasmon resonance LSPR)，增加光电流[25]；同时 Au NPs 可快速将电子传送到

反应体系内[26]，既有效抑制了电荷–空穴对的重组，又增加电子转移速率；最后这二者的协同效应可以

有效提高检测血清素时的光电流。而相较于 BiOI，无论是有光还是无光照情况下，Au/BiOINPs 检测血清
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素时的光电流显著增加。这主要归因于，Au NPs 既可以快速传输电子，又可以吸收光产生 LSPR 效应，

有效提高光电流。同时，我们还用差分脉冲伏安曲线探究了 BiOI 和 Au/BiOINPs 检测血清素的性能。从

结果(图 3(B))可以看到曲线图和 CVs 结果相似。因此，从图 3 可以明显看到，可将 Au NPs 和 BiOI 纳米

花复合，提升二者检测血清素的光电化学响应。 
 

 
Figure 3. (A) CVs and (B) DPVs of BiOI and Au/BiOI recorded in 0.1 mol/L PBS (pH = 7.4) containing 1 mM 
5-HT under visible light irradiation and dark environment 
图 3. 在有光和无光的条件下，BiOI 和 Au/BiOI 电极在含有 1 mM 血清素的 PBS 缓冲溶液(pH = 7.4)中的(A)
循环伏安曲线图和(B)差分脉冲伏安曲线图 

3.3. 探究制备的 Au/BiOI 复合材料检测血清素的电化学机理 

为了探索在可见光照射下 Au/BiOI 检测血清素的光化学反应动力学因素，探究了扫描速率和溶液中

pH 值对检测血清素的影响。图 4(A)显示了在 0.02 mM 血清素溶液中，在扫描速度的范围为 0.02~0.2 V/s
时 Au/BiOI 电极的线性扫描伏安曲线(LSV)。可以发现氧化峰电流(Ipa)随着扫描速度的增加而线性地增加，

对应的线性回归方程为 I(μA) =7.7032ν + 0.6141，(R2 = 0.9977) (图 4(B))，表明 Au/BiOI 在检测血清素时，

Au/BiOI 和血清素之间的电子转移过程是电子参与的反应，电极上的转移是吸附过程控制的[27]。图 4(C)
显示了 Au/BiOI 在不同 pH 值溶液中(pH = 6、6.5、7、7.4、8、8.5)的光电流响应曲线。从中可以观察到，

氧化峰电位随 pH 增加而负移，相应的线性方程为 Epa = −0.05407 pH + 0.6608，(R2 = 0.9926) 图 4(D)，其

中斜率接近能斯特值−59 mV/pH，表明该光电化学反应是两个质子和两个电子参加的反应过程[28]。 

3.4. Au/BiOI 电极检测血清素的耐久性、抗干扰性和重现性的研究 

耐久性、抗干扰性和重现性是影响修饰电极光电化学性能的重要因素。图 5(A)为 Au/BiOI 电极在含

有 0.5 mM 血清素溶液中的循环伏安曲线，从图中可以观察到，连续扫描 100 圈之后，光电流曲线只有稍

许下降，证明了该 Au/BiOI 在检测血清素时有优异的耐久性。为了探究 Au/BiOI 电极检测血清素的抗干

扰性，实验选择具有相似化学结构的小分子作为抗干扰分子。如图 5(B)所示，在 0.02 mM 血清素溶液中

加入 0.1 mM 尿酸、氯化钾、氯化钠以及三者的混合溶液后，相对响应灵敏度都接近且都接近于 90%，

表明这几种干扰物对血清素检测时的干扰性较小，Au/BiOI 有较好的抗干扰能力。同时，我们还探究了

Au/BiOI 电极的重现性(图 5(C))，当用五根平行电极在相同条件下检测血清素时，光电流曲线相似且氧化

峰电流几乎重合，证明了 Au/BiOI 电极检测血清素时有极好的重现性。上述结果均证明 Au/BiOI 电极可

用血清素的检测，且具有优异的检测性能。 
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Figure 4. (A) The LSVs of scan rates of the Au/BiOI electrode from 0.02 to 0.2 V/s in 0.02 mM 5-HT, (B) 
The corresponding plots of anodic oxidation peak photocurrent densities versus the scan rates; (C) The 
LSVs of the Au/BiOI electrode in 0.1 mol/L PBS solution containing 0.02 mM 5-HT under visible light il-
lumination at various pH values from 6.0 to 8.5, (D) Peak potential versus pH values 
图 4. (A) 可见光照下，Au/BiOI 电极在扫描速率在 0.02~0.2 V/s 范围内检测 0.02 mM 血清素的线性

扫描伏安曲线图，(B) 相应的氧化峰电流和扫描速率之间的线性关系图；(C) Au/BiOI 电极在 PBS
值不同时(0.1 mol/L PBS pH = (6、6.5、7、7.4、8、8.5)检测 0.02 mM 血清素的差分脉冲伏安曲线图，

(D) 氧化峰电流和 pH 的线性关系图 
 

 
Figure 5. (A) CVs of Au/BiOI electrode in 0.1 mol/L PBS (pH = 7.4) solution containing 0.5 mM 5-HT under visible-light 
illumination (100 cycles), (B) Relative analytical response (Ipa/Ip) for 0.02 mM 5-HT in presence of the potential interferents 
containing 0.1mM UA, KCl, NaCl, and the mixtures, respectively, (C) DPVs of five parallelAu/BiOI electrode in 0.02 mM 
5-HT solution 
图 5. 可见光照射下，(A) Au/BiOI 电极在含有 0.5 mM 血清素的浓度为 0.1 mol/L PBS，pH = 7.4 的 PBS 缓冲溶液中

连续扫描 100 圈的循环伏安曲线图，(B) 0.02 mM 血清素和存在干扰物质时的相对光电流值，干扰物质分别为 0.1 mM 
UA (Uric Acid 尿酸)，KCl (Potassium Chloride 氯化钾)，NaCl (Sodium Chloride 氯化钠)和三者混合溶液，(C) 五根平

行的 Au/BiOI 电极在 0.02 mM 血清素溶液中的差分脉冲伏安曲线 
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3.5. Au/BiOI 电极光电化学检测血清素 

 
Figure 6. (A) The DPVs of Au/BiOI electrode in 0.1 mol/L PBS (pH = 7.4) solution containing different 
concentrations of 5-HT from 0.25 to 20 μM, (B) The plots of the oxidation photocurrent densities versus 
the concentration of 5-HT 
图 6. (A) 光照条件下，Au/BiOI 在 0.1 mol/L PBS (PH = 7.4)缓冲溶液中含有 0.25~20 μM 血清素时的

差分脉冲伏安曲线图，(B) 相应的氧化峰电流和不同对血清素浓度之间的线性关系图 
 

为了探究 Au/BiOI 电极检测血清素的浓度范围和检测限，通过差分脉冲伏安曲线研究了 Au/BiOI 对
不同浓度血清素的光电化学性能。如图 6(A)所示，随着溶液中血清素的浓度不断增加(0.25~20 μM)，氧

化峰电流也不断增加，且光电流和血清素浓度呈较好的线性关系。线性回归方程如图 6(B)所示：I = 
0.0439C + 0.00246 (R2 = 0.9971)，计算得到的检测限为 0.07 μM。表明 Au/BiOI 电极检测血清素时有较好

的分析性能。 

4. 结论 

在本篇工作中报道了一种新型的基于 Au/BiOI 纳米花修饰的光电化学传感器，用于对血清素的超灵

敏性光电化学检测。在可见光照射下，Au/BiOI 电极检测血清素时有明显的光电流响应，较宽的检测范

围(0.25~20 μM)和较低的检测限(0.07 μM)。文中 Au/BiOI 优异的光电化学性能主要是由于 Au 和 BiOI 对
血清素均有良好的光电化学响应，且二者的协同效应显著增强对 5-HT 的超灵敏性检测。此外，Au/BiOI
电极还具有优异的耐久性、重现性和抗干扰能力。期待 Au/BiOI 光电化学传感器在其他生物小分子的检

测中有广阔的应用前景。 
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