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GSH诱导的金纳米棒自组装及汞离子检测

李剑君,杨玉捷,翁国军,朱键,赵军武
(西安交通大学 生命科学与技术学院 生物医学信息工程教育部重点实验室,西安710049)

摘 要:提出了一种基于金纳米棒自组装的促进和抑制检测汞离子的方法.在合适的实验条件下,当金

纳米棒胶体溶液中加入还原性谷胱甘肽(GSH)时,金纳米棒因Au-S键的形成,通过氢键和静电相互作

用发生头对头(EndtoEnd)的自组装.当以上体系中加入汞离子时,这种头对头的自组装会被打破,金纳

米棒重新呈分散状态.这种方法的最低检测限为1nmol/L,检测范围为1nmol/L-100μmol/L.该汞离子

检测方法特异性强、灵敏度高且检测的浓度范围比较大,有望广泛用于水环境中汞离子的检测.
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GSHInductionofGoldNanorodsSelf-assemblyandMercuryIonDetection
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Abstract:Asimpleandultrasensitivedetectmethodformercurybasedontheassemblyanddisassembly
ofgoldnanorodswasproposed.Whenreducedglutathione(GSH)wasaddedintogoldnanorodscolloidal
solution,Au-Sbondwillformedonthesurfaceofthegoldnanorods.Meanwhilehydrogenbondingand
electrostaticinteractionpromptself-assemblyofgoldnanorods(EndtoEnd).Aftermixedwithmercury
ion,self-assemblyofgoldnanorodswillbeinhibitionandre-dispersion.Basedonabovephenomenon,
superlowerconcentrationofmercuryioncanbedetectedusedsurfaceplasmonresonance(SPR)ofgold
nanorods.Thelowestdetectionlimitofthis methodis1nmol/L when measuredby UV- Vis
spectroscopy,andtherangeisfrom10μmol/Lto100μmol/Lwhenobservedbythenakedeye.This
methodformercurydetectionbasedontheassemblyanddisassemblyofgoldnanorodscanbeappliedto
detectingandmonitoringofmercuryinenvironmental.
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0 引言

金纳米棒是目前研究广泛且制备工艺比较成熟的一种贵金属纳米颗粒.将金纳米棒进行一维、二维、三
维自组装之后形成的金纳米棒自组装体具有多个单体之间耦合的光化学性质和电学性质.研究者们一直在

探索一种简便快速且有效的金纳米棒自组装方法,且不断将其应用于各种领域尤其是生化分子的检测[1-4].
在各种金纳米棒的自组装方法中,化学驱动诱导的自组装研究已成为研究热点.BifengPan等[1]以

DNA的双螺旋结构为模板,诱导金纳米棒的一维和二维自组装;TizianaPlacido等[2]将金纳米棒进行表面

修饰后,通过Hg2+与修饰物结合实现金纳米棒的自组装及汞离子的检测;T.S.Sreeprasad等[3]利用金纳米
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棒表面的CTAB与加入的EDTA络合,引起金纳米棒从自组装并测试其拉曼特性;XiaogeHu等[4]将半胱

氨酸加入金纳米棒胶体后,利用半胱氨酸的巯基、氨基和羧基三个官能团的化学性质,引发了金纳米棒自组

装.现已报道的金纳米棒的自组装方法或需要复杂的条件,或需要较长时间.
由于金纳米棒具有的光化学特性被广泛用于生物、化学、医学检测.对汞离子的检测,NingBi等[5]利用

汞离子存在时,DTT诱导金纳米棒形成的自组装将被抑制这一现象,来检测汞离子;HaowenHuang等[6]将

汞离子还原为零价的汞原子后,与金纳米棒表面的金形成汞金合金,使金纳米棒自组装之后的纵向表面等离

子体共振吸收峰蓝移而实现汞离子的检测;TizianaPlacido等[7]用半胱氨酸修饰金纳米棒后,再加入汞离子

会诱导金纳米棒的自组装而检测汞离子;YiWang等[8]通过将金纳米棒与富含胸腺嘧啶(T)的寡核苷酸交

联后,加入的汞离子与寡核苷酸链形成T-Hg2+-T复合物进而金纳米棒自组装从而检测汞离子.已报道的汞

离子检测方法或检测灵敏度较低,或检测范围较小不具有广泛性,或无法区分汞离子和铅离子,特异性较差.
本文针对金纳米棒的自组装,改进了已有的汞离子检测方法,本方法仅需要恒温水浴锅和pH计即可实

现谷胱甘肽(GSH)诱导的金纳米棒的自组装.这种方法得到的自组装的纳米棒,对汞离子的检测既保证了较

高的灵敏度,又有较宽的检测范围和强的特异性.

1 实验

1.1 实验材料和仪器

材料分别为十六烷基溴化铵(CTAB,CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3,Sgima),硝酸银(AgNO3,阿拉丁),
硼氢化钠(NaBH4,阿拉丁),抗坏血酸(AA,C6H8O6,阿拉丁),盐酸(HCl,北京化工),谷胱甘肽(GSH,阿拉

丁),氯化汞(HgCl2)氯金酸(HAuCl4·4H2O,国药集团),柠檬酸三钠(Na3C6H5O7,北京化学试剂厂),其
他试剂均为分析纯,超纯水(18.2MΩ·cm).

主要仪器有紫外可见吸收光谱仪(UV-3600UV-vis-NIRspectrophotometer,Shimadzu,Japan),透射

电子显微镜(JEM-200CXtransmissionelectronmicroscope,JEOL,Japan),Milli-Q型超纯水仪(Millipore
SAS,Germany).
1.2 金纳米棒的制备

实验中,金纳米棒的制备采用改进的经典种子生长法.首先在干净的试管中加入5mL0.1mol/LCTAB
和250μL0.01mol/L的氯金酸,接着加入600μL0.01mol/L的硼氢化钠.每加入一种试剂,都用涡旋振荡

器充分混匀.以上三种试剂的混合溶液置于27℃水浴锅充分反应两小时后得到种子溶液.
另取干净试管制备生长液,依次加入400μL0.01mol/L氯金酸,一定量的硝酸银,9.5mL0.1mol/L

CTAB,震荡混匀后,再加入250μL1%的盐酸,然后加入64μL0.1mol/L抗坏血酸,摇晃试管充分混合.此
时溶液的颜色由棕黄色变为无色.最后取20μL前述种子溶液加入到生长液中,充分混匀后,置27℃的水浴

中过夜生长.
制备的金纳米棒用紫外可见吸收光谱仪对其吸收光谱进行表征,用透射电子显微镜直观显示金纳米棒

的形貌.
1.3 不同纵横比金纳米棒的自组装

首先进行金纳米棒的预处理,将金纳米棒胶体溶液于15000rpm的转速下离心10min,除去上清液后

用超纯水重悬,离心两次后得提纯的金纳米棒溶液,用于后期的自组装实验或于4℃冰箱长期保存.
取若干份等量(4mL)金纳米棒溶液,分别加入不同量的GSH(金纳米棒纵向吸收峰为740nm时GSH

的浓度为0.1mmol/L;纵向吸收峰在660nm的金纳米棒自组装用的GSH浓度为1mmol/L),然后用质量

浓度为1%的盐酸调节pH到3.5,将调节好pH的溶液置于45℃水浴锅中,2小时后通过吸收光谱表征可以

发现金纳米棒发生了不同程度的自组装.透射电子显微镜可以进一步直观显示出金纳米棒的形貌.
1.4 Hg2+的检测

实验中汞离子的加入可以抑制金纳米棒的自组装.与金纳米棒自组装实验的步骤类似,首先在4mL金

纳米棒胶体溶液中依次加入一定量的GSH,1mL不同浓度的氯化汞溶液,一定量的盐酸.最终,混合溶液充

分混匀后置45℃水浴锅中反应两小时,用紫外可见吸收光谱仪测定溶液中金纳米棒的自组装或者分散状态.
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2 结果和讨论

2.1 金纳米棒,金纳米棒-GSH以及金纳米棒-GSH-
Hg2+三种体系的表征

金纳 米 棒,金 纳 米 棒-GSH 以 及 金 纳 米 棒-
GSH-Hg2+三种体系的吸收光谱见图1.从图1可以

看出,实验体系中金纳米棒的横向表面等离子体共

振吸收峰位于511nm处(A1,第一吸收峰),吸收峰

强度较弱;纵向表面等离子体共振吸收峰在740nm
波长处(A2,第二吸收峰),吸收峰强度较强,对应金

纳米棒的透射电镜照片见图2(a)和2(b).由图2可

见制备的金纳米棒具有良好的均一性和分散性,纵
横比大约为4.

图1 金纳米棒,金纳米棒-GSH以及金纳米棒-
GSH-Hg2+三种体系的吸收光谱

Fig.1 Absorptionspectraofgoldnanorods,goldnanorods-
GSHandgoldnanorods-GSH-Hg2+

  当加入1mmol/L的GSH并设定反应温度为45℃,反应时间为2小时时,纵向等离子体共振吸收峰发

生强烈红移,在波长为1027nm处出现一个新的吸收峰(A3,第三吸收峰),表明金纳米棒会形成有序的自

组装,溶液中出现大量的链状金纳米棒.图2(c)和2(d)为加入GSH形成自组装后的透射电镜照片,从电镜

照片也可以看出金纳米棒以endtoend的形式自组装.汞离子加入组装后的金纳米棒溶液,这种有序的自组

装会被抑制进而打破,纳米金棒重新呈现分散状态.如图1中点虚线所示,第三吸收峰将逐渐减弱直至消失,
而740nm处的吸收峰也逐渐恢复最初的吸收强度,对应的透射电镜照片如图2(c).下文中使用的LSPR吸

收峰位于650nm处的短棒也有类似规律.

图2 金纳米棒,金纳米棒-GSH以及金纳米棒-GSH-Hg2+三种体系的透射电镜照片

Fig.2 TEMimagesofgoldnanorods,goldnanorods-GSHandgoldnanorods-GSH-Hg2+

2.2 金纳米棒自组装机制推测

由谷胱甘肽分子特点推测其诱导金纳米棒的自组装示意图如图3.当谷胱甘肽分子被加入金纳米棒胶体

图3 GSH诱导的金纳米棒自组装及 Hg2+的影响示意图

Fig.3 SchematicsofGSHinducinggoldnanorodsself-assemblyandHg2+
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溶液时,谷胱甘肽的巯基与金纳米棒表面以键能较高的Au-S键连接,而谷胱甘肽分子中另外两种基团———
氨基和羧基则通过氢键使分子间相互结合,引起相邻两个被谷胱甘肽修饰的金纳米棒末端相连,进而形成

EndtoEnd自组装.当溶液中加入汞离子后,由于Hg-S键键能高于Au-S键,汞离子取代金与谷胱甘肽的巯

基结合,从而抑制金纳米棒的聚集,使得胶体溶液中金纳米棒重新处于高度分散的状态.
2.3 不同纵横比金纳米棒的自组装

因纵横比会明显影响金纳米棒的纵向吸收峰,实验选用两种不同纵横(LSPR 分别为650nm 和

740nm)的金纳米棒进行自组装和汞离子的检测.图4为金纳米棒溶液中加入不同体积相同浓度的GSH
时,引起金纳米棒不同程度的自组装后,溶液的吸收光谱.当金纳米棒的纵向吸收峰波长为650nm,见图4
(a),GSH浓度为1mmol/L时,加入量从20μL到100μL变化可引起金纳米棒不同程度的自组装,表现为

第三吸收峰峰强逐步增大.当加入的GSH达到100μL时,890nm波长处出现一个强的吸收峰,继续增加

GSH,体系发生明显的聚沉,实验认定此时金纳米棒发生了最大程度的自组装.对于纵向吸收峰在740nm
的金纳米棒,见图4(b),GSH浓度为0.1mmol/L时,体积从40μL到120μL可以引起金纳米棒不同程度

的自组装,第三吸收峰的峰强随着GSH 的增大而增大.当加入的GSH 为120μL时,图4(b)显示此时在

1000nm波长处的吸收峰吸收强度最大,继续加大GSH会引起聚沉,金纳米棒此刻发生最大程度的自组装.

图4 GSH对LSPR为650nm和740nm的金纳米棒自组装的影响

Fig.4 Absorptionspectraofgoldnanorodsself-assemblyof650nmand740nmnanorodsindifferentGSH

2.4 GSH引起的金纳米棒自组装体系对汞离子的检测

当含有汞离子的溶液与GSH诱导的金纳米棒自组装体系混合后,从溶液的吸光度变化(图5和图6所

示)可以看出,随着汞离子溶液的增加,LSPR吸收峰逐渐蓝移,与自组装前的分散状态类似.在实际检测汞

离子浓度时,利用标示自组装的第三吸收峰与标示分散状态金纳米棒的纵向吸收峰(第二吸收峰)的吸收强

度比值,可以间接计算汞离子加入后体系中自组装的金纳米棒所占比例的变化.LSPR为650nm金纳米棒

(图5(a))对汞离子的检测范围为10μmol/L到100μmol/L,而LSPR为740nm金纳米棒(图6(a))对汞离

子的检测范围为1nmol/L到10μmol/L.通过计算,该方法对汞离子检测的检测限为1nmol/L.

图5 汞离子对LSPR为650nm的金纳米棒自组装的影响及局部放大图

Fig.5 Absorptionspectraofgoldnanorodsself-assemblyof650nmnanorodsindifferentHg2+anditsfractionalenlargement
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图6 汞离子对LSPR为740nm的金纳米棒自组装的影响及局部放大图

Fig.6Absorptionspectraofgoldnanorodsself-assemblyof740nmnanorodsindifferentHg2+anditsfractionalenlargement

表1为近期公开发表文献中不同的汞离子检测方法数据,可以看出,本方法在保证一定的检测线的同

时,使得汞离子的检测范围增大.
表1 不同汞离子检测方法的比较

Table1 Comparisonofdifferentmethodsfordetectionofmercuryion

Nanoprobes Method LOD/(nmol·L-1)Range(nmol·L-1) Ref.
rGO-AuNPs SERS 0.1 0.1-6×103 [9]

L-Cysteine-AuNRs UV-visspectroscopy 60 5×102-2.5×106 [10]

DNA-AuNPs UV-visspectroscopy 100 0-2×103 [11]

N-acetyl-cysteine-AuNPs UV-visspectroscopy 5 5×102-1×104 [12]

DNA-AuNRs UV-visspectroscopy 3.2 4-40 [13]

DNA-AuNPs Fluorescencespectroscopy 40 96-6.4×103 [14]

AgNPs@GO UV-visspectroscopy 338 1×104-2×105 [15]

1-Dodecanethiol-AgNPs UV-visspectroscopy 3.3 10-4×103 [16]

Dialkyne-AgNPs SERS 0.8 1.1-61.2 [17]

GSH-AuNRs UV-visspectroscopy 1 1-1×105 Proposedmethod

2.5 汞离子检测的选择性实验

为了证明本方法对汞离子检测的选择性,用同样的体系检测了Ag+,Ca2+,Cu2+,Fe2+,K+,Mg2+,

Mn2+,Na+,Pb2+ 和Zn2+ 等离子.其中选用的其他金属离子浓度均为5μmol/L,而汞离子的浓度为

2μmol/L,分别选用LSPR为650nm和740nm的金纳米棒进行选择性实验.实验表明,只有汞离子对金纳

米棒的自组装有抑制作用,本检测方法对汞离子具有很好的特异性.图7用A2/A3表示体系的分散程度,其
中A2是分散的金纳米棒的纵向吸收峰的强度,A3是自组装的金纳米棒链的吸收强度.

图7 LSPR为650nm和740nm的金纳米棒对汞离子检测的选择性

Fig.7 Selectivityofmercuryiondetectionwith650nmand740nmgoldnanorods
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3 结论

提出了一种简便的金纳米棒制备和自组装步骤,仅需恒温水浴锅和pH计就可以实现金纳米棒的自组

装.这种自组装体系对汞离子的检测有较强的灵敏度和特异性.利用GSH 的特殊性质,使金纳米棒组装为

EndtoEnd形式;利用汞离子破坏金纳米棒的自组装,导致体系的吸收光谱发生强烈变化,实现了在低检测

限为1nmol/L的情况下,汞离子的检测范围扩大到1nmol/L-100μmol/L.这种检测方法有望用于环境中

汞离子的检测.
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