
第
<)

卷%第
)

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
ZKB9<)

%

UK9)

%

QQ

):<&):4

I6I)

年
)

月
!!!!!!!!!!! !

3

Q

0D/CK1DK

Q̂

-.+3

Q

0D/C-B*.-B

^

1?1 _-.L-C

^

%

I6I)

!

基于聚腺嘌呤单链
MRDE
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金纳米簇#聚
*&*LUG1

$制备简单%快速%且具有优良的荧光性能和光学稳定性!基于聚

*

单链
'U*

为模板合成的金纳米簇%构建了一种灵敏"简单"快速的新传感方法用于检测汞离子!以柠檬

酸钠为还原剂%通过水浴加热法合成金纳米簇!用荧光光谱仪和透射电镜对金纳米簇的荧光性能和微观形

貌进行了表征!结果表明*合成的金纳米簇为球形%分散性良好%平均粒径约为
4.A

!金纳米簇在
IJ6.A

紫外光激发下%于
<4).A

处发射出强烈的蓝色荧光%且金纳米簇的光学稳定性良好!溶液在
<k

下避光保

存
)

个月%金纳米簇的荧光强度变化很小!当汞离子存在时%汞离子与纳米金之间的高亲和力%可以有效地

猝灭金纳米簇的荧光!文中讨论了反应体系中缓冲溶液
Q

7

值和反应时间对传感器性能的影响%发现缓冲溶

液
Q

7

值对该方法的影响不大!汞离子对金纳米簇的荧光猝灭反应非常迅速%

)A?.

之内就可以完成%所以

后续反应仅需简单的混合即可进行荧光的测定!在最优化实验条件下%对一系列汞离子浓度进行了检测%线

性方程为*

=

WV""59549[5<)9"5

%检测线性范围在
696)

!

)

$

AKB

0

#

V)之间%相关系数为
69==I:

!根据空

白的三倍标准偏差原则确定检测下限为
".AKB

0

#

V)

!该方法选择性好%通过
=

种金属离子的加入对金纳米

簇的荧光信号并无明显影响%验证了金纳米簇对汞离子检测的特异性!用该方法检测了环境水样中的汞离

子%加标回收率在
=59"">

!

)6"9J>

之间%相对标准偏差#

M3'

$不大于
<>

%可用于实际样品中
7

@

I[的检测!

该法仅需将溶液简单混合即可实现对汞离子的检测%具有操作简便"快速"灵敏度高和选择性好等优点!
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!
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汞是一种具有生物累积"食物链放大和高毒性的重金属

离子污染物%不易降解%且环境污染持久'

)

(

!即便少量存在

于环境中%也会给环境和人类健康带来极大的威胁!研究表

明%少量的汞暴露会导致神经系统"肾脏"造血系统"肝脏

等各方面的疾病'

I

(

!研究发展高灵敏"高选择性的汞检测手

段在环境监测和生命科学领域具有极为重要的意义!

传统的检测汞离子的方法有原子吸收光谱法"原子荧光

光谱法"电感耦合等离子体质谱法等!这些方法大都依赖大

型精密贵重仪器%需专业人员操作%且操作步骤繁琐费时!

近年来%发展了一系列新的荧光技术用于汞离子的检测%如

半导体量子点"有机荧光分子等'

"&<

(

!这些方法可以实现对

汞离子高灵敏度"高效率的检测!但是%这些荧光分子合成

步骤复杂耗时%或使用到有毒物质!因此%寻找一种快速"

简单且安全的方法检测汞离子非常有意义!

贵金属纳米簇#金纳米簇"银纳米簇"铂纳米簇"铜纳米

簇$由于具有优异的荧光性质"较低的毒性和良好的生物相

容性等优点%广泛应用于疾病诊断"细胞成像"环境监测和

生物传感等领域'

5&:

(

!其中%金纳米簇因其优良的光学稳定

性"光学催化性质备受科学研究者的青睐!有报道以牛血清

蛋白#

!3*

$为稳定剂和还原剂'

4

(

%合成发红光的金纳米簇

#

!3*&*LUG1

$%并用于汞离子的检测!有研究'

J

(合成了强荧

光的谷胱甘肽#

;37

$包覆的金纳米簇检测汞离子!蔡宇玲

等'

=

(利用
;37&*LUG1

构建纸型便携式器件实现对汞离子的

可视化分析!最近%

\-.

@

等'

)6

(发现%富含腺嘌呤#

*

$的单链

'U*

可以作为合成金纳米簇的模板#聚
*&

金纳米簇$!相对

于以生物大分子为模板合成的金纳米簇%聚
*&

金纳米簇制

备过程简单%快速%仅需
"6A?.

#

!3*&*LUG1

'

4

(

*

)IE

&

;37&

*LUG1

'

J&=

(

*

I<E

$%且荧光强度可以通过聚
*

链
'U*

的长

度来调节!基于聚
*&

金纳米簇的超小尺寸"优良的荧光性



能"良好的光学稳定性"合成简单%聚
*&

金纳米簇成功应用

于对蛋白质"小分子和核酸等物质的检测'

)6&)I

(

!

本文提出了一种检测
7

@

I[的新方法!利用富含腺嘌呤

#

*

$的单链
'U*

为模板合成的金纳米簇作为荧光探针%由

于
7

@

I[和金强烈的亲和作用%导致金纳米簇荧光信号猝灭!

)

!

实验部分

!"!

!

试剂与仪器

*)5

寡聚核苷酸链购自上海生工生物工程公司!硝酸汞

购自上海百灵威科技有限公司!柠檬酸钠"氯金酸#

7*LGB

<

$

由北京鼎国生物技术公司提供!所有试剂均为分析纯%实验

用超纯水#电阻大于
)J9I5P

&

$!

G-C

^

(DB?

Q

10

荧光分光光度计#美国安捷伦公司$%激发

波长设定为
IJ6.A

%激发狭缝和发射狭缝分别设定为
596

和

)696.A

!

!"#

!

荧光金纳米簇的合成

聚腺嘌呤
&

金纳米簇的制备参照文献'

)6

(略有修改*将

:66.AKB

0

#

V)的
*)5&11'U*

溶液"

IAAKB

0

#

V)柠檬酸钠

#

Q

7:96

$"

56

$

AKB

0

#

V)

7*LGB

<

加入到离心管中%然后加

超纯水补充体积至
)A#

!室温下混匀后%将混合物置于
J5

k

下孵育
"6A?.

%即可得到荧光金纳米簇!制备好的金纳米

簇置于
<k

冰箱中避光储存%以备实验使用!

!"4

!

汞离子的检测

在
I66

$

#

反应体系中%将不同浓度的硝酸汞溶液加入

到
)6AAKB

0

#

V)磷酸盐缓冲溶液#

Q

7496

$和
)66

$

#

制备好

的金纳米簇溶液中%混匀后%即可测定荧光强度!

I

!

结果与讨论

#"!

!

实验原理

检测汞离子的实验原理如图
)

所示!根据文献'

)"

(报

道%金与腺嘌呤
U4

位上的氮原子具有强烈的亲和作用!本

文选择聚
*

单链
'U*

作为模板%

7*LGB

<

为金源%以柠檬

酸钠为还原剂!在
Q

7

为
:

的条件下%

*L

"[被柠檬酸钠还原

成
*L

6

%并富集在
*)5

单链
'U*

上%形成具有强荧光的单

链金纳米簇!当汞离子存在时%可以有效地猝灭金纳米簇的

荧光!这可能是由于以
%KB

^

*

为模板合成金纳米簇的过程

中%产生了中间体
*L

[

!

7

@

I[与
*L

[之间强烈的噬金属作

用%破坏了金纳米簇的结构%导致金纳米簇荧光强度降低!

图
!

!

基于
D!FE**MRD

金纳米簇检测
C

9

#W的原理图

:2

9

"!

!

5.)(6%+2.,(

<

,(*(7+%+2/7/0%C

9

#W

*(7*/,&%*(1/7D!FE**MRDD-RG*

#"#

!

金纳米簇的表征及荧光响应行为

图
I

#

-

$是
*)5&11'U*

金纳米簇的透射电子显微镜

#

2(P

$照片合成的金纳米簇为球形%分散性良好%平均粒径

大约为
4.A

!图
I

#

S

$是金纳米簇的荧光激发和发射光谱!如

图
5

所示%金纳米簇在
IJ6.A

的紫外光激发下%在
<4).A

处出现强的荧光发射峰!图
I

#

D

$是汞离子存在与否的荧光发

射光谱图!曲线
2

是
*)5&11'U*

金纳米簇的荧光光谱%可

以看出在
<4).A

有一强的荧光发射峰!加入
56

$

AKB

0

#

V)

的
7

@

I[ 后%金纳米簇的荧光被有效猝灭#曲线
3

$%说明

7

@

I[与金纳米簇存在强烈的相互作用%金纳米簇的荧光被

猝灭!以上结果表明%利用金纳米簇荧光强度的变化检测汞

离子的方法是可行的!

图
#

!

!

%

"

MRDED-RG*

的电镜照片'!

&

"

MRDED-RG*

的荧光激发和发射光谱'!

.

"

MRDED-RG*

的荧光光谱

2

*

*LUG1

-

3

*

*LUG1[7

@

I[

:2

9

"#

!

#

%

$

$O;26%

9

(*/0MRDED-RG*

-#

&

$

$)(:'-/,(*.(7.((A.2+%+2/7%71(62**2/7*

<
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-

#

.

$

:'-/,(*.(7.((62**2/7*
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*
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#"4

!

实验条件优化

图
"

#

-

$反映了不同
Q

7

值的缓冲溶液对传感器性能的影

响!由图可知%缓冲溶液的
Q

7

值对不加汞离子#

2

$与加汞离

子#

3

$的金纳米簇的荧光强度影响不大!但是
Q

7

值为
4

时背

景略低于其他的
Q

7

值!故选取
Q

7

值为
4

作为后续实验的

缓冲体系!

实验还考察了
7

@

I[与金纳米簇反应所需的时间!从图

"

#

S

$可知%当加入
I6

$

AKB

0

#

V)

7

@

I[至金纳米簇溶液中%

荧光强度在
)A?.

之内迅速下降并趋于平缓!说明
7

@

I[与

金纳米簇反应非常迅速!故后续实验中%仅需将溶液简单混

合均匀后%即可进行荧光检测!

图
4

!

!

%

"缓冲溶液
<

C

的优化#!

$

"

D-RG*

'!

)

"

D-RG*WC

9

#W

'!

&

"反应时间的优化

:2

9

"4

!

#

%

$

O00(.+*/0+)(

<

C27+)(%&*(7.(

#

$

$

%71

<

,(*(7.(/0C

9

#W

#

)

$-#

&

$

O00(.+*/0+)(,(%.+2/7+26(

#"B

!

传感器的分析性能

在优化的实验条件下%对
696)

!

56

$

AKB

0

#

V)范围内的

7

@

I[进行了检测%结果如图
<

#

-

$所示!由图可知%随着

7

@

I[浓度的增大%金纳米簇的荧光强度逐渐降低!图
<

#

S

$

为
<4).A

处荧光强度与
7

@

I[浓度的校正曲线图#

H

6

与
H

分

别为不加汞离子与加汞离子的金纳米簇的荧光强度$!由图

可知%荧光强度和
7

@

I[浓度在
696)

!

)

$

AKB

0

#

V)范围内呈

良好的线性关系%用空白的三倍标准偏差原则确定检测下限

为
".AKB

0

#

V)

!该方法检测
7

@

I[的灵敏度比之前文献'

)<&

):

(报道的荧光传感器的灵敏度高!

图
B

!

!

%

"不同
C

9

#W浓度对应的荧光发射光谱图!从上至下#

V

%

V"V!

%

V"VF

%

V"!

%

V"#

%

V"B

%

V"P

%

V"U

%

!

%

#

%

F

%

!V

%

#V

%

FV

!

6/'

)

X

^!

"'!

&

"荧光强度与
C

9

#W浓度的线性关系%插图#校正曲线'!

.

"选择性考察%

C

9

#W

#

#V

!

6/'

)

X

^!

'其他金属

离子#

FV

!

6/'

)

X

^!

:2

9

"B

!

#

%

$

:'-/,(*.(7.(*

<

(.+,%@2+)1200(,(7+./7.(7+,%+2/7/0C

9

#W

#

+)(./7.(7+,%+2/70,/6-

<

+/1/@7@(,(V

%

V"V!

%

V"VF

%

V"!

%

V"#

%

V"B

%

V"P

%

V"U

%

!

%

#

%

F

%

!V

%

#V

%

FV

!

6/'

0

X

^!

$-#

&

$

H'/+/00'-/,(*.(7.(27+(7*2+

>

/0+)(D-RG*3(,*-*C

9

#W

./7E

.(7+,%+2/7_K7*(+

*

,('%+23(0'-/,(*.(7.(27+(7*2+

>

3(,*-*C

9

#W

./7.(7+,%+2/7

-#

.

$

5('(.+232+

>

%7%'

>

*2*/0+)(*(7*/,0/,C

9

#W

_

$)(./7.(7+,%+2/7/0C

9

#W

%71/+)(,27+(,0(,(7.(*%,(#V%71FV

!

6/'

0

X

^!

%

,(*

<

(.+23('

>

表
!

!

自来水中
C

9

#W检测的加标回收率

$%&'(!

!

J(./3(,

>

/0+)(&2/*(7*/,0/,1(+(,627%+2/7

/0C

9

#W

27+%

<

@%+(,*%6

<

'(*

自来水

样品

加入值

&#

$

AKB

0

#

V)

$

检测值

&#

$

AKB

0

#

V)

$

回收率

&

>

M3'

&

>

) 69" 69"64 )6I9" "9:

I 69: 6954I =59"" "9)

" 69= 69="< )6"9J "9<

!!

为了证明该方法对
7

@

I[检测的特异性%实验选用其他

可能产生干扰的金属离子进行了考察%如
GL

I[

%

P

@

I[

%

G-

I[

%

N

[

%

%S

I[

%

P.

I[

%

*

@

[

%

0̀

"[

!从图
<

#

D

$中可以明显

看出%只有
7

@

I[的加入导致金纳米簇的荧光信号显著降低%

其他金属离子的加入对金纳米簇的荧光信号并无明显影响!

说明该方法对
7

@

I[的检测具有高选择性!

!!

采用标准加入法测定了自来水样中加入的
7

@

I[

!由表

)

可知%

7

@

I[的加标回收率在
=59"">

!

)6"9J>

之间%相对

标准偏差#

M3'

$不大于
<>

!表明该方法具有很好的可靠性

和准确性%可用于实际样品中
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金纳米簇为荧光探针%基于
7

@

I[与纳米

金强烈的亲和作用%从而猝灭金纳米簇荧光%设计了一种新

型的"快速的"非标记的传感策略用于汞离子的高灵敏性和

高选择性检测!作为荧光探针%

*)5&11'U*

金纳米簇拥有良

好的生物兼容性"优异的荧光性能和光学稳定性!同时%该

方法仅需将溶液简单的混合%操作简单"快速!此外%该方

法在
696)

!

)

$

AKB

0

#

V)之间可以高灵敏的检测汞离子%检

测下限达到
".AKB

0

#

V)

%且方法的选择性好%可以满足对

实际样品中
7

@

I[的检测需求!
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