
书书书

２０１２年１０月
Ｏｃｔｏｂｅｒ２０１２

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．５
７５７～７６６

收稿日期：２０１２－０６－１１；接受日期：２０１２－０６－１２
基金项目：国家自然科学基金项目（２１０７５０５６）；国家环保公益性行业科研专项（２００９０９０８４）
作者简介：李红红，硕士研究生，分析化学专业。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｈｈ２００９＠ｌｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。
通讯作者：陈兴国，教授，博士生导师，主要从事毛细管电泳、纳米材料在分析化学中的应用、药物与蛋白相互作用等研究。

Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｘｇ＠ｌｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１２）０５ ０７５７ １０

纳米金银材料在比色检测汞中的应用

李红红１，２，３，陈兴国１，２，３

（１．兰州大学功能有机分子化学国家重点实验室，甘肃 兰州　７３００００；
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摘要：汞具有生物富集性和剧毒性，对人体健康和环境产生严重的危害和影响，因此开发准确测定样品中微

量汞的方法具有重要的实际意义。原子光谱法、电感耦合等离子体质谱法、电化学分析法、分光光度法等测

定Ｈｇ（Ⅱ）的传统方法，由于存在样品预处理过程复杂、仪器昂贵、分析周期长等问题，难以满足实际分析的
需求，而比色法作为快速检测Ｈｇ（Ⅱ）的一种有效方法虽然得到了广泛的应用，但其灵敏度和选择性仍很难
满足复杂基体中微量Ｈｇ（Ⅱ）的测定要求。纳米金银材料由于具有独特的表面等离子体共振效应，Ｈｇ（Ⅱ）
可引起纳米金银溶液发生团聚或氧化还原反应导致溶液颜色发生改变，基于此近年来纳米金银材料在比色

测定Ｈｇ（Ⅱ）中的应用受到了高度关注，所建立的新方法已成功用于实际样品中微量及痕量Ｈｇ（Ⅱ）的测定；
但检测的样品主要是水样，用于测定其他的样品干扰较大。本文综述了近年来纳米金银比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的
原理及研究进展，指出建立简单、快速、高灵敏度、高选择性、可用于复杂样品体系中Ｈｇ（Ⅱ）的比色检测新方
法是该领域今后的主要发展方向。
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汞会对人类健康和生活环境造成严重的危

害［１－２］。常用测定Ｈｇ（Ⅱ）的方法主要有原子光谱
法、电感耦合等离子体质谱法、电化学分析法、分光

光度法等［３－７］。这些方法大多存在样品预处理过程

复杂、分析周期长、费用高等问题，难以满足实际分

析的要求。因此，建立简单、快速、高效、对环境友好

的测定Ｈｇ（Ⅱ）的新方法具有十分重要的意义。比
色法作为快速检测Ｈｇ（Ⅱ）的一种有效方法得到了
广泛的应用，但传统比色法操作步骤繁琐，需使用有

机显色剂和溶剂，易对环境造成二次污染，灵敏度

低、选择性较差等限制了其实际应用［８］。

表面 等 离 子 体 共 振 效 应 （ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎ
Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）是由金属纳米颗粒或者不连续的金
属纳米结构中电荷密度的振荡引起的。当金属纳米

材料被入射光激发时，会引起金属纳米材料表面电子

的集体振荡，产生等离子体共振，或更准确地称为局

域表面等离子体共振效应（ＬｏｃａｌｉｚｅｄＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎ
Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＬＳＰＲ）。ＬＳＰＲ使金属纳米材料表面的局
部电场增强，表现出较强的吸收和特有的颜色。纳米

金银由于具有ＬＳＰＲ性质，使其胶体溶液分别呈现特
有的红色和黄色，而且研究还发现随着纳米金银粒径

的增大其吸收峰的位置发生红移，粒径减少吸收峰的

位置发生蓝移，颜色也随之发生改变。基于纳米金银

的ＬＳＰＲ性质，已在比色法检测Ｈｇ（Ⅱ）的应用中得到
了广泛的研究［９－１０］。本文对近年来纳米金银材料在

比色检测Ｈｇ（Ⅱ）中的研究进展和应用进行综述，并展
望该领域的研究和应用前景。

１　纳米金交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
纳米金在水溶液中分散性较好，消光系数高于

普通有机染料（ｃａ．１０８ｃｍ－１·ｍｏｌ－１），耐光性强于
有机发色团，表面易进行功能化且可与目标物键合，

具有特殊的光学性质（如 ＬＳＰＲ效应），这些特性使

得纳米金近年来在比色检测方面得到了较为广泛的

应用［１１］。

纳米金胶体溶液（粒径１０～５０ｎｍ）显红色，由
于ＬＳＰＲ效应使其在５２０ｎｍ附近有吸收［１２－１３］。纳

米金表面等离子体发生键合会导致其发生团聚，使

溶液的颜色由红色变为紫色或者蓝色，这为比色检

测Ｈｇ（Ⅱ）提供了基础［１４］。如果Ｈｇ（Ⅱ）能够直接
或者间接引起纳米金发生团聚（纳米金溶液的颜色

由红色变为蓝色或紫色），或者使团聚体重新分散

（纳米金溶液的颜色由紫色或蓝色变为红色），就可

以通过肉眼观察溶液颜色的变化进行定性分析，通

过光度计测量溶液的吸光度进行定量分析［１４－１５］。

纳米金的团聚可以通过颗粒间的交联作用实现，也

可以通过减少胶体的稳定性实现非交联团聚［１４］。

１．１　自组装交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
自组装交联团聚是基于在纳米金溶液中加入

Ｈｇ（Ⅱ）后，纳米金颗粒间就会通过Ｈｇ（Ⅱ）交联团
聚在一起，使其溶液的颜色由红色变为紫色或者

蓝色。

ＤＮＡ可以通过Ａｕ—Ｓ共价键键合到纳米金表面
形成ＤＮＡ功能化的纳米金（ＤＮＡ－ＡｕＮＰｓ），在ＤＮＡ
－ＡｕＮＰｓ溶液中加入Ｈｇ（Ⅱ）后，由于 Ｔ－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｔ
络合物的形成，使吸附在纳米金表面的ＤＮＡ链杂交
互补，导致纳米金发生团聚，溶液的颜色由红色变为

紫色或蓝色，据此可以通过比色法高灵敏度、高选择

性地检测Ｈｇ（Ⅱ）。Ｌｅｅ等［１６］基于此报道了ＤＮＡ－Ａｕ
ＮＰｓ比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该方法依据的原理是当
温度升高超过纳米金的熔链温度时，只有含有Ｈｇ（Ⅱ）
的纳米金溶液仍然保持为紫色，其他的则重新分散为

红色。其原因是Ｔ－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｔ络合物的形成可以升
高ＤＮＡ－ＡｕＮＰｓ的杂交熔链温度；继续加热，杂交的
ＤＮＡ双螺旋分子发生变性，Ｔ－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｔ络合物的
团聚体重新分散不仅使溶液的颜色由紫色变为红色，

—８５７—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１２年



而且温度的改变与Ｈｇ（Ⅱ）的浓度呈线性关系。该方
法检测Ｈｇ（Ⅱ）时不仅具有较高的灵敏度和选择性，而
且简单、快速，检出限为 １００ｎｍｏｌ／Ｌ；但用于检测
Ｈｇ（Ⅱ）时，由于需要小心加热及监控热变形温度，使
其无法满足现场样品检测的需要。为了克服这一缺

点，Ｘｕｅ等［１７］对该方法作了很大改进，建立了室温下

比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。Ｇｕｏ等［１８］构建了ＤＮＡ－Ａｕ
ＮＰｓ比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的技术平台，该平台已成功用于
水样品中Ｈｇ（Ⅱ）的检测，可在１０ｍｉｎ内获得与冷原子
吸收光谱法（ＣＶ－ＡＡＳ）一致的结果。

人工合成的Ｔ－ＳＨ配体也可以通过 Ａｕ—Ｓ键
吸附在纳米金表面形成 Ｔ－ＳＨ功能化的纳米金
（Ｔ－ＳＨ－ＡｕＮＰｓ），在Ｔ－ＳＨ－ＡｕＮＰｓ溶液中加入
Ｈｇ（Ⅱ）后也可以形成Ｔ－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｔ络合物，诱导
纳米金发生团聚。Ｃｈｅｎ等［１９］和 Ｌｉｕ等［２０］基于此分

别建立了 Ｎ－１－（２－巯基）胸腺嘧啶（Ｔ－ＳＨ，见
图１）和胸腺嘧啶乙酰氨基乙硫醇（Ｔ－ＳＨ）功能化
的纳米金比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。这两种方法均
具有较高的灵敏度和选择性，但不足之处是需用

Ｔ－ＳＨ对纳米金进行功能化。

图１　Ｔ－ＳＨ－ＡｕＮＰｓ交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的示意图［１９］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｉｎｇＨｇ（Ⅱ）ｗｉｔｈ

ＴＳＨＡｕＮＰｓｔｈｒｏｕｇｈｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ［１９］

Ｈｇ（Ⅱ）与 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋和 Ｃｕ２＋等其他金属离子
相比，具有较强的与硫作用的倾向。Ｇｕｏ等［２１］和

Ｃｈａｉ等［２２］基于此分别建立了木瓜蛋白酶和 Ｌ－半
胱氨酸功能化的纳米金比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。
在木瓜蛋白酶和Ｌ－半胱氨酸功能化的纳米金溶液
中加入Ｈｇ（Ⅱ）后，Ｈｇ（Ⅱ）与它们所含的—ＳＨ相互
作用形成 Ｈｇ—Ｓ键，诱导纳米金发生团聚。木瓜蛋

白酶功能化的纳米金不但可以检测Ｈｇ（Ⅱ），还可以
检测Ｃｕ（Ⅱ）和Ｐｂ（Ⅱ）；在较低浓度的Ｈｇ（Ⅱ）存在
下，Ｌ－半胱氨酸功能化的纳米金在紫外灯照射下
可以很快发生团聚，借此可对Ｈｇ（Ⅱ）进行检测。
Ｆａｎ等［２３］和 Ｋｉｍ等［１５，２４］分别报道了硫离子和二硫

赤藓糖醇（ＤＥＴＥ）功能化的纳米金比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
的方法，首先通过Ａｕ—Ｓ键对柠檬酸盐包裹的纳米
金功能化，然后加入Ｈｇ（Ⅱ），由于 Ｓ－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｓ
络合物的形成使纳米金发生团聚。该方法简单、廉

价，而且不需要用 ＤＮＡ或荧光染料对纳米金功能
化。谷胱甘肽也可以通过 Ａｕ—Ｓ键吸附在纳米金
表面，加入Ｈｇ（Ⅱ）后，谷胱甘肽的两个—ＣＯＯ－与
Ｈｇ（Ⅱ）通过螯合作用形成络合物诱导纳米金发生
团聚。Ｄｕ等［２５］基于此报道了谷胱甘肽功能化的纳

米金比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。
１．２　去组装交联团聚（反团聚）比色检测Ｈｇ（Ⅱ）

纳米金的团聚是一个可逆过程，Ｈｇ（Ⅱ）破坏交
联体使其重新分散的现象（纳米金溶液的颜色由蓝

色或紫色变为红色）被证明也可用于比色检测

Ｈｇ（Ⅱ）［１２，１４－１５］。近年来，基于加入Ｈｇ（Ⅱ）后诱导
团聚的纳米金重新分散的机理，建立了许多比色检

测Ｈｇ（Ⅱ）的新方法［１４］。

纳米金表面的柠檬酸根离子很容易被其他含

有—Ｎ和—ＳＨ官能团的配体所取代。与羧基相比，
富电子的Ｎ原子与纳米金的亲和力更强，因此可以
通过配位作用键合到纳米金的表面，诱导纳米金发

生团聚，加入Ｈｇ（Ⅱ）后由于 Ｈｇ—Ｎ较强的键合作
用形成Ｈｇ－Ｎ络合物，使含Ｎ配体远离纳米金的表
面，导致纳米金重新分散，溶液的颜色由蓝色或紫色

变为红色。Ｌｏｕ等［２６］报道了利用纳米金在胸腺嘧

啶溶液中发生团聚，加入Ｈｇ（Ⅱ）后团聚体又重新分
散的现象建立了比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该方法不
但费用低，而且避免了复杂的表面改性和冗长的分

离过程，检出限可达２ｎｍｏｌ／Ｌ。在吡啶（Ｐｙ）［２７］和
４，４′－联吡啶溶液（ＤＰｙ，见图２）［２８］中加入Ｈｇ（Ⅱ）
后，团聚的纳米金也可以重新分散。

Ａｕ—Ｓ键较强的键合作用可以使纳米金发生团
聚，而Ｈｇ—Ｓ的键合作用远远大于 Ａｕ—Ｓ的键合作
用，因此加入Ｈｇ（Ⅱ）后由于 Ｈｇ—Ｓ键的形成，团聚
的纳米金会重新分散。Ｄｕ等［１１］、Ｈｕｎｇ等［２９］和

Ｄｉｎｇ等［３０］基于此分别利用两个未端为半胱氨酸的

线性寡肽、４－巯基丁醇和半胱氨酸可以诱导纳米金
发生团聚，加入Ｈｇ（Ⅱ）后使纳米金重新分散的过
程，建立了比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。

—９５７—
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Ｌｏｕ等［３１］报道了吐温２０稳定的纳米金在含有
０．１ｍｍｏｌ／Ｌ抗坏血酸高离子强度的磷酸盐缓冲溶
液中能稳定存在，而加入Ｎ－乙酰基－Ｌ－半胱氨酸
后，Ａｕ—Ｓ键的形成诱导纳米金发生团聚，加入
Ｈｇ（Ⅱ）后抗坏血酸将Ｈｇ（Ⅱ）还原为Ｈｇ－Ａｕ合金，
吸附在纳米金的表面，阻止Ｎ－乙酰基－Ｌ－半胱氨
酸诱导纳米金发生团聚，基于这种现象建立了比色

检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。该方法已成功用于自来水和
饮用水中Ｈｇ（Ⅱ）的检测。但由于抗坏血酸还原
Ｈｇ（Ⅱ）的同时，Ａｇ＋也被还原，因此该方法对
Ｈｇ（Ⅱ）的选择性不高。

与交联团聚相比，去组装交联团聚（反团聚）方

法不仅具有简单、廉价，不需要复杂仪器，无需设计

合成荧光团和发色团获得高的选择性和灵敏度，可

以通过调节诱导纳米金发生团聚的分析物的量来改

变Ｈｇ（Ⅱ）的检测范围等优点，而且溶液的颜色由蓝
色变为红色，对于裸眼观察也更加敏感。

２　纳米金非交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
２．１　Ｌａｂｅｌ－Ｆｒｅｅ非交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）

上述比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法中，溶液颜色的改
变是基于纳米金的自组装交联团聚或者交联团聚后

的纳米金重新分散的机理［１２，１４］。利用纳米金的非

交联团聚也可以发展比色检测 Ｈｇ（Ⅱ）的方
法［１２，３２］。在合成纳米金的过程中，表面改性剂常用

来控制纳米金的增长和稳定纳米金，阻止范德华引

力导致纳米金团聚。也就是说，静电稳定纳米金是

基于其表面电荷与介质中的抗衡离子一起形成一个

斥力双电层来抵抗范德华引力，使纳米金在溶液中

能稳定分散［１２］。静电斥力的一个典型特征就是对

高离子强度的盐溶液具有较高的灵敏度，在高盐溶

液中静电斥力会被削弱，双电层也被高度抑制，因此

柠檬酸包裹的纳米金在水溶液中能稳定存在，而在

高盐溶液中发生团聚。基于这个原理柠檬酸包裹的

纳米金已经被应用于比色检测Ｈｇ（Ⅱ）。
Ｌｉ和Ｒｏｔｈｂｅｒｇ［３３］发现单链ＤＮＡ可以通过Ａｕ－

ＤＮＡ相互作用保护柠檬酸包裹的纳米金，使其在高
离子强度的盐溶液中能稳定存在，而双链ＤＮＡ对柠
檬酸包裹的纳米金无保护作用。加入Ｈｇ（Ⅱ）后，
ＤＮＡ单链互补形成双螺旋结构的 Ｔ－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｔ
络合物，在高盐溶液中柠檬酸包裹的纳米金由于失

去单链ＤＮＡ的保护作用而发生团聚，这种方法也可
以用来比色检测Ｈｇ（Ⅱ）。基于此，已有文献报道利
用未改性的纳米金和ＤＮＡ寡核苷酸、聚胸腺嘧啶单

链（图 ３）、适配体比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法［３４－３６］。

除了盐之外，共轭的聚合电解质也可以诱导纳米金

发生团聚。

图 ２　纳米金反团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的示意图［２８］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｎｇＨｇ（Ⅱ）ｂａｓｅｄｏｎａｎｔｉ

ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｏｆＡｕＮＰｓ［２８］

图 ３　聚胸腺嘧啶单链 ＤＮＡ稳定的纳米金通过 Ｌａｂｅｌ－

Ｆｒｅｅ非交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的示意图［３５］

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｎｇＨｇ（Ⅱ）ｗｉｔｈｐｏｌｙＴｎｓｓ
ＤＮＡａｎｄＡｕＮＰｓｔｈｒｏｕｇｈＬａｂｅｌＦｒｅｅｎｏｎｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ

ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ［３５］

２．２　改性的ＡｕＮＰｓ非交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
ＤＮＡ共价改性的纳米金提供了另一种非交联团

聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。非交联团聚是基于纳米
颗粒间的斥力减少，范德华引力占主导地位诱导纳米

金发生团聚。可以通过移除纳米金的表面电荷和表

面嫁接的聚合物，或者通过Ｈｇ（Ⅱ）诱导改变聚合物的
构象都可以使纳米金失去稳定性，发生团聚［１２］。Ｓａｔｏ
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等［３７］报道了单链ＤＮＡ可以共价改性纳米金，改性后
的纳米金比双链ＤＮＡ包裹的纳米金在高盐溶液中能
更加稳定存在，双链ＤＮＡ是通过加入Ｈｇ（Ⅱ）后形成Ｔ
－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｔ络合物使 ＤＮＡ单链杂交互补形成的。
与交联团聚相比，非交联团聚过程较快，这可能是由

于团聚机理不同导致的［３７－３８］。

基于Ｈｇ（Ⅱ）对胸腺嘧啶（Ｔ）错配的特异性键
合，人们建立了利用盐诱导含有 Ｔ物质稳定的纳米
金发生团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法［３９－４２］。在

Ｍｎ（Ⅱ）的存在下，使用寡核苷酸稳定的纳米金，不
仅可以缩短比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的时间，而且可使灵敏
度提高１００倍［４３］。Ｘｕ等［４４］报道了使用商业化脱

氧胸腺嘧啶核苷三磷酸盐（ｄＴＴＰｓ）稳定的纳米金比
色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该方法不仅简单，而且不需
要设计合成各种复杂的ＤＮＡ寡核苷酸探针。

基于吐温２０可以使柠檬酸盐包裹的纳米金在
高盐溶液中稳定存在的现象，Ｌｉｎ等［４５］报道了吐温

２０功能化的纳米金比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。在
ＮａＣｌ存在下加入Ｈｇ（Ⅱ）后，柠檬酸根离子将
Ｈｇ（Ⅱ）还原为 Ｈｇ－Ａｕ合金吸附在纳米金的表面，
使吐温２０远离纳米金的表面导致其在高盐溶液发
生团聚。但由于柠檬酸根离子还原Ｈｇ（Ⅱ）的同时，
Ａｇ＋也被还原，因此该方法对Ｈｇ（Ⅱ）的选择性不
高。Ｌｉｕ等［４６］报道了利用末端含有巯基的季铵盐功

能化的纳米金（图４）比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该方
法的原理是首先通过 Ａｕ—Ｓ键使季铵盐包裹在纳
米金的表面，加入Ｈｇ（Ⅱ）后，Ｈｇ—Ｓ键的形成使包
裹在纳米金表面的季铵盐远离其表面，导致纳米金

发生团聚。由于Ｈｇ—Ｎ键的形成使３－硝基－１，２，
４－苯三唑（ＮＴＡ）可以从纳米金表面释放出来，诱
导纳米金发生团聚，Ｃｈｅｎ等［４７］基于此建立了 ＮＴＡ
改性的纳米金比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。Ｈｕａｎｇ
等［４８］报道了利用巯基丙酸改性的纳米金通过非交

联团聚的机理比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法。
纳米金的交联团聚和非交联团聚的机理也可用

于金纳米棒中。Ｈｅ等［４９］报道了利用巯基胸腺嘧啶

寡核苷酸改性的金纳米棒以非交联团聚的机理比色

检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该金纳米棒是通过使用 Ｔ６／Ｔ１０
的混合物改性金纳米颗粒合成的。

３．１　基于纳米金的形成比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
ＨＡｕＣｌ４与ＮＨ２ＯＨ发生氧化还原反应形成纳米

金颗粒，可导致溶液的颜色变为红色，Ｈｇ（Ⅱ）不仅
可以加快该氧化还原反应的速率，而且溶液颜色改

变的速度随着Ｈｇ（Ⅱ）浓度的增大而增加。Ｆａｎ

图 ４　改性的ＡｕＮＰｓ非交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的机理

示意图［４６］

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒＨｇ（Ⅱ）ｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＡｕ

ＮＰｓｔｈｒｏｕｇｈｎｏｎｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ［４６］

等［５０］基于此报道了一种比色检测水样中Ｈｇ（Ⅱ）的
新方法（图５），该方法不仅具有较高的选择性和灵
敏度，而且简单、价廉、快速，不需要专门的仪器、

ＤＮＡ或荧光染料。其中图５ａ为 ＨＡｕＣｌ４与 ＮＨ２ＯＨ
发生氧化还原反应生成纳米金的示意图，图５ｂ为
Ｈｇ（Ⅱ）存在时 ＨＡｕＣｌ４与 ＮＨ２ＯＨ发生氧化还原反
应生成纳米金的示意图。

基于含有硫原子和氮原子配体的纳米金的形成

可以高选择性地比色检测Ｈｇ（Ⅱ）［５１］。例如，２－［３
－（２－氨基－乙基硫烷基）－丙基硫烷基］－乙胺
（ＡＥＰＥ）不仅可以作为一种稳定剂阻止纳米金发生
团聚，而且对Ｈｇ（Ⅱ）具有高选择性的识别能力。
ＡＥＰＥ分子在酸性溶液中通过静电作用环绕在纳米
金的表面或者通过 Ａｕ—Ｓ和 Ａｕ—Ｎ键键合在纳米
金的表面，阻止纳米金发生团聚。因此，在ＡＥＰＥ和
曲拉Ｘ－１００存在的条件下，形成红色的ＡＥＰＥ－Ａｕ
ＮＰｓ溶液。由于纳米金对Ｈｇ（Ⅱ）具有较强的亲和
能，在Ｈｇ（Ⅱ）存在下加入 ＮａＢＨ４后，几秒钟内溶液
的颜色变为蓝色（图６）。加入ＮａＢＨ４后还原生成的
Ｈｇ（ｌ）以Ａｕ－Ｈｇ合金包覆在纳米金的表面导致其

—１６７—
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光学性质发生改变。该方法不仅不需要合成纳米

金，不需对纳米金进行复杂的改性，不需利用缓冲溶

液来调节体系的 ｐＨ以及复杂昂贵的仪器，而且对
Ｈｇ（Ⅱ）的选择性较高，检测过程仅仅需要几秒钟，
已成功用于水样中Ｈｇ（Ⅱ）的检测。
３．２　利用浊点萃取比色检测Ｈｇ（Ⅱ）

Ｔａｎ等［５２］和黄伟涛等［５３］报道了利用巯基丙酸和

高胱氨酸功能化的纳米金通过浊点萃取比色检测

Ｈｇ（Ⅱ）的方法。该方法是基于Ｈｇ（Ⅱ）可以增强４ｎｍ
粒径的巯基丙酸和高胱氨酸功能化的纳米金溶液的

疏水性，并引发浊点萃取，使与Ｈｇ（Ⅱ）键合的纳米金
探针转移到曲通－１１４的分散相中，其溶液的颜色由
无色变为红色。浊点萃取不但可以富集与Ｈｇ（Ⅱ）键
合的纳米金探针，而且可以消除其他共存离子的干

扰，因此该方法具有较高的选择性和灵敏度，检出限

为２μｇ／Ｌ，可用于自来水中Ｈｇ（Ⅱ）的检测。
３．３　利用纳米金的催化活性比色检测Ｈｇ（Ⅱ）

柠檬酸包裹的纳米金对ＴＭＢ和Ｈ２Ｏ２之间的反应
具有较小的催化活性，Ｈｇ０可以强化其活性，使溶液的
颜色由无色变为蓝色。Ｌｏｎｇ等［５４］基于此提出了一种

灵敏的Ｌａｂｅｌ－Ｆｒｅｅ比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的新方法（图７）。
３．４　利用纳米金比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的其他方法

在酸性条件下硫代乙酰胺水解为 Ｈ２Ｓ，然后与
纳米金相互作用形成Ａｕ－ＳＨ２络合物，加入Ｈｇ（Ⅱ）
后，Ｈｇ（Ⅱ）立即与 Ａｕ－ＳＨ２络合物发生反应，生成
核壳结构的Ａｕ＠ＨｇＳ，同时由于纳米金与其相邻纳
米颗粒相互作用及纳米金与 ＨｇＳ的协同效果，
Ａｕ＠ＨｇＳ的 ＳＰＲ吸光度急剧增大，使溶液的颜色由
红色变为紫色。Ｚｈａｎｇ等［５５］基于此建立了一种比色

检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该方法已成功地应用于实际样
品中Ｈｇ（Ⅱ）的检测，结果与ＩＣＰ－ＡＥＳ一致。

Ｗａｎｇ等［５６］利用介孔二氧化硅包裹的金纳米棒

（ＭＳＡｕＮＲｓ），基于Ｌａｂｅｌ－Ｆｒｅｅ非团聚的氧化还原
反应比色检测Ｈｇ（Ⅱ），在 ＭＳＡｕＮＲｓ溶液中加入
Ｈｇ（Ⅱ）后，Ｈｇ（Ⅱ）被还原为Ｈｇ０堆积在ＭＳＡｕＮＲｓ
表面，改变了 ＭＳＡｕＮＲｓ表面的化学性质，导致
ＭＳＡｕＮＲｓ溶液的颜色发生改变。

４　纳米银氧化还原／非交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
纳米银不仅制备简单，光学性质稳定，抗菌和催

化能力强，而且生物相容性良好，已在生物医学、电

子产品等方面得到了广泛应用。尽管纳米银的光学

性质与纳米金类似，但是迄今为止纳米银在比色检

测Ｈｇ（Ⅱ）方面的应用报道相对较少［１５］。

图 ５　ＨＡｕＣｌ４与ＮＨ２ＯＨ通过氧化还原反应生成纳米金的

示意图［５０］

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆＨＡｕＣｌ４ ａｎｄ ＮＨ２ＯＨ

ｒｅａｃｔｉｏｎ［５０］

图 ６　Ｈｇ（Ⅱ）诱导ＡＥＰＥ－ＡｕＮＰｓ比色响应的原理图［５１］

Ｆｉｇ．６　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒｔｈｅＨｇ（Ⅱ）ｉｎｄｕｃｅｄｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ

ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＡＥＰＥＡｕＮＰｓ［５１］

图 ７　利用柠檬酸包裹的纳米金的类过氧化氢酶的催化活

性比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的示意图［５４］

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒＨｇ（Ⅱ） ｂａｓｅｄｏｎ

ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅｌｉｋｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｉｔｒａｔｅｃａｐｐｅｄＡｕＮＰｓ［５４］
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４．１　氧化还原比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
由于 Ａｇ＋／Ａｇ和Ｈｇ（Ⅱ）／Ｈｇ的标准还原电势

分别为０．８０Ｖ和０．８５Ｖ，纳米银可将Ｈｇ（Ⅱ）还原
为Ｈｇ０，以汞壳形式吸附在纳米银的表面。汞壳吸
附在纳米银的表面改变了其周围的环境，导致其吸

收峰展宽，强度减少，最大吸收峰发生蓝移，而且随

着加入Ｈｇ（Ⅱ）浓度的不断增大，纳米银的颜色逐渐
变浅，最后变为无色［５７－５９］。

基于此，Ｆａｎ等［６０］报道了淀粉稳定的纳米银比

色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该方法合成过程简单，合成
的纳米银稳定性高、水溶性好。Ｒａｍｅｓｈ等［６１］报道

了基于 Ａｇ－ＰＶＡ薄膜制作了检测 Ｈｇ、Ｈｇ（Ⅰ）和
Ｈｇ（Ⅱ）的通用传感器，该传感器可以用于非原位检
测，还可以用于原位检测。Ｆａｒｈａｄｉ等［６２］报道了在

水溶液中通过绿色生物法合成纳米银比色检测

Ｈｇ（Ⅱ）的方法（图８）。

图８　通过氧化还原反应比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的机理和示意图［６２］

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃ
ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒＨｇ（Ⅱ）ｂａｓｅｄｏｎｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎ［６２］

４．２　非交联团聚比色检测Ｈｇ（Ⅱ）
与纳米金相似，纳米银也可以在分散和团聚状

态时呈现不同颜色，根据这种特性可用于比色检测

Ｈｇ（Ⅱ）。纳米银的非交联团聚是通过一定的生物
或化学反应将纳米银表面的分散剂改性，使其失去

对纳米银的分散能力，溶液的颜色由黄色变为红色。

未改性的纳米银由于其表面的柠檬酸根负电荷的排

斥作用大于范德华引力使其能够稳定存在，加入高

盐溶液后屏蔽了排斥作用，使未改性的纳米银发生

团聚。寡核苷酸可以吸附在纳米银的表面，增强了

纳米银的稳定性，使其在高盐溶液中能稳定存在，加

入Ｈｇ（Ⅱ）后由于 Ｔ－Ｈｇ（Ⅱ）－Ｔ络合物的形成使
寡核苷酸由无规则卷曲结构变为刚性结构，该结构

与双螺旋 ＤＮＡ结构相似，不能再环绕和稳定纳米
银，使其在高盐溶液中发生团聚。基于此 Ｗａｎｇ
等［６３］建立了比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法（图９）。

图 ９　利用未改性的纳米银和汞专一性的寡核苷酸比色检
测Ｈｇ（Ⅱ）的示意图［６３］

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇｏｆＨｇ（Ⅱ）
ｂａｓｅｄｏｎＡｇＮＰｓａｎｄＭＳＯ［６３］

Ｗａｎｇ等［６４］报道了纳米银在 Ｈ２Ｏ２存在下比色
检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法（图１０），在纳米银溶液中加入
２．０ｎｍｏｌ／ＬＨｇ（Ⅱ）可立即引起纳米银溶液颜色发
生改变，随着加入Ｈｇ（Ⅱ）浓度的增大，溶液的颜色
在几秒内从黄色变为粉红色。

图 １０　Ｈ２Ｏ２存在下纳米银比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的机理图
［６４］

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅＨｇ（Ⅱ）ｉｎｄｕｃｅｄ
ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＡｇＮＰｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ
Ｈ２Ｏ２

［６４］
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　　Ｔａｏ等［６５］基于在溶液中加入Ｈｇ（Ⅱ）后引起银
纳米簇非交联团聚的现象，建立了用聚丙烯酸模板

化的银纳米簇比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的方法，该方法已成
功用于水样中Ｈｇ（Ⅱ）的检测。

５　结语
比色检测Ｈｇ（Ⅱ）由于其对仪器要求低、操作简

单，作为一种快速检测Ｈｇ（Ⅱ）的有效方法得到了发
展。传统的比色检测Ｈｇ（Ⅱ）方法仍有一定的局限
性，为了进一步提高比色检测Ｈｇ（Ⅱ）的灵敏度和选
择性，纳米金银材料比色检测Ｈｇ（Ⅱ）已成为近几年
研究的热点，并已成功应用于实际样品中微量及痕

量Ｈｇ（Ⅱ）的检测，但检测的样品主要是水样。随着
纳米材料科学的发展，纳米材料新的特异性能将被

进一步发现，在此基础上，探索和研究纳米金银材料

在比色检测Ｈｇ（Ⅱ）中的新识别原理，设计性能优
异、对环境友好、制备简单的可用于比色检测

Ｈｇ（Ⅱ）的新型纳米金银探针，建立简单、快速、高灵
敏度、高选择性、用于复杂样品体系中Ｈｇ（Ⅱ）的比
色检测新方法是该领域今后的主要发展方向。
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［６３］　ＷａｎｇＹ，ＹａｎｇＦ，ＹａｎｇＸＲ．Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｒｃｕｒｙ（Ⅱ）ｉｏｎｕｓｉｎｇｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｎｄｍｅｒｃｕｒｙｓｐｅｃｉｆｉｃｏｌｉｇｏｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄ
ＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１０，２（２）：３３９－３４２．

［６４］　ＷａｎｇＧＬ，ＺｈｕＸＹ，ＪｉａｏＨＪ，ＤｏｎｇＹＭ，ＬｉＺＪ．
Ｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅａｎｄｄｕａｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｏｒｓ
ｆｏｒｍｅｒｃｕｒｙ（Ⅱ）ｉｏｎｓａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｂａｓｅｄｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．
ＢｉｏｓｅｎｓｏｒｓａｎｄＢｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１１，３（１）：３３７－３４２．

［６５］　ＴａｏＹ，ＬｉｎＹＨ，ＨｕａｎｇＺＺ，ＲｅｎＪＳ，ＱｕＸＧ．Ｐｏｌｙ
（ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ）ｔｅｍｐｌａｔｅｄ ｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓａｓａ
ｐｌａｔｆｏｒｍｆｏｒｄｕａｌｆｌｕｏｒｏｍｅｔｒｉｃｔｕｒｎｏｎａｎｄｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｍｅｒｃｕｒｙ（Ⅱ）ｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１２，
８８：２９０－２９４．
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