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基于金属离子检测的纳米荧光传感器
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摘要:基于纳米材料构筑的金属离子荧光传感器克服了传统荧光传感器检测能力弱ꎬ稳定性不足ꎬ检测条件受限制等缺陷ꎬ
为金属离子的检测提供更加灵敏、准确的方法ꎮ 构筑金属离子荧光传感器的纳米材料主要有金属纳米粒子、量子点、磁性纳米

粒子、硅纳米材料、碳纳米材料等ꎬ针对近年来基于这些纳米材料构筑的金属离子荧光传感器的制备、结构、性能以及应用进行

了综述ꎬ同时展望了基于纳米材料的荧光传感器的发展前景与方向ꎮ
关键词:荧光传感器ꎻ纳米材料ꎻ金属离子
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　 　 金属离子污染物可通过食物链进入人体ꎬ引起

慢性中毒ꎬ严重危害人类健康ꎬ如镉离子可引起恶

心、咽痛等ꎬ汞离子破坏大脑视力神经ꎬ铅离子则会

影响儿童智力发育、引起脑死亡等[１]ꎮ 因此ꎬ无论

在体内还是体外ꎬ对于金属离子的检测尤其是重金

属离子的检测ꎬ对人类健康、环境保护和食品安全都

具有重要意义ꎮ
对于金属离子的检测方法主要有原子吸收光谱

法[２]、紫外可见分光光度法和阳极溶出伏安法[３]ꎬ
但这些方法制样、后期处理复杂ꎬ容易造成污染ꎮ 荧

光传感器是一种建立在荧光技术和目标识别两者有

机结合基础之上的传感设备ꎬ通过荧光的强弱以及

颜色变化即可对待检测的金属离子做出判断[４]ꎮ
荧光信号传感器检测灵敏度高ꎬ选择性好ꎬ方便快

捷ꎬ分辨能力强ꎬ在金属离子检测中受到广泛研究与

应用[５]ꎮ 基于纳米材料的金属离子荧光传感器ꎬ能

有效克服亲水性差、复合能力弱等缺陷ꎬ还具有高选

择性[６]ꎮ 因此获得了更广泛的研究ꎬ可检测的金属

种类日益增多ꎮ

１　 基于金属纳米粒子的金属离子荧光传

感器

　 　 金属纳米材料以其独特的光学性质而常被用于

构建荧光纳米探针[７]ꎬ主要包括胶体金属纳米颗粒

(ＮＰ)和金属纳米团簇(ＮＣ)ꎮ
在众多金属纳米材料中ꎬ金纳米粒子(ＡｕＮＰｓ)

因合成方便、生物相容性好、无毒副作用等优点而备

受人们青睐ꎮ ＡｕＮＰｓ 具有小尺寸效应ꎬ其共振吸收

峰的位置根据其粒径的大小而移动ꎬ溶液的颜色也

会随之变化[８]ꎮ 此外ꎬＡｕＮＰｓ 具有表面等离子共振

特性(ＳＰＲ)ꎬ粒径尺寸不同会表现出不同的表面等

离子共振峰[９]ꎮ 利用 ＡｕＮＰｓ 的特殊性质可对部分
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重金属离子进行检测ꎬ肉眼即可看见颜色变化[８]ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１０]使用明亮甲酚蓝(ＢＣＢ)为荧光团ꎬＰｂ２＋

存在下ꎬＢＣＢ 荧光分子从 ＡｕＮＰ 上分离ꎬ在 ＡｕＮＰ 上

的谷胱甘肽与 Ｐｂ２＋之间螯合形成复合物使 ＢＣＢ 荧

光恢复ꎮ Ｃｈａｎｇ 研究小组[１１－１２]将 Ｎｉｌｅ ｒｅｄ 和 Ｒｈｏｄａ￣
ｍｉｎｅ Ｂ 荧光染料为供体ꎬＡｕＮＰｓ 为受体ꎬ建立了一

种能量转移体系ꎬ实现了对 Ｈｇ２＋的检测ꎮ
银纳米粒子(ＡｇＮＰ)也具有 ＳＰＲ 性质[１３]ꎮ 利

用 ＡｇＮＰ 所具备的性质可制备金属离子的 ＡｇＮＰ 荧

光传感器[１４]ꎮ Ｌｉｕ 等[１５] 用水热法制备了一种荧光

银纳米团簇(ＡｇＮＣ)探针ꎬ可以在 Ｈｇ２＋ 或 Ｃｕ２＋ 的存

在下发生荧光猝灭ꎬ且有不同的猝灭现象ꎬ用于选择

性检测 Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋ꎮ Ｍａｋｗａｎａ 等[１６] 利用水溶性间

苯二酚环芳烃聚酰肼(ＣＰＨ)和 ＡｇＮＯ３ 制备出一种

ＣＰＨ－ＡｇＮｐｓꎬ具有良好的水分散性且仅对 Ｆｅ３＋ 敏

感ꎬ其检测机理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＰＨ－ＡｇＮｐｓ 对 Ｆｅ３＋检测机理示意图

２　 基于量子点的金属离子荧光传感器

量子点(ＱＤ)是半导体纳米晶体ꎬ具有荧光强

度高ꎬ光稳定性好以及尺寸可调谐发射波长等若干

优点ꎮ 利用 ＱＤ 制备的荧光传感器可以实现对金属

离子的高灵敏、高选择性检测ꎬ并可检测多种金属

离子ꎮ
Ｇｏｎｇ 等[１７]利用巯基乙酸(ＴＧＡ)作稳定剂ꎬ通

过一锅法制备了水溶性碲化镉(ＣｄＴｅ)量子点ꎬ在
银、汞或铜离子的存在下荧光高效猝灭ꎬ可用于检测

水中的 Ａｇ＋、Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋ꎮ Ｕｐｐａ 等[１８] 用 Ａｇ＋调制水

溶性半胱胺封端的硫化镉量子点ꎬ形成 Ａｇ＋＠ Ｃｙｓ－
ＣｄＳ ＱＤｓꎬ其荧光强度即使在痕量 Ｈｇ２＋ 存在时也有

显著 猝 灭 效 应ꎬ 可 实 现 Ｈｇ２＋ 的 高 灵 敏 检 测ꎮ
Ｄｈｅｎａｄｈａｙａｌａｎ Ｎ 等[１９] 修饰了硅量子点( ＳｉＱＤｓ)中

的氮杂冠醚部分ꎮ 由于光致电子转移(ＰＥＴ)导致

ＳｉＱＤｓ 荧光减少ꎬ而特定的金属离子可以和氮杂冠

醚之间产生结合力阻碍 ＰＥＴꎬ恢复 ＳｉＱＤｓ 的荧光ꎮ

３　 基于磁性纳米粒子的金属离子荧光传

感器

　 　 磁性纳米粒子具有独特的磁响应分离性能ꎬ常
用作构筑纳米荧光传感器的载体ꎮ Ｌｖ 等[２０] 将 ＳｉＯ２

涂布在 Ｆｅ３Ｏ４ 上ꎬ并将 Ａｕ 纳米粒子沉积在其表面ꎬ
制备多孔 ＳｉＯ２ 壳的磁性纳米复合粒子 ( Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＳｉＯ２－Ａｕ＠ ＰＳｉＯ２ ) (如图２所示) ꎬ将ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ衍
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生物固定在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ａｕ＠ ＰＳｉＯ２ 上ꎮ Ｈｇ２＋选择

性诱导 Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ 荧光团开环ꎬ且其荧光可用四丙

基氢氧化铵(ＯＨ－ )溶液进行淬灭ꎬ从而制备检测

Ｈｇ２＋的磁性荧光化学传感器(如图 ３ 所示)ꎮ Ｗｕ
等[２１]用罗丹明 Ｂ 异硫氰酸酯 ( ＲＢＩ) 和巯基乙酸

(ＴＡ)修饰 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 纳米复合粒子ꎬ在 Ｈｇ２＋ 的实

际检测中可满足选择性和灵敏度的要求ꎮ Ｓｕｎ
等[２２]报道了类似的可选择性识别 Ｚｎ２＋的磁性纳米

粒子荧光传感器ꎮ 席聘贤等[２３] 以 Ｆｅ３Ｏ４ 为载体ꎬ将
过渡金属和稀土金属配合物作为荧光传感元素ꎬ制
备水溶性、荧光稳定高的磁性荧光传感器ꎬ可检测细

胞内 Ｈｇ２＋、Ｃｕ２＋ꎮ

图 ２　 具有多层结构的磁性荧光化学传感器的

制造工艺

图 ３　 Ｈｇ２＋诱导的荧光效应和 ＯＨ－的

荧光猝灭示意图

４　 基于硅纳米材料的金属离子荧光传感器

硅纳米材料是一种无机非金属材料ꎬ无毒无味ꎬ
分散性好ꎬ比表面积大ꎬ光学性能稳定ꎬ主要包括多

孔硅纳米粒子、硅纳米线、纳米晶硅[２４]ꎮ
多孔二氧化硅纳米材料具有较高的稳定性和生

物相容性ꎮ 将荧光染料以共价键连接到二氧化硅纳

米粒子上ꎬ可避免染料泄露[２５]ꎮ Ｆｅｎｇ 等将对亚苯

基亚乙烯基(ＰＰＶ)以及螺内酰胺 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ 衍生

物(ＳＲｈＢ)封装在介孔 ＳｉＯ２ 纳米粒子中ꎬ制备基于

荧光共振能量转移 ( ＦＲＥＴ) 的 Ｈｇ２＋ 荧光传感器ꎬ
Ｈｇ２＋可以诱导 ＳＲｈＢ 开环反应并导致 ＦＲＥＴ 过程的

发生ꎬ可实现对 Ｈｇ２＋的检测[２６]ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＰＰＶ＠ ＭＳＮ＠ ＳＲｈＢ 通过 ＦＲＥＴ 检测

Ｈｇ２＋的示意图

硅纳米线即硅的一维纳米结构可通过热蒸发

法、金属催化腐蚀法等制备[２７]ꎮ Ｘｉｅ 等[２８] 制备了

ＤＮＡ 修饰的硅纳米线( ＳｉＮＷｓ)荧光生物传感器ꎬ
Ｈｇ２＋的存在可导致 ＳｉＮＷ 荧光猝灭ꎬ实现 Ｈｇ２＋ 的选

择性检测ꎮ 解娟等[２９] 制备了负载有金纳米颗粒的

硅纳米线阵列ꎬ结合不同的 ＤＮＡ 构建荧光传感器ꎬ
实现 Ｈｇ２＋不同浓度的检测ꎮ

纳米晶硅是硅纳米材料的晶体颗粒形式ꎬ光吸

收系数高ꎬ在光传感器领域应用广泛ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３０]

以 ３－氨基丙基三甲氧基硅烷(ＡＰＴＭＳ)为原料ꎬ在
柠檬酸钠存在条件下ꎬ合成具有高度荧光的硅纳米

晶体ꎬ其对 Ｈｇ２＋ 表现出高灵敏度荧光猝灭性ꎬ可用

作检测 Ｈｇ２＋的荧光传感器ꎮ

５　 基于碳纳米材料的金属离子荧光传感器

碳纳米材料是基于碳的纳米级材料ꎬ包括碳量

子点、碳纳米管、石墨烯等ꎬ因其具有来源广、形态丰

富、价格低廉等优点被广泛应用于荧光传感器领域ꎮ
碳量子点(ＣＤ)是尺寸小于 １０ ｎｍ 的新型碳纳

米材料ꎬ又称碳点或碳纳米点ꎬ在生物检测、传感方

面应用广泛ꎮ Ｉｑｂａｌ 等[３１]利用 １ꎬ１０－菲啰啉ꎬ通过固

相法制备基于 ＣＤ 的“ｔｕｒｎ－ｏｆｆ”型荧光传感器ꎬ只有

Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋可以容易地淬灭其荧光ꎮ Ｌｉｕ 等[３２] 用一

步水热法制备了基于水溶性荧光碳点的化学传感

器ꎬ由于 Ｐｂ２＋和碳点表面的羟基之间的特殊螯合ꎬ
Ｐｂ２＋对此荧光碳点具有荧光猝灭效应ꎬ且表现出高

选择性ꎮ
碳纳米管(ＣＮＴ)是一维纳米材料ꎬ具有独特的

电、磁、光学特性ꎮ Ｗａｎｇ 等[３３] 制备多壁碳纳米管
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(ＭＷＣＮＴ) 能量转移的新型传感器ꎬ Ｈｇ２＋、 Ａｇ＋ 和

Ｐｂ２＋可使适体和金属离子之间结合ꎬ导致荧光团恢

复荧光ꎮ Ｚｈａｏ 等[３４] 制备了 ＤＮＡ / ＳＷＣＮＴ 荧光传感

器ꎬ对水中 Ａｇ＋ 和 Ｃｙｓ 具有高度敏感的检测ꎮ 由于

ＳＷＣＮＴ 的 π－π 堆叠作用可淬灭单链 ＤＮＡ 的荧光ꎬ
Ａｇ＋可诱导双链的形成ꎬ可削弱 ＤＮＡ 和 ＳＷＮＴ 之间

的相互作用ꎬ使荧光恢复ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 基于荧光光谱法的 ＳＷＮＴ－ＤＮＡ 系统的

Ａｇ 和 Ｃｙｓ 检测机制

石墨烯(Ｇｒａｐｈｅｎｅ)是由碳原子以 ｓｐ２ 杂化方式

形成的蜂窝状平面薄膜纳米材料ꎬ具有强度大ꎬ导
电、导热性强ꎬ比表面积大ꎬ导电性好ꎮ Ｌｕ 等[３５] 将

标记有荧光团的 ＤＮＡ 探针连接到氧化石墨烯(ＧＯ)
上ꎬ与 Ｈｇ２＋结合可使荧光团与 ＧＯ 表面的荧光信号

距离增加ꎬ可对 Ｈｇ２＋进行检测ꎮ Ａｄａｃｈｉ 等[３６]以水溶

性聚(对亚苯基亚乙炔基)(ＰＰＥ)制备水溶性 ＰＰＥ－
ＧＯ 复合材料ꎬ从而制备能够对水中 Ｃｕ２＋ 进行检测

的荧光传感器ꎮ

６　 基于纳米纤维素的金属离子荧光传感器

纤维素是一种丰富的可再生资源ꎬ是直径小于

１００ ｎｍꎬ长度为几百纳米到微米的纤维素聚集体ꎬ具
有高比表面积、高结晶度、高纯度等ꎮ 主要包括纳米

纤维素纤丝(ＮＦＣ)、纳米纤维素晶须(ＮＣＣ)和细菌

　 　 　 　 　 　 　

１—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ ０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ

３—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ ２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

５—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ ４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ ６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

７—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ ８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—ｃ(Ｃｕ２＋)＝ １００ μｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 蛋白质浓度和荧光(ＦＬ)在最大强度的

相关性

纤维素(ＢＣ)３ 种不同的形态[３７]ꎮ
Ｍｏｈａｍｍｅｄ 等[３８] 报道了负载有牛血清白蛋白

保护的金纳米团簇的 ＮＣＣ 藻酸盐水凝胶珠粒(Ａｕ
＠ ＢＳＡ ＮＣｓ)ꎬ其与 Ｈｇ２＋结合时具有荧光猝灭效应ꎬ
可以检测和清除 Ｈｇ２＋ꎮ Ｗｅｉｓｈａｕｐｔ 等[３９]将蓝藻藻蓝

蛋白(ＣＰＣ)结合到纳米纤维素基质中ꎬ开发用于检

测 Ｃｕ２＋的生物传感器 ＣｙＳｅｎｓｅꎮ 检测 Ｃｕ２＋ 时ꎬ随着

波长以及 Ｃｕ２＋浓度的改变ꎬＣＰＣ 的荧光强度发生改

变ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

７　 总结及展望

基于纳米材料的荧光传感器具有优良的光学性

质ꎬ可选择性地检测金属离子ꎬ灵敏度高ꎮ 近年来ꎬ
基于纳米材料的荧光传感器发展迅速ꎬ但改善金属

离子荧光传感器的灵敏度、选择性和生物相容性仍

是当前研究重点之一ꎬ尤其是设计能够进入细胞并

在细胞环境中保持活性的荧光传感器ꎬ改进他们对

细胞内金属离子的检测功能ꎮ 此外ꎬ扩展可检测的

金属离子种类ꎬ实现多种金属离子的同时检测ꎬ开发

新的检测机制ꎬ是基于纳米材料的金属荧光传感器

未来重要的发展方向ꎮ
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