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摘要:通过功能化金纳米颗粒 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 的显色反应实现对 Ｐｂ２＋的简单、快速以及灵敏的可视化以及定量检测ꎮ 谷胱
甘肽上的巯基为谷胱甘肽活性基团ꎬ当铅离子存在时ꎬ谷胱甘肽与之结合发生配位作用ꎮ 巯基捕捉铅离子ꎬ形成稳定的配位结
构ꎬ使得金纳米颗粒发生团聚ꎬ颜色由酒红色变为蓝色ꎬ实现了对铅离子的检测ꎬ并且具有良好的选择性ꎬ检测灵敏度达到
０􀆰 ０５ μｍｏｌ / Ｌꎮ 该方法简单便捷ꎬ同时实现了对实际样品水样中铅离子的检测ꎮ
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　 　 随着现代科技和社会经济水平的不断发展和提

高ꎬ伴随而来的环境污染给人们的生活带来了很大

的影响ꎮ 日益严重的重金属污染对环境和生物的危

害极大ꎬ重金属离子如 Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋、Ｐｂ２＋等广泛

存在于人们的生活环境中ꎬ如水质、土壤等ꎬ并且他

们不会被降解而消失ꎬ而是以不同的形式发生转移ꎬ
危害人类的健康[１－２]ꎮ

铅作为重要的工业原料ꎬ目前在工业生产中被

广泛使用ꎬ而其产生的废物则以各种形式排放到环

境中ꎬ造成大量的人群包括儿童铅中毒ꎬ而铅中毒会

引发各种疾病ꎬ如肝肾功能障碍、神经系统功能损

害、消化道疾病以及造血系统功能障碍等[３－６]ꎮ 由

于铅在环境中无法降解消除ꎬ进入生物体后无法排

出ꎬ会持续性损害人体的健康ꎬ因此实现对环境中铅

离子的含量检测具有重要的意义ꎮ
目前铅离子检测最常用的方法有紫外－可见分

光光度法[７－８]、原子吸收光谱法[９]、原子发射光谱

法[１０]、电化学分析法[１１] 等ꎮ 这些方法虽然都实现

了对铅离子的定量检测ꎬ但是由于其昂贵的仪器、繁
复的操作步骤等限制了其在实验室外以及资源匮乏

地区的应用ꎮ 近年来ꎬ纳米材料如金纳米材料、量子

点等ꎬ因其独特的性质引起了广大学者的关注ꎬ并且

被广泛应用于生物传感器领域ꎬ如纳米荧光探

针[１２]、金纳米颗粒探针[１３] 以及 ＤＮＡ 酶[１４] 等ꎮ 因

此ꎬ为了实现对铅离子快速、选择性、便捷检测ꎬ通过

使用还原型谷胱甘肽制备了一种功能化金纳米颗

粒ꎬ加入目标物铅离子后ꎬ通过金纳米颗粒颜色以及

吸光度值的变化实现对铅离子的可视化以及定量检

测ꎬ同时应用于水样中铅离子检测ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

水合氯金酸(ＨＡｕＣｌ４􀅰４Ｈ２Ｏ)、还原型谷胱甘肽

(ＧＳＨ)、硼氢化钠(ＮａＢＨ４)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎮ 实验中所用干扰离子 Ｍｇ２＋、 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋ꎬ均购买于天津市光

复精细化工研究所ꎮ
紫外－可见分光光度计ꎬＵ３０１０ 型ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ

生产ꎻ超声波清洗机ꎬＫＱ－２１８ 型ꎬ昆山市超声仪器

有限公司生产ꎻ电子分析天平ꎬＢＳＡ１２４Ｓ 型ꎬ赛多利
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斯生产ꎮ
１􀆰 ２　 谷胱甘肽功能化金纳米颗粒制备

向 １ ｍＬ ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＡｕＣｌ４􀅰４Ｈ２Ｏ 溶液中加

入 ８ ｍＬ ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＧＳＨ 溶液ꎬ充分搅拌后ꎬ溶液

变为乳白色浑浊液体ꎬ通过氢氧化钠调节溶液 ｐＨꎬ
直至溶液变为无色澄清状态ꎮ 之后向溶液中加入

２ ｍｇ / ｍＬ ＮａＢＨ４ 至溶液变为酒红色ꎬ继续搅拌反应

１２ ｈ 后ꎬ离心去除多余的谷胱甘肽溶液ꎬ将沉淀重

新分散于水溶液中ꎬ即得到谷胱甘肽功能化的金纳

米颗粒(ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ)ꎮ
１􀆰 ３　 Ｐｂ２＋的可视化以及定量检测

分别取 ２００ μＬ 的 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 溶液ꎬ向其中加

入 ２００ μＬ 不同浓度的 Ｐｂ２＋ ( ０􀆰 ５、 １、 １０、 ５０、 １００
μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ充分反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ观察溶液颜色的改变

以及记录 ５２０ ｎｍ 处紫外吸光度值ꎮ
１􀆰 ４　 Ｐｂ２＋的特异性检测

取 ２０ μＬ ０􀆰 １ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｐｂ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋ꎬ分别加入到 ２００ μＬ 的

ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 溶液中ꎬ充分反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ观察溶

液颜色的改变并记录 ５２０ ｎｍ 处紫外吸光度值ꎮ
１􀆰 ５　 湖水样中 Ｐｂ２＋的检测

利用湖水分别配制浓度分别为 ０􀆰 ５、１、５、１０、２０
μｍｏｌ / Ｌ 和 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的铅离子ꎬ分别取 ２０ μＬ 加入

到 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 溶液中ꎬ充分反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ观察

溶液颜色的改变并记录 ５２０ ｎｍ 处紫外吸光度值ꎮ
根据铅离子检测标准曲线ꎬ计算出湖水样品中铅离

子浓度ꎬ并与实际加入的铅离子浓度进行对比分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｐｂ２＋检测机理研究

谷胱甘肽作为一种含有巯基—ＳＨ、羧基—ＣＯＯＮ
以及氨基—ＮＨ２ 的三肽ꎬ广泛存在于人体的每一个

细胞ꎬ具有排毒、提高免疫力的功效ꎮ 谷胱甘肽上的

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 谷胱甘肽功能化金纳米颗粒

对铅离子检测原理示意图

巯基为谷胱甘肽活性基团ꎬ当重金属离子存在时ꎬ谷
胱甘肽与之结合发生配位作用ꎮ 如图 １ 所示ꎬ当重

金属 Ｐｂ２＋ 存在时ꎬ巯基捕捉 Ｐｂ２＋ꎬ形成稳定的配位

结构ꎬ使得金纳米颗粒发生团聚ꎬ颜色由酒红色变为

蓝色ꎮ
取 ２０ μＬ １ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｐｂ２＋ 加入到 ２００ μＬ 的

ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 溶液中ꎬ充分反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ检测其紫

外吸收光谱图ꎬ如图 ２ 中谱线 １ 所示ꎬ酒红色金纳米

颗粒在 ５２０ ｎｍ 处有明显的吸收峰ꎬ在加入 Ｐｂ２＋后ꎬ溶
液的颜色由酒红色变为蓝色ꎬ吸收峰发生了明显的红

移ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ金纳米颗粒发生了团聚ꎮ

１—ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 紫外吸收光谱ꎻ

２—向 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 中加入 Ｐｂ２＋后溶液的紫外吸收光谱

图 ２　 Ｐｂ２＋检测紫外吸收光谱图

(ａ)ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ
　

(ｂ)向 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 中

加入 Ｐｂ２＋后

图 ３　 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 溶液以及向其中加入

Ｐｂ２＋后的 ＴＥＭ 电镜图

２􀆰 ２　 Ｐｂ２＋可视化以及定量检测

分别取 ２００ μＬ 的 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 溶液ꎬ向其中加

入 ２００ μＬ 不同浓度的 Ｐｂ２＋ ( ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １、 １、 １０、 ５０
μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ充分反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ溶液颜色变化的可视

化照片如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以观察到ꎬ溶液随着

Ｐｂ２＋浓度的增大逐渐由酒红色变为紫色ꎬ最后变为

蓝色ꎮ 紫外吸收光谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ在加入不同浓度的 Ｐｂ２＋ 后ꎬ吸收峰发生了明显

的红移ꎬ浓度越大ꎬ吸光度值下降越明显ꎬ检测灵敏

度达到 ０􀆰 ０５ μｍｏｌ / Ｌꎮ Ｐｂ２＋检测标准曲线如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ当 Ｐｂ２＋浓度在 ０􀆰 １~５ μｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ吸光度值的改变具有明显的线性ꎬ线性方程

ΔＡ＝ ０􀆰 ０４９ ９＋０􀆰 ０２５ ８８ｃꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ２８ꎮ
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图 ４　 不同 Ｐｂ２＋浓度下溶液颜色变化的

可视化照片

图 ５　 Ｐｂ２＋检测紫外吸收光谱图

图 ６　 Ｐｂ２＋检测标准曲线

２􀆰 ３　 特异性实验

分别将 ２０ μＬ ０􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｐｂ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋加入到 ２００ μＬ 的 ＧＳＨ＠
ＡｕＮＰｓ 溶液中ꎬ考察其对 Ｐｂ２＋ 检测的特异性ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ只有当加入 Ｐｂ２＋后ꎬ
ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 的等离子体共振吸收峰发生明显的红

移ꎬ同时伴随着颜色由酒红色变为紫色ꎬ而其他离子

存在时ꎬ吸收峰没有明显的移动ꎬ只有吸光度值发生

了轻微的下降ꎬ因此ꎬ该体系对 Ｐｂ２＋ 的检测具有很

好的特异性ꎮ
表 １　 Ｐｂ２＋检测特异性实验

离子 Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｐｂ２＋ Ｈｇ２＋ Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ｃｒ３＋ Ｃｕ２＋

ΔＡ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 １ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ００８

２􀆰 ４　 实际样品检测

铅作为重要的工业原料ꎬ目前在工业生产中被

广泛使用ꎬ而其产生的废物则以各种形式排放到环

境中ꎬ对人们的生活和身体健康造成了一定的危害ꎮ
通过加标回收法实现了对实际样品水样中 Ｐｂ２＋ 浓

度的检测ꎬ分别取不同浓度的 Ｐｂ２＋标准液加入到湖

水样品中ꎬ然后通过 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 进行检测ꎬ将检

测结果与实际浓度进行对比ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 检

测结果表明ꎬ通过 ＧＳＨ＠ ＡｕＮＰｓ 对 Ｐｂ２＋的检测与实

际浓度基本保持一致ꎬ证明该方法具一定的准确性

以及可行性ꎮ
表 ２　 湖水中 Ｐｂ２＋检测结果

样品编号 １ ２ ３ ４ ５ ６

标准加入浓度 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ５ １ ５ １０ ２０ ５０

检测浓度 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ５２ ０􀆰 ９６ ４􀆰 ８６ ７􀆰 ８９ ２１􀆰 ２３ ５１􀆰 １２
回收率 / ％ １０５ ９６ ９７􀆰 ２ ９８􀆰 ６ １０６􀆰 １５ １０２􀆰 ２

３　 结论

基于谷胱甘肽功能化金纳米颗粒的团聚引起的

颜色以及吸光度值的改变实现了对目标分子 Ｐｂ２＋

的可视化以及定量检测ꎮ 在 Ｐｂ２＋存在的情况下ꎬ与
谷胱甘肽上的巯基结合ꎬ引发了金纳米颗粒的团聚ꎮ
结果表明ꎬ该检测方法具有很高的灵敏度以及选择

性ꎮ 同时通过标准加入法实现了对湖水样品中

Ｐｂ２＋的检测ꎮ 该方法简单便捷ꎬ在生物体或环境中

对 Ｐｂ２＋的检测具有潜在的应用价值ꎮ

参考文献

[１] 何振立.污染及有益元素的土壤化学平衡[Ｍ].北京:中国环境
科学出版社ꎬ１９９８:２７６－３０３.

[２] Ｒｕｓｙｎｉａｋ Ｄ ＥꎬＡｒｒｏｙｏ ＡꎬＡｃｃｉａｎｉ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ:
ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｏｆ ｉｎｔｏｘｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎｔｉｄｏｔｅｓ [ Ｊ] . ＥＸＳꎬ ２０１０ꎬ １００:
３６５－３９６.

[３] Ｍｏｎｉｋａ Ｄ ＰꎬＫａｔａｒｚｙｎａ Ｓ Ｋ.Ｄａｍａｇｅ ｔｏ ｌｉｖｅｒꎬｋｉｄｎｅｙꎬａｎｄ ｔｅａｔｉｓ ｗｉｔｈ
ｒｅｆｅｒｅｎｅｅ ｔｏ ｂｕｒｄｅｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｙｅｌｌｏｗｎｅｃｋｅｄ ｍｉｃｅ ｆｒｏｍ
ａｒｅａｓ ａｒｏｕｎｄ ｓｔｅｅｌｗｏｒｋｓ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｓｍｅｌｔｅｒｓ ｉｎ Ｐｏｌａｎｄ [ Ｊ ] .
Ｔｏｘｉｅｏｌｏｇｙꎬ２００３ꎬ１８６(１－２):１－１０.

[４] Ｓｃｈｗａｒｔｚ Ｊ.Ｓｏｃｉｅｔａｌ ｂｅｎｅｆｉｔｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｌｅａｄ ｅｘｐｏｓｕｒｅ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎ
Ｒｅｓꎬ１９９４ꎬ６６:１０５－１２４.

[５] Ｕｍｉｔ ＴꎬＷｉｌｌｉｍａ Ｊ ＣꎬＲａｌｅｉｇｈ Ｏ Ｊ.Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｏｔｏｔｏｘｉｅｉｔｉｅｓ ｉｎｄｕｃｅｄ
ｂｙ ｌｅａｄ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌ ｌｅａｄ[Ｊ] .Ｈｅａｒｉｎｇ Ｒｅｓꎬ２００２ꎬ１６６(１－
２):１１３－１２３.

[６] Ｗｉｎｄｅｒ ＣꎬＣａｒｍｉｃｈａｅｌ Ｎ ＧꎬＬｅｗｉｓ Ｐ Ｄ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｈｒｏｎｉｃ ｌｏｗ￣ｌｅｖｅｌ
ｌｅａｄ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｎ ｂｒａｉｎ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｔｒｅｎｄｓ Ｎｅｕ￣
ｒｏｓｃｉꎬ１９８２ꎬ５:２０７－２０９.

[７] 余自力ꎬ程光磊.金属离子分析技术[Ｍ].北京:化学工业出版
社ꎬ２００４.

[８] Ｐａｒａｄｋａｒ Ｒ ＰꎬＷｉｌｌｉａｍｓ Ｒ ＲꎬＭｉｅｅｌｌａｒ Ｃ.Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｔｈｉｚｏｎｅ
ｍｅｔａｌ ｃｈｅｌａｔｅｓ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ１９９４ꎬ６６:２７５２－２７５６.

[９] Ｌｅｅｒｍａｋｅｒｓ ＭꎬＢａｅｙｅｎｓ ＷꎬＱｕｅｖａｕｖｉｌｌｅｒ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ:Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎꎬａｒｔｉｆａｃｔｓꎬａｎｄ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｔｒｅｎｄｓ
Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ２００５ꎬ２４:３８３－３９３.

[１０] Ｇｒｅｅｎｆｉｌｅｄ ＳꎬＪｏｎｅｓ Ｉ ＬꎬＢｅｒｒｙ Ｃ Ｔ.Ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｐｌａｓｍａｓ ａｓ ｓｐｅｃ￣
ｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ] .Ａｎａｌｙｓｔꎬ１９６４ꎬ８９:７１３－７２０.

[１１] Ｈａｉ Ｈꎬ Ｙａｎｇ Ｆꎬ Ｌｉ Ｊ Ｐ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒ ｕｓｉｎｇ
ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ Ｇ￣ｑｕａｄｒｕｐｌｅｘ ａｐｔａｍｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
Ｐｂ２＋[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖꎬ２０１３ꎬ３:１３１４４－１３１４８.

[１２] Ｄｕｂｅｒｔｒｅｔ ＢꎬＣａｌａｍｅ ＭꎬＬｉｂｃｈａｂｅｒ Ａ Ｊ. Ｓｉｎｇｌｅ￣ｍｉｓｍａｔｃｈ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ｇｏｌｄ￣ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｏｌｉｇｏｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｓ [ Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅ Ｂｉｏ￣
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００１ꎬ１９:３６５－３７０.

[１３] Ｇｒｚｅｌｃｚａｋ ＭꎬＰèｒｅｚ￣Ｊｕｓｔｅ ＪꎬＭｕｌｖａｎｅｙ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｓｈａｐｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｉｎ ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ２００８ꎬ３７:１７８３－１７９１.

[１４] Ｌｉｕ Ｊ ＷꎬＣａｏ Ｚ ＨꎬＬｕ Ｙ.Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｎｕｃｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｓｅｎｓｏｒｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ
Ｒｅｖꎬ２００９ꎬ１０９:１９４８－１９９８.■

􀅰８３２􀅰


