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摘要:以 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)作还原剂和稳定剂ꎬ采用回流方法简便合成了非常稳定的荧光银纳米簇(ＤＭＦ /
ＡｇＮＣｓ)ꎬ量子产率为 ２３􀆰 ５％ꎮ 通过高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭ)及荧光光谱( ＦＬ)对 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 进行了表征ꎮ 当加入苦味酸

(ＰＡ)后ꎬＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 与 ＰＡ 的苯环之间发生电荷转移ꎬ从而猝灭 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的荧光ꎮ 基于此ꎬ建立了一种快速、灵敏检测 ＰＡ
的新方法ꎮ 在选定的实验条件下ꎬ该方法的线性范围为 ３􀆰 ３×１０－９ ~４􀆰 ５×１０－８ｍｏｌ / Ｌꎬ检测限为 １􀆰 ０×１０－９ ｍｏｌ / Ｌꎬ线性相关系数为

０􀆰 ９９３ ８ꎬ对 ＰＡ 的检测具有较高的选择性ꎬ可用于环境水样中 ＰＡ 的检测ꎮ
关键词:ＤＭＦꎻ荧光ꎻ银纳米簇ꎻ探针ꎻ苦味酸(ＰＡ)
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　 　 贵金属纳米簇(ＮＭＮＣｓ)因其优良的荧光性质、
较大的 Ｓｔｏｃｋｓ 位移、生物毒性小、发射波长可调等优

点[１－５]ꎬ在生物化学传感、荧光标记、细胞成像、催化

等方面越来越受到人们的关注ꎮ 其中ꎬＡｕＮＣｓ 的化

学稳定性高于 ＡｇＮＣｓꎬ制备方法相对成熟ꎬ但是在水

溶液中ꎬＡｇＮＣｓ 却表现出比 ＡｕＮＣｓ 更强的荧光发射

强度[６]ꎬ由于 ＡｇＮＣｓ 的高表面活性使其容易发生聚

集ꎬ故在水溶液中合成 ＡｇＮＣｓ 时ꎬ要使用保护剂或

模板剂[７]ꎬ不同的保护基团以及实验条件对 ＡｇＮＣｓ
的合成有很大影响ꎮ 大量文献报道ꎬ采用巯基化合

物为配体[８－１１]ꎬ以蛋白质和 ＤＮＡ[１２－１６]、大分子高聚

物和其他聚合物为模板[１７－２１] 合成 ＡｇＮＣｓꎬ但还是存

在稳定性差、量子产率低等缺点ꎮ
苦味酸(２ꎬ４ꎬ６－三硝基苯酚ꎬＰＡ)广泛应用于

医药、染料、农药、炸药等领域ꎬ具有致癌、致畸、致突

变作用ꎮ 工业的高度发展导致自然环境中 ＰＡ 的排

放量也增大ꎬ所以探索水体中 ＰＡ 残留量的检测方

法具有重要的意义ꎮ ＰＡ 的测定方法有电化学方

法[２２－２３]、色谱法[２４－２５]等ꎬ但电化学方法灵敏度都较

低ꎬ色谱法复杂、仪器昂贵ꎬ而荧光传感器因具有简

便、低廉、灵敏度高、选择性好等优点而备受青睐ꎮ
笔者采用回流方法ꎬ以 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)
作还原剂和稳定剂ꎬ简便合成了非常稳定的高量子

产率的荧光银纳米簇(ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ)ꎮ 基于 ＰＡ 能

有效地猝灭 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的荧光ꎬ构建了一种高效

准确检测 ＰＡ 的传感方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

实验仪器:Ｆ－７０００ 型荧光分光光度计ꎬ日本日

􀅰３４２􀅰
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立公司生产ꎻＪＥＭ－２１００ 高分辨率透射电子显微镜ꎬ
日本电子公司生产ꎻＤＺＦ－３００ 数显真空干燥箱ꎬ郑
州长城科工贸有限公司生产ꎻ８５－１ 恒温磁力搅拌

器ꎬ常州国华电器有限公司生产ꎻＺＦ３ 紫外分析仪ꎬ
巩义市昙花仪器有限公司生产ꎻｐＨＳ－２３ 计ꎬ上海弘

仪器有限公司生产ꎮ
实验试剂:苦味酸(２ꎬ４ꎬ６－三硝基苯酚)、硝酸

银(ＡｇＮＯ３)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、氢氧化

钠(ＮａＯＨ)、磷酸氢二钠(Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ)、磷酸

二氢钠(ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)、硫酸奎宁苯酚、２ꎬ４－二
硝基苯酚、对硝基苯酚、邻硝基苯酚、硝基苯、硝基

甲烷、苯甲醛、苯胺等有机试剂ꎬ成都科龙试剂公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的合成

在文献[２６－２７] 和课题组之前的研究基础上ꎬ
用 ＤＭＦ 作还原剂和稳定剂ꎬ高温回流合成荧光

ＤＭＦ－ＡｇＮＣｓꎮ 具体合成方法如下:三颈烧瓶中加入

１５０ ｍＬ ＤＭＦ 溶液ꎬ 油浴预热到 １４０℃ꎬ 再加入

１５０ μＬ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ于 １４０℃油浴搅拌

反应 ６ ｈꎬ搅拌冷却到室温ꎬ得到淡黄色 ＤＭＦ－ＡｇＮＣｓ
溶液ꎬ暗处放置以备用ꎮ
１􀆰 ３　 苦味酸 ＰＡ 的检测

将一定体积的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 溶液稀释 １０ 倍ꎬ取
５ ｍＬ 离心管ꎬ分别加入稀释的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 溶液、
ＰＡ 溶液 １ ｍＬ(不同浓度)ꎬ用 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ 的 ＰＢ 缓冲

溶液稀释定容到 ５ ｍＬꎬ混合均匀ꎮ 室温下反应

１０ ｍｉｎꎬ测量荧光强度 Ｆꎬ同时做空白实验得荧光强

度 Ｆ０ꎮ
１􀆰 ４　 实际水样中苦味酸的检测

由于采用的是河水水样ꎬ需要用滤膜进行过滤

处理ꎬ以除去一些颗粒或微生物ꎮ 取 １ ｍＬ 稀释 １０
倍的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 原溶液加入到 ５ ｍＬ 的离心管中ꎬ
加入 １ ｍＬ 水样ꎬ再分别加入不同浓度的 ＰＡ 溶液ꎬ
用 ｐＨ＝ ７􀆰 ０ 的 ＰＢ 缓冲溶液稀释定容到 ４ ｍＬꎬ混合

均匀ꎬ室温下反应 １０ ｍｉｎꎬ测其荧光强度 Ｆꎬ同时做

空白实验得荧光强度 Ｆ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 银纳米簇的表征

用 ＤＭＦ 作还原剂和稳定剂ꎬ高温回流合成了

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓꎮ ＤＭＦ 中含有疏水性甲基(—ＣＨ３)以

及与 Ａｇ＋有着高亲和性的羧基(—ＣＯＯＨ)ꎬ可以稳

定银纳米簇ꎬ防止团聚形成大的银纳米颗粒ꎬ从而制

得荧光 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ[２７]ꎮ 在加热过程中ꎬＤＭＦ 首先

将 ＡｇＮＯ３ 还原成 Ａｇ( Ｉ)ꎬ继而逐步还原成 Ａｇ(０)ꎬ
最后再慢慢形成 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓꎬ与此同时ꎬ溶液颜色

也由无色变为浅黄色继而变为黄色[２８]ꎮ
稀释 １０ 倍的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 样品的荧光激发光

谱和发射光谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬλＥＸ ＝
３１５ ｎｍꎬλＥＭ ＝ ４４３ ｎｍꎮ 制备的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 溶液

　 　 　 　 　 　 　

１—激发光谱ꎻ２—发射光谱

图 １　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的荧光激发光谱和发射光谱
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２０１８ 年 １１ 月 戴兴露等:ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 荧光探针检测苦味酸

为淡黄色(Ｂ)ꎬ但在紫外灯(３６５ ｎｍ)下却发射出

强烈的蓝色荧光(Ａ)ꎬ因为 ＡｇＮＣｓ 的颗粒大小已

减小至费米波长ꎬ表现出与尺寸较大的金属纳米

颗粒不同的光学性质ꎬ即发射出具有较强尺寸依

赖性的荧光ꎮ
合成的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的 ＨＲＴＥＭ 表征图片如图

２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ银的晶格线、分散性良

好ꎬ形貌均一ꎬ尺寸在 ４ ~ １０ ｎｍ 之间ꎬ易溶于水、甲
醇等溶剂ꎮ ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 在不同 ｐＨ 缓冲溶液中的

稳定性如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在 ｐＨ＝ ６~
８ 时荧光强度比较稳定ꎬ实验中采用 ＰＢ 缓冲溶液来

控制溶液 ｐＨꎮ 另外ꎬ该方法制备的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 不

需要 ４℃冰箱保存ꎬ常温暗处放置即可ꎬ放置 ３ 年仍

显示很强的蓝色荧光[２７]ꎮ 同时ꎬＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 被紫

外连续照射 １􀆰 ５ ｈꎬ没有明显的光漂白现象ꎬ表明用

ＤＭＦ 做稳定剂比用其他保护剂或模板制备的

ＡｇＮＣｓ 更稳定[２９]ꎮ 同时ꎬ用硫酸奎宁作参比测量荧

光量子产率(ＱＹ％＝２３􀆰 ５％)ꎮ

图 ２　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的 ＨＲＴＥＭ 图片

图 ３　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 在不同 ｐＨ 缓冲

溶液中的稳定性
(ＰＢ 缓冲溶液 ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎬ反应时间为 １５ ｍｉｎ)

２􀆰 ２　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 对苦味酸的响应

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 对 ＰＡ 的荧光响应如图 ４ 所示ꎮ
图 ４ 中的曲线 １ 是稀释的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 荧光发射光

谱(λＥＭ ＝ ４４３ ｎｍ)ꎮ 稀释的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 一旦加入

一定的苦味酸 ＰＡꎬ荧光就明显猝灭(如图 ４ 中曲线

２)ꎮ 从图 ４ 右上角的插图中也可以看出ꎬ加入 ＰＡ
后ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外灯照射下ꎬ原本显示很强蓝色荧

光的 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ(Ａ)的荧光基本消失(Ｂ)ꎮ 结果

表明ꎬＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 对 ＰＡ 具有特异性响应ꎮ 产生此

荧光猝灭的机理是:苦味酸上的－ＯＨ 通过与 ＤＭＦ /
ＡｇＮＣｓ 上－ＮＨ２ 上 Ｎ 原子通过氢键或静电作用靠近

ＡｇＮＣｓ 形成复合物ꎬＡｇＮＣｓ 作为优异的电子供体ꎬ转
移电荷至苦味酸缺电子的苯环ꎬ从而导致 ＡｇＮＣｓ 的

荧光猝灭[３０]ꎮ

１—ＰＡ 加入之前的荧光发射光谱ꎻ
２—ＰＡ 加入之后的荧光发射光谱

图 ４　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 对 ＰＡ 的荧光响应

２􀆰 ３　 实验条件的优化

２􀆰 ３􀆰 １　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的浓度优化

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的浓度决定了其荧光强度的强弱ꎬ
浓度太低ꎬ体系的荧光较弱ꎬ影响检测 ＰＡ 的线性范

围ꎻ荧光太强ꎬＰＡ 又不容易猝灭 ＡｇＮＣｓ 的荧光ꎬ猝
灭效率反而会降低ꎮ 综合考虑ꎬＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 溶液的

浓度为原溶液稀释 １０ 倍ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应时间的影响

室温下ꎬＰＡ 与 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 作用时间的长短直

接影响检测到的荧光强度ꎮ 因此ꎬ考察了作用时间

(０~１８ ｍｉｎ)对 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 荧光猝灭的影响ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ加入 ＰＡ ５ ｍｉｎ
后ꎬ荧光强度显著下降ꎬ随着时间的延长ꎬ荧光强度

１５ ｍｉｎ 后趋于稳定ꎮ 所以考虑到准确度ꎬ将 ＰＡ 与

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 摇匀后反应 １５ ｍｉｎ 再进行体系荧光强

度的测定ꎮ

图 ５　 反应时间对 ＰＡ 猝灭 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ
荧光的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应 ｐＨ 的影响

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的荧光与 ｐＨ 有关ꎬ在酸性较强和
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碱性较强的溶液中荧光均不太稳定ꎬ一方面要保证

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的稳定性ꎬ同时还考虑 ｐＨ 对 ＰＡ 猝灭

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 荧光的猝灭效果的影响ꎮ 为此ꎬ考察了

ｐＨ 对反应的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以

看出ꎬｐＨ 从 ７ 到 １２ 之间变化ꎬ荧光猝灭先比较稳定

然后再有所增大ꎬ综合考虑到 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的稳定

性和性质ꎬ选择 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 的弱碱性环境作为传感

系统检测 ＰＡ 的最佳酸度条件ꎮ

图 ６　 反应 ｐＨ 的影响

２􀆰 ４　 ＰＡ 检测的标准曲线

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 与一系列 ＰＡ 溶液反应后的荧光

光谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ
的荧光强度(λＥＭ ＝ ４４３ ｎｍ)随着 ＰＡ 浓度的增加而

降低ꎬ在 ３􀆰 ３×１０－９ ~４􀆰 ５×１０－８ｍｏｌ / Ｌ 范围内有着良好

的线性关系:ＩＦ ＝ －７２􀆰 ４４１Ｃ(ＰＡ)＋３６７４􀆰 ７９７ꎬ且线性

相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ８３ꎮ ＰＡ 的理论检测限是 １􀆰 ０×
１０－９ ｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎬ与文献[３０]的检测限一致ꎬ但
　 　 　 　 　 　 　

１—０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—３􀆰 ３×１０－９ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—５􀆰 ５×１０－９ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１􀆰 ２８×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１􀆰 ５×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—２􀆰 ６×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎻ

７—２􀆰 ７×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎻ８—３􀆰 ３×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎻ９—４􀆰 ５×１０－８ ｍｏｌ / Ｌ
(ａ)荧光发射图

(ｂ)标准曲线

图 ７　 ＰＡ 与 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 作用后的

荧光发射图和标准曲线

比文献[３１－３２]报道的更低ꎮ 同时ꎬ对体系的精密

度也进行了考察ꎬ对加入 １􀆰 ５ × １０－８ ｍｏｌ / Ｌ ＰＡ 的

ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的荧光强度平行测定 ５ 次ꎬ结果发现相

对标准偏差 (ＲＳＤ) 为 ４􀆰 ７％ꎬ显示了该方法的可

靠性ꎮ
２􀆰 ５　 方法的选择性

为了研究所建立方法的选择性ꎬ考察了一些常

见的含有硝基或酚羟基的芳香化合物对该方法的影

响ꎬ在与检测苦味酸相同的实验条件下ꎬ检测了

２􀆰 ５×１０－５ｍｏｌ / Ｌ 的苦味酸、苯酚、２ꎬ４－二硝基苯酚、
对硝基苯酚、邻硝基苯酚、硝基苯、硝基甲烷、苯甲

醛、苯胺等对银纳米簇荧光的影响ꎬ结果如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ除 ＰＡ 外ꎬ其他硝基芳香化合

物基本不影响 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 的荧光ꎬ表明该检测方

法对 ＰＡ 有着良好的选择性ꎮ

１—苯酚ꎻ２—２ꎬ４－二硝基苯酚ꎻ３—对硝基苯酚ꎻ４—邻硝基苯酚ꎻ
５—苦味酸 ＰＡꎻ６—硝基苯ꎻ７—硝基甲烷ꎻ８—苯甲醛ꎻ９—苯胺

图 ８　 ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 对浓度为 ２􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的

不同硝基芳香化合物的选择性

２􀆰 ６　 实际样品分析

采用标准加入法对 ３ 个水样(蒸馏水、河水、自
来水)进行加标试验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬ回收率在 ９６􀆰 ３０％ ~ １０５􀆰 １３％之间ꎬ相对标准

偏差(ＲＳＤ)为 １􀆰 ２％~ ５􀆰 １％ꎮ 表明该方法可以运用

于实际样品的检测ꎮ
表 １　 实际水样中 ＰＡ 的检测结果

样品
加入 ＰＡ 的浓度 /

(×１０－９ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

测得 ＰＡ 的浓度 /

(×１０－９ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

相对标准偏差 /
％(ｎ＝３)

蒸馏水 ５ ４􀆰 ９１ ９８􀆰 ２０ ２􀆰 ３
　 １０ １０􀆰 ０２ １００􀆰 ２０ １􀆰 ２

河水　 ２０ １９􀆰 ２６ ９６􀆰 ３０ １􀆰 ７
　 ３０ ３１􀆰 ５４ １０５􀆰 １３ ４􀆰 ８

自来水 ４０ ３８􀆰 ９３ ９７􀆰 ３０ ３􀆰 ３
　 ３０ ３１􀆰 １６ １０３􀆰 ８７ ５􀆰 １

３　 结论

利用 ＤＭＦ 作保护剂和还原剂制备了一种高稳
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２０１８ 年 １１ 月 戴兴露等:ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 荧光探针检测苦味酸

定性的新型荧光银纳米簇(ＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ)ꎬ建立了一

种快速灵敏可靠检测水体中 ＰＡ 的新方法ꎮ 结果表

明ꎬＤＭＦ / ＡｇＮＣｓ 稀释 １０ 倍ꎬ反应 １５ ｍｉｎꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ０
为检测 ＰＡ 的最佳条件ꎬ线性范围为 ３􀆰 ３×１０－９ ~ ４􀆰 ５
×１０－８ｍｏｌ / Ｌꎬ检测限为 １􀆰 ０×１０－９ ｍｏｌ / Ｌꎮ 同时该方

法成功地用于实际水样的检测ꎮ

参考文献

[１] Ｄｅｍｃｈｅｎｋｏ Ａ Ｐ.Ａｄｖａｎｃｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｐｏｒｔｅｒｓ ｉｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
ｂｉｏｌｏｇｙ Ⅱ[Ｍ].Ｂｅｒｌｉｎ:Ｓｐｒｉｎｇｅｒꎬ２０１０:３０７－３３２.

[２] Ｌｉｎ ＣꎬＬｅｅ ＣꎬＨｓｉｅｈ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏ￣
ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｔｏｗａｒｄ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ:Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｔ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ[Ｊ] .Ｊ Ｍｅｄ Ｂｉｏｌ Ｅｎｇꎬ２００９ꎬ２９(６):２７６－２８３.

[３] Ｇｕｏ Ｗ ＷꎬＹｕａｎ Ｊ ＰꎬＷａｎｇ Ｅ.Ｏｌｉｇｏｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅ￣ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ａｇ ｎａｎｏ￣
ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ ｎｏｖｅｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｇ２＋ ｉｏｎ[Ｊ] .Ａｍ Ｈｅａｒｔ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ１９８２ꎬ１０４
(２):２８９－３０２.

[４] Ｘｉｏｎｇ Ｘ ＬꎬＴａｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｌ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｌａｂｅｌ￣ｆｒｅｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ａｓｓａｙ
ｆｏｒ ｆｒｅｅ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｒｏｔｅｉｎ￣ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ[Ｊ] .Ｔａｌａｎｔａꎬ２０１５ꎬ１３２(１３２):７９０－７９５.

[５] Ｖｏｓｃｈ ＴꎬＡｎｔｏｋｕ ＹꎬＨｓｉａｎｇ Ｊ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｅｍｉｓｓｉｖｅ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ
ＤＮＡ￣ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ Ａｇ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ ｓｉｎｇｌｅ￣ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｓ
[Ｊ] .Ｐ Ｎａｔｌ Ａｃａｄ Ｓｃｉ ＵＳＡꎬ２００７ꎬ１０４(３１):１２６１６－１２６２１.

[６] Ｙｕ ＪꎬＣｈｏｉ ＳꎬＲｉｃｈａｒｄｓ Ｃ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｌｉｖｅ ｃｅｌｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｗｉｔｈ ｆｌｕ￣
ｏｒｅｓｃｅｎｔ Ａｇ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｓ [ Ｊ ] . Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌꎬ
２００８ꎬ８４(６):１４３５－１４３９.

[７] ＤｉｅｚｉꎬＲａｓ Ｒ Ｈ Ａ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ[ Ｊ] . Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ
２０１１ꎬ３(５):１９６３－１９７０.

[８] Ｘａｖｉｅｒ Ｌ ＧꎬＳｐｉｅｓ ＣꎬＤａｍｎ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏ￣
ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｂｙ ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ:Ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｌａｂｅｌ ｆｏｒ
ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ[Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｒｅｓꎬ２０１２ꎬ５(６):３７９－３８７.

[９] Ｍｕｈａｍｍｅｄｅｄ Ｍ Ａ ＨꎬＡｉｄｅｅｋ ＦꎬＰａｌｕｉ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｉｎ ｓｉｔｕ
ｆｉｍｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｓｉｚｅ ｆｏｃｕｓｉｎｇ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０１２ꎬ６:８９５０－８９６１.

[１０] Ｒｏｙ ＳꎬＢａｒａｌ ＡꎬＢａｎｅｉｊｅｅ Ａ.Ｔｕｎｉｎｇ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｃｌｕｓｔｅｒ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ
ｂｌｕｅ ｔｏ ｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｂｉｏ￣ａｃｔｉｖｅ ｐｅｐｔｉｄｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ
Ｉｎｔｅｒꎬ２０１４ꎬ６(６):４０５０－４０５６.

[１１] Ｙｕａｎ Ｘꎬ Ｔａｙ Ｙ Ｑꎬ Ｄｏｕ Ｘ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ￣ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ ｓｉｌｖｅｒ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ ｃｙｓｔｅｉｎｅ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｒｉｃ ａｎｄ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ
ｐｒｏｂｅ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ２０１３ꎬ８５(３):１９１３－１９１９.

[１２] Ｌｉｕ Ｘ ＱꎬＷａｎｇ ＲꎬＮｉａｚｏｖ￣Ｅｉｋａｎ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｂｉｎｇ ｂｉｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓ￣
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ＤＮＡ / ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ [ Ｊ ] . Ｎａｎｏ
Ｌｅｔｔꎬ２０１３ꎬ１３(１):３０９－３１４.

[１３] Ｙａｎｇ ＸꎬＧａｎ Ｌ ＦꎬＨａｎ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｙｉｅｌｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏ￣
ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ＤＮＡ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ａｎｄ ＤＦＴ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ
ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[ Ｊ] .Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄｉｔꎬ２０１３ꎬ５２
(７):２０７６－２０８０.

[１４] Ｈｏｌｌｅｒ Ｒ Ｐ ＭꎬＤｕｌｌｅ ＭꎬＴｈｏｍａ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｔｅｉｎ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ
ｍｏｄｕｌａｒ ３Ｄ ｐｌａｓｍｏｎｉｃ ｒａｓｐｂｅｒｒｙ￣ｌｉｋｅ ｃｏｒｅ / ｓａｔｅｌｌｉｔｅ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ:
ＣＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ
２０１６ꎬ１０(６):５７４０－５７５０.

[１５] Ｆａｎｇ ＷꎬＤｏｎｇ ＹꎬＬｉｕ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｈｏｒｓｅｒａｄｉｓｈ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｓｅｎｓｉｎｇ [ Ｊ] .
Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ２０１１ꎬ８３(４):１１９３－１１９６.

[１６] Ｂｏｒｇｈｅｉ Ｙ ＳꎬＨｏｓｓｅｉｎｉ ＭꎬＧａｎｊａｌｉ Ｍ Ｒ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｂａｓｅｄ ｔｕｒｎ￣ｏｎ

ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏＲＮＡ￣１５５ ｕｓｉｎｇ ＤＮＡ￣ｔｅｍｐｌａｔｅｄ
ｃｏｐｐｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ [ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２０１７ꎬ １８４ ( ８): ２６７１－
２６７７.

[１７] Ａｐａｍａ Ｒ ＳꎬＡｎｊａｌｉ Ｄｅｖｉ Ｊ ＳꎬＳａｃｈｉｄａｎａｎｄａｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｉｍｉｎｅ ｃａｐｐｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ￣ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ
ｏｎｓｉｔｅ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｃｅ ｌｅｖｅｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＮＴ[Ｊ] .Ｓｅｎｓｏｒ Ａｃｔｕａｔ
Ｂꎬ２０１８ꎬ２５４:８１１－８１９.

[１８] Ｌｉｕ Ｓ ＨꎬＬｕ ＲꎬＺｈｕ Ｊ Ｊ.Ｈｉｇｈｌｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ Ａｇ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ:Ｍｉｃｒｏ￣
ｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｎｇ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２０１１ꎬ４７(９):２６６１－２６６３.

[１９] Ｑｕ ＲꎬＬｉ Ｎ ＢꎬＬｕｏ Ｈ Ｑ.Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ￣ｔｅｍｐｌａｔｅｄ Ａｇ ｎａｎｏｃｌｕｓ￣
ｔｅｒｓ:Ａ ｎｅｗ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｐｌａｔｆｏｒｍ ｆｏｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｈａｌｉｄｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ￣ｔｏｌｅｒａｎｔ ｒｅｃｏｇｎｉ￣
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｏｄｉｄｅ ａｎｄ ｂｒｏｍｉｄｅ ｉｎ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎ￣
ｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ [ Ｊ] . Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ ２０１２ꎬ ８４ ( ２３ ):
１０３７３－１０３７９.

[２０] Ｌａｎ ＪꎬＺｈａｎｇ ＰꎬＷａｎｇ Ｔ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｏｒａｎｇｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ ａ ｇｅｎｅｒａｌ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｓｕｌｆｉｄｅｓ
[Ｊ] .Ａｎａｌｙｓｔꎬ２０１４ꎬ１３９(１３):３４４１－３４４５.

[２１] Ｗｅｎ ＴꎬＱｕ ＦꎬＬｉ Ｎ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ￣ｃａｐｐｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏ￣
ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ ａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｇｌｕｃｏｓｅ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ２０１２ꎬ７４９(２０):５６－６２.

[２２] Ｍｏｇｈｉｍｉ ＭꎬＡｒｖａｎｄ ＭꎬＪａｖａｎｄｅｌ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｐｉｃｒａｔｅ ｉｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ａ ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｓｅｎｓｏｒ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｎ ａ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｍａｔｒｉｘ[ Ｊ] .
Ｓｅｎｓｏｒ Ａｃｔｕａｔ Ｂꎬ２００５ꎬ１０７(１):２９６－３０２.

[２３] Ｖｙｓｋｏｃｉｌ ＶꎬＮａｖｒａｔｉｌ ＴꎬＤａｎｈｅｌ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｎｉｔｒｏ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ ａ ｐｏｌｉｓｈｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ａｍａｌｇａｍ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓꎬ２０１１ꎬ２３(１):１２９－１３９.

[２４] Ｓｔｅｕｃｋａｒｔ ＣꎬＢｅｒｇｅｒｐｒｅｉｓｓ ＥꎬＬｅｖｓｅｎ Ｋ.Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｗａｔｅｒ
ｆｒｏｍ ｆｏｒｍｅｒ ａｍｍｕｎｉｔｉｏｎ ｐｌａｎｔｓ ｂｙ ａｕｔｏｍａｔｅｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｈｉｎ￣ｌａｙｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ１９９４ꎬ
６６(１５):２５７０－２５７７.

[２５] Ａｓｔｒａｔｏｖ ＭꎬＰｒｅｉｓｓ ＡꎬＬｅｖｓｅｎ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ
ａｍｍｕｎｉｔｉｏｎ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｓｉｔｅｓ ｂｙ ｔｈｅｒｍｏｓｐｒａｙ ＨＰＬＣ / ＭＳ[ Ｊ] .
Ｉｎｔ Ｊ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍꎬ１９９７ꎬ１６７－１６８(６):４８１－５０２.

[２６] Ｋａｗａｓａｋｉ ＨꎬＹａｍａｍｏｔｏ ＨꎬＦｕｊｉｍｏｒｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＤＭＦ￣
ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ Ａｕ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ:Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌꎬｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎꎬａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２０１０ꎬ２６(８):５９２６－５９３３.

[２７] 熊小莉ꎬ唐艳ꎬ薛康ꎬ等.ＤＭＦ 保护的荧光银纳米簇的制备及其

对 Ｈｇ２＋浓度的检测[Ｊ] .发光学报ꎬ２０１６ꎬ３７(１):１１７－１２３.
[２８] Ｋｕｍａｒ Ｓꎬ Ｂｏｌａｎ Ｍ Ｄꎬ Ｂｉｇｉｏｎｉ Ｔ Ｐ. Ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ￣ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｍａｇｉｃ￣

ｎｕｍｂｅｒ ｓｉｌｖｅｒ ｃｌｕｓｔｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[ Ｊ] . Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ２０１０ꎬ１３２
(３８):１３１４１－１３１４３.

[２９] Ｌｉｕ ＪꎬＲｅｎ Ｘ ＧꎬＭｅｎｇ Ｘ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｆ Ｈｇ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ｉｏｎｓ ｂｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ Ａｇ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｖｉａ ａ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ] . Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１３ꎬ５( ２０):１００２２－
１００２８.

[３０] Ｚｈａｎｇ Ｊ ＲꎬＷａｎｇ Ｚ ＬꎬＱｕ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ￣ｃａｐｐｅｄ ｓｉｌｖｅｒ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ ａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｆｏｌｉｃ ａｃｉｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ[ Ｊ] . Ｊ Ａｇｒｉｃ
Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍꎬ２０１４ꎻ６２(２８):６５９２－６５９９.

[３１] Ｈｅｍｍａｔｅｅｎｅｊａｄ ＢꎬＳｈａｋｅｒｉｚａｄｅｈ￣Ｓｈｉｒａｚｉ ＦꎬＳａｍａｒｉ Ｆ.ＢＳＡ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ ｆｏｌｉｃ ａｃｉｄ[Ｊ] .Ｓｅｎ Ａｃｔｕａｔ Ｂꎬ２０１４ꎬ
１９９(６):４２－４６.

[３２] Ｙａｎ ＸꎬＬｉ ＨꎬＣａｏ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｕａｌ￣ｒｅａｄｏｕｔ ａｓｓａｙ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ ｆｏｌｉｃ ａｃｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ
Ａｃｔａꎬ２０１５ꎬ１８２(７－８):１２８１－１２８８.■

􀅰７４２􀅰


