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基于谷胱甘肽修饰金纳米粒子
可视化检测镉离子残留的研究

关桦楠∗ꎬ张　 悦ꎬ孙冰玉ꎬ刘　 博ꎬ瑙阿敏ꎬ徐丽萍

(哈尔滨商业大学食品工程学院ꎬ黑龙江 哈尔滨 １５００２８)

摘要:基于镉离子可以与谷胱甘肽的羧基进行螯合配位形成网状超分子的性质ꎬ引入谷胱甘肽(ＧＳＨ)的巯基修饰金纳米

粒子(ＡｕＮＰｓ)的表面ꎬ采用自组装法制备谷胱甘肽－金纳米粒子(ＧＳＨ－ＡｕＮＰｓ)ꎬ进而建立一种灵敏高效的可视化比色检测镉离

子的方法ꎮ 结果表明ꎬ随着镉离子浓度的增高ꎬ体系的颜色由酒红色变为蓝紫色ꎻ在 １􀆰 ２５~ ３􀆰 ００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ镉离子浓度与

吸光度具有良好的线性关系ꎬ检测限为 ８０ ｎｍｏｌ / Ｌꎻ反应体系对 ４ 种常见金属离子和 ５ 种常见氨基酸具有明显的抗干扰性能ꎮ
该谷胱甘肽－金纳米可视化比色检测镉离子体系具有良好的选择性和灵敏性ꎮ

关键词:重金属残留ꎻ谷胱甘肽ꎻ金纳米粒子ꎻ镉离子ꎻ比色检测
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　 　 重金属污染作为一个全球性的环境问题ꎬ对人

类健康的潜在威胁已引起广泛的关注[１]ꎮ 其中ꎬ重
金属镉离子可以通过工业废弃物、化肥施用、金属冶

炼和污水处理等人为活动长期积累于土壤和水环境

中ꎬ最终通过食物链进入人体并在人体内富集[２]ꎮ
由于镉离子在人体内的生物半衰期为 ２０ ~ ３０ ａꎬ时
间较长且具有较高的毒素ꎬ因此会损害人体的组织

或器官ꎬ如神经系统、肝脏、肺、骨骼、肾脏、免疫系统

和心血管系统等ꎬ还会引起癌症和各种细胞代谢紊

乱等现象[３]ꎮ 目前ꎬ对镉离子的检测方法主要有原

子吸收光谱法[４]、电化学剥离分析[５]、原子荧光光

谱法[６]、电感耦合等离子体质谱法[７]、电感耦合等

离子体原子发射光谱法[８]、分子荧光光谱[９] 和免疫

层析法[１０]等ꎮ 虽然这些方法表现出良好的灵敏度

和准确性ꎬ但它们通常需要昂贵的仪器和专业的操

作人员ꎮ 鉴于此ꎬ迫切需要建立一种简单、方便、快
速和成本较低的镉离子检测方法ꎮ

可视化检测是一类依靠肉眼直接判读检测结果
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的方法ꎬ这类方法通常借助具有特殊理化性质的材

料经物理化学反应导致的溶液颜色变化ꎮ 因此ꎬ可
视化检测方法具有无仪器依赖性、检测成本低的优

势ꎬ且在众多针对单一物质检测中得到了广泛的应

用[１１]ꎮ 金纳米粒子(ＡｕＮＰｓ)是一种近期发展迅速

的特殊纳米粒子ꎬ由于独特的尺寸依赖性和光电性

质ꎬ在比色检测中受到了广泛的关注[１２－１３]ꎮ 由于金

纳米粒子的局域表面等离子体共振(ＬＳＰＲ)和诱导

聚集效应等特性ꎬ可以使得反应体系的颜色由酒红

色转变为蓝紫色ꎬ因此常被认为是一种理想的视觉

信号传感器[１４－１５]ꎮ 谷胱甘肽是一种由谷氨酸、甘氨

酸和半胱氨酸 ３ 种氨基酸结合而成的三肽[１６]ꎬ且含

有 １ 个活泼的巯基ꎬ可保护细胞内组分免受氧化损

伤ꎮ 在众多氨基酸中ꎬ谷胱甘肽具有 ６ 个潜在的金

属结合配位点[１７]ꎬ因此可作为解毒物质以及金属检

测介质[１８]ꎮ
本研究基于谷胱甘肽的巯基与金纳米粒子具有

亲和性的特点ꎬ将谷胱甘肽和金纳米粒子通过自组

装法制备谷胱甘肽－金纳米粒子ꎬ当体系中存在镉

离子时ꎬ谷胱甘肽的羧基与镉离子会发生螯合配位ꎬ
形成网状超分子ꎬ促使金纳米粒子快速聚集ꎮ 通过

可视化检测ꎬ观察体系颜色发生的变化ꎬ从而达到快

速定量分析体系中镉离子浓度的目的ꎮ 本研究将为

高效检测重金属残留技术的改良提供参考数据ꎮ

１　 仪器及试剂

１􀆰 １　 仪器

磁力搅拌加热器ꎬＣＪＪ７９－１ 型ꎬ杭州仪表电机厂

生产ꎻ数显恒温真空干燥箱ꎬＤＺＦ－１５０ 型ꎬ郑州长城

科工贸有限公司生产ꎻ超声波清洗器ꎬＫＱ－１００ 型ꎬ
昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ电子天平ꎬＦＡ１１０４
型ꎬ上海天平仪器厂生产ꎻ激光粒度分布仪ꎬＢＴ －
９３００Ｈ 型ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ傅里叶变

换红外光谱仪ꎬＭＡＧＮＡ－ＩＲ５６０Ｅ. Ｓ. Ｐꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司ꎻ离心机ꎬＬＸ－４００ 型ꎬ金坛市科析仪器有限公

司生产ꎻ紫外－可见光分光光度计ꎬＵＶ２２５０ 型ꎬ北京

桑翌科技发展有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

硫酸钾、硫酸锌、氯化镁、硝酸钙、赖氨酸、络氨

酸、甘氨酸、脯氨酸、苯丙氨酸、硼氢化钠、碳酸钠、无
水乙醇和冰醋酸ꎬ均购自上海振兴化工一厂ꎻＬ－半
胱氨酸和氯金酸ꎬ分析纯ꎬ购自中国医药集团上海化

学试剂公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 谷胱甘肽－金纳米粒子的合成和表征

对经典的 Ｆｒｅｎｓ 方法[１９] 进行改进ꎬ将氯金酸溶

液(１％ꎬｗ / ｖ)２０ ｍＬ 置于比色瓶中ꎬ磁力搅拌 ２ ｍｉｎ
后ꎬ加入体积分数为 ２０％的葡萄提取液 ５ ｍＬꎬ搅拌

２０ ｍｉｎꎬ置于冰箱 ４℃条件下保存ꎮ 加入 ５ ｍＬ 谷胱

甘肽溶液(质量浓度 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ温和搅拌 ２ ｍｉｎ
后ꎬ加入 １ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎮ 再

次搅拌均匀后ꎬ在 ３７℃条件下孵育 ２４ ｈꎬ获得 ＧＳＨ－
ＡｕＮＰｓ 溶液ꎮ 采用 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤反应溶液ꎬ
４℃静置保存ꎮ

利用紫外－可见光分光光度计扫描谷胱甘肽－
金纳米溶胶得到紫外吸收光谱ꎬ确定最大吸收峰的

波长与峰值ꎬ再与金纳米溶胶的吸收光谱进行比较ꎬ
进而初步地判定制备的谷胱甘肽－金纳米粒子的粒

径和含量ꎮ 采用激光粒度分布仪考察溶液中粒子粒

度的分布情况ꎮ 采用透射电子显微镜观察谷胱甘肽

－金纳米粒子的表观形貌ꎮ 采用傅里叶变换红外光

谱仪进行分析ꎮ
２􀆰 ２　 谷胱甘肽－金纳米粒子可视化检测镉离子体

系的构建

取 ２ ｍＬ 样品瓶 ９ 个ꎬ分别加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 去离子

水和不同浓度梯度的 １００ μＬ 镉离子(０、０􀆰 ０１、０􀆰 １、
１􀆰 ０、５􀆰 ０、１０、２５、５０、１００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ混合均匀后ꎬ再加

入 １􀆰 ５ ｍＬ 谷胱甘肽－金纳米粒子ꎬ充分反应后ꎬ观
察溶液颜色变化并记录ꎮ 再利用紫外－可见光分光

光度计对体系进行扫描ꎮ
２􀆰 ３　 谷胱甘肽－金纳米粒子可视化检测体系的抗

干扰性研究

以去离子水作为实验对照ꎬ分别向体系中添加

５０ μｍｏｌ / Ｌ 镉离子和 ２５０ μｍｏｌ / Ｌ 的干扰性物质(硫
酸钾、硫酸锌、氯化镁、硝酸钙、赖氨酸、络氨酸、甘氨

酸、脯氨酸和苯丙氨酸)ꎬ充分反应后ꎬ拍摄并记录

颜色变化ꎮ 采用紫外－可见光分光光度计对上述体

系进行光谱扫描ꎬ分析常见 ９ 种干扰性物质对检测

镉离子的影响程度ꎮ
２􀆰 ４　 谷胱甘肽－金纳米粒子实际样品的检测研究

以食品水源作为水样ꎬ选取市售饮料作为实际

样品模型ꎬ采用谷胱甘肽－金纳米粒子进行重金属

镉离子的可视化检测ꎮ 选择浓度为 ５、１０ μｍｏｌ / Ｌ 镉

离子作为样品液ꎬ用市售饮料作为溶剂进行配置ꎬ每
种浓度进行 ５ 次重复实验ꎮ 采用加标法确定该检测
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方法的回收率和精密度ꎬ并构建镉离子可视化检测

的工作曲线、线性范围和最低检测限ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 谷胱甘肽－金纳米粒子的表征

由图 １ 可知ꎬ通过改良方法所制备的 ＧＳＨ －
ＡｕＮＰｓ 的粒径大小多分布在 ５~１５ ｎｍ 区间ꎬ粒径大

小相比于修饰之前有所增加(７􀆰 １±０􀆰 ６ ｎｍ)ꎬ说明谷

胱甘肽通过巯基与金纳米粒子相结合ꎬ并作为金纳

米粒子的螯合配体和稳定剂[２０]ꎮ

图 １　 ＧＳＨ－ＡｕＮＰｓ 透射电子显微镜照片

３􀆰 ２　 可视化检测体系的构建

制备的谷胱甘肽－金纳米粒子是稳定的ꎬ由于

谷胱甘肽保护金纳米粒子单个分散于溶液中并不易

发生聚集ꎬ使得溶液呈现酒红色ꎮ 此外ꎬ谷胱甘肽还

具有游离的羧基和氨基ꎬ提供了亲水界面和进一步

与重金属离子反应的靶向活性结合位点[２１]ꎮ 如图

２ 所示ꎬ当溶液中出现镉离子时ꎬ谷胱甘肽能够捕获

镉离子形成螯合配体ꎬ从而使得金纳米粒子在溶液

中聚集ꎬ进而使溶液颜色发生变化ꎬ变为蓝紫色ꎮ

图 ２　 谷胱甘肽－金纳米粒子可视化检测

镉离子机理示意图

利用这一检测机理ꎬ构建一种高效便捷镉离子可

视化检测方法ꎬ伴随着镉离子浓度的增加ꎬ体系的颜

色由酒红色变为蓝紫色ꎮ 在镉离子浓度为 ０􀆰 １ μｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ体系颜色与对照组基本没有差异ꎬ然而ꎬ当镉离

子浓度为 １０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ体系颜色发生明显变化ꎬ并
随着镉离子浓度的升高(１０ ~ １００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ体系颜

色逐渐加深呈现蓝紫色ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ伴随着镉离子浓度的提高ꎬ最大吸

收峰的位置逐渐发生蓝移ꎬ当体系中镉离子的浓度

在 ０ ~ ０􀆰 ０１ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸收峰的位置基本维持不

变ꎬ在波长 ５２５ ｎｍ 处[２２]ꎬ体系颜色没有发生变化ꎮ
当浓度继续增加即 １~ １０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ最大吸收峰明

显蓝移ꎮ 说明金纳米粒子逐渐产生聚集ꎬ发生了表

面等离子体增强效应ꎬ谷胱甘肽－金纳米粒子粒径

逐渐变大ꎬ谷胱甘肽－金纳米粒子的纵横比增大ꎬ使
得体系由酒红色变为蓝紫色ꎮ

１—空白组ꎻ２—０􀆰 ０１ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—１ μｍｏｌ / Ｌꎻ

５—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—２５ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

９—１００ μｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 谷胱甘肽－金纳米粒子检测不同浓度

镉离子的紫外－可见光光谱

３􀆰 ３　 可视化检测体系抗干扰研究

抗干扰实验是检测体系中重要的指标之一ꎬ在
实际检测中ꎬ样品中会含有复杂的成分ꎬ从而干扰检

测实验ꎬ影响实验结果ꎮ 本研究选取常见的 ９ 种化

合物作为干扰物质ꎬ进行对体系抗干扰性能的评估ꎮ
以 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 镉离子浓度作为参照标准ꎬ选取浓度

为 ２５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ５ 种常见氨基酸(赖氨酸、酪氨酸、
甘氨酸、脯氨酸和苯丙氨酸)和 ４ 种常见金属离子

(硫酸钾、硫酸锌、氯化镁和硝酸钙)作为干扰物质ꎬ
且干扰物质浓度均为镉离子浓度的 ５０ 倍ꎮ

加入干扰物质的溶液颜色保持酒红色没有发生

变化ꎬ与空白组相比颜色基本没有差异ꎬ然而ꎬ加入

５０ μｍｏｌ / Ｌ 镉离子的溶液颜色肉眼可见从酒红色变

为蓝紫色ꎮ 由此证明ꎬ镉离子的加入可以促使谷胱

甘肽－金纳米粒子发生聚集ꎬ从而使得溶液颜色发

生变化ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ由于镉离子的存在ꎬ金纳米

粒子发生局域表面等离子体共振效应ꎬ从而使得

溶液的特征吸收峰发生红移现象ꎬ而空白组和其

他加入干扰物质溶液的特征吸收峰并没有发生变

化ꎬ说明当检测环境中存在 ５０ 倍的干扰物质时ꎬ
也可以较为精确地检测镉离子ꎮ 综上表明ꎬ谷胱

甘肽－金纳米粒子比色检测镉离子体系具有良好

的抗干扰性能ꎮ
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１—空白组ꎻ２—５０ μｍｏｌ / Ｌ 镉标液ꎻ３—苯丙氨酸ꎻ４—甘氨酸ꎻ

５—赖氨酸ꎻ６—硫酸钾ꎻ７—硫酸锌ꎻ８—络氨酸ꎻ９—氯化镁ꎻ

１０—脯氨酸ꎻ１１—硝酸钙

图 ４　 谷胱甘肽－金纳米粒子比色传感体系

抗干扰性的紫外－可见光光谱

３􀆰 ４　 谷胱甘肽－金纳米粒子在实际样品中的检测

应用

分别配置了浓度为 ５、１０ μｍｏｌ / Ｌ 镉离子标准溶

液ꎬ并将其加入市售饮料水样中ꎬ再利用谷胱甘肽－
金纳米粒子进行检测ꎬ检测结果如图 ５、图 ６ 所示ꎮ
由图 ５、图 ６ 可知ꎬ随着镉离子浓度的增高ꎬ样品溶

液的颜色发生明显变化ꎻ每组实验中平行的 ５ 组数

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)

(ｂ)

图 ５　 饮料实际样品中 ５ μｍｏｌ / Ｌ 镉离子的

可视化检测体系

(ａ)

(ｂ)

图 ６　 饮料实际样品中 １０ μｍｏｌ / Ｌ 镉离子的

可视化检测体系

据溶液颜色变化基本相同ꎮ 说明利用谷胱甘肽－金
纳米粒子可视化检测镉离子在实际样品检测中具有

可重复性ꎮ
为了更好地对该方法进行评估ꎬ取泛华科技大

楼的自来水作为水样ꎬ检测此方法在实际水样中对

镉离子检测的应用ꎮ 计算得出此方法检测镉离子的

线性相关方程为 ｙ＝ ０􀆰 ５９５ ０ｘ－０􀆰 ５３６ ０ꎬ线性相关系

数为 ０􀆰 ９９０ １ꎬ线性范围为 １􀆰 ２５ ~ ３􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌꎬ其中

裸眼检测限为 １􀆰 ００ μｍｏｌ / Ｌꎬ紫外－可见光谱的检测

限为 ８０ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 利用加标法计算回收率在 ９６％ ~
１２０％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ％) 在 ２􀆰 ６５％ ~ ５􀆰 ２５％ꎮ
本实验结果灵敏度优于其他检测镉离子浓度的实

验[２３－２４]ꎬ可证实ꎬ该可视化比色纳米传感器可适用

于准确测定实际水样中的镉离子ꎮ

４　 结论

利用谷胱甘肽的巯基对金纳米粒子具有亲和性

的特性ꎬ采用自组装法将谷胱甘肽修饰于金纳米粒

子上ꎬ形成谷胱甘肽－金纳米粒子ꎮ 由于谷胱甘肽

的羧基可以与镉离子进行螯合配位ꎬ形成网状超分

子ꎬ因此ꎬ可促使金纳米粒子发生聚集ꎬ从而使得体

系溶液的颜色发生显著变化ꎮ 通过观察体系溶液颜

色的变化ꎬ颜色变化均在 ５ ｍｉｎ 之内完成ꎬ且不需要

专业的仪器进行检测ꎬ可对样品中镉离子进行可视

化检测分析ꎮ 此外ꎬ经实验证明利用谷胱甘肽－金
纳米粒子检测镉离子具有较低的检测限、良好的抗

干扰性和稳定性ꎮ 该检测方法简便、快速、灵敏度

高、选择性好ꎬ无需专业仪器ꎬ可直接通过观察颜色

的变化对镉离子进行定量分析ꎬ并已成功地检测食

品样品(市售饮料)中的镉离子浓度ꎬ为食品质量安

全检测工作提供了一种高效便捷的途径ꎮ
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