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摘要：采用Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）作为还原剂和保护剂，在１４０℃下回流反应，简便合成了荧光银纳米
簇（ＤＭＦＡｇＮＣｓ）。通过高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）、紫外吸收光谱、荧光光谱对 ＤＭＦＡｇＮＣｓ进行了表征。
研究发现，Ｈｇ２＋会使ＤＭＦＡｇＮＣｓ聚集而猝灭荧光。基于此，建立了一种快速、灵敏检测Ｈｇ２＋的新方法。在最
佳实验条件下，Ｈｇ２＋溶液浓度与ＤＭＦＡｇＮＣｓ荧光强度在５．０×１０－９～１．５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性
关系，检测限为３．０×１０－９ｍｏｌ／Ｌ，线性相关系数为０．９９５８。该方法可用于环境水样中Ｈｇ２＋的检测。
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资助

１　引　　言
金属纳米簇（ＭＮＣｓ）是由几个到几百个金属

原子构成，其直径一般小于２ｎｍ。ＭＮＣｓ具有独

特的电子、光学和电学性质，在重金属离子检测、

生物传感、生物成像方面有广泛的应用［１４］。在

不同的ＭＮＣｓ中，ＡｕＮＣｓ和ＡｇＮＣｓ由于具有尺寸
可调、生物相容性良好等优点而更受研究者青
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睐［５６］。但其超小的尺寸使合成单分散和强荧光

的金、银纳米簇面临很大困难。为解决这一问题，

研究者们采取了很多种方法［７１１］，其中最受欢迎

的是采用不同配体作为保护剂来合成，例如，采用

本身具有生物相容性的 ＤＮＡ来合成稳定的
ＡｇＮＣｓ，具有制备过程简单、荧光强且可调的优
点［１２］。但是这种方法有时会产生大的金属纳米

颗粒（ＭＮＰｓ），尺寸不均一，并且在高盐浓度下不
稳定从而阻碍了其进一步的研究应用。因此，探

索新的配体来合成性质优良的 ＡｇＮＣｓ并能加以
应用显得尤为重要。

本文采用Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｆｏｒｍａｍｉｄｅ，ＤＭＦ）作为还原剂和保护剂，在１４０℃
下回流反应，简便合成了水溶性的银纳米簇

（ＤＭＦＡｇＮＣｓ）。所合成的 ＤＭＦＡｇＮＣｓ可以发出
明亮的蓝色荧光，稳定性良好，不产生光漂白现

象。基于 Ｈｇ２＋对 ＤＭＦＡｇＮＣｓ的荧光猝灭效应，
建立了一种快速、灵敏检测Ｈｇ２＋的新方法。

２　实　　验
２．１　仪器与试剂

主要实验仪器：ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０ＳＴＷＩＮ型高
分辨率透射电子显微镜（美国 ＦＥＩ公司）；Ｃａｒｙ６０
型紫外可见分光光度计（美国安捷伦公司）；Ｆ
７０００型荧光分光光度计（日本日立公司）；Ｖａｒｉ
ａｎ７００ＩＣＰＡＥＳ电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国瓦里安公司）；ＤＺＦ３００数显真空干燥箱
（郑州长城科工贸有限公司）；７８１磁力加热搅拌
器（常州国华电器有限公司）；ＰＨＳＪ４Ａ型 ｐＨ计
（上海雷磁仪器厂）。

主要实验试剂：硝酸银（ＡｇＮＯ３）、Ｎ，Ｎ二甲
基甲酰胺（ＤＭＦ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、硝酸汞
（Ｈｇ（ＮＯ３）２）、十二水合磷酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４·
１２Ｈ２Ｏ）、二水合磷酸二氢钠（ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ）
及其他盐类均购于国药上海试剂公司。实验中所

用化学试剂均为分析纯，实验用水为１８．２ＭΩ·
ｃｍ的超纯水。
２．２　ＤＭＦＡｇＮＣｓ的合成

按照参考文献［１３１４］，使用 ＤＭＦ作为保护
剂和还原剂，高温回流合成荧光 ＤＭＦＡｇＮＣｓ。具
体步骤如下：将１５０ｍＬ的 ＤＭＦ溶液加入到三颈
烧瓶中，先将 ＤＭＦ油浴预热到１４０℃，再向其中
加入１５０μＬ的 ＡｇＮＯ３溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，２．５５×

１０－３ｇ），剧烈搅拌，混合均匀。反应６ｈ后，停止
加热，继续搅拌至溶液冷却到室温。在１２０００ｒ／
ｍｉｎ的转速下离心过滤３次以去除大的 ＡｇＮＰｓ，
然后在８０℃下真空干燥去除溶剂，得到平均质量
为１．８×１０－３ｇ的ＤＭＦＡｇＮＣｓ。采用ＩＣＰＡＥＳ测
得ＤＭＦＡｇＮＣｓ中银的平均质量为２．７２×１０－４ｇ，
一锅合成 ＡｇＮＣｓ的平均产率为 １０．６７％。测试
时，将ＤＭＦＡｇＮＣｓ溶于水中放置于 ４℃冰箱中
备用。　
２．３　汞离子的检测

荧光光谱测量：所有的荧光强度值测量均在

室温下进行，测量电压为７５０Ｖ，激发、发射的狭
缝宽度均为１０ｎｍ，λｅｘ＝３１０ｎｍ，λｅｍ＝４１８ｎｍ，每
个浓度平行测定３次。

取 ８μＬ浓度为 １×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ的 ＤＭＦ
ＡｇＮＣｓ溶液加入到６００μＬ的离心管中，分别加入
一系列１０μＬ不同浓度的 Ｈｇ２＋溶液，使用 ｐＨ＝
７．０的 ＰＢ缓冲溶液稀释定容到１００μＬ，混合均
匀。室温下反应１０ｍｉｎ，测量荧光强度Ｆ，同时做
空白Ｆ０，计算其荧光变化值Ｆ０－Ｆ。
２．４　实际水样中汞离子的检测

本研究采用的是河水水样，需要使用滤膜进

行过滤处理，以除去一些颗粒或微生物。取８μＬ
浓度为１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ的 ＤＭＦＡｇＮＣｓ溶液加入
到６００μＬ的离心管中，加入５μＬ水样，分别加入
５μＬ浓度为 ２．０×１０－７，４．０×１０－７，６．０×１０－７

ｍｏｌ／Ｌ的Ｈｇ２＋溶液，再加入８２μＬ的ｐＨ＝７．０的
ＰＢ缓冲溶液，混合均匀，室温下反应１０ｍｉｎ，测其
荧光强度 Ｆ，同时做空白 Ｆ０，计算其荧光变化值
Ｆ０－Ｆ。

３　结果与讨论
３．１　银纳米簇的合成及表征

采用 ＤＭＦ作还原剂和保护剂，回流合成了
ＤＭＦＡｇＮＣｓ。弱还原剂 ＤＭＦ在高温且没有任何
表面活性剂的条件下，也充当溶剂的角色［１５］。在

加热过程中，我们观察到溶液由无色变为浅黄色

再变为黄色，表明 ＤＭＦ逐步将 ＡｇＮＯ３还原成
Ａｇ（Ⅰ），再还原成Ａｇ（０），形成ＡｇＮＣｓ。ＤＭＦ中含
有疏水性的甲基（—ＣＨ３）以及与 Ａｇ

＋亲和性很

高的羧基（—ＣＯＯＨ），可以防止纳米簇进一步形
成大的纳米粒子而起到保护作用，从而制得荧光

ＤＭＦＡｇＮＣｓ。
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我们采用紫外吸收光谱和荧光光谱对制备
的 ＤＭＦＡｇＮＣｓ的光学性质进行了验证。如图１
所示，曲线 ａ是 ＤＭＦＡｇＮＣｓ的紫外吸收光谱，
在３１０ｎｍ和 ３５０ｎｍ处分别有明显的吸收峰，
３１０ｎｍ处的吸收更强，在３８０～５００ｎｍ没有吸
收，表明没有大的 ＡｇＮＰｓ的表面等离子共振吸
收。该吸收峰是金属中心 ｄ带与 ｓｐ带的带间跃
迁或金属配体的电荷转移跃迁产生的［１３］，两吸

收峰表明可能存在两种尺寸的 ＡｇＮＣｓ［１６］。曲线
ｂ是 ＤＭＦＡｇＮＣｓ的荧光发射光谱，可以看出最
佳激发波长为３１０ｎｍ，发射波长为４２０ｎｍ，与文
献报道的 ＤＭＦＡｕＮＣｓ类似，表明已成功合成
ＤＭＦＡｇＮＣｓ［１３１４］。而单独的 ＤＭＦ无荧光特性
（曲线 ｃ），说明荧光来自 ＤＭＦＡｇＮＣｓ。同时，从
图１的插图也可以看出，ＤＭＦＡｇＮＣｓ的水溶液
为黄色，而在３６５ｎｍ的紫外灯下显示出很强的
蓝色荧光，这是由于 ＭＮＣｓ的量子尺寸效应产
生的。
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图１　ＤＭＦＡｇＮＣｓ的光学性质表征

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＤＭＦＡｇＮＣｓ

图２是所制备的 ＤＭＦＡｇＮＣｓ的高分辨透射
电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）图片。从图２中可以清晰
地看到银金属中心，样品形貌均一、分散性良好，

ＡｇＮＣｓ未发生任何团聚，不含 ＡｇＮＰｓ及其他副产
物。所合成的 ＤＭＦＡｇＮＣｓ易溶于水、甲醇等溶
剂。ＤＭＦＡｇＮＣｓ受ｐＨ影响也很小，只有在强酸、
强碱条件下不稳定，中性条件下的荧光强度无明

显变化，如图３所示（ＤＭＦＡｇＮＣｓ浓度为１×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ）。另外，研究还发现，该 ＤＭＦＡｇＮＣｓ不需
要使用４℃保存，在暗处、常温放置即可，保存两
年以上的样品仍显示很强的荧光，这些均表明用

ＤＭＦ做保护剂比使用其他配体合成的 ＡｇＮＣｓ具
有更好的稳定性［１７１８］。

! "#

图２　ＤＭＦＡｇＮＣｓ的ＨＲＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＤＭＦＡｇＮＣｓ
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图３　ｐＨ对ＤＭＦＡｇＮＣｓ稳定性的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＤＭＦＡｇＮＣｓ

３．２　ＤＭＦＡｇＮＣｓ对Ｈｇ２＋的荧光响应
如图４所示，ＤＭＦＡｇＮＣｓ在 ４２０ｎｍ处显示

出很强的荧光（曲线 ｃ），当加入 Ｈｇ２＋后，荧光显
著猝灭，并且发射峰位置有些许移动（曲线 ｄ）。
该现象也可以从图４的插图中看出。加入 Ｈｇ２＋

后，明显看到银簇溶液发生团聚，颜色变深，有沉

淀生成（Ｅ、Ｆ）。而银簇原本在３６５ｎｍ紫外灯照
射下显示出的蓝光荧光在日光灯下基本消失（Ｃ、
Ｄ）。这些均表明 ＤＭＦＡｇＮＣｓ对 Ｈｇ２＋具有特异
性响应。产生此荧光猝灭现象主要是因为金属原
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图４　ＤＭＦＡｇＮＣｓ对Ｈｇ２＋的荧光响应

Ｆｉｇ．４　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＤＭＦＡｇＮＣｓｔｏＨｇ２＋
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子的封闭壳层间的放大的色散力使Ｈｇ２＋（４ｆ１４５ｄ１０）
和Ａｇ＋（４ｄ１０）之间发生键合，导致ＤＭＦＡｇＮＣｓ的
聚集而使荧光猝灭［１９２０］。

３．３　实验条件的优化
ＡｇＮＣｓ的光学性质由合成条件决定，因此我

们对反应温度、反应时间、ＤＭＦ和 ＡｇＮＯ３的量比
等不同条件合成的ＡｇＮＣｓ的荧光性质作了比较，
以获得良好的ＤＭＦＡｇＮＣｓ。参照文献，我们对反
应时间及ＤＭＦ和ＡｇＮＯ３的用量进行了优化。结
果表明：采用１５ｍＬＤＭＦ、１５０μＬＡｇＮＯ３得到的
ＤＭＦＡｇＮＣｓ的荧光最强并且稳定性相对较好。
具体反应条件为：ＤＭＦ预热时间为１５ｍｉｎ，快速
加入ＡｇＮＯ３后，加热搅拌反应６ｈ，停止加热，继
续搅拌２ｈ冷却至室温。

为了提高该荧光法应用到实际检测的灵敏

度，我们对检测 Ｈｇ２＋时的 ＤＭＦＡｇＮＣｓ浓度、
ＤＭＦＡｇＮＣｓ与Ｈｇ２＋反应的ｐＨ值、反应时间等关
键因素进行了优化考察。

３．３．１　ＤＭＦＡｇＮＣｓ的用量
为了确定ＤＭＦＡｇＮＣｓ的合适浓度，我们考察

了ＤＭＦＡｇＮＣｓ荧光强度随其浓度的变化，如图
５（ａ）所示。ＤＭＦＡｇＮＣｓ的荧光随其浓度的增大
而增强，呈线性关系。当ＤＭＦＡｇＮＣｓ的浓度较小
时，体系的荧光也较弱。加入 Ｈｇ２＋后，体系荧光
的猝灭程度较小，现象不明显。增加 ＤＭＦＡｇＮＣｓ
的浓度，则 Ｈｇ２＋会对体系的荧光产生明显的猝
灭，检测灵敏度增高。但是，继续增加 ＤＭＦ
ＡｇＮＣｓ的浓度时，由于荧光太强，Ｈｇ２＋不易猝灭
银簇的荧光，猝灭效率反而会降低。综合考虑，本

实验选择 ＤＭＦＡｇＮＣｓ溶液的浓度为 ８×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ。
３．３．２　反应时间

由于我们建立的方法是要应用到实际水样的

检测中，因此选取室温作为 Ｈｇ２＋与 ＤＭＦＡｇＮＣｓ
的反应温度，但反应时间的长短直接影响检测到

的荧光强度。为此，我们实验考查了０～１０ｍｉｎ
内，反应时间对检测灵敏度的影响，实验结果如图

５（ｂ）所示，ＣＨｇ＝１．２×１０
－７ｍｏｌ／Ｌ。从图中可以

看出，反应２ｍｉｎ后，ＤＭＦＡｇＮＣｓ的荧光被显著猝
灭，猝灭程度达到２０％左右。随着反应时间的继
续延长，荧光猝灭缓慢，１０ｍｉｎ就基本趋于稳定。
因此在后续实验中，我们将所有反应时间均定为

１０ｍｉｎ。
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图５　（ａ）ＤＭＦＡｇＮＣｓ荧光与其浓度的关系；（ｂ）反应时
间对Ｈｇ２＋猝灭ＤＭＦＡｇＮＣｓ荧光的影响。

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆＤＭＦ
ＡｇＮＣｓｓｏｌｕｔｉｏｎ．（ｂ）Ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＤＭＦＡｇＮＣｓｔｏＨｇ２＋．

３．３．３　反应ｐＨ值
ｐＨ值可能会影响 ＤＭＦＡｇＮＣｓ的稳定性（图

３），也会影响 ＤＭＦＡｇＮＣｓ与 Ｈｇ２＋的作用效果。
图６为 ｐＨ对 Ｈｇ２＋猝灭 ＤＭＦＡｇＮＣｓ荧光反应的
影响。从图６可以看出，ｐＨ值在５．０～８．０之间
时，ＤＭＦＡｇＮＣｓ的猝灭效率变化均不太明显。在
该范围内，ＤＭＦＡｇＮＣｓ的稳定性也比较好，说明
ｐＨ在５．０～８．０时对ＤＭＦＡｇＮＣｓ与Ｈｇ２＋反应的
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图６　不同反应 ｐＨ值对 Ｈｇ２＋猝灭 ＤＭＦＡｇＮＣｓ荧光的
影响

Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｓｏｆＤＭＦＡｇＮＣｓｔｏ

Ｈｇ２＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
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影响不大。因此，本实验选择 ｐＨ值为７．０的 ＰＢ
缓冲液作为该传感检测体系的反应介质。

３．４　Ｈｇ２＋的检测
图７为在上述优化实验条件下，ＤＭＦＡｇＮＣｓ

对不同浓度 Ｈｇ２＋的定量检测荧光光谱。由图可
见，ＡｇＮＣｓ在４２０ｎｍ处的荧光强度随着 Ｈｇ２＋浓
度的增加而减小。Ｈｇ２＋通过与 ＤＭＦＡｇＮＣｓ中的
银原子发生作用，引起聚集导致荧光猝灭。在最

优的实验条件下，Ｈｇ２＋溶液浓度与 ＤＭＦＡｇＮＣｓ
荧光强度在５．０×１０－９～１．５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ范围内
呈良好的线性关系，线性方程为Ｆ＝－５．４７３ＣＨｇ＋
２０７．７，线性相关系数 Ｒ２＝０．９９５８。Ｈｇ２＋的理论
检测限是３．０×１０－９ｍｏｌ／Ｌ（ＬＯＤ为３σ，σ＝Ｓ０／Ｓ，
Ｓ０为空白样品的标准偏差，Ｓ为标准曲线的斜
率），与文献报道的一致［１９，２１］。同时我们也对该

体系的重复率作了考察，对１．５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ的
Ｈｇ２＋平行测定６次，其相对标准偏差（ＲＳＤ）达到
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ＣＨｇ＝０，５．０×１０
－９，２．５×１０－８，５．０×１０－８，８．０×１０－８，

１．２×１０－７，１．５×１０－５，１．５×１０－４，３．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ
图７　不同浓度的 Ｈｇ２＋与 ＤＭＦＡｇＮＣｓ作用后的荧光光

谱和标准曲线

Ｆｉｇ．７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＤＭＦＡｇＮＣｓｕｐｏｎａｄｄｉｔｉｏｎ

ｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓＨｇ２＋

６．３％，证明该方法的精确度也较好。
３．５　选择性考察

为了研究所建立方法的选择性，我们考察了一

些常见的与环境相关的金属离子对该方法用于检

测Ｈｇ２＋的影响，包括２．５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈｇ２＋和
２．５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｒ２＋、Ｎｉ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋。实验结果如图８所示，仅 Ｈｇ２＋

对ＤＭＦＡｇＮＣｓ的荧光强度有显著的猝灭作用。由
此可见，该检测方法对Ｈｇ２＋有着良好的选择性。
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图８　Ｈｇ２＋探针的选择性考察
Ｆｉｇ．８　ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｂｅｆｏｒＨｇ２＋ ｏｖｅｒｏｔｈｅｒ

ｉｏｎｓ　

３．６　实际样品分析
为了考察本研究所建立方法的实用性，我们

对３个水样进行了加标试验。使用滤膜对河水样
品进行前处理，除去沙、颗粒、微生物等。采用标准

加入法，评估了方法的精确性和可信度，实验结果如

表１所示。从表中可以看到，回收率在９８．５％ ～
１０９．０５％之间。对各个水样同时测试分析３次以
考察该方法的精确度，所得相对标准偏差（ＲＳＤ）
为１．８％ ～５．６％。证明该方法可以运用到实际
检测中。

表１　实际水样中Ｈｇ２＋的检测
Ｔａｂ．１　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＨｇ２＋ｉｎｒｉｖｅｒｗａｔｅｒａｎｄｔａｐｗａｔｅｒ

样品
加入Ｈｇ２＋的量／

（１０－９ｍｏｌ·Ｌ－１）

测得 Ｈｇ２＋的量／

（１０－９ｍｏｌ·Ｌ－１）

回收率／
％

相对标准偏差／
％（ｎ＝３）

河水样品１
１０
１５

９．８５
１５．０７

９８．５
１００．４７

３．２
５．１

河水样品２
２０
３０

２１．８１
３２．３９

１０９．０５
１０７．９７

２．５
５．６

自来水
５０
３５

５０．１３
３４．５７

１００．２６
９８．７７

１．８
４．２



１２２　　 发　　光　　学　　报 第３７卷

４　结　　论
使用ＤＭＦ作还原剂和保护剂，设计合成了一

种新型荧光纳米簇 ＤＭＦＡｇＮＣｓ，并且基于 Ｈｇ２＋

对其荧光猝灭构建了 Ｈｇ２＋荧光探针，考察了
ＡｇＮＣｓ浓度、反应时间、反应 ｐＨ值等的影响。结
果表明，ＤＭＦＡｇＮＣｓ的浓度为８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、反

应１０ｍｉｎ、ｐＨ＝７为检测 Ｈｇ２＋的最佳条件，线性
范围为５．０×１０－９～１．５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ，检出限为
３．０×１０－９ｍｏｌ／Ｌ，且具有良好的选择性，可以用
于实际水样的检测。该方法制备简单，所合成的

ＤＭＦＡｇＮＣｓ荧光强，水溶性及稳定性良好，在环
境监测中有很好的应用前景。
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