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摘  要: 金纳米簇作为一种新型的纳米材料具有良好的生物相容性、荧光性、手性、模拟酶性能等优点, 在

食品安全检测中具有很大的应用前景。尤其金纳米簇具有极佳的荧光性能, 主要表现为斯托克斯位移大、荧

光可调、光学稳定性高等优点。此外, 金纳米簇还具有类似天然氧化酶的催化特性, 相较于传统天然酶, 其稳

定性更高, 因此被应用于传感检测。本文主要从金纳米簇的荧光性能和类过氧化物酶性能出发, 总结了近 5

年金纳米簇在食品安全检测中的检测原理及应用, 包括对金属离子、微生物和生物毒素、农药和兽药残留等

其他方面, 最后对金纳米簇在食品安全检测中的未来发展面临的挑战进行讨论, 以期为金纳米簇在食品检测

领域的应用提供参考。 
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ABSTRACT: As a new kind of nanomaterial, gold nanoclusters have the advantages of good biocompatibility, 

fluorescence, chirality, enzyme simulation and so on, and have a great application prospect in food safety detection. 

In particular, gold nanoclusters have excellent fluorescence properties, which are mainly characterized by large 

Stokes shift, tunable fluorescence, and high optical stability. In addition, gold nanoclusters also have catalytic 

properties similar to natural oxidase, which are more stable than traditional natural enzymes, so they are used for 

sensing detection. This paper mainly summarized the detection principles and applications of nano-gold clusters in 

food safety detection in recent 5 years from 2 aspects of fluorescence properties and peroxidase-like properties gold 

nanoparticles cluster, including metal ions, microbial and biological toxins, pesticides and veterinary drug residues 

and other aspects, and discussed the challenges for the future development of gold nanoclusters in food safety 

detection, so as to provide references for the application of gold nanoclusters in food detection. 
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0  引  言 

金纳米簇由几个到几十个金原子组成, 粒径大小小

于 2 nm[1]。其尺寸接近原子和纳米颗粒之间电子的费米波

长, 故表现出离散能级和类似分子的性质, 例如荧光性、

光稳定性和生物相容性等优点, 使其成为优异的荧光传感

器[2‒4]。目前的荧光材料主要涉及半导体量子点、有机荧光

团和荧光蛋白。其中半导体量子点的荧光稳定可调, 但尺

寸过大, 阻碍与目标物质的结合[5]。有机荧光团虽然在检

测中运用较多, 但易发生光漂白[6]。荧光蛋白可由细胞和

生物体自身产生, 在活细胞和生物体的研究中不需要额外

的标记或其他化学程序, 但其在体外容易失活, 因此体外

应用受到限制[7‒8]。金纳米簇具有良好的光稳定性、斯托克

斯位移大、发射率高、荧光可调节等优点, 有望替代传统

荧光探针成为新一代的传感材料[9]。 

由于传统的酶催化剂稳定性差, 易受外界环境影响, 

在很多方面的应用受到限制, 使研究者们更加致力于人

工酶的研究, 目前发现具有模拟酶活性的纳米材料有氧

化铈纳米颗粒、金纳米颗粒、磁性纳米颗粒等[10‒12]。这

些物质具有制备方法多、稳定性高、活性可调节等优点, 

在催化和检测领域具有极大的发展潜力[13]。金纳米簇也

是一类比较优良的纳米酶, 在检测领域也得到了广泛的

应用研究。 

金纳米簇优良的荧光性能和模拟酶活性的特点, 使

得金纳米簇在食品安全检测领域发挥了极大作用。本文主

要基于金纳米簇的荧光性能和模拟酶活性, 对其在食品安

全检测方面的研究进展进行概述, 并提出了纳米簇在未来

发展中面临的挑战, 以期为金纳米簇的在食品安全检测中

发挥更大的作用、推动食品安全检测的发展提供参考。 

1  基于金纳米簇的荧光性能在食品安全检测中

的应用 

金纳米簇荧光效应的发现可以追溯到 40 多年前, 但

其量子产率极低, 约为 10‒3%~10‒2%[14], 这限制了金纳米

簇的应用。随着科研人员对合成方法的不断改进, 目前已

提出多种不同的制备方法, 以得到水溶性好、荧光量子产

率更高的金纳米簇。XIE 等[15]首次以牛血清白蛋白为保护

剂和还原剂, 采用一步合成金纳米簇的方法, 制得了较高

量子产率(6%)、发红光的金纳米簇。随着科学技术发展, 微

波辅助法也被应用到金纳米簇合成中, SELVAPRAKASH

等[16]从新鲜鸡蛋中分离出鸡蛋清, 利用微波加热法与氯金

酸混合合成了发红光的金纳米簇。这一合成方法量子产率

高达 6.6%, 且配体廉价易得, 处理过程简单环保。在发光

量子效率上取得重大突破的是 DICKSON 团队[17], 该团队

采用树枝状大分子作为配体制备单分散、发蓝光的金纳米

簇, 合成的金纳米簇由 8 个金原子组成, 且量子产率为

41%, 大约为其他报道的金纳米粒子量子产率的 100 倍, 

由于荧光量子产率与荧光强度成正比, 使得金纳米簇荧光

强度大幅提升, 从而成为传感检测的理想材料。虽然金纳

米簇的量子产率得到提高, 但相对单一的金纳米簇传感存

在检测灵敏度低的缺点, 通过与其他金属纳米材料或量子

点结合, 可增加其抗干扰性能、检测灵敏度和准确度, 在

食品检测中有很大的发展潜力, 如 ZHOU 等[18]利用金-银

双金属合成纳米簇, 成功提高了单一金纳米簇的荧光性能, 

并用于无机焦磷酸酶活性检测。SU 等[19]用氮掺杂石墨烯

量子点和金纳米簇构建了比率荧光探针, 并成功应用于博

来霉素检测。 

当使用金纳米簇检测分析物时, 荧光强度的变化是

最明显的指标。荧光强度的变化通常是由于分析物与金核

或配体之间的相互作用引起的。这种相互作用可能会改变

金核的价态, 可能会导致络合物的形成, 或者可能会导致

团簇聚集或电子流的变化, 最终会干扰荧光。根据分析物

引起的金纳米簇荧光强度的变化构建传感器是最简单而实

用的, 下文将对基于金纳米簇荧光强度变化构建的传感器

在食品安全中的应用进行叙述。 

1.1  金属离子检测 

日常生活中最常见到的重金属离子污染包括 Cu2+、

Pb2+、Hg2+、Cd2+等, 重金属离子易于与人体内的细胞成分

结合, 引起蛋白质、酶的变质, 进而对人体健康造成不可

逆转的伤害。由于金纳米簇粒径小、表面结合能高, 易于

形成聚集的大颗粒, 需要加入一些配体阻止金纳米簇的

聚集。蛋白中的官能团(例如硫醇、氨基、羧基)对金纳米

簇有很强的亲和力, 使蛋白质成为合适的配体[20]。因此利

用重金属离子和蛋白质的结合作用导致金纳米簇的荧光

变化成为重金属离子检测的重点[21‒23]。 

荧光法因具有灵敏度高、简单和瞬时响应的特点而被

广泛应用。但目前关于重金属离子荧光传感器的报道中, 

大多数只能检测一种金属离子, 用一个探针来选择性地区

分这两种金属离子是相当困难的, 因为在相同的传感模式

下, 通常会出现非常相似的光谱变化, 特别是对于 Hg2+和

Cd2+, 它们是周期表同一族的两种元素, 通常表现出相似

的化学行为。因此, 需要开发一种简单且灵敏的双传感器

来选择性地区分两种或更多共存的金属离子, 以满足实际

样品中的要求。HUANG 等[24]通过调节谷胱甘肽修饰的金

纳米簇(glutathione-Au nanoclusters, GSH-AuNCs)的 pH 改

变其表面化学 , 以高选择性和灵敏度区分检测 Hg2+和

Cd2+。Hg2+可以在酸性 pH 条件下通过牢固的配位键使金

纳米簇表面的谷胱甘肽解离而诱导聚集, 进而特异性地关

闭荧光。然而, Cd2+可以在碱性 pH 条件下通过形成结构紧

凑的 Cd-GSH 络合物而钝化金表面使得荧光增强。该方法
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反应简单、用时短, 并成功地应用于实际样品中 Hg2+和

Cd2+的检测。 

由于小分子蛋白作为配体模板单一合成的金纳米簇

量子产率不高, 因此常将金纳米簇与其他材料结合, 增强

金纳米簇的稳定性或与其他荧光基团结合构建比率荧光探

针, 以实现更稳定可靠的检测。PENG 等[25]以碳量子点和

牛血清白蛋白修饰的金纳米团簇作为比率型荧光传感器, 

应用于 Cu2+的荧光测量。Cu2+不仅引起荧光淬灭, 而且荧

光颜色产生从红色到蓝色的渐变 , 可用于视觉检测 , 与

其他单一探针相比, 此探针具有水溶性好, 细胞毒性低, 

易于合成的优点。为了建立更加简单有效的检测方法 , 

ALEXANDRU-MILENTIE 等[26]基于金纳米簇荧光强度的

变化, 将金纳米簇成功地与纸基质相结合, 可在紫外光照

射下目视检查纸基质上的荧光猝灭, 检测真实水样中的

Cu2+。新制备的牛血清白蛋白-金纳米簇纸基传感平台易于

使用, 在快速、选择性、定性和半定量肉眼检测真实水样

中的 Cu2+方面具有很大的应用前景。 

为了增强金纳米簇的荧光发射, 各种金属离子(镧系元

素和金属、有机骨架)被引入金纳米簇以增强荧光强度[27‒28], 

在传感检测方面拥有巨大的应用前景。DESAI 等[29]基于镧

离子 (La3+)和牛血清白蛋白金纳米簇 (La3+/bovine serum 

albumin-Au nanoclusters, La3+/BSA-AuNCs)的纳米传感器

的结合为同时检测 4 种二价金属离子(Hg2+、Cu2+、Pb2+和

Cd2+)创造了一种新颖的小型化分析方法。其 La3+离子通过

与金纳米簇的含氧官能团键合形成有效的电子或空穴, 从

而降低能隙并增强电荷转移, 使得 BSA-AuNCs 的红色荧

光增加。在该荧光传感器中加入 Hg2+、Cu2+和 Pb2+会由于

聚集诱导机制引起荧光猝灭和而Cd2+可能与金核相互作用, 

导致 Cd2+离子与 La3+/BSA-AuNCs 形成复合物, 从而诱导

荧光发射增强。该探针具有小型化、易于操作等优点, 为

现场检测样品中 4 种二价金属离子搭建了一个有前途的分

析平台。 

随着科技不断发展 , 科研工作者利用金纳米簇不

仅可对一种金属离子进行检测, 还可利用金纳米簇的不

同性质用同一种荧光探针在不同外部环境下检测不同

的目标分析物 , 大大提高了金属离子的检测效率 , 拓宽

了金纳米簇的检测应用。另外, 虽然研究人员报道了多

种基于金纳米簇的高灵敏度检测金属离子的传感器, 但

大多数传感器需要使用高质量、精密的荧光光谱仪测量, 

同时缺乏便携性和可视性。因此, 纸基质被认为是实验

室传感设备开发的最佳候选。此外, 纤维素纸基质成本

低、储量丰富、可生物降解且具有生物相容性, 这使得

它们在环境监测、食品质量控制和临床诊断等领域的创

新应用开发中具有非常重要的作用, 也是目前最具有发

展前景的材料[30‒31]。 

1.2  兽药、农药残留检测 

随着金纳米簇合成方式的发展, 人们渴望用更加天

然绿色、温和、低成本的方式合成金纳米簇。天然鱼胶原

蛋白肽作为鱼类加工中的副产物, 在金纳米簇合成中却发

挥着巨大作用。WEI 等[32]以此为配体模板合成了金纳米簇, 

并在此基础上实现了对四环素和环丙沙星的检测。检测机

制为 : 在鱼胶蛋白肽 - 金纳米簇 (tilapia scale collagen 

peptides-Au nanoclusters, TSCP-AuNCs)中引入 Fe3+导致荧

光淬灭, 加入四环素后, 由于四环素的紫外吸收峰和金纳

米簇的荧光激发光谱重叠, 导致荧光内滤, 同时四环素还可

与 Fe3+结形成复合物, 引起荧光淬灭, 使得荧光强度明显减

弱。环丙沙星也可以与 Fe3+配合形成复合物, 另一方面, 环

丙沙星中含有一个带有孤电子对的哌嗪基, 可以用作电子

供体并将电子产生新的发色集团, 导致荧光强度增加, 四环

素和环丙沙星的检出限分别为 32.8 和 15.6 nmol/L。 

比率荧光法是利用两个分辨率良好的波长下两个荧光

强度的比值变化作为分析信号来确定分析物浓度, 此法有

效消除了背景和环境波动, 显著提高了检测结果的准确

性和可靠性。JALILI 等[33]报告了金纳米团簇和绿色发射

碳量子点原位掺入沸石咪唑酯骨架-8 中的比率荧光探针, 

以分析头孢氨苄。用单激发波长对荧光探针进行激发, 探针

表现出双发射波长。金纳米簇中的修饰物牛血清白蛋白可与

头孢氨苄结合导致荧光减弱, 而碳量子点不发生反应荧光

处于稳定状态。该比率荧光信号与头孢氨苄的质量浓度在

0.1~6.0 ng/mL范围内成线性比例, 检出限为 0.04 ng/mL, 远

低于食品和药物管理局设定的最大限量 100 ng/mL, 并将

其应用到检测牛奶样品中头孢氨苄检测。该方法不仅合成

了比率荧光探针, 同时将金纳米簇嵌入沸石咪唑酯骨架-8

中, 使得金纳米簇的荧光增加了近 10 倍, 进一步提高了传

感的准确性[34]。 

金纳米簇的制备的最常见方法为模板合成法, 具体的保

护剂或模板剂可分为硫醇、树枝状聚合物、蛋白质等[35‒37], 虽

然合成方式各式各样, 但还存在着制备条件复杂、荧光量

子产率不足、稳定性低的缺点, 对于金纳米簇的制备合成

仍然任重而道远。而且对于单一金纳米簇, 其荧光量子产

率低, 易受周围环境影响, 使得检测存在不确定性, 所以

提高金纳米簇的传感的准确性也是需要解决的问题。目前

用于提高金纳米簇荧光传感准确性的方法主要是在金纳米

簇中加入其他纳米材料增强荧光或通过加入其他量子点构

建双比率荧光探针。 

1.3  致病菌及生物毒素的检测 

在致病菌及生物毒素的检测中, 为了保证检测的特

异性, 常用其对应的适体与金纳米簇结合, 进而对目标分
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析物进行检测。KHAN 等[38]用 L-脯氨酸合成金纳米簇, 并

以黄曲霉毒素的适配体或玉米赤霉烯酮适配体通过金硫键

与金纳米簇相结合, 带有适配体的金纳米簇通过弱范德华

作用力吸附在二硫化钨表面。在这种作用力下金纳米簇和

二硫化钨之间引起荧光共振能量转移导致荧光淬灭, 而黄

曲霉毒素和玉米赤霉烯酮的引入减弱了适体和二硫化钨之

间的相互作用, 导致荧光恢复。这两种毒素的检出限分别

为 0.34 和 0.53 pg/mL。同样也是基于相同原理, LIU 等[39]

以溶菌酶作为大肠杆菌的适配体, 用溶菌酶修饰合成金纳

米簇。由于二者特异性的识别作用, 大肠杆菌会吸附在金

纳米簇表面, 在低速离心作用下二者形成的沉淀中荧光显

著增强, 随着大肠杆菌数量增加, 形成的沉淀中荧光强度

越高, 基于此原理对大肠杆菌进行检测。荧光强度与大肠

杆菌菌落数在 2.4×104~6.0×106 CFU/mL 范围内线性增强, 

检出限为 2.0×104 CFU/mL, 该方法具有快速、实时、易操

作等优点。 

1.4  其  他 

谷胱甘肽是哺乳动物细胞中含量最丰富的硫醇小分

子化合物, 在许多细胞功能特别是控制细胞的氧化还原状

态中扮演着非常关键的角色。因此对于谷胱甘肽的检测也

是至关重要的, 目前已有多篇基于金纳米簇检测抗谷胱甘

肽的文献被报道[40‒42]。彭涛等[43]在超声条件下简单、快速

地合成了二氧化锰包覆的二氧化硅纳米颗粒(SiO2@MnO2), 

以精氨酸和胸腺嘧啶为配体合成了具有高荧光量子产率的

荧光金纳米簇(Arg/ATT/AuNCs)。谷胱甘肽的强还原性可

以分解 MnO2 释放出二价锰离子, 猝灭 Arg/ATT/AuNCs 的

荧光, 因此建立了荧光测量谷胱甘肽的方法, 其检出限为

1.23 nmol/L。该方法灵敏度高的同时具有良好的选择性和

生物相容性, 且其方法快速、经济、易于操作, 有望推广

到与谷胱甘肽相关的生物和生物医学应用之中。 

金属离子引起的金纳米颗粒的荧光猝灭和分析物

引起的荧光恢复是荧光检测中常用的方法。DONG 等[44]

以谷胱甘肽作还原剂和稳定剂合成了高荧光的金纳米

团簇(GSH-AuNCs), 并将其应用到抗坏血酸的检测中。

首先铁离子通过电子转移猝灭金纳米簇的荧光。然后在

加入抗坏血酸后, 通过竞争导致荧光显著恢复。该传感

器具有良好的传感性能, 已应用于实际样品中抗坏血酸

的测定。 

2  金纳米簇的类过氧化物酶性质在食品安全中

的应用 

金纳米簇是具有过氧化物酶活性、过氧化氢酶活性和

氧化酶活性[45‒48]等类酶活性的纳米材料。纳米簇比表面积

大, 能产生高效的催化活性, 还具有易于合成、稳定性好、

活性可调节的优点, 使得金纳米簇成为可能取代传统酶的

一类小型纳米材料[49‒50]。虽然金纳米簇具有多种酶活性, 

但在检测领域的应用主要以类过氧化物酶活为主。利用金

纳米簇的类过氧化物酶活进行物质检测的原理一般是利用

金纳米簇催化 H2O2 产生羟基自由基, 羟基自由基氧化催

化无色底物产生颜色, 而目标物通过阻断或增强金纳米簇

的类过氧化物酶活, 使其颜色产生不同的响应, 实现检测

的目的。因此, 在该检测系统中最常用到的检测方法是比

色法检测, 该方法可直接通过眼睛观察进行检测, 具有简

单、可靠、灵敏度高的特点。 

检测中最常用到的显色底物为 3,3’,5,5’-四甲基联苯

胺(3,3’,5,5’-tetramethylbenzidine, TMB), TMB 与其他显色

剂相比具有毒性小、颜色易变化、灵敏度更高、产物颜色

不易改变的特点。TMB 经过催化剂催化后变为氧化 TMB 

(oxidation of 3,3’,5,5’-tetramethylbenzidine, oxTMB), 颜色

由无色变为蓝色, 可肉眼对目标分析物进行判断, 也可用

分光光度计进行定量检测。此外, 基于金纳米簇的氧化酶

活性也有少量应用, 其检测原理与金纳米簇的类过氧化物

酶活检测原理类似, 不同点在于类氧化酶可以在不加过氧

化氢的条件下, 催化氧化无色底物产生颜色, 进而进行目

标物的检测。下文将对基于金纳米簇的类酶性质构建的传

感器在食品安全中的应用进行探讨。 

2.1  金属离子的检测 

对于金属离子的检测是基于金属离子与金纳米簇本身

或与金纳米簇的配体相互作用, 导致金纳米簇的表面电荷、

聚集状态等发生改变, 进而影响金纳米簇的类酶活性, 因此

可与 H2O2-TMB 体系建立相应的离子检测比色传感方法。 

Hg2+对于不同蛋白合成的金纳米簇会产生不同的现

象。刘士蒙等[51]制备了有过氧化物酶活性的菠萝蛋白酶稳

定的金纳米簇, 用于 Hg2+传感。在过氧化氢存在下, 金纳

米簇催化无色的 TMB 氧化生成蓝色氧化物, 当加入 Hg2+

时, 由于 Au+与 Hg2+之间的高金属亲和作用, 使得金纳米

簇的粒径增大并发生团聚 , 催化能力降低 , 颜色变为无

色。Hg2+浓度与吸光度在 6.25 nmol/L~3.5 μmol/L 范围内呈

线性关系, 检出限为 4.3 nmol/L。此方法成本低、选择性好, 

可有效检测水样中的 Hg2+。HUANG 等[52]合成了具备过氧

化 物 酶样 活性 的 鱼精 蛋白 - 金纳 米簇 (protamine-gold 

nanoclusters, PRT-AuNCs), Hg2+ 的 加 入 不 仅 不 会 抑 制

PRT-AuNCs 的过氧化物酶活性, 而且可以显著增强酶活性, 

增强过程可能包含两个步骤 , 首先 , PRT-AuNCs 上的

Au0/Au+与鱼精蛋白中精氨酸残基的 N 原子结合 , 在

PRT-AuNCs 中形成 Au-N 键而不是 Au-S 键。其次, 在 Hg2+

存在下, Au-N 键促进 Au0/Au+的氧化, 形成阳离子(Au)和部

分氧化的离子(Auδ+)。Au 和 Auδ+作为过氧化物酶活性中心

改善了 PRT-Au-NCs 的表面性质, 提高了其酶活性。基于这

一反应原理对 Hg2+进行视觉观察和紫外检测。该金纳米簇
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检测探针灵敏度高、线性范围宽, 在 4.0 nmol/L~1.0 μmol/L

的范围内线性关系良好 , 检出限为 1.16 nmol/L。另外 , 

PRT-AuNCs 的催化活性遵循米氏动力学 , PRT-AuNCs 

(Km=0.169 mmol/L)对 TMB 的 Km值远低于辣根过氧化物酶

(Km=0.434 mmol/L), 即 PRT-AuNCs 对 TMB 的亲和力高于

辣根过氧化物酶。该方法颜色变化明显且灵敏, 为 Hg2+检

测提供了视觉观察的可能性。 

目前金纳米簇比色法在金属离子检测中处于起步阶

段, 存在活性相对较低反应时间长的缺点。因此缩短反应

时间, 促进金纳米簇的催化活性, 仍是需要克服的问题。

在这一方面, 可通过引入其他金属, 二者协同促进纳米簇

的催化活性。ZHANG 等[53]以单磷酸鸟苷为保护配体, 通

过引入金和铂原子成功制备了金-铂合金纳米簇, 两种金

属具有协同效果, 对 TMB 氧化过程显示了很强的催化效

应 , 远高于相同条件下合成的单一金属纳米簇的催化性

能。此外, 该纳米簇对底物的氧化反应时间短, 为 60 s, 比

以前报道的反应速度快得多。 

2.2  致病菌和生物毒素的检测 

为了提高检测的专一性, 可通过适体与配体结合实

现。TAN 等[54]将葡萄球菌肠毒素 B 的适配体修饰到天然蛋

壳膜制备的金纳米簇上, 该金纳米簇表现出过氧化物酶性

质, 该传感器以蛋壳膜为模板修饰的金纳米簇由于具有过

氧化物酶活性, 会消耗 H2O2, H2O2的量不足时, 氯金酸会形

成聚集的纳米金, 呈现蓝色或紫色, 当加入目标分析物后, 

适配体与分析物结合, 金纳米簇的酶活被抑制, 足够量的

H2O2 反应生成分散良好纳米金, 呈现酒红色, 根据这一原理

改变所用的适配体可以对葡萄球菌肠毒素 B 进行比色检测, 

该方法的线性响应为 0.4~20 ng/mL, 检出限为 0.12 ng/mL。

CHEN 等[55]合成了目标物适配体修饰的牛血清白蛋白-金

纳米簇, 用于鼠伤寒沙门氏菌的检测。当鼠伤寒沙门氏菌

加入金纳米簇中后, 细菌能够捕获金纳米簇和 TMB, 拉近

金纳米簇与 TMB 的距离, 促进底物氧化变色, 实现了对细

菌检测。最优条件下, 适体传感器对鼠伤寒沙门氏菌的响

应为 101~106 CFU/mL, 检出限低至 1 CFU/mL。虽然该方

法具有目标专一性, 但对金纳米簇的修饰过于复杂, 使得

金纳米簇的活性中心不易暴露, 催化活性降低。 

2.3  药物残留的检测 

土霉素是广泛使用的抗生素之一, 常被应用于兽药、

农药、医药等。ZHANG 等[56]基于土霉素增强 L-色氨酸腈

保护的金纳米簇的类过氧化物酶的催化活性, 创建了用于

检测土霉素的比色方法, 并且对土霉素有特异识别。该比

色法在 0.5~15.0 µmol/L (r2=0.994)范围内吸光度与土霉素

表现出良好的线性关系, 检出限为 0.3 µmol/L。 

四环素是一类低分子量的抗生素, 常用来于疾病的

预防和诊疗。ZHANG 等[57]利用谷胱甘肽修饰的金纳米簇

具有类过氧化物酶样活性, 使用四环素的特异性适体与金

纳米簇结合, 提高金纳米簇对 H2O2 氧化过氧化物酶底物

TMB 的催化活性, 并建立了四环素的比色传感平台。当四

环素与配体结合, 抑制了金纳米簇的酶活性, TMB 只能被

氧化为蓝色。因此, 由适体的不同构象引起的金纳米簇过

氧化物酶样活性变化, 可通过肉眼直接判断, 或者用紫外

对四环素进行检测。该传感平台可定量检测 1~16 μmol/L

浓度范围内的四环素, 检出限低至 46 nmol/L。并将其运用

牛奶的检测之中。目前, 虽然已经开发了多种药物残留的

检测方法, 但使用金纳米簇的类酶活性对药物残留的检测

还不多, 基于金纳米簇的类酶活性的应用还需大力发展。 

2.4  其他物质检测 

一些小分子物质可使金纳米簇的荧光强度发生变化, 将

该类物质对金纳米簇荧光性能和催化活性的影响相结合, 可

构建新型的荧光探针, 提高检测结果的准确性。NI 等[58]基于

牛血清白蛋白稳定金纳米簇的光响应类氧化酶活性, 建立了

一种检测总抗氧化能力的荧光分析方法。通过利用金纳米簇

的光响应氧化酶样活性, 使金纳米簇在光照射下产生单氧, 

硫铵在中性条件下在 2 min 内被氧化为荧光硫铬。在金纳米

簇-硫铵系统中引入抗氧化剂后, 硫铬的形成受到抑制, 导致

荧光降低。据此建立了抗氧化剂的检测方法, 并成功地应用

于维生素 C 片剂及一些商业果汁中抗氧化剂的检测, 在抗氧

化剂中抗坏血酸检出限为 0.4 μmol/L, 谷胱甘肽检出限为

0.96 mmol/L, 半胱氨酸检出限为 0.6 μmol/L。该传感器是利

用了金纳米簇的类氧化酶的催化特性检测目标分析物, 这

种特性在目前的开发利用还很少, 具有很大的发展空间。 

基于金纳米簇模拟酶的性质对目标分析物进行检测, 

除了常用的比色法外, 电化学法也是一类快速灵敏的检测

方法。李帅[59]利用电化学法对过氧化氢进行检测, 以变性

牛血清蛋白(denatured bovine serum albumin, dBSA)为包裹

外壳, 氯化血红素为还原剂和稳定剂合成具有高催化活性

的金纳米簇。利用壳聚糖将金纳米簇吸附于电极表面, 用

电化学法研究了金纳米簇的类酶活性对 H2O2 的电催化作

用, 并对 H2O2 进行检测。响应电流的大小与过氧化氢浓度

在 0.2 μmol/L~2.2 mmol/L 范围内呈线性关系(r2=0.99), 检

出限可达到 0.1 μmol/L (S/N=3)。该传感器将催化性与电化

学相结合, 进一步提高了检测的灵敏度, 为未来金纳米簇

检测的发展开辟了新的途径。 

LIU等[60]利用金纳米簇的氧化酶活性, 组装电极用于

亚硝酸盐的检测, 线性范围为 2.5~5700 μmol/L。该传感器

不仅灵活利用金纳米簇的类氧化酶活性, 还将石墨烯与金

纳米簇相结合, 有效提高了金纳米簇的类酶催化活性和抗

氧化能力, 同时用电化学法提高了检测的灵敏性, 是亚硝

酸盐可靠的检测手段, 具有广阔的应用前景。 

基于金纳米簇的荧光性能和类酶活性的检测报道见

表 1 和表 2。 
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表 1  基于金纳米簇的荧光检测 
Table 1  Fluorescence detection based on gold nanoclusters 

分析物 传感器 方法 检出限 参考文献 

Hg2+ 
谷胱甘肽-金纳米簇 

荧光增强 6.19 nmol/L 
[24] 

Cd2+ 荧光淬灭 24 nmol/L 

Cu2+ 牛血清白蛋白-金纳米簇/碳量子点 荧光淬灭 16 nmol/L [25] 

Cu2+ 牛血清白蛋白-金纳米簇 荧光淬灭 0.83 μmol/L [26] 

Hg2+、Cu2+、Pb2+、Cd2+ 镧离子和牛血清白蛋白-金纳米簇 
荧光淬灭 0.02、0.048、0.19 mmol/L

[29] 
荧光增强 4.93 mmol/L 

四环素  
鱼胶蛋白肽-金纳米簇 

荧光淬灭 32.8  nmol/L 
[32] 

环丙沙星  荧光恢复 15.6  nmol/L 

头孢氨苄 牛血清白蛋白-金纳米簇/沸石咪唑酯骨架-8 荧光淬灭 100 ng/mL [33] 

黄曲霉毒素 
L-脯氨酸-金纳米簇 

荧光恢复 0.34 pg/mL 
[38] 

赤霉烯酮 荧光恢复 0.53 pg/mL 

大肠杆菌 溶菌酶-金纳米簇 荧光增强 2.0×104 CFU/mL [39] 

谷胱甘肽 
二氧化锰@二氧化硅纳米颗粒/精氨酸@胸腺嘧啶-

金纳米簇 
荧光淬灭 1.23 nmol/L [43] 

抗坏血酸 谷胱甘肽-金纳米簇 荧光恢复 0.03 μmol/L [44] 

 
表 2  基于金纳米簇的类酶活性检测 

Table 2  Detection of enzyme-like activity based on 
 gold nanoclusters 

分析物 催化活性 方法 检出限 参考文献

Hg2+ 抑制 比色法 4.3 nmol/L [51] 

Hg2+ 增强 比色法  1.16 nmol/L [52] 

葡萄球菌肠毒素 B 抑制 比色法 0.12 ng/mL [54] 

鼠伤寒沙门氏菌 增强 比色法 1 CFU/mL [55] 

土霉素 增强 比色法 0.3 µmol/L [56] 

四环素 增强 比色法 46 nmol/L [57] 

抗坏血酸 

谷胱甘肽 

半胱氨酸 

抑制 

抑制 

抑制 

荧光法 
0.4 μmol/L

 0.96 mmol/L
0.6 μmol/L

[58] 

过氧化氢 增强 电化学 0.1 μmol/L [59] 

亚硝酸盐 抑制 电化学 0.7 μmol/L [60] 
 

3  结束语 

金纳米簇作为一类优秀的纳米材料, 其所具有的荧

光和模拟酶催化活性的性能在构建传感器方面已经有了很

多研究优秀的成果, 被广泛应用到食品的重金属、致病菌、

农药、兽药残留检测等方面, 为食品安全检测提供了更加

简单便捷的检测途径。 

尽管金纳米簇在检测中有了一定的发展, 但还面临

着一些问题。这些问题主要包括:  

(1)金纳米簇虽然合成方法很多, 但对其合成机制和

光学性质尚不完全清楚, 且达不到对金纳米簇尺寸的精确

控制, 进而不能够准确调控金纳米簇的发射峰的位置, 也

是金纳米簇的检测应用需要克服的困难之一。虽然金纳米

簇的合成向着水溶性好、量子产率高的方向发展, 但高量

子产率的金纳米簇的合成主要以树枝状大分子和聚合物为

配体, 其合成方式复杂, 因此没有用到实际的检测中, 目

前还是以蛋白为模板的金纳米簇在实际检测中占主导地位, 

但量子产率低 , 易受周围环境影响 , 仍是需要解决的问

题。目前通过金纳米簇与其他纳米金属或有机金属骨架可

显著提高金纳米簇的荧光量子产率, 是一种较为可靠的手

段, 为未来金纳米簇的合成指明了方向。 

(2)在金纳米簇的类酶活性方面, 金纳米簇通常要受到

配体保护而使得金纳米簇的活性中心不易暴露, 催化活性

降低, 检测灵敏度减弱。尽管许多蛋白质保护金纳米簇已发

现具有类酶活性, 但它们都具有类似氧化还原酶的活性, 因

此, 开发其他具有类酶活性的金纳米簇还有很大的空间。还

有对于金纳米簇模拟酶, 活性与其化学组成之间的内在关

系、如何合理设计纳米酶的结构实现对特定反应的选择性催

化、金纳米簇在复杂环境中的生物安全性等, 这些问题都需

要研究者在未来的研究中予以关注。 

(3)金纳米簇拥有较多的优良特性 , 如催化活性、

荧光性、磁性和光热性能等 , 但目前大多数检测只用

到金纳米簇的荧光性和类酶催化性 , 对于其他性质的

应用 , 也有待进一步探究。利用金纳米簇的不同性质

进行同一物质的测定 , 不仅有协同效果 , 而且还使检

测结果的准确性增加 , 是未来发展的主要方向。  
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虽然目前对于金纳米簇的应用和探究尚处于初级阶段, 

但随着纳米技术的发展和理论研究的逐步成熟, 相信会有

更多的多功能、高质量的金纳米簇脱颖而出, 并广泛应用于

生物分子的快速、灵敏、特异性的检测。相信随着金纳米簇

制备方法的完善和金纳米簇荧光量子产率的提高, 超小尺

寸的金纳米簇将作为新型的检测材料而被广泛应用。 
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