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1 前言

随着人们的不断探索与发展，科学家对于纳米材料

研究的逐渐深入，让其广泛地运用在人们日常生活与工

作的各个方面在某些传感系统中展现出良好的发展前

景，特别是一些由多个小于 2Nm 的原子组成而来的金

属纳米团簇，更是被运用到各个领域。在大量的金属纳

米团簇中，金纳米团簇（AuNCs）由于本身有着优异的

抗氧化与稳定性，多年以来一直深入科研人员的关注与

重视。金纳米团簇的粒径（＜ 2Nm）尺寸与电子的费米

波长相当，可以起到阻碍价电子的表面运动，并且形成

离散的电子跃迁，展现出类似于分子的性质的作用。例

如：HOMO-LUMO 跃迁，光致发光，尺寸依赖性荧光等

等。与此同时，金纳米团簇与包含了 Cd 等重金属的量

子点以及有机簇进行比较，金纳米团簇又有着良好的生

物相容性，低毒性等的特点，所以，被广泛地使用在传 

感、生物成像、药物运输等各种场景中。

2 金纳米团簇的物理化学性质

2.1 荧光性质

金纳米团簇与一些尺寸比较大的纳米材料存在着一

定的差异，金纳米团簇的价电子不可以与纳米团簇表面

进行自由转移。所以，其本身并没有大尺寸纳米粒子出

现的典型的连续能带和表面等离子体共振的特点。只是，

金纳米团簇有着能从可见到近红外的荧光。现时，科学

界可以金纳米团簇的荧光发射主要有两个理论依据：一

个将其划分为金纳米团簇的结构，能够利用改变组成

AuNCs 里面的 Au 原子的数量的方式，实现了对当中的

发射波长作出简单的调节；另一个则指出 AuNCs 主要是

通过零价金原子的核（Au0）与一价金离子的壳（Au+）

构建起来的，之后再利用核与壳两者间的能量转移关 

系，形成荧光。金纳米团簇的荧光发射会受到模板的

类型与浓度，溶液本身的 pH 值与溶剂等多种因素带

来的影响，金纳米团簇的荧光受到配体带来的影响是

比较显著的。Tseng 等，通过以聚腺嘌呤作为模板，

进而合成了金纳米团簇，一旦激发波长为 290Nm 时，

金纳米团簇在 475Nm 处可以有着比较强的荧光发射。

而 Chattopadhya 等，通过了双链 DNA 作为模板进而合

成了荧光的金纳米团簇，一旦，λex=320Nm 的时候，

λem=580Nm 处时，便会得到最大荧光发射。金纳米团

簇的荧光性质同时还会受到溶液 pH 的作用。Kawasaki

等利用了调节溶液 pH 值的方式，进而可以合成以胃

蛋白酶作为模板的有着蓝色、绿色以及红色荧光的

AuNCs， 进而得到了 Au5（Au8）、Au13 以及 Au25 纳

米团簇。

与此同时，溶剂对于 AuNCs 的荧光发射有着一定的

影响。Xie 等 [1] 指出了，在将乙醇添加至以谷胱甘肽作

为模板合成的金纳米团簇中的时候，荧光强度会出现显

著的提高，这很有机会是由于聚集诱导荧光所带来的。

换而言之，在金纳米团簇里添加乙醇的时候，金纳米团

簇会发生聚集，进而形成了更加强烈的内部与内部复合

物间的相互作用，进而抑制了分子内振动与复合物的旋

转，降低了激发态非辐射弛豫的机会，进而形成了金纳

米团簇荧光强度的提高的结果。

2.2 电致化学发光性质

电致化学发光（ECL）是因为电化学形成的高反应

性自由基物质间的相互作用进而形成的发光效果。与光

致发光进行比较，ECL 有着成本低、分析物范围广、灵

敏度高等方面的明显优势。所以，ECL 在分析化学中也

获得了广泛的使用。

3 金纳米团簇的应用

AuNCs 因为有着斯托克斯位移大，生物相容性强以

及易于实现表面功能等的特点，而被广泛地运用到蛋白

质、小分子检测等方面检测里面。下面对其进行具体地

说明：

3.1 在蛋白质与核酸检测方面的应用

近些年以来，金纳米团簇已经被广泛使用在蛋白质

检测进程中。Yang 等 [2] 合成了通过 BSA 作为模板的新

型金纳米团簇里面，同时使用这个探针开发了一种能够

灵敏地对人血清蛋白进行检测的荧光方法。这一种金纳

米团簇经过低温等离子体（LTP）处理可以实现荧光的

作用和。与传统的染色检测方法进行比较，这一种方法

的灵敏度可以显著提高 7-14 倍，就算是一些低丰度的

蛋白质，也可以被轻易地检测到。
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Yoshimoto 等 [5] 研究开发了一种 C 反应蛋白（CRP）

的传感法。这样的传感法检测限 5Nm，远远地低于心血

管疾病里面的风险阈值。

Yan等研究了一种灵敏高效的检测血红蛋白的方法。

这样的一种实验结果显示，过氧化氢与血红蛋白均可以

做到猝灭金纳米团簇的荧光的功能。一旦两者一起使用

在醇类捕集剂的时候，淬灭效率将会显著增强。大量的

事实资料也显著，这样的增强作用来源于血红蛋白对于

羟基自由基带来的催化功能。

金纳米团簇还可可以使用在酶的检测方面。2018 年，

Tseng 等在使用了 GSH 为模板进而在合成的金纳米团簇

里添加了铈（III），形成了聚集诱导发光效应（AIE），

让金纳米团簇的荧光显著增强。与此同时，这样的方法

还能够对碱性磷酸酶（ALP）起到良好的选择性作用，

可以使用在碱性磷酸酶的检测中。

Ni 等针对 BSA-AuNCs 的类过氧化物酶活性以及荧

光的特点，研究了一种比色 - 荧光双通道的检测法，同

时可以很好地检测出 ALP 的活性。与此同时，金纳米团

簇还可以被广泛使用在无机焦磷酸酶、蛋白激酶等各种

酶的活性的检测上面。

同时，DNA 也能够充当起合成荧光金纳米团簇的模

板，而这一点也为 DNA-AuNCs 使用于核酸的检测过程

中，带来了理论与依据。在双链螯合染料环境下，通过

使用有着成核序列与杂交序列构建起来的单链 DNA 作

为模板进而可以合成金纳米团簇，同时研究得出了一种

基于金纳米团簇的比率荧光探针。在单波长激发的环境

作用下，进而形成了 ssDNA 的 AuNCs/SG 在 475Nm 与

525Nm 处发出了强烈的荧光。同时，这样的荧光探针可

以很好地实现对特定核酸靶标开展比率检测，很好地实

现选择性与灵敏的检测所需要用到的特定核酸靶标。之

后，更是成功地研发了将这样的一种比率探针运用到人

血清里面，对特定的核酸靶标进行检测。

金纳米团簇也可以使用在 miRNAs 的检测中。Ganjali 

等 [3] 使用了 DNA 充当模板并且合成了荧光 DNA-AuNCs。 

通过 DNA-AuNCs 作为探针能够使用在 mi-RNA-21（潜

在癌症检测筛选生物标记物）的检测工作中。这样的一

种方法先是在 DNA-AuNCs 与 mi-RNA-21 间构建起一

种 DNA–RNA 异源双链体。之后，也随着 mi-RNA-21

浓度的逐渐提高，实现导致金纳米团簇的荧光强度不断

地增强，最后便可以完成了对 mi-RNA-21 选择性以及

灵敏方面的检测。

3.2 在氨基酸的检测方面的应用

2012 年，Song 等 [4] 使用了 BSA-AuNCs 作为探针成

功地实现了检测了组氨酸。具体的方法是，先在 BSA-

AuNCs 里面添加进 Ni2+，之后出现了荧光猝灭现象。然 

后，在 AuNCs-Ni2+ 的体系里面添加组氨酸，因为组氨

酸本身是可以与 Ni2+ 结合，同时实现将其由 AuNCs 的

表面里面去除的，于是便可以实现了 AuNCs-Ni2+ 体系

的荧光增强，进而袜同了检测目的。这样的一种方法其

检测限是 30Nm，而且有着比较强的选择性，可以很好

地实现了无毒、经济以及灵敏等优势下进行组氨酸的检

测工作。而且，这一种方法已经可以成功地检测出人体

尿液里面的组氨酸，得到了很好的加标回收率。

3.3 在小分子的检测方面的应用

在近年研究过程中，人们合成了系列新型的发光金

纳米团簇，同时，已经将其运用至可以调节细胞代谢与

生化途径的生物小分子的检测工作中。2013 年，Wang

等 [5] 在生理环境下，利用了使用蚀刻法成功地制备出了

新型的金纳米团簇，当中的四（羟甲基）磷保护的金纳

米颗粒便是前体，而当中的硫辛酸修饰的葡萄糖氧化酶

充当着蚀刻剂。另外，这个纳米团簇可以共轭葡萄糖氧

化酶的活性基本不变，而且可以实现催化葡萄糖以及有

效地溶解 O2 反应成生的 H2O2 猝灭金纳米团簇的荧光。

这种方法的线性范围是 2.0-140µm 之间，其检测限是

0.7µm。

4 结束语

综上所述，金纳米团簇已经广泛地在分析化学领域

中进行研究与应用。有着金纳米团簇荧光性质与电致化

学发光性质。利用这些特性已经在蛋白质与核酸检测、

氨基酸检测、小分子的检测方面进行了广泛的运用。值

得我们未来继续深入研究，将其运用到更多的场景之 

中。
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