
第 ３６ 卷　 第 １ 期

２０１７ 年　 　 １ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １
Ｊａｎｕａｒｙ ２０１７

　 ２０１６ 年 ３ 月 ２９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｒｃｈ ２９，２０１６） ．

　 ∗甘肃省自然科学基金（１６０６ＲＪＺＡ１４３），甘肃省科学院应用研究与开发项目（２０１４ＨＺ⁃０６， ２０１５ＪＫ⁃０９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇａｎｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （ １６０６ＲＪＺＡ１４３） ａｎｄ ｔｈｅ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇａｎｓｕ

Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ （２０１４ＨＺ⁃０６， ２０１５ＪＫ⁃０９） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０９３１⁃８６１８４９９， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｇｅｎｌｈａｎ＠ ｖｉｐ．ｓｉｎａ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０９３１⁃８６１８４９９， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｇｅｎｌｈａｎ＠ ｖｉｐ．ｓｉｎａ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０１．２０１６０３２９０１
左显维， 冯治棋， 胡艳琴，等．基于 ＭｏＳ２纳米片的荧光生物传感器对饮用水中 Ｈｇ２＋的检测［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１）：１６７⁃１７４．

ＺＵＯ Ｘｉａｎｗｅｉ， ＦＥＮＧ Ｚｈｉｑｉ， ＨＵ Ｙａｎｑｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１）：１６７⁃１７４．
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摘　 要　 本文利用 ＭｏＳ２纳米片优异的荧光淬灭能力以及其与 ＤＮＡ 分子之间的相互作用，构建了一种检测

Ｈｇ２＋的新型荧光生物传感器，并考察了其用于饮用水中微量 Ｈｇ２＋测定的可行性．实验优化了 ＭｏＳ２纳米片浓

度、ｐＨ 值、盐浓度及反应时间等参数对荧光生物传感器性能的影响．在此基础上建立了测定饮用水中微量

Ｈｇ２＋的荧光新方法．在最佳条件下，Ｈｇ２＋浓度在 １０—９００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１范围内与荧光强度的相对值具有良好的线性

关系，检测限为 ６．３ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．该方法简单、灵敏、特异性强．该方法已成功用于饮用水中微量 Ｈｇ２＋的测定，回收

率为 ９５．７％—１０３．３％．该研究工作将 ＭｏＳ２纳米片的应用拓展到了环境监测领域，这对无机类石墨烯材料的深

入研究具有重要意义．
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ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ａｌｓｏ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｔｏ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ （ＭｏＳ２） ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ， ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ， ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋，
ｔｈｙｍｉｎｅ⁃Ｈｇ２＋ ⁃ｔｈｙｍｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．

ＭｏＳ２纳米片是一种具有类石墨烯结构的二维纳米材料，然而与石墨烯不同，ＭｏＳ２纳米片具有直接

带隙，而且带隙的类型和宽度具有可调性，因此，在光学和电学性能方面 ＭｏＳ２纳米片具有优于石墨烯的

特性［１⁃３］ ．近年来，ＭｏＳ２纳米片已经在超级电容器、锂离子电池、场晶体管、催化等领域得到了广泛的研

究［４⁃９］ ．２００９ 年 Ｍｏｓｅｓ 等通过理论计算发现 ＭｏＳ２能表现出对单链 ＤＮＡ（ｓｓＤＮＡ）的吸附能力［１０］，基于此，
相继有报道利用 ＭｏＳ２纳米片来构建生物传感器用于 ＤＮＡ、腺苷和链酶亲和素等生物分子的检测［３，５，１１］，
然而 ＭｏＳ２纳米片在生物传感领域的应用研究还处于起步阶段，拓展其在生物传感领域更广泛的应用仍

然是一个重要的研究方向．
汞离子（Ｈｇ２＋）是普遍存在的环境污染物， Ｈｇ２＋污染具有毒性大、致毒剂量低、易累积、难治理等特

点［１２⁃１３］，因而是目前环境监测和治理的焦点．传统检测 Ｈｇ２＋的方法有电感耦合等离子体质谱分析法、原
子吸收法和极谱分析法等［１４⁃１６］ ．这些检测方法均要依赖于昂贵的大型仪器设备，其样品还必须在室内由

专业人员进行处理操作，费时费力检测成本也高．为了克服这些传统检测方法的缺点，具有简便、快速、
灵敏度高等多种突出优点的荧光传感器逐步被广泛应用于 Ｈｇ２＋的检测．由于富含胸腺嘧啶（Ｔ）的两条

单链 ＤＮＡ 已被证实能通过 Ｔ⁃Ｈｇ２＋ ⁃Ｔ 结构形成稳定的双螺旋结构， 并且具有较高的选择性识别［１７⁃１８］，因
此，各种基于富含 Ｔ 的 ＤＮＡ 序列变换设计成为 Ｈｇ２＋快速检测的研究热点．如 Ｏｎｏ 等将荧光基团与猝灭

基团标记在富含 Ｔ 的 ＤＮＡ 探针的两端，利用分子信标的原理，设计了一种“ｔｕｒｎ⁃ｏｆｆ”模式的荧光生物传

感器来检测 Ｈｇ２＋ ［１９］；基于相似的原理，Ｌｉ 等将富含 Ｔ 的 ＤＮＡ 探针修饰到量子点 （ ＱＤ） 和纳米金

（ＡｕＮＰｓ）上，利用富含 Ｔ 的 ＤＮＡ 探针捕获 Ｈｇ２＋后形成 Ｔ⁃Ｈｇ２＋ ⁃Ｔ 结构，使得 ＱＤ 与 ＡｕＮＰｓ 间距离拉近，
体系发生荧光共振能量转移，也建立了一种“ ｔｕｒｎ⁃ｏｆｆ”模式的荧光生物传感器来检测 Ｈｇ２＋ ［２０］ ．而 Ｈｅ 和

Ｚｈａｎｇ 等一些研究者则利用石墨烯（ＧＯ）、单壁碳纳米管（ＳＷＮＴｓ）及碳纳米粒子（ＣＮＰｓ）对 ｓｓＤＮＡ 和

Ｔ⁃Ｈｇ２＋ ⁃Ｔ复合物亲和程度的差异性以及其能淬灭荧光的特性，分别建立了“ ｔｕｒｎ⁃ｏｎ”模式的荧光生物传

感器来检测 Ｈｇ２＋ ［２１⁃２５］ ．此外，刘萍和 Ｚｈａｎｇ 等以富含 Ｔ 碱基的 ｓｓＤＮＡ 作为 Ｈｇ２＋识别探针，能嵌入 ＤＮＡ 双

链的荧光染料作为荧光信号分子，利用荧光染料与单、双链 ＤＮＡ 作用后荧光信号的差异，构建了无需标

记荧光增强型检测 Ｈｇ２＋的 ＤＮＡ 生物传感器［２６⁃２８］ ．虽然上述荧光生物传感器都能对 Ｈｇ２＋进行有效的检

测， 但也存在一些缺陷．如第一种方法“ ｔｕｒｎ⁃ｏｆｆ”模式的 Ｈｇ２＋荧光生物传感器大多需要进行复杂的标记

或需将 ＤＮＡ 探针修饰到纳米材料的表面来构建传感体系，操作复杂，同时也增加了成本．而第二种方法

“ｔｕｒｎ⁃ｏｎ”模式的 Ｈｇ２＋荧光生物传感器由于石墨烯、单壁碳纳米管及碳纳米粒子的荧光淬灭能力有限，
通常为了提高检测的灵敏度，而选用浓度较低的 ＤＮＡ 探针来进行 Ｈｇ２＋检测，因此，造成其检测 Ｈｇ２＋的线

性范围较窄．第三种方法的 Ｈｇ２＋荧光生物传感器虽然无需标记，较为简单，但由于溴化乙锭（ＥＢ）、结晶

紫（ＣＶ） 和花菁类染料（ＧｅｎｅＦｉｎｄｅｒＴＭ）等双链嵌入型的荧光染料对所有的双链核酸均可进行染色，造成

此类方法在复杂检测体系中的选择性较低，此外，溴化乙锭（ＥＢ）和结晶紫（ＣＶ）具有毒性，是强致癌物

质，这也限制了此类方法的推广．基于以上原因，发展新型的纳米材料来构建更加实用的 Ｈｇ２＋荧光生物

传感器仍然是实际应用的迫切需求．
已有研究报道发现，具有类石墨烯二维结构的过渡金属二硫化物（ＭｏＳ２、ＷＳ２纳米片等）比石墨烯荧

光猝灭能力更强［３，１１，２９］，而且它对单链 ＤＮＡ（ ｓｓＤＮＡ）和双链 ＤＮＡ（ｄｓＤＮＡ）也表现出不同的亲和能

力［３，１１］，基于此，本文采用超声辅助液相剥离法制备了 ＭｏＳ２纳米片，并以此作为荧光传感平台，利用标

记有羧基荧光素（ＦＡＭ）且富含 Ｔ 的 ｓｓＤＮＡ 作为扑获探针，构建了一种新型 Ｈｇ２＋荧光生物传感器，将其

用于饮用水中 Ｈｇ２＋的检测． 实际样品的检测结果显示，该传感器灵敏高、检测线性范围宽、选择性好，可
满足实际应用需求．
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１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＲＦ⁃５３０１ＰＣ 荧光分光光度计（岛津，日本），ＪＹ９８⁃ⅢＤＮ 超声波细胞粉碎机（宁波新芝生物科技股份

有限），ＪＥＯＬ１０２０ 型透射电镜（日本电子株式会社），核酸探针购于上海生工生物工程有限公司，其序列

为 ５′⁃ＦＡＭ⁃ＴＴＣＴＴＣＴＴＧ ＣＣＣＣＣＣＴＴＧＴＴＧＴＴ⁃３′，二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和 ３⁃吗啉丙磺酸（ＭＯＰＳ）购于阿拉

丁试剂（上海） 有限公司，ＡｇＮＯ３、 ＮａＮＯ３、 Ｈｇ（ＮＯ３） ２、 Ｎｉ（ＮＯ３） ２、 Ｃｏ（ＮＯ３） ２、 Ｃｕ（ＮＯ３） ２、 Ｍｎ（ＮＯ３） ２、
Ｃｒ（ＮＯ３） ２、 Ｐｂ（ＮＯ３） ２、 Ｆｅ（ＮＯ３） ３、 Ｃｄ（ＮＯ３） ２和 ＨＮＯ３（６８％）均购于国药集团．实验中用 ＭＯＰＳ 缓冲溶

液稀释至所需要的浓度．所用试剂均为分析纯，实验用水均为超纯水，试验器皿和缓冲溶液均经高温高

压灭菌．
１．２　 ＭｏＳ２纳米片的制备

ＭｏＳ２纳米片的制备参照文献［３０］，具体过程如下：称取 ０．５ ｇ ＭｏＳ２粉末分散于 １００ ｍＬ ＤＭＦ 中，用超

声波细胞粉碎机在 ３００ Ｗ 功率下超声 ６ ｈ．所得混合溶液在 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心分离 １０ ｍｉｎ，去除大的颗

粒．然后，将上层清液收集，在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１转下离心分离 ５ ｍｉｎ，即得黑色产物．为除去表面活性剂，用无

水乙醇洗涤 ３ 次，最后在 ６０ ℃条件下真空干燥 １２ ｈ，所得 ＭｏＳ２纳米片分散于乙醇溶液中备用．
１．３　 Ｈｇ２＋的荧光检测

ＦＡＭ 荧光素标记的 ＤＮＡ 探针用 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＭＯＰＳ 缓冲溶液 （ｐＨ ７．４， ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３） 稀释

至 １００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈｇ（ＮＯ３） ２储存液先用 ＮａＣｌ 溶液进行标定，再用 ｐＨ ７．４ 的 ＭＯＰＳ 缓冲溶液

稀释至所需浓度．５００ μＬ ＤＮＡ 探针（１００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１）和 ７０ μＬ 特定浓度的 Ｈｇ２＋在 １ ｍＬ 离心管中混匀，将
溶液置于 ３７ ℃下反应 ２５ ｍｉｎ．然后再加入 ３０ μＬ ＭｏＳ２纳米片（０．４８ ｍｇ·ｍＬ－１），室温下反应 ５ ｍｉｎ 后，检
测溶液的荧光强度．激发波长设为 ４８０ ｎｍ，发射波长扫描范围为 ５００—６１０ ｎｍ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＭｏＳ２纳米片的表征

图 １ 为所制备的 ＭｏＳ２的透射电镜（ＴＥＭ）， 图 １ 中的插图为选区电子衍射图，由图 １ 可以看出所制

备的 ＭｏＳ２ 为具有二维层状结构的纳米薄片，其电子衍射图显示了 ＭｏＳ２ 特征晶面（００２）， （１００）和

（１１０）的存在［３０］ ．
２．２　 Ｈｇ２＋检测的传感机理

基于 ＭｏＳ２纳米片的荧光生物传感器对 Ｈｇ２＋检测的原理如图 ２ 所示．

图 １　 所制备的 ＭｏＳ２纳米片的透射电镜和电子衍射图

Ｆｉｇ．１　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ

图 ２　 基于 ＭｏＳ２纳米片的荧光生物传感器

对 Ｈｇ２＋检测的实验原理

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ
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　 　 当反应体系中在没有 Ｈｇ２＋时，ＭｏＳ２纳米片会通过范德华力吸附捕获探针［１０，３１］，然后猝灭标记在其

上的荧光基团（ＦＡＭ）的荧光，传感体系展示出非常微弱的荧光信号；与之相反，当反应体系中出现 Ｈｇ２＋

时，Ｈｇ２＋与富含 Ｔ 碱基的 ＤＮＡ 探针能够通过 Ｔ⁃Ｔ 键的错配反应，特异性的结合形成 Ｔ⁃Ｈｇ２＋ ⁃Ｔ 结构从而

使 ＤＮＡ 探针由原来的单链 ＤＮＡ（ｓｓＤＮＡ）结构弯曲形成具有发夹结构的双链 ＤＮＡ（ｄｓＤＮＡ），由于 ＭｏＳ２

纳米片对 ｄｓＤＮＡ 的吸附能力较弱［３，３１］，与 Ｈｇ２＋经错配反应形成的双链结构的 ＤＮＡ 探针保持游离状态，
传感体系展示出很强的荧光．因此，可以通过传感体系荧光的恢复程度实现对 Ｈｇ２＋的定量检测．

为探测该原理的可行性，对以下 ３ 种不同的体系进行荧光检测，如图 ３ 所示．曲线 ａ 是 ＭＯＰＳ 缓冲溶

液中只含有 ＦＡＭ 荧光素标记的 ＤＮＡ 探针的荧光检测光谱，其荧光强度峰值 ８８０ 左右，当往溶液中加入

终浓度为 ２４ μｇ·ｍＬ－１的 ＭｏＳ２纳米片溶液后，其荧光强度下降至 ２６５ 左右（曲线 ｂ），这说明 ＭｏＳ２纳米片

具有较高的荧光淬灭效率；然后往溶液中加入 ８００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈｇ２＋溶液，反应体系的荧光强度又恢复至

５９５（曲线 ｃ），由此可以证明，本实验方法对 Ｈｇ２＋检测是可行的．

图 ３　 １００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１的荧光 ＤＮＡ 探针在不同条件下的荧光光谱

（ａ）１００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１荧光 ＤＮＡ 探针， （ｂ）１００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１荧光 ＤＮＡ 探针＋２４ μｇ·ｍＬ－１ＭｏＳ２纳米片，

（ｃ）１００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１荧光 ＤＮＡ 探针＋ ２４ μｇ·ｍＬ－１ ＭｏＳ２纳米片＋８００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈｇ２＋

Ｆｉｇ．３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ａ） １００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ， （ｂ） １００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ａｎｄ
２４ μｇ·ｍＬ－１ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ， （ｃ） ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ １００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ，

２４ μｇ·ｍＬ－１ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｄ ８００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈｇ２＋

２．３　 反应条件的优化

（１） ＭｏＳ２纳米片浓度的优化

ＭｏＳ２纳米片对 ＦＡＭ 荧光素标记的 ｓｓＤＮＡ 探针的有效猝灭，是实现对 Ｈｇ２＋检测的关键，因此，首先

考察了 ＭｏＳ２纳米片浓度对 ＤＮＡ 探针荧光猝灭效率的影响．结果如图 ４（ａ）所示，随着 ＭｏＳ２纳米片浓度

的增大，ＭｏＳ２纳米片的荧光淬灭效率增强．当 ＭｏＳ２纳米片的浓度为 ２４ μｇ·ｍＬ－１时，体系的荧光即可被淬

灭到基线水平．故实验所用 ＭｏＳ２纳米片的浓度为 ２４ μｇ·ｍＬ－１ ．
（２） ｐＨ 的优化

从图 ４（ｂ）中可看出，ｐＨ 值对体系的影响比较大．当 ｐＨ 值在 ５．０—７．０ 之间变化时，反应体系的相对

荧光值（ ＩＦ －ＩＦ０） ／ ＩＦ０随 ｐＨ 值的增大而增大， 这可能是由于当 ｐＨ 小于 ７．０ 时胸腺嘧啶上氮原子质子

化［３２］，导致其与 Ｈｇ２＋的结合能力减弱；而当 ｐＨ 大于 ８．０ 时，由于 Ｈｇ２＋可与 ＯＨ－形成复合物，因此，相对

荧光值（ ＩＦ－ＩＦ０） ／ ＩＦ０随 ｐＨ 值的增大而减小．从实验结果可看出，体系的最合适 ｐＨ 值为 ７．４．
（３） 盐浓度的优化

反应溶液中加入盐离子，能够增强 ＤＮＡ 分子结构的稳定性，促进金属离子与 ＤＮＡ 发生错配反

应［３３］，因此，考察了盐浓度对体系荧光强度的影响．从图 ４（ｃ）中可看出，随 ＮａＮＯ３溶液浓度的增大，反应

体系的相对荧光值（ ＩＦ－ＩＦ０） ／ ＩＦ０先增大后减小，当 ＮａＮＯ３溶液浓度为 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，反应体系实现了最

大荧光恢复，因此，本实验中选择在样品溶液中添加终浓度为 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＮＯ３溶液进行 Ｈｇ２＋的

检测．
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（４） 反应时间的优化

形成 Ｔ⁃Ｈｇ２＋ ⁃Ｔ 的复合物的稳定时间也是影响 Ｈｇ２＋检测的一个重要因素，因此，实验考察了反应时

间对体系的影响，结果如图 ４（ｄ）所示，反应 ２５ ｍｉｎ 后体系的荧光效率趋于稳定，表明 Ｈｇ２＋与富含 Ｔ 碱

基的 ＤＮＡ 探针的结合趋于饱和．所以在检测 Ｈｇ２＋前，Ｈｇ２＋与 ＤＮＡ 探针培育 ２５ ｍｉｎ．

图 ４　 ＭｏＳ２纳米片浓度（ａ）、ｐＨ 值（ｂ）、盐浓度（ｃ）和反应时间（ｄ）对反应体系荧光变化的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｏＳ２， ｐＨ ｖａｌｕｅ， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＮＯ３ ｏｎ ｔｈｅ

ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

２．４　 Ｈｇ２＋含量的测定

图 ５（ａ）显示，在最优反应体系下，随着 Ｈｇ２＋浓度的增加，反应体系在 ５２０ ｎｍ 处的荧光强度逐渐

增加．

图 ５　 不同浓度的 Ｈｇ２＋的检测

（ａ）荧光光谱图 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ； （ｂ） Ｈｇ２＋检测的标准曲线 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．５　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋
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图 ５（ｂ）的标准曲线显示，反应体系的相对荧光值（ ＩＦ－ＩＦ０） ／ ＩＦ０与 Ｈｇ２＋浓度呈正比，Ｈｇ２＋浓度在 １０—
９００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１范围内具有良好的线性关系，线性方程为 ｙ ＝ ０．００１５２ｘ－０．０３８８７（Ｒ２ ＝ ０．９９７）， 以 ３σ ／ ｋ
（其中 σ ＝ ０．０８１４，ｋ ＝ ０．０３８８） 计算的检测限为 ６．３ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，远远低于 ＷＨＯ 规定的饮用水中最高

Ｈｇ２＋限量浓度 ３０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ［２３］ ．以上这些结果说明，本实验所提出的方法对定量测定 Ｈｇ２＋具有高的灵敏

度和良好的线性，能够满足环境中汞污染的监测．另外，将本文建立的 Ｈｇ２＋荧光传感器与文献报道的其

他荧光传感器进行了比较，如表 １ 所示．由表 １ 可看到与大部分已报道的其他荧光传感器相比，本文建

立的 Ｈｇ２＋荧光传感器既具有较低的检测限，又具有较宽的线性范围，而且应用的材料也不具有较高毒

性，方法安全性好．

表 １　 荧光检测 Ｈｇ２＋的不同方法对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋

传感材料
Ｓｅｎｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ

检测限

ＬＯＤ ／ （ｎｍｏｌ·Ｌ－１）
参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＱＤｓ， Ａｕ ＮＰｓ ２—４０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ２ ［２０］

ＧＯ ３０—１８０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ３０ ［２１］

ＳＷＮＴｓ ２０—１５０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ １５ ［２２］

ＳＷＮＴｓ ０．５—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１ １４．５ ［２３］

ＳＷＮＴｓ ２００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１—３．００ μｍｏｌ·Ｌ－１ １３９ ［２４］

ＣＮＰｓ ０．５—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ３０ ［２５］

ＣＶ ２—４０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ０．７ ［２６］

ＧｅｎｅＦｉｎｄｅｒＴＭ ０—４０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ １６．１ ［２７］
ＭｏＳ２ ＮＳｓ １０—９００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ６．３ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

　 　 注： ＧｅｎｅＦｉｎｄｅｒＴＭ，花菁类核酸染料．

２．５　 干扰实验

为了测试基于 ＭｏＳ２纳米片的荧光生物传感器对 Ｈｇ２＋的特异性，选择其他一些与环境相关的金属离

子作为干扰离子，考察了该反应体系的抗干扰能力．结果如图 ６ 所示，当其他非特异性金属离子与 Ｈｇ２＋

共存时，其他离子对反应体系荧光强度的影响比较小，而只有 Ｈｇ２＋就可以产生比较强的荧光变化．因此，
该方法对 Ｈｇ２＋检测具有很高的选择性．

图 ６　 抗干扰能力的考察

（除 Ｈｇ２＋的浓度为 ８００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，其他金属离子的浓度均为 ２．４ μｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．６　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ （Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｗａｓ ８００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｗａｓ ２．４ μｍｏｌ·Ｌ－１）

２．６　 实际样品中 Ｈｇ２＋含量的测定

分别取自来水、流经甘肃省兰州市的黄河河水以及兰州市某化工企业的工业废水，用 ０．４５ ｍｍ 孔径

纤维素膜对水样进行过滤得到透明澄清的液体，按实验方法对这些水样中 Ｈｇ２＋进行了测定，并采用标准

加入法对其回收率进行测定．检测结果如表 ２ 所示，从表 ２ 中发现加标 Ｈｇ２＋的回收率在 ９５．７％—１０３．３％



　 １ 期 左显维等：基于 ＭｏＳ２纳米片的荧光生物传感器对饮用水中 Ｈｇ２＋的检测 １７３　　

之间，基本满足实验的分析要求．此外，通过将样品加标后检测到 Ｈｇ２＋的实测值与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 对其分析的检

测值比较可发现，本方法与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 分析具有较好的一致性，这也说明该荧光生物传感器可以应用于实

际饮用水中 Ｈｇ２＋的检测．

表 ２　 实际样品中 Ｈｇ２＋的测定

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅｓ

本底值
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／

（ｎｍｏｌ·Ｌ－１）

加入量
Ａｄｄｅｄ ／

（ｎｍｏｌ·Ｌ－１）

实测值
Ｆｏｕｎｄ ／

（ｎｍｏｌ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准
偏差 ＲＳＤ
（ｎ＝ ３，％）

ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测值
Ｆｏｕｎｄ ｏｆ ＩＣＰ⁃ＭＳ ／

（ｎｍｏｌ·Ｌ－１）

自来水 １ ＮＤ ３５．０ ３３．５ ９５．７ １．６ ３５．５

自来水 ２ ＮＤ ２５０．０ ２５５．１ １０３．２ ０．６ ２５１．３

黄河水 １ ＮＤ ４５０．０ ４５９．８ １０２．１ ０．９ ４５３．９

黄河水 ２ ＮＤ ６５０．０ ６４５．９ ９９．４ １．９ ６５０．５

工业废水 １ １２．１ ３０．０ ４１．６ ９８．８ ２．３ ４２．５

工业废水 ２ ２０．８ ２００．０ ２２８．２ １０３．３ １．８ ２２３．４

　 　 注： ＮＤ 未检出． Ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文采用超声辅助液相剥离法制备了ＭｏＳ２纳米片，并利用ＭｏＳ２纳米片优异的荧光淬灭能力以及其

对于单链 ＤＮＡ 和双链 ＤＮＡ 吸附能力的差异，建立了一种简单、灵敏地检测 Ｈｇ２＋的荧光生物传感器．在
１０—９００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１范围内，荧光强度与汞离子浓度有良好的线性关系，其检测限是 ６．３ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．该方法

实现了对饮用水中 Ｈｇ２＋离子的灵敏测定，有望将来在水质检验中得到推广．同时，该研究工作也将 ＭｏＳ２

纳米片的应用拓展到了环境监测领域，这对无机类石墨烯材料的研究具有重要意义．
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