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基于银纳米粒子色度法检测 Hg2＋ 

罗金尚    王莹莹    谭克俊* 
(发光与实时分析教育部重点实验室  西南大学化学化工学院  重庆 400715) 

摘要  通过一步法制备了稳定、分散的聚多巴胺包被的银纳米粒子(AgNPs). 基于 Hg2＋
与聚多巴胺的吸附作用使

AgNPs发生聚集, 导致体系吸收信号发生变化, 同时溶液颜色也发生相应改变, 建立了Hg2＋的紫外-可见分光光度法及

色度法. 线性范围为 0.5～5.0 μmol/L, 检出限为 50 nmol/L. 表征了紫外-可见光谱、红外光谱及扫描电镜显微成像

(SEM), 优化了实验条件, 并探讨了反应机理. 该方法用于实际样品中 Hg2＋的测定, RSD≤4.4%. 
关键词  多巴胺; 纳米粒子; 汞; 比色法; 紫外/可见光谱 

 

Colorimetric Detection of Mercury(II) Based on Silver Nanoparticles 
Luo, Jinshang    Wang, Yingying    Tan, Kejun* 

(Education Ministry Key Laboratory on Luminescence and Real-Time Analysis, College of Chemistry and Chemical  
Engineering, Southwest University, Chongqing 400715) 

Abstract   In this work, the colorimetric detection assay of mercury has been proposed based on silver nanoparticles 
(AgNPs) aggregation. In basic medium with 1.75 mmol/L NaOH, the stable and monodisperse silver nanoparticles, which 
coated by polydopamine, was prepared by a one-pot reduction process using dopamine as a reducing agent. The polydopa-
mine adsorption with Hg2＋ can induce the aggregation of silver nanoparticles resulting in the decrease of absorption signal of 
AgNPs at 405 nm and the color change of the solutions. It was found that the decreased absorption signal intensity was pro-
portional to the mercury content in a range of 0.5～5.0 μmol/L. According to this, the ultraviolet-visible absorption spectrum 
method and colorimetric method for determination of Hg2＋ was developed. The limit of detection is 50 nmol/L. In this work, 
UV-vis absorption spectrum, scanning electron microscope (SEM) and infrared (IR) spectrum were investigated. The mecha-
nism of this reaction was discussed. The IR spectrum of special functional groups approved that polydopamine was formed 
on the surface of AgNPs. The UV-Vis absorption peak at 405 nm and SEM photos indicated that the stable and monodisperse 
AgNPs was prepared and the aggregation of AgNPs was occurred after the addition of Hg2＋. The tolerance of coexisting for-
eign substances in system was also studied and the experimental results indicated that the interferences of other common 
metal ions were small. The experimental condition optimization results show that when the NaOH concentration is 1.75 
mmol/L and dopamine concentration is 40 μmol/L, the system has a good response for Hg2＋. The proposed method was suc-
cessfully used to detection of Hg2＋ in tap water with a recovery range of 93.0% to 105.5% and RSD≤4.4%. This method 
show some advantages including low-cost, rapidity, simplicity and selectivity. Moreover, it can achieve a visual sensing of 
Hg2＋.   
Keywords  dopamine; nanoparticles; mercury; colorimetric method; UV/Vis spectroscopy 

   
1  引言 

汞离子(Hg2＋)是一种具有极强的生理毒性的化学物

质 , 具有持久性、易迁移性和高度的生物富集性 [1].   
Hg2＋对人体的危害主要集中在中枢神经系统、消化系统

和内脏器官, 对呼吸系统、皮肤、血液及眼睛也有一定

的影响[2]. 生物环境中的 Hg2＋可以通过食物链富集到人

体内. 因此, 对环境中的 Hg2＋进行分析检测具有非常重

要的意义. 
纳米材料是近年来受到广泛重视的一种新兴功能

材料[3], 利用纳米材料检测 Hg2＋的研究也层出不穷[4～8].

比色传感法因其方便, 快捷, 直观, 并且可以通过肉眼

观察实现快速的实地检测, 受到很多研究者的青睐[9～11]. 
基于金属纳米粒子的比色分析具有简单, 灵敏, 成本低

廉的特点, 在分析化学中受到相当多的重视[12]. 而利用

金纳米粒子(AuNPs)和银纳米粒子(AgNPs)作为探针的

色度检测技术倍受学者关注[13～18]. 近两年来研究者们

在 Hg2＋的比色检测方面取得了很好的成果. 陈令新 
等[16]利用 T 碱基对 AuNPs 的抗团聚作用实现了 Hg2＋的

灵敏的可视化检测; 吴爱国等[17]提出了一种利用原味

合成核壳结构的 Au@HgS 纳米颗粒对 Hg2＋进行比色检

测的新方法. 蒋兴宇等[18]报道了在 AuNPs 表面修饰上
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木瓜蛋白酶用于比色检测 Hg2＋, Pb2＋以及 Cu2＋的方法. 
AuNPs 和 AgNPs 合成简单, 且具有高的消光系数以及

距离相关的表面共振性质[19,20], 纳米粒子间的距离发生

改变能导致溶液颜色产生明显的变化. 相对于 AuNPs, 
利用 AgNPs 比色传感的报道相对较少, 这可能是由于

功能化的 AgNPs 会发生化学降解以及银表面很容易被

氧化[21], 然而 AgNPs 具有前者 100 倍的消光系数, 用于

吸收光谱分析时理论上可以获得更高的灵敏度[22].  
多巴胺(Dp)在碱性条件下还原 AgNO3 生成聚多巴

胺包被的 AgNPs, 利用聚多巴胺对 Hg2＋的吸附作用导

致 AgNPs 的聚集, 使体系吸收信号及颜色发生变化, 实
现了 Hg2＋的紫外-可见分光光度法检测及色度检测.  

2  结果与讨论 

2.1  UV-Vis 光谱特征 

图 1 是体系的紫外吸收光谱图. 从图中可以看出, 
银纳米粒子在 405 nm 处有一个特征吸收峰. 聚集后的

AgNPs 在 550 nm 附近出现一个较宽的吸收峰. 单独的

AgNPs 吸收信号(图 1, 曲线 1)最强. 当向体系中加入

Hg2＋ 后, 405 nm 处吸收峰强度降低, 随着 Hg2＋浓度增

大呈线性递减趋势, 而 550 nm 处的吸收峰则逐渐抬高. 
这是由于 Hg2＋可被聚多巴胺吸附, 使 AgNPs 发生聚集, 
且 Hg2＋浓度越高, 聚集程度越大. 溶液颜色也随 Hg2＋

浓度的增大由黄色逐渐变成棕红色, 最后变成淡紫色. 
Hg2＋浓度达到 3.0 μmol/L 后, 可以观察到明显的颜色变

化.  

 

图 1  体系的吸收光谱图以及溶液颜色变化图片 
Figure 1  Absorption spectrum and the color-changing photos of the 
solution 
cDp, 40 µmol/L; cNaOH, 1.75 mmol/L; cAgNO3, 320 μmol/L; cHg2＋ (μmol/L, 
curves 1～7), 0.0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0    
2.2  反应机理 

2.2.1  反应机理探讨 
含有两个邻位酚羟基的多巴胺(Dp)可以将金属离

子还原成金属纳米粒子[23,24], 碱性条件下, Dp 可以形成

聚多巴胺吸附贵金属离子 [24,25]. 本文利用多巴胺将

AgNO3 还原成 AgNPs, 聚多巴胺包被在纳米粒子表面

可以使 AgNPs 稳定地分散在溶液中. 加入 Hg2＋后, 聚
多巴胺能吸附 Hg2＋, 使纳米粒子发生聚集, 同时溶液颜

色发生相应变化. 反应机理如图 2 所示.  

 
图 2  体系反应机理示意图 

Figure 2  Schematic reaction mechanism of the system 

图 3是聚多巴胺包被的AgNPs与Dp的红外光谱图. 
3344.57 cm－1 处是 Dp 上 NH2 的伸缩振动峰, 3047.53  
cm－1 和 3039.81 cm－1 处是 OH 的伸缩振动峰, 2958.80  
cm－1 和 2935.66 cm－1 处是 CH2 的伸缩振动峰[26]. 从
AgNPs 的红外光谱图可以看出, 3452.58 cm－1处是聚多

巴胺上 NH2 的伸缩振动峰, 2924.09 以及 2858.51 cm－1

处是 CH2 伸缩振动峰[26], 由于多巴胺上的酚羟基还原

AgNO3后附着在纳米粒子表面[23], 因此观察不到OH 伸

缩振动峰. 对比两者的红外光谱图可以看出, AgNPs 上

官能团的峰位置都发生了明显的蓝移, 进一步说明多巴

胺形成了聚多巴胺的形式包被在纳米粒子表面. 

 

图 3  多巴胺以及多巴胺还原的银纳米粒子的红外光谱图 
Figure 3  IR spectrum of dopamine and the AgNPs reduced by dopa-
mine 

图 4 是空白样品和加了 4.0 μmol/L Hg2＋样品的扫描
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电子显微镜图片. 由图也可以看出, 当不存在 Hg2＋时, 
纳米粒子单独分散在溶液中, 加入 Hg2＋后, 由于聚多巴

胺的吸附作用, 导致银纳米粒子聚集.  

 

图 4  扫描电子显微镜图片 
Figure 4  Scanning electron microscope photos 
a: cHg2＋, 0 μmol/L; b: cHg2＋, 4.0 μmol/L 

2.2.2  选择性分析 
选择不同金属离子(Cr6＋, Cu2＋, Pb2＋, Cd2＋, Cr3＋,  

Zn2＋, Mg2＋, Ba2＋, Co2＋, Al3＋, Mn2＋, Ca2＋, Na＋, Fe3＋,  
Hg2＋), 浓度均为 4.0 μmol/L, 用于本实验体系, 得到的

相应样品与空白的吸收信号的比值(A0/A)如图 5 所示. 
可以看出只有含 Hg2＋的溶液有明显的颜色变化, 且反

应信号最强, 说明本体系对 Hg2＋具有较好的选择性. 

 

图 5  常见金属离子(4.0 μmol/L)对体系的吸收光谱响应信号对比 
(A0/A)以及相应的溶液颜色图片 
Figure 5  Contrast of the common metal ions (4.0 μmol/L) effect on the 
absorption signals (A0/A) and the corresponding color-changing of the 
solutions  
From left to right: control, Cr6＋, Cu2＋, Pb2＋, Cd2＋, Cr3＋, Zn2＋, Mg2＋, Ba2＋, 
Co2＋, Al3＋, Mn2＋, Ca2＋, Na＋, Hg2＋  

2.3  条件优化 

2.3.1  NaOH 浓度的优化 
在本体系中, NaOH 既可以为反应的发生提供一个

合适的 pH 环境又可以使多巴胺形成聚多巴胺. 图 6 是

NaOH 的浓度在 0～2.5 mmol/L 之间对体系的影响情况.
由图可知, 随着 NaOH 浓度的提高, 空白溶液和样品溶

液的吸收光强度均出现明显增强, 这是因为 NaOH 的浓

度影响 AgNPs 生成的量, 随着 NaOH 浓度增加, 生成的

AgNPs 量也增加, 导致 AgNPs 的特征吸收增强, 当
NaOH 浓度达到一定量时吸收光强度不再变化, 说明

AgNPs 的生成量不再增加, 此时反应达到完全. ΔA 在

NaOH 的浓度为 1.75 mmol/L 后达到一个平台, 因此选

择 NaOH 浓度为 1.75 mmol/L 进行实验. 

 
图 6  NaOH 浓度对吸收强度的影响 
Figure 6  Effect of NaOH concentration on absorbing intensity 
cDp, 40 μmol/L; cAgNO3, 320 μmol/L; cHg2＋, 3.0 μmol/L; λ, 405 nm 

2.3.2  Dp 浓度的优化 
图 7 是多巴胺浓度优化图. 实验结果表明, Dp 浓度

在 40 μmol/L 之前, 空白和样品溶液的响应信号均是逐

渐增强, 这是因为 AgNPs 的生成量随 Dp 浓度的增大而

增加, Dp 浓度达到 40 μmol/L 之后空白和样品吸收强度

不再变化, 说明AgNPs的生成量不再增加. Dp浓度过高

或过低都会对体系产生影响[27]. 浓度过高, 会增大背景

噪音, 浓度过低, 则又降低银纳米粒子的单分散性. 因
此, 选择 Dp 浓度为 40 μmol/L 来进行后续实验. 
2.3.3  反应时间及稳定性 

对样品(cHg2＋, 3.0 μmol/L)以及空白溶液的反应时间

及稳定性进行了考察. 室温放置15 min后空白和样品的

吸收光谱不再发生变化, 说明反应完成. 体系至少可以

稳定75 min. 选择配置15 min后对溶液的吸收值进行测

定. 

2.4  共存物质的影响及分析参数 

在优化实验条件下, 选择Hg2＋的浓度为4.0 μmol/L, 
给定 10%的误差, 考察了其他重金属离子以及一些常见 
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图 7  Dp 浓度对吸收强度的影响 
Figure 7  Effect of Dp concentration on absorbing intensity 
cNaOH, 1.75 mmol/L; cAgNO3, 320 μmol/L; cHg2＋, 3.0 μmol/L; λ, 405 nm 

金属离子对体系的影响. 干扰离子允许存在的最大浓度

分别为: Cd2＋, Co2＋ 40 μmol/L; Ba2＋, Ca2＋, Pb2＋, Cu2＋, 
Zn2＋ 12 μmol/L; Cr6＋, Mg2＋, Mn2＋, Na＋ 8.0 μmol/L;  
Al3＋, Cr3＋ 4.0 μmol/L. 可以看出, 在本实验条件下, 其
它的重金属离子对体系干扰较小. 实验发现 Fe3＋存在较

大的干扰, 在实际样品测定时, 通过样品巯基棉分离富

集预处理, 可消除干扰. 
在最佳实验条件下 , 分别以不同浓度 Hg2 ＋与

AgNPs反应, 并取405 nm处的吸收光谱进行分析, 实验

结果可知, 吸收光的强度随着 Hg2＋ 浓度的增大呈递减

趋势. 由标准曲线可得, AgNPs 的吸收强度与 Hg2＋浓度

在 0.5～5.0 μmol/L 范围内呈现良好的线性关系, 见图 8, 
线性方程为 A＝3.14－0.43c, 相关系数为－0.9949, RSD
≤4.4%, 检测限为 50 nmol/L. 

 

图 8  线性关系图 
Figure 8  Linear relationship 
cDp, 40 μmol/L; cNaOH, 1.75 mmol/L; cAgNO3, 320 μmol/L; λ, 405 nm 

2.5  样品测定 

将自来水煮沸, 用 0.22 μm 的微孔滤膜过滤 3 次, 
按照文献[28], 利用制得的巯基棉对水样进行处理. 用本

实验方法测定待测样中的 Hg2＋, 结果见表 1. 实验结果

表明, 自来水样中未检测出 Hg2＋. 通过加标回收实验, 
回收率在 93.0%～105.5%之间, RSD≤4.4%. 

3  结论 

本文合成了聚多巴胺包被的 AgNPs, 利用 Hg2＋与

聚多巴胺的吸附作用, 建立了检测汞离子的新方法. 该
方法简单、快速、成本低廉, 具有较好的选择性与抗干

扰能力. 该方法可用于实际样品中 Hg2＋的检测. 

4  实验部分 

详见支持信息(Supporting Information) 

表 1  自来水中 Hg2＋的测定 a 
Table1  Detection of Hg2＋ in tap sample 

Sample Found/(μmol•L－1) Added/(μmol•L－1) Detected/(μmol•L－1) (n＝5) Recovery/% (n＝5) RSD/% (n＝5) 

Tap water 1 0 2.00 1.99, 1.89, 1.92, 2.04, 2.11 94.5～105.5 4.4 

Tap water 2 0 4.00 3.93, 3.72, 3.94, 3.83, 4.14 93.0～103.5 4.0 
a cDp, 40 μmol/L; cNaOH, 1.75 mmol/L; cAgNO3, 320 μmol/L; λ, 405 nm. 
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