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摘要：提出了一种基于纳米金粒子比色法的汞离子检测方法，采用铋试剂 Ⅱ修饰的纳米金粒子胶体悬浮液检测汞

离子。汞离子与铋试剂 Ⅱ选择性配位，使纳米金粒子胶体悬浮液反团聚，汞离子浓度与溶液吸光度呈一定的线性

关系，线性范围为００５μｇ／Ｌ～１ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差为１９８％ ～３５２％。在实验条件下，采用 Ｓａｖｉｔｚｋｙ Ｇｏｌａｙ一阶

导数对连续投影算法提取的特征波长进行了预处理，通过线性支持向量机回归模型进行建模与分析，该模型具有

良好的自预测能力和实际预测能力。校正集的相关系数为 ０９６８５，均方根误差为 ００４１２ｍｇ／Ｌ，验证集的相关系

数为 ０９６００，均方根误差为 ００４３４ｍｇ／Ｌ。本文方法为提高汞离子浓度的检测效率提供了有效支持。
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０　引言

人类活动对其赖以生存的环境构成巨大的压

力，环境污染问题日益严重
［１－２］

。在众多环境问题

中，水污染问题更为突出，水中含有重金属及其化合

物在环境中难以降解，最终通过食物链传递到人体，

对人体健康构成极大威胁
［３－４］

。

传统检测重金属的方法主要包括原子吸收光谱

法、激光诱导击穿光谱法、电感耦合等离子体质谱

法、高效液相色谱法和离子色谱法
［５－６］

。但由于仪



器设备价格昂贵，携带不便捷，检测只能在具有完整

实验设备的专业实验室才能完成。近年来基于纳米

金粒子的快速检测水中重金属离子的技术迅速发展，

相较于水中重金属离子浓度的传统检测方法，该类方

法具有检测效果实时性强、灵敏度高、选择性好、操作

简便等优点，在水体重金属离子浓度污染的现场检测

及应急处理方面展现出广阔的应用前景
［７－８］
。

近年来，表面功能化纳米金粒子被用于水中

Ｈｇ２＋的检测［９］
。目前，纳米金粒子主要用于修饰

ＤＮＡ、氨基酸或肽、有机小分子等，ＬＥＥ等［１０］
利用

ＤＮＡ修饰的纳米金粒子检测水中汞离子，提出了一
种基于 Ｔ Ｈｇ２＋ Ｔ结构的纳米金比色法检测
Ｈｇ２＋。ＧＵＯ等［１１］

开发了一种基于 ＤＮＡ功能化纳
米金粒子的 Ｈｇ２＋检测条。ＤＮＡ修饰纳米金粒子比
色法虽然可以获得良好的灵敏度和选择性，但需要

精确控制反应温度等检测条件。此外，设计和合成

能与纳米金粒子结合的特定 ＤＮＡ序列也很昂贵。
ＧＵＯ等［１２］

利用木瓜蛋白酶功能化的纳米金粒子初

步筛选出 Ｈｇ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋，但单个离子的特异性
检测仍很难实现。

铋试剂 Ⅱ富含硫原子，硫原子能与金结合，与
汞离子结合能力强

［１３－１４］
。因此铋试剂 Ⅱ能凝聚纳

米金粒子，而汞离子能使团聚的纳米金粒子重新分

布，改变纳米金粒子的颜色和吸收光谱，从而实现水

中汞离子的定量检测。

本文选择简单、经济的改性剂铋试剂 Ⅱ用于纳
米金粒子的比色检测。基于纳米金粒子比色法收集

５４组反应溶液的紫外和可见光光谱数据；对提取的
原始光谱数据进行预处理，并在此基础上进行全波

段模 拟 分 析，采 用 连 续 投 影 算 法 （Ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ
ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ＳＰＡ）提取特征波长，降低数据
维度，提高模型的计算速度和鲁棒性；通过比较偏最

小二乘回归模型（Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，
ＰＬＳＲ）和线性支持向量机回归模型（Ｌｉｎｅａｒｓｕｐｐｏｒｔ
ｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＬＳＶＲ）的性能，选择最佳
模型，实现水中汞离子浓度的检测。

１　材料与方法

１１　实验仪器
实验所用仪器有：ＲＰ１００３ＣＨ型电子天平、ＪＥＭ

１２３０型透射电子显微镜、７８ １型磁加热搅拌器。
实验采用北京普天同创有限公司 ＵＶ ２４５０型紫外
可见光分光光度计，如图１所示。
１２　实验材料

实验所用化学试剂有：氯金酸（纯度 ４８％）、柠
檬酸三钠（纯度９９％）、柠檬酸（纯度 ９９５％）、氢氧

图 １　ＵＶ ２４５０型紫外可见光分光光度计

Ｆｉｇ．１　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＵＶ ２４５０）
　
化钠（标准溶液浓度 ０１ｍｏｌ／Ｌ）、铋试剂 Ⅱ（纯度
９８％）。将氯金酸配置为质量分数为 １％的 ＨＡｕＣｌ４
储备溶液，使用的缓冲液是 ｐＨ值为 ４４的柠檬酸
柠檬酸钠缓冲液，氯化汞为分析纯，实验用水为蒸馏

水。

１３　实验步骤
１３１　纳米金溶液制备

采用柠檬酸还原氯金酸的经典方法制备纳米金

粒子胶体悬浮液，如图 ２所示［１５］
。制备的纳米金粒

子胶体悬浮液清澈透明，无杂质，无沉淀，呈酒红

色
［１６－１７］

。

图 ２　纳米金粒子胶体悬浮液

Ｆｉｇ．２　Ｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｕｓｅｄ

ｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
　
用透射电子显微镜观察纳米金粒子的特性和分

布如图３所示。纳米金粒子基本呈球形，颗粒分布
均匀，粒径约为１３ｎｍ。

图 ３　纳米金粒子胶体悬浮液透射电镜图

Ｆｉｇ．３　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆｇｏｌｄ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
　
１３２　改性剂选择

本研究采用铋试剂 Ⅱ（Ｃ８Ｈ５ＫＮ２Ｓ３）作为纳米
金粒子的改性剂，铋试剂 Ⅱ是一种小分子，具有选
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择性好、灵敏度高、易于合成等特点
［１８－１９］

。

在纳米金粒子胶体悬浮液中加入铋试剂 Ⅱ后，
铋试剂 Ⅱ与纳米金粒子形成金 硫键，取代纳米金

粒子表面的柠檬酸钠稳定剂，导致纳米金粒子胶体

悬浮液团聚，反应溶液颜色由红色变成蓝紫色
［２０］
，

如图４所示。

图 ４　纳米金粒子胶体聚集状态透射电镜图

Ｆｉｇ．４　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆ

ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
　
１３３　纳米金比色实验

在铋试剂 Ⅱ修饰的纳米金粒子胶体悬浮液中
加入汞离子后，汞离子与铋试剂 Ⅱ的结合能力很
强，大于纳米金粒子和铋试剂 Ⅱ的结合能力，使纳
米金粒子重新聚集成分散状态。此时纳米金胶体悬

浮液的颜色由蓝紫色变为红色，可以检测汞离子。

为了确定最佳的反应条件，采用不同的缓冲液

体积、不同的改性剂浓度和不同的反应时间进行了

３个实验。如图５所示，配置 ５４组汞离子质量浓度
在００５μｇ／Ｌ～１ｍｇ／Ｌ之间的氯化汞溶液，将柠檬
酸 柠檬酸钠缓冲液分别加入上述试管中，再加入铋

试剂 Ⅱ溶液，摇匀，将配置好的汞离子溶液加入每
根试管中，摇匀。最后，将配置好的纳米金粒子溶液

加入试管中，摇晃３０ｍｉｎ。

图 ５　实验样品组

Ｆｉｇ．５　Ａｌｌｇｒｏｕｐｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｓｅｄｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
　
１３４　光谱数据采集

采用 ＵＵ ２４５０型紫外可见光分光光度计采集
反应溶液在３００～９００ｎｍ波长范围内的光谱数据。

２　结果与分析

２１　最佳反应条件分析
２１１　不同缓冲液浓度对光谱的影响

缓冲液为柠檬酸 柠檬酸钠缓冲液，ｐＨ值为

４４。当缓冲液浓度过大时，会导致纳米金粒子的聚
集，但缓冲液浓度太小，溶液的 ｐＨ值不能保持相对
稳定。如图６所示，选择浓度为 ７０μｍｏｌ／Ｌ、对纳米
金粒子聚集度影响不大、吸光度较大的缓冲液作为

实验的最佳优化条件。

图 ６　不同缓冲液浓度下纳米金的吸收光谱

Ｆｉｇ．６　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
　
２１２　不同改性剂浓度对光谱的影响

结合纳米金粒子胶体悬浮液的颜色变化程度，

当改性剂浓度为１５μｍｏｌ／Ｌ时，纳米金粒子胶体悬
浮液的颜色变化范围较大，适合观察，适用于检测较

低浓度的汞，结果如图７所示。

图 ７　不同改性剂浓度下纳米金的吸收光谱

Ｆｉｇ．７　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｓ
　
２１３　不同反应时间对光谱的影响

如图 ８所示，纳米金粒子与汞离子的反应时间
太短，说明反应不够充分。另一方面，如果反应时间

过长，可能会产生沉淀，综合考虑本实验选择 ３０ｍｉｎ
作为反应时间。

２２　基于全波长的建模分析
在５４个光谱样本中，随机选取 ２０个样本作为

校正集，将另外３４个样本导入模型中作为预测集，
以各组汞离子溶液浓度为真值。为了获得预处理方

法的最佳组合，将原始光谱数据和标准正交变换

（Ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｂｌｅ，ＳＮＶ）、多元散射校正
（Ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）、Ｓａｖｉｔｚｋｙ
Ｇｏｌａｙ一阶导数 （Ｓａｖｉｔｚｋｙ Ｇｏｌａｙｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，
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图 ８　不同反应时间对光谱的影响

Ｆｉｇ．８　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ
　
ＳＧ１）预处理后的光谱数据导入 ＰＬＳＲ和 ＬＳＶＲ模型
中进行全波段建模，如图 ９所示，ＲＡＷ表示原始光
谱数据，Ｒｃ表示校正集相关系数，Ｒｖ表示验证集相关
系数。

图 ９　汞离子比色反应后所有样品的全波段建模结果

Ｆｉｇ．９　Ｆｕｌｌｂａｎｄｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｍｅｒｃｕｒｙ

ｉｏｎｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

２３　特征波长提取
原始光谱数据包含大量冗余信息，分析过程复

杂，有必要选择更少的特征波长以提高模型的运行

速度和模型的稳定性
［２１］
。ＳＰＡ采用提取特征波长，

如图 １０所示，根据最小均方根误差（Ｒｏｏｔｍｅａｎ
ｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒ，ＲＭＳＥ）在验证３００～９００ｎｍ波长时，使
用特征波长可以显着提高模型的速度。

基于多重线性回归验证集中已验证的最小均方

根误差（Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＶ），
确定选定变量的数量，如图 １０ａ所示。ＳＰＡ选择的
８个波长如图１０ｂ所示。
２４　基于特征波长的预测模型建立与性能分析

为选择最佳的模型组合，将通过 ＳＧ１和 ＳＰＡ特
征选择方法处理的光谱数据输入 ＰＬＳＲ和 ＬＳＶＲ预
测模型中。验证集和 ＲＭＳＥＶ的相关系数作为模型
性能的评估指标。由于模型是随机初始化的，因此

该算法的每个预测结果都会略有波动，对该算法运

行１０次数据集以选择最佳建模结果，最后选择最佳
模型组合。

２４１　基于偏最小二乘回归的预测模型
将每种预处理方法选择的与８个特征波长对应

图 １０　ＳＰＡ提取特征波长

Ｆｉｇ．１０　ＥｘｔｒａｃｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｂｙＳＰＡ
　

的光谱值作为 ｘ变量，将各组的汞离子浓度作为 ｙ
变量，然后将光谱值代入 ＰＬＳＲ模型进行训练。模
型的校正集相关系数 Ｒｃ为 ０９１７５、均方根误差
ＲＭＳＥＣ为 ００５２１ｍｇ／Ｌ，验证集相关系数 Ｒｖ为
０９０６８和均方根误差 ＲＭＳＥＶ为００５８５ｍｇ／Ｌ。

在建模过程中，多次运行模型的结果差异很大，

模型的稳定性很差。如图 １１所示，所有点在图中线
的两侧均未均匀分布，这表明模型的拟合效果并不

理想。

图 １１　偏最小二乘回归的预测性能

Ｆｉｇ．１１　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
　

２４２　基于线性支持向量机回归模型的预测模型

将 ｘ、ｙ放入 ＬＳＶＲ模型中进行训练。首先选择
线性核函数，然后将测试集代入 ＬＳＶＲ模型。模型
的校 正 集 相 关 系 数 Ｒｃ为 ０９６８５、ＲＭＳＥＣ为
００４１２ｍｇ／Ｌ，验 证 集 相 关 系 数 Ｒｖ为 ０９６００、
ＲＭＳＥＶ为００４３４ｍｇ／Ｌ。

在建模过程中，多次运行模型的结果差异很小，
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这表明模型稳定。如图１２所示，所有点均匀分布在
直线两侧，拟合效果较好。可以看出，校正集和验证

集之间的建模结果差异很小，表明该模型具有鲁棒

性。

图 １２　线性支持向量机回归的预测性能

Ｆｉｇ．１２　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｌｉｎｅａｒｓｕｐｐｏｒｔ

ｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
　
与 ＳＧ１ ＳＰＡ ＰＬＳＲ模型的分析结果相比，可

以看出校正集和验证集的相关系数较高，校正集和

验证集的最小均方根误差较低，ＳＧ１ ＳＰＡ ＬＳＶＲ
模型的性能优于 ＳＧ１ ＳＰＡ ＰＬＳＲ模型，因此选择
ＳＧ１ ＳＰＡ ＬＳＶＲ模型为最佳模型。
２５　样品加标回收实验

为了进一步说明本文方法的可靠性，对校准材

料中的 Ｈｇ２＋进行了定量分析，同时进行了标准回收
实验，结果如表１所示，ｎ＝５，ＲＳＤ表示相对标准偏差。

实验结果表明，回收率在 ９３％ ～１０７％之间，相
对标准偏差为 １９８％ ～３５２％。结果表明，该方法
具有较高的检测精度和稳定性。

２６　干扰离子的光谱检测
为了使实验结果更加可靠，采用１ｍｇ／Ｌ铅离子

作为干扰离子参与比色反应，并进行光谱检测，同时

选择１ｍｇ／Ｌ的汞离子和自来水进行对照。干扰离
子的光谱检测结果如图 １３所示。含有铅离子的光
谱曲线与自来水的光谱曲线接近，波峰都处于

６５０ｎｍ处，而含 １ｍｇ／Ｌ汞离子的光谱曲线波峰在
５３０ｎｍ处，说明铅离子不影响该纳米金比色法对汞
离子的检测。

表 １　实际样品中汞离子的检测结果

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｒｃｕｒｙｉｏｎｉｎａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品
标定值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
测量值／（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率／

％

ＲＳＤ／

％

１ ０１
０１０７、０１０１、００９８、

００９９、０１０３
９８０～１０７０ ３５２

２ ０２
０２０５、０１９５、０１９１、

０２０１、０２０７
９５５～１０３５ ３３６

３ ０３
０２７９、０２８５、０２９１、

０３０６、０３１５
９３０～１０５０ １９８

图 １３　干扰离子的吸收光谱

Ｆｉｇ．１３　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇｉｏｎｓ
　

３　结束语

提出了一种基于纳米金粒子比色法检测水中汞

离子浓度的方法。采用铋试剂 Ⅱ修饰的纳米金颗
粒溶液检测汞离子，该汞离子与铋试剂 Ⅱ选择性配
位，从而使纳米金颗粒溶液聚集。使用紫外可见光

分光光度计收集比色反应后的光谱信息。使用

ＭＳＣ、ＳＮＶ和 ＳＧ１对光谱数据进行预处理，然后使
用 ＳＰＡ提取特征波长。建立了偏最小二乘回归和
支持向量机回归模型，以定量检测汞离子浓度。结

果表明，样品溶液在 ００５μｇ／Ｌ～１ｍｇ／Ｌ的浓度范
围内具有良好的线性关系，ＳＧ１ ＳＰＡ ＬＳＶＲ模型
具有较高的相关性和较强的预测能力，因此可以定

量检测水中汞离子，为今后开发汞离子在线光谱检

测系统提供参考。
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