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摘要：目的 介绍荧光银纳米簇（AgNCs）的合成方法、荧光特性、抗菌活性，及其在食品包装中的应

用。方法 总结国内外 AgNCs 在食品包装检测领域的应用，以及其作为新型抗菌材料体现出的强大抗菌

效力，提出 AgNCs 的不足之处和可能的解决方法。结论 AgNCs 由于其光漂白性低、荧光量子产率高、

经济效益好，可作为荧光材料设计生物传感器用于检测食品包装内的污染物。此类生物传感器具有检测

快速、灵敏与特异性识别的优点。同时 AgNCs 具有大的表面积与体积比，高的局部表面 Ag 浓度、高迁

移率及低毒性等特点，使其抗菌性能优于传统的银纳米材料，由此，展望了新型抗菌检测双重功效 AgNCs

传感器的设计。 
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ABSTRACT: The work aims to introduce the synthesis methods, fluorescence characteristics, antibacterial activity of 

fluorescent silver nanoclusters (AgNCs) and their applications in food packaging. The application of domestic and over-

seas AgNCs in the field of food packaging detection and the strong antibacterial efficacy of AgNCs as a new type of anti-

bacterial material were summarized. The inadequacies and possible solutions of AgNCs were proposed. Due to its low 

photo bleaching, high fluorescence quantum yield and good economic efficiency, AgNCs can be used as a fluorescent 

material to design biosensors to detect contaminants in food packaging. These biosensors are featured by rapid detection, 

sensitive identification and specific recognition. At the same time, the advantages of large surface area to volume ratio of 

AgNCs, high local surface Ag concentration, high mobility and low toxicity make its antibacterial performance superior to 

traditional silver nanomaterials. Therefore, the design of a new dual-function AgNCs sensor for both anti-bacteria and 

detection is envisioned. 

食品流通与包装 
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近年来，我国食品包装污染物问题严重威胁到了

人们的身体健康，因此，对食品包装安全检测方法与

体系的研究有很大发展空间。已有的检测方法中大部

分为一些传统的检测方法，如高效液相色谱法 [1]和

气相色谱-质谱联用法 [2—4]。这些传统方法往往需要

大型仪器、耗费较高，且检测速度慢，不适用于实

际日常消费者的检测，因此传感器用于检测领域应

运而生[5]。利用银纳米簇（AgNCs）作为荧光团来设

计传感器，对食品包装污染物进行检测的方法也逐渐

发展起来，同时已有研究表明 AgNCs 的抗菌效力已

经超过常用的银纳米颗粒（AgNPs）和银离子（Ag+）

本身，这为抗菌包装提供了潜在价值。 

基于上述原因，文中对于用荧光 AgNCs 检测食

品包装污染物以及其抗菌性能的研究进行综述。介绍

AgNCs 的合成方法与其快速发展以来，用于食品包

装污染物检测的传感方法，为有效准确预测包装内食

品货架期提供技术支撑，在设计防霉防菌防毒以及指

示包装方向具有可观的应用前景。 

1  银纳米簇的合成方法 

AgNCs 是一种由 2~100 个银原子组成的团簇，

当粒径小于 2 nm时，有明亮的荧光发射特性；当粒

径大于 2 nm或者只存在单个银原子时，无法观察到

明显的荧光发射[6—7]。通常，当 AgNCs 的大小接近

电子的费米波长时，其能量结构会分解成与分子类似

的离散水平[8]。由于与有机染料相比，AgNCs的荧光

发射更强，耐光性更好；与量子点相比，其尺寸更小，

毒性更弱[9]，因此，AgNCs被认为是标准荧光团的理

想材料。在结构方面，AgNCs 需要稳定的配体以保

护其免于聚集和氧化[10]，因此，在制备 AgNCs 时，

常采用各种配体，例如树枝状聚合物、蛋白质、硫醇

化合物、谷胱甘肽和脱氧核糖核酸（DNA）等[11—12]。 

1.1  DNA 为模板合成 

DNA 由于自身结构的可调制性以及与目标物的

适配体可有效结合性[13]，在包装内食品检测领域的应

用是未来的发展趋势。AgNCs 的已知发射波长范围

可覆盖紫外到近红外区域[14]，其发射颜色与 DNA模

板的结构及序列长度有密切的关系[15—16]，因此，常

常利用这一性质展开荧光传感器的设计以便更好地

用于食品检测。 

DNA-AgNCs的制备方法主要有 2种。 

1）传统的直接制备法。在磷酸盐或者乙酸盐缓

冲液中进行制备[17]，其中 DNA、硝酸银（AgNO3）

和硼氢化钠（NaBH4）的物质的量比为 1∶6∶6[18]。

银纳米簇的合成过程示意见图 1，首先，加入 AgNO3

溶液，由于 Ag+与碱基的亲和力很强，尤其是可与嘌

呤的 N7 位点和嘧啶的 N3 位点亲密结合，使得 Ag+

与碱基配位[13]。一般来说，碱基的亲和力大小排序为：

胞嘧啶（C）>鸟嘌呤（G）>腺嘌呤（A）>胸腺嘧啶

（T）[19—21]，这也是大部分 DNA模板为富含 C碱基

序列的原因[22]。此外，DNA与 Ag+的比例不应过低，

因为 Ag+过多会聚集成多余的银纳米颗粒（AgNPs），

进而影响荧光发射强度[23]。最后，加入现配的 NaBH4

溶液作为强还原剂，Ag+被还原成银原子（Ag0），聚

集形成 AgNCs，同时 Ag—Ag 键可协同保护 AgNCs

的稳定性。 

 

图 1  银纳米簇合成过程示意 
Fig.1 Schematic diagram of silver nanocluster  

synthesis process 
 

2）非传统方法，即簇梭方法。该方法主要是将

银盐与 3-（2-氨基乙基氨基）丙基三甲氧基硅烷

（APTMOS）在甲醇中混合，然后与聚丙烯酸（PAA）

混合[13]。其原理是通过 PAA稳定形成 PAA-AgNCs，

随后 加入 DNA， AgNCs 实 现簇 转移 ，形 成

DNA-AgNCs[24]。转移效率主要由 Ag+,PAA 与

APTMOS 物质的量比控制[25]。这种方法的缺点是合

成的产物受 pH的影响较大。这种方法可大批量生产，

无需纯化，且在簇转移的过程中 PAA 聚合物能起到

额外的保护作用[13]。 

1.2  其他物质为配体合成 

近年来，研究人员发现一部分用其他大分子合成

的 AgNCs 具有强大的抗菌性能，在抗菌包装的制备

和开发上有巨大的潜力。例如，将 AgNO3 和聚甲基

丙烯酸甲酯（PMAA）溶解在去离子水中，暴露于长

波黑斑效应紫外线（ UVA）下进行还原制备

AgNCs[26]；在室温下将均质的核糖蛋白溶液加入水溶

液中，再将 AgNO3 溶液逐滴加入以合成核黄素@银

纳米簇（RF@AgNCs）[27]；将杆菌肽（Bacitracin）

引入 AgNO3溶液中，并依次加入 NaOH 和 NaBH4，

再将混合物温育合成 AgNCs@Bacitracin[28]；将新鲜

制备的 AgNO3 和谷胱甘肽（GSH）水溶液在超纯水

中混合，逐滴添加 NaBH4溶液，在室温下孵育约 4 h

合成 GSH-AgNCs；或将聚醚酰亚胺（PEI）和 AgNO3

溶于超纯水中并进行搅拌，将 pH调节至 5后，向溶

液中加入丙烯酸（AA）合成 AgNCs。这表明 AgNCs

合成的灵活性以及应用的广泛性。 
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2  银纳米簇（AgNCs）在检测方面的

应用 

绿色食品包装虽已经成为当今食品包装行业发

展的趋势，但食品包装中的污染物迁移仍然威胁着人

们的健康。AgNCs 作为一种无毒荧光材料可用于生

物传感器的信号输出，结合适配体与目标物的特异性

识别，在食品包装污染物的检测方面应用前景广阔。

该方法已经运用于产毒真菌及毒素、金属离子以及食

源性致病菌的快速检测中。 

2.1  真菌毒素的检测 

由于高温高湿天气影响以及在储存、运输的过程
中操作不当，食品包装内农产品极易受真菌的污染，
这些产毒真菌产生的毒素往往已经被明确证明可致
癌或者可能致癌，给人们的健康带来了极大危害。产
毒真菌包括黄曲霉菌、赭曲霉菌、镰刀菌和青霉菌等，
这些真菌能产生危害极大的毒素包括黄曲霉毒素
（AFT）、赭曲霉毒素（OTA）、玉米赤霉烯酮（ZEN）
和呕吐毒素（DON）等。 

目前，Chen等人运用 DNA-AgNCs结合 OTA的
适配体以及磁珠的结构转换设计荧光传感器，并成功
地应用于实际样品小麦中 OTA 的检测，检测限低至
2 pg/mL[29]。对于 T-2毒素的检测，已有很多结合荧
光 AgNCs 的方法，包括用适配体与指数等温扩增反
应结合，放大荧光信号检测 T-2 毒素[30]。Khan 等人
依赖新型荧光共振能量转移（FRET）设计适配体功
能化 AgNCs荧光传感器，用二硫化钼（MoS2）淬灭
荧光实现信号输出，动态定量检测范围达到
0.005~500 ng/mL，检测限低至 0.93 pg/mL[31]。此外，
能够实现多通量的快速检测是目前对食品检测领域
的诉求，Zhang 等人已经用荧光适配体传感器结合
DNA-AgNCs耦合 Zn（Ⅱ）实现同时检测OTA和AFT，
检测范围均为 0.001~0.05 ng/mL，检测限分别为 0.2 

pg/mL和 0.3 pg/mL[32]。此方法为同时检测 2种目标物
提供了良好的典范。检测多种目标物是需要努力的方
向，荧光 AgNCs以其优异的特性可作为效果显著的荧
光材料，并运用于食品包装安全评估的体系中。 

2.2  金属离子的检测 

在食品包装中，由于食品接触材料可能会存留金
属离子，因此增加了金属离子迁移进入食品的风   

险[33]。发生迁移后，通过食物链的放大作用富集，最
终金属元素进入人体，逐渐积累，进而危害健康，甚
至会引起中毒[34]，因此，食品中金属污染问题引起了
世界各国及相关组织和团体的关注，我国也严格规定
了食品中镉（Cd）、铅（Pb）、汞（Hg）、砷（As）
等相应的检测方法和限量标准。 

目前已经有大量使用 AgNCs 作为荧光信号检测

Hg2+的传感方法，MacLean 等利用特殊 DNA-AgNCs

不能被 Hg2+淬灭的机制（见图 2），设计了含有 2 个

发射峰的 AgNCs 传感器。其中，红色发射的荧光可

被 Hg2+强烈淬灭，伴随着绿色峰值逐渐增加，产生橙

色至绿色的视觉荧光转化，实现了比率检测，检测限

为 4 nmol/L[35]。同时他们将该传感器进一步固定在水

凝胶基质中，以视觉响应检测 Hg2+。此外，扩增方式

也被运用于 Hg2+的检测，Xu 等将发夹 DNA-AgNCs

应用于核酸外切酶 III 辅助的靶标循环扩增反应中，

通过引起探针 DNA 发夹到单链的构象变化，实现对

Hg2+的检测，动态检测范围为 0.1~10 nmol/L，检测限

为 24 pmol/L[36]（见图 4）。如图 3所示，Yin等在 2013

年提出了一种高效、无标记的 DNA 分子机器荧光

AgNCs来检测液体中的 Hg2+，并获得 0.08 nmol/L的

检测限[37]。 

 

图 2  DNA-AgNCs合成产生红色和绿色发光体 
Fig.2 DNA-AgNC synthesis producing both red and  

green emitters 

 

图 3  使用基于 DNA分子机器的 AgNCs无标记 

荧光方法检测 Hg2+ 

Fig.3 Detection of Hg2+ ions by AgNCs label-free fluorescent 
methods based on DNA molecular machine 
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图 4  基于无标记发夹 DNA-AgNCs的 Hg2+荧光传感策略的示意 

Fig.4 Schematic diagram of Hg2+ fluorescent sensing strategy based on label-free hairpin DNA-AgNCs 
 
与 Hg2+的检测相比，其他种类的重金属离子用荧

光 AgNCs 的检测还处于探索阶段。可以用目标物本

身对 AgNCs 荧光淬灭的性质来进行检测，目前已经

设计出用 Cu2+荧光淬灭机制对其自身进行检测，检测

范围为 0.01~1.1 μmol/L，检测限为 4 nmol/L[38]。2016

年，Meng课题组使用 PEI保护的 AgNCs在宽 pH范

围内灵敏检测出铬（Cr），获得较宽的检测范围，为

0.5~25 μmol/L[39]。此外，用于检测毒素的比率式

AgNCs 探针依然适用于金属离子的检测，这种传感

方法利用不同发射波长强度的比率输出信号，有效地

抵消了荧光变化时产生的系统误差。2018 年 Wang

等成功用基于双发射 DNA-AgNCs 的荧光团比率纳

米传感器，实现了 Pb2+的超灵敏检测[40]（见图 5），

主要利用单链 DNA-AgNCs呈现绿色发射，而与其互

补的 DNA形成双链体后可转化为红色发射的原理。 

由于 DNA-AgNCs的荧光发射颜色与 DNA序列

长度、结构有不可分割的关系，因此利用不同发射颜

色的特性设计比率探针成为一种前沿的检测方法。大

部分真菌毒素与金属离子均为小分子，因此与适配体

传感器结合，用等温扩增反应放大信号以及将 AgNCs

作为荧光团，可为目标物的检测提供高度灵敏性和特

异性，检测时间常常只需几分钟或几个小时。 

 

图 5  用于比率荧光检测 Pb2+的单荧光团 

DNA-AgNCs变色示意 
Fig.5 Schematic diagram of discoloration of the single  

fluorophore DNA-AgNCs for ratiometric  
fluorescence detection of Pb2+ 

 

2.3  食源性致病菌的检测 

食源性致病菌也是导致食品安全问题的重要来

源，常见食品致病菌主要有痢疾杆菌、致病性大肠杆

菌、沙门氏菌、霍乱弧菌、炭疽杆菌、结核菌、布氏

杆菌等。 

在食源性致病菌的检测方面，AgNCs 的应用还

比较欠缺，这也侧面说明很多 AgNCs 的传感方法亟

需开发与运用。已有研究者将 AgNCs 和等温扩增方

式结合设计了生物传感器来检测目标物。Wang 课题

组开发出了级联三重触发序列-再生链置换扩增结合

发夹 DNA-AgNCs的无标记荧光传感方法，可直接检

测活鼠伤寒沙门氏菌[41]。同时，使用发夹探针、G-

四链体脱氧核酶（DNAzyme）和 DNA-AgNCs 进行

光诱导电子转移（PET）的循环指数扩增，也成功检

测出了鼠伤寒沙门氏菌，检测限为 8 CFU/mL[42]。此

外，Zheng等提出了一种新型的由磁性纳米粒子-脱氧

核酶-乙酰胆碱酯酶（MNP-DNAzyme-AChE）复合物

集成的 DNA-AgNCs传感系统，用于检测大肠杆菌，

获得超灵敏检测限[43]。这些方法都可以被进一步开发

成潜在的通用系统识别探针。 

上文提到的检测方法大多使用适配体作为识别

原件，此外还可以在传统的方法上进一步创新设计

出新方法，比如使用荧光免疫分析法来进行检测。

一种基于夹心复合状 DNA-AgNCs 荧光淬灭的新型

ELISA 已经开发用于检测大肠杆菌 O157:H7[44]，这

种新型的 ELISA方法与传统 ELISA相比，灵敏度提

高了 30倍。 

3  银纳米簇（AgNCs）的抗菌性能 

微生物污染会缩短食品的保质期，增加食源性疾

病的风险。消除食品供应中微生物污染的一种方法是

开发抗菌食品包装系统和涂料，其中加入抗菌剂，可

与包装中的食品或顶部空间相互作用，延长食品的保

质期，提高食品安全性，同时不影响食品质量[45]。一

些研究表明，AgNPs的抗菌活性取决于其大小、形状、

表面电荷和表面涂层，不同尺寸的 AgNPs 表现出不

同的抗菌性能[46]。据报道，2~3 nm的AgNCs比AgNPs

具有更高的抗菌活性。 

2017年，Mei等首次将 AgNCs（直径约 2 nm）

加入到广泛用作食品包装材料的玉米醇溶蛋白薄膜

中，开发出了一种新型涂层材料，具有强大的抗菌活

性，对人体细胞毒性低，且绿色环保[26]。实验表明，

AgNCs对大肠杆菌 O157:H7的半抑制浓度（IC50）为

34.68 μg/mL，这远远大于 AgNPs 的 IC50（图 6）。
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Wu课题组研究出一种超小型 RF@AgNCs，可以有效

地杀死或抑制革兰氏阳性金黄色葡萄球菌、革兰氏阴

性大肠杆菌和真菌白色念珠菌的生长[27]（见图 7）。

还有研究发现，与单独的 DNA-AgNCs相比，三聚氰

胺（Melamine）改性过的 DNA-AgNCs 复合物

（Mel-DNA-AgNCs）不仅提高了荧光效率和稳定性，

而且显示出了对抗革兰氏阳性和革兰氏阴性细菌的

活性[47]。此外，可以将杀菌剂整合到 AgNCs中，例

如将达托霉素（Daptomycin）与 AgNCs结合制备成

有效的抗微生物杂交体（D-AgNCs），可以有效地破

坏细菌膜；此外，局部 AgNCs可产生活性氧（ROS），

氧化细菌脂质双层，进一步加剧细胞膜损伤，实现

对细菌的高杀伤作用 [48]。另一种杀菌剂杆菌肽

（Bacitracin）也被应用于抗菌 AgNCs 的制备中，这

种 AgNCs@Bacitracin 同样对细菌膜造成了严重损

害，表现出强大的杀菌效率 [28]。已有研究表明模板

DNA序列的改变会影响 AgNCs的发射颜色，因此将

其用于传感器的设计中。Javani等测试了 9种具有不

同序列和长度的 DNA为模板合成的 AgNCs后，发现

抗菌活性取决于所用 DNA 的序列，其中蓝色发射体

产生的抗菌活性较差，而黄色和红色发射体则具有与

AgNO3 相似的活性 [49]。这一发现极大地拓宽了对

AgNCs的认知与启发。设计不同的 DNA序列可以开 

 

图 6  AgNCs的抗菌活性示意 
Fig.6 Schematic diagram of antibacterial activity of AgNCs 

 

图 7  RF@AgNCs的合成和抗菌活性示意 
Fig.7 Schematic diagram of the synthesis and  

antibacterial activity of RF@AgNCs 

发出具有更广阔抗菌性能的 AgNCs，是未来的研究

发展方向。 

AgNCs 作为荧光材料虽已经被广泛应用，但其

强大的抗菌性能才刚被发现并研究，不同 AgNCs 对

不同菌株的抗菌机制存在差异。AgNCs 主要通过破

坏外部细胞膜并渗透到细胞内释放 Ag+来抑制大肠

杆菌 DH5α的生长，然而，对于大肠杆菌 DSM 4230，

AgNCs 主要通过扩散到其细胞中，抑制其呼吸链来

抑制细胞的生长[50]。这表明，在未来的研究中应考虑

不同的细菌菌株，类似工作有助于进一步设计不同尺

寸的新型抗菌银纳米材料。 

4  结语 

AgNCs 作为一种新型的荧光纳米材料虽具有显
著的优点，但也有需要克服的缺点，其稳定性是目前
该研究领域亟待解决的问题。虽然，已经用单链 DNA

合成出较稳定的 AgNCs，将保质期延长到 1 年[51]，
但仍然不具有普遍性，因此，延长 AgNCs 保质期是
未来研究的重点也是难点。可尝试通过添加光稳定剂
或氧清除剂类似物以增强 DNA-AgNCs的保质期。此
外，可以开发对光漂白更稳定的 DNA 模板化金属类
似物，例如金纳米簇、金/银复合纳米簇或者铜/银复
合纳米团簇，以此进一步扩展纳米团簇的荧光团库。 

此外，目前运用于检测领域的 AgNCs 荧光团主
要是利用其单一发射颜色，通过荧光发射强弱来进行
信号输出，这样的方法虽有很多优点，但其不稳定性
产生的系统误差也影响检测的灵敏性。AgNCs 的发
射波长由于 DNA 序列与结构以及反应环境的影响而
发生变化，因而产生不同的荧光颜色，利用这一点可
以设计不同颜色的荧光比率探针进行检测，极大地增
加其灵敏性，降低检测限，扩大检测范围。此外，这
种不同颜色的荧光合成使得荧光编码以及多通量检
测成为可能。 

AgNCs 的抗菌性能正在被开发应用，目前还处
于初级阶段，很多潜在的价值还有待开发。如提出了
将 AgNCs荧光生物传感器与具有抗菌性的 AgNCs结
合，设计成兼具检测与抗菌性能的涂层，为新型食品
包装的设计以及食品包装安全评估奠定了扎实的技
术基础。 
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