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金属纳米团簇的模板合成及其在食品中的
应用进展

张　帅，王富敏，王　艳，刘晓飞，辛嘉英*

（哈尔滨商业大学食品工程学院，黑龙江哈尔滨 150028）

摘　要：金属纳米团簇（Metal Nanoclusters，MNCs）因其独特的物理化学性质，在食品安全领域显示出极大的应

用潜力。通过模板合成法，可实现MNCs特定尺寸、形状和分散性的调控，进而提升其功能特性。本文结合近年

来关于金属纳米团簇的研究，主要综述了模板辅助合成金属纳米团簇的机制及其在食品污染物检测、食品包装材

料、抗菌剂和食品添加剂检测方面的应用，为模板法合成金属纳米团簇提供可参考的科学依据，为金属纳米团簇

在食品安全监测领域提供见解和方向。
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（College of Food Engineering, Harbin University of Commerce, Harbin 150028, China）

Abstract：Metal  Nanoclusters  (MNCs)  have  shown  great  potential  applications  in  the  field  of  food  safety  due  to  their
unique physical and chemical properties. Through the template synthesis method, the specific size, shape and dispersion of
MNCs  can  be  regulated,  thereby  improving  their  functional  characteristics.  Based  on  the  recent  studies  on  MNCs,  the
mechanism  of  template-assisted  synthesis  of  MNCs  and  their  applications  in  the  detection  of  food  contaminants,  food
packaging  materials,  antimicrobial  agents  and  food  additives  are  reviewed.  It  provides  a  scientific  basis  for  template
synthesis of MNCs, and to provide insights and directions for MNCs in food safety monitoring.
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金属纳米团簇是一种以金属为核，将不同的有

机配体修饰在其表面的纳米材料，具有精确的原子组

成和结构，尺寸约为 1~3 nm，是介于原子和纳米颗粒

之间的过渡态，其物理和化学性质具有量子尺寸效

应[1]。金属纳米团簇因其具有独特的结构和性质，可

在食品领域发挥重要作用。例如，金属纳米团簇可用

于食品包装材料，提供抗菌活性并延长食品的保质

期[2−3]；此外，还可用于检测食品中的有害物质，如污

染物、残留农药和重金属[4−5]。通过与这些物质的相

互作用，金属纳米团簇可以发出特定的光谱信号或电

化学信号，从而实现对食品质量和安全性的监测。

金属纳米团簇的尺寸通常与电子的 Fermi波长

相当[6]。相比传统的金属纳米颗粒，金属纳米团簇具

有单一分布的尺寸和精确的结构。然而，由于其小体

积且比表面积大，容易发生团聚形成大颗粒，因此合

成高稳定性的金属纳米团簇至关重要。在过去的几  
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十年里，金属纳米团簇的合成方法得到了快速发展，

研究人员采用了不同的模板方法来合成高质量的

金属纳米团簇，如聚合物[7]、蛋白质[8−9]、肽[10]、硫

醇[11] 和 DNA[12]。迄今为止，已报道了多种金属纳米

团簇的合成，如 AuNCs、AgNCs、CuNCs、PtNCs、
PdNCs或合金纳米团簇等。然而，传统的合成方法

通常难以精确控制金属纳米团簇的尺寸和形态，且难

以实现大规模合成。因此，如何高效简便地制备金

属纳米团簇，成为当前研究的热点之一。

本论文介绍了基于不同的模板材料，如聚合物、

蛋白质、肽、硫醇和 DNA合成金属纳米团簇的方

法，并概述了金属纳米团簇在食品污染物检测、食品

包装材料、食品添加剂检测和抗菌方面的应用。通

过全面总结该领域的最新研究成果，旨在深入剖析

金属纳米团簇的模板合成机制，进而为开发出精准

高效的食品安全监测工具奠定坚实的科学基础。 

1　模板合成金属纳米团簇机制
金属纳米团簇的尺寸介于原子和纳米颗粒之间

（图 1），因此有两种通用的纳米团簇合成机制，即自

下而上法和自上而下法。自下而上法：在保护配体的

作用下，通过还原辅助剂将金属离子还原为金属原

子，并进一步组装成金属核[13]。但是，金属核中的金

属原子由于具有零价态和高表面能，具有很强的自

聚集倾向，可能会逐渐长大形成更大的纳米颗粒；自

上而下法：利用刻蚀剂上的官能团（如巯基、氨基、

羧基等）与金属原子的相互作用，逐步刻蚀较大的金

属纳米颗粒，反复刻蚀后可生成尺寸更小的金属纳米

团簇。与自下而上法相比，这种方法虽能制备出更

稳定的纳米团簇，但通常产率较低，制备过程也更

为复杂一些[14]。图 2介绍了金属纳米团簇合成方法

示意图[15]。金属纳米团簇的合成是一个复杂的过程，

金属离子浓度、反应溶液的 pH、模板选择、还原剂、

温度和反应时间等因素都会影响金属纳米团簇的合

成[16]。

 
 

原子 纳米团簇 纳米颗粒 块状金属材料

1 nm 10 nm 100 nm m

图 1    材料从微观到宏观尺度的递变图
Fig.1    Gradation of materials from microscopic to macroscopic

scales
  

2　不同模板合成金属纳米团簇 

2.1　聚合物

聚合物作为模板合成金属纳米团簇的主要步骤

为聚合物选择、配位反应、还原剂加入（如柠檬酸、

氢氯酸、抗坏血酸、硼氢化钠等）、核化和成核、形态

调控和稳定性、分离和纯化。该方法可以通过选择

不同的聚合物模板来实现对金属纳米团簇形貌和性

质的调控，由于聚合物模板提供了多个配位位点，有

助于稳定金属离子并促进团簇的形成[17]。如聚乙烯

亚胺（PEI）是一种水溶性聚合物，分子链中含有大量

氨基，很容易与 Cu2+、Zn2+、Co2+络合，常作为配体用

于合成各种材料。焦婷等[7] 使用 PEI作为稳定剂和

抗坏血酸作为还原剂制备 PEI-CuNCs。Han等[18] 提

供了一种简单的方法来合成银纳米团簇，在该方法

中，以聚丙烯酸（PAA）为模板，在室温下通过辐照将

银离子还原为银纳米团簇（PAA-AgNCs），具有良好

的荧光特性和稳定性（图 3）。Shi等[19] 提出了一种

合成发光铜纳米团簇的新策略，该策略通过在 75 ℃
下使用抗坏血酸还原 Cu2+，并在聚乙烯基吡咯烷酮

的保护下进行，得到的铜纳米团簇显示出蓝光发射，

并且具有高稳定性，至少可以保持一个月，其光致发

光量子产率为 12%。Ge等 [20] 利用聚甲基丙烯酸

（PMAA）在水溶液中合成了稳定的银纳米团簇，并通

过硫醇（R-SH）和胺（R-NH2）配体对其实现了功能

化。这种功能化的银纳米团簇在金黄色葡萄球菌和

大肠杆菌上的抗菌测试揭示了其作为潜在抗菌口罩

材料的应用价值。

 
 

PAA溶液

异丙醇 γ射线

Ag+ PAA溶液 异丙醇 AgNCs PAA

图 3    AgNCs的合成工艺
Fig.3    Synthesis of AgNCs

 

聚合物模板的多样性和修饰性为金属纳米团簇

的合成提供了丰富的选项。这种独特优势可以有效

控制金属纳米团簇的尺寸、形态，并显著提高其稳

定性。因此，聚合物模板极大地推动了金属纳米团

 

“自下而上法”

“自上而下法”

配体 还原

金属纳米颗粒 配体 金属纳米团簇

金属离子

模板

刻蚀

金属纳米团簇

图 2    MNCs“自下而上”和“自上而下”的合成路线示意图[15]

Fig.2    Schematic illustration of the ''bottom-up'' and ''top-down''
synthetic routes of MNCs[15]
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簇在更多领域中的应用前景。 

2.2　蛋白质和多肽

以蛋白和多肽为模板合成金属纳米团簇实质上

是一种生物矿化的过程，即通过调控生物分子的结构

和组成，如控制金属离子的浓度、反应 pH、蛋白的结

构或多肽的序列组成等得到尺寸、荧光性质以及表

面化学性质不同的金属纳米团簇[21−22]。利用蛋白质

和多肽可合成具有高度特定功能和多功能的金属纳

米团簇，蛋白和多肽表面所具有丰富基团和结合位

点便于金属纳米团簇的后期多功能化[23−24]。如 Li

等[25] 以牛血清白蛋白（BSA）为模板合成金纳米团簇

之后通过外部共价键连接二乙烯三胺五乙酸钆，因此

功能化之后的纳米团簇既能够荧光成像，又可核磁

共振成像。此外，研究人员陆续将具有类似结构的

蛋白应用到金属纳米团簇的合成中，如胰岛素[26]、辣

根过氧化物酶[27]、鸡蛋蛋白[28−29]、溶菌酶[30]、胃蛋白

酶[31]、植物蛋白酶，如木瓜蛋白酶[32]、大豆蛋白[33]

等。如图 4总结了以蛋白质合成和稳定荧光金属纳

米团簇的一般方案[34]。

 
 

蛋白质 金属盐 蛋白质-NC

Cu、Au或Ag
还原剂

图 4    蛋白合成和稳定荧光金属纳米团簇的一般方案[34]

Fig.4    General schemes for protein synthesis and stabilization
of fluorescent metal nanoclusters[34]

 

相对于蛋白质而言，多肽结构更加简单明确，分

子量较小更直观体现出在合成过程中每一个特定氨

基酸所起到作用，且可以根据自己的需要的性质比

如尺寸大小、表面电荷、靶向等来自行设计或者直接

购买商品化的多肽产品[35−36]。如 Yuan等[37] 研究了

AuNCs荧光动力学，并利用酪氨酸（Y）的还原性和半

胱氨酸（C）对金表面具有强结合亲和力，设计了

“CYY”为核心序列的肽成功合成了具有高量子产

率的荧光肽 AuNCs；Wang等[38] 以多肽序列 H2N-
CCYRGRKKRRQRRR-COOH（简称 CCYTAT）成

功合成了荧光金纳米团簇（图 5）。因此选择合适的

蛋白与多肽序列，合成稳定性好、产率高的金属纳米

团簇, 并以此为基础结合其他技术，实现多功能化是

一个良好的发展前景。
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图 5    自主设计的多肽序列 CCYRGRKKRRQRRR为模板合
成具有靶向功能的金纳米团簇示意图[38]

Fig.5    Schematic diagram of self-designed peptide sequence
CCYRGRKKRRQRRR used as template to synthesize gold

nanoclusters with targeted function[38]
  

2.3　硫醇

硫醇可以作为模板用于合成原子级精确的金属

纳米团簇，可以用分子式 [Mn（SR）m]
q 表示，其中 n、

m和 q分别为金属原子（Au、Ag或 Cu）和硫醇盐配

体（SR）的数量以及单个簇中净电荷的数量。在硫

醇配体作为模板合成金属纳米团簇大的过程中，硫

醇分子中的巯基与金属离子相互作用，S-H键断裂，

形成 M（Ⅰ）-SR键[39−40]，M（Ⅰ）-SR键能够避免金属

纳米团簇团聚，从而赋予其稳定的结构。常用于水

溶液中进行保护金属核心的硫醇类分子主要是：半

胱氨酸（Cys）、6-巯基己酸（6-MHA）、二硫苏糖醇

（DDT）、二氢硫辛酸（DHLA）和谷胱甘肽（GSH）等，
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图 6    硫醇配体全合成金属纳米团簇示意图[43]

Fig.6    Schematic diagram of fully synthesized metal nanoclusters using thiol ligands[43]
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其中谷胱甘肽（GSH）是经典的巯基化合物之一，由巯

基、氨基和羧基组成，是一种有效的金属离子络合

剂。在水溶液中制备金属纳米团簇的过程中，GSH
作为配体并通过巯基附着在团簇的表面。因此，

GSH可以保护团簇免受热力学不稳定引起的聚集，

并提高生物利用度和传感性能[41]。如 Zhang等[42]

以 GSH为稳定剂，抗坏血酸（AA）为还原剂，通过绿

色一步法合成了高稳定的 GSH-CuNCs。图 6介绍

了硫醇配体全合成金属纳米团簇示意图[43]。 

2.4　DNA
DNA是制备金属纳米团簇的模板和配体，最常

用的结构包括具有一级和二级结构的单链 DNA
（ ssDNA） [44]、双链 DNA（ dsDNA） [45]、三链 DNA
（tsDNA）[46] 和 DNA纳米结构[47]。DNA作为模板合

成金属纳米团簇的原理是利用 DNA分子具有多样

性的天然序列和二级结构，通过设计和合成特定的

DNA序列可以精确控制金属纳米团簇的大小、形状

和组成。

DNA作为模板合成金属纳米团簇主要有 3种

方法：DNA模板方法：该方法以 DNA分子为模板，

将金属离子还原为金属纳米团簇，并沉积在 DNA模

板上，最终通过降解 DNA模板获得 DNA-MNCs[48]；
DNA辅助方法：该方法利用 DNA分子作为辅助剂

参与金属离子还原成金属纳米粒子过程中反应物浓

度、pH和离子强度的调节，从而实现 DNA-MNCs
的形成[5]；DNA自组装方法：研究表明，每一种核苷

酸都具有与 MNCs结合的潜力，并且 DNA中的每

一种核苷酸都至少包含一个金属结合位点。该方法

利用 DNA分子的相互吸引力，将多个 DNA分子和

金属离子组装成特定的 DNA-MNCs结构，具有制备

简单、可扩展性好的特点[49]。图 7介绍了 DNA作

为模板合成金属纳米团簇的原理示意图[50]。

 
 

DNA探针 DNA-金属离子 DNA-MNCs
hv

金属盐
(Au、Ag、Cu)

还原剂

荧光性能

图 7    DNA-MNCs的制备过程示意图[50]

Fig.7    Schematic diagram of the preparation of DNA-Metal
Nanocluster[50]

  

3　金属纳米团簇在食品中的应用
金属纳米团簇在食品行业中具有广泛的应用潜

力，它们可用于制备具有防菌、抗氧化等特性的纳米

材料，应用于食品包装，延长食品的保鲜期并防止发

生细菌感染和氧化反应[51]。此外，金属纳米团簇可以

用于食品质量检测，如致病菌、农药、霉菌毒素、重

金属以及食品中的其他污染物，确保食品的安全和质

量[52]。然而，金属纳米团簇在食品中的应用还处于研

究和探索阶段，其安全性、稳定性以及对食品质量的

影响等问题需要进一步研究和评估。 

3.1　食品中污染物的检测

目前，传统的外源性有害残留物分析方法主要

依赖于大型仪器或设备，如高效液相色谱、胶束电动

色谱法、液相色谱-电喷雾电离串联质谱、气相色谱

串联质谱等[53−55]，这些方法具有较高的灵敏度和可靠

性。然而，由于样品前处理复杂、规模庞大，以及对

专业技术人员的要求，这些方法不适合快速检测和现

场污染物检测。因此，迫切需要开发准确、灵敏、快

速、简便的污染物检测方法，以实现人类健康和环境

保护。其中，荧光分析法作为一种快速响应、成本

低、灵敏度高和抗干扰能力强的方法，近年来受到广

泛关注。金属纳米团簇作为一种荧光纳米材料，由

于其易于制造、良好的表面功能性、生物相容性、低

毒性以及光致发光特性而引起了人们的广泛关

注[56−58]。与传统的仪器方法相比，基于金属纳米团簇

的污染物检测方法在定量和定性方面存在一定的局

限性。例如，其分析性能通常无法与仪器参与的技术

相媲美[59−61]。尽管如此，金属纳米团簇仍然具有快

速检测，无需携带大型仪器或进行复杂操作即可实

时检测的优点。

金属纳米团簇通过选择性地与目标污染物形成

复合物或发生化学反应来增强检测信号。这些反应

可以导致荧光增强、颜色变化或电流变化等直接可

观测到的信号变化。因此，通过监测这些信号变化，

可以确定食品样品中是否存在目标污染物及其浓

度。如 Liu等 [62] 通过监测 AgNCs在 10~106 CFU·
mL−1 的浓度范围内从蓝色到红色的可见颜色变化来

检测单核细胞增生李斯特氏菌。Chen等[63] 利用单

一的 AgNCs，研究了金属离子与 AgNCs之间的相

互作用，并发现了一种特征性的荧光变化模式，成功

地实现了对六种金属离子（Cu2+、Co2+、Ni2+、Cr3+、
Mn2+、Fe3+）的高效检测。另外，Sheikholeslami等[64]

开发了一种新型的协同双金属纳米团簇，利用金和

银作为发射荧光探针，在牛奶样品中同时检测四环素

（TC）、氨苄西林（AMP）和磺胺醋酰胺（SAC）。因

此，金属纳米团簇作为一种便捷且具有潜力的快速

检测方法，为满足准确、灵敏和简便的污染物检测

需求提供了新的选择。表 1列举了部分基于 Au、
Ag、Cu金属纳米团簇在食品污染物中的检测实例。 

3.2　食品包装材料

将纳米技术纳入食品包装系统，在改善阻隔性

能、提供抗菌活性以及改善生物降解性和生物相容

性的领域中已经取得了快速进展，在食品包装领域

取得巨大进步。目前，已经开发出具有抗微生物特性

的食品包装材料，用于杀死或抑制可能污染食品的病

原微生物的腐败和生长。在包装材料中加入不同的

金属纳米团簇，可以提高食品安全性并延长食品的保

质期[51]。在抗微生物包装中使用的常见纳米结构包
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括基于 Ag的纳米结构（AgNPs、AgNCs），其抗微生

物活性来源于几种机制，例如破坏细胞膜完整性[83]、

损害生物分子（例如，DNA和蛋白质）[84]，调节代谢系

统[85]，并施加氧化应激，研究者们已经广泛探索了这

些纳米结构对超过 650种微生物的有效抗微生物活

性，包括革兰氏阳性和革兰氏阴性细菌、真菌和病

毒[86]。金属纳米团簇在食品包装材料中的应用还处

于研究和探索阶段，其安全性、稳定性以及对食品质

量的影响等问题需要进一步研究和评估。 

3.3　抗菌剂

金属纳米团簇可以通过产生氧化应激或细胞壁

穿孔等方式杀死细菌，从而作为抗菌剂使用。目前，

人们广泛开发多种 MNCs用于抑制和减少有害细菌

的生长，其中，AgNCs由于 Ag+与微生物界面间独

特的化学特性而在抗菌方面的应用最广泛。如

Selyawati等[87] 以谷胱甘肽（GSH）修饰不同氧化状

态的 AgNCs（Ag+和 Ag0），结果发现，具有丰富 Ag+

的 Ag NCs对革兰氏阴性菌（P. aeruginosa、E.coli）
和革当氏阳性菌（B. subrilis、S. aureus）都具有明显

的抑菌作用。此外，Verma等[88] 提出了一种使用金

属有机框架（MOFs）作为支架的简单快速合成 Ag
NCs的方法。合成的 AgNCs-in-MOF纳米复合材料

对革兰氏阳性和革兰氏阴性细菌菌株均具有高度杀

菌作用，并导致细胞壁穿孔，它还可使 DNA损伤，

最终导致细菌细胞死亡，而银剂量显著降低。

Wang等[89] 以杆菌肽为模板合成了抗菌的 Au、Ag
和Cu纳米团簇，其荧光分别为黄色、青色和红色。

AgNCs@bacitracin要比 AuNCs@bacitracin和 Cu-
NCs@bacitracin抗菌性更强，它不仅对细菌细胞膜

的损伤最有效，而且诱导活性氧（ROS）的增加最大。

该研究揭示了抗菌活性的机理，为高效抗菌材料的设

计提供了新的思路。 

3.4　食品添加剂的检测

金属纳米团簇可用于检测食品添加剂的原理是

利用其特殊的光学、电学或磁学性质与目标添加剂

相互作用。通过将金属纳米团簇与特定的探针分子

结合，当目标添加剂存在时，会引起纳米团簇的性质

发生改变，可以通过光谱、电化学或磁性等方法来检

测其存在与浓度。这种检测方法具有高灵敏度、快

速响应和低成本等优势，因此广泛用于食品添加剂的

检测领域[52,90]。如 Shankar等[91] 使用牛血清白蛋白

（BSA）封端的 AuNCs，它具有较强的红色发光和较

高的光稳定性，可选择性、灵敏地测定食品添加剂叔

丁基对苯二酚（TBHQ）。另外，亚硝酸盐是一种典型

的无机食品防腐剂，Chen等[92] 报道了用超支化聚乙

烯亚胺保护的银纳米簇（hPEI-AgNCs）检测亚硝酸盐

的荧光关闭方法。对于食品添加剂的检测，金属纳米

团簇具有巨大的发展潜力，为食品添加剂的高灵敏度

检测提供了一种新的工具，具有良好的实际应用

前景。

金属纳米团簇在检测食品添加剂方面尽管存在

一些缺点，如成本高昂、金属纳米团簇的稳定性等问

题，但其作为一种新型检测技术仍然具有潜力，在进

一步的研究和发展中可以克服这些问题，并实现更为

广泛的应用。 

4　展望
金属纳米团簇的模板合成具有重要的研究价值

和应用前景。通过模板合成方法，可以制备出具有精

确尺寸和组成的金属纳米团簇，为设计和调控其性质

提供了可能性；金属纳米团簇在催化、光学、电子等

领域显示出独特的性质，可用于催化剂、生物传感

器、光电器件等高性能材料的制备；模板合成方法相

对简单且可扩展，有望实现大规模制备金属纳米团

簇，满足工业应用需求；金属纳米团簇在食品领域中

具有广阔的应用前景，可用于食品安全检测、包装材

料改进、食品质量控制等领域，金属纳米团簇在食品

领域中的应用仍处于研究和开发阶段，需要进一步的

研究来确保其安全性和可行性。

金属纳米团簇的模板合成具有广阔的展望，但

也面临一些挑战，如高效的模板合成方法仍然需要进

一步发展，以提高产率和控制尺寸、形貌及结构的准

确性；对于不同金属纳米团簇材料，如铜、银、金等，

需要针对其特定属性开发适用的模板合成策略；纳

米团簇的表面结构和组成可能导致合成过程中的不

稳定性和聚集现象，需要解决这些挑战；对于某些金

属纳米团簇，如镧系和过渡金属纳米团簇，尚缺乏有

效的模板合成方法；金属纳米团簇在食品应用中应注

意其毒性和安全性、稳定性、生产成本、法规和监管

和感知和接受度等。

 

表 1    一些金属纳米团簇在食品污染物中的检测实例

Table 1    Examples of detection of some metal nanoclusters in
food contaminants.

污染物 MNCs 目标食品污染物 参考文献

致病菌 CuNCs 金黄色葡萄球菌 [65]

AuNCs 葡萄球菌肠毒素B [66]

AgNCs 葡萄球菌肠毒素A [67]

AgNCs 金黄色葡萄球菌 [68]
重金属离子 AuNCs Pb2+ [69]

AuNCs 血清铜 [70]
AuNCs Co2+ [71]
CuNCs Fe3+ [72]
AuNCs Ag+ [73]
CuNCs Hg2+ [74]

农药、抗生素 AuNCs–MnO2 氨基甲酸酯类杀虫剂 [75]

AuNCs 有机磷农药 [76]

AuNCs 2-甲基-4-氯苯氧乙酸 [77]

AgNCs 土霉素（OTC） [78]

AgNCs 硅酸盐 [79]

CuNCs 有机磷酸盐 [80]
Cd（II）-Nd（III）NCs 硝基呋喃类抗生素 [81]

PEI-OVA-AuNCs 四环素类 [82]
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