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摘要：目的目的 基于阳离子聚合物（PDDA）能诱导金纳米粒子聚集，PDDA与单链核酸之间的电荷吸引效

应能够阻止PDDA的诱导作用，以及BPA核酸适配体的特异性，构建一种新型生物传感器检测分析双

酚A含量的方法。方法方法 在含有特定浓度的单链DNA金纳米粒子溶液中依次加入双酚A和阳离子聚

合物，室温下混匀反应，最后利用紫外检测器扫描整个体系光谱图。研究特定波长下的吸光值随双酚

A浓度的变化值。结果结果 在最佳优化条件下，检测体系在特定波长处吸光值随BPA浓度的不同而发生

变化，在质量浓度为1~50 ng/mL时呈良好线性关系，检出限为0.6 ng/mL。将该检测体系应用于BPA类

似物的检测，有较为明显的专一性。应用该法测定湖泊水中 BPA 标样的含量，回收率为 95.6%~

108.0%。结论结论 该方法对工业生产和食品安全中BPA 的痕量检测具有一定的应用前景。
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ABSTRACT：To design a new kind of biosensor for detection of bisphenol A (BPA) based on the fact that the aggregation
of gold nanoparticles (AuNPs) could be induced by Phthalic Diglycol Diacrylate (PDDA), and that oligonucleotides
combine with PDDA to prevent AuNPs from aggregation, and the specificity of the anti-BPA aptamer. AuNPs solution
containing anti-BPA aptamer and PDDA at a certain concentration was set as the reaction system. Upon the addition of
BPA and reaction at room temperature, the specific wavelength of light absorption value changed along with the
concentration of BPA which could be determined by UV-Vis spectrometry. Under the optimal conditions, a low limit of
detection of 0.6 ng/mL was obtained in the range of 1～50 ng/mL. In addition, the specificity was outstanding among
analogues of BPA. The recovery rate in lake water samples spiked with BPA could reach 95.6% to 108.0%. A convenient
and sensitive method was successfully used to determine BPA, and the method has a certain application prospect for
industrial production and food security in the trace detection of BPA.
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双酚A（BPA，2，2-双对羟苯基丙烷）是合成聚碳酸

酯、环氧树脂等多种高分子材料的重要单体，可通过食

品包装容器和塑料薄膜渗入食品或饮料。相关研究表

明[1—2]，BPA是一种内分泌干扰物，具有雌性激素的特

性，影响人或动物的中枢神经系统和生殖免疫系统，导

致生殖器官异常和组织癌变等[3]。为保证食品安全，塑
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料包装及水样中BPA检测新技术的研究具有重要意

义。在现代检测技术中，以仪器为基础的检测BPA的

方法已经得到广泛应用，如高效液相色谱法、气相色

谱-质谱法等[4—6]，此外还有免疫学测定方法[7—8]和电化

学测定方法等[9—11]。自从BPA适配子在2011年首次被

筛选出来后，相较于免疫学测定方法，核酸配子具有抗

体的特异性和敏感性，而且合成简单，在许多相关论文

中已利用BPA寡核苷酸适配子检测BPA[12—14]。

此外，金纳米粒子由于具有小尺寸效应，且展现

出不同的电化学和光化学性质[15—17]，其溶液吸光值信

号与金纳米的聚集程度具有很好的对应关系，因此

相关比色方法探索目标物引起研究者的广泛兴趣。

文中利用阳离子聚合物对金纳米粒子的诱导聚集效

应[18—19]，结合具有特异性的单链DNA与阳离子聚合

物、目标分析物BPA之间的相互作用，构建一种新型

生物传感器，灵敏高效地检测食品及其包装材料中双

酚A的含量。

1 实验

1.1 试剂与仪器

实验试剂：氯金酸（HAuCl4）、柠檬酸三钠，分析纯，

上海sigma公司；阳离子聚合物（PDDA）、BPA及其类似

物，分析纯，上海百灵威科技；Tris碱，分析纯，上海化学

试剂有限公司；实验用水均为超纯水。BPA核酸配子

ssDNA，其序列为：5′-CCG GTG GGT GGT CAG GTG

GGA TAG CGT TCC GCG TAT GGC CCA GCG CAT

CAC GGG TTC GCA CCA-3′，上海生工公司。

实验仪器：UV-2450型紫外可见分光光度计，日

本岛津公司；密理博超纯水器，北京普析通用公司。

1.2 金纳米粒子溶液的合成

所用试剂均用超纯水配制。将配制的质量分数

为0.01%的氯金酸溶液100 mL加入锥形瓶中，置于恒

温电磁搅拌器上加热至沸腾并持续2 min，而后迅速加

入2 mL质量分数为1%的柠檬酸三钠水溶液，继续搅

拌加热，直到溶液变成透亮的酒红色时继续加热10

min，后停止加热，继续搅拌使其冷却，于温度为4 ℃的

环境下保存备用。

1.3 方法

将 470 μL 0.02 mmol/L Tris-HCl 缓冲液加入 2

mL 离心管中，依次加入ssDNA（终浓度为15 nmol/L），

一定量的BPA溶液，用移液枪混合，室温下反应10

min，加入PDDA（终浓度为10 nmol/L）溶液，混合后加

入1000 μL金纳米粒子溶液，总定容为1.5 mL。室温

下混合反应5 min，在波长为400~800 nm范围内扫描

其吸光光谱。

1.4 原理

首先，PDDA作为阳离子聚合物能够代替盐诱导

金纳米粒子聚集，且少量的PDDA就能引起体系吸光

度的较大改变。另一方面，PDDA与ssDNA磷酸骨架

之间相互吸引，使两者之间能够结合形成复合物。当

含有特定比例的PDDA与ssDNA的反应体系中存在目

标BPA时，由于ssDNA对BPA具有特异性的识别作

用，ssDNA首先与BPA结合，体系中释放出自由状态

的PDDA，加入金纳米粒子溶液后，由于不同BPA量释

放出的自由PDDA量不同，溶液发生不同程度的聚集，

溶液颜色由酒红色逐渐变为蓝紫色，紫外吸光值也随

之改变。利用此原理，文中设计一种能快速检测BPA

的生物检测方法。

2 结果与讨论

2.1 实验条件的优化

依据实验原理可知，PDDA与ssDNA的浓度对该

方法有较大影响。首先，在金纳米粒子溶液中加入一

系列不同浓度的PDDA，引起金纳米粒子不同程度的

聚集和体系颜色的变化，其表现为680和520 nm处吸

光度比值（A680/A520）变化的不同。由图1a可知，A680/A520

值随PDDA浓度的不断增加而上升，在10 nmol/L处达

到最高值，说明金纳米的聚集程度最大，因此实验体

系的 PDDA 浓度确定为 10 nmol/L。其次，为确定

ssDNA的含量，在金纳米粒子溶液中先加入10 nmol/L

PDDA，然后加入不同浓度的DNA。由图1b可知，当

DNA的浓度为15 nmol/L时，反应体系的A680/A520值变

化程度较小，表明此时溶液的聚集度较小，ssDNA与

PDDA的比值最佳，因此实验确定ssDNA的浓度为15

nmol/L。

2.2 BPA标准曲线的测定

在最优化的实验条件下，设置一系列不同质量浓

度的BPA（0.5，1，5，10，30，50，80，100 ng/mL），依据实
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验方法对体系的吸光值进行测量，见图2—3。随着

BPA质量浓度的变化，溶液的A680/A520值呈上升趋势，

且在BPA质量浓度为1~50 ng/mL范围内呈现出线性

变化，线性方程为 y=0.35+0.0095x，线性相关系数为

0.9932，其中 y为体系的A680/A520值，x为体系中BPA的

质量浓度，检测限可达0.6 ng/mL。

2.3 特异性分析

取3种BPA类似物，双酚B（BPB）、双酚C（BPC）和

己烯雌酚（DES），采用与BPA相同的实验方法，在各自

质量浓度均为50 ng/mL时测量体系的吸光值变化，实

验结果见图4。由图4可知，BPA类似物对实验体系的

A680/A520值影响较小，结果表明当BPA类似物存在时，

运用此方法检测BPA具有较好的专一性和选择性。

2.4 实际样品检测分析

取适量的湖水，配制成不同浓度的BPA标液，在

实验最佳条件测量，进行加标回收实验，结果见表1。

由表1可知，回收率在95.6%～108.0%之间，说明该检

测方法可用于BPA实际样品的测定。

3 结语

基于阳离子聚合物导致的金纳米溶液吸光性质的

变化和核酸配子的优异特性，设计出一种能实时快速

检测水样中BPA的生物比色传感器，在优化条件下，定

量和定性检测均取得较好结果。相比于传统的仪器检

测和免疫学检测技术，该方法简便、快速，具有高选择

性和特异性，实现了对实际水溶液中BPA的测定。
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标样

编号

1

2

3

4

标样质量浓

度/（ng·mL-1）

1

5

10

30

测得量（平均值±标准

偏差）/（ng·mL-1）

1.08±0.07

5.1±0.12

10.4±0.17

28.7±0.41

平均回

收率/%
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95.6

注：平均值为5次实验平均值。
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