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荧光探针用于细胞内谷胱甘肽检测与成像 
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摘要：聚焦于新型荧光纳米探针的构建，以牛血清白蛋白金纳米簇（BSA@AuNCs）作为荧光

信号源，利用树枝状大孔二氧化硅（DSiO2）作为载体，将 BSA@AuNCs 负载于 DSiO2 孔洞内。

在此基础上，通过精确调控高锰酸钾（KMnO4）质量浓度，在 DSiO2 表面原位生长出可降解的

二氧化锰（MnO2）纳米片，最终成功制备出 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 荧光纳米探针。结果

表明：探针表面的 MnO2 可高效淬灭 BSA@AuNCs 荧光，且能与谷胱甘肽（GSH）特异性反应，

促使 BSA@AuNCs 释放，恢复荧光信号，同时 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 荧光纳米探针对 GSH
的检测展现出优秀特异性和高灵敏度，可有效地用于 GSH 检测。当 KMnO4 质量浓度为 100.0  
mg/L 以及 BSA@AuNCs 荧光猝灭原强度 89.30%时，并经 GSH 降解 MnO2 后，其恢复的荧光强

度可达初始强度的 81.34%。此外，细胞实验进一步验证了该荧光纳米探针能对细胞内 GSH 进行

高效的生物成像，表明构建的 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 荧光纳米探针可以作为细胞内 GSH
检测和生物成像的有效工具。 
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在生物医学领域，荧光探针凭借高灵敏度和特

异性已成为疾病诊断、细胞研究等领域不可或缺的

工具，而荧光生物成像技术也已为医学研究提供了

有效的技术手段[1-4]。金纳米簇（AuNCs）因其独

特的光学特性与优异的生物相容性，成为了生物成

像领域的研究热点[5-9]。其中，牛血清白蛋白修饰

的金纳米簇（BSA@AuNCs）展现出优秀性能，其

纳米级别的超小尺寸赋予了 BSA@AuNCs 优异的

荧光特性、稳定的信号输出和出色的组织穿透能

力，确保了成像过程中的高灵敏度与准确性。这种

特性也使 BSA@AuNCs 成为了理想的生物成像信

号源，为后续的生物检测与成像应用提供了可靠保

障，在生物医学领域展现出较大的应用潜力[10-12]。 
树枝状大孔二氧化硅（DSiO2）作为高效载体，

凭借良好的生物相容性、超高比表面积及较大的孔

径结构，不仅能够实现 BSA@AuNCs 的高效负载，

还能提供稳定环境，确保负载物活性与功能的完整

性[13-15]。此外，由于肿瘤微环境（TME）相较于正

常组织具有温和的偏酸性环境、呈现缺氧状态以及

富含谷胱甘肽（GSH，0.01 mol/L）等特征[16-19]，

使得针对肿瘤细胞 GSH 的高灵敏检测和生物成像

研究具有重要意义[20-21]。二氧化锰（MnO2）在研

究中具备多重优势。一方面，其作为保护性屏障，

有效防止了内部负载物质在非肿瘤区域提前释放；

另一方面，它能作为肿瘤微环境的特异性响应元

件，利用肿瘤组织中高浓度谷胱甘肽（GSH）的特

性，当荧光纳米探针进入肿瘤区域后，MnO2 可与

GSH 发生特异性氧化还原反应，被还原为 Mn2+，

从而精准释放包裹物质[22-23]。此特性充分利用了肿

瘤微环境的独特性质，通过 MnO2门控系统实现对
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细胞中 GSH 的检测以及生物成像。 
为构建一种能够对细胞内 GSH 精准响应，进

而用于细胞成像的荧光纳米探针，本研究选用具备

树枝状分支结构、高孔隙率以及优良生物相容性的

DSiO2 作为载体，将 BSA@AuNCs 负载于 DSiO2

的孔洞内部，通过优化高锰酸钾（KMnO4）质量

浓度，并严格控制反应温度、反应时间等实验条件，

在 DSiO2-BSA@AuNCs 表面原位生长出 MnO2 纳

米片，并借助扫描电子显微镜（SEM）等手段进行

形貌表征。所制备的 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2

荧光纳米探针以金纳米簇为荧光信号，通过系统分

析荧光强度变化，不仅确定了 KMnO4的最佳浓度

范围，还深入研究了 GSH 触发的荧光信号响应机

制。最终，本研究还进一步考察了该荧光纳米探针

在细胞内的荧光成像性能，以期为细胞内 GSH 的

高灵敏检测提供新的技术路径。 

1 实验部分 

1.1  原料 
氯金酸（HAuCl4⋅3H2O）、谷胱甘肽（GSH）、

牛血清白蛋白（BSA）、高锰酸钾（KMnO4）、氯

化锰（MnCl2）购自阿拉丁试剂有限公司。氢氧化

钠（NaOH）、三乙醇胺（TEA）、正硅酸四乙酯

（TEOS）、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）和

水杨酸钠购自国药集团化学试剂有限公司。3-氨基

丙基三乙基氧基硅烷（APTES）、乙醇、PBS（10.0 
mmol/L，pH=7.4）由上海生工生物工程股份有限

公司提供。4-（2-羟乙基）哌嗪-1-乙磺酸（Hepes）、
2-（N-吗啉代）乙磺酸缓冲液（MES）、三（羟甲

基）氨基甲烷-乙二胺四乙酸缓冲液（TE）、三（羟

甲基）氨基甲烷缓冲液（Tris）、氯化钾（KCl）、

氯化钠（NaCl）、硫酸锌（ZnSO4）、硝酸钾（KNO3）

购自麦克林公司。甘氨酸（Gly）、半胱氨酸（Cys）
和谷氨酸（Glu）购自索宝莱试剂公司。RPMI 1640
培养基购自康宁公司。在整个实验中使用的超纯水

均由美国 Millipore 系统进行纯化。 
1.2  材料制备 
1.2.1 BSA@AuNCs 的制备 

将 5.0 mL HAuCl4⋅3H2O 水溶液（10.0 mmol/L）
与 5.0 mL BSA 水溶液（50 g/L）混合，剧烈搅拌

5 min，然后用 0.5 mol/L NaOH 水溶液缓慢调整混

合物的 pH 值为 12，在 37.0℃搅拌 15 h 直到亮黄

色溶液变成红棕色，表明牛血清白蛋白金纳米簇

（BSA@AuNCs）已合成完毕。最后，使用透析袋

（MWCO 10 000.0 Da）去除杂质，透析后的 BSA@ 
AuNCs 保持在–4℃环境中，用于后续使用。 
1.2.2 DSiO2 的制备 

将 136.0 mg 三乙醇胺加入 50.0 mL 去离子水

中，80℃下搅拌 30 min，然后将 350.0 mg 水杨酸钠

和 608.0 mg 十六烷基三甲基溴化铵加入上述溶液

中，持续搅拌 1 h 后，缓慢加入 4.0 mL 正硅酸乙酯，

在 80℃下搅拌 3 h。最后经离心和洗涤得到产物。

将产物用甲醇/盐酸（体积比=1:1）重新分散以去除

表面活性剂，再用乙醇稀释混合物，并离心收集沉

淀物。将沉淀物分散于 100.0 mL 乙醇中备用。然

后将 5.0 mL APTES 和 100.0 mg DSiO2加入 100.0  
mL 乙醇中，加热回流 24 h 后，用水和乙醇交替洗

涤 3 次。产物 80℃下干燥后，最终得到白色粉末

状的氨基化树枝状大孔二氧化硅（DSiO2）。 
1.2.3 DSiO2-BSA@AuNCs、DSiO2-BSA@AuNCs@ 

MnO2 的制备 
将 1.0 mg DSiO2与 2.0 mg BSA@AuNCs在 2.0  

mL 水中混合，于 25.0℃避光振荡 24 h 后，通过多

次离心后收集沉淀。通过测量上清液的荧光强度，

计算出 BSA@AuNCs 的包封率和负载率。将所获

产物添加到 2.0 mL 去离子水中，以获得产物的水

分散液。然后将 2.0 μL APTES 加入 2.0 mL 上述分

散液中，并在 35.0℃下剧烈搅拌悬浮液 30 min，
再次加入 2.0 μL APTES 搅拌 30 min。重复离心后，

用去离子水洗涤。随后加入高锰酸钾（KMnO4）

溶液，将混合物涡旋 3 min，搅拌 30 min。最后用

去离子水纯化所得产物，以备后续使用。合成制备

过程如图 1 所示。 

 
图 1  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2的合成与 

对 GSH 的检测原理示意图 

1.3  表征与测试 
BSA@AuNCs稳定性测试：在不同 pH溶液中，

配制相同浓度的 BSA@AuNCs 溶液；在不同缓冲

DSiO2 

APTES pH=6.5 

GSH BSA@AuNCs KMnO4 
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溶液中，配制相同浓度的 BSA@AuNCs 溶液。将

BSA@AuNCs 溶液放置于–4 ℃冰箱内，在不同时

间（0、6、12、24、48、168、720 h）取出样品。使

用荧光分光光度计（RF-6000，日本岛津），将激

发波长设定为 520 nm，对溶液进行荧光强度测量。

DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 吸光度测量采用 UV- 
1800 分光光度计（日本岛津），表面形貌与成分

分析在 US-70 扫描电子显微镜（日本日立）上进行，

动态光散射（DLS）分析和 Zeta 电位分析在 Nano 
ZS90（英国马尔文）上进行，傅里叶变换红外光

谱（FT-IR）分析在 Nicolet 6700（美国）上进行，

利用 FV3000 共聚焦激光扫描显微镜（日本奥林巴

斯）进行细胞共聚焦荧光成像。 
1.4  二氧化锰的原位生成和荧光恢复 

通过加入不同质量浓度（10、30、50、70、100、
200 mg/L）的高锰酸钾，在 DSiO2-BSA@AuNCs
表面原位生成二氧化锰，以猝灭 BSA@AuNCs 的

荧光，然后加入谷胱甘肽（GSH），降解表面的二

氧化锰，并测量荧光强度。使用 RF-6000 荧光分光

光度计对溶液进行荧光强度测量，激发波长设定为

520 nm。不断优化条件，选取最佳的高锰酸钾浓度。 

2 结果与讨论 

2.1  样品的 SEM 和流体动力学尺寸表征 
制备的 DSiO2、DSiO2-BSA@AuNCs 及 DSiO2- 

BSA@AuNCs@MnO2结构形貌通过 SEM 表征，结

果如图 2 所示。由图 2（a）~（b）可见，DSiO2呈

现出大孔硅特有的多孔结构。由图 2（c）~（d）可

见，当装载 BSA@AuNCs 后，样品表面形态发生明

显变化，其表面孔径处有物质附着。由图 2（e）~
（f）清晰可见，MnO2纳米片原位生成并成功包裹

DSiO2-BSA@AuNCs 体系，此时样品表面几乎观察

不到孔隙，MnO2 纳米片紧密覆盖载体表面，有效

阻断了孔道，从而防止 BSA@AuNCs 的泄漏。同

时流体动力学尺寸（图 3）数据显示 BSA@AuNCs
大小为 2~3 nm，具备纳米级别超小尺寸，更有利

于其高效负载于 DSiO2孔径内（图 4）。在 DSiO2- 
BSA@AuNCs 的表面原位生成二氧化锰后，粒径从

约 210 nm 增至约 270 nm（图 5~6）。结合结构形

貌与尺寸数据，证明 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2

荧光纳米探针制备成功。 

 
图 3  BSA@AuNCs 的流体动力学尺寸分布 

 
图 4  DSiO2的流体动力学尺寸分布 

 
图 5  DSiO2-BSA@AuNCs 的流体动力学尺寸分布 

  

  

  
图 2  样品的 SEM 图 

（a） （b） 

（c） （d） 

（e） （f） 
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图 6  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2的流体动力学尺寸分布 

2.2  紫外-可见吸收谱、红外光谱、电位和能谱分析 
在样品紫外-可见吸收光谱（图 7）中，BSA@ 

AuNCs 于 280 nm 处呈现出与牛血清白蛋白相关的

明显吸收峰。MnO2 存在较宽吸收峰，此特性使其

能够有效猝灭 BSA@AuNCs 的荧光。DSiO2-BSA 
@AuNCs@MnO2 吸收峰融合了各组成样品特征，

有力地证明了其已被成功合成。此外，在样品红外

光谱（图 8）中，BSA@AuNCs 的 C－H 伸缩振动

吸收峰和酰胺 I 带特征峰与 BSA 分子结构有关，

MnO2的 Mn－O 键特征吸收峰体现其化学键特性，

DSiO2的 Si－O－Si 强吸收峰则明确了其硅氧键结

构，DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 因相互作用，体 

 
图 7  样品的紫外-可见吸收光谱 

 
图 8  样品的红外光谱 

现出样品的特征峰，有助于剖析样品的化学键组

成。如图 9 所示，在样品电位变化中，当表面电位

–6.4 mV 的 BSA@AuNCs 负载到氨基化的 DSiO2

中时，表面电位变为 3.1 mV，而当原位生成二氧

化锰纳米片后，又转变为–15.2 mV。样品的能量色

散谱（图 10）与 SEM 谱相结合后，可分析出 DSiO2- 
BSA@AuNCs@MnO2样品含 C、N、O、Si、Au、
Mn 元素。以上实验都有力证实了 BSA@AuNCs
的成功负载以及与 MnO2的成功合成。 

 
图 9  不同样品的电位变化 

 
图 10  样品的能量色散谱 

2.3  BSA@AuNCs 的荧光性能分析 
图 11 为 BSA@AuNCs紫外灯照射下的发光图

及荧光发射光谱。BSA@AuNCs 在紫外灯照射下，

显示出明显荧光，其荧光光谱激发波长为 520 nm，

发射波长为 710 nm，具有较大的斯托克斯位移，

此特性使其可进一步应用于荧光生物成像。对 BSA 
@AuNCs 在不同时间、不同 pH 值及不同缓冲溶液

条件下的荧光强度进行测试。对放置不同时间的

BSA@AuNCs 荧光强度进行测定，结果表明其稳定

性较好，放置数天，其荧光强度几乎不变（图 12）。
不同 pH 下 AuNCs 的荧光强度曲线显示，荧光差

别基本很小（图 13）。在 PBS、Hepes、MES、TE、
Tris、1640 等缓冲溶液中，BSA@AuNCs 的荧光强

BSA@AuNCs 
MnO2 
DSiO2-BSA@AuNCs 
DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 

BSA@AuNCs 

MnO2 

DSiO2 

DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 

C—H N—H 

N—H 

C—H 

Si—O—Si 

Si—O—Si 

Mn—O 

Mn—O 

C 

O 

N 

Si 

Mn 
Au 

3.1 

-15.2 

-6.4 
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度也无太大差异（图 14）。以上数据均表明，BSA@ 
AuNCs 具有优异的荧光稳定性。通过处理不同质

量比例下的 BSA@AuNCs 和 DSiO2，并测量负载 

 
图 11  BSA@AuNCs 的荧光发射光谱 

 
图 12  不同时间下 BSA@AuNCs 的荧光发射强度 

 
图 13  不同 pH 下 BSA@AuNCs 的荧光发射强度 

 
图 14  不同缓冲溶液下 BSA@AuNCs 的荧光发射强度 

后上清液的荧光强度，计算得到不同比例下的包封

率和负载率（图15~16）。结果表明，当BSA@AuNCs: 
DSiO2=2:1 时，BSA@AuNCs 包封率达到 91.40%，

负载率达到 64.64%。此结果不仅进一步确定了最

佳样品比例，同时也证实 DSiO2具有大孔径结构优

势，能够实现大量 BSA@AuNCs 的高效负载。 

 
图 15  BSA@AuNCs 的质量浓度曲线 

 
图 16  BSA@AuNCs:DSiO2不同质量比下 

BSA@AuNCs 的包封率及负载率 

2.4  GSH 的检测探究 
图 17 展示了不同质量浓度 KMnO4 所生成的

MnO2对 BSA@AuNCs 的猝灭作用，以及加入谷胱

甘肽（GSH）后的荧光恢复情况。从图 17 可见，

当加入质量浓度为 100.0 mg/L 的 KMnO4后，荧光

强度猝灭了初始荧光强度的 89.30%；而在 GSH 降

解 MnO2 后，荧光恢复至初始强度的 81.34%，此

时效果最佳。实验结果表明，在将 BSA@AuNCs
负载到 DSiO2并原位生成 MnO2后，BSA@AuNCs
能够被有效猝灭。随后，考察不同 pH 条件下的荧

光恢复情况。在 pH=7.4（图 18）与 pH=6.5（图 19）
条件下，无 GSH 时，DSiO2-BSA@ AuNCs@MnO2

荧光探针的荧光几乎不恢复；当经 GSH（pH=6.5，
10 mmol/L）处理后，MnO2发生降解，DSiO2-BSA@ 
AuNCs@MnO2 荧光探针在 10 min 后达到稳定状

态，并释放出大量 BSA@AuNCs，使荧光强度显著

日光灯 紫外灯 

包封率 
负载率 
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增加（图 20~21）。接下来评估 DSiO2-BSA@AuNCs 
@MnO2荧光纳米探针对 GSH 的特异性，考察其与

多种物质（KCl、MnCl2、NaCl、ZnSO4、KNO3、

甘氨酸（Gly）、半胱氨酸（Cys）、谷氨酸（Glu））
的响应。图 22 结果显示，当存在 GSH 时，荧光纳

米探针的荧光强度显著提高，而仅含有其他物质

时，荧光强度无明显变化。上述实验结果表明，该 

 
淬灭率 0 1 0( ) /A F F F  ，恢复率 2 0/B F F ；其中， 

F0为 DSiO2-BSA@AuNCs 荧光强度；F1为 DSiO2-BSA@ 
AuNCs@MnO2荧光强度；F2为 DSiO2-BSA@AuNCs@ 

MnO2加入 GSH 后的荧光强度。 

图 17  DSiO2-BSA@AuNCs 与不同质量浓度 KMnO4 

反应后的荧光淬灭率及加入 GSH 后的荧光恢复率 

 
图 18  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2在 pH=7.4 

条件下不同时间的荧光谱 

 
图 19  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2在 pH=6.5 

条件下不同时间的荧光谱 

 

 
图 20  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2在不同时间下对 

GSH（pH=6.5，10 mmol/L）响应的荧光谱 

 
2 0/C F F ；其中， 2F 为 DSiO2-BSA@AuNCs@ 

MnO2不同处理下的荧光强度。 

图 21  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2在不同条件 
处理下的荧光比例 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 1( ) /D F F F  ；其中，F为 DSiO2-BSA@AuNCs@ 
MnO2对不同物质的荧光强度。 

图 22  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2对不同 
物质的荧光响应 

荧光纳米探针具有较高的选择性，能够在复杂生理

环境中实现对 GSH 的高效检测。如图 23 所示，

DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2荧光纳米探针对 GSH
不同浓度下的荧光响应研究表明，随着 GSH 浓度

的增加，DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 荧光强度显

著增强。此外，通过探针与 GSH（0~1 000 μmol/L）
浓度间的线性关系（图 24），得出检测下限（LOD）

淬灭率 
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为 40.03 μmol/L（R2=0.970 4），由此发现该探针最

低检测限的浓度远远小于肿瘤细胞中内源性 GSH
的浓度（0.5~10 mmol/L）。最后的结果表明，本研

究已成功制备了一种用于高灵敏检测 GSH 的荧光

探针，能使 GSH 迅速降解表面的 MnO2，恢复其荧

光能力，从而为细胞成像奠定基础。 

 
图 23  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2在不同浓度 

GSH（0~10 mmol/L）存在下的荧光谱图 

 
2 1 1( ) /E F F F  。 

图 24  DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2的荧光 
强度比例与 GSH 浓度之间的线性关系 

2.5  细胞内 GSH 的成像探究 
上述实验已经充分说明 DSiO2-BSA@AuNCs 

@MnO2荧光纳米探针能够检测溶液中的 GSH，因

此对该探针在细胞内对 GSH 的检测和成像进行进

一步探究。首先，将 HCT116 细胞接种于 24 孔板

内，采用 RPMI-1640 培养基进行培养。待细胞贴壁

生长以后，加入质量浓度 100.0 mg/L DSiO2-BSA@ 
AuNCs@MnO2荧光探针，并孵育 9 h。待孵育结束

后，小心去除培养基，用磷酸盐缓冲液（PBS）轻

柔洗涤细胞 3 次，充分去除未结合的探针。随后，

使用 4%多聚甲醛固定细胞 30 min，使细胞形态得

以稳定保存。利用奥林巴斯共聚焦显微镜在 514 nm
激发光下获取细胞的荧光共聚焦成像。如图 25 所

示，加入荧光纳米探针组的细胞内呈现出显著的红

色荧光，而空白对照组细胞几乎未见荧光信号。进

一步对荧光强度灰度值进行分析，如图 26 所示，

经 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2处理后的细胞荧光

强度显著高于空白 HCT116 细胞。该实验结果说

明，DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 荧光纳米探针可

用于细胞内 GSH 的高效荧光成像，为细胞内 GSH
检测提供了一种新的技术手段。 

  

  

  
图 25  HCT116 空白细胞共聚焦荧光成像图（a~c）和 

HCT116 空白细胞与 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 

（100.0 mg/L）孵育后的共聚焦荧光成像图（d~f） 

 
图 26  HCT116 空白细胞（空白组）和 HCT116 空白 
细胞与 DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2（100.0 mg/L， 
探针组）孵育后的细胞共聚焦成像的荧光强度灰度值 

3 结论 

基于金纳米簇，在 DSiO2-BSA@AuNCs 外表

10 mmol/L 

0 mmol/L 
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面原位生成 MnO2，制备出 DSiO2-BSA@AuNCs@ 
MnO2荧光纳米探针，得出以下结论：（1）将 BSA@ 
AuNCs负载到DSiO2中，质量比例为 2:1时，BSA@ 
AuNCs 负载率达到最佳（64.64%），在此基础上

原位生成 MnO2后，BSA@AuNCs 荧光能被有效猝

灭；（2）KMnO4最佳质量浓度为 100.0 mg/L，此

浓度下 KMnO4生成的 MnO2可使 BSA@AuNCs 荧
光猝灭初始荧光强度的 89.30%，GSH 存在时，在

降解 MnO2后，会释放出大量 BSA@AuNCs，其荧

光可恢复至初始荧光强度的 81.34%；（3）DSiO2- 
BSA@AuNCs@MnO2荧光纳米探针对GSH的检测

展现出优秀特异性和高灵敏度；（4）该荧光纳米

探针能对细胞内 GSH 进行精准荧光成像。综上，

本研究成功制备出一种基于金纳米簇的荧光纳米

探针，可用于 GSH 高灵敏检测和精准生物成像研

究，有望推动生物医学领域中 GSH 相关检测与成

像技术的进一步发展。未来研究中，可进一步依据

GSH 响应性 MnO2的降解特性，拟在 DSiO2孔道内

实现成像试剂和药物共同负载，构建“GSH 响应

的生物成像引导-药物可控释放”的诊疗一体化体

系。利用肿瘤微环境中高浓度 GSH 触发 MnO2 降

解，进而释放负载药物，拟实现生物成像引导下的

肿瘤精准治疗，为肿瘤诊疗一体化提供新策略。 
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The fluorescent probe for the detection and imaging of intracellular glutathione 

ZHANG Yuhang1, ZHANG Tao1, WU Xiangwu1, YU Shengrong1,2, WU Yongxiang1,2 
( 1.School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Zhenhai Institute of Mass Spectrometry, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: This study focused on the development of novel fluorescent nanoprobes, for which bovine serum 
albumin-gold nanoclusters (BSA@AuNCs) were employed as the fluorescent signal source, with dendritic 
macroporous silica (DSiO2) served as the carrier. BSA@AuNCs were subsequently loaded into the pores of 
DSiO2. Thereafter, by precisely controlling the concentration of potassium permanganate (KMnO4), degradable 
manganese dioxide (MnO2) nanosheets were grown in situ on the surface of DSiO2, leading to the successful 
fabrication of DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 fluorescent nanoprobes. Experimental results demonstrate that the 
MnO2 nanosheets on the probe effectively quenched the fluorescence of BSA@AuNCs and specifically reacted 
with glutathione (GSH) to promote the release of BSA@AuNCs and the restoration of fluorescence signal. 
Moreover, the DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 fluorescent nanoprobe exhibits remarkable specificity and high 
sensitivity for GSH detection. When the concentration of KMnO4 was 100.0 mg/L, the fluorescence quenching 
efficiency of BSA@AuNCs reached 89.30%. Following degradation of MnO2 by GSH, the restored fluorescence 
intensity accounted for 81.34% of the initial intensity. Furthermore, cellular experiments confirmed the 
capability of the fluorescent nanoprobe in performing efficient intracellular GSH imaging, suggesting that the 
constructed DSiO2-BSA@AuNCs@MnO2 fluorescent nanoprobe is a promising tool for intracellular GSH 
detection and biological imaging. 
Keywords: bovine serum albumin-gold nanoclusters; dendritic macroporous silica; manganese dioxide; 
glutathione; fluorescent nanoprobes; bioimaging 
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