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要'为实现对特定基因序列的快速(灵敏检测&该文制备了一种基于碲化镉量子点的
23,

电化学发光传

感器并对测试条件进行了优化'电化学发光传感器是以金电极作基底&然后依次键合
A1

半胱氨酸和探针单链

23,

'采用循环伏安法和电化学阻抗谱法对传感器的组装过程进行表征'电化学发光试剂碲化镉量子点标记的

目标
23,

与探针
23,

杂交构成电化学发光传感器体系'结果表明&扫描时间
$D

&扫描电位
e%K0

"

e!K"b

&扫

描速率
0K!b

!

D

时&电化学发光传感器体系的电化学发光效果最佳'

关键词'量子点,

23,
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引言

23,

传感器是一种检测特定
23,

片段的检

测装置&它通常以探针
23,

作为敏感元件&将目标

23,

与探针
23,

杂交前(后生物信号的变化转变

为可记录分析的信号'其中&常见
23,

传感器包

括荧光
23,

传感器-

!1%

.及电化学
23,

传感器-

41#

.

等'电化学发光-

/15

.又称电致化学发光&是指溶液中

电化学反应生成的激发态物质返回低能态或基态时

产生光辐射的现象'电化学发光分析兼具电化学分

析的可控性和发光分析的灵敏性'目前&电化学发

光技术已广泛应用于化学分析(环境科学及生物医

学等领域'基于电化学发光技术构建的一类
23,

传感器称为
23,

电化学发光传感器-

!01!!

.

'

23,

电化学发光传感器集
23,

传感器和电化学发光技

术的优势于一身&具有简单快速&灵敏度高&选择性

及可控性好等优点'电化学发光试剂是
23,

电化

学发光传感器的重要组成部分&常用的电化学发光

试剂包括鲁米诺试剂-

!!1!(

.

(钌联吡啶-

!%1!"

.及稠环芳

烃等'但钌联吡啶试剂昂贵&鲁米诺和多环芳烃对

溶液的酸碱度太敏感&这限制了其广泛应用'量子

点-

!$1(0

.亦称半导体纳米晶&是一个很有前途的电化

学发光试剂-

(!1("

.

&其制备简单&激发电位低&抗干扰

能力强'目前&基于量子点的
23,

电化学发光传

感器的检测分析鲜有报道'

本文以碲化镉量子点为电化学发光试剂&制备

和表征了基于量子点的
23,

电化学发光传感器&

并对其测试条件进行了优化'碲化镉量子点采用水

相路线合成&制得的量子点分别用透射电子显微镜
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线衍射仪"

U62

#(紫外(红外等技术表

征'

23,

电化学发光传感器以金电极为基底&依次

组装
A1

半胱氨酸和探针单链
23,

&传感器的组装

过程采用循环伏安法和电化学阻抗谱法表征'讨论

了扫描时间和电位对传感器电化学发光信号的

影响'
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实验
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仪器与试剂

仪器选用
V1#$"0:.-

&

Xb1!/00

紫外
1

可见分

光光度计&

2OM\1("00U62

仪&

):T61$"0

傅里叶红外

光谱仪&

A?(0!0

电化学工作站及
A?"!00

电化学发

光分析系统'

试剂选用碲粉"

:E

#(硼氢化钠"

3M'V

4

#(氯化

镉"

BQB@

(

4

(K"V

(

<

#(巯基丙酸"

-*,

#(巯基己醇

"

-BV

#(三"羟甲基#氨基甲烷(

!1

乙基
1

"

%1

二甲基氨

基丙基#碳二亚胺盐酸盐"

.2B

#(

31

羟基琥珀酰亚

胺"

3V&

#(

A1

半胱氨酸"

A1B

P

D

#(过硫酸钾,磷酸氢

二钠(磷酸二氢钾(氯化钾(无水乙醇&除特别注明

外&以上试剂均为分析纯&溶液均用超纯水配制'实

验所用的
23,

序列购买于上海英潍捷基贸易有限

公司)探 针
23,

为
"

0

1,BB,::,B::,:,B1

B+B+,B+1%

0

13V

(

,目标
23,

为
"

0

1B+:B+B+1

+:,:,,+:,,:++:1%

0

13V

(

'

#=!

!

碲化镉量子点的制备

!K(K! 3MV:E

的制备

将
0K!0(!

R

:E

粉&

0K%!/$

R

3M'V

4

混合后

放入针筒&抽取
"OA

超纯水&然后将针筒内气体排

出&常温静置反应
4]

&直至溶液变成淡粉色'该过

程的反应方程式为

43M'V

4

f(:Ef#V

(

$%%

< (3MV:Ef

!!

3M

(

'

4

<

#

f!4V

(

"

!

#

!K(K( BQ:E

量子点的合成

首先将
0K4"$/

R

BQB@

(

4

(K"V

(

<

溶解于

(/$OA

超纯水中&再加入
%$"

#

A

巯基丙酸&磁力搅

拌&然后用
!K0OH@

!

A3M<V

调节上述溶液的
I

Vi

!!K0

&通 高 纯 氮 气
%0 O;>

&最 后&将 制 备 好 的

3MV:E

溶液快速注入混合液中"保证无氧环境&防

止
3MV:E

被氧化#'在
5$k

条件下加热回流
"]

即得到
BQ:E

量子点'合成过程的反应方程式为

BQ

(f

$%%

f-*,

"

BQ1-*,

#

(f

"

(

#

"

BQ1-*,

#

(f

f V:E

e

f <V

$%%

e

BQ:E1-*, f V

(

<

"

%

#

在不同的回流时间取样&可得到不同颜色的

BQ:E

量子点水溶液'

#=&

!

碲化镉量子点对目标
*,)

的标记

将
(OABQ:E

量子点水溶液和
!OA:9;D1VB@

"含
$0OOH@

!

A.2B

和
!" OOH@

!

A 3V&

&

I

Vi

#K4

#缓冲液混合摇匀&反应
%0O;>

'再加入
!0

#

A

(

"

#

OH@

!

A

目标
23,

溶液于
%# k

密封反应
$]

'

此过程如图
!

"

M

#所示'

图
!

!

电化学发光传感器的制备与检测过程示意图
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电化学发光传感器的制备

!K4K!

金电极的预处理

将金电极在抛光布"或麂皮#上分别用粒径为

3

0K%

#

O

和
3

"0>O

的粗细抛光粉
&

1,@

(

<

%

打磨

至光滑镜面&依次用无水乙醇和二次蒸馏水超声

清洗
!

"

(O;>

&用蒸馏水冲洗电极以去除多余的

杂质&然后将电极置于
!K0OH@

!

AV

(

&<

4

溶液中

用循环伏安"

Bb

#法至少扫描
!0

圈&待循环伏安曲

线稳定后&用蒸馏水冲洗电极
%

次&氮气吹干

备用'

!K4K(A1

半胱氨酸在金电极上的组装

将处理过的金电极在
(0OA

(

!"OOH@

!

A

的
A1

半胱氨酸"

A1B

P

D

#溶液中浸泡
(0]

&取出后用超纯

水冲洗电极
%

次&氮气吹干&倒置备用'

!K4K%

探针
23,

与
A1

半胱氨酸在金电极上的键合

将
"

#

A

(

!0

#

OH@

!

A

的探针
23,

溶液均匀滴

涂在金电极表面&接着&滴加
"

"

/

#

A:9;D1VB@

"含

$0OOH@

!

A.2B

&

!"OOH@

!

A3V&

#缓冲溶液&重复

%

次'反应
$]

后&取出电极依次用
:9;D1VB@

缓冲

溶液和超纯水冲洗
%

次'然后&将金电极在
(0OA

(

(OOH@

!

A

的巯基己醇"

-BV

#溶液中浸泡
(]

&取

出电极后用大量的超纯水冲洗"见图
!

"

7

##'

#=a

!

修饰电极与目标
*,)

的作用

将上述电极浸入含有一定浓度目标
23,

的

(OA:9;D1VB@

溶液中&在摇床上
%#k

下反应
4]

'

取出电极后依次用
:9;D1VB@

缓冲溶液和超纯水冲

洗
%

次&氮气吹干备用"见图
!

"

G

##'

#=]
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电化学发光检测

电化学发光系统中以
,J

电极为工作电极&

*N

丝电极和
,

R

!

,

R

B@

电极分别为对电极和参比电极'

设置电位窗口为
e%K0

"

0b

&光电倍增管电压

"

*-:

#为
/00b

&以
0K!OH@

!

A

(

I

Vi#K4

的
*'&

"

?B@0K!OH@

!

A

&

?

(

&

(

<

/

0K!OH@

!

A

#缓冲液作为

电解质溶液进行电化学发光测试'

(

!

结果与讨论
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碲化镉量子点的表征

(K!K!

形貌表征

图
(

为碲化镉量子点的高倍透射电镜图'由图

可看出&碲化镉量子点呈类球形&大小均匀&分散良

好&无明显的聚集现象'

图
(

!

BQ:E

量子点的高倍透射电镜图

(K!K(

粒径表征

图
%

为碲化镉量子点的
U62

图'由图可见&在

(

(

i(4K4h

&

40K"h

&

4#K%h

处出现了
%

个明显的衍射

峰&晶面"

!!!

#("

((0

#("

%!!

#分别与之对应&这是鉴

定
BQ:E

量子点的特征晶面'量子点的粒径
>

可由

2E7

P

E1&G]E99E9

公式得

>i"

!

!

)

GHD

(

"

4

#

式中)

"i0K/5

,

(

i0K!"40"$>O

为
U62

波长,

)

为

半高峰宽,

(

为衍射角'

图
%

!

BQ:E

量子点的
U62

图

取回流
%]

的量子点样品&测得其最强衍射峰

在
(

(

i(4K4h

处的半高峰宽为
%K!h

&计算得
BQ:E

量

子点的粒径为
3

(K$>O

'

图
4

为碲化镉量子点的紫外
1

可见吸收光谱图'

由图可看出&随着回流时间的延长&量子点最大吸收

峰对应的波长从
45(>O

移动到
"(0>O

&这是因为

随着回流时间的增加&量子点粒径增大&最大吸收

峰红移&即量子尺寸效应'量子点的粒径可利用经验

图
4

!

BQ:E

量子点的紫外
1

可见吸收光谱

$/!

压
!

电
!

与
!

声
!

光
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年
!



公式-
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.估算

>i

"

5K/!(#d!0

e#

#

!

%

e

"

!K#!4#d!0

e%

#

!

(

f

!K00$4

!

e!54K/4

"

"

#

式中
!

为第一吸收峰对应的波长'

取回流
%]

的量子点样品&测得其第一吸收峰

对应的波长为
"!0>O

&计算得
BQ:E

量子点的粒径

为
3

(K$0>O

&这与
U62

获得的数据一致'

(K!K%

表面化学表征

图
"

为
BQ:E

量子点的傅里叶红外光谱图'由

图可获取量子点的表面化学信息"如化学键和官能

团#&波数
%440GO

e!对应
<

5

V

键的伸缩振动&波

数
(5(0GO

e!和
%/"0GO

e!分别对应
B

5

V

键的不对

称和对称伸缩'波数
!"/0GO

e!和
!%5"GO

e!对应着

Bi<

的不对称和对称伸缩'波数
!!%0GO

e!处对

应
B

5

<

的对称伸缩&这表明量子点表面有羧基存

在'巯基的伸缩振动峰"

("00

"

($"0GO

e!

#消失&

表明巯基丙酸
-*,

已成功地修饰到
BQ:E

量子点

表面&且量子点核表面上有大量羧基'

图
"

!

BQ:E

量子点的傅里叶红外光谱图

!=!

!

*,)

电化学发光传感器的表征

(K(K!

循环伏安法表征

图
$

为表征
23,

电化学发光传感器组装过程

的循环伏安图'由图可看出&在电位窗口为
0

"

!K4b

&裸金电极"

+.

#在
0K%$b

和
0K5(b

处出现

了一对氧化还原峰'连接上半胱氨酸后的电极

"

B

P

D1+.

#在相同的电位处也出现了一对氧化还原

峰&但峰电流较裸电小'连接上探针
DD23,

后的

电极"

DD23,

!

B

P

D

!

+.

#也在相同的电位处出现了

一对演化还原峰&但峰电流较前二者都小'这是因

为裸金电极是电子的良导体&能快速定向传输电荷&

峰电流大&连接上半胱氨酸后电极表面形成的半胱

氨酸薄层阻碍电子的传导&降低电荷转移速率&峰电

流减小&再连接上探针
DD23,

后电子传导阻力进

一步增大&电荷转移速率再次降低&峰电流再次减

小'事实表明&半胱氨酸(探针
DD23,

依次成功组

装到了金电极表面'

图
$

!

23,

电化学发光传感器组装过程的循环伏安图

(K(K(

电化学阻抗谱法表征

图
#

为表征
23,

电化学发光传感器组装过程

的电化学阻抗谱图'由图可看出&裸金电极的

3

P̀

J;DN

曲线呈直线状&高频段未出现圆弧&电子传

递阻力接近于
0

&这说明裸金电极能够高效地传输

电子'连接上半胱氨酸后&曲线在低频段仍是直线

状&在高频段出现了明显的圆弧&电子传递阻力变

大&这是因为半胱氨酸覆盖在电极表面阻碍了电子

的传递'当连接上探针
DD23,

后&曲线高频段圆

弧增大&电子传递阻力进一步增大&这表明
DD23,

对电极表面电子的传递也有阻碍作用'以上事实表

明&半胱氨酸(探针
DD23,

依次成功组装到了金电

极表面'这与循环伏安法表征电极组装过程获得的

结果是一致的'

图
#

!

23,

电化学发光传感器组装过程的电化学阻抗谱图

!=&

!

电化学发光检测条件的优化

(K%K!

扫描电位的影响

图
/

为
23,

电化学发光传感器体系在连续循

环扫描下的电化学发光"

.BA

#图'由图可看出&

.BA

强度在减弱&这可能是在较高的阴极电位下&

量子点本身有部分分解'这说明要获得较理想的分

析信号&还必须考虑合适的扫描时间'由图还可看

出&体系的电化学发光的扫描周期一般为
$D

'在
!

个扫描周期内&

.BA

强度对扫描时间的响应如图
5

#/!!

第
(
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所示'图中前
(D

出现较强的电化学发光信号

"

.BA

峰值在
0K"D

附近#&这是
BQ:E

量子点的阴

极发光'随后电化学发光信号稳定不变&但后
!D

的时间内出现了较强的电化学发光信号&这可能是

溶液中某些杂质"如溶氧#引发的发光'

图
/

!

23,

电化学发光传感器体系在连续循环扫描下

的电化学发光图

图
5

!

23,

电化学发光传感器体系的电化学发光强度与

扫描时间响应图"

!

个周期#

(K%K(

扫描电位的影响

图
!0

为一个扫描周期内&电化学发光强度对扫

描电位的响应图'由图可看出&当电位窗口为

e%K0

"

e!K"b

时&电化学发光信号较强"

.BA

峰

值在
e(K"b

附近#&当电位窗口为
e!K"

"

0b

时&

电化学发光信号稳定不变'这是因为在较低的电位

下&激发态中间体难以生成&导致化学发光过程受

阻'因此&在较低的电位下&电化学发光极其微弱&

在较高电位下&电化学发光强度很强'

图
!0

!

23,

电化学发光传感器体系的电化学发光强度与

扫描电位响应图"

!

个周期#

%

!

结束语

本文主要制备了一种检测特定基因序列的

23,

电化学发光传感器&它由金电极作基底&依次

组装
A1

半胱氨酸和探针
DD23,

而构成&其中&碲化

镉量子点作为电化学发光试剂参与电化学发光反

应'制得的电化学发光传感器采用循环伏安法和电

化学阻抗谱法等电化学技术表征&最后&对传感器体

系进行了电化学发光测试条件的优化'结果表明&

扫描时间
$D

&扫描电位
e%K0

"

e!K"b

&扫描速率

0K!b

!

D

时&电化学发光传感器体系的电化学发光

效果最佳'
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