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基于Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料
米托蒽醌的检测
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摘要　以３Ｇ巯基丙酸为稳定剂,采用水相合成法合成 Mn掺杂的ZnS量子点,该量子点在室温条件下能够发射较

强的磷光信号.十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为一种阳离子表面活性剂能够与该量子点发生静电作用,最终

与量子点聚合形成 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料,使量子点的室温磷光(RTP)强度明显增强.加

入米托蒽醌(MXT)后,MXT能够与CTAB通过疏水作用和结构作用结合成为更加稳定的混合物,最终导致

CTAB从量子点的表面脱离,进而使该量子点的室温磷光强度降低.结果表明该纳米复合材料能够大大提高量子

点对 MXT的检测性能,可由此建立高效、灵敏的检测 MXT的室温磷光传感器.在最优条件下,该传感器对 MXT
的检出限为０．２３nmol/L,线性范围为０~２００nmol/L,相关系数R 为０．９９,且尿液和血清实际样品的检测回收率

为９８．６％~１０２．５％.该量子点磷光分析方法简便快速、灵敏度高、选择性好,能够用于体液中 MXT含量的分析与

检测.
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１　引　　言
掺杂型量子点(QD)作为一种新型的半导体纳米材料,具有良好的光学特性、光电转换特性和电学特性,

在很多领域具有潜在的应用价值[１Ｇ３].通过控制掺杂量子点的尺寸与类型,可以得到不同波长、带宽的吸收

谱和发射谱,这些特性是天然元素不具备的[４].目前,有关掺杂型量子点的研究大多是关于CdSe、CdS及

CdTe等含Cd离子的半导体材料[５Ｇ６],但Cd属于有毒物质,所以无毒且水溶性良好的 Mn掺杂的ZnS量子

点更适合应用于药物的分析检测.此外,该量子点还能通过共价键或非共价键与其他材料形成量子点纳米

复合材料,从而获得新的光、电或磁特性.基于这些特性,该纳米复合材料已广泛应用于光电电池[７Ｇ８]、光发

射二极管[９Ｇ１０]和传感器[１１]等领域.
室温磷光(RTP)测定方法是根据室温磷光强度随着外界条件的改变而发生猝灭或增强的性质所建立

的一种光学检测方法.该方法因其分析灵敏度高、线性范围宽、操作简便等特点,已在药物的检测分析中表

现出了明显的优势[１２Ｇ１３].相对于荧光分析法,室温磷光测定方法具有磷光寿命长、灵敏度高、重复性好等优

点,而且发出由三重态产生的磷光时具有一个适当的延迟时间,可以有效地地避免自体荧光和散射光的干

扰[１４].另外,由于磷光相对于荧光是一种更少见的现象,因此选择性更好[１５].
十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)是一种阳离子表面活性剂,可溶于水,在水中电离后一端为带正电荷的

亲水性基团,另一端为疏水性基团[１６],它与阴离子、非离子、两性表面活性剂都有良好的配位性,具有优良的

渗透、乳化、生物降解及杀菌等性能.另外,CTAB化学稳定性较好,不仅耐热、耐光,还耐强酸、强碱.

CTAB的这些优良特性使得所制备的 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料的性能更加稳定.由于

Mn掺杂的ZnS量子点的室温磷光消除了背景荧光和生物基质中散射光的干扰,因此可以避免复杂的预处

理过程[１４].所以,相对于其他纳米复合材料,Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料具有更加稳定的

性能.
米托蒽醌(MXT)属于蒽环抗生素类抗癌药物,用于治疗神经功能障碍和多发性硬化症,现在已经广泛

应用于多种癌症[１７Ｇ２２]的治疗中,与另一种蒽环类抗癌药物阿霉素相比,其结构及抗癌作用虽然很相近,但因

MXT没有氨基糖结构,不产生自由基且可以抑制脂质过氧化作用,所以它的副作用较小[２３],对心脏的毒害

较低,临床效果较好[２４].常用的测定 MXT的方法有荧光法[２５]、共振瑞利散射法(RRS)[２６]、电化学法[２４,２７]、
高效液相色谱法(HPLC)[２８]、毛细管电泳法(CE)[２９]及化学发光法[３０]等.这些方法为 MXT的检测提供了

更多的途径,但有的选择性低,有的灵敏度不高或仪器昂贵而难以推广,因此研究一种灵敏、有效、可靠且廉

价的 MXT检测方法是很有必要的.本文基于 Mn掺杂的ZnS量子点的室温磷光法,对抗癌药物 MXT进

行了定量分析检测,并通过研究它们之间相互作用的机理和在实际样品中的应用,建立了一种高效、灵敏的

MXT检测方法.

２　实　　验

２．１　实验试剂

３Ｇ巯基丙酸(MPA,纯度:９９％)购于百灵威科技有限公司.Zn(Ac)２２H２O(纯度:大于９９％)、

Mn(Ac)２４H２O(纯度:９９％)和Na２S９H２O(纯度:９８％)购于天津市科密欧化学试剂有限公司,用于 Mn掺

杂的ZnS量子点的制备.超纯水(电阻率为１８．２MΩcm)采用研厄WaterPro超纯水系统(Labconco公司,
美国)制作.NaOH(纯度:９６％)购于天津市风船化学试剂科技有限公司.米托蒽醌(纯度:大于９９％)和十

六烷基三甲基溴化铵(纯度:９８％)购于中国医药集团.

２．２　实验仪器

磷光由CaryEclipse荧光分光光度计(瓦里安有限公司,美国)测定,激发和发射的狭缝宽度分别为

１０nm和２０nm.pH值由pH计(上海金鹏分析仪器有限公司,中国)测量.共振光散射(RLS)信号在Cary
Eclipse荧光分光光度计上测定,扫描波长为２００~７００nm.紫外/可见吸收光谱(UV/Vis)由岛津UVＧ２９１００
UV/Vis分光光度计测定.X射线衍射(XRD)分析采用的是BrukerＧAXS(D８)X射线衍射仪(德国).
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２．３　实验方法

图１为 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料对 MXT的检测示意图、MPA包裹的 Mn掺杂的

ZnS量子点的结构、CTAB及 MXT的结构.

图１ (a)Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料对 MXT的检测示意图;
(b)MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点的结构;(c)CTAB的结构;(d)MXT的结构

Fig．１  a SchematicillustrationofsynthesizingMnＧdopedZnSQDs CTABnanohybridsforMXTdetection 

 b structureofMPAＧcappedMnＧdopedZnSQDs  c structureofCTAB  d structureofMXT

２．３．１　Mn掺杂的ZnS量子点的合成

Mn掺杂的ZnS量子点是在已有方法的基础上合成的[３１].将１０mL浓度为０．１mol/L的Zn(Ac)２、

４mL浓度为０．０１mol/L的 Mn(Ac)２ 和１００mL浓度为０．０４mol/L的 MPA 的水溶液依次加入到一个

２５０mL的三颈瓶中,在室温磁力搅拌的条件下,用１mol/L的NaOH溶液将混合溶液的pH值调节至１１,
通氩气饱和３０min,以确保 MPA与Zn２＋和 Mn２＋充分络合.用注射器在隔绝空气的条件下将１０mL浓度

为０．１mol/L的Na２S加入到混合溶液中,在室温下继续搅拌反应２０min.将得到的 Mn掺杂的ZnS量子

点溶液在空气中陈化２h,温度控制在５０℃左右,即可得到 MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点.待溶液冷

却后在三颈瓶中加入相同体积的无水乙醇使量子点沉降,高速离心后倾去上层清液,在真空干燥箱中干燥

２４h,即可得到实验所需的 MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点粉末.

２．３．２　合成实验方法和室温磷光的测定

为了研究 CTAB对 Mn掺杂的ZnS量子点 RTP强度的影响,将 CTAB溶解于水中配制浓度为

２．０×１０－３mol/L的溶液;取一系列１０mL的比色管,向每个比色管中加入２５０μL的磷酸盐缓冲液(PBS,

０．２mol/L,pH８．０);将 Mn掺杂的ZnS量子点溶于水中获得浓度为２．０mg/mL的溶液,将该量子点溶液

(５０μL)添加到上述每一个比色管中,接着添加不同量的CTAB溶液而制备一系列不同浓度的样品溶液.
添加后用超纯水定容至５mL,摇匀比色管,待其反应５min后可进行室温磷光的检测.荧光分光光度计选

取磷光模式,磷光光谱的检测范围为５００~７００nm,激发波长为２９５nm.
测定 MXT室温磷光时,将 MXT溶于水中配制浓度为１．０×１０－６mol/L的溶液;取一系列１０mL的比

色管,分别向每个比色管中加入２５０μL的磷酸盐缓冲液(０．２mol/L,pH８．０)、５０μL的 Mn掺杂的ZnS量

子点溶液(２．０mg/mL)及１４０μL的CTAB溶液(２．０×１０－３mol/L);然后再向比色管中分别加入不同量的

MXT溶液以制备一系列不同浓度的混合溶液,用超纯水定容至５mL后摇匀,待其反应５min后即可进行

室温磷光的检测.荧光分光光度计选取磷光模式,磷光光谱的检测范围为５００~７００nm,激发波长为

２９５nm.
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２．３．３　样品预处理

MXT样品来自标准 MXT注射液,将其稀释制成母液后取５０μL加入到１０mL的比色管中,接着依次

加入２５０μL的磷酸盐缓冲液(０．２mol/L,pH８．０)、５０μL的 Mn掺杂的ZnS量子点溶液(２．０mg/mL)及

１４０μL的CTAB溶液(２．０×１０－３mol/L),用超纯水将其稀释到５mL后摇匀,待反应完全后即可进行测试.
尿液和血清样品从健康的志愿者处收集得到.所有的样品在分析前都稀释１００倍且没有进行其他预处理.

２．３．４　样品测定

取一个１０mL的比色管,依次添加PBS(０．２mol/L,０．２５mL)、MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点

(２．０mg/mL,５０μL)、CTAB(２．０×１０－３mol/L,１４０μL)及 MXT溶液(０．０２５mL),用超纯水将混合物稀

释到５mL,待其反应５min后在波长为２９５nm的激发下测量磷光.实验重复三次.由于尿液和血清样品

中没有 MXT,因此可以通过加标回收实验来验证该传感器对体液中 MXT的检测性能.MXT的样品加标

量为２．０mol/L和３．０mol/L.

３　结果与讨论
３．１　MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点的特征及发光机理

MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点的XRD光谱是在１０°~８０°范围内的２θ 上记录的,该量子点在

XRD模式中体现了闪锌矿结构所显示的区分[图２(a)],分别为(１１１)、(２２０)和(３１１),说明通过该方法所获

得的量子点具有良好的立方晶体结构.另外,量子点的衍射峰分别在２９°、４８°和５７°处,衍射峰强度较大,表
明该量子点的晶化程度较好.图２(b)为 Mn掺杂的ZnS量子点的发光示意图.可以看出该量子点的发光

形式有两种:一种是源于量子点表面缺陷而以荧光形式发生的辐射,即hν１;另一种则是源于 Mn２＋的跃迁而

产生的磷光,即hν２.当能量从ZnS的带隙转移到掺杂物 Mn２＋ 后,会从三重态(４T１)过渡到 Mn２＋ 的基态

(６A１),并纳入到ZnS的主晶格中,发出一条橙色的磷光(在５９０nm处)[３２].

图２ (a)MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点的XRD光谱;(b)MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点的发光示意图

Fig．２  a XRDpatternsofMPAＧcappedMnＧdopedZnSQDs  b schematicdiagramof
luminescencefrom MPAＧcappedMnＧdopedZnSQDs

　　图３为MPA包裹的Mn掺杂的ZnS量子点的紫外光谱和磷光光谱.该量子点在２００~３００nm的波长

范围内显示了一条宽的紫外吸收光谱带,并分别在２０９nm和２９０nm处有两个最大值(谱线１).另外,该量

子点在２９５nm处激发且在５９０nm处出现最大的磷光发射峰(谱线２).由于只有Mn掺杂的ZnS量子点才

具有RTP性质,因此在该量子点的磷光光谱中,只在５９０nm处才出现峰值,而这个橙色的发射带是由于

Mn２＋从４T１→６A１的跃迁产生的.当激发光被ZnS母体吸收后,其电子受到激发,空穴则被 Mn２＋俘获,电子

和空穴各自在 Mn２＋上复合导致 Mn２＋的激发,然后以磷光的形式释放能量.

３．２　MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料的形成

量子点的光学性质与其表面性质息息相关,当一些离子、小分子或者是生物大分子被吸附到量子点的表

面后,会与量子点发生物理或化学反应,并导致该量子点的表面结构和电荷组成发生变化[３３].当量子点溶

于水后,包裹在 Mn掺杂的ZnS量子点表面的 MPA配位体会在水中分散而使量子点的表面带负电荷,而
CTAB的亲水端带正电荷,因此,该量子点能够与CTAB通过静电作用形成 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB
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图３ MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点的紫外吸收光谱(谱线１)和磷光光谱(谱线２)

Fig．３ Ultravioletabsorptionspectrum(sepctrum１)andphosphorescencespectrum(spectrum２)of
MPAＧcappedMnＧdopedZnSQDs

纳米复合材料.图４为该量子点的RTP强度随CTAB浓度cCTAB变化的磷光光谱.当CTAB的浓度为

０μmol/L时,Mn掺杂的ZnS量子点的RTP强度较低,随着CTAB浓度的增加,量子点的RTP强度逐渐增

强.由于CTAB浓度只对量子点的发光强度有影响,并不会改变量子点的发射波长,所以量子点的RTP强

度都在５９０nm处增强.当CTAB的浓度为２８μmol/L时,量子点的RTP强度趋于平稳(如图４中插图所

示).相比之下,２８μmol/L的CTAB与该量子点作用后形成的纳米复合材料的RTP强度是原量子点的

２．９倍.该现象表明,CTAB对 Mn掺杂的ZnS量子点的RTP强度有很大的影响,且二者发生相互作用后所

形成的纳米复合材料具有优越的磷光性质.

图４ CTAB浓度对 MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点RTP强度的影响

Fig．４ EffectofCTABconcentrationontheRTPemissionofMPAＧcappedMnＧdopedZnSQDs

　　共振光散射技术是建立在普通荧光分光光度计上的一种光散射分析技术.该方法操作简单、灵敏度高,
已广泛应用于核酸、蛋白质以及药物的分析测定等领域[３４Ｇ３５].当两种物质通过静电作用聚集并产生散射粒

子时,会产生很强烈的RLS信号.图５为 Mn掺杂的ZnS量子点随CTAB浓度变化的RLS图谱.从图中

可以发现,在２００~７００nm的波长范围内,Mn掺杂的ZnS量子点和CTAB的RLS强度都较低,但是混合

后,随着CTAB浓度的增加,量子点的RLS强度明显增强.结果表明,该量子点和CTAB通过静电作用形

成了更大的纳米复合材料颗粒.

　　包裹在 Mn掺杂的ZnS量子点表面的 MPA不仅能够增强量子点的水溶性,而且其表面的——COOH还

能使量子点带负电荷,而CTAB的疏水端带正电荷,所以向量子点中加入CTAB后,CTAB就会与量子点发

生静电作用而形成 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料,形成新的电子Ｇ空穴中心,并产生局部电

场[１６].另外,CTAB的疏水基团会相互靠近而使纳米复合材料之间的距离更加接近,从而使量子点之间的

距离减小,且随着CTAB浓度的增加,携带的正电荷会逐渐中和量子点表面的负电荷,从而改变量子点周围

的化学极性,使它们之间的距离进一步减小.量子点之间距离的减小会使单个量子点的缺陷被邻近的量子
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图５ 不同CTAB浓度下 MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点的RLS图谱

Fig．５ RLSspectraofMPAＧcappedMnＧdopedZnSQDsinthepresenceofvariousCTABconcentrations

点修复,而分布在量子点表面的 Mn２＋需要重新规划位置以便于释放[３６Ｇ３８],从而导致量子点之间的库仑力增

强,进而引起其周围局部电场的增强,局部电场的增强能够诱导量子点更有效的激发[３１],因此,将会有更多

的能量从量子点的表面空穴转移到 Mn２＋,最终增强 Mn掺杂的ZnS量子点的RTP强度.

３．３　影响 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料稳定性的因素

由于 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料的稳定性与溶液的pH值、反应时间以及盐浓度相

关,所以在实验过程中分别对这些因素进行了优化.当pH值在７．５~８．５范围内时,纳米复合材料的RTP
强度是相对稳定的[图６(a)],因此,实验可在pH值为８．０的磷酸盐缓冲液中进行.反应时间对纳米复合材

料的影响如图６(b)所示,即在６０min内该纳米复合材料的RTP强度基本稳定,所以向 Mn掺杂的ZnS量

子点中加入CTAB后,可以给予充分的反应时间,待反应完全后再进行室温磷光的测量.因此,在室温下放

置５min后进行测定,并在３０min内完成.此外,在０~０．８mol/L的盐浓度cNaCl范围内,该量子点的纳米复

合材料的RTP强度没有显著的变化[图６(c)],即可知高盐浓度对纳米复合材料的 RTP强度基本没有

影响.

图６ 合成参数对 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料RTP强度的影响.(a)pH值;(b)时间;(c)NaCl浓度

Fig．６ EffectofvariousparametersonRTPemissionofMnＧdopedZnSQDs CTABnanohybrids
inthesynthesisprocess敭 a pH  b time  c NaClconcentration
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３．４　Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料作为RTP探针对 MXT的检测

图７(a)分别显示了CTAB(谱线１)、MXT(谱线２)、MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点(谱线３)及它

们之间相互反应的紫外吸收光谱.加入CTAB后,量子点的紫外吸收光谱增强(谱线４).虽然CTAB和

MXT的紫外吸收光谱强度较低(谱线１和谱线２),但它们的协同作用却能使该量子点的紫外吸收强度明显

增强(谱线５),且与Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料相比(谱线４),该量子点的紫外光谱出现了

红移(谱线５).这些变化表明在 Mn掺杂的ZnS量子点和CTAB之间以及 MXT和该纳米复合材料之间都

存在着相互作用.
随着 MXT浓度的增加,该纳米复合材料的RTP强度逐渐降低[图７(b)],进一步证实了 Mn掺杂的

ZnS量子点/CTAB纳米复合材料作为 MXT室温磷光探针的可行性.为了证明该纳米复合材料RTP强度

的降低不是量子点和 MXT之间相互作用的结果,将不同浓度cMXT的 MXT溶液加入到不含CTAB的 Mn
掺杂的ZnS量子点中,可以观察到在０~２００nmol/L的浓度范围内量子点的磷光强度几乎没有发生变化

[图７(c)].结果表明,低浓度的 MXT对量子点的磷光强度几乎没有影响,说明在纳米复合材料中加入

MXT后,量子点的磷光强度发生变化的原因是 MXT和CTAB之间的相互作用.

图７ (a)紫外/可见吸收光谱;(b)MXT浓度对 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料RTP强度的影响;
(c)MXT浓度对不含CTAB的 MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点RTP强度的影响

Fig．７  a UVＧVisabsorptionspectra  b effectofMXTconcentrationontheRTPemissionofMnＧdopedZnS
QDs CTABnanohybrids  c effectofMXTconcentrationontheRTPemissionof

MPAＧcappedMnＧdopedZnSQDswithoutCTAB

３．５　MXT和CTAB间的作用机理

CTAB和 MXT之间的相互作用可以通过紫外/可见吸收光谱进行研究.当CTAB浓度一定时,随着

MXT浓度的增加,CTAB紫外/可见吸收光谱强度逐渐降低并发生了红移(图８),表明 MXT和CTAB之间

发生了强烈的结构作用[１６,３９].

　　CTAB是一种阳离子表面活性剂,其分子结构具有明显的二元特征,即在一个分子中同时具有疏水基团

和亲水基团,在溶液中其疏水基团具有避免与水接触的趋势,亲水基团则自发地趋向于强烈水化.MXT的

平面杂环结构也具有一定的疏水性,所以它们在溶液中会通过疏水基团的聚集而发生疏水作用.在这种作

用下,MXT和CTAB通过疏水基团相互靠拢,在一个大环境中形成了一定大小的聚集体(图９).另外,表面

活性分子CTAB的两亲性质还会使其在溶液中形成胶束,这种胶束形成的主要驱动力为表面活性分子疏水
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图８ CTAB浓度为１４０μL时不同浓度 MXT的紫外/可见吸收光谱

Fig．８ UVＧVisabsorptionspectraofMXTwithvariousconcentrationsofMXTwhenCTABconcentrationis１４０μL

尾基之间的疏溶剂效应.当加入 MXT后,MXT会破坏CTAB表面活性剂的增溶和胶束结构,使两者之间

的相容性增加,而随着 MXT浓度的增加,MXT分子会逐步取代位于胶束Ｇ水界面处的水分子,并参与到胶

束的聚集过程中,引起胶束中表面活性剂头基表面积的增加,从而降低电荷密度,引起电子云的偏移,导致离

子跃迁需要更多的能量,所以随着 MXT浓度的增加,其紫外/可见吸收光谱强度会逐渐降低.

图９ CTAB和 MXT的反应示意图

Fig．９ SchematicillustrationofthereactionbetweenCTABandMXT

　　以上结果表明,MXT和CTAB之间不仅存在静电作用,而且存在较强的结构作用,而CTAB和 Mn掺

杂的ZnS量子点之间只有静电作用.所以,MXT和CTAB之间的作用优先于量子点和CTAB之间的作

用,MXT能从 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料上竞争到CTAB,最终导致CTAB从量子点的

表面脱离,使纳米复合材料RTP强度降低.

３．６　Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料RTP探针的分析特性

在最优条件下,向 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料中加入 MXT,在一定范围内,该纳米复

合材料RTP强度的下降值(ΔRTP)与 MXT的浓度cMXT呈线性关系(图１０).遵循的线性回归方程为ΔRTP＝
１．８９５９cMXT＋２８．８６４,相关系数R＝０．９９,线性范围为０~２００nmol/L.１１次平行测定的标准偏差的３倍除

以标准曲线的斜率计算得出检出限为０．２３nmol/L,相对标准偏差为０．７％.相对于其他检测方法,该室温

磷光法的检出限比液相色谱法和电化学法低,但是高于荧光法.与荧光法相比,该体系具有更宽的检测范

围,且生物体液中量子点的RTP强度受到的背景干扰比较少,因此,该方法不需要复杂的预处理过程即可检

测到生物体液中 MXT的含量.

３．７　外来物质的干扰

生物体液中一些常见的金属离子和生物大分子可用来研究它们对 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米

复合材料RTP探针的干扰(表１).在４０nmol/L的 MXT溶液中,除芦丁和阿霉素外,１０００倍浓度的K＋、

１０００倍浓度的小牛胸腺DNA(ctDNA)、５００倍浓度的NH４＋、２００倍浓度的甘露醇、２００倍浓度的柠檬酸钠、

１００倍浓度的乳糖、１００倍浓度的Na＋、１００倍浓度的 Mg２＋、５０倍浓度的LＧ丝氨酸、５０倍浓度的Ca２＋、５倍浓

度的葡萄糖、５倍浓度的Cu２＋、５倍浓度的Fe２＋等都对纳米复合材料的RTP强度基本没有影响,表明该方法

的选择性较好.
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图１０ ΔRTP随 MXT浓度变化的标准曲线

Fig．１０ StandardcurveofΔRTPasafunctionofMXTconcentration

表１ 共存物质对 MXT检测的干扰

Table１ InterferenceofcoexistingsubstanceondetectionofMXT

Substance Toleranceconcentrationratio

K＋,ctDNA １０００
NH４＋ ５００

Mannitol,sodiumcitrate ２００
Lactose,Na＋,Mg２＋ １００

LＧserine,Ca２＋ ５０
Glucose,Cu２＋,Fe２＋ ５

Rutin １
Adriamycin ０．８

３．８　实际样品的测定

为了验证 Mn掺杂的ZnS量子点/CTAB纳米复合材料是否能够用于实际 MXT含量的检测,分别对尿

液和血清样本进行了实际样品的检测.在优化条件下,将尿液和血清样本稀释１００倍,加标测定尿液和血清

样品中 MXT的含量,结果如表２所示.在实际样品中,MXT的平均回收率为９８．６％~１０２．５％,说明该室

温磷光传感器具有较高的准确性和潜在的适应性.实验中所有样品都不需要预处理.
表２ 血清和尿液中 MXT的检测

Table２ DetectionofMXTinurineandserumsamples

Typeofsamples MXTspiked/(mol/L) Recoveryrate/％

Humanurine
２．０ ９８．６
３．０ １０１．２

Humanserum
２．０ ９９．３
３．０ １０２．５

４　结　　论
采用水相合成法合成了 MPA包裹的 Mn掺杂的ZnS量子点,并通过静电自组装制备 Mn掺杂的ZnS

量子点/CTAB纳米复合材料,该纳米复合材料能够大大提高量子点的室温磷光强度.向该纳米复合材料中

加入 MXT后,MXT能够与CTAB结合成为更加稳定的混合物,致使CTAB从量子点表面脱离,从而降低

了量子点的RTP强度,且体系中RTP强度的降低与加入 MXT的量存在一定的线性关系,可以表征 MXT
浓度,建立检测 MXT的室温磷光传感器.实验结果表明,该传感器的检出限为０．２３nmol/L,线性范围为

０~２００nmol/L,相关系数R＝０．９９.该室温磷光法与传统的检测方法相比不需要脱氧剂或其他诱导物,并
且能够避免生物体液中自体荧光和散射光的干扰,因此可以用来检测体液中 MXT的含量.
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