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比率荧光探针的构建及在螃蟹中的应用

石吉勇!李文亭!胡雪桃!史永强!邹小波%

江苏大学食品与生物工程学院!江苏 镇江
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摘
!

要
!

汞是一种典型的低剂量高毒性物质!广泛存在于环境和水体中!可通过食物链传递并累积!从而对

人体造成危害$因此!准确快速的监测食品中汞离子%

G

/

(,

&含量对于保障食品安全具有重要意义$目前!常

用的
G

/

(,检测方法包括液相色谱
.

原子荧光光谱法%

F!.4)Y

&(电感耦合等离子质谱法%

L!J.;Y

&(电化学法

和荧光分析法$比率型荧光探针具有双发射荧光特性!其中内置校准功能可降低因探针浓度和各种环境因

素产生的检测误差!可以有效的克服单发射荧光探针的不足$本研究提出了基于碳量子点%

!\2N

&和铜纳米

簇%

!IZ!N

&的新型比率型荧光探针用于螃蟹中
G

/

(, 的快速检测$主要研究内容和结果如下,%

-

&

!\2N.

!IZ!N

复合体系的制备$以蔗糖为碳源!聚乙二醇为钝化剂!通过微波介导法合成
!\2N

+以抗坏血酸为还

原剂和稳定剂通过水热法合成
!IZ!N

!后通过自组装制成
!\2N.!IZ!N

复合体系$%

(

&

!\2N.!IZ!N

复合体

系的表征$利用高倍透射电子显微镜%

GCAD;

&(紫外
.

可见吸收光谱%

B̂.B7N

&(荧光光谱%

)F

&和傅里叶变

换红外光谱%

)ALC

&对
!\2N.!IZ!N

复合体系表征!结果显示!该研究成功合成了具有双发射特性的
!\2N.

!IZ!N

比率型荧光探针$%

+

&

!\2N.!IZ!N

复合体系的稳定性测试$将
!\2N.!IZ!N

比率型探针与传统的

单通道
!IZ!N

探针的稳定性进行对比$结果表明!当探针浓度漂移和测量温度波动时!

!\2N.!IZ!N

比率

型探针比单发射的
!IZ!N

抗干扰能力更强!稳定性更高$%

#

&

!\2N.!IZ!N

复合体系对
G

/

(,的检测$当

G

/

(,存在时!复合体系中的
!IZ!N

发生团聚!而
!\2N

基本不受影响!导致
##+%&

处的
!IZ!N

荧光猝灭

而
?#?%&

处的
!\2N

荧光强度几乎不变$依据荧光强度的比值%

;

##+%&

*

;

?#?%&

&与
G

/

(,浓度的关系实现定量

检测$在对标准
G

/

(,检测时!

!\2N.!IZ!N

复合体系的
;

##+%&

*

;

?#?%&

和单发射
!IZ!N

的猝灭率与
G

/

(,浓

度%

$:-

"

-(

!

&<=

)

F

E-

&均呈现良好的线性关系!相关系数分别达到
$:99#Q

和
$:99-'

!检测限%

+

)

*

>

&分别

为
(:1+

和
+:'(%&<=

)

F

E-

$在螃蟹样品检测中!

!\2N.!IZ!N

比率型探针和单发射的
!IZ!N

得到回收率

分别为
-$(:?>

"

-$?:#>

和
-$#:(>

"

--(:?>

!说明
!\2N.!IZ!N

复合体系比单发射
!IZ!N

对
G

/

(,具有

更高的灵敏性和稳定性$以上结果表明!本研究所构建的
!\2N.!IZ!N

比率型荧光探针能够用于食品中

G

/

(,的快速(准确检测$

关键词
!

铜纳米簇+碳量子点+

G

/

(,

+比率型荧光探针

中图分类号!

3'?Q:+

!!

文献标识码!

4

!!!

=BC

!

-$:+9'#

"

]

:7NN%:-$$$.$?9+

#

($-9

$

-(.+9(?.$Q

!

收稿日期!

($-1.--.(Q

%修订日期!

($-9.$+.-(

!

基金项目!国家重点研发计划项目%

($-1[)2$Q$-$$-

&!国家自然科学基金项目%

+-QQ($Q+

!

+-'Q-1##

&!江苏省重点研发计划项目

%

RD($-'+$'

&!江苏省六大人才高峰%

02bR.$-'

&资助

!

作者简介!石吉勇!

-91#

年生!江苏大学食品与生物工程学院副教授
!!

*.&67=

,

NT7

0

]

7

P

<%

/#

I

]

N:*5I:S%

%

通讯联系人
!!

*.&67=

,

K<I

0

a76<d<

#

I

]

N:*5I:S%

引
!

言
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汞在工业(农业(医疗等领域应用非常广泛!在为人类

工作(生活带来诸多便利的同时!对环境造成的汞污染问题

日益严重$汞在人体内是一种典型的低剂量高毒性物质!加

上水生生物对汞的累积效应!导致环境水体中微量的汞离子

污染即可借助食物链对人体造成慢性甚至急性中毒"

-

#

$因

此!汞离子检测对于监测环境污染及保障食品安全具有重要

意义$

目前!常用的
G

/

(,检测方法包括液相色谱
.

原子荧光光

谱法%

F!.4)Y

&

"

(

#

!电感耦合等离子质谱法%

L!J.;Y

&

"

+

#

(电

化学法"

#

#和荧光分析法"

-

!

?

#

$其中!基于金属纳米材料的荧

光法具有操作简单(检测灵敏度高且反应速度快等优

点"

-

!

?.Q

#

$鉴于铜纳米簇%

!IZ!N

&荧光性能良好(底物丰富(

成本低廉且制备方便等特点"

-

#

!国内外研究者开发了基于铜



纳米簇的
G

/

(,检测方法!实现了水体(大米等的
G

/

(,含量

检测"

-

!

?

#

$然而!以上基于铜纳米材料的荧光探针都依赖于

单发射荧光信号检测
G

/

(,

!检测结果易受自身浓度(检测

仪器效率以及环境因素的影响导致敏感度降低甚至造成假阳

性结果"

-$

#

$比率型荧光探针具有双发射荧光特性!以两个荧

光信号峰%响应信号和内置校正信号&的比值作为测定信号!

其中内置校正信号可以通过自身调节和校准以减少各种因素

产生的检测误差"

1.9

#

!可有效的克服单发射荧光探针的不足$

目前!比率型铜纳米荧光探针已成功用于人体血清和水体中

G

(

Y

"

-$

#

(多巴胺"

--

#和
!I

(,

"

-(

#等的检测!但尚未见其用于

G

/

(,检测的报道$

因此!本文拟利用
!IZ!N

与
!\2N

构建面向
G

/

(,高精

度响应的比率型荧光探针$一方面!

!IZ!N

与
G

/

(,之间存

在特异性的反应!在体系中共存时使
!IZ!N

荧光猝灭!因

此!将
!IZ!N

作为比率型探针的响应通道+另一方面!

!\2N

具有发射波长可调(荧光稳定性好等优点"

-+

#

!且加入

G

/

(,后!体系中的
!\2N

荧光信号几乎不受影响!因此!可

作为比率型探针的内置校正通道$将构建的比率型探针与传

统的单通道探针同步进行灵敏度(稳定性(选择性和样品回

收率检测!以期得到一种具有高灵敏和高稳定性的
G

/

(,纳

米荧光探针$
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!

实验部分

D&D

!

仪器与试剂

高倍透射电子显微镜+

B̂.-'$-

紫外可见分光光度计+

Z7S<=*87Y?$

傅里叶变换红外光谱仪+

).91

荧光分光光度计+

微波炉+飞鸽
A0F.-?R

离心机+

;7==7.\

型超纯水机$

聚乙二醇(

JRY

缓冲液(硫酸铜(抗坏血酸(蔗糖(浓硫

酸等均购自国药集团化学试剂有限公司+所有试剂均为分析

纯级!且相关试剂溶液均使用超纯水%

-1:(;

0

&进行配制$

D&H

!

碳量子点#

!\2N

$的制备

!\2N

通过微波介导法合成"

-+

#

!具体方法如下,将
'&F

聚乙二醇
($$

%

JD0($$

&和
($$

!

F

浓
G

(

Y3

#

置于
-$&F

烧

杯中!搅拌混匀!然后加入
-&F

蔗糖水溶液%

+$>

&混合搅

拌
-$&7%

!微波加热
-?N

$在
?$$$"

)

&7%

E-下离心
-?&7%

除去不溶物!并用透析袋%

;B-$$$

!美国
AT*"&<)7NT*"

公

司&在去离子水中透析
(#T

$透析结束后!用适量
Z63G

溶

液调整碳量子点溶液
W

G

值至
Q:$

!稀释至
-$$&F

置于
#j

下保存备用$

D&J

!

铜纳米簇#

83R8)

$的制备

!IZ!N

的制备是在已有文献"

-#

#的基础上改进合成的!

具体方法如下,取
($&F

的
!IY3

#

水溶液%

$:$$'&<=

)

F

E-

&!然后加入
(&F

的
Z63G

溶液%

$:?&<=

)

F

E-

&!在
?$

j

水浴加热并剧烈搅拌
(&7%

$加入
($&F

抗坏血酸水溶液

%

$:-&<=

)

F

E-

&混合搅拌
-$&7%

$用
Z63G

溶液将混合溶液

的
W

G

调节至
1:$

"

9:$

!在
?$j

恒温条件下混合搅拌
-?T

!

得绿褐色的
!IZ!N

溶液!并用透析袋在去离子水中透析
(#

T

!将得到的透析液稀释至
-$$&F

在
#j

下储藏$

D&!

!

汞离子#

F

%

Hd

$的检测

将制备的
!IZ!N

与
!\2N

按比例混合!磁力搅拌
+$

&7%

形成
!IZ!N.!\2N

复合溶液$然后分别加入不同浓度的

G

/

(,标准溶液$用
-&&<=

)

F

E-的
JRY

缓冲液%

W

GQ:-

&定

容稀释至
?&F

$混合液在
?$j

恒温水浴条件下反应
Q&7%

$

在
+'?%&

激发波下!分别测量体系的荧光强度$以体系中

G

/

(,的浓度为自变量!荧光强度为因变量建立标准曲线$

D&S

!

83R8)

与
8

c
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复合体系的选择性和稳定性测

定

选择性测试选择部分金属阳离子!包括
!6

(,

!

;

/

(,

!

4=

+,

!

!5

(,

!

Jd

(,

!

Z7

(,

!

)*

+,

!

;%

(,

!

f

,

!

Z6

,

!

b%

(,

!

!I

(,

%浓度为
#$

!

&<=

)

F

E-

&!分别测量其荧光发射光谱$与

空白样品和加入
G

/

(,

%浓度为
#

!

&<=

)

F

E-

&时比较
!IZ!N

荧光猝灭率和
!\2N.!IZ!N

双发射荧光峰比值$稳定性测试

分为两部分!一是研究探针浓度漂移对实验结果造成的偏

差!通过控制
!\2N.!IZ!N

复合物添加量%

-:1

!

-:9

!

(

!

(:-

!

(:(

!

(:+&F

&来测定探针浓度漂移时的荧光光谱并进

行比较+二是研究不同温度对检测结果的影响!分别将待测

液温度控制在
?

!

-$

!

-?

!

($

!

(?

和
+$j

时!测量并记录不

同温度下的荧光光谱$以上检测结果偏移率均以公式,

.

DE

D

$

.

*

D

$

i-$$>

,其中
D

为荧光法测得的
G

/

(,浓度!

D

$

为实

际的
G

/

(,浓度$

D&T

!

实际应用中汞离子检测

采集中华绒鳌蟹样品!洗去中华绒鳌蟹体表面污垢!解

剖!取肝胰腺(性腺和肌肉!均充分研磨混匀!于冰箱中冷

冻保存$取样品
-:$

/

!放入聚四氟乙烯消解罐!并加入
#

&F

硝酸!然后加入
(&F

过氧化氢!静置过夜!将消解罐置

于微波消解仪中!完成消解及赶酸程序!得到螃蟹消化液备

用$为了验证
!\2N.!IZ!N

复合体系用于检测螃蟹中
G

/

(,

含量的可行性!向消化液中加入不同浓度的
G

/

(,

!按照
-:#

节所述方法对螃蟹样品进行检测分析$

(

!

结果与讨论

H&D

!
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%

83R8)

和
8

c

=)"83R8)

形貌及结构的表征

采用高倍透射电子显微镜%

GCAD;

&对所制备的
!\2N

!

!IZ!N

和
!\2N.!IZ!N

的形貌结构进行表征!结果如图
-

所示$

!\2N

对应的
AD;

图如图
-

%

6

&所示!结果显示
!\2N

呈单分散球形!粒径主要分布在
-

"

?%&

!插图所示的
$:(+

%&

的晶格间距与石墨%

-$$

&的晶面相符"

-?

#

+

!IZ!N

对应的

AD;

图如图
-

%

d

&所示!结果显示
!IZ!N

具有较好的分散

性!呈球形!粒径主要分布在
#

"

1%&

!插图所示的
$:+-%&

的晶格间距与对应的铜%

-$(

&晶面"

-'

#

+

!\2N.!IZ!N

复合体

系对应的
AD;

图如图
-

%

S

&所示!结果显示
!\2N

和
!IZ!N

通过自组装发生部分结合!主要是由于
!\2N

会通过分子间

作用力与
!IZ!N

进行结合"

--

#

$

同时!本研究利用傅里叶变换红外光谱技术%

)ALC

&对

!\2N

!

!IZ!N

和
!\2N.!IZ!N

的表面基团进行表征!结果

如图
-

%

5

&所示$

!IZ!N

对应的
)ALC

光谱"图
-

%

5

&中曲线
-

#

-$1$

!

-+1(

!
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和
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E-处有明显的特征吸收峰!

分别 对 应 着'
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'

3G

的伸缩振动"

-+

#

!表明
!IZ!N

的表面修饰有抗坏血酸

稳定剂"

-#

#

$

!\2N

对应的
)ALC

光谱"图
-

%

5

&中曲线
(

#在

-$1$

!

(19$

和
++?$S&

E-处有明显的特征吸收峰!分别对

应着'

!

'

3

'

!

'!'

!G

(

'和'

3G

的伸缩振动$

!\2N.

!IZ!N

对应的
)ALC

光谱"图
-

%

5

&中曲线
+

#同时存在
!\2N

和
!IZ!N

的吸收峰!但吸收峰强度相比两者有所增加!且

++?$S&

E-处特征峰出现左移!表明
!\2.!IZ!N

复合体系

已成功制备$

图
D

!

制备的
8

c

=)

#

*

$%

83R8)

#

+

$和
8

c

=)"83R8)

#

2

$复合体系的
OPE

图,
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#

D

$%
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#
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=)"83R8)

#
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$的
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光谱图#
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$

#$
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!
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H&H

!

紫外吸收和荧光发射光谱特性

!\2N

!

!IZ!N

和
!\2N.!IZ!N

对应的紫外吸收和荧光

发射光谱如图
(

所示$

!\2N

"图
(

%

6

&#在
+'?%&

的激发波

下!在
?#?%&

处存在明显的荧光发射峰+同时!在对应的紫

外灯照射下!

!\2N

溶液呈现出明亮的橙黄色荧光"图
(

%

6

&

插图所示#$

!IZ!N

"图
(

%

d

&#在
##+%&

处具有很强的荧光

发射性能!并呈现明亮蓝色荧光$

!\2N.!IZ!N

复合体系

"图
(

%

S

&#在
##+

和
?#?%&

处存在明显的特征荧光发射峰!

分别对应
!IZ!N

和
!\2N

特征发射!说明该复合体系具有

双发射荧光特性!

!\2N.!IZ!N

在紫外灯下呈现明亮的蓝色

荧光!这可能是因为在复合体系中
!IZ!N

的荧光发射强度

高于
!\2N

的荧光发射强度"

-+

#

$

图
H

!

8

c

=)

#

*

$%

83R8)

#

+

$%

8

c

=)"83R8)

复合体系#

2

$的

紫外吸收光谱#红色虚线$和荧光发射光谱#蓝色实线$

#$

%

&H

!

'("($)*+),-

.

/$,0)

.

12/-*

%

-166*)923-V1)

&

*06#X14$))$,0)

.

12/-*

%

+:31),:$623-V1)

&

,58

c

=)

%

*

&!

83R8)

%

+

&

*0663*:"14$//$0

%

8

c

=)"83R8)0*0,9

@

+-$6)

%

2

&

H&J

!

实验条件优化

为了提高
G

/

(, 检测的灵敏性!对检测参数
!IZ!N

*

!\2N

比例(体系
W

G

和反应时间分别进行了优化"

-+

!

-Q

#

$

!IZ!N

*

!\2N

比例对荧光强度的影响如图
+

%

6

&所示!当

!IZ!N

*

!\2N

添加比率为
-g(

时得到双发射峰的最佳

;

##+%&

*

;

?#?%&

比值!故选取
!IZ!Ng!\2NH-g(

为最适比

例$反应体系
W

G

值对
G

/

(,检测信号的影响如图
+

%

d

&所示!

当
W

G

为
Q:?

时!

.

K

-

EK

(

.

达到最大%

K

-

和
K

(

分别表示

G

/

(,浓度为
#

!

&<=

)

F

E-时和不含
G

/

(,时
;

##+%&

*

;

?#?%&

的

值&!原因可能是酸性或碱性条件会改变体系电性!致使

G

/

(,与复合体系不易发生相互作用"

'

#

$故选择体系
W

G

为

Q:?

$反应时间对
G

/

(,检测信号的影响如图
+

%

S

&所示!测量

图
J

!

83R8)

"

8

c

=)

比例#

*

$&

.

F

#

+

$和反应时间#

2

$对荧光体系的影响

#$

%

&J

!

P5512/,583R8)

*

8

c

=)-*/$,

%

*

&!

.

F

%

+

&

*06$023+*/$,0/$41

%

2

&

,0/915:3,-1)21021)

@
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加入
G

/

(,后不同反应时间%

-

!

+

!

?

!

Q

!

9

和
--&7%

&时的荧

光强度!

Q&7%

时荧光强度达到稳定!之后荧光强度基本不

变!故选取
Q&7%

作为最优反应时间$

H&!

!

线性区间及检测限

在优化条件下!

!IZ!N

单发射荧光强度和
!\2N.!IZ!N

双发射荧光强度比值与
G

/

(,浓度之间的关系如图
#

所示$

!IZ!N

对
G

/

(,的荧光响应特征如图
#

%

6

&所示!随着
G

/

(,

浓度增加!

!IZ!N

荧光强度逐渐被猝灭$

!IZ!N

荧光信号

%

;

##+%&

&与
G

/

(,浓度的相关关系如图
#

%

d

&所示!以
!IZ!N

荧光猝灭率%

K

$

EK

&*

K

$

%其中
K

$

和
K

分别为
G

/

(,不存在

和存在时的荧光强度&为纵坐标!

G

/

(, 浓度为横坐标!在

$:-

"

-(

!

&<=

)

F

E-浓度范围内具有良好的线性关系%

0

(

H

$:99-'

&!线性回归方程为
+

H$:$(-1,$:$QQ*

$根据检测

限公式
+

)

*

>

%

)

是十一次空白测定的标准偏差!

>

是拟合直线

的斜率&!得最低检测限为
+:'(%&<=

)

F

E-

$

!\2N.!IZ!N

对汞离子的荧光响应特征如图
#

%

S

&所示!随着
G

/

(,浓度增

加!

!IZ!N

荧光强度逐渐被猝灭!

!\2N

的荧光强度几乎不

变$

!\2N.!IZ!N

荧光信号%

;

##+%&

*

;

?#?%&

&与
G

/

(,浓度的相

关关系如图
#

%

5

&所示!以
;

##+%&

*

;

?#?%&

为纵坐标!

G

/

(,浓度

为横坐标!可知线性回归方程为
+

H(:+$#E$:-#*

%

0

(

H

$:99#Q

&!检测限为
(:1+%&<=

)

F

E-

$以上结果表明!

!\2N.!IZ!N

复合体系用于检测
G

/

(,时比单发射
!IZ!N

具

有更高的灵敏度和稳定性$

图
!

!

F

%

Hd与
83R8)

#

*

$%

8

c

=)"83R8)

#

2

$荧光发射光谱关系%插图为
JTS04

下荧光状态%#

+

$

F

%

Hd与
83R8)5

!!J

相关性曲线%

#

6

$

F

%

Hd与
8

c

=)"83R8)5

!!J

"

5

S!S

相关性曲线%#

1

$加入
F

%

Hd后
8

c

=)"83R8)OPE

图

#$

%

&!

!

#X14$))$,0)

.

12/-*,583R8)

%

*

&!

8

c

=)"83R8)

%

2

&

*5/1-/91*66$/$,0,5F

%

Hd

A$/9*2,0210/-*/$,0V*-

@

$0

%

5-,4\

!

DH

"

4,:

)

X

aD

eC0)1-/16

.

9,/,

%

-*

.

9)A1-1,+/*$0163

.

,01Y2$/*/$,0A$/9*'(:*4

.

*/JTS04

+%

+

&

X$01*-

.

:,//$0

%

-1:*/$,0"

)9$

.

+1/A110C

!!J04

*068

Hd

F

%

+%

6

&

X$01*-

.

:,//$0

%

-1:*/$,0)9$

.

+1/A110C

!!J04

*

C

S!S04

*068

Hd

F

%

+%

1

&

OPE$4*

%

1),5/918

c

=)"

83R8)0*0,9

@

+-$6)A$/9F

%

Hd

!!

!\2N.!IZ!N

比率型荧光探针的构建以及
G

/

(,的检测

原理如图
?

所示!

!\2N

和
!IZ!N

分别在
?#?

和
##+%&

处

具有良好的荧光发射性能!

!\2N

与
!IZ!N

通过分子间作用

力与进行结合!从而形成
!\2N.!IZ!N

复合体系"图
-

%

S

&#$

!IZ!N

和
G

/

(,之间存在-配体金属电荷转移.!电荷转移导

致
!IZ!N

团聚!在驰豫过程中
!IZ!N

荧光猝灭"

-

#

$因此!

当
G

/

(,加入后!复合体系中
!IZ!N

表面配体的负电荷与带

有正电荷的
G

/

(,发生转移!引起
!IZ!N

表面电位不稳定而

发生团聚"如图
#

%

*

&所示#!并诱导其在
##+%&

处的荧光猝

灭"

-

!

-#

#

!

!\2N

作为内部校正信号!荧光强度保持不变$依

据两者荧光强度的比值%

;

##+%&

*

;

?#?%&

&随
G

/

(,浓度的变化关

系实现
G

/

(,的定量检测$通过与已有文献对比"

-

!

+

!

?.'

!

1

!

-1

#

!

本研究所构建的
!\2N.!IZ!N

比率型探针对
G

/

(,的检测在

检测限(灵敏度以及制造成本等方面具有优势$

H&S

!

8

c

=)"83R8)

复合体系与
83R8)

的稳定性测试

纳米荧光探针的检测稳定性也是衡量其自身性能的重要

指标$荧光物质的荧光性能不仅受自身分子结构的影响!还

与自身浓度和环境因素有关$本文探究了
!\2N.!IZ!N

比率

型探针和单发射
!IZ!N

探针在自身浓度偏移时和不同测量

温度下的检测稳定性$

探针浓度变化对检测体系稳定性的影响如图
'

%

6

&所示$

荧光探针添加量分别为
-:1

!

-:9

!

(

!

(:-

!

(:(

和
(:+&F

!

!\2N.!IZ!N

复合体系和
!IZ!N

检测结果的偏移率分别为

$:?>

"

->

和
(>

"

'>

$这可能是因为单发射的
!IZ!N

在

探针浓度发生偏移时其荧光强度的改变造成检测结果偏差较

大"

1

#

!而
!\2N.!IZ!N

复合体系在探针浓度发生偏移时双发

射荧光强度同时发生改变!其中内置校正信号可以通过自身

调节和校准以减少探针浓度产生的检测误差"

1

#

$因此!

!\2N.!IZ!N

比率型探针在探针浓度漂移时的检测稳定性更

高$
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温度变化对检测体系稳定性的影响如图
'

%

d

&所示$在不

同温度条件下%

?

!

-$

!

-?

!

($

!

(?

和
+$ j

&!

!\2N.!IZ!N

复合体系和
!IZ!N

检测结果的偏移率分别为
$

"

->

和

$:?>

"

'>

$与
!IZ!N

相比!

!\2N.!IZ!N

复合体系对环境

温度的敏感性更低$以上结果表明!本文研究的
!\2N.

!IZ!N

比率型探针相比单通道
!IZ!N

由于内置荧光信号的

自校准功能而具有更高的检测稳定性$

图
S

!

F

%

Hd检测原理图

#$

%

&S

!

O91

.

-$02$

.

:16$*

%

-*45,-61/12/$,0,5F

%

Hd

+

@

/91)

@

)/14

图
T

!

8

c

=)"83R8)

复合体系和
83R8)

的检测稳定性

#$

%

&T

!

;/*+$:$/

@

,5/918

c

=)"83R8)*0683R8)5:3,-1)21021)

@

)/14

H&T

!

8

c

=)"83R8)

复合体系和
83R8)

对
F

%

Hd的选择性

选择性高低是荧光传感器的另一个关键性的评价指标$

本研究选取了部分金属阳离子%包括
!6

(,

!

;

/

(,

!

4=

+,

!

!5

(,

!

Jd

(,

!

Z7

(,

!

)*

+,

!

;%

(,

!

f

,

!

Z6

,

!

b%

(,

!

!I

(,

&!

作为干扰离子验证
!\2N.!IZ!N

复合体系和
!IZ!N

的选择

性$当
G

/

(,的浓度为
#

!

&<=

)

F

E-

!其他干扰离子的浓度为

#$

!

&<=

)

F

E-时!

!IZ!N

和
!\2N.!IZ!N

复合体系对
G

/

(,

的选择性检测结果如图
Q

%

6

&和%

d

&所示!结果表明其余阳离

子对体系的影响较小!仅存在轻微变化!而对
G

/

(,作用较

为明显!这说明
!\2N.!IZ!N

复合体系和
!IZ!N

均对
G

/

(,

图
U

!

83R8)

#

*

$和
8

c

=)"83R8)

#

+

$荧光体系对
F

%

Hd的选择性

#$

%

&U

!

;1:12/$V$/

@

,5/9183R8)

%

*

&

*068
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有较好的选择性$

H&U

!

螃蟹样品中
F

%

Hd检测

为了评估
!IZ!N

和
!\2N.!IZ!N

复合体系在实际样本

中的检测效果!本研究在螃蟹样品中采用加标回收的方法对

G

/

(,进行检测研究!将不同浓度的
G

/

(,

%分别为
(

!

?

和
-$

!

&<=

)

F

E-

&标准溶液!分别加入到预处理后的螃蟹消化液

中!在优化的条件下对加标样品进行荧光分析!每组实验结

果取三次平行实验的平均值!结果如表
-

所示$由表
-

可知!

表
D

!

螃蟹中
F

%

Hd的测定及回收率实验结果

O*+:1D

!

=1/12/$,0-1)3:/)*06-12,V1-$1)

,5F

%

Hd

$04$//102-*+

样品

编号

加标量*

%

!

&<=

)

F

E-

&

荧光法*%

!

&<=

)

F

E-

&%

>

&

!IZ!N

回收率
!\2N.!IZ!N

回收率

- (:$$ (:(? --(:? (:$? -$(:?

( ?:$$ ?:?( --$:# ?:(Q -$?:#

+ -$:$$ -$:#( -$#:( -$:+( -$+:(

!\2N.!IZ!N

复合体系得到回收率为
-$(:?>

"

-$?:#>

!

!IZ!N

体系得到回收率为
-$#:(>

"

--(:?>

!表明本研究

建立的
!\2N.!IZ!N

复合体系可以用于螃蟹样品中
G

/

(,的

检测!且该比率型复合体系相比于单发射荧光检测具有更高

准确性和稳定性$

+

!

结
!

论

!!

构建了具有双发射荧光特性的
!\2N.!IZ!N

比率型探

针$在优化条件下!该探针与
G

/

(,在
$:-

"

-(

!

&<=

)

F

E-浓

度范围内具有良好的线性关系%

0

(

H$:99#Q

&!最低检测限

为
(:1+%&<=

)

F

E-

$将该复合体系用于检测螃蟹样品中的

G

/

(,含量!得到回收率为
-$(:?>

"

-$?:#>

$将构建的

!\2N.!IZ!N

比率型探针与
!IZ!N

单通道探针同步进行灵

敏度(稳定性(选择性和样品中回收率检测$结果表明!本

文研究的
!\2N.!IZ!N

比率型探针具有更高的稳定性和灵

敏度$本研究为食品中
G

/

(,检测提供了新的解决方法$
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