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基于 ＭＰＡ包覆的 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点／米托蒽醌
复合体系对 ＤＮＡ的检测

司芳瑞，苗艳明，杨茂青，闫桂琴

（山西师范大学 生命科学院，山西 临汾　０４１０００）

摘要：利用３羟基丙酸（ＭＰＡ）包覆的 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点与盐酸米托蒽醌（ＭＴＸ）构建了一种可简单测定
ＤＮＡ的磷光复合体系。该体系以ＭＴＸ作为良好的电子受体，通过光诱导电子转移（ＰＩＥＴ）原理猝灭Ｍｎ掺杂
ＺｎＳ量子点的室温磷光（ＲＴＰ）。当体系中加入ＤＮＡ后，ＤＮＡ通过静电和嵌插作用与 ＭＴＸ结合，形成更稳定
的复合物，并使ＭＴＸ从Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点表面脱离，Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点的 ＲＴＰ恢复，从而实现了对 ＤＮＡ
的痕量检测。该体系检测ＤＮＡ的线性范围为０．１～２０ｍｇ·Ｌ－１，检出限为０．０７ｍｇ·Ｌ－１。该方法可有效避
免其他共存物质的干扰并可应用于实际生物样品中ＤＮＡ含量的快捷测定。
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１　引　　言
量子点又称为半导体纳米晶体，因其优良的

光学性能和电学性质而被广泛应用于生物、食品、

医学等研究领域［１５］。相较于传统的有机染料，

量子点具有激发和发射光谱窄而对称、光稳定性

好、发光效率高等优点［６７］，更适合于各种生物分

子的光学检测。在以往的研究中，大量的分析主

要集中于量子点的荧光性质，而对量子点的磷光

性质关注较少。近年来，量子点的室温磷光

（ＲＴＰ）性质在分析化学领域引起许多学者的关
注［８１８］。磷光源于三线态，寿命较荧光更长，从而

可以更有效地避免生物体液中背景荧光和散射光

的干扰［１９］。磷光较荧光更为少见，因此可增强检

测过程的选择性［２０２１］。此外，采用室温磷光分析

检测无需除氧剂和诱导剂的使用，可有效地简化

分析程序。磷光量子点更优越的性能赋予了其在

复杂化学和生物基质检测中更多的优势及应用

前景。

脱氧核糖核酸（ＤＮＡ）是生命体的基本遗传
物质，也是生物遗传信息的主要载体，在生物的许

多生命活动中均发挥着重要作用［２２］。鉴于 ＤＮＡ
重要的作用和功能，ＤＮＡ的定量分析与特异性识
别已成为基因组学、病毒学、分子生物学等领域研

究的焦点之一［２３］。目前关于ＤＮＡ检测的方法虽

已广见报道［２４２６］，然而实现ＤＮＡ灵敏检测依然是
众多研究者致力的方向。筛选和构建 ＤＮＡ有效
识别体是实现ＤＮＡ简单、灵敏检测的有效手段。

盐酸米托蒽醌（Ｍｉｔｏｘａｎｔｒｏｎｅ，ＭＴＸ）作为一种
典型蒽环类抗癌药物，对人类的多种恶性肿瘤疾

病有较好的临床效果［２７］。ＭＴＸ可有效嵌入 ＤＮＡ
分子结构中并与碱基对结合形成交叉键联［２８２９］，

从而抑制癌细胞ＤＮＡ的构建并导致癌细胞死亡，
因此 ＭＴＸ本身可作为 ＤＮＡ的一种特异性识
别体。

本研究基于Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点优越的室温
磷光性能及ＭＴＸ对ＤＮＡ的特异识别功能构建了
一种简单检测 ＤＮＡ的 ＲＴＰ探针，能够有效避免
来自生物体液中背景荧光和散射光的干扰，无需

化学修饰和固定化过程，并可用于实际样品的

分析。

２　实　　验
图１所示为 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点／盐酸米托

蒽醌纳米复合物对 ＤＮＡ的检测原理图。ＭＴＸ作
为猝灭剂通过 ＰＩＥＴ过程猝灭 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子
点的 ＲＴＰ。当体系中加入 ＤＮＡ后，ＤＮＡ能通过
嵌插和静电作用竞争结合 ＭＴＸ，并使 ＭＴＸ从 Ｍｎ
掺杂ＺｎＳ量子点表面脱离，Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点
的ＲＴＰ恢复。
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图１　（ａ）Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点／盐酸米托蒽醌纳米复合物对ＤＮＡ的检测原理图；（ｂ）ＭＰＡ包覆的Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点
的结构；（ｃ）盐酸米托蒽醌的结构。

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＭｎｄｏｐｅｄＺｎＳＱＤｓ／ＭＴＸｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓｆｏｒＤＮＡｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．（ｂ）ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＰＡｃａｐｐｅｄ
ＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓ．（ｃ）ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＴＸ．

２．１　材料与仪器
３羟基丙酸（３ｍｅｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｉｏｎｉｃａｃｉｄ，ＭＰＡ）、

乙酸锌（Ｚｎ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ）、乙酸锰（Ｍｎ（Ａｃ）２·
２Ｈ２Ｏ）和硫化钠（Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ）分别购于百灵威
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科技有限公司、天津市科密欧化学试剂有限公司；

鲑鱼精子ＤＮＡ（ｈｓＤＮＡ）购于 Ｓｉｇｍａ公司（美国）；
盐酸米托蒽醌（ＭｉｔｏｘａｎｔｒｏｎｅＨｃｌ，ＭＴＸ）购于中国
医药集团；其他所用试剂均为分析纯。实验所用

高纯水（１８．２ＭΩ／ｃｍ）采用ＷａｔｅｒＰｒｏ纯化水系统
（Ｌａｂｃｏｎｃｏ公司，美国）制备。
２．２　仪器

量子点的外观形貌通过 ＪＥＭ２１００透射电子
显微镜（日本电子，日本）表征，Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子
点／ＭＴＸ纳米复合物的形态通过 ＪＳＭ７５００Ｆ扫描
电子显微镜（日本电子，日本）表征。ｐＨ值由 ｐＨ
计（上海雷磁，中国）测定。磷光光谱采用 Ｃａｒｙ
Ｅｃｌｉｐｓｅ荧光分光光度计（瓦连有限公司，美国）进
行测定。共振光散射（Ｒｅｓｏｎａｎｃｅｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，
ＲＬＳ）信号在 ＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ荧光分光光度计（瓦连
有限公司，美国）上测定，（Δλ＝０），扫描波长为
２００～７００ｎｍ。紫外吸收光谱通过ＵＶ２９１００ＵＶ／
Ｖｉｓ（日本岛津，日本）紫外分光光度计进行测定。
２．３　Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点的合成

ＭＰＡ包覆的 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点参照文献
［３０３１］制备：室温下于１００ｍＬ三口烧瓶中，依次
加入０．０４ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＭＰＡ的水溶液５０ｍＬ、０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｚｎ（Ａｃ）２水溶液５ｍＬ、０．０１ｍｏｌ·Ｌ

－１

的Ｍｎ（Ａｃ）２水溶液２ｍＬ。用１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶
液调节上述混合溶液的ｐＨ值至１１．０。在氩气氛
围中磁力搅拌反应３０ｍｉｎ后，向溶液中加入０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１的硫化钠溶液５ｍＬ，继续于氩气保护下
搅拌反应２０ｍｉｎ，再于空气氛围中５０℃陈化２ｈ。
冷却后，加入等体积无水乙醇，醇析、离心，沉淀于

室温下真空干燥２４ｈ，即得预制备的量子点。
２．４　室温磷光检测

首先配制０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＭＴＸ水溶液和２
ｍｇ·ｍＬ－１的 ＭＰＡ包裹的 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点水
溶液。在一系列 １０ｍＬ的比色管中，依次加入
２５０μＬ的磷酸盐缓冲液（ＰＢＳ，ｐＨ７．４，２０ｍｍｏｌ·
Ｌ－１）、５０μＬ的量子点溶液和不同体积的 ＭＴＸ溶
液，用高纯水定容至５ｍＬ，摇匀，静置５ｍｉｎ后进
行磷光光谱分析。激发波长为２９５ｎｍ，扫描范围
为５００～７００ｎｍ。

检测ＤＮＡ时，首先将 ＤＮＡ与 ＰＢＳ溶液（２０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝７．４）混合溶解并制备１００ｍｇ·
Ｌ－１的ＤＮＡ母液。然后，将５０μＬ的ＭＰＡ包覆的
Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点、４．０μｍｏｌ·Ｌ－１的ＭＴＸ溶液

以及不同浓度的ＤＮＡ溶液加入到系列比色管中，
摇匀，静置５ｍｉｎ后进行磷光光谱分析，检测条件
同上。

２．５　实际样品的制备
血清和尿液样品均源于健康志愿者，使用前

稀释１００倍，无需其他复杂的预处理。

３　结果与讨论
３．１　ＭＰＡ包裹的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点的表征

图２（ａ）为ＭＰＡ包裹的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点样品的
透射电镜照片，从中可以看出，所合成的量子点尺

寸较为均一，粒径约为３．５ｎｍ。图２（ｂ）为ＭＰＡ

! "#

$!%%

&% '%

(
"
)
*
"
+
,
)
-
.
/
0
1
0

&%%%

$%%%

2%%

%

32%%

!

4

"

5&&%6

78$$9

5$$%9

:% ;%

$2%%

&% '%

&! .

!

!

"

&%%%

$%%%

2%%

%

32%%

!

<

"

5&&%9

58$$9

5$$%9

:% ;%

!

=

"

'%%&%%

" . ">

8%%

$%%

%

?@AB)/)BC"

?>B++BC"

$%% :%% 2%%8%% D%%

&%%

!

A

"

;%%

E
"
)
F
"
+
B
)
-
.
/
0
1
0

E
"
)
F
"
+
B
)
-
.
/
0
1
0

图２　ＭＰＡ包裹的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点样品的透射电镜照片
（ａ）、Ｘ射线衍射图谱（ｂ）以及激发和发射光谱
（ｃ）。

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ），ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ｂ），ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｃ）ｏｆＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶Ｍｎ
ＱＤｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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包裹的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点样品的Ｘ射线衍射图谱，谱
中呈现３个明显的衍射峰，分别对应于立方型闪锌
矿结构的（１１０）、（２２０）和（３１１）晶面，说明所合成的
ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点具有典型立方型结构。图２（ｃ）为
ＭＰＡ包裹的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点样品的激发和发射光
谱。合成的量子点的最强激发峰位于２９５ｎｍ处，而
最强发射峰位于５９０ｎｍ处。５９０ｎｍ处的发射峰为
Ｍｎ２＋∶４Ｔｌ

６Ａｌ的跃迁产生
［３０］。

３．２　ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ纳米复合体系的
形成

为考察利用 ＭＰＡ包覆的 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点与
ＭＴＸ构建复合体系的可行性，我们首先分析了
ＭＴＸ对 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点室温磷光强度的影响。如
图３所示，ＭＰＡ包覆的 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点溶液中加
入ＭＴＸ后，体系ＲＴＰ发生明显猝灭，且ＲＴＰ猝灭
强度与ＭＴＸ呈现明显的剂量效应关系（图３内嵌
图）。在ＭＴＸ浓度达到６μｍｏｌ·Ｌ－１后，ＺｎＳ∶Ｍｎ
量子点的ＲＴＰ强度不再明显变化。

!""

#$%

$"" &%%

! ' ()

*
+
,

-
(
.
/
(
0
-
.
1
'
2
3
4
3

$$" 5"" 5$"

67+89

2

-

#%%

:$%

:%%

$%

%

# ; ! " :%

!'<!)=>

!

?

@A

B

A""

C""

!""

"

"

D
(
.
/
(
0
-
.
1
'
2
3
4

图３　ＭＴＸ对ＭＰＡ包覆的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点室温磷光发射光
谱的影响，内嵌图为ＭＰＡ包覆的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点的
ＲＴＰ强度随浓度的变化曲线。ＭＰＡ包覆的ＺｎＳ∶Ｍｎ量
子点的浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１，ＭＴＸ浓度（ａ～ｉ）依次为０，
０．２，０．４，０．８，２，４，６，８，１０μｍｏｌ·Ｌ－１。

Ｆｉｇ．３　ＲＴＰｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓ
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＭＴＸ．
ＴｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＲＴＰｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＭＴＸ．Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａ
ｔｉｏｎｏｆＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓｉｓ２０ｍｇ·Ｌ－１．
ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＭＴＸ（ｆｒｏｍａｔｏｉ）ｉｓ０，０．２，

０．４，０．８，２，４，６，８，１０μｍｏｌ·Ｌ－１．

ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点经ＭＰＡ包覆后在水溶液中呈
明显的负电性，而 ＭＴＸ在弱碱性溶液中带正电，
因此，二者易通过静电作用而相互结合，形成ＺｎＳ∶
Ｍｎ量子点／ＭＴＸ纳米复合物。ＭＴＸ是一种良好
的电子受体，能通过ＰＩＥＴ过程猝灭 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子

点的ＲＴＰ。
３．３　ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ复合体系的稳定性

基于以上结果，我们进一步对影响体系稳定

性的因素进行了优化。通过溶液 ｐＨ值对体系稳
定性的影响发现（图４（ａ））：溶液 ｐＨ值在４．５～
９．５范围内变化时，ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ复合体
系的ＲＴＰ强度随着溶液 ｐＨ值的增大而增大。溶
液ｐＨ值在６．０～７．５之间时，体系ＲＴＰ强度相对
保持稳定。考虑到体系用于生物体液分析的便捷

性，我们选择ｐＨ＝７．４为最佳的 ｐＨ条件。通过
反应时间对体系稳定性的影响发现（图４（ｂ））：
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图４　ｐＨ值（ａ）、时间（ｂ）和离子浓度（ｃ）对ＺｎＳ∶Ｍｎ量子
点／ＭＴＸ纳米复合材料ＲＴＰ强度的影响。

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅ（ａ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｂ），ａｎｄＮａＣｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｃ）ｏｎｔｈｅＲＴＰｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＭＰＡ
ｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓ／ＭＴＸｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｙｓｔｅｍ，ｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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量子点溶液中加入ＭＴＸ后，在后续的４０ｍｉｎ基
本无明显变化。就盐浓度对体系的稳定性影响而

言（图４（ｃ）），ＮａＣｌ浓度在０～０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１范
围内时，体系ＲＴＰ的强度基本保持稳定。
３．４　基于 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ复合体系的

ＤＮＡ检测探针
图５（ａ）为向 ＭＰＡ包覆的 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／

ＭＴＸ复合体系中加入不同浓度的 ＤＮＡ后的发射
光谱。体系的 ＲＴＰ强度随 ＤＮＡ浓度的增加而逐
渐恢复，表明Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点／ＭＴＸ复合体系
可以作为测定 ＤＮＡ的 ＲＴＰ探针。但在单纯的
ＭＰＡ包覆的Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点溶液中加入不同
浓度（０～２０ｍｇ·Ｌ－１）的 ＤＮＡ，ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点
的ＲＴＰ强度基本保持不变（图５（ｂ）），说明 ＭＰＡ
包覆的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点不与 ＤＮＡ发生作用。ＭＴＸ
作为一种抗癌药物可与 ＤＮＡ发生有效的相互作

用。通过共振光散射（ＲＬＳ）分析证实，单纯的
ＤＮＡ与 ＭＴＸ的 ＲＬＳ均较弱，但二者混合后（图
５（ｃ）），保持ＭＴＸ浓度不变，体系的 ＲＬＳ强度随
着ＤＮＡ浓度的增加而增大，表明二者的相互作用
可形成更大的散射粒子。图５（ｄ）为样品的紫外
可见吸收光谱。当 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点中加入 ＭＴＸ
后，其紫外吸收增强并出现红移现象。当 ＺｎＳ∶
Ｍｎ量子点／ＭＴＸ纳米复合材料中加入 ＤＮＡ后，
其紫外吸收进一步增强并红移。ＤＮＡ加入后，能
在ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ纳米复合材料表面竞争
结合 ＭＴＸ，使得 ＭＴＸ从量子点表面脱附后与
ＤＮＡ结合，通过嵌入作用形成了 ＤＮＡ和 ＭＴＸ的
新复合物，从而致使紫外吸收光谱有较大变化。

由以上结果可知，ＭＴＸ与 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点之
间、ＤＮＡ与 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点／ＭＴＸ纳米复合
材料之间都存在着相互作用。
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图５　（ａ）ＭＰＡ包覆的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ复合体系中加入不同浓度的ＤＮＡ后的发射光谱；（ｂ）纯ＭＰＡ包覆的ＺｎＳ∶
Ｍｎ量子点溶液中加入不同浓度的ＤＮＡ后的ＲＴＰ强度；（ｃ）ＭＰＡ包覆的ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ复合体系中加入不
同浓度的ＤＮＡ后的共振光散射光谱；（ｄ）样品的紫外可见吸收光谱。

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＤＮＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔＲＴＰｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓ／ＭＴＸｈｙｂｒｉｄｓ．ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＮＡ
（ｆｒｏｍａｔｏｈ）ｉｓ０．４，１，２，４，８，１２，１６，２０ｍｇ·Ｌ－１．（ｂ）ＲＴＰｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｕｒｅＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓｖｓ．ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＮＡ．（ｃ）ＤＮＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔＲＬＳｏｆＭＴＸ．ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＮＡｉｓ０（ａ），１（ｂ），２
（ｃ）ｍｇ·Ｌ－１．（ｄ）ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＴＸ（ａ），ＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓ（ｂ），ＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶Ｍｎ
ＱＤｓ／ＭＴＸｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓ（ｃ），ａｎｄＭＰＡｃａｐｐｅｄＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓ／ＭＴＸ＋ＤＮＡ（ｄ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．５　ＭＴＸ与ＤＮＡ的作用机理
图６（ａ）为ＭＴＸ和ＤＮＡ结合后的吸收光谱，

由图可知，随着ＤＮＡ浓度的加大，ＭＴＸ在２４５ｎｍ

处的紫外吸收峰逐渐降低，同时有红移现象产

生［３２］。由于醌类药物吸收光谱红移现象的产生

是醌类药物结合插入到ＤＮＡ的重要依据，因此以
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上结果表明ＭＴＸ的醌环平面插入到了ＤＮＡ结构
的碱基对之间，进而结合在一起。
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图６　（ａ）ＭＴＸ与 ＤＮＡ相互作用的紫外可见吸收光谱；

（ｂ）ＭＴＸ与 ＤＮＡ相互作用的荧光光谱。
Ｆｉｇ．６　（ａ）ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＴＸｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｖａｒｉ

ｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＤＮＡ．ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＮＡ
（ｆｒｏｍａｔｏｄ）：０，１，１０，２０ｍｇ·Ｌ－１．（ｂ）Ｆｌｕｏｒｅｓ
ｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＴＸｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＤＮＡ．ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＮＡ（ｆｒｏｍａ

ｔｏｈ）：０，１，２，４，８，１０，１２，２０ｍｇ·Ｌ－１．

ＭＴＸ自身带有较强的荧光，如图６（ｂ）所示，
随着ＤＮＡ浓度的加大，ＭＴＸ的荧光强度呈下降
趋势，这种现象可能是由于ＭＴＸ的醌环平面插入
到ＤＮＡ结构的碱基对之间形成氢键所致［３３］。

研究ＭＴＸ和ＤＮＡ作用机制的重要依据是二
者相互作用后引起 ＤＮＡ结构的变化。以上结果
表明：ＭＴＸ与 ＤＮＡ之间作用既存在静电作用，又
存在作用很强的插入作用，但 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点是
依靠静电作用和ＭＴＸ吸附在一起，因此，ＺｎＳ∶Ｍｎ
量子点和 ＭＴＸ之间的作用力小于 ＭＴＸ和 ＤＮＡ
之间的作用力，致使 ＤＮＡ能使 ＭＴＸ从 Ｍｎ掺杂
ＺｎＳ量子点／ＭＴＸ纳米复合材料表面脱附，并使
Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点的ＲＴＰ恢复。
３．６　Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点／ＭＴＸ复合体系对

ＤＮＡ的检测
在最佳实验条件下，我们进一步建立了 ＤＮＡ

浓度与Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点／ＭＴＸ复合体系 ＲＴＰ
强度之间的线性响应关系，如图７所示。当 ＤＮＡ
浓度在０．１～２０ｍｇ·Ｌ－１范围内时，ＤＮＡ浓度与
复合体系 ＭＰＡ包覆的 ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点的 ＲＴＰ强
度的改变（ΔＩＲＴＰ）之间呈良好的线性响应关系，线
性方程为 ΔＩＲＴＰ＝８．３０１９Ｃ（ＤＮＡ）－０．６４９２（Ｒ＝
０．９９３），该方法的检出限（３σ）为０．０７ｍｇ·Ｌ－１，不
含ＤＮＡ和含０．５ｍｇ·Ｌ－１ＤＮＡ体系的ＲＴＰ强度
差值连续 １１次平行测定的相对标准偏差为
３．８％。

该方法可以避免检测时自体荧光和散射光的

干扰，同时不需要加入任何除氧剂和诱导剂，避免

了复杂的样品预处理过程，所以ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／
ＭＴＸ纳米复合物对ＤＮＡ的检测体系具有更强的
优越性。 
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图７　ＺｎＳ∶Ｍｎ量子点／ＭＴＸ复合体系测定ＤＮＡ的标准曲
线

Ｆｉｇ．７　ＰｌｏｔｓｏｆΔＩＲＴＰａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＤＮＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

Ｂｕｆｆｅｒ：２０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＰＢＳ（ｐＨ＝７．４）；ＭＰＡｃａｐｐｅｄ

ＺｎＳ∶ＭｎＱＤｓ：２０ｍｇ·Ｌ－１．ＭＴＸ：４μｍｏｌ·Ｌ－１．

３．７　Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点／ＭＴＸ复合体系的选
择性

生物体液中一些常见离子和生物分子对检测

体系的干扰考察显示（表１）：在ＤＮＡ浓度为５ｍｇ·
Ｌ－１的条件下，０．５倍的Ｃａ２＋、５０倍的Ｋ＋、８０倍的
Ｎａ＋、０．６倍的 Ｍｇ２＋、１０倍的 ＨＡＳ、１５倍的葡萄
糖、１５倍的 Ｌ组氨酸（ＬＨｉｓ）、１５倍的 Ｌ甘氨酸
（ＬＧｌｙ）、８倍的Ｌ半胱氨酸（ＬＣｙｓ）对ＤＮＡ的检
测无明显干扰，但高浓度 Ｎａ＋会对检测体系有一
定干扰。由于该体系测定 ＤＮＡ的检出限仅为
０．０７ｍｇ·Ｌ－１，远远低于生物样品中的ＤＮＡ的含
量，所以生物样品稀释后仍然可以测定出 ＤＮＡ，
Ｎａ＋及其他潜在因素的干扰可以通过对生物样品
的稀释而规避。
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表１　生物体液中常见物质对ＤＮＡ检测的干扰
Ｔａｂ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｏｎｔｈｅＲＴＰｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆ５ｍｇ·Ｌ－１ＤＮＡ

Ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

Ｃ（ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅ）／Ｃ（ＤＮＡ）

ΔＩＲＴＰ／％

Ｃａ２＋ ０．５ －２．８

Ｋ＋ ５０ －３．６
Ｎａ＋ ８０ ＋４．５
Ｍｇ２＋ ０．６ ＋３．４
ＨＳＡ １０ ＋２．９
Ｇｌｕｃｏｓｅ １５ －２．１
ＬＨｉｓ １５ ＋３．８
ＬＧｌｙ １５ ＋１．６
ＬＣｙｓ ８ ＋４．８

３．８　实际样品分析
为进一步验证ＭＰＡ包覆的Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子

表２　加标回收实验结果
Ｔａｂ．２　ＲｅｃｏｖｅｒｙｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＤＮＡｉｎｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

（Ｍｅａｎｓ±ｓ，ｎ＝３）

Ｔｙｐｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ
ＤＮＡｓｐｉｋｅｄ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

Ｈｕｍａｎｕｒｉｎｅ
２．０

４．０

９６±３

１０２±４

Ｈｕｍａｎｓｅｒｕｍ
２．０

４．０

１０５±３

１０４±４

点／ＭＴＸ用于实际样品中 ＤＮＡ痕量测定的可行
性，我们进行了人血清和尿液中加标回收实验，结

果如表２所示，加标回收率在９６％～１０７％ 之间。
因此，所建立的体系在实际样品的检测中具有实

用性。

４　结　　论
基于 ＰＩＥＴ机理，通过 ＭＰＡ包覆的 Ｍｎ掺杂

ＺｎＳ量子点与 ＭＴＸ构建了一种痕量检测 ＤＮＡ
的 ＲＴＰ复合体系。在该体系中，ＭＴＸ可通过静
电作用与 ＭＰＡ包覆的 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量子点形成
复合物，并通过 ＰＩＥＴ作用猝灭 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量
子点的 ＲＴＰ。该体系加入 ＤＮＡ后，由于 ＤＮＡ可
与ＭＴＸ形成更稳定复合物，使 ＭＴＸ从 Ｍｎ掺杂
ＺｎＳ量子点脱离，ＭＴＸ与 Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ量之间的
ＰＩＥＴ过程受阻，所以Ｍｎ掺杂ＺｎＳ量子点的ＲＴＰ
恢复。该方法检测 ＤＮＡ的线性范围为０．１～２０
ｍｇ·Ｌ－１，最低检出限为０．０７ｍｇ·Ｌ－１，并可用
于生物体液中ＤＮＡ的检测。该方法一方面是以
磷光量子点作为光学基质，可有效避免生物体

液中背景荧光和散射光的干扰，同时不需要加

入任何除氧剂和诱导剂，避免了复杂的样品预

处理过程；另一方面以 ＭＴＸ作为 ＤＮＡ的特异识
别体，有效地增加了检测过程的选择性。
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