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摘要: 以巯基丙酸为稳定剂制备了水溶性 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点ꎬ并采用滴涂法制备了 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 修饰的金电极

(ＣｄＳｅ / ＺｎＳ / ＧＥ)ꎬ研究其电化学发光(ＥＣＬ)性质ꎬ考察了 ｐＨ、ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 浓度、扫描速度、静置时间等实验条件

对 ＥＣＬ 强度的影响ꎮ 结果表明ꎬ在碱性溶液中ꎬ去甲肾上腺素(ＮＥ)在鲁米诺溶液中对 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 的电化学发

光信号有明显的增敏作用ꎬ由此建立了一种检测去甲肾上腺素的新方法ꎮ 当去甲肾上腺素的浓度(ＣＮＥ)在
２. ３ × １０ － ５ ~ １. ０ × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌ 范围内时ꎬ去甲肾上腺素的浓度与相对电化学发光强度呈现良好的线性关系ꎮ
线性回归方程为 ΔＩＥＣＬ ＝ １１８. ７８８ＣＮＥ － １５. ３３３(Ｒ ＝ ０. ９９４ ４)ꎬ最低检测限(Ｓ / Ｎ ＝ ３)为 ０. ３３ × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌꎮ
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１　 引　 　 言

去甲肾上腺素(ＮｏｒｅｐｉｎｅｐｈｒｉｎｅꎬＮＥ)ꎬ也称正

肾上腺素ꎬ是人体内的一种重要的神经递质ꎮ 人

体内 ＮＥ 的含量变化反映着肢体神经系统植物交

感神经的活动状况ꎬ可用于治疗低血压、低血糖、
心脑血管等疾病ꎬ因此在临床和医学基础研究中

具有重要意义[１￣３]ꎮ 目前测定 ＮＥ 含量的方法主

要有荧光光谱法[４]、高效液相色谱￣串联质谱联用

法[５￣６]、毛细管电泳法[７]、电化学法[８￣１０] 等ꎮ 电化

学发光法作为一种新兴的分析技术ꎬ在药物分析

中具有极高的灵敏度ꎮ 同时该方法与上述方法相

比具有仪器操作简便、进样量少、检测限低等优良

特性[１１￣１８]ꎮ 据我们所知ꎬ目前尚未见基于量子点

的电化学发光分析法测定 ＮＥ 含量的报道ꎮ
本文以 ３￣巯基丙酸为稳定剂ꎬ合成了水溶性

核壳型 ＣｄＳｅ￣ＺｎＳ 量子点ꎬ并将其修饰到金电极表

面ꎬ研究了在鲁米诺存在的情况下ꎬ该电极的 ＥＣＬ
行为ꎮ ＮＥ 对阳极的 ＥＣＬ 行为有明显的增敏作

用ꎬ并且 ΔＥＣＬ 与 ＮＥ 的浓度呈现明显的线性关

系ꎬ据此建立了一种测定 ＮＥ 含量的新方法ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 仪器与试剂

ＭＰＩ￣Ｂ 型多参数化学分析测试系统(西安瑞迈

分析仪器有限责任公司)ꎬＲＦ￣５３０１ＰＣ 双波长荧光分

光光度计(日本岛津)ꎬＴＵ￣１９０１ 双光束紫外￣可见分

光光度计(北京普析)ꎮ 采用三电极体系:金电极或

ＣｄＳｅ￣ＺｎＳ 量子点修饰的金电极作为工作电极ꎬ铂电

极作为辅助电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极作为参比电极ꎮ
氯化镉、硒粉(Ｓｅ)、硼氢化钠(ＮａＢＨ４)、３￣巯

基丙酸(ＭＰＡ)、去甲肾上腺素、鲁米诺购于阿拉

丁公司ꎬ醋酸锌、氢氧化钠购于北京化工厂ꎬ水为

二次蒸馏水ꎮ
２. ２　 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点的合成

在装有 ２ ｍＬ 冰水的三颈瓶中ꎬ依次加入 ０. ３
ｍｍｏｌ / Ｌ 的硒粉和过量的硼氢化钠ꎬ在氮气氛围中

搅拌直至得到无色透明的 ＮａＨＳｅꎮ 将 ０. ２ ｍｍｏｌ / Ｌ
氯化镉溶于 １００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ加入 ８０ μＬ ＭＰＡꎬ用
１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ将 ｐＨ 调至 ９. ０ 左右ꎬ然后将 ＮａＨＳｅ
迅速倒入 ＣｄＣｌ２ 溶液中ꎬ回流加热 ６ ｈꎬ得到 ＣｄＳｅ
量子点溶液ꎮ

将 ０. ０３６ ４ ｇ Ｚｎ(ＯＡｃ)２ 溶于 １００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ

加入１２０ μＬ ＭＰＡꎬ用１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 将 ｐＨ 调至９. ０ꎬ
得到乳白色的 Ｚｎ(ＯＡｃ)２ 溶液ꎬ同时配制一定浓度

的Ｎａ２Ｓ 溶液ꎬ并将Ｚｎ(ＯＡｃ)２ 溶液和Ｎａ２Ｓ 溶液快速

注入 ＣｄＳｅ 溶液中ꎬ回流加热 ６ ｈꎬ将所得溶液离心纯

化ꎬ即得到 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点溶液ꎮ
２. ３　 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 修饰电极的制备

将金电极在不同粒度的 Ａｌ２Ｏ３ 粉末上抛光成镜

面后ꎬ分别在二次蒸馏水、无水乙醇中超声清洗

５ ｍｉｎꎬＮ２吹干备用ꎮ 将纯化后的 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点

溶液超声 ０. ５ ｈ 后ꎬ使用微量注射器移取 １０ μＬ
ＣｄＳｅ￣ＺｎＳ 量子点溶液均匀滴涂到金电极表面ꎬ置于

暗处自然晾干ꎬ即制得 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点溶液修饰的

金电极(ＣｄＳｅ / ＺｎＳ / ＧＥ)ꎬ作为工作电极ꎮ
２. ４　 实验方法

紫外吸收光谱实验的波长扫描范围为 ３５０ ~６００
ｎｍꎬ荧光光谱实验的激发波长为 ３０６ ｎｍꎬ波长扫

描范围为 ４５０ ~ ６２０ ｎｍꎬ狭缝宽度为 ２. ５ ｎｍꎮ
电化学发光实验在 ＭＰＩ￣Ｂ 型多参数化学分

析测试系统上进行ꎬ三电极体系为:以 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ /
ＧＥ 作为工作电极ꎬ铂电极为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电
极为参比电极ꎮ 参数设置:光电倍增管高压为 ７００
Ｖꎬ扫描速率为 ０. １ Ｖ/ ｓꎬ扫描范围为 ０ ~１. ２ Ｖꎬ溶液

测定前用氮气除氧 １５ ｍｉｎꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点的光学性质

将上述方法制备的 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点溶液用二

次蒸馏水稀释ꎬ分别取适量进行光谱表征ꎬ如图 １
所示ꎮ 图 １(ａ)为 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点的紫外￣吸收光

谱ꎬ从图中可以看出 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点在 ５０６ ｎｍ 处
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图 １　 ＣｄＳｅ￣ＺｎＳ 量子点的紫外￣吸收光谱(ａ)和荧光光谱

图(ｂ)
Ｆｉｇ. １　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃ￣

ｔｒａ(ｂ) ｏｆ ＣｄＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ
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有一个吸收峰ꎮ 图 １(ｂ)为 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点的荧光

光谱ꎬＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点在５４５ ｎｍ 处有一明显的荧光

发射峰ꎬ半峰宽较窄ꎬ荧光光谱图对称性良好ꎮ 表明

所制备的 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点粒径分布均匀ꎮ
３. ２　 不同修饰电极的 ＥＣＬ 响应

图 ２ 为不同修饰电极在 ｐＨ ＝ ９ 的磷酸缓冲

溶液与鲁米诺溶液的混合溶液中的 ＥＣＬ 响应情

况ꎮ 从图中可以看出ꎬＣｄＳｅ / ＺｎＳ 修饰电极 (图

２Ｂ) 的 ＥＣＬ 值是裸电极(图 ２ Ａ)的 ２ 倍ꎬ说明

ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 成功地修饰到金电极上ꎬ并显示很好的

ＥＣＬ 响应ꎮ 加入 １. ０ × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＥ 标准溶

液后(图 ２ Ｃ)ꎬ其 ＥＣＬ 值明显增加ꎬ说明 ＮＥ 对该

电化学发光体系具有明显的增敏作用ꎬ可以用于

后续 ＮＥ 含量的测定ꎮ
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图 ２　 不同修饰电极的 ＥＣＬ 响应(Ａ:裸电极ꎻＢ:ＣｄＳｅ / ＺｎＳ
修饰电极ꎻＣ:ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 修饰电极 ＋去甲肾上腺素)

Ｆｉｇ. ２　 ＥＣＬ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (Ａ: ｂａｒｅ
Ａｕ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎻ Ｂ: ＣｄＳｅ / ＺｎＳ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ａｕ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎻ
Ｃ: ＣｄＳｅ / ＺｎＳ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ａｕ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ＋ ＮＥ)

３. ３　 实验条件的优化

电化学发光实验对缓冲溶液的酸碱度ꎬ
ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 的浓度、扫描速度、静置时间等实验条

件进行了优化ꎮ
３. ３. １　 缓冲溶液的酸碱度对 ＥＣＬ 强度的影响

本实验首先考察了缓冲溶液的酸碱度(ｐＨ ＝
８ ~１２)对 ＥＣＬ 强度的影响情况ꎮ 缓冲溶液的酸度范

围为 ８. ０ ~１０. ０ꎬ当缓冲溶液 ｐＨ ＝９. ０ 时ꎬＥＣＬ 强度

达到最大值ꎮ 因此本实验的最佳酸度值为 ９. ０ꎮ
３. ３. ２　 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 的浓度对 ＥＣＬ 强度的影响

实验考察了 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 的浓度对 ＥＣＬ 强度的

影响情况ꎮ 其中量子点的浓度范围为 (１. ５ ~
９. ０) × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ当 ＣＣｄＳｅ￣ＺｎＳ为 ６. ０ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＥＣＬ 值达到最大值ꎮ 因此 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点

的最佳浓度为 ６. ０ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎮ

３. ３. ３　 扫描速度对 ＥＣＬ 强度的影响

实验考察了扫描速度对 ＥＣＬ 强度的影响情

况ꎬ其中扫描速度的范围为 ０. ０１ ~ ０. ２ Ｖ / ｓꎮ 当扫

描速度为 ０. １ Ｖ / ｓ 时ꎬ其 ΔＥＣＬ 值达到最大值ꎮ
因此本实验的最佳扫描速度为 ０. １ Ｖ / ｓꎮ
３. ３. ４　 静置时间对 ＥＣＬ 强度的影响情况

实验考察了静置时间对 ＥＣＬ 强度的影响情

况ꎬ其中静置时间的范围为 ２ ~ １２ ｍｉｎꎮ 当静置时

间为 ８ ｍｉｎ 时ꎬ其 ＥＣＬ 值达到最大值ꎮ 因此本实

验的最佳静置时间为 ８ ｍｉｎꎮ
３. ４　 电化学法及电化学发光法测定去甲肾上腺

素(ＮＥ)的含量

　 　 在上述所选的最佳条件下ꎬ以 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 修

饰电极为工作电极进行 ＣＶ 和 ＥＣＬ 测试ꎬ如图 ３
所示ꎮ 实验结果表明 ＣＶ 曲线在 ０. １４７ Ｖ 的氧化

峰电流随着去甲肾上腺素浓度的不断增加而不断

增大ꎬ同时随着去甲肾上腺素浓度的增大ꎬＣｄＳｅ /
ＺｎＳ 修饰电极在鲁米诺溶液中的 ＥＣＬ 强度也逐

渐增大ꎮ 去甲肾上腺素的浓度(ＣＮＥ)与相对电化

学发光强度(ΔＩＥＣＬ)在２. ３ ×１０ －５ ~１. ０ ×１０ －８ ｍｏｌ / Ｌ
浓度范围内呈现良好的线性关系ꎮ 线性回归方程
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图 ３　 不同浓度的去甲肾上腺素的电化学(ａ)及电化学发

光(ｂ)叠加曲线(Ａ ~ Ｅ:(０ ~ ４. ０) × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌ)
Ｆｉｇ. ３　 ＣＶ( ａ) ａｎｄ ＥＣＬ( ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｄＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＥ(Ａ － Ｅ: (０ － ４. ０) ×

１０ － ８ ｍｏｌ / Ｌ)
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为 ΔＩＥＣＬ＝ １１８. ７８８ ＣＮＥ － １５. ３３３ (Ｒ ＝ ０. ９９４ ４)ꎮ
最低检测限(Ｓ / Ｎ ＝ ３)为 ０. ３３ × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌꎮ
３. ５　 干扰试验

在最佳实验条件下ꎬ对 １. ０ × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌ ＮＥ
标准溶液进行电化学发光测试ꎬ在相对误差为

± ５％以内的情况下ꎬ对体系中可能存在的干扰物

质进行了测试ꎮ 结果表明:１００ 倍的 Ｍｇ２ ＋ 、Ｋ ＋ 、
Ａｌ３ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｃａ２ ＋ ꎬ５０ 倍的谷氨酸、色氨酸、甘氨酸

等氨基酸ꎬ１０ 倍的葡萄糖、抗坏血酸、尿酸对其均

不产生干扰ꎮ 说明采用电化学发光法测定 ＮＥ 的

含量具有很好的选择性ꎮ
３. ６　 实际样品中 ＮＥ 的测定

研究了 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ / ＧＥ 对重酒石酸去甲肾上

腺素注射液中 ＮＥ 含量的测定ꎮ 准确量取同一空

白样品 ３ 份ꎬ按照上述优化的实验条件ꎬ加入不同

浓度的 ＮＥ 标准溶液后做加标回收实验ꎬ样品平

均测定 ５ 次ꎬ结果发现回收率在 ９８. ２％ ~１０４. ０％ 范

围内ꎬＲＳＤ 在 １. ８％ ~３. ４％ꎬ说明该方法可以用于实

际样品中 ＮＥ 的测定ꎮ

表 １　 重酒石酸去甲肾上腺素注射液中 ＮＥ 含量的测定

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｒａｄｒｅｎａｌｉｎｅ ｂｉｔａｒｔｒａｔｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

样品序号
样品量 /

(μｍｏｌＬ － １)
加标量 /

(μｍｏｌＬ － １)
测得量 /

(μｍｏｌＬ － １)
回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

１ ７. ６ ４. ０ １１. ８ ９８. ２ ３. ４

２ ７. ９ ４. ０ １２. １ １０４ １. ８

３ ６. ８ ４. ０ １１. ４ １０２ ２. ５

４　 结　 　 论

采用水相合成法制备了水溶性 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量

子点ꎬ制备的 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点具有优异的荧光性

能ꎮ 采 用 滴 涂 法 制 备 了 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 修 饰 电 极

(ＣｄＳｅ / ＺｎＳ / ＧＥ)ꎬ研究其电化学发光(ＥＣＬ)性质ꎬ

利用电化学发光法测定去甲肾上腺素的含量ꎮ 该

方法具有操作简便、进样量少、灵敏度高等特点ꎮ
考察了 ｐＨ、ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 浓度、扫描速度、静置时间

等实验条件对 ＥＣＬ 强度的影响ꎮ 建立了一种检测

去甲肾上腺素(ＮＥ)的新方法ꎮ
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