
第 ４０ 卷　 第 ５ 期

２０１９ 年 ５ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４０ Ｎｏ ５

Ｍａｙꎬ ２０１９

文章编号: １０００￣７０３２(２０１９)０５￣０６６６￣０７

β￣环糊精修饰 Ｍｎ￣ＺｎＳ 量子点
荧光探针用于检测血液中对乙酰氨基酚
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摘要: 为了能够有效快捷地实现低浓度对乙酰氨基酚的检测ꎬ本文利用量子点电子转移荧光猝灭的机理ꎬ对
量子的的修饰和对乙酰氨基酚的检测方法进行实验研究ꎮ 首先ꎬ将乙二胺￣环糊精成功修饰到 Ｍｎ￣ＺｎＳ 量子点

表面ꎬ增强其荧光稳定性和水溶性ꎬ再利用 β￣环糊精对对乙酰氨基酚的包合作用ꎬ使对乙酰氨基酚进入 β￣环
糊精的空腔内ꎬ与量子点表面发生电子转移ꎬ进而使荧光猝灭ꎮ 然后ꎬ基于乙二胺￣环糊精修饰的 ＺｎＳ 量子点

电子转移荧光猝灭的机理ꎬ建立了一种检测血液中对乙酰氨基酚含量的荧光光谱分析新方法ꎮ 实验还考察

了反应时间与反应温度对对乙酰氨基酚检测的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ在反应时间为 ３５ ｍｉｎ、反应温度为 ４０ ℃
的条件下ꎬ乙二胺￣环糊精修饰 ＺｎＳ 量子点的荧光强度与对乙酰氨基酚的浓度呈良好的负线性关系ꎬ对乙酰氨

基酚的浓度范围为 １ ~ １００ ｎｇ / Ｌꎬ检出限为 ０. ６４ ｎｇ / ＬꎬＲＳＤ(％ )为 １. ６９％ (ｎ ＝ １１)ꎬ用于血液样品的检测时ꎬ
加标回收率为 ９１. ０６％ ~ １０３. ８２％ ꎮ 该方法实现了低浓度对乙酰氨基酚含量的检测ꎬ且操作快速、简便ꎮ
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１　 引　 　 言

对乙酰氨基酚(ＡｃｅｔａｍｉｎｏｐｈｅｎꎬＡＣＯＰ)是一

种具有解热镇痛功效的酰胺类药物ꎬ被广泛应用

于医疗领域ꎮ 但是ꎬ对乙酰氨基酚对人体有一定

的毒副作用ꎬ过多服用可致肝肾衰竭[１￣２]ꎮ 因此ꎬ
对对乙酰氨基酚含量的检测方法研究ꎬ对生理功

能和临床应用都具有重要的意义ꎮ 现行的药品标

准中对对乙酰氨基酚的测定方法是重氮化的外指

示剂法ꎬ该方法步骤繁琐、终点不易掌握ꎮ 据报

道ꎬ不少学者开发了新型的对乙酰氨基酚的测定

方法ꎬ郭波等[３]采用液相色谱￣质谱串联法对小鼠

血浆中对乙酰氨基酚进行定量分析ꎬ检测范围为

０. ２ ~ １０. ０ μｇ / ｍＬꎮ 王书民等[４] 利用对乙酰氨基

酚在碱性介质下对 ＣｄＳ 量子点￣高锰酸钾￣鲁米诺

化学发光体系强烈的抑制作用ꎬ建立了对药物中

对乙酰氨基酚的流动注射化学发光测定法ꎬ其借

助发光信号对对乙酰氨基酚的含量进行定量分

析ꎮ 刘益庆等[５] 建立了测定小儿氨酚烷胺颗粒

中对乙酰氨基酚含量的高效液相蒸发发光法

(ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ)ꎬ该方法在浓度为 ２. ０１７ ~ １０. ０８４
ｍｇ / ｍＬ 范围内呈现良好的线性关系ꎮ Ｂｅｉｔｏｌｌａｈｉ
等[６]利用石墨烯和乙基￣(４￣二茂基￣[１ꎬ２ꎬ３]咪

唑)醋酸盐修饰碳糊电极ꎬ利用该电极建立了快

速测定对乙酰氨基的电化学法ꎬ其测定浓度为

７５. ０ ~ ９００. ０ μｍｏｌ / Ｌꎮ Ｋｉｍ 等[７]采用两步活化法

(ＺｎＣｌ２ ￣ＫＯＨ)对以海藻为原料的活性炭进行修

饰ꎬ制备出一种新型的电极材料ꎬ用于测定人体中

对乙酰氨基酚的含量ꎬ其检出限为 ０. ００４ μｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｍｅｎｏｎ 等[８]提出了一种简单可靠的基于分子印迹

聚合物的伏安法测定药物中的对乙酰氨基酚ꎮ 以

对乙酰氨基酚为模板分子制备出分子印迹聚合

物ꎬ通过电聚合的方式将 ＭＩＰ 修饰到 ＡｕＮＰｓ 改性

的金电极表面ꎬ增大传感器的电信号ꎬ从而提高其

选择性和灵敏度ꎮ 研究结果表明ꎬ该方法的电信

号值在对乙酰氨基酚的浓度为 ４. ５ × １０ －５ ~ ５. ０ ×
１０ － ７ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现良好的线性关系ꎮ Ａｒｉｆ
等[９]将 β￣环糊精修饰到多壁碳纳米管上ꎬ增强纳

米管的比表面积和亲水性ꎬ再将其涂抹到玻璃碳

电极上ꎬ制备出 ＭＷＣＮＴ￣βＣＤ / ＧＣＥꎬ用于测定水

体中对乙酰氨基酚的含量ꎬ其线性响应范围为 ５０
ｎｍｏｌ / Ｌ ~ ３００ μｍｏｌ / Ｌꎮ Ｃａｏ 等[１０] 用两步合成法

制备出 ＣｅＢｉＯｘ 纳米纤维电极ꎬ采用循环伏安法

和差士脉冲伏安法ꎬ对止痛剂中的对乙酰氨基

酚含量进行测定ꎬ其检出限为 ０. ２ μｍｏｌ / Ｌꎮ 综

上所述ꎬ目前对乙酰氨基酚的常用检测方法主

要有高效液相色谱法[１１] 、化学发光法[１２] 和电化

学法[１３￣１４] 等ꎬ这些方法虽然简便快速、灵敏度

高ꎬ但其检测主要针对药物中对乙酰氨基酚的

含量ꎬ且检测范围主要是微克级别ꎬ对于更低含

量的对乙酰氨基酚存在局限性ꎮ 本研究基于对

乙酰氨基酚对量子点的荧光猝灭机理ꎬ建立一

种简便快捷、灵敏度高、对对乙酰氨基酚进行痕

量分析的新方法ꎮ
量子点由于其独特的光学性质和较好的生物

相容性ꎬ被广泛应用于化学、电子和生物传感领

域ꎬ如用于离子检测[１５]、分子识别[１６] 和免疫分

析[１７]等ꎮ 本研究合成了具有良好荧光特性和水

溶性的乙二胺￣环糊精修饰的 Ｍｎ￣ＺｎＳ 量子点

(ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ)ꎬ并利用合成的 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 建

立一种简单有效的对乙酰氨基酚(ＡＣＯＰ)检测方

法ꎮ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的合成以 Ｌ￣半胱氨酸(Ｌ￣Ｃｙｓ)
为桥梁ꎬ将乙二胺￣环糊精修饰到量子点表面ꎮ 以

ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 作为荧光探针ꎬ利用其表面修饰的

β￣环糊精对 ＡＣＯＰ 进行包合ꎬＡＣＯＰ 与 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣
ＱＤｓ 的表面发生电子转移过程进而使 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣
ＱＤｓ 的荧光猝灭ꎬ基于这一原理建立 ＡＣＯＰ 的荧

光检测方法ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

实验试剂包括:β￣环糊精(β￣ＣＤ) (国药集团

化学试剂有限公司)、 对甲苯磺酰氯 ( ＴｓＣｌ )
(９９％ ꎬ上海麦克林生化科技有限公司)、Ｌ￣半胱

氨酸(Ｌ￣Ｃｙｓ)(９９％ ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司)、１￣(３￣二甲氨基丙基)￣３￣乙基碳二亚胺盐酸

盐(ＥＤＣ) (９８. ５％ ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司)、Ｎ￣羟基琥珀酰亚胺(ＮＨＳ) (９８％ ꎬ上海麦克

林生化科技有限公司)、对乙酰氨基酚(ＡＣＯＰ)
(９８. ５％ ꎬ北京百灵威科技有限公司)、醋酸锰(天
津市大茂化学试剂厂)、醋酸锌(天津市大茂化学

试剂厂)、硫化钠(天津市大茂化学试剂厂)、乙醇

(天津市大茂化学试剂厂)、乙二胺(天津市富宇

精细化工有限公司)、ＮａＯＨ(天津市大茂化学试

剂厂)、丙酮(天津市大茂化学试剂厂)ꎮ 实验所

用的试剂除特别注明外均为分析纯ꎬ实验用水为
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二次蒸馏水ꎮ
样品的晶体结构利用 Ｕｌｔｉｍａ￣ＩＶ 型 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)(布鲁克(北京)科技有限公司)进行

分析验证ꎮ 粒子的形貌利用 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ 型透射电

子显微镜( ＴＥＭ) (美国 ＦＥＩ 公司)和 ＪＳＭ￣６７０１Ｆ
型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)(日本电子株式会社)
观察ꎮ 样品的荧光光谱利用 ＵＶＤ１７０Ｕ 型紫外￣可
见分光光度计(Ｄｉｏｎｅｘ Ｓｏｆｔｒｏｎ ＧｍｂＨ)和 Ｆ￣４５００
型荧光分光光度计(日立仪器(上海)有限公司)
测得ꎮ
２. ２　 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的合成

２. ２. １　 Ｌ￣Ｃｙｓ￣Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的合成

在三口烧瓶中依次加入 ０. ０９６ ９６ ｇ Ｌ￣Ｃｙｓ、５０
ｍＬ Ｈ２Ｏ、１. ５ ｍＬ ０. ０２ ｍｏｌ / Ｌ 醋酸锰和 ５ ｍＬ ０. ２
ｍｏｌ / Ｌ 醋酸锌ꎬ搅拌溶解后ꎬ用 ２. ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
溶液调节 ｐＨ ＝１１ꎮ 在氮气保护下逐滴加入 ５ ｍＬ
０. ３ ｍｏｌ / Ｌ 硫化钠溶液ꎬ并搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 得到的混

合溶液于 ５０ ℃下陈化 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎮ 然后用

无水乙醇析出沉淀ꎬ离心后取沉淀ꎬ用无水乙醇洗

涤 ３ 次以去除杂质ꎮ 最后于 ５０ ℃条件下真空干

燥 １２ ｈꎮ
２. ２. ２　 ＥＮ￣β￣ＣＤ 的合成

称取 ３０. ０ ｇ β￣ＣＤ 和 ７. ８ ｇ ＴｓＣｌ 置于 ７２０ ｍＬ
去离子水中ꎬ搅拌 ２ ~ ３ ｈꎮ 然后加入 １２０ ｍＬ ２. ５
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ收集滤

液ꎬ并将滤液倒入 ３６. ０ ｇ ＮＨ４Ｃｌ 中ꎬ放入冰箱静

置 １２ ｈ 后ꎬ过滤得到白色固体ꎬ重结晶操作 ３ 次

后得到亮白色晶体ꎮ 最后置于 ５０ ℃真空条件下

干燥 １２ ｈꎬ 得到白色粉末ꎬ 记为 Ｍｏｎｏ￣６￣ＯＴｓ￣
β￣ＣＤꎮ

取 ３. ０ ｇ Ｍｏｎｏ￣６￣ＯＴｓ￣β￣ＣＤ 溶于 ２０ ｍＬ 无水

乙二胺中ꎬ在氮气氛围下ꎬ升温至 ８０ ℃ꎬ持续搅拌

反应 ４ ｈꎮ 反应结束后采用减压蒸发去除溶剂ꎬ将
残余反应液逐滴加入丙酮中ꎬ得到白色沉淀ꎬ收集

沉淀溶于少量水中ꎬ再将水溶液逐滴加入丙酮ꎬ反
复多次得到较纯的白色沉淀ꎬ收集沉淀于 ４０ ℃真

空下干燥 ７ ｈꎬ得到最终产物 ＥＮ￣β￣ＣＤꎮ
２. ２. ３　 ＥＮ￣β￣ＣＤ 修饰 ＺｎＳ 量子点

称取 ２０ ｍｇ Ｌ￣Ｃｙｓ￣Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点溶于

２０ ｍＬ ＰＢＳ 缓冲液中ꎬ加入 １０ ｍｇ ＥＤＣ 和 １０ ｍｇ
ＮＨＳꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 以活化ꎮ 然后加入 １００ ｍｇ ＥＮ￣
β￣ＣＤꎬ继续搅拌 ５ ｈꎮ 用适量无水乙醇洗出环糊

精量子点ꎬ离心分离ꎬ去掉清液ꎬ反复用少量无水

乙醇洗涤沉淀ꎬ得到较纯产物ꎬ最后于 ５０ ℃真空

下干燥 １２ ｈꎮ
２. ３　 荧光检测

分别配制 ０. ０１ ｍｇ / ｍＬ 的 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 溶液

和 ０. ０１ ｍｇ / ｍＬ 的对乙酰氨基酚溶液ꎮ 取 １００ μＬ
对乙酰氨基酚溶液ꎬ加入到 １０ ｍＬ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ
溶液中ꎬ超声震荡 ３０ ｍｉｎꎬ于 ２５ ~ ４５ ℃水浴条件

下反应 ５ ~ ４５ ｍｉｎꎬ在激发波长为 ３００ ｎｍꎬ发射波

长为 ３１０ ~ ７４０ ｎｍꎬ入射狭缝为 ５ ｎｍ、出射狭缝为

５ ｎｍ 的条件下进行荧光测定ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的结构表征

图 １(ａ)是 ＥＮ￣β￣ＣＤ 和 β￣ＣＤ 的红外光谱图ꎮ
由图可知ꎬ３ ３８１ꎬ２ ９２７ꎬ１ ０８０ ｃｍ － １附近的峰证明

了—ＯＨ、—ＮＨ、—ＣＨ 和—ＣＮ 的存在ꎬ而 ＥＮ￣β￣
ＣＤ 中 ８１５ ｃｍ － １ 的苯环基团的吸收峰已消失ꎬ说
明对甲苯磺酰基已经被乙二胺所取代ꎬ得到的产

物为 ＥＮ￣β￣ＣＤ[１８]ꎮ 此外ꎬ９４６ꎬ１ ０２８ꎬ１ １５８ ｃｍ － １

附近出现 β￣ＣＤ 的特征吸收峰ꎬ分别代表 α￣(１ꎬ
４)糖苷键的骨架振动、Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｏ 键耦合振动峰

和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键伸缩振动峰ꎬ表明 ＥＮ￣β￣ＣＤ 保留

了 β￣ＣＤ 分子的空腔结构[１９]ꎮ
图 １(ｂ)是 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 和 Ｌ￣Ｃｙｓ￣ＱＤｓ 的红

外光谱图ꎮ 通过对比修饰前后的量子点红外光谱

图可知ꎬ１ ０２９ꎬ１ １５４ ｃｍ － １处分别出现 Ｃ—Ｃ / Ｃ—
Ｏ 键耦合振动峰和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键伸缩振动峰ꎬ为 β￣
ＣＤ 结构的特征峰ꎬ１ ０８０ ｃｍ － １左右的是 Ｃ—Ｎ 振

动吸收峰ꎬ２ ９３０ ｃｍ － １处的吸收峰是 Ｃ—Ｈ 的伸缩

振动ꎮ 其位置峰值大概重复于 β￣ＣＤꎬ说明环糊精

已经成功修饰到了量子点上ꎮ
由图 １(ｃ)ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的透射电镜(ＴＥＭ)

表征结果可知ꎬＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 呈现单分散排列ꎬ
形状为球形ꎬ粒径分布均匀ꎮ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)表征结果如图 １(ｄ)所示ꎮ 由图

可知ꎬ２θ ＝ ２８. ７６°ꎬ４７. ３５°ꎬ５７. ２０°处的 ３ 个衍射

峰与 ＺｎＳ 立方闪锌矿晶型的(１１１)、(２２０)、(３１１)
晶面相对应ꎬ而且没有看到其他的衍射峰ꎬ说明合

成的产物有闪锌矿结构的 ＺｎＳ 晶型且纯度较高ꎬ
修饰上去的环糊精并不影响 ＺｎＳ 量子点的晶型ꎮ

由图 １(ｅ)紫外吸收光谱可知ꎬ对乙酰氨基酚

(ＡＰＡＰ)在 ２５０ ｎｍ 附近有较强的紫外吸收ꎬＥＮ￣
β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 在 ３００ ｎｍ 处有紫外吸收ꎮ 但是ꎬＥＮ￣β￣
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图 １　 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的表征ꎮ (ａ)ＥＮ￣β￣ＣＤ 和 β￣ＣＤ 的红外光谱ꎻ(ｂ)ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 和 Ｌ￣Ｃｙｓ￣ＱＤｓ 的红外光谱ꎻ(ｃ)ＥＮ￣β￣
ＣＤ￣ＱＤｓ 的透射电镜图ꎻ(ｄ)ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的 Ｘ 射线衍射谱ꎻ(ｅ)紫外吸收光谱ꎻ( ｆ)Ｌ￣Ｃｙｓ￣ＱＤｓ 和 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的

荧光发射光谱ꎬλ ＝ ３００ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ. (ａ)ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ＥＮ￣β￣ＣＤ ａｎｄ β￣ＣＤ. (ｂ) ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ ａｎｄ Ｌ￣Ｃｙｓ￣ＱＤｓ. (ｃ)

ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ. (ｄ) ＸＲＤ ｏｆ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ. ( ｅ) ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓꎬ ＡＰＡＰ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｍｉｘｔｕｒｅ. ( ｆ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌ￣Ｃｙｓ￣ＱＤｓ(ｌｅｆｔ) ａｎｄ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ(ｒｉｇｈｔ)ꎬ ｅｘｃｉｔｅｄ ａｔ λ ＝ ３００ ｎｍ.

ＣＤ￣ＱＤｓ 在 ３００ ｎｍ 的激发波长下的荧光光谱(图
１(ｆ))与对乙酰氨基酚的紫外吸收光谱没有重叠

部分ꎬ故两者的发光机理不存在荧光共振能量转

移(ＦＲＥＴ)ꎮ
图 １ ( ｆ) 分别是 Ｌ￣Ｃｙｓ￣ＱＤｓ 和 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ

在激发波长为 ３００ ｎｍ 下的荧光发射光谱ꎮ 由图

可知ꎬ未经过环糊精修饰的 Ｌ￣ｃｙｓ￣ＺｎＳ 量子点加入

对乙酰氨基酚前后荧光强度没有明显的变化ꎬ而
经过 β￣ＣＤ 修饰后的 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 与对乙酰氨基

酚反应ꎬ有明显的荧光强度降低ꎬ这说明 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣
ＱＤｓ 对于对乙酰氨基酚具有更强的识别作用ꎮ

３. ２　 检测条件优化

３. ２. １　 水浴反应时间

取 １００ μＬ ０. ０１ ｍｇ / ｍＬ 的对乙酰氨基酚溶液

分别加入到 １０ ｍＬ ０. ０１ ｍｇ / ｍＬ 的 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ
溶液中ꎬ分别水浴反应 ５ꎬ１５ꎬ２５ꎬ３５ꎬ４５ ｍｉｎꎬ取适

量的反应混合溶液检测其荧光强度ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 随着反应时间的延长ꎬＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 与对

乙酰氨基酚相互作用的荧光强度逐渐下降ꎬ当反

应时间大于 ３５ ｍｉｎ 时ꎬ荧光强度趋于稳定ꎬ说明

两者反应基本完全ꎬ故实验以 ３５ ｍｉｎ 作为最佳水

浴反应时间ꎮ
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图 ２　 水浴反应时间对荧光强度的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３. ２. ２　 水浴反应温度

水浴反应时间为 ３５ ｍｉｎꎬ改变水浴反应温度

为 ２５ꎬ３０ꎬ３５ꎬ４０ꎬ４５ꎬ５０ ℃ꎬ考察反应温度对荧光

强度的影响ꎮ 当加入目标物对乙酰氨基酚后(图
３)ꎬ温度为 ４０ ℃时ꎬ溶液的荧光强度降到最低ꎬ
基于对乙酰氨基酚与 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 发生电子转

移、引起荧光猝灭现象、进而降低荧光强度的机

理ꎬ本实验选择 ４０ ℃作为最佳水浴反应温度ꎮ
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图 ３　 反应温度对荧光强度的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　

３. ３　 对乙酰氨基酚的检测

以 ３００ ｎｍ 作为 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的激发波长ꎬ
在 ３１０ ~ ７４０ ｎｍ 的发射波长条件下考察 ＥＮ￣β￣
ＣＤ￣ＱＤｓ 的荧光强度随对乙酰氨基酚浓度的变化

(图 ４)ꎮ 对乙酰氨基酚在一定浓度范围能够线性

猝灭 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 的荧光ꎬ据此建立 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣
ＱＤｓ 检测对乙酰氨基酚的方法ꎮ 在最佳条件下ꎬ
ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 对对乙酰氨基酚的检测结果表明ꎬ在
浓度为 １ ~ １００ ｎｇ / Ｌ 的范围内呈现良好的线性关

系ꎬ其相关系数 Ｒ２ ＝ ０. ９９７ ６ꎬ检出限为 ０. ６４ ｎｇ / Ｌꎬ
ＲＳＤ 为 １. ６９％ (ｎ ＝ １１)ꎮ
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图 ４　 对乙酰氨基酚对 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 荧光强度的影响

(ａ ~ ｉ: ０ꎬ１ꎬ１５ꎬ３０ꎬ４５ꎬ６０ꎬ７５ꎬ９０ꎬ１００ ｎｇ / Ｌ)
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ ｔｏ ｖａｒｉｏｕｓ ａｃｅｔ￣

ａｍｉｎｏｐｈｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ (ａ － ｉ: ０ꎬ １ꎬ １５ꎬ ３０ꎬ ４５ꎬ ６０ꎬ
７５ꎬ ９０ꎬ１００ ｎｇ / Ｌ). Ｉｎｓｅｔ: ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ.

３. ４　 荧光猝灭机理分析

量子点检测目标物的发光原理主要可以分为荧

光共振能量转移原理(ＦＲＥＴ)和电子转移原理(ＥＴ)
两类ꎮ 经过实验证明ꎬ对乙酰氨基酚对 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣
ＱＤｓ 的荧光猝灭并不是由 ＦＲＥＴ 引起的ꎮ 由图 １(ｅ)
和 １(ｆ)可以明显看出对乙酰氨基酚紫外吸收光谱与

ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ 荧光发射光谱之间不存在任何重叠区

域ꎬ说明二者不具备发生荧光共振能量转移的条件ꎮ
有研究表明[２０]ꎬβ￣ＣＤ 同时具有亲水的外表面和强烈

的疏水内腔结构ꎬ既可以很好地保持 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ
的水溶性ꎬ又可以对客体分子进行包合ꎮ 对乙酰氨

基酚是一种良好的电子受体ꎬ其作为疏水客体可以

被 β￣ＣＤ 包合ꎬ进入空腔后与量子点发生电子转移ꎬ
致使量子点的荧光发生猝灭ꎮ

对乙酰氨基酚对 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＣＤｓ 的荧光猝灭

机理详见图 ５ꎮ
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图 ５　 β￣环糊精修饰量子点对 ＡＣＯＰ 的检测机理

Ｆｉｇ. ５　 Ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＡＣＯＰ ｂｙ ｔｈｅ β￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺｎＳ ＱＤｓ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｒｏｕｔｅ
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３. ５　 血液样品的检测

取 ５０ ｍＬ 人体血液样品ꎬ溶于水中ꎬ超声 ３０
ｍｉｎꎬ离心过滤ꎬ取滤液定容至 ５０ ｍＬꎮ 测定时逐

级稀释ꎬ按照实验方法ꎬ对血样中的对乙酰氨基酚

进行检测ꎬ测得血样中对乙酰氨基酚的含量为

０. ６６４ ８ μｇꎮ 为检验方法的可靠性ꎬ同时进行加

标回收实验ꎬ结果见表 １ꎮ

表 １　 样品检测与回收率测定(ｎ ＝５)
Ｔａｂ. １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｍｉｎｏｐｈｅｎ ｉｎ ｂｌｏｏｄ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔ(ｎ ＝ ５)

序号
检测值

ρ / (μｇＬ － １)

血样中对乙酰氨

基酚的含量

ρ / μｇ

ＲＳＤ /
％

加标量

ρ / μｇ
加标样品检测值

ρ / (μｇＬ － １)

加标样品中对

乙酰氨基酚的含量

ρ / μｇ

回收率 /
％

１ １３. １５５ ６ ０. ６５７ ８ ０. ５１ ４. ０ ８６. ５１９ ２ ４. ３２６ ０ ９１. ７０

２ １３. ５５５ ６ ０. ６７７ ８ ０. ７３ ４. ０ ９６. ６１１ ２ ４. ８３０ ６ １０３. ８２

３ １３. １７７ ７ ０. ６５８ ９ ０. ８４ ４. ０ ８６. ０２６ ４. ３０１ ３ ９１. ０６

４　 结　 　 论

采用 β￣ＣＤ 与乙二胺在碱性条件下反应ꎬ合
成了水溶性好的乙二胺￣β￣环糊精(ＥＮ￣β￣ＣＤ)ꎬ再
将 ＥＮ￣β￣ＣＤ 修饰到 Ｌ￣Ｃｙｓ 掺杂的 Ｍｎ￣ＺｎＳ 量子点

表面ꎬ制备出具有良好的荧光特性和水溶性并能

很好地溶解在水溶液中的乙二胺￣环糊精￣ＺｎＳ 量

子点材料 ( ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ)ꎮ 利用 ＥＮ￣β￣ＣＤ￣ＱＤｓ

作为荧光探针对水体中对乙酰氨基酚进行检测ꎬ
成功建立了对乙酰氨基酚的荧光检测分析方法ꎮ
在实验过程中ꎬ考察了反应时间和反应温度等因

素对对乙酰氨基酚检测的影响ꎮ 结果表明ꎬ在反

应时间为 ３５ ｍｉｎ、反应温度为 ４０ ℃的条件下ꎬ对
乙酰氨基酚在 １ ~ １００ ｎｇ / Ｌ 的浓度范围呈现良好

的线性关系ꎬ检出限达到 ０. ６４ ｎｇ / Ｌꎮ
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