
Ｊａｎ. ２０２６ 现代化工 第 ４６ 卷第 １ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２６ 年 １ 月

Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 比率荧光探针灵敏检测食品中
环丙沙星的残留

贺　 莉ꎬ马素黛∗ꎬ年　 芳

(甘肃农业大学理学院ꎬ甘肃 兰州 ７３００７０)
摘要:为解决牛奶和肉制品中环丙沙星(ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎꎬＣＩＰ)药物的残留问题ꎬ构建了一种新型探针ꎬ基于比率荧光传感技术

实现 ＣＩＰ 残留的检测ꎮ 以 ３－氨丙基三甲氧基硅烷(ＡＰＴＭＳ)和单宁酸为原料ꎬ通过一步水热法快速制备了发射蓝色荧光的 Ｓｉ
ＮＰｓꎬ并与异硫氰酸荧光素(ＦＩＴＣ)混合制备双信号发射的荧光探针 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣꎮ 通过 ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 对 Ｓｉ ＮＰｓ 进行表征ꎮ
基于 ＣＩＰ 可以有效猝灭 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 探针荧光强度的现象ꎬ建立了快速、准确的检测环丙沙星的荧光新方法ꎮ 在最优检测条件

下ꎬ该方法的线性范围为 ８􀆰 ５４~４００ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限 ８􀆰 ５４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 将该方法用于牛奶和肉制品中 ＣＩＰ 的检测ꎬ表现出较高的稳

定性和回收率ꎬ加标回收率为 ９８􀆰 ９％~１０６􀆰 ６％ꎮ
关键词:荧光纳米材料ꎻ比率荧光ꎻ环丙沙星检测
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　 　 食品安全问题深受国家和人民重点关注ꎬ且与

每个公民的切身利益长期相关ꎮ 在现代畜牧业和水

产养殖业中ꎬ抗生素的普遍使用导致食品中抗生素

残留问题日益严重ꎮ 食品中抗生素残留会对人体健

康构成多重威胁ꎬ如细菌耐药性、肠道菌群失衡、过
敏反应、肝肾负担加重、儿童发育受阻以及潜在致癌

风险ꎮ 食品中抗生素检测作为食品安全监管的重要

环节ꎬ对保障公众健康、维护食品贸易公平具有不可

替代的作用ꎮ 为了更好地监测动物性食品中抗生素

的残留情况ꎬ建立高效便捷的检测方法十分必要ꎮ
环丙沙星( ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎꎬＣＩＰ)为合成的第三代

喹诺酮类抗菌药物ꎬ用于治疗全身感染ꎬ包括尿路、
呼吸道、胃肠道和皮肤感染ꎬ它是通过抑制细菌

ＤＮＡ 螺旋酶的一个亚蛋白来影响细菌的生长和繁

殖[１]ꎮ 因其作用效果快ꎬ价格低廉而被广泛运用于

家禽养殖业ꎬＣＩＰ 的滥用导致其极易残留在可食用

动物体内并通过多种途径进入人体ꎮ 人体中 ＣＩＰ 过

量会引发一系列的健康问题ꎬ如肌腱组织损伤、肝脏

功能损害、神经系统异常反应以及耐药菌株的出现

或可诱发癌症[２]ꎮ 为保障食品质量安全ꎬ中国农业

农村部制定了环丙沙星的残留限量标准并明确规定

家禽产蛋期禁止使用[３]ꎮ 目前我国对 ＣＩＰ 的检测

方法主要有表面增强拉曼光谱法[４]、毛细管电泳

法[５]、酶联免疫分析法[６]、紫外分光光度法[７] 等ꎬ这
些方法能灵敏、准确检测 ＣＩＰꎮ 但是存在样品前处

理步骤繁琐、仪器昂贵ꎬ或者对抗体高度依赖、检测
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成本较高等问题ꎮ 因此ꎬ建立灵敏、简单、成本低的

检测方法至关重要ꎮ
荧光检测方法因检测速度快、灵敏度高、选择性

好等优点被广泛用于食品安全检测ꎮ 近年来ꎬ国内

外在 ＣＩＰ 荧光检测的领域取得可观的成果ꎮ 然而ꎬ
目前大多数荧光检测 ＣＩＰ 的方法依赖于单一信号检

测模式ꎮ 这种检测方式容易受到探针浓度、激发波

长以及环境因素等多重干扰ꎬ从而导致检测结果的

准确性下降ꎬ影响对目标物质的定量分析ꎮ 比率型

荧光检测在提高方法准确性和稳定性方面具有显著

优势ꎬ通过两个荧光信号的强度比值进行自校

准[８]ꎬ可以有效避免外界因素的干扰ꎬ从而提高检

测的准确度和灵敏度ꎮ 牛奶和肉制品的实际样品基

质复杂ꎬ如牛奶中的蛋白质和脂肪ꎬ肉制品中的肌红

蛋白和胶原蛋白等都会对 ＣＩＰ 的检测造成显著干

扰ꎬ使用比率型荧光检测能够提高准确度和选择性ꎮ
荧光硅纳米颗粒(Ｓｉ ＮＰｓ)是一种基于硅材料的

纳米级荧光颗粒ꎮ Ｓｉ ＮＰｓ 具有许多优异的性能ꎬ如
出色的光学和电学性能ꎬ表面易于修饰ꎬ稳定性良

好ꎬ且制备简单等ꎮ 与传统荧光材料相比ꎬＳｉ ＮＰｓ 具
有低毒性、优异的生物可降解性和生物相容性等优

势ꎮ 目前ꎬＳｉ ＮＰｓ 在化学和生物领域的研究中备受

关注[９－１３]ꎬ被认为是一种有望替代有机染料和有毒

重金属量子点的理想荧光探针[１４－１６]ꎮ 例如ꎬＺｈａｎｇ
等[１７]通过水热法制备了发射蓝色荧光的 Ｓｉ ＮＰｓꎬ并
应用于 Ｈｇ２＋的检测ꎬ该传感器具有较高的灵敏度和

选择性ꎻ漆樟玉[１８] 则用一步合成法制备了荧光 Ｓｉ
ＮＰｓꎬ并将其用于细胞成像研究ꎬ该方法具有快速、
灵敏、选择性好等优点ꎮ

本文中通过一步水热法高效制备了具有蓝色荧

光特性的 Ｓｉ ＮＰｓꎬ并将其与异硫氰酸荧光素(ＦＩＴＣ)
进行简易混合ꎬ成功构建了一种双发射荧光比率探

针ꎮ 对 Ｓｉ ＮＰｓ 的形貌和性质进行研究ꎬＳｉ ＮＰｓ 具有

优异的稳定性ꎮ 在最佳检测条件下ꎬＳｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ
比率探针实现了 ＣＩＰ 的灵敏检测ꎮ 该方法制备过程

简单、检测范围宽、选择性好、抗干扰性强ꎬ并在实际

样品中有较高的稳定性和回收率ꎮ Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 比

率荧光探针为荧光检测 ＣＩＰ 提供了新思路ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

真空冷冻干燥机(ＦＤ－１－５０ꎬ北京博医康实)ꎻ
ＸＤ３ Ｘ 射线多晶衍射仪(北京普析通用仪器有限责

任公司)ꎻＷＱＦ－５１０Ａ / ５２０Ａ 傅里叶变换红外光谱仪

(天恒科学仪器设备有限公司)ꎻ荧光分光光度计

(ＲＦ－５３０１ＰＣꎬ日本岛津公司)ꎻ双光束紫外－可见分

光光度计(ＴＵ－１９ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司)ꎮ
ＡＰＴＭＳ(上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ

异硫氰酸荧光素(ＦＩＴＣ)、林可霉素(ＬＩＮ)、链霉素

(ＳＴＲ)、庆大霉素 ( ＧＥＮ)、红霉素 ( ＥＭ)、甘氨酸

(Ｇｌｙ)、卡那霉素(ＫＡＮＡ)、葡萄糖(Ｇｌｕ)、单宁酸、盐
酸环丙沙星(ＣＩＰ) (上海源叶生物科技有限公司)ꎻ
其余试剂来源于天津市百世化工有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｓｉ ＮＰｓ 的制备

向烧杯中依次加入 ２􀆰 ２ ｍＬ 超纯水、２ ｍＬ ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ
单宁酸溶液和 ０􀆰 ８ ｍＬ ＡＰＴＭＳꎬ混合均匀后在常压

条件下ꎬ于 ７０℃水浴锅中静置 ３０ ｍｉｎꎮ 将制备好的

Ｓｉ ＮＰｓ 冷却至室温后放入 ４℃的冰箱中备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＩＰ 的检测

在磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳꎬ１０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ６􀆰 ０)
中ꎬ将 ２００ μＬ 的 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液与 ８０ μＬ ０􀆰 １６７ ｍｍｏｌ / Ｌ
的 ＦＩＴＣ 溶液混合ꎬ并向其中加入不同浓度的 ＣＩＰ 溶

液ꎬ使其总体积为 ３ ｍＬꎮ 室温反应 ７ ｍｉｎ 后ꎬ在 ３１５ ｎｍ
的激发波长下ꎬ读取 ４２４、５１２ ｎｍ 处的荧光强度ꎮ 基

于 Ｆ４２４ / Ｆ５１２值与 ＣＩＰ 浓度之间的对应关系ꎬ绘制标

准曲线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 实际样品的处理和 ＣＩＰ 含量测定

首先量取 ５ ｍＬ 牛奶ꎬ加入 １０ ｍＬ ＥＤＴＡ－Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ
萃取剂ꎬ充分摇匀后超声处理 ２０ ｍｉｎꎬ随后以 ５ ０００
ｒ / ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎꎮ 取上清液并通过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜

过滤ꎬ得到样品提取液ꎮ 肉制品样品ꎬ称取 ５ ｇ 搅碎

后的新鲜猪肉置于 １０ ｍＬ 离心管中ꎬ加入 ＥＤＴＡ－
Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 萃取剂ꎬ以 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ 漩涡振荡 ２０ ｍｉｎ
以确保样品充分分散ꎮ 随后超声处理 ２０ ｍｉｎꎬ以
５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ２０ ｍｉｎꎬ取上清液并通过 ０􀆰 ４５ μｍ
滤膜过滤ꎬ得到样品提取液ꎮ 将不同浓度的 ＣＩＰ 标

准溶液加入上述提取液中ꎬ按上述方法测定 Ｆ４２４ /
Ｆ５１２值ꎬ并结合标准曲线计算样品中 ＣＩＰ 的浓度ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 Ｓｉ ＮＰｓ 制备条件的优化

为了获得具有最强发射荧光的 Ｓｉ ＮＰｓꎬ首先优

化了 Ｓｉ ＮＰｓ 的合成条件ꎮ 考察了反应时间、温度及

还原剂单宁酸用量对 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度的影响ꎮ 如

图 １(ａ)所示ꎬ单宁酸(０􀆰 ２ ｇ / Ｌ)的体积在 １􀆰 ６~２􀆰 ２ ｍＬ
之间时ꎬＳｉ ＮＰｓ 的荧光强度先增大后减小ꎬ体积为

２ ｍＬ 时 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度最高ꎻ如图 １(ｂ)所示ꎬ反应

􀅰１５２􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 １ 期

时间在 ３０ ｍｉｎ 时 Ｓｉ ＮＰｓ 的荧光值达到最强ꎮ 图 １
(ｃ)为不同温度下所制备的 Ｓｉ ＮＰｓ 的荧光强度ꎬ当
温度达到 ７０℃以上时荧光强度几乎不变ꎬ因此ꎬ选
择单宁酸体积为 ２ ｍＬ、反应 ３０ ｍｉｎ、反应温度 ７０℃
为 Ｓｉ ＮＰｓ 的最佳制备条件ꎮ

(ａ)单宁酸体积

(ｂ)反应时间

(ｃ)反应温度

图 １　 不同单宁酸用量、反应时间和

反应温度制备 Ｓｉ ＮＰｓ 的归一化荧光强度

２􀆰 ２　 Ｓｉ ＮＰｓ 的表征

图 ２(ａ)是 Ｓｉ ＮＰｓ 的 ＸＲＤ 图ꎬ表明 Ｓｉ ＮＰｓ 为非

晶形相结构ꎮ 如图 ２(ｂ)所示ꎬ在 ３ ３５８、３ １３９ ｃｍ－１

处的吸收峰分别是 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动峰和 Ｎ—Ｈ
键的伸缩振动峰ꎻ２ ９１９、１ ４７５ ｃｍ－１处的吸收峰分别

是 Ｃ—Ｈ 键的不饱和伸缩振动和 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振

动ꎻ１ ５９２、１ ３９８ ｃｍ－１处的峰为 Ｎ—Ｈ 键的弯曲振动

和 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动ꎻ１ ３３３、１ １２７ ~ １ ０２４ ｃｍ－１处

的峰分别是 Ｓｉ—Ｃ 键的不对称变形以及 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
的伸缩振动ꎻ９２１ ｃｍ－１处的峰是由 Ｓｉ—Ｏ 键的伸缩

振动产生ꎬ６８９ ｃｍ－１处的吸收峰是伯胺的伸缩振动ꎮ
红外光谱分析结果表明ꎬＳｉ ＮＰｓ 表面富含羧基和氨

基官能团ꎬ这些官能团的存在显著增强了其在水中

的分散性能ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以明显观察到所制备

的 Ｓｉ ＮＰｓ 分散性好、尺寸均一ꎮ 从中选择大约 １００
个颗粒进行粒径统计ꎬ如图 ２(ｄ)所示ꎬＳｉ ＮＰｓ 的平

均粒径为 ３􀆰 ２５ ｎｍꎬ粒径范围在 １􀆰 ７５ ~３􀆰 ７５ ｎｍꎮ

(ａ)Ｓｉ ＮＰｓ 的 ＸＲＤ 图

(ｂ)Ｓｉ ＮＰｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

(ｃ)Ｓｉ ＮＰｓ 的 ＴＥＭ 图

(ｄ)粒径分布图

图 ２　 Ｓｉ ＮＰｓ 的形貌和成分结构

２􀆰 ３　 Ｓｉ ＮＰｓ 的稳定性

为了在复杂的牛奶和肉制品的实际样品中灵敏

检测 ＣＩＰꎬ考察了离子强度和光照时间对 Ｓｉ ＮＰｓ 荧

光强度的影响ꎮ 如图 ３(ａ)所示ꎬ在 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液中加

入 １~５００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液ꎬ随着溶液中盐浓度的

增大ꎬＳｉ ＮＰｓ 的荧光强度基本保持稳定ꎬ表明 Ｓｉ ＮＰｓ
在高盐度环境中可以正常发光ꎮ 图 ３(ｂ)是 Ｓｉ ＮＰｓ
溶液在激发波长 ３１５ ｎｍ 下连续照射 ６０ ｍｉｎ 的荧光

强度变化ꎬ可以看出 Ｓｉ ＮＰｓ 有较好的光稳定性和抗

光漂白性ꎮ
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(ａ)离子浓度

(ｂ)光照时间

图 ３　 不同 ＮａＣｌ 浓度下 Ｓｉ ＮＰｓ 的归一化荧光

强度和 Ｓｉ ＮＰｓ 在光源下照射 ６０ ｍｉｎ 的荧光强度

２􀆰 ４　 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 双发射荧光探针的构建

基于 Ｓｉ ＮＰｓ 良好的稳定性ꎬ向 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液中加

入 ８０ μＬ ０􀆰 １６７ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＦＩＴＣ 溶液构建比率荧光

探针ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ当 Ｓｉ ＮＰｓ 单独存在时ꎬ荧光

发射峰在 ４９０ ｎｍꎬ单独的 ＦＩＴＣ 溶液的荧光发射峰

在 ５１２ ｎｍꎮ 当 ＦＩＴＣ 加入到 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液后在 ３１５ ｎｍ
激发下 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 混合溶液在 ４９０、５１２ ｎｍ 处出现

２ 个发射峰ꎬ成功构建了双发射荧光探针ꎮ 如图 ４(ｂ)

１—Ｓｉ ＮＰｓ 荧光发射谱图ꎻ２—ＦＩＴＣ 荧光发射谱图ꎻ
３—Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 荧光发射谱图

(ａ)各组分的荧光发射光谱图

１—Ｓｉ ＮＰｓ ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图ꎻ２—ＦＩＴＣ ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图ꎻ
３—Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图

(ｂ)各组分的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图

图 ４　 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 比率荧光探针的构成

可得ꎬ相较于 Ｓｉ ＮＰｓ 和 ＦＩＴＣ 溶液的紫外－可见吸收

光谱ꎬ当 ＦＩＴＣ 加入后谱图中没有出现新峰ꎬ表明 Ｓｉ
ＮＰｓ 和 ＦＩＴＣ 混合后没有生成新物质ꎮ 综上结果说

明 Ｓｉ ＮＰｓ 和 ＦＩＴＣ 是经过简单的混合得到了 Ｓｉ ＮＰｓ
－ＦＩＴＣ 比率荧光探针ꎮ
２􀆰 ５　 检测条件优化

如图 ５(ａ)所示ꎬ当 ＰＢＳ 缓冲溶液处于酸性条件

(ｐＨ<６􀆰 ０)时ꎬ荧光强度 Ｆ４２４ / Ｆ５１２随 ｐＨ 的升高而逐

渐增强ꎬ并在 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 时达到最大值ꎻ然而ꎬ当 ｐＨ>
６􀆰 ０ 时ꎬ其开始逐渐减弱ꎮ 基于此ꎬ本研究选择 ｐＨ＝
６􀆰 ０ 作为最佳检测 ｐＨꎮ 此外ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎬ在室

温条件下向 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液中加入 ＣＩＰ 后ꎬ荧光

强度在 ７ ｍｉｎ 后达到平衡并保持不变ꎬ表明反应在

７ ｍｉｎ 内完成ꎮ 因此ꎬ实验确定 ７ ｍｉｎ 为最佳反应时间ꎮ

(ａ)ｐＨ

(ｂ)时间

图 ５　 不同 ｐＨ 条件下 ＣＩＰ 对 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 的

Ｆ４２４ / Ｆ５１２的影响和 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 中加入 ＣＩＰ 后

Ｆ４２４ / Ｆ５１２随时间的变化

２􀆰 ６　 选择性和抗干扰性分析

实验考察了食品中常见的干扰物ꎬ如各种离子

(Ａｌ３＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｆｅ２＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、)、ＬＩＮ、ＳＴＲ、ＧＥＮ、
ＥＭ、ＫＡＮＡ 等对该方法的影响ꎮ 在最佳检测条件

下ꎬ向 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＣＴ 中分别添加 １０ μＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＣＩＰ 溶液和 ２０ μＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 上述干扰物质ꎬ测定溶

液的荧光强度ꎮ 如图 ６(ａ)所示ꎬ尽管干扰物质的浓

度是 ＣＩＰ ２ 倍ꎬ但是只有 ＣＩＰ 对 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＣＴ 的荧

光有显著的猝灭作用ꎬ其他上述干扰物质对其荧光

没有明显变化ꎬ说明该方法具有较高的选择性ꎮ 如

图 ６(ｂ)所示ꎬ当上述物质与 ＣＩＰ 同时存在时ꎬ其对
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ＣＩＰ 的测定无明显影响ꎬ说明该方法具备较高的抗

干扰能力ꎮ 以上结果表明ꎬ该方法有望在复杂的牛

奶和肉制品的实际样品中灵敏检测 ＣＩＰꎮ

(ａ)选择性

(ｂ)干扰性

图 ６　 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液中加入不同物质后

Ｆ４２４ / Ｆ５１２值和不同物质和 ＣＩＰ 混合加入

Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液后的 Ｆ４２４ / Ｆ５１２值

２􀆰 ７　 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 的检测原理

实验进一步探讨了 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 探针检测 ＣＩＰ
的检测原理ꎮ 由图 ７(ａ)可知ꎬ将 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液

１—Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图ꎻ２—ＣＩＰ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图ꎻ
３—Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ＋ＣＩＰ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图

１—ＣＩＰ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图ꎻ２—Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 的激发荧光光谱图ꎻ
３—Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 的发射荧光光谱图

(ｂ)光谱图

图 ７　 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 对 ＣＩＰ 的检测机理

和 ＣＩＰ 混合后ꎬ未观察到新的 ＵＶ 吸收峰或 ＵＶ 曲

线的偏移ꎬ表明在荧光探针和猝灭剂(ＣＩＰ)猝灭过

程中未形成新的化合物ꎮ 由图 ７(ｂ)所示ꎬＳｉ ＮＰｓ－
ＦＩＴＣ 的激发光谱与 ＣＩＰ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱面积大量重

叠ꎬＳｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 的发射光谱与 ＣＩＰ ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱面

积几乎没有重叠ꎮ 以上结果表明猝灭机理是内过滤

效应(ＩＦＥ)ꎮ
２􀆰 ８　 方法性能分析

在最优检测条件下ꎬ实验考察了不同浓度的

ＣＩＰ 对 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液荧光强度的影响(图 ８)ꎮ
如图 ８(ａ)所示ꎬ在 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液中加入 ２ ~ １００
μｍｏｌ / Ｌ ＣＩＰ 溶液时ꎬＳｉ ＮＰｓ －ＦＩＴＣ 的荧光强度在

５１２、４９０ ｎｍ 处发生了明显的猝灭ꎬ在 ４９０ ｎｍ 处的荧

(ａ)不同浓度的 ＣＩＰ 加入 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液后的荧光谱图

(ｂ)ＣＩＰ 浓度与 Ｆ４２４ / Ｆ５１２线性关系图

(ｃ)不同浓度的 ＣＩＰ 加入 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 溶液后的荧光谱图

(ｄ)ＣＩＰ 浓度与 Ｆ４２４ / Ｆ５１２线性关系图

图 ８　 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 检测 ＣＩＰ 浓度的线性关系图
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光峰随着 ＣＩＰ 浓度的增大不断蓝移ꎬ当到达 ４２４ ｎｍ 处

不再偏移ꎬ所以用 Ｆ４２４ / Ｆ５１２荧光值定量ꎮ Ｆ４２４ / Ｆ５１２和

ＣＩＰ 浓度之间存在较好的线性关系ꎬ线性拟合方程

为 Ｆ４２４ / Ｆ５１２ ＝ ０􀆰 ２９５ １＋０􀆰 ００９ ３ｃ(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数

为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ５ꎬ检出限是 ８􀆰 ５４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 如图 ８(ｃ)
所示ꎬ当加入 １００ ~ ４００ μｍｏｌ / Ｌ ＣＩＰ 时ꎬ５１２、４２４ ｎｍ
处的荧光强度均不断减小ꎬ线性拟合方程为 Ｆ４２４ /
Ｆ５１２ ＝ ０􀆰 ８９０ ３＋０􀆰 ００３ ６ｃ(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９６ ２ꎬ检出限为 ２２􀆰 ４７ μｍｏｌ / Ｌꎮ 与其他已经报道

的方法相比ꎬ该检测方法有较宽的检测范围和较低

的检测限ꎮ
２􀆰 ９　 实际样品中 ＣＩＰ 的测定

为验证该方法在实际样品中的适用性ꎬ选取了

日常生活中常见的牛奶和肉制品作为检测对象ꎬ具
体实验结果如表 １ 所示ꎮ 为进一步评估该方法的准

确性ꎬ对实际样品进行了加标回收率实验ꎬ结果显示

回收率范围为 ９８􀆰 ９％ ~ １０６􀆰 ６％ꎬ 相对标准偏差

(ＲＳＤ)低于 ３％ꎮ 结果表明该方法在实际样品检测

中表现出较高的准确性和可靠性ꎬ具备良好的实际

应用潜力ꎮ
表 １　 实际样品中 ＣＩＰ 含量的测定

样品

名称

加标浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加标后检测浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

平均回收率 /
％

ＲＳＤ(ｎ＝３) /
％

牛奶　 ５０ ５３􀆰 ３２ １０６􀆰 ６ １􀆰 １７
　 ７０ ７４􀆰 ３１ １０６􀆰 ２ １􀆰 １１
　 ２５０ ２５８􀆰 ８６ １０３􀆰 ５ ２􀆰 ０９

肉制品 ５０ ５０􀆰 ５９ １０１􀆰 ２ ２􀆰 ６７
　 ７０ ７０􀆰 ３７ １００􀆰 ５ ０􀆰 ５９
　 ２５０ ２４７􀆰 ２０ ９８􀆰 ９ １􀆰 ５２

３　 结论

以 ＡＰＴＭＳ 和单宁酸为原料ꎬ在常压下静置 ３０ ｍｉｎ
制备 Ｓｉ ＮＰｓꎬ并加入 ＦＩＴＣ 溶液成功制备发射双信号

的荧光探针 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣꎮ 基于 ＩＦＥ 效应ꎬＣＩＰ 能够

有效猝灭 Ｓｉ ＮＰｓ－ＦＩＴＣ 的荧光信号ꎬ从而构建了一

种新型的 ＣＩＰ 比率荧光检测方法ꎮ 该方法具有操作

简便、成本低等特点ꎬ同时避免了传统合成过程中烦

琐的多步操作以及对复杂仪器的依赖ꎮ 实验结果表

明ꎬ所制备的 Ｓｉ ＮＰｓ 具有优异的盐稳定性和光稳定

性ꎮ 与 ＦＩＴＣ 混合后形成了灵敏度高、选择性好的比

率荧光探针ꎬ实现了 ＣＩＰ 的灵敏检测ꎮ 该方法不仅

有较低的检出限和较宽的线性范围ꎬ还表现出优异

的选择性ꎮ 此外ꎬ实际样品分析结果进一步验证了

该方法在实际应用中的可行性和可靠性ꎮ
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