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摘要!以 !B巯基丙酸&+O$'为稳定剂"利用水相合成法合成具有独特光学性质的 +0 掺杂H0?量子点&iK9'"基于该量子
点的室温磷光性质建立了一种高效#灵敏的检测抗癌药物顺铂&549N76:40"KKO'的新方法$ 该量子点在室温不除氧的条件下即
可发射较强的磷光信号$ 在 N>cXZ= 的磷酸盐缓冲液中"顺铂作为良好的电子受体"能够通过光诱导电子转移&O8PG'原理猝
灭+0掺杂H0?量子点的室温磷光&gGO'$ 在最优实验条件下"该方法的线性范围为 (ZA ]A)

!

3,7Ck"相关系数Rc)ZWW"检出
限为 )Z#A
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<<近年来"量子点作为一种特殊的纳米发光粒子"

因其独特的优良特性已被广泛应用于生物传感#分

析化学及光学材料等领域** B(+

$ 传统荧光量子点在

检测时通常会受到自体荧光和基质散射光的干扰"

而磷光量子点的寿命较长"因此其在检测时能够有

效地避免这些干扰*! B=+

$ +0 掺杂 H0? 量子点是磷

光量子点的典型代表"该量子点由于+0

( `的掺杂而

具有室温磷光性质"且量子点表面的羧基等功能基

团能够赋予其更好的水溶性$ 加入稳定剂+O$后"

通过水相合成 +0 掺杂 H0? 量子点方法"无需进一

步处理就能够得到粒径相对均匀的水溶性量子

点*A+

$ 因此"合成水溶性良好的 +0 掺杂 H0? 量子

点已成为当前各领域的研究热点$

顺铂&549N76:40"KKO'是目前临床上应用的一种

金属铂类抗癌药物"广泛应用于鼻咽癌*"+

#卵巢

癌*X+

#肺癌*#+等各种癌症的治疗$ 虽然KKO对各种

癌症的治疗均具有良好的疗效"但是其非特异性能

够引起许多毒副作用"进而导致恶心#呕吐等不良反

应*W+

"这些因素都限制了其进一步的临床应用$ 在

癌症临床治疗过程中"通过对KKO进行剂量控制不

仅能够提高该药物的治疗效果"减轻毒性作用"而且

还能为临床合理用药提供一定的理论依据$

目前"常用的KKO检测方法主要有高效液相色

谱法&>Ok1'

**)+

#电化学方法***+

#荧光法**(+及其他

分析方法等$ 虽然这些方法为 KKO的检测提供了

途径"但也存在着各种不足"如>Ok1法需要低温和

预处理过程"电化学方法容易被生物介质干扰"荧光

法容易受基质自体荧光和散射光的干扰$ 因此"基

于+O$包裹的 +0 掺杂 H0? 量子点的室温磷光特

性及KKO对其磷光的猝灭效应"对抗癌药物 KKO

进行了定量分析检测$
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剂有限公司生产%!B巯基丙酸&+O$'"百灵威科技

有限公司生产%氢氧化钠&J6@>'"天津市风船化学

试剂科技有限公司生产%超纯水&电阻率为 *#Z(

+

2

,53'"利用o6:./O/,水纯化系统&美国k6R5,05,

公司'制作%顺铂&549N76:40'"通化茂祥制药有限公

司生产"所有试剂都是分析纯$

;=><实验仪器

磷光由16/;P574N9.荧光分光光度计&美国"瓦

里安有限公司生产'测定"设置为磷光模式"激发和

发射的狭缝宽度分别为 *) 03和 () 03%共振光散

射&gk?'信号在 16/;P574N9.荧光分光光度计&美

国"瓦里安有限公司生产'上测定"&

#*

c)'"扫描

波长为 ()) ]X)) 03%紫外C可见吸收光谱&lnCn49'

由lnB(W*)) lnCn49分光光度计&日本"岛津公司

生产'测定%N>由 N>计&上海"金鹏分析仪器有限

公司生产'测量%mgK分析采用的是 M/%E./B$m?

&K#'m射线衍射仪&德国'$

;=?<实验方法

*Z!Z*<+O$包裹的+0掺杂H0?量子点的合成

将 *) 3k)Z* 3,7Ck的H0&$5'

(

#= 3k)Z)* 3,7Ck

的+0&$5'

(

和 *)) 3k)Z)= 3,7Ck的 +O$的水溶

液依次加入到 * 个 (A) 3k的三颈瓶中"室温下磁力

搅拌"用 * 3,7Ck的J6@>溶液将混合溶液的 N>调

节至 **"通氩气饱和 !) 340"以确保+O$与H0

( `和

+0

( `的充分络合$ 之后用注射器在隔绝空气的条

件下将 *) 3k)Z* 3,7Ck的 J6

(

? 加入到混合液中"

在室温条件下继续搅拌反应 () 340$ 将得到的量子

点溶液在空气中陈化 ( 2"温度控制在 A)^左右"即

可得到具有室温磷光性质的 +O$包裹的 +0 掺杂

的H0?量子点$ 待溶液冷却后加入相同体积的无水

乙醇"高速离心后将上清液倾倒"这样重复用乙醇洗

涤 ! 次"离心收集沉淀$ 将所得沉淀在真空干燥箱

中干燥 (= 2"即可得到实验所需的 +O$包裹的 +0

掺杂的H0?量子点粉末$

*Z!Z(<室温磷光!gGO$的测定

取一系列 *) 3k的比色管"在每个比色管中依

次加入 A))

!

k浓度为 )Z)( 3,7Ck的磷酸盐缓冲液

&OM?'和 *))

!

k质量浓度为 ( 3&C3k的 +0 掺杂

H0?量子点水溶液$ 接着依次在每个比色管中添加

不同体积的浓度为 (A b*)

BA

3,7Ck的KKO溶液"从

而制备出一系列不同浓度的样品溶液"用超纯水定

容至 A 3k"摇匀并待其反应完全后即可进行室温磷

光的检测$ 荧光分光光度计选取磷光模式"激发波

长为 (WA 03"检测范围为 A)) ]X)) 03$

*Z!Z!<实际样品分析

人体血清和尿液来自健康的志愿者"将其稀释

*)) 倍后即可用于分析检测" 样品加标量为

(Z) 3,7Ck和 !Z) 3,7Ck的 KKO$ 样品不需要进一

步预处理$

><结果与讨论

>=;<BJ9包裹的B4掺杂Q4E量子点的表征

+O$包裹的+0掺杂H0?量子点的透射电镜和

m射线衍射光谱图如图 * 所示$

&6'透射电镜 &R'm射线衍射光谱

图 *<+0掺杂的H0?量子点的透射电镜和

m射线衍射光谱

由图 *&6'可知"所合成的量子点分布均匀且接

近球形"粒径约为 !ZA 03$ 由图 *&R'可知"该量子

点的 ! 个衍射峰分别对应于立方型闪锌矿结构的

&***'#&(()'和&!**'! 个晶面的衍射"说明所制备

的量子点为立方型结构"晶化程度较好$

>=><BJ9包裹的 B4掺杂 Q4E量子点的光谱

性质

+O$包裹的+0掺杂的H0?量子点的紫外吸收

光谱和磷光光谱及 +0 掺杂 H0? 量子点在与 KKO

作用前后的磷光光谱图如图 ( 所示$

*/紫外吸收光谱%(/磷光光谱

&6'+O$包裹的+0掺杂的

H0?量子点的紫外吸

收光谱和磷光光谱

*/作用前%(/作用后

&R'+0掺杂H0?量子点

在与KKO作用前后的

磷光光谱图

图 (<+O$包裹的+0掺杂H0?量子点的

光谱性质

由图 ( &6'可知"该量子点在波长为 ()) ]

!)) 03的范围内显示 * 条宽的紫外吸收光谱"且最

大值分别在 ()# 03和 (#W 03处$ 由图 (&6'的谱

,*)(,
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线 ( 可知"该量子点的最大发射峰在 AW) 03处"是

+0

( `从三重态&

=

G

*

'跃迁到基态&

"

$

*

'而产生的特

征发射带$ 由于传统的量子点不具有室温磷光性

质"只有+0掺杂H0?量子点才具有gGO性质"因此

在该量子点的磷光光谱中"只有在 AW) 03处才出现

峰值$ 由图 (&R'可知"当加入KKO后"KKO与量子

点发生相互作用"只对其发光强度有影响"并不会改

变量子点的发射波长"因此峰形几乎不变$

>=?<BJ9包裹的 B4掺杂 Q4E量子点的发光机

理图

+0掺杂H0?量子点的发光机理如图 ! 所示$

图 !<+O$包裹的+0掺杂的H0?量子点的

发光示意图

由图 ! 可知"该量子点的发光形式有 ( 种!一种

是源于量子点表面缺陷而以荧光形式发生的辐射

&3

,

*

'%另一种则是源于 +0

( `从=

G

*

跃迁到"

$

*

而产

生的磷光&3

,

(

'$ 当能量从 H0? 的带隙转移到掺杂

物+0

( `后"就会从三重态&

=

G

*

'过渡到+0

( `的基态

&

"

$

*

'"并纳入 H0? 的主晶格中"发出 * 条最大发射

峰在 AW) 03处的特征发射带$

>=@<实验条件的优化

由于 +O$包裹的 +0 掺杂 H0? 量子点的稳定

性与溶液的 N>及反应时间相关"因此分别对这些

因素进行了优化"结果如图 =#图 A 所示$

图 =<N>对+O$包裹的+0掺杂H0?量子点

磷光强度的影响

由图 = 可知"当 N>在 "ZA ]XZA 范围内时"该量

子点的磷光强度相对稳定"鉴于生理体系的酸碱度"

选择最佳 N>为 XZ=$ 反应时间对该量子点的磷光

强度的影响如图 A 所示$ 由图 A 可知"当时间在

<<<<<<<

图 A<时间对+O$包裹的+0掺杂H0?量子点

磷光强度的影响

) ]() 340时"该量子点的室温磷光强度微弱降低"

() 340后曲线逐渐趋于平缓$ 因此"需将量子点在

!X^恒温预热 () 340后再进行测量"并在 !) 340内

完成$

>=N<BJ9包裹的B4掺杂 Q4E量子点对 !!J的

检测

量子点的gGO强度随着 KKO浓度变化的磷光

光谱如图 " 所示$

*/)

!

3,7Ck%(/(ZA

!

3,7Ck%!/A

!

3,7Ck%=/XZA

!

3,7Ck%

A/*)

!

3,7Ck%"/*A

!

3,7Ck%X/()

!

3,7Ck%#/(A

!

3,7Ck%

W/!)

!

3,7Ck%*)/=)

!

3,7Ck%**/A)

!

3,7Ck

图 "<KKO浓度对+O$包裹的+0掺杂H0?

量子点磷光强度的影响

由图 " 可知"在一定范围内"随着 KKO浓度的

增加"量子点的磷光光谱的形状及最大发射峰的位

置虽未发生变化"但其磷光强度却呈现有规律的猝

灭$ 因此"利用KKO对+O$包裹的+0掺杂H0?量

子点的室温磷光猝灭效应可以实现对 KKO的定量

检测$

>=R<工作曲线

在最优实验条件下"+0 掺杂 H0? 量子点的相

对磷光强度&N

)

IN'与 KKO的浓度在一定范围内呈

线性关系"如图 X 所示$

标准曲线方程为N

)

INc)Z**A X>

549N76:40

*̀Z=)= =

&Rc)ZWW'"线性范围为 (ZA ]A)

!

3,7Ck"检出限为

)Z#A

!

3,7Ck$ 该室温磷光法与传统的检测方法相

比不需要脱氧剂或其他诱导物"因此该方法不需要

复杂的预处理过程就可以检测到生物体液中 KKO

,()(,
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的浓度$

图 X<N

)

IN随KKO浓度变化的标准曲线

>=S<机理探讨

量子点磷光对其自身的表面结构状态比较敏

感"当量子点与其他物质发生作用时"可通过电子转

移过程&O8PG'使量子点的表面态能级发生变化"即

量子点的电子与空穴的有效再结合发生变化"进而

改变整个系统的发光情况**!+

$ 示意图如图 # 所示$

+O$包裹的 +0 掺杂 H0? 量子点溶于水后"由于

+O$中的羧基发生电离而使量子点带负电荷"而

KKO溶于水后"( 个氯原子被解离下来形成阳离子

形式"因此"他们之间可发生正负电荷的静电相互作

用$ 量子点表面有许多缺陷"被认为是有效的非辐

射中心$ 当KKO与量子点发生强烈的相互作用后"

改变了量子点的能级状态"进而增加了量子点周围

的极性$

图 #<+O$包裹的+0掺杂H0?量子点与

KKO相互作用示意图

KKO作为一种电子受体"从量子点到KKO极快

的电子转移过程阻碍了量子点的非辐射电子C空穴

正常重组"导致其电子与空穴有效再结合发生变化"

使量子点室温磷光降低$ KKO#+0掺杂H0? 量子点

<<<<<<<

*/+0!H0? iK9%(/+0!H0? iK9̀ 549N76:40%!/549N76:40

图 W<KKO'+0掺杂H0?量子点及其相互

作用的紫外B可见吸收光谱

及其相互作用的紫外B可见吸收光谱如图 W 所示$

由图 W 可知"量子点的紫外吸收峰在加入 KKO后没

有发生明显的变化"只产生了微弱的减色效应$ 结

果表明"当向量子点中加入 KKO后"磷光猝灭过程

中没有发生量子点共轭或粒径的变化$ 这些结果进

一步证明了量子点和 KKO间相互作用的机理是电

子转移机制$

>=U<外来物质的干扰

在最佳实验条件下"考察共存物质对 KKO浓度

测定的影响$ 实验结果表明"当 KKO浓度为

!)

!

3,7Ck时"!)) 倍的U

`

#!)) 倍的J6

`

#()) 倍的

16

( `

#()) 倍的+&

( `

#*)) 倍的 J@

B

!

#*)) 倍的 17

B

#

*)) 倍的 J>

`

=

#A) 倍的葡萄糖#A) 倍的甲硫氨酸等

几乎对KKO的检测没有影响$ 因此"该室温磷光法

的高效性使得他能够直接应用于 KKO的检测而不

需要其他任何分离过程$

>=V<实际样品的测定

为了验证 +O$包裹的 +0 掺杂 H0? 量子点是

否能够用于实际KKO浓度的检测"分别在血清和尿

液样本中进行实际样品的检测$ 在优化条件下"将

样本稀释 *)) 倍"加标测定该样品中 KKO的浓度"

结果如表 * 所示$ 由表 * 可以知"在实际样品中"

KKO的平均回收率为 W#ZX[ ]*)(Z![$ 这些数据

均表明该量子点的室温磷光法具有较高的准确性和

潜在的适应性$

表 ;<血清和尿液中!!J的检测

样品
KKO加标量C&3,7,k

B*

'

回收率C[

尿样 (Z) W#ZX

< !Z) *)*Z"

血清 (Z) WWZ#

< !Z) *)(Z!

?<结论

以+O$为稳定剂合成了水溶性良好的 +0 掺

杂H0?量子点"并基于KKO对量子点室温磷光的猝

灭效应建立了一种高效#灵敏的检测 KKO的新方

法$ KKO加入量子点后"能够通过静电相互作用与

量子点结合"改变量子点的能级状态"并通过电子转

移过程阻碍量子点的非辐射电子C空穴正常重组"从

而使其磷光猝灭$ 在最优实验条件下"该方法的线

性范围为 (ZA ]A)

!

3,7Ck"相关系数为Rc)ZWW"检

出限为 )Z#A

!

3,7Ck$ 该方法可以有效避免基体自

发荧光和基质散射光等背景信号的干扰$
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()*" 年 # 月 陈亚宁等!管道防腐层补伤材料密封性能检测研究

&('在试件顶端下面 *! 33处钻一直径 A 33

的孔或螺纹孔"供螺钉连接导线$

&!'在试件顶端下面 () 33处钻一贯通管子两

壁的直径 " 33的孔"其轴线垂直于连接线孔$ 用

一直径约为 A 33的木定位销钉穿过销钉孔"把试

件支撑在试验容器盖板上&见图 *'$

图 *<防腐层补伤材料试验装置

&='在防腐层上制作人为缺陷孔"孔径 *! 33"

并露出金属表面$ * 个试件制备 ! 个人为缺陷孔"

并使其位于一条垂线上"钻孔位置见图 *$

&A'补伤片为 (A 33b(A 33的正方形$ 为使

补伤片能均匀#对称地盖住人为缺陷孔的四周"在损

伤处轻微划线"以保证补伤片与原防腐层的最小搭

接宽度为 " 33&人为缺陷孔周边到补伤片各边长中

点的距离'$ 划线时注意使每一补伤片的上#下两

边处于水平位置$

&"'试件底端采用石蜡堵塞密封"密封好的试

件如图 ( 所示$ 试件应在室温下至少进行 *( 2 的

状态调节"然后浸在电解质溶液中"测试端部漏失电

流"其数值应限制在 *

!

$以内$

图 (<制作完成的防腐管试件

>=><实验装置

镁阳极与试件的连接方式见图 !"试件补伤面

应朝外$ 当所有试件都悬挂在容器中后"把室温下

的电解质溶液倒入容器"直到高出最上边一个补伤

片 !( 33为止$ 在该液位做出标记$ 整个试验期

间"通过添加蒸馏水维持这个液位$

图 !<防腐层补伤材料试验照片

>=?<数据测试

密封性能检测测试的数据包括电流最小的试件

与电解质溶液之间的电位&相对于饱和铜C硫酸铜

参比电极'"电解质溶液的 N>#温度#电阻率和补伤

片电流&微安值

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++
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