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摘要!水热法合成巯基乙酸修饰的 1-;.量子点发现#金霉素的吸收光谱与 1-;.量子点的激发光谱有较好重叠#金霉素和

1-;.量子点之间因发生内滤效应导致1-;.量子点的荧光被有效猝灭#从而将金霉素的光吸收信号转变为高灵敏的荧光信号#据

此建立一种快速测定金霉素含量的荧光猝灭法$ 在最佳实验条件下#1-;.量子点对金霉素响应的线性范围为 "X) [*)

A#

_*X) [

*)

A"

3,&UE#相关系数为 )X>>> :#检出限为 *X) [*)

AO

3,&UE$ 该方法可用于鸡肉中金霉素含量的测定#回收率在

>YX(S _>OX"S$
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??金霉素&12&,/9.9/65'5&40.#1;1'是一种广谱抗生

素#在畜牧业中广泛用做治疗疾病的兽药及促进生长

的添加剂$ 但金霉素易在动物性食品中残留#并经食

物链危害人体健康$ 然而由于金霉素抗菌效果好且

价格低廉#少数商贩仍非法使用#因此许多国家对畜

禽产品中金霉素残留做出严格规定**+

$ 目前#金霉素

的检测方法主要有紫外光度法*(+

"液相色谱法*! A:+

"

液相色谱A质谱法*"+

"酶联免疫吸附法*Y+等$ 紫外

光度法操作简便但灵敏度较低#液相色谱法灵敏度

高但仪器设备昂贵#操作成本较高#酶联免疫吸附法

简便易行但存在交叉反应"假阳性等问题#因此有必

要建立一种简便"快速"灵敏的金霉素含量检测

方法$

荧光光度法因兼有操作简便"分析成本低"检测

时间短"灵敏度高"选择性好等优势而成为重要的分

析检测手段$ 与有机染料相比#量子点具有吸收光谱

宽"发射光谱窄"光稳定性好及表面功能化等优点#已

广泛应用于重金属*#+

"农药残留*O+

"兽药残留*>+

"致

病菌**)+

"生物毒素***+等食品安全领域**( A*!+

$

笔者采用水热法合成巯基乙酸修饰的 1-;.量

子点#结果发现金霉素的吸收光谱与 1-;.量子点

的激发光谱有较好重叠#从而构建以金霉素为吸光

体#1-;.量子点为荧光体的荧光内滤效应体系#基

于金霉素对 1-;.量子点的荧光猝灭效应#将金霉

素的光吸收信号转换为高灵敏度的荧光信号#据此

建立一种测定金霉素含量的荧光猝灭法$ 该方法用

于鸡肉中金霉素含量的测定$

9:实验部分

9;9:仪器与材料

ZA:")) 型荧光分光光度计&日本日立公司生

产'%è A!)*) 型紫外A可见分光光度计&日本日立

,#Y*,
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公司生产'%@ek!() 型电子分析天平&日本岛津公

司生产'%HFDA!1型 HF计&上海精密科学仪器有

限公司生产'$

金霉素&1@D!"#AY(A"#阿拉丁试剂公司生产'"

碲粉"氯化镉"硼氢化钠"巯基乙酸均为分析纯%实验

用水为二次蒸馏水%+5&&K640.AW6

(

B\;@溶液#以

)X* 3,&UE柠檬酸溶液")X( 3,&UE磷酸氢二钠及乙

二胺四乙酸二钠配制%鸡肉样品#购自当地农贸

市场$

9;<:水溶性?-Q"量子点的合成

参照文献**:+合成巯基乙酸修饰的 1-;.量子

点$ 准确称取 )X)OY C碲粉与 )X*Y) C硼氢化钠于

反应瓶中#加入 " 3E蒸馏水溶解#冰浴中反应 O 2

得到淡紫色W6F;.溶液$ 称取 )X(O" : C氯化镉放

入 ")) 3E三口烧瓶中#加蒸馏水溶解后#磁力搅拌

下加入 (()

$

E巯基乙酸#用 *X) 3,&UE氢氧化钠溶

液调节溶液 HF至 **X)$ 通氮除氧 *) 340 后#迅速

注入新制备的W6F;.溶液#在氮气保护下#*))V水

浴反应 ( 2#得到水溶性1-;.量子点#置于 :V冰箱

中保存备用$

9;=:鸡肉样品的预处理

鸡肉样品去皮"去骨后取肌肉组织#捣碎机捣碎

后搅拌均匀$ 称取 "X)) C样品置于 ") 3E聚四氟

乙烯离心管中#加入 +5&&K640.AW6

(

B\;@溶液

*" 3E#涡旋混匀 * 340#超声提取 *) 340#Y ))) /U340

离心 *) 340#取上清液$ 残渣再重复提取 ( 次#合并

提取液并加入正已烷#充分震荡并静置分层后除去

有机层#重复操作 * 次#取下层清液用氮气吹至近

干#加入 ")S乙腈水溶液溶解残余物#涡旋混匀

* 340#经 )X((

$

3滤膜过滤后备用$

9;>:金霉素的测定

在 *) 3E比色管中#依次加入 )X: 3E1-;.量

子点"*X) 3EHF为 YX" 的 ;/48AF1&缓冲溶液和一

定量的金霉素工作溶液#用蒸馏水定容至刻度#混

匀$ 室温下放置 *) 340后#以 !!) 03为激发波长#

激发和发射狭缝宽度均为 " 03#测定体系在 "(! 03

处的荧光强度 U%以同样方法配制不加金霉素的空

白液#测定其荧光强度 U

)

#计算体系相对荧光强度

/

UaU

)

AU$

<:结果与讨论

<;9:?-Q"量子点和金霉素的荧光光谱特性

在室温条件下#考察加入金霉素溶液前后1-;.

量子点的荧光光谱特性#结果如图*所示$由图

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

*

??!上接第 *YY 页#

艾塞那肽含量#艾塞那肽质量浓度在 )X): _)X:

3CU3E内与峰面积呈良好的线性关系$ 专属性实

验的结果表明#艾塞那肽在碱性及氧化条件下极不

稳定#易降解%在高温条件下稳定性较差%在酸性及

光照条件下稳定性相对较好#主峰与杂质峰分离效

果较好$ 精密度实验结果显示#峰面积的 TAG为

)X"(S#表明仪器精密度良好#可信度较高$ 重复性

实验测得的TAG为 )X#:S#表明此eRE1方法重复

性良好$ 稳定性实验表明#艾塞那肽在 O 2 内的稳

定性较好$ 艾塞那肽的平均质量分数均在 >OS以

上#满足纯度要求$

综上所述#此 eRE1方法灵敏度高#重现性好#

专属性强#并且#减少了溶剂损耗#节约了成本#提

高了分析效率#为艾塞那肽的质量控制提供了可

靠的检测方法$ 另一方面#本研究也填补了 eRE1

法测定艾塞那肽含量领域的空白#具有重要的参

考价值$
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3,&UE%(/)X" [*)

AY

3,&UE%!/*X) [*)

AY

3,&UE%

:/(X) [*)

AY

3,&UE%"/!X) [*)

AY

3,&UE%Y/:X) [*)

AY

3,&UE%

#/"X) [*)

AY

3,&UE%O/YX) [*)
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3,&UE%>/#X) [*)
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3,&UE%

*)/OX) [*)
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3,&UE%**/>X) [*)

AY

3,&UE%*(/>X) [*)

AY

3,&UE

图 *?不同浓度金霉素存在时1-;.量子点的

荧光光谱

可知#加入金霉素溶液后#1-;.量子点的发射峰波

长不变#但荧光强度显著降低%且随着金霉素浓度的

增加#1-;.量子点的荧光强度逐渐降低#据此建立

以1-;.量子点为探针荧光光度法检测金霉素$

<;<:金霉素对?-Q"量子点的荧光猝灭机理

1-;.量子点的激发光谱和金霉素的紫外A可见

吸收光谱如图 ( 所示$ 由图 ( 可知#1-;.量子点激

发光谱宽而连续#最大激发峰位于 (O) 03#而金霉

素的紫外A可见吸收光谱峰位于 (O) 03和 !#" 03

处#二者光谱在 ((" _:(" 03范围内有较好重叠$

由此推测#金霉素吸收 1-;.量子点的激发光能量#

导致1-;.量子点荧光被有效猝灭#二者发生有效

的内滤效应#从而构建以金霉素为吸光体"1-;.量

子点为荧光体的非共价偶联荧光传感体系$ 基于金

霉素对1-;.量子点的荧光猝灭效应#将金霉素的

光吸收信号转换为荧光信号#从而实现金霉素含量

的高灵敏测定$

*/1-;.量子点的激发光谱%(/金霉素的紫外A可见吸收光谱

图 (?1-;.量子点的激发光谱和金霉素的

紫外A可见吸收光谱

<;=:缓冲溶液#A的影响

;/48AF1&缓冲溶液 HF对体系相对荧光强度

/

U的影响如图 ! 所示$ 由图 ! 可知#随着缓冲溶液

HF的增大#

/

U逐渐增加#当 HF为 YX" 时#

/

U达到

最大值%继续增大 HF#

/

U逐渐减小$ 因此选择加入

HF为 YX" 的;/48AF1&缓冲溶液$

图 !?HF对体系相对荧光强度的影响

<;>:?-Q"量子点浓度的影响

1-;.量子点浓度对体系相对荧光强度
/

U的

影响如图 : 所示$ 由图 : 可知#随着1-;.量子点浓

度的增加#

/

U逐渐增大#当 1-;.量子点浓度为

!X" [*)

AY

3,&UE时#

/

U达到最大值$ 因此选择加

入 !X" [*)

AY

3,&UE的1-;.量子点溶液$

图 :?1-;.量子点浓度对体系荧光强度的影响

<;B:反应时间与稳定性

在室温条件下#考察反应时间对体系相对荧光

强度
/

U的影响#结果如图 " 所示$ 由图 " 可知#

1-;.量子点和金霉素反应很快#*) 340 内
/

U达到

最大值#且在 () 340 内基本不变$ 因此选择反应

*) 340后测定体系荧光强度$

图 "?反应时间对体系荧光强度的影响

<;C:线性范围和检出限

在最佳实验条件下#取不同浓度金霉素标准溶

液加入一定量的 1-;.量子点溶液中#考察体系相

对荧光强度
/

U随金霉素浓度的变化关系#结果如

图 Y 所示$ 由图 Y 可知#金霉素对1-;.量子点的荧

光猝灭效应明显%金霉素浓度范围在 "X) [*)

A#

_

,>Y*,
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*X) [*)

A"

3,&UE时#体系相对荧光强度
/

U与金霉

素的浓度呈良好的线性关系#其线性方程为
/

Ua

)X*:" >* ]>X)OY (#H& [*)

AY

3,&UE'#相关系数为

)X>>> :#检出限为 *X) [*)

AO

3,&UE&按 ! 倍 AGU斜

率计算#其 AG为 ** 份空白溶液的标准偏差'$

图 Y?标准曲线

<;D:共存物质的影响

在最佳实验条件下#考察共存组分对金霉素含

量测定的影响$ 当金霉素浓度为 "X) [*)

AY

3,&UE#

相对误差在 y"X)S范围内时#")) 倍的 h

]

"W6

]

"

1&

A

"WT

A

!

"DT

( A

:

"麦芽糖"葡萄糖"蔗糖和 ") 倍的

16

( ]

"+C

( ]

"c0

( ]

"@&

! ]

"柠檬酸"甘氨酸对测定结果

无明显影响%但 Z.

! ]

"1%

( ]

"@C

]

"RL

( ]

"FC

( ]

"1-

( ]

对测定结果存在干扰#可用巯基棉处理消除其干扰$

<;E:样品测定及回收率实验

取鸡肉样品提取液 ! 份#按实验方法和参考方

法&FRE1法'测定金霉素含量**"+

#同时进行加标回

收试验#结果如表 * 所示$ 从表 * 可知#鸡肉样品未

检出金霉素#加标回收率在 >YX(S _>OX"S之间#

该方法与FRE1法检测结果相符#相对标准偏差不

高于 (X"S#说明该方法具有很好的精密度$

表 9:鸡肉样品中金霉素含量的测定结果#!̀ C$

样品

空白值!

U

&

$

3,&,

E

A*

'

加标量U

&

$

3,&,

E

A*

'

FRE1法

测定值U

&

$

3,&,E

A*

'

本法

测定值yTAGU

&

$

3,&,E

A*

'

回收

率US

鸡肉 * / (X)) *X>: *X># y(X) >OX"

鸡肉 ( / "X)) :X>* :XO* y*XO >YX(

鸡肉 ! / OX)) #XOO #X## y(X" >#X*

??注!

!

空白值以FRE1法检测$

=:结论

水热法合成巯基乙酸修饰的 1-;.量子点#基

于金霉素和 1-;.量子点之间发生内滤效应导致

1-;.量子点的荧光被有效猝灭#建立一种测定金霉

素含量的荧光猝灭法$ 该方法简单#灵敏度高#选择

性好#可用于鸡肉中金霉素含量的快速检测$ 利用

荧光内滤效应将金霉素的光吸收信号转变为高灵敏

的荧光信号#将为设计该类药物的荧光光度法提供

新思路$
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