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量子点在定量分析中的应用研究综述
*
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(吉首大学化学化工学院, 湖南 吉首 416000)

摘 要: 量子点因其独特而优良的可见区荧光性质已在生物和医学的研究及应用方面取得了很大进展. 近年来, 量子

点的应用已扩展至重金属离子、无机有机分子及药物的定量分析方面. 分析和综述了量子点在上述 3 方面的生物连接方法

及定量分析方面的应用, 预测了未来发展的方向.
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量子点是由半导体材料 (通常由元素周期表的 II ~ VI, III~ V 或 IV ~ VI 族原子) 制成的尺寸在

1~ 12 nm的微粒.由于其小尺寸而显示出独特的性质,如量子尺寸效应、表面与界面效应、宏观量子隧道效

应及特殊的光学、光化学、电学及非线性光学性质,因而受到国内外各个领域学者的密切关注.量子点的研

究内容涉及物理、化学、材料科学及电子工程学等诸多学科.最初, 量子点应用于微电子和光电材料领域,

之后量子点因其独特而优良的可见区荧光性质应用于生物和医学方面. 近年来,随着量子点研究的不断深

入,量子点的应用已扩展至重金属离子、有机小分子及药物的定量分析方面, 并取得了很大进展. 目前研究

较多的主要是 CdX ( X= S, Se, Te) 以及以 CdX 为核心、其余半导体材料为外壳的核壳量子点.本文概述这

类量子点在无机离子、有机小分子及药物的分析检测中应用的研究进展.

1 重金属离子的含量测定
铜、铅、锌、镍、锰、镉和汞等重金属在微量浓度即可产生毒性. 故对此类离子的含量测定方法要求具有

足够高的灵敏度. 量子点作为一种具有优良光学特性的标记物, 在金属离子的检测方面具有极高的灵敏

度,目前已逐渐应用于金属离子特别是有毒重金属离子的痕量微量分析.

1. 1 H g
2+

的测定

汞对人体的危害很大, 会导致神经系统紊乱,肝功能衰竭等等.近年来,常用表面经过修饰的量子点进

行微量汞的测定. 对量子点的表面进行功能化修饰,不仅可以解决量子点的水溶性问题,而且可使量子点

与目标分析物发生作用,提高分析方法的选择性. 最初对量子点的修饰采用的是巯基类化合物, 如 Chen

等[ 1] 用巯基乙酸包裹的 CdTe 量子点用于 H g 2+ 的检测, 检出限为 0. 10 g L - 1 .巯基类化合物为有毒物

质,且巯基类化合物对光催化氧化十分敏感,容易从量子点表面脱落,导致量子点团聚和降解.之后,量子

点的修饰采用 L- 半胱氨酸,不仅降低了毒性, 而且提高了水溶性和生物相容性. 如 Chen等[ 2] 将 CdSe 量

子点用 L- 半胱氨酸进行修饰,经修饰的 CdSe 量子点与 H g2+ 显示出很强的特异亲和力,从而建立了一种
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简便、快速测定H g 2+ 的方法. 在最佳条件下, 该法对H g 2+ 的检出限可达 6. 0 10- 9 mol L- 1 .已成功应用

尿液、河水等 4种实际样品中 H g 2+ 的测定, 取得了满意的结果. Cai等[ 3]合成了水溶性的 CdS量子点, 也

以 L- 半胱氨酸包覆, 作为 H g
2+
的荧光探针.研究中发现, H g

2+
对 CdS 量子点的猝灭程度依赖于溶液的

pH 值,在最佳 pH 值下,该法具有很高的灵敏度, 检测限为 2. 4 nm ol L
- 1

,可用于水溶液中痕量汞的测

定.郑爱芳等
[ 4]
也以 L- 半胱氨酸为稳定剂,水溶液中合成了 CdSe 量子点, 在磷酸盐的缓冲介质中, H g

2+

在 5. 0 10- 8~ 2. 5 10- 6 mo l L- 1的浓度范围内对量子点有较强的猝灭作用, 检测下限为 6. 0 10- 9

m ol L - 1 .关于其他的修饰剂, 文献亦有报道. 如 Xia Y S 等[ 5] 在水介质中合成了巯基乙酸包覆的 CdT e

量子点.为避免 Cu2+ 和 Ag+ 的干扰,进一步用变性的牛血清蛋白修饰 CdTe量子点, 基于荧光猝灭法测定

H g2+ ,检出限为 4. 0 10- 9 mo l L - 1 . L i等[ 6] 用硫杯芳烃包覆的 CdSe/ ZnS核壳型量子点在乙腈中测定

H g
2+

,检出限为 1. 5 10
- 8

mo l L
- 1

.

1. 2 Ag
+
的测定

过量的银离子使人体的蛋白质以及各种酶变性,在皮肤上引起蓝色的银斑沉淀, 还会引起内脏器官水

肿等症状,严重时致人死亡. 最近 Liang 等 [ 7]合成了巯基乙酸修饰的 CdSe量子点,为改善它们的荧光强度

与在水溶液中的稳定性, 在量子点表面修饰了牛血清白蛋白, 用于 Ag+ 测定, 检出限为 7. 0 10- 8

m ol L - 1 . Gat t s Asfura等 [ 8]将肽包裹的 CdS 量子点用于 Ag+ 的检测, 检出限为 mo l L - 1级. 但这 2

种方法灵敏度相对较低,且空白值较高,所以在 Ag
+
的分析应用中受到限制. Chen等

[ 9]
以 L- 半胱氨酸对

CdS 量子点表面进行修饰,为了提高稳定性及增强量子点与 Ag
+
之间的作用而加入了一定量的新鲜 L-

半胱氨酸,使量子点在 545 nm 处发生了显著的荧光增强.同时, 量子点的发射谱带发生显著红移.该法的

灵敏度显著提高, 检测限达到了 5. 0 10- 9 mol L- 1 .而 Xia 等[ 10]则合成了 4种不同粒径的水溶性 CdT e

量子点,并用巯基丙酸包覆,首次系统地研究了不同粒径的 CdT e量子点与 Ag + 的相互作用.实验发现, 小

粒径的 CdT e量子点对 Ag
+
具有更高的选择性和灵敏度, 检出限为 0. 002 mo l L

- 1
, 更适于 Ag

+
的分

析. Lai等
[ 11]
选择铋试剂 作为 CdS 量子点的修饰剂,合成了表面修饰的量子点, 利用其有效官能团与银

离子作用,导致修饰的量子点的荧光增强作用, 建立了测定 Ag
+
的方法,检出限为 1. 6 nmol L

- 1
.

1. 3 Cu2+ 的测定

铜过剩可使血红蛋白变性, 损伤细胞膜,抑制一些酶的活性,从而影响机体的正常代谢, 并且还会导致

心血管系统疾病. 早在 1997 年 Isarov 等[ 12] 就已经提出了用 CdS 量子点测定 Cu2+ 含量的方法, 并解释了

其作用机制. Cu
2+
通过在 CdS 量子点表面形成 Cux S 沉淀或者在 CdS量子点上生成独立的 Cu

2+
而使量子

点发生荧光猝灭. 2002年 Chen 等[ 13]发现配体的作用使得量子点对一些有生理作用的离子具有识别作用,

如以 L- 半胱氨酸或 1- 巯基甘油为稳定剂的 CdS 量子点与 Cu
2+
作用后发生荧光猝灭,而对其他生理相

关离子无响应. 由此将表面修饰的 CdS 量子点分别用作 Cu
2+
的选择性离子探针, 检出限为

0. 1 m ol L - 1 . 随后, Gat t s A sfur a等[ 8]则设计了 1段 5个氨基酸序列的五肽, 并以此五肽为稳定剂合

成了 CdS量子点,根据荧光猝灭用于 Cu2+ 的检测. Xie 等[ 14] 对量子点的修饰进行了改进, 将 ZnS 包被的

CdSe核壳型量子点表面用牛血清白蛋白( BSA)进行修饰, 利用 Q Ds BSA 作为发光探针,用于 Cu2+ 测定,

检出限为 10 nm ol L - 1 . Fern ndez Arg elles等[ 15]则发展了 CdSe 量子点测定 Cu2+ 的方法. 他们用 2种

不同的稳定剂( 2- 巯基乙基磺酸和 2- 巯基乙酸)修饰 CdSe量子点. 实验证明 2- 巯基乙基磺酸修饰的

CdSe量子点对 Cu
2+
具有更高的灵敏度, 检出限为 0. 2 g L

- 1
. 闫玉禧等

[ 16]
以半胱氨酸和谷胱甘肽为稳

定剂,在温和条件下制备了 CdTe半导体量子点,基于荧光淬灭原理,实现了对 Cu2+ 的定量检测.在 pH 值

为 6. 2 的磷酸盐缓冲溶液中, 量子点的浓度为 1. 013 10- 4 m ol L - 1 时, 此方法对质量浓度在

2~ 260 g L - 1范围内的 Cu2+ 淬灭程度呈很好的线性关系,该方法的检出限为 0. 15 g L - 1 .刘迪等[ 17]

以淀粉为包裹剂, 硫脲为硫源,通过简单且 绿色 的途径,在水溶液中成功地合成了淀粉包裹的 CdS纳米

粒子.并以该纳米粒子作为荧光探针,探讨了痕量 Cu
2+
对其的荧光猝灭作用. 结果表明: 在最佳实验条件

下,在2. 0~ 50. 0 g L
- 1
测定区间内 Cu

2+
呈现良好的线性,证明该方法灵敏度高且简便易行,有望进一

步开发其在生物样品微量元素分析中的应用. 应用核壳量子点对 Cu2+ 的检测也有报道, 如严拯宇[ 18] 的

CdSe/ ZnS量子点、Zhang [ 19]的 CdSe/ CdS 量子点、吴东平 [ 20] 的 CdS/ ZnS 量子点. 汪乐余[ 21]、王柯敏 [ 22]、
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Chen [ 23]、陈波[ 24]、赖艳 [ 25]、Zhang [ 26]、Li[ 27]等人也在这一方面做了积极的探索,都获得了成功.

1. 4其他金属离子测定

Emr il M oham ed Ali等
[ 28]
合成了谷胱甘肽修饰的 CdTe和 CdZnSe量子点,并以此为荧光探针建立了

荧光猝灭定量检测 Pb2+ 的新方法,检出限为 20 nmo l L - 1 . Chen等[ 13] 以 L- 半胱氨酸或 1- 巯基甘油为

稳定剂的量子点与 Zn2+ 离子作用后会产生荧光增强, 将量子点成功地应用于 Zn2+ 的分析当中, 检出限为

0. 8 m ol L
- 1

. 叶敏等
[ 29]
常温下在水溶液中制备了半胱胺修饰的 CdS 纳米溶胶,以修饰的纳米粒子为荧

光探针, 建立了荧光猝灭定量检测 Mn
2+
的新方法.在最佳实验条件下, 测定 Mn

2+
的线性区间为 0. 053 40

~ 77. 62 m g L- 1 , 检出限为 0. 016 78 mg L - 1 .方法经济、简单、快速、灵敏度高、检出限比较低、检测范

围宽,但存在过渡金属的干扰, 有待克服. L i等[ 30] 采用一种新的修饰剂 L - 肉毒碱合成了核壳结构的

CdSe/ ZnS量子点,同时他们发现 Cd
2+
能与量子点表面的 L- 肉毒碱发生作用, 导致量子点的荧光增强,

据此可应用于 Cd
2+
的检测, 检出限 0. 15 m ol L

- 1
.

2 无机/有机分子的含量测定
与传统荧光探针分析法类似, 将分子被测物引入量子点表面,由于引入的分析对象与量子点发生物

理、化学作用,从而引起荧光增强或荧光猝灭,实现无机/有机分子的含量测定.

2. 1无机分子的含量测定

量子点对许多无机分子也有类似现象. M yung 等
[ 31]
在实验中发现, 氧气对溶解于氯仿中的量子点的

荧光具有强烈的增强作用, 他们认为这种增强作用的产生是由于 CdSe量子点与溶解于氯仿中的氧气发生

作用从而导致其表面钝化所引起的. 这种现象表明, 未来量子点有望制备成为氧气传感器. 陈志兵等[ 32] 以

巯基乙酸为稳定剂在水相中制备了 CdTe 纳米粒子,研究了 H2 O2 的加入对该纳米粒子吸收光谱和荧光发

射光谱的影响. H 2 O2 的加入使得该纳米荧光探针的吸收和发射光谱强度均明显减弱.结果表明: H 2O 2 浓

度在 4 10
- 6

~ 2 10
- 3

mol L
- 1
范围内与体系的荧光强度差值呈良好的线性关系.线性相关系数 R为

0. 999 1,检测限为 1 10- 6 mol L - 1 .据此,可望将纳米荧光探针应用于生物化学和环境化学中 H 2O 2 的

分析测定.阎小青等[ 33]选用三乙醇胺修饰的 CdSe 量子点实现了对水溶液中 NO 的检测, 线性范围分别

为: 5. 9 10- 7 ~ 2. 1 10- 5 mo l L - 1和 2. 1 10- 5 ~ 6. 8 10- 5 mo l L - 1 , 检测限为 3. 9 10- 7

m ol L - 1 .该方法选择性好,不受 NO2- , NO 3- 等主要干扰物质的影响,有望实现对 NO的体内监测.

2. 2有机分子的含量测定

近 2年来, 量子点也用于有机小分子的测定. Diao等 [ 34]用巯基乙酸修饰的水溶性 CdTe 量子点基于荧

光猝灭法测定了阳离子表面活性剂(特别是十六烷基三甲基溴化铵、十二烷基三甲基溴化铵和氯化十六烷

基吡啶) ,检出限为 5. 0 10
- 8

mo l L
- 1

.该方法灵敏度高,选择性好,而且避免使用有毒的有机溶剂,已应

用于河水和商品样品中痕量阳离子表面活性剂的测定,结果令人满意. V assilt so va等
[ 35]
将 CdSe量子点用

于烃类化合物甲苯和二甲苯的含量测定,该研究将量子点分别用三辛基氧膦和硬脂酸( SA )稳定,用苯甲

酸( BA)或五氟苯甲酸( FBA)进行修饰,将未经修饰和经 BA 和 FBA 修饰的量子点通过与聚甲基丙烯酸

甲酯基质结合,形成复合膜.然后分别在 QD- SA , BA, FBA 体系中研究了甲苯和二甲苯气体对复合膜的

猝灭作用.经修饰的复合膜对二甲苯和甲苯的检测限分别为 1. 5 10
- 5
和 5. 0 10

- 5
, 从而建立了一种用

量子点测定烃类化合物的高灵敏度、高选择性的独特方法. Constant ine等[ 36]利用层层组装技术, 将巯基乙

酸修饰的 CdSe量子点复合到有机磷水解酶和壳聚糖薄膜中,可以对磷酸二乙基对硝基苯基酯有响应. J i

等
[ 37]
利用表面带负电的 CdSe/ ZnS量子点和带正电的蛋白之间的静电作用,合成了量子点- 有机磷水解

酶生物共轭体,并将其作为磷酸二乙基对硝基苯基酯的生物传感器, 检测限达到 10 nm ol L - 1 . Shi等[ 38]

研究发现,微量的硝基化合物如 2, 4, 6- 三硝基甲苯、2, 4- 二硝基甲苯、硝基苯、2, 4 - 二硝基氯苯和硝基

甲苯都可造成油酸包裹的 CdSe量子点的荧光不同程度的猝灭,且猝灭程度与硝基化合物的浓度成线性关

系,检测限分别为 1. 5 10
- 6

mol L
- 1

, 1. 2 10
- 7

mol L
- 1

, 1. 1 10
- 6

mol L
- 1

, 6. 5 10
- 8

mo l L
- 1

和 4. 5 10- 6 mol L - 1 . 基于此可对含硝基化合物的地雷、炸药等爆炸性物质进行检测. 张毅等 [ 39] 以

CdT e量子点为荧光探针,基于荧光增敏法对同型半胱氨酸进行选择性测定, 检出限为 8 10- 8 mo l L - 1 .
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用于正常人的空腹血浆中同型半胱氨酸的测定, 结果为 6. 4~ 14. 8 mo l L - 1 . 方法实用、可靠. Nazzal

等[ 40] 研究发现,苄胺气体可以使聚合物薄膜包裹的 CdSe量子点荧光猝灭, 而三乙胺气体可以使聚合物薄

膜包裹的 CdSe量子点荧光增强. 基于此,可开发出检测三乙胺和苄胺的传感器. H uang 等
[ 41]
提出了一种

简单的尿素传感系统的制备方案:由水溶性的巯基琥珀酸- 量子点和尿素酶组成,以尿素酶为催化剂, 使

尿素发生催化降解,从而引起量子点荧光强度的增强,用于尿素的测定. Yuan 等[ 42] 利用葡萄糖氧化酶和

CdSe/ ZnS形成的检测系统基于荧光猝灭法测定了葡萄糖,检出限为 1. 0 10- 8 m ol L - 1 .

M at toussi等
[ 43]
提出了一种基于量子点荧光共振能量转换的新分析方法.他们将一种能与麦芽糖作

用的蛋白质包裹在 CdSe量子点表面上,作为荧光供体,再将一种不发射荧光的染料用环糊精固定在蛋白

质上,作为能量的受体.在激发量子点时,量子点产生的荧光被染料吸收.当体系中引入麦芽糖时,麦芽糖

会与蛋白质作用将环糊精取代, 使染料脱离量子点表面, 荧光就重新释放出来. H ong Dinh Duong 等[ 44] 合

成了 CdSe/ ZnS 核壳量子点,并将葡萄糖氧化酶和辣根过氧化物酶包裹在量子点设计成荧光共振能量转

移的探针用来测定葡萄糖. Go ldman等 [ 45]基于共振能量转移原理,将量子点键合到合适的抗体片段上就

可以发展为水溶、纳米尺度、超灵敏的三硝基甲苯传感器,直接检测水环境体系中的三硝基甲苯.

2. 3核酸、蛋白质的含量测定

量子点也用于核酸、蛋白质等的测定.汪乐余等
[ 46]
将功能化修饰的 CdS用于小牛胸腺 DNA 的定量测

定,线性区间为 0. 1~ 1. 5 m g L - 1 , 检测限为 0. 018 m g L - 1 . 与传统的有机染料相比,该方法简单、快

速、灵敏度高.徐靖等[ 47] 基于 DNA 对量子点荧光的猝灭效应,将 CdT e/ CdS量子点作为荧光探针建立了

一种简便快速测定 DNA 的荧光分析法. 该方法测定小牛胸腺 DNA 线性范围为 50. 0~ 750. 0 ng mL - 1 ,

检出限为 20 ng m L
- 1

. 可用于合成样品的测定. 汪乐余等
[ 48]
合成了胶态纳米粒子 CdS, 并在其外表面修

饰一层巯基乙酸, 使其具有水溶性,并能与生物分子作用,从而可利用其外表面的功能性基团对人血清白

蛋白和 r- 球蛋白进行测定.该方法在人血清白蛋白质量浓度为 0. 2~ 3. 5 mg L - 1时, 体系的荧光强度与

人血清白蛋白的浓度呈良好的线性关系, 检出限为 0. 09 mg L - 1 . 当 r - 球蛋白质量浓度在 0. 2~

11. 0 mg L
- 1
时,体系的荧光强度与 r- 球蛋白的浓度呈良好的线性关系,检出限为 0. 18 mg L

- 1
. Yu

等
[ 49]
合成了 3- 巯基丙酸修饰的 CdTe/ CdS 量子点.在优化的反应条件下,用制备的量子点荧光探针对牛

血清白蛋白进行了定量测定, 线性范围是 0~ 1. 2 10- 6 mol L- 3 , 检出限为 5. 4 10- 8 mol L- 3 .钟萍

等[ 50] 将 11- 巯基烷酸修饰的 dSe/ CdS 纳米晶作为荧光探针对溶菌酶进行了定量测定, 在最佳实验条件

下,线性响应范围为 0~ 44 10- 6 g m L- 1 ,检出限为 2. 33 10- 7 g mL - 1 . 该方法成功测定了鸡蛋清中

溶菌酶的浓度.陈莉华等
[ 51- 53]

以巯基乙酸为稳定剂和表面修饰剂合成了 CdS, CdT e, CdSe纳米粒子,经胃

蛋白酶对其表面修饰后测定胃蛋白酶,检测限分别为 0. 13, 0. 28, 0. 36 m g L - 1 . 已用于人体胃液胃蛋白

酶的测定.

近年来, 一些研究者将量子点作为电极的修饰材料并应用于蛋白质的测定, 也取得了满意的结果. 如

李平等
[ 54]
制备了聚乙烯吡咯烷酮表面修饰的 CdS 半导体纳米晶体, 并将其修饰玻碳电极, 用于血红蛋白

的电化学行为的研究. 实验结果表明: 血红蛋白在该修饰电极上有良好的电流响应, 流动注射分析结果进

一步表明该修饰电极具有好的稳定性和重现性.在 1. 0 10- 8 ~ 2. 0 10- 5 m ol L - 1浓度范围内,血红蛋

白的浓度与其响应电流呈良好的线性关系,线性相关系数为 0. 998 6, 检出限为 5. 0 10- 9 m ol L - 1 .将该

方法用于全血中血红蛋白的测定,获得了良好的结果. 张莉等
[ 55]
采用溶胶- 凝胶法制备了聚乙烯吡咯烷

酮( PVP)表面修饰的 CdS导体量子点, 将其修饰在玻碳电极表面制得量子点修饰电极, 并研究了肌红蛋白

在该量子点修饰电极上的电化学行为.实验结果表明: PVP/ CdS 量子点修饰电极对肌红蛋白具有催化还

原作用,且还原峰电流与被测蛋白质浓度呈良好线性关系.流动注射分析结果进一步表明该量子点修饰电

极具有高的稳定性和好的重现性,检出限为 2. 0 10
- 9

mo l L
- 1

,该电极可作为检测肌红蛋白的新型高灵

敏度电化学传感器.

3 药物的含量测定
对药物进行定量测定不论对药物分析还是对临床医学都十分重要. 量子点极高的灵敏度使其在药物
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含量测定中渐显优势,基于量子点的荧光猝灭法、荧光增敏法对药物进行定量测定屡见报道. L iang 等[ 56]

基于安体舒通与 CdSe量子点作用发生荧光猝灭而建立测定安体舒通含量的方法, 该法简便、迅速.在最佳

条件下, 安体舒通浓度与量子点荧光强度在 2. 5~ 700 g L
- 1
范围内呈线性相关,相关系数达到 0. 997, 检

测限为 0. 2 m g L
- 1

. L iao 等
[ 57]
将水溶性的 CdS量子点用巯基乙酸包覆, 通过阿霉素与其作用引起的荧

光猝灭建立了含量测定方法, 解决了阿霉素含量测定的难题. 在 Britton Robinson 缓冲液中( pH 值为

7. 00) , 阿霉素对 CdS量子点的猝灭很弱,不能直接用于阿霉素的测定.加入阳离子表面活性剂如十六烷基

三甲基溴化铵,阿霉素可与量子点通过静电作用相结合, 形成一种新的化合物,使猝灭强度显著增加,实验

结果理想,检测限达 10- 9 m ol L - 1 .张犁黎等[ 58] 以硫代乙酰胺与 Cd2+ 在碱性溶液中反应制备了 CdS 荧

光纳米粒子. 该纳米粒子的荧光强度强烈的被药物成分柳氮磺吡啶所淬灭,建立了一种高选择性的测定柳

氮磺吡啶的荧光分析新方法. 结果表明: 在 pH 值为 11. 2 时, 对于柳氮磺吡啶的检测下限可达到

1 10- 7 g mL - 1 , 线性范围为 5. 0 10- 7 ~ 1. 0 10- 4 g mL - 1 .方法已用于药片中柳氮磺吡啶的测定.

Wang 等[ 59]将对 pH 敏感的 CdT e量子点作为质子探针测定硫普罗宁, 基于荧光猝灭法建立了一种简便、

快速、高选择性的测定硫普罗宁的方法,检测下限可达到 0. 15 mg L - 1 .该方法成功用于药片中硫普罗宁

的测定. L iu 等[ 60]采用微波法合成了巯基乙酸修饰的 CdS量子点,基于荧光猝灭法测定了磺胺嘧啶,检出

限为 8. 0 mol L - 1 .用于注射液中磺胺嘧啶的测定, 结果令人满意. 田建袅等[ 61]以巯基乙酸为稳定剂, 在

水溶液中合成了具有特殊光学性质的水溶性 CdSe/ CdS 量子点.以该量子点为荧光探针, 基于荧光猝灭法

对芹黄素进行了定量检测,检出限为 0. 13 mg L
- 1

.用于合成样品的分析, 方法可靠、重现性好. Sun 等
[ 62]

在水溶液中合成了巯基乙酸包覆的 CdT e量子点,并作为荧光传感器选择性的测定维生素 B6,检出限为

0. 15 mg L- 1 ,适用于维生素 B6片剂和注射液的测定. Sun等[ 63] 还合成了柠檬酸修饰的 CdSe量子点,基

于荧光猝灭法测定维生素 B1,检出限为 70 g L - 1 . 适用于维生素 B1片剂和注射液的测定. 凌霞等[ 64] 采

用荧光光谱和紫外光谱研究了 CdT e 量子点与广谱抗菌药物帕珠沙星的相互作用.结果表明:随着帕珠沙

星浓度的增加, CdT e量子点荧光强度有规律的降低. 因此,该反应可作为一种新颖的快速检测帕珠沙星含

量的方法. 在一定条件下, 帕珠沙星溶液的浓度与量子点荧光强度成线性关系, 检测限为

3. 254 10- 3 mg L - 1 . 应用到冻干粉针剂和氯化钠注射液中帕珠沙星的含量测定, 所得结果与标示量一

致. L i等[ 65] 在碱性溶液中合成了 CdS纳米粒子,并采用荧光光谱研究了 CdS 纳米粒子与环丙沙星的相互

作用.研究发现:随着环丙沙星浓度的增加, CdS纳米粒子荧光强度显著增强, 在一定条件下, 环丙沙星的

浓度与量子点荧光强度成线性关系, 检出限为 7. 64 10- 6 g L - 1 .可用于人血清样品中环丙沙星的含量

测定.

利用量子点探针的共振瑞利散射法测定药物含量也有报道. 王齐
[ 66]
等发展了一种用纳米 CdS 作探

针,灵敏、简便并快速测定蒽环类抗癌药物的共振瑞利散射新方法. 在一定条件下, 共振瑞利散射( RRS)、

二级散射( SOS)和倍频散射( FDS)的散射强度均与药物的浓度成正比,对于米托蒽醌、表柔比星和柔红霉

素的测定具有高灵敏度,检出限在 3. 6~ 9. 1 g L- 1之间.其中对米托蒽醌测定灵敏度最高,检出限分别

为 4. 1 g L - 1 ( RRS) , 3. 8 g L - 1 ( SOS)和 3. 6 g L - 1 ( FDS) . 闫炜等[ 67]以 3- 巯基丙酸为稳定剂,合

成了具有特殊光学性质的水溶性核壳型 CdTe/ CdS 量子点. 基于细胞色素 c对该量子点的共振瑞利散射

有显著的增强作用,建立了一种快速检测细胞色素 c的方法.在 pH 值为7. 0的磷酸盐缓冲液中,量子点在

385 nm 波长处的共振瑞利散射的增强与细胞色素 c浓度呈线性关系,线性范围为0. 036~ 1. 31 mg L - 1 ,

检出限为 10. 8 g L- 1 .方法已用于人体血清中细胞色素 c含量的测定,也可用于细胞色素 c注射液纯度

的检测.刘正文等 [ 68]以巯基乙酸作稳定剂在水相中合成水溶性 CdS 量子点. 在 pH 值为 6. 59的水溶液

中, CdS- QDs与氨基糖苷类抗生素(新霉素和链霉素)凭借静电引力和疏水作用力结合, 形成粒径更大的

聚集体,导致共振瑞利散射增强并产生新的 RRS 光谱, 最大的 RRS 峰都位于 310 nm, 同时二级散射和倍

频散射强度明显增强. 3种散射强度均与药物浓度在一定范围内成正比,反应灵敏度高, 对 2种药物的检

出限在 1. 7~ 25. 7 g L- 1之间.其中以新霉素体系灵敏度较高, 检出限分别为 1. 7 g L - 1 ( RRS) , 5. 2

g L - 1 ( SOS)和 4. 4 g L - 1 ( FDS) . 据此建立了一种以 CdS 量子点作探针,灵敏、简便、快捷测定氨基

糖苷类抗生素的共振瑞利散射新方法.随着对量子点的研究越来越深入,量子点在药物的含量测定领域会
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有更多的应用.

4 展望
近年来, 分析化学的快速发展使得超灵敏技术对有毒离子和痕量物质的定量和快速检测成为今后的

研究热点.量子点荧光猝灭法、荧光增敏法、共振瑞利散射法、荧光共振能量转换法以及电学性质用于物质

(如金属离子、无机有机分子、药物分子)的测定当中. 因此, 在环境检验、药物分析甚至生命分析等领域具

有潜在的应用价值.如何实现对物种的高选择分析测定, 如何同时测定环境和生物样品中多种组分仍是目

前具有挑战性的课题. 量子点技术的不断发展和完善必然会给分析化学领域带来新的发展契机, 进一步的

研究和新方法的提出将开辟量子点在分析领域中广阔的应用前景.
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Effect, Source and Removal of Impurities in Electrolyzed Manganese Metal

ZH ANG Wen shan, SH I Zhao jun

( M eta llur gical Science and Engineer ing Institute of Cent ral So uth U niv ersity , Chang sha 410083, China)

Abstract:T his paper descr ibes an im por tant techno logy on how to make sure to acquire qualif ied elect ro

lyzed m anganese metal pr oducts, discusses the sulfurat ion purifying heavy metal principles and pr oduc

t ion pr ocess. It also includes an int roduction of elect rolyzed mang anese metal pro duct indust rial standar ds

and an analysis of detailed methods on how to sat isfy the standards in mang anese product ion.

Key words: elect roly zed m ang anese m etal; impurity remo val; quality standard
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Application of Quantum Dots in Quantitative Analysis

ZH ANG Wen long, CH EN Li hua

( Co lleg e of Chemistry and Chemical Eng ineering , Jishou U niver sity, Jisho u, 416000, H unan China)

Abstract:Quantum dots have been used extensively for a w ide range of applicat ion in bio log ical detect ion

and medical r esearch based o n their unique and ex cellent natur e of the f luorescence. Recent advances have

sho wn that the applicat io n of quantum do t has been ex tended to quant itat ive analysis for inorg anic heavy

m etal io ns, org anic small molecule and drug s. In this art icle, w e discuss recent developments in Qds bio

conjugat ion, their appl ications in quant itat iv e analysis as w ell as prom ising direct ions for future research.

Key words:quantum dot ; inor ganic heav y m etal io ns; org anic sm all m olecule; drug; quant itat ive analy sis
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