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Abstract:CdTe / CdS QDs were immobilized on glassy carbon electrode (GCE) using hydroxyapatite (HAp) and
Nafion. Compared with the ECL intensity of QDs dispersed in aqueous solution with the bare GCE,the chemically
modified electrode could greatly enhance the ECL intensity of CdTe / CdS QDs in the presence of tri鄄n鄄propylamine
(TPrA)as coreactant. A new ECL method has been developed for the determination of myoglobin(Mb)based on its
quenching effect on the ECL intensity of CdTe / CdS quantum dots in pH 6. 5 phosphate buffer solution(PBS) . The
results demonstrated that myoglobin could effectively quench the QDs emission based on the possible quenching
mechanisms. Under the optimal conditions,the ECL intensity was decreased with the increase of Mb concentration in
the range of 0. 59 nmol / L ~ 10. 59 nmol / L with the detection limit of 0. 12 nmol / L.
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摘摇 要:利用羟基磷灰石(HAp)和 Nafion 将 CdTe / CdS 量子点(QDs)修饰到玻碳电极表面,研究了固定在复合膜内的 CdTe /
CdS 量子点的电化学发光行为。 相比水溶液中的量子点在裸电极上的电化学发光,CdTe / CdS 修饰到复合膜内后的电化学发

光更加稳定,且发光强度增加数十倍。 在 pH 为 6. 5 的磷酸盐缓冲溶液(PBS)中,以三丙胺(TPrA)为共反应物,基于肌红蛋白

(Mb)能有效地猝灭量子点的电化学发光(ECL)强度,建立了一种灵敏度较高的检测 Mb 的新方法,同时我们探讨了 Mb 猝灭

QDs 电化学发光的可能机理。 实验结果表明,Mb 浓度在 0. 59 nmol / L ~ 10. 59 nmol / L 范围内,分析信号 lg( I0 -I) / I 与肌红蛋

白浓度的对数 lg[CMb]有良好的线性关系,检出限为 0. 12 nmol / L(S / N=3)。
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摇 摇 由于其自身优良的光化学性质和光谱性质,量
子点逐渐引起人们的广泛关注[1-2]。 量子点的 ECL
包括阴极发光和阳极发光,有关量子点的阴极 ECL
研究 及 应 用 比 较 广 泛, 比 如 H2O2

[3], O2
[4] 和

S2O8
2-[5]等通常被用作共反应物来增强量子点的阴

极 ECL。 为了进一步扩大量子点在生命分析中的应

用,量子点阳极 ECL 的应用也引起了人们的注意,
2-(二丁基氨基)乙醇(DBAE)和 SO3

2-等通常被用

作增强量子点阳极 ECL 的共反应物[6-9]。 三丙胺在

Ru(bpy) 3
2+体系中应用的比较广泛[10-12],但据我们

所掌握的资料,三丙胺在量子点发光方面的报道并

不多见[13-15]。
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早期量子点的 ECL 大多是研究量子点分散在

液相中扩散到电极表面的电化学发光行为,传统电

极如铂盘电极、ITO 电极、玻碳电极等被用作工作电

极[16-18]。 因为液相中的电化学发光强度较弱,后来

人们将量子点固定在电极表面研究其电化学发光,
并且在这方面取得了一定的研究成果,比如鞠熀先

课题组将 CdSe 量子点沉积到浸蜡石墨电极制备成

量子点修饰电极并研究了在液相中的传感应用[19];
朱俊杰课题组将 CdS 和石墨混合制备了碳糊电极,
并且 对 其 在 水 相 和 非 水 相 中 的 ECL 进 行 了

研究[20]。
肌红蛋白[21]由 153 个氨基酸残基组成的多肽

链和一个血红素(铁卟啉)所构成,它主要是通过可

逆性地与氧结合和释放,为肌肉组织储存和转运氧。
由于 Mb 是一个较小分子的球蛋白,心肌或骨骼肌

损伤时释放出的 Mb 可以从肌肉组织漏到循环血中

去,最后经肾脏代谢和清除从尿中排出,形成高肌红

蛋白血症和肌红蛋白尿。 在诊断急性冠状动脉综合

症、心血管疾患以及急性心肌缺血致死等疾病时,较
其他生化标志物呈阳性结果早。 因此,建立快速、灵
敏的的检测肌红蛋白含量的分析方法具有重要的临

床意义。
羟基磷灰石是人类骨骼的主要成分,在化学领

域,羟基磷灰石主要用于填充色谱柱、分离 DNA 及

蛋白质等生物分子,但是,它在电化学方面的应用还

很少[22-23]。 研究表明,在 HAp 颗粒与蛋白质之间

存在多种相互作用,如蛋白质表面的—COO-与 HAp
表面的 Ca2+之间、蛋白质的—NH2 与 HAp 表面之间

存在较强的静电作用、官能团的疏水作用以及蛋白

质分子间各种功能团的协同作用。 因此蛋白质可以

稳定地固定在 HAp 颗粒表面,并且保持其生物

活性。
我们利用 HAp 膜的多孔性和 Nafion 的良好成

膜性[24],将 CdTe / CdS QDs 修饰在 HAp 和 Nafion 的

复合膜内,制备了 Nafion鄄QDs鄄HAp 修饰玻碳电极。
以 TPrA 为共反应物,研究了该量子点在该复合膜

修饰电极上的电化学发光行为。 结果表明,修饰在

复合膜内的量子点的电化学发光强度和稳定性都要

远远好于分散在溶液中的量子点在裸电极上的电化

学发光行为。 基于 Mb 对量子点阳极 ECL 的猝灭作

用,建立了测定 Mb 的新方法。

1摇 实验部分

1. 1摇 仪器

AG135 电子天平(上海梅特勒公司);78HW-1

型恒温磁力搅拌器(江苏省金坛市荣华仪器制造有

限公司);PHS-3C 型精密酸度计(上海雷磁仪器

厂);SK3300LH 超声波清洗器(上海科导超声仪器

有限);CHI 760C 电化学工作站(中国上海)。 电解

池采用三电极系统,其中工作电极为玻碳电极(直
径为 3 mm)或者 Nafion鄄QDs鄄HAp / GCE 修饰电极,
对电极为铂丝电极,参比电极为 Ag / AgCl 电极。
1. 2摇 试剂

肌红蛋白(Sigma,美国),NaBH4、Te 粉(国药集

团),3-巯基丙酸(Alfa 公司),3-丙基氨(Alfa 公司),
硫化钠(Na2S·9H2O)、氯化镉(CdCl2·2. 5H2O),其它

试剂均为分析纯。 实验用水为二次去离子水,高纯氮

除氧。 0. 1 mol / L PBS 缓冲溶液由 0. 1 mol / L 的

KH2PO4 和 NaOH 制成。
1. 3摇 实验方法

1. 3. 1摇 水溶性 CdTe / CdS 量子点的合成

按照文献[25]报道的合成方法,将加热回流的时

间优化为 5 h,制备了水溶性的核壳型的 CdTe / CdS
量子点。 然后用丙酮将得到的核壳型量子点以

6 000 rpm 进行离心分离 10 min 以除去多余的 Cd2+

和 3-巯基丙酸。 将离心得到的沉淀用丙酮洗涤 3
次,再将沉淀重新分散在水中,根据量子点的紫外吸

收光谱,参考单核量子点的浓度计算方法[26],得到

浓度约为 1. 2伊10-6 mol / L 的量子点。 取其中少量通

过透射电子显微镜分析(TEM)进行表征,结果显示

量子点分散性良好,尺寸分布均匀,平均粒径约 5. 6
nm。 量子点不用时放在 4 益的冰箱中备用。
1. 3. 2摇 HAp 纳米溶胶的制备

参照文献[27] 我们制备了羟基磷灰石纳米溶胶

(HAp):在不断搅拌的情况下,以 5 mL / min 的速度向

饱和的 Ca(OH)2 溶液中滴加 0. 01 mol / L H3PO4 溶

液,直到 pH 达到 8. 2。 然后,将所得悬浊液静置 12
h,过滤,再分别用二次蒸馏水和乙醇洗涤两次。 所得

到的沉淀用二次水超声分散,即形成大约 8 mg / mL
的 HAp 纳米溶胶。 然后放入 4 益冰箱中保存备用。
1. 3. 3摇 量子点修饰电极的制备

将直径 3 mm 的 GCE 先用 0. 05 滋m 的 Al2O3 悬

浊液研磨、抛光,再分别用二次蒸馏水和乙醇超声 5
min,用氮气吹干。 将制备得到的量子点溶液同羟基

磷灰石混匀(1:1),超声均匀;取 8 滋L 上述混合液

滴涂到处理好的玻碳电极表面,静置于 4 益低温下

干燥 8 h;再取 3 滋L 5% Nafion 滴到该修饰电极上,
低温晾干, 从而制得 Nafion鄄QDs鄄HAp GCE 修饰

电极。
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2摇 结果与讨论

2. 1摇 加热回流时间对制备的量子点荧光性质的影响

图 1 为不同回流时间(1 h ~ 6 h)合成的量子点

的荧光图谱,由图可见,随着回流时间的延长,得到

的量子点的荧光发射峰位逐渐红移(从曲线 1 到

6),加热回流 5 h 得到的量子点荧光强度最高。 故

我们选择回流 5 h 得到的 CdTe / CdS QDs 作为我们

实验所用量子点。

图 1摇 不同回流时间制备的 CdTe / CdS 量子点的荧光光谱

2. 2摇 CdTe / CdS 量子点结构表征

图 2 为制得的 CdTe / CdS 量子点的透射电镜图

像。 从图中可以看出,该 CdTe / CdS 量子点为球形

颗粒,大小分布基本均匀,对其粒径分布进行高斯拟

合可以得出 CdTe / CdS 量子点的平均粒径约为 5. 6
nm。 证明了合成的 CdTe / CdS 量子点为纳米级

晶体。

图 2摇 CdTe / CdS QDs 的 TEM 图

2. 3摇 量子点在不同条件下 ECL 行为比较

我们将 4 滋L CdTe / CdS 量子点加入到 4. 0 mL
PBS 溶液中,以 0. 020 mol / L TPrA 作为共反应物,用
裸玻碳电极做工作电极进行循环伏安扫描,得到量

子点在电极上的 ECL 曲线如图 3(a)所示。 图 3(b)
是在同样条件下,将 4 滋L 量子点修饰到玻碳电极上

后再用 Nafion 膜覆盖得到的 ECL 曲线。 图 3(c)是
将 4 滋L 量子点和 4 滋L 羟基磷灰石的混合液修饰到

玻碳电极上再用 Nafion 膜覆盖后测定的 ECL 曲线。
可以清楚的看到,量子点用 Nafion 固定在电极表面

后的发光强度要比量子点扩散到裸电极表面的发光

强度要高约十倍,而通过 Nafion / HAp 膜固定的量子

点的电化学发光强度要比单独使用 Nafion 固定的

量子点的电化学发光强度高出近一倍。

摇 摇 图 3摇 0. 05 滋mol / L QDs 在裸电极上的 ECL 强度

(a),Nafion鄄QDs GCE(b)和 Nafion鄄QDs鄄HAp GCE(c)在

0. 1 mol / L pH 6. 5 的 PBS 中的 ECL 强度,三丙胺浓度为

0. 020 mol / L

由不同电极的电化学发光-电位曲线(图 4)可
以看出,将量子点固定到电极表面后,其发光起始电

位明显负移,而用 Nafion 和 HAp 固定的量子点的起

始发光电位最负(图 4(c)),大约在在 0. 56 V 左右,
这更加有利于生命物质的检测。

摇 摇 图 4摇 0. 05 滋mol / L QDs 在裸电极( a),Nafion鄄QDs
GCE(b) 和 Nafion鄄QDs鄄HAp GCE( c) 于 0. 1 mol / L pH
6郾 5 的 PBS 中的 ECL-电位曲线

2. 4摇 扫速和溶液 pH 值对量子点 ECL 行为的影响

缓冲溶液的 pH 值对量子点的 ECL 行为也有很

大影响。 我们分别研究了电极表面的 CdTe / CdS
QDs 在 0. 1 mol / L 不同 pH 的 PBS 缓冲溶液中的
ECL 行为,结果如图 5 ( a)所示,可见,当 pH 达到

6郾 5 时,体系的 ECL 强度( I0)最大。 所以实验中我

们选择 0. 1 mol / L pH 6. 5 的 PBS 缓冲溶液。
在 0. 1 mol / L PBS 溶液中,以 0. 020 mol / L TPrA
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摇 摇 图 5摇 溶液 pH 值(a)和扫描速度(b)对 Nafion /
HAp 膜中量子点电化学发光强度的影响

为共反应物,以 Nafion鄄QDs鄄HAp GCE 作为工作电极

研究了扫描速度对 CdTe / CdS QDs 的 ECL 行为的影

响,结果如图 5(b)所示。 从图中可以看出,当扫描速

度从 20 mV / s 逐渐增大到 260 mV / s 时,发光强度先

随扫速的增加而增加,然后逐渐降低,在 200 mV / s 时

ECL 强度最大(图 5(b))。 所以实验中我们选择扫速

为 200 mV / s。
2. 5摇 Nafion鄄QDs鄄HAp GCE的ECL发光的稳定性和

重现性

对于表面电化学发光来说,量子点固定的是否

牢固是影响测定的重要因素。 我们利用电极表面的

量子点电化学发光强度的稳定性来衡量量子点固定

的牢固程度。 图 6 是以 Nafion鄄QDs鄄HAp GCE 为工

作电极,在 0. 020 mol / L TPrA 的存在下,CdTe / CdS
量子点在 0. 1 mol / L PBS 中的重复发光实验结果。
可以看出,固定在 Nafion / HAp 膜内的量子点表现出

良好的 ECL 的稳定性和重现性,可以满足电化学发

光分析的要求。

摇 摇 图 6摇 Nafion / HAp 膜内 CdTe / CdS 量子点连续电化

学发光的曲线. 实验条件同图 3

2. 6摇 分析应用

向体系中加入肌红蛋白,膜内量子点的发光会被

猝灭。 在最佳实验条件下,将肌红蛋白连续地加入到

体系中,量子点的发光强度会持续降低。 结果表明,肌
红蛋白浓度在 0. 59 nmol / L ~10. 59 nmol / L 范围内,分
析信号 lg(I-I0) / I 与肌红蛋白的浓度的对数 lg[CMb]
有良好的线性关系(如图 7 所示),线性回归方程符合

静态猝灭的 Lineweaver鄄Burk 双倒数函数关系,lg(I0 -

I) / I =lgKA+nlg[Q],检出限为 0. 12 nmol / L,线性相关

系数为 0. 9972,线性方程为 lg(I0 -I) / I = 0. 019+2. 525
lg[CMb]。 摇

摇 摇 图 7摇 Mb 对 Nafion / HAp 膜内 CdTe / CdS 量子点电

化学发光的猝灭曲线. 插图为相应的线性关系曲线. 其

他条件同图 3

2. 7摇 常见物质的干扰

实验中我们考察了一些可能共存的物质的干扰

情况。 肌红蛋白浓度为 2. 4伊10-9 mol / L 时,10 倍的

血红蛋白;20 倍的多巴胺、L-甘氨酸、L-组甘酸、DL
-丝氨酸、L-精氨酸、L-胱氨酸;50 倍的维生素 B1、
维生素 B6、维生素 K3 对肌红蛋白的电化学发光检

测基本不产生影响,除 Cu2+、Hg2+、Ni2+外,大部分金

属离子不干扰测定。

3摇 机理探讨

3. 1摇 量子点电化学发光机理

根据上述实验结果,我们提出了 CdTe / CdS
QDs / TPrA 体系的 ECL 可能的机理。 本实验中在 0
~ 1. 2 V 之间进行扫描只有氧化型离子生成,所以

不会是湮灭机理。 因为湮灭机理是氧化型离子和还

原型粒子相互碰撞发生湮灭,进而生成激发态的粒

子[28]。 所以我们提出了可能的氧化还原模式:当体

系施加上 0 ~ 1. 2 V 电压后,在循环伏安扫描过程中

QDs 被氧化失去一个电子生成带正电荷的量子点

QDs+,同样, TPrA 也会被氧化生成带正电荷的

[TPrA·] +,然而[TPrA·] +不稳定,它会从 琢-碳上失

去一个质子生成具有强氧化能力的 TPrA·[29]。
TPrA·将带正电荷的量子点 QDs+ 激发到激发态

QDs*。 激发态的 QDs*在回到基态的过程中就会发

出可见光。 整个过程由以下方程表示:
QDs-e寅QDs+

TPrA-e寅[TPrA·] +寅TPrA·+H+

QDs++TPrA·寅QDs*+products*

QDs*寅QDs+h淄
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3. 2摇 肌红蛋白猝灭量子点的机理

从图 8(A)可以看出,当 2. 4伊10-9 mol / L Mb 加

入 CdTe / CdS 体系后,CdTe / CdS 紫外吸收峰并没有

发生偏移,可以得知它们之间属于静电结合,这与其

它相关的报道结果一致[30-31]。 CdTe / CdS 和 Mb 形

成了具有一定结构的超分子化合物,而这种超分子

化合物在循环伏安扫描过程中不能被氧化。 随着肌

红蛋白浓度的不断加大,与其结合的量子点越来越

多,使量子点的非辐射中心增大,能被氧化的量子点

越来越少,所以体系的电化学强度随着肌红蛋白浓

度的增大而降低,从而电化学发光被猝灭。
从图 8(B)中可以看出,同浓度的 Mb 要比 Hb 的

猝灭作用要大,我们推测可能的原因:虽然血红蛋白与

肌红蛋白结构相似,但血红蛋白是由四个亚基组成的

寡聚蛋白,大致为四面体的四级结构,空间结构过大,
使它不易与量子点结合;而肌红蛋白是单链蛋白,并且

具有极性的氨基酸残基几乎全部分布在分子表面,这
样它可以更容易与量子点结合,能够有效地猝灭量子

点的电化学发光,所以在本实验中,通过 CdTe / CdS 量

子点在 Nafion /羟基磷灰石膜上的电化学发光来检测

肌红蛋白的过程中,血红蛋白对其测定没有产生干扰。

摇 摇 图 8A摇 2. 4伊10-9 mol / L CdTe / CdS QDs 的紫外光谱

(a),a+2. 4伊10-9 mol / L Mb 的紫外光谱(b);图 8B摇 2. 4伊
10-9 mol / L CdTe / CdS QDs 的荧光光谱( a),a+2. 4 伊10-9

mol / L Hb 的荧光光谱(b),a+2. 4伊10-9 mol / L Mb 的荧光

光谱(c)

4摇 结论

我们将 CdTe / CdS QDs 修饰到 Nafion 和羟基磷

灰石复合膜内,研究了量子点在膜内的电化学发光

行为,同时还考察了缓冲溶液的 pH 值、扫速等因素

对 CdTe / CdS QDs 的电化学发光的影响。 在最佳实

验条件下,CdTe / CdS QDs 的阳极电化学发光强度高

且稳定,基于 Mb 对该电化学发光的猝灭作用,建立

了一种检测 Mb 的新方法。 该方法灵敏度较高、选
择性较好,而且操作简便。 同时我们提出了 CdTe /
CdS QDs 的电化学发光的可能机理以及 Mb 猝灭

CdTe / CdS QDs 的电化学发光的可能机理。
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