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Abstract :The CdS nanosp heres with special walnut2like surface are p repared by solvot hermal method and

characterized first , t hen t he mercapto group2linked probe DNA was covalently immobilized onto the CdS

layer and exposed to ODN target for hybridization. Sensitive elect rical readout s coupled with Cyclic Volta2
mmogram (CV) and Differential Pulse Voltammogram (DPV) techniques show significant increased re2
sponses. The sensor is able to robustly discriminate t he DNA hybridization responses wit h good sensitivity

and stability and t he selectivity of t he sensor is tested using a series of matched and certain2point mis2
matched sequence wit h concent ration grads ranging f rom 10 - 6μM to 101μmol/ L . The peak values are al2
most linear wit h t he minus logarit hm of target DNA concent rations wit h detection limit < 1 p mol/ L . The

optimized target DNA concent ration at 101μmol/ L for t he signal amplification is obvious.
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摘 　要 :用水热法制备出具有特殊核桃状外表的纳米小球修饰在玻碳电极的表面 ,通过 5′端巯基修饰的探针 DNA 共价结合

在 CdS 层敏感层上形成共聚物 ,再与靶 DNA 杂交 ,利用循环伏安法 (CV)和差分脉冲伏安法 (DPV)研究修饰电极的电化学行

为。修饰 CdS 纳米颗粒的电极检测得到的 DNA 杂交信号有明显的增强 ,峰电流强度值与靶 DNA 浓度值的负对数具有较好

的线性关系 ,信号增强的最大值在靶 DNA 浓度为 101μmol/ L 时得到。传感器灵敏度提高 ,检测下限可达 1 pmol/ L 以下。
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　　近年来 ,人类基因学研究的迅速发展迫切需要

制备出快速 ,便携 ,灵敏的生物传感器来实现对基因

表述过程的实时监测和对基因表述产物性质的测

定。有效的 DNA 信号传感系统可以应用于生物医

学工程 ,疾病预防与治疗 ,新型食品的研发 ,环境监

测与治理等多个研究领域 ,因此受到越来越多化学 ,

生物 ,电子等诸多学科研究工作者的关注。前人研

究表明 :具有较大的有效比表面积和大量活性催化

位点的功能化纳米电极材料的采用是提高电极催化

活性和检测灵敏度的有效手段。CdS 作为典型的

Ⅱ2Ⅵ族半导体 ,具有电、光、磁和催化方面的优良性

质 ,可以作为传感器信号增强的载体材料。国内外

研究多采用诸如放射化学 ,比色法 ,声学 ,化学发

光[124 ]和表面等离子体共振[5 ] 等作为传感器的采集



信号手段。目前 ,由生物化学 ,分析化学和电子学等

多学科技术交叉产生的 ,可一步完成且无需标记的

电化学基因检测方法成为研究的热点 。其中电化

学检测手段因其价格便宜 ,结果可靠 ,灵敏度高 ,检

测限低 ,可微型化的优点正引起人们的广泛关注[6 ] 。

DNA 生物传感器[ 729 ]是进行核酸的结构分析和

检测的重要手段 ,主要依赖于探针与目标分析物之

间高特异性的生物识别过程[10 ] ,即 DNA 分子间的

特异性互补配对规律 ,实现对特定序列 DNA 的快

速识别和检测 ,通过与能量转换器的整合或耦联 ,提

供关于氧化还原标记物的可测信号输出[11 ] 。其中

可采用的氧化还原标记物包括金属络合物[12 ] ,有机

多层聚合物[13 ] ,碳纳米管[14 ] ,酶标记物[ 15 ] 等等。就

目前研究水平而言 ,如何实现能量转换和信号增

强[16 ]仍是传感器领域中的前沿性课题。

Wang[ 17 ]和其它一些实验小组[18 ]利用功能导电

聚合物以及聚吡咯薄膜修饰电极 ,固定纳米材料实

现信号增强。本文水热法制备出 CdS 纳米球 ,因其

核桃状外表具有巨大的比表面积的特性 ,可通过滴

涂 ,使其直接牢固的吸附在玻碳电极表面。再利用

探针 DNA 末端修饰的巯基与 CdS 之间的共价作用

形成 CdS2寡链脱氧核苷酸共聚物 ,将探针 DNA 结

合到电极表面 ,以实现与靶 DNA 的杂交。通过未

用 CdS 修饰的裸玻碳电极与 CdS 修饰的功能化电

极的电化学检测信号之间的比较 ,得到后者明显的

信号增强效果。大量实验进一步论证了与靶 DNA

浓度相关的信号变化的产生机理。

1 　实验部分

1 . 1 　试剂与仪器

氯化镉 ( CdCl2 ·2. 5 H2 O ) , 硫代硫酸钠

(Na2 S2 O3 ·5 H2 O) , 聚四乙烯基吡咯烷酮 ( PV P ,

K30)和无水乙醇均购于国药集团化学试剂有限公

司 (SCRC) ,试剂均为分析纯 ,所用水为二次蒸馏

水。各种特定序列的寡链脱氧核苷酸由上海生工生

物工程有限公司定制。序列信息如下 :

·探针 DNA 序列

5′2SH2A GGCTCCT GGCGCACT23′

·完全配对的靶 DNA 序列

5′2A GT GCGCCA GGA GCCT23′

·单位点错配的靶 DNA 序列

5′2A GCGCGCCA GGA GCCT23′

·双位点错配的靶 DNA 序列

5′2A GCCCGCCA GGA GCCT23′

所有的 DNA 保存在 TE 缓冲液中 :0. 1 mol 的

Tris2HCl 缓冲液 + 1. 0 mmol 乙二胺四乙酸 (p H

7. 6) ,不用时冷冻保存。

场发射扫描电镜 ( FESEM) (Sirion 2000 , FEI ,

L td. U SA) 。多功能 X 射线衍射仪 ( XRD) ( X’Pert

Pro MPD , Philip s , L td. Holand) 。X 射线源光电

子能谱 ( XPS) ( ESCAL AB M K II spect rometer ,

V G Co. , U nited Kingdom) 。L K 2005 电化学工作

站 (天津兰科仪器有限公司) 。三电极系统 :饱和甘

汞电极 (SCE) 为参比电极 ,铂片电极为对电极 ,玻

碳电极为工作电极。

1. 2 　CdS 纳米颗粒的制备

分别称取 0. 5 mmol 的 CdCl2 ·2. 5 H2 O 和 0. 5

mmol 的 Na2 S2 O3 ·5 H2 O ,加入 30 mL 去离子水搅

拌 15 min ,其溶解并分布均匀后 ,加入 0. 04 g PV P

再搅拌 15 min ,加入一定量的去离子水使得溶液的

总体积达到 50 mL ,再搅拌均匀 ,密封反应釜在

160 ℃下反应 12 h。反应完毕 ,自然冷却后分别用

去离子水和无水乙醇清洗几次 ,得到的沉淀在真空

干燥箱内 60 ℃干燥 6 h。

1. 3 　电极的预处理及修饰

φ= 3 mm 的玻碳电极用 Al2 O3 粉末 ( 0. 05

μmol/ L)在麂皮上打磨至光亮 , 并依次在无水乙

醇 ,1 mol/ L 盐酸溶液、1 mol/ L 丙酮 ,去离子水中

超声清洗 5 min。用去离子水将上述制得的 CdS 纳

米颗粒配制成 1. 16 ×10 - 6 mol/ L 溶液 ,超声均匀

后 , 形成黄色透明液体。将 5μL 上述修饰液滴涂

到处理好的玻碳电极表面 , 静置 , 自然晾干。

探针 DNA 的固定 :取 5μL10 - 6 mol/ L 5′端修

饰巯基的探针 DNA 液滴于 CdS 修饰的玻碳电极表

面 ,20 ℃下自然晾干 ,用缓冲液漂洗 , 20 ℃静置晾

干。

DNA 杂交 :不同浓度梯度 (10 - 6μmol/ L , 10 - 5

μmol / L ,10 - 4μmol/ L ,10 - 3μmol/ L ,10 - 2μmol/ L ,

10 - 1μmol/ L ,100μmol/ L , 101μmol/ L ) ,不同种类

(完全配对的靶 DNA 序列 ,单位点错配的靶 DNA

序列 ,双位点错配的靶 DNA 序列) 的靶 DNA 液滴

于上述电极表面 ,20 ℃下反应 2 h 后 ,用 0. 1 mol/ L

Tris2HCl 缓冲液漂洗 3 s ,去除未杂交的 DNA 得到

一系列样品。

电化学检测 :循环伏安法在 0. 1 mol/ L PBS +

0. 1 mol/ L NaCl 缓冲液 (p H 7. 0) 中进行 , 0. 01

mol/ L K3 [ Fe ( CN) 6 ]作为氧化还原指示物。起始

电位为 - 0. 5 V , 终止电位为 1. 0 V ( vs. Ag/

AgCl) ,扫描速度为 50 mV/ s。差分脉冲伏安法在

相同的环境下进行测定 ,电势区间为 0. 2～0. 9 V ,
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脉冲幅度为 25 mV , 脉冲宽度为 60 ms ,扫描速度

为 20 mV/ s。

通过更新玻碳电极表面 ,重复上述处理步骤进

行多次重复实验。图 1 是实验过程的模式图 ,通过

CdS 对电极的修饰导致了 DNA 杂交电化学信号的

增强。

图 1 　CdS 修饰电极检测 DNA 杂交过程的传感器响应。

(左)杂交进行前 ,玻碳电极在与靶 DNA 杂交前修

饰一层 CdS2寡链脱氧核苷酸共聚物 ,再与靶 DNA

杂交。(右) 裸电极电化学测定靶 DNA 与探针寡

链核苷酸的杂交信号。

2 　结果与讨论

2. 1 　CdS纳米颗粒和以之构建的DNA传感器的表征

前人曾经在溶液中成功地使硫代乙二酸通过巯

基结合在 CdS 纳米颗粒表面 ,再与 5′端修饰氨基的

探针 DNA 通过共价键形成 CdS2DNA 共聚物[19 ] 。

由于本文合成的 CdS 纳米颗粒特殊的表面特性 ,可

令其有效地吸附在预处理后的裸电极表面 ,且不易

洗脱。在此基础上实现 DNA 杂交检测 ,构造出性

能更为优越的 DNA 传感器。

图 2 为利用 XRD 研究 CdS 纳米晶粒的晶体结

构、结晶性能和取向生长。在本实验中 ,水热法合成

的 CdS 纳米晶粒是六角纤锌矿结构 ,经过计算 ,晶

胞常数为α= 4. 141 ! , c = 6. 718 ! ,与标准卡片

(J CPDS card No . 4121049) 一致。与标准卡片对照

发现 : (100) , (002) , (101) , (110) , (112) , (202)

面的衍射峰分明 ,说明颗粒结晶较为完善。其中

(101)面衍射峰的强度与半高全宽较大 ,由结晶时

PV P 覆盖造成的 CdS(101) 面的优势生长和颗粒组

成单元较小的晶粒尺寸导致。

由图 3 可见 ,CdS 纳米颗粒具有均匀的球形有

序结构 ,颗粒多层排列 ,堆积紧密 ,直径在 400 nm

图 2 　PV P 浓度为 0. 12 g/ 50 mL ,镉源与硫源的物质的

量之比为 1 :1 ,反应时间为 12 h ,反应温度为 160 ℃

时制备得到的 CdS 纳米颗粒的 XRD 图

左右。由片状及短棒状结构组成的颗粒核桃褶皱状

表面清晰可见 ,其外表的多重沟壑极大的提高了颗

粒的比表面积 ,增加了颗粒表面有效吸附位点 ,是一

种潜在的优质吸附剂和催化剂 ,为其作为一种信号

放大材料的应用奠定了基础。

图 3 　PV P 浓度为 0. 12 g/ 50 mL ,镉源与硫源的物质的

量之比为 1 :1 ,反应时间为 12 h ,反应温度为 160 ℃

时制备得到的 CdS 纳米颗粒的 SEM 图

图 4 　分峰时采用 Lorentzian 拟合方法

以洁净硅片 (110) 代替经预处理的玻碳电极表

面 ,重复修饰电极步骤 ,制备样品 ,并用缓冲液多次漂

洗后静置晾干。XPS 测试利用带有铝/ 镁双阳极 X

射线源 ,获得元素内壳层的光电子能谱。高分辨扫描

谱和全谱的通过能分别为 20 eV 和 70 eV ,扫描步长
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分别为 0. 1 eV 和 1. 0 eV。图 4 (a)显示的是通过宽程

扫描得到的样品的 XPS 图谱。在 168 eV 处的 S 2p

电子结合能和 404. 79 eV 处 Cd 3d5 的电子结合能强

度清晰可见 ,意味着经过漂洗 ,CdS 纳米颗粒仍然较

可牢固的吸附。来源于碱基的 N 1s 和 P 2p 的存在

间接说明 CdS2探针 DNA 共聚物可以生成 ,而对两种

元素峰强度进行去卷积、量化处理得到的元素的原子

分数在 DNA 杂交前后的数量变化可以反映出 DNA

杂交过程是否进行 ,计算表明 :N 元素在 DNA 杂交前

后的原子分数分别为 6. 54 %和 9. 24 % ,N 元素含量

的增加说明靶 DNA 成功固定在修饰电极表面 ,为

DNA 杂交可以在构建的电极表面进行提供有力的论

据。图 4 (b) ,4 (c)是形成的 CdS2探针 DNA 共聚物层

与靶 DNA 杂交前后样品 N 1s 峰的精细谱线图。利

用 Lorentzian 多峰拟合方法进行分峰可得到如下结

果 : ①电子结合能在 399. 34 eV 处的 N HX 峰 ; ②电

子结合能在 401. 24 eV 处的2N2C2峰 ; ③电子结合能

在 404. 86 eV 处的 N2C = O/ N H +
3 峰。XPS测试中可

被检测的无损失地出射电子仅来自于样品表面 1～4

nm 或 8 nm 处 ,这就解释了 DNA 杂交后 Cd 3d5 峰消

失的原因。

2. 2 　不同靶 D NA浓度下杂交的电化学响应研究

针对杂交时间的预实验表明 :杂交时间小于 2

h ,峰电流值随杂交时间增加而增加 ,说明杂交量增

加 ,超过 2 h 以后 ,杂交量基本达到饱和。裸电极

(曲线 b)的循环伏安曲线的还原峰电位 Epc和氧化

峰电位 Epa 为 0. 016 V 和 0. 452 V。图 5 所示的

CdS 纳米颗粒修饰的玻碳电极 (曲线 a) 的循环伏安

曲线的还原峰电位 Epc和氧化峰电位 Epa分别 0. 083

V 和 0. 379 V ,氧化峰负移 ,还原峰正移 ,两峰电位

差 ( △Ep )较裸电极明显减少 ,可以看到在 CdS 纳米

颗粒修饰的玻碳电极检测到的 DNA 杂交的氧化还

原峰电流值相对于裸电极显著增强 ,说明电化学反

应可逆性良好 ,导电性增强 ,与前人研究结果一

致[13 ] 。由此可以判断 ,纳米 CdS 的吸附增加了

DNA 在电极上的吸附量 ,使 DNA 杂交信号强度有

明显增强。设定扫速后 ,在测试液中连续扫描 10

圈 ,峰形没有发生明显变化 ,可见吸附的 CdS 颗粒

没有脱落 ,CdS2探针 DNA 共聚体的固定比较稳定。

实验中与探针 DNA 完全配对的靶 DNA 杂交

的循环伏安曲线如图 6 (a) 所示 ,与探针 DNA 具有

单位点误配的靶 DNA 杂交循环伏安曲线如图 6 (b)

所示 ,双位点误配的靶 DNA 杂交差分脉冲曲线如

图 6 (c)所示。在现有的实验条件下 ,氧化还原指示

剂 K3 [ Fe (CN) 6 ]的氧化峰电流或还原峰电流 (图 6

图 5 　CdS 修饰玻碳电极循环伏安法检测 DNA 杂交 (曲

线 a) ,裸电极检测 DNA 杂交 (曲线 b) 。用于杂交

的靶 DNA 浓度为 0. 01μmol/ L ,杂交温度为 20 ℃,

杂交时间为 2 h。

(a) , (b) ) 随着靶 DNA 浓度的增加有规律的减小 ,

峰电流与靶 DNA 浓度在 10 - 6 μmol/ L 到 10 - 1

μmol/ L 之间具有良好的线性关系。通常 DNA 固

定在电极表面和 DNA 杂交后都会使 [ Fe (CN) 6 ]在

电极上的电化学反应受阻 ,DNA 的磷酸基骨架是带

负电荷 ,与 [ Fe ( CN ) 6 ]3 - 相互排斥。因此 ,随着

DNA 的杂交 ,在电极表面 DNA 浓度的增加 ,相互

排斥的作用也越强 , [ Fe ( CN) 6 ]3 - 的氧化还原电流

下降 ,这在相关文献中有报道[12213 ] 。完全配对 (图 6

(a) )的 DNA 杂交循环伏安曲线比不完全配对 (图 6

(b) )曲线 ,氧还峰形更加可逆。随着靶 DNA 浓度

的升高 ,电位正移 ,且不完全配对组较完全配对组

DNA 杂交后 ,电位偏移更加显著。

图 6 　CdS 修饰玻碳电极循环伏安法和差分脉冲伏安法

检测 DNA 杂交信号。用于杂交的靶 DNA 浓度梯

度为 10 - 6 μmol/ L 到 101 μmol/ L , 杂交温度为

20 ℃,杂交时间为 2 h。实验的 3 种靶 DNA 分别

为 : (a)完全配对 (b)单位点误配 , (c)双位点误配。

DNA 电化学探针对特定序列 DNA 的检测是

建立在碱基严格互补配对的基础上的。将待测的

ssDNA 片段固定于玻碳电极表面 ,而探针寡聚核苷

酸片段的序列是己知的 ,只有当待测序列与之完全

互补配对时 ,它们才能形成牢固的双螺旋链。一旦

0131 传　感 　技 　术 　学 　报 2008 年



存在错配或缺失 ,都会对双链的形成和稳定性产生

极大影响。比较同一靶 DNA 浓度下完全配对组和

不完全配对组 CV 曲线 (图 6 (a) , ( b) ) 的峰电流值

可知 ,完全配对杂交后的电信号绝对强度和增强幅

度大于不完全配对组。图 7 柱状图显示 :同一靶

DNA 浓度下 ,修饰电极信号增强百分比 ( %) =

(CdS 修饰电极的输出信号值2裸电极检测输出信号

值) / 裸电极检测输出信号值 ×100 %。内插图反映

了修饰电极信号增强值 (μA) = CdS 修饰电极的输

出信号值/ 裸电极检测输出信号值。在前述的实验

条件下 ,与修饰 CdS 的裸电极检测杂交过程相比 ,

完全配对的杂交过程具有更强的信号响应值 (增强

绝对值)和信号增强百分比 (增强相对值) 。三种靶

DNA 信号增强的最大值均在 10 - 6 μmol/ L 的浓度

下获得 ,随着靶 DNA 浓度的增加 ,信号增强相对值

和绝对值均逐步减小。比较相同靶 DNA 浓度下完

全配对的和不完全配对的 DNA 杂交过程的响应曲

线的峰电流值大小以及峰形状的差异可知 :在 CdS

层上通过单链 DNA 互补配对形成的标准双螺旋结

构将更有效的实现电极表面电荷传递 , DNA2CdS

共聚体和结合在其表面的探针 DNA 负电性磷酸骨

架所带有的更多负电荷 ,对从缓冲液到玻碳电极表

面的自由电荷转移造成的巨大空间位阻 ,导致电化

学响应信号的增强和检测灵敏度的提高。因此该

DNA 杂交电化学传感器的序列选择性可以通过改

变靶 DNA 种类和靶 DNA 浓度的系列实验进行研

究。

图 7 　相对于裸电极检测值 ,不同浓度三种靶 DNA 杂交

循环伏安曲线峰电流的增强百分比。靶 DNA 浓

度梯度为 10 - 6 μmol/ L ～101 μmol/ L 。内插图曲

线显示峰电流增强的绝对值 (μA) 。

如图 7 所示 :靶 DNA 浓度是影响传感器响应

信号增强程度的关键因素 ,直接影响到在电化学反

应中测试液中单位量的氧化还原指示剂物质 K3 [ Fe

(CN) 6 ]可转移的电荷数目。指示剂与 DNA 的结合

方式主要有以下两种 : ①与 DNA 分子的带负电荷

的核糖磷酸骨架之间的静电作用。②与 DNA 沟槽

的嵌入作用。由 Cott rell 方程 , Fick 定律和 Nernst

方程推导可得到下列关系式 ;

ip = 269 A ·n3/ 2 ·DR
1/ 2 ·C3

R ·v1/ 2 (1)

ip ∝ n (2)

其中 : i p峰电流值 ;A 电极有效面积 (cm2 ) ; DR 与电极

面积相关的扩散系数 (cm2 ·s - 1 ) ; C3
R 与指示物浓度

相关的氧化还原物内在浓度值 (mol ·dm - 1 ) ; v 扫描

速度 (V ·s - 1 ) ; n测试液中单位量的氧化还原指示剂

物质 K3 [ Fe(CN) 6 ]可通过界面转移的自由负电荷数

目 (mol - 1 ) 。从上述关系式中可以得出 :将 A DR
1/ 2

C3
R v1/ 2视为常数 ,峰电流值与测试液中单位量的氧化

还原指示剂物质 K3 [ Fe (CN) 6 ]可转移的电荷数目成

正比。考虑到制备的 CdS 纳米颗粒的浓度和其在滴

涂在电极表面后的浓缩过程 ,CdS2靶 DNA 共聚物可

近似的视作完全覆盖在有效电极表面。由于 CdS 纳

米颗粒携带负电荷[12 ] ,由此形成的界面相对于裸电

极 ,负电荷密度极大提高 ,增强了与带负电的氧化还

原指示物 K3 [ Fe (CN) 6 ]由于静电排斥造成的电荷转

移位阻 ,同时 CdS2探针 DNA 共聚物对靶 DNA 杂交

配对造成的空间位阻减弱了指示剂与 DNA 沟槽的嵌

入作用 ,以上因素均直接影响指示剂与 DNA 的结合。

因此 ,测试液中电荷通过电极表面时需要克服上述诸

多因素造成的位阻 ,界面电荷密度提高 ,可与 DNA 结

合的氧化还原指示物 K3 [ Fe (CN) 6 ]减少 ,测试液中

K3 [ Fe(CN) 6 ]可通过界面转移的自由负电荷数目明

显增加 ,导致峰电流值的增强。

2. 3 　灵敏度 ,稳定性和检测限
表 1 　检测不同靶 DNA 杂交过程的 DNA 传感器灵敏

度与检测限比较

靶 DNA

种类

灵敏度

/μA ·(lgμmol/ L) 21

检测下

限/ mol/ L

无 CdS 标记

的靶 DNA

完全配对 0. 587 1. 15 ×10212

单位点误配 0. 412 3. 23 ×10212

双位点误配 0. 384 6. 78 ×10212

CdS 标记的

靶 DNA

完全配对 0. 961 6. 05 ×10214

单位点误配 0. 787 9. 51 ×10214

双位点误配 0. 662 3. 39 ×10213

　　实验构建的 DNA 传感器基于对可测峰电流值

的评估得出的检测下限通过下列数理统计方法计算

得到

检测下限 DL = 3. 3δ·S - 1 (3)

其中 :S 为循环伏安法测定中 ,lg [配对靶 DNA 浓

度 ]与阴极峰电流强度值之间线性回归方程的斜率

值 (即灵敏度) 。δ为回归分析中的标准偏差值。N

为重复性实验次数 ( N = 10) 。灵敏度根据裸电极和

CdS 纳米颗粒修饰电极检测的循环伏安曲线阴极峰
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(氧化峰)电流值与不同种类靶 DNA 浓度值负对数

值之间的线性回归方程的斜率进行估算。从表 1 可

知 :CdS 修饰电极相比裸电极对 DNA 杂交的信号

检测具有更高的灵敏度 ,并使检测下限进一步降低

(大约降低 19 倍) 。CdS 修饰电极后使电极表面物

理性质发生改变 ,前人研究表明[12 ] ,根据电子跃迁

机理 ,在 DNA 杂交过程中 ,CdS 半导体纳米颗粒自

身的理化特性阻碍了导带电子向电极表面的跃迁。

在相同的实验条件下 ,对同一实验电极表面进

行更新 ,修饰和信号检测 ,重复 20 次以上。与第一

次测定相比 ,循环伏安曲线和差分脉冲曲线的峰电

流强度和峰电流电位值均无明显的偏差。将固定了

CdS 的电极在室温下保存 7 d 后再用于 DNA 杂交

测定 ,循环伏安曲线阴极峰电流强度值大小约为第

一次测定时的 96. 1 % ,可见制备的电极具有良好的

稳定性。

3 　结论

本文先用水热法合成具有大比表面积 ,呈现核

桃褶皱状外表花纹的 CdS 纳米颗粒 ,将其牢固吸附

在玻碳电极表面 ,再与经过特殊末端修饰的探针

DNA 共价结合生成 CdS2DNA 共聚物层来修饰电

极。XPS 测试表明 CdS 成功的固定在电极表面且

不易脱落 ,通过氮峰的性质变化论证了 CdS2靶
DNA 与探针 DNA 杂交的可行性。对靶 DNA 浓度

相关的电化学实验得到的信号分析可知 :同一靶

DNA 浓度条件下 ,相对于裸电极而言 ,经过 CdS 修

饰后的电极可以得到显著增强的杂交信号 ,靶 DNA

浓度为 10 - 6 μmol/ L 时 ,增强相对值可达 23 % ,在
10 - 6μmol/ L ～101μmol/ L 的浓度范围内 ,靶 DNA

浓度越低 ,信号增强的程度越大。经过增强后的循

环伏安曲线阴极峰电流强度 (差分脉冲伏安法中峰

电流强度) 与靶 DNA 浓度的负对数值之间呈现良

好的线性关系。CdS 纳米颗粒兼具的半导体性质与

纳米结构的物化性质 ,增大了杂交反应的空间位阻

以及与负电性的 CdS 与氧化还原指示物 [ Fe

(CN) 6 ]3 - 之间的电荷斥力 ,导致可通过界面转移的

电荷量降低 ,实现了相对于未修饰 CdS 的裸电极检

测的电化学信号增强。该 DNA 传感器的灵敏度提

高 ,检测下限降低 ,性能稳定 ,为研究生物分子的相

互作用提供了有效的技术手段 ,但是该方法对几种

DNA 分子都有响应 ,对于如何提高 DNA 杂交检测

的特异性将进一步进行研究。
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