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量子点同步荧光法测定番茄中链霉素残留
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摘要$采用水热法制备巯基乙酸修饰的
3G:F

量子点&基于链

霉素对
3G:F

量子点同步荧光强度的增强效应&建立一种测

定链霉素含量的同步荧光法&并对测定条件如缓冲溶液
Q

V

值#量子点浓度和反应时间进行优化$样品经甲醇超声提取

后&加入含
$)#683G:F

量子点溶液!

!)._$#

I.

6'(

'

8

"和

$)#68:->D

*

V3(

缓冲溶液!

Q

V %̂)#

"的溶液中&室温反应

$#6>H

后&测定反应体系在
!2.H6

处的同步荧光强度

!

#%

"̂!#H6

"$结果表明&链霉素浓度在
.)#_$#

I0

!

$)#_$#

I.

6'(

'

8

时与体系相对同步荧光强度存在良好的线

性关系&相关系数为
#)///0

&检出限为
$)#_$#

I1

6'(

'

8

$

该方法操作简单#快速#灵敏度高&可用于番茄样品中链霉素

残留的测定$

关键词$
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量子点)链霉素)同步荧光法)番茄
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链霉素-
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.属氨基糖苷类抗生素!对革兰氏

阴性菌#部分阳性菌及结核分枝杆菌具有良好的抗菌活性!

已广泛用于多种蔬菜病害的防治0

$I"

1

"人类若长期食用链

霉素污染的蔬菜!可能会对人体的耳#肾功能造成严重损

害0

!I2

1

"目前链霉素的测定方法主要有酶联免疫法0

.I%

1

#液

相色谱法0

0

1

#液相色谱串联质谱法0

1I/

1等"酶联免疫法易产

生假阳性!仅用于普通筛查(液相色谱法和液相色谱串联质

谱法灵敏度虽高!但存在操作复杂#仪器昂贵#检测成本高等

缺点0

$#

1

"

近年来!量子点-

j

E,H=E6G'=D

!

hJD

.以其激发光谱宽#

发射光谱窄#量子产率高和光稳定性好等优点!引起研究者

的广泛关注0

$$I$"

1

"与常规荧光法相比!同步荧光法具有窄

化光谱#选择性高和光散射干扰少等特点!已经广泛应用于

生化药物等分析检测领域0

$!I$2

1

"目前以量子点为荧光探针

测定链霉素残留的研究较少"元晓云等0

$.

1基于链霉素使

:WK

)

3G:F

量子点荧光强度增强的特性!建立测定链霉素

含量的荧光法!并成功用于黄瓜中链霉素残留的检测(与标

准方法相比!该方法具有简单快速#灵敏度高#检出限低等优

点"本试验在前人研究基础上!以巯基乙酸为稳定剂水热制

.%



备具有良好荧光性能的
3G:F

量子点!利用链霉素与量子点

发生配位#氢键作用造成体系同步荧光强度增强与链霉素浓

度的关系!建立测定链霉素含量的同步荧光法!并对测定条

件进行优化!提高测定结果的准确度和可靠性!具有较强的

实际意义"

$

!

材料与方法
$)$

!

试验试剂与仪器

碲粉-

:F

.#氯化镉-

3G3(

"

2

").V

"

;

.*分析纯!天津市科

密欧化学试剂开发中心(

硼氢化钠-

*,XV

2

.*分析纯!国药集团化学试剂有限

公司(

巯基乙酸-

:WK

.*分析纯!天津市光复精细化工研究所(

氢氧化钠-

*,;V

.*分析纯!国药集团化学试剂有限

公司(

链霉素-

D=-F

Q

='6

N

?>H

.*分析纯!阿拉丁试剂公司(

试验用水为二次蒸馏水(

荧光分光光度计*

4C2.##

型!日本日立公司(

紫外可见分光光度计*

&̀C!#$#

型!日本日立公司(

Q

V

计*

Q

VYC!3

型!上海精密科学仪器(

恒温加热磁力搅拌器*

J4C$#$Y

型!山东鄄城华鲁电热

仪器有限公司(

高速台式冷冻离心机*

!C!#Z

型!德国西格玛有限公司(

数控超声波清洗器*

Zh."##JX

型!昆山市超声仪器有

限公司"

$)"

!

试验方法

$)")$

!

3G:F

量子点的制备
!

根据文献0

$%

1"称取
#)#2!

7

硼氢化钠和
#)#1#

7

碲粉溶于
.68

蒸馏水中!冰浴中反应

1L

!得到碲氢化钠溶液"称取
#)"1.6

7

氯化镉溶于
$##68

蒸馏水中!磁力搅拌下加入
"!#

%

8

巯基乙酸!用
$)#6'(

+

8

氢氧化钠调节溶液
Q

V

值至
$$)#

"将混合溶液加入
.##68

三口烧瓶中!在氮气保护下!注入新制备的碲氢化钠溶液!

$##\

加热回流
")#L

!即可得到巯基乙酸修饰的
3G:F

量子

点"加入乙醇使
3G:F

量子点沉降!

$"###-

+

6>H

离心后除

去上清液!沉淀重溶于蒸馏水中!

2\

冰箱中保存备用"

$)")"

!

波长差的选择
!

取
$)#683G:F

量子点溶液和

$)#68:->D

)

V3(

缓冲溶液-

Q

V^%)#

.置于
$#68

比色管

中!然后加入
#).68

的链霉素标准溶液-

$)#_$#

I2

6'(

+

8

.!

蒸馏水定容至刻度!摇匀"另取
$#68

比色管!不加链霉素

标准溶液!同前法操作依次加入各种试剂并定容作空白"室

温下反应
$#6>H

后!在波长差分别为
"##

!

"$#

!

""#

!

"!#

!

"2#

!

".#H6

条件下-激发和发射狭缝宽度均为
.H6

.!测定

反应体系同步荧光强度
7

和空白溶液的同步荧光强度
7

#

!

计算体系相对同步荧光强度
#

7^7I7

#

!并以
#

7

对波长差

绘制曲线!确定反应体系的最佳波长差和最大发射波长"

$)")!

!Q

V

值的选择
!

其它试剂不变!分别加入
Q

V

值为

.)#

!

.).

!

%)#

!

%).

!

0)#

!

0).

!

1)#

!

1).

!

/)#

的
:->D

)

V3(

缓冲

溶液
$)#68

!测定反应体系同步荧光强度
7

和空白溶液的

同步荧光强度
7

#

!计算体系相对同步荧光强度
#

7

!以
#

7

对

:->D

)

V3(

缓冲溶液
Q

V

值绘制曲线!确定
:->D

)

V3(

缓冲

溶液的最佳
Q

V

值"

$)")2

!

量子点浓度的选择
!

其它试剂不变!分别加入浓度

为
.)#_$#

I%

!

$)#_$#

I.

!

$)._$#

I.

!

")#_$#

I.

!

")._

$#

I.

!
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I.

!

!)._$#
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!
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I.

6'(
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8

的
3G:F

量

子点溶液
$)#68

!测定反应体系同步荧光强度
7

和空白溶

液的同步荧光强度
7

#

!计算体系相对同步荧光强度
#

7

!以

#

7

对量子点浓度绘制曲线!确定量子点浓度的最佳浓度"

$)").

!

反应时间的选择
!

其它试剂不变!室温下分别反应

#

!

.

!

$#

!

$.

!

"#

!

".

!

!#6>H

后!测定反应体系同步荧光强度
7

和空白溶液的同步荧光强度
7

#

!计算体系相对同步荧光强

度
#

7

!以
#

7

对反应时间绘制曲线!确定最佳的反应时间"

$)")%

!

标准曲线的绘制
!

取
$)#683G:F

量子点溶液和

$)#68:->D

)

V3(

缓冲溶液-

Q

V %̂)#

.置于
$#68

比色管

中!然后分别加入
#)#

!

#)$

!

#)"

!

#)!

!

#)2

!

#).

!

#)%

!

#)0

!

#)1

!

#)/

!

$)#68

的链霉素标准溶液-

$)#_$#

I2

6'(

+

8

.!蒸馏水

定容至刻度!摇匀"另取
$#68

比色管!不加链霉素标准溶

液!同前法操作依次加入各种试剂并定容作空白"室温下反

应
$#6>H

后!在波长差为
"!#H6

条件下-激发和发射狭缝

宽度均为
.H6

.!在
!2.H6

处测定反应体系同步荧光强度
7

和空白溶液的同步荧光强度
7

#

!计算体系相对同步荧光强

度
#

7

!以
#

7

为对链霉素浓度绘制标准曲线"

$)")0

!

样品的预处理
!

新鲜番茄购于当地超市!组织搅碎

机搅碎后充分混匀"准确称取
.)#

7

样品置于
$##68

锥形

瓶中!加入
.#68

甲醇!超声提取
$#6>H

-功率
!##A

!温度

"#\

.!离心后取上清液"沉淀转移至
$##68

锥形瓶中!加

入
.#68

甲醇超声-功率
!##A

!温度
"#\

.提取
"

次"上

清液合并后转移至烧瓶!减压浓缩至
$#68

!转入
$##68

容

量瓶中!蒸馏水定容至刻度!置于
2\

冰箱中保存备用"

$)")1

!

共存物质的影响
!

取
$)#683G:F

量子点溶液

-

!)._$#

I.

6'(

+

8

.#

$)#68:->D

)

V3(

缓冲溶液-

Q

V^

%)#

.和
#).68

的链霉素标准溶液-

$)#_$#

I2

6'(

+

8

.置于

$#68

比色管中!然后分别加入
Z

9

#

*,

9

#

+

7

"9

#

3,

"9

#

fH

"9

#

4F

"9

#

&

K

#

&

3

#

&

B

#烟酸各
$)#68

!蒸馏水定容至刻

度!摇匀"另取
$#68

比色管!不加各种共存物质!同前法操

作依次加入各种试剂并定容作空白"室温下反应
$#6>H

后!在波长差为
"!#H6

条件下-激发和发射狭缝宽度均为

.H6

.!在
!2.H6

处测定反应体系同步荧光强度
7

和空白

溶液的同步荧光强度
7

#

!考察番茄中共存物质对链霉素含

量测定的影响"

$)")/

!

样品中链霉素的测定
!

采用测定一系列链霉素标准

溶液相同的条件!测定样品提取液的同步荧光强度!根据标

准曲线方程计算样品中链霉素含量"同时在样品提取液中

加入一定体积的链霉素标准溶液-

$)#_$#

I2

6'(

+

8

.!测定

体系的同步荧光强度!并计算加标回收率"

"

!

结果与讨论
")$

!

反应体系的光谱性质

图
$

为所制备
3G:F

量子点的紫外)可见吸收光谱#荧

%%

安全与检测
!

"#$%

年第
!

期



光光谱#同步荧光光谱和
3G:F

量子点)链霉素体系的同步

荧光光谱"由图
$

可知!

3G:F

量子点的紫外)可见吸收光

谱中第一激子吸收峰明显!其最大吸收峰位于
2!#H6

"当

激发波长为
!.#H6

时!

3G:F

量子点的荧光发射峰位于

2.#H6

(而当波长差为
"!#H6

时!

3G:F

量子点的同步荧光发

射峰位于
!2.H6

"与荧光光谱相比!同步荧光光谱的峰形更

窄#更对称!荧光强度也更强"同时!当少量链霉素加入
3G:F

量子点溶液后!

3G:F

量子点的同步荧光峰位不变!但同步荧

光强度显著增强!据此建立测定链霉素含量的同步荧光法"

,)3G:F

量子点的紫外)可见吸收光谱
!

O)3G:F

量子点的荧光光

谱
!

?)3G:F

量子点的同步荧光光谱
!

G)3G:F

量子点)链霉素体

系的同步荧光光谱

图
$

!

3G:F

量子点的紫外*可见吸收光谱#荧光光谱#同步荧

光光谱和
3G:F

量子点*链霉素体系的同步荧光光谱

4>

7

E-F$

!

KOD'-O,H?FD

Q

F?=-E6

&

P(E'-FD?FH?FD

Q

F?=-E6,HG

D

N

H?L-'H'EDP(E'-FD?FH?FD

Q

F?=-E6'P3G:FhJD

,HGD

N

H?L-'H'EDP(E'-FD?FH?FD

Q

F?=-E6'P3G:F

hJDCD=-F

Q

='6

N

?>HD

N

D=F6

")"

!

测定条件的优化

")")$

!

波长差的选择
!

在不同波长差条件下!分别测定

3G:F

量子点#链霉素及
3G:F

量子点)链霉素体系的同步

荧光强度"结果发现!当波长差为
"!#H6

时!

3G:F

量子点

同步荧光发射峰位于
!2.H6

!链霉素对
3G:F

量子点同步荧

光的增强效应最大且分辨率较高"因此试验选择波长差为

"!#H6

进行同步荧光强度测定"

")")"

!Q

V

值的选择
!

考察
:->D

)

V3(

缓冲溶液
Q

V

值对

体系相对同步荧光强度
#

7

的影响!结果见图
"

"由图
"

可

知!随着缓冲溶液
Q

V

值的增加!

#

7

先增后减(当
Q

V

值
%)#

时!

#

7

达到最大值"这是因为当
Q

V

值为
%)#

时!

3G:F

量

子点表面部分巯基乙酸因质子化作用脱离其表面!量子点同

步荧光强度显著降低(同时链霉素分子中氨基-)

*V

"

.质子

化形成氨盐-)

*V

9

!

.!提高其与
3G:F

量子点表面过量

3G

"9的配位作用和量子点表面巯基乙酸的羧基-)

3;;V

.

的氢键作用!链霉素对
3G:F

量子点同步荧光强度的增强效

应显著"当
Q

V

值小于
%)#

时!

3G:F

量子点表面大部分巯

基乙酸因质子化作用脱离其表面!量子点不稳定!同步荧光

强度显著降低(而当
Q

V

值大于
%)#

时!链霉素分子中氨基

-)

*V

"

.仅小部分质子化形成氨盐-)

*V

9

!

.!与
3G:F

量子点

表面
3G

"9的配位作用和量子点表面巯基乙酸的羧基-)

3;;V

.

图
"

!Q

V

值对体系相对同步荧光强度的影响

4>

7

E-F"

!

BPPF?='P

Q

VS,(EF'H-F(,=>SFD

N

H?L-'H'ED

P(E'-FD?FH?F>H=FHD>=

N

的氢键作用降低!链霉素对
3G:F

量子点同步荧光强度的增

强效应不明显"因此试验选择在
Q

V

值
%)#

的
:->D

)

V3(

缓

冲溶液中进行"

")")!

!

量子点浓度的选择
!

由图
!

可知!

#

7

随
3G:F

量子

点浓度的增加先增加后减小!当
3G:F

量子点浓度为
!)._

$#

I%

6'(

+

8

时!

#

7

达到最大"这是因为量子点浓度过低时!

链霉素对
3G:F

量子点同步荧光强度的增强效应显著!灵敏

度高但线性范围较窄"而当量子点浓度过大时!链霉素对

3G:F

量子点同步荧光强度的增强效应不明显!导致测定灵

敏度低"考虑到线性范围和灵敏度!后续试验选择
3G:F

量

子点浓度为
!)._$#

I%

6'(

+

8

"

")")2

!

反应时间的选择
!

由图
2

可知!体系反应
$#6>H

后

达到平衡!

#

7

也趋于稳定!并维持
"#6>H

不变"因此试验

选择
$#6>H

后测定体系同步荧光强度"

图
!

!

3G:F

量子点浓度对体系相对同步荧光强度的影响

4>

7

E-F!

!

BPPF?='P3G:FhJD?'H?FH=-,=>'H'H-F(,=>SF

D

N

H?L-'H'EDP(E'-FD?FH?F>H=FHD>=

N

图
2

!

反应时间对体系相对同步荧光强度的影响

4>

7

E-F2

!

BPPF?='P-F,?=>'H=>6F'H-F(,=>SFD

N

H?L-'H'ED

P(E'-FD?FH?F>H=FHD>=

N
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量子点同步荧光法测定番茄中链霉素残留
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")!

!

线性范围与检出限

在最佳试验条件下!考察链霉素浓度对体系同步荧光强

度的影响!结果见图
.

"由图
.

可知!随着链霉素浓度的增

加!体系同步荧光强度逐渐增加(且体系相对同步荧光强度

-

#

7

.与链霉素浓度-

9

.在
.)#_$#

I0

!

$)#_$#

I.

6'(

+

8

范

围内呈良好的线性关系!其标准曲线方程为
#

7 "̂)/.2299

#)$0%1

!相关系数为
#)///0

!根据公式
!8

#

+

H

-

8

#

为空白对

照的相对标准偏差!

H

为校准曲线的斜率.计算出本方法的

检出限为
$)#_$#

I1

6'(

+

8

"

,

!

()

链霉素浓度分别为
#

!

._$#

I0

!

$)#_$#

I%

!

")#_$#

I%

!

!)#_

$#

I%

!

2)#_$#

I%

!

.)#_$#

I%

!

%)#_$#

I%

!

0)#_$#

I%

!

1)#_$#

I%

!

/)#_$#

I%

!

$)#_$#

I.

6'(

+

8

图
.

!

链霉素浓度对体系同步荧光强度的影响和标准曲线

4>

7

E-F.

!

Y

N

H?L-'H'EDP(E'-FD?FH?FD

Q

F?=-,'P3G:FhJD>H

=LF

Q

-FDFH?F'PD=-F

Q

='6

N

?>H,HG(>HF,--F(,=>'HC

DL>

Q

OF=RFFH>H=FHD>=

N

'P3G:FhJD,HG?'H?FHC

=-,=>'H'PD=-F

Q

='6

N

?>H

")2

!

共存物质的影响

在最佳试验条件下!当链霉素浓度为
.)#_$#

I%

6'(

+

8

时!考察番茄中共存物质对体系同步荧光强度的影响"结果

表明!当允许误差为
[.5

时!

$##

倍的
Z

9

#

*,

9

#

+

7

"9

#

3,

"9

#

fH

"9

#

4F

"9

!

.#

倍的
&

K

#

&

3

#

&

B

#烟酸等对链霉素测定

结果无明显干扰"

").

!

番茄样品中链霉素的测定

取适量番茄提取液!按试验方法测定样品中链霉素残留

量!并加入一定体积的链霉素标准溶液进行回收率试验!结

果见表
$

"由表
$

可知!所售番茄样品未检出链霉素!加标回

收率为
/%).5

!

$#2)%5

"

")%

!

3G:F

量子点与链霉素的作用机理

在
Q

V

值
%)#

的
:->D

)

V3(

缓冲溶液中!

3G:F

量子点表

表
$

!

样品中链霉素的测定结果

:,O(F$

!

JF=F-6>H,=>'H-FDE(=D'PD=-F

Q

='6

N

?>H>H

D,6

Q

(FD

'

* .̂

(

番茄
测定值+

-

%

6'(

2

8

I$

.

加标量+

-

%

6'(

2

8

I$

.

测得总量+

-

%

6'(

2

8

I$

.

回收

率+
5

TYJ

+

5

$

2

I ")# $)/! /%). $)2

"

2

I 2)# 2)$1 $#2)% ")$

!

2

I %)# .)/! /1)1 ")!

2

2

I 1)# 1)"% $#!)" $)%

面部分巯基乙酸因质子化作用脱离其表面!量子点表面悬键

增多!引起量子点团聚!导致其同步荧光强度明显降低"当

链霉素加入到
3G:F

量子点后!链霉素分子中氨基-)

*V

"

.

因质子化作用形成氨盐-)

*V

9

!

.!并与量子点表面的过量

3G

"9发生配位作用!同时链霉素分子中氨盐-)

*V

9

!

.与量

子点表面巯基乙酸的羧基-)

3;;V

.发生氢键作用!这不仅

减少量子点表面悬键!也使团聚的量子点重新分散!从而显

著增强
3G:F

量子点的同步荧光强度"

!

!

结论
本试验对

3G:F

量子点同步荧光法测定番茄中链霉素

残留的条件进行优化!与液相色谱)串联质谱法0

$0

1相比!该

方法具有操作简单#反应迅速#灵敏度高等优点!适合于大批

量样品中链霉素含量的测定(但试验所用
3G:F

量子点具有

较强荧光强度!操作者应具有熟练的加样技能!否则会给试

验结果带来误差"
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