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基于硅纳米粒子的荧光探针高灵敏检测牛奶中的青霉素

王升匀１ꎬ李春荣∗１ꎬ孟铁宏１ꎬ赵鸿宾１ꎬ廖德君１ꎬ陶晨１ꎬ张祥令２

(１.黔南民族医学高等专科学校 科技研发中心ꎬ贵州 都匀　 ５５８０００ꎻ
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摘要:以 Ｎ￣氨乙基￣Ｙ￣氨丙基三甲氧基硅烷和荧光素钠为原料ꎬ水热法合成了一种在 ４５０ ｎｍ 处发射蓝色荧光的硅纳米粒

子(ＤＦＣ)ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、Ｘ￣射线光电子能谱(ＸＰＳ)、透射电镜(ＴＥＭ)、Ｚｅｔａ 电位、紫外￣可见吸收光

谱等对 ＤＦＣ 进行结构表征和光谱性能分析ꎮ 通过将 ＤＦＣ 与铬离子(Ｃｒ３＋)作用ꎬ构建了一种可以检测青霉素(Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ Ｇꎬ
ＰＧ)的荧光探针 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣꎮ 当 ＰＧ 存在时ꎬＣｒ３＋＠ ＤＦＣ 的荧光回升ꎮ 在 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 检测浓度范围内ꎬ荧光回升效

率与 ＰＧ 浓度呈良好的线性关系ꎮ 线性方程为 ｙ ＝ ７１􀆰 ２６ｘ＋０􀆰 ４７８ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９ꎬ检出限为 ０􀆰 ０２３ μｇ / ｍＬꎮ 方法操作简便、灵
敏度高ꎬ可用于牛奶样品中 ＰＧ 的检测ꎬ具有广阔的推广及应用前景ꎮ
关键词:硅纳米粒子ꎻ青霉素ꎻ荧光探针ꎻ牛奶样品ꎻ荧光检测
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　 　 抗生素是由生物体内产生的具有抵抗病毒次

级代谢物ꎬ过量抗生素的使用不仅抑制细胞的正

常生长ꎬ同时也对人类的健康安全造成潜在的威

胁[１￣３]ꎮ 特别是抗生素滥用后通过动物食物链的

传递而进入人体ꎬ当积累的抗生素达到一定量之

后ꎬ就会对人体健康带来危害ꎮ 青霉素(Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ
ＧꎬＰＧ)作为抗生素的一种ꎬ广泛被应用于畜牧养

殖和疾病防治[４ꎬ５]ꎮ 牛奶作为动物源性食品ꎬ因
其口感好、蛋白含量高ꎬ已经成为人们日常生活中

必不可少的食品之一ꎬ因此牛奶的食品安全保障

也成为了人们关心的热点ꎮ 目前ꎬ食品中抗生素

检测的方法有高效液相色谱￣串联质谱法[６]、液相

色谱￣紫外￣质谱法[７]、液相色谱￣荧光检测法[８ꎬ９]ꎮ
仪器检测的方法灵敏度高ꎬ准确ꎬ但需要比较复杂

的样品前处理过程ꎬ分析时间比较长ꎮ 另外抗生
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素的检测方法又拓展到了酶联免疫分析法[１０￣１２]、
微生物法[１３]、毛细管电泳法等[１４ꎬ１５]ꎮ 免疫分析是

根据抗原抗体之间的特异性反应进行检测的分析

方法ꎬ虽然该方法灵敏度高ꎬ样品检测数量大ꎬ重
现性好ꎬ但也存在无法检测合适对应抗原的抗生

素的缺陷ꎮ 微生物法因操作简单、检测时间短、成
本低ꎬ是目前应用最广泛的检测抗生素的方法ꎬ但
检测的灵敏度比较低ꎬ不适合痕量和微量分析ꎮ
毛细管电泳法虽然检测所用样品量少ꎬ检测快ꎬ但
检测的灵敏度低ꎮ 因此ꎬ建立一种高效、高灵敏、
准确度高ꎬ低成本的抗生素检测方法是非常必要

且具有重要意义ꎮ
硅纳米粒子是一种粒径较小(一般在 １０ ｎｍ

以下)的纳米微粒[１６]ꎬ其原料在自然界中广泛存

在ꎬ来源易得ꎮ 硅纳米粒子具有优异的光学、电学

性能和良好的生物相容性ꎬ在化学、生物、医学领

域具有良好的应用前景[１７￣１９]ꎮ ２０１９ 年ꎬＷｅｉ 等[２０]

通过合成绿色荧光硅纳米粒子ꎬ实现了灵敏检测

血红蛋白ꎮ Ｒｅｄｄｙ 等[２１] 以富含硅的马尾草为前

体ꎬ通过水热法制备了蓝色荧光硅纳米粒子ꎬ并通

过荧光淬灭的方式实现了铁离子的检测ꎮ Ｈｕａｎｇ
等[２２]通过 Ｎ 掺杂的方式ꎬ制备了硅量子点并建立

了荧光开关策略ꎬ实现了银离子和过氧化氢的双

检测ꎬＲｅｎ 等[２３] 通过掺杂铕制备了双发射硅点ꎬ
实现了对四环素灵敏检测和手机成像分析ꎮ 基于

硅纳米粒子优异的荧光性能和应用ꎬ本文通过水

热法制备了一种水溶性的蓝色荧光硅纳米粒子

(ＤＦＣ)ꎬ通过金属铬离子(Ｃｒ３＋)对 ＤＦＣ 的荧光淬

灭作用构建了荧光探针 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣꎬ其荧光处于

“ＯＦＦ”状态ꎬ当 ＰＧ 存在时ꎬＣｒ３＋＠ ＤＦＣ 的荧光信

号得到回升ꎬ荧光呈“ＯＮ” 状态ꎬ因此基于荧光

“开￣关￣开”的策略ꎬ可建立一种快速、高灵敏检测

ａ.ＤＦＣ 的制备ꎻｂ.ＤＦＣ 检测 ＰＧ 的传感机理

图 １　 原理示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ

ＰＧ 的分析方法 (图 １)ꎮ 该方法不仅简单、快
速、而且准确度高ꎬ具有可应用于实际样品检测

的良好前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＦＬ９７０ 型荧光光谱仪、ＵＶ２５００ 型紫外￣可见

吸收光谱仪 (上海天美科学仪器有限公司)ꎻ
ＬｉｔｅｓｉｚｅｒＴＭ ５００ＺＥＴＡ 型电位及纳米粒度分析仪

(安东帕(上海)商贸有限公司)ꎻＰＨＳ￣３Ｃ＋型智能

酸度计(成都世纪方舟科技有限公司)ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ
ＴｗｏＴＭ型红外光谱仪(珀金埃尔默企业管理(上
海)有限公司)ꎻＬＶＯ￣０Ｂ 型真空干燥箱(上海龙跃

仪器设备有限公司)ꎻＥＸ１２５ＤＺＨ 型电子分析天平

(奥豪斯仪器(常州)有限公司)ꎻＸＤ￣５２Ａ 型旋转

蒸发器(上海贤德实验仪器有限公司)ꎮ
Ｎ￣氨乙基￣Ｙ￣氨丙基三甲氧基硅烷(ＤＡＭＯꎬ

上海麦克林生化科技股份有限公司)ꎻ荧光素钠

(ＦＳꎬ上海碧云天生物技术股份有限公司)ꎻ柠檬

酸、氯化铬、抗坏血酸、氨基酸(分析纯ꎬ上海阿拉

丁生化科技股份有限公司)ꎻ青霉素(９８％ꎬ广州

齐迈克林科技有限公司)ꎮ 此外ꎬ实验用水均采

用 Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ(Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ)超纯水净水器纯化后的超纯

水(１８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍꎬ２５ ℃)ꎮ
１􀆰 ２ 　 硅纳米粒子制备

准确称取 ３０ ｍｇ 荧光素钠溶于 ８ ｍＬ 去离子

水中ꎬ向其加入 ２ ｍＬ ＤＡＭＯ 混合ꎬ然后再加入

１ ｍｍｏｌ 柠檬酸ꎬ充分混合均匀后ꎬ将溶液转入聚

四氟乙烯反应釜内衬于 ２００ ℃反应 ４ ｈꎬ得到蓝色

荧光硅纳米粒子ꎮ 用分子截留量 １ ＫＤ 的透析袋

透析 ２４ ｈꎬ期间每 ４ ｈ 换一次超纯水ꎬ收集透析液

并减压浓缩ꎬ浓缩液预冷后进行真空冷冻干燥ꎬ得
到橙色硅纳米粒子粉末ꎮ
１􀆰 ３ 　 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 淬灭体系构建

固定 ＤＦＣ 体积 ２０ μＬꎬ加 １００ μＬ Ｃｒ３＋标准溶

液ꎬ然后加水定容至 ５００ μＬꎬ涡旋混合均匀ꎬ测体

系的荧光强度ꎮ
１􀆰 ４ 　 ＤＦＣ 对青霉素的检测

利用 ＤＦＣ 与 Ｃｒ３＋ 构建的淬灭体系 ( Ｃｒ３＋ ＠
ＤＦＣ)作为检测探针ꎬ将青霉素加入 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 淬

灭体系ꎬ混合均匀ꎬ静置一段时间后测试荧光

强度ꎮ
１􀆰 ５ 　 样品制备

以超市某品牌纯牛奶为测试对象ꎬ将 ５００ ｍＬ

４７
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(０􀆰 １ ｍｏＬ / Ｌ)柠檬酸溶液与 ３１２􀆰 ５ ｍＬ(０􀆰 ２ ｍｏＬ / Ｌ)
磷酸氢二钠溶液混合ꎬ氢氧化钠溶液调至 ｐＨ
３􀆰 ９５~４􀆰 ０５ꎬ将 ３０􀆰 ２５ ｇ 乙二胺四乙酸二钠放入其

中ꎬ使其混合均匀ꎮ 准确称取 ５ ｇ 纯牛奶ꎬ加入上

述缓冲溶液定容至 ５０ ｍＬꎬ涡旋混合 １ ｍｉｎꎬ冰水

浴超声 １０ ｍｉｎꎬ转至 ５０ ｍＬ 离心管中冷却至 ０ ~
４ ℃ꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ再用快速滤纸过

滤ꎬ得到牛奶测试样品ꎮ
１􀆰 ６ 　 干扰性试验

为测试荧光探针 Ｃｒ３＋ ＠ ＤＦＣ 对 ＰＧ 的选择

性ꎬ实验测试了在相同条件下一些常见抗生素、氨
基酸等小分子物质如链霉素 ( ＳＴＲ)、 氯霉素

(ＣＨＬ)、葡萄糖(Ｌ￣ＧＩｕ)、甘氨酸(Ｌ￣ＧＩｙ)、半胱氨

酸(Ｌ￣Ｃｙｓ)、丝氨酸(Ｌ￣Ｓｅｒ)、天冬氨酸(Ｌ￣Ａｓｐ)、酪
氨酸(ＤＬ￣Ｔｙｒ)等存在下体系的荧光强度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 光谱测试及结构表征

利用 ＵＶ￣Ｖｉｓ 和荧光光谱仪对 ＤＦＣ 进行了光

谱性质测试ꎮ 在波长 ４００ ｎｍ 处 ＤＦＣ 具有较为明

显的紫外吸收ꎬ荧光发射峰和激发峰峰型对称ꎬ强
度相当ꎬ且无明显拖尾现象ꎮ 说明制备的 ＤＦＣ 颗

粒均匀ꎬ并且在水溶液中具有良好的分散性能ꎮ
在紫外暗箱下ꎬＤＦＣ 发出明亮的蓝色荧光(图 ２ａ
和内插图)ꎮ 通过扫描不同激发波长下 ＤＦＣ 的荧

光发射ꎬ发现 ＤＦＣ 的荧光发射峰不随激发波长的

改变而改变ꎬ具有典型的硅纳米粒子特性ꎬ在

３６０ ｎｍ 激发下ꎬＤＦＣ 在 ４５０ ｎｍ 处具有最强的荧

光信号ꎬ因此后续进行荧光测试实验时ꎬ均选择

３６０ ｎｍ 作为最佳激发波长进行扫描(图 ２ｂ)ꎮ
通过 ＦＴ￣ＩＲ 对 ＤＦＣ 进行红外光谱表征ꎬ在

１ ０９９ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ 键的吸收峰ꎬ在 １ ３６６ ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动吸收峰ꎬ在 １ ６４６、３ ２４２
ｃｍ－１ 处出现吸收峰ꎬ说明有 Ｎ—Ｈ 官能团 (图

２ｃ)ꎮ 通过 Ｘ￣射线光电子能谱仪对 ＤＦＣ 进行 ＸＰＳ
全谱扫描可知ꎬＳｉ２ｐ、Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ、Ｏ１ｓ 的信号分别出

现在 １０２􀆰 ４、 ２４８􀆰 ８、 ４００􀆰 ０８、 ５３２􀆰 ２２ ｅＶ 处ꎬ 与

ＤＡＭＯ 相比ꎬＣ 的含量最高达到 ６５􀆰 ２１％ꎬＳｉ 的含

量为 １８􀆰 ６０％ꎬＮ 的含量为 １３􀆰 ６９％ꎬ说明制备的

ＤＦＣ 表面含有氨基(图 ２ｄ)ꎮ 进一步通过 ＴＥＭ 对

ＤＦＣ 进行形貌和粒径表征ꎬＤＦＣ 呈规则的球形ꎬ
具有非常好的分散性ꎬ基本没有团聚现象ꎬ且颗粒

大小比较均匀ꎬ粒径约为 ４􀆰 ２ ｎｍ(图 ３ａ)ꎬ通过

Ｚｅｔａ 电位及粒径分析仪测试了 ＤＦＣ 的表面带电

性能ꎬ发现 ＤＦＣ 的 Ｚｅｔａ 电位值为－ ２１􀆰 ２ ｅＶ(图
３ｂ)ꎮ

图 ２　 ａ.ＤＦＣ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 及荧光光谱ꎬＡｂｓ:吸收光谱ꎬ
Ｅｘ:激发光谱ꎬＥｍ:发射光谱(内插图分别为在日光及

暗箱下的颜色)ꎻｂ.ＤＦＣ 在不同激发下的荧光光谱

(３２０~４００ ｎｍ)ꎻｃ.红外光谱图ꎻｄ.ＸＰＳ 扫描全谱

Ｆｉｇ.２　 ａ.ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＦＣꎬＡｂｓ:ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬＥｘ:ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬＥｍ:ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ (ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｉｎ ｄａｙｌｉｇｈｔ ａｎｄ

ｄａｒｋꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)ꎻｂ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＦＣ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ (３２０~４００ ｎｍ)ꎻｃ.ＦＴ￣ＩＲ

ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＦＣꎻｄ.ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ ｏｆ ＤＦＣ

图 ３　 ａ.ＤＦＣ 的透射电镜图及粒径分布ꎻｂ.Ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ.３　 ａ.ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＤＦＣꎻ
ｂ.Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＤＦＣ

２􀆰 ２ 　 反应条件优化

实验首先对 ＤＦＣ 的用量进行了优化ꎬ固定

Ｃｒ３＋的浓度ꎬ然后依次加入不同体积的 ＤＦＣꎬ使其

终浓度分别为 １０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００
μｇ / ｍＬꎬ通过测试体系的荧光强度发现ꎬ当 ＤＦＣ
浓度较低时ꎬＣｒ３＋对 ＤＦＣ 的淬灭效率达到 ９０％以

上ꎬ当 ＤＦＣ 在 ４０~７０ μｇ / ｍＬ 浓度范围内时ꎬ淬灭

效率几乎保持在 ８５％左右ꎬ继续增大 ＤＦＣ 用量ꎬ
淬灭效率出现下降趋势(图 ４ａ)ꎮ 为保持 ＤＦＣ 淬

灭体系的稳定性和节约试剂ꎬ后续实验控制 ＤＦＣ
的最终浓度为 ５０ μｇ / ｍＬꎮ 其次探针的稳定性是

建立准确分析方法的关键因素ꎬ实验继续测试了

Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 随时间变化的动力学行为ꎮ 当向 ＤＦＣ

５７
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中加入 Ｃｒ３＋后ꎬＤＦＣ 的荧光出现显著淬灭ꎬ并随时

间延长而逐渐减弱ꎬ当时间达到 １ ２００ ｓ 后ꎬ体系

的荧光强度基本处于稳定状态ꎮ 因此选择 １ ２００ ｓ
作为反应时间 (图 ４ｂ)ꎮ 实验进一步测试了

Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 探针在不同 ｐＨ 条件下的稳定性ꎬ在
ｐＨ<３ 强酸和 ｐＨ>１１ 强碱性条件下ꎬＣｒ３＋ ＠ ＤＦＣ
探针的荧光强度不稳定ꎬ在 ｐＨ ４ ~ １０ 时ꎬＣｒ３＋ ＠
ＤＦＣ 探针的荧光强度基本处于稳定状态(图 ４ｃ)ꎬ
水刚好处于探针稳定存在的环境ꎬ因此后续实验

选择在超纯水中进行ꎮ 温度也是影响探针荧光稳

定性的一个重要因素ꎬ实验分别在 ４、２５、３７、５５ ℃
４ 个不同的温度下测试了探针的荧光变化ꎮ 结果

表明ꎬ随温度升高探针的淬灭出现微弱上升趋势ꎬ
淬灭效率仅有 ５％的微小变化(图 ４ｄ)ꎬ考虑后续

实际样品检测ꎬ实验选择在室温下进行ꎮ

图 ４　 ａ.不同浓度 ＤＦＣ 对淬灭效率的影响ꎻ
ｂ.Ｃｒ３＋对 ＤＦＣ 的动态荧光淬灭ꎻｃ.ｐＨ 对 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ
稳定性的影响ꎻｄ.温度对 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 稳定性的影响

Ｆｉｇ.４　 ａ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＦＣ ｏｎ ｔｈｅ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎻｂ.Ｄｙｎａｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ｏｆ ＤＦＣ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｒ３＋ꎻｃ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣꎻｄ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ

２􀆰 ３ 　 Ｃｒ３＋对 ＤＦＣ 的荧光淬灭

为测试 Ｃｒ３＋对 ＤＦＣ 的荧光淬灭性能ꎬ在优化

条件下ꎬ向固定浓度的 ＤＦＣ 中加入不同浓度的

Ｃｒ３＋ꎬ充分反应之后测体系的荧光强度ꎮ 随 Ｃｒ３＋

浓度的增加ꎬＤＦＣ 的荧光强度逐渐降低ꎬ淬灭效

率((Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ ×１００％ꎬＦ０:ＤＦＣ 的荧光强度ꎬＦ:
加入 Ｃｒ３＋ 之后体系的荧光强度) 逐渐增强 (图

５ａ)ꎬ当 Ｃｒ３＋ 浓度达到 １０ μｍｏｌ / ＬꎬＤＦＣ 的荧光淬

灭效率接近 ９０％ꎬ继续增加 Ｃｒ３＋ 至 １００ μｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ淬灭效率也只增加了 ６％(图 ５ｂ)ꎬ说明 Ｃｒ３＋淬

灭 ＤＦＣ 荧光后形成了比较稳定的 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 探

针并处于稳定状态ꎮ

图 ５　 Ｃｒ３＋(０~１００ μｍｏｌ / Ｌ)对 ＤＦＣ 的荧光光谱(ａ)和
淬灭效率(ｂ)

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ) ａｎｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ (ｂ) ｏｆ Ｃｒ３＋(０~１００ μｍｏｌ / Ｌ) ｔｏｗａｒｄ ＤＦＣ

２􀆰 ４ 　 ＰＧ 检测

固定探针 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 的量ꎬ然后加入不同浓

度的 ＰＧꎬ在相同条件下测试体系的荧光强度ꎮ 当

加入 ＰＧ 后ꎬＣｒ３＋与 ＰＧ 分子上的 Ｎ 与—ＣＯＯＨ 之

间形成稳定的螯合物ꎬ使 Ｃｒ３＋ 脱离了 ＤＦＣ 的吸

附ꎬ因此 ＤＦＣ 的荧光得以回升ꎮ 随 ＰＧ 浓度的增

加ꎬ体系的荧光强度逐渐回升ꎬ说明 ＰＧ 能够回升

Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 探针荧光ꎬ荧光回升效率也随之增加

(图 ６ａ)ꎬ(回升效率(Ｆ－Ｆ０) / Ｆ×１００％ꎬＦ０:Ｃｒ３
＋淬

灭 ＤＦＣ 后的荧光强度ꎬＦ:向淬灭体系中加入青霉

素后回升的荧光强度)ꎬ在 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 浓度

范围内ꎬＰＧ 与荧光回升效率之间呈良好线性关

系ꎬ拟合得到线性方程 ｙ ＝ ７１􀆰 ２６ｘ ＋ ０􀆰 ４７８ꎬＲ２ ＝
０􀆰 ９９ꎬＬＯＤ 为 ０􀆰 ０２３ μｇ / ｍＬꎬ在高浓度范围 ２􀆰 ０ ~
１０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 内ꎬ拟合的线性方程为 ｙ ＝ １􀆰 ２４４ｘ＋
７４􀆰 ２５ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９７(图 ６ｂ)ꎬ说明在较高浓度范围内

也可以准确检测 ＰＧꎮ 实验还进一步考察了 ＰＧ
加入后ꎬＣｒ３＋＠ ＤＦＣ 探针荧光回升随时间变化的

动力学行为ꎮ 可以看出ꎬ当 ＰＧ 加入后ꎬＣｒ３＋ ＠
ＤＦＣ 的荧光逐步回升ꎬ在前 １ ０００ ｓ 内ꎬ由于 ＰＧ
浓度比较高ꎬ因此荧光回升比较快ꎬ随着时间延

图 ６　 ａ.加入不同浓度 ＰＧ 后ꎬＣｒ３＋＠ ＤＦＣ 的荧光谱图ꎻ
ｂ.回升效率与 ＰＧ 浓度之间关系

Ｆｉｇ.６　 ａ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＧꎻｂ.Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＧ

６７
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长ꎬＰＧ 浓度逐渐降低ꎬ体系荧光回升速率也逐渐

减缓ꎬ当时间增加至 ３ ０００ ｓ 时ꎬＣｒ３＋＠ ＤＦＣ 的荧

光回升基本达到稳定状态ꎬ继续延长时间ꎬ回升效

率保持不变(图 ７ａ)ꎬ说明构建的 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 探针

可以实现对 ＰＧ 的高灵敏及快速检测ꎮ
２􀆰 ５ 　 选择性试验

为验证建立的分析方法可以广泛应用于实际

样品中 ＰＧ 的检测ꎬ对潜在的干扰物质在相同的

实验条件下进行了荧光回升测试ꎮ 结果显示ꎬＰＧ
存在下探针的荧光回升效率达 ８３􀆰 ７％ꎬ而其他干

扰物质存在时ꎬ探针的荧光回升效率仅为 ０􀆰 ８％ ~
５􀆰 ２％(图 ７ｂ)ꎬ说明本方法对 ＰＧ 的检测具有极高

的选择性ꎮ

图 ７　 ａ.Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 在 ＰＧ 存在时的荧光回升动力学ꎻ
ｂ.不同干扰物质存在下ꎬＣｒ３＋＠ ＤＦＣ 对 ＰＧ 的选择性

Ｆｉｇ.７　 ａ.Ｄｙｎａｍｉｃ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＰＧꎻｂ.Ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ ｔｏｗａｒｄ

ＰＧ ａｇａｉｎｓｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｔｓ

２􀆰 ６ 　 牛奶样品分析

为验证分析方法的准确性ꎬ将构建的方法应

用于牛奶样品中进行检测ꎬ并进行加标回收实验ꎮ
结果如表 １ 所示ꎬ加标回收率在 ９２􀆰 ５％ ~ １０５􀆰 ５％
之间ꎬＲＳＤ 在 ０􀆰 ０６％~０􀆰 ４７％之间ꎬ表明所构建的

分析方法准确度高ꎬ可应用于实际样品中 ＰＧ 的

检测ꎮ
表 １ 　 加标回收实验结果

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
(ｎ＝ ３)

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｄｄｅｄ ａｍｏｕｎｔ

ｏｆ ＰＧ /
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

Ｆｏｕｎｄ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ＰＧ /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

ＲＳＤ /
％

Ｍｉｌｋ
０􀆰 １
０􀆰 ２
０􀆰 ４

０􀆰 ０９５
０􀆰 ２１０
０􀆰 ３７０

９５􀆰 ５
１０５􀆰 ５
９２􀆰 ５

０􀆰 ４７
０􀆰 ０６
０􀆰 １２

３　 结论

本文通过水热法制备出了一种发射蓝色荧光

的纳米粒子 ＤＦＣꎬＣｒ３＋对 ＤＦＣ 具有强烈的荧光淬

灭效果ꎬ构成了一种稳定、选择性高的 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ

探针ꎮ ＰＧ 能够回升 Ｃｒ３＋＠ ＤＦＣ 探针的荧光ꎬ回升

效率与 ＰＧ 的浓度呈现良好的线性关系ꎮ 在浓度

０􀆰 １~１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内ꎬ拟合的线性方程为 ｙ ＝
７１􀆰 ２６ｘ＋０􀆰 ４７８ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９ꎬ检出限 ０􀆰 ０２３ μｇ / ｍＬꎮ
因此建立了一种对 ＰＧ 检测具有高灵敏及高选择

性的分析方法ꎬ该方法可用于实际样品中 ＰＧ 的

检测ꎬ方法准确度高ꎬ本文所建立的分析方法ꎬ也
启发了通过构筑高灵敏探针的方式ꎬ以期实现对

更多抗生素生物分子的检测ꎮ
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