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ＣｄＴｅ量子点荧光探针测定盐酸四环素含量的研究
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２．宁夏建筑材料研究院，宁夏银川７５００２１）

摘　要：研究了ＣｄＴｅ量子点（ＱＤｓ）荧光猝灭法测定盐酸四环素含量的分析方法。以３－
巯基丙酸（３－ＭＰＡ）修饰的ＣｄＴｅ　ＱＤｓ为荧光探针，考察了缓冲液体系及ｐＨ值、反应时

间等不同条件下盐酸四环素对ＣｄＴｅ　ＱＤｓ的荧光猝灭作用。结果表明在ｐＨ　７．５的０．１０
ｍｏｌ·Ｌ－１ 磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）中，反应时间５ｍｉｎ时，盐酸四环素浓度在２０～１８０μｇ
·ｍＬ－１ 范围内呈良好的线性关系（ｒ＝０．９９７８），检测限（Ｓ／Ｎ＝３）为１．３μｇ·ｍＬ

－１，对
盐酸四环素胶囊中盐酸四环素含量进行定量测定，相对标准偏差（ＲＳＤ）在１．２％ ～２．
７％ 之间，加标回收率在９６．５％ ～１０１．１％ 之间。该方法快速、简便、灵敏、准确，可用于实

际样品中盐酸四环素含量的测定。
关键词：ＣｄＴｅ；量子点；盐酸四环素；荧光探针；荧光猝灭

中图分类号：Ｏ６５７．３９　　　 文献标识码：Ａ　　　 文章编号：１００６－６１４４（２０１４）０４－５０１－０４

盐酸四环素是一种广谱抑菌剂，高浓度时具有杀菌作用，可作为预防和治疗畜禽疾病的兽药或作为促

进畜禽生长 的 饲 料 添 加 剂 而 广 泛 应 用。对 四 环 素 药 物 检 测 的 方 法 研 究 较 多，已 报 道 的 方 法 有 分 光 光 度

法［１］、萃取 －液相色谱分析法［２］、酶联免疫法［３］、荧光光度法［４］、高效液相色谱法［５－６］和微生物法［７］。量子点

（ＱＤｓ）又称为半导体纳米晶体，是一种荧光纳米材料，具有激发光谱宽、发射光谱峰形好、荧光颜色可调、
荧光强度高、耐 光 漂 白 等 荧 光 特 性，使 得 ＱＤｓ作 为 一 种 荧 光 探 针 广 泛 应 用 于 生 物 标 记 及 药 物 分 析 领

域［８－９］。１９９８年，Ａｌｉｖｉｓａｔｏｓ等［１０］和Ｎｉｅ等［１１］在初步解决ＱＤｓ水溶性的问题后将ＱＤｓ作为生物探针使用。
魏宏等［１２］采用荧光猝灭法对烟酸诺氟沙星的含量进行了检测；张萍等［１３］利用Ｌ－ 半胱氨酸包覆的水溶性

的ＺｎＳ∶Ｍｎ２＋ 量子点荧光探针测定了氟尿嘧啶的含量。本研究采用以３－ＭＰＡ修饰的ＣｄＴｅ　ＱＤｓ为荧光探

针，基于荧光猝灭法直接检测盐酸四环素的含量，测定方法符合定量测定要求。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

ＴＵ－１８１０型紫外 －可见分光光度计（北京瑞利公司）；Ｆ－４６００型荧光分光光度计（日 本，日 立 公 司）；

ＰＢ－１０型酸度计（赛多利斯）；ＢＳ　２２４Ｓ型电子天平（赛多利斯）。
盐酸四环素标 准 品（批 号：０９０２２８）由 中 国 药 品 生 物 制 品 检 定 所 提 供；碲 粉（批 号：４４５１５，１００目），

Ａｌｄｒｉｃｈ；３－ 巯基丙酸（３－ＭＰＡ）（＞９９％）；ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ（＞９９％）；ＮａＢＨ４（９９％）等试剂为分析纯；所用

水均为二次蒸馏水。
金晶康盐酸四环素胶囊（批号：１１１１１７）宁夏启元国药有限公司。

１．２　 水溶性ＣｄＴｅ　ＱＤｓ的合成

参考文献［１４］合成３－ＭＰＡ修饰的ＣｄＴｅ　ＱＤｓ。准确称取４０ｍｇ　Ｔｅ粉与４８ｍｇ　ＮａＢＨ４，加入２．５ｍＬ
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水溶解，通Ｎ２３０ｍｉｎ以除去体系中的氧气，磁力搅拌下反应至反应液澄清透明，即生成ＮａＨＴｅ前驱体。在

２５０ｍＬ三口烧瓶中加入ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ，用１００ｍＬ水溶解，再加入１２５μＬ　３－ＭＰＡ溶液，调ｐＨ至１０后

通Ｎ２３０ｍｉｎ，在剧烈搅拌下加入上述新制备的ＮａＨＴｅ溶液，使ｎＴｅ２－∶ｎＣｄ２＋∶ｎ３－ＭＰＡ为１∶２∶５，Ｎ２保

护下温度９８℃ 油浴加热回流反应２ｈ，生成橙黄色水溶性３－ＭＰＡ修饰的ＣｄＴｅ　ＱＤｓ（浓度为３．１×１０－３

ｍｏｌ·Ｌ－１），备用。

１．３　 测定方法

将制备好的３－ＭＰＡ修饰的ＣｄＴｅ　ＱＤｓ溶液稀释５倍后，移取该溶液１ｍＬ，向其中加入不同浓度的盐

酸四环素标准溶液，用０．１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＰＢＳ（ｐＨ＝７．５０）定容到刻度，摇匀。室温下放置５ｍｉｎ后，在激发波

长λｅｘ ＝３２０ｎｍ条件下扫描荧光光谱，测定其在５６５ｎｍ下的荧光强度。

２　 结果与讨论

２．１　ＣｄＴｅ　ＱＤｓ光谱性能研究

ＱＤｓ荧光性能的好坏对于以ＱＤｓ为荧光探针的分析方法的可靠性、稳定性和灵敏度都有很大的影

响。图１为３－ＭＰＡ修饰的ＣｄＴｅ　ＱＤｓ的可见 －紫外吸收和荧光光谱图。由图可知，在激发波长３２０ｎｍ时扫

描发射光谱，在５６５ｎｍ处的荧光发射光谱峰峰形好，ＣｄＴｅ　ＱＤｓ的荧光强度高。因此，本实验选用５６５ｎｍ
为测量波长。

图２为加入不同量的盐酸四环素标准溶液后ＣｄＴｅ　ＱＤｓ的荧光光谱图。如图所示，在一定浓度范围

内，盐酸四环素可以明显猝灭ＣｄＴｅ　ＱＤｓ的荧光，而量子点的荧光强度随盐酸四环素浓度增加而逐渐下

降。因此可以以３－ＭＰＡ修饰的ＣｄＴｅ　ＱＤｓ为荧光探针测定盐酸四环素。

图１　ＣｄＴｅ　ＱＤｓ的紫外 －可见（１）和荧光（２）光谱图

Ｆｉｇ．１　ＵＶ－Ｖｉｓ　 ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（１） ａｎｄ　 ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａ（２）ｏｆ　ＣｄＴｅ　ＱＤｓ

图２　 盐酸四环素浓度对ＣｄＴｅ　ＱＤｓ荧光强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　 ｏｆ　 ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ　 ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｌｕｏｒｅｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ＣｄＴｅ　ＱＤｓ
Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｆｒｏｍ　ａ　ｔｏ　ｊ：
０，２０，４０，６０，８０，１００，１２０，１４０，１６０，１８０μｇ·ｍＬ－１．

图３　ｐＨ值对（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０ 的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０

２．２　 检测条件的优化

２．２．１　ｐＨ值的选择 　 考察了不同ｐＨ值的ＰＢＳ对检测

体系荧光强度变化率（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０ 的影响。如图３所示，体
系的（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０ 随ｐＨ的增加而增加。当ｐＨ值为７．５０
时，（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０ 最大，随后开始降低。因此选择体系的ｐＨ
为７．５０。

２．２．２　 缓冲液体系的选择 　 固定体系的ｐＨ值为７．５０，
考察了Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲液、ＰＢＳ和硼酸盐缓冲液三种不同的

缓冲液 对 检 测 体 系 荧 光 强 度 变 化 率 的 影 响。实 验 结 果 表

明，在ＰＢＳ中（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０ 值较大，因此选择ＰＢＳ为缓冲

液。

２．２．３　 检测温度和检测时间的选择 　 考察了检测温度和检测时间的变化对体系荧光强度变化率的影

响。在０．１０ｍｏｌ·Ｌ－１ 的ＰＢＳ（ｐＨ＝７．５０）中，体系的（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０ 在温度１０～４０℃范围内的变化不大，

２０５
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为使操作方便，本实验选择室温为检测温度；同样考察四环素与ＣｄＴｅ　ＱＤｓ混合后不同检测时间对其荧光

猝灭的影响。发现体系的（Ｆ０－Ｆ）／Ｆ０ 值随盐酸四环素与ＣｄＴｅ　ＱＤｓ混合时间的延长变化不大，在５０ｍｉｎ
内基本稳定，本研究选择５ｍｉｎ为实验的检测时间。

２．３　 线性范围与检出限

在优化的实验条件下，配制不同浓度的盐酸四环素标准工作液，在３２０ｎｍ波长激发下测定其５６５ｎｍ
处的荧光强度。以荧光强度为纵坐标，盐酸四环素浓度为横坐标，绘制标准工作曲线，得到线性回归方程

为：△Ｆ＝３．８９７ｃ＋３０．１６，ｒ＝０．９９７８，检测限（Ｓ／Ｎ＝３）为１．３μｇ·ｍＬ
－１。结果表明盐酸四环素浓度在

２０～１８０μｇ·ｍＬ
－１ 范围内线性关系良好。

２．４　 干扰性实验

盐酸四环素胶囊中添加有适量的淀粉、糊精、葡萄糖等，按相同实验方法考察了它们对测定的影响。实
验结果表明，１００倍淀粉、糊精、葡萄糖在测定波长处均无吸收，对ＣｄＴｅ　ＱＤｓ荧光均不产生猝灭现象，不干

扰盐酸四环素含量的测定。

２．５　 样品测定

取金晶康盐酸四环素胶囊１０粒，研成粉末混匀后精确称取适量，用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ 稀盐酸溶解，定容

至１００ｍＬ，得到盐酸四环素胶囊待测样品溶液并进行测定。加入已知量的对照品盐酸四环素，进行回收率

测定，平行测定６次，测定结果如表１所示。由表可知，所测样品的相对标准偏差（ＲＳＤ）在１．２％ ～２．７％
之间，加标回收率在９６．５％ ～１０１．１％ 之间，说明方法符合分析测定要求，可用于盐酸四环素含量的定量

检测。

表１　 样品测定结果（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｌａｂｅｌｅｄ
（μｇ·ｍＬ－

１）
Ｆｏｕｎｄ

（μｇ·ｍＬ－
１）

ＲＳＤ
（％）

Ａｄｄｅｄ
（μｇ·ｍＬ－

１）
Ｆｏｕｎｄ

（μｇ·ｍＬ－
１）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

１　 １３８．４　 １．２　 １１２．０　 １１３．２　 １０１．１

２　 １４０．０　 １３７．６　 ２．７　 １４０　 １３５．１　 ９６．５０

３　 １４１．２　 １．３　 １６８　 １６４．６　 ９７．９８

３　 结论

本文以３－ 巯基丙酸（３－ＭＰＡ）为修饰剂，在水相中制备出了ＣｄＴｅ　ＱＤｓ，基于盐酸四环素对ＣｄＴｅ　ＱＤｓ
的荧光猝灭作用，建立了一种测定盐酸四环素含量的新分析方法。在优化的检测条件下，盐酸四环素浓度

在２０～１８０μｇ·ｍＬ
－１范围内线性良好。方法检测结果准确可靠、灵敏度高。可为四环素类药物的质量控制

提供了一种新的检测方法。
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