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基于 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点室温磷光法检测食品中
兽药头孢哌酮钠残留

李俣珠ꎬ　 杨　 豪ꎬ　 蒋熊丽ꎬ　 黄　 龙ꎬ　 李金蔚ꎬ　 刘　 潘ꎬ　 吴施未ꎬ　 陈姝娟
(四川农业大学食品学院ꎬ四川 雅安 ６２５０１４)

　 　 摘要:　 以水相共沉淀法合成了 Ｌ￣半胱氨酸(Ｌ￣ｃｙｓ)修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点(Ｌ￣ｃｙｓ￣Ｍｎ ∶ ＺｎＳ ＱＤｓ)ꎮ 基于头孢

哌酮钠可通过电荷转移猝灭 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ ∶ ＺｎＳ 量子点室温磷光的原理ꎬ建立了一种简单、快速检测食品中头孢哌

酮钠微量残留的新方法ꎮ 结果表明:当ｐＨ＝６􀆰 ４ꎬ反应时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ量子点的磷光猝灭程度与头孢哌酮钠浓度呈良

好的线性关系ꎬ线性范围为０􀆰 ０２５~２􀆰 ０００ μｇ / ｍｌꎬ相关系数( ｒ)为０􀆰 ９９７ ３ꎬ方法检出限为 ０􀆰 ０１６ μｇ / ｍｌꎬ相对标准偏差为

２􀆰 ３％ꎮ 该方法应用于牛奶和蜂蜜中头孢哌酮钠测定的加标回收率分别为９３􀆰 ８％~１０２􀆰 １％和９５􀆰 ５％~９９􀆰 ６％ꎮ
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　 　 头孢哌酮钠(Ｃｅｆｏｐｅｒａｚｏｎｅ ｓｏｄｉｕｍꎬＣＰＺ)为第 ３
代头孢菌素类广谱抗生素ꎬ对多数革兰阳性厌氧菌和

某些革兰阴性厌氧菌有良好抗菌作用[１]ꎬ通常用于治

疗各种敏感菌所致的呼吸道、泌尿道、皮肤和软组织

等部位的感染ꎬ还可用于治疗败血症和脑膜炎等疾

病[２￣３]ꎮ 近年来ꎬ在养殖环节滥用头孢哌酮钠的现象

逐渐显露ꎬ存在食品安全隐患ꎮ 目前检测头孢哌酮钠
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的方法主要有高效液相色谱法(ＨＰＬＣ) [４￣５]、毛细管

电泳法[６]、液相色谱￣质谱联用法[７]、化学发光法[８]以

及分光光度法[９]等ꎬ上述方法准确、高效ꎬ但存在样品

预处理繁琐、耗时长、费用昂贵等缺点ꎮ 因此ꎬ亟需建

立一个高效准确、便捷省时地检测食品中微量的兽药

头孢哌酮钠残留的新方法ꎮ
量子点(Ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＱＤｓ)具有荧光量子产率

高、光化学稳定、生物相容性好、发射波长可控等优

点ꎬ已成为生物传感领域的理想探针材料[１０￣１４]ꎮ Ｍｎ
掺杂 ＺｎＳ 量子点作为掺杂型半导体量子点ꎬ不仅具

有传统量子点的全部优点ꎬ还具备独特的磷光性能ꎬ
且毒性低、发光寿命长ꎬ能有效避免背景荧光和散色

光干扰[１５￣１７]ꎮ 同时ꎬ由于引入掺杂物ꎬ量子点的斯

托克斯位移增大从而避免了量子点的自猝灭问

题[１８￣１９]ꎮ Ｌ￣半胱氨酸作为一种还原性能优异的含硫

氨基酸ꎬ相比于巯基乙酸更稳定、毒性更低[２０￣２１]ꎬ将
其用于量子点表面修饰可以进一步提高量子点的水

溶性和发光性能ꎮ
目前ꎬ基于室温磷光法检测食品中头孢哌酮钠

残留量的研究尚未见报道ꎮ 本研究以水相共沉淀法

合成 Ｌ￣半胱氨酸修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点ꎬ再利

用头孢哌酮钠对量子点室温磷光的猝灭作用ꎬ建立

一种操作简单、灵敏高效的测定食品中微量头孢哌

酮钠残留的新方法ꎬ为食品中抗生素残留量的快速

检测提供一种新思路ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 材料与试剂

头孢哌酮钠标准品(９８％)、Ｌ￣半胱氨酸(Ｌ￣ｃｙｓ)
为成 都 化 夏 化 学 试 剂 有 限 公 司 产 品ꎬ 硫 酸 锌

(ＺｎＳＯ２􀅰７Ｈ２ Ｏ)、硫酸锰(ＭｎＳＯ２ 􀅰Ｈ２ Ｏ)、硫化钠

(Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ)、磷酸二氢钠(ＮａＨ２ＰＯ４)、磷酸氢二

钠(Ｎａ２ＨＰＯ４)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、乙腈为中国成都

科龙化工试剂厂产品ꎬ均为分析纯ꎮ 超纯水(１８􀆰 ２
ＭΩ􀅰ｃｍ)采用 Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ 超纯水系统(美国密理博公

司产品)制备ꎮ 蜂蜜、牛奶购于雅安吉选超市ꎮ
１.２　 仪器与设备

Ｓｈｉｍａｄｚｕ Ｄ / Ｍａｘ￣２５００ Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本岛津

公司产品ꎻＦＥＩ ｆ２０ 透射电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司产品ꎻ
Ｖａｒｉｏｓｋａｎ Ｆｌａｓｈ 荧光酶标仪ꎬ赛默飞世尔科技有限

公司产品ꎻＮＩＣＯＬＥＦ ｉｓ １０ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ
赛默飞世尔科技有限公司产品ꎻＤＺＦ￣６０２０ 真空干燥

箱ꎬ上海三发科学仪器有限公司产品ꎮ
１.３　 方　 法

１.３.１　 Ｌ￣Ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的合成　
根据文献[２２]、[２３]报道并加以改进ꎬ采用共沉淀

法合成 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点: ６􀆰 ２５
ｍｍｏｌ ＺｎＳＯ２􀅰７Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ ＭｎＳＯ２􀅰Ｈ２Ｏ 和

６􀆰 ２５ ｍｍｏｌ Ｌ￣ｃｙｓ 依次加入 ２５０ ｍｌ 三颈烧瓶中ꎬ用 ２
ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 值为 １１ꎮ 在室温、通氮的

条件下ꎬ匀速磁力搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ再逐滴加入 ２５ ｍｌ
０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ 溶液ꎬ继续室温、氮气氛下搅拌 ３０
ｍｉｎꎬ然后置于 ５０ ℃水浴锅陈化 ２ ｈꎮ 将上述步骤所

得反应液用水及无水乙醇清洗 ３ 次ꎬ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ离
心分离后ꎬ６０ ℃真空干燥 ２４ ｈꎬ即得白色粉末状 Ｌ￣
ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点ꎮ
１.３.２　 头孢哌酮钠的测定　 配制 １０ μｇ / ｍｌ Ｌ￣ｃｙｓ 修

饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点ꎬ向 ４ ｍｌ 离心管中分别依次

加入 ５００ μｌ ＰＢＳ(０􀆰 ２ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ６􀆰 ４)、５００ μｌ Ｌ￣ｃｙｓ 修
饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点及不同浓度的头孢哌酮钠

溶液ꎬ定容至 ２ ｍｌꎬ涡旋混匀ꎬ静置 ３０ ｍｉｎꎬ测定室温

磷光(测试参数:激发波长 ２９５ ｎｍꎬ波长扫描范围

５００~７００ ｎｍꎬ激发与发射的狭缝宽度均为 １０ ｎｍ)ꎮ
１.３.３　 实际样品的处理　 蜂蜜:称取 ２ ｇ 市售蜂蜜ꎬ
超纯水稀释 １００ 倍ꎬ０􀆰 ２２ μｍ 水相微孔滤膜过滤ꎮ
牛奶:移取 ５ ｍｌ 市售牛奶和 ２０ ｍｌ 乙腈至 ５０ ｍｌ 离
心管ꎬ涡旋混匀ꎬ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎ 以沉淀蛋

白质ꎬ反复提取 ２ 次ꎬ合并上清液ꎬ０􀆰 ２２ μｍ 有机相

微孔滤膜过滤ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 Ｌ￣Ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的表征

２.１.１　 透射电镜 (ＴＥＭ) 分析　 将少量量子点在无

水乙醇中用超声波处理至分散均匀ꎬ取数滴悬浊液

滴加到碳涂层铜网上ꎬ干燥后在 ２００ ｋＶ 电压下用透

射电镜观察样品的大小和形态ꎮ 由图 １ 可见ꎬ量子

点呈球形均匀分散ꎬ粒径范围在２~５ ｎｍꎮ
２.１.２　 Ｘ 射线衍射光谱 (ＸＲＤ) 分析 　 图 ２ 为 Ｌ￣
ｃｙｓ￣Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ ＱＤｓ 的 ＸＲＤ 图谱ꎬ图谱上 ３ 个明显

的衍射峰(２θ ＝ ２９°、４８°及 ５７°)分别对应标准卡片

(ＪＣＰＤＳ 卡片号 ６５￣０３０９)上 ＺｎＳ 立方闪锌矿晶型的

３ 个晶面(１１１)、(２２０)及(３１１)ꎬ无其他衍射峰出

现ꎬ表明合成的 ＱＤｓ 纯度较好ꎬ并且具有典型的立

方晶体结构ꎮ
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图 １　 Ｌ￣ｃｙｓ修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的透射电镜 (ＴＥＭ)图、粒径分布图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＴＥＭ) ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＳ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ(ＱＤｓ)

图 ２　 Ｌ￣ｃｙｓ￣Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的 Ｘ￣射线衍射图谱

(ＸＲＤ)
Ｆｉｇ.２　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ(ＸＲＤ) ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉ￣

ｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＳ ＱＤｓ

２.１.３　 磷光光谱分析及傅立叶变换红外光谱(ＦＴ￣
ＩＲ)　 图 ３ 为 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的磷

光光谱图ꎮ 由图 ３ 可见ꎬ量子点的最大激发峰位于

２９５ ｎｍ 处ꎬ最大发射峰位于 ５９０ ｎｍ 处ꎬ与文献报道

一致[２３]ꎮ Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点有 ２ 种

发光途径ꎬ一是由 ＺｎＳ 母体表面缺陷产生的荧光辐

射(ｈｖ１)ꎻ二是掺杂的 Ｍｎ２＋ 从三重态(４Ｔ１)到基态

(６Ａ１)跃迁产生的磷光辐射 ( ｈｖ２)ꎮ 当激发光被

ＺｎＳ 母体吸收后ꎬ电子受到激发的空穴被 Ｍｎ２＋捕获ꎬ
电子和空穴各自在 Ｍｎ２＋上复合ꎬ导致 Ｍｎ２＋的激发ꎬ
从而释放能量并发出橙色磷光[２４￣２５]ꎮ
　 　 图 ４ 为 Ｌ￣ｃｙｓ 和 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子

点的傅里叶红变换红外光谱图ꎬ可以看出 Ｌ￣ｃｙｓ 在

２ ５５０~ ２ ６７０ ｃｍ－１处的 Ｓ￣Ｈ 伸缩振动峰在 Ｌ￣ｃｙｓ 修

饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点中消失ꎬ而１ ５５０ ~ １ ６００
ｃｍ－１处的￣ＣＯＯＨ 和２ ９００~３ ４２０ ｃｍ－１处的￣ＮＨ２的特

征吸收峰仍然存在ꎮ 由此可以初步推测 Ｌ￣ｃｙｓ 已通

过巯基与 Ｚｎ 相连接ꎬ成功修饰在 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子

点的表面ꎮ

图 ３　 Ｌ￣ｃｙｓ修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点磷光光谱图

Ｆｉｇ.３ 　 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ
ＺｎＳ ＱＤｓ

图 ４　 Ｌ￣ｃｙｓ(ａ)和 Ｌ￣ｃｙｓ修饰的Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点(ｂ)的红外

光谱图

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ (ＦＴ￣ＩＲ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌ￣ｃｙｓ
ａｎｄ Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＳ ＱＤｓ

２.２　 测试条件优化

反应体系 ｐＨ 值、ＮａＣｌ 浓度和反应时间对量子

点的灵敏度和稳定性有较大影响ꎬ因此ꎬ为保证实际
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样品中头孢哌酮钠检测的灵敏度和准确性ꎬ对上述

因素进行了优化ꎮ 考察了 ｐＨ 值为 ５􀆰 ８~８􀆰 ０ 时量子

点以及量子点￣头孢哌酮钠体系的磷光强度变化ꎮ
由图 ５ａ 可知ꎬ量子点的磷光响应值 (Ｐ) 在 ｐＨ ＝
６􀆰 ４~７􀆰 ０ 较稳定ꎬ而体系磷光猝灭量(△Ｐ)在 ｐＨ ＝
５􀆰 ８~６􀆰 ４ 逐渐上升ꎬ且在 ｐＨ ６􀆰 ４ 处达到最大值ꎬ故
根据量子点的磷光强度及体系磷光猝灭量大小确定

ｐＨ ６􀆰 ４ 为最佳缓冲液 ｐＨ 值ꎻ由图 ５ｂ 可知ꎬ量子点￣
头孢哌酮钠体系的室温磷光强度( ＩＲＴＰ )在 ＮａＣｌ 浓
度０􀆰 ２~ １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ内保持稳定ꎬ说明盐浓度对该体

系影响很小ꎮ 同时ꎬ测定了体系 ＩＲＴＰ 随反应时间的

变化情况ꎬ结果(图 ５ｃ)表明反应 ３０ ｍｉｎ 后体系的

磷光强度趋于稳定ꎮ 因此ꎬ本研究所有测试均在反

应 ４０ ｍｉｎ 时进行ꎮ

Ｐ０为未加入头孢哌酮钠时体系的相对磷光强度ꎬＰ 为加入不同浓度头孢哌酮钠后体系的相对磷光强度ꎮ ＩＲＴＰ为体系加入头孢哌酮钠前后的

室温磷光强度之比ꎮ
图 ５　 ｐＨ 值(ａ)、盐浓度(ｂ)及时间(ｃ)对头孢哌酮钠￣Ｌ￣ｃｙｓ修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点体系室温磷光强度的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ (ａ)ꎬ ＮａＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ (ｂ) ａｎｄ ｔｉｍｅ (ｃ) ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｃｅｆｏｐｅｒａｚｏｎｅ
ｓｏｄｉｕｍ￣Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＳ ＱＤｓ

２.３　 头孢哌酮钠检测的工作曲线与检出限

在最佳测试条件下ꎬ研究了体系磷光猝灭量

(△Ｐ)随头孢哌酮钠浓度的变化关系(图 ６)ꎮ Ｌ￣ｃｙｓ
修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的磷光猝灭量与头孢哌

酮钠的质量浓度在０􀆰 ０２５~ ２􀆰 ０００ μｇ / ｍｌ呈良好的线

性关系ꎬ线性方程为 Ｐ０ / Ｐ ＝ ４􀆰 ２５６ ０ＣＣＰＺ＋１􀆰 ０８０ ５ꎬ
式中 Ｐ０为未加入头孢哌酮钠时体系的磷光强度ꎬＰ
为加入不同浓度头孢哌酮钠后体系的磷光强度ꎬ
ＣＣＰＺ为头孢哌酮钠浓度ꎬ相关系数 ｒ ＝ ０􀆰 ９９７ ３ꎬ相对

标准偏差为 ２􀆰 ３％ꎬ检出限(３σ)为 ０􀆰 ０１６ μｇ / ｍｌꎮ
２.４　 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点与头孢哌酮

钠的作用机理

　 　 体系室温磷光猝灭量随着头孢哌酮钠浓度的增

大而逐渐增加ꎬ可见由于 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ
量子点与头孢哌酮钠之间发生了某种相互作用ꎬ从
而导致磷光强度的变化ꎮ 磷光猝灭一般分为动态猝

灭和静态猝灭两种ꎬ动态猝灭过程遵从 Ｓｔｅｍ￣Ｖｏｌｍｅｒ
方程[式(１)]ꎬ静态猝灭过程遵从 Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ￣Ｂｕｒｋ
双倒数函数曲线[(式 ２)] [２６￣２７]ꎮ

Ｐ０ / Ｐ ＝ １ ＋ ＫｓｖＣＣＰＺ (１)
１ / (Ｐ０ － Ｐ) ＝ １ / Ｐ０ ＋ ＫＬＢ / (Ｐ０ＣＣＰＺ) (２)
式中ꎬＰ０代表未加入头孢哌酮钠时体系的磷光

头孢哌酮钠浓度 (从上到下): ０ μｇ / ｍｌ、 ０􀆰 ０２５ μｇ / ｍｌ、 ０􀆰 ０５０
μｇ / ｍｌ、０􀆰 １５０ μｇ / ｍｌ、０􀆰 ２５０ μｇ / ｍｌ、０􀆰 ５００ μｇ / ｍｌ、０􀆰 ７５０ μｇ / ｍｌ、
１􀆰 ０００ μｇ / ｍｌ、１􀆰 ２５０ μｇ / ｍｌ、１􀆰 ５００ μｇ / ｍｌ、 ２􀆰 ０００ μｇ / ｍｌꎮ
图 ６　 头孢哌酮钠浓度对 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点室

温磷光猝灭的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｅｆｏｐｅｒａｚｏｎｅ ｓｏｄｉｕｍ(ＣＰＺ) ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｎ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ( ＲＴＰ )
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＳ ＱＤｓ

强度ꎬＰ 代表加入不同浓度头孢哌酮钠后体系的磷

光强度ꎬＣＣＰＺ为头孢哌酮钠浓度ꎮ Ｋｓｖ为 Ｓｔｅｍ￣Ｖｏｌｍｅｒ
常数ꎬＫＬＢ是静态猝灭结合常数ꎮ 图 ７ 为根据试验数

据所拟合的曲线ꎬ可看出 Ｐ０ / Ｐ 与头孢哌酮钠的浓

度关系符合式(１)ꎬ动态猝灭常数 Ｋｓｖ为４.３１４ ６×１０３

Ｌ / ｇꎬ初步推断头孢哌酮钠与 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂
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ＺｎＳ 量子点之间属于由扩散和碰撞引起的动态

猝灭ꎮ

Ｐ０为未加入头孢哌酮钠时体系的相对磷光强度ꎬＰ 为加入不同

浓度头孢哌酮钠后体系的相对磷光强度ꎮ ａ:Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ￣Ｂｕｒｋ 双

倒数函数曲线ꎻｂ:Ｓｔｅｍ￣Ｖｏｌｍｅｒ 方程ꎮ
图 ７　 Ｌ￣ｃｙｓ修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的 ＲＴＰ 与头孢哌酮钠

浓度的线性关系

Ｆｉｇ.７　 Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＲＴＰ ｏｆ Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＳ ＱＤｓ ａｎｄ ｃｅｆｏｐｅｒａｚｏｎｅ ｓｏｄｉｕｍ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　 　 图 ８ 为 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点与头

孢哌酮钠的反应机理图ꎮ 由于 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点

表面经 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰后存在丰富的羧基(￣ＣＯＯＨ)ꎬ带
有大量负电荷ꎬ而头孢哌酮钠为强碱弱酸盐ꎬ带有正

电荷ꎬ因此两者可以通过静电引力相结合ꎬ发生电荷

转移作用ꎬ进而导致 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子

点的室温磷光猝灭ꎮ

ｈｖ:量子点激发后由辐射形式发射光子跃迁到基态上释放的能

量ꎬ而产生的磷光ꎮ
图 ８　 基于 Ｌ￣ｃｙｓ修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点检测头孢哌酮钠

的反应机理图

Ｆｉｇ.８　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｅｆｏｐｅｒａｚｏｎｅ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
Ｌ￣ｃｙｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＳ ＱＤｓ

２.５　 共存物质对头孢哌酮钠检测的干扰

在最优测试条件下ꎬ考察了食品中常见离子及

干扰物质对测定头孢哌酮钠的影响(表 １)ꎮ 结果表

明ꎬ共存物对量子点￣头孢哌酮钠体系 ＩＲＴＰ的影响尚

可接受ꎬ相对误差均在±５􀆰 ０％以内ꎬ故该方法检测结

果较为可靠ꎬ可进行推广运用ꎮ
２.６　 头孢哌酮钠检测的特异性

在实际检测中ꎬ由于样品基质较为复杂ꎬ可能存

在不止一种抗生素残留ꎬ一些结构类似的抗生素可

能会对检测产生干扰ꎮ 为了检验 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ
掺杂 ＺｎＳ 量子点的检测特异性效果ꎬ选择较为常见

的抗生素阿莫西林、氨苄青霉素及头孢类似物头孢

曲松钠进行检测ꎬ结果表明三者的响应信号仅为头

孢哌酮钠的１４％~ ２０％ꎮ 由此可见ꎬ该方法对于头

孢哌酮钠的检测具有较好的特异性ꎮ

表 １　 共存物质对量子点￣头孢哌酮钠体系磷光强度的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏ￣ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ￣ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＱＤｓ￣ＣＰＺ

共存物质 Ｃ 倍数
相对误差

(％) 共存物质 Ｃ 倍数
相对误差

(％)

Ｎａ＋ １ ０００ ＋１.３ 蔗糖 １００ ＋３.６

Ｋ＋ １ ０００ ＋２.１ 葡萄糖 １００ ＋２.８

Ｚｎ２＋ ５００ －４.３ 果糖 １００ ＋２.３

Ｃａ２＋ ３００ ＋２.２ 尿素 ５０ ＋３.９

Ａｌ３＋ ３００ ＋１.１ 抗坏血酸 １０ －２.０
Ｃ 倍数为干扰离子浓度与头孢哌酮钠浓度之比ꎮ 头孢哌酮钠质量浓
度为 ０􀆰 １５ μｇ / ｍｌꎬ量子点质量浓度为 ２􀆰 ５ μｇ / ｍｌꎬｎ＝ ６ꎮ

２.７　 实际样品检测分析

为考察 Ｌ￣ｃｙｓ 修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点检测

食品中头孢哌酮钠的可行性ꎬ在最优试验条件下进

行实际样品的加标回收试验ꎮ 结果(表 ２)显示ꎬ牛
奶和蜂蜜样品的平均加标回收率分别为 ９３􀆰 ８％ ~
１０２􀆰 １％和 ９５􀆰 ５％~９９􀆰 ６％ꎬ且相对标准偏差均小于

５􀆰 ０％ꎬ故该方法可用于食品中头孢哌酮钠残留量的

测定ꎮ

表 ２　 牛奶和蜂蜜中头孢哌酮钠的测定

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＰＺ ｉｎ ｍｉｌｋ ａｎｄ ｈｏｎｅｙ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
添加量
(μｇ / ｋｇ)

测定值
(μｇ / ｋｇ)

回收率
(％)

相对标准偏
(％)

牛奶 ５０􀆰 ０ ４６.９２ ９３.８ ３.９

１００􀆰 ０ ９９.２３ ９９.２ １.８

１５０􀆰 ０ １５３.１８ １０２.１ ２.７

蜂蜜 ５０􀆰 ０ ４７.７６ ９５.５ ３.１

１００􀆰 ０ ９９.６３ ９９.６ ２.３

１５０􀆰 ０ １４７.８２ ９８.５ ２.５
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３　 结 论

基于 Ｌ￣半胱氨酸修饰的 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＳ 量子点的

室温磷光性质ꎬ利用头孢哌酮钠可使该量子点的室

温磷光发生有效猝灭的机理ꎬ构建了一种测定微量

头孢哌酮钠的方法ꎬ并成功用于牛奶和蜂蜜实际样

品检测ꎮ 该方法的检测线性范围为 ０􀆰 ０２５ ~ ２􀆰 ０００
μｇ / ｍｌꎬ检出限为 ０􀆰 ０１６ μｇ / ｍｌꎮ 该方法操作简单ꎬ
灵敏度高ꎬ且成本低廉ꎬ可用于蜂蜜和牛奶中头孢哌

酮钠残留量的快速准确分析ꎮ
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