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水相合成近红外 CdTe 量子点用于体液中硫醇的检测 
崔晓腾    吕玉洋    刘颖    吴伯岳* 

(天津医科大学医学检验学院  天津 300203) 

摘要  通过降低反应物中 L-半胱氨酸(L-Cys)的比例, 在水相快速合成了近红外 CdTe 量子点, 使之对巯基化合物产生

荧光响应. 并以此构建了一种基于表面配体缺失的CdTe近红外荧光量子点的巯基探针, 为生物样品中的硫醇检测提供

简便经济、高灵敏度和高选择性的新方法. 在其它多种氨基酸和生物液体中主要离子、分子共存的情况下, 我们所制

备的近红外量子点对 L-Cys、同型半胱氨酸(Hcy)和谷胱甘肽(GSH)的荧光检测中显示了良好的选择性和灵敏度. 在血清

和细胞提取液中, 加标 5.0 μmol•L－1硫醇的回收率均在 90%～109%范围内. 该方法对 L-Cys, Hcy 和 GSH 的检出限(3s)
分别为 43, 46 和 63 nmol•L－1. 
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Aqueous Synthesis of Near-Infrared CdTe Quantum Dots for Biothiols 
Detection in Biological Fluids 

Cui, Xiaoteng    Lv, Yuyang    Liu, Ying    Wu, Boyue* 
(College of Laboratory Medicine, Tianjin Medicine University, Tianjin 300203) 

Abstract  As well known that conventional aqueous synthesis of the near-infrared (NIR) CdTe quantum dots (QDs) using 
thiol ligands as capping reagents is usually very time-consuming. To overcome this defect and prepare NIR CdTe QDs, we 
present a fast and facile route in aqoueous phase under atmospheric pressure using L-cysteine (L-Cys) as capping reagents. 
The influences of various experimental conditions on the growth rate and luminescent properties of the obtained CdTe QDs 
have been systematically investigated, including Te-to-Cd ratio, L-Cys-to-Cd ratio and pH value. The experiment results 
suggested that lower ratio of Te∶Cd or L-Cys∶Cd and high pH value would markedly shortened the reaction time. Fur-
thermore, the obtained QDs were used as a kind of NIR fluorescent probes for thiol detection in biological fluids. The change 
in the fluorescence intensity of the NIR CdTe QDs in the presence of 5.0 μmol•L－1 homocysteine (Hcy), L-Cys or glutathione 
(GSH) with different interaction time was measured. The effect of pH on the enhanced fluorescence intensity of the NIR 
CdTe QDs (10 mg•L－1) at 5.0 μmol•L－1 Hcy, L-Cys or GSH and the fluorescence responses of NIR CdTe QDs to 20 essential 
amino acids (5.0 μmol•L－1 for L-Cys, 5.0 mmol•L－1 for the other 19 amino acids) in pH 7.0 PBS buffer was investigated. 
The probe offered good sensitivity and selectivity for detecting L-Cys, Hcy and GSH in the presence of 20 other amino acids, 
main relevant metal ions, and some other molecules in biological fluids. The recovery of spiked 5.0 μmol•L－1 thiols in human 
serum and cell extracts ranged from 90% to 109%. The precision for 11 replicate measurements of the thiols at 5.0 μmol•L－1 
is in the range of 2.4%～3.3%. The detection limits (3s) for L-Cys, Hcy and GSH are 43, 46 and 63 nmol•L－1, respectively. 
For real sample measurement, four serum samples and cell extract sample from two cancer cell lines (Hela and HepG2) were 
chosen and the analytical results were comparable with HPLC assay. 
Keywords  quantum dots; aqueous synthesis; near-infrared fluorescence; biothiol detection 

   
1  引言 

生物硫醇分子如 L-半胱氨酸(L-Cys), 同型半胱氨

酸(Hcy)和谷胱甘肽(GSH), 广泛存在于动物组织和体液

中, 在生理活动中扮演着至关重要的角色[1～3]. 这些硫

醇分子除了参与机体内蛋白质合成、细胞内氧自由基和

其他活性氧的代谢过程之外, 其浓度的变化还会与皮肤

病变[4]、肝损伤[5]、慢性肾衰竭[6]、恶性肿瘤[7,8]、急性

淋巴细胞白血病[9～12]及心脑血管疾病[13～16]等疾病密切

相关. 由此可见, 生物硫醇的检测是生命科学研究中重

要的组成部分, 具有重要的研究意义.  
传统上而言, 对硫醇的检测多是通过复杂的衍生过

程来获得较高的灵敏度[17]. 这是基于以下两种考虑: 一
方面, 生物硫醇分子自身不具有较为独特的物理化学性

质(如较强的紫外吸收或自身荧光等); 另一方面, 硫醇

分子化学性质不稳定, 在水溶液中容易被氧化. 由于传

统检测方法繁琐复杂, 因此寻找快速、简便、高灵敏度

的生物硫醇分析方法迫在眉睫. 由于化学传感器能够满

足上述的要求, 因此近年来在生物硫醇检测领域中, 新
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型化学传感器的设计和使用逐渐成为新的发展趋势, 其
中具备快速、简便、灵敏度高等特点的荧光化学传感器

格外受到人们的关注[8～12]. 
近年来, 量子点在荧光生物领域展现了广泛的应用

前景. 与传统的染料分子[18,19]相比, 量子点具有多种优

势[20～23], 其中最大的好处是荧光发射光谱容易调控. 生
物体系的复杂性经常需要同时观察几种组分, 如果使用

染料分子, 则需要不同波长的光来激发, 而量子点则不

存在这个问题. 即使化学组成相同, 只需延长加热时间

即可得到不同粒径(进而可得到不同荧光)的量子点(图 
1A). 利用上述量子点来标记不同的生物分子, 使用单

一光源就可以使不同的生物分子能够被同时、即时监控. 
量子点特殊的光学性质使得它在生物化学、分子生物

学、细胞生物学、基因组学、蛋白质组学、药物筛选、

生物大分子相互作用等研究中有极大的应用前景[24～29]. 
荧光发射波长在近红外波段(大于 650 nm)的量子点, 由
于可以有效避免来自生物组织的散射光和自发荧光等

生物样品的光谱干扰, 实现无干扰的检测, 越来越受到

人们的重视[30]. 
本工作首先对 CdTe 量子点的水相合成过程进行改

进, 快速合成了水溶性近红外量子点. 同时, 利用合成

中硫醇配体的缺失所留下的表面缺陷对试剂样品中的

生物硫醇产生荧光响应, 实现其对生物硫醇的简便经

济、高灵敏度和高选择性分析. 在多种其它氨基酸和生

物体液中主要离子、分子共存的情况下, 我们所合成的

CdTe 近红外量子点对 L-Cys, Hcy 和 GSH 的检测中显示

了良好的选择性和灵敏度, 实现了人尿样、血清和细胞

提取液中硫醇的检测. 与 HPLC 的检测方法比较, 在保

证结果准确性的同时, 该方法无需巯基衍生化等过程, 
减少了样品预处理环节, 更加方便快捷. 

2  结果与讨论 

2.1  反应条件对量子点发光性质的调控 

2.1.1  L-Cys, Cd 比例对量子点生长的影响 
为了研究 L-Cys , Cd 比例对于近红外量子点生长速

度的影响, 我们固定[Cd]＝40 mmol•L－1, [Te]/[Cd]＝1∶
4, pH 值 12.0, 并改变[L-Cys]/[Cd](2.4 到 2, 1.5, 1.2, 1 和

0.8). 即使是在[L-Cys]/[Cd]降低到 1, 我们也能获得高

光学质量和良好的水溶性 CdTe 近红外量子点. 但是,

 

图 1  (A)回流时间(5～70 min)对荧光发射光谱的影响; (B)回流过程中不同 L-Cys 与 Cd 的比例对荧光发射光谱的影响; (C)不同 Cd 与 Te 的比例下

回流时间对荧光发射峰位置的影响; (D)在 L-Cys 与 Cd 的比例为 1.0 时, 不同 pH 条件下回流时间对荧光发射峰位置的影响 
Figure 1  (A) Fluorescence spectra of different reflux time from 5 to 70 min; (B) Influence on the PL peak of CdTe QDs during the reflux of the reaction 
solution under different L-Cys to Cd molar ratios; (C) Temporal evolution of the PL peak of CdTe QD growth under different Cd to Te molar ratios; (D) 
Temporal evolution of PL peak of CdTe QDs at various pH values of 9.0, 10.0, 11.0, 12.0 and 13.0 and at the L-Cys to Cd molar ratio of 1.0 
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当这一比例进一步下降, 反应体系逐渐混浊, 回流一定

时间后, 得到大量的白色沉淀. 因此本实验中最终选取

的比例为[L-Cys]/[Cd]＝1. 图 1B 显示了[L-Cys]/[Cd]对
CdTe 纳米粒子发射光谱的影响. 从图上我们可以看出, 
当我们选择上述比例, 回流约 1 h, 即可得到荧光发射

在近红外区域的 CdTe. 同时, 由于投料时半胱氨酸含

量的减小, 造成量子点表面巯基配体的缺失, 从而形成

表面缺陷. 可以预计, 当体系中加入硫醇时, 量子点的

表面缺陷将被修复, 荧光将有比较灵敏的变化. Zhang
等[31]曾报道过利用连续光照使得量子点表面配体氧化

脱落, 形成表面缺陷; 这种配体缺失会使得量子点荧光

对待测样品中的硫醇分子产生灵敏响应, 并据此设计了

针对硫醇分子的荧光探针. 本工作中, 通过投料时减少

半胱氨酸用量, 在避免了上述工作中长时间连续光照等

步骤的同时, 人为制造了量子点表面巯基配体的缺失. 
另一方面, 合成过程中发生的光谱红移现象, 也与上述

报道中随光照时间荧光光谱发生的红移现象相似. 可以

预计, 当体系中加入硫醇时, 量子点的表面缺陷将被修

复, 荧光将有比较灵敏的变化.  
2.1.2  Te 与 Cd 物质的量比对量子点生长的影响 

在本工作中, 我们研究了 Te 与 Cd 的物质的量比对

于量子点生长速率的影响. 我们选取等体积的 Cd2＋前

体溶液, 向其中分别加入 L-Cys 使之与 Cd2＋的物质的量

比为1. 调节溶液的pH值至12. 像上述溶液中加入不同

体积的 KHTe 溶液, 使 Te , Cd 的物质的量比分别为 1∶
1, 1∶2, 1∶4, 1∶6 和 1∶8. 我们发现, 随着 Te , Cd 的

物质的量比降低, CdTe 量子点荧光发射位置的红移速

度增加(图 1C). 对于传统水相合成过程中经常使用的

Te与Cd的物质的量比 1∶2来说, 需要长达数小时的连

续回流使荧光发射达到近红外. 然而, 当比例达到或小

于 1∶6 时, 伴随溶液的回流, 大量白色沉淀产生, 产品

的荧光强度随之减弱. 因此, 我们将 Te 与 Cd 的物质的

量比定为 1∶4.  
2.1.3  pH 值对量子点生长的影响 

为了考察 pH 值的影响, 我们选定 Cd, L-Cys , Te 的
物质的量比为 4∶4∶1, [Cd]＝4.0 mmol•L－1. 分别调整

反应体系的 pH 值至 9.0, 10.0, 11.0, 12.0 和 13.0. 图 1D
显示了在不同 pH 值下制备 CdTe 量子点的荧光峰位置

随时间变化曲线. 它清楚地表明, 随着 pH 值从 9.0 增加

至 12.0, CdTe 量子点的生长速率明显增加. 当 pH 值从

9.0 变为 11.0, CdTe 增速提高不明显. 但是, 当 pH 值进

一步上升到 12.0 以上, CdTe 的增长速度显著提升. 当体

系 pH 值在 12.0 时, 荧光发射波长在不到 2 h 的回流时

间可超过 800 nm. 而当 pH 值小于 10 时, 这一过程几乎

很难完成. 应该指出的是, 当pH值超过12.0时, 虽然量

子点的增长速度增加, 但其荧光光谱峰明显展宽且不对

称, 同时量子点的光强和稳定性明显下降. 因此, 最终

选取 pH＝12.0 作为最终的合成条件.  

2.1.4  量子点荧光强度稳定性和合成重复性验证 
由于我们所合成的荧光探针是基于合成过程中量

子点表面配体缺失所形成的缺陷, 利用硫醇分子对量子

点表面缺陷的修复所形成的荧光增强信号对硫醇分子

进行定量; 因此, 合成后量子点发光的稳定性以及该种

量子点探针合成过程的可重复性会对定量的准确程度

产生很大影响.  
为此, 我们考察了合成后量子点的发光强度随时间

变化情况(图 2A). 我们在 120 h 内对量子点发光强度进

行连续测量. 结果发现, 我们所合成的量子点在48 h内, 
发光强度基本不变. 在更长的时间内, 荧光强度逐渐下

降, 并在溶液中观察到黑色絮状物. 推测是由于量子点

表面配体缺失, 量子点在溶液中容易发生团聚和氧化造

成. 

 
图 2  (A) QDs 发光强度随时间稳定性和(B) 11 次合成的荧光强度差

异 
Figure 2  (A) The fluorescence intensity stability of QDs in 120 h. (B) 
Differences of the fluorescence intensity (750 nm) among 11 synthesis  

另一方面, 我们对 11 次合成的 CdTe 量子点进行荧

光强度测定. 从图2B中可以看出, 11次合成的量子点的

荧光强度变化不大, 从而可以证明该种合成方法的重复

性较强. 

2.2  荧光检测条件优化 

2.2.1 量子点对反应底物的荧光响应 
图 3A显示了量子点对 L-Cys的荧光响应. 加入 200 
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μmol•L－1 的硫醇使量子点的荧光发生显著的增强并略

有红移. 通过实验数据可以看出, 以 Hcy 为例, 量子点

荧光强度的增强值(F－F0)和硫醇浓度的对数值(log C)
在 0.8～150 μmol•L－1 范围内满足线性方程, 相关系数 
R＝0.9935 (图 3B). 

 

图 3  (A)不同浓度 Cys 的加入对 CdTe 量子点荧光发射光谱的影响; 
(B) 750 nm 处量子点荧光增强随硫醇分子浓度(0.8～250 μmol•L－1)对
数变化曲线 
Figure 3  (A) Influence of the concentration of added Cys on the fluo-
rescence emission spectra of CdTe QDs; (B) Plot of enhanced fluores-
cence intensity [F－F0] of the QDs at 750 nm vs. log Cthiol (0.8～250 
μmol•L－1) 

2.2.2  量子点探针浓度的影响 
量子点探针的浓度不仅影响量子点体系的荧光强

度, 也影响量子点对硫醇的响应(图4). 通过实验可以发

现, 当向体系中加入不同浓度的硫醇分子时 10 mg•L－1

的量子点溶液不仅表现出最强的荧光强度, 同时也表现

出很高的灵敏度. 因此, 后续的荧光测试中量子点的浓

度均采用 10 mg•L－1. 
2.2.3  pH 值及相互作用时间对量子点荧光响应的影响 

图 5A表示pH值对量子点的荧光增强的影响. 由图

中曲线可以明显看出 , 对于相同浓度的量子点 , 在   
pH＝6.0～10.0 的范围内, 其对加入的 Hcy 和 L-Cys 的
荧光强度增长值基本稳定. 然而对于 GSH, 当 pH＞8.0, 

特别是当 pH＝10.0时, 基本无响应. 这可能是由于作为

配体分子, GSH 分子尺寸较大, 与量子点表面产生较强

的静电排斥作用, 阻碍了其与量子点表面的相互作用. 
图 5B 显示了三种硫醇(L-Cys, Hcy 和 GSH)的加入

使近红外 CdTe 量子点的荧光强度立即发生了明显的增

强, 并且量子点荧光强度的增强在 5 min 后达到最大值. 
对于 GSH 和 L-Cys, 量子点荧光强度的改变在达到最大

值后不再随时间而发生明显的变化. 但是, 对于 Hcy, 
量子点荧光强度的增强值在达到最大值后又随时间而

发生显著下降. 这可能是由于 Hcy 的活性较高, 新加入

的 Hcy 在整个体系中被氧化的速率较快所致. 在实际样

品中, 由于同型半胱氨酸含量相较其他两种硫醇分子明

显偏低[12,13], 因此可以认为, 当量子点和样品作用 40 
min 后, 可以忽略同型半胱氨酸的影响. 

综合我们所设计的探针在不同 pH 值和相互作用时

间的条件下对于三种硫醇分子各不相同的响应情况, 我
们可以设计一种方法, 使得样品中三种硫醇分子的浓度

可以分别检出: 首先, 我们在 pH＝7.0 的条件下, 使样

品和探针分子相互作用 5 min, 得到荧光增强信号 F1, 
由于在该条件下, 量子点对三种硫醇分子均有较强的响

应, 可以认为此时得到的荧光增强信号是这三种分子荧

光响应信号的总和; 随后, 相同样品在pH＝10.0的条件

下, 使样品和探针分子相互作用 5 min, 得到荧光增强

信号 F2, 由于此时量子点对 GSH 几乎无响应, 因此可

以认为此时得到的F2只与Hcy和 L-Cys的浓度有关, 而
F1与 F2之间的差值则是量子点对 GSH 的响应信号; 最
后, 仍取相同样品, 在 pH＝7.0 的条件下, 使样品和探

针分子相互作用 40 min, 得到荧光增强信号 F3, 由图 
5B 可以看出, 经过 40 min 的相互作用, 基本可以忽略

Hcy 对量子点荧光的影响, 因此 F1 与 F3 之间的差值即

为量子点对 Hcy 的响应信号. 综上所述, 我们可以近似

地认为, 样品中三种硫醇分子各自引起的荧光增强信号

分别为: FGSH＝F1－F2; FHcy＝F1－F3; FCys＝F2＋F3－F1. 
由此我们可以根据各自的校准曲线计算出各自的浓度. 
2.2.4  反应环境对近红外 CdTe 量子点的影响 

评价近红外 CdTe 量子点能否成为优越的硫醇探针

的重要指标是该量子点在多种其它氨基酸共存条件下

检测硫醇(L-Cys, Hcy 和 GSH)的能力. 为考察近红外

CdTe 量子点对硫醇的选择性, 我们研究了近红外 CdTe
量子点对主要氨基酸的荧光响应(图 6中, L-Cys, Hcy和
GSH 浓度为 5.0 μmol•L－1, 另外 19 种氨基酸浓度为 5.0 
mmol•L－1). 结果表明加入的氨基酸和 GSH 对量子点的

吸收光谱没有任何影响. 5.0 μmol•L－1 L-Cys, Hcy 和

GSH 能够显著增强量子点的荧光, 而其他非巯基氨基

酸在 1000 倍浓度下都没有产生明显的荧光增强. 干扰

实验证明, 另外 19 种氨基酸的共存对巯基氨基酸和

GSH 的荧光增强效应的干扰小于 10%. 以上结果说明

近红外 CdTe 量子点适合于在氨基酸混合物中选择性检  
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图 4  量子点浓度对荧光强度增长的影响. (A～C)为量子点浓度分别为 5, 10, 20 mg•L－1时随不同硫醇分子(A. Hcy, B. L-Cys, C. GSH)浓度增长的

荧光增强曲线; (D)为量子点浓度为 10 mg•L－1时荧光强度对三种硫醇分子浓度变化曲线 
Figure 4  Enhanced fluorescence intensity vs. Hcy (A), L-Cys (B) and GSH (C) concentration at different concentration of NIR CdTe QDs. (D) Enhanced 
fluorescence intensity vs. thiol concentration under 10 mg•L－1 of NIR CdTe QDs 

 

图 5  不同 pH 条件下, 10 mg•L－1近红外 CdTe 量子点分别与 5.0 μmol•L－1的 Hcy, L-Cys 或 GSH 混合 5 min 后的荧光变化曲线; (B)在 pH＝7.0 的

条件下, 分别延长近红外 CdTe 量子点与硫醇分子(5.0 μmol•L－1的 Hcy, L-Cys 或 GSH)的作用时间对发光强度的影响 
Figure 5  (A) Effect of pH on the enhanced fluorescence intensity of the NIR CdTe QDs (10 mg•L－1) at 5.0 μmol•L－1 Hcy, L-Cys or GSH (log C＝
0.689) under 5 min reaction. (B) Change in the fluorescence intensity in the presence of 5.0 μmol•L－1 Hcy, L-Cys or GSH with different interaction time 
with the NIR CdTe QDs (pH＝7.0)

测硫醇, 也证明了该近红外 CdTe 量子点作为硫醇探针

检测生物体液中硫醇的潜力. 
2.3  分析特征量 

表1列出了我们所使用的方法对L-Cys, Hcy和GSH
的校准曲线方程、线性范围、检测限(DL)和精密度 
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图 6  天然氨基酸对 CdTe 量子点荧光的响应 
Figure 6  Fluorescence responses of NIR CdTe QDs to 20 essential 
amino acids (5.0 μmol•L－1 for Cys, 5.0 mmol•L－1 for the other 19 amino 
acids) in pH 7.0 PBS buffer 

(RSD). 量子点的荧光增强值ΔF和硫醇浓度的对数 logC
在一定的范围内有线性关系, 对三种硫醇的相关系数 R
均大于 0.990 (图 1B). 分别使用 5.0 μmol•L－1硫醇连续

检测 11 次测试的相对标准偏差在 2.4%～3.3%范围内. 
量子点对 L-Cys, Hcy 和 GSH 的检测限分别为 43, 46 和

63 nmol•L－1. 以上检测限均明显低于健康人血浆中

L-Cys, Hcy 和细胞内 GSH 的浓度(健康人血浆中内 Hcy
浓度范围为 5.0～15 μmol•L－1 [11], L-Cys 浓度范围为

100～450 μmol•L－1 [7], 健康人细胞内 GSH 浓度范围为

0.1～10 mmol•L－1 [14]). 

表 1  该方法对 L-Cys, Hcy 和 GSH 的校准曲线方程、线性范围、检

测限(DL)和精密度(RSD) 
Table 1  Analytical performance of NIR CdTe QDs as fluorescence 
probe for thiols (L-Cys, Hcy, GSH) 

Analyte 
Calibration 

function 
Linear range/ 
(μmol•L－1) 

DL/ 
(nmol•L－1) 

Precisiona

(RSD/%)

L-Cys ΔF＝6.5＋76.4logC 
1.6～135 

(R＝0.9991) 
43 2.6 

Hcy ΔF＝21.4＋81.1logC 
0.8～150 

(R＝0.9935) 
46 3.3 

GSH ΔF＝0.1＋58.7logC 
1.8～165 

(R＝0.9967) 
63 2.4 

a For eleven replicate measurements of 5.0 μmol•L－1 thiols. 

2.4  CdTe 量子点荧光探针在生物体液中的应用 

当使用波长小于 500 nm 的光作为激发光时, 尿样

和血清样品在可见光范围内(700 nm 之前)会有强烈荧

光背景, 但如果使用550 nm的光源激发样品时, 尿样和

血清样品在近红外光区内(700～850 nm)都没有荧光背

景. 所以, 我们在荧光测定中采用了550 nm的激发波长

并检测近红外光区(750 nm 处)的荧光, 有效避免了背景

荧光的干扰.  

我们将基于近红外 CdTe 量子点的荧光探针应用于

四份血清样品和两种细胞提取物样品中巯基化合物的

检测. 测试样品与量子点混合后反应适当时间, 并在相

应的 pH 值条件下进行检测. 为排除量子点的荧光增强

是由其他物质引起的可能性, 在对比样品中预先加入了

NEM 巯基封闭剂, 结果证明加入 NEM 后样品对量子点

的荧光几乎不产生影响. 样品经过适当的稀释[血清样

品稀释 20 倍, 细胞提取物对应的细胞浓度相当于 2×
104 cells mL－1 (以上倍数为最终测试的稀释倍数)]. 表 
2 中总结了对实际样品中几种硫醇的检测结果. 将这些

结果与高效液相色谱的检测结果比较, 未发现显著性差

异. 这一结果证明血清样品和细胞提取物经过适当的稀

释后, 硫醇检测不会受到体系中共存物的干扰, 该探针

可以应用于生物样品中硫醇分子的荧光检测.  

3  结论 

我们证明了水相快速合成的 CdTe 量子点作为硫醇

的近红外荧光探针的可行性. 由于操作波长位于近红外

光区, 该探针有效地避免了样品中其他分子自身荧光和

散射光干扰. 基于配体缺失条件下 CdTe 量子点和硫醇

分子间的强亲和力, 实现了在多种氨基酸、金属离子和

分子共存条件下, 对生物体液中的 L-Cys, Hcy 和 GSH
的高灵敏和高选择性检测.  

本工作展示了基于所合成的量子点作为荧光探针

的应用前景, 但同时也显露了该种近红外 CdTe 量子点

的弊端: 由于该种量子点对于硫醇的识别是基于人为设

计的表面缺陷, 这种缺陷型量子点的结构不够稳定, 一
经合成需严格避光保存, 以减缓光氧化过程; 同时, 这
种不稳定性也决定了该种量子点很难与复杂体系长期

共存, 限制了其在生物成像, 特别是连续荧光成像方面

的应用.  

4  实验部分 

4.1  仪器与试剂 

日立FL-4500荧光光谱仪用来表征量子点的稳态荧

光. 所用化学试剂至少为分析纯, 水为高纯水(18.2 kΩ• 
cm). 所用试剂及其来源: 无水乙醇、Te 粉、CdCl2• 
2.5H2O、HCl、L-Cys、NaOH、KCl、NaCl、CaCl2、MgCl2、

尿素、葡萄糖、抗坏血酸、柠檬酸、柠檬酸钠和草酸(天
津市光复科技发展有限公司), Hcy(Sigma-Aldrich), GSH
和其他氨基酸(北京普博欣生物技术有限公司).  

磷酸盐缓冲液 (PBS) (137 mmol•L－ 1 NaCl＋2.7 
mmol•L－1 KCl＋10 mmol•L－1 Na2HPO4＋2 mmol•L－1 
KH2PO4)的配置: 用 800 mL 蒸馏水溶解 8 g NaCl, 0.2 g 
KCl, 3.58 g Na2HPO4•12H2O 和 0.24 g KH2PO4. 可微加

热, 用HCl调节 pH值至 7.4, 加水至 1 L. 密闭保存于室

温待用.   
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表 2  实际样品分析结果 
Table 2  Analytical results for biothiol in real samples detected by two independent methods 

Samples Analyte Our method/(μmol•L－1) RSD/% HPLC/(μmol•L－1) RSD/% 

Cys 79.3±1.8 2.27 78.2±1.3 1.66 

Hcy 28.4±0.7 2.46 26.4±0.8 3.03 Serum 1 

GSH 227.6±11.3 4.96 231.7±13.3 5.74 

Cys 66.8±1.2 1.80 68.5±1.1 1.61 

Hcy 25.5±0.5 1.96 23.6±0.4 1.69 Serum 2 

GSH 232.4±13.2 5.68 228.6±10.6 4.64 

Cys 94.2±1.9 2.02 97.1±1.4 1.44 

Hcy 24.3±0.7 2.76 22.8±0.7 3.07 Serum 3 

GSH 198.8±12.6 6.34 209.3±11.4 5.45 

Cys 85.3±2.1 2.46 88.2±0.9 1.02 

Hcy 25.4±0.7 1.48 23.2±0.5 2.16 Serum 4 

GSH 207.5±14.2 6.84 212.5±10.5 4.94 

Cys 77.4±1.1 1.42 75.6±1.4 1.85 

Hcy 27.1±0.4 1.48 26.6±0.8 3.01 Hela 

GSH 222.1±10.6 4.77 205.4±11.2 1.23 

Cys 103.5±1.7 1.64 105.5±1.3 1.23 

Hcy 24.4±0.7 2.87 23.2±0.7 3.01 HepG2 

GSH 189.4±12.8 6.76 199.2±10.2 5.12 

 
4.2  合成 

CdTe 量子点的合成参考了文献方法[30]并作了改进,
包括用 CdCl2•2.5H2O 和新鲜制备的碲氢化钾(KHTe)水
溶液分别代替了 Cd(ClO4)2•2H2O 和H2Te气体, 而 Cd2＋, 
Te2－, L-Cys 为 4∶1∶4. 反应溶液回流 1 h 促进近红外

CdTe 量子点的生长. 具体步骤如下:  
KHTe 溶液的制备: 在留有注射器针头通气的反应

容器内, 加入物质的量比为 2∶1 的 KBH4 与碲粉(0.75 
mmol), 加入 3.0 mL 的去离子水, 磁力搅拌下 20 ℃反

应至溶液无色透明并无气泡, 制得 KHTe 水溶液.  
配制 CdCl2 与 L-Cys 的储备溶液: 将 0.02 mol 的

CdCl2•2.5H2O 和 0.02 mol 的 L-Cys 配成约 300 mL 水溶

液, 以 1 mol•L－1NaOH 溶液调节 pH 至 12.0. 回流条件

下水相合成 CdTe 量子点: 取上述配制的储备溶液 100 
mL, 通氩气 30 min 除氧气, 在氩气保护下注入 KHTe
溶液 1.0 mL, 100 ℃回流反应 1 h, 得到近红外发光的

CdTe 量子点.  

4.3  实际样品 

血清样品由四位可能罹患肝癌的志愿者提供, 样品

经离心、稀盐酸还原后稀释用于荧光检测. 检测时的血

清最终稀释 20 倍. 人宫颈癌细胞株(Hela)、肝癌细胞株

(HepG2)培养在含 10%胎牛血清的 DMEM 培养基中达

到 70%～80%覆盖率, 除去培养基, 用 0.25%胰蛋白酶

收集细胞. 上述细胞用 PBS 缓冲液(pH＝7.4)制成悬液

并在显微镜下计数. 检测细胞内非蛋白硫醇前, 用冰冷

的 PBS 洗三次, 超声使细胞破碎, 离心, 收集上清液, 

加入稀盐酸还原, 最后用 PBS 稀释备用.  

4.4  荧光测试步骤 

向 10 mL 比色管中加入 0.1 mL CdTe 近红外量子点

溶液(1.4 g•L－1, 经纯化)、1.0 mL PBS (0.1 mol•L－1,   
pH＝7.0)和一定量的分析物. 用高纯水稀释定容至量子

点浓度为 10 mg•L－1, 在激发波长 500 nm 和检测波长

750 nm 的条件下测定荧光. 
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