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CdTe量子点 2罗丹明 6G荧光共振能量转移
体系的构建及其应用研究

王绪炎, 梁建功, 马金杰, 陈姝含, 韩鹤友
(华中农业大学理学院, 农业微生物学国家重点实验室, 武汉 430070)

摘要  采用巯基化合物修饰的 CdTe量子点构建了量子点 (供体 ) 2罗丹明 6G (受体 )荧光共振能量转移体系,

研究了 CdTe量子点与牛血清白蛋白 (BSA)的相互作用. 结果表明, CdTe量子点与 BSA相互作用后提高了

CdTe量子点2罗丹明 6G体系的荧光共振能量转移 ( FRET)效率, 减小了 CdTe量子点和罗丹明 6G分子间的

距离 ( r ), 证实 BSA是通过其色氨酸 (T rp)残基与 CdTe量子点表面金属发生配位作用而直接结合到量子点

表面的.
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荧光共振能量转移 ( FRET )技术作为一种有效的光物理分析方法被广泛应用于分子间距离和分子

结构的测定以及生物学方面
[ 1 ]

. 其中, 基于量子点的 FRET在生物大分子相互作用
[ 2~ 4]
及生物传感

器
[ 5, 6]
等方面的研究已成为热点和 FRET领域发展的一个有意义的新方向

[ 7]
.

牛血清白蛋白 (BSA)的氨基酸序列与人血清白蛋白 (HSA)非常类似, 经常作为模型蛋白用于研究

外源物质与蛋白质之间的相互作用
[ 8 ]

. 近年来, 研究量子点与 BSA相互作用已引起关注. Shao等
[ 9]
采

用毛细管电泳和荧光相关光谱法
[ 10]
研究了 CdTe量子点与 BSA之间的相互作用, 认为两者之间的相互

作用主要是静电引力; Zhao等
[ 11]
在评估 CdTe量子点对 BSA的毒性过程中发现, 氢键和范德华力是稳

定 CdTe量子点2BSA复合物的主要结合力; 本课题组
[ 12]
研究发现, 在 CdTe量子点与 BSA形成复合物

的过程中主要的相互作用为疏水作用和配位作用. 但目前对量子点与 BSA的作用机理尚不清楚.

本文构建了一种量子点2罗丹明 6G FRET体系, 应用该体系研究了 BSA与量子点的相互作用, 证

实了 BSA是通过其色氨酸残基与量子点表面金属发生配位作用而直接结合到量子点表面这一作用机

理, 为今后量子点在生物学上更广泛的应用提供了前期工作基础.

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

氯化镉、无水亚碲酸钠、巯基乙酸 ( TGA)、还原型谷胱甘肽 (GSH )和罗丹明 6G(R6G) (分析纯,

国药集团化学试剂有限公司 ); 牛血清白蛋白 ( BSA, Roche公司 ); PBS缓冲溶液 ( 0101 mol/L, pH =

714); M illi2Q超纯水 ( 18125M8 # cm ).

Evolution300紫外2可见分光光度计 (美国 ThermoN icole公司 ); LS255荧光分光光度计 (美国 Perk in

E lm er公司 ); APEX微波化学工作站 (上海屹尧微波化学技术有限公司 ).

1. 2 实验过程

1. 2. 1 CdTe量子点 2罗丹明 6G FRET体系的构建  采用微波加热法分别合成了 TGA和 GSH修饰的

CdTe量子点
[ 13, 14]

. 参考文献 [ 15]方法, 计算出 CdTe
2T
和 CdTe

2G
量子点的尺寸和浓度分别为 119 nm,



616@10
- 6

mol/L和 210 nm, 712 @10
- 5

mol/L. 在 10 mL比色管中, 用 PBS缓冲溶液配制 CdTe量子点

溶液 ( 110 @10
- 6

mol/L), 依次加入 R6G溶液 (R6G /量子点摩尔比为 0, 1, 2, 3, 5和 10), 并测定其荧

光光谱 (测定条件: 激发波长 390 nm; 入射狭缝 1010 nm; 出射狭缝 310 nm ). 按 E= 1- FDA /FD关系式

计算出 FRET体系荧光共振能量转移效率
[ 5, 16]

, 其中, FDA为受体存在时供体的荧光强度; FD为受体不

存在时供体的荧光强度.

1. 2. 2 BSA /CdTe量子点摩尔比对荧光共振能量转移效率及供体2受体之间距离的影响  配制一系列

CdTe量子点和 CdTe量子点2BSA溶液 (CdTe量子点浓度均为 110 @10
- 6

mol/L, BSA /量子点摩尔比依

次为 0, 1, 2, 3, 5和 10), 37 e 下振荡反应 2 h, 冷却至室温后测定并计算量子产率
[ 5]
及加入不同量

的 BSA后, FRET体系的荧光共振能量转移效率.

按 E = nR
6
0 / ( nr

6
0 + r

6
), JAD = Q

]
0 PLD2corr ( K) I A ( K ) K

4
dK, R

6
0 = 8. 79 @10

- 25
k
2
n
- 4
D 5 DJAD,

r= R0 [ n( 1- E ) /E ]
1 /6
计算 CdTe量子点 2罗丹明 6G之间的距离 r

[ 5, 16]
, 其中, R0为 FÊrster半径; r为供

体与受体间的距离; k
2
为空间取向因子, 通常假设为 2 /3; 5 D是供体的荧光量子产率; JAD为供体荧光

发射光谱与受体紫外吸收光谱之间的光谱重叠积分; nD为供体与受体之间介质的折射指数; n为接近

单个受体分子的供体分子个数.

2 结果与讨论

2. 1 CdTe量子点2罗丹明 6G FRET体系的构建

从图 1可知, CdTe
2T
和 CdTe

2G
量子点荧光发射峰与 R6G的紫外吸收峰均能有效重叠, 具备构建

FRET体系的条件. 按公式 JAD= Q
]
0 PLD2cor r( K) I A ( K) K

4
dK计算出 CdTe

2T
及 CdTe

2G
量子点与 R6G的光

谱重叠积分分别为 3184 @10
- 13
和 3170@10

- 13
cm

3
# L /mo.l

F ig. 1 UV2V is ab sorption spectra ofR6G ( a ) and

norma lized fluorescen ce spectra of

CdT e2T ( b) and CdT e2G (c )

F ig. 2 F luorescence sp ectr a of FRET system s

a. CdTe2G; b. CdTe2T; c. CdTe2G 2R6G;

d. CdTe2T2R6G; e. R6G.

F ig. 3 E ffect ofm ola r ra tio of R6G to CdT e

on energy transfer effic iency

在量子点溶液中加入 R6G后, 量子点的荧光强

度下降, R6G的荧光强度增加, 这表明量子点与 R6G

之间发生了荧光共振能量转移 (图 2). 原因可能在于

量子点表面修饰基团上的羧基与 R6G分子上的氨基

发生相互作用, 使供、受体之间的距离满足了发生

FRET的条件. 随着 R6G /CdTe量子点摩尔比的增大,

CdTe量子点2R6G之间的荧光共振能量转移效率不断

增加 (图 3), 这是因为增加接近单个供体表面的受体

分子个数能够提高体系的荧光能量转移效率
[ 16]

.

2. 2 BSA /CdT e量子点摩尔比对荧光共振能量转移效率的影响

量子点与 BSA相互作用后, BSA钝化了量子点的表面缺陷, 降低了无辐射跃迁的几率, 从而使量

子产率有所提高
[ 17]

; 但随着 BSA /量子点摩尔比的持续增大, 过量 BSA在量子点表面起电子陷阱的作

用, 使得荧光强度有所下降, 量子产率反而有所降低
[ 18, 19]

(表 1). 由于在量子点成核过程中, Cd
2+

2

GSH层分解形成的 CdS壳有效地钝化了 CdTe量子点的表面缺陷, 故 CdTe
2G
量子点的量子产率大于
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CdTe
2T
量子点的量子产率

[ 20]
, 且随着 BSA /量子点摩尔比的持续增大, CdTe

2G
量子点的量子产率比

CdTe
2T
量子点的量子产率减少得快. 这也表明 CdTe

2G
量子点的表面缺陷少于 CdTe

2T
量子点, 其表面过

量 BSA的电子陷阱作用更明显.
T ab le 1 E ffect ofm ola r ra tio of BSA to CdT e on FÊr ster r ad iu s and d istance between CdT e and R6G

n ( BSA ) /

n ( CdT e)

CdTe2T CdT e2G

5 D (% ) R 0 /nm r /nm 5 D (% ) R 0 /nm r /nm

n ( BSA ) /

n ( CdTe)

CdTe2T CdTe2G

5 D (% ) R0 /nm r /nm 5 D (% ) R 0 /nm r /nm

0 35. 2 3. 68 4. 70 51. 6 3. 90 5. 08 3 44. 9 3. 83 4. 37 51. 9 3. 90 4. 93

1 39. 7 3. 76 4. 44 54. 0 3. 93 4. 97 5 44. 5 3. 83 4. 27 51. 8 3. 90 4. 92

2 45. 0 3. 83 4. 41 53. 5 3. 92 4. 96 10 43. 5 3. 81 4. 17 51. 7 3. 89 4. 91

F ig. 4 E ffect of mola r ra tio of BSA to CdT e

on energy tr ansfer eff ic ien cy

n ( R6G) /n ( CdT e) = 10.

  从图 4可知, 量子点与 BSA相互作用后, 提高

了 CdTe量子点2R6G之间的的荧光共振能量转移效

率. 随着 BSA /CdTe量子点摩尔比的持续增大,

CdTe
2T
量子点2R6G之间的荧光共振能量转移效率

也不断提高, 但 CdTe
2G
量子点 2罗丹明 6G之间的荧

光共振能量转移效率的变化却不明显.

以上结果表明, 量子点2罗丹明 6G之间的荧光

共振能量转移效率除与量子点的量子产率有关外,

还应该与量子点与罗丹明 6G分子之间的距离

有关.

2. 3 BSA /CdT e量子点摩尔比对供体2受体之间距离的影响

计算得出的量子点与罗丹明 6G之间 FÊrster半径 (R0 )和距离 ( r)列于表 1. 由于巯基乙酸分子尺寸

小于谷胱甘肽分子, 罗丹明 6G与 CdTe
2T
量子点之间的距离要小于与其 CdTe

2G
量子点之间的距离.

BSA /量子点摩尔比的增加使 CdTe量子点与罗丹明 6G之间的整体平均距离有所减小, 即 CdTe
2T
和

CdTe
2G
量子点与罗丹明 6G之间的距离减小值分别为 0153和 0118 nm. 这可能是量子点与 BSA相互作

用后, 有一部分罗丹明 6G分子能够在更接近于量子点表面的结合位点与量子点发生荧光共振能量转

移. 实验还发现卵清蛋白也存在着与 BSA类似的现象.

2. 4 BSA与 CdTe量子点的作用机理

Mamedova等
[ 21]
在研究 BSA与 CdTe量子点生物结合的过程中发现, 富集在 CdTe量子点胶体表面

的 Cd
2 +
能够与 BSA表面的金属结合位点发生配位作用; Zhao等

[ 11 ]
在研究 CdTe量子点对 BSA的毒性

时发现, 量子点会影响 BSA的结构, 使位于疏水区的色氨酸残基 (T rp2213)逐步暴露于水中, 同亲水区

的 Trp2134一起与量子点之间产生更好的相互作用. Ma ttoussi课题组
[ 5, 16]
在组装大肠杆菌麦芽糖结合

蛋白与 CdSe2ZnS量子点生物传感器过程中发现, 蛋白是通过其表面组氨酸残基与量子点表面金属的

配位作用直接结合到量子点表面的.

F ig. 5 Schema tic d iagr am of fluorescen ce r esonance ennergy tran sfer betw een CdT e and

R6G b efore( A) or a fter ( B ) in ter ac ting CdT e w ith BSA

综合以上研究可认为, BSA是通过其色氨酸残基与量子点表面金属发生配位作用而直接结合到量

子点表面的. 由于 R6G也可与 BSA色氨酸残基相结合
[ 22 ]

, 所以与量子点表面的修饰基团结合相比,

一部分 R6G分子与更接近于量子点表面的色氨酸残基发生相结合, 使得量子点与 R6G之间的整体平

均距离有所减小 (图 5). CdTe
2T
量子点表面缺陷较多, BSA的色氨酸残基能更好地结合到其表面, 量子

点与罗丹明 6G之间的整体平均距离就更小. 同步荧光光谱显示, 色氨酸残基的最大发射波长 ( $K=
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60 nm)略有红移, 而酪氨酸残基的最大发射波长 ( $K= 20 nm )基本不变 (图略 ), 表明量子点与 BSA

的结合位点确实更接近于色氨酸残基, 使得色氨酸残基所处环境的疏水性降低, BSA构象发生变

化
[ 23]

. 这一作用机理与之前的研究结果
[ 12]
一致.
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Con struction and App lica tion of CdT e Quan tum Dots2Rhodam ine 6G
F luorescence R esonan ce En ergy T ransfer System s

WANG Xu2Yan, LIANG Jian2Gong, MA Jin2Jie, CHEN Shu2Han, HAN H e2You
*

(Colleg e of Science, S ta teK ey Labora troy of Agrica trua lM icrobiology,

Huazhong Agricultura l Un iversity, Wuhan 430070, China )

Abstr act Two k inds of th iols modified CdTe quantum dots were used to construct the CdTe quantum dots

( donor) 2Rhodam ine 6G( acceptor) fluorescence resonance energy transfer( FRET ) systems, wh ich were ap2

plied to investiga te the interactionmechanism between CdTe quantum dots and bovine serum album in(BSA).

The resu lts showed that the energy transfer effic iency of the CdTe quantum dots2rhodam ine 6G FRET systems

were improved, and the distance between CdTe quantum dots and rhodam ine 6G ( r ) were decreased after

CdTe quantum dots interactedw ith BSA, BSA were d irect ly bind ing to the surface of quantum dot by the coor2

dination between its tryptophan(T rp) residues and themeta.l

K eyword s CdTe quantum do;t Rhodam ine 6G; Fluorescence resonance energy transfer; Bovine serum

album in (Ed. : A, G )
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