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Abstract: A new electrochemiluminescence (ECL) sensor for detecting dsDNA damage induced by Perfluorooctanoic 
Acid (PFOA) was presented in this paper. DNA was linked to the Au electrode by the S-Au bound, closed the electrode 
by MCH and then carboxyl group of the TGA-capped CdSe QDs was covalently conjugated to amino-DNA on the elec-
trode through EDC and NHS. The morphology of the modified electrode (CdSe/dsDNA/Au) was characterized by XPS. 
Finally, in the presence of K2S2O8 as coreactant, ECL emission of the modified electrode is measured. The results indi-
cate this design was effective for detection the DNA damage. 
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摘  要：本文利用电化学发光方法研究了全氟辛酸(PFOA)对双链 dsDNA 的损伤，通过 S-Au 键将一端修饰巯基

的双链 dsDNA 连接到金电极(Au)表面，再利用 6-巯基己-1-醇（MCH）封闭电极表面，然后利用乙基-（3-二甲

基丙基）碳二亚胺盐酸盐(EDC)和 N-羟基琥珀酰亚胺(NHS)催化另一端由氨基修饰的双链 dsDNA 与羧基包裹的

硒化镉量子点结合，从而将硒化镉量子点连接到金电极表面，得到 CdSe/dsDNA/Au 电极。通过原子力显微镜、

X-射线光电子能谱等方法对电极表面进行表征，以过硫酸钾(K2S2O8)作为共反应剂，检测该 DNA 电化学传感器

的电化学发光强度在 PFOA 损伤前后的变化。 
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1 引言 

近年来，由于电化学发光方法不仅具有化学发光

灵敏度高、线性范围宽、观察方便和仪器简单等优点， 

而且具有电化学分析控制性强、选择性好等优点，已

应用于药物分析、环境分析、免疫分析和 DNA 分析

等方面。目前，纳米技术己经广泛渗透到化学、生物、

医学、材料、电子等学科领域，形成了一个融前沿基

础学科和高科技为一体的完整体系。半导体纳米晶

粒，即量子点是一种新兴的发光材料，有着独特的发

光性质和光学稳定性。电化学发光技术（ECL）己应 
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用于量子点生物分析领域。Ju 等[1]构建了第一支量子

点 ECL 传感器，基于 CdSe 量子点的阴极 ECL 信号，

检测对象为共反应剂 H2O2；Chen 等通过酶催化作用

生成 H2O2，构建了基于 CdS QDs ECL 信号升高进行

胆碱和乙酰胆碱检测的双酶生物传感器[2]；基于金溶

胶纳米粒子与 Mn2+掺杂 CdS 量子点的相互作用，研

究组发展了基于量子点 ECL 共振能量转移的 ECL 

DNA 传感器[3];另外，CdS 和 CdSe 量子点用于免疫传

感器的构建也有报道，利用 S2O8
2-为共反应剂，通过

ECL 信号的降低可对蛋白质分子进行检测[4]。本文研

究了在金电极表面直接连接量子点帽化的双链 DNA

的电化学发光传感器，利用量子点的电化学发光强度

变化研究 DNA 电荷传递作用的机理，进而研究持久

性有机污染物对 DNA 的损伤。研究中所制备的电极

可以直观的研究 DNA 的电荷传递作用，并且具有良

好的电化学发光性能，条件温和。 

2 实验部分 

2.1 DNA-ECL 传感器的制备及 PFOS 损伤 

滴加巯基修饰的 dsDNA 将其自组装在洁净的金 

电极表面，随后在量子点溶液中加入 EDC 和 NHS 将

dsDNA/Au 电极浸入混合溶液中，反应 30 min。制得

QD-DNA/Au 电极。将该 QD-DNA/Au 电极浸泡在 100 

µM PFOA 溶液中损伤 30 min 以测定其损伤。 

2.2 电化学发光检测方法 

将 QD-DNA/Au 电极用超纯水冲洗干净，置于

0.1M PB (pH = 7.4) + 0.1M K2S2O8 + 0.1M KCl 溶液

中，将以铂丝为对电极，以甘汞电极为参比电极进行

循环伏安扫描，并用光电倍增管（PMT）收集光信号，

PMT 的电阻设置为 1 ，电位扫描范围为 0.8 V~ -1.8 

V，扫描速度为 100 mV/s。 

3 结果与讨论 

3.1 电极界面的 X-射线光电子能谱表征 

图 1 是电极表面修饰层的 XPS 光谱分析图。如图

1 所示，在 dsDNA/Au 的 XPS 光谱分析图(a)(b)中分别

出现了 N、P 元素的特征峰，表明 dsDNA 已经修饰到

金电极表面；在 QDs/dsDNA/Au 的 XPS 光谱分析图

(c)(d)中分别出现了 Se、Cd 元素的特征峰，表明硒化

镉量子点已经修饰到 dsDNA/Au 电极的表面。 
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Figure 1. XPS of the dsDNA on the Au (a) (b), CdSe QDs on the dsDNA/Au (c)(d) 
图 1. 金电极表面 dsDNA 的 XPS(a)(b)；金电极表面 dsDNA 帽化量子点(c)(d) 

Copyright © 2013 Hanspub 18 



CdSe 量子点电化学发光检测全氟辛酸（PFOA）对 DNA 的损伤 

 
3.2 DNA 损伤研究 

3.2.1 电极的电化学发光 

图 2 显示了电极CdSe/dsDNA/Au (a) 的发光效果

以及CdSe/dsDNA/Au (b) 经过 100 µmol/L PFOA损伤

后的电化学发光效果。实验过程中选择过硫酸钾作为

共反应剂。由图中可知，经过 PFOA 的损伤后，电极

的发光效果较未损伤的有明显的减小。这可能是由于

PFOA 与 dsDNA 形成加合物，从而阻碍了电荷的传

递，使得电极的发光减小。推测 PFOA 与 DNA 结合

是一种两步模式，首先是 PFOA 分子因疏水作用而被

插入到 DNA 沟槽中；其次由于 F 元素具有强的电负

性插入到G-C碱基对，与碱基中的H 形成了H-F键[5]。 

3.2.2 PFOA 损伤时间的影响 

图 3 显示了电极在 100 µmol/L PFOA 中不同损伤

时间对 CdSe/dsDNA/Au 电极电化学发光强度的影响。

由图中可知，在 30 min 之内，电极的发光强度随着电

极在 PFOA 中浸泡的时间增加而减小，这是因为

PFOA 与 dsDNA 形成加合物，阻碍了电荷的传递，使

得发光强度的减弱[6]；随着时间的增加，发光强度趋

于稳定，由于 PFOA 对 dsDNA 的损伤达到饱和。 

4 总结 

实验中提供了一种利用量子点电化学发光考察

DNA 损伤的方法，通过对 CdSe/dsDNA/Au 电极在共

反应剂过硫酸钾的条件下考察电化学发光强度的变

化来研究全氟辛酸对 DNA 的损伤。试验中制备的 
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Figure 2. ECL-potential curves of CdSe/dsDNA/Au (a) and PFOA- 
CdSe/dsDNA/Au (b) in 0.1 M PB(pH = 7.4) + 0.1 M K2S2O8 + 0.1 M 

KCl; 
图 2. CdSe/dsDNA/Au (a)和在PFOA中损伤的CdSe/dsDNA/Au (b)
在 0.1 M PB(pH = 7.4) + 0.1 M K2S2O8 + 0.1 M KCl 溶液中的电化

学发光图 
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Figure 3. ECL-potential curves of CdSe/dsDNA/Au incubated in 
PFOA for different time, 100µmol/L PFOA in 0.1M PB(pH=7.4) + 

0.1M K2S2O8 + 0.1M KCl 
图 3. dsDNA/Au 电极在 100 µmol/L PFOA 中损伤不同时间的电化

学发光图 

 

DNA 电化学传感器具有良好的电化学发光性能，条件

温和，此方法有望为研究环境污染物对 DNA 的损伤

提供一个新的途径。 
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