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DNA/CdS 纳米粒子复合体系的光谱和光电化学性质
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摘要 : 在水溶液中以 DNA 作为模板和稳定剂, 构筑了 DNA 与 CdS 纳米粒子复合体系(DNA/CdS NPC), 研究

DNA 的含量, 单双链等对复合体系光电响应的影响, 并综合 TEM, UV-Vis, IR 和荧光光谱等对其形貌和光谱性

质进行表征. 结果表明, CdS 纳米粒子(CdS NPs)与 DNA 链之间主要通过静电作用结合; DNA 模板对 CdS NPs

的禁带宽度没有影响; 以 DNA 模板合成的 CdS NPs 具有较高的表面态密度, 其对 CdS NPs 的荧光有增强作用,

而对光电流响应有抑制作用, 并且 DNA 在复合体系中的含量影响荧光增强和光电流减弱的程度. 该复合体系

在荧光标记检测和 DNA 的定量分析方面可能具有应用前景.
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Abstract : DNA/CdS nanoparticle composites (DNA/CdS NPC) containing single or double strands and different

concentrations of DNA were constructed in aqueous solutions. The effect of DNA on the photoelectrochemical

properties of DNA/CdS NPC was investigated and the spectroscopic properties of DNA/CdS NPC were characterized

by TEM, UV-Vis, IR, and fluorescent spectrometry. The results showed that CdS nanoparticles (CdS NPs) were combined

with DNA strands through the electrostatic interaction; DNA templates did not affect the band gap of CdS NPs; DNA-

templated CdS NPs had a higher density of surface states than that stabilized by Na4P2O7, which enhanced the

photoluminescence (PL) intensity whereas restrained the photocurrent response of CdS NPs. Besides, there was certain

dependency of both the increase of PL intensity and the decrease of photocurrent response on DNA concentrations in

DNA/CdS NPC. The composites were hopeful for applications in both fluorescent tagged detections and quantitative

analysis of DNA.
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DNA 和半导体纳米粒子通过合适整合而构筑

的具有协同功能和性质的生物纳米系统———DNA/

半导体纳米粒子复合体系, 近年来逐渐成为研究的

热点, 其在纳米电子器件和生物传感器的研发, 以及

在生物学研究和医学诊断上, 均具有重要意义. 关于

DNA/半导体纳米粒子复合体系的研究主要包括两

大 方 面 : 其 一 是 从 DNA 分 子 的 刚 性 结 构 出 发 , 以

DNA 作为模板构筑半导体纳米粒子链或纳米线[1- 5],

主要作为纳米电子器件的材料; 或是从碱基互补配

对的性质出发, 构建图形化二维或三维网络模板, 以
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构筑半导体纳米集成器件, 其中一种典型的结构是

Willner 小组构筑的网络结构(cross-linked structure)[6].

其 二 是 利 用 半 导 体 纳 米 粒 子 作 为 标 记 物 , 通 过 电

化 学 和 光 电 化 学 手 段 实 现 对 DNA 定 量 和 杂 交 的

检测[7- 10].

对复合体系中 DNA 与半导体纳米结构界面相

互作用的探索和研究 , 如 DNA 对纳米粒子的电子

态的影响, 复合结构的界面电荷转移机理等, 将为该

系统的分析和应用提供重要的基础 [11]. Coffer 等 [12]

探讨了核苷酸稳定剂对 CdS 量子团簇的结构和光

谱性质的影响; Jin 等 [3]研究了 DNA 模板上 CdS 粒

子的结合位点. 但二者之间相互作用的本质和细节

尚需更进一步的研究和认识. 光电化学检测方法在

DNA 领域的运用尚处于起步阶段, 而利用该方法对

DNA/半导体纳米粒子体系中相互作用的研究还未

见报道 . 本文构筑了 DNA/CdS 纳米粒子复合体系

(DNA/CdS NPC), 采 用 光 谱 和 光 电 化 学 方 法 , 研 究

DNA 与半导体纳米粒子之间的相互作用, 以及相互

作用对半导体纳米粒子的电子结构的影响.

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

小 牛 胸 腺 DNA (ds ctDNA) 购 自 Sigma 公 司

(OD260/OD280>1.8, 链长2000- 10000 bp), 溶于Tris缓冲

溶液中 (10 mmol·L- 1 Tris +10 mmol·L- 1 NaCl, pH=

7.0), 储备液浓度100 mg·L- 1. 单链ctDNA(ss ctDNA)

由 ds ctDNA 热处理解链后制得. 实验所用水溶液均

用超纯水配制.

TEM 采用 Tecnai F30 场发射透射电镜(Philips-

FEI); 紫外-可见吸收光谱采用岛津 UV-2100 紫外-

可见分光光度计; 红外吸收光谱采用 380 傅立叶红

外光谱仪(Nicolet); 荧光光谱在 F-4500 型荧光光谱

仪(Hitachi)上测得. 光电实验采用自行研制的光电测

试联用系统 , 具体由 150 W 氙灯(Zolix)光源 , 光斩

波器(EG&G, PAR, 194A), 单色仪(ARC, SpectroPro-

275), 恒 电 位 仪 (EG&G, PAR, 273), 锁 相 放 大 器

(EG&G, PAR, 5206), 计算机控制系统等构成 . 电极

的入射光强为 18 mW·cm- 2, 光斑大小 0.1 cm2, 测量

光电流- 电位曲线和光电流谱.

1.2 实验方法

空白 CdS 纳米溶胶(CdS NPs)的制备采用溶胶-

凝胶法[13]: 搅拌下将0.5 mL 0.01 mol·L- 1 Na2S溶液逐

滴 加 入 含0.5 mL 0.01 mol·L- 1 CdCl2和0.05 mL 0.1

mol·L- 1 焦磷酸钠(Na4P2O7)的 9.5 mL Tris 缓冲溶液

中 , CdS NPs 最 终 浓 度 为 0.5 mmol·L - 1; DNA/CdS

NPC 体系的制备方法是先将一定量的 DNA 储备液

加入上述含等量 Cd2+的缓冲溶液中, 充分反应后再

加 入 等 量 Na2S, 在 DNA 链 上 形 成 CdS 纳 米 粒 子 ,

体 系 中 DNA 的 含 量 以 最 初 合 成 的 复 合 溶 胶 中

DNA的浓度表示; 由于当DNA浓度在0- 20 mg·L- 1

范围时, 仅仅用 DNA 作模板及稳定剂不能形成稳

定的溶胶, 为方便比较, 每个样品均加入了与上述空

白 CdS 溶 胶 等 浓 度 的 Na4P2O7, 当 DNA 浓 度 达 到

200 mg·L- 1 及以上时, 则无需额外加入稳定剂.

所得溶胶直接用于 TEM 表征, 以及紫外-可见

吸收光谱和荧光光谱测试. 溶胶经过浓缩及除盐后

用于红外吸收光谱测试. 光电化学实验中 , 将空白

CdS NPs 溶胶和 DNA/CdS NPC 溶胶均浓缩后转移

于 ITO 导电玻璃(经亲水预处理)上制成研究电极,

每片电极上 CdS NPs 的量为 1 !mol, 电解池采用三

电极体系, 对电极为铂丝电极, 参比电极为 SCE, 电

解液用 PBS 缓冲溶液(pH=7.0).

2 结果与讨论

TEM形貌图(图1)显示CdS粒子在单双链 DNA

上均形成相对有序的排列, 显示出“珠链”构型, 且

CdS 粒子之间相挨得比较紧密 . 双链 DNA 与单链

DNA 上的 CdS 粒径均在 30- 40 nm 之间, 大小较为

接近, 粒径分布也较均匀.

图 2 为 DNA/CdS NPC 复 合 体 系 与 空 白 CdS

NPs 体系的 UV-Vis 光谱. 对于两种不同 DNA 的复

合体系: (1) 空白 CdS NPs 与 DNA/CdS NPC 中 CdS

纳米粒子在 350- 500 nm 区间的吸收曲线几乎重叠,

且当复合溶胶中 DNA 的含量变化时 , CdS 的主吸

收 带 启 动 波 长 也 未 发 生 变 化 , 吸 收 光 谱 中 260 nm

附近的吸收包含DNA 链上碱基苯环结构的特征吸

图 1 DNA/CdS NPC 体系的 TEM 形貌图

Fig.1 TEM images of DNA/CdS NPC
(a) ds ctDNA/CdS NPC; (b) ss ctDNA/CdS NPC
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收 , 其 值 随 着 体 系 中 DNA 含 量 增 大 而 增 大 . DNA

浓度在 20 mg·L- 1 以内时, CdS NPs 的启动波长基本

不移动, 即表明 DNA 骨架对 CdS NPs 的禁带宽度

没有影响. (2) CdS NPs 的启动波长均在 470 nm 左

右, 与块体 CdS 相比, 蓝移了 45 nm, 表现出量子尺

寸 效 应 [14]. 根 据 纳 米 CdS 禁 带 能 与 半 径 的 关 系 曲

线 [15], CdS纳米粒子直径在4.2 nm左右. 进一步的高

分辨 TEM 图像显示直径 30- 40 nm 的 CdS 颗粒为

表面有直径约数纳米的簇状突起的纳米“杨梅”. 结

合紫外可见吸收光谱数据和量子尺寸效应理论, 我

们认为图 1 显示的 CdS 颗粒应是一些直径为 4- 5

nm 粒子的聚集体, 每个纳米“杨梅”大概跨越了 10-

12 个 DNA 螺旋.

图 3 显示复合体系与 DNA 的红外吸收光谱形

状基本相同, 归属于DNA的一些特征谱峰均出现[16],

并且谱峰位置几乎没有发生位移. 如 964 cm- 1 处的

谱峰归属于核糖-磷酸骨架的 O—P—O 反对称伸缩

振动; 1063 cm- 1 归属于磷酸的对称伸缩振动; 1225

cm- 1 归属于磷酸的非对称伸缩振动; 1652 cm- 1 归属

于 DNA 碱 基 中 C!O 双 键 伸 缩 振 动 . 因 此 , 在 ds

ctDNA/CdS NPC 和 ss ctDNA/CdS NPC 中, CdS NPs

与 ds ctDNA 或 ss ctDNA 之间应无化学键合作用 .

相关文献指出 [12], 当 Cd2+浓度较低(与 DNA 上磷酸

基团摩尔比小于 0.5)时, Cd2+与磷酸基团之间将形

成配位键, 但 Cd2+浓度较高时则情况不同. 本复合体

系中可能由于 Cd2+浓度较高, CdS 纳米粒子是以静

电作用与 DNA 链结合.

荧光光谱(图 4)显示: (1)空白 CdS NPs 与复合

体系的荧光发射波长均在 550 nm 左右 , 与相关文

献相近[17]; (2) 单纯用焦磷酸钠保护的 CdS NPs 溶胶

的荧光强度最小, 而与 DNA 形成复合体系后, 荧光

强度增大 , 并且随着 DNA 含量的增大 , 强度增大 .

(3) 当 DNA 浓度一致时, ss ctDNA/CdS NPC 体系的

荧光强度大于 ds ctDNA/CdS NPC.

由光电流- 电位曲线(图 5)上看出, 400 nm 光照

下, 对于两种复合体系, 阳极光电流均随着外加电位

的增大而缓慢地增大, 当体系外加电位 Eapp 为 200

mV(vs SCE) 时, 光电流值已基本趋于最大值, 因此

后 面 的 光 电 化 学 实 验 均 采 取 Eapp 为 200 mV 进 行 .

同时, 随着 DNA 在复合体系中浓度的升高, 体系的

光电流响应逐渐降低. 实验中我们测试了空白 CdS

NPs 和复合体系光照下的开路电位, 发现复合体系

中 DNA 含量增加时, 体系的开路电位正移, 表示复

合体系的电子结构可能与空白 CdS NPs 的不大相

同, 有较多的体相复合中心存在, 即存在较多的体相

缺陷.

图 6 为 DNA/CdS NPC 体系在 200 mV 电位下

图 2 不同 DNA 浓度时 DNA/CdS NPC 体系紫外可见吸收光谱

Fig.2 UV-Vis spectra of DNA/CdS NPC with different DNA concentrat ions
(a) without DNA, (b) cDNA=5 mg·L- 1, (c) cDNA=10 mg·L- 1, (d) cDNA=20 mg·L- 1; The insets are the partially enlarged spectra.

图 3 ds ctDNA/CdS NPC (a), ss ctDNA/CdS NPC (b)

和 ds ctDNA (c)的红外吸收光谱

Fig.3 IR spectra of (a) ds ctDNA/CdS NPC,

(b) ss ctDNA/CdS NPC, and (c) ds ctDNA
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的光电流谱, 插图 A 和 B 为光电流峰值与复合溶胶

中 DNA 浓度的关系图. 图上显示, 对于两种复合体

系 , DNA 浓度在 0- 20 mg·L- 1 区间时, 光电流峰值

均随着 DNA 的浓度增大而逐渐减小. 当 DNA 浓度

达到 20 mg·L- 1 时, 其光电流响应已经基本趋于 0.

光电流- 电位曲线和光电流谱的结果显示复合

体系中 DNA 的引入起到抑制 CdS NPs 光电响应的

作用, 为了进一步求证 DNA 对 CdS NPs 性质的影

响, 测试了空白 CdS NPs 和复合体系暂态光电流响

应. 图 7 中在 400 nm 光照下, ds ctDNA/CdS NPC 和

ss ctDNA/CdS NPC 的暂态光电流响应均显示了与

光电流谱一致的变化趋势, 即随着 DNA 的浓度升

高, 光电流下降. 此外, 两种复合体系的暂态响应曲

线上在光亮和光暗瞬间均分别出现尖锐的暂态光电

流前峰和后峰, 表示存在表面复合过程 . 空白 CdS

NPs 的暂态光电流响应也出现了类似的现象, 说明

图 4 不同 DNA 含量时 DNA/CdS NPC 体系荧光光谱

Fig.4 Fluorescence spectra of DNA/CdS NPC with different DNA concentrat ions
(a) without DNA, (b) cDNA=5 mg·L- 1, (c) cDNA=10 mg·L- 1, (d) cDNA=20 mg·L- 1, (e, f) cDNA=200 mg·L- 1; !ex=360 nm

图 5 不同 DNA 含量时 DNA/CdS NPC 体系光电流- 电

位曲线

Fig.5 Photocur rent- potent ial curves of DNA/CdS

NPC with different DNA concentrat ions
(a) without DNA, (b) cDNA=5 mg·L- 1, (c) cDNA=10 mg·L- 1,

(d) cDNA=20 mg·L- 1; !=400 nm

图 6 不同 DNA 含量时 DNA/CdS NPC 体系光电流谱

Fig.6 Photocur rent spectra of DNA/CdS NPC with

different DNA concentrat ions
inset A and inset B: dependency of peak photocurrent on DNA

concentrations; (a) without DNA, (b) cDNA=5 mg·L-1, (c) cDNA=10 mg·L-1,

(d) cDNA=20 mg·L-1; Eapp=200 mV
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合成的空白 CdS NPs 与 DNA/CdS NPC 体系均存在

表面态.

复合体系存在较大量的表面态的结果也得到了

荧光实验的证实. CdS 的荧光主要包括两种类型 [18],

一种是带边复合发射, 波长较短, 峰位于 470 nm 左

右 ; 另一种是由中间能级产生的表 面 态 复 合 发 射 ,

波长较之带边发射红移, 约在 540 nm 左右. 本实验

中 荧 光 发 射 主 要 为 表 面 态 发 射 . dsDNA 和 ssDNA

对 CdS NPs 的荧光均有增强效应, 且荧光强度会随

dsDNA 或 ssDNA 量 的 增 加 而 增 强 , 但 dsDNA 和

ssDNA 的影响不太相同. 我们认为, 荧光增强原因

有 两 方 面 , 一 方 面 , 以 DNA 为 模 板 兼 稳 定 剂 生 成

CdS 纳米粒子时, CdS 利用 Cd2+和 DNA 链上带负电

的磷酸基团连接, 用焦磷酸钠作稳定剂时, CdS 粒子

是整个被焦磷酸根包覆, 二者结晶形成过程及纳米

晶所处的化学微环境不同, 复合体系可能引进较多

的表面态及体相缺陷, 表面态复合发光谱带强度增

强. 另一方面, 由于 DNA 链的固定作用, 使吸附的

CdS NPs 排列的有序度提高, 其相互碰撞的几率也

小于溶液中自由游离的焦磷酸钠保护的 CdS NPs,

因此减少了因 CdS NPs 相互碰撞导致的荧光猝灭.

实验中发现, 在 0.5 mmol·L- 1 CdS 溶胶中, 当 DNA

含量达到 200 mg·L- 1 时, 可以不添加任何额外稳定

剂(如焦磷酸钠), 完全由 DNA 承担模板和保护剂的

工 作 . 此 时 的 荧 光 强 度 比 单 纯 用 焦 磷 酸 钠 保 护 的

CdS 溶胶高了一个数量级. DNA 浓度在 0- 20 mg·

L- 1 范围时, 由于此时 DNA 还不足以承载所有 CdS

NPs, 即除了在 DNA 链上的 CdS NPs, 体 系 里 尚 存

在相当一部分“自由”CdS NPs (外层包覆焦磷酸根

离子), 则荧光效应来自这两部分 CdS NPs 的共同贡

献, 随着 DNA 的含量增大 , DNA/CdS NPC 比例增

大 , 此部分 CdS NPs 由于 具 有 更 高 的 表 面 态 密 度 ,

其发光效率更高, 则总体 CdS NPs 的荧光效应增强,

这便可以解释荧光随着 DNA 量增大而增大的现象.

对于当 DNA 浓度一致时, 单链 DNA 体系的荧光强

度 比 双 链DNA体 系 高 的 现 象 , 则 认 为 是 由 于 双 链

DNA的三级结构与单链DNA不同, 双链DNA上CdS

NPs堆积比单链DNA紧密, 这可以通过TEM实验结

果证实(图1), 从而ssDNA链上的CdS NPs相互 碰 撞

的 几 率 低 于 dsDNA 上 的 , CdS NPs 相 互 碰 撞 导致

荧 光 猝 灭 的 强 度 次 序 为 ssDNA/CdS NPs<dsDNA/

CdS NPs<Na4P2O7/CdS NPs. 同时考虑表面态密度的

影 响 , CdS NPs 的 荧 光 强 度 次 序 应 为 ssDNA/CdS

NPs>dsDNA/CdS NPs>Na4P2O7 /CdS NPs. 图4显示当

ssDNA与dsDNA含量均达到200 mg·L- 1时 , 复 合 体

系的荧光强度相差达到了六倍之多.

3 结 论
实验条件下复合体系中 DNA 与 CdS 粒子之间

无 化 学 键 合 作 用 , 主 要 通 过 静 电 作 用 结 合 ; DNA/

CdS NPC 中 DNA 模 板 不 影 响 CdS NPs 的 禁 带 宽

度; 在以单链和双链 DNA 作为模板和稳定剂合成

的 DNA/CdS NPC 体系均具有较高的表面态, 表面

态对 CdS NPs 的荧光发射有增强作用, 却减弱了光

电响应; DNA 浓度一致时 , 单链 DNA/CdS NPC 体

系 的 表 面 态 密 度 高 于 双 链 DNA/CdS NPC 体 系 .

DNA/CdS NPC 体系具有高的荧光强度与低光电响

应, 在用于体内荧光标记检测时可以降低高活性光

生电子和空穴对细胞的损伤. 此外, DNA 在复合体

系中的含量对于荧光增强和光电流减弱具有不同程

图 7 不同 DNA 含量时 DNA/CdS NPC 体系暂态光电流响应

Fig.7 Photocur rent t ransien t of DNA/CdS NPC with different DNA concentrat ions
(a) without DNA, (b) cDNA=5 mg·L- 1, (c) cDNA=10 mg·L- 1, (d) cDNA=20 mg·L- 1; !=400 nm; Eapp=200 mV
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度的影响, 该性质在 DNA 的分析检测方面可能具

有应用前景.
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