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基于N,S-CDs@MnO2-DAO的荧光生物传感器检测

水产品中的组胺、尸胺和腐胺

李美焕，曹云睿，魏婷婷，宋雨，刘炎峻，李泽毅，徐杰*

（中国海洋大学食品科学与工程学院，山东青岛 266003）

摘要：为定量检测水产品中的组胺（Hist）、尸胺（Cad）和腐胺（Put），该研究构建了一种基于氮硫掺杂碳点和二氧

化锰纳米花的复合材料（N,S-CDs@MnO2）及二胺氧化酶（DAO）的新型荧光生物传感器。通过对合成材料的表征验证了

N,S-CDs@MnO2 的成功合成，通过对 N,S-CDs@MnO2-DAO 传感器检测条件的优化实现了对目标生物胺（BAs）的定量检

测。结果表明，该荧光生物传感器对 Hist、Cad 和 Put 的检测线性范围均为 0~200 μmol.L-1，检出限（LOD）分别为 0.59、

0.65 和 0.85 μmol.L-1，方法灵敏度良好。对具有潜在干扰的氨基酸、无机盐离子和还原性物质无显著响应，方法选择性良

好。应用于实际水产样品的检测中，加标回收率在 93.17%~105.34% 之间，相对标准偏差（RSD）小于 5.83%，且在鱼、

虾和贝类样品的检测中，传感器与 HPLC 法检测结果的相对偏差在 10% 以内，方法准确性良好。因此，开发的 N,S-CDs@

MnO2-DAO 荧光生物传感器对 Hist、Cad 和 Put 的检测具有良好的灵敏度、选择性和准确性，能够为水产品安全和质量控

制提供有力工具。
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Development of a Fluorescent Biosensor Based on N,S-CDs@MnO2-DAO for 

Detecting Histamine, Cadaverine, and Putrescine in Seafood
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(College of Food Science and Engineering, Ocean University of China, Qingdao 266003, China)

Abstract: A novel fluorescent biosensor was developed for the quantitative detection of histamine (Hist), cadaverine (Cad), 

and putrescine (Put) in seafood. This biosensor is based on the composite material of N,S co-doped carbon dots and manganese 

dioxide nanoflowers (N,S-CDs@MnO2) and diamine oxidase (DAO). The successful synthesis of N,S-CDs@MnO2 was confirmed 

through characterization of the synthetic material, and quantitative detection of target biogenic amines was performed by optimizing 

the detection conditions of the N,S-CDs@MnO2-DAO sensor. The results showed that the linear detection ranges of the fluorescence 

biosensor for Hist, Cad, and Put were all 0~200 μmol·L-1, and the detection limits were 0.59, 0.65, and 0.85 μmol·L-1, respectively, 

indicating good method sensitivity. No significant response was observed to amino acids, inorganic salt ions, or reducing substances 

with potential interference, suggesting good method selectivity. For actual seafood samples, the spiking recovery rate was between 
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水产品中的游离氨基酸在微生物作用下会产生生

物胺（Biogenic Amines, BAs），BAs 的含量和水产品

新鲜度密切相关，已作为新鲜度的评价指标之一 [1] 。

组胺（Histamine, Hist）、尸胺（Cadaverine, Cad）和

腐胺（Putrescine, Put）是水产品中常见的 BAs，其中

Hist 的毒性最强，摄入大量 Hist 会导致食物中毒，引

起皮肤瘙痒、头疼、呕吐甚至死亡 [2] 。中国国家标准

中规定高组胺鱼类中 Hist 含量不应超过 400 mg.kg-1，

其他鱼类则不应超过 200 mg.kg-1 [3] 。此外，尽管 Cad
和 Put 对人体没有直接的生物毒性，但其易与亚硝酸

盐反应产生致癌物质亚硝胺，且能够协同增强 Hist 毒
性对人体造成健康威胁 [4] 。因此，检测 Hist、Cad 和

Put 的含量对于水产品品质和安全是十分必要的。

目前，用于食品中 BAs 检测的传统方法通常需

要对样品进行衍生化处理 [5] ，操作复杂且仪器成本

高，并不适用于现场实时监测 BAs。而在 BAs 的传感

检测方法中，电化学、比色和荧光方法均具有实时监

测 BAs 的潜力，其中荧光法对比电化学法更具视觉追

踪潜力，对比比色法更具灵敏检测效果。Cao 等 [6] 应

用上转换纳米材料实现了水产品中 Hist 的灵敏荧光

检测。Zhang 等 [7] 通过合成一系列基于苯并噻唑的荧

光化合物实现了肉类中 Cad 和 Put 的实时监测。然

而，这些方法主要针对单胺和二胺，少有报道使用荧

光方法同时对 Hist、Cad 和 Put 进行定量检测。碳点

（Carbon Dots, CDs）作为一种新兴的荧光材料，具有

良好的光学性质且成本低、易于合成和表面改性。元

素掺杂的方式能够对 CDs 的表面进行修饰进而增强

其光学性能 [8] 。此外，CDs 能够与荧光猝灭剂结合从

而实现对多种物质的灵敏检测，其中二氧化锰纳米花

（Manganese Dioxide Nanoflowers, MnO2 NFs）由于能

够吸收宽光谱范围的光而作为一种常用的荧光猝灭剂，

且其具有大的比表面积可以携带大量 CDs [9] 。Wang
等 [10] 将 CDs 与 MnO2 NFs 组合形成 CDs-MnO2，实现了

对谷胱甘肽、半胱氨酸和同型半胱氨酸的区分检测。因

此，CDs 与 MnO2 NFs 具有组合并检测目标物质的潜力。

本论文基于二胺氧化酶（Diamine Oxidase, DAO）

催化 Hist、Cad 和 Put 产生 H2O2 的反应，建立了一种

能够对多种 BAs 进行定量检测的荧光生物传感器。在

该传感器中 N,S-CDs@MnO2 是荧光恢复型探针，其

中 MnO2 能够猝灭 N,S-CDs 的荧光，而 H2O2 通过分

解 MnO2 恢复荧光，进而实现对目标 BAs 的灵敏、准

确检测。因此，本研究提供了一种检测水产品中 Hist、
Cad 和 Put 的灵敏、准确且可靠的荧光传感方法。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

柠檬酸、L- 半胱氨酸、BAs 和氨基酸等试剂，均

购自上海麦克林生化科技股份有限公司；猪肾来源的

DAO，购自 Sigma 公司；实验用超纯水，均由美国

Milli-Q Elix-5 纯水仪制得；实验用水产样品从青岛大

哨头海鲜市场购得。

1.2 主要仪器设备

JEM-1200EX 透 射 电 镜（Transmission Electron 
Microscope, TEM），日本电子株式会社；Axis Supra+ 型

X 射线光电子能谱仪（X-ray Photoelectron Spectroscopy, 
XPS），日本岛津公司；Nicolet iS10 型傅立叶变换红外

光谱仪（Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR），
美国赛默飞世尔科技公司；Nano ZS90 型纳米粒度仪，

英国马尔文帕纳科公司；UV-2550 型紫外分光光度计，

日本岛津公司；F-4600 型荧光分光光度计，日本日立

公司。

1.3 方法

1.3.1 N,S-CDs@MnO2的制备

利用水热法制备 N,S-CDs。将 2.00 g 柠檬酸和

1.00 g L- 半胱氨酸溶解于 5 mL 纯水中，于马弗炉

240 ℃加热反应 1 h，冷却后经纯水多次洗涤。最后，

通过冷冻干燥获得 N,S-CDs。
对典型合成方法 [11] 做部分修改制备 MnO2 NFs。将

240 mg 高锰酸钾溶于 200 mL 的 0.1 mol.L-1 盐酸溶液

中，加入 5 mL 的 100 mmol.L-1 CA 溶液，反应 4 h 后，

经水洗后得到 MnO2 NFs。取 MnO2 NFs 粉末 100 mg
溶解于 100 mL 甲苯中，加入 1 mL 的 3- 氨基丙基三

乙氧基硅烷，在氮气保护状态下 120 ℃回流反应 6 h，
经无水乙醇和纯水多次洗涤后得到 NH2-MnO2。

93.17% and 105.34%, and the relative standard deviation was less than 5.83%. For fish, shrimp, and shellfish samples, relative 

deviation between the detection results of the sensor and HPLC was less than 10%, indicating good accuracy of the method. 

Therefore, the developed N,S-CDs@MnO2-DAO fluorescent biosensor had good sensitivity, selectivity, and accuracy for the 

detection of Hist, Cad, and Put. It is an effective tool for the safety and quality control of seafood.

Key words: N,S co-doped carbon dots; fluorescence detection; biogenic amine; diamine oxidase; seafood
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向 2 mL 的 1 mg.L-1 N,S-CDs 溶液中加入 4 mg 的

1-(3- 二甲基氨基丙基 )-3- 乙基碳二亚胺和 2 mg 的 N-
羟基琥珀酰亚胺，室温搅拌反应 15 min，加入 1 mL
的 2 mg.L-1 NH2-MnO2，搅拌反应 4 h。水洗后 60 ℃下

烘干得到 N,S-CDs@MnO2。

1.3.2 组胺、尸胺和腐胺标准溶液的定量检测

将 100 μL 的 0.3 mg.L-1 N,S-CDs@MnO2、100 μL
的 120 mg.L-1 DAO 和 800 μL 不 同 浓 度（0、5、10、
20、40、80、120、160 和 200 μmol.L-1）的 Hist、Cad
和 Put 依次加入 1.5 mL 离心管中，上述试剂均溶解在

pH 值为 7.2 的磷酸缓冲液中。在 37 ℃孵育 20 min 后，

进行荧光光谱扫描，其中激发光源为氙灯，激发波长

为 330 nm，工作电压为 900 V，出射狭缝和入射狭缝

宽度均为 10 nm。

1.3.3 选择性和抗干扰能力检测

将 Hist、Cad 和 Put 作为目标 BAs，而酪胺、色胺、

精胺和亚精胺作为目标 BAs 的结构类似物。以终浓度

为 200 μmol.L-1 溶解于磷酸缓冲液中，取 800 μL BAs
加入至最佳条件下的 N,S-CDs@MnO2-DAO 传感体系

中反应，获取荧光光谱。

抗干扰能力分析选择了在实际水产样品中可能

存在干扰的 K+、Na+、Cl-、Ca2+ 和 Mn2+ 等无机盐离

子，组氨酸、赖氨酸、精氨酸和甘氨酸等氨基酸以及

半胱氨酸、抗坏血酸和谷胱甘肽等还原性物质。设置

无机盐离子和氨基酸的质量浓度为 200 mg.L-1，还原

性物质为 20 mg.L-1，加入至最佳条件下的 N,S-CDs@
MnO2-DAO 传感体系中反应。此外，向上述体系中加

入 200 μmol.L-1 的 Hist 溶液进行竞争性实验。

1.3.4 实际样品分析

选择 25 ℃储藏 0 h 和 24 h 的鱼（鲈鱼）、虾（南

美白对虾）和贝（四角蛤蜊）样品进行 Hist、Cad 和

Put 的检测。依据 Wang 等 [12] 的方法进行样品预处理。

取 10 g 样品的可食部分溶于 50 mL 纯水中，离心后取

上清液，将 pH 值调至 12.0，加入正丁醇和三氯甲烷

（1:1，V/V）的混合液，离心取有机相，氮气吹干并经

磷酸缓冲液溶解后，与 N,S-CDs@MnO2-DAO 传感体

系混合，在最佳检测条件下反应，并进行荧光上机检测，

同时进行 HPLC 检测。回收率实验是向新鲜比目鱼样

品中加入 Hist、Cad 和 Put 至不同浓度，进行荧光上

机检测。

1.4 数据处理

所有数据图均由 Origin 2022 软件绘制而成，数据

处理使用 Avantage 和 OMNIC 等软件。

2  结果与讨论

2.1 N,S-CDs@MnO2的表征

通过 TEM 观察合成材料的表面形貌，图 1a 显

示 N,S-CDs 具有均匀的球形结构，平均粒径约为

1.66 nm。图 1b 展示了 MnO2 NFs 的纳米花状形态证

实其合成成功 [13] ，其多层褶皱结构为 N,S-CDs 的连接

提供了大的比表面积。对比来看，图 1c 中 N,S-CDs@
MnO2 也具有纳米花形态，但呈现颜色更深，推测是

N,S-CDs 成功附着于 MnO2 NFs 表面所致。

应用 XPS、FT-IR 和 Zeta 电位进一步表征 N,S-CDs@
MnO2 的成功合成。N,S-CDs 的 XPS 图谱（图 1d）显

示其中存在 C、O、N 和 S 元素。图 1e 为 N,S-CDs
中 C1s 的能谱图，其中 284.80 eV 对应的是 C-C 官

能团，286.32 eV 证实了 C-O，C-N 和 C-S 的存在，

而 288.49 eV 则对应了 O-C=O 官能团。图 1f 是 N,S-
CDs 中 N1s 的能谱图，400.04 eV 和 401.39 eV 处的峰

证实 C-N-H 的存在，图 1g 则是 S2p 的能谱图，证实

了 C-S-H 的存在。这说明 N 和 S 元素成功掺杂入 CDs
中，且合成的 N,S-CDs 表面可能存在羧基、氨基和巯

基等官能团。对于 N,S-CDs@MnO2，图 1h 所示 XPS
能谱图中显示了 C、N、O 和 Mn 元素，其中 S 元

素的缺失可能是由于合成后含量较少所致。图 1I 中
Mn2p 能谱图显示的 653.83 eV 处的峰对应 Mn (IV) 
2p1/2，642.13 eV 处的峰对应 Mn (IV) 2p3/2，峰值相

距 11.71 eV 说明了 N,S-CDs@MnO2 中的 Mn 元素存

在 +4 价态  [14] ，证实了其中 Mn 的存在状态为 MnO2。

如图 2a 所示，N,S-CDs 的 FT-IR 光谱图中 3 433 cm-1

和 3 230 cm-1 处的峰对应 O-H 或 N-H 的伸缩振动，

1 712 cm-1 处的特征峰与 C=O 相关，2 581、1 403
和 1 120 cm-1处出现的峰分别对应了 S-H、C-N和C-S [15] 。

以上结果同样说明 N 和 S 元素在 CDs 中的成功掺杂。

MnO2 NFs 在 521 cm-1 处的特征峰证实了 Mn-O 和 Mn-
O-Mn 的存在 [16] ，对比来看，NH2-MnO2 在 1 560 cm-1 处

出现对应 N-H 的弯曲振动 [17] ，说明 MnO2 NFs 的合成及

改性成功。N,S-CDs@MnO2 与 NH2-MnO2 对比，在

3 230 cm-1 和 1 560 cm-1 附近代表 N-H 的特征峰减弱，

推测是由于 NH2-MnO2 与 N,S-CDs 发生氨基和羧基

的缩合反应所致。以上结果说明 N,S-CDs@MnO2 的

成功合成。

如图 2b 所示，N,S-CDs 表面电位呈负值佐证了其

表面羧基的存在，这不仅提高了 N,S-CDs 的水分散性

且为与 NH2-MnO2 的化学连接提供了功能基团。MnO2 
NFs 的表面电位在氨基修饰后由负值变为正值，这佐
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证了 NH2-MnO2 表面氨基的存在。N,S-CDs 的表面电

位为 -11.0 mV，与 NH2-MnO2 连接后的 N,S-CDs@
MnO2 表面电位变为 -2.7 mV，表面带电量的减少也进

一步佐证 N,S-CDs@MnO2 的成功合成。

  

  

  

图 1 合成材料的 TEM 及 XPS 谱图

Fig.1 TEM and XPS spectra of the synthetic materials

注：a、b、c 分别为 N,S-CDs、MnO2 NFs、N,S-CDs@MnO2 的 TEM 图；d 为 N,S-CDs 的 XPS 谱图；e、f、g 分别为 C1s、N1s、

S2p 的高分辨能谱图；h 为 N,S-CDs@MnO2 的 XPS 谱图；i 为 Mn2p 的高分辨能谱图。
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图 2 合成材料的光学及表面电荷性能

Fig.2 Optical properties and surface charge characteristics 

of the synthetic materials

注：a 为 FT-IR 光谱图；b 为表面电位；c 为 MnO2 的紫外可

见吸收光谱与 N,S-CDs 的荧光激发和发射光谱；d 为荧光寿命。

此外，对 N,S-CDs@MnO2 的荧光猝灭机制进行

探究。如图 2c 所示，MnO2 NFs 的紫外可见吸收光

谱与 N,S-CDs 的荧光激发和发射光谱均有重叠，这

表明 MnO2 NFs 猝灭荧光的机制为内滤效应（Inner 
Filter Effect, IFE）或荧光共振能量转移（Fluorescence 
Resonance Energy Transfer, FRET） [18] 。而图 2d 中揭示

了 N,S-CDs 的荧光寿命为 10.61 ns，N,S-CDs@MnO2

的荧光寿命为 8.24 ns，荧光寿命的衰减表明 N,S-CDs@
MnO2 的荧光猝灭机制主要为 FRET [19] 。并对相同浓

度的 N,S-CDs@MnO2 在 1 个月内的荧光强度值进行

检测，检测结果的相对标准偏差（Relative Standard 
Deviation，RSD）值约为 1.76%，说明合成的 N,S-CDs@
MnO2 具有良好的荧光稳定性。

2.2 检测原理

N,S-CDs@MnO2-DAO 传感器通过特异性酶 DAO
来识别目标 BAs，这与 DAO 的空腔结构及底物氨基

之间的距离相关 [20] ，Cad 和 Put 作为二胺是 DAO 的最

佳底物，而 Hist 中特殊的咪唑环结构使其能够被 DAO
高催化氧化产生 H2O2，Leonardo 等 [21] 即利用该原理将

DAO 与磁珠组合并固定在特殊电极上形成电化学生物

传感器，实现了对 Hist、Cad 和 Put 的同时检测。在

本研究中 DAO 与目标 BAs 反应产生的 H2O2 作为一

种还原性物质能够分解 MnO2 进而释放 N,S-CDs，使

传感体系的荧光强度增强（图 3），荧光增强的程度与

BAs 浓度存在相关性，由此可用来检测 Hist、Cad 和

Put 的含量。

图 3 N,S-CDs@MnO2-DAO 荧光生物传感器检测 Hist、Cad

和 Put 的原理示意图

Fig.3 Schematic diagram of N,S-CDs@MnO2-DAO fluorescent 

biosensor detecting Hist, Cad and Put

2.3 检测条件优化

为实现对目标 BAs 的高灵敏检测，基于单因素实

验对传感器的反应条件进行优化。如图 4a~4b 所示，

反应温度为 37 ℃且 pH 值为 7.2 时传感器的荧光强度
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最强，这可能与 DAO 的最适反应条件相关 [22] 。在质

量浓度为 0.3 mg.mL-1 时荧光强度最强（图 4c），推测

是由于随着 N,S-CDs@MnO2 质量浓度的增加，N,S-CDs
的含量也随之增加，进而荧光强度增强。而当质量浓

度超过 0.3 mg.mL-1 时，体系中 MnO2 的含量增加，在

相同条件下，一定量 BAs 反应生成的 H2O2 不能完全

分解 MnO2，而未分解的 MnO2 对荧光具有猝灭效果。

因此，将 0.3 mg.mL-1 的 N,S-CDs@MnO2 作为传感器

的最佳条件。检测添加目标 BAs 后传感器在 40 min 内

荧光强度的变化情况（图 4d），可知荧光强度在反应

发生 20 min 后趋于稳定。因此，将 20 min 作为反应

的孵育时间。

图 4 N,S-CDs@MnO2-DAO 传感器最佳反应条件

Fig.4 Optimal reaction conditions for N,S-CDs@MnO2-DAO sensor

注：（a）反应温度，（b）反应 pH 值，（c）N,S-CDs@MnO2

添加质量浓度和（d）孵育时间。

2.4 标准曲线的建立

在最佳检测条件下，分别探索 Hist、Cad 和 Put
的浓度与传感器荧光强度之间的线性关系。如图 5a 所

示，随着 Hist 浓度的增加，光谱的荧光强度随之增强。

图 5b 中 显 示 了 目 标 BAs 分 别 在 0~200 μmol.L-1 浓

度范围内的标准曲线，对于 Hist，标准方程为

y=28.16x+29.52，Cad 的标准方程为 y=25.68x+12.86，
Put 的标准方程为 y=19.54x+12.92。Hist、Cad 和 Put
各自标准曲线斜率存在差异，推测是由于 DAO 对不

同底物的催化效率不同所致 [23] ，标准曲线的 R2 均大于

0.99，说明其具有良好的线性相关性。此外，开发的

N,S-CDs@MnO2-DAO 传感器对于 Hist、Cad 和 Put
的检出限（LOD，LOD=3σ/k，σ 为 5 个空白样品检

测值的标准偏差，k 为标准曲线的斜率）分别为 0.59、
0.65 和 0.85 μmol.L-1，说明该传感器具有较高的检测

灵敏度。
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图 5 荧光生物传感器的检测性能

Fig.5 Detection performance of the fluorescent biosensors

注：（a）不同浓度 Hist 下传感器的荧光光谱；（b）荧光强

度与 BAs 浓度之间的线性关系；（c）传感器对不同 BAs 的荧光

响应 ；（d）传感器对不同潜在干扰物的荧光响应。F 和 F0 分别

为实验和空白样品的荧光强度值。

如表 1 所示，将开发的荧光生物传感器与已报道

的 BAs 传感器进行性能对比，其中 LOD 值和标准

曲线的斜率能够表征检测方法的灵敏度。因此，本

文开发的 N,S-CDs@MnO2-DAO 荧光生物传感器具

有良好的检测灵敏度和适中的检测线性范围。

2.5 选择性和抗干扰检测

为评估传感器对 Hist、Cad 和 Put 的特异性，对

水产品中存在的几种 BAs 进行检测。如图 5c 所示，

在相同浓度下，N,S-CDs@MnO2-DAO 传感器对 Hist
具有最强的荧光响应，其次是 Cad 和 Put，这与图 5b
中标准曲线斜率的差异是对应的。此外，传感器对酪

胺、色胺、精胺和亚精胺无显著响应。说明开发的传

感器对目标 BAs 检测具有良好的特异性。抗干扰能力

检测中（图 5d），常见氨基酸和无机盐离子的加入没

有引起传感器荧光强度的显著变化，证明传感器不受

上述物质的干扰。食品样品中含有的还原性物质可能

会分解 MnO2 从而影响荧光检测结果，但在实际水产

品中这些物质的含量较少 [28] ，且在样品处理阶段利用

有机溶剂萃取可实现对部分还原性物质的分离。因此，

向传感器中加入 20 mg.L-1 的还原性物质对检测结果无

明显干扰。且在添加 Hist 后，可以观察到传感器荧光

强度的明显增强，竞争性实验的结果表明开发的传感

器具有良好的抗干扰能力。

2.6 实际样品检测

为评估传感器在实际水产品中对 Hist、Cad 和 Put
检测的实用性和准确性。首先向处理后的新鲜鱼样品

中加入不同浓度的 Hist、Cad 和 Put 进行回收率实验

（表 2），由于样品中 Hist、Cad 和 Put 的具体比例未知，

参考 Leonardo 等 [21] 的计算方法，依据绘制的标准曲线

将 Cad 和 Put 的浓度换算成 Hist 对应浓度作为 Hist 当
量，应用 Hist 当量作为检测结果。其中 50.00 μmol.L-1 
Cad 对应的 Hist 当量为 45.00，50.00 μmol.L-1 Put 对应

的 Hist 当量为 34.11 μmol.L-1。如表 2 所示，N,S-CDs@
MnO2-DAO 传感器的回收率为 93.17%~105.34%，且

RSD 值均在 5.83% 以下。说明传感器具有良好的回收

率和重复性。

此外，选择鲈鱼、南美白对虾和四角蛤蜊作为待

测样品，并使用 HPLC 检测验证结果的准确性。如

表 3 所示，随储藏时间的增加，水产品中目标 BAs 含
量随之增加。对比荧光检测和 HPLC 检测结果，其相

对偏差均小于 10%，证明本研究提出的传感器对目标

BAs 的检测具有良好的准确性。同时，说明传感器检

测获得的 Hist 当量值能够在一定程度上反应多种水产

品的新鲜度变化。
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表 1  开发的N,S-CDs@MnO2-DAO传感器与已报道的BAs传感器的性能对比

Table 1 Performance comparison of the N,S-CDs@MnO2-DAO sensor with the reported BAs sensors

目标 BAs 传感器 线性范围 /(μmol·L-1) LOD 值 /(μmol·L-1) 标准曲线斜率 参考文献

Hist
g-C3N4 5~800 2.34 0.002 8  [24] 

CB-Ni2+@CDs 0~1 000 86.00 1.026  [25] 

N-CDs 30~1 000 10.11 2.453 7  [26] 

Cad 和 Put SDS-AgNPs Cad：58.7~137.0；
Put：45.4~136.1

Cad：16.04；
Put：3.79

Cad：0.032；
Put：0.072  [27] 

Hist、Cad 和 Put N,S-CDs@MnO2-
DAO 0~200

Hist：0.59；
Cad：0.65；

Put：0.85

Hist：28.16；
Cad：25.68；

Put：19.54
本文

表 2  新鲜鱼样品中Hist、Cad和Put加标回收率的检测

Table 2 Determination of recovery rates of Hist, Cad and Put in fresh fish samples

添加量 /(μmol·L-1)
预期 Hist 当量值 /(μmol·L-1) 检测 Hist 当量值 /(μmol·L-1) 回收率 /% RSD/%

Hist Cad Put

50 0 0 50.00 50.56 101.12 3.57

0 50 0 45.00 47.40 105.34 2.43

0 0 50 34.11 34.78 101.97 5.83

50 50 0 95.00 98.28 103.45 1.62

50 0 50 84.11 80.82 96.13 1.46

0 50 50 79.11 73.70 93.17 0.91

50 50 50 129.11 120.73 93.51 5.29

表 3  实际水产品中Hist、Cad和Put含量的荧光测定及与HPLC结果的对比

Table 3 Fluorescence determination of Hist, Cad and Put contents in actual seafood and comparison with HPLC results

样品 储藏时间 /h
荧光传感器 HPLC

相对偏差 /%
浓度 /(μmol·L-1) RSD/% 浓度 /(μmol·L-1) RSD/%

南美白对虾
0 18.29 5.34 19.43 8.24 5.87

24 145.54 4.85 151.15 2.06 3.71

四角蛤蜊
0 11.64 5.11 12.88 6.84 9.63

24 315.50 2.07 321.05 4.30 1.73

鲈鱼
0 4.47 6.03 4.85 7.64 7.84

24 68.29 1.71 68.19 5.11 0.15
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