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(57)摘要

本发明涉及电致化学发光免疫传感器技术

领域，特别是涉及一种以硫化镉和二硫化钼纳米

复合物（CdS/MoS2）为发光材料和基底材料，以过

硫酸钾和过氧化氢为双共反应剂增强发光强度

的免疫传感器的制备方法及应用。将CdS和MoS2

两种带隙相近的半导体纳米材料复合，可以提高

导电效率和电子-空穴分离效率；K2S2O8和H2O2作

为双共反应剂可以发挥协同效应，提高传感器的

发光强度、增强稳定性。基于抗原抗体之间的特

异性结合，该传感器用于检测原降钙素（PCT），根

据不同浓度的PCT对电子传递阻碍程度不同，从

而使得传感器电致化学发光强度不同，实现PCT

的检测。
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1.一种基于双共反应剂放大信号的电致化学发光免疫传感器的制备方法，其特征在

于，包括以下步骤：

(1)用1.0μm、0.3μm、0.05μm的Al2O3抛光粉依次打磨直径为4mm的玻碳电极GCE，分别在

乙醇和超纯水中超声清洗5min，氮气吹干，取6～10μL  CdS/MoS2纳米复合材料分散液滴涂

到电极表面，室温下晾干成膜，用PBS  pH  7.4缓冲溶液冲洗以除去未键合的CdS/MoS2得到

CdS/MoS2/GCE；

(2)取10μL  8～10μg/mL的原降钙素抗体anti-PCT标准溶液滴涂到电极表面，4℃下孵

化过夜，用PBS  pH  7.4缓冲溶液冲洗得anti-PCT/CdS/MoS2/GCE；

(3)取10μL质量分数为1～3％的牛血清白蛋白BSA溶液滴涂到电极表面，在37℃下孵化

1h，封闭非特异性结合的位点，用PBS  pH  7 .4缓冲溶液冲洗电极表面得到BSA/anti-PCT/

CdS/MoS2/GCE；

(4)滴加10μL浓度为0.0001～10ng/mL的一系列不同浓度的原降钙素标准溶液用于与

抗体特异性识别，在37℃下孵育60min，用PBS  pH  7.4缓冲溶液冲洗电极表面，制得一种基

于CdS/MoS2的电致化学发光免疫传感器PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE；

所述的CdS/MoS2纳米复合材料分散液，其特征在于，制作步骤如下：

称取一定量摩尔比例为1:1的CdCl2和NaMoO4加入到100mL水中，超声至完全溶解，加入

2.66g硫脲和1.0g  PVP，搅拌得乳白色分散液，将分散液转移到100mL高压釜中，180℃反应

48h，自然冷却，用1:1的水和乙醇洗涤三次，干燥过夜，得CdS/MoS2粉末；称取10mg  CdS/MoS2

粉末超声分散到10mL超纯水中，即得CdS/MoS2纳米复合材料分散液。

2.权利要求1所述方法制备的电致化学发光免疫传感器在检测原降钙素中的应用。

3.根据权利要求2所述的应用，其特征在于，用于PCT检测的检测步骤如下：

(1)PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE为工作电极，Ag/AgCl电极为参比电极，铂电极为

对电极；使用MPI-B型多参数化学发光分析测试系统进行测试，将光电倍增管的高压设置为

800V，扫描区间为-1.8～0V，扫描速度为100mV/s；

(2)在10mL含有0.1mol/L过硫酸钾和8～12mmol/L过氧化氢的PBS  pH  7.4缓冲溶液的

电解池中，通过MPI-B型多参数化学发光分析测试系统检测0.0001～10ng/mL一系列不同浓

度PCT标准溶液的电极的电致化学发光强度，绘制工作曲线；

(3)将待测样品溶液代替PCT标准溶液进行检测。
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一种基于双共反应剂放大信号的电致发光免疫传感器的制备

方法及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及电致化学发光免疫传感器技术领域，特别是涉及一种以硫化镉和二硫

化钼纳米复合物(CdS/MoS2)为发光材料和基底材料，以过硫酸钾和过氧化氢为双共反应剂

的免疫传感器的制备方法及应用。将CdS和MoS2两种带隙相近的半导体纳米材料复合可以

有效提高传感器的发光强度、并且增强稳定性。过硫酸钾和过氧化氢同时做共反应剂，可以

发挥协同作用，提高传感器的发光强度。基于抗原抗体之间的特异性结合，该传感器用于检

测原降钙素(PCT)，根据不同浓度的PCT对电子传递阻碍程度不同，继而使得传感器电致化

学发光强度不同，实现PCT的检测。

背景技术

[0002] PCT属于一种降钙素前肽物质，无激素活性，在血清中的水平升高是由于严重的细

菌、真菌、寄生虫的感染破坏以及脓毒症和多脏器功能衰竭而致，PCT在自身免疫、过敏和病

毒感染时，含量不会升高。因此PCT可以对细菌、真菌引起的系统性感染作出诊断，PCT将会

被视为全身性细菌感染和脓毒症辅助以及鉴别诊断的常规指标。目前对PCT抗原的检测手

段主要有放射免疫学分析法、双抗夹心免疫化学发光法(ILMA)、胶体金比色法、透射免疫浊

度法。这些方法具有较高的灵敏度和选择性，但检测过程需要昂贵的专用仪器，需要复杂的

前处理且操作繁琐、样品消耗量较大，不适宜快速检测。电致化学发光免疫传感器具有设备

简单，操作方便，灵敏度高，选择性好，检测速度快等优点。本发明基于电致化学发光免疫传

感器的优点制备了一种基于双共反应剂放大信号的PCT电致化学发光免疫传感器，将免疫

学方法与电致化学发光技术相结合，通过抗原抗体之间的特异性结合实现PCT的灵敏检测。

[0003] 本发明中CdS/MoS2作为基底材料，一方面由于其比表面积大、成膜能力强，可以固

定大量抗体；另一方面由于MoS2和CdS具有相近的带隙结构，两者复合可以有效增强光电转

换效率，提高电致化学发光的强度和稳定性，进而提高灵敏度。而过硫酸钾和过氧化氢做双

共反应剂，可以发挥协同作用，进一步提高传感器的灵敏度。本发明中构建的电致化学发光

免疫传感器具有制备过程简单，成本低，稳定性好，灵敏度高等优点，为PCT检测提供了一种

可行的方法。

发明内容

[0004] 本发明的目的是以CdS/MoS2为基底和发光材料，以过硫酸钾和过氧化氢做双共反

应剂增强电致发光强度，构建一种简单快速，稳定性好，灵敏度高的电致化学发光免疫传感

器，并且将该电致化学发光免疫传感器用于PCT的灵敏检测。

[0005] 本发明的技术方案为：

[0006] 1.一种基于双共反应剂放大信号的电致化学发光免疫传感器的制备方法：

[0007] (1)用1.0μm、0.3μm、0.05μm的Al2O3抛光粉依次打磨直径为4mm的玻碳电极(GCE)，

分别在乙醇和超纯水中超声清洗5min，氮气吹干，取6～10μL  CdS/MoS2纳米复合材料分散
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液滴涂到电极表面，室温下晾干成膜，用PBS(pH  7 .4)缓冲溶液冲洗以除去未键合的CdS/

MoS2得到CdS/MoS2/GCE；

[0008] (2)取10μL  8～10μg/mL的原降钙素抗体(anti-PCT)标准溶液滴涂到电极表面，4

℃下孵化过夜，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗得anti-PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0009] (3)取10μL质量分数为1～3％的牛血清白蛋白(BSA)溶液滴涂到电极表面，在37℃

下孵化1h，封闭非特异性结合的位点，用PBS(pH  7 .4)缓冲溶液冲洗电极表面得到BSA/

anti-PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0010] (4)滴加10μL浓度为0.0001～10ng/mL的一系列不同浓度的原降钙素标准溶液用

于与抗体特异性识别，在37℃下孵育60min，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗电极表面，制得一

种基于CdS/MoS2的电致化学发光免疫传感器(PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE)。

[0011] 上述的CdS/MoS2分散液的制备：

[0012] 称取一定量摩尔比例为1:1的CdCl2和NaMoO4加入到100mL水中，超声至完全溶解，

加入2.66g硫脲和1.0g  PVP，搅拌得乳白色分散液，将分散液转移到100mL高压釜中，180℃

反应48h，自然冷却。用水和乙醇(1:1)洗涤三次，干燥过夜，得CdS/MoS2粉末。称取10mg 

CdS/MoS2粉末超声分散到10mL超纯水中，即得CdS/MoS2粉末分散液。

[0013] 的检测：

[0014] (1)PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE为工作电极，Ag/AgCl电极为参比电极，铂电

极为对电极；使用MPI-B型多参数化学发光分析测试系统进行测试，将光电倍增管的高压设

置为800V，扫描区间为-1.8～0V，扫描速度为100mV/s；

[0015] (2)在10mL含有0.1mol/L过硫酸钾和8～12mmol/L过氧化氢的PBS(pH  7.4)缓冲溶

液的电解池中，通过MPI-B型多参数化学发光分析测试系统检测0.0001～10ng/mL一系列不

同浓度PCT标准溶液的电极的电致化学发光强度，绘制工作曲线；

[0016] (3)将待测样品溶液代替PCT标准溶液进行检测。

[0017] 本发明的有益效果为：

[0018] (1)本发明以CdS/MoS2二维半导体纳米材料做基底，比表面积大、成膜能力强，可

固定大量抗体；

[0019] (2)本发明把CdS/MoS2发光材料滴涂到电极表面，通过蛋白质阻碍电子传递从而

改变发光强度的机理检测PCT，无酶、无标记，极大的简化了电极制备过程；

[0020] (3)本发明用CdS和MoS2两种带隙相近的半导体材料复合，提高了光电转换效率和

稳定性，有效的增强了电致化学发光强度；

[0021] (4)本发明以过硫酸钾和过氧化氢做双共反应剂，可发挥协同作用，有效的增强了

电致化学发光强度；

[0022] (5)本发明制备的电致化学发光免疫传感器用于PCT的检测，操作简单，线性范围

宽，检出限低，可以实现对PCT的简单、快速、高灵敏检测。线性范围为0.0001～10ng/mL，检

出限为0.05pg/mL。

附图说明：

[0023] 图1为不同浓度PCT的电致化学发光强度图；

[0024] 图2为不同浓度PCT的相对电致化学发光强度与lgc的线性拟合图。
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[0025] 其中，图1中由1到10的电致化学发光强度图分别代表PCT的浓度为0，0 .0001，

0.001，0.005，0.01，0.05，0.1，0.5，1，10ng/mL。

具体实施方式：

[0026] 为了更好地理解本发明，下面用具体实例来详细说明本发明的技术方案，但是本

发明并不局限于此。

[0027] 实施例1一种基于双共反应剂放大信号的电致化学发光免疫传感器的制备方法：

[0028] (1)用1.0μm、0.3μm、0.05μm的Al2O3抛光粉依次打磨直径为4mm的玻碳电极(GCE)，

分别在乙醇和超纯水中超声清洗5min，氮气吹干，取6μL  CdS/MoS2纳米复合材料分散液滴

涂到电极表面，室温下晾干成膜，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗以除去未键合的CdS/MoS2得

到CdS/MoS2/GCE；

[0029] (2)取10μL  10μg/mL的原降钙素抗体(anti-PCT)标准溶液滴涂到电极表面，4℃下

孵化过夜，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗得anti-PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0030] (3)取10μL质量分数为1％的牛血清白蛋白(BSA)溶液滴涂到电极表面，在37℃下

孵化1h，封闭非特异性结合的位点，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗电极表面得到BSA/anti-

PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0031] (4)滴加10μL浓度为0.0001～10ng/mL的一系列不同浓度的原降钙素标准溶液用

于与抗体特异性识别，在37℃下孵育60min，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗电极表面，制得一

种基于CdS/MoS2的电致化学发光免疫传感器(PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE)。

[0032] 实施例2一种基于双共反应剂增强半导体纳米复合材料光强的电致化学发光免疫

传感器的制备方法：

[0033] (1)用1.0μm、0.3μm、0.05μm的Al2O3抛光粉依次打磨直径为4mm的玻碳电极(GCE)，

分别在乙醇和超纯水中超声清洗5min，氮气吹干，取8μL  CdS/MoS2纳米复合材料分散液滴

涂到电极表面，室温下晾干成膜，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗以除去未键合的CdS/MoS2得

到CdS/MoS2/GCE；

[0034] (2)取10μL  10μg/mL的原降钙素抗体(anti-PCT)标准溶液滴涂到电极表面，4℃下

孵化过夜，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗得anti-PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0035] (3)取10μL质量分数为2％的牛血清白蛋白(BSA)溶液滴涂到电极表面，在37℃下

孵化1h，封闭非特异性结合的位点，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗电极表面得到BSA/anti-

PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0036] (4)滴加10μL浓度为0.0001～10ng/mL的一系列不同浓度的原降钙素标准溶液用

于与抗体特异性识别，在37℃下孵育60min，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗电极表面，制得一

种基于CdS/MoS2的电致化学发光免疫传感器(PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE)。

[0037] 实施例3一种基于双共反应剂增强半导体纳米复合材料光强的电致化学发光免疫

传感器的制备方法：

[0038] (1)用1.0μm、0.3μm、0.05μm的Al2O3抛光粉依次打磨直径为4mm的玻碳电极(GCE)，

分别在乙醇和超纯水中超声清洗5min，氮气吹干，取10μL  CdS/MoS2纳米复合材料分散液滴

涂到电极表面，室温下晾干成膜，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗以除去未键合的CdS/MoS2得

到CdS/MoS2/GCE；
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[0039] (2)取10μL  10μg/mL的原降钙素抗体(anti-PCT)标准溶液滴涂到电极表面，4℃下

孵化过夜，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗得anti-PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0040] (3)取10μL质量分数为3％的牛血清白蛋白(BSA)溶液滴涂到电极表面，在37℃下

孵化1h，封闭非特异性结合的位点，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗电极表面得到BSA/anti-

PCT/CdS/MoS2/GCE；

[0041] (4)滴加10μL浓度为0.0001～10ng/mL的一系列不同浓度的原降钙素标准溶液用

于与抗体特异性识别，在37℃下孵育60min，用PBS(pH  7.4)缓冲溶液冲洗电极表面，制得一

种基于CdS/MoS2的电致化学发光免疫传感器(PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE)。

[0042] 实施例4上述的CdS/MoS2分散液的制备称取一定量摩尔比例为1:1的CdCl2和

NaMoO4加入到100mL水中，超声至完全溶解，加入2.66g硫脲和1.0g  PVP，搅拌得乳白色分散

液，将分散液转移到100mL高压釜中，180℃反应48h，自然冷却。用水和乙醇(1:1)洗涤三次，

干燥过夜，得CdS/MoS2粉末。称取10mg  CdS/MoS2粉末超声分散到10mL超纯水中，即得CdS/

MoS2粉末分散液。

[0043] 实施例5PCT的检测

[0044] (1)PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE为工作电极，Ag/AgCl电极为参比电极，铂电

极为对电极；使用MPI-B型多参数化学发光分析测试系统进行测试，将光电倍增管的高压设

置为800V，扫描区间为-1.8～0V，扫描速度为100mV/s；

[0045] (2)在10mL含有0.1mol/L过硫酸钾和8mmol/L过氧化氢的PBS(pH  7.4)缓冲溶液的

电解池中，通过MPI-B型多参数化学发光分析测试系统检测0.0001～10ng/mL一系列不同浓

度PCT标准溶液及未特异性结合PCT的电极的电致化学发光强度，所得结果见图1，根据所得

的峰值(不同浓度PCT标准溶液的电极的峰值为I，未特异性结合PCT的电极的峰值为I0)和

PCT浓度的关系，绘制工作曲线；

[0046] (3)ΔI/I0与PCT浓度的对数(lgc)的线性关系见图2(ΔI＝I-I0)，由图2可知，PCT

在0.1pg/mL～10ng/mL浓度范围内，ΔI/I0与PCT浓度的对数呈良好的线性相关，线性方程

为ΔI/I0＝0.107lgc+0 .461，c是浓度，单位是g/mL，线性相关系数为0.981，检出限为

0.05pg/mL；

[0047] (4)将待测样品溶液代替PCT标准溶液进行检测。

[0048] 实施例6PCT的检测

[0049] (1)PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE为工作电极，Ag/AgCl电极为参比电极，铂电

极为对电极；使用MPI-B型多参数化学发光分析测试系统进行测试，将光电倍增管的高压设

置为800V，扫描区间为-1.8～0V，扫描速度为100mV/s；

[0050] (2)在10mL含有0.1mol/L过硫酸钾和10mmol/L过氧化氢的PBS(pH  7.4)缓冲溶液

的电解池中，通过MPI-B型多参数化学发光分析测试系统检测0.0001～10ng/mL一系列不同

浓度PCT标准溶液及未特异性结合PCT的电极的电致化学发光强度，所得结果见图1，根据所

得的峰值(不同浓度PCT标准溶液的电极的峰值记为I，未特异性结合PCT的电极的峰值为

I0)和PCT浓度的关系，绘制工作曲线；

[0051] (3)ΔI/I0与PCT浓度的对数(lgc)的线性关系见图2(ΔI＝I-I0)，由图2可知，PCT

在0.1pg/mL～10ng/mL浓度范围内，ΔI/I0与PCT浓度的对数呈良好的线性相关，线性方程

为ΔI/I0＝0.107lgc+0 .461，c是浓度，单位是g/mL，线性相关系数为0.981，检出限为

说　明　书 4/5 页

6

CN 106323952 B

6



0.05pg/mL；

[0052] (4)将待测样品溶液代替PCT标准溶液进行检测。

[0053] 实施例7PCT的检测

[0054] (1)PCT/BSA/anti-PCT/CdS/MoS2/GCE为工作电极，Ag/AgCl电极为参比电极，铂电

极为对电极；使用MPI-B型多参数化学发光分析测试系统进行测试，将光电倍增管的高压设

置为800V，扫描区间为-1.8～0V，扫描速度为100mV/s；

[0055] (2)在10mL含有0.1mol/L过硫酸钾和12mmol/L过氧化氢的PBS(pH  7.4)缓冲溶液

的电解池中，通过MPI-B型多参数化学发光分析测试系统检测0.0001～10ng/mL一系列不同

浓度PCT标准溶液及未特异性结合PCT的电极的电致化学发光强度，所得结果见图1，根据所

得的峰值(不同浓度PCT标准溶液的电极的峰值记为I，未特异性结合PCT的电极的峰值记为

I0)和PCT浓度的关系，绘制工作曲线；

[0056] (3)ΔI/I0与PCT浓度的对数(lgc)的线性关系见图2(ΔI＝I-I0)，由图2可知，PCT

在0.1pg/mL～10ng/mL浓度范围内，ΔI/I0与PCT浓度的对数呈良好的线性相关，线性方程

为ΔI/I0＝0.107lgc+0 .461，c是浓度，单位是g/mL，线性相关系数为0.981，检出限为

0.05pg/mL；

[0057] (4)将待测样品溶液代替PCT标准溶液进行检测。
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图1

图2
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