
第３２卷，第１２期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．１２，ｐｐ３４１１３４１５
２０１２年１２月　　　　　　　　　　　 　ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２０１２ 　

痕量铜离子光化学传感器的设计与研制

张浩东１，２，郑守国１，李　淼１，石怀文１，张　健１
，３，高会议１

１．中国科学院合肥物质科学研究院，安徽 合肥　２３００３１

２．中国人民解放军陆军军官学院，安徽 合肥　２３００３１

３．无锡中科智能农业发展有限公司，江苏 无锡　２１４１０５

摘　要　针对量子点荧光猝灭法检测Ｃｕ２＋大多通过实验室化学分析或大型仪器检测而难以满足现场检测需

求的问题，设计了一种可用于现场检测的痕量Ｃｕ２＋光化学传感器，主要包括光学感知模块与信号处理模块，

光学感知模块完成激光光源的输出与荧光的激发，信号处理模块完成微弱荧光信号的光电转换、信号放大、

数据处理与显示。利用自行研制的光电采集、转换与信号处理系统完成痕量Ｃｕ２＋的快速检测，实现了检测

仪器的小型化与低成本。实验结果表明，在Ｃｕ２＋浓度３０～１０００ｎｍｏｌ·Ｌ－１范围内传感器检测结果具有较好

的线性关系，拟合后的直线方程为狔＝０．１０９７７狓＋１１．８７２３２，线性度为０．９９４８２，标准方差３．９９４２４，检测

下限达到３０ｎｍｏｌ·Ｌ－１，传感器响应时间为４０ｓ，实验测定了其他共存离子对Ｃｕ２＋检测结果的干扰，实验

结果表明该传感器可以满足痕量Ｃｕ２＋现场检测的需求。
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引　言

　　铜是人体必需的微量元素，但过量摄入铜也会产生毒

性，从而引起Ｗｉｌｓｏｎ′ｓ，Ｍｅｎｋｅｓ和Ａｌｚｈｅｉｍｅｒ′ｓ等神经性疾

病［１，２］。量子点（ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ）是一种高效的光致发光纳米

晶体，它可以把电子锁定在一个微小的三维空间内，当受到

一定波长的激光激发后，电子会跃迁到更高的能级。当这些

电子再次回到原来较低的能级的时候，会发射出一定波长

的荧光。近年来，基于量子点独特的荧光特性［３］，量子点荧

光猝灭法已被广泛应用于重金属离子检测。然而由于其实

验条件需要大型荧光光谱仪，不易在检测现场使用，限制了

量子点荧光猝灭在实际中的推广与应用，因此，探索价格低

廉、流程简单的利用量子点荧光猝灭技术测定Ｃｕ２＋的检测

方法，具有重要意义［４］。

在制备稳定、可靠的半导体量子点的基础上，针对目前

量子点荧光猝灭法检测重金属大多在实验室内通过化学分

析或大型仪器检测而不易于现场检测的弱点，利用自行研

制的光电采集、转换与处理模块完成痕量铜离子的现场检

测，缩短检测时间，降低检测成本。实验验证了传感器的稳

定性、线性度、检测限等参数，结果表明传感器的检测范围

为３０～１０００ｎｍｏｌ·Ｌ－１，线性度为０．９９４８２，检测时间为

４０ｓ，满足现场实时、快速、准确的检测要求。

１　Ｃｕ２＋光化学传感器设计

　　所设计的Ｃｕ
２＋光化学传感器主要包括光学感知模块与

信号处理模块两个部分。光学感知模块完成激光光源的输

出与荧光的激发，其中参比光路消除环境光源的干扰，检测

光路检测光强。信号处理模块完成微弱信号的转换、放大、

比对与显示。介绍了ＣｄＴｅ量子点制备方法以及根据实际检

测需要选用的量子点溶液浓度。

１１　犆狌
２＋光化学传感器检测系统结构设计

Ｃｕ２＋光化学传感器检测系统主要完成量子点荧光的激

发，消除环境光源的外部干扰，检测信号的分析与处理。系

统主要由光学感知模块与信号处理模块构成，总体结构如

图１所示。
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１．１．１　光学感知模块

光学感知模块完成激光光源的输出与荧光的激发，它包

括半导体激光器（法国Ｏｘｘｉｕｓ公司，波长４０５ｎｍ，输出功率

２５０ｍＷ，功率稳定性±０．５％，光学噪声＜０．５％，光束质量

＜１．３５）、分光器、石英比色皿、滤波片（５００ｎｍ高通）、聚光

透镜等组成。半导体激光器自带温度补偿电路，有相对稳定

的输出功率与波长；选用的高通滤光片滤除波长小于５００

ｎｍ的干扰信号（主要是激光源发出的４０５ｎｍ的紫色光与环

境中的自然光），而ＣｄＴｅ量子点激发的荧光波长在５００～

８００ｎｍ之间，可以全部通过；系统引入了１→２分光器，将

光源发出的激光按光强１∶９的比例分为两路：检测光路和

参比光路，检测光路检测激发光强；参比光路消除光源与环

境的波动对检测结果的影响，提高了检测的准确性。

１．１．２　信号处理模块

信号处理模块完成微弱信号的转换、放大、比对与显

示，主要由荧光信号检测电路与嵌入式数据处理电路组成。

荧光信号检测电路主要由前级光电转换电路与后级滤波放大

电路组成。前级光电转换电路的核心是ＰＩＮ光电二极管（型

号ＰＣ１０６ＴＯ５，暗电流１００ｐＡ，光谱响应范围４４０～１０００

ｎｍ，光谱响应峰值波长６００ｎｍ），实验中置于聚光透镜的焦

点位置，保证了激发的荧光全部进入光电二极管的感光面。

光电转换电路采用互阻放大器，实现了微弱荧光信号到电信

号的转换。后级滤波放大电路使用的是二阶压控电压源低通

滤波，由两节ＲＣ滤波电路和同相比例放大电路组成。嵌入

式数据处理电路的原理是：首先通过已知浓度的Ｃｕ２＋溶液

实验得到一个检测的标准曲线，将该曲线内置于嵌入式微处

理器中，当经ＡＤ转换后的电信号值进入系统后，嵌入式系

统通过检测值与标准曲线的比对获得Ｃｕ２＋浓度值，通过多

次采样取平均值后以曲线的形式在ＬＣＤ液晶显示屏中直观

的显示出来，实现了检测结果的可视化。

１２　犆犱犜犲量子点制备

取０．２２８４ｇ氯化镉（ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ）与０．１９２９ｇ巯基

乙胺样品，混合后加入到２５０ｍＬ超纯水（除氧）中，再利用

盐酸将其ｐＨ值调到５，制成含有巯基化合物与镉离子的混

合溶液。然后，将５ｍＬ浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的稀硫酸溶液

注入该混合溶液中。将Ｈ２Ｔｅ通入上述镉离子溶液中，匀速

搅拌２０ｍｉｎ后，加热回流，可得到表面氨基功能化的碲化镉

量子点水溶液［５］。采用ＡＦＭ（上海海兹思光电科技有限公司

ＮａｎｏＦｉｒｓｔ３１００）表征量子点的微观结构，将量子点样品均匀

旋涂在云母片表面，选用弹性系数为４０Ｎ·ｍ－１，型号为

Ｔａｐ３００的探针，轻敲模式扫描云母片表面的样品。滴加量子

点水溶液到碳涂层铜网（４００目），空气中自然干燥。在２００

ｋＶ电压下用透视电子显微镜（ＪＥＯＬＪＥＭ２０１０ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）观测量子点的形貌大小和分散状态。结

果表明：所合成的量子点分布较均匀，粒径均在３．８ｎｍ左

右，没有出现大量聚集现象，发射波长峰位在５５０ｎｍ附近。

量子点浓度对激发的荧光强度会产生明显的影响，实验

检测了２．５×１０－５～４．０×１０
－４ｍｏｌ·Ｌ－１浓度范围的量子点

激发荧光峰强度，如图２所示。
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　　由图可以看出量子点浓度很稀时，荧光强度弱，少量的

Ｃｕ２＋的加入就会引起体系较大程度的相对荧光猝灭，这种情

况下研制的传感器灵敏度较高，但是线性范围过窄，能检测

的铜离子浓度范围小；当量子点浓度很高时，由于颗粒之间

的相隔距离很小，比较容易发生荧光猝灭，但是由于背景荧

光很强，荧光猝灭的相对强度较弱，因此少量Ｃｕ２＋的加入引

起体系的荧光猝灭相对程度也较小，这就导致了传感器检测

灵敏度的降低。综合可知量子点的浓度是决定传感器线性范

围与检测限的一个矛盾量，考虑到本设计传感器的实用性

（线性范围：３０～１０００ｎｍｏｌ·Ｌ－１；检测下限：３０ｎｍｏｌ·

Ｌ－１），最终选用１．５×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１（按Ｃｄ２＋浓度计算）的

量子点溶液。

２　结果与讨论

２１　传感器检测

选取浓度范围在３０～３０００ｎｍｏｌ·Ｌ－１的Ｃｕ２＋溶液，经

本传感器检测，以输出的电压差值作为坐标Ｙ轴，Ｃｕ２＋浓度

值作为Ｘ轴，结果如图３所示。

　　由图３可见，在Ｃｕ２＋浓度为３０～３０００ｎｍｏｌ·Ｌ－１范围

内，检测结果的线性关系不是很理想。通过Ｏｒｉｇｉｎ软件进行

线性拟合分析，发现检测结果在Ｃｕ２＋浓度３０～１０００ｎｍｏｌ·

Ｌ－１范围内具有较好的线性关系，拟合后的直线方程为狔＝

０．１０９７７狓＋１１．８７２３２，线性度为０．９９４８２，标准方差为

３．９９４２４。传感器检测系统可以通过电压变化的线性回归方

程计算出Ｃｕ２＋浓度，如图４所示。
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　　室温下，向传感器比色皿内加入６２０ｎｍｏｌ·Ｌ－１的铜离

子溶液，每隔５ｓ记录一次传感器的输出电压值，结果如图５

所示。可以看出反应刚开始时检测电压变化的速率较快，但

２０ｓ后电压增强的速率变慢，４０ｓ后电压变化很小，趋于稳

定，说明传感器对Ｃｕ２＋检测时间为４０ｓ，满足现场快速检测

要求。

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲狋犻犿犲

２２　环境因素干扰

２．２．１　稳定性实验

首先，实验研究合成的ＣｄＴｅ量子点的自身稳定性。对

比了新制备ＣｄＴｅ量子点溶液与低温避光放置２个月后的量

子点溶液的荧光光谱特性，发现放置２个月的量子点荧光发

射峰位与强度与刚制备出时相比，几乎没有任何光谱移动现

象发生，半峰宽也没有明显变化。相关文献表明，水相制备

的量子点溶液在４℃的冰箱中避光保存时间长达３年，溶液

仍然分散性良好，没有明显沉淀生成，其光学性质保持良

好，荧光光谱未见显著的变化。因此，制备的ＣｄＴｅ量子点

具有很好的稳定性，能长时间保存与使用，可以满足制作量

子点荧光猝灭传感器的需要。其次，研究了量子点抗光漂白

性能，即抗光氧化性［６］。试验对比了量子点在紫外灯照射下

的荧光光谱的变化情况，分别取６份ＣｄＴｅ量子点样品，用

ＺＷＦ三用紫外分析仪的紫外光分别连续照射０，１，２，３，４，

５ｈ，其荧光光谱随时间变化如图６所示。由图可见，量子点

荧光发射峰与半峰宽基本不变，荧光强度略微衰减。综上可

知本实验合成的量子点溶液具有较强的抗光氧化作用，可以

用于Ｃｕ２＋检测传感器的制作，但是在保存的时候需要注意

低温避光存放。
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２．２．２　ｐＨ值对传感器检测特性的影响

随着ｐＨ值的逐渐降低，ＣｄＴｅ量子点的荧光发射强度

逐渐增强，当ｐＨ值为６．５时，荧光峰强度达到最大值，随

着ｐＨ值的进一步降低，量子点的荧光峰强度渐减弱。这是

因为当ｐＨ值从碱性减至６．５的过程中，在量子点的表面形
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成了一层ＣｄＳＲ的复合物，并包覆在量子点的表面，使量子

点进一步钝化，因而量子效率有所增加，当ｐＨ值进一步降

低时，由于巯基试剂的质子化，破坏了上述ＣｄＳＲ这种复合

物的平衡关系，因而量子点的量子效率开始下降［７］。

２３　传感器的选择

在实际检测过程中，样品中除了需要检测的Ｃｕ２＋外，还

可能含有大量的其他金属离子，实验考察了一些常见的离子

可能对Ｃｕ２＋测定的影响（见表１）。选取１．５×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１

的量子点溶液，Ｃｕ２＋浓度为１×１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１，分别加入含

Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｌｉ＋，Ｍｇ２＋，Ａｌ３＋，Ｃａ２＋（浓度是Ｃｕ２＋１０００倍）；

Ｆｅ３＋，Ｚｎ２＋，Ｂａ２＋，Ｐｂ２＋（浓度是Ｃｕ２＋１００倍）的溶液，测定

结果表明Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｌｉ＋等离子对Ｃｕ２＋检测结果影响不大

（低于３％）；Ｍｇ２＋，Ａｌ３＋，Ｃａ２＋等离子对Ｃｕ２＋测定结果稍有

影响（３％～７％）；Ｆｅ３＋，Ｚｎ２＋，Ｂａ２＋，Ｐｂ２＋等离子对Ｃｕ２＋测

定结果有一定程度的影响（７％～１０％），检测样品中微量

Ｆｅ３＋和Ｂａ２＋的干扰可用Ｆ－掩蔽消除，Ｚｎ２＋离子可用Ｃｌ－掩

犜犪犫犾犲１　犜犲狊狋狊犳狅狉狋犺犲犻狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲狅犳犮狅犲狓犻狊狋犻狀犵犻狅狀狊

共存

离子

浓度

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对误差

／％

共存

离子

浓度

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对误差

／％

Ｋ＋ １×１０－４ ０．９６ Ｃａ２＋ １×１０－４ ６．２２

Ｎａ＋ １×１０－４ １．２９ Ｆｅ３＋ １×１０－５ ９．８０

Ｌｉ＋ １×１０－４ １．３７ Ｚｎ２＋ １×１０－５ ７．０３

Ｍｇ２＋ １×１０－４ ３．４０ Ｂａ２＋ １×１０－５ ７．６９

Ａｌ３＋ １×１０－４ ４．７１ Ｐｂ２＋ １×１０－５ ９．８３

蔽，Ｐｂ２＋用酒石酸掩蔽。实际应用中可以有针对性的消除这

些干扰因素较大的离子对结果的干扰。

２４　现场检测

传感器检测自来水中的Ｃｕ２＋。取５份２ｍＬ的自来水，

分别其中加入０，２０，４０，６０，８０μＬ的浓度为１×１０
－７ｍｏｌ·

Ｌ－１标准Ｃｕ２ＳＯ４溶液，制作５份Ｃｕ２＋水溶液样本，用设计

的传感器检测结果如表２所示。

犜犪犫犾犲２　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犆狌
２＋犻狀狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲狊

样品 １ ２ ３ ４ ５

背景值／（ｎｍｏｌ·Ｌ－１） １８７ １８７ １８７ １８７ １８７

添加量／（ｎｍｏｌ·Ｌ－１） ０ １００ ２００ ３００ ４００

检测值／（ｎｍｏｌ·Ｌ－１） １８９ ２９０ ３８５ ４９１ ５８１

相对误差／％ １．０６９ １．０４５ ０．５１６ ０．８２１ １．０２２

３　结　论

　　将ＣｄＴｅ量子点荧光猝灭技术应用于Ｃｕ
２＋测定，研制了

一种现场快速检测铜离子的传感器。通过实验验证，该传感

器检测限为３０ｎｍｏｌ·Ｌ－１，Ｃｕ２＋浓度在３０～１０００ｎｍｏｌ·

Ｌ－１范围内检测结果具有较好的线性关系，线性度为

０．９９４８２，检测时间约为４０ｓ。该传感器为测定痕量Ｃｕ２＋提

供了一种快速、灵敏的现场检测器件。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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