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表面修饰的 ZnS颐Mn 量子点的
发光性质及其对生物分子的检测
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摘要: 采用水热法制备了 ZnS颐 Mn 量子点,探讨了掺杂离子浓度对 ZnS颐 Mn 量子点的晶体结构和发光性质的

影响。 通过荧光光谱对样品进行表征。 结果表明:掺杂离子的摩尔分数达到 2% 时,ZnS颐 Mn 量子点在595 nm
附近的发光最强;继续增加掺杂浓度反而出现荧光猝灭的现象。 本文还研究了表面修饰对量子点形貌和发

光性质的影响。 通过透射电子显微镜(TEM)观察样品的形貌,发现经过 3鄄巯基丙酸(MPA)修饰后的样品表

面团聚现象得到改善,并且尺寸单一、单分散性较好,平均粒径约为 5 nm。 经过修饰后的样品减少了表面非

辐射性缺陷中心,使掺杂 Mn2 + 所引起的 595 nm 附近的发射峰强度增大。 将 MPA 修饰后的 ZnS颐 Mn 量子点与

牛血清白蛋白(BSA)分子进行生物偶联,并利用 BCA 法对偶联上的蛋白含量进行定量检测,结果显示经过修

饰后的量子点偶联蛋白的能力更强。
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Abstract: ZnS颐 Mn quantum dots were prepared by hydrothermal method. The effect of the doping
concentration of ZnS 颐 Mn quantum dots on crystal structure and luminescent properties was dis鄄
cussed. The quantum dots were characterized by the fluorescence spectroscopy. The results indica鄄
ted that ZnS颐 Mn quantum dots exhibited the strongest emission at 595 nm, with 2% doping mole
fraction, then with doping concentration increasing, the intensity of luminescent decreased due to
the fluorescence quenching phenomenon. The effect of surface modification on the morphologies and
luminescent properties of quantum dots were also discussed. Transmission electron microscope
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(TEM) images indicated that the surface aggregation phenomenon of ZnS颐 Mn quantum dots was im鄄
proved with the MPA surface modification, the quantum dots also exhibited single size and good dis鄄
persibility properties, the average particle diameter was about 5 nm. In addition, the surface non鄄ra鄄
diation defect centers were reduced, which caused emission peak intensity increasing at 595 nm by
Mn2 + doping. The surface modified ZnS颐 Mn quantum dots were conjugated with bovine serum albu鄄
min (BSA) molecules. In BCA detection, the results indicated that the surface modified ZnS颐 Mn
quantum dots had the better biological conjugation property.

Key words: ZnS:Mn; surface modification; luminescence; BCA detection

1摇 引摇 摇 言

无机半导体量子点的发光波长可调、激发谱

连续、发射谱窄并具有较好的光稳定性,在电致发

光器件、荧光标记和生物分析、太阳能电池等领域

具有十分重要的应用。 对无机量子点进行掺杂,
可以产生新的电子鄄空穴复合中心,从而使掺杂型

半导体具有全新的光学性质。 1998 年,Alivisatos[1]

和 Nie[2]研究组同时在《Science》杂志上发表了将

CdSe 半导体量子点作为荧光标记物进行生物分

析的研究工作。 此后,半导体量子点在生物检测

及组织成像领域的应用逐渐开始受到重视。 ZnS
是重要的域鄄遇宽禁带直接带隙半导体材料[3],由
于其光传导性好,在可见光及红外范围内的分散

度低并且具有优良的荧光效应,在平板显示、阴极

射线发光材料、传感器[4鄄5] 等领域有着广泛的应

用。 相比于 Cd 材料,无毒性的 ZnS 更适合用于

生物分析方面。 1994 年,N. Bhargva[6] 等首先报

道了 ZnS颐 Mn 量子点的合成和性质研究。他们发

现 ZnS:Mn 量子点和其体相材料相比具有更高的

荧光量子产率,并且荧光寿命有所缩短,他们认为

这是由于量子点尺寸减小导致掺杂 Mn 的 d 电子

态和 ZnS 的 s鄄p 态产生强的杂化所造成的,这一

发现使得人们开始重视对掺杂型量子点的研究。
对半导体量子点进行表面修饰可消除表面相

关的非辐射跃迁路径,从而减少表面的缺陷中心;
另外,修饰剂的功能基团的能量会直接转移到掺

杂离子之间,导致量子点的光致发光增强。 因此,
通过表面修饰可制备出量子产率高、表面缺陷中

心少、粒子分散性好、易于生物分子偶联的水溶性

掺杂型 ZnS 量子点。 目前关于 ZnS颐 Mn 量子点的

研究大多为掺入杂质之后对于发光的影响,也有

关于表面修饰的报道,但是掺杂之后对量子点表

面进行修饰、并与蛋白分子偶联进行检测的研究

尚未见报道。 本文采用水热法制备了不同掺杂浓

度的 ZnS 量子点,使用 3鄄巯基丙酸(MPA)对 ZnS颐
Mn 量子点进行表面修饰,使合成的量子点晶格

完整,表面非辐射性缺陷中心少,并改善了量子点

的团聚现象,实现了 ZnS 纳米材料的生物功能化,
并与牛血清白蛋白(BSA)进行偶联,最后利用

BCA 法对偶联上的蛋白含量进行了定量检测。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂与仪器

二水合乙酸锌产自天津市科密欧化学试剂研

究所,九水合硫化钠、四水合乙酸锰购于汕头市西

陇化工厂,氢氧化钠购于北京化工厂,3鄄巯基丙酸

(MPA)购于 ALDRICH 化学试剂公司,牛血清白

蛋白(BSA)、EDC、NHS 购于长春鼎国昌盛有限公

司,BCA 试剂盒购于北京鼎国昌盛有限公司,实
验用水为自制的去离子水。

样品晶体结构利用 Rigaku D / max2 500 型 X
射线衍射仪 (XRD) 进行分析验证。 利用 JEM鄄
2010透射电子显微镜( TEM)观察粒子的形貌。
样品的光致发光光谱(PL)和荧光光谱分别利用

法国 JY 公司的 Lab Ram HR鄄800 型光谱仪和

Perkin Elmer instruments 公司的 LS 55 型荧光光

谱仪测得。
2. 2摇 实验过程

2. 2. 1摇 ZnS颐 Mn 量子点的制备

先配置10 mL 浓度为 0. 2 mol / mL 的二水合

乙酸锌水溶液,再按照与乙酸锌的浓度比,配置不

同浓度的四水合乙酸锰水溶液,加入到 Zn2 + 溶液

中,混合均匀。 然后配置 10 mL 浓度为 0. 2 mol / mL
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的九水合硫化钠水溶液,并加入到上述混合溶液

中。 混合均匀后,将溶液转移至反应釜中,在 150
益下水热反应 2. 5 h,得到的产物经离心水洗后待

用。
2. 2. 2摇 ZnS颐 Mn 经过 MPA 修饰后与牛血清白蛋

白(BSA)偶联

将 200 滋L 预先制备的 ZnS颐 Mn 纳米晶溶液

加入到10 mL 含 0. 2 mol / mL 的 MPA 的磷酸盐缓

和溶液(pH =7. 4)中。 将混合溶液置于密闭玻璃

瓶中,使用摇床在 37 益 下轻摇 2 h 后,放置一晚,
使 ZnS颐 Mn 纳米晶与 MPA 充分作用。 将 2 mL 经

MPA 修饰的 ZnS颐 Mn 溶液离心后以 PBS 缓冲溶

液清洗,再重新分散在 0. 5 mL 的 PBS 中,超声

分散。
与 BSA 的偶联在 EDC 和 NHS 的辅助下完

成。 配制 0. 5 mL 浓度为 0. 1 mol / mL 的 EDC 和

0. 5 mL 浓度为 0. 02 mol / mL 的 NHSS 的混合溶

液,所用溶剂为 PBS(pH = 7. 4),与上述 MPA 修

饰后的 ZnS 纳米晶溶液混合。 使用摇床在 37 益
下轻摇 15 min,最后加入 1. 5 mL 浓度为 0. 05
mg / mL 的 BSA 的 PBS 溶液,并在 37 益条件下轻

摇 2 h。 将所得溶液离心,最后分散在 1 mL 的

PBS 缓冲溶液中。 作为对比,还要配制一个 ZnS颐
Mn 直接与牛血清白蛋白连接的样品,以及一个

经过 MPA 修饰但不需要 EDC / NHS 辅助下偶联

的 BSA 的样品。 最后,3 个样品的体积要一致,不
足部分用 PBS 溶液补上。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 ZnS颐Mn 的晶体结构表征

图1为不同 Mn 掺杂摩尔分数的 ZnS颐 Mn 量子

点的 X 射线衍射图(XRD)。 从图 1(a)中可以看

出,4 种不同 Mn 摩尔分数的样品都分别在 28. 81毅、
47. 54毅、56. 28毅附近有明显的衍射峰,分别对应于

ZnS 的(111)、(220)、(311)晶面,说明所制备的

样品为 ZnS 的立方闪锌矿结构。 进一步观察

(111)晶面,发现随着掺杂浓度的增大,衍射峰有

向小角度偏移的现象。 由于 Mn 的离子半径(0. 08
nm)大于 Zn 的离子半径(0. 074 nm),这种现象可

以理解为 Mn 离子替代了 Zn 离子的位置,使得晶

体内部发生晶格膨胀的结果[7]。 Mn 的摩尔分数

直至 6%时仍没有出现分相。 图 1(b)为 Mn 摩尔

分数为 10% 的样品的 XRD 谱,从图中观察到了

微量 MnS2 的(211)衍射峰,这可能是由于掺杂量

达到一定值时,Mn 离子将不再替代 Zn 离子,故
而出现了分相。
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图 1摇 水热法制备的 ZnS颐 Mn 量子点的 XRD 谱

Fig. 1摇 XRD patterns of ZnS颐 Mn quantum dots prepared by
hydrothermal method

3. 2摇 ZnS颐Mn 量子点的光学性质

图2为不同掺杂浓度的 ZnS颐 Mn 量子点的荧

光光谱图,从图中观察到的 357 nm 附近的发射峰

相对于体材料的 380 nm 发生了很明显的蓝移,这
是由于纳米材料的量子尺寸效应引起的。 420 ~
440 nm 附近的发射峰是由于 ZnS 量子点表面 S
缺陷导致的发光[8],而 480 nm 附近的发射峰是由

于 Zn 空位产生的发光。 Mn 掺杂后的样品在 595
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图 2摇 不同 Mn 掺杂摩尔分数的 ZnS颐 Mn 的荧光光谱

Fig. 2摇 Fluorescence spectra of ZnS颐 Mn quantum dots with
different Mn doping mole fraction



424摇摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 34 卷

nm 附近有很明显的发射峰,对于 ZnS颐 Mn 量子点

来说,这附近的发射谱带是掺杂 Mn 离子在 ZnS
基质中的特征发射带,由 Mn 离子的4T1 鄄6A1 跃迁

产生。 在 ZnS 晶体中,掺杂 Mn2 + 离子取代 ZnS 晶

格中的 Zn2 + 离子位点,激发光被 ZnS 母体吸收

后,使其电子受到激发,空穴则被 Mn 离子俘获,
电子和空穴在 Mn 离子上复合导致了 Mn 离子的

激发,然后以发射荧光的形式释放能量[9],这也

进一步表明 Mn2 + 替代了 Zn2 + 的位置。 为了比较

不同掺杂浓度的样品的荧光发射强度,我们在相

同的测试条件下对样品进行荧光发射光谱的采

集,结果发现开始时随着 Mn 摩尔分数的增大,由
于发光中心增加,所以荧光强度增大;当 Mn 摩尔

分数达到 2% 以后,再增加 Mn 的浓度,荧光强度

反而因复合发光中心的形成而呈现荧光猝灭

现象[10]。
3. 3摇 3鄄巯基丙酸修饰后的 ZnS颐 Mn 量子点的形

貌及发光性质

图3为 3鄄巯基丙酸(MPA)修饰过的 ZnS颐 Mn
量子点的透射电子显微镜图(TEM),图 3(a)没有

经过 MPA 修饰,图 3(b)是经过 MPA 修饰后的样

品。 可以观察到,经过 MPA 修饰后的样品,其表

面的团聚现象有所改善,量子点的平均粒径约为

5 nm,表明经过修饰之后得到了分散性好、尺寸单

一的 ZnS颐 Mn 量子点。

（a）

20 nm

（b）

20 nm

图 3摇 ZnS颐 Mn 量子点样品的透射电子显微镜图(TEM)。
(a) 未修饰样品;(b)MPA 修饰后的样品。

Fig. 3摇 Transmission electron microscope images of ZnS颐 Mn
quantum dots. ( a) Not modified. ( b) Modified
by MPA.

图 4 为经过 MPA 修饰前后的样品的光致发

光谱。 从图中可以看到,没有修饰的样品在 437
nm 附近存在由 S 缺陷引起的发射峰;而经过

MPA 修饰后的样品在该处的发射峰消失,出现了

484 nm 附近由 Zn 空位引起的发射峰。 此外,经
过 MPA 修饰后的样品在 595 nm 附近由 Mn2 + 掺

杂所引起的发射峰有明显的增强,这是由于 MPA
对金属离子具有强鳌合作用,因此合成的量子点

晶格完整,表面非辐射性缺陷中心少[11]。
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图 4摇 MPA 修饰前后 ZnS颐 Mn 量子点的光致发光光谱图

Fig. 4摇 Photoluminescence spectra of ZnS颐 Mn quantum dots
before and after MPA modification

3. 4摇 ZnS颐Mn 量子点与牛血清白蛋白(BSA)偶
联后的发光性质

经过 MPA 修饰后的样品与 BSA 的偶联是在

EDC 和 NHS 的辅助下完成的。 这个过程是利用

抗体等生物分子中的氨基与 EDC 活化的羧基形

成酰胺键,将生物分子与量子点连接[12]。 而采用

NHS 的目的是用来抑制 EDC 在水溶液中水解速

度过快的问题[13]。
图 5 为经过不同配体修饰后的 ZnS颐 Mn 量子
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图5摇 不同配体修饰后的 ZnS颐 Mn 量子点连接 BSA 样品

的荧光光谱图

Fig. 5摇 Fluorescence spectra of ZnS颐 Mn quantum dots with
BSA after different ligand modification
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点连接 BSA 样品的荧光光谱图,Mn 的摩尔分数

为 2% 。 从图中可以观察到,经过修饰的样品的

发光都比没有修饰的样品强很多,经过 MPA 和

EDC / NHS 修饰后的样品发光最强,这可能是由于

EDC / NHS 的修饰进一步减少了量子点表面的非

辐射性缺陷中心,从而使发光增强。
3. 5摇 BCA 法对偶联上的 BSA 进行定量检测

用 BCA 法进行检测时,BCA 碱性溶液(Bicin鄄
chonininc acid 二辛可宁酸)与二价铜离子的硫酸

铜混合在一起显示的颜色为苹果绿色,即 BCA 工

作试剂。 在碱性条件下,BCA 与蛋白质结合时,
蛋白质将 Cu2 + 还原为 Cu + ,一个 Cu + 螯合两个

BCA 分子,工作试剂由原来的苹果绿变成紫色,
最大光吸收强度与蛋白质浓度成正比。 图 6 为以

浓度为横坐标、光吸收强度为纵坐标做出的标准

曲线图,从中得到方程为 y = 0 . 001x。 利用该方

程可以计算出 ZnS颐 Mn 偶联上的蛋白含量,结果

如表 1 所示。 可以看出,经过 MPA 修饰并且在

EDC / NHS 的辅助下偶联上的 BSA 的量最多。
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图 6摇 标准曲线图

Fig. 6摇 Standard curve

表 1摇 BCA 法检测 ZnS颐Mn 量子点与 BSA 偶联的蛋白含量的对比

Table 1摇 Contrast of protein content of ZnS颐 Mn quantum dots coupling BSA with BCA method to detect

样品
ZnS颐 Mn 溶胶中纳米晶的质量浓度 /

(mg·mL - 1)
0. 2 mL 的 ZnS颐 Mn 溶液偶联上 BSA 的质量 /

mg

ZnS颐 Mn鄄BSA 31 0. 35

ZnS颐 Mn鄄MPA鄄BSA 31 0. 47

ZnS颐 Mn鄄MPA鄄EDC / NHS鄄BSA 31 1. 58

4摇 结摇 摇 论

采用水热法制备了 ZnS颐 Mn 量子点,探讨了

掺杂离子浓度及表面修饰对于量子点晶体结构和

发光性质的影响。 Mn 的掺杂摩尔分数在 10%时

出现分相。 Mn 的摩尔分数为 2% 时,ZnS颐 Mn 量

子点在595 nm 处由 Mn 引起的发光最强;当浓度

继续增加时,反而因形成复合发光中心而呈现荧

光猝灭现象。 利用 3鄄巯基丙酸(MPA)对样品进

行修饰后,合成的量子点晶格完整,表面非辐射性

缺陷中心少,量子点的团聚现象也得到了改善,同
时由 Mn 掺杂所引起的发射峰的发光增强。 ZnS颐
Mn 量子点与牛血清白蛋白(BSA)偶联时,经过

MPA 修饰,并且在 EDC / NHS 的辅助下连接的

BSA 荧光强度最强,这说明经过 EDC / NHS 修饰

后的样品的表面非辐射性缺陷中心进一步减少。
最后利用 BCA 法定量测定蛋白含量,结果显示经

MPA 和 EDC / NHS 同时修饰的样品偶联上的蛋白

含量最多。
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