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水溶性 CdTe 量子点荧光探针的制备表征及应用

周华健, 曹立新*, 高荣杰, 苏摇 革, 柳摇 伟, 赵艳玲, 王摇 磊
(中国海洋大学 材料科学与工程研究院, 山东 青岛摇 266100)

摘要: 采用水相合成法,在氮气气氛下,以 3鄄巯基丙酸(MPA)为稳定剂制备了水溶性的 CdTe 量子点,并通过

荧光 (PL)光谱、紫外可见(UV鄄Vis)光谱、透射电子显微镜(TEM)和 X 射线粉末衍射(XRD)对样品进行了表

征。 XRD 结果表明量子点为立方闪锌矿结构,TEM 结果表明量子点分散性较好,形状为球形,平均粒径为

2. 0 nm。进一步考察了回流时间、反应温度和体系 pH 值对量子点性能的影响,结果表明:回流时间、反应温度

和体系 pH 值对量子点的粒径大小、粒径分布及生长速度均有影响。 基于量子点对金属离子具有荧光响应的

特性,以 CdTe 量子点为荧光探针实现了对水溶液中 Ni2 + 的检测。
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Preparation, Characterization and Application of
Water鄄soluble CdTe Luminescent Probes
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Abstract: 3鄄Mercaptopropionic acid capped CdTe quantum dots (QDs) were synthesized in aqueous
solution under nitrogen protection. The samples were characterized by photoluminescence ( PL)
spectroscopy, Ultraviolet鄄Visible (UV鄄Vis) spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM)
and X鄄ray diffraction (XRD), respectively. The XRD result show that CdTe QDs have a cubic zinc鄄
blende structure, and the TEM result show that CdTe QDs are spherical with good dispersibility.
The effects of reflux time, reflux temperature and pH on the property of QDs were studied. Experi鄄
mental results show that reflux time, reflux temperature and pH can influence the particle size, size
distribution and the rate of growth. The obtained CdTe QDs are water鄄soluble and have fluorescence
sensitivity to Ni2 + ions,thus CdTe QDs can be used as the fluorescent probe to investigate Ni2 + ion
in water.
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1摇 引摇 摇 言

量子点(Quantum dots, QDs)是半导体材料

的一个重要组成部分,也称半导体纳米晶(Nano鄄
crystals, NCs),一般指的是由几十至上千个原子

所组成的三维团簇,尺寸通常为 1 ~ 10 nm。 量子

点的尺寸在三个维度上均接近或者小于德布罗意

波长,电子在三个维度的运动均处于被限制的状

态,独特的结构赋予了量子点独特的光学特性,使
其在重金属离子检测[1鄄3]、生物荧光标记[4鄄5] 和光

电器件[6]等领域有着广泛的应用。
随着经济的快速发展,我国的环境污染特别

是水污染日益严重,其中,水中的重金属离子严重

危害人类健康和生态环境。 因此,如何快速有效

地检测水中重金属离子的含量成了我们必须重视

的问题。 针对微量元素的检测,研究者们已经建

立了萃取原子吸收光谱法[7]、电化学分析法[8]、
荧光光谱法[9]、原子吸收光谱法[10]等。 传统的荧

光光谱法一直使用有机染料来进行检测,然而有

机染料的光稳定性一定程度上限制了其灵敏度以

及检测范围。 近年来,使用光学性能优异的量子

点作为离子探针应用于离子检测引起了研究者的

广泛关注[1鄄3]。 当量子点溶液中加入金属离子

后,金属离子与量子点之间存在的内滤效应和非

辐射结合等作用会造成量子点的荧光猝灭或荧光

增强,而上述荧光猝灭或者荧光增强的程度与金

属离子的浓度存在线性关系,据此,我们可以实现

对金属离子的检测。 水溶液中的离子检测要求量

子点具有良好的水溶性,因此有机相制备的油溶

性的量子点需要经过相转移过程才能应用于离子

检测分析,而水相制备的量子点为水溶性,可以直

接进行应用。 用于离子检测的量子点表面通常修

饰含有亲水性的基团的化合物,例如 3鄄巯基丙

酸、巯基乙酸、牛血清蛋白等。
自 Chen[1] 首次报道了 CdS 量子点可以检测

溶液中的微量 Cu2 + 以来,研究者们相继将不同种

类的量子点应用于 Hg2 + 、Pb2 + 等重金属离子的检

测。 例如,Chen 等[2]使用一步法合成了水溶性的

L鄄半胱氨酸修饰 CdS 量子点,向溶液中加入 L鄄半
胱氨酸和 Ag + 后,量子点的荧光得到增强,发射波

长由 545 nm 红移至 558 nm。 他们进一步研究得

到了 Ag + 浓度在 0. 02 ~ 1. 0 滋mol / L 范围内量子

点荧光强度与浓度的线性关系,从而建立了一种

简单、快速、高灵敏度的检测 Ag + 的方法。 除此之

外,核壳型量子点也可应用于离子检测,Xie 等[3]

在水相中制备了血清白蛋白修饰的 CdSe / ZnS 核

壳型量子点,并发现 Cu2 + 和 Fe3 + 可以造成量子点

的荧光猝灭,通过加入 F - 与 Fe3 + 形成无色的

FeF3 -
6 消除了 Fe3 + 的影响,实现了对 Cu2 + 的检

测,检测限为 10 nmol / L。
本文首先在水相中制备了 3鄄巯基丙酸修饰

的水溶性 CdTe 量子点,研究了回流时间、反应温

度和体系 pH 值对量子点性能的影响。 进一步使

用制得的 CdTe 量子点作为离子探针对水溶液中

的重金属离子进行了检测,建立了一种简便快捷

的检测 Ni2 + 的新方法。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 实验试剂

实验中使用的试剂主要有硼氢化钠(NaBH4,
国药集团化学试剂有限公司)、碲粉(Te,国药集团化

学试剂有限公司)、两水醋酸镉(Cd(CH3COO)2·
2H2O,北京亭新化工厂)、 3鄄疏基丙酸 ( MPA,
99% ,Aladdin)、硫化钠(Na2S·9H2O,天津市广

成化学试剂有限公司)、异丙醇(IPA,天津市广成

化学试剂有限公司)和氢氧化钠(NaOH,国药集

团化学试剂有限公司)。 以上试剂均为分析纯,
实验用水为蒸馏水,所用试剂和溶剂均为直接使

用而没有经过进一步纯化。
2. 2摇 CdTe 量子点的合成

2. 2. 1摇 Te 源(NaHTe 溶液)的合成

NaHTe 溶液通过硼氢化钠还原碲粉来制备:
在玻璃小瓶中加入 3 mL 去离子水,然后按 1颐 4的
量比加入 63. 8 mg Te 粉与 75. 6 mg 硼氢化钠固

体,立即塞好橡胶塞,插入大小合适的针管(事先

将针管的手柄拔出,换成气球,以便收集反应过程

中生成的氢气)。 反应一段时间后,溶液变为无

色,底部有白色沉淀生成,上层澄清的 0. 167 mol / L
的 NaHTe 溶液用来制备 CdTe 量子点。
2. 2. 2摇 CdTe 量子点的合成

在 pH =10. 5、反应温度为 100 益、n(Cd2 + ) 颐
n(Te2 - )颐 n(MPA) =1颐 0. 5颐 2. 4、Cd2 + 的初始浓度

为 1 mmol / L 的条件下合成了 CdTe 量子点,回流

时间为 2 h。 具体步骤如下:向 250 mL 圆底烧瓶

中加入 40 mg 两水醋酸镉固体并用 150 mL 去离

子水溶解,然后注入 32 滋L 3鄄巯基丙酸(MPA),用
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浓度为 1 mol / L 的 NaOH 溶液将烧瓶内溶液的

pH 值调至 10. 5,在磁力搅拌下通入氮气以除去

体系内的氧气,通氮气 20 min 后,将溶液加热至

100 益,迅速用针管吸取 0. 45 mL 新鲜制备的

NaHTe 溶液注入烧瓶内,回流 2 h 得到发光性能

良好的 CdTe 量子点溶液。 未经特别说明,本文

使用的量子点均在上述条件下制备。
2. 3摇 离子检测

2. 3. 1摇 不同金属离子对 CdTe 量子点荧光强度

的影响

使用上述制备的 CdTe 量子点对溶液中的金

属离子进行检测。 用容量瓶分别配制 K + 、Na + 、
Ca2 + 、Ba2 + 、Mg2 + 、Co2 + 、Fe2 + 、Cu2 + 、Ni2 + 、Mn2 + 、
Pb2 + 、Zn2 + 的浓度为 0. 1 mol / L 的 12 种水溶液。
用微量进样器分别移取 4 滋L 上述溶液加入到 4
mL CdTe 量子点溶液中,另取 4 mL 量子点溶液进

行对照,将上述样品超声 10 min 后立即进行荧光

测试。
2. 3. 2摇 Ni2 + 的荧光检测

分别配置 Ni2 + 浓度为 1,10,100,1 000 滋mol / L
的水溶液,用微量进样器分别移取一定体积的上

述溶液加入到 4 mL CdTe 量子点溶液中,使 Ni2 +

的浓度达到预定值。 另取 4 mL 量子点溶液进行

对照。 将上述样品超声 10 min 后立即进行荧光

测试。
2. 4摇 样品的表征

使用旋转蒸发仪将制得的量子点溶液蒸发至

体积变为原来的 1 / 5,离心、洗涤后在 30 益下真

空干燥 6 h,研磨后使用 D / max鄄rA 型 X 射线衍射

仪进行晶体结构分析,辐射源为 Cu 靶 K琢 射线

(姿 = 0. 154 178 nm),扫描速度为 5毅 / min。 使用

Hitachi H鄄7000 型透射电子显微镜对样品的形貌

进行观察。 使用法国 Jobin Yvon 公司生产的

Fluorolog3鄄P 荧光光谱仪测定样品的荧光光谱。
使用日本岛津的 UV鄄2550 型紫外鄄可见分光光度

计测定样品的紫外鄄可见吸收光谱。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 CdTe 量子点的结构表征

图 1 为所制备的 CdTe 量子点的 XRD 谱,在
2兹 = 24毅,40毅,47毅处有 3 个明显的衍射峰,查阅

PDF 卡片(JCPDS No. 15鄄0770)可知 3 个衍射峰分

别对应着立方闪锌矿结构的 CdTe 晶体(111)、

(220)和(311)晶面,表明本文制备的 CdTe 量子

点为立方闪锌矿相结构。 这与反应温度有关,通
常较低温下合成的量子点均为闪锌矿结构。 根据

衍射峰的展宽可以判断出晶粒的尺寸较小,进一

步可以通过 Debye鄄scherrer 公式 D = K姿 / 茁cos兹 来

计算晶粒的尺寸。 其中 茁 为衍射峰的半高宽;姿
为 XRD 衍射仪所用 X 射线的波长;K 取 0. 94,D
为垂直于此晶面的晶粒尺寸。 将各已知数据代入

公式,计算得出 D 的值为 1. 2 nm。
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图 1摇 CdTe 量子点的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of CdTe QDs

3. 2摇 CdTe 量子点的形貌表征

图 2(a)为制备的 CdTe 量子点的 TEM 图,从
图中可以看出量子点为球形颗粒,分散性较好。
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图 2摇 CdTe 量子点的透射电镜图(a)与尺寸分布图(b)
Fig. 2摇 TEM image (a) and grain size distribution histogram

(b) of CdTe quantum dots
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图 2(b)为 CdTe 量子点的粒径分布图。 所制备的

CdTe 量子点大部分粒径在 1. 8 nm 左右,平均粒

径为 2. 0 nm。
3. 3摇 合成条件对 CdTe 量子点性能的影响

3. 3. 1摇 回流时间

实验中分别在回流时间为 0. 5,1,2,3,4,5 h
时取样并进行光学测试,图 3 和图 4 分别为得到

的荧光发射光谱和紫外鄄可见吸收光谱。 实验过

程中,将 NaHTe 溶液注入到镉的前驱体溶液后,
烧瓶内体系立即变为桔黄色,说明量子点瞬间成

核,回流过程中没有沉淀生成。
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图 3摇 不同回流时间的 CdTe 量子点的荧光发射光谱

Fig. 3摇 PL emission spectra of CdTe QDs under different re鄄
flux time
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图 4摇 不同回流时间的 CdTe 量子点的紫外鄄可见吸收

光谱

Fig. 4 摇 UV鄄Vis spectra of CdTe QDs under different reflux

time摇

由图 3 可知,本文制备的量子点发射峰较窄、
具有良好的对称性,这说明量子点的表面缺陷较

少。 同时,随着反应时间的增加,CdTe 量子点的

本征发射波长由 544 nm 红移到了 626 nm,这说

明量子点的粒径在逐渐变大,而对称性有所下降、
半峰宽增大,说明量子点的尺寸分布变宽。 另一

方面,从图 3 还可以看出,量子点的荧光发射强度

在 2 h 之内迅速增大并达到最大值,之后开始缓

慢下降。 因此,若要得到荧光强度较高的 CdTe
量子点,应控制合成时间在 2 h 左右,而若要获得

发射波长大的量子点,则应延长回流时间。
CdTe 体相材料的吸收边为 850 nm。 从图 4

可以看到,由于量子限域效应,量子点的吸收边蓝

移。 随着回流时间的增加,吸收波长发生了红移,
表明晶粒在逐渐增大。 另外,吸收峰尖锐,说明量

子点表面缺陷比较少。
3. 3. 2摇 温度

为了研究反应温度与 CdTe 量子点光学性能

的关系, 分别在 70,85,100 益制备了 CdTe 量子

点,并在回流时间为 2 h 时取样进行测试,图 5 ~ 7
分别为所得到的荧光发射光谱、紫外鄄可见吸收光

谱和荧光发射波长与时间的关系图。
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图 5摇 不同反应温度下制备的 CdTe 量子点的荧光发射

光谱

Fig. 5摇 PL emission spectra of CdTe QDs synthesized under
different temperature
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图 6摇 不同反应温度的 CdTe 量子点的紫外鄄可见吸收
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Fig. 6 摇 UV鄄Vis spectra of CdTe QDs synthesized at
different temperature

从图 5 和图 6 可以观察到,随着温度的升高,
量子点的发射波长和吸收波长均产生了红移,表
明温度的升高有利于提高量子点颗粒的增长速率。
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图 7摇 不同温度下荧光发射波长与时间的关系图

Fig. 7摇 Growth rate as a function of the emission peak posi鄄
tion for CdTe QDs synthesized under different tem鄄
peratures

同时温度越高,量子点的荧光强度也越大,100 益
下合成的量子点的荧光强度是 70 益下合成量子

点的 2 倍还多。 这说明温度升高后,量子点的生

长速度加快,粒径增大后表面缺陷减少,因此强度

增大。 此外,图中 70,85,100 益下合成的 CdTe 量

子点的半峰宽分别为 46. 5,51. 4,72. 2 nm,即温

度越高,半峰宽越大,表明温度越高,量子点的尺

寸分布越大。 这是因为温度升高后,小晶粒的溶

解速度和大晶粒的长大速度均加快,从而使体系

内的尺寸分布变大。
我们在 3 个温度下的不同时间取样对量子点

的生长情况进行观测,如图 7 所示。 在 70 益 和

85 益下合成的量子点,其发射波长随时间移动很

小,而在 100 益下合成的量子点则有明显的红移

现象,说明量子点在 100 益时的生长速度远远大

于 70 益和 85 益。
上述现象产生的原因主要有两方面:一方面

温度的升高有利于初始晶粒的溶解、后期小晶粒

的溶解和大晶粒的长大;另一方面,温度的升高有

利于奥氏熟化过程。
3. 3. 3摇 体系 pH 值

在 CdTe 量子点的合成过程中,我们用 1 mol / L
的 NaOH 溶液将体系调至碱性。 这是因为 CdTe
的外侧存在 Cd2 + 与 3鄄巯基丙酸的巯基组成的复

合物 Cd鄄SR,在碱性环境中,3鄄巯基丙酸的羧酸基

团以羧酸盐的形式存在,从而使量子点表面带负

电荷,而这种负电荷是阻止量子点团聚和沉淀的

重要因素[11]。 可见,pH 值是影响量子点的生长

及稳定性的重要因素之一。 为了研究 pH 值对量

子点生长过程及光学性能的影响,我们选取 4 个

不同的 pH 值:10、10. 5、11、12,合成了 CdTe 量子

点,并在回流时间为 2 h 时取样以观测量子点的

生长情况。 图 8 和图 9 分别为上述 4 个 pH 下制

备的 CdTe 量子点的荧光发射光谱和紫外鄄可见吸

收光谱。
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图 8摇 不同 pH 值下制备的 CdTe 量子点的荧光发射光谱

Fig. 8摇 PL spectra of CdTe QDs obtained under different pH

从图 8 可以看到,随着 pH 值的增大,CdTe 量

子点的发射峰位产生了红移,说明 pH 的增大加

速了量子点的生长。 这可以用反应方程式(1) ~
(4)来解释。 CdTe 量子点的生成是 Cd(SR) 2 与

Te2 - 不断结合的过程。 pH 值增大时,溶液中较多

OH - 的存在有利于反应(1)和反应(2)的进行,使
溶液中存在较多的 SR - 和 Te2 - ,从而有利于反应

(4)的进行,最终导致 CdTe 量子点粒径不断增

大,发射峰产生红移。 此外,由式(2) ~ (4)可以

预测,除 pH 值外,镉源、碲源、稳定剂的用量也将

影响反应平衡,从而对量子点的生长速度产生

影响。
HSR圮SR - + H +, (1)

HTe - + OH - 圮Te2- + H2O, (2)
Cd2+ + 2SR - 圮Cd(SR) 2, (3)

nCd(SR) 2 + mTe2-圮 [CdnTem(SR) 2n] 2m- .
(n > m) (4)

摇 摇 由图 8 还可以看出,体系的 pH 值由 10 增大

至 12 时,CdTe 量子点的发光强度呈现先增大后

减小的趋势,在 10. 5 时达到最大值。 这是因为

Cd鄄SR 与量子点之间的相互作用与 pH 值有着十

分密切的关系。 pH 值为 10 时,溶液中的 OH - 较

少,式(2)中生成的 Te2 - 较少,Cd鄄SR 层较薄,钝
化作用稍差;pH 值为 10. 5 时,OH - 适量,形成了

稳定的 Cd鄄SR 层,量子点表面的缺陷最少,量子点

的荧光强度最大;随着 pH 值的继续增大,Cd鄄SR
层的稳定性变差,同时溶液中存在大量的 OH - ,
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Cd2 + 倾向于先与 OH - 结合生成 Cd(OH) 2,因此

荧光强度开始减小。
从图 9 的紫外鄄可见吸收光谱可以看到,随着

pH 值的增大,量子点的吸收峰逐渐变平坦。 这是

因为随着 pH 值的增大,量子点的尺寸分布变宽。
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图 9摇 不同 pH 值下制备的 CdTe 量子点的紫外鄄可见吸收

光谱

Fig. 9摇 UV鄄Vis spectra of CdTe QDs obtained under different
pH

3. 4摇 金属离子检测分析

3. 4. 1摇 不同金属离子对 CdTe 量子点荧光强度

的影响

图 10 为 CdTe 量子点溶液以及分别加入 12
种相同浓度、不同种类的金属阳离子溶液并超声

处理 10 min 后测试得到的荧光强度对比。 从图

中可以明显看出: 含有 K + 、 Na + 、 Ca2 + 、Mg2 + 、
Fe2 + 和 Zn2 + 的溶液基本没有发生猝灭作用,荧光

强度与 CdTe 量子点基本相同;含有 Ba2 + 、Co2 + 、
Cu2 + 、Mn2 + 、Pb2 + 的溶液发生了一定程度的荧光

猝灭,荧光强度出现了一定程度的减小;含有较低

浓度 Ni2 + 的溶液中发生了最大程度的荧光猝灭。
这一实验结果表明,CdTe 量子点对水溶液中的 Ni2 +
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图 10摇 不同金属离子存在时 CdTe 量子点的荧光强度(各
离子浓度均为 0. 1 mmol / L)

Fig. 10摇 Effect of metal ions on PL intensity of CdTe QDs (Con鄄
centration of the metal ions are all 0. 1 mmol / L)

具有较灵敏的荧光响应性,因此我们可以使用

CdTe 量子点作为一种荧光探针直接检测溶液中

的 Ni2 + 。 下面我们将通过实验来验证 CdTe 量子

点对 Ni2 + 的荧光检测作用。
3. 4. 2摇 Ni2 + 的荧光检测

在上述研究的基础上,我们进一步探究了不

同量的 Ni2 + 对 CdTe 量子点的荧光猝灭程度。 我

们向 4 mL 的 CdTe 量子点溶液中注入不同 Ni2 +

浓度的溶液,超声处理 10 min 后测试样品的荧光

强度,结果如图 11 所示。 由图 11 可以看出,随着

Ni2 + 浓度的增大,CdTe 量子点的荧光强度逐渐下

降,发射峰略有移动。 当样品中 Ni2 + 的浓度达到

0. 2 mmol / L 时,荧光强度已经很低;浓度达到

1 mmol / L时,荧光完全猝灭。 进一步研究发现,
CdTe 量子点荧光强度的猝灭程度与样品中 Ni2 +

的浓度呈良好的线性比例。
金属离子对量子点的荧光猝灭作用可用

Stern鄄Volmer 方程来描述:
F0 / F = 1 + KSV [Q],
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图 11摇 不同浓度的 Ni2 + 对 CdTe 量子点荧光强度的影响

Fig. 11 摇 The effect of increasing concentrations of Ni2 + on
the PL intensity of CdTe QDs
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图 12摇 Ni2 + 对 CdTe 量子点荧光猝灭的 Stern鄄Volmer 线性

方程模拟

Fig. 12摇 Stern鄄Volmer plot of the Ni2 + concentration depen鄄
dence of the PL intensity of silica鄄coated CdTe QDs
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其中,F0 和 F 分别为空白量子点溶液和加入金属

离子后的量子点溶液的荧光强度,[Q]为金属离

子的浓度,KSV为猝灭常数。 图 12 为本文制备的

CdTe 量子点作为离子探针检测溶液中 Ni2 + 的线

性拟合结果,猝灭常数 KSV为 0. 15 mL / mol,线性

相关系数 R =0. 999,检测范围为 1 ~1 000 滋mol / L。

4摇 结摇 摇 论

以两水醋酸镉为镉源、3鄄巯基丙酸为稳定剂,
在水溶液中制备了光学性能良好的 CdTe 量子

点,研究了合成过程中各参数的改变对量子点生

长及性能的影响。 结果表明,回流时间、反应温度

和体系 pH 值均对量子点的生长和性能有着显著

影响:随着回流时间的延长,量子点粒径变大,发
射峰红移;温度越高,量子点的生长速度越快;随
着 pH 值的增大,CdTe 量子点的发射峰位产生了

红移,pH 值为 10. 5 时制备的量子点荧光强度最

大。 使用制备的 CdTe 量子点作为荧光探针对溶

液中不同种类的金属离子进行检测,结果表明:不
同的金属离子对 CdTe 量子点荧光猝灭程度不

同,Ni2 + 对 CdTe 量子点荧光具有显著的猝灭作

用。 通过改变 Ni2 + 的浓度得到了线性良好的

Stern鄄Volmer 方程拟合直线,表明 CdTe 量子点可

以作为荧光探针检测溶液中的 Ni2 + 。
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