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以巯基丙酸为稳定剂的水溶性 CdTe 量子点的
水热合成及表征
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摘要: 以巯基丙酸( MPA) 为稳定剂，采用水热合成方法在 160 ℃下合成水溶性 CdTe 量子点。研究了不同反

应时间及反应前驱体溶液的不同 pH 值对合成的 CdTe 量子点光学性质的影响。结果表明: 所制得的 CdTe 量

子点的荧光发射波长在 510 ～ 661 nm 范围内连续可调，并且 CdTe 量子点的光学性质强烈地依赖于反应前驱

体溶液的 pH 值，最佳 pH 值为 9。透射电子显微镜和 X 射线衍射分析表明所制备的 CdTe 量子点的形状接近

于球形，粒径分布较均匀。与回流方法制备的水溶性量子点相比，高温条件下的水热合成方法简单，反应时

间短，CdTe 量子点生长速度快，100 min 就可生长到 3． 5 nm，并且所制得的 CdTe 量子点荧光强度高，稳定性

好，荧光量子产率也较高，最高可达 44． 6%。
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Acid Modified Water-soluble CdTe Quantum Dots
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Abstract: Mercaptopropionic acid ( MPA) modified high quality CdTe quantum dots ( QDs) were
prepared by hydrothermal synthesis method in a high temperature． The influences of different reac-
tion time and different pH value of the reactive precursor solution on the optical properties of CdTe
QDs were studied． The results indicate that the fluorescence emission wavelength of the as-prepared
CdTe QDs can be adjusted continuously at a range of 510 ～ 661 nm，and the optical properties of
CdTe QDs strongly depend on the pH value of the reactive precursor solution( the optimum pH value
is 9) ． The samples were characterized by transmission electron microscopy and X-ray diffraction．
The results show that the shape of the as-prepared CdTe QDs is closed to sphere，and the particle
size distribution is uniform． Comparing with the reflux method for preparing water-soluble QDs，the
hydrothermal synthesis method at a high temperature is relatively simple，and the reaction time is
shorter，the growth of CdTe QDs is faster，the particle size can be grown to 3． 5 nm within 100 min．
The as-prepared CdTe QDs possess higher fluorescence intensity，good stability and higher fluores-
cence quantum yield ( up to 44． 6% ) ．
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1 引 言
量子点 ( Quantum dots ) 又称半导 体 纳 米 晶

体，是 一 种 可 发 光 的 纳 米 颗 粒，由Ⅱ B-ⅥA 族

( CdSe、CdTe 等) 和ⅢA-ⅤA 族( InAs、InP 等) 元

素组成［1-4］。与传统的有机荧光染料相比，量子

点具有激发光谱宽且连续分布、发射光谱窄并且

对称、颜色可调、光化学稳定性高、不容易发生光

解［5-6］等优点。另外，量子点具有量子限域效应

和量子尺寸效应［4，7-10］，Ⅱ-Ⅵ型量子点由于具有

高质量的光发射和较高的荧光量子产率、制备过

程简单而备受关注［11］，其中的 CdTe 量子点随着

量子点尺寸的改变，发射光谱可以覆盖整个可见

光谱区域，是该领域研究的热点［12-13］。量子点的

制备分为有机合成和水相合成两种方法［4］，有机

合成方法制备的量子点虽具有结晶性好、荧光量

子产率高、尺寸分布较窄等优点［11］，但实验条件

比较苛刻，制备成本高，毒性较大; 与之相比，水相

合成方法具有制备过程污染小、成本低、操作简

单、毒性小、重复性高［3］、可进行批量生产等优

点［12-15］，并且所制备出的量子点具有水溶性，可

直接做荧光探针进行生物标记及污染物检测等应

用［6，16］。在量子点的水相合成中，主要是利用巯

基化合物作为稳定剂，依靠巯基与 Cd2 + 的配位作

用，使其有效控制纳米晶体的生长，从而实现量子

点表面的钝化，以达到具有溶解性、稳定性以及表

面功能化的目的［2，17］。水相合成方法大多数是采

用加热回流的方式来控制量子点的生长［4］，将反

应原溶液放在圆底烧瓶中通过回流冷凝管进行加

热回流。此种方法的优点是操作简便，低温条件

下就可以完成; 但是存在加热反应时间长、所制备

的量子点粒径分布不均匀等缺点。而近年来报道

的利用反应釜在高温条件下制备水溶性量子点的

方法弥补了加热回流方法的不足。2006 年，许荣

辉等［17］以 L-半胱氨酸为稳定剂，采用水热法制备

了尺寸小于 10 nm，具有强光致荧光的纤锌矿结

构的 CdS 半导体纳米晶。2007 年，陈启凡等［18］

采 用 水 热 法 合 成 出 了 具 有 优 异 的 发 光 特 性 的

CdTe 量子点。2008 年，杨卫海等［19］提出了一种

以水热法合成巯基乙胺稳定的 CdTe 量子点的简

单制备 路 线，产 物 的 荧 光 量 子 效 率 最 高 达 到

19． 7%，接近已报道的其他方法的 2 倍。水热法

可以将晶核形成与晶体生长阶段较好地分开，加

之提供的高温熟化条件，可以得到粒度小而均匀、
结构良好的纳米晶。

本文以巯基丙酸( MPA) 作为稳定剂，采用水

热合成方法在高温条件下合成了稳定的水溶性

CdTe 量子点。通过改变加热时间和反应原溶液

的 pH 值，合成出一系列具有不同荧光发射波长

的 CdTe 量子点体系。研究结果表明: 与回流方

法相比，水热合成方法具有方法简单、反应时间

短、量子点的生长速度较快等优点，100 min 内

CdTe 量子点就可以生长到 3． 5 nm，并且所制得

的 CdTe 量子点的荧光强度高，稳定性好，荧光量

子产率最高可达 44． 6%。

2 实 验
2． 1 仪器与试剂

实验仪器包括岛津 UV-2550 型紫外-可见分

光光度计，Hitachi F-7000 型荧光光谱仪，PHS-3C
精密 pH 计( 上海雷磁仪器厂) ，ZNCL-S 智能恒温

磁力搅拌器，AL-104101 电子天平( 梅特勒-托利

多仪器有限公司) ，KH-50 高温加热反应釜( 上海

鹰迪仪器设备有限公司) ，JEM-2010 高分辨透射

电子显微镜，X'Pert X 射线衍射仪。所有光学测

试均在室温下进行。
试剂为碲粉( 99． 9%，天津市光复精细化工

研究所) ，NaBH4 ( 99%，天津市光复精细化工研究

所) ，CdCl2·2． 5H2O( 99%，天津市光复精细化工

研究所) ，3-巯基丙酸( 98%，Aladdin) ，甲醇( 分析

纯，上海苏懿化学试剂有限公司) ，丙酮( 分析纯，

上海 苏 懿 化 学 试 剂 有 限 公 司) 。实 验 用 水 为

Molecular超纯水。
2． 2 CdTe 量子点的制备

2． 2． 1 NaHTe的制备
在盛有 3 mL 已除氧的去离子水的反应瓶中，

依次加入 0． 080 g NaBH4 和 0． 127 6 g Te 粉，在磁力

搅拌和氮气气氛下常温反应，直至黑色的 Te 粉逐

渐溶解，溶液逐渐变成淡粉色，并且下面出现白色

结晶的硼酸钠沉淀为止，制得 NaHTe 溶液，备用。
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2． 2． 2 CdTe量子点的合成(以巯基丙酸为稳定剂)
将 0． 456 7 g CdCl2·2． 5H2O 和 420 μL 巯基

丙酸溶于 100 mL 去离子水中，用 1 mol /L NaOH
调溶液 pH 值为 10 左右，在剧烈搅拌下通氮气脱

氧 30 min，然 后 迅 速 加 入 上 述 新 制 备 的 无 氧

NaHTe 溶液，混合溶液立即变为橘红色，得 CdTe
量子点前驱体溶液( 此时得到的前驱体溶液无荧

光产生) 。将原溶液转移至聚四氟乙烯内衬的水

热合成反应釜中，然后将反应釜放入 160 ℃ 烘箱

中加热不同时间，得到透明的不同颜色的 CdTe
量子点溶液。

3 结果与讨论
3． 1 不同反应时间下得到的 CdTe 量子点的光

谱性质

通过 控 制 反 应 时 间 可 以 制 备 不 同 大 小 的

CdTe 量子点［20-22］。我们在加热温度为 160 ℃，反

应时间分别为 50，60，70，80，90，100，110 min 条

件下制得了 CdTe 量子点溶液。随着反应时间的

增加，CdTe 量子点的粒径逐渐增大，CdTe 量子点

溶液分别呈现绿色、黄绿、黄色、橙色、红橙和红

色，并且溶液均匀、澄清透明、无沉淀。
量子 点 的 突 出 特 点 就 是 具 有 量 子 限 域 效

应［23］，这种量子限域效应可通过紫外-可见吸收

光谱和荧光光谱进行说明。图 1 为不同反应时间

下制得的 CdTe 量子点的紫外-可见吸收光谱和归

一化的荧光发射光谱。其中最低激发能由吸收光

谱右侧第一个可见峰指示，该峰被称作第一激子

吸收峰，也被称作量子限域峰。第一激子吸收峰

对应于 CdTe 量子点内电子的 1s-1s 轨道跃迁，

该峰的出现说明 CdTe 量子点的电子能级已转

变为具有分子特性的分立能级结构，而不再是

体相的准连续结构［11］。从图 1 中可以看出，当

加热时间为 50 min 时，吸收光谱呈现出明显的

结构化峰，说明反应原溶液生成了 CdTe 纳米晶

并且发生了 1s-1s 电子跃迁。随着反应时间的

延长，CdTe 量子点溶液的吸收光谱逐渐向长波

长的方向移动，从 460 nm ( 50 min) 逐渐红移至

580 nm ( 100 min) ，吸收峰也逐渐展宽，结构化

峰转变为肩峰。这表明体系中的 CdTe 量子点

粒径逐渐增大，粒子尺寸分布也逐渐变宽［9］，粒

径的大小不均匀。
根据 Peng 总结出的估算 CdTe 量子点粒径尺
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图 1 不同反应时间得到的 CdTe 量子点的紫外-可见吸

收光谱和归一化的荧光发射光谱，加热温度为 160
℃，反应前驱体 溶 液 pH 值 为 10． 2，激 发 波 长 为

360 nm。
Fig． 1 Absorption spectra and normalized fluorescent emis-

sion spectra of MPA capped CdTe QDs with different
reaction times． The heating temperature was 160 ℃，

the initial pH value of the reactive solution was
10． 2，the excited wavelength was 360 nm．

寸 D( nm) 的经验公式［24］:

D = ( 9． 8127 × 10 －7 ) λ3 － ( 1． 7147 × 10 －3 ) λ2 +
1． 0064λ － 194． 84， ( 1)

其中 λ 为样品第一激子吸收峰的波长。图 1 中不

同反应时间得到的 CdTe 量子点粒径大小依次为

0． 8，2． 2，2． 4，3． 1，3． 3，3． 5 nm。
由图 1 中 CdTe 量子点的荧光发射光谱可以

看出，当反应时间为 50 min 时，由于 CdTe 量子点

的粒径较小，所对应的荧光发射 峰 波 长 为 510
nm，荧光发射峰呈高斯分布，半峰宽较窄，为 37． 4
nm，发射光谱对称性好，无拖尾。随着反应时间

的延长，CdTe 量子点的荧光发射光谱发生红移，

从 510 nm ( 50 min ) 逐 渐 红 移 到 661 nm ( 100
min) ，荧光发射光谱的半峰宽也逐渐增大。这主

要是因为随着量子点的粒径逐渐增大，其比表面

积随之减小，分布在粒子表面的原子数目也随之

减少，因而表面的光激发所产生的正电荷或负电

荷受到的钝化表面的束缚作用就越小，所以其表

面束缚能就越低，所吸收的光能也就随之降低，从

而吸收光谱发生红移，其相应的荧光发射峰波长

也发生红移，即存在量子尺寸效应［3，11］。
同时，随着反应时间的延长，CdTe 量子点荧

光光谱的半高全宽有所增大，与紫外-可见吸收光

谱随反应时间的增加而吸收峰展宽相对应，说明

制得的 CdTe 量子点的粒径分布范围逐渐变宽。
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这主要是由于 Oswtald Ripening 机制所导致的结

果［25］。在反应的初始阶段，溶液中单体的浓度比

较大，溶液中所有尺寸的纳米晶都开始生长，这时

小粒径的纳米晶生长速度比较快，从而使粒径的

分布逐渐趋于一致; 随着反应的进行，溶液中单体

的浓度逐渐降低，此时小粒径的纳米晶逐渐溶解，

而为大粒径的生长提供单体，此时是一个平均粒

径增大而且粒径分布变宽的过程。
以罗丹明 B 为参比( 荧光量子产率为 89% ) ，

随着反应时间的增加，制得的 CdTe 量子点的荧

光量子 产 率 分 别 为 14% ( 50 min ) ，13． 2% ( 60
min) ，16% ( 70 min) ，22% ( 80 min) ，46． 6% ( 90
min) 和 27% ( 100 min) ，先增大，后减小，在反应

时间为 90 min 时达到最大值。在反应开始时，

CdTe 量子点表面还存在很多缺陷，量子点表面还

没有形成核壳结构［26］。随着反应时间的延长，荧

光量子产率逐渐增大，说明量子点表面缺陷逐渐

减少［11］。当量子点的表面缺陷降到最低、量子点

具有最佳的表面结构状态时，随着反应时间的继

续增加，粒径进一步增大，则继续在量子点表面生

长的原子可能导致量子点表面的空间排布发生改

变，进而使量子点的荧光量子产率降低。
量子点的荧光量子产率低主要是因为量子点

表面原子所形成的悬挂键导致的表面缺陷。而量

子点表面缺陷的种类和密度与表面结构及表面原

子的空间排列有关，所以量子点量子产率最大点

的出现可能表示其在该特定条件下生长出现了最

佳的表面结构信号［11］。所以我们可以依据该条

件将量子点的表面缺陷降低，从而提高量子产率。
由以上分析可知，由于量子限域效应，对于同一组

分的量子点材料，量子点的发光性质可以通过改

变量子点自身的尺寸大小来进行调控。
3． 2 反应前驱体溶液的不同 pH 值对 CdTe 量子

点光学性质的影响

在巯基配体稳定的 CdTe 体系中，反应时间

决定了量子点粒径尺寸的大小和粒径分散的程

度; 而在相同的反应时间条件下，反应原溶液的 pH
值对CdTe 量子点的光学性质也有一定的影响。图2
和图 3 为在 n( Cd2 + ) ∶ n( Te2 － ) ∶ n( MPA) = 1∶ 0． 5 ∶
2． 4，加热温度为 160℃，反应时间为 90 min，反应

前驱体溶液在不同 pH 条件下制得的巯基丙酸稳

定的 CdTe 量子点的紫外-可见吸收光谱和荧光光

谱。实验发现，巯基丙酸稳定的 CdTe 量子点体

系的光学性质强烈地依赖于反应前驱体溶液的

pH 值。从图 2 和图 3 中可以看出，对于不同 pH
值的反应前驱体溶液，其荧光发射光谱和吸收光

谱都有所变化。当 pH = 9 时，所制得的 CdTe 量

子点的荧光强度最大，吸收峰波长及荧光发射波

长最长，说明此时量子点的生长速度最快; 并且吸

收峰比较明显，荧光发射光谱的半峰宽较窄，说明

粒径尺 寸 分 布 比 较 均 匀。本 实 验 中 所 合 成 的

CdTe 量子点选用巯基丙酸为稳定剂，巯基丙酸在

合成中起着多种作用。当 CdTe 纳米晶生成后，

巯基丙酸通过巯基和表面 Cd 原子配位，在纳米晶

表面形成吸附层，构成纳米晶外电荷，起维持纳米
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图 2 不同 pH 条件下得到的 CdTe 量子点的紫外-可见吸

收光谱，加热温度为 160 ℃，反应时间为 75 min。
Fig． 2 Absorption spectra of the as-prepared MPA capped

CdTe QDs with different initial pH value of the reac-
tive solution． The heating temperature was 160 ℃，

and the heating time was 75 min．
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图 3 不同 pH 条件下得到的 CdTe 量子点的荧光发射光

谱，加热温度为 160 ℃，反应时间为 75 min，激发波

长为 360 nm。
Fig． 3 Fluorescence emission spectra of the as-prepared

MPA capped CdTe QDs with different initial pH
value of the reactive solution． The heating tempera-
ture was 160 ℃，the heating time was 75 min，and
the excited wavelength was 360 nm．
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晶稳定的作用。由于这种吸附分子和溶液中的游

离巯基丙酸分子存在着动态平衡，因此溶液状态

的改变会影响纳米晶表面的吸附层，进而影响纳

米晶的荧光性质。随着 pH 值的改变，巯基丙酸

的状态发生变化，进而 CdTe 纳米晶状态发生改

变，CdTe 的纳米晶荧光也随之发生变化。研究

pH 值对 CdTe 量子点荧光的影响实际上是研究

巯基丙酸的作用。由此可见，以巯基丙酸为稳定

剂合成 CdTe 量子点的最佳反应前驱体溶液的 pH
值为 9。
3． 3 CdTe 量子点的结构和形貌表征

实验中我们利用透射电子显微镜和 X 射线

衍射仪对以巯基丙酸为稳定剂的 CdTe 量子点的

微观结构和形貌进行表征。
图 4 为以巯基丙酸作为稳定剂，反应前驱体

溶液的 pH 值为 9，加热温度为 160 ℃，反应时间

为 90 min 条件下合成的 CdTe 量子点的 XRD 谱。
图中在 2θ 值为 24． 5°，40． 6°，47． 7°处出现了 3 个

衍射峰，分 别 对 应 于 CdTe 立 方 晶 系 的 ( 111 ) 、
( 220) 、( 311) 3 个晶面，与文献报道值有很好的匹

配［25］。由于纳米晶的粒径很小，因而使衍射峰有所
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图 4 CdTe 量子点的 XRD 图

Fig． 4 XRD pattern of MPA capped CdTe QDs

展宽。同时，CdTe 量子点的 XRD 谱的衍射峰位与

体相材料的衍射峰位置相比，向 CdS 晶相偏移，说明

在 CdTe 量子点的生长过程中，巯基丙酸中巯基发生

水解，部分硫原子参与了 Cd 离子的配位作用［27］。
图 5 是以巯基丙酸作为稳定剂，反应前驱体

溶液的 pH 值为 9，加热温度为 160 ℃，反应时间

为 90 min 条件下合成的 CdTe 量子点的透射电镜

照片。从图中可以看出，粒子的分布比较均匀，形

状接近球形，粒子的平均粒径约为 3 nm。

５ nm

图 5 CdTe 量子点的 TEM 图

Fig． 5 TEM image of MPA capped CdTe QDs

4 结 论
以巯基丙酸为稳定剂，采用水热合成方法制

备出了性能优良的水溶性 CdTe 量子点。与传统

的回流制备方法相比，所采用的高温条件下的水

热合成方法过程简单，反应时间短，CdTe 量子点

生长速度较快( 100 min 就可生长到 3． 5 nm) ，并

且所制得的 CdTe 量子点荧光强度高，稳定性好，

荧光量子产率也较高( 最高可达 44． 6% ) 。随着

加热时 间 的 改 变，量 子 点 的 荧 光 发 射 波 长 在

510 ～ 661 nm范 围 内 连 续 可 调，并 且 所 制 备 的

CdTe 量子点粒径分布较均匀，形状接近于球形。
反应前驱体溶液的 pH 值对 CdTe 量子点的光学

性质有明显的影响，最佳 pH 值在 9 左右。
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