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摘要　采用水热合成方法制备出水溶性巯基乙胺（ＣＡ）稳定的ＣｄＴｅ（ＣＡ－ＣｄＴｅ）量子点，并研究了该量子点对不同

金属离子的荧光响应情况。基于Ｃｕ２＋对该量子点具有选择性荧光猝灭，选择粒径大小分别为３．２７ｎｍ和３．６０ｎｍ
的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点对Ｃｕ２＋进行荧光响应分析，实现对Ｃｕ２＋的定量分析与荧光检测。研究结果表明，Ｃｕ２＋对ＣＡ－
ＣｄＴｅ量子点的荧光猝灭过程可以很好地用Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ荧光猝灭方程来描述，当Ｃｕ２＋浓度分别在４×１０－６～
４４×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１和１．６×１０－６～４０×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１范围内时，两种粒径大小的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光强度Ｆ０／Ｆ
与Ｃｕ２＋浓度之间具有较好的线性关系，线性相关系数分别为０．９８７６和０．９９６４，检测限分别为８．３０×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１和

５．０８×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１，并且ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点粒径大小的不同不会影响其对金属Ｃｕ２＋的检测分析。该量子点荧光分

析方法简便快速、灵敏度高、选择性好，能够应用于实际水样中Ｃｕ２＋的分析与检测。
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１　引　　言
铜在人体内的含量为１００～１５０ｍｇ，是人体中位

居第二的必需微量元素，对于维持血液、中枢神经和
免疫系统的正常功能具有非常重要的作用［１－２］。但
是，铜离子过量，也会对人的身体产生不良的影响，如
会导致恶心、呕吐、上腹疼痛、急性溶血和肾小管变形
等中毒现象［３］。过量的铜对水生生物的危害更大，
研究表明当铜离子的浓度达到０．００２ｍｇ·Ｌ－１时，就
会对鱼类产生毒性［４］。目前，随着工业废水废气的
大量排放，环境中的重金属污染日益严重。过量的
重金属如铜在水体中积累，就会对生物和人类构成
巨大的威胁，由此可见，及时、准确、快速检测水环境
中的铜离子是非常有必要的。传统检测铜离子的方
法有原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱
法等［５－６］，这些方法都存在前处理比较复杂、仪器价
格昂贵等缺点。近些年来发展起来的荧光分析方
法，具有操作简便、快速和灵敏度高等优点，弥补了
传统分析方法的不足，尤其是量子点（ＱＤ）荧光分析
方法，已发展成为检测重金属离子的一种新型并且
有效的方法。
量子点作为一种新型的荧光半导体纳米材料，

由于具有极其特殊的光学性质［７］，如激发光谱宽并
且连续分布［８－９］，发射光谱较窄并且对称，无拖尾现
象［１０］，抗光漂白能力强［１１］，荧光寿命较长［１２］，荧光
发射波长具有可调性［１３－１４］等特点，逐渐取代了传统
有机荧光染料的地位。自从Ｃｈｅｎ等［１５］首次提出以

ＣｄＳ量子点作为荧光探针选择性检测Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋

以来，很多研究人员都致力于研究量子点与金属离
子之间的相互作用，以实现量子点荧光分析方法在
重金属离子检测方面的应用。尤其是以功能化的量
子点作为荧光探针检测铜离子，已有一些相关的研
究报道。如Ｃｈｅｎ等［１６］利用合成的Ｌ－半胱氨酸稳
定的ＣｄＳ量子点检测Ｃｕ２＋，Ｘｉｅ等［１７］等采用牛血清
白蛋白修饰的ＣｄＳｅ－ＺｎＳ量子点作为Ｃｕ２＋选择性荧
光探针来对Ｃｕ２＋进行检测，Ｌｉｕ等［１８］借助于草甘膦
农药，用ＣｄＴｅ／ＣｄＳ量子点荧光分析方法检测Ｃｕ２＋

等。但是上述方法所用的量子点都为水相合成方法
直接制得的水溶性量子点，由于水相合成方法加热
温度低，量子点的成核与生长不能较好地分开，致使
制得的量子点粒径大小不均匀、半峰全宽较宽、荧光
量子产率较低，因而影响量子点荧光分析方法检测
铜离子的灵敏度。而量子点的水热合成方法，是在
水相合成方法的基础之上，采用高温水热环境控制
量子点的生长，具有操作简单、反应时间短等优点，

是一种具有广阔发展前景的量子点制备方法［１９－２０］。
巯基乙胺（ＣＡ）在配位化学的研究领域中是一种非
常重要的螯合剂，以巯基乙胺为稳定剂所制得的量
子点，在多个方面具有较好的应用，但是在重金属离
子检测方面，尤其是Ｃｕ２＋检测方面研究较少。
本文以巯基乙胺为稳定剂，采用水热合成方法

制备出具有不同粒径大小的性质优良的ＣｄＴｅ量子
点；并采用紫外（ＵＶ）可见分光光度计和荧光分光
光度计对所制得的巯基乙胺稳定的 ＣｄＴｅ（ＣＡ－
ＣｄＴｅ）量子点的光谱性质进行表征和研究；在最优
的实验条件下，分别选用粒径大小为３．２７ｎｍ 和

３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点对Ｃｕ２＋进行荧光响应
分析，基于荧光猝灭现象，实现对Ｃｕ２＋的定量分析
与荧光检测，并研究ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点粒径大小的
不同对Ｃｕ２＋荧光检测的影响。

２　实　　验
２．１　仪器与试剂
实验中所用的仪器：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；ＭＴＮ－２８０００Ｗ 氮吹仪；ＡＬ－
１０４１０１电子天平（梅特勒 托利多仪器有限公司）；

ＤＨＧ－９１０１·２ＳＡ型电热恒温鼓风干燥箱（上海市三
发科学仪器有限公司）；ＫＨ－５０高温加热反应釜（上
海鹰迪仪器设备有限公司）。所有光学测试均在室
温下进行。
实验中所用到的试剂：碲粉（Ｔｅ，质量分数为

９９．９％）、硼氢化钠（ＮａＢＨ４，质量分数９９％）、氯化
镉（ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ，质量分数９９％）均购自天津市
光复精细化工研究所；β 巯基乙胺（质量分数９５％，

Ａｌａｄｄｉｎ）；１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ溶液；不同ｐＨ 值的

０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＡｃ－ＨＡｃ缓冲溶液；不同ｐＨ 值
的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的磷酸氢二钠 柠檬酸缓冲溶液；不
同ｐＨ值的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＨ２ＰＯ４－Ｋ２ＨＰＯ４ 缓冲
溶液；Ｃｕ２＋标准溶液，即０．０４ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃｕ（ＮＯ３）２·

３Ｈ２Ｏ水溶液，使用时用去离子水稀释到所需浓度；
其他金属离子来自于 ＫＣｌ，ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，ＺｎＣｌ２，

ＮａＣｌ，ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，ＣｏＣｌ３·

６Ｈ２Ｏ，ＮＨ４Ｃｌ，ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，ＢａＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ，Ｎ２ＮｉＯ６·６Ｈ２Ｏ，ＡｇＮＯ３，Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ，

ＣｄＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，Ｐｂ（ＮＯ３）２，ＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，均购自天
津市光复精细化工研究所；实验用水为 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
超纯水。
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２．２　巯基乙胺稳定的ＣｄＴｅ量子点水热合成
取去离子水３ｍＬ置于１０ｍＬ反应瓶中，通Ｎ２

除氧一段时间后，向反应瓶中加入一定量的 ＮａＢＨ４
和Ｔｅ粉，在磁力搅拌下，继续通氮气，常温下反应
得到淡粉色透明的ＮａＨＴｅ水溶液，密封保存备用。
称取０．４５６７ｇ　ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ于２５０ｍＬ三口

烧瓶中，加入１００ｍＬ去离子水使其全部溶解，再加
入０．３７０３ｇβ 巯基乙胺，完全溶解并且混合均匀
后，用１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ调节溶液的ｐＨ值为５．０左
右，在剧烈搅拌下通Ｎ２ 脱氧３０ｍｉｎ，然后迅速加入
上述新制备的无氧 ＮａＨＴｅ溶液，混合溶液立即变
为红褐色，继续通 Ｎ２，并且不断搅拌，得ＣＡ－ＣｄＴｅ
量子点前驱体溶液（此时得到的前驱体溶液无荧光
产生）。将前驱体溶液转移至聚四氟乙烯内衬的水
热合成反应釜中，并将反应釜放入１６０℃烘箱中加
热制得透明的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点溶液。

２．３　反应条件优化实验
根据文献报道，溶液的ｐＨ 值会对量子点的荧

光有一定的影响［２１］，因此在用ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点检
测金属离子之前，选取磷酸氢二钠 柠檬酸、磷酸氢
二钠 磷酸二氢钠［２２］、醋酸 醋酸钠三种缓冲溶液作
为缓冲体系分别测定 ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光强
度。具体实验过程：在１０ｍＬ比色管中，分别加入

２００μＬ浓度为１×１０
－５　ｍｏｌ·Ｌ－１的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子

点溶液和１００μＬ不同ｐＨ值的上述缓冲溶液，然后
用去离子水稀释到刻度。在相同条件下采用荧光分
光光度计以３３０ｎｍ为激发波长进行荧光扫描，记
录荧光发射峰处的荧光强度。

２．４　不同金属离子对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点荧光性质影
响实验

选取如下常见金属离子：Ｃｕ２＋，Ａｇ＋，Ｋ＋，

Ｍｇ２＋，Ｚｎ２＋，Ｎａ＋，Ｍｎ２＋，Ｆｅ３＋，Ｃｏ２＋，ＮＨ＋
４ ，

Ｆｅ２＋，Ｃａ２＋，Ｂａ２＋，Ｎｉ　２＋，Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋，Ｃｒ３＋，分别
配制浓度为０．０４ｍｏｌ·Ｌ－１的储备液。
在１０ｍＬ比色管中，依次加入２００μＬ粒径大

小为３．２７ｎｍ，浓度为１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣＡ－
ＣｄＴｅ量子点溶液，１００μＬ　ｐＨ 值为５．０，浓度为

０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＡｃ－ＨＡｃ缓冲溶液，再分别加入

２０μＬ浓度为０．０４ｍｏｌ·Ｌ
－１的不同金属离子溶液，

用去离子水稀释到刻度并摇匀，反应１０ｍｉｎ，为待
测液。以不加金属离子，直接用去离子水稀释到刻
度的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点缓冲溶液体系作为参比溶
液。在荧光分光光度计上以３３０ｎｍ为激发波长，
在荧光发射峰５８５ｎｍ处分别记录参比和待测液的

荧光强度。

２．５　不同浓度Ｃｕ２＋对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点荧光性质
影响实验

在１０ｍＬ比色管中，依次加入２００μＬ粒径大小
为３．２７ｎｍ，浓度为１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１或粒径大小为

３．６０ｎｍ，浓度为５×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子
点溶液，１００μＬ　ｐＨ值为５．０，浓度为０．２ｍｏｌ·Ｌ

－１的

ＮａＡｃ－ＨＡｃ缓冲溶液，再分别加入不同量的Ｃｕ２＋溶
液，用去离子水稀释至刻度并摇匀，反应１０ｍｉｎ，为
待测液。以不加Ｃｕ２＋，直接用去离子水稀释到刻度
的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点缓冲溶液体系作为参比溶液。
在荧光分光光度计上以３３０ｎｍ为激发波长，发射
狭缝宽为５ｎｍ对待测液和参比液进行荧光扫描。

３　结果与讨论
３．１　巯基乙胺稳定的ＣｄＴｅ量子点的光谱表征
水热合成方法依靠高温加热来控制纳米晶体的

生长，通过控制不同的加热时间来控制量子点粒径
的大小，在本实验中，采用高温１６０℃来加热前驱体
溶液。图１为在加热温度为１６０℃，反应前驱体溶
液ｐＨ值为５．０，不同加热时间条件下制得的ＣＡ－
ＣｄＴｅ量子点的归一化紫外 可见吸收光谱和荧光
发射光谱。从图中可以看出，当加热时间分别为

８０、１００、１２０ｍｉｎ时，紫外 可见吸收光谱的吸收峰
波长分别为５５３、５７６、５９３ｎｍ，相应的荧光发射峰波
长分别为５８５、６１５、６３５ｎｍ，可见随着加热时间的延
长，量子点纳米晶体逐渐长大，量子点的吸收峰和荧

图１ 不同加热时间制得的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的归一化紫

外 可见吸收光谱和荧光发射光谱（激发波长：３３０ｎｍ）

Ｆｉｇ．１ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＵＶ－ｖｉｓｉｂｌｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ＣＡ－
ＣｄＴｅ　 ＱＤｓ　 ｗｉｔｈ　 ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　 ｈｅａｔｉｎｇ　 ｔｉｍｅ

　　　　（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ：３３０ｎｍ）
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光发射峰都向长波长的方向移动，并且吸收光谱和
荧光发射光谱都有所展宽，荧光发射光谱呈高斯分
布，对称性好，无拖尾现象，说明加热时间越长，

ＣｄＴｅ量子点不断生长，粒径越大，同时粒径尺寸分
布的范围也逐渐变宽。此外，加热时间分别为８０、

１００、１２０ｍｉｎ时所制得的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的斯托
克斯位移分别为３２、３９、４２ｎｍ，也呈现出随着加热
时间的增加，斯托克斯位移变大的规律。
估算ＣｄＴｅ量子点粒径尺寸Ｄ （ｎｍ）的经验公

式［２３］为

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

式中λ为样品紫外 可见吸收光谱中的第一激子吸收
峰的波长（单位：ｎｍ）。根据（１）式可得，在图１中加热
时间分别为８０、１００、１２０ｍｉｎ时所制得的ＣＡ－ＣｄＴｅ量
子点的粒径大小依次为３．２７、３．４７、３．６０ｎｍ。

３．２　ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点对金属离子荧光响应实验条
件选择研究

不同配体稳定的ＣｄＴｅ量子点，在不同的ｐＨ
值及不同的缓冲溶液体系中，会表现出不同的荧光
变化情况。巯基乙胺稳定的ＣｄＴｅ量子点，自由端
的氨基在溶液中通常带正电荷，更容易受到溶液环
境中其他离子的影响，因此研究不同的缓冲溶液及
缓冲溶液的不同ｐＨ 值对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点荧光性
质的影响是非常必要的。实验中分别选择磷酸氢二
钠 柠檬酸缓冲溶液、磷酸氢二钠 磷酸二氢钠缓冲
溶液及醋酸 醋酸钠缓冲溶液为缓冲溶液体系，研究
了这三种缓冲溶液及缓冲溶液的不同ｐＨ值对ＣＡ－
ＣｄＴｅ量子点荧光性质的影响，如图２所示。从图
中可以看出，ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点在不同的缓冲溶液中
荧光强度变化的趋势是不同的。在 Ｎａ２ＨＰＯ４－
ＮａＨ２ＰＯ４ 缓冲溶液体系中，ｐＨ 值在５．８～６．４范
围内时，荧光强度较大，ｐＨ 值为６．４时ＣＡ－ＣｄＴｅ
量子点的荧光强度具有最大值，当ｐＨ 值大于６．４
时，荧光强度逐渐降低。在 Ｎａ２ＨＰＯ４－柠檬酸缓冲
溶液体系中，ｐＨ 值在５．８～６．６范围内时，荧光强
度值较大，在ｐＨ值为５．８时荧光强度具有最大值，
而当ｐＨ值小于５．８或大于６．６时，荧光强度逐渐
降低，当在ｐＨ小于３．４的强酸性条件下，ＣＡ－ＣｄＴｅ
量子点的荧光强度最弱，接近于无荧光产生。而在

ＮａＡｃ－ＨＡｃ缓冲溶液体系中，ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧
光 强 度 明 显 高 于 在 Ｎａ２ＨＰＯ４－ＮａＨ２ＰＯ４ 和

Ｎａ２ＨＰＯ４－柠檬酸缓冲溶液体系中 ＣＡ－ＣｄＴｅ量子
点的荧光强度，尤其是在ｐＨ值为５．０时，ＣＡ－ＣｄＴｅ

量子点的荧光强度具有最大值。在三种缓冲溶液体
系中，随着ｐＨ 值的降低，ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光
强度都逐渐减弱，在 ＮａＡｃ－ＨＡｃ缓冲溶液的体系
中，荧光强度随ｐＨ 降低而减弱的速度特别快，在

ｐＨ值小于３．６时，荧光强度值最低，接近于无荧光
产生。量子点的荧光随ｐＨ 值的降低而减弱，这主
要是由于ｐＨ值越低，溶液的酸性越强，溶液中 Ｈ＋

的浓度越大，导致量子点表面包覆的配体稳定剂自
由端的氨基之间通过氢键作用而相互偶联，从而使
量子点发生团聚，改变量子点的结构和光学性能，因
此量子点的荧光会随ｐＨ 值的降低而减弱，甚至会
失去荧光。为了提高ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点对金属离子
荧光响应的选择性和灵敏度，在后续实验中采用

ｐＨ值为５．０的ＮａＡｃ－ＨＡｃ缓冲溶液为缓冲体系。

图２ 不同缓冲溶液及缓冲溶液的不同ｐＨ值对

ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点荧光强度的影响

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂｕｆｆｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｂｕｆｆｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

　　　　　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ＣＡ－ＣｄＴｅ　ＱＤｓ

３．３　巯基乙胺稳定的ＣｄＴｅ量子点对不同金属离
子的荧光响应研究

图３为粒径大小３．２７ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点
对不同金属离子的荧光响应情况。从图３中可以看
出，在金属离子的浓度及其他实验条件完全相同的
条件下，Ｃｕ２＋和 Ａｇ＋对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光强
度影响最大，分别使ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光强度
猝灭了９４％和９４．７％，此外，Ｆｅ３＋、Ｐｂ２＋、Ｆｅ２＋、

Ｃｏ２＋和Ｎｉ　２＋对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光也具有一定
的猝灭作用，而其他金属离子对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点
荧光强度的影响则较小。由上述分析可知 ＣＡ－
ＣｄＴｅ量子点对Ｃｕ２＋的荧光响应具有一定的选择
性，但是Ａｇ＋会对该荧光响应过程产生干扰。而在
实际检测应用中，可以通过加入氯离子，形成 ＡｇＣｌ
沉淀来对Ａｇ＋进行掩蔽从而排除干扰。因此，基于
上述研究结果，可以利用水热合成方法制备出的ＣＡ－
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图３ 不同金属离子对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点荧光强度的影响

Ｆｉｇ．３ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ＣＡ－ＣｄＴｅ　ＱＤｓ

ＣｄＴｅ量子点实现对Ｃｕ２＋的选择性分析与检测。

３．４　两种粒径大小不同的巯基乙胺稳定的ＣｄＴｅ
量子点对Ｃｕ２＋的传感响应
量子点的荧光对于量子点自身的表面结构状态

是非常敏感的，当量子点与其他物质发生物理或化
学相互作用时，可通过电荷转移、能量转移以及表面
吸附分子等作用使量子点的表面结构状态发生改

变，从而量子点的能级状态发生改变，即量子点的电
子与空穴的有效再结合发生变化，进而改变整个系
统的发光情况。实验过程中选择两种粒径大小分别
为３．２７ｎｍ和３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点来研究
它们对Ｃｕ２＋的荧光响应情况，如图４所示。Ｆ０ 是
没有 Ｃｕ２＋ 存在时量子点的荧光强度，Ｆ 为存在

Ｃｕ２＋时量子点的荧光强度。由图４可以看出，在量
子点的浓度一定的情况下，随着Ｃｕ２＋浓度的增加，
两种粒径大小的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光强度都会
逐渐降低，而对于粒径大小为３．２７ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ
量子点，荧光发射光谱的荧光峰随着Ｃｕ２＋浓度的增
加而有少许的红移现象。根据Ｚｈｏｎｇ等［２４］的研究，
量子点对金属离子的光学响应与金属离子与量子点

之间的作用方式有关，而两者之间的作用方式受量
子点表面的功能性配体及表面的悬挂键影响。由实
验可见，ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点与铜离子之间有较强的亲
和力，当Ｃｕ２＋吸附于ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点表面之后，量
子点与Ｃｕ２＋之间发生了阳离子交换、电子转移及氧
化还原反应，使得Ｃｕ２＋被还原为Ｃｕ＋，并且导带中

图４ 粒径大小为３．２７ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点在不同浓度Ｃｕ２＋存在下的（ａ）荧光发射光谱，（ｂ）量子点被猝灭的荧光强度

（Ｆ０ －Ｆ）和（ｃ）Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ荧光猝灭曲线；粒径大小为３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点在不同浓度Ｃｕ２＋存在下的（ｄ）荧

　　　　　　　光发射光谱，（ｅ）量子点被猝灭的荧光强度（Ｆ０ －Ｆ）和（ｆ）Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ荧光猝灭曲线

Ｆｉｇ．４ （ａ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ，（ｂ）ｑｕｅｎｃｈｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（Ｆ０ －Ｆ）ａｎｄ（ｃ）Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ＣＡ－ＣｄＴｅ　ＱＤｓ　ｗｉｔｈ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　３．２７ｎｍ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｃｕ２＋；

（ｄ）ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ，（ｅ）ｑｕｅｎｃｈｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（Ｆ０ －Ｆ）ａｎｄ（ｆ）Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ＣＡ－ＣｄＴｅ　ＱＤｓ　ｗｉｔｈ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　３．６０ｎｍ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｃｕ２＋

１２１６００３－５



光　　　学　　　学　　　报

的激态电子与价带中的空穴发生非辐射重组，从而
使ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光发生猝灭。量子点表面
氨基基团中的氮原子有孤对电子，而Ｃｕ＋离子有空
的ｄ轨道，因此ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点可以与Ｃｕ＋发生
配位作用，在量子点的表面形成ＣｄＴｅ－Ｃｕ＋复合物，
进而发生能量转移。在ＣｄＴｅ－Ｃｕ＋体系中，当有新
的辐射中心产生时，对小粒径的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点
粒径的影响较大，因此导致红移现象发生［１６］。而粒
径大小为３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点，随着Ｃｕ２＋

浓度的增加，荧光发射光谱发射峰红移的现象不明
显，这是由于在ＣｄＴｅ－Ｃｕ＋体系中，所产生的新的辐
射中心对较大粒径的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点粒径的影响
较小。基于上述荧光猝灭现象，选用水热合成方法
制备出的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点来对Ｃｕ２＋进行定量分析
与检测研究。
荧光猝灭是指荧光物质与其他物质之间发生物

理或化学相互作用，从而导致荧光物质的荧光强度
有所降低。与荧光物质相互作用而引起荧光强度下
降的物质，称为荧光猝灭剂。猝灭过程可能发生于
猝灭剂与荧光物质激发态分子之间的相互作用，通
过荧光物质的激发态分子与猝灭剂分子的碰撞作

用，以能量转移或电荷转移的方式，使荧光物质丧失
其激发能，从而发生荧光猝灭，这一荧光猝灭过程为
动态猝灭，动态猝灭过程中，荧光物质的吸收光谱不
会发生改变；荧光猝灭也可能发生于猝灭剂与荧光
物质基态分子之间的相互作用，通过发生配合反应，
产生不发荧光的配合物，从而产生荧光猝灭效应，这
一荧光猝灭过程为静态猝灭［２５］，静态猝灭过程中由
于形成基态配合物，从而导致荧光物质的吸收光谱
发生改变。两种荧光猝灭都符合

Ｆ０／Ｆ＝１＋Ｋｓｖ（Ｃ）， （２）
式中Ｆ０ 是没有猝灭剂存在时荧光物质的荧光强
度，Ｆ是猝灭剂存在时体系的荧光强度，动态猝灭中

Ｋｓｖ为Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ猝灭常数，静态猝灭中Ｋ 为配
合物形成常数，Ｃ为猝灭剂浓度。当Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ
荧光猝灭常数Ｋ 值大于１００Ｌ·ｍｏｌ－１时，只存在静
态猝灭过程，当Ｋ 值小于１００Ｌ·ｍｏｌ－１时，则只存在
动态猝灭过程［２６］。根据Ｃｕ２＋对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点
的荧光猝灭效应，建立了Ｃｕ２＋对两种粒径大小分别
为３．２７ｎｍ 和３．６０ｎｍ 的 ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的

Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ荧光猝灭方程，如表１所示。

表１ ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点检测Ｃｕ２＋的Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ荧光猝灭方程、线性范围及检测限

Ｔａｂｌｅ　１ Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ＣＡ－ＣｄＴｅ　ＱＤｓ　ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ　Ｃｕ２＋

ＱＤｓ Ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ
（Ｃ＝１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　Ｒ２

Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ／
（１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＣＡ－ＣｄＴｅ　 ３．２７　 Ｆ０／Ｆ＝０．８０９０２＋０．０５６９９Ｃ　 ０．９８７６　 ４×１０－６～４４×１０－６　 ８．３０
ＣＡ－ＣｄＴｅ　 ３．６０　 Ｆ０／Ｆ＝０．７６３１９＋０．０９３２２Ｃ　 ０．９９６４　 １．６×１０－６～４０×１０－６　 ５．０８

　　从表１中的Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ荧光猝灭方程可以看
出，对于粒径大小为３．２７ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点，荧
光猝灭常数Ｋ值为５．６９９×１０４　Ｌ·ｍｏｌ－１，对于粒径大
小为３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点，荧光猝灭常数Ｋ
值为９．３２２×１０４　Ｌ·ｍｏｌ－１，均大于１００Ｌ·ｍｏｌ－１。图５
和图６分别为Ｃｕ２＋溶液的吸收光谱及加入Ｃｕ２＋前
后，粒径分别为３．２７ｎｍ和３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ
量子点的吸收光谱，可以看出，在有Ｃｕ２＋存在时，粒
径分别为３．２７ｎｍ和３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点
的吸收光谱与没有Ｃｕ２＋存在下的吸收光谱相比都
发生了改变，说明Ｃｕ２＋对ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的荧光
猝灭过程为静态猝灭，是由于量子点表面的氨基与

Ｃｕ２＋之间发生了配位作用，进而导致Ｃｕ２＋与量子
点之间发生电荷转移而发生荧光猝灭。
在优化的实验条件下，粒径大小为３．２７ｎｍ的

ＣＡ－ＣｄＴｅ量 子 点，Ｃｕ２＋ 浓 度 为 ４×１０－６ ～４４×
１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１时，荧光强度Ｆ０／Ｆ与Ｃｕ２＋浓度之间具有

图５ 加入Ｃｕ２＋前后粒径为３．２７ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点

的吸收光谱及０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃｕ２＋ 水溶液的吸收

　　　　　　　　光谱

Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣＡ－ＣｄＴｅ　ＱＤｓ　ｗｉｔｈ　ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅ　ｏｆ　３．２７ｎｍ　ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｃｕ２＋ａｎｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ

Ｃｕ２＋ ａｎｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１

　　　　　　　Ｃｕ２＋ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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甘婷婷等：　水热合成巯基乙胺稳定的ＣｄＴｅ量子点用于Ｃｕ２＋检测

图６ 加入Ｃｕ２＋前后粒径为３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点

的吸收光谱及０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃｕ２＋ 水溶液的吸收

　　　　　　　　　光谱

Ｆｉｇ．６ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣＡ－ＣｄＴｅ　ＱＤｓ　ｗｉｔｈ　ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅ　ｏｆ　３．６０ｎｍ　ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｃｕ２＋ａｎｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ

Ｃｕ２＋ ａｎｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１

　　　　　　　Ｃｕ２＋ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

非常好的线性关系，线性相关系数Ｒ２为０．９８７６，用３倍
于空白液测量的标准偏差除以标准曲线的斜率，得到
本方法的检测限为８．３０×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１。而粒径大小
为３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点检测Ｃｕ２＋所获得的结
果与３．２７ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点的检测结果相接近，

线性范围为１．６×１０－６～４０×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１，检测限为

５．０８×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１。用这两种粒径大小不同的ＣＡ－
ＣｄＴｅ量子点检测Ｃｕ２＋，检测限均低于国家饮用水质标
准（ＧＢ５７４９－８５）规定的铜的标准限值１ｍｇ／Ｌ（１．５６×
１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１），说明ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点能够应用于实际
水样中Ｃｕ２＋的检测分析。由此可见，采用水热合成方
法制得的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点对Ｃｕ２＋进行检测，量子点粒
径大小的不同不会影响量子点与Ｃｕ２＋之间的作用机
理，并且这种检测方法简便、快速、检测限较低、灵敏
度也高，可用于实际样品中铜离子的定量分析与选
择性检测。

４　结　　论
在ｐＨ值为５．０的 ＮａＡｃ－ＨＡｃ缓冲溶液体系

中，研究水热合成方法制得的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点对
不同金属离子的荧光响应情况。研究发现 ＣＡ－
ＣｄＴｅ量子点对Ｃｕ２＋具有选择性荧光响应，Ｃｕ２＋使

ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点发生较大程度的荧光猝灭作用。
选用粒径大小为３．２７ｎｍ和３．６０ｎｍ的ＣＡ－ＣｄＴｅ
量子点分别实现对Ｃｕ２＋的定量分析与检测，猝灭过
程可以很好地用Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ荧光猝灭方程来描
述，线性范围分别为４×１０－６～４４×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１

和１．６×１０－６～４０×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１，检测限分别为

８．３×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１和５．０８×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１，均低于
国家饮用水质标准规定的限值。两种粒径大小不同
的ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点对Ｃｕ２＋的检测结果比较接近，
说明ＣＡ－ＣｄＴｅ量子点粒径大小的不同不会影响

Ｃｕ２＋对其猝灭机理的改变。因此选用水热合成方
法制备出的巯基乙胺稳定的ＣｄＴｅ量子点能够应用
于水环境中Ｃｕ２＋的分析与检测。
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