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摘要:以亚碲酸钠为碲源,巯基丙酸(MPA)和柠檬酸三钠为

稳定剂在水相中一步合成了具有良好荧光性质的 CdTe量

子点,并利用 CdTe量子点与 Cu2+ 混合后会发生荧光猝灭的

现象,建立 Cu2+ 测定方法,并对反应条件如缓冲体系的浓度

和pH 值、反应时间、量子点浓度以及试剂添加顺序进行优

化。优化结果为:在 pH6.6、浓度为0.01mol/L 的磷酸一

氢钠—磷酸氢二钠缓冲液中,量子点浓度5×109 mol/L,以

量子点—缓冲液—金属离子的添加顺序反应30min,可得到

最佳反应 效 果。研 究 显 示,最 佳 试 验 条 件 下,Cu2+ 浓 度 为

0~5×107 mol/L范围内,CdTe量子点的荧光强度猝灭程度

与 Cu2+ 浓度之间呈良好的线性关系,线性相关系数 R2=
0.9884,检出限为1×108 mol/L。
关键词:碲化镉量子点;铜离子;荧光猝灭

Abstract:CdTequantumdots(QDs)withhighluminescentissynthe-
sizedinaqueousphasethroughonestepwhichiscappedwithmer-
captopropionicacid(MPA)andsodiumcitrate.Asitisfoundthat
thefluorescenceofCdTeQDscanbequenchedbyCu2+ ,thequanti-
tativeanalysisofCu2+ hasbeenestablished.TheeffectsofpHval-
ue,concentrationofthebuffer,timeofreactionandtheconcentra-
tionofQDareinvestigated.Underoptimalconditions,itisfound
thatthelinearrangeisfrom0to5×107 mol/Landthelimitofde-
tectionis1×108 mol/L.
Keywords:CdTequantumdots;copperions;fluorescencequenching

铜离子(Cu2+ )是有毒重金属离子,过量铜会在生物体内

富集,对蛋白质和酶产生毒害作用,可能导致机体代谢紊乱

甚至死亡[1]。目前对于Cu2+ 的检测方法主要有分光光度法

和原子吸收光谱法[2,3],这些方法存在着仪器设备昂贵,检测

速度较慢,前处理过程复杂等缺点。量子点(quantumdot,

QD)是一种胶质半导体纳米晶体,由Ⅱ-Ⅳ、Ⅲ-Ⅴ、Ⅳ-Ⅵ族元

素组成,直径1~100nm。与常规荧光基团相比,量子点具

有高荧光量子产率、很强的光稳定性、抗光漂白能力强等光

学性能,这些优点使得量子点得到越来越多的关注,也有越

来越多的研究关注于量子点用于重金属离子的检测,并有多

种量子点已应用于Cu2+ 的检测[4,5]。

ChenYong-fen等[6]利用量子点作为金属离子探针,并

发现硫代甘油修饰的 CdS量子点对 Cu2+ 和 Fe2+ 具有专一

性,而L-半胱氨酸修饰的CdS量子点对Zn2+ 具有专一性,其

反应不受Cu2+ 等金属离子的影响。ZhangYao-hai等[7]则利

用L-半胱氨酸修饰 CdSe/CdS核壳型量子点用于 Cu2+ 检

测,并发现此种量子点对Cu2+ 具有很强的专一性,检出限可

达3.0×109 mol/L(S/N=3)。WangJia-zi等[8]利用二乙基

二硫代氨基甲酸酯功能化的CdSe/CdS作为Cu2+ 探针,专一

性相比于文献[7]有一定的增强,检出限为4.5×109 mol/L。

HaoYang-qiang等[9]用650nm 处的 Cu2S修饰的 CdS量子

点对Cu2+ 进行检测,检出限0.5×109 mol/L,并将此方法用

于实际样品(河水)的分析,得到了较为准确的结果。有研究

者[10]利用亚碲酸钠为碲源,还原型谷胱甘肽为稳定剂合成

了CdTe量子点,并在合成中添加了柠檬酸三钠,使得量子点

合成速度较快,合成方法简单,条件温和,且在量子点的合成

过程中加入柠檬酸三钠可增强量子点的稳定性。本试验在

前人研究的基础上,同时利用巯基丙酸和柠檬酸三钠共同作

为稳定剂一步合成了具有良好荧光性质的 CdTe量子点,并

利用此种量子点中稳定剂巯基丙酸的巯基与 Cu2+ 的螯合作

用造成的量子点荧光猝灭和荧光衰减程度与 Cu2+ 的浓度关

系,对Cu2+ 进了检测。
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1　材料与方法

1.1　试验试剂

亚碲酸钠(Na2TeO3):分析纯,西亚试剂有限公司;

氯化镉(CdCl2·2.5H2O):分析纯,天津市科密欧试剂

有限公司;

3-巯基丙酸(MPA):分析纯,上海笛柏化学品技术有限

公司;

二水合柠檬酸三钠(Na3C6H5N7·2H2O):分析纯,天津

市风船化学试剂科技有限公司;

硼氢化钠(NaBH4):分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;

氢氧化钠(NaOH):分析纯,湖南汇虹试剂有限公司;

试验用水为超纯水。

1.2　试验仪器

荧光分光光度计:F96Pro型,上海棱光科技有限公司;

紫外分光光度计:UV-1800型,日本岛津公司;

高速 离 心 机:MIKRO20 型,德 国 Hettich 科 学 仪 器

公司;

真空冷冻干燥机:LGJ-10型,宁波新芝生物科技股份有

限公司。

1.3　CdTe量子点制备方法

量子点的制备参照文献[10]的方法并适当改进。称取

0.4567g左右的CdCl2·2.5H2O,溶于100mL超纯水中,

搅拌条件下加入一定量的3-巯基丙酸和柠檬酸三钠溶液

(0.02mol/L),固定Cd/Te/MPA/柠檬酸三钠=1︰0.1︰

1.4︰0.014。用1mol/LNaOH 调节pH 值到9后,将混合

液加入到250mL三颈烧瓶中。随后向三颈烧瓶中加入过量

的 NaBH4(0.1g左右)和0.0222g左右 Na2TeO3,反应液

于100℃条件下加热回流30min。

使用异丙醇将量子点沉淀,12000r/min离心后除去上

清液,将量子点于20℃冷藏4h后,置于真空冷冻干燥机中

冷冻干燥,得到 CdTe量子点颗粒。将纯化后的量子点溶于

一定量的超纯水中,得到CdTe量子点水溶液,于4℃冰箱中

保存备用。

1.4　CdTe量子点的粒径、浓度及荧光量子产率计算

由Peng等[11]提供的公式[式(1)~(3)],计算出量子点

的粒径D 以及浓度c:

D= (9.8127×10-7)λ3 - (1.7147×10-3)λ2 +
(1.0064)λ-(194.84) (1)

ε=10043D2.12 (2)

A=εcL (3)

式中:

D———量子点粒径,nm;

λ———量子点第一激子吸收峰的波长,nm;

ε———量子点的摩尔消光系数,L/mol;

A———量子点第一激子吸收峰的吸光度;

c———样品浓度,mol/L;

L———比色皿的透光厚度,本文定为1cm。

本试验制备的量子点纯化后,浓度为6.6×10-6mol/L。

利用罗丹明B为参照物,根据式(4)计算荧光量子产率:

φx=φsAuFun2
u

AxFsn2
s

[12]

(4)

式中:

φx、φs———分别为待测物和参比物的量子产率(罗丹明

6G的量子产率为65%),%;

Fu、Fs———分别为待测无和参比物的积分荧光强度;

Au、As———分别为待测物和参比物在该激发波长入射

光的吸光度;

nu、ns———分别 代 表 待 测 物 和 参 比 物 所 用 溶 剂 的 折

射率。

1.5　CdTe量子点与Cu2+ 的作用

Cu2+ 溶液用1000μg/LCu2+ 标准液稀释配制;其他金属

离子溶液利用其硝酸盐溶液精确配制成0.05mol/L溶液。

取一定浓度的CdTe量子点于10mL容量瓶中,加入缓

冲液后,加入一定量的Cu2+ ,定容至10mL,摇匀,室温下反

应一段时间,用荧光分光光度计测其荧光强度(I),激发波长

365nm。同时按照上述方法将 CdTe量子点用缓冲液定容

至10mL,加入不含Cu2+ 的同体积超纯水,测定未加Cu2+ 的

量子点的荧光强度(I0)。以I0/I表示的相对荧光强度进行

定量分析。

潜在干扰离子对 CdTe量子点荧光性能的影响:取一定

量的CdTe量子点,加入缓冲液后再加入 Cd2+ 、Cr3+ 、Mg2+ 、

NH4
+ 、Ni2+ 、Pb2+ 、K+ 、SO4

2- 、Fe2+ 各1mL,摇匀静置,激

发波长365nm 的条件下用荧光分光光度计测其荧光强度。

2　结果与讨论

2.1　CdTe量子点的表征

图1为按试验方法制备的用于Cu2+ 检测的CdTe量子
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Figure1　FluorescencespectraandAbsorbancespectra
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点的激发光谱和紫外吸收光谱。经过60min反应,量子点

的荧光发射波长601nm,半峰宽34nm,可看出量子点具有

较好的荧光性质,具有良好的均匀性与分散性。由式(1)计

算量子点的粒径为3.7nm,本试验量子点的溶剂为去离子

水,折射率为1,罗丹明6G以无水乙醇为溶剂,25 ℃条件下

折射率为1.096,通过式(4)计算出的荧光量子产率为40%,

得到了较高的荧光量子产率。

2.2　Cu2+ 的检测条件优化

2.2.1　缓冲液浓度及pH 值对量子点荧光强度的影响　溶

液pH 值以及缓冲液的离子强度会对CdTe量子点的荧光强

度造成一定的影响。本试验考 察 了 3 个 浓 度 梯 度 (0.1,

0.01,0.001mol/L)的pH 值范围为6.0~8.0的磷酸一氢

钠—磷酸氢二钠缓冲液。结果表明,缓冲液浓度为0.1mol/L
时,会造成 CdTe量子点荧光强度较大幅度降低。当浓度为

0.01mol/L时,对 量 子 点 荧 光 强 度 影 响 不 大,当 浓 度 为

0.001mol/L时,pH 值为6~7时 CdTe量子点的荧光有所

增强,在pH 值为6.5时增强效果最为明显,当pH 值高于7
时量子点的荧光强度会随着pH 值的增加有小幅度降低,同

时,在此浓度条件下,pH 值低于6时量子点的荧光强度降低

也较为明显。因此,CdTe量子点与 Cu2+ 的作用在pH6.5
磷酸一氢钠—磷酸氢二钠缓冲液中进行。

2.2.2　量子点用量的选择　由于一定数量的Cu2+ 离子可

表1　缓冲液浓度、pH值对CdTe量子点荧光猝灭的影响

Table1　EffectofdifferentconcentrationandpHvalueonfluorescenceintensityofCdTeQDs

浓度/(mol·L-1) pH I/I0 浓度/(mol·L-1) pH I/I0 浓度/(mol·L-1) pH I/I0

0.1 6.0 0.77

0.1 6.5 0.94

0.1 7.0 0.82

0.1 7.5 0.72

0.1 8.0 0.61

0.01 6.0 1.01

0.01 6.5 1.03

0.01 7.0 0.98

0.01 7.5 0.92

0.01 8.0 0.86

0.001 6.0 1.07

0.001 6.5 1.14

0.001 7.0 1.09

0.001 7.5 0.95

0.001 8.0 0.92

以猝灭一定量的量子点,所有量子点的用量很大程度上影响

检测的灵敏度和线性范围。量子点用量较大时,表现为量子

点猝灭度较低,灵敏度较低,但检测的线性范围较大;若量子

点用量较小,量子点猝灭效应较为明显,检测灵敏度较高,但

检测的线性范围较窄。本试验制备的纯化后量子点浓度由

式(2)计算,为6.6×10-6 mol/L。

图2是不同含量的量子点用于 Cu2+ 检测。由图2可

知,1×10-8 mol/L和5×10-9 mol/L量子点含量时量子点

荧光强度改变较小。但试验中同时判断出1×10-9 mol/L
量子点检测线性范围较窄,Cu2+ 浓度在1.25×10-7 mol/L
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Figure2　EffectsofCu2+ concentrationonthefluorescence

IntensityofQDwithconcentrationsof

1×10-8 mol/L,5×10-9 mol/Land

1×10-9 mol/L

时量子点荧光已几乎猝灭完全,而5×10-9 mol/L 和1×

10-8 mol/L量子点的检出范围要宽于1×10-9 mol/L。

2.2.3　反应时间及试剂加入顺序的选择　CdTe量子点与

Cu2+ 的反应时间的优化结果显示,在反应进行到20min左

右时反应基本达到平衡,荧光强度变化趋于平稳(图3)。为

了使反应完全,检测中采取30min为反应时间。试剂分别

按 照 ① 量 子 点—Cu2+ —缓 冲 液、② 量 子 点—缓 冲 液—

Cu2+ 、③ Cu2+ —缓冲液—量子点3种顺序进行,结果表明,

试剂添加顺序与 Cu2+ 对量子点的荧光猝灭作用无明显影

响。最后采用量子点—缓冲液—Cu2+ 再定容的顺序进行

试验。

2.3　检测方法的线性及检出限

图 4是不同浓度Cu2+ 与量子点混合后量子点荧光强度
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变化的激发光谱图。荧光激发光谱显示,量子点的荧光强度

很大程度上与 Cu2+ 的浓度有关。Cu2+ 浓度越高,量子点的

荧光猝灭程度越大,在Cu2+ 达到一定浓度时,量子点荧光完

全猝灭。Cu2+ 对量子点的作用还体现在会造成量子点激发

光谱的红移。由图4可知,Cu2+ 浓度由0~2×10-7 mol/L

的增 加 过 程 中,量 子 点 的 激 发 波 长 由 601nm 红 移 到

605nm,红移了4nm。当Cu2+ 浓度继续增加至量子点荧光

强度完全猝灭时,量子点红移7nm。根据Stern-Volmer方

程对量子点荧光强度与 Cu2+ 浓度进行进一步研究。Stern-

Volmer方程可以表示为I0/I=1+Ksv[Q],其中,[Q]是猝

灭剂(Cu2+ )的浓度,Ksv 是Stern-Volmer常数,I0/I 为相对

荧光强度。研究显示(图5),最佳试验条件下,Cu2+ 浓度为

0~5×10-7 mol/L范围内,CdTe量子点的荧光强度猝灭程

度与Cu2+ 浓度之间呈良好的线性关系,线性相关系数R2=

0.9884,线性回归方程为I0/I=1.1×10-3Q +0.9978,Q
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ofCu2+ (10-9mol/L)

为Cu2+ 浓度(单位:mol/L)。根据公式 LOD=3S0/K(LOD
为检出限;S0 为空白对照的相对标准偏差;K 为校准曲线的

斜率)计算出此方法的检出限为1×10-8 mol/L。

2.4　检测方法的抗干扰性

研究 了 可 能 存 在 的 离 子 Cd2+ 、Cr3+ 、Mg2+ 、NH4
+ 、

Ni2+ 、Pb2+ 、K+ 、SO4
2- 、Fe2+ 对Cu2+ 与CdTe量子点间作用

的影响。由图6可知,NH4
+ 、K+ 、SO4

2- 、Mg2+ 对 CdTe量

子点的荧光强度几乎没有影响,Cd2+ 、Cr3+ 、Ni2+ 、Pb2+ 则会

造成量子点荧光强度的改变,但影响不大。研究发现,Fe2+

离子的存在会对Cu2+ 的检测造成很大的影响,如图6中5×

10-5 mol/LFe2+ 对 CdTe量子点荧光强度的影响与等量的

Cu2+ 相差不大。但当降低Fe2+ 的浓度,研究其对CdTe量子

点的选择性的影响时发现,Fe2+ 浓度低于2×10-7 mol/L时

对量子点与Cu2+ 的作用无明显影响(表2)。
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图6　不同离子对 Cu2+ 致荧光猝灭的影响

(金属离子浓度:5×10-5mol/L)

Figure6　Effectsofdifferentionsonthefluorescence

intensityofCdTeQDs

表2　Fe2+ 对Cu2+ 致荧光猝灭的影响

Table2　EffectsofdifferentconcentrationofFe2+

onthefluorescencequenchingofCu2+

Cu2+ 浓度/(×10-7 mol·L-1)Fe2+/(×10-7 mol·L-1)I0/I

2 0 1.19

2 2 1.18

2 5 1.18

3　讨论:Cu2+与CdTe的作用机理

程芳等[13]发现,量子点的荧光猝灭机制主要包括内滤

效应、粒子表面的能量转移、电子转移及离子吸附作用等。

本试验中制备的CdTe量子点由3-巯基丙酸修饰,量子点表

面带有巯基和羧基,且3-MPA 与 CdTe是通过硫原子结合,

而CuS和Cu2S的溶度积常数(Ksp)分别为8×10-36 和3×

10-49,远低于CdS的 Ksp =1×10-27[9],因此,在 Cu2+ 存在

的情况下,Cu2+ 与硫原子结合,破坏了3-MPA对量子点的修

饰,造成量子点稳定性降低,荧光强度下降。

本试验中还发现,CdTe量子点的荧光强度在随着 Cu2+

浓度升高而下降的过程中还伴随着激发光谱的红移(图4),
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这可能是由于电子转移作用造成的。Chen等[6]的研究显

示,在 Cu2+ 存在的情况下,由于电子的转移,Cu2+ 被还原成

Cu+ ,在 量 子 点 表 面 形 成 CdS+ —Cu+ 复 合 物,而 CdS+ —

Cu+ 能级低于CdS,从而造成量子点的红移。王珂敏等[14]对

未加Cu2+ 和加了 Cu2+ 离子的量子点溶液进行光解试验并

跟踪检测吸收光谱,结果显示在 Cu2+ 存在时量子点光解迅

速,随着照射时间的延长发生蓝移并吸收强度减小,证实了

量子点荧光猝灭是电子转移造成的。

4　结论

本试验以 Na2TeO3 为碲源,MPA和柠檬酸三钠同时为

稳定剂,NaBH4 为还原剂一步合成了 CdTe量子点,合成条

件温和,方法简单、迅速,并对这种一步合成的方法制备的量

子点用于Cu2+ 的检测进行了研究。研究显示,一步合成的

CdTe量子点用于检测 Cu2+ 具有灵敏度高,操作简便,反应

迅速等优点,并在一定程度上扩大了检测的线性范围;但在

Fe2+ 浓度达到一定高度时,会对量子点检测 Cu2+ 的抗干扰

性造成一定的影响,若要消除这种影响,仍需对量子点进行

进一步修饰。
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据外媒报道，欧盟将于 4 月起废除牛奶配额制度，然而

欧盟委员会预计， 受奶牛数量减少影响，2015 至 2016 年间
牛奶产量的增长率会低于 2%。

欧盟奶农已受牛奶配额制度限制 30 年，相关人士担心

配额制废除后，牛奶产量会大幅提升。 然而专家认为，由于

目前奶牛数量呈现小幅下滑， 任何增长都应该是提升生产

率的结果。

经济学家 Nathan Penny 同意这个观点并认为， 有效率

的农民会提高产量，但没有效率的将会落户。 重要的是，欧

盟委员会没有对当前的全脂奶粉的出口的转变抱有期望。

目前新西兰全脂奶粉仍是最大的盈利者。

Penny称，全脂奶粉会继续维持我们和中国的产业，新西

兰将会继续成为世界第一的出口商以及中国头号的供应商。

但他指出了全脂奶粉的产量和价格停滞不前， 奶酪将

成为下一个增长的领域，奶酪价格的提升还有空间。 Penny
预言中国人会吃更多的披萨，奶酪的需求量会增长。

荷兰合作银行经济学家 Hayley Moynihan 表示，澳大利

亚与中国的自贸协定只是乳业贸易增长的敲门砖。 在这样

做之前，澳大利亚需要提升自身的牛奶供应。

（来源：www.foodmate.net）

欧盟将于四月起废除牛奶配额制度
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