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　　铜是人体必须的微量元素之一，铜离子过量或
过少均会引起人体一系列疾病［１－２］。铜也是环境

风险评估经常涉及的重要元素之一，铜离子浓度虽

然不高，但长期积累且不能有效降解会引发毒效

应，所以被认为是可造成环境污染的重金属离

子［３］。因此，对环境试样、食品、药品等微量铜离

子的检测很重要。目前检测铜离子的方法很多，如

分光光度法、原子吸收光谱法［４］、荧光光谱法［５］、

比色法［６］、电化学分析法［７］等，但其操作较为繁

琐。众多方法中，荧光光谱法因选择性好、灵敏度

高、检测限低等被广泛地应用于定量分析。然而，

传统的荧光光度法所用荧光试剂多为有机荧光染

料，存在有机荧光染料合成与提纯相对复杂，激发

谱窄、发射谱宽、荧光量子效率低且光漂白等缺陷。

量子点属于零维纳米材料，因具有独特的荧光

效应、量子尺寸效应、表面效应等，使其在分析检

测、荧光探针、半导体器件等方面广泛应用。与有

机荧光染料相比，其具有荧光量子产率高、光稳定

性好、激发谱带宽以及发射谱窄等优良特性，使其

在分析检测、生物荧光标记和荧光探针方面具有应

用的潜质［８－１０］。Ｃｈｅｎ等［１１］首次报道以 １巯基甘
油和Ｌ半胱氨酸为稳定剂的 ＣｄＳ量子点作为荧光
探针，利用量子点荧光猝灭法选择性检测水溶液中

Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋浓度，开辟了量子点定量分析重金属
离子的研究方向。近年来，有关量子点对 Ｃｕ２＋的
检测分析报道也颇多，严拯宇等［１２］用牛血清白蛋

白（ＢＳＡ）修饰 ＣｄＳｅ／ＣｄＳ量子点测定中药中 Ｃｕ２＋

含量。陈芳等［１３］采用变性牛血清白蛋白修饰的水

溶性ＣｄＴｅ量子点对药物中 Ｃｕ２＋检测等等。绝大
部分报道在宽的Ｃｕ２＋浓度范围内只满足某一关系
式，导致定量分析准确性不高。

本研究以３巯基丙酸（ＭＰＡ）作为前驱体络合
剂和量子点稳定剂，探究适用于定量检测分析

Ｃｕ２＋的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ最佳制备参数。建立不同
浓度范围内Ｃｕ２＋浓度与量子点荧光猝灭效应相应
的多项式拟合方程。

!

　材　料

１１　试　剂
硼氢化钠（ＮａＢＨ４），无水氯化镉（ＣｄＣｌ２），３巯

基丙酸（ＭＰＡ）［阿拉丁试剂（上海）有限公司］；氢氧
化钠（西陇化工股份有限公司）；高纯碲粉（Ｔｅ，国药

集团化学试剂有限公司）；所用水为二次蒸馏水。

１２　仪　器
ＴＥＭ２０１０Ｆ型透射电子显微镜（日本电子株式

会社）；ＺＦ２０Ｄ暗箱式紫外分析仪（上海顾村电光
仪器厂）；ＲＦ５３０１荧光光度分光计（日本岛津公
司）；ｐＨＳ２５型酸度计（上海伟业仪器厂）；８５２型
恒温磁力搅拌器（上海司乐仪器有限公司）；ＫＨ
４００ＫＤＢ型高功率数控超声波清洗器（昆山禾创超
声仪器有限公司）；ＺＮＩＩＷＩＩ型电子节能控温仪
（南京科尔仪器设备有限公司）；ＪＨＧ９０２３Ａ精密
恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验设备有限公司）。

"

　方　法

２１　ＭＰＡＣｄＴｅ量子点（ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ）的制备
取Ｔｅ６３８ｍｇ和ＮａＢＨ４７５６ｍｇ于５０ｍＬ三

颈瓶中并加入去离子水３ｍＬ，在持续通氮气和搅
拌条件下，反应至溶液呈浅粉色，制得 ＮａＨＴｅ
溶液。

取 ＣｄＣｌ２２７５ｍｇ、二蒸水 １４０ｍＬ和 ＭＰＡ
（０３６ｍｍｏｌ，３２μＬ）于烧杯中，并向溶液中滴加
０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ至ｐＨ１０８，定容至１５０ｍＬ并通
氮气２０ｍｉｎ，制得Ｃｄ前驱液。

将Ｃｄ前驱液１００℃水浴预热５ｍｉｎ，加入一定
比例的新制ＮａＨＴｅ溶液，加热回流２ｈ，即得ＭＰＡ
ＣｄＴｅＱＤｓ。
２２　不同反应条件下的ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ的荧光性
能表征

ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ在 ２００～８００ｎｍ波长范围内
扫描得最大激发波长为３７５ｎｍ，所有样品荧光激
发波长均设为３７５ｎｍ。比色管中加入待测 ＭＰＡ
ＣｄＴｅＱＤｓ１００μＬ，二蒸水定容至 １０ｍＬ，超声
１０ｍｉｎ进行荧光光谱分析。
２３　不同离子对ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ的影响

分别选取 Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，Ｃｕ２＋，Ｓｎ２＋，Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋，
Ｋ＋，Ａｇ＋配成００２ｍｏｌ／Ｌ的储备液。选取发射波
长为５９９ｎｍ的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ溶液１３０μＬ和含
金属离子的储备液 ２０μＬ于比色管中，定容至
１０ｍＬ并超声处理１０ｍｉｎ进行荧光光谱分析。
２４　ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ对Ｃｕ２＋检测

配制０００５７ｍｏｌ／Ｌ和 ０００１２ｍｏｌ／ＬＣｕＣｌ２
标准溶液备用。在２５ｍＬ比色管中，加入最大发射
波长为５９９ｎｍ的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ溶液６００μＬ，初
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始浓度为ｃ０＝５７ｍｏｌ／Ｌ和１２ｍｍｏｌ／ＬＣｕ
２＋溶液，

加入二蒸水稀释至刻度并摇匀，超声１０ｍｉｎ后检
测荧光光谱。

#

　结果与讨论

３１　ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ表征
３１１　Ｃｄ／Ｔｅ比对 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ荧光性能影响
将Ｃｄ前驱液１５０ｍＬ转移至２５０ｍＬ三颈瓶，１００℃
水浴预热５ｍｉｎ，再分别加入０３，０５，０７，０９ｍＬ
新制 ＮａＨＴｅ溶液，加热回流２ｈ。制得 ＭＰＡＣｄＴｅ
ＱＤｓ的荧光光谱见图１，当加入的新制ＮａＨＴｅ溶液
为０５ｍＬ时，制得的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ荧光强度最
大，且半峰宽较窄，量子点大小较为均一。故本研究

选取此比例制备ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ。
３１２　ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ形貌分析　以“３１１”项
优化的条件制备 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ，其透射电镜图见
图２。图２Ａ为电镜全图，可见制得的 ＭＰＡＣｄＴｅ
ＱＤｓ量子点分散均匀；由２Ｂ可知，量子点粒径主

要分布在５ｎｍ附近；图２Ｃ为高分辨透射电镜图，
可以看到明显的晶格条纹，说明量子点的结晶性

好，晶面间距为０３５ｎｍ，属于 ＣｄＴｅ量子点（１１１）
特征晶面。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆ３ｍｅｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｉｏｎｉｃａｃｉｄ
ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄＣｄＴｅ（ＭＰＡＣｄＴｅ）ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ（ＱＤｓ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｒ
ｐｏｔｉｏｎｏｆＣｄ／Ｔｅ

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＴＥＭｉｍａｇｅ（Ａ），ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ（Ｂ），ａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（Ｃ）ｏｆＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ

３２　ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ荧光性能的影响因素
３２１　加热回流时间　在“３１１”项优化条件的
基础上制备ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ，分别考察加热回流时
间８０，１００，１２０，１４０，１６０，２００，２２０ｍｉｎ对量子点荧
光性能的影响。由图３可知，在８０～２２０ｍｉｎ内，
随着反应时间的增长，ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ荧光发生红
移，且１２０ｍｉｎ以内红移现象较 １２０～２２０ｍｉｎ明
显；并且１２０ｍｉｎ后量子点的荧光强度没有明显的
变化，说明该水溶性 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ在１２０ｍｉｎ内
颗粒生长较快，晶体表面结构趋于完整。

３２２　预热温度　在“３１１”项优化条件的基础
上制备 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ，分别考察预热温度 １００，
１２０，１４０，１６０，１８０℃对量子点荧光性能的影响。
由图４可知，１００℃制得的ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ具有最

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｂｔａｉｎｅｄＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
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大的荧光发射波长和荧光强度。反应温度由

１２０℃上升至１８０℃，量子点最大荧光发射峰红
移，由５３９ｎｍ移至５５６ｎｍ。通常温度对量子点的
成晶过程影响很大，低温有利于量子点成核阶段，

高温利于粒径生长，然而温度太高会导致快速生长

成体相晶体。对比结果，１００℃制得的 ＭＰＡＣｄＴｅ
ＱＤｓ荧光发射峰形比较尖锐，峰宽比较窄。

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｂｔａｉｎｅｄＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

基于上述考察，本文制备量子点采取相对较

短的反应时间（２ｈ）和相对温和的反应温度
（１００℃），致使成核阶段所占比例更大，对晶核
生长形成均一尺寸量子点起到重要作用。

３２３　升温程序　为进一步探究温度对 ＭＰＡ
ＣｄＴｅＱＤｓ荧光性能的影响，采取梯度加热方式，以
８０℃为初始温度，再向预热后的Ｃｄ前驱体溶液加
入新制 ＮａＨＴｅ溶液，然后缓慢升温，４０ｍｉｎ升至
１００℃，温度梯度为０５℃／ｍｉｎ全程加热回流２ｈ，
制得的量子点荧光光谱图见图 ５。由图 ５可知，
ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ荧光发射波长为５９９ｎｍ，相比直接
１００℃下制得的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ（λ＝５５６ｎｍ），发
生４０ｎｍ的红移，且斯托克斯位移（Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ）较
大，半峰宽较窄，荧光强度较大，属于荧光性能优异

的量子点材料。故进一步优化量子点 ＭＰＡＣｄＴｅ
ＱＤｓ制备条件为：８０℃ Ｃｄ前驱液１５０ｍＬ和新制
ＮａＨＴｅ溶液 ０５ｍＬ混合；以 ０５℃／ｍｉｎ梯度加
热，４０ｍｉｎ升至１００℃，回流２ｈ。
３２４　金属离子　由图６可知，相对于空白ＭＰＡ
ＣｄＴｅＱＤｓ溶液，Ｎａ＋、Ｍｇ２＋和 Ｋ＋干扰会略增强
ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ的荧光强度，这是金属离子与量子

点的相互作用引起量子点表面效应所致。Ｃｄ２＋不
会引起 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤ荧光猝灭效应。而 Ｃｕ２＋、
Ａｇ＋、Ｐｂ２＋、Ｓｎ２＋均能使 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤ发生荧光猝
灭效应，且Ｃｕ２＋和Ａｇ＋使ＱＤｓ荧光强度降为零，可
见Ｃｕ２＋对ＭＰＡＣｄＴｅＱＤ具有强烈的荧光猝灭作
用。因此，理论上可以通过荧光猝灭机制，利用

ＭＰＡＣｄＴｅＱＤ荧光猝灭强度检测 Ｃｕ２＋浓度，但实
际应用中由于Ａｇ＋存在会产生较大影响，文献报道
Ｃｌ－对量子点无荧光猝灭效应，其影响几乎可以忽
略不计，故可以通过向待测液中加入 Ｃｌ－沉淀 Ａｇ＋

而消除Ａｇ＋干扰。

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｂｔａｉｎｅｄＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ
ｗｉｔｈ０５°Ｃ／ｍｉｎｔｈｅｒｍａｌｇｒａｄｉｅｎｔ

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ

３３　ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ荧光猝灭强度与Ｃｕ２＋浓度相
关性

量子点的表面结构对其荧光性能的影响非常

大，待检测分析离子或其他物质与量子点发生物理

或化学作用，会使量子点表面电荷或结构组成发生

改变，或引起量子点的电子空穴重组，从而导致量
子点荧光强度的增强或者猝灭。通常情况，猝灭分
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为动态猝灭和静态猝灭。动态猝灭是荧光物质的

激发分子与猝灭剂分子发生碰撞，通过能量转移或

者电荷转移，使荧光物质丧失其激发能，发生荧光

猝灭。静态猝灭是由于荧光物质基态分子与猝灭

剂之间相互作用，通过配合反应，产生不发荧光的

配合物，从而使其发生荧光猝灭［１４］。Ｆ０为未加
Ｃｕ２＋时空白ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ溶液的荧光强度，Ｆ为
加入Ｃｕ２＋后的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ的荧光强度。结果

如图７所示，ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ的荧光强度随Ｃｕ２＋浓
度的上升而逐渐降低，并且相对于原荧光发射波长

λ＝５９９ｎｍ的ＭＰＡＣｄＴｅ量子点，其荧光发射光谱
明显发生了红移，最大位移达２０ｎｍ。该红移现象
可能因为 Ｃｕ２＋与 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ相互作用，生成
聚集体或者产生表面缺陷。由于量子点浓度较低，

为２４×１０－４ｍｍｏｌ（以Ｃｄ计算），则因为颗粒太密
集而导致能量转移（ＦＲＥＴ）可能性所致不大。

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（Ａ，Ｄ），ｑｕｅｎｃｈｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（Ｆ０－Ｆ）（Ｂ，Ｅ），ａｎｄＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｐｌｏｔ
（Ｃ，Ｆ）ｏｆＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓｗｉｔｈｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ５９９ｎｍｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ２＋

　　文献报道的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ荧光猝灭强度与
Ｃｕ２＋浓度关系的 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ方程为：Ｆ０／Ｆ＝１＋
ＫＤ［Ｑ］（ＫＤ为双分子猝灭常数）［１５］，在一个较大
Ｃｕ２＋浓度范围内满足某一线性方程。本研究对不
同Ｃｕ２＋浓度范围内以Ｆ０／Ｆ为纵坐标对 Ｃｕ

２＋浓度

作图拟合为一条曲线，对曲线进行多项式拟合得到

ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ用于Ｃｕ２＋检测荧光猝灭修正方程、
检测限及检测范围见表 １，说明本研究制得的
ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ用于Ｃｕ２＋检测浓度更精确。

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 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ对 Ｃｕ２＋检测限为
１３×１０－７ｍｏｌ／Ｌ，远低于我国《生活饮用水卫生标
准》（ＧＢ５７４９２００６）规定的铜的标准限值 １ｍｇ／Ｌ
（１５６×１０－５ｍｏｌ／Ｌ），表明该方法制得的 ＭＰＡ
ＣｄＴｅＱＤｓ能够应用于实际水样中 Ｃｕ２＋的检测。
综上所述，本研究制得的 ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ可用于
Ｃｕ２＋检测，方法简单快捷、灵敏度高。

Ｔａｂｌｅ１　ＭｏｄｉｆｉｅｄＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓｄｅｔｅｃｔｉｎｇＣｕ２＋

ＱＤｓ Ｄｅｇｒｅｅｏｆｆｉｔｔｉｎｇ ＭｏｄｉｆｉｅｄＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ
ＲａｎｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ２＋／

（×１０－７ｍｏＬ／Ｌ）
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／
（×１０－７ｍｏＬ／Ｌ）

ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ ０９９１ Ｆ０／Ｆ＝７９９９－２４７０ｃ＋０３３９ｃ２ ２２８１８２４ １３２６
ＭＰＡＣｄＴｅＱＤｓ ０９９３ Ｆ０／Ｆ＝３１５４－０１６０ｃ＋００４９ｃ２ ４８１２ １３２６
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$

　结　论

本研究以ＭＰＡ为前驱体络合剂和量子点稳定
剂，制得荧光强度大、粒径分布均一的 ＭＰＡＣｄＴｅ
ＱＤｓ，方法简单便捷高效。Ｃｕ２＋对制得的 ＭＰＡ
ＣｄＴｅＱＤｓ具有较强的荧光猝灭作用，该量子点对
Ｃｕ２＋的检测限低于国家规定饮用水质Ｃｕ２＋的限定
值，可用于水环境中 Ｃｕ２＋的痕量和微量范围内精
准检测。
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