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痕量铜的 CdS /ZnS量子点荧光猝灭测定
吴东平, 张  勇, 冯如朋, 周  磊

(成都理工大学  材料与化学化工学院, 四川  成都  610059)

摘  要: 以巯基乙酸为稳定剂直接在水溶液中制备了 CdS /ZnS量子点 , 考察了其荧光性质、稳定性等因素,

并以该量子点为探针, 建立了荧光猝灭法测定铜离子的分析方法。在最佳实验条件下, 体系的相对荧光强度

与铜离子的浓度呈线性关系: IF
0 /IF = 11264 02+ 01 018 88 Q, 其线性范围为 11 0~ 10 Lg /L, 线性回归系数为

01 997 0, 检出限为 012 Lg /L。
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Determ ination o f T race Copper( Ò ) Ion by F luorescence Quench ing

of CdS /ZnS Quantum Dots

WU Dong-ping, ZHANG Yong, FENG Ru-peng, ZHOU Lei

( Co lleg e o fM ate rials and Chem istry& Chem ica l Eng ineer ing, Chengdu University of

Techno logy, Chengdu 610059, Ch ina)

Abstrac:t The w ater-so luble CdS /ZnS quantum do ts( QDs) m od ified w ith th ioglyco lic acid w ere pro-

posed fo r the determ inat ion o f copper( Ò ) ion. The fluorescence characteristic and stability of the

QD s w ere stud ied. U nder optim um cond itions the relat ive fluo rescence intensity w as linearly propor-

t iona l to the copper(Ò ) ion concen trat ion in the range of 110- 10 Lg /L w ith a correlat ion coefficient

of 01997 0 and a detection lim it of 012 Lg /L. Them ethod has been app lied to the de term ination of

copper(Ò ) ion in var ious sam p les w ith satisfactory results.
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  量子点是一种新型荧光纳米粒子。与传统的荧光染料相比, 量子点具有荧光量子产率高、发光稳

定、激发光谱宽、发射光谱窄、荧光可调谐等优良的荧光特性
[ 1]

, 是一种很有发展潜力的荧光探针。

自 Rosenzw e ig等
[ 2]
以 1-巯基甘油为稳定剂的 CdS量子点成功地应用于 Cu

2+
的测定以来, 国内外许多研

究者都在积极探讨量子点用于金属离子测定的分析方法
[ 3- 5]
。但这类无壳型量子点比有壳型的量子点

荧光量子产率低、稳定性差。为此, X ie等
[ 6 ]
合成了以 ZnS包覆的 CdSe的量子点用于 Cu

2+
的测定。但

在密闭反应器中处理有毒试剂以及控制量子点的生长给这种方法的推广应用带来了一定的困难。本文

首次以巯基乙酸为稳定剂直接在水相中合成以 ZnS包裹的 CdS量子点, 并以其为荧光探针, 应用于痕

量 Cu
2+
分析, 测定结果令人满意。

1 实验部分

111 仪器与试剂

F93型荧光分光光度计 (上海棱光仪器设备厂 ) ; 98HW-1型恒温磁力搅拌器 (金坛正基仪器有限公

司 ) ; G10UV型紫外 -可见分光光度计 (美国热电公司 ); pH S-3C型酸度计 (上海雷磁仪器厂 )。CdC l2 #

215H 2O, Na2 S# 9H 2O, ZnC l2, 巯基乙酸, NaOH均为成都科龙试剂厂生产的分析纯试剂。 Cu
2+
标准溶

液: 以纯度为 99199%的铜粉溶于硝酸中配制而成, 再按常规配制成质量浓度为 1 g /L稀溶液, 用前稀

释。实验用水为去离子水。

112 实验方法

11211 CdS量子点的合成  准确称取 01058 0 g Na2S以 100 mL去离子水溶解, 加入 5 mL巯基乙酸,
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充分混合。通 N2气保护下准确称取 01057 0 g CdC l2 # 215H 2O, 用少量去离子水溶解, 并缓慢倒入

N a2 S水溶液中。将混合液置于电热磁力搅拌器上, 回流 1 h, 得黄色透明 CdS量子点溶液。

11212 CdS /ZnS量子点的合成  准确称取 01068 0 g ZnC l2, 以少量水溶解后加入 CdS量子点溶液中,

继续回流 015 h, 可得 CdS /ZnS量子点溶液。取量子点溶液定容至 250 mL, 备用。

11213 Cu
2+
的测定  依次移取一定量含铜样品溶液和铜标准溶液至 100 mL容量瓶中, 各加入 1 mL

CdS /ZnS量子点溶液, 混匀后定容, 反应 15 m in后在发射波长为 643 nm处测量荧光值。

2 结果与讨论

图 1 CdS与 CdS /ZnS的荧光发射谱线

F ig1 1 F luorescence em iss ion spectra

of CdS and CdS /Zn quantum dots( QDs)

211 CdS /ZnS量子点荧光发射谱线

考察了 CdS /ZnS量子点的荧光发射谱线, 如图 1,

其荧光谱线半峰宽度为 20 nm, 波峰处于 643 nm。谱

线左右对称, 呈正态分布。而且较 CdS量子点荧光强

度增加, 波峰红移了 12 nm。可以推测 ZnS已经作用到

CdS表面。

212 溶液 pH的选择

考察了 pH 值对 CdS /ZnS量子点荧光的影响, 实

验发现在最大发射波长 643 nm下, 以巯基乙酸为稳定

剂合成的 CdS /ZnS量子点在 pH 317时荧光强度最大。

在此 pH值下以 CdS /ZnS量子点为荧光探针测定 Cu
2+

时, 可以减少在弱碱性条件由于 Cu
2+
与 OH

-
产生的副

反应而造成的干扰, 提高测定的准确度。故本实验选择 pH 317。

213 纳米溶胶浓度的选择

当量子点溶胶浓度增大时, 体系的荧光增强, 加入少量的 Cu
2+

, 体系荧光猝灭程度较小, 导致分

析的灵敏度降低。而当体系中量子点溶胶浓度降低时, 体系的荧光减弱, 加入少量的 Cu
2 +

, 体系荧光猝

灭程度较大, 灵敏度好, 线性范围窄。但量子点溶胶的浓度过低时, 仪器能检测到的荧光强度也非常弱,

反而会影响分析方法的灵敏度。因此兼顾以上因素, 选择的量子点浓度为 110 @ 10
- 5

mo l/L (以镉计 )。

214 CdS /ZnS稳定性测试

以此方法制备的 CdS /ZnS量子点稳定性能好。在最大发射波长下, CdS /ZnS量子点荧光强度在 9 h

内有下降趋势, 但下降程度非常小, 不超过 014% 。在几小时之内测定, 将不会影响测定结果。

215 干扰离子对荧光的影响

实验考察了环境水体中的主要共存金属离子对痕量铜测定的影响。当干扰离子浓度为铜离子浓度

的 500倍时, Na
+
对荧光基本上没有影响, Zn

2+
可使荧光有微弱的增强, 而 M g

2+
、 Ca

2+
、 Ba

2+
、A l

3 +

都有不同程度的猝灭荧光, 但猝灭程度很小。文献 [ 7]认为 Fe
3+
对 Cu

2+
的测定影响较大, 在测定中可

加入 NaF加以掩蔽。实验结果同样表明在样品处理过程中加入 0101 m o l/L的 NaF能使 Fe
3+
转变成

[ FeF6 ]
3-
配合物, 有效地消除 Fe

3+
的干扰。

216 线性范围及检出限

在最优条件下, 以 Cu
2+
质量浓度范围为 110~ 10 Lg /L做标准曲线, 在线性范围内待测离子浓度与

荧光的相对强度有良好的线性关系: IF
0

/ IF = 11264 02+ 01018 88 Q, 线性回归系数 r= 01997 0。检出限

为 012 Lg /L。

217 样品测定结果

按上述实验方法测定水样、树叶和奶粉 3种样品, 各样品分别测定 3次取平均值。与原子吸收测

定结果比较, 结果如表 1。该方法的回收率和相对标准偏差令人满意。
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表 1 以 CdS /ZnS量子点测定各样品中铜的结果 ( n= 3)

Table 1 De term ination results of Cu2+ in var ious samp les w ith CdS /ZnS QDs ( n= 3)

   Sam ple Average RecoveryR /% RSD sr /% AAS Relat ive errorEr /%

D itch w ater samp le(东风渠水样 ) 513 Lg /L 98142~ 102102 210 515 Lg /L - 316

P ine leaf(松树树叶 ) 116 Lg /g 96158~ 100190 215 1155 Lg /g 312

B aby m ilk pow der(婴儿奶粉 ) 412 Lg /g 97160~ 103169 311 410 Lg /g 510

218 机理探讨

当 Cu
2 +
由于量子点的表面作用被吸附到量子点表面时, Cu

2+
会对量子点内核的电子产生吸引, 由

此引起量子点内核导带中激态电子与价带中空穴产生重组从而导致量子点的荧光猝灭。同时部分 Cu
2 +

与 ZnS发生沉淀转移, 生成少量 CuS, 使得量子点原有表面缺陷增大, 也会引起荧光猝灭。
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(上接第 637页 )

为 1 B2的 DNA + 2 ISOR = DNA - 2ISOR复合物, 结合常数为 B= 1103 @ 10
5

L /m o l。因此 ISOR有可能成

为一种用于 DNA分析测定的新型探针。
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