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摘要:在油胺溶剂中利用溶剂热法于 ６０℃加热反应 ６ ｈꎬ合成了 ＺｎＳ 量子点ꎬ并用正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)对合成的 ＺｎＳ 量子点

进行功能化修饰ꎬ并以功能化后的量子点为荧光探针测 Ｃｄ２＋离子ꎮ 考察了 ｐＨ 对体系荧光强度的影响ꎮ ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 时ꎬ在 ３􀆰 ０×
１０－６ ~１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ线性方程为 Ｆ０ / Ｆ ＝ ０􀆰 ７９２＋０􀆰 ０６ρＣｄ２＋ꎬ检出限为 ４􀆰 ７×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ相关系数 Ｒ ＝ ０􀆰 ９８９ ４ꎬＲＳＤ ＝
０􀆰 ０２４(ｎ＝ ８)ꎮ 并用于检测实验室废水中 Ｃｄ２＋离子的浓度ꎮ
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向为发光材料ꎬ通讯联系人ꎬｚｓ０３２７＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 化学废弃物排放到环境中对生态环境和生物体

造成了巨大的危害ꎮ 大部分重金属离子的水溶性使

其在生物体内不断累积ꎬ且不易被降解ꎬ造成重金属

中毒ꎬ对生物体免疫系统造成损害ꎬ严重影响人类的

健康ꎮ 富集在人体内的镉离子会对内脏(肺、肾)、
神经系统造成伤害ꎮ 因此ꎬ快速、灵敏地检测镉离子

引起研究人员的重视[１－３]ꎮ
经典的镉离子检测方法有原子吸收[４－６]、电感

耦合等离子体质谱法等ꎬ但这些方法往往需要大型

仪器ꎬ操作复杂ꎬ费用昂贵ꎬ维修难度大等ꎮ 相比较ꎬ
荧光分析法具有原理简单、选择性好及快速方便等

优点[７－１１]ꎮ
量子点具有独特的光学性质ꎬ可以构建成荧光

探针ꎬ成为检测重金属离子的新型工具ꎮ Ｑｕ 等[１２]

成功合成 ＺｎＳ 量子点ꎬ并用正硅酸乙酯进行硅烷化

合成 ＳｉＯ２ ＠ ＺｎＳ 量子点ꎬ在最佳条件下ꎬ在 １􀆰 ０ ×
１０－９ ~２􀆰 ６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ对 Ｐｂ２＋进行检测ꎮ

利用溶剂热法在油胺溶剂中成功制备 ＺｎＳ 量子

点ꎬ并用正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)对量子点进行功能化修

饰ꎬ考察了 ｐＨ 对体系荧光强度的影响ꎬ在最佳实验

条件下ꎬ依据 Ｃｄ２＋对 ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点荧光猝灭作

用构建荧光探针ꎬ并成功用于实验室废水中 Ｃｄ２＋的

测定ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

油胺ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ硫代乙酰

胺ꎬ分析纯ꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎻ二水

乙酸锌ꎬ分析纯ꎬ中国成都化学试剂厂生产ꎻ正硅酸

乙酯ꎬ分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ环己烷ꎬ
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分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ９５％乙醇ꎬ分
析纯ꎬ天津市北联精细化学品开发有限公司生产ꎻ氨
水ꎬ分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ硝酸铅ꎬ分
析纯ꎬ上海亭心化工试剂厂生产ꎻ磷酸二氢钠ꎬ分析

纯ꎬ南京化学试剂股份有限公司生产ꎻ磷酸氢二钠ꎬ
分析纯ꎬ焦作市维联精细化工有限公司生产ꎮ 所有

试剂均没有进一步提纯ꎬ实验用水均为去离子水ꎮ
电子天平ꎬＦＡ２１０４Ｎ 型ꎬ上海民桥精密科学仪

器有限公司生产ꎻ移液器ꎬＣＹＩＹＥ－ＱＩ 型ꎬ上海求精

生化试剂仪器有限公司生产ꎻ磁力加热搅拌器ꎬ７９－
１ 型ꎬ北京市永光明医疗仪器厂生产ꎻ电热恒温鼓风

干燥箱ꎬＤＨＧ－９１０１－７０ 型ꎬ江苏金怡仪器科技有限

公司生产ꎻ高速台式离心机ꎬＴＧＬ－１６Ｃ 型ꎬ上海安亭

科学仪器厂制造生产ꎻ高功率数控超声波清洁器ꎬＫＱ
－２００ＫＤＢ 型ꎬ焦作市维联精细化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＺｎＳ 量子点的合成

取 ２０ ｍＬ 油胺于烧杯中ꎬ搅拌条件下加入

１ ｍｍｏｌ 二水醋酸锌水溶液ꎬ加入 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ 硫代乙

酰胺水溶液ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎꎬ将混合液转入到带有聚四

氟乙烯内衬的反应釜中ꎬ１６０℃加热反应 ６ ｈꎬ反应结

束后ꎬ自然冷却至室温ꎬ倒取上层清液ꎬ沉淀为白色

ＺｎＳ 量子点ꎮ 先用环己烷分散后ꎬ再向其中加入大

量的乙醇使材料沉淀ꎬ然后转速为 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

１０ ｍｉｎꎬ重复操作 ３ 次ꎬ得到干净的 ＺｎＳ 量子点ꎮ
１􀆰 ３　 ＳｉＯ２＠ＺｎＳ 量子点的合成

将 ＺｎＳ 量子点溶解在 １０ ｍＬ 环己烷中ꎮ 然后在

搅拌下将 １００ μＬ 正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)加入 ＺｎＳ 悬浮

液ꎬ混合物搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ形成微乳体系ꎬ然后加入

０􀆰 ３ ｍＬ 氨水引发聚合ꎻ超声 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ
离心 １０ ｍｉｎꎬ得到 ＳｉＯ２ 包覆 ＺｎＳ 量子点(ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ
量子点)ꎮ
１􀆰 ４　 ＳｉＯ２＠ＺｎＳ 量子点测定 Ｃｄ２＋标液

将 ２ ｍＬ ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点(３􀆰 ５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)和
３ ｍＬ 磷酸缓冲溶液(ＰＢＳ)依次加入到 １０ ｍＬ 比色

管中ꎬ混匀后加入不同体积的 １􀆰 ０ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｄ
(ＮＯ３) ２ 水溶液ꎬ得到 Ｃｄ２＋ 溶液浓度分别为 １􀆰 ０ ×
１０－５、９􀆰 ０×１０－６、８􀆰 ０×１０－６、７􀆰 ０×１０－６、６􀆰 ０×１０－６、５􀆰 ０×
１０－６、４􀆰 ０×１０－６、３􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ摇匀ꎮ 室温下静置

３０ ｍｉｎ 后ꎬ用荧光分光光度计测定其荧光强度

(λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍ)ꎮ
１􀆰 ５　 实验室废水中 Ｃｄ２＋的检测

将实验室废水用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤后ꎬ 取

１００ μＬ 再按 １􀆰 ４ 中所述方法进行处理ꎬ调 ｐＨ 为

７􀆰 ４ꎬ定容后进行荧光检测ꎮ

２　 结果与讨论

利用 ＬＳ－５５ 型荧光分光光度计测得样品的发

射光谱和激发光谱ꎻ用 Ｐｒｅｓｔｉｇｅ － ２１ 型红外光谱仪

(日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产)测样品的红外吸收峰ꎮ
２􀆰 １　 量子点的 ＸＲＤ 表征

ＺｎＳ、ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ合成的量子点的谱峰位置与

标准卡 ８９－２１７６(图 １ 中谱线 １)和 ８９－２１８３(图 １ 中

谱线 ２)六方相 ＺｎＳ 的特征峰位置基本一致ꎬ图 １ 谱

线 １ 中ꎬ２θ＝ ２２°处的峰为无定形 ＳｉＯ２ 的特征峰ꎮ

１—ＺｎＳꎻ２—ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ

图 １　 ＺｎＳ、ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 量子点的 ＦＴ￣ＩＲ 表征

ＺｎＳ、ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点傅里叶红外吸收光谱如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬ由于 ＺｎＳ 量

子点是在油胺中合成的ꎬ因此 ３ ４３３ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ 的

伸缩振动ꎬ ３ １１５ ｃｍ－１ 为 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ
２ ９１６ ｃｍ－１和 ２ ８６１ ｃｍ－１ 处吸收峰为—ＣＨ３、—ＣＨ２

的伸缩振动ꎬ１ ６３４ ｃｍ－１附近的峰属于 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振

动峰ꎬ１ ４６６ ｃｍ－１附近的峰属于—ＣＨ３ 的不对称伸缩

振动峰ꎮ 由图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ１ １００、７８６ ｃｍ－１

两处峰对应着 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 对称和非对称振动峰ꎬ有
力证明 ＺｎＳ 量子点已经被硅烷化ꎮ

１—ＺｎＳꎻ２—ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ

图 ２　 ＺｎＳ、ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点红外吸收光谱

２􀆰 ３　 量子点的荧光光谱

ＺｎＳ、ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点在乙醇溶剂中的荧光光

谱如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ水溶性 ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ
量子点在相同条件下的激发发射峰比 ＺｎＳ 量子点
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强ꎮ 量子点的最大激发波长为 ３５０ ｎｍꎬ发射波长为

４４７ ｎｍꎮ

１—ＺｎＳꎻ２—ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ

图 ３　 ＺｎＳ、ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点在乙醇溶剂中的

荧光谱图

２􀆰 ４　 ｐＨ 的考察

考察了 ｐＨ 对体系的影响ꎬ结果表明ꎬＳｉＯ２ ＠
ＺｎＳ 量子点在 ｐＨ＝ ７􀆰 ４ 的缓冲溶液中显示出最佳的

荧光强度ꎬ过高的 ｐＨ 会导致溶液中的 Ｃｄ２＋转变成

相应的 Ｃｄ(ＯＨ) ２ꎬ因此ꎬ选择在 ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 的条件下

检测 Ｃｄ２＋ꎮ
２􀆰 ５　 标准曲线与检出限

按 １􀆰 ４ 中所述的方法处理后ꎬ以 ３５０ ｎｍ 为激发

波长测定一系列 Ｃｄ２＋ 标准溶液的荧光发射峰ꎬ如
图 ４ 所示ꎮ 并以 Ｃｄ２＋浓度为横坐标ꎬ对应的荧光强

度比值(Ｆ０ / Ｆ)为纵坐标作标准曲线ꎬ如图 ４ 中插图

所示ꎮ 从图 ４ 中插图可知ꎬＣｄ２＋ 浓度在 ３􀆰 ０×１０－６ ~
１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内成线性ꎬ线性回归方程为

Ｆ０ / Ｆ＝ ０􀆰 ７９２ ＋ ０􀆰 ０６ρＣｄ２＋ꎬ检出限(３σ)为 ４􀆰 ７ × １０－７

ｍｏｌ / ＬꎬＲ＝ ０􀆰 ９８９ ４ꎬＲＳＤ＝ ０􀆰 ０２４(ｎ＝ ８)ꎮ

１—０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—３􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—４􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—６􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—７􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

７—８􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ８—９􀆰 ０×１０－６ｍｏｌ / Ｌꎻ９—１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 不同浓度 Ｃｄ２＋对 ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点的

荧光猝灭谱图

２􀆰 ６　 样品分析

按 １􀆰 ５ 所述方法进行测定ꎬ并进行加标回收试

验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 加标回收率在 ９６􀆰 ６％ ~
１００􀆰 ６％ꎮ 该方法灵敏度高ꎬ易操作ꎬ原理简单ꎮ

表 １　 样品分析结果

样品
测定值 /

(１０－７ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加标量 /

(１０－７ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

测得总量 /

(１０－７ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收

率 / ％

水样 ０􀆰 ２３２５ １ １􀆰 ２３６９ １００􀆰 ４

　 　 ２ ２􀆰 ２４７７ １００􀆰 ６

　 　 ３ ３􀆰 １２３９ ９６􀆰 ６

３　 结论

在油胺溶剂中ꎬ采用溶剂热法成功制备了 ＺｎＳ
量子点ꎬ并用正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)对量子点进行了功

能化修饰ꎬ得到亲水性 ＳｉＯ２ ＠ ＺｎＳ 量子点ꎮ 依据

Ｃｄ２＋对 ＳｉＯ２＠ ＺｎＳ 量子点的荧光猝灭作用建立了荧

光探针ꎮ 最佳条件下ꎬ在 ３􀆰 ０×１０－６ ~１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
范围内ꎬ线性方程为 Ｆ０ / Ｆ ＝ ０􀆰 ７９２＋０􀆰 ０６ρＣｄ２＋ꎬ方法

检出限为 ４􀆰 ７ × １０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ相关系数 Ｒ ＝ ０􀆰 ９８９ ４ꎬ
ＲＳＤ ＝ ０􀆰 ０２４(ｎ ＝ ８)ꎮ 并将方法用于检测实验室废

水中 Ｃｄ２＋ 离子ꎬ加标回收率在 ９６􀆰 ６％ ~ １００􀆰 ６％之

间ꎮ 该法灵敏度高ꎬ易操作ꎬ原理简单ꎮ
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