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摘要!在油胺溶剂中#利用溶剂热法于 *#)m加热反应 *( 1#合成了0-U!+&量子点#并用巯基乙酸对合成的量子点进行了

包裹" 借助J射线衍射分析$傅里叶红外光谱$荧光谱图等测试方法对材料进行表征#数据表明#合成的 0-U!+& 量子点

$0FXUy为 Y)B))*<#在0-U!+&量子点上成功修饰上了羧基&00__c'#0-U!+& 晶体修饰前后主要发射峰从 "(# &2蓝移至

;YY &2" 以0__cB0-U!+&功能化材料为荧光探针#基于 X̀ A对材料的荧光猝灭#实现了对 X̀ A的定量测定" 实验在 Ock

#\# 条件下#功能化荧光材料的荧光强度和鲱鱼精 X̀ A&18BX̀ A'的质量浓度呈线性关系#线性方程为
1

Kk=Y\#< B)\*=<O#检

出限为 )\)"! 2I[N#相关系数,k)\<<Y Y#,)7k)\(=>"
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@@荧光分析法常用于生物样品中某些成分含量的

测定&如蛋白质$核糖核酸'

+* B",

#然而生物体系的

特殊性和复杂性对生物荧光探针提出了很高的要

求!

%

所用的荧光探针对生物体的功能影响要小#对

所检测的生物无毒性%

&

荧光探针应当具有较好的

光稳定性#不易被光漂白%

'

所用的荧光探针要具有

较宽的激发光谱" 但目前常用的有机荧光染料的激发

光谱都较窄#荧光光谱又较宽且不对称#出现拖尾#最

严重的缺陷是光化学稳定性差#光漂白严重#光解产物

对生物体具有杀伤作用" 而量子点作为生物荧光探针

能较好地解决有机荧光染料遇到的问题+# B**,

"

大部分量子点在油相中合成并用到稳定剂#合

成条件苛刻等" 限制了量子点在生物检测领域的应

用#所以对量子点的功能化变得至关重要" 王伦

等+*(,合成了 0-U#在超声辐射下由引发剂 i

(

U

(

_

Y

引发 ;B戊烯酸在0-U表面聚合#得到了具有羧基的

0-U[FFA复合粒子#并利用表面的功能性基团&0

0__c'#以此为荧光探针测定了蛋白质的含量"

g,8.&TQ.3I等+*!,制备了0-U#并用 !B半胱氨酸和硫

代甘油对量子点进行包裹#复合材料应用在环境中

金属离子的检测"

利用溶剂热法在油胺溶剂中制备 0-U!+& 晶

体#并用巯基乙酸&L]A'对材料进行功能化#考察

了各种因素影响#在最佳实验条件下#功能化 0-U!

+&荧光强度与鲱鱼精 X̀ A&18BX̀ A'浓度之间的

线性区间为
1

Kk=Y\#< B)\*=<O# 检出限为

)\)"! 2I[N#相关系数 ,k)\<<Y Y#,)7k)\(=>#

数据表明#该方法方便$灵敏度高"

89实验

8:89试剂与仪器

油胺&分析纯'#阿拉丁试剂公司生产%四水硝
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()*" 年 # 月 张艺等!功能化0-U!+&荧光探针测定 18BX̀ A

酸镉&分析纯'#北京化工厂生产%四水氯化锰&分析

纯'#北京化学试剂厂生产%硫代乙酰胺&分析纯'#

天津市科密欧化学试剂开发中心生产%环己烷&分

析纯'#天津市北联精细化学品开发有限公司生产%

<">乙醇&分析纯'#天津市北联精细化学品开发有

限公司生产%FGU磷酸缓冲溶液&磷酸氢二钠和磷酸

二氢钠混合水溶液配制' &分析纯'#天津市科密欧

化学试剂开发中心生产%*))

,

I[2N鲑鱼精 X̀ A水

溶液&标准品'#北京鼎国生物技术有限责任公司生

产%所有试剂均没有进一步提纯#实验用水均为去离

子水"

电子天平&?A(*);`型'#上海民桥精密科学仪

器有限公司生产%移液器&0b7bMB̂7型'#上海求精

生化试剂仪器有限公司生产%磁力加热搅拌器&=<B

* 型'#北京市永光明医疗仪器厂生产%数显鼓风干

燥箱&]WJB<*;#+GM型'#上海博讯实业有限公司

医疗设备厂生产%高速台式离心机&L]NB*#0型'#

上海安亭科学仪器厂生产"

8:;9?7J!Y)量子点的制备

0-U!+& 量子点的合成方法!取 () 2N油胺于

烧杯中#搅拌条件下加入 )\< 22,6四水硝酸镉与

)\* 22,6四水氯化锰的混合盐#再加 *\( 22,6硫代

乙酰胺#搅拌 () 23&后#转入到不锈钢反应釜中#加

热 *#)m反应 *( 1" 反应结束后#自然冷却至室温#

釜底黄色沉淀即为合成的0-U!+& 量子点" 稍微加

热融化#再向其中加入适量的 <">乙醇#使材料沉

淀#然后转速为 Y ))) /[23&离心 Y 23&#得到较纯净

的0-U!+&量子点"

8:=9巯基乙酸对?7J!Y)材料的修饰

称取 )\)(< ( I0-U!+& 样品#加到 " 2N巯基

乙酸和 () 2N无水乙醇混合溶液中#超声 ;Y 1 后用

去离子水和无水乙醇离心清洗 ! 次#离心清洗后的

样品超声分散在 (" 2N去离子水中#得到 L]AB

0-U!+& 功能复合材料# 样品浓度为 Y\*( e

*)

B!

2,6[N&以0-U的物质的量浓度计算'#备用"

8:>9Nc3Q?7J!Y)功能材料测定鲱鱼精XZ3

取 * 2NY\*( e*)

B!

2,6[NL]AB0-U!+& 样品

定容至 *) 2N#此时样品浓度为 Y\*( e*)

B;

2,6[N"

在 *) 2N容量瓶中分别加 * 2NL]AB0-U!+&

&Y\*( e*)

B;

2,6[N'样品#用磷酸缓冲溶液调 Ock

#\##再分别加 !)$")$=)$<)

,

N的 *))

,

I[2N鲱鱼

精 X̀ A水溶液#最后用蒸馏水定容至 *) 2N&样品

浓度为 Y\*( e*)

B"

2,6[N'" ("m水浴中反应

!) 23& 后#用荧光分光光度计测其荧光强度#以

!#) &2为激发波长#;YY &2为发射波长"

;9结果与讨论

用JgXB#))) 型JB射线粉末衍射仪对样品进

行分析#辐射源为 0%#i

2

辐射#

,

k* )"; )#)}#扫

描范围 (

&

k() dY)x%用 NUB"" 型型荧光分光光度

计测得样品的发射光谱和激发光谱%用 F/.893I.B(*

型红外光谱仪&日本 U1325-T% 公司'测样品的红外

吸收峰"

;:89?7J!Y)纳米晶的W!X表征

合成的 0-U!+& 量子点 J射线衍射图&JgX'

如图 * 所示" 与0-U 标准谱图 $0FXUy Y)B))*< 的

数据相吻合#表明成功合成了 0-U!+& 量子点" 且

峰形较好#无明显杂质峰"

图 *@0-U'+&量子点的JgX图

;:;9红外谱图分析

L]AB0-U!+& 量子点红外吸收谱图如图 ( 所

示" ! ;;) 42

B*处吸收峰对应着 _0c的伸缩振动

峰#可能是样品吸收了空气中的水分#* =*! 42

B*处

是00__c基中羰基的伸缩振动峰" * "#) 42

B*和

* !=Y 42

B* 吸收峰为羧酸盐的特征吸收带#

* (<) 42

B*和 * *#= 42

B*

( 峰为00__c基中00_

伸缩振动峰#由此#可以确定巯基乙酸已成功修饰于

0-U!+&晶体表面上"

图 (@L]AB0-U'+&量子点的红外谱图

;:=9?7J!Y)包裹前后荧光分析

0-U!+& 量子点荧光谱图如图 ! 所示" 以

!#) &2为激发波长时#0-U!+& 量子点的主要发射

峰在 "(# &2" 当用巯基乙酸对量子点进行修饰后#

/*Y*/
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L]AB0-U!+& 的主要发射峰蓝移至 ;YY &2" 发射

峰发生蓝移的原因是禁带宽度变大#使得主要发射

峰向短波方向移动"

*00-U!+&%(0L]AB0-U!+&

图 !@0-U'+&量子点包裹前后的荧光谱图

;:>9鲱鱼精XZ3的测定

18BX̀ A体系荧光光谱如图 ; 所示" 谱线 * d;

给出了不同质量浓度 18BX̀ A存在时#体系荧光强

度的变化" 结果表明# Ock#\##

,

.2

[

,

.P

k;Y<[

!#) &2#体系的荧光强度随 18BX̀ A质量浓度的增

加呈线性降低" 0-U!+&浓度为 Y\*( e*)

B"

2,6[N"

插图为L]AB0-U!+& 荧光强度与 18BX̀ A质量浓

度之间的线性关系#由插图可知#在浓度为 )\!) d

)\<) 2I[N范围内#

1

K与 18BX̀ A质量浓度呈良好

的线性关系#线性方程为
1

Kk=Y\#< B)\*=<O#检测

限为 )\)"! 2I[N#,)7为 )\(=>" 相关系数 ,k

)\<<Y Y" 宽的线性范围$低的检测限表明该方法对

X̀ A的定量分析效果良好"

*0)\! 2I[N%(0)\" 2I[N%!0)\= 2I[N%;0)\< 2I[N

图 ;@18BX̀ A体系荧光光谱

;:E9+P的选择

考察了 Oc为 ;\#$"\#$#\#$Y\#$<\# 和 *)\# #

种不同缓冲溶液对体系荧光强度的影响#结果如图

" 所示" 在 *) 2N容量瓶中分别加 * 2NL]AB0-U!

+&样品&浓度为 Y\*( e*)

B"

2,6[N'#* 2N鲱鱼精

X̀ A#用FGU缓冲溶液调 Oc#最后蒸馏水定容" 由

图 " 可知#体系的荧光强度随 Oc的增加略有增强#

Oc为 #\# 时#荧光最强#当 Ocn#\# 时#体系的荧

光强度反而降低" 故选择 Oc为 #\# 的测定体系"

图 "@酸度对体系荧光强度的影响

;:F9共存物的干扰

当 18BX̀ A质量浓度为 )\") 2I[N时#不同质

量浓度的干扰物质对测定的影响如表 * 所示" 由

表 * 可知#大部分共存物质对 18BX̀ A的分析的干

扰都很小" 表明该方法有较好的选择性"

表 89共存物质对测定的干扰

@干扰物质 质量浓度[&

,

I/2N

B*

'

相对荧光强度[>

cI&

-

'#06

B*

"\) B)\<

牛血清蛋白 (\) B!\*

葡萄糖 (\) B*\"

W&&

-

'# _̀

B

!

"\) *\!

0%&

-

'#U_

( B

;

"\) )\<

;:G9温度的影响

体系研究了室温&冬天'$("m和 !Ym ! 种温度

对测定的影响#体系在 ("m反应 !) 23& 后#荧光强

度达到最小值且稳定#当温度低或高时#体系出现沉

淀" 所以采用的条件是 ("m和 !) 23&"

=9结论

在油胺溶剂中#采用溶剂热法成功制备了 0-U!

+&晶体#并用巯基乙酸对材料进行了功能化修饰#

利用巯基乙酸上0Uc与金属离子间的键合作用#合

成出羧基功能化的 L]AB0-U!+& 材料" 不仅增大

了材料的水溶性还使材料具有生物相容性#据此建

立了与鲱鱼精 X̀ A之间的荧光探针#利用荧光猝灭

法#对核酸进行了定量测定#灵敏度和选择性较好"

该方法可以用于生物样品的测定" 生物相容性的量

子点将在生物领域具有巨大的应用前景#可以应用

在毒效测定$农药残留等领域"
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效应扣除背景"

8:=9样品前处理

准确称取经阴干$研磨$过 *() 目筛的土壤样品

)\(") ) I于消解罐中#用少量去离水浸湿后加入硝

酸 " 2N$盐酸 ! 2N$氢氟酸 ( 2N#放入微波消解装

置中按表 * 所示消解程序消解+<,

" 消解完毕#消解

罐冷却后加入 * 2N高氯酸#转移至电子控温电加热

器于 *;)m加热飞硅#蒸至样液呈白色或淡黄色黏

稠状" 消解罐冷却后用少量温热 ">硝酸溶液将

罐内黏稠物及残液转移至 ") 2N比色管中#用 ">

硝酸定容至标线#摇匀待测#同时进行样品空白

实验"

表 89微波消解程序

步骤 升温时间[23& 功率[h 温度[m 保持时间[23&

* " Y)) 室温d**) ;

( ; *))) *() d*") ;

! " *")) *") d*<) *"

8:>9标准溶液配制和样品测定

将 *)) 2I[N锡标准液用 ">硝酸溶液稀释成

质量浓度为 )\))$*)\)$()\)$!)\)$#)\)$Y)\)

,

I[N

标准系列#在上述仪器工作条件下进行测定#以吸光

值对应质量浓度绘制标准曲线#线性回归方程为

1k)\))* ;"Fj)\))(#相关系数Xk)\<<< ""

按标准系列绘制时的仪器工作条件和方法步骤

分别测定样品和样品空白#将测得的样品吸光度值

减去空白吸光度值后#由标准曲线得样品中锡的质

量浓度"

;9结果与讨论

;:89微波消解条件优化

微波消解仪是密闭的高温高压系统#能使氧化

剂的氧化能力得以提高#使待测组分消解更彻底且

样品无挥发#参加消解的酸用量较少#解决了电热板

消解法用酸量消耗多$消解时间长和操作繁琐的问

题" 微波消解常用的酸包括硝酸$氢氟酸$盐酸和过

氧化氢等" 土壤有机物质量分数较高#加入过氧化

氢后反应激烈#通常需放置一段时间%如微波消解时

加入高氯酸破坏有机物#高氯酸氧化性极强#与有机

物混合有爆炸的危险#在微波消解中应尽可能不使

用" 因此#采用硝酸 j氢氟酸 j盐酸体系消解土壤

样品#消解后加入高氯酸进行飞硅"

微波消解土壤时#采用梯度升温程序中步骤 *$

步骤 ( 缓慢升温并进行短暂保持#步骤 ! 的温度和

时间设计较为重要#温度过低或保持时间过短会使

样品测定结果的准确度和精密度较差" 实验结果表

明#当步骤 ! 中温度设置小于 *Y)m时#土壤标准样

品的测定值偏低%当温度设置为 *<) d())m时#样

品消解完全#标准样品测定值较准确"

;:;9灰化温度和原子化温度的选择

较高的灰化温度有助于共存物质的蒸发#降低

背景吸收#提高灵敏度%较低的原子化温度又有利于

延长石墨管的使用寿命" 以 !)

,

I[N锡标准溶液进

行灰化温度和原子化温度的选择#灰化温度在

")) d* ())m之间进行选择#原子化温度在 * ")) d

( )))m之间进行选择#实验结果表明#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

灰化温度在
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