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摘 要

纳米材料具有体积效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应，使

它们表现出独特的物理化学性质，因此在许多领域有着广阔的应用前景，成为当

前一个热门的、前沿性的研究领域。近年来纳米材料在分析化学中的应用日益增

多，其中利用它们的光谱特性而发展出的纳米探针和纳米光学传感器受到人们的

关注，除了在紫外．可见吸光光谱，荧光光谱分析的应用外，在其他光谱分析中的

应用也受到人们的重视。

共振瑞利散射(RRS)光谱分析是二十世纪九十年代发展起来的一种分子光

谱分析新技术，它既与分子中电子在入射光电磁场作用下发生受迫振动有关，又

受电子能级跃迁的影响，因而它能够对研究分子结构和形态、电荷分布、键合性

质以及反应特征等提供更丰富的信息。由于P-,RS分析法高灵敏度和简便快速而受

到人们的关注，在纳米微粒的表征和分析应用方面也得到越来越多的研究。

本文研究了硒化镉、硒化镉／硫化镉、碲化镉、碲化镉／硫化镉、硒化亚铜纳

米晶及Eu203纳米棒的合成技术，优选了合成方法，制备了一系列具有优良光谱

性能和反应能力的纳米晶。并以多种方法(透射电镜、高分辨透射电镜、x射线

衍射、红外光谱、吸收光谱、荧光光谱等)对制备的纳米晶的粒径尺度、形貌和

结构进行了表征。研究了它们的紫外可见吸收、荧光和共振瑞利光谱特性，并研

究了这些纳米材料与某些金属离子、药物和生物大分子的相互作用及其对荧光和

ImS光谱的影响，探索利用纳米晶做探针建立以荧光和RRS法测定某些金属离

二f、药物和生物大分子的可能性，从而为进一步拓展纳米晶做探针在分析化学中

的应用创造了条件。

一、硒化镉纳米晶的制备、表征及其与某些金属离子和药物相互作用的荧光和RRS
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以柠檬酸钠、巯基乙酸钠、巯基琥珀酸等为包裹剂，硒粉为硒源，氯化镉为

镉源，水或氨水为介质，KBH4作为还原剂，水相合成了CdSe纳米晶。通过透射

电镜(TEM)、高分辨透射电镜(HRTEM)、X．射线衍射(XRD)等对其结构、形貌进行

了分析，通过荧光光谱、紫外可见光谱和RRS光谱对其光谱性质等进行了研究。

并研究某些金属离子及抗癌药物多柔比星对CdSe纳米晶荧光和RRS的影响。

结果表明，以巯基乙酸包裹效果最好。其中pH II．2及Cd：Se：KBI-14：巯基乙酸

=1．0：0．5：2．0：2．5的条件下，制备的纳米晶粒径在2-4 nm，纳米晶颗粒清晰并具有

较强荧光，其最大激发和最大发射波长分别为与277 nm和556 nm处，与此同时

CdSe纳米晶在320nm和559 rlln处有两个散射峰。

研究了CdSe纳米晶与Na(I)、K(O、Mn(II)、Cu(II)、Cd(II)、Mg(II)、Ni(II)、

Zn(II)、Co(If)和Cr(III)离子在水溶液中的相互作用及其对荧光和RRS光谱的影

响，结果表明：在水溶液中纳米晶与Cr(III)的反应产物可使其荧光显著增强，Cu(II)

与纳米晶结合使其荧光猝灭，其余金属离子对纳米晶的荧光影响甚微，这为在水

溶液中以CdSe纳米晶做探针荧光增强和荧光猝灭法测定Cr(III)和Cu(II)创造了条

件。此时对Cr(111)的检出限为17 ng／ml，但对测定Cu(II)灵敏度不高。

CdSe纳米晶在乙醇溶液中，荧光光谱发生变化，最大发射波长从556 hill移

动至470 rim。当CdSe纳米晶与Zn(ID、Ni(II)、Cr(IIO、Cu(II)反应时，在407 nIil

附近出现一个新的荧光峰，该荧光峰增强的顺序是Zn(IO、Ni(II)、Cr(III)、Cu(II)，

对Zn(II)的检出限是26#g／ml，显然，对于金属离子的选择性不如水相反应。研

究还表明，上述离子与8．羟基喹啉形成螯合物，导致407 nm附近荧光猝灭。

但是，不论在水相或乙醇溶液中，CdSe纳米晶与上述金属离子的反应，对

RRS的影响不显著，缺乏分析应用价值。

还研究了CdSe纳米晶与抗癌药物多柔比星相互作用对荧光和RRS的影响，

结果表明，纳米晶与多柔比星反应时将导致荧光显著猝灭，但对RRS的影响不大。

荧光猝灭法对于多柔比星有较高灵敏度，其检出限为34 ng／ml。这为以CdSe纳米

晶做探针荧光猝灭法测定多柔比星创造了条件。

二、硒化镉，硫化镉纳米晶的制备、表征及其与某些金属离子和药物相互作用的荧
光和RRS光谱研究

Il



捅要
—■—■■|鼍量●———■量皇_,, il ill li ]．．．．． a a—量■皇——皇曼童詈■■|量曼_

采用柠檬酸为包裹剂，硒粉为硒源，硫代乙酰胺为硫源，氯化镉为镉源，硼

氢化钾为还原剂水相制各CdSe／CdS纳米晶，通过TEM、HRTEM、XRD等对其

结构、形貌进行了表征，通过荧光光谱、紫外可见光谱和RRS光谱对其光谱性质

进行了研究。并研究某些金属离子及氨基糖苷类药物对CdSe／CdS纳米晶荧光和

RRS的影响。

结果表明，Cd：Se：S：KBH4：柠檬酸钠’3．0：1．0：1．0：2．0：4．0条件下，合成的

CdSe／CdS纳米晶粒径在4．1．6．5 nin，它具有较强的荧光，其最大激发和最大发射

波长分别位于232 nnl和620 nlrl，荧光峰的半峰宽39 nm。

研究了日光照射对CdSe／CdS纳米晶荧光性质的影响，结果表明随着日光照

射时间的增加，荧光强度有所增强。纳米晶溶液暴露的气氛对荧光也有较大的影

响，发现有氧存在下，荧光增强的速度将会加快，文中还考察了溶液pH值对荧

光的影响，发现pH值对于荧光光谱特征和相对荧光强度均有较大的影响，其pH

值的最佳区间是8．95．11．2之间。

研究了CdSe／CdS纳米晶与Cu(II)、Mn(II)、Hg(II)、Co(II)、Cr(III)、Fc(III)

的相互作用及其对荧光的影响。结果表明，纳米晶与这些金属离子反应时，能引

起纳米晶的荧光猝灭。文中考察了上述6种离子适宜的反应条件和影响因素，确

定了线性范围和相关系数，反应有较高的灵敏度，对于上述离子的检出限分别是：

0．53 ng／ml(Cu(II))、1 1．0 ng／ml(Mn(II))、3．9 ng／ml(Hg(II))、2．0 ng／ml(Co(II))、

2．9 ng／ml Cr(111)、II．6 ng／ml(Fe(III))，因此，为以CdSe／CdS作探针测定上述离

子创造了条件。

与此同时，还研究了CdSe／CdS纳米晶与硫酸小诺霉素(MS)和硫酸阿米卡星

(AS)等氨基糖苷类抗生素的结合作用对荧光的影响。结果表明，当纳米晶与上述

药物结合时能促使荧光产生不同程度的增强，并且在一定范围内使荧光增强与药

物的浓度成正比，对于上述药物的检出限分别为18．7 ng／ml(MS)、25．8 ng／ml(AS)，

这就使得用CdSe／CdS做探针荧光的荧光法测定上述药物成为可能。

文中还研究了CdSe／CdS纳米晶的共振瑞利散射光谱特性，散射峰位于555

nm和298 nm处，当它与上述金属离子反应时，Mn(II)、H甙II)、Co(II)使RRS

增强，而Cu(II)使RRS下降，并且RRS强度的变化与相应离子的浓度在一定范

围内呈线性关系，只是离子的检出限比荧光猝灭法低。但是CdSe／CdS纳米晶与

III



两南大学博士学位论文

MS和AS作用时，不能引起RRS的明显变化，故CdSe／CdS纳米晶不能用于上

述药物的RRS法测定。

三、碲化镉纳米晶的制备、表征及其与药物相互作用的荧光和RRS光谱研究

以氯化镉、碲氢化钾为原料，巯基乙酸钠为包裹剂水相合成了碲化镉纳米晶，

通过透射电镜、高分辨透射电镜、能量色散谱、荧光光谱、紫外可见光谱、X射

线衍射对碲化镉纳米晶进行了表征，所合成的纳米晶直径为5啪左右，属立方

结构。碲化镉纳米晶溶液在制备后放置19 d其荧光量子产率从初始的37％达到

97％，而最大荧光发射波长(九em)从543 nm移至510 nnl，蓝移33 nIn，而且在

冰箱4"C可稳定至少10个月。同时碲化镉纳米晶溶液也具有一定的共振瑞利散射

(RRS)，其最大散射峰位于554 nm附近。研究了碲化镉纳米晶与硫酸阿米卡星和硫

酸小诺霉素的相互作用对荧光和RRS的影响。结果表明：当两者反应形成结合产

物时，将使纳米晶溶液荧光显著猝灭并使RRS明显增强，并且荧光猝灭作用和

RRS增强在一定的范围内与药物的浓度成正比，对于硫酸阿米卡星和硫酸小诺霉

素的检出限分别为3．4 ng／ml和2．6 ng／ml(荧光猝灭法)及15．2 ng／ml和14．0

ng／ml(RRS法)，方法具有高灵敏度。因此为用碲化镉纳米晶作荧光探针荧光猝灭

法和RRS法测定氨基糖苷类药物创造了条件。

四、碲化镉／硫化镉纳米晶的制备、表征与金属离子作用及用于生物分子标记的研
究

以氯化镉、碲粉、硼氢化钾为原料，巯基乙酸为包裹剂，水相合成碲化镉／

硫化镉纳米晶。通过TEM、HRTEM、XRD等对其结构、形貌进行了表征，通过

荧光光谱、紫外可见光谱和RRS光谱对其光谱性质进行了研究。研究某些金属离

子对CdTe／CdS纳米晶荧光和RRS的影响，并将Cdl’e／CdS纳米晶用于生物材料

的特异性标记。

研究结果表明，在Cd：Te：巯基乙酸钠=2：1：4．8条件下，合成的CdTe／CdS纳米

晶粒径约6 nm，它具有强的荧光，荧光量子产率可达到98％。其最大激发和最大

发射波长分别位于253 nlTl和511 nm。pH对纳米晶荧光影响较大，酸性介质中荧

光猝灭，在pH 7．0．11．2之间荧光强而稳定。

研究了此种纳米晶与金属离子反应时对于荧光和RRS的影响，结果表明

Cu(II)、Co(II)、Ni(II)和Cr(III)均可使荧光发生不同程度的猝灭作用，其中以
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Cu(II)的猝灭作用最强，其次是Co(II)、Ni(II)和Cr(111)，在一定范围内荧光猝灭

值与金属离子的浓度成正比，对于上述金属的检出限分别是1．0 ng／ml(Cu(II))、

1．8 ng／ml(Co(II))、3．5 ng／ml(Ni(II))、3．4 ng／ml(Cr(III))。并以Cu(II)为例，研究

了适宜的反应条件和共存物质的影响，表明方法有一定的选择性，从而为用

CdTe／CdS纳米晶做探针荧光猝灭法测定上述离子，特别是Cu(II)离子奠定了基

础。

纳米晶与Cu(Ⅱ)、Co(II)和Ni(II)反应时，导致纳米晶溶液RRS降低，在一

定范围内RRS降低值与金属离子的浓度成正比，但是与荧光法相比。RRS法灵敏

度较低，线性关系稍差。

将CdTe／CdS纳米晶用于生物分子标记，结果发现，牛血清白蛋白(BSA)、兔

抗羊IgG抗体和羊抗鼠IgG三种蛋白质均能与纳米晶结合，使蛋白质带有绿色荧

光。CdTe／CdS纳米晶和羊抗鼠IgG结合之后，保持了二抗的活性，能与鼠抗人

IgG抗原作用实现特异性识别。与羊抗鼠IgG结合的CdTe／CdS纳米晶，再用BSA

封闭纳米晶表面剩余位点，CdTe／CdS．羊抗鼠IgG能与已结合于细胞表面CKl9

鼠抗人IgG结合，使细胞被荧光标记。

五、硒化亚铜和氧化铕纳米材料的制备、表征及其荧光光谱研究

建立了一种室温水相合成Cu2Se纳米晶的新方法，以硝酸铜、硒粉和巯基乙

酸钠为原料在氨水介质中室温合成了Cu2Se纳米晶。通过透射电镜、高分辨透射

电镜、X射线衍射、荧光光谱和紫外可见光谱等手段分析、表征了合成的纳米晶。

Cu2Se呈硒铜矿结构，尺寸为长20．40nm，宽10．20nm。Cu2Se纳米晶具有较强的

荧光其最大激发和发射波长分别位于253 nnl和585 nnl。

建立了合成一维Eu203纳米材料的简易方法，在表面活性剂(SDS)作用下，

以丁醇水溶液作溶剂，六次甲基四胺做碱源合成了Eu20(C03)2·H20和Eu203纳

米棒。通过透射电镜、高分辨透射电镜、扫描电镜、X射线衍射等手段分析、表

征了合成的一维产品。Eu203纳米棒直径为80．300纳米，长为1．5微米。同时讨

论了纳米棒的形成机理。Eu203纳米棒最大吸收波长位于3 17rim，发生蓝移47rim，

呈现出明显的量子限域效应。Eu203纳米棒在329nm和617nm呈现出荧光峰。

上述两种纳米材料均有较好的荧光特性。但是因其水溶性较差而影响了它们

与金属离子、药物和生物大分子的反应能力。今后将从合成方法及表面改性等方
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面改善其水溶性，使之能在分析化学中得到更好的应用。

关键词：纳米晶，荧光特性，共振瑞利散射，金属离子，药物，生物标记
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Abstract

Study on the Syntheses，Characterizations，

Fluorescence and Resonance Rayleigh Scattering

Spectra of the Nanocrystals

Analytical Chemistry Doctor Postgraduate：Tai·shan Li

Supervisor：Professor Shao—pu Liu

Abstract

Due to volume effect，surface effect，quantum size effect and macroscopic

quantum tunneling effect，nanomaterials exhibit unique physical and chemical

properties．Therefore，with broad prospects for application in many fields，they have

become a hot and advanced research realm．Recently,more nanomaterials have been

applied to analytical chemistry，in which nanoprobes and nano optical sensors

developed by using their spectral characteristics have attracted much attention．Besides

the application in ultraviolet—visible absorption spectra and fluorescence spectra

analysis，other spectroscopic applications have also drawn considerable notice．

Resonance Rayleigh Scattering(RRS)is a new analytical technique developed in

1 990s．RRS is related to both the compelled vibration of the electrons in molecule and

the electronic energy level transitions under the effect of the incident light

electromagnetic field．Therefore it Can offer more information about molecular structure

and conformation,charge distribution,linkage nature 3．8 well as the reaction

characteristics and SO on．More attention has been paid to RRS method，since it is very

sensitive and simple in monitoring some ions，some drugs and biomolecules．It has been

also applied in the characterization and analysis of nanoparticles．

In this thesis，the synthetic methods of cadmium selenide，cadmium selenide／

cadmium sulfide，cadmium telluride，cadmium telluride／cadmium sulfide，cuprous

selenide nanocrystals(NCs)and europium oxide nanorods were researched，and some

nanocrystals with fine optical properties and reactivities were obtained by optimized

synthetic methods．The size，structure and conformation of the nanocrystals prepared
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were characterized by various methods(transmission electron microscopy(TEM)，

high—resolution transmission electron microscopy(HRTEM)，X—ray diffraction(XRD)，

infrared absorption spectrum(取))．The properties of ultraviolet—visible absorption

spectra,fluorescence spectra and RRS spectra of the NCs were investigated．The

interactions of the NCs with some metal ions，drugs and biomolecules and the effect of

the interactions on fluorescence and RRS spectra were examined．The possibility of the

determination of metal ions，drugs and biomolecules by exploiting nanocrystals as

fluorescence and RRS probes was explored．Therefore，it provides better conditions for

further application ofNCs probes in analytical chemistry．

1．Study on syntheses，characterizations of cadmium selenide NCs and effects of

their interactions with some metal ions and drugs on fluorescence and RRS spectra

Cadmium selenide NCs were obtained by the reaction of Cd(II)with Se(II)，with

aqueous or aqueous ammonia solution as solvent，KBI-h as reducer，selenium powder

as selenium source，cadmium chloride as cadmium source and sodium mercaptoacetate

(SMA)， sodium mercaptosuccinate(SMS)and sodium citrate(SC)as wrapper．The

structure and conformation of the NCs were characterized by TEM，HRTEM and XRD．

The properties of ultraviolet·visible absorption spectra,fluorescence spectra and RRS

spectra of the NCs were investigated．The effects of some metal ions and

anticarcinogen doxorubicin hydrochloride(DH)on fluorescence and RRS of CdSe

NCs were alSO studied．

Among the wrappers，sodium mercaptoacetate(SMA)showed the best capping

effect．CdSe NCs prepared under the conditions of Cd：Se：KBH4：SMA=1：0．5：2．0：2．5

and pH1 1．2 showed higher intensity of fluorescence and the clear edge of the NCs．The

average diameter of the CdSe NCs was 2．4 nm．The maximum excitation and emission

wavelengths were about 277 hill and 556 BITI．The RRS peaks of CdSe NCs were

located at about 320 nnl and 559 nnl．

The interactions of CdSe NCs with certain metal ions in aqueous solution，such as

Na(I)，K(I)，Mn(II)，Cu(II)，Cd(II)，Mg(II)，Ni(II)，Zn(II)，Co(II)，Cr(III)，and the

effects of their interactions on fluorescence spectra and RRS spectra were investigated。

The results indicate that Cr(III)cart enhance the fluorescence greatly,while Cu(II)Can

result in the quenching of fluorescence of the NCs．The other ions have little influence
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on the fluorescence．This offers the possibility of determinations of Cr(III)and cu(r0

using CdSe NCs as fluorescence probe．The detection limit for Cr(III)was 1 7 ng／ml，

however the determination sensitivity of Cu(II)was relatively lower．

In alcohol solution，fluorescence peak of CdSe NCs shifted from 556 nm to

470nm·While the NCs reacted with Zn(rO，Ni(II)，Cr(III)，Cu(n)，and a new peak

appeared at 407nm．The order of the fluorescence intensity was CdSe．Zn>CdSe-Ni>

CdSe-Cr>CdSe·Cu．The detection limit for Zn(II)was 26#g／m1．Obviously,

selectivities of interactions of metal ions with CdSe NCs in alcohol were poorer than

those in aqueous solution．It was also found that the interactions of above ions with

8-Hydroxyquinoline(HQ)could cause fluorescence quenching at 407 nnl．

However,whetherin aqueous or alcohol solution，the effects of metal ions on the

RRS of CdSe NCs were unobvious．Therefore，the RRS methods mentioned above can

not be applied in analysis．

The effect of the interactions of doxorubicin hydrochloride(DH)with CdSe NCs

on fluorescence and RRS Was also studied．The results indicated that DH could result

in the fluorescence quenching of the NCs，on the other hand，DH has little influence on

the RRS spectra．That fluorescence quenching method exhibited high sensitivity and

the detection limit for DH Was 34 ng／m1．This provides a feasibility for utilizing CdSe

NC as fluorescence probe to determine DH．

2．Study on syntheses，characterizations of cadmium selenide／cadmium sulfide

nanocrystals and effects of their interactions with some metal ions and drugs on

fluorescence and RRS spectra

Cadmium selenide／cadmium sulfide NCs were prepared by the reaction of Cd(n)

with Se(n)and s00，with water as solvent，KBH4胬reducer,selenium powder as

selenium source，cadmium chloride as cadmium source，thioacetamide as sulphur

source and sodium citrate(so as wrapper．The structure and conformation of the NCs

were characterized by TEM，HRTEM and XRD．The properties of ultraviolet．visible

absorption spectra，fluorescence spectra and RRS spectra of the NCs were investigated．

The effects of some metal ions and aminoglycoside antibioties on fluorescence and RRS

of CdSe／CdS NCs were alSO studicd．

IX
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As the results indicated，CdSe／CdS NCs prepared under the conditions of Cd：Se：

S：KBH4：SC=3。0：1．0：1．O：2．0：4．0 showed higher intensity of fluorescence and the

average diameter of the NCs was 4．I-6．5 n／n．The maximum excitation and emission

wavelengths were about 232 mn and 620咖．The fluorescence peak width at half

height was only 39 nm．

The effects of normal room light on the fluorescence characteristics of the CdSe

／CdS NCs were investigated．It Was found that the intensity of fluorescence of the NCs

increased with the time extension．The exposed atmosphere of the NCs solution had

great influence on fluorescence．The fluorescence Was more enhanced under air than

that under nitrogen．The effects of pH on the intensity of the fluorescence were also

investigated．It Was found that pH value had an obvious influence on the ch铡隐cteristics

and intensity of the fluorescence．In pH 8．95．1 1．2，the fluorescence intensity was high

and stable．

The influences of the interactions of CdSe／CdS NCs with Cu(II)，Mn(II)，

Hg(II)，Co(II)，Cr(III)and Fe(III)ions on fluorescence and RRS were investigated．It

Was found that the above six kinds of ions caused the fluorescence quenching．The

conditions of interactions of the NCs with the ions were optimized．The correlation

coefficients and linear ranges were obtained．The interactions had high sensitivities and

the detection limits were 0．53 ng／ml(Cu(II))?1 1．0 ng／ml(Mn(II))，3．9 ng／ml

(Hg(II))，2．0 ng／ml(Co(II))，2．9 ng／ml Cr(III)and 1 1．6 ng／ml(Fe(III))．This offers

opportunities to determine above ions using CdSe／CdS NCs as fluorescence probe．

The interactions of CdSe／CdS NCs with mieronomicin sulfate(MS)and锄ikacin
sulfate(AS)and its influence on fluorescence were investigated respectivelv．It waus

found that MS and AS could enhance the fluorescence of CdSe／CdS NCs in varying

degrees．Under optimum conditions，the increased intensities had linear relationship

with the concentrations of MS and AS．The detection limits for MS锄d AS were l 8．7

ng mL～and 25·8 ng mL"1．This provides opportunities to determine aminoglyeoside
antibiotics using CdSe／CdS NCs as fluorescence probe．

The resonance Rayleigh scattering(RRS)of CdSe／CdS NCs in aqueOus solution

Was investigated．The scattering peaks were located at about 555姗and 298 mn．It was

found that Mn(11)，Hg(II)and Co(II)ions increased the intensity of RRS of the NCs

and Cu(II)ions decreased the intensity of RRS．There were linear relatiOIlShips

X



Abstract
—●——■■—————■罾量量■曼量量—量量置——■●—■■置■曼n,nn mu m nu

i, ! m nj鼍皇■

between the intensity of RRS and the concentration of the ions．But the detection limits

for the ions of RRS method were lower than those of fluorescence quenching method．

AS and MS did not cause the obvious change of RRS of CdSe／CdS NCs，SO that the

NCs could not be used to determine MS and AS by the RRS method．

3．Study on syntheses，characterizations of cadmium telluride nanocrytals and

effects of their interactions with some drugs Oil fluorescence and RRS spectra

Cadmium telluride nanocrystals(NCs)were achieved by reaction of CdCl2 with

KHTe solution and were capped with sodium mercaptoacetate．The products were

characterized by TEM，HRTEM，energy dispersive spectroscopy(EDS)，XRD，

fluorescence spectra and ultraviolet—visible spectra．The CdTe NCs were of cubic

structure and the average size was about 5 nln．The fluorescence quantum yield of CdTe

NCs aqueous solution increased from 37％to 97％after 20 days under room light．The

maximum of fluorescence(旯啪)changed from 543 nnl to 5 1 0 nlTI and the blue shift was

33 nm．The CdTe NCs aqueous solution canbe kept stable for at least 1 0 months under

4℃in refrigerator．The resonance Rayleigh scattering(RRS)ofCdTe NCs in aqueous

solution was investigated．The maximum scattering peak is located at about 554 nnl．

The interactions of CdTe NCs with amikacin sulfate(AS)and micronomicin sulfate

(MS)were investigated respectively．The effects of AS and MS on fluorescence and

RRS of CdTe NCs were analysized．It was found that AS and MS could result in the

fluorescence quenching of CdTe NCs and RRS enhancement of CdTe NCs．Under

optimum conditions，the fluorescence quenching intensity and the enhanced RRS

intensty had linear relationship with the concentration of AS and MS，respectively．The

detection limits for AS and MS were 3．4 ng mLl，2．6 ng mL"1 for fluorescence

quenching method，15．2 ng mL～，14．0 ng mL"1 for RRS method，respectively·The

methods have high sensitivities SO that CdTe NCs Can be used as fluorescence probes

and RRS probes for the determination of aminoglycoside antibiotics．

4．Study on syntheses，characterizations of cadmium telluride／cadmium sulfide

nanocrytals and their interactions with some ions and labeling of biomolecules

Cadmium telluride／cadmium sulfide NCs were prepared by the reaction of Cd(II)



with Te(IO．with water as the solvent，KBI-h as reducer，tellurium powder as tellurium

source．sodium mercaptoacetate私sulphur source and wrapper．The structure and

conf．0衄ation of the NCs were characterized by TEM，HRTEM and XRD．The

properties of uItraviolet．visible absorption spectra,fluorescence spectra and R_KS

spectra of the NCs were investigated．The influences of the interactions of CdTe／CdS

NCs with some ions on fluorescence and RRS were examined．CdTe／CdS NCs were

used for specific labeling of bio-material．

The CdTe／CdS NCs prepared under the conditions of Cd：Te：SMA=2：1：4．8 showed

higher intensity of fluorescence．The average diameter of the NCs WaS about 6 rllYl．The

fluorescence quantum yield was 98％．The maximum excitation and emission

wavelengths were about 25 3 nm and 5 1 1 rail，respectively．The effect of pH value on

fl_uoreScence of me NCs Was examined．It was found that in acidic medium，me

fluorescence of the NCs Was quenched and in pH 7．0·1 1．2，the fluorescence Was the

hi曲est and stable．

The iIlnuences of the interaction of CdTe／CdS NCs with some ions on

fluorescence and RRS were investigated．It could be seen from the experiments that

Cu(II)，Co(II)，Ni(II)and Cr(III)ions resulted in fluorescence quenching in varying

degrees，among them，Cu(II)exhibited the greatest quenching effect and the others

were in the order of Co(II)>Ni(II)>Cr(III)．There were linear relationships between

intensity of fluorescence and the concentration of the ions．The detection limits for the

ions were 1．0 ng／ml(Cu(II))，1．8 ng／ml(Co(II))，3．5 ng／ml(Ni(II))and 3．4

ng／ml(Cr(III))。Taken Cu(II)弱an example，the optimum reaction conditions and the

influences of the coexisting substances were investigated．It was found that the

fluorescence quenching method had certain selectivity,which offered a sound basis for

the determination of the above ions，esp．Cu(II)by utilizing fluorescence quenching

method using CdTe／CdS NCs as fluorescence probe．

When CdTe／CdS NCs reacted with Cu(II)，Co(II)and Ni(II)，the intensity of

RRS decreased．It WaS found that there are linear relationships between the intensity

changes of RRS and the concentrations of ions in certain ranges．Compared with

nuorescence methods．the sensitivities and the correlation coef!fieients of the RRS
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methods were lower．

The Cdl'e／CdS NCs were used to label biomolecules。It was found that the

CdTe／CdS NCs could combine with BSA,rabbit anti·-goat IgG and goat anti-·mouse

lgG and made the proteins showed green fluorescence。The combination of CdTe／CdS

NCs with goat anti-mouse IgG could keep the second antibody activity and their

binding with mouse anti-human IgG could attain specific recognition。Using BSA to

enclose the active points on the surface of the CdTe／CdS NCs binded by goat

anti．mouse IgG，it could combine with CKl9 mouse anti—human IgG on the surface

ofcells to realize the fluorescence labeling of the cells．

5．Study on syntheses，characterizations and fluorescence spectra of Cu2Se

nanocrystals and Eu203 nanorods

A simple new method under normal room temperature has been developed to

prepare cuprous selenide NCs by the reaction of copper nitrate trihydrate with selenium

and sodium mercaptoacetate in aqueous ammonia system．Cu2Ze NCs were

characterized by TEM，HRTEM，XRD，electron diffraction(ED)，fluorescence spectrum

and ultraviolet．visible absorption spectrum．Cu2Se NCs showed berzelianite structure

wim 20．40 nm in length and 1 0．20 nnl in width．The fluorescence excitation and

emission peaks were located at 253 nm and 585 nnl，respectively．

A simple process was proposed for synthesis of Eu203 nanorods．Eu20(C03)2‘H20

nanorod monocrystalline and Eu203 nanorods were obtained by means of surfactant

assistance，with aqueous butanol solution as the solvent and hexamethylene tetramine as

the base．The samples obtained were analyzed and characterized by TEM，HRTEM，

SEM and XRD．The Eu203 nanorod Was about 80—300 nln in diameter and 1-5 pm in

length．The formation mechanism of 1D product Was also discussed．The maximum

absorption peak of the Eu203 nanorods Was located at 3 1 7nm．A blue—shift of the peak

was 47rim，which showed the obvious quantum—confinement effect．The peaks of

fluorescence emission Can be seen clearly at 329 nnl and 6 1 7 ilnl．

Cu2Se NCs and Eu203 nanorods mentioned above showed some fluorescence characteristics·

However．they could not react with metal ions，medicines and biomolecules effectively because of

their poor water．solubility．This should be improved by adopting new synthesis methods and

surf．ace modification in order to apply the NCs in analytical chemistry in the future effectively·
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第一章绪论

第一章 绪论

纳米科技的迅速兴起和发展日益受到人们的关注，并逐渐成为最活跃的前沿

学科领域。近年来，随着理论研究的不断深入和制备与表征手段的进步，以及扫

描隧道显微镜(STM)、原子力显微镜(AFM)等测试仪器的出现，揭示了纳米

材料的许多奇异性质，展现出它在化工环保、医药健康、电子信息、能源动力等

方面的应用前景，纳米科技必将发展成为21世纪的主导新技术之一。

1纳米材料的主要特性、制备与表征

1．1纳米材料的主要特性

1．1．1纳米材料的特异效应

纳米材料具有大的比表面积，其表面原子数、表面能和表面张力随粒径的下

降急剧增加，小尺寸效应，表面效应，量子尺寸效应，宏观量子隧道效应等导致

纳米微粒的声、光、磁、电、热、力以及化学活性等呈现新的特性。纳米体系使

人们认识自然又进入一个新的层次，它是联系原子、分子和宏观体系的中间环节，

是有待人们探索的新领域。

纳米材料的表面效应是指纳米粒子的表面原子数与总原子数之比随粒径的变

小而急剧增大后所引起的性质上的变化。粒子直径减少到纳米级，不仅引起表面

原子数的迅速增加，而且纳米粒子的表面积、表面能都会迅速增加。这主要是因

为处于表面的原子数较多，表面原子的晶场环境和结合能与内部原子不同所引起

的。表面原子周围缺少相邻的原子，有许多悬空键，具有不饱和性质，易与其它

原子相结合而稳定下来，故具有很大的化学活性【l】。，

量子尺寸效应指纳米粒子尺寸下降到一定值时，费米能级附近的电子能级由

连续能级变为分立能级，从而产生能隙增大的现象【21。在纳米材料中，电子被局

限在微小的纳米空间，电子的输运受到限制，平均自由程短，电子的局域性和相

二F性增强，这一效应可使纳米粒子具有高的光学非线性、特异催化性和光催化性

质等，吸收波长和荧光发射波长发生蓝移【3】。

体积效应指纳米粒子的尺寸与传导电子的德布罗意波长相当或更小时，周期
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的边界条件将被破坏，磁性、内压、光吸收、热阻、化学活性、催化性及熔点等

都较普通粒子发生了很大的交化。如光吸收显著增加并产生吸收峰的等离子共振

频移，由磁有序态转向磁无序态，超导相向正常相转变等【4】a

微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧道效应。近来年，人们发现一些宏观量，

例如微颗粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量以及电荷等亦具有隧道效应，

它们可以穿越宏观系统的势垒而产生变化，故称为宏观的量子隧道效应

(Macroscopic Quantum Tunneling，MQT)。这一效应与量子尺寸效应一起，确定

了微电子器件进一步微型化的极限，也限定了采用磁带磁盘进行信息储存的最短

时间【5】o

1．1．2纳米材料的物理特性

由于纳米材料具有表面效应，小尺寸效应，量子效应，宏观量子隧道效应等

几种特性，才使它表现出一系列奇特的宏观物理特性：(1)高强度和高韧性；(2)高热

膨胀系数、高比热容和低熔点；(3)异常的导电率和磁化率；(4)极强的吸波性；(5)

高扩散性等。

1．1．3纳米材料的化学特性

纳米微粒由于有大的比表面和表面原子配位不足，与相同材质的大块材料相

比较，有较强的吸附性。纳米微粒的吸附性与被吸附物质的性质、溶剂的性质以

及溶液的性质有关。电解质和非电解质溶液以及溶液的pH值等都对纳米微粒的

吸附产生强烈的影响。不同种类的纳米微粒吸附性质也有很大差别。纳米微粒表

面原子有许多悬空键，易与其它原子相结合，表现出很大的化学活性。

1．2纳米材料的制备

纳米材料被广泛的用作催化剂、润滑剂、建筑材料、陶瓷材料、气敏材料、

绝缘材料、纺织材料、发光材料、木材、灭火剂、生物医学材料等。因此纳米材

料的制备成为近20年来国内外的研究热点之一。纳米微粒的制备方法很多，总体

上可分为物理方法和化学方法。随着科技的不断发展和对不同物理、化学特性超

微粒的需求，在上述两类方法的基础上衍生出许多新的方法。制各的关键是控制

2
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颗粒的大小和获得较窄的粒度分布。

物理制备方法主要有惰性气体蒸发冷凝法、离子溅射法、激光气相合成法、

等离子体沉积法、超重力技术、高能机械球磨法等多种。利用物理方法制备的纳

米材料具有表面清洁、无杂质、粒度可控、活性高等优点，但目前产率大都较低，

而且成本高呻1。

化学方法有多种多样，最常见的方法是湿化学法和化学气相法。湿化学制备

法包括溶胶一凝胶法、共沉淀法、乳浊液法、水热法、金属盐还原法等。化学气

相法主要有气相高温裂解法、喷雾转化工艺和化学气相合成法等，对于化学气相

法，低浓度、短停留时间和快速冷却是制备无团聚超细粉体的关键。此外，近年

还出现了一些新的方法，如爆炸法、气溶胶法和激光蒸发一凝聚技术等。此类方

法制造纳米粉产量大，对粒子直径可控；能方便地对粒子表面进行碳、硅和有机

物包覆或修饰处理，使粒子尺寸细小、均匀、性能更稳定；也可以制备纳米晶须

和纳米管。缺点是生成物除纳米粉外，还有气态、液态或固态产物，所以反应后

还需进行分离等后续加工，因而纳米粉表面很难保证其高纯度【71。

1．3纳米微粒的表征

纳米微粒具有一系列特殊的物理化学性质，这与纳米微粒的尺寸、形貌、界面

的电学和光学特性有关，纳米材料的化学组成及其结构是决定其性能和应用的关

键因素。因此，纳米微粒尺寸、形貌及其界面电学和光学性质的检测技术发展在

纳米科技的发展过程中占有重要的地位。归纳起来常见的表征方法主要有：

高分辨透射电子显微术(HRTEM)20世纪70年代末到80年代初，由于

电子学、计算机技术和制样技术的不断发展，大型电镜的晶格分辨率达到O．1nm。

最近美国橡树山国家实验室的科研人员成功刷新了一项电子显微镜的观测记录。

这种新型电子显微镜的功率为300千瓦，能够分辨出直径为0．06nm的微小粒子，

足以让科学家们看到单个的原予。HRTEM已经成为人们深入探测晶体结构的最

直接的方法。

扫描隧道显微术(STM)STM技术问世于20世纪80年代，它是将锋利的探

针靠近样品表面进行扫描，对于导电的样品，可以检测样品和探针之间的隧道电

流。STM可以用于原子级空间分辨的表面结构观测，也可以用于纳米结构的加工，

呵用于操作原子和分子。
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原子力显微术(AFM) 原子力显微镜的主要特征是不要求电导的表面，因

为它测量的是扫描探针和它的样品表面间的相互作用力，它克服了STM方法不

足并成为它的互补。由于仪器可以调节到对所测量对象有敏感作用的特定力，故

其可测量样品范围扩展到有机、无机、生物材料。但是AFM方法的分辨率要远

低于隧道方法。

X射线衍射法(xRD) X射线衍射法不仅可确定纳米物相及其相含量，还

可判断结晶尺寸大小。当晶粒度小于100 n／／1时，由于晶粒的细化可引起衍射线

变宽，其衍射线的半高峰处的宽化度(B)与晶体粒大小(D)有如下关系(Scherrer

公式)：D=0．89L／Bcos0，九为X射线波长，0为布拉格衍射角，B=测量宽化度一

仪器宽化度。

红外光谱红外光只能激发分子内振动能级和转动能级的跃迁，因此，红外

光谱适用于研究分子的振动和转动光谱特性。根据谱带的特征频率研究分子结构

(如官能团、化学键)。红外光谱用于纳米材料的研究主要有，一是研究纳米材料

外层包裹的有机物的存在状态的变化、键合情况；二是研究由于材料尺寸变小到

纳米级所引起的吸收峰的变化(如：宽化、蓝移)及产生的原因。

共振Rayleigh散射(RRS)光谱共振瑞利散射(RRS)和共振非线性散射

(RNLS)作为一种新的分析技术，由于其高灵敏度和简易性而引起人们的关注【8母】，

并在核酸【lo】，蛋白质【11】，多糖类等生物大分子、药物、无机离子和有机化合物分析

中得到越来越多的应用‘12J41。并且在纳米微粒的表征和分析应用中的研究也同益

增多。成为研究纳米微粒的一种新手段和发展纳米探针分析应用的新途径。

近来，从纳米微粒和界面形成这一观点出发，通过对一些无机纳米粒子的RRS

光谱研究发现，(1)一些金属纳米粒子具有量子呈色效应和RRS效应，并产生RRS

峰；(2)根据物理学共振原理，结合金属纳米微粒体系的光谱研究， RRS系纳米

微粒界面超分子能带中的电子(为一振动体系)与入射光子(为另一振动体系)

相互作用导致瑞利散射光信号急剧增大的现象；(3)较大粒径纳米粒子和界面的

形成是导致散射光信号增强的根本原因；(4)纳米粒子的RRS效应、光源发射光谱

和检测器光谱响应曲线、光吸收是产生RRS峰的三个重要因素等【15五11。

随着纳米材料科学的发展和纳米制备技术的进步，将需要更多更新的测试技

术和手段来表征、评价纳米粒子的粒径、形貌、分散和团聚状况以及分析纳米材

4
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料表面、界面性质等。因此，纳米材料表征技术的进步，必将推动纳米材料科学

不断向前发展。

2纳米材料在分析化学中的应用

纳米科技的迅猛发展，渗透到不同学科，产生了许多新的研究领域，带动相

关的热点课题不断涌现。纳米科技与分析科学相结合，对现代分析科学既是挑战

又是机遇。纳米科技的发展需要分析科学提供表征的手段和研究方法；同时，新

兴的纳米技术渗透融合到分析科学中，它将创建出新的理论、新的测试方法，这

将极大地促进分析科学的发展【221。

由于纳米微粒的小尺寸(1．100 rim)和大表面体积比，与尺寸、组成和形状有

关的化学、物理性质可控，不同寻常的键合性质以及整体结构充满活力，纳米微

粒易与分子、离子等发生相互作用，这些能够对纳米粒子或分子、离子的原光谱

特征，电化学性质和色谱性质等产生明显的影响，这为纳米微粒在光谱分析、电

分析、色谱分析等领域的应用创造了条件，因而纳米微粒在分析化学的各个领域

中均有良好的应用潜力[23-28】。

特别是在生命科学和临床分析中纳米微粒的应用更显示出了它们的优越性

能，而且还为临床医学诊断、疾病治疗和对生命过程机制阐明等提供了全新的理

论和方法睁3羽。因此，纳米微粒的分析应用成为纳米科学的一个重要研究领域，引

起了科学工作者的重视。

2．1金、银纳米微粒的分析应用

金纳米微粒是一类重要的纳米材料，金纳米微粒具有特殊的氧化．还原能力，

会的本体是电子的受体，而由几个原子组成的量子化的纳米金粒子却是电子的给

体。金纳米微粒还具有特殊的光学性质，对光的吸收较本体强，反射降低。同时，

金纳米微粒还具有独特的生物兼容性，一般酶在纳米金粒子上即可保留一定的生

物活性。因金纳米微粒具有独特的物理一化学性质曾引起人们广泛的研究【33-381，

在纳米微粒的分析研究应用方面，迄今金纳米微粒占有十分重要的地位。

胶体金能迅速、稳定地吸附蛋白质，而蛋白质的生物活性几乎不会发生改变

1301，具有优良的生物相容性。因此它可以作为探针，进行细胞表面和细胞内多糖、

蛋白质、多肽、抗原、激素、核酸等生物大分子的精确定位，也可以用于日常的
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免疫诊断，进行免疫组织化学定位，因而在临床诊断及药物检测等方面的应用已

受到广泛重视【401。近年来以金纳米作探针研究和检测多核苷酸[4z-43j，寡聚核菅酸

和DNA[44-45]显示了金纳米微粒作为生物分子光学探针的优越性和广阔的应用前

景。

Mirkin[461首先提出通过待钡tJDNA分子与金纳米探针上寡聚核苷酸的互补杂交

反应把金纳米探针连接到玻璃板上面然后进行银染反应进行信号放大，相对于传

统测定核酸的荧光法灵敏度提高了100倍。用金纳米粒子连上寡聚核苷酸作为探

针，可对DNA片段进行杂交识别【47≤2】．

这种基因检测方法之所以选择性高，

妙地利用了寡聚核苷酸自身的识别能力，

灵敏度好，且快速和方便，是因为它巧

以及由Au纳米粒子团聚尺寸所决定的颜

色信号。文献[52-541将金纳米微粒用巯基烷烃寡聚核苷酸修饰，其稳定性很好。因

纳米微粒表面结合的DNA阻止了金纳米微粒的结合，溶液呈粉红色，这是由于会

纳米微粒的共振瑞利散射所致(551。当以修饰的金纳米微粒作受体，与一个目标寡

聚核苷酸杂交后，体系变蓝色、紫红色、紫色。此法检测寡聚核苷酸具有灵敏度

度高(10。14mol·L。1)、费用低、操作简单易行等特点【48】。Ma等【56]以HAuCl4．NH20H

取代银染色液，增大免疫金纳米微粒尺寸且固定在硝化纤维片上，可检N]o gg／mL

h-IgG。埃希氏大肠菌单链DNA结合蛋白质和金纳米结合单链寡聚核甘酸之间独特

的结合可以用于杂化DNA的电化学检测【57】。

Storhof潜人基于金纳米微粒随距离而改变光学性质发展了一种用于鉴定核酸

序列的比色测定法t5引。在这种检验方法中，目标核酸由DNA修饰金探针识别，可

在没有靶酶的存在下和不经过信号放大来检测核酸。和基于吸收的方法相比，这

种方法提高了检测的灵敏度。已经将这种方法应用于快速检测DNA。Liu等人159】

设计的金纳米结合DNA酶铅比色生物传感器具有高灵敏度和高选择性的特点。在

用原子力显微镜(AFM)法检测金基底上的核酸时，在金纳米表面的探针／目标／DNA

一金纳米形成的三明治结构不仅提高了AFM图象的分辨率，还提高了DNA分子的

杂交效率(16％)【鲫。用原子力显微镜研究发现金纳米粒子探针能够很好地增强

DNA检测信号[61-63]。微悬臂用于检测被金纳米修饰的具有一定序列的DNA链。杂

化反应使金纳米颗粒能附着在DNA上。在金的成核催化放大过程后，该悬臂频率

变化反映了这种结合的程度。把多种不同的捕获DNA链覆盖在不同的悬臂上，观察
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共振频率的变化可以测定各种不同的DNAl641。

金纳米微粒独特的光学性质可用来设计免标记生物传感器【651。文献【吲报道了

一个可用于葡萄糖定量测定的安培生物传感器，该生物传感器是由聚氨基葡萄糖

水凝胶、葡萄糖氧化酶和纳米金在对酶友好的条件下用电化学沉积法而制得。结

果显示，该复合生物材料能在很大程度上保留酶的生物活性，金纳米微粒对酶显

示出很大的亲和力。该传感器测定葡萄糖更灵敏。用核大小为2 nln的金纳米颗粒

修饰的碳电极可在碱性和中性溶剂中检测葡萄糖的电催化氧化【671。用电沉积法可

以将葡萄糖氧化酶和金纳米—硅酸盐网状系统共沉积到铟锡氧化玻璃电极上【6引。

葡萄糖氧化酶在金纳米—硅酸盐网上可传达膜的生物催化活性。在网状系统中金

纳米微粒催化酶促反应副产物H202的氧化和降解。该传感器的简易操作条件消除

了普通干扰物，如抗坏血酸、多巴胺等的干扰。金纳米微粒可催化银在铟锡氧化

物电极上的电沉积，并能将这种方法用于杂化检验的信号放大【691。

液相金纳米微粒不仅可用作电镜的标记物【70】而且也可用作光镜的标记物【7l】，

已用于抗原定位【72】、蛋白质定量【731以及微生物分类【74l。胶体金探针在流式细胞计

中的研究应用表明，胶体金可明显改变红激光散射角【_75】，对于632．8 nnl波长激光，

900散射角信号可放大lO倍，同时不影响细胞活性。文献【76】采用斑点金免疫渗滤

试验(滴金法)可测定低至50 ng／mL肌红蛋白。Natan教授【77】首先在SPR技术中

引入金纳米探针，可检测pmol水平的抗原。近来SPR技术获得了迅速发展，已广

泛用于生物分子间相互作用的研究【78。80】。SPR传感器的构建有赖于金纳米膜的制

备，SPR传感器实际上是对紧挨金膜表面的样品溶液的折射率发生响应【81】。Gu[82】

以玻璃作基质，构建了一个金修饰的三维有序纳米膜，可用做折射率传感器，亦

可用作生物和气敏传感器和SERS传感器。为克服常规SPR反射计难于实现大规

模阵列化之不足，Nath和Chikoti[83】构建了一个新型金纳米微粒光学传感器。

Yonzon等【踟人用金纳米制备了一种光学生物传感器，并通过实验作了SPR响应信

号和时间的关系曲线。N矿和K+都是血清中存在的碱金属离子，其浓度的高低对

各种生理活动都有重要影响，而对其进行定量检测的方法很少，研究表明因冠醚

对碱金属离子具有选择性识别作用，溶液中存在的其它碱金属离子和碱土金属离

：f对检测均没有影响。Lin等【85】人在纳米金粒子表面修饰巯烷基衍生的15．冠一5，

通过15．冠．5的超分子作用与K+形成2：l夹心式结构，建立了用巯烷基王冠醚修饰
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的金纳米微粒测定血清中K+的新方法。

DNA-自组装金纳米微粒表面层在生物医学检验和材料科学中有广泛的应用。

Niemeyer等【睢871人描述了一种单层纳米微粒组装的新概念，它是由双重功能的纳

米微粒构建，包含两种互不相关的可设定地址的DNA低聚物序列。其中一个序列

用于附着在固体支持物上的微粒，另外一条序列用于建立相邻固定颗粒物间的联

系。AFM分析证明这种颗粒物间联系起来可以增大表面积，这种单层超分子结构

极大地提高了在基质上的吸附。DNA靶分子可固定在联合单层半胱胺修饰金电极

表面，这是由于自组装金溶胶半胱胺修饰金电极可以扩大电极表面，极大地增加

了固定的单链DNA的数量。“等【88】人通过阻抗光谱研究了固定DNA探针和以特

殊顺序结合药物的DNA间的界面反应，发展了一种新的生物传感系统，提高了灵

敏度。由于大量的金探针和自组装单层DNA的同中心定向，DNA覆盖金纳米在

电极上作出选择性界面感应，并有可调的敏感度。金溶胶半胱胺修饰糊状碳电极

(nAu．Cyst．CPE)适合于电化学测定含硫化合物，和金溶胶半胱胺修饰金电极相比，

它有更好的电分析特性【89】。抗体一结合聚苯乙烯乳胶珠可作为全血液中目标淋巴

的光分散物，其类型已扩大到抗体一结合金，银纳米微粒一氨基右旋糖苷一聚苯

乙烯乳胶珠。连接抗体和金属溶胶的是氨基三硫醇配位子(aminotrithiol ligand)

或氨基右旋糖苷聚合物分子凹】。

由金纳米微粒组成的金溶胶可用来治疗癌症和指示免疫诊断，也可用来传递

活泼药物。Paciotti等【91】人报道了金纳米微粒可以将老鼠体内正在增长的坏疽瘤传

递为固定瘤。Tang等【92】人发展了一种新的用于检测白喉抗原的免疫传感器，该传

感器是通过自聚集在金溶胶和聚乙烯基丁缩醛的存在下使白喉抗体固定在铂电极

上而制成。用老鼠对B型肝炎表面抗原的多克隆抗体(PAb)和单克隆抗体修饰粒径

为13 tim的金溶胶后【931，可通过免疫学鉴定来设计和初步表征自组装单层金溶胶。

球状和杆状金纳米表面修饰IT0电极可在无排斥的条件下固定血红蛋白。金纳米【94J

极大地提高了血红蛋白的电子传递能力，该血红蛋白固定金纳米修饰的ITO

(Hb／Au／ITO)电极对H202显示出了有效的接触反应响应，并有很好的重现性和稳定

性。Okahata最先提出用QCM技术检测DNA[95-961。当DNA分析目标物与压电晶

体上核酸探针杂交后会引起晶体重量的变化，通过信号变化的强度可以对分析物

进行定量检测。但是本法在核酸的多态性检测方面有一定限制。Willnert97。981等人
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在测定DNA的QCM法中分别引进了生物素标记的脂质体、抗生素标记的碱性磷

酸酶和抗生素标记的金纳米粒子进行信号放大。研究表明抗生素标记的金纳米粒

：f在金染以后比另外两种方法的灵敏度提高3．4个数量级，达到3×10J6 mol·L-1。

金纳米微粒通过巯基连接核苷酸作为探针，可对DNA片段进行高灵敏杂交识别

l叫。利用金纳米微粒一荧光分子．DNA复合结构的表面增强拉曼效应可进行DNA

的多组分测定【1001，利用胶体金光度法可测定蛋白质【1011。

本实验室也在金纳米的制备及分析应用方面作了一些工作。在pH 5左右的柠

檬酸盐介质中，柠檬酸根(H2L)2。自组装于带正电荷的金纳米微粒表面，形成

[(Au)。(H2L)m]静复合物。ItL时(H2L)厶的一个羧基氧原子向内结合于金纳米微粒表

面，另一个羧基氧原子向外形成带x个负电荷的超分子复合阴离子，此时它再与

藏红T阳离子借静电引力、疏水作用力和电荷转移作用形成新的结合产物，这里

(H2L)2。起了“桥”的作用。讨论了结合产物在引起吸收光谱红移，金纳米微粒等离

子体吸收带降低和荧光猝灭的同时，将导致RRS的急剧增强并出现新的RRS光

谱。研究了金纳米微粒与藏红T相互作用对RRS、吸收光谱和荧光光谱的影响，

结合产物引起RRS增强的原因，并结合量子化学方法对于反应机理进行了探讨，

认为RRS光谱不仅可对纳米微粒及其反应产物的研究提供新的信息并且也可作

为表征和检测纳米微粒的一种灵敏手段【1021。

柠檬酸根阴离子自组装于带正电荷的金纳米微粒表面，使金纳米微粒成为一

种被柠檬酸根包裹的带负电荷的超分子化合物。在pH4．4"--6．8的弱酸性介质中，

它可与质子化的卡那霉素(KANA)阳离子借静电引力、疏水作用力结合，形成粒

径更大的聚集体(平均粒径从12增至20 nm)，这种聚集体的形成在引起金纳米的

等离子体吸收带明显红移(A九=102 nm)的同时，共振瑞利散射(RRS)显著增强并且

倍频散射(FDS)和二级散射(SOS)等共振非线性散射也有较大的增强，最大散射峰

分别位于280 nm(RRS)，310 nm(FDS)和480nm(SOS)处。在适当条件下，散射强

度与卡那霉素的浓度成正比，其中RRS法灵敏度最高，因此金纳米微粒可作为测

j乏卡那霉素的高灵敏。RRS探针，它对卡那霉素的检出限为10．52 ng／mL，方法

有较好的选择性，可用于血液中卡那霉素的测定，文中还讨论了有关反应机理和

RRS增强的原Ntl0引。

9
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在中性或弱碱性介质中，金纳米微粒与亚甲蓝(MB)阳离子靠静电引力及

疏水作用力结合，形成粒径较大的聚集体(平均粒径从12 rim增至20 rim)，这

种聚集体的形成导致共振瑞利散射(RRS)强度显著增强，最大散射峰位于371

姗。在适当条件下，散射强度(Ⅳ)与亚甲蓝浓度成正比。该法具有高灵敏度，

对亚甲蓝的检出限为21．17ng／mL，该法简便，快速，且有较好的选择性，可用

于血液中亚甲蓝的测定【1 041。

在pH 3．0的柠檬酸钠．盐酸的缓冲介质中，当蛋白质与金纳米微粒共存时，

两者依靠静电引力和疏水作用力等相互作用，形成较大体积的聚集体，体系的散

射强度急剧增强。考察了RRS光谱特征、适宜的反应条件以及以金纳米微粒作为

RRS探针测定蛋白质时方法的灵敏度和选择性。蛋白质在一定的浓度范围内与

RRS强度成正比，方法的灵敏度高，其检出限分别为O．38 ng／mL(人血清白蛋白)、

0．45 ng／mL(牛血清白蛋白)、0．56ng／mL(卵白蛋白)，并且具有较好的选择性，

除了氨基酸的允许量低外，其它常见的金属离子、非金属离子和糖类的允许量比

较大。据此提出了用共振Rayleigh散射法测定蛋白质的方法。用于合成样品和实

际样品的测定，结果令人满意【105】。

在pH4．0的柠檬酸钠．盐酸缓冲介质中，金纳米微粒与盐酸小檗碱相互作用形

成大体积的聚集体时，引起纳米微粒的粒径增大，反应产物的粒径从12 nm增至

35 nm，从而使得体系的RRS强度急剧增强，并出现新的RRS光谱，其共振

Rayleigh散射峰位于306 nm、365 nm和495 nm，实验选用495 nm作为测量波长。

盐酸小檗碱在0~o．24 gtg／mL的浓度范围内与RRS强度成正比；方法的灵敏度高，

其检出限为0．4 ng／ml，并且具有较好的选择性，除了氨基酸的允许量低外，其它

常见的金属离子、非金属离子和糖类的允许量比较大。据此提出了用共振Rayleigh

散射技术测定盐酸小檗碱的方法【1061。

在含柠檬酸盐的溶液中，柠檬酸根阴离子自组装于带正电荷的金纳米微粒表

面，使金纳米微粒成为一种被柠檬酸根包裹的带负电荷的超分子化合物。在pH 5．5

～7．0的弱酸性介质中，它可与质子化的雷洛昔芬阳离子借静电引力，疏水作用力

结合，形成粒径更大的聚集体，这种聚集体的形成在引起金纳米的等离子体吸收

带明显红移(从=92 run)的同时，共振Rayleigh散射(RRS)也显著增强，并且

倍频散射(FDS)和二级散射(SOS)等共振非线性散射也有较大的增强。最大

10
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敝射峰分别位于370rim(RRS)，350 hill(FDS)和520 nm(SOS)。在适当条件下，

敝射强度(Ⅳ)与雷洛昔芬的浓度成正比，因此金纳米微粒可作为测定雷洛昔芬

的高灵敏RRS探针，它对雷洛昔芬的检出限为5．60 ng／mL，方法也有较好的选择

性，可用于血液中雷洛昔芬的测定【1071。

在近中性至弱碱性介质中，金纳米微粒与表柔比星(EPI)、柔红霉素(DNR)

和米托葸醌(脚)等蒽环类抗癌药物借静电引力、疏水作用力结合，形成粒径
更大的聚集体，导致共振瑞利散射fRRS)的显著增强并产生新的RRS光谱，三种

结合产物的最大RRS峰均位于313nm附近，并在510．610nm之间有一宽的散射带．其

散射强度(AI)与3种抗癌药物的浓度成正比，它们的检出限(30)分别为2．7，

3．1和9．0 ng／mL。研究了反应产物的吸收、荧光和RRS光谱特征，适宜的反应条件

及分析化学性质，发展了一种用RRS技术灵敏、简便、快速测定恩环类抗癌药物的

新方法11渊。

银纳米微粒由于存在较强的荧光效应、共振散射效应【1091以及表面等离子体共

振效应11加】等，显示出它在分析化学领域的重要的作用。

杨生春等【1111利用UV．辐照光化学还原法制备了平均直径为20 nm的黄色胶体

银溶液，银粒子的表面等离子体共振(SPR)光谱的最大吸收波长位于399 nnl处，摩

尔吸光系数为1．3x104L·molq·cm～。利用Ag粒子与CN反应的动力学特性，研究了

SPR光谱的厶砒吸光与CN浓度的关系及其影响因素，拟定了检测环境水样中隐色、

有毒CN。离子的方法【1111。

采用柠檬酸三钠还原法制备了粒径约为8．0 nm的银纳米微粒，并用于标记

羊抗人纤维蛋白原。在pH 5．8的Na2HP04．NaH2P04缓冲溶液中及KCI和聚乙二醇

6000存在下，银标记羊抗人纤维蛋白原与纤维蛋白原发生特异性反应，导致在465

nin处的共振散射强度降低。纤维蛋白原浓度在0．067～1．67}tg／mL范围内与共振散

射强度的降低值呈良好的线性关系，检出限为0．024}tg／mL，可用于定量测定人血

浆中的纤维蛋白原【11 21。

以柠檬酸三钠做还原剂，采用微波高压法制备了银纳米微粒．用高速离心纯

化除去过量的柠檬酸三钠获得了纯银纳米微粒。纯银纳米微粒的共振散射峰位于

470 nlil处。在pH 4．0的HAc．NaAc缓冲溶液中，Fenton反应产生的羟基自由基可

氧化银纳米微粒生成银离子，导致470 11111处的共振散射光强度降低。过氧化氢的
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浓度在0．27"'7．56 Iamol／L范围内与银纳米微粒470 am处的共振散射强度降低值

AI(470 rim)呈良好的线性关系，检出限为0．23 lamoI／L。该方法用于筛选羟基自由基

的清除剂，获得了满意的结果【1131。

，在pH 9．1的NH4C1．NH3"H20缓冲溶液中，银纳米微粒在470 nm处的荧光峰被

C102氧化导致荧光猝灭。C102浓度在一定范围内与荧光猝灭强度成良好的线性

关系，检测限为0．0047 pg／mL C102。据此建立了测定C102的荧光分析新方法，用

于饮用水中C102的测定，结果满意【1091。

在过量银离子存在下，氯离子与银离子形成(Agcl)n(A矿)。超分子，并迸一步在

可见光照射时，生成(AgCl)。(A曲。纳米微粒，最大散射峰470 IIITI处，散射强度与Cl-

浓度成线性关系，据此建立测定水样中Cl‘的方法，检出限1．0×10—7 moI／L【11 41。

利用银胶的增强作用测定蛋白质也有报道[115-1 16]。

2．2其他纳米材料的分析应用

文献【1171研究了H孑+与cl。，Br．和I。在不同条件下反应产物的组成和存在型体

以及它们的吸收光谱、Rayleigh散射和共振Rayleigh散射光谱特征。结果表明，

在适当条件下反应产物将以聚集体[HgX2]n的纳米微粒存在，其平均粒径随X’离

子半径的增大而增大。[HgCl2]。粒径小于4 am，【HgBr2】n和[Hgl2]n分别等于9和

70nm。它们的吸收光谱也随x。离子半径的增大而逐渐红移。三者中只有[Hgl2]n

能产生强烈的共振Rayleigh散射(其特征散射峰为580 rim)。因此，较大的粒径、

界面的形成以及散射位于吸收带中是导致共振散射增强的根本原因。

液相碳纳米微粒的共振散射光谱实验表明，当碳浓度小于360 mg／L时，它在

400、470、510和940 nlTl产生4个共振散射峰；浓度大于900 mg／L时无共振散

射、碳微粒浓度在0．45—45 mgIL范围内与共振散射光强度厶70 am成良好的性关

系，研究了光源和扫描速度对液相碳纳米微粒共振散射光谱的影响。结果表明，

光源的发射强度分布不一是产生共振散射光谱峰的一个重要因素，并结合已有的

实验结果提出了界面共振吸收和黑白纳米微粒共振散射概念，解释了碳纳米微粒

体系的共振散射光谱【¨81。

在过量碘离子(r)存在下，用硼氢化钠还原硫酸铜溶液，得到Cu纳米微粒

(Curl)。Cu纳米微粒因表面吸附r而带负电荷。在弱碱性介质中，它能与正电

荷的维生素B1(VBl)反应形成结合产物，此时不仅引起吸收光谱的变化，而且

12
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导致共振瑞利散射的显著增强，其最大RRS波长位于369 iI／n处。VBl浓度在

0．02—0．40 me,／L范围内与散射强度(Ⅳ)强度成正比。方法具有较高灵敏度，对

VBl检出限为6．4 p∥L，可用于复合维生素中维生素B1含量的测定。据此建立了

一种以Cu纳米微粒探针用RRS技术灵敏、简便、快捷测定VBl的新方法【11 91。

制备了异硫氰酸罗丹明B荧光纳米颗粒，于pH 6．0的磷酸盐缓冲溶液中此荧

光纳米颗粒在558 nnl光的激发下，于586 nm波长处发射荧光。铜(II)的存在

可使此荧光纳米颗粒溶液的荧光发生猝灭。借此，构建了一种检测微量铜的方法。

在最佳试验条件下，该方法测定铜的线性范围为为5．00x10巧--,3．50x10qmol／L，检

出限为3．55x10‘5 mol／L[1201。

用溶胶．凝胶法在石英管上制备了纳米Ti02膜，并采用光催化氧化法建立了

一种测定地表水化学需氧量(COD)的新方法。以Ce(IV)作为纳米Ti02光生电子的

接受体，从而减少了纳米Ti02光生电子和光生空穴的复合，提高纳米Ti02的光

催化氧化能力。以测定Ce(IV)的紫外吸收为手段探讨了光催化氧化测定COD的

机理，考察了测定COD的最佳反应条件。实验结果表明，该方法条件温和，不

会造成二次污染，能够实现地表水等低COD值水样的快速准确测定。在该实验

所选择的条件下，可准确地测定1．0．12mg／L之间的COD值，检测限为O．4

mg／L[1211。

基于Pb2+对CaAh04：Eu2+，Nd3+纳米颗粒的荧光猝灭作用，建立了用琼脂

溶液来固定CaAl204：Eu2+，Nd3+纳米颗粒并用于测定水中微量Pb2+的荧光分析

新方法。荧光最大激发波长和发射波长分别为328 nlil和440 nm，测定pb2+浓度

的线性范围为6．0x10石mol／L一8．0x104 mol／L，该方法用于水中Pb2+的测定，结果

满意【122】。

3硫属金属化合物纳米材料的特点与应用

3．1硫属金属化合物纳米材料的特点

硫属金属化合物纳米微粒主要涉及的是IIB～VIA(如：CdS、ZnS、CdSe、

ZnSe、CdTe等)。当这些纳米微粒的直径小于其激子玻尔直径(一般小于10 nm)时，

这些小的纳米微粒就会表现出特殊的物理和化学性质。这些半导体纳米微粒的特

殊结构导致它具有量子尺寸效应，表面效应等特性，并由此派生出半导体纳米微

13
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粒独特的发光特性【123m41。它们在荧光分析中的研究应用越来越多的引起了人们

的关注。

荧光分析法作为一种分析方法，早在19世纪60年代就已出现。它在金属离

子、药物、生物、医学等分析检测中得到广泛的应用。该方法具有以下优点：①

选择性好；②灵敏度高；③具有多种测定参数(如荧光寿命、荧光量子产率、荧

光激发波长等)；④具有多种检测技术和方法(如同步荧光、导数荧光、荧光偏振、

荧光动力学分析法、三维荧光光谱法及相分辨、时间分辨荧光分析法等)。可以依

据实际测定情况的不同加以选择，因而具有适用性强、选择性好、线性范围较宽

的特点，是一种简便实用的分析技术【谨51。荧光分析法作为一种重要的检测方法在

研究应用中存在一些难以克服的缺陷，如多数荧光试剂具有光漂白现象，导致荧

光信号不稳定，荧光试剂对活体细胞具有～定的毒副作用。而与传统的有机荧光

染料相比，半导体纳米微粒(量子点)在荧光分析中具有以下优势：

(1)半导体纳米微粒荧光发射光谱的半峰宽可控，可以达到30衄左右，比

有机荧光染色剂半峰宽窄【126。131】。半导体纳米微粒发射光谱半峰宽的大小取决于

粒子尺寸大小的均一性。若半导体纳米微粒中粒子的尺寸分布范围小，就会得到

较窄的发射光谱峰。对于多组成体系的荧光染色，必须尽可能减少不同发射峰之

间的重叠，获得粒子尺寸均匀纳米微粒是解决问题的关键之一。

(2)半导体纳米微粒的最大荧光发射波长位置可调，可以使用同一激发光源

同时进行多通道的检测【1321。半导体纳米微粒的最大荧光发射波长取决于粒子尺寸

大小。对于单分散CdSe量子点体系，通过调节粒子尺寸，可以得到从蓝光区至

红光区最大荧光发射波长【12良1311。通过优化合成条件调节产物尺寸，可以得到系

列颜色的荧光染色剂产品。与每种有机染料分子都需要自己相应的激发发射相比，

半导体纳米微粒组成和粒径大小不同时，可以发出不同波长的光，再加上前面所

述的半峰宽窄、峰形对称的优势。这样，在一个可检测的光谱范围内可以同时使

用不同颜色的半导体纳米微粒对生物大分子进行染色。例如，分子生物学家需要

同时对成千上万个DNA寡聚核苷酸进行检测，单通道的荧光染色剂只能对同一

样品进行反复多次检测，费时、费力、费试剂，虽然可以找到具有不同发射波长

的有机荧光染色剂，但同时具有相同激发波长和不同发射波长的有机染色剂却不
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多见。两种“核壳”结构的半导体量子点，一种发出绿色荧光，一种发出红色荧光，

用于生物材料染色后已经成功实现了同一个光源激发的双通道检测‘1331。

(3)量子点InP、InA$可以获得700"--'1500 nrn多种发射波长的荧光材料，

可以填补普通荧光分子在近红外光谱范围内种类少的不足【134。1351。半导体纳米微

粒的发射光谱覆盖从紫外到红外区域，而很少荧光染料的发射波长能在800 nlTl

以上。对于一些不利于在紫外或可见区域进行检测的生物材料，可利用半导体纳

米微粒标记在红外区域进行检测，完全避免紫外光对生物材料的伤害，特别有利

二F活体生物材料的检测，同时，将大幅度降低荧光背景对检测信号的干扰。

(4)导体量子点的发光寿命比普通有机染料分子的寿命高1"-'2个数量级，

可以采取时间分辨技术来检测信号，这样可大幅度降低背景的强度，获得较高的

信噪比。而且与有机染色剂相比，量子点不易光解。在一组对比实验中，罗丹明

B 10 min即可发生光解，相同条件下，用氧化硅包裹的CdSe／ZnS量子点可以稳

定4 htl3¨。

(5)半导体纳米微粒具有很高的量子产率，核壳结构的半导体纳米粒子的量

二f产率一般都在30％以上，Peng等人报道了CdSe／CdS纳米粒子室温下的量子

产率可以达到100％t1361。

3．2硫属金属化合物纳米材料的应用

正是由于量子点具有上述优势，使得其作为一种新型的荧光物质，应用于生

物医学领域的研究。短短数年在生物学，细胞生物学，免疫化学等学科研究领域

显示了巨大的潜力。

3．2．1作为荧光探针的应用

1998年，Bruchez[129】和Nie[130】两个研究小组分别发表了量子点可作为生物探

针，并且适用于活细胞体系的创新性论文，初步解决了如何将量子点溶于水溶液，

以及量子点如何通过表面的活性基团与生物大分子偶联的问题。Bruchez等报道

可以通过静电引力、氢键作用或特异的配体一受体相互作用将生物分子结合在量

子点的表面。他们采用两种不同发光的量子点标记3T3小鼠的纤维细胞，即将

发射红色荧光的量子点成功标记在F2肌动蛋白丝上，而发射绿光的量子点与尿



两南大学博十学位论文

素和乙酸结合，这样的量子点与细胞核具有高亲和力，并且可以同时在细胞中观

察到红色和绿色的荧光。后来，他们又拓展了核．壳结构，增加了第三层一Si02。

其优点在于：(1)它使纳米晶体可溶；(2)Si02表面经不同基团修饰后，能控制

与生物样品的相互作用。用此方法生产的核．壳量子点可溶于水或缓冲溶液，量子

产率高，并且稳定。Nie等则通过巯基乙酸中的巯基与量子点表面的Zn原子结

合，游离的羧基一方面使量子点具有可溶性，另一方面可与不同的生物分子(蛋

白质、多肽、核酸等)共价结合。它们将转铁蛋白与量子点共价交联，在受体介

导下发生内吞作用，即可将量子点转运进HeLa细胞中，说明连接了量子点的转

铁蛋白仍然具有生物活性("01。Nie等还将量子点用于免疫灵敏分析，发现在牛血

清白蛋白(BSA)中，多克隆抗体能识别受量子点标记的免疫球蛋白(IgG)的

Fab片断，使量子点聚集在一起。相反，若无此抗体，则量子点．IgG结合体就良

好的分散于BSA中。这一简单的实验表明量子点标记的IgG能识别特定的IgG

抗原和抗体。吉林大学的金钦汉等人用巯基丙酸修饰CdTe纳米粒子并用它标记

了生物分子胰蛋白酶，研究了标记前后的荧光光谱的变化，证明了光谱的变化是

由于CdTe纳米粒子与胰蛋白酶之间的结合反应引起的【1371。

Ts∥138】等制备了在红外区发光的CdHgTe／ZnS核壳材料，并用磷脂囊泡进

行包覆。他们用这种材料成功地标记了活的P815肥大细胞。这是科学工作者迈

出的重要的一步，由于围绕CdSe／ZnS材料的相关生物偶联等技术已比较成熟，

这类红外染色剂材料在生物学方面的应用将会发展得较快。

量子点与生物大分子，如蛋白质f139·1411、核酸、DNAIm“5】之间的相互作用

也成为化学家和生物化学家竞相研究的热点。Mitchell等【146】将半导体纳米微粒表

面修饰上巯基丙酸，然后用末端带有巯基的DNA分子部分取代巯基丙酸，这

样就可以使DNA连接到半导体纳米微粒的表面。半导体纳米微粒修饰的DNA

分子，可作为寡核苷酸的荧光探针，特异性地与其互补配对的寡核苷酸杂交。标

记半导体纳米微粒的DNA分子与其互补配对的DNA配对后纳米微粒的荧光光谱

会发生变化，半导体纳米微粒排列方式的改变是导致它们荧光变化的原因。

2001年，Nie和他的同事【w7】巧妙地将不同数量、不同荧光特征的量子点组

合后装进内部镂空的高分子小球，从而形成具有不同光谱特征和亮度特征的可以

标记到生物大分子上的小球。他们发现，只需要5-6种颜色结合6种发光强度的

16
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量子点进行不同组合，得到的量子点小球就可以形成10000．40000个可识别的编

码。如果发光强度的变化增加到10种，就可以提供100万个可识别的编码，理论

上可以对100万个不同的蛋白质或DNA进行编码。事实上，如要达到精确的检

测、不带有任何光谱交叠，可编码的量子点小球达到1万．4万种应无问题。根据

人类基因组测序图，人类具有的基因不超过40000个，技术对所有这些基因进行

编码应无问题，由此可以推想出这一研究意义。他们在模型试验中利用这些微粒

在混合的DNA试样中进行检测，研究人员准备了3种颜色的小球，并将它们连

接到遗传物质的条带上，每种颜色对应一个特殊的DNA序列，这些序列作为探

针用于检测DNA混合物中相对应的遗传物质，得到了初步的成功。2001年7月

19日出版的Nature Biotechnology以封面论文报道了这一工作。该杂志的审稿人

认为这种量子点构成的体系将改变我们识别人类基因的能力。张春阳等【148州91将

j#导体纳米微粒应用于标记天花粉蛋白，用双光子激发扫描荧光显微镜观察了半

导体纳米微粒标记的天花粉蛋白在人绒癌细胞内的分布，验证了天花粉蛋白能以

受体介导的内吞方式进入人绒癌细胞的机理。

王伦等【150。1511研究了CdS纳米粒子与蛋白、核酸的相互作用，对小牛胸腺

DNA进行了定量测定，方法简单、快速、灵敏度耐”21。2005年Min Xie报道

了以聚氨基葡糖修饰的CdSe-ZnS作为纳米探针用于细胞成像，此纳米探针是无

毒的，进入细胞之后不会影响细胞的活性【153】。将CdSe．ZnS用带巯基的冠醚修

饰之后可以检测钾离子【1541。硅包覆的QDs可以作为无毒的细胞追踪器【155】以及

用于荧光成像【1561。

若量子点表面未加充分钝化，则可以用作荧光探针检测周围环境条件的改变。

半导体材纳米料的光谱特征与被吸附物质的种类和数量有关(157J俐。

关于量子点作为探针测定重金属离子已有报道。Yongfen Chert等研究发现，

配体的作用使得量子点对一些有生理作用的离子(Cu2+和Zn2+)具有识别作用

11611。另有研究发现，由于配体的作用使得量子点对H矿+也具有识别作用【1621。

李永强等制备无机纳米溶胶CdS，并对其进行了功能性修饰，研究了CdS纳

米溶胶的荧光性质。以该纳米粒子为探针建立了荧光猝灭法测定痕量铜(II)的

新方法。在厶。州50／674nm处，铜(II)质量浓度在O．5"--108．0 p叽范围内与

17
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坼里良好的线性关系，方法的检出限为O．1299／L。该方法适用于天然水及发样

中铜(II)的测定【1631。

刘迪等在水溶液中合成了淀粉包裹的CdS纳米粒子。研究了纳米粒子的大小、

不同的硫源、pH值、反应时间等条件因素对其吸收光谱和荧光光谱特性的影响，

并以该纳米粒子作为荧光探针，初步探讨了痕量铜离子对其的荧光猝灭作用。结

果表明在最佳实验条件下，铜离子浓度在2．0""-'50“g九范围内与荧光猝灭值呈现

良好的线性【1鲫。

汪乐余等制备了无机纳米溶胶CdS，研究了纳米粒子的大小和荧光性质，以该

纳米粒子为探针，建立了荧光猝灭法测定铜离子的新方法。该方法已成功用于人

发样品测定，方法简单，快速，选择性好，灵敏度高，在最佳实验条件下，测定

铜离子的线性范围为2．0"-'--24．0船几，检出限为0．23嵋几【1651。

陈波等制备了水溶性的CdTe纳米晶。基于铜(II)离子对该纳米晶的荧光具

有较强的猝灭作用，建立了一种测定铜(II)离子的新方法。在最佳条件下，体

系的相对荧光强度(舻)与铜(II)离子的浓度呈线性关系，线性范围为8．O～

320．0 pg／L，检出限为3．24叫L。本方法用于实际样品中痕量铜的测定，结果令

人满意【l硎。

关于量子点作为探针测定某些有机物已有报道。钟萍以11．巯基烷酸为修饰

剂，在水溶液中合成了光稳定性强的CdSe／CdS纳米晶。通过透射电子显微镜观

察合成的纳米晶的形貌和大小，用紫外．可见吸收光谱仪，荧光光谱仪对其光学特

性进行了表征。并将CdSe／CdS纳米晶作为荧光探针对溶菌酶进行了定量测定，

考察了各种影响因素，在最佳实验条件下获得线性响应范围为0-44x10巧g／mL，检

出限为2．33x10‘’g／mL，并用该方法测定了鸡蛋清中溶菌酶的浓度【1671。

张犁黎等以硫代乙酰胺(TAA)与Ca2+在碱性溶液中反应制备了CdS荧光纳

米粒子，该纳米粒子的荧光强度强烈的被药物成分柳氮磺吡啶所淬灭，建立了一

种高选择性的测定柳氮磺毗啶的荧光分析新方法。结果表明，在pH值为11．2时，

对于柳氮磺吡啶的检测下限可达到1．0x10～g／mL，线性范围为5．0x10。g／mL～

1．0x1049／mL．方法已用于药片中柳氮磺吡啶的测型16引。

俞英等以3．巯基丙酸为修饰剂，水相合成了具有发光效率高，光稳定性强等

优良特性的CdSe2／CdS核壳纳米晶，粒径约为4 n．nl，并将其成功用于溶菌酶的测
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定。在pH7．4的Na2HP04一NaH2P04缓冲溶液中，以365 nm激发，体系在642 nln

处的荧光强度与溶菌酶的浓度呈线性关系，检出限为O．20 mg／L[M91。

陈莉华等以巯基乙酸为稳定剂和表面修饰剂，在有机相中合成了平均粒径为

3 nlTl左右的CdTe纳米粒子，用胃蛋白酶改变纳米粒子的表面修饰状态并研究其

系列特性。CdTe纳米粒子在320nm处有强的紫外吸收，在524．8 nm处有荧光发

射。经胃蛋白酶对其表面修饰后，紫外吸收峰位不变，但吸光强度升高，荧光峰

位蓝移至467．2 nnl，荧光强度降低。在最佳实验条件下，胃蛋白酶质量浓度在4～

40 nag／L范围内与荧光降低值之间呈线性关系，检测限(30)为0．28 mg／L(n=10)，

该方法已被用于人体胃液胃蛋白酶的测赳1701。

纳米粒子作为荧光探针不但是现有荧光剂的补充，在许多方面还优于后者。

纳米粒子在生物标记中的发展，为大量多色试验和诊断学带来了新机会，其所具

有的光学可调谐特点，使他们可以直接用作探针或作为传统探针的敏化剂。当然，

目前量子点在荧光分析中的应用还存在一些不足，如稳定的、发光效率高的纳米

粒子的制备条件较为苛刻，有机相合成的纳米微粒转移至水相后不稳定，而水相

合成的纳米粒子质量不高，此外其生物相容性和大分子可接近性还有待于进一步

提高。我们相信通过研究的不断深入，半导体纳米粒子在生物领域的应用前景还

将更加广阔。

3．2．2作为共振能量转移(VRrT)的供体在分析中的应用

1948年，Forster创立了荧光共振能量转移(FRET)的原则，这是一项应用

能量来测量分子内和分子间的距离的技术。当供体发射的荧光与受体发色团分子

的吸收光谱重叠，并且两个探针在几个原子直径范围以内时，就会发生一种非放

射性的能量转移，这种现象就叫FRET。

近年来利用探针分子间共振能量转移方法为生物大分子内部结构测定及动态

监视提供了快速、简洁、灵敏的途径。FRET对距离具有敏感性及独特的优越性

与荧光显微镜、共聚焦显微镜结合，除了可用于研究生物大分子如蛋白质、核酸

等的结构功能外，还可以对细胞器进行功能的研究，对细胞信号传导及其在自然

坏境中的活细胞进行分析。能量供给体一接受体(D．A)对之间发生有效能量转

移的条件是苛刻的，主要包括：(1)能量供体的发射光谱与能量受体的吸收光谱
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必须重叠；(2)能量供体与能量受体的荧光生色团必须以适当的方式排列：(3)能

量供体、能量受体之间必须足够接近，这样发生能量转移的几率才会高。此外，

对于合适的供体、受体分子在量子产率、消光系数、水溶性、抗干扰能力等方面

还有众多的要求。可见，要找到一个合适的D．A对是很不容易的。

量子点由于具有可调的、窄的发射光谱以及宽的激发光谱，较大的斯托克斯

位移，因此越来越多的被用做基于FERT的生物传感器的供体。较早用量子点的

共振能量转移原理，进行蛋白一蛋白特异性结合研究的是Wang等人【171】，他l"flm发

射光谱为611 rim、555 m的红、绿量子点分别标记牛血清白蛋白(BSA)和抗

牛血清白蛋白(IgG)，当二者形成免疫复合物时，BSA上的红色量子点的荧光增

强，IgG上的绿色量子点的荧光强度相对减弱，这是因为抗原、抗体彼此结合，

将两种量子点拉的足够近，发生了共振能量转移。当加入未标记量子点的BSA时，

它就会与OD．BSA发生竞争，将OD-BSA从免疫复合物上取代下来，阻止了共振

能量转移的发生。以核壳结构的CdSe．ZnS为供体，以花菁(Cy5)为受体，利用不

同的物质作为连接试剂，使得距离合适从而发生了共振能量转移，可以探测供受

体浓度的比例对FRET的影响以及siRNA等【172以731。此课题组在2005年又报道了

以不同颜色的核壳结构的CdSe．ZnS为供体，以花菁和QYS．7为受体，利用麦芽

糖结合蛋白(MBP)作为连接试剂，研究了同一个供体同时与不同受体之间的能

量转移过程以及不同的供体与同一种受体之间的能量转移【{741。

张春阳等以605量子点和花菁．5作为供受体对，构建了检测DNAtl『75】和RNA

—Rev肽【176】之间反应的纳米传感器。以560量子点和QSY-7或者Cy3作为供受

体对，MBP为连接试剂，构建了检测麦芽糖的FRET体系【177—7引。2004年nano letters

报道了以CdSe．ZnS为供体，金纳米粒子(gold nanoparticles)为受体，所构建的

FRET体系，并且研究了带不同电荷的CdSe．ZnS与金纳米粒子的自组装【1791。而

在2005年JACS也报道了以QDs．gold nanopartieles构建的FRET体系，并且利

用竞争性分析来检测亲和素【180】。以CdSe量子点与硼酸为供受体构建了葡萄糖的

检测体系【18Ij。2007年Hui Peng等建立了一种简单的基于带正电的CdTe量子点

和染料标记的单链DNA的FRET的DNA检测传感器【1821。此方法是基于溶液的

荧光检测，仅用少量的DNA修饰就可以。

结合生物分子的半导体量子点具有优良的光谱特征和光化学稳定性，可以大



第一章绪论
一I II■—■■皇量量鲁皇——■●■——|量量量|量舅—■—●■■量●置■■■■●置置量量量量曼曼曼罾量—量量鼍量罾曼鼍暑曼曹量量鼍曼量量量量曼皇量曼曩

大拓宽利用荧光探测生物体系的应用范围。量子点可能会在细胞生物学领域产生

深远的影响，如实现对活细胞内部分子运动规律的监测，或实时观测给体．受体的

相互作用。这将帮助我们更深刻的理解细胞是怎样工作的，也有可能会改变细胞

生物学家设计试验的方法。量子点在生物芯片研究中同样可以大有作为。量子点

还有可能成为药物筛选的有力工具。所有这些研究为如何在纳米尺度上准确、快

速、灵敏和有选择性的获取生物信息，了解化学过程，研究生命的本质创造了条

件。

3．2．3作为共振瑞利散射检测探针的应用

在pH 5．O～9．0的水溶液中，硫化镉纳米微粒[(CaSh]与葸环类抗生素米托葸醌

(MXT)、表柔比星(EPI)和柔红霉素(DNR)凭借静电引力及疏水作用力结合，形成粒

径更大的聚集体，导致共振瑞利散射(RRS)的增强并产生新的RRS光谱，最大的

RRS峰位于292 nm(MXT体系)、285 nnl(DNR体系)和315 nm(EV I体系)。与此同时

还观察N-级散射(sos)和倍频散射(FDS)强度明显提高。其最大SOS峰位于540

nm(MXV体系)和560 nm(EPI及DNR体系)，而最大的FDS峰分别位于335 nm(MXT

体系)、320 nn-l(EPI体系)和330 nlil(DNR体系)。在一定条件下，3种散射强度(△I)

均与药物的浓度成正比，反应具有高灵敏度，对于3种药物的检出限在316"911

ng／mL之间．其中(CdS)n2MXT体系灵敏度最高，对MXT的检出限分别为411

ng／mL(RRS)、31 8 ng／mL(SOS)和316 ng／mL(FDS)．据此发展了一种用纳米硫化

镉作探针，灵敏、简便并快速测定葸环类抗癌药物的共振瑞利散射新方法【1831。

基于蛋白质的加入使功能性CuS纳米粒子的共振光散射明显增强，建立了定

量测定蛋白质的新方法．最佳实验条件下，对人血清球蛋白的线性范围为O．1～7．0

Ixg／ml，检出限为13 n∥ml，对人血清白蛋白的线性范围为0．25-11．0l，tg／mL，检出

限为26 ng／mLtl洲。

4本研究概要

综七所述，除金、银纳米微粒外，硫属金属纳米材料的合成、表征和分析应

用是纳米微粒分析应用的又一研究热点。它们表现出优良的荧光性质和其他一系

列独特的分析化学性质，引起了人们的重视。此外这类纳米材料的共振瑞利散射

2I
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性质也开始受到关注，成为它们分析应用的又一个可能的途径。为此，本文在前

人研究的基础上进一步研究了硫属金属纳米晶的合成，改进了合成方法，制备了

具有优良荧光性质的硫属金属纳米晶。其中包括硒化镉、硒化镉／硫化镉、碲化镉、

碲化镉／硫化镉和硒化亚铜等一系列纳米晶。并用透射电镜、电子衍射、能量色散

谱、X射线衍射和红外光谱等对它们的形貌、尺寸和结构进行了表征，研究了它

们的吸收、荧光和RRS光谱，以及它们与金属离子、药物和生物分子的结合作用

对荧光和RRS的影响。表明这些硫属金属纳米晶可用作探针以荧光法和RRS法

测定上述物质，从而为进一步研究这类纳米晶的分析应用奠定了基础。
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第二章硒化镉纳米晶的制备、表征及其与某些金属离子和

药物的相互作用的荧光和共振瑞利散射光谱研究

半导体纳米材料由于其独特的光学电学性质，引起了人们广泛的兴趣【1巧】。CdSe

纳米晶则是半导体纳米晶中被研究最多的量子点16-17】，并广泛应用于各种发光装

戳，激光与红外探测器件、红外窗口与非线性光学材料、光化学催化剂和光敏传感

器等领域[18-23】。由于CdSe的荧光峰发射波长，可以通过改变纳米晶的尺寸来改变，

因此CdSe纳米晶在生物医学标记和免疫检测等方面具有应用前景【2^24．29】。

CdSe作为重要的半导体纳米晶量子点，其制备方法已有多种。Murray等利用

蛩靼基氧膦(TOPO)合成出了结晶好、分散单一的CdSe纳米晶【30】。Peng等在CdSe

纳米晶合成方面作了大量富有成效的研究，采用金属有机物、金属氧化物等原料，

一：睾基氧膦(TOPO)、三辛基膦(TOP)、十八酸为溶剂兼配体，合成了高质量的CdSe

纳米晶[4,3i,32】，但是其制各条件苛刻。之后，在研究新的制备方法、优化反应条件和

试刑、简化制备过程、控制CdSe纳米材料形貌的等方面做了大量有意义的研究【33．391。

关于水溶性CdSe纳米粒子的合成已有一些文献报道。Palaniappan等用N，N---甲基

{i95脲为硒源，柠檬酸钠，巯基a环糊精为修饰剂，高氯酸镉为镉源，合成了水溶性

面f5化镉f删；Lim等用3．巯基丙酸通过修饰剂交换使硒化镉纳米颗粒溶于水f4l】；徐万

帮．刘舒曼等以Na2SeS03为前驱体，巯基乙酸等为修饰剂制备了水溶性的硒化镉

f42．43】；封宾等选用L．半胱氨酸盐酸为稳定剂，水相合成了硒化镉纳米晶f铒】；Andrey等

以筑基化合物(巯基乙醇、2．硫代乙二醇、巯基乙酸、巯基乳酸)为稳定剂，合成了

系：列(直径为1．4 nln．3．2衄)硒化镉纳米晶【45】；以柠檬酸盐为稳定剂，N，N．二甲基硒

脲为硒源，高氯酸镉为镉源，用微波法合成硒化镉纳米晶f蛔：2007年Jasieniak等合

成了从表面富镉到表面富硒的CdSe纳米晶，并研究了不同情况下的性质【47J。

在已有文献的基础上，本文分别以柠檬酸钠、巯基乙酸钠、巯基琥珀酸等为稳

定剂，硒粉为硒源，氯化镉为镉源，水或氨水为介质，水相合成TCdSe纳米晶。通

过TEM、HRTEM、XRD、EDS等对其结构、形貌进行了分析，通过荧光光谱、紫外

可见光谱对其光学性质等进行了研究。并研究一些金属离子、药物与CdSe纳米晶相

H作用对荧光和RRS的影响，以及纳米经作为荧光探针荧光法测定某些金属离子和药

物的可能性。
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1实验部分

1．1仪器、试剂

纳米材料的形貌通过透射电子显微镜(Transmission electron microscope，TEM)

JEOL．2010型(日本电子)观测，加速电压为200 KV。X．射线衍射采用D8 ADVANCE

(Bruker／Axs，Gem锄”测定，Cu靶，2--1．54060A。荧光光谱和紫外可见光谱分别用

RF．5401PC荧光分光光度计(Shimadzu，Japan)and UV-2550分光光度计(Shimadzu，

Japan)测定。红外光谱由VERTEX 70红外光谱仪(Bruker，Germany)测定，KBr

压片。电泳实验用DYY-IIll型稳压电泳仪，最大使用电压1000V，最大使用f{!流

0．5A(北京六一仪器厂)。巯基乙酸钠、巯基琥珀酸、硒粉、硼氢化钾(分析纯，

AlfaAesar公司)，氯化镉、柠檬酸钠(SY析纯，上海试剂集团)，金属离子(Na(1)、

K(I)、Mn(II)、Cu(IO、Cd(ID、Mg(II)、Ni(II)、Zn(II)、Cr(m)、Co(II))溶液：100．0

#mol／L水溶液均用相应的盐按要求配制。盐酸多柔比星(标准对照品，中国生物药

品检定所)溶液：2．00 gg／mL水溶液。其它试剂均为分析纯，试验用水为Milli-Q

超纯水。

1．2 CdSe纳米晶的合成

1．2．1柠檬酸．CdSe纳米晶的制备

Cd：Se：柠檬酸=1：0．5：2．6

KHSe的制备：0．1145 g KBI-h放入小烧瓶中，然后加入6．0ml无氧去离子水，

用冰水将其冷却，然后磁力搅拌，充氮气，加入0．0800 g Se粉，搅拌反应半,J,tr,t。

生成无色的KHSe。

Cd-柠檬酸配合溶液的制备：取0．2006 g柠檬酸钠(0。68 mm01)和0．0583 g

CdCh·2．5 H20(0．26 mm01)，溶于200 ml去离子水中，用1 mol／L的KOH调节pH

至所需的值(9。24或11。2)，然后通氮气，磁力搅拌20 min，备用。

CdSe纳米晶溶液的制备：将O．80 ml(0．135 mm01)KHSe溶液迅速转移到Cd．

柠檬酸配合溶液中，然后加热回流2 h，溶液颜色为酒红色的澄清溶液，并且在叫

流反应过程中，酒红色不变。即可得到相应的硒化镉纳米晶溶液。一部分放在小_坪J|c

中保存于冰箱中，大部分放在试验台上，接受室内自然光照射。也可用1：3的乙醇一

水洗涤2次，再用纯乙醇洗2次，待用。
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1．2．2巯基琥珀酸一CdSe纳米晶的制备

Cd：Se：巯基琥珀酸=1：0．9：10

硒氢化物的制备：取0．0711 g Se粉+1．5874 g巯基琥珀酸+5 ml氨水，磁力搅

拌。沉淀溶解成深红色溶液，沉淀完全溶解。

Cd．NH3配合溶液的制备：取0．2299 g CdCl2"2．5H20+5．0 ml氨水，溶液变为无

饥。

CdSe纳米晶溶液的制备：把硒氢化物的溶液加入Cd-NH3配合溶液中，磁力搅

拌(在氮气氛围下)反应0．5 h，～开始即有浅黄色溶胶形成。反应过程中，浅黄色

溶胶不变。洗涤沉淀，先用1：3乙醇．水(体积比)的混合溶液洗涤两次，在用纯乙

醉洗涤两次，洗涤好的溶液部分转入小瓶，密封，冰箱中保存待用。

Cd：Se：KBH4：巯基琥珀酸=1：O．5：2：2．4

硒氢化钾的合成：在50 m1的烧瓶中依次加入O．0198 g硒粉(O．25 mm01)、5 ml

水、0．0540 g硼氢化钾(1 mm01)，通氮气，磁力搅拌，至溶液变成无色。

巯基琥珀酸一镉配合物的制备：在250 ml烧瓶中依次加入200 ml水、O。1142 g

水合氯化镉(O．5 mm01)、0．1806 g巯基琥珀酸(1．2 ret001)溶解，用1 mol／LKOH

调1了溶液的pH值为ll。2，通氮气约30min。

硒化镉纳米晶溶液的制备：将制备的硒氢化钾溶液加入到巯基琥珀酸一镉配合

物溶液中，通氮气，加热回流适当时间，即可得到相应的硒化镉纳米晶溶液。

1．2．3巯基乙酸．CdSe纳米晶的制备

Cd：Se：KBH4：HSCH2COOH=I：0．5：2：2．5

硒氢化钾的合成：在50 ml的烧瓶中依次加入0．01989硒粉(O．25 mm01)、5 ml

水、0．0540 g硼氢化钾(1 mm01)，通氮气，磁力搅拌，至溶液变成无色。

巯基乙酸一镉配合物的制备：在250 ml烧瓶中依次加入O．1142 g水合氯化镉

(0．5 ret001)、200 ml水、0．1426 g巯基乙酸钠(1．25 mm01)溶解，用1 mol／LKOH

调节溶液的pH值为11．2，通氮气约20 min。

硒化镉纳米晶溶液的制备：将制备的硒氢化钾溶液加入到巯基乙酸一镉配合物

湃液中，通氮气，加热回流，即可得到呈橙黄色硒化镉纳米晶溶液。一部分放在小

瓶中保存于冰箱中，部分放在试验台上，接受室内自然光。

CdCl2：Se：HSCHzCOONa=1：O．9：10
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HSe。溶液：称取O．1070 g Se粉(1．35 mm01)、1．7243 g(15 mm01)巯基乙酸钠

分别加入到15 m1氨水中，溶液通氮气N2情况下磁力搅拌1 min，立即变成橙红色

溶液。

镉氨溶液：称取0．3430 g CdCl2'2．5H20(1．5 mm01)溶于10ml氨水中，过～会

沉淀溶解成无色的CdCl2·2．5H20溶液。

把镉氨溶液注入HSe‘溶液中，橙红色溶液立即变成浅黄色溶胶，然后，再通氮

气的条件下磁力搅拌2小时。浅黄色溶胶颜色一直保持不变。2h，停止磁力搅拌，

关掉氮气，然后进行离心分离，用1：3的乙醇．水混合液洗涤2次，然后再用纯乙醇

洗涤三次，洗涤完后，转移入小瓶中，放置于冰箱中，待用。真空干燥CdSe纳米

晶沉淀。

1．3 CdSe纳米晶的形貌、粒径和结构表征和电泳实验

硒化镉纳米晶的形貌通过JEOL-2010透射电镜观测。将硒化镉纳米晶溶液滴在

微栅上，用电吹风将其吹干，在加速电压200 kV和相应的参数下拍摄硒化镉纳米

晶的形貌、电子衍射和能量色散谱。X．射线衍射分析采用D8 ADVANCE(Bruker／Axs，

Gemally)测定，Cu靶Ka2=1．54056 A测定硒化镉纳米晶的晶体结构。红外光谱的

测定采用溴化钾压片。

取一个100 ml的U型管，加入制好的CdSe纳米晶溶液，再用滴管向U型管

两端缓缓滴加0．01 moVL的硝酸钾溶液，硝酸钾的液柱高度为3 cm。在U型管的

～端插入石墨电极作阳极，(与直流电源的正极相连)，另一端插入石墨电极作黟j极

(与直流电源的负极相连)CdSe溶液呈黄色，电泳参数：U=360 V A=4．0．2．5，随

着电泳的进行，观察纳米晶溶液的变化。

1．4 CdSe纳米晶溶液紫外可见光谱、荧光光谱、RRS光谱

将不同方法制各的硒化镉纳米晶溶液，分别于分光光度计上记录吸收光谱；在

荧光分光光度计上记录各自的荧光光谱，并以九。‰m(即A2=O)同步扫描，记录

共振瑞利散射光谱，同时分别记录它们的吸光度(Abs)，荧光强度(F)和RRS础

度(1R尉S)。

1．5 CdSe纳米晶溶液与一些金属离子和药物的作用

适量硒化镉纳米溶液在一定的pH下分别与Na(I)、K(I)、Mn(II)、Cu(II)、Cd(11)、

M颤ii)、Ni(II)、Zn(II)、Cr(III)、Co(U)离子作用，记录紫外．可见吸收、荧光光谱羊|l
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J E振瑞利敞射光谱以段相应的Abs、F和ks。

适量硒化镉纳米晶溶液在一定的pH F分别与盐酸多柔比星作用，刷样记录三

种光谱以及相应的Abs、F和ms；

2结果与讨论

2．1 CdSe纳米晶的形貌、粒径和结构的表征

透射电镜照片显示，在柠檬酸、巯基乙酸、巯基琥珀酸作为包裹剂制各的CdSe

纳米晶中，以巯基乙酸包裹效果最好．纳米晶颗粒边缘清晰。其次是巯基琥珀酸．

¨I f它的空间位阻较大，包裹效果不如巯基乙酸。柠檬酸的包裹的纳米晶溶液的稳

定性稍差。因此以下主要对用巯基乙酸作为包裹剂合成的CdSe的纳米晶的形貌、

J如r和结构通过透射电镜、电子衍射、能量色散谱、x射线秆亍射进行了表征。

2．1．I CdSe纳米晶电镜分析

CdCl2．Se．HSCH2COONa体系中，Cd：Se：HSCH2COONa=1：0．9：15时制各的

CdSe纳米晶的形貌见图l。较大颗粒直径约为140 nm，外围亦长满大约20 nm的

小顺粒(左圉)，纳米颗粒亦由2-5 nm的粒子组成(中图)，但是在HRTEM(右图)

巾，发现有些CdSe分子形成层状结构．厚约Inm，长约25 nm。

图l CdSe纳米晶的透射电镜蹦

Figurelln。gesofCdSenanocP／stals byTEM

在CdCl2：Se：HSCH2COONa=1：0．6：15的氨水介质中，形成的CdSe纳米晶颗粒

】·【往约为200 nm(图2)，外围无小的颗粒。大颗粒由粒径4 nm左右的小颗粒组

成。cd Se的值对纳米晶的台成影响较太，当它们的比值为1：0 9时，其纳米晶的



肜貌‘j比值1 O 6小U．

【q 2CdSe纳米折fn透射【U镜f左，中)和电r衍射(右)幽

Figure 2 ftnages ofCdSc nanocryslals byTEM(1eft，middle)and t／D(nghl)

存DIflI 2，Cd：Se：KB[14疏J走乙酸眩=1 0：0 5 2 0：2 5 F，c制器的CdSc-巯挂己

镌纳米e晶．结eⅢ’，“望较蚶，帚体顺粒直杼t：2-4 nm之I'll J(禹3)。

_撩
幽3 CdSe纳米品的透射电镜f左，中1fI『电子*J射“n幽

Figure 3Images ofCdSe nanocryslals byTEMfleft．middle)and ED(right

因此，存以F+戈啦巾选丌1韭pH 11 2及Cd：Se：KBII。：N J}t乙酸瞍=1 0：0 s 2 0：2 5

2、．制错的柠径为2-4 nmCdSe纳米品作为l?耍的研究肘象。

2．1．2能量色散谱分析

巯琏乙醴钠包裹的CdSe纳米品能量色散谱的分析．CdSe纳米晶组成的元索比址

表1。Cd与se的原子比均接近2。从硫所占比例(约1 2．9％)与氧所占比例(14 53％)

分析，理论L立口果巯基己酸钠不发生分解，硫氧比应为1：2，硫岔量增加|兑明筑J^已

酸根可能分解产佳cdsml，从而导致硫的比例升高。
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表l CdSe纳米晶能量色散谱分析结果

ElemeatAtom Cd Se S O

2．1．3 X射线衍射分析

从图4可以见，所合成的CdSe纳米晶均为立方晶系，由于纳米微粒尺寸小，

大的表面张力使晶格畸变．晶格常数变小。又因粒径小(2-4 am)而导致衍射峰宽

化。这与透射电镜的结果是基本一致的。

圈4 Cdse纳米晶的XRD图谱

Figu地4 XltD脚ofCdSc aaaac嗍da

4l

婀

唯

憎

憎

¨

堆

¨

-

¨

_

¨

“

-

¨

”

．

岔e5



两南大学博十学何论文

2．1．4 CdSe纳米晶红外光谱

8
C

望
磊
歪
I--

Wavenumber Cm。1

图5 CdSe纳米晶IR光谱

Figure5 IR spectnwa of CdSe nanocrystals

在CdSe纳米晶m光谱中，在3435cm。1附近有强吸收，1560、1380 cm。附近

有中等强度吸收，2076、1223、898、774、700、565 cnl‘1附近有弱吸收。3435cmJ

附近有强吸收为氢键所至，1560 cm‘1为vas(c023，1380 cm。1为vs(C02。)的特征吸

收峰，在2550．2600 cml未见Vs．H的特征吸收，说明外层以Cd．S．CH2COO。存在，

而不是以Cd．OOCCH2SH存在。

2．1．5电泳分析

电泳5min后，黄色的CdSe向正极移动，正极黄色加深，负极黄色变浅(图6)，

说明CdSe溶液本身带负电荷。

通过对不同条件下合成的CdSe纳米晶进行表征，发现在氨水介质中合成的

CdSe纳米晶容易团聚，形成较大的颗粒。而用硼氢化钾作还原剂水介质中制各的

纳米晶稳定性较好，分散均匀，不易团聚。所制备的CdSe纳米晶颗粒在溶液中均

带负电荷，能够为与带正电荷的阳离子相互作用提供条件。
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图6 CdSe纳米晶溶液电泳5rain圈

Figure6 Photogmph ofCdScmnoclystals solution after elg=ctrophorcsis 5rain

2．2 CdSe纳米晶溶液的uv．Vis吸收光谱

考察了不同制各条件对CdSe纳米品吸收光谱的影响．它们分别是：l
4

CdSe纳米

晶．Cd：Se：巯基琥珀酸=l：0 9】0，NH3作溶剂；2。CdSe纳米晶，物质摩尔比与14相同，

只是浓度低仅为I 4的20分之l；rCdSe纳米晶，Cd：Sc：KBHj：巯基琥珀酸=l：0 5：2：2 4．

pH 11 2；4”CdSe纳米晶，Cd：ge：柠檬酸=l：0 5：2 6，pH9 27：5“CdSe纳米晶，Cd：Se：

KBH4巯基乙酸=1 o 5 2：2．5，pHI【2；65CdSe的制备中．Cd：Se：KBHd：柠檬酸=I：

O 5 2：2 5，pH Il 2。它们的吸收光谱见刚7。

从图7看出，在不同条件下☆成的纳米晶具有不同的吸收光谱。1
4

CdSe纳米晶溶

液的吸收值在小于596 nm之后开始增加，在396nm出现肩峰：2。纳米晶吸收值在小

于590 nm之后开始增加，在410 nm有诹收峰；r纳米晶溶液的吸收值在小丁588

nm之后开始增加，在500 ran出现肩峰：4。CdSe纳米晶(柠檬酸包裹)吸收值在小

于607 nm之后开始增加：5”CdSe纳米晶(巯基乙酸包裹)溶液的吸收值在小于540 nm

之后开始增加，464tim出现肩峰；6“CdSe纳米晶(柠檬酸包裹)在640 nm吸收开

始增强，510tim出现肩峰。除巯基乙酸包裹的54、柠檬酸包裹的44和64之外，CdSe

纳米晶溶液均在590 nm附近开始出现明显的吸收增强。54CdSe纳米晶溶液吸收蓝移

约50 llm，柠檬酸包裹CdSe纳米晶溶液的吸收发生红移(图7)。说明在巯基乙酸作为修

饰荆时形成的CdSe纳米晶粒径较小．巯基乙酸根的包裹能力较巯基琥珀酸根、柠檬

酸根强．而柠檬酸根和巯基琥珀酸根的空间位阻较大。
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图7 CdSe纳米晶UV：Ⅵs光谱

Figure 7 Absorption spectra of CdSe nanocrystals

吸收光谱在纳米材料研究中非常重要，吸收的蓝移以及分立吸收峰的出现是纳

米材料量子限制效应的直接证据。根据Brus方程(1)可计算纳米颗粒的半径【4们。

肚B每丧+去，一苗㈣
式(1)中：Eg为纳米粒子的体相材料的能隙，￡为物质的介电常数。h为普朗克常

数、e为电子电荷，r为半导体颗粒的半径。me、mh为电子以及空穴的有效质量。CdSe

的Eg=1．975 eV，e=5．7，me。=O．13 rno，mh‘0．44 mo，1110=9．1095x10。31kg。

5撑CdSe纳米晶溶液在464 hi／1(2．679 ev)附近出现吸收肩峰。根据公式(1)可估

算，本实验中所制备的CdSe NCs的粒径约为3 nm。其结果与透射电镜的测试结果

相一致。吸收光谱和透射电镜的研究均说明在pH 11．2，Cd：Se：KBH4：巯基乙酸

=l：O．5：2：2．5时合成的纳米晶粒径较小，且分布较均匀。

2．3 CdSe纳米晶溶液的荧光光谱

2。3．1不同制备方法的影响

研究了不同包裹剂在不同条件下合成的纳米晶的荧光光谱。在与上述吸收光谱

相同的条件下合成了1撑．6撑CdSe纳米晶，它们的荧光光谱如图8所示。从图8a可

以看出，在不同方法制备的纳米晶中，只有5捍具有强的荧光，而其余方法制备的
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纳米晶荧光强度均较微弱。因此，作为荧光材料或荧光探针材料显然只有在pHl 1．2，

Cd：Se：KBI-h：巯基乙酸=1：O．5：2：2．5时合成的5群CdSe纳米晶最为有用。

图8b为5群CdSe纳米晶溶液荧光激发和发射光谱。从图中看出，最大激发波长

位于277 nm附近，在395nm、444nm有小的激发峰。它的最大发射波长则位于

556 nnl。它的相对荧光强度是其他纳米晶(1群．4帮，矿)的6倍至16倍之间，而最

大发射波长和最大激发波长之差为279 nm，有较大的Stokes位移，有利于纳米晶

作为荧光探针的应用【5们。

上述现象，说明在Cd：Se：KBH4：巯基乙酸=1：O．5：2：2．5，pHll．2条件下，5弹CdSe

纳米晶的结构最有利于荧光的形成；与在Cd：HSCH2COONa---1：10下制备的CdSe

纳米晶(荧光微弱)相比，说明巯基乙酸钠用量大不利于荧光的形成，在相同条件

下，巯基对荧光的猝灭能力大于羧基，而羟基对荧光的猝灭最小【5l】。

2∞250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength mn

图8 CdSe纳米晶溶液的荧光光谱(a：14．6#CdSe；b：54 CdSe)

Figure 8 Fluorescence spectra ofCdSe nanoerystals(a：1。一64 CdSe；b：59 CdSe)
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2．3．2放置时间的影响

不同条件下合成的CdSe纳米晶溶液在室温下放置，通常会引起荧光不同程度

增加并引起发射光谱的微小变化，荧光增强的原因可能是：纳米晶溶液在室内光暴

露过程中发生光蚀刻作用，在光蚀刻过程中表面缺陷较多的纳米粒子发生重组排

列，形成尺寸适中的纳米粒子，尺寸分布变窄，表面缺陷减少[20’46'4引。巯基化合物

为包裹剂的纳米晶，除发生光刻蚀外，还可发生光氧化作用，可在纳米颗粒外表形

成带隙较宽的CdS，可以有效的提高荧光量子产率【52,53]。

其中荧光增加最显著的是4撑纳米晶(图9a)，制备的初期最大发射波长为566

nm，相对荧光强度为43，放置3天，‰不变，但是荧光强度提高到原来的3倍

(Ir=134)，5天后荧光强度提高5倍，并且k蓝移l nlTl至565 nnl。9天后荧光

强度提高14倍，而k蓝移至562 nm，进一步放置则会发生光谱特性的明显变化，

在12天之后在434 nm附近出现新的发射宽峰。因此，放置时间虽然有利于荧光增

强，但是光谱特性和强度的不稳定性会给将纳米晶作荧光探针带来困难。与此相反，

CdSe纳米晶溶液室内放置，对5撑纳米晶荧光特征和荧光强度的影响不如4“显著，

放置12天荧光强度只增加36％，而且对k的影响甚徼(图9b)，因此用它作为

荧光探针是有利的。
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图9纳米晶溶液放置时间对荧光强度影响(a：4#CdSe。b：5#CdSe)

Figure 9 Effects of standing time for different CdSe nanoa3rstals solutions On the fluorescence spectra

2．3．3溶液pH值的影响

以5撑CdSe纳米晶为例，研究了pH值对溶液荧光强度的影响，结果如图10。
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pH

图10不同pH值F CdSe纳米晶溶液的荧光强度

Figure 10 Intensities of fluorescence of CdSe nanoerystals solution at differentpH

由图可见，随着缓冲介质pH提高，荧光强度逐渐增强。在酸性介质中(pH<7)，

Eij于溶液中存在较多的旷，它们可中和纳米粒子表面的负电荷，改变纳米颗粒表面

的双电层结构，降低了纳米晶溶胶体系的稳定性，部分纳米粒子出现了聚沉现象，

所以荧光强度下降。在碱性介质中，随pH值的增大，体系的荧光强度增大。当pH

值接近合成此纳米晶的最佳条件附近，荧光强度增至最大值，并在一定的时间内保

持稳定。这一方面说明该pH值适于纳米晶的稳定存在，过量的Cd(ID吸附在纳米

粒子表面，而且易在CdSe纳米颗粒表面生成Cd(OH)2阱】，它可在一定程度上消除

了纳米颗粒的表面缺陷，有利于荧光发射。因此就纳米晶本身而言，它在碱性介质

中表现出最强的荧光。

综上所述，作为荧光材料和荧光探针使用均以5群CdSe纳米晶最好。

2．4 CdSe纳米晶溶液的共振瑞利散射(RRS)光谱

以14．5撑CdSe纳米晶溶液为例，研究了它们的散射光谱。见图11。

由于不同制备方法得到的纳米晶颗粒大小不同，形貌也不相同，因此当散射光波长

等于入射波长产生散射时，其中较小的纳米晶产生瑞利散射，而某些大颗粒的晶体

产生的弹性散射已经不属于典型的瑞利散射。故当以儿。硝咖进行同步同步扫描时得

到的谱图情况较为复杂。其中包括小粒子的瑞利散射，大粒子的米氏散射。从图中

看信号较为混乱，散射光谱图形和峰的位置也有所图同，为了研究工作的方便，并
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与荧光光谱进行比较研究，本文选用5#CdSe纳米晶作为研究对象。从它的粒径

Wavelength 11m

图I I不同CdSe纳米晶溶液共振瑞利散射光谱(14．54 CdSe)

Figure 11 RRS spectra ofCdSe nanocrystals(1。·54 CdSe)

Wavelength nm

图124 CdSe纳米晶溶液共振瑞利散射光谱与吸收光谱

Figure 1 2 Spectra of RRS and absorption of54 CdSe nanocrystals

(2．4rim)看，此时产生的弹性散射是瑞利散射，而320 nm瑞利散射峰又位于其吸

收带中，因此能产生共振瑞利散射(图12)。

5捍CdSe纳米晶的共振瑞利散射较弱，其散射峰分别位于320 nm和559 tim附

近，放置时间对纳米晶溶液的RRS强度影响不大，对散射峰位置则无影响，较低
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的本底散射和较稳定的光谱特性，为用它作RRS探针提供了一定的可能性。

2．5 CdSe纳米晶溶液与金属离子的相互作用及其对荧光的影响

2．5．1在水相中反应

5挣CdSe纳米晶在碱性介质中(如pill0．11左右)有较强的荧光，但是在此条

件下与Na(I)、K(O、Mn(II)、cu(n)、Cd(11)、Mg(II)、Ni(II)、Zn(II)、Cr(III)、co(n)

离子相互作用不能引起荧光的明显增强。在近中性介质(如：pH 7)中，纳米晶本

身的荧光强度较低，此时它与上述金属离子相互作用对荧光的影响如图13所示。

由图可见，当CdSe纳米晶与Cr(III)反应时，能使荧光显著增强，而Cd(II)使纳

米晶溶液荧光强度略有增强，相反Cu(ID离子使CdSe纳米晶溶液荧光猝灭。显然，

在此条件下，可用CdSe纳米晶作为探针，荧光增强法测定Cr(III)。

Added ions

图13金属离子对CdSe纳米晶溶液荧光的影响

Figure 1 3 Effect of the interactions ofmetal ions with CdSe nanocrystals Oil fluorescence intensity

当在水相中用CdSe纳米晶荧光法测定Cr(III)时，Cr(III)浓度在l-7 nmmoVml

范围内与荧光增强成正比AF=．5．1667+40．405C，R=0。9969。检出限为17 ng／ml。由

于在此条件下，多数二价金属离子不干扰，方法有一定的选择性，为CdSe纳米晶

作探针荧光法测定Cr(111)奠定了基础。
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Cr(m)nmol／ml

图14 Cr(III)浓度与CdSe纳米晶溶液荧光的关系

Figure 14 The relationship of fluorescence intensity(AF)with concentration ofCr(III)

2．5．2在乙醇溶液中反应

5撑CdSc纳米晶在乙醇溶液中荧光光谱发生变化，其最大吸收波长从水相的556

nm蓝移至470nm，在此条件下与金属离子Zn(II)、Ni(IO、Cr(111)、Cu(II)反应，

在407 lira附近出现一个新的荧光峰(图15，该荧光峰增强的顺序是Zn(II)、Ni(II)、

Cr(III)、Cu(113(图15)，在此条件下荧光法对它们的检出限分别为：26#g／ml(zn(II))，

31#g／ml(Ni(II))，48／嚏g／ml(Cr(III))和110#g／ml(Cu(II))。虽然这种荧光增强反应

与离子浓度具有相关性，但是用于测定它们的灵敏度不高，并且在乙醇溶液中反应

条件苛刻，选择性也不如水相，因此降低了分析应用的意义。

除了金属离子本身之外，还实验了某些难溶于水的螯合剂对溶液的影响。例如，

已知Cu(II)与8．羟基喹啉(8．Hydroxyquinoline，HQ)反应形成难溶于水的螯合物

Cu(HQ)2【55】。在乙醇溶液中Cu(II)与CdSe纳米晶反应之后，407 nm进的荧光增强，

但是当加入HQ之后，由于Cu(II)与HQ形成更为稳定的螯合物，而破坏了Cu(II)

与纳米晶的结合，使得在407 nm附近的荧光猝灭，而在470 nm附近的发射峰再次

出现(图16)。虽然这种螯合剂的取代作用可用于间接荧光法测定某些金属离予，

但也说明加入某些金属离子的强螯合剂可能会破坏纳米晶与金属离子的结合作用，

对荧光增强产生不利影响。



：二：2兰22：022：；：2：：：：：：2§：：2：：：：：22§：2：l型馨§i：：

图15乙醇溶液中金属高子与CdSe纳米晶相互作用对荧光的影响

Figmel5 Effect oftheinteractiomofthemetalionswithCdSe nanocD'stals on

fluote∞ence spectrain ethanol solemn

Wavelength nm

图16乙醇溶液中8．羟基睦啉对金属离子—cdse纳米晶反应体系对荧光光谱的影响

Figurel6Effectsof8-HQoilfluorescence spectraformealion47dSe

—ocwstals reaction sysl￡rnsin ethanol solution

2．6 CdSe纳米晶与多柔比星的相互作用对荧光的影响

研究了CdSe纳米晶与抗癌药物盐酸多柔比星的相互作用，结果表明，盐酸多

柔比星(doxorubicin hydrochloride，DH)在近中性的介质中，离解为质子化的阳离

子和c1．因此多柔比星以有机阳离子的型体存在，而纳米晶的外层是由巯基乙酸

O

O

0

0

0

0
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包裹，在近中性介质中由于巯基乙酸离解使纳米晶带多个负电荷，因此两者反应后

其电荷被中和。这可以用电泳实验进行检验，反应前CdSc纳米晶溶液电泳5 min

后，黄色的纳米晶向阳极移动，阴极端黄色变浅，阳极端颜色加深。但是当CdSe

纳米晶与DH结合后，不再发生电泳现象，说明它们形成了电中性的复合物，与此

同时巯基乙酸根的负电荷可能向多柔比星阳离子转移，形成一种电荷转移配合物而

使荧光猝灭。

实验表明最佳反应介质为pH值6．10左右的BR缓冲溶液，适宜加入量1．0 ml，

反应完需要20 min，此后荧光值可稳定80 min。

在此条件下，荧光猝灭作用基本符合Stcm-Volmer公式，猝灭常数高达

7．598x 105L／tool，大大高于一般的猝灭剂，因此DH是CdSe纳米晶溶液有效的猝灭

剂。荧光猝灭(凡伊)与DH浓度在一定的范围内成正比，其一元线性方程为

Fo／F=O．87974+7．598x105C，(C单位：mol／L)，相关系数R_0．9973，DH检出限为34

ng／ml，方法具有较高的灵敏度，可用CdSc纳米晶作为探针荧光猝灭法测定DH。

2．7 CdSe纳米晶溶液与金属离子和多柔比星相互作用对RRS的影响

CdSe纳米晶与Na(I)、K(I)、Mn(II)、Cu0I)、Cd(II)、M甙II)、Ni(II)、Zn(II)、

Cr(m)、co(II)离子不论在水相还是在乙醇溶液中反应，均不能弓}起RRS的明显变

化，且RRS的信号不稳定，故不能用RRS法测定金属离子。同样，CdSc纳米晶与

多柔比星反应时，也未观察到RRS的明显变化，因此，同样RRS法不能用于这种

药物的测定。

综上所述，本文研究了CdSc纳米晶的合成，优化了制备条件，并对制备的纳

米晶用透射电镜、电子衍射、能量色散谱、X．射线衍射及红外光谱进行了表征。研

究了CdSc纳米晶的紫外．可见吸收光谱、荧光光谱和RRS光谱特性。从中选择了

荧光性能最佳的CdSe纳米晶作为探针材料，研究了该种纳米晶与金属离子和抗癌

药物多柔比星的相互作用，可用CdSe纳米晶作探针荧光法测定某些金属离子和药

物。
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第三章硒化镉／硫化镉核壳结构纳米晶的制备及其与金属离

子和某些药物的作用

由于单一组分的纳米颗粒其表面存在大量非辐射复合中心，从而使得其荧光量

子产率较低。在纳米晶外表面上外延生长了一层宽带隙的无机材料，即用另一种半

导体材料包覆，形成核壳结构的量子点后，可以在一定程度上消除纳米晶表面上的

非辐射复合中心，从而提高纳米晶的发光效率。

Peng，Dabbousi等报道了用金属有机化合物在无水无氧的条件下制备的

CdSe／CdS和CdSe／ZnS核／壳型纳米晶[I,21。Guo等在水溶液中合成的CdS／ZnS核／壳

蚕!纳米晶[31，谢颖等用L．半胱氨酸(Cys)作为稳定剂，以CdCl2、 NaHSe、

Zn(CH3coo)2、Na2S为原料，水相反应制得水溶性CdSe／ZnS／Cys纳米微粒体系【41。

}lj于CdS和ZnS的晶格常数之间的不匹配达到7％，因此在常温常压条件下想得到

完整的外延层是比较困难的，而CdSe和CdS的晶格常数不匹配只有3％【51，所以理

论上讲CdS更容易外延生长在CdSe颗粒表面上。刘舒曼等以Cd(C104)2、Na2SeS03、

Na2S为原料，在水相合成了CdSe／CdS纳米颗粒【6】。梅芳等以半胱氨酸镉配合物为

前体，在水溶液中合成具有核壳结构的CdSe／CdS纳米粒子，详细研究了时间、pH

值、壳自订体加入方式、稳定剂用量等因素对CdSe／CdS光谱特性的影响，通过XRD、

TEM并对其结构进行了表征【7】。Hao等用微乳液法甲苯／甲醇=60／1回流合成了

CdSe／CdS核壳结构纳米晶181。Lin等以1，1．二甲基硒脲为硒源，采用Nd：YAG 532

rim激光照射合成尺寸分布窄的CdSe／CdS核壳结构量子点，再用100W Hg．Xe灯照

射24h可以提高CdSe／CdS量子产率【91。Li等在220．240"C将CdSe与CdO，S通过

连续离子层吸附反应(Successive ion layer adsorption and reaction，SILAR)，合成高

质鞋的CdSe／CdS核壳纳米晶，荧光量子产率达到20％．40％【10J。Pan等报道了十四

烷酸镉(溶于甲苯)为镉源，Na2S和硫脲为硫源，NaHSe、Na2SeS03和硒脲为硒

源，两相甲苯．水界面合成CdSe／CdS荧光量子产率达到42％t¨】。Tian等以n2s、

H2Se、Cd(C104)2，为原料，(NaV03)6位包裹剂合成(CdS)CdSe【or(CdSe)CdS]核壳

纳米晶，得到两个发射带，一个中心在470 nm归于CdS lse．1sh激子发射，另一个

发射中心位于560 am，归于CdS电荷转移到CdSe．CdS核壳纳米颗粒【l21。

在CdSe／CdS量子点的应用方面也作了不断的探索，王雪停等将所合成的
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CdSe／CdS量子点用于与牛血清白蛋I刍(BSA)相互作用，发现CdSe／CdS量子点对

BSA的荧光产生较强的静态猝灭作用，而BSA对量子点的荧光则具有显著的荧光

增敏作用，存在BSA时CdSe／CdS量子点的荧光增强3倍。核壳结构的量子点由于

光学性质的改善用于分析标记【13】。Qian等将CdSc／CdS／ZnS量子点通过铁传递蛋

白和anti．Claudin．4作为靶配体，用于胰腺癌细胞成像【14)。Zhao等将CdSe／CdS纳

米晶用于研制发光二极管f1 51。Vicente等将CdSeZnS量子点与链锁状抗生物素蛋白、

生物素和免疫球蛋白G偶联，再利用不同生物偶联物的移动性不同，通过毛细管电

泳进行分离f|61。Lei等用聚乙二醇包裹纳米晶，然后与Tat peptide偶联，再将其引

入活的间叶干细胞，通过荧光显微镜等观测评价，纳米晶能有效的进入干细胞【171 o

Wang等通过对CdS／CdSe、CdSe／CdS核壳结构纳米晶的荧光量子产率分析，发现

CdSe壳使荧光量子产率迅速下降，而CdS壳使量子产率迅速提高f18】。

半导体纳米粒子的合成工作大多数是在非水体系中进行的【1’2，191，合成条件苛

刻，试剂毒性大，合成的量子点不溶于水，不能直接用于水溶性的生物体系。而水

相合成的纳米晶其荧光量子产率往往不高，因此，合成水溶性的、具有发光量子广’E

率高的半导体纳米晶成为研究热点。

本文以较为稳定的柠檬酸钠为包裹剂，制备CdSe／CdS纳米晶。与巯基化合物

相比柠檬酸钠本身稳定性较好，同时柠檬酸钠也可提供较为丰富的可结合集团羧

基，为后续的分析应用打下基础。

1实验部分

1．1仪器、试剂

纳米材料的形貌通过透射电子显微镜(TEM)JEOL．2010型(日本电子)测定，

加速电压为200 KV。X．射线衍射采用D8 ADVANCE(Bruker／Axs，Germany)测定，

Cu靶，肛1．54060A。荧光光谱和紫外可见光谱分别用RF．5401PC荧光分光光度计

(Shimadzu，Japan)and UV-2550分光光度计(Shimadzu，Japan)测定。红外光潜由

VERTEX 70红外光谱仪(Bruker，Germany)测定，KBr压片。硒粉、硼氢化钾(分

析纯，AlfaAesar公司)，氯化镉、柠檬酸钠、罗丹明B(RhB)、硫代乙酰胺(分析

纯，上海试剂集团)，硫酸阿米卡星(AS)和硫酸小诺霉素(MS)标准品(中田药

品生物制品检定所)工作液浓度分别为：4．00 I．tg／ml(AS)和2．40 Ixg／ml(MS)。：金

属离子[Na(I)、K(I)、Ca(II)、Mg(It)、Cu(H)、Zn(II)、Co(II))、Ni(II)、Cr(III)、cd(I】)、
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Pb(1I)、Hg(II)、Mn(II)、La(III)、Sm(III)、Eu(III)]溶液】：100．0#mol／L水溶液均用相

应的盐按要求配制。试剂均为分析纯，试验用水为Milli．Q超纯水。

1．2 CdSe／CdS纳米晶的合成

以柠檬酸钠作为包裹剂，KBH4作还原剂使单质硒转化为KHSe，硫代乙酰胺为

硫源，在氮气氛围，合成CdSc／CdS纳米晶。

柠檬酸一镉配合物的制备：在250mi三角瓶中依次加入200 ml H20，0．2012 g

柠檬酸三钠(C6HsNa307·2H20，0．68 mm01)，O．1178 g CdCl2"2．5H20(O．50 mm01)，

用Imol／L的KOH调pH值至9．6，然后通入N2约20 min。

硒氢化钾的合成：在50 ml的烧瓶中依次加入6 ml H20，O．1143 g KBH4(2．1

ret001)，80 mg Se粉(1．0 mm01)冰水浴，通N2，磁力搅拌。得无色KHSe溶液。

硒化镉纳米晶的合成：取1 ml上述KHSe溶液(0．167mm01)，加入到CdCl2．柠檬

酸：三钠溶液中，通N2水浴回流一定时间。

硒化镉／硫化镉核壳结构纳米晶的合成：将0．0127 g硫代乙酰胺(O．169 ret001)

溶j二5 m】H20中，加入到硒化镉纳米晶溶液中，再回流，在反应过程中由红色变成

棕害L色。

制备过程中，根据需要调整包裹剂、镉、硒、硫的比例以及加热时间，来制备

不同的纳米晶。

将上述制备的CdSe／CdS纳米溶液分成两种方式处理，(1)充N2密封放在室内

光下照射：(2)在空气环境下放在室内光下照射。

1．3 CdSe／CdS纳米晶的形貌、结构测定

硒化镉／硫化镉纳米晶的形貌通过JEOL一2010透射电镜测定。将硒化镉／硫化镉

纳米晶溶液滴在微珊上，用电吹风将其吹干，在加速电压200 kV和相应的参数下

扪摄纳米晶的形貌、电子衍射和能量色散谱。X．射线衍射采用D8 ADVANCE

(Bmker／Axs。Germany)，Cu靶，2=1．54060A。测定纳米晶的晶体结构。红外光谱测

定采用溴化钾压片。

1．4 CdSe／CdS纳米晶溶液紫外可见光谱、荧光光谱、RRS光谱的测定

将上述方法制备的硒化镉／硫化镉纳米晶溶液分别于分光光度计上记录吸收光

谱；于荧光分光光度计上记录荧光光谱，并以如=‰同步扫描，记录RRS光谱。

同时分别记录它们的吸光度(氐。)，荧光强度(F)和RRS强度(Imps)。
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1．5 CdSe／CdS纳米晶溶液与金属离子的作用

适量硒化镉／硫化镉纳米溶液在一定的pH下分别与Na(I)、K(D、 Ca(II)、

Mg(II)，Cu(IO，Zn(II)，Co(II))，Ni(II)，Cr(m)，Cd(II)，Pb(II)，Hg(II)、Mn(II)，

La(III)、Sm(111)、Eu(III)离子作用，记录紫外．可见吸收光谱、荧光光谱和共振瑞利

散射光谱以及相应的Abs、F、IRRS。

1．6 CdSe／CdS纳米晶溶液与某些药物的作用

适量硒化镉／硫化镉纳米晶溶液在一定的pH下分别与硫酸阿米卡星(Amikacin

sulfate，AS)、硫酸小诺霉素(Mieronomicin sulfate，MS)等作用，记录紫外一可见吸收，

荧光和共振瑞利散射光谱。

2结果与讨论

按照合成方法和处理程序，分别改变柠檬酸钠、KBI-h、CdCl2、Se和硫代乙酰

胺的配比，合成了一系列的CdSe／CdS纳米晶，经多种方法筛选，发现与柠檬酸

钠：KBH4：CdCl2：Se：硫酸乙酰胺=4．0：2．0：3．0：1．0：1．0时得到的CdSe／CdS纳米晶乒￡彳f

较小的粒径，较均匀的形貌和分布，也有较好的荧光特性(文中作为1撑CdSeCdS)，

此外，当柠檬酸钠：KBH4：CdCl2：Se：硫代乙酰胺=8．0：2．0：3．0：1．0：1。0时，也有较好的

效果(文中作为24 CdSeCdS)，因此在文中对两种纳米晶进行了形貌和结构表征，

对其光谱性质和分析应用研究则主要选用14纳米晶做研究对象。

2．1 CdSe／CdS纳米晶的形貌、尺寸和结构表征

2．1．I透射电镜分析

对上述方法合成的1撑、2挣纳米晶用透射电镜和电子衍射法进行表征，结果分别

见图IA、B和C、D，从图可以看出，1岸CdSe／CdS纳米晶粒径在4．1．6．5nm，平均

值5．2 nm(图1 A)，相应的电子衍射见图1 C。图A中的插图为直径4．7 nm纳米颗

粒的高分辨结构。2撑CdSe／CdS纳米晶粒径在3。4．6．4nm，平均粒径4．6 rim(图1 B)．

相应的电子衍射见图1 D。图B中的插图为直径为4 rim纳米颗粒的高分辨结构。

随着柠檬酸钠所占比例的增加，CdSc／CdS纳米晶的尺寸有所减小。
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图1 CdSe／CdS纳米品的透射电镜(A，B)}llUf衍射(c，D)纠

Figurel Images ofCdSe／CdS nanocrystals by FEM(A)，(B^ED(C)and(D

2．1．2能量色散谱分析

r进l 8、24 CdSe／CdS纳水晶的能量色散谱的分析结槊见表l和表2，结果表明，

r CdSc／CdS纳水晶的Cd：Se：S：O≈2 4：1：1：1，硒硫比的试验值和理论值相符，而镉

的禽昔较分子式高。其原因是在合成纳米晶时，镉的加入量大(Cd：Se：S=3 1：1)，

j：¨}的铺吸附住纳米品的外表，晟外层的镉与羧基上f}勺讯作用形成配合键。根据测

u鸭{粜，Cd：0-(44 32．1 8．84．18 95)：17 88=1：2 7。图2 L}l C、Cu兀煮i{}线足l¨于样品

洲试巾微栅巾的锕网和碳膜所造成。

而24CdSe／CdS纳米晶能量色散谱分析显示，Cd：Sc：S：092 6：1：l：l 2。硒硫比的

b℃螗值年¨理沦值相符，而镉的含量较分子式高。氧含量比14 CdSc／CdS样品高，是

⋯山神·25样-诮；剐备中柠橡酸钠的用量比I 4多一倍所致。
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表1 l‘CdSdCdS纳米晶眙量色散谱分析结果

Table I The result o／"Cd：Se：S：O of 1。CdSc／CdSn娜tal by energy dispersive spectroscopy

圈2 1‘CdSe／CdS纳米晶能量色散谱

Figure 2 Ener霉y dispccsive spectro∞opy of l。CdSdCdS n她ocrys值I

表2 2。CdSdCdS纳米晶能量色散谱分析结果

Table 2 The result of Cd：Se：S：O of 2。CdSe／CdS咖ocrysta]by∞e嘈y dispemive spcctroscoW

Element Counts Elvrnent Wt％ Atom％

0Ⅸ 1725 4．66 21．22

S—K 4385 7．14 16．23

Se-L 605 1 19．47 17．98

Cd-L 16239 68．73 44．58

To叫 100．00 一100．00



2．1．3 X射线衍射分析

CdSe／CdS纳米晶粉末的XRD谱见图3，与标准卡比较见表3。

0421 CdSeCdS

- - ■ _ ● I ’

}Thera。S∞I●

o*1轴¨山‘．呐-l№一咐-IM--_舢¨坤‘t一：_-··_：¨-。-__：··I-M抖．c怛_，J呐_⋯1帅，_，·。i。T_-·埘。。1呐1_。。‘O●-㈣H●●_”I．·—●●m●l■’¨●ql●■●I■■●_●●●_‘¨_l●●●_
t●●t瑚m’c40，0．--_●口Ⅱ¨●¨tt_·●*I∞-●HAm_--iim-_-"‘_-●■tH_∞”苜●●■。^_*”J

厅htbt,,m49*J c●‘t⋯¨Ⅺ●．．．-’帕-·4A．N-·-|柏埘一●由--●--—·-_-r中·n_1 1●埘r～P*1，·

图3 CdSe／CdS纳米晶粉末的XRD幽谱

Figure 3 XRD pattern of CdSc／CdS nanocrystals

表3 CdSc／CdS纳米晶XRD参数与CdSe和CdS标准卡参数的比较

Table 3 compare of parameters of CdSe／CdS nanocrysmls with that of CdSe andCdS

Substance 1 00 d220 d3dl 1 d2 l】

(CardNo)(20) (20) (20) (2e)

一—('—dSe—cu—bic———曩5—08—56————3—．03—85—0————■可1 4—85—4—————1趸83—22—8—3． 2． ·

(88-2346) (25．365) (29．371)02．0 1 9)(49．720)

CdS cubic 3．36618 2．91520 2．06136 1．75793

(89．0440)(26．457) (30．643)(43．886) (5 1．976)

CdSe／CdS 3．39524 2．97956， 2．09566 1．83067

sample(25．92) 2．9491 8 2．06449 1,79344

(29．4 I，30．26)(42．34,43．78)(49．78，5 1．20)一—丽丽五雨丽酉甄而莉历面露面丽C—dS丽e而Cd雨S丽丽砸骊眄广。己ds“cds样品4组主要衍射峰均位于单纯的 和 的衍射峰之间，与Z

相l匹配，只是CdSc／CdS纳米晶颗粒小衍射峰变宽，说明在CdSe外层形成了CdS
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壳【7’蝴。

2．1．4红外光谱分析

在CdSe／CdS纳米晶的红外光谱图4中，3436 cml为柠檬酸中氢键特征吸收，

1633 CM‘1为vC=O的特征峰， 1367 cm。为vs(C02")的特征吸收峰，说明纳米晶体

外层有柠檬酸根存在。

零

8
C

要
‘善
罂
巴
卜

Wavenumber ciTi‘’

图4 CdSe／CdS纳米晶红外光谱

Figure 4 IR spectrum of CdSe／CdS nanocrystals

2．2 CdSe／CdS纳米晶溶液的光谱特性

以下光谱特性的研究均以I撑CdSe／CdS纳米晶为主要研究对象。

2．2．1紫外．可见吸收光谱

1撑CdSe／CdS纳米晶在氮气环境下的紫外可见光谱如图5所示。可见此纳米晶

的最大吸收位于紫外区(<＼340 tun)，在近紫外区和可见区也有一定光吸收，但它

随波长增大而减弱，在640 rim之后几乎不产生光吸收。在400 nm．640 nm的区旺IJ

内，无明显的吸收峰。仅在600 nm有一肩峰出现。实验表明放置时间对于吸收光

谱有一定的影响，随着时间的增加，吸收带逐渐蓝移，与此同时吸光度也有所降低。

24 CdSe／CdS在氮气环境下，强吸收带进一步向短波方向移动(<310 rim)。而l{．

6,1
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在紫外一可见光区的光吸收也较l群降低。肩峰位置不变，仍在600 m附近。但放黄

时间对吸收光谱的影响与l撑相似。

Wavelength nrn

图5 CdSe／CdS纳米晶溶液吸收光谱

Figure 5 Absorption spectra of CdSe／CdS nanocrystals

2．2．2 CdSe／CdS纳米晶溶液的荧光光谱

(1)光照对纳米晶荧光的影响

18 CdSe／CdS纳米晶具有较强的荧光，其最大激发和发射波长分别为于232 nm

和620 nil'l，且峰形对称，半峰宽只有39nm。但是要达到最大的荧光发射，必须将

此纳米晶在氮气中光照一段时间，我们的实验表明，随着光照时间的增加，荧光峰

位置基本不变，荧光强度逐渐增大，例如光照6天后，荧光强度可提高1倍左右(图

6)，因此，应当根据需要确定一定的光照时间。
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Wavelength nm

图6 4放置时间对CdSe／CdS纳米晶溶液荧光光谱的影响

Figure 6 Effect of standing ttme on fluorescence spectra of CdSe／CdS nanocrytal(t4)

从图7可以看出， 24 CdSeCdS纳米晶虽然也具有相似的荧光特性，但是荧光

相对强度较低，在相同的条件下。仅有l撑纳米晶的40．50％左右，因此，作为荧光

纳米材料显然14纳米晶优于2萍。

Wavelength nm

图7。放置时间对CdSe／Cdg纳米晶溶液荧光光谱的影响

Figure 7 Effect of standing time on fluorescence spectra ofCdSe／CdS nanocrytal(2”)

还有CdSc／CdS纳米晶溶液在有氧的烧瓶中，在室内光照，发现有氧的环境极

大的加快了荧光强度的提高(图8)。三天后，荧光强度增加16倍。
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TimeDay

图8在不同氛围下放置时间对CdSe／CdS纳米晶荧光强度的影响

Figure 8 Effect of standing time on the flulorescence intensity ofCdSe／CdS

nanocrystal in different atmosphere

实验还发现CdSe／CdS纳米晶溶液存在自猝灭现象，在浓度较高时，荧光强度

较低，当用水适当稀释时，荧光强度增强，如I#CdSeCdS纳米晶溶液在有氧环境下

稀释2倍，荧光强度提高5倍。

CdSe／CdS纳米晶溶液随着在室内放置荧光增强。荧光增强和荧光特征的变化

]：要原因可能是：纳米晶溶液在室内光暴露过程中发生光蚀刻作用，在光蚀刻过程

中表面缺陷较多的纳米粒子发生重组排列，形成尺寸适中的纳米粒子，尺寸分布变

窄，表面缺陷减少[20-22】。在纳米颗粒外表包裹带隙较宽的材料CdS可以有效的提高

荧光量子产率和稳定性f¨。另外，有氧的环境可加速光蚀刻和光氧化反应的发生，

因此，在有氧的环境中荧光增强作用就比氮气氛围中更大。

(2)pH对CdSe／CdS纳米晶荧光的影响

同时还研究了pH值对CdSe／CdS纳米晶的光谱特征‰)和荧光强度的影响，结
果如图9所示，可以看出在pH<4的酸性介质下，纳米晶不发射荧光，此后随着

pH的提高，荧光强度逐渐增强。在pH 9以后，达到最大值，而且在pH 9．11之间

荧光强度较为稳定。同样可以看出，在pH 4~10之间，随着pH值提高，最大发射

波长逐渐红移，从pH 4的585 am移至pH 10的612啪附近，向红移27 nlTl，此后

基本保持不变。因此就纳米晶本身而言，pH 10左右具有最好的荧光特性。

pH值对于荧光强度影响较大的原因可能是在pH<4的酸性溶液中，CdSe／CdS
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纳米晶不稳定，外层包裹的羧酸的电离受到抑制，使其稳定性下降。而且纳米壳

CdS在弱酸性条件下也不稳定，S2。易与旷结合形成HS。，导致Cd2+十S2‘=CdS向Zri

移动。随着pH值的提高，氢氧根离子浓度增加，在碱性环境中外壳CdS能够稳定

存在，包裹层的Cd．OCOR也可稳定存在，纳米晶的稳定性提高。在较高pH值时，

外层还可能形成氢氧化镉，也可能导致荧光增强f瑚。

吾
《
o

o
=
∞
=r．

图9 pH值对CdSe／CdS纳米晶溶液最大发射波长(k)和荧光强度的影响

Figure 9 Effect ofpH on maximum emission wavelength仉茹and fluorescence intensity

far CdSelCdS nanocrystals

2．2．3 CdSe／CdS纳米晶溶液的共振瑞利散射光谱

CdSe／CdS纳米晶溶液的共振瑞利散射光谱(图10)。在298 nm和555 iam处

有共振瑞利散射峰，298 lira附近为宽峰，555 m为尖锐峰。纳米晶溶液经过光照

之后，555 nm处的散射峰强度明显增强。
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Wavelength nIll

图10 CdSe／CdS纳米晶溶液RRS光谱

Figure 10 RRS spectra ofCdSe／CdS nanocrystals

2．3 CdSe／CdS纳米晶溶液与金属离子的相互作用及其对荧光的影响

研究了在不同pH值水溶液中CdSc／OdS纳米晶与Na(D、K(D、Ca(II)、Mg(II)、

Fe(III)、Co(ID、Ni(II)、Cu(ID、Zn(II)、Cr(III)、Cd(II)、Pb(II)、Mn(II)、Hg(II)及镧

系元素La(III)、Sin(111)和Eu(III)相互作用及其对荧光强度的影响，结果如图1 I所

示，由图可见纳米晶与Cu(ID、Mn(ID、Hg(ID、CoqD、Fe(III)、Cr(III)等反应时，

将引起荧光不同程度的猝灭，而当纳米晶与Ca(If)、La(111)、Sm(111)和Eu(111)发生

反应时，使溶液荧光轻微增强，其中Cu(ID、Mn0D、Hg(II)使荧光显著猝灭。并且

Cu0D在pH 9．91～II．2之间得到最大的荧光猝灭值，而Mn(II)和Hg(II)的最大荧光猝

灭作用在pH 11．2左右，并在pH 9．91．11．2之间相差不大。分别实验了不同pH值的

BR缓冲溶液用量的影响，结果表明缓冲溶液用量在1．0---I．2 ml之间△F值较一致，

由于Cu(1D、Mn(ID、Hg(II)对于CdSe／CdS纳米晶溶液的荧光猝灭作用较其他金属

离子更显著，而且在适应条件下，荧光猝灭值可稳定l h~1．5 h，信号比较稳定。因

此以下分别研究这3种金属离子的适宜反应条件和有关分析的参数。由于其它金属

离子与纳米晶的反应对荧光的增强、猝灭作用不明显，因此其它离子对纳米晶的荧

光增强、猝灭作用对分析化学意义不大。
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幽】I不同pH债F金属离子与CdSc／CdS纳米品相互作用对荧光强度的影响

Figurell Effectofthcinteraction ofthcmetalionswithCdSciCdS nanocrystals on

the fluorescence intensity at different pH

2．3．1纳米晶与Cu(II)的相互作用对荧光的影响

(I)pH值的影响

从pH值对CdSe／CdS纳米晶的影响(见圈9)可以看出，在pH<4时，几乎无

荧光．在pH>4 2后，随着pH值提高，袭光逐渐增强，在pH 8．9荧光达到最大值，

在pH8 9～11．2之间保持稳定。当此纳米晶与Cu(II)发生反应时，纳米晶溶液的荧光

发生猝灭，从幽12可以看出，在pH8 9—1l 2的区问，△F位变化较小，可以在此

医『iI】利用荧光猝灭法测定Cu(11)，从图12还呵以看出．pH值的变化不仅能影响Cu(II)

对纳米晶的荧光猝灭程度，也对荧光光谱特征有一定的影响，它们的七。会随着pH

的提高而发生红移．冈此在选择它的pH值时应关注^。。的变化。
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图12 pH对Cu(n)．CdSe／CdS纳米晶反应体系的荧光强度和最大发射波艮阮。)的影响

Figure 1 2 Effect of pH onk and fluorescence intensity for Cu(II)-CdSe／CdS

nanocrystals reaction system

(2)荧光猝灭值与Cu(II)浓度的关系

在pH 8．0时的BR缓冲介质中，实验了Cu(II)．CdSe／CdS纳米晶体系的荧光光

谱与Cu2+浓度的关系。实验结果表明荧光猝灭值与Cu2+浓度之间呈良好的线性关

系。当Cu(10浓度较低时，可选用1撑CdSeCdS纳米晶，此时方法具有高的灵敏性，

如当cu(r0浓度≤5 nmol／mL时，它的一元线性回归方程为AF=-3．3825．43．3053C，

相关系数为0．9993，此时对Cu(II)的检出限为O．53 ng／ml。但是当Cu(II)浓度较高

时，可选用2拌纳米晶，虽然荧光强度较1弗纳米晶低，但有更宽的线性范围，用r

纳米晶时，cuor)浓度与荧光的关系如图13所示。此时，它的线性范围是5．35

nmol／ml，一元线性回归方程为AF=．1 1．5．9．5857C，相关系数为．0．9967，对Cu(n)

浓度的检出限是45．4 ng／ml，因此可根据Cu(II)浓度范围选择适宜的CdSe／CdS纳

米晶作荧光探针对cu(n)进行测定。

7l
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Wavelength n／ll

图13 Cu2+浓度与CdSe／CdS纳米晶溶液荧光强度的关系

Figure 1 3 Relationship ofCu2+concentration with fluorescence intensity of CdSe／CdS nanocrystals

solution

已知导致纳米晶荧光猝灭的途径有：电荷转移、能量转移，还有吸附在纳米晶

表面的分子对纳米晶表面态能级的改变而导致整个体系发光的变化【241。Isarov等的研

究结果表明，Cu2+离子结合到CdS量子点表面后被还原为一价Cu+离子，一价Cu+离子

的存在有利于导带中激态电子与价带中空穴的非辐射重组，从而导致量子点的荧光

猝灭[251。本文合成I}勺CdSe／CdS纳米晶与Cu(ID离子作用后使荧光猝灭。推测其原因

可能是Cu(II)离子能与柠檬酸羧基中的氧原子发生配位作用，从而使得Cu(II)离子
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结合到纳米晶的表面，可能发生还原作用导致荧光猝灭，还可能铜离子从光激发的

纳米晶的导带捕获电子，通过电荷转移而导致纳米晶荧光猝灭【26】。

2．3．2CdSe／CdS纳米晶与Mn(II)的相互作用及其对于荧光的影响

将经光照和放置处理后的CdSe／CdS纳米晶溶液与Mn(II)反应，其结果将引起

荧光发生猝灭。

实验了pH值对荧光猝灭作用的影响，结果是pH 9．9附近效果最好，此时，Mn(II)

的浓度在27．5．1 10 ng／ml范围内，荧光猝灭符合Stem．Volmer公式，此时的一元线

性回归方程为Fo但=1．0064+0．02258C，相关系数O．9976，对于Mn(II)浓度的检出限

是11．0 ng／ml，故此反应也可用于荧光猝灭法测定Mn(10。

2．3．3 CdSe／CdS纳米晶与Cr(111)、C001)、Fe(II)、H90I)的相互作用及

对荧光的影响

同样的方法研究了CdSe／CdS纳米晶弓Cr(111)的反应对荧光的影响，表明它们

的相互作用将时纳米晶的荧光发生显著猝灭。pH值对荧光猝灭有较大影响。其最

佳pH值为11．2左右。在pH 11．2的BR缓冲介质中，荧光猝灭与Cr(III)浓度分别在

10．4．104 ng／ml和104．780 ng／ml之间呈两段不同的线性关系，前段可用于低浓度

Cr(III)的测定，它的一元线性回归方程为△F=-2．5039．1．1823 C，相关系数R=0．9949，

对Cr(III)的检出限是2．9 ng／ml。后段可用于104·780ng／ml之间的Cr(III)的测定，它

的一元线性回归方程为AF=．98．322．0．2793C，相关系数R=0．9976。对Cr(III)的

检出限为31．2 ng／ml，故此可用CdSe／CdS纳米晶做探针荧光猝灭法测定Cr(III)。

除此之外，也对CdSe／CdS纳米晶与Co(11)、Fe(III)和Hg(II)的相互作用及其

对荧光的影响进行了研究，结果表明对Co(II)、Fe(III)和Hg(II)的适宜pH值分别

是pH 11．2，8．95和9．91，此时它们的荧光猝灭作用也在一定的范围内与金属离子

的浓度呈正比，它们的～元线性回归方程分别是：△F一4．4758．2．2243C(Co(II))，

AF一2．5093．0．8610C(Fe(III))和AF一19．250．0．4091 1C(Hg(II))，它们的相关系

数分别是．0．9969(Co(II))，．0．9947(Fe(III))和．0．9956(Hg(II))。此时对它们的

检出限分别是2．0 ng／ml(Co(II))，11．6 ng／ml(Fe(III))和3．9 ng／ml(Hg(II))，因
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此这一反应也为用CdSe／CdS纳米晶做探针荧光猝灭法测定上述金属离子创造了条

件。

2．4 CdSe／CdS纳米晶与某些药物的相互作用及其对荧光的影响

2．4．1与硫酸小诺霉素的作用

CdSe／CdS纳米晶能与氨基糖苷类抗生素硫酸小诺霉素(Micronomicin sulfate，

MS)反应并引起荧光增强，实验了pH值对药物的荧光增强作用的影响，结果表明：

在pH7．5—8．5之间硫酸小诺霉素对纳米晶溶液的荧光增强值最大，因此实验选用

pH8．0的BR缓冲介质中进行反应，在此种条件下，荧光增强值在一定范围内与药

物的浓度成J下比，它的线性范围、一元线性回归方程和相关系数(R)分别是60．0．600．0

ng／ml、△F=．3．2+0．25C和0．9968，对于硫酸小诺霉素的检出限是18．7 ng／ml，方法

有较高的灵敏度，可用于硫酸小诺霉素的测定。

2．4．2与硫酸阿米卡星的作用

CdSe／CdS纳米晶能与氮基糖昔类抗生素硫酸阿米卡星(Amikacin sulfate。AS)反

应并引起荧光增强，实验了pH值对AS的荧光增强作用的影响，结果表明：在

pH7．5-8．5之间AS对纳米晶溶液的荧光增强值最大，因此实验选用pH8，0的BR缓

冲介质中进行反应，在此种条件下，荧光增强值在一定范围内与药物的浓度成正比，

它的线性范围、一元线性回归方程和相关系数分别是80，0．800．0 ng／ml、△F=1．7577

+0．1552C和0．9973，对于硫酸阿卡米星的检出限是25．8 n∥ml，方法有较高的灵

敏度，可用于硫酸阿卡米星的测定。

2．5 CdSe／CdS纳米晶与金属离子和药物的相互作用对RRS的影响

2．5．I与金属离子的作用

研究了CdSe／CdS纳米晶与Ca(II)、Mg(II)、Fc(III)、Co(II)、Ni(II)、Cu(II)、

Zn(II)、Cr(III)、Ca(II)、Mn(II)、Hg{lI)及La(IlI)、Sm(111)、Eu(III)的相互作用对

共振瑞利散射光谱的影响，结果表明，Mn(II)、Co(II)和Hg(II)能使RRS有不同
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程度的增强，而Cu(II)与纳米晶反应将会使RRS降低，研究表明适宜的反应条件

与荧光法相似，在各自最佳的pH值下，RRS增强(△I)分别在一定范围与Mn(11)、

Co(II)和Hg(II)浓度成正比，而散射降低则在一定范围内与Cu(II)l拘浓度成线性关

系，对不同金属离子的一元线性回归方程分别是／kI=1．3168+0．06542C(Mn(II))、△

I=3．2142—0．2495C(Co(II))、△I=3．8348+0．02945C(Hg(II))、△I一9．1667-0．07398C

(Cu(II))，相关系数分别0．9977(Mn(II))、0．9986(Co(II))、0．9976(Hg(II))和-0．9958

(Cu(JI))，对上述金属离子的检出限分别是：36．7 ng／ml(Mn(II))、10．0 ng／ml

(Co(II))、 80．7 ng／ml(Hg(II))和106 ng／ml(Cu(II))，这为用RRS测定上述离子创

造了一定条件，但是与荧光法相比，灵敏度偏低，信号稳定性稍差，反应条件较为

苛刻，CdSe／CdS纳米晶作为金属离子的RRS探针的分析应用不如作为荧光探针有

利。

2．5．2与药物的作用

在与荧光法相似的条件下，研究了CdSe／CdS纳米晶与硫酸小诺霉素和硫酸阿

米卡星的相互作用及其对RRS光谱的影响。结果表明纳米晶与硫酸小诺霉素和硫

酸阿米卡星的反应未能观察到RRS发生明显变化，因此，该纳米晶不能用于RRS

法测定上述药物。

综上所述，本文研究了CdSe／CdS纳米晶的合成方法，并对其中优选的两种方

法制备的纳米晶，用透射电镜、高分辨透射电镜、X射线衍射及红外光谱进行了表

征，考察了CdSe／CdS纳米晶的紫外．可见吸收、荧光和RRS光谱特征。研究了纳

米晶与金属离子和某些药物相互作用对荧光和RRS光谱的影响，结果表明

CdSe／CdS纳米晶具有优良的荧光特性，从而为以CdSe／CdS纳米晶作为探针，以荧

光猝灭或增强法测定Cu(II)、Mn(II)、Hg(II)和Cr(III)等金属离子及硫酸小诺霉素

和硫酸阿米卡星等药物奠定了基础。

研究表明CdSe／CdS纳米晶与某些金属离子反应也能引起RRS的变化，表现了一定

的分析应用潜力，但其灵敏度和信号稳定性方面尚存在某些不足，有待今后作进一

步的研究。
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第四章碲化镉纳米晶的制备、表征、荧光和共振瑞利散射

特性及其与氨基糖苷类抗生素相互作用研究

近年来，II B．ⅥB半导体纳米晶(nanocrystals，简称NCs)由于具有一系

列独特的物理．化学性质，成为纳米材料研究中一个活跃的研究领域【卜4i，不仅

对纳米晶的合成、光物理性质和化学性质进行了较为广泛地研列5以¨，在发光

二极咎【12’15】，生物标记【16之¨，荧光免疫分析【22．23】中也得到了新的应用。在碲化

镉纳米晶的荧光量子产率方面，随着合成方法的改进也得到了不断的提高【24彩】。

但是我们的研究表明如能进一步研究新的合成条件和处理方法，其荧光量子产

率还可进一步提高，而且其应用范围可进一步开拓。为此我们在原有文献【24】的

基础上，改变合成碲化镉纳米晶的原料和处理方法，得到了平均粒径为5 nm的

碲化镉纳米晶，它不仅具有更高的量子产率，而且具有更好的稳定性，在冰箱

中4℃的条件下至少可保存10个月。这就为它的应用创造了更好的条件。

本文研究了合成条件、处理方法对碲化镉纳米晶的影响，。并用透射电镜、

高分辨透射电镜、X射线衍射对碲化镉纳米晶的形貌和结构进行了表征，还用

电子能谱分析了碲化镉纳米晶的组成，结果为镉：碲：硫：2：l：2．7，通过红

外光谱分析表明外层的含硫有机物以“--S--CH2C00-'’形式存在，这使得纳米

晶具有很好的水溶性和稳定性。研究了碲化镉纳米晶溶液的吸收光谱、荧光光

谱和共振瑞利散射光谱，碲化镉纳米晶溶液的吸收光谱在紫外区有一强而宽的

吸收带，随着光蚀刻和光解作用在496 nm左右出现吸收峰。最大荧光发射波长

位于510 nm，荧光量子产率(Y)达到97％，是目前已知半导体纳米晶中Y值

最高的。而且它也具有共振瑞利散射，最大散射峰位于500 nln。考察了放置时

间和溶液pH值对荧光特性的影响，选择了最佳的合成和处理条件。由于碲化

镉纳米晶外层覆盖了一层‘‘_S—CH2COO--"’，因此能与某些带正电荷的无机离

子和有机化合物借助静电引力和疏水作用力的相互作用形成结合产物。

我们研究发现，在近中性的介质中，碲化镉纳米晶能与阿米卡星和小诺霉

素等氨基糖苷类药物反应形成结合产物，此时不仅可使荧光猝灭，而且也能导

致共振瑞利散射增强，其最大散射波长位于554啪，在一定范围内，荧光猝灭

程度(AF)和共振瑞利散射增强(△I)均与药物的浓度成正比，硫酸阿米卡星和
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硫酸小诺霉素的检出限分别为3．4 n咖l和2．．6 ng／ml，(荧光猝灭法)及．15．2

ng／ml和14．0 ng／ml(Pd王S法)。．方法具有高的灵敏度，这就为以碲化镉纳米晶做

光谱探针，用荧光猝灭法和RRS法测定痕量氨基糖苷类药物创造了条件。

1实验部分

1．1试剂和仪器

巯基乙酸钠、碲粉、硼氢化钾(分析纯，AlfaAesar公司)，氯化镉、罗丹

明B(RhB)(分析纯，上海试剂集团)，硫酸阿米卡星和硫酸小诺霉素标准对

照品(中国药品生物制品检定所)溶液：0．100昭／ml。

X一射线衍射分析采用D／MAX 2500。Rigaku Cu靶k 2=0．154056 11111。纳米

晶的形貌通过JEOL．2010透射电镜(加速电压200 kV)测定。 荧光光谱和紫

外可见光谱的测定分别通过RF．5301PC荧光光谱仪(岛津，日本)和UV-2550

紫外可见分光光度计(岛津，日本)进行。红外光谱由VERTEX70红外光谱仪(布

鲁克，德国)测定，KBr压片。

1．2实验方法

1．2．1碲化镉纳米晶的合成

碲氢化钾的合成：在50 ml的烧瓶中依次加入0．0319 g碲粉(0．025 mm01)、

5 m】水、0．0540 g硼氢化钾(1 ret001)，通氮气，磁力搅拌，至溶液变成无色。

巯基乙酸一镉配合物的制备：在250 ml烧瓶中依次加入200 ml水、O．1142

g水合氯化镉(0．5 mm01)、0．1368 g巯基乙酸钠(1．2 mm01)溶解，用1M KOH

调节溶液的pH值为11．2，通氮气约30 min。

碲化镉纳米晶溶液的制备：将制备的碲氢化钾溶液加入到巯基乙酸一镉配

合物溶液中，通氮气，加热回流一定时间，即可得到相应的碲化镉纳米晶溶液。

1．2．2碲化镉纳米晶的形貌、结构测定

碲化镉纳米晶的形貌通过JEOL．2010透射电镜测定。将碲化镉纳米晶溶液

滴在微栅上，用电吹风将其吹干，在加速电压200 kV和相应的参数下拍摄碲化

镉纳米晶的形貌、电子衍射和能量色散谱。X．射线衍射分析采用D／MAX 2500，
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]五gaku Cu靶Ka 2=0．154056 hill测定碲化镉纳米晶的晶体结构。红外光谱测定

采用溴化钾压片。

1．2．3碲化镉纳米晶的荧光光谱、吸收光谱和共振瑞利散射光谱

取制备好的碲化镉纳米晶溶液稀释10．100倍，于荧光分光光度计上以360

n／i1作为激发波长，记录不同条件下的溶液的荧光光谱。同时以九em=kex(即

△持O)时，用同步扫描记录共振瑞利散射(RRS)光谱，并同时在紫外．可见分

光光度计上记录它们的吸收光谱。

同时按下述方法测定碲化镉纳米晶溶液的荧光量子产率：

准确配制0．5／ag／ml RhB乙醇溶液作为参比溶液、以2．8p,g Cd／ml碲化镉纳

米晶溶液作为待测溶液。在激发波长为360 n／i1，狭缝宽度3nm和高灵敏度下，

快速扫描参比溶液和待测溶液的的荧光光谱。并用以下公式计算荧光量子效率。

Yu=Ysx(罢)×(去)×㈢
式中Yu为待测末知样品的荧光量子产率；Ys为参比物质的荧光量子产率；Fu、

Fs为待测样、参比物稀溶液的积分荧光强度；Au、As为待测样、参比物在激

发波长的吸光度值；Ilu、ns为待测样、参比物所用溶剂的折光指数。黜出量子

产率为O．821261。

1．2。4碲化镉纳米晶与氨基糖苷药物反应产物的荧光和RRS光谱

取0．010ml碲化镉纳米晶溶液于比色管中，加入0．25ml pH 7．0(荧光法)

或pH 8．0(RRS法)的BR缓冲溶液，分别加入适量的硫酸阿米卡星(AS)、

硫酸小诺霉素(MS)，用水稀释至5 ml，放置1h，在沁m=360 nm记录荧光光谱，

或在lcd懿时用同步扫描记录RRS光谱。

2结果与讨论

2．1碲化镉纳米晶的合成条件

在碲化镉纳米晶的合成中，实验了包裹剂巯基乙酸钠和柠檬酸三钠对制备

纳米晶的影响。结果表明柠檬酸三钠能够有效的包裹硒化镉纳米颗粒【81，但是
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却不能有效包裹CdTc纳米品。川柠檬酸：钠作乜褒女U☆城碲化锚纳米品时．

只要镉盐的络含溶液与KHTe混合，瞬ffI】就会fJj观沉淀，W此不能使J}|柠檬艘

盐作为包裹剂。实验表明巯基化合物特别是巯基已酸钠川r碲化锚纳米．拈的含

成效果好，这与文献‘二4怪一致的：故奉法采用了硫硅乙酸作包裹剂。

包裹剂与金橱离子的浓『立比例时纳米合成订艰要的影响．实验发明，“佝≈

基己酸钠与镉离了的浓度比例低下2时．所☆成的碲化铂纳米舳稳定性F降，

纳米品溶液易小现口C淀。肖锅：疏基己嗽钠=l：2．4时，碲化锚纳米晶溶液丰"’

稳定，存冰箱4'c一4保存Io个爿以上。

矧I r{，的照片a是在室内光放置4灭后所拍．照片b是溶液先在帑内光放

置24天，冉在4"C冰箱中放置至6个月后拍摄。瓶巾纳米溶液的颜色变化的原

凼：纳米晶溶液本身与昔通溶液相比具铂一定得不稳定性，柞放霄过程巾ur发

q：光蚀划、光氧化等反应，使CdTe纳米t讲外壳形成新的包襄层，其形成过程

‘}l现}}{灯光的吸收的变化，导致溶液颜色变化。整个过程足橙色逐渐减少．绿

色逐步增加。

图r
嘲I碲化镉纳米品{f}液J{《!片a：室内光放置4灭：

b：室内光放置24犬，再放^冰箱保存垒6个月

Fig 1 Photographs ofan aqueous solution ofCdTc nanoc口stal after exposure to nomlal room

lightfor 4 daysIal．exposurefor 24 daysthen keptin refrigeratortothe end ofthe 6th month

fbl

2．2碲化镉纳米晶的形貌和结构表征

通过透射}b镜(TEM)和岛分辨电镜(HRTEM)照片(刚2)，『Ⅱ见所合成的

碲化镉纳米占6成颗}t状，人小为5±0 65 nnl。碲化锱纳米晶X射线衍射见幽3．

从|星|中可见，【l】j：纳沭车讧r小，衍射峰变宽，且衍射峰位簧发生偏移，说明表
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幽2碲化铜纳米品的透射电镜(a)、商分辨迓妒Ia镜(b坤『lU j析射(c)蚓

Fig 2 Images ofCdTe nanocrystals byTEM(a)．HRTEM(b)and ED(c)

0413 CdTe

嘲3p化“纳最品x”拽t，日，H

Fig 3 XRDpanernsofCdTc namocrystals

用能帚色敞谱分析了cdTe纳米t1^的自l成．结果是巯：锅：碲=2 7：2：1。

其中镉蹄比值与制备中的锚嫦比柏一敛，矾的比酬比制备加入值低，说岍硫化

物除包裹在Cd']e纳米品外层外，还有约40％巯基乙酸钠存在于溶液巾e

托碲化钳纳米品的红外光谱矧中，1630 Gml为vC=O的特征峰，1 563 cml

为vas(cO门．1383 cm。为vs(C02)的特征吸收峰t在2550-2600 cm‘1来见vS-H
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的特征吸收，说明外层以Cd．S．CH2COO‘存在，而不是以Cd．OOCCH2SH存在。

以直径为5nrn碲化镉／硫化镉核壳纳米球状颗粒(CdTc键长0．281 nm[271，

CdS键长0．253 rim[2s1)为例，假设最外一层为硫化镉，硫化镉的厚度为O．506nm

(2倍键长)。

核中碲化镉分子个数：(4／3)(5—2xO．506)／2)3／[(4／3)(0．281)3]=357。

壳中硫化镉分子个数： [(4／3)(5／2)3一(4／3)(5．2x0．506)／2]3]／[(4／3)

(0．506／2)。]---478。

在直径5rim碲化镉／硫化镉核壳颗粒中，硫：碲=1．3：1。若将其与能量色

散谱分析结果(2．7：1)相比较，在硫化镉壳外还存在着有机硫化物，可能以

Cd(S．CH2C00’)2形态存在。也正是由于在碲化镉／硫化镉核壳颗粒最外层存在着

带有电荷的有机硫化物，才能使纳米晶溶液较长时间保持稳定。

碲化镉纳米晶制备和放置过程的反应如下：

HSCH2COO’+OH。一‘SCH2COO’+H20 (1)

Cd肿+2(。SCH2COO。)一Cd(SCH2COO‘)2 (2)

HTe‘+OH’一Te2‘+H20 (3)

2nCd(SCH2COO‘)2+ritep_[CdTe]。[Cd(SCH2COO。)2】n (4)

【CdTe]n[Cd(SCH2COO。)2】n_【CdTe]n[CdS]m[Cd(SCH2COO‘hin．m (5)

在弱碱性条件下，发生反应(1)、(2)和(3)，二价碲的产生促进了反应(4)的

进行，碲化镉纳米晶溶液在室内光照射的初级阶段荧光量子产率得到显著提高，

在有氧的情况下提高更快些。这种处理导致了硫化镉壳的形成(5)。这种壳的形

成一是提高了纳米晶的荧光量子产率，二是阻止纳米晶进一步被光解[29】。 硫

化镉形成的详细机理还有待进一步研究。

2．3碲化镉纳米晶溶液紫外可见吸收、荧光和共振瑞利散射光谱

按实验办法考察-厂在最值条件卜合成的碲亿镉纳米品溶液的吸收光谱、荧光光谱及

RRS光谱。其结果见图4和图5。
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Wavelength㈣

图4碲化镉纳米晶溶液吸收光谱

Fig．4 Absorption Spectrum of CdTe nanocrystals

Wavelength(1瓶)

图5碲化镉纳米晶溶液荧光光谱和RRS光谱

Fig．5 Fluorescence and RRS Spectra of CdTe nanocrystals

从图4可以看出5 nm左右的碲化镉纳米晶溶液在紫外区有一强而宽的吸收

带，在可见光区496 nm有吸收峰。从图5可以看出，碲化镉纳米晶溶液有强烈

荧光，其最大发射波长位于509 nm。通过荧光量子产率(Y)的测定，其Y只
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可达到97％。此时它也有较强的共振瑞利散射，其最大散射波长位于500 n／n附

近，另外在414 flirt附近有一弱散射峰。从图5可见碲化镉纳米晶溶液最独特的

性质是其具有极高的荧光量子产率和强的RRS，而它的RRS特性至今尚未被研

究。

2．4放置时间对碲化镉纳米晶溶液光谱特征和强度的影响

将放置不同时间的CdTe纳米晶溶液稀释100倍，实验不同时间对其光谱

特性和强度的影响。结果如图6．8。从图6可以看出，放置时间对吸收光谱特征

的影响不明显，随着时间的变化吸光度值略有波动。但从图7可以看出，新制

备的纳米品溶液荧光峰位于543 nm，但其相对强度较低，随着放置时间的延长，

相对应光强度逐渐提高，且荧光峰逐渐向短波方向移动。当放置19d时荧光强

度达到最大，荧光峰也移至510 11．111左右。与新制备的纳米晶溶液相比蓝移33

nm6

从图8可以看出放置时间对于荧光峰位置和荧光量子产率的影响。新制备的

纳米晶溶液沁m位于543 nlIl，其荧光量子产率仅为37％，放置19 d后，峰位置移

至5 10 11111左右，而荧光量子产率可达97％。其荧光量子产率较已经报道的50．85％

有较大的提高。而且也与文献[24】随时间荧光峰红移的结果不同。第24天的荧光

量子产率94％，较第19天有所下降，峰位置也向长波方向移动。

荧光增强和荧光特征的变化主要原因可能是：一是纳米晶溶液在室内光暴露

过程中发生光蚀刻过程所致，在光蚀刻过程中表面缺陷较多的纳米粒子发生重组

排列，形成尺寸适中的纳米粒子，尺寸分布变窄，表面缺陷减少。二是光分解使

碲化镉纳米粒子外层逐渐形成硫化镉层，促使荧光发射峰增强同时发生较大蓝移

f29】。在纳米颗粒外表包裹带隙较宽的材料CdS可以有效的提高荧光量子产率和稳

定性f301。
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Wavclenglh(nm】

I目6碲化镉纳水品紫外川圯光讲随时M的变化

Fig 6ChangesofUV-Vis spectraofCdTc nanocDstalswithtime

wavcl朋曲(nm)

嘲7碲化铺纳米z怙荧光光讲随时州的变化

Fig 7Changes offluoresc∞ce speetm ofCdIc nanocrystalswithtime
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图8碲化镉纳米晶荧光量子产率和荧光峰位置随时间的变化

Fig．8 Changes of fluorescence quantum yields and peak positions of CdTe nanocrystals with time

Wavelength(nm)

图9碲化镉纳米晶RRS光谱随时间的变化

Fig．9 Changes of RRS spectra of CdTe nanocrystals with time

放置时间对纳米晶溶液RRS光谱的影响见图9。随着放置时问的增加，RRS

有所增强，从新合成到第9天散射峰位置从542 nm移动到534 nlTl荧光，散射

峰位置蓝移仅8 hill，其强度从144增加到223。

碲化镉纳米晶溶液的荧光和共振瑞利散射性质随放置时间不同而有所变

化。为降低其在测定过程中的影响，可采取如下措施：1，同组实验在尽可能的
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短的时间完成。2，纳米晶溶液充入氮气，在避光4。C保存，提高其稳定性。

2．5 pH值对碲化镉纳米晶溶液光谱特征和强度的影响

Wavelength(nm)

图10碲化镉纳米晶紫外可见光谱随pH值的变化

Fig．10 Changes ofUV-Vis spectra ofCdTe nanocrystals with pH

碲化镉纳米晶溶液的吸收光谱受pH值的影响见图10。结果表明，在pH值兰5

时纳米晶溶液在可见光区的吸收有所增强，在紫外区有所减弱，且没有出现吸收

峰。在pH_->6．1时，纳米晶在474 llln附近出现一吸收峰，在pH6．1—11．2范围峰位置

和强度均无变化。

图11可见，pH值对碲化镉纳米晶溶液的荧光强度影响明显。在pH 2．8．6．1之

间发生荧光猝灭显著，在pH 7．0．11．2，其荧光强度变化不大。故在较广的pH范围

内碲化镉纳米晶溶液保持优良的荧光特性，可在此范围内对它的荧光特性进行研

究。

在pH=6．1条件下，碲化镉纳米晶溶液吸收光谱发生变化，荧光猝灭，出现

上述现象的原因是，在酸性介质中碲化镉纳米晶发生反应，较高浓度氢离子可以

抑制纳米晶表层包裹物的羧基的离解，使纳米粒子的外层结构发生变化。但是

Gao等发现在pH 4．5时，碲化镉荧光量子产率最高18％t311。这说明影响碲化镉纳

米晶荧光强度的因素除pH之外还有其他因素。在不同的制备环境中得到的纳米

晶荧光性质显著不同。



酗¨州I佰对蹄化锚纳米品溶液荧光的影响

Fig 1 I Effects ofpH on thc nuorescencc of('Mn nan州pjslals

图1 2 pH值对碲化镉纳米品溶液RRS的影响

Fig I 2 E脏cts ofpll on RRS ofthe CdTe nanocrystals

在弱酸性pH§5的条件下。碲化铺纳米I拈溶液RRS光谱散射强度较高，在

554 nm，413 rim，348 nm有吸收峰。在pH 6 l时．RRS光谱散射强度显著F

降，仅为pH 2 8时的】／3。在中性及碱悱餐什F，RRS光薛}稳定，峰位位于

500．530 nm，纳米品溶液RRS光谱稳定为儿应刖打下了丝础。
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当酸度较高时，散射较强，散射增强的原因可能是，在酸性条件下巯基乙

酸的离解减弱，纳米颗粒表层的电荷减少，疏水性增强，导致纳米粒子团聚。

从电镜照片看，酸性条件下纳米颗粒变大。并且颗粒间的边界较中性条件下清

晰。

2．6碲化镉纳米晶与氨基糖苷类药物的相互作用及其对溶液荧光和

共振瑞利散射的影响

2．6．1碲化镉纳米晶与氨基糖苷类药物的作用

由上述研究可以看出，碲化镉纳米晶的组成为([CdTe]n[CdS]m[Cd

(SCH2COO’)2]n．m)A+2(n_m)，其中A+代表碱金属离子。

巯基乙酸的离解常数pKal=3．60，pKa2=10．56t32】，在pH=11．2时(合成条件)，

可以计算出巯基乙酸二价阴离子。SCH2COO。的浓度与巯基乙酸一价阴离子

HSCH2COO。浓度的比值为4．37，镉离子与’SCH2COO。作用形成Cd

(SCH2COO。)2，再与碲离子反应，形成碲化镉纳米晶的核，过量的Cd

(SCH2COO。)2在光照条件下，可以分解形成CdSl241。

在中性及弱碱性介质中，纳米晶以带负电荷的超分子存在[CdTe]。[CdS]m[Cd

(SCH2C0032】n．m，而我们研究的硫酸阿米卡星和硫酸小诺霉素，由于具有多个

易质子化的．NH2，因此在中性介质附近它们能以有机阳离子的型体存在。此时

带多个负电荷的碲化镉纳米晶能够借助静电引力和疏水作用力与带正电荷的药

物分子反应形成结合产物，其结构示意图见图13．
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图13碲化镉纳米晶与氨基糖苷类药物形成结合物结构示意图

Fig．1 3 The sketch of the combo ofCdTe nanocrystal and aminoglycoside

2．6．2对荧光和RRS的影嗬‘

纳米品超分f'[CdTe]。[CdS]m[Cd(SCH2COO‘)2】。．m具有强烈的荧光，当与药

物D+作用形成结合产物后，荧光发生猝灭，而共振瑞利散射明显增强。其荧光

猝灭的原因可能是纳米晶表面的电荷通过．S．CH2C00-与D+作用而发生电荷转

移，这种类似于电荷转移配合物的形成使荧光发生猝灭，同时由于外层D+，可

能使纳米晶电子从激发态返回基态时以光能形式释放能量受到障碍，变为非辐

射跃迁。还有，由于共振瑞利散射位于荧光光谱中，当两者相互作用时，可能

发生荧光与散射之间的共振能量转移。此外，纳米晶溶液与氨基糖苷类药物作

用后，通过电镜观察形貌，发现纳米晶颗粒变粗糙，边沿不够清晰，说明氨基

糖苷类药物离子，可能造成纳米颗粒粘连或团聚，从而造成荧光猝灭。

从上述分析看，荧光猝灭主要由分子激发态电子在返回基态时发生能量转

移作用，而吸收光谱此时并未发生变化，而且我们的实验表明荧光猝灭作用符

合Sterna-Volmer公式，应当主要属于动态猝灭作用。
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敬射增强的原因町能足(”由于荧光能趋通过其振作用转移给散射，使得

在荧光猝灭的同时RRS得到增强：(2)站台产物使分子的体积大大增加：(3)

再宥电荷中和作用使结合产物的疏水性大大增强，易与水之间形成蒯。液界面。

这种界面的出现，会产生一种表面增强散射效应”⋯。

研究表明氨基糖苷类药物时碲化镉纳米晶的荧光猝灭作用和对RRS的增

强作用均有良好的分析应用前景。在J定的范围内荧光猝灭和散射增强与药物

的浓度成正比。J兰|14和图15为例展示MS对CdTe纳米晶荧光猝灭和AS对

RRS增强的影响。当以AF(Fo-F)和△I(I—Io)分别对相应的药物浓度作I皇|时，

荧光猝灭方法和RRS方法分别对两种药物派度的H归方程、相关系数等见表I。

Wavelenglh(timJ

剖14MS浓度对CdTc荧光的影响

Fig 14 EffccLs ofMS coaccmration onthcfluorcscenccofCdTc nanocrystals

表1线性方程、相关系数、线性范胃及梭出限

旦坐!!!!!竺塑竺!!竺!：竺竺型!!!竺!!!!!!!!-!!!堡!竺壁!!型!!竺!!!竺!!!!!
氯蕞糖苷机生索 拽牲方#f。，“BmL’J 相关最教r 线性范田mgmI’ 幢m耀f3a7 ng“一)



Wavelenglh(nm)

幽I 5 AS对CdTc藏振瑞利I坟射的影响

Fig I 5 EffecLsofAS concentralion onthe∞sonancc Rayleigh sCallering oft．dk nanocrystals
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第五章碲化镉／硫化镉纳米晶的制备、表征与金属离子

的作用及用于生物分子标记的研究

以纳米材料作探针在吸收光谱、荧光光谱和RRS光谱分析中的应用已有较多

的研究，而纳米颗粒在生化分析中的应用是该领域研究的前沿课题，越来越引起

人们的关注，其中纳米颗粒在荧光免疫分析中的应用是一个重点研究内容。

免疫荧光细胞化学是根据抗原抗体反应的原理，先将已知的抗原或抗体标记

上荧光素制成荧光标记物，再用这种荧光抗体(或抗原)作为分子探针检查细胞

或组织内的相应抗原(或抗体)，从而确定抗原或抗体的性质、定位，以及进行定

量测定。

由于免疫荧光细胞化学的特异性，快速性和在细胞和分子水平定位的敏感性

与准确性，在免疫学、微生物学、细胞和组织学、病理学、肿瘤学以及检验学等

生物学和医学许多方面得到广泛应用。常用于抗体标记的荧光染料有：①异硫氰

酸荧光素(Fluoresein isothiocyanate，FITC)：结晶粉末状，呈黄色、橙黄色或褐

黄色，易溶于水和酒精等溶剂，最强发射波长为520"-530nm，呈现明亮的黄绿

色荧光。②四甲基异硫氰酸罗丹明(Tetramethyl rhodamine isothiocyanate，TRITC)：

结晶粉末状，呈紫红色，易溶于水和酒精等溶剂。最强发射波长为620nm，呈现

橙红色荧光。⑨四乙基罗丹明(Tetramethyl rhodamine B200，RB200)：结晶粉末

状，呈褐红色，易溶于酒精和丙酮，但不溶于水。最强发射波长为596--一600nm，

呈现橙红色荧光。④镧系螯合物：某些3价稀土镧系元素如铕(Eu”)、铽(Tb3+)、

铈(Ce3+)等的螯合物经激发后也可发射特征性的荧光，其中以Eu3+应用最广。

Eu3+螯合物的激发光波长范围宽，发射光波长范围窄，荧光衰变时间长，适用于

分辨荧光免疫测定。

与传统的有机荧光染料相比，优质的半导体纳米晶在荧光分析中展现出以下

主要优点。第一，半导体纳米微粒荧光发射光谱的半峰宽(full widths half max，

FWHM)可控，可以达到30 11m左右，比有机荧光染色剂窄【卜6l。半导体纳米晶

发射光谱半峰宽的大小取决于粒子尺寸大小的均一性。第二，不同大小的量子点

可以由同一波长的光激发，可以使用同一激发光源同时进行多通道的检测【71，而

不同的有机荧光分子则需要用不同的波长来激发。第三，与有机染色剂相比，量
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子点不易光解。在一组对比实验中，罗丹明B在10 rain即可发生光解，相同条件

下，氧化硅包裹的CdSe／ZnS量子点可以稳定4 h【6J。

为了更好提高纳米晶的对外来物质反应的专属性，最好是在纳米晶表面吸附

或偶联具有特异性识别目标分子的探针，如：抗体、酶、适配子(aptamer)、DNA

序列等。在1998年，Alivisatos和Nie两个研究小组f4，5l同时提出了把量子点作为

生物荧光探针，解决了量子点水溶性和与生物分子结合的问题，做出了开创性工

作。之后，将不同物质修饰的纳米晶应用于生物分析的报道不断涌现。吉林大学

的金钦汉等人用毓基丙酸修饰CdTe纳米粒子并用它标记了胰蛋白酶，研究了标记

前后的荧光光谱的变化，证明光谱的变化是由于CdTe纳米粒子与胰蛋白酶之间

的结合反应引起的【引。Tsay等制备了在红外区发光的CdHgTe／ZnS核壳材料，并

用磷脂囊泡进行包覆。他们用这种材料成功地标记了活的P815肥大细胞f91。

Mitchell等将半导体纳米微粒表面修饰上巯基丙酸，然后用末端带有巯基的DNA

分子部分取代巯基丙酸，可以使DNA连接到半导体纳米微粒的表面。半导体纳

米微粒修饰的DNA分子，可作为寡核苷酸的荧光探针，特异性地与其互补配对

的寡核苷酸杂交【lo】。

近几年，将纳米晶用于生物标记的研究已取得了较多成果”14】。Zhelev等在有

机相TOP中通过TOP．Se与乙酸镉制备高质量CdSe纳米晶，再用巯基琥珀酸置换成

水溶性纳米品，荧光量子产率最高达到50％，将其与抗体结合，可用于K．562细

胞叶1蛋白质的分析1151。Jiang等将TOPO包裹的CdSe／ZnS纳米晶用巯基十一烷酸进

行交换处理，再与赖氨酸偶联形成稳定的亲水层，亲水的纳米晶与铁传递蛋白偶

联，再用来标记宫颈癌传代细胞【l61。Ma等人将巯基包裹的CdTe纳米晶用于EG 277

(眼虫属股薄肌277)和HEK 293(人胚肾293)活细胞的研究，细胞．CdTe的光稳

定性高于绿色荧光蛋白(GFP)和异硫氰酸荧光黄(FITC)B7】。Lin等将QD 525、

QD 565、QD605、QD 655、QD 705和QD 800成功标记胚胎干细胞(ES)，用单一

的激发波长(465nm)进行活体检测【18】。

将纳米晶用于化学分析和生物标记首先要解决纳米晶溶于水的问题，，常用极

性强巯基酸类将有机相合成的纳米晶转移到水[4,5,15,16,19]，转移过程常发生荧光

猝灭，且转移之后的纳米晶也不够稳定。而在水相合成量子产率高且稳定的纳米

晶成为将纳米晶用于生物标记的前提。制备核壳结构的纳米晶，既可提高纳米晶

的量子产率，也可增加其稳定性。
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我们采用巯基乙酸为包裹剂制备出具有高荧光量子产率的CdTe／CdS纳米晶，

它们不仅可以可与某些金属离子发生反应并引起荧光的显著猝灭，因此可用

CdTe／CdS纳米晶作荧光探针荧光猝灭法测定Cu(II)、Co(II)、Ni(II)、Mn(II)、

Cr(III)等金属离子，而且，由于纳米晶外层的包裹剂含有游离的带负电荷的羧酸

根，为进一步与蛋白质分子的结合提供了条件。我们将抗IgG第二抗体与

CdTe／CdS纳米晶结合，用纳米晶标记的抗IgG第二抗体能够与相应种属的IgG

一抗发生免疫反应，因而产生特异性标记。以下的研究将对我们制备的CdTe／CdS

纳米晶用于生物样品标记应用的价值进行初步探索。

1实验部分

1．1试剂和仪器

巯基乙酸钠、碲粉、硼氢化钾(AlfaAesar公司)，氯化镉、金属盐等均为分

析纯试剂(上海试剂集团)，金属离子(Na(D、K(D、 Ca(II)、Mg(II)、Cu(II)、

Zn(ID、Co(ID)、Ni(U)、Cr(UI)、Cd(II)、Pb(II)、Hg(II)、Mn(II)、La(I田、sin(m)

Eu(III))溶液：100#mol／L均用相应的盐按要求配制。实验用水为Milli．Q超纯水。

牛血清白蛋白为美国sigma公司产品(A-7030)，纯度大于98％，工作液浓度5

mg／ml；免抗羊IgG、兔抗人IgG、羊抗人IgG为美国Santa Cruz Biotechnology-公

司产品，100／zg／ml；鼠抗人IgG美国Invitrogen公司，100#g／m1)N一羟基琥珀酰

亚胺(NHS)上海延长生化科技发展有限公司，纯度大于99％；硝酸纤维素膜美

国Bio．Rad公司。

纳米材料的形貌和能量色散谱用透射电子显微镜(TEM)JEOL-2010型(日本

电子)测定，加速电压为200 KV。X．射线衍射采用D8 ADVANCE(Bruker／Axs，

Germany)测定，Cu靶，持1．54060A。荧光光谱和紫外可见光谱分别用RF-5401PC

荧光分光光度计(Shimadzu，Japan)and UV-2550分光光度计(Shimadzu，Japan)澳4

定。红外光谱由VERTEX 70红外光谱仪(Bruker，Germany)测定，KBr压片。

所用荧光显微镜为Olympus BX51，日本产，汞灯103瓦；照相条件为：200

倍，500毫秒；荧光曝光条件为：200倍，10秒。

CdTe／CdS纳米晶溶液自制，浓度2．5×10刁mol／L(以Cd计)。

1．2 CdTe／CdS纳米晶溶液的合成

碲氢化钾的合成：在50 ml的烧瓶中依次加入O．0319 g碲粉(O．025 mm01)、

10l
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5 ml水、0．0540 g硼氢化钾(1．00 ret001)·通氮气，磁力搅拌，至溶液变成无色。

巯基乙酸～镉配合物的制备：在250ml烧瓶中依次加入200 ml水、O．1142 g

水合氯化镉(O．500ret001)、0．1368 g巯基乙酸钠(1．20mm01)溶解，用1 mol／LKOH

调节溶液的pH值为11．2，通氮气约30 rain。

CdTe纳米晶溶液的制备：’‘将制备的碲氢化钾溶液加入到筑基乙酸一镉配合物

溶液中，通氮气，加热凹流一定时l’日J，即可得到相应的碲化镉纳米晶溶液。

CdTeCdS纳米晶溶液的制备：将制备的碲化镉纳米晶溶液在室内光或紫外光

下照射一定的时间，在碲化镉纳米晶外形成硫化镉壳，从而制得CdTeCdS纳米晶

溶液。

1．3 CdTe妃dS纳米晶的形貌、结构表征

碲化镉／硫化镉纳米晶的形貌通过JEOL一2010透射电镜测定。将碲化镉／硫化

镉纳米晶溶液滴在微珊上，用电吹风将其吹干，在加速电压200 kV和相应的参数

下拍摄碲化镉／硫化镉纳米晶的形貌、电子衍射和能量色散谱。X．射线衍射分析采

用D8 ADVANCE(Bruker／Axs，Germany)，Cu靶，2--1。54060A，测定碲化镉／硫化

镉纳米晶的晶体结构。红外光谱测定采用溴化钾压片。

1．4 CdTe／CdS纳米晶溶液荧光量子效率的测定

配制参比物RhB O．5pg／ml乙醇溶液、Rh6G O．51．tg／ml溶液、待测碲化镉／硫化

镉纳米晶溶液2．8I．tg／ml(以镉计)。设置各项荧光光谱测量参数如下：激发波长：360

Illll；狭缝宽度：EX=3 nm、EM=3nm；灵敏度：高；发射光谱波长范围：425"--,

675 111TI；扫描速度：快速。用相同的激发波长和扫描狭缝宽度、扫描速度记录碲

化镉／硫化镉纳米晶溶液和参比物RhB、Rh6G溶液的荧光发射光谱图。同时扫描

待测碲化镉／硫化镉纳米晶溶液和参比物质的吸收光谱。

荧光量子效糊计算：Yu=Ysx(等)×(去)×㈤
式中Yu为待测未知样品的荧光量子产率；Ys为参比物质的荧光量子产率；FU、

Fs为待测样、参比物稀溶液的积分荧光强度；Au、As为待测样、参比物对在激发

波K的吸光度值：n。、Its为待测样、参比物所用溶剂的折光指数。RbB量子产率

为0．821201。

1．5 CdTe／CdS纳米晶溶液紫外．可见光谱、荧光光谱的测定
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将碲化镉／硫化镉纳米晶溶液于分光光度计上记录吸收光谱，在荧光分光光度

计上记录荧光光谱，并以k爿锄(即At=0)同步扫描，记录共振瑞利散射光谱，

同时分别记录它们的吸光度(Abs)，荧光强度(F)和RRS强度(IRRS)。

1．6 CdTe／CdS纳米晶溶液与金属离子的作用

适量碲化镉／硫化镉纳米晶溶液在一定的pH下分别与Na(1)、K(I)、Ca(II)、

Mg(11)、Cu(II)，Zn(II)，Co(II))，Ni(II)，Cr(III)，Cd(II)、Pb(II)，Hg(II)，Mn(11)，

La(111)、Sm(III)、Eu(III)离子作用，记录其荧光光谱。

1．7纳米晶生物标记

1．7．1抗体与CdTe／CdS纳米晶的结合

实验步骤一

(1)以牛血清白蛋fl(BSA，5 mg／m1)2 pl、兔抗羊IgG抗体原液(100p g／m!)乏

pl、稀释后的兔抗羊IgG抗体原液(100#g／m1)2#1(1：20稀释)点样于硝酸纤维素膜

上，直径2 rain，晒干备用；

(2)取pH值8．0的PBS，溶解N·羟基琥珀酰亚胺(1．7 mg／m1)，以此溶液稀释

纳米材料溶液(20：1)：

(3)将包含IgG蛋白样点的硝酸纤维素膜置入步骤(2)所述溶液中，3h后将

硝酸纤维素膜取出，以PBS溶液洗涤2分钟后置于载玻片上，在荧光显微镜下观

察、拍照(以下照片均在相同的实验条件下拍摄)。

实验步骤二

(1)以牛血清白蛋白(BSA，5 mg／rnl)2 f‘l、兔抗羊IgG抗体原液000#g／m1)2

pl、稀释后的兔抗羊IgG抗体原液(100#g／m1)2 pl(1：20稀释)点样于硝酸纤维素

膜上，直径2 min，晒干备用；

(2)取pH值8．0的PBS，以此溶液稀释纳米材料溶液(20：1)；

(3)将包含蛋白样点的硝酸纤维素膜置入步骤2所述溶液中，3h后将硝酸纤

维素膜取出，以PBS溶液洗涤2分钟后置于载玻片上，在荧光显微镜下观察、拍

照。

实验步骤三

(1)将鼠抗人IgG(100 pg／m1)、羊抗人IgG(100肛g／m1)、兔抗人IgG000肛g／m1)
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分别点样于硝酸纤维素膜．晾T备川。

(2)将CdT“CdS纳米晶溶液(2 5×10
1

mol／L)在NHS(1 7 n1∥mI)的作川

下与过量羊抗鼠_抗(1m∥m】)结合2h，分别‘J步骤I制备的样品点作Hll小时。

(31用PBS洗涤硝酸纤维素膜．荧光轻微镜F观察．拍照。

1．7．2细胞的免疫荧光标记

原理：纳米材料具有t，生物蚩白分r结合的性质。用纳米材料标记了的羊抗

鼠IgG能够弓相应鼠抗人IgG发生免疫反应。当鼠抗人IgG结合于细胞表面特定

分子时，纳米材料即能间接与细胞表面分子结合，产生的荧光强度和位置与细胞

表l酊分子密度和位置相关。本例中以上皮肿瘤细胞表面分子CKl9为例(见示意图)

蠢t—w—

r1
L一

1kr：三型m㈣*H ’、鑫矿’豢产
．·■■●●■■●■■■■●‘J—■■■■■■●r

实验步骤

(1)细胞培养：培养7901胃癌细胞，细胞生长至台适的密度时接种至35mm

培养皿，皿中放置10t10 mm盖玻片，待细胞贴附于玻片上申砼时取出玻片，用

冷甲睥叶l定细胞。

(2)取鼠抗人CKl9 IgG一抗与『占1定好的细胞孵育Iht等待制各好的纳米材

料一羊抗鼠|gG复合物孵育。

(3)制备纳米材料复合物(共分四组进行)

I)纳米材料(10Ⅲ)加入190“l PBS，共200 p1体秘；

2)纳米材料(10¨I)加入100 pl 2 mg，m1的BSA，孵育2h后加到已经同定了

●●●

●舔．、
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细胞的盖片J：；

3)纳米村料(10 p岫1入50pl羊抗鼠二抗，100“l 2mg／ml的BSA，孵育2h；

4)纳米材料(10¨t)JJnA 10IIl 2 mg／ml的NHS．2h后加入50,al羊抗鼠．抗，

孵有2h，再加入1009]2mg／ml的BSA，孵育2h。

(4)将步骤(3)制蔷的复合物I)、2)与步骤(1)培养后处理的细胞作用，

将复合物3)、4)与步骤(2)制各的抗体标记的细胞相作用(玻片上)。

(5)用PBS洗涤玻片，击除末结合的复合物。

(6)在荧光显微镜下观察细胞的纳米材料标记情况，并在相同曝光条件F拍

照。

2结果与讨论

2．1影响CdTe／CdS纳米晶合成的主要因素

巯基己酸与镉离子的浓度比例对纳米合成有很大的影响．当巯摹乙酸与镉离

子的浓度比例低于2时，所合成的纳米晶稳定性下降，纳米溶液易出现沉淀。本

方法合成的碲化镉，硫化锅纳米晶溶液(镉：巯基乙酸钠=1：2．4)，在冰箱4"C下

的放置至少稳定12个月．图I为CdTe／CdS纳米晶溶液放是的照片。另外回流时

问对纳米晶颗粒的大小和荧光等也有熏要影响。

幽l CdTe／CdS纳米品{拜}瞳照片

Figuml photographofCdTeCdSnanocrystals sotution

2．2 CdTe／CdS纳米晶的形貌和结构

通过透射电镜和高分辨电镜照片分析，所合成的碲化铺硫化铺纳米晶成颗粒

状，大小约为6 nm(图2)，图2b为纳米晶颗粒HRTEM图，其太4,gJ 7 rim。
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削2c为CdTeCdS纳米-沾ffJl旷r甜射斟．晚叫所台成的纳米z铀为多品结构。

碲化t*，硫化铺纳米一Ii X划线fI』射址旧3，从图巾可见，山于纳米粒子小，“r

润
I剥2 CdTe／CdS纳米舳1U镜她片

Figure 2TEMimages ofCdl'cCdS nanocrystals

CdTeCdS 1撑

毫!!麓鼍i釜：_：誉j誉曼!ii豢；i繁?；誉赫赫
H 3 CdTe／CdS纳米鼎x射线衍射蚓

Figure 3XRD pat／erosofCdTeCdSNCs

n：甜化铺，硫化锚纳米舳的红外光1*陶4叶】。1 631 cm 1为vC=O的特征峰

1
盈圈
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-

．一_
----：--- 7-_- ．墨

1 384 cm。为vs(C02)的特征吸收峰，在2550．2600cm。1未见vS．H的特征吸收。说

明外层以Cd．S．CH2C00。存在，而不是以Cd．OOCCH2SH存在。

图4 CdTeCdS纳米晶的红外光谱

Figure 4 IR spectrum ofCdTeCdS NCs

根据CdTcCdS纳米晶能量色散谱分析结果表l，硫：镉：碲=2．6：2．3：1。

其中镉碲比值与制备中的镉碲比相接近，硫化物包裹在CdTc核外层。

表1 CdTe／CdS纳米晶能量色散谱分析结果

Table 1 The result of Cd：Te：S：O ofCdTe／CdS nanocrystal by energy dispersive spectroscopy

以直径为6 am碲化镉／硫化镉核壳纳米球状颗粒(CdTc键长0．28 1 nml221，

CdS键长0．253 nml24】)为例，假设最外一‘层为硫化镉，硫化镉的厚度为0．506 nm

(2倍键长)。

核中碲化镉分子个数：(4／3)((6．2x0．506)／2)3／[(4／3)0．2813]=702。

壳中硫化镉分子个数：[(4／3)(6／2)3--(4／3)[(6．2x0．506)／2】3]／[(4／3)o．2533]；706。

在直径6 nm碲化镉臁化镉核壳颗粒中，硫：碲=l：1。将其与电子能谱分析

结果(2．6：1)相比较，除以CdS存在的硫之外，剩余的硫与氧的比例为1：2，说明

在硫化镉壳外还存在着有机硫化物．SCH2COO。。也正是由于在碲化镉肮化镉核壳

1f17
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颗粒最外层存在着带有电荷的有机硫化物，才能使纳米晶溶液较长时问保持稳定。

2．3 CdTe／CdS纳米晶的紫外．可见吸收光谱、荧光和RRS光谱

2．3。I紫外．可见吸收光谱

测定了CdTeCdS纳米晶溶液在不同pH下的紫外可见吸收光谱，发现在弱酸

性介质(pHs5)中CdTeCdS纳米晶在469 rim附近的吸收峰消失，说明纳米晶在

弱酸性介质中发生反应，外层结构可能发生变化。而在pH>6时，在469 hill附近

有一明显的吸收峰，并且在pH 6．11吸收光谱无显著变化(图5)。

l鳘|5不同pH碲化镉厝}i化镉纳米晶溶液紫外可见光谱

Figure 5 UV-Vis Spectra ofCdTe／CdS NCs at different pH

2．3．2荧光光谱

CdTe／CdS纳米晶具有较强的荧光，纳米晶的最大激发和发射波长分别位于

253 rim和511 fl／ll附近。影响荧光光谱的因素较多，制备中加热的时间、光照的

时间均对荧光产生较大的影响。例如，纳米晶溶液荧光发射峰会随着加热时间的

增长而发生红移。溶液的pH值对荧光会产生较大的影响。考察了pH值对荧光强

度的影响，当以BR缓冲溶液调节和控制溶液pH值时，不同pH值对纳米晶溶液

荧光强度的影响见图6，可以看出，在酸性介质(pH<6)时，荧光十分微弱，当

pH=6．09时，溶液荧光明显增强(k=537 rim)，在pH 7．0．11．2之间荧光强度高(k
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=511 nm)，在pH 7．96时，荧光强度最大(图6)，荧光量子产率高达98％，较文

献[24]合成的类似纳米晶高10％以上。因此对荧光光谱的研究应在此pH值区间内

进行。出现上述现象的原因可能是：在酸性介质中氢离子与碲化镉／硫化镉纳米晶

发生反应，较高浓度氢离子可以抑制纳米晶表层包裹物的羧基的离解，使纳米晶

的外层结构发生变化，纳米晶在469 nm处的吸收峰消失也说明了这一点。

图6不同pH碲化镉／硫化镉纳米晶溶液荧光光谱

Figure 6 Fluorescence Spectra of CdTe／CdS NCs at different P

2．3．3 RRS光谱

CdTe／CdS纳米晶在不同的pH值下显示出不同的RRS光谱(见图7)，其中

在pH 5．0的弱酸性介质中，纳米晶具有较高的RRS强度，它的散射峰分别位于

555 nl'n，415 nm和345 nm；随着pH值的提高，散射峰发生变化，散射强度逐

渐降低；在pH 6．09时，散射峰移至550nm附近，散射强度已显著降低(仅为pH

5．02时的1／6)。在pH 7—1l时，散射强度变得很低，特别在,k咖<450 nm的区问散

射强度几乎为零，这与荧光强度变化呈相反的趋势。这一方面提示我们pH值对

RRS光谱有重要影响，在工作中必须注意选择和控制适当的pH值，另一方面也

说明荧光和散射之间可能存在“此消彼长”的能量转移关系。
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Wavelength tim

图7不同pH碲化镉月壳化镉纳米晶溶液RRS光谱

Figure 7 RRS Spec仃a of CdTe／CdS NCs at different pH

2．4 CdTe／CdS纳米晶与金属离子的相互作用对荧光和RRS的影响

研究了CdTe／CdS核壳结构的纳米晶与Na①、KO)、CaOD、Mg(II)、Cu(田、

Zn(II)，Co(IO)，Ni(II)，Cr(III)，Cd(ID，Pb(II)，Fe(1lI)，Mn(II)，La(III)，Sm(III)，，

Eu(III)等金属离子的相互作用对荧光和RRS的影响。

2．4．1对荧光的影响

CdTe／CdS纳米晶相互作用对荧光的影响见图8。从图8可以看出，当

CdTe／CdS纳米晶与上述金属离子反应时，Cu(II)、Co(II)gI Ni(II)能引起荧光显

著猝灭，其次是Cr(III)和Mn(II)，其余金属离子不引起荧光的明显变化。从pH

值的影响看，Cu(II)和Ni(II)在pH 11左右，Co(II)硝E pH 10左右能引起纳米晶

溶液荧光产生最大的猝灭作用。

110



辣t$日％镉幛**纳米∞的制备表征‘，台属g了∞*崩＆用f生蜘0了杯Ⅵ的日究

剀8 pH值对金幡离子—碲化镉慌化锱纳米品反应体系荧光强度的影响
Figure 8 Effect ofpH onAFofmetalions-CdTe,'CdSNCs reaction‘ystem

(1)与Cu(II)的作用

此纳米晶与Cu(II)的发生反应后，能引起纳米晶溶液的显著猝灭，并导致荧

光发射峰产生一定程度的移动。在一定cu(111浓度下(0一12 7 ng／mL)，L。从523

nm红移至546 nm，红移23 rim(见|墨|9)。荧光猝灭值在一定范围内与cuflI)浓

度呈线性关系．其一元线性回归方程F-533 4．3 668C，相关系数R-O 9955．线

性范围是3 2．127 0 ng／ml，检出限是l 0 ng／ml。铜离子浓度在3．2-63 5 ng／ml范围

内符合Stem．Volmer方程式，FcJF 0 9467+l 07965×106C(c：tool／L)，R-0 9930。

一般有效猝火剂的猝灭常数为102—10’L／tool，而铜离子猝灭常数高达

l 07965 x106D'mol，说明铜离子对碲化镉，硫化镉纳米晶溶液是极其有效的荧光猝

火荆。文献1241报道了CdS纳米粒子与二价铜的作用，认为cu”结合到CdS量了

点表面后被还原为一价铜．一价铜利于导带中激态电下与价带中空穴的非辐射重

组，从而导致量子点的荧光猝灭。使得量子点的发射峰位红移。本文合成的纳米

晶为碲化镉／硫化镉核壳结构并且被巯基乙酸根所包裹．吸附在纳米晶颗粒的

cu2+易被还原为一价离子，导至纳米晶溶液荧光葬灭，荧光发射峰位红移。

在选定条件F．实验了某些金属离子对于测定Cu(II)(0 1 nmol·ml“)的影响，

结果见表2。从表中可以看出，当相对误差在±5％左右时，常见金属离子对测定无

影响．方法有一定的选择性．因此．此反应ur用于以cdTe／cds作探针荧光猝灭法

测定铜。
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图9铜离子浓度对碲化镉／硫化镉纳米晶荧光强度和峰位的影响

Figure 9 Effect ofCu(II)on intensity and peak position ofCdTe／CdS NCs

表2共存物质的影响(Cc。=O．1 nmol·m11)

Table 2 Tests for the interference of coexisting substance(Ccu=0．1 nmol·ml一1)

(2)与C“III)的作用

碲化镉／硫化镉纳米晶溶液的荧光强度与铬(ⅡI)离子的浓度成反比，相关性

好(F=319．6．0．8354C，R=0．9956)。与铜离子不同，铬(III)没有使荧光峰位置

发生变化。线性范围10．4．208．0 ng／ml，检出限3．4 ng／ml。

(3)与Co(II)的作用

钻(II)与铬(III)有些相似，可使碲化镉／硫化镉纳米晶溶液的荧光猝灭，

且荧光强度与钴(II)的浓度成反比，且钴(II)也没有使荧光峰位置发生变化。

线性方程：F=298．6，0．91 14C，相关系数：R=0．9962，

线性范围：5．9—117．0 ng／ml，检出限1．8 ng／ml。
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(4】与N1(11)的作用

纳米晶荧光强度与镍(II)的浓度成反比，相关性好，F=367 4．0 5855C，

R20 9982，线性范围11 7一I 760 ng／m1．检出限3．5 ng／ml-

从以上的研究可以看出，CdTeCdS纳米晶与cu(II)、co(II)和Nl(II)Cr(1[I)

等金属离子反应时，能引起荧光显著猝灭．反应具有高灵敏度。也有一定的选择

性．因此，为以CdYe／CdS纳米晶作为探针荧光猝灭法测定上述离子创造了条件。

2．4．2对RRS的影响

研究了CdTe／CdS纳米晶与上述金属离子的相互作用对RRS的影响．结果如

图】0所示。可以看出纳米晶与Cu(II)、Co(II)和Ni(11)反应时能导致纳米晶溶液

RRS显著降低，这与荧光猝灭有一定的相似性，其余离子对RRS的影响不明显。

图10 pH值对金属离子前化镉／硫化镉纳米品反麻体系散射强度的影响
Figurel0EffecI ofptl on6，ofmetalions·Cdlef|C dS N(s reaction system

当以RRS降低法测定cu(II)、Co(11)和Nl(II)时．它们的线性范围分别足

3 2—127 0 ng／ml、23 6—236 ng／ml和Il 74-587 n咖l，+一元线性回归方程分别是

IRRS=669 4—3 685C、IRkS=444 3—0 7745C和Ik≈s--480 7—0 3737C．相戈系数分别是

0．9820、0．9858和0．9552．对于上述离子的检出限分别是l 7 ng／ml cufII)、1 I 6

ng／ml Co(1I)和6．0 ng／ml Ni(11)．因此，也可用CdT。'CdS纳米晶作探针_【}I RRS
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法测定cu(II)、Co(II)和Ni(II)，但是与荧光法相比·RRS法灵敏度较低，线性

关系稍差，因此，从目前的研究看，以CdTe／CdS纳米晶作荧光探针较RRS探针

更优越。

2．5 CdTe／CdS纳米晶用于生物分子标记

2．5．1缩合剂(NHS)对蛋白质与CdTe／CdS纳米晶作用的影响

实验了Cdl’c／CdS纳米晶与蚩白质结合作用，在NHS存在下，在荧光显微

镜下观察、拍照如图Il(a)、(b)、(c)、(d)所示。而在纳米晶溶液中未加入N·羟基

琥珀酰亚胺的情况所拍照片如图l(e)、(O、(g)、∞所示。

图11 CdT“CdS纳米晶与BSA和兔抗羊IgG的结台

Figure 11 CombinationofCdT“CdSNCwithBSA and rabbit anti-goatlgG

(曲NHS-e．ontmI，(b)NHS一(Ivs20n扑01-BSA，

(c)NHs吖lvs20naao)-primary antibody,(由NHS41vs20nanokpfimary antibody(Ivs20#s)，

(e)PBS<ontrol，(nPBS(1vs20nanoFBSA，

(g)PB剐lvs20nano)-primary antibody,(h)PBs(1vs20nano)-primaty antibody(Ivs20pbs)

通过图1 I荧光照片可见，对照样品点(a)、(e)未出现荧光信号．说明纳米晶没

有结合在硝酸纤维素膜上；在NHS作用下CdTe／CdS纳米晶与蛋白分子的结合后

荧光强度较无NHS时的荧光增强“b)v“D、(c)vs(g)、(d)vs(h)；将样品点的一抗以

1：20稀释后，与CdTe／CdS纳米晶结合后荧光信号减弱((c)vs(d)、(g)vs(h)，表明

这种结合与靶分子的样品量相关的。以上现象表明．NHS能增加CdT“CdS纳米

晶与蛋白分子的结合，所选抗体的浓度不能太低。
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2．5．2 CdTe／CdS纳米晶标记抗体与抗原的作用

cdTc忙ds纳米晶与羊抗鼠二抗结台之后，在分别与鼠抗人IgG，羊抗人IgG、

兔抗人lgG点样的硝酸纤维素膜作用。末与抗原结合的纳米晶．抗体复合物被PBS

溶液洗脱掉。所拍摄的照片见图1 2。

图12CdTc／CdS纳米品-羊抗鼠复合物与鼠抗人IgC,、羊抗人IgG、兔抗^IgG的作用

Figure 12Combination ofCdTe／CdS NC—goat anti—uxcIgGwith⋯e anti humanlzG

goat∞u-human lga mbbit anti human 196

鼠抗人IgG的样品点被标记了较强的绿色荧光，而羊抗人lgG和兔抗人IgG

的样品点未出现相应强度的荧光(目12)。表明CdTe／CdS纳米晶荧光材料可以在

抗体的帮助下实现对抗原的特异性识别。

2．5．3 CdTe／CdS纳米晶对细胞的免疫荧光标记

在4种不同情况下(详见实验部分)．纳米晶与细胞的作用结果不同。从罔

13可见各组细胞具有不同强度的荧光标记，细胞轮廓清晰(见各组荧光照片)。

第1)组纳米材料直接与细胞作用，细胞被纳米材料标记。表明纳米材料能直

接与细胞衷面的蛋白分了结合，这种与蛋白分予的结合具有非特异性。

第2)组纳米材料与过量BSA顸结合再与细胞作用后，细胞的荧光标记消失，

表明BSA能够结合纳米材料，并且纳米材料表面的结合位点具有饱和性，过量

13SA结合纳米材料表面的位点后纳米材料与其他蛋白分子的非特异性结合能力

消失。

第3)组纳米材料与二抗IgG结合后再用过量BSA封闭，与相应一抗标记的

细胞作用后，细胞的荧光标记重新出现。其过程为纳米材料与羊抗鼠IgG结合后

再用BSA封闭纳米材料表面剩余位点，羊抗鼠lgG能与己结合于细胞表面CKl9

的鼠抗人lgG结合，细胞被荧光标记。

第4)组纳米材料与二抗IgO结合中加入缩合剂N一羟基琥珀酰亚胺(NHS)，与



第三组不加NHS相比．细胞的荧光标id信号增加。莰I蚓NIIS叫以加强纳米材料

与蛋白分r的结合．并儿存抗体分了的辅助F这种纳台』L曲，-物分子特异性。

l Nantlpariicles+unmarked cells 2)Nanoparlicle—BSA+unmarked cells

3l 41

3)N aTloparlicle-{goat amouse)IgG+BSA’antiCK】9lgG(mouse a hum卸)marked cells

4)NanoparTicle·NHS{goat{l⋯scI Ig(i+BSA t antitCKl9 IgG(momc a human)marked ceils

幽1 3 CdTelCdS纳米品以及其羊抗鼠复合物与抗CKl9 l娟细胞的作川
Figuml 3Combinalion ofCdleICdS NCs andCdTeCdS—goal anli⋯usc JgGwithCKl9lgG ccll

从上述研究可以看出，我们制备的CdTe，'CdS纳米品能够与蛋广i分子非特异

性结合，这种结含具有饱和性，NHS能够增加这种结合：’将抗体分子应用十纳

米材料的修饰时，纳米材料可_L}j丁细胞等牛物材料的特片性标记，在生物医学和

荧光免疫分析方面具有研究价值和应用潜力，值得令后进步加以研究。
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第六章硒化亚铜纳米晶和氧化铕纳米棒的制备、表征及其荧光

光谱研究

1硒化亚铜纳米晶的制备和表征和荧光光谱研究

近十几年来，半导体纳米晶由于其潜在的应用价值而各受关注【1捌。硒化铜纳米

晶由于应用于太阳能电池【3】而受到关注，Cu2．xSe，CuSe纳米晶的合成以有报道，钱逸

泰教授等通过水热法、溶剂热法和丫辐射法合成了硒化铜纳米晶[4期。谢和朱小组通过

超生化学法合成了Cu2嘱Se纳米材料[9Ao]，Gedanken等借助微波制备出了Cu2．。Se[1¨，

Gurin在溶胶硅玻璃中制备出了Cu2Se纳米颗粒【12】。

我们研究了在室温下通过Cu(N03)2、硒粉、巯基乙酸钠在氨水介质中反应制备

Cu2Se纳米晶，该方法与上述方法相比较最为简单、方便。通过TEM、HRTEM、XRD、

荧光光谱、紫外可见光谱等对合成的纳米晶进行形貌、结构和光谱特性分析。

1．1实验部分

1．1．1仪器、试剂

纳米材料的形貌通过透射电子显微镜(Transmission electron microscope，TEM)

JEOL．2010型(日本电子)测定，加速电压为200 KV。X一射线衍射采用D8 ADVANCE

(Bmk既／Axs．Germany)钡lJ定，C1l靶，g=1．54060A。荧光光谱和紫外可见光谱分别用

RF．5401PC荧光分光光度计(Shimadzu，Japan)and UV-2550分光光度计(Shimadzu，

Japan)澳J定。红外光谱由VERTEX 70红外光谱仪(Bruker，Germany)测定，KBr压片。

巯基乙酸钠、硒粉(分析纯，AlfaAesar公司)，硝酸铜(分析纯，上海试剂集团)，其

它试剂均为分析纯，试验用水为Milli—Q超纯水。

1．1．2 Cu2Se纳米晶的合成

将36．2 mg Se粉加入10 ml 25％(w／w)的氨水中，再加入1．1523 g巯基乙酸钠，

硒粉溶解，得橙红色的溶液。将O．1234 g Cu(N03)2·3H20溶于25％氨水中，制得铜
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氨溶液。将上述两种溶液混合，室温放置2 h，将溶液离心分离，所得沉淀用乙醇．水、

乙醇洗涤的两次，最后将制得的CurSe纳米晶分散在乙醇中备用。

1．1．3 Cu2Se纳米晶的形貌、结构测定

硒化亚铜纳米晶的形貌通过JEOL．2010透射电镜测定。将硒化亚铜纳米晶溶液滴

在微栅上，用电吹风将其吹干，在加速电压200 kV和相应的参数下拍摄硒化亚铜纳

米晶的形貌、电子衍射和电子能谱。X．射线衍射分析采用D／MAX 2500，Rigaka Cu

靶‰捂1．54056 A测定硒化亚铜纳米晶的晶体结构。红外光谱的测定采用溴化钾压

片。

1．1．4 Cu2Se纳米晶溶液紫外可见光谱、荧光光谱的测定

根据待测硒化亚铜纳米晶溶液的浓度、颜色深浅、吸收峰位置等设置参数，测定

紫外可见光谱；同样根据待测溶液的浓度、荧光强弱等设置各项荧光光谱测量参数，

记录荧光光谱。 ．

1．2结果与讨论

1．2．1 Ca2Se纳米晶电镜分析

所制备的Cu2Se纳米晶形貌见图1(a)。Cu2Se纳米晶分散性好，边界清晰，CuESe

纳米晶尺寸为长20．40nm，宽10．20rim。颗粒形状近似为长方形。由于不同晶面的表

面自由能通常是不同的，对于特定体积的晶体，其形状总是趋向于使总表面自由能最

低。根据Wulff定理：在使全(11)边正方形晶体的角变圆以减小其周长，对自由能

是有利的，如图1(a)中所嵌几何图形所示。所以晶体的平衡形状为自由能最小的多面

体。

电子衍射见图l(b)，结果显示为多晶环，说明已经晶化，根据公式：L2=RdIIl盯，

可计算各衍射环所对应晶面间距，如图所示。其结果与PDF标准卡片(PDF：4．839)

一致。
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图l Cu2Se纳米品透射电镜图(左)．1U r衍射‘I一)

FigureI TEMimages ofCu2Senanocrysta]s(al and electrondiffraction(b

刚2 CuzSe纳米晶高分辨电镜幽(a)和经傅立叶转换的高分辨电镜图(b

Figure 2 a HRTEM ofCu2Se nanocrystals；b HRTEMbyFFr

图2是Cu2Se纳米粒子的高分辨电子显微像以及经过傅立叶变换后得到的电子衍

射花样，在高分辨电子显微像的衍射条纹中没有观察到晶体缺陷，为有序结构，说明

cu2se纳米粒子内部结晶完好。对高分辨电7显微像进行傅立叶变换得到其相应的电

予衍射花样，并对其进行标定，结果显示专电子}fj(455)疗向入射转了时观察到了

(0 2．2)(一5 31)(．5l 3)一个方向的衍射条纹，为IfII心一．力结构，通过时“J射箱绞

-|J品面『白J距的测量，三个方向所对应的晶面q距分别为2 07、O 99、O 99，与Cu2Se

一鹜．一⋯一
圈

旧

一



的PDF标准卡片吻合。以上结果说明，此制各方法可以得到分散性好，结晶好的Cu2Se

纳米颗粒。

1．2．2 X射线衍射分析

Cu2Se纳米晶XRD图(图3)展示Cu2Se里面心立方硒铜矿结构，与标准卡(萨

5．69400,A,．JCPDS：88．2043),相一致。未见杂质峰，衍射峰的d值也与文献值(括号内)

相一致。

蹦3 Cu2Se纳米品XRD图

Figure3 XRD patterns of Cu2Se nanocrystals

1．2．3 Cu2Se纳米晶溶液的荧光光谱和UV-Vis光谱

Cu2Se纳米晶溶液的光学性质通过荧光光谱和UV-Vis光谱进行研究。在k。=241

llIll，荧光光谱在585nm出现荧光峰(图4)，至今未见关于Cu2Se纳米晶溶液荧光的报

道。纳米晶紫外．可见光谱中最大吸收波长位于554 m(图5)，与文献【131相比吸收峰位

置发生蓝移24 nnl，呈现出明显的量子限域效应。
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Wavelength nm

图4 cu2se纳米晶荧光光谱

Figure 4 Fluorescence spectrum of Cu2Se nanocrystals

∞
D
《

Wavelength nm

图5 Cu2Se纳米晶紫外可见吸收光谱

Figure 5 Absorption spectrum of Cu2Se nanocrystals
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1．2．4 Cu2Se纳米晶形成过程

Cu2Se纳米晶形成的过程解释如下。

硒粉的溶解反应：

3Se十2NH3'H20十40H‘叶2Se2。+(NH4)2Se03+3H20⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(1)

我们设计了一些实验来确定巯基乙酸钠在反应中所起的作用。将硒粉加入到氨水

中或加入到巯基乙酸钠溶液中，硒粉不溶解，无任何反应的迹象，说明反应(1)在没有

加入巯基乙酸钠之前不发生。当在硒粉和氨水混合液中加入巯基乙酸钠之后，硒粉立

刻溶解，变成红色的溶液。如果用另一强还原剂维生素C代替巯基乙酸钠，硒粉在氨

水中不溶解，溶液无颜色变化，这就进一步说明巯基乙酸钠在反应(1)中起N T催化剂

的作用。

二价铜还原到一价铜：

2Cu2++2HSCH2COONa+20H’一2Cu++(NaOOCCH2S)2+2I"t20⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2)

在Cu2+．NH3．Se体系中f91，在100"C和～定的压力下反应12 h，制得CuSe纳米

晶， 这说明在Cu2+．NH3．Se体系中Cu2+不能还原为Cu+。但是在

Cu-．NH3．Se．HSCH2COONa体系中，室温下制得Cu2Se纳米晶，即发生了二l介铜还原

到～价铜的反应，说明HSCH2COONa起到了还原剂的作用。

Cu2Se纳米晶的形成：

2Cu++Se2。一Cu2Se⋯⋯⋯⋯(3)
nCu2Se_(Cu2Se)n⋯⋯⋯⋯(4)

总之，通过最为简单的方法制备出了纯净的、分散性好的Cu2Se纳米晶，制备中

巯基乙酸钠在反应中既起到了催化剂的作用，又起到了包裹剂的作用，该方法可以用

于制备其它金属硒化物纳米材料。

2在表面活性剂作用下氧化铕纳米棒的合成、表征和荧光光谱研究

一维(One dimensional，1D)纳米材料，如纳米线、纳米棒、纳米带i纳米管，

由fj乓独特的性质而应用。『．纳米尺度装置的制作，而成为研究的焦点之一【1 41。Eu203

是⋯种重要的发光体，Eu3+的主要发射带处于612nm红光的中心。由于Eu203在高真
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空环境下具有良好的稳定性和较少的污染气体发射，被认为比硫化物更适合于低压阴

极发光【1 51。由于Eu203的稳定性和光学特性，Eu203纳米材料的制备受到关注。Eilers

等人采用激光蒸发法制备了Eu203纳米颗粒【1 61，Patra等采用溶胶凝胶法得NT"Eu203

纳米粒子【17】，Wakefield采用胶体化学方法制备出了Eu203纳米颗粒【18】，Zhang L D小

组以多孔氧化铝模板作为阳极制备了Eu203纳米管【19】。Gedanken小组报道了经过声

化学反应合成了Eu203纳米短棒【201，该方法简便，但是得到的纳米棒结晶程度和形貌

不够规整。Yada等通过十二烷基硫酸盐作为模板合成了其它一些稀土氧化物纳米管

【2ll
O

在此我们采用一种改进的合成方法合成出了一维Eu203纳米材料，在表面洒’r芒剂

作用下，以丁醇水溶液作溶剂，六次甲基四胺做碱源合成出了，Eu20(C03h·H20和

Eu：03纳米棒。方法简单，合成的一维纳米材料结晶程度好，形貌清晰规整。纳米材

料在329 nlTl、617 nlTl和658 nln有荧光发射。

2．1实验部分

2．1．1试剂仪器

EuClr6H20、六次甲基四胺、十二烷基磺酸钠(SDS)、正丁醇均为分析纯试剂

(上海试剂集团)，试验用水为超纯水。

纳米晶的形貌通过透射电镜(TEM。JEOL．2010)和扫描电镜(SEM，Hitachi一530)

测定。X．射线衍射采用D8 ADVANCE(Bruker／Axs，Germany)；!贝9定，Cu靶，九=1．54060A。

荧光光谱和紫外可见光谱的测定分别通过RF．5301PC荧光光谱仪(岛津，}1奉)和

UV-2550紫外可见分光光度计(岛津，日本)进行。

2．1．2‘Eu203纳米棒的合成

将0．20 g ofEuCl3·6H20和适量的六次甲基四胺、10 m1水、0．20 g SDS、10 ml正

丁醇加到50 ml内衬特氟隆的不锈钢高压反应釜中。加热到150。C、加热时间12 h，

加热过程不需要摇动反应器。然后将其冷却到室温，得到白色沉淀，用水、无水乙醇
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洗涤，除去表面活性剂和其它有机杂质，制得Eu20(c03)2"H20纳米棒。最后，将样

品在650。C煅烧0．5 h，得到Eu203纳米棒。

2．1．3 Eu203纳米棒的表征

Eu20(C03)2"H20和Eu203纳米棒的形貌通过JEOL一2010透射电镜测定。将纳米

棒溶液滴在微珊上，用电吹风将其吹干，在加速电压200 kV和相应的参数下拍摄纳

米棒的形貌、电子衍射和电子能谱。X．射线衍射采用D8 ADVANCE(Bruker／Axs，

Germany)澳O定，Cu靶。扣1．54060A测定Eu20(C03)2·H20和Eu203纳米棒的晶体结

构。

根据待测Eu203纳米棒溶液的浓度、吸收峰位置等设置参数，测定紫外可见光谱：

川样根据待测溶液的浓度、荧光强弱等设置各项荧光光谱测量参数，记录荧光光谱。

2．2结果与讨论

2．2．1纳米棒的结构与形貌

所制备的纳米材料样品的XRD图见图6。样品的XRD图与立方Eu203结构

QCPDS：43．1008)相一致，没有发现氢氧化物和碳酸盐等杂质。所有衍射峰均与立方

结构的Eu203相一致(图6)。这就证明通过溶剂热合成和煅烧过程制得了纯净的氧化

铕纳米材料。图6中(222)面衍射强度明显高于比标准卡(JCPDS：43．1008)q3(222)面

的衍射强度，说明Eu203纳米棒主要沿着(222)方向生长。
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图6 Eu203纳米棒X射线衍射图
Figure 6 XRD pattern of Eu203 nanorods．
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图7 Eu203纳米棒能量色散谱
Figure 7 Energy dispersive spectroscopy of Eu203 nanorods

通过能量色散谱(energy dispersive spectroscopy，EDS)(I羽7)，纳米样品中仅含有

氧和铕两种元素，没有发现其它杂质，而且Eu／O(摩尔比)为2：3，再次说明制备的Eu203

纳米棒是纯净的。表面活性剂等在洗涤和煅烧过程中已经被除掉。样品煅烧前的XRD

显示其结构组成为Eu20(C03)2"H20，与文献【201声化学法制得的Eu(OH)3显著不同每

图8展示了纳米棒样品的形貌。图8a表明Eu203纳米材料呈颗粒棒结构，棒的

直径为80．300 nnl，长为1-5#m，颗粒大小在20．40 nnl。制备的Eu203颗粒棒较文献

120](直径约50nm，长100 nm)长10．50倍。电子散射(electron diffraction，ED)显示Eu203

颗粒为单晶(图8a插图)，明显比文献【201制备的Eu203结晶度高。

图8b展示了高分辨投射电镜所拍摄的纳米棒的精细结构，可以看出在两个纳米

颗粒之间存在的边缘位移现象，这是由于颗粒问不匹配及表由i高能最所导致的。边缘

位移现象在图8c中也可见到，相邻颗粒围绕轴(136)倾斜7 o，这种旋转天系清晰地表

现在图3c的插图中。

127



褂8(a)Eu20)纳米林TEM：0)EmO，纳米棒HRTEM；(c)Eu 203纳米棒ED：(d]

Eu：OfcO，)r如O纳米捧TEM

Figu re 8(al TEM of Eu二0，nanorods；(b)HRTEM ofEu：03 nanorods；(C)ED ofEu20，

nanorods；fdl rEM ofEu20tC002 HzO nanorod$

，女0 J．进分H1．”J吣哒补坝札体小址Uf纳米辙粒形成hj纽裟m成．州足时体0最

烧矗m㈠i—J煅烧m唑、|⋯一；J苜n采mj盘成的，台戊的l柑体Eu20(CO、hH20纳水棒

虹n觇糕光}}}的形貔r罔8d)．n由一扛晶结构(罔8d插嘲)，纳米棒直释80．140 13m．

K l 5—5“m，比文献㈣的前体Eu(OH)J纳米棒长10倍。

罔4说明了表面活性刺SDS柜合成过程巾的作用．在没肯SDS存在F．合成的

自U体呈现无规则的片状和部分短棒(圈9a)。而在SDS存存下．台成得到的前体甚术r

是～维纳米材料(图9b1。

一嘲9 m1^纳水¨f rjI掩LU谴j!{cJj．fal正SDS；(b)什SDS

l：igurc 9【a)SEM ofthc sample obta,,ledt'rec ofSDS and(b1 SEM of她sanmlcobtalttc#．with$DS

2．2．2纳米棒的形成过程

根掘上述珥实，建议Eu203纳米棒的形成过程如下：

当表llii活性荆分子浓度达到临界值后，在‘定的条件r其分子可以形成棒状胶柬



第六章硒化弧铜纳米晶和氰化铕纳米棒的制备、表征及其荧光光谱研究

‘221。胶束的各向异性结构可作为软模板，在合适的化学反应下促进二维纳米材料的形

成。在我们的合成过程中，SDS在丁醇．水溶液中形成棒状胶束，SDS中的S=O，S．O’

具有亲水性能够提供配合点‘231，水合铕离子与棒状胶束内的配合点结合形成络合物，

当反应温度达到1300C，六次甲基四胺发牛水解i121，形成甲醛和氨(反应1)。在碱

性介质和高温下发生Cannizzaro反应(2)。在碱性条件下，甲酸被氧氧化成碳酸根(反

应3)[241。铕离子与碳酸根、氢氧根反应(4)生成Eu20(c03)2，逐渐形成晶核，晶

核沿着SDS在丁醇．水溶液中形成的棒状胶束生长【251，得到合成的纳米棒前体。最后

将纳米棒前体煅烧制得Eu203纳米棒。反应过程如下：

(CH2)6N4+10H20=6HCHO+4NHs‘H20⋯⋯(1)

2HCHO+OH。=CHsOH+HCOO。+H20⋯⋯(2)

2HCOO。+02+20H’=2C03厶+2H20⋯⋯⋯(3)

2Eu3+十2C03厶+20H。=Eu20(C03)2+H20⋯(4)

Eu20(C03)2=Eu203+2C02⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5)

SDS在合成中起到非常重要的作用，既控制了，t长方向，又控制了纳米材料的尺

寸，根据上述分析，可将Eu203纳米棒的形成过程归纳为图lO。

2．2．3 Eu203纳米棒的光谱特性

Eu：O，纳米棒的光学特性通过紫外可见光谱和荧光光谱表征。Eu203纳米棒在

317姗有一吸收峰，将其归为4h5d电子转移【18】。与在没有SDS时，所合成的Eu203

材料相比吸收峰发生蓝移47 nm，展现出了量子限域效应。从荧光光谱看，Eu203纳

米棒在329 nm有强的荧光发射峰(图11)，它是由于Eu3+-一02’电荷转移跃迁所致【26】。

另外，在617 rim和658 nm有较弱的发射峰，可将其归为5Do一7F2和5Do_7F3 Eu(III)

的电偶极跃迁f”1。图11中的激发光谱a和发射光谱b形状相似，接近r镜像关系。
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图11 Eu203纳米棒荧光光谱

Figure 1 1 Fluorescence spectra of Eu20j nanorods．

结论：香!表面活性剂SDS作用下，以丁醇水溶液作溶剂，六次甲基四胺

做城源，EuC13"6H20为原料合成了Eu20(c03)2"H20和Eu203纳米棒。通过透

射电镜、高分辨透射电镜、扫描电镜、X射线衍射等手段分析、表征了合成

的一维纳米产品。Eu203纳米棒直径为80．300纳米，长为1．5微米。同时讨论

了纳米棒的形成机理。并对其光学性质进行了初步分析。该合成方法简便，

合成的一维材料结晶程度好、形貌好。

以上两种纳米晶均有良好的荧光特征，但是由于水溶性较差影响了它们

与某些金属离子、药物和生物大分子的反应能力。今后将从合成方法和纳米

晶表面改性方面改善其水溶性，从而使它们能在分析化学中得到更好的应用。
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