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ＺｎＳｅ量子点作为荧光探针测定微量Ａｇ＋

刘冰洁１，王　瑞１，舒　娟１，单晓辉２，廖声华１，严拯宇＊１
（１．中国药科大学理学院分析化学教研室，江苏南京２１１１９８；

２．莱州出入境检验检疫局，山东烟台２６１４１１）

摘　要：以谷胱甘肽为稳定剂，在水相中合成了ＺｎＳｅ量子点（ＱＤｓ）。基于Ａｇ＋对ＺｎＳｅ
ＱＤｓ的荧光猝灭作用，建立了以 ＱＤｓ作为荧光探针测定微量 Ａｇ＋的新方法。结果表
明：在优化条件下，Ａｇ＋的浓度在７．８５～１５７．０１μｇ·Ｌ

－１范围内和Ｆ０／Ｆ有良好的线性
关系，相关系数ｒ为０．９９８９，检测限为０．１２μｇ·Ｌ

－１。由Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ方程获得了反
应的猝灭常数和双分子猝灭速率常数，由双倒数方程获得了Ａｇ＋与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ相互作
用的结合常数、结合位点数，并判断出其作用机理为静态猝灭。根据热力学方程计算热
力学参数，结果表明Ａｇ＋与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的相互作用为自发过程，主要为静电作用力。
关键词：ＺｎＳｅ　ＱＤｓ；Ａｇ＋；荧光猝灭；热力学参数
中图分类号：Ｏ６５７．３９　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００６－６１４４（２０１４）０３－３０９－０５

目前银的化合物被广泛应用于各个行业中，已经造成了一定程度的污染。银对水生生物的毒性很强，
当银随饮水进入体内时，可在组织中积累，引发病变。因此，发展Ａｇ＋ 的快速检测不论是对环境保护还是

人类健康都有积 极 意 义。目 前 已 应 用 于 Ａｇ＋ 检 测 的 方 法 有 电 感 耦 合 等 离 子 体 原 子 发 射 光 谱 法（ＩＣＰ－
ＡＥＳ）［１］，电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［２］，火焰原子吸收光谱法［３］等。

近年来，量子点（ＱＤｓ）由于其独特的光学、电学特性，在生物分析、医疗诊断等领域的研究中逐渐被大

量应用［４］。不仅如此，基于许多金属离子对量子点的荧光性质有很大的影响，量子点作为新型荧光探针对

重金属离子的检测 已 成 为 目 前 研 究 的 热 点。陶 慧 林 等［５］以 巯 基 乙 酸 为 稳 定 剂，合 成 了 水 溶 性 的ＣｄＴｅ
ＱＤｓ，基于Ｃｄ２＋ 对量子点的荧光增强效应，建立了量子点荧光探针测定水中痕量Ｃｄ２＋ 的新方法。张渝阳

等［６］利用Ａｕ３＋ 对量子点的荧光猝灭效应，以ＣｄＴｅ　ＱＤｓ为荧光探针，对微量 Ａｕ３＋ 进行了定量检测。然

而，目前用于重金属离子检测的水溶性量子点多为镉系量子点，它们具有高毒性及较强的残留性，对环境

会造成一定的污染，这在很大程度上限制了量子点的应用。ＺｎＳｅ　ＱＤｓ属于在紫外到蓝光区发光的量子

点，相对于镉系量子点而言，不仅克服了高毒性的缺点，而且具有高稳定性、低成本的优势，在重金属离子

检测方面有广泛的应用前景。目前，ＺｎＳｅ　ＱＤｓ用于检测微量Ａｇ＋ 的研究尚未见报道。
本文在水相中合成了高品质的ＺｎＳｅ　ＱＤｓ，基于Ａｇ＋ 对ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的荧光猝灭作用，建立了以ＺｎＳｅ

ＱＤｓ作为荧光探针测定Ａｇ＋ 的新方法，并对猝灭机理进行了探讨。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

ＲＦ－５３０１ＰＣ型荧光分光光度计（日本，岛津公司）；ＵＶ　２１００型紫外分光光度计（日本，岛津公司）；Ｈｉ－
ｔａｃｈｉ－７６５０型透射电子显微镜（日本，日立公司）；５４１８型离心机（德国，Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）；ＺＦ－９０型暗箱式
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紫外透射仪（上海顾村电光仪器厂）；磁力搅拌器（南京科尔仪器有限公司）；ｐＨＳ－２５型酸度计（南京宝威仪

器仪表有限公司）。

３１４．０２μｇ·Ｌ
－１　Ａｇ＋ 标准溶液；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）、硼 砂 和Ｔｒｉｓ缓 冲 溶 液；硼 氢 化

钠、乙酸锌购于南京化学试剂有限公司；硒粉购于上海美兴化工有限公司；还原型谷胱甘肽购于 Ａｌａｄｄｉｎ
公司。所用试剂均为分析纯，实验用水为二次蒸馏水。

１．２　实验方法

１．２．１　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的制备　采用文献方法合成［７］并做一定改进：在小玻璃瓶中加入１ｍＬ二次蒸馏水，再

加入１６ｍｇ　Ｓｅ粉和３０ｍｇ　ＮａＢＨ４，磁力搅拌３０ｍｉｎ后，置于冰浴中冷却，上清液为ＮａＨＳｅ溶液。将３００
ｍｇ还原型谷胱甘肽加入到２００ｍＬ　４ｍｍｏｌ·Ｌ－１　Ｚｎ（Ａｃ）２溶液中，调节溶液ｐＨ至１０．５，倒入三颈烧瓶中，
通Ｎ２并于４５℃下加热搅拌。３０ｍｉｎ后加入ＮａＨＳｅ（０．２ｍｍｏｌ）溶液，并在１００℃下加热回流，９０ｍｉｎ后

得到无色透明的１ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＺｎＳｅ　ＱＤｓ量子点溶液（按照 ＨＳｅ－１的浓度计算）。向量子点溶液中加入

无水乙醇，离心后得到白色沉淀，用二次蒸馏水将其复溶，放入冰箱４℃保存备用。

１．２．２　Ａｇ＋ 测定方法　在１０ｍＬ容量瓶中加入２００μＬ的量子点溶液和一定体积的缓冲溶液，再分别加

入不同体积的Ａｇ＋ 标准溶液，用水定容。室温放置一段时间后，于荧光光度计上测定其荧光强度（Ｆ），另

准备试剂空白，测定其荧光强度（Ｆ０）。仪器条件：激发波长是３１０ｎｍ，激发和发射狭缝宽度均为３ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的表征

２．１．１　表观形貌　通过透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的形貌和大小。从图１中可以看到ＺｎＳｅ
ＱＤｓ无团聚现象，尺寸分布均一，近似球形，粒径约为４～５ｎｍ。

２．１．２　光谱分析　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的紫外吸收光谱和荧光光谱如图２所示。由图可见，ＺｎＳｅ　ＱＤｓ在３５０ｎｍ
处出现明显的吸收峰。在３７３ｎｍ处有较强的荧光发射峰，且峰形对称，半峰宽约为２３ｎｍ，说明所得纳米

粒子尺寸分布较窄，粒径均一。且合成的量子点光学性质稳定，在３个月内荧光强度基本不变。可见光下

无色透明的量子点于紫外灯下发射强烈的蓝色荧光，这与荧光光谱的峰位（３７３ｎｍ）保持一致。

图１　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的透射电镜图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ
图２　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的紫外吸收和荧光光谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
ＺｎＳｅ　ＱＤｓ

２．２　缓冲体系的选择及反应时间的影响

实验分别考察了ＰＢＳ、Ｔｒｉｓ及硼酸缓冲溶液对量子点荧光强度的影响。结果表明，在ＰＢＳ中荧光强

度最大，故本实验选用ＰＢＳ缓冲溶液。对于水相合成的量子点，ｐＨ值会影响其表面稳定剂的性质，进而

影响量子点的发光强度。考察了不同ｐＨ值（５．５～８．０）的ＰＢＳ对量子点荧光强度的影响。结果表明，当

ｐＨ值达７．４时荧光强度最大。同时，不同浓度的ＰＢＳ对量子点荧光强度的影响也不同。结果表明，０．８
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＰＢＳ可使荧光强度最大。故本实验选用浓度为０．８ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ值为７．４的ＰＢＳ。此外，

在ＰＢＳ中，Ａｇ＋ 与量子点的作用于１０ｍｉｎ后趋于稳定，延长时间，强度基本不变。故本实验选择反应时

间为１０ｍｉｎ。

２．３　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ对Ａｇ＋ 的定量检测

２．３．１　线性范围和检出限　在最优实验条件下，测定加入不同 浓 度 Ａｇ＋ 后 体 系 的 荧 光 强 度，如 图３所
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示，随着Ａｇ＋ 浓度的逐渐增加，体系的荧光强度逐渐减弱。图４表明，当 Ａｇ＋ 浓度在７．８５～１５７．０１μｇ·

Ｌ－１范围内，Ｆ０／Ｆ与Ａｇ＋ 浓度呈良好的线性关系，回归方程为：Ｆ０／Ｆ＝０．０１３５ｃ＋０．９７０５，相关系数ｒ为

０．９９８９，检出限为０．１２μｇ·Ｌ
－１。

图３　Ａｇ＋ 浓度对ＺｎＳｅ　ＱＤｓ荧光强度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ　ｉｎ　ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｇ＋

ｃ（１－７）：０，７．８５，３１．４，６２．８，９４．２１，１２５．６１，１５７．０１μｇ·Ｌ－１．

图４　Ａｇ＋ 对ＺｎＳｅ　ＱＤｓ猝灭作用的Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ图

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ｏｆ　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ　ｂｙ　Ａｇ＋

２．３．２　共存离子对Ａｇ＋ 测定的影响　考察了常见共存离子对３１．４μｇ·Ｌ
－１　Ａｇ＋ 测定的影响。由表１可

知，在测定的相对误差为±５％范围内，大多数共存离子对荧光强度无明显影响，可见该方法对Ａｇ＋ 测定

有较高的选择性。
表１　共存离子对荧光强度的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｇ＋

Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ　ｉｏｎ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（μｇ·Ｌ

－１）
Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（％） Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ　ｉｏｎ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（μｇ·Ｌ

－１）
Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（％）

Ｎａ＋ ３３４ ＋３．７ Ｃｌ－ ２５８ －０．８
Ｃｕ２＋ １９ －６．５ ＮＯ－３ ３６０ ＋１．４
Ａｌ　３＋ １５７ －５．３ Ｆｅ２＋ ４１ －５．１
Ｃｄ２＋ ３２６ －４．９ Ｆｅ３＋ ２１ －４．５
Ｉ－ ４６１ －０．４ Ｍｇ２＋ ３４９ －３．５
ＳＯ２－４ ２７９ ＋１．８ Ｃａ２＋ ５８１ －３．９

２．３．３　回收率的测定　配制Ａｇ＋ 模拟水样，按照实验方法测定水样中微量Ａｇ＋，测定结果见表２，样品

测定的回收率为９７．４％～１０３．８％。
表２　样品中银离子含量的测定结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ａｇ＋ｉｎ　ｓａｍｐｌｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ
（μｇ·Ｌ

－１）
Ａｄｄｅｄ
（μｇ·Ｌ

－１）
Ｔｏｔａｌ　ｆｏｕｎｄ
（μｇ·Ｌ

－１）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

ＲＳＤ
（％，ｎ＝６）

１　 ７．８５　 ２３．４７　 １０３．８　 ２．７
２　 １５．３２　 １５．７１　 ３０．７６　 ９８．３　 ２．０
３　 ２３．５５　 ３８．２７　 ９７．４　 ２．１

２．４　机理探讨

２．４．１　Ａｇ＋ 和ＺｎＳｅ　ＱＤｓ作用的紫外光谱　研究了ＺｎＳｅ　ＱＤｓ溶液（０．０２ｍｍｏｌ·Ｌ－１）与浓度为６２．８μｇ·

Ｌ－１的Ａｇ＋ 标准溶液形成的混合体系的紫外光谱。从图５可以看出，混合体系的紫外光谱与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ单

独的紫外光谱相比，强度有明显下降，说明Ａｇ＋ 与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ产生了较强的相互作用。吸收光谱的改变证

明Ａｇ＋ 对量子点的作用可能是静态猝灭［８］。
荧光猝灭过程因机制不同可以分为静态猝灭和动态猝灭。动态猝灭可用Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ方程［９－１０］描

述。图６是不同温度下（２５，３５，４５℃）的Ｓ－Ｖ曲线，ＫＳＶ和Ｋｑ 值可据此计算。结果显示，三种温度下的Ｋｑ
值远大于２．０×１０１０　Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１。这进一步说明了Ａｇ＋ 对ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的作用不是因为分子扩散和碰撞

引起的动态猝灭，而是分子之间结合形成不发光的基态配合物而引起的静态猝灭［１１］。
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图５　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ和ＺｎＳｅ　ＱＤＳ－Ａｇ＋ 的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ　ＵＶ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ　ａｎｄ
ＺｎＳｅ　ＱＤＳ－Ａｇ＋ｓｙｓｔｅｍ
１：ＺｎＳｅ　ＱＤｓ；２：ＺｎＳｅ　ＱＤＳ－Ａｇ＋．

图６　不 同 温 度 下 Ａｇ＋ 对 ＺｎＳｅ　ＱＤｓ猝 灭 作 用 的

Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ曲线

Ｆｉｇ．６　Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ｏｆ　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ　ｂｙ　Ａｇ＋ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．４．２　Ａｇ＋ 与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ作用的结合常数、结合位点及热力学参数　在静态猝灭过程中，荧光强度与猝灭

剂的关系可以由荧光剂和猝灭剂分子之间的结合常数表达式推导而来，即为双倒数方程［１２］。据此可计算

出结合常数ＫＡ、结合位点数ｎ的具体数值见表３。可以看出，Ａｇ＋ 与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的结合能力随着温度的升

高而减弱。
由不同温度下的结合常数，根据热力学方程［１３］计算反应的△Ｇ、△Ｓ和△Ｈ。结果见表３。

表３　Ａｇ＋ 与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ相互作用的热力学参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ａｇ＋ａｎｄ　ＺｎＳｅ　ＱＤｓ

Ｔ／℃ Ｒ　 ｎ　 ＫＡ／（Ｌ·ｍｏｌ－１） △Ｈ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） △Ｇ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） △Ｓ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

２５　 ０．９９５９　 １．０８４１　 ４．７１８×１０６ －３８．０７３
３５　 ０．９９８９　 １．０５６１　 ２．９９４×１０６ －３４．１７ －３８．１８５　 １３．０７７
４５　 ０．９９８０　 １．０４０９　 １．９８２×１０６ －３８．３３

如表３所示，△Ｇ＜０、△Ｈ＜０，说明Ａｇ＋ 与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的相互作用为自发的放热反应。随着温度的升

高，△Ｇ越来越小，说明自发反应和温度有关。△Ｈ＜０、△Ｓ＞０，说明Ａｇ＋ 与ＺｎＳｅ　ＱＤｓ之间的作用力主

要为静电作用力［１４］。

３　结论

实验制备了高品质的ＺｎＳｅ　ＱＤｓ，并以该量子点为荧光探针建立了快速检测Ａｇ＋ 的新方法。实验还

进一步考察了Ａｇ＋ 对ＺｎＳｅ　ＱＤｓ猝灭作用的机制，结果表明Ａｇ＋ 对ＺｎＳｅ　ＱＤｓ的猝灭是静态猝灭，二者之

间的作用力主要为静电作用力。
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