
第40卷第 1O期 

2012年5月 

广 州 化 工 

Guangzhou Chemical Industry 

Vo1．40 No．10 

Mav．2012 

CdTe量子点的纯化以及作为 pH探针的研究 
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摘 要：以巯基乙酸为稳定剂在水相中合成了CdTe量子点，并将合成的CdTe量子点进行表征、纯化。通过用0．05 mol·L 

PBS缓冲溶液调节不同的 pH来考察量子点的荧光强度和 pH的关系。研究发现，水溶性的 cdTe量子点是 pH敏感的，随着 pH值的 

降低，量子点荧光强度的下降规律与溶液 pH值呈现良好的线性关系。结果表明，CdTe量子点是一个令人满意的pH敏感的探针，有 

潜在的化学和生物传感能力。 
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Purification of Quantum Dots for Research on pH Probe 
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Abstract：Thioglyeolic acid(TGA)capped water—soluble CdTe quantum dots(QDs)was synthesized via a hydro— 

thermal synthesis method．The as—prepared QDs were characterized and purified．The relationship between fluorescence 

intensity of QDs and pH values was investigate by different concentration of PBS buffer．The results indicated that the wa— 

ter—soluble QDs was pH sensitive and the fluorescence of the QDs could be irreversibly quenched by H and the fluores— 

cence intensity of the water—soluble QDs decreased linearly with the pH decrease in the range of 6．45～8．22．It was 

found to be a satisfactory pH sensitive probe which could have potential chemical and biochemical sensing ability． 
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量子点由于其优良的光学性能，在过去的十年里引起了科 

研工作者广泛的关注。与传统的有机染料和荧光蛋白相 比，量 

子点优势明显，例如窄的，可调的，从可见到红外波长对称的发 

射光谱，以及高亮度和很强 的光化学稳定性 。从 1998年开 

始，通过改变量子点表面包覆配体已经广泛的用作荧光物质进 

行细胞标记，肿瘤成像，临床诊断 以及定量检测生物大分 

子 。 和药物 6一 。另外基于部分小离子，如 Cu“，Ag ，CN一 

对量子点荧光性质的影响也展开了系列研究 。 

考察量子点与不同物质的相互作用不仅极有意义，而且存 

在巨大的研究空间。本文中，将合成的 CdTe量子点进行表征， 

纯化。研究发现水溶性的CdTe量子点是 pH敏感的，随着 pH值 

的降低 ，量子点荧光强度的下降规律与溶液 pH值呈现良好的线 

性关系，说明该量子点可以作为 pH敏感的探针。本工作为进一 

步研究量子点作为 pH敏感的荧光探针在生物分析领域应用提 

供有益的参考。 

100 kV)，Philips公司。 

CdC1 ，巯基乙酸，NaBH ，NaOH，所有化学试剂均为分析纯 

级，所有用水均为二次蒸馏水。 

1．2 实验方法 

1．2．1 巯基乙酸包被 CdTe量子点的合成 

按照文献 。 的方法合成巯基乙酸稳定的 CdTe量子点。称 

取0．1021 g Te粉和0．1211 g NaBH 加于特制反应瓶中，然后加 

入将 4 mL双蒸水密封，磁力搅拌，冰浴条件下反应 4 h以上 ，得 

到 NaHTe溶液。将上述得到的 NaHTe溶液 ，加入到镉的巯基乙 

酸混合溶液中，继续搅拌 ，通入氮气 10 min，得到 了 CdTe原溶 

液。将所生成的CdTe原溶液装入到聚四氟乙烯硝化罐中，放人 

温度可调的恒温干燥箱中，在 140℃，加热一定时间，即得 到 

CdTe量子点。所得量子点以 Te 计算的浓度均为 5．0×10 

no1·L一 

1 实验部分 2 结果与讨论 

1．1 仪器与试剂 

Ls一55荧光分光光度计，Perkin Elmer公司；UV一2100双光 

束紫外 一可见分光光度计 ，北分瑞利 ；DF—IO1S集热式恒温加 

热磁力搅拌器，巩 义英 峪予华；EM420透射 电镜 (工作 电压 

2．1 CdTe量子点的光谱性质 

图 1是以巯基乙酸为稳定剂，在水相中合成的 CdTe荧光量 

子点的吸收光谱和光致发光谱图。光致发光谱图中，在 600 nm 

处有一窄而对称的发射带，说明所合成的 CdTe量子点粒径分布 
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窄，尺寸均一。 

图1 CdTe量子点的吸收光谱与荧光发射光谱 

Fig．1 Absorption and fluorescence emission spectra of CdTe QDs 

2．2 CdTe量子点的纯化 

在所合成巯基乙酸包被的 CdTe量子点胶体溶液中，存在多 

余的巯基乙酸残基和镉离子，镉离子不仅有很强的细胞毒性，而 

且具有很强的配位作用。曾有文献报道 副在半导体量子点中加 

入镉离子，其荧光强度增强。这对其应用于定量检测可能产生 

潜在的干扰，因此基于胶体的性质和相似相容原理对其进行纯 

化。 

分别量取 8 mL上述合成的 CdTe量子点，依次加入到两个 

50 mL的离心管中，分别加人 24 mL甲醇，用离心法以 3000 rpm 

的速度离心 5 min后取出，用移液管移去上清液，继续分别加入 

20 mL甲醇，以3000 rpm的速度再离心5 min取出，用移液管移 

去上清液。如此再重复一次 ，将得到的沉淀，经真空干燥 器烘 

干，将干燥后的量子点溶解于 16 mL二次蒸馏水中，在4℃冰箱 

中密闭保存 ，备用。 

纯化前后 ，CdTe量子点的荧光发射峰位没有发生红移，只是 

荧光强度略有降低 ，这可以理解为：离心纯化并没有破坏量子点 

的表面状态，同时由于降低 了 CdTe量子点表面镉离子的浓度， 

导致体系荧光强度稍有降低。纯化后所得到的 CdTe量子点更 

适合于定量检测。 

2．3 CdTe量子点的结构表征 

图 2是发射峰位为600 nm的 CdTe量子点的高分辨透射电 

子显微镜图像 (HRTEM)，由图可以看出，合成的 CdTe纳米粒子 

呈近似球形，分散性较好，粒子尺寸分布较窄，平均粒径约为 3～ 

4 nm，这与经验公式计算的结果相一致。 

图2 发射峰位为600 nm的 CdTe量子点的电镜照片 

Fig．2 HRTEM images of CdTe quantum dots with emission 

peak position of 600 nm 

图3是 140℃加热 220 min所合成的CdTe量子点的 x射线 

衍射图，从图中可以看出该纳米晶属于立方结构。CdTe量子点 

2 的值是23．854、40．632、45．946，很好的对应于标准卡片(03— 

065—1046)上立方晶型 CdTe的(111)，(220)，(311)三个晶面， 

x射线的衍射峰发生展宽现象表明所合成的晶体是非常小的纳 

米晶体。 

图3 CdTe量子点粉末的XRD图 

Fig．3 The XRD diagram of dry CdTe QDs powder 

2．4 CdTe量子点荧光强度和 pH值的关系 

研究中通过用 0．05 mol·L PBS缓冲溶液稀释所制得的 

CdTe量子点并调节不同的pH来考察量子点荧光强度和 pH的 

关系。取适量量子点用二次蒸馏水稀释 30倍 ，置阴暗处备用。 

在 4 mL在样品管中依次加入 100 I．LL稀释后的量子点及 3900 

p,L 0．05 mol·L pH值分别为 5．35、5．78、6．22、6．45、6．88、 

7．35、7．79、8．22、8．64、9．08、9．49、9．91、10．35、10．84和 11．87 

的PBS缓冲溶液 中，稳定 20 min后测定。测量的激发波长为 

350 am，激发狭缝和发射狭缝同为 10 nm。如图4所示 ，随着 pH 

的变化，CdTe量子点的荧光强度剧烈的改变。在 pH为 8．22时 

体系荧光强度达到最大值，随着 pH值的进一步减小，荧光强度 

剧烈下。在 pH为5．45时，体系的荧光强度几乎检测不到。pH 

由8．22下降至 6．45时，量子点的荧光强度下降了58％，如图4 

右上角的插图所示，量子点荧光强度的下降规律与溶液 pH值呈 

现良好的线性关系。 

图4 CdTe量子点荧光强度和pH的关系 

Fig．4 Relationship between fluorescence intensity of QDs and pH 

3 结 论 

本实验通过将合成的CdTe量子点进行表征，纯化，荧光光谱 

法考查了CdTe量子点与0．05 mol·L 不同 pH的 PBS之间的 

作用规律。结果表明，该量子点具有良好的光学性能，水溶性的 

CdTe量子点是 pH敏感的，随着 pH值的降低，量子 点荧光强度 

(下转第85页) 
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图2 剪切时间对冻胶粘度的影响 

2．3．3 抗盐研究 

表 6是盐对冻胶 的影响。从表 6可看出盐会使 P(AM／ 

AMPS)锆冻胶的粘度降低 ，但当盐的浓度大于0．5％下降趋势明 

显减弱 ，具有较好的抗盐能力。其原因是聚合物中不仅具有良 

好的抗盐性 ，同时还有抗高温性的 一so；·。这种具有阴离子 
一 sol·的聚合物溶液具有良好的亲水性，因此水化性能力强。 

同时该基团的电子云密度大，一个负电荷被 一so；·中的两个硫 

氧双键和三个电负性强的氧原子共享，使 一so；·非常稳定，不 

容易受到外界阳离子的进攻，故含有 一so；·的聚合物具有优良 

的抗盐性。同时，氧的电负性明显高于碳的电负性，因此羰基上 

氧的电子云密度很高 ，使其聚合物具有良好的吸附性 、络合性。 

表6 盐对冻胶的影响 

KC1浓度／％ Pf AM／AMPS) 

0 

O．5 

1 

1．5 

2 

460 

375 

363 

351 

346 

文采用的评价方法是在 30℃下压裂液中加入 0．2％过硫酸钠 ， 

以 100 r／min剪切 120 min，再静置 24 h，然后测其粘度。实验结 

果见表7。 

表 7 几种不同浓度稠化剂的压裂液破胶后的粘度 

稠化剂浓度(质量百分数)／％ 残余液粘度／(mPa·s) 

0．2 

0．3 

0．4 

0．5 

1．8 

2．5 

3．8 

4．6 

注：压裂液配方为稠化剂 +0．2％交联剂。 

由表7可知，随着稠化剂浓度的升高，残余液粘度升高，但 

是，它们的粘度均小于5 mPa·s(170 s )，符合标准要求。 

3 结 论 

合成出一种抗高温、耐剪切的新型压裂液稠化剂，采用锆作 

交联剂，研制出一种交联压裂液体系，交联条件为：AG一1浓度 

0．5％，基液 pH值为4—5，浓度 0．2％的交联液，交联 比100：6； 

该冻胶压裂液基液两小时剪切粘度大于 100 mPa·s，破胶后粘 

度低于 5 mPa·s；适用高温、深井压裂。 

[2] 

[3] 

2．3．4 破胶性能 [4] 

压裂液的破胶性能是评价压裂液优劣的一个重要指标 ，本 
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的下降规律与溶液 pH值呈现良好的线性关系，说明该量子点可 

以作为 pH敏感的探针，本工作为量子点用于生物传感领域的研 

究提供了有益的参考。 
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