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以巯基羧酸为混合稳定剂制备 CdTe量子点
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摘要: � 选用巯基乙酸、巯基丙酸,以及两者一定比例的混合物作为稳定剂, 分别在水相中合成表面带负电荷

的水溶性 CdTe 量子点,并对其性能进行比较. 研究结果表明,以巯基乙酸和巯基丙酸混合物(摩尔比为 1� 4)

作稳定剂合成的 CdTe量子点, 比单独采用巯基乙酸或巯基丙酸作稳定剂制备的 CdTe量子点具有粒径可控、

尺寸均一,更易获得长波长的量子点, 而且有相对较窄的荧光半峰宽和较高的荧光量子产率.
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半导体纳米粒子又称为量子点( Quantum Dots,简称 QDs) , 是一类由  ~ ! 族或 ∀~ #族元素组

成的光电学性质独特的纳米颗粒
[ 1]
. 与传统的有机荧光染料或镧系配合物相比, 量子点荧光激发光谱宽

且连续分布,其发射光谱呈对称高斯分布且半峰宽较窄, 还具有不易发生光漂白,荧光量子产率高及斯

托克位移大等优点� 因此, QDs在生物医学、光电器件等研究领域有着广阔的应用前景 [ 2�6] . 制备水溶

性的 CdT e QDs不仅是组装具有量子效应的纳米超晶格材料的基础
[ 7]
, 同时也是作为生物学标记的荧

光物质,在生物病态检测中具有相当重要的应用价值 [ 8�11] .本文选用巯基乙酸、巯基丙酸及两者一定比

例混合物作稳定剂, 在水相中合成表面带负电荷的水溶性 CdT e量子点.

1 � 实验部分

1. 1 � 仪器和试剂

( 1) 仪器. Cary Eclipse荧光分光光度计(美国 Varian公司) ; UV�2102 PC型紫外可见分光光度计

(美国 U nico 公司) ; ZWF 三用紫外分析仪; T i�U 型倒置荧光显微镜(日本 Nikon公司) .

( 2) 试剂. CdCl2 ∃ 2. 5H 2O,巯基乙酸( T GA) (中国医药(集团)化学试剂有限公司,分析纯) ;巯基

丙酸( MPA) ,碲粉( Te) (北京百灵威化学技术有限公司,分析纯) ; 硼氢化钾( KBH 4 ) (意大利 Chematek

Spa公司) ; NaOH (广东汕头西陇化工厂有限公司,分析纯) ; 实验用水为 M illi�Q 型超纯水系统(美国

Millipore公司)提供.

1. 2 � CdTe量子点的制备
( 1) TGA 稳定的 CdT e QDs的合成[ 12] .将 0. 127 6 g 碲粉和 0. 107 9 g 的 KBH 4置于 10 mL 比色

管中,加入 10 mL 超纯水,用高纯氮气脱氧保护 15 min并在 4 % 冰箱中反应 12 h后,即可得到上清液

呈紫色透明的 KHT e溶液.

在 100 mL 去离子水中加入 0. 456 7 g 的 CdCl2 ∃ 2. 5H 2O和 0. 460 6 g 的T GA,得到镉前体溶液�
用磁力搅拌器充分搅拌, 同时通入氮气,加入 N aOH 调节混合溶液的 pH 值到 10. 5;然后,迅速加入上

述新制备的 KH Te溶液( Cd
2+ � Te

2+ �T GA的摩尔比为 1� 0. 5 �2. 5) ,继续搅拌 10 min,使其混合均

匀后转移至三颈瓶中;最后,加热至 100 % 回流 6 h,即可得到 CdT e量子点( CdT e QDs)溶液.

( 2) MPA稳定的 CdTe Q Ds的合成� 按方法( 1) ,用 0. 530 7 g 的 MPA 代替 T GA 作为稳定剂.
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� � ( 3) TGA�MPA共同稳定的 CdTe QDs的合成� 按方法( 1) ,将 5 mmol摩尔比分别为 1� 1和 1�

4的 TGA�MPA 混合物代替 T GA 作为稳定剂.

1. 3 � CdTe量子点的纯化

为除去量子点溶液中多余的 CdCl2 和巯基羧酸,减少干扰物对 CdT e发光的影响,需要对新制备的

CdTe 溶液进行纯化操作.取 CdTe 粗品溶液,加入一定体积的乙醇,混合均匀并静置 15 min; 然后,在离

心机( 10 000 r ∃ min- 1 )中离心 5 min, 弃去上清液,再用少量超纯水重新溶解沉淀物.最后, 在得到的溶

液中再加入乙醇,重复上述操作,重复 3遍,以达到较好纯化 CdTe QDs溶液的目的.

2 � 结果与讨论

2. 1 � CdTe量子点的荧光显微图
以 TGA、MPA,以及摩尔比为 1� 4的 TGA�MPA 混合物作稳定剂合成的 CdT e量子点, 每隔 1 h

取一次样品进行测定,得到不同反应时间的荧光显微图. 由 MPA 为稳定剂制备的 CdTe 量子点的荧光

显微图可见,回流几分钟以后,出现较强的绿色荧光,通过延长回流时间可以得到不同粒径的量子点;随

着量子点粒径逐渐增大, 可以得到绿、黄、桔红、红色荧光的 CdTe量子点,显示出明显的量子尺寸效应.

以 TGA,摩尔比为 1 � 4 的 TGA�MPA 混合物作稳定剂制备的 CdT e 量子点具有相似的变化, 只是

TGA 为稳定剂的 CdTe 量子点需回流更长时间才能得到红色的量子点.

2. 2 � CdTe量子点的光谱图
不同稳定剂在 100 % 下回流 6 h,所制备的 CdT e量子点的紫外可见吸收和荧光光谱,如图 1所示�

� ( a) 紫外吸收光谱 ( b) 荧光光谱

图 1� 不同稳定剂的 CdTe量子点的光谱图

F ig. 1� Spect ral of different stabilizer of CdT e QDs

从图 1( a)可知, CdT e量子点的紫外可见吸收光谱有明显的吸收峰,说明合成的量子点粒径分布均

匀, 1s�1s电子跃迁的分辨率好.图 1( a)中量子点的吸收光谱不是单吸收峰,而是很宽范围的吸收. 所以

量子点的激发波长范围较宽, 因而不同粒径的量子点能同时被同一单色光源激发而发出不同颜色的荧

光� 这一点不同于普通有机染料分子[ 13] .

从图 1( b)可知, CdTe 量子点的荧光光谱(激发光波长为 400 nm ,激发光和反射光光栅均为 2. 5

nm )的峰形窄且对称� 以 TGA, MPA,摩尔比为 1 � 1和 1 � 4的 TGA�MPA 混合物作稳定剂制备的

CdTe QDs, 其半峰宽分别为 56, 60, 53, 51 nm ,粒径分布均一.

由图 1可知,巯基羧酸溶液合成荧光纳米微粒可以通过控制稳定剂的种类和与 Cd2+ 的比例等制备

条件,达到控制微粒的生长速度和尺寸.在溶液中, Cd2+ 既可以与稳定剂的巯基作用,又能与羧基作用�
在适当的条件下,硫镉化合物与量子点表面的相互作用最强,形成较厚的复合物层, 有效减少了微粒的

表面缺陷,将与表面相关的非辐射复合转变为辐射复合,从而提高发光效率,降低纳米晶的生长速度.

实验表明,相同条件下以 MPA为稳定剂的体系中, CdTe QDs随着回流时间增加粒径增长较快,但

得到的微粒荧光发射峰分布较宽� 这说明单独用 MPA 作稳定剂所合成的微粒尺寸不均一;以 TGA作

稳定剂的反应体系中, CdTe QDs随着回流时间粒径增长较慢;以摩尔比1 �1和 1�4的 TGA�MPA混

合作稳定剂制备的 CdT e QDs随着回流时间的延长而缓慢增长,回流相同时间制备的量子点的吸收峰
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位和荧光发射峰位都介于以 MPA 和 TGA 单独稳定的量子点之间, 但其半峰宽更窄, 尺寸均一性比单

独稳定剂制备的 CdTe QDs好. 所以,以 T GA�MPA混合物作稳定剂制备的 CdT e QDs尺寸比较均匀,

也说明微粒的尺寸与采用的稳定剂的性质和结构有关.

从不同摩尔比的 TGA�MPA 混合物制备的 CdTe QDs 荧光光谱的半峰宽数据可知, T GA 的含量

较高时,其半峰宽相应增加,而且 T GA 含量增加使合成大尺寸、长波长的微粒时间大大增加� 因此,用

摩尔比为 1� 4的混合稳定剂制备的 CdT e QDs粒径可控,尺寸更均一,更易获得长波长的量子点.

2. 3 � CdTe量子点粒径分析

根据吸收光谱的吸收峰波长值,可以采用经验公式对 CdT e QDs的粒径 D 进行推算[ 14] ,有

D = (9. 812 7 & 10
- 7
) �

3
max - (1. 714 7 & 10

- 3
) �

2
max + 1. 006 4�max - 194. 84.

上式中: �max为量子点的最大吸收波长. 由此可以算出以 T GA, M PA, 摩尔比为 1 � 1, 1 � 4 的 T GA�
MPA混合物作稳定剂制备的 CdT e QDs, 其粒径分别为 3. 2, 3. 6, 3. 3, 3. 4 nm� 巯基羧酸制备的 CdTe

QDs粒径都很小.

2. 4 � 荧光量子效率的测定
将荧光光谱的光峰积分面积 F 及相应的吸收值A 代入公式[ 15] ,即

Y u = Y s(
Fu

F s
) (

A s

A u
) .

式中: Y , F 和A 分别表示荧光量子产率、积分荧光强度和吸光度;下标 u和 s分别代表待测物质和参比

物质;采用的参比物为罗丹明 B(荧光量子效率为 90% ) .

经计算可以得出,以 T GA , MPA,摩尔比为 1�1和 1� 4的 T GA�MPA 混合物作稳定剂制备的量

子点,其产率分别为 24%, 19%, 34% , 37% .以巯基羧酸制备的 CdTe QDs量子产率都较高, 且混合稳

定剂制备的量子产率更高.

2. 5 � CdTe量子点光漂白性及稳定性

为了测定 CdT e QDs的抗光氧化性, 研究量子点在紫外灯照射下的荧光光谱及紫外吸收光谱的变

化.以 T GA, M PA,摩尔比为 1�1合 1 �4的 T GA�MPA 混合物作稳定剂, 用 ZWF 三用紫外分析仪的

紫外光照射制备的 CdT e QDs,分别测其荧光和紫外吸收光谱, 如图 2所示.

由图 2可见,摩尔比为 1�1的 TGA�MPA 混合物为稳定剂制备的 CdT e QDs,其紫外吸收和荧光

强度降低幅度随着光照时间的延长变化都比较平缓, 峰形也基本上不变;而摩尔比为 1� 4的 T GA�
MPA混合物为稳定剂制备的 CdT e QDs, 其抗光氧化性更好.

将上述制备的 CdT e QDs在室温下避光放置 1 a后,其荧光发射峰的峰位红移了 5~ 10 nm,荧光峰

的相对强度稍微下降但变化都不大� 这说明巯基羧酸对 CdT e QDs具有很好的稳定作用.

� ( a) 紫外吸收光谱 ( b) 荧光光谱

图 2� CdTe量子点归一化光谱强度与紫外灯照射时间的关系

Fig . 2 � Relat ionship o f normalized spect ral o f CdTe QDs vs irradiat ing time under UV lamp

3 � 结束语

采用水溶液法合成了巯基乙酸、巯基丙酸、以及巯基乙酸和巯基丙酸共同稳定的 CdT e 量子点.相
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同条件下, TGA�MPA混合物作稳定剂制备的 CdT e量子点, 比单独采用 TGA 或 MPA 作稳定制备的

CdTe 量子点尺寸更均一,有相对较高的荧光效率和相对较窄的荧光半峰宽.制备性质优良的水溶性量

子点,进一步拓展了纳米材料在分析化学和生命科学中的应用领域.
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Preparation of Mercapto Carboxylic Acid�Stabilized
CdTe Quantum Dots in Aqueous Solution

ZHOU Jian�gan, SU N Xiang�ying, KE Pei�lin

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract: � The wat er�soluble CdTe quantum do ts ( QDs) whose surface were negativ ely cha rged w ere synt hesized in a�

queous solut ion w ith thiog ly colic acid ( TGA ) , mercaptopropionic acid ( M PA ) and a cer tain propo tion m ixt ur e of them,

repectively, and its proper ties w ere compared. The results indicated t hat TGA�MPA ( mo lar r atio w as 1� 4) co�stabilized

CdTe QDs display ed size tunable, highly unifo rm in diamet er, easier prepared long w aveleng th quantum dots, a r elativ ely

nar rower FWHM and higher quantum yield compared to sing le T GA or MPA stabilized CdTe QDs.

Keywords: � CdTe; quantum do ts; fluo rescence; thiog lyco lic acid; mercaptopr opionic acid; w ater�so luble
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