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三聚磷酸钠稳定硫化镉量子点

荧光猝灭法测定痕量铁

杨传孝，孙向英

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　以三聚磷酸钠（ＳＴＰＰ）为稳定剂，硫脲为硫源，在碱性介质中成功合成分散较均匀、水溶性好、半峰宽

为２５ｎｍ左右的ＣｄＳ量子点（ＱＤｓ）．研究三聚磷酸钠和硫脲的用量、反应时间及ｐＨ值等条件对ＣｄＳＱＤｓ发

射光谱特性的影响．以该纳米粒子作为离子探针，建立测定痕量Ｆｅ２＋的荧光猝灭方法．结果表明：在０．０２～

１．２０μｍｏｌ·Ｌ
－１范围内，Ｆｅ２＋对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧光猝灭符合Ｓｔｅｒｎ?Ｖｏｌｍｅｒ方程，４８３ｎｍ处犉０／犉与Ｆｅ

２＋呈

现良好的线性关系，检测限为６．７ｎｍｏｌ·Ｌ－１；对于实际矿泉水样中Ｆｅ的测定，其相对标准偏差为２．２％～

３．８％，回收率为９５．０％～１０５．０％．
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量子点（ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ，ＱＤｓ）具有室温发光效率高、激发光谱宽而发射光谱窄等特点，因而在生物

传感［１?２］、小分子［３］、金属离子测定［４?７］等方面有着广泛的应用．ＣｄＳ纳米粒子是最受关注的ＱＤｓ之一，

在光电化学传感和光催化中具有良好的应用前景［８］．合成水溶性ＣｄＳ量子点（ＣｄＳＱＤｓ）常用的稳定剂

主要是巯基类化合物、半胱氨酸、六偏磷酸钠等．巯基能与Ｃｄ２＋之间的配位对ＱＤｓ起到保护及稳定的

作用，且这类ＱＤｓ稳定性好，表面有－ＣＯＯＨ，－ＮＨ２ 等官能基团，因而作荧光探针研究的较多
［２，９］，但

巯基类化合物大多有较强的毒性，在实际应用中有较大的局限．基于此，刘迪等
［１０］以淀粉为稳定剂合成

了ＣｄＳＱＤｓ，并成功用于Ｃｕ２＋的测定．以六偏磷酸钠作稳定剂
［１１］时，常用硫化钠或硫化氢提供硫离子

合成ＣｄＳＱＤｓ，方法操作虽然简单，但荧光发射半峰宽较宽且常伴随有毒气体产生；而且作为离子探

针，六偏磷酸钠稳定的ＣｄＳＱＤｓ量子点对金属离子的测定没有选择性
［１２］．因此，制备水溶性好、生物相

容性高、无毒且对环境友好的ＣｄＳＱＤｓ具有十分重要的意义．本文选用无毒的三聚磷酸钠作稳定剂，在

碱性环境下以硫脲作硫源，制备了稳定性好、分散较均匀，且半峰宽为２５ｎｍ左右的水溶性ＣｄＳＱＤｓ．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

（１）仪器．ＵＶ?２１０２ＰＣ型紫外可见分光光度计（尤尼克上海仪器有限公司）；Ｆ?４５００型荧光分光光

度计（日本日立公司）；ＡｘｉｏＯｂｓｅｒｖｅｒＤ１型荧光显微镜（德国ＣａｒｌＺｅｉｓｓ公司）．

（２）试剂．氯化镉，七水合硫酸亚铁（汕头市西陇化工厂有限公司）；三聚磷酸钠（ＳＴＰＰ，广东光华

化学厂有限公司）；硫脲（ＴＵ，天津市福晨化学试剂厂）；二次蒸馏水；所有试剂均为分析纯．

１．２　实验方法

１．２．１　ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的合成　在２５０ｍＬ三颈瓶中依次加入１．２ｍＬ，０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１的氯化镉标准

液，１８８ｍＬ的去离子水，适量的０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１多聚磷酸钠溶液，充分混合；用１．０ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠
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调节其ｐＨ值至１２．０左右；然后，加入适量的０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１硫脲液，充分摇匀，在１００℃温度下加热回

流．最后，通过调节起始ｐＨ值，三聚磷酸钠、硫脲的加入量和控制回流时间合成荧光发射峰位不同的

ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ．

１．２．２　ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧光猝灭法测定Ｆｅ
２＋
　Ｃｄ

２＋，ＳＴＰＰ，ＴＵ按狀Ｃｄ２＋ ∶狀ＳＴＰＰ∶狀ＴＵ＝６∶４∶３的比

例，在１００℃温度条件下，回流４ｈ，合成荧光发射峰位在４８３ｎｍ左右的ＣｄＳＱＤｓ．然后，在１０ｍＬ的比

色管中加入适量Ｆｅ２＋标准溶液或样品溶液、０．５ｍＬ，ｐＨ值为８．１５的Ｔｒｉｓ?ＨＣｌ缓冲溶液，以及１．０ｍＬ

的ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤ溶液，将它们充分混合，用水稀释至５ｍＬ刻度线，３０ｍｉｎ后在荧光分光光度计上测

定量子点的荧光光谱及荧光强度．

２　结果与讨论

２．１　犛犜犘犘?犆犱犛犙犇狊的光谱特征

在ｐＨ值为１２．０５，温度为１００℃，激发波长为３４０ｎｍ下，不同回流时间的ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ光谱

图，如图１所示．从图１可知：回流时间对ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度及最大发射峰位有较大的影响，当回流

时间小于４．０ｈ时，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度随着回流时间的增加而增加．这是因为在碱性条件下，硫脲释

放出Ｓ２－的量逐渐增加，所产生ＣｄＳＱＤｓ的量也在增加．在回流时间为４．０ｈ以后，随着回流时间的增

图１　ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的荧光光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ

加，ＣｄＳＱＤｓ的荧光峰强度随着时间增加反而下降．

当回流时间小于３．０ｈ时，ＣｄＳＱＤｓ的发射峰

位有较大的红移，从４３０ｎｍ红移到４８３ｎｍ；而回流

时间在３．０ｈ以后，随着回流时间的增加，ＣｄＳＱＤｓ

的发射峰位基本不变．这与ＣｄＳＱＤｓ吸收带边在回

流时间小于３．０ｈ时红移显著，而在３．０ｈ以后基本

不变相对应，如图１中附图所示．

当回流时间为４．０ｈ时，ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的荧光

强度最大，荧光光谱窄而对称，荧光峰位于４８３ｎｍ

处，半峰宽为２５ｎｍ，表明ＣｄＳＱＤｓ粒径分布均匀．

在荧光显微镜或直接在在紫外灯照射下，可以明显

看出ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ发出蓝色荧光．该ＱＤｓ第一激

子吸收峰位于４６０ｎｍ左右，荧光峰的Ｓｔｏｋｅｓ位移为２３ｎｍ，说明该量子点的荧光来自于激子的带边发

射．根据文献［１３］的公式计算，该量子点直径为５．７ｎｍ．

２．２　合成条件对犆犱犛犙犇狊的影响

２．２．１　起始ｐＨ值　固定狀Ｃｄ２＋ ∶狀ＳＴＰＰ∶狀ＴＵ＝６∶４∶５，考察不同起始ｐＨ值对ＣｄＳＱＤｓ荧光强度的

影响，结果如图２所示．

（ａ）荧光强度 （ｂ）发射峰位

图２　起始ｐＨ值对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的影响

Ｆｉｇ．２　ＤｅｐｅｎｄｅｎｔｏｆＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓｏｎｉｎｉｔｉａｌｐＨ
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从图２（ａ）可知：起始ｐＨ值对ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度有较大的影响，起始ｐＨ值越高，达到最大荧光

强度所需回流时间越短．这是由于起始ｐＨ值越高，硫脲释放出Ｓ
２－的速度越快，因而ＣｄＳ纳米粒子的

形成也越快．

图２（ｂ）曲线１是最佳回流时间获得的ＣｄＳＱＤｓ荧光强度与ｐＨ值的关系．当ｐＨ值小于１１．６５

时，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度较低；而随着ｐＨ值的增加，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度也增加，在ｐＨ值为１２．０左

右时达到最大；继续增加ｐＨ值，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度反而减少．这是因为在碱性环境下，硫脲最终的

分解产物为Ｓ２－和ＮＨ３，ｐＨ值增大有利于ＣｄＳ生成；但是，当ｐＨ值过高，一方面Ｃｄ
２＋作用ＯＨ－生成

Ｃｄ（ＯＨ）２，另一方面随着ｐＨ值增大，Ｓ
２－离子的释放速度加快，纳米粒子生长也较快，ＣｄＳ纳米粒子

的粒径增大，其最大发射峰位红移如图２（ｂ）中线２所示．Ｓ２－离子的释放速度加快导致纳米粒子表面缺

陷增加，带边发射减弱［１０］；当ｐＨ值增加到一定程度后，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度反而较低．因此，选择溶液

的ｐＨ值在１２．０左右．

２．２．２　稳定剂ＳＴＰＰ的加入量　固定狀Ｃｄ２＋ ∶狀ＴＵ＝６∶５，在其他条件保持不变的条件下，改变稳定剂

ＳＴＰＰ的加入量，ＣｄＳＱＤｓ荧光强度与回流时间的关系，如图３所示．

从图３可以看出，随着反应时间的增加，对于不同浓度的ＳＴＰＰ，ＣｄＳＱＤｓ荧光强度均有先增加后

图３　ＳＴＰＰ量对ＣｄＳＱＤｓ的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＳＴＴＰ

ｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｄＳＱＤｓ

降低的趋势．这主要与硫脲分解产生Ｓ２－的多少有

关．当狀Ｃｄ２＋ ∶狀ＳＴＰＰ＝１．５∶１时，荧光强度达到最大，

继续增加的ＳＴＰＰ浓度，ＣｄＳＱＤｓ的最大荧光强度

反而降低．这是因为ＳＴＰＰ具有良好的络合金属离

子能力，如果ＳＴＰＰ浓度太低，不能有效地稳定ＣｄＳ

ＱＤｓ，其荧光强度也较低．但ＳＴＰＰ浓度太高，ＳＴＰＰ

与Ｃｄ２＋的络合将影响ＣｄＳＱＤｓ的形成，也会导致其

荧光强度的降低．ＳＴＰＰ浓度对ＣｄＳＱＤｓ发射峰位

也有影响，随着ＳＴＰＰ浓度的增加，ＣｄＳＱＤｓ的发射

峰位向长波方向移动．

２．２．３　硫脲加入量　硫脲（ＴＵ）加入量对ＣｄＳＱＤｓ

的荧光强度和发射波长的影响，如图４所示．

从图４（ａ）可知，随着回流时间增加，ＣｄＳＱＤｓ的

荧光强度先增加后降低．ＴＵ加入量越多，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度达到最大所需时间越短，但形成ＱＤｓ的

荧光强度越低；ＴＵ加入量越少，ＣｄＳＱＤｓ荧光强度达到最大时所需的回流时间也越长，形成ＱＤｓ的荧

光强度相对较高．当狀Ｃｄ２＋ ∶狀ＴＵ≥２∶１时，ＣｄＳＱＤｓ荧光强度较大．

　　　（ａ）荧光光谱 （ｂ）发射峰位

图４　硫脲加入量对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＵｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ

从图４（ｂ）可以看出，随着回流时间的增加，ＣｄＳＱＤｓ发射峰位逐渐红移，然后保持基本不变．这是

因为在碱性条件下，ＴＵ分解产生的Ｓ２－作为合成ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的硫源，ＴＵ加入量越多，Ｓ
２－产生速

度较快，ＣｄＳＱＤｓ形成也较快且粒径增加明显，因而相对应的发射峰位红移较快．当ＣｄＳＱＤｓ荧光强度
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达到最大后，其发射峰位保持基本不变，说明在该条件下ＣｄＳＱＤｓ已基本形成，并且粒径保持不变，如

继续回流ＴＵ分解产生的Ｓ２－，将使ＱＤｓ表面吸附的Ｃｄ２＋的正电荷减少导致荧光强度降低．因此，随

着回流时间增加ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度先增加后降低．ＴＵ加入量越少，Ｓ２－产生速度越慢，ＣｄＳＱＤｓ形

成速度慢．

随着回流时间的增加发射峰位缓慢红移（图４ｂ），荧光强度缓慢上升，因而ＣｄＳＱＤｓ荧光强度达到

最大时所需的回流时间越长（图４ａ）．通过控制６∶１≥狀Ｃｄ２＋ ∶狀ＴＵ≥２∶１，可获得荧光强度较大ＣｄＳ

ＱＤｓ；控制ＳＴＰＰ，ＴＵ的加入量和回流时间可获得不同发射波长的ＣｄＳＱＤｓ．当ＴＵ加入量较少时，比

较容易通过控制回流时间得到所需发射波长的ＣｄＳＱＤｓ．Ｃｄ２＋，ＳＴＰＰ和ＴＵ的用量按狀Ｃｄ２＋ ∶狀ＳＴＰＰ∶

狀ＴＵ＝６∶４∶３的比例，在１００℃温度条件下，回流合成ＳＴＰＰ?的ＣｄＳＱＤｓ．

２．２．４　温度及光照时间　考察回流温度分别为６０，８０，１００℃时，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度随回流时间的

变化．结果表明：当溶液回流温度为６０℃时，ＣｄＳＱＤｓ生成速度较慢，回流２４ｈ后，其荧光强度仍然处

于缓慢增长阶段，且荧光强度较低；随着回流温度的增加，ＣｄＳＱＤｓ的生成速度加快，荧光强度达到最

大所需的时间也越短．实验直接在电热套上加热回流，温度控制在１００℃．

此外，研究结果表明，在紫外灯照射下，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度随着光照时间的增加而增强，在１．５ｈ

以后，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度基本保持不变，半峰宽并无明显的变化，依然保持在２５ｎｍ左右．

２．３　犆犱犛犙犇狊荧光猝灭法测定犉犲

２．３．１　ＣｄＳＱＤｓ与Ｆｅ
２＋作用的光谱性质　在ｐＨ值为８．１５的碱性介质中，Ｆｅ

２＋与ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ作

用的荧光光谱图，如图５所示．从图５可以看出，ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度（犉０）可以被Ｆｅ
２＋猝灭；随

图５　Ｆｅ
２＋的浓度对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ

荧光光谱的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ
２＋ｏｎ

ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ

着Ｆｅ２＋离子浓度的增加，ＣｄＳＱＤｓ最大发射峰位

没有变化，但是ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度（犉）明显降

低．

从图５的附图可知，犉０／犉 值随着Ｆｅ
２＋浓度

的增加而增加，符合Ｓｔｅｒｎ?Ｖｏｌｍｅｒ方程（犉０／犉＝

０．８１＋１２．３犆，犚＝０．９９８０），其猝灭常数犓ｓｖ为

１２．３μＬ·ｍｏｌ
－１．由此建立了ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧

光猝灭法测定Ｆｅ２＋的新方法．Ｆｅ２＋对ＣｄＳＱＤｓ

荧光强度的猝灭与时间有关．实验结果表明：随

着作用时间的延长，ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧光强度降

低越多，３０ｍｉｎ后，反应体系的荧光强度基本稳

定．因此，在Ｆｅ２＋与ＣｄＳＱＤｓ作用３０ｍｉｎ后测

定其荧光强度．

２．３．２　条件优化　随着ＣｄＳＱＤｓ的体积增加，

ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度，ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ与Ｆｅ
２＋作用体系的荧光强度均增加，Ｆｅ２＋对ＳＴＰＰ?ＣｄＳ

ＱＤｓ荧光强度的猝灭值（Δ犉＝犉０－犉）随着ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ量的增加迅速增加．当ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ体

积达到１．０ｍＬ后，Δ犉趋于平缓，因此ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的量为１．０ｍＬ．

ｐＨ值对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ本身的荧光强度有较大的影响．在碱性环境中，随着ｐＨ值的增加，ＣｄＳ

ＱＤｓ的荧光强度增加．用Ｔｒｉｓ?ＨＣｌ缓冲溶液、ＢＲ缓冲溶液和硼砂缓冲溶液考察ｐＨ 值对ＳＴＰＰ?ＣｄＳ

ＱＤｓ与Ｆｅ２＋之间的作用的影响．结果表明：Ｔｒｉｓ?ＨＣｌ缓冲溶液在ｐＨ值为８．０８～９．２０范围内，Δ犉变化

最大且稳定，ＢＲ缓冲溶液要在ｐＨ＞９．５以后，Δ犉才达到最大；硼砂缓冲溶液对Ｆｅ
２＋
?ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ

作用体系的影响与ＢＲ缓冲溶液差不多．考虑到Ｆｅ２＋的水解，选用Ｔｒｉｓ?ＨＣｌ缓冲溶液并控制酸度在

ｐＨ值为８．１５左右．

２．３．３　共存离子的影响　考察常见的金属离子、阳离子和阴离子对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ测定Ｆｅ
２＋的影响．

实验表明：Ｃａ２＋，Ｋ＋，Ｍｇ
２＋，Ｚｎ２＋对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧光有增强作用；Ｍｎ

２＋，Ｃｏ２＋，Ａｇ
＋，Ｈｇ

２＋对ＣｄＳ

ＱＤｓ荧光有猝灭作用；但是５０００倍的Ｎａ＋，２０００倍的盐酸羟胺和Ｓ２Ｏ
２－
３ ，４００倍的Ｋ

＋，ＮＨ４＋，Ｓｎ２＋，

Ｆ－，３００倍的ＳｉＯ２－３ ，ＣＯ
２－
３ ，４０倍的Ｃｕ

２＋，Ｃａ２＋，Ｐｂ２＋，Ｍｇ
２＋，ＳＯ２－３ ，２０倍的Ｚｎ

２＋，Ａｌ３＋，Ａｇ
＋，５倍的
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Ｈｇ
２＋，Ｃｏ２＋和２倍的 Ｍｎ２＋对测定结果没影响．考虑到实际水样中Ｃａ２＋，Ｍｇ

２＋的含量较高，实验中加入

适量的（ＮＨ４）２ＨＦ可以有效降低其干扰．

２．３．４　标准曲线和样品的测定　在１．０ｍＬ的ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ，ｐＨ值为８．１５，激发波长为３４０ｎｍ，发

射波长为４８３ｎｍ的最佳实验条件下，用Ｓｔｅｒｎ?Ｖｏｌｍｅｒ方程进一步考察Ｆｅ
２＋，Ｆｅ３＋，Ｈｇ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｍｎ２＋

对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧光的猝灭能力，结果如表１所示．表１中：犓ｖｓ，Ｆｅ２＋为Ｆｅ
２＋的猝灭常数；犓ｖｓ为其他金

属离子猝灭常数；Ｒ为相关系数；犉０ 是ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度；犉是加入金属离子后ＱＤｓ的荧光

强度；犆为离子浓度．

　　由表１可知，Ｆｅ
２＋浓度在０．０２～１．２μｍｏｌ·Ｌ

－１范围内时，Ｆｅ２＋对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧光的猝灭符合

Ｓｔｅｒｎ?Ｖｏｌｍｅｒ方程，其猝灭常数分别是Ｆｅ
３＋的１６．５倍，Ｍｎ２＋的２１．３倍，Ｃｏ２＋的１０８．８倍，Ｈｇ

２＋（浓度

表１　分析参数

Ｔａｂ．１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

离子 Ｓｔｅｒｎ?Ｖｏｌｍｅｒ方程 犆／μｍｏｌ·Ｌ
－１ 犚 犓ｖｓ，Ｆｅ２＋／犓

ｖｓ

Ｆｅ２＋ 犉０／犉＝０．８１＋１２．３０犆 ０．０４～１．２ ０．９９８０ －

Ｆｅ３＋ 犉０／犉＝０．５１＋０．７５犆 ０．６０～１２．０ ０．９９４０ １６．５

Ｈｇ
２＋ 犉０／犉＝０．９０＋０．６３犆

犉０／犉＝０．９０＋９．０５犆
０．４０～６．０
６．００～１４．０

０．９８００
０．９９１０

１９．６
－

Ｈｇ
２＋ ① 犉０／犉＝１．０８＋０．０８５犆 ０．４０～１８．０ ０．９９３０ １４４．７

Ｍｎ２＋ 犉０／犉＝０．９６＋０．５８犆 ０．４０～１２．０ ０．９９６０ ２１．３

Ｃｏ２＋ 犉０／犉＝１．１１＋０．１１犆 ０．４０～１４．０ ０．９９１０ １０８．８

　　① 加Ｓ２Ｏ
２－
３ 掩蔽了 Ｈｇ

２＋

小于６．０μｍｏｌ·Ｌ
－１时）的１９．６倍．

从表１还可以看出，Ｈｇ
２＋浓度在

６．０～１４．０μｍｏｌ·Ｌ
－１范围内时，猝

灭常数明显增加．究其原因，可能是

Ｈｇ
２＋结合在ＣｄＳＱＤｓ表面生成了带

隙宽度小的 ＨｇＳ，导致ＣｄＳＱＤｓ荧

光显著猝灭，但是加入适量的Ｓ２Ｏ
２－
３ ，

络合大量的 Ｈｇ
２＋，其猝灭常数大大

减少，此时Ｆｅ２＋对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧

光的猝灭常数是Ｈｇ
２＋的１４４．７倍．显

然，Ｆｅ２＋对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ的荧光猝灭作用远远强于其他金属离子，因此，可以直接用ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ

荧光猝灭法测定其含量，ＬＯＤ（３σ）为６．７ｎｍｏｌ·Ｌ
－１．

直接取１．０ｍＬ矿泉水样进行实验，用０．５ｍＬ，１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸羟胺，将Ｆｅ３＋还原成Ｆｅ２＋；

然后，用０．２ｍＬ，１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的Ｆ?消除Ｃａ２＋，Ｍｇ
２＋的干扰．在ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ为１．０ｍＬ，ｐＨ值

为８．１５，激发波长为３４０ｎｍ，发射波长为４８３ｎｍ的条件下，用本方法对实际矿泉水样中的Ｆｅ进行测

定，回收率为９５．０％～１０５．０％

２．４　机理探讨

ＣｄＳ禁带宽度为２．４ｅＶ，导带电位为－０．９Ｖ，价带电位是＋１．５Ｖ（均相对于标准氢电极，ｐＨ＝

７）
［８］．ＱＤｓ受光激发后在导带中形成光生电子ｅ－ＣＢ，在价带中形成空穴ｈ

＋
ＶＢ．这种电子空穴对具有很强的

氧化和还原活性，因而ｄ电子未填充满的过渡金属离子易捕获ｅ－ＣＢ，减少其与ｈ
＋
ＶＢ复合的机会，通过电子

转移导致ＱＤｓ的荧光猝灭．

图６　Ｆｅ
２＋对ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ

荧光猝灭机理

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓｂｙＦｅ
２＋

Ｆｅ２＋是具有变价的过渡金属离子，ｄ电子未满，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋的标

准电极电位是０．７７１Ｖ，高于ＣｄＳ的导带电位且低于ＣｄＳ价带电位．

因此，ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ表面吸附的Ｆｅ
２＋或其络合物可从ＣｄＳ价带上

捕获空穴形成Ｆｅ３＋，同时，Ｆｅ３＋ 从ＣｄＳ导带上捕获光生电子生成

Ｆｅ２＋，如图６所示．它有效地减少光生电子和空穴的复合，所导致

ＣｄＳＱＤｓ的荧光显著猝灭在热力学上是可行的．由此可见，Ｆｅ２＋与

ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ之间能进行有效的电子转移，象振动一样消耗掉光

生电子和空穴的能量，从而导致ＳＴＰＰ?ＣｄＳＱＤｓ荧光的显著猝灭．

３　结束语

用三聚磷酸钠作稳定剂，在碱性环境下以硫脲作硫源，成功制备

了稳定性好、分散较均匀，半峰宽为２５ｎｍ左右的水溶性ＣｄＳＱＤｓ．通过调节起始ｐＨ值三聚磷酸钠，硫

脲的量和控制回流时间可以合成发射峰位于４３０～４９０ｎｍ的ＣｄＳＱＤｓ．建立了一种基于不经化学修饰

ＣｄＳＱＤｓ作为金属离子探针直接测定Ｆｅ的新方法，检测限可达６．７ｎｍｏｌ·Ｌ－１．

１４５第５期　　　　　　　　杨传孝，等：三聚磷酸钠稳定硫化镉量子点荧光猝灭法测定痕量铁
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