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犆犱犛?犈狌（Ⅲ）体系荧光恢复的

磷酸根离子可视化测定

杨海冉，杨传孝，孙向英

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以聚丙烯酸（ＰＡＡ）为稳定剂，成功合成了水溶性的ＣｄＳ量子点（ＱＤｓ）．ＣｄＳＱＤｓ表面的羧基能与

Ｅｕ３＋结合导致ＱＤｓ聚集，有效引发ＱＤｓ间能量的转移，致使ＣｄＳＱＤｓ荧光显著猝灭．当加入ＰＯ３－４ 时，由于

ＰＯ３－４ 与Ｅｕ３＋的结合能力强于ＣｄＳＱＤｓ表面的羧基，ＣｄＳＱＤｓ荧光强度又逐渐恢复．由此建立一种基于ＣｄＳ?

Ｅｕ（Ⅲ）体系荧光恢复可视化测定磷酸根离子的新方法．该方法灵敏、简单，检测限为０．０７８μｍｏｌ·Ｌ
－１．
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磷酸根离子是水生微生物营养链的主要成分，其衍生物是生命遗传物质的重要组成部分，同时也是

水体富营养化的重要来源．因此，发展一种简单、可视化检测水溶液中ＰＯ３－４ 的方法具有重要的现实意

义．目前，检测ＰＯ３－４ 的方法有分光光度法
［１］、离子色谱法［２］、电化学法［３］、酶传感［４］及数码成像比色法［５］

等．但是，在复杂环境体系中高灵敏度、高选择性地检测ＰＯ３－４ 仍然是一个挑战．量子点（ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ，

ＱＤｓ）是一种新型的纳米发光材料，具有激发范围宽、发光效率高、发射峰位窄且峰位可调等特点，是一

种理想的可视化荧光传感材料［６］．在离子检测方面，报道较多的是ＱＤｓ直接用于金属离子的测定
［７］，而

ＱＤｓ直接用于阴离子测定的研究报道却较少．目前，研究较多的是将ＱＤｓ进行表面修饰，制备ＱＤｓ双

荧光发射纳米复合材料［８?９］；或在ＱＤｓ及其复合物表面包覆具有介孔结构的二氧化硅
［１０?１１］，然后建立比

率荧光传感的模式．虽然这些方法可有效提高其对金属离子的选择性，但制备过程繁琐，有的荧光颜色

变化不明显．理想可视化荧光传感策略是建立在ＱＤｓ的荧光共振能量转移体系的基础上，可充分发挥

ＱＤｓ的发光特性，提高被识别分析物的选择性
［１２?１３］．基于此，本文用聚丙烯酸为稳定剂、硫脲为硫源合

成表面富含羧基的ＣｄＳＱＤｓ，设计建立了基于ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系荧光恢复可视化测定ＰＯ
３－
４ 的新方法．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

Ｆ?４５００型荧光分光光度计（日本日立公司）和ＵＶ?２１０２ＰＣ型紫外可见分光光度计（尤尼克上海仪

器有限公司）分别用于 ＱＤｓ荧光强度和吸收光谱的测定；Ｈ?７６５０型透射电镜 （日本日立公司）用于表

征纳米粒子的大小以及形态；ＦＬ?９２０型荧光分光光度计测定ＱＤｓ的荧光寿命．

氯化镉（ＣｄＣｌ２），西陇化工厂有限公司；硫脲（ＴＵ），天津市福晨化学试剂厂；磷酸钠（Ｎａ３ＰＯ４）、聚丙

烯酸（ＰＡＡ）、氧化铕（Ｅｕ２Ｏ３），国药集团化学试剂有限公司；使用二次蒸馏水，所用试剂均为分析纯．

１．２　实验方法

１．２．１　ＣｄＳＱＤｓ的合成　取１．０ｍＬ，０．０１ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣｄＣｌ２ 于三颈瓶中，加入１８０ｍＬ二次蒸馏水，然
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后再加入５．０ｍＬ，０．６％ＰＡＡ，０．３ｍＬ，０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲，用１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液调ｐＨ值至

１１．５左右，于１００℃下加热回流４ｈ．

１．２．２　ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）测ＰＯ
３－
４ 　取１．０ｍＬＣｄＳＱＤｓ于１０ｍＬ比色管中，加入０．５ｍＬｐＨ值为８．０１的

Ｔｒｉｓ缓冲溶液，然后加入０．６ｍＬ，１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１Ｅｕ３＋和适量ＰＯ３－４ 标准溶液或样品溶液，用二次

蒸馏水定容至５ｍＬ，１ｈ后测定其荧光光谱及紫外?可见吸收光谱，紫外灯下用数码相机成像．

２　结果与讨论

２．１　犆犱犛犙犇狊的光谱特征

ＰＡＡ稳定ＣｄＳＱＤｓ的荧光光谱和吸收光谱，如图１所示．由图１（ａ）可知：在回流时间大于２ｈ时，

ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度达到最大；当反应时间在２～４ｈ内，荧光强度基本一致，但其发射峰发生红移，在

紫外灯照射下发出黄色荧光．由图１（ｂ）可以看出：硫脲在２３５ｎｍ处的吸光度随着反应时间的增加逐渐

下降，而ＣｄＳＱＤｓ带边吸收却逐渐增加．这充分说明：在碱性条件下，随着加热回流时间的延长，硫脲释

放出Ｓ２－的量逐渐增加，ＣｄＳＱＤｓ的量也随之增加，因而荧光强度不断增长．

　（ａ）荧光光谱 （ｂ）吸收光谱

图１　ＣｄＳＱＤｓ的荧光和吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＳＱＤｓ

２．２　犆犱犛?犈狌（Ⅲ）体系测定磷酸根离子

２．２．１　ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）与ＰＯ
３－
４ 作用的荧光光谱　Ｅｕ

３＋能与ＣｄＳＱＤｓ表面的羧基结合，使ＣｄＳＱＤｓ聚集

导致其荧光强度降低，如图２所示．由图２可知：Ｅｕ３＋浓度越大，ＣｄＳＱＤｓ荧光强度猝灭越明显；当

Ｅｕ３＋浓度为１６μｍｏｌ·Ｌ
－１时，ＣｄＳＱＤｓ的黄色荧光基本被猝灭．当加入ＰＯ３－４ （ｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｉｏｎ，Ｐｉ）

时，ＣｄＳＱＤｓ解聚，使ＣｄＳＱＤｓ荧光强度及黄色荧光逐渐恢复，最大恢复率可达８４．２８％，如图３所示．

图３中：１为ＣｄＳＱＤｓ；２为ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）；３～１６为ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）?ＰＯ
３－
４ ；犈ｘ为３４０ｎｍ．由图３可知：当加

入ＰＯ３－４ 浓度小于３５μｍｏｌ·Ｌ
－１时，ＣｄＳＱＤｓ荧光强度的恢复与ＰＯ３－４ 浓度呈较好线性关系．

　　图２　Ｅｕ
３＋浓度对ＣｄＳＱＤｓ荧光光谱的影响　　　　　图３　ＰＯ

３－
４ 与ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）作用的荧光光谱

　Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＥｕ
３＋ｏｎ Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＳＱＤｓ ｂｅｔｗｅｅｎＣｄＳ?Ｅｕ（ＩＩＩ）ａｎｄＰＯ３－４

２．２．２　ｐＨ值的影响　ｐＨ值越高，硫脲释放出Ｓ
２－的速度快，ＣｄＳ纳米粒子的形成也较快，如图４所
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示．由图４可知：当ｐＨ 值小于１０．５３时，合成的ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度较低，随着ｐＨ 值的增加，ＣｄＳ

ＱＤｓ的荧光强度也逐渐增加；当ｐＨ值为１１．５时，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度达到最大；若继续增加ｐＨ值，

ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度反而减少．图５为溶液ｐＨ值对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）与ＰＯ
３－
４ 作用的影响．由图５可知：随

着ｐＨ值的增大，ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）的荧光强度有缓慢增加的趋势（曲线１）；当ＰＯ
３－
４ 加入后体系荧光强度也

随之增加；当溶液ｐＨ值为８．０１时，荧光强度增量达到最大；ｐＨ继续增加，体系荧光强度增加量却逐渐

降低（曲线２）．因此，选用ｐＨ值为８．０１的Ｔｒｉｓ?ＨＣｌ缓冲溶液来调节溶液ｐＨ值．

　　图４　ｐＨ值对ＣｄＳＱＤｓ荧光强度的影响　　　　　　图５　ｐＨ值对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）与ＰＯ
３－
４ 作用的影响

　　Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅ　　　　　　　　Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｄＳＱＤｓ ｂｅｔｗｅｅｎＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）ａｎｄＰＯ３－４

２．２．３　ＰＡＡ加入量的影响　ＰＡＡ表面富含羧基对ＣｄＳＱＤｓ具有稳定作用，如图６所示．由图６可

知：ＰＡＡ（０．６％）加入量越小，ＰＡＡ对ＣｄＳＱＤｓ的稳定作用越小，合成的ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度较弱；随

着ＰＡＡ量增加，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度达到最大时，所需回流时间延长，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度也随之增

加；当ＰＡＡ加入量达到５～６ｍＬ时，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度达到最大且较为稳定．由图７线１可知：当

ＰＡＡ加入量小于６ｍＬ时，Ｅｕ３＋对ＣｄＳＱＤｓ的荧光猝灭率（ηｑ）约为９０．０％；当ＰＡＡ加入量大于６ｍＬ

时，ＰＡＡ量越多，Ｅｕ３＋对ＣｄＳＱＤｓ的荧光猝灭率也随之减弱．ＰＡＡ加入量对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系的荧光

恢复率（ηｒ）也有较大的影响．当ＰＡＡ量大于６ｍＬ时，加入ＰＯ
３－
４ 后ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系的荧光强度基本

没有恢复；当ＰＡＡ量小于６ｍＬ时，加入ＰＯ３－４ 后ＣｄＳ?Ｅｕ
３＋体系的荧光强度有明显恢复，且５ｍＬＰＡＡ

稳定的ＣｄＳＱＤｓ其荧光强度恢复最好．因此，选用５ｍＬＰＡＡ（０．６％）作为合成ＣｄＳＱＤｓ稳定剂．

　图６　ＰＡＡ加入量对ＣｄＳＱＤｓ荧光强度的影响　　图７　ＰＡＡ加入量对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）与ＰＯ３－４ 作用的影响

　Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＡＡ　　　　Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＡＡｏｎｔｈｅ

ｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｄＳＱＤｓ　　　　　　　ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）ａｎｄＰＯ
３－
４

２．２．４　ＴＵ加入量的影响　碱性条件下，ＴＵ分解产生的Ｓ
２－作为合成ＣｄＳＱＤｓ的硫源．因此，ＴＵ加

入量对ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度有较大的影响，如图８所示．由图８可知：随着回流时间增加，ＣｄＳＱＤｓ的

荧光强度先增加后降低；ＴＵ（０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１）加入量越多，ＣｄＳＱＤｓ的荧光强度达到时所需的时间越

短，但形成ＱＤｓ的荧光强度越低；当ＴＵ加入量为０．３～０．４ｍＬ，回流时间为２～４ｈ时，可以获得发光

强度高且相对稳定的ＣｄＳＱＤｓ．考察ＰＯ３－４ 对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系荧光恢复的影响，如图９所示．由图９可

知：当ＴＵ加入量为０．２～０．５ｍＬ时，ＣｄＳＱＤｓ与Ｅｕ（Ⅲ）作用后，其荧光强度随着ＰＯ
３－
４ 的增加均有显
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著的恢复，且体系的荧光强度随着ＰＯ３－４ 浓度的增加呈线性增加；而ＴＵ的量太小或太高，ＣｄＳＱＤｓ荧

光强度都较低（图８）．因此，选用０．３ｍＬＴＵ（０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１）合成的ＣｄＳＱＤｓ用于ＰＯ３－４ 的检测．

　图８　ＴＵ加入量对ＣｄＳＱＤｓ荧光强度的影响　　　图９　ＴＵ 加入量对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）与ＰＯ３－４ 作用的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＵｏｎ　　　　　Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＵｏｎｔｈｅ

ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｄＳＱＤｓ　　　　　　　　　ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）ａｎｄＰＯ
３－
４

２．２．５　共存物质的影响　考察了常见的金属离子、阳离子和阴离子对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系测定ＰＯ
３－
４ 的

影响．实验结果表明：常见的金属离子Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｚｎ２＋的最大允许浓度为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１；Ｃａ２＋，Ｍｇ
２＋，

Ｆｅ３＋，Ｐｂ２＋的最大允许浓度为１００μｍｏｌ·Ｌ
－１；Ｃｄ２＋，Ｎｉ２＋，Ｍｎ２＋，Ｆｅ２＋，Ａｇ

＋ 的最大允许浓度为２０

μｍｏｌ·Ｌ
－１；Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋的最大允许浓度为２μｍｏｌ·Ｌ

－１．虽然允许浓度相对较小，但实际样品测定中可

用巯基棉除去可能共存的重金属离子［１３］．常见的阴离子ＣＯ２－３ ，ＳＯ
－２
４ ，ＮＯ

２－，ＳｉＯ２－３ ，卤素离子，三聚磷

酸根，六偏磷酸根没有干扰，最大允许浓度大于１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１．说明ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系用于ＰＯ
３－
４ 的测

图１０　反应时间的影响

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

定具有较好的选择性．

２．３　标准曲线及样品测定

反应时间对ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）与ＰＯ
３－
４ 作用的影响，如图１０

所示．由图１０可知：ＰＯ３－４ 浓度较低时，ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系的

荧光强度恢复较快；随着ＰＯ３－４ 浓度的增加，ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体

系的荧光强度恢复较慢；当ＰＯ３－４ 浓度低于３５μｍｏｌ·Ｌ
－１

时，ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）恢复的荧光强度与ＰＯ
３－
４ 浓度呈很好的线

性关系（表１）．表１中：犽为斜率；犚为线性回归系数．由表１

可知：随着反应时间的延长线性拟合曲线的斜率逐渐增加、

线性相关系数变好，当反应１ｈ后，斜率增加变缓．因此，选

择的反应时间为１ｈ，检出限（３σ）为０．０７８μｍｏｌ·Ｌ
－１．

为考察文中方法的可行性，通过标准加入法对白鹭池

水样（按ＧＢ１１８９３－１９８９《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法》对水样进行处理）中，ＰＯ３－４ 浓度进行测

定并与分光光度法比较，结果如表２所示．表１，２的反应条件为：１．０ｍＬＣｄＳＱＤｓ；１２μｍｏｌ·Ｌ
－１

Ｅｕ３＋；ｐＨ值为８．０１；犈ｘ＝３４０ｎｍ；犈ｍ＝５１５ｎｍ．表２中：犮１，犮２ 分别为文中方法和分光光度法测得的

ＰＯ３－４ 的浓度；犮ａ为标准溶液的加入量；犮ＰＯ３－
４
水样中磷酸根的测得值；η为回收率．由表２可知：测定结果

与分光光度测定结果相近，说明本方法有很强的实用性．

表１　测定ＰＯ
３－
４ 分析参数

Ｔａｂ．１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰＯ
３－
４

狋／ｈ 线性回归方程 线性范围／μｍｏｌ·Ｌ
－１ 犽 犚

０ Δ犉＝１０．９＋７．２７犮 １．０３～３５ ７．２７ ０．９７８７

１ Δ犉＝７．５＋９．５６犮 ０．７８～３５ ９．５６ ０．９９５２

２ Δ犉＝５．１＋１０．３９犮 ０．７２～３５ １０．３９ ０．９９４７

３ Δ犉＝－２．５＋１０．９９犮 ０．６８～３５ １０．９９ ０．９９３１

４ Δ犉＝－１２．５＋１１．５４犮 ０．６４～３５ １１．５４ ０．９９６６
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表２　理想水样品测定的结果

Ｔａｂ．２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｒｅａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

样品 犮１／μｍｏｌ·Ｌ
－１ 犮２／μｍｏｌ·Ｌ

－１ 犮ａ／μｍｏｌ·Ｌ
－１ 犮ＰＯ３－

４
／μｍｏｌ·Ｌ

－１

η／％

１ ０．２０ ０．１９ ６．０ ６．０９ １０１．５

２ ３．９１ ４．０１ ８．０ ８．１２ １０１．５

３ ２．５５ ２．８３ １０．０ １０．５ １０５．０

２．４　机理探讨

量子点的透射电镜图，如图１１所示．由图１１（ａ）可知：电镜图表明ＰＡＡ稳定的ＣｄＳＱＤｓ具有较好

的分散特性，紫外灯照射下发黄色荧光．Ｅｕ３＋加入后，ＣｄＳＱＤｓ发生明显聚集（图１１（ｂ）），黄色荧光猝

　　　（ａ）ＣｄＳＱＤｓ　　　　　　　　　（ｂ）ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）　　　　　　　　　（ｃ）ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）?ＰＯ３－４

图１１　量子点的透射电镜图

Ｆｉｇ．１１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＱＤｓ

灭；但是ＰＯ３－４ 加入后，ＣｄＳＱＤｓ又重新得到分散、黄色荧光恢复（图１１（ｃ））．这是由于ＰＡＡ稳定的

ＣｄＳＱＤｓ表面富含羧基，Ｅｕ３＋与ＱＤｓ表面的羧基螯合，导致ＱＤｓ聚集形成紧密堆集的ＱＤｓ簇，从而增

加了量子点之间能量转移的效率，导致黄色荧光猝灭．又因为ＰＯ３－４ 与Ｅｕ３＋的结合能力远大于羧基与

Ｅｕ３＋的结合能力．因此，加入ＰＯ３－４ 后，ＱＤｓ聚集体被ＰＯ３－４ 瓦解其分散程度明显增加，从而阻断了ＱＤｓ

图１２　荧光衰减曲线图

Ｆｉｇ．１２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓ

间的能量转移、黄色荧光得到恢复．从荧光寿命测量可以进

一步得到证实，如图１２所示．由图１２可知：当Ｅｕ３＋加入

后，ＣｄＳＱＤｓ的发射寿命由６７．０１ｎｓ减小到５７．４２ｎｓ，这

是由于ＱＤｓ聚集体作为能量接受体，提供了多个附加衰减

通道所致［１３］；当ＰＯ３－４ 加入后，发射寿命从５７．４２ｎｓ恢复

到６４．６６ｎｓ，证明随着ＱＤｓ分散程度的增加，原来ＱＤｓ聚

集体中作为能量受体的粒子所提供的附加衰减通道消失、

荧光恢复．

３　结束语

用ＰＡＡ为稳定剂、硫脲为硫源成功合成了水溶性、表

面富含羧基的ＣｄＳＱＤｓ．实验结果表明：Ｅｕ３＋能与ＰＡＡ稳

定的ＣｄＳＱＤｓ作用形成ＣｄＳＱＤｓ簇，并诱导ＣｄＳＱＤｓ簇之间的能量转移，导致 ＱＤｓ荧光猝灭，而

ＰＯ３－４ 却能把Ｅｕ３＋从ＣｄＳＱＤｓ间的位置竞争下来，阻断ＱＤｓ之间的能量转移，致使ＣｄＳ?Ｅｕ（Ⅲ）体系

荧光恢复．由此发展了一种简单的荧光恢复可视化荧光测定ＰＯ３－４ 的新方法．该法具有灵敏度高、选择

性好、可视化等特点，可用于环境水样中ＰＯ３－４ 的分析测定．
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