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开关式氧化锌量子点荧光探针制备及其特异性检测 Ｃｕ２ ＋ 应用
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摘要: 采用溶胶凝胶法制备出一种荧光性能稳定的氧化锌量子点(ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ)ꎬ并对其进行紫外￣可见光

谱(ＵＶ￣Ｖｉｓ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)、荧光(ＰＬ)表征ꎮ 基于 Ｃｕ２ ＋ 对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 动态荧光猝灭且 Ｃｕ２ ＋ 可与邻苯二胺(ＯＰＤꎬ为非荧光物

质)反应生成具有黄色荧光的 ２ꎬ３￣二氨基吩嗪(ＤＡＰ)的机理ꎬ开发了一种具有特异性识别 Ｃｕ２ ＋ 的 ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ 荧光探针以及 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 荧光传感系统ꎮ 该探针在 ４０ ~ ９ ０００ ｎｍｏｌ / Ｌ 的线性范围内检

测 Ｃｕ２ ＋ ꎬ检测限(ＬＯＤ)为 ３. ９３ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 在自来水中的加标回收率范围为 ９８％ ~ １００. ５８％ ꎬ在柳江水中 Ｃｕ２ ＋

的加标回收率范围为 ９７. ４３％ ~ １０１. ４７％ ꎮ 实验结果表明该探针对 Ｃｕ２ ＋ 有较好的选择性和准确度ꎬ能为金属

离子 Ｃｕ２ ＋ 的荧光快速检测提供一种新思路ꎮ
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１　 引　 　 言

Ｃｕ２ ＋ 是维持人体健康的必需微量元素之一ꎬ
在许多正常生理过程中起着重要作用[１]ꎮ 然而

摄入过多的 Ｃｕ２ ＋ 会导致产生神经系统疾病[２]ꎬ例
如阿尔兹海默病[３￣４]、帕金森氏病[５]、威尔逊氏

病[６]等ꎮ 另外ꎬ由于 Ｃｕ２ ＋ 在工业、农业以及生活

中的广泛应用ꎬ其造成的环境污染问题日益突

出[７￣９]ꎮ 传统检测 Ｃｕ２ ＋ 的方法主要有:原子吸收

光谱 法[１０]、 分 光 光 度 法[１１]、 电 化 学 检 测 技

术[１２￣１３]、比色法[１４] 等ꎬ但是这些传统方法大多需

要大量样品且检测时间较长ꎮ 与这些传统检测

Ｃｕ２ ＋ 的方法相比ꎬ新型的荧光检测因省时又环保

的优势引起了研究人员的极大关注ꎮ 近年来ꎬ荧
光探针在 Ｃｕ２ ＋ 检测方面有了长足的进展ꎮ Ｈａｎ
等[１５]设计合成了一种基于 ８￣羟基喹啉的荧光探

针ꎬ通过荧光响应信号对 Ｃｕ２ ＋ 进行快速识别ꎮ
Ｓａｍａｄｈａｎ 等[１６]开发了一种基于巯基丙酸封端的

硫化镉量子点ꎬ通过分别添加 Ｄ￣青霉素和 Ｃｕ２ ＋ 来

实现荧光定量检测 Ｃｕ２ ＋ ꎮ Ｚｈｕ 等[１７] 成功建立了

一种基于碳量子点的 Ｃｕ２ ＋ 和谷胱甘肽的比例荧

光检测方法ꎬ通过碳量子点和 ２ꎬ３￣二氨基吩嗪之

间的荧光共振能量转移实现 Ｃｕ２ ＋ 的定量检测ꎮ
目前ꎬ检测 Ｃｕ２ ＋ 的荧光探针主要包括有机染

剂、分子荧光以及量子点(ＱＤｓ)ꎮ 其中ꎬ有机染剂

因易被光漂白而被限制了使用ꎮ ＱＤｓ 因具有很好

的光稳定性、较大的斯托克斯位移、宽激发谱和窄

发射谱等性质及比传统的有机荧光团更优异的分

析性能ꎬ在光催化、太阳能电池、生物识别和检测

等多种领域[１８￣２６] 具有潜在的应用价值ꎮ 在各种

ＱＤｓ 中ꎬ氧化锌量子点(ＺｎＯ ＱＤｓ)具有独特的发

光特性ꎬ主要发出红色、黄色、蓝色、绿色和紫外荧

光[２７]ꎮ 其中ꎬ最常见的是 ５００ ｎｍ 处的绿色荧光ꎮ
ＺｎＯ ＱＤｓ 具有较强的荧光发射强度以及稳定性ꎬ
同时还具有安全无毒、经济实用等特点ꎮ 目前ꎬ
ＺｎＯ ＱＤｓ 已成功应用于紫外线发射器、传感器、晶
体管、太阳能电池、光催化、医学、化妆品等[２８￣３４]

领域ꎮ 开发 ＺｎＯ ＱＤｓ 作为荧光探针特异性检测

重金属离子ꎬ具有广泛的应用前景ꎮ

目前ꎬ基于 ＺｎＯ ＱＤｓ 的荧光探针检测方法大

多是猝灭型荧光响应ꎬ通过猝灭 ＺｎＯ ＱＤｓ 的荧光

强度来达到检测的目的ꎮ 这种检测方法容易受周

围环境的影响ꎬ从而降低检测方法的分析性能ꎮ
“开￣关￣开”式荧光检测是在猝灭型荧光检测的基

础上再加入另一种物质使得原本已经猝灭的荧光

恢复ꎬ提高了实验结果的准确性ꎮ
本文通过溶胶凝胶法成功制备出一种荧光性

能稳定的 ＺｎＯ ＱＤｓꎬ并用 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷

(ＡＰＴＥｓ)对其进行封端处理ꎬ成功合成出具有水

溶性的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓꎮ 基于 Ｃｕ２ ＋ 对 ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ 的动态猝灭效应ꎬ且 Ｃｕ２ ＋ 与 ＯＰＤ 反应生成

具有荧光的配合物 ２ꎬ３￣二氨基吩嗪(ＤＡＰ) [１７]ꎬ设
计了 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 的“开￣关￣开”荧
光恢复系统ꎬ构建了一种新型荧光探针ꎮ 该方法

不需要对样品进行前处理ꎬ减少了样品检测的繁

琐性ꎬ提高了检测结果的准确度和灵敏度ꎬ可用于

特异性识别 Ｃｕ２ ＋ ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

试剂:二水合乙酸锌(Ｚｎ(Ａｃ) ２２Ｈ２Ｏ)购于

西陇化工股份有限公司ꎬ氢氧化钾(ＫＯＨ)、氢氧

化钠(ＮａＯＨ)、盐酸(ＨＣｌ)购于广州市金华大化学

试剂有限公司ꎬ３￣氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥｓ)
购于阿拉丁试剂有限公司ꎬＣｕ２ ＋ 标准溶液(１ ０００
μｇ / ｍＬ)购于美国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 有限公司ꎬ三(羟甲

基)氨基甲烷(Ｔｒｉｓ)购于阿拉丁试剂有限公司ꎬ邻
苯二胺(ＯＰＤ)购于上海麦克林生化科技有限公

司ꎬ六 水 合 氯 化 镁 ( ＭｇＣｌ２  ６Ｈ２Ｏ)、 氯 化 钙

(ＣａＣｌ２)、硫酸镉(ＣｄＳＯ４)、氯化钡(ＢａＣｌ２)、氯化

锌(ＺｎＣｌ２)、硫酸锰(ＭｎＳＯ４)、氯化汞(ＨｇＣｌ２)、三
水合醋酸铅( Ｐｂ(Ａｃ) ２ ３Ｈ２Ｏ)、六水合氯化铁

(ＦｅＣｌ３６Ｈ２Ｏ)、硫酸铜(ＣｕＳＯ４ )和无水乙醇均

购于成都科隆化学品有限公司ꎮ 实验中所用试剂

均为分析纯ꎬ所用水为本实验室自制超纯水ꎮ
仪器:透射电子显微镜 (日本 ＪＥＯＬꎬ ＪＥＭ￣

２１００)ꎬＸ 射线衍射仪(德国 ＢｒｕｋｅｒꎬＤ８Ａ Ａ２５)ꎬＸ
射线光电子能谱(美国 ＴＨＥＲＭＯꎬＴｈｅｒｍｏ ２５０ｉ)ꎬ
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傅里叶变换红外光谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎬＩＮＶＥ￣
ＮＩＯＲ)ꎬ紫外￣可见分光光度计(美国 ＴＨＥＲＭＯꎬ
Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ２２０)ꎬ稳瞬态荧光光谱仪(美国 ＨＯＲＩ￣
ＢＡꎬＦｌｕｏｒｏＭａｘ￣４)ꎬ电感耦合等离子体原子发射光

谱仪(美国安捷伦ꎬＡｇｉｌｅｎｔ ＩＣＰ￣ＯＥＳ７３０)ꎮ
２. ２　 量子点制备

取 ２. １９５ ｇ Ｚｎ(Ａｃ) ２２Ｈ２Ｏ 分散于 １００ ｍＬ
无水乙醇中ꎬ６５ ℃搅拌溶解形成 Ｚｎ(Ａｃ) ２ 乙醇溶

液ꎮ 另将 ０. ４ ｇ ＮａＯＨ 分散于 １００ ｍＬ 无水乙醇

中ꎬ６５ ℃ 搅拌溶解形成 ＮａＯＨ 乙醇溶液ꎮ 将

ＮａＯＨ 乙醇溶液加入 Ｚｎ(Ａｃ) ２ 乙醇溶液中ꎬ在同

温度下搅拌反应 ２ ｈ 生成白色沉淀ꎬ将其离心后

用无水乙醇洗涤数次后于冰箱中冷藏保存ꎬ取一

部分样品在 ５０ ℃下真空干燥ꎬ得到 ＺｎＯ ＱＤｓ 粉

末并用于表征检测ꎮ
将上述得到的 ＺｎＯ ＱＤｓ 分散在 ２０ ｍＬ 无水

乙醇中ꎬ加入 １０ ｍＬ ０. ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＡＰＴＥｓ 乙醇溶液、
０. ４ ｍＬ 超纯水ꎬ室温下快速搅拌ꎬ反应 ２ ｈꎬ离心

分离后用无水乙醇和超纯水分别洗涤 ３ 次ꎬ制得

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓꎮ 将部分 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 样品在 ５０
℃下真空干燥ꎬ制成 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 粉末ꎬ用于样

品的微观形貌、晶形结构和光学性能表征ꎮ 其余

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 样品分散于超纯水中ꎬ放置 ４ ℃冰

箱中保存备用ꎮ
２. ３　 量子点表征

将所制备样品烘干制成粉末ꎬ通过紫外￣可见

分光光度计(ＵＶ￣Ｖｉｓ)进行表征ꎬ测量样品的紫外￣
可见吸收光谱ꎬ检测光谱范围为 ３００ ~ ７５０ ｎｍꎮ
用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对其元素进行表征

分析ꎬ将样品固定在导电胶上进行测试ꎮ 透射电

子显微镜(ＴＥＭ)和 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)用于表征

所制备样品的形貌、晶体结构和物相分析ꎮ 将样

品粉末超声分散成悬浮液浸渍铜网ꎬ室温干燥后

进行 ＴＥＭ 测试ꎬ获得样品的高分辨透射电子显微

镜图ꎮ 将样品研磨成粉末ꎬ放置在 Ｘ 射线衍射仪

样品架上压实后检测得到 Ｘ 射线衍射图ꎮ 将所

制备的样品与溴化钾研磨混合压片ꎬ利用傅里叶

变换红外光谱仪( ＦＴ￣ＩＲ)对所制备样品进行测

量ꎬ进而分析其含有的官能团ꎮ 使用稳瞬态荧光

光谱仪对所制备样品的荧光发射光谱及最佳发射

波长处的荧光强度进行检测ꎮ 利用荧光光谱仪自

带的荧光寿命检测配件对样品的荧光寿命衰减曲

线进行检测ꎬ并通过配套软件进行拟合ꎮ

２. ４　 Ｃｕ２ ＋检测及其特异性识别

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 对 Ｃｕ２ ＋ 检测:取 １ ｍＬ 制备好

的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 于 １０ ｍＬ 离心管中ꎬ再加入 ４ ｍＬ
Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ 缓冲溶液混合均匀ꎮ 依次加入 １ ｍＬ 不

同浓度的 Ｃｕ２ ＋ 标准溶液ꎬ用涡旋振荡混合器混合

１ ｍｉｎ 后ꎬ用 ３８３ ｎｍ 的紫外光进行激发ꎬ通过稳瞬

态荧光光谱仪检测其荧光发射光谱ꎬ记录 ４００ ~
６５０ ｎｍ 的光谱ꎮ 以自来水为 Ｃｕ２ ＋ 实际样品ꎬ采用

加标法检验 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 探针测定 Ｃｕ２ ＋ 的实

用性ꎮ
ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 对 Ｃｕ２ ＋ 的特异性识别:在 ＺｎＯ￣

ＮＨ２ ＱＤｓ 中分别加入不同金属离子(Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、
Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 、
Ｆｅ３ ＋ 及 Ｃｕ２ ＋ )溶液形成 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｍｎ ＋ 体系

(Ｍｎ ＋ 为某种金属离子)ꎬ然后再加入 ＯＰＤ 水溶

液ꎬ形成 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋Ｍｎ ＋ ＋ ＯＰＤ 体系ꎬ分别检

测 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ、ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｍｎ ＋ 体系、ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ ＋Ｍｎ ＋ ＋ ＯＰＤ 体系的荧光性能ꎬ研究 ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ 对 Ｃｕ２ ＋ 的选择性识别特性ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 表征分析

图 １ 是所制备 ＺｎＯ ＱＤｓ 和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的

ＸＲＤ 图谱ꎬ两种不同 ＺｎＯ ＱＤｓ 的衍射峰位置均与

六方纤锌矿型 ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 标 准 卡 片 ( ＣＯＤ
９０１１６６２)基本相同ꎬ位于 ３１. ７９°、３４. ３０°、３６. １２°、
４７. ５６°、５６. ５７°、６２. ８５°、６８. １９°处ꎬ分别对应 ＺｎＯ
的(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(２１０)、(１０３)、
(２１２)晶面ꎮ 图中未出现其他化合物的衍射峰ꎬ
说明样品纯度较高ꎬ没有杂质或是其他副产物的

产生ꎮ 在引入 ＡＰＴＥｓ 之后ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的每个

图 １　 ＺｎＯ ＱＤｓ 和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺｎＯ ＱＤｓ ａｎｄ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ



　 第 ４ 期 崔　 葆ꎬ 等: 开关式氧化锌量子点荧光探针制备及其特异性检测 Ｃｕ２ ＋ 应用 ６２３　　

衍射峰都出现宽化且强度也有所下降ꎬ出现了明

显的尺寸效应ꎬ说明所制备的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 是纳

米级别ꎮ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的谱图显示在 ２１. ６°处出

现了氨丙基硅氧烷的衍射峰[３５]ꎬ进一步说明

ＡＰＴＥｓ 已成功引入 ＺｎＯ ＱＤｓꎮ
图 ２(ａ)为所制备的 ＺｎＯ ＱＤｓ 的 ＴＥＭ 图ꎬ图

２(ｂ)为 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的 ＴＥＭ 图ꎬ图 ２(ｃ)为 ＺｎＯ￣

ＮＨ２ ＱＤｓ 的 ＨＲＴＥＭ 图ꎮ 从图中可以看出 ＺｎＯ
ＱＤｓ 和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 都是类球形的颗粒状ꎬ粒径均

一ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 较 ＺｎＯ ＱＤｓ 更为分散ꎮ 所制备的

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 晶体结构较为完整ꎬ晶格条纹清晰可

见ꎬ经分析ꎬ图中 ０. ２６ ｎｍ 的晶格条纹对应的是 ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ 的(００２)晶面[３６]ꎮ 从图中大致可以判断出

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的尺寸约为 ４ ~７ ｎｍꎮ

图 ２　 (ａ)ＺｎＯ ＱＤｓ 的透射电镜图谱ꎻ(ｂ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的透射电镜图谱ꎻ(ｃ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的高分辨透射电镜图谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＺｎＯ ＱＤｓ. (ｂ)ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ. (ｃ)ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ.

图 ３ 是 ＺｎＯ ＱＤｓ 和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的红外光

谱ꎮ 由图中可见ꎬ４６８ ｃｍ － １ 处的吸收峰来自于

ＺｎＯ 的 Ｚｎ—Ｏ 键ꎬ８８１ꎬ１ ４０４ꎬ１ ５６８ ｃｍ － １附近的

吸收峰可归为 ＺｎＯ 表面残留的—ＣＯＯ 中的 Ｃ 
Ｏ 非对称和对称伸缩振动峰[３７] ꎮ １ ００４ ｃｍ － １处

的吸收峰为 ＡＰＴＥｓ 中 Ｓｉ—Ｏ 的拉伸振动ꎬ这是

由于 ＡＰＴＥｓ 在 ＺｎＯ 表面生成一层 ＳｉＯ２ 壳层ꎮ

此外ꎬ在 ＺｎＯ ＱＤｓ 上ꎬ３ ４１３ ｃｍ － １左右的宽峰对

应于 ＺｎＯ ＱＤｓ 表面的—ＯＨ 的伸缩振动[３８] ꎮ 对

于 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓꎬ３ ０００ ~ ３ ５００ ｃｍ － １区域的吸收

峰可以归为 ＡＰＴＥｓ 的氨基(—ＮＨ２)基团与 ＺｎＯ
ＱＤｓ 的—ＯＨ 基团峰重叠ꎮ 根据红外谱图的分

析ꎬ证明经过 ＡＰＴＥｓ 功能化的 ＺｎＯ ＱＤｓ 表面成

功接上—ＮＨ２ꎮ

图 ３　 ＺｎＯ ＱＤｓ 和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的红外光谱

Ｆｉｇ. ３　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ＱＤｓ ａｎｄ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ

图 ４ 为 ＺｎＯ ＱＤｓ￣ＮＨ２ 的 ＸＰＳ 图ꎮ 图 ４(ａ)为
ＸＰＳ 的全谱扫描图谱ꎮ 图 ４(ｂ)为 Ｚｎ ２ｐ 的图谱ꎬ
位于 １ ０２１. １８ ｅＶ 和 １ ０４４. １３ ｅＶ 处的两个峰对应

于 Ｚｎ ２ｐ３ / ２ 和 Ｚｎ ２ｐ１ / ２ꎬ两峰间的能量差为 ２３. ０５
ｅＶꎬ与 ２２. ９７ ｅＶ 的标准值相近ꎬ表明 Ｚｎ 的价态为

＋２ 价[３９￣４０]ꎮ 图 ４(ｃ)为 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱ꎬ使用
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ＸＰＳｐｅａｋ４１ 分峰软件对 ＺｎＯ ＱＤｓ 的 Ｏ １ｓ 光谱进行

分峰拟合得到 ３ 个峰ꎬ分别位于 ５３０. ２３ ｅＶ(Ｚｎ—
Ｏ)、５３１. ６３ ｅＶ(Ｓｉ—Ｏ)和 ５３２. １８ ｅＶ(Ｃ—ＯＨ/ Ｃ—
Ｏ—Ｃ) [４１￣４２]ꎮ 图 ４(ｄ)为 Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱ꎬ从中可

以观察到 ３ 个拟合峰ꎬ分别是位于 ３９９. １８ ｅＶ(Ｎ—
Ｓｉ)、３９９. ７３ ｅＶ (Ｎ—Ｃ) 和 ４００. ５３ ｅＶ ( Ｓｉ—Ｎ—
Ｏ) [４２]ꎮ 表明 ＡＰＴＥｓ 已经成功修饰在 ＺｎＯ ＱＤｓ 的

表面ꎬ其结果与 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ 分析结果基本一致ꎮ

图 ４　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的 ＸＰＳ 谱ꎮ (ａ)全谱扫描ꎻ(ｂ)Ｚｎ ２ｐꎻ(ｃ)Ｏ １ｓꎻ(ｄ)Ｎ １ｓꎮ
Ｆｉｇ. ４　 ＸＰＳ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ. (ａ)Ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｓｃａｎ. (ｂ)Ｚｎ ２ｐ. (ｃ)Ｏ １ｓ. (ｄ)Ｎ １ｓ.

３. ２　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ荧光探针检测 Ｃｕ２ ＋

３. ２. １　 Ｃｕ２ ＋ 的定量检测

将不同浓度的 Ｃｕ２ ＋ 标准溶液(０ ~９ ０００ ｎｍｏｌ /
Ｌ)作为荧光猝灭剂ꎬ对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 进行荧光猝

灭检测ꎬ以发射波长为横坐标、荧光强度为纵坐标

作图ꎬ得到不同浓度下 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 的荧光

发射光谱(图 ５(ａ))ꎮ 检测 ５３４ ｎｍ 处荧光强度ꎬ以

Ｃｕ２ ＋ 浓度为横坐标ꎬ(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ０ 为纵坐标ꎬ得到

Ｃｕ２ ＋ 的工作曲线ꎮ Ｆ０ 表示未添加 Ｃｕ２ ＋ 时体系的荧

光强度ꎬＦ 表示添加不同 Ｃｕ２ ＋ 浓度体系的荧光强度ꎮ
以(Ｆ０ －Ｆ) / Ｆ０ 对 Ｃｕ２ ＋ 浓度进行线性回归分析ꎬ在
４０ ~９ ０００ ｎｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＣｕ２ ＋ 浓度与(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ０

呈良好的线性关系ꎬ线性方程为 ｙ ＝ ０. １０４５６ｘ －
０. ００７８８ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０. ９９９ ４３ꎬ根据 Ｓ / Ｎ ＝ ３

图 ５　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 对 Ｃｕ２ ＋ 的定量检测ꎮ (ａ)荧光发射光谱ꎻ(ｂ)Ｃｕ２ ＋ 的工作曲线ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ｂｙ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ. (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ. (ｂ)Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ .
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(Ｎ 为校准曲线的斜率ꎬＳ 为空白溶液的标准差)
得到 ＬＯＤ 为 ３. ９３ ｎｍｏｌ / Ｌ(图 ５(ｂ))ꎮ

表 １ 列出了几种检测 Ｃｕ２ ＋ 的不同方法与本文

方法进行比较ꎮ 由表 １ 可知ꎬ虽然其他检测方法的

线性范围较宽ꎬ但检出限却远远高于本文办法的检

出限ꎬ说明本文所构建的方法灵敏度高ꎮ
表 １　 检测 Ｃｕ２ ＋ 的不同方法

Ｔａｂ. １　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ Ｃｕ２ ＋

Ｍｅｔｈｏｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ＬＯＤ / (ｎｍｏｌＬ － １) Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ — ０. ０４ ~ ６０ μｍｏｌＬ － １ １６ [１０]

Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ — ２. ６２ × １０３ [１１]

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔｉｎｇ ＺＩＦ￣８ １ ~ １００ μｍｏｌＬ － １ １. １ × １０２ [１２]

Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ — ２. ５ ~ ５０ ｍｍｏｌＬ － １ ２. ５ × １０４ [４２]

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ８￣ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ １ ~ １０ μｍｏｌＬ － １ ２７ [１５]

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ＰＥＩ￣ＣＤｓ ０. ０８ ~ ４００ μｍｏｌＬ － １ ８０ [４３]

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ Ｔｂ＠ ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２ ０ ~ ２００ μｍｏｌＬ － １ ２. ３ × １０２ [４４]

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ＰＥＧ＠ ＺｎＯ ＱＤｓ ２ ~ １０ μｍｏｌＬ － １ ３. ３３ [４５]

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ＣｄＴｅ ＱＤｓ ５０ ~ ５００ ｎｍｏｌＬ － １ １. １ [４６]

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ０. ０４ ~ ９ μｍｏｌＬ － １ ３. ９３ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

３. ２. ２　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光探针的重现性、选择性

和干扰性

经过上述实验的优化ꎬ选取浓度为 ６ μｍｏｌ / Ｌ
的 Ｃｕ２ ＋ 标准溶液作为荧光猝灭剂ꎬ考察 ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ 荧光探针的重现性ꎮ 将同一批次制备的

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 平行检测 １２ 次同一浓度 Ｃｕ２ ＋ 标准

溶液(图 ６)ꎬ检测结果的 ＲＳＤ 值为 ０. １６％ ꎮ 上述

结果说明ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光探针用于检测 Ｃｕ２ ＋

具有优异的重现性ꎮ

图 ６　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光探针的重现性(加入 Ｃｕ２ ＋ 浓度

为 ６ μｍｏｌ / Ｌ)
Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒ

(Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ｗａｓ ６ μｍｏｌ / Ｌ)

为了评估基于 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 作为 Ｃｕ２ ＋ 定量

检测的选择性荧光探针的实用性ꎬ我们对 ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光探针做了选择性检测实验ꎮ 在相同

实验条件下将常见的金属离子(Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 、Ｆｅ３ ＋ 及

Ｃｕ２ ＋ )分别添加至 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 中ꎬ测定添加金

属离子前后 ５３４ ｎｍ 处的荧光发射强度ꎬ作荧光响

应图(图 ７(ａ))ꎮ 图中 ΔＦ ＝ Ｆ０ － Ｆ１ꎬ其中ꎬＦ０ 为

未添加金属离子的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光强度ꎬＦ１ 为

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋Ｍｎ ＋ 的荧光强度ꎮ 根据图 ７(ａ)可
以看出ꎬ在实验条件下ꎬＦｅ３ ＋ 和 Ｃｕ２ ＋ 对 ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ 有显著的荧光猝灭现象ꎬ而 Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 等金属

离子对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 均无明显荧光猝灭现象ꎮ
上述结果说明ꎬ除 Ｆｅ３ ＋ 外ꎬ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 作为

Ｃｕ２ ＋ 定量检测的荧光探针具有良好的选择性ꎮ
与此同时ꎬ我们还在干扰实验的基础上进行了

ＯＰＤ 的添加ꎬ探究在干扰离子的存在下ꎬＯＰＤ 对

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｍｎ ＋ 体系的荧光恢复响应情况ꎬ
结果如图 ７(ｂ)所示ꎬ图中 ΔＦ′ ＝ Ｆ２ － Ｆ１ꎮ 其中ꎬ
Ｆ２ 为 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｍｎ ＋ ＋ ＯＰＤ 的荧光强度ꎮ
由图 ７(ｂ)可以看出ꎬ在所有的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｍｎ ＋ ＋ ＯＰＤ 体系中ꎬ只有 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋
ＯＰＤ 体系的荧光显著增强ꎬ其他 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｍｎ ＋ ＋ ＯＰＤ 体系的荧光强度基本不变ꎬ说明 ＯＰＤ
只会对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系产生明显的荧光

恢复ꎬ而对于 Ｆｅ３ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、
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Ｂａ２ ＋、Ｚｎ２ ＋、Ｍｎ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋等离子的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｍｎ ＋ 体系不会产生荧光恢复ꎮ 因此ꎬ通过 ＺｎＯ￣

ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 体系可以进一步排除 Ｆｅ３ ＋

对 Ｃｕ２ ＋ 检测的干扰ꎬ实现对 Ｃｕ２ ＋ 的特异性检测ꎮ

图 ７　 选择性(Ｃｕ２ ＋ 浓度:９ μｍｏｌ / Ｌꎻ干扰物质浓度:２００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ (ａ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光探针对干扰物质的荧光响应ꎻ
(ｂ)各干扰物质存在下 ＯＰＤ 对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光探针的响应ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ(Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ : ９ μｍｏｌ / Ｌ. Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ: ２００ μｍｏｌ / Ｌ). (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ｔｏ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ. (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒ ｂｙ
ＯＰＤ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ.

３. ２. ３　 Ｃｕ２ ＋ 的特异性识别

在上述的选择性实验中ꎬ我们发现 Ｃｕ２ ＋ 和 Ｆｅ３ ＋

均会对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光产生猝灭现象ꎬ但再加入

ＯＰＤ 后ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系的荧光能明显恢

复ꎬ而 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ 体系的荧光不能恢复ꎮ
为此我们设计了一种基于 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｍｎ ＋ ＋
ＯＰＤ 的荧光探针ꎬ用于特异性识别 Ｃｕ２ ＋ ꎮ

实验结果如图 ８ 所示ꎬ图 ８ ( ａ)为 ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 的荧光激发光谱ꎬ ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 在添加 ＯＰＤ 后ꎬ最佳激发波长由原来

的 ３８３ ｎｍ 变为 ４１９ ｎｍꎮ 为验证 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 在
没有 Ｃｕ２ ＋ 的情况下添加 ＯＰＤ 后最佳激发波长是

否会发生变化ꎬ在 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 中添加 １００ μＬ
ＯＰＤꎬ分别使用 ３８３ ｎｍ 和 ４１９ ｎｍ 作为激发波长

对其进行荧光检测ꎬ结果如图 ８(ｂ)所示ꎮ ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ ＯＰＤ 在 ３８３ ｎｍ 作为激发波长时具有

很强的荧光强度ꎬ与 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的荧光发射没

有明显变化ꎻ而使用 ４１９ ｎｍ 作为激发波长时ꎬ
ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ ＯＰＤ 几乎不产生荧光ꎬ这与 ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ 自身的激发光范围有关ꎮ

图 ９(ａ)、(ｂ)为 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 和 ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 分别在激发波长为 ３８３ ｎｍ
和 ４１９ ｎｍ 时检测的荧光发射光谱ꎮ 图 ９(ｃ)、(ｄ)
为 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ 和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ＋

图 ８　 (ａ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 激发光谱ꎻ(ｂ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ ＯＰＤ 荧光发射光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ . (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ ＯＰＤ.
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ＯＰＤ 分别在激发波长为 ３８３ ｎｍ 和 ４１９ ｎｍ 时检测

的荧光发射光谱ꎮ
由图 ９( ａ)、( ｂ)可以看出ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋

Ｃｕ２ ＋ 在引入了 ＯＰＤ 后ꎬ体系发生荧光恢复现象ꎮ
当激发波长为 ４１９ ｎｍ 时ꎬ达到最佳荧光发射强

度ꎻ而激发波长为 ３８３ ｎｍ 时荧光发射强度明

显低于前者ꎬ这个变化规律与 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 的激发光谱的峰范围有关ꎮ 结合图

９(ａ)可知 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 的最佳激

发波长从 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的 ３８３ ｎｍ 变为 ４１９ ｎｍꎬ
荧光发射光谱的最佳荧光发射波长也由 ５３４ ｎｍ
变为 ５６０ ｎｍꎬ这说明 ＯＰＤ 的加入使体系中生成

了新物质ꎮ 这是由于 Ｃｕ２ ＋ 和非荧光物质 ＯＰＤ

反应生成具有黄色荧光的 ＤＡＰꎮ 而图 ９ ( ｃ)、
(ｄ)则表明 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋Ｆｅ３ ＋ 和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｆｅ３ ＋ ＋ ＯＰＤ 在激发波长为 ３８３ ｎｍ 时ꎬ荧光强度

几乎没有变化ꎬ且最佳荧光发射波长依然为 ５３４
ｎｍꎬ最佳荧光发射峰位置没有发生改变ꎮ 激发

波长为 ４１９ ｎｍ 时ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ 和 ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ＋ ＯＰＤ 几乎不产生荧光ꎬ这是因

为 ４１９ ｎｍ 的激发光不在 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的激发

波长范围内ꎮ 上述结果说明ꎬ因为 Ｆｅ３ ＋ 无法与

ＯＰＤ 配位ꎬ在 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ＋ ＯＰＤ 中并

未生成新的物质ꎬＯＰＤ 的存在对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｆｅ３ ＋ 系统不产生影响ꎬ所以无法产生荧光恢复

现象ꎮ

图 ９　 (ａ)激发波长为 ３８３ ｎｍ 时ꎬ加入 ＯＰＤ 前后 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 的荧光发射光谱ꎻ(ｂ)激发波长为 ４１９ ｎｍ 时ꎬ加入

ＯＰＤ 前后 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 的荧光发射光谱ꎻ(ｃ)激发波长为 ３８３ ｎｍ 时ꎬ加入 ＯＰＤ 前后 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ 的

荧光发射光谱ꎻ(ｄ)激发波长为 ４１９ ｎｍ 时ꎬ加入 ＯＰＤ 前后 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ 的荧光发射光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＯＰＤ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｎ λｅｘ ＝ ３８３ ｎｍ.

(ｂ)Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＯＰＤ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｎ λｅｘ ＝ ４１９ ｎｍ.

(ｃ)Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＯＰＤ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｎ λｅｘ ＝ ３８３ ｎｍ.

(ｄ)Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＯＰＤ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｎ λｅｘ ＝ ４１９ ｎｍ.

由图 １０ 可知ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ 、ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ＋ ＯＰＤ 的紫外￣可见光谱基本重合ꎬ说
明没有新的物质产生(图 １０(ａ))ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 的紫外￣可见光谱在 ４１９ ｎｍ 有一个

明显的峰ꎬ与 ＤＡＰ 一致ꎬ说明生成了 ＤＡＰ (图

１０(ｂ)) [１７]ꎮ
为研究 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 系统荧

光恢复的反应时间ꎬ我们利用动力学曲线研究了
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图 １０　 紫外￣可见吸收光谱ꎮ (ａ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ 与 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ＋ ＯＰＤꎻ(ｂ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 与 ＺｎＯ￣

ＮＨ２ ＱＤｓ / Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤꎮ

Ｆｉｇ. １０　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ. (ａ)ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ａｎｄ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｆｅ３ ＋ ＋ ＯＰＤ. (ｂ) ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋

ａｎｄ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＯＰＤ.

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 的荧光恢复强度随时

间的变化(图 １１)ꎮ 如图所示ꎬ横坐标为反应时

间ꎬ隔 ０. ５ ｍｉｎ 自动监测荧光发射强度ꎬ总时长为

１ ｈꎬ纵坐标为 ４１９ ｎｍ 激发波长下 ５６０ ｎｍ 处的荧

光发射强度ꎮ 根据动力学曲线可以发现ꎬ在反应

时间 ０ ~ ３０ ｍｉｎ 之间ꎬ５６０ ｎｍ 处荧光强度逐渐上

升ꎻ在反应发生 ３０ ｍｉｎ 后ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋
ＯＰＤ 系统的荧光强度基本保持不变ꎮ 由此可知ꎬ
利用 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋Ｍｎ ＋ ＋ ＯＰＤ 系统荧光恢复进

行特异性识别 Ｃｕ２ ＋ 的反应时长为 ３０ ｍｉｎꎮ

图 １１　 反应时间对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 荧光恢复

的影响

Ｆｉｇ. １１ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ

３. ２. ４　 荧光猝灭机制

常见的荧光猝灭过程主要包括静态猝灭和动

态猝灭两种形式[４７]ꎮ 静态猝灭是指猝灭剂与荧

光材料之间生成非荧光络合物ꎬ在该过程中可以

观察到紫外￣可见吸收光谱增加ꎮ 而动态猝灭过

程是指猝灭剂与荧光材料之间发生能量转移或电

荷转移的过程ꎮ
为研究 Ｃｕ２ ＋ 导致 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光猝灭可

能的机制ꎬ测量了 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系的荧

光寿命衰减曲线和紫外￣可见吸收光谱ꎮ 检测添

加了 Ｃｕ２ ＋ 的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系的荧光强

度ꎬ并与 Ｃｕ２ ＋ 的浓度建立线性关系ꎮ 检测结果如

图 １２ 所示ꎮ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系的荧光寿

命衰减曲线通过如下二阶函数进行拟合:

Ｉ ＝
Ａ１

ｅｘｐ － ｔ
τ１

( )
＋

Ａ２

ｅｘｐ － ｔ
τ２

( )
＋ Ｃꎬ (１)

τ ＝
Ａ１τ２

１ ＋ Ａ２τ２
２

Ａ１τ１ ＋ Ａ２τ２
ꎬ (２)

其中ꎬＡ１ 和 Ａ２ 是相应的拟合参数ꎬＣ 为一个常数ꎬ
τ１ 和 τ２ 分别为荧光寿命的快组分和慢组分ꎬτ 为

平均寿命ꎮ 如图所示ꎬ经过二阶指数函数拟合ꎬ得

图 １２　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 系统的荧光寿命衰减曲线

Ｆｉｇ. １２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋
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到的 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系荧光寿命ꎮ 当系统

中不存在 Ｃｕ２ ＋ 时ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的荧光寿命为

３５. ７１ ｎｓꎻ当 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 中 Ｃｕ２ ＋ 浓度为

１ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ荧光寿命为 ２７. ２１ ｎｓꎻ当系统中

Ｃｕ２ ＋ 浓度为 ８ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ荧光寿命减弱为 １３. ８７
ｎｓꎮ 由此可见ꎬ随 Ｃｕ２ ＋ 浓度增加ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋
Ｃｕ２ ＋ 的荧光寿命明显降低ꎮ 实验结果表明ꎬＣｕ２ ＋

对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 荧光猝灭存在动态猝灭过程ꎮ
为进一步验证是否存在静态猝灭过程ꎬ测量

了在 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 中添加 ０ꎬ１ꎬ８ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２ ＋ 的

紫外￣可见吸收光谱ꎮ 检测结果如图 １３ 所示ꎬ实
验结果表明ꎬ添加 Ｃｕ２ ＋ 对吸收光谱没有明显的影

响ꎬ说明 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系中没有新物质

生成ꎬ进一步证明荧光猝灭并非静态猝灭ꎮ 而通

过比较 Ｃｕ２ ＋ 紫外￣可见吸收光谱与 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ
的荧光发射光谱ꎬ发现它们之间几乎没有重叠ꎬ证
明 Ｃｕ２ ＋ 对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的荧光猝灭作用不是内

过滤( Ｉｎｎｅｒ ｆｉｌｔｅｒ ｅｆｆｅｃｔꎬＩＦＥ)效应造成的ꎬ同时也

证明了荧光共振能量转移的存在ꎮ 通过检测

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 体系的量子产率ꎬ也进一步

证明了上述结果(如表 ２ 所示)ꎮ

图 １３　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 的紫外￣可见吸收光谱

和 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的荧光发射光谱ꎮ
Ｆｉｇ. １３ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ

ａｎｄ Ｃｕ２ ＋ ꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＺｎＯ￣
ＮＨ２ ＱＤｓ.

表 ２　 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ 的量子产率

Ｔａｂ. ２　 Ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋

Ｔｅｓｔ ｓａｍｐｌｅ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ / (μｍｏｌＬ － １) Ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ / ％ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ

ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋

０ １５. ９４ ２. ３ × １０ － ３

１ １０. ５ ３. ８３ × １０ － ３

８ ０. ５ ７. ０１ × １０ － ３

３. ２. ５　 Ｃｕ２ ＋ 实际样品检测

为评估该荧光传感系统对真实水样检测的可

行性ꎬ研究了自来水以及广西省柳州市柳江水中

Ｃｕ２ ＋ 的含量ꎮ 样品溶液中金属离子浓度可以从荧

光强度(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ０ 与金属离子浓度之间的线性关

系(图 ５(ｂ))获得ꎮ 通过将测试值与添加的标准

浓度金属离子的测试值进行比较ꎬ可以得出加标

离子的加标回收率ꎮ 测定结果如表 ３ 和表 ４ 所

示ꎬ自来水中 Ｃｕ２ ＋ 的加标回收率范围为 ９９. ３７％ ~
１００. ５８％ꎬ柳江水中 Ｃｕ２ ＋ 的加标回收率范围为

９７. ４３％ ~ １０１. ４７％ꎮ 这些实验结果表明ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ 荧光探针能够定量检测实际水样中的 Ｃｕ２ ＋ ꎮ
表 ３　 采用标准添加法测定真实水样中的 Ｃｕ２ ＋

Ｔａｂ. ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

样品 检测量 / (μｍｏｌＬ － １) 添加量 / (μｍｏｌＬ － １) 检测量 / (μｍｏｌＬ － １) 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％ (ｎ ＝ ３)

Ｗａｔｅｒ ０

０. ５ ０. ４９ ９８ ０. １４

１ １. ００ ９９. ９０ ０. ２６

２ ２. ０１ １００. ３５ ０. ７２

３ ３. ０２ １００. ５８ ０. ９６

４ ３. ９８ ９９. ３７ ３. ７７

５ ５. ０１ １００. ２３ １. ３６
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表 ４　 采用标准添加法测定柳江水中的 Ｃｕ２ ＋

Ｔａｂ. ４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ｉｎ Ｌｉｕｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

样品 检测量 / (μｍｏｌＬ － １) 添加量 / (μｍｏｌＬ － １) 检测量 / (μｍｏｌＬ － １) 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％ (ｎ ＝ ３)

Ｌｉｕｊｉａｎｇ

Ｒｉｖｅｒ
２. ７２

０. ５ ３. １５ ９７. ９５ ２. ２９

１ ３. ６９ ９９. ３７ １. ７２

２ ４. ７９ １０１. ４７ ２. ３９

３ ５. ６４ ９８. ５１ ２. ３６

４ ６. ６６ ９９. １０ ２. ８６

５ ７. ５２ ９７. ４３ ６. ４０

４　 结　 　 论

本文通过溶胶凝胶法成功制备出 ＺｎＯ ＱＤｓꎬ并
用 ＡＰＴＥｓ 对其进行封端处理制得 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓꎮ
ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 具有较高的荧光稳定性和水溶性ꎮ
基于 Ｃｕ２ ＋ 对 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ 的动态猝灭效应原理ꎬ
Ｃｕ２ ＋ 与 ＯＰＤ 生成具有荧光强度的配合物 ＤＡＰꎬ成
功设计了 ＺｎＯ￣ＮＨ２ ＱＤｓ ＋ Ｃｕ２ ＋ ＋ ＯＰＤ 荧光恢复系

统ꎬ构建一种用于特异性识别 Ｃｕ２ ＋ 的新型荧光探

针ꎮ 实验结果表明ꎬ在最优检测条件下ꎬＺｎＯ￣ＮＨ２

ＱＤｓ 的荧光响应(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ０ 与 Ｃｕ２ ＋ 浓度在 ４０ ~
９ ０００ ｎｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好的线性关系ꎬ线性方程

为 ｙ ＝０. １０４５６ｘ －０. ００７８８ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝０. ９９９ ４３ꎬ
ＬＯＤ 为 ３. ９３ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 将该荧光传感器成功应用于

自来水和柳江水中 Ｃｕ２ ＋ 的定量检测ꎬ通过标准样品

添加法ꎬ得到在自来水中的加标回收率在 ９８％ ~
１００. ５８％之间ꎬ在柳江水中 Ｃｕ２ ＋ 的加标回收率范围

为 ９７. ４３％ ~１０１. ４７％ꎮ 结果表明该传感器对 Ｃｕ２ ＋

有较好的选择性和准确度ꎬ能为金属离子的荧光快

速检测提供一种新的方法ꎮ

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
ｈｔｔｐ:/ / ｃｊｌ. ｌｉｇｈｔｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ. ｃｎ / ｔｈｅｓｉｓＤｅｔａｉｌｓ ＃１０. ３７１８８ /
ＣＪＬ.２０２１０４０８.
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