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硅量子点的控制合成、表征及对 Ｃｕ２ ＋ 的高灵敏传感
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摘要: 通过一步无溶剂法合成了具有较好发光稳定性和水溶性的硅量子点(Ｓｉｌｉｃｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＳｉ￣ＱＤｓ)ꎬ并
利用透射电镜(ＴＥＭ)、红外吸收光谱(ＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和荧光光谱等手段

对其进行了表征ꎮ 试验发现ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 在 ３７８ ｎｍ 的激发光照射下ꎬ可产生峰值位于 ４６８ ｎｍ 的宽带发光ꎻ在水溶

液中ꎬ添加适量 Ｃｕ２ ＋ 可对 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的发光产生静态猝灭ꎮ 利用荧光信号猝灭程度与 Ｃｕ２ ＋ 浓度之间稳定的相关

性可实现对 Ｃｕ２ ＋ 的定量检测ꎮ 优化条件下ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 荧光强度变化与 Ｃｕ２ ＋ 浓度在 １６. ７ ~ １ ６７０ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １范围

内呈稳定的线性相关性ꎬ(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ０ ＝ ０. １８８０８ｌｎＣ(Ｃｕ２ ＋ ) － ０. ４１３７７(Ｒ２ ＝ ０. ９９８)ꎬ检出限低至 ４. ７ ｎｍｏｌ􀅰
Ｌ － １(Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 对多种实际水样品做了加标回收率试验ꎬ回收率介于 ８９. ４７％ ~ １０６. ７５％ 之间ꎮ 本研究制备

的 Ｓｉ￣ＱＤｓ 用于水中 Ｃｕ２ ＋ 快速、高灵敏检测具有良好重复性和稳定性ꎮ
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ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｉｇｎａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｒｅａｌｉｚｅ ｔｈｅ
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１６. ７ － １ ６７０ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １ꎬ (Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ０ ＝ ０. １８８０８ｌｎＣ(Ｃｕ２ ＋ ) － ０. ４１３７７(Ｒ２ ＝ ０. ９９８)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
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ｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ｉｎ ｗａｔｅｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｉｌｉｃｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎻ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓꎻ ｗａｔｅｒ

１　 引　 　 言

铜是人体必需的微量元素ꎬ在调节血红蛋白

水平、神经元作用、线粒体呼吸和代谢等许多生

理过程中发挥着关键作用[１￣２] ꎮ 然而ꎬ过量的铜

会导致氧化应激ꎬ干扰细胞内的稳态ꎬ引发包括

威尔逊病、 Ｍｅｎｋｅｓ 氏 综 合 征、阿尔茨海默病、
Ｐａｒｋｉｎｓｏｎ􀆳ｓ 病和肾脏损伤等多种疾病[３￣５]ꎮ 世界

卫生组织(ＷＨＯ)、中国和美国的环保部门对水中

的 Ｃｕ２ ＋ 均制定了相关标准[６￣７]ꎮ 事实上ꎬ由于

Ｃｕ２ ＋ 在农业和工业中的广泛应用ꎬ对水中铜的监

测是一个具有挑战性的问题[８]ꎮ 因此ꎬ建立一种

快速、灵敏、稳定的 Ｃｕ２ ＋ 检测方法具有重要意义ꎮ
近年来ꎬ除了传统的分光光度法和原子吸收

光谱法外ꎬ基于共轭聚合物的膜传感器膜[９]、比
色传感器[１０￣１１]、表面等离子体共振技术[１２]、功能

化的无机纳米管[１３]、化学荧光传感器[１４]、离子色

谱与化学发光联用法[１５]、基于量子点的荧光检测

方法[１６￣１７]等新技术也被开发用于 Ｃｕ２ ＋ 的检测ꎮ
以荧光信号为基础的荧光检测方法已被证明是快

速检测目标的有效和可行的方法[１４]ꎬ尤其用于金

属离子的检测具有更好的特异性和灵敏度[１８]ꎮ
量子点的光学性质被广泛研究和应用[１９￣２４]ꎮ

本研究以 Ｎ￣[３￣(三甲氧基硅基)丙基]乙二胺为

硅源ꎬ采用一步无溶剂法合成了表面含有氨基、且
具有稳定发光性质的水溶性硅量子点 ( Ｓｉｌｉｃｏｎ
ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＳｉ￣ＱＤｓ)ꎬ并通过多种手段对其进行

了表征ꎮ 利用 Ｃｕ２ ＋ 对其荧光的高效静态猝灭作

用ꎬ开发了一种新的荧光传感体系ꎬ实现了水中

Ｃｕ２ ＋ 的高灵敏检测ꎮ 本研究建立的基于 Ｓｉ￣ＱＤｓ
的 Ｃｕ２ ＋ 检测方法操作简便、环境友好、准确高效ꎬ
可用于实际水样中 Ｃｕ２ ＋ 测定ꎬ对 Ｃｕ２ ＋ 快速检测

具有潜在的应用价值ꎮ

２　 材料与方法

２. １　 试剂

实验试剂:Ｎ￣[３￣(三甲氧基硅基)丙基]乙二

胺(Ｃ８Ｈ２２Ｎ２Ｏ３Ｓｉ)、石油醚、柠檬酸、ＣｕＣｌ２ꎬ成都市

科龙化工试剂厂ꎻ试验用水均为超纯水( >１８ ＭΩ􀅰
ｃｍ － １)ꎻＰＢＳꎬ北京鼎国昌盛生物技术有限责任

公司ꎮ
２. ２　 仪器与设备

测试仪器:ＦＬ９７０ 荧光分光光度计ꎬ上海天美

科学仪器有限公司ꎻＴＵ￣１９０１ 紫外￣可见分光光度

计ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司ꎻｐＨ￣Ｓ２０Ｋ
ｐＨ 计ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司ꎻＴｅｃｎａｉ Ｆ２０ 透射

电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司ꎻＢｒｕｋｅｒ ｖｅｔｅｘ７０ 傅里

叶红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＦＬＳ９２０ 荧光寿

命光谱仪ꎬ英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ 公司ꎻＺｅｔａ Ｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ
ＺＳ９０ 粒径及 ｚｅｔａ 电位分析仪ꎬ英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司ꎻ
超纯水系统ꎬ重庆摩尔水处理设备有限公司ꎮ
２. ３　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的合成

在参考文献[２５]的基础上ꎬ对合成方法进行

了部分优化ꎮ 具体步骤为:将 ２０ ｍＬ Ｎ￣[３￣(三甲

氧基硅基)丙基]乙二胺加入到 １００ ｍＬ 烧瓶中ꎬ
通氮气 ５ ｍｉｎ 以除去空气ꎻ在油浴中加热至 ２６０
℃并剧烈搅拌ꎬ同时将 １ ｇ 无水柠檬酸迅速加入

烧瓶中ꎬ迅速反应并产生大量白烟ꎻ混合物继续在

２６０ ℃保持 １ ｍｉｎꎬ冷却后用透析袋(１ ｋｕ 截止分子

量)纯化 ６ ｈꎬ得到硅量子点ꎮ 经干燥后称量ꎬ计算出

本方法合成的 Ｓｉ￣ＱＤｓ 原液浓度为 ０. ９８ ｍｇ􀅰ｍＬ －１ꎮ
２. ４　 Ｃｕ２ ＋的检测

精确吸取 ４５０ μＬ 将原液稀释 １０４倍的 Ｓｉ￣ＱＤｓ
溶液(０. ０９８ μｇ􀅰ｍＬ － １ )ꎬ加入不同浓度的 Ｃｕ２ ＋

溶液后用 ＰＢＳ(ｐＨ ＝ ７. ３)稀释至 ３. ０ ｍＬꎬ分别配

制成含有 Ｃｕ２ ＋ １６. ７ꎬ５０ꎬ１００ꎬ１５０ꎬ２００ꎬ６００ꎬ１ ６７０
ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １的标准溶液ꎮ 在 ３７８ ｎｍ 的激发波长下

测量 ４６８ ｎｍ 处的荧光强度ꎮ
２. ５　 选择性试验

按照 ２. ４ 节方法分别测定最终浓度为 Ｃｕ２ ＋

浓度 ５ 倍的 Ｍｇ２ ＋ (ＭｇＣｌ２ )、 Ｃａ２ ＋ ( ＣａＣｌ２ )、 Ｃｒ３ ＋

[Ｃｒ(ＮＯ３) ３]、Ａｇ ＋ (ＡｇＮＯ３ )、Ｚｎ２ ＋ ( ＺｎＳＯ４ )、Ｎａ ＋

(ＮａＣｌ)、Ｍｎ２ ＋ (ＭｎＣｌ２)、Ａｌ３ ＋ (ＡｌＣｌ３)、Ｃｄ２ ＋ (ＣｄＣｌ２)、
Ｐｂ２ ＋ (ＰｂＣｌ２ )、Ｆｅ３ ＋ ( ＦｅＣｌ３ )、Ｋ ＋ (ＫＮＯ３ )和 ＮＨ ＋

４

(ＮＨ４Ｃｌ)对 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光信号的干扰ꎬ重复 ３ 次ꎬ
结果与空白对比ꎮ
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２. ６　 加标回收率试验及实际样品检测

本研究以水(城市自来水、市售矿泉水、野外

山泉水)为检测对象来测试基于荧光传感材料的

Ｓｉ￣ＱＤｓ 对实际样品中 Ｃｕ２ ＋ 检测的实用性ꎮ 实际

水样经简单的物理过滤后直接用于 Ｃｕ２ ＋ 的检测ꎬ
同时采用原子吸收分光光度法平行测定ꎮ 对来源

不同的水样分别加入 ８０ꎬ４００ꎬ１ ０００ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １的

Ｃｕ２ ＋ ꎬ用于加标回收率测定ꎮ

３　 结果与分析

３. １　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的表征

通过透射电镜(ＴＥＭ)、红外吸收光谱、Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和荧光

光谱对合成的 Ｓｉ￣ＱＤｓ 进行表征ꎮ 如图 １ 所示为

Ｓｉ￣ＱＤｓ 的 ＴＥＭ 图像ꎬ在 ＴＥＭ 图像中随机选取分

散性较好的 １００ 个粒子计算其平均粒径为 ~ ２. ６
ｎｍꎬ高分辨电镜下(见图 １ 中插图)晶面的平均晶

格间距为 ~ ０. ２２ ｎｍꎬ与立方金刚石结构硅的

(２２０)晶面对应[２６]ꎮ 图 ２ 是 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的红外吸收

光谱图ꎬ３ ４０５ ｃｍ － １处的宽带源于 Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ
的伸缩振动[２７]ꎬ２ ９６８ ｃｍ － １ 处的吸收带归属于

Ｃ—Ｈ 键反对称伸缩振动[２８]ꎬ１ ６６３ꎬ１ ４３９ ｃｍ － １吸

收带分别源于 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动[２９￣３０]ꎬ
１ ２７０ ｃｍ － １强吸收带源于 Ｃ—ＮＨ 的弯曲振动[３１]ꎬ
１ １０３ꎬ１ ０３２ ｃｍ － １ 吸收带对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的伸缩

振动ꎬ７９８ ~ ７３６ ｃｍ － １吸收带源于 Ｎ—Ｈ 非平面摇
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图 １　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的透射电镜图像ꎬ插图为粒径分布图和单个

颗粒的高分辨透射电子显微图片ꎮ
Ｆｉｇ. １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓ￣

ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ａ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｏｆ ｉｎｄｉ￣
ｖｉｄｕａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ.
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Ｆｉｇ. ２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓ
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图 ３　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的 ＸＰＳ 宽谱和高分辨窄谱ꎮ (ａ)宽谱ꎻ(ｂ)Ｃ １ｓꎻ(ｃ)Ｎ １ｓꎻ(ｄ)Ｏ １ｓꎻ(ｅ)Ｓｉ ２ｐꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉ￣ＱＤｓ. (ａ)Ｆｕｌｌ ｒａｎｇｅ. (ｂ)Ｃ １ｓ. (ｃ)Ｎ １ｓ. (ｄ)Ｏ １ｓ. (ｅ)Ｓｉ ２ｐ.
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摆振动[３２]ꎮ 上述结果表明ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 表面富含氨基

和羟基基团ꎬ这些基团使其更加稳定ꎬ易溶于水ꎮ
Ｓｉ￣ＱＤｓ 良好的水溶性有利于与 Ｃｕ２ ＋ 的相互作用ꎮ
图 ３ ( ａ) 展示了 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的 ＸＰＳ 全谱ꎬ４ 个主峰

１０１. １ꎬ２８５. ６ꎬ３９９. ７ꎬ５３１. １ ｅＶ 分别归属于 Ｓｉ ２ｐ、
Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 束缚能[２６ꎬ３２]ꎮ 图 ３(ｂ)为 Ｃ １ｓ
高分辨 ＸＰＳ 谱图ꎬ其中在 ２８３. ８ꎬ２８４. ５ꎬ２８５. ８ꎬ
２８７. ６ꎬ２８８. ５ ｅＶ 处的 ５ 个主峰分别表征 Ｃ—Ｓｉ、
Ｃ—Ｃ / Ｃ 􀪅􀪅Ｃ、Ｃ 􀪅􀪅Ｎ、Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 键ꎮ 图 ３(ｃ)
为 Ｎ １ｓ 高分辨 ＸＰＳ 谱图ꎬ３９９. ２ꎬ４００. １ꎬ４０１. ４ ｅＶ
分别为 Ｎ—Ｓｉ、Ｃ—Ｎ—Ｃ 和 Ｎ—(Ｃ) ３ 特征峰ꎬＯ
１ｓ 被分解的 ３ 个峰 ５３１. １ꎬ５３２. ２ꎬ５３５. ３ ｅＶ 分别

源于 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—ＯＨ 和 Ｓｉ—Ｏ 键(图 ３(ｄ))ꎮ 图

３(ｅ)为 Ｓｉ ２ｐ 的高分辨 ＸＰＳ 谱图ꎬ在 １０１. １ꎬ１０１. ６ꎬ
１０２. ５ ｅＶ 的峰归属于 Ｓｉ—Ｃ、 Ｓｉ—Ｎ 和 Ｓｉ—Ｏ
键[２６ꎬ３２￣３４]ꎮ 就所制备材料的成分而言ꎬ上述基于

ＸＰＳ 与基于红外吸收光谱的分析结果相一致ꎮ 图

４ 是所制备样品的 ＸＲＤ 曲线ꎬ可以观察到立方硅

的(１１１)和(２２０)等晶面的衍射峰[３５￣３６]ꎮ 以上结

果表明ꎬ硅量子点已经成功合成ꎮ 图 ５ 是 Ｓｉ￣ＱＤｓ
荧光激发和发射光谱ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 在 ３７８ ｎｍ 的激发光

下ꎬ产生峰值位于 ４６８ ｎｍ 的宽带强发射ꎬ我们认
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图 ４　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的 ＸＲＤ 曲线

Ｆｉｇ. ４ 　 ＸＲＤ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓ
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图 ５　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的激发与发射光谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓ

为该发光源于 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的表面缺陷态ꎮ 除量子限

域外ꎬ硅量子点表面的 Ｓｉ—Ｏ 或 Ｓｉ—Ｎ 键等可以

在展宽的带隙中形成局域缺陷态ꎬ即表面态效应ꎬ
局域电子态可以俘获来自导带的电子ꎬ其进一步

向价带或其他缺陷态跃迁而产生宽带发光[３７￣３８]ꎮ
３. ２　 荧光猝灭机理分析

在 Ｓｉ￣ＱＤｓ 溶液中加入不同浓度的 Ｃｕ２ ＋ ꎬ如
图 ６ 所示ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 荧光强度随 Ｃｕ２ ＋ 浓度增大而降

低ꎬ表现出明显的猝灭效应ꎬ插图 ａ 和 ｂ 分别为

Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光被 Ｃｕ２ ＋ 猝灭前后紫外光照射图ꎮ 荧

光猝灭机理一般分为静态猝灭和动态猝灭[３９]ꎮ
荧光寿命可以反映物质的激发态信息ꎬ是研究荧

光猝灭机理的重要方式之一ꎮ 在最佳激发波长

３７８ ｎｍ 下测试 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光寿命ꎬ监测波长为 ４６８
ｎｍꎬ对所得数据归一化处理后进行双指数拟合

(相关系数均大于 ０. ９９)得到的拟合曲线如图 ７
所示ꎮ 经计算 Ｓｉ￣ＱＤｓ 中加入 Ｃｕ２ ＋ 前后的荧光寿

命分别是 ７. ３６ ｎｓ 和 ７. ２２ ｎｓꎬ变化不大ꎮ 如图 ８
所示ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 与 Ｃｕ２ ＋ 相互作用后生成物质的紫

外￣可见吸收光谱与 Ｓｉ￣ＱＤｓ 和 Ｃｕ２ ＋ 的均不相同ꎬ
表明 Ｃｕ２ ＋ 与 Ｓｉ￣ＱＤｓ 形成了稳定的络合物ꎬ其机

理主要是 Ｃｕ２ ＋ 与 Ｓｉ￣ＱＤｓ 表面的—ＣＯＯＨ、—ＮＨ２

发生配位作用形成了配合物[４０]ꎮ 上述结果表明ꎬ
本研究中 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的荧光猝灭可能是由于 Ｃｕ２ ＋ 与

Ｓｉ￣ＱＤｓ 作用后形成非荧光基态配合物而导致的

静态猝灭[２５ꎬ４１]ꎮ 在 Ｚｅｔａ 电位测试中(图 ９)发现

加入 Ｃｕ２ ＋ 后 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的表面电位降低ꎬ说明 Ｃｕ２ ＋ 主

450
姿 / nm

Fl
uo
re
sc
en
ce

in
te
ns
ity

/a
.u
.

550

10000

0
400 500 600

20000

30000

40000

50000

60000
Cu2+浓度 ／ （nmol·L-1）

０
１６.7
50
100
150
200
600
1 670

a b

图 ６　 不同 Ｃｕ２ ＋ 浓度下 Ｓｉ￣ＱＤｓ 的发射光谱ꎬ插图 ａ 和 ｂ
分别为 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光被 Ｃｕ２ ＋ 猝灭前后紫外光照射下

的发光图片ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｕ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎ￣

ｔｒａｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｆｉｇｕｒｅｓ ａ ａｎｄ ｂ ｗｅｒｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ
ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉ￣ＱＤｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ＵＶ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｂｙ Ｃｕ２ ＋ ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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Ｆｉｇ. ７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｄｏｕｂｌｅ ｅｘｐｏｎｅｎ￣
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图 ８　 Ｓｉ￣ＱＤｓ、Ｃｕ２ ＋ 及其络合物的紫外吸收光谱ꎮ
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ｔｕｒｅ.

-25 5
Zeta potential /mV

To
ta
l
co
un

ts
/a
.u

.

60000

10000
0
-35 -20 0

N鄄Si鄄QDs
N鄄Si鄄QDs+Cu2+

10-10 -5

70000
-14.5 mV

-13.5 mV

20000

30000

40000

50000

-30 -15

图 ９　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 体系中加入 Ｃｕ２ ＋ 前后的 Ｚｅｔａ 电位图谱

Ｆｉｇ. ９ 　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍａｐ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ Ｃｕ２ ＋ ｉｎ
Ｓｉ￣ＱＤｓ ｓｙｓｔｅｍ

要作用于氨基和正电荷的屏蔽部分[４２]ꎬ这也是使

用含有氨基的 Ｎ￣[３￣(三甲氧基硅基)丙基]乙二

胺作为硅源的优势所在ꎮ 以上试验结果进一步证

明了 Ｃｕ２ ＋ 对 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光静态猝灭的机理ꎮ
３. ３　 试验条件优化结果

(１)激发波长的选择:图 １０ 是在 ３１０ ~ ４３０

ｎｍ 范围内不同的激发波长下ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 的荧光发

射光谱ꎬ可以看出ꎬ在 ３７８ ｎｍ 的激发波长下ꎬＳｉ￣
ＱＤｓ 发射的荧光最强ꎮ 因此ꎬ我们选择 ３７８ ｎｍ 作

为后续试验检测荧光信号的激发波长ꎮ
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图 １０　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 在不同波长激发光下的荧光发射光谱

Ｆｉｇ. １０ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓ　

(２)Ｓｉ￣ＱＤｓ 浓度的选择:根据 ＦＬ９７０ 荧光分

光光度计的量程和 Ｓｉ￣ＱＤｓ 在最佳激发波长时的

荧光强度ꎬ经过反复试验确定最终体系中浓度为

２. ３ 节中合成的 Ｓｉ￣ＱＤｓ 原液稀释 ６. ６７ × １０４ 倍ꎬ
即 ０. ０１５ μｇ􀅰ｍＬ － １ꎮ

(３)传感体系 ｐＨ 的确定:结合 ｐＨ 对 Ｓｉ￣ＱＤｓ
荧光强度的影响(如图 １１)及目标物 Ｃｕ２ ＋ 在水溶

液中的稳定性ꎬ本研究发现ꎬ较优的 ｐＨ 检测环境

为中性ꎮ 因此ꎬ确定以中性的 ＰＢＳ(ｐＨ ＝ ７. ３)为

介质进行离子探测ꎮ
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图 １１　 ｐＨ 对 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光强度的影响

Ｆｉｇ. １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓ

(４)反应时间优化:将 Ｃｕ２ ＋ (１００ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １)
加入 Ｓｉ￣ＱＤｓ 体系中ꎬ分别在 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８
ｍｉｎ 时测定荧光强度ꎮ 如图 １２ 所示ꎬＣｕ２ ＋ 与 Ｓｉ￣
ＱＤｓ 的反应时间较短ꎬ在 １ ｍｉｎ 后即达到稳定ꎬ在
随后的测试中荧光强度无明显变化ꎮ
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图 １２　 Ｃｕ２ ＋ (１００ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １)对 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光猝灭程度与

反应时间的关系

Ｆｉｇ. １２ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ Ｓｉ￣ＱＤｓ ｂｙ Ｃｕ２ ＋ (１００ ｎｍｏｌ 􀅰Ｌ － １ )
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

３. ４　 Ｃｕ２ ＋的定量检测

在优化的试验条件下ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 荧光传感体系

对 Ｃｕ２ ＋ 浓度梯度为 １６. ７ꎬ５０ꎬ１００ꎬ１５０ꎬ２００ꎬ６００ꎬ
１ ６７０ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １ 的标准溶液进行了测定ꎮ 随着

Ｃｕ２ ＋ 浓度的不断增大ꎬＳｉ￣ＱＤｓ 荧光信号不断减弱

(图 ６)ꎮ Ｃｕ２ ＋ 浓度的自然对数在 １６. ７ ~ １ ６７０
ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １范围内与 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光相对猝灭程度呈

良好的线性关系(图 １３)ꎬ线性方程为 (Ｆ０ － Ｆ) /
Ｆ０ ＝ ０. １８８０８ｌｎＣ ( Ｃｕ２ ＋ ) － ０. ４１３７７ꎬ相关系数

Ｒ２ ＝ ０. ９９８ꎬ检出限为 ４. ７ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １ (Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎬ
该荧光传感体系与其他文献报道的 Ｃｕ２ ＋ 测定方

法相比ꎬ有较低的检测限和较宽的检测范围(见
表 １)ꎬ且只需将样品与量子点溶液混合即可检测ꎬ

(F
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0
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lnC(Cu2+)
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1.0 (F0-F ) /F0=0 .18808lnC (Cu2+)-0 .41377
R2=0 .997 89

图 １３　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 检测 Ｃｕ２ ＋ 的线性关系图

Ｆｉｇ. １３　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ Ｓｉ￣ＱＤｓ

表 １　 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光传感体系与其他方法比较

Ｔａｂ. １　 Ｓｉ￣ＱＤｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ

检测方法　 　 检出限 / (ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １) 线性范围 / (ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １) 参考文献

激光诱导的毛细管电泳荧光芯片 １３４ ６０３ ~ １５ ６００ [４３]

罗丹明 Ｂ 衍生物比色探针 １２ １００ ~ ６ ０００ [４４]

ＲＧＯ￣Ａｕ￣ＺＩＦ￣８ 复合材料电化学传感器 ７. ８ １０ ~ １０ ０００ [４５]

聚吡咯纳米线电化学法 ２０ ２０ ~ ３００ [４６]

ＩＣＴ 比色化学传感器 ３７ ０ ~ ５ ０００ [１０]

Ｔｂ３ ＋ 功能化有机构架 ２３０ ０ ~ ２ × １０５ [１４]

金纳米簇荧光传感器 １３０ ２５０ ~ ４ ０００ [８]

硅量子点荧光传感器 ４. ７ １６. ７ ~ １ ６７０ 本研究

操作简便ꎮ 传感体系的稳定性决定其实用性ꎬ将
制备好的 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光传感材料体系置于 ４ ℃条

件下避光保存ꎬ在优化条件下ꎬ每隔一天对浓度为

６００ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １的 Ｃｕ２ ＋ 进行检测ꎬ用来测试该传感

体系的稳定性ꎮ 测试结果的日内精密度为 ４. ２８％ꎬ
日间精密度为 ５. ７２％ ꎮ 这表明放置一段时间的

传感体系检测效果与制备初期检测效果差异不

大ꎬ具有良好的稳定性(７ ｄ)ꎮ
３. ５　 选择性试验

对目标物具有高度的选择性是传感体系的必

要条件ꎮ 本研究对所制备的 Ｃｕ２ ＋ 荧光传感体系
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图 １４　 荧光传感体系选择性分析

Ｆｉｇ. １４　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ
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进行了严格的选择性试验ꎬ分别以 ５ 倍 Ｃｕ２ ＋ 浓度

的 Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｃｒ３ ＋ 、Ａｇ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 、Ａｌ３ ＋ 、
Ｃｄ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 、Ｆｅ３ ＋ 、Ｋ ＋ 和 ＮＨ ＋

４ 进行荧光强度干扰

试验ꎬ结果如图 １４ 所示ꎮ 与空白对比ꎬ只有 Ｃｕ２ ＋

对 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光信号有明显猝灭作用ꎬ其他干扰离

子均未产生明显的猝灭效应ꎮ 以上结果表明ꎬ本
研究建立的荧光传感体系对 Ｃｕ２ ＋ 具有较好的选

择性ꎮ

３. ６　 水样检测结果

取 ３ 种适量实际水样品(城市自来水、市售矿泉

水、野外山泉水)按照 ２. ６ 节方法进行加标回收试

验ꎬ每个样品平行测定３ 次ꎬ以实际测得的 Ｃｕ２ ＋ 浓度

与添加的 Ｃｕ２ ＋ 浓度的比值来计算加标回收率ꎬ所得

加标回收率介于 ８９. ４７％~１０６. ７５％之间ꎬＲＳＤ 均 <
６. ０５％(ｎ ＝３)ꎮ 结果表明ꎬ该荧光传感体系准确可

靠ꎬ可用于实际水样品中 Ｃｕ２ ＋ 含量的测定(见表 ２)ꎮ
表 ２　 水样品中 Ｃｕ２ ＋ 的检测

Ｔａｂ. ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃｕ２ ＋ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

编号 样品名称
加标量 /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １)

本方法测定值 /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １)
回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

原子吸收

分光光度法

１ 城市自来水 ８０ ８３. ７１ １０４. ６４ ３. ６１ ７２. ４７

４００ ３８９. ７２ ９７. ４３ ３. ４７ ３９２. １５

１ ０００ ９０３. ２２ ９０. ３２ ４. ５９ １ ０４３. ２２

２ 市售矿泉水 ８０ ７４. ６０ ９３. ２５ ４. ６８ ７１. ２１

４００ ３５７. ８８ ８９. ４７ ５. ４０ ３８１. ５２

１ ０００ ９７１. ８４ ９７. １８ ４. ９２ １ ０３３. ５９

３ 野外山泉水 ８０ ８５. ４ １０６. ７５ ５. ８９ ７４. ４５

４００ ３７６. ７２ ９４. １８ ３. ５９ ３７８. ３６

１ ０００ ９３８. ９３ ９３. ８９ ６. ０５ １ ０５４. ４４

４　 结　 　 论

本研究以 Ｎ￣[３￣(三甲氧基硅基)丙基]乙二

胺为硅源ꎬ运用一步无溶剂法合成了具有较好发

光稳定性和水溶性的硅量子点ꎬ并通过透射电镜

(ＴＥＭ)、红外吸收光谱( ＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和荧光光谱对其进行

了表征ꎮ 以 Ｃｕ２ ＋ 对 Ｓｉ￣ＱＤｓ 荧光的高效静态猝灭

效应为基础ꎬ构建了高灵敏检测 Ｃｕ２ ＋ 的荧光传感

体系ꎬ检测范围为 １６. ７ ~ １ ６７０ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １ꎬ所需设

备简单ꎬ操作简便ꎬ成本低ꎬ效率高ꎬ在 ｐＨ ＝７. ３ 的

ＰＢＳ 溶液中简单地将 Ｓｉ￣ＱＤｓ 与目标物混合在一起

即可检测ꎬ并且具有较高灵敏性ꎬ检出限低至 ４. ７
ｎｍｏｌ􀅰Ｌ － １ꎮ 在实际水样品检测中得到了较准确

的结果ꎬ为 Ｃｕ２ ＋ 的简便快速、灵敏准确定量检测

提供了新的方案ꎮ
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