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    以半胱氨酸为修饰剂，恒温 100℃，水热法合成了CdTe量子点。此量子点对汞离子

具有选择性响应。基于 Hg●2+对 CdTe量子点荧光显著的猝灭作用，用 CdTe量子点作为离子

荧光探针实现了对痕量 Hg●2+的定量检测。于 pH 7.5的磷酸缓冲溶液中，当量子点的浓度

（以Cd●2+浓度计）为 6.0×10●-5 mol/L时，荧光猝灭程度与 Hg●2+的质量浓度在 0. 24～15.0

μg/L范围内呈良好的线性关系，其线性相关系数为0.999 2，方法的检出限为0.07 μg/L(3σ)。

用本方法测定水样中的汞，相对标准偏差为 5.8%，加标回收率为95.0%～96.0%。
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    汞离子具有很高的毒性，在生物体内能积累

富集，已被列入中国环境优先污染物质黑名单‘1]。

到目前为止，环境中汞离子的测定方法有冷原子

吸收法‘2]、分光光度法‘3]、共振光散射法‘胡、荧光

法[5-6]等。在传统的分子荧光法中利用有机染料

作为荧光探针进行检测，由于染料的光学稳定性

较差，测定过程中，方法的灵敏度和检出限均受到

较大影响[7-8]。量子点 (quantum dots，QDs)是

近年发展起来的一种新型荧光探针‘9-10]，与传统

的有机荧光染料相比，它具有光化学稳定性好、抗

光漂白能力强等极其优良的光学性能[11-12]，因此，

量子点可以代替有机荧光染料应用到汞离子的定

量检测中。李海兵等利用杯芳烃修饰的 CdSe/

ZnS作为离子荧光探针对 Hg2+进行测定，检出限

为 3 y_g/Lc13]，但是该方法未能用于实际样品的测

定，且量子点制备工艺复杂，耗时。本文用实验室

合成的半胱氨酸包覆的CdTe量子点作为离子荧

光探针测定水样中痕量 Hg2+，检出限可达 0. 07

V_g/L，已用于水样中 Hg2+的测定。

1  实验 部 分

1.1  主要仪器和试剂

    LS-55荧光光度计 (Perkin Elmer)；DF-

101S集热式恒温加热磁力搅拌器 （巩义市英峪

予华公司）；S2-93自动双重纯水蒸馏器 （上海亚

荣公司）；pHS-3C型酸度计 （上海雷磁公司）。

    碲粉：质量分数为99. 999% ，中国医药上海

化学试剂公司；氯化镉 (CdCl2.2.5H20):分析

纯，国药化学试剂公司；硼氢化钠：分析纯，中国医

药上海化学试剂公司）；半胱氨酸：质量分数

>98.5%，上海康达氨基酸厂；汞标准储备液：1．O

 g/L，使用时逐级稀释；磷酸、硼砂和 Tris缓冲溶

液，按文献方法配制[14]。

    实验用水均为三蒸水。

1.2 实验方法
1.2.1 CdTe量子点的合成  利用硼氢化钠的

强还原性，在水溶液中将碲粉还原生成碲氢化钠。

在氯化镉溶液中加入半胱氨酸溶液，搅拌，冰浴条

件下，生成镉的半胱氨酸溶液，然后将碲氢化钠和
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镉的半胱氨酸溶液迅速混合生成了具有核一壳结

构的碲化镉原溶液，即前驱体（一般无荧光），经过

100℃恒温加热，可得到发出较强荧光的橙红色

CdTe量子点。

    利用荧光光谱仪表征，结果表明，合成量子点

荧光性能良好，可作为离子探针使用。

1.2.2 Hgz+的测定方法  将上述量子点稀释至

合适浓度，取 50 tiL加入到 10 mL的比色管中，

加入 0.5 mL -定浓度的磷酸缓冲溶液，再加入

不同体积的 Hgz+溶液，用去离子水定容，摇匀，

放置 5 min，用荧光光谱仪测定其荧光强度。

2  结果与讨论

2.1  实验条件的优化

2.1.1 量子点浓度的选择  量子点的浓度直接

影响着本方法的灵敏度和线性范围，这是因为一

定数量的 Hg2+能猝灭相应数量的量子点。当体

系中量子点浓度偏低时，表现为体系的整体荧光

强度呈现较大程度的猝灭，方法的灵敏度增加，但

线性范围较窄；当体系中的量子点浓度较高时，表

现为体系的整体荧光强度呈现较小程度的猝灭，

线性范围加宽，灵敏度有所降低。同时，如果量子

点浓度的过高，由于浓度猝灭效应，量子点的荧光

强度有所降低，也不利于本方法的建立。如图 1

所示，在一定 的浓度范围内(2.5～6.0×10 -

mol/L)，量子点的荧光强度随其浓度的增加而逐

渐增强，二者呈现出 良好 的线性关系，而且把

CdTe量子点用水稀释成不同的浓度，并没有出

现峰位的移动，表明功能化的量子点能够稳定地

分散在水溶液中，且发光性质稳定，只要量子点的

浓度在此范围内，均能得到其对 Hg2+的良好线

性响应。为了尽量宽化线性范围，本实验选择

CdTe量子点的浓度为 6．O×10-s mol/L。

2.1.2 缓冲溶液种类、pH值及其浓度的选择

不同缓冲体系对量子点荧光性质的影响不同，本

实验考察 了 3种缓 冲体系，即硼砂缓 冲溶液

(HB03 +Na2 84 07)，Tris缓冲溶液(Tris+HCl)

和磷酸缓冲溶液( PBS，Na2 HP04 +KH2 P04)在

同- pH值下对量子点荧光强度的影响，结果表
明：PBS缓冲溶液最适合作为缓冲介质。由于量

子点的发光性质依赖于其表面性质，且水相合成

的CdTe量子点表面性质的变化与 pH值的变化

紧密相关，实验进一步探讨了 pH值的变化(5.5

～13．O)对量子点与 Hg2+作用前后荧光强度的
影响，如图 2所示。由图2的曲线 2可知：随着

pH值的增加，CdTe量子点的荧光强度逐渐增
强，这主要是因为溶液酸度的降低减少了量子点

表面的无辐射结合位，进而使量子点表面的缺陷

减少，导致量子点的荧光强度增强[15]。当pH值

升高至约7.0，pH值对CdTe量子点的影响趋于

稳定，这为量子点与 Hgz+的作用提供了较宽而
稳定的pH范围，使该方法的应用范围拓宽。图

2中曲线 1与曲线2的变化趋势基本相同，说明

与Hg2+作用前后 pH值的变化对 CdTe量子点

荧光性质的影响趋势无明显差异。根据实验结

果，本方法选择在 pH 7.5的PBS缓冲溶液中进
行测定。同时，进一步考查了PBS缓冲溶液浓度

对体系荧光强度的影响，结果如图3所示。缓冲
溶液在一定的浓度范围内(0. 000 25～0.004
mol/L)，对体系的影响不大，为了便于操作和保

证体系的缓冲能力，后续实验中选择 PBS缓冲溶
液的浓度为0. 002 5 mol/L。

2.1.3 反应时间，温度及试剂加入顺序 对反应

时间的优化实验结果表明：Hg2+与CdTe量子点
的作用在 5 min之后已趋于稳定，再延长放置时
间，荧光强度基本不变。反应体系的温度对体系的

荧光强度影响不大，为了方便实验的进行，本方法
在室温(20℃)条件下进行测定。条件实验结果表
明：试剂的加入顺序也对体系的荧光强度有影响。
根据以荧光强度为目标的优化结果，采用依次加入

    图l 量子点的浓度与荧光强度之间的关系

Fig.1  The relationship between the concentration and

the fluorescence intensity of QDs
曲线 1~7，量子点的浓度为6．O，5.5，5.0，4.5，4．O，3.5，3.0，

2.5 Xl0-5 mol/L。
QDs concentration for curve l~7 are 6. 0,5.5,5.0,4. 5,4.0,

3. 5,3. 0,2.5×10-s mol/L,  respectively.



CdTe量子点溶液、PBS缓冲溶液，混匀，再加入

Hg2+溶液，最后定容、测定的操作顺序。

2.2 Hgz+对CdTe量子点的荧光猝灭作用

    由图4可得，Hg2+对CdTe量子点的荧光有
猝灭作用，而且随着Hg2+浓度的增大，CdTe量

子点的荧光强度逐渐下降，并伴随有约5 nm的
发射峰位的红移。这种CdTe量子点荧光强度的

下降趋势在 Hg2+的浓度达到一定程度后停止，
这有可能是因为CdTe量子点表面仅存在有限个

结合位点供与 Hg2+配位，当这种配位达到平衡
之前，量子点的荧光强度会随着 Hg2+浓度的增

加而减弱；一旦这种配位达到平衡后，量子点的荧
光性质则不再受Hg2+浓度的影响[16]。发射峰位

发生红移可能是由于Hg2+与CdTe量子点表面
的羟基和羧基发生配位结合后，Hg2+_CdTe作用

2.3 共存离子的影响

    考察了常见共存离子对反应体系的影响，结

果如表 1所示。由表可知，大多数离子在一定的

浓度范围内对测定体系基本无干扰。
2.4 线性范围和检出限

    实验结果表明，在最佳实验条件下，当Hg2+

浓度在 0. 24～15.0tLg/L范围内时，CdTe量子
点的荧光猝灭程度与 Hgz+浓度之间存在很好的

线性关系。其线性相关系数为0. 999 2，回归方程

为AF=Fo -F=4. 27+18. 92 p(p为 Hg2+浓度，
单位为Vg/L)。根据公式：LOD一3S。/K （其中
LOD即检出限；So为空白对照的相对标准偏差；

K为校准曲线的斜率）算出此方法检测 Hg2+的

检出限为0. 07tlg/L。对浓度为7.38 Ug/L的汞
标准溶液平行测定11次，得到的相对标准偏差为
0. 84%。

3 样品分析

    分别各取2.5 mL采集的纯净水（购于超市）

和实验室用自来水（静置过夜）代替 Hg2+标准溶

液加入体系中，按照上述 Hgz+测定方法，进行加
标回收试验，结果见表 2。

  图2 pH值对CdTe量子点的荧光强度的影响
  Fig.2  The action curves of pH value on CdTe QDs
QDs:6.O×10-5 mol/L; Hg2+:7.38“g／L;PBS:
0.002 5 mol/L.

    图3 缓冲溶液浓度的影响

    Fig.3  Effect of buffer concentration
QDs:6.O×lO-s mol/L; Hg2+:7.38 tig/L; pH 7.5.

  图4 Hg'+浓度对CdTe量子点荧光强度的影响

Fig.4  Effect of the concentration of Hgz+ on as-pre-

pared CdTe QDs

曲线1~5的Hg2+浓度分别为 0,3. 69,7. 38,11. 07,14. 76

lig/L；量子点：6.O×10-s mol/L; PBS:0. 002 5 mol/L。

Hgz+ concentration of curve l -5 are O,3.69,7. 38,11. 07,

14. 76 t)_g/L, respetively.  QDs:6.O×10-5 mol/L, PBS:

0. 002 5 mol/L.
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Cysteine-capped CdTe quantum dots as f1uorescence 
probes for determination of mercury(ll) 

LI Meng-ying , ZHOU Hua-meng , DONG Zai-zheng , XU Shu-kun 
(Department of Chemistry , Northeastern University , Shenyang 110004 , China) 

Abstract: CdTe quantum dotsC QDs) that show selective actions on metal ions were prepared by means 

of cysteine as modifying agent in aqueous solution at 100 .C. The CdTe quantum dots were used as 

fluorescence probes for the quantitative determination of trace amounts of Hg(1I) ions based on the evi 

dent quenching action of Hg2+ on the fluorescence of QDs. When the concentration of QDs was 6. 0 X 

10- 5 mol/L Crepresenting in the concentration of Cd2+) in the phosphate buffer at pH 7.5 , the degree 

of fluorescence quenching was linear with Hgffi) mass concentration in the range of O. 24 -15. 0μg/L ， 

with a linear correlation coefficient of O. 999 2. The detection limit for Hgffi) was O. 07μg/L. The pro­

posed method was successfully applied to the analysis of two real samples with the RSD of 5.8% and 

recovery of 95.0%-96.0%. 

Key words: cysteine; quantum dots; fluorescence probe; fluorescence quenching; mercury 
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