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!!摘!要"在水热法合成羟基磷灰石颗粒"Q=M+)L=-R-<4<2!QPR#的过程中加入碲化镉"HM82#量子点前体!合成
可激发出红色荧光的羟基磷灰石%碲化镉"QPR%HM82#荧光探针!对所得荧光探针的形貌(大小和荧光特性进行表
征!并探究其在铜离子检测领域应用的可行性&结果表明$所得QPR%HM82荧光探针为针状实心颗粒!长径约为

BF",J!短径约为’",J’QPR%HM82荧光探荧光强度较高(发射光谱范围较窄和其荧光强度有良好的RQ和温度稳
定性’在用于铜离子检测方面!铜含量为#DB"F#D!J5%̂ 范围内!探针的荧光强度变化与H*!‘浓度之间呈现出良好
的线性关系!相关系数为"D$$’C!检测限为"D%J5%̂ !且其他离子"]-‘(\5!‘(H-!‘ (̂4‘(]Q%‘(c‘和HM!‘#对该
检测方法无明显干扰作用&合成的QPR%HM82荧光探针具有制备方法简单(成本较低(荧光性质稳定和可长期保存
的特点!是作为检测铜离子浓度的理想材料&
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9!引!言

铜是人体和其他动物必需的微量元素’适量的
铜离子在众多生命活动中扮演着重要的角色’然而
过量的铜离子可能对生物体产生高毒性’甚至对中
枢神经系统造成损害’导致一些疾病’如a4.;),病)
阿尔茨海默病)肌萎缩侧索硬化症和朊病毒病)胃肠
功能障碍及肝肾损伤等##&!$(因此’寻找快速)灵敏
和简便的检测铜离子的方法具有重要意义(传统测
定铜离子的方法有分光光度法)原子吸收光谱法和
电感耦合等离子体&质谱法#B&F$等’但上述方法检测
过程较为复杂)成本较高’不适合用于大批量检测和
实时检测#C$(

荧光探针检测方法灵敏度高’选择性好且方法
简便’因此’荧光探针检测技术作为一种新型高效简
便的检测手段’广泛应用于铜离子的检测中#E$(翁
文婷#’$建立C一二溴荧光素测定微量铜离子的方
法’该方法在铜含量为#!D"""#E"D""$5*̂ 范围内
呈现良好的线性关系’相关系数为"D$$’$’检出限为

FDB"$5*̂ (该方法操作简单’但荧光素等一些有机
荧光染料的荧光性质不稳定’易发生光淬灭等限制
其进一步的应用(

量子点是一类准零维的半导体荧光材料’与有
机荧光染料相比’量子点具有优异的光学和电子性
质’如抗光漂白强)激发光谱宽)发射光谱较窄并且
光谱范围可调等#$$’因此’量子点被认为是基于荧光
猝灭或荧光增强的重金属离子定量或定性检测的理
想材料##"&##$( *̂等##!$利用加入铜离子会引起碲化
镉量子点"H-MJ4*J<2..*+4M2l*-,<*JM)<;’HM82
k>;%的荧光激发光谱发生红移的现象’设计可视化
检测铜离子浓度的方法’该方法虽然简单快捷’但只
能依靠颜色变化来定性检测铜离子浓度’精度较差(
与可视化检测铜离子浓度的方法相比’基于铜离子
能使HM82量子点荧光淬灭的机制检测铜离子浓度
的方法精度高和可信度强(a*等##B$分析用牛血
清蛋白修饰的水溶性碲化镉"H-MJ4*J<2..*+4M2’

HM82%量子点作为荧光探针检测水中铜离子浓度的
方法’发现在CD%""F#’D%"$5*̂ 范围内该方法具
有良好的线性关系’相关系数为"D$E#C’检测限低至

CD""$5*̂ (郑元青等
##%$通过表面配体交换的方式

将 乙 硫 氮 "6)M4*J M42<1=. M4<14)7-+S-J-<2’

>>8H%接枝到HM62*HM6核上形成的量子点复合
物">>8H&HM62*HM;%’根据铜离子对该材料的荧光
淬灭效应能有效检测铜离子浓度’结果显示该复合
物对铜离子具有良好的选择性’其铜离子检测范围
为""#""D""$5*̂ ’检测限为"D!$$5*̂ (尽管量
子点有许多优点’但其作为荧光探针的实际应用受
到许多的限制’如荧光特性随温度)RQ值变化明显
与不易保存等’主要的限制是检测后的量子点的分
离和回收’因为半导体量子点太小分离较困难’残留
的量子点会导致二次污染(基于以上问题’开发新
的荧光探针纳米材料势在必行(

羟基磷灰石"Q=M+)L=-R-<4<2’QPR%是动物骨
组织中重要的无机矿物成分##F$’其化学式为H-#"
"O?%%C"?Q%!’羟基磷灰石是众多的磷酸钙晶型中
最稳定的类型##C$(体外合成的纳米羟基磷灰石颗
粒具有表面易修饰)生物相容性好等特性##E&#’$’在
骨组织修复##$$)基因和药物载体##F$等研究领域应
用广泛(本文在合成羟基磷灰石方法的基础上’掺
入碲化镉量子点前体’合成一种能激发出红色荧光
的QPR*HM82荧光探针’分析其荧光光谱和荧光稳
定性的特点’并初步探究了其在铜离子检测方面的
应用的可行性(

:!材料与方法

:<:!材!料
氯化钙)磷酸氢二钠购自美国PJ+2;7)公司’

无水乙醇购自杭州高精精细化工有限公司’本文所
用其他化学试剂购自美国阿拉丁公司(

:<;!!1R-量子点前体的制备
配制F"Ĵ 浓度为%[#"GBJ).*̂ 乙酸镉"HM

"PH%!%溶液’并用#J).*̂ ]-?Q溶液调节其RQ值
至#"DF"##DF之间’搅拌FJ4,&加入#’$̂ 硫代乙醇
酸"8ZP%’维持RQ值不变’继续搅拌FJ4,&分别加
入F"Ĵ ’[#"G%J).*̂ 的亚碲酸钾"c!82?B%溶液
和’"J5硼氢化钠"]-YQ%%’维持RQ值不变’搅拌F
J4,&将反应体系于#!"i回流反应!"J4,后获得

HM82量子点前体悬液’并保存%i备用(

:<=!T6,%!1R-荧光探针的制备
配制’"Ĵ 浓度为F[#"G!J).*̂ H-H.!溶液
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并用#J).*̂ ]-?Q溶液调节其RQ值约为#"D"’

E"i水浴加热并持续搅拌&逐滴加入’"Ĵ 浓度为
B[#"G! J).*̂ ]-!QO?% 溶液’维持反应温度和

RQ值恒定并持续搅拌’滴加结束后’继续搅拌
B"J4,&将上述合成的HM82量子点前体加入反应
体系中’维持反应条件不变’搅拌!1&搅拌结束后
静置!%1’洗涤)离心)冷冻干燥后得到QPR*HM82
荧光探针粉末(

:<>!T6,%!1R-材料表征
QPR*HM82荧光探针的晶型进行b射线衍射

分析仪分析"PX̂&b8XP’美国812+J)公司%’测
试条件H*c-射线")_#DF%,J%为靶材’管电压和
管电流分别为%"UW)BFJP(傅里叶变换红外光
谱分析"]47).2<FE""’美国812+J)公司%进行官能
团分析(制备颗粒的表面形貌等用扫描电镜
"6%’""’日本 Q4<-714公司%和透射电镜"(I\&
!"#"’日本(I?̂ 公司%分析测试(

:<?!T6,%!1R-荧光特性分析
#DFD#!测定荧光激发光谱

QPR*HM82荧光探针中’HM82的理论含量约为
!DB!NT<’本文对比分析 QPR*HM82荧光探针与
HM82量子点以及单纯QPR的荧光光谱’具体实验方
法如下!配制#D"J5*Ĵ 的QPR*HM82荧光探针和
QPR的水悬液和对应浓度的HM82量子点悬液’用荧
光分光光度计"V&%F""’日本Q@8IHQ公司%检测三
组的荧光发射光谱’激发光波长为%"",J(

#DFD!!荧光稳定性分析
配制#D"J5*Ĵ 的QPR*HM82颗粒的水悬液

并将其分成F个实验组’用#J).*̂ ]-?Q和FN
QH.调节各组的RQ值’RQ 值分别为##D")’DF)

ED")CDF和FD"&超微量荧光分光光度计分别记录各
组在室温下静置")#F)%F)#!"J4,和!%"J4,后的
荧光强度’激发光波长为%"",J’对比分析(温度
的影响!配制#D"J5*Ĵ 的QPR*HM82颗粒的水
悬液并将其分成F个实验组’将各实验组分别放置
在温度为")%)!")B"i和F"i的环境中!%1&用超
微量荧光分光光度计检测各组荧光强度’激发光波
长为%"",J’对比分析(

:<@!!3;U的检测
#DCD#!QPR*HM82荧光探针检测铜离子最佳检测

条件分析
探究QPR*HM82荧光探针检测铜离子RQ敏

感性!配制梯度RQ值"CD")ED")EDB)EDF)ED$)’D%)

$D")$DF)#"D")#"DF%的 QPR*HM82颗粒悬液’超微
量荧光分光光度计测荧光强度并记录"8"%&按照

H*!‘hQPR*HM82_#h#"":*:%的量向各实验组
中加入配制好的C%D"J5*̂ H*!‘后’超微量荧光分
光光度计检测荧光强度并记录"8%&计算加入H*!‘

前)后各实验组的荧光强度变化%8’对比分析’激
发光波长为%"",J(确定QPR*HM82荧光探针的
最佳检测浓度!配制梯度浓度""DF")"D$F)#DEF)

!D!F)!DEF)BD!F)BDEF)%D""J5*Ĵ %的QPR*HM82
颗粒悬液&超微量荧光分光光度计检测各组的荧光
强度"8"%&按照H*!‘hQPR*HM82_#h#"":*:%
的量向各实验组中加入C%D"J5*̂ H*!‘’超微量荧
光分光光度计检测各组荧光强度"8%&计算加入
H*!‘前)后各实验组的荧光强度变化%8’激发光波
长为%"",J’对比分析(

#DCD!!计算检测H*!‘浓度的标准曲线
制备BD"J5*Ĵ RQ值为EDF的所得 QPR*

HM82颗粒悬液’超微量荧光分光光度计测荧光强
度并记录&制备#DB"F#D!J5*̂ 浓度梯度的H*!‘

溶液并分组按H*!‘hQPR*HM82_#h#"":*:%的
量加入上述悬液中’用超微量荧光分光光度计测定
数据’并记录各组的荧光强度8&以.5"8"*8%对铜
离子浓度H进行线性分析并做标准曲线(

#DCDB!其他一些常见离子对本方法检测H*!‘浓度
的的干扰作用分析

制备浓度为BD"J5*Ĵ )RQ值为EDF的所得

QPR*HM82颗粒悬液’超微量荧光分光光度计测荧
光强度并记录为8"&制备C%D"J5*̂ 的H*!‘溶液
及C%""D"J5*̂ 浓度的其他几种常见离子"]-‘)

\5!‘)H-!‘)̂4‘)]Q‘%)c‘和HM!‘%的溶液’并分
组加入上述悬液中’用超微量荧光分光光度计检测
并记录各组的荧光强度8&计算加入各离子前与后
各实验组的荧光强度变化+8’对比分析’激发光波
长为%"",J(

#DCD%!水中标样H*!‘检测
在#DB"F#D!J5*̂ 浓度范围内随机选择F组

不同浓度的 H*!‘ 水溶液&制备BD"J5*Ĵ 的

QPR*HM82荧光探针’调节RQEDF’超微量荧光分
光光度计测定荧光强度"8"%&按照H*!‘hQPR*

HM82_#h#"":*:%的量分别加入H*!‘标样水溶
液’超微量荧光分光光度计检测各组荧光强度"8%’
计算各组H*!‘实际测得浓度’并与标准浓度对比计

#F第#期 崔正阳等!碲化镉量子点掺杂的羟基磷灰石荧光探针制备及其在铜离子检测中的应用



算回收率(

;!实验结果与分析

;<:!T6,%!1R-荧光探针的表征
采用扫描电子显微镜)透射电子显微镜)b射线

衍射分析仪以及傅里叶变换红外光谱分析仪对所得
QPR*HM82荧光探针进行表征’结果如图#所示(
图#"-%-"S%为 QPR*HM82荧光探针的扫描电镜
和透射电镜结果图’由图可知QPR*HM82颗粒为针
状实心颗粒’颗粒的长径约为BF",J’短径约为
’",J(b射线衍射分析结果如图#"7%所示’与标准
羟基磷灰石峰谱"(HO>6#"$&""%B!%对比分析可
知’本文合成的QPR*HM82荧光探针主要为羟基磷

灰石的晶型(QPR*HM82红外光谱分析结果如图#
"M%所示’#"B$7JG#是O?BG% 中O-?的*B吸收峰’

FCF)C"%是O?BG% 中O-?的*%吸收峰’’EF)#%!")

#%FC是H?!GB 的吸收峰’B%BB是Q!?的吸收峰’结
合b射线衍射分析bX>结果’可以说明本文所制
备的QPR*HM82颗粒为羟基磷灰石颗粒(能谱分
析结果如图#"2%示’QPR*HM82荧光探针的H-和
O的原子比"H-!O%约为#DC’而H-与HM的原子数
之和与磷的原子比""H-‘HM%!O%约为#DC’HM与
82的质量分数之和大于!DB!N’这表明 QPR*

HM82颗粒在合成过程中极少部分钙离子可能被镉
离子替代进入QPR晶型中’而因取代量太少未检
测到明显的晶型变化(

图#!QPR*HM82荧光探针表征图

;<;!T6,%!1R-荧光探针的荧光光谱分析
本文测定QPR*HM82荧光探针)HM82量子点

和单纯QPR的荧光光谱’结果如图!所示(根据
三种材料分别在明场和紫外光激发荧光对比图可
知’在近紫外光激发下’本文合成的HM82量子点发
绿色荧光’QPR*HM82荧光探针发出红色荧光’而
单纯的QPR激发荧光峰不明显&对比三种材料的
荧光光谱可知’QPR*HM82荧光探针的发射峰半峰
宽约为C",J’与合成的HM82量子点相比’QPR*
HM82荧光探针的荧光强度无较大差距(

;<=!T6,%!1R-荧光探针的荧光强度测定
本文分析RQ值和温度对QPR*HM82荧光探针

的荧光稳定性影响’结果如图B所示(由图B"-%可
知’本文合成的QPR*HM82荧光探针在RQ值为CDF)
ED")’DF和##D"时’其荧光强度随时间变化幅度较小’
在RQ值为FD"时’其荧光强度较低且荧光强度随时
间的变化较大’推测可能与QPR在酸性环境下会降
解有关&图B"S%为QPR*HM82荧光探针的荧光强度
随温度变化的变化趋势图’图中显示’在""F"i范围
内’QPR*HM82荧光探针的荧光强度波动不大(
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图!!QPR*HM82荧光探针与HM82量子点以及单纯QPR的荧光对比

图B!RQ和温度对QPR*HM82荧光探针的荧光强度影响
;<>!铜离子的最佳检测条件

本实验分别探究 QPR*HM82荧光探针检测
H*!‘的最佳RQ和 QPR*HM82荧光探针浓度条
件’结果如图%所示(图%"-%表明!在RQ值CD"
"#"DF范围内’随着RQ值的变大’加入H*!‘后
QPR*HM82荧光探针的荧光强度变化有先增大再
减小的趋势’并在RQ值为EDF左右时达到最大变
化’说明QPR*HM82荧光探针在RQ值EDF左右时
对H*!‘最敏感’而在较高RQ值下’QPR*HM82荧
光探针的荧光强度变化小’可能与H*!‘与?QG结
合产生沉淀有关&图%"S%显示’随着 QPR*HM82

荧光探针浓度的增加’加入C%D"J5*̂ 浓度的
H*!‘后其荧光强度变化逐渐增大’并在浓度为BD"
J5*Ĵ 左右时达到最大’说明当QPR*HM82荧光
探针浓度为BD"J5*Ĵ 时’按H*!‘hQPR*HM82
_#h#"":*:%的量加入浓度为C%D"J5*̂ H*!‘前
后的荧光强度变化达到最大’在加入等体积的较
低浓度H*!‘溶液时’BD"J5*Ĵ 浓度的 QPR*
HM82荧光探针荧光强度变化不会达到上限值’故
本文采用RQ值为EDF’QPR*HM82荧光探针浓度
为BD"J5*Ĵ 的条件进行后续测定标准曲线的实
验探究(

图%!QPR*HM82荧光探针检测H*!‘的最佳RQ和浓度
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;<?!!3;U浓度的标准曲线

QPR*HM82荧光探针检测H*!‘的标准曲线如
图F所示"标准曲线在室温)探针浓度BD"J5*Ĵ ’

RQEDF)激发光波长为%"",J条件下测得%(由图F
可知’随着H*!‘浓度的增加’QPR*HM82荧光探针
的荧光强度逐渐降低’.5"8"*8%对H*!‘含量在#DB
"F#D!J5*̂ 范围内有良好的线性关系’线性方程
为.5"8"*8%_"D#FFF‘"D"%0’相关系数<!_
"D$$’C’检测限"标样的B倍标准偏差%为"D%J5*̂ (

图F!QPR*HM82荧光探针检测H*!‘浓度的标准曲线

;D@!其他一些常见离子对该方法检测H*;U浓度的
干扰作用
基于荧光淬灭的原理检测离子浓度的方法虽然

简单’但易受其他离子的干扰#E$’因此对于其他离子
的干扰作用也是铜离子检测研究中重点&H*!‘与其他
常见离子分别加入荧光探针前后的荧光强度变化进
行比较发现’其他离子对荧光探针的荧光强度影响极
小’说明这些离子对所用方法的无明显的干扰作
用#!"&!#$(本文分析常见离子"]-‘)\5!‘)H-!‘)̂4‘)
]Q‘%)c‘)HM!‘%对QPR*HM82荧光探针检测H*!‘

的干扰作用’结果如图C所示(图中显示’与加入
H*!‘相比’加入高于#""倍H*!‘浓度的其他离子时
QPR*HM82荧光探针的荧光强度变化极小(a*
等#!!$研究发现’H*!‘的加入会使HM82k>;表面产生
缺陷’H*!‘与HM82量子点非辐射重组使H*!‘转换成
H*‘并替换HM82量子点中的HM!‘导致荧光发生猝灭(
本文合成的荧光探针中掺杂有HM82量子点’H*!‘可使
该荧光探针的荧光淬灭’而]-‘)\5!‘和H-!‘等离子
对QPR*HM82荧光探针的荧光无明显的干扰作用(

;<D!标准样中!3;U浓度检测
为验证本方法检测铜离子浓度的准确性’本文

制备五种标准浓度的铜离子溶液’检测五种标准铜
离子溶液的铜离子浓度并加以对比’结果如表#所
示’表中显示’依据本方法对H*!‘标准样进行检测’

图C!常见离子对QPR*HM82颗粒荧光强度的影响

通过计算可知’其回收率在$CD$N"#"!D"N之间’
表明该方法具有可行性(

表:!水中标样!3;U浓度检测结果

H*!‘标准样*"5,^G#% 测得样*"5,^G#% 回收率*N
BD! BD# $CD$
FD# FD! #"!D"
CD% CDF #"#DF
#$D! #$D" $$D"
B!D" B#DF $’D%

=!结!论

本文在水热法合成羟基磷灰石的过程中将碲化
镉量子点溶液掺入’旨在制备一种发光纳米羟基磷
灰石颗粒’并探究其作为铜离子荧光探针在铜离子
检测方面应用的可行性’所得主要结论如下!
-%本文制备一种碲化镉量子点掺杂的羟基磷

灰石荧光探针’该探针为针状实心颗粒’颗粒的长径
约为BF",J’短径约为’",J(
S%所得荧光探针在近紫外光激发下可发出红

色荧光’具有较高的荧光强度’在RQ值大于CDF时
具有较好的荧光稳定性(
7%制备的QPR*HM82荧光探针’.5"8"*8%对

H*!‘在#DB"F#D!J5*̂ 范围内有良好的线性关系’
线性方程为.5"8"*8%_"D#FFF‘"D"%0’相关系数为
"D$$’C’检测限"标样的B倍标准偏差%"D%J5*̂ (

本文提供一种可方便)快捷的检测水中微量
H*!‘的荧光探针’为基于荧光淬灭机制检测H*!‘

浓度的研究方法奠定基础(
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