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量子点复合纳米胶体的制备及pH传感①
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摘要:将聚乙烯醇(PVA)作为分子骨架,与CdTe量子点和聚丙烯酸(PAA)作用形成复合纳米胶体,证明通过水

相合成法可以很好地改善量子点的水溶性并避免了油相合成得到的量子点在配体交换过程中发生的荧光降低问题.

研究发现,当pH值发生变化时,由于PAA质子化程度不同而导致分子伸展程度产生差异,使得量子点在PVA骨

架分子中的空间位置发生了相对移动从而引起荧光性质的变化,以此建立了一种新的pH传感器.
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与传统的荧光染料相比,量子点具有较好的抗光漂白性质以及更宽的激发范围等优点[1-3],因而在生

物成像、生物传感和医疗诊断领域具有很好的发展前景.但传统的量子点合成方法需要在油相中进行,在

应用中需要将其表面的疏水性官能团替换为亲水性官能团才能使量子点进入水相中[4].在这个相转移过程

中,量子点的荧光发射通常会发生变化、特别是荧光强度降低问题极大阻碍了量子点的应用.本文将聚乙

烯醇(PVA)作为分子骨架提出比文献[5-7]更加简单的水相合成法,成功制得了水溶性量子点并且避免了

由于配体交换导致的荧光强度降低问题.

pH值是生命现象中一个十分重要的指标,pH值测定一直是分析化学、临床检验和生物医学的热点问

题.目前有多种方法用于pH值的检测,如色度法[8]、紫外吸收分光光度法[9]、荧光法[10-11]及电泳[12]等.但

是这些方法有各自的优缺点.本研究通过简单的实验步骤,将水溶性的量子点与聚丙烯酸和聚乙烯醇反应

制备了对pH敏感的水凝胶.
由于聚丙烯酸上存在丰富的羧基,使其成为了一种pH敏感物质(图1).当pH值发生变化时,聚丙烯

酸分子的质子化程度会发生变化,因其分子的伸展程度不同,在pH值小于4时分子发生团聚,在pH值大

于7时分子发生伸展[13],此时量子点在聚乙烯醇骨架分子中发生相对位移,相当于量子点发生了浓度变化

从而引起了荧光信号的改变,由此成为了一种新的纳米器件用于pH传感.

1 器材与实验

1.1 实验仪器

测定吸收光谱及强度使用UV-3010紫外可见分光光度计(日立公司,日本);F-4500型荧光分光光度
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计(日立公司,日本),用于测定荧光发射光谱和强度;QL-9011型漩涡混合器(江苏林其贝尔仪器制造有限

公司,海门市);PHS-3C型酸度计(成都方舟科技开发公司),用来调节酸度.

图1 荧光法检测pH的原理

1.2 试 剂

铁粉(重庆化学试剂总厂,重庆);NaOH(重庆化学试剂总厂,重庆);Cd(NO3)2·4H2O晶体(重庆化

学试剂总厂,重庆);NaBH4 固体(天津市环威精细化工有限工司,天津);巯基乙酸(重庆化学试剂总厂,

重庆)等实验中所用试剂均为分析纯,超纯水(18.2MΩ,重庆利迪现代水技术设备有限公司,重庆).

1.3 实验方法

1.3.1 CdTe量子点的合成

制备CdTe量子点共有3个步骤.首先将2mL1mol/LNaOH溶液稀释至50mL,通入N2 至饱和除

去溶解氧,然后称取0.5g碲粉及813.5g硼氢化钠加入其中,在50℃下搅拌1.5h,过滤;接下来取

250mL煮沸过的超纯水,加入1.5gCd(NO3)2(4H2O,再取适量巯基乙酸调节pH值至9.87,充N2 至

饱和除去溶解氧;最后将第一步的滤液与第二步 N2 保护的Cd2+—S-R溶液在96℃条件下混合下并反

应3h.即得到橙红色CdTe量子点溶液.

1.3.2 pH敏感的CdTe量子点/聚丙烯酸/聚乙烯醇水凝胶(CdTe/PAA/PVAGels)制备

量取300μLCdTe量子点溶液,再加入40μL7.5% 的PAA溶液并混匀,然后往其中加入5%的PVA

溶液200μL,混匀后静置,得到pH敏感的CdTe/PAA/PVA胶体.

2 结果与讨论

2.1 CdTe量子点的吸收光谱及荧光光谱

通过文献报道的方法[5-7]合成的水溶性CdTe量子点在300~450nm范围内均有吸收(图2),能够在

较宽的范围内得到较强的荧光,当激发光为400nm时,最大发射峰位于586nm处.最终得到澄清透明的

CdTe胶体为橙红色.

2.2 光谱分析

用缓冲溶液调节制备好的CdTe/PAA/PVA水凝胶至不同pH值,发现该胶体在pH值为4.1~13.0

的范围内有响应,pH值越高荧光强度越低,线性方程为:IF=2432.1-132.0pH(图3).这与胶体中的聚

丙烯酸分子(PAA)的羧基质子化(pKa≈4)情况有关.PAA将在pH<4时发生团聚,水凝胶中的CdTe量

子点同时聚团沉积,溶液中的荧光强度迅速降低;而在pH值范围为4.1≤pH≤13.0,PAA分子只会部分

质子化且随着pH值增大,质子化程度越来越低,所以分子越松散.在该pH值范围内,PAA分子随着酸性
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增强结合得越紧密但同时不发生团聚,由于PVA分子的骨架作用,水凝胶在偏酸性时只会部分缩聚,相当

于量子点浓度在一定体积内增大,产生聚集荧光增强的作用[14-15],于是荧光升高;相反,随着pH值升高,

PAA分子越伸展,水凝胶就会越松散,量子点间距离增大,如同一定体积内量子点浓度减小,即体系在

pH值升高时荧光降低.

图2 合成CdTe量子点的紫外吸收光谱(虚线)及

荧光光谱(实线,λex=400.0nm)

插图为荧光强度随pH改变时的变化情况(λex=400.0nm,λem=

587.6nm).

图3 胶体在不同pH值时的荧光光谱(λex=400.0nm)

  使用BR缓冲调节体系的酸度以验证这种作用.首先取300μLCdTe量子点溶液,40μL7.5% 的

PAA溶液及200μL5%的PVA溶液并混合,再加入460μL煮沸过的超纯水补充体积至1mL然后漩涡混

匀,由于PAA使得溶液呈酸性,使荧光很高;加入200μLpH值为11.98的BR缓冲溶液并混匀,体系荧光下

降;然后加入pH值为1.98的BR缓冲溶液中和,体系荧光有所恢复.重复上述步骤后,发现体系的pH值升

高后荧光会下降,若pH降低,荧光又会恢复.在实验中由于缓冲溶液的加入使体系内CdTe量子点浓度降低,

从而使体系整体荧光降低(图4).由此可知文中关于荧光信号随pH变化趋势的推测与实验相符.
温度对该水溶性胶体系同样有比较强的影响,荧光随温度升高而增强.线性方程为:IF=1639.2+

16.6T(图5).这是因为凝胶受到温度影响后,其会发生非连续的体积收缩,即所谓的体积相转变.这是由

于聚丙烯酸单位中含有的羧基在温度较低时存在氢键作用,使整个高分子链相互缠绕呈展开状态,与其在

偏碱性时的情况类似,此时CdTe量子点在水凝胶内浓度增大并呈现荧光聚集增强的现象[14-15].所以体系

的荧光强度随温度升高而增大.

图4 pH诱导的CdTe/PAA/PVA水凝胶荧光变化循环

变化(λex=400.0nm,λem=587.6nm)

插图为温度变化时荧光强度的变化情况(λex=400.0nm,λem=

587.6nm).

图5 不同温度时胶体的荧光光谱(λex=400.0nm)
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2.3 实验条件的优化

2.3.1 PAA用量优化(PAA用量对量子点荧光的影响)

取300μLCdTe量子点溶液共7份,然后依次加入0,20,40,80,120,160,200μL7.5% 的PAA溶液,

再均补充煮沸过的超纯水至体积为1mL,混合均匀后测激发光为400nm时的荧光.PAA的用量能够影响

体系的初始荧光,溶液的pH随着PAA量的增加而逐渐变小,此时体系的荧光增强,当PAA最终体积分

数为0.3%时荧光强度达到最大值.但如果PAA的量继续增大,又会造成体系的荧光降低,所以以40μL

7.5%的PAA溶液进行实验(图6).

2.3.2 PVA用量的选择

取300μLCdTe量子点并加入40μL7.5% 的PAA混合共3份,再依次加入不同体积的5%的PVA

溶液,然后补充460μL煮沸过的超纯水使终体积为1mL.测体系荧光后发现PVA的量对CdTe-PAA体

系的荧光没有影响.再选取最终体积分数分别为0.5%,1%,2%的PVA再检测pH值,发现三者灵敏度相

同,均能对4.1~13.0范围的pH值产生响应,但是2%时线性较差(可能是由于PVA的量较大时粘度过

高,取样造成误差).最终选择了操作方便且能得到满意结果的PVA最终体积分数———1%.

2.3.3 盐效应的影响

取300μLCdTe量子点溶液并加入40μL7.5% 的PAA溶液混合,再加入200μL5%的PVA溶液漩

涡混匀后再加入不同浓度的NaCl溶液,然后补充超纯水至终体积达到1mL并检测其荧光,发现当NaCl

浓度较大时对体系的荧光有影响(图7).然而实验中所使用的缓冲溶液的盐效应均没有超过32mmol/L

NaCl的离子强度,因此盐效应对体系中荧光强度的影响较小.

图6 PAA用量对量子点荧光的影响

(λex=400.0nm,λem=587.6nm)

图7 盐效应对胶体荧光的影响

(λex=400.0nm,λem=587.6nm)

2.3.4 对照实验

此外,以单独的量子点溶液、量子点/PAA混合液和量子点/PVA混合液做对照检测pH值,发现这3

组溶液均没有类似CdTe/PAA/PVA胶体的性质,对pH值的响应能力较差(图8).这说明量子点、聚乙烯

醇及聚丙烯酸的共同作用使混合胶体对pH值有响应,同时也验证了本研究所推论的以聚乙烯醇作为骨架

分子,由聚丙烯酸的伸缩卷曲引起了CdTe/PAA/PVA胶体的荧光变化.
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图8 3组溶液对pH值的响应能力

3 结 论

本文采用水相合成方法,合成了一种水溶性量子点,通过将量子点制成水凝胶的方式实现对pH的传

感,经济实惠且方便快捷.这为将来量子点在生物分析中的应用提供了一种新的思路和方法.
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PreparationofCompositeQuantumDots
andNanoColloidandpHSensing

WANGYing-chen1, SANG You2, HUANGCheng-zhi1
1.SchoolofChemistryandChemicalEngineeringSouthwestUniversity,Chongqing400715,China;

2.SchoolofPharmaceuticalSciencesSouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:Quantumdotsareanexcellentfluorescentreagent.Throughthewaterphasesynthesismethod

cangreatlyimprovethewater-solubleofquantumdotsandavoidthereductionoffluorescencewhichoc-

curredduringtheligandexchangeprocess.AlongwiththepHchange,theprotonationextentaswellas

thestretchingdegreeofPAAmoleculesvaries,resultinginthemovementoftherelativespatiallocationof

QDsintheframeworkofhydrogels.Inanotherword,theconcentrationofQDschangesinacertainspace,

whichwouldinducethechangeoffluorescenceintensity.Therebyweestablishedanewtypeofnanodevice

forpHsensing.

Keywords:quantumdots;polyacrylicacid;polyvinylalcohol;pHsensor
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