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摘要　利用羧基修饰的CdSe量子点与氨基包覆的金纳米粒子之间的静电相互作用构建了金纳米粒子/CdSe量子

点荧光共振能量转移(FRET)体系,研究了CdSe量子点与 Au纳米粒子间距变化下该体系的荧光变化.结果表

明,相互作用荧光强度和FRET效率均随间距的增大而减小,此变化规律与Förster能量共振转移理论给出的

一致.
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１　引　　言

半导体量子点是一类重要的纳米材料,有着良

好的荧光效率,已被广泛应用于太阳能电池、显示技

术、激光器、离子检测和生物传感器等领域[１Ｇ９].对

半导体量子点的荧光调控是扩展其应用的重要方

法,因而得到了广泛关注.另外,金纳米粒子具有良

好的稳定性,优异的导电性,特殊的光学效应及各种

催化特性[１０],在电化学传感器、生物传感器、表面增

强拉曼光谱等方面有着广泛的应用[１１Ｇ１５],它也是调
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控量子点荧光的重要纳米材料.荧光共振能量转

移(FRET)法又称Förster能量转移法,在１９４８年

由Förster[１６]首先提出.该方法具有仪器简单、灵
敏度高、所需样品量少、分析速度快等优点,是一种

有效的痕量分析技术[１７].１９６７年,Steyer等[１８]提

出能量转移体系可以作为光学尺,用于１．０~６．０nm
范围内的距离测量.近年来,FRET法对体系间距

离的敏感性被广泛用于生物大分子的结构、性质、反
应机理[１９Ｇ２１]以及定量分析[２２]等研究方面,该技术在

生物科领域备受关注[２３Ｇ２５].供体和受体的距离决定

发生FRET的效率,因而研究距离对FRET的影响

有重要的意义,对以FRET为基础的生物传感器有

指导意义.
本文采用静电结合的方法,建立了金纳米粒子

与CdSe量子点的能量转移体系,研究了体系的

FRET过程,并通过近场光学显微镜分析了薄膜整

体的荧光性质,探究了量子点与金纳米粒子间的距

离对FRET的影响.

２　实　　验

实验所用尺寸均一的羧基修饰的量子点(直径

为３０nm)和 氨 基 包 覆 的 金 纳 米 粒 子 (直 径 为

１５nm)分别购自北达巨邦生物技术有限公司和上

海泽叶生物科技有限公司.分别取２μL的金纳米

粒子(５２０unit/mL)和CdSe(１mg/mL)量子点,加
入３mL去离子水配置成水溶液,充分搅匀,静置

２h,溶液中的氨基与羧基由于静电吸引而建立能量

转移体系.
将表面抛光的二氧化硅基底用蘸有酒精的棉花

轻轻擦拭,擦掉表面的灰尘,并用去离子水冲洗三

次,晒干备用.将上述配置好的溶液取３μL滴到清

洁过的基底上,放入真空干燥箱中自然干燥后构成

金纳米粒子/CdSe量子点复合薄膜,备测.点滴时

溶液用量不易过多,用量太多容易使粒子重叠,薄膜

厚度 增 大,导 致 检 测 结 果 不 准 确.用 以 色 列

Nanonics 的 Mv４０００ 型 扫 描 近 场 光 学 显 微

镜(SNOM)对样片进行精确的定位测量.
测量 光 谱 的 仪 器 为 美 国 Ocean Optics 的

QE６５００型荧光光谱仪;在３mL有机玻璃比色皿中

进行 体 系 溶 液 的 荧 光 测 量,激 发 光 采 用 Ocean
Optics的 UVＧ３６５ 型 LED 光 源,中 心 波 长 为

３６５nm;使用SNOM 测量平台的原位集成模式进

行基片荧光测量;通过上海马普达仪器有限公司的

UVＧ６１００s型紫外可见分光光度计测得金纳米粒子

的紫外吸收谱.以上所有测量均在室温下进行.

３　结果与讨论

３．１　FRET体系的建立

图１所示为所采用的量子点荧光光谱及金纳米

粒子的吸收光谱,由图１可知,量子点的荧光光谱和

金纳 米 粒 子 的 吸 收 光 谱 重 叠 较 多,即 符 合 发 生

FRET的 条 件,量 子 点 与 金 纳 米 粒 子 可 以 建 立

FRET体系.金纳米粒子的吸收峰位于５２１nm处,
量子点辐射出的５２１nm附近的荧光可以被金纳米

粒子强烈吸收,发生FRET效应.采用中心波长为

３６５nm的连续光激发CdSe量子点,金纳米粒子在

紫外波段３６５nm处的吸收峰比其在５２１nm处的

吸收峰强度弱,表明实验中金纳米粒子的吸收主要

来源于量子点的荧光.故通过量子点所带的羧基与

金纳米粒子包被的氨基的静电结合,可拉近量子点

与金纳米粒子之间的距离,形成FRET体系.

图１ 量子点荧光光谱和金纳米粒子吸收光谱

Fig敭１ FluorescencespectrumofCdSequantumdot
andabsorptionspectrumofgoldnanoparticle

FRET是一种通过偶极Ｇ偶极相互作用的非辐

射能量传递过程,是在供体基团的激发状态下由一

对偶极子介导的能量从供体向受体转移的过程.在

此过程中没有光子辐射,故该过程是非辐射过程.
供体分子被激发后,当受体分子与供体分子相距一

定距离,且二者的基态及第一电子激发态的振动能

级间的能量差相适应时,处于激发态的供体将把一

部分或全部能量转移给受体,受体被激发.如图２
所示,量子点价带上的粒子吸收光子后,跃迁到导带

上,形成电子Ｇ空穴对,与此同时,金纳米粒子也会吸

收光子而到达稳态２上,到达稳态２的一部分粒子

由于热运动又回到价带上,而一部分粒子产生局域

等离子体振荡.当量子点与金纳米粒子之间的能量

差相适应时,量子点的能量转移给金纳米粒子即实

现了能量转移过程.
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图２ FRET过程示意图

Fig敭２ SchematicofFRETprocess

３．２　复合薄膜表面荧光

图３(a)所示是采用SNOM测量孔径为１００nm
的针尖激发薄膜表面得到的薄膜整体形貌图.从图

中可以明显看出,金纳米粒子/CdSe量子点荧光体

系分布于基底而形成薄膜,并且在图中能够清楚地

看到许多小的团簇,这是由金纳米粒子/CdSe量子

点结合在一起构成的,而这些小的团簇里面包含不

同距离的荧光体系.
薄膜荧光峰分布的测量结果如图３(b)所示.

任意选取图３(a)中的一个矩形区域(０．９μm×
１．２μm),均匀测量２４８个光谱采集点,单个荧光光

谱测量点积分时间为４０００ms.在图３(b)所示荧光

区域中能清楚地观察到金纳米粒子和CdSe量子点

能量转移体系的荧光峰位置.图３(b)的明暗程度

表示荧光峰位置的不同:颜色较浅的位置其荧光峰

位置接近５３０nm;颜色较深的位置说明荧光峰位置

接近５２６nm.体系出现了明显的频移效应,其范围

是５２６~５３０nm,频移了３nm,且薄膜系统的荧光

相比量子点的荧光发生了６．７nm的蓝移.说明量

子点与金纳米粒子之间的位置分布并不均匀.这可

能是由于金纳米粒子的加入改变了量子点所处的环

境,薄膜荧光峰位蓝移.金纳米粒子与量子点的不

同相对距离引起荧光强度的变化.选取图３(b)中
明暗程度不同的位置,其对应的荧光光谱如图３(c)
所示,发现荧光最强的地方并不是频移位置最大的

地方.

图３ (a)薄膜表面整体形貌图;(b)薄膜荧光位置处的荧光峰分布;(c)薄膜不同位置处的荧光光谱图;(d)薄膜荧光强度分布图

Fig敭３  a Wholesurfacemorphologyoffilms  b fluorescencepeakdistributionatfluorescencepositionsoffilms 

 c fluorescencespectraatdifferentpositionsoffilms  d fluorescenceintensitydistributionoffilms

　　基于图３(b)荧光导出数据的荧光强度分布图

如图３(d)所示,其中偏蓝的位置表示量子点与金纳

米粒子间的距离较近,粉色的位置表示量子点与金

纳米粒子间的距离较远.由于量子点与金纳米粒子

的外部包被不同种类的电荷,同种纳米粒子外部包

被的电荷相同而相互排斥,不同种类的纳米粒子外

部包被不同电荷而相互吸引.在稀溶液中,图３(d)
中的不同颜色可认为表征了金纳米粒子与量子点间

的不同距离,而非同种纳米粒子间的距离.根据图

３(c)所示的荧光光谱图发现,不同距离下的量子点

荧光强度不同.在实验观察参数范围内,随着距离

的增大,系统的荧光强度逐渐增大.

３．３　金纳米粒子/CdSe量子点间的距离对转移效

率的影响

依据Förster理论,能量转移效率为

E＝
r－６

r－６＋R－６
０
, (１)

式中r为供体与受体之间的距离,R０ 为能量传递效
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率达到５０％时的距离.

R０＝８．７８×１０－２５k２φn－４j, (２)
式中k２ 为与供体、受体跃迁相互取向有关的因子;

n 为溶剂的折射率;φ 为无受体存在时能量供体的

荧光量子产率;j 表示光谱重叠部分的积分.计算

时可认为能量供体与受体跃迁间的相互取向是无规

则的,即k２＝２/３[２６].由(２)式可以看出,供体和受

体间的距离以及供体发射谱与受体吸收谱的重叠积

分决定了FRET效率.实验中所用的金纳米粒子

尺寸均一,吸收位置基本一致,所使用的量子点均为

尺寸均一的CdSe量子点,这就保证了其发射光谱

和吸收光谱之间的重叠积分一致.因此可以近似认

为实验中体系的能量转移效率只与距离有关.金纳

米粒子与量子点之间的距离虽然不能准确计算,但
可以利用图４所示的不同颜色即不同的荧光波长来

表征不同的距离.在图４(a)中,颜色分布不均匀

说明薄膜中的量子点与金纳米粒子分布不均匀,

CdSe量子点可以看作是偶极子,在基片上的分布

是随机的,其取向也是随机的.当CdSe量子点受

激发后,不同取向的CdSe量子点的荧光被附近的

金纳米粒子再吸收,其体系的荧光偏振方向也是

不同的,故薄膜荧光受纳米粒子的随机分布方向

和晶面的影响,荧光收集方向上的荧光强度不同,
这与图３(b)所示结果一致.因此,可以利用荧光

分布图中的不同颜色来表征量子点与金纳米粒子

间的不同距离.

图４ (a)荧光强度峰分布图;(b)薄膜荧光光谱图

Fig敭４  a Fluorescenceintensitypeakdistribution  b fluorescencespectraoffilms

　　采取荧光强度测量法检测能量转移效率,即通

过测量量子点在没有金纳米粒子和存在金纳米粒子

条件下的荧光强度来计算能量转移效率.这种方法

测量简单,对仪器设备要求低,是目前被普遍采用的

测量方法.当发生FRET时,供体荧光减弱,FRET
效率的表达式为

E＝１－IDA/ID, (３)
式中IDA为受体存在时供体的荧光强度,ID 为没有

受体时供体的荧光强度[２５].根据(３)式计算图４(b)
中每个点的荧光转移效率,结果如表１所示,其中不

含金纳米粒子条件下的量子荧光强度如图３(c)所
示,为５９７０arb．units.

表１　薄膜不同位置处FRET计算表

Table１　CalculationtableofFRETatdifferentpositionsoffilms

PositionNo． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８
Filmfluorescence
intensity/arb．units

２１８ １５４６ ２４８３ ２６９９ ２９９９ ３０２９ ２９３７ ３０６７

Interactfluorescence
intensity/arb．units

３３２５ ２０２４ １０８７ ８７１ ６３１ ５４１ ６３３ ５０３

E ０．５６００ ０．３３７０ ０．１８５４ ０．１４８１ ０．１０５７ ０．０９０６ ０．１０６０ ０．０８４３

　　表１中的荧光强度为所测得的薄膜荧光强度,
以没有加入金纳米粒子条件下的荧光强度减去薄膜

测得的荧光强度作为相互作用荧光强度,认为这部

分荧光就是量子点提供给金纳米粒子的荧光.其中

的相对距离为近场显微镜测得的以光谱表征的距

离,并非精确的距离,但已经可以说明金纳米粒子与

量子点间的相对距离变化的大小.表１数据表明,

随着距离的增加,薄膜荧光强度增加,相互作用荧光

强度增加,能量转移效率减小,故金纳米粒子对量子

点的作用随着它们之间距离的增加而越来越小.但

荧光并不会完全淬灭,因为金纳米粒子与量子点的

表面都有基团包覆,基团的链长决定了它们之间会

有一定的距离,而它们表面的正负电荷由于静电作

用,距离不会很远,可以发生FRET.根据表１,得

０７２６０１Ｇ４
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图５ 量子点与金纳米粒子间的距离对(a)薄膜荧光强度、(b)相互作用的荧光强度及(c)系统能量转移效率的影响

Fig敭５ Effectsofdistancebetweenquantumdotandgoldnanoparticleon a fluorescenceintensityoffilms 

 b interactionalfluorescenceintensity and c systemenergytransferefficiency

到相对距离对系统荧光强度的影响,如图５(a)所
示.由图５(b)、(c)可知,相互作用的荧光强度和能

量转移效率随相对距离的变化趋势是类似的,而薄

膜荧 光 强 度 随 相 对 距 离 的 变 化 呈 相 反 趋 势,如
图５(c)所示.实验数据与拟合曲线吻合良好,表明

实验得到的能量转移效率与距离间的关系与传统

FörsterFRET模型一致.

４　结　　论

利用自组装的方法,通过带有羧基的量子点和

带有氨基的金纳米粒子的静电结合,构建了荧光共

振能量转移系统,通过荧光近场显微镜分析了距离

对金纳米粒子/CdSe量子点系统荧光强度的影响规

律.结果表明,体系荧光强度与荧光位置均发生变

化.荧光强度随着金纳米粒子的加入出现猝灭现

象,荧光位置发生６nm蓝移.利用近场显微镜观

察到不同的荧光谱,表明金纳米粒子与量子点间的

不同距离导致了荧光共振不同的转移效率,该结果

符合传统Förster荧光能量转移模型,更重要的是

FRET效率和相互作用的荧光强度随距离的变化趋

势一致.研究结果为以FRET体系为基础的高性

能光电子器件的制备提供了参考.
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