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ZnO@SiO2核壳量子点的制备及其荧光性能的研究
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摘要 用一种操作简单、反应条件温和的方法制备了分散性好的超微小 ZnO@SiO2核壳量子点透明溶液，利用透射

电子显微镜 (TEM)、紫外吸收光谱 (UV)、荧光光谱 (FL)、纳米粒度和 ZETA电位分析仪等技术对所制备纳米粒子的粒

径大小、吸收光谱、发光性质进行表征。结果表明，ZnO@SiO2核壳量子点平均粒径在 3~5 nm，在紫外灯下发出黄绿

色荧光，紫外最大吸收在 330 nm左右，可以发射出 510 nm 的荧光。同时，系统地考察了 pH值、温度、不同金属阳离

子以及不同阴离子对量子点荧光强度的影响。实验结果表明：当 pH≤7时，量子点荧光完全猝灭；当 pH>7时，量子

点荧光强度随着 pH值的增加而增强，当 pH为 9.0时，荧光强度达到最大，然后随着 pH值的升高荧光略有降低。量

子点随着温度的升高荧光强度逐渐降低，当温度达到 50 ℃以上荧光完全猝灭。一价金属离子对量子点荧光强度基

本没有影响，二价金属离子对量子点荧光削弱程度的大小顺序为 Fe2+>Mn2+>Cu2+>Pb2+>Co2+>Ba2+>Mg2+，三价金属离子

对量子点荧光削弱程度的大小顺序为 Fe3+＞Cr3+＞Bi3+＞Al3+。其中，Fe3+、Fe2+、Bi3+、Cr3+、Mn2+等金属离子对量子点的

荧光有猝灭作用，PO43-、HPO42-、H2PO4-等离子对量子点荧光稍有增加作用，HCO3-、CO32-、CH3COO-、SO32-等阴离子对

量子点的荧光有削弱甚至猝灭的作用，Cl-、SO42-、NO3-等离子对量子点荧光几乎没有影响。
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Abstract A simple, rapid and mild condition method for preparing ZnO@SiO2 core-shell structures quantum dots

is reported. Particle sizes，ultraviolet-visible (UV-vis) absorption and emission spectra are characterized using

transmission electron microscopy (TEM), ultraviolet spectrometry, fluorescence spectroscopy (FL), nanometer

particle size analyzer and ZETA potentials techniques. The results show that ZnO@SiO2 core- shell structures

quantum dots with particles sizes from 3 to 5 nm, it could emit yellow green fluorescence under the excitation of

UV- vis light. Its maximum absorption wavelength is 330 nm, whereas the maximum fluorescence emission

wavelength is located at 510 nm. The pH, temperature, different metal cations and anion′ s influence on the

fluorescence intensity of quantum dots are studied. The results show that when pH≤7, the fluorescence of quantum

dots is quenched completely, however, when pH>7, the fluorescence of quantum dots is enhanced with the pH

increases, fluorescence intensity reach maximum when pH is 9.0, and then gradually reduce with the increase of

pH. Gradually with the increase of temperature fluorescence intensity is reduced, when the temperature is above

50 ℃ fluorescence quenching completely. A valence metal ions has no effect on quantum dot fluorescent intensity,

divalent metal ions on the fluorescent weaken degree of order is Fe2+>Mn2+>Cu2+>Pb2+>Co2+>Ba2+>Mg2+, trivalent

metal ions on the fluorescent weaken degree of order is Fe3+＞Cr3+＞Bi3+＞Al3+. Metal ions, such as Fe3+、Fe2+、Bi3+、

Cr3+、Mn2+, can make the fluorescence quenching; PO4
3-、HPO4

2-、H2PO4
- ion can make the fluorescence of quantum
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dots slightly increased; HCO3
-、CO3

2-、CH3COO-、SO3
2- anion can make the fluorescent weaken even quenching; Cl-、

SO4
2-、NO3

- ion has no effect on fluorescence almost.
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1 引 言
氧化锌 (ZnO)是一种Ⅱ-Ⅵ族宽禁带半导体氧化物，纳米氧化锌由于其量子尺寸所具有的独特的光电特

性，在常温下具有 3.37 eV的禁带宽度，激子结合能高达 60 meV，使其成为半导体材料中极具发展前景的材

料。相对其他量子点 (QDs)而言，纳米氧化锌具有无毒的物理性质，基于纳米氧化锌量子点的研究迅速成为

热点，量子点荧光的变化主要是由于荧光共振能量转移 (FRET)[1]、电子转移 (ET)[2]以及在量子点表面发生的一

些其他相互作用力 [3]，比如静电作用、氢键作用等，利用纳米氧化锌作为荧光标记的生物分析检测也迅速展

开。目前，对氧化锌量子点荧光影响因素的研究主要关注于制备量子点的过程中不同条件的影响和荧光发

射机理上量子点表面结构引起的影响。Yavarinia等 [4]研究发现纳米氧化锌的平均粒径随着制备过程中温

度、搅拌速度、反应物浓度的增加而增大，而荧光发射峰则随着粒子粒径的增加产生红移现象。就氧化锌荧

光发射的机理有文献报道氧化锌发射荧光是由于氧空位和氧缺陷的共同作用 [5]，Morfa等 [6]实验发现随着缺

陷的降低会使电子迁移率不断的升高，电子迁移率升高导致电子-空穴增多，使荧光降低。Jacobsson等 [7]则

从热力学和动力学方面解释了粒径增大发射峰红移的现象和缺陷对氧化锌量子点荧光降低的原因。由于

裸露的水溶性量子点的稳定性较差，其发光性能受环境的影响也较大，为了增加水溶性 QDs的光化学稳定

性和热稳定性，一般有三种方式包括有机配体、包裹无机壳层和在纳米粒子表面进行聚合 [8]。有文献报道对

QDs表面进行修饰或包覆，制成核/壳型 QDs纳米复合物 [9-10]，Siddiquey等 [11]利用正硅酸乙酯 (TEOS)包裹不同

厚度的纳米粒子研究其光催化性能和光学性能，实验表明包覆一定厚度可使量子点稳定甚至在一定程度上

增强了量子点的荧光，常用的包覆功能性基团有氨基、羧基、巯基等。目前利用硅烷偶联剂包裹二氧化硅壳

层的最多 [12]，Li等 [13]制备了 ZnO QDs/SiO2，通过 300℃的焙烧发现纳米复合材料的荧光有 108%的增强。虽然

QDs外包覆二氧化硅层形成 QDs@SiO2核/壳结构后，不仅可以改善其水溶性，而且还能有效地钝化核内 QDs
的表面陷阱，在一定程度上提高量子点的稳定性。但是实验发现氧化锌量子点的荧光仍然受到各种因素的

影响，如 pH值、温度、不同金属阳离子以及不同阴离子等，对于这些因素是如何影响量子点荧光的研究还没

有被报道过，系统研究这些因素对荧光的影响可以有效地为进一步探究量子点稳定性及扩大纳米材料光学

性能的应用范围提供理论基础。因此，在本文中利用一种简单温和的方法制备了核壳结构的氧化锌核壳量

子点，该方法条件要求低，以乙醇为溶剂，以聚乙二醇 (PEG-200)为分散稳定剂，制备的纳米粒子颗粒较小且

分散性好，粒子分布均匀，适合大规模的工业化生产。除此之外，本文制备的氧化锌量子点是澄清透明的液

体，紫外屏蔽效果和透明性很好，具有应用前景。通过对氧化锌量子点的包覆研究其荧光性能，进一步研究

了 pH、温度以及各种离子对量子点荧光的影响，对量子点有削弱和猝灭作用的离子做了对比分析，并解释了

削弱量子点荧光的原因。这将对氧化锌量子点在分析中的应用提供了很好的基础，也是研究量子点稳定性

的基础。

2 实 验
2.1 仪器与试剂

LS45 分子荧光/磷光/发光分光光度计 (美国 PerkinElmer)，场致发射透射电子显微镜 JEM-2100 (日本

JEOL), Zetasizer Nano ZS90纳米粒度和 ZETA 电位分析仪 (英国 Malvern)，UV-2102 PC 紫外可见分光光度计

(上海江仪仪器有限公司)，DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市科华仪器设备有限公司)
二水合乙酸锌、氢氧化钠、浓氨水、氯化钠、无水乙醇、无水氯化钙、氯化镁、硝酸钾、硫酸钠、磷酸钠、氯

化铵、碳酸钠、二氯化铁、三氯化铁、氯化钡 (广东汕头市西陇化工股份有限公司)，聚乙二醇 200、正硅酸乙酯

(阿拉丁试剂有限公司)，五水硫酸铜、硫酸铁铵、硫酸亚铁铵、硫酸锰、硝酸铝、硝酸铋、硫酸钴、乙酸铬、乙酸

钠、硝酸铅、氯化钾、磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、碳酸氢钠、亚硫酸钠(国药基团化学试剂有限公司)。

2



光 学 学 报

0816002-

以上所有试剂规格为分析纯，且实验过程中所有水均用二次水。

2.2 ZnO@SiO2核壳量子点的合成

2.2.1 ZnO量子点的制备

纳米氧化锌的制备是以乙醇为溶剂，二水合醋酸锌和氢氧化钠为原料，以聚乙二醇 (PEG-200)为分散

剂，在温和的条件下制备了粒径小且分散性好的纳米氧化锌。具体操作步骤如下。

溶液的配置：称取 2.195 g Zn(CH3COO)2·2H2O溶于 100 mL无水乙醇，配置成 0.1 mol/L 的醋酸锌溶液，同

样称取 0.4 g NaOH溶于 100 mL无水乙醇，配置成 0.1 mol/L 的氢氧化钠溶液。

纳米氧化锌的制备：将上述 100 mL Zn(CH3COO)2 的乙醇溶液于 65 ℃水浴锅中搅拌溶解 20 min，同时

100 mL NaOH的乙醇溶液于 50 ℃水浴锅中搅拌溶解 20 min，随后把 Zn(CH3COO)2乙醇溶液冷却至 50 ℃水浴

锅，随之加入 5 ml聚乙二醇 200(PEG 200)，均匀搅拌 10 min，然后将 NaOH溶液迅速加入 Zn(CH3COO)2乙醇溶

液，于 50 ℃反应 10 min，得纳米 ZnO溶液。

2.2.2 ZnO@SiO2核壳量子点的制备

溶液的配置：移液管量取 200 μL 浓 NH3·H2O到 100 mL CH3CH2OH 中稀释，超声混合均匀，置于容量瓶

中保存待用。

纳米氧化锌核壳结构的制备：将上述纳米 ZnO溶液冷却至 37 ℃，搅拌中逐滴加入 8 ml二次水，800 μL TEOS，
20 mL NH4OH稀释液，37 ℃搅拌反应 1 h，TEOS水解过程中 pH从 8.61降低至 7.24，制得 ZnO@SiO2核壳量子点。

将纳米粒子于 4 ℃保存待用。

制得的 ZnO@SiO2核壳量子点离心分离，用无水乙醇反复洗涤以除去未反应的离子，将洗涤后的产品取

出，在温度为 110 ℃下烘干，最后进行表征。用场致发射透射电子显微镜、傅里叶红外光谱 (FT-IR)及 X射线

衍射 (XRD)表征其结构，用 LS45分子荧光/磷光/发光分光光度计测量其荧光强度，用纳米粒度和 ZETA电位

分析仪表征其粒径分布，用紫外可见分光光度计测其紫外吸收。

3 ZnO@SiO2核壳量子点的结果分析
ZnO@SiO2核壳量子点在 330 nm的紫外区有很宽的吸收，在 330 nm激发光下，510 nm处有很高的荧光发

射峰。这种宽范围的荧光发射峰可能是由于表面缺陷的影响。氧化锌量子点的荧光图谱说明氧化锌量子

点发射的是黄绿光。ZnO@SiO2核壳量子点的粒子形态特征通过分析透射电镜图 (TEM)，图 1为 TEM显示了

ZnO@SiO2核壳量子点的形态，可以看出他们是分散均匀的，粒径在 3~5 nm范围内，且二氧化硅壳层很薄，表

面修饰的氧化锌增加了其水溶性和生物兼容性。图 2为所制备的 TEOS包覆的 ZnO量子点粉末样品的 X射

线衍射 (XRD)图，其衍射峰已标出，在衍射角 2θ=32.01°、36.14°、47.84°、56.89°、63.10°、68.19°处都出现了氧化

锌的衍射峰。如图 2所示，合成氧化锌量子点样品的特征峰和 JCPDS卡标准值基本一致，表明所合成的 ZnO
量子点为六方纤锌矿结构。从图 2可以看出，其衍射峰较尖锐，特征峰明显，说明制备的 TEOS包覆的 ZnO量

子点结晶良好。为了进一步研究 TEOS分子与 ZnO的表面相互作用，对 TEOS包裹的 ZnO量子点进行了红外

表征，如图 3所示。图中在 3473 cm-1左右的宽吸收峰是 O-H的伸缩振动吸收峰，在 1604 cm-1和 1415 cm-1左右

的吸收峰可归属为 N-H弯曲振动吸收峰，945 cm-1左右的峰和 1000 cm-1左右的峰分别为 C-N和 Si-O的伸缩

图 1 ZnO@SiO2核壳量子点的 TEM图

Fig.1 TEM of ZnO@ SiO2 core-shell quantum dots
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振动吸收峰。而在 465 cm-1左右的强吸收峰为 Zn-O 的伸缩振动吸收峰，表明样品中含有大量的 Zn-O 键。

从红外光谱数据进一步证实了 ZnO量子点表面包覆上了 TEOS。ZnO@SiO2核壳量子点的粒径由动态光散射

和紫外分析，图 4(a)为 ZnO@SiO2核壳量子点的紫外吸收光谱图，图中可看出量子点在 330 nm左右有个宽的吸

收峰，图 4(b)为 ZnO@SiO2核壳量子点的动态光散射粒径分布图谱，很明显 ZnO@SiO2核壳量子点的粒径分布

在 3~5 nm处。

图 4 ZnO@SiO2核壳量子点的紫外吸收光谱图和动态光散射(DLS)分析图。(a) 为紫外吸收光谱图 ; (b) 为动态光散射分析图

Fig.4 Ultraviolet absorption spectrum and the dynamic light scattering (DLS) analysis diagram of ZnO@SiO2 core-shell quantum dot.
(a) Ultraviolet absorption spectrum; (b) DLS analysis diagram

4 ZnO@SiO2核壳量子点荧光稳定性的影响因素
4.1 不同 pH值的溶剂对荧光的影响

有文献研究发现溶液的 pH值对纳米粒子的荧光性能有很大的影响。Liu等 [14]在不同 pH下制备了纳米

银团簇量子点，发现 pH过低和过高都会减弱荧光的强度，酸性条件下会发生完整的质子化过程，减少了发

射纳米团簇，使荧光降低。Wu等 [15]利用量子点制备了一种高灵敏度、高选择性的光学葡萄糖纳米生物传感

器，但是它只能在碱性生理 pH条件下应用。Chen等 [16]在通过制备 BSA-ZnO量子点，利用二价铜离子可使量

子点荧光猝灭建立检测铜离子的分析方法，同时实验结果表明酸性条件下荧光会降低。Yuna等 [17]研究了 pH
对铜离子掺杂氧化锌量子点的荧光性能的影响，实验发现 pH为 8.5的时候为最佳值，pH为 10的时候荧光强

度立刻降低。

前人研究发现不同的缓冲溶液对荧光的影响很小 [18]，主要是不同的 pH值对荧光的影响比较大，测定了

酸性范围内的荧光，不管酸性程度如何荧光都完全猝灭，因此选用了 pH 范围在碱性范围内的 tris缓冲溶

液。为了考察不同 pH值对 ZnO@SiO2核壳量子点荧光的影响，分别配制 pH为 7.0、7.6、8.0、8.5、9.0、9.5 6个梯

度的 tris缓冲溶液，将上述制备好的纳米氧化锌的乙醇溶液分别用不同 pH 的缓冲溶液稀释 200倍，混合均

匀，在 330 nm的激发波长下测其荧光强度。图 5为不同 pH缓冲溶剂所得荧光强度对比图。由图 5可知，随

着 pH值的升高量子点的荧光强度逐渐增大，pH=9.0时量子点的荧光最高，pH超过 9.0后，量子点的荧光强

图 2 ZnO@SiO2核壳量子点的 XRD图谱

Fig.2 XRD pattern of ZnO@SiO2 core-shell quantum dot
图 3 ZnO和 ZnO@SiO2的红外光谱

Fig.3 FT-IR spectra of ZnO and ZnO@SiO2
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度有所降低。ZnO在 510 nm附近的绿色发光带与它的本证缺陷有关，之前有观点认为引起 ZnO绿色发光的

缺陷是锌空位，而锌空位是一种受主缺陷，而氢是施主，氢原子可以通过 H-O键而钝化锌空位，造成 pH降低

时荧光强度降低。作为一种 ZnO生长环境中极难去除的元素，氢作为杂质进入 ZnO中几乎是无法避免的，

在半导体中人们早已发现氢是一种两性杂质，在氧化锌中始终是一种浅施主，它很可能是引起氧化锌荧光

降低的原因。溶液的 pH >9继续增加，OH-影响了粒子布朗运动，使颗粒之间的引力和斥力发生变化，从而

颗粒之间团聚严重，粒径不均匀，荧光有微弱的降低，另外由于氧化锌是双性的，在强酸和强碱下都发生水

解，因此 9.0 为最佳 pH 值。为了测定其他阴阳离子对荧光的影响，选用 pH=9.0的缓冲溶剂。

图 5 不同 pH值 ZnO@SiO2核壳量子点的荧光光谱图，ZnO@SiO2浓度为 0.0025 mol/L
Fig.5 Fluorescence spectra of ZnO@SiO2 core-shell quantum dots at different pH, the concentration of ZnO@SiO2 is 0.0025 mol/L

4.2 温度对量子点荧光的影响

温度也会影响量子点的荧光强度。Kodama 等 [19]在研究氧化锌量子点的发光衰变机理时发现：随着温度

的升高荧光衰变的越多，而且不仅荧光的衰变与温度有关，还与激发能量有关。Li等 [20]经过热力学第三定律

及杨氏模量的理论研究证明了量子点荧光受温度影响是由于高温热效应使得激发能量升高，电子吸收能量

会以非辐射的形式回到基态，使荧光降低。为了考察不同的温度对核壳量子点荧光强度的影响，将制备的

ZnO@SiO2溶液用 pH=9.0的缓冲溶液稀释 20倍，然后分别取 350 μL到盛有 3 mL缓冲溶剂的离心管中，置于

16 ℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃、50 ℃、60 ℃等不同温度的恒温槽中水浴 10 min，然后测量其荧光强度。如图 6所示，

随着温度的逐渐升高，量子点的荧光强度显著下降，当温度达 50 ℃时，量子点的荧光已完全猝灭。

ZnO@SiO2核壳量子点是发黄绿光的，根据文献 [21]得知绿光的发射来源主要是各种缺陷，主要缺陷是氧空

位，电子在导带、价带及缺陷能级之间跃迁，产生能量的吸收和释放，必然会发射出某种波长的荧光，温度升

高使量子点体系的整体能量增加，电子吸收能量会以非辐射的形式回到基态，使荧光降低。

图 6 不同温度下 ZnO@SiO2核壳量子点的荧光光谱图 , ZnO@SiO2物质的量浓度 s为 0.0025 mol/L
Fig.6 Fluorescence spectra of ZnO@SiO2 core-shell quantum dots at different temperatures, the mole concentration

of ZnO@SiO2 is 0.0025 mol/L
4.3 不同阳离子对量子点荧光的影响

不同价态的金属离子对量子点的荧光强度有不同程度的影响。Hines等 [22]研究了量子点表面化学，从三
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个方面说明了影响量子点表面状态的因素，量子点表面状态的改变会引起量子点复合动力学的变化，电子

和空穴的之间的作用也是在量子点表面，改变量子点的表面状态会改变量子点的荧光。金属离子可以透过

量子点的壳层结构直接进入量子点核结构，分散在量子点表面，接受电子，导致电子-空穴增多，缺陷增加使

荧光降低。Yang等 [23]利用 Ag+对 ZnO/CdS@SiO2核壳量子点荧光的猝灭作用，成功用于检测银离子 ,实验同时

发现 Cu2+对 ZnO/CdS@SiO2核壳纳米结构的荧光有一定的猝灭。利用过渡金属离子对量子点荧光的猝灭作

用，Zhang等 [24]制备了传感器用来检测 Pb2+，Azizian 等 [25]制备了银掺杂氧化锌的水溶液可增加 Cu2+的吸收，

Sharma等 [26]制备了亚胺链接的纳米氧化锌，用来特异性检测 Al3+和 Co2+。

为了系统考查不同价态、不同金属阳离子对量子点荧光的影响以及不同离子对荧光猝灭的程度，选定

pH=9.0的缓冲溶剂作为稀释量子点的溶剂，考查不同阳离子对量子点荧光的影响，分别配制摩尔浓度为

0.01 mol/L的 Na+、K+、NH4+、Ca2+、Mg2+、Fe2+、Cu2+、Mn2+、Ba2+、Co2+、Pb2+、Al3+、Fe3+、Bi3+、Cr3+的一系列水溶液，配制

2.5 μmol/L 的 ZnO@SiO2 水溶液，分别取 3.9 mL 样品于一系列 4 mL 离心管中，分别加入 Na+、K+、NH4+、Ca2+、

Mg2+、Fe2+、Cu2+、Mn2+、Ba2+、Co2+、Pb2+、Al3+、Fe3+、Bi3+、Cr3+溶液 100 μL，振荡均匀，静置 20 min测其荧光，如图 7所

示。由图 7(a)可知，Na+、K+一价金属阳离子对荧光强度没有明显的影响，而铵根离子对荧光强度有一定的增

强作用。这可能由于铵根离子的水解电离作用使溶液 pH值有微弱的变化引起的。由图 7(b)可知，Ca2+离子

对荧光强度没有明显的影响，而 Mg2+、Fe2+、Cu2+、Mn2+、Ba2+、Co2+、Pb2+等二价金属离子对荧光有不同程度的影

响。其中，Fe2+、Mn2+、Cu2+对量子点荧光有直接猝灭作用，且 Fe2+的猝灭程度要略高于 Mn2+，其次是 Cu2+。而

Pb2+离子显著地降低了量子点的荧光强度。Mg2+、Ba2+、Co2+对量子点荧光强度有一定的影响，且荧光削弱的

程度基本一致。由图 7(c)可知，三价金属离子对量子点荧光的削弱程度为 Fe3+＞Cr3+＞Bi3+＞Al3+。

图 7 不同阳离子对量子点荧光的影响光谱图。(a) 为一价阳离子 ; (b) 为二价阳离子 ;
(c) 为三价阳离子 ; 所有离子浓度为 0.25 μmol/L

Fig.7 Fluorescent spectra of different cations of quantum dot. (a) Monovalent cations; (b) the bivalent cation;
(c) trivalent cations, all the ion concentration is 0.25 μmol/L

氧化锌量子点发射荧光现象主要是由于价带中的电子受激向导带跃迁，产生电子空穴对，当处于高能

态的电子向下跃迁时，将同空穴复合，或通过缺陷能级与空穴间接复合，向外以光子形式释放出能量而产生

的。其中通过表面缺陷态间接复合而发光是电子空穴对复合的一种主要形式，一般认为绿光发射来源于各

种缺陷，电子在导带、价带及缺陷能级之间跃迁，必然会产生能量的吸收和释放，发射出荧光。当氧化锌量

子点表面的载流子密度增加，氧化锌中的受激电子通过无辐射跃迁至金属离子的最低未占轨道中，导致电
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子从能级跃迁回价带的几率减少，荧光强度降低。由于金属活泼性不同、最外层失电子的能力不同，释放吸

收电子的能力不同，尤其是 Cu2+、Fe3+、Fe2+等变价的过度金属离子，如 Fe3+，QDs表面吸附的 Fe2+或其络合物可

以从价带上捕获空穴形成 Fe3＋，同时 Fe3＋又能从导带上捕获光生电子生成 Fe2+，从而有效地减少 QDs光生电

子和空穴的复合，导致 QDs的荧光显著猝灭。QDs受光激发后在导带中形成光生电子，在价带中形成空穴，

这种电子-空穴对具有很强的氧化和还原活性。Cu2+可以结合到量子点的表面，直接从光激发的量子点的导

带捕获电子，还原为铜原子，从而导致量子点电荷转移而使荧光猝灭 [27]。Pb2+、Cu2+、Fe3+、Fe2+、Mn2+、Ba2+、Co2+

等这些活泼性金属离子可能由于电子未填充满的过渡金属离子易捕获光生电子，导致其与空穴复合的机会

减少，使 QDs的荧光出现不同程度的猝灭。而 Na+、K+、Ca2+、Mg2+等这些相对过渡金属不够活泼的稳定的离子

形态，在对氧化锌量子点的表面光电子没有很强的作用，浓度低时对量子点的荧光几乎没有影响。

4.4 不同阴离子对量子点荧光的影响

为了考查不同阴离子对量子点荧光的影响，选定 pH=9.0的缓冲溶剂作为稀释量子点的溶剂，分别配制

物质的量浓度为 0.01 mol/L的 Cl-、SO42-、SO32-、NO3-、PO43-、HPO42-、H2PO4-、HCO3-、CO32-、CH3COO-各个离子的水

溶液，配制 2.5 μmol/L的 ZnO@SiO2 水溶液，分别取 3.9 mL样品于一系列 4 mL离心管中，分别加入 Cl-、SO42-、

SO32-、NO3-、PO43-、HPO42-、H2PO4-、HCO3-、CO32-、CH3COO-溶液 100 μL，振荡均匀，静置 20 min测其荧光，如图 8
所示。图 8(a)得知，稳定的 SO42-、NO3-和 Cl-对量子点的荧光没有大的影响，而不稳定的亚硫酸根离子对荧光

可直接猝灭。图 8(b)知，部分水解强度大的阴离子 PO43-、HPO42-、H2PO4-可能由于水解作用使溶液 pH比原始

溶液略有升高而会对荧光有微弱的增强作用。而 HCO3-、CH3COO-、CO32-水解电离后的结果与原始溶液 pH
相比有所降低。就离子水解电离这方面各种离子对荧光的作用与上述 pH值对荧光的影响是一致的。除了

电子空穴的直接复合与通过表面缺陷态间接复合以外，另一种电子与空穴复合的方式为杂质能级复合，氢

杂质在 p型半导体中以 H+存在，是一种施主，而在 n型半导体中以 H-存在，也就是说 H的作用总是抵消纳米

材料中原有的导电类型，降低电子空穴的复合几率。归根结底这些可水解电离的离子对量子点荧光的增敏或

猝灭作用都源于H+对量子点表面态的作用，H+与量子点表面产生强烈的相互作用，使荧光有所降低或升高。

图 8 不同阴离子对量子点荧光的影响光谱。(a) 为不发生电离和水解作用的 ; (b) 为易发生电离水解的 ,
所有离子浓度为 0.25 μmol/L

Fig.8 Fluorescent spectra of different anions of quantum dot. (a) Not ionization and hydrolysis;
(b) easy ionizes and hydrolysis; all the ion concentration is 0.25 μmol/L

5 结 论
利用一种操作简单，反应迅速的方法制备了粒径小且分散均匀的纳米氧化锌核壳结构量子点，并且深

入系统地研究了氧化锌量子点的荧光影响因素，实验发现碱性条件下随 pH值的升高荧光会增强，pH=9.0时

荧光强度达到最大，然后随着 pH值的升高荧光逐渐降低；随着温度的升高荧光不同程度的降低；Fe3+、Fe2+、

Bi3+、Cr3+、Mn2+等金属离子和 SO32-阴离子对量子点的荧光有削弱甚至猝灭的作用，而 Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Cl-、
SO42-、NO3-等离子对量子点荧光几乎没有影响，PO43-、HPO42-、H2PO4-等离子对荧光有不同程度的增强作用。

HCO3-、CO32-、CH3COO-等离子对荧光有不同程度的削弱作用。由此利用他们的荧光猝灭作用可以对这些离
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子进行定量分析检测，但更重要的价值是制备更加稳定的氧化锌量子点，从而扩大其光学应用范围。
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