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当前'有关量子点
<

:

响应方面的研究主要集中在含
81

"镉#类量子点'且都是研究其稳态荧光光

谱对
<

:

值的响应(然而'

81

类量子点对生物体系具有一定的毒性'且稳态荧光光谱法由于受浓度等因素

的影响具有一定的不稳定性'因此应用于生物体系中作为
<

:

探针具有明显的缺点(基于以上分析'通过水

相合成法'我们制备出了基于谷胱甘肽配体的水溶性
BA=G

量子点'该量子点具有毒性小'生物兼容性好等

特点'适合被应用于生物体系中(利用所制备的
BA=G

量子点'采用时间相关单光子计数技术'结合紫外可

见吸收光谱和稳态荧光光谱'对
<

:

值在
'

!

$$

不同环境下的
BA=G

量子点荧光动力学进行了系统性的研

究(

BA=G

量子点荧光衰减具有两个寿命组分'拟合得到分别为
,

和
%,A2

(通过采集不同探测波长下
BA=G

量

子点荧光衰减曲线'发现其长寿命组分随探测波长的增加而增加'而短寿命组分基本不随探测波长的改变

而改变'结合有关报道分析判断'短寿命和长寿命组分分别来源于核内非局域载流子复合和表面态局域载

流子复合(实验发现'处于不同
<

:

值的环境下的
BA=G

量子点具有不同的荧光寿命'其荧光寿命与
<

:

值的

变化呈负相关(通过比较
BA=G

量子点两种荧光寿命组分随
<

:

值的变化关系'发现
BA=G

量子点的荧光寿命

对
<

:

值的响应主要来源于长寿命组分即表面态寿命'且在不同
<

:

值范围内响应的灵敏度不同'在
+

!

(

的
<

:

值范围内响应最为显著'表现为长寿命组分随
<

:

值的增加出现一个较大幅度的衰减(实验进一步发

现'

BA=G

量子点两个寿命组分的比值在不同
<

:

值范围内具有较好的线性相关性'但在不同
<

:

值范围内

斜率不同'通过比较'最大值在
<

:

值为
+

!

(

的范围内(另外'与金属钠离子相互作用实验及相关报道表

明'金属离子对
BA=G

量子点荧光寿命的影响较小(以上研究表明'

BA=G

量子点在生物体系
<

:

值检测中具

有良好的应用前景(

关键词
!

BA=G

量子点%荧光寿命%

<

:

值%时间分辨荧光光谱
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大量研究表明'生物体系所处环境的
<

:

值'对生物体

许多生命活动具有十分重要的影响(例如'细胞内酶活性的

调节*

$

+

&细胞的生长与分化'以及细胞凋亡等*

%

+

'生物体中

某些疾病的发生也与生物系统内
<

:

值的异常变化有关*

-

+

(

所以'监测生物体内
<

:

值的变化'对了解生物体所处状态

具有重要意义(目前'较为常用的几种测定生物体系
<

:

值

的方法有核磁共振影像法&微电极法&荧光光谱法等等*

,

+

(

其中'由于荧光光谱技术具有操作简单&重复性好等优点'

常被用做实验中
<

:

值的检测*

,

+

(

半导体量子点是众多纳米材料的一种'其三维空间尺寸

均在纳米量级'因此具有许多独特的物理化学性质(比如'

量子点具有较大的比表面积'其内部包含原子较少'几乎所

有原子都处于表面状态*

'

+

'量子点的表面剩余价键增多*

+

+

'

出现较多的活性中心'导致其具有较强的表面与界面效应'

使得量子点表面对周边环境具有较大的灵敏性*

.

+

(

研究发现'量子点由于表面结构对
<

:

值具有较强的灵

敏性*

(

+

'因而人们常利用其对
<

:

值的响应来研究生物体系

<

:

值的变化*

&

+

(目前'量子点对
<

:

值的响应在生物领域已

有较多实例(
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+通过制备
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:

敏感的
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量子点作



为
<
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值荧光探针来实现对病毒的检测%

;I

等*
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+通过合成

对巯基苯胺包覆的
81=G

!

BA=

量子点'被用来作为检测水相

中
<

:

值的荧光探针%当前有关量子点
<

:

响应方面的研究

主要集中在含
81

类量子点'且都是研究其稳态荧光光谱对

<

:

值的响应(然而'

81

类量子点对生物体系具有一定的毒

性'且稳态荧光光谱法由于受浓度等因素的影响具有一定的

不稳定性'因此应用于生物体系中作为
<

:

探针具有明显的

缺点(

研究证实*

$%

+

'

BA=G

量子点具有生物毒性小'生物相容

性好等特点'非常适合应用于生物体系中(本文通过水相合

成法制备了以谷胱甘肽为配体的
BA=G

量子点并研究了其荧

光寿命对不同
<

:

值的响应规律(

$
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实验部分
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!

试剂与仪器

研究所使用的主要化学试剂'均来源于商业购买'且使

用时均未进一步纯化(硒粉"
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#'分析纯'
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'
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'

BAC!

%

,

%:

%

9

#'分析纯'
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'国药试剂有限公司%谷胱甘

肽"

;4

6

5@M/M?IKAG

'

E=:

#'分析纯'

&(3

'阿拉丁试剂公司%

硼氢化钠"
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N
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'

D/P:

,

#'分析纯'

&(3

'阿

拉丁试剂公司(

稳态吸收光谱数据的采集是使用紫外
4

可见分光光度计

"

JY$&)$

'北京普析通用仪器有限责任公司#(仪器可在
$&)

!

&))A"

波长范围内进行探测'波长准确度
t)*-A"

(

稳态荧光光谱采用的是
:KHI0/

公司生产的
[5@KHKV/̀,

型荧光光谱仪'稳态荧光光谱激发波长为
%&(A"

'狭缝宽度

设定为光谱分辨率
$A"

!

$A"

(因为不同波长光源的发射功

率不一样'且探测器在不同波长下的探测效率也不一样'所

以我们在检测样品的稳态荧光光谱时选用
=$!

!

7$!

(

时间分辨荧光光谱的采集使用的时间相关单光子计数

"

J8=Q8

#设备为我们课题组自行搭建*

$-

+

'实验中使用的激

发光源为半导体脉冲激光器"

QW;())4P

'

QI!K]@/AM

#'中心

波长为
%&(A"

'功率为
$

'

F

'重复频率为
$)V:X

'系统仪

器响应时间分辨率为
%))

<
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量子点的合成及提纯

BA=G

量子点的合成主要参照
B?/A

6

等*
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+的研究工作'

通过水热合成法合成出了以谷胱甘肽作为配体的水溶性

BA=G

量子点'合成所用
BA

%j

l=G

j

lE=:

为
$l)*,l$*-

(

将
%%"

6

硼氢化钠和
.))

'

;

水加入
'";

的玻璃瓶中'向其

中加入
$'*("

6

硒粉'使之充分反应'得到硒氢化钠溶液(

再将
$)&*.'"

6

醋酸锌和
%))"

6

谷胱甘肽溶于
%)";

水

中'用
$"K5

,

;

#$的氢氧化钠调节
<

:

值到
$$*'

'将反应制

得的硒氢化钠溶液加入其中'混合溶液在
$))i

油浴下'磁

力搅拌加热
%?

'制得
BA=G

量子点原液(将所合成的
BA=G

量子点原液'加入
$*'

倍体积的异丙醇'以
()))H

,

"IA

#$

离心
-"IA

'去除上层清液'将所得白色固体真空干燥'得到

提纯后的
BA=G

量子点固体并保存于
,i

冰箱中'以备后续

实验使用(

"

%

#

BA=G

量子点的表征

取上述制备的
BA=G

量子点固体
$"

6

'加入去离子水并

稀释至
$""K5

,

;

#$

"以
BA

%j浓度计#'得到
BA=G

量子点溶

液(取
$";

所配制的
BA=G

量子点溶液'使用稳态荧光光谱

仪和紫外吸收可见分光光度计测量其荧光光谱和吸收光谱(

取
%))

'

;

所配制的
BA=G

量子点溶液'滴在超薄微型铜网

上'晾干后'采用透射电子显微镜对其形貌特征进行表征(

"

-

#

BA=G

量子点在不同
<

:

值中及与
D/

j相互作用的光

谱表征

分别取所配制的不同
<

:

值的
)*%"K5

,

;

#$的
QP=

缓

冲液
%";

'依次向其中加入配制的浓度
$""K5

,

;

#$的

BA=G

量子点溶液
%))

'

;

'摇匀'静置
%"IA

后'采用稳态荧

光光谱仪和时间单光子计数分别采集其荧光光谱和时间分辨

荧光光谱(取两份
%";

的
<

:

值为
.

的
QP=

缓冲液'并分

别向其中加入
%))

'

;

量子点溶液'然后'向其中一份加入

%))

'

;

配制的
$*("K5

,

;

#$的
D/85

溶液'另一份加入
%))

'

;

去离子水'分别摇匀'静置
%"IA

后'分别测定其时间分

辨荧光光谱(

%

!

结果与讨论
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!

a-C)

量子点的表征

图
$

为
BA=G

量子点吸收&荧光光谱及
J\V

形貌表征(

从图
$

"

/

#可以看出'所制备的
BA=G

量子点荧光发射峰在

图
I

!

a-C)

量子点的荧光及紫外
F

可见吸收光谱#

&

$和

透射电镜表征图#
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附近且半峰宽在
%)A"

左右'第一激子吸收峰在
-+)

A"

处'该结果与文献报道吻合(通过透射电子显微镜观察

*图
$

"

0

#+'合成的
BA=G

量子点近球形'分散性较好'粒径尺

寸在
-A"

左右且分布较集中(以上结果证明制备出了较好

的纳米级
BA=G

量子点(

J=J

!

不同
>

S

值下的
a-C)

量子点稳态荧光光谱

通过调节不同
<

:

值的
QP=

缓冲液'我们每间隔
)*'

'

分别测定了
'

!

$$

范围内不同
<

:

值下
BA=G

量子点的稳态

荧光光谱'在此
<

:

值范围
BA=G

量子点能够稳定存在'测量

的结果如图
%

所示(图
%

展示了
BA=G

量子点不同
<

:

值下的

荧光峰'从图中可以看出'在所考察的
<

:

值范围内'

BA=G

量子点荧光强度随
<

:

值的增加而增强'变化趋势呈正相

关'并且荧光峰伴随
<

:

值的增加产生稍微的红移'峰的位

置由
-.,A"

移动到
-..A"

处(究其原因'可能是由于在较

低
<

:

值下'表面配体质子化从配体表面脱落'脱离表面时

带走表面原子'使得量子点尺寸减小'从而在较低
<

:

值下'

量子点发光峰波长较短(

BA=G

量子点荧光特性随
<

:

值的变

化说明
<

:

值对量子点的发光态具有影响'其机制是不同

<

:

值下'配体具有不同的状态*

(

'

$'

+

(相关文献报道'由于谷

胱甘肽分子在不同
<

:

值下'其分子内羧基和氨基基团的质

子化和去质子化程度不同'导致谷胱甘肽配体分子在不同

<

:

值下与
BA

%j的配位结构不同*

$,

+

'使得配体分子对量子点

表面的包覆程度不同'进而使量子点的表面出现不同状态(

当
<

:

值增加时'谷胱甘肽配体分子更易去质子化'其与

BA

%j配位程度将更加紧密'导致
BA=G

量子点表面缺陷态减

少'使得
BA=G

量子点荧光强度增加(

图
J

!

不同
MS

值下
a-C)

量子点的稳态荧光光谱

*+

.

=J

!

C,)&3

4

F$,&,)2(01/)$6)-6)$

>

)6,/&12a-C)

Z

0&-,0531,$&,3+22)/)-,

>

S8&(0)$

J="

!

不同
>

S

值下的
a-C)

量子点荧光动力学特性

从
BA=G

量子点的稳态荧光光谱可以看出'其荧光强度

随
<

:

值增大而增加(为此'我们从荧光动力学的角度考察

了
<

:

值对
BA=G

量子点荧光特性的影响(图
-

是在不同
<

:

值下'

BA=G

量子点在发射波长为
-.'A"

处的时间分辨荧光

动力学曲线(从图中可以看出'

BA=G

量子点的荧光寿命随

<

:

值的增加变小(对不同
<

:

值下得到的荧光动力学曲线

我们通过双指数函数可以得到很好的拟合

,
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G
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2%

%

G

+

D

!

.

%

"

$

#

拟合得到两个荧光寿命组分'分别为一个大约为
%,A2

的长

寿命组分
.

$

和一个大约为
,A2

的短寿命组分
.

%

'

%

$

和
%

%

分

别为荧光寿命组分的振幅'并通过式"

%

#
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#

计算得到了整体的平均寿命*

$+

+

(图
,

"

/

#为平均寿命随
<

:

值

的变化曲线'可以看出'

BA=G

量子点的平均寿命随
<

:

值的

增加而呈减小趋势'且
<

:

值在
+

!

(

的范围内'其平均寿命

随
<

:

值的改变最为明显'出现一个较大幅度的衰减(从

图
"

!

a-C)

量子点在不同
>

S

值下的荧光衰减曲线
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图
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!
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量子点平均寿命#

&

$和两种荧光寿命组分#

'

$

随
>
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值的变化曲线
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图
,

"

0

#中可以看出'长寿命
.

$

随
<

:

值的变化曲线和平均

寿命变化曲线一致'而短寿命
.

%

随
<

:

值的变化不明显'但

总体有上升的趋势(另外'从表
$

中可以看出'

.

$

组分占比

下降'

.

%

组分则占比上升'且同样在
+

!

(

的
<

:

值范围内出

现一个较显著的变化(以上实验结果表明'

<

:

值的改变主

要影响
BA=G

量子点
.

$

所对应的荧光衰减组分'且在
+

!

(

的

<

:

值的范围内'

BA=G

量子点的荧光寿命对
<

:

值的响应较

为灵敏(

表
I

!

拟合得到的各组分的荧光寿命及其振幅

%&'()I

!

*(01/)$6)-6)(+2),+5)$&-3&5

>

(+,03)$12

)&69615

>

1-)-,&,3+22)/)-,

>

S8&(0)$

<

:

%

$

.

$

!

A2

%

%

.

%

!

A2

6

.

7!

A2

' )*+' -$*( )*-' ,*- %&*(

+ )*+, -)*' )*-+ ,*, %(*+

+*' )*+% %(*' )*-( ,*, %+*'

. )*+$ %+*& )*-& ,*- %,*&

.*' )*+) %+*) )*,) ,*, %-*&

( )*+) %'*- )*,) ,*' %-*%

& )*+) %,*& )*,) ,*( %%*+

$) )*'& %,*$ )*,$ ,*( %$*(

$$ )*'& %-*& )*,$ ,*& %$*'

!!

为了确认拟合得到的两个不同的寿命的来源'我们进一

步考察了
<

:

值分别为
+

'

.

和
(

的环境下'不同探测波长的

荧光动力学并进行拟合得到荧光寿命'其结果展示于图
'

(

在三种
<

:

值下'

BA=G

量子点的
.

$

均随探测波长的增加而

增大'而
.

%

与波长的相关性不大(

B?/K

等*

$.

+的研究结果证

实'量子点的长寿命会随波长的变化而变化'而短寿命则不

依赖于波长的改变而改变(

.

$

的来源为表面态的局域载流子

的复合'而
.

%

则来源于核内非局域载流子的复合*

$+4$.

+

(以上

分析进一步说明'

<

:

值对量子点表面态产生了显著影响进

而导致量子点的荧光特性的改变(对于
BA=G

量子点来说'

由于表面谷胱甘肽配体对
<

:

值敏感'

<

:

值的改变会导致

谷胱甘肽配体的质子化程度的变化'从而影响与量子点表面

的配位方式'导致其表面状态的改变*

+

+

(当
<

:

值减小时'

谷胱甘肽配体质子化'导致其与
BA=G

量子点表面
BA

%j配位

紧密程度下降'从而导致其表面态的增加'载流子将更多的

迁移到表面'使得
.

$

组份增加(另外'由于实验所测量的荧

光衰减曲线包含辐射弛豫和无辐射弛豫'是两种弛豫方式综

合叠加的结果'所以荧光衰减寿命由辐射跃迁速率
#

7

和无

辐射跃迁速率
S

37

来表示

."

$

#

7

2#

37

"

-

#

辐射和非辐射跃迁速率的改变都会影响整体荧光寿命的改

变(通过稳态荧光实验得到'当
<

:

值增加时'

BA=G

量子点

荧光强度上升'说明其辐射跃迁速率
#

7

上升'且无辐射跃迁

速率
#

37

下降*

$(

+

(根据式"

-

#并结合时间分辨荧光光谱实验结

果分析得出'

<

:

值的增加使
BA=G

量子点表面态辐射跃迁速

率的增加量要大于无辐射跃迁速率的减小量'从而
BA=G

量

子点表面态荧光寿命随
<

:

值的增加而减小(

图
:

!

>

S

值为
;

%

V

%

<

时
a-C)

量子点稳态荧光光谱及

荧光寿命随发射波长的变化曲线

*+

.

=:

!

C,)&3

4

F$,&,)2(01/)$6)-6)$

>

)6,/&&-32(01/)$6)-6)(+2)F

,+5)$12a-C)

Z

0&-,0531,$+%,)5+$$+1-7&8)()-

.

,9

79)-

>

S8&(0)+$;

'

V&-3<

图
;

!

a-C)

量子点荧光寿命
!

I

与
!

J

的比值随
>

S

值的变化

*+

.

=;

!

%9)/&,+1

!

I

!

!

J

12a-C)

Z

0&-,0531,$+%,

>

S8&(0)

J=!

!

a-C)

量子点作为
>

S

值探针

由于
BA=G

量子点荧光寿命对
<

:

值的变化具有响应'

我们对拟合得到的两种不同的寿命组分进行比值
.

$

!

.

%

计

算'发现其比值在不同的
<

:

值范围内随
<

:

值的变化具有

一定的线性相关性'结果展示于图
+

(从图中可以看出'在

不同
<

:

值范围内'

.

$

与
.

%

的比值所呈的线性斜率不同'在

<

:

为
+

!

(

的范围内'其随
<

:

值变化的线性斜率最大"

8f

#)*+-

'

'

%

f)*&&-

#'说明在此范围内
BA=G

量子点的寿命

对
<

:

值的变化最为灵敏'可作为
<

:

值探针应用于生物体

系中(

!!

另外'生物体系中由于存在多种金属离子'需要考察这

些金属离子是否会对量子点荧光寿命产生影响(为此我们研

究了生物体系中存在最多的金属钠离子
D/

j对
BA=G

量子点

荧光寿命的影响(由于生物体系
<

:

值一般在
.

附近'为了

与生物体系相符合'我们在
<

:

值为
.

的环境下'测定了有

无
D/85

时'

BA=G

量子点溶液的荧光动力学'拟合得到平均

寿命分别为
%,*.

和
%,*&A2

'两者寿命差别不大'表明
D/

j

对
BA=G

量子点的荧光寿命影响较小(另据文献报道'其他

金属离子对
BA=G

量子点会产生猝灭效应'但其猝灭方式为

$($-

第
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静态猝灭*

$&4%)

+

'因此说明金属离子对
BA=G

量子点的荧光寿

命影响不大(综上分析'

BA=G

量子点荧光寿命对
<

:

值的响

应作为一种
<

:

值的检测方法应用在生物体系中具有一定的

潜力(

-

!

结
!

论

!!

通过测定
BA=G

量子点在不同
<

:

值下的荧光衰减曲线'

我们发现其在不同
<

:

范围内对
<

:

具有不同的响应灵敏

性(通过拟合荧光动力学曲线'得到两个一快一慢的寿命组

分
.

$

和
.

%

(分析两寿命组分各自随
<

:

值变化规律'发现长

寿命组分对
<

:

值的变化响应较大'并确定长寿命组分来源

于量子点表面态发光'说明
BA=G

量子点荧光寿命对
<

:

值

的响应主要因其表面状态的改变(另外'

.

$

和
.

%

的比值在不

同
<

:

值范围内具有一定的线性相关性'且在不同
<

:

值范

围内线性斜率不同'在
<

:

值为
+

!

(

的范围内具有最大的

线性斜率'表明在此范围内其荧光寿命对
<

:

值的变化最为

灵敏(由于荧光寿命相较于稳态荧光强度不受溶液浓度及强

度等影响'所以
BA=G

量子点荧光寿命对
<

:

值的响应特性

在生物体系
<

:

值检测中具有良好的应用前景(
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