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摘要!以表面基团为羧基的
O4N3
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P/N

量子点为荧光探针$建立了一种模拟高放废液中
J4

(M的分析方法'在

优化条件下$

J4

(M能使
O4N3

)

P/N

量子点荧光淬灭$据此建立量子点荧光强度和
J4

(M浓度之间的定量关系'

实验表明$当
J4

(M的质量浓度为
)&)A

$

)&@+8

G

)

R

时$工作曲线线性良好'检测了模拟高放废液中
J4

(M的

浓度$相对误差为
"b

$相对标准偏差为
Ab

#

!a+

%$回收率为
@?&"b

$

*)@&*b

'该方法灵敏度高(选择性

好(分析速率快(价格低'
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量子点是一种三维尺寸均限制在纳米尺度的

半导体纳米晶$由于其尺寸小表现出特殊的量子

限域效应(表面效应(介电限域效应和量子隧道效

应'由于以上这些效应$量子点具有传统有机染



料无法比拟的荧光特征$如量子点的尺寸控制着

光吸收和发射光谱(具有较大的荧光峰红移(峰形

对称(激发光波长范围宽(荧光强度高(稳定性好

等优点*

*

+

'近年来$量子点已被广泛应用于重金

属离子的检测*

(>?
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'

J4

是一种重要的高产额裂变产物元素$在后

处理过程中进入高放废液$由于其数量可观$是工

业用
J4

的潜在来源'另外$

J4

的存在会影响高

放废液的固化$会使固化过程中玻璃固熔体的熔

点升高$导致在玻璃化的一定阶段形成非均相玻

璃基体*

">@

+

'鉴于此$高放废液中
J4

(M含量的检

测非常必要'

高放废液中
J4

(M的检测方法有分光光度法(

原子吸收光谱法(电感耦合等离子体质谱法#

HOJ>

ZN

%和电化学方法等*

*)

+

$分光光度法操作简单(

经济$但灵敏度和精密度都不高!原子吸收光谱法

是一种痕量分析技术$但是干扰因素比较多!

HOJ>

ZN

具有精密度高(准确度高等优点$但其检测成

本较高!电化学方法$诸如循环伏安法和溶出伏安

法都应用于模拟高放废液中
J4

(M的检测*

**

+

$但

检测速率较慢$重现性也不理想'本工作拟采用

表面基团为羧基的
O4N3

)

P/N

量子点$建立一种

检测模拟高放废液中
J4

(M的全新方法$以探索

量子点在后处理中的应用'

图
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量子点模型
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方法原理

本方法采用表面基团为羧基的
O4N3

)

P/N

量

子点$模型示于图
*

'量子点在光激发作用下能发

射荧光$在一定条件下$量子点浓度一定$发射荧光

强度一定'溶液中的
J4

(M能和
O4N3

)

P/N

量子点

相互作用$使量子点发生荧光淬灭$在一定
J4

(M浓

度范围内$量子点荧光强度会随着
J4

(M浓度的增

大而降低'利用
J4

(M的浓度和量子点荧光强度之

间建立数量关系$进行
J4

(M的定量检测'
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水溶性羧基量子点$泰州海王纳

米生物医学科技有限公司!
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$分

析纯$国药集团化学试剂有限公司$以稀硝酸溶

解$配置成
)&))(8$%

)

R

的标准溶液备用!配制浓

度为
)&*8$%

)

R

(

D

Ta!

的柠檬酸
>

柠檬酸钠缓冲

溶液$备用!其他所用试剂均为分析纯!实验用水

为超纯水'
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实验方法

<><>;
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P/N

量子点的稀释与表征
!

考虑

到
[>?)))

荧光光度计荧光强度上限为
*))))

以

及为了量子点取样的准确性$取一定体积的

O4N3

)

P/N

量子点原液$稀释至浓度为
)&(=

"

8$%

)

R

$

备用'扫描
O4N3

)

P/N

量子点的激发光谱和发射

光谱$确定最佳激发波长和最大发射波长!检测

O4N3

)

P/N

量子点的荧光寿命'

<><><

!

J4

(M 的定量检测
!

取已稀释的量子点

*)

"

R

$加入
*))

"

R

柠檬酸
>

柠檬酸钠缓冲溶液$

再加入一定体积的
J4

(M标准溶液#或样品溶液%$

最后用
)&))*8$%

)

R

的硝酸溶液定容到
(=)

"

R

$

检测其荧光强度'

<><>?

!

辐照稳定性
!

取一定量量子点溶液分为

平行
!

组$以+)

O$

作为辐照源$分别施以
=)

(

())

(

=))S

;

吸收剂量$考察辐照前后量子点荧光强度(

寿命以及检测
J4

(M工作曲线的变化'

?

!

结果及讨论

?>;
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量子点表征

量子点的荧光激发光谱和发射光谱示于图
(

'

图
(

结果表明$量子点的激发光谱范围较宽$选择

最佳激发波长为
!+=/8

!发射光谱峰形对称$半峰

宽在
A)/8

左右$最大发射波长为
==)/8

'

量子点的荧光寿命比一般有机荧光染料长$激

发光激发量子点后$大多数自发荧光已衰退$而量

子点荧光仍然存在$这样可以得到无背景干扰的信

号'如图
!

所示$横坐标为通道$纵坐标为计数$通

过拟合得到
O4N3

)

P/N

量子点的荧光寿命达到

$

a(A/9

$而一般有机荧光染料寿命只有几纳秒'
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&&&激发光谱$
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&&&发射光谱
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量子点激发光谱和发射光谱
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量子点荧光寿命
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量子点荧光强度的影响
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条件优化

?><>;

!D

T

值影响
!

量子点对酸度非常敏感*

*(

+

'

将平行
@

份
(&(&*

节所述的量子点溶液分别调到

不同
D

T

值$然后检测荧光强度$

D

T

值对量子点

荧光强度的影响示于图
A

'图
A

结果表明$

D

T

值

对量子点荧光强度影响很大'其原因在于$在高

酸体系中$由于质子化作用使部分量子点解析$使

得表面缺陷增多$导致荧光强度下降*

!

+

'在偏碱

性条件下$由于易形成
O4

的水解产物$也会导致

荧光减弱'在
D

Ta?

时量子点荧光强度最大$但

考虑到模拟高放废液的高酸性以及缓冲溶液的缓

冲能力$选择测量最佳
D

Ta!

$从图
A

可以看出$

D

Ta!

时量子点荧光强度仍然很高'

?><><

!

缓冲溶液用量的影响
!

为了固定检测体

系的
D

T

值$选择加入一定体积的
)&*8$%

)

R

柠

檬酸
>

柠檬酸钠缓冲溶液'在平行
=

份
(&(&*

节

所述的量子点溶液中分别加入不同体积缓冲溶

液$以
)&))*8$%

)

R

硝酸溶液定容至
(=)

"

R

$检

测荧光强度$结果示于图
=

'图
=

结果表明$缓冲

溶液的加入量对量子点荧光强度有一定影响$为了

降低其影响$选择加入缓冲溶液体积为
*))

"

R

'

图
=

!

缓冲溶液加入体积对

O4N3

)

P/N

量子点荧光强度的影响
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离子强度对
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量子点荧光强度的影响
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离子强度的影响
!

高放废液中离子种类

多(浓度高$导致体系中离子强度高#约
!8$%

)

R

%'

以
'0O%

溶液调节待测液的离子强度$考察了离

子强度对量子点荧光强度的影响$结果示于图
+

'
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图
+

结果表明$离子强度对量子点荧光强度影响

不大$当
'0O%

浓度大于
)&"8$%

)

R

时$量子点荧

光强度才有较为明显的下降'

?><>@
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量子点光漂白作用
!

荧光物质在置光条

件下$可能发生光漂白'将平行
=

份
(&(&*

节所

述量子点溶液分别在曝光条件下放置不同时间$

再检测其荧光强度$结果示于图
?

'图
?

结果表

明$随着置光时间的增加$量子点荧光强度有整体

下降的趋势'但在
(A7

置光时间内$量子点荧光

强度下降并不明显$说明量子点抗光漂白性能较

好'再者$实验中量子点检测
J4

浓度所需时间

不到
()86/

$所以光漂白作用基本不会影响量子

点检测
J4

的浓度'
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量子点光漂白作用
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量子点检测
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(M的工作曲线
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工作曲线

在优化条件下$按
(&(&(

节方法$检测含不同

浓度的
J4

(M标准溶液时量子点的荧光强度$以荧

光强度对数值
%

G

/

对
J4

(M质量浓度
!

#

J4

(M

%作

图$得到工作曲线$示于图
"

'图
"

结果表明$

J4

(M质量浓度为
)&)A

$

)&@+8

G

)

R

时工作曲线

线性良好$线性方程为
%

G

/ac)&?*!

!

#

J4

(M

%

M

!&=?

$

0

(

a)&@@+A

'对
)&!(8

G

)

R

的
J4

(M 标准

溶液平行测量了
+

次$得到相对误差为
c+b

$相

对标准偏差为
+b

'
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!

共存离子的影响

由于高放废液体系复杂(杂质离子众多$以高

放废液中杂质离子的浓度为依据$分别考察主要

杂质离子对量子点荧光强度的影响$共存离子的

浓度列于表
*

$杂质离子对量子点荧光强度的影

响结果示于图
@

'图
@

结果表明$模拟高放废液

中主要金属离子对量子点荧光强度的影响很小$

为
O4N3

)

P/N

量子点检测模拟高放废液中
J4

(M

提供了有利条件'

表
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共存离子的浓度
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辐照影响

量子点表面包覆多聚物$高放废液样品的辐

射可能会破坏其结构$从而影响量子点的检测效

果'故利用+)

O$

源辐照$考察了量子点的辐照稳

定性'实验分为三组$分别对量子点施以
=)
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;

吸收剂量$再考察辐照对荧光强度(
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寿命以及检测
J4

(M的影响$结果示于图
*)

'图
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结果表明$吸收剂量分别为
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(
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时$

O4N3

)

P/N

量子点荧光强度和寿命与辐照前

基本相同$而且检测
J4

(M线性良好$说明
=))S

;

以下辐照剂量对量子点基本没有影响$为实际放

射性样品的测量提供了依据'

图
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模拟高放废液中
=!

<W的检测

依据
*Q_

中各主要杂质离子的浓度*

*!

+

$配

置模拟高放废液$再稀释
*))

倍$其中各主要金属

离子的浓度列于表
(

'

取上述模拟高放废液
=)

"

R

$以
(&(&(

节所

述方法检测模拟样品中
J4

(M的浓度$检测结果及

标准重加回收率结果列于表
!

'从表
!

结果计算

出$量子点检测模拟样品中
J4

(M的质量浓度为

*&?+8

G

)

R

$相对标准偏差为
Ab

#

!a+

%!模拟样

品中
J4

(M标准值为
*&@*"8

G

)

R

$则检测结果相

对偏差为
"b

$重加回收率为
@?&"b

$

*)@&*b
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机理探究
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量子点以
O4N3

为发光主体$而包覆

在表面的
P/N

起表面钝化的作用'当量子点溶液

中存在
J4

(M时$就可能会发生以下两种反应"

O4N3MJ4
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的溶度积常
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'经计算$平衡时$上述反应吉布斯自由能

分别为
c(*AE,
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8$%

和
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)

8$%

$两个取代

反应能自主发生'这样
O4N3

量子点表面的一

部分
O4

就会被
J4

代替$而包覆在表面的
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中部分
P/

被
J4

代替$这都使得量子点表面缺

陷增多$增加了非辐射中心$抑制了电子
>

空穴再

结合$激发态的量子点就会以非辐射复合通道

的形式淬灭'

@

!

结
!

论

本工作建立了一种以
O4N3

)

P/N

量子点为荧

光探针$检测模拟高放废液中的
J4

(M 的分析方

法$当
J4

(M质量浓度为
)&)A

$

)&@+8

G

)

R

时$工

作曲线线性良好$检测了模拟高放废液中
J4

(M的

浓度$相对误差为
"b

$相对标准偏差为
Ab

#

!a+

%$

回收率为
@?&"b

$

*)@&*b

'该方法是以荧光淬

灭为机理的一种全新的
J4

(M的检测方法$该方法

具有灵敏度高(检测限低(选择性好(检测速率快

和价格低等优点'另外$量子点表面包覆的功能

材料不同$量子点的性质会有很大不同!可以展

望$随着技术的发展$将越来越多与金属离子有特

殊作用的功能基团嫁接到量子点上$以完成特定

金属离子的定量检测$这在金属离子的检测方面

具有很大潜力'
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