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ＣｄＴｅ量子点荧光猝灭法测定赤泥中痕量镍

欧阳振中１，白　珊１，罗道成２

（１．湖南长沙环境保护职业技术学院，湖南 长沙 ４１０００４；
２．湖南科技大学化学化工学院，湖南 湘潭 ４１１２０１）

摘要：ＣｄＴｅ量子点具有荧光强度高和稳定性好的优点，应用ＣｄＴｅ量子点荧光猝灭法分析基体复杂的样品，
需要有效分离对测定干扰的金属元素和高效富集待测元素。本文以巯基乙酸（ＴＧＡ）作稳定剂，采用水相合
成法制备了巯基乙酸修饰的ＣｄＴｅ量子点，基于镍离子在 ｐＨ＝１０．０硼砂缓冲溶液中对 ＣｄＴｅ量子点的荧光
具有较强猝灭作用，建立了一种测定赤泥中痕量镍的荧光光度方法。荧光猝灭反应的最佳实验条件为：

ＣｄＴｅ量子点的浓度３．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，反应温度为室温，反应时间１０ｍｉｎ，在此条件下镍离子浓度在２．０×
１０－７～７．８×１０－５ｍｏｌ／Ｌ范围内与ＣｄＴｅ量子点的相对荧光强度呈良好的线性关系；方法检出限为１．５×１０－７

ｍｏｌ／Ｌ。本方法针对Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋等主要基体金属元素允许量低的问题，采用２５％的２－羟基－４－仲辛
氧基二苯甲酮肟（Ｎ５３０）磺化煤油萃取回收滤液中的Ｎｉ２＋，镍回收率达到９９％以上；赤泥中痕量镍的测定结
果与催化光度法相符，加标回收率为９８．３％－１０４．２％。
关键词：赤泥；镍；ＣｄＴｅ量子点；荧光猝灭法；巯基乙酸
中图分类号：Ｏ６５７．３ 文献标识码：Ａ

对赤泥中有价金属镍的回收成为赤泥综合利用

的途径之一。赤泥中镍的含量较低，但含有有价金

属品种多，主要含铁、铝、铬、钒、钛、镓、锰、钴等，由

于镍与铁、钴性质相似，因此对赤泥中的镍进行分

析，不仅镍的分离比较困难，而且干扰严重。目前镍

的测定方法有滴定法［１］、分光光度法［２－５］、电化学

法［６］、原子吸收光谱法［７］、荧光光谱法［８］、电感耦合

等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［９］等。一些方法
具有仪器价廉、操作简单、灵敏度较高等优点，但精

密度较差，分析手续繁琐，或成本相对较高。

量子点（ＱＤｓ）是一种发光纳米颗粒，与传统有
机染料相比，量子点具有荧光量子产率高、激发光谱

宽、发射光谱窄且对称、不易光漂白和发射光谱可以

调节等优良的光学特性。量子点经过功能性修饰

后，可用于免疫荧光检测、活体成像等研究，同时基

于量子点的荧光增强或猝灭效应，量子点还可以用

于重金属离子的检测和药物含量的测定［１０－１３］。

ＣｄＴｅ量子点具有荧光强度高和稳定性好的优点，以
ＣｄＴｅ量子点作为荧光探针，荧光猝灭法测定水样中

的Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ａｇ等金属离子的报道较多，水样的
基体干扰少，测定方法相对简单。而以 ＣｄＴｅ量子
点为荧光探针分析含基体金属元素较多的赤泥中的

镍离子，需要有效分离对测定有干扰的金属元素离

子和痕量镍的高效富集，此方法报道较少。

本文利用水相合成法，以巯基乙酸（ＴＧＡ）为稳
定剂，在水溶液中合成 ＴＧＡ修饰的 ＣｄＴｅ量子点作
为荧光探针，用来测定赤泥中的痕量镍的含量。样

品通过焙烧、酸溶和过滤，结合２－羟基 －４－仲辛
氧基二苯甲酮肟（Ｎ５３０）磺化煤油萃取分离滤液中
的镍离子，使镍与主要基体金属元素分离，大多数常

见离子不产生干扰，解决了赤泥中痕量镍较难富集、

对测定有干扰的金属元素较难分离的问题。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

ＲＦ－５３０１型荧光分光光度计（日本岛津公
司）；ＵＶ－２５５０型紫外分光光度计（日本岛津公
司）。ｐＨＳ－３Ｃ型酸度计（上海第三分析仪器厂）；
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７８－磁力加热搅拌器（江苏金坛金城国盛实验仪器
厂）；循环水式真空泵（巩义予华仪器公司）。

硝酸镍、硼氢化钠、巯基乙酸（ＴＧＡ）、碲粉、氯
化铬（ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ）：均为分析纯。

镍标准溶液（１．０ｍｍｏｌ／Ｌ）：准确称取０．０１２１ｇ
硝酸镍，用水溶解并定容于 １００ｍＬ容量瓶，摇匀。
使用时用水稀释成不同的工作溶液。

硼砂缓冲溶液（ｐＨ＝１０．０）：准确称取０．３８２０ｇ
四硼酸钠（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ），用水溶解并定容于
１００ｍＬ容量瓶，摇匀，即得０．０１ｍｏｌ／Ｌ硼砂溶液，然
后用０．０１ｍｏｌ／Ｌ硼砂溶液和水配制，用酸度计校正
至ｐＨ＝１０．０。
２－羟基－４－仲辛氧基二苯甲酮肟（Ｎ５３０）磺

化煤油溶液（２５％）。
氯化镉溶液（１．２５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）：将氯化镉

（ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ）用水配制而成。
实验用水为二次蒸馏水。

１．２　实验方法
１．２．１　ＴＧＡ修饰的ＣｄＴｅ量子点的制备与纯化

ＴＧＡ修饰的ＣｄＴｅ量子点按照梁佳然等［１４］的方

法制备：称取碲粉０．１２７６ｇ和硼氢化钠０．０８００ｇ，
加入反应瓶中，注入二次蒸馏水３ｍＬ，在冰水浴和
强磁力搅拌下进行反应，约４ｈ后停止反应，静置１０
ｍｉｎ后上层为无色碲氢化钠水溶液，下层为四硼酸
钠白色晶体。由于碲氢化钠还原性很强，极易发生

氧化反应，制备的碲氢化钠水溶液应该密封保存。

往圆底烧瓶中加１．２５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ氯化镉溶
液１００ｍＬ，通入高纯氮气３０ｍｉｎ，注入２５μＬＴＧＡ，
用１．００ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠调节ｐＨ值为１１０左右，然
后在氮气保护下加入７５μＬ新制备的碲氢化钠，使
反应溶液中各物质摩尔比为：ｎ（Ｃｄ２＋）∶ｎ（ＨＴｅ－）∶
ｎ（ＴＧＡ）＝１００∶０２０∶２４０。在９６℃下回流３ｈ
得到黄色透明的量子点。将制备的 ＴＧＡ修饰的
ＣｄＴｅ量子点用乙醇沉淀纯化，再超声分散于水中，
得到纯化后ＴＧＡ修饰的ＣｄＴｅ量子点，备用。
１．２．２　镍含量的测定方法

分别移取 ３０×１０－４ｍｏｌ／ＬＣｄＴｅ量子点溶液
０５ｍＬ置于一系列５ｍＬ比色管中，再依次加入０５
ｍＬ不同浓度的镍工作溶液，用 ｐＨ＝１００的硼砂缓
冲溶液定容，室温下反应１０ｍｉｎ，以４００ｎｍ为激发
波长，用ＲＦ－５３０１型荧光分光光度计测定体系的
荧光强度Ｆ。按同样的方法测定试剂空白的荧光强
度Ｆ０，计算相对荧光强度 ΔＦ＝Ｆ０／Ｆ。仪器激发和
发射狭缝宽度均为１０ｎｍ。

２　结果与讨论
２１　荧光猝灭反应的实验条件
２１１　ＣｄＴｅ量子点的光谱性质

ＣｄＴｅ量子点的荧光发射光谱和紫外吸收光谱
如图１所示。由图１ａ可知，ＣｄＴｅ量子点的最大吸
收峰位于４００ｎｍ，由图１ｂ可知，在４００ｎｍ激发波
长下荧光发射波长为６０８ｎｍ。该量子点的激发光
谱连续，同时具有很宽的荧光激发波长范围；荧光发

射峰峰形对称，半峰宽较窄，荧光强度高，合成出的

量子点光学性质稳定，有良好的发光性能［１５］。

图１　ＣｄＴｅ量子点的吸收光谱（ａ）和荧光发射光谱（ｂ）
Ｆｉｇ１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆ

ＣｄＴｅＱＤｓ

２１２　镍对ＣｄＴｅ量子点的猝灭
室温下，在 ＣｄＴｅ中加入不同浓度的镍工作溶

液，用ｐＨ＝１００的硼砂缓冲溶液定容后测定，ＣｄＴｅ
量子点的荧光强度如图２所示。当激发波长为４００
ｎｍ时，ＣｄＴｅ量子点的荧光发射波长在６０８ｎｍ处，
随着镍浓度不断增大，ＣｄＴｅ量子点荧光强度逐渐下
降。说明加入镍后体系发生了能量转移，导致 ＣｄＴｅ
量子点荧光猝灭［１１］。

荧光猝灭可分为静态猝灭和动态猝灭，镍对量

子点的猝灭可能是通过电荷转移的动态猝灭。由于

ＣｄＴｅ量子点表面大量的羧基和巯基官能团与镍形
成复杂的复合物，镍与巯基乙酸形成的复合物覆盖

在ＣｄＴｅ量子点的表面，并与 ＣｄＴｅ量子点发生电子
转移，发生了更多的非辐射中心，导致 ＣｄＴｅ量子点
的荧光猝灭。

２１３　硼砂缓冲溶液的ｐＨ值
硼砂缓冲溶液的不同 ｐＨ值对 ＣｄＴｅ量子点荧

光强度的影响情况如图３所示。ＣｄＴｅ量子点的荧
光光谱的峰位不随硼砂缓冲体系 ｐＨ值改变而发生
位移，但其荧光强度发生了变化。当硼砂缓冲体系
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图 ２　不同浓度的镍存在时ＣｄＴｅ量子点的荧光光谱
Ｆｉｇ２　ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＴｅＱＤｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ

ｏｆＮｉ２＋ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（１→７）：Ｎｉ２＋浓度分别为 ００，２０，６０，１８０，３００，４５０，６００，

７８０μｍｏｌ／Ｌ；ｃＣｄＴｅ＝３０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ。

的ｐＨ值在９３～１２０范围时，ＣｄＴｅ量子点荧光强
度经过一个由低到高再减弱的过程；当 ｐＨ＝１００
时，其荧光强度出现最大值。实验选择硼砂缓冲溶

液的ｐＨ值为１００。

图 ３　硼砂缓冲溶液ｐＨ值对ＣｄＴｅ量子点荧光强度的影响
Ｆｉｇ３　 ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨ ｖａｌｕｅｏｆｂｏｒａｘｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎ

ｆｌｕｏｒｅｓｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｄＴｅＱＤｓ

２１４　反应时间
未加镍离子时，ＣｄＴｅ量子点的荧光强度不随时

间发生变化；加入镍离子后，ＣｄＴｅ量子点溶液的荧
光强度发生变化。反应时间大约在１０ｍｉｎ后，体系
的荧光强度趋于稳定（表１），且至少可以保持在２ｈ
以上。实验选择反应时间为１０ｍｉｎ。
２．１．５　ＣｄＴｅ量子点的浓度及用量

实验表明 ＣｄＴｅ量子点的浓度太低时荧光猝灭
作用不明显，且线性范围窄；而浓度太高时，分析灵

敏度低。当浓度在２０×１０－４～４５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ范
围内，荧光猝灭程度达到最大，实验选择ＣｄＴｅ量子

表 １　反应时间对ＣｄＴｅ量子点的荧光强度的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｆｌｕｏｒｅｓｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ＣｄＴｅＱＤｓ

反应时间

（ｍｉｎ）
荧光强度

（ａ．ｕ．）
反应时间

（ｍｉｎ）
荧光强度

（ａ．ｕ．）

１ ３８．４ １２ ７９．０
５ ５３．９ １５ ７８．９
１０ ７８．６

点的浓度为３０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ。
当ＣｄＴｅ量子点的浓度为３０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，

随着ＣｄＴｅ量子点体积增加，与 Ｎｉ２＋的作用增强，荧
光强度的猝灭值随量子点用量的增加而增大。当

３０×１０－４ｍｏｌ／ＬＣｄＴｅ量子点的用量为０５ｍＬ时，
其荧光强度达到最大值；而当用量大于０５ｍＬ时，
相应试剂空白的荧光强度增大，信号值不稳定。故

选择３０×１０－４ｍｏｌ／ＬＣｄＴｅ量子点用量为０５ｍＬ。
２２　分析方法工作曲线和检出限

在最佳实验条件下，分别取不同浓度的 Ｎｉ２＋加
入一定浓度的 ＣｄＴｅ量子点溶液中，按实验方法进
行测定，以 ΔＦ对 Ｎｉ２＋浓度 ｃ（ｍｏｌ／Ｌ）作图，Ｎｉ２＋浓
度在２０×１０－７～７８×１０－５ｍｏｌ／Ｌ范围内与 ＣｄＴｅ
量子点的荧光强度呈线性关系，其线性方程为：ΔＦ
＝１００８９＋００３０８×１０－６ｃ，相关系数ｒ＝０９９８７。
检出限按３δ／ｋ计算为１５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ（δ为１１

个空白溶液的标准偏差，ｋ为线性回归方程的斜率）。
平行配制１１组量子点加入４５×１０－７ｍｏｌ／ＬＮｉ２＋溶
液，测定其荧光强度的相对标准偏差为２９％。
２３　共存离子的影响和干扰离子的处理

在最佳实验条件下，对摩尔浓度为４５μｍｏｌ／Ｌ
的镍溶液进行干扰实验，当相对误差控制在±５％范
围内时，以下倍量的共存离子不干扰：Ｎａ＋、Ｋ＋、
Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＮＯ－３、Ｉ

－、Ａｃ－（５００）；Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、
Ｆ－、ＣＯ２－３ 、ＳＯ

２－
４ （３００）；Ｓｉ（Ⅳ）、Ｐｔ（Ⅳ）、Ｐｄ

２＋、Ａｌ３＋、
Ｔｉ（Ⅳ）、Ｖ（Ⅴ）、Ｃｒ（Ⅲ）（１５０）；Ｈｇ２＋、Ｃｄ２＋、Ａｇ＋、
Ａｓ（Ⅲ）、Ｎｂ（Ⅴ）、Ｂｉ（Ⅲ）、Ｇａ（Ⅲ）、Ｔａ（Ⅴ）、Ｐｂ２＋

（１００）；Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋（５０）；Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋（３０）。而
Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋的允许量低，对测定有干扰，可用
２５％的２－羟基－４－仲辛氧基二苯甲酮肟（Ｎ５３０）
磺化煤油萃取回收样品中的 Ｎｉ２＋，使镍与主要基体
金属元素离子分离，镍的回收率可达到９９％以上，
从而除去了Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋的干扰［１６］。

３　实际赤泥样品分析
先将一定量的铝厂赤泥试样经过００７４ｍｍ筛

过筛，然后收集筛下的赤泥试样作为分析试样。准
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确称取１００００ｇ赤泥试样放入铂坩埚中，按照夏畅
斌等［１７］的方法进行处理，冷却，移入１００ｍＬ容量瓶
中，用水稀释至刻度，摇匀。准确移取１００ｍＬ上述
溶液，按照罗道成等［１６］的方法用２５％的２－羟基 －
４－仲辛氧基二苯甲酮肟（Ｎ５３０）磺化煤油进行萃取
分离，将反萃液转入２５ｍＬ小烧杯中，用１０ｍｏｌ／Ｌ
氢氧化钠溶液调节经酸度计校正至ｐＨ＝１００，将溶
液转入２５ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，作
为待测液。准确移取２０ｍＬ待测溶液加到５ｍＬ比
色管中，以下按实验方法测定了３个不同铝厂赤泥
样品中的镍含量，本法与催化光度法的结果相符

（表２）。同时按上述分析手续进行了１８次标准加
入回收试验，回收率在９８３％～１０４２％之间。

表 ２　赤泥样品中镍的分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎｉｃｋｅｌｉｎｒｅｄｍｕｄｓａｍｐｌｅｓ

赤泥

样品

镍含量（μｇ／ｇ）

催化光度法 本法测定值 平均值

ＲＳＤ
（％）

样品１ ４６６１
４６７０　４７１５　４６３２
４６．１１　４６．３８　４６．６４

４６．５５ ０．８

样品２ ３５．９２
３５．７３　３６．４７　３５．７４
３６．０８　３５．１６　３６．６４

３５．９７ １．５

样品３ ６３．２６
６２．４５　６３．３６　６２．７３
６３．４１　６３．８６　６３．４８

６３．２２ ０．８

４　结语
本研究以巯基乙酸为稳定剂在水溶液中合成

ＣｄＴｅ量子点，利用Ｎｉ２＋对ＣｄＴｅ量子点的猝灭作用，
建立了 ＣｄＴｅ量子点荧光猝灭法测定痕量镍的方
法。样品通过焙烧、酸溶和过滤，结合２－羟基 －４
－仲辛氧基二苯甲酮肟（Ｎ５３０）磺化煤油萃取分离
滤液中的镍离子，镍离子与主要基体金属元素离子

分离，大多数常见离子不干扰测定。

以ＣｄＴｅ量子点作为荧光探针，荧光猝灭法测
定水样中的痕量金属元素已有较多的报道，本方法

是这些工作的扩展，它是针对含基体金属元素较多

的赤泥建立的分析方法，可扩展到复合矿、精矿、尾

矿中痕量镍的分析，但对于镍含量较高的复合矿、精

矿、尾矿的应用有待验证。
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