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AgＧInＧZnＧS四元量子点的制备及其表面修饰
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摘要:采用油相热分解法制备了 AgＧInＧZnＧS四元量子点(AIZS).通过改变锌的掺杂量实现了对 AIZS量子点

荧光波长的调控(从６２２nm 至５４５nm).然后使用油胺接枝的聚异丁烯马来酸酐(PBMAＧgＧOAM)对量子点

进行了包埋,得到了具有亲水性的荧光纳米复合粒子.使用 XRD,EDS和 TEM 对 AIZS量子点的结构及形

貌进行了研究分析.使用荧光分光光度计对量子点的荧光发光性能进行了表征.使用 FTＧIR对两亲性聚合

物PBMAＧgＧOAM 的组成进行了分析.使用 DLS及SEM 对 AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子的尺寸,溶

液稳定性及形貌进行分析.研究结果表明,所制备的 AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子具有稳定良好的荧

光性能,是一种潜在的生物医学荧光标记材料.
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SynthesisandSurfaceModificationofAgＧInＧZnＧS
QuaternaryQuantumDots

SHENGYang,LIShuai,DUANZongquan,SUNYixin,ZHANGRong

(JiangsuKeyLaboratoryofEnvironmentallyFriendlyPolymericMaterials,ChangzhouUniversity,

Changzhou２１３１６４,China;SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,ChanＧ

gzhou２１３１６４,China)

Abstract:AgＧInＧZnＧS(AIZS)quaternaryquantumdots(QDs)weresuccessfullysynthesizedviatherＧ

maldecompositionmethod．BysimplychangingtheamountofZnprecursor,theemissionwavelength

oftheobtainedQDswastunedfrom６２２nmto５４５nm．Afterthat,thesehydrophobicQDsweresubＧ

jecttophasetransferviaencapsulationbyolaylaminegraftedpoly(isobutyleneＧaltＧmaleicanhydride)

(PBMAＧgＧOAM)．XRD,EDSandTEM wereusedtocharacterizethestructureofAIZSQDs．FluoＧ

rescencespectrometerwasusedtomeasuretheemissionspectraoftheQDs．FTＧIRwasusedtoconＧ
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firmtheformationofthePBMAＧgＧOAMamphiphiliccopolymer．DLSwasusedtocharacterizethehyＧ

drodynamicsizeofAIZS/PBMAＧgＧOAMnanospheres．SEMwasusedtodemonstratethemorphology
oftheobtainedAIZS/PBMAＧgＧOAMnanocomposite．

Keywords:quantumdots;fluorescence;poly(isobutyleneＧaltＧmaleicanhydride);nanocomposite

量子点是一种新型的半导体纳米材料,在生物医学、能源、环保等领域有着广泛的应用潜力[１Ｇ３].虽

然传统镉基量子点具有优异的荧光性能,但镉作为一种对环境及人体健康有潜在威胁的有毒重金属元

素,严重制约了量子点在商业领域的实用推广[４Ｇ６].最近,欧盟发布环保指令,要求２０１９年起禁止在欧

洲销售含镉产品.因此近年来,研究的热点逐渐转向无镉量子点[７Ｇ９].

IＧIIIＧVI族三元量子点如银铟硫(AgInS２),铜铟硫(CuInS２)由于其较窄的带隙,较高的光吸收系

数,且不含重金属有毒元素,成为一种极具潜力的含镉量子点的替代材料[１０Ｇ１４].这其中,AgInS２量子点

直接带隙约为１􀆰９eV[１５],通过对其尺寸或成分的调控,如掺杂锌元素制备 AgＧInＧZnＧS四元合金量子点

(AIZS),可在蓝绿光(≈２􀆰５eV)至近红外光(≈１􀆰９eV)之间调控其带隙宽度,从而改变光学特性,使其

在太阳能电池、发光二极管、催化以及医学荧光影像等领域都有很高的应用价值与潜力.[１３,１６Ｇ２０]

目前常用的制备方法是采用不同温度下注射锌的前驱体(硬脂酸锌)溶液达到调控量子点荧光波长

的方法[２１Ｇ２２].如 Tang等[２３]分别在１２０,１５０,１８０,２１０℃下反应得到了红、橙、黄、绿色荧光的 AIZS量

子点.然而由于不同温度下生长的驱动力不同,高温与低温下制备的纳米粒子难以保证尺寸一致性,为
荧光波长的精确调控和应用带来困难[２３Ｇ２５].此外,这些量子点表面由疏水性链段包覆,无法直接应用于

生物医学成像,需要进一步进行表面包覆,提高亲水性和生物相容性[２６Ｇ２７].

文章采用了同一反应温度条件下,只改变硬脂酸锌投料比的方法,制备了不同锌元素含量的 AIZS
四元量子点.研究了硬脂酸锌投料比变化对荧光波长的影响,发现当锌元素含量提高约６％可使得荧

光波长从６２２nm 蓝移至５４５nm.文章还利用油胺开环制备了聚异丁烯马来酸酐两亲性聚合物,研究

了不同开环比例的两亲性聚合物对所得 AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子尺寸的影响规律.

１　实验部分

１．１　试剂及仪器

所有试剂均为分析纯,其中硝酸银,醋酸铟,油胺(OAM),正十八烯(ODE),正十二硫醇(DDT)购
自阿拉丁试剂有限公司;升华硫购自上海凌峰化学试剂有限公司;硬脂酸锌购自江苏强盛功能化学股份

有限公司;聚异丁烯马来酸酐(PBMA)购自SigmaＧAldrich.

通过扫描电镜X射线能谱分析(EDX,XＧMax,牛津仪器)对获得样品的进行组成及含量的分析.

采用透射电子显微镜(JEMＧ２１００F,日本电子公司)对量子点的表面形貌进行扫描观察.使用扫描电子

显微镜(SUPRA５５,德国蔡司公司)观察 AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子.使用激光粒度仪表征

AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子的尺寸大小及分布,测试溶剂为 H２O.采用红外光谱仪(型号为

Nicolet４６０,美国尼高力公司)对PBMAＧgＧOAM 的组成结构进行分析,扫描范围为４０００~５００cm－１,
扫描间隔为２cm－１,扫描４０次.使用荧光分光光度计(LS４５,美国PerkinElmer公司)对不同量子点样

品的荧光发射波长进行测试.激发波长为３６５nm,扫描范围为４００~７００nm.使用 XＧ射线衍射仪(D/

maxＧ２５００pc,日本理学公司)对不同样品的晶相进行测试表征.

１．２　AgＧInＧZnＧS四元量子点的制备

称取０􀆰２mmol硝酸银,０􀆰２mmol醋酸铟,１２mLODE,２８μLOAM 和９６０μLDDT加入５０mL

􀅰０４􀅰
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三口烧瓶中.合成示意图如图１所示,在氮气保护和快速搅拌的条件下加热至９０℃保温６０min使固

体充分溶解,同时,在一个玻璃瓶中加入１２􀆰８mg升华硫,２００μLODE和４００μLOAM.另一玻璃瓶

中加入一定量的硬脂酸锌,４００μLODE和４００μLOAM.其中,制备橙红色,黄色与绿色荧光量子点所

需硬脂酸锌质量分别为６３mg(０􀆰１mmol),１２６mg(０􀆰２mmol),１８９mg(０􀆰３mmol).２个玻璃瓶均加

热至１００℃,使升华硫及硬脂酸锌完全溶解.三口烧瓶中的反应持续至６０min时,使用移液枪将含有

升华硫的溶液迅速注入三口烧瓶.反应２０min后,以同样方式加入含有硬脂酸锌的溶液.随后,将溶

液升温至１８０℃反应３０min停止.溶液冷却后,加入乙醇,离心得到固体沉淀物.使用正己烷完全溶

解后再加入乙醇离心,重复３次,获得提纯后的 AIZS量子点,装入离心管中避光保存.

图１　AgＧInＧZnＧS量子点合成示意图

图２　制备PBMAＧgＧOAM两亲性聚合物的

反应示意图

１．３　PBMAＧgＧOAM 两亲性聚合物的制备

使用 油 胺 开 环 马 来 酸 酐 基 团 制 备 PBMAＧgＧ

OAM 两亲性聚合物.开环反应示意图如图２所示.

本实验通过调节油胺与 PBMA 中马来酸酐基团的

物质的量比R(０􀆰３~０􀆰８),可以获得不同马来酸酐

开环比例的PBMAＧgＧOAM 两亲性聚合物.以制备

R 值为０􀆰３的 PBMAＧgＧOAM 两亲性聚合物为例:

称取１gPBMA(含６􀆰５mmol马来酸酐基团),置于

５０mL单口烧瓶中,加入２０mL四氢呋喃,磁力搅拌

并加热至５０℃,直至PBMA逐渐溶解并得到淡黄色

透明溶液,加入０􀆰５２１４gOAM(１􀆰９５mmol),控制

温度在５０℃下,反应１２h,冷却至室温后,置于通风

橱中使溶剂自然挥发,随后通过真空干燥以去除残

余溶剂,获得淡黄色固体样品待用.

１．４　AIZS/PBMAＧgＧOAM 荧光复合纳米粒子的制备

使用３mL三氯甲烷溶解５０mgPBMAＧgＧOAM 后,向PBMAＧgＧOAM 溶液中加入５mgAIZS量

子点并混合均匀.持续通风使三氯甲烷挥发完全后放入５０℃真空烘箱中干燥１２h后取出.向固体中

加入４mL水与１mL０􀆰１mol/LNaOH 溶液并超声１h,使PBMAＧgＧOAM 上残留的马来酸酐基团在

碱性条件下充分水解,获得羧酸基团,使得复合纳米粒子完全分散于水溶液中,得到澄清稳定的胶体

溶液.

使用规格为０􀆰２μm 的滤筛除去未反应的固体.随后使用预处理过的透析袋对得到的溶液进行透

􀅰１４􀅰
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析,除去多余的 NaOH 等杂质,获得pH 为中性的 AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子溶液.

２　结果与讨论

２．１　AIZS量子点结构表征

图３是以０􀆰２mmol硬脂酸锌为锌前驱体所制备的样品的XRD衍射图和TEM 照片.从图３(a)可

知,在２θ＝２８􀆰２°,４６􀆰２°,５４􀆰５°处出现明显的衍射峰,相比于纯相的AgInS２的衍射峰位置有所红移,相比

于纯相的ZnS则有所蓝移.主要归因于Zn元素的掺杂引起了晶格常数的变化,使得四方相的 AgInS２

逐渐过渡为立方相的ZnS[２５].此外,AgInS２纳米晶体的 XRD射线衍射峰明显比块体材料宽.这是由

于纳米颗粒尺寸较小,结晶性下降以及尺寸分布宽化导致.由谢乐公式可知,AIZS量子点晶粒粒径约

为３􀆰３nm.由图３(b)可知,AIZS量子点分散性良好,没有发生明显的团聚现象.其粒径分布较为均

一(≈４􀆰０nm),与谢乐公式计算值接近.

图３　黄色荧光AIZS量子点的XRD和TEM图

２．２　AIZS量子点成分分析

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 表１　不同硬脂酸锌投料条件下制备的AIZS量子点

元素的摩尔分数及荧光波长

n(Ag)∶n(In)∶

n(S)∶n(Zn)

x(Ag)

/％

x(In)

/％

x(S)

/％

x(Zn)

/％
λ/nm

１∶１∶２∶０．５ ２２．５ １０．７ ４９．８ １７．０ ６２２

１∶１∶２∶１ ２２．３ １０．５ ４８．６ １８．６ ５７５

１∶１∶２∶１．５ ２２．４ ９．５ ４７．６ ２０．５ ５４５

　　为了调控 AIZS量子点的荧光性能,通过调节硬脂酸锌用量以改变量子点成分.表１为不同荧光

波长的 AIZS量子点通过EDX得到的元素组成.当硬脂酸锌用量为０􀆰１mmol时,量子点中锌的摩尔

分数达１７􀆰０％,远高于投料比的１１􀆰１％,表明硬脂酸锌的反应效率高于硝酸银和醋酸铟.而当硬脂酸

锌用量分别提高了２倍和３倍,锌元素在量子点

中的摩尔分数增加幅度有限,仅从１７􀆰０％提高到

２０􀆰５％.这表明采用热分解法制备 AIZS合金量

子点时,锌元素在 AgInS２量子点中的掺杂比例具

有一定的上限.这可能是因为ZnS为立方相而

AgInS２为四方相,二者晶体结构与晶格常数差异

较大.另外Zn原子与 Ag及In原子半径相差也

比较大,也是有限掺杂的原因之一.

２．３　PBMAＧgＧOAM 红外表征

图４是２种反应单体 PBMA,OAM 及产物 PBMAＧgＧOAM 的红外谱图.在１６５０cm－１处出现

􀅰２４􀅰
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N—H 的特征吸收峰,来自于油胺上的氨基.在产物的红外谱图中,１８００cm－１及１７１０cm－１出现了２
个不同的羰基吸收峰,分别对应羧基基团及酰胺基团中的羰基.表明油胺分子成功引发PBMA上的马

来酸酐开环,生成含有羧基及酰胺基团的两亲性聚合物.

２．４　PBMAＧgＧOAM 包覆前后AIZS量子点荧光性能表征

通过调节硬脂酸锌用量,制备了具有绿色、黄色与橙红色荧光的 AIZS量子点.荧光光谱(图５)表

明,当硬脂酸锌的用量从０􀆰１mmol提高到０􀆰３mmol,AIZS量子点的荧光发射波长从６２２nm 蓝移至

５４５nm.尽管实际量子点中锌元素比例仅增加了３􀆰５％,其带隙宽度已发生显著变化.这是由于当更

多的锌掺杂进 AgInS２晶格后,改变了量子点的能带结构,使得带隙变宽,光谱蓝移[２３].综合元素分析

和荧光性能表征结果,锌元素的比例变化对量子点荧光波长具有显著的调控作用.仅仅通过控制硬脂

酸锌用量这一简单步骤,实现了量子点的荧光发射波长的调控.所实现的调控幅度与一般文献中报道

的提高注射温度的方法具有同等的调控效果,而操作起来更加简单易控.

图４　PBMA,OAM及PBMAＧgＧOAM的红外谱图 图５　AIZS和AIZS/PBMAＧgＧOAM的荧光发射光谱图

　　量子点经两亲性聚合物PBMAＧgＧOAM 包覆后,其荧光波长具有小幅度的红移,但红移幅度小于

５nm,表明晶体结构与组分没有发生明显变化.同时荧光强度略有降低,这是由于水溶液中的一些阴

粒子(如 OH－ )对量子点具有一定的淬灭作用[２４].综上,量子点经表面包埋前后,荧光性能基本得到

保留.

２．５　AIZS/PBMAＧgＧOAM 水溶性纳米复合粒子结构和形貌表征

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　
　

　
　

　
　 表２　不同R 值条件下AIZS/PBMAＧgＧOAM

的DLS粒径大小 nm　

R ０．３ ０．４ ０．５ ０．６ ０．７ ０．８

尺寸 ２８±５ ３５±７ ４５±５ ４９±５ ５２±１１ ７７±９

　　合成过程中调控所加入 OAM 和 PBMA 的

物质的量比R(R＝n(OAM)∶n(PBMA)),可以

调节两亲性聚合物 PBMAＧgＧOAM 的亲水性,从

而在量子点包覆的过程中,调控纳米复合粒子粒

径.表２总结了R 值分别为０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５,０􀆰６,

０􀆰７,０􀆰８时动态光散射(DLS)测得的 AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子的粒径大小变化.

随着R 值增加,纳米复合粒子粒径逐渐增大.这可能是由于随着参与反应的 OAM 的含量的增

加,PBMA的开环比例增加,使得OAM 非极性侧链增多,引起聚合物链段疏水性增加和分子尺寸增大,

从而导致所制备的复合纳米粒子的粒径也逐渐增大.

通过SEM 对AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合纳米粒子的形貌进行了表征.图６是在R＝０􀆰４条件

下制备的 AIZS/PBMAＧgＧOAM 纳米复合粒子的SEM 图.纳米复合粒子呈较均匀的球形,并具有良好
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　图６　AIZS/PBMAＧgＧOAM 荧光纳

米复合粒子的扫描电镜图

的分散性.当R ＝０􀆰４时,复合纳米粒子的粒径为(３６􀆰２±１􀆰７)nm.

结果与动态光散射DLS粒径接近.

３　结　论

采用热分解法制备了掺杂锌的银铟硫量子点(AIZS),通过控制

锌前驱物的用量,实现了对 AIZS量子点发射波长的调控.尽管当

硬脂酸锌用量提高到３倍时,锌元素的掺杂比例仅仅提高了３􀆰５％,

所制备的量子点的荧光波长从６２２nm 蓝移至５４５nm,实现了较大

范围的调控.该制备方法实现的波长调控范围与文献报道普遍使用的改变形核温度的方法相当,同时

兼具简便易行的优点.采用油胺接枝的聚异丁烯马来酸酐(PBMAＧgＧOAM)对疏水性 AIZS量子点进

行包埋,获得了具有良好亲水性的 AIZS/PBMAＧgＧOAM 荧光纳米复合粒子.所制备的 AIZS不仅可用

于疏水性应用,也可用于亲水性应用,使其成为一种极具潜力的生物医学荧光标记探针材料.
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