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核/壳型 CdTe@SiO2荧光纳米复合粒子的制备与表征 

尤晓刚    贺  蓉*    高  峰    邵  君    潘碧峰    崔大祥*  
(微米/纳米加工技术国家重点实验室  薄膜与微细技术教育部重点实验室 

上海交通大学微纳科技研究院  上海 200030) 

摘要  利用反相微乳法, 以巯基乙酸修饰的水溶性 CdTe 量子点为核, 包覆 SiO2, 制备得到核壳型 CdTe@SiO2荧光纳

米复合粒子. 用紫外-可见(UV-vis)分光光度计, 荧光(PL)分光光度计, 红外(FT-IR)光谱仪, 透射电子显微镜(TEM)等分

析测试手段, 对得到的荧光纳米复合粒子的性能进行表征, 结果表明: 得到的 CdTe@SiO2纳米复合粒子是核壳型结构, 

由 SiO2壳层包覆多个量子点, 其大小均匀, 水溶性好, 有效地提高了量子点的稳定性, 大大增强了其抗光漂白性能, 为

该材料的进一步生物应用打下了良好的基础. 
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Preparation and Characterization of CdTe@SiO2 Core/Shell  
Luminescent Composite Nanoparticles 
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(National Key Laboratory of Nano/Micro Fabrication Technology, Key Laboratory for Thin Film and Microfabrication of 
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Abstract  CdTe@SiO2 core/shell luminescent composite nanoparticles were synthesized by the method of 

reverse microemulsion to coat SiO2 on water-soluble CdTe QD (quantum dot) cores. And the properties of 

the as-prepared nanoparticles were characterized by different ways including ultraviolet spectra (UV-vis), 

fluorescence spectra (FL), FT-IR spectra, and transmission electron microscopy (TEM). The results indi-

cated that the as-prepared nanoparticles had a core/shell structure in which multi-QDs were encapsuled in a 

single composite nanoparticle. Moreover, the homogeneous nonoparticles had excellent water solubility as 

well as improved stability and photobleaching resistance. The approach introduced in this paper lays a solid 

foundation for the biological applications of the nanoparticles. 
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量子点(quantum dots, QDs), 由于其特殊的光学性

能, 近来引起了人们对其在基础研究和技术应用各个领

域的广泛兴趣[1～5]. 与传统的有机荧光分子相比, 量子

点具有许多特殊的光学性能: 激发光范围宽, 可用同一

波长的光激发不同的量子点; 荧光发射波长可通过改变

粒径大小进行“调谐”; 具有狭窄对称的荧光发射峰, 标

记生物分子时易识别分析; 光稳定性强, 可经受长时间

或者反复光激发, 不易发生荧光漂白[6～10]. 所以, 量子

点, 特别是水溶性的量子点在生物化学、分子生物学、

细胞生物学、基因组学、蛋白质组学、药物筛选及生物

大分子相互作用等研究中有极大的应用前景[11～14].  

在水溶液中直接制备的量子点, 稳定性较差, 其性
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能受其应用环境的影响也较大, 而 SiO2 包被的量子点

具有显著的优点: 粒子不易团聚, 光化学稳定性显著增

加, 光淬灭降到最低限度; 硅层无毒且生物相容性好, 

其表面硅羟基易与硅烷偶联剂反应, 易功能化(巯基、氨

基、羧基等)以提供特异性结合的位点[15～17]. 近年来, 有

研究者以SiO2包被量子点, 但是多采用由Stöber等首先

提出的 Sol-gel法[18](故称为 Stöber方法[19]), 也有一些采

用微乳法 [20], 但是一般得到的纳米复合粒子为单个

SiO2壳包被单个量子点核的结构
[19,20], 因此得到的复合

粒子荧光量子产率有较大的降低; 而且所用的量子点多

为油相中制备, 需要首先将其转相至水相中才能进行

SiO2的包覆, 操作比较复杂[8].  

本文采用一步法合成核/壳型 CdTe@SiO2荧光纳米

复合粒子, 即在反相微乳体系, 也就是油包水形成的微

囊中, 正硅酸乙酯(TEOS)水解的方法, 以水溶性 CdTe

量子点为核, 制备得到了 SiO2 壳层包被多个量子点的

核/壳型 CdTe@SiO2 荧光纳米复合粒子. 该纳米复合粒

子水溶性好, 稳定性高, 大小均一, 其抗光漂白性能大

大增强. 在生物、医药以及诊断等多个领域具有广泛的

应用前景.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

氯化镉 (CdCl2•2.5H2O), 碲粉 (Te), 硼氢化钠 (Na- 

BH4), TritonX-100, 正硅酸乙酯(TEOS), 氨水(w＝27%), 

环己烷, 正己醇等购于中国医药(集团)上海化学试剂公

司, 巯基乙酸(TGA)购于 Sigma 公司, 均为分析纯(AR

级). 实验中用水均为高纯水(Purelab Plus).  

1.2  水溶性 CdTe量子点的制备 

在磁力搅拌下, 将 0.0012 mol Te粉分散于 10 mL

水中, 并在其中加入 8 mL NaBH4水溶液, 反应 15 min

后, 即得到 NaHTe水溶液, 备用. 在 250 mL三颈瓶中, 

磁力搅拌下, 将 0.0025 mol CdCl2•2.5H2O溶于水中, 加

入 0.010 mol 巯基乙酸, 用 1 mol/L的 NaOH水溶液调

反应液 pH为 10. 然后在适当搅拌速度下加入新制备的

NaHTe 水溶液, 将此反应液加热至沸腾并回流, 反应不

同时间可得到不同粒径和性能的水溶性 CdTe量子点.  

1.3  核壳型荧光纳米粒子的制备 

将 50 mL环己烷、10 mL TritonX-100以及 8 mL正

己醇混合均匀, 加入 600 µL 水以及 400 µL 上述 CdTe 

QDs 水溶液, 搅拌 30 min 形成油包水的微乳液.  随后

在搅拌下加入 500 µL TEOS, 同时加入适量的氨水以促

进其水解, 反应 24 h. 在 8000 r/m下离心分离, 弃去上

清液, 下层产物分别用乙醇和水洗 3次后, 分散在 3 mL

水中进行性能表征. 

1.4  表征 

用 UNICAM-UV 300型紫外分光光度计(美国热电)

及LS 55型荧光分光光度计(美国Perkin Elmer)对量子点

以及核壳型荧光纳米复合粒子的光学性能进行表征, 光

学性能测试均在室温下进行. 荧光量子产率(PL quan-

tum yield, QY)的计算用相对值来表示, 将量子点及核

壳型荧光纳米复合粒子发射峰的面积与染料 Rhodamine 

6G (QY＝95%)溶解在乙醇中的发射峰的面积相比. 为

了防止重复吸收, 控制体系的光密度(OD)小于 0.15[20]. 

用 JEM2010 型透射电子显微镜(操作电压 120 kV, 日

本)和荧光显微镜(Axiovert 100M, Carl Zeiss, Oberko-

chen, 德国), 对样品的形貌及其分散状况进行表征. 用

EQUINOX 55 型傅立叶变换红外仪(德国 BRUKER)表

征产物表面所带官能团.  

2  结果与讨论 

2.1  光学性能 

通过紫外-可见图谱和荧光图谱跟踪 CdTe 量子点

的制备过程. 图 1为反应不同时间(20～240 min)得到的

巯基乙酸修饰的 CdTe量子点的紫外吸收和荧光发射图

谱. 吸收图谱(图 1a)表明: 随着反应时间的延长, CdTe

量子点的最大吸收波长发生明显红移(520～560 nm), 

同时量子点的粒径也逐渐变大. 一般认为, 在粒子生长

中, 发生 Ostwald 熟化过程[21]: 在任何单体浓度下, 存

在一个临界尺寸, 即生长速率平衡点. 比临界尺寸小的

纳米粒子有负的增长速率(溶解), 而比临界尺寸更大的

纳米粒子生长速率强烈依赖于尺寸. 随着颗粒逐渐长

大, 单体浓度达到平衡, 这时临界尺寸大于平均尺寸, 

比临界尺寸小的颗粒随反应时间延长开始溶解, 导致颗

粒缩小或最终消失, 而比临界尺寸大的颗粒继续增长, 

导致最终尺寸分布变宽, 这可以从吸收峰随粒子尺寸的

增加而变宽得到证明, 而窄的尺寸分布则对应非常尖锐

的吸收峰. 荧光发射图谱(图 1b)也很清楚地表明随着反

应时间的延长, CdTe 量子点的最大发射峰发生了显著

的红移(550～590 nm), 进一步证明了随着反应时间的

延长, 得到的量子点粒径变大. 而且随着粒子的生长, 

其荧光发射峰半峰宽(Full Width Half Maximum, fwhm)

逐渐变大. 同时, 从荧光图谱的发射峰的半峰宽, 可以

估计粒子大概的尺寸分布, 如反应 40 min得到的 CdTe

量子点的半峰宽为 38 nm, 说明该粒子的尺寸分布在

10%左右[22].  

制备得到的巯基乙酸修饰的量子点虽然有强的对

称的荧光发射光谱, 但是, 巯基配位物与 Cd 存在配位 
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图 1  不同反应时间得到的 CdTe 量子点的紫外-可见图谱和

荧光图谱 

Figure 1  UV-Vis and FL spectra of CdTe QDs synthesized at 

different reaction times 

平衡, 当游离的巯基乙酸除去时, 配位平衡被打破, 配

位的巯基乙酸可能会脱落而使量子点分解; 此外, 巯基

乙酸容易发生氧化, 使得量子点的稳定性下降, 导致荧

光强度的减弱, 抗光漂白性能下降, 严重阻碍了其进一

步的生物应用研究[23]. 本文以合成得到的巯基乙酸修

饰的CdTe量子点(最大吸收峰为 552 nm, 最大发射峰为

582 nm)为核, 包覆 SiO2壳层, 制备了核/壳型荧光纳米

复合粒子. 以不同光学性能(最大发射峰)的 CdTe 量子

点为核, 可以得到不同光学性能的荧光纳米复合粒子.  

图 2分别为 CdTe量子点及荧光纳米复合粒子的紫

外-可见图谱和荧光图谱. 从图 2a 可以看出, 得到的荧

光纳米复合粒子的最大吸收峰发生了蓝移, 且与包硅前

相比, 吸收峰明显变得平坦. 在荧光图谱中(图 2b)同样

也观察到了蓝移现象(最大发射峰 582～569 nm), 且荧

光纳米复合粒子的发射峰的半峰宽变大, 但仍具有很好

的对称性. 这一现象已经有相关的报道[16,17], 分析认为

吸收和发射峰蓝移的原因在于, 随着硅层的包被, 可能

导致量子点表面结构的调整, 填补了表面缺陷. 另外, 

CdTe 量子点在包被硅层的过程中, 由于巯基乙酸大量

地从量子点表面离去, 使得 CdTe 量子点进一步发生光

氧化, 从而导致发射峰的蓝移. 与 SiO2壳层包覆单个量 

 

图 2  CdTe 量子点及荧光纳米复合粒子的紫外-可见图谱和

荧光图谱 

Figure 2  UV-Vis and FL spectra of CdTe QDs and luminescent 

composite nanoparticles 

子点核的结构[19,20]相比, 本文制备了SiO2壳包被多个量

子点的核/壳型 CdTe@SiO2 荧光纳米复合粒子, 其荧光

量子产率有了明显的提高, 达到 10%.  

图3是CdTe量子点以及荧光纳米复合粒子的荧光-

时间图, 通过对两种粒子随时间的荧光强度的测试, 来

检测其抗光漂白性能. 从图中可以看出, 未包硅的量子

点, 在持续的激发光照射下发生了荧光淬灭, 其荧光强

度随着时间的延长急速降低; 相反, 荧光纳米复合粒子

则相当稳定, 其荧光强度在超过 4 h的照射下几乎保持

不变. 而且可以看到, 在测试的初始阶段, 荧光纳米复

合粒子的荧光强度有升高的现象, 大约达到了初始值的

120%, 然后基本保持不变. 这表明, 相比较 CdTe 量子

点, 荧光纳米复合粒子的硅层对量子点的荧光性能具有

很大的影响, 有效地提高了稳定性, 并大大增强了其抗

光漂白性能, 有效地防止了淬灭. 同时, 我们还考察了

放置时间对于荧光纳米复合粒子稳定性的影响, 结果表

明: 该CdTe@SiO2荧光纳米复合粒子稳定性好, 便于保

存, 在室温下放置 4个月以上, 其荧光性能几乎保持不变.  

2.2  红外图谱分析 

图 4 为量子点以及荧光纳米复合粒子的红外光谱 
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图 3  量子点和荧光纳米复合粒子荧光-时间图 

Figure 3  FL-time spectra of CdTe QDs and luminescent com-

posite nanoparticles 

 

图 4  量子点和荧光纳米复合粒子红外光谱图 

Figure 4  FT-IR spectra of CdTe QDs and luminescent compos-

ite nanoparticles 

图, 从图中可以看出巯基乙酸修饰的 CdTe 量子点以及

荧光纳米复合粒子的特征吸收. 在 3400 cm－1处两者均

有一个较宽的吸收峰, 为巯基乙酸中羧羟基的特征吸收

峰; 在 1600和 1400 cm－1处两者均有吸收峰, 为巯基乙

酸中羧基的特征吸收峰. 而荧光纳米复合粒子在 1100 

cm－1产生一个很强的吸收峰, 为—Si＝O的特征吸收峰, 

表明量子点成功地被 SiO2壳层包被.  

2.3  TEM以及荧光显微镜照片分析 

图 5 为荧光纳米复合粒子的电镜照片. 由图可见, 

用反相微乳法制备的荧光纳米复合粒子为明显的核壳

型结构, 粒子呈球形, 平均粒径为(50±5) nm, 尺寸分

布较为均一. 同时从图可以看出, 每个纳米粒子中都含

有多个量子点的聚合体, 从而有效地增加荧光强度, 硅

层平均厚度为 20 nm. 通过改变反应体系中 TEOS、水以

及 TritonX-100 等的量, 可以得到粒径大小可调的核壳

型荧光纳米复合粒子. 图 6为荧光显微镜在荧光模式下 

 

图 5  荧光纳米复合粒子的透射电镜照片 

Figure 5  TEM image of luminescent composite nanoparticles 

 

图 6  荧光纳米复合粒子的荧光显微镜照片 

Figure 6  Fluorescence microscope image of luminescent com-

posite nanoparticles 

得到的荧光纳米复合粒子的照片. 在荧光显微镜下可以

观察到, 荧光纳米复合粒子分散较好, 并且具有很强的

黄色荧光, 是由荧光纳米复合粒子中的 CdTe 量子点所

发射的. 这也证明了透射电镜照片所显示的核壳结构具

有优良的荧光性能.  

3  结论 

本文用巯基乙酸为修饰剂, 在水相中合成具有优良

光性能的水溶性 CdTe 量子点; 并且采用反相微乳液方

法, 在温和的实验条件下, 以合成的 CdTe 量子点为核, 

SiO2为壳层, 制备得到核/壳型荧光纳米复合粒子, 具有

以下优点:  

(1) 该制备方法简单, 操作容易, 无需高温、高压及

其他苛刻的实验条件.  

(2) 通过改变不同粒径的量子点为核, 可以得到不

同光学性能的荧光纳米复合粒子; 通过改变反应试剂的

物质的量, 可以有效地控制荧光纳米复合粒子的粒径.  

(3) 制备得到的荧光纳米复合粒子是SiO2壳层包覆

多个量子点的核/壳结构, 粒子大小较均一, 分散性好, 

具有良好的荧光稳定性及抗光漂白性能.  
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(4) 硅层包覆的荧光纳米复合粒子易于表面功能

化, 有利于进行进一步的生物标记及应用.  

综上所述, 本文制备的核壳型荧光纳米复合粒子为

生物、医药以及诊断等多个领域的应用提供了良好的发

光材料, 具有广泛的应用前景. 
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