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CdSe 量子点的制备及其被聚乳酸包被的研究 
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摘  要：以巯基乙酸为稳定剂，制备 CdSe 量子点，并考察聚乳酸对量子点的包被。采用透射电镜对 CdSe 量子点

被聚乳酸包被前后的形貌进行观察，采用 X 射线粉末衍射、紫外可见吸收光谱、荧光光谱和荧光显微镜对产物进

行分析和表征。研究结果表明：CdSe 为闪锌矿型(立方形)的球形纳米晶，量子点的平均尺寸为 4 nm，具有明显的

量子尺寸效应和较强的荧光强度；组装聚乳酸的量子点相对于纯的量子点尺寸明显增大(40 nm)，荧光强度有所增

强，且量子点被包裹在内核，具有明显的核壳结构。 
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Abstract: With thioglycollic acid as stablizing agent, cadmium selenide (CdSe) quantum dots were prepared, and the 

coating of CdSe with polylactide was studied. By means of X-ray diffractrometry, ultraviolet absorption spectroscopy, 

spectrofluorimetry, transmission electronic microscope and fluorescent microscope, CdSe was identified as cubical 

nanocrystal with an even size of 4 nm, and enjoys obvious quantum size effect and strong fluorescence. Compared with 

pure quantum dots, CdSe quantum dots coated with polylactide are characterized with large size, typical nuclear shell 

structure and stronger fluorescence. 
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量子点(Quantum dots，QDs)具有优良的光谱特征

和光化学稳定性，荧光纳米材料作为荧光标记物，与

传统有机荧光染料相比，具有激发谱线范围宽、发射

谱线窄、发光效率高、发光颜色可调，并且光稳定性

好等优点[1−3]。因此，利用量子点作为作荧光探针特异

性标记药物分子、生物分子、细胞及整个动物体, 在

生物和医学的多色成像方面已取得重大进展[4−9]。由于

CdSe 的毒性较大，需要在其表面进行包覆和修饰，一

方面降低毒性，另一方面，通过在外层引入活性基团，

有利于增强荧光示踪剂与生物素的亲和力和特异性。

人们对量子点表面包裹壳聚糖衍生物、二氧化硅、磁

流体等的研究取得了进展[10−13]。聚乳酸以其良好的生

物相容性、可完全降解性和无毒副性而在骨科固定和

组织修复材料、外科缝合线、眼科植入材料、药物控

制释放体系等生物医学研究领域得到广泛应用[14−15]。

本文作者以巯基乙酸为稳定剂，采用水相法合成了

CdSe，并用聚乳酸对其进行包裹，得到量子点−聚乳

酸的复合体，对产物的晶体结构、光学特性进行分析。 
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1  实  验 
 
1.1  试  剂 

试剂为：硒粉(纯度为 99.99%)、亚硫酸钠(AP)、
氯化镉(AP)、巯基乙酸(AP)、氢氧化钠(AP)、四氢呋

喃(CP)、甲醇(CP)，均由国药集团上海化学试剂公司

提供；聚乳酸(相对分子质量为 20 000~40 000)，实验

室自制；去离子水，自制。 
1.2  CdSe 量子点的制备 

首先，将 0.395 g 硒粉溶解在 100 mL 过饱和亚硫

酸钠溶液中得到硒代硫酸钠溶液；称取 0.228 g 氯化镉

溶解在 100 mL 蒸馏水中，然后，滴加 0.5 mL 巯基乙

酸，溶液中出现大量白色沉淀，在白色沉淀中逐渐加

入 1.0 mol/L 氢氧化钠溶液，直到溶液的 pH 值达到 9.0
左右，白色沉淀缓慢溶解变成无色透明的巯基乙酸镉

溶液为止；量取 10 mL 巯基乙酸镉，加入 40 mL 蒸馏

水，再加入硒代硫酸钠溶液，超声分散 25 min ，使

其混合均匀，然后，加热回流，溶液的颜色逐渐由无

色透明转变成淡黄色，直到最后变成亮黄色为止，即

得到 CdSe 量子点。 
1.3  制备聚乳酸包裹的 CdSe 量子点 

聚乳酸由 L 型乳酸经减压蒸馏法合成丙交酯，再

以丙交酯为单体，辛酸亚锡为引发剂本体聚合而得，

聚乳酸粘均相对分子质量为(8~10)万，取自制的聚乳

酸 1.056 g 置于 250 mL 洁净烧杯中，用 3.5 mL 四氢呋

喃将其完全溶解得到无色透明溶液，滴加一定量的

CdSe 量子点溶液，两者混合均匀后，溶液呈黄色，体

系在搅拌条件下慢慢滴加入甲醇，直到出现淡黄色沉

淀为止。然后，超声分散 15 min 后，再置于漩涡混合

器震荡混合 30 min，超滤除去多余的量子点。 
1.4  CdSe 及 CdSe-聚乳酸复合体的表征 

实验中，使用傅里叶红外光谱仪(FT-IR，MagNa- 
IR550)、紫外−可见分光光度计(SHIMADZU 3150 紫外

可见分光光度计)、分子荧光光谱仪(FLS920，英国)、
X 射线粉末衍射仪(Pert-Pro MPD，荷兰)、透射电子显

微镜(Philip Techna G20 透射电子显微镜)、荧光显微

镜，对所得到的 CdSe 量子点的结构、形貌和光学性

质进行研究。 
 

2  结果与讨论 
 

单质硒可以与亚硫酸钠缓慢反应得到透明的溶

液，原理可以用下面的方程式来表示：Se+Na2SO3→ 
Na2SeSO3。硒代硫酸钠在碱性环境中可以释放出 Se2− 
(Na2SeSO3+2OH−→Se2−+Na2SO4+H2O)，而在酸性环

境 中 硒 代 硫 酸 钠 则 释 放 出 单 质 硒 (Na2SeSO3+ 
2H++O2→Se+Na2SO4+H2O)。因此，为了避免析出单

质硒，所有的反应应该在碱性条件下进行。 
巯基乙酸与 Cd2+混合后，将会得到巯基乙酸镉白

色沉淀。这种白色沉淀在碱性条件下逐渐溶解，转变

成可溶解的离子。在本实验中，当将巯基乙酸滴加至

CdCl2 溶液中出现的白色沉淀即巯基乙酸镉，测得此

时溶液的 pH 值大约为 3.0，溶液呈酸性。而在碱性条

件下，这种沉淀需逐渐溶解才转变成可溶解的离子。

同时，考虑到硒代硫酸钠在酸性条件下会释放出单质

硒，因此，为了使得到的白色沉淀溶解转变成可溶解

的离子和避免硒代硫酸钠析出单质硒，必须使反应在

碱性条件下进行。在白色沉淀中慢慢滴加配制好的 1.0 
mol/L 氢氧化钠溶液，直到溶液的 pH 值达到 9.0 左右

为止。这时，白色沉淀将缓慢溶解变成无色透明的溶

液，溶液呈碱性，然后，在透明溶液中加入硒代硫酸

钠，以保证反应在碱性条件下进行，从而不会使硒代

硫酸钠析出硒单质。 
图 1 所示为 CdSe 量子点的 X 射线衍射谱。结果

表明，量子点具有闪锌矿结构。在衍射花样中每个峰

的峰形都较宽，这是量子点的尺寸很小引起的。利用

谢乐公式计算出的量子点的尺寸大约为 4 nm。 
 

 
图 1  CdSe 量子点的 X 射线衍射花样 

Fig.1  XRD pattern of CdSe quantum dot 

 
图 2 所示为量子点包裹聚乳酸前后的 TEM 像。

从图 2 可以看出，在聚乳酸包裹之前 CdSe 量子点呈

近似球形，并且球状晶体的平均尺寸在 4 nm 左右(图
2(a))，与谢乐公式计算的结果相符合。而经过聚乳酸

包裹之后，量子点的尺寸明显增加(40 nm 左右，图
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2(b))，很显然，这是在量子点的表面包裹了一层聚乳

酸造成的。 
除了 TEM 结果之外，还使用红外光谱进一步证

实在 CdSe 量子点上包裹了一层聚乳酸。图 3(a)所示为

聚乳酸包裹之前量子点的红外光谱，图 3(b)所示为聚

乳酸包裹之后量子点的红外光谱。 
 

 
(a) 包裹聚乳酸前; (b) 包裹聚乳酸后 

图 2  CdSe 量子点的 TEM 像 
Fig.2  TEM images of CdSe quantum dot 

 

 

(a) 未包被聚乳酸的 CdSe 量子点；(b) 聚乳酸包裹的 CdSe 量子点 
图 3  CdSe 量子点的红外光谱 

Fig.3  IR spectrum of CdSe quantum dot 
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比较图 3(a)和 3(b)可看到，其吸收峰明显不    
同，聚乳酸包裹的 CdSe 量子点的红外光谱图量子点

中，在 3 429.19 cm−1处有强吸收峰，判断其为—OH
的吸收峰；在 2 988.11 cm−1处有强吸收峰，判断其为

—CH3的对称伸缩振动吸收峰；在 1 379.46 cm−1处的

强吸收峰判断为—CH3的对称变形振动；1 295.14 cm−1

和1 223.78 cm−1处的强吸收峰对应C—O的伸缩振动，  
1 132.97 cm−1 处的吸收峰对应 C—O—C 伸缩振动。这

些吸收峰都是聚乳酸中的基团相对应的吸收峰。这些

结果充分说明了聚乳酸已经成功地包覆到 CdSe 量子

点上。 
图 4 所示为包裹了聚乳酸的 CdSe 量子点的紫外

可见吸收光谱。量子点从 500 nm 左右就开始显现非常

强的光学吸收。CdSe 体相材料的带隙能为 1.70 eV，

所以，量子点与 CdSe 体相材料相比产生了显著的蓝

移，显示出明显的量子尺寸效应。而从 CdSe 量子点

的荧光光谱图(图 5)中可观察到包裹了聚乳酸的 CdSe 
 

 
图 4  包裹聚乳酸 CdSe 量子点的紫外可见吸收光谱 

Fig.4  UV spectrum of CdSe quantum dot coated with poly 
lactic acid 

 

 
图 5  包裹聚乳酸 CdSe 量子点的荧光光谱 

Fig.5  Fluorescence spectrum of CdSe quantum dot coated 
with poly lactic acid 

量子点仍然保持了量子点非常强的荧光效应，荧光最

大发射波长为 465 nm。另外，通过荧光显微镜观察所

得到的产品的发光现象，此产品能发射出绿色荧光 
(图 6)。 

 

 
图 6  包裹聚乳酸 CdSe 量子点的荧光显微结构 

Fig.6  Fluorescent microstructure of CdSe quantum dot coated 

with poly lactic acid 

 

3  结  论 
 

a. 通过水相合成的方法，以巯基乙酸为稳定剂，

合成出球形的、粒径为 4 nm 左右的闪锌矿晶型的

CdSe 量子点，并使用二步法合成 L 型聚乳酸，以聚乳

酸包裹量子点。 
b. 被聚乳酸包裹之后，量子点的粒径由原来的  

4 nm 增加到 40 nm，量子点聚乳酸的复合微球分散不

如纯的量子点的分散均匀。 
c. 包覆了聚乳酸的量子点仍然保持了非常强的

荧光效应，荧光最大发射波长为 465 nm，在荧光显微

镜下聚乳酸量子点微球发射出绿色荧光，强度相对于

纯的量子点改变不明显。 
d. 预计具有良好生物相容性的聚乳酸的包裹将

使量子点的毒性显著降低，从而可在生物医学领域获

得广泛应用。 
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