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摘  要  研究了 CdSe量子点膜的 Ram an光谱, 发现 CdSe量子点的横模 ( TO )振动活性较强, 表面模 ( SO )、

纵模 ( LO )振动不明显。比较了量子点、氧化三辛基膦及十六胺的 Ram an光谱, 证明量子点表面大部分区域

被十六胺及二辛胺修饰。在此基础上,对量子点膜的 TO模振动及 C H 弯曲振动峰进行了 Ram an成像分

析, 并与明场图像进行了对比,表明拉曼成像信号对量子点膜的表面变化非常敏感。
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1 引  言

量子点作为新一代荧光探针,近几年已成为生命科学、医学等领域新的研究热点
[ 1~ 3]
。但量子点探针

的稳定性、非特异性吸附是制约其生物医学应用的瓶颈问题,深入研究量子点的表面状态至关重要
[ 5]
。

拉曼光谱是一种基于物质内部拉曼散射信号而建立的分析方法, 由于其可提供丰富的分子结构信

息和表面信息,已经成为探测纳米粒子表面及界面的有力工具
[ 5]
。本研究利用拉曼光谱和拉曼成像技

术研究了 CdSe量子点膜的表面特征,比较了 CdSe量子点及其表面修饰试剂的拉曼光谱特性,并对油溶

性 CdSe量子点的横模 ( TO )振动及 CdSe量子点表面修饰试剂的 C H 弯曲振动峰进行了拉曼成像分

析。通过量子点拉曼光谱的研究,不仅可以深入了解量子点的表面特征,对于进一步解决量子点标记过

程中稳定性及非特异性吸附等问题也具有重要的参考价值。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

InV ia共聚焦显微拉曼光谱仪 (英国 Ren ishaw公司 )。正己烷、甲醇和 CdO购于上海试剂厂, 使用

前未纯化; Se粉,三正辛基膦 ( TOP)、氧化三正辛基膦 ( TOPO )、二辛胺 ( DOA )及十六胺 (HDA )购自美

国 A ldrich公司;其它试剂均为分析纯, 实验用水均为超纯水。

2. 2 实验方法

CdSe量子点的合成及纯化方法参考文献 [ 6] ,并做了适当改进
[ 7]
。将 0. 033 g CdO和 0. 58 g硬脂

酸在 A r气保护下加热到 150 e , 待 CdO完全溶解后, 冷却至室温, 加入 4187 g TOPO和4. 87 g HDA, 在

A r气保护下将混合物加热到 310 e 。再将 Se的前体溶液 (将 0. 20 g Se粉溶解在1. 20 g TOP及 3. 20 g

DOA的混合溶液中 )迅速注入, 2 m in后停止加热,待混合物冷却到 50~ 70 e 时, 加入 20 mL氯仿,防止

混合物形成固体,继续冷却至室温后,加入甲醇离心沉淀, 除去上清液, 沉淀部分即为 CdSe量子点。将

沉淀重新分散到正己烷中,再用甲醇反复沉淀,除去溶液中多余的表面修饰试剂。所制备量子点的浓度

及尺寸根据文献 [ 8]所报道的方法计算。量子点膜的制备过程如下:取 4. 0 @ 10
- 5

mo l/L分散在正己烷中

的 CdSe量子点 5. 0 LL,滴到表面覆盖铝箔的载玻片上,待正己烷完全挥发后,便制得 CdSe量子点膜。

通过标准硅片对拉曼光谱仪校正后, 将表面覆盖铝箔的载玻片置于样品台上,采用 50倍短焦物镜

观测。测定使用的激发波长为 633 nm, 为了避免 CdSe量子点表面修饰试剂被激光烧蚀, 测定时采用

10%的激光功率, 照射时间 10 s, 6次信号积累,整个测试在室温 ( 22 e )和常压下完成。拉曼成像分析

时,选择 40 Lm @ 40 Lm区域,步长为 2 Lm,照射时间 10 s,获取不同区域的拉曼光谱和拉曼图像。
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3 结果与讨论

3. 1 CdSe量子点特征振模的拉曼光谱分析

将 CdSe量子点滴到表面覆盖铝箔的载玻片上,与直接滴到载玻片上相比,可使制得的 CdSe量子点

 图 1 CdSe量子点膜的拉曼光谱

F ig. 1 Ram an spectrum of CdSe quantum dots film

膜非常均匀,同时避免了玻璃表面强烈的拉曼背景

干扰。图 1是 CdSe量子点膜的拉曼光谱。从图 1

可以看出, CdSe量子点具有明显的 TO振动峰 ( 151

cm
- 1

) ,而表面模 ( SO, 190 cm
- 1

)及纵模 ( LO, 204

cm
- 1

)振动峰则不太明显, 这与量子点的表面钝化

有一定的关系
[ 9]
。当 CdSe量子点分散到正己烷溶

液中时,会与空气中的氧气发生相互作用,从而使其

表面缺陷发生钝化,导致某些振动峰不明显
[ 10]
。

3. 2 CdSe量子点表面的拉曼光谱分析

由于 CdSe量子点在有机相合成, 其表面含有

HDA、DOA以及 TOPO等修饰试剂,这些修饰试剂对 CdSe量子点的稳定存在起着重要的作用。图 2为

CdSe量子点 ( a)、TOPO( b)及 HDA( c)的拉曼光谱。从图 2可看出, CdSe量子点表面修饰试剂与 HDA

的拉曼光谱十分相似,而与 TOPO的拉曼光谱差别很大。由于 TOPO、HDA等试剂均存在烷基链,因此,

图 2( a、b、c)在 1296、1438及 1460 cm
- 1
均出现了明显的拉曼振动峰。其中 1296 cm

- 1
处的峰为 ( CH2 ) n

扭转振动峰, 1438 cm
- 1
处的拉曼峰为 C H 弯曲振动峰, 1460 cm

- 1
处的拉曼峰为 CH2的变形振动峰。

图 2a和图 2c中均出现了 1062及 1130 cm
- 1
的振动峰,其中 1062 cm

- 1
处的峰为 HDA的 C N 伸缩振

动峰, 1130 cm
- 1
为二烷基胺的 C N 伸缩振动峰。说明 HDA中存在一些二烷基胺杂质, 而图 2a中

 图 2 CdSe量子点 ( a )、氧化三正辛基膦 ( b)及十六胺

( c)的拉曼光谱

F ig. 2 Ram an spectra o f CdSe quantum dots( a), tr in-n-

oc ty lpho sphine ox ide ( TOPO ) ( b ) and hexadecy lam ine

( HDA ) ( c)

1130 cm
- 1
的振动峰强于图 2c,说明 CdSe量子点表

面存在 DOA修饰。图 2b中 1164 cm
- 1
处的峰为

TOPO的 P O 伸缩振动峰
[ 11]
。迄今为止, 很少有

文献对油溶性 CdSe量子点的表面修饰情况进行研

究,而普遍认为 CdSe量子点表面由 HDA、DOA以及

TOPO等多种修饰试剂混合修饰。本实验所得出的

CdSe量子点表面大部分区域均被 HDA及 DOA所

修饰的结论,对进一步了解 CdSe量子点的表面状态

具有重要意义。由于 N的电负性小于 O的电负

性
[ 12]

,导致在大多数情况下 N比 O更容易提供孤

对电子与金属发生配位。因此,对于 CdSe量子点来

说,其表面的 Cd原子更容易与 HDA及 DOA中的 N

配位, 而不易于 TOPO中的 O配位。

3. 3 油溶性 CdSe量子点膜的拉曼成像分析

图 3是 CdSe量子点膜的明场 ( a)、TO模振动 ( b)及 C H 弯曲振动峰 ( 1438 cm
- 1

) ( c)的拉曼成

像。与图 3a相比, 图 3b和图 3c可以清楚的看出 CdSe量子点及修饰试剂在膜表面的分布情况。在图

3b中拉曼光谱信号强的区域,量子点浓度较高。反之,拉曼光谱信号比较弱的区域, 量子点浓度较低。

图 3c是量子点表面修饰试剂 C H 弯曲振动峰拉曼成像, 与图 3b相比较,可看出量子点表面修饰试

剂与量子点分布非常类似,但又有一定的差别,说明量子点与其表面修饰试剂是一个动态结合过程, 在

量子点成膜过程中,少部分修饰试剂会发生解离,从而导致修饰试剂分布与量子点分布不完全一致
[ 13]
。

这些结果表明拉曼成像技术对量子点膜表面的微小变化非常敏感,可望发展成为基于量子点拉曼成像

细胞单及活体分析技术。
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图 3 CdSe量子点膜的明场 ( a)、TO模振动 ( b)及 C H 弯曲振动峰 ( c)的拉曼成像

F ig. 3 Brigh t image ( a) , Ram an im agew ith transverseoptica l ( TO ) m ode ( b) and Ram an im agew ith C H

bend ing v ibra tion ( c) o f CdSe quantum do ts film
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Raman Spectroscopy and Raman Imaging of CdSe Quantum Dots F ilm

L IANG Jian-Gong, HAN H e-You*

(College of Science, S tateK ey Laboratory of AgriculturalM icrob iology, Huazhong Agricultural Un ivers ity, Wuhan 430070)

Abstract TheR am an spectrum o fCdSe quan tum dots ( QDs) film w as investigated. The results show ed tha t

transverse optical( TO ) mode o fCdSeQDs w as obvious. How ever, surface opt ica l ( SO ) and long itudina l opt-i

ca l ( LO) could no t be seen from Raman spectrum. The R am an spectra of CdSe QD s, tr-i n-octylphosphine

ox ide and hexadecylam ine w ere compared. It w as found that the Raman spectrum of surface reagents of CdSe

QD s w as sim ilar to that o f hexadecy lam ine, but different from that of tr-in-octy lphosph ine ox ide, w h ich proved

that the surface of CdSeQD sw ere coated w ith hexadecylam ine and dioctylam ine. The Raman im ages w ith TO

mode and C H bend ing v ibration w ere ana lyzed in compar ison w ith br igh t im age, w hich ind icated that the

signa l o fR aman imag ing w as sensitive to the change o fQD surface.

Keywords Cadm ium se lenide, quan tum dots, Raman spectrum, Raman imag ing
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