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摘要：半导体量子点是一种由II–VI族(CdSe, CdTe, CdS, ZnTe, ZnO)、III–V族(InAs, GaSb, InP)和IV族(Si, Ge)元素

组成的纳米颗粒。目前研究较多的主要是II–VI族的CdS、CdSe、CdTe等半导体量子点，它们具有窄带隙而表现出

优异的荧光特性，这些特性是与其本征的量子尺寸效应密切相关的。本实验采用简便的水相回流法，以巯基乙酸作

为保护剂，NaHTe为Te前体，在3 h的回流反应中制备出多种颜色的CdTe半导体量子点，并针对实验中出现的NaHTe

转移液体过程中易被氧化的问题作出了改进，对产物的荧光性能进行了测定，最终得到了一系列量子产率达到48%

的CdTe量子点。实验具有工艺简便、试剂消耗少、荧光变化明显的优点，对实验难点的改进使其具有良好的操作性

与可重复性，适合拓展为本科生无机化学、仪器分析实验以及专业综合实验。 
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Abstract:  Semiconductor quantum dots, composed of elements from groups II–VI (CdSe, CdTe, CdS, ZnTe, ZnO), 

III–V (InAs, GaSb, InP) and IV (Si, Ge), are nanoscale particles attracting significant research interest. The focus of 

current studies lies predominantly on II–VI group quantum dots like CdS, CdSe, and CdTe, known for their narrow 

band gaps and exceptional fluorescent properties intrinsically related to quantum size effects. In this study, a 

straightforward aqueous reflux method was employed, using thioglycolic acid as a stabilizer, and NaHTe as a Te 

precursor. Over a period of 3 h, CdTe semiconductor quantum dots of various colors were prepared, addressing and 

mitigating the issue of oxidation susceptibility during NaHTe transfer. The fluorescence luminescence properties of the 

product were meticulously analyzed, yielding a series of CdTe quantum dots with an impressive quantum efficiency of 

48%. This experimental approach is notable for its simplicity, minimal reagent consumption, and distinct fluorescence 

characteristics, making it highly operable and replicable. It is well-suited for undergraduate education in inorganic 

chemistry, instrumental analysis, and comprehensive professional experiments.  
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半导体量子点又称为半导体纳米晶(Nanocrystals，NCs)或半导体纳米粒子(Nanoparticles，NPs)是

一种由II–VI族(CdSe，CdTe，CdS，ZnTe，ZnO)、III–V族(InAs，GaSb，InP)和IV族(Si，Ge)元素组

成的纳米颗粒。目前研究较多的主要是II–VI族的CdS、CdSe、CdTe等半导体量子点，因其制备方法

简便、能隙较窄具有优异的荧光特性[1]。这些特性是与其本征的量子尺寸效应密切相关的。 

量子尺寸效应是指通过控制量子点的形状、结构和尺寸，就可方便地调节其能隙宽度、激子束

缚能大小以及激子的能量高低等电子状态的现象。基于这种本征效应，随着量子点尺寸的减小，量

子点的吸收谱、发射谱出现蓝移，反之则出现红移现象。这些特点使量子点有望代替传统的有机染

料荧光分子探针，促进其在生物标记[2]、指纹显现[3]及光电转换[4]等领域的研究和应用。 

在本科化学实验教学中，量子点合成已成为一个引人注目的新领域。美国化学会出版的《化学

教育杂志》(Journal of Chemical Education)中也刊载了诸多关于量子点合成实验教学的论文。2016年，

Jennifer [5]等人带领本科生们利用热注入法在225 °C成功合成了油酸修饰的CdSe量子点，并通过双相

配体交换方法进一步制备了以3-巯基丙烷-1-磺酸钠为修饰剂的功能化CdSe纳米粒子。2019年，Harris [6]

等研究者将量子点合成纳入了本科物理或无机化学的实验课程中，使用油包水的反胶束作为反应模

板，在低温下通过简单、可控的沉淀反应制备尺寸可控的CdSe量子点材料。 

我们为了把量子点研究的最新科研成果引入到实验教学中，设计了创新实验，通过学习CdTe量

子点的制备、表征及性能测试，综合锻炼学生的无机合成和仪器分析操作，同时利用专用作图软件

规范处理实验数据并进行计算和分析，激发学生对前沿科学研究的浓厚兴趣，加深其对前沿知识的

认识和了解。此外，我们针对该实验中存在的合成碲盐前体转移中易氧化而导致产物荧光效率不高

的问题做出了改进，实现了无氧化和定量转移，有效提高了产物的荧光性能和实验重复性。该实验

有效提高了学生在科研综合实验中分析问题和解决问题的能力，培养了学生综合运用知识的能力。 

 

1  实验部分 
1.1  实验原理 

1.1.1  量子点的发光原理与荧光量子产率 

对于典型的半导体量子点，如CdSe/ZnS核壳量子点[7]，在受到大于其能隙宽度激发光能量的激

发下，电子从半导体价带内的基态能级跃迁到导带内的高能级，形成电子-空穴对(即激子)，跃迁到

高能级的电子处于亚稳态，可以通过不同的辐射或非辐射跃迁形式再返回价带内的基态能级，并与

空穴复合产生激子荧光(图1)。 

荧光量子产率是指产生荧光发射的光子数与其所吸收的激发光子数之比，可用于表征样品的发

光效率。通常是测量被测荧光物质与标准荧光物质(如罗丹明)在一定条件下的荧光峰变化而得到的，

可根据下面的公式(1)进行计算。 

Φx = Φr 
Ar

Ax

Ir

Ix

nx

nr

2 Dx

Dr
 (1)

式中Φx和Φr分别表示被测样品和标准参考样品的量子产率(Quantum Yield，简称QY)，下标x和r

分别代表样品和标准物质(其中罗丹明6G在乙醇中的量子产率Φr = 95%)；Ax和Ar分别表示被测样品

和标准参考样品在相同激发波长下对应溶液的吸光度；Ix和Ir分别表示被测样品和标准参考样品对应

激发光的强度；nx和nr分别表示被测样品(水，nx = 1.333)和标准参考样品溶剂(乙醇，nr = 1.359)的折

光率；Dx和Dr分别表示被测样品和标准参考样品的荧光峰的积分面积。 

1.1.2  CdTe量子点的合成 

CdE (E = S，Se，Te)量子点可以使用多聚磷酸盐或巯基化合物为配体在水相中直接合成。巯基

化合物既可以作为稳定Cd2+的良好配体，同时也与生物体中的氨基酸、蛋白质等物质有较好的亲和

性，可以在合成后不经表面修饰直接应用于生物标记领域，其中巯基乙酸(TGA)和巯基丙酸(MPA)等

被广泛用于量子点的合成[8]。本实验采用巯基乙酸为配体来合成水溶性的CdTe量子点。反应方程式
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如下： 

4NaBH4 + 2Te + 7H2O = 2NaHTe + Na2B4O7 + 14H2   (2) 

Cd2+ + RSH = Cd(RS)+ + H+                            (3) 

Cd(RS)+ + HTe− + OH− + H+ = CdTe(RSH) + H2O                           (4) 
 

 
图1  CdSe/ZnS量子点产生的激子荧光原理示意图[7] 

 

1.2  试剂或材料 

硼氢化钠(NaBH4)，氯化镉(CdCl2∙2.5H2O)，碲粉(Te)，巯基乙酸(C2H4O2S)，罗丹明6G，纯度均

为分析纯，购自北京化工厂；预先配制好的2 mol∙L−1 NaOH溶液，高纯氮气(> 99%)来自实验室的供

气管道。 

1.3  仪器和表征方法 

在合成阶段使用的玻璃仪器包括烧杯，三口烧瓶(500 mL)，球形冷凝管，锥形瓶，玻璃棒，温度

计等。加热回流装置使用带磁力搅拌的电热套，制备碲盐搅拌时采用磁力搅拌器。对合成的CdTe量

子点水溶液荧光颜色的定性观察采用便携式紫外灯(北京市新技术研究所)，定量荧光分析及量子产

率计算采用F-7000型荧光光谱仪(日本日立公司)和UV-5100型紫外可见分光光度计(上海元析仪器有

限公司)，量子点尺寸采用JEOL 3010型透射电子显微镜(日本电子株式会社)测量。 

1.4  实验步骤/方法 

1.4.1  CdTe量子点的水相回流法合成 

首先按照方程式(3)制备带有巯基乙酸保护的Cd2+溶液，搭建好如图2a所示反应装置，在磨口的

500 mL三口反应瓶中加入240 mL去离子水，再加入0.23 g的CdCl2∙2.5H2O (1 mmol)搅拌溶解，氮气吹

扫15 min后加入8滴巯基乙酸，此时溶液变浑浊，用2 mol∙L−1的NaOH调节pH为8–9，此时溶液又变回

澄清，继续氮气吹扫15 min。在此期间按方程式(2)制备Te盐前体NaHTe，将0.06g Te粉(0.47 mmol)和

2 mL去离子水先混合在锥形瓶中，氮气吹扫5 min后加入0.12 g NaBH4 (3.172 mmol)，在60–70 °C热
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水浴中搅拌10 min，可观察到体系从黑色逐渐变为紫色再变为无色，为避免氧化，使用滴管将得到

的NaHTe溶液快速一次性加入到已处理好的Cd2+溶液中。二者混合后即打开加热开关与冷凝水，按

方程式(4)反应得到由巯基乙酸修饰的CdTe量子点产物，待开始回流计时并定期取约5 mL反应液，共

计取0 h、0.5 h、1 h、2 h、3 h五瓶不同时刻的反应液于小锥形瓶中，暗处先用365 nm的紫外灯辐照，

观察其荧光现象，然后再进行荧光性能测定。 

1.4.2  NaHTe前体的无氧合成和定量转移 

在上述的实验过程中我们发现，采用普通的滴管吸取极易氧化的NaHTe溶液再加入的方法不仅

会使得大量空气进入体系，使NaHTe部分甚至全部又氧化为Te单质，使得到的产物CdTe量子点产物

较少且品质不高，同时滴管的快速操作较难实现稳定的定量，实验重复性较差。因此在对比的改进

实验中，参考文献[9]对锥形瓶采用橡胶塞封口进行氮气吹扫和针管放出氢气的措施，并在吸取时采

用长针头注射器定量吸取，在降低NaHTe被氧化的同时也实现了定量转移，如图2b所示。我们对改

进前后的产物均做了荧光测定，并进行了对比。 

 

(a)

    

(b)

  
图2  CdTe量子点合成装置示意图 

(a) 水相回流法装置图；(b) NaHTe定量转移示意图 

 

1.4.3  荧光量子产率的测定 

配制浓度为1 × 10–6 mol∙L−1的罗丹明6G的乙醇溶液，通过溶液稀释，使用紫外可见分光光度计

测其在400 nm下的吸光度，使罗丹明6G和CdTe量子点溶液的吸光度分别小于0.01和0.1。之后在400 

nm的激发波长下采用荧光光谱仪测试该浓度下的参比与待测样品的荧光发射光谱，根据公式(1)计算

3 h取出样品的CdTe的荧光量子产率。 

 

2  结果与讨论 
2.1  产物的定性分析 

取出不同反应时间反应液约5 mL置于小锥形瓶中，观察其在自然光和365 nm紫外光下的颜色区

别(图3)。可以看到，自然光下产物即有颜色，随着反应时间推移，颜色由黄色逐渐转为橙红色，颜

色加深。在365 nm紫外光照照下，0 h刚开始反应形成的样品较少，故荧光不强，之后的样品随着反

应时间的推移，样品发出从绿色逐渐变为亮黄色的荧光，表现出明显的红移现象。这可以解释为随

着反应时间的延长，CdTe量子点首先形成较多的晶核，晶核又逐渐分解再形成较大的晶粒，服从晶

粒长大的Ostwald熟化机理。在晶粒逐渐长大过程中，其量子尺寸效应作用减弱，半导体能隙变窄而

更趋近于体相材料，吸收和发出的光波长变长，即产生了红移现象。图4是CdTe量子点的透射电镜照

片。从照片中可以观察到，CdTe量子点显示出了优良的分散性和晶体结构，其粒径尺寸为3–4 nm [10]。 
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(a)

  
(b) 

 
图3  不同反应时间反应液的颜色区别(从左到右依次为0 h、0.5 h、1 h、2 h、3 h) 

(a) 自然光照射；(b) 365 nm紫外光照射；彩图见电子版 

 

 
图4  CdTe量子点的透射电镜照片[10] 

 

2.2  产物的荧光光谱分析 

采用日立F7000型荧光分光光度计，对改进前后制备得到的CdTe量子点产物分别测定了荧光激

发光谱和荧光发射光谱，设定参数：入射和出射狭缝宽度5.0 nm、光电倍增管的电压400 V，扫描速

度1200 nm∙min−1，获得荧光光谱数据采用Origin软件作图，结果如图5所示。 

改进前后实验中产物的荧光激发与发射光谱如图5a–d所示。结果表明，随着反应时间的延长，

产物CdTe量子点的激发波长相对变化较小，这是与量子点具有的宽光谱激发特性一致的；而发射波

长出现了明显的红移，如表1所示，改进前的发射波长从535 nm逐渐红移到559 nm。红移的现象可以

归因于量子点晶核的形成和生长随着时间的延长逐渐增大，由于量子尺寸效应使CdTe半导体纳米晶

能隙由大变小而引起光谱红移。荧光强度的变化趋势则与最大波长的规律性移动不同，在0–1 h内，
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荧光强度随反应时间的延长逐渐增大，而从2 h到3 h，荧光强度有明显的降低。我们分析认为，一是

随着反应时间的延长，量子点会相互聚集发生沉降，在表面形成新的缺陷，从而导致荧光强度的下

降[11]；二是在加入样品时采用的普通加料方式导致的不可避免的部分氧化，随反应时间的延长有其

他副反应发生，也会导致荧光强度降低。 

对改进后的实验产物，我们也做了荧光光谱分析(图5b，d)，并与改进前的分析结果进行了对比。

在改进实验中，我们针对性地解决了之前出现的问题，结果与预期符合的很好。如表1所示，改进后

产物CdTe量子点的发射波长从536 nm逐渐红移到556 nm。相同时刻的荧光强度相比改进前均有很大

的提升，随回流时间相应的荧光强度也逐渐增强，符合比较理想的纳米晶生长规律，也说明改进后

的加料方式对产物的防氧化产生了很好的效果。改进前产物在回流时间为1 h时荧光强度最大，而改

进后产物在回流时间为3 h时荧光强度最大，据此推测，采用改进的无氧化转移方法回流时间超过3 

h有望获得荧光强度更高和红移更显著的优质CdTe半导体纳米晶。 

 

 
图5  不同反应时间产物的荧光光谱 

(a) 改进前的激发光谱；(b) 改进后的激发光谱；(c) 改进前的发射光谱；(d) 改进后的发射光谱；电子版为彩图 

 

表1  改进前后产物的荧光发射波长 

反应时间 0 h 0.5 h 1 h 2 h 3 h 

改进前的发射波长/nm / 535 554 555 559 

改进后的发射波长/nm / 536 543 552 556 
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2.3  产物的荧光量子产率计算 

采用配制得到的罗丹明6G乙醇溶液，在紫外可见分光光度计中测得400 nm下的吸光度为0.008，

然后对其测定在400 nm激发波长下的荧光发射谱图(图6a)，相应数据采用Origin软件作图和处理。结

果表明，罗丹明6G标准溶液的激发光强度Ir为36.82，发射峰面积Dr为231.4。分别测定改进前后的3 h

样品在400 nm下的吸光度，测得均为0.074，随后分别测定其在400 nm激发波长下的荧光发射谱图(图

6b，c)。结果表明，改进后的样品的激发光强Ix低于改进前的，发射峰积分面积Dx高于积分前的，初

步可以判断产物的荧光量子产率得到了提高。荧光量子产率根据公式(1)计算，代入相关数据计算得

到： 
 

ΦBefore = 95% × 
0.008

0.074
 × 

36.82

62.19
 ×

1.333

1.359

2

 × 
808.7

231.4
 = 20.48% 

 

ΦAfter = 95% × 
0.008

0.074
 × 

36.82

30.26
 × 

1.333

1.359

2

 × 
935.5

231.4
 = 48.61% 

结果表明，改进后的CdTe的荧光量子产率相比改进前有了很大的提升，符合文献报道的20%–

68% [12,13]的荧光量子产率范围，结果具有较大的可信度。 

 

 
图6  400 nm激发波长下的荧光发射谱图 

(a) 罗丹明6G标准液；(b) 改进前3 h样品；(c) 改进后的3 h样品 
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2.4  学时说明 

该实验适合拓展为综合类或探究类的高年级专业实验，依据实验条件每组为2–3人，通过实验全

过程培训其团队合作能力。实验总时长约6 h，研究背景及实验内容等讲授1 h，装置搭建与NaHTe前

体合成(含药品称量、氮气吹扫、调节pH值等) 1 h，CdTe回流合成3.5 h (期间定时取样并进行荧光光

谱测定及量子产率计算)，Origin软件数据处理要求及实验报告撰写规范讲授0.5 h。 

2.5  安全与防护 

为确保实验人员的安全，进入实验室必须严格遵守实验室的安全规定，包括着装标准实验服，

戴上耐酸碱腐蚀的手套，保护眼睛的护目镜，以及佩戴口罩，以免皮肤、眼睛和呼吸系统受到有害

物质的伤害。 

在进行实验前，所需的化学试剂应妥善放置于通风柜中，准备就绪。由于CdCl2和碲粉属于有毒

物质，操作时应特别注意避免它们与皮肤直接接触。巯基乙酸散发刺激性气味，因此需要在通风柜

内操纵以免吸入危害健康。NaBH4为强还原剂，对皮肤和粘膜具有腐蚀性，特别是对眼睛的腐蚀风

险极高，须谨慎处理。新制备的NaHTe溶液，为避免氧化，使用橡胶塞封口，并进行氮气吹扫以及

针管放出氢气的措施，此步骤必须在通风橱内谨慎进行。实验产生的任何废液都必须依照实验室的

危险废物处理规定来进行安全处理。在使用紫外灯对样品进行荧光定性观察时，请务必注意避免紫

外光直接照射眼睛或皮肤，以防止潜在的伤害。 

在本次实验中，CdCl2、Te粉、NaBH4等试剂的使用量均为微量，全班学生分组使用这些试剂的

总量约为1–2 g。我们强调在称量过程中要小心操作以避免试剂的遗撒，并确保所有试剂都完整转移

到反应容器内。合成的CdTe量子点水溶液极为稳定，全班整体产量仅为2–3 L左右，且浓度只有~2 × 

10−3 mol∙L−1。实验完成并进行了必要的测试后，剩余的溶液必须倒入专用的废液收集桶中，由专业

团队进行环保处理，从而避免对环境造成危害。本实验使用的所有化学试剂都应当谨慎操作，防止

任何可能对健康造成的危害。 

 

3  结语 
本实验通过水相回流法，采用巯基乙酸为配体，制备得到了多色的CdTe半导体量子点，随反应

回流时间延长，半导体纳米晶粒径逐渐长大，其荧光发射波长从535 nm红移至559 nm，表现出显著

的量子尺寸效应。针对NaHTe合成和转移过程中出现的易氧化问题，采用定量注射针头改进方法，

实现了基本无氧条件下溶液的定量转移新方法，改进后产物的荧光性能有较大提高，通Origin软件作

图和计算，其荧光量子产率从改进前的20.48%增加到改进后的48.61%。 

该创新实验的设计和开发是依托于科研成果转化而来的，具有探索性、实用性、综合性和前沿

性的特点，对进一步提高化学类本科专业学生的实验技能、强化理论课与实验课的结合，培养应用

型、科研型和复合型的专业人才具有重要意义。 

 

4  创新性/特点/特色声明 
(1) 将量子点概念和量子尺寸效应及其制备方法引入本科实验。 

(2) 简便的水相回流和可控的无氧操作使实验具有绿色性和重复性。 

(3) 利用Origin作图和计算量子产率提升学生实验数据处理能力。 
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