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半导体发光 Ag2 S量子点合成及应用 
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摘 要：近年来窄带隙溶胶半导体纳米晶引起人们极大关注，该类纳米晶在光学、电学、生物医疗，材料科学等 

其他领域有着非常重要的应用．大量研究证实了 AgzS量子点具有许多优异性能，比如：近红外荧光发射、低毒性、荧 

光量子效率高、稳定性好 、成本低和合成设备简单．与传统的量子点(含有重金属 Cd，Hg，Pb元素)相比，近红外发 

光的 Ag S量子点避免了重金属离子本身固有的毒性，并且因其具有低毒性被用在生物医疗中．在本文中详细讨论 

了半导体发光 AgzS量子点的性质、晶体结构和合成方法，并对 AgzS量子点的生物相容性评价方法以及在生命科学 

领域的应用进行了阐述． 
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过去的 2O年间，胶质半导体纳米晶在材料科学中表现出重要的优势，并且作为量子点而被熟知．量子点 

被作为特殊材料用在光学和电子器件方面，因其具有独特的光学和电学特性．如用单一光源激发量子点，伴 

随有多个发射和最小光谱重叠，通过改变量子点的尺寸、形状和组成，量子点能够发射出宽波长范围的荧 

光[1]．1998年，两个研究小组首次将量子点作为荧光探针用在生物医学领域I2 ]．后来，人们对量子点在生 

物领域中的应用进行了深入的尝试和探索，量子点的合成方法也显得尤为重要，通过改善合成方法，可得到 

高质量的量子点[4 ]．对量子点表面进行化学修饰，可降低对细胞的毒性，使其对生物体危害减少，提高生物 

相容性[6]．人们研究了量子点在众多领域中的应用，尤其把量子点在临床中的应用作为终极目标．然而，很多 

量子点中含有强毒性元素(如：Cd，Pb，Hg)，从而限制其应用，难以用于生物体系 ]．因此，人们将目光转向 

了不含毒性元素的纳米晶，如纳米银、硫化银等[1 ]̈，尤其是具有近红外发光的 Ag。S半导体纳米晶成为人 

们心中理想的材料．生物医学应用中，Ag：S量子点展现了优异的荧光发光性能． 

AgzS作为硫族银化物材料，具有许多特异的物化性质，既是一种窄带隙半导体，同时也是一种离子导 

体．AgzS量子点(Quantum Dots，QDs)的三维粒径介于 l～10 nm之间，由于具有高的比表面积和量子尺寸 

效应，可以表现出与本体材料不同的特殊性能，并由此派生出独特的发光特性．Ag。S qDs具有发射光谱对 

称、荧光强度高、光稳定性好，较好的生物相容性和较低的生物毒性，较好的非线性光学性质和较大的磁阻效 

应等特点，在荧光分子探针、生物传感、光学与电子器件的制备中具有重要的应用价值[1 ． 

本文中着重突出Ag。S量子点的多种合成方法和光学性能，并总结了Ag。S量子点在生物成像等方面的 

应用． 

Ag：S量子点的合成 

1999年，Brelle等口 首次报道了半胱氨酸和谷胱甘肽稳定的半导体溶胶 Ag。S纳米晶的合成，其平均直 

径为 9 nm，吸收波长在 600~800 nm内是连续增长的，但没有报道其发光性能．2003年，Zhao等 报道了 

多个结合顺序可控的超晶格结构Ag S半导体溶胶纳米颗粒 ，2004年 ，Liu等Ⅲ 报道了以正十二硫醇为溶 
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表 1 A甑S的存在 结构 形式 

室温下，AgzS在空气中稳定好，导电能力处于导体和绝缘体之间，其电学性质比较特殊，具有电阻滞后 

温度和电压变化产生的收缩的特性，有潜在的光电电池应用，可以用来制备具有量子电导效应的 Ag。S量子 

点纳米开关、非挥发性记忆元件和逻辑电路等 。 ． 

0 

／砌  

图4青霉胺一A s—zn Ncs的荧光光谱图和原二色图 

2．2 毒性评价 

随着量子点应用领域的拓宽和深入，人们对这种材料的生物毒性评价更加关注．毒性评价是所合成 

AgzS量子点材料对生物体的影响和生物体对所合成 Ag S量子点材料的反应．所合成 Ag S量子点材料不 

破坏或排斥生物体则为 AgzS量子点生物相容性良好，也就是毒性低或无毒性．组成 Ag s量子点的材料是 

含银贵金属，这种材料对细胞和动物体是否会产生毒性以及产生毒性的高低等都需要进行评价，故而生物相 

容性的评价是 Ag。S量子点在应用生命科学领域前必不可少的关键环节．溶血试验和 MTT法是量子点等 

纳米材料毒性评价最具代表性的两种方法 ． 一 。 

2．2．1 溶血试验 

溶血试验，是生物材料与血液接触所产生对血液破坏能力的量度，一般观察是否能够导致血栓形成、红 

细胞的破坏和血小板的减少或激活等．如果材料有溶血作用，则提示材料可能具有细胞毒性．血液相容性 

实验对 Ag S量子点在生物体应用研究有着重要的作用． 

试验过程：取新鲜动物(如小白兔)血液，除去纤维蛋白原，加 10倍量生理盐水、摇匀、离心，弃去上清液． 

沉淀的红细胞再用同量的生理盐水重复洗涤 3～4次，至上清液不显红色为止．将所得红细胞用生理盐水配 

成质量分数为 2 悬液．取 7支试管并分别编号，按不同配比量依次加入质量分数为 2 的红细胞悬液和生 

理盐水，摇匀后，置于 37℃恒温箱放置 30 min，分别加入各种不同浓度的水溶性材料液和对照液，摇匀后再 

置于37℃恒温箱中．定期观察，共观察4 h．溶液在经过离心后，取上清液在 545 nm波长处测 A值，按下式 

计算溶血率(Hemolytic ratio)： 

△ —— △ 

Hemolytic ratio一÷ -旦— 鲤 ! ×100 (1) 
~ positive。——ZZ~negative control 

(1)式中，生理盐水为阴性对照，A值为 0．034；蒸馏水为阳性对照，A值为 0．084． 
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Application and Synthesis of Silver Sulfide Quantum Dots 

LIU Yingfan，ZHANG Yanhui，W ANG Guoqing 

(College of Material and Chemistry Engineering，Zhengzhou University of Light Industry，Zhengzhou 450002，China) 

Abstract：Narrow bandgap colloidal semiconductor nanocrystals have attracted increasing attention in recent years and 

studies have demonstrated their significant applications in optics，electronics，biomedicine，materials science，and other areas． 

Many studies have investigated colloidal Ag2 S quantum dots(QDs)due to their numerous advantages，such as near-infrared 

(NIR)emission，low toxicity，high quantum yields，high photo—colloidal stability，low cost，and facile synthesis．Compared 
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with conventional NIR QDs(which contain heavy metal elements such as Cd，Hg，or Pb)，NIR emissive Ag2 S QDs avoid the 

intrinsic hazard of heavy metal ions in biomedical applications．In this paper，we discuss the nature，crystal structure and syn— 

thesis methods of the Agz S quantum dots．Biocompatibility evaluation and application in the field of life sciences of the Ag2 S 

quantum dots are also described． 

Keywords：Ag2 S；quantum dots；synthesis；luminescence 、 
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Synthesis of Bis—binaphthophOsphOle Ligands 

CHEN Hui，ZHANG Yinlong，YANG Zhenqiang，QU Fengbo，YANG Ruina 

(Institute of Chemistry Henan Academy of Sciences，Zhengzhou 450002，China) 

Abstract：Bis—binaphthophospholyl ethane and bis—binaphthophospholyl propane were synthesized by reductive cleavage 

of BINAP with lithium metal，and their structures were charactered by NMR and HRM S．The reaction process was optimized 

after tracked by 31P NM R，and diphenyl phosphine generated as the by-product in the process was removed by vacuum distil— 

lation． 

Keywords：Binaphthophosphole；BINAP；reductive cleavage；synthesis；character 


