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基于硅量子点电子转移荧光淬灭的 2,4,6-三硝基甲苯/2,4,6-三硝基苯酚 
检测新方法 

李西平    刘斯佳    吴战*    蒋健晖* 
(湖南大学化学化工学院化学生物传感与计量学国家重点实验室  长沙 410082) 

摘要  提出了一种基于硅量子点电子转移荧光淬灭检测 2,4,6-三硝基甲苯/2,4,6-三硝基苯酚的新方法. 在这个工作中, 
我们制备了一种表面氨基包覆的强荧光、抗光漂白、单分散的硅量子点. TNT/TNP 与硅量子点表面的氨基通过化学识

别形成稳定的Meisenheimer复合物, 从而淬灭硅量子点的荧光并诱导其团聚. 硅量子点的荧光强度与TNT/TNP浓度的

对数呈线性负相关, TNT 和 TNP 的检测下限分别为 50 和 5 pg/mL. 实验证明, 该分析方法有较好的选择性并对分析介

质的 pH 值不敏感, 有望实现环境中 TNT/TNP 的实时、现场和超痕量检测. 
关键词  硅量子点; 电子转移; 荧光淬灭; 爆炸物分子 
 

 

A Novel Approach to Detect 2,4,6-trinitrotoluene/2,4,6-trinitrophenol  
Based on Fluorescence Quenching via Charge Transfer of 

Silicon Quantum Dots 
Li, Xiping    Liu, Sijia    Wu, Zhan*    Jiang, Jianhui* 

(State Key Laboratory of Chemo/Bio-Sensing and Chemometrics, College of Chemistry and Chemical Engineering, 
Hunan University, Changsha 410082) 

Abstract  Due to the significant detrimental effects of nitroaromatic explosive on the environment and human health, sensi-
tive, rapid, on-site and simple detection methods for explosives are in high demand. A novel label-free silicon quantum dots 
(SiQDs)-based sensor is designed for ultrasensitive detection of 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) and 2,4,6-trinitrophenol (TNP). 
In this work, amino-functionalized SiQDs are obtained through treating the SiQDs with (3-aminopropyl)triethoxysilane 
(APTES). The amine-coated SiQDs are not only water-stable but also highly luminescent. Based on the dramatic and selec-
tive fluorescence quenching of the amine-coated SiQDs due to charge transfer that resulting from the formation of stable 
Meisenheimer complexes between electron-deficient TNT/TNP and electron-rich primary amine on the surface of SiQDs, an 
instant and sensitive sensor is developed for the detection of TNT/TNP which is able to not only directly suppress the fluo-
rescent emission intensity of SiQDs but also induce SiQDs aggregation to result in self-quenching of SiQDs. The results re-
veal that the developed sensor has high sensitivity for the detection of TNT/TNP. As indicated in experimental results, the 
fluorescence intensity is proportional to the concentration of TNT/TNP. Meanwhile, linear correlations are obtained respec-
tively for the fluorescence signals to the logarithmic TNT and TNP concentration with 6 and 7 order of range and the detec-
tion limit of TNT and TNP is 50 pg/mL for TNT and 5 pg/mL for TNP. Further experiments demonstrate that this analytical 
method is not susceptible to pH and prevent interference from other nitroaromatics or cationic ions. This simple and 
cost-effective sensor can be used to detect ultra-trace TNT/TNP in groundwater or seawater. Additionally, this sensor strategy 
may provide a convenient, rapid, highly sensitive and selective assay platform for nitroaromatic explosive.  
Keywords  silicon quantum dots (SiQDs); charge transfer; fluorescence quenching; explosives 

   
1  引言 

2,4,6-三硝基甲苯(TNT)和 2,4,6-三硝基苯酚(TNP)
等硝基芳香族爆炸物不仅涉及公共安全问题, 也是一类

高毒性的环境污染物, 存在于空气、海水、土壤和石油

中[1,2]. 由于其毒性, TNT 的存在会对人类健康产生极大

的危害, 尤其是对于人的循环系统、肝、脾和免疫系统

造成严重的伤害[3]. 并且, TNT 和它的生物降解产物具

有诱变性和致癌性, 对水生物和陆生物也有很大的危

害. 美国环境协会规定, 饮用水中 TNT的含量不能超过

DOI: 10.6023/A14030201



  
化 学 学 报 研究论文  

 
564   http://sioc-journal.cn © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2014, 72, 563—568
 

2 μg/mL[4,5]. 因此, 发展高灵敏、高选择性并能实时监测

此类爆炸物分子的分析方法与技术, 对于人类健康与环

境安全是至关重要的. 
为实现 TNT 及其代谢物的检测, 研究者已经发展

了一系列的分析方法与检测技术, 包括高效液相色谱

(HPLC)[6]、气相色谱-质谱联用(GC-MS)[7]、表面增强拉

曼光谱(SERS)[8,9]、离子迁移质谱(IMS)[10]等. 这些传统

的检测方法为 TNT 的检测提供了有力的手段, 但是这

些分析方法需要昂贵、精密的仪器, 复杂的样品前处理, 
在紧急情况下, 很难满足现场监测的需求. 

近年来, 随着纳米科学技术的飞速发展, 新奇的纳

米材料凭借其优异的光学、化学及物理学性能, 被广泛

用于高灵敏的分析与检测. 目前主要有 3 类纳米材料用

于爆炸物分子的检测: (1)纳米金. Mao 等[11]报道了一种

简单且灵敏的 TNT 可视化比色分析方法; (2)高分子聚

合物纳米粒子. Wang 等[12]报道了一种基于高分子聚合

物合成的荧光纳米粒子用于 TNT 的荧光纸传感; Ajay-
aghosh 等[13]报道一种高分子荧光水凝胶覆盖于纤维纸

上，检测爆炸物分子. (3)量子点. 基于量子点 Zhang 研

究小组[14]发展了荧光比率分析方法用于 TNT 的检测; 
借助于抗体识别, Goldman 等[15]发展了 TNT的荧光免疫

分析方法. 然而, 由于金纳米粒子在高盐及含巯基的介

质中不稳定, 在分析应用中易产生假阳性; 高分子聚合

物荧光纳米粒子, 荧光量子自身包含有毒的重金属粒子

限制了它的广泛应用. 因此, 发展在复杂介质中稳定性

好, 无毒、易于合成的纳米材料是目前生物传感的迫切

需求. 
硅量子点(SiQDs)由于其无毒、环境友好, 具有较好

的生物相容性, 再结合传统量子点类似的物理、光学特

性(如高亮度, 抗光漂白等), 使其在化学和生物传感领

域受到广泛的关注[16～20]. 这些优点使 SiQDs 在不同的

应用中扮演着重要的角色. 迄今为止, 关于 SiQDs 在高

灵敏检测方面应用的报道还较少. 本文通过用氨基硅烷

化试剂对 SiQDs进行硅烷化处理, 使得 SiQDs的表面被

给电子基团氨基(NH2)包覆, NH2可以化学识别缺电子化

合物分子 TNT及 TNP, 因此 SiQDs的荧光被淬灭, 根据

SiQDs 可以选择性的被 TNT 或 TNP 淬灭的原理建立爆

炸物分子 TNT 和 TNP 的检测方法. 该方法操作简单、

快速、灵敏、选择性好, 可用于爆炸物分子的现场检测. 

2  结果与讨论 

2.1  TNT 和 TNP 检测原理 

TNT 和 TNP 的检测原理如图 1 所示. 由于 SiQDs
的表面有一层很薄的二氧化硅氧化层, 用 3-氨丙基三乙

氧基硅烷(APTES)处理, 使其表面带有大量的伯氨基并

能保持其在水溶液中的单分散性[21,22]. 伯氨基是很好的

电子给体, 而 TNT 和 TNP 爆炸物分子分别带有 3 个吸

电子的硝基官能团, 使得 TNT 和 TNP 可作为良好的电

子受体, TNT或者TNP可被 SiQDs表面的氨基化学识别

形成稳定的Meisenheimer复合物, 发生电子转移并淬灭

SiQDs 的荧光[22～24]. 由于 TNT/TNP 在水中的溶解性较

差, SiQDs 表面的氨基和 TNT 或 TNP 化学识别后, 或许

降低了 SiQDs 在水中的分散性, SiQDs 形成团聚体, 产
生 SiQDs 自淬灭现象, 更进一步降低 SiQDs 的荧光信

号. 这种由于目标分析物的存在引发的双重荧光淬灭机

理为本研究提供了低至 pg/mL 的检测下限, 优于大多数

的 TNT/TNP 分析技术. 

 

图 1  基于硅量子点的选择性的荧光淬灭检测 TNT/TNP 示意图 
Figure 1  Scheme for the selective fluorescence quenching detection of 
TNT/TNP based on silicon quantum dots 

上述团聚机理可以通过 TEM 来验证, 如图 2 所示, 
反应前 NH2-SiQDs 呈单分散状态(图 2A), 与 TNT 结合

后的NH2-SiQDs呈现明显的团聚状态(图2B). 为了进一

步证明团聚机理, 我们还通过荧光各向异性来考察, 由
表 S1(请参见支持信息)可以看出, 加入 TNT/TNP 的响

应和加入甲醇的响应作对照, 加入 TNT/TNP 的荧光各 

 
图 2  透射电子显微成像照片. (A) NH2-SiQDs 在无 TNT/TNP 的反应

介质中; (B) NH2-SiQDs 对 0. 1 mg/mL TNT 的响应 
Figure 2  TEM images of freshly prepared NH2-SiQDs (A) and 
NH2-SiQDs in response to 0.1 mg/mL TNT (B) 
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项异性和荧光偏振响应信号均有显著增加, 加入甲醇两

者响应均无明显变化, 更进一步证实了团聚机理的存

在. 

2.2  氨基包覆硅量子点的制备和优化 

二氧化硅包覆的SiQDs采用化学刻蚀法制备[25], 氨
基包覆硅量子点的制备简述如下: 在反应过程中, 硅量

子点表面的硅—氢键会被双氧水部分氧化 , 形成

Si/SiOx 核壳结构. 我们选择 3-氨丙基三乙氧基硅烷

(APTES)结合双氧水对其进行表面硅烷化处理, 形成表

面带正电荷的氨基包覆的硅量子点(NH2-SiQDs), 对氨

基硅烷化后的 SiQDs 进行了红外表征, 在傅里叶变换红

外光谱中出现了 3359 cm－1 N—H 伸缩振动峰, 1574  
cm－1 N—H 弯曲振动峰等伯胺特征峰. 由于表面氨基的

包覆使得 SiQDs 的荧光增强 [26], 为了得到强荧光的

NH2-SiQDs, 我们对制备过程进行优化(请参见实验部

分). 从图 3 可知, 当 APTES 表面自组装和双氧水刻蚀

同步进行时 , SiQDs 的荧光显著增强 , 是修饰前的

SiQDs 荧光强度的 8 倍. 因此, 本文下面提到氨基钝化

硅量子点的制备均选取优化后的方法. 
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图 3  4 种不同方法制备的 NH2-SiQDs 的荧光激发和发射光谱: 方法

A (a和 a'), 方法B (b和 b'), 方法C (c和 c'), 方法D (d和 d')以及SiQDs 
(e 和 e') 
Figure 3  Fluorescence excitation spectra and emission spectra versus 
NH2-SiQDs synthesized through different routes: method A (a and a'), 
method B (b and b'), method C (c and c'), method D (d and d') and freshly 
prepared SiQDs (e and e') 

从图 2A 可以看出, 我们制备的 NH2-SiQDs 的颗粒

大小在4 nm左右, 与硅的波尔半径(4.3 nm)较为接近[27], 
基于载波方程的量子受限效应, 理论上NH2-SiQDs有较

强荧光. 为了考察该方法合成的NH2-SiQDs的荧光稳定

性, 在 450 W 氙灯的照射下, 连续扫描 NH2-SiQDs 荧光

发射光谱十次, 从图 4 可以看出, 荧光强度没有显著的

改变, 仍在仪器正常波动范围内(±5%), 说明该方法合

成的 NH2-SiQDs 有抗光漂白性. 

2.3  pH 对检测体系的影响研究 

为了验证 pH 对传感响应的影响 ,  我们考察了 
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图 4  连续 10 次扫描得到的 NH2-SiQDs 的荧光光谱 
Figure 4  Fluorescence spectra obtained for NH2-SiQDs with continuous 
ten scans 

NH2-SiQDs 对 TNT/TNP 的响应在 pH 为 4～11 之间的

变化, 从图 S1(请参见支持信息)可以明显看出, 反应介

质中 pH值变化对TNT/TNP的响应结果影响不大, 说明

了合成的 NH2-SiQDs 在 pH 4～11 的环境下均具有良好

的响应性能. 

2.4  TNT/TNP 的定量检测 

基于上述原理, 我们进行了 TNT 和 TNP 的定量检

测. 图5中的A1和B1分别描述了不同浓度TNT和TNP
存在下, NH2-SiQDs 的荧光响应光谱图. 从图 5A1 和

5B1 中可以看出, 随着目标分析物(TNT/TNP)浓度增加, 
NH2-SiQDs的荧光响应逐渐降低. 图 5A2和图 5B2是不

同浓度TNT/TNP对应的 433 nm处荧光响应强度的工作

曲线, 从图中获知, 荧光强度值分别和 TNT/TNP 的对

数浓度呈线性负相关 . 针对 TNT, 检测范围从 0.1 
ng/mL～0.1 mg/mL跨6个数量级, 当目标分析物浓度达

到 0.1 mg/mL 时, 荧光强度信背比高达 8 倍左右, 检测

下限可达 50 pg/mL; 针对 TNP, 检测范围从 10 pg/mL～
0.1 mg/mL 跨 7 个数量级, 当目标分析物浓度达到 0.1 
mg/mL 时, 荧光强度信背比高达 9 倍左右, 检测下限可

达 5 pg/mL. 由于该分析方法操作简单, 因此分析展现

了非常好的重现性, 对于 10－8, 10－7, 10－6, 10－5和 10－4 
mg/mL 不同浓度的 TNP 分别进行 5 次平行分析, 在 433 
nm 处的荧光响应的相对标准偏差分别是 1.2%, 1.1%, 
1.4%和 1.0%. 由于 TNP 具有比 TNT 更低的 LUMO 能

级, 所以淬灭效率要高于 TNT[28], 这也是本文建立的分

析体系针对 TNP 具有比 TNT 更好的灵敏度的原因. 与
目前报道的关于硝基芳香族爆炸物分子高灵敏检测方

法相比, 具有较低的检测限[12,24]. 

2.5  选择性研究 

为考察 NH2-SiQDs 对于 TNT/TNP 的选择性, 将几

种常见的硝基芳香族化合物以五倍于 TNT/TNP 的浓度

分别加入反应介质中, 和TNP/TNP的荧光响应比较, 结 
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图 5  NH2-SiQDs 检测体系中不同浓度的 TNT (A1)或 TNP (B1)的荧光发射光谱. 箭头方向表示 TNT/TNP 浓度的增加  
Figure 5  Fluorescent emission spectra obtained for NH2-SiQDs coexisting with TNT (A1) of varying concentrations or with TNP (B1) of varying 
concentrations. The arrow indicates the increase of TNT/TNP concentrations. A2/B2: plot of fluorescence intensities at 433 nm versus TNT (A2)/TNP 
(B2) concentrations. Error bars are standard deviation across four repetitive experiments 

 
果如图 6 所示. TNT/TNP 的荧光响应均有显著降低, 而
其它几种化合物的荧光信号变化不显著 , 因此

NH2-SiQDs 对 TNT/TNP 的检测有很好的区分能力. 
为更进一步考察实际样品中可能存在的阳离子对

检测体系的干扰, 将 5 种浓度为 0.01 mol/L 的无机盐分

别加入反应体系, 检测加入前后荧光强度的变化. 检测

结果如图 7 所示, 可以看出, 阳离子的加入对 TNT/TNP
的检测结果几乎没有产生影响. 综合以上两方面可以推

断, 所合成的这种新型的硅量子点对于 TNT/TNP 具有

很好的选择性. 

2.6  实际样品检测 

为了能够进一步证明分析方法在实际检测中潜在

的价值, 采集湘江中的水进行检测, 发现 NH2-SiQDs 的
荧光响应强度没有明显变化, 再分别加入终浓度为 10－6 
mg/mL 的 TNT 和 TNP, 发现 NH2-SiQDs 的荧光响应强

度均明显降低(请参见支持信息图 S2). 因此, 可以说所

建立的硝基芳香族爆炸物分析方法对于实际样品的检

测有着潜在的应用价值. 
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图 6  NH2-SiQDs 对于不同硝基芳香族化合物(TNT/TNP: 0.1 mg/mL;
其他硝基芳香族化合物: 0.5 mg/mL. a: TNT, b: TNP, c: 2,4-二硝基甲

苯, d: 3,5-二硝基苯甲酸, e: 对硝基苯甲醛, f: 对硝基苯, g: 对硝基甲

苯)的荧光响应强度 
Figure 6  Fluorescence intensity responses of different nitroaromatics 
(TNT/TNP: 0.1 mg/mL; other compounds: 0.5 mg/mL. a: TNT, b: TNP, 
c: 2,4-dinitrotoluene, d: 3,5-dinitrobenzoic acid, e: p-nitrobenzaldehyde, 
f: p-dinitrobenzene, g: p-nitrotoluene) 
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图 7  0.05 mg/mL TNT(黑色)或 TNP(阴影)在 0.01 mol/L 不同阳离子

(a: K＋, b: Na＋, c: Ca2＋, d: Mg2＋, e: Zn2＋, f: 未加其他离子)存在下的荧

光响应强度 
Figure 7  Fluorescence intensity responses of 0.05 mg/mL TNT (black) 
or TNP (shadow) with 0.01 mol/L cations (a: K＋, b: Na＋, c: Ca2＋, d:  
Mg2＋, e: Zn2＋, f: none additional ion) 

3  结论 

合成了一种新型的表面氨基硅烷化的硅量子点

(NH2-SiQDs), 因其与硅的波尔半径相近因此具有强荧

光特性, 同时该量子点具有一定的荧光稳定性, 不易被

光漂白 . 在此条件下 , 基于 NH2-SiQDs 表面伯胺与

TNT/TNP 硝基之间的电子给体-受体化学识别作用以及

诱导团聚机理, 将NH2-SiQDs应用于这两种硝基芳香族

爆炸品主要代表物的检测中. 该分析过程简单快速, 具
有高灵敏度和良好的选择性, 且能够适应不同的 pH 环

境, 再结合硅量子点的优廉成本及环境友好性, 有助于

实现环境中 TNT 和 TNP 的经济高效且现场实时的痕量

检测. 

4  实验部分 

4.1  仪器与试剂 

p 型低阻单晶硅晶片(电阻＜0.1 Ω)购自上海晶仕光

半导体加工有限公司; TNT 标准溶液购自阿拉丁试剂有

限公司; TNP、3-氨丙基三乙氧基硅烷(APTES)、氢氟酸、

甲醇、乙醇、双氧水、磷钼酸、环己烷、2,4-二硝基甲

苯、3,5-二硝基苯甲酸、对硝基苯甲醛、对硝基苯、对

硝基甲苯, 均为分析纯, 购自国药集团化学试剂有限公

司; 3 K 分子筛超滤管购自美国 Millipore 公司; 所有溶

液配制均使用超纯水, 超纯水由 Milli-Q 纯水系统制得

(美国 Millipore 公司, 电阻≥18.3 Ω).  
透射电镜图采用日本电子株式会社2100F型高分辨

场发射透射电子显微镜拍摄, 加速电压为 200 kV; 荧光

数据采集使用法国 JobinYvon 公司 Fluorolog-3 型荧光光

谱仪, 光源为 450 W 氙灯, 工作电压为 950 V, 激发光和

发射光狭缝均为 5 nm. 

4.2  硅量子点的制备 

通过电化学刻蚀法合成得到表面是二氧化硅层的

硅量子点(SiQDs): 首先, 将约 1 cm 宽的 p 型低阻单晶

硅片在氢氟酸中超声 20 min 以除去表面的氧化层和杂

质. 同时, 在塑料烧杯中配制电解液(30 mL 乙醇, 20 mL
氢氟酸, 10 mL 双氧水)并加入 108 mg 磷钼酸作为催化

剂. 随后, 将洗好的硅片浸入电解液中作为阴极, 石墨

棒作为阳极, 保持 50 mA 电流电解 2 h. 电解前应缓慢

加入环己烷覆盖在电解液表面以防挥发. 最后, 将刻蚀

后的硅片浸入 15 mL 乙醇溶液中超声 30 min, 得到

SiQDs 乙醇溶液. 

4.3  氨基钝化硅量子点的制备 

氨基钝化硅量子点的制备选取如下 4 种方法: 方法

A, 将制备好的 SiQDs 乙醇溶液立即加入 3 mL APTES
和 300 μL 双氧水中同步进行表面自组装和刻蚀反应, 
超声 40 min 后, 再置入摇床中震荡 48 h; 方法 B, 将
SiQDs 乙醇溶液立即加入 3 mL APTES 中进行表面自组

装, 超声40 min后, 再置入摇床中震荡48 h; 方法C, 将
SiQDs 乙醇溶液立即加入 3 mL APTES 中进行表面自组

装, 超声 40 min 后, 再置入摇床中震荡 12 h, 随后加入

300 μL 双氧水进行刻蚀反应, 在摇床中震荡 24 h; 方法

D, 将 SiQDs乙醇溶液立即加入 300 μL双氧水中先进行

刻蚀反应, 超声40 min后, 加入3 mL APTES, 继续超声

40 min, 再置入摇床中震荡 48 h; 最后, 将各方法制得

的 NH2-SiQDs 用乙醇超滤洗涤 10 次, 密封避光保存于

室温下. 

4.4  定量检测 TNT/TNP 

于 20 μL NH2-SiQDs 溶液中, 依次加入 20 μL 甲醇、

20 μL NaOH-Na2B4O7缓冲溶液(50 mmol/L, pH＝11), 再
加入 20 μL 含一定浓度目标分析物 TNT/TNP 的溶液(均
用甲醇定容), 充分混匀后, 在 25 ℃恒温条件下水浴 2 
h. 反应结束后, 所得溶液用超纯水稀释至 160 μL, 在激

发波长 360 nm 条件下测定荧光. 

4.5  实际样品检测 

湘江中采集的水样用 0.45 μm 微孔滤膜过滤后, 在
混有 30 μL 甲醇和 20 μL NaOH-Na2B4O7 缓冲溶液的

NH2-SiQDs 溶液中, 分别加入 10 μL 纯水样以及掺入了

终浓度为 10－6 mg/mL 的 TNT 和 TNP 的 3 种样品, 充分

混匀后, 在 25 ℃恒温条件下水浴 2 h. 反应结束后, 所
得溶液用超纯水稀释并测定荧光. 
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