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Ag2S 基近红外 II 区荧光量子点的水相合成优化探究 
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摘要  具有近红外 II 区荧光的 Ag2S 量子点(QDs)因具有带隙窄、Stokes 位移大及光稳定性好等优点而在生物成像领域

具有广阔应用前景. 然而, 传统有机相合成的Ag2S量子点水溶性与生物相容性较差, 而水相合成Ag2S量子点的荧光又

很难到近红外 II区, 这严重制约了Ag2S量子点的生物医学应用推广. 因此, 优化探究具有近红外 II区荧光发射的Ag2S
基量子点的水相合成方法具有重要意义. 采用核掺杂ZnS、表面阳离子(Zn2＋)改性以及调控表面配体制备出一系列Ag2S
基量子点, 发现核掺杂和表面阳离子改性均使Ag2S基量子点的荧光呈现剂量依赖性蓝移; 而将表面配体由树枝状短链

(Captopril)更换为长直链(11-巯基十一烷酸, MUA)时, Ag2S 基量子点的发射峰红移至 1105 nm(近红外 II 区)且半峰宽更

窄. 本研究发现, 相比核掺杂和表面阳离子改性, 优化表面配体更容易在水相中制备出具有近红外 II 区荧光的 Ag2S 基

量子点. 本工作为近红外荧光量子点的水相合成及优化提供了基础研究数据.  
关键词  近红外 II 区荧光; Ag2S 基量子点; 水相合成; 核掺杂; 表面阳离子改性; 优化表面配体 

 

Synthesis of Ag2S Based Quantum Dots with Near-infrared-II Fluorescence 
Emission in Water 
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Abstract  Growing numbers of quantum dots (QDs) have been applied in biological fluorescence imaging, especially those 
QDs with near-infrared-II fluorescence emission, avoiding the interference of autofluorescence of biological tissues, have 
broad application prospects in the field of fluorescence imaging. In particularly, Ag2S quantum dots (Ag2S QDs) have drew 
great attention of researchers in biological fluorescence imaging due to the near-infrared fluorescence emission, large Stokes 
shift, good light and chemical stability. However, the Ag2S QDs synthesized in organic phase usually experienced poor water 
solubility and biocompatibility, while the fluorescence of the Ag2S QDs synthesized in aqueous phase is difficult to reach the 
near-infrared-II region, which severely restricts the promotion of Ag2S QDs in biological fluorescence imaging. Therefore, it 
is of great significance to optimize and explore the water-phase synthesis method of Ag2S based quantum dots with 
near-infrared-II fluorescence emission. The goal of this work is to synthesize Ag2S QDs with near-infrared-II region fluores-
cence emission by aqueous phase method. First, captopril modified Ag2S QDs (Ag2S@Cap QDs) were prepared in water, and 
its fluorescence emission peak lied in the near-infrared-II region at 1005 nm. Then a series of Zn:Ag2S@Cap QDs were pre-
pared in aqueous by introducing ZnS to the Ag2S core. The results showed that the fluorescence emission peaks of 
Zn:Ag2S@Cap QDs blue shifted in a core-doping ZnS-dose dependent manner. Next, a series of Ag2S@Cap-Zn QDs were 
prepared in aqueous by introducing Zn2＋ to the ligand-shell of Ag2S QDs. The fluorescence emission peaks of these 
Ag2S@Cap-Zn QDs also blue shifted in a Zn2＋-dose dependent manner. Finally, Ag2S@MUA QDs were prepared by replac-
ing the shell ligand from Cap to 11-mercaptoundecanoic acid (MUA). The fluorescence emission peak of these Ag2S@MUA 
QDs red shifted to 1105 nm, locating in the near-infrared-II region, and the width of the fluorescence curve at half-maximum 
height became narrower, implying better application prospect in biological fluorescence imaging. This work not only suc-
cessfully prepared a kind of Ag2S QDs with near-infrared-II fluorescence emission in aqueous phase, but also opened an av-
enue for the preparation and optimization of semiconductor QDs with near-infrared fluorescence.  
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1  引言 

近红外 II 区荧光(1000～1700 nm, NIR-II)极大克服

了传统荧光(400～900 nm)面临的强组织吸收、散射及自

发荧光干扰, 在活体成像中可实现更高的组织穿透深度

和空间分辨率, 被视为最具潜力的下一代活体荧光影像

技术[1-12]. 近年来国内外科学家研究出了一系列性能优

异的近红外 II 荧光探针[1], 按化学组成可分为有机荧光

染料和无机纳米荧光探针. 与传统的有机荧光染料相

比, 半导体量子点作为典型的无机纳米荧光探针, 具有

激发光谱范围宽、发射光谱窄、斯托克斯位移大、发射

光谱可调、量子产率高和光稳定性好等优势, 因而在活

体荧光影像领域具有更广阔的应用前景. 其中, 以王强

斌团队[11]发现和研究的新型 Ag2S 基近红外 II 区荧光量

子点体系最具代表性. 尽管 Ag2S 基量子点的光致发光

效率很难与 Cd、Pb、Hg 基半导体量子点竞争, 但其稳

定的理化性质和优异的生物相容性使其成为近 10 年来

研究最多的近红外活体荧光探针[11-21].  
量子点荧光探针的发展在一定程度上受到化学合

成工艺的影响. 量子点的化学合成方法根据分散剂的种

类可分为有机相合成法和水相合成法. 目前有机相合成

法能够制备出粒径均一、量子产率高、稳定性好的量子

点[7-13]. 例如, 王强斌课题组[11]运用有机相方法制备出

的Ag2S量子点荧光发射峰可达1058 nm. 但运用该有机

相合成出的量子点水溶性和生物相容性较差, 将量子点

运用到生物领域需要将其配体从有机相转到水相, 该过

程工艺繁琐且会减少量子点的产量并降低其荧光量子

产率. 另一方面, 水相合成的量子点具有水溶性好、易

于引入表面配体及环境友好的优良特性[1-7]. 例如, Acar
等[10]使用 2-巯基丙酸作配体, Na2S 作硫源, AgNO3为银

源, 在水相中制得了荧光发射光谱从 780 nm 到 950 nm
可调的 Ag2S 量子点. 但不幸的是, 当前水相合成的

Ag2S 量子点的荧光发射很难到近红外 II 区, 严重制约

Ag2S 量子点在生物医学应用的推广. 因此, 优化探究具

有近红外 II 区荧光发射的 Ag2S 基量子点的水相合成方

法具有重要意义. 
本工作首先以卡托普利(Cap)为配体, 在水相中优

化制备条件得到荧光发射峰位于 1005 nm 的近红外 II
区的Ag2S@Cap 量子点, 随后分别采用核掺杂 ZnS 和表

面阳离子(Zn2＋)改性制备出一系列的Ag2S基量子点, 发
现两种方法均使 Ag2S 基量子点的荧光发射峰呈现剂量

依赖式的蓝移. 最后, 通过将表面配体由树枝状短链的

Cap 更换为长直链的 11-巯基十一烷酸(MUA), 发现

Ag2S 基量子点的荧光发射峰红移至 1105 nm(近红外 II
区)且半峰宽更窄. 本工作成功地在水相中通过优化表

面配体制备出了具有近红外 II 区荧光的 Ag2S 基量子点, 

为 Ag2S 基及其他近红外荧光量子点的水相合成及优化

提供了基础研究数据.  

2  结果与讨论 

2.1  Ag2S@Cap 量子点的表征及其近红外荧光 
Ag2S@Cap 量子点的透射电子显微镜图(TEM)如图

1a 所示, 可以发现该 Ag2S 量子点呈现均匀球型, 粒径

均一. 从高分辨细节图(图 1a 右上插图)可以看到清晰的

晶格条纹, 用Digital Micrograph测定Ag2S@Cap量子点

的晶面间距为 0.238 nm, 表明该 Ag2S 量子点是 α-晶型. 
动态光散射(DLS)的测量结果(图 1b)表明 Ag2S@Cap 量

子点的水合粒径为 3.89 nm, 与 TEM 观察结果相符. 此
外, Ag2S@Cap量子点的Zeta电势达到－54.6 mV(图1c), 
表明其在水溶液中稳定性非常好.  

 
图 1  Ag2S@Cap 量子点的(a) TEM 图(插图: 高分辨细节图)、(b)水合

粒径、(c) Zeta 电势、(d) Ag2S@CapS 量子点(黑色)和 Cap(红色)的傅

里叶红外光谱图、(e) Ag2S@Cap 量子点的紫外-可见光光谱图和(f) 
Ag2S@Cap 量子点近红外荧光光谱图  
Figure 1  (a) TEM image of Ag2S@Cap QDs (insert: high resolution 
image), (b) hydrated particle size of Ag2S@Cap QDs, (c) Zeta potential of 
Ag2S@Cap QDs, (d) FT-IR spectra of Ag2S@Cap QDs (black curve) and 
Cap (red curve), (e) UV-Vis absorption spectrum of Ag2S@Cap QDs, and 
(f) near-infrared fluorescence spectrum of Ag2S@Cap QDs 
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红外光谱的测试结果如图 1d 所示, 与纯卡托普利

分子(Cap)相比, Ag2S@Cap 量子点在 2550 cm－1的巯基

伸缩振动峰消失, 表明是Cap分子通过Ag—S键锚定到

Ag2S 量子点的表面. 紫外-可见吸收光谱(图 1e)表明

Ag2S@Cap 量子点在 200～800 nm 区间内无明显的吸收

峰. 选用 450 nm 波长作为激发光, Ag2S@Cap 量子点的

荧光发射峰为 1005 nm (图 1f), 达到近红外 II 区.  

2.2  核掺杂 ZnS 的 Ag2S 基量子点的近红外荧光 
尽管通过优化制备条件在水相成功制备出了荧光

发射峰位于 1005 nm 的 Ag2S@Cap 量子点, 但其荧光发

射仅刚达到近红外 II 区, 我们仍然希望能够在水相中继

续通过核掺杂或其他方法来制备出发射波段更加红移

的Ag2S基量子点. 于是, 我们尝试在合成过程中加入Ag
源时按比例引入 Zn 源(控制 Zn/Ag 物质的量之比分别为

1∶9、3∶7 和 1∶1), 希望在 Ag2S 核中掺入部分 Zn, 进
而制备出不同掺杂比的 Zn:Ag2S@Cap 量子点. TEM 形貌

图见图 S4a, 从高角环形暗场像(HAADF)以及能量色散

X 射线光谱-面分析(EDX mapping)中可以看出, 在Ag 出

现的区域, 都有 S 和Zn 出现(图 2a～2d), 证明Ag2S 核中

Ag 被 Zn 部分取代, 即表明核掺杂 ZnS 成功.  
随后, 采用 ICP-OES 测得三种 Zn:Ag2S@Cap 量子

点的实际掺杂比分别为 0.5%、1.6%、7.8%(图 S5a), 其
紫外光谱图见图 S6a, 接着采用 DLS 对三种不同掺杂比

的 Zn:Ag2S@Cap 量子点进行水合粒径与 Zeta 电势测量. 
DLS 测试结果表明 Zn:Ag2S@Cap 量子点的水合粒径会

随着核掺杂 ZnS 浓度的升高而增大(图 2e). Zeta 电势测

定结果显示 Zn:Ag2S@Cap 量子点的 Zeta 电势绝对值随

着核掺杂 ZnS 浓度的升高而减小(图 2f), 表明随着核掺

杂 ZnS 浓度的升高, Zn:Ag2S@Cap 量子点的水溶液稳定

性下降. 红外光谱(图 2g)显示三种核掺杂量子点的红外

光谱与未掺杂的 Ag2S@Cap 量子点的一致, 表明量子点

的核掺杂对配体 Cap 及其与内核的键接方式没有影响. 
最后, 荧光光谱结果显示 Zn:Ag2S@Cap 量子点的荧光

发射峰随着核掺杂 ZnS 浓度的升高而呈现出剂量依赖

性蓝移(图 2h), 直接掉出了近红外 II 区. 该研究结果表

明, 在 Ag2S 量子点内核引入 ZnS 从而改变内核的组份

这种核掺杂的方法并不能使 Ag2S 基量子点的荧光发射

红移.  

2.3  表面 Zn2＋改性的 Ag2S 基量子点的近红外荧光 
由于通过核掺杂并未获得具有近红外 II 区荧光的

Ag2S 基量子点, 我们进一步尝试通过表面阳离子改性的

方法来制备发射波段更加红移的 Ag2S 基量子点. 向
Ag2S@Cap 量子点中按照 Zn2＋/Ag＋ 1∶9、3∶7 和 1∶1
三种不同物质的量之比加入 Zn2＋进行表面阳离子改性, 
制得 Ag2S@Cap-Zn 量子点, TEM 形貌图见图 S4b, 从
HAADF图以及EDX mapping图中可以看出, 在Ag出现

的区域, 都有 S 和 Zn 出现, 证明 Zn 被成功地引入到了

Ag2S 量子点表面(图 3a～3d), 即表面阳离子改性成功.  

 

图 2  (a)核掺杂 Zn:Ag2S@Cap 量子点的扫描透射电子显微镜高角环

形暗场照片(HAADF), 电子能谱扫描得到的 Ag (b)、S (c)和 Zn (d)原
子分布图及三种核掺杂 Zn:Ag2S@Cap 与 Ag2S@Cap 量子点的水合粒

径(e)、Zeta 电势(f)、傅里叶红外光谱(g)和近红外荧光光谱(h)图. 
Figure 2  (a) HAADF images of Zn:Ag2S@Cap QDs via core doping 
ZnS, single element of Ag (b), S (c) and Zn (d) distribution by EDS map-
ping, hydrated particle size (e), Zeta potential (f), FT-IR spectra (g) and 
near-infrared fluorescence spectra (h) of Ag2S@Cap QDs and three 
Zn:Ag2S@Cap QDs core-doped with different dose of ZnS  

同样采用 ICP-OES 测得三种 Ag2S@Cap-Zn 量子点

的实际掺杂比分别为 2.5%、3.4%、6.5%(图 S5b), 其紫

外光谱图见图 S6b, 接着同样采用 DLS 对三种

Ag2S@Cap-Zn 量子点进行水合粒径与 Zeta 电势测量. 
DLS 测试结果表明 Ag2S@Cap-Zn 基量子点的水合粒径

随着表面 Zn2＋浓度的升高而增大(图 3e). Zeta 电势测试

结果显示 Ag2S@Cap-Zn 基量子点的 Zeta 电势绝对值随

着表面 Zn2＋浓度的升高而减小(图 3f), 表明随着表面

Zn2＋浓度的升高, Ag2S@Cap-Zn 基量子点的水溶液稳定

性下降 . 红外光谱(图 3g)显示三种表面阳离子改性

Ag2S@Cap-Zn 基量子点的红外光谱与未表面改性的

Ag2S@Cap 量子点的一致, 表明量子点的表面阳离子改
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性对配体 Cap 及其与内核的键接方式没有影响. X 射线

光电子能谱(XPS)测试结果(图 S7)进一步证实了 Zn2＋在

水溶液中会与量子点表面配体 Cap 的羧基电离产生的

COO－成盐进而将 Zn2＋引入到 Ag2S 量子点表面制备出

Ag2S@Cap-Zn 量子点.  

 
图 3  (a)阳离子改性制备 Ag2S@Cap-Zn 量子点的扫描透射电子显微

镜高角环形暗场照片(HAADF), 电子能谱扫描得到的 Ag (b)、S (c)和
Zn (d)原子分布图以及三种表面 Zn2＋阳离子改性 Ag2S@Cap-Zn 与

Ag2S@Cap 量子点的水合粒径(e)、Zeta 电势(f)、傅里叶红外光谱(g)
和近红外荧光光谱(h)图 
Figure 3  (a) HAADF images of Ag2S@Cap-Zn QDs prepared by ligand 
cationic modification of Zn2＋, single element of Ag (b), S (c) and Zn (d) 
distribution by EDS mapping, hydrated particle size (e), Zeta potential (f), 
FT-IR spectra (g) and near-infrared fluorescence spectra (h) of 
Ag2S@Cap QDs and three Ag2S@Cap-Zn QDs prepared by ligand cati-
onic modification of Zn2＋ with different doses 

最后, 荧光光谱结果显示 Ag2S@Cap-Zn 基量子点

的荧光发射峰随着表面 Zn2＋浓度的升高而呈现出剂量

依赖性的蓝移(图 3h), 同样掉出了近红外 II 区. 该研究

结果表明, 在 Ag2S 量子点表面引入 Zn2＋从而改变量子

点表面配体在水溶液中的状态(配体 Cap 分子中的 COO－

与 Zn2＋成盐)这种表面阳离子改性的方法同样不能使

Ag2S 基量子点的荧光发射红移. 

2.4  更换长直链配体 Ag2S@MUA 量子点近红外荧光 
因为上述两种方法制得的 Ag2S 基量子点的荧光发

射均发生蓝移, 与预期目标相反. 因此我们将尝试更换

表面配体来对 Ag2S 量子点的荧光发射峰位置进行调控. 
将表面配体由树枝状短链的 Cap 更换为长直链的 11-巯
基十一烷酸(MUA). MUA 与 Cap 的共同点是二者都是

医药合成中间体, 具有良好的生物相容性, 且分子结构

中都有一个 SH 与一个 COOH.  
采用与 Ag2S@Cap 量子点类似的制备方法, 在水相

中优化条件制备出 Ag2S@MUA 量子点. 透射电子显微

镜(TEM)图(图 4a)显示 MUA@Ag2S 量子点呈现球型, 
分散均匀且粒径均一. 从高分辨细节图(图 4a 右上插图)
可以看到清晰的晶格条纹, 用Digital Micrograph测得其

晶面间距为 0.241 nm, 表明该 Ag2S 量子点是 α-晶型. 
DLS 的测量结果(图 4b)表明 Ag2S@MUA 量子点的水合 

 

图 4  (a) Ag2S@MUA 量子点的 TEM 图(插图为高分辨细节图)、
Ag2S@Cap 与 Ag2S@MUA 量子点的(b)水合粒径图及(c) Zeta 电势、(d) 
Ag2S@MUA 量子点和 MUA 的傅里叶红外光谱和 Ag2S@Cap 与

Ag2S@MUA 量子点的(e)紫外-可见吸收光谱图及(f)近红外荧光光谱

图 
Figure 4  (a) TEM image of Ag2S@MUA QDs (insert: high resolution 
image), (b) hydrated particle size and (c) Zeta potential of Ag2S@Cap 
QDs and Ag2S@MUA QDs, (d) FT-IR spectra of Ag2S@MUA QDs and 
MUA and (e) UV-Vis absorption spectra and (f) near-infrared fluores-
cence spectra of Ag2S@Cap QDs and Ag2S@MUA QDs 
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粒径为 4.15 nm, 与 TEM 观察结果相符 . 此外 , 
Ag2S@MUA 量子点的 Zeta 电势为－46.7 mV(图 4c), 表
明其在水溶液中稳定性良好. 

红外光谱的测试结果如图 4d 所示, 与 Ag2S@Cap
量子点的红外光谱类似, Ag2S@MUA 量子点在 2500  
cm－1的巯基伸缩振动峰也消失, 表明 MUA 分子与 Cap
一样都是通过 Ag—S 键锚定到 Ag2S 量子点的表面. 紫
外-可见吸收光谱(图 4e)显示 Ag2S@MUA 量子点在

200～800 nm 区间内同样无明显的吸收峰 , 但是和

Ag2S@Cap 量子点相比吸光度普遍增强. 同样选用 450 
nm波长作为激发光, 结果显示Ag2S@MUA量子点的荧

光发射峰达到 1105 nm(图 4f), 相比 Ag2S@Cap 量子点

红移了100 nm且半峰宽明显变窄, 达到近红外 II区, 且
Ag2S@MUA 量子点的荧光强度相比同浓度的 Ag2S@ 
Cap量子点提高了 1.3倍, 表明Ag2S@MUA量子点相比

Ag2S@Cap 具有更优异的近红外荧光性能. 为了评价两

种配体修饰的 Ag2S 量子点的光稳定性, 我们将相同浓

度的两种不同配体的 Ag2S 量子点连续测试 5 次荧光光

谱, 每次间隔 5 min, 结果如图 S8 所示, 发现两种 Ag2S
量子点均具有良好的光稳定性.  

3  结论 

先后采用核掺杂 ZnS 和表面阳离子(Zn2＋)改性以及

调控表面配体制备出一系列 Ag2S 基量子点, 发现核掺

杂和表面阳离子改性均使 Ag2S 基量子点的荧光呈现剂

量依赖性蓝移; 研究还发现, 将表面配体由树枝状短链

(Captopril)更换长直链(11-巯基十一烷酸, MUA)后, Ag2S
基量子点的发射峰红移至 1105 nm(近红外 II 区)且半峰

宽更窄. 本研究发现, 相比核掺杂和表面阳离子改性, 
优化表面配体更容易在水相中制备出具有近红外 II 区

荧光的 Ag2S 基量子点. 本工作为近红外荧光量子点的

水相合成及优化提供了方向和基础研究数据.  

4  实验部分 

称取硝酸银和 Cap 按照 1∶2 的物质的量之比溶于

超纯水中, 超声分散至完全溶解. 随后将混合溶液缓慢

加入烧瓶内. 用 NaOH 溶液调节混合溶液 pH 至 9～10, 
反应 30 min. 配制 Na2S 溶液(0.5 mmol Na2S•9H2O 溶于

1 mL 超纯水), 并将其缓慢滴加入到烧瓶中, 反应 30 
min 后, 在 60 ℃下加热 90 min. 冷却至室温, 得到

Ag2S@Cap 量子点粗液. 合成流程图见图 S1. 反应结束

后, 将溶液进行超滤离心, 结束后洗涤 3 次. 最后将所

得到浓缩液冷冻干燥, 得到 Ag2S@Cap 量子点固体粉

末.  
核掺杂法制备 Zn:Ag2S@Cap 量子点是在合成过程

中加入 Ag 源硝酸银时按比例引入 Zn 源醋酸锌(控制

Zn/Ag 物质的量之比分别为 1∶9、3∶7 和 1∶1). 合成

流程图示意图见图 S2, 具体操作见支撑材料. 简介如

下: 称取 Cap 及不同掺杂比例的乙酸锌混合溶解. 将混

合溶液缓慢加入烧瓶内. 配制硝酸银溶液并加入, 用
NaOH 溶液调节混合溶液 pH. 配制 Na2S 溶液, 并将其

缓慢滴加到烧瓶中, 反应 30 min. 然后再 60 ℃加热 90 
min. 冷却至室温, 得到 Zn:Ag2S@ Cap 量子点溶液, 后
续过程同 Ag2S@Cap 量子点制备过程.  

表面阳离子(Zn2＋)改性制备 Ag2S@Cap-Zn 量子点

需要两步制备过程 . 首先 , 合成出粒径均一的

Ag2S@Cap 量子点, 然后通过加入乙酸锌溶液进行表面

阳离子改性, 得到 Ag2S@Cap-Zn 量子点. 具体合成流

程图见图 S3, 具体操作见支撑材料. 后续提纯、超滤、

冷冻干燥过程同 Ag2S@Cap 量子点.  
Ag2S@MUA 量子点的制备过程与 Ag2S@Cap 量子

点类似, 只是将配体更换为 MUA.   
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