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摘　要　在聚四氟乙烯多孔膜模板的控制下 ,将 0.1 mol/ L 的 Na2S 和 CdCl2进行跨膜传输和分子组装 ,成功

制得平均粒径为 3.2 nm 的 CdS 纳米粒。XRD研究表明 , 产物为立方闪锌矿结构;荧光光谱上在 522 nm 处有

较强的发射光谱。经巯基乙酸修饰的 CdS 纳米粒在红外光谱上1 680 cm-1处具有羰基的特征峰。
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Ⅱ～ Ⅵ 族化合物是重要的直接带型半导体材料 ,广泛应用于发光与显示装置 、激光与红外探测器

件 、红外窗口与非线形光学材料 、光敏传感器材料和光化学催化剂等[ 1]领域 ,受到普遍的重视 。CdS 纳

米微粒还会产生特殊的现象和性质[ 2 ,3] 。表面修饰的量子点或纳米微粒在免疫生物学和临床检验学等

领域中具有潜在应用价值[ 4 ,5] ,在荧光生物探针 、DNA测序 、基因诊断等领域已经发挥了非常重要的作

用[ 6 ,7] ,因而成为当今功能纳米材料研究的前沿和热点 。

制备纳米 CdS的方法主要有水热-溶剂热法[ 8] 、SBA-15模板法[ 9] 、电化学法[ 10] 、X 射线辐照法[ 11] 、

仿生合成法
[ 12～ 14]

等 。本文首次用聚四氟乙烯多孔膜作模板成功合成出在 3 nm 左右的 CdS 纳米粒 ,并

用易与生物分子形成氢键且易与 CdS表面结合的巯基乙酸对其进行了修饰 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

Na2S·9H 2O 、CdCl2·2.5H2O 、无水乙醇 、巯基乙酸(RSH),均为分析纯试剂 。聚四氟乙烯(PTFE)多

孔膜(孔径约 100 nm)。Hitachi H-800型透射电子显微镜(TEM)(日本)200 kV 下观察;Philips Pw1710

型X射线粉末衍射仪(荷兰), λ=0.154 18 nm;Thermo Nicolet Nexus傅立叶红外变换光谱仪(FTIR)

(美国);Perkin Elmer LS-55荧光光谱仪(美国)。

1.2　实验方法

将 PTFE 膜裁剪成适当大小的矩形 ,用去离子水反复加热清洗至 pH=7 ,清洗过的膜置于真空干燥

箱中(70 ℃,33 kPa)干燥 20 min后备用 。

分别配制 0.1 mol/L 的 Na2S 水溶液 100 mL ,0.1 mol/L 的 CdCl2水溶液 80 mL(CdCl2的总摩尔数

为Na2S的 0.8倍)。室温下将 Na2S 溶液置于 100 mL 锥形瓶中 ,表面封 PTFE膜 ,倒置于装有 CdCl2溶

液的 250 mL 的烧杯中 。静置反应并观察现象 ,待反应进行约 24 h 后 , CdS 沉淀基本不再产生 ,取内层

水溶液离心分离 ,得粗产品。用无水乙醇洗涤 2 ～ 3遍后 ,即得产物 Ⅰ(CdS纳米粒子)。

将 1.53 μL RSH 滴加到产物 Ⅰ中(CdS 纳米粒子),使 n(RSH)∶n(CdS)=1∶1。滴毕 ,在通 N2气条

件下搅拌反应过夜 ,溶液由黄色变为黄绿色 ,得产物Ⅱ(表面修饰的 CdS纳米粒子)。

2　结果与讨论

2.1　颗粒尺寸

图 1a为 CdS 纳米粒的电子衍射(ED)照片 ,衍射环证明生成的 CdS纳米粒是多晶 。图 1b 为 CdS

纳米粒的粒径分布图 。图中可见 ,颗粒大小约为 3 nm ,基本达到量子点尺寸。
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图 1　CdS 纳米粒的 ED 图(a), CdS 纳米粒的粒径分布图(b)和巯基乙酸表面修饰的 CdS 纳米粒子的 TEM 照片(c)

Fig.1　(a)ED pattern of CdS nanoparticles , (b)particle size distribution of CdS nanoparticles and

(c)TEM micrograph of CdS nanoparticles modified by mercapto acetic acid

从 X射线粉末衍射图(图 2)分析可知 ,该产物纯度较高 ,无杂峰出现 ,与立方晶系硫化镉的 JCPDF

卡相一致 ,证明产物属于立方晶系 ,晶格常数 a 为 0.581 8 nm 。由谢乐(Scherrer)公式计算得到产物的

平均晶粒尺寸为 3.2 nm ,与 TEM 观察基本一致。

2.2　合成条件

2.2.1　浓度的影响　用 0.01 、0.05和 0.20 mol/ L 的 Na2S 和 CdCl2进行反应的实验结果表明 ,产物的

粒径均在 2.5 ～ 20.6 nm 范围内波动 ,即浓度对产物尺寸的影响不大;产物形貌也无太大变化;在此3种

浓度下所得产物分别为 0.85 、4.33和 2.1 g ,浓度过大时 ,产率反而降低 ,说明高浓度容易造成 PTFE膜

中孔道堵塞 ,影响反应的进行。因此 , 适宜的 Na2S 浓度是 0.1 mol/L。通过原子吸收检测在溶液中

Cd2+离子的浓度(图 3)发现 ,在反应起始阶段 ,Cd2+离子浓度降低得很快 ,反应 10 min后 ,Cd2+浓度缓

慢减小 ,可能是发生了孔道堵塞。

2.2.2　n(Cd
2+
)/ n(S

2-
)的影响　制备 CdS 时通常采用 Cd

2+
过剩以制得表面富 Cd

2+
的 CdS 纳米粒

子[ 15 , 16] 。本文采用 n(Cd2+)/ n(S2-)为 1 、1.2和 0.8这 3种比率 ,发现 n(Cd2+)/ n(S2-)为 0.8时 ,能

得到均一 、稳定 、粒径较小且表面富 S2-的 CdS量子点 。表面吸附了 S2-离子 ,有利于其后的修饰 。

2.3　修饰后的表征

图1c 为 CdS纳米粒经巯基乙酸表面修饰后的 TEM 照片 。图中可以看出 ,表面包覆了一层 RSH ,

形成了纳米硫化镉包覆结构。
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图 4为 RSH 和CdS/RSH 的 IR图。图中可见 , RSH 在2 850 cm-1附近和 1 680 cm-1处分别出现巯

基(S —H)和羧基上羰基(C O )的特征振动峰。巯基修饰后的 CdS纳米粒红外谱图上巯基峰消失 ,这

是巯基乙酸中的 S —H 被 S —Cd 取代的结果;羰基峰保留且增强 ,这是巯基乙酸已经修饰到纳米级的

CdS 表面上的特征 。根据以上分析 , CdS与 RSH之间的键合结构可表示为:R S Cd 。

2.4　发光性能

当用 360 nm 作为激发波长时 ,CdS 纳米粒分别在 460 、490 和 522 nm 处出现 3个较强的发射峰

(图 5);修饰后的(CdS)-SCH2COOH 纳米粒在 460和 490 nm 处的发射峰消失 ,而 522 nm 处的发射峰

则减弱且红移到 525 nm 处 ,这可能是由于脂肪硫醇 RSH淬灭作用的结果 。

2.5　合成机理探讨

在通常的 CdS纳米晶的制备中 ,粒子大小受到前驱物种类 、反应物浓度和热处理温度等条件的影

响。而在 PTFE体系中合成纳米晶时 ,粒子形成过程所需的物质传递仅能通过小通道(channel)进行。

因此 ,CdS 纳米晶的形成速度受控于溶剂在 PTFE 通道中的扩散速度。在 S2-过量的条件下 , S2-和

Cd2+在孔道中相遇生成CdS 粒子并吸附有 S2- ,使得生成的 CdS 纳米晶带负电荷 ,静电排斥作用和膜

的孔径的限制作用 ,使得 CdS纳米晶很难进一步长大。同时 ,膜表面的孔可以形成为数众多的晶核生长

点 ,使得反应物以高度分散状态供给 ,阻止了反应物局部过饱和 ,从而使微粒的成核及长大过程能均衡

进行 。另外 ,生成的纳米晶可在膜表面保持稳定状态 ,减少接触的几率 ,有效地避免了颗粒间的团聚。

聚四氟乙烯膜机械性能好 ,不容易破裂;化学性质稳定 ,不容易和反应物发生反应 ,生成的产物单

一 ,纯度较高 ,故适合用作模板 。当采用其它多孔膜材料 ,例如胶棉人工活性膜为模板 ,得到的是硫化镉

准纳米圆球
[ 17]

,产物平均粒径约 170 nm ,达不到量子点尺寸。

巯基乙酸(HSCH2COOH)分子中具有两亲基团 ,在极性溶剂水中易形成羧基(亲水基)向外的棒状

胶束。可以推测 RSH 与 CdS表面的 S2-键合 ,其亲水的极性基伸向水相 ,形成了 RSH 胶束 ,把 CdS 量

子点隔离在一个小空间内 ,避免了它们之间的缔合 ,形成了热力学上的稳定体系 。
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Preparation of CdS Nanoparticles via Porous PTFE

Membrane and Their Surface Modification

ZHANG Zhen-Lei a , WU Qing-Sheng a＊ , DING Ya-Ping b

(aDepartment of Chem istry , Tongj i University , Shanghai 200092;
b
Department of Chemistry , Shanghai University , Shanghai)

Abstract　The CdS particles of average size of 3.2 nm were produced from 0.1 mol/ L Na2S and CdCl2

solut ions via transmembrane t ransportation and molecular assembly under inducement of poly tetraf lu-

oroethylene(PTFE)porous membrane.XRD results indicated that the products are of cubic zinc blende

structure.The particles exhibit a strong emission peak at 522 nm in the photoluminescence(PL)spectrum.

The surface of CdS nanoparticles have been modified w ith HSCH2COOH , and there is a characteristic peak

of the g roup C O at 1 680 cm-1in the FTIR spectrum of the modified cry stals.

Keywords　CdS ,nanoparticle , poly tetraf luo roethy lene ,porous membrane , surface modification
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