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摘  要：采用简单的一步法制备了水溶性 Cu–In–Zn–S (CIZS)四元量子点，利用 X 射线衍射仪、透射电子显微镜和荧光光谱

仪等测试手段研究了反应温度、阳离子浓度和前驱体溶液 pH 值对样品的物相组成、显微形貌以及荧光性能的影响规律。

结果表明：随着反应温度的升高，量子点的结晶度逐渐提高，荧光强度显著增强，当反应温度为 95 ℃时，荧光强度达到

了最高值；随着阳离子浓度的逐渐增大，量子点的粒径逐渐减小，导致其发光峰位由 634 nm 蓝移至 617 nm，当阳离子浓

度为 1.5 mmol/L 时，量子点的荧光强度最高。此外，当溶液 pH 值=5.0 时，配体对量子点的表面钝化效果最佳，荧光强

度达到最高值。红外光谱表明，量子点表面存在多种功能基团，赋予了量子点优异的水溶性，因此在生物成像领域具有广

阔的应用前景。 
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Preparation and Fluorescence Properties of Cu‒In‒Zn‒S Quantum Dots by  
One-step Aqueous Phase Method 
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Abstract: Cu–In–Zn–S (CIZS) quaternary quantum dots (QDs) were prepared via a facile one-step method in aqueous solution. The 
effects of reaction temperature, cationic concentration and pH value of precursor solution on the phase composition, microscopic 
morphology and photoluminescence (PL) property were investigated by X-ray diffraction, transmission electron microscopy and 
fluorescence spectrophotometry. The results show that the crystallinity of QDs can be improved as the reaction temperature is 
increased, resulting in the increase of PL intensity. The PL intensity of CIZS QDs becomes the maximum value at 95 °C. The particle 
size of CIZS QDs gradually decreases with the increase of cationic concentration, causing a blue shift of PL peaks from 634 nm to 
617 nm. The optimized cationic concentration of precursor is 1.5 mmol/L. Moreover, the surface defects are effectively passivated by 
ligands at pH value of 5.0, resulting in the intense emission intensity. Based on the results by Fourier transform infrared spectroscopy, 
there are lots of functional groups on the surface of QDs, having a superior water solubility of QDs. The CIZS QDs have a promising 
application prospect in bio-imaging field. 
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量子点又称半导体纳米晶，粒径一般为 2～10 nm，

由于具有较强的量子限域效应，其连续的能带结构

变为分立的能级结构，赋予量子点独特的光电性质，

引起了科研工作者的研究兴趣，在太阳能电池、照

明、显示以及生物领域得到了广泛的应用[1−4]。Shen
等[2]将 CdSe/ZnS 量子点与 YAG:Ce, Gd 荧光粉、

InGaN 芯片封装成白光发光二极管(LED)器件，器

件的显色指数可达 90，发光效率可达 80 lm/W，已

达到商业应用的要求。近期，Shen 等[3]通过设计合

成核壳结构 CdSe/ZnSe 量子点，研发出兼具高亮度、

高效率和长寿命的三基色量子点发光二极管

(QLED)器件，多项性能指标创世界纪录，有望实现

QLED 同时在高性能显示和照明领域得到应用。 
虽然上述报道极大推动了量子点的商业化应用

进程，但是高毒性可致癌的 Cd 元素会对自然环境

和人体健康造成极大的危害。为此，探索新型绿色

量子点成为了科研人员亟待解决的重要难题。

Ⅰ–Ⅲ–Ⅵ族多元量子点(如：CuInS2
[5]、AgInS2

[6]、

CuGaS2
[7]等)作为一类新型绿色环保的量子点，具有

不含有毒重金属元素、发射谱覆盖范围广、可调性

好、Stokes 位移大、荧光寿命长等优点[8]，是替代

传统 Cd 基量子点的理想材料，在商业领域有着广

阔的应用前景。 
2004 年 Castro 等[9]以己硫醇为配体，在溶剂钛

酸 辛 二 脂 中 通 过 热 分 解 单 一 前 驱 体

(PPh3)2CuIn(SEt)4 于 200 ℃获得粒径为 2~4 nm 的

CuInS2(CIS)胶体颗粒，其量子产率仅为 4.4%。随后，

Zhang 等[10]以低毒性的金属醋酸盐原料，十二硫醇

和油酸为配体，采用热注入法制备了粒径大小为

3~7 nm 的 Cu–Zn–In–S(CZIS)量子点，通过调节反应

温度和 Cu/Zn 比例实现了量子点尺寸和组分的精确

调控，其发射峰位可在 620~750 nm 可调，量子产率

可达 70%。Kim 等[11]以 CuI 和 In(Ac)3 为反应前驱

体，1-辛硫醇为配体和硫源，采用热注入法在十八

烯溶剂中于 230 ℃制备了粒径为 3~7 nm的CIS量子

点，并利用宽带隙的 ZnS 进行包覆，量子产率高达

89%。然而，上述量子点表面被疏水性的长链有机

分子修饰，导致量子点在水相中的溶解性较差，极

大限制了其在生物领域的应用[12−14]。虽然通过配体

交换反应或包覆两性聚合物可实现对量子点的亲水

性转化，但是上述过程增大了操作难度，同时还带

来了量子点荧光性能衰减等严重问题[15−16]。此外，

有机相合成过程中往往需要高温、惰性气氛等苛刻

的实验条件，还需要消耗大量易挥发的有机溶剂，

极大增加了制备成本[17]。因此，直接在水相中制备

该量子点是解决上述问题的有效途径。 
本工作使用谷胱甘肽和柠檬酸钠为配体平衡各

阳离子的化学反应活性，采用一步法在水相中低温

制备 CIZS 量子点，利用 X 射线衍射(XRD)、透射

电子显微镜(TEM)、荧光光谱仪对 CIZS 量子点的物

相、形貌以及荧光性能进行表征，研究了反应温度、

阳离子浓度、溶液 pH 值对量子点的晶体结构、显

微形貌和荧光性能的影响，获得了发光峰位在

617~659 nm 范围内可调的 CIZS 量子点。 

1 实验 
1.1  CIZS 量子点的制备 

将 CuCl2·2H2O、InCl3·4H2O 和 Zn(OAc)2·2H2O
各 0.02 mmol 溶于一定量的去离子水中，形成金属

离子浓度为 1.0~3.0 mmol/L 的澄清溶液。随后加入

0.1229 g 谷胱甘肽(GSH)和 0.0588 g 二水合柠檬酸钠

(SC)，不断磁力搅拌均匀，并用 1.0 mol/L 的 NaOH
溶液将上述溶液的 pH 值调节为 3.5~5.5。然后向上

述溶液中加入与金属离子等摩尔数预先配制的

Na2S·9H2O(1.0 mol/L)溶液，得到亮黄色的反应前驱

体，将其分别置于 75、85、95 ℃的恒温磁力搅拌器

中反应 1.5 h 得到 CIZS 量子点溶液。待上述溶液自

然冷却后，加入约 2 倍体积的异丙醇溶液进行离心

洗涤处理，除去溶液中多余的盐类及有机配体，最

后将沉淀放置在真空干燥箱中于 60 ℃干燥 4 h 得到

量子点粉末。 
1.2  CIZS 量子点的表征和测试 

采用 DX-2700B 型 X 射线衍射仪(Cu-Kα辐射，

λ=0.154 nm)对量子点样品进行物相分析，以确定所

制备产物的物相组成，扫描范围 2θ =10°~70°，步长

0.02°。采用 JEM-2010 型透射电子显微镜分析样品的

显微结构。采用 F-7000 型荧光光谱仪测量样品的光

致发光(PL)性能。用 Nicolet 5700 型 Fourier 变换红外

光谱(FTIR)仪对样品进行红外分析，其中测量的波数

范围为 4 000~400 cm−1；以上测试均在室温下进行。 

2  结果与讨论 
2.1  反应温度对 CIZS 量子点的影响 

反应温度是影响量子点的成核与生长的重要因

素，对 CIZS 量子点的荧光性能有着重要的影响。

图 1 是反应温度分别为 75、85、95 ℃时制备 CIZS
量子点的 XRD 谱。从图 1 可以看出，样品的衍射

峰均出现了明显的宽化现象，说明样品的粒径较

小[18]；同时，与四方相 CuInS2 (JCPDS 27-0159)的
标准卡片相比，所有样品的衍射峰均有向大角度偏
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移的趋势。这主要是因为，Zn2+的半径(0.074 nm)小
于 Cu+(0.077 nm)和 In3+(0.080 nm)的半径，Zn2+掺入

到晶格中造成了晶胞参数的减小，导致样品的衍射

峰向大角度方向移动，这进一步说明 CIZS 四元合

金量子点的形成[19]。此外，随着反应温度的升高，

样品的衍射峰愈发尖锐，由 Scherrer 公式可知，量

子点的粒径在逐渐增大[10]。 
 

 
 

图 1  不同反应温度制备的 CIZS 量子点的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of Cu–Zn–In–S (CZIS) quaternary 

quantum dots (QDs) prepared at different reaction 
temperatures 

 
图 2 为不同反应温度制备CIZS 量子点的荧光性

能。从图 2 可以看出，随着反应温度的逐渐升高，量

子点的荧光强度得到了显著的提高，当反应温度为

95 ℃时，量子点的荧光强度达到了最高值。这主要

是因为较高的反应温度促进了量子点的成核与生长，

有利于量子点的形成；同时，较高的反应温度有利于

量子点表面原子的重建，起到了降低量子点表面缺陷

浓度的作用，可有效降低非辐射复合通道的数量，因

此其荧光强度逐渐增加[20‒21]。此外，随着反应温度

的升高，量子点发光峰的中心位置由 622 nm 红移到

637 nm。结合图 1 可知，反应温度的升高造成了量子

点粒径的增大，导致量子限域效应减弱，因此发光峰

发生了红移现象[22]。 
图 3 为不同反应温度下制备的 CIZS 量子点的

TEM 照片。从图 3 可以看出，75~95 ℃时制备的量

子点均呈类球形，并且具有良好的分散性。随着反

应温度由 75 ℃增加至 95 ℃，量子点的粒径由 2 nm
增加至 4 nm 左右，说明粒径增大是造成荧光光谱

(图 2a)红移的直接原因，进一步证实了反应温度的

升高有利于量子点的生长[17]。此外，从高分辨照片

可以看出，随着反应温度的升高，样品的晶格条纹

逐渐变得清晰，说明反应温度的升高可提高样品的

结晶度，当反应温度为 95 ℃时，样品可观察到明显

的晶格条纹，其晶面间距为 0.321 nm，对应着四方

相 CuInS2 (JCPDS 27-0159)的(112)晶面[23]。 
 

 
(a) PL spectra 

 
(b) PL intensity and peak position 

PL－Photoluminescence. 
图 2  不同温度制备的 CIZS 量子点的荧光性能 

Fig. 2  Fluorescence properties of CIZS QDs prepared at 
different reaction temperature 

 

2.2  阳离子浓度对 CIZS 量子点的影响 
图 4 为阳离子浓度分别为 1.0、1.5、2.0、2.5、

3.0 mmol/L 时，在 95 ℃反应 1.5 h 制备的 CIZS 量子

点的 XRD 谱。从图 4 可以看出，所有样品的衍射图

谱在 2θ 为 27.9°、46.2°、55.1°均呈现出 3 个明显的

衍射峰，分别对应着四方黄铜矿结构 CuInS2的(112)、
(204)、(312)晶面。在阳离子浓度为 1.0~3.0 mmol/L
条件下制备的样品的衍射峰均位于四方相 CuInS2 

(JCPDS 27-0159)与立方相 ZnS (JCPDS 05-0566)的
标准卡片之间，说明在该阳离子浓度范围内均能够

合成 CIZS 量子点[24]。 
图 5 为不同阳离子浓度制备 CIZS 量子点的荧

光性能。从图 5 可以看出，随着前驱体溶液中阳离

子浓度的逐渐增大，量子点的荧光强度逐渐增强；

当阳离子浓度为 1.5 mmol/L 时，荧光强度达到最

高值；若继续增大阳离子浓度，量子点的荧光强度

逐渐降低。同时，随着阳离子浓度的逐渐增大，量

子 点 发 光 峰 的 中 心 位 置 逐 渐 蓝 移 。 根 据

Gibbs–Thompson 的经典成核理论公式可知： 
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(a) 75 ℃ (b) 85 ℃ (c) 95 ℃ 

 
(d) 75 ℃ (e) 85 ℃ (f) 95 ℃ 

 

图 3  不同反应温度下制备 CIZS 量子点的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of CIZS QDs prepared at different reaction temperatures 

 

 
 

图 4  不同阳离子浓度下制备 CIZS 量子点的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of CIZS QDs prepared at different 

cationic concentrations 
 

s crit

2ln c M
c dRT r

 



 (1) 

式中：c 为溶液的相对浓度；cs 为溶液的饱和度；d
为晶体的密度；σ 为溶液的表面张力；R 为摩尔气

体常数；T 为绝对温度；rcrit 为晶核临界半径；M 为

晶体分子的摩尔质量。当S2‒前驱体溶液与Cu+、In3+、

Zn2+前驱体溶液混合后，CIZS 晶核的数量取决于各

阴、阳离子的浓度。在浓度较低的条件下，量子点

的成核数量较少，易形成大尺寸的颗粒，而溶液中

依然存在着大量的单体，有利于参与量子点的表面

重建，减少量子点的表面缺陷态浓度，因此可提高

其荧光强度。然而，在浓度较高的条件下，易形成 

 
(a) PL spectra 

 
(b) PL intensity and peak position 

图 5  不同阳离子浓度下制备 CIZS 量子点的荧光性能 
Fig. 5  Fluorescence properties of CIZS QDs prepared at 

different cationic concentrations 
 

大量的晶核，这些晶核在生长过程中快速消耗溶液

中的单体，导致溶液中单体的数量急剧减少，无法
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对量子点的表面缺陷进行有效地修饰，造成荧光强

度的降低[25]。因此，随着阳离子浓度的增大，量子

点的粒径逐渐减小，导致其发光峰位由 634 nm 蓝移

至 617 nm。 
为进一步揭示阳离子浓度与量子点显微形貌间

的内在联系，图 6 为阳离子浓度分别为 1.0、2.0、
3.0 mmol/L 时，在 95 ℃反应 1.5 h 制备 CIZS 量子点

的 TEM 照片。从图 6 可见，样品均呈类球形。当

阳离子浓度为 1.0 mmol/L，样品的分散性较好，粒

径在 3 nm 左右；随着浓度增加至 2.0 mmol/L，量子

点的粒径减小至 2 nm 左右；当阳离子浓度增加到

3.0 mmol/L 时，量子点出现了严重的团聚现象，

单个小颗粒的粒径约为 2 nm 左右。这主要是因为

过高的阳离子浓度有利于量子点的成核，导致所

形成晶粒的数目显著增加，但晶粒的尺寸较小，由

于小尺寸晶粒具有较高的表面能，最终造成晶粒间

的团聚[26]。 
2.3  pH 值对 CIZS 量子点的影响 

反应前驱体溶液的 pH 值对金属离子与配体的

连接方式、量子点的生长以及表面性质有着重要的

影响。图 7 为阳离子浓度为 1.5 mmol/L 条件下，pH
值分别为 3.5、4.0、4.5、5.0、5.5 时，在 95 ℃反应

1.5 h 制备的 CIZS 量子点的光致发光(PL)光谱及发

光强度、峰位变化折线图。从图 7 可以看出，随着

溶液 pH 值的增大，CIZS 量子点的荧光强度逐渐增

强；当 pH 值为 5.0 时，荧光强度最高；若进一步增 
 

 
(a) 1.0 mmol/L (b) 2.0 mmol/L (c) 3.0 mmol/L 

 
(d) 1.0 mmol/L (e) 2.0 mmol/L (f) 10 mmol/L 

 

图 6  不同阳离子浓度制备 CIZS 量子点的 TEM 照片 
Fig. 6  TEM images of CIZS QDs prepared at different cationic concentrations 

 

 

(a) PL spectra 
 

(b) Fluorescence intensity and peak position 
 

图 7  不同 pH 值下制备 CIZS 量子点的荧光性能 
Fig. 7  Fluorescence properties of CIZS QDs prepared at different pH values 
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大 pH 值，发光强度逐渐降低。这是因为谷胱甘肽分

子中的各功能基团其解离常数(pKa)存在着差异(2
个―COOH：pKa=2.13、3.71；―NH2：pKa=8.74；―SH：

pKa=9.66；―NH：pKa=11.70），由于各基团在不同

pH 值下发生的去质子化过程存在差异，导致不同

复合物的形成[27]；随着 pH 值的增大，配体中的

功能基团逐渐发生去质子化过程，并与量子点的

表面原子结合，可有效钝化量子点的表面缺陷

态，因此荧光强度逐渐提高。此外，随着 pH 值的逐

渐增大，量子点的发光峰位由 659 nm 蓝移至 625 nm。

这是因为 pH 值对量子点的生长起到了重要作用[28]，

随着 pH 值的逐渐增大，配体中去质子化功能基团的

数量逐渐增多，它们与金属离子结合形成复合物，导

致溶液中金属离子的浓度逐渐下降，抑制了量子点的

生长[29]。因此，CIZS 量子点发光峰的位置随着溶液

pH 值增大而逐渐蓝移。 
为进一步研究 CIZS 量子点的表面性质，图 8

分别给出了配体 GSH、SC 以及 pH 值在 5.0 时制备

CIZS 量子点的 FTIR 光谱。从图 8 可以看出，GSH
分子中含有多种功能基团，在 1 599 和 1 713 cm–1

处对应着羧基 C＝O 键的伸缩振动峰[30]；1 536 和

1 661 cm–1 分别对应酰胺基团的 N―H 变形和 C＝O
伸缩振动峰[31]；在 2 525 cm-1 处为―SH 的伸缩振动

峰[32]。在 SC 的 FTIR 谱线，1 591 和 1 395 cm–1 处

分别对应着 COO–的反对称和对称伸缩振动峰[33]。

与 GSH 的红外光谱相比，CIZS 量子点在 2 525 cm-1

处―SH 的特征峰消失，说明―SH 与金属离子存在

配位作用。同时，在 1 591、1 599 cm–1处 COO–的反

对称伸缩振动峰移动至 1 580 cm–1处，说明羧基与量

子点表面有作用。此外，CIZS 量子点在 1 535 cm–1 

 

 
 

图 8  GSH、SC 和 pH=5.0 制备的 CIZS 量子点的 FTIR 光谱 
Fig. 8  FTIR spectra of glutathione (GSH), sodium citrate 

dihydrate (SC) and CIZS quantum dots prepared with 
pH=5.0 

处存在着―NHR 的特征峰。综合以上分析可知，量

子点表面具有多种功能基团，赋予量子点优异的水

溶性，说明该量子点在生物成像领域具有广阔的应

用前景。 

3  结论 
采用简单的一步法水相制备了 CIZS 四元量子

点，系统研究了反应温度、阳离子浓度和反应前驱

体的 pH 值对 CIZS 量子点的物相组成、显微形貌以

及荧光性能的影响规律。 
1) 升高反应温度有利于量子点的生长和表面

原子的重建，可显著提高量子点的荧光强度，当反

应温度为 95 ℃时，荧光强度最高。 
2) 随着阳离子浓度逐渐增大，量子点的发光

峰位由 634 nm 蓝移至 617 nm，当阳离子浓度为

1.5 mmol/L 时，量子点的荧光强度最高。 
3) pH 值对金属离子与配体的连接方式、量子点

的生长以及表面性质有着重要的影响，当 pH 值=5.0
时，配体对量子点的钝化效果最佳。 

4) CIZS 量子点表面存在着多种功能基团，赋予

了其优异的水溶性，显示其在生物成像等水相环境

中具有潜在的应用前景。 
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