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水热法合成荧光纳米碳点用于选择性测定Bi3+

崔凤灵,蔡林,刘彩,杨莹杰,王蒙

(河南师范大学 化学化工学院,河南 新乡453007)

摘 要:以L-蛋氨酸和乙二胺为前体,利用一锅水热法合成平均粒径约为4.98nm的碳纳米点.其表现出良好

的发光性质,最佳激发波长为380nm,最佳发射波长为454nm,在200~450nm处具有紫外吸收.合成的碳纳米点荧

光性能稳定,在1mol/L的NaCl溶液和常见金属离子溶液中荧光性能较为稳定,对Bi3+具有很强敏感性,其荧光强

度与Bi3+浓度在0~30μmol/L内具有良好的线性关系,可以在此范围内用来选择性检测Bi3+,检测限为47.6nmol.
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碳纳米材料由于其丰富的光学特性以及在生物传感、生物成像,药物传递[1-4]等方面的大量应用,引起

了人们越来越多的关注.碳纳米材料包括碳纳米管、富勒烯、石墨烯、碳纳米点等[5-8].其中,碳纳米点的尺寸

通常小于10nm,形状近似球形,具有独特的光学特性,如激发波长依赖性、荧光可调发射颜色、高光稳定性

等,同时还具有良好的生物相容性、化学惰性以及很低的细胞毒性,因此它们比传统的半导体量子点更受关

注[9].碳纳米点的独特性质使其在诸多方面有良好的应用,如用于Cu2+,Hg2+,Fe3+ 等离子的检测,细胞及

生物成像、光催化和药物负载等[10-13].有关碳纳米点的合成方法概括起来主要包括两类,即自上而下的方法

和自下而上的方法[14-17].这些方法多需要复杂的过程与后处理,水热法的出现解决了这一问题,不仅过程简

单环保,而且易于操作.
少量的铋元素(Bi3+)可以作为药物治疗胃病,处理创伤,但被人体吸收过量就会引起组织坏死,引起高

铁血红蛋白白血症,引起肾炎等,对人体造成极大的危害.随着现代工业的发展,铋元素的广泛应用,需要有

更加方便、快速、准确的方法来检测Bi3+.目前,用于Bi3+检测的方法有络合滴定法、电化学方法和色谱分析

法[18-20]等,但是这些方法实验步骤繁琐,预处理麻烦.
本文通过一锅水热法合成具有良好发光性质的碳纳米点,过程简单,操作方便,易于处理.合成的碳纳米

点发光性能优越,与传统的金属量子点和半导体量子点相比具有更好的生物相容性,更符合绿色环保可持续

发展的观念.该碳纳米点在200~450nm处有紫外吸收,最佳激发波长为380nm,最佳发射波长为454nm.
其荧光性能不受离子强度的影响,在多数金属离子中荧光性能稳定,在Bi3+存在的情况下荧光发生猝灭,可
以用来选择性检测Bi3+,检测限低至47.6nmol.与传统方法相比,本检测方法更加简便,成本低廉.

1 实验部分

1.1 碳纳米点的制备

称取0.0500g的L-蛋氨酸,溶于20mL超纯水中,向其中加入0.25mL的乙二胺,之后将混合液倒入

50mL聚四氟乙烯高压反应釜中,于烘箱中不同温度下反应一定时间.随后自然冷却至室温,使用离心机在

12000r/min的转速下离心20min,得到的上清液使用0.22μm的微孔滤膜进行过滤,得到碳点(CDs)放入

4℃冰箱中备用.
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1.2 Bi3+离子的检测

移取1mL的CDs溶液,加入至10mL的比色管中,向其中分别加入不同体积1mmol/L的Bi3+溶液,
定容至刻度线,反应30min,在LS-55型荧光光谱仪(PerkinElmer,美国)测其荧光强度值F.

2 结果与讨论

2.1 合成条件的优化

2.1.1 反应温度的优化

图1(a)是在激发电压为650V,狭缝宽度为4.0nm的条件下测得的不同反应温度下合成碳点的荧光强

度变化图.随着反应温度的升高,合成CDs的荧光强度逐渐增大,在200℃时达到最大,超过200℃后,CDs
的荧光强度开始下降.这是由于温度太高,部分CDs发生严重碳化,影响CDs发光性能.因此,选择200℃为

最佳反应温度.
2.1.2 反应时间的优化

图1(b)是在650V的激发电压,4.0nm的狭缝宽度下,200℃反应温度时不同反应时间得到的碳点的

荧光强度变化图.从图中可以看出随着反应时间的增长,CDs的荧光强度也在逐渐增强,到达14h后,再增

加反应时间,荧光强度开始下降.因此14h为最佳反应时间.
根据上述实验结果,选择200℃,14h为反应最佳条件.

2.2 CDs的表征

图2是CDs的透射电镜图(TEM)和粒径分布图(计算100个碳点得出),从图2(a)中可以明显看出

CDs的形状近似于球形,分布均匀,插图为CDs的超分辨透射电镜图,可以清晰地看到CDs的晶格结构.
图2(b)是碳点的粒径分布图,其粒径分布在3.5~6.0nm,经过计算得出CDs的平均粒径约为4.98nm.
2.3 CDs的光学性质

为了探究合成CDs的光学性质,通过紫外光谱,荧光光谱对CDs进行了表征.图3(a)为CDs的紫外吸

收和荧光发射光谱图,从图中可以明显看出CDs在波长200~450nm之间具有明显的紫外吸收,在260nm
处的吸收峰是由于C=O双键在n-π*之间的跃迁形成,在CDs的荧光发射光谱图中得到其最佳发射波长

为454nm.另外,还探究了CDs的三维荧光发射光谱,结果如图3(b)所示,当激发波长为320~380nm时,

CDs荧光强度逐渐上升,随着激发波长大于380nm,荧光强度开始下降,380nm为合成CDs的最佳激发波

长.从图3(b)中还可以看出随着激发波长的增大,CDs的荧光发射峰的峰位逐渐发生红移,这种现象与CDs
表面的能量阱有关,不同粒径大小的CDs表面具有不同的能量阱,随着激发波长的变化,不同粒径大小的

CDs被激发,导致产生不同的发射峰位置[20].
2.4 离子强度对CDs荧光强度的影响

为了探究合成CDs在不同离子强度中荧光性质的稳定性,分别选取不同浓度的NaCl溶液进行测试.分
别取相同体积的CDs溶液加入到不同浓度的NaCl溶液中,在其他条件都相同的情况下分别测试其荧光强
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度.测试结果如图4所示,F0 为不加入NaCl时溶液的荧光强度,F 为溶液中加入不同浓度NaCl时的荧光强

度.从图4中可以明显看出随着NaCl的浓度从0.2mol/L增加至0.8mol/L,F/F0 的值始终在1左右无显

著变化,说明在离子强度逐渐增大的情况下,CDs的荧光强度并没有发生明显变化,CDs荧光性质不受离子

强度影响.

2.5 部分金属离子对CDs荧光强度的影响

为了进一步探究合成CDs荧光性质的稳定性和敏感性,选取相同体积 CDs溶液加入到分别含有

50μmol/L的Zn2+,Ba2+,Mg2+,Mn2+,Bi3+,K+,Co2+,Pb2+,Hg2+,Cu2+和Fe3+溶液中,在其他条件都相

同的情况下分别测其荧光强度,实验设置空白对照.结果如图5所示,横坐标为加入的不同金属离子,纵坐标

为加入金属离子与不加金属离子的CDs荧光强度比值(F/F0).从图5中可以明显看出除Bi3+外,其他金属

离子对CDs的荧光性质影响都不大.而Bi3+ 离子加入CDs后,荧光发生猝灭,其荧光保留值(F/F0)仅在

20%.因此,合成的CDs对Bi3+敏感,且具有良好的选择性,可以用来对Bi3+进行特异性检测.
2.6 CDs对Bi3+的敏感性测试

通过上述实验可以发现合成的CDs荧光性质比较稳定,对Bi3+具有很好的选择性,因此为了进一步探

究对Bi3+的检测,进行了系列实验.将不同浓度的Bi3+溶液加入相同体积的CDs溶液中,在其他条件都相同

的情况下,分别测其荧光强度,实验设置空白对照.如图6(a)所示,随着Bi3+浓度的逐渐增大,CDs的荧光发

生猝灭,在0~30μmol/L中具有良好的线性关系.
分析Bi3+浓度为0~30μmol/L的数据,得到Bi3+的离子浓度与F/F0 的线性关系图,结果如图6(b)所

示,在此浓度范围内[Bi3+]与F/F0 线性关系良好,R2=0.995,分析得到Stern-Volmer方程为F/F0=
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1.01187-0.02025[Bi3+].最后分别测得11个空白样品的荧光强度,计算得到检测限为47.6nmol/L.
2.7 实际样品中的Bi3+的检测

为了评估本方法的可行性,本实验选取自来水(来自实验室),雨水(下雨收集)作为研究对象,自来水和

雨水在测定前分别使用0.22μm的微孔滤膜过滤,然后采用本方法和原子吸收光谱法(FAAS)测定其中

Bi3+的含量,实验结果显示(表1)自来水和雨水中都不含有Bi3+,因此在样品中分别加入不同浓度的Bi3+进

行加标回收实验,回收率都在100%附近(RSD<0.0094,n=6).实验证明该方法具有一定的可行性.

表1 不同水样中Bi3+ 的检测及加标回收实验(n=6)

Tab.1 TheBi3+ detectionandrecoveryindifferentkindsofwater(n=6)

样品
Bi3+浓度/

(μmol·L-1)(本方法)
Bi3+浓度/

(μmol·L-1)(FAAS)

加入Bi3+浓度/

(μmol·L-1)
Bi3+浓度/

(μmol·L-1)(本方法)
回收率/%

自来水 — — 5.00 5.03±0.0033 100.6

— — 15.00 15.00±0.0029 100.0

雨水 — — 5.00 5.09±0.0005 101.8

— — 15.00 15.02±0.0078 100.1
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3 结 论

使用L-蛋氨酸和乙二胺为前体,利用一锅水热法在200℃条件下反应14h合成平均粒径为4.98nm的

荧光碳纳米点.使用荧光光谱法、紫外光谱法对碳纳米点进行表征,实验数据表明合成碳纳米点荧光性质稳

定,在200~450nm波长之间有紫外吸收,最佳激发波长为380nm,最佳发射波长为454nm.三维荧光光谱

表明合成碳纳米点具有激发波长依赖性.此外,实验证明合成碳纳米点对Bi3+ 具有选择性,在Bi3+ 浓度为

0~30μmol/L的条件下[Bi3+]与 F/F0 具有良好线性关系,Stern-Volmer方程为 F/F0=1.01187-
0.02025[Bi3+],在自来水和雨水中的加标回收实验表明合成碳纳米点可以作为检测Bi3+ 的一种良好荧光

纳米材料.
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Synthesisoffluorescencecarbonnanodotsusingone-pot
hydrothermaltreatmentforBi3+detection

CuiFengling,CaiLin,LiuCai,YangYingjie,WangMeng

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:UsingL-methionineandethylenediamineasprecursors,onepothydrothermalsynthesisofcarbonnanodotshas
beencarriedout.Theaveragesizeofsynthesizedcarbonnanodotswas4.98nmandthecarbonnanodotsexhibitgoodlumines-

centproperty.Theoptimumexcitationwavelengthis380nm,theoptimumemissionwavelengthis454nm,andtheultraviolet

absorptionoccursat200-450nm.Thefluorescencepropertyofthesynthesizedcarbonnanodotsisstable.Thefluorescence

propertyofthesynthesizedcarbonnanodotsisstablein1mol/LNaClsolutionandcommonmetalions,buttheyaresensitive

toBi3+.Afteralotofexperiments,itisfoundthatthefluorescenceintensityofthesynthesizedcarbonnanodotshasagoodlin-

earrelationshipwiththeconcentrationofBi3+ within0-30umol/L.Aboveall,weconsiderthatitcanbeusedtoselectively

detectBi3+andthedetectionlimitis47.6nmol/L.

Keywords:carbonnanodots;hydrothermaltreatment;fluorescence;Bi3+detection
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