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基于氮掺杂的碳点快速检测环境样品中2,4-二硝基苯酚
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摘 要:为快速灵敏检测2,4-二硝基苯酚(2,4-DNP),以丙二酸和聚丙烯酰胺为前驱体,通过绿色简便的一步

水热法合成氮掺杂碳点(N-CDs).通过透射电子显微镜(TEM)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)、紫外 可见吸收光谱

(UV-Vis)和荧光光谱对氮掺杂碳点的结构和光学性能进行了表征;并利用氮掺杂碳点构筑新型荧光探针检测环境

样品中2,4-DNP,考察其检测效果和淬灭机理.结果表明,2,4-DNP可特异性识别并淬灭碳点的荧光,淬灭机理为内

滤效应;探针的淬灭度与2,4-DNP质量浓度在0.050~10.000mg/L范围内有良好的线性响应,检测限为0.015mg/L;

加标回收试验表明构建的方法能成功用于实际水样和土样中2,4-DNP的检测.
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2,4-二硝基苯酚(2,4-dinitrophenol,2,4-DNP)广泛用于制备炸药、杀虫剂、森林和木材防腐剂,是威胁

公共安全和人体健康的二次爆炸品和环境污染物[1].2,4-DNP在工业和农业生产中会通过直接或间接途径

进入环境介质中,经空气传播或皮肤接触后易对人体健康产生影响,会引起身体发热、白内障、心血管和骨质

疏松等疾病,严重时会导致神经系统瘫痪甚至死亡[2].因此,高效测定环境样品中2,4-DNP含量对生态环境

和人体健康具有重要意义.目前,2,4-DNP的分析方法有分光光度法、电化学法、气-质联用法、液-质联用法

等[3-6].多数方法具有灵敏度高的优点,但其仪器昂贵、操作复杂、检测周期长.因此,亟须开发更为简便、快速

检测2,4-DNP的新方法.
荧光分析法因其成本低廉、操作简便、选择性好的优势引起了研究者的广泛关注,并在污染物分析检测

中发挥着重要作用.目前,常用的荧光材料有有机染料、半导体量子点、贵金属纳米颗粒、稀土元素和碳点

等[7],其中有机染料易光漂白,半导体量子点毒性较大,贵金属纳米颗粒和稀土元素价格昂贵.碳点(carbon
dots,CDs)因具备荧光稳定性好、环境友好、成本低廉、制备简单的优势而备受关注,已广泛应用于污染物检

测、药物运输、光催化、生物成像、光学器件等多个领域[8].CDs多用于检测重金属离子、无机离子及有机污染

物,如Hg2+、Fe3+、Cr6+、Al3+、P2O4-7 、F-、CN-、食品添加剂、抗生素、有机磷农药等[9-11].CHEN等[12]以丙

二酸和1-烯丙基-3-乙烯基咪唑四氟硼酸盐离子液体为碳源制备了氮、硼、氟共掺杂的CDs,并开发了一种快

速分析磺胺噻唑的新方法.该CDs具有良好的光学稳定性,可在pH值3.0~10.0之间保持稳定,并且一个月

内荧光强度基本保持不变.在最佳条件下,该方法检测磺胺噻唑的线性范围为0.008~10.000mg/L和10~
45mg/L,检出限低至0.006mg/L,在6种磺胺噻唑结构类似物中表现出对磺胺噻唑的高度选择性识别检测,
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并成功应用于河水、土壤、牛奶和鸡蛋4种环境样品中磺胺噻唑的高效分析.DU等[13]报道了以农作物秸秆

为碳源,利用微波法制备了表面富含羧基和氨基的CDs,并用于Fe3+的高灵敏分析,其检测限为60nmol/L.
SHEN等[14]基于水热法以柠檬皮和过硫酸铵为原料得到了氮、硫共掺杂CDs,并建立了环境水样中Cr6+的

检测新方法,其检测范围为1~40μmol/L,检测限低至0.500μmol/L.综上所述,以CDs作为荧光探针有望

实现2,4-DNP的简便、快速检测.
丙二酸和聚丙烯酰胺富含羧基和氨基官能团,可为合成的碳点提供丰富的官能团,且制得碳点的发射波

长发生明显蓝移,可以和2,4-二硝基苯酚的吸收光谱有更好的重叠,为二者之间发生内滤效应提供条件.因
此,本文以丙二酸和聚丙烯酰胺为碳源和氮源,利用水热法制备了氮掺杂的CDs(N-CDs),通过TEM、FT-
IR、UV-Vis和荧光光谱对N-CDs的形貌、结构和光学特性进行了表征;2,4-DNP通过与N-CDs之间发生的

内滤效应淬灭了 N-CDs的荧光.基于此开发了一种灵敏、快速检测2,4-DNP的新方法,其检测限为

0.015mg/L.该方法选择性好,且能用于实际水样和土样中2,4-DNP的高效分析.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

JEOLJEM-2010透射电子显微镜(日本JEOL公司),NEXUS红外拉曼光谱仪(美国尼高力仪器公

司),T6紫外 可见分光光度计(北京普析通用有限公司),CaryEclipse荧光分光光度计(美国瓦里安有限公

司),FLS-980荧光光谱仪(英国爱丁堡仪器公司).
丙二酸(99%)、聚丙烯酰胺(相对分子质量:200万~1400万)、2,4-DNP(98%)、2,4,6-三硝基苯酚

(98%)、3-硝基苯酚(99%)、邻硝基苯酚(99%)、2,4,6-三氯苯酚(98%)、2,4-二氯苯酚(>98%)、间苯二酚

(99%)、间二硝基苯(>99%)和双酚A(>99%)购于阿拉丁试剂有限公司,氯化钠(99%)来自天津市德恩化学

试剂有限公司,氢氧化钠(97%)购于天津市天力化学试剂有限公司,盐酸(37%)来自烟台市双双化工有限公司.
1.2 N-CDs的合成

采用简便的一步水热法制备N-CDs.准确称取2g丙二酸和1g聚丙烯酰胺溶于20mL去离子中,将其

混匀移至反应釜中于200℃反应3h后,用0.22μm滤头过滤除去杂质,而后将滤液用500Da的透析袋透

析3h得到纯化的N-CDs溶液,并于烘箱中70℃烘干后配制成5mg/mL的N-CDs溶液备用.
1.3 2.4-DNP的测定

在室温条件下,取50μLN-CDs溶液加入到2mL离心管中,再向其中加入不同质量浓度的2,4-DNP
溶液,并用去离子水稀释至2mL.充分混匀后,于荧光比色皿中,设定激发、发射狭缝均为10nm,光电压为

750V,激发波长318nm,在发射波长384nm处测定各个溶液的荧光强度.
1.4 选择性分析

取50μLN-CDs溶液并分别加入2,4-DNP、2,4,6-三氯苯酚、间苯二酚、3-硝基酚、邻硝基酚、2,4,6-三
硝基苯酚、2,4-二氯酚、间二硝基苯、双酚A,在最优条件下测定其荧光强度;然后取50μLN-CDs溶液,加入

2,4-DNP后并分别加入上述干扰物,在同样条件下测定其荧光强度,探讨干扰物单独存在和与2,4-DNP共

存时对N-CDs荧光的影响.
1.5 实际样品分析

为了评估该方法的适用性和可靠性,选取来自河南省新乡市的湖水、河水和土样进行了验证.水样使用

前先用0.22μm微孔滤膜进行过滤处理.准确称取5g土样,加入100mL乙腈搅拌1h后,于8000r/min的

速度下离心3min,将离心后的上清液烘干后用水复溶备用.在最佳检测条件下,分别对实际样品进行空白和

加标分析,加标质量浓度为0.1mg/L、0.5mg/L、1.0mg/L.

2 结果与讨论

2.1 N-CDs的表征与光学性质

N-CDs的TEM形貌表征结果(图1(a))显示,由丙二酸和聚丙烯酰胺通过一步水热法制备的N-CDs呈
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类球形结构并且具有良好的分散性,平均粒径为2.94nm.由红外光谱图1(b)知,N-H或O-H的伸缩振

动峰位于3421cm-1、C=O的伸缩振动峰位于1680cm-1,位于846cm-1、1058cm-1、1385cm-1和

1572cm-1的峰显示N-CDs的表面存在C-H、C-O、C-N、COO-官能团,说明N-CDs表面存在大量的羧

基、氨基等亲水性基团,这些基团也进一步增强了其水溶性[15-16].

从图2(a)中可以看出N-CDs在紫外可见区域无明显的吸收峰,在激发波长为318nm时,N-CDs的最

大发射峰位于384nm.图2(b)中激发波长从278nm增大到358nm时,N-CDs的荧光发射峰强度和位置均随

着激发波长的改变发生了明显的变化,表明N-CDs具有激发波长依赖性特征,这可能与其粒径不均一有关[12].

图2(c)和2(d)分别表示pH和离子强度对N-CDs荧光稳定性的影响.如图2(c)所示,在pH为1~5
时,N-CDs的荧光基本保持一致,当pH>5时,N-CDs的荧光减弱,但在pH 为6~14时变化较小,表明

N-CDs具有很好的pH适用性.众所周知,氯化钠是一种强电解质,可以完全电离成钠离子和氯离子,同时具

有阳离子和阴离子且分布广泛,常用作为离子强度实验的代表[12,17],故本实验选用氯化钠调节离子强度.由
图2(d)知,随着氯化钠浓度的增加,N-CDs的荧光并没有明显的改变,即使氯化钠浓度高达4.5mol/L时,
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N-CDs的荧光依旧保持稳定,表明该 N-CDs具有很好的离子强度耐受性,其应用不会受到离子强度的影

响[17].此外,即使保存一月后也未在 N-CDs溶液中观察到悬浮颗粒且其荧光强度基本不变,表明制备的

N-CDs具有良好的荧光稳定性.
2.2 检测条件的优化

实验表明,N-CDs具有良好的荧光稳定性,且

2,4-DNP可以显著淬灭N-CDs的荧光,为N-CDs作

为荧光探针灵敏分析2,4-DNP提供了前提.为获得

更好的检测效果,进一步对关键的检测条件如N-CDs
的质量浓度、溶液pH和反应时间进行了优化,其结

果如图3所示(F0 为N-CDs溶液的荧光强度,F 为

加入2,4-DNP后N-CDs溶液的荧光强度).对于一定

质量浓度的2,4-DNP,较低质量浓度的N-CDs具有

较好的灵敏度;而较高质量浓度的 N-CDs会有较宽

的检 测 范 围[18].为 得 到 较 好 的 检 测 效 果,首 先 对

N-CDs质量浓度进行了优化.由图3(a)知,N-CDs质

量浓度显著影响2,4-DNP的检测结果,(F0-F)值随

着N-CDs质量浓度的增加先升高而后降低,并在

N-CDs质量浓度为0.125mg/mL时达到最大值.因此,
在后续实验中,N-CDs质量浓度为0.125mg/mL.
N-CDs溶液pH的影响结果如图3(b)所示,(F0-F)
值在pH为5时达到最大而后逐渐下降,表明弱酸性

条件利于2,4-DNP的检测,后续实验中,选用pH=5
为检测2,4-DNP的最佳pH值.图3(c)显示了反应

时间对检测效果的影响,加入2,4-DNP后,(F0-F)
值随着时间的延长并未有明显改变,表明该 N-CDs
与2,4-DNP 之 间 发 生 的 内 滤 效 应 快 速 且 稳 定,

N-CDs可作为荧光探针实现2,4-DNP的快速检测.
因此,后续实验加入2,4-DNP后直接进行测定.
2.3 灵敏度

利用2,4-DNP对N-CDs荧光的淬灭作用,开发

了新型快速检测2,4-DNP的方法.如图4(a)所示,随
着2,4-DNP质量浓度(0~70mg/L)的增加,N-CDs
的荧光也随之下降,这表明其可作为荧光探针灵敏性

检测2,4-DNP.如图4(b)所示,(F0-F)/F 与2,4-
DNP质量浓度在0.050~10.000mg/L范围内有一

个很好的线性关系,其线性方程为y=0.0341ρ+0.0508(其中ρ为2,4-DNP的质量浓度),相关系数R2=
0.9990.根据3σ/s(其中,σ 为20个空白样品的标准偏差,s 为线性方程的斜率),得到该方法的检测限为

0.015mg/L,明显低于水体中允许量0.030mg/L[19].
2.4 选择性

对于荧光探针,除了需有较高的灵敏度外,还需具备优异的选择性.进一步选取8种常见的类似物为干

扰物,包括2,4,6-三氯苯酚、间苯二酚、3-硝基酚、邻硝基酚、2,4,6-三硝基苯酚、2,4-二氯酚、间二硝基苯、双
酚A对其选择性进行了研究.首先在N-CDs溶液中分别加入0.500mg/L的2,4-DNP、2.000mg/L的2,4,

6-三氯苯酚、间苯二酚、3-硝基酚、邻硝基酚、2,4-二氯酚、间二硝基苯、双酚A和1.500mg/L的2,4,6-三硝

基苯酚,结果如图5(橙色)所示,加入其他干扰物后,探针荧光强度并未呈现明显改变,只有加入2,4-DNP
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后,其荧光发生了明显淬灭,继续考察了干扰物分别与2,4-DNP共存时探针的荧光响应,由图5(绿色)知,
干扰物的存在对2,4-DNP的淬灭效果没有明显影响,说明了该荧光探针对2,4-DNP的检测具有良好的选择性.

2.5 检测机理

为探究2,4-DNP对 N-CDs的荧光淬灭机理,对

N-CDs、2,4-DNP和(CDs+2,4-DNP)的紫外可见光谱

进行了分析.由图6(a)知,N-CDs溶液中加入2,4-DNP
后,其紫外吸收谱并没有出现新的吸收峰.2,4-DNP加

入前后,其紫外可见光谱没有发生明显变化,表明没有

新的化合物生成,排除了CDs和2,4-DNP二者之间发

生静态淬灭作用[20].图6(b)中2,4-DNP的紫外吸收光

谱与N-CDs的激发光谱和发射光谱均有很大的重叠,
表明荧光淬灭可能和内滤效应或荧光共振能量转移有

关[21-23].为深入探究淬灭机理,又进一步研究了加入

2,4-DNP前后N-CDs的荧光寿命.N-CDs的荧光寿命

为3.14ns,加入2,4-DNP后,N-CDs的荧光寿命为

3.07ns,仅降低2.2%,说明2,4-DNP并未使 N-CDs
的寿命明显减弱,即在2,4-DNP的存在下,N-CDs的

荧光寿命无显著变化.若发生荧光共振能量转移,其荧

光寿命会发生明显变化,这也进一步排除了N-CDs和2,4-DNP之间发生荧光共振能量转移的可能性[24-25].
因此,淬灭机理应为内滤效应.
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2.6 实际样品检测

为评估方法在实际样品检测中的可行性,以4个实际样品为例,验证了该方法的可靠性,结果如表1所

示.在空白的实际样品中没有检出2,4-DNP,继而又对加标的样品进行了分析,其加标回收率为95.6%~
102.9%,同时,检测结果的相对标准偏差均低于3.4%.这表明环境样品中的复杂基质对2,4-DNP的检测没

有影响,建立的新方法可用于环境样品中2,4-DNP的简便、快速分析.
表1 实际样品中2,4-DNP的测定

Tab.1 Detectionof2,4-DNPinrealsamples

实际

样品

加标质量浓度/

(mg·L-1)

测得质量浓度/

(mg·L-1)

加标回收

率/%

相对标准偏

差/(%,n=6)

定国湖水 0.1 0.0956 95.6 3.1

0.5 0.5020 100.4 2.8

1.0 1.0260 102.6 2.1

赵定河水 0.1 0.0998 99.8 3.1

0.5 0.5050 101.0 2.7

1.0 1.0260 102.6 2.3

实际

样品

加标质量浓度/

(mg·L-1)

测得质量浓度/

(mg·L-1)

加标回收

率/%

相对标准偏

差/(%,n=6)

卫河水 0.1 0.0997 99.7 3.2

0.5 0.4930 98.6 2.8

1.0 1.0210 102.1 2.5

土样 0.1 0.1025 102.5 3.4

0.5 0.4850 97.0 2.8

1.0 1.0290 102.9 2.2

3 结 论

利用绿色简便的一步水热法以丙二酸和聚丙烯酰胺为碳源和氮源合成了一种新型的蓝色荧光N-CDs,
该N-CDs具有的优异光稳定性,为其构建荧光探针提供了保障.基于N-CDs和2,4-DNP之间的内滤效应,
成功建立了一种简便、快速检测2,4-DNP的新方法,检出限为0.015mg/L.通过对环境水样、土样的分析发

现,该方法具有良好的实际应用前景,也为环境样品中2,4-DNP的有效分析提供了一种新思路.
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Rapiddetectionof2,4-dinitrophenolinenvironmentalsamplesbased
onN-dopedcarbondots

ChaiYan1,LiuYongli2,JiaoYa2,MaCong1,LiuHuanjia2,GeGuobei2

(1.XinxiangEnvironmentalProtectionScienceDesignandResearchInstitute,Xinxiang453000,China;

2.CollegeofEnvironment,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:N-dopedfluorescentcarbondots(N-CDs)werepreparedbyusingmalonicacidandpolyacrylamideasthepre-
cursorsviaagreensimpleone-stephydrothermalmethodtorapidlyandsensitivelydetect2,4-dinitrophenol(2,4-DNP).The
structureandopticalpropertiesofN-CDswerecharacterizedbytransmissionelectronmicroscopy(TEM),fouriertransformin-
fraredspectroscopy(FTIR),ultraviolet-visibleabsorptionspectroscopy(UV-Vis)andfluorescencespectroscopy.Anovelfluo-
rescentprobewasconstructedbasedonN-CDstodetect2,4-DNPinenvironmentalsamples,andthesensitivityandquenching
mechanismwerefurtherinvestigated.TheresultsindicatedthatthefluorescenceofN-CDswasspecificallyquenchedby2,4-
DNPwiththequenchingmechanismofstaticquenching.Therewasagoodlinearrelationshipbetweenthequenchingeffectof
theprobeandthe2,4-DNPconcentrationintherangeof0.050-10.000mg/L,andthedetectionlimitwas0.015mg/L.There-
coveryexperimentsdedicatedthattheconstructedmethodcanbesuccessfullyutilizedtoanalyze2,4-DNPinactualwatersam-

plesandsoilsamples.

Keywords:carbondots;fluorescentdetection;2,4-dinitrophenol;innerfiltereffect
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