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绿色荧光碳点的合成及其对CrO2-4 的检测

崔凤灵,冯慧慧,蔡林,刘彩

(河南师范大学 化学化工学院,河南 新乡453007)

摘 要:以天然酸浆草为原料,使用一锅水热法制备了平均粒径约为2.3nm的绿色荧光碳点.经紫外光谱和

荧光光谱表征之后发现其在277nm处出现明显的紫外吸收,最佳激发波长为390nm,最佳发射波长为492nm,用

硫酸奎宁作标准物测得其量子产率为9.7%.合成的绿色荧光碳点在不同浓度的NaCl溶液中、常见金属阳离子以及

大多数阴离子存在情况下,荧光性能都没有受到很大的影响,具有良好的稳定性.经过进一步的研究发现在CrO2-4
存在的条件下,该绿色荧光碳点的荧光强度出现了一定程度的猝灭,并且荧光强度与 CrO2-4 质量浓度在10~

80μmol/L时表现出良好的线性关系,因此该绿色荧光碳点可以在此范围内检测CrO2-4 ,检测限为3.60μmol/L.
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碳元素广泛存在于自然界中,各种绿色植物中含有丰富的碳元素,其来源广,易获得,越来越多的研究人

员致力于碳纳米材料的研究.目前应用最广泛的碳纳米材料有富勒烯、石墨烯、碳纳米管等,它们都具有良好

的导电性,可以用作很好的半导体材料[1].近些年新出现的碳纳米点也具有良好的生物相容性、低毒性和

化学稳定性,在催化[2]、传感[3]、细胞成像[4]等领域被广泛研究应用.碳纳米点(碳点)是碳质纳米材料的

新成员,由分散的类球状纳米粒子组成,尺寸一般小于10nm,是金属量子点和半导体量子点的一个很好

的替代品[5].目前,已经报道的关于碳点的制备方法很多.从大的方面来讲,主要有自上而下法和自下而上

法两类方法[6-9].然而在这些方法中,很多方法都需要有复杂的设备或工艺要求苛刻的合成条件,并且成

本高、荧光量子产率低,这一系列缺点限制了碳点在环境科学、化学和生物学等领域的应用.其中水热法

由于溶液易于控制、对空气污染较小并且能耗较低,已经被广泛用于制备各种材料[10].ZHANG等人[11]最

先使用水热法,以L-抗坏血酸为碳源制备了水溶性和分散性良好且具有较高的光致发光效率的荧光纳米

碳点.
铬是人体中的重要元素之一,在维持人体健康方面发挥着重要作用,但是Cr(VI)的毒性很大,它可以通

过消化道、呼吸道等进入人体,引发一系列疾病[12].目前,检测Cr(VI)的方法主要有分光光度法、原子吸收光

谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等离子质谱法和离子色谱法等[13],但是这些方法的设备一般

都比较复杂,因此需要寻找更加简便的方法对其进行检测.
本文采用天然酸浆草为原料,用一锅水热法合成了强荧光、高稳定性的碳点,使用红外光谱和X-射线光

电子能谱对其进行表征后发现,该绿色碳点表面含有丰富的氨基和羧基等亲水性基团.对该绿色碳点的稳定

性进行了测定,发现常见金属阳离子、不同浓度的NaCl溶液和大多数阴离子对其都没有很大的干扰,表现

出很好的稳定性,而当CrO2-4 存在时,碳点的荧光强度受到了一定程度的影响.随着CrO2-4 的加入,碳点的

荧光强度不断下降,并且在一定浓度范围内呈现出较好的线性关系,因此,可以用该碳点对CrO2-4 进行

检测.
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1 实验部分

1.1 试 剂

酸浆草采摘于河南师范大学西校区,KCl、BaCl2、ZnSO4、MgSO4、MnSO4、CaCl2、AlCl3、Co(NO3)2、

Cu(NO3)2、Pb(NO3)2、AgNO3、Fe(NO3)3、Hg(NO3)2 等金属盐和KI、KIO3、KClO3、Na2S2O3、Na2S2O8、

Na2S、K2CrO4 等阴离子试剂均购于国药集团化学试剂有限公司,硫酸奎宁(98%)购于阿拉丁试剂公司,实
验用水均为二次水.
1.2 仪 器

碳点的荧光光谱和紫外可见吸收光谱分别用LS-55型荧光光谱仪(PerkinElmer,美国)和Cary100型

紫外-可见分光光度计(AgilentTechnologies,美国)进行测量;50mL水热合成反应釜(郑州长城仪器有限公

司)用作碳点的水热反应容器;用 TGL-16G型离心机(上海安亭科学仪器厂)对所得碳点进行离心处理;

NEXUS型傅里叶变换红外拉曼光谱仪(美国尼高力仪器公司)用于样品的结构分析;使用JEM2100型超高

分辨透射电子显微镜(日本电子公司)对所得碳点的粒径进行测量;ESCALAB250Xi型X射线光电子能谱

仪(美国赛默飞世尔科技)用于分析所得碳点的元素价态和表面组成.
1.3 碳点的制备

把采到的自然生长的酸浆草,分别用自来水、一次水、二次水清洗干净,然后烘干研碎,保存备用.称取

0.3000g干燥过的酸浆草,转移到50mL密闭的聚四氟乙烯反应釜中,加入30mL二次水,在鼓风干燥箱中

于220℃下反应12h,自然冷却至室温,将得到的溶液在离心机上以12000r/min转速下离心20min,除去

沉淀物,上清液用0.22μm的滤膜过滤,即得到绿色碳点溶液,然后将其放在4℃冰箱中备用.
1.4 荧光量子产率的测定

用硫酸奎宁作标准物,分别扫描碳点和硫酸奎宁溶液在相应激发波长下的吸光度以及它们的荧光发射

峰(为了保证再吸收效应的最小化,所测溶液的吸光度值应小于0.1),根据下面的公式计算碳点的荧光量子

产率:Q=Qs(Ix/Is)(As/Ax)(ηx/ηs)2,其中s和x分别表示标准物和待测物,Q 表示荧光量子产率,I 表示

荧光发射峰的积分面积,A 表示相应激发波长下溶液的吸光度,η表示溶剂的折射率.
1.5 金属阳离子和其他阴离子对碳点荧光性能影响测试

取100μL制备好的碳点溶液于1mL的离心管中,然后分别加入K+、Ba2+、Zn2+、Mg2+、Mn2+、Ca2+、

Al3+、Co2+、Cu2+、Pb2+、Ag+、Fe3+、Hg2+等金属阳离子溶液和I-、IO-
3 、ClO-

3 、S2O2-3 、S2O2-8 、S2-、CrO2-4
等阴离子溶液,且最终浓度为50μmol/L,然后使用荧光光谱仪在最佳激发波长激发下测定它们的发射光谱.
1.6 CrO2-

4 离子的检测

移取100μL的碳点溶液于1mL的离心管中,然后加入CrO2-4 ,配制不同浓度的CrO2-4 溶液,然后在荧

光光谱仪上测定其荧光强度.

2 结果与讨论

2.1 合成条件的优化

2.1.1 酸浆草质量对碳点荧光强度的影响

为了探究酸浆草质量对碳点荧光强度的影响,首先保持反应温度,反应时间等其他条件完全一样,在酸

浆草质量不同的条件下合成4种碳点溶液,然后在荧光光谱仪上分别测定它们的荧光强度,结果如图1(a)
所示.可以看到,当酸浆草质量增加时,碳点的荧光强度先增强然后迅速减弱,当酸浆草质量为0.3000g时

荧光强度最强,因此选用0.3000g为最佳质量.
2.1.2 反应温度对碳点荧光强度的影响

在最佳质量的基础上,为了探究反应温度对碳点荧光强度产生的影响,保证酸浆草质量和反应时间等其

他条件完全一样,分别在150、180、200、220℃下合成4种碳点溶液,然后在荧光光谱仪上测定它们的荧光强

度,结果如图1(b)所示.可以看到,随着反应温度的升高,碳点的荧光强度也逐渐增强,但是考虑到实验的安
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全性,选择220℃作为最佳反应温度,此时荧光强度已经足够好.

2.2 碳点的表征

图2是合成碳点的透射电镜图(图2(a))和粒径分布图(图2(b)),从图2中可以看到,碳点的形状近似

于球形,粒径分布在1.0~3.6nm,平均粒径约为2.3nm.此外,用硫酸奎宁做标准物,测得该碳点的荧光量子

产率为9.7%,表明该绿色碳点具有良好的发光性能.

为了探究所得碳点的组成以及表面含有

的官能团,采用红外光谱(FT-IR)和X-射线

光电子能谱对其进行表征.红外结果图3所

示,在2933cm-1处的吸收峰是由N-H键

的伸 缩 振 动 引 起 的[14],在 1666cm-1 和

1578cm-1处的吸收峰是由C=O的伸缩振

动引起的[15],在1378cm-1处的吸收峰是由

C-N=的伸缩振动引起的[16],在1045cm-1

处的吸收峰是由 C-H 的弯曲振动引 起

的[17],这些结果表明了碳点表面含有丰富的

氨基和羧基等亲水性基团.
此外,从碳点的XPS全谱图中(图4(a))

可以看到,在284.8,399.7,531.69eV处有3个峰,它们分别对应于C1s,N1s,O1s,并且C,N,O3种元素的

原子个数比例分别是70.51%,7.59%,21.89%.然后分别对C1s,N1s,O1s进行高分辨处理,对C1s进行高分
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辨处理(图4(b))后发现,在284.6,285.3,286.0,288.2eV处出现了4个峰,这是由于C-C/C=C,C-N/

C-O,C=N和C=O[18]的存在.N1s的高分辨谱图(图4(c))表明,在399.62,400.43,406.73eV处有3个峰,
这对应于N-H,C-N和-NO3[19-20]键.而 O1s 谱图(图4(d))分别在531.2eV出现C=O键的峰,在

532.3eV出现C-OH/C-O-C键的峰[21].这一结果与碳点的红外结果是一致的.

2.3 碳点的光学性质

在荧光光谱仪上测定该绿色碳点在不同激发波长下的荧光强度,结果如图5(a)所示.从图5(a)中可以

看到,得到的绿色碳点具有良好的发光性能.在激发波长为310~400nm范围内,随着激发波长的增加,其荧

光强度的最大值不断变化,并且发射带的位置也不断发生变化,这可能与碳点表面含有的复杂基团有关[22].
当激发波长为390nm时,该绿色碳点的荧光强度最高,且发射峰位于492nm处.接着通过紫外光谱对该碳

点溶液进行表征,结果如图5(b),从图中可以看到,在277nm时出现明显的紫外吸收,这是由于C=O在

n-π*之间的跃迁形成的.
2.4 离子强度对碳点荧光强度的影响

取相同体积的绿色碳点溶液,向其中分别加入不同浓度的NaCl溶液,在最佳激发波长激发下测定其发

射光谱,分别得到加入NaCl溶液后和未加NaCl溶液时碳点荧光强度的值,然后用F/F0 对NaCl溶液的浓

度做图(F 表示加入NaCl溶液后碳点的荧光强度,F0 表示未加NaCl溶液时碳点的荧光强度),结果如图6
所示.从图6中可以看到,随着NaCl溶液浓度的增加,碳点的荧光强度没有受到很大的影响,说明用这种方

法合成的碳点不易受离子强度的影响,在不同浓度的NaCl溶液中表现出很好的稳定性.
2.5 不同金属阳离子对碳点荧光强度的影响

取相同体积最优条件下制备的碳点溶液,向其中分别加入浓度均为50μmol/L的 K+、Ba2+、Zn2+、

Mg2+、Mn2+、Ca2+、Al3+、Co2+、Cu2+、Pb2+、Ag+、Fe3+、Hg2+等不同金属阳离子溶液,然后在最佳激发波长

激发下测定其发射光谱,得到荧光强度的值.结果如图7所示,从图7中可以看到,当加入这些金属阳离子

后,碳点的荧光强度没有产生很大的影响,荧光值大都保留在85%以上.因此,用这种方法合成的碳点具有很
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好的稳定性,不易受外界条件的干扰.

2.6 常见阴离子对碳点荧光强度的影响

取相同体积的绿色碳点溶液,向其中

分别加入I-、IO-
3 、ClO-

3 、S2O2-3 、S2O2-8 、

S2-、CrO2-4 等常见阴离子溶液(最终浓度

为50μmol/L),然后在最佳激发波长激发

下测定其发射光谱,得到荧光强度的值,
处理数据后做图.结果如图8所示,可以看

到,大多数阴离子的加入都不影响碳点的

荧光强度,而加入CrO2-4 后,碳点的荧光

强度出现了一定程度的猝灭,这表明该绿

色碳点对CrO2-4 具有特定的选择性,可以

用来检测CrO2-4 .
取相同体积的绿色碳点溶液,向其中

分别加入不同浓度的CrO2-4 ,然后在荧光

光谱仪上在最佳激发波长激发下测定其
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发射光谱,然后根据荧光强度的值做图,如图9(a),可以看到,随着CrO2-4 浓度的不断增加,碳点的荧光强度

逐渐降低,当CrO2-4 浓度在10~80μmol/L时F/F0 与CrO2-4 的浓度之间存在较好的线性关系,如图9(b)
所示,线性方程为F/F0=-0.00235C+0.9628,其中C 为CrO2-4 的浓度,相关性系数平方为R2=0.9913.
此外,还分别测得了11个空白样品的荧光强度,计算得出检测限为3.60μmol/L.

3 结 论

以天然酸浆草为碳源,使用一锅水热法在220℃下反应12h合成了平均粒径约为2.3nm的绿色荧光

碳点.该碳点具有较高的荧光性能和较好的稳定性,在277nm 处有明显的紫外吸收,最佳激发波长为

390nm,最佳发射波长为492nm.此外,该碳点对溶液中的CrO2-4 表现出特定的响应,并且在CrO2-4 浓度为

10~80μmol/L时F/F0 与CrO2-4 的浓度之间存在较好的线性关系,线性方程为F/F0=-0.00235C+
0.9628(R2=0.9913),其中C 为CrO2-4 的浓度,因此可以将这种方法应用于溶液中CrO2-4 的检测.该方法

简便,易于操作,不需要复杂的实验设备,具有一定的应用前景.
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Synthesisofgreenfluorescentcarbondotsandtheir
applicationinthedetectionofCrO2-4

CuiFengling,FengHuihui,CaiLin,LiuCai

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:UsingthenaturalOxalisasrawmaterial,onepothydrothermalreactionwasusedtopreparethegreenfluores-
centcarbondotswithanaverageparticlesizeof2.3nm.Afterbeingcharacterizedbyultravioletandfluorescencespectra,we
foundthattherewasanobviousultravioletabsorptionat277nm.Theoptimalexcitationwavelengthwas390nm,andtheopti-
malemissionwavelengthwas492nmandthequantumyieldwas9.7%.Inaddition,thefluorescencepropertiesofthesynthe-
sizedcarbondotshavenotbeengreatlyaffectedinthepresenceofdifferentconcentrationsofNaClsolution,commonmetalcat-
ionsandmostanions,showinggoodstability.Thefurtherstudiesshowedthatthefluorescenceintensityofthecarbondots

quenchedtoacertainextentinthepresenceofCrO2-4 ,andshowedagoodlinearrelationshipwiththeconcentrationofCrO2-4 at

10-80μmol/L.Therefore,thegreenfluorescentcarbondotscanbeusedtodetecttheCrO2-4 andthedetectionlimitwas
3.60μmol/L.

Keywords:carbondots;hydrothermalmethod;fluorescence;thedetectionofCrO2-4
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