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氨基化碳量子点荧光猝灭法测定铜

李满秀!任光明!杨俊芳!孟志蓉!胡
!

艳

"忻州师范学院化学系!山西忻州
"%<"""

#

摘
!

要#利用水热法以葡萄糖为碳源制备碳量子点!并用乙二胺使其表面氨基化%根据铜离子

可使氨基化碳量子点荧光发生猝灭!建立了荧光猝灭法测定痕量铜的新方法%在比色管中分

别加入
#G"DO

氨基化碳量子点和不同浓度的铜离子溶液*

#G"DO

R

L$G$

磷酸盐缓冲溶液!

用水定容到
;DO

!混合均匀室温反应
!"D14

后在最大激发#发射波长'

!

*W

#

!

*D

(为
<&;4D

#

;!!

4D

处测定体系的相对荧光强度%结果发现!铜离子浓度在
<G"h#"

B&

"

%G(h#"

B;

D:-

#

O

范

围内与其相对荧光强度具有良好的线性关系!相关系数为
"G==<&

!方法检出限为
<G;h#"

B$

D:-

#

O

%采用实验方法对本地灌溉水和耕地土壤中痕量铜进行测定!结果与原子吸收光谱法

'

33@

(基本一致!相对标准偏差'

?@A

!

"f;

(为
%G!_

和
!G%_

!回收率为
=!_

"

#"(_

%

关键词#氨基化碳量子点&荧光猝灭法&铜

文献标志码#

3

!!!!

文章编号#

#"""'$;$#

$

!"#$

%
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!"#%
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#&忻州师范

学院大学生科技创新项目"

!"#;

#

作者简介#李满秀"

#=;;B

#!男!教授!研究方向发光分析等&

C'D,1-

$

ODWWE

#

6:F.72:D

!!

铜是生命系统中重要的微量元素和必要的营养

素!同时也是工业上应用广泛的金属!在环境中分布

很广(因此研究测定痕量铜的方法备受人们的关

注(目前!检测痕量铜的方法有原子吸收光谱法

"

33@

#

+

#'!

,

'电感耦合等离子体原子发射光谱法

"

PX]'3C@

#

+

%

,

'分光光度法+

<

,

'荧光光谱法+

;'&

,和电

化学分析法+

$'(

,等(碳量子点"

XaA6

#又称碳纳米

点!是一种类球形纳米颗粒(相对于金属量子点材

料!碳量子点具有光学稳定性好!生物毒性低!生物

相容性好等特点+

='##

,

(把氨基接入到碳量子点表面

成为氨基化碳量子点!能明显提高量子点的发光性

能!使得碳量子点与被测物质之间更好地作用(本

文合成了乙二胺修饰的碳量子点并进行表征!利用

铜离子使氨基化碳量子点荧光发生猝灭!建立了一

种氨基化碳量子点荧光猝灭法测定
X.

!k的新方法(

方法用于实际水样和土样的测定!结果满意(

$

!

实验部分

$%$

!

主要仪器与试剂

Mg'!;;"

型紫外可见分光光度计"日本岛津公

司#&

\'<;""

型荧光分光光度计"日本日立公司#&

R

L@'%I

型酸度计"上海雷磁仪器公司#&

(;'!

型恒

温磁力搅拌器"上海司乐仪器厂#&

ALH'=!<"

型电

热恒温鼓风干燥箱"上海一恒科技有限公司#(

X.

!k标准储备溶液$

#G"h#"

B%

D:-

%

O

!称取

"G"#((

0

硝酸铜!用水溶解!定容至
#""DO

容量瓶

中!测定时将
X.

!k标准储备溶液逐级稀释成所需浓

度的
X.

!k标准溶液&磷酸盐缓冲溶液"

R

L$G$

#$将

(=G;DO"G!D:-

%

OQ,L

!

]Z

<

溶液与
#"G;DO"G%

D:-

%

OQ,

!

L]Z

<

溶液混合&葡萄糖"天津市申泰化

学试剂有限公司#(

实验所用试剂均为分析纯&实验用水为超纯水(

$%&

!

碳量子点的合成和氨基化

称取
#G<<

0

葡萄糖用水溶解并定容于
;"DO

容量瓶!之后转移至
#""DO

圆底烧瓶中!室温搅拌

#"D14

!放入电热恒温箱在
!""Y

下加热
(F

!冷却

后用水定容于
;"DO

容量瓶中!制备得到碳量子

点(取
!""

!

O

乙二胺和
#"DO

碳量子点于
#""

DO

圆底烧瓶中混合均匀!放入电热恒温箱于
!""

Y

加热
;F

后取出!冷却至室温!得到氨基化碳量子

点"浓度以葡萄糖计为
#G&h#"

B#

D:-

%

O

!使用时将

原液稀释
#""

倍!下同#(

-

#&

-
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P/

&Z的定量检测

在
#"DO

比色管中分别加入
#G"DO

氨基化碳

量子点和不同量的
X.

!k标准溶液'

#G"DO

R

L$G$

磷酸盐缓冲溶液!用水定容到
;DO

!混合均匀!室温

反应
!"D14

后在最大激发%发射波长 "

!

*W

%

!

*D

#为

<&;4D

%

;!!4D

处测定体系的相对荧光强度
@

"

%

@

!

"其中$

@

"

'

@

分别为不加和加入
X.

!k后体系的荧光

强度#!其激发和发射光谱通带均为
#"4D

(

$%C

!

样品处理与测定

水样处理$取一定量水样"本地灌溉用水#于烧

杯中!加入
;DO

王水!在不断搅拌下!加热至近干!

再加
;DO

盐酸!搅拌后再加热至近干!冷却后加入

水!定容于
;"DO

容量瓶中(

土样处理$称取
!"

0

表层土样"本地耕地土壤#

放入锥形瓶中!加入
;"DO

水!充分振荡!抽滤至透

明!移入
;"DO

容量瓶中(

分别取上述
#G"DO

水样和土样溶液于
#"DO

比色管中!再依次加入
#G"DO

氨基化量子点'

#G"

DO

R

L$G$

的磷酸盐缓冲溶液!用水定容至
;DO

!

室温反应
!"D14

后在
!

*W

%

!

*D

为
<&;4D

%

;!!4D

处

测定其荧光强度(

&

!

结果与讨论

&%$

!

碳量子点和氨基化碳量子点的光谱表征

如图
#

所示!按实验方法合成的碳量子点在

%;!4D

激发波长下!最大发射波长为
<%%4D

&氨基

化的碳量子点在
<&;4D

激发波长下!最大发射波

长为
;!!4D

!且荧光强度明显增加(其原因可能是

碳量子点表面的环氧基团和羧基基团是非辐射复合

的中心!氨基化后氮源可以与之发生亲核反应!生成

了酰胺和醇类!减少了非辐射复合!从而增强了碳量

子点的荧光发射强度(

&%&

!

P/

&Z与氨基化碳量子点作用效果与机理探讨

图
!

为不同浓度
X.

!k与氨基化碳量子点作用

的荧光光谱图(如图
!

所示!随着
X.

!k 浓度的增

加!氨基化碳量子点在最大发射波长下的荧光强度

依次降低!且体系的相对荧光强度与
X.

!k的浓度呈

一定的线性关系!因此实验通过测定荧光强度的猝

灭程度来检测到痕量的
X.

!k

(

氨基化碳量子点与
X.

!k作用后!荧光强度明显

减弱!且随
X.

!k浓度的增加而不断减弱(其原因可

能是
X.

!k是
V

=结构的顺磁性离子!可促进体系间跨

越!使得激发单重态的荧光分子转变至三重态!促使

氨基化碳量子点的荧光发生猝灭(

,G%G!h#"

B!

D:-

%

O

&

9G#G&h#"

B%

D:-

%

O

(

图
$

!

碳量子点$

)

%和氨基化碳量子点$

*

%的荧光发射图

M6

:

%$

!

M+/25,.1,71,,36..627.

4

,105)2@

P

[

!.

$

)

%

)78=>

&

AP

[

!.

$

*

%

#

'

$

$

X.

!k浓度依次为
"

'

"G<h#"

B;

'

"G(h#"

B;

'

#G&h#"

B;

'

#G(h#"

B;

'

%G"h#"

B;

'

%G(h#"

B;

D:-

%

O

(

图
&

!

氨基化碳量子点与
P/

&Z作用的荧光发射图

M6

:

%&

!

M+/25,.1,71,,36..627.

4

,105)2@

)3672A@/710627)+1)5*27

N

/)70/3820.

&%'

!

P/

&Z与氨基化碳量子点作用的条件优化

&%'%$

!

缓冲体系及
4

>

值

按照实验方法!控制溶液中
X.

!k浓度为
#G&h

#"

B;

D:-

%

O

!分别以
R

L(G"

硼酸
'

硼砂缓冲溶液'

R

L$G"I/1++:4'?:9146:4

缓冲溶液'

R

L;G!

"

(G!

的磷酸盐缓冲溶液为反应介质!测定体系加入

X.

!k前后的相对荧光强度 "

@

"

%

@

#(结果发现!在

R

L$G$

的磷酸盐缓冲溶液介质中!体系相对荧光强

度最大!这说明
X.

!k对氨基化碳量子点荧光猝灭效

果最好(实验选择
R

L$G$

的磷酸盐缓冲溶液为反

应介质(

&%'%&

!

反应温度和时间

在
#"DO

比色管中依次加入
#G"DO

氨基化碳

量子点'

#G"DO#G&h#"

B;

D:-

%

OX.

!k标准溶液'

#G"DO

R

L$G$

磷酸盐缓冲溶液!用水定容至
;

-

!&

-
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!"#$

!

%$

"

&

#$

&#'&<

DO

!进行反应温度和时间试验(结果发现!在
#;

'

!;

'

%;

'

<;

'

;;Y

时
X.

!k对氨基化碳量子点的相对

荧光强度"

@

"

%

@

#基本不变(所以实验选择在室温

"

!;Y

#下对反应体系进行测定(进一步试验表明!

X.

!k对氨基化碳量子点荧光的相对荧光强度"

@

"

%

@

#在
!"D14

到
<"D14

变化不大!实验选择反应
!"

D14

后测定(

&%C

!

干扰实验

最佳实验条件下!在含
#G&h#"

B;

D:-

%

OX.

!k

的反应体系中对共存离子进行干扰试验(结果发

现!在误差为
>;_

的范围内!共存离子的允许量如

下"以.倍/计#$

@1Z

!B

%

"

&!;

#!

X-

B

"

#((

#!

QZ

B

%

"

#!;

#!

X,

!k

'

)4

!k

'

XV

!k

'

Q1

!k

'

]9

!k

'

b

k

'

Q,

k

"

&%

#!

\*

%k

'

X:

%k

"

&!

#!

X/

%k

'

3-

%k

'

)

0

!k

'

3

0

k

"

#!

#(

&%E

!

线性范围)检出限和精密度

在最佳实验条件下!氨基化碳量子点体系的相

对荧光强度"

@

"

%

@

#与
X.

!k浓度在
<G"h#"

B&

"

%G(h

#"

B;

D:-

%

O

范围内有良好的线性关系!线性回归方

程为
@

"

%

@f"G#$(#Ak"G=&#%

!相关系数
3

为

"G==<&

(方法检出限按
%

(

%

<

"

(

为连续测定
#"

次

空白溶液的标准偏差!

<

为线性回归方程的斜率#计

算为
<G;h#"

B$

D:-

%

O

(按照实验方法对
#G<h

#"

B;

D:-

%

OX.

!k标准溶液平行测定
#"

次!测得结

果为"

#G<>"G"%#

#

h#"

B;

D:-

%

O

!计算相对标准偏

差为
!G!_

(

'

!

样品分析

在
#"DO

比色管中加入
#G"DO

氨基化碳量子

点'

#G"DO

处理好的样品!再加入
#G"DO

R

L$G$

磷酸盐缓冲溶液!用水定容至
;DO

!混合均匀后!平

行测定
;

次!并采用
33@

+

#!

,进行方法对照试验!结

果见表
!

(在相同的实验条件下!选择
%

个浓度的

X.

!k标准溶液!加入
#G"DO

氨基化碳量子点和

#G"DO

处理好的水样和土样样品!再加入
#G"DO

R

L$G$

磷酸盐缓冲溶液!用水定容至
;DO

!混合均

匀后!分别进行
%

次加标回收试验!结果见表
#

(

表
$

!

水和土壤样品中铜的测定结果

()*+,$

!

H7)+

<

061)+5,./+0.2@12

44

,567B)0,5)78.26+.)3

4

+,.

样品

@,D

R

-*

本文方法
]/:

R

:6*VD*+F:V

测定值

\:.4V

%

"

#"

B;

D:-

%

O

#

相对标准

偏差
?@A

"

"f;

#%

_

加标量

3VV*V

%

"

#"

B;

D:-

%

O

#

测定总量

J:+,-T:.4V

%

"

#"

B;

D:-

%

O

#

回收率

?*2:̂*/

5

%

_

33@

测定值

\:.4V9

5

33@

%

"

#"

B;

D:-

%

O

#

本地灌溉用水
"G($ %G!

"G<" #G%" #"(

#G!" #G=$ =!

!G"" !G(" =$

"G=#

本地耕地土壤
#G!" !G%

#G"" !G#% =%

#G(" %G## #"&

!G<" %G&= #"<

#G!&
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