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摘
!

要!以抗坏血酸为碳源"通过微波法直接在水溶液中制备了碳量子点%

?S̀ 5

&"利用透射

电子显微镜!紫外吸收光谱!荧光光谱!傅里叶红外光谱及
\

射线衍射粉末仪对其进行表征"

讨论了
?.

1

对
?S̀ 5

的荧光猝灭效应"并将其应用于
?.

1

的测定#实验表明"在
T

H

值为

>6;"

的醋酸
&

醋酸钠缓冲溶液中"控制
?S̀ 5

浓度为
;6>#F#"

B;

D:,

(

L

%以碳计&"在常温下与

?.

1

反应
!"D03

时"于激发波长
%%;3D

"发射波长
>>"3D

处进行测定"

?.

1

质量浓度与体系

的荧光猝灭程度呈良好的线性关系"线性相关系数为
"6<<$7

"线性范围为
!6"

$

'#

"

/

(

L

#方

法检出限为
"6""%

"

/

(

L

#实验方法应用于环境水中
?.

1

的测定"测得结果与分光光度法基本

一致"相对标准偏差%

b@̀

"

&W;

&为
#67K

$

!6%K

#

关键词!碳量子点%

?S̀ 5

&$荧光猝灭$铬
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#$%=1:D

!!

在自然界中!

?.

1

有强毒性!可与人体的蛋白

质及各种酶发生相互作用!使他们失去活性!对人体

有致癌的危害)

#

*

(因此研究
?.

1

的检测方法和机

理讨论尤为重要(目前测定
?.

1

的方法有催化光

度法)

!&%

*

'色谱法)

>

*

'原子吸收光谱法"

22@

#

)

;

*

'化学

发光法)

$

*

'电感耦合等离子体质谱法"

Q?A&(@

#

)

'

*

'

荧光光谱法)

7

*等!但鲜见借助碳量子点"

?S̀ 5

#荧

光探针测定
?.

1

的报道(水溶性荧光
?S̀ 5

毒性

低!性质稳定!抗光抗漂白性良好!还可进行化学修

饰!在众多领域得到广泛应用)

<

*

(本文以抗坏血酸

为碳源!采用微波法合成了荧光性较强的
?S̀ 5

!以

其为探针对
?.

1

进行测定!结果满意(

'

!

实验部分

'N'

!

仪器与试剂

J>;""

荧光分光光度计"日立#&

((7!%L2$&

Y@

微波炉"美的
(0U)+

#&

Ne&!;;"

紫外分光光度

计"岛津#&

QbA.)5*0

/

)&!#

傅里叶红外光谱"日本

@P0D+:I-

公司#&

XC(&!#""

透射电子显微镜"日本

电子公司#&

\b̀ &'"""\&

粉末衍射仪"日本岛津公

司#(

?.

标准储备液$

"6"#

/

%

L

!准确称取
"6"!7!

/

重铬酸钾"

R

!

?.

!

G

'

!优级纯#于
##"g

干燥
!P

!加

水溶解!移入
#"""DL

容量瓶中!稀释至刻度!摇匀

备用!用时逐级稀释&醋酸
&

醋酸钠缓冲液 "

T

H

>6;"

#$

"6#"D:,

%

L

醋酸
&"6#"D:,

%

L

醋酸钠&抗坏

血酸&赖氨酸(

所有试剂均为分析纯&实验用水均为超纯水(

'N%

!

9

[

!0

的合成

将
"6#<$"

/

抗坏血酸和
"6#$$"

/

赖氨酸溶

解在
!"DL

水中!充分搅拌溶解后放置微波炉内!

在
;;"Z

功率下微波
#6;D03

!无色透明溶液经溶

解后转变成浅黄色最终变成亮黄色!这表明
?S̀ 5

的逐渐形成(为去除大颗粒物质!以转速
#""".

%

D03

离心
#"D03

'透析
#!P

"透析袋使用的截留分子

量
(Z?GW%;""

#!取上清液得到
?S̀ 5

溶液!其

浓度为
;6>#F#"

B%

D:,

%

L

"以碳计#(

'NB

!

实验方法

于
#"DL

比色管中!依次加入
!6""DL

T

H

>6;"

的醋酸
&

醋酸钠缓冲溶液'

!6"" DL;6>#F

+

<;

+
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#"

B;

D:,

%

L

的
?S̀ 5

溶液和适量
?.

1

标准溶液!用

水稀释至刻度并摇匀!以空白为参比!室温放置
!"

D03

后!用
#1D

荧光皿!在最大激发波长
%%;3D

和

最大发射波长
>>"3D

处测定体系的荧光强度
$

2

(

其中!

$

2W2

"

B2

!

2

为溶液中加入
?.

1

后所测得

的荧光强度!

2

"

为空白溶液的荧光强度(

%

!

结果与讨论

%N'

!

9

[

!0

的表征

%N'N'

!

紫外光谱

对
;6>#F#"

B;

D:,

%

L?S̀ 5

溶液在紫外区进行

吸收测定!结果见图
#

(如图
#

所示$

?S̀ 5

在
!$7

3D

处出现了特征吸收峰!该峰是由
?W?

骨架组成

的共轭双键中的
3

B

3

"跃迁吸收形成!峰形光滑且

无杂峰(

图
'

!

9

[

!0

的紫外吸收光谱图

)*

+

N'

!

.̂51-R*3.250

8

2L51-349

[

!0

%N'N%

!

荧光光谱

如图
!

所示$曲线
#

为抗坏血酸加水微波加热

合成的
?S̀ 5

在荧光光度计扫描下的荧光光谱图&

曲线
!

为由抗坏血酸加赖氨酸微波加热合成的

?S̀ 5

荧光光谱图(在相同的荧光条件和试剂浓度

条件下!曲线
!

荧光强度比曲线
#

显著增强!所以实

验选择由抗坏血酸加赖氨酸制备合成
?S̀ 5

(进一

步研究发现抗坏血酸加赖氨酸合成的
?S̀ 5

随着激

发波长的增加"

%!;

$

%';3D

#!发射峰位置会出现

红移趋势!且最大发射峰强度也有所下降!这在很多

研究中都有发现)

#"

*

!原因可能是由于碳点表面发射

位点的不同或者缺陷造成的(经过多次试验!最终

确定按照实验方法制备的
?S̀ 5

的最大激发波长为

%%;3D

"曲线
;

#!发射波长为
>>"3D

"曲线
!

#!且激

发与发射图谱呈对称图形(将图
!

中曲线
%

'曲线
>

对比发现!当加入不同浓度的
?.

1

标准溶液后!

?S̀5

的荧光强度出现明显的猝灭现象!且随着
?.

1

标准溶液质量浓度的增大其猝灭强度线性增强(据

此!实验建立了
?S̀ 5

荧光探针法测定
?.

1

的

方法(

#6

由抗坏血酸制备的
?S̀ 5

的荧光发射光谱&

!6

由抗坏血酸和

赖氨酸制备的
?S̀ 5

的荧光发射光谱&

%6

抗坏血酸
&

赖氨酸
&#7

"

/

%

L?.

1

体系的荧光发射光谱&

>6

抗坏血酸
&

赖氨酸
&;"

"

/

%

L

?.

1

体系的荧光发射光谱&

;6

由抗坏血酸和赖氨酸制备的

?S̀ 5

的荧光激发光谱(

图
%

!

9

[

!0

的荧光激发与发射光谱图

)*

+

N%

!

).A3120L2,L227*00*3,-,?2UL*5-5*3,

0

8

2L51-349

[

!0

%N'NB

!

红外光谱

对
?S̀ 5

的红外光谱显示"图
%

#!在
%>;"

1D

B#与
#>$#1D

B#处的峰分别为+

GH

的伸缩振动

吸收峰和面内弯曲振动峰&

#$%%1D

B#是
?WG

的

伸缩振动吸收峰!进一步证明了
?S̀ 5

存在共轭结

构&

!<>%1D

B#是
?

+

H

键的伸缩振动吸收峰&

##!#

1D

B#和
#!!;1D

B#分别属于
?

+

G

的对称伸缩振动

吸收峰和不对称伸缩振动吸收峰(由此可以推断!

碳点表面富含羟基和羰基)

##

*

(

图
B

!

9

[

!0

的傅里叶红外谱图

)*

+

NB

!

)=J#S0

8

2L51-349

[

!0

%N'NC

!

W

射线衍射光谱

为测定
?S̀ 5

的的晶体结构特性!将该
?S̀ 5

溶液干燥!然后用
\

射线粉末衍射仪"

\b̀

#进行分

+

"$

+
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!"#$

!

%$

"

#!

#$

;<&$>

析!结果如图
>

所示(由图
>

可见!在衍射角
!

%

W

!;4

左右有一个最大峰!

!

%

W!;4

的衍射峰经解析谱

图!借助粉末衍射卡片集上标准值计算标定为六方

石墨"

""!

#晶面(六方石墨"

""!

#晶面与石墨烯的典

型衍射峰位置接近!相对应的量子点的晶格间距是

"6%;3D

!稍大于石墨烯的晶格间距!这种稍大晶格

间距的情况可归结于颗粒较小且表面亲水性基团的

作用导致(较宽的衍射峰意味着颗粒较小!进一步

的颗粒之间的相互作用减弱(而且!颗粒表面的覆

盖的的官能团促进了颗粒之间的相互排斥作用(

图
C

!

9

[

!0

的
WS!

光谱图

)*

+

NC

!

=62WS!0

8

2L51-349

[

!0

%N'NE

!

透射电子显微镜"

=V;

#分析

如图
;

!将稀释的
?S̀ 5

溶液滴到包覆无定形

碳膜的铜网上!自然干燥后由电子透射显微镜

"

_C(

#观察!该法合成的
?S̀ 5

是一种近似球状!

粒径为
%

$

;3D

!分散性较好!无团聚现象的碳纳米

颗粒(

图
E

!

9

[

!0

的
=V;

图

)*

+

NE

!

=V;349

[

!0

%N%

!

9

[

!0

荧光探针测定
91

#

的条件优化

%N%N'

!

8

]

值

考察了实验体系在
T

H%6""

$

##6""

范围内

.

2

的变化(结果表明$当
T

H

值在
%6""

$

$67"

之

间时!对应的
.

2

先增加后减少!

.

2

最大时对应的

T

H

值为
>6;"

&

T

H

值在大于
$67"

时
.

2

继续减弱&

酸性条件下的
.

2

均高于碱性条件下(分析在碱性

条件下
.

2

的降低可能是由于碳点表面的羧基解离

负电荷从而降低了碳点的荧光强度所致(在选定的

实验条件下!分别加入
!6""DL

T

H>6;"

的醋酸
&

醋

酸钠"

"6#"D:,

%

L&"6#"D:,

%

L

#'邻苯二甲酸氢钾
&

氢氧化钠"

"6#"D:,

%

L&"6#"D:,

%

L

#'醋酸
&

醋酸铵

"

"6#"D:,

%

L&"6#"D:,

%

L

#'三酸"

"6#"D:,

%

L

磷酸
&

"6#"D:,

%

L

乙酸
&"6#"D:,

%

L

硼酸#'磷酸盐缓冲液

"

"6!D:,

%

L

磷酸二氢钠#以考察这些缓冲体系对

.

2

的影响(结果发现!加入醋酸
&

醋酸钠缓冲溶液

时!体系
.

2

最大且稳定(进一步试验在醋酸
&

醋酸

钠溶液用量为
#6""

$

;6""DL

时对
.

2

的影响!结

果表明!醋酸
&

醋酸钠溶液的用量为
!6""DL

时体系

.

2

最大且稳定(实验最终确定选用
T

H >6;"

H21&Y+21

缓冲溶液的用量为
!6""DL

(

%N%N%

!

9

[

!0

溶液用量

实验发现
?S̀ 5

溶液经稀释后浓度在
;6>#F

#"

B;

D:,

%

L

时自身具有较强荧光!当其用量为
!6""

DL

时!体系荧光猝灭强度最大(实验选用
!6""

DL;6>#F#"

B;

D:,

%

L?S̀ 5

溶液(

%N%NB

!

表面活性剂

分别取
!6""DL

浓度均为
"6"#D:,

%

L

的十二

烷基磷酸钠溶液'

&

&

环糊精溶液'十六烷基三甲基溴

化铵溶液'溴化十六烷基吡啶溶液'十二烷基苯磺酸

钠溶液以及
"6!;D:,

%

L

吐温
7"

'曲拉通
\&#""

"

'

W

#"K

#'

GA&

乳化剂"

'

W;K

#进行试验(结果表明!

这些表面活性剂对体系
.

2

无明显影响!故体系不

加入任何表面活性剂(

%N%NC

!

反应时间及温度

考察了反应温度对体系
.

2

的影响(结果表

明!当反应温度在常温到
>;g

之间时!

?S̀ 5

的
.

2

较大且稳定!继续升温
.

2

逐渐降低(故实验选择

在常温下反应(进一步试验表明!体系在反应
!"

D03

后
.

2

达到最大且稳定!至少稳定
!>P

(故实

验选择在常温条件下反应
!"D03

后进行测定(

%N%NE

!

干扰离子的影响

在优化的实验条件下!对
#>6'

"

/

%

L?.

1

进行

测定!控制相对误差不超过
i;K

!

#"""

倍的
R

f

'

(

/

!f

'

?,

B

'

YG

%

B

!

;""

倍的
Y0

!f

'

(3

!f

'

?G

%

!B

!

%""

倍的
2,

%f

'

25

%f

!

#"

倍的
?U

!f

'

?-

!f

'

O3

!f

!

7

倍的
H

/

!f

!

;

倍的
A9

!f

!

>

倍的
J)

%f在该测定条件

下不干扰测定(进一步试验表明!加入
"6;"DL

+

#$

+
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