
冶金分析,２０１９,３９(７):６５Ｇ７０
MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(７):６５Ｇ７０

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０６７６

黄瓜前驱体荧光碳量子点的合成及其
在铜(II)检测中的应用

郭　颖,隆　晶,尚永辉,张卫红
(咸阳师范学院化学与化工学院,陕西咸阳７１２０００)

摘　要:以食用黄瓜汁作为前驱体,在较低的温度下利用水热法一步合成了具有荧光性质的碳

量子点(简称碳点).考察了水热反应温度、水热反应时间、溶液pH 值对该碳点荧光性能的影

响,同时,从盐离子浓度、紫外光照时间以及存放时间这３方面探讨了其光稳定性.结果表明,
于水热反应温度为１５０℃时反应６h,控制溶液酸度为pH１２时制备的碳点有较高的荧光量子

产率(荧光量子产率３９％),合成的碳点具有较好的光稳定性.进一步研究发现,Cu２＋ 对按照

上述方法合成黄瓜汁碳点的荧光强度有明显的猝灭作用,据此建立了一种检测Cu２＋ 的新方法.
实验表明,Cu２＋ 浓度在０１×１０－６~５８×１０－６ mol/L范围内与黄瓜汁碳点的荧光猝灭程度呈良

好的线性关系,检出限为００４１μmol/L.实验方法用于河水和生活污水中 Cu２＋ 的测定,测得结

果与原子吸收光谱法(AAS)基本一致,相对标准偏差(RSD,n＝５)为３４％~４３％.
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　　Cu２＋ 在生物系统中起着至关重要的作用,但摄

入过量的Cu２＋ 也会对人、水生生物产生巨大的毒害

作用[１Ｇ２].随着工业化的发展,环境水中 Cu２＋ 污染

变得日益严重.因此建立一种简单、无毒、快速有效

的Cu２＋ 检测方法具有重大意义.
　　Cu２＋ 的 测 定 方 法 主 要 有 原 子 吸 收 光 谱 法

(AAS)、分光光度法、电感耦合等离子体原子发射

光谱法(ICPＧAES)、电化学法及荧光光度法等[３].
荧光光度法因其灵敏度高、操作简便、仪器设备简单

等优点而受到研究者的青睐.但传统的荧光法所用

试剂多为有机荧光染料,存在易于光漂白、光稳定性

差等缺点,因而使检测的灵敏度和检测范围受到一

定程度的限制[４].与有机染料相比,碳点具有光化

学稳定性好、光漂白作用小等优良的光学特性,逐渐

被应用于生物标记、生物成像等生命科学领域,尤其

在重金属离子检测方面发挥着重要作用[５Ｇ７].目前,
研究者们已经开发了各种方法来合成碳点,如酸煮

氧化法[８]、电化学氧化法[９]、微波法[１０]、超声法[１１]、
水热法[１２]等.尽管这些方法使碳点的合成取得了

积极的进展,但也有其固有的不足之处,如这些方法

所采用的碳源往往都是不可再生能源且需要严格的

后期处理以及合成条件的非环保性等,不利于持续

并规模生产荧光碳点.另一方面,大部分生物资源

含碳元素比例大而且来源广泛、廉价易得,所以利用

可再生的生物资源作碳源制备荧光碳点是有效利用

生物资源新的途径.自Sun等[１２]首次利用草做碳

源,制备出了具有蓝色荧光性质的碳点以来,以绿色

原料为碳源合成碳点便成为研究者们关注的焦点.
绿色环保的天然产物如甘蔗、辣椒、柚子皮、红薯、蔗
糖、西瓜皮、草莓、花瓣等均已被用来作碳源制备碳

点[１３].这些方法引入绿色原料作为碳源,同时还避

免了复杂的后处理过程和使用大量的强酸,具有操

作简单、碳源丰富且原料成本低的优点,是目前研究

较多的一种方法.

　　本文以食用黄瓜作为唯一的前驱体,在较低的

温度下利用水热法合成了具有荧光性质的碳点,其
荧光量子产率达到３９％.此外,实验发现 Cu２＋ 能

够选择性的猝灭碳点荧光,基于此建立了一种检测
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Cu２＋ 的新方法.

１　实验部分

１１　仪器与试剂

　　FＧ７０００荧光光度计(日本 Hitachi公司);JEMＧ
２１００透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,日 本 电 子 公 司);

QL９０１１型漩涡混合器(中国江苏林其贝尔仪器制

造有限公司);pBＧ１０型精密pH 计(中国北京赛多

利斯仪器系统有限公司).

　　黄瓜汁:从当地菜市场购来新鲜黄瓜,洗净后处

理而成,待用;磷酸、硼酸、冰醋酸、氯化钠、氢氧化

钠、硫酸奎宁、五水硫酸铜均为分析纯;磷酸盐缓冲

溶液(PBS,pH７０):将６１０mL０２mol/L磷酸二

氢钠溶液与３９０mL０３mol/L磷酸氢二钠溶液混

合,用１０mol/L氢氧化钠溶液和１０mol/L盐酸

在精密pH 计上对缓冲溶液的pH 值进行校准;铜
标准溶液:１０００×１０－３ mol/L,准确称取００２４９７g
五水硫酸铜,加水溶解后,于１００mL 容量瓶中定

容,使用时用水稀释成不同浓度的标准工作溶液.

　　实验用水为超纯水(电阻率为１８２MΩcm).

１２　实验方法

１２１　碳点的制备及纯化

　　量取１０mL黄瓜汁转移至２５mL聚四氟乙烯

内衬 的 高 压 反 应 釜 内,将 反 应 釜 置 于 烘 箱 中 在

１５０℃下水热反应６０h,待反应结束后,自然冷却至

室温.过滤后除去大颗粒杂质,用截留分子量为

３kDa的透析袋透析７２h后,即可得到纯化的碳点

分散液.将碳点分散液冷冻干燥后得到固体粉末,
再用超声分散于水中制备成０１mg/mL(以碳计)
的碳点分散液,于４℃保存备用.

１２２　荧光量子产率的测定

　　碳点的荧光量子产率以溶于０１mol/L硫酸的

硫酸奎宁作参比物质,室温下测定.通过测量碳点

和硫酸奎宁溶液在碳点最佳激发波长条件下的积分

荧光强度和该激发波长下的吸光度,按照公式(１)计
算碳点的荧光量子产率.

　　　　Φ＝ΦR×
I
IR

×
AR

A ×η２

η２
R

(１)

式中:Φ 和ΦR 分别为碳点和硫酸奎宁的荧光量子

产率;I和IR 分别为碳点与硫酸奎宁的积分荧光强

度;A 和AR 分别为碳点和硫酸奎宁在待测物质最

佳激发波长下的吸光度;η和ηR 分别为碳点和硫酸

奎宁的折射率.根据硫酸奎宁荧光量子产率为

５４％,计算得到碳点的荧光量子产率为３９％.

１２３　碳点应用于Cu２＋的检测

　　在１５mL离心管中依次加入１５０μL０１mg/

mL碳点分散液、２００μLpH７０的 PBS缓冲溶液

和一定浓度的 Cu２＋ 标准溶液,用水稀释至５００μL,
在漩涡混合器上混合均匀静置１０min后,以３８０nm
为激发波长,用荧光分光光度计测定体系在４９１nm
处的荧光强度F;按照同样的方法测定试剂空白的

荧光强度F０,计算得到荧光猝灭程度(F０－F)/F０.
荧光分光光度计的激发与发射狭缝宽度均为５nm.

２　结果与讨论

２１　碳点的合成

　　水溶性碳点可以通过简单的一步水热处理黄瓜

汁得到.众所周知,黄瓜的主要成分是碳水化合物,
如糖类、蛋白质、维生素等.因此,碳点的形成过程

中可能涉及到碳水化合物的脱水、聚合和碳化.所

合成的碳点分散液在自然光下呈现黄色,在紫外光

下可以观察到有较强的蓝色荧光,说明成功制备出

荧光碳点.

２２　碳点的形貌表征

　　将０１mg/mL碳点分散液滴加到铜网上,干燥

后在 TEM 下观察碳点的形貌与尺寸.从碳点的

TEM 图(图１)可以看出,合成的碳点呈球形,粒径

分布较均匀,平均粒径在１０nm 以下,说明用黄瓜汁

作前驱体通过水热法成功地制备出了碳点.

图１　碳点的TEM图

Fig１　TEMimageofcarbondots

２３　碳点的光谱表征

　　用水将０１mg/mL碳点分散液稀释制备得到

２０μg/mL的碳点分散液,采用荧光光度计观察荧光

激发与发射光谱图,见图２.从图２可知,所合成的

碳点具有对称的激发和发射光谱,最大激发和发射

波长分别为３８０nm 和４９１nm.
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图２　碳点的激发与发射光谱

Fig２　Excitationandemissionspectraofcarbondots

２４　合成条件的优化

２４１　水热反应温度

　　合成条件对碳点的生成及其荧光强度有很大的

影响,为了获得较高荧光量子产率的碳点,对碳点的

合成条件进行了优化.分别在水热反应温度为

１００、１２０、１３０、１５０、１８０℃下反应６h,对合成碳点的

荧光强度进行测定,结果见图３.从图３可以看出,
随着水热反应温度的升高,碳点的荧光强度逐渐增

加,同时最大发射波长也向长波方向移动;当水热反

应温度升高到１５０℃时,所合成碳点的荧光强度最

大,此时的荧光量子产率可达３９％;继续升高水热

反应温度,所合成碳点的荧光强度又开始降低.因

此,实验选择水热反应温度为１５０℃.

图３　不同水热反应温度对碳点荧光强度的影响

Fig３　Influenceofdifferentreactiontemperatureon
thefluorescenceintensityofcarbondots

２４２　水热反应时间

　　分别控制水热反应时间为２０、３０、５０、６０、

８０h,考察了水热反应时间对碳点荧光强度的影

响,结果见图４.由图４可以看出,随着水热反应时

间的增加,碳点的荧光强度也在逐渐增加;当水热反

应时间为６０h,碳点的荧光强度达到最大,继续增

加到８０h,荧光强度又有所降低.因此,实验选择

水热反应时间为６０h.

图４　不同水热反应时间对碳点荧光强度的影响

Fig４　Influenceofdifferentreactiontimeonthe
fluorescenceintensityofcarbondots

２４３　溶液pH值

　　考察了溶液pH 值对碳点荧光强度的影响,图

５为不同pH 值(２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、

９０、１００、１１０、１２０)时碳点的荧光光谱图.由图

５可知,所合成的碳点表现出pH 依赖性荧光,在酸

性条件下荧光强度较低,pH 值由２０增加到１２０
时,碳点荧光强度逐渐增加.这种pH 依赖性荧光

现象可能是因为碳点表面官能团(羧基、羟基及氨

基)的质子化和去质子化造成其费米能级的偏移而

引起的[１４].

图５　不同pH值对碳点荧光强度的影响

Fig５　InfluenceofdifferentpHonthe
fluorescenceintensityofcarbondots

２５　碳点的稳定性研究

　　以盐离子浓度、紫外光照时间以及存放时间为
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影响因素,研究了碳点的稳定性.图６(a)为所合成

的碳点在不同浓度氯化钠溶液中的荧光强度.如图

６(a)所示,碳点的荧光强度并没有随着氯化钠浓度

的升 高 而 发 生 显 著 变 化,当 氯 化 钠 浓 度 在 ０~
０５mol/L范围内,碳点的荧光强度基本处于稳定

状态,说明所合成的碳点在高离子强度溶液中具有

较好的稳定性.对所合成的碳点在３６５nm 紫外光

激发下,经过２０h照射后,碳点的荧光强度未发生

显著下降(图６(b)),这些结果说明所合成的碳点具

有良好的光稳定性.此外,试验还发现碳点分散液

在室温下放置３０d没有发现悬浮物生成,而且碳点

的荧光强度未见明显的变化.

图６　盐离子浓度(a)和光照时间(b)对碳点荧光强度的影响

Fig６　Influenceofionicstrength(a)andexcitationtime(b)onfluorescenceintensityofcarbondots

２６　碳点荧光探针应用于Cu２＋的检测

２６１　pH值选择

　　按照实验方法考察了不同pH 值PBS缓冲溶液

对Cu２＋ 猝灭碳点荧光的影响,结果见图７.从图７
可以看出,在pH７０时,Cu２＋ 对碳点的荧光猝灭作

用最强,因此以下所有实验均在pH７０的PBS缓

冲溶液中进行.

图７　缓冲溶液pH值对Cu２＋ 猝灭碳点荧光的影响

Fig７　InfluenceofpHontheCu２＋Ｇcarbondotssystem

２６２　校准曲线与检出限

　　室温下,按实验方法向碳点分散液中加入不同

浓度的Cu２＋ 标准溶液、pH７０的PBS缓冲溶液,混
合均匀后测定其荧光,考察不同的Cu２＋ 浓度对碳点

荧光的猝灭效应.结果表明,随着 Cu２＋ 浓度的增

加,体系的荧光强度逐渐降低,Cu２＋ 在０１×１０－６~
５８×１０－６ mol/L范围内与碳点的荧光猝灭程度呈

良好的线性关系(图８),线性方程为(F０－F)/F０＝
００４２－００８３c,相关系数R２＝０９９７８.通过进行

１１次空白试验,按３σ/k(σ为１１次空白溶液的标准

偏差;k 为 线 性 方 程 的 斜 率)计 算 检 出 限 为

００４１μmol/L.

图８　Cu２＋ 的校准曲线

Fig８　CalibrationcurveforCu２＋

２６３　共存离子的影响

　　考察了常见离子 K＋ 、Mg２＋ 、Na＋ 、Ni２＋ 、Fe２＋ 、

Cr３＋ 、Ca２＋ 、Pb２＋ 、Co２＋ 、Ba２＋ 、Cd２＋ 、Zn２＋ 、Al３＋ 、

NO－
３ 、Cl－ (浓度均为１０×１０－６ mol/L)以及 Fe３＋

(０５×１０－６ mol/L)对 Cu２＋ 碳点体系荧光强度的影

响.结果发现,当溶液中 Cu２＋ 的浓度为０２×１０－６

mol/L时,碳点荧光明显猝灭,而此时上述浓度的其

他金属离子几乎都不会使碳点荧光发生明显的猝灭

现象.
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２６４　样品分析

　　分别采集校内观景河水和咸阳市民俗文化村生

活污水,先用０２２μm 的微孔滤膜过滤以除去水样

中的大颗粒不溶物,再分别移取１０００mL 两种水

样,蒸发浓缩至１０００mL,按照实验方法进行测定.

　　此外,在处理过的水样中分别加入Cu２＋ 标准溶

液进行加标回收试验,结果表明回收率在９３％~
１０６％ 之 间;将 测 定 结 果 与 原 子 吸 收 光 谱 法

(AAS)[１５]进行方法对照,二者结果基本一致,如表１
所示.

表１　水样中Cu２＋ 的分析结果

Table１　AnalyticalresultsofCu２＋inwatersamples

样品

Sample

测定值

Found/
(μmol/L)

相对标准偏差

RSD
(n＝５)/％

加标量

Added/
(μmol/L)

测定总量

Totalfound/
(μmol/L)

回收率

Recovery/
％

AAS测定值

FoundbyAAS/
(μmol/L)

生活污水 ０．２４３ ４．３ ０．２００ ０．４２８ ９３ ０．２３２
河水 ０．２８４ ３．４ ０．２００ ０．４９６ １０６ ０．２７１
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Synthesisofcucumberprecursorfluorescentcarbonquantum
dotsanditsapplicationinthedeterminationofcopper(II)

GUOYing,LONGJing,SHANGYongＧhui,ZHANG WeiＧhong
(CollegeofChemistry& ChemicalEngineering,XianyangNormalUniversity,Xianyang７１２０００,China)

Abstract:Thecarbonquantumdots(CQDs)withfluorescencepropertywereoneＧstepsynthesizedatlow
temperaturebyhydrothermalmethodusingediblefreshcucumberjuiceastheprecursor．TheeffectofhyＧ
drothermalreactiontemperature,hydrothermalreactiontimeandpHofsolutiononthefluorescencepropＧ
ertyofCQDswasinvestigated．Meanwhile,thelightstabilitywasdiscussedfromthreeaspectsincluding
saltionconcentration,UVＧirradiationtimeandstorageperiod．TheresultsshowedthatthepreparedCQDs
exhibitedhighfluorescencequantumyield(３９％)underthefollowingexperimentalconditions:thehyＧ
drothermalreactiontemperaturewas１５０℃,thereactiontimewas６h,andthepHofsolutionwasconＧ
trolledat１２．Meanwhile,theCQDshadgoodlightstability．ThefurtherstudyresultsindicatedthatCu２＋

showedobviousquenchingeffectonthefluorescenceintensityofcucumberjuiceCQDspreparedabove．
HerebyanewdetectionmethodofCu２＋ wasestablished．TheconcentrationofCu２＋inrangeof０１×１０－６Ｇ
５８×１０－６ mol/Lhadgoodlinearrelationshipwiththefluorescencequenchinglevelofcucumberjuice
CQDs．Thedetectionlimitwas００４１μmol/L．Theproposedmethodwasappliedtothedeterminationof
Cu２＋inriverwateranddomesticwastewater．ThefoundresultswerebasicallyconsistentwiththoseobＧ
tainedbyatomicabsorptionspectrometry(AAS)．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝５)werebeＧ
tween３４％and４３％．
Keywords:carbonquantumdots;hydrothermalmethod;copperion;fluorescencespectrophotometry
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