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摘要:在小分子有机酸电解液中ꎬ以高纯石墨棒为工作电极ꎬ通过一步电解刻蚀法剥落制备荧光性碳纳米颗粒( ｃａｒｂｏｎ

ｄｏｔｓꎬＣＤｓ)ꎮ 通过分析不同电解底液制得碳点溶液的光谱性质ꎬ探究碳点可能的发光机理ꎮ 实验结果表明ꎬ相同条件下电解得

到的碳点的发光性能受有机酸底液类型影响明显ꎬ不同底液制得的碳点可能具有不同表面结构基团ꎬ从而推测此方法制备碳点

的发光机理为表面态发光ꎮ 半胱氨酸碳点(ｃｙｓｔｅｉｎｅ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＣＥＣＤｓ)具有较高的荧光量子产率和较好的光稳定性ꎬ并且呈现

出不同于有机荧光染料分子的光谱依赖性ꎮ 基于银离子对碳点荧光信号的猝灭作用ꎬ可将其作为荧光探针检测银离子的含量ꎮ
荧光猝灭率(Ｆ０ / Ｆ)与银离子浓度在 １􀆰 ００×１０－８ ~２􀆰 ３０×１０－７ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现良好的线性关系ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９０ ９ꎮ
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１６３.ｃｏｍꎮ

　 　 碳元素是自然界最丰富的元素之一ꎬ同时也是

生命体最重要的组成元素之一ꎮ 因此碳材料具有其

他材料不可比拟的生物相容性ꎮ ２００６ 年 Ｓｕｎ 等[１]

基于激光消融碳靶物的多步处理方法ꎬ得到发光性

能较好的荧光碳纳米粒子ꎬ并首次称其为碳点

(ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＣＤｓ)ꎮ ＣＤｓ 不仅具有传统半导体量子

点所具有的光学性能ꎬ并且还具有低毒、化学惰性和

良好的生物相容性等优点ꎬ在光电子器件、生物检测

和医药领域有广阔的应用前景[２]ꎮ 经过研究者的

不懈努力ꎬ碳点的制备方法取得积极进展ꎮ 与其他

方法相比ꎬ电化学方法制备碳点有独特的优势:一方

面ꎬ此方法较容易控制电沉积过程中的主要推动

力—过电位ꎬ工艺灵活ꎬ技术难度小ꎬ可以控制反应

产物的尺寸及形态[３]ꎻ另一方面ꎬ整个操作过程是

在常温常压操作ꎬ避免了因高温条件下材料内部可

能产生的热应力[４]ꎮ
电解法制得的荧光碳点表面一般都具有碳的含

氧基团(羟基、羧基)ꎬ但是获得的碳点发光性能各

􀅰９３２􀅰
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异ꎮ Ｈｏｕ 等[５]将柠檬酸钠和尿素混合电解液一步电

化学碳化制备出荧光碳点ꎮ 需要对碳点进行进一步

的化学修饰ꎬ这提供了简单性和成本效率的优点ꎬ实
现对 Ｈｇ２＋分析的高选择性、高灵敏检测ꎮ Ｌｉ 等[６] 通

过电化学方法制备了尺寸为 １􀆰 ２ ~ ３􀆰 ８ ｎｍ 的一系列

ＣＤｓꎬ研究表明ꎬ发光性能随碳点的尺寸变化敏感ꎮ
中心尺寸小的碳点(１􀆰 ２ ｎｍ)发射紫外光ꎬ中等尺寸

的碳点(１􀆰 ５~３ ｎｍ)展示可见光发射(４００~７００ ｎｍ)
和较大中心尺寸碳点(３􀆰 ８ ｎｍ)具有近红外发射ꎮ
Ｎｉｕ 等[７]在各种氨基酸底液中通过简单的三电极法

制得粒径为 ０􀆰 １２ ｎｍ 的氮掺杂碳量子点 ( Ｎ －
ＣＱＤｓ)ꎬ其中基于天冬氨酸的 Ｎ－ＣＱＤ 表现出最高

的 ４６􀆰 ２％的荧光量子产率(ＱＹ)ꎮ
研究表明ꎬ电解液是制备不同性能碳点的关键

因素ꎮ 这可以从碳点的发光机理上解释ꎮ 从广义上

来说ꎬ碳点是指至少有一维尺寸小于 １０ ｎｍ 的类球

形的纳米粒子ꎬ内核可形成类石墨烯的纳米碳晶型

或者非晶态结构ꎬ外层碳壳主要以碳原子或掺杂原

子的功能基团构成[８－９]ꎮ 根据实验的结论ꎬ研究者

们已经提出 ３ 种可能的碳点发光机制:量子限域效

应、表面状态机制和碳核 /分子态理论[１０]ꎮ 其中表

面状态发光机制是指碳点表面上的不同官能团具有

不同的能级并导致一系列发射缺陷ꎮ 通过表面氧化

或钝化改性会导致更多的表面缺陷ꎬ从而导致碳点

具有不同的发光行为ꎮ Ｄｏｎｇ 等[１１] 证明了控制表面

氮掺杂钝化程度可制备具有光谱激发依赖性

(ＥＤＥ)和激发不依赖性(ＥＩＥ)属性的 ２ 类 ＣＤｓꎬ碳
点的 ＥＩＥ 特性只有当氨基完全覆盖表面时才能具

备ꎮ Ｗａｎｇ 等[１２]进一步研究表明ꎬ碳点的表面状态

完全被氨基钝化后导致单一的能级和高光致发光量

子产率(ＰＬＱＹ)ꎮ Ｄｉｎｇ 等[１３] 通过改变试剂来合成

一系列碳点ꎬ得到结论是发光波段的红移和碳点表

面氧化程度有直接的关系ꎮ 因此ꎬ有必要对不同电

解底液中制备碳点的发光特性进行系统对比ꎬ探讨

不同电解液刻蚀碳棒所制得碳点的不同发光特性的

合理解释ꎮ
本文中以石墨棒为碳源ꎬ在不同有机酸电解液

中ꎬ采用电解刻蚀法制备具有稳定荧光性能的碳纳

米溶液ꎮ 整个操作简便环保ꎬ不存在烦琐的纯化过

程ꎮ 通过 ＵＶ、ＴＥＭ、Ｚｅｔａ 粒度仪和荧光光谱考察该

荧光碳点探针的可能形貌和表面状态ꎮ 实验结果表

明ꎬ碳点的发光特性随电解液分子结构的变化而改

变ꎮ 可推测电解刻蚀过程中形成的碳点表面具有电

解液分子结构中的特征基团ꎬ碳点的荧光发射机理

为表面态发光ꎮ 结构中含有氨基的 ＣＥＣＤｓ 可与银

离子形成配位螯合物ꎬ导致荧光信号猝灭ꎬ可作为荧

光探针应用于银离子的含量检测ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ｄ 电化学工作站(上海辰华仪器有限公

司)ꎻＣａｒｙ ｅｃｌｉｐｓｅ 荧光分光光度计(安捷伦公司)ꎻ
ＵＶ－２４０１ 紫外－可见分光光度计(日本岛津公司)ꎻ
ＦＬＳ９２０ 荧光光谱仪(英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ)ꎻ
ＴＥＣＮＡＩ Ｇ２ Ｓｐｉｒｉｔ ＴＷＩＮ 场发射透射电子显微镜(美
国 ＦＥＩ 公司)ꎻＺｅｔａ 电位及粒径分析仪(美国布鲁克

海文仪器公司)ꎮ
光谱纯石墨棒( > ９９％ꎬ北京电碳厂)ꎻ硝酸银

(ＡｇＮＯ３ )ꎻ 邻苯二 甲 酸 氢 钾 ( ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｈｔｈａｌａｔｅꎬＫＨＰ)ꎻ柠檬酸(ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎬＣＡ)ꎻＬ－半胱氨

酸( Ｃ３Ｈ７ＮＳＯ２ )ꎻ乙二胺四乙酸二钠盐 ( ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｄｉａｍｉｎｅ ｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄꎬ ＥＤＴＡ)ꎻ草酸 ( ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄꎬ
ＯＡ)购自上海阿拉丁试剂有限公司ꎻ其余试剂均为

分析纯ꎻ实验所用水为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 溶液的配制

用电子天平准确称量药品ꎬ精确至小数点后 ４
位ꎮ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 溶液调节溶液所

需 ｐＨꎬ并用超纯水定容至 １００ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ配制

成 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 的储备溶液ꎬ之后可以根据需要将储

备液进行稀释ꎬ配制成不同浓度的溶液ꎬ作为电化学

电解液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 荧光碳点的制备

用 １ ０００ 目和 ３ ０００ 目金相砂纸打磨直径为

Φ＝ ５ ｍｍ 的石墨棒表面至光滑ꎬ截取 １５ ｃｍ 作为工

作电极ꎬ以 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的铂片电极作为对电极ꎬ饱和

甘汞电极(ＳＣＥ)作为参比电极ꎮ 将三电极放置在

０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的不同类型的有机酸电解底液中ꎬ采用

恒电位法进行电流－时间曲线扫描ꎬ设置不同电解

时间和电压ꎬ并设定采样间隔为 ０􀆰 １ ｓꎬ静置时间为

２ ｓꎮ 制备流程如图 １ 所示ꎮ 所得碳点根据电解液

类型分别记录为半胱氨酸碳点(ＣＥＣＤｓ)、邻苯二甲

酸氢钾碳点(ＫＨＰＣＤｓ)、草酸碳点(ＯＡＣＤｓ)、柠檬酸

碳点(ＣＡＣＤｓ)、乙二胺四乙酸碳点(ＥＤＴＡＣＤｓ)ꎮ 电

解过程中溶液由无色渐变为微黄色的碳点溶液ꎬ转
移至 ５００ Ｄａ 透析袋中透析 ２ ｄꎬ去除原料后ꎬ进行性

能表征和光谱测试ꎮ
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图 １　 电解法合荧光碳点 ＣＤｓ 的示意图

１􀆰 ２􀆰 ３　 碳点的结构形貌表征

将碳点溶液透析去除原料后ꎬ采用 Ｚｅｔａ 电位仪

表征团簇表面电荷状态和水合粒径ꎬ采用 Ｈｅ－Ｎｅ 激

光器激发ꎮ 另取 １０ μＬ 液体滴到铜网的多孔碳膜

上ꎬ采用透射电子显微镜观察碳点形貌ꎬ设置加速电

压为 ４０~１２０ ｋＶꎬ放大倍率为 １０ ~ ５０ 万倍ꎮ 所得图

像使用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅ 软件进行数据分析处理ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 光谱的测定方法

移取适量碳点溶液于石英比色皿中ꎬ测试碳点

溶液在 ２００~６００ ｎｍ 处的紫外吸收曲线ꎮ 设置光谱

扫描间隔为 ２􀆰 ０ ｎｍꎬ以透析袋外溶液为空白对照进

行基线扫描ꎮ 在荧光光谱仪上采用不同激发波长进

行荧光光谱扫描ꎬ光电倍增管电压为 ４００ Ｖꎬ激发 /
发射狭缝为 ５􀆰 ０ ｎｍ / ５􀆰 ０ ｎｍꎬ扫描速度为 １ ２００
ｎｍ / ｍｉｎ 的条件进行测定ꎮ 在 ＦＬＳ９２０ 型稳态 /瞬态

荧光光谱仪测试荧光量子产率和荧光寿命曲线ꎬ采
用 ｎＦ９２０ 纳秒灯为激发光源ꎬ基于非线性最小二乘

函数ꎬ使用双指数函数对荧光寿命的曲线进行拟

合[１４]ꎮ 荧光寿命平均值的计算方法如下:
Ｔａｖｅｒａｇｅ ＝ (Ａ１τ２

１ ＋ Ａ２τ２
２) / (Ａ１τ１ ＋ Ａ２τ２)

式中ꎬＡ１、Ａ２ 分别为第 １、２ 个过程的时间分辨衰减

权重ꎻτ１、τ２ 分别为第 １、２ 个过程的平均荧光寿命ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 ＣＥＣＤｓ 溶液的荧光性质实验

(１) 抗盐性能:准确移取 １ ｍＬ 碳点溶液至

１０ ｍＬ 比色管中ꎬ加入 ５ ｍＬ ｐＨ ＝ ８􀆰 ４０ 的 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ
缓冲溶液ꎬ再分别加入不同浓度的氯化钠溶液ꎬ定容

摇匀后测定其荧光光谱ꎬ考察体系荧光受不同盐浓

度环境影响的情况ꎮ
(２)抗光漂白性:准确移取制备的碳点溶液置

于 ３６０ ｎｍ 光源下照射ꎬ每隔一定的时间测其荧光光

谱ꎬ考察体系的荧光强度受光源辐射的变化情况ꎮ
(３)波长依赖性:选择间隔 １０ ｎｍ 激发波长从

３００ ｎｍ 变化至 ４２０ ｎｍ 考察碳点溶液的荧光发射光

谱受激发波长的影响情况ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 碳点探针对金属离子的响应实验

分别取碳点溶液 １ ｍＬ 置于 １０ 支 １０ ｍＬ 的比色

管ꎬ加入不同量的金属离子和 ５ ｍＬ 缓冲溶液ꎬ以水

定容至 １０ ｍＬꎬ混匀后进行荧光光谱扫描ꎮ 加入金

属离子前后ꎬ碳点溶液的荧光强度为 Ｆ０ 和 Ｆꎬ以两

者的比值表示荧光猝灭情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电解液类型的优化

按照实验方法ꎬ在不同类型的溶液中电解石墨

棒制备 ＣＤｓ 溶液ꎮ 实验结果如图 ２ 所示ꎬ荧光激发

发射光谱的实验数据如表 １ 所示ꎮ 荧光光谱的最佳

发射峰波长主要覆盖在 ４００ ~ ５００ ｎｍꎮ 随着有机酸

小分子结构中所含的羧酸根个数的减少ꎬ同等条件

下制备的碳点的荧光发射峰位置发生红移ꎬ而且斯

托克斯( ｓｔｏｋｅｓ)位移随之增大ꎮ 同属于双羧酸结

构ꎬ当分子结构中含有刚性苯环结构ꎬＫＨＰＣＤｓ 的发

射峰却明显不同于 ＯＡＣＤｓꎬ发射峰位置蓝移回

４５０ ｎｍꎬ相应的斯托克斯位移也变小ꎮ 这可能是因

为石墨本身具有大量共轭结构和刚性的平面结构ꎬ
电解剥离下来的量子点周围包裹着同样具有苯环结

构的 ＫＨＰ 分子更稳定ꎬ有利于荧光信号的产生ꎮ 当

有机酸分子底液改为结构中含有氮、硫原子掺杂的

半胱氨酸时ꎬ虽然只是一元羧酸ꎬ但是氨基团使得

　 　 　 　 　 　 　

１—胱氨酸ꎻ２—邻苯二甲酸氢钾ꎻ３—乙二胺四乙酸二钠盐ꎻ
４—柠檬酸ꎻ５—草酸

图 ２　 不同类型电解液中制备的 ＣＤｓ 的

荧光光谱

表 １　 不同电解液制备 ＣＤｓ 的荧光性质

电解液类型
最佳激发

波长 / ｎｍ
最佳发射

波长 / ｎｍ
斯托克斯

位移 / ｎｍ
相对荧光

强度 / ａ􀆰 ｕ.

草酸(ＯＡ) ３０２ ４９５ １９３ ６９

邻苯二甲酸氢钾

　 (ＫＨＰ)
３２０ ４５３ １３３ ２８４

柠檬酸(ＣＡ) ３５８ ４５２ ９４ ４４

乙二胺四乙酸二钠

　 盐(ＥＤＴＡ)
３３０ ４０６ ７６ ２４

胱氨酸(Ｃｙｓ) ３２５ ３９８ ７３ ３８３

􀅰１４２􀅰
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ＣＥＣＤｓ 的荧光发射信号明显增强了近 ５ 倍ꎮ 发射

峰位置蓝移回 ４００ ｎｍꎬ相应的 ｓｔｏｋｅｓ 位移也最小ꎮ
可见ꎬ从二元酸到多元酸再变化到氮硫氨基酸电解

液ꎬ不同分子结构的有机酸具有不同的酸度系数ꎬ影
响着电解液的酸碱性不同ꎬ进一步影响制备出来碳

点溶液的发光性能ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＥＣＤｓ 的电解条件优化

基于 ２􀆰 １ 的实验结果ꎬ优化 ＣＥＣＤｓ 的制备条

件ꎬ实验结果如图 ３ 所示ꎮ 电解液的 ｐＨ 只影响碳

点的荧光强度ꎬ而电解液的浓度却能影响到荧光发

射峰的位置ꎬ可推测碳棒上石墨表层的碳核片段的

剥离过程是受电解液的酸碱度所调控的ꎮ 由于半胱

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)电解时间的影响

(ｂ)电解电压的影响

(ｃ)电解底液浓度的影响

(ｄ)电解底液 ｐＨ 的影响

图 ３　 不同电解条件下制备的碳点的荧光光谱

氨酸在中性和酸性条件下溶解性差ꎬ当 ｐＨ 大于 ７􀆰 ０
以上ꎬ分子结构呈去质子化状态ꎬ有利于在电解刻蚀

过程中ꎬ分子官能团作用于碳纳米颗粒表面形成发

光碳点ꎬ导致碳点溶液的荧光强度增强ꎮ ｐＨ 在 ９􀆰 ０
时荧光强度最高ꎬ当 ｐＨ 大于 １０􀆰 ０ꎬ过碱的条件下氨

基的氢键作用受影响导致体系荧光强度反而下

降[１５－１６]ꎮ 当碳核剥落后ꎬ电解液分子进一步作用在

碳核外层形成特征基团ꎬ此过程则受到电解液分子

数量(浓度)的影响ꎬ在特定浓度值下达到制备发光

碳点的最佳条件ꎮ
碳点溶液的荧光强度随着电解电压或时间的增

加先增后降ꎬ原因是碳棒表面剥落下来的碳点颗粒

逐渐增多ꎬ之后电解刻蚀的石墨表面变得粗糙ꎬ剥落

下来的碳碎片无法形成适合发光的碳点ꎮ 达到最大

值后ꎬ过量碳点之间由于团聚自猝灭作用导致碳点

溶液荧光强度下降ꎮ 最终表明ꎬ以 ｐＨ ＝ ９ 的 ０􀆰 ０１
ｍｏｌ / Ｌ 半胱氨酸溶液为电解液ꎬ电解电压为 ６ Ｖꎬ电
解时间 ５ ４００ ｓ 时ꎬ是制备荧光碳点的最佳条件ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＥＣＤｓ 碳点的性能表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＣＥＣＤｓ 的光谱特性

按实验方法准确移取纯化后的碳点溶液ꎬ于光

谱仪上测绘紫外光谱和荧光光谱ꎬ结果如图 ４(ａ)所
示ꎮ ＣＥＣＤｓ 溶液在 ３０５ ｎｍ 处出现明显的紫外吸收

峰ꎮ 在 ３２５ ｎｍ 波长激发下ꎬ４００ ｎｍ 处有最大的荧

光发射峰ꎬ荧光发射光谱和激发光谱呈镜像对称ꎮ
体系的荧光量子产率为 ５􀆰 ８２％ꎮ 荧光寿命的分析可

以进一步探究碳点的荧光发射状态ꎬ结果如图 ４(ｂ)
　 　 　 　 　 　 　

１—吸收光谱ꎻ２—激发光谱ꎻ３—发射光谱

(ａ)荧光光谱

(ｂ)荧光寿命曲线

图 ４　 ＣＥＣＤｓ 碳点溶液的光学特性
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所示ꎮ 采用双指数方程拟合寿命衰减曲线ꎬ实验测

得 ２ 个荧光寿命值分别为 １􀆰 １２１ ５、５􀆰 ５８１ ８ ｎｓꎬ平均

荧光寿命为 ４􀆰 ０６５ ｎｓꎮ 双指数衰减结果验证了

ＣＥＣＤｓ 碳点为碳核态和表面态同时存在的发光

机理[１３ꎬ１７]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＣＥＣＤｓ 的发光性能

按实验方法ꎬ考察 ＣＥＣＤｓ 溶液的发光性能ꎬ结
果表明ꎬ碳点溶液几乎没有光漂白性ꎬ在 ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液的浓度范围内显示出优异的抗盐

能力ꎮ 考察碳点溶液在不同激发波长下的荧光光谱

的变化ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ不同激发波长对碳点进行

荧光光谱扫描ꎬ荧光发射峰位置呈现先蓝移后红移

的改变ꎬ但是对应的荧光强度先增后降ꎬ在最佳激发

为 ３２０ ｎｍ 时达到最高ꎮ 这种激发光谱依赖性质和

表面态发光碳点的发光特性是一致的[８]ꎮ

(ａ)不同激发波长下的荧光发射光谱

(ｂ)荧光强度(上)和发射峰位置(下)随激发波长的变化

图 ５　 ＣＥＣＤｓ 的激发波长依赖性实验

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＣＥＣＤｓ 的形貌表征

通过透射电镜表征其形貌ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ粒
径大小从 ０􀆰 ６０ ~ ３􀆰 ９１ ｎｍ 呈均匀分布ꎬ平均粒径约

为 １􀆰 ８０ ｎｍꎮ ＣＥＣＤｓ 在弱碱性溶液中的 Ｚｅｔａ 电位为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)透射电镜谱图

(ｂ)粒径分布直方图

图 ６　 ＣＥＣＤｓ 的透射电镜表征

－７􀆰 ２１ ｍＶꎬ水合粒径增大为 ４􀆰 ５６４ μｍꎬ说明碳点表

面带负电荷且亲水性能好ꎮ
２􀆰 ４　 应用研究

２􀆰 ４􀆰 １　 ＣＥＣＤｓ 对金属离子的响应

研究表明ꎬ金属离子对 ＣＥＣＤｓ 有猝灭效应ꎬ这
可能是因为碳点表面掺杂的 Ｎ 和 Ｓ 原子容易和过

渡态金属离子形成配位结构ꎬ导致荧光信号猝灭ꎮ
按照实验方法ꎬ研究常见的金属离子的响应情况ꎬ结
果如表 ２ 所示ꎮ 加入 ３􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的不同金属离

子ꎬ能与 Ｎ 原子形成配位作用的 Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｄ２＋、
Ａｇ＋、Ｆｅ３＋都会猝灭碳点溶液的荧光信号ꎮ 猝灭程度

(Ｆ０ / Ｆ)越大ꎬ表示该金属离子与碳点之间的络合能

力越强ꎬ其中银离子响应最明显ꎮ
表 ２　 不同金属离子对 ＣＥＣＤｓ 的荧光响应

金属离子 Ｆ０ / Ｆ 金属离子 Ｆ０ / Ｆ

Ｚｎ２＋ ０􀆰 ４０２ Ｐｂ２＋ ２􀆰 ６２８

Ａｌ３＋ ０􀆰 １７９ Ｆｅ３＋ ２􀆰 ８６１

Ｎｉ２＋ ０􀆰 ９３８ Ｃｕ２＋ ４􀆰 ９２０

Ｍｎ２＋ ０􀆰 ５１９ Ａｇ＋ ６􀆰 ８００

Ｈｇ２＋ ０􀆰 ９３５ Ｃｒ３＋ ３􀆰 １９８

Ｃｏ２＋ １􀆰 １９１ 　 　

２􀆰 ４􀆰 ２　 标准工作曲线

按实验方法ꎬ在含有碳点的 ｐＨ＝ ６􀆰 ８６ 的混合磷

酸盐缓冲溶液中ꎬ加入一系列不同浓度的硝酸银标

准溶液ꎬ于荧光分光光度计上测定荧光强度ꎬ计算

Ａｇ＋对碳点的荧光猝灭程度ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 在

１􀆰 ００×１０－８ ~２􀆰 ３０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ荧光猝灭程度

与加入的银离子浓度呈现良好的线性关系ꎬ线性方

程为 Ｆ０ / Ｆ＝ ４􀆰 ８９２ ４×１０６Ｃ[Ａｇ] ＋１􀆰 ０３２ꎬ相关系数 Ｒ ＝
０􀆰 ９９０ ９ꎮ 平行测定 １０ 次不加入银离子的空白溶液

Ｆ 值ꎬ算出标准偏差 ＳＤ ＝ ０􀆰 ０１１ ７２ꎬ检出限 ＱＬ ＝
３ＳＤ / ＫꎬＫ 为标准曲线的斜率ꎬ计算得检出限 ＱＬ ＝
７􀆰 １８×１０－９ ｍｏｌ / Ｌꎮ
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(ａ)加入不同浓度银离子后碳点溶液的荧光光谱

(ｂ)标准工作曲线

图 ７　 ＣＥＣＤｓ 对银离子溶液的响应

３　 结论

本研究是关于电化学恒电位法制备荧光性碳点

的研究ꎮ 以邻苯二甲酸、乙二胺四乙酸二钠、草酸、
柠檬酸和半胱氨酸为不同的电解液ꎬ研究从一元羧

酸至四元羧酸结构的变化对制得的碳点的荧光性能

的影响ꎬ推测 ＣＤｓ 为电解液分子包裹碳碎片形成的

碳核表面态的发光机理ꎮ 以石墨棒为碳源在相同电

解条件下制得的荧光碳点溶液中ꎬ以氮硫掺杂结构

的半胱氨酸碳点 ＣＥＣＤｓ 的荧光强度最强ꎮ 该碳点

表面呈负电荷性质ꎬ碳点溶液的最佳激发 /发射波长

为 ３２５ ｎｍ / ４００ ｎｍꎮ 双指数拟合后平均荧光寿命为

４􀆰 ０６５ ｎｓꎬ荧光量子产率为 ５􀆰 ８２％ꎬ其水溶液具有稳

定的抗光漂白性和抗盐性能ꎮ ＣＥＣＤｓ 可以和过渡

金属离子形成配合物导致荧光猝灭ꎬ其中银离子的

响应信号最明显ꎮ 基于此ꎬ建立一种测定银离子的

荧光猝灭法ꎬＡｇ＋浓度与荧光猝灭程度在 １􀆰 ００×１０－８ ~
２􀆰 ３０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ 的范围内线性关系较好ꎬ相关系数

Ｒ＝ ０􀆰 ９９０ ９ꎬ检出限为 ＱＬ ＝ ７􀆰 １８×１０－９ ｍｏｌ / Ｌꎮ

参考文献

[１] Ｓｕｎ Ｙ ＰꎬＺｈｏｕ ＢꎬＬｉｎ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｑｕａｎｔｕｍ￣ｓｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ｆｏｒ ｂｒｉｇｈｔ

ａｎｄ ｃｏｌｏｒｆｕｌ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００６ꎬ１２８(２４):７７５６－７７５７.

[２] Ｍｉａｏ ＰꎬＨａｎ ＫꎬＴａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ:

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ

２０１５ꎬ７(５):１５８６－１５９５.

[３] Ｚｈａｏ Ｑ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｚ ＬꎬＨｕａｎｇ Ｂ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ

ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｇｒａｐｈｉｔｅ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００８ꎬ(４１):５１１６－５１１８.

[４] Ｚｈｅｎｇ Ｌ ＹꎬＣｈｉ Ｙ ＷꎬＤｏｎｇ Ｙ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ

ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｆｒｏｍ

ｇｒａｐｈｉｔｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００９ꎬ１３１

(１３):４５６４－４５６５.

[５] Ｈｏｕ ＹꎬＬｕ ＱꎬＤｅｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｆｏｒ

ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｏｎ[Ｊ] .Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１５ꎬ８６６:６９－７４.

[６] Ｌｉ Ｈ ＴꎬＨｅ Ｘ ＤꎬＫａｎｇ Ｚ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ

ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ] .Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎ￣

ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ２０１０ꎬ４９(２６):４４３０－４４３４.

[７] Ｎｉｕ ＦꎬＸｕ ＹꎬＬｉｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ / ｅｌｅｃｔｒｏａｎａ￣

ｌｙｔｉｃａｌ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ

ｆｒｏｍ ｖａｒｉｅｄ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ:Ｐｉｎｐｏｉｎｔｉｎｇ ｔｈｅ ｕｔｍｏｓｔ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ

ｔｈｅ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ａｐｐｌｉ￣

ｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１７ꎬ２３６:２３９－２５１.

[８] Ｚｕｏ Ｐ ＬꎬＬｕ Ｘ ＨꎬＳｕｎ Ｚ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓꎬｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ

ｄｏｔｓ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１６ꎬ１８３(２):５１９－５４２.

[９] Ｚｈｅｎｇ Ｘ ＴꎬＡｎａｎｔｈａｎａｒａｙａｎａｎ ＡꎬＬｕｏ Ｋ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｇｌｏｗｉｎｇ ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ:Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｓｙｎｔｈｅｓｅｓꎬａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｓｍａｌｌꎬ２０１５ꎬ１１(１４):１６２０－１６３６.

[１０] Ｚｈｕ Ｓ ＪꎬＳｏｎｇ Ｙ ＢꎬＺｈａｏ Ｘ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａ￣

ｎｉｓｍ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ (ｇｒａｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓꎬａｎｄ

ｐｏｌｙｍｅｒ ｄｏｔｓ):Ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ[ Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｒｅ￣

ｓｅａｒｃｈꎬ２０１５ꎬ８(２):３５５－３８１.

[１１] Ｄｏｎｇ Ｙ ＱꎬＰａｎｇ Ｈ ＣꎬＹａｎｇ Ｈ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｄｏｔｓ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｅ￣

ｐｅｎｄｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ

２０１３ꎬ５２(３０):７８００－７８０４.

[１２] Ｗａｎｇ Ｈ ＹꎬＬｕ Ｑ ＪꎬＨｏｕ Ｙ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ＳꎬＮ ｃｏ￣

ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ａｓ ａｎ ｕｌｔｒａ￣ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅ￣

ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒｉｃ ａｃｉｄ[Ｊ] .Ｔａｌａｎｔａꎬ２０１６ꎬ１５５:６２－６９.

[１３] Ｄｉｎｇ ＨꎬＹｕ Ｓ ＢꎬＷｅｉ Ｊ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｆｕｌｌ￣ｃｏｌｏｒ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ

ｗｉｔｈ ａ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｓｔａｔｅ￣ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ] . ＡＣＳ

Ｎａｎｏꎬ２０１６ꎬ１０(１):４８４－４９１.

[１４] Ｗａｎｇ ＬꎬＺｈｕ Ｓ ＪꎬＷａｎｇ Ｈ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｕｎｒａｖｅｌｉｎｇ ｂｒｉｇｈｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅ￣ｌｉｋｅ

ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｄａｒｋ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｓｔａｔｅ ｉｎ ｇｒｅｅｎ￣ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｖｉａ ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａ￣

ｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１３ꎬ１(３):２６４－２７１.

[１５] Ｔａｎ ＸꎬＬｉ ＹꎬＬｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｍａｌｌ￣ｓｉｚｅｄ

ｒｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｓ ａ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ ｐｌａｔｆｏｒｍ

[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１５ꎬ５１(１３):２５４４－２５４６.

[１６] 翁文婷ꎬ韩吉玉ꎬ雷健.电解刻蚀法制备荧光碳点探针用于测定

芦丁片中芦丁[Ｊ] .分析试验室ꎬ２０１８ꎬ３７(１１):１３－１８.

[１７] Ｂａｏ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｚ ＬꎬＴｉａｎ Ｚ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｕｎｉｎｇ ｏｆ ｌｕｍｉ￣

ｎｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ:Ｆｒｏｍ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａ￣

ｎｉｓｍ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ２３(４８):５８０１－５８０６.■

􀅰４４２􀅰


