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摘要:以百香果壳为原材料ꎬ采用水热法合成荧光碳量子点(ＣＱＤｓ)ꎬ考察了碳量子点(ＣＱＤｓ)对 Ｆｅ３＋的检测效果ꎮ 利用透

射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、紫外－可见吸收光谱仪、荧光光谱仪等对碳量子点(ＣＱＤｓ)的
形貌、结构、基团、光谱特性等进行了表征ꎮ 结果显示ꎬ合成的碳量子点形貌和分散性良好ꎬ尺寸约为 ７ ｎｍꎮ 在 ４３５ ｎｍ 的激发

波长下ꎬ其发射峰位于 ５１２ ｎｍ 处ꎮ 在反应温度为 １２０℃ꎬ反应时间为 １２ ｈ 时ꎬ所得到的碳量子点的性能最好ꎮ Ｆｅ３＋对 ＣＱＤｓ 荧

光有明显的猝灭现象ꎬ而其他金属离子的加入不会改变 ＣＱＤｓ 的荧光强度及发射峰位置ꎬ说明合成的 ＣＱＤｓ 可以实现对 Ｆｅ３＋的
特异性检测ꎮ

关键词:百香果壳ꎻ水热法ꎻ碳量子点ꎻＦｅ３＋检测

中图分类号:Ｏ６１３.７１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０６－０２３２－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０６.０４８　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｐａｓｓｉｏｎ ｆｒｕｉｔ ｓｈｅｌｌ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋

ＤＩＮＧ Ｌｉꎬ ＧＵＡＮ Ｍｅｎｇꎬ ＬＩ Ｊｉａ￣ｙａｏꎬ ＳＨＩ Ｙａｎｇ￣ｆａｎꎬ ＨＡＮ Ｗｅｉ￣ｊｉｅꎬ ＬＩＵ Ｘｉｎ￣ｍｅｉ∗

(Ｇｕａｎｇｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ Ｓｕｇａｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｌｉｕｚｈｏｕ ５４５００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ( ＣＱＤｓ) ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｐａｓｓｉｏｎ ｆｒｕｉｔ ｓｈｅｌｌ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ( ＣＱＤＳ) ｏｎ Ｆｅ３＋ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ. Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
(ＴＥＭ)ꎬＸ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬＦＴ￣ＩＲꎬＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ
ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＣＱＤｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＱＤｓ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎꎬ ａｎｄ ａ ｓｉｚｅ ｏｆ ａｒｏｕｎｄ ７ ｎｍ. Ｕｎｄｅｒ ４３５ ｎｍ ｏｆ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈꎬｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ ｉｓ ａｔ ５１２ ｎｍ. Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＱＤｓ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ １２０℃ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ １２ ｈ.Ｆｅ３＋ ｈａｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＣＱＤＳꎬｗｈｉｌｅ
ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＱＤｓ ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｃｈａｎｇｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓꎬ
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＱＤＳ ｃａｎ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｏ Ｆｅ３＋ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐａｓｓｉｏｎ ｆｒｕｉｔ ｓｈｅｌｌꎻ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎻ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋

　 收稿日期:２０２１－０７－０５ꎻ修回日期:２０２２－０４－１０
　 基金项目:国家级(广西)大学生创新创业训练计划资助项目(２０２０１０５９４０４６)ꎻ广西糖资源绿色加工重点实验室开放基金(ＧＸＴＺＹ２０２００１)
　 作者简介:丁立(１９９８－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎻ刘新梅 ( １９６９ －)ꎬ女ꎬ博士ꎬ研究员ꎬ研究方向为低维纳米材料合成及光电性能研究ꎬ通讯联系人ꎬ

ｘｉｎｍｅｉｌｉｕ６２８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 碳量子点(ＣＱＤｓ)是指尺寸在 １０ ｎｍ 以下的碳

纳米材料ꎮ 碳量子点由于具有尺寸小、比表面积大、
形貌良好、毒性低、表面易修饰等特点ꎬ在分析检测、
药物检测及生物成像等领域展示出十分广阔的应用

前景[１－５]ꎮ
２００４ 年ꎬ科学家通过电弧放电从灰烬中净化单

壁碳纳米管首次发现了荧光碳量子点[６]ꎮ 碳量子

点的制备方法分为自上而下法和自下而上法ꎮ 自下

而上法是指在特定的反应条件下ꎬ把溶液中的小分

子前驱体通过物理或化学作用ꎬ生成 ＣＱＤｓ 的方

法[７]ꎮ 自下而上法主要包括水热法、微波法、超声

合成法等[８－１０]ꎮ 自上而下法是将较大尺寸的反应前

驱体通过物理或化学方法转化为小尺寸纳米颗粒ꎬ
包括电化学法、弧光放电法、化学氧化法等[１１－１３]ꎮ
水热法可供选择的原材料丰富ꎬ价格低廉而且所需

实验设备简单ꎬ所以成为实验室制备 ＣＱＤｓ 最常用

的方法ꎮ 随着人类社会的进步ꎬ水污染问题日益凸

显ꎬ危害最大的一类就是重金属污染ꎮ 水体中的重

金属污染物主要以金属阳离子的形式存在ꎬ而微量

的重金属阳离子也会给人带来严重的生理问题[７]ꎮ
其中ꎬＦｅ３＋是生物系统中最常见、最基本的过渡金属

离子之一ꎬ在氧气摄取与转运、细胞代谢、酶催化与

􀅰２３２􀅰
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电子传递等生理病理过程中起着重要作用ꎮ 但是ꎬ
Ｆｅ３＋离子在人体内的异常变化可引起贫血、智力低

下、心衰、糖尿病等严重疾病ꎮ 因此ꎬ寻找一种快速

选择性检测 Ｆｅ３＋的方法就显得尤其重要ꎮ ＣＱＤｓ 具

有粒径小、荧光高、低毒性等特点而且具有良好的发

光性能ꎬ不会对环境及检测物质造成污染ꎮ 因此ꎬ以
生物质为原料制备 ＣＱＤｓꎬ并应用于荧光探针中ꎬ用
于高选择性地检测 Ｆｅ３＋具有重要意义ꎮ

本文中以百香果壳为碳源ꎬ采用水热合成法制

备水溶性 ＣＱＤｓꎮ 采用高分辨透射电子显微镜

(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)等技术对合成的 ＣＱＤｓ 进行了表征ꎬ用紫

外－可见(ＵＶ－Ｖｉｓ)、荧光光谱技术检测了合成 ＣＱＤｓ
的光学性质ꎮ 结果表明ꎬ合成的 ＣＱＤｓ 荧光稳定持

久ꎬ在 Ｆｅ３＋的选择性和灵敏检测方面显示出良好的

潜力ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂及仪器

原料与试剂:市售百香果、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、
碳酸锰(ＭｎＣＯ３)、硼酸(Ｈ３ＢＯ３)、氯化钠(ＮａＣｌ)、九
水合硝酸铁 [ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸镁

[Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]等购自西陇科学股份有限公司ꎻ
氯化钾(ＫＣｌ)购自广东光华科技有限公司ꎻ氯化锌

(ＺｎＣｌ２)购自天津市永大化学试剂有限公司ꎻ硝酸钡

(Ｂａ ( ＮＯ３ ) ２ ) 购 自 广 州 化 学 试 剂 厂ꎻ 硝 酸 钴

(Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)购自国药集团化学试剂有限公

司ꎻ氯化铬 ( ＣｄＣｌ２ ) 购自山东西亚化学试剂有限

公司ꎮ
主要仪器:台式高速离心机、恒温鼓风干燥箱、

多功能光纤光谱仪、移液枪、电子天平、循环水真空

泵、高分辨率透射电子显微镜( ＪＥＭ－２１００Ｐｌｕｓ)、Ｘ
射线衍射(Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ０３０３０５０２ 型)、聚四氟乙烯

反应釜、豆浆机ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＱＤｓ 的制备

以百香果壳为原材料ꎬ采用水热法制备 ＣＱＤｓꎮ
(１)洗净的百香果壳与蒸馏水以 １ ∶５比例放入

豆浆机中磨成汁ꎮ 取 ４０ ｍＬ 百香果壳汁放入反应

釜ꎬ置于烘箱中ꎬ保持反应温度 １２０℃ꎬ反应时间

１２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ取出反应釜自然冷却至室温ꎬ对
反应溶液进行抽滤并以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心

２０ ｍｉｎꎬ得到含 ＣＱＤｓ 的上清液ꎬ保存在 ４℃的冰箱

中备用ꎮ
(２)取 ５ 份 ４０ ｍＬ 百香果壳汁ꎬ分别放入反应

釜中ꎮ 在 １２０℃ 下ꎬ改变反应时间分别为 ６、９、１２、
１５、１８ ｈ 制备碳量子点ꎮ 反应结束后ꎬ取出反应釜

自然冷却至室温ꎬ对反应溶液进行抽滤并以 ８ ０００
ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 ２０ ｍｉｎꎬ得到含 ＣＱＤｓ 的上清液ꎬ
保存在 ４℃的冰箱中备用ꎮ

(３)在步骤(２)中ꎬ保持反应时间为 １２ ｈꎬ改变

反应温度分别为 ８０、１００、１２０、１４０、１６０℃ 制备碳量

子点ꎮ 反应结束后ꎬ取出反应釜自然冷却至室温ꎬ对
反应溶液进行抽滤并以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心

２０ ｍｉｎꎬ得到含 ＣＱＤｓ 的上清液ꎬ保存在 ４℃的冰箱

中备用ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＱＤｓ 的荧光性能测试

将不同反应条件制备的 ＣＱＤｓ 溶液配制为浓度

相等的水溶液ꎬ取 ３ ｍＬ 加入比色皿中ꎬ采用紫外－
可见漫反射光谱仪和荧光光谱分析仪测量 ＣＱＤｓ 的

荧光性能ꎮ
(１)荧光观察:将装有 ＣＱＤｓ 溶液的比色皿置于

紫外－可见漫反射光谱仪中ꎬ改变激发波长ꎬ观察溶

液的荧光强度ꎬ确定最佳激发波长ꎮ
(２)荧光测试:将装有 ＣＱＤｓ 溶液的比色皿置于

荧光光谱分析仪中ꎬ设定激发波长为 ４０５ ｎｍꎬ测量

不同 ＣＱＤｓ 溶液的荧光光谱ꎬ确定制备 ＣＱＤｓ 的最佳

反应条件ꎮ
１􀆰 ４　 Ｆｅ３＋的特异性检测

(１)Ｆｅ３＋的荧光检测:配制浓度为 ０、５、１０、３０、
５０、８０、１００、１５０、２００、２５０、３００、４００、５００、６００、８００、
１ ０００、１ ５００、 ２ ０００、 ３ ０００、 ４ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３＋

溶液ꎮ
水溶液ꎬ分别取 １􀆰 ５ ｍＬ 的 Ｆｅ３＋溶液加入 ２ ｍＬ

ＣＱＤｓ 溶液中ꎬ将混合溶液放入比色皿ꎬ并在 ４０５ ｎｍ
的激发波长下ꎬ测定不同浓度 Ｆｅ３＋ 溶液中 ＣＱＤｓ 的

荧光光谱ꎮ
(２)其他金属离子的荧光检测:配制浓度为

５００ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３＋、Ｋ＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｎａ＋、Ｂａ２＋、Ａｌ３＋、
Ｐｂ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｇ２＋、Ｓｎ２＋的溶液ꎬ分别取 １􀆰 ５ ｍＬ 金属离

子溶液与 ２ ｍＬ ＣＱＤｓ 溶液混合ꎬ在激发波长为

４０ ｎｍ 时ꎬ测混合溶液的荧光强度 Ｉ 与等比例稀释

后 ＣＱＤｓ 原液的荧光强度 Ｉ０ꎬ并绘制荧光强度变化

( Ｉ / Ｉ０)的柱状图ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＱＤｓ 的合成条件优化

以百香果壳为原料ꎬ采用水热法合成了 ＣＱＤｓꎮ
在激发波长为 ４０５ ｎｍ 时ꎬ研究了不同反应条件对
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ＣＱＤｓ 的发光性能ꎮ 在固定反应温度为 １２０℃ꎬ改变

反应时间为 ６、９、１２、１５、１８ ｈ 后ꎬ合成的 ＣＱＤｓ 的紫

外－可见吸收光谱和荧光光谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １
可以发现ꎬ随着反应时间增加ꎬ碳化程度趋于完全ꎬ
ＣＱＤｓ 的产量逐渐增多ꎬ尺寸也有所增大ꎬ导致紫

外－可见吸收光谱最大吸收峰不断增强ꎬ吸收带略

微红移ꎮ 图 ２ 说明ꎬ随着反应时间的增加ꎬＣＱＤｓ 的

荧光强度逐渐增加ꎬ当反应时间为 １２ ｈ 时ꎬＣＱＤｓ 的

荧光强度最强ꎬ继续增加反应时间ꎬ荧光强度逐渐

减弱ꎮ

(ａ)紫外－可见吸收光谱

(ｂ)荧光光谱

反应时间:１—６ ｈꎻ２—９ ｈꎻ３—１２ ｈꎻ４—１５ ｈꎻ５—１８ ｈ

图 １　 不同反应时间制备的 ＣＱＤｓ 的紫外－可见

吸收光谱和荧光光谱

在固定时间为 １２ ｈ 时ꎬ改变反应温度为 ８０、
１００、１２０、１４０、１６０℃ꎬ合成的 ＣＱＤｓ 的紫外－可见吸

收光谱和荧光光谱如图 ２ 所示ꎮ 图中在 ３００ ~
５００ ｎｍ 处有个宽的吸收带ꎬ随着温度逐渐升高ꎬ
ＣＱＤｓ 产量逐渐增加ꎬ吸收带略微红移ꎬ当温度进一

步升高时ꎬＣＱＤｓ 可能发生碳化ꎬ吸收带略微蓝移ꎮ
图 ２ 中ꎬ随着反应温度升高ꎬ在 １２０℃时 ＣＱＤｓ 的荧

光强度最强ꎬ继续升高反应温度ꎬ荧光强度降低ꎮ

(ａ)紫外－可见吸收光谱

(ｂ)荧光光谱

温度:１—８０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—１２０℃ꎻ４—１４０℃ꎻ５—１６０℃

图 ２　 不同反应温度制备的 ＣＱＤｓ 的紫外－可见

吸收光谱和荧光光谱

因此ꎬ当反应温度为 １２０℃ꎬ反应时间为 １２ ｈ
时ꎬ采用水热法制备的 ＣＱＤｓ 具有最佳的荧光性能ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＱＤｓ 的结构和形貌表征

采用 ＴＥＭ 对 ＣＱＤｓ 的形貌和微观结构进行表

征ꎮ 得到 ＴＥＭ 图如图 ３ꎬ发现 ＣＱＤｓ 分散均匀ꎬ尺寸

约为 ７ ｎｍꎮ 观察到多数 ＣＱＤｓ 为晶态ꎬ晶格条纹清

晰ꎬ晶面间距为 ０􀆰 ３１３ ｎｍꎬ这与石墨烯的(００２)面晶

格条纹相对应[１４]ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ３　 ＣＱＤｓ 的 ＴＥＭ 图像

采用红外光谱仪对合成的 ＣＱＤｓ 进行分析ꎬ图 ４
为样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎬ可以在 ３ ４００ ｃｍ－１处观察到
较宽的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ在 ２ ９３１ ｃｍ－１处观察到
Ｃ—Ｈꎬ１ ７３１ ｃｍ－１和 １ ６２９ ｃｍ－１处的信号峰分别为羰
基和乙烯基(Ｃ􀪅􀪅ＯꎬＣ􀪅􀪅Ｃ)的伸缩振动ꎬ１ ４００ ｃｍ－１

处的伸缩振动峰为 ＣＯＯ—ꎬ１ １０３ ｃｍ－１处的信号峰

为 Ｃ—Ｏꎮ ＣＱＤｓ 的红外光谱图表明碳量子点表面

含有羟基、羧基等亲水基团ꎬ使 ＣＱＤｓ 具有良好的水

溶性[１５]ꎮ

图 ４　 ＣＱＤｓ 样品的傅里叶变换红外光谱图
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将 ＣＱＤｓ 溶液进行冷冻干燥后研磨ꎬ对研磨后

的样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬ图 ５ 为样品的 ＸＲＤ 谱图ꎮ
ＸＲＤ 谱图显示ꎬ样品在 ２θ ＝ ２２°处出现较宽的衍射

峰ꎬ与 ＣＱＤｓ 的(００２)晶面相对应ꎬ也表明 ＣＱＤｓ 为

高度无序的碳原子ꎬ与已报道的石墨具有相似的

结构[１６]ꎮ

图 ５　 ＣＱＤｓ 样品的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＣＱＤｓ 对 Ｆｅ３＋的特异性检测

向 ＣＱＤｓ 溶液(反应温度 １２０℃、反应时间 １２ ｈ
制备)中加入不同浓度的 Ｆｅ３＋ 溶液ꎬ并测量荧光强

度变化ꎮ 图 ６ 为加入不同浓度 Ｆｅ３＋溶液后 ＣＱＤｓ 的

荧光光谱ꎮ 随着 Ｆｅ３＋浓度的增加ꎬＣＱＤｓ 的荧光强度

逐渐降低ꎬ发射峰位置不发生改变ꎮ 当加入 Ｆｅ３＋浓

度为 ４ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＱＤｓ 荧光基本完全猝灭ꎮ
说明加入 Ｆｅ３＋能够有效猝灭 ＣＱＤｓ 荧光ꎮ 图 ７ 考察

了 Ｆｅ３＋对 ＣＱＤｓ 的猝灭响应时间及稳定性ꎮ 可以发

现ꎬ当 Ｆｅ３＋与 ＣＱＤｓ 溶液混合后 ０􀆰 ５ ｍｉｎ 就能检测到

荧光强度降低ꎬ随着时间延长ꎬ荧光强度不再继续下

降ꎬ说明 Ｆｅ３＋与 ＣＱＤｓ 之间的猝灭效应在 ０􀆰 ５ ｍｉｎ 内

完成并达到稳定ꎮ

１—０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—３０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—１５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

９—２００ μｍｏｌ / Ｌꎻ１０—２５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１１—３００ μｍｏｌ / Ｌꎻ
１２—４００ μｍｏｌ / Ｌꎻ１３—５００ μｍｏｌ / Ｌꎻ１４—６００ μｍｏｌ / Ｌꎻ

１５—８００ μｍｏｌ / Ｌꎻ１６—１ ０００ μｍｏｌ / Ｌꎻ１７—１ ５００ μｍｏｌ / Ｌꎻ
１８—２ ０００ μｍｏｌ / Ｌꎻ１９—３ ０００ μｍｏｌ / Ｌꎻ２０—４ ０００ ｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 不同 Ｆｅ３＋浓度对 ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

为了检验 ＣＱＤｓ 溶液对 Ｆｅ３＋ 检测的特异性ꎬ将
相同浓度、不同种类的金属离子加入 ＣＱＤｓ 溶液(反
应温度 １２０℃、反应时间 １２ ｈ 制备)中ꎬ并测量其对

　 　 　 　 　 　 　

１—空白ꎻ２—０􀆰 ５ ｍｉｎꎻ３—１􀆰 ０ ｍｉｎꎻ４—２􀆰 ０ ｍｉｎꎻ５—５􀆰 ０ ｍｉｎ

图 ７　 ５００ μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３＋在加入 ＣＱＤｓ
不同时间后的发射光谱

不同金属离子的荧光响应ꎮ 表 １ 为 ＣＱＤｓ 对不同金

属离子的荧光响应ꎬ其中 Ｉ / Ｉ０ 为荧光强度降低率ꎮ
由表 １ 可知ꎬ只有加入 Ｆｅ３＋ 后 ＣＱＤｓ 荧光强度明显

降低ꎬ加入其他金属离子后 ＣＱＤｓ 的荧光强度均无

显著变化ꎮ 在 ＣＱＤｓ 溶液中加入 ５００ μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３＋ꎬ
ＣＱＤｓ 荧光降低率 Ｉ / Ｉ０ 约为 ５５％ꎬ再向其中加入

５００ μｍｏｌ / Ｌ 其他金属离子ꎬ Ｉ / Ｉ０ 不再发生显著变

化ꎬ如表 ２ꎮ 由此可见 ＣＱＤｓ 对 Ｆｅ３＋的检测受其他金

属离子的干扰较小ꎮ
表 １　 ＣＱＤｓ 对不同金属离子的荧光响应

　 空白 Ａｌ３＋ Ｂａ２＋ Ｃｏ３＋ Ｆｅ３＋ Ｍｇ２＋

Ｉ / Ｉ０ １􀆰 ０００ １􀆰 ０７２ １􀆰 ０２５ ０􀆰 ９７１ ０􀆰 ３９５ １􀆰 ０３４

　 Ｐｂ２＋ Ｓｎ２＋ Ｚｎ２＋ Ｃｄ２＋ Ｋ＋ Ｎａ＋

Ｉ / Ｉ０ ０􀆰 ９７９ １􀆰 ０３２ １􀆰 ０３９ １􀆰 ０１９ １􀆰 ０３５ １􀆰 ０４１

表 ２　 干扰离子对 ＣＱＤｓ 检测 Ｆｅ３＋的影响

　 空白 Ｆｅ３＋ Ｆｅ３＋＋Ａｌ３＋ Ｆｅ３＋＋Ｂａ２＋

Ｉ / Ｉ０ １􀆰 ０００ ０􀆰 ５５４ ０􀆰 ６８６ ０􀆰 ５８０

　 Ｆｅ３＋＋Ｃｏ３＋ Ｆｅ３＋＋Ｍｇ２＋ Ｆｅ３＋＋Ｐｂ２＋ Ｆｅ３＋＋Ｓｎ２＋

Ｉ / Ｉ０ ０􀆰 ５５４ ０􀆰 ５８１ ０􀆰 ５８６ ０􀆰 ５８６

　 Ｆｅ３＋＋Ｚｎ２＋ Ｆｅ３＋＋Ｃｄ２＋ Ｆｅ３＋＋Ｋ＋ Ｆｅ３＋＋Ｎａ＋

Ｉ / Ｉ０ ０􀆰 ５９３ ０􀆰 ５８０ ０􀆰 ５７１ ０􀆰 ５７７

表 １ 可以看出 ＣＱＤｓ 在 Ｆｅ３＋加入后发生了明显

的荧光猝灭ꎬ这是由于 Ｆｅ３＋ 与 ＣＱＤｓ 表面的羟基配

位形成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 导致 ＣＱＤｓ 发生团聚ꎬＣＱＤｓ 之间

的距离减小降低了发生辐射跃迁的几率ꎬ其他金属

离子与羟基形成的氢氧化物溶度积常数(ＫＳＰ)远高

于 Ｆｅ(ＯＨ) ３
[１７－１８]ꎮ 以上结果说明ꎬＣＱＤｓ 可以实现

对 Ｆｅ３＋的特异性检测ꎮ

３　 结论

采用水热法ꎬ以百香果壳为碳源合成了水溶性
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高荧光 ＣＱＤｓꎬ并利用 ＣＱＤｓ 的荧光猝灭性质实现了

对 Ｆｅ３＋的特异性检测ꎮ 结果表明ꎬ合成的 ＣＱＤｓ 尺

寸约为 ７ ｎｍꎬ最佳制备条件为反应温度 １２０℃ꎬ反应

时间 １２ ｈꎻＦｅ３＋的加入能够有效猝灭 ＣＱＤｓ 的荧光ꎬ
检测下限可达 ０􀆰 １４７ μｍｏｌ / Ｌꎻ其他金属离子的加入

不会影响 ＣＱＤｓ 的荧光强度ꎮ 以上结果说明ꎬ以百

香果壳为碳源制备的 ＣＱＤｓ 实现了对 Ｆｅ３＋的特异性

检测ꎮ
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