
第 ４２ 卷第 １１ 期 现代化工 Ｎｏｖ. ２０２２
２０２２ 年 １１ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

基于锰掺杂碳点的橘红色荧光纳米开关
检测 Ｃｕ２＋ 和 Ａｒｇ 的研究
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摘要:以邻苯二胺和无水氯化锰为原料ꎬ水热法合成发射橘红色荧光的锰掺杂碳点(Ｍｎ－ＣＤｓ)ꎬ对其进行形貌表征、官能团

和表面分析以及光学性能表征ꎮ 结果显示ꎬＭｎ－ＣＤｓ 呈现为尺寸范围在 ３􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ ｎｍ 的球形形状ꎬ且粒径均匀ꎬ平均粒径为

６􀆰 ７５ ｎｍꎻ该碳点表面含有丰富的—ＣＯＯＨ 和—ＮＨ２ 等水溶性官能团ꎬ使得该碳点在水中有很好的分散性ꎮ 在最佳激发波长为

４４０ ｎｍ 的照射下ꎬ最佳发射波长为 ５９９ ｎｍꎬ且荧光很稳定ꎮ 在 ｐＨ＝ ７􀆰 ４ 的磷酸盐溶液中测定不同离子对 Ｍｎ－ＣＤｓ 的荧光影响

发现ꎬ只有 Ｃｕ２＋能够对 Ｍｎ－ＣＤｓ 荧光进行明显猝灭ꎬ而精氨酸(Ａｒｇ)能够对淬灭荧光进行明显恢复ꎮ 以上荧光猝灭与恢复的强

度与 Ｃｕ２＋及 Ａｒｇ 的浓度存在较好的线性关系ꎬ表明合成的 Ｍｎ－ＣＤｓ 可以作为检测 Ｃｕ２＋和 Ａｒｇ 的分析平台ꎬＣｕ２＋和 Ａｒｇ 的最低检

出限分别为 ０􀆰 ２３４、０􀆰 ６５０ μｍｏｌ / Ｌꎮ
关键词:锰掺杂ꎻ碳点ꎻ淬灭与恢复ꎻ铜离子ꎻ精氨酸
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级工程师ꎬ从事无机 / 有机微纳米复合材料及其应用的研究ꎬ通讯联系人ꎬｓｈｅｎｇｓｈｅｎｇ１８５＠ １６３.ｃｏｍꎻ张晖(１９９７－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方

向为有机 / 无机微纳米复合材料的合成及应用ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｈｕｉｍｇ２０２１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 铜是人体很重要的微量元素之一[１]ꎬ可以帮助

许多酶完成它们应该起的作用ꎬ对生理或者病理事

件有很重要的恢复作用ꎮ 然而ꎬ铜离子的使用量要

保持适度ꎬ如果铜离子在体内含量过高ꎬ会影响发育

的情况[２]ꎬ而铜离子不足时会诱发贫血与神经系统

失调等疾病[３]ꎮ 因此建立简单快捷的铜离子检测

方法非常重要ꎮ 在所有氨基酸中ꎬ精氨酸(Ａｒｇ)在

细胞分裂、伤口愈合、免疫功能、血管扩张和激素释

放等许多生物进程中发挥关键性作用[４]ꎮ 如果 Ａｒｇ
及其衍生物的含量水平异常ꎬ会导致许多疾病的发

生甚至影响生命的延续[５]ꎮ 例如ꎬ过量的 Ａｒｇ 会增

加胃酸水平ꎬ特别是一些人会出现过敏反应ꎮ 但如

果缺乏 Ａｒｇꎬ也会导致血氨含量失衡ꎬ甚至昏迷[６]ꎮ
由此ꎬＡｒｇ 可以作为某些疾病的诊断指标ꎮ 以上事

􀅰９４２􀅰
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实表明ꎬ在临床疾病诊断中开发一种灵敏度高的铜

离子和 Ａｒｇ 的检测方法具有重要意义ꎮ
跟以往的半导体量子点相比ꎬ碳点(ＣＤｓ)具有

生物相容性佳、稳定性好及亲水性等优点而成为替

代它们的研究选择[７]ꎮ ＣＤｓ 还是一种新型的可以发

射荧光的纳米材料ꎬ尺寸一般在 １０ ｎｍ 以下ꎮ 碳点

具有广泛的应用ꎬ包括光催化降解染料、生物成像和

药物传递等[８]ꎮ 许多研究表明ꎬ掺杂 ＣＤｓ 具有更高

的荧光量子产率[９]ꎬ除了一般含有 Ｃ、Ｎ 及 Ｏ 元素的

ＣＤｓ 外ꎬ金属掺杂的 ＣＤｓ 由于可提升荧光碳点的性

能而逐渐成为研究热点[１０]ꎮ 金属掺杂可改变吸收

光位置、发光位置、发光范围以及发光强度ꎬ而且能

够影响碳点表面氧化态ꎬ进而影响碳点表面缺陷态

和表面官能团的种类和形式ꎬ之后改变碳点的发光

性质ꎬ可以与某些物质发生作用产生淬灭从而起到

检测物质的作用ꎮ 目前ꎬ金属掺杂尤其是锰掺杂碳

点还未被深入研究ꎬ应该对其进行尝试ꎮ
本研究以邻苯二胺和无水氯化锰为前驱体ꎬ使

用简单环保绿色的水热法[１１－１２] 制备出了开关型橘

红色荧光发射的荧光探针碳点ꎬ用于灵敏检测铜离

子和精氨酸ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｆ－４５００ 荧光仪ꎬ日立公司ꎻＶ－５３０ 紫外分光光

度计ꎬ日本分光株式会社ꎻ透析袋 ３５００Ｄａꎬ美国

Ｖｉｓｋａｓｅ 有限公司ꎻＡｖａｔａｒ３８０ 红外光谱仪ꎬ美国热电

集团ꎻＤ / ｍａｘ－２５５０ＰＣ Ｘ 射线粉晶衍射光谱仪ꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕꎮ
邻苯二胺、无水氯化锰、氯化铜、氯化锌、六水合

氯化铁、六水合氯化铝、氯化钾、氯化钠、氯化亚铁、
氯化钡、氯化镁、氯化钙、氯化银及六水合三氯化铬ꎬ
甘氨酸、丙氨酸、丝氨酸、酪氨酸、精氨酸、半胱氨酸、
谷氨酸、赖氨酸、组氨酸、天冬氨酸及色氨酸(Ｇｌｙ、
Ａｌａ、Ｓｅｒ、Ｔｙｒ、Ａｒｇ、Ｃｙｓ、Ｇｌｕ、Ｌｙｓ、Ｈｉｓ、Ａｓｐ 及 Ｔｒｐ)ꎮ 其

他试剂均为分析纯ꎬ购自国药集团化学试剂有限公

司ꎻ去离子水为实验室自备ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 碳点的制备

将 ０􀆰 ８６４ ｇ 邻苯二胺和 ０􀆰 ５０４ ｇ 无水氯化锰加

入烧杯中ꎬ之后加入 ５０ ｍＬ 去离子水于上述混合物

中ꎬ搅拌使反应物质均匀分散后放入封闭反应釜中ꎮ
将反应釜放置于 １８０℃条件下的烘箱中ꎬ使上述物

质反应 ６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将反应釜取出ꎬ冷却至室

温ꎮ 将反应完全后所得的深棕色溶液从反应釜中转

移至离心管中ꎬ后使用离心机并以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的

转速离心 ２０ ｍｉｎꎮ 离心结束后将离心管从离心机中

取出ꎬ然后将离心管中的清液与杂质分离ꎬ并使用

０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜对上清液进一步过滤ꎮ 这样ꎬ便
可以将较大颗粒物质除去ꎬ将过滤后的悬浮液进行

冷冻干燥后得到棕色 ＣＤｓ 粉末ꎮ
为探索温度、时间及浓度等因素对所得产物性

能的影响ꎬ以上述制备过程为基础ꎬ将以上诸因素在

一定范围内进行了调节ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｍｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｕ２＋和 Ａｒｇ 检测实验

Ｍｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｕ２＋和 Ａｒｇ 的选择性实验:以 ｐＨ ＝
７􀆰 ４ 的磷酸盐溶液为溶剂ꎬ将各为 １􀆰 ０ ｍＬ ９０ μｍｏｌ / Ｌ
的 Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｚｎ２＋、Ｂａ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋、Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、
Ａｌ３＋、Ａｇ＋ 及 Ｋ＋ 标准溶液分别转移至多组 ４􀆰 ０ ｍＬ
０􀆰 ３ ｍｇ / ｍＬ Ｍｎ－ＣＤｓ 体系中ꎬ充分振荡混合 １０ ｍｉｎꎬ
在 ４４０ ｎｍ 激发波长下记录荧光发射光谱ꎮ 再将

Ｇｌｙ、Ａｌａ、Ｓｅｒ、Ｔｙｒ、Ａｒｇ、Ｃｙｓ、Ｇｌｕ、Ｌｙｓ、Ｈｉｓ、Ａｓｐ 及 Ｔｒｐ
配置为 １１５ μｍｏｌ / Ｌ 的标准溶液ꎬ在 Ｍｎ－ＣＤｓ 和 Ｃｕ２＋

混合体系中ꎬ分别加入 １ ｍＬ 上述氨基酸溶液ꎬ以相

同的过程测试荧光光谱ꎮ
Ｍｎ － ＣＤｓ 对 Ｃｕ２＋ 和 Ａｒｇ 的敏感性实验: 在

４􀆰 ０ ｍＬ ０􀆰 ３ ｍｇ / ｍＬ Ｍｎ－ＣＤｓ 体系中加入不同浓度

(０、１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、８５、９０ μｍｏｌ / Ｌ)Ｃｕ２＋

标准溶液ꎬ振荡混合 １０ ｍｉｎ 后ꎬ在 ４４０ ｎｍ 激发波长

下记录荧光发射光谱ꎻ在 Ｍｎ－ＣＤｓ 和 Ｃｕ２＋混合体系

中ꎬ分别加入不同浓度(０、５、１５、２５、３５、４５、５５、６５、
７５、８５、９５、１０５、１１５ μｍｏｌ / Ｌ) Ａｒｇ 标准溶液ꎬ以同样

的方法测试该组每个样品的荧光强度ꎮ 最后用

Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ 方程 Ｆ０ / Ｆ ＝ ｋｓｖ[ ｃ] ＋１ 对 ２ 组荧光强

度进行拟合ꎬ其中 Ｆ０ 和 Ｆ 分别为空白对照和加入

离子时的荧光强度ꎬｋｓｖ 为斯特恩－沃尔默猝灭系

数ꎬ[ｃ]为 Ｃｕ２＋或 Ａｒｇ 的浓度ꎮ 检出限使用 ３ 倍标准

偏差法则 ＬＯＤ ＝ ３σ / ｓ 进行测试ꎬ其中 σ 表示 １０ 次

空白组测试的标准偏差ꎬｓ 代表校准曲线的斜率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｍｎ－ＣＤｓ 最佳制备条件探索

如图 １(ａ)所示ꎬ荧光强度先与反应温度呈正相

关关系ꎬ水热温度逐渐升高ꎬ所得到的荧光碳点在

４４０ ｎｍ 波长激发下发出的橘红色(由图可得发射波

长在 ５９９ ｎｍ 处ꎬ为橘红色荧光发射)荧光强度也随

􀅰０５２􀅰
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之增强ꎮ 橘红色荧光发射碳点荧光强度达到最强的

时候对应的温度为 １８０℃ꎮ 然而当水热温度达到

２００℃时ꎬ橘红色荧光碳点的荧光强度开始下降了ꎮ
由此ꎬ该水热合成橘红色荧光碳点过程的最佳水热

温度是 １８０℃ꎮ 可以认为当使用比较低的水热温度

时ꎬ温度的升高促进水热反应速度的升高ꎬ因而导致

荧光发射强度的上升ꎮ 而当达到并超过一定温度

后ꎬ在反应速度提高的同时ꎬ碳点表面的官能团或者

其他结构就会被破坏ꎬ从而导致荧光强度下降[１３]ꎮ
图 １(ｂ)所示描述了反应物摩尔比对荧光碳点

发光性能的影响ꎮ 当摩尔比(邻苯二胺 ∶无水氯化

锰)从 ５ ∶１变化到 ２ ∶１时ꎬ合成的橘红色荧光碳点的

荧光强度逐渐增强ꎬ之后随着比例的进一步变化ꎬ荧
光不再增强ꎬ甚至出现下降的趋势ꎬ但发射峰对应的

波长没有变化ꎮ 根据原料性质及反应过程等分析ꎬ
这应是邻苯二胺的反应位点受限引起的ꎬ反应前期

随着反应物氯化锰添加量的增加ꎬ逐渐占据反应位

点ꎬ之后反应位点可能达到了饱和ꎬ最佳摩尔比为

２ ∶１ꎻ增加无水氯化锰的量时ꎬ反应机会减少ꎬ便会导

致水热反应不充分ꎬ合成的碳点浓度不会随之增加ꎬ
反而会减少ꎬ造成荧光强度随之下降ꎮ

探究完温度和反应摩尔比对碳点荧光性能的影

响后ꎬ再探索水热反应时间对所制备碳点的影响ꎮ
固定前 ２ 个反应条件ꎬ反应时间为 ２ ~ １０ ｈꎬ均衡时

间反应 ５ 次ꎬ所得结果如图 １(ｃ)所示ꎮ 可见ꎬ在反

应时间延长的情况下ꎬ起初所得产物在 ４４０ ｎｍ 波长

光照下荧光强度随之升高ꎬ而在 ６ ｈ 时达到最强ꎮ
当继续延长反应时间时ꎬ荧光强度反而随之下降ꎮ
对于上述现象ꎬ认为在加热反应时间较短时ꎬ反应物

之间未完全反应或者部分反应物未反应完全ꎬ荧光

强度因此不强ꎮ 然而ꎬ当水热反应时间过长时ꎬ碳表

面发生碳化ꎬ并且随着增加反应时间ꎬ碳化程度呈正

相关ꎬ碳点表面会受到严重破坏ꎬ导致荧光强度

降低ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃ꎻ５—２００℃

(ａ)温度

１—２ ｈꎻ２—１０ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—８ ｈꎻ５—６ ｈ

(ｂ)时间

１—５ ∶１ꎻ２—４ ∶１ꎻ３—３ ∶１ꎻ４—１ ∶１ꎻ５—２ ∶１

(ｃ)摩尔比

图 １　 Ｍｎ－ＣＤｓ 的最佳制备条件探索

２􀆰 ２　 表征

图 ２(ａ)显示的是 Ｍｎ－ＣＤｓ 粒径分布统计图ꎬ所
得平均粒径为 ６􀆰 ７５ ｎｍꎮ 从图 ２(ａ)的插图中可以明

显看到所制备的 Ｍｎ－ＣＤｓ 颗粒尺寸均匀ꎬ呈准球形ꎬ
未出现明显的团聚现象ꎬ说明该方法所制备的碳点

在水溶液中具有良好的分散性ꎮ 如图 ２(ｂ)所示ꎬ在
水溶液中 Ｍｎ－ＣＤｓ 的水合粒径明显变大ꎬ这是由于

纳米颗粒具有较大的表面张力ꎬ在溶液中很容易发

生团聚ꎮ 每批次产物的 ＰＤＩ 值较小ꎬ说明该合成方

法具有良好的稳定性ꎮ
其次ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 对 Ｍｎ－ＣＤｓ 进行了表

面官能团和表面化学组成的分析ꎬ结果如图 ２(ｃ)和
(ｄ) 所示ꎮ 由 ＦＴ － ＩＲ 图分析可知ꎬ１ ４８０ ｃｍ－１ 和

１ ５８０ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动ꎻ１ ２６０ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ 键

伸缩振动ꎻ８１８ ｃｍ－１为苯环的平面弯曲ꎻ７４０ ｃｍ－１为

苯环邻位取代ꎻ ３ ３９０ ｃｍ－１ 和 ３ １８０ ｃｍ－１ 为—ＯＨ
和—ＮＨ 伸缩振动ꎻ ３ ０３０ ｃｍ－１ 为 Ａｒ—Ｈ 伸缩振

动[１４]ꎮ Ｍｎ－ＣＤｓ 的 ＸＰＳ 结果显示 Ｃ 元素含量为

５７􀆰 １２％ꎬＮ 含量为 ９􀆰 ９３％ꎬＯ 含量为 １７􀆰 ９３％ꎬＭｎ 含

量为 ４􀆰 ５６％ꎮ Ｃ１ｓ 元素的 ＸＰＳ 分析结果图显示 Ｃ
元素在 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 有特征峰ꎬ对应的成键结构为 Ｃ—
Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅ＣꎻＮ 元素在 Ｎ１ｓ 光谱中 ３９９􀆰 １ ｅＶ 处的特

征峰归属于氨基 Ｎꎻ Ｏ 元素的成键主要有—ＯＨ
(５３１􀆰 ６ ｅＶ)１ 种形式ꎮ Ｍｎ２ｐ 的 ＸＰＳ 光谱分析图显

示ꎬ通过分峰得到 Ｍｎ２ｐ３ / ２(６４０􀆰 ３ ｅＶ)和 Ｍｎ２ｐ１ / ２

􀅰１５２􀅰
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(６５２􀆰 ６ ｅＶ)２ 种特征峰ꎬ类似于 ＭｎＯ 中的 Ｍｎ２＋ꎮ 上

述分析证明了 Ｍｎ 元素已经被成功地掺进了碳点结

构中并形成了化学官能团ꎮ 综合上述ꎬＸＰＳ 光谱与

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)粒径分布图ꎬＴＥＭ(插图)

(ｂ)水合粒径图

(ｃ)ＦＴＩＲ 图谱

(ｄ１)Ｃ１ｓ (ｄ２)Ｎ１ｓ

(ｄ３)Ｏ１ｓ (ｄ４)Ｍｎ２ｐ

(ｄ)ＸＰＳ 光谱

图 ２　 Ｍｎ－ＣＤｓ 的各类表征图

红外光谱具有良好的一致性ꎬ进一步证明了 Ｍｎ－
ＣＤｓ 表面有各种含氧和含氮相关结构ꎮ

在碳点的实际应用过程中可能会遇到强酸或强

碱、光照等不同的环境情况ꎬ因此ꎬ稳定性是评估碳

点的重要指标ꎮ 图 ３(ａ)是 ｐＨ 对 Ｍｎ－ＣＤｓ 的影响ꎮ
可以看出ꎬ该碳点的 ｐＨ 稳定性佳ꎮ 图 ３(ｂ)为荧光

强度随 ＮａＣｌ 溶液浓度的变化情况ꎬ可以发现碳点的

荧光基本保持稳定ꎬ即使在高达 ２ ｍｏｌ / ｍＬ 的 ＮａＣｌ
溶液中ꎬ荧光强度依旧保持在 ９８％以上ꎬ表明碳点

具有很好耐盐能力ꎮ 图 ３(ｃ)为 Ｍｎ－ＣＤｓ 在紫外灯

(１５ Ｗ)下照射不同时间的荧光强度变化ꎮ 可见ꎬ在
紫外灯照射 １９ ｄ 内ꎬ图像中的纵坐标几乎没什么变

化ꎬ证明 Ｍｎ－ＣＤｓ 的荧光很稳定ꎮ 由此ꎬＭｎ－ＣＤｓ 良

好的 ｐＨ 稳定性、耐盐能力和光稳定性使得碳点具

有很好的实际应用潜力ꎮ

(ａ)ｐＨ

(ｂ)[ＮａＣｌ]

(ｃ)时间

图 ３　 ｐＨ、ＮａＣｌ 浓度及时间对碳点稳定性的影响

２􀆰 ３　 光学性质及 Ｍｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｕ２＋的选择性

图 ４(ａ)中 Ｍｎ－ＣＤｓ 在 ２６０、２９５、４４０ ｎｍ 附近均

有一较强吸收峰ꎮ ２６０ ｎｍ 处吸收峰对应结构中的

碳碳双键的 π－π∗跃迁ꎬ２９５ ｎｍ 吸收峰是由于含氮

􀅰２５２􀅰
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结构缺陷态引起的ꎬ而 ４４０ ｎｍ 对应杂原子基团 Ｃ—
Ｎ 发生的 ｎ－π∗跃迁[１５－１７]ꎮ 插图中 ２ 条实线对应了

Ｍｎ－ＣＤｓ 的最佳激发波长(ａ)和最佳发射波长(ｂ)ꎬ
分别为 ４４０、５９９ ｎｍꎮ

(ａ)Ｍｎ－ＣＤｓ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱、最佳荧光激发与发射光谱(插图)

(ｂ)加入不同金属离子后 Ｍｎ－ＣＤｓ 的荧光发射图谱

(ｃ)在 ５９９ ｎｍ 处的荧光强度变化

图 ４　 Ｃｕ２＋等对 Ｍｎ－ＣＤｓ 光学性能的影响

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 及 Ｆｅ３＋ 等 １１ 种金属阳离子对 Ｍｎ－
ＣＤｓ 的响应如图 ４(ｂ)所示ꎮ 可以发现ꎬ绝大多数金

属离子加入后ꎬＭｎ－ＣＤｓ 的荧光强度基本保持不变ꎮ
有趣的是ꎬ只有在加入 Ｃｕ２＋ 后ꎬ荧光强度值明显降

低ꎬＭｎ－ＣＤｓ 发生了显著的荧光猝灭现象ꎮ
２􀆰 ４　 Ｍｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｕ２＋的灵敏性

如图 ５( ａ)所示ꎬ随着 Ｃｕ２＋ 浓度的逐渐升高ꎬ
Ｍｎ－ＣＤｓ 在最大发射波长 ５９９ ｎｍ 处的荧光强度逐

渐减弱ꎮ 当体系中 Ｃｕ２＋的浓度达到 ９０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
Ｍｎ－ＣＤｓ 的荧光强度约下降到原始强度的 １６％ꎮ

利用 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ 方程对所得数据进行拟合ꎬ
如图 ５( ｂ)所示ꎬＣｕ２＋ 的浓度为 ０ ~ ６０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
Ｆ０ / Ｆ－１ 和 Ｃｕ２＋ 的浓度之间表现出良好的线性关

系ꎬＲ２ 为 ０􀆰 ９９２ꎮ 根据拟合的线性方程 Ｆ０ / Ｆ ＝

０􀆰 ０２３ １[Ｃｕ２＋]＋０􀆰 ９３５ ７ 和 ３ 倍标准偏差法则ꎬ计算

出 Ｃｕ２＋的检出限为 ０􀆰 ２３ μｍｏｌ / Ｌꎮ

(ａ)荧光发射图谱

(ｂ)拟合曲线

图 ５　 不同浓度 Ｃｕ２＋下 Ｍｎ－ＣＤｓ 荧光光谱及

强度变化

２􀆰 ５　 Ｍｎ－ＣＤｓ 对 Ａｒｇ 的选择性和灵敏性

实验发现ꎬＭｎ －ＣＤｓ －Ｃｕ２＋ 体系的荧光可以被

Ａｒｇ 恢复ꎮ 图 ６(ａ)为 Ｍｎ－ＣＤｓ－Ｃｕ２＋体系的荧光强

度随 Ａｒｇ 的浓度增加而变化情况ꎮ 缓慢加入 Ａｒｇ
后ꎬ体系荧光强度可以恢复到原来的 ８９％ꎮ 图 ６(ｂ)
显示ꎬ在 Ａｒｇ 浓度为 ０ ~ １１５ μｍｏｌ / Ｌ 下ꎬ表现出良好

的线性关系ꎬ最低检出限约为 ０􀆰 ６５ μｍｏｌ / Ｌꎮ

(ａ)对碳点荧光强度的影响

(ｂ)线性关系

图 ６　 Ａｒｇ 浓度对 Ｍｎ－ＣＤｓ－Ｃｕ２＋体系荧光强度的

影响和相应的线性关系
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２􀆰 ６　 淬灭机理探索

综合上述ꎬＭｎ－ＣＤｓ 对检测 Ｃｕ２＋和 Ａｒｇ 具很高

的选择性和灵敏度ꎮ 进一步地ꎬ考察时间对检测

Ｃｕ２＋和 Ａｒｇ 的影响ꎬ结果如图 ７(ａ)所示ꎮ 在 Ｃｕ２＋加

入到 Ｍｎ－ＣＤｓ 中 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ被减弱的荧光趋于稳

定ꎬ说明荧光猝灭已基本完成ꎻ而 Ａｒｇ 对荧光恢复是

在 Ａｒｇ 加入 １５ ｍｉｎ 后达到平衡ꎬ荧光基本得以恢

复ꎮ 由此ꎬ该方法在较短时间内即可完成对 Ｃｕ２＋和

Ａｒｇ 的检测[１８]ꎮ
测试了 Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋和 Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋ ＋Ａｒｇ 的

紫外吸收情况ꎬ结果如图 ７(ｂ)所示ꎮ 加入 Ｃｕ２＋后ꎬ
在 ４５９、４９３、 ５３４ ｎｍ 处均产生了较弱的吸收峰ꎬ
２６０ ｎｍ 附近的吸收峰强度增强ꎬ并伴随着 ２９３ ｎｍ
附近的吸收峰减弱至消失ꎮ 这可能是因为 Ｃｕ２＋ 和

铵根发生配合作用使得含氮结构发生变化ꎮ 因此可

推测该淬灭过程属于静态淬灭[１９－２０]ꎮ 加入 Ａｒｇ 后

竞争性结合 Ｃｕ２＋ꎬＭｎ－ＣＤｓ 恢复至原来的紫外吸收ꎮ
进一步测试了 Ｍｎ－ＣＤｓ、Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋和 Ｍｎ－

ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋＋Ａｒｇ ３ 种体系下的水合粒径ꎬ其中维持

Ｃｕ２＋和 Ａｒｇ 相同的浓度ꎬ改变 ３ 次ꎬ浓度依次为 １５、
６５、１１５ μｍｏｌ / Ｌꎬ结果如图 ７(ｃ)所示ꎮ 可以看出ꎬ加
入 Ｃｕ２＋后ꎬ体系的水合粒径明显增大ꎬ接着又加入

Ａｒｇꎬ水合粒径减小ꎬ表明 Ｃｕ２＋是在 Ｍｎ－ＣＤｓ 表面进

行络合反应ꎮ 加入 Ａｒｇ 后ꎬ表面的 Ｃｕ２＋又被 Ａｒｇ 拉

去ꎬ从而体系的荧光恢复ꎻ然后溶液中多种粒子发生

聚集ꎬ从而形成了比之前 Ｍｎ－ＣＤｓ 水动力学尺寸更

大的颗粒ꎬ导致最后体系的荧光并未完全恢复ꎮ

１—Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋＋Ａｒｇꎻ２—Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋

(ａ)随时间变化情况

１—Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋ꎻ２—Ｍｎ－ＣＤｓꎻ３—Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋＋Ａｒｇ

(ｂ)紫外－可见吸收图谱

(ｃ)水合粒径对比

图 ７　 Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋体系和 Ｍｎ－ＣＤｓ＋Ｃｕ２＋＋Ａｒｇ
体系的荧光强度随时间的变化情况ꎬ紫外－可见

吸收图谱和水合粒径对比

３　 结论

本实验利用绿色方便的水热法以邻苯二胺和无

水氯化锰为前驱体ꎬ构筑了一种基于 Ｍｎ－ＣＤｓ 双模

式传感器用于对 Ｃｕ２＋和 Ａｒｇ 的识别和检测ꎬ并展现

出优异的选择性和灵敏度ꎬ为检测 Ｃｕ２＋提供了一种

新型绿色的检测平台ꎮ 此外ꎬ在 Ａｒｇ 存在的情况下ꎬ
由于 Ａｒｇ 的竞争作用ꎬ造成 Ｍｎ－ＣＤｓ－Ｃｕ２＋复合物分

解ꎬ使得 Ｍｎ－ＣＤｓ 的荧光得以恢复ꎮ Ｍｎ－ＣＤｓ 体系

的荧光强度与 Ｃｕ２＋及 Ａｒｇ 浓度分别在 ０~６０ μｍｏｌ / Ｌ
和 ０~ １１５ μｍｏｌ / Ｌ 之间存在良好的线性关系(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９２、０􀆰 ９９４)ꎮ 并且ꎬＭｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｕ２＋ 和 Ａｒｇ 的最

低检出限分别为 ０􀆰 ２３４、０􀆰 ６５０ μｍｏｌ / Ｌꎮ 这种现象

同时可以通过可视化的颜色变化生动地显现出来ꎮ
由此ꎬ本文中成功地构建出一种高灵敏度、高选择性

的新型纳米荧光开关探针ꎬ用来定量检测 Ｃｕ２＋ 和

Ａｒｇ 浓度ꎮ
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