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红花羊蹄甲氮掺杂碳点的制备及其
对水中 Ｃｒ(Ⅲ)的光学检测

张利娜１ꎬ张丽珍１ꎬ杨冬业２∗ꎬ覃生亿１ꎬ庞　 曦１

(１.桂林师范高等专科学校化学与药学系ꎬ广西 桂林 ５４１００１ꎻ ２.桂林医学院ꎬ广西 桂林 ５４１００４)
摘要:以红花羊蹄甲叶片和尿素为前驱体ꎬ采用一步水热法合成氮掺杂碳量子点(Ｎ－ＣＤｓ)ꎬ并对其形貌特征、粒径分布、结

构组成和光学性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬ制备的 Ｎ－ＣＤｓ 平均粒径约为 ４􀆰 ９ ｎｍꎬ具有良好的水溶性和光学稳定性ꎬ最大激发 / 发
射波长为 ３７０ / ４４５ ｎｍꎮ 研究发现ꎬＣｒ３＋可以选择性猝灭 Ｎ－ＣＤｓ 的荧光ꎬ猝灭效率和 Ｃｒ３＋浓度在 ０~１００ μｍｏｌ / Ｌ 的范围内呈良好

的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ２)ꎬ最低检出限为 ０􀆰 ５３ μｍｏｌ / Ｌꎮ 适用于水中 Ｃｒ３＋的检测ꎬ回收率好(９６􀆰 ８％ ~１００􀆰 ３５％)ꎮ 红花羊蹄甲

氮掺杂碳点为实际水样中 Ｃｒ３＋检测提供了一种简单、快速、灵敏的检测方法ꎮ
关键词:红花羊蹄甲ꎻ荧光碳点ꎻ水热法ꎻ荧光探针ꎻＣｒ３＋
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　 　 铬是主要的水污染物之一ꎬ广泛应用于冶金、化
工、电镀、高精密器件等领域[１]ꎮ ３ 价铬(Ｃｒ３＋)是足

够稳定的氧化态ꎬ存在于环境中ꎬ对生物组织有毒甚

至致癌ꎬ因为 Ｃｒ３＋可以与 ＤＮＡ 结合并破坏生物的细

胞结构[２]ꎮ 世界卫生组织(ＷＨＯ)允许 Ｃｒ３＋的安全

和充足摄入量范围为 １~４ μｍｏｌ / ｄ[１]ꎬ饮用水中 Ｃｒ３＋

的允许浓度为 １ μｍｏｌ / Ｌꎮ 因此ꎬ环境和生物样品中

Ｃｒ３＋的痕量检测具有重要意义ꎮ 基于荧光增强、荧
光淬灭效应的荧光探针由于操作简单、成本低廉等

优势而受到研究者的广泛关注[３]ꎮ

碳点(ＣＤｓ)是荧光纳米材料的一颗新星ꎬ因明

亮的荧光、良好的分散性、优异的光稳定性、非毒性

或低毒性和易于批量生产[４] 的高特性而受到人们

的广泛关注ꎮ 利用“自上而下”和“自下而上”方法

成功合成的具有石墨、结晶或非晶态的 ｓｐ２ 杂化碳

核和二氧化碳表面的准球形纳米点(小于 １０ ｎｍ)ꎬ
可称为碳点ꎮ 在“自下而上”方法中ꎬ水热法被广泛

应用ꎬ将不同的碳源(特别是天然产物)分散在水或

有机溶剂中ꎬ置于封闭的水热反应釜中ꎬ在高温高压

下反应制备 ＣＤｓ[５－６]ꎮ Ｃｈａｕｄｈａｒｙ 等[７] 提出了一种
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以小麦、水稻、珍珠粟、高粱等易生物质为碳材料制

备荧光 ＣＱＤｓ 的合成途径ꎬ并用于 Ｃｒ３＋的检测ꎬＣｒ３＋

的检测限分别为 ０􀆰 ６、１􀆰 ２、０􀆰 ８、０􀆰 ７ μｍｏｌ / Ｌꎮ
红花羊蹄甲是一种典型的观赏树木ꎬ具有抗氧

化性、抗炎、抗病毒等多种生物活性ꎬ具有一定的研

究和开发价值[８]ꎬ可作为优质的碳源合成碳量子

点ꎮ 本文中以红花羊蹄甲叶为原料通过一步水热法

制得具有蓝色荧光的红花羊蹄甲荧光碳点 ( Ｎ －
ＣＤｓ)ꎬ以此为基础研究红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的荧光

性能及对各种金属离子的荧光响应性ꎬ探索红花羊

蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 作为荧光探针应用于 Ｃｒ３＋离子检测的

可行性ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

钙(Ｃａ２＋ )、钡(Ｂａ２＋ )、锌(Ｚｎ２＋ )、铜(Ｃｕ２＋ )、钴
(Ｃｏ２＋)、锰(Ｍｎ２＋)、镍(Ｎｉ２＋)、镉(Ｃｄ２＋)、铝(Ａｌ３＋)、
钠(Ｎａ＋)、镁(Ｍｇ２＋)、银(Ａｇ＋)、铁(Ｆｅ２＋)、铁(Ｆｅ３＋)、
铬(Ｃｒ３＋)离子等(均为分析纯试剂)ꎬ磷酸盐缓冲溶

液(ｐＨ １~ １２)、红花羊蹄甲叶(桂林师范高等专科

学校内绿化树木摘取)、尿素ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

采用 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 透射电镜表征碳点的形貌

结构ꎻ采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｋａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪分析

样品的化学组成及表面状态ꎻ采用 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ
Ｘ 射线衍射仪及 ＬａｂＲａｍ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 拉曼光谱仪

分析样品的化学结构ꎻ采用 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ
傅里叶变换红外光谱仪对样品进行表面官能团或化

学键分析ꎻ采用日立 Ｆ－４６００ 荧光分光光度计测试

碳点溶液的激发与发射光谱及荧光强度之间的关

系ꎻ紫外－可见光谱由德国耶拿 ＰＥＣＯＲＤ® ２００ ＰＬＵＳ
紫外－可见分光光度计测试得出ꎻ采用 ＭＯＤＥＬ:ＺＦ－
５ 手提紫外分析仪(上海金鹏分析仪器有限公司)对
碳点溶液在紫外光的状态进行测试ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的制备

所用红花羊蹄甲摘取于桂林师范高等专科学校

绿化树木ꎬ蒸馏水清洗并阴干ꎬ将阴干的红花羊蹄甲

叶粉碎ꎬ取 １􀆰 ０ ｇ 红花羊蹄甲粉末于烧杯中ꎬ加入

０􀆰 １ ｇ 尿素和 ３０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后

转移至反应釜中ꎬ放入 ２６０℃烘箱水热反应 ６ ｈꎮ 反

应完成后ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜抽滤ꎬ棕黄色滤液即

为红花羊蹄甲碳量子溶液(Ｎ－ＣＤｓ)ꎮ 将 Ｎ－ＣＤｓ 冷

冻干燥制得红花羊蹄甲碳量子粉末用于检测和表

征ꎮ 制备过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｎ－ＣＤｓ 制备示意图

１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｎ－ＣＤｓ 的稳定性测试

为了考察 Ｎ－ＣＤｓ 溶液的耐光漂白性及酸碱稳

定性ꎬ将红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 置于氙灯下连续照射

１８０ ｍｉｎꎬ以 ３７０ ｎｍ 为激发波长ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 测定其

在 ４４５ ｎｍ 处的荧光发射强度ꎮ 进一步将 Ｎ－ＣＤｓ 加

入一系列不同 ｐＨ(ｐＨ＝ １~１２)溶液中ꎬ以 ３７０ ｎｍ 为

激发波长ꎬ分别测定其在 ４４５ ｎｍ 处的荧光发射强

度ꎬ每组样品平行测试 ３ 次ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 Ｎ－ＣＤｓ 对离子的选择性测试

取 １ ９００ μＬ 蒸馏水置于比色皿中ꎬ加入 １００ μＬ、
３０ ｍｇ / ｍＬ 的红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 溶液ꎬ再分别添加

５ μＬ、 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃａ２＋、 Ｂａ２＋、 Ｚｎ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｃｏ２＋、
Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ａｌ３＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ａｇ＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋

离子溶液ꎬ充分混合均匀ꎬ在 ３７０ ｎｍ 最佳的激发波

长下进行荧光扫描ꎬ测定其在 ４４５ ｎｍ 处的荧光发射

强度ꎮ 考察 Ｎ－ＣＤｓ 对金属离子的选择性响应ꎬ空白

样品则加入 ５ μＬ 蒸馏水作为参照ꎮ 每组样品平行

测试 ３ 次ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 Ｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｒ３＋的响应性测试

取 １ ９００ μＬ 蒸馏水置于比色皿中ꎬ加入 １００ μＬ、
３０ ｍｇ / ｍＬ 的红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 溶液ꎬ分别加入不

同浓度的 Ｃｒ３＋溶液ꎬ充分混匀ꎬ在 ３７０ ｎｍ 最佳的激

发波长下进行荧光扫描ꎬ测定其在 ４４５ ｎｍ 处的荧光

发射强度ꎬ空白样品则加入 ５ μＬ 蒸馏水作为参照ꎮ
每组样品平行测试 ３ 次ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎ－ＣＤｓ 的形貌及结构表征

通过 透 射 电 子 显 微 镜 ( ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｒｙꎬ
ＸＲＤ)、拉曼光谱仪对红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 进行形貌

及结构的分析ꎮ ＴＥＭ 如图 ２( ａ)所示ꎬ红花羊蹄甲

Ｎ－ＣＤｓ 形状大致为球形ꎬ大小均匀ꎬ分散性良好ꎮ
图中插入的 ＨＲＴＥＭ 图像 Ｎ －ＣＤｓ 的晶格间距为

０􀆰 ２１ ｎｍꎬ与石墨碳的平面(００２)一致[９]ꎮ 图 ２(ｂ)
为 Ｎ－ＣＤｓ 颗粒的粒径分布图ꎬ粒径范围为 ２􀆰 ０ ~
７􀆰 ５ ｎｍꎬ由图中高斯拟合曲线可以得出 Ｎ－ＣＤｓ 的平
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均粒径约为 ４􀆰 ９ ｎｍꎮ 图 ２(ｃ)是 Ｎ－ＣＤｓ 的 ＸＲＤ 图ꎬ
由图可见 ２３􀆰 ５°(２θ)处有强衍射峰ꎬ该峰对应石墨

的(００２)晶面[９]ꎮ 图 ２(ｄ)是 Ｎ－ＣＤｓ 的拉曼图谱ꎬ图
谱显示 ２ 个峰ꎬ分别在 １ ３７６ ｃｍ－１ ( Ｄ 波段) 和

１ ５４５ ｃｍ－１(Ｇ 波段)处ꎬ这分别归因于 Ｎ－ＣＤｓ 结构

中的无序表面和 ｓｐ２ 碳网络[１０]ꎮ Ｇ 带的强度大于 Ｄ
带ꎬ说明所制得的 Ｎ－ＣＤｓ 具有石墨状结构[１１]ꎮ

(ａ)ＴＥＭ(插图:ＨＲＴＥＭ 图像)

(ｂ)尺寸分布图

(ｃ)ＸＲＤ 图谱

(ｄ)拉曼谱图

图 ２　 Ｎ－ＣＤｓ 的形貌与结构表征图

２􀆰 ２　 Ｎ－ＣＤｓ 的元素组成与结构分析

采用傅里叶变换红外光谱仪( ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＦＴ－ＩＲ)和 Ｘ－射线光电子能谱

(Ｘ－ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ)分析 Ｎ－ＣＤｓ
的元素组成和表面官能团ꎮ ＦＴ－ＩＲ 结果如 ３(ａ)所

示ꎬ３ ３８１ ｃｍ－１ 处的吸收峰归因为 Ｏ—Ｈ 的伸缩振

动ꎻ２ ９３２ ｃｍ－１ 处的吸收峰为 Ｃ—Ｈ 的拉伸振动

峰[１２]ꎻ１ ６５７ ｃｍ－１处的吸收峰是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动

峰ꎻ１ ４１０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振

动ꎻ在 １ ０６８ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰[１３]ꎮ 通

过 ＦＴ－ＩＲ 分析得出红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 含有丰富的

羧基、羟基等ꎬ这些含氧官能团使 Ｎ－ＣＤｓ 具有水

溶性ꎮ
ＸＰＳ 光谱图可研究分析红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的

化学状态和元素组成ꎮ 由 Ｎ－ＣＤｓ 的 ＸＰＳ 全谱图

[图 ３(ｂ)]可看出 Ｎ－ＣＤｓ 在 ２８８、４０１、５３２ ｅＶ 处出

现 ３ 个特征峰ꎬ分别对应于 Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ、Ｏ１ｓ[１４－１５]ꎬ对
应的 Ｃ、 Ｎ、 Ｏ 元素含量依次为 ７５􀆰 ３９％、 ５􀆰 ９６％、
１８􀆰 ６５％ꎮ 说明 Ｎ－ＣＤｓ 主要由 Ｃ、Ｏ、Ｎ 元素组成ꎮ
高分辨 Ｃ１ｓ 谱图中的 ２８４􀆰 ６、２８５􀆰 ２、２８５􀆰 ６、２８６􀆰 ５、
２８８􀆰 ２ ｅＶ ５ 个拟合峰[图 ３( ｃ)]分别对应 Ｃ—Ｃ、
Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｎ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ / Ｃ􀪅􀪅Ｎ 官能团[１２]ꎬ高分辨

Ｎ１ｓ 谱图显示出 ３９８􀆰 ９、３９９􀆰 ９、４０１􀆰 １ ｅＶ ３ 个拟合峰

[图 ３(ｄ)]ꎬ分别对应 Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｎ—Ｃ、Ｎ—Ｈ 和键

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)红外谱图

(ｂ)ＸＰＳ 全谱图

１—测试谱ꎻ２—拟合线ꎻ３—基线ꎻ４—Ｃ􀪅􀪅Ｏ / Ｃ􀪅􀪅Ｎꎻ
５—Ｃ—Ｎꎻ６—Ｃ—Ｏꎻ７—Ｃ􀪅􀪅Ｃꎻ８—Ｃ—Ｃ

(ｃ)Ｃ１ｓ 谱图
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１—测试谱ꎻ２—拟合线ꎻ３—基线ꎻ４—Ｃ—Ｎꎻ
５—Ｃ—Ｎ—Ｃꎻ６—Ｎ—Ｈ

(ｄ)Ｎ１ｓ 谱图

１—测试谱ꎻ２—拟合线ꎻ３—基线ꎻ４—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ５—Ｃ—Ｏ—Ｃꎻ
６—Ｃ—Ｏ

(ｅ)Ｏ１ｓ 谱图

图 ３　 Ｎ－ＣＤｓ 的组成与结构表征图

能[１４－１５]ꎻＯ１ｓ 高分辨谱中含 Ｃ􀪅􀪅Ｏ(５３１􀆰 ４ ｅＶ)、Ｃ—
Ｏ—Ｃ(５３２􀆰 ４ ｅＶ)和 Ｃ—Ｏ(５３３􀆰 ９ ｅＶ) ３ 个拟合峰

[图 ３( ｅ)] [１６－１７]ꎮ ＦＴ－ＩＲ 光谱与 ＸＰＳ 光谱结果一

致ꎬ证实了 Ｎ－ＣＤｓ 表面存在富氧官能团ꎮ 富氧官能

团有利于提高 Ｎ－ＣＤｓ 在水溶液中的亲水性ꎬ这可能

使获得的 Ｎ－ＣＤｓ 在传感方面有巨大应用潜力ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎ－ＣＤｓ 的光学性质表征

通过 ＵＶ－ｖｉｓ 和 ＦＬ 研究 Ｎ－ＣＤｓ 的光学性质ꎮ
图 ４(ａ)为红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的紫外吸收光谱ꎬ由
图可以看出ꎬ红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 在紫外区有强吸收

峰ꎬ一直延伸至可见光区ꎮ 在 ３００ ｎｍ 左右的吸收峰

归因于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团的 ｎ→π∗跃迁[１８]ꎮ 如图 ４(ａ)插
图所示ꎬ红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 溶液在自然光下呈透明

淡黄色液体ꎬ在 ３６５ ｎｍ 的紫外灯照射下ꎬ发出明亮

的蓝色荧光ꎬ由此分析红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 具有较优

异的光致发光性能ꎮ
进一步研究红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的激发光谱和

发射光谱图ꎬ由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ在激发光谱图中ꎬ
明显有 ２７５ ~ ４２５ ｎｍ 的宽带ꎬ激发最强峰位于约

３７０ ｎｍ 处ꎬ在发射光谱中ꎬ出现 ３７５~６５０ ｎｍ 的发射

带ꎬ发射最强峰位于约 ４４５ ｎｍ 处ꎬ表明红花羊蹄甲

Ｎ－ＣＤｓ 最佳激发波长为 ３７０ ｎｍꎬ最佳发射波长为

４４５ ｎｍꎮ 荧光发射的强度和峰值位置由激发波长决

定ꎬ因此在不同的激发波长(３６４~４２９ ｎｍ)下进行了

荧光研究ꎬ如图 ４(ｃ)所示ꎬ发射波长随着激发波长

的增加而增大ꎮ 当激发波长在 ３６４~４２９ ｎｍ 之间变

化时ꎬ发射最大值逐渐向较长的波长移动ꎬ出现红

移ꎬ强度峰值减小ꎮ 实验结果表明ꎬ最佳激发波长为

３７０ ｎｍꎬ而受最佳激发波长照射的 Ｎ－ＣＤｓ 的最大发

射波长为 ４４５ ｎｍꎮ 因此ꎬ选择 ３７０ ｎｍ 作为后续实

验的激发波长ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ－ＣＤｓ 的光学稳定性

为了考察红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的光学稳定性ꎬ将
红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 置于氙灯下连续照射 １８０ ｍｉｎꎬ
测试不同照射时间的荧光光谱ꎮ 由图 ４(ｄ)可知ꎬ红
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ－ＣＤｓ 的紫外－可见光谱(插图:左为红花羊蹄甲 ＣＤｓ
在日光灯下照片ꎬ右为在紫外灯 ３６５ ｎｍ 下照片)

(ｂ)Ｎ－ＣＤｓ 激发发射光谱

(ｃ)不同激发波长激发的荧光发射光谱

(ｄ)在氙灯下照射不同时间对 Ｎ－ＣＤｓ 荧光强度的影响

图 ４　 Ｎ－ＣＤｓ 的光学性质表征图
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花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的荧光强度略微减弱ꎬ实验结果表

明红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 的荧光强度不会因为照射时

间的增加而有较大改变或者猝灭ꎬ因此表明具有极

高的耐光漂白稳定性ꎮ
２􀆰 ５　 ｐＨ 对 Ｎ－ＣＤｓ 荧光强度的影响

通过荧光强度研究了 Ｎ－ＣＤｓ 在不同 ｐＨ 下的

稳定性ꎮ 为了验证 ｐＨ 对强度的影响ꎬ将 ＣＤｓ 溶液

调整到不同 ｐＨ 的水溶液ꎮ 由图 ５(ａ)可以看出ꎬ当
ｐＨ 处于最小和最大条件时ꎬ荧光强度降低ꎬ但在中

等 ｐＨ 时荧光强度变化不大ꎬ这是因为 Ｎ－ＣＤｓ 表面

的羟基和羧基会被质子化或去质子化ꎬ从而导致荧

光强度的降低[１９]ꎮ 因此ꎬＮ－ＣＤｓ 具有较宽的 ｐＨ 稳

定性ꎮ

(ａ)不同 ｐＨ 溶液对 Ｎ－ＣＤｓ 荧光强度的影响

(ｂ)不同金属离子对 Ｎ－ＣＤｓ 荧光强度的影响

图 ５　 Ｎ－ＣＤｓ 的光学稳定性表征图

２􀆰 ６　 不同离子对 Ｎ－ＣＤｓ 荧光强度的影响

探讨了利用 Ｎ－ＣＤｓ 检测 Ｃｒ３＋ 的可行性ꎮ 考虑

到选择性要求ꎬ应用 Ｎ－ＣＤｓ 检测水溶液中的不同的

离子ꎮ 在 ３７０ ｎｍ 的波长激发下ꎬ对浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的钙 ( Ｃａ２＋ )、钡 ( Ｂａ２＋ )、锌 ( Ｚｎ２＋ )、铜 ( Ｃｕ２＋ )、钴

(Ｃｏ２＋)、锰(Ｍｎ２＋)、镍(Ｎｉ２＋)、镉(Ｃｄ２＋)、铝(Ａｌ３＋)、
钠(Ｎａ＋)、镁(Ｍｇ２＋)、银(Ａｇ＋)、铁(Ｆｅ２＋)、铁(Ｆｅ３＋)、
铬(Ｃｒ３＋)等金属离子进行测试ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬ在
Ｃｒ３＋的存在下ꎬＮ－ＣＤｓ 的 ＦＬ 强度显著降低ꎬ而在除

Ｃｒ３＋外的其他离子存在下ꎬＦＬ 强度的变化很小ꎮ ＦＬ
强度的变化可能与 Ｃｒ３＋与 Ｎ－ＣＤｓ 表面含氧官能团

的络合有关[７]ꎮ 因此采用红花羊蹄甲叶制备的 Ｎ－
ＣＤｓ 对 Ｃｒ３＋具有良好的选择性响应ꎬ可作为荧光探

针检测 Ｃｒ３＋ꎮ

２􀆰 ７　 Ｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｒ３＋的选择性检测

为了评价 Ｎ－ＣＤｓ 对 Ｃｒ３＋痕量检测的敏感性ꎬ研
究了其线性响应范围和最低检测限(ＬＯＤ)ꎮ 如图 ６
(ａ)显示ꎬ随着 Ｃｒ３＋ 浓度的增加ꎬＮ－ＣＤｓ 在 ４４５ ｎｍ
处的荧光强度明显下降ꎮ Ｎ－ＣＤｓ 的荧光强度降低ꎬ
且峰值没有明显的偏移ꎮ 图 ６(ｂ)为 Ｆ / Ｆ０ 与 Ｃｒ３＋浓
度之间的线性关系图ꎬＮ－ＣＤｓ 的相对荧光强度 Ｆ / Ｆ０

与 Ｃｒ３＋浓度在 ０ ~ １００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好的线性

关系 (其中 Ｆ０ 表示无 Ｃｒ３＋ 存在时红花羊蹄甲

Ｎ－ＣＤｓ 的荧光强度ꎬＦ 表示 Ｃｒ３＋存在时红花羊蹄甲

Ｎ－ ＣＤｓ 的荧光强度)ꎬ线性回归方程为 Ｆ / Ｆ０ ＝
－０􀆰 ００９ ８ｃ＋０􀆰 ９９８ ２ꎬ相关系数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ２ꎬ基于

３σ / ｋ 计算的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ５３ μｍｏｌ / Ｌꎬ其中 σ 为空白信

号的标准偏差ꎬｋ 为线性图的斜率ꎮ ＬＯＤ 远低于饮

用水中 Ｃｒ３＋的允许浓度 １ μｍｏｌ / Ｌꎮ

(ａ)不同浓度 Ｃｒ３＋对 Ｎ－ＣＤｓ 荧光强度的影响

(ｂ)Ｎ－ＣＤｓ 荧光强度比值 Ｆ / Ｆ０ 与 Ｃｒ３＋浓度之间的线性关系图

图 ６　 Ｎ－ＣＤｓ 的离子选择性表征图

２􀆰 ８　 实际水样检测

为了进一步验证 Ｎ－ＣＤｓ 作为荧光探针在环境

中检测的适用性ꎬ将红花羊蹄甲 Ｎ－ＣＤｓ 用于实际水

样检测ꎮ 所用自来水为桂林市自来水ꎬ湖水取自桂林

师范高等专科学校中心湖ꎮ 实际水样用 ０􀆰 ２２ μｍ 注

射过滤器进行过滤ꎮ 用标准浓度的 Ｃｒ３＋(２０ μｍｏｌ / Ｌ)
进行回归实验(实验重复 ３ 次ꎬ取平均值)ꎬ结果见

表 １ꎬＣｒ３＋的定量回收率为 ９６􀆰 ８％~１００􀆰 ３５％ꎮ
表 １　 自来水和湖水的 Ｃｒ３＋回收率测试

来源 添加值 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收值 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％
自来水 ２０ １９􀆰 ３６ ９６􀆰 ８０
湖水　 ２０ ２０􀆰 ０７ １００􀆰 ３５
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３　 结论

以红花羊蹄甲叶作为碳源ꎬ一步水热法合成简

便、环保的生物质基碳点ꎮ 制备的红花羊蹄甲 Ｎ－
ＣＤｓ 在紫外光下发蓝色荧光ꎬ具有光致发光性、水溶

性、激发波长依赖性、光稳定性等特点ꎬＮ－ＣＤｓ 可作

为检测 Ｃｒ３＋的高选择性和灵敏度的荧光探针ꎬ检测

限为 ０􀆰 ５３ μｍｏｌ / Ｌꎮ Ｎ－ＣＤｓ 作为荧光探针检测 Ｃｒ３＋

的灵敏度取决于表面官能团和 Ｎ－ＣＤｓ 的协同效应ꎮ
所得的 Ｎ－ＣＤｓ 在实际样品检测中具有良好的实

用性ꎮ
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　 　 (上接第 ２４８ 页)
２２０ ｎｍ 紫外透光率平均提高值为 ８􀆰 ４６％ꎬ２７５ ｎｍ
紫外透光率平均提高值为 １０􀆰 ５７％ꎬ醛含量平均从

１９􀆰 １２×１０－６降低至 ４􀆰 １１×１０－６ꎮ 液相加氢后乙二醇

平均 水 含 率 为 ２６２ × １０－６ꎬ 甲 醇 平 均 含 量 为

３􀆰 ４×１０－６ꎬ乙醇平均含量为 １７􀆰 ６×１０－６ꎬ均能满足聚

酯级产品要求ꎮ
(５)侧采产品液相加氢提高乙二醇产品质量更

直接ꎬ效果更明显ꎬ但是工业级乙二醇在精馏系统内

循环导致产品塔侧采乙二醇质量并不稳定ꎮ 侧采产

品液相加氢适合于已有回流液液相加氢的工艺装

置ꎬ此时不仅可以将聚酯率提高至 １００％ꎬ还可以替

代脱醛树脂或延长脱醛树脂使用寿命ꎮ
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