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玉竹碳量子点的制备及植物中 Ｃｒ(Ⅵ)检测
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摘要:以玉竹叶片为生物质碳源ꎬ采用绿色简便的一步水热法制备了具有优异荧光性能的碳量子点(Ｐ－ＣＱＤｓ)ꎮ 材料表征

显示 Ｐ－ＣＱＤｓ 呈椭球形 / 球形ꎬ平均粒径 ２􀆰 ６ ｎｍꎬ表面富含 Ｃ—Ｏ、Ｏ—Ｈ 等亲水官能团ꎬ在 ３８１ / ４５４ ｎｍ 处具有强荧光响应ꎮ 该碳

量子点对 Ｃｒ(Ⅵ)表现出高选择性荧光猝灭响应ꎬ检测限低至 ０􀆰 １３５ μｍｏｌ / Ｌꎬ显著低于饮用水安全限值(５０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 机理研究

表明ꎬＣｒ(Ⅵ)与表面官能团的配位作用导致荧光淬灭ꎮ 实际应用中ꎬＰ－ＣＱＤｓ 在商陆、青葙等植物样品中 Ｃｒ(Ⅵ)检测的回收率

达 ９２􀆰 ７％~１０１􀆰 ８％ꎬＲＳＤ≤１􀆰 ５％ꎬ为富集植物中 Ｃｒ(Ⅵ)检测提供了可持续的检测方案ꎮ
关键词:玉竹ꎻ碳量子点ꎻ水热合成ꎻＣｒ(Ⅵ)检测
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　 　 环境中 Ｃｒ(Ⅵ)毒性为 Ｃｒ(Ⅲ)的百倍ꎬ易通过

水、土壤进入植物中ꎬ甚至通过食物链ꎬ进而引发皮

肤损伤、心脏器质性病变、生长发育迟缓、遗传物质

损伤乃至癌变等健康风险[１－２]ꎮ 因此ꎬ实现环境中

Ｃｒ(Ⅵ)的精准定量检测ꎬ对生态保护及公共健康具

有重要意义ꎮ 当前 Ｃｒ(Ⅵ)的主流检测方法包括电

感耦合等离子体发射光谱法[３]、原子吸收光谱法[４]

和分光光度法[５] 等ꎮ 然而这些技术普遍依赖昂贵

的精密仪器ꎬ且样品前处理流程烦琐复杂ꎮ 鉴于此ꎬ
开发兼具快速响应、高灵敏度、操作简便及成本优势

的检测新方法成为研究热点[６]ꎮ

荧光传感技术凭借响应速度快、检测限低、操作

便捷等特点ꎬ在重金属离子检测领域展现出良好前

景ꎮ 其中ꎬ碳量子点(ＣＱＤｓ)作为新兴碳基发光纳米

材料ꎬ凭借优异的光学特性、无毒性及高水溶性ꎬ被
广泛应用于生物医学、催化材料、光电器件等领

域[７－８]ꎮ 目前碳量子点的合成主要分为 ２ 类:自上

而下策略(含电化学氧化、激光烧蚀等)和自下而上

策略(如水热合成、微波辅助合成) [９－１１]ꎮ 已有研究

利用草、羊毛等生物质制备 ＣＱＤｓ 用于铬检测ꎬ但基

于玉竹的碳点合成尚未见报道[１２－１４]ꎮ
本研究以玉竹为原料ꎬ通过一步水热法合成了
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水溶性碳量子点(Ｐ －ＣＱＤｓ)ꎮ 采用透射电镜、Ｘ 射

线光电子能谱和红外光谱对 Ｐ－ＣＱＤｓ 的形貌特征和

结构组成进行了分析ꎬ并利用紫外光谱和荧光光谱

测试了 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学性能ꎮ Ｐ－ＣＱＤｓ 具有良好的

水溶分散性和稳定的荧光性能ꎬ其荧光可被 Ｃｒ(Ⅵ)
选择性猝灭ꎮ 因此ꎬ可以作为一种高效、绿色的荧光

探针应用于 Ｃｒ(Ⅵ)检测ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

玉竹枝条和叶片ꎬ采集于中国科学院广西植物

研究所ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与试剂

ＪＥＯＬ ２１００Ｆ 透射电子显微镜( ＴＥＭꎬ美国 ＦＥＩ
公司)ꎻＴＤ－３００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ荷兰 Ｎａｌｙｔｉｃａｌ
公司)ꎻＰｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ ＬＳ－５５ 傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬ英国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司)ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ
Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬ美国赛默飞科技公司)ꎻ
ＨＺＫ－ ＦＡ２１０Ｓ 电子天平 (华志电子科技公司)ꎻ
ＦＷ１３５ 中药粉碎机(天津泰斯特仪器公司)ꎻＭＯＤＥＬ:
ＺＦ－ ５ 便携式紫外分析仪(上海金鹏分析仪器公

司)ꎻＦ － ４６００ 荧光分光光度计 (日本日立公司)ꎻ
ＰＥＣＯＲＤ® ２００ ＰＬＵＳ 紫外－可见分光光度计(德国

耶拿分析仪器公司)ꎮ
氯化 钠 ( ＮａＣｌ )、 氯 化 镍 ( ＮｉＣｌ )、 氯 化 镉

(ＣｄＣｌ２)、氯化镁(ＭｇＣｌ２)、氯化铝(ＡｌＣｌ３)、氯化锌

(ＺｎＣｌ２)、氯化钾(ＫＣｌ)、氯化锰(Ⅱ)(ＭｎＣｌ２)、氯化

锰(Ⅳ)(ＭｎＣｌ４)、氯化钡(ＢａＣｌ２)、氯化钙(ＣａＣｌ２)、
氯化铜(Ⅱ) (ＣｕＣｌ２)、氯化银(ＡｇＣｌ)、氯化钴(Ⅱ)
(ＣｏＣｌ２ )、 氯 化 铁 ( Ⅲ) ( ＦｅＣｌ３ )、 氯 化 铁 ( Ⅱ)
(ＦｅＣｌ２)、 氯 化 铬 ( Ⅲ) ( ＣｒＣｌ３ ) 和 氯 化 铬 ( Ⅵ)
(ＣｒＣｌ６)等(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化试剂公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的制备

用蒸馏水清洗玉竹叶子ꎬ自然风干ꎬ用粉碎机粉

碎并过筛ꎬ得到所需粉末ꎮ 准确称取 ３􀆰 ０ ｇ 粉末放

入烧杯中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ转移至磁力搅拌器上

搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 样品充分混合后ꎬ倒入 ５０ ｍＬ 聚四氟

乙烯( ＰＴＦＥ)反应容器中ꎬ放入恒温干燥箱中ꎬ在
２５０℃下反应 ８ ｈꎮ 反应完成后ꎬ反应容器自然冷却

至室温ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤样品ꎬ得到黄褐色的

纯玉竹碳量子溶液(Ｐ－ＣＱＤｓ)ꎮ 将 Ｐ－ＣＱＤｓ 冷冻干

燥ꎬ得到固体粉末样品ꎬ以备后续实验使用ꎮ 制备过

程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｐ－ＣＱＤｓ 制备及 Ｃｒ６＋检测示意图

２􀆰 ２　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学表征

紫外荧光分析测试:用移液枪将过滤后的黄褐

色纯 Ｐ－ＣＱＤｓ 溶液转移到透明小玻璃瓶中ꎬ然后将

其置于便携式紫外分析仪的紫外灯下ꎬ观察不同稀

释倍数下 Ｐ－ＣＱＤｓ 的荧光亮度ꎬ确定最佳稀释倍数ꎬ
并通过拍照记录数据ꎮ

紫外－可见分光光谱测试:取 ５０ μＬ Ｐ －ＣＱＤｓ
(１ ｍｇ / ｍＬ)样品置于 １ ｃｍ 石英比色皿中ꎬ然后加入

２ ０００ μＬ 蒸馏水并混合均匀ꎮ 以蒸馏水为参比物

质ꎬ在紫外－可见分光光度计中进行光谱扫描ꎬ波长

扫描范围为 １９０ ~ １ １００ ｎｍꎮ 根据样品产生的吸收

光谱中吸收峰的形状、强度和位置ꎬ分析确定 Ｐ －
ＣＱＤｓ 的结构和组成ꎮ

荧光分光光谱测试:取 ５０ μＬ Ｐ－ＣＱＤｓ(１ ｍｇ / ｍＬ)
溶液转移到比色皿中ꎬ加入 １ ９５０ μＬ 蒸馏水稀释并

混合均匀ꎬ置于荧光分光光度计中ꎬ设置电压为 ５２５ Ｖꎬ
狭缝宽度为 ５􀆰 ０ ｎｍꎬ扫描范围为 ２００ ~ ９００ ｎｍꎮ 进

行多次光谱扫描ꎬ确定 Ｐ－ＣＱＤｓ 的最佳发射和激发

波长ꎮ
２􀆰 ３　 Ｐ－ＣＱＤｓ 性能测定

不同 ｐＨ 对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响:研究 Ｐ－
ＣＱＤｓ 在不同 ｐＨ 条件下的荧光特性ꎮ 取 ５０ μＬ Ｐ－
ＣＱＤｓ( １ ｍｇ / ｍＬ) 溶液置于比色皿中ꎬ分别加入

１ ９５０ μＬ ｐＨ 范围为 １~１２ 的磷酸盐缓冲液(ＰＢＳ)ꎬ
并混合均匀ꎮ 基于 Ｐ－ＣＱＤｓ 的最佳激发波长ꎬ探索

不同 ｐＨ 对样品荧光强度的影响ꎮ 每次测试重复

３ 次ꎮ
Ｐ－ＣＱＤｓ 稳定性测试:取 ５０ μＬ Ｐ－ＣＱＤｓ(１ ｍｇ / ｍＬ)

溶液置于比色皿中ꎬ加入 １ ９５０ μＬ 蒸馏水稀释并混

合均匀ꎬ在最佳激发波长下ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 进行一次

荧光扫描ꎬ确定不同时间荧光照射对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光

强度的影响ꎬ每组样品平行测试 ３ 次ꎮ
Ｐ－ＣＱＤｓ 对不同离子的选择性测试:将 ５０ μＬ

Ｐ－ＣＱＤｓ(１ ｍｇ / ｍＬ) 溶液转移到比色皿中ꎬ加入
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１ ９５０ μＬ 蒸馏水进行稀释ꎬ然后分别加入 １ μＬ
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ａｇ＋、
Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、 Ａｌ３＋、 Ｍｎ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋、 Ｆｅ２＋、 Ｃｒ３＋、
Ｍｎ４＋、Ｋ＋和 Ｃｒ６＋离子溶液ꎬ每次加入后充分混合ꎮ 在
最佳激发波长下进行荧光扫描ꎬ根据不同金属离子

对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响ꎬ研究 Ｐ－ＣＱＤｓ 对金属

离子的选择性ꎬ每组样品平行测试 ３ 次ꎮ
Ｐ － ＣＱＤｓ 对铬离子检测:取 ５０ μＬ Ｐ － ＣＱＤｓ

(１ ｍｇ / ｍＬ)溶液置于比色皿中ꎬ加入 １ ９５０ μＬ 蒸馏

水稀释并混合均匀ꎬ然后逐渐加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｃｒ６＋溶液并充分混合ꎬ使用最佳激发波长进行扫描ꎮ
每添加 １ 次 Ｃｒ６＋溶液测试 １ 次ꎬ直到比色皿中的容
液荧光完全猝灭ꎬ每组样品平行测试 ３ 次ꎮ

Ｐ－ＣＱＤｓ 对植物中铬离子的测试:将商陆、青葙

和李氏禾等植物洗干净后ꎬ置于烘箱中 １０５℃杀青

３０ ｍｉｎꎬ再 ７５℃温度下烘干ꎬ至质量恒重ꎮ 然后分别
称取烘干样品 ０􀆰 ２ ｇꎬ磨碎后用 ＨＮＯ３ －Ｈ２Ｏ２ 消解ꎬ
用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤后进行检测ꎮ 配制

２０ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｒ(Ⅵ)用作标准溶液进行回收实验ꎬ
每组样品平行测试 ３ 次ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的结构与形貌表征
为了表征制备的 Ｐ－ＣＱＤｓ 的形貌与结构ꎬ采用

透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射和拉曼光谱

(Ｒａｍａｎ)进行测试分析 (图 ２)ꎮ ＴＥＭ 图像 [图 ２
(ａ)]揭示了 Ｐ－ＣＱＤｓ 呈现椭圆形或球形纳米颗粒ꎬ
几乎没有聚集的迹象ꎮ 图 ２(ｂ)呈现了 Ｐ－ＣＱＤｓ 粒

度分布范围在 １􀆰 ２~３􀆰 ８ ｎｍꎬ通过高斯拟合曲线显示

Ｐ－ＣＱＤｓ 的平均粒径为 ２􀆰 ６ ｎｍꎮ ＸＲＤ 图谱[图 ２
(ｃ)]中ꎬＰ－ＣＱＤｓ 在 ２２° ~ ２５°之间出现了一个宽衍

射峰ꎬ与文献中报道的石墨碳结构的(００２)晶面特

征一致[１５]ꎮ 拉曼光谱 [图 ２ ( ｄ)] 中ꎬＰ －ＣＱＤｓ 在
１ ３８３ ｃｍ－１(Ｄ 带)和 １ ５８０ ｃｍ－１(Ｇ 带)处显示出 ２
个特征峰ꎬ分别对应于碳结构中的 ｓｐ３ 杂化轨道的
无定形碳和 ｓｐ２ 杂化轨道的二维六方晶格碳原子振
动[１６]ꎮ Ｇ 带比 Ｄ 带对比更强烈ꎬ表明所制备的 Ｐ－
ＣＱＤｓ 具有良好的石墨碳结构[１７]ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图

１—尺寸分布ꎻ２—高斯拟合

(ｂ)尺寸分布示意图

(ｃ)ＸＲＤ 图谱

(ｄ)拉曼光谱

图 ２　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的形貌与结构表征图

３􀆰 ２　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 表征

利用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和 Ｘ 射线光

电子能谱(ＸＰＳ)分别分析 Ｐ－ＣＱＤｓ 的化学组成和表

面官能团ꎮ ＦＴ－ＩＲ 光谱[图 ３( ａ)]展现了 Ｐ－ＣＱＤｓ
在 ３ １００~３ ５５１ ｃｍ１ 处显示出一个宽的 Ｎ—Ｈ / Ｏ—
Ｈ 伸缩振动峰ꎬ而 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动分别在

１ ０９０、１ ６３５ ｃｍ１ 处显现[１８]ꎮ 这表明碳量子点的表

面充满了含氧官能团ꎬ如 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｏ—Ｈꎬ增
强了 Ｐ－ＣＱＤｓ 的水溶性ꎮ

ＸＰＳ[图 ３(ｂ)]呈现了 Ｐ －ＣＱＤｓ ３ 个主要特征

峰对应于 Ｃ １ｓ(２８６􀆰 ４ ｅＶ)、Ｎ １ｓ(４０１􀆰 ３ ｅＶ)和 Ｏ １ｓ
(５３３􀆰 ２ ｅＶ)ꎮ 由表 １ 可知ꎬ样品表面由 ３ 种元素组

成:Ｃ、Ｎ 和 Ｏꎬ其中碳占 ６４􀆰 ５８％ꎬ氮占 ８􀆰 ２１％ꎬ氧占

２７􀆰 ２０％ꎮ 表明 Ｐ－ＣＱＤｓ 具有相对简单的含氧官能

团阵列ꎮ 高分辨 Ｃ １ｓ[图 ３(ｃ)]显示了 Ｐ－ＣＱＤｓ 在

２８８􀆰 ６、２８６􀆰 ４、２８５􀆰 １ ｅＶ 处有 ３ 个拟合峰ꎬ分别对应

Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｏ 键ꎮ 高分辨 Ｎ １ｓ 光谱[图 ３
(ｄ)]显示了在 ４０１􀆰 ３、３９９􀆰 ４ ｅＶ 处的 ２ 个拟合峰ꎬ分
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别归属于氨基氮和吡啶氮ꎮ 高分辨 Ｏ １ｓ 光谱[图 ３
(ｅ)]显示了在 ５３３􀆰 ２、５３１􀆰 ５ ｅＶ 处 ２ 个拟合峰ꎬ分别

(ａ)ＦＴ－ＩＲ 光谱

(ｂ)ＸＰＳ 全谱

１—测试谱ꎻ２—拟合线ꎻ３—基线ꎻ４—ＣＯꎻ５—ＣＣꎻ６—ＣＮ
(ｃ)Ｃ １ｓ 光谱

１—测试谱ꎻ２—拟合线ꎻ３—基线ꎻ４—吡啶氮ꎻ５—氨基氮

(ｄ)Ｎ １ｓ 光谱

１—测试谱ꎻ２—拟合线ꎻ３—基线ꎻ４—ＯＨꎻ５—ＣＯ
(ｅ)Ｏ １ｓ 光谱

图 ３　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的组成和结构表征

表 １　 Ｐ－ＣＱＤｓ 表面各元素的相对含量 ％

Ｃ Ｎ Ｏ

６４􀆰 ５８ ８􀆰 ２１ ２７􀆰 ２

对应于 Ｃ—Ｏ 和—ＯＨ 键[１９]ꎮ ＸＰＳ 光谱与 ＦＴ－ＩＲ 光

谱一致ꎬ证实了 Ｐ－ＣＱＤｓ 表面存在丰富的富氧官能

团ꎬ这些亲水基团的存在可能使 Ｐ－ＣＱＤｓ 在传感领

域具有重要的应用潜力ꎮ
３􀆰 ３　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学性能表征

为了深入研究 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学性能ꎬ进行了紫

外－可见(ＵＶ－Ｖｉｓ)吸收光谱测试ꎮ 图 ４( ａ)插图

(左)显示了 Ｐ－ＣＱＤｓ 在自然光下呈现出透明的浅

黄色ꎬ表明了其具有单色光分散性ꎮ 当 Ｐ－ＣＱＤｓ 在

紫外灯(３６５ ｎｍ)下时ꎬ呈现出鲜艳的蓝紫色发光

[图 ４( ａ)插图(右)]ꎬ表明其具良好的发光能力ꎮ
ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱 [图 ４ ( ａ)] 显示 Ｐ － ＣＱＤｓ 在 ２２０ ~
３００ ｎｍ 波长范围内具有明显的特征吸收区域ꎬ在
３００ ｎｍ 处达到峰值ꎬ吸收带延伸到可见光区域ꎮ 这

种现象可能是由于 Ｐ－ＣＱＤｓ 结构中 Ｃ—Ｏ 的 ｎ－π∗

吸收所致[２０]ꎮ
通过荧光光谱分析进一步探究 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学

特性ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬＰ－ＣＱＤｓ 的最佳激发和发射

波长分别为 ３８１、４５３ ｎｍꎮ 图 ４(ｃ)的 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光

光谱显示ꎬ发射波长从 ４００ ｎｍ 缓慢移动到 ６００ ｎｍꎬ
荧光发射峰发生了红移ꎬ荧光强度先上升后下降ꎮ
当激发波长超过 ３８１ ｎｍ 时ꎬＰ－ＣＱＤｓ 的荧光强度开

始减弱ꎬ表明激发波长依赖性可能与碳量子点表面

的缺陷状态有关[２１]ꎮ 因此ꎬ选择 ３８１ ｎｍ 作为后续

实验测试的激发波长ꎮ
为了探究不同 ｐＨ 对 Ｐ－ＣＱＤｓ 样品荧光强度的

影响ꎬ在 ３８１ ｎｍ 的最佳激发波长下ꎬ测试不同 ｐＨ
条件下 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度ꎮ 如图 ４(ｄ)所示ꎬｐＨ 在

１~１０ 范围内ꎬ随着 ｐＨ 增加ꎬ荧光强度逐渐增加ꎬ在
ｐＨ＝ １０ 时ꎬ荧光强度达到顶峰ꎬ在 ｐＨ ＝ １２ 时ꎬ荧光

(ａ)Ｐ－ＣＱＤｓ 的紫外－可见光谱

(插图:左为在日光灯下照片ꎬ右为在紫外灯下照片)
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１—ＥＸꎻ２—ＥＭ
(ｂ)Ｐ－ＣＱＤｓ 激发发射光谱

(ｃ)不同激发波长激发的荧光发射光谱

(ｄ)不同 ｐＨ 溶液对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

图 ４　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学性质表征

强度才明显下降ꎬ表明 Ｐ－ＣＱＤｓ 强大的耐酸碱能力

和宽广的 ｐＨ 稳定性范围[２２]ꎮ
为了评估 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学稳定性ꎬ将样品置于

氙灯下连续照射 １８０ ｍｉｎꎬ在 ３８１ ｎｍ 的最佳激发波

长下ꎬ测试不同照射时间的荧光发射光谱ꎮ 如图 ５
(ａ)所示ꎬ随着照射时间的推移ꎬＰ－ＣＱＤｓ 的荧光强

度基本保持稳定ꎬ没有明显的猝灭现象ꎬ表明 Ｐ －
ＣＱＤｓ 具有较好的荧光稳定性ꎮ
３􀆰 ４　 不同金属离子对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

为了探究不同金属离子对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的

影响ꎬ在 ３８１ ｎｍ 波长激发下ꎬ监测 Ｐ－ＣＱＤｓ 暴露于

各种金属离子时的荧光强度ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬ当存

在 Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ａｇ＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋和 Ｍｎ４＋离子

时ꎬＰ－ＣＱＤｓ 的荧光强度变化很小ꎬ荧光强度相对稳

定ꎮ 在 Ｃｄ２＋、Ｎｉ＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋离子中ꎬＰ－ＣＱＤｓ
的荧光强度稍微波动ꎮ 当存在 Ｃｒ６＋ 时ꎬＰ －ＣＱＤｓ 表

现出明显的荧光猝灭效应ꎬ表明 Ｃｒ６＋对 Ｐ－ＣＱＤｓ 具

有强烈的荧光猝灭作用ꎮ 荧光强度的变化可能和

Ｃｒ６＋与 Ｐ－ＣＱＤｓ 表面富氧官能团的络合有关ꎬ表明

Ｐ－ＣＱＤｓ 对 Ｃｒ６＋具有显著的选择性响应[２３]ꎮ
３􀆰 ５　 离子选择性和 Ｃｒ６＋检测机制

基于 Ｐ－ＣＱＤｓ 对 Ｃｒ６＋的特异性响应ꎬ考察了不

同浓度的 Ｃｒ６＋对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响ꎮ 如图 ５
(ｃ)所示ꎬ随着 Ｃｒ６＋浓度的增加ꎬＰ －ＣＱＤｓ 的荧光强

度逐渐减弱ꎬ但没有发生红移或峰形变化ꎬ表明了

Ｐ－ＣＱＤｓ 对 Ｃｒ６＋响应具有灵敏度高及适合检测的特

性ꎬＰ－ＣＱＤｓ 可以作为荧光探针检测 Ｃｒ６＋ꎮ 图 ５(ｄ)
呈现了相对荧光强度 Ｆ / Ｆ０ 与 Ｃｒ６＋浓度之间的线性

关系(Ｆ０ 和 Ｆ 分别为加入 Ｃｒ６＋前后 Ｐ－ＣＱＤｓ 的荧光

强度)ꎮ Ｐ－ＣＱＤｓ 的相对荧光强度 Ｆ / Ｆ０ 与 Ｃｒ６＋浓度

在 ０~１００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现出良好的线性关系ꎮ
线性回归方程为 Ｆ / Ｆ０ ＝ －０􀆰 ０２１ １ｃ＋２􀆰 ２６７ ８ꎬ相关系

数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１ ５ꎮ 基于 Ｘ ＋ ３ＳＤ 计算的 ＬＯＤ 为

０􀆰 １３５ μｍｏｌ / Ｌꎬ其中 Ｘ 是平均值ꎬＳＤ 是标准偏差ꎮ
该 ＬＯＤ 明显低于饮用水中 Ｃｒ６＋的允许浓度ꎬ该阈值

设定为 ５０ μｍｏｌ / Ｌꎬ表明 Ｐ－ＣＱＤｓ 对 Ｃｒ６＋识别具有较

高的灵敏度ꎮ
Ｐ－ＣＱＤｓｓ 对 Ｃｒ６＋的选择性荧光猝灭[图 ５(ｂ)]

突出了它们作为复杂基质中 Ｃｒ６＋特定探针的潜力ꎮ
在测试的金属离子中ꎬ只有 Ｃｒ６＋引起明显的荧光猝

灭ꎬ对 Ｃｒ６＋的响应最为明显ꎬ在 １００ μｍｏｌ / Ｌ 时猝灭

效率超过 ８０％[图 ５( ｃ)]ꎮ 这种选择性可归因于

Ｃｒ６＋的强氧化性及其对 Ｐ －ＣＱＤｓ 表面含氧官能团

(如羟基和羧基)的亲和力ꎬ正如 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 分

析所证实的ꎮ Ｃｒ６＋与 Ｐ－ＣＱＤｓ 表面官能团之间的配

(ａ)不同激发时间对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

(ｂ)不同金属离子对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响
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(ｃ)不同浓度 Ｃｒ６＋对 Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

(ｄ)Ｐ－ＣＱＤｓ 荧光强度比值 Ｆ / Ｆ０ 与 Ｃｒ６＋浓度之间的线性关系图

图 ５　 Ｐ－ＣＱＤｓ 的离子选择性表征图

位可能诱导电子从 Ｐ－ＣＱＤｓ 转移到 Ｃｒ６＋ꎬ通过静态

猝灭机制导致荧光猝灭[２３]ꎮ 相比之下ꎬ其他电荷密

度或氧化还原活性较低的金属离子(如 Ｍｇ２＋、Ｎａ＋)
表现出最小的相互作用ꎬ表明了 Ｐ－ＣＱＤｓ 对 Ｃｒ６＋的
特异性ꎮ
３􀆰 ６　 实际应用检测

Ｐ－ＣＱＤｓ 在植物样品中 Ｃｒ６＋检测(表 ２)展示了

它们在环境监测中的实际效用ꎮ 高回收率(９５􀆰 ９％~
１０１􀆰 ８％)和低 ＲＳＤ 值(≤１􀆰 ５％)表明良好的准确性

和重现性ꎬ可与电感耦合等离子体质谱( ＩＣＰ －ＭＳ)
等先进分析技术相媲美ꎬ且具有简单、经济和便携的

优势[２４－２５]ꎮ 此外ꎬ使用草本生物质的绿色合成方法

符合可持续化学原则ꎬ与基于合成化学的探针相比ꎬ
最大限度地减少了环境影响ꎮ 与已报道的基于

ＣＱＤｓ 的 Ｃｒ６＋传感器相比ꎬＰ－ＣＱＤｓ 在检测限和选择

性方面表现出具有竞争力的性能[２６]ꎮ
表 ２　 植物样品中 Ｃｒ６＋的测定及加标回收实验结果(ｎ＝３)

样品
测量值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

添加值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

商陆　 ０ ２０ １９􀆰 １８ ９５􀆰 ９ １􀆰 １

青葙　 ０ ２０ １９􀆰 ６２ ９８􀆰 １ １􀆰 ２

李氏禾 ０ ２０ ２０􀆰 ３６ １０１􀆰 ８ １􀆰 ５

４　 结论

本研究以玉竹为原料ꎬ通过一步水热法合成了

水溶性碳量子点(Ｐ －ＣＱＤｓ)ꎮ 采用透射电镜、Ｘ 射

线光电子能谱和红外光谱对 Ｐ－ＣＱＤｓ 的形貌特征和

结构组成进行了分析ꎬ并利用紫外光谱和荧光光谱

测试了 Ｐ－ＣＱＤｓ 的光学性能ꎮ 发现 Ｐ－ＣＱＤｓ 具有良

好的水溶分散性和稳定的荧光性能ꎬ在较宽的 ｐＨ
范围内ꎬ保持较稳定的荧光强度ꎬ同时 Ｐ－ＣＱＤｓ 对实

验室条件下和实际植物样品中的 Ｃｒ６＋均表现出特异

的选择响应性ꎮ 因此ꎬ可以将其作为一种高效、绿色

的荧光探针应用于 Ｃｒ６＋检测ꎮ
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陕煤集团煤化工 ＣＣＵＳ 项目投产

　 　 近日ꎬ陕煤集团所属陕西煤业新型能源科技股份有

限公司投资建设的二氧化碳捕集、利用与封存(ＣＣＵＳ)

一体化项目一期工程ꎬ完成 ７２ ｈ 联合调试ꎬ全工艺流程

顺利贯通并产出纯度 ９９􀆰 ３％以上的合格液态二氧化

碳ꎬ标志着项目正式具备试生产条件ꎮ

该项目是关中地区目前单体规模最大的煤化工尾

气 ＣＣＵＳ 一体化项目ꎬ总规划产能 ３０ 万 ｔ / ａꎮ 该项目依

托园区企业产生的高浓度二氧化碳气源ꎬ采用国内先进

压缩液化精制工艺ꎬ实行全程密闭安全生产管控ꎬ具备

低耗高效、安全可控的突出优势ꎮ 一期工程投运后ꎬ年

可处理二氧化碳原料气 １６ 万 ｔꎬ实现碳减排 １５􀆰 ７ 万 ｔꎬ

推动工业二氧化碳从“单纯废气减排”向“资源化回收、

循环化利用”转型升级ꎬ为同类型煤化工企业低碳改造

提供可复制、可推广的范例ꎮ (陕煤集团)
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