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基于芒果叶碳量子点的高灵敏度、高选择性
荧光传感器用于检测 Ｃｕ２＋ 和 Ｆｅ３＋

覃姣兰ꎬ李玉千ꎬ唐　 靖ꎬ何厚贤ꎬ杨　 扬ꎬ袁　 涛∗

(百色学院广西城市水环境重点实验室ꎬ广西 百色 ５３３０００)
摘要:本研究以芒果叶为碳源ꎬ经碳化后ꎬ以浓盐酸和 Ｈ２Ｏ２ 为溶剂ꎬ通过简单的水热法制备了一种新型的芒果叶－碳量子

点(ＣＤｓ－Ｍ)ꎬ并研究其荧光稳定性和对金属离子的识别能力ꎮ 结果表明ꎬＣＤｓ－Ｍ 溶液在不同 ｐＨ 体系、不同储存时间下具有良
好的荧光稳定性ꎬ同时发现 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋能够显著猝灭 ＣＤｓ－Ｍ 的荧光ꎬ其他金属离子对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光几乎没有影响ꎮ 基于 ＣＤｓ－Ｍ
的荧光猝灭程度与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋浓度具有良好的线性关系ꎬ提出了一种新型的荧光探针用于检测 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ꎬ检测限分别为 ３８􀆰 ２、
１４􀆰 ４ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 该方法对检测 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋具有高灵敏度和低检测限ꎬ且为芒果废弃物再利用开辟了新途径ꎮ
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　 　 铜、铁作为生命必需的重金属元素ꎬ在生物代谢

中扮演着“动态平衡调节者”的角色[１－２]ꎮ Ｃｕ２＋是细

胞色素氧化酶和超氧化物歧化酶的核心辅因子ꎬ但
过量摄入时ꎬ会引发阿尔茨海默症等疾病[３－５]ꎮ Ｆｅ３＋

作为氧载体血红蛋白的组分ꎬ其浓度异常可导致血

色素沉积症ꎻ在环境中ꎬＦｅ３＋浓度过高会引起水体的

营养化ꎬ形成“水华”现象ꎬ在人体内 Ｆｅ３＋ 含量超标

时ꎬ会导致心力衰竭、代谢絮乱等[６－７]ꎮ 因此ꎬ能够

开发一种灵敏度高的传感器用于检测水体和人体内

Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋含量具有重要意义ꎮ
截至目前为止ꎬ 基于比色法[８－９]、 原子吸收

法[１０]、电化学法[１１－１２]、荧光法[１３－１４]等多种分析技术

已被用于构建 Ｃｕ２＋或 Ｆｅ３＋生物传感器ꎮ 其中荧光传

感器因具有灵敏度高、特异性强以及抗干扰能力优

异等显著优势而受到人们关注ꎮ 例如ꎬＬｉｎ 等[１５] 设

计一种基于金纳米粒子(ＡｕＮＰｓ)的点击诱导荧光猝

灭传感器ꎬ用于检测铜离子(Ｃｕ２＋)和抗坏血酸(ＡＡ)ꎮ
Ｌｉｕ 等[１６]使用溶剂热法一步合成了一种新型杂化镧

系金属有机框架(ＥＣＴＭＮ)ꎬ用于定量检测水中的铁

离子ꎮ 但是这些方法存在选择性差、受环境干扰大、
耗时长等缺点ꎬ所以ꎬ进一步开发新的荧光传感方法

以解决这些问题仍然具有重要的研究意义ꎮ
相对于传统量子点ꎬ碳量子点具有合成简便、低

毒性且多功能性等优势ꎬ可广泛应用于生物成像、光
电器件、催化等领域[１７－１９]ꎮ 由于碳量子对 Ｃｕ２＋ 和

Ｆｅ３＋有较好的选择性ꎬ周稚伦等[２０] 以柠檬酸为原

料ꎬ用亚硫酸钠作硫掺杂剂ꎬ制备 Ｓ－ＣＱＤｓ(碳量子

点)ꎬ能有效识别 Ｆｅ３＋ꎮ Ｇｅ 等[２１] 以柠檬酸和六亚甲
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基四胺为原料ꎬ通过热处理法制备氮掺杂碳点(Ｎ－
ＣＤｓ)用于检测 Ｃｕ２＋ꎮ 但传统的碳量子点制备方法

往往依赖有机溶剂ꎬ存在环境污染风险ꎮ 生物质碳

量子点(ＣＱＤｓ)不仅合成过程环保节俭ꎬ并且具有良

好的稳定性[２２]ꎮ 因此ꎬ开发一种绿色环保的 ＣＱＤｓ
用于构建一种新型的荧光传感方法检测 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋

至关重要ꎮ
本文中以百色芒果叶为碳源ꎬ利用简便的一步

水热法制备生物质碳量子点(ＣＤｓ－Ｍ)ꎬ利用荧光分

光光度计测定 ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度ꎬ研究不同 ｐＨ、储存

时间等环境因素对 ＣＤｓ－Ｍ 的影响ꎬ探究 ＣＤｓ－Ｍ 对

１５ 种金属离子的识别ꎮ 基于 ＣＤｓ－Ｍ 的荧光猝灭程

度与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋浓度具有良好的线性关系ꎬ提出了一

种新型的荧光探针用于检测 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

试剂:芒果叶(采摘自校园芒果树)ꎻ过氧化氢

(质量分数 ３０％)、浓盐酸(质量分数 ３７％)ꎬ所用的

金属盐为市售硝酸盐或盐酸盐ꎬ试剂均为分析纯ꎬ使
用前未经过任何处理ꎮ

仪器:Ｆ－７０００ 荧光分光光度计[日立科学仪器

(北京)有限公司]ꎻＢＰＧ－ ９１４０Ａ 精密鼓风干燥箱

(上海一恒科学仪器有限公司)ꎻＨＰ －ＭＣＥ－１３０２２
(０􀆰 ２２ μｍ)水系滤膜(宁波洪谱实验科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＤｓ－Ｍ 的制备

芒果叶碳点(ＣＤｓ－Ｍ)的制备步骤如图 １ 所示ꎬ
具体操作如下:取芒果叶经清洗、干燥至恒重后粉

碎ꎬ所得粉末过 ２００ 目筛ꎬ将筛后粉末置于马弗炉中

进行碳化处理ꎬ制得黑色炭粉ꎮ 精确称取 ０􀆰 １０１ ｇ
上述炭粉ꎬ加入 ５􀆰 ０ ｍＬ 浓盐酸与 １０􀆰 ０ ｍＬ 质量分数

３０％的 Ｈ２Ｏ２ꎬ混合均匀后转移至聚四氟乙烯反应

釜ꎬ于 １８０℃条件下反应 １０ ｈꎻ反应结束后ꎬ待体系

冷却至室温ꎬ采用 ０􀆰 ２２ μｍ 水系滤膜过滤以去除不

溶物ꎬ收集浅橙色上清液ꎬ加热上清液去除过量

图 １　 ＣＤｓ－Ｍ 制备步骤

Ｈ２Ｏ２ꎬ随后加入 １０􀆰 ０ ｍＬ 超纯水溶解ꎬ用 ＨＣｌ 溶液

调节体系至中性ꎬ再经透析袋在超纯水中透析 ２４ ｈꎬ
最终获得 ＣＤｓ－Ｍ 溶液ꎬ将该溶液于 ４℃避光条件下

储存ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＤｓ－Ｍ 激发波长的选择

取 １００ μＬ ＣＤｓ－Ｍ 储备液和 ３􀆰 ０ ｍＬ 超纯水于

比色皿中ꎬ充分混合均匀后进行光致发光性能测试ꎮ
测试条件设置为:电压 ５８０ Ｖꎬ狭缝宽度 ５ ｎｍꎻ在
２７０~３４０ ｎｍ 的激发波长范围内ꎬ按照 １０ ｎｍ 间隔依

次测定光致发光光谱ꎮ 通过分析获发射光谱与激发

光谱的特征数据ꎬ确定最佳激发波长ꎮ
１􀆰 ４　 ＣＤｓ－Ｍ 的稳定性探究

首先ꎬ考察储存时间对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度的影

响ꎮ 取 １００ μＬ ＣＤｓ－Ｍ 储备液和 ３􀆰 ０ ｍＬ 超纯水混

合均匀ꎬ在 ３１０ ｎｍ 的激发波长下扫描其荧光强度ꎬ
每间隔 １０ ｄ 检测一次ꎬ总测试周期为 ９０ ｄꎬ以观察

实验期间 ＣＤｓ－Ｍ 溶液荧光强度的变化情况ꎮ
其次ꎬｐＨ 作为表征溶液酸碱度的关键参数ꎬ其

变化可能会对物质的结构与性质以及金属离子的检

测结果产生影响ꎮ 取 １００ μＬ ＣＤｓ－Ｍ 储备液于比色

皿中ꎬ分别加入 ３􀆰 ０ ｍＬ 不同 ｐＨ 的溶液ꎬ测定不同

ｐＨ 溶液条件对 ＣＤｓ－Ｍ 溶液荧光值的影响ꎮ
１􀆰 ５　 ＣＤｓ－Ｍ 对金属离子的选择识别实验

为评估 ＣＤｓ－Ｍ 在金属离子检测领域的应用潜

力ꎬ本研究开展了 ＣＤｓ－Ｍ 的金属离子选择性实验ꎮ
在相同实验条件下ꎬ首先测定空白组荧光强度:取
１００ μＬ ＣＤｓ－Ｍ 溶液置于比色皿中ꎬ加入 ３􀆰 ０ ｍＬ 超

纯水混匀ꎬ采用荧光分光光度计进行检测ꎬ记录空白

组荧光强度数据ꎮ 随后ꎬ分别向上述空白体系中加

入 ２０ μＬ 浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 １５ 种金属离子溶液

(包括 Ｓｎ２＋ꎬＣｒ３＋ꎬＭｎ２＋ꎬＢａ２＋ꎬＣａ２＋ꎬＮａ＋ꎬＮｉ２＋ꎬＣｄ２＋ꎬ
Ｋ＋ꎬＧｄ３＋ꎬＺｎ２＋ꎬＡｇ＋ꎬＣｏ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋)ꎬ混合均匀后测

定各混合体系的荧光值ꎮ
１􀆰 ６　 ＣＤｓ－Ｍ 对 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋响应时间的探究

为优化实验条件以保证数据可靠性ꎬ本实验探

究 ＣＤｓ－Ｍ 识别 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋的最佳反应时间ꎮ 取 １００
μＬ 的 ＣＤｓ－Ｍ 溶液和 ３􀆰 ０ ｍＬ 超纯水混合ꎬ在与上述

实验相同测试条件下测其的荧光值记为 Ｆ０ꎬ随后分

别加入 ５０ μＬ ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋溶液ꎬ静置不

同时长后测其荧光强度值ꎮ
１􀆰 ７　 ＣＤｓ－Ｍ / Ｃｕ２＋与 ＣＤｓ－Ｍ / Ｆｅ３＋体系的抗干扰

实验

　 　 于 ＣＤｓ－Ｍ / Ｃｕ２＋体系中ꎬ分别引入其余 １４ 种金

属离子ꎬ探究共存离子的干扰效应ꎮ 取 １００ μＬ ＣＤｓ－

􀅰９３２􀅰
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Ｍ 溶液和 ３􀆰 ０ ｍＬ 的超纯水混合作为空白组ꎬ测定其

荧光强度ꎻ随后加入 ５０ μＬ ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋溶液ꎬ混
合均匀并扫描荧光强度ꎻ最后加入等量的其他金属

离子ꎬ混合后检测荧光变化ꎮ 同理ꎬ对 ＣＤｓ－Ｍ / Ｆｅ３＋

体系(含 ５０ μＬ ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３＋ )进行金属抗干扰

实验ꎮ
１􀆰 ８　 ＣＤｓ－Ｍ 检测不同浓度 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋

探究不同浓度 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度的

影响ꎮ 在 １００ μＬ ＣＤｓ－Ｍ 溶液＋３􀆰 ０ ｍＬ 超纯水体系

中ꎬ逐渐增加 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋的浓度ꎬ观察体系荧光变化

情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＤｓ－Ｍ 的表征

ＣＤｓ－Ｍ 储备液进行冷冻干燥后ꎬ再取适量 ＣＤｓ－
Ｍ 碳点用超纯水溶解ꎬ通过透射电子显微镜对 ＣＤｓ－
Ｍ 的形貌进行表征ꎬ从图 ２(ａ)看出ꎬＣＤｓ－Ｍ 呈现准

球形[２３]ꎬ单个 ＣＤｓ－Ｍ 尺寸为 ５~１０ ｎｍꎬ由于在溶解

中未进行超声分散ꎬＣＤｓ－Ｍ 碳点未能均匀散开ꎮ 利

用傅里叶红外光谱对 ＣＤｓ－Ｍ 的化学结构和表面官

能团进行探究ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎬ３ １００~３ ７００ ｃｍ－１处

有宽峰ꎬ可能为 νＮＨ２
ꎬ而 １ １４０ ~ １ ０９０ ｃｍ－１ 处属于

Ｃ—Ｎ 的伸缩振动ꎬＣＤｓ－Ｍ 具有荧光性质的原因可

能是其表面存在氨基ꎮ 当 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋加入 ＣＤｓ－Ｍ 溶

液后ꎬＣｕ２＋和 Ｆｅ３＋会与其表面的氨基发生配位反应ꎬ
使得荧光猝灭ꎮ Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)用于进一

步研究 ＣＤｓ－Ｍ 的表面元素组成和化学价态ꎮ 全元

素扫描光谱结果如图 ２(ｃ)所示ꎬＣＤｓ－Ｍ 的主要成

(ａ)ＴＥＭ 图像

(ｂ)红外光谱图 (ｃ)ＸＰＳ 全谱图

图 ２　 ＣＤｓ－Ｍ 的表征

分是 Ｃ、Ｎ、Ｏꎬ图中 ３ 个明显的发射峰分别对应 Ｃ １ｓ、
Ｎ １ｓ、Ｏ １ｓꎬ可见 ＣＤｓ－Ｍ 表面含有较多的 Ｏ 和 Ｎꎮ
２􀆰 ２　 荧光发射波长的选择

首先研究 ＣＤｓ－Ｍ 在不同激发波长下的发射光

谱ꎬ如图 ３ 所示ꎬＣＤｓ－Ｍ 的发射光谱与激发波长有

波长依赖关系ꎮ 当激发波长处于 ２７０ ~ ３４０ ｎｍ 时ꎬ
ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度先增大再减小ꎬ其中当激发波长为

３１０ ｎｍ 时ꎬＣＤｓ－Ｍ 在 ４２３ ｎｍ 处有最强荧光发射强

度ꎮ 图 ４ 为 ＣＤｓ－Ｍ 水溶液的激发和发射光谱图ꎬ以
４２３ ｎｍ 作发射峰进行 ＣＤＳ－Ｍ 的荧光测定ꎬ结果表

明 ＣＤｓ－Ｍ 在 ３０６ ｎｍ 处有最强荧光激发光谱ꎬ激发

光谱与发射光谱对应的荧光值相近ꎬ即荧光强度几

乎相同ꎬ因此ꎬ确定３１０ ｎｍ 为ＣＤｓ－Ｍ 的最佳激发波长ꎮ

１—２７０ ｎｍꎻ２—２８０ ｎｍꎻ３—２９０ ｎｍꎻ４—３００ ｎｍꎻ５—３１０ ｎｍꎻ
６—３２０ ｎｍꎻ７—３３０ ｎｍꎻ８—３４０ ｎｍ

图 ３　 ＣＤｓ－Ｍ 在不同激发波长下的发射光谱图

图 ４　 ＣＤｓ－Ｍ 的激发和发射光谱

２􀆰 ３　 ＣＤｓ－Ｍ 的稳定性分析

首先研究了储存时间对 ＣＤｓ－Ｍ 溶液荧光强度

的影响ꎬ如图 ５ 所示ꎬＣＤｓ－Ｍ 溶液在 ９０ ｄ 内的荧光

值变化不大ꎬ第 ９０ ｄ 时下降了 ３􀆰 ９％ꎬ体现了 ＣＤｓ－Ｍ

图 ５　 储存时间对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度的影响
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溶液具有优良的光稳定性ꎬ表明在一定时间内 ＣＤｓ－
Ｍ 荧光值几乎保持不变ꎬ有利于实验的后续开展ꎮ

接着进一步探究了不同 ｐＨ 溶液对 ＣＤｓ－Ｍ 荧

光强度的影响ꎬ以便选择合适的实验条件ꎬ实现 ＣＤｓ－Ｍ
溶液最佳的荧光强度ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ不同 ｐＨ 环境

对 ＣＤｓ－Ｍ 溶液的荧光强度有影响ꎬｐＨ 在 ５ ~ １１ 范

围时 ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度变化不明显ꎬ在强酸(ｐＨ<５)
和强碱(ｐＨ>１１)环境下该碳点荧光值减弱ꎮ 考虑

到金属离子在强酸环境中不易发生配位ꎬ在强碱环

境中容易生成沉淀ꎬ本实验最终选择在中性水体系

环境下开展研究ꎮ

图 ６　 不同 ｐＨ 对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度的影响

２􀆰 ４　 可行性分析

图 ７ 表示 ＣＤｓ－Ｍ 溶液与不同共存金属离子混

合后的荧光强度ꎮ 当空白组 ＣＤｓ－Ｍ 溶液分别加入

Ｓｎ２＋、 Ｃｒ３＋、 Ｍｎ２＋、 Ｂａ２＋、 Ｃａ２＋、 Ｎａ＋、 Ｎｉ２＋、 Ｃｄ２＋、 Ｋ＋、
Ｇｄ３＋、Ｚｎ２＋、Ａｇ＋、Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋后ꎬ大部分金属离子

对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光有不同程度的影响作用ꎬ但体系荧光

值改变幅度较小ꎬ仅 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光猝灭

效果较显著ꎬ荧光值分别下降了 ３８􀆰 ７２％、３０􀆰 ５３％ꎮ
结果表明ꎬ在激发波长为 ３１０ ｎｍ 的条件下ꎬＣＤｓ－Ｍ
溶液能特异性识别 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ꎮ

图 ７　 不同金属离子对 ＣＤｓ－Ｍ 荧光强度的影响

２􀆰 ５　 ＣＤｓ－Ｍ 对 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋的时间响应分析

为了展示更好的荧光检测性能ꎬ研究 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋

分别与 ＣＤｓ－Ｍ 反应的最佳时间ꎮ 如图 ８ 所示ꎬＣＤｓ－
Ｍ / Ｃｕ２＋和 ＣＤｓ－Ｍ / Ｆｅ３＋体系的反应时间处于 ４０ ｓ 左

右时ꎬ荧光值降至较低的位置ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 内荧光值

几乎保持不变ꎮ 所以 ＣＤｓ－Ｍ 识别 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋响应时

间非常短ꎬ具有操作简便的优点ꎮ

(ａ)ＣＤｓ－Ｍ 识别 Ｃｕ２＋的响应时间

(ｂ)ＣＤｓ－Ｍ 识别 Ｆｅ３＋的响应时间

图 ８　 ＣＤｓ－Ｍ 识别 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋的响应时间

２􀆰 ６　 Ｃｕ２＋检测性能分析

在最佳的实验条件下ꎬ将不同浓度的 Ｃｕ２＋ 与

ＣＤｓ－Ｍ 探针进行孵育ꎬ探究了该碳量子点检测分析

Ｃｕ２＋的适用性ꎮ 从图 ９(ａ)可以看出ꎬ随着 Ｃｕ２＋的浓

度逐渐升高ꎬＣＤｓ－Ｍ 的荧光强度逐渐下降ꎮ 当加入

Ｃｕ２＋浓度达到 ５􀆰 ７８×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＤｓ－Ｍ 荧光强

度降到 ４３７􀆰 １ꎬ猝灭率约为 ７０􀆰 ３７％ꎬ证明了 Ｃｕ２＋ 对

ＣＤｓ－Ｍ 的荧光具有猝灭作用ꎮ 依据荧光猝灭公式

Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ[２４]:
Ｆ０ / Ｆ ＝ １ ＋ ＫＳ[Ｑ] (１)

式中ꎬＦ０ 为 ＣＤｓ－Ｍ 空白组荧光值(无 Ｃｕ２＋)ꎻＦ 为含

Ｃｕ２＋的荧光值ꎬ猝灭常数是 ＫＳꎬ由[Ｑ]为猝灭剂浓度

(此处指 Ｃｕ２＋浓度)ꎮ 由公式可知ꎬＦ０ / Ｆ 与[Ｑ]呈正

比例关系ꎬ所以将 Ｆ０ / Ｆ 与 Ｃｕ２＋ 的浓度进行作图ꎮ
经过图 ９(ｂ)分析得出 Ｆ０ / Ｆ 与 Ｃｕ２＋ 的浓度具有良

好的线性关系ꎬ线性区间为 ０􀆰 ３２２×１０－４ ~ ５􀆰 ７８×１０－４

ｍｏｌ / Ｌꎬ线性方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００３ ６７ＣＣｕ２＋ ＋１􀆰 ３３７ １(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９２)ꎮ 根据检测限(ＬＯＤ＝ ３σ / ｋ)计算公式[２５]ꎬ计

曲线 １~１１ 分别代表体系中 Ｃｕ２＋浓度分别为 ０、０􀆰 ３２２、０􀆰 ９５８、

１􀆰 ５９、２􀆰 ２１、２􀆰 ８２、３􀆰 ４３、４􀆰 ０２、４􀆰 ６２、５􀆰 ２０、５􀆰 ７８(×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)

(ａ)在不同 Ｃｕ２＋浓度下 ＣＤｓ－Ｍ 荧光响应的光谱变化

􀅰１４２􀅰
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(ｂ)Ｆ０ / Ｆ 随 Ｃｕ２＋浓度变化的线性关系曲线

图 ９　 ＣＤｓ－Ｍ 对 Ｃｕ２＋荧光响应滴定实验与

Ｆ０ / Ｆ 浓度线性拟合关系

算出检测限为 ３８􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ７　 Ｆｅ３＋检测性能分析

在最佳的实验条件下ꎬ将不同浓度的 Ｆｅ３＋ 与

ＣＤｓ－Ｍ 探针进行孵育ꎬ探究了该碳量子点检测分析

Ｆｅ３＋的适用性ꎮ 如图 １０(ａ)所示ꎬ随着 Ｆｅ３＋浓度逐渐

升高ꎬＣＤｓ－Ｍ 的荧光强度逐渐下降ꎮ 当体系中 Ｆｅ３＋

浓度为 ２􀆰 ２５ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＤｓ －Ｍ 荧光值降到

４２７􀆰 ６ꎬ荧光值下降了 ７２􀆰 ６１％ꎬ证明 Ｆｅ３＋ 对 ＣＤｓ－Ｍ
的荧光具有猝灭作用ꎮ 依据公式(１)ꎬ将 Ｆ０ / Ｆ 与

Ｆｅ３＋浓度进行作图ꎮ 经过图 １０( ｂ)分析得出 Ｆ０ / Ｆ
与 Ｆｅ３＋ 浓度具有良好的线性关系ꎬ线性区间为

０􀆰 １５９× １０－４ ~ １􀆰 ３９ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ线性方程为 ｙ ＝
０􀆰 ００９ ６８ＣＦｅ３＋ ＋ ０􀆰 ９３９ ５(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７)ꎮ 根据 ３σ 原

则ꎬ检测限(ＬＯＤ)可计算为 １４􀆰 ４ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ

曲线 １~１３ 分别代表体系中 Ｆｅ３＋浓度分别为 ０、０􀆰 １５９、
０􀆰 ３１３、０􀆰 ４６２、０􀆰 ６０６、０􀆰 ７４６、０􀆰 ８８２、１􀆰 ０１、１􀆰 １４、１􀆰 ３９、１􀆰 ８４、

２􀆰 ０５、２􀆰 ２５(×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)

(ａ)在不同 Ｆｅ３＋浓度下 ＣＤｓ－Ｍ 荧光响应的光谱变化

(ｂ)Ｆ０ / Ｆ 随 Ｆｅ３＋浓度变化的线性关系曲线

图 １０　 ＣＤｓ－Ｍ 对 Ｆｅ３＋荧光响应滴定实验与

Ｆ０ / Ｆ 浓度线性拟合关系

２􀆰 ８　 ＣＤｓ－Ｍ / Ｃｕ２＋体系的抗干扰分析

为了评估 ＣＤｓ－Ｍ 传感体系的特异性ꎬ探究 ＣＤｓ－
Ｍ 对其他金属离子的荧光响应情况ꎮ 由图 １１ 可知ꎬ
大部分金属离子对 ＣＤｓ－Ｍ / Ｃｕ２＋ 体系没有明显干

扰ꎬ而 Ｓｎ２＋、Ｃｒ３＋、Ａｇ＋和 Ｃｏ２＋对 ＣＤｓ－Ｍ / Ｃｕ２＋ 体系具

有较小干扰ꎮ 并且加入 Ｆｅ３＋之后会使 ＣＤｓ－Ｍ 的荧

光发生显著猝灭ꎬ可见 Ｆｅ３＋对该传感体系具有较强

的干扰性ꎮ 因此ꎬ在用 ＣＤｓ－Ｍ 识别 Ｃｕ２＋时ꎬ需要屏

蔽 Ｓｎ２＋、Ｃｒ３＋、Ａｇ＋、Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋ 这 ５ 种金属离子ꎬ尤其

是 Ｆｅ３＋ꎮ

１—ＣＤｓ－Ｍ＋Ｃｕ２＋ꎻ２—ＣＤｓ－Ｍ＋Ｃｕ２＋＋Ｍｎ＋

图 １１　 共存的其他金属离子对 ＣＤｓ－Ｍ
识别 Ｃｕ２＋影响

２􀆰 ９　 ＣＤｓ－Ｍ / Ｆｅ３＋体系的抗干扰分析

为了评估 ＣＤｓ－Ｍ 传感体系检测 Ｆｅ３＋的特异性ꎬ
进一步探究了 ＣＤｓ－Ｍ 检测 Ｆｅ３＋是否受其他共存金

属离子干扰ꎮ 实验中探究了在 ＣＤＳ－Ｍ 识别 Ｆｅ３＋时ꎬ
检测其他共存重金属离子对实验的影响ꎮ 当不同的

金属离子加入 ＣＤｓ－Ｍ 与 Ｆｅ３＋体系时ꎬ实验结果如图

１２ 所示ꎬ受试金属离子对 ＣＤｓ－Ｍ 检测 Ｆｅ３＋ 都没有

明显干扰ꎬ可见ꎬＣＤｓ－Ｍ 在水系环境中检测 Ｆｅ３＋ 的

方法具备较强的抗干扰能力ꎮ

１—ＣＤｓ－Ｍ＋Ｆｅ３＋ꎻ２—ＣＤｓ－Ｍ＋Ｆｅ３＋＋Ｍｎ＋

图 １２　 共存的其他金属离子对 ＣＤｓ－Ｍ
识别 Ｆｅ３＋的影响

２􀆰 １０　 实际水样中 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋的检测

选择百色市右江河水和实验室自来水作为研究

对象ꎬ检测 ＣＤｓ－Ｍ 在实际水样中对 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋检测

的可行性ꎮ 右江河水在市区内滨江半岛公园河岸边

􀅰２４２􀅰
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随机采样ꎬ水样经 ０􀆰 ２２ μｍ 水系过滤膜过滤ꎬ４℃冰

箱保存备用ꎮ 自来水样直接取用实验室自来水ꎬ未
经特别处理ꎮ 用已知浓度的 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋进行加标回

收实验(重复 ３ 次取平均值)ꎬ分别计算 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋

检测的回收率和相对标准偏差 ＲＳＤꎬ结果见表 １ꎮ
由表 １ 可知ꎬ在右江河水和自来水样中分别加入

Ｃｕ２＋ 和 Ｆｅ３＋ 后ꎬ回收率在 ９６％ ~ １０６％之间ꎬＲＳＤ <
５􀆰 ０％ꎬ对实际水样中的离子检测具有较好的稳定性ꎮ
表 １　 ＣＤｓ－Ｍ 加标回收实验测不同水样中的 Ｃｎ２＋和 Ｆｅ３＋

水样
Ｃｕ２＋加标值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｃｕ２＋检测值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

右江河水 １００ １０６􀆰 ６２ １０６􀆰 ６２ １􀆰 ４６０

自来水　 １００ ９６􀆰 ８１ ９６􀆰 ８１ ０􀆰 ８５４

水样
Ｆｅ３＋加标值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｆｅ３＋检测值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

右江河水 １００ １０２􀆰 ０３ １０２􀆰 ０３ ２􀆰 ０３

自来水　 １００ １００􀆰 ８６ １００􀆰 ８６ ４􀆰 ８８

３　 结论

本研究采用绿色、便捷的水热法成功制备出芒

果叶碳量子点(ＣＤｓ－Ｍ)ꎬ并通过荧光分光光度计探

究其对常见重金属离子的识别性能ꎮ 结果表明该芒

果叶碳点具有优良的光稳定性ꎬ在 ９０ ｄ 的观测期

内ꎬ荧光强度几乎无明显变化ꎮ 就溶液 ｐＨ 环境而

言ꎬ碳点荧光强度在 ｐＨ 为 ５~１１ 范围内保持相对稳

定ꎬ而在强酸(ｐＨ<５)和强碱(ｐＨ>１１)条件下则会

减弱ꎬ因此本实验选择在中性水溶液环境中开展相

关探究ꎮ 在金属离子识别方面ꎬ该芒果叶碳点对

Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ 表现出较强的识别作用ꎬ检测限分别为

３８􀆰 ２、１４􀆰 ４ μｍｏｌ / Ｌꎬ体现出较高的灵敏度ꎮ 综上ꎬ研
究表明所制备的碳量子点在 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋的检测方面

具有较大应用潜力ꎬ同时也为芒果废弃物资源的利

用开辟了新途径ꎮ
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