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摘要　以中药材Ｇ玄参原药为碳源,通过高温煅烧法制备得到荧光碳量子点.碳量子点水溶液在２７０nm波长的激

发下,其荧光的最大发射波长位于４１８nm处.向荧光碳量子点溶液中加入硝酸根离子(NO－３ ),将猝灭其荧光强

度,基于此建立了碳量子点作为荧光探针测定NO－３ 的一种新方法.在最优实验条件下,当NO－３ 摩尔浓度为０．４~

８０μmol/L时,信号与NO－３ 的浓度成良好的线性关系,检出限为６５nmol/L.添加５．０μmol/L和５０．０μmol/L的

NO－３ 溶液到实际水样进行加标回收实验时,回收率为９８．０％~１０４．０％.
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quantumdotsarepreparedbythehightemperaturecalcinationmethod敭Thecarbonquantumdotssolutionunderthe
excitationat２７０nmwavelengthhasthemaximalfluorescentlightemissionwavelengthat４１８nm敭Thefluorescent
lightintensityofthecarbonquantumdotssolutioncanbeeffectivelyquenchedbytheintroductionofthenitrateions
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１　引　　言

随着经济的迅猛发展,自然环境中营养元素氮

的含量逐渐升高,氮平衡遭到破坏,从而对人类健康

和生态环境造成巨大危害[１Ｇ２].硝酸盐作为自然界

中氮元素的主要贡献物之一,被认为是地下水、河水

和湖泊水中的主要污染物[３],其来源于动物排泄、植
物腐殖、农业施肥、工业废水和生活污水等.饮用水

中微量的硝酸盐会危害人体健康,硝酸盐中硝酸根

离子(NO－
３ )通过饮用水进入人体后,会在肠道中微

生物的作用下转化为亚硝酸根离子(NO－
２ ),将血红

蛋白氧化为高铁血红蛋白,从而引起高铁血红蛋白
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症,甚至导致窒息而死亡[４].过量摄入 NO－
３ 还会

导致甲状腺肿大,影响身体的正常发育.水体环境

中过量的硝酸盐还会导致水体富营养化,引起藻类

的大量繁殖,从而造成生态环境的进一步恶化和破

坏[５].目前已报道检测 NO－
３ 的主要方法有:比色

法[６Ｇ７]、紫外分光光度法[８]、离子色谱法[９Ｇ１０]、电化学

法[１１Ｇ１２]和传感检测方法[１３Ｇ１４]等.这些方法大都具

有方法复杂、灵敏度低、抗干扰能力差和成本高等缺

点.因此,提出一种简便、快速、灵敏、高效和高选择

性的检测NO－
３ 的方法具有十分重要的意义.

量子点作为一种重要的半导体纳米材料,具有

良好的荧光性能,已广泛应用于生物化学检测[１５]、
半导体元器件[１６Ｇ１７]、超分辨成像[１８]等领域.碳量子

点是近几年发展起来的一种新型荧光纳米材料.目

前,制备碳量子点的碳源包括含碳无机物和有机化

合物两类,含碳无机物碳源制备碳量子点的方法主

要有水热法、化学氧化法、电化学氧化法、激光刻蚀

法和电弧放电法等[１９Ｇ２０];有机化合物碳源制备碳量

子点的方法主要有燃烧法、热分解法、溶液化学法和

微波法等[２１Ｇ２２].碳量子点与传统的有机荧光材料和

重金属无机盐量子点相比,具有制备成本低、绿色环

保和生物兼容性好等特点,以及高荧光强度、耐光漂

白和发射稳定等优良的荧光性能[２３Ｇ２４],使其开始应

用于生物标记[２５]、荧光探针[２６]、细胞成像[２７]和光催

化[２８]等领域.因此,研发无毒的新型荧光碳量子点

代替传统有机荧光材料和重金属无机盐量子点是十

分必要的.
本文选用中药材Ｇ玄参原药为碳源,采用氮气保

护作用下加热碳化技术,通过过滤和离心,制备得到

具有良好水溶性和荧光稳定性的碳量子点.研究发

现,此量子点在痕量NO－
３ 存在下,能够选择性的发

生荧光猝灭.基于NO－
３ 对荧光碳量子点的猝灭效

应,建立了以玄参荧光碳量子点为探针的快速检测

NO－
３ 新方法.

２　实　　验

２．１　仪器与试剂

实验用仪器主要有:场发射透射电子显微镜

(TecnaiG２F２０型,FEI公司,美国)、X射线光电子

能谱仪(Thermoescalab２５０Xi型,美国热电公司,美
国)、荧光分光光度计(FＧ２７００型,日本日立公司,日
本)、真空管式炉(GR．TF８０/１７型,上海贵尔机械设备

有限公司,上海)、酸度计(PHSＧ３C型,上海雷磁仪器

公司,上海)、台式高速离心机(TG２０ＧWS,长沙湘仪离

心机仪器有限公司,长沙)、分析天平(FA２１０４N型,
杭州汇尔仪器设备有限公司,杭州).

试剂主要有:玄参(重庆南川产);０．２mol/L磷

酸盐(NaH２PO４ＧNa２HPO４)缓冲溶液;NaF、NaCl、

NaBr、NaI、NaCN、NaSCN、NaNO３、NaNO２、

CH３COONa、NaH２PO４、Na２S、Na２SO４、Na２CO３、

Na２HPO４、Na３PO４、NH４Cl、KCl、CuSO４、CoCl２、

CrCl３ 均购于阿拉丁试剂有限公司;所有试剂均为

分析纯,实验用水为二次蒸馏水.

２．２　实验方法

２．２．１　荧光碳量子点的制备

荧光碳量子点是以中药材Ｇ玄参原药为碳源,采
用高温煅烧的方法制备得到.将玄参恒温干燥,粉
碎过筛后,在氮气环境的真空管式炉中进行煅烧,再
在氮气保护下冷却到室温,分散于３０mL蒸馏水

中,通过过滤和离心去除大颗粒部分,即得淡黄色的

碳量子点分散液.实验过程中,分别对玄参用量、煅
烧温度和煅烧时间进行了条件优化,实验结果表明,
当玄参用量为２g、煅烧温度为３００℃和煅烧时间为

２h时,得到荧光碳量子点的荧光发射强度最大,因
此,选此作为实验条件.

２．２．２　NO－
３ 的检测

取５mL塑料离心管,分别依次加入２００μL荧光

碳量子点溶液(０．４０g/L),１mL、pH＝７．０的磷酸缓

冲盐溶液(PBS)缓冲溶液和一定量含不同浓度的

NO－３ 溶液,再用蒸馏水补充至总体积４mL,涡旋混

匀,超声分散均匀,室温(约２５℃)反应２min后进行

荧光强度测定.根据荧光碳量子点２７０nm最大激发

波长,得到最大发射波长４１８nm处的荧光强度,通过

空白和样品荧光强度的变化实现NO－３ 的检测.

３　结果与讨论

３．１　荧光碳量子点的表征

将２．２．１中得到的荧光碳量子点,进行了荧光

光谱、元素组成分析和透射电镜表征,如图１所示.
在荧光光谱图中,荧光碳量子点的最大激发波长为

２７０nm,如图１(a)所示,最大发射波长位于４１８nm
处,如图１(b)所示,在不同激发波长下,荧光碳量子

点发射峰的位置会随着激发波长移动,这是因为碳

量子点的荧光发射源自于碳量子点表面缺陷,碳量

子点受到激发光激发时发生电子Ｇ空穴重组,造成能

带结构由连续的向分立结构转变,受激发后辐射重

组,表现出碳量子点的发射波长对激发波长具有依

赖性特点和荧光转换性质[２９Ｇ３０].在元素组成分析
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中,通过X射线光电子能谱仪(XPS)测试,荧光碳

量子点主要含有碳元素和氧元素,如图１(c)所示.
通过场发射透射电子显微镜(TEM)图看出荧光碳

量子点分散性好,呈球形或类球形,粒径分布相对均

匀,在２０nm 粒子计数下,粒径分布范围为８~
１２nm,平均粒径为１０nm,如图１(d)所示.

图１ 荧光碳量子点表征.(a)碳量子点不同激发波长下的荧光光谱图;(b)碳量子点的最大激发和发射光谱;
(c)碳量子点XPS图;(d)碳量子点TEM图

Fig敭１Characterizationoffluorescentcarbonquantum dots敭 a Fluorescencespectraofcarbonquantum dotsunder
differentexcitationwavelengths  b maximumexcitationandemissionspectraofcarbonquantumdots  c XPS
　　　　　　　　　imageofcarbonquantumdots  d TEMimageofcarbonquantumdots

３．２　pH值条件优化

实验过程中首先考察了pH值对空白体系荧光

强度I０、含NO－
３ 样品体系荧光强度I 和样品体系

相对于空白体系的荧光猝灭率 (I０－I)/I０ 的影

响,每组数据分别测定３次,实验结果如图２所示.
在所测定的pH值范围内,空白体系和样品体系的

荧光强度值变化不大,说明碳量子点比较稳定,并且

碳量子点和NO－
３ 受pH值影响较小.对荧光猝灭

率进行分析,当pH值为７．０时,(I０－I)/I０ 最大,
因此后续所有实验均采用１mL、pH７．０的PBS调

节体系的酸度.

图２ pH条件优化

Fig敭２ ConditionoptimizationofpH

３．３　反应时间条件优化

为了考察不同反应时间NO－
３ 对碳量子点荧光

强度猝灭的影响,按２．２．２节方法分别检测６０min
内不同反应时间条件下,空白体系和含 NO－

３ 样品

体系的荧光强度和样品体系相对于空白体系的荧光

猝灭率,实验结果如图３所示.在反应时间０~
２min内,空白体系和样品体系的荧光强度值均存在

一定的波动,但波动范围相对有限,之后荧光强度值

几乎没有变化,说明碳量子点比较稳定,并且碳量子

点和NO－
３ 受反应时间变化的影响较小.对荧光猝

灭率进行分析,在检测的６０min反应时间内,碳量

子点和NO－
３ 反应时间达２min后,(I０－I)/I０ 几

乎没有变化,因此碳量子点检测 NO－
３ 体系的反应

时间确定为２min.

３．４　选择性分析

为了检验该方法对 NO－
３ 的选择性,按实验方

法考察了其他常见非金属阴离子和部分阳离子(相
同浓度)对碳量子点荧光猝灭率(I０－I)/I０ 的影

响,实验结果如图４所示.当体系中加入除 NO－
３

外的其他阴离子和阳离子时,(I０－I)/I０ 非常小,
说明其他物质对碳量子点的荧光强度几乎没有猝灭

作用.当体系中加入NO－
３ 后,(I０－I)/I０ 明显变
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图３ 反应时间优化

Fig敭３ Optimizationofreactiontime

大,说明NO－
３ 有效的猝灭了碳量子点的荧光强度,

可见,该方法检测 NO－
３ 具有较好的选择性.这是

因为碳量子点的荧光特性受其表面态的影响[３１Ｇ３２],

NO－
３ 存在下碳量子点荧光强度的变化可归因于

NO－
３ 的吸附引起的表面修饰,NO－

３ 在碳量子点表

面的吸附可能影响其电子结构,从而导致荧光的猝

灭.NO－
３ 比其他离子对碳量子点有更强的亲和力,

NO－
３ 与碳量子点结合后将有利于电子和空穴的非

辐射结合和促进电荷转移,从而产生明显的荧光猝

灭效应.碳量子点的荧光猝灭机理相对复杂,目前

图４ 选择性分析

Fig敭４ Selectiveanalysis

尚未形成统一的认识,还有待进一步研究.

３．５　干扰离子的影响

为了检验共存物对该方法检测 NO－
３ 的影响,

选取部分常见阴离子和阳离子对NO－
３ 进行干扰测

定,实验结果如表１所示.NO－
３ 溶液浓度相当于

２５倍的Cl－、F－、SO２－４ ,５０倍的Br－、CN－、CO２－３ ,

１００倍的I－、NO－
２ 、SCN－、PO３－４ 、NH＋

４ 、Cr３＋溶液,
其(I０－I)/I０ 都接近NO－

３ 对碳量子点的荧光猝灭

率６７．７％,可见这些共存离子均未对实验产生明显

的干扰,说明碳量子点对 NO－
３ 具有稳定的荧光响

应,可用于溶液中微量NO－
３ 的定量检测.

表１　干扰离子的影响实验

Table１　Influenceexperimentsofinterferenceions

Interference
ion

Concentration/

(mmolL－１)

(I０－I)/I０/

％

Relative
standard

deviation/％

Interference
ion

Concentration/

(mmolL－１)

(I０－I)/I０/

％

Relative
standard

deviation/％
Cl－ ２ ６８．２ ２．２ I－ ８ ６８．８ １．８
F－ ２ ６７．９ １．４ NO２－ ８ ６９．２ ２．１
SO２－４ ２ ６６．４ １．６ SCN－ ８ ６７．３ ０．９
Br－ ４ ６７．０ ２．８ PO３－４ ８ ６５．５ ２．３
CN－ ４ ６８．７ ０．８ NH＋

４ ８ ６５．４ ０．５
CO２－３ ４ ６６．３ ２．１ Cr３＋ ８ ６７．６ １．７

图５ 不同NO－３ 浓度下的探测结果.(a)荧光光谱;(b)线性曲线

Fig敭５ DetectionresultsunderdifferentconcentrationsofNO－３ 敭 a Fluorescencespectra  b linearcurve

３．６　定量分析

在最优实验条件下,分析不同浓度 NO－
３ 对碳

量子点荧光强度的影响,实验结果如图５所示.随

着NO－
３ 浓度的减小,碳量子点荧光强度值不断增

大,如图５(a)所示.当 NO－
３ 的摩尔浓度在０．４~

８０μmol/L之间时,lg(I０/I)与 NO－
３ 的摩尔浓度

０７１６０２Ｇ４
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(c,μmol/L)具有良好的线性关系,如图５(b)所示,
线性方程为lg(I０/I)＝０．００５７９＋０．００６０９c,相关系

数为０．９９９８,检出限(３s/k,空白样品测定次数n＝
１１)为６５nmol/L.

３．７　实际样品分析

分别取当地降雨和河水两种水样(样品１~２),
经过必要的去除沉淀处理后,按本文方法进行荧光

检测,同 时 添 加５．０μmol/L 和５０．０μmol/L 的

NO－
３ 溶液进行加标回收实验,如表２所示.添加

NO－
３ 溶液后,回收率和相对标准偏差(RSD)分别为

９８．０％~１０４．０％和１．３％~２．５％,结果表明,本文方

法具有可行性,以及较高的准确度和精密度,在实际

样品分析检测中具有很好的应用前景.

表２　实际水样品中NO－３ 检测

Table２　DetectionofNO－３inrealwatersamples

Sample
Found/

(μmolL－１)
AddedNO－３/

(μmolL－１)
Totalfound/

(μmolL－１)
Relativestandard
deviation/％

Recovery/％

１ ６．７
　５．０
５０．０

１１．９,１１．５,１１．４
５５．８,５６．９,５７．２

２．３
１．３

　９８．０
　９９．９

２ ９．２
　５．０
５０．０

１４．７,１４．５,１４．０
６０．４,５９．２,５８．７

２．５
１．５

１０４．０
１００．４

４　结　　论

以中药材Ｇ玄参原药为碳源,采用真空管式炉高

温煅烧的方法制备得到具有良好光学性能的荧光碳

量子点,碳量子点主要含有碳元素和氧元素,平均粒

径为１０nm,最大激发波长为２７０nm,最大发射波

长位于４１８nm处.基于 NO－
３ 对碳量子点荧光强

度的猝灭作用,建立了碳量子点作为荧光探针检测

NO－
３ 的新方法.该方法对常见金属阳离子和非金

属阴离子都具有较好的选择性和较强的抗干扰能

力,响应速度快(＜２min),对NO－
３ 的检测范围宽、

灵敏度高、检出限低.当进行实际样品分析和加标

回收实验时,得到较高的回收率和较低的RSD,完
全能够满足分析研究的准确度和精密度,该方法可

用于实际样品的分析检测.更重要的是通过中药

材Ｇ玄参制备得到的碳量子点成本低、毒性小,可进

一步表面修饰,其激发波长和发射波长可调,从而扩

大其光学应用范围,在电子元器件、生物成像、分析

检测等方面具有广阔的应用前景.
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