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高效荧光碳点的制备及其对金属离子的检测研究
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(太原科技大学 应用科学学院 物理系,太原030024)

摘 要:采用氮和硫元素共掺杂的水热法合成了一种发蓝光的碳点.经过一系列的光学和微观结构表征

分析,发现氮和硫元素可以通过杂原子掺杂和表面官能团的形式充分参与到碳点中,这决定了所制备的

蓝光碳点拥有最高54.27%的量子产率.由于其高效荧光,该碳点可以用作传感探头检测金属离子,且对

Ag+和Fe3+具有高灵敏度和选择性,通过Stern-Volmer方程拟合发现,随着离子浓度的变化,两种金属

离子不同的淬灭机制和检测极限为在实践中有效检测和区分Ag+和Fe3+提供了一种可行的新方法.
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Abstract:AcarbondotswithbluelightwassynthesizedbytheNandSco-dopedhydrothermalmethod.
Afteraseriesofopticalandmicro-structuralcharacterizations,NandSelementscouldbesufficiently
dopedbymeansoftheheteroatomandfunctionalgroupsonthesurfaceofthecarbondots,whichdecided
as-preparedcarbondotstoemitbluecolorfluorescencewiththehighestquantumyieldof54.27%.Owing
tothestrongfluorescence,theas-preparedcarbondotscanbeusedasasensingprobeforthedetectionof
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0 引言

碳点(CarbonDots,CDs)是一种新型的荧光纳米材料,近年来因其在光学性能、抗光漂白性能和生物相

容性等方面的优势引起了人们的广泛关注.因此,利用CDs的应用研究报道较多,涉及光催化、离子检测、生
物传感、细胞 标 记 等 多 个 领 域[1-3].然 而,这 种 材 料 的 研 究 仍 存 在 一 些 悬 而 未 决 的 问 题,如 光 致 发 光
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(Photoluminescence,PL)的起源、荧光量子产率的决定因素等,这些都严重阻碍了该种材料的发展和应用.
目前研究表明利用杂原子掺杂的方法去改变CDs表面化学性质和电子性质,可以有效地提高CDs的光致发

光性能[4-5],这不仅利于推动CDs形成过程的理论研究,更为CDs材料的合成提供了有针对性的实际应用指

导.其中,氮元素(N)掺杂获得了巨大的成功,有报道用三(羟甲基)氨基甲烷作为N元素掺杂剂获得了荧光

量子产率(QuantumYield,QY)高达99%的CDs[6].随着不断发展,也有采用了双元素共掺杂的方法来改善

CDs的光学性能,尤其是硫元素(S)和氮元素(N)共掺杂,即S,N-CDs[7].在提高CDs发光性能的同时,一方

面极大地丰富了制备高效发光CDs的原材料种类,如生物类的嘌呤等;另一方面,含硫官能团的引入可以提

供给这种纳米材料更多的可能性,如,由于Ag+和含硫官能团(-SH,=S等)间强的亲和力,随着Ag+的加

入(低浓度时),S,N-CDs的荧光会发生新奇的增强现象[8],这为检测诸如此类的金属离子提供了思路.
目前,已经开发出多种类型的荧光CDs材料来检测 Hg2+、Fe3+、Cu2+等金属离子[9-11].其中,对Fe3+和

Ag+的检测研究颇多.作为最具毒性的贵金属离子之一,Ag+在工业、电子领域的使用最为普遍,所以对工业

废弃物中Ag+的检测一直是一个热点问题.最近,一些利用CDs材料的荧光特性检测该离子的报道中展示

了复杂的光淬灭现象,它似乎与-OH,-COOH,-SH和-NH2等基团都能通过能量转移或者电荷转移的方式

发生作用[12-13].而由于与血液密切相关,生物和医学领域都把Fe3+的监测作为重要的研究课题,并且在利用

荧光碳点检测Fe3+的研究中,也出现了不同的淬灭机制[14-15].可以看出,利用新型发光材料碳点的发光特

性,尤其是S,N-CDs,对Fe3+和Ag+这些金属离子检测的应用研究仍是一个需要深入探讨的课题.这里,我
们选取S和N元素掺杂剂4-氨基苯硫酚和常用碳源材料柠檬酸,利用一锅水热法制备了蓝色荧光碳点,记
为B-CDs,最高绝对荧光量子产率QY=54.27%.其“不依赖激发”的发光特性,为该碳点对Fe3+和Ag+金属

离子的荧光淬灭机制研究奠定了基础,而两种金属离子差异的淬灭规律为利用此碳点材料在未知溶液(如,
水体,工业废气物等)中检测这两种金属离子提供了实验技术支持.

1 实验

1.1 化学药品和试剂

4-氨基苯硫酚(4-Aminothiophenol,4AT,纯度≥98%)和柠檬酸(citricacid,CA,纯度≥99.5%)试剂

从阿拉丁化学有限公司(中国)购买,实验前没有进行提纯.所需的金属离子溶液通过对应盐的超纯水稀释制

得,包括AlCl3·6H2O、Cd(NO3)2·4H2O、CaCl2·2H2O、BaCl2、ZnCl2、MgCl2·6H2O、NaCl、LiNO3、

MnSO4·H2O、KCl、CuSO4·5H2O、AgNO3和Fe(NO3)3·9H2O,这些从多家化工厂包括阿拉丁化学有限

公司(中国)和天津光复科技发展有限公司等购置.所有试剂至少具有分析级,使用前也没有进一步纯化.
1.2 B-CDs的制备

对于CA:4AT=5:1(摩尔比),0.21g的CA和21μL的4AT在20mL的纯水中溶解.室温下超声搅拌

得到澄清溶液后,将其倒入不锈钢反应釜的聚四氟乙烯内胆中,160℃下加热3h.自然冷却至室温,得到含

有淡黄色颗粒沉淀的溶液,然后在16000rpm的转速下离心10min以除去这些较大的颗粒.离心后,取其上

清液得到近乎无色透明的CDs溶液.为了获得粉末态碳点,透析12h后进行冻干实验,约24h后取出密封

保存.
1.3 B-CDs的表征

形貌和结构表征:透射电子显微镜(TransmissionElectronMicroscope,TEM,JEM-2100,JEOL,

Japan)及高分辨率的透射电子显微镜(HighResolutionTransmissionElectronMicroscopy,HRTEM)图像

采集的工作电压为200kV.傅里叶变换红外光谱(FourierTransformInfraredSpectrometer,FTIR)测试使

用一个ATR-IR式分光计(EQUINOX55,Bruker,Germany),波长范围为450~4000cm-1.X射线光电子

能谱 (X-rayPhotoelectronSpectroscopy,XPS)测试使用PHI-5000CESCA系统设备(PerkinElmerInc.,

USA),其X射线通过AlKα射线进行激发.
发光性能表征:紫外可见吸收光谱使用UH-3900紫外/可见光分光光度计(Hitachi,Japan),扫描范围

为200~800nm.光致发光(Photoluminescence,PL),荧光量子产率和荧光寿命测试采用稳态/瞬态荧光光

谱仪(FLS-1000,EdinburghInstruments),以检测发光机制.所有的光学测量都在室温下进行.
1.4 金属离子的荧光检测
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为了获得所制备 CDs对金属离子的选择特性,分别制备了13种金属离子(1.1节中所述)浓度为

1mmol/L的水溶液.各取1mL金属离子溶液分别与2mL相同的CDs溶液混合.静置30min后,离心取上

清液采集这些碳点溶液(加入了不同金属离子)的荧光光谱并记录对应的荧光强度.同样地,分别配制不同

Ag+和Fe3+浓度的水溶液,之后每个浓度各取20μL与2mL所制备的CDs溶液混合.同样静置30min
后,离心收集上层清液,采集相应碳点溶液的荧光光谱.

2 结果与讨论

实验表明,在合成发光碳点的过程中,温度、时间和摩尔比例都能影响最终合成碳点的发光性能和形貌

结 构的形态.图1为B-CDs在不同合成条件下的PL光谱.通过比较可以发现,在CA∶4AT=5∶1,160℃

图1 不同反应条件下碳点的发射光谱(插表为相应碳点的荧光量子产率)
Fig.1 PLspectraoftheCDspreparedatdiversereactionconditions(theinserttablesshowthecorrespondingQYsofCDs)

下加热3h获得的碳点拥有最高的荧光量子产率,QY=54.27%.所以,选择该条件下制备的碳点进行发光特

性和形貌结构的表征.
2.1 B-CDs的发光特性

如图2(a)所示,溶液态B-CDs的紫外可见吸收光谱有一个肩峰出现在248nm处,这归因于芳香烃类

结构sp2畴或C=N键的π-π*跃迁,经常出现在氮元素或硫氮元素共掺杂的碳点中[16,17],这表明了氮原子

掺杂对碳点光吸收的促进.此外,强吸收一直蓝移到200nm处都未出现与芳香烃类碳核态关联的π-π*跃

迁,显然此碳点碳核态吸收会小于200nm.对于由碳点表面态/缺陷态(n-π*跃迁)决定的高效发光,往往在

300~400nm的范围内出现吸收峰[18],然而这里没有出现.在紫外光 (365nm)照射下,图2(a)插图中可以

清楚地观察到B-CDs溶液的蓝色发光,PL的激发光谱在397nm处存在峰值,对应发射光谱在463nm处出

现单一发射峰.为了进一步了解CDs荧光的起源,图2(b)展示了不同激发波长(λex=340~440nm,间隔

10nm)激发下B-CDs溶液的发射光谱.随着激发波长的增大,B-CDs溶液的发射极大值保持在同一位置,且
发射强度在此范围内的变化趋势与激发光谱强度的变化趋势一致,这种现象称为“不依赖激发的发射”.在碳

点发光机理的研究中也经常出现:柠檬酸参与制备的碳点中,前期出现的有机荧光团[19];类石墨结构的碳
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点中,硫和或氮掺杂到π-聚集结构内部的碳核态发光[20]等等.一般来讲,缺陷/表面态决定的碳点发光,因为

这种发光往往表现为“依赖激发的发射”[21],即多种缺陷/表面态对应有多种能态,随着激发光的变化,碳点

的发射能级也会相应调整.但考虑到原材料结构的简洁和芳香烃类结构sp2畴或C=N键的π-π*跃迁的存

在,无法排除由C=N键类表面官能团决定的单一表面态的形成,这同样可以出现“不依赖激发的发射”.当
然,我们无法排除硫元素掺杂的存在.此外,利用时间相关的单光子计数(TCSPC)技术来探测B-CDs溶液的

荧光寿命,其荧光衰减曲线仅用单指数函数即可拟合,荧光寿命为10.05ns,一般认为是表面态或分子态寿

命特征[22-23].因此,根据B-CDs的发光行为,可假设起初先形成了一些荧光中间体(如分子荧光团),之后通过

脱水和聚合反应,导致氮(如-NH2)和或硫(如-SH)掺杂进入π-聚集结构去形成碳核,而碳核表面的C=N
键类表面官能团决定的表面态成为碳点发光的诱因.

图2 碳点在最佳发光时的光谱表征

Fig.2 SpectroscopiccharacterizationofB-CDsatoptimalfluorescence

2.2 B-CDs的形貌结构

如图3(a)所示,利用透射电镜观察了合成的B-CDs的形态特征.可以看出,该碳点近似球形,高度分散,
分布均匀,粒径分布在3.0~6.5nm范围内.插图为单个碳点的局部放大情况,可以计算出间距为0.21nm的

清晰晶格结构,这与石墨的(100)衍射面一致,说明反应过程中B-CDs的石墨化.图3(b)为该碳点的红外光

谱,其中2700~3500cm-1处宽的吸收带是由于O-H/N-H/C-H键的拉伸振动所致.依序,考虑到原材料

中丰富的-SH官能团,2400cm-1处出现的峰应为S-H的拉伸振动峰.此外,在1000~1700cm-1的频谱范

围内出现了COOH,C=O/C=N拉伸振动,氨基的CONH基团弯曲振动,C-N和C-O拉伸振动等碳点纳

米材料典型的吸收峰.在小于1000cm-1的区域内,也出现了来自碳核内部的C-N-C/C-S-C的振动信号,这
些为材料经由硫和氮掺杂聚合成芳香烃类结构的碳点提供了有力的证据.碳点的XPS光谱能够明确碳点中

各元素的含量和表面官能团分布,图3(c)~(f)为B-CDs的XPS光谱.从图3(c)可以看出,碳点由C、O、N和

S四个元素组成,对应的含量依次为74.26%、24.22%、1.27%和0.24%.具体来讲,图3(d)中高分辨率的C1s
光谱显示了以284.6eV、286.1eV、287.3eV和288.3eV为中心的四个结合能峰,分别属于C-C、C-N/C-S、

C-O和C=N/C=O.尽管信号微弱,图3(e)中的N1s的光谱在398.8eV和399.7eV处可分解为两个峰,分
别属于N-H和吡咯/吡啶氮的基团.图3(f)中S2p的光谱信号最为微弱,这和其最小的元素含量有关,按照

一般的分峰方法,尝试对该光谱分解为161.7eV、162.2eV和168.1eV,前两个对应由于自旋轨道劈裂(S
2p3/2和S2p1/2)的C-S-C共价键的噻吩型结构[24],后者对应C-SOx-C(x=2,3,4).通过以上分析,可以

看出碳点内部多数部分形成了π-聚集的类石墨结构(S和N掺杂),表面具有丰富的官能团,这些构成了碳

点材料发光的结构基础.另外,在不同pH条件下,碳点几乎保持稳定.
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图3 碳点在最佳发光时的形貌结构表征

Fig.3 MorphologicstructurecharacterizationofB-CDsatoptimalfluorescence

2.3 B-CDs对金属离子的荧光淬灭

鉴于B-CDs的光学性能非常优异,能够探测不同金属离子的荧光选择性.从图4(a)可以看出,加入Ag+

和Fe3+后,B-CDs溶液的荧光强度相对于加入其他金属离子的溶液淬灭程度最大,特别是对Fe3+的淬灭几

乎消失在x 轴中,这意味着B-CDs可以用来检测Ag+和Fe3+.然而,两种离子是否在检测中会形成干扰;实
际检测中,更低金属离子浓度时,是否有着相同的淬灭效果,这些问题,都需要深入的分析.图4(b)中,在

2mL的碳点溶液中各自加入了20μL的0.005mol/L的Fe3+和Ag+后,相较于Fe3+,加入Ag+的碳点溶液

却发生了明显的吸收峰红移现象,这意味着在低浓度下加入Ag+对碳点溶液的淬灭效果更佳.如图4(c),通

过荧光寿命分析得到,随着金属离子的加入碳点的荧光寿命由单寿命变成了两个.其中短寿命的τ1,可能是

由于原材料在形成碳点的过程中出现的分子级发色团的荧光[22].显然,随着碳点的淬灭,这种物质和碳点共

同组成发光源头.而碳点表面态的发光,由于金属离子的影响,寿命特征也发生了明显的变化.因此,探索不

同浓度下两种离子的猝灭机制间的差异是利用B-CDs在实际应用中能够检测这些离子的当务之急.
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图4 Fe3+和Ag+对B-CDs溶液的荧光猝灭效应

Fig.4 FluorescencequenchingeffectofFe3+andAg+towardstheCDssolution

图5和图6为不同浓度下Ag+和Fe3+对B-CDs的淬灭强度和淬灭规律.荧光猝灭机理一般分为静态猝

灭和动态猝灭,其中,动态淬火常采用的是Stern-Volmer方程[25]

F0

F =1+kqτ0C=1+KsvC (1)

式中,F0和F 分别是添加金属离子前后碳点溶液的荧光强度,kq是双分子猝灭速率常数,τ0是没有加入淬灭

剂前荧光发色团的寿命,C 是淬灭剂的浓度,Ksv是Stern-Volmer猝灭常数.从图5(a)中可以看出,随着Ag+

的浓度从0.00003mol/L增加到1mol/L的过程中,碳点溶液的PL强度逐渐减弱,最后近乎消失.图5(b)
进一步显示了碳点溶液淬灭前后PL强度比F0/F 和离子浓度C 之间的关系.通过Stern-Volmer方程在整

个浓度范围内拟合得到了y=0.0260x+1.0650(R=0.9985)的线性方程.由于τ0=10.05ns,计算得到

kq=2.6×109L·mol-1·s-1,这 个 结 果 显 然 低 于 反 应 分 子 扩 散 常 数Kdif的 极 限(Kdif=2.0×1010L·

图5 Ag+对B-CDs溶液的荧光猝灭机制

Fig.5 FluorescencequenchingmechanismofAg+towardstheCDssolution
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图6 Fe3+对B-CDs溶液的荧光猝灭机制

Fig.6 FluorescencequenchingmechanismofFe3+towardstheCDssolution

mol-1·s-1)[26],再次说明了动态淬灭的合理性.然而,如图5(b)插图所示,低浓度时Ag+对碳点溶液的淬灭

规律并不一致,这种“向下弯曲”可能是由于碳点表面官能团与 Ag+ 亲和能力不同所导致[27].同样利用

Stern-Volmer方程拟合得到了y=43.3570x+0.7654(R=0.9786)的线性关系.显然,该碳点对低浓度Ag+

检测的线性范围大大压缩.对于Fe3+的淬灭,图6(a)显示了随着浓度从0.005mmol/L到10.0mmol/L,碳
点溶液的PL强度逐渐减弱,尤其是较大浓度时,PL淬灭强度增大.通过图6(b)中F0/F 和C 的关系可以明

显看出,两者之间完全不符合线性关系.尽管低浓度时Fe3+ 对碳点的淬灭变化缓慢,然而,低浓度时(0~
0.1mmol/L)利用Stern-Volmer方程拟合得到:y=2.1205x+0.9985(R=0.9872).显然,淬灭的线性范围

仍旧很小,计算获得其检测极限为5.94μmol/L远远大于Ag+的结果.另外,拟合表明高浓度时Fe3+对碳点

的淬灭符合静态淬灭的线性关系(但截距不是1),所以,对于整个过程的超线性变化,高浓度时动态和静态

淬灭共同存在将最为合理.以上结果说明,两种金属离子对碳点有着完全不同的淬灭过程,低浓度时,Ag+淬

灭显著,高浓度时,Fe3+更为显著.这些实验结果为该碳点检测两种离子提供了有力的实验支持和应用基础.

3 结论

本文通过调整前驱体的反应条件,实现了一种简单制备S和 N元素掺杂碳点的工艺.在最佳条件下,

CDs溶液可以发出高量子产率的蓝色荧光.通过发光特性和形貌结构分析,由碳点表面的C=N类官能团形

成的表面或缺陷态主导了该种碳点的发光,其他官能团为该发光碳点的应用提供了可能.在对金属离子检测

的研究中,Ag+和Fe3+均能淬灭碳点,但猝灭机理并不相同,这为该碳点在实际应用中对两种离子的鉴别提

供了一种行之有效的方法.
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