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基于碳量子点和罗丹明
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的新型比率荧光试纸片检测水中
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摘
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水环境中
_

*

"

$

$的污染对生态环境和人类健康危害极大#目前
_

*

"

$

$的检测主要有原子光谱/质

谱和电化学等方法#但存在检测仪器昂贵%操作繁琐及前处理复杂等缺点#难以在日常水环境中微量
_

*

"

$

$现场检测的应用!因此#建立一种灵敏%准确%快捷和经济的水中
_

*

"

$

$检测方法具有重要意义!试纸

法是将普通的化学反应从玻璃仪器转移到试纸上进行的一种快速检测方法#利用试剂与目标物之间产生的

化学反应#通过颜色的变化可对目标物进行定性或半定量检测#具有操作简便%快速等优点!碳量子点是一

类粒径小于
8N(.

的碳基纳米材料#具有优异的荧光性能%较低的毒性和较高的化学稳定性!利用
_

*

"

$

$

对碳量子点的荧光具有灵敏和高效的猝灭作用#构建了一种双色比率荧光试纸片用于快速检测水中微量
_

*

"

$

$的含量!其中#采用氮掺杂水溶性碳量子点"

5M40

$作为荧光响应信号%罗丹明
!

"

LS!

$作为荧光内标信

号#在单一波长"

EHH(.

$激发下产生位于
FFN

和
H>N(.

的双色荧光发射峰!当体系加入不同浓度
_

*

"

$

$

后#

5M40

表面官能团与
_

*

"

$

$之间的静电作用和金属配位协同作用使荧光发生猝灭#而
LS!

的荧光信号

保持不变#利用
FFN

和
H>N(.

双色荧光信号或其强度的比值"

0

FFN

/

0

H>N

$#可实现对微量
_

*

"

$

$的快速检

测!实验对检测条件进行了优化#结果表明在
_1,?5#1,

缓冲液浓度为
8..-$

,

3

P8

%

/

_

为
J

的条件下#

0

FFN

/

0

H>N

值与
_

*

"

$

$浓度"

N

"

E

#

.-$

,

3

P8

$呈现良好的线性关系#线性方程为
0

FFN

/

0

H>N

QPNDJ>H9)

_

*

"

$

$

KED8NE>

#相关系数
<

%

NDCC

#以
E

倍标准偏差计算的检出限为
9DJ(.-$

,

3

P8

"

&QC

$!对湖水与自来水中

_

*

"

$

$进行加标回收实验#其加标回收率在
C8DCU

"

88JDCU

之间#说明该方法灵敏%准确#能用于水中

_

*

"

$

$的检测!同时#将
5M40

和
LS!

浸渍于尼龙片上构建了双色比率荧光检测试纸片#在紫外灯

"

EIH(.

$照射下可观测到试纸发射淡蓝紫色荧光!而随着
_

*

"

$

$浓度的增加#荧光颜色从淡蓝紫色到橙色

发生变化#每次检测时间只需
E

分钟#裸眼可检出
_

*

"

$

$浓度低至
8N(.-$

,

3

P8

#实现了对水中微量
_

*

"

$

$的灵敏%快速检测!此外#该方法对
_

*

"

$

$的检测表现出良好的特异性!因此#基于碳量子点和罗丹明

!

构建的双色比率荧光试纸片具有携带方便%操作简单#以及灵敏和快速等优点#为水中微量
_

*

"

$

$的快

速检测提供了新的方法和思路!
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环境中汞的污染问题备受关注#不仅会对生态和环境本

身带来严重问题)

8

*

#同时由于环境中的微量汞能在生物体内

蓄积并通过食物链转移到人体内#在极低浓度下便能对人体

器官造成伤害#从而导致神经系统紊乱等慢性汞中毒#甚至

引发恶性肿瘤等危害)

9?E

*

!因此#环境中
_

*

"

$

$的检测引起

了分析工作者的高度关注!目前#汞离子的检测方法主要有

原子光谱法)

F

*

%

\

射线荧光光谱法)

H

*

%电感耦合等离子体质

谱法)

I

*和电化学法)

J

*等!但由于检测设备昂贵%操作繁琐%

而且还需要复杂的前处理和专业人员操作#且难以实现现场

快速检测#极大地限制了其在日常环境领域中微量
_

*

"

$

$

检测的应用!因此建立灵敏%快捷%高效的
_

*

"

$

$检测方法

具有现实意义!

碳量子点"

M40

$是一类粒径小于
8N(.

的碳基纳米材

料#由于具有优异的荧光性能%较低的毒性和较高的化学稳

定性)

>?C

*

#

M40

作为荧光探针已在
_

*

"

$

$的检测得到应



用)

8N?8E

*

!但
M40

作为荧光探针是通过单一波长荧光强度的

变化实现对
_

*

"

$

$的检测#由于利用单色荧光信号在检测

中易受干扰#且荧光颜色变化不明显!而比率荧光探针由于

采用两个不同发射波长的荧光信号构成#当加入目标物后#

只会引起其中一个荧光信号强度增强或者降低#而另一荧光

信号不会发生变化#可以有效克服探针的浓度变化%仪器背

景干扰以及外界的干扰)

8F

*

#可大大提高检测的选择性和灵

敏度!试纸法)

8H?8J

*是将化学反应从玻璃仪器移到试纸上进

行#通过试纸上化学反应体系的颜色变化#借助标准色阶或

微型检测装置#可实现对目标物的定性或半定量检测#方法

快速简便!

本实验构建了一种基于氮掺杂碳量子点"

5M40

$和罗丹

明
!

"

LS!

$双色比率荧光试纸片检测水中
_

*

"

$

$的方法!采

用水溶性
5M40

作为响应荧光信号%

LS!

作为参比荧光信

号#在激发波长"

EHH(.

$照射下产生位于
FFN

和
H>N(.

的

双色荧光发射峰#实现了对水中微量
_

*

"

$

$的灵敏和快速

检测!
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柠檬酸#氯化钠#醋酸钠"分析纯#国药集团化学试剂有

限公司$(醋酸及氯化钾%氯化钙等金属离子化合物"分析

纯#国药集团化学试剂有限公司$(
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$
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型
/
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型
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双色比率荧光探针溶液的配制

5M40

的制备参照本实验室建立的合成方法)

8>

*并稍加改

进&将
9D8

*

柠檬酸%

8D>

*

尿素溶于
9N.3

超纯水中#将反

应液转移至聚四氟乙烯水热反应釜中#将反应釜置于烘箱

中#在
8>NV

条件下加热
FS

#反应结束后冷却至室温#将所

得的溶液用
ND99

#

.

的滤膜过滤去除大分子不溶物#再将过

滤后的溶液用透析袋"截留分子量
BWM̂ Q8NNN

$透析
F>S

以除去小分子杂质!得到的溶液即为
5M40

溶液#放在
FV

下保存作为储备液备用!取
H

#

35M40

溶液与
9N

#

3LS!

"

ND9..-$

,

3

P8

$#用
_1,?5#1,

缓冲液"

8..-$

,

3

P8

#

/

_

J

$定容到
8N.3

即双色比率荧光探针溶液#体系中
LS!

浓

度为
NDF

#

.-$

,

3

P8

%

5M40

浓度为
NDN8

#

*

,

.3

P8

!

!"(

!

双色比率荧光试纸片的制作

以尼龙滤膜作为试纸片材质"

$

Q8E..

$#将其放置在

双色比率荧光探针溶液中
H.)(

#取出在暗处晾干
H.)(

即

为双色比率荧光试纸片#试纸片在
EIH(.

的紫外灯下照射

呈淡蓝紫色荧光!

!"I

!

水中
J

+

!

"

"的检测

水样为自来水%湖水!水样过滤膜"

NDFH

#

.

$#除去水中

杂质%沉淀物和悬浮物等!取
8NN

#

3

水样#与
5M40

和
LS!

比率荧光探针溶液混合并定容到
9.3

#室温静置
H.)(

后#

以
EHH(.

为激发波长#测定
FFN

和
H>N(.

处的荧光强度#

通过
0

FFN

/

0

H>N

与
_

*

"

$

$浓度的线性关系#测定样品中
_

*

"

$

$含量!取
8N

#

3

水样滴在试纸片上#静置
E

分钟后在紫

外灯下记录荧光的颜色#通过对比标准色阶检测水样中
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$

$含量!
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!

结果与讨论

#"!

!

双色比率荧光探针检测汞离子的原理

如图
8

所示#水溶性
5M40

作为响应荧光信号%

LS!

作

为内标荧光信号#

5M40

%

LS!

探针在
EHH(.

光激发下发射

位于
FFN

和
H>N(.

的双重荧光峰!

!!

实验测定了
5M40

#

LS!

及
5M40

%

LS!

溶液的
h&%#

电

位!表
8

的结果表明#构成探针的
5M40

量子点带负电荷#

而
LS!

带正电荷#二者混合后的
5M40

%

LS!

电位为

P9NDFJ.A

#表明
5M40

与
LS!

之间存在静电作用力!

!!

由图
9

的
2RB

可以看出#

5M40

量子点呈均匀的类球

形结构#粒径约
9D9(.

!由于
5M40

具有良好的分散性#当

体系加入
_

*

"

$

$后#

5M40

表面官能团与
_

*

"

$

$之间发生

静电作用和金属配位作用)

8C

*

#导致
5M40

的荧光被猝灭#而

LS!

的荧光信号保持不变!由于本实验采用的双色比率荧光

探针的荧光强度比值"

0

FFN

/

0

H>N

$约为
EDF

#因而在紫外灯下

颜色为淡蓝紫色!随着
_

*

"

$

$浓度的加入#可观测到试纸

片上荧光从蓝紫色到橙色发生变化!

表
!

!

E;'4

&

LC)

&

E;'4

#

LC)

的
R06-

电位

%-./0!

!

S06-

3

860967-/48<E;'4

#

LC)

#

E;'4

#

LC)

@#.

/

$&0

%

$

/

.A

5M40 PEED8J̀ 8DCI

LS! CDJÌ NDIE

5M40

%

LS! P9NDFJ̀ 9DHN

$

用
= :̀>

表示#其中
=

为
E

次平行测量的平均值#

:>

为标准偏

差!

图
#

!

E;'4

的
JL%TM

图&其中左插图表示粒径的分布

B7

+

"#

!

JL%TM72-

+

08<6C0E;'4

3

-567:/04

#

/0<6794064C8A46C0=74657.@67898<

3

-567:/047R04

#"#

!

检测条件的优化

9D9D8

!

缓冲液浓度和
/

_

值

实验考察了
_1,?5#1,

缓冲液浓度和
/

_

对比率荧光探

针的影响!如图
E

"

#

$所示#在
/

_F

"

8N

范围内#

LS!

在
H>N

(.

处的荧光强度随
/

_

值的变化不大#而
5M40

在
FFN(.

处的荧光强度则会有较大的变化#当
/

_

为
JDN

时#

5M40

的荧光强度最大#而
/

_

值小于
J

或者大于
J

时
5M40

的荧

光强度都会降低#导致这种现象的原因可能是由于
5M40

在

酸性或者碱性中其表面结构发生变化#影响电子转移或跃

迁#从而引起荧光猝灭#使
5M40

的荧光强度降低)

9N

*

!因

此#实验选择检测溶液介质的
/

_

值为
JDN

#此时
0

FFN

/

0

H>N

最大即
_

*

"

$

$对探针荧光的猝灭程度最好!如图
E

"

:

$所示#

随着缓冲液浓度的增大#

_

*

"

$

$对探针荧光的猝灭程度变

小!考虑到缓冲液对
/

_

值的稳定作用#实验选择用
8

..-$

,

3

P8的
_1,?5#1,

作为缓冲体系!

9D9D9

!

5#M$

的影响

实验还考察了
5#M$

浓度对检测体系的影响!图
F

的结

果表明#在
5M40

%

LS!

比率荧光探针溶液中
5#M$

浓度从
N

增加到
9..-$

,

3

P8时#其
0

FFN

/

0

H>N

值基本保持不变#而加

入
9

#

.-$

,

3

P8

_

*

"

$

$后#引起的猝灭程度也基本相同#表

明
5M40

%

LS!

比率荧光探针在不同
5#M$

浓度下仍能保持
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值!

-

"和不同缓冲液浓度!

.

"对
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#

!

28/

#
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,!

"加入前后
E;'4

#
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探针
)

IIU

%

)

VWU

值的影响
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!
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$
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#
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#

!

28/

,

&
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"

"

$

图
I

!

E-;/

浓度对加入
#

!

28/

#

&

,!

J

+

!

"

"前后
E;'4

#

LC))

IIU

%

)

VWU

比值的影响

B7

+

"I

!

T<<0:648<E-;/:89:0865-6789489)

IIU

/

)

VWU
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#
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一定的稳定性#具有耐盐性!

#"(

!

干扰离子的影响

为了评估比率荧光探针对
_

*

"

$

$检测的选择性#选取

了水中常见的金属离子
6&

EK

#

6&

9K

#

M#

9K

#

B

*

9K

#

g

K

#

a(

9K

#

":

9K

#

B(

9K

#

M+

9K和
MG

9K对探针的响应程度!如图
H

"

#

$所示#在
8N

#

.-$

,

3

P8相同浓度下#这
8N

种金属离子对

探针的荧光没有明显的猝灭#而
_

*

"

$

$对探针的荧光产生

了强烈的猝灭#这可能是由于
5M40

表面官能团与
_

*

"

$

$

之间的静电作用和金属配位协同作用#使
5M40

荧光猝灭#

而其他金属离子与
5M40

作用能力弱#未能使其荧光发生改

变)

8>

*

!同样地#

_

*

"

$

$及其他金属离子都不能使
LS!

的荧

光发生变化!因此#

5M40

%

LS!

探针对
_

*

"

$

$响应具有较

好的特异性!在试纸片上也由淡蓝紫色变成橙色荧光#表明

制备的双色比率荧光探针及其试纸片对
_

*

"

$

$检测有良好

图
V

!

!

-

"

E;'4

#

LC)

探针对不同金属离子的响应'!

.

"干扰离子对
E;'4

#

LC)

探针检测
J

+

!

"

"的影响'

!

:

"荧光试纸片对不同金属离子的荧光颜色响应
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的选择性!由图
H

"

:

$可以看出#当干扰离子浓度高于
_

*

"

$

$

H

倍时#比率荧光探针的
0

FFN

/

0

H>N

比值及颜色变化不

大!说明这些共存离子对
_

*

"

$

$的检测没有产生明显的干

扰#因而该比率荧光探针对
_

*

"

$

$的检测有良好的特异性!

#"I

!

线性关系

实验考察了比率荧光探针在
_

*

"

$

$浓度
N

"

H

#

.-$

,

3

P8范围内的响应关系!如图
I

"

#

$所示#随着
_

*

"

$

$浓度增

大#

5M40

在
FFN(.

处的蓝色荧光被逐渐猝灭#而
LS!

于

H>N(.

处的荧光保持不变#当
_

*

"

$

$浓度达到
E

#

.-$

,

3

P8时#其
0

FFN

/

0

H>N

值降低了
JNU

左右!图
I

"

:

$表明#在
_

*

"

$

$浓度
N

"

E

#

.-$

,

3

P8范围内#

0

FFN

/

0

H>N

值与
_

*

"

$

$浓

度呈现良好的线性关系#线性方程为
0

FFN

/

0

H>N

QPNDJ>H

9)

_

*

"

$

$

KED8NE>

#相关系数
<

为
NDCC89

#在此范围内的双

色比率荧光试纸片也呈现了由淡蓝紫色到橙色的荧光变化#

以
E

倍标准偏差计算检出限为
9DJ(.-$

,

3

P8

"

&QC

$!

图
G

!

!

-

"

E;'4

#

LC)

比率荧光探针对
U

$

V

!

28/

#

&

,!范围内
J

+

!

"

"的荧光响应谱图'!

.

"

J

+

!

"

"浓度与
E;'4

#

LC)

比率

荧光探针
)

IIU

%

)

VWU

线性关系'!

:

"双色比率荧光试纸片在
J

+

!

"

"线性范围内的荧光颜色变化图
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样品的检测

实验对湖水和自来水中
_

*

"

$

$进行加标回收试验!结

果如表
9

所示#选取
E

个加标浓度分别为
ND9

#

NDH

和
9

#

.-$

,

3

P8

#每个浓度重复检测
E

次#自来水和湖水中

_

*

"

$

$的回收率分别为
C9DH8U

"

88JDCU

和
C8D>CU

"

8N>D8U

#在试纸片上也呈现出与超纯水中相同的荧光颜色

变化#表明该比率荧光试纸片可用于实际水样中
_

*

"

$

$的

检测!

表
#

!

自来水与湖水中的
J

+

!

"

"的加标回收试验

%-./0#

!

L0:8D05

K

604648<4

3
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+
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3

P8

$

L&,-X&')&0

/

U

2#

/

]#%&' 8 ND9 ND9F> C9DH

9 NDH NDIH9 88JDC

E 9 8DCJE >CD9

3#<&]#%&' 8 ND9 NDENJ 8N>D8

9 NDH NDHHN C8DC

E 9 9D8NC CHDI
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E

!

结
!

论

!!

设计了一种基于比率荧光的原理#由碳量子点和罗丹明

!

构建的双色比率荧光试纸片#用于检测水中
_

*

"

$

$!在
8

..-$

,

3

P8

_1,?5#1,

缓冲液"

/

_J

$下#利用溶液荧光强

度的检测#

_

*

"

$

$的线性范围为
N

"

E

#

.-$

,

3

P8

#检测限

为
9DJ(.-$

,

3

P8

#回收率在
C8DCU

"

88JDCU

之间!通过简

单的浸泡法制备可视化的双色比率荧光试纸片#对水中
_

*

"

$

$的裸眼检测可低至
8N(.-$

,

3

P8

#此方法为水中
_

*

"

$

$的快速检测提供了新方法#对日常环境领域中微量
_

*

"

$

$的检测具有非常重要的现实意义!
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