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要
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环境及食品污染物种类广#含量低!因此相应的分析监测方法须具备灵敏#准确#快速#无二次污

染等特点"发光碳点纳米材料是一种新型发光纳米材料!以碳为基本骨架!毒性较低#生物相容性好!能解

决传统发光纳米材料的缺陷!并具有更高的发光性能及光稳定性"以盐酸多巴胺为碳源!邻苯二胺为修饰

剂!通过简单水热法制备了一批低成本环保发光碳点纳米材料!发射波长在
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'"经紫外

可见光谱#荧光光谱#红外光谱及透射电镜等表征的结果表明!该发光碳点纳米材料具有很好的发光性能!

尺寸均一&

!

=7A

'!分散性好"对该材料应用于重金属污染物检测进行了探索"水中汞元素主要以
^

V

*n的

形式存在!含
^

V

*n的水体可以通过土壤渗透污染地下水环境!而
^

V

*n在生物体内富集!会使水体中的生物

群受到危害!甚至可以通过生活用水及水产品进一步间接地危害到人类的健康"

^

V

*n对人体神经细胞产生

不可逆转#不可修复的伤害"

^

V

*n检测是重金属检测的重中之重"通过金属选择性检测实验进行筛选!结果

表明!在一定条件下!发光碳点纳米材料可对
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*n实现专一高灵敏快速检测!检出限为
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*n检测国家标准

的要求"在
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C#浓度范围内符合
/2037-$%&A03

方程!且在范围为
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'!均有良好的线性响

应!实际水样中
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*n检测的加标回收率在
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'之间"进一步考察了发光碳点纳

米材料的生物安全性!细胞毒性
BNN

分析实验!结果表明随着发光碳点纳米材料浓度的升高!细胞活性并

没有出现明显的下降!说明该近红外发光碳点材纳米料毒性较小且具有良好的生物相容性!可在环保监测#

示踪传感#生物医学等领域广泛应用"
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发光碳点纳米材料&
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YF4

'制备成本低廉!

具备较好的水溶性#易于表面功能化#较好的生物兼容性及

良好的光学性能等优点(

#-*

)

!对环境的危害很小!弥补了传

统发光纳米材料生物安全性方面的不足(

=-!

)

!有望解决以往

发光纳米材料在检测研究中的安全及环境污染问题!成为痕

量污染物检测及光诊疗领域最具潜力的工具(

.-@

)

"值得一提

的是!碳点纳米材料发光性质十分稳定!而且具有很长的荧

光寿命及抗光漂白的能力"一般来讲!碳点的发光中心通常

被分为碳核态#分子态#表面态#边缘态及本征态等类型"

研究表明!低温下分子态发光的发色团占主导地位!但随碳

化温度升高!

YF4

的发光中心通常以碳核态为主导!随着碳

化程度提高!

YF4

抗光漂白的稳定性能力增强(
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)

"在检测

应用方面!

YF4

的光学性能与高性能半导体量子点相近!能

承受多次的激发和光发射!它持久的光稳定性允许长时间的

界面修饰和观察!有利于作为污染物标记物进行长时间的跟

踪检测"总体来说!

YF4

的合成方法及结构特征!决定其发

光效应及响应机理(
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"研究表明!
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的检测机理大多数是

基于荧光猝灭的 .
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"能量*电子转移#动态碰撞以及新的复合物或络合



物的形成过程都可以是荧光猝灭的!因此!
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对金属离

子#

#

键体系分子以及强氧化剂通常都具有比较明显的淬灭

作用"不同的处理方法制备的发光碳点纳米材料对金属离子

不同的选择性!在实验中表现出很强的专一性!不同的表面

基团和碳源的选择都会影响
YF4

和金属离子结合的能力!可

通过金属对
YF4

的荧光变化影响!建立相应的浓度
-

光强关

系来实现金属离子的检测应用"

本文以盐酸多巴胺为碳源!邻苯二胺为修饰剂!通过低

成本水热法制备了一批发射波长为
.+?7A

的近红外发光碳

点纳米材料!该碳点在中酸性&
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'水溶液中荧光强

度较大!在一定的盐浓度&
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C#

'条件下可稳定

使用!经细胞毒性
BNN

实验分析该材料毒性较小!具有良

好的生物安全性"此外!对水样中微痕量重金属污染物的检

测进行了应用探索!经过金属筛选实验!实现了所合成发光

碳点纳米材料对水样中重金属
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*n 的高灵敏快速专一响
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发光碳点纳米材料合成

称取
"'**@

V

盐酸多巴胺以及
"'#",

V

邻苯二胺!加入

#"A]

去离子水!用玻璃棒搅拌至两种晶体完全溶解!转移

至四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中并放置在设置好温度的电

热鼓风干燥箱中!在一定温度条件下反应一定时间!待反应

完成后!将反应釜放置在通风良好处!冷却至室温"加入无

水乙醇超声洗涤反应釜壁"合并发光碳点纳米材料粗产物溶

液转移至梨形瓶中!放入旋转蒸发仪中旋蒸至
#

!

*A]

!放

入真空干燥箱中干燥"取出称重"将产物密封!冷冻备用"
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发光碳点纳米材料合成条件及环境因素影响
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反应温度的影响

按照上述合成方法!改变反应温度分别为$
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!
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和
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"
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反应时间的影响

改变反应时间!分别为$
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抗盐及
)

^

值的影响

&

#

'盐浓度对发光碳点纳米材料荧光强度的影响

分别配置浓度为
"

!
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!

"'".

!
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!
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!
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和
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A%&

+

]

C#的
(6Y&

溶液!作为溶剂配置成浓度为含
*"

&

V

+

A]

C#发光碳点纳米材料的溶液!进行荧光检测"

&

*

'

)

^

值对发光碳点纳米材料荧光强度的影响

分别配置
"'*A%&

+

]

C#以及
"'#A%&
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]

C#的磷酸二氢

钠和磷酸氢二钠!改变两者配比!配置成
)

^

值为
!

!

#*

范

围的缓冲液!检测其对发光碳点纳米材料荧光强度的影响"
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!

细胞毒性分析实验

新鲜肝脏取于健康雄性小鼠!培养于
KQB\

培养基!含

#"m

胎牛血清!

.m

的
Y;

*

!培养温度为
=@`

!在
+?

孔板上

每孔接种
*[#"

! 个正常小鼠的肝细胞!培养
*!G

!分别加入

浓度为
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!
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!
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和
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V

+

A]

C#上述合成的发光

碳点纳米材料!按同样条件设置空白对照组!每组
?

个复孔!

培养
*!G

后!弃掉培养液并用
Q_/

冲洗!加入新鲜培养基!

每孔再加入
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&

]BNN

溶液&

.A

V
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C#

'!孵化
!G

后弃

去上清液!加入
#."

&

]FB/;

!

=@`

孵化
#"A:7

!轻轻振

荡!在酶标仪下
!+"7A

处测定各孔吸光度&

;F

'值"

*

!

结果与讨论

!!

发光碳点干燥完毕!得到暗红褐色的固体!称量确认产

物质量为
"'*@.

V

"该发光碳点纳米材料极易溶于乙醇!在水

中亦可快速溶解!获得棕色透明溶液"

>-!

!

发光碳点纳米材料合成条件优化

!!

选取不同温度&

#?"

!

#,"

和
*""`

'条件及反应时间&

#"

!

#*

!

#!

!

#?

!

#,

和
*"G

'下所合成的发光碳点纳米材料的荧

光强度进行检测!发现并不是随着温度的升高产物的荧光强

度越强!在一定温度范围内随着碳点产物的增加荧光强度逐

渐增强!当温度过高时荧光强度反而降低!推测可能由于过

度碳化而造成"同时!水热反应时间并不是越长越好!随着

时间延长!材料过度碳化造成荧光强度降低"在
#,"`

#

#?

G

条件下!荧光强度最高!发射波长最接近于红光区域"因

此!选择
#,"`

#

#?G

为制备碳材料的最佳条件"在此条件

下合成碳纳米材料荧光激发峰在
.=*7A

!而发射峰位于
.+?

7A

"
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发光碳点纳米材料的表征

*'*'#

!

透射电镜表征

用无水乙醇将发光碳点纳米材料分散!并稀释成稀溶

液!通过带孔碳膜的铜网重复多次捞起稀溶液中的小颗粒!

室温干燥从而制备成透射电镜表征样品"图
#

显示了该碳点

纳米材料的
NPB

图像!可看出所合成材料具有较好的分散

性!且尺寸均一!直径为
!

=7A

"

*'*'*

!

细胞毒性分析

采用
BNN

法!进行了小鼠肝细胞活性检测!研究了碳

点对小鼠肝细胞的毒性!如图
*

所示!小鼠肝细胞在不同碳

点浓度&

"

!
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&
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C#

'条件下处理活性值!当浓度低于
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第
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C#时!细胞活性基本都在
@"m

以上!说明碳点对

细胞的毒性较低"以上实验说明!所制备的近红外碳点纳米

材料毒性较低!生物安全性较好!作为发光标记物用于体内

检测有较好的应用潜力"

图
!

!

发光碳点纳米材料透射电镜图
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!
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图
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!

不同浓度发光碳点纳米材料对小鼠肝细胞活性的影响
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光谱表征

由图
=

&

6

'可见!发光碳点纳米材料的
j$-$:4

光谱图

中!大多数吸收峰集中在
.""

!

?""7A

的范围!而相应的荧

光光谱(图
=

&

<

')表现出红移现象"从紫外吸收曲线可知!碳

材料从
.""

!

?""7A

之间有两个吸收峰!可以归属为羧基的

=

1

#

"

!跃迁和
--

Y Y

键的
#

1

#

"跃迁!

Y (

*

-- --

Y ;

键电

子的
=

(#

"跃迁(

=

)

!如图
=

&

<

'所示!由不同激发波长下荧光

光谱可知!该发光碳点纳米材料不具有波长依赖性!随着激

发波长蓝移!荧光强度逐渐变弱!激发波长
.="7A

的荧光

强度较
!""7A

强!其中激发波长
.=*7A

处荧光强度最强!

对应发射光谱中
.+?7A

处峰形对称!所以本实验选择
.=*

7A

作为激发波长!在此波长下发光碳点纳米材料发出明亮

的橙红色荧光&

"

0A

b.+?7A

'"采用定波长测量法进行测定!

所合成的发光碳点荧光量子产率为
#"',m

"

!!

图
!

为所合成材料的红外光谱"不同反应温度的特征峰

波数几乎一致!由此可以判断出不同的反应温度对发光碳点

纳米材料的结构并无太大的影响"

=.""

!

=*""1A

C#属于羟

图
C

!

#

2

$发光碳点纳米材料的紫外光谱和#

A

$荧光激发
E

发射

光谱图不同激发波长下发射荧光光谱图

条件$反应温度为
#,"`

!反应时间为
#?G

!激发波长
"

0e

b.=*7A

!

及发射波长
"

0A

b.+?7A

!发光碳点纳米材料浓度$

*"

&

V

+

A]

C#

*+

,

-C

!

&

2

'

eZEZ+;;

9

1/3522%4*:<651;/1%/1;

9

1/35267B';

%

&

A

'

*:<651;/1%/1;

9

1/352<%4154+77151%318/+323+6%

H2=1:1%

,

30;

Y%78:2:%74

$

#,"`

!

#?G

!

"

0e

b.=*7A

!

"

0A

b.+?7A

!

1%71072362:%7

%JYF4

$

*"

&

V

+

A]

C#

图
$

!

发光碳点纳米材料的红外光谱图

*+

,

-$

!

*F)D;

9

1/35267B';

基伸缩振动!而在
#@?"

!

#??.1A

C#的羰基峰不明显!

=!""

和
=*."1A

C#是伯胺的对称和反对称伸缩振动!理论上这两

个峰的强度应该相同!但是图中的峰强不同!有可能是羟基

峰!也有可能产物中还有一个仲氨使得
=*."1A

C#处的峰增

强了"

="!.1A

C#是苯环
Y

1

^

的伸缩振动"

="""

!

*,."

1A

C#是
Y

1

^

的伸缩振动峰"

*!""1A

C#峰可能是空气中

,,"=
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书书书

!"

#

的影响!

$%&&

!

$'(&)*

+$是
!!

! !

的伸缩振动!

$'%()*

+$是
!,

#

中
!

"

,

的对称弯曲振动#

-##)*

+$的是

!,

#

的面内摇摆振动!由上述分析可知#分子中一定含有伯

胺#亚甲基和苯环#同时可能含有羟基或者仲胺#红外图谱

证实了合成的碳点含有羟基和羧基$羰基官能团#这些基团

来源于原料以及高温碳化缩合后的产物!

!"#

"

饮用水样中金属检测应用

#./.$

"

盐浓度及
0

,

值吩发光碳点纳米材料荧光强度的影响

实验中通过选取
#&

"

1

%

*2

+$发光碳点纳米材料的溶液

并观察其荧光强度变化发现当钠盐浓度高于
&./*34

%

2

+$

的时候荧光强度显著降低!此外#该发光碳点纳米材料在中

酸性环境下荧光强度较高&

0

,'

!

-

'#而在
0

,

#

5

时#碳点

荧光强度显著降低!因此#该碳点最佳盐浓度范围为
&

!

&./

*34

%

2

+$

#最佳
0

,

范围为
'

!

-

!

图
$

"

!

%

"发光碳点纳米材料对金属的选择性检测

实验及!

&

"

'

(

!)检测曲线

条件(

!

67

8(/#9*

#

!

6*

8(:%9*

#发光碳点纳米材料浓度(

#&

"

1

%

*2

+$

#各金属浓度(

&.&/

"

1

%

*2

+$

#反应时间(

(*;9

#)

,

1

#<

*

8&

!

$&

"

1

%

*2

+$

*+

(

"$

"

&

%

'

*,-./012034+34031+4+015%/+%4+.31.6781%9909+3

9+660/034:04%,+.31

+&

&

'

;

<

,.4.64=06,-./0120320

+34031+4

>

%

(

%+314'

(

!)

2.32034/%4+.3+3%/%3

(

0.6?

!

@?

"

(

%

:A

B@

=9>6?@>A3B>@A64;96C??64C@;39>A;

0

D6@B669@A6?64C@;E6F4G3?6>)69)6

;9@69>;@

H

)&

!

&

+!

$

'$

!

&

*

C9I,

1

#<

)39)69@?C@;39

&

&

!

&.&&(

"

1

%

*2

+$

'

#./.#

"

金属选择性检测实验及
,

1

#<专一检测

实验筛选了碳点对常见金属离子包括
J

1

#

J4

#

KC

#

!C

#

!I

#

!3

#

!?

#

!G

#

L6

#

,

1

#

M

1

#

M9

#

N;

#

OD

和
P9

的响应!

取
#&

"

1

%

*2

+$的发光碳点纳米材料溶液
$&*2

#加入
&.$

*2

对应浓度的重金属溶液#使最终金属浓度为
&.&/

"

1

%

*2

+$

#摇匀#

(*;9

后测其荧光强度!由图
(

&

C

'可知#碳点

对金属
,

1

#<的选择性最显著#可对
,

1

#<进行特定响应!选

取
#&

"

1

%

*2

+$发光碳点纳米材料溶液与浓度为
&.#

"

1

%

*2

+$

,

1

#<作用#当反应时间达
/*;9

以上#荧光强度响应

信号变化趋势达稳定#故选择
'*;9

作为
,

1

#<与发光碳点

纳米材料的反应时间!为了进一步探索碳点对
,

1

#<的响应

情况#实验配置了分别选取不同浓度
,

1

#<与
#&

"

1

%

*2

+$

碳点的混合溶液#离子浓度分别为
&

#

&.&&$

#

&.&&#

#

&.&&/

#

&.&&'

#

&.&&(

#

&.&$

#

&.&#

#

&.&/

#

&.&'

#

&.#

#

&.'

#

&.%

#

&.5

#

$

#

#

#

'

#

5

和
$&

"

1

%

*2

+$

#反应时间为
'*;9

#并对其

荧光性能进行检测分析!如图
(

&

D

'&插图所示为
&

!

&.&&(

"

1

%

*2

+$低浓度范围'所示#荧光强度与
,

1

#<浓度的关系

在
&.&&$

!

$&

"

1

%

*2

+$范围内符合
Q@6?9RS34*6?

方程)

$/

*

!

&

$

!

"

$

#

$

)

%

*

其中#

!

&

与
!

分别为加入猝灭剂&本文中为
,

1

#<

'前后的荧

光强度#

$

为猝灭常数#

%

则是猝灭剂浓度!在浓度范围为
&

!

&.&'

"

1

%

*2

+$

&线性拟合方程为
&

8$:&'<&.':5

#线性

系数
(

#

8&.::#'

'#以及
&.%

!

$&

"

1

%

*2

+$范围内&线性拟

合方程为
&

8/.#'<$5.-

#线性系数
(

#

8&.::/#

'#均有良

好的荧光线性响应!经实验测得#检出限为
&.&&&%

"

1

%

*2

+$

&

)

$

*8/

#

+8%

'#满足
,

1

#< 的生活用水检测)

$'

*

&

$

&.&&$

"

1

%

*2

+$

'及工业废水检测)

$(

*

&

$

&.&&(

"

1

%

*2

+$

'的国家标准要求!

#././

"

实际样品中的
,

1

#<检测加标回收率

样品无需前处理#取
(*2

待检水样分别加入
$*2

相

应的
,

1

#<标液与
(*2

的磷酸盐缓冲液&

0

,%

'#与
#&

"

1

%

*2

+$发光碳点纳米材料溶液等量混合
'*;9

后进行荧光检

测!由表
$

可知#在各加标浓度下#回收率在
:$T

!

$&%T

&

UQV8&.(T

!

$.(T

#

+8/

'之间#方法重现性好!

表
@

"

饮用水样品加标回收率实验!

!C#

"

D%&,0@

"

E02.50/+01.6'

(

!)

904024+.36/.:

1

<

+F099/+3F+3

(

G%40/1%:

<

,01&

>

781

加标浓度$

&

"

1

%

*2

+$

'

检测平均值$

&

"

1

%

*2

+$

'

回收率$
T UQV

$

T

&.&&/ &.&&#5 :$ $.#

&.&/& &.&/$: $&% &.(

$.&&& $.&%&& $&% $.(

#.&&& #.&5&& $&' &.5

/

"

结
"

论

""

选用盐酸多巴胺作碳源,邻苯二胺为表面修饰剂#探索

了低成本具有荧光特性的发光碳点纳米材料的制备及重金属

:5&/

第
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检测应用!该发光碳点纳米材料荧光现象明显#且肉眼可

见#发射波长在
(:%9*

&

!

67

8(/#9*

'!实验中#水热法快

速,廉价便捷的合成特点得到了体现#合成得到的发光碳点

纳米材料在室温下具有良好的水溶性!此外#产物发光碳点

纳米材料可用于
,

1

#<的高选择性专一检测#发光碳点纳米

材料对
,

1

#< 的检测在
&.&&$

!

$&

"

1

%

*2

+$范围内符合

Q@6?9RS34*6?

方程#在
&

!

&.&'

"

1

%

*2

+$以及
&.%

!

$&

"

1

%

*2

+$范围内#表现出良好的线性响应#该碳点材料对

,

1

#<检测的适用范围相对更宽#分析前景更广!而检出限为

&.&&&%

"

1

%

*2

+$

&

)

$

*8/

#

+8%

'#满足生活用水&

$

&.&&$

*

1

%

2

+$

'及工业废水&

$

&.&&(*

1

%

2

+$

'中
,

1

#<检测国家

标准的要求!综上所述#所制备的低成本发光碳点纳米材料

实现了实际水样中重金属
,

1

#<的快速专一检测应用#可用

于水样中微痕量
,

1

#<的检测!此外#除了在重金属污染物

监测方面具有良好的前景#经细胞毒性分析验证也同样表现

出其良好的生物安全性#不会带来二次污染#而且有望在示

踪剂,传感器,生物医疗等应用领域提供技术支持及安全性

保障!

E060/03201

)

$

*

"

WC9

1

,

#

2;GW

#

XG3P

#

6@C4YNC@G?6!3**G9;)C@;39>

#

#&$:

#

$&

&

$

'(

$-5:Y

)

#

*

"

WC3KZ

#

,GC9

1

,

#

2;GW

#

6@C4Y[?69I>;9J9C4

H

@;)C4!A6*;>@?

H

#

#&$:

#

$

(

#/(Y

)

/

*

"

2GQ

#

QG;2

#

2;G\

#

6@C4YJIEC9)6IMC@6?;C4>

#

#&$-

#

#:

&

$(

'(

$%&/''/Y

)

'

*

"

WGC9]

#

PAC9

1

]

#

QG92

#

6@C4YOC?@;)46C9IL;D?6[37;)343

1H

#

#&$:

#

$%

(

$5Y

)

(

*

"

J@)AGIC9U

#
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由于会议期间住宿相对紧张#涉及到房间预定,会议安排等因素#务请各位专家,同学在截止日期前注册#只有在收到注

册费后#才会进行会议相关安排#务请体谅与协助!

五#会议组织机构

大会组委会人员组成请见如下链接(
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学术委员会人员组成见如下链接(
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有关会议的邀请报告,住房信息,交通路线,稿件编号等信息敬请登录会议主页查询!

六#组委会和会务组联系方式
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七#支持媒体

会议官网(光谱网&
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会议各类信息发布以光谱网信息为准!

主办单位$

中国光学学会

中国化学会

中国光学会光谱专业委员会

承办单位$

四川大学分析测试中心

中国光学学会光谱专业委员会

四川大学分析测试中心
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年
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月
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