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  摘要:以柠檬酸铵和磷酸胍为前驱体,利用简便的一步水热法制备了氮、磷共掺杂荧光碳点(N,P-CDs).采用

傅里叶变换红外光谱、X射线光电子能谱、X射线衍射仪、透射电子显微镜、紫外-可见吸收光谱和荧光光谱对其结

构、形貌和光学性质进行了表征.N,P-CDs碳点分散性好,平均粒径为2.5nm,表面含有氨基、羟基、羧基等官能团,

荧光稳定性好.基于静态猝灭机制,建立了灵敏检测黄河流域河南段环境中汞离子(Hg2+)的新方法.Hg2+ 浓度在

0.05~12.50μmol/L范围内与其荧光猝灭率呈现良好的线性关系,方法的检出限为9.50nmol/L;该方法成功用于

黄河流域河南段水样和土样中 Hg2+的分析,样品的加标回收率为96.8%~104.8%.所构筑的荧光传感器为环境中

Hg2+的高效分析提供了一个简便快速的新方法.
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黄河流域河南段人口密集、经济活动频繁,其区域内环境质量对人体健康至关重要.在众多黄河流域河

南段的环境问题中,重金属离子尤其是汞离子(Hg2+)引起的污染一直备受关注.Hg2+具有生物累积性和直

接毒性,即使痕量存在,也会导致严重的环境污染,并引起动物和人类的肾脏疾病、免疫系统疾病和其他疾

病[1-2].因此,高灵敏度地检测黄河流域河南段样品中的Hg2+对人体健康和区域生态环境具有重要意义.然
而,传统的检测方法存在着成本高、操作复杂、耗时长等缺点[3].因此,亟须开发快速、经济、灵敏的黄河流域

河南段Hg2+检测新方法.
近年来,荧光分析方法因其成本低、技术简单、选择性和灵敏度高而备受关注[4].用作荧光传感器的材料

主要有有机染料、半导体量子点、贵金属纳米团簇和碳点(CDs)[5]等.但其中一些荧光材料存在发射谱斯托

克斯位移小、毒性强、成本高等缺点.近年来,CDs作为一种以碳为骨架、富含多种官能团的新型纳米材料,在
荧光传感领域崭露头角.CDs一般为球形或近球形,水溶性好、荧光稳定性强、生物相容性好,具有毒性低、制
备方便、碳源广泛等优势;同时,CDs表面含有大量的官能团,有利于检测污染物[6].基于CDs的荧光传感器

具有简单、快速、经济、稳定性好和选择性高的特点[7].Hu等[8]制备的CDs可实现四环素的灵敏检测,并已

成功用于实际水体分析.Guo等[9]合成的CDs对Fe3+表现出明显的荧光响应,且具有较宽的检测线性范围.
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文献[10]构建了检测Cu2+的CDs荧光传感器,且Cu2+浓度在10μmol/L到33.3μmol/L之间时,猝灭效应

与Cu2+浓度之间表现出良好的线性关系.综上所述,CDs作为荧光传感材料在环境污染物尤其是重金属离

子检测方面具有较大的应用潜力.开发一种基于CDs的荧光传感器用于快速、经济、灵敏检测实际样品中的

Hg2+含量,具有重要的理论意义和现实价值.
基于此,本文以柠檬酸铵和磷酸胍为碳源和钝化剂,利用简便的一步水热法成功合成了氮、磷共掺杂荧

光碳点(N,P-CDs),通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X射线光电子能谱(XPS)、X射线衍射(XRD)、透射

电子显微镜(TEM)、紫外-可见吸收光谱(UV-vis)和荧光光谱对其结构、形貌和光学特性进行了表征;所得

N,P-CDs具有良好的荧光稳定性,最大激发和发射波长分别为347和443nm.此外,当 Hg2+ 存在时,

N,P-CDs在443nm处的荧光出现明显猝灭现象.利用 Hg2+与N,P-CDs之间的静态猝灭作用,构建了一种

基于N,P-CDs的荧光传感器(图1),继而开发了一种简便、快速、灵敏检测 Hg2+ 的新方法,其检出限为

9.50nmol/L.该方法选择性好,可用于黄河流域河南段水样、土样中痕量Hg2+的高效分析.

1 实验部分

1.1 主要仪器

美国尼高力NEXUS红外拉曼光谱仪,美国赛默飞ESCALAB250XiX射线光电子能谱仪,荷兰X'Pert3
PowderX射线粉末衍射仪,英国ZetasizerPro纳米粒度仪,日本JEOLJEM-2010透射电子显微镜,北京普

析通用T6紫外-可见分光光度计,美国瓦里安荧光分光光度计,英国爱丁堡FLS-980荧光光谱仪.
1.2 N,P-CDs的合成

分别称取1g柠檬酸铵和磷酸胍于烧杯中,加入20mL浓度为1mol/L的氢氧化钠溶液.搅拌混匀后移

至聚四氟乙烯内衬中.在200℃下反应3h,待反应结束冷却后,采用0.22μm滤膜过滤反应釜中的溶液.将
得到的N,P-CDs溶液在室温下透析3h,收集内液,干燥后配制成溶液于4℃下储存备用.
1.3 Hg2+的测定

先取30μLN,P-CDs溶液于离心管中,随后分别加入50、100、150、200μL1μmol/L或50、100、150、

200、400μL10μmol/L或60、80、100、120、140、160、180、200、250μL100μmol/L的 Hg2+溶液,采用去离

子水稀释至2mL.将混合液混匀后于比色皿中进行检测,在347nm的激发波长下,于443nm发射波长处依

次测定各溶液的荧光强度.
1.4 Hg2+选择性分析

在30μLN,P-CDs溶液中加入50μL10μmol/L的 Hg2+或200μL10μmol/L的其他干扰离子包括

Co2+、Mg2+、Cu2+、Fe2+、Cr3+、Cd2+、Pb2+、Fe3+、Ni2+、Ca2+、Mn2+、Zn2+、Ba2+、Na+、K+、Cr6+,充分反应

后分别测其荧光强度.接着考察了Hg2+和其他金属离子共存时的选择性,在30μLN,P-CDs溶液中先加入
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50μL10μmol/L浓度的Hg2+溶液,再分别加入200μL10μmol/L上述干扰离子混匀后,测其荧光强度,
探究N,P-CDs检测Hg2+时的选择性.
1.5 实际样品的处理和检测

将N,P-CDs用于黄河流域河南段实际环境样品中Hg2+的检测.检测前水样先通过0.22μm滤膜过滤;
土样经过消解后用水定容备用.而后在最优条件下,测定其空白和加标样品的荧光强度,实际样品中的加标

浓度分别为0.075、0.250、0.750μmol/L.

2 结果与讨论

2.1 N,P-CDs的表征与光学性质

N,P-CDs的TEM形貌如图2(a)所示,由柠檬酸铵和磷酸胍通过一步水热法制备的N,P-CDs呈近球

形、尺寸较为均一且具有良好的分散性.由图2(b)知,其平均粒径约为2.3nm.XRD图2(c)表明N,P-CDs在

2θ=21.7°处具有宽衍射峰,对应于(002)晶面,突出其无定形性质[11].由红外光谱图2(d)知,N-H或O-H
的伸缩振动峰位于3193cm-1,而位于2927和2860cm-1的两个峰是C-H的伸缩振动峰,C=O的伸缩

振动峰位于1683cm-1,1543和1417cm-1分别是N-H和C-N的弯曲振动峰,另外,在1210cm-1处观

察到P-O的伸缩振动[12-13].上述结果表明,N,P-CDs含有大量的氨基(-NH2)、羟基(-OH)、羧基

(-COOH)等亲水性基团,其具有优异的水溶性;同时,氮、磷共掺杂可显著提升其荧光性能[14].通过XPS进

一步研究了N,P-CDs的化学组成.图2(e)显示其在284.8、286.2和288.3eV有3个峰,分别对应C=C、

C-O/C-N和C=O.图2(f)中,N1s高分辨XPS光谱显示其在399.7eV处有一个峰,表明N-H的存在.
由图2(g)知,O1s光谱显示在531.1、532.3和535.7eV处有3个峰,分别与C=O、C-O/O-H和P-O相

关.图2(h)中P2p光谱中位于132.6和133.4eV处的峰分别对应P-C和P-O[13,15].此外,XPS分析显示

N,P-CDs含有约1.83%的N和3.55%的P.这些结果与上述的红外光谱结果一致.
由图3(a)知N,P-CDs在紫外可见区域存在位于231和343nm处的两个明显吸收峰.这是C=C和

C=O两种结构产生的π-π*和n-π*跃迁所致[3].由图3(b)知,N,P-CDs的最大激发波长位于347nm,最大

发射波长为443nm.从图3(c)知,当激发波长从297nm逐渐增大到387nm时,N,P-CDs的荧光发射峰强

度发生了一些变化,但其发生峰的位置并未随着激发波长的改变而有明显的移动,其发射峰依旧保持在

443nm,表明N,P-CDs具有非激发波长依赖性特性,这可能和其粒径均一有关[16].
图3(d)显示了pH值对N,P-CDs荧光强度的影响.制备的N,P-CDs荧光在pH4~10范围内基本保持

一致,无明显变化.而在pH小于4和大于10时呈反向变化,这一现象与N,P-CDs表面的-NH2、-OH及

-COOH密切相关:当pH小于4时,强酸性环境促使-COO完全质子化为-COOH,-NH2 完全质子化

为-NH+
3 ,过高的正电荷密度引发N,P-CDs团聚,同时大量 H+会破坏共轭结构,双重作用导致荧光猝灭;

而pH大于10时,强碱性条件使-NH+
3 完全去质子化为-NH2,-OH解离为-OH-,由负电荷引起的团

聚效应进一步导致N,P-CDs的荧光强度下降[14].图3(e)表明了N,P-CDs在不同离子强度下的荧光稳定性

(F0 是初始荧光强度,F 是加入不同浓度氯化钠后的荧光强度).其荧光未随着氯化钠浓度的增加发生显著

改变,且在浓度为4.5mol/L时依旧未变,表明该N,P-CDs具备高离子强度耐受性和光稳定性,离子强度不

会影响其实际应用[13],即制备的N,P-CDs在生理条件下作为荧光传感器具有良好的应用前景.从图3(f)可
看出,当N,P-CDs溶液在4℃保存20d时,其荧光强度稳定且在N,P-CDs溶液中并未观察到悬浮颗粒,表
明制备的N,P-CDs荧光稳定性好.此外,进一步测试了N,P-CDs在不同时长紫外灯连续照射下荧光强度的

变化,以F/F0(F0 是初始荧光强度,F 是不同照射时长下的荧光强度)表示.由图3(g)知,在紫外灯连续照

射60min后,N,P-CDs的荧光只发生了稍许下降,表明其具有优异的抗光漂白性能.综上所述,制备的

N,P-CDs具有优异的光稳定性,有利于其作为传感器进行检测应用.
2.2 选择性

对于荧光传感器,除有较高的灵敏度外,仍需具备优异的选择性.进一步选取16种阳离子,包括Co2+、

Mg2+、Cu2+、Fe2+、Cr3+、Cd2+、Pb2+、Fe3+、Ni2+、Ca2+、Mn2+、Zn2+、Ba2+、Na+、K+、Cr6+ 对其选择性进行
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了研究.首先在N,P-CDs溶液中分别加入 Hg2+和其他干扰物,由图4(橙色)可知,加入 Hg2+后,传感器的

荧光有明显猝灭,而加入其他干扰物,传感器的荧光强度并未发生明显改变.之后考察了上述干扰物分别与

Hg2+共存时传感器的荧光响应,图4(蓝色)显示这些阳离子的存在并未影响 Hg2+的猝灭效果,这些结果均

说明了该荧光传感器可以实现Hg2+的高选择性检测.

2.3 检测条件的优化及灵敏度

上述实验表明,N,P-CDs具有良好的荧光稳定性,且 Hg2+能显著猝灭N,P-CDs的荧光,为N,P-CDs
作为荧光传感器灵敏分析 Hg2+提供了有效前提.为获得更好的分析效果,如图5所示(ΔF 为加入 Hg2+前

后,N,P-CDs溶液的荧光强度差值),对N,P-CDs的质量浓度、溶液pH和反应时间3个关键性因素进行了

系列优化.一般来说,较低的CDs浓度可获得较好的检测性能和较高的灵敏度,而较高的浓度可能会产生较

宽的线性范围[17],因此在检测过程中需要确定合适的CDs质量浓度.由图5(a)知,Hg2+的测定受N,P-CDs
质量浓度的影响较大,ΔF 值先随着N,P-CDs质量浓度增大而升高,后随着N,P-CDs质量浓度的继续增加

而逐渐降低,这是由于优化过程中Hg2+的量是固定的,而高质量浓度的N,P-CDs需要与更多的 Hg2+参与

反应.实验结果表明,当N,P-CDs质量浓度为15.00μg/L时,ΔF 达到最大值.因此,15.00μg/L为N,P-CDs
检测Hg2+的合适质量浓度.图5(b)表明了pH的影响.ΔF 值随pH值从5~7的变化而显著升高,而后随

pH值的进一步升高而降低.在酸性较强的条件下,某些氢离子可能会与N,P-CDs表面的氨基发生反应,导
致Hg2+与N,P-CDs之间的相互作用减弱,进一步降低了猝灭效果.在强碱环境下,Hg2+易水解并与氢氧根

离子结合,进一步减弱了 Hg2+与N,P-CDs的反应,减弱了猝灭效应[14].实验结果表明,pH=7为后续实验
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的适宜pH.反应时间也是检测Hg2+的重要影响因素.图5(c)表明,ΔF 值并未随反应时间的持续延长而发

生明显改变,说明N,P-CDs可以实现对Hg2+的快速、稳定检测.因此,为使测定结果更为准确,选择最佳反应

时间为2min.

基于 Hg2+ 对 N,P-CDs荧光的显著猝

灭,构建了一个简便、快速、高效检测 Hg2+

的新方法.在最佳检测条件下,考察了 Hg2+

对N,P-CDs荧光的猝灭能力.由图5(d)知,

ΔF/F0 与Hg2+浓度在0.05~12.50μmo/L
范围内有一个很好的线性关系,其线性方程

为y=0.0733C+0.0077(其中C 为 Hg2+

的浓度),相关系数R2=0.9996.根据3σ/s,
得到该方法的检出限为9.5nmol/L.
2.4 检测机理

为探究 Hg2+ 对 N,P-CDs的荧光猝灭

机理,对N,P-CDs和N,P-CDs+Hg2+ 的荧

光寿命进行了测试.N,P-CDs的荧光寿命为6.47ns,加入 Hg2+后,N,P-CDs的荧光寿命为6.21ns,仅降低

4.1%.此外,结合图6(a)中N,P-CDs和N,P-CDs+Hg2+的荧光衰减曲线,可知 Hg2+的加入并未明显降低
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N,P-CDs的荧光寿命,由此排

除Hg2+ 与N,P-CDs之间发生

动态猝灭的可能性,表明其猝

灭 机 理 可 能 与 静 态 猝 灭 有

关[18-19].进 一 步 对 N,P-CDs、

Hg2+和N,P-CDs+Hg2+的紫外

可见光谱进行分析,结果如图

6(b)所示,N,P-CDs溶液中加

入 Hg2+后,其谱图发生了显著

的改变,位于231nm处的吸收

峰消失,同时位于343nm处的

吸收峰 出 现 了 显 著 的 蓝 移 现

象,从343nm移动到325nm,
表明 Hg2+ 与N,P-CDs表面官

能团通过络合作用形成了新的

复合物,导致了 N,P-CDs的荧

光猝灭[20].综上所述,N,P-CDs
检测的猝灭机理为静态猝灭.为
了清楚地确定机理,还研究了

不同条件下的Zeta电位.图6(c)显示了 N,P-CDs的Zeta电位随着 Hg2+ 的加入从-4.70mV 移动到

-2.66mV,这也表明Hg2+与N,P-CDs表面的羧酸根和有机氮基团之间存在相互作用[20].因此,猝灭机制

主要归因于静态猝灭.

2.5 实际样品检测

将此传感器用于测定黄河流域河南段实际样品(河水、湖水、土样)中的Hg2+,结果如表1所示,Hg2+在

河水、湖水、土样的空白样品中没有检出,后续加标样品中Hg2+的加标回收率为96.8%~104.8%,相对标准

偏差均小于4.8%.结果表明,实际样品的复杂环境并没有影响荧光传感器对 Hg2+的检测.N,P-CDs作为荧

光传感器建立的Hg2+检测方法可成功应用于黄河流域河南段实际环境样品中Hg2+的灵敏检测.

3 结论

以柠檬酸铵和磷酸胍为原料,采用一步水热法制备了一种可用于灵敏检测 Hg2+ 的荧光传感器 N,

P-CDs,其具有优异的光稳定性.基于N,P-CDs和Hg2+之间发生的静态猝灭,成功建立了一种简便、快速、高
效检测Hg2+的新方法,检出限低至9.50nmol/L.该方法可用于实际样品检测,为环境样品中 Hg2+的检测
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提供了新思路.
表1 实际环境样品中Hg2+ 的测定

Tab.1 DeterminationofHg2+inrealenvironmentalsamples

实际样品 加标浓度/(μmo·L-1) 测得浓度/(μmo·L-1) 加标回收率/% 相对标准偏差(n=6)/%

河水1 0.075 0.0735 98.0 4.8

0.250 0.2510 100.4 4.5

0.750 0.7670 102.3 3.2

河水2 0.075 0.0726 96.8 4.8

0.250 0.2620 104.8 4.4

0.750 0.7370 98.3 3.2

湖水 0.075 0.0764 101.9 4.7

0.250 0.2430 97.2 4.2

0.750 0.7700 102.7 3.4

土样 0.075 0.0746 99.5 4.2

0.250 0.2500 100.0 2.8

0.750 0.7730 103.1 3.1
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Constructionoffluorescencesensorbasedonnitrogenandphosphorusco-doped
carbondotsandtheefficientanalysisofmercuryion

GaoYanbu1,HuangYa1,LiuYongli2,JinTianmiao2,LiuHuanjia2,ZhuGuifen2,LuoChenshi2,WangYuxin2

(1.KeyLaboratoryofWaterandSoilResourcesProtectionandRestorationintheMiddleandLowerReachesoftheYellowRiver,

MinistryofNaturalResources,HenanAcademyofGeology,Zhengzhou450016,China;2.SchoolofEnvironment,

HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:Nitrogenandphosphorusco-dopedfluorescentcarbondots(N,P-CDs)werepreparedbyusingammoniumcit-
rateandguanidinephosphateastheprecursorsthroughasimpleone-stephydrothermalmethod.Thestructure,morphology
andopticalpropertiesofN,P-CDswerewellcharacterizedbyFouriertransforminfraredspectroscopy,X-rayphotoelectron
spectroscopy,X-raydiffractomer,transmissionelectronmicroscopy,Ultraviolet-visible(UV-vis)absorptionspectroscopy,and
fluorescencespectroscopy.ThemeanparticlediameterofN,P-CDswas2.5nmwithgooddispersion.Therewereamino,hy-
droxyl,carboxylgroupsontheN,P-CDssurfaceandtheN,P-CDspossessedexcellentfluorescencestability.Anovelapproach
wasconstructedforsensitivedetectionofmercuryioninenvironmentbasedonthestaticquenchingmechanism.Therewasa

goodlinearrelationshipbetweenthequenchingeffectoftheN,P-CDsandtheconcentrationofHg2+intherangeof0.05-
12.50μmol/L,andthedetectionlimitwas9.50nmol/L.ThemethodhadbeensuccessfullyemployedtomeasureHg2+inenvi-
ronmentalwaterandsoilsamplesfromtheHenansectionoftheYellowRiverBasin,andtherecoveriesrangedfrom96.8%to
104.8%.TheconstructedfluorescentsensorofferedasimpleandrapidmethodforefficientlysensingHg2+inenvironmental
samples.

Keywords:nitrogenandphosphorusco-dopedcarbondots;fluorescentsensor;Hg2+;staticquenching
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