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铅离子对碳纳米颗粒荧光发射规律的影响

李磊磊, 魏亚雄, 王新华, 徐摇 燃, 曾摇 勋, 胡胜亮*

(中北大学 材料科学与工程学院, 山西 太原摇 030051)

摘要: 以热解石墨为原料,利用电化学方法,制备了荧光碳纳米颗粒。 系统地研究了在不同浓度、时间、pH 值、温
度等条件下,Pb2 + 离子对碳纳米颗粒荧光发射规律的影响。 实验结果表明:Pb2 + 离子不改变光谱形状,但可以降低

荧光峰值强度;Pb2 + 离子作用荧光碳纳米颗粒的时间越长,猝灭效率越低;pH 值不同,猝灭效率不同;随着温度的升

高,Pb2 + 离子对碳纳米颗粒荧光的猝灭效率逐步提高。 其猝灭机理可能为电荷转移猝灭和动态猝灭。
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The Effect of Lead Ions on Luminescent Behaviors of
Carbon Nanoparticles
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Abstract: Fluorescent carbon nanoparticles were prepared by electrochemical methods using pyrolytic
graphite as raw materials. The effects of lead ion solutions with different concentrations on light
emission of carbon nanoparticles were systematically investigated and the roles of reaction time, pH
values, and temperature played were also considered in this paper. Experimental results show that
lead ions can change the intensity of photoluminescence (PL) from carbon nanoparticles rather than
its spectral shape. The effects of lead ions on PL of carbon nanoparticles reduce with the increase of
reaction time, and change with pH values. In addition, the higher temperature can strengthen the
effects of lead ions on PL intensity of carbon nanoparticles. The possible mechanism could be
attributed to charge transfer and Brownian movement.
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1摇 引摇 摇 言

铅广泛存在于环境中,当人体(尤其是儿童)
通过肠道、呼吸道等吸收过量的铅时,会对神经系

统、消化系统、血液系统、心血管系统、泌尿系统等

造成严重的损害[1鄄2]。 传统检测铅的方法主要有

原子吸收光谱法、原子荧光光谱法、比色法、单极

谱扫描法等,但这些方法存在干扰因素多、繁琐费

时、污染环境等缺点[3鄄7],因此需要一种简便、快
速、性价比高的检测方法。
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新近发现的荧光碳纳米颗粒具有生物相容性

好、荧光发射强且稳定、耐光漂白、无闪烁、一元激

发多元发射等优点[8]。 已有报道称,重金属离子

可以猝灭荧光碳纳米颗粒的荧光,并在一定范围

内金属离子浓度与荧光强度呈线性关系[9鄄10,15],
且光信号更易传递和控制,灵敏度高。 基于此原

理可制备灵敏度高、环境友好的检测重金属离子

的光化学传感器,在环境检测领域有很大的应用

前景。 现已有多种制备荧光碳纳米颗粒的方法,
如酸煮回流法[11]、激光刻蚀法[12]、电化学方法

等[13]。 与其他方法相比,电化学方法操作简单,
制得的荧光碳纳米颗粒细小且粒径分布均匀,并
可在制备过程中实现对其修饰等优点。

本文研究了在不同浓度、作用时间、pH 值、温
度等条件下,Pb2 + 离子对碳纳米颗粒的荧光发射

规律的影响,为制备检测 Pb2 + 离子浓度的传感器

提供理论依据。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 主要仪器及试剂

恒电位 /恒电流仪(上海正方电子电器有限

公司);荧光分光光度计(天津港东科技发展股份

有限公司);场发射透射电镜(FEI G2F20)。 热解

石墨(中科院金属所);乙二胺四乙酸二钠(天津

市北辰方正试剂厂);硝酸铅(天津市大茂化学试

剂厂);硝酸铜(天津市大茂化学试剂厂);硝酸锌

(天津市科密欧化学试剂开发中心);硝酸铝(天
津市北联精细化学品开发有限公司)。
2. 2摇 实验方法

2. 2. 1摇 实验装置

制备荧光碳纳米颗粒的实验装置如图 1 所

WECERE

Electrochemical
workstation

图 1摇 电化学刻蚀荧光碳纳米颗粒示意图

Fig. 1摇 The schematic of preparing fluorescent carbon nano鄄
particles by electrochemical etching

示,它是一个标准的三电极系统,石墨样品为工作

电极(RE)、对电极(WE),工作电极和对电极中

间加入一个饱和甘汞电极作为参比电极(CE)。
2. 2. 2摇 实验过程

将乙二胺四乙酸二钠均匀分散到去离子水

中,获得 100 mL 浓度为 0. 06 mol / L 的电解质溶

液,施加 3 V 恒电压,电解 18 h。 电解完成后,将
呈黄色的荧光碳纳米颗粒溶液过滤,然后置于超

声波清洗机中分散,使荧光碳纳米颗粒在溶液中

分散均匀。 用场发射透射电镜进行形貌表征。 荧

光分析时,每组试样取 5 mL 的荧光碳纳米颗粒溶

液与 5 mL 的 Pb(NO3) 2 溶液,再用蒸馏水滴定至

相同的体积,使用荧光分光光度计检测样品的荧

光光谱。
2. 3摇 影响因素的控制

在讨论 Pb2 + 离子浓度对荧光碳纳米颗粒光

谱的影响时,根据国家关于废水与人体中 Pb2 + 离

子含量的标准,将 Pb2 + 离子的质量浓度梯度设置

为 1 000,100,10,1,0. 1,0. 01 mg / L。
在讨论 Pb2 + 离子作用时间对荧光碳纳米颗

粒光谱的影响时,时间梯度设置为 20,30,40,50,
60,70,80,90,100,110 min。

在讨论 pH 值对 Pb2 + 离子改变荧光碳纳米颗

粒光谱的影响时,用 HNO3 和 NaOH 调节溶液 pH
值,pH 值梯度设置为 0. 9,2. 1,3. 0,3. 9,5. 1,6. 3。

在讨论温度对 Pb2 + 离子改变荧光碳纳米颗

粒光谱的影响时,使用保温炉改变溶液温度,温度

梯度设置为 15,20,25,30,35 益。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 荧光碳纳米颗粒的 TEM 图

图 2 为荧光碳纳米颗粒的透射电镜图。 从透

3 nm

10 nm

图 2摇 荧光碳纳米颗粒的 TEM 图

Fig. 2摇 TEM images of fluorescent carbon nanoparticles
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射电镜照片可以看出荧光碳纳米颗粒的粒径在

3 ~ 4 nm 之间。 获得的荧光碳纳米颗粒的晶面

间距为 0. 328 nm,与石墨的 {002 } 面间距相

近[14] 。 摇
3. 2摇 铅离子对荧光碳颗粒荧光光谱的影响

从图 3 可以看出,Pb2 + 离子不改变光谱形状,
但可以降低碳纳米颗粒的荧光强度,由此可见

Pb2 + 离子可以猝灭碳纳米颗粒的部分荧光。 这

是因为荧光是由于被激发的电子回迁所致,当溶

液中存在 Pb2 + 离子时,会捕获荧光碳纳米颗粒中

被激发的电子,从而导致荧光猝灭。
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图 3摇 加入铅离子前后碳纳米颗粒的光谱图。 1:加入前;
2:加入后。

Fig. 3摇 The spectra of carbon nanoparticles before and after
the adding of lead ion. 1:Before, 2:After.

从图 4 可以看出, Cu2 + 、 Pb2 + 、 Zn2 + 、 Al3 + 、
Mg2 + 对荧光的猝灭效率不同,且猝灭效率随金属

离子的氧化性增强而增加。 由于金属离子的氧化

性越强,其捕获电子的能力越强,被捕获电子的数

目越多,猝灭效率越高,因此金属的氧化性越强,
其对荧光的猝灭效率越高。
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图 4摇 不同金属离子对荧光碳纳米颗粒荧光强度的影响

Fig. 4 摇 Effect of different metal ions on the luminescent
intensity of fluorescent carbon nanoparticles

3. 3摇 实验条件的影响及分析

3. 3. 1摇 不同铅离子浓度对荧光碳纳米颗粒荧光

的影响

从图 5 可以看出,Pb2 + 离子浓度与荧光强度

不呈单调关系。 当 Pb2 + 离子质量浓度大于 8 mg / L
时,荧光强度随 Pb2 + 离子质量浓度减小而减弱;
当 Pb2 + 离子质量浓度为 8 mg / L 左右时,荧光强

度达到最低;当 Pb2 + 离子质量浓度介于 8 ~ 0. 1
mg / L 时,荧光强度随 Pb2 + 离子质量浓度减小而

增强;当 Pb2 + 离子质量浓度小于 0. 1 mg / L 时,荧
光强度又随 Pb2 + 离子质量浓度减小而减弱。

荧光碳纳米颗粒带负电[9,16],当 Pb(NO3 ) 2

质量浓度大于 8 mg / L 时,NO -
3 离子浓度很大,可

能会由于静电排斥作用,使得荧光碳纳米颗粒发

生团聚,而团聚会影响小尺寸效应,从而使 Pb2 +

离子捕获激发的电子更加困难,进而被捕获的电

子数目减少,所以 NO -
3 离子浓度可能会影响

Pb2 + 离子的猝灭效率。 随着 Pb(NO3) 2 浓度的降

低,NO -
3 离子浓度也会随之降低,使得荧光碳纳

米颗粒发生团聚的趋势减弱, Pb2 + 离子的猝灭效

率也会随之增加,因此 Pb2 + 离子的猝灭效率随

Pb(NO3)2浓度的降低而增加。 当 Pb(NO3) 2 质量

浓度小于 8 mg / L 时,NO -
3 离子浓度很低,对荧光

碳纳米颗粒的稳定性影响很弱,不会使其发生团

聚,荧光碳纳米颗粒处于稳定状态,而被捕获的电

子数目会随 Pb2 + 离子浓度的降低而减少,因此

Pb2 + 离子的猝灭效率随其浓度的降低而降低。
Pb(NO3) 2 质量浓度小于 0. 1 mg / L 时,出现荧光

增强应为实验中不确定性因素所致。 理论关系如

图 5 虚线所示。
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图 5 摇 不同铅离子浓度对荧光碳纳米颗粒荧光强度的

影响

Fig. 5 摇 Effect of different Pb2 + concentrations on the lumi鄄

nescent intensity of fluorescent carbon nanoparticles
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3. 3. 2摇 铅离子作用时间对荧光碳纳米颗粒荧光

的影响

从图 6 可以看出,随着 Pb2 + 离子对荧光碳纳

米颗粒作用时间的延长,猝灭效率越来越低。 当

作用时间超过 90 min 时,荧光强度已基本不随作

用时间的延长而变化,且荧光强度趋近于碳纳米

颗粒的荧光强度。 其原因可能为 Pb2 + 离子对碳

纳米颗粒荧光的猝灭是由碰撞引起的,随着时间

的延长,荧光碳纳米颗粒发生团聚,Pb2 + 离子捕

获被激发的电子越来越困难,故时间越长,猝灭效

率越低。
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图 6摇 不同 Pb2 + 作用时间对荧光碳纳米颗粒荧光强度的

影响

Fig. 6摇 Effect of different Pb2 + reaction time on the lumines鄄
cent intensity of fluorescent carbon nanoparticles

3. 3. 3摇 pH 对铅离子改变荧光碳纳米颗粒荧光的

影响

从图 7 可以看出,pH 值与荧光强度不呈单调

关系。 当 pH <2 时,荧光强度随 pH 值增大而增

强;当 pH =2 时荧光强度达到最大值;随后荧光

强度随 pH 增大而减弱;在 pH = 5 时荧光强度最

小; 其后又随 pH 增大而增强。 pH 值对碳纳米颗
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图 7摇 不同 pH 值对荧光碳纳米颗粒荧光强度的影响

Fig. 7摇 Effect of different pH values on the luminescent in鄄

tensity of fluorescent carbon nanoparticles

粒荧光发射影响比较复杂,相关机制正在进行更

深入研究[15]。
3. 3. 4摇 温度对铅离子改变荧光碳纳米颗粒荧光

的影响

从图 8 可以看出,随着温度的升高,碳纳米颗

粒的荧光强度逐步降低。 其原因可能是温度升高

导致溶液黏度的降低和 Pb2 + 离子活动能力的增

强,增大了 Pb2 + 离子与荧光碳纳米颗粒的碰撞概

率,增强了 Pb2 + 离子的猝灭效率。
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图 8摇 反应温度对荧光碳纳米颗粒荧光强度的影响

Fig. 8摇 Effect of different reaction temperatures on the lumi鄄
nescent intensity of fluorescent carbon nanoparticles

3. 4摇 铅离子荧光检测机理

荧光碳纳米颗粒存有缺陷,当波长合适的激

发光照射在荧光碳纳米颗粒上时,会激发处于基

态的电子,使得荧光碳纳米颗粒处于激发态。 而

处于激发态的荧光碳纳米颗粒比处于基态时具有

更强的还原性。 当溶液中存在金属离子时,激发

态荧光碳纳米颗粒比处于基态时是更强的电子供

体,这样金属离子更易捕获电子,发生电荷转移,
从而可以猝灭荧光。 金属离子氧化性越强,捕获

电子的能力越强,猝灭效率越高。
由图 4 可知,Cu2 + 、Pb2 + 、Zn2 + 、Al3 + 、Mg2 + 的

猝灭效率顺序为:Cu2 + > Pb2 + > Zn2 + > Al3 + >
Mg2 + ,而氧化性由强到弱为:Cu2 + > Pb2 + > Zn2 + >
Al3 + > Mg2 + 。 这说明金属阳离子的猝灭效率顺

序与其氧化性的减弱相关联,这些离子对荧光的

猝灭效率与它们得电子的难易程度有关。 由此可

推知金属离子猝灭机理为电荷转移猝灭。 此外,
图 6 结果表明,随着 Pb2 + 离子对荧光碳纳米颗粒

作用时间的延长,猝灭效率越来越低。 从而可知

猝灭是与时间有关的动态猝灭。 在动态猝灭过程

中,处于激发态的荧光碳纳米颗粒通过与 Pb2 + 离

子的碰撞作用,以电荷转移的机制丧失其激发能,
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而返回基态。 当温度升高时,Pb2 + 离子的活动能

力增强,会增加与荧光碳纳米颗粒碰撞的概率,进
而提高了猝灭效率。

4摇 结摇 摇 论

以热解石墨为原料,利用电化学方法,制备了

荧光碳纳米颗粒。 实验结果表明:Pb2 + 离子对碳

纳米颗粒荧光的猝灭效率受 Pb2 + 离子浓度、pH
值、温度、作用时间等因素的影响。 Pb2 + 离子对

荧光的猝灭机理为电荷转移猝灭,动态猝灭也对

荧光强度有非常重要的影响。 由此而建立的

Pb2 + 离子对碳纳米颗粒荧光的猝灭理论将有助

于金属离子的检测应用。
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