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以香烟过滤嘴为原料制备碳量子点应用于多巴胺的测定
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摘要: 以香烟过滤嘴为原料ꎬ采用水热法制备碳量子点ꎻ基于多巴胺能猝灭碳量子点荧光的实验现象ꎬ发展

了一种以碳量子点为荧光探针、在 ｐＨ ＝ ８. ０ 的磷酸盐缓冲溶液中测定多巴胺的分析方法ꎬ并探讨了荧光猝灭

机理ꎮ 在选定的实验条件下ꎬ当多巴胺浓度在 １. ２ ~ ８４. ０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内时ꎬ荧光强度的猝灭值与浓度呈良好

的线性关系ꎬ方法的检出限(３σ / ｋ)为 ０. ８０ μｍｏｌ / Ｌꎮ 采用该方法对实际样品中的多巴胺进行测定ꎬ结果满意ꎮ
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１　 引　 　 言

多巴胺(ＤｏｐａｍｉｎｅꎬＤＡ)是哺乳动物体内一种重

要的神经传递物质ꎬ它在神经系统、心血管系统、肾
脏及内分泌系统中发挥着重要作用[１]ꎮ 若生物体内

的 ＤＡ 分泌不足ꎬ会导致神经肌肉失调ꎬ甚至引发帕

金森氏症、老年痴呆症、心脏病、癫痫症和各种精神

疾病[２]ꎮ 因此ꎬＤＡ 是一些疾病检测的重要指标ꎮ 此

外ꎬ作为一种心血管药物ꎬＤＡ 在临床上广泛用于治

疗神经紊乱、支气管哮喘、高血压及感染性休克

等[３]ꎮ 因此ꎬ检测 ＤＡ 既有重要的理论意义也有临床

应用价值ꎮ 目前ꎬ已报道的 ＤＡ 检测方法主要有电

化学法[４]、化学发光法[５]、高效液相色谱法[６]、比色

法[７]及荧光法[８]等ꎮ
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碳量子点(Ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＣＱＤｓ)是一

种新型荧光探针ꎬ与传统的半导体量子点相比ꎬ
ＣＱＤｓ 具有制备成本低、没有毒性、生物相容性好

等优势ꎬ在化学分析[９￣１０] 和生物传感[１１￣１２] 等研究

领域得到了广泛应用ꎮ 文献报道的 ＣＱＤｓ 制备方

法很多ꎬ但一般采用人工制备的含碳化合物为原

料[１３￣１５]ꎮ 近年来ꎬ一些利用天然生物质ꎬ如苹果

汁[１６] 和枸杞[１７] 等为原料ꎬ采用绿色概念制备

ＣＱＤｓ 的方法相继出现ꎮ 本文以丢弃的香烟过滤

嘴为原料ꎬ制备荧光强度高、水溶性和稳定性好的

ＣＱＤｓꎻ基于 ＤＡ 在碱性条件下的氧化产物(多巴

胺醌)与 ＣＱＤｓ 发生电荷转移而使 ＣＱＤｓ 发生荧

光猝灭的原理ꎬ发展一种荧光猝灭测定 ＤＡ 含量

的分析方法ꎬ并应用于实际样品的测定ꎬ测定结果

令人满意ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 主要试剂与仪器

主要试剂有:盐酸多巴胺(９９. ０％ ꎬ上海毕得

医药科技有限公司)ꎬＮａＨ２ＰＯ４(分析纯ꎬ广东光华

科技股份有限公司)ꎬＮａ２ＨＰＯ４(分析纯ꎬ广东光华

科技股份有限公司)ꎬ抗坏血酸、尿酸、麦芽糖、葡
萄糖、乳糖、苏氨酸、苯丙氨酸、甘氨酸、丙氨酸

(分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂)ꎬ蔗糖、葡萄

糖、果糖(分析纯ꎬ天津登科化学有限公司)ꎮ
测试仪器包括 ＲＦ￣５３０１ 荧光分光光度计(岛

津)ꎬＵＶ￣４８０２ 紫外可见分光光度计(尤尼柯(上
海)仪器有限公司)ꎬＨＨ￣Ｓ２ 数显恒温水浴锅(金
坛市医疗仪器厂)ꎬＤＨＧ￣９１４６Ａ 电热恒温鼓风干

燥箱(上海精宏实验设备有限公司)ꎮ
２. ２　 实验步骤

２. ２. １　 碳量子点的制备

本文以丢弃的香烟过滤嘴为碳源ꎬ采用水热

法制备 ＣＱＤｓꎮ 具体方法简述如下:将香烟过滤嘴

外边的纸撕掉ꎬ取出过滤嘴并掰开成片状ꎬ水洗后

在烘箱中低温 (６０ ℃) 烘干ꎻ称取上述过滤嘴

０. ４０ ｇꎬ放入聚四氟乙烯内衬ꎬ加 ４０ ｍＬ 去离子

水ꎬ盖好盖子ꎬ放入反应釜中ꎬ将拧紧后的反应釜

放入烘箱ꎬ在 ２００ ℃下反应 ６ ｈ 后自然冷却ꎻ收集

反应后的溶液ꎬ经 ０. ４５ μｍ 的滤膜过滤后定容到

２５０ ｍＬ 备用ꎮ
２. ２. ２　 多巴胺的测定

在系列 １０ ｍＬ 比色管中依次加入 ５. ０ ｍＬ 磷

酸氢二钠￣磷酸二氢钠缓冲液(ｐＨ ＝ ８. ０)、１. ０ ｍＬ
ＣＱＤｓ、１. ０ ｍＬ 不同浓度的 ＤＡ 胺标准溶液ꎬ充分

混匀ꎬ用去离子水定容到刻度后放入 ３５ ℃的恒温

水浴锅中培育 ４ ｈꎮ 随后ꎬ将比色管从水浴锅中取

出并在室温下冷却ꎬ用 ＲＦ￣５３０１ 型荧光分光光度

计测荧光强度(Ｆ)ꎮ 同时做 ＤＡ 试剂空白(Ｆ０)ꎮ
测定时激发波长选用 ３５６ ｎｍꎬ激发和发射狭缝都

设置为 ５. ０ ｎｍꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 碳量子点的表征

图 １ 是 ＣＱＤｓ 的透射电镜及粒径分布图ꎬ可
以看出ꎬ制备的 ＣＱＤｓ 分散性好ꎬ颗粒呈球状ꎬ粒
度分布比较均匀ꎬ尺寸介于 ２. ８ ~ ９. ６ ｎｍ 之间ꎬ平
均粒径 ５. ９ ｎｍꎬ与文献[１８]报道的 ＣＱＤｓ 粒度范
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图 １　 碳量子点的透射电镜及粒径分布图
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图 ２　 碳量子点的紫外可见光谱及荧光光谱图ꎮ 插图为

在日光(左)和紫外光(右)下的实物照片ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＱＤｓ.

Ｉｎｓｅｔ: ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＱＤｓ ｔａｋｅｎ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ( ｌｅｆｔ) ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ
(ｒｉｇｈｔ) .
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从图 ２ 可以看出ꎬＣＱＤｓ 溶液在日光下呈淡黄

色ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外光的照射下ꎬ发明亮的蓝色荧

光ꎮ 如文献[１９]报道ꎬ本文制备的 ＣＱＤｓ 的荧光

发射波长也随激发波长的变化而变化ꎮ 我们认为

产生这一现象的原因可能与 ＣＱＤｓ 的粒度分布有

关ꎬ一定波长的光激发一定粒度的 ＣＱＤｓ 发射一

定波长的荧光ꎮ 光谱测量表明ꎬ本实验制备的

ＣＱＤｓ 在 ３５６ ｎｍ 光激发下具有最强的荧光发射ꎬ
荧光光谱的最大发射波长位于 ４６０ ｎｍ 处(图 ２)ꎮ
根据文献[２０]方法ꎬ以罗丹明 ６Ｇ(荧光量子产量

９５％ )为参比ꎬ测得 ＣＱＤｓ 的荧光量子产率为

１１％ ꎻ紫外可见吸收光谱在 ２６０ ｎｍ 处有一强吸收

峰ꎬ该峰来自于 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 共轭双键的 π￣π∗跃迁[２１]ꎮ
３. ２　 多巴胺对碳量子点的荧光猝灭及其机理

探讨

　 　 常温下ꎬ在 ＣＱＤｓ 溶液中加入 ＤＡ 后其荧光

强度没有变化ꎻ经低温加热一定时间后ꎬＤＡ 能猝

灭 ＣＱＤｓ 的荧光ꎮ 图 ３ 是在磷酸氢二钠￣磷酸二

氢钠缓冲液中ꎬＣＱＤｓ 及 ＣＱＤｓ￣ＤＡ 在 ３５ ℃的恒温

水浴锅中反应 ４ ｈ 后的荧光光谱ꎮ 可以看出ꎬ在
ＣＱＤｓ￣ＤＡ 体系中ꎬＣＱＤｓ 的荧光明显降低ꎮ 研究

表明ꎬ碱性条件下ꎬＤＡ 可被 Ｏ２ 氧化而产生多巴

胺醌ꎬ而多巴胺醌是强吸电子体[２２]ꎮ 因此ꎬ我们

认为 ＤＡ 猝灭 ＣＱＤｓ 荧光的可能机理是电荷转

移ꎬ即 ＤＡ 被氧化后生成的多巴胺醌与 ＣＱＤｓ 激

发态分子之间发生电荷转移而引起荧光猝灭ꎮ
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图 ３　 加入多巴胺前后碳量子点的荧光光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＱＤｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｔ ａｎｄ ｐｒｅｓ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ ｄｏｐａｍｉｎｅ

３. ３　 多巴胺的测定

３. ３. １　 测定条件的选择

ｐＨ 值的大小既影响 ＣＱＤｓ 的荧光强度也影

响多巴胺醌的生成ꎮ 本文在磷酸氢二钠￣磷酸二

氢钠缓冲体系中研究了 ｐＨ 值对 ＣＱＤｓ 荧光猝灭

的影响ꎮ 图 ４ 数据表明ꎬ在 ｐＨ ＝ ６ ~ ８ 的范围内ꎬ
ＣＱＤｓ 的荧光随 ｐＨ 值的升高而增强ꎻ而 ＣＱＤｓ￣ＤＡ
体系的荧光随 ｐＨ 值的升高而降低ꎬ这与碱性条

件有利于多巴胺醌的产生一致ꎮ 后续实验选择在

ｐＨ ＝８. ０ 的缓冲溶液中进行ꎮ
ＤＡ 的还原性比较强ꎬ但在常温下被溶液中

溶解 Ｏ２ 氧化的速度非常慢ꎮ 图 ５ 实验数据表明ꎬ
常温下 ＤＡ 对 ＣＱＤｓ 的荧光几乎没有猝灭作用ꎻ
随着温度的升高ꎬ荧光猝灭逐渐增强ꎬ当温度到
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图 ４　 不同 ｐＨ 值条件下加与不加多巴胺时碳量子点的荧

光响应

Ｆｉｇ. ４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ＣＱＤｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｏｐａｍｉｎｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
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图 ５　 温度对荧光响应的影响
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图 ６　 时间对荧光响应的影响

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｉｍｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
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３５ ℃后ꎬ继续升温则效果甚微ꎮ 因此ꎬ实验选择

在 ３５ ℃的温度下培育一定时间后进行荧光测定ꎮ
图 ６ 是在 ３５ ℃ 水浴锅中培育不同时间后

ＣＱＤｓ 及 ＣＱＤｓ￣ＤＡ 体系的荧光测定结果ꎮ 可以看

出ꎬＣＱＤｓ￣ＤＡ 体系的荧光强度随反应时间延长而

明显下降ꎬ且 ４ 小时后继续延长时间而效果甚微ꎮ
因此ꎬ实验选择在 ３５ ℃水浴锅中培育 ４ ｈ 后进行

荧光测定ꎮ
３. ３. ２　 方法的分析性能

根据实验方法ꎬ在选定的实验条件下测定了

ＣＱＤｓ 在不同浓度 ＤＡ 溶液中的荧光光谱ꎮ 数据

表明ꎬ当 ＤＡ 浓度在 １. ２ ~ ８４. ０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内

时ꎬ荧光强度的猝灭值与 ＤＡ 浓度呈良好的线性
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图 ７　 荧光猝灭与 ＤＡ 浓度的关系

Ｆｉｇ. ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＡ

关系(图 ７)ꎬ线性回归方程为 ΔＦ ＝ １. ０８Ｃ ＋ １１. １
(ΔＦ ＝ Ｆ０ － ＦꎬＣ 为 ＤＡ 浓度ꎬ单位:μｍｏｌ / Ｌ) ꎬ相
关系数 Ｒ２ 为 ０. ９９６ꎬ方法检出限(３σ / ｋ)为 ０. ８０
μｍｏｌ / Ｌꎮ 对含 ３６ μｍｏｌ / Ｌ ＤＡ 的溶液连续测定 ５
次ꎬ测定结果的相对标准偏差为 ２. ７％ ꎮ 说明该

方法的灵敏度和精密度较高ꎬ满足微量分析要求ꎮ
３. ３. ３　 共存物的影响

本文拟对尿液样品中的 ＤＡ 进行分析测定ꎮ
因此ꎬ我们考察了尿液中可能存在的其他成分如

氨基酸、糖类、抗坏血酸、尿酸及常见阴阳离子等

对测定结果的影响ꎮ 当 ＤＡ 浓度为 ６０ μｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ可允许的共存成分倍数为:５ 倍的抗坏血酸和

尿酸ꎻ２０ 倍的甘氨酸、苯丙氨酸、苏氨酸、精氨酸、
丙氨酸、赖氨酸ꎻ５０ 倍的葡萄糖、麦芽糖、果糖、乳
糖、蔗糖ꎻ１００ 倍的 Ｃａ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｋ ＋ ꎻ２００ 倍

的 ＣＨ３ＣＯＯ － 、Ｃｌ － 和 ＳＯ２ －
４ ꎮ 该方法的选择性好ꎬ

可应用于实际样品的测定ꎮ
３. ３. ４　 分析应用

为进一步研究方法的实用性ꎬ收集 ２ 名志愿

者尿液用磷酸氢二钠￣磷酸二氢钠缓冲液( ｐＨ ＝
８. ０)稀释 ５ 倍ꎬ取稀释后的尿液 １. ０ ｍＬꎬ按实验

方法进行多巴胺的回收率测定ꎬ具体结果如表 １
所示ꎮ 可以看出ꎬ测定结果相对标准偏差和方法

回收率都在可以接受的范围内ꎬ该方法可应用于

实际样品的分析ꎮ

表 １　 尿液样品中盐酸多巴胺的回收率实验(ｎ ＝５)
Ｔａｂ. １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｐａｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｎ ｒｅａｌ ｕｒｉｎｅ ｓａｍｐｌｅｓ (ｎ ＝ ５)

样品 加入量 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ － １) 回收量 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ － １) 相对标准偏差 ＲＳＤ / ％ 回收率 / ％

１ １２. ０ １１. ５ ２. ８ ９５. ８

２ ６０. ０ ６１. ６ ３. ５ １０２. ６

４　 结　 　 论

以丢弃的香烟过滤嘴为原料制备水溶性碳量

子点ꎻ基于多巴胺在碱性条件下的氧化产物(多
巴胺醌)与碳量子点发生电荷转移而使碳量子点

发生荧光猝灭的原理ꎬ发展一种荧光猝灭测定多

巴胺含量的分析方法ꎬ并应用于实际样品的测定ꎬ
测定结果令人满意ꎮ 本研究提供了一种以废弃物

为原料制备碳量子点的新方法ꎬ具有操作简单、成
本低、对环境无污染、对人体健康无害等优势ꎮ
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