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壳聚糖碳点的水热法制备及其对金属离子的选择性研究
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摘要: 以壳聚糖为碳源通过水热法合成碳点ꎬ对影响碳点荧光强度的水热温度、水热时间和壳聚糖质量分数

进行考察ꎮ 通过紫外分光光度计、荧光分光光度计、原子力显微、Ｆｏｕｒｉｅｒ 红外光谱仪、Ｘ￣ｒａｙ 光电子能谱、Ｘ 射

线衍射仪对壳聚糖碳点的光学性质、化学结构、晶体结构、形貌结构等进行表征分析ꎮ 结果表明ꎬ在水热温度

２００ ℃、水热时间 ９ ｈ、壳聚糖质量分数 ２％的条件下制备得到的壳聚糖碳点量子产率为 ３２. ８６％ ꎮ 碳点呈现

出主要尺寸为 ３ ~ １０ ｎｍ 的球形颗粒状ꎬ且在波长 ３３５ ｎｍ 激发下ꎬ发射峰位于 ４１０ ｎｍ(蓝)ꎮ 对金属离子的选

择性研究分析表明ꎬＦｅ３ ＋ 对碳点溶液的荧光猝灭效应最显著ꎬ说明碳点对 Ｆｅ３ ＋ 具有较好敏感性和高选择性ꎬ
且荧光猝灭效率对 Ｆｅ３ ＋ 浓度在 ０ ~ １００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现线性响应ꎬ因此有望将碳点作为荧光探针应用于

Ｆｅ３ ＋ 的检测表征ꎮ
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１　 引　 　 言

碳是自然界中最常见的元素之一ꎬ 石墨

烯[１￣３]和碳纳米管[４￣５] 等多种碳材料被广泛使用ꎮ
碳点(ＣＤｓ)是主要由碳纳米粒子组成、直径小于

１０ ｎｍ 的荧光碳纳米材料[６￣７]ꎮ ２００４ 年由 Ｘｕ
等[８]首次发现ꎬ２００６ 年由 Ｓｕｎ 等[９]正式命名为碳

点ꎮ 自此ꎬ引起了全世界学者的研究兴趣ꎮ 作为

２１ 世纪的新兴产物ꎬ碳点不仅具备传统金属基量

子点优异的荧光性能ꎬ还兼具碳材料良好的生物

相容 性 和 无 毒 性ꎬ 其 独 特 的 功 能 如 化 学 传

感[１０￣１１]、 药 物 传 递[１２￣１３]、 光 催 化[１４￣１６]、 低 毒

性[１７￣１８]、生物成像[１９￣２３] 和生物传感[２４] 使其有望

成为传统半导体量子点的取代者ꎮ
类似于传统的半导体量子点ꎬＣＤｓ 表面上有

许多电子和空穴ꎬ这种性质将 ＣＤｓ 分配给电子

受体和电子供体作用ꎬ因此在某些情况下 ＣＤｓ
可以作为氧化剂或还原剂[２５￣２６] ꎮ 另外ꎬＣＤｓ 表

面有许多羟基、氨基或羧基ꎬ可以与金属离子配

位并稳定金属纳米粒子[２７] ꎮ 近年来ꎬ有研究表

明ꎬ可使用 ＣＤｓ 作为还原剂或稳定剂合成 Ａｇ[２８]

和 Ａｕ[２９]纳米颗粒ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３０]从天然气烟尘中

制备了一种新型 ＣＤｓꎬ并将其用作制备 Ａｇ 纳米

颗粒的稳定剂ꎮ Ｌｉｕ 等[３１] 发现了一种使用 ＣＤｓ
作为还原剂和稳定剂一步合成银纳米颗粒的新

方法ꎬ并研究了它们的抗菌机理ꎮ 于淑娟等[３２]

通过水热法合成了壳聚糖基聚合点荧光材料ꎬ
并研究其在宣纸中的抗紫外老化性能ꎮ 王霞

等[３３]以壳聚糖为原料制备了碳点 /壳聚糖荧光

复合物ꎬ并研究其在生物成像、荧光涂层等方面

的应用ꎮ Ｙａｎｇ 等[３４] 以壳聚糖为原料ꎬ在温度

１８０ ℃的条件下ꎬ水热反应 １２ ｈ 得到碳点的量

子产率为 ７. ８％ ꎮ 然而ꎬ关于壳聚糖碳点对金属

离子的选择性研究未见报道ꎮ
本研究采用水热碳化法合成壳聚糖基碳点ꎬ

利用壳聚糖的自钝化功能[３５]ꎬ不需要额外加入钝

化剂或进一步的修饰ꎬ即可获得发光性能好、成本

低、环境友好的碳点材料ꎮ 另外ꎬ通过对金属离子

的选择性进行研究分析ꎬ可为进一步拓展新型金

属离子荧光探针的设计与应用提供一定的研究

依据ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验原料及主要设备

壳聚糖ꎬ脱乙酰度:８０％ ~ ９５％ ꎬ粘度:５０ ~
８００ꎻ乙酸ꎬ分析纯ꎻ硫酸奎宁(９８％ )ꎻ硫酸ꎻＫＣｌ、
ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ、ＭｇＳＯ４、Ａｌ２ (ＳＯ)３、Ｚｎ(ＮＯ３)２ ６Ｈ２Ｏ、
ＦｅＳＯ４７Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３７Ｈ２Ｏ、Ｐｂ(ＮＯ３)２、Ｃｕ(ＮＯ３)２
３Ｈ２Ｏ、ＨｇＣｌ２、ＡｇＮＯ３、ＣｏＣｌ２ ６Ｈ２Ｏ、Ｎｉ(ＮＯ３ ) ２ 
６Ｈ２Ｏ、Ｃｄ(ＮＯ３) ２４Ｈ２Ｏ 购自上海国药集团化学

试剂有限公司ꎮ 不同浓度的 Ｆｅ３ ＋ 是通过稀释标

准储备液获得ꎬ其他金属阳离子溶液在超纯水中

制备ꎮ ＤＨＧ￣９２３６Ａ 型电热恒温干燥箱ꎬ购自上海

精宏实验设备有限公司ꎮ
２. ２　 壳聚糖碳点的合成

根据 Ｙａｎｇ 等[３４] 水热合成法制备碳点的方

案进一步修改ꎬ反应机理如图 １ 所示ꎮ 准确称

取一定质量的壳聚糖通过机械搅拌使其充分溶

解在 ５０ ｍＬ １％ (ｗ / ｗ)的醋酸溶液中ꎬ将溶液转

移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内胆中ꎬ冲入氩气排出

容器内的空气ꎬ密封于高温高压反应釜中ꎬ在室

温下放入电热烘箱ꎬ待温度达到所需温度时开

始计时ꎮ 反应结束后ꎬ待反应釜自然冷却至室

温取出ꎬ将获得的产物通过高速(１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ)
离心 ０. ５ ｈ 分离黄棕色的产物ꎬ然后将上清液先

后通过 ０. ４５ μｍ 和 ０. ２２ μｍ 的水系滤膜除去滤

渣ꎬ随后用旋转蒸发仪浓缩至 ４０ ｍＬꎬ放于 － ４
℃冰箱中冷藏保存备用ꎮ 分别取 １ ｍＬ 不同条

件下制备的碳点溶液定容至 ５０ ｍＬꎬ对荧光性能

进行研究分析ꎮ



　 第 ３ 期 汪雪琴ꎬ 等: 壳聚糖碳点的水热法制备及其对金属离子的选择性研究 ２９１　　

OH

O

O

OH

HO
O

NH2 OH
O

NH2

O Hydrothermal

CDsChitosan

图 １　 水热法制备壳聚糖碳点示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ

２. ３　 量子产率的计算

壳聚糖碳点的量子产率(Ｑ)通过参比法[３６￣３７]

计算ꎮ 将硫酸奎宁溶解于 ０. １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液

(文献参考值 ＱＳ ＝ ０. ５４)作为标准来测定ꎬ分别对

参比物和壳聚糖碳点溶液的荧光发射光谱、紫外

吸收光谱进行扫描ꎬ相对量子产率通过公式(１)
计算:

ＱＸ ＝ ＱＳ ×
ＦＵ

ＦＸ
×
ＡＳ

ＡＸ
(１)

其中ꎬＱ 表示量子产率ꎻＦ 表示荧光发射光谱的峰

面积ꎻＡ 代表了最大激发波长处样品的吸光度ꎻ下
标 Ｓ 和 Ｘ 分别代参比物和待测样品ꎮ
２. ４　 金属离子的选择性研究

选取 ２００ μＬ 环境相关的金属离子(浓度均为

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ包括 Ｋ ＋ 、 Ｃａ２ ＋ 、 Ｎａ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 、 Ａｌ３ ＋ 、
Ｚｎ２ ＋ 、Ｆｅ２ ＋ 、 Ｆｅ３ ＋ 、 Ｐｂ２ ＋ 、 Ｃｕ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、 Ａｇ ＋ 、 Ｃｏ２ ＋ 、
Ｎｉ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 等ꎬ加入到 ２ ｍＬ 碳点溶液中ꎬ通过机

械振荡充分混匀ꎬ观察碳点溶液加入金属离子

前后的荧光强度变化ꎬ对金属离子进行选择性

研究ꎮ 用 Ｐ０ 表示碳点溶液的荧光强度ꎬＰ 表示

添加金属离子后的荧光强度ꎬ荧光猝灭灵敏度

使用加入金属离子前后的荧光强度比值 Ｐ / Ｐ０

进行分析ꎮ
２. ５　 性能表征

采用 ＵＶ￣３２００ 型紫外分光光度计对碳点溶

液的吸收光谱进行检测ꎻ采用日本日立 Ｆ￣７０００ 型

荧光分光光度计对碳点溶液进行波长扫描ꎬ扫描

参数为:激发狭缝和发射狭缝均为 ５ ｎｍꎬ扫描速

率 ２４０ ｎｍ / ｍｉｎꎬ电压 ６００ Ｖꎬ扫描频率 ４０ Ｈｚꎻ采用

美国 ＮａｎｏＳｃｏｐｅ ＩＩＩａ ＭｕｌｉＭｏｄｅ 型原子力显微镜以

轻敲模式对碳点成像ꎻ采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０ 型

Ｆｏｕｒｉｅｒ 变换红外光谱仪分析样品的表面官能团ꎻ
采用英国 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ Ｓ９０ 型激光粒度分析仪

对壳聚糖碳点溶液的 ζ 电位进行测试ꎬ分析样品

基团所带电荷的正负性ꎻ采用美国 ＰＨＩ ５０００ Ｖｅｒ￣
ｓａｐｒｏｂｅ Ⅱ型 Ｘ￣ｒａｙ 光电子能谱对样品进行 Ｃ、Ｎ、
Ｏ 的高分辨率 ＸＰＳ 能谱扫描ꎬ用 Ｍｕｌｔｉｐａｋ 软件计

算能谱图中峰面积得到壳聚糖和碳点的元素原子

比率ꎻ采用德国布鲁克 Ｄ８￣Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射

仪分析壳聚糖热液碳化前后的晶体结构变化ꎬ测
试参数为:以 Ｃｕ￣Ｋα 为射线源ꎬＮｉ 片滤波ꎬ管电压

８０ ｋＶꎬ扫描速度 ０. １(°) / ｓꎻ采用 ＷＦＨ￣２０３Ｂ 型暗

箱式三用紫外分析仪观察碳点溶液在紫外线照射

下的光致发光现象ꎮ

３　 实验结果与讨论

３. １　 碳点的制备条件分析

３. １. １　 水热温度的影响

在壳聚糖质量分数 ２％ 、水热时间 ９ ｈ 的条件

下ꎬ考察碳点溶液的荧光强度随不同水热温度的

变化趋势ꎬ如图 ２ 所示为不同水热温度制得碳点

溶液的荧光发射谱ꎮ 由图可知ꎬ随水热温度的升

高ꎬ荧光强度呈现先增加后降低的趋势ꎮ 当水热

温度 达 到 ２００ ℃ 时ꎬ 荧 光 强 度 达 到 最 大 值

(４ ５８２. １９)ꎬ继续升高温度荧光强度开始降低ꎬ且
水热温度为 １６０ ℃ 和 １８０ ℃ (荧光强度分别为

１ ３０２ . ７６ꎬ２ ５３５ . ８０)表现出比水热温度 ２２０ ℃
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图 ２　 不同水热温度制得碳点溶液的荧光发射谱

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＤｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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和 ２４０ ℃(荧光强度分别为 ３ ５０６. １３ꎬ３ ４３７. ８４)更
弱的荧光峰ꎮ 这是由于温度较低ꎬ反应不够充

分ꎬ碳点产量较少ꎬ荧光发射强度较弱ꎮ 温度过

高ꎬ导致碳点颗粒过度碳化ꎬ结构破坏ꎬ荧光强

度降低ꎮ
３. １. ２　 水热时间的影响

在壳聚糖质量分数 ２％ 、水热温度 ２００ ℃的

条件下ꎬ考察碳点溶液的荧光强度随不同水热时

间的变化趋势ꎬ如图 ３ 所示为不同水热时间制得

碳点溶液的荧光发射谱ꎮ 由图可知ꎬ荧光强度随

水热时间的延长呈现先增加后缓慢降低的趋势ꎮ
当水热时间为 ６ ｈ 时荧光强度最弱(２ ９９４. ６５)ꎬ
当水热时间为 ９ ｈ 时荧光强度达到最大值

(４ ５８２. １９)ꎬ水热时间从 ６ ｈ 增加到 ９ ｈꎬ荧光强

度的增幅达到最大值(５３. ０１％ )ꎬ且继续延长水

热时间荧光强度开始缓慢降低ꎮ 这可能是由于

随着反应时间的延长反应更充分ꎬ碳点产量增

加ꎬ时间较长ꎬ部分已形成碳点的颗粒继续受热

过度碳化使其结构遭受破坏ꎬ与水热温度的影

响类似ꎮ
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图 ３　 不同水热时间制得碳点溶液的荧光发射谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＤｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｉｍｅ

３. １. ３　 不同壳聚糖质量分数对碳点荧光强度的

影响

在水热温度 ２００ ℃、水热时间 ９ ｈ 的条件

下ꎬ考察碳点溶液的荧光强度随不同壳聚糖质

量分数的变化趋势ꎬ图 ４ 为不同壳聚糖质量分

数制得碳点溶液的荧光发射谱ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ
随壳聚糖溶解浓度的增加ꎬ荧光强度呈现先增

加后减小的趋势ꎮ 当壳聚糖质量分数为 １％ 时

荧光强度(３ ７６６. ４８)最弱ꎬ壳聚糖质量分数为

３. ５％时ꎬ碳点溶液的荧光强度(５ ２４６. ０４)达到

最大值ꎬ继续增加壳聚糖浓度荧光强度开始下

降ꎮ 这是由于当壳聚糖浓度小于 ３. ５％ 时ꎬ随着

壳聚糖浓度的提高ꎬ增加了单位空间内生成的

碳点颗粒数量ꎮ 但是继续增加壳聚糖浓度ꎬ相
对溶剂量减少ꎬ反应空间减少ꎬ使得水热反应不

充分ꎬ因此荧光强度降低ꎮ 虽然壳聚糖浓度为

３. ５％时碳点溶液的荧光强度达到最大值ꎬ但是

壳聚糖质量分数在２％ ~ ３. ５％ 时ꎬ荧光强度增幅

(１４. ４８％ )较壳聚糖质量分数 １％ ~ ２％ (增幅

２１. ６６％ )的小ꎮ 为避免不必要的原料损失ꎬ使
原料利用率达到最大化ꎬ选取壳聚糖浓度 ２％ 作

为后续实验研究条件ꎮ
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图 ４　 不同壳聚糖浓度的碳点溶液的荧光发射谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３. ２　 碳点的形貌分析

如图 ５ 所示为水热法合成的壳聚糖碳点的

原子力显微镜图ꎮ 根据 ＡＦＭ 成像得到 ＣＤｓ 的

尺寸大小ꎬ结果表明 ＣＤｓ 的尺寸范围为 ３ ~ １０
ｎｍꎬ呈现出球形或类球形的纳米颗粒状ꎬ且均匀

分布ꎮ

1×1 滋m2

50 nm

图 ５　 ＣＤｓ 的 ＡＦＭ 图

Ｆｉｇ. ５　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＤｓ
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３. ２. １　 光学性能分析

图 ６ 为 ＣＤｓ 的荧光和紫外吸收光谱ꎮ 由图 ６
(ａ)可知激发峰和发射峰之间存在较大的能量差

异ꎬ表明 ＣＤｓ 具有半导体能带ꎮ ＣＤｓ 显示出以

２９２ ｎｍ 为中心的强紫外￣可见吸收特征ꎬ与 Ｙａｎｇ
等[３４]报道的结果一致ꎮ ＣＤｓ 在紫外光下显示明

亮的蓝色荧光ꎬ量子产率约为 ３２. ８６％ ꎮ 如图 ６
(ｂ)所示为碳点溶液在不同激发波长下的荧光发

射谱ꎬ荧光强度随着激发波长的增加先增加后下

降ꎮ 碳纳米颗粒的形成及其表面功能化在热液碳

化过程中同时发生ꎬ丰富的官能团(如氨基)可以

在表面引入不同的缺陷ꎬ充当激发能量空穴并导

致荧光发射[３８]ꎮ 从波谱中可以得到最大荧光强

度对 应 的 激 发 波 长 为 ３３５ ｎｍꎬ 发 射 波 长 为

４１０ ｎｍꎮ
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图 ６　 碳点的紫外吸收和荧光激发与荧光发射光谱(插图

为它们在日光和紫外光下的数码照片)(ａ)及不同

波长激发下的发射光谱(ｂ)
Ｆｉｇ. ６　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ

ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＤｓ(ａ)ꎬ ａｎｄ ＰＬ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＤｓ(ｂ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ２. ２　 ＦＴＩＲ 分析

图 ７ 显示了壳聚糖(ＣＴｓ)和碳点( ＣＤｓ) 的

ＦＴＩＲ 谱ꎮ 壳聚糖在 ３ ４３２ ｃｍ － １ 处表现出 Ｏ—Ｈ
和氨基的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动特征吸收峰ꎬ在 ２ ８７４
ｃｍ － １处表现为亚甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ

在 １ ６５０ ｃｍ － １和 １ ５９６ ｃｍ － １处为 Ｎ—Ｈ 弯曲振动

吸收峰ꎬ在 １ １５７ ｃｍ － １ 处对应吡喃糖环的 Ｃ—Ｈ
弯曲振动吸收峰ꎮ 碳点在 ３ ４１１ ｃｍ － １处表现出的

Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收峰向小波数移动ꎬ
在 ２ ９２７ ｃｍ － １和 ２ ８８２ ｃｍ － １处出现了 Ｃ—Ｈ 伸缩

振动吸收峰ꎬ并且与壳聚糖相比ꎬ在 １ ６００ ｃｍ － １处

氨基的吸收峰强度更大ꎬ与吡喃糖相关的 １ １５７
ｃｍ － １处的 Ｃ—Ｈ 振动减弱ꎮ 这些特征可以解释碳

点的形成为壳聚糖链的降解和通过脱水分解吡喃

糖环ꎮ 壳聚糖碳点的 ζ 电位测量结果为正值

( ＋ ７７. ６ ｍＶ)ꎬ这是由于 ＣＤｓ 的表面具有氨基ꎮ
说明壳聚糖的水热碳化是获得氨基官能化荧光碳

纳米颗粒的有效方法ꎮ

3500 1000
淄 / cm-1

Tr
an
sm

itt
an
ce
/a
.u

.

4000 3000 2500 2000 1500 500

3 411

3 432

2 874 CDs
1 650
1 596

1 600

CTs

图 ７　 壳聚糖(ＣＴｓ)和碳点(ＣＤｓ)的红外光谱

Ｆｉｇ. ７　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＴｓ ａｎｄ ＣＤｓ

３. ２. ３　 ＸＲＤ 分析

图 ８ 为壳聚糖(ＣＴｓ)和壳聚糖碳点(ＣＤｓ)的
ＸＲＤ 衍射图ꎬ分析比较了壳聚糖水热碳化前后的

晶体结构变化ꎮ 由图可知ꎬ壳聚糖在 ２θ ＝ １８. ９°
处具有主晶峰ꎬ在热液碳化后ꎬ壳聚糖的结晶度降

低ꎬ这是由于壳聚糖的结晶区受热分解破坏导致

的ꎮ 碳点在 ２θ ＝ ２３. ８°处显示更宽的峰ꎬ表明存

在无定形碳相[３９]ꎮ
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图 ８　 壳聚糖(ＣＴｓ)和碳点(ＣＤｓ)的 ＸＲＤ 衍射谱

Ｆｉｇ. ８　 ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＴｓ ａｎｄ ＣＤｓ
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３. ２. ４　 ＸＰＳ 分析

图 ９ 为壳聚糖(ＣＴｓ)和碳点(ＣＤｓ)的 ＸＰＳ 能
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图 ９　 壳聚糖(ａ)和碳点(ｂ)的 ＸＰＳ 能谱图

Ｆｉｇ. ９　 ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｃａｎ ｏｆ ＣＴｓ (ａ) ａｎｄ ＣＤｓ (ｂ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

谱图ꎮ 分析壳聚糖及碳点的表面状态ꎬ结果显示

两者均含有 Ｃ、Ｏ 和 Ｎ ３ 种元素ꎮ 以 ３９９. ０３ ｅＶ 为

中心的壳聚糖的 Ｎ１ｓ峰与 ＮＨ２ 状态下的芳香族 Ｎ
相关联ꎬ而碳点在 ３９９. ５５ ｅＶ 处的 Ｎ１ｓ峰与被赋予

表面官能化的 ＮＨ２ 的 Ｎ 相关联ꎮ 元素分析表明

壳聚糖的组成为 ３６. １４％的 Ｃ、８. ０２％的 Ｎ、５５. ８４％
的 Ｏꎬ而碳点的组成为 ５８. ５４％的 Ｃ、３. ６２％的 Ｎ、
３７. ８４％的 Ｏꎮ 发现壳聚糖经水热碳化后碳含量

明显增加ꎬ这主要是由于壳聚糖脱水过程中损失

了氧和氢ꎮ
３. ３　 碳点对金属离子的选择性研究

图 １０(ａ)、(ｂ)分别为碳点溶液加入相同添

加量的不同金属离子后的荧光发射谱和荧光强度

变化图ꎮ 由图 １０(ａ)可知ꎬ含相同添加量的不同

金属离子的碳点溶液中ꎬ加入 Ｆｅ３ ＋ 的碳点溶液荧

光强度降低最显著ꎻ由图 １０(ｂ)可知ꎬ其荧光强度

下降至原溶液的 １０. ６％ ꎬ而其他金属离子对碳点

溶液的荧光猝灭效应不显著ꎮ 说明碳点对 Ｆｅ３ ＋

具有敏感性和高选择性ꎮ
图 １０ ( ｃ) 为加入不同浓度 Ｆｅ３ ＋ ( ０ ~ １５０

μｍｏｌ / Ｌ)的碳点溶液的荧光发射谱ꎬ表明 Ｆｅ３ ＋ 的
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图 １０　 添加不同金属离子的碳点溶液的荧光发射谱图(ａ)和荧光强度变化图(ｂ)ꎻ碳点溶液加入不同浓度 Ｆｅ３ ＋ (０ ~ １５０
μｍｏｌ / Ｌ)的荧光发射谱图(ｃ)和响应 Ｆｅ３ ＋ 浓度的回归曲线(ｄ)ꎮ

Ｆｉｇ. １０　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｃｈａｎｇｅ(ｂ) ｏｆ ＣＤｓ ａｄｄｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ. Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ (０ ~ １５０ μｍｏｌ / Ｌ) ｉｎ ｔｈｅ ＣＤｓ(ｃ) ａｎｄ ａ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

ｏｆ ｔｈｅ ＣＤｓ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ Ｆｅ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ(ｄ).
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加入可以有效猝灭 ＣＤｓ 的荧光ꎮ 根据荧光猝灭

程度ꎬ对感应不同浓度 Ｆｅ３ ＋ 的碳点溶液的荧光强

度变化进行线性拟合ꎬ做出回归曲线如图 １０(ｄ)
所示ꎮ 由图可知ꎬ荧光猝灭效率对 Ｆｅ３ ＋ 在 ０ ~ １００
μｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围内呈线性响应ꎮ 图中所示

的校准曲线可以表示为(Ｐ０ － Ｐ) / Ｐ０ ＝ ０. ００６５９
([Ｆｅ３ ＋ ]:μｍｏｌ / Ｌ) － ０. ０２３９８ꎬ线性相关系数为

０. ９９３ ２５ꎬ其中 Ｐ０ 表示碳点溶液的荧光强度ꎬＰ
表示分别添加 ０ ~ １００ μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３ ＋ 的碳点溶液的

荧光强度ꎮ

４　 结　 　 论

通过水热处理壳聚糖合成氨基官能化的荧光碳

点ꎬ在紫外激发下呈现出强烈的蓝色荧光ꎮ ＣＤｓ 的

ＸＲＤ 谱在 ２θ ＝２３. ８°处存在宽峰ꎬ证明碳点的无定形

结构ꎮ 由 ＸＰＳ 分析可知ꎬ水热碳化后碳点的 Ｃ 含量

(５８. ５４％)明显增加ꎬ这主要是由于壳聚糖(Ｃ 含量

为 ３６. １４％)脱水过程中损失了氧和氢ꎮ 制备得到的

ＣＤｓ 具有灵敏的 Ｆｅ３ ＋ 检测能力(Ｐ / Ｐ０ ＝１０. ６％)ꎬ基
于荧光猝灭效率对 Ｆｅ３ ＋ 在浓度 ０ ~１００ μｍｏｌ / Ｌ 范围

内呈现线性响应ꎬ可用于 Ｆｅ３ ＋ 的定量分析检测ꎮ
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汪雪琴(１９９０ － )ꎬ女ꎬ福建泉州人ꎬ
硕士ꎬ２０１８ 年于福建农林大学获得

硕士学位ꎬ主要从事生物质炭材料

与功能高分子材料的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｆａｆｕｗｘｑ＠ １６３. ｃｏｍ

唐丽荣(１９８４ － )ꎬ女ꎬ甘肃天水人ꎬ博
士ꎬ讲师ꎬ硕士生导师ꎬ２０１３ 年于福建

农林大学获得博士学位ꎬ主要从事生

物质功能材料方面的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｔａｎｇｌｒ０２０１＠ １２６. ｃｏｍ

黄彪(１９６６ － )ꎬ男ꎬ福建古田人ꎬ博
士ꎬ教授ꎬ博士生导师ꎬ２００４ 年于南

京林业大学获得博士学位ꎬ主要从

事植物纤维化学和炭材料的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｂｈｕａｎｇ＠ ｆａｆｕ. ｅｄｕ. ｃｎ


