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摘要: 为了研究氮掺杂对纳米碳点荧光发射行为的影响和探索掺氮碳点的快速制备途径ꎬ以 ２￣氨基对苯二

甲酸为前驱体ꎬ与不同的修饰剂一起溶解于去离子水中ꎬ经微波辐射 ３ ｍｉｎꎬ一步法合成了新型掺氮碳点ꎮ 实

验结果表明:制备的掺氮碳点水溶性好ꎬ发蓝色荧光ꎬ且发射行为不依赖于激发波长ꎻ颗粒近似为球形ꎬ尺寸

５ ~ ８ ｎｍꎬ晶面间距为 ０. ２３ ｎｍꎬ接近石墨碳(１００)面晶格结构ꎻＦｅ３ ＋ 通过与掺氮碳点表面含氧基团的络合配

位ꎬ可有效地猝灭其荧光ꎬＦｅ３ ＋ 浓度在 ５ ~ ６０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １的范围内与相对荧光强度呈现良好的线性关系ꎬ检出

限约为 １. ０１ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ꎬ可以作为检测 Ｆｅ３ ＋ 浓度的荧光探针ꎮ
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１　 引　 　 言

碳点是指尺寸在 １０ ｎｍ 以下的荧光碳纳米材

料ꎬ于 ２００４ 年在电泳法制备单壁碳纳米管的纯化

过程中被首次发现[１]ꎮ 它是一种继富勒烯、碳纳

米管和石墨烯之后的新型碳纳米材料ꎬ主要包括

石墨烯量子点、碳纳米点和聚合物点三类[２]ꎮ 与

传统的有机染料和无机半导体量子点相比ꎬ碳点

具有水溶性好、生物毒性低、荧光强度高、光稳定

性好、生物相容性好、制备方便、易于功能化和价

格低廉等优点ꎬ可广泛用于医药、生物、能源、分析

化学、光电转换、光电催化等领域[１￣５]ꎮ 因此ꎬ从
碳点被发现开始就受到了研究人员的广泛关注ꎮ

在过去的十多年中ꎬ研究人员已经开发出许

多种荧光碳点的制备方法ꎮ 从原料体积变化的角

度ꎬ这些方法可以分为两大类:一类是通过切割、
破碎体积较大的碳的前驱体(如活性炭[６]、石油

焦[７]、石墨[８]、碳纳米管[９] 和蜡烛灰[１０] )ꎬ从上到

下的合成方法ꎬ包括化学氧化法、激光刻蚀法、电
化学法和电弧放电法等ꎻ另一类是由有机小分子

或聚合物分子(如抗坏血酸[１１]、柠檬酸[１２￣１３]、蔗
糖[１４]、葡 萄 糖[１５￣１６]、 苯 二 胺[１７]、 对 氨 基 苯 磺

酸[１８]、甘油[１９]、淀粉[２０]、白明胶[２１] 和壳聚糖[２２] )
作前驱体通过缩聚、热解或碳化ꎬ从下到上的合成

方法ꎬ包括水热法、微波法和燃烧法等ꎮ 这些方法

大多合成步骤繁琐ꎬ耗时较长ꎬ因此开发快速宏量

制备碳点的方法一直为研究人员所关注ꎮ
本文以 ２￣氨基对苯二甲酸(ＡＴＡ)为前驱体ꎬ

ＡＴＡ 由苯环、羧基和氨基组成ꎬ有利于在碳点中形成

石墨碳晶格结构ꎮ 添加不同的修饰剂后ꎬ采用微波

法合成掺氮碳点(Ｎ￣ＣＤｓ)ꎮ 该方法原料易得ꎬ加热

均匀、迅速ꎬ反应时间短ꎬ操作简便ꎬ成本低ꎬ适宜规

模化生产ꎮ 实验结果表明ꎬ Ｎ￣ＣＤｓ 水溶性好ꎬ所发蓝

色荧光的强度高且不依赖于激发波长ꎬ对 Ｆｅ３ ＋ 识别

能力良好ꎮ 铁是人体中血红蛋白和血红素的重要组

成成分ꎬ过少会引起贫血等疾病ꎬ而过多则会引发铁

中毒ꎬ因而铁含量的检测很有必要ꎮ 利用 Ｆｅ３ ＋ 与 Ｎ￣
ＣＤｓ 之间的荧光猝灭效应ꎬＮ￣ＣＤｓ 可以用作水中

Ｆｅ３ ＋ 检测的荧光探针ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 Ｎ￣ＣＤｓ 的合成

将 ０. １２ ｇ ＡＴＡ 和等质量的修饰剂(二乙醇

胺、三乙醇胺、二乙胺和乙二醇)加入 １５ ｍＬ ｐＨ ＝
１３ 的去离子水中ꎬ超声混合均匀ꎬ倒入四氟乙烯

微波消解罐中ꎬ以 １ ｋＷ 的功率反应 ３ ｍｉｎꎬ冷却

至室温ꎬ加入 ２０ ｍＬ 去离子水稀释ꎮ 将所得棕黄

色溶液装入透析袋(ＭＷ １ ０００ ｕ)中透析 ４８ ｈ 后ꎬ
经真空冷冻干燥ꎬ得淡黄色粉末ꎮ ４ 种样品按照

修饰剂添加顺序依次记为 Ｎ￣ＣＤ￣１ꎬＮ￣ＣＤ￣２ꎬＮ￣
ＣＤ￣３ꎬＮ￣ＣＤ￣４ꎮ
２. ２　 性能测试

使用 ＵＶ２１００ 紫外￣可见分光光度计(中国北

分瑞利) 和 ＷＦＹ￣２８ 荧光分光光度计 (天津拓

普)、Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 透射电子显微镜(美国 ＦＥＩ 公

司)、ＶＥＲＴＥＸ７０ 傅里叶变换红外光谱仪(德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)对制得的样品进行表征ꎮ
２. ３　 Ｆｅ３ ＋的检测

取 ５ ｍＬ 的 Ｎ￣ＣＤｓ 溶液(１. ０ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ分别加

入不同浓度的 Ｆｅ３ ＋ 溶液ꎬ用稀盐酸溶液调节 ｐＨ
值到 １. ５ꎬ并用 ｐＨ ＝ １. ５ 的去离子水溶液将含

Ｆｅ３ ＋ 的 Ｎ￣ＣＤｓ 溶液定容至 ５０ ｍＬꎬ静置 ２０ ｍｉｎ 后

用注射器抽取其中的 ３ ｍＬ 注入四通比色皿中ꎬ在
３４０ ｎｍ 激发波长处检测溶液的荧光发射光谱ꎬ计
算体系中 Ｎ￣ＣＤｓ 的荧光相对强度(Ｆ / Ｆ０ )ꎬＦ 和

Ｆ０ 分别为添加和不添加 Ｆｅ３ ＋ 的峰值(４２５ ｎｍ)荧
光强度ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 Ｎ￣ＣＤｓ 的表征

图 １ 是 Ｎ￣ＣＤｓ 水溶液的紫外￣可见光吸收光

谱(ＵＶ￣ｖｉｓ)ꎮ Ｎ￣ＣＤｓ 的吸收峰与文献[２３]中原

料 ＡＴＡ 的 ＵＶ￣ｖｉｓ 图有明显的不同ꎬ４ 种 Ｎ￣ＣＤｓ 在
２２０ꎬ２５６ꎬ３２７ ｎｍ 附近都出现了 ３ 个吸收峰ꎬ分
别归属于共轭双键 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 的 π→π∗跃迁、Ｃ—Ｎ
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图 １　 Ｎ￣ＣＤｓ 的紫外￣可见光吸收光谱

Ｆｉｇ. １　 ＵＶ￣ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ￣ＣＤｓ
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的 ｎ→π∗ 跃迁和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的 ｎ→π∗ 跃迁[１９ꎬ２４￣２５]ꎮ
这表明经微波处理后ꎬＡＴＡ 结构发生了改变ꎬ产
生了碳骨架ꎬ形成的 Ｎ￣ＣＤｓ 存在共轭结构ꎮ

Ｎ￣ＣＤｓ 和 ＡＴＡ 的红外光谱如图 ２ 所示ꎮ
ＡＴＡ 的红外光谱中 ３ ５０８ꎬ３ ３９２ꎬ１ ２３８ ｃｍ － １处的

峰分别对应于 ＮＨ２ 的非对称伸缩振动、ＮＨ２ 的对

称伸缩振动和 Ｃ—ＮＨ２ 的伸缩振动ꎻ１ ６９０ ｃｍ － １处

的峰为 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎻ１ ５５４ ｃｍ － １和 ７５５ ｃｍ － １

处的峰对应于苯环的 Ｃ—Ｃ 伸缩振动和环呼

吸[２３]ꎮ 添加不同修饰剂的 Ｎ￣ＣＤｓ 红外光谱吸收

峰的位置相似ꎬ其中 ３ ４２９ ｃｍ － １处的宽峰为 Ｏ—Ｈ
和 Ｎ—Ｈ 伸缩振动[２６]ꎻ１ ６４６ 和 １ ４１８ ｃｍ － １ 处的

峰分别为 Ｃ 􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ—Ｎ 伸缩振动[２４ꎬ２７]ꎻ１ ５００ ~
１ ６００ ｃｍ － １内的多个峰为苯环共轭双键 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 伸

缩振动ꎻ１ ３６９ ｃｍ － １ 处的峰为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振

动[１５]ꎻ１ １００ ｃｍ － １ 处的峰为 Ｃ—Ｏ 伸缩振动[２１]ꎮ
这表明 Ｎ￣ＣＤｓ 表面不仅含有大量的含氧基团ꎬ还
存在一定量的氨基ꎮ
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图 ２　 Ｎ￣ＣＤｓ 和 ＡＴＡ 的傅立叶变换红外光谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ(ＦＴ￣ＩＲ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ￣ＣＤｓ
ａｎｄ ＡＴＡ

图 ３(ａ)是 Ｎ￣ＣＤｓ 由 ３４０ ｎｍ 的紫外光激发的

荧光发射谱的比较ꎬ显然 Ｎ￣ＣＤ￣４ 具有最高的荧

光强度ꎻ图 ３(ｂ)是 Ｎ￣ＣＤｓ 的收率及荧光量子产率

(以硫酸浓度为 ０. １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸奎宁为参照)ꎬ
Ｎ￣ＣＤ￣４ 仍有最高的收率和荧光量子产率ꎮ 这一

结果可能的原因是 ＡＴＡ 结构中含有氨基ꎬ通过氨

基与羧基间的反应ꎬ最终实现对碳骨架的氮掺杂ꎬ
使得 ４ 种 Ｎ￣ＣＤｓ 碳骨架上的差异性较小ꎮ 二乙

醇胺、三乙醇胺和二乙胺这 ３ 种含氮的修饰剂中ꎬ
由于三乙醇胺缺少氨基氢原子ꎬ与 ＡＴＡ 上的基团

间的反应效率不及二乙醇胺和二乙胺ꎬ导致 Ｎ￣
ＣＤ￣２ 的荧光强度在三者之中最低ꎮ 乙二醇虽然

也不含氨基氢原子ꎬ但同等质量下却可提供比另

外 ３ 种修饰剂更多的羟基参与反应ꎬ使 Ｎ￣ＣＤ￣４ 表

面产生了更多的含氧基团ꎬ因而 Ｎ￣ＣＤ￣４ 具有最

高的荧光强度和荧光量子产率ꎬ后文的分析将围

绕 Ｎ￣ＣＤ￣４ 进行ꎮ
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图 ３　 (ａ)Ｎ￣ＣＤｓ 荧光发射谱中 ４２５ ｎｍ 处荧光相对强度

比较ꎻ(ｂ)Ｎ￣ＣＤｓ 的收率及荧光量子产率ꎮ
Ｆｉｇ. ３ 　 ( ａ) Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ￣

ｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｎ￣ＣＤｓ ａｔ ４２５ ｎｍ. (ｂ) Ｙｉｅｌｄｓ ａｎｄ ｆｌｕｏ￣
ｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ Ｎ￣ＣＤｓ.

Ｎ￣ＣＤ￣４ 的透射电镜( ＴＥＭ)图像如图 ４ 所

示ꎮ Ｎ￣ＣＤ￣４ 的颗粒为椭球形ꎬ尺寸为 ５ ~ ８ ｎｍꎮ
在右上角的插图中清晰可见晶格条纹ꎬ晶面间

距约为 ０. ２３ ｎｍꎬ与石墨的(１００) 晶面间距相

近ꎬ表明 Ｎ￣ＣＤ￣４ 具有类石墨碳的结构[１６] ꎮ 根据

上述分析ꎬＮ￣ＣＤ￣４ 可能的合成反应过程如图 ５
所示ꎮ

20 nm

5 nm

图 ４　 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的 ＴＥＭ 图(插图为高分辨 ＴＥＭ)
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ(ＴＥＭ) ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｎ￣

ＣＤ￣４ꎬ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ(ＨＲＴＥＭ) ｉｍａｇｅ.
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图 ５　 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的合成示意图

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ Ｎ￣ＣＤ￣４

３. ２　 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的荧光性能

从 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的荧光发射谱和荧光激发谱(图
６(ａ))可以看出ꎬ它的最佳激发波长和发射波长分

别为 ３４５ ｎｍ 和 ４２５ ｎｍꎬ两者之差(即 Ｓｔｏｋｅｓ 位移)
为 ８０ ｎｍꎬ说明其可以发射强而稳定的荧光ꎮ 在

３６５ ｎｍ 紫外光激发下ꎬＮ￣ＣＤ￣４ 水溶液发出明亮的

蓝色荧光(图 ６(ａ)插图)ꎮ 图 ６(ｂ)是 Ｎ￣ＣＤ￣４ 在不

同激发波长下的荧光发射光谱ꎬ可以看出荧光的发

射峰不随激发波长的变化而改变ꎬ发射峰的波峰始
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图 ６　 (ａ) Ｎ￣ＣＤ￣４ 的荧光发射谱和荧光激发谱(插图为

Ｎ￣ＣＤ￣４ 在 ３６５ ｎｍ 紫外光下的光学照片)ꎻ(ｂ)不同

激发光下 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的荧光发射谱ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ) Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ(ＰＬ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ￣ＣＤ￣４ ( ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ｎ￣ＣＤ￣４ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｏｆ ３６５ ｎｍ ). ( ｂ ) ＰＬ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｎ￣ＣＤ￣４ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ３００ ｔｏ ４００ ｎｍ ｉｎ １０ ｉｎｃｒｅ￣
ｍｅｎｔｓ.

终位于 ４２５ ｎｍꎮ 这种不依赖于激发波长的发光

行为表明 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的发光机理是基于表面缺陷而

不是基于尺寸依赖的带隙跃迁[１ꎬ１４]ꎮ 此外ꎬ实验

中还发现 Ｎ￣ＣＤ￣１、Ｎ￣ＣＤ￣２ 和 Ｎ￣ＣＤ￣３ 的荧光发射

行为同样具有不依赖于激发波长特性ꎬ这表明 ４
种 Ｎ￣ＣＤｓ 在碳骨架和表面基团种类上的相似性

远大于差异性ꎮ 这与上述分析的 ＡＴＡ 形成氮掺

杂的碳骨架、修饰剂赋予表面基团的结果一致ꎮ
３. ３　 Ｆｅ３ ＋的检测

在 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的水溶液中分别加入 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

Ａｇ ＋ 、 Ｚｎ２ ＋ 、 Ｎａ ＋ 、 Ｍｎ２ ＋ 、 Ｃｏ２ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 、 Ｂａ２ ＋ 、 Ｋ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 、Ｃｒ３ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 、Ａｌ３ ＋ 、Ｆｅ３ ＋ 等 １３ 种金属阳离子

后ꎬ在 ３４０ ｎｍ 激发下的荧光强度变化如图 ７(ａ)
所示ꎮ Ａｇ ＋ 、 Ｃｏ２ ＋ 、 Ｃｒ３ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 、Ｆｅ３ ＋ ５ 种离子对

Ｎ￣ＣＤ￣４ 都有不同程度的荧光猝灭效应ꎬ其中

Ｆｅ３ ＋ 离子的猝灭效果最为显著ꎮ ９８ ｄ 后再次重复

该实验时ꎬ各种离子两次的 Ｆ / Ｆ０ 波动大多在 ２％
之内ꎬ表明 Ｎ￣ＣＤ￣４ 具有良好的稳定性ꎬ因此可以

作为检测水中 Ｆｅ３ ＋ 浓度的荧光探针ꎮ
Ｆｅ３ ＋ 的浓度与 Ｎ￣ＣＤ￣４ 荧光相对强度之间的

线性关系如图 ７ ( ｂ) 所示ꎮ Ｆｅ３ ＋ 浓度在 ５ ~ ６０
μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ荧光相对强度 Ｆ / Ｆ０ 与 Ｆｅ３ ＋ 浓度

的关系为:
Ｆ / Ｆ０ ＝ ０. ９７７ － ９. ０８ × １０ －３ＣＦｅ３ ＋(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ

(１)
根据 ３δ / Ｋ(δ 为 １０ 次空白样标准偏差ꎬＫ 为线性

方程斜率)计算出 Ｆｅ３ ＋ 检出限约为 １. ０１ μｍｏｌ / Ｌꎬ
该值与文献[１９] 中碳点对 Ｆｅ３ ＋ 的检出限(２. ０
μｍｏｌ / Ｌ)相当ꎬ但高于文献[１８]中硫、氮共掺杂碳

点对 Ｆｅ３ ＋ 的检出限(０. １ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ后续的研究中

也许可以通过硫原子共掺杂进一步提高灵敏度ꎮ
Ｆｅ３ ＋ 对 Ｎ￣ＣＤ￣４ 的猝灭机理如图 ８ 所示ꎮ 未

添加 Ｆｅ３ ＋ 时ꎬＮ￣ＣＤ￣４ 受紫外光照射后ꎬ吸收激发

波能量使基态电子跃迁至高能量电子轨道ꎬ当这
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些被激发的电子跃迁回基态时ꎬ形成电子 /空穴辐

射复合ꎬ产生荧光ꎮ 当添加 Ｆｅ３ ＋ 后ꎬＦｅ３ ＋ 与 Ｎ￣ＣＤ￣
４ 表面的含氧基团发生络合配位作用ꎬ改变了

Ｎ￣ＣＤ￣４表面的缺陷状态ꎮ Ｆｅ３ ＋ 外层电子结构为

４ｓ２３ｄ５ꎬ５ 个 ｄ 轨道都处于半满状态ꎬ再受到紫外
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图 ７　 (ａ)不同金属离子存在情况下的 Ｎ￣ＣＤ￣４ 荧光相对

强度ꎻ(ｂ) Ｆｅ３ ＋ 浓度与 Ｎ￣ＣＤ￣４ 荧光相对强度之间

的线性关系ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏｓ (Ｆ/ Ｆ０) ｏｆ Ｎ￣ＣＤ￣４ ｉｎ

ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ. (ｂ) Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆ/ Ｆ０ ａｎｄ Ｆｅ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ￣ＣＤ￣４.
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图 ８　 Ｆｅ３ ＋ 对 Ｎ￣ＣＤ￣４ 荧光可能的猝灭机理

Ｆｉｇ. ８　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｂｙ

Ｆｅ３ ＋ ｔｏ Ｎ￣ＣＤ￣４

光照射时ꎬ激发态电子会转移到 Ｆｅ３ ＋ 的 ３ｄ 轨道ꎬ
促进非辐射的电子 /空穴复合ꎬ导致荧光猝灭[１８￣１９]ꎮ

４　 结　 　 论

本文研究了新型含氮碳源和不同修饰剂通过

微波法快速制备 Ｎ￣ＣＤｓꎮ 所合成的 Ｎ￣ＣＤｓ 具有良

好的水溶性ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外光照射下ꎬ发出明亮

的裸眼可见的蓝色荧光ꎬ且其荧光发射行为不依

赖于激发波长ꎮ 颗粒呈椭球形ꎬ直径 ５ ~ ８ ｎｍꎬ晶
面间距约为 ０. ２３ ｎｍꎬ为类石墨碳结构ꎮ Ｎ￣ＣＤｓ
表面的含氧基团可与 Ｆｅ３ ＋ 络合配位ꎬ导致荧光猝

灭ꎬ因此可用这种 Ｎ￣ＣＤｓ 作为荧光探针ꎬ通过荧

光分光光度法快速地检测 Ｆｅ３ ＋ 浓度ꎬＦｅ３ ＋ 检出限

约为 １. ０１ μｍｏｌ / Ｌꎮ
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