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绿色方法合成纳米碳点及对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性荧光检测
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摘要: 以黄瓜为原料ꎬ采用水热法合成了荧光纳米碳点ꎬ实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性荧光检测ꎮ 利用透射电子显

微镜和 Ｘ 射线光电子能谱仪对纳米碳点的形貌和微结构进行了表征ꎬ并利用荧光光谱仪对纳米碳点的荧光

性能以及加入不同金属离子后的荧光强度变化进行了测量ꎮ 结果表明ꎬ合成的纳米碳点分散性良好ꎬ尺寸约

为 ３ ｎｍ 左右ꎮ 在 ３６５ ｎｍ 紫外光激发下ꎬ其发射峰位于 ４３５ ｎｍꎻ当反应温度为 ２００ ℃、反应时间为 １２ ｈ 时ꎬ纳
米碳点的荧光性能最佳ꎮ Ｆｅ３ ＋ 的加入能猝灭纳米碳点的荧光ꎬ而其他金属离子不会引起纳米碳点荧光强度和

发射峰位置的改变ꎬ表明绿色方法合成的纳米碳点实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性荧光检测ꎮ
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１　 引　 　 言

纳米碳点是一种尺寸在 １０ ｎｍ 以下的碳纳米

材料ꎮ 作为一种新型的荧光碳纳米材料ꎬ纳米碳

点具有荧光性质易调控、光稳定性好、毒性低、表
面易修饰等优点ꎬ在传感检测、成像诊断等领域显
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示出潜在的应用前景[１￣５]ꎮ
常用的纳米碳点合成方法包括微波法和水热

法[６￣７]ꎬ其中水热法具有设备简单、产物石墨化程

度高等优点ꎬ受到研究人员的青睐ꎮ 研究表明ꎬ纳
米碳点的发光性质与碳前体有关ꎬ氮元素掺杂或

表面官能团修饰能有效提高纳米碳点的量子产

率[８￣９]ꎮ 一些含氮试剂ꎬ如尿素等可被用作氮源

添加在反应物中制备氮元素掺杂的纳米碳点ꎮ 孙

再成等以柠檬酸为碳源、尿素为氮源合成了氮元

素掺杂的蓝 /绿 /红三色发光纳米碳点ꎬ组装了白

光 ＬＥＤ 器件[１０]ꎮ 林恒伟等以邻 /间 /对苯二胺为

反应物合成了不同发光性质的纳米碳点ꎬ并实现

了对细胞的多色成像[１１]ꎮ 尽管这些纳米碳点显

示出优异的光致发光性质ꎬ但制备过程都均以化

学试剂为反应物ꎬ成本高且会造成一定的毒性和

污染ꎮ 一些天然产物如水果、蔬菜中含有丰富的

杂原 子 元 素ꎬ 是 制 备 纳 米 碳 点 的 理 想 碳 前

体[１２￣１６]ꎮ 因此ꎬ以天然产物为原料ꎬ发展环境友

好型的绿色合成方法对于降低纳米碳点的制备成

本、毒性以及拓宽其应用具有重要的意义ꎮ
本文以黄瓜为原料ꎬ采用水热法合成了纳米

碳点ꎬ并实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性荧光检测ꎮ 采用

透射电子显微镜 ( ＴＥＭ)、 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)和荧光分光光度计对纳米碳点的形貌、结
构和荧光性质进行了表征ꎬ研究了反应温度和反

应时间对纳米碳点发光性能的影响ꎬ利用纳米碳

点的荧光猝灭性质实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性检测ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

原料与试剂:市售青皮黄瓜ꎻ不同金属盐ꎬ包
括六水合氯化铁(ＦｅＣｌ３６Ｈ２Ｏ)、六水合氯化钴

(ＣｏＣｌ２６Ｈ２Ｏ)、无水氯化镉(ＣｄＣｌ２)、二水合氯

化铜(ＣｕＣｌ２２Ｈ２Ｏ)、无水氯化镍(ＮｉＣｌ２ )、硫酸

汞(ＨｇＳＯ４)和无水氯化铅(ＰｂＣｌ２)等购自北京伊

诺凯科技有限公司ꎮ
主要仪器: 制备仪器:不锈钢反应釜 (３０

ｍＬ)、榨汁机、烘箱、磁力搅拌器和高速离心机ꎮ
表征仪器:ＴＥＭ(ＦＥＩꎬＴｅｃｎａｉ Ｆ２０)、ＸＰＳ (Ｋｒａｔｏｓꎬ
ＡＸＩＳ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ)、三用紫外分析仪(上海金鹏ꎬ
ＺＦ￣７)和荧光分光光度计(ＨｉｔａｃｈｉꎬＦ￣４６００)ꎮ
２. ２　 纳米碳点的制备

以黄瓜为原料ꎬ采用水热法制备纳米碳点ꎮ

实验步骤如下:
(１)取市售青皮黄瓜 ５ 根ꎬ去离子水洗净ꎬ用

榨汁机榨成汁ꎮ 取黄瓜汁 ２０ ｍＬꎬ倒入反应釜ꎬ放
置在烘箱中ꎮ 保持反应温度为 ２００ ℃ꎬ反应时间

为 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ自然冷却至室温ꎬ将产物离

心ꎬ取上清液用 ０. ２２ μｍ 滤膜过滤处理ꎬ得到的

纳米碳点(滤液)保存在 ４ ℃冰箱中待用ꎮ
(２)各取黄瓜汁 ２０ ｍＬ(４ 份)ꎬ分别密封在反

应釜中ꎮ 改变反应时间分别为 ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ ｈ 制备

纳米碳点ꎮ 反应结束后ꎬ自然冷却至室温ꎬ将产物

离心ꎬ取上清液用 ０. ２２ μｍ 滤膜过滤处理ꎬ得到

的纳米碳点(滤液)保存在 ４ ℃冰箱中待用ꎮ
(３)在步骤(２)中ꎬ保持反应时间为 １２ ｈꎬ改

变反应温度分别为 １２０ꎬ１４０ꎬ１６０ꎬ１８０ ℃制备纳米

碳点ꎮ 反应结束后ꎬ自然冷却至室温ꎬ将产物离

心ꎬ取上清液用 ０. ２２ μｍ 滤膜过滤处理ꎬ得到的

纳米碳点(滤液)保存在 ４ ℃冰箱中待用ꎮ
２. ３　 荧光性能测试

将不同反应条件制备的纳米碳点配制成浓度

相同的水溶液ꎬ各取 ２ ｍＬ 加入比色皿中ꎬ利用三

用紫外分析仪和荧光光谱仪观察和测量其荧光

性能ꎮ
(１)荧光观察:将盛装纳米碳点溶液的比色

皿放置在三用紫外分析仪(２５４ ｎｍ、３６５ ｎｍ 和可

见光)中ꎬ改变激发光波长ꎬ观察溶液的荧光强

弱ꎬ确定其最佳激发波长ꎮ
(２)荧光测量:将盛装纳米碳点溶液的比色

皿放置在荧光光谱仪的样品槽ꎬ设定激发光波长

为 ３６５ ｎｍꎬ测量不同纳米碳点溶液的荧光发射光

谱ꎬ确定制备纳米碳点的最佳反应条件ꎮ
２. ４　 Ｆｅ３ ＋特异性荧光检测

(１)Ｆｅ３ ＋ 的荧光检测:配制浓度为 ０ꎬ２０ꎬ４０ꎬ
６０ꎬ８０ꎬ１００ꎬ１２０ꎬ１４０ꎬ１６０ꎬ１８０ꎬ２００ꎬ２４０ μｍｏｌ / Ｌ 的

Ｆｅ３ ＋ 的水溶液ꎬ各取 １ ｍＬ 加入到 １ ｍＬ 的纳米碳

点溶液中(Ｆｅ３ ＋ 的最终浓度为 ０ꎬ１０ꎬ２０ꎬ３０ꎬ４０ꎬ
５０ꎬ６０ꎬ７０ꎬ８０ꎬ９０ꎬ１００ꎬ１２０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 设定激发光

波长为 ３６５ ｎｍꎬ分别测量加入不同浓度 Ｆｅ３ ＋ 的纳

米碳点溶液的荧光光谱ꎬ并绘制其荧光发射强度

变化(ΔＦ / Ｆ０)与 Ｆｅ３ ＋ 浓度的关系曲线ꎮ
(２)不同金属离子的荧光检测:配制浓度为

２４０ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３ ＋ 、Ｃｏ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋

和 Ｐｄ２ ＋ 的水溶液ꎬ各取 １ ｍＬ 加入到 １ ｍＬ 的纳米

碳点溶液中(金属离子的最终浓度为 １２０ μｍｏｌ /
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Ｌ)ꎮ 设定激发光波长为 ３６５ ｎｍꎬ分别测量加入不

同金属离子的纳米碳点溶液的荧光光谱ꎬ并绘制

其荧光发射强度变化(Ｆ / Ｆ０)的柱状图ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 纳米碳点的荧光性能表征

以黄瓜为原料ꎬ采用绿色方法合成了纳米碳

点ꎮ 首先ꎬ采用三用紫外分析仪ꎬ观察到在 ３６５
ｎｍ 波长激发下ꎬ纳米碳点的荧光最强ꎮ 因此ꎬ设
定激发光波长为 ３６５ ｎｍꎬ采用荧光光谱仪研究了

不同反应条件对纳米碳点发光性能的影响ꎮ 当反

应温度为 ２００ ℃时ꎬ改变反应时间合成的纳米碳

点的发射光谱如图 １(ａ)所示ꎬ可以发现随着反应

时间的增加ꎬ纳米碳点的荧光强度逐渐增强ꎻ当反

应时间为 １０ ｈ 和 １２ ｈ 时ꎬ合成的纳米碳点的荧光

性能最佳ꎮ 当反应时间为 １２ ｈ 时ꎬ改变反应温度

合成的纳米碳点的发射光谱如图 １(ｂ)所示ꎬ可以

看出随着反应温度的升高ꎬ纳米碳点的荧光强度

逐渐增加ꎻ当反应温度为 ２００ ℃时ꎬ合成的纳米

碳点的荧光性能最佳ꎮ 因此ꎬ当反应温度为

２００ ℃、反应时间为 １２ ｈ 时ꎬ采用绿色方法合成
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图 １　 不同反应条件下制备的纳米碳点的荧光发射光谱ꎮ
(ａ)不同反应时间ꎻ(ｂ)不同反应温度ꎮ

Ｆｉｇ. １ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. (ａ)Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅ. (ｂ)Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.

的纳米碳点具有最佳的荧光发射性能ꎬ发射峰位

于 ４３５ ｎｍꎮ
３. ２　 纳米碳点的形貌和结构表征

采用 ＴＥＭ 和高分辨 ＴＥＭ 对纳米碳点(反应

温度为 ２００ ℃和反应时间为 １２ ｈ 条件下制备)的
形貌和微观结构进行了表征ꎮ 图 ２( ａ)为纳米碳

点的 ＴＥＭ 图ꎬ可以发现纳米碳点具有良好的分散

性ꎬ且尺寸分布均匀ꎬ单个纳米碳点的尺寸约为

３ ｎｍꎮ图 ２(ｂ)为纳米碳点的高分辨 ＴＥＭ 图ꎬ可以

看到明显的晶格条纹ꎬ表明纳米碳点具有良好的

结晶性ꎮ

（a）

（b）

20 nm

5 nm

图 ２　 纳米碳点的 ＴＥＭ 和高分辨 ＴＥＭ 图ꎮ (ａ)ＴＥＭꎻ(ｂ)
高分辨 ＴＥＭꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ＴＥＭ ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎ￣
ｏｄｏｔｓ. (ａ)ＴＥＭ. (ｂ)Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ.

采用 ＸＰＳ 技术对纳米碳点(反应温度为 ２００
℃和反应时间为 １２ ｈ 条件下制备)的化学组分和

结构进行了分析ꎮ 图 ３(ａ)为纳米碳点的 ＸＰＳ 全

谱分布图ꎬ可以看到属于 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 的特

征峰ꎬ表明采用绿色方法合成了 Ｎ 元素掺杂的纳米

碳点ꎮ 通过分峰ꎬ进一步分析了 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 和 Ｏ １ｓ
谱的价键结构ꎬ如图 ３(ｂ)、(ｃ)、(ｄ)所示ꎮ Ｃ １ｓ 谱可

以分成 ５ 个单峰ꎬ分别位于 ２８４. ７ꎬ２８５. ８ꎬ２８６. ４ꎬ２８８. １ꎬ
２９２. ７ ｅＶꎬ对应于 Ｃ—Ｃ/ Ｃ Ｃ、Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｏ、Ｃ Ｏ
和 π￣π∗ꎬ而位于 ２９５. ６ ｅＶ 的峰对应于钾离子的

２ｐ１ꎬ可能来自黄瓜中含有的钾离子(图 ３(ｂ))[１７]ꎮ
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Ｎ １ｓ谱可以分成两个单峰ꎬ分别位于 ３９９. ７ ｅＶ 和

４０１. ４ ｅＶꎬ对应于吡咯氮和 Ｎ—Ｈ(图 ３(ｃ))[１８]ꎮ
Ｏ １ｓ谱可以分成两个单峰ꎬ分别位于 ５３１. ５ ｅＶ 和

５３３. ２ ｅＶꎬ对应于 Ｃ Ｏ 和 Ｃ—Ｏ(图 ３(ｄ))[１９]ꎮ
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图 ３　 纳米碳点的 ＸＰＳ 谱ꎮ (ａ)全谱ꎻ(ｂ)Ｃ １ｓ 谱ꎻ(ｃ)Ｎ １ｓ 谱ꎻ(ｄ)Ｏ １ｓ 谱ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ. (ａ)Ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ. (ｂ)Ｃ １ｓ ｓｐｅｃｔｒａ. (ｃ)Ｎ １ｓ ｓｐｅｃｔｒａ. (ｄ)Ｏ １ｓ ｓｐｅｃｔｒａ.

３. ３　 纳米碳点对 Ｆｅ３ ＋的特异性荧光检测

向纳米碳点(反应温度为 ２００ ℃和反应时间

为 １２ ｈ 条件下制备)中加入不同浓度的 Ｆｅ３ ＋ 溶

液ꎬ测量了其荧光强度的变化ꎮ 图 ４(ａ)是加入不

同浓度 Ｆｅ３ ＋ 溶液的纳米碳点的发射光谱ꎬ可以看

出随着 Ｆｅ３ ＋ 浓度的增加ꎬ纳米碳点的荧光强度逐

渐降低ꎬ但发射峰的位置不变ꎬ表明 Ｆｅ３ ＋ 能够有

效猝灭纳米碳点的荧光ꎮ 当 Ｆｅ３ ＋ 的浓度低至 １０
μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ仍然可以观察到纳米碳点荧光强度的

变化ꎮ 此外ꎬ绘制了 Ｆｅ３ ＋ 浓度与荧光强度变化之

间的关系曲线ꎬ并给出了线性拟合方程ꎮ 如图

４(ｂ)所示ꎬ当 Ｆｅ３ ＋ 浓度处于 ０ ~ １２０ μｍｏｌ / Ｌ 范围

内时ꎬＦｅ３ ＋ 浓度与纳米碳点的荧光强度衰减量呈

线性关系ꎮ 根据线性拟合方程ꎬ通过测量待测样

品的荧光光谱ꎬ可以方便计算出待测样品中 Ｆｅ３ ＋

的大致浓度ꎮ 结果表明ꎬＦｅ３ ＋ 对纳米碳点具有荧

光猝灭效应ꎬ能够用于 Ｆｅ３ ＋ 的半定量检测ꎮ
为了验证纳米碳点对 Ｆｅ３ ＋ 检测的特异性ꎬ向

纳米碳点(反应温度为 ２００ ℃和反应时间为 １２ ｈ
条件下制备)中加入同浓度、不同种类的金属离
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图 ４　 加入不同浓度 Ｆｅ３ ＋ 的纳米碳点的荧光发射光谱和线性拟合曲线ꎮ (ａ)荧光发射光谱ꎻ(ｂ)线性拟合曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ Ｆｅ３ ＋ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ. (ｂ)Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ.
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子溶液ꎬ并测量了其荧光强度的变化ꎮ 图 ５(ａ)是
加入不同种类金属离子的纳米碳点的发射光谱ꎬ
可以发现当金属离子的浓度均为 １２０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
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图 ５　 加入不同金属离子的纳米碳点的荧光发射光谱和

荧光强度变化柱状图ꎮ ( ａ)荧光发射光谱ꎻ(ｂ)荧

光强度变化柱状图ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｃｈａｎｇｅ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ

ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ Ｆｅ３ ＋ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ａ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ. ( ｂ) Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｃｈａｎｇｅ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ.

纳米碳点的发射峰位置不变ꎬ只有加入 Ｆｅ３ ＋ 后纳

米碳点的荧光强度明显降低ꎬ加入其他离子后纳

米碳点的荧光强度基本无变化(除了 Ｃｄ２ ＋ 的略微

增强和 Ｃｕ２ ＋ 的略微减弱)ꎮ 图 ５(ｂ)的柱状图再

一次清晰地显示了 Ｆｅ３ ＋ 对纳米碳点的特异性荧

光猝灭ꎬ这是由于 Ｆｅ３ ＋ 和纳米碳点表面的羟基配

位形成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 导致纳米碳点发生聚集ꎬ碳点之

间的距离缩短限制了其辐射跃迁的发生几率ꎬ而
其他金属离子与羟基配位形成的氢氧化物的溶度

积常数(Ｋｓｐ)远高于 Ｆｅ(ＯＨ) ３
[２０￣２１]ꎮ 以上结果表

明ꎬ利用纳米碳点的荧光性质对 Ｆｅ３ ＋ 的检测具有

特异性ꎬ可以实现对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性荧光检测ꎮ

４　 结　 　 论

本文以黄瓜为原料ꎬ采用水热法实现了纳米

碳点的绿色合成ꎬ并利用纳米碳点的荧光猝灭性

质实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性荧光检测ꎮ 结果表明ꎬ
纳米碳点的尺寸约为 ３ ｎｍꎬ是氮元素掺杂的纳米

碳点ꎻ当反应温度为 ２００ ℃、反应时间 １２ ｈ 时ꎬ纳
米碳点的荧光性能最佳ꎬ激发和发射波长分别为

３６５ ｎｍ 和 ４３５ ｎｍꎮ Ｆｅ３ ＋ 的加入能够有效猝灭纳

米碳点的荧光ꎬ其最低检测限为 １０ μｍｏｌ / Ｌꎻ其他

离子的加入不会改变纳米碳点的荧光强度和发射

峰位置ꎮ 上述结果表明ꎬ绿色方法合成的纳米碳

点实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性荧光检测ꎬ是一种潜在

的金属离子快速检测试剂ꎮ
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