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氮、磷掺杂碳点的合成及在 Ｐｄ２ ＋传感中的应用

鲁诗言ꎬ 于淑娟∗ꎬ 陈国全ꎬ 朱永飞
(南宁师范大学 化学与材料学院ꎬ 广西天然高分子化学与物理重点实验室ꎬ 广西 南宁　 ５３０００１)

摘要: 以间苯二胺和磷酸为原料ꎬ采用水热法合成了一种高荧光量子产率(６７. ５３％ )的氮、磷掺杂碳点(ＮꎬＰ￣
ＣＤｓ)ꎬ对其合成条件(反应时间和温度)进行了优化ꎮ 采用红外光谱、紫外吸收光谱、荧光光谱、光电子能谱对

ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的结构和光学性能进行了表征ꎬ并用透射电镜对其形貌进行了观察ꎮ 结果显示 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 呈球形ꎬ平
均粒径约为 ７. ５ ｎｍꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外光激发下发出亮绿色荧光ꎬ最大激发与发射波长分别为 ４４２ ｎｍ 和 ５１５
ｎｍꎮ 将 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 应用于金属离子检测中ꎬ发现其对 Ｐｄ２ ＋ 具有良好的选择性ꎬ检测限为 ０. ９９５ μｍｏｌ / Ｌꎮ 通过

紫外吸收光谱、荧光寿命的测定研究了 Ｐｄ２ ＋ 对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光猝灭机制ꎬ结果表明猝灭机制为静态猝灭ꎬ分
析是因为 Ｐｄ２ ＋ 与 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 形成了复合物ꎮ
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１　 引　 　 言

钯(Ｐｂ)是第五周期Ⅷ 族铂系元素ꎬ广泛应用于

癌症治疗、珠宝业、牙科材料和电子产品等领域[１]ꎮ
然而ꎬ钯盐对人体和自然界是有害的ꎬＰｄ２ ＋ 具有潜在

的毒性ꎬ若在人体发育阶段暴露于 Ｐｄ２ ＋ 环境中ꎬ可能

会干扰能量代谢、酸碱和电解质平衡以及骨代谢等ꎮ
工人职业接触钯盐ꎬ会引起严重的原发性皮肤和眼

睛刺激等症状[２￣３]ꎮ 因此ꎬ对环境中 Ｐｄ２ ＋ 的识别和选

择性检测需要引起人们的足够重视ꎮ
荧光探针被认为是一种有效、快速、经济的离

子检测方法[４]ꎮ 目前常用的 Ｐｄ２ ＋ 荧光探针有猝

灭型(ＯＮ￣ＯＦＦ)、增强型和比率型[５]ꎮ Ｗａｎｇ 等[６]

报道了一种比率型荧光探针(ｃｙ２０２)ꎬＳｏｎｇ 等[７]

报道了一种增强型(ＯＦＦ￣ＯＮ)荧光探针ꎮ 两者虽

然都能有效地检测 Ｐｄ２ ＋ ꎬ但均为有机化合物ꎬ其
合成步骤相对复杂ꎮ 碳点(ＣＤｓ)具有毒性低、光
稳定性好、生物相容性好、水分散性好、合成路线

简单、廉价等优点ꎬ被认为是传统荧光探针的良好

替代品[８]ꎮ ＣＤｓ 广泛应用于金属离子检测、指纹

识别、生物成像、药物传递、光催化等诸多领

域[９]ꎮ 在以往的研究中ꎬ各种工作都集中在氮掺

杂 ＣＤｓ 的制备上ꎮ 由于杂原子掺杂具有易操作

性ꎬ已成为提高 ＣＤｓ 的物理化学和光化学性质并

拓展其潜在应用的有力策略[１０]ꎮ 近年来ꎬ已经合

成了一些氮、磷共掺杂 ＣＤｓ 应用于不同的场合ꎮ
例如ꎬＣｈｅｎ 等[１１]以对苯二胺和磷酸为原料合成了红

色荧光 ＣＤｓꎬ应用于指纹识别ꎬ有良好的应用效果ꎮ
Ｓｏｎｇ 等[１２]以邻苯二胺和磷酸为原料ꎬ采用一锅水热

法制备了功能性双发射碳点(ｄＣＤｓ)ꎬ并将其用于赖

氨酸的检测ꎬ检测限为 ９４ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ Ｓｈａｎｇｇｕａｎ 等[１３]

也合成了 ＮꎬＰ 共掺杂 ＣＤｓ 用于 Ｆｅ３ ＋ 的高选择性和

高灵敏检测ꎮ 然而ꎬ上述 ＮꎬＰ 共掺杂 ＣＤｓ 存在量子

产率低的问题ꎬ影响了它的应用效果ꎮ 我们以间苯

二胺和磷酸为原料ꎬ合成了一种高荧光量子产率的

ＮꎬＰ￣掺杂碳点(ＮꎬＰ￣ＣＤｓ)ꎬ并系统考察了反应条件

对其荧光性能的影响ꎮ 将合成的最佳 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 应用

于金属离子检测中ꎬ结果发现该 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 对 Ｐｄ２ ＋ 有

良好的选择性ꎬ可用于 Ｐｄ２ ＋ 的痕量检测ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验原料及主要仪器

间苯二胺、 磷酸、 Ｍｎ２ ＋ 、 Ｃｒ３ ＋ 、 Ｚｎ２ ＋ 、 Ｎｉ２ ＋ 、

Ｃａ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 标准溶液(５００ ｍｇ / Ｌ)和 Ｆｅ３ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、
Ｃｕ２ ＋ 、Ｐｄ２ ＋ 标准溶液(１ ０００ μｇ / ｍＬ)购买于上海

阿拉丁生化科技股份有限公司ꎮ Ｃｄ ( ＮＯ３ ) ２ 􀅰
４Ｈ２Ｏ、Ａｌ (ＮＯ３ ) ３ 􀅰９Ｈ２Ｏ、ＭｇＳＯ４、ＫＣｌ、ＮａＣｌ、Ｆｅ￣
ＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 购自中国广东光华科技股份有限公

司ꎮ 所有试剂均为分析级ꎬ未经处理直接使用ꎮ
采用日本 ＪＥＭ￣２１００Ｆ 型透射电子显微镜观

察了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的微观结构ꎻ采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５
型红外光谱仪测试了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 样品的红外光谱ꎻ
采用美国赛默飞世尔科技有限公司 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱测试了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的元

素组成ꎻ通过日本日立 Ｆ￣４６００ 型荧光分光光度计

获得了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光光谱ꎻ采用日本岛津 ＵＶ￣
２６００ 型紫外分光光度计测定了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的紫外

吸收光谱ꎻ采用法国 ＦＬ３￣Ｐ￣ＴＣＳＰＣ 型时间分辨荧

光衰减器测量了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光寿命ꎮ
２. ２　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的合成

参考文献[１２] 以一锅水热法合成了 ＮꎬＰ￣
ＣＤｓꎬ即将 ０. ３ ｇ 间苯二胺与 １５ ｍＬ 磷酸在聚四氟

乙烯高压釜中混合均匀ꎬ然后在马弗炉中于不同

条件(１８０ ℃下反应 ６ꎬ１２ꎬ２４ꎬ３６ꎬ４８ ｈꎻ２００ꎬ２２０ꎬ
２４０ ℃下反应 ２４ ｈ)下反应ꎮ 结束后ꎬ自然冷却至

室温ꎬ将 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 溶液以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离

心 １０ ｍｉｎꎬ去除大颗粒杂质ꎬ收集上清液备用ꎮ
２. ３　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 荧光量子产率的测定

根据文献[１４]采用参比法测定了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ
的相对荧光量子产率ꎬ以荧光素为标准样ꎬ荧光素

的乙醇溶液在 ４９６ ｎｍ 激发下的量子产率为

９５％ ꎮ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的相对荧光量子产率通过下列公

式计算得出:

ϕ ＝ ϕＲ
Ｉ
ＩＲ

×
ＡＲ

Ａ × η２

η２
Ｒ
ꎬ (１)

其中ꎬϕ、ϕＲ 分别为 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 和荧光素的荧光量

子产率ꎻ下标 Ｒ 为参照样数据ꎻＩ 为发射光谱的积

分面积ꎻＡ 为吸光度ꎻη 为溶剂的折射率ꎮ
２. ４　 离子选择性及对 Ｐｄ２ ＋离子检出限的测定

将 ２００ μＬ 稀释了 ３０ 倍的最佳 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 溶液

与 ２ ｍＬ １００ μｍｏｌ / Ｌ 的不同金属离子溶液混合ꎬ
摇匀后静置 １５ ｍｉｎꎬ记录 ４４２ ｎｍ 激发波长下的发

射峰ꎬ研究不同金属离子对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的猝灭情

况ꎮ 将不同浓度的 Ｐｄ２ ＋ (０ ~ ５００ μｍｏｌ / Ｌ)加入到

被稀释了 ３０ 倍的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 溶液中 ２００ μＬꎬ测定

Ｐｄ２ ＋ 离子检出限ꎮ
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３　 结果与讨论

３. １　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的最佳合成条件

考察了不同反应时间和温度对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 荧

光强度的影响ꎬ如图 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬ随着反应

时间的延长与反应温度的升高ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光

强度均呈现先增强后趋于平稳的现象ꎮ 分析原因

是原料在高温及长时间条件下反应更加充分ꎬ使
ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的含量增加ꎬ所以荧光强度增大ꎮ 我们

将反应温度为 １８０ ℃(大部分文献常用的水热反
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图 １　 不同反应时间和温度下ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光强度柱

状图ꎮ
Ｆｉｇ. １ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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图 ２　 不同反应时间和温度下ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 在 ３６５ ｎｍ 紫外

光灯下的数码照片(ａ)以及对应的 ＣＩＥ 图(ｂ)ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｓ(ａ) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ(ｂ) ｏｆ Ｎꎬ

Ｐ￣ＣＤｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

应温度)、不同反应时间下获得的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 与反

应时间为 ２４ ｈ、不同反应温度下获得的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ
溶液置于 ３６５ ｎｍ 紫外光灯下ꎬ其数码照片分别如

图 ２(ａ)中样品 １ ~ ６ 与样品 ７ ~ ９ 所示ꎮ 可以直

观地筛选出 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 最佳反应条件为:２２０ ℃下

反应 ２４ ｈꎮ 本文后续所用的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 均为该条

件下获得的碳点ꎮ 此外ꎬ为了进一步研究不同条

件下 ９ 个 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 样品的发光情况ꎬ用色坐标

(ＣＩＥ 图)进行了分析ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎮ 可以看

出ꎬ随着反应时间的延长ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的颜色由蓝色

逐渐移动到绿色区域ꎬ而反应温度对其颜色变化

影响不大ꎬ说明反应时间是合成碳点的最大影响

因素ꎮ
３. ２　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的形貌与结构组成

采用透射电镜研究了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的微观形貌

和尺寸特征ꎬ如图 ３ 所示ꎬ图 ３( ａ)表明 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ
呈规则的球形ꎮ 高斯分布曲线拟合结果(图 ３(ｂ))
显示 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的尺寸范围在 ６. ０ ~ ９. ０ ｎｍ 之间ꎬ
平均粒径约为 ７. ５ ｎｍꎬ平均粒径大于先前文献报

道的氮ꎬ磷掺杂碳点[１３]ꎬ分析可能是反应时间延

长所致[１５]ꎮ 此外ꎬ从图 ３(ｃ)中 ＨＲ￣ＴＥＭ 图像可

以清晰地看到 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的内部为晶格网状结构ꎬ
其晶格间距约为 ０. ２６ ｎｍꎬ表明 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的内核

由石墨和无定型碳结构组成[１６]ꎮ
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图 ３　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的 ＴＥＭ 图像(ａ)ꎬ插图:ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的粒度

分布曲线(ｂ)和 ＨＲ￣ＴＥＭ 图像(ｃ)ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ( ａ) ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ. Ｉｎｓｅｒｔ: ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ(ｂ) ａｎｄ ＨＲ￣ＴＥＭ ｉｍａｇｅ(ｃ) ｏｆ Ｎꎬ

Ｐ￣ＣＤｓ.

测定了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱ꎬ如图 ４(ａ)所
示ꎮ 在 ３ １５０ ~ ３ ４５０ ｃｍ － １处的吸收峰为 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ
中的 Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 伸缩振动ꎬ２ ９２１ ｃｍ － １ 处为

Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ１ ６４７ ｃｍ － １处的吸收峰归

因于 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动ꎬ１ ４５４ ｃｍ － １处为 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ
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伸缩振动吸收峰ꎬ１ ３８４ ｃｍ － １处为 Ｃ—Ｎ 伸缩振动

吸收峰ꎮ １ １２０ ｃｍ － １ 处宽峰归因于 Ｐ 􀪅􀪅Ｏ 振动

峰ꎬ９４９ ｃｍ － １处吸收峰为 Ｐ—Ｏ—Ｒ(Ｒ ＝ 烷基)弯

曲振动ꎮ 此外ꎬ５４４ ｃｍ － １处的宽峰带对应于磷酸

盐的振动峰[１２]ꎮ 这些结果表明ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 表面含

有￣ＮＨ２ 和磷酸盐基团ꎮ 通过 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ) 研究了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的化学组成ꎬＸＰＳ 全谱

(图 ４(ｂ))中 １３３. ９３ꎬ２８４. ７７ꎬ３９９. ８４ꎬ５３１. ９５ ｅＶ
的峰分别为 Ｐ ２ｐ、Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱ꎬ表
明 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的表面含有 Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ｐ ４ 种元素ꎮ Ｃ

１ｓ 分峰(图 ４(ｃ))中 ２８４. ６１ ｅＶ 和 ２８５. ４５ ｅＶ 分

别为 Ｃ—Ｃ / Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ—Ｎ / Ｃ—Ｐ 􀪅􀪅Ｏ 基团的特

征峰ꎮ Ｏ １ｓ 分峰(图 ４ ( ｄ)) 中 ５３４. １ꎬ５３２. １８ꎬ
５３２. ９９ ｅＶ 分别为 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｏ—Ｃ / Ｃ—ＯＨ 和

Ｐ—Ｏ 基团的特征峰[１２]ꎮ Ｎ １ｓ 分峰(图 ４(ｅ))中
３９９. ８ ｅＶ 和 ４０１. ６ ｅＶ 归属于氨基型￣Ｎ 和吡咯型￣
Ｎ[１７]ꎮ Ｐ ２ｐ 分峰(图 ２(ｆ))中 １３３. ７３ ｅＶ 和 １３４. ４３
ｅＶ 分别为 Ｐ—Ｏ 和 Ｐ—Ｃ 特征峰[１２ꎬ１８]ꎮ 综上ꎬ
ＸＰＳ 光谱进一步证实了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 表面有氨基和

磷酸盐基团ꎬ与 ＦＴ￣ＩＲ 分析结果一致ꎮ
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图 ４　 (ａ)ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的红外光谱ꎻＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的 ＸＰＳ(ｂ)、Ｃ １ｓ(ｃ)、Ｏ １ｓ(ｄ)、Ｎ １ｓ(ｅ)和 Ｐ ２ｐ(ｆ)分峰图ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ. ＸＰＳ(ｂ)ꎬ Ｃ １ｓ(ｃ)ꎬ Ｏ １ｓ(ｄ)ꎬ Ｎ １ｓ(ｅ)ꎬ ａｎｄ Ｐ ２ｐ(ｆ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ.

３. ３　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的紫外光吸收与荧光性能

ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光光谱和紫外吸收光谱如图

５(ａ)所示ꎮ 紫外光谱中ꎬ在 ３１５ ｎｍ 处的吸收峰

归因于 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 中石墨烯结构(Ｃ 􀪅􀪅Ｃ)的 π￣π∗

跃迁[１９]ꎮ 位于 ３８０ ｎｍ 处的吸收峰为 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 中
的羰基或氨基的 ｎ￣π∗跃迁[２０]ꎮ 同时ꎬ４２０ ｎｍ 处的
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图 ５　 (ａ)ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的紫外吸收光谱、荧光激发和发射光谱ꎻ(ｂ)ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 在 ３９０ ~ ４８０ ｎｍ 不同激发波长下的荧光发射

光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ. (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ３９０ ｔｏ ４８０ ｎｍ.
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吸收峰可能来自于芳香族荧光团结构的 ｎ￣π∗跃

迁[２１] ꎮ 图 ５(ａ)插图中显示 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 在 ３６５ ｎｍ
紫外灯下发出亮绿色荧光ꎮ 当激发波长从 ３９０
ｎｍ 增加到 ４８０ ｎｍ 时ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的发射波长从

５２７ ｎｍ 移动到 ５１２ ｎｍ(图 ５(ｂ))ꎬ分析是由 ＮꎬＰ￣
ＣＤｓ 表面官能团(Ｃ 􀪅􀪅Ｏ / Ｃ—ＮＨ２ )的 π∗￣ｎ 跃迁

引起[２２]ꎬ表明 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 呈现波长依赖性发射ꎮ
ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的最大激发波长为 ４４２ ｎｍꎬ发射波长为

５１５ ｎｍꎮ 根据公式(１)计算了该 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 具有较

高的相对荧光量子产率(６７. ５３％ )ꎬ高量子产率

对其在荧光传感中应用具有重要意义ꎮ
３. ４　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 对 Ｐｄ２ ＋的传感性能

将合成的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 用于金属离子检测中ꎬＮꎬ
Ｐ￣ＣＤｓ 对 Ｐｄ２ ＋ 的选择性测定结果如图 ６(ａ)所示ꎮ
可以明显看出 Ｐｄ２ ＋ 对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光猝灭最强

(猝灭程度达 ５６％ )ꎬ而其他金属离子对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ
几乎没有猝灭作用ꎮ 因此ꎬ说明 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 可以特

异性地识别 Ｐｄ２ ＋ ꎮ ｐＨ 环境是离子检测系统中一
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图 ６ 　 ( ａ) ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 对 Ｐｄ２ ＋ 的选择性ꎻ( ｂ) ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 在

Ｐｄ２ ＋ 存在(蓝色)和不存在(红色)情况下ꎬ于不同

ｐＨ 值下的荧光强度ꎮ 所有金属离子浓度为 １００

μｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ( ａ) Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ｆｏｒ Ｐｄ２ ＋ . ( ｂ) Ｆｌｕｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｎꎬ Ｐ￣ＣＤｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ( ｂｌｕｅ)
ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｃｅ( ｒｅｄ) ｏｆ Ｐｄ２ ＋ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ.

Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｉｓ １００ μｍｏｌ / Ｌ.

个非常重要的影响因素ꎬ为此ꎬ研究了 Ｐｄ２ ＋ 存在

与不存在的情况下ꎬ不同 ｐＨ 值对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 荧光

强度的影响ꎬ结果如图 ６(ｂ)所示ꎮ 当无 Ｐｄ２ ＋ 存

在时ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 在 ｐＨ ＝ ７ ~ ８ 范围内荧光强度最

大ꎬ这说明 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 在中性环境下具有良好的光

学性质ꎮ 在 ｐＨ 值为 ５ ~ ８ 时ꎬＰｄ２ ＋ 的加入使 ＮꎬＰ￣
ＣＤｓ 发生了严重的猝灭现象ꎻ而在强酸(ｐＨ < ４)
和强碱(ｐＨ > ９)环境中ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 荧光猝灭程度

较小ꎮ 这可能是因为 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 表面的胺基很好

地被质子化[２３]ꎬ影响了胺基与 Ｐｄ２ ＋ 络合物的形

成ꎮ 综上ꎬＮꎬＰ￣ＣＤｓ 在中性环境下对 Ｐｄ２ ＋ 可以进

行灵敏检测ꎮ
在最佳实验条件下ꎬ我们测试了 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 传

感系统的线性响应范围、检测限ꎬ分别如图 ７(ａ)、
(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ａ)可以看出ꎬ随着 Ｐｄ２ ＋ 浓度的

增加ꎬ荧光强度逐渐降低ꎮ Ｐｄ２ ＋ 浓度在 ４０ ~ １００
μｍｏｌ / Ｌ 范围内与ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光强度值(Ｆ０ / Ｆ －１)
呈良好的线性关系(相关系数 Ｒ２ ＝ ０. ９７３ ９)ꎬ如
图 ７(ｂ)所示ꎬ符合 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 方程ꎬ通过线性
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图 ７　 (ａ)不同 Ｐｄ２ ＋ 浓度下的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光光谱ꎻ(ｂ)
(Ｆ０ / Ｆ － １)与 Ｐｄ２ ＋ 浓度在 ０ ~ ５００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内

的关系ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ Ｐｄ２ ＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ｂ)Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ (Ｆ０ / Ｆ －１)

ａｎｄ Ｐｄ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ － ５００
μｍｏｌ / Ｌ.
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拟合获得回归方程为 ｙ ＝０. ００２１４ｘ ＋１７. ０２３６７ꎮ 根据

公式 ３σ/ ｋ(其中 σ 是仪器的信噪比ꎬｋ 是线性回归

方程的斜率[１７])计算 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 对 Ｐｄ２ ＋ 的检测限为

０. ９９５ μｍｏｌ / Ｌ(σ ＝０. ０００ ７１ꎬｋ ＝０. ００２ １４ μＬ / ｍｏｌ)ꎮ

此外ꎬ我们还与最近报道的其他荧光传感器进行了

对比分析ꎬ相关信息如表１ 所示ꎮ 可以看出ꎬ我们合成

的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 对 Ｐｄ２ ＋ 的检测限低于大多数其他传感

器ꎬ说明ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 是一类性能优异的 Ｐｄ２ ＋传感材料ꎮ

表 １　 不同分析方法检测 Ｐｄ２ ＋ 的性能比较

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ２ ＋

Ｍｅｔｈｏｄ Ｓｙｓｔｅｍ　 Ｌｉｎｅｒ ｒａｎｇｅ　 ＬＯＤ　 　 　 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｆｌｕｏｒｉｍｅｔｒｙ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ １０ ~ ４５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ １. ４ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ [２４]

Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｙ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｂａｓｅｄ “ｔｕｒｎ￣ｏｎ”ｃｈｅｍ￣ｓｅｎｓｏｒ ２０ ~ １０４ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ １１. ９ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ [２５]

Ｆｌｕｏｒｉｍｅｔｒｙ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ (０ ~ ２４０) × １０ － ６ １ × １０ － ６ [２６]

Ｆｌｕｏｒｉｍｅｔｒｙ Ｒｅｄ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ２０ ~ １６０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ ３. ２９ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ [２７]

Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｙ “ ｔｕｒｎ￣ｏｎ”ｃｈｅｍ￣ｓｅｎｓｏｒ (５ ~ １０) × １０ － ６ １. １８ × １０ － ６ [２８]

Ｆｌｕｏｒｉｍｅｔｒｙ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ４０ ~ １００ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ ０. ９９５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

采用紫外吸收光谱和荧光寿命变化研究了

Ｐｄ２ ＋ 对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光猝灭机理ꎮ 一般静态猝

灭会影响荧光物质的紫外吸收光谱ꎬ而动态猝灭

几乎对荧光物质的紫外吸收光谱没有影响[２９]ꎮ
根据这一理论说明 Ｐｄ２ ＋ 对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 荧光猝灭机

制属于静态猝灭ꎬ因为添加 Ｐｄ２ ＋ 前后 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 溶

液的紫外光谱并不重合(图 ８(ａ))ꎮ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 与

Ｐｄ２ ＋ 相互作用前后的荧光寿命曲线如图 ８(ｂ)所
示ꎬ荧光寿命数据列于表 ２ 中ꎮ 从中可以看出ꎬ
ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 与 Ｐｄ２ ＋ 复合前后的荧光寿命分别为

３. ０３ ｎｓ 和２. ９６ ｎｓꎬ两者之间的差别很小ꎬ由此可

以判断 Ｐｄ２ ＋ 对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的猝灭机理为静态猝灭ꎮ
分析原因是 Ｐｄ２ ＋ 与 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 表面的胺基形成了

络合物(图 ９)而导致 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的荧光猝灭[４]ꎮ
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图 ８　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 与 Ｐｄ２ ＋ 作用前后的紫外￣吸收光谱(ａ)和荧光寿命曲线(ｂ)
Ｆｉｇ. ８　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ(ｂ) ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｐｄ２ ＋

表 ２　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 和 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ＋ Ｐｄ２ ＋ 的光致发光衰减数据

Ｔａｂ. ２　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ａｎｄ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ＋ Ｐｄ２ ＋

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｄｅｃａｙ ｌｉｆｅ ｔｉｍｅ / ｎｓ Ｒｅｌａｔｉｖｅ / ％ Ａｖｅｒａｇｅ ｌｉｆｅ ｔｉｍｅｓ / ｎｓ

ＮꎬＰ￣ＣＤｓ
τ１ ＝ １. ２４

τ２ ＝ ３. ２４

１０. ３２

８９. ６８
３. ０３

ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ＋ Ｐｄ２ ＋
τ１ ＝ ０. ７５

τ２ ＝ ３. ２３

１０. ６９

８９. ３１
２. ９６
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图 ９　 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 与 Ｐｄ２ ＋ 的结合方式

Ｆｉｇ. ９　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｍｏｄｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮꎬＰ￣ＣＤｓ ａｎｄ Ｐｄ２ ＋

４　 结　 　 论

本文合成了一种氮、磷掺杂的碳点 ( Ｎꎬ Ｐ￣
ＣＤｓ)ꎬ在 ４４２ ｎｍ 波长光激发下呈亮绿色荧光ꎬ通
过条件优化得出最佳的 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 合成条件为 ２２０
℃下反应 ２４ ｈꎮ 采用 ＦＴ￣ＩＲ、ＵＶ￣Ｖｉｓ、ＸＰＳ 以及

ＴＥＭ 对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 进行了表征ꎮ 将 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 应用

于金属离子检测中ꎬ发现 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 对 Ｐｄ２ ＋ 有较高

的选择性ꎬ其检测线性范围为 ４０ ~ １５０ μｍｏｌ / Ｌꎬ
检测极限为 ０. ９９５ μｍｏｌ / Ｌꎮ 通过紫外光谱与荧

光寿命测试研究了 Ｐｄ２ ＋ 对 ＮꎬＰ￣ＣＤｓ 的猝灭机制ꎬ
结果证明该猝灭机制为静态猝灭ꎮ 本研究中 Ｎꎬ
Ｐ￣ＣＤｓ 可以对 Ｐｄ２ ＋ 进行痕量检测ꎬ对 Ｐｄ２ ＋ 污染物

的监测具有重要意义ꎮ
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鲁诗言(１９９６ － )ꎬ男ꎬ重庆人ꎬ硕士

研究生ꎬ２０１９ 年于南宁师范大学获

得学士学位ꎬ主要从事光荧光纳米

材料的合成及应用的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｓｙ５３０００１＠ １２６. ｃｏｍ

于淑娟(１９７７ － )ꎬ女ꎬ吉林长春人ꎬ博
士ꎬ教授ꎬ２００７ 年于大连理工大学获

得博士学位ꎬ主要从事高分子光稳定

剂与高分子荧光纳米材料方面的

研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｙｕｓｊ＠ ｎｎｎｕ. ｅｄｕ. ｃｎ


