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纳米金对碳点荧光猝灭的研究①

沈冬君,　郑鹄志,　隆异娟

西南大学 化学化工学院,重庆４００７１５

摘要:实验发现纳米金(AuNPs)能有效地猝灭碳点(CDs)的荧光．考察了 CDs质量浓度、pH 值、反应温度和时间

等多种因素对荧光猝灭的影响,在最佳实验条件下猝灭常数为９􀆰１×１０８ L/mol．此外,加入猝灭剂 AuNPs前后

CDs的荧光寿命基本不变;且随温度升高,猝灭常数减小．因此,推测 AuNPs对 CDs的荧光猝灭为静态猝灭．
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２００４年,XU等人[１]在用电泳纯化碳纳米管时得到３种荧光碳纳米粒子,分别发射蓝绿色、黄色和橘

红色荧光．随后,SUN等人[２]通过激光蚀刻碳靶－硝酸回流－钝化得到荧光性能较好的碳纳米粒子,并首

次称其为碳点(carbondots,CDs)．CDs具有荧光稳定性好、耐光漂白、无光闪烁现象、发射波长可调控等

优良荧光性能[３],同时又有生物相容性好[４]、原料易得[５]、制备方法简便[６]等优点．
已有文献证实了亚甲基蓝、孔雀石绿、结晶紫等有机染料[７]和 Cu２＋[８－９],Hg２＋[１０－１１],Fe３＋[１２],Cr３＋[１３]

等金属离子均可有效猝灭CDs的荧光．由于纳米金(AuNPs)在紫外 可见光区域内具有较大的吸收系数和

较宽的吸收范围等优良的光学性质,可作为一些荧光体的能量受体(猝灭剂),能够高效猝灭多种荧光

体[１４]．然而关于 AuNPs对CDs荧光的猝灭鲜有报道．本研究发现AuNPs可猝灭CDs的荧光,并对它的猝

灭过程及机理进行了探讨,系统考察了CDs质量浓度、pH 值、反应温度和时间等多种因素对荧光猝灭的

影响．在最佳猝灭条件下,猝灭常数为９􀆰１×１０８L/mol,且猝灭机理为静态猝灭．

１　实验部分

１􀆰１　仪器与试剂

FＧ４５００型荧光分光光度计(日本日立公司),UVＧ２４５０型紫外 可见分光光度计(日本岛津公司),SarＧ
toriusPBＧ１０酸度计(北京赛多利斯科学仪器有限公司),HHDＧ２超级恒温水浴(上海比朗仪器有限公司),

FA１１０４电子天平(上海天平仪器厂),旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂),TecnaiG２F２０透射电镜(美国

FEI公司)．
氧化石墨(南京先丰纳米材料科技有限公司),浓硝酸、氯金酸、柠檬酸纳(上海阿拉丁股份有限公司)．

实验室用水均为 MilliＧQＧPlus系统所制的超纯水(Millipore１８􀆰２MΩ),其他试剂均为分析纯．
１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　CDs的制备

CDs制备参照文献[１５]进行．首先,取０􀆰５g氧化石墨固体加入到１５０mL５mol/L的硝酸溶液中,
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１４０℃加热搅拌回流２４h．反应结束后所得棕黑色溶液用碳酸钠调节pH 值至中性,将过滤得到的棕色

上清液用透析袋(截留分子量３５００)透析４８h以除去小分子杂质．制得的纯化的氧化石墨CDs溶液保存

在４℃冰箱中备用．
１􀆰２􀆰２　AuNPs的制备

AuNPs的制备参照文献[１６]进行．取１mL０􀆰１mol/L的 HAuCl４ 溶液加入到１００mL超纯水中,搅

拌、加热回流约１h至沸腾,快速加入３８􀆰８mmol/L的柠檬酸钠搅拌,继续加热１０min;停止加热,去加

热套继续搅拌１５min,冷至室温得到酒红色的 AuNPs,保存在４℃冰箱中备用．
１􀆰２􀆰３　猝灭的实验方法

０􀆰３０μg/mL的CDs加入１０mmol/L的PBS(pH＝６􀆰０)缓冲液,然后加入不同浓度的 AuNPs溶液,

２５℃下孵育２５min后在４６０nm 激发下测定荧光信号．

２　结果与讨论

２􀆰１　CDs和AuNPs的表征

CDs和AuNPs的粒径及形貌可以通过透射电镜图看出,从CDs的形貌图看出CDs呈球形形貌,粒径均

匀,粒径分布范围为３􀆰０~５􀆰０nm,平均粒径为(３􀆰７±０􀆰５)nm(计算１００个CDs,图１(a))．CDs的最大激发和

发射波长分别为４６０nm和５２０nm(图１(b))．AuNPs的粒径分布也较均匀,粒径分布范围为１１~２０nm,平均

粒径为(１４±２􀆰０)nm (计算１００个AuNPs,图２)．AuNPs的浓度按文献[１７]计算,为８􀆰４nmol/L．

图１　CDs的TEM图及激发和发射谱图

内嵌图为 AuNPs的粒径分布图．

图２　AuNPs的TEM图

２􀆰２　实验条件的优化

２􀆰２􀆰１　CDs质量浓度的优化

固定其他实验条件不变,按实验方法加入一系

列不同质量浓度的 CDs,混匀后测量其在５２０nm
处的荧光强度．结果表明,当 CDs最终质量浓度为

０􀆰３０μg/mL时,AuNPs对 CDs的 猝 灭 程 度 最 大

(图３)．因此,在以后的实验中,选择０􀆰３０μg/mL
为最佳 CDs质量浓度．
２􀆰２􀆰２　pH 值的优化

考察了pH 值对 AuNPs猝灭 CDs荧光的影响．
发现随着 pH 值的增加,AuNPs对 CDs荧光强度

的猝灭效率先增加后减小,在pH＝６􀆰０时 AuNPs
对 CDs的猝灭程度最大(图４),且猝灭体系稳定．因此,在以后的实验中,选择pH＝６􀆰０为实验的最

佳pH 值．
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cAuNPs＝０􀆰４０nmol/L;pH＝６􀆰０;孵育 温 度:２５ ℃;孵 育 时 间:

２５min．其中I０ 为未加 AuNPs时 CDs的荧光强度,I为加 AuNPs
后CDs的荧光强度．

图３　优化CDs质量浓度

cAuNPs＝０􀆰４０nmol/L;cCDs＝０􀆰３０μg/mL;孵育温度:２５℃;孵育

时间:２５min．其中I０ 为未加 AuNPs时 CDs的荧光强度,I 为加

AuNPs后CDs的荧光强度．

图４　优化pH值

２􀆰２􀆰３　温度的优化

考察了温度对 AuNPs猝灭CDs荧光的影响．发现随着温度的增加,AuNPs对 CDs荧光强度的猝灭

效率先增加后减小,在温度为２５℃ 时 AuNPs对 CDs的猝灭程度最大(图５)．因此,在以后的实验中,
选择２５℃ 为实验的最佳温度．
２􀆰２􀆰４　孵育时间的优化

考察了孵育时间对AuNPs猝灭CDs荧光的影响．发现随着时间的增加,AuNPs对CDs荧光强度的猝灭

程度先增加,在２５min时达最大并稳定(图６)．因此,在以后的实验中,选择２５min为实验的最佳孵育时间．

cAuNPs＝０􀆰４０nmol/L;cCDs＝０􀆰３０μg/mL;pH＝６􀆰０;孵育时间:

２５min．其中I０ 为未加 AuNPs时 CDs的荧光强度,I为加 AuNPs
后CDs的荧光强度．

图５　优化温度

cAuNPs＝０􀆰４０nmol/L;cCDs＝０􀆰３０μg/mL;pH＝６􀆰０;孵育温度:

２５℃．其中I０ 为未加 AuNPs时 CDs的荧光强度,I 为加 AuNPs
后CDs的荧光强度．

图６　优化孵育时间

图７　加入AuNPs前后CDs的荧光寿命

２􀆰３　AuNPs猝灭CDs荧光的机理

２􀆰３􀆰１　荧光寿命

猝灭可能是由猝灭剂与激发态荧光试剂作用所

致(即动态猝灭),也可能是由猝灭剂与基态荧光试

剂作用所致(即静态猝灭)．动态猝灭过程会缩短激

发态分子的寿命,导致荧光体荧光寿命的减小;而

发生静态猝灭时,猝灭剂的存在不会影响荧光物质

的荧光寿命．CDs中加入 AuNPs前后,CDs的荧光

寿命分别为３􀆰８８和４􀆰０１ns,说明加 AuNPs前后

CDs的荧光寿命基本不变化(图７),即 AuNPs对

CDs荧光的猝灭为静态猝灭．
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２􀆰３􀆰２　温度的影响

为了进一步探讨 AuNPs对CDs的猝灭机理,
分别考察了２５,４０,６０℃条件下 AuNPs对CDs的猝灭行为,发现随着温度的升高,AuNPs对CDs的猝灭

程度降低(表１)．静态猝灭的原因是猝灭剂和基态荧光体形成无荧光络合物所致,而随温度的升高,络合物

的稳定性降低,从而减小静态猝灭程度．反之,动态猝灭与扩散系数有关,温度升高时溶液的粘度下降,同

时分子的运动加速,其结果将使分子的扩散系数增大,从而增大猝灭程度[１８]．因此,可以认为 AuNPs对

CDs的猝灭是静态猝灭．
２􀆰３􀆰３　猝灭常数的计算

AuNPs对CDs的猝灭符合SternＧVolmer方程:

I０/I＝１＋KSVcQ

其中:I０ 为无猝灭剂时CDs的荧光强度;I 为有猝灭剂时 CDs的荧光强度;KSV为SternＧVolmer猝灭常

数,对静态猝灭,即为猝灭剂与荧光物质形成复合物的结合常数Kθ;cQ 是猝灭剂浓度．表１为３种温度下

的SternＧVolmer曲线方程,其中２５℃时的线性方程为:

I０/I＝１＋９􀆰１×１０８cAuNPs

相应的猝灭常数为９􀆰１×１０８L/mol．
由公式Kq＝KSV/τo(其中τo 是未加猝灭剂时CDs的荧光寿命),还可以进一步得到 AuNPs猝灭CDs

荧光的猝灭速率常数Kq 为２􀆰３×１０１７L/(mol􀅰s)．这个值比典型的碰撞猝灭速率常数上限值１􀆰０×１０１０高

出数个数量级,也证实 AuNPs对CDs的猝灭是静态猝灭．
２􀆰３􀆰４　热力学参数

热力学参数标准分布斯自由能ΔGθ、标准烙变ΔHθ、标准熵变ΔSθ 分别为:

ΔHθ ＝RT１T２ln(K２/K１)/(T２－T１) (１)

ΔGθ ＝－RTlnKθ (２)

ΔSθ ＝(ΔHθ －ΔGθ)/T (３)

　　在温度变化范围不大时,可以近似认为ΔH 为常数,其数值由(１)式[１９]求得．由结合常数Kθ,根据(１)－
(３)式可求得标准吉布斯自由能ΔGθ、标准焓变ΔHθ、标准熵变ΔSθ 等(结果见表１)．从表１中数据可以看出,

AuNPs与CDs的结合过程是一个熵增加、Gibbs自由能降低的自发过程．
表１　不同温度下AuNPs与CDs相互作用的热力学参数

温度/

K
SternＧVolmer方程

Kθ/

(L􀅰mol－１)
ΔHθ/

(kJ􀅰mol－１)
ΔGθ/

(kJ􀅰mol－１)
ΔSθ/

(J􀅰mol－１􀅰K－１)
２９８􀆰１５ I０/I＝９􀆰１×１０８cAuNPs＋１ ９􀆰１×１０８ －２􀆰３３ －５１􀆰１４ １６３􀆰７１
３１３􀆰１５ I０/I＝８􀆰７×１０８cAuNPs＋１ ８􀆰７×１０８ －２􀆰３３ －５３􀆰５９ １６３􀆰６９
３３３􀆰１５ I０/I＝８􀆰１×１０８cAuNPs＋１ ８􀆰１×１０８ －２􀆰３３ －５７􀆰０１ １６４􀆰１３

３　结　论

本文研究了 AuNPs对氧化石墨CDs荧光的猝灭过程及机理．考察了CDs质量浓度、pH 值、反应温度

和时间等多种因素对荧光猝灭的影响．在最佳实验条件下,猝灭程度最大,猝灭常数为９􀆰１×１０８L/mol．进
一步的研究表明,随着温度的升高,猝灭常数逐渐减小,而加入猝灭剂前后CDs的荧光寿命几乎不变,可

以推测 AuNPs对CDs的荧光猝灭为静态猝灭．
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AStudyofFluorescenceQuenchingof
CarbonDotsbyGoldNanoparticles

SHENDongＧjun,　ZHENGHuＧzhi,　LONGYiＧjuan
SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:Wefoundinthisstudythatgoldnanoparticles(AuNPs)couldeffectivelyquenchthefluorescenceofcarＧ
bondots(CDs)．TheeffectsofCDsconcentration,pH,temperatureandinacbatingtimeonfluorescence
quenchingwereinvestigated．Undertheoptimalconditionsaquenchingconstantof９􀆰１×１０８L/molwasaＧ
chieved．Itisworthnotingthatwithincreasinginacbatingtemperature,thequenchingconstantdecreased．
Ontheotherhand,thefluorescencelifetimeofCDshardlychangedinthepresenceofAuNPs．Therefore,
wespeculatedthatthefluorescencequenchingofCDsbyAuNPswasstaticquenching．
Keywords:carbondots(CDs);goldnanoparticles(AuNPs);staticquenching;quenchingconstant
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