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Cu２＋对碳点的荧光猝灭机理研究①

王　杰,　毛小娇,　郑鹄志,　隆异娟

西南大学 化学化工学院,重庆４００７１５

摘要:在pH＝５􀆰８的 BrittonＧRobinsion(BＧR)缓冲溶液中,Cu２＋ 可有效猝灭 O,O􀆳 ２(３ 氨丙基)聚乙二醇１５００
(PEG１５００N)钝化的碳点荧光．通过对猝灭机理的研究得出 Cu２＋ 对碳点荧光的猝灭是静态猝灭过程．加入 Cu２＋ 后,

碳点的荧光强度和紫外吸收都明显减弱,且温度越高猝灭越弱,但荧光寿命没有变化．另外,猝灭速率常数Kq＝

１０１３ L/(mol􀅰s)也比典型的溶液中扩散控制猝灭速率常数的上限值高很多,这些都证明该过程是静态猝灭过程．
猝灭常数为９􀆰０×１０４ L/mol,Cu２＋ 与碳点的结合比为６∶１．
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近年来量子点因其优良的荧光性能而备受青睐[１－２]．但量子点也存在一些问题,如:一般需要修饰才能

溶于水,可能具有毒性等[３]．最近,一种新兴的纳米材料———荧光碳点受到人们的关注[４]．有文献[５]报道,
碳点的荧光可被电子供体和被电子受体猝灭;也有文献[６]以碳点为探针,基于 Cu２＋ 对碳点的荧光猝灭作

用,从而建立了测定Cu２＋ 的新方法．研究者发现,用PEG１５００N钝化碳点后,碳点的荧光量子产率和荧光寿

命都增大,可能是PEG１５００N修复了裸碳点表面的缺陷,还可以保护碳点免受各种猝灭剂和环境因素的影响．
本研究发现,Cu２＋ 也能猝灭 PEG１５００N钝化的碳点,猝灭机制为静态猝灭;猝灭常数为９􀆰０×１０４ L/mol,

Cu２＋ 与碳点的结合比为６∶１．

１　实验部分

１􀆰１　仪器和试剂

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),Ω场发射型透

射电子显微镜电镜(JEMＧ２０１０高分辨率通用型透射电子显微镜,日本),pHSＧ３C型酸度计(上海雷磁仪器厂),

HERMLEZ３８３K高速台式冷冻离心机(德国 HERMLE公司),透析袋(上海绿鸟科技发展公司,截留分子量

３５００),超滤管(密理博公司,Billerica,MAO１８２１U􀆰S􀆰A,截留分子量为１０kD或３０kD),PEG１５００N(Fluka),油烟

(安徽省绩溪胡开文墨业有限公司),实验用水均为 MilliＧQＧPlus系统所制的超纯水(Millipore,１８􀆰２MΩ)．
１􀆰２　碳点的制备

０􀆰５０g油烟经丙酮洗涤后,于１１０℃温度下烘干,加入到１５０mLHNO３(５􀆰０mol/L)中,１４０℃搅拌回流

１２h．反应完后,用碳酸钠将其中和至中性,透析２d,再加３倍体积的丙酮高速离心(１６０００r/min)１５min,除

去上层浅黄色清液,所得沉淀用氮气吹干后加超纯水超声处理,以转速８０００r/min离心１５min,去沉淀,上

清液即荧光碳点,于４℃条件下保存．
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１􀆰３　碳点的钝化

取制备好的碳点５０mL(质量浓度为０􀆰５１g/L),加入２００mgPEG１５００N,氮气氛下于１２０℃搅拌回流

７２h,接着透析２d,用截留分子量为１０kD的超滤管除去小颗粒,截留分子量为３０kD的超滤管除去大颗

粒,即得到钝化碳点溶液,于４℃条件下保存备用．
１􀆰４　实验方法

在１０mL比色管中依次加入１􀆰０ mLpH＝５􀆰８的 BＧR 缓冲液,０􀆰４０ mL钝化碳点储备液(４×
１０－５ mol/L),一定量的CuSO４ 工作液(１×１０－４ mol/L),定容至１０mL,３１０nm激发下测定其荧光强度．
１􀆰５　碳点浓度的确定

钝化碳点的分子量主要在１００００~３００００之间,因此取中间值２００００为钝化碳点的分子量．已知钝化

碳点溶液的质量浓度为０􀆰８g/L,换算成物质的量浓度为４􀆰０×１０－５ mol/L．

２　结果与讨论

２􀆰１　光谱表征

未钝化和钝化碳点在水溶液中分散均匀,激发和发射波长均为４７０nm/５２０nm,而 PEG１５００N在４５０,

４６０和４７０nm 激发光照射下,荧光都很弱,可以证实测得的是碳点的荧光,而非PEG１５００N的荧光(图１)．同
时,经钝化处理,碳点的荧光量子产率从０􀆰００５８±０􀆰０００２(p＝０􀆰９０)提高到０􀆰００８６±０􀆰０００９(p＝
０􀆰９０)[６]．另外,未钝化碳点粒径约为１􀆰５nm(计算１００个点得到的平均值,图２)．

a􀆰 未钝化碳点;b􀆰 钝化碳点;

c􀆰 各波长激发下PEG１５００N的荧光发射谱．

图１　荧光光谱

图２　未钝化碳点的TEM图

　　按１􀆰４的实验方法配好溶液,用FＧ４５００扫描加Cu２＋ 前后钝化碳点的荧光发射光谱．结果表明,在所选

定的测定条件下,加入Cu２＋ 后,钝化碳点的荧光强度明显降低,峰形变宽．另外,Cu２＋ 本身并没有紫外吸

收,但加到钝化碳点溶液中后,会使碳点的紫外吸收明显减弱(图３)．
２􀆰２　实验条件优化

２􀆰２􀆰１　碳点浓度

其他条件不变,按实验方法加入不同浓度(从３􀆰２×１０－７ mol/L到４􀆰８×１０－６ mol/L)的钝化碳点,混

匀后测量其荧光发射光谱．结果表明,随钝化碳点浓度的增大,I０/I值逐渐增大．当钝化碳点浓度为１􀆰６×
１０－６ mol/L时,I０/I值达到最大．随着钝化碳点浓度的进一步增大,I０/I 值又开始下降(图４)．因此本研

究选定钝化碳点的浓度为１􀆰６×１０－６ mol/L．其中I０ 为未加Cu２＋ 时钝化碳点的荧光强度,I为加Cu２＋ 以后

钝化碳点的荧光强度．
２􀆰２􀆰２　缓冲液pH 值

因pH 值会影响碳点的荧光,所以考察了缓冲体系及其pH 值对猝灭效应的影响,结果发现在pH＝
５􀆰８的BＧR缓冲液中,Cu２＋ 对钝化碳点的荧光猝灭作用最强(图５)．因此所有实验均在pH＝５􀆰８的BＧR缓

冲溶液中进行．
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２􀆰２􀆰３　反应时间

考察了反应时间对猝灭作用的影响．从图６可以看出,Cu２＋ 对碳点荧光的猝灭随时间变化不大,反应

１５min后猝灭作用趋于稳定．因此,选择１５min作为最佳反应时间．

a􀆰 钝化碳点,b􀆰 钝化碳点＋Cu２＋ ,c􀆰Cu２＋ 的吸收光谱;１􀆰 钝化碳

点,２􀆰 钝化碳点＋Cu２＋ ．

图３　吸收光谱和荧光光谱

Cu２＋ 浓度:５􀆰０×１０－６ mol/L,I０ 为未加 Cu２＋ 时钝化碳点的荧光

强度;I为加Cu２＋ 以后钝化碳点的荧光强度．

图４　钝化碳点浓度的影响

Cu２＋ 浓度:５􀆰０×１０－６ mol/L;钝化碳点浓度:１􀆰６×１０－６ mol/L．

图５　溶液pH值的影响

Cu２＋ 浓度:５􀆰０×１０－６ mol/L;钝化碳点浓度:１􀆰６×１０－６ mol/L．

图６　反应时间的影响

２􀆰３　机理探讨

２􀆰３􀆰１　紫外吸收

碳点虽然没有明显的紫外吸收峰,但是加入Cu２＋ 以后其吸光度明显降低,而Cu２＋ 本身并没有紫外吸

收(图２)．因此,我们推断该过程为静态猝灭过程,因为动态猝灭只影响荧光分子的激发态而对紫外吸收没

有影响[７]．PEG１５００N钝化碳点后,其表面带氨基,而氨基可与金属离子反应,因此可推断Cu２＋ 在钝化碳点表

面形成了不发光的基态化合物,从而降低了碳点的紫外吸收和荧光强度．
２􀆰３􀆰２　温度对体系的影响

为了进一步验证Cu２＋ 对钝化碳点的荧光猝灭机理,本研究试验了３个不同温度下猝灭反应的进行情

况,即１０,３０,５０℃．从图７可看出,随着温度的升高,Cu２＋ 对钝化碳点荧光的猝灭呈减弱趋势．但是Cu２＋

浓度较低时猝灭现象并不明显,说明Cu２＋ 与钝化碳点形成了不发光的复合物,随着 Cu２＋ 浓度的增大,生

成的不发光复合物越来越多,所以猝灭越来越明显．由于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,结果将使分子的扩散系数增大,从而增大猝灭程度．反之,温度的升高可能

引起配合物的稳定性下降,从而减小静态猝灭程度．据此,推断Cu２＋ 对钝化碳点荧光的猝灭应该是静态猝

灭过程,这与紫外吸收结果相符合．
２􀆰３􀆰３　荧光寿命

猝灭剂与荧光物质的激发态的作用导致动态猝灭,与荧光物质的基态发生作用导致静态猝灭[７]．动态
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Cu２＋ 浓度:５􀆰０×１０－６ mol/L;钝化碳点浓度:１􀆰６×１０－６ mol/L．

图７　不同温度下的SternＧVolmer曲线

猝灭过程是与自发的发射过程相竞争从而缩短激发态

分子寿命的过程;而对于静态猝灭,猝灭剂的存在不

会改变荧光分子激发态的寿命．钝化碳点加Cu２＋ 前后

的荧光寿命分别为４􀆰３５,４􀆰７８ns,说明加 Cu２＋ 前后

钝化碳点的荧光寿命基本不变,即 Cu２＋ 对钝化碳点

荧光的猝灭过程不是动态猝灭,而是静态猝灭．
２􀆰３􀆰４　猝灭速率常数与结合比的计算

由SternＧVolmer方程可得到猝灭常数．
I０

I ＝１＋KSVcQ (１)

其中:I０ 和I分别表示加 Cu２＋ 前后钝化碳点的荧光

强度;cQ 为猝灭剂浓度;KSV为SternＧVolmer猝灭常

数,对静态猝灭,即为猝灭剂和荧光物质形成复合物的结合常数[８]．猝灭的SternＧVolmer曲线见图８,线性

范围为１􀆰０×１０－６到１􀆰２×１０－５ mol/L,相应的猝灭常数为９􀆰０×１０４L/mol,R 为０􀆰９８．
为了进一步研究Cu２＋ 与钝化碳点间的猝灭过程,由

Kq ＝
KSV

τ０
(２)

算出猝灭速率常数Kq．其中τ０ 是未加猝灭剂时钝化碳点的荧光寿命[９]．计算得到Kq 值数量级为１０１３,这

个值比典型的动态猝灭速率常数上限值(１􀆰０×１０１０L/(mol􀅰s))要高出１０００倍,说明Cu２＋ 对钝化碳点荧

光的猝灭是源自不发光复合物的形成,即为静态猝灭过程．
钝化碳点荧光强度随Cu２＋ 离子浓度增大而减小,当碳点表面的结合位点全部被 Cu２＋ 占据后,碳点

荧光强度达到最小,进一步增加 Cu２＋ 浓度也不会导致碳点的荧光降低(图 ９)．已知碳点浓度为１􀆰６×
１０－６ mol/L时,从图８可以得出Cu２＋ 的饱和浓度为９􀆰３×１０－６ mol/L,因此可以算出 Cu２＋ 与碳点的结

合比为６∶１．

温度为３０℃;钝化碳点浓度为１􀆰６×１０－６ mol/L．

图８　SternＧVolmer曲线

温度为３０℃;钝化碳点浓度为１􀆰６×１０－６ mol/L．

图９　Cu２＋ 和碳点结合比

　　比较两种碳点对Cu２＋ 的响应,我们发现,未钝化碳点对Cu２＋ 的响应比钝化碳点更灵敏．以钝化碳点

为探针猝灭法检测Cu２＋ 的检出限为３􀆰３×１０－７ mol/L,而以未钝化碳点为探针的检出限则低至１􀆰０×
１０－７ mol/L,这与文献报道一致．钝化可以保护碳点免收猝灭剂和环境因素的影响．但 Cu２＋ 猝灭未钝化

碳点的机理很复杂,详细猝灭机制尚无法知道[５]．这可能与未钝化碳点表面有多种基团与Cu２＋ 的作用机

制复杂所致．而钝化碳点经PEG１５００N修饰后,表面主要为氨基,与 Cu２＋ 的作用机制简单,可以得到猝灭

常数、猝灭剂和探针的结合比等基本参数,并能确定猝灭机制．
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StudyoftheMechanismofQuenchingEffectof
Cu２＋onFluorescentCarbonDots

WANG　Jie,　MAOXiaoＧjiao,　ZHENGHuＧzhi,　LONGYiＧjuan
SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:WefoundinapreviousstudythatfluorescenceofPEG１５００NＧpassivatedcarbondots (CＧDots)

couldbequenchedeffectivelybycopperions(Cu２＋ )inpH５􀆰８BrittonＧRobinsion(BＧR)buffersolution．In
thepresentstudy,thequenchingmechanismwasdiscussedandastaticquenchingprocesswassupposed．A
significantdecreaseinUVabsorptionandfluorescentintensitywerefoundafterCu２＋ addition．Asmaller
amountofquenchingwasalsofoundathighertemperature．ButnochangeinfluorescencelifetimewasdeＧ
tected．Additionally,theKqvalueof１０１３L/(mol􀅰s)waslargerthantheupperlimitoftypicaldiffusionＧ
controlledquenchinginsolution．Alloftheaboveresultsconfirmedtheviewofstaticquenching．The

quenchingconstantwas９􀆰０×１０４L/mol,andthebindingratioofCu２＋toCＧDotswas６∶１．
Keywords:passivatedcarbondot;copperions;fluorescence;Staticquenching
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