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荧光法研究β 环糊精修饰的石墨烯对
α 萘酚及β 萘酚的识别作用①

王树辉,　黄玉明
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摘要:利用湿化学法成功合成了β 环糊精(βＧCD)修饰的石墨烯(βＧCDＧGNs),探讨了其对水溶液中α 萘酚及β 萘

酚的识别作用．结果表明,石墨烯功能化的βＧCD能同时识别α 萘酚及β 萘酚,导致其荧光猝灭;βＧCDＧGNs对α
萘酚的猝灭包括α 萘酚进入βＧCD内腔导致的猝灭及石墨烯与α 萘酚间的πＧπ相互作用导致的猝灭,而βＧCDＧGNs
对β 萘酚的猝灭主要是石墨烯与β 萘酚间的πＧπ相互作用所致．
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萘酚是重要的化工原料,毒性较强,对皮肤黏膜有强烈的刺激作用,易被皮肤吸收[１]．在萘酚的两

种同系物中,α 萘酚是常用的精细化工中间体,也是合成杀虫剂西维因的重要原料,而β 萘酚是一种

重要的有机化工原料和染料中间体,其毒性比α 萘酚强,可通过皮肤、呼吸道、消化道等途径引起全身

中毒,导致肾损伤、腹痛及循环系统病变等[１－２]．因此建立同时捕获α 萘酚和β 萘酚的分析探针有重要

意义．β 环糊精(βＧCD)是一种低聚糖,它是由６,７或８个葡萄糖组成的环形化合物,具有疏水内腔和亲

水表面,能与各种有机物、无机物或生物客体分子形成主体 客体复合物[３],可用于分析物的选择性识

别,但是由于空间位阻效应,βＧCD对α 萘酚与β 萘酚的识别能力存在较大差异[４－５],因此不能完全同

时识别α 萘酚及β 萘酚．
石墨烯是由sp２ 杂化碳原子紧密堆积而成的蜂窝状晶格结构的一种新型碳材料,有大的比表面积、良

好的机械强度和独特的电化学性质[６－７],同时也是很好的荧光猝灭剂[８];因此,合成βＧCD精修饰的石墨烯

复合物,可使βＧCD精的水溶性显著提高;另外可利用石墨烯的表面吸附作用实现对α 萘酚及β 萘酚的完

全同时识别．为此,本文合成了βＧCD精修饰的石墨烯,用荧光法探讨了其对α 萘酚及β 萘酚的识别性能．
尽管已有βＧCD与石墨烯[３]、纳米粒子[４]或多壁碳纳米管[９]复合物用于捕获或选择性识别目标物的研究,
但未见βＧCD与石墨烯复合物用于识别萘酚同系物的报道．

１　实验部分

１􀆰１　仪器和试剂

FＧ７０００荧光光谱仪,TGLＧ２０M 高速台式冷冻离心机．石墨、硫酸、磷酸、H２O２、盐酸、乙醚、无水

乙醇、α 萘酚、β 萘酚、KMnO４ 和βＧCD均为分析纯．萘酚标准溶液:称取２􀆰８８３４g萘酚溶于２００mL
乙醇中,得到１００mmol/L的储备液,然后取２􀆰５mL于２５０mL的容量瓶中用水定容得到１mmol/L
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的使用液．
１􀆰２　βＧCD精修饰的石墨烯(βＧCDＧGNs)的合成

按文献[１０]的方法合成氧化石墨烯(GO):将１􀆰２g石墨和７􀆰２gKMnO４ 溶于硫酸和磷酸混合液１５０mL
(９∶１),于５０℃水浴中搅拌１２h,冷至室温后,将反应液倒入１６０mL冰水中,缓慢加入１􀆰２mL３０％的

H２O２,至溶液变为金黄色后静置、离心,所得固体用水、HCl、乙醇及乙醚洗涤后置于４５℃真空干燥１２h,得

到褐色固体,即为GO．按文献[３]的方法合成βＧCDＧGNs:分别称取０􀆰０２５gGO及４gβＧCD溶于５０mL水中,
超声分散后将上述溶液混合,搅拌下加入７５０μL氨水和５０μL联氨后置于６０℃水浴锅中反应３􀆰５h,得到黑

色分散液,高速离心后即得βＧCDＧGNs．
１􀆰３　荧光法研究βＧCDＧGNs对α 萘酚及β 萘酚的识别作用实验方法

取一定量的萘酚同系物与βＧCDＧGNs混合,定容至１０mL,置于暗处０􀆰５h后进行荧光测定,α 萘酚

的最大激发及发射波长分别为３４０nm 和４６０nm．β 萘酚的最大激发及发射波长分别为２９７nm 和３６２nm．
激发及发射狭缝分别为２􀆰５nm 和５􀆰０nm,光电倍增管电压为７００V．

２　结果与讨论

图１　βＧCDＧGNs与GO的红外光谱图

２􀆰１　βＧCDＧGNs的表征

βＧCDＧGNs的合成在碱性条件下进行,此时 GO
被联氨还原成为石墨烯,并与βＧCD复合,得到复合

材料．图１为 GO和βＧCDＧGNs的红外光谱表征结果,
可见,在 GO 的红外光谱图中,３４３０,１７２０,１６３１,

１０５２cm－１处分别对应 O—H,C＝O,C＝C 和

C—O的伸缩振动,是 GO的特征峰．当其与βＧCD形

成复合物后,１６３１cm－１处的C＝C峰增强且移动到

１６５２cm－１．另外,在５７８,７０８,７５６以及９４３cm－１处

出现新的吸收峰,为环糊精中苯环的特征振动峰．在

１５５０cm－１处出现的峰为石墨烯中C＝C的特征峰,
表明 GO还原成了石墨烯,且与βＧCD形成复合物．另外,１１５６cm－１处的 C—O—C/O—H 伸缩振动峰,

１０３０cm－１与１０７９cm－１处的C—O/C—C峰,２９２５cm－１处的CH２ 峰,１６５２cm－１处的C＝O振动峰和

３４３０cm－１处的 O—H 振动峰明显增强,这是由于βＧCD结构中含有大量羧基与羟基所致．以上结果表明,
在碱性条件下 GO被联氨还原成石墨烯,再与β 环糊精结合,得到βＧCDＧGNs．
２􀆰２　βＧCD对α 萘酚和β 萘酚的识别作用

图２所示为βＧCD对α 萘酚和β 萘酚的识别作用结果．可见,βＧCD本身无荧光发射峰,α 萘酚的荧光

强度(图２(a))随βＧCD质量浓度增加而降低,而βＧCD的加入却使β 萘酚(图２(b))的荧光强度略有增加,
说明α 萘酚比β 萘酚更容易进入βＧCD的内腔,因此βＧCD可以差异性识别α 萘酚与β 萘酚,并且βＧCD
对α 萘酚的识别能力大于β 萘酚,这是由于空间位阻效应所致,与文献报道结果一致[５];以上结果表明,

βＧCD不能同时完全识别α 萘酚和β 萘酚．
２􀆰３　βＧCDＧGNs对α 萘酚和β 萘酚的识别作用

图３为βＧCDＧGNs,GO,βＧCD等不同材料对α 萘酚和β 萘酚同系物作用的荧光光谱．由图３可知,类

似于βＧCD,βＧCDＧGNs及GO本身无荧光发射峰;当它们分别与萘酚作用之后,发现GO对α 萘酚和β 萘

酚的荧光有微弱的猝灭作用,相反βＧCDＧGNs对α 萘酚及β 萘酚同系物的荧光有显著的猝灭作用,而且

对β 萘酚的荧光猝灭程度大于α 萘酚,这是由于 GO被联氨还原成为石墨烯,并与βＧCD复合形成βＧCDＧ
GNs后,使βＧCD的水溶性大大提高,因此提高了βＧCD的分子识别能力．另外,在与萘酚作用的过程中,βＧ
CD提供了识别萘酚所需的空腔,由于萘酚同系物构型不同,导致其空间位阻不一样,萘酚同系物进入空腔

的能力不同,加之石墨烯是很好的荧光猝灭剂,与萘酚同系物间存在πＧπ相互作用[１１],一旦萘酚同系物靠

近βＧCDＧGNs,其荧光即被猝灭;以上结果表明,βＧCDＧGNs对α 萘酚的猝灭包括α 萘酚进入βＧCD内腔导
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致的猝灭及石墨烯与α 萘酚间的πＧπ相互作用导致的猝灭,而βＧCDＧGNs对β 萘酚的猝灭主要是石墨烯

与β 萘酚间的πＧπ相互作用所致．

图２　βＧCD质量浓度的影响

βＧCDＧGNs,GO及βＧCD的质量浓度均为２􀆰５g/L;α 萘酚及β 萘酚浓度均为０􀆰１mmol/L．

图３　不同材料对α 萘酚和β 萘酚同系物作用的荧光光谱

进一步研究了βＧCDＧGNs质量浓度对α 萘酚和β 萘酚同系物荧光响应的影响,结果见图４．可见,
随着βＧCDＧGNs质量浓度增加,萘酚同系物的荧光强度降低,当其质量浓度达到２􀆰５g/L时,对α 萘酚

的荧光猝灭率为４３％,但对β 萘酚的荧光猝灭率达到９０％左右,表明βＧCDＧGNs可识别更低质量浓度

的β 萘酚．

α 萘酚及β 萘酚质量浓度均为０􀆰５mmol/L．

图４　βＧCDＧGNs质量浓度的影响

３第７期　　　王树辉,等:荧光法研究β 环糊精修饰的石墨烯对α 萘酚及β 萘酚的识别作用



参考文献:
[１] CROERAC,FERRARIOD,GRIBALDOL．InVitroToxicityofNaphthalene,１ＧNaphthol,２ＧNaphtholand１,４ＧNaphthoＧ

quinoneonHumanCFUＧGMfromFemaleandMaleCordBloodDonors[J]．ToxicologyinVitro,２００８,２２(６):１５５５－１５６１．
[２]　STOHSSJ,BAGCHID．NaphthaleneToxicityandAntioxidantNutrients[J]．Toxicology,２００１,１８０(１):９７－１０５．
[３]　GUOY,GUOS,RENJ,etal．CyclodextrinFunctionalizedGrapheneNanosheetswithHighSupramolecularRecogniＧ

tionCapability:SynthesisandHostＧGuestInclusionforEnhancedElectrochemicalPerformance[J]．ACSNano,２０１０,

４(７):４００１－４０１０．
[４]　LIXiaoＧkun,LIUDianＧjun,WANGZhenＧxin．HighlySelectiveRecognitionofNaphtholIsomersBasedontheFluoresＧ

cenceDyeＧIncorporatedSHＧβＧCyclodextrinFunctionalizedGoldNanoparticles[J]．BiosensBioelectron,２０１１,２６(５):

２３２９－２３３３．
[５]　REKHARSKY M V,INOUE Y．ComplexationThermodynamicsofCyclodextrins [J]．Chem Rev,１９９８,９８(５):

１８７５－１９１８．
[６]　SCHENINF,GEIM AK,MOROZOVSV,etal．DetectionofIndividualGasMoleculesAdsorbedonGraphene[J]．

NatMater,２００７,６:６５２－６５５．
[７]　HUANGXiao,QIXiaoＧying,BOEYF,etal．GrapheneＧBasedComposites[J]．ChemSocRev,２０１２,４１(２):６６６－６８６．
[８]　SWATHIRS,SEBASTIANKL．LongRangeResonanceEnergyTransferfromaDyeMoleculetoGrapheneHasDeＧ

pendence[J]．JChemPhys,２００９,１３０(８):０８６１０１－１－０８６１０１－３．
[９]　SONGXiaoＧjie,YANGFan,WANGXianＧbiao,etal．PreparationofβＧCyclodextrinＧModifiedMultiＧWalledCNTsand

ItsApplicationinCapturingβＧNaphtholfrom Wastewater[J]．Micro& NanoLetters,２０１２,７(９):８９２－８９５．
[１０]DANIELAC M,DMITRY V K,JACOB M B,etal．ImprovedSynthesisofGrapheneOxide[J]．ACSNano,２０１０,

４(８):４８０６－４８１４．
[１１]ZHAOGuiＧxia,JIANGLang,HEYuＧdong,etal．SulfonatedGrapheneforPersistentAromaticPollutantManagement

[J]．AdvMater,２０１１,２３(３４):３９５９－３９６３．

RecognitionofαＧNaphtholandβＧNaphtholwithβＧCyclodextrin
ModifiedGraphenebyFluorometricMethod

WANGShuＧhui,　HUANGYuＧming
TheKeyLaboratoryoftheThreeGorgesReservoirRegion􀆳sEcoＧEnvironments,MinistryofEducation,/

SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:βＧcyclodextrinＧmodifiedgrapheme(βＧCDＧGNs)wassuccessfullypreparedusingthewetchemical
methodandwasusedtorecognizeαＧnaphtholandβＧnaphtholinaqueousmedia．Theexperimentalresult
suggestedthatβＧCDＧGNscouldsimultaneouslyrecognizeαＧnaphtholandβＧnaphthol,resultingthequenchＧ
ingoffluorescentnaphtholhomologues．ThefluorescentquenchingofαＧnaphtholbyβＧCDＧGNswasdueto
inclusionofβＧCDonαＧnaphtholandπＧπinteractionbetweenαＧnaphtholandgraphemeinβＧCDＧGNs．HowＧ
ever,thefluorescentquenchingofβＧnaphtholwasmainlyduetoπＧπinteractionbetweenβＧnaphtholand
grapheneinβＧCDＧGNs．
Keywords:βＧcyclodextrin;graphene;naphthol;molecularrecognition
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