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铝离子与羟基功能化荧光碳点的相互作用

方静美　刘利芹　赵希娟　李原芳

（西南大学化学化工学院，发光与实时分析教育部重点实验室　重庆 ４００７１５）

摘　要　研究了铝离子（Ａｌ３＋）与表面带有大量羟基的荧光碳点之间的相互作用。当 Ａｌ３＋的浓度在０２～
８μｍｏｌ／Ｌ时，碳点的荧光随其浓度的增大而逐渐被猝灭；继续增大 Ａｌ３＋的浓度，碳点的荧光逐渐恢复。借助
Ｚｅｔａ电位与动态光散射（ＤＬＳ），初步探讨了二者的作用机理。Ａｌ３＋极易结合碳点表面的羟基，拉近碳点之间
的距离引起碳点聚集，从而导致荧光猝灭；当碳点表面的羟基与 Ａｌ３＋完全配位后，碳点表面的负电荷转变为
正电荷，由于静电排斥作用和空间效应，聚集的碳点重新分散，致使荧光恢复。对比 Ｃｒ３＋和 Ｆｅ３＋与荧光碳点
的作用，发现它们对荧光碳点只有较强的猝灭作用，在高浓度时却未出现碳点荧光恢复的现象，这归因于

Ａｌ３＋易形成两性氢氧化物。
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碳点（ＣａｒｂｏｎＤｏｔｓ，ＣＤｓ）作为新型荧光碳纳米材料，近年来引起越来越多研究学者的广泛关注。它
不仅具有优良的光学性能和小尺寸特性，而且还具有良好的生物相容性与极低的生物毒性［１４］。近年

来，半导体荧光量子点作为荧光纳米探针在生物、医疗等领域得到了广泛的应用，然而量子点中的重金

属离子对生物和环境均具有很强的毒性，所以其应用受到了一定的限制［５６］。因此，碳点可有望替代量

子点而被广泛应用到生物成像及检测等领域。

最近，我们报道了一种合成表面羟基化荧光碳点的新方法［７］。所得碳点具有较好的荧光性能、强

的水溶性以及低细胞毒性等优点。由于碳点表面带有大量羟基，所以氢氧化物溶度积较小的金属离子

（如Ｈｇ２＋，Ｃｒ３＋，Ａｌ３＋，Ｆｅ３＋）非常容易与其发生作用，使得碳点发生聚集导致其荧光猝灭，基于此我们已
经研究了Ｃｒ３＋对碳点荧光的猝灭作用并用于Ｃｒ３＋的定量检测。我们也制备了羧基化碳点，并利用其羧
基与金属离子的配位特性构建了三价铝离子（Ａｌ３＋）ＣＤｓ复合荧光探针，进一步利用氟离子与羧基对金
属铝离子的竞争特性建立了环境中氟离子的定量检测方法［８］。

铝作为人体所需的微量元素，其含量多少与人的生存和健康息息相关。过去人们曾误认为铝对人

体无毒害作用，但实验发现，人体内过量的铝对神经有毒副作用，甚至会导致老年痴呆［９１０］。考虑到碳

点在生物医药领域的应用前景，本文在前文［７８］的基础上，进一步研究了 Ａｌ３＋与羟基化碳点的相互作
用，并与Ｃｒ３＋和Ｆｅ３＋与碳点的相互作用进行了对比。结果表明，低浓度的Ａｌ３＋能猝灭碳点的荧光；随着
Ａｌ３＋浓度逐渐增大，被猝灭了的碳点的荧光又逐渐恢复，而 Ｃｒ３＋和 Ｆｅ３＋二者只对碳点的荧光有猝灭作
用，而无荧光恢复现象。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

蜡烛购于西南大学教育超市；氢氧化钠（９９％）、盐酸（３７％）均购于重庆川东化学试剂厂；三氯化铁
（重庆茂业化学试剂有限公司）；硫酸铝（成都金山化学试剂有限公司）；三氯化铬（成都化学试剂厂）；

ＴｒｉｓＨＣｌ缓冲溶液用于调节碳点与金属离子相互作用时的酸度；碳点储备液（１９６ｍｇ／Ｌ）存于４℃冰箱
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中；实验所用试剂均为分析纯，所用溶液均由二次去离子水（１８２ＭΩ·ｃｍ）配制。
聚四氟乙烯反应釜（１００ｍＬ，济南恒化科技有限公司）与电热鼓风干燥箱（重庆航亚试验仪器有限

公司）用于碳点的合成；Ｆ２５００型荧光分光光度计（日本日立公司）用于荧光的测定；ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏ（英
国马尔文仪器有限公司）用于表征碳点的水合粒径及表面电荷；ｐＨＳ３Ｃ型酸度计（成都方舟科技开发
公司）用于酸度的调节；ＱＬ９０１１型漩涡混合器（江苏林其贝尔仪器制造有限公司）用于溶液的混合。
１．２　实验方法

碳点的合成与纯化：碳点按照我们先前报道的方法制备［７］，即首先用洁净的玻片在烛焰上方收集

蜡烛灰，取约２５ｍｇ蜡烛灰与４０ｇＮａＯＨ在１００ｍＬ烧杯中混匀，再缓慢加入４０ｍＬ二次水，混匀并超声
３０ｍｉｎ得到黑色溶液；其次将上述溶液转移到１００ｍＬ聚四氟乙烯为内衬的反应釜中并装好钢套，于电
热鼓风干燥箱中逐渐加热至２００℃并恒温１２ｈ，自然冷却至室温；最后将反应好的溶液离心除去大颗粒
的未反应物，用３７％的盐酸调溶液至中性，再用０２２μｍ的滤膜过滤，滤液用 ＭＷＣＯ３５００的透析袋于
二次水中透析２ｄ去除氯化钠。透析后的碳点溶液于真空干燥箱中烘干即得到黄褐色粉末状碳点，称
重并溶于二次水中，即得质量浓度的碳点。

金属离子与碳点作用的光谱测定：在１５ｍＬ离心管中依次加入适量的二次水、ＴｒｉｓＨＣｌ缓冲液（文
中未加注明的 ｐＨ值均为 ５３８）、适量体积的表面羟基化的碳点（初始浓度 １９６ｍｇ／Ｌ，终浓度均为
３９２ｍｇ／Ｌ）以及相应的金属离子，漩涡混匀后，室温反应２０ｍｉｎ，用荧光分光度计（λｅｘ，３１０ｎｍ）进行扫
描获得荧光发射光谱。

２　结果与讨论

２．１　Ａｌ３＋与碳点相互作用的荧光光谱

图１　碳点与低浓度（Ａ）和高浓度（Ｂ）Ａｌ３＋作用的荧光猝灭光谱（Ａ）和荧光恢复光谱（Ｂ），相应内嵌图分别为

荧光猝灭效率和荧光恢复效率与Ａｌ３＋浓度的关系曲线
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇ（Ａ）ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＤｓａｔｔｈｅｌｏｗ（Ａ）ａｎｄｈｉｇｈ（Ｂ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆＡｌ３＋，ｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｉｎｓｅｔｓａｒｅｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇ／ｒｅｃｏｖｅｒｙｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓａｎｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＡｌ３＋

ρ（ＣＤｓ）＝３９．２ｍｇ／Ｌ；Ａ．ｆｒｏｍａｔｏｊ，ｃ（Ａｌ３＋）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０，２．０，４．０，６．０，８．０；Ｂ．ｆｒｏｍａｔｏｊ，

ｃ（Ａｌ３＋）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：１０，２０，４０，２００，６００，８００，２０００，６０００，８０００，０

图１为Ａｌ３＋与碳点相互作用的荧光光谱。图１结果表明，Ａｌ３＋与碳点的作用可分为两个阶段：在
Ａｌ３＋的低浓度范围内（图１Ａ），随Ａｌ３＋浓度的增大，碳点荧光猝灭作用增强并且呈现一定的线性关系，最
大猝灭效率为８５１％（图１Ａ内嵌图，Ｆ０为空白的最大荧光强度，Ｆ为加入一定浓度 Ａｌ

３＋后的最大荧光

强度），同时伴随其最大荧光发射峰发生蓝移的现象，Ａｌ３＋浓度在０２～２μｍｏｌ／Ｌ范围内可以被定量检
测，线性方程：ΔＦ＝－７１．１＋４３３８ｃ（μｍｏｌ／Ｌ），相关系数 ｒ＝０９９７８，检出限（３σ）为００２６μｍｏｌ／Ｌ；在
Ａｌ３＋的高浓度范围内（图１Ｂ），随着 Ａｌ３＋浓度的进一步增大，被猝灭了的碳点的荧光逐渐恢复，当 Ａｌ３＋

的浓度为８０００μｍｏｌ／Ｌ时，其荧光强度恢复了８３４％（图１Ｂ内嵌图），同时伴随其最大荧光发射峰发生
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图２　酸度对Ａｌ３＋与碳点相互作用的影响
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＣＤｓａｎｄＡｌ３＋

ρ（ＣＤｓ）＝３９．２ｍｇ／Ｌ；ｃ（Ａｌ３＋）＝５．０μｍｏｌ／Ｌ

红移的现象。这与文献［１１］报道的大粒径的碳点荧

光峰位置相对小粒径的碳点荧光峰位置蓝移是一致

的，表明碳点具有独特的发光性质。

在溶液中 Ａｌ３＋很容易水解，因此，溶液的酸度
会影响 Ａｌ３＋的存在形式，进而影响其与碳点的作
用。实验采用 ＴｒｉｓＨＣｌ控制溶液的酸度，研究酸度
对Ａｌ３＋与碳点相互作用的影响，结果如图２所示。
随着ｐＨ值的增大，碳点本身的荧光强度变化不大，
当有 Ａｌ３＋存在时，碳点的荧光被猝灭，且在 ｐＨ值
３～６范围内猝灭程度保持稳定，但当 ｐＨ＞６５时其
猝灭作用明显减弱。这是因为随着溶液 ｐＨ值的增
大，Ａｌ３＋发生了水解作用而形成羟基铝，减弱了其与
碳点之间的作用，所以对碳点的荧光猝灭作用逐渐

减弱。实验选用 ｐＨ＝５３８的 ＴｒｉｓＨＣｌ溶液作反应
介质。

２．２　Ａｌ３＋与碳点相互作用的机理探讨
通常情况下，金属离子对有机荧光分子或纳米荧光材料存在荧光猝灭或增强的现象，同时金属离

子在一定浓度范围内，随其浓度的增大对荧光的猝灭或增强越显著，直到达到一个平台［１２１３］。然而，对

于同一种金属离子在低浓度时对纳米荧光材料的荧光猝灭，而高浓度时又使其荧光恢复的现象报道很

少。为了探究Ａｌ３＋对碳点荧光先猝灭后恢复的这一奇特现象的作用机理，研究了二者相互作用的 Ｚｅｔａ
电位与ＤＬＳ特征。

图３为碳点荧光猝灭与恢复过程的表面电荷与水合粒径的变化情况。碳点表面由于部分羟基发生
电离而形成氧负离子，呈现一定的负电性，由于斥力作用，使得碳点呈分散状态，具有较强的荧光。但随

着Ａｌ３＋的加入，碳点表面负电荷逐渐减小，碳点逐渐发生聚集，水合粒径增大，荧光猝灭。当Ａｌ３＋浓度增
加至８μｍｏｌ／Ｌ时，碳点由负电性转化为正电性，实验表明，此时碳点的荧光猝灭程度达到最大值。继续
增大Ａｌ３＋浓度，碳点表面正电荷先增大，又逐渐降低，最后达到一个近平台状态，同时，碳点的水合粒径
也逐渐减小，最后基本不变。

图３　不同浓度Ａｌ３＋与碳点作用的Ｚｅｔａ电位图（Ａ）与ＤＬＳ粒径分布图（Ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ａ）ａｎｄＤＬＳｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ）ｏｆＣＤｓｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｒｉｓｉｎｇａｍｏｕｎｔｓｏｆＡｌ３＋

ρ（ＣＤｓ）＝３９．２ｍｇ／Ｌ

由图３结果可知，Ａｌ３＋与碳点表面的羟基形成的氧负离子结合后，降低了碳点表面的负电荷，减小
了碳点之间的静电排斥力，拉近了碳点之间距离，导致碳点聚集荧光猝灭［７８］；随着 Ａｌ３＋浓度的继续增
大，碳点表面的Ａｌ３＋达到饱和，从而体系的正电荷也达到最大值，同时又由于静电排斥作用和空间效
应［１４］，碳点又得到了一定分散，而使其荧光得到恢复。
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由于Ｃｒ３＋与Ｆｅ３＋也非常易与羟基发生结合，我们也进一步研究了不同浓度的这２种金属离子对碳
点荧光的猝灭情况，结果如图４所示。与Ａｌ３＋不同的是，这２种金属离子对碳点的荧光只有猝灭作用，
并没有在高浓度时出现碳点荧光恢复的现象。Ａｌ３＋之所以会出现不同于另外２种金属离子的现象，是
由于Ａｌ３＋能形成两性氢氧化物。当不同浓度 Ａｌ３＋与碳点表面的羟基作用时，受 Ａｌ３＋本身浓度大小、碳
点表面的羟基以及体系中ｐＨ值的影响，铝离子可能以一羟基、二羟基铝和偏铝酸根等多种形式存在，
而Ｃｒ３＋与Ｆｅ３＋没有这样的两性性质，导致它们与碳点的作用不同于 Ａｌ３＋。具体原因，仍需要大量的实
验来研究证明。

图４　Ｃｒ３＋（Ａ）和Ｆｅ３＋（Ｂ）对碳点荧光强度的影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＣｒ３＋（ｐＨ＝５．３８）（Ａ）ａｎｄＦｅ３＋（ｐＨ＝４．５０）（Ｂ）ｏｎＣＤｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ρ（ＣＤｓ）＝３９．２ｍｇ／Ｌ

３　结　论

研究了Ａｌ３＋与羟基功能化碳点之间的相互作用，并与Ｃｒ３＋和Ｆｅ３＋进行了对比，发现只有Ａｌ３＋对碳
点的荧光会出现由猝灭到恢复的过程。Ｚｅｔａ电位与ＤＬＳ的结果表明，随着Ａｌ３＋浓度的增加，碳点出现由
分散到聚集，到再分散的过程，因而其荧光先猝灭，再恢复。Ａｌ３＋对碳点的作用与Ｃｒ３＋和Ｆｅ３＋不同，是因
为Ａｌ３＋能形成两性氢氧化物。该作用对进一步研究碳点的光学性质和应用均有重要价值。
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