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石墨烯量子点对对苯二酚的检测

刘鹏超，孙向英，杨传孝

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以柠檬酸为碳源，采用一步熔融法制备了石墨烯量子点，通过红外光谱、紫外?可见吸收光谱、荧光光

谱对其光学性能进行表征，同时考察了石墨烯量子点耐光漂白能力和抗盐性．该石墨烯量子点可应用于对苯

二酚的检测，其荧光强度与对苯二酚浓度成良好的线性关系（犚２＝０．９７９），方法的检测限为３．１ｎｍｏｌ·Ｌ－１，

线性范围为１．０×１０－７～５．０×１０
－６ｍｏｌ·Ｌ－１．
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作为一种新型荧光探针，石墨烯量子点（ｇｒａｐｈｅｎｅｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ，ＧＱＤｓ）因其低生物毒性、高发光

性能、稳定的化学性质和制备简易等优点而备受关注［１］，并在生物成像［２?３］、离子检测［４?６］、荧光比色传

感［７?８］、免疫分析［９］等方面得到广泛的应用．但现阶段对ＧＱＤｓ的研究，大多还是集中在新的制备方法

的开发，利用其光学性质应用报道仍然不多．对苯二酚是一种重要的化工原料，应用于化妆品、食品、农

药、制药，以及照片的显影剂等多个行业领域［１０］．与此同时，对苯二酚会诱发癌症，并会对生物中枢神

经系统产生严重影响［１１］，给公众健康和环境安全带来巨大的危害．因此，开发一种简单、低成本、灵敏

的分析方法来检测对苯二酚依然非常重要．本文以柠檬酸为碳源，合成了高耐盐及耐光漂白的石墨烯量

子点．

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

１）仪器：Ｆ?７０００型荧光分光光度计（日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａＩＲ５６０型傅里叶变换红外

光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＵＶ?２８００Ｈ紫外可见光谱仪（上海Ｕｎｉｃｏ公司）；ＵＢ?７酸度计（德国Ｓａｒｔｏ

ｒｉｕｓ公司）；Ｍｉｌｌｉ?Ｑ超纯水（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）．

２）试剂：柠檬酸（ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ，ＣＡ）、对苯二酚、氯化钠 （分析纯）；实验用水均为 Ｍｉｌｌｉ?Ｑ型超纯水机

制备的二次去离子水．

１．２　犌犙犇狊的合成

按照文献［１２］合成ＧＱＤｓ．将２ｇ的柠檬酸放入１０ｍＬ的小烧杯中，在２００℃下，油浴约５ｍｉｎ．当

ＣＡ熔融成浅黄色液体，持续加热约３０ｍｉｎ后，液体变为橙色．用滴管将其逐滴滴入１００ｍＬ质量浓度

为１０ｍｇ·ｍＬ
－１的ＮａＯＨ溶液中，并将其置于冰箱中储存备用．

１．３　犌犙犇狊对对苯二酚的传感

取１０ｍＬ比色管，依次加入１ｍＬ的缓冲溶液，１００μＬ的ＧＱＤｓ溶液，一定体积的对苯二酚储备

液，并用二次水定容至１０ｍＬ，摇匀后室温下放置６０ｍｉｎ．测定含有不同浓度对苯二酚的ＧＱＤｓ溶液的
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荧光强度．固定激发波长为３６５ｎｍ，狭缝为２．５ｎｍ／５．０ｎｍ．

２　结果与讨论

２．１　犌犙犇狊的光学性能

ＧＱＤｓ的荧光光谱，如图１所示．在３６５ｎｍ的紫外光激发下，ＧＱＤｓ发射蓝色的荧光，如图１（ａ）所

示．图１（ａ）中：荧光发射光谱拥有尖锐的峰形，其最大荧光发射峰波长（λ）为４６０ｎｍ．尽管现阶段无法

对ＧＱＤｓ提出统一确切的发光机理，但以柠檬酸为碳源的ＧＱＤｓ的蓝色荧光被认为是来自于ＧＱＤｓ表

面有序且孤立的ｓｐ
２ 簇［１２］．这些ｓｐ

２ 簇由ｓｐ
３ 簇（ｓｐ

３ 簇即为ＧＱＤｓ上包括Ｃ－Ｏ－Ｃ，ＣＯＯＨ 和Ｃ－

ＯＨ在内的含氧基团）分隔孤立．

ＧＱＤｓ的发射波长与激发波长无关，不同激发波长的ＧＱＤｓ荧光光谱，如图１（ｂ）所示．图１（ｂ）中：

尽管激发光谱从３３０ｎｍ变化至４００ｎｍ，ＧＱＤｓ的最大发射波长却固定于４６０ｎｍ，该ＧＱＤｓ表现出的

发射波长与激发光无关的光学性质，表明该ＧＱＤｓ中的ｓｐ
２ 簇具有均一的表面态和大小；ＧＱＤｓ在３５９

ｎｍ处具有明显的吸收光谱，与激发光谱非常相近．

　（ａ）紫外吸收光谱 （ｂ）不同激发波长

图１　ＧＱＤｓ荧光光谱

Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＱＤｓ

２．２　傅里叶红外吸收光谱表征

ＧＱＤｓ的ＦＴＩＲ测试结果，如图２所示．由图２可知：ＧＱＤｓ具有羧基的吸收峰，表明ＧＱＤｓ上含有

－ＣＯＯＨ．在３４１９ｃｍ－１处出现了－ＯＨ伸缩振动吸收，并且在１３９２ｃｍ－１处出现了－ＯＨ弯曲振动的

吸收，表明ＧＱＤｓ上具有羟基；在１０８０ｃｍ－１处出现的吸收应归属于Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动，说明ＧＱＤｓ

上具有Ｃ－Ｏ－Ｃ基团；在２９７２ｃｍ－１处出现微弱的吸收，则为－ＣＨ２－或－ＣＨ３ 的伸缩振动峰，即表明

ＧＱＤｓ上还有未被碳化的柠檬酸
［１２］．

２．３　离子强度对犌犙犇荧光强度的影响

ＧＱＤｓ具有非常优异的抗盐能力，如图３所示．由图３可知：在浓度范围为０～２．０ｍｏｌ·Ｌ
－１的

ＮａＣｌ溶液中，ＧＱＤｓ的荧光强度基本保持稳定．

图２　ＧＱＤｓ的ＦＴＩＲ光谱 图３　ＧＱＤｓ的荧光强度

　　　Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＱＤｓ　　　　　　　　　Ｆｉｇ．３　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＧＱＤｓ
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图４　ＧＱＤｓ的荧光强度随

紫外光照时间变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｓｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＧＱＤｓ

ｖｅｒｓｕｓｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇｔｉｍｅｕｎｄｅｒＵＶｌａｍｐ

２．４　紫外光照时间对犌犙犇狊荧光强度的影响

ＧＱＤｓ具有良好的抗光漂白能力．将制备好的

ＧＱＤｓ水溶液放在发光波长为３６５ｎｍ的紫外灯下照

射，每隔一定时间记录其荧光强度，曲线如图４所示．由

图４可知：光照开始时，随着时间的增加，ＧＱＤｓ的发射

峰荧光强度逐渐增强，并在２０ｍｉｎ后荧光强度基本趋

于稳定；随后连续的７０ｍｉｎ内，ＧＱＤｓ的荧光强度基本

保持不变，说明所合成的ＧＱＤｓ很稳定，几乎没有光漂

白现象．

此后，每次使用ＧＱＤｓ作为荧光探针进行分析检测

前，都应先将ＧＱＤｓ溶液置于紫外灯下照射２０ｍｉｎ，使

得测试过程中荧光强度稳定，从而提高方法的灵敏度和

精确度．

２．５　标准曲线及检测限

考察了ＧＱＤｓ探针溶液对对苯二酚进行检测时的线性范围和最低检测光谱浓度，光谱如图５所

图５　ＧＱＤｓ在不同浓度对苯二酚下的荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＱＤｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

ｉｎＫＨ２ＰＯ４?ＮａＯＨｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

示．图５中：ＧＱＤｓ在３６５ｎｍ激发光激发下产生蓝

色荧光；随着对苯二酚浓度不断增大，ＧＱＤｓ的荧光

强度不断降低．Ｓｔｅｒｎ?Ｖｏｌｍｅｒ方程为

犉０／犉＝１＋犓ｓｖ犆ｑ，

上式中：犉０ 和犉 分别为对苯二酚加入前后所测得

ＧＱＤｓ的荧光强度；犓ｓｖ是猝灭常数；犆ｑ为猝灭剂的

浓度．

ＧＱＤｓ的猝灭程度与对苯二酚浓度呈现良好的

线性关系，如图５内插图所示．图５插图中：在最佳

实验条件下，ＧＱＤｓ的猝灭程度与对苯二酚浓度呈现

良好的线性关系．通过计算，本方法的线性回归方程

为

犉０／犉＝０．９９１＋０．１３７６犮，

上式中：犮的单位为 ｍｏｌ·Ｌ－１；线性范围为１．０×

１０－７～５．０×１０
－６ｍｏｌ·Ｌ－１以３倍的空白信号标准

偏差除以标准曲线的斜率的方法计算出的检测限为３．１ｎｍｏｌ·Ｌ－１．

综上所述，ＧＱＤｓ对对苯二酚进行检测时，检测的灵敏度较高，可用于对苯二酚的定量测定研究．

图６　ＧＱＤｓ荧光强度随时间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆＧＱＤｓｗｉｔｈｃｈａｎｇｅｄｔｉｍｅ

２．６　响应时间

考察了响应时间对ＧＱＤｓ猝灭强度的影响，如图６所示．

由图６可知：当溶液加入对苯二酚后，石墨烯量子点的荧光强

度随时间增加不断降低，６０ｍｉｎ后，体系的荧光逐渐趋于稳

定．同时，为保证检测方法的灵敏和快速，在加入对苯二酚６０

ｍｉｎ后进行测定．

２．７　狆犎值的影响

ＧＱＤｓ的荧光强度受ｐＨ值影响显著，如图７所示．由图７

可知：在酸性条件下，ＧＱＤｓ上作为稳定基团的羧基发生质子

化，ＧＱＤｓ表面所带的负电荷数降低，导致ＧＱＤｓ不能稳定存

在于水溶液中，荧光发生猝灭；而在中性和碱性条件下，羧基

发生解离，使ＧＱＤｓ表面带上大量负电荷，能稳定存在于水环
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图７　不同ｐＨ值下ＧＱＤｓ的荧光强度

Ｆｉｇ．７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＧＱＤｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

境中，因而ＧＱＤｓ的荧光强度在碱性时较强，且在碱性

ｐＨ值范围内荧光强度基本保持不变，说明中性或碱性

是体系的最适环境．为了提高体系的灵敏度和选择性，

选择ｐＨ＝９的ＫＨ２ＰＯ４?ＮａＯＨ缓冲溶液（０．０２ｍｏｌ·

Ｌ－１）为检测环境．

３　机理解释

　　对苯二酚的紫外吸收受ｐＨ值影响显著，这可归因

于对苯二酚在不同ｐＨ值下的结构不同，光谱如图８所

示．由图８可知：酸性条件下，溶液中对苯二酚分子大量

存在；随着ｐＨ值的增大，酚羟基发生电离和重排，对苯

二酚变为对苯醌［１３］；但当ｐＨ值继续增大，对苯二酚形成酚盐．

分析可知：ＧＱＤｓ荧光猝灭的原因很可能是，对苯二酚在弱碱性条件下被溶解氧氧化成对苯醌，对

图８　对苯二酚在不同ｐＨ值下的

紫外?可见吸收光谱

Ｆｉｇ．８　ＵＶ?ｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

苯醌具有较强的氧化性，能与ｓｐ
２ 簇发生作用，破坏ＧＱＤｓ的

表面态，进而导致了ＧＱＤｓ的荧光猝灭
［１４］，这是ｐＨ值为９时

对苯二酚对ＧＱＤｓ的猝灭效率最高的原因．

４　结论

合成了具有优异荧光性能的ＧＱＤｓ，将其作为荧光探针应

用于对苯二酚的分析检测．在选定的实验条件下，该探针的相

对荧光强度比犉０／犉 与对苯二酚浓度在１．０×１０
－７
～５．０×

１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１范围内呈现良好的线性关系，检测限低至３．１

ｎｍｏｌ·Ｌ－１．以柠檬酸（ＣＡ）为碳源合成的ＧＱＤｓ探针成本低

廉，可以广泛应用，并且绿色环保，操作简便，适用于对苯二酚

的微量检测．
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