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高级氧化技术制备石油焦基碳量子点
及其对 Co2+的灵敏检测

庞卫国，石建军

( 安徽理工大学 化学工程学院，安徽 淮南 232001)

摘要:以石油焦为碳源，通过高级氧化技术—超声微波 Fenton 法合成了碳量子点，其具有优异的光致发光性
能。研究发现 Co2+对碳量子点荧光有良好的猝灭作用，从而建立了一种快速检测 Co2+的新方法。研究结果表
明:在最优化的实验条件下，碳量子点荧光猝灭强度与 Co2+浓度在 0～1000 μmol·L－1范围内呈良好的线性关
系，Ｒ2 = 0．993 7，检出限为 0. 33 μmol·L－1。
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石油焦作为炼油的副产品，具有数量大，价格
低，碳含量高且杂质 ( 如灰分) 相对较少等特点，
是制备碳质材料的优质原料［1］。其中，利用石油
焦作为碳源制备具有稳定荧光性能的碳量子点材
料是实现其高附加值的重要使用方式之一。

碳量子点( CQDs) ，一般是指尺寸小于 10 nm
的零维碳纳米材料［2］，自 2004 年被发现以来，类
球形纳米晶体的 CQDs作为量子点家族的一颗新
星，由于其稳定的荧光性能，低毒性，化学惰性，出
色的生物相容性，较好的水溶性，光诱导的电子转
移和高度可调的光致发光等特性，已广泛应用于
光催化，电催化，离子感测，生物成像，重金属检测
等领域，具有极高的研究价值［3—4］。目前 CQDs
的制备方式多种多样，如电弧放电法［3］，激光消
融法［5］，水热 /溶剂热法［6］，强酸氧化法［7］，燃烧
法［8］和模版法［9］等。然而以上方法存在一些如
污染性高、有毒、量子产率低，尺寸控制差等缺点。
在提倡绿色化学的今天，寻找对环境友好且高效
的合成方法尤为重要。与许多方法相比，高级氧
化法具有绿色环保、操作简单、实验条件温和、可
制备理化性质和毒性较低的 CQDs 和掺杂 CQDs
的优点。因此，近年来受到越来越多的关注。

在世界卫生组织公布的致癌物清单中，钴及
其化合物属于 2B 类致癌物［10—11］。中国国家标

准规定，饮用水中 Co2+的含量不得超过 1. 0 ppm
( 16. 9 μmol·L－1 ) ［12—13］。环境中过量的 Co2+也
会抑制微生物的代谢和生长［14—16］。因此，对环境
中的 Co2+进行检测就显得尤为重要。目前，常用
的 Co2+检测方法有原子吸收光谱法和电化学传感
器［17—19］。但这些方法通常存在步骤繁琐、检测限
过高、设备依赖性强、直观性差、应用不便等缺
点［20—23］。相比之下，荧光探针具有灵敏度高、操
作简单、实用价值高的特点［23—26］。

本文以廉价的石油焦为碳源，通过超声微波
Fenton法绿色合成了碳量子点，合成的量子点可
用于 Co2+的快速检测。

1 实验部分

1．1 主要仪器

电热恒温鼓风干燥箱( 上海精宏实验设备有
限公司) ; XO－SM200 超声波微波组合反应系统
( 南京先欧仪器制造有限公司) ; iS50FT－IＲ 傅里
叶变换红外光谱仪( 美国尼高乐仪器公司) ; 4600
荧光分光光度计 ( 日本 Hitachi 公司) ; UV－2500
紫外—可见分光光度计( 日本 Shimadzu公司) 。
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1．2 实验方法

1．2．1 材料的制备
1) 石油焦预氧化
室温下将 2. 5 g K2S2O8 和 2. 5 g P2O5 加入到

12 mL浓硫酸中，搅拌均匀。然后加入 1 g 石油
焦，搅拌 30 min 使混合均匀。接着缓慢升温至
80 ℃反应 4 h。然后降温至室温，用二次水反复
洗涤至中性，过滤后于 60 ℃下烘干 24 h 即得预
氧化产物。

2) CQDs的合成
首先，称取 5 mg预氧化后的石油焦，加入 10

ml去离子水，10 mL 30% 过氧化氢溶液和 2 mL
1 g·L－1的 Fe2+溶液。然后将混合物转移至超声
微波反应器中，设置 75%功率，反应 0. 5 h。反应
结束后加入一定量的硼氢化钠还原碳量子点。最
后将还原后的碳量子点溶液转移至截留分子量
500MW透析袋中，透析纯化 48 h，得到纯化后的
CQDs溶液阴凉避光保存待用。
1．2．2 CQDs材料对 Co2+检测

1) 不同阳离子对 CQDs 荧光发射强度的
影响

将 3 mL CQDs 水分散体倒入离心管中。将

0. 2 mL的 Co2+溶液或其他离子( Fe2+、Fe3+、Mn2+、
Cu2+、Cd2+、Ca2+、Na +、Zn2+和 Ni2+ ) 加入混合溶液
中。混合至少 30 s后，在室温( λex = 350 nm) 下测
量混合物的发射光谱。
1．2．3 检测 Co2+

向 5 mL离心管中加入 3 mL CQDs和 0. 2 mL
不同浓度的 Co2 +溶液。加入磷酸盐缓冲溶液调
节 pH为 7。将混合物在室温下混合 5 min 后迅
速测量其荧光强度。

2 结果与讨论

2．1 材料表征

通过 SEM对石油焦预氧化前后的形貌进行
了表征，结果见图 1，图 1( a) 和图 1( b) 为石油焦
预氧化前在不同倍率下的 SEM图像，其具有明显
的层状结构。图 1( c) 和图 1( d) 为石油焦预氧化
后在不同倍率下的 SEM 图像。与未氧化之前相
比，氧化后的石油焦表面钝化，层状结构消失。预
氧化后石油焦激光粒度分析结果见图 2，由图 2可看
出其粒径主要分布在 60～120 μm，分布较为均匀。X
射线衍射用于鉴定 CQDs的结晶度，结果见图 3，

图 1 石油焦预氧化前( a，b) 与预氧化后( c，d)的扫描电镜图
Fig．1．SEM images of petroleum coke before ( a，b) and after ( c，d) preoxidation
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图 2 预氧化后石油焦的粒径分布
Fig．2 Particle size distribution diagram of petroleum

coke after pre-oxidation

图 3 CQDs的 XＲD图
Fig．3 XＲD pattern of CQDs

由于高度无序的碳原子，CQDs 的 XＲD 光谱显示
出较宽的衍射峰。集中在 22. 7°处的宽衍射峰的
出现与高度无序的碳原子有关，这证实了合成
CQDs的非晶性质。CQDs 的红外吸收光谱见图
4。在量子点制备过程中，由于石油焦疏水性较
强，大量漂浮在反应液上方，反应不充分，利用率
较低，故先对其进行预氧化，增加其亲水性。图 4
( a) 可以看出预氧化后其亲水基团增加。图 4( b)
为 CQDs的 FTIＲ图，在 3300 cm－1处的吸光度峰归
因于胺基( －NH2) 和羟基( －OH) ，在 1700 cm－1处观
察到另一个来自－NH的吸光度带。而 1609 cm－1和
1413 cm－1的谱带分别来自 C=C和 C－N的弯曲振
动。此外，在 1354 ～ 947 cm－1之间的小峰被分配

给醇和环氧结构的单键基团。研究了不同激发波
长下 CQDs的荧光发射的荧光光谱如图 5 所示。
它描述了 CQDs的发射波长取决于激发波长。在
不同激发波长下的发射荧光光谱表明，最佳激发
和发射波长分别为 350 nm 和 450 nm。CQDs 具
有强烈的蓝色荧光，发射峰在 450 nm 左右。在
270～370 nm的不同激发波长下，发射峰表现出不
明显的位移。随着激发波长( 270、290、310、330、
350和 370 nm) 的增加，荧光强度逐渐增强。450
nm处的荧光强度在 350 nm的激发波长下达到最
大值。CQDs的发射波长与激发波长无关证实了
存在于 CQDs 中的那些 sp2 簇的大小和表面状态
是均匀分布的。

图 4 ( a) 石油焦预氧化前与预氧化后的 FTIＲ图; ( b) CQDs的 FTIＲ图
Fig．4 ( a) FTIＲ spectras of petroleum coke before and after peroxidation; ( b) FTIＲ spectras of CQDs
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图 5 不同激发波长下 CQDs的荧光发射( λem )
Fig．5 Fluorescence emission ( λem ) of CQDs at

different excitation wavelength

2．2 反应条件优化

在 5～9的 pH值范围内对 CQDs 荧光强度进
行研究，结果见图 6( a) 。用 HCl和 NaOH改变缓
冲溶液的 pH值。观察到，当 pH 值为 7 时，CQDs

显示出高发光强度。可利用检测目标物质对传感
探针的荧光强度定量影响检测各种环境污染物。
超声功率和超声时间对 CQDs的荧光发射强度的
影响，结果见图 6( b) 。由图 6( b) 可见，随着超声
功率的增加，CQDs 的发射强度逐渐增加。当超声
功率为 75%时，荧光强度达到最大值，进一步增加
超声功率后，荧光强度减弱。因此，在实验中使用
超声功率为 75%。此外，还仔细研究了超声时间对
材料发射强度的影响，结果见图 6( c) 。图 6( c) 表
明，随着超声时间的增加，荧光强度先增强后减弱，
这是因为碳量子点含量的增加荧光猝灭导致的。
因此，本文选择 pH值为 7，超声功率为 75%和超声
时间为 30 min为最优实验条件。

特异性能力对于评估探针的实用价值尤其重
要。为了证明 CQDs 检测 Co2+的特异性，各种金
属离子 ( Fe2+，Fe3+，Mn2+，Cu2+，Cd2+，Ca2+，Na+，
Zn2+和 Ni2+ ) 的影响进行了分析，结果见图 7。

图 6 不同 pH值( a) ，超声功率( b) 和超声时间( c) 对 CQDs荧光强度的影响
Fig．6 Effects of different pH values ( a) ，ultrasonic power ( b) and ultrasonic time ( c) on fluorescenceintensity of CQDs
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注: Co2+离子和干扰离子( Fe2+，Fe3+，Mn2+，Cu2+，Cd2+，

Ca2+，Na+，Zn2+和 Ni2+ ) 的浓度为 1mmol·L－1

图 7 不同金属离子进入 CQDs溶液的荧光强度
Fig．7 Fluorescence intensity of different metal ions into

the CQDs solution

图 7表明，通过添加各种分析物，CQDs 探针

的荧光特性具有不同程度的荧光测灭。有趣的
是，当向溶液中添加 Co2+时，CQDs－Co2+系统的荧
光强度荧光猝灭现象最明显。以上结果表明，
CQDs探针对 Co2+检测具有良好的选择性。

3．3 CQDs对 Co2+荧光检测

通过荧光滴定实验研究了 CQDs 的敏感性
( 结果见图 8) 。根据荧光滴定的光谱数据，选择
Co2+的浓度范围为 0 ～ 1000 μmol· L－1。如图
8( a) 所示，CQDs 在 350 nm 激发的荧光强度与
Co2+的浓度之间存在良好的响应。图 8 ( b) 展示
了荧光强度( F) 和 Co2+浓度( c) 之间的线性关系，
通过拟合建立线性回归方程:

F =－ 1．002c + 2 030．2( Ｒ2 = 0．993 7) ，
检测极限为 0. 33 μmol·L－1。

图 8 ( a) 在室温下，在不同浓度的 Co2 +存在下，CQDs 的荧光光谱; ( b) 荧光强度与 Co2 +浓度之间的线性关系
Fig．8 ( a) Fluorescence spectra of CQDs at room temperature in the presence of different concentrations of Co2+ ;

( b) Linear relationship between fluorescence intensity and the concentrations of Co2+

3 结论

本文以石油焦为原料，通过高级氧化技术—
超声微波 Fenton 法合成了水溶性好荧光性能优
异的碳量子点，基于痕量 Co2+对碳量子点荧光的
强猝灭作用建立了一种检测 Co2+荧光探针，该探
针对 Co2+ 检测具有良好的选择性，检出限为
0. 33 μmol·L－1。该方法简单、灵敏，在土壤分
析、实际环境水样、食品等领域中的 Co2+检测有着
广阔的应用前景。
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hensive competitiveness of Shandong Province and the provinces and cities in the Yangtze Ｒiver Economic
Belt，and used the industrial gradient coefficient to determine the industrial comparative advantages of each
province and city，selecting the key industries of provinces and cities based on the relative industry gradient co-
efficient．The results are as follows． First，there are obvious differences between Shandong Province and the
provinces of the Yangtze Ｒiver Economic Belt in industrial comprehensive undertaking competitiveness，which
can be divided into four gradients from east to west．Second，in the Yangtze Ｒiver Delta，Jiangsu and Zhejiang
have a large similarity in advantageous industries． In the middle reaches of the Yangtze Ｒiver，labor-intensive
and technology intensive industries are more attractive，while in the upper reaches，resources intensive
industries have a significant advantage．In Shandong Province，the number of advantageous industries is the lar-
gest，and half of them have a significant advantage．Finally，in the middle and upper reaches of the Yangtze Ｒiv-
er，the number of labor-intensive and resource intensive industries in Shandong Province is more than that in
the Yangtze Ｒiver Delta，and the number of technology intensive industries in Shandong Province is less than
that in the Yangtze Ｒiver Delta．
Keywords: cross-regional industrial cooperation; industrial transfer; industrial undertaking; Yangtze Ｒiver Eco-
nomic Belt; Shandong Province
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Preparation of Carbon Quantum Dots by Advanced Oxidation Technology
and Their Sensitive Detection of Co2+

PANG Weiguo，SHI Jianjun

( School of Chemical Engineering，Anhui University of Science and Technology，Huainan 232063，China)

Abstract: The petroleum coke was used as a carbon source to synthesize carbon quantum dots through ad-
vanced oxidation technology-ultrasonic microwave Fenton method，which has excellent photoluminescence prop-
erties．It has been proved that Co2+ has a good quenching effect on the fluorescence of carbon quantum dots，and
a new method for rapid detection of Co2+ has been established．Under the optimized experimental conditions，the
fluorescence quenching intensity of carbon quantum dots has a good linear relationship ( Ｒ2 = 0．993 7) with the
concentration of Co2+ in the range of 0～1000 μmol·L－1，and the detection limit is 0．33 μmol·L－1．
Keywords: petroleum coke; advanced oxidation technology; carbon quantum dots; cobalt ion detection
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