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摘要!以碳量子点为稳定剂和还原剂!与氯金酸作用!制得碳量子点b金纳米复合材料"@O_Xb?8$%

叔丁基对苯二酚"=fAO$可使@O_Xb?8在 ''0 E,处的荧光明显增强!由此建立了荧光测定=fAO

含量的新方法% 考察了 [A&反应时间&反应温度对试验的影响% 结果表明'在 [A&51) 的三酸缓冲

溶液中!!0d反应 2" ,.E时!体系荧光强度与=fAO质量浓度呈现良好的线性关系!其线性范围为

"50' j05''

!

Mb,G!线性方程为 8o!'5!)Jg!1"5!2!相关性系数为 "5))2 1!检出限为 "5!'

!

Mb,G%将该方法用于测定食用油中=fAO含量!回收率可达 )#5)< j#"252<% 表明该方法准确

可靠&简便快速!适用于食用油中=fAO的检测%
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((碳量子点b金复合材料"@O_Xb?8#

(# %2)是将碳

量子点与金纳米粒子两者整合$合成的具有多功能

纳米粒子$既实现碳量子点的表面功能化$又降低了

金属量子点的毒性% @O_Xb?8 复合材料具有比表

面积大'极好的光'热'电和化学特性$如大量的活性

位点'良好的氧化还原性和高导电性% @O_Xb?8 复

合材料还具有量子限域效应'表面效应和宏观量子

隧道效应等特性$在理化性质方面显示出与块状金

属显著不同的特性$应用范围涉及催化传感'生物医

药'食品安全'光电'抗菌以及表面增强拉曼光谱等

多个领域(' %0)

%

叔丁基对苯二酚"=fAO#是一种高效油脂抗氧

0'#
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化剂$对大多数油脂均有防止腐败作用$具有热稳定

性高'遇金属离子不变色$ 良好的抗细菌'霉菌等诸

多优点被广泛应用于食用植物油中$但用量超过国

家标准会对人体产生一定危害$因此其用量必须严

格控制% 目前$检测 =fAO的方法有高效液相色谱

法(1 %$)

'气相色谱法(& %#")

'电化学方法(##)等% 文献

调研未见用@O_Xb?8复合材料荧光法测定 =fAO%

本实验利用 =fAO与 @O_Xb?8 作用$使 @O_Xb?8

在 ''0 E,处的荧光增强$且在一定范围内与 =fAO

质量浓度具有良好的线性关系$由此建立荧光增强

测定=fAO的新方法$并将其应用于实际样品中进

行=fAO含量测定$结果准确可靠%

78材料与方法

#5#(试验材料

叔丁基对苯二酚"=fAO#&标准品$国药集团化

学试剂有限公司!硫酸奎宁&国药集团化学试剂有限

公司!氯金酸"A?8@/

'

#&天津市科密欧化学试剂有

限公司!葡萄糖'硼酸'磷酸'乙酸'氢氧化钠&天津市

福晨化学试剂厂!所用试剂为分析纯$实验用水为超

纯水% 调和油样品 #$调和油样品 !&本地超市购买%

V%'0"" 型荧光分光光度计&日本日立公司!

Ik%!00" 型紫外分光光度计&日本岛津公司!

HJ?UU.E.SL%#> 傅里叶变换红外光谱仪&日本岛津公

司![A> %2f型酸度计&上海精密科学仪器有限公

司!>6.;ESP%#"B冷冻干燥机!_AC%)!'" 电热恒温

鼓风干燥箱!&0 %! 型恒温磁力搅拌器!透析袋&相

对分子质量为 # """ _-$美国%

#5!(试验方法

#5!5#(溶液的配制

=fAO标准溶液的配制&在电子天平上准确称

取 "5"0' M=fAO标准品$溶解并定容至 #"" ,G$得

到 "50' ,Mb,G标准溶液%

三酸缓冲溶液&由 "5"' ,7/bG硼酸'磷酸'乙酸

组成的混合酸与不同体积的 "5! ,7/b,G氢氧化钠

溶液配制%

#5!5!(@O_X与@O_Xb?8的制备

准确称取葡萄糖 #5'' M定容至 0" ,G$在单口

烧瓶内室温搅拌 #" ,.E 后放入恒温干燥箱中$在

!""d下反应 & Q$反应完毕后得到黄色黏稠液体$

自然冷却至室温$再次定容至 0" ,G$得到试验所需

@O_X

(#!)

%

取 ! ,G"5"# ,7/bGA?8@/

'

溶液与 ! ,G@O_X

混合$剧烈搅拌 ! ,.E$然后加入 "5' ,G"5# ,7/bG

B-aA溶液$使反应体系 [A为 ## 左右$继续在室温

下剧烈搅拌 ! ,.E$最后将混合溶液置于 2$d下搅

拌回流 !" Q$反应完成后得到橙黄色 @O_Xb?8 溶

液$将其定容至 #" ,G%

将制备的 @O_Xb?8 与 @O_X在预处理过的透

析袋中透析 !' Q$同时在冷冻干燥机中冷冻干燥

$ Q$得到@O_Xb?8与@O_X固体%

#5!52(@O_Xb?8与@O_X的光谱表征

将上述得到的 @O_Xb?8 与 @O_X进行光谱表

征$将两种材料分别与干燥的 f̀9固体混合压片$

用傅里叶红外光谱仪测量其红外吸收% 在两支比色

管中分别加入 # ,G@O_X和 @O_Xb?8 溶液$# ,G

配置好的 [A&51) 三酸缓冲溶液$定容至 #" ,G$分

别测定其荧光光谱和紫外吸收光谱%

#5!5'(荧光强度的测定

取一系列 #" ,G的比色管$分别加入 "52 ,G

@O_Xb?8溶液$#"

!

G"50' ,Mb,G=fAO标准溶

液$再加入 # ,G不同 [A的三酸缓冲溶液$用超纯

水定容至 0 ,G% 在室温下反应 2" ,.E$测定其荧光

强度"激发和发射狭缝宽度均为 #" E,#%

#5!50(食用调和油样品的预处理(#2)

准确称取调和油样品 #! M$加入 !" ,G石油醚$

超声"功率 '"" F##" ,.E$超声后的液体转入分液

漏斗进行萃取% 向萃取液加入 #51$<乙酸铵溶液

!" ,G振荡 ! ,.E后静置$待溶液分层后分离出水层

再次萃取石油醚层"根据上述方法萃取两次#$将得

到的水层合并$加入 #"<乙酸铵溶液 !50 ,G$加水

定容至 #"" ,G$摇匀% 将该溶液过滤并弃去初滤液

!" ,G$即得到待测试样 #% 重复上述步骤处理调和

油样品 ! 得到待测试样 !%

98结果与讨论

!5#(@O_X和@O_Xb?8的光谱表征

!5#5#(红外光谱"见图 ##

注&图中-表示@O_Xb?8$]表示@O_X%

图 78G̀ N,与 G̀ N,?2.的红外吸收光谱

((由图 # 可知$两种材料在 2 '#$'! )!)'# 1""'

# '""'# "!) 6,

%#处均有明显吸收$2 '#$ 处的吸收

峰为*aA的伸缩振动吸收$# 1"" 6,

%#处的吸收峰

为
,,

@ a的伸缩振动吸收$# '"" 6,

%#处的吸收峰为

1'#
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,,

@ @的伸缩振动吸收$# "!) 6,

%#处的吸收峰为

@*a的伸缩振动吸收% 由此说明两种材料表面可

能存在较多的羟基与羧基% 而 @O_Xb?8 的吸收峰

强度相对于 @O_X有所降低$且在 2 '#$ 6,

%#处明

显降低$2 '#$ 6,

%#处为羟基的伸缩振动吸收峰%

由此可见$氯金酸可能通过*aA与 @O_X作用$从

而得到新的复合材料$这与文献(!)的报道一致%

!5#5!(荧光光谱"见图 !#

(注&图中-'6分别表示 @O_Xb?8 的荧光激发'发射光谱!

]'W分别表示@O_X的荧光激发'发射光谱%

图 9 G̀ N,与 G̀ N,?2.的荧光光谱

((由图 ! 可知$@O_X在 2'! E,激发波长下$最大

发射波长为 ''0 E,$@O_Xb?8 与 @O_X相比激发波

长和发射波长几乎没有变化$但其荧光强度明显减

弱% 这可能是氯金酸与碳量子点表面的羟基结合$

致使粒子体积增大$荧光强度明显减弱(#')

% 采用硫

酸奎宁作参比物质(#0)

$测得 @O_Xb?8 的最大荧光

量子产率为 "5'22%

!5#52(紫外吸收光谱"见图 2#

注&图中-']分别表示@O_Xb?8'@O_X的紫外吸收光谱%

图 ;8G̀ N,与 G̀ N,?2.的紫外吸收光谱

((由图 2 可知$@O_X的紫外最大吸收峰为 !&'

E,$@O_Xb?8 的最大吸收峰为 !2$ E,$两者相比

@O_Xb?8峰位蓝移$峰形发生变化%

!5!(测定条件的优化

!5!5#([A的影响

选用三酸缓冲溶液作为反应介质$考察了 [A

分别为 !5")'25!)''520'05"!'15")'$5""'&51)'

) 1̂!'#"52& 三酸缓冲溶液的影响$结果如图 '

所示%

(注&图中-']分别表示未加入及加入=fAO时的影响%

图 <8+O对 G̀ N,?2.体系荧光强度的影响

((由图 ' 可知$在 [A为 15") j&51) 时$未加入与

加入=fAO标准溶液的 @O_Xb?8 荧光强度变化相

对较大$其中 [A为 &51) 时变化最为明显$故选择

反应在 [A&51) 时进行%

!5!5!(反应时间的影响

分别在 0'#"'#0'!"'!0'20'00'$0')0 ,.E 时对

反应体系进行试验$结果如图 0 所示%

注&图中-']分别表示未加入及加入=fAO时的影响%

图 =8反应时间对 G̀ N,?2.体系荧光强度的影响

((由图 0 可知$在 2" ,.E 后反应趋于完全$且在

2" ,.E内荧光强度差值较为稳定$因此试验选择在

2" ,.E后进行测量%

!5!52(反应温度的影响

实验考察了反应温度为 #0'!0'20''0'00d对

体系荧光强度的影响$结果如图 1 所示%

(注&图中-']分别表示未加入及加入=fAO时的影响%

图 X8反应温度对 G̀ N,?2.体系荧光强度的影响

((由图 1 可知$在 #0 j!0d反应时$=fAO对

@O_Xb?8 体系荧光增量变化较小$!0d以上反应

时$体系的荧光增强程度明显降低% 因此$试验选择

最佳反应温度为 !0d%
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!52(干扰试验

在最佳试验条件下$对 #5")

!

Mb,G=fAO溶液

进行共存物质的干扰试验% 结果表明&相对误差在

l0<的范围内$各种共存物质的允许量如下"以

=fAO质量浓度的倍数计 #& 葡萄糖' 柠檬酸

"# """#!`

g

'DM

! g

"1""#!B-

g

'@W

! g

'@-

! g

"#""#!

维生素@'维生素 f

#

'维生素 *"#"#!DE

! g

'@8

! g'

'

KE

! g

"##%

!5'(标准曲线&检出限及精密度

配制=fAO系列""50''"5$1'#5'#'#5&0'25#0'

250)''520'05''

!

Mb,G#标准工作溶液$在最佳试

验条件下测定体系的荧光强度$以 =fAO质量浓度

为横坐标$荧光强度为纵坐标绘制标准曲线% 结果

表明&在 "50' j05''

!

Mb,G范围内质量浓度与体

系荧光强度呈现良好的线性关系$线性回归方程为

8o!'5!)Jg!1"5!2$相关性系数为 "5))2 1$方法的

检出限为 "5!'

!

Mb,G% 对 #" 份 #5")

!

Mb,G=fAO

溶液平行测定$计算得3=Q为 05"<%

!50(样品加标回收测定

采用加标回收法测定食用调和油样品中 =fAO

含量$加入 2 种不同质量浓度的 =fAO标准溶液平

行测定 0 组$计算回收率$结果如表 # 所示% 由表 #

可知$本方法的 =fAO加标回收率为 )#5)< j

#"2 2̂<$说明本方法准确可靠$能用于实际样品中

=fAO含量的测定%

表 78样品加标回收试验测定结果

样品 样品本底值b"

!

Mb,G# 加标量b"

!

Mb,G# 测定值b"

!

Mb,G# 回收率b< 3=Qb<

"5$1# #5!2" #"!5$

样品 # "5''& & #5&'& !5#1! ")!5$ !5$

25#02 252'$ ")#5)

"5$1# "5)1$ "))52

样品 ! "5!## 1 #5&'& !5"22 ")&51 05&

25#02 25'$" #"252

;8结8论

@O_Xb?8是一种新型荧光复合纳米材料$本试

验利用@O_Xb?8为荧光探针与=fAO作用$建立了

一种定量检测=fAO的新方法% 本方法无需复杂的

样品处理过程$操作简便'灵敏度高'重现性好$具有

很好的实用价值$可为食用油中 =fAO的质量控制

提供参考%
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