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 In this study, nitrogen-doped graphene quantum dots (N-GQDs) were 

successfully synthesized by hydrothermal method. The morphology and 

adsorption properties of samples were studied through high resolution 

transmission electron microscopy (HR-TEM) and UV-Vis absorption 

spectra. The UV-Vis absorption spectra showed that the typical 

absorption peaks at 234 nm and 342 nm and 640 nm were 

characteristic of the N-GQDs materials. HR-TEM image showed that the 

average size of N-GQDs is about 5 nm. Compared with the absorption 

peak at 342 nm (strongest absorption peak) of N-GQDs, the absorption 

peak of N-GQDs·Fe3+ shift towards lower wavelengths at 295 nm, which 

is due to the complexation between hydroxyl, carboxyl, pyridinic 

nitrogengroups of the N-GQDs and Fe3+ ions. These results indicated 

that the N-GQDs materials could have potential application for detecte 

Fe3+ in the water. 
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Giới thiệu chung  

 

Ngày nay, ô nhiễm ion kim loại nặng đang trở thành 

một vấn đề toàn cầu ảnh hưởng xấu đến sức khỏe con 

người và môi trường. Các ion kim loại nặng tồn tại chủ 

yếu trong môi trường nước và không khí, dẫn đến 

nguy cơ cao đối với sức khỏe con người do chúng tích 

tụ trong cơ thể con người thông qua không khí [3], đồ 

uống [4], khí thải xe cộ [5], pin [6], chuỗi thức ăn [7], và 

các hoạt động công nghiệp [8]. Tiếp xúc với các ion 

kim loại nặng như chì (Pb), thủy ngân (Hg), uranium 

(U), cadmium (Cd), v.v., ở nồng độ thấp và thậm chí 

một số ion kim loại dinh dưỡng thiết yếu như sắt (Fe), 

kẽm (Zn), coban (Co), v.v., ở nồng độ cao là chất độc 

đối với con người vì nó gây ra các bệnh tử vong như 

tim mạch, ung thư và rối loạn thần kinh [9,10]. Do đó, 

việc phát hiện các ion kim loại này ở nồng độ thấp và 

loại bỏ chúng là điều cần thiết để bảo vệ sức khỏe con 

người và môi trường. Những nỗ lực để phát triển các 

công nghệ cảm biến và phát hiện có chọn lọc các ion 

kim loại nặng độc hại như kỹ thuật đo phổ hấp thụ 

nguyên tử (AAS) [11] và kỹ thuật khối phổ plasma kết 

hợp cảm ứng (ICP-MS) [12] đã được báo cáo để phân 

tích kim loại nặng. Các kỹ thuật dựa trên công nghệ 

điện hóa khác như kỹ thuật đo điện thế cũng được báo 

cáo để phát hiện kim loại nặng [13, 14]. Tuy nhiên, độ 
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ổn định, độ chọn lọc, giới hạn phát hiện và khả năng 

tương thích với môi trường vẫn là những thách thức 

đáng kể đối với các kỹ thuật này, chúng có thể được 

giải quyết đúng cách bằng các phương pháp kỹ thuật 

tiên tiến mới như công nghệ điện tử [15], điện hóa học 

[16] và quang học [17]. Trong số đó, các kỹ thuật 

quang học, tức là cảm biến huỳnh quang, đã trở nên 

quan trọng trong những năm gần đây để phát hiện 

các ion kim loại nặng do tính đơn giản, độ đặc hiệu 

cao và giới hạn phát hiện thấp. Một số cảm biến 

quang học bằng cách sử dụng các vật liệu như aptame 

huỳnh quang [18], porphyrin [19], DNAzyme [20], thuốc 

nhuộm hữu cơ [21], khung kim loại-hữu cơ [22] và 

chấm lượng tử [23] đã được báo cáo làm cảm biến 

huỳnh quang để phát hiện các ion kim loại nặng. 

Trong những năm gần đây, vật liệu chấm lượng tử 

(QDs) là lĩnh vực công nghệ nano mới nổi đã có được 

tầm quan trọng lớn nhờ các ứng dụng đa dạng với 

tính đặc hiệu của nó. QDs là các hạt nano bán dẫn có 

kích thước dưới 10 nm. Nhiều loại QDs khác nhau đã 

được báo cáo từ các nhóm khác nhau của bảng tuần 

hoàn chẳng hạn như từ nhóm II-Zn, Cd; nhóm VI-S, 

Se, v.v. Nổi bật lên cả là các QDs có nguồn gốc carbon 

được gọi là chấm lượng tử graphene (GQDs). 

Graphene là một vật liệu nano cacbon hai chiều với 

đặc tính không phát quang. Tuy nhiên, khi graphene 

biến đổi thành các chấm lượng tử graphene không 

chiều, chúng thể hiện đặc tính phát quang với các đặc 

điểm quang học và điện tử tuyệt vời. 

GQDs và dẫn xuất nó đã thu hút được sự chú ý đặc 

biệt vì khả năng ứng dụng của nó trong hình ảnh sinh 

học [24], điốt phát quang [25], thiết bị quang điện [26], 

và phát hiện ion kim loại nặng [27]. GQDs thể hiện các 

ứng dụng khác nhau do các tính năng vượt trội trong 

nội tại của chúng như khả năng tương thích sinh học 

tuyệt vời, tính phát quang cao (PL), độc tính thấp, khả 

năng hòa tan tốt trong các dung môi khác nhau và khả 

năng chống tẩy trắng tốt [28-31]. GQDs cho thấy các 

đặc tính quang học và điện tử đặc biệt do hiệu ứng 

giới hạn lượng tử, chức năng hóa bề mặt, hiệu ứng 

cạnh và pha tạp chất dị nguyên [32–35]. Việc pha tạp 

GQDs với các dị nguyên tử như, N, S, P và Mg làm thay 

đổi hiệu năng nội tại của nó một cách hiệu quả thông 

qua độ rộng vùng cấm có thể điều chỉnh được [36–

40]. Một số phương pháp đã được đề xuất để tổng 

hợp GQDs pha tạp nitơ (N-GQDs) [41–43] nhưng hiệu 

suất lượng tử huỳnh quang (FL) (QY) của chúng 

thường nhỏ hơn 25%. Do đó, người ta mong muốn 

tổng hợp những N-GQDs như vậy với FL QYs cao và 

với các đặc tính PL tuyệt vời. Trong bài báo này, chúng 

tôi đã báo cáo quá trình tổng hợp thủy nhiệt một bước 

dễ dàng của N-GQDs phát ra huỳnh quang sáng xanh 

bằng cách sử dụng acid citric và urê làm nguyên liệu 

nguồn để phát hiện các ion kim loại nặng. Phương 

pháp này không yêu cầu bất kỳ loại thuốc thử đắt tiền 

nào, do đó thân thiện với môi trường và tiết kiệm chi 

phí. N-GQDs tổng hợp này thể hiện khả năng hòa tan 

tuyệt vời trong nước, phát xạ màu xanh lam cường độ 

cao và các đặc điểm PL với kích thước đồng nhất của 

GQDs. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất và phương pháp nghiên cứu 

 

Nguồn hóa chất ban đầu để điều chế N-GQDs gồm 

Axit Citric (CA), Urê, nước cất hai lần, FeCl3·6H2O. Tất 

cả các hóa chất được sử dụng có độ tinh khiết cao. 

 

Tổng hợp N-GQDs bằng phương pháp thủy nhiệt  

 

Để tổng hợp thủy nhiệt N-GQDs, 1,2 g axit xitric và 1,4 

g urê (Sigma-Aldrich) được khuấy trong nước khử ion 

50 ml trong 2 phút trong nhiệt độ phòng. Dung dịch 

được thủy nhiệt trong bình teflon dung tích 100ml ở 

160°C trong 4 giờ. Sau quá trình tổng hợp dung dịch 

từ không màu chuyển sang màu xanh đậm.  

 

Xác định khả năng phát hiện ion  Fe3+ của N-GQDs 

 

Việc xác định khả năng phát hiện ion Fe3+ bằng N-

GQDs đã được thực hiện trong một thí nghiệm cụ thể, 

1 ml Fe3+ với các nồng độ khác nhau được thêm riêng 

vào hỗn hợp 1 ml N-GQDs được điều chế ở trên. Các 

dung dịch thu được được lắc đều và ủ trong 1 phút 

trước khi đo UV-Vis trong dải bước sóng từ 200 nm-

800 nm. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Phổ hấp thụ  

 

Phổ hấp thụ UV-vis của N-GQDs có đỉnh ở 234 nm 

liên quan đến cấu trúc lai hóa sp2 của C-C và C=C tạo 

ra và đỉnh ở 342 nm liên quan đến cấu trúc lai hóa sp3 

tạo ra bởi liên kết C=O do sự chuyển tiếp n-π*[44,45]. 

Các tính chất hấp thụ được nghiên cứu bằng quang 

phổ UV–vis. Trong bài báo này, mục tiêu của chúng tôi 

là đạt được sự hấp thụ cao hơn ở bước sóng dài hơn 

trong cấu trúc chấm lượng tử graphene, mà chúng tôi 

đã thử nghiệm bằng pha tạp nitơ. Theo hình 1, với tiền 

chất là ure đóng vai trò cung cấp Nitơ tạo ra một vùng 
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hấp thụ tương đối ở bước sóng dài (600 nm-700nm) 

điều này được giải thích do sự phá vỡ thành phần của 

chất và dẫn đến sự hình thành các hạt không phải là 

chấm lượng tử. Điều này quan trọng đối với chúng tôi 

là có thể có sự hấp thụ cao hơn trong vùng nhìn thấy 

đối với cảm biến quang học, chúng tôi có thể thực 

hiện kích thích với năng lượng ít hơn đặc biệt trong các 

ứng dụng xúc tác quang, ánh sáng khả kiến có thể 

được sử dụng nhiều nhất. Sự hấp thụ vùng NIR cũng 

tương ứng với sự hình thành các electron π liên hợp 

một phần trong N-GQDs với sự pha tạp nitơ cao. Kích 

thước trung bình của các N-GQDs khoảng 5 nm là đủ 

để tạo ra một hệ thống điện tử π liên hợp từng phần 

rộng rãi để hấp thụ dải NIR [46]. Mối quan hệ giữa 

điện tử π và các miền đại phân tử lớn với cơ chế hấp 

thụ NIR giống như được quan sát thấy trong graphene 

oxide (GO) [47,48]. Các vùng này có thể dẫn đến tốc 

độ hoạt động quang xúc tác của N-GQDs cao hơn.  
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Hình 1: (a) Phổ hấp thụ UV-Vis của vật liệu N-GQDs, 

(b) Năng lượng vùng cấm của vật liệu N-GQDs tính 

toán từ phổ hấp thụ. 

Ảnh HR-TEM 

 

Ảnh hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao (HR-TEM) 

của vật liệu N-GQDs được thể hiện trên hình 2. Có thể 

thấy rất rõ, các chấm lượng tử đã được hình thành, và 

có sự phân bố đồng đều về kích thước (hình 2a). Hình 

2b cho thấy, kích thước trung bình của các chấm lượng 

tử cỡ 5 nm.  

20 nm 5 nm

(a) (b)

 

Hình 2: Ảnh HR-TEM của vật liệu N-GQDs, (a) thang 

đo 20 nm, (b) thang đo 5 nm. 

Phổ EDX 

Để xác định thành phần nguyên tố trong N-GQDs, phổ 

tán sắc năng lượng tia X (EDX) được thực hiện. Hình 3 

trình bày phổ tán sắc năng lượng tia X của vật liệu N-

GQDs đã chế tạo được. 

 

Hình 3: Phổ tán sắc năng lượng tia X (a), phần trăm 

khối lượng các nguyên tố trong N-GQDs (b) 

Thành phần nguyên tố của N-GQDs đã tổng hợp được 

phân tích bởi EDX như thể hiện trong hình 3.a. Nó chỉ 

ra rằng nito đã được pha tạp thành công vào GQDs.  

Hình 3b hiển thị phần trăm khối lượng của các nguyên 

tố trong vật liệu N-GQDs và cho thấy có nitơ được pha 

tạp thành công vào trong mẫu. Điều này xác nhận sự 

tổng hợp các chấm lượng tử Graphene pha tạp nitơ 

cao như dự kiến. Lượng Nitơ pha tạp đủ cao để có ảnh 

hưởng rõ ràng đến các đặc tính quang học mà không 

làm ảnh hưởng đến cấu trúc. 

 

Phổ FTIR 

 

Các liên kết trong chấm lượng tử graphen pha tạp nito 

được xác định bằng phổ FTIR. Hình 4 trình bày phổ 

FTIR của vật liệu chấm lượng tử graphen pha tạp nito.  

 

Hình 4: Phổ FTIR của vật liệu N-GQDs 

Từ hình 4, ta thấy một dải rộng từ 3020-3662 cm-1    

được cho là của liên kết C-H và N-H. Các đỉnh ở 1664 
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cm-1 được cho là liên kết C=O trong nhóm amit và ở 

2215 cm-1 tương ứng với liên kết C≡N. Điều này chứng 

minh sự tồn tại của nito trong chấm lượng tử graphen. 

 

Tính chất tác dụng với Fe3+ 
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Hình 5: Phổ uv-vis của vật liệu N-GQDs hấp thụ Fe3+ 

với nồng độ khác nhau. Hình chèn nhỏ là phóng to 

phổ uv-vis trong khoảng bước sóng từ 520-800 nm 

Phổ hấp thụ UV-vis của N-GQDs với các nồng độ khác 

nhau của Fe3+ được hiển thị trong hình 5. Đỉnh hấp thụ 

của N-GQDs dịch chuyển đến bước sóng ngắn hơn (từ 

350nm đến 290 nm) sau khi thêm Fe3+. Sự chuyển dịch 

gây ra bởi việc bổ sung Fe3+ có nguyên nhân là do sự 

hình thành một số phức chất giữa các nhóm chức nitơ 

ở bề mặt của N-GQDs như cacboxyl hay hydroxyl của 

N-GQDs với Fe3+ thông qua tương tác tĩnh điện mạnh 

[49,50]. Axit xitric chứa một số lượng lớn các nhóm 

chức cacboxyl và hydroxyl. Trong môi trường nhiệt độ 

và áp suất cao dễ xảy ra các phản ứng ngưng tụ khử 

nước giữa các nhóm amino và cacboxyl và giữa các 

nhóm hydro với hydroxyl. Quá trình trùng hợp và 

cacbon hóa có lợi cho việc hình thành N-GQDs. Thông 

qua một loạt các phản ứng trùng hợp và cacbon hóa, 

bề mặt của N-CDs sẽ được chức năng hóa bởi một số 

lượng lớn các nhóm amino, hydroxyl và cacboxyl, tạo 

thành một cấu trúc đặc biệt. Các nhóm chức này trên 

bề mặt N-CD sẽ phối hợp với Fe3+ để tạo thành một 

tấm chelate, dẫn đến quá trình dập tắt huỳnh quang 

hoặc thay đổi màu sắc để đạt được định lượng phát 

hiện Fe3+ [51]. Ngoài ra từ phổ hấp thụ trên chúng ta 

thấy rằng vùng hấp thụ ở bước sóng dài (600nm-

700nm) đã biến mất nguyên nhân có thể do sự hấp 

phụ của N-GQDs đối với Fe3+ tại vùng ánh sáng khả 

kiến. 

Kết luận  

Vật liệu N-GQDs đã được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp thủy nhiệt từ tiền chất ban đầu là axit 

ctric và ure. Phổ hấp thụ uv-vis cho thấy các đỉnh hấp 

thụ đặc trưng của vật liệu ở 234 và 342 nm. Kích thước 

trung bình của vật liệu N-GQD cỡ 5 nm và có sự phân 

bố đồng đều. Đặc biệt, vật liệu N-GQD có thể được sử 

dụng để phát hiện Fe3+ trong nước tự nhiên. Các kết 

quả cho thấy N-GQDs được tổng hợp ở đây có tiềm 

năng lớn trong việc thiết kế các đầu dò huỳnh quang 

hiệu quả và phát hiện và xử lý các ion kim loại trong 

ứng dụng môi trường. 
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