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荧光碳量子点的合成及其在食品添加剂检测中的应用研究 

摘 要 

食品添加剂不仅可以提升食品的口感、改善食品的颜色，还可以

防止食品腐败变质、满足消费者对不同食品的需求。但是，随着人们

对食品添加剂需求的逐渐增大，其危险也悄然而至。目前，市面上存

在着大量的不同种类的食品添加剂，这些添加剂的品质也是参差不齐。

有毒、有害以及过量添加剂的加入，对人体健康有着很大的危害。因

此，研发出简便、灵敏的食品中添加剂的检测方法对人类健康有着重

要意义。碳量子点（Carbon Quantum Dots , CQDs），作为一种新兴的

零维碳纳米材料，因其具有良好的光学稳定性、低毒性以及制备方法

的多样性等特点，在荧光标记领域有着很重要的应用，常被用来构建

各种荧光探针。和传统的其他探针相比，CQDs 荧光探针有着强的抗

光漂白能力、良好的生物亲和性以及绿色环保等优点。所以，成为检

测食品添加剂的最佳选择。 

主要研究工作如下： 

（1）碳量子点（N-CQDs）荧光探针的构建及其在喹啉黄（QY）

检测中的应用 

本项研究合成了一种量子产率高达 70%的蓝色发射的 N-CQDs。

利用这种 N-CQDs 开发出一种基于荧光发射位移和荧光内滤效应的

双模式荧光探针，用来测定食品着色剂 QY 含量。两种方法在 QY 浓

度为 0.3-3.2 μM 范围内均有着良好的线性关系，检出限分别为 0.02 
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μM、0.22 μM。可以看出，两种检测方法对 QY 都有着出色的检测能

力。此外，使用这种 N-CQDs 和滤纸设计了一种荧光试纸条，实现了

对 QY 的可视化检测，这使得对 QY 的检测更加便捷。 

（2）碳量子点（N-CQDs）的合成及其在三聚磷酸钠（STPP）检

测中的应用 

本研究合成了一种 N-CQDs，研究发现 STPP 的加入会使得该 N-

CQDs 的荧光发射峰逐渐增强，并在 0.067-1.96 μM 的范围内有着良

好的线性关系，检测限低至 0.024 μM。并且，Al3+的加入会有效地猝

灭 N-CQDs@STPP 溶液的荧光强度，在 0.33-6.25 μM 的范围内有着

很好的线性关系，检测下限为 0.24 μM。基于此，建立了一种 STPP 与

Al3+检测的荧光探针。此外，该荧光探针还可以用来检测实际面包样

品中的 STPP 含量，回收率在 97.67-102.0%之间，这表明该荧光探针

具有很大的实际应用潜力，为食品分析领域 STPP 的检测提供了一种

新的方法。 

（3）碳量子点（N-CQDs）的制备及其在硼砂（Bx）与磷酸二氢

铵（ADP）检测中的应用 

本研究采用简单的水热合成法成功制备了 N-CQDs。研究发现，

Bx 的加入，会使得 N-CQDs 的荧光强度逐渐降低，并且在 0.312-3.03 

μM 区间内，二者之间呈现出良好的线性关系。通过进一步探究，发

现当向 N-CQDs+Bx 体系中再加入 ADP 时，N-CQDs 的荧光得以恢

复，且在 0.294-1.739 μM 的范围内，呈现出良好的线性关系。基于此，

本研究构建了一种 “荧光猝灭-恢复” 双响应模式的荧光探针，用来

mailto:我们还发现Al3+的加入会有效地猝灭J-CQDs@STPP溶液的荧光强度，并且在0.33~6.25
mailto:我们还发现Al3+的加入会有效地猝灭J-CQDs@STPP溶液的荧光强度，并且在0.33~6.25


安徽工程大学硕士学位论文 

 

III 

检测 Bx 和 ADP 两种食品添加剂的含量，检测限分别为 0.33 μM、

0.25 μM。 

 

关键词：碳量子点， 喹啉黄，三聚磷酸钠， 硼砂， 静态猝灭 
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SYNTHESIS OF FLUORESCENT CARBON QUANTUM 

DOTS AND THEIR APPLICATION IN THE DETECTION OF 

FOOD ADDITIVES 

ABSTRACT 

Food additives can not only enhance the taste of food and improve the 

color of food, but also prevent food from spoiling and meet the needs of 

consumers for different foods. However, as the demand for food additives 

gradually increases, so do their dangers. At present, a large number of 

different types of food additives exist on the market and the quality of these 

additives varies. The addition of toxic, harmful and excessive additives can 

be very harmful to human health. Therefore, the development of simple 

and sensitive methods for the detection of additives in food is of great 

importance to human health. Carbon Quantum Dots (CQDs), as an 

emerging zero-dimensional carbon nanomaterials, have important 

applications in the field of fluorescent labeling and are often used to 

construct various fluorescent probes due to their good optical stability, low 

toxicity, and versatility in preparation methods. Compared with other 

traditional probes, CQDs fluorescent probes have the advantages of strong 

resistance to photobleaching, good biophilicity, and green environmental 

protection. Therefore, it becomes the best choice for testing food additives. 
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The main research works are as follows: 

(1) Construction of nitrogen doped carbon quantum dots (N-CQDs) 

fluorescent probes and their application in quinoline yellow (QY) detection 

This study synthesized a blue emitting N-CQDs with a quantum yield 

of up to 70%. A fluorescence probe for detecting food coloring agent QY 

using both fluorescence emission displacement method and fluorescence 

internal filtering effect dual-mode method was developed using these N-

CQDs. Both methods have a good linear relationship within the QY 

concentration range of 0.3-3.2 μM, with detection limits of 0.02 μM and 

0.22 μM, respectively. It can be seen that both detection methods have 

excellent detection capabilities for QY. In addition, a fluorescent test strip 

was designed using these N-CQDs and filter paper to achieve visual 

detection of QY, making the detection of QY more convenient. 

(2) The synthesis of carbon quantum dots (N-CQDs) and their 

application in the detection of sodium tripolyphosphate (STPP) 

This study synthesized a type of N-CQDs and found that the addition 

of STPP gradually enhanced the fluorescence emission peak of the N-

CQDs, with a good linear relationship in the range of 0.067-1.96 μM and 

a detection limit as low as 0.024 μM. Moreover, the addition of 

Al3+effectively quenches N-CQDs@STPP The fluorescence intensity of 

the solution has a good linear relationship in the range of 0.33-6.25 μM, 

with a detection limit of 0.24 μM. Based on this, a fluorescent probe for 
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detecting STPP and Al3+was established. In addition, the fluorescent probe 

can also be used to detect the STPP content in actual bread samples, with 

a recovery rate between 97.67% and 102.0%. This indicates that the 

fluorescent probe has great practical application potential and provides a 

new method for the detection of STPP in the field of food analysis. 

(3) Preparation of carbon quantum dots (N-CQDs) and their 

application in the detection of borax (Bx) and ammonium 

dihydrophosphate (ADP) 

This study successfully prepared N-CQDs using a simple 

hydrothermal synthesis method. It is found that the addition of Bx causes 

the fluorescence intensity of N-CQDs to decrease gradually and shows a 

good linear relationship between the two in the 0.312-3.03 μM region. By 

further exploration, it was found that when ADP was added to the N-

CQDs+Bx system, the fluorescence of N-CQDs was restored and exhibited 

a good linear relationship in the range of 0.294-1.739 μM. Based on this, a 

fluorescent probe with “fluorescence burst-recovery” dual-response mode 

was constructed in this study for the detection of two food additives, Bx 

and ADP, with detection limits of 0.33 μM and 0.25 μM, respectively. 

 

KEY WORDS: Carbon quantum dots, Quinoline yellow, Sodium 

tripolyphosphate, Borax, Static quenching
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

在当今的食品工业中，食品添加剂起着很重要的作用。其种类繁多，有用来

延长食品存放时间的防腐剂，有可以使食品颜色变得更好看的着色剂，有提升食

品口感的增稠剂还有用来调节食品味道的调味剂等等[1, 2]。食品添加剂在我们生

活中的应用越来越广泛了，可谓是无处不在。食品添加剂不仅和我们的生活息息

相关，还在其生产、运输、储存以及销售等环节中发挥着重要作用[3]。在全球化

的时代背景之下，食品添加剂影响的不只是你、我，而是整个人类。伴随着食品

添加剂使用范围的不断扩大，滥用、非法添加以及过量添加食品添加剂的报道愈

发频繁，这表明其带给我们的潜在危害正在愈发加重。尤其在一些追逐低成本、

大量生产速食食品的市场中，有些商家为降低原料成本，获取更高额的利润，会

向其加入一些禁止作为食品添加剂使用的化学物质，给食品安全带来了很大的隐

患[4]。这些违法操作可能对人身体产生严重危害，轻者使人过敏、腹泻、头晕恶

心，重者影响人的神经系统，尤其是对儿童的神经发育影响较大，可能会导致其

智力发育迟缓、学习能力下降等危害。其次，某些食品添加剂在人体内聚集，会 

 

图 1-1 食品添加剂的分类[10]。 

Fig. 1-1 Classification of food additives. 
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有致癌的风险[5-8]。面对如此严峻的挑战，迫切需要开发一种用来精准地识别食

品产品中各种添加剂含量的便捷、灵敏的检测方法，来保障食品的安全性，维护

消费者的健康[9, 10]。 

传统的食品添加剂检测方法有紫外可见分光光度法[11, 12]、高效液相色谱法

（HPLC）[13, 14]、滴定法[15]、分光光度法[16, 17]和表面等离子共振（SPR）技术[18]

等，尽管这些方法在食品添加剂的检测中都具有应用价值，但它们都有着各自的

缺点，难以实现大规模、实时和低成本的检测。此外，这些方法通常需要专业人

员操作，并且对样品处理的要求较高，限制了其在实际食品生产、流通和消费环

节中的应用。基于此，亟需研发更加简便、成本更低且适用范围更广的高灵敏度

的检测方法。随着研究的不断深入，光学传感器逐渐进入科研人员的视野[19]。与

此同时，量子点材料凭借其优异的光学和电子特性，如高荧光量子产率、窄的光

谱带宽和可调的发射波长等优点被用于各种食品添加剂的标记物[20]，为光学检

测方法提供了新的技术支持。Bambesiwe 等人，合成了一种水溶性 AgInS2（AIS）

量子点，在向其添加了抗坏血酸（AA）后，通过 AA 的螯合作用抑制其表面缺

陷，增强 AIS 量子点的光致发光（PL）强度。实现了对 AA 含量的检测[21]。Niu 

等人，以石墨烯量子点作为发光剂，过硫酸钾作为共反应物，构建了一种电化学

发光（ECL）传感器。利用该传感器实现了对食品着色剂日落黄的高效检测[22]。

量子点材料的出现虽然推动了光学传感技术的发展，但是由于传统的量子点含有

镉、铅、汞等重金属元素，所以在其生产、使用以及废弃物处理过程中可能会导

致严重的重金属污染[23-25]。此外，传统的量子点很容易受到环境变化的影响，抗

氧化能力较弱并且生物相容性差，很有可能在生物体内释放有毒的金属离子，从

而对生物体造成潜在危害。此外，传统量子点的制备过程比较复杂、且成本高，

故而限制了它们广泛应用[26, 27]。 

近些年来，随着我们对环保需求的日益增加，众多研究学者们开始转向开发

绿色、环保的新型检测方法。在此背景下，CQDs 由于其良好的水溶性、易于制

备和功能化以及优异的生物相容性等特点，一经问世就引起了众多学者们的关注

[28-30]。利用 CQDs 所构建的荧光探针不仅可以高效、灵敏的检测生物分子、食品

添加剂以及环境中的重金属离子等， 还可以降低之前传统检测方法对环境所造

成的负担[31]。基于此，CQDs 已成为检测食品添加剂的最理想的碳纳米材料。 
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图 1-2 传统食品添加剂的检测方法[4]。 

Fig. 1-2 Detection methods of traditional food additives. 

1.2 碳量子点的概述 

碳量子点（Carbon Quantum Dots, CQDs），是一类尺寸小于 10 nm 的新型碳

纳米材料，有着典型的量子效应和荧光特性，其表面含有大量的含氧官能团（如

-OH、-COOH）。CQDs 的出现相对较晚，是 2004 年 Xu 等人在利用电弧放电法

制备单壁碳纳米管并进行电泳纯化时，意外发现的一种能发出明亮荧光的未知碳

材料，这便是 CQDs 的“雏形”[32]。此后，在 2006 年，Sun 等人将这种发荧光

的物质命名为“CQDs”[33]。传统的量子点通常是由半导体材料所制成，虽然有

着良好的光电性能，但其生物相容性不好，容易对细胞和组织产生毒性作用，限

制了其在生物医学等方面的应用。其次，制备难度较大且会对环境造成污染。相

较而言，CQDs 具有很多优点，例如：合成所用到的原料绿色环保、制备条件温

和、生物相容性好以及光学性质独特。基于 CQDs 的这些优异的特性，使得它成

为了很多领域的研究热点[34, 35]，特别是在生物医药和环境检测等领域更为突出

[36-39]。早期的 CQDs 大多是通过燃烧、激光刻蚀、以及电弧放电等方法合成的。

这些方法虽能制备 CQDs，但其得到的产物纯度低、尺寸不均匀且能耗较高。之

后，随着研究的不断深入，越来越多的合成方法开始出现，其中以水热法、溶剂

热法较为突出。合成方法的进步，进一步促进了 CQDs 在各个领域中的应用。区



安徽工程大学硕士学位论文 

 

4 

别于其他材料，CQDs 从合成到应用都有着最为显著的一个优势，就是对环境的

友好性。这与我们当下绿色环保的理念高度契合[40-42]。 

 

图 1-3 合成 CQDs 的不同来源[28]。 

Fig. 1-3 Different sources of synthetic CQDs. 

1.3 碳量子点的基本性质 

1.3.1 碳量子点的结构 

CQDs 主要以 sp2 杂化的六元环碳结构为主，部分区域存在 sp3 杂化的非晶

态碳或含氧官能团。其结构特征介于无定形碳与晶体碳之间，有着独特的原子排

列和表面化学特性[43]。它的尺寸通常小于 10 nm，表现出强烈量子限制效应，其

光学和电子特性与尺寸较大的碳纳米管或石墨烯显著不同[44, 45]。从晶体结构角

度来看，CQDs 一般为球形或者类球形的碳纳米粒子，虽然它没有传统晶体那样

长程有序的结构，但在某些局部区域也有着一定的有序性。CQDs 的这种独特的

结构赋予了它优异的光学性质，使其在生物成像、传感以及光催化等领域有着广

泛应用[46-49]。从电子结构上来看，CQDs 具有独特的电子分布，其共轭体系中的

π电子可以在一定范围内离域，这与它的光学性质密切相关。当受到光激发时，

电子可以从基态跃迁到激发态，随后以辐射跃迁的方式返回基态并发射荧光，且

不同的表面官能团和结构缺陷会影响电子跃迁过程，进而改变 CQDs 荧光的颜色
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和强度等特性[50]。在结构缺陷方面，CQDs 存在多种类型的缺陷，如空位缺陷、

边缘缺陷等。这些缺陷不仅影响 CQDs 的电子结构和光学性能，还对其化学活性

有重要作用。例如，缺陷的存在可以提供更多的活性位点，有利于与其他物质发

生化学反应，在催化等应用中表现出独特的性能[51]。从化学结构看，其核心是由

碳元素构成的芳香共轭体系组成，具有类似石墨的碳核结构。表面往往存在大量

的官能团，如羟基（-OH）、氨基（-NH2）、羧基（-COOH）等，这些官能团使得

CQDs 具有良好的水溶性和化学活性，能够进行多种化学反应来修饰和功能化[52]。

比如，带有羧基的 CQDs 能在水中良好分散，带有氨基的 CQDs 可与生物分子结

合，用于生物传感或靶向药物递送等等。Liu 等人，合成了一种红色发光的 CQDs，

发现该 CQDs 表面官能团位点不同，对 CO2 还原的速度不同。因此，提出了一种

基于 CQDs 的光催化剂策略，用来解决全球能源和环境问题[53]。Boruah 等人，

利用 CQDs 表面的各种不同官能团与囊泡进行相互作用，将有助于生物医学研究

人员设计高效的碳基纳米材料作为药物/基因传递的载体[54]。此外，CQDs 的结构

还有可能受到制备方法的影响。使用不同的制备方法得到的 CQDs 在尺寸、形状、

表面官能团种类和数量等方面都可能存在较大的差异。 

 

图 1-4 CQDs 的特性[39]。 

Fig. 1-4 Characteristics of CQDs. 
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1.3.2 碳量子点的特性 

CQDs 因其特殊的结构，展现出一系列独特的物理化学性质。首先，它们具

有良好的光学特性，可以通过改变制备提条件和表面修饰实现荧光发射波长从可

见光到近红外光的调控，实现从蓝光到红光的多种颜色发射且荧光稳定性好，抗

漂白能力强[55]。此外，CQDs 还具有激发波长依赖性，其表现为 CQDs 荧光发射

特性随激发波长的改变而变化。其原理在于 CQDs 能级结构复杂不均一，表面存

在多种官能团和缺陷态，表面态也会对其产生关键影响，有着重大的研究意义[56-

59]。电学特性方面，CQDs 具有良好的导电性，尤其是在表面官能团改性或尺寸

增大后，其电导率显著提高，展现出在传感器、超级电容器和光电设备等领域的

应用潜力[60]。在化学稳定性方面，CQDs 主要由碳元素构成，内部存在着稳定的

碳-碳共价键，这些化学键键能较高，赋予了 CQDs 基本的结构稳定性，使其在

一般的化学环境中不易发生碳骨架的断裂。因此，CQDs 对一定范围的酸碱度具

有耐受性。在弱酸性和弱碱性环境中，CQDs 表面的官能团可能会发生质子化或

去质子化，但这通常不会影响其核心结构的稳定性。即使在一些较强的酸碱环境

中，短时间内 CQDs 也能保持一定的稳定性[61]。在生物相容性方面，CQDs 相较

于传统量子点，毒性较低，生物兼容性更好，可在生物体内稳定存在并参与生物 

过程，部分 CQDs 还具有一定的生物活性，如抗氧化活性，能够清除生物体内的 

 

图 1-5 CQDs 荧光传感器的应用领域[67]。 

Fig. 1-5 Application fields of CQDs fluorescence sensors. 
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自由基，对细胞起到保护作用。适用于生物成像、药物递送和细胞标记等医学领

域[62-64]。上转换发光特性，在近红外光激发下可实现上转换发光，即吸收低能量

的近红外光子，发射出高能量的可见光光子，这一特性在生物成像等领域具有独

特优势，可减少生物组织的自发荧光干扰[65, 66]。 

1.4 碳量子点的合成方法 

CQDs 的合成方法多种多样，通常可以分为“自上而下”法和“自下而上”法两

大类，这两种方法对 CQDs 的尺寸、形貌、表面性质以及荧光特性有着重要影响。

“自上而下”法通过从较大的碳源物质中切割或剥离出 CQDs。“自下而上”法则是

通过从小分子或前驱体逐渐合成 CQDs[68]。 

 

图 1-6 CQDs 的合成方法及其分类[41, 69]。 

Fig. 1-6 Synthesis methods and classification of CQDs. 

1.4.1 自上而下法 

激光烧蚀法，该方法通过高功率激光照射碳源（如石墨、碳纳米管等），在

激光的高温作用下发生烧蚀反应，形成纳米尺寸的 CQDs。其优势是可以精确控

制 CQDs 的尺寸和形状，但由于需要高能量激光照射，能量消耗大，且设备较为

昂贵，限制了其大规模生产的可行性[70, 71]。Kaczmarek 等人通过纳秒激光烧蚀石

墨靶，并将其浸泡在聚乙烯亚胺（PEI）和乙二胺（EDA）溶液中，合成了荧光

CQDs，并通过透析分离了合成产物[72]。 

化学氧化法，是利用强氧化剂对含碳前驱体进行氧化，使碳源在氧化作用下

发生裂解、重组等反应，从而将大尺寸的碳材料剥离成 CQDs。在氧化过程中，
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氧化剂夺取碳源中的电子，使碳源的化学键断裂，碳原子重新排列组合，同时引

入像羟基、羧基等含氧官能团，赋予 CQDs 良好的水溶性和其他独特性质。此方

法的优势在于操作简单，产率高[69]。Zhu 等人，采用化学氧化法合成了一种高量

子产率的荧光 CQDs，并利用各种表征分析了该量子点的结构特征，其结果显示，

在碳核表面存在许多含氧官能团[73]。 

超声波剥离法，使用超声波的剪切力将大尺寸的石墨或其他碳源材料分解为

纳米尺度的 CQDs。这种方法较为温和，且操作简单，但由于超声波处理时间较

长，产率可能较低[69, 74]。Qi 等人，以天然氨基酸为前驱体，通过一步超声辅助

水热法，在 230 °C 和 250 °C 条件下合成了两种不同形态和结构的 CQDs。这两

种 CQDs 都有着良好的光学性质并都可用于 BV2 细胞成像，且均显示出良好的

效果[75]。 

电弧放电法，在高电压下，电极间的气体被击穿形成等离子体，产生高温和

强电场。在这种极端条件下，碳源材料中的碳原子被蒸发、电离，随后在冷却的

过程中，碳原子通过成核、生长等过程形成 CQDs[76]。这种方法的优点是，能够

制备出结晶性较好、尺寸相对均一的 CQDs 并且制备过程相对简单，不需要复杂

的步骤。但也存在着一定的局限性，例如，需要高电压设备，存在着一定安全风

险；电弧放电过程难以精确控制，可能导致其尺寸不均；设备成本较高，消耗的

能量较大，不利于大规模工业化生产等等。Corbella 等人，通过方波调制信号，

在氦气气氛中利用阳极电弧放电成功生成了低维碳纳米颗粒。研究结果证实，脉

冲阳极电弧放电是一种非常有效的获取碳纳米材料的方法[77]。 

化学气相沉积法，利用气态的先驱反应物，在高温等条件下，在固体表面发

生化学反应，生成固态的 CQDs 并沉积在基底上。例如以含碳的气态化合物（如

甲烷、乙炔等）为碳源，在高温和催化剂的作用下，碳源分解，碳原子重新排列

并成核生长，形成 CQDs。其优点是可以精确控制 CQDs 的生长位置和尺寸分布，

能在不同形状和材质的基底上生长，产物结晶性好，其不足之处是反应条件比较

苛刻，设备成本高，工艺复杂，对反应参数控制要求严格[78, 79]。Yan 等人，首次

通过化学气相沉积法合成了具有石墨结构的荧光 CQDs，并且这些 CQDs 展现出

了优异的结晶石墨特性。随后，将其作为电极缓冲层应用于聚合物太阳能电池，

进一步提升了电池的性能[80]。 
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1.4.2 自下而上法 

热解法，是利用含碳有机前驱体在高温条件下发生热分解反应，使有机碳源

分子中的化学键断裂、重组，经过一系列复杂的物理化学过程，逐渐形成尺寸在

量子点范围内的碳纳米结构，最终生成 CQDs[81-83]。此方法合成过程相对简单且

成本较低，所合成的 CQDs 通常具有较好的水溶性和生物相容性，适用于生物医

学和传感器应用。但部分热解反应可能需要使用有毒有害的有机溶剂，存在一定

安全风险和环境问题，此外，产物还可能存在团聚现象，需要进一步纯化处

理。 Chandra 等人，以柠檬酸和磷酸氢二铵为前驱体，通过单步热解法合成了氮

磷共掺杂碳量子点（N,P-CQDs）。通过对该 N,P-CQDs 光学性质、形貌和化学结

构的研究，发现其有着良好的激发依赖发光特性、球形形貌以及高稳定性[84]。 

水热合成法，此法通常在封闭的高压反应釜中进行，以水作为溶剂，并在较

高的温度下进行反应。这种方法不仅能够促进碳前驱体的高效转化，生成粒径均

匀、形貌可控的 CQDs，还可以有效的控制其尺寸和形态，改善 CQDs 的荧光性

能。此外，水热合成法适用于大规模生产，且具有较高的实验可控性，因而被广

泛应用于 CQDs 的合成[85-87]。Shabbir 等人，以抗坏血酸为原料，通过一步水热

法合成了一种荧光 CQDs，用来快速有效地检测 Fe3+，且研究发现，随着合成时

间的延长，其发射光谱效率提高了 200%[88]。 

溶剂热法，溶剂热法与水热法本质上比较相似，其区别在于使用的溶剂可以

是水以外的其他有机溶剂（如醇类、酮类等）[89-91]。通过精确调控反应溶剂的种

类和反应温度，可以在合成过程中引入不同的功能基团，从而调控 CQDs 的光学

特性和表面化学性质。溶剂热法不仅能够有效促进前驱体的转化和 CQDs 的形

成，还可以通过选择不同的溶剂与反应条件，合成具有特定功能的 CQDs，如用

于传感器、荧光标记物等等。Dong 等人，采用溶剂热法，以玉米淀粉为原料合

成了量子产量高达 76.5%的氮/磷掺杂碳量子点（N,S-CQDs），并将该 N,S-CQDs

作为荧光探针用来高灵敏检测 Fe3+[92]。 

微波辐射法，此法利用微波产生的高频电磁场，使反应体系中的极性分子快

速旋转和摩擦，从而产生热量，实现快速、均匀的加热。在 CQDs 的合成中，这

种快速加热能促使碳源分子发生脱水、碳化和表面钝化等反应，进而形成 CQDs[93, 

94]。这种方法具有高效、快速、节能等特点，能够在较短时间内合成具有较好的
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光学特性 CQDs。其不足之处是需要专门的微波合成设备，并且可能存在局部过

热等问题，导致产物质量不稳定。Gholipour 等人，利用微波法合成 CQDs，并将

其作为荧光探针，实现了对双氯芬酸钠快速且准确的检测[95]。 

1.5 碳量子点在食品添加剂检测中的应用 

1.5.1 食品添加剂检测的重要性 

为了保障食品安全，维护消费者的健康，对食品中各种添加剂的检测具有很

大的意义[96]。例如：过量的亚硝酸盐可能导致人体中毒，诱发癌症。通过检测可

以确保添加剂的使用量在安全的范围内，提前规避风险。Gan 等人，利用叶酸和

烟酸成功合成了量子产率为 11.83% 的蓝色荧光 CQDs，在该量子点表面富含酰

胺、羧基和羟基等官能团。研究发现，该 CQDs 表面的酰胺与 NO2
−之间可以相

互作用，形成复合物，从而导致 CQDs 的荧光猝灭。接着，向该体系中加入抗坏

血酸可以使得 CQDs 荧光进一步恢复。该研究为检测 NO2
−和抗坏血酸提供了新

的方法[97]。此外，食品添加剂的检测能够提高产品的透明度，让消费者对食品的

安全性更加的放心。对于某些商家而言，食品添加剂的检测结果可以提高其在同

行中竞争力。 

1.5.2 碳量子点在食品添加剂检测中的优势 

CQDs 是一种零维碳纳米材料，因其独特的光学性质、生物相容性和低毒性，

近年来在食品添加剂的检测方面有着广泛的应用。目前，可以通过对 CQDs 表面

修饰、或者向其掺杂其他元素等方法来调节其性质，使得 CQDs 对特定的某种食

品添加剂有着良好的选择性，相较于传统的光谱法其灵敏度和选择性大大提升

[67]。其次，CQDs 与食品添加剂的反应时间通常很短，因此可以结合便携式的荧

光检测设备，实现对食品添加剂快速且可视化的检测。相较于其他检测方法，检

测效率有着明显的提升。特别地，由于 CQDs 的生物相容非常好，因此在食品的

检测中不会对食品的成分和性质产生影响，也不会引入新的有害物质[98]。同时，

CQDs 材料相较于其他材料其稳定性更高，在不同的环境中仍能保持较好的光学

性能和检测能力。最后，CQDs 荧光探针不仅可以用于单一食品添加剂的检测，
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还能够构建多功能的检测体系，实现对多种添加剂的同时检测。Xu 等人，开发

了一种基于智能手机的便携式荧光传感器，用来可视化检测高锰酸盐。该研究利

用橙皮合成了 CQDs，并将其与智能手机相结合，制备了一种快速的现场检测工

具，实现了对高锰酸盐的定量及直观检测[99]。所以，CQDs 的问世为食品添加剂

的检测提供了高效、低成本且可持续的解决方案。 

1.6 碳量子点在食品添加剂检测中的机理 

1.6.1 静态猝灭 

静态猝灭（Static Quenching）是 CQDs 荧光传感的核心机制之一，其本质是

目标分子（如亚硝酸盐、苯甲酸）与 CQDs 表面功能基团（–NH₂、–COOH）或

电子受体位点通过化学键/范德华力结合，形成非辐射复合物，阻断激发态能量

以光子形式释放[100]。该过程依赖于两者间的强亲和力（如亚硝酸盐通过氧化

CQDs 表面氨基形成 N–O 键），导致荧光强度线性降低甚至完全猝灭[101]。复合物

的短暂稳定性虽不足以破坏CQDs结构，但可抑制其基态-激发态间的辐射跃迁，

为痕量添加剂的定量检测提供高灵敏信号响应。相较于动态猝灭，该机制对温度

依赖性较弱，更适用于复杂食品基质中目标分子的特异性识别。 Jiang 等人，以

干柚皮和 L-酪氨酸为原料，通过水热法合成了氮掺杂碳量子点（N-CQDs）。利用

该 N-CQDs 开发了一种荧光探针，用来检测食品着色剂柠檬黄。研究发现，基于

静态猝灭机制，柠檬黄的加入使得该 N-CQDs 的荧光强度逐渐降低。此外，N-

CQD 已成功应用于实际样品中柠檬黄的测定[102]。 

1.6.2 动态猝灭 

动态猝灭（Dynamic Quenching）是 CQDs 荧光检测中常见的一种猝灭机理，

通常是指是目标分子（如防腐剂、甜味剂等）与 CQDs 之间通过碰撞所发生的非

辐射能量转移或者电子转移，使 CQDs 荧光强度逐渐减弱[103]。和静态猝灭不同

的是，动态猝灭是由于目标分子也就是猝灭剂与 CQDs 在溶液中通过扩散等方式

进行相互作用，形成了一种动态的瞬态复合物，从而导致的荧光猝灭。这种作用

是可逆的，而静态猝灭通常是不可逆的。此外，温度对动态猝灭的影响影响较大。
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温度升高会加快分子的扩散速率，使二者之间的碰撞机会增加，从而提高猝灭效

率[104]。此外，动态猝灭通常会使 CQDs 的荧光寿命降低。Yin 等人，以 L-色氨

酸和 D-色氨酸作为手性源合成了两种手性 CQDs，分别命名为 L-CQDs 和 D-

CQDs。研究发现，亚铁氰化钾可以通过动态猝灭机制有效地猝灭 L/D-CQDs 的

荧光。该研究为分析食盐和腌制食品中的铁氰化钾提供了一种新型检测方案[105]。 

1.6.3 荧光共振能量转移（FRET） 

荧光共振能量转移（FRET）也是 CQDs 荧光检测中的一种重要的荧光猝灭

机制之一。通常发生在 CQDs 与目标分子之间，当处于激发态的 CQDs 遇到合适

的目标分子作为受体时，如果此时 CQDs 的荧光发射光谱与目标分子（如：增稠

剂、防腐剂）吸收光谱出现重叠，且二者相距在 10 nm 以内，那么 CQDs 激发态

的能量会以非辐射方式转移给目标分子。在这个时候，目标分子因受到能量后被

激发，而 CQDs 则回到基态。在这一过程中，由于 CQDs 能量给了目标分子，所

以自身的荧光被减弱或则猝灭[106, 107]。CQDs 的发射光谱与目标分子吸收光谱的

重叠程度越高，FRET 效率越高，荧光猝灭效果越明显。其次，CQDs 与目标分

子之间的距离越近，能量转移的效率就越高。这也是实现 FRET 的两个必要条件。

Shi 等人，以二亚乙基三胺五乙酸（DTPA）为碳源，通过热解法合成了 CQDs，

并将该 CQDs 开发为一种荧光探针，用来检测食品着色剂姜黄素。研究发现，基

于荧光共振能量转移机制，姜黄素的加入使得该 CQDs 的荧光发生猝灭。此外，

该荧光探针还可应用于实际样品中姜黄素的测定，结果令人满意[108]。  

1.6.4 内滤效应（IFE） 

内滤效应，指的是在荧光 CQDs 体系中，当待测物质（如防腐剂、色素、甜

味剂等）与 CQDs 的吸收光谱重叠时，这些物质会优先吸收激发光，导致到达

CQDs 的激发光强度减弱，从而降低其荧光强度[109]。此外，CQDs 发射出的荧光

在向周围环境传播的过程中，如果遇到与荧光发射光谱有重叠吸收的物质，荧光

会被这些物质再次吸收，这部分被吸收的荧光无法被检测到，从而使检测到的荧

光强度降低[110]。 Lin 等人，以柠檬酸、酒石酸铵和氯化铜为原料，通过家用微波

炉成功合成了 Cu-CQDs。研究发现，基于内滤效应（IFE），抗环血酸的加入可以
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直接淬灭 Cu-CQDs 的荧光，检测限（LOD）低至 27 nM[111]。其影响因素有吸光

物质浓度：体系中吸光物质的浓度越高，内滤效应越明显。因为高浓度的吸光物

质会吸收更多的激发光和荧光，导致荧光信号的减弱程度更大。光谱重叠程度：

CQDs 的吸收光谱与激发光的重叠程度以及荧光发射光谱与吸光物质吸收光谱

的重叠程度越大，内滤效应越显著。CQDs 与吸光物质的距离：二者距离越近，

内滤效应越容易发生。为抑制 IFE 干扰，可通过稀释样品、选用长波长发射 CQDs

或构建比率荧光探针实现自校正。 

1.6.5 聚集诱导荧光增强（AIE） 

聚集诱导荧光增强（AIE）现象指的是当 CQDs 聚集在一起时，它们的荧光

发射强度会比分散状态时增强，这一现象的出现和以往传统的荧光猝灭机制相反

[112]。在许多传统的荧光材料中，分子在聚集状态下往往会因为分子间的能量转

移或者碰撞等相互作用，导致荧光强度下降，这种由于分子聚集而使得荧光强度

降低的现象称之为聚集诱导猝灭（AIQ）[113, 114]。在 CQDs 中，AIE 现象尤为明

显。其核心是 CQDs 在聚集状态下，分子内运动空间受限，减少了能量通过分子

内运动耗散途径，将能量以荧光的形式发射出来，从而使得荧光增强[115]。相较 

 

图 1-7 CQDs 的能带结构及其可能的光致发光过程[43]。 

Fig. 1-7 Band structure of CQDs and their possible photoluminescence processes. 

于聚集诱导猝灭（AIQ）效应，AIE 在 CQDs 中的表现与它的表面化学特性密切

相关。在分散状态时，其表面功能基团（如-OH、-COOH）的自由运动加速能量 

热弛豫；而聚集态下，CQDs 往往可以形成更有序的结构，增强体系的稳定性，
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降低非辐射跃迁概率[116, 117]。Wang 等人，以柠檬酸和 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）

为原料成功合成了氮掺杂碳量子点（N-CQDs）。研究发现，食品添加剂三聚磷酸 

钠（STPP）的加入会使得该 N-CQDs 发生聚集，产生 AIE 效应，使其荧光强度

增强。因此，利用该 N-CQDs 开发了一种高灵敏的荧光探针，用来检测食品中

STPP 含量[118]。 

1.7 本论文的研究内容和意义 

食品添加剂的发展源远流长。古代人类就用盐、糖、香料等天然物质延长食

品保质期与改善风味，开启了食品添加剂的应用先河。19 世纪末，化学工业发

展使人工合成添加剂用于食品加工，推动了食品工业的进步。但到 20 世纪，食

品添加剂的大量使用引发诸多食品安全问题，促使各国制定法规规范其使用。进

入 21 世纪，消费者健康意识的提升让天然、无害的添加剂成为主流，绿色可持

续生产方式也成为行业追求的方向，推动着食品添加剂行业不断发展变革以适应

新的需求。从食品添加剂的发展历程可以看出，它在人类的发展历程中起着很重

要的作用，并随着时代的发展而发展。近些年来，因为食物中毒引起的重大事故

愈演愈烈，因此，对食品添加剂的检测也显得尤为重要。目前，传统食品添加剂

的检测方法存在对仪器设备的要求高、检测灵敏度有限且无法进行实时检测等问

题。在此背景之下，探寻绿色、便捷、高灵敏性的检测食品添加剂方法刻不容缓。 

基于此，本研究将目标聚焦于具有高效、灵敏、便捷且绿色环保的 CQDs，

将用其来构建荧光探针并成功的用于检测常见的食品添加剂喹啉黄（QY）、三聚

磷酸钠（STPP）、硼砂（Bx）以及磷酸二氢铵（ADP）。 

本课题涉及的内容如下： 

（1）采用水热法合成了一种氮掺杂碳量子点（N-CQDs），利用这种 N-CQDs

开发出一种检测食品着色剂 QY 的荧光探针。 

（2）合成了碳量子点（N-CQDs），基于荧光聚集诱导增强效应开发出了一

种检测 STPP 的荧光探针。 

（3）碳量子点（N-CQDs）的制备，并用该 N-CQDs 所构建的荧光探针来检

测食品添加剂硼砂（Bx）和磷酸二氢铵（ADP）。 
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第 2 章 氮掺杂碳量子点作为双模式荧光传感器用于测定食

品着色剂喹啉黄 

2.1 引言 

越来越多的食品着色剂被添加进日常食品中，由于它们可以增加食品产品的

颜色和吸引力，并且它们对 pH 值、微生物污染的敏感性和生产成本较低，所以

比天然染料具有优势[119]。然而，摄入过量的食品着色剂会损害人们的健康，因

此对食品中着色剂的检测受到越来越多人的关注。 

喹啉黄（Quinoline yellow, QY）是一种人工合成的水溶性偶氮类食用色素，

通常为黄色或者橙黄色的粉末，有着良好的水溶性。当其添加到食品产品中时，

能够有效提升产品的外观颜色，给人视觉上带来很强的吸引力，可以增强产品在

市场上的竞争力。同时，QY 生产成本低廉，这使得它在大规模生产应用中有着

显著的价格优势，常常被作为一种着色剂广泛地应用在食品、药物和化妆品等多

个领域[120]。在食品行业，它能让各类加工食品如糖果、饮料等呈现出诱人的颜

色，激发消费者的购买欲望；在药物领域，QY 可以作为糖衣、胶囊等的着色，

有利于药品的识别和区分。在化妆品行业，QY可以使化妆产品的颜色更加丰富，

满足大家对于美的追求。然而，随着科学研究的不断深入，越来越多的研究表明

QY 的添加对人体的健康有着很大的潜在风险。尤其是对于儿童而言，由于他们

的免疫系统尚未发育完全，QY 很可能会导致儿童皮肤过敏，出现皮疹、瘙痒等

不适症状，严重影响儿童的生活质量。此外，长期摄入 QY 还可能对呼吸系统产

生刺激，引发咳嗽、气喘等呼吸道不良反应。更为严峻的是，有研究指出 QY 与

儿童患上多动症等疾病存在一定的关联，这无疑给儿童的身心健康发展带来了极

大的威胁[121]。鉴于 QY 对人体健康的潜在危害，出于对民众健康安全的考虑，

美国、日本以及英国等国家和地区纷纷采取了严格的监管措施，明令禁止将喹啉

黄用于食品着色[122]。而在中国，基于对食品添加剂使用安全性和必要性的综合

评估，仅允许在预调酒这一特定的食品类别中添加 QY，并且通过明确的法规严

格限定其最大使用量不得超过 0.1 mol‧L-1，以尽可能降低潜在风险。由此可见，

设计一种快速、灵敏、有效的食品中 QY 的检测方法是十分重要的。目前，已被
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报道的用于喹啉黄的检测方法有分光光度法[123]、电化学方法[124, 125]、高效液相色

谱法[126]、和紫外-可见光检测[127]、虽然这些方法都可以用来检测喹啉黄，但它们

都有各自的缺点。比如，高相液相色谱法操作起来非常困难、所耗的时间较长并

且比较考验操作人员的技术，而分光光度法灵敏度较低并且很容易受到共存物的

影响，也有用悬挂汞滴电极来进行测量喹啉黄的，但悬汞电极对环境的污染较大

[128]。因此，迫切需要开发一种简单灵敏、成本低、对环境友好的方法来检测食

品着色 QY。 

碳量子点（carbon quantum dots，CQDs）是一类尺寸在 10 nm 以下的新型荧

光碳纳米材料，通常为球形或类球形，由碳核和表面官能团组成[129]，其具有水

溶性良好、光稳定性好、强的光致发光性、生物低毒性、制备成本低等优点[130]。

这使得它在许多领域都得到了广泛的研究，如光催化[131]、生物成像[132]、药物输

送[133]、电催化[134]等。目前，CQDs 在生物医学、荧光成像[135]、载药、肿瘤诊断、

癌症治疗等领域具有重要的应用价值。 

对于普通的荧光检测，多采用单模式来实现对待测物浓度的检测，其检测信

号容易受到其他物质以及仪器、电压、浓度变化等不可控因素的干扰，进而限制

传感器的灵敏度。本研究采用荧光发射位移法和荧光内滤效应两种模式来检测喹

啉黄浓度，与单信号荧光检测相比多信号传感检测可以同时提供一种以上的输出

模式，从而使检测结果更具有说服力[136]。双模式探针不仅可以提高检测喹啉黄

的灵敏度和选择性，还可以起到相互验证的作用，使检测结果更加可靠。基于此，

本文建立了一种测定喹啉黄浓度的双模式荧光检测方法。 

2.2 实验部分 

2.2.1 试剂和仪器 
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试剂： 

表 2-1 主要实验试剂 

Table 2-1 Main experimental reagents 

药品名称 纯度 生产厂家 

柠檬酸三钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

三乙基四胺 AR 国药集团化学试剂有限公司 

喹啉黄 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

葡萄糖 AR 国药集团化学试剂有限公司 

亚硝酸钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

甘氨酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

山梨酸钾 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

孔雀石绿 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

抗坏血酸 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

日落黄 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

姜黄素 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

三聚氰胺 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

碳酸氢钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钡 AR 国药集团化学试剂有限公司 

磷酸二氢钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸铝 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙酸锌 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化铜 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

醋酸钠 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

硝酸镁 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 
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仪器： 

表 2-2 实验仪器和设备清单 

Table 2-2 The list of experimental instruments and equipment 

实验仪器 型号 生产厂家 

台式鼓风干燥箱 DHG-9101-2 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

电子分析天平 FA2204B 上海越平科学仪器有限公司 

自动双重纯水蒸馏器 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司 

离心机 TG16MW 湖南赫西仪器装备有限公司 

荧光分光光度计 F98 上海棱光技术有限公司 

双光束紫外分光光度计 TU-1950 北京普析通用仪器有限公司 

瞬态荧光光谱仪 FLS1000 英国 Edinburgh 公司 

傅里叶变换红外光谱仪 Nicolet iS5 美国赛默飞世尔科技公司 

高分辨透射电子显微镜 JEM-2100F 日本 JEOL 公司 

X 射线光电子能谱仪 EscaLab 250Xi 美国赛默飞世尔科技公司 

真空冷冻干燥机 YW-10A-60 南京研沃生物科技有限公司 

旋片式真空泵 2XZ-2 上海叶拓仪器仪表有限公司 

冰箱 BCD68A1280 浙江日普电气有限公司 

超声波清洗器 JK-300CDE 合肥金尼克机械制造有限公司 

磁力搅拌器 S82-1 上海志威电器有限公司 

2.2.2 QY 的检测 

对于 QY 的检测，取 150 μL 的 N-CQDs 水溶液(0.25 mol‧L-1)，加入不同体

积的 QY 溶液（10-4 mol‧L-1）和 50 μL PBS 缓冲液(0.1 M，PH=7)。用去离子水

稀释至 3 mL，以激发波长 360 nm 测量荧光光谱。 

为了探究 N-CQDs 的选择性，在与上述相同的检测条件下，添加了一系列

常见的食品添加剂 (10-3 mol‧L-1)替代 QY。为了评估所建立的检测方法的抗干扰

能力，还在体系中引入常见的几种阴阳离子，在相同条件下进行同样的测定。 
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2.2.3 N-CQDs 的制备 

W-CQD 的合成是根据之前的报道[137]，稍作修改。采用水热法以柠檬酸（CA）

为碳源，三乙基四胺（TETA）为氮源，制备 CQDs。具体来说，将 2 g CA 与 1 g 

TETA 溶解在 20 mL 水中用磁力搅拌器搅拌混合溶液 15 min，然后转移到聚四氟

乙烯反应器（50 mL）中，并在 180 ℃下加热 10 h。反应完成后，将反应器冷却

至室温。所得溶液在 12000 rpm 下离心 10 min，然后用透析袋（1000 Da）透析

48 h 以去除杂质。真空冷冻干燥，得到淡黄色 CQDs 固体。配制 0.25 mol‧L-1CQDs

水溶液，4 ℃保存备用。在进行喹啉黄的检测之前，探究了各种实验变量对其的

影响，包括 pH 对 CQDs 荧光强度的影响、反应时间、反应温度以及储存时间等

对体系荧光强度的影响。 

2.2.4 实际样品中 QY 的检测 

样品橙汁购自校内某家超市，开瓶前将样品摇匀以确保瓶中液体均匀分布，

准确吸取 10 mL 的样品在离心机中以 12000 rpm/min 离心 20 min，然后用 0.25 

μm 滤膜过滤上清液，收集滤液。将所收集的滤液用去离子水稀释 10 倍后在 4 ℃

下进行储存。在最佳测试条件下，采用标准添加法来测定饮料中喹啉黄的含量。 

2.2.5 荧光试纸条的制备 

首先将没有荧光的定性滤纸剪成（2×2 cm）的正方形小块，然后将其泡在 50 

mL N-CQDs 溶液（0.25 mol‧L-1，由 N-CQDs 粉末和蒸馏水所制备）中，浸泡 5 

min 后，将滤纸块取出并在室温下进行干燥。接着制备不同浓度的喹啉黄溶液

（0.5-3 μM，20 μL），最后，用移液枪将不同浓度的喹啉黄滴在所制备的试纸条

上，将其放置在比较昏暗的环境下用 365 nm 的紫外灯照射并记录试纸条上的荧

光颜色[138]。 
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2.3 结果与讨论 

2.3.1 N-CQDs 的表征 

经过探究得出合成 N-CQDs 的温度为 180 ℃，反应时间为 8 h，如图 2-1 所

示。在此条件下所合成的 N-CQDs 其荧光量子产率高达 70.73%。 

 

图 2-1（A）不同合成时间下的 N-CQDs 荧光光谱；（B）不同合成温度下的 N-CQDs

荧光光谱。 

Fig. 2-1 (A) Fluorescence spectra of N-CQDs at different times; (B) Fluorescence spectra of 

N-CQDs at different temperatures. 

通过 TEM 对 N-CQDs 的形貌进行了研究，如图 2-2（A）所示，所制备的

N-CQDs 的形状为球形或类球形并且分散性良好。插图显示的是 N-CQDs 的高分 

 

图 2-2（A）N-CQDs 的透射电镜图，左上为 N-CQDs 的高分辨率透射电镜图，所显示的晶

格间距为 0.184 nm；（B）N-CQDs 的粒径分布图，所显示的平均，粒径为 2.6 nm。 

Fig. 2-2 (A) Transmission electron micrograph of N-CQDs, upper left, high-resolution 

transmission electron micrograph of N-CQDs, the lattice spacing shown is 0.184 nm; (B) Particle 

size distribution of N-CQDs, the average, particle size shown is 2.6 nm. 
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辨率透射电子显微镜（HR-TEM）图像，可以看出该 N-CQDs 的晶格间距为 0.184 

nm，这表明 N-CQDs 具有类石墨结构。选取图 2-2（A）中一百多个粒子进行统

计分析，通过计算得出 N-CQDs 的平均直径为 2.6 nm，如图 2-2（B）所示。 

使用红外对 N-CQDs 的官能团进行表征，如图 2-3（A）所示。在 3400 cm-1

处的特征峰归因于 O-H/N-H 的伸缩振动，2930 cm-1 处的特征峰是 C-H 的伸缩振

动，1580 cm-1 处的特征峰归因于 N-H 的弯曲振动，1390 cm-1 处的特征峰属于 C-

N 的伸缩振动，1270 cm-1 和 1115 cm-1 处为含氧的特征峰，分别为 C-O-C 和 C-O

的伸缩振动。C-O 在 N-CQDs 中的存在，改善了 N-CQDs 的亲水性，在食品检测

中具有很大的应用前景。红外谱图表明 N-CQDs 中 N 元素掺杂的成功。图 2-3

（B）为 N-CQDs 的 X 射线衍射（XRD）图，显示出以 2θ = 23.7°为中心的衍射

峰，对应于石墨晶体的（002）面，表明 N-CQDs 具有类石墨结构[139] 。 

 

图 2-3（A）N-CQDs 的 FT-IR 谱图；（B）N-CQDs 的 XRD 谱图。 

Fig. 2-3 (A) FT-IR spectra of N-CQDs; (B) XRD spectra of N-CQDs. 

通过 X 射线光电子能谱（XPS）来确定 N-CQDs 上的表面基团和元素组成，

如图 2-4 所示。图 2-4（A）显示的是 XPS 的全谱，在 285 eV、400 eV、533 eV

处有三个明显的强峰分别对应于 C1s、N1s、O1s，这表明 N-CQDs 中包含着 C、

N、O 三种元素。图 2-4（B）中的 C1s 光谱在 284.8 eV 、286.2 eV 和 287.6 eV

处出现了三个峰，分别对应于 C-O、C-N、C=O 基团。图 2-4（C）在 399.3 eV 和

401.3 eV 处出现了两个峰，对应于 C-N 和 N-H 键。图 2-4（D）所对应的 O1s 光

谱在 530 eV 和 532.3 eV 处存在着 C-OH 和 C=O 基团。这些结果均表明，在 N-

CQDs 的表面含有丰富的亲水基团，表明该 N-CQDs 有着良好的水溶性，这与红

外的测试结果是相符的。 
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图 2-4（A）N-CQDs 的全谱扫描 XPS；（B）高分辨率和拟合的 O1S 光谱；（C）高分

辨率和拟合的 N1S 光谱；（D）高分辨率和拟合的 C1S 光谱。 

Fig. 2-4 (A) Full-spectrum scanning XPS of N-CQDs. (B) high-resolution and fitted O1s 

spectra. (C) high-resolution and fitted N1s spectra. (D) highresolution and fitted C1s spectra. 

2.3.2 N-CQDs 的光学性质 

图 2-5（A）显示的是所合成 N-CQDs 的最大荧光激发波长与最佳发射波长，

分别为 360 nm 和 440 nm。插图显示的是在日常光下 N-CQDs 显示无色，在 365 

nm 紫外灯照射下 N-CQDs 发出明亮的蓝光。图 2-5（B）显示的是，用不同波长

的光去激发 N-CQDs 所得到的发射光谱图，在 300-400 nm，这个范围内，可以

看出 N-CQDs 的最大发射峰位几乎没有没有发生移动，这表明所合成的 N-CQDs 

不具有激发依赖性。图 2-5（C）所显示的是 N-CQDs、QY 以及 N-CQDs 与 QY

混合溶液的红外光谱图，图 2-5（D）是 N-CQDs、QY 以及 N-CQDs 与 QY 混合

溶液的紫外吸收光谱图。 
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图 2-5（A）N-CQDs 的激发与发射光谱；（B）N-CQDs 的激发依赖性光谱；（C）N-

CQDs、QY 以及 N-CQDs 与 QY 混合溶液的红外光谱图；（D）N-CQDs、QY 以及 N-CQDs

与 QY 混合溶液的紫外吸收光谱图。 

Fig. 2-5 (A) Excitation and emission spectra of N-CQDs. (B) Emission spectra of N-CQDs at 

different excitation wavelengths. (C) Infrared spectrograms of N-CQDs, QY, and the mixture of 

N-CQDs and QY. (D) UV absorption spectrograms of N-CQDs, QY, and the mixture of N-CQDs 

and QY. 

此外，探究了离子浓度对 N-CQDs 荧光强度的影响，如图 2-6（A）所示。 

 

图 2-6（A）不同离子浓度下 N-CQDs 的相对荧光强度；（B）将 N-CQDs 放置不同时

间后的相对荧光强度。 

Fig. 2-6 (A) Relative fluorescence intensity of N-CQDs at different ion concentrations. (B) 

Relative fluorescence intensities of N-CQDs after being placed for different times. 
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结果表明，随着离子浓度的增加 N-CQDs 的相对荧光强度几乎保持不变。通过探

究贮存时间对 N-CQDs 荧光强度的影响如图 2-6（B），表明本研究所制备的 N-

CQDs 具有良好的光稳定性。 

2.3.3 双模式检测 QY 的浓度 

2.3.3.1 荧光发射位移检测法 

在检测 QY 之前探究了 pH 值对 N-CQDs 荧光强度的影响，如图 2-7 所示。

结果显示，随着 pH 值的增加 N-CQDs 的荧光强度先增加后减弱，在 pH=7 时达

到最大值，这表明过酸或者过碱环境都会导致 N-CQDs 的荧光猝灭。因此，在后

续实验过程中将 N-CQDs 溶液的 pH 值调整为 7。 

 

图 2-7 不同 pH 条件下 N-CQDs 的荧光强度。 

Fig. 2-7 Fluorescence intensity of N-CQDs at different pH conditions. 

经研究发现，在 N-CQDs 溶液中加入不同浓度的 QY 溶液后，体系的荧光发

射光谱如图 2-8（A）所示，由图中结果可以发现随着体系中 QY 浓度的增大，荧

光强度逐渐下降，最重要的是荧光发射峰随着 QY 浓度增大有明显的红移现象。

这里，每次测量的荧光激发波长都是固定在 360 nm。图 2-8（B）是 N-CQDs 的

三维荧光光谱图，图中显示了本研究所合成的 N-CQDs 的最大荧光激发波长与

最佳发射波长，分别为 360 nm 和 440 nm，并且没有显示出激发依赖性，这之前

的表征结果相一致。这是一个非常有趣的现象。通过计算不同浓度 QY 存在下体

系的Stokes位移可以发现体系的Stokes位移和QY浓度存在非常好的线性关系，
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如图 2-8（C）。线性拟合得到线性回归方程为： 

                    𝑦 = 6.238𝐶𝑄𝑌 + 79.83                      （2-1） 

式中，y 为荧光发射峰的 Stokes 位移。线性拟合相关系数 R2 达到了 0.9998. 

2.3.3.2 荧光内滤效应检测法 

此外，通过计算加入 QY 前后荧光发射峰荧光强度的比值发现该值取对数后

和 QY 浓度也存在很好的线性关系，如图 2-8（D）可见。线性拟合得到线性回归

方程为： 

            −log10
𝐹

𝐹0
= 0.08665𝐶𝑄𝑌 − 1.382 × 10−3            （2-2） 

式中，F0 为 N-CQDs 的初始荧光强度值，F 为加入 QY 后 N-CQDs 在 440 nm

处的荧光强度值。相关系数 R2=0.9982。 

 

图 2-8（A）不同浓度喹啉黄加入 N-CQDs 溶液后的荧光光谱图；（B）N-CQDs 溶液的三维

荧光光谱图；（C）Stokes 位移与喹啉黄浓度之间的线性关系；（D）相对荧光强度之与喹啉

黄浓度之间的线性关系。 

Fig. 2-8 (A) Fluorescence spectra of different concentrations of quinoline yellow added to N-

CQDs solution. (B) three-dimensional fluorescence spectra of N-CQDs solution. (C) Linearity 

between Stokes displacement and quinoline yellow concentration. (D) linear relationship between 

the logarithm of relative fluorescence intensity and quinoline yellow concentration. 
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图 2-9 显示的是 Stokes 位移与相对荧光强度之间有着很好的线性关系，相关

系数 R2=0.9987。最后，通过计算得出内滤效应荧光分析法和 Stokes 位移分析法

检测喹啉黄的检测限（信噪比为 3），内滤效应荧光法最低检测限为 0.22 μM，

Stokes 位移法最低检测限为 0.02 μM。由此可见，本工作分别采用内滤效应荧光

法和 Stokes 位移法对喹啉黄的检测显示出优异的检测能力。 

 

图 2-9 Stokes 位移与相对荧光强度之间的线性关系。 

Fig. 2-9 Correlation between Stokes displacement and relative fluorescence intensity. 

2.3.4 实际样品中喹啉黄含量检测 

通过对橙汁样品中 QY 含量的检测来评估本文所制备的 N-CQDs 荧光传感

器在实际应用中的适用性。结果表明，在橙汁样品中没有检测出 QY，表明该橙

汁样品中 QY 的含量低于检测下限。按照标准添加回收法进行计算，由荧光发射

位移法计算出 QY 的回收率为 99.0%~102.6%，相对标准偏差为 1.12%~2.61%。

通过荧光内滤效应法计算出 QY 的回收率为 99.6%~102.4%，相对标准偏差为

1.06%~2.02%（表 2-3）。这些数据均表明，本研究所开发的荧光传感器有望应于

实际饮料中 QY 的检测，有着良好的应用前景。 
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表 2-3 使用荧光发射位移检测法和荧光内滤效应检测法计算出的回收率（n=3） 

Table 2-3 Recoveries calculated using fluorescence emission shift assay and fluorescence 

internal filter effect assay (n=3) 

2.3.5 N-CQDs 与 QY 之间的作用机制 

为了探究 QY 和 N-CQDs 之间的作用机制，分别测试了单独 N-CQDs 和加

入QY后N-CQDs的荧光寿命（其中激发波长皆为360 nm，发射波长为 450 nm），

结果如图 2-10（A）所示。结果表明，单独 N-CQDs 的荧光寿命为 9.06 ns，加入

QY 后体系的荧光寿命为 9.21 ns，两者相差很小，图中拟合曲线也验证了这一观

点。这表明在加入 QY 之后，N-CQDs 的荧光寿命基本没有变化。说明体系的荧

光下降并非由动态猝灭造成。图 2-10（B）对比了 QY 紫外吸收光谱和 N-CQDs

的荧光发射光谱，可以发现 QY 的吸收峰和 N-CQDs 的发射峰有较大区域的重

叠，通过计算发现 QY 在 450 nm 处的摩尔吸光系数为 2.928 L‧mol-1‧cm-1说明 QY

分子对 N-CQDs 发射出的荧光具有一定的吸收作用，体系的荧光强度由于 QY 的

吸收发生内滤效应而降低。通过对比 N-CQDs 和 QY 的红外光谱可以得知，QY

存在多个氢键受体，而 N-CQDs 表面丰富的官能团可以提供氢键供体，它们之间

可以形成氢键。正是由于 QY 和 N-CQDs 表面官能团的氢键作用使得 N-CQDs 的

Test method 

Actual 

concentration 

(C/μM) 

Detection 

concentration 

(C/μM) 

Recovery 

(%) 
RSD（%) 

Fluorescence 

emission 

displacement 

method 

1.0 0.989 99.00 1.57 

1.5 1.63 101.6 1.72 

2.0 1.95 97.54 1.12 

2.5 2.59 102.6 1.40 

3.0 3.23 100.7 2.61 

Fluorescence 

internal filter effect 

detection method 

 

1.0 1.01 99.6 1.75 

1.5 1.66 100.5 1.69 

2.0 2.25 102.4 1.85 

2.5 2.59 99.7 2.02 

3.0 3.08 101.6 1.06 
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荧光发射峰产生了红移。由于氢键的作用 QY 分子被吸附在 N-CQDs 的表面，使

得 N-CQDs 表面的 QY 浓度远高于溶液本体的浓度，QY 分子吸收了 N-CQDs 发

射的部分荧光造成了体系荧光强度的下降。按公式（2）计算得出的体系中 QY 的

表观摩尔吸光系数为 0.08665 L‧mol-1‧cm-1。这进一步验证了 QY 分子会因氢键作

用吸附在 N-CQDs 表面，氢键作用改变了 N-CQDs 表面的电子云分布造成了荧

光发射峰的红移，同时又由于内滤效应造成体系荧光强度的下降。 

 

图 2-10（A）单独 N-CQDs 和加入 QY 后体系的荧光寿命拟合；（B）N-CQDs 荧光发

射光谱以及 QY 的紫外吸收光谱。 

Fig. 2-10 (A) Fluorescence lifetime fitting of the system with N-CQDs alone and with the 

addition of QY; (B) Fluorescence emission spectra of N-CQDs and UV ab 

sorption spectra of QY. 

此外，QY、N-CQDs 以及 QY 与 N-CQDs 混合溶液的 Zata 电位分别为-17.6 

mV、-6.36 mV、-0.3 mV 如图 2-11 所示，这表明在 QY 与 N-CQDs 之间存在着

静电排斥作用。因此，在 N-CQDs 与 QY 之间几乎不存在电荷转移，基于此，在

本研究中 QY 猝灭 N-CQDs 荧光的作用机制为内滤效应和基于氢键相互作用的

静态荧光猝灭效应二者的共同作用[140]。这一特殊的作用机制使得采用该碳点作

为 QY 分析的荧光探针具有较好的选择性，两种模式的检测灵敏度也较高且可以

相互验证结果的准确度。 
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图 2-11 N-CQDs、QY 以及 N-CQDs 和 QY 混合溶液的 Zeta 电位。 

Fig. 2-11 Zeta potentials of N-CQDs, QY, and mixed solutions of N-CQDs and QY. 

与其他用来检测 QY 的方法相比，本研究所制备的荧光传感器性能优于现

有的分析方法（表 2-4）。本研究所合成 N-CQDs 易于制备、光稳定性良好并且对

环境友好。因此，本研究所开发的荧光传感器更加绿色经济。这表明本文所合成

的 N-CQDs 在 QY 检测方面具有潜在的应用前景。 

表 2-4 现有方法和本研究提出的 QY 测定方法的分析参数比较（n=3） 

Table 2-4 Comparison of analytical parameters between existing methods and the QY 

measurement methods proposed in this paper（n=3） 

 

Number Method 
Linear concentration 

range(C/μM) 

LOD 

(C/μM) 
References 

1 RP-HPLC 0.5-4.7 0.17 [141] 

2 CV 1.57-41.9 1.05 [142] 

3 Electrochemical method 5.0×101-1.0×105 40 [143] 

4 Electrochemical sensor 15-60 4.5 [144] 

5 Spectrofluorimetry 0.2-5.5 0.11 [145] 

6 Spectrofluorimetry 0.33-3.2 0.02 This work 
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2.3.6 探究 N-CQDs 对 QY 的选择性以及 N-CQDs 与 QY 混合体系

的抗干扰能力 

为了探究 N-CQDs 对 QY 的选择性，本研究选取了葡萄糖（GLU）、亚硝酸

钠（SN）、甘氨酸（GLY）、山梨酸钾（PS）、孔雀石绿（MG）、抗坏血酸（AA）、

日落黄（SY）、姜黄素（CM）、三聚氰胺（MPF）以及碳酸氢钠（SBC）几种不

同的食品添加剂进行测试，如图 2-12（A）所示。将加入 10 μL 不同种类食品添

加剂前后的荧光强度分别标记为 F0 与 F。图中结果显示，只有 QY 能够明显的猝

灭 N-CQDs 的荧光，其他食品添加剂的加入对 N-CQDs 的荧光强度几乎没有影

响。这个现象说明了本研究所合成的 N-CQDs 对 QY 具有良好的选择性。图 2-12

（B）研究的是 N-CQDs 与 QY 混合体系的抗干扰性能，我们选取了几种常见的

阳离子（Ba2+、K+、Al3+、Zn2+、Cu2+、Na+、Mg2+）和阴离子（OH-、NO3
-、Cl-、

CH3COO-、H2PO4
-）从图中可以看出，这些离子的存在对 N-CQDs 与 QY 体系的

相对荧光强度几乎没有影响，这表明该体系具有良好的抗干扰能力。 

 

图 2-12（A）不同食品添加剂对 N-CQDs 相对荧光强度的影响；（B）加入不同阴、阳

离子对 N-CQDs 与 QY 体系相对荧光强度的影响。 

Fig. 2-12 (A) Effect of different food additives on the relative fluorescence intensity of N-

CQDs. (B) Effect of adding different anions and cations on the relative 

fluorescence intensity of the mixed system of N-CQDs and QY. 

为了解决 N-CQDs 荧光传感器在实际检测 QY 过程中的不便。本文设计了一

种可视化的试纸条，如图 2-13 所示，随着 QY 浓度的增加，试纸条的荧光逐渐

变暗，同时试纸条的颜色由蓝色逐渐变为淡青色。这也进一步证明了在 N-CQDs

溶液中逐渐加入 QY 以后其荧光强度在降低的同时发射峰还逐渐产生了红移现
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象，并且通过这一变化还可以实现对 QY 的可视化检测，方便大家在日常生活中

的应用。因此，本文所构建的 N-CQDs 荧光传感器在可视化检测 QY 含量方面有

潜在的应用价值。 

 

图 2-13 含有不同浓度喹啉黄的 N-CQDs 试纸条在 365 nm 紫外光照射下的图片。 

Fig. 2-13 Pictures of N-CQDs test strips containing different concentrations of quinoline 

yellow under 365 nm UV light. 

2.4 本章总结 

本项研究采用水热法一步合成了荧光性能优良的氮掺杂碳量子点（N-CQDs），

并将其构建为一种高灵敏的荧光传感器用来检测 QY。本研究采用荧光发射位移

检测法和荧光内滤效应检测法两种模式来对 QY 进行检测，并且两种方法对 QY

都有着出色的检测能力。研究发现 QY 猝灭 N-CQDs 荧光的作用机制为内滤效应

和基于氢键相互作用的静态荧光猝灭效应二者的共同作用。与传统的荧光纳米传

感器相比，采用双模式来检测 QY，具有更高的选择性、灵敏度和抗干扰能力。

最后，为了使对 QY 的检测更加便捷，本研究成功的构建了一种新型的视觉荧光

测试纸条，这表明 N-CQDs 荧光传感器在未来有着很大的应用前景。 
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第 3 章 基于 N-CQDs 的荧光探针：用来直接检测食品添加

剂 STPP 和 Al3+ 

3.1 引言 

三聚磷酸钠（STPP）属于无定型水溶性线状聚磷酸盐，是一种常见的食品添

加剂。在食品中可作为水分保持剂、品质改良剂和 pH 调节剂等，也可以达到一

定的增强食品口感的效果。然而，如果过量使用或在人体内含量累计过多会时会

影响人体钙代谢[146]。这是由于 STPP 可与食物中的钙结合，形成不能被人体吸

收的磷酸钙盐影响人体对钙的吸收和利用，进而出现人体缺钙和骨质密度降低等

问题。其次长期过量摄入STPP可能导致磷酸钙在血管壁上沉积，加重血管钙化，

从而增加患心血管疾病的风险，还可能造成肠胃不适，引起腹痛、腹泻、恶心等

症状[147]。然而，STPP 在日常食品中有着广泛的应用，其可用于面包、饼干、水

果、肉制品等食物中[148]。基于此，设计一种快速、灵敏、便捷的食品中 STPP 的

检测方法是十分重要的。目前，已被报道的用来检测 STPP 的方法有毛细管电泳

法[149]、电感耦合等离子体原子发射光谱[150]、离子色谱法[151]、核磁共振光谱法

[152]、快速化学发光法[153]、分光光度法、纸上层析法[154]、容量法等，虽然这些方

法都可以用来检测 STPP，但它们都有各自的弊端。例如：核磁共振光谱法操作

起来比较繁琐，对分析设备的要求较多。纸上层析法和容量法的测试结果准确性

和稳定性不高，而分光光度法灵敏度较低并且很容易受到共存物的影响。因此迫

切需要开发一种简单灵敏、成本低、对环境友好的方法来检测 STPP。 

CQDs 是尺寸小于 10 nm 的荧光碳纳米粒子。在 2004 年首次被发现[32]，并

于 2006 年由 Sun 等人对其命名[33]。此后，研究人员深入研究了 CQDs 的不同合

成方法、性质以及应用。CQDs 具有合成简单、来源丰富、分散性好、易于功能

化、低毒性、高生物相容性和光学性质可控等优点[155]。这使得它逐渐成为最受

瞩目的荧光标记物，并且在很多领域都得到了广泛的研究，如光催化[156]、生物

成像[157]、药物输送[158]、电催化[159]等。目前，CQDs 在生物医学、荧光成像[160]、

重金属检测、癌症治疗、水污染处理等领域具有重要的应用价值[161]。  

近年来，荧光法因其具有高灵敏度、强选择性、实时监测、操作简单以及绿
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色环保等优点受到大众的青睐。在本研究检测 STPP 之前，利用荧光法检测 STPP

的研究非常少。Zheng 等人，使用柠檬酸和乙二胺合成了 N-CQDs，并将其与钙

黄绿素结合，构建了一种比率荧光探针。该探针在加入 Eu3+之后荧光信号会降低，

但在添加 STPP 后，荧光信号逐渐恢复，以此实现了对 STPP 的间接检测[148]。目

前，尚未发现使用 CQDs 作为荧光探针直接检测 STPP 的报道。 

本研究以柠檬酸和 N,N-二甲基甲酰胺为原料一步合成了氮掺杂碳量子点

（N-CQDs）。基于该 N-CQDs 构建了一种高灵敏荧光探针来检测食品添加剂

STPP，最低检测限为 13.02 nM。到目前为止，这是首次使用 CQDs 来直接检测

食品添加剂 STPP 的研究。同时，N-CQDs@STPP 体系还可以用来检测 Al3+浓度，

检测限低至 0.24 μM。基于此，本研究构建了一种“开-开-关”荧光探针来分别检

测 STPP 与 Al3+，并且该方法对两种物质都有着很高的灵敏度与选择性。 

3.2 实验部分 

3.2.1 试剂和仪器 

试剂： 

表 3-1 主要实验试剂 

Table 3-1 Main experimental reagents 

药品名称 纯度 生产厂家 

N,N-二甲基甲酰胺 AR 国药集团化学试剂有限公司 

三聚磷酸钠 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

阿斯巴甜 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

脱氢乙酸钠 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

纽甜 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

硫氰酸钠 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

甜蜜素 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

甜菊糖苷 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

焦亚硫酸钠 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

安赛蜜 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 
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（续）表 3-1 主要实验试剂 

Table 3-1 Main experimental reagents 

药品名称 纯度 生产厂家 

三氯蔗糖 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

硼砂 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

柠檬黄 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

氟化钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸锰 AR 国药集团化学试剂有限公司 

碳酸钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

溴化钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙酸镉 AR 国药集团化学试剂有限公司 

其他本章所使用的试剂与第 2 章 2.2.1 相同 

仪器： 

表 3- 2 实验仪器和设备清单 

Table 3-2 The list of experimental instruments and equipment 

实验仪器 型号 生产厂家 

X 射线光电子能谱仪 D8-Focus 德国 Bruker 公司 

全自动型原子力显微镜 AFM5500M 日本 Hitachi 公司 

循环水真空泵 SHZ-D 邦西仪器科技有限公司 

旋转蒸发仪 LC-RE-52-A 上海力辰邦西仪器有限公司 

超声波清洗仪 KH-300DE 昆山禾创超声仪器有限公司 

荧光分光光度计 F-7100 日本 Hitachi 公司 

紫外-可见分光光度计 5500PC 型 上海元析仪器有限公司 

其他本章所使用的仪器与第 2 章 2.2.1 相同。 

3.2.2 N-CQDs 的合成 

N-CQDs 的合成是根据前人的报道稍作调整所制得[162]。采用一步水热法，

以柠檬酸（CA）为碳源，N,N-二甲基甲酰胺（DMF）为氮源，采用水热法制得

N-CQDs。具体来讲，将 2 g CA 与 10 mL DMF 溶于 25 mL 水中，使用磁力搅拌

器搅拌至溶解，然后转移到反应釜中进行反应。反应完成后，待反应釜冷却至室
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温，将所得溶液在 15000 rpm 下离心 20 min，然后用透析袋（1500 Da）透析 72 

h 以去除杂质。最后，将处理后的样品进行真空冷冻干燥，得到黑色 CQDs 固体。

在 4 ℃下保存备用。 

3.2.3 N-CQDs 制备优化 

对于影响合成 N-CQDs 的荧光强度的探究是非常有必要的，因此，在检测

STPP 之前，研究了多种实验变量对所合成 N-CQDs 荧光强度的影响，包括 pH

值、反应时间、反应温度以及储存时间等。在进行 STPP 的检测之前，探究了各

种实验变量对合成 N-CQDs 荧光强度的影响，包括 pH、反应时间、反应温度以

及储存时间等对体系荧光强度的影响。 

3.2.4 STPP 和 Al3+的检测 

根据荧光增强和恢复的作用机制，我们将所合成的 N-CQDs 应用于 STPP 和

Al3+的检测。首先，制备 1 mL N-CQDs 溶液（0.15 mol‧L-1），然后在常温下分别

添加不同浓度的 STPP（0~100 μM）溶液，再用去离子水稀释至 3 mL，搅拌混合

均匀后测量其荧光光谱，激发波长为 466 nm。接着，在 N-CQDs@STPP 体系中

加入不同浓度的 Al3+（0~100 μM），将其混合均匀后测量其荧光光谱。测量光谱

范围为：480~650 nm。 

为了研究 N-CQDs 的选择性，在相同的检测条件下添加了一系列常见的食品

添加剂（10-3 mol‧L-1）来代替 STPP。为了评估 N-CQDs 抗干扰的能力，我们还引

入了多种常见的阴、阳离子到 N-CQDs@STPP 体系中。 

3.2.5 实际样品中 STPP 的检测 

样品面包购自当地超市（中国，安徽），为了避免食品样品的基质干扰，将

面包样品根据之前的报道程序进行处理[163]。具体来讲，将 2 g 面包烘干研磨为

粉末，加入 20 mL 的超纯水，超声 5 min，之后在离心机中以 10000 rpm/min 离

心 10 min，然后用 0.25 μm 滤膜进行过滤，最后收集上清液。将所收集到的滤液

用去离子水稀释 10 倍以后在 4 ℃下进行保存。在最佳测试条件下，采用标准添

加法来测定面包样品中 STPP 的含量。 
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3.3 结果与讨论 

3.3.1 N-CQDs 的表征 

经过前期实验探索我们得出合成 N-CQDs 的时间为 10 h，温度为 200 ℃，如

图 3-1 所示。在该条件下合成的 N-CQDs 的荧光量子产率为 6.85。 

 

图 3-1（A）不同合成时间的 N-CQDs 的荧光光谱;（B）不同合成温度下 N-CQDs 的

荧光光谱。 

Fig. 3-1 (A) Fluorescence spectra of N-CQDs at different synthesis times. (B) Fluorescence 

spectra of N-CQDs at different synthesis temperatures. 

对合成的 N-CQDs 进行了特性分析，采用 TEM 和 HR-TEM 来观察其形貌。

由图 3-2（A,B）可见，该 CQDs 呈现出分散良好的球形或类球形的碳纳米颗粒。

图 3-2（C）展示了 N-CQDs 的晶格间距为 0.212 nm。通过对图 3-2（B）中的 200

个碳纳米粒子进行统计分析，得出 N-CQDs 的平均粒径约为 3.5 nm，如图 3-2（D）

所示。 
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图 3-2（A, B）为 N-CQDs 的透射电镜图像；（C）N-CQDs 的高分辨透射电镜图像；

（D）N-CQDs 的粒径分布图。 

Fig. 3-2 (A, B) Transmission electron microscopy images of N-CQDs; (C) High-resolution 

transmission electron microscopy images of N-CQDs; (D) Particle size distribution of N-CQDs. 

通过红外光谱图对 N-CQDs 的官能团进行了分析，如图 3-3（A）所示。在

N-CQDs 的红外谱图中，可观察到 O-H/N-H 伸缩振动位于 3450 cm-1处，C=O/C=N

的伸缩振动位于 1630 cm-1 处，C-H 的伸缩振动特征峰出现在 1390 cm-1 处，而 C-

N/C-O 的伸缩振动吸收峰则位于 1080 cm-1 处。图 3-3（B）显示的是 N-CQDs 的

X 射线衍射图（XRD）。图中显示出以 2θ=26.5°为中心的衍射峰，对应于石墨晶

体的（002）面，这表明在该了 N-CQDs 中具有类石墨结构[164]。图 3-3（C）为 N-

CQDs 的紫外吸收光谱图。从图 3-3（D）N-CQDs 的拉曼光谱中可以看到，在 1346 

cm-1和 1573 cm-1处有两个宽峰，分别代表了D峰和G峰，且两个峰的比值（ID/IG）

为 0.86 小于 1，表明在该了 N-CQDs 中碳组分石墨化良好。拉曼结果证实了在

N-CQDs 中存在 sp2 和 sp3 杂化碳，与上述 XRD 的结果相对应[165]。 



安徽工程大学硕士学位论文 

 

38 

 

图 3-3（A）N-CQDs 的 FT-IR 谱图；（B）N-CQDs 的 XRD 谱图；（C）N-CQDs 的紫

外光谱图；（D）N-CQDs 的拉曼光谱图。 

Fig. 3-3 (A) FT-IR spectra of N-CQDs; (B) XRD spectra of N-CQDs; (C) UV spectra of N-

CQDs; (D) Raman spectra of N-CQDs. 

采用 X 射线光电子能谱（XPS）技术对 N-CQDs 的表面基团和元素成分进行

了研究，具体如图 3-4 所示。在图 3-4（A）中，XPS 全谱显示出三个明显的峰值

分别位于 285.2 eV、400.3 eV 和 532.5 eV 处，分别代表 C1s、N1s 和 O1s 光谱，

表明 N-CQDs 主要由 C、N 和 O 三种元素组成。接着，对 C1s、N1s 和 O1s 的高

分辨率 XPS 进行了进一步分析。在图 3-4（B）中，C1s 峰的高分辨率光谱显示

出两个主要峰分别位于 284.8 eV 和 286.2 eV，分别对应于 C-O 和 C-N 基团。O1s

峰的高分辨率光谱显示了在 531.2 eV 和 532.0 eV 处有两个明显的峰，归因于 C-

O 和 C-OH 基团，如图 3-4（C）所示。图 3-4（D）为 N1s 的高分辨率光谱图，

图中显示在 397.2、400.2 和 401.3 处有三个特征峰，这几个峰归因于 C-N、

Amine/Amide 和 Pyridine-N-oxide 官能团[166]。这些分析结果表明 N 元素掺杂的

成功，与上述红外光谱图的分析结果一致。 
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图 3-4（A）N-CQDs 的全谱扫描 XPS；（B）高分辨率和拟合的 C1s 光谱；（C）高分

辨率和拟合的 N1s 光谱；（D）高分辨率和拟合的 O1s 光谱。 

Fig. 3-4 (A) Full-spectrum scanning XPS of N-CQDs; (B) high-resolution and fitted C1s 

spectra; (C) high-resolution and fitted N1s spectra; (D) high-resolution and fitted 

O1s spectra. 

3.3.2 N-CQDs 的光学性质 

N-CQDs 的激发波长与发射波长分别在 466 nm 和 550 nm 处，如图 3-5（A）

所示。图 3-5（B）为不同激发波长下 N-CQDs 的发射光谱图。从图中可以看出

N-CQDs 的最大发射峰的位置随激发波长的改变发生了红移，表明该 N-CQDs 有

着激发依赖性。图 3-5（C）为 N-CQDs 在不同温度、466 nm 激发光下的发射光

谱图。可以看出，当测试温度从 20 ℃上升到 240 ℃时，该 N-CQDs 发射峰的位

置、形状以及强度都几乎没有太大的变化，这表明 N-CQDs 的发射信号不具有温

度依赖性，说明该 N-CQDs 有着良好的热稳定性[167]。为了测试 N-CQDs 的光稳

定性，将其在氙灯下照射不同的时间以观察其荧光强度的变化，如图 3-5（D）所
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示。可以看出，随着照射时间的增加，N-CQDs 的荧光强度没有产生太大的影响，

说明这个 N-CQDs 有着很不错的光稳定性。 

 

图 3-5（A）N-CQDs 的激发和发射光谱；（B）不同激发波长下 N-CQDs 的发射光谱；

（C）N-CQDs 的变温荧光；（D）不同照射时间对 N-CQDs 荧光强度的影响。 

Fig. 3-5 (A) Excitation and emission spectra of N-CQDs; (B) Emission spectra of N-CQDs at 

different excitation wavelengths; (C) Variable-temperature fluorescence of N-CQDs; (D) Effect of 

different irradiation times on the fluorescence intensity of N-CQDs. 

3.3.3 N-CQDs 对 STPP 的检测 

在检测 STPP 之前，首先探究了不同 pH 条件下 N-CQDs 荧光强度的变化，

具体结果见图 3-6。据图显示，N-CQDs 在不同 pH 条件下的荧光强度几乎没有变

化，说明该 CQDs 对 pH 具有很好的耐受性，进而在之后的实验中无需调整 pH

值。 
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图 3-6 不同 pH 值下 N-CQDs 的荧光强度。 

Fig. 3-6 Fluorescence intensity of N-CQDs at different pH values. 

其次，为了评估 N-CQDs 的稳定性，研究了不同的存放时间对 N-CQDs 荧光

强度的影响，结果见图 3-7（A）。可以看到，N-CQDs 的荧光强度几乎不随存放

时间的增加而变化，其说明该 CQDs 具有良好的稳定性。通过向 N-CQDs 溶液中

添加不同浓度的 NaCl，探究了离子浓度对 N-CQDs 荧光强度的影响，结果见图

3-7（B）。发现 N-CQDs 的荧光强度不受离子浓度影响，这表明该 N-CQDs 表面

含有少量电离基团[168]。 

 

图 3-7（A）不同放置时间对 N-CQDs 相对荧光强度的影响；（B）不同离子浓度下 N-

CQDs 的相对荧光强度。 

Fig. 3-7 (A) Effect of different time of placement on the relative fluorescence intensity of N-

CQDs; (B) Relative fluorescence intensity of N-CQDs at different ion concentrations. 

经研究发现，向 N-CQDs 溶液中加入不同浓度的 STPP 溶液以后，体系的荧
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光强度如图 3-8（A）所示。可以发现，随着溶液中 STPP 浓度的增加，N-CQDs

在 550 nm 处的荧光信号逐渐增强。在这个过程中，每次测量的荧光激发波长都

固定为 466 nm。此外，计算发现加入 STPP 前后荧光发射峰的强度比值与 STPP

浓度有着很好的线性关系，如图 3-8（B）所示。通过线性拟合得到的线性回归方

程为： 

                       𝑦 = 1.054 + 0.1729𝑥                  （3-1） 

式中 y 为加入 STPP 后 N-CQDs 荧光强度（F）与 N-CQDs 初始荧光强度值

（F0）的比值，x为 STPP 的浓度，二者之间的相关系数 R2=0.9982。 

计算了该检测方法的检测下限，依据以下公式: 

                           LOD = 3𝛿/k                    （3-2） 

式中，δ 是空白样品的标准偏差，k 是线性回归方程的斜率，根据计算得出

最低检测限为 0.024 μM。检测范围为 0.067~1.96 μM。同时，与其他已发表的 STPP

检测方法进行了对比，结果如（表 3-3）所示。 

表 3-3 不同 STPP 检测方法的比较 

Table 3-3 Comparison of different STPP detection methods 

Number Methods 

Linear 

concentration 

range 

(C/μM) 

LOD 

(C/μM) 
Refs 

1 CL 0.7~700 0.50 [153] 

2 Chemiluminescence 0~50 0.54 [147] 

3 RTP 8~320 2.70 [169] 

4 Spectrofluorimetry 1~120 0.27 [170] 

5 Fluorescent nanoprobes 0~50 0.14 [171] 

6 
Fluorescence probe 

method 
0.067~1.96 0.024 This work 

为了进一步探究 N-CQDs 对 STPP 的选择性，并研究 N-CQDs@STPP 体系

在存在其他食品添加剂时的抗干扰性能，本研究选取了阿斯巴甜（ASP）、脱氢乙

酸钠（NADH）、纽甜（NEO）、硫氰酸钠（STC）、甜蜜素（CYC）、甜菊糖苷（SG）、
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焦亚硫酸钠（SMB）、安赛蜜（ACE）、三聚氰胺（MA）、三氯蔗糖（SUC）、硼

砂（Bx）、日落黄（SY）、抗坏血酸（AA）、山梨酸钾（PS）、姜黄素（CM）、喹

啉黄（QY）、柠檬黄（TZ）以及孔雀石绿（MG）多种不同的食品添加剂进行了

测试，结果如图 3-8（C）所示。观察发现，只有加入 STPP 才能显著增强 N-CQDs

的荧光，而其他食品添加剂的加入几乎不会影响 N-CQDs 的荧光强度。这表明该

N-CQDs 对 STPP 有着良好的选择性。此外，还可以从图中看出其他食品添加剂

的存在对 STPP 的检测几乎没有影响，表明 N-CQDs@STPP 体系具有着良好的抗

干扰能力。 

 

图 3-8（A）不同浓度 STPP 加入 N-CQDs 溶液后的荧光发射光谱图；（B）N-CQDs 荧

光强度与 STPP 浓度之间的线性关系；（C）不同食品添加剂对 N-CQDs 荧光性质影响；

（D）不同浓度 Al3+加入 N-CQDs@STPP 体系后的荧光发射光谱图；（E）N-CQDs@STPP

体系荧光强度与 Al3+浓度之间的线性关系；（F）N-CQDs@STPP 对 Al3+的特异性选择。 

Fig. 3-8 (A) Fluorescence emission spectra of N-CQDs solution after addition of different 

concentrations of STPP; (B) linear relationship between fluorescence intensity of N-CQDs and 

STPP concentration; (C) effect of different food additives on the fluorescence properties of N-

CQDs; (D) fluorescence emission spectra of different concentrations of Al3+ added to N-

CQDs@STPP system; (E) linear relationship between fluorescence intensity and STPP 

concentration of N-CQDs@STPP system linear relationship between fluorescence intensity and 

Al3+ concentration; (F) specific selection of N-CQDs@STPP system for Al3+. 

到目前为止，对食品添加剂 STPP 的检测鲜有报道，本研究首次使用 N-CQDs

所构建的荧光探针来直接检测 STPP，相较于其他检测方法而言，本文所构建的

荧光探针具有简便、灵敏并且对环境友好等优点，表明该方法在未来 STPP 的检
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测中有很大的应用潜力。 

3.3.4 N-CQDs@STPP 体系对 Al3+的检测 

向 N-CQDs@STPP 溶液中加入不同浓度的 Al3+溶液以后，体系的荧光强度

如图 3-8（D）所示。在此之前已经证实 N-CQDs 与 Al3+之间几乎没有作用。图

中结果表明，随着 Al3+的加入 N-CQDs@STPP 体系的荧光强度逐渐降低。图 3-8

（E）显示了 F 与 F0 的比值与 Al3+之间有着良好的线性关系。通过线性拟合得到

的线性回归方程为： 

              
𝐹

𝐹0
= 0.9759 − 0.05525𝑥                    （3-3） 

在这个公式中，F0 代表 N-CQDs@STPP 系统的起始荧光强度值，而 F 代表

加入 Al3+后系统的荧光强度，x 则表示 Al3+的浓度（μM），它们之间的相关系数

为 R2 = 0.9978。依据上述方法计算出该检测方法的检测限为：0.24 μM，检测范

围为 0.33~6.25 μM。与其他已发表的 Al3+检测方法进行了对比，结果如（表 3-4）

所示。 

表 3-4 不同 Al3+检测方法的比较 

Table 3-4 Comparison of different Al3+ detection methods 

Number Methods 

Linear 

concentration range 

(C/μM） 

LOD 

(C/μM) 
Refs 

1 Gold nanoparticles 0.5~6.0 0.20 [172] 

2 
Naphthalimide based 

organic nanoparticles 
0~7.0 0.68 [173] 

3 

Alizarin red S-

functionalized silver 

nanoparticles 

1~5.3 0.12 [174] 

4 
Spectrofluorimetric 

method based on luteolin 
0.65~40 0.50 [175] 

5 
Fluorescence probe 

method 
0.33~6.25 0.24 This work 
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接 着 ， 为 探 究 N-CQDs@STPP 体 系 对 Al3+ 的 选 择 性 以 及 N-

CQDs@STPP@Al3+整个体系的抗干扰能力，本研究选取 17 种不同阴、阳离子来

进行测试，如图 3-8（F）所示。图中结果显示，只有 Al3+的加入能够明显猝灭 N-

CQDs@STPP 体系的荧光，其他离子的加入对其几乎没有影响，说明了 N-

CQDs@STPP 体系对 Al3+ 有着良好的选择性。此外，研究发现， N-

CQDs@STPP/Al3+ 的整个体系几乎不受添加各种阴离子和阳离子的影响，这表明

N-CQDs@STPP@Al3+体系有着很好的抗干扰能力，说明该 N-CQDs@STPP 体系

对 Al3+的检测具有实际的应用价值。 

3.3.5 实际样品中 STPP 的检测 

为了验证本研究所构建的荧光探针在实际应用中的可适性，对面包样品中的

STPP 进行了检测。结果显示，从当地超市购买的面包样品中 STPP 的浓度为 0.05 

μM。此外，还进行了回收实验，根据标准添加回收法计算出 STPP 的回收率为

98.03~102.4%，平均回收率为 99.94%，如（表 3-5）所示。这些数据表明，本研

究所开发的荧光探针可用于面包样品中 STPP 的检测，在食品分析中具有很大的

应用潜力。 

表 3-5 根据标准添加回收法计算的回收率 （n = 3） 

Table 3-5 Recovery rate calculated according to the standard addition recovery method (n = 3) 

Number 

Actual 

Concentration 

(C/μM） 

Detection 

Concentration 

(C/μM） 

Recovery 

(%) 

Average 

Recovery 

(%) 

1 1.0 1.02 102.0 

100.2 

2 1.5 1.51 100.7 

3 2.0 1.99 99.5 

4 2.5 2.53 101.2 

5 3.0 2.93 97.7 
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3.3.6 作用机制 

3.3.6.1 N-CQDs 检测 STPP 的作用机制 

图 3-9（A-D）为加入 STPP 前后 N-CQDs 的透射电镜图像，可以看出，STPP

的加入导致 N-CQDs 发生了明显的聚集。 

 

图 3-9（A）N-CQDs 溶液的透射电子显微镜图像；（B, C, D）分别为加入 STPP 后 N-

CQDs@STPP 溶液的透射电子显微镜图像。 

Fig. 3-9 (A) Transmission electron microscopy image of N-CQDs solution; (B, C, D) 

Transmission electron microscopy images of N-CQDs@STPP solution after addition of STPP, 

respectively. 

为了研究其根本原因，我们分别测试了加入 STPP 前后体系的荧光寿命，具

体结果见图 3-10（A）。N-CQDs 的荧光寿命为 6.62 ns，N-CQDs@STPP 体系的

荧光寿命为 6.27 ns 几乎没有发生变化。可以得出，STPP 是与基态 N-CQDs 表面

的基团发生的作用从而不改变其荧光寿命。图 3-10（B）为 N-CQDs、STPP 以及

N-CQDs@STPP 溶液的红外光谱图，从图中可以看出当 STPP 加入 N-CQDs 溶液

以后，STPP 在 900 cm-1 处的 P-O-C 键以及在 1140 cm-1 处的 P-O 键消失了，这
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表明 STPP 与 N-CQDs 表面功能基团之间发生了相互作用。 

 

图 3-10（A）单独 N-CQDs 以及加入 STPP 后 N-CQDs@STPP 体系的荧光寿命对比及

其拟合情况；（B）N-CQDs、STPP 和 N-CQDs@STPP 三者的红外光谱图；（C）N-

CQDs@STPP 和 N-CQDs@STPP/Al3+体系的荧光寿命对比及其拟合情况；（D）N-CQDs、

N-CQDs@STPP、Al3+以及 N-CQDs@STPP/Al3+的 Zeta 电位。 

Fig. 3-10 (A) Comparison of fluorescence lifetimes of N-CQDs alone and the N-

CQDs@STPP system with the addition of STPP and its fitting; (B) IR spectra of N-CQDs, STPP 

and N-CQDs@STPP; (C) Comparison of fluorescence lifetimes of N-CQDs@STPP and N-

CQDs@STPP/Al3+ systems and their fitting situation; (D) Zeta potentials of N-CQDs, N-

CQDs@STPP, Al3+, and N-CQDs@STPP/Al3+. 

STPP 的显著特点是其结构中含有大量含氧基团，如图 3-11 所示。这些基团

可以与 CQDs 表面的功能基团（包括 C-H、O-H 和 N-H）建立多个氢键。这种

氢键作用不仅牢固地连接了 STPP 和 N-CQDs，还有效地限制了 N-CQDs 表面分

子的自由振动和旋转。因此，这种分子间的相互作用导致了 N-CQDs 的聚集，从

而引发了荧光聚集诱导增强现象[176]，这与红外光谱图所表现的结果一致。 
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图 3-11 STPP 的结构式 

Fig. 3-11 Structural formula of STPP 

为了更全面地揭示这一现象，我们采用原子力显微镜拍摄了在加入 STPP 前

后的 N-CQDs 表面微观结构的图像，结果见图 3-12（A-D）。明显可见，STPP 的

加入引发了 N-CQDs 的显著聚集。红外光谱谱图以及 N-CQDs 形貌的变化进一

步支撑 STPP 是在基态时与 N-CQDs 表面基团发生了相互作用。这一观察结果与

透射电镜的观察结果相一致，进一步加强了我们研究结果的可信度和可靠性。 

 

图 3-12（A, B）N-CQDs 溶液的原子力显微镜（AMF）图像；（C, D）加入 STPP 后 N-

CQDs@STPP 系统的原子力显微镜（AMF）图像。 

Fig. 3-12 (A, B) AFM images of N-CQDs solution; (C, D) AFM images of the N-

CQDs@STPP system after the addition of STPP. 
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3.3.6.2 Al3+加入后 N-CQDs 荧光恢复的作用机制 

从图 3-13（A-D）中可以明显地看出，随着 Al3+的加入使得原本已经发生聚

集的 N-CQDs 又变得分散开来。分别测试了加入 Al3+前 N-CQDs@STPP 和加入

Al3+后 N-CQDs@STPP/Al3+体系的荧光寿命，如图 3-10（C）所示。结果显示，

N-CQDs@STPP 的荧光寿命为 6.27 ns，N-CQDs@STPP/Al3+体系的荧光寿命为

6.63 ns，表明 Al3+的加入破坏了 N-CQDs 的聚集状态，并与透射电镜图像结果相

一致。为了更好说明这一现象，本研究分别测试了 N-CQDs、N-CQDs@STPP、

N-CQDs@STPP/Al3+以及 Al3+的 Zata 电位，如图 3-10（D）所示。图中结果显示，

Al3+带有较强的正电荷，N-CQDs@STPP 带有明显的负电荷，这表明两者之间存

在着较强的静电相互作用，表明 Al3+有靠近 N-CQDs@STPP 体系的趋势。当 Al3+

离子靠近 N-CQDs@STPP 体系时，由于配位作用，STPP 与 Al3+之间形成稳定的

配合物。这种配位反应使得与 N-CQDs 结合的 STPP 减少，导致 N-CQDs 从原先

的聚集状态恢复到分散状态[177]。综合来看，Al3+的加入破坏了 N-CQDs 的聚集

状态，使得 N-CQDs 重新分散，进而导致荧光强度逐渐降低。二者透射电镜图像

则更加直观地证实了这一现象。 

 

图 3-13（A）N-CQDs@STPP 溶液的透射电子显微镜图像；（B）加入 Al3+后 N-

CQDs@STPP/Al3+系统的透射电子显微镜图像。 

Fig. 3-13 (A) Transmission electron microscopy image of N-CQDs@STPP solution; (B) 

Transmission electron microscopy images of the N-CQDs@STPP/Al3+ system after addition of 

Al3+. 
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3.4 本章总结 

本项研究使用简单的水热法制备了一种氮掺杂碳量子点（N-CQDs），将 N-

CQDs 作为荧光探针用来检测食品添加剂 STPP 以及 Al3+，研究发现，向 N-CQDs

中加入 STPP 以后 N-CQDs 的荧光强度逐渐增强，经过探究，这一现象的产生是

由于 N-CQDs 表面的官能团和 STPP 之间形成了大量的氢键，氢键的形成限制了

N-CQDs 表面的振动和旋转过程，诱发了聚集诱导增强效应所致。在后面研究中，

我们还发现，将 Al3+加入到 N-CQDs@STPP 的体系中时，N-CQDs 的荧光逐渐恢

复，其原因是 STPP 与 Al3+之间形成稳定的配合物。这种配位反应使得与 N-CQDs

结合的 STPP 减少，使得 N-CQDs 重新分散，荧光恢复。这项研究首次利用碳点

直接检测食品添加剂 STPP，不仅为今后 STPP 的检测提供了一种新颖而有效的

方法，还拓展了 CQDs 在食品安全领域的应用。 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

 

51 

第 4 章 N-CQDs 的合成及其在检测食品中硼砂和磷酸二氢

铵中的应用  

4.1 引言 

硼砂（Bx），作为四硼酸钠的十水合物，其食品安全风险源于独特的晶体结

构与生物毒性机制，对人体健康危害极大[178]。世界各国大多明令禁止将其作为

食品添加物。然而，现实中硼砂中毒案例却屡见不鲜。在市面上，肉类、凉皮类、

面制品等食物常常成为不法商家添加硼砂的对象。这是由于添加硼砂后，肉类外

观会显得更为新鲜；凉皮类的口感会变得更加筋道，且在运输过程中不易破碎；

面制品则会变得色泽亮丽、韧度高且久煮不糊。如此一来，消费者在日常生活中

稍有不慎，便可能误食含硼砂的食品。当人体摄入硼砂后，硼砂在胃酸环境下发

生水解（Na2B4O7 + 2HCl + 5H2O → 4H3BO3 + 2NaCl），生成的三质子酸，可引发

多重病理效应：急性毒性表现为消化道黏膜腐蚀，引发恶心、呕吐等症状，影响

营养物质的摄取与消化。慢性暴露导致血清硼浓度升高时，会影响骨骼健康，增

加骨质疏松等骨骼疾病的发病风险[179, 180]。而过量摄入硼砂，还会对神经系统造

成损害，出现头痛、头晕、记忆力减退等症状。此外，人体的心血管系统以及肝

肾功能也会遭受严重损伤[181]。基于此，开发一种用来检测食品中 Bx 的方法已刻

不容缓。现已有的检测方法有离子色谱法（IC）[182]、原子吸收光谱法（AAS）

[183]、电化学法[184, 185]、质谱法[186]以及紫外可见分光光度法（UV-Vis）[187]，尽管

这些方法都可以用来检测 Bx，但其都有着一定的局限性，例如：IC 法需要专业

的色谱仪器和耗材，设备投资较高，并且某些食品样品可能需要复杂的预处理过

程才能达到良好的分离效果，不适合需要快速检测的情况。AAS 法需要用到原

子吸收光谱仪器，不仅价格昂贵而且操作复杂，还需要专业的操作人员在操作过

程中对各种干扰因素进行控制，非常考验操作人员的手法。UV-Vis 法容易受干

扰物质的影响，在低浓度的样品中，检测精度较低等等。因此，开发一种快速便

捷、成本低以及高效灵敏的 Bx 检测方法显得尤为重要，这对于保障食品安全、

守护公众健康具有至关重要的意义。 

作为新型零维碳基纳米材料（尺寸<10 nm），荧光 CQDs 凭借其独特的电子
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限域效应和表面缺陷态发光机制，近年来在分析传感领域引发广泛关注[188]。与

传统半导体量子点相比，CQDs 以碳为核心骨架，表面富含羧基、氨基等可修饰

基团，兼具低细胞毒性、优异生物相容性及抗光漂白性[189]。其荧光特性可通过

前驱体选择和合成路径可以调控等优点，已被应用于生物医学[190]、光电器件[191]、

环境检测[192]、化学传感[193]、能源储存以及农业[194]等各个领域。在食品安全领

域，CQDs 已成功用于重金属离子（如 Hg2+、Pb2+）和生物胺的痕量检测，其表

面工程化策略（如分子印迹、适配体修饰）为复杂基质中多目标物同步识别提供

了创新解决方案[195]。 

本文采用无水柠檬酸、三乙基四胺和苯甲酸为原料，通过简便的水热法成功

制备了氨基功能化碳量子点（N-CQDs），并将其应用于食品中硼砂（Bx）的检测。

研究发现，随着硼砂（Bx）的加入，N-CQDs 的荧光强度逐渐减弱。进一步向 N-

CQDs-Bx 体系中加入食品添加剂磷酸二氢铵（ADP），结果表明，荧光强度逐渐

回升，N-CQDs 的荧光逐步恢复。基于这一现象，本研究构建了一种能够同时检

测食品中硼砂（Bx）和食品添加剂磷酸二氢铵（ADP）含量的荧光探针。深入研

究表明，该探针对硼砂和磷酸二氢铵均表现出较高的灵敏度和选择性。 

4.2 实验部分 

4.2.1 试剂与仪器 

试剂： 

表 4-1 主要实验试剂 

Table 4-1 Main experimental reagents 

药品名称 纯度 生产厂家 

无水柠檬酸 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

苯甲酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

脱氢乙酸钠 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

阿斯巴甜 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

靛蓝胭脂红 AR 国药集团化学试剂有限公司 

安赛蜜 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 
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（续）表 4-1 主要实验试剂 

Table 4-1 Main experimental reagents 

药品名称 纯度 生产厂家 

三氯蔗糖 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

三聚磷酸钠 AR 合肥拜尔迪化学科技有限公司 

纽甜 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

硫氰酸钠 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

甜蜜素 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

除了这些试剂外其他所用试剂与第 2 章 2.2.1 相同。 

仪器：本章用到的仪器和第 2 章 2.2.1 所提及的相同。 

4.2.2 N-CQDs 的制备 

使用简单、便捷的水热合成法，以无水柠檬酸、苯甲酸以及三乙基四胺为前

驱体制备出 N-CQDs。详细步骤如下：首先，溶解无水柠檬酸和苯甲酸于去离子

水中，形成前驱体溶液；然后逐滴加入三乙基四胺（TETA），并搅拌至形成透明

溶液。接着，溶液转移至反应釜，进行水热反应，温度为 180 ℃，反应 8 h。反

应后通过离心去除大颗粒杂质，并用透析法去除小分子杂质，最后通过真空冷冻

干燥或旋转蒸发浓缩得到 N-CQDs 粉末。最后，调节浓度并通过超声处理配制均

匀分散液。 

4.2.3 优化 N-CQDs 制备条件 

为了制备出性能、形貌以及各方面都比较优良的 N-CQDs，本研究对其合成

条件进行了探究，确定了合成 N-CQDs 的时间、温度以及 pH，并探究了贮存时

间对 N-CQDs 荧光性能的影响。 

4.2.4 对 Bx 和 ADP 的检测 

在进行 N-CQDs 检测硼砂（Bx）及磷酸二氢铵（ADP）的实验中，先准备

多支 5 mL 比色皿，向其中分别加入 10 μL 浓度为 0.5 mol‧L-1的 N-CQDs 水溶液，

再加入不同量浓度为 10-4 mol‧L-1 的硼砂（Bx）水溶液，用去离子水稀释定容至 3 

mL，在激发波长 350 nm、测试电压 500 V 的条件下测量荧光光谱，记录 N-CQDs
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荧光下降数据，之后向各比色管加入一定量同浓度（10-4 mol‧L-1）的磷酸二氢铵

（ADP）水溶液，摇匀后再次在相同条件下测量荧光光谱，记录 N-CQDs 荧光恢

复数据，最后整理分析荧光强度变化与硼砂（Bx）、磷酸二氢铵（ADP）浓度的

关系以实现检测。 

4.2.5 N-CQDs 选择性与抗干扰能力探究 

为了能够全面且深入地研究 N-CQDs 在实际应用场景中的选择性表现，我们

特意在保持各项检测条件完全一致的前提下，精心选取了一系列在食品工业领域

中广泛使用且浓度均为 10-3 mol‧L-1 的常见食品添加剂，以此来替代原本实验体

系中的硼砂（Bx），从而系统地观察 N-CQDs 对不同物质的响应特性。与此同时，

为了能够精准且客观地评估 N-CQDs 在复杂环境下抵御外界干扰的能力，我们

还向 N-CQDs 体系中引入了多种在自然环境和生物体内普遍存在的常见阴、阳

离子，旨在模拟更为真实且复杂的应用环境，进而深入剖析 N-CQDs 在面对多种

潜在干扰因素时的稳定性和特异性。 

4.2.6 实际样品的预处理 

为对新鲜猪肉样品中的硼砂进行后续检测，需对其进行细致处理，具体操作

步骤为：首先，准确称取 5 g 新鲜猪肉的瘦肉部分，需剔除其中可见的脂肪与筋

膜。接着，使用手术剪将处理后的猪肉剪成体积约为 2 mm³ 的小块，随后将这

些小块置于冷冻干燥机中进行快速干燥处理。待干燥完成后，把样品转移至研钵

内，充分研磨成细粉。之后，向研磨好的猪肉细粉末中加入 20 mL 超纯水，使粉

末充分溶解于水中。将混合溶液转移至离心管，使用离心机以 10,000 rpm 的转

速离心 5 min，借助离心力使上清液与沉淀分离。分离完成后，将上清液通过孔

径为 0.22 μm 的水系滤膜进行过滤，收集过滤后的澄清滤液，保证其为纯净的水

相。最后，将澄清滤液用去离子水稀释 10 倍，将稀释后的溶液置于 4 ℃环境下

冷藏保存。 
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4.3 结果和讨论 

4.3.1 N-CQDs 的表征 

在对 N-CQDs 进行表征前，我们通过前期一系列系统且严谨的实验探究，确

定了合成 N-CQDs 的最佳条件。合成温度为 180 ℃，合成时间为 7 h，体系的最

适 pH 值为 6。用此条件下合成的 N-CQDs 来开展后续的研究。同时，我们重点

考察了储存时间对其荧光强度的影响。检测结果显示，储存时间对 N-CQDs 荧光

强度的影响微乎其微，如图 4-1 所示。这一结果充分表明，N-CQDs 具有良好的

稳定性，能够在一定时间内保持其荧光性能，为其在实际应用中提供了可靠的保

障。 

 

图 4-1（A）不同合成时间下 N-CQDs 的荧光谱图；（B）不同合成温度下 N-CQDs 的荧光

谱图；（C）存放时间对 N-CQDs 荧光强度的影响；（D）不同 pH 所对应的 N-CQDs 的荧光

强度。 

Fig. 4-1 (A) Fluorescence spectra of N-CQDs under different synthesis times; (B) Fluorescence 

spectra of N-CQDs at different synthesis temperatures; (C) The influence of storage time on the 

fluorescence intensity of N-CQDs; (D) The fluorescence intensity of N-CQDs corresponding to 

different pH values. 

通过图 4-2（A,B）N-CQDs 透射电镜（TEM）图像可以观察到，该 N-CQDs

呈近似球形或类球形，颗粒分散性良好，无明显团聚现象。从图 4-2（C）N-CQDs
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的 HR-TEM 图像中可以看出，单个 N-CQDs 颗粒中可见清晰的晶格条纹，所测

晶格间距为 0.233 nm，表明碳核具有部分石墨化结构。通过统计 150 个 N-CQDs

颗粒作出如图 4-2（D）所示的粒径分布图，图中结果显示，该量子点的粒径主要

集中于 2.0-4.5 nm 范围内，平均粒径为 3.2 nm。 

 

图 4-2（A,B）N-CQDs 在不同放大倍数下的透射电镜图；（C）N-CQDs 的高分辨透射

电镜图；（D）150个 N-CQDs 颗粒的粒径分布图。 

Fig. 4-2 (A, B) show the transmission electron microscopy (TEM) images of N-CQDs at 

different magnifications; (C) is the high-resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) 

image of N-CQDs; (D) is the particle size distribution diagram of 150 N-CQDs particles. 

图 4-3（A）显示的是 N-CQDs 的红外光谱图（FTIR）。图中显示其表面富含

N-H/O-H（3542 cm-1）、C=C（1638.72 cm-1）及 C-O/C-N（1078.18 cm-1）官能团，

表明碳核由 sp2 杂化碳网络构成并包裹含氧/氮功能层；图 4-3（B）为 N-CQDs 的

紫外吸收光谱，可以看出，在 350 nm 左右有个特征吸收峰。该特征峰源于碳核

π-π 跃迁与表面基团 n-π 跃迁的协同作用。图 4-3（C）显示了 N-CQDs 的 X 射线

衍射谱图，图中显示，以 2θ=24.5°为中心的衍射峰，对应于石墨晶体的（002）

面，表明该 N-CQDs 中具有部分石墨化结构。图 4-3（D）为 N-CQDs 的拉曼光

谱图，图中在 1344 cm-1和 1577 cm-1 处有两个特征峰，分别对应于 D 峰和 G 峰，

且两个峰的比值为 0.852 小于 1，表明在该 N-CQDs 中碳组分石墨化良好[139, 164, 
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165]。拉曼结果与 XRD 结果相一致。这种核-壳结构（石墨化内核+官能化外壳）

赋予 N-CQDs 优异的荧光性能及表面反应活性，为后面 Bx 的检测提供了结构基

础。 

 

图 4-3（A）N-CQDs 的红外光谱图；（B）N-CQDs 的紫外吸收光谱图；（C）N-CQDs

的 X 射线衍射谱图；（D）N-CQDs 的拉曼光谱图。 

Fig. 4-3 (A) is the infrared spectrum of N-CQDs; (B) is the ultraviolet absorption spectrum of 

N-CQDs; (C) is the X-ray diffraction pattern of N-CQDs; (D) is the Raman spectrum of N-CQDs. 

基于 X 射线光电子能谱（XPS）分析（图 4-4），氮掺杂碳量子点（N-CQDs）

的结构特征可系统解析如下：全谱扫描（图 4-4 A）证实材料由碳（C）、氮（N）、

氧（O）三种元素构成，其中高分辨率 C1s 谱（图 4-4 B）在 284.52 eV、286.12 

eV 处分别对应 C-C/C=C（sp2/sp3 碳网络）、C-O/C-N（羟基/氨基键合）的化学键

态，表明碳骨架具有多元化学环境；N1s 谱（图 4-4C）通过 399.59 eV（C-N 键）

和 401.42 eV（N-H 键）的分峰拟合，揭示氮元素通过共价键嵌入碳基体并形成

表面氨基活性位点；O1s 谱（图 4-4D）中 531.5 eV（C=O）和 532.92 eV（C-OH）

的特征峰进一步证实表面富含羧基和羟基官能团。这种多官能团协同修饰的界面

特性，赋予 N-CQDs 优异的水分散性与化学可调性。 
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图 4-4（A）N-CQDs 的全谱扫描 XPS；（B）N-CQDs 的 C1S 光谱；（C）N-CQDs 的

N1S 光谱；（D）N-CQDs 的 O1S 光谱。 

Fig. 4-4 (A) Full-spectrum scanning X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of N-CQDs; 

(B) C1s spectrum of N-CQDs; (C) N1s spectrum of N-CQDs; (D) O1s spectrum of N-CQDs. 

基于荧光光谱数据（图 4-5），可观察到 N-CQDs 的光学特性：激发光谱（EX，

图 4-5A 蓝色曲线）在 357 nm 处呈现特征性吸收峰，对应碳核 sp2 域的 π-π*电子

跃迁；发射光谱（EM，图 4-5A 青色曲线）显示 424 nm 处存在强荧光峰，其 Stokes

移达 67 nm，表明 N-CQDs 具备优异的光稳定性和量子域。进一步分析表明（图

4-5B），当激发波长在 327-377 nm 的范围内递增时，发射峰发生微弱的红移，

（Δλ=4 nm）此激发波长依赖性行为与碳核尺寸分布不均及表面官能团诱导的多

发射中心相关。 
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图 4-5（A）N-CQDs 的激发与发射光谱；（B）不同激发波长下 N-CQDs 的发射光谱图。 

Fig. 4-5 (A) Excitation and emission spectra of N-CQDs; (B) Emission spectra of N-CQDs 

under different excitation wavelengths. 

4.3.2 N-CQDs 对 Bx 和 ADP 的检测 

图 4-6（A）所显示的是，向 N-CQDs 溶液中加入 Bx 后溶液荧光强度的变

化，可以看出，随着 Bx 浓度的增加（0.312-5.604 μM），该 N-CQDs 的荧光强度

逐渐降低并趋于稳定，从图 4-6（B）中可以知道，在（0.312~3.03 μM）范围内，

N-CQDs 相对荧光强度与 Bx 浓度有着良好的线性关系，R2 达到了 0.999。通过

线性拟合得到的线性回归方程为： 

    
𝐹

𝐹0
= 1.007 − 0.1442𝐶𝐵𝑋                             （4-1） 

式中，F0 为 N-CQDs 初始荧光强度值，F 为加入不同浓度后 N-CQDs 的荧光

强值；CBX为 Bx 的浓度。 

图 4-6（C）是基于上面所述，再次向 N-CQDs+Bx 的体系中加入 ADP 后整

个体系荧光强度的变化。可以发现，在 N-CQDs+Bx 的体系中逐渐加入 ADP 后

N-CQDs 的荧光强度开始恢复，并在（0.294-1.739 μM）范围内有着良好的线性

关系，相关系 R2=0.998。计算拟合线性回归方程为： 

                    
𝐹

𝐹0
= 1.007 + 0.1893𝐶𝐴𝐷𝑃                          （4-2） 

式中，F0 为 N-CQDs+Bx 的初始荧光强度值，F 为加入不同浓度 ADP 后 N-

CQDs+Bx 的荧光强度值；CADP 指的是加入体系中 ADP 的浓度。 

最后，根据三倍标准差法（LOD=3δ/k）计算出，Bx 和 ADP 的检测限分别为

0.33 μM、0.25 μM。 
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图 4-6（A）不同浓度 Bx 对 N-CQDs 荧光强度的影响；（B）N-CQDs 荧光强度与 Bx

浓度之间的线性关系；（C）不同浓度 ADP 对 N-CQDs+Bx 体系荧光强度的影响；（D）N-

CQDs+Bx 体系荧光强度与 ADP 浓度之间的线性关系。 

Fig. 4-6 (A) The influence of Bx at different concentrations on the fluorescence intensity of 

N-CQDs; (B) The linear relationship between the fluorescence intensity of N-CQDs and the 

concentration of Bx; (C) The influence of ADP at different concentrations on the fluorescence 

intensity of the N-CQDs+Bx system; (D) The linear relationship between the fluorescence 

intensity of the N-CQDs+Bx system and the concentration of ADP. 

4.3.3 N-CQDs 与 Bx 和 ADP 之间的作用机制 

图 4-7（A）是加入 Bx 前后 N-CQDs 溶液的荧光寿命对比，通过拟合计算得

出，单独 N-CQDs 的荧光寿命为 10.15 ns，加入 Bx 后 N-CQDs+Bx 体系的荧光

寿命为 10.37 ns，可以看出，加入前后二者的荧光寿命没有发生明显变化，这表

明 Bx 与 N-CQDs 的相互作用仅影响基态分子，未改变激发态 N-CQDs 的辐射、

非辐射跃迁速率，因此该猝灭机制是静态猝灭所主导。图 4-7（B）所显示的是加

入 Bx 前后 N-CQDs 溶液的紫外吸收光谱变化，图中结果显示，当 Bx 加入以后

N-CQDs 的紫外吸收强度有所降低。结合荧光寿命以及紫外吸收强度的变化，表
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明 N-CQDs 在基态的时候，Bx 中的 B4O7
2-与 N-CQDs 表面的氨基（-NH2）或羟

基（-OH）通过硼酸酯键（B-O/N）形成稳定的非荧光复合物[196]，而该复合物的

吸光系数低于游离 N-CQDs（如共轭体系被部分破坏），导致相同浓度下紫外吸

收强度下降。与此同时，没有被复合的 N-CQDs 仍保持原有的激发态动力学行为

（荧光寿命不变），而复合物本身不发光，导致整体荧光强度降低但寿命未发生

显著变化。 

 

图 4-7（A）N-CQDs 和 N-CQDs+Bx 的荧光寿命对比；（B）N-CQDs 和 N-CQDs+Bx

的紫外吸收光谱图。 

Fig. 4-7 (A) Comparison of the fluorescence lifetimes of N-CQDs and N-CQDs + Bx; (B) 

UV absorption spectra of N-CQDs and N-CQDs + Bx. 

图 4-8（A）为加入 ADP 前后 N-CQDs+Bx 体系的荧光寿命，分别为 10.37 

ns、10.04 ns。这表明 ADP 通过破坏之前所形成的基态复合物来恢复 N-CQDs 的

浓度，而非改变 N-CQDs 本身的激发态动力学。首先，ADP 在水溶液中会解离

为 NH4
+和 H2PO4

-。其中 H2PO4
-中的磷酸根（PO4

3-衍生物）具有更强的配位能

力，可优先与 N-CQDs 表面的官能团（-NH2/-OH）结合。故而将 Bx 从 N-CQDs

的表面置换出来，破坏原有的 Bx-N-CQDs 非荧光复合物，使 N-CQDs 重新分散

并恢复其荧光特性。图 4-8（B）所展现的是 N-CQDs、N-CQDs+Bx、N-

CQDs+Bx&ADP 三者的 Zeta 电位，图中结果显示，纯 N-CQDs 的 Zeta 电位是-

6.37 mV，说明其表面带负电，这是由于表面含氧官能团（如羧酸根-COO-、羟基

-O-）的去质子化。加入 Bx 后 N-CQDs+Bx 体系的 Zeta 电位降至-8.01 mV，绝对

值增大，表面更负。这可能是因为硼砂水解产生硼酸和 OH-，升高了 pH，使其

表面的官能团进一步去质子化（-OH 变成 O-），增加了负电荷。加入 ADP 后，电

位回升到-7.8 mV，绝对值略有下降，但仍比纯 N-CQDs 低。这是因为 ADP 水解
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产生 H+，降低 pH，使部分官能团重新质子化（O-→OH），减少表面负电荷。综

合来看，Zeta 电位降低（更负）与荧光猝灭一致，说明硼砂通过增强表面负电荷

（去质子化）形成非荧光复合物（静态猝灭）。这与之前荧光寿命未变化的结论

（基态复合物形成）吻合。Zeta 电位回升（负电荷略微减少）与荧光恢复一致，

表明 ADP 通过降低 pH 或竞争配位破坏复合物，释放游离 N-CQDs。但电位未完

全恢复至原始值，可能因残留的硼酸-磷酸盐复合物仍吸附在表面。 

 

图 4-8（A）N-CQDs+Bx 以及 N-CQDs+Bx&ADP 的荧光寿命对比；（B）N-CQDs、N-

CQDs+Bx 以及 N-CQDs+Bx&ADP 三者的 Zeta 电位对比。 

Fig. 4-8 (A) Comparison of the fluorescence lifetimes of N-CQDs + Bx and N-CQDs + Bx & 

ADP; (B) Comparison of the Zeta potentials of N-CQDs, N-CQDs + Bx, and N-CQDs + Bx & 

ADP. 

4.3.4 N-CQDs 选择性与抗干扰能力的研究 

图 4-9（A）展示了几种常见食品添加剂，如：脱氢乙酸钠（NADH）、阿斯

巴甜（ASP）、靛蓝胭脂红（IC）、安赛蜜（ACE）、三氯蔗糖（SUC）、三聚磷酸

钠（STPP）、纽甜（NEO）、硫氰酸钠（STC）、甜蜜素（CYC）以及抗坏血酸（AA）

对 N-CQDs 荧光强度的影响，其中纵坐标表示荧光强度比（F/F₀）。结果显示，除

Bx 外，其他添加剂的荧光强度比值相近且较高，而 Bx 对应的荧光强度比显著低

于其他物质，表明 CQDs 对 Bx 有特殊的选择性响应。具体而言，Bx 的存在显著

抑制了 N-CQDs 的荧光强度，而对其他添加剂则未产生明显的荧光变化，证明 N-

CQDs 对 Bx 具有优异的选择性。图 4-9（B）则探究了引入其他离子（如 Na⁺、

K+、Mg2+等）对 Bx+N-CQDs 体系荧光强度的影响。图中结果表明，这些常见的

阴、阳离子对 CQDs 检测 Bx 时的荧光强度几乎没有干扰，从而表明 N-CQDs 在
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Bx 检测中具有良好的抗干扰性能。 

 

图 4-9（A）N-CQDs 对 Bx 的选择性；（B）N-CQDs+Bx 体系的抗干扰性能。 

Fig. 4-9 (A) The selectivity of N-CQDs towards Bx; (B) The anti-interference performance 

of the N-CQDs + Bx system. 

4.3.5 实际样品中 Bx 的检测 

为了验证我们开发的荧光探针在实际应用中的效果，我们对处理后的猪肉样

品进行了检测，结果显示所有样品中均未检测到硼砂（Bx）。随后，我们开展了

回收实验，采用标准添加回收法计算回收率，结果表明硼砂的回收率在 97.67%

至 104.0%之间，平均回收率为 99.95%（表 4-2）。这表明，该荧光探针在食品样 

品中的回收效率较高，能够准确反映出样品中硼砂的实际含量，可用来实际检测

肉类、面粉等食品中的硼砂含量，在食品质量安全检测和食品分析领域展现了广

阔的应用前景。 
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表 4- 2 根据标准添加回收法计算的回收率 （n = 3） 

Table 4-2 Recovery rate calculated according to the standard addition recovery method (n = 3) 

Number 

Actual 

Concentration 

(C/μM） 

Detection 

Concentration 

(C/μM） 

Recovery 

(%) 

Average 

Recovery 

(%) 

1 1.0 1.04 104.0 

99.95 

2 1.5 1.52 101.3 

3 2.0 1.96 98.0 

4 2.5 2.47 98.8 

5 3.0 2.93 97.7 

4.4 本章总结 

本研究采用水热法有效合成了氮掺杂碳量子点（N-CQDs），并将其用作检测

Bx 和 ADP 的荧光探针。研究发现，Bx 的加入可以有效的猝灭 N-CQDs 荧光强

度。其原因是 Bx 中的 B4O7
2- 通过与 N-CQDs 表面官能团之间形成硼酸酯键（B-

O/N）所引发的静态猝灭效应。当向 Bx+N-CQDs 的猝灭体系中加入 ADP 时，

ADP 中的磷酸根（H2PO4
-）可以解离之前猝灭时所形成的 Bx-N-CQDs 复合物，

使 N-CQDs 荧光恢复。本研究利用 N-CQDs 来检测了两种食品添加剂，其检测限

分别为 0.33 和 0.25 μM。该研究为食品产品中非法添加硼砂及磷酸盐类添加剂的

检测提供了新型解决方案。 
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第 5 章 总结与展望 

5.1 本论文总结 

荧光 CQDs 作为一种新型碳纳米材料，凭借其优异的光学性质、低生物毒性

及绿色、环保等特性，近年来在各个领域有着广泛的应用。CQDs 的纳米级结构

使得它有着良好的水分散性，同时还可以通过表面修饰来调控其发光行为，在食

品检测领域具有显著优势。其检测机理主要基于食品添加剂与功能化 CQDs 表面

基团的特异性相互作用，通过荧光猝灭或增强效应实现对待测物的灵敏检测。基

于此研究背景，本文完成了以下工作： 

（1）以柠檬酸三钠和三乙基四胺为原料，制备了荧光量子产率为 70%的碳

量子点（N-CQDs）。研究发现，向 N-CQDs 中加入 QY 时，N-CQDs 的荧光强逐

渐降低并且荧光发射峰还出现的红移现象。深入探究发现，N-CQDs 的荧光强度

由于 QY 的吸收发生内滤效应而降低。此外，QY 可以与 N-CQDs 表面丰富的官

能团之间形成氢键。由于氢键的作用使得 N-CQDs 的荧光发射峰产生了红移。基

于此，利用 N-CQDs 构建了一种采用荧光发射位移检测法和荧光内滤效应检测

法两种模式的荧光探针来检测QY，且两种方法对喹啉黄都有着优异的检测能力。 

（2）采用一步水热法，以柠檬酸为碳源，N,N-二甲基甲酰胺（DMF）为氮

源合成了具有优异性能的蓝色发射的氮掺杂碳量子点（N-CQDs）。将 N-CQDs 构

建为一种荧光探针，用来检测食品添加剂 STPP 和 Al3+。研究发现，当向 N-CQDs

中加入 STPP 时，其荧光强度逐渐增加。探究表明，这是因为 STPP 可以与 N-

CQDs 表面基团之间形成大量氢键，氢键的作用进一步限制了 N-CQDs 表面的振

动和旋转，诱导其发生聚集诱导增强（AIE）效应。另外，当将 Al3+加入 STPP@Al3+

体系中时，由于 Al3+与 STPP 之间的结合，使得与 N-CQDs 结合的 STPP 减少，

进而逐渐恢复 N-CQDs 的荧光强度。 

（3）使用无水柠檬酸、苯甲酸和三乙烯四胺（TETA）为原料，通过一步合

成法制备出性能优异的碳量子点（N-CQDs）。研究表明，硼砂（Bx）能与 N-CQDs 

表面基团结合，形成非荧光基态复合物，发生静态猝灭效应，导致 N-CQDs 的

荧光强度降低。进一步研究发现，当向体系中加入磷酸二氢铵（ADP）时，ADP 
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会促使之前形成的 Bx-N-CQDs 复合物发生解离，使大部分 N-CQDs 被释放出

来，进而使体系的荧光强度逐渐增强。基于这一现象，我们利用 N-CQDs 构建

了一种可用于检测硼砂（Bx）和磷酸二氢铵（ADP）的荧光探针。 

5.2 课题创新点 

本论文的创新点主要有以下几点： 

（1）采用荧光发射位移法和荧光内滤效应两种模式来检测 QY 浓度。首次

将荧光发射位移法用于食品添加剂的检测。 

（2）利用 N-CQDs 荧光探针用来直接检测食品添加剂 STPP。此前尚未有利

用 CQDs 荧光探针直接检测 STPP 的相关报道。 

（3）利用 N-CQDs 荧光探针用来检测 Bx 与 ADP 两种食品添加剂，其检测

限分别达 0.33 和 0.25 μM，为食品中非法添加硼砂的筛查及磷酸盐类添加剂的同

步监测提供了新型解决方案。 

5.3 展望 

利用 CQDs 所构建的荧光探针在食品添加剂、重金属离子检测以及生物标记

等方面已经有着广泛的应用。本论文利用功能化的 CQDs 构建了三种不同的荧光

探针检测了几种食品添加剂。但是，很多荧光探针的开发都还处在理论研究阶段，

在其实际应用中仍然面临着很多不足。未来 CQDs 的研究可从以下方向深入探

索： 

（1）CQDs 存在着激发波长依赖性，但目前的研究对这一现象的内在物理

化学过程以及其本质原因尚不清楚，是后续需要继续深入研究的方向之一。 

（2）CQDs 表面的化学反应非常复杂，容易受环境的影响。因此很难进行准

确的控制和预测，这使得在 CQDs 的表面修饰和功能化的过程中，很难对其性能

进行精准的调控。 

（3）现有的 CQDs 的合成方法有较大的局限性，难以实现大规模生产，限

制了其商业化发展。 
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