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基于荧光纳米复合材料的组装及 FRET 传感研究 

摘 要 

荧光纳米复合材料作为一个新兴的研究领域，处于快速发展的

纳米技术领域前沿。荧光纳米复合材料由于其尺寸和形状的多样性，

在传感和生物成像方面受到越来越多的关注。基于荧光共振能量转

移(FRET)的荧光检测具有灵敏度高、响应快、便携性好等优点，在

分析中发挥着重要的作用。因此，本文基于 FRET 机理设计并合成

了三种荧光探针，分别用于检测化妆品中的香豆素、环境水样中的

Cu2+ 以及食品中的多菌灵，其主要研究内容如下： 

(1) CdTe QDs 充当能量供体，Rh6G 充当能量受体，Rh6G 可以

通过主客体相互作用被 β-环糊精(β-CD)包裹，使 CdTe 与 Rh6G 之间

的距离足够近，FRET 过程发生，导致能量从 CdTe 转移到 Rh6G，

CdTe的荧光发生猝灭。在体系中加入香豆素后，由于香豆素与 β-CD

的结合系数大于 Rh6G 与 β-CD 的结合系数，香豆素取代了 Rh6G，

FRET 过程被阻断，CdTe 荧光发生恢复。因此，一种直接检测香豆

素的传感平台被构建。该传感器对香豆素具有较高的灵敏度和选择

性，线性响应范围为 5-25 μM，检出限为 0.64 μM。更重要的是，该

量子点荧光传感平台已成功应用于检测化妆品中的香豆素，显示了

探针在实际应用中的潜力。本文的研究结果为 FRET 纳米探针的实

际设计和应用提供了新的视角。 

(2) CsPbBr3@SiO2 作为能量供体，罗丹明酰肼(RBH)作为能量受
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体，二者通过静电相互作用结合在一起。在 Cu2+ 存在下，RBH 与

Cu2+ 发生配位反应，导致 RBH 在 580 nm 处出现一个荧光发射峰，

在 550 nm 附近出现了一个紫外吸收峰。RBH 的紫外吸收光谱与

CsPbBr3@SiO2 的荧光发射光谱产生重叠，FRET 过程发生，能量从

CsPbBr3@SiO2 转移到 RBH，CsPbBr3@SiO2 的荧光强度降低，RBH

荧光强度增强。随着 Cu2+ 浓度的增加，二者之间的重叠面积不断增

大，FRET 效率不断增强。因此，构建了一种直接检测 Cu2+ 的生物

传感平台。该传感器对 Cu2+ 具有较高的灵敏度和选择性，线性响应

范围为 0-23.5 μM，检出限低至 1.26 μM。更重要的是，该荧光传感

平台已成功应用于环境水样中 Cu2+ 的检测。 

(3) NaYF4:Yb,Er 作 为 能 量 供 体 ，RhB 作 为 能 量 受 体 ，

NaYF4:Yb,Er 的发射峰大约在 522 nm、540 nm 和 655 nm 处，RhB 在

550 nm 左右有一个宽的紫外吸收区，与 NaYF4:Yb,Er 的荧光发射光

谱有重叠，γ-环糊精(γ-CD)作为连接体可以缩短 NaYF4:Yb,Er 与 RhB

之间的距离，导致 FRET过程发生，能量从 NaYF4:Yb,Er转移到 RhB，

NaYF4:Yb,Er 的荧光猝灭。在体系中加入多菌灵后，由于多菌灵与 γ-

CD 的结合系数大于 RhB 与 γ-CD 的结合系数，RhB 被多菌灵所取代，

因此 FRET 过程被阻断，NaYF4:Yb,Er 的荧光得以恢复，因此可以实

现对多菌灵的检测。该传感器对多菌灵显示出了极高的灵敏度和选

择性，线性响应范围为 0-35 μM，检出限低至 0.92 μM。该方法被应

用于食品中多菌灵的检测，获得了可靠的结果。由于该方法具有灵

敏度高、速度快、选择性好等优点，在多菌灵的检测中具有较高的
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应用潜力。 

关键词：纳米材料，FRET，CdTe 量子点，钙钛矿量子点，上转换，

荧光传感，复合材料 
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ASSEMBLY OF FLUORESCENT NANOCOMPOSITES AND 

FRET-BASED SENSING 

ABSTRACT 

As an emerging research field, fluorescent nanocomposites are at the 

forefront of the rapidly developing field of nanotechnology, and 

fluorescent nanocomposites are attracting more and more attention in 

sensing or bioimaging due to their diversity of size and shape. Fluorescence 

detection based on fluorescence resonance energy transfer (FRET) plays a 

crucial role in analysis due to its high sensitivity, fast response time and 

portability. Therefore, based on the FRET mechanism, three fluorescent 

probes were designed to detect coumarin in cosmetics, Cu2+ in 

environmental water samples and carbendazim in food, respectively, and 

their main tasks are as follows: 

(1) We constructed a FRET nanoprobe for direct assay of coumarin. 

In this system, CdTe QDs act as energy donors and Rh6G acts as an energy 

acceptor. β-CD serves as a linker was used to bring the donor and receptor 

into FRET proximity through specific host-guest interaction, thus 

shortening the distance between CdTe QDs and Rh6G. Energy is 

transferred from CdTe to Rh6G by FRET process, leading to the 

fluorescence quenching of CdTe QDs. When coumarin was added into the 
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system, it replaced Rh6G because the binding coefficient of coumarin with 

β-CD is larger than that of Rh6G. Since coumarin is not an energy acceptor, 

the FRET process is blocked and the fluorescence of CdTe recovers. 

Therefore, we established a biosensor platform for direct detection of 

coumarin. The sensor has high sensitivity and selectivity for coumarin with 

a linear response range of 5-25 μM and a detection limit of 0.64 μM. More 

importantly, our quantum fluorescence sensing platform has been 

successfully applied to the detection of coumarin in cosmetics, showing the 

potential of the probe in practical applications. The results of this study 

provide a new perspective for the practical design and application of FRET 

nanoprobe. 

(2) CsPbBr3@SiO2 acts as an energy donor and rhodamine hydrazide 

(RBH) acts as an energy acceptor, which are bound together by 

electrostatic interactions. In the presence of Cu2+, RBH undergoes a 

coordination reaction with Cu2+, resulting in a fluorescence emission peak 

of RBH at 580 nm and a UV absorption peak near 550 nm. The UV 

absorption spectrum of RBH overlaps with that of CsPbBr3@SiO2 , and the 

FRET process occurs, with the energy transfer from CsPbBr3@SiO2 to 

RBH, the fluorescence intensity of CsPbBr3@SiO2 decreases and RBH 

fluorescence enhances. With the increase of Cu2+ concentration, the 

overlap area between the two increased continuously and the FRET 

efficiency was enhanced. Therefore, a biosensing platform for Cu2+ direct 
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detection was constructed. The sensor has high sensitivity and selectivity 

for Cu2+ with a linear response range of 0-23.5 µM and a detection limit of 

only 1.26 µM. More importantly, the fluorescence sensing platform has 

been successfully applied to the detection of Cu2+ in environmental water 

samples. 

(3) The emission peaks of NaYF4:Yb,Er modified by γ-CD as the 

energy donor, RhB as the energy acceptor. NaYF4:Yb,Er emission peaks 

are about 522 nm, 540 nm and 655 nm, and RhB has a wide ultraviolet 

absorption region at about 550 nm, which overlaps with the fluorescence 

emission spectra of NaYF4:Yb,Er, and NaYF4:Yb,Er can be effectively 

encapsulated by γ-CD through host-guest interaction. Thus, the distance 

between NaYF4:Yb,Er and RhB is shortened, and the energy is transferred 

from NaYF4:Yb,Er to RhB, resulting in the FRET process and the 

fluorescence quenching of NaYF4:Yb,Er. After adding carbendazim to the 

system, the binding coefficient of carbendazim to γ-CD was greater than 

that of RhB to γ-CD. RhB was replaced by carbendazim, so the FRET 

process was blocked, and the fluorescence of NaYF4:Yb,Er was restored, 

so that the detection of carbendazim could be realized. The sensor has high 

sensitivity and selectivity for carbendazim with a linear response range of 

0-35 μM and a detection limit as low as 0.92 μM. We applied this method 

to the detection of food samples and obtained reliable results. This method 

has the advantages of high sensitivity, fast speed and good selectivity, and 
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has high application potential in the detection of carbendazim in food. 

Shi Cai (Chemistry) 

Supervised by Ding Yujie  

KEY WORDS: nanomaterials, FRET, CdTe quantum dots, perovskite 

quantum dots, upconversion, fluorescence sensing, composite materials 
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第 1 章 绪论 

1.1 荧光纳米复合材料的概述 

复合材料是一种多相材料，具有不同的性能和不同的形态组分，在复合过

程中，既保留了原组分材料的基本特性，同时又表现了原材料所不具备的新特

性。目前已有大量的无机材料被广泛地使用，其使用价值也被证明是可行的。

在航空和交通等多领域中，复合材料展现出了巨大的发展潜力，而纳米复合材

料是其最具魅力的部分。纳米复合材料为复合材料的研究和应用开创了一个全

新的方向。荧光纳米复合材料是一种极具发展潜力的新型功能荧光材料，该材

料兼具了传统材料的特点和荧光性能，使其在保留各自特点的基础上，发挥其

独特的功能，增强其应用价值[1]。 

1.2 荧光纳米复合材料的制备方法 

荧光纳米复合材料的制备方法多种多样，主要有一锅法、水/溶剂热合成法、

溶胶凝胶法、微乳液法、微波法等。 

1.2.1 一锅法 

 

图 1-1 QDs/CDs@ZIF-8 合成示意图[2] 

Fig. 1-1 Illustration of the synthesis process of QDs/CDs@ZIF-8 

一锅法是一种简便的合成工艺，具有广泛的应用前景。大部分的反应都可

以从比较容易得到的原料开始，无需中间物的分离，即可得到具有复杂结构的

产物，因此这种合成方法对环境的污染大大降低。一锅法因其具有绿色简便、

后处理容易、成本低等优点受到了研究者的广泛关注。Ma 等人[2]使用一锅法合

成了 QDs/CDs@ZIF-8 荧光纳米复合材料，如图 1-1 所示。所合成的

QDs/CDs@ZIF-8 复合材料不仅具有比例荧光传感器的优点，而且由于 MOFs 的
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存在，对目标分析物具有很强的吸附能力。这为未来的传感材料和传感器的研

发提供了新的思路。 

1.2.2 水/溶剂热合成法 

水热法是将水溶液作为反应体系，置于一个特殊的密闭反应容器中，通过

加热和加压来创造一个高温高压的反应环境，从而使难溶或不溶的物质溶解并

重新结晶[3]。溶剂热法是在水热法的基础上发展起来的，指密闭体系如高压釜

内，以有机物或非水溶媒为溶剂，在一定的温度和溶液的自生压力下，原始混

合物进行反应的一种合成方法。用有机溶剂代替水不仅拓宽了水热法的使用范

围，还能达到传统工艺难以达到的效果。 

 

图 1-2 一步水热法制备多色 AgInZnS@F 示意图[4] 

Fig. 1-2 Schematic diagram of preparation of polychromatic AgInZnS@F by one-

step hydrothermal method 

Shi[4]等通过一步水热法制备了采用漂白针叶木纤维(F)结合 AgInZnS QDs 的

多色荧光纤维，合成方法如图 1-2 所示。在荧光光纤表面和内部都合成了

AgInZnS QDs，温和的水热条件没有对光纤结构造成明显破坏。所合成的

AIZS@F 荧光纳米复合材料表现出优异的荧光性能，这种稳定的、多色的、亲

水的和可降解的荧光纤维在防伪应用方面具有巨大的潜力。 

1.2.3 溶胶凝胶法 

溶胶-凝胶法是合成纳米复合材料最简单技术之一。1968 年，Stöber、Fink 

和 Bohn 开发了一种高效的溶胶-凝胶技术，俗称用于合成胶体二氧化硅颗粒的 

Stöber 方法[5]，Stöber 法是一种典型的溶胶-凝胶法，其原理是将正硅酸乙酯
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(TEOS)引入到乙醇和氨水的混合溶液中，通过改变氨水浓度和 TEOS/H2O 比例，

以达到调节 SiO2 层厚度的目的[6]。用此方法制备的产品纯度高，粒度小和均一

性好，然而，这种方法在将反应物水解和聚合成凝胶的过程中所需的时间较长，

操作步骤复杂，合成所需的时间也相对较长，因此生产成本也相对较高，这就

使某些纳米复合物在制备过程中受到限制。 

 

图 1-3 Fe3O4@SiO2@LaVO4:Eu3+的合成示意图[7] 

Fig. 1-3 Illustration for the synthesis of the spherical Fe3O4@SiO2@LaVO4:Eu3+ 

Yang[7]等采用简单的溶胶-凝胶工艺合成了 Fe3O4@SiO2@LaVO4:Eu3+纳米复

合材料，如图 1-3 所示。首先采用 Stöber 法制备 Fe3O4@SiO2纳米粒子，并以此

为模板对其进行包覆，获得了 Fe3O4@SiO2@LaVO4:Eu3+。  

1.2.4 微乳液法  

微乳液法采用双亲分子作为表面活性剂，将两种不相容溶剂分离，组成微

型反应器。在这一特殊微环境中，大面积交界面很有可能成为化学反应进行的

理想之地。从某种程度上看，反相微乳液技术具有很多优点，如所制备的磁性

纳米粒子具有均一的粒度分布和丰富的物理化学活性。 

 

图 1-4 CdTe QDs/nano-Fe3O4@MIPs 的合成路线[8] 

Fig. 1-4 Synthesis route of dTe QDs/nano-Fe3O4@MIPs 



安徽工程大学硕士论文 

4 
 

Wu 等人[8]利用反向微乳液法将 CdTe QDs、Fe3O4纳米粒子和分子印迹聚合

物(MIPs)组装起来，成功制备了 CdTe QDs/nano-Fe3O4@MIPs 的磁性荧光探针。

CdTe QDs/nano-Fe3O4@MIPs 的制备过程如图 1-4 所示。 

 

图 1-5 CdTe/Fe3O4@SiO2纳米粒子合成示意图[9] 

Fig. 1-5 Schematic diagram of CdTe/Fe3O4@SiO2 nanoparticle synthesis 

Song[9]等基于反向微乳液法合成了磁编码荧光(CdTe/Fe3O4)@SiO2 多功能纳

米球，如图 1-5 所示。将 CdTe 量子点与 Fe3O4纳米粒子同时包封于 SiO2壳中，

利用氨催化条件下正硅酸乙酯(TEOS)水解缩合过程制备了荧光磁性纳米球。另

外，FMNS不同磁化程度可通过简单调节初添加 Fe3O4浓度来实现调控，所得多

功能纳米球荧光特性优异，梯度磁化率高，并兼具生物功能化能力。 

1.2.5 微波法 

相较于传统的生产工艺，微波辐射技术展现出了更为温和的反应条件、更

快的反应速度、更高的产物纯度和更均匀的形态，这使其非常适合工业化生产，

因此在纳米材料的制备领域，微波辐射技术得到了广泛的应用和发展。 
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图 1-6 微波辐射法合成 PSiNPs@Fe3O4荧光纳米复合材料过程示意图[10] 

Fig. 1-6 Schematic diagram of the synthesis of PSiNPs@Fe3O4 fluorescent nanocomposites by 

microwave irradiation 

Xia 等人[10]通过微波法在发光多孔硅纳米颗粒(PSiNPs)中掺入 Fe3O4 纳米粒

子，成功制备出 PSiNPs@Fe3O4荧光纳米复合材料，如图 1-6 所示。所制备的荧

光纳米复合材料具有优异的生物相容性和生物降解性，可以进一步应用于磁靶

向药物递送、磁热疗和影像引导联合治疗领域。 

1.3 荧光纳米复合材料的应用 

1.3.1 荧光检测 

随着科技的不断发展，环境问题日益突出，其中有机污染物、重金属污染

问题越来越引起人们的普遍重视，有必要对污染物进行监测与治理。为了能够

准确识别出这些污染物，X 射线吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱

法(ICP-AES)已经被用来对这些污染物进行定量分析。但这些仪器价格昂贵、耗

费时间、测试繁琐。近年来，以荧光纳米材料为载体的检测方法由于设计简单，

操作方便，稳定性强而备受关注。 

 

图 1-7 “off-on”型 UFRET 探针的制备示意图及 Cu2+ 的检测[12] 

Fig. 1-7 The preparation of “off–on” typed UFRET probe for the determination of Cu2+ 
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工业的快速发展会产生很多的污染物和废物，严重影响人类健康和公共安

全[11]。Shao 等人[12]先设计一种“off-on”的荧光纳米探针用于检测 Cu2+，如图 1-7

所示。该研究成果为开发高灵敏度和高选择性的“off-on”型超灵敏荧光探针奠定

了理论与技术基础。 

 

图 1-8 采用 AuNPs-GQDs 复合材料检测目标 DNA 示意图[13] 

Fig. 1-8 Schematic representation of target DNA detection using AuNPs-GQDs composites 

当 Au、Ag、Cu 等金属与石墨烯结合时，可以合成同时具有金属和石墨烯

双重优点的荧光纳米复合材料，并将其应用于生物化学物质的检测与分析。如

图 1-8 所示，Li 等人[13]利用金纳米粒子和石墨烯，合成了 AuNPs-GQDs 荧光纳

米复合材料，可以用于 DNA 的定量检测。 

1.3.2 药物的靶向运输 

 

图 1-9 Fe3O4@ZnO:Er3+,Yb3+@β-CD 纳米复合材料的制备示意图[14] 

Fig. 1-9 Schematic illustration of creating Fe3O4@ZnO:Er3 +,Yb3 +@β-CD nanocomposites. 
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这些纳米复合材料不仅可以作为药物的载体，还可以在体内实现靶向运输，

有效地将药物输送到病灶部位，实现药物在体内的精准释放。Peng 等人[14]构建

了一种新型核壳结构的 Fe3O4@ZnO:Er3+,Yb3+@β-CD 纳米粒子，并以此作为药

物载体研究了化学治疗药的负载和可控释放特性，其合成及微波控制药物释放

过程如图 1-9 所示。 

1.3.3 癌症的治疗 

 

图 1-10 纳米药物载体的构造和工作机理示意图[15] 

Fig. 1-10 Illustration of the construction and working mechanism of the nano drug carrier. 

复合纳米粒子还具有光动力学治疗(PDT)和磁热疗等双重功能，是除药物治

疗以外的一种辅助治疗手段，能够更好地抑制肿瘤生长，然而，光动力疗法的

效率受到肿瘤缺氧环境的极大限制。基于此，Niu 等人[15]用上转换纳米颗粒

(UCNPs)和氧化金(Au2O3)在缺氧环境下制备了高效、自支撑的制氧纳米平台，

如图 1-10 所示。这种光控、自支撑的制氧系统在近红外照射下有效地为 PDT 中

的负载光敏剂 Ce6 提供了氧气，从而增强了肿瘤细胞在体外和体内实验中的抑

制作用。 

1.3.4 细胞成像 

近年来，利用功能纳米荧光复合材料进行细胞成像已经成为一个热门课题。

量子点在光漂白、荧光稳定性方面优于荧光染料。这些特点使得荧光量子点成

为了生物细胞图像研究的热点。Rahman等人[16]合成了一种由两种BODIPY衍生

物和金纳米颗粒组成的新型荧光纳米复合材料。该纳米复合材料的发光源于附

着在金纳米颗粒上的两种 BODIPY 衍生物之间的 FRET 过程，而单线态氧的产

生是 BODIPY 和金纳米颗粒之间热电子转移过程的结果。在金纳米颗粒上同时
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实现 FRET 和等离子体-分子相互作用的方法是独一无二的，这使得纳米复合材

料成为光动力疗法和细胞成像的潜在候选者。 

1.4 关于荧光纳米复合材料的分类及其基于 FRET 的荧光传感 

FRET 是通过供体与受体长距离偶极-偶极作用实现非辐射能量转移。在光

激发过程中，供体激发态的能量可以转移到基态受体上。在供体与受体均为荧

光团的情况下，FRET 一般称为荧光共振能量转移[17]。 

 

图 1-11 FRET 机理示意图[17] 

Fig. 1-11 Schematic diagram of FRET mechanism 

FRET 产生需要满足如下的条件：(1) 能量供体与能量受体之间的距离必须

接近；(2) 供体与受体荧光团的排列方式应该满足 FRET 的要求；(3) 供体的荧光

发射光谱与受体的紫外吸收光谱必须有重叠[18]。当 FRET 系统或分子接触到特

定的目标分析物时，FRET过程被触发或阻断，引起荧光信号的改变，从而达到

检测被测物质的目的。 

1.4.1 荧光碳点复合材料 

碳点(CDs)属于零维碳纳米材料，一般是粒径在 10 nm 以下的碳纳米颗粒。

CDs 由于具有显着的光稳定性、在水中的高溶解度、无毒、良好的生物相容性、

化学惰性和高抗光漂白性等优点，被广泛用于生物医学和医药的研究[19]。此外

CDs 还可与药物、功能染料、蛋白质等分子以共价键或非共价结合的方式组装

成纳米复合物。 
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图 1-12 碳点和金纳米棒 FRET 系统的构建及其对 Pb2+ 的检测[20] 

Fig. 1-12 Construction of Carbon Dots and Gold Nanorod FRET System and Detection of Pb2+  

Liu 等人[20]提出了一种新的基于 FRET 的无标记检测方法，用于检测环境污

染物重金属 Pb2+，如图 1-12所示。该探针使用 CDs作为能量供体，AuNRs作为

能量受体，半胱胺为 CDs 和 AuNRs 之间的桥梁，用于构建有效的 FRET 系统。

实验结果表明，以半胱胺为桥接，CDs 和 AuNRs 之间发生 FRET 效应，CDs 荧

光发生猝灭，当加入 Pb2+ 时，Pb2+从 CDs-cysteamine-AuNRs 复合物中去除了半

胱胺分子，阻碍了 FRET 过程，从而打开了生物传感器的荧光信号。基于这些

现象，将基于 FRET 的组装作为荧光探针进行 Pb2+ 检测。 

1.4.2 贵金属纳米簇复合材料 

荧光金属纳米团簇材料是一类新型的零维纳米材料。在金属纳米团簇的尺

寸与费米尔波长相近的情况下，金属纳米团簇的连续态密度可被拆分为多个离

散的能级，呈现出大斯托克斯位移、可调控发光、类分子带隙等特征[21, 22]。与

传统的纳米颗粒相比，金属纳米团簇展现出更强的发光能力、更出色的光稳定

性、更易于调节的荧光特性以及更优越的生物兼容性。金属纳米团簇由于其独

特的性质，在传感分析、生物成像等领域，它都展现出了极大的应用前景[22]。  

 

图 1-13 PVP-Cu NCs 检测姜黄素示意图[23] 

Fig. 1-13 Schematic illustration of the detection principle for curcumin based on PVP-CuNCs  
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Yao 等人[23]提出了一种新的荧光策略，用通过聚乙烯吡咯烷酮模板的

CuNCs (PVP-CuNCs)作为荧光探针检测姜黄素，如图 1-13 所示。PVP-CuNCs 的

荧光发射光谱与姜黄素的紫外-可见光谱有明显的重叠，二者可以发生 FRET 效

应，加入姜黄素后，由于 FRET 导致 PVP-CuNCs 的荧光猝灭。这种荧光测定方

法不仅有助于未来建立更方便、更有效的姜黄素检测平台，而且还可能为改善

姜黄素生物利用度的生物检测方法提供新的思路。 

1.4.3 石墨烯量子点复合材料 

石墨烯量子点(GQDs)是由单层或多层石墨烯组成的晶体结构，呈圆形或椭

圆形。GQDs 因其结构的稳定性、良好的水溶性和低毒性等特点，广泛应用于

能源和生物等多个领域[24]。 

 

图 1-14 GQDs-AuNPs 传感器基因检测机理图[25] 

Fig. 1-14 Mechanism diagram of gene detection by GQDs-AuNPs sensor 

Shi 等人[25]将 GQDs 和 AuNPs 相结合，构建了一种新型的 FRET 生物传感

器，可以用于葡萄球菌特异性基因序列检测，如图 1-14 所示。该 GQDs-AuNPs

生物传感器未来将适用于金黄色葡萄球菌的全基因组检测，有望作为食品安全

和环境筛查中食源性致病菌检测的简单、灵敏、便携的平台。 

1.4.4 半导体量子点复合材料 

半导体量子点主要由Ⅱ-Ⅳ族或Ⅲ-Ⅴ族元素组成，它具有斯托克斯位移大、

半峰宽窄和稳定性好等优点。通过表面改性，可以使其从油溶性变为水溶性，

从而成为一种非常重要的生物材料[24]。因此，半导体量子点在生物体成像，药

物输送，靶向治疗等多个方面都得到了广泛的应用。 



安徽工程大学硕士论文 

11 
 

 

图 1-15 AA 的检测机理图[26] 

Fig. 1-15 Mechanism of AA detection 

Ganiga[26]等人基于 FRET 提出了一种用于检测维生素 C 的荧光传感器，检

测机理如图 1-15 所示。二苯卡巴肼(DPC)在 QDs 的存在下转化为二苯基卡巴二

氮(DPCD)以形成 QDs-DPCD 体系，可以有效地对维生素 C 进行检测。 

1.4.5 钙钛矿量子点复合材料 

钙钛矿量子点(PQDs)具有许多理想的光学性能，例如光致发光(PL)在整个

可见光谱区域内容易调谐、量子产率高等，由于这些优势，与传统量子点相

比，PQDs 作为供体会提供更高的 FRET 效率和更好的分析性能。 

 

图 1-16 UCNPs 到 PQDs 的能量转移[27] 

Fig. 1-16 Energy transfer from UCNPs to PQDs 
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Ruan 等人[27]基于相位匹配设计了 PQDs-UCNPs 纳米复合材料，如图 1-16

所示。将 UCNPs 和 PQDs 结合在一个纳米晶体中形成异质结构纳米晶体。当能

量供体 UCNPs 和能量受体 PQDs 在同一纳米晶体中彼此足够接近，二者可以发

生 FRET 效应。将具有不同晶体结构的 PQDs 和 UCNPs 结合以通过减少晶格失

配来形成异质结构纳米晶体，这可以增强两者之间的 FRET 效率和稳定性。 

1.4.6 上转换纳米粒子复合材料 

稀土元素掺杂的上转换纳米粒子(UCNPs)作为一种新型荧光材料，因其具

有较大的反斯托克斯位移、较长的激发态寿命和优异的光稳定性等出色的性能

而备受关注[28]。UCNPs 是一种结构坚固的材料，因其在高温和极性溶剂等环境

中的长期稳定性而备受推崇[29]。镧系元素掺杂材料展现出独特的上转换发光特

性，已经被广泛的应用于激光、防伪应用和光学器件[30]中。目前，该材料在生

物成像、生化传感器等光学领域具有重要的应用前景[29]。 

 

图 1-17 UCNPs-AuNPs 检测鱼精蛋白和肝素的示意图[31] 

Fig. 1-17 Schematic diagram for fluorescent detection of protamine and heparin using UCNPs-

AuNPs 

Qian 等人[31]构建了一种基于 UCNPs 和 AuNPs 的荧光探针，用于鱼精蛋白

和肝素的传感，如图 1-17 所示。该传感系统具有结构简单、线性范围宽、稳定

性高、抗干扰能力强等优点，可用于血清中肝素和鱼精蛋白的检测。这为临床

诊断和治疗带来了新的可能性，预示着在未来生物医学领域的巨大突破。 
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图 1-18 荧光探针的制备及毒死蜱的传感检测[32] 

Fig. 1-18 Preparation of fluorescent  probes and sensing detection of chlorpyrifos 

Wu等人[32]制备了一种基于UCNPs和共价偶联罗丹明衍生物(RDP)的酚类功

能纳米荧光探针，用于毒死蜱的痕量检测，如图 1-18所示。该探针以 UCNPs为

能量供体，以 RDP 为能量受体，由于二者之间的 FRET 效应，UCNPs 的荧光被

RDP 猝灭。RDP 在捕获毒死蜱时转化为螺内酯形式，这种结构转变可以阻止系

统中的 FRET 效应，并使得 UCNPs 的荧光发生恢复。这项研究在选择性和灵敏

度上都展现出了显著的优越性，它可以被广泛地用于食品中毒死蜱残留的迅速

检测。 

1.5 本论文选题思路及主要工作 

基于 FRET 的荧光检测具有灵敏度高、响应快、便携性好等优点，因此在

分析中发挥着重要的作用。本论文基于 FRET 机理设计了三种荧光纳米探针用

于荧光检测，具体内容如下： 

(1) 构建了 CdTe@β-CD@Rh6G 复合探针用于化妆品中香豆素的检测，该体

系采用 β-CD 修饰的 CdTe 作为能量供体，Rh6G 作为能量受体，Rh6G 可以通过

主客体相互作用有效的被 β-CD 包封，能量从 CdTe 向 Rh6G 转移，导致 FRET

过程的发生，CdTe 荧光猝灭。加入香豆素后，FRET 过程被阻断，CdTe 的荧光

恢复。该荧光传感平台可以应用于实际样品中香豆素的检测。 

(2) 构建了 CsPbBr3@SiO2@RBH 探针用于环境水样中 Cu2+ 的检测，该探针

采用 CsPbBr3@SiO2 作为能量供体，罗丹明酰肼(RBH)作为能量受体。当激发波

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fluorescent-dye
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长为 360 nm 时，CsPbBr3@SiO2@RBH 在 524 nm 处具有较强的荧光发射。加入

Cu2+ 后，RBH 在 550 nm 附近出现了一个紫外吸收峰，在 580 nm 处出现荧光发

射峰。随着 Cu2+ 浓度的增加，CsPbBr3@SiO2 量子点的荧光发射光谱与 RBH 的

紫外吸收光谱的重叠区域不断变大，FRET效率不断增强。该纳米探针可以作为

环境水样中 Cu2+ 的有效传感荧光平台。 

(3) 构建了 UCNPs@γ-CD@RhB 复合探针用于多菌灵的检测，该探针以 γ-

CD 修饰的 UCNPs 作为能量供体，RhB 作为能量受体，RhB 可以通过主客体相

互作用有效的被 γ-CD 包封，能量从 UCNPs 转移到 RhB，加入多菌灵后，多菌

灵(CBZ)可以通过与 RhB 竞争并与 γ-CD 结合来阻碍 FRET 效应，致使 FRET 减

弱，上转换荧光恢复，实现了对多菌灵的检测。 
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第 2 章 CdTe@β-CD@Rh6G 复合材料的组装及香豆素检测 

2.1 引言 

香豆素是一种多酚类植物化学物质，在植物界有着广泛的分布[33]。作为一

种重要的香料成分，经常被用作香料和化妆品中的除臭剂[34]。但由于其对人体

具有潜在的致癌性，香豆素在这些产品中的浓度应该受到严格的限制[35]，因此，

对香豆素的浓度进行监测显得尤为重要。常用的香豆素检测方法包括高效液相

色谱法(HPLC)[36]和气相色谱法(GC)[37]。传统的荧光分析技术由于其固有的特点，

存在着需要大量的有害有机溶剂和繁琐的前处理等缺陷[38]，荧光分析技术以其

灵敏度高、响应快和便携性好等优点在分析中发挥着重要的作用。目前，已经

开发出几种用于传感的荧光物质，如金属有机骨架[39]、量子点[40, 41]、碳点[42, 43]

和金属纳米团簇[44]等。 

半导体量子点作为一种无机纳米材料，由于其固有的电学和光学性质，在

太阳能转换、光学成像、标记等领域得到了广泛的关注[45-47]。作为荧光传感器，

半导体量子点具有反应迅速、操作简单、价格低廉以及生物相容性好等优点[48]。 

量子点荧光复合材料是一种不同于纯量子点的组装材料，它既具有传统化

合物的特性，又具有荧光量子点的性质。在这类复合材料中，各个部分仍然保

持各自的特性，还可以产生协同效应，提高实用性[49-51]。目前，量子点复合材

料已广泛应用于药物传递[52]、细胞成像[53]、太阳能电池[54]和传感[55-57]等领域。 

FRET 是一个非辐射的偶极子-偶极子配对过程。FRET 机理具有很高的选择

性和灵敏度，广泛应用于各种物质的分析[58, 59]。FRET 过程对供体和受体之间

的距离具有很高的要求，通常要求距离小于 10 nm[17]。为了获得更好的 FRET效

率和分析性能，必须通过主客体相互作用[60]、层层组装[61]、静电吸附[62]等连接

方式使受体与供体的距离足够接近。 

目前，量子点荧光纳米材料与分子识别单元之间关系的研究对新的诊断和

传感方法产生了重大影响[63]。在此基础上，Feng 等人[64]基于 FRET 效应设计并

合成了 g-CNQDs@Zn-MOF 荧光探针，用于牛奶和维生素 B2中核黄素定量检测。

Ganiga 等人[26]利用 CdS QDs 和二苯卡巴肼设计了一种用于维生素 C 荧光检测的
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FRET 探针。Zhu 等人[65]制备了基于半胱胺稳定的 CdTe QDs 和柠檬酸钠稳定的

金纳米粒子的 FRET 探针，用于真实人体血浆样品中谷胱甘肽的检测。Zhang 等

人[66]采用反相微乳液法合成了 CdTe:Zn/SiO2，它作为荧光能量供体与荧光能量

受体(罗丹明 B 衍生物)构成荧光传感器，用于检测 Hg2+。然而，目前还没有关

于基于量子点荧光纳米材料的香豆素选择性检测荧光探针的研究报道。 

 

图 2-1 香豆素传感器组装过程示意图 

Fig. 2-1 The Schematic illustration of the assembly process for the coumarin sensor. 

为此，我们构建了一种直接测定香豆素的 FRET纳米探针，如图 2-1 所示。

该探针以 β-环糊精(β-CD)修饰的 CdTe (QDs)为能量供体，在 554 nm 处有较强的

荧光发射峰。罗丹明 6G (Rh6G)作为能量受体在 525 nm 处具有紫外吸收峰，

Rh6G 可以通过主客体相互作用被 β-CD 包封，从而使得 QDs 和 Rh6G 之间的距

离足够接近。由于 QDs 的荧光发射光谱与 Rh6G 的紫外吸收光谱有重叠，这可

能使 FRET效应发生，能量从 QDs转移到 Rh6G，QDs荧光发生猝灭。由于香豆

素与 β-CD 的结合系数大于 Rh6G 与 β-CD 的结合系数，当香豆素被加入到体系

中，它将取代 Rh6G，FRET 过程被破坏，QDs 的荧光得以恢复。为此，基于

FRET 效应构建了直接检测香豆素的生物传感平台。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂 

所有的化学物质都是最高纯度的。主要试剂有氯化镉 (CdCl2·2.5H2O，99%)、

巯基乙酸 (TGA，95%)、硼氢化钠 (NaBH4，99%)、亚碲酸钠 (Na2TeO3，99.9%)、

β-环糊精 (β-CD，98%)、罗丹明 6G (Rh6G，95%)、香豆素 (99%)、EDTA 

(C10H16N2O8，99%)、苯甲酸钠 (C7H5NaO2，99%)、甘氨酸 (C2H5NO2，99%)、
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甘露醇 (C6H14O6，99%)、甘油 (C3H8O3，99.7%)、海藻酸钠 ((C6H7O6Na)n)、尿

素 (CH4N2O，99%)、柠檬酸 (C6H8O7，99%)和柠檬酸钠 (C6H5O7Na3，98+%)，

均直接从探索试剂平台上购买并使用。所有其他分析试剂在使用前也无需进一

步提纯。 

2.2.2 实验仪器 

用岛津仪器技术公司的 XRD-6100 型衍射仪进行了 XRD 表征。用美国 FEI

公司的透射电镜(TEM)对其形态特征进行了表征。用德国 Bruker 公司的红外光

谱仪进行了红外表征。采用上海精科 LS5 UV-Vis光谱仪对样品进行了 UV-Vis吸

收谱的测定。荧光光谱用日立 F-7100 荧光分光光度计测定。用爱丁堡 FLS1000

荧光光谱仪，以 360 nm 激光为激发源，获得了时间分辨荧光衰减。 

2.2.3 复合材料的制备 

2.2.3.1 CdTe 量子点的合成 

根据文献，合成了 CdTe 量子点[67]。将 0.4110 g CdCl2·2.5 H2O 溶于 90 mL

蒸馏水中并置于三口烧瓶中，通过不断搅拌使新加入的 0.277 mL TGA 全部溶解，

用 1.0 mol/L NaOH 将 pH 调至 10.5，在 N2环境中驱除溶液中的溶解氧。在 N2下

加入 0.1 g NaBH4 和 0.0222 g Na2TeO3，并在 100 ℃下加热回流 2 h。得到水溶性

CdTe QDs。 

2.2.3.2 CdTe@β-CD@Rh6G 的组装 

根据文献，合成了 β-CD 功能化 CdTe QDs (CdTe@β-CD)[67]。将 1g β-CD 溶

于 50 mL 水中，加入到制备好的 CdTe QDs 溶液中，在 100 ℃回流 2 小时，得到

CdTe@β-CD。将 CdTe@β-CD 与 Rh6G 以 1:1 的质量比混合，搅拌 24 小时。通

过离心干燥得到了所需的复合材料。 

2.2.3.3 香豆素的检测及选择性测试 

将 5 mg CdTe@β-CD@Rh6G 溶于 10 mL 去离子水中。100 μL 探针溶液中加

入不同浓度的香豆素。充分摇晃后，将试管置于室温下 60 分钟。用荧光光谱仪

在 400～700 nm 波长范围内记录了混合物的荧光发射强度。 

将复合材料 CdTe@β-CD@Rh6G 分别与干扰物(柠檬酸钠、甘油、聚乙烯吡

咯烷酮、EDTA、海藻酸钠、甘氨酸、苯甲酸钠、尿素、甘露醇和柠檬酸)混合
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对香豆素的选择性进行测试。所加入的香豆素浓度为 20 μM，其它物质浓度为

800 μM (40 倍)，测定了它们的荧光发射光谱。 

2.2.3.4 化妆品样品中香豆素的测定 

用上述方法测定了各种化妆品中香豆素的浓度。将含有 1 g 样品(防晒霜、

喷雾剂、乳剂)的 10 mL 甲醇溶液超声波 30 min，然后向混合溶液中加入 10 mL

去离子水，离心后将 1 mL 上清液加入 CdTe@β-CD@Rh6G 溶液中，测定荧光发

射光谱。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 TEM 和 XRD 表征 

 

图 2-2 CdTe 的 TEM 图(a)及粒径分布图(b)；CdTe@β-CD@Rh6G 的 TEM 图(c,d)及粒径

分布图(e)；(f) CdTe 量子点的 XRD 表征，红线为 CdTe 的标准数据图(JCPDS15-0770) 

Fig. 2-2 TEM image (a) and particle size distribution (b) of CdTe; TEM image (c,d) and particle 

size distribution (e) of CdTe@β-CD@Rh6G; XRD characterization of CdTe QDs (The red line is 

the standard data graph of CdTe (JCPDS15-0770)) (f). 
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为了更好的确定所制备纳米粒子的形貌和尺寸，进行了 TEM 表征。如图 2-

2a 所示，CdTe 量子点大部分呈球形，从图 2-2b 可以看出，CdTe 量子点的平均

尺寸约为 3.2 nm。图 2-2c、d为 CdTe@β-CD@Rh6G组装材料的透射电镜图像。

从图 2-2e 可以观察到，复合材料的直径约为 6.0 nm，由于其改性，所合成的组

装材料尺寸变大，并且分散性良好。在图 2-2f 中为 CdTe 量子点的 XRD 衍射图，

从该图可以看出，样品在 23.8°、39.8° 和 46.4° 处有三个特征峰，这些峰的位置

与 JCPDS 15-0770 标准卡片上的位置完全吻合，并且三个的衍射峰分别与(111)、

(220)和(311)晶面相对应，上述结果证实了 CdTe 量子点的成功制备。 

2.3.2 红外光谱表征 

 

图 2-3 (a)分别为 CdTe QDs, β-CD 和 CdTe@β-CD 的 FT-IR 光谱；(b)分别为 Rh6G 和

CdTe@β-CD@Rh6G 的 FT-IR 光谱 

Fig. 2-3 FT-IR spectra of CD (red), CdTe QDs(black), CdTe@CD(blue) (a) and Rh6G (red), 

CdTe@CD@ Rh6G (blue) (b) 

各组装材料的红外光谱表征如图 2-3 所示。在图 2-3(a)中，CdTe 量子点在

1386 和 1581 cm-1处的吸收峰是羰基的伸缩振动峰，而在 2500-2600 cm-1处无吸

收峰，这表明了 TGA 分子已经和量子点发生了配位，这是用来稳定纳米颗粒和

防止纳米颗粒团聚的[68]。在 1023 cm-1处的吸收峰为 CdTe@β-CD 的 C–C/C–O 耦

合拉伸振动，表明 β-CD 可能已经连接到量子点表面。同时，在图 2-3(b)中，

1637 cm-1是 Rh6G的 C=O伸缩振动，CdTe@β-CD@Rh6G中包含 CdTe@β-CD和

Rh6G 的特征峰，表明 CdTe@β-CD@Rh6G 纳米探针已经成功合成。 
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2.4 荧光检测 

2.4.1 FRET 机制 

 

图 2-4 (A) CdTe QDs (a)、CdTe@β-CD (b) 和 Rh6G (g) 的吸收光谱，CdTe QDs(c)、

CdTe@β-CD (d)、CdTe@β-CD@Rh6G(e) 和 CdTe@β-CD@Rh6G+coumarin (f)在 360 nm 激发

下的荧光发射光谱；(B)分别为 CdTe@β-CD和 CdTe@β-CD@Rh6G在 554 nm处的荧光寿命 

Fig. 2-4 (A) The absorption spectra of 0.5 mg mL−1 CdTe QDs solution (a), CdTe@β-CD (b) 

and Rh6G (g); Fluorescence spectra of 0.5 mg mL−1 solution of CdTe QDs (c), CdTe@β-CD (d), 

CdTe@β-CD@Rh6G (e) and CdTe@β-CD@Rh6G + 25 μM coumarin (f) at 360 nm light; (B) 

Fluorescence decay spectra for CdTe@β-CD and CdTe@β-CD@Rh6G at 554 nm emission 

wavelength. 

CdTe QDs、CdTe@β-CD和 Rh6G在 400-650 nm之间的吸收光谱如图 2-4A(a、

b 和 g)所示。结果表明，在 525 nm 处，Rh6G 有一个明显的吸收峰，而 CdTe 

QDs、CdTe@β-CD 在 525 nm 处没有吸收峰。在 360 nm 激发光源下，记录了

CdTe QDs(c)、CdTe@β-CD (d)、CdTe@β-CD@Rh6G(e)和CdTe@β-CD@Rh6G的

荧光发射光谱，如图 2-4a(c、d、e 和 f)所示。QDs 在 554 nm 处有较强的发光，

但组装后荧光强度下降。其原因是有机化合物的振动频率会抑制组装材料的发

射[69]，在Rh6G进一步复合后发射强度有所降低。根据 FRET理论，从供体到受

体的能量传递与距离有关[70]。由于 QDs(供体)的发射光谱和 Rh6G(受体)的吸收

光谱之间的光谱重叠，使得 FRET 效应发生，导致量子点的荧光猝灭。但由于

香豆素与β-CD的结合系数大于Rh6G与β-CD的结合系数，因此加入香豆素后，

香豆素可以取代 Rh6G，FRET 过程被阻断，QDs 的荧光发生恢复。综合以上分

析可知，本探针可以实现对香豆素的传感。 
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为了进一步验证QDs与Rh6G之间的FRET行为，以360 nm激光为激发源，

在 554 nm 处测量了 CdTe@β-CD 和 CdTe@β-CD@Rh6G 溶液的荧光寿命。如图

2-4B 所示，CdTe@β-CD 呈现三个指数衰减过程，最长荧光寿命为 28.9 ns。而

CdTe@β-CD@Rh6G 的荧光寿命下降到 12.4 ns，并有两次指数衰减，进一步表

明了从 QDs 到 Rh6G 的 FRET 效应[71]。 

2.4.2 材料制备与传感时间的优化 

 

图 2-5 β-CD 质量(a)和 Rh6G 用量(b)对复合材料荧光猝灭度的影响(I0为 CdTe@β-CD 的

初始荧光强度，I 为随条件变化后的荧光强度；(c) CdTe@β-CD@Rh6G 与香豆素在 360 nm

激发下不同反应时间的荧光发射光谱；(d)不同反应时间荧光强度的猝灭度((△I=I0-I)；

(CdTe@β-CD@Rh6G：0.5 mg mL−1，香豆素：10 μM） 

Fig. 2-5 The effect of the β-CD mass (a) and Rh6G amount (b) on the relative fluorescence 

quenching degree of the composites (I0 is the original intensity of CdTe@β-CD, I is the fluorescence 

intensity as a function of the conditions; (c) Fluorescence emission spectra of CdTe@β-CD@Rh6G 

with coumarin at different reaction times excited at 360 nm light source; (d) The quenching degree 
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(△I=I0-I) of emission intensity in various react times; (CdTe@β-CD@Rh6G: 0.5 mg mL−1, 

coumarin: 10 μM) 

β-CD 的用量是影响 FRET 效应的一个重要因素，因为只有 Rh6G 进入到 β-

CD 中才能诱导 FRET 过程。因此研究了 β-CD 用量对 FRET 过程的影响。在

CdTe@β-CD@Rh6G 的制备过程中，改变 β-CD 的质量，得到不同的 CdTe@β-

CD@Rh6G， 分别测试 554 nm 处的荧光猝灭度(I0-I)/I0，如图 2-5a 所示。结果表

明，(I0-I)/I0随 β-CD 量的增大而增大，这可能是由于 β-CD 含量的增加可以容纳

更多的 Rh6G，使得 FRET 效率增强。当 β-CD 添加量大于 1.0 g 时，(I0-I)/I0变化

不大。因此，选择 1.0 g 的 β-CD 用量进行进一步实验。 

用 Rh6G对 CdTe@β-CD的荧光猝灭过程进行了表征，荧光光谱如图 2-5b所

示。在CdTe@β-CD溶液加入Rh6G后，CdTe@β-CD的荧光发射强度逐渐降低。

当 CdTe@β-CD 与 Rh6G 的质量比增加到 1:1 时，猝灭效率保持不变。这是

CdTe@β-CD 与 Rh6G 的最佳质量比为 1:1 的原因，而过量的 Rh6G 被洗掉。因

此，最优的质量比为 1:1 进行合成实验。 

为了确定最佳反应时间，测量了 CdTe@β-CD@Rh6G 与香豆素在不同反应

时间下的荧光发射光谱(图 2-5c)并绘制了其变化程度曲线(图 2-5d）。结果表明，

在 100 min 内，荧光猝灭度随反应时间的增加而增加。因此，选择 100 min 的最

佳响应时间进行进一步的传感实验。 

2.4.3 传感过程 

 

图 2-6 (a) 0.5 mg mL−1的 CdTe@β-CD@Rh6G 水溶液与 0-25 μM 香豆素在 360 nm 激发

下的荧光光谱； (b)554 nm 处的荧光恢复度与香豆素浓度线性关系图，I0为初始荧光发射强

度，I 为不同浓度香豆素的荧光发射强度 



安徽工程大学硕士论文 

23 
 

Fig. 2-6 (a) the fluorescence spectra of 0.5 mg mL−1 CdTe@β-CD@Rh6G added with 0-25 μM 

coumarin at 360 nm excited light source; (b) Linear plot of fluorescence recovery and coumarin 

concentration at 554 nm, I0 is the initial fluorescence emission intensity and I is the fluorescence 

emission intensity at different coumarin concentrations. 

为了显示纳米探针的灵敏度，还研究了香豆素浓度对 CdTe@β-CD@Rh6G

荧光强度的影响(图 2-6a)。在 0～25 μM 范围内，随着香豆素浓度的增加，体系

在 554 nm 处的荧光强度逐渐增强。在 554 nm 处，荧光峰位置没有明显变化，

表明在不同浓度的香豆素存在下，量子点分散较为均匀，这是由于 β-CD配体作

为一种保护性的基团在避免 QDs 聚集方面起着重要作用。这些结果表明，

CdTe@β-CD@Rh6G 可作为检测香豆素的灵敏性传感器。 

为了实现对香豆素的定量检测，图 2-6b描述了在 554 nm处的荧光恢复程度

与香豆素浓度之间的线性关系。由于越来越多的香豆素取代了 Rh6G，FRET 过

程受到阻碍，在 0～25 μM 范围内，荧光恢复程度呈线性增加，其线性方程为(I-

I0)/I0=0.0207+0.0299 Ccoumarin (R2=0.9901) 

根据该探针荧光光谱在 554 nm 处的荧光恢复趋势，在添加不同量香豆素的

情况下，用公式(LOD=KSd/m)计算其检出限(LOD)[72]。其中 Sd 为空白测量值的

标准差；m 是荧光恢复度与香豆素浓度的斜率，K 是可信水平，通常设置为 3，

根据前述方程计算出的 LOD 为 0.64 μM。 

2.4.4 干扰试验 

 

图 2-7(a)在 360 nm 激发下， 0.5 mg mL-1 CdTe@β-CD@Rh6G 溶液中加入 20 μM 的香豆

素以及 800 μM 各种常见物质(EDTA、苯甲酸钠、甘氨酸、甘露醇、甘油、海藻酸钠、尿素、
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柠檬酸和柠檬酸钠)的荧光发射光谱；(b)荧光纳米探针在 554 nm 处加入香豆素或其他干扰

物质的荧光恢复度直方图(I0和 I 分别为加入香豆素或干扰物质前后的荧光强度) 

Fig. 2-7 (a) The fluorescence emission graphs of 0.5 mg mL-1 CdTe@β-CD@Rh6G added with 

20 μΜ coumarin or 800 μΜ common substances (such as EDTA, sodium benzoate, glycine, 

mannitol, glycerol, sodium alginate, carbamide, citric acid, and sodium citrate)  at 360 nm excitation. 

(b) The bar graph of the fluorescence recovery degree for the materials at 554 nm added with 

interfering reagents or not (I0 is the original intensity and I is the intensity with coumarin or other 

interfering substances) 

本项研究在引入多种干扰性物质后，我们对所构建的 FRET 传感平台在香

豆素检测方面的选择性进行了深入研究。在评价抗干扰性能时，香豆素浓度为

20 μM，而所有干扰物质为 800 μM (40 倍)。苯甲酸钠、甘氨酸、甘露醇、甘油、

海藻酸钠、尿素、柠檬酸和柠檬酸钠等干扰物质常存在于化妆品样品中。从图

2-7 可以看出，加入香豆素后强度明显增加，而引入其他常见共存物质则无明显

变化。结果表明，该传感器对香豆素具有较好的选择性，且灵敏度较高，可以

满足对实际样品分析的需求。因此，CdTe@β-CD@Rh6G 纳米探针可用于化妆

品中香豆素的直接检测。 

2.5 实际样品检测 

2.5.1 复合材料对化妆品中香豆素的检测 

表 2-1 化妆品样品中香豆素的测定结果 

Table 2-1 Spiked recovery results for coumarin sensing employing the assembly materials in 

cosmetic samples 

样本 添加香豆素 

(μM) 

检测香豆素 

(μM) 

恢复率 

(%) 

RSD 

(%, n=5) 

防晒霜 5.0 4.8 96 1.89 

喷雾 5.0 4.92 98.4 3.6 

乳液 5.0 5.28 105.6 2.9 

为了评价本方法的准确性、重复性和选择性，使用该探针对化妆品中的香

豆素进行检测，结果见表 2-1。添加香豆素的回收率为 96%～105.6%，RSD 为

1.89%～3.6%。结果表明，所合成的探针可以用于化妆品中香豆素的检测。 
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2.5.2 与其他文献的对比 

参考其他文献，对各探针的检测性能进行比较，对比结果如表 2-2 所示。 

表 2-2 与其他文献的对比 

Table 2-2 Comparison of the performance of different methods for coumarin detection 

方法 检测限(μM) 线性范围(μM) 文献 

Fe3O4NPs-RB 0.11  3.4-171  Yang et al. (2022)[73] 

NaYF-cit-CD-Rh6G 0.74  2.5-32.5  Yang et al. (2019)[74] 

荧光光谱法 6.9  13.7-82.1  Polácek et al. (2015)[75] 

GC 84.8  170-3420  Rahim et al. (2011)[76] 

HPLC 1.37  3.4-684.3  Hrobonova et al. (2020)[36] 

CdTe@β-CD@Rh6G 0.64  0-25 本文工作 

此外，表 2-2给出了该探针与在过去几年中其他探针检测香豆素的对比。从

表中可以看出，所建立的方法与其他已报道的方法相比，具有合适的线性范围

和检测限。 

2.6 结论 

基于 FRET 机理，建立了一种高灵敏度、高选择性检测化妆品中香豆素的

FRET 探针。该纳米探针以 CdTe QDs 作为能量供体，Rh6G 作为能量受体。

Rh6G的紫外-可见吸收光谱与 CdTe QDs的荧光光谱有很好的重叠，因此 QDs的

荧光强度降低。在香豆素存在下，由于香豆素与 β-CD 的结合系数大于 Rh6G 与

β-CD 的结合系数，Rh6G 被香豆素取代，从而使 QDs 的荧光发射强度恢复。结

果表明，CdTe@β-CD@Rh6G 纳米探针可以作为化妆品中香豆素的有效传感荧

光平台。 
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第 3 章 CsPbBr3@SiO2@RBH 复合材料的组装及 Cu2+检测 

3.1 引言 

铜离子(Cu2+)作为人体生理学中不可或缺的微量元素之一，在生物过程中扮

演着至关重要的角色[77]。Cu2+ 作为生理功能中的一种神经递质，可以帮助产生

红细胞，此外，也是各种酶的辅助因子[78,79]。然而，Cu2+ 在人体内的过度累计

会导致多种严重的疾病，如阿尔茨海默症[80]、帕金森病[80]、门克斯氏症[81]和威

尔逊病[82]。此外，铜在工业中的广泛使用导致了对水环境的巨大破坏[83]。因此

设计一种准确而灵敏的方法来检测环境中的 Cu2+ 浓度是非常有必要的。传统的

Cu2+ 检测技术有：火焰原子吸收光谱法[84]、电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICP-AES)[85]和激光烧蚀电感耦合等离子体质谱法(LA-ICPMS)[86]等。尽管这些

方法在准确性和选择性上都表现得相当出色，但它们的不足之处在于样本的预

处理过程复杂、操作步骤繁琐，以及分析所需的时间较长[87]，限制了其进一步

应用。荧光分析法因其高度的灵敏性和简便的操作方式而逐渐成为研究领域的

焦点[88]。 

FRET是一种非辐射能量转移过程，供体的激发态能量通过分子间电偶极子

的相互作用传递给基态受体[89, 90]。在 FRET 系统中，要求供体的荧光发射光谱

和受体的紫外吸收光谱有重叠，供体和受体之间的距离要足够接近[91,92]。FRET

传感技术因其高度的灵敏性和出色的选择性，已经成为离子检测领域的理想选

择。 

全无机卤化物钙钛矿量子点(PQDs)在过去几年中得到了蓬勃的发展[93]。

PQDs具有许多理想的光学性能，例如光致发光(PL)在 410-700 nm的整个可见光

谱区域内容易调谐、量子产率(QY)超过 90%[93, 94]等。由于这些优势，与传统量

子点相比，PQDs 作为供体会提供更高的 FRET 效率和更好的分析性能。然而，

PQDs 很容易受到环境中 H2O 和 O2的影响，限制了其在其他领域的应用[95]。为

了解决这个问题，之前的研究人员已经报道了一些解决方案，如配体交换[95]、

二氧化硅壳[96]、聚合物封装[97]等，这些方案可以很好的提高 PQDs 的水稳定性。 
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迄今为止，基于钙钛矿量子点的 FRET 探针已被开发用于检测生物分子、

金属离子和小分子[98]。Lu 等人[99]开发了一种基于 FRET 的荧光纳米传感器，该

传感器采用了二氧化硅和磷脂共封装的水稳定的全无机 CsPbBr3 量子点作为能

量供体，用于检测食品、水和生物样品中的罗丹明 6G，这为水稳钙钛矿量子点

在水相传感应用中开辟了一条新途径。Ahmed 等人[100]通过原位一步技术将

CsPbBr3量子点与沸石咪唑框架(ZIF-8)连接在一起，实现了对 4-硝基苯胺和罗丹

明蓝染料分子的痕量检测。 

 

图 3-1 (a) CsPbBr3@SiO2@RBH 检测 Cu2+ 机理图；(b) RBH 与 Cu2+的反应机理 

Fig. 3-1(a) Mechanism of Cu2+ detection by CsPbBr3@SiO2@RBH; (b) Mechanism of RBH 

reaction with Cu2+ 

基于此，我们构建了一种直接测定Cu2+ 的FRET纳米探针，如图 3-1所示。

在该系统中，CsPbBr3@SiO2 作为能量供体，罗丹明酰肼(RBH)作为能量受体，

二者通过静电相互作用结合在一起。在 Cu2+ 存在下，RBH 与 Cu2+ 发生配位反

应，导致 RBH 在 580 nm 处出现一个荧光发射峰，在 550 nm 附近出现了一个紫

外吸收峰，RBH 的紫外吸收光谱与 CsPbBr3@SiO2 的荧光发射光谱产生重叠，

FRET 过程发生，能量从 CsPbBr3@SiO2 转移到 RBH。随着 Cu2+ 浓度的增加，

CsPbBr3@SiO2 的荧光强度不断降低，RBH 荧光强度不断增强。因此，基于

FRET 效应构建了直接检测 Cu2+ 的生物传感平台。 
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3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂 

所有的化学物质都是最高纯度的。主要试剂有溴化铯(CsBr，99.9%)、油胺

(OAm，90%)、油酸(OA，AR)、正硅酸甲酯(TMOS，99%)、二溴化铅(PbBr2，

99%)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF，AR)、水合肼(N2H4·H2O，85%)、硫酸镁

(MgSO4，98%)、罗丹明 B (RhB，98%)、氯化钾(KCl，99%)、氯化钴(CoCl2，

99%)、氯化锰(MnCl2，99%)、氯化钙(CaCl2，99%)、氯化铝(AlCl3，99%)、氯

化铜(CuCl2，99%)和氯化钡(BaCl2，99%)，直接从探索试剂平台上购买并使用。

乙醇、甲苯购自国药控股(中国上海)。 

3.2.2 实验仪器 

用美国 FEI公司的透射电镜(TEM)对其形态特征进行了表征，用岛津仪器技

术公司的 XRD-6100 型衍射仪(CuKα 辐射)进行 XRD 表征。用 Escalab 250XI 光

电子能谱仪进行了 XPS 表征，使用德国 Bruker 公司的红外光谱仪对其红外光谱

进行表征，N2 吸附-脱附测试在 Micromeritics 3Flex 全功能型多用吸附仪进行，

Zeta 电位测试在 ZETASIZER+PRO 型纳米粒度及电位分析仪上进行，用上海精

科的 LS5 UV-Vis 光谱仪进行 UV-Vis 光谱测试，采用日立公司提供的 F-7100 荧

光分光光度计进行荧光光谱测定。 

3.2.3 复合材料的制备 

3.2.3.1 CsPbBr3@SiO2的制备 

通过改进文献方法，合成了 CsPbBr3@SiO2 量子点[101]。42.6 mg 的 CsBr 和

73.4 mg 的 PbBr2在 5 mL DMF 中搅拌 30 min 使其溶解。然后分别注射 0.5 mL 

OA 和 0.2 mL OAm。澄清溶液后，将 1 mL 的反应物加入到 10 mL 的甲苯中。

8000 rpm 离心 5 min，弃上清液。沉淀物用甲苯清洗两次，最后再溶于 20 mL 甲

苯中。在 CsPbBr3甲苯溶液中加入 1.6 mL TMOS，40 ℃ 反应 12 h，0.5 h 后加入

100µL 的去离子水，最后得到黄色的 CsPbBr3@SiO2量子点。用甲苯清洗两次后，

反应物在 50 ℃ 真空干燥箱中干燥 5 小时，可得到 CsPbBr3@SiO2量子点。 
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3.2.3.2 RBH 的合成 

 

图 3-2 RBH 的合成 

Fig. 3-2 Synthesis of RBH 

通过文献方法，合成了 RBH[102]，合成路线如图 3-2 所示。首先，将 1.92 g

的罗丹明 B 溶于 30 mL 无水乙醇后置于三颈烧瓶中，室温下剧烈搅拌，形成均

匀的溶液；然后，将 6 mL 水合肼(80%)缓慢加入到混合溶液中。加完后，将搅

拌好的混合物在 85℃ 油浴中回流 12 h，然后冷却至室温。旋转蒸发后得到固体

产物，将其溶于 60 mL 盐酸溶液(1 mol·L-1)中；随后，在不断搅拌下将 70 mL 的

NaOH 溶液(1 mol·L-1)滴加到上述溶液中，得到白色沉淀。将沉淀用去离子水洗

涤几次后将反应混合物在室温下干燥 24 小时，即可得到 RBH 固体产物。 

3.2.3.3 CsPbBr3@SiO2@RBH 的合成及对 Cu2+ 的检测 

将 CsPbBr3@SiO2 量子点与 RBH 在磷酸盐缓冲溶液中搅拌过夜，最后离心

干燥可得到最终产物。在 5 mg mL-1 的探针溶液中加入不同浓度的 Cu2+ 溶液，

然后对其进行了荧光发射光谱和紫外吸收光谱测试。 

3.2.3.4 Cu2+ 的选择性测试及对环境水样中 Cu2+ 进行检测 

将 5 mg mL-1 的 CsPbBr3@SiO2@RBH 探针分别与干扰离子混合(Ca2+、Al3+、

K+、Ba2+、Co2+、Mg2+、Mn2+)对 Cu2+ 的选择性进行研究。所加入的 Cu2+ 浓度

为 15 μM，干扰离子浓度为 300 μM (20 倍)，测定了它们的荧光光谱。最后对环

境水样中的 Cu2+ 进行了测试，将同等量的待测样品加入到 CsPbBr3@SiO2@RBH

和 Cu2+ 的混合溶液中，测量其荧光光谱。 
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3.3 合成表征 

3.3.1 TEM 和 XRD 相关表征 

 

图 3-3 CsPbBr3@SiO2的 TEM 图(a)、CsPbBr3@SiO2的粒径分布图(b)、CsPbBr3@SiO2

的 XRD 表征(c)、CsPbBr3@SiO2的 HR-TEM 图(d) 

Fig. 3-3 TEM plot of CsPbBr3@SiO2 (a), particle size distribution of CsPbBr3@SiO2 (b), 

XRD characterization of CsPbBr3@SiO2 (c), HR-TEM plot of CsPbBr3@SiO2 (d) 

为了更好的确定所制备材料的形貌和尺寸，进行了 TEM 表征。图 3-3(a)清

楚地看出 CsPbBr3@SiO2分布较为均匀，呈现边界不清晰的立方形态，这是由于

TMOS 水解产生的二氧化硅吸附在 CsPbBr3 表面。从图 3-3(b)可以看出，

CsPbBr3@SiO2 的平均粒径为 12.4 nm。使用 XRD，对 CsPbBr3@SiO2 的晶体结

构进行了表征，如图 3-3(c)所示。在 2θ = 21.375°，30.409°，37.422°有三个明显

的衍射峰，各峰的位置与 CsPbBr3 标准卡片(PDF 75-0412)对应的(110)、(200)和

(211)晶面相对应，这表明 CsPbBr3晶体形成了立方相，在 2θ = 21.478°处的特征

衍射峰验证了硅涂层结构的存在[101]。此外，图 3-3(d)中的高分辨率透射电子显

微镜(HRTEM)图像表明 CsPbBr3@SiO2 的晶格间距为 0.29 nm，对应于 CsPbBr3

的(110)晶面。 
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3.3.2 XPS 表征 

 

图 3-4 (a) CsPbBr3@SiO2 的 XPS 谱图，(b) Cs 3d、(c) Pb 4f、(d) Si 2p、(e) Br 3d、(f) O 

1s 元素的 XPS 谱图 

Fig. 3-4 (a) CsPbBr3@SiO2 XPS spectride, (b) Cs 3d, (c) Pb 4f, (d) Si 2p, (e) Br 3d and (f) O 

1s elementide XPS spectride. 

利用 X 射线光电子能谱(XPS)技术，对 CsPbBr3@SiO2 的元素组成进行了分

析，如图 3-4 所示。从图中可以看出 Pb、Cs、Br、O、Si 元素同时存在于

CsPbBr3@SiO2 中，这与文献中所描述的结构相一致，说明了 CsPbBr3@SiO2 的

被成功合成 [103]。 
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3.3.3 核磁表征 

 

图 3-5 RBH 的 1HNMR 表征 

Fig. 3-5 1HNMR characterization of RBH 

将制备的 RBH 加入 CDCl3溶液中进行核磁氢谱表征，如图 3-5 所示。各峰

的位置与文献中各组峰的位置相一致[102]，实验结果表明了 RBH 的成功合成。 

3.3.4 红外光谱表征 

 

图 3-6 CsPbBr3、CsPbBr3@SiO2、RBH、CsPbBr3@SiO2@RBH 的红外光谱 

Fig. 3-6 FT-IR spectra of CsPbBr3 (black), CsPbBr3@SiO2(red), RBH (blue) and 

CsPbBr3@SiO2@RBH (purple) 
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各组装材料的红外光谱如图 3-6 所示。与 CsPbBr3 的红外光谱相比， 

CsPbBr3@SiO2在 1081 cm-1处出现了一个吸收峰，这是 Si-O-Si 的反对称拉伸振

动，证实了被硅层包裹[101]。在 RBH 的红外光谱中，3736 cm-1 处的吸收峰可能

是氨基在此处出现的吸收峰，在 1121 和 1222 cm-1 处的吸收峰分别是 C-N 键和

醚氧键的吸收峰，结合 RBH 的核磁共振氢谱证明了 RBH 已经被成功合成了出

来。在 CsPbBr3@SiO2@RBH 中既出现了 CsPbBr3@SiO2 峰，又出现了 RBH 的

峰，表明 CsPbBr3@SiO2@RBH 的成功合成。 

3.3.5 N2吸附-脱附测试及 Zeta 电位表征 

 

图 3-7 (a) CsPbBr3@SiO2 的 氮 吸 附-脱 附 曲 线 ，(b) CsPbBr3@SiO2、RBH 以 及

CsPbBr3@SiO2@RBH 的 Zeta 电位图 

Fig. 3-7 Nitrogen adsorption-desorption curves of (a) CsPbBr3@SiO2, and (b) Zeta potential 

plots of CsPbBr3@SiO2, RBH, and CsPbBr3@SiO2@RBH. 

为了进一步确定 CsPbBr3@SiO2和 RBH 之间的结合方式，进行了氮吸附-脱

附以及Zeta电位测试。图 3-7(a)为CsPbBr3@SiO2的氮吸附-脱附曲线，可以看出

该曲线属于Ⅲ型等温曲线，说明CsPbBr3@SiO2没有孔[104]。从图 3-7(b)可以看出，

CsPbBr3@SiO2和 CsPbBr3@SiO2@RBH 的 Zeta 电位值分别为-7.32 mV、-6.5 mV，

与 CsPbBr3@SiO2的电位相比，CsPbBr3@SiO2@RBH的电位增加了 0.82 mV，这

归因于 RBH 所带的正电荷，这表明了 CsPbBr3@SiO2和 RBH 是通过正电荷与负

电荷之间的静电相互作用结合在了一起。 
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3.4 荧光检测 

3.4.1 发生 FRET 的机理 

 

图 3-8 (A) 360 nm 激发波长下，CsPbBr3@SiO2 (a)、CsPbBr3@SiO2@RBH (b)、

CsPbBr3@SiO2@RBH + Cu2+ (c)、RBH (d)和 RBH + Cu2+ (e) 的荧光发射光谱，RBH (f)、

RBH + Cu2+ (g)、CsPbBr3@SiO2@RBH (h)、CsPbBr3@SiO2@RBH + Cu2+ (i)的紫外吸收光谱；

(B) CsPbBr3@SiO2@RBH 和 CsPbBr3@SiO2@RBH + Cu2+ 在 524 nm 处的荧光寿命 

Fig. 3-8 (A) Fluorescence emission spectrum of CsPbBr3@SiO2 (a), CsPbBr3@SiO2@RBH 

(b), CsPbBr3@SiO2@RBH + Cu2+ (c), RBH (d), and RBH + Cu2+ (e) at 360 nm excitation 

wavelengths, RBH (f), RBH + Cu2+ (g), CsPbBr3@SiO2@RBH (h), CsPbBr3@SiO2@RBH + Cu2+ 

(i) ultraviolet absorption spectrum; (B) Fluorescence lifetime of CsPbBr3@SiO2@RBH and 

CsPbBr3@SiO2@RBH + Cu2+ at 524 nm emission wavelength. 

RBH 对 Cu2+ 具有高度选择性。图 3-8A(d、e)和图 3-8A(b、c)分别给出了加

入 Cu2+ 前后 RBH 和 CsPbBr3@SiO2@RBH 的荧光发射光谱，可以看出 RBH 和

CsPbBr3@SiO2@RBH 在未加入 Cu2+ 时，几乎不发荧光，在 Cu2+ 存在下，RBH

与 Cu2+ 发生配位，RBH 开螺环，产生了强烈的荧光发射。图 3-8A(f、g)和图 3-

8A(h、i)分别给出了加入Cu2+ 前后RBH和CsPbBr3@SiO2@RBH的紫外吸收图，

RBH 和 CsPbBr3@SiO2@RBH 在未加入 Cu2+ 时，没有出现紫外吸收峰，而在

Cu2+ 存在下，在 550 nm 处出现了一个明显的紫外吸收峰，这也是因为 RBH 与

Cu2+ 之间发生了配位反应[96]。图 3-8A(a)给出了 360 nm 激发波长下

CsPbBr3@SiO2的荧光发射光谱，可以看出在 524 nm 处有一个 CsPbBr3@SiO2的

荧光发射峰，与 RBH 在 550 nm 处的紫外吸收峰有较大的重叠面积。由于
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CsPbBr3@SiO2带负电，RBH带正电，二者可以通过静电相互作用吸附在一起。

因此，所制备的荧光纳米复合材料满足 FRET 发生的基本条件。 

为了进一步验证 CsPbBr3与 RBH 之间的 FRET 效应，以 360 nm 的激发波长

下，测量并比较了 CsPbBr3@SiO2@RBH 在有和没有 Cu2+ 的情况下在 524 nm 处

的荧光寿命。如图 3-8B 所示，在没有 Cu2+ 存在时，CsPbBr3@SiO2@RBH 荧光

寿命呈现二次指数衰减，最长荧光寿命为 6.15 ns。而当 Cu2+ 存在时，

CsPbBr3@SiO2@RBH 的荧光寿命下降到 3.23 ns，呈两次指数衰减，进一步证明

了从 CsPbBr3到 RBH 的 FRET 效应[71]。 

3.4.2 CsPbBr3和 CsPbBr3@SiO2的光学性质 

 

图3-9 (a)不同激发波长下CsPbBr3@SiO2的荧光发射光谱，(b) CsPbBr3@SiO2和CsPbBr3

的紫外吸收光谱(Ⅰ、Ⅱ)和荧光发射光谱(Ⅲ、Ⅳ)，(c)不同时间下 CsPbBr3 溶液的荧光光谱，

(d)不同时间下 CsPbBr3@SiO2溶液的荧光光谱 

Fig. 3-9 (a) Fluorescence emission spectra of CsPbBr3@SiO2 at different excitation 

wavelengths. (b) UV absorption spectra (I, II) and fluorescence emission spectra (III, IV) of 
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CsPbBr3 and CsPbBr3@SiO2, (c) fluorescence spectra of CsPbBr3 solution at different times, (d) 

fluorescence spectra of CsPbBr3@SiO2 solution at different times 

为了确定 CsPbBr3@SiO2 的最佳激发波长，测定了 CsPbBr3@SiO2 在不同激

发波长下的荧光强度，如图 3-9(a)所示。从图中可以看出，随着激发波长的增加，

CsPbBr3@SiO2在 524 nm 处的荧光强度逐渐增加，当激发波长达到 360 nm 时，

荧光强度最强。而当激发波长超过 360 nm 时，CsPbBr3@SiO2在 524 nm 处的荧

光强度随着激发波长的增加而逐渐减弱。因此，我们选择 360 nm 作为最佳激发

波长，在后续实验过程中均以该波长作为激发波长。如图 3-9(b)所示，

CsPbBr3@SiO2 的吸收光谱与 CsPbBr3 基本相同，并且 CsPbBr3@SiO2 在 524 nm

处的荧光特征峰与 CsPbBr3相比强度有所下降。 

此外，我们还比较了 CsPbBr3和 CsPbBr3@SiO2的稳定性。如图 3-9(c、d)所

示，CsPbBr3在水溶液中 35 min 之内，荧光强度急剧下降，而 CsPbBr3@SiO2溶

液在五天之内荧光强度几乎保持不变，这是由于硅涂层的存在大大增强了钙钛

矿量子点的稳定性[101]。 

3.4.3 实验条件的优化 

 

图 3-10 (a) 油酸和油胺的比例对 CsPbBr3@SiO2荧光强度的影响；(b) RBH 的用量对复

合材料荧光猝灭度的影响(I0为 CsPbBr3@SiO2的初始荧光强度，I 为加入相应量 RBH 的荧

光强度) 

Fig. 3-10 (a) Effect of the ratio of oleic acid and oleamine on the fluorescence intensity of 

CsPbBr3@SiO2；(b) Effect of the amount of RBH on the fluorescence quenching degree of the 

composite (I0 is the fluorescence intensity of CsPbBr3@SiO2 and I is the fluorescence intensity 

after the addition of the corresponding amount of RBH) 
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通过控制变量，探究了油酸和油胺的比例对 CsPbBr3@SiO2荧光强度的影响，

如图 3-10(a)所示。从图中可以看出当加入油酸和油胺的体积比为 2:1 时，

CsPbBr3@SiO2 的荧光强度最强，因此，我们选择体积比 2:1 作为加入油酸和油

胺的最佳比例。此外，用 RBH 对 CsPbBr3@SiO2 的荧光猝灭过程进行了研究，

改变 RBH 的量，得到不同的 CsPbBr3@SiO2@RBH，分别测试 524 nm 处的荧光

猝灭度(I0-I)/I0，如图 3-10(b)所示。在 CsPbBr3@SiO2 溶液中加入 RBH 后，

CsPbBr3@SiO2 的荧光发射强度逐渐降低，当 RBH 加入的质量为 10 mg 后，

CsPbBr3@SiO2的荧光猝灭程度基本保持不变，因此选择 10 mg的 RBH用量进行

进一步实验。 

3.4.4 传感过程 

 

图 3-11 (a) 加入 0-23.5 μM 的 Cu2+ 时 CsPbBr3@SiO2@RBH 的紫外吸收光谱；(b) 

CsPbBr3@SiO2@RBH 在 550 nm 处的吸收强度与 Cu2+ 浓度的线性关系图；(c) 

CsPbBr3@SiO2@RBH 在加入 0-23.5 μM 的 Cu2+ 在 360 nm 激发下的荧光光谱；(d) I580/I524与

Cu2+浓度的线性关系图 
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Fig. 3-11 (a) UV absorption spectra of CsPbBr3@SiO2@RBH when 0-23.5 μM Cu2+ is added; 

(b) Linear plot of CsPbBr3@SiO2@RBH absorption intensity at 550 nm versus Cu2+ concentration; 

(c) Fluorescence spectra of CsPbBr3@SiO2@RBH with the addition of 0-23.5 μM Cu2+ at 360 nm 

excitation; (d) Linear plot of I580/I524 versus Cu2+ concentration. 

为了显示纳米探针的灵敏度，还研究了 Cu2+ 浓度对 CsPbBr3@SiO2@RBH

吸收强度和荧光强度的影响。如图 3-11(a)所示，在 0-23.5 μM范围内，随着Cu2+ 

浓度的增加，越来越多的 RBH与 Cu2+ 发生配位反应，这导致 RBH在 550 nm处

的紫外吸收强度不断增大，因此 CsPbBr3@SiO2 的荧光发射光谱与 RBH 的紫外

吸收光谱之间的重叠面积不断变大，从而使得二者之间的 FRET 效率不断增强。

如图 3-10(b)所示，CsPbBr3@SiO2@RBH 在 550 nm 处的吸收强度与 Cu2+ 浓度具

有一定的线性关系，其线性方程为 lnA550=0.0236 CCu
2+-1.5129(R2=0.9908)。 

从图 3-11(c)可以看出，在 360 nm 的激发波长下，随着 Cu2+ 浓度的不断上

升，体系在 580 nm 处 RBH 的荧光发射强度逐渐增强，在 524 nm 处

CsPbBr3@SiO2 的荧光发射强度逐渐降低。图 3-10(d)表明，I580/I524 与 Cu2+ 浓度

具有一定的线性关系，其线性方程为 I580/I524=0.0428+0.0038 CCu
2+ (R2=0.9904)。

用公式 LOD=KSd/m 计算其检出限(LOD)[105]，其中 Sd 为空白测量值的标准差，

m 是荧光恢复度与香豆素浓度的斜率，K 是可信水平，通常设置为 3，根据上述

方程计算出的 LOD 为 1.26 μM。 

3.4.5 干扰试验 

本研究在加入多种干扰离子的情况下，进一步评价了所建立的 FRET 体系

对检测 Cu2+ 的选择性。在评价抗干扰性能时，Cu2+ 浓度为 15 μM，所有干扰离

子为 300 μM (20 倍)。干扰离子通常存在于环境水样中，如 Ca2+、Al3+、K+、

Ba2+、Co2+、Mg2+和 Mn2+。从图 3-13(a、b)中可以看出，加入 Cu2+ 后吸收强度

明显增加，而引入其他常见干扰离子则无明显变化，这是由于 RBH 与 Cu2+发生

了配位反应而其他干扰离子不与 RBH 配位所致。从图 3-13(c、d)中可以看出加

入 Cu2+ 后，荧光纳米复合材料在 580 nm 和 524 nm 处的荧光强度比(I580/I524)明

显变大，而在无 Cu2+ 或者其他干扰离子加入时，荧光纳米复合材料在 580 nm和

524 nm 处的荧光强度比(I580/I524)变化不大。研究结果表明，该传感器对 Cu2+ 具
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有较好的选择性。因此，CsPbBr3@SiO2@RBH 纳米探针可用于环境水样中 Cu2+

的直接检测。 

 

图 3-12 (a) 0.5mg mL-1 CsPbBr3@SiO2@RBH 加入 15 μM 的 Cu2+ 和 300 μM 干扰离子

(Ca2+、Al3+、K+、Ba2+、Co2+、Mg2+、Mn2+)的紫外-可见吸收光谱，(b) 加入 15 μM 的 Cu2+ 

及 300 μM 其他干扰离子的紫外吸收强度(550 nm)柱状图，(c)在 360 nm 激发下，

CsPbBr3@SiO2@RBH 加入 15 μM 的 Cu2+ 及 300 μM 其他干扰离子的荧光光谱，(d) 加入 15 

μM 的 Cu2+ 及 300 μM 其他干扰离子的荧光强度(I580/I524)柱状图 

Fig. 3-12 (a) UV-Vis absorption spectra of 0.5 mg mL-1 CsPbBr3@SiO2@RBH with 15 μM of 

Cu2+ and 300 μM of other interfering ions (Ca2+, Al3+, K+, Ba2+, Co2+, Mg2+, Mn2+), (b) UV 

absorption (550 nm) with 15 μM of Cu2+ and 300 μM of other interfering ions , (c) Fluorescence 

spectra of CsPbBr3@SiO2@RBH with 15 μM of Cu2+ and 300 μM of other interfering ions at 360 

nm excitation, and (d) histogram of fluorescence intensity (I580/I524) with 15 μM of Cu2+ and 300 

μM of other interfering ions 
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3.5 实际样品检测 

3.5.1 复合材料对环境水样中 Cu2+ 的检测 

表 3-1 复合材料对环境水样中 Cu2+ 的检测结果 

Table 3-1 Detection of Cu2+ in environmental water samples by composite materials 

样本 添加 Cu2+  

(μM) 

检测 Cu2+  

(μM) 

恢复率 

(%) 

RSD 

(%, n=5) 

水 5.0 5.2 104 2.57 

 15.5 14.8 95.5 2.95 

 23.5 24.54 104.4 1.61 

为了评价本方法的准确性、重复性和选择性，使用该探针测定了环境水样

中 Cu2+ ，结果见表 3-1。添加 Cu2+ 的回收率为 95.5%～104.4%，检测结果的相

对误差RSD为 1.61%～2.95%。结果表明，所合成的探针可用于环境水样中Cu2+ 

的检测。 

3.5.2 与其他文献的对比 

参考其他文献，对各探针的检测性能进行比较，对比结果如表 3-2 所示。 

表 3-2 与其他文献的对比 

Table 3-2 A comparision of the proposed sensor with previous reference for Cu2+ detection 

探针 线性范围(μM) 检测限(μM) 文献 

DNS-Cl/CopC 0.04-11  7  Zhao et al. (2019)[106] 

UCNPs/Au NPs 0.02-1  18.2  Shao et al. (2022)[12] 

Au NPs/RB-PEG4-N3 0-108  5.8  Lin et al. (2021)[107] 

Flu@Mea-CdS 4-14  0.17  Wang et al. (2022)[108] 

PEG-UCNPs 0-1.57  0.11 Shi et al. (2022)[109] 

CDs/OPD 0-10  0.019  Zhang et al. (2022)[110] 

CsPbBr3@SiO2@RBH 0-23.5  1.26  本文工作 

此外，表 3-2 给出了该探针与在过去几年中其他探针检测 Cu2+ 的对比。从

表中可以看出，所建立的方法与其他已报道的方法相比，具有合适的线性范围

和检测限。 
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3.6 结论 

建立了一种高灵敏度、高选择性检测环境水样中 Cu2+ 的 FRET 探针。该纳

米探针以 CsPbBr3@SiO2 作为能量供体，RBH 作为能量受体，二者通过静电相

互作用结合在一起。在 Cu2+ 存在下，RBH 与 Cu2+ 发生配位反应，导致 RBH 在

580 nm处出现一个荧光发射峰，在 550 nm附近出现了一个紫外吸收峰。RBH的

紫外吸收光谱与 CsPbBr3@SiO2 的荧光发射光谱产生重叠，FRET 过程发生，能

量从 CsPbBr3@SiO2转移到 RBH。随着 Cu2+ 浓度的增加，CsPbBr3@SiO2的荧光

强度不断降低，RBH荧光强度不断增强。I580/I524与 Cu2+ 的浓度线性关系良好，

因此该纳米探针可以作为环境水样中 Cu2+ 的有效传感荧光平台。 
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第 4 章 UCNPs@γ-CD@RhB 复合材料的组装及多菌灵检测 

4.1 引言 

多菌灵(CBZ)是一种高效低毒的广谱杀菌剂，可以有效地预防由真菌引起

的农作物、果蔬病害[111]。它具有杀菌谱广、成本低、杀菌效果好等优点，已成

为常用的杀菌剂之一[112]。然而，作为一种有毒物质，多菌灵即使在低剂量下也

可能诱发健康危害[113]，一些动物实验表明，多菌灵与男性不育有关[114]。很多

国家和地区对农产品和食品中的多菌灵农药残留实施了控制，中国果蔬中多菌

灵的最大残留限量(MRL)为 5 mg/kg[115]。由于它具有良好的化学稳定性，可以

长期存在于土壤中[116]，通过食物摄入多菌灵残留可能会对人类造成各种健康风

险[117]，因此，开发一种简便的食品中多菌灵残留检测方法具有重要意义。对于

监测食品中多菌灵的残留量，存在多种检测方法，常用的多菌灵检测方法有气

相色谱法(GC)[118]、高效液相色谱法(HPLC)[119]、液相色谱-质谱法(LC-MS)[120]

和毛细管电泳(CE)[121]等。然而，这些技术往往需要大量的时间、高昂的成本，

并且依赖于高精度的设备[122]，这极大地限制了它们在实际农药残留检测中的应

用。荧光检测技术因其具有灵敏度高、操作简便、背景信号低、检测速度快等

特点，受到研究者的广泛关注。 

FRET技术因其具有选择性好和灵敏度高等优点，在生物物质的分析和检测

中得到了广泛的应用[123, 124]。为了增强 FRET 的效率和分析性能，必须通过主客

体相互作用[60]、层层组装[61]、静电吸附[62]等连接方式使受体与供体的距离足够

接近。 

传统下转换荧光材料存在发光效率低、自发荧光强以及背景干扰大的缺点，

这使得它们在实际应用中受到很大限制，然而上转换荧光材料(UCNPs)则具有

更好的性能，可以克服传统下转换荧光材料的缺点[125]。上转换发光材料因其化

学稳定性好、信噪比低、无背景荧光干扰等优点，在生物检测、生物成像等方

面显示出其独特的优势[126]。至今，NaYF4:Yb,Er 被认为是最高效的上转换纳米

材料之一，在生物检测领域展现出了巨大的应用潜力[127]。 
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迄今为止，基于上转换纳米材料的 FRET 探针已经被开发用于检测生物分

子[128]、金属离子[129]和小分子[32]。Wang 等人[130]以 UCNPs 为能量供体，以金纳

米粒子(Au NPs)作为能量受体，设计了一种新的 FRET 荧光传感器，可以用于

Pb2+ 的检测。Li 等人[131]采用 UCNPs 和四甲基罗丹明设计并合成了一种用于痕

量检测双酚 A 的超灵敏 FRET 荧光探针。Wu 等人[132]设计了一种基于

NaYF4:Yb,Er,Gd@NaYF4和 MoS 的新型双 FRET 传感器，用于 miRNA 检测，该

系统可以同时检测一个样品中的两个 miRNA，灵敏度极高。 

 

图 4-1 RhB-CD-UCNPs 检测 CBZ 的机理图 

Fig. 4-1 Mechanism diagram of the detection of CBZ by RhB-CD-UCNPs 

基于此，我们构建了一种直接检测多菌灵的 FRET 纳米探针，如图 4-1 所

示。在该系统中，γ-CD修饰的 NaYF4:Yb,Er 作为能量供体在 540 nm处有一个很

强的荧光发射峰，罗丹明 B(RhB)作为能量受体在 550 nm 左右有紫外吸收峰，γ-

CD 作为连接体可以缩短 NaYF4:Yb,Er 与 RhB 之间的距离[133]。由于供体的荧光

发射光谱与受体的紫外吸收光谱之间存在良好的重叠关系，这使得 FRET 效应

发生，能量从 NaYF4:Yb,Er转移到 RhB，NaYF4:Yb,Er的荧光猝灭。在体系中加

入多菌灵后，由于多菌灵与 γ-CD的结合系数大于 RhB与 γ-CD的结合系数[134]，

RhB 被多菌灵所取代，FRET 过程被阻断，NaYF4:Yb,Er 的荧光得以恢复，以此

可以实现对多菌灵的检测。我们将该方法应用于食品样品的检测，获得了可靠

的结果。该方法具有灵敏度高、速度快、选择性好等优点，在食品中多菌灵的

检测中具有较高的应用潜力。 
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4.2 实验部分 

4.2.1 实验试剂 

所有的化学物质都是最高纯度的。醋酸铒(Er(CH3CO2)3，99.9%)、乙酸镱

(Yb(CH3CO2)3，99.9%)、醋酸钇(Y(CH3CO2)3，99.9%)、氟化铵(NH4F，96%)、

油酸钠(C18H33O2Na)、油酸(OA，AR)、十八烯(C18H36，90%)均从阿拉丁试剂有

限公司购买，甲醇(CH3OH，99.9%)、环己烷(C6H12，AR)由国药控股有限公司

提供，γ-环糊精(γ-CD，98%)、罗丹明 B(RhB，98%)、多菌灵(C9H9N3O2)、阿特

拉津、呋喃、乐果、毒死蜱、吡虫啉、百菌清均从泰坦科技探索平台直接购买。 

4.2.2 实验仪器 

用岛津仪器技术公司的 XRD-6100 型衍射仪进行了 XRD 表征。用美国 FEI

公司的透射电镜(TEM)对其形态特征进行了表征。用美国赛默飞世尔科技公司

的 Escalab 250XI光电子能谱仪进行了 XPS表征。用德国 Bruker公司的红外光谱

仪进行了红外光谱测试。由上海精科的 LS5 型的紫外-可见光谱分析仪进行了紫

外-可见吸收光谱测试。采用爱丁堡公司提供的上转换荧光仪进行荧光光谱测定。 

4.2.3 复合材料的制备 

4.2.3.1 OA-UCNPs 的制备 

OA-UCNPs 根据文献方法制备[135, 136]。将 0.2075 g Y(CH3CO2)3、0.0844 g 

Yb(CH3CO2)3、0.0083 g Er(CH3CO2)3、7 mL 油酸和 15 mL 十八烯置于 100 mL 烧

瓶中，将混合物在 N2氛围下加热到 150 ℃，并在此温度下保持 40 min，可以形

成透明的黄色溶液。冷却至 50 ℃后，加入 10 mL 含 0.1482 g NH4F 和 0.7611 g 

油酸钠的甲醇溶液，将混合物再搅拌 40 min，然后加热到 100 ℃，以除去低沸

点溶剂。随后，将溶液在 N2下加热至 290 ℃反应 1.5 h，然后冷却至室温。将得

到的 NaYF4:Yb,Er 用乙醇沉淀，用乙醇洗涤两次，然后分散在 5 mL 的环己烷中。 

4.2.3.2 γ-CD-UCNPs 的制备 

γ-CD-UCNPs 由文献方法制备[136]。将含 60 mg OA-UCNPs 的 12 mL 乙醇-水

(2:1，v/v)溶液与等体积的 20 mg·mL-1 的 γ-CD 水溶液混合。将混合物在室温下

剧烈搅拌，得到透明的溶液。搅拌 20 h 后，收集溶液并离心，然后用去离子水

和乙醇交替洗涤三次。得到的样品可以分散在去离子水或其他极性溶剂中。 
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4.2.3.3 UCNPs@γ-CD@RhB 的组装及对多菌灵的检测 

将 30 mg γ-CD-UCNPs 与 RhB 在磷酸盐缓冲溶液中搅拌过夜，经过离心、

洗涤、干燥后可得到最终产物，在 5 mg·mL-1的探针溶液中加入不同浓度的多菌

灵溶液，然后对其进行了荧光发射光谱和紫外吸收光谱测试。  

4.2.3.4 多菌灵的选择性测试 

将复合材料 UCNPs@γ-CD@RhB分别与干扰物质(阿特拉津、呋喃、乐果、

毒死蜱、吡虫啉、百菌清)对多菌灵的选择性进行测试。所加入的多菌灵浓度为

20 μM，干扰物质浓度为 400 μM (20 倍)，测定了它们的荧光光谱。 

4.2.3.5 对水果样品中多菌灵的进行检测 

根据文献对草莓和番茄样品进行预处理[117]。简单地说，在草莓和番茄表面

均喷洒一定浓度的多菌灵标准溶液。将约 5 g 粉碎样品加入 10 mL 二氯甲烷中。

除去不溶性杂质后，将混合物溶液在 50 ℃下用水浴处理 5 min。最后，将获得

的溶液加入 2 mL DMF 中，然后用 10 mL 超纯水稀释。将 1 mL 上清液加入

UCNPs@γ-CD@RhB 溶液中，测定荧光发射光谱。 
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4.3 合成表征 

4.3.1 TEM 及 XRD 的相关表征 

 

图 4-2 NaYF4:Yb,Er 的 TEM 图(a)； NaYF4:Yb,Er 的粒径分布图(b)； UCNPs@γ-

CD@RhB 的 TEM 图(c)；UCNPs@γ-CD@RhB 的粒径分布图(d)；NaYF4:Yb,Er 的 HR-TEM

图(e)；NaYF4:Yb,Er 的 XRD 图，其中红线为 NaYF4:Yb,Er 的标准数据图(f) 

Fig. 4-2 TEM diagram of NaYF4:Yb,Er (a); Particle size distribution of NaYF4:Yb,Er (b); TEM 

plot of UCNPs@γ-CD@RhB (c); Particle size distribution of UCNPs@γ-CD@RhB (d); HR-TEM 

plot of NaYF4:Yb,Er (e), XRD plot of NaYF4:Yb,Er, the red line is the standard data graph of 

NaYF4:Yb,Er (f) 
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为了更好的确定纳米粒子的形貌和尺寸，进行了 TEM 表征。从图 4-2(a)可

以清楚地看出 NaYF4:Yb,Er表现出均匀的球形和高单分散性。从图 4-2(b)可以看

出，NaYF4:Yb,Er的平均粒径为 19.98 nm。图 4-2(c)为 UCNPs@γ-CD@RhB 复合

材料的 TEM 图，从图中可以看出复合材料分散较为均匀。从图 4-2(d) 

UCNPs@γ-CD@RhB 的粒径分布图可以看出，该纳米复合材料的平均粒径为

20.6 nm，较复合前有所增大。 

用 XRD对 NaYF4:Yb,Er的晶体结构进行了研究。图 4-2(f)为 NaYF4:Yb,Er的

XRD 图，从图中可以看出，该材料的每个衍射峰的晶面都和标准卡片(PDF 28-

1192)相一致，没有杂峰出现，晶胞参数为 a=b=0.596 nm，c=0.351 nm，说明了

所制备的材料是纯的六方相的。此外，从图 4-2(e)中的高分辨率透射电子显微镜

(HRTEM)图 像 可 以 看 出 ，NaYF4:Yb,Er 的 晶 格 间 距 为 0.31 nm， 这 与

NaYF4:Yb,Er 的(110)晶面相对应。 

4.3.2 EDS 表征 

 

图 4-3 (a) NaYF4:Yb,Er 的 EDS 表征；(b) UCNPs@γ-CD@RhB 的 EDS 表征 

Fig. 4-3  EDS characterization of NaYF4:Yb,Er (a) and UCNPs@γ-CD@RhB (b) 

为了确定所合成上转换材料的元素组成，我们对所合成的材料进行了 EDS

分析，如图 4-3 所示。从图 4-3 (a)中可以看出，该材料中含有 Na、Y、F、Yb、

Er 元素，与文献中所显示的结构相一致[137]，再次表明了 NaYF4:Yb,Er 的成功合

成。从图 4-3 (b)中可以看出，该材料同时含有 C、N、O、Na、Y、F、Yb、Er

元素，进一步证明了 UCNPs@γ-CD@RhB 的成功合成。 
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4.3.3 XPS 的相关表征 

 

图 4-4 (a) NaYF4:Yb,Er 的 XPS 谱图，(b) F 1s、(c) Y 3d、(d) Yb 4d 元素的 XPS 谱图 

Fig. 4-4 (a) XPS spectra of (a) NaYF4:Yb,Er, (b) F 1s, (c) Y 3d, (d) Yb 4d elements 

利用 XPS 技术，进一步研究了 NaYF4:Yb,Er 的元素组成，如图 4-4 所示。

从图 4-4(a) NaYF4:Yb,Er的全谱中可以看出在合成的材料中中同时存在 Na、Y、

F、Yb、Er 元素，其中 Na 的峰值位于 1071 eV，Y 的峰值位于 159.7 eV，Yb 的

峰值位于 187.7 eV，Er的峰值位于 174 eV，F的峰值位于 685.6 eV，与文献中所

显示的结构相一致[138]，表明了上转换纳米材料的成功合成。 
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4.3.4 红外光谱表征 

 

图 4-5 OA-UCNPs、γ-CD、γ-CD-UCNPs、RhB、UCNPs@γ-CD@RhB 的红外光谱 

Fig. 4-5 Infrared spectra of OA-UCNPs, γ-CD, γ-CD-UCNPs, RhB, and UCNPs@γ-CD@RhB 

各组装材料的红外光谱如图 4-5 所示，在 OA-UCNPs 光谱中，2853 cm-1 和

2922 cm-1的峰可以分别归属于亚甲基的对称和不对称伸缩振动，在 1556 cm-1和

1461 cm-1处的峰分别归属于羧基的不对称和对称伸缩振动。在 γ-CD的光谱中，

1023 cm-1处的峰为 C-O/C-C 的耦合拉伸振动，2925 cm-1为-CH 的伸缩振动。 

γ-CD-UCNPs 的红外光谱中出现了 γ-CD 的特征峰，表明了 γ-CD 成功的包

裹到了上转换材料上。在 RhB 的红外光谱中，1753 cm-1 为 C=O 的伸缩振动，

1517 cm-1 为 C=C 的不对称伸缩振动，1010 cm-1 为 C-O-C 的对称伸缩振动。在

UCNPs@γ-CD@RhB 中既出现了 γ-CD-UCNPs 的特征峰又包含了 RhB 的特征峰，

表明了 UCNPs@γ-CD@RhB 的成功合成。 
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4.4 荧光检测 

4.4.1 发生 FRET 的机理 

 

图 4-6 (a)OA-UCNPs、γ-CD-UCNPs、UCNPs@γ-CD@RhB、UCNPs@γ-CD@RhB+CBZ

的荧光发射光谱以及 RhB 的紫外吸收光谱；(b) 在 980 nm 激发下，γ-CD-UCNPs 和 

UCNPs@γ-CD@RhB 在 4S3/2→4I15/2跃迁处的荧光寿命 

Fig.4-6(a) Fluorescence emission spectra of OA-UCNPs, γ-CD-UCNPs, UCNPs@γ-

CD@RhB, UCNPs@γ-CD@RhB+CBZ, and UV absorption spectrum of RhB; (b) Fluorescence 

lifetimes of γ-CD-UCNPs and UCNPs@γ-CD@RhB at the 4S3/2→4I15/2 jump under 980 nm 

excitation wavelength. 

在 980 nm的激发波长下，OA-UCNPs、γ-CD-UCNPs、UCNPs@γ-CD@RhB

以及 UCNPs@γ-CD@RhB+CBZ 的荧光发射光谱和 RhB 的紫外吸收光谱，如图

4-6(a)所示。从图中可以看出，OA-UCNPs 的发射峰大约在 522 nm、540 nm 和

655 nm 处，分别归属于 Er3+ 的 2H11/2→
2H15/2、4S3/2→

4I15/2、4F9/2→
4I15/2跃迁[139]，

RhB在 550 nm左右有一个宽的紫外吸收区，与 OA-UCNPs的荧光发射光谱有重

叠，此外由于 γ-CD 的存在，OA-UCNPs 和 RhB 的距离足够接近，因此，所制

备的荧光复合材料满足发生 FRET 发生的条件。 

此外，从图 4-6(a)可以看出，在 γ-CD 复合之后，由于有机体的振动能对稀

土离子的荧光有一定的淬灭作用，所以上转换材料的荧光发射强度有所降低[131]。

由于发生FRET效应，γ-CD-UCNPs与RhB复合后，荧光发生猝灭，当加入CBZ

后，由于 CBZ 与 γ-CD 的结合系数大于 RhB 与 γ-CD 的结合系数，CBZ 可以取
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代 RhB，FRET 过程被阻断，UCNPs 的荧光发生了恢复。综合以上分析可知，

本系统可以实现对多菌灵的传感。 

为了进一步证明从 UCNPs 到 RhB 的 FRET 过程，测量并比较了 γ-CD-

UCNPs 和 UCNPs@γ-CD@RhB 的荧光寿命，如图 4-6(c)所示。从图中可以观察

到，在 980 nm 激发下，γ-CD-UCNPs 在 4S3/2→
4I15/2 跃迁处的荧光寿命呈现二次

指数衰减，最长荧光寿命为 270.3 μs，UCNPs@γ-CD@RhB的荧光寿命也呈现二

次指数衰减，最长荧光寿命下降到 157 μs，进一步证明了从 UCNPs 到 RhB 的

FRET 效应[71]。 

4.4.2 实验条件的优化 

 

图 4-7 γ-CD (a) 和 RhB (b) 的浓度对 0.5 mg mL-1 UCNPs@γ-CD@RhB 复合材料在 540 

nm 处荧光猝灭度 (I0-I)/I0 的影响，(I0为初始荧光强度，I 为加入不同浓度的 γ-CD 和 RhB 后

的荧光强度) 

Fig. 4-7 Effect of the concentration t of γ-CD (a) and RhB (b) on the fluorescence quenching 

(I0-I)/I0 of 0.5 mg mL-1 UCNPs@γ-CD@RhB composites at 540 nm (I0 is the UCNPs@γ-CD@RhB 

fluorescence intensity, I is the fluorescence intensity after adding different concentrations of γ-CD 

and RhB) 

γ-CD的用量是影响 FRET效应的一个重要因素，因为只有 RhB负载到 γ-CD

中才能诱导 FRET 过程。研究了 γ-CD 浓度对 FRET 过程的影响，如图 4-7(a)所

示。在 UCNPs@γ-CD@RhB 制备过程中，保持其他条件不变，改变 γ-CD 的浓

度，得到不同的 UCNPs@γ-CD@RhB，分别测试 540 nm 处的荧光猝灭度(I0-I)/I0，

从图中可以看出，(I0-I)/I0随着 γ-CD 的增加而增加，最高可达 20 μM。这可能归

因于 γ-CD浓度的增加可以容纳更多的RhB，从而在UCNPs和RhB之间的 FRET
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效率增强。当 γ-CD的浓度高于 20 μM时，(I0-I)/I0下降。这种现象可能是由于当

溶液中存在过量的 γ-CD 时，一部分自由的 RhB 分子可以通过疏水作用进入游

离的 γ-CD 的空腔，因此进入 OA-UCNPs 空腔的 RhB 量会减少，导致 UCNPs 和

RhB 之间的 FRET 效率减弱。因此，选择 20 μM 的 γ-CD 浓度进行进一步的实

验。 

以同样的方式，我们研究了加入 RhB 的最佳用量。在 UCNPs@γ-CD@RhB

的制备过程中，保持其他物质的用量不变，改变 RhB 的浓度，得到不同的

UCNPs@γ-CD@RhB 复合材料，如图 4-7(b)所示。结果表明，(I0-I)/I0 随着 RhB

的浓度增加而增加，直至 80 μM。这可能是由于随着实验中添加的 RhB 的增加，

复合材料中 RhB 的量也随之增加，这会导致 UCNPs 和 RhB 之间 FRET 效应增

强。当 RhB 用量高于 80 μM 时，(I0-I)/I0变化不大，这是因为加入 RhB 的最佳浓

度为 80 μM，过量的 RhB 通过纯化被洗掉。因此，选择 RhB 浓度为 80 μM 进行

实验。 

4.4.3 传感过程 

 

图 4-8 (a) 0.5 mg mL−1的 UCNPs@γ-CD@RhB 水溶液在加入 0-35 μM 的荧光光谱；(b) 

540 nm 处的荧光恢复度(I0-I)/I0与 CBZ 浓度的线性图，I0为加入 CBZ 前的荧光发射强度，I

为加入不同浓度 CBZ 的荧光发射强度 

Fig. 4-8 (a) Fluorescence spectra of 0.5 mg mL−1 of UCNPs@γ-CD@RhB in water with the 

addition of 0-35 μM; (b) Linear plot of fluorescence recovery at 540 nm (I0-I)/I0 versus CBZ 

concentration, I0 is the fluorescence emission intensity before the addition of CBZ, and I is the 

fluorescence emission intensity with the addition of different concentrations of CBZ. 
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如图 4-8a 所示，在 0～35 μM 范围内，当 CBZ 浓度不断增大时，该荧光探

针在 540 nm 处的荧光发射强度逐渐增强。这是主要是由于 CBZ 与 γ-CD 的结合

系数大于 RhB 与 γ-CD 的结合系数，CBZ 可以取代 RhB，从而阻断了 FRET 过

程，UCNPs荧光发生恢复。在 540 nm处荧光峰位置未发生显著改变，表明在不

同浓度的多菌灵作用下，UCNPs 保持了单分散和均匀的性质。这表明 γ-CD 的

存在避免 UCNPs 聚集方面起着重要作用。这些结果表明，UCNPs@γ-CD@RhB

可作为检测多菌灵的灵敏性传感器。 

为了实现多菌灵的定量检测，图 4-8b 描述了在 540 nm 处的荧光恢复程度与

多菌灵浓度之间的线性关系。由于越来越多的多菌灵取代了RhB，FRET过程受

到阻碍，在 0～35 μM 范围内，UCNPs@γ-CD@RhB 在 540 nm 处的荧光强度变

化率(I-I0)/I0 和多菌灵的浓度存在一定的线性关系，其线性方程为(I-

I0)/I0=0.0232+0.1379 CCBZ (R2=0.9906)。根据该探针荧光光谱在 540 nm 处的荧光

恢复趋势，在添加不同浓度多菌灵的情况下，用公式(LOD=KSd/m)计算其检出

限(LOD)[72]。其中 Sd 为空白测量值的标准差，m 是荧光恢复度与香豆素浓度的

斜率，K是可信水平，通常设置为 3，根据上述方程计算出的 LOD为 0.92 μM。 

4.4.5 干扰试验 

 

图 4-9 (a)在 980 nm激发下， 0.5 mg mL-1 UCNPs@γ-CD@RhB溶液中加入 20 μM的 CBZ

以及 400 μM 各种干扰物质 (阿特拉津、呋喃、乐果、毒死蜱、吡虫啉、百菌清)的荧光发射

光谱；(b) 纳米探针在 540 nm 处有无 CBZ 或其他干扰物质的荧光恢复度直方图(I 为有 CBZ

或干扰物质的荧光发射强度，I0为初始荧光发射强度) 
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Fig. 4-9 (a) Fluorescence emission spectra of 20 μM CBZ and 400 μM of various interfering 

substances (atrazine, furan, dimethoate, chlorpyrifos, imidacloprid and chlorothalonil) added to 0.5 

mg mL-1 UCNPs@γ-CD@RhB solution at 980 nm excitation; (b) Histogram of the fluorescence 

recovery of the nanoprobe with or without CBZ or other interfering substances at 540 nm (I is the 

fluorescence emission intensity with CBZ or interfering substances, I0 is the initial fluorescence 

emission intensity). 

本研究在加入多种干扰物质的情况下，进一步评价了所建立的 FRET 体系

对多菌灵检测的选择性。在评价抗干扰性能时，多菌灵浓度为 20 μM，所有干

扰物质(阿特拉津、呋喃、乐果、毒死蜱、吡虫啉、百菌清)为 400 μM (20 倍)。

从图4-9可以看出，加入多菌灵后强度明显增加，而其他常见干扰物质对探针荧

光强度的影响比较弱。结果表明，该传感器对多菌灵具有较好的选择性。因此，

UCNPs@γ-CD@RhB 纳米探针可用于食品中多菌灵的直接检测。 

4.5 实际样品检测 

4.5.1 复合材料对实际样品中多菌灵的检测 

表 4-1 加标样品中多菌灵的荧光检测 

Table 4-1. Fluorescent detection of carbendazim in spiked samples 

样本 添加 CBZ  

(μM) 

检测 CBZ  

(μM) 

恢复率 

(%) 

RSD 

(%, n=5) 

草莓 5 5.15 103 2.83 

 10 11.15 111.5 3.71 

番茄 5 4.45 89 5.78 

 10 11.74 117.5 2.64 

为了评价本方法的准确性、重复性和选择性，使用该探针对番茄和草莓中

的多菌灵进行检测，结果见表 4-1。添加多菌灵的回收率为 89%～117.5%，检测

结果的相对误差RSD为 2.64%～5.78%。所得的结果表明，所合成的探针可用于

食品中多菌灵的检测。 

4.5.2 与其他文献的对比 

参考其他文献，对各探针的检测性能进行比较，对比结果如表 4-2 所示。 
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表 4-2 与其他文献的对比 

Table 4-2 A comparision of the proposed sensor with previous reference for CBZ detection 

探针 线性范围(μM) 检测限(μM) 文献 

MOB/CPE 0.29-6  0.12  Silva et al. (2024)[140] 

N-CQDs/AuNCs 1-100  0.83  Yang et al. (2020)[141] 

Cu/UiO-66@aptamer 0-22  0.022  Wang et al. (2022)[142] 

ABT-Ag NPs 10-100  1.04  Patel et al. (2015)[143] 

Pt−RGO/GCE 25-115  2.96  Pham et al. (2022)[144] 

Ir-probe 3-40  0.5  Ding et al. (2022)[145] 

UCNPs@γ-CD@RhB 0-35  0.92  本文工作 

此外，表 4-2 给出了该探针与在过去几年中其他探针检测 CBZ 的对比。从

表中可以看出，所建立的方法与其他已报道的方法相比，具有合适的线性范围

和检测限。 

4.6 结论 

我们设计并构建了一种用来检测多菌灵的 FRET 荧光传感器。在该探针中，

γ-CD 修饰的 NaYF4:Yb,Er 用作能量供体，RhB 作为一种能量受体，可以通过主

客体相互作用被 γ-CD有效包裹，从而缩短 NaYF4:Yb,Er和 RhB之间的距离，能

量从 NaYF4:Yb,Er 转移到 RhB，导致了 NaYF4:Yb,Er 的荧光发生猝灭。当体系

中添加多菌灵时，RhB 被多菌灵取代，FRET 过程被中断，NaYF4:Yb,Er 的荧光

恢复。本文构建的荧光传感平台，可以直接用于多菌灵的检测。 
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第 5 章 全文总结与展望 

5.1 全文总结 

本文以 FRET 机理为基础，设计了三种不同的荧光纳米探针，并研究了它

们的传感特性。 

1、合成了 CdTe@β-CD@Rh6G 纳米探针，建立了一种高灵敏度、高选择性

检测化妆品中香豆素的 FRET 传感平台。该纳米探针以 CdTe QDs 作为能量供体，

Rh6G 作为能量受体。Rh6G 的紫外-可见吸收光谱与 CdTe QDs 的荧光发射光谱

有很好的重叠，因此 CdTe QDs 的荧光强度降低。在香豆素存在下，由于香豆素

与 β-CD的结合系数大于 Rh6G与 β-CD的结合系数，Rh6G被香豆素取代，从而

使 QDs 的荧光发射强度恢复。该传感器的线性响应范围为 5-25 μM，检出限低

至 0.64 μM。结果表明，CdTe@β-CD@Rh6G 纳米探针可以作为化妆品中香豆素

的有效传感平台。 

2、合成了 CsPbBr3@SiO2@RBH 纳米探针，实现了对环境水样中 Cu2+ 的检

测。该纳米探针以 CsPbBr3@SiO2 作为能量供体，RBH 作为能量受体，二者通

过静电相互作用结合在一起。在 Cu2+ 存在下，RBH 的紫外吸收光谱与

CsPbBr3@SiO2 的 荧 光 发 射 光 谱 产 生 重 叠 ，FRET 过 程 发 生 ， 能 量 从

CsPbBr3@SiO2转移到 RBH。随着 Cu2+ 浓度的增加，CsPbBr3@SiO2的荧光强度

不断降低，RBH 荧光强度不断增强。I580/I524与 Cu2+ 的浓度线性关系良好。该传

感器对 Cu2+ 有较高的特异性和灵敏度，线性响应范围为 0-23.5 μM，检出限低

至 1.26 μM。因此该纳米探针可以作为环境水样中 Cu2+ 的有效传感平台。 

3、合成了 UCNPs@γ-CD@RhB 纳米探针，构建了一种用来检测多菌灵

FRET 传感器。在该探针中，γ-CD 修饰的 NaYF4:Yb,Er 作为能量供体，RhB 作

为能量受体，NaYF4:Yb,Er 可以通过主客体相互作用被 γ-CD 有效包裹，从而使

得NaYF4:Yb,Er和RhB之间的距离足够接近，能量从NaYF4:Yb,Er转移到RhB，

从而导致 FRET 过程的发生，NaYF4:Yb,Er 的荧光发生猝灭。当体系中添加多菌

灵时，RhB 被多菌灵取代，FRET 过程被中断，NaYF4:Yb,Er 的荧光恢复。该传

感器对多菌灵表现出了较高的灵敏度和选择性，线性响应范围为 0-35 μM，检出
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限低至 0.92 μM。我们将该方法应用于食品中多菌灵的检测，获得了可靠的结果。

本文构建的荧光传感平台，可以直接用于多菌灵的检测。 

5.2 展望 

基于 FRET 的荧光检测由于具有灵敏度高、响应快、便携性好等优点，在

分析中发挥着重要的作用，它不但可以提高诊断的准确性，还可以改善治疗的

疗效，促进了生物医药产业的发展。 

本文以 FRET 机理为基础，设计了三种不同的荧光纳米探针，所合成的材

料虽然已成功地对待测物进行了检测，但仍然存在着一些缺点和挑战，例如对

钙钛矿量子点和上转换纳米颗粒的表面改性还存在一定的困难、上转换纳米材

料的尺寸难以把控、量子点和上转换材料难以宏量制备等。 

近年来，对上转换纳米材料的研究得到了越来越多研究人员的重视，与传

统的量子点相比，上转换材料可以避免传统荧光纳米材料自发荧光和高背景干

扰的缺点，也因其化学稳定性好，毒性小，信噪比低，无背景荧光干扰等优点

而备受关注。随着科学技术的发展，上转换材料作为能量供体在生物分析和生

物成像领域等领域具有巨大的发展潜能。迄今为止，这方面的研究报告已经有

很多，尽管在制备方法、生物医用和表面改性等领域都有很大的发展，但是仍

然有很多问题需要解决。随着科学技术的不断进步，这一领域定会有突破性的

进展。 
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最后的最后，感谢我的党和祖国，作为一名年轻党员，感谢党对我的栽

培。何其有幸，生在一个和平强大的国家，不经战乱，不缺衣食，我们可以

平安长大，安静读书。祝愿我的祖国海晏河清，万象升平。 

追风赶月莫停留，平芜尽处是春山。感谢这三年所有的相遇和经历，祝

我们在自己的人生选择中都渐入佳境。 

谨以此篇，献给仅此一次的青春岁月以及真诚且热烈的自己！ 


