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摘要:以豌豆荚为原料ꎬ通过水热法绿色合成蓝色荧光碳量子点(ＣＱＤｓ)ꎬ利用透射电镜(ＴＥＭ)、傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对制备的 ＣＱＤｓ 的形貌及表面结构进行表征ꎻ并对 Ｃｕ２＋和 ＥＤＴＡ
进行连续定量检测ꎮ 结果表明ꎬＣｕ２＋可以特异性猝灭豌豆荚 ＣＱＤｓ 荧光ꎬＣｕ２＋浓度在 ２０~２００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内与荧光强度呈现线
性响应ꎬ检出限为 ５􀆰 ３５ μｍｏｌ / Ｌꎻ加入 ＥＤＴＡ 可恢复已猝灭的 ＣＱＤｓ 荧光ꎬ线性范围为 ２０~１２０ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ６􀆰 ２９ μｍｏｌ / Ｌꎻ根
据这一特性可以构建 ＣＱＤｓ 荧光“ｏｎ－ｏｆｆ－ｏｎ”模式连续识别 Ｃｕ２＋和 ＥＤＴＡꎬ并应用于食品及自来水的检测ꎮ
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　 　 碳量子点(ＣＱＤｓ)简称碳点(ＣＤｓ)ꎬ是粒径小于

１０ ｎｍ 的近似圆球状的碳纳米颗粒ꎬ是一种新型荧

光纳米材料[１－２]ꎬ碳量子点具有原料易得、操作简

便、检测准确等优点ꎬ已成为最有前途的荧光纳米材

料之一[３－４]ꎮ 近年来 ＣＱＤｓ 无论是合成还是应用等

方面均取得了一定的进展ꎬ尤其在光催化[５]、生物

成像[６]、化学[７]和生物传感器[８] 及药物传输[９] 等方

面极具发展潜力ꎮ
豌豆别名青豆、寒豆、荷兰豆等ꎬ富含丰富的蛋

白质、维生素和钾等常量元素[１０]ꎬ营养价值高ꎬ作为

世界上第四大可食用豆类食物ꎬ在我国种植面积大、
应用广泛[１１]ꎬ但其加工副产物豌豆荚一般用作动物

饲料或作为餐厨垃圾被直接扔掉ꎬ并未得到充分利

用ꎮ 随着社会可持续发展理念的推行和人们环保意

识的提高ꎬ提高植物资源的利用率已成为研究热点ꎮ
铜是人体必需的微量元素之一[１２]ꎬ在细胞代谢

和线粒体呼吸等生命活动过程中具有重要作

用[１３－１４]ꎬ但摄入过量铜离子会导致人体急性中毒ꎬ
影响肝脏和肾脏的功能ꎬ因此快速便捷地检测 Ｃｕ２＋

显得尤为重要ꎮ 乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)属于食品添

加剂ꎬ能有效防止氧化和腐败ꎬ但过量的 ＥＤＴＡ 会在

人体内产生大量的自由基ꎬ不仅导致身体肥胖ꎬ还会

增加对肾脏器官的负荷[１５]ꎮ 目前关于 Ｃｕ２＋ 和

ＥＤＴＡ 的 检 测 方 法 有 很 多ꎬ 如 利 用 金 纳 米 棒

(ＧＮＲｓ) [１６]、金纳米团簇荧光[１７]、生物识别元素[１８]

等方法检测 Ｃｕ２＋ꎻ利用锌粉[１９]、测试条[２０]、ＵｉＯ－６６
(Ｚｒ)框架[２１] 等方法检测 ＥＤＴＡꎬ与这些方法相比ꎬ
利用荧光 ＣＱＤｓ 检测 Ｃｕ２＋和 ＥＤＴＡ 具有合成方法简

单、价格低廉、检测结果准确等优点ꎮ 笔者以豌豆荚

为碳源合成 ＣＱＤｓꎬ并应用到自来水中 Ｃｕ２＋ 和食品

中 ＥＤＴＡ 的检测ꎬ为豌豆荚荧光 ＣＱＤｓ 的广泛应用

提供有力依据ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

豌豆购于辽宁省鞍山市农贸市场ꎻ去离子水ꎻ无
水乙醇、ＥＤＴＡ、盐酸ꎬ均为分析纯ꎬ北京北化精细化

学品有限责任公司生产ꎮ
ＦＡ－１００４ 电子分析天平ꎬ上海精密仪器仪表有

限公司生产ꎻＫＱ２５０Ｂ 超声振荡器ꎬ上海福玛实验设

备有限公司生产ꎻ２０２－２０Ａ 电热恒温干燥箱ꎬ江苏

省常州市华普达数学仪器有限公司生产ꎻ ＣＢＴ －
１５００ＣＮ 破壁机ꎬ 泉州雅物贸易有限公司生产ꎻ
ＡＩＦ１３００Ｌ 型 ＬＥＤ 倒置荧光显微镜ꎬ湖南安道科技

有限公司生产ꎻ紫外－可见光分光光度计ꎬ北京普析

通用仪器有限责任公司生产ꎻＦ－２７００ 型荧光分光光

度计ꎬ美国 ＰＥ 公司生产ꎻＰＨＳ－３ＤＷ 微机型酸度计ꎬ
杭州齐威仪器有限公司生产ꎻＴＣｌ－１６Ｇ 台式离心机ꎬ
上海安亭科学仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

将购买的豌豆剥去豌豆粒ꎬ用去离子水洗净ꎬ去
掉老筋ꎬ剪成小块ꎬ放入粉碎机中打碎成碎末状ꎬ再
转移到研钵中进行充分研磨至泥状ꎮ 于内衬为聚四

氟乙烯的 ５０ ｍＬ 的反应釜中放置 ０􀆰 ６ ｇ 豌豆荚泥、
２０ ｍＬ 去离子水ꎬ在超声振荡器中超声 １０ ｍｉｎꎬ将反

应釜放入已经提前加热至 ２００℃的电热恒温干燥箱

中ꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ将反应釜拿出

冷却至室温ꎬ将反应釜内溶液过滤ꎬ得上层清液ꎮ 再

将上清液装入提前在水中软化好的截留分子质量为

３ ｋＤ 的透析袋ꎬ于 １ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的磁力搅拌器中透析

３６ ｈꎬ每隔 ６ ｈ 更换 １ 次去离子水ꎮ 最后将透析好的

ＣＱＤｓ 溶液置于真空冷冻干燥机中冷冻干燥 ４８ ｈꎬ
即可得到豌豆荚荧光 ＣＱＤｓ 固体ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｃｕ２＋的检测

将 １ ｍＬ 的 ＣＱＤｓ 置于 ９ ｍＬ 的 ＰＢＳ 缓冲液中ꎬ
加入不同浓度的 Ｃｕ２＋ꎬ在室温下静置 ３０ ｍｉｎꎬ测定其

荧光强度[２２]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＥＤＴＡ 检测

在 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋ 的混合溶液中加入不同浓度的

ＥＤＴＡꎬ利用超声振荡器超声振荡 １０ ｍｉｎꎬ室温条件

下静置 ３０ ｍｉｎꎬ在最适激发波长下测定其荧光

强度[２３] ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 样品处理

利用 ０􀆰 ２２ μｍ 的微孔滤膜对采集的自来水水

样进行过滤ꎬ取滤液作为待测水样ꎬ同样分为 ９ 份装

入 １０ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ备用ꎮ

将饼干样品先放入破壁机中进行粉碎ꎬ打成碎

渣后ꎬ再移至研钵中研磨成细腻的粉末状ꎬ加入适量

去离子水ꎬ在超声振荡器中超声 ３０ ｍｉｎꎬ使其充分溶

解ꎬ然后经滤纸过滤ꎬ弃去滤渣ꎬ得到的滤液分别装

入 ９ 个容量瓶中ꎬ备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 豌豆荚 ＣＱＤｓ 的形貌和结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＣＱＤｓ 的 ＴＥＭ 分析

豌豆荚 ＣＱＤｓ 的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎬ其粒径分

布如表 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＱＤｓ 的 ＴＥＭ 图

表 １　 ＣＱＤｓ 的粒径分布频率表

粒径 / ｎｍ １􀆰 ０５ １􀆰 ５０ １􀆰 ６７ １􀆰 ８９ ２􀆰 ０８ ２􀆰 ２５ ２􀆰 ５０ ２􀆰 ７５ ３􀆰 ０５

频率 / ％ １􀆰 １ ９􀆰 ５ ５􀆰 ０ ２􀆰 １ ５􀆰 ０ ４􀆰 １ １􀆰 ０ ２􀆰 １ １􀆰 ０

由图 １ 可知ꎬ豌豆荚 ＣＱＤｓ 与球形近似ꎬ有分布

较为均匀的粒子团聚现象ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ荧
光 ＣＱＤｓ 的粒径大小分布具有一定的分散性ꎬ分布

较均匀ꎬ平均尺寸为(１􀆰 ９±０􀆰 ４５) ｎｍꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＣＱＤｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＦＴ－ＩＲ 对豌豆荚 ＣＱＤｓ 的官能团进行了表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＣＱＤｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ１ ０２６ ｃｍ－１和 １ ４１７ ｃｍ－１处

的吸收峰分别为 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰ꎻ
１ ６５８ ｃｍ－１处的吸收峰可归属为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 或 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的

伸缩振动ꎻ２ ９３０ ｃｍ－１处的吸收峰为饱和 Ｃ—Ｈ 的伸

缩振动峰ꎻ３ ３８１ ｃｍ－１处的吸收峰为—ＯＨ 或—ＮＨ２ 的

伸缩振动峰ꎬ以上官能团可以在 ＸＰＳ 谱图中得到验证ꎮ
利用 Ｘ 射线光电子能谱对 ＣＱＤｓ 的精细结构进
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行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＣＱＤｓ 的 ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｃ１ｓ 精细谱图

(ｃ)Ｎ１ｓ 精细谱图 (ｄ)Ｏ１ｓ 精细谱图

图 ３　 ＣＱＤｓ 的 ＸＰＳ 谱图

由图 ３(ａ)可知ꎬＣＱＤｓ 主要是由 Ｃ、Ｎ、Ｏ 三种元素

构成ꎻ由图 ３(ｂ)可知ꎬ拟合后位于 ２８４􀆰 ５０、２８６􀆰 ８０ ｅＶ
和 ２８７􀆰 ７０ ｅＶ 处的突出峰分别归属于 Ｃ—Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
和 Ｃ—Ｎꎬ证明 ＣＱＤｓ 存在 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 官能团ꎻ由图 ３(ｃ)
可知ꎬ分峰拟合后只有 １ 个位于 ４００􀆰 ２０ ｅＶ 的峰ꎬ说
明 Ｃ—Ｎ—Ｃ 的存在ꎻ由图 ３(ｄ)可知ꎬ分峰拟合后只

有 １ 个位于 ５３２􀆰 ４０ ｅＶ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰ꎬ进一步证明

ＣＱＤｓ 含有羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)官能团ꎮ
通过 ＸＰＳ 总图和 ＦＴ－ＩＲ 分析结果的互相印证ꎬ

证明豌豆荚荧光 ＣＱＤｓ 主要由 Ｃ、Ｎ、Ｏ 元素组成ꎬ具
有 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、ＯＨ 或 ＮＨ２ 等官能团ꎮ 由于 Ｎ、Ｏ 等杂原

子与阳离子有较强的配位能力ꎬ杂原子的引入可提

高 ＣＱＤｓ 对金属离子的响应能力ꎬＯＨ 或 ＮＨ２ 官能

团的存在也会增加其亲水性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＣＱＤｓ 的 ＸＲＤ 分析

ＣＱＤｓ 的 ＸＲＤ 光谱分析结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＣＱＤｓ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 ４ 可知ꎬ２θ ＝ ２０°时存在衍射峰ꎬ其峰高过

小ꎬ峰宽过宽ꎬ角度很低ꎬ是典型的对应非周期性排

列的豌豆荚 ＣＱＤｓ 的 ＸＲＤ 峰ꎬ由此可证明实验所制

备的豌豆荚 ＣＱＤｓ 是非晶态的碳材料ꎮ

２􀆰 ２　 豌豆荚 ＣＱＤｓ 的荧光特性

ＣＱＤｓ 的紫外吸收光谱和荧光发射光谱如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ当激发波长为 ３４０ ｎｍ 时ꎬＣＱＤｓ
发出强烈的蓝色荧光ꎬ最大发光波长为 ４１４ ｎｍꎮ

１—紫外吸收光谱ꎻ２—荧光发射光谱

图 ５　 ＣＱＤｓ 紫外吸收光谱和荧光发射光谱

豌豆荚 ＣＱＤｓ 在不同激发波长下的荧光发射谱

图如图 ６ 所示ꎮ

１—３００ ｎｍꎻ２—３２０ ｎｍꎻ３—３４０ ｎｍꎻ４—３６０ ｎｍꎻ５—３８０ ｎｍꎻ
６—４００ ｎｍꎻ７—４２０ ｎｍꎻ８—４００ ｎｍ

图 ６　 ＣＱＤｓ 在不同激发波长下的荧光光谱

从图 ６ 中可以看出ꎬ在波长 ３００ ~ ４４０ ｎｍ 检测

范围内ꎬ随着激发波长的增加ꎬＣＱＤｓ 的荧光强度先

增强后减弱ꎬ当激发波长从 ３００ ｎｍ 逐渐增加到

３４０ ｎｍ 时ꎬＣＱＤｓ 的荧光强度开始逐步上升ꎬ由 ２９０
达到最大值 ９２５ꎬ但激发波长从 ３４０ ｎｍ 逐渐增加至

４４０ ｎｍ 时ꎬＣＱＤｓ 的荧光强度又逐步下降ꎬ由最大值

９２５ 降到 ２８０ꎬ从而可以确定荧光 ＣＱＤｓ 的最佳激发

波长为 ３４０ ｎｍꎮ
ＣＱＤｓ 的荧光光谱归一化谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—３００ ｎｍꎻ２—３２０ ｎｍꎻ３—３４０ ｎｍꎻ４—３６０ ｎｍꎻ５—３８０ ｎｍꎻ
６—４００ ｎｍꎻ７—４２０ ｎｍꎻ８—４４０ ｎｍ

图 ７　 ＣＱＤｓ 的荧光光谱归一化谱图
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从图 ７ 中可以看出ꎬ在波长 ３００ ~ ４４０ ｎｍ 范围

内ꎬ随着激发波长的逐渐变大ꎬＣＱＤｓ 的荧光发射波

长出现明显的红移现象ꎬ有明显的激发波长依赖性ꎬ
这与文献[２４]中报道的 ＣＱＤｓ 性质相符合ꎮ

采用色度图数学模型对碳量子点的颜色进行准

确计算和度量ꎬ得到豌豆荚荧光 ＣＱＤｓ 的 ＣＩＥ 图ꎬ如
图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＣＱＤｓ 的 ＣＩＥ 图

由图 ８ 可以看出ꎬ代表 ＣＱＤｓ 颜色的坐标点

(ｘ＝ ０􀆰 １５５ ２ꎬｙ＝ ０􀆰 １５５ ３)在蓝、绿、红三基色中更加

贴近于蓝色ꎬ制备的豌豆荚荧光 ＣＱＤｓ 为蓝色荧光ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｕ２＋的检测

２􀆰 ３􀆰 １　 选择性和竞争性

利用荧光分光光度计测定 １６ 种金属阳离子

(Ａｌ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ３＋、Ｐｂ２＋、Ａｇ＋、
Ｂａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｚｎ２＋)和 ＮＨ＋

４ 对豌豆

荚 ＣＱＤｓ 荧光强度的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 阳离子对 ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

阳离子 ＣＱＤｓ Ａｌ３＋ Ｃｏ２＋ Ｃｕ２＋ Ｆｅ３＋ Ｈｇ２＋

荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. ３２５ ３１５ ３１９ ２００ ３０５ ２７５

阳离子 Ｍｎ２＋ Ｎｉ３＋ Ｐｂ２＋ Ａｇ＋ Ｂａ２＋ Ｃｄ２＋

荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. ３１０ ２７９ ２６０ ３０２ ３１６ ２９６

阳离子 Ｋ＋ Ｌｉ＋ Ｍｇ２＋ Ｎａ＋ ＮＨ＋
４ Ｚｎ２＋

荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. ３０１ ２８３ ２９９ ２９０ ３０５ ２９１

从表 ２ 中可以看出ꎬ加入 Ｃｕ２＋后ꎬ豌豆荚 ＣＱＤｓ
的荧光明显猝灭ꎬ其他金属阳离子和 ＮＨ＋

４ 的加入对

ＣＱＤｓ 的荧光没有任何影响ꎬ说明豌豆荚 ＣＱＤｓ 的荧

光可以通过荧光猝灭效应选择性识别 Ｃｕ２＋ꎮ
以 ＣＱＤｓ 纯溶液和 ＣＱＤｓ 对 Ｃｕ２＋荧光响应值为

参比ꎬ向含有 １６ 种共存竞争离子如 Ａｌ３＋、Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、
Ｈｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ３＋、Ｐｂ２＋、Ａｇ＋、Ｂａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ２＋、
Ｎａ＋、Ｚｎ２＋和 ＮＨ＋

４ 的 ＣＱＤｓ 溶液中加入 Ｃｕ２＋ꎬ考查共

存的竞争离子对 ＣＱＤｓ 识别 Ｃｕ２＋的干扰ꎬ结果如表 ３

所示ꎬＣＱＤｓ 和阳离子溶液的荧光强度比记为 Ｆ０ / Ｆꎬ
ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋及阳离子溶液的荧光强度比记为 Ｆ０ / Ｆ１ꎮ

表 ３　 竞争离子的加入(２０ μｍｏｌ / Ｌ)对 ＣＱＤｓ 识别

Ｃｕ２＋(２０ μｍｏｌ / Ｌ)的影响(λｅｘ ＝３４０ ｎｍ)

荧光恢复试剂 ＣＤｓ Ｃｕ Ａｌ Ｃｏ Ｆｅ Ｈｇ

Ｆ０ / Ｆ １􀆰 ０２ １􀆰 ６９１ ０􀆰 ９８５ １􀆰 ０２３ １􀆰 １２４ ０􀆰 ８９７

Ｆ０ / Ｆ１ １􀆰 ０２３ １􀆰 ６８９ １􀆰 ６７７ １􀆰 ６７９ １􀆰 ７９５ １􀆰 ６７４

荧光恢复试剂 Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ａｇ Ｂａ Ｃｄ

Ｆ０ / Ｆ ０􀆰 ９９９ １􀆰 ０２１ ０􀆰 ８７４ １􀆰 ０３５ ０􀆰 ９５２ １􀆰 ０５８

Ｆ０ / Ｆ１ １􀆰 ７５３ １􀆰 ６８１ １􀆰 ７０１ １􀆰 ７０５ １􀆰 ６０８ １􀆰 ７４９

荧光恢复试剂 Ｋ Ｌｉ Ｍｇ Ｎａ Ｚｎ ＮＨ４

Ｆ０ / Ｆ ０􀆰 ８７７ １􀆰 ０８８ １􀆰 ０６４ ０􀆰 ８８４ ０􀆰 ８５７ １􀆰 １０８

Ｆ０ / Ｆ１ １􀆰 ７５４ １􀆰 ６５１ １􀆰 ７４８ １􀆰 ６４９ １􀆰 ６５２ １􀆰 ７３９

由表 ３ 可以看出ꎬ共存竞争阳离子并没有对

ＣＱＤｓ 识别 Ｃｕ２＋造成任何干扰ꎬ证明 ＣＱＤｓ 的荧光可

以被 Ｃｕ２＋特异性猝灭ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 工作曲线及检测限测定

Ｃｕ２＋ 浓度对 ＣＱＤｓ 荧光猝灭的影响如图 ９
所示ꎮ

１—０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—１２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—１６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—２００ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—２４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—２８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

９—３２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１０—３６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１１—４２０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ９　 Ｃｕ２＋浓度对 ＣＱＤｓ 荧光猝灭的影响

(插图为 Ｆ０ / Ｆ 随 Ｃｕ２＋浓度的变化趋势)

从图 ９ 中可以看出ꎬ在 ３４０ ｎｍ 的激发波长下ꎬ
当 Ｃｕ２＋ 浓度从 ０ μｍｏｌ / Ｌ 增加至 ２００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ＣＱＤｓ 的荧光强度呈现快速的下降趋势ꎬ当 Ｃｕ２＋ 浓

度从 ２００ μｍｏｌ / Ｌ 增加至 ４２０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＱＤｓ 的荧

光强度下降速度缓慢ꎬ最后趋于平稳ꎬ此时的猝灭效

果最好ꎮ 由图 ９ 中插图可以看出ꎬ在 ２０~２００ μｍｏｌ / Ｌ
范围内ꎬＦ０ / Ｆ 和 Ｃｕ２＋浓度变化具有良好的线性关系

(其中 Ｆ０ 为不加入 Ｃｕ２＋溶液时 ＣＱＤｓ 的荧光强度ꎻＦ
为加入一定浓度 Ｃｕ２＋溶液时 ＣＱＤｓ 的荧光强度)ꎮ

ＣＱＤｓ 识别 Ｃｕ２＋检测限拟合曲线如图 １０ 所示ꎮ
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图 １０　 ＣＱＤｓ 识别 Ｃｕ２＋检测限拟合曲线

从图 １０ 可知ꎬＣＱＤｓ 的荧光强度随 Ｃｕ２＋浓度的

增加呈线性变化ꎬ其拟合方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００４ ９ｘ ＋
０􀆰 ７３４ １ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎬ经计算可得到 Ｃｕ２＋的检测限

为 ５􀆰 ３５ μｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 ＥＤＴＡ 检测

２􀆰 ４􀆰 １　 选择性和竞争性

ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋荧光恢复试剂选择性识别结果如表

４ 所示ꎮ
表 ４　 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋荧光恢复试剂选择

荧光恢复试剂 ＣＱＤｓ Ｃｕ２＋ Ｕｒｅａ Ｌ－Ｓｕｃ Ｌ－Ｇｌｕ

归一化荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. １􀆰 ０９７ ０􀆰 ２１５ ０􀆰 １９３ ０􀆰 １６２ ０􀆰 ２０１

荧光恢复试剂 Ｌ－Ｆｒｕ Ｔｈｒ Ｐｒｏ Ｌｙｓ ＥＤＴＡ

归一化荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. ０􀆰 ２０６ ０􀆰 ２０８ ０􀆰 １９９ ０􀆰 ２１３ ０􀆰 ９８７

荧光恢复试剂 Ａｒｇ Ｇｌｕ Ａｌａ Ａｓｐ 　

归一化荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. ０􀆰 １９７ ０􀆰 １８６ ０􀆰 １９４ ０􀆰 ２０１ 　

从表 ４ 中可以看出ꎬＣＱＤｓ 溶液具有相对很高的

荧光强度ꎬＣＱＤｓ 溶液中加入 Ｃｕ２＋ꎬ荧光强度减弱ꎬ
发生猝灭ꎬ再向 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋溶液加入生物活性小分

子后ꎬ仅加入 ＥＤＴＡ 的 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋溶液的荧光得到

恢复ꎬ其他生物活性小分子的加入对 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋溶

液的荧光没有影响ꎬ说明 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋对 ＥＤＴＡ 具有

良好的选择性识别效果ꎮ
生物小分子(２０ μｍｏｌ / Ｌ)对 ＥＤＴＡ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)

恢复 ＣＱＤｓ 荧光强度的影响(λｅｘ ＝ ３４０ ｎｍ)如表 ５ 所

示ꎬＦ / Ｆ０ 为 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋ 只加入生物小分子ꎬＦ１ / Ｆ０

为 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋及生物小分子溶液加入 ＥＤＴＡꎮ
表 ５　 生物小分子(２０ μｍｏｌ / Ｌ)对 ＥＤＴＡ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)恢复

ＣＱＤｓ 荧光强度的影响(λｅｘ ＝３４０ ｎｍ)

荧光恢复试剂 ＥＤＴＡ Ｕｒｅａ Ｌ－Ｓｕｃ Ｌ－Ｇｌｕ Ｌ－Ｆｒｕ Ｔｈｒ

Ｆ / Ｆ０ １􀆰 ５１０ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ９９５ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ７５８

Ｆ１ / Ｆ０ １􀆰 ５１３ １􀆰 ５１１ １􀆰 ４９０ １􀆰 ４８９ １􀆰 ４９１ １􀆰 ５０８

荧光恢复试剂 Ｐｒｏ Ｌｙｓ Ａｒｇ Ｇｌｕ Ａｌａ Ａｓｐ

Ｆ / Ｆ０ ０􀆰 ９９８ １􀆰 ００１ １􀆰 ０１２ ０􀆰 ８９５ ０􀆰 ９７６ １􀆰 １４３

Ｆ１ / Ｆ０ １􀆰 ５１３ １􀆰 ４８８ １􀆰 ５０７ １􀆰 ４９８ １􀆰 ５０３ １􀆰 ４９５

　 　 由表 ５ 可知ꎬ１１ 种共存的生物小分子对 ＣＱＤｓ－
Ｃｕ２＋ 识别 ＥＤＴＡ 没有产生明显影响ꎬ说明 ＣＱＤｓ －
Ｃｕ２＋对 ＥＤＴＡ 识别有很好的抗干扰能力ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 工作曲线及检测限

ＥＤＴＡ 浓度对 ＣＱＤｓ 荧光恢复的影响如图 １１
所示ꎮ

１—１６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—１２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

９—３０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１０—２５ μｍｏｌ / Ｌꎻ１１—２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１２—１５ μｍｏｌ / Ｌꎻ
１３—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１４—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ１５—０ μｍｏｌ / Ｌ

图 １１　 ＥＤＴＡ 浓度对 ＣＱＤｓ 荧光恢复的影响

(插图为 Ｆ / Ｆ０ 随 ＥＤＴＡ 浓度的变化趋势)

从图 １１ 中可以看出ꎬＣＱＤｓ 溶液中加入 Ｃｕ２＋猝

灭的荧光强度随 ＥＤＴＡ 浓度的增加而逐渐恢复ꎮ 由

图 １１ 的插图可以看出ꎬ 在 ＥＤＴＡ 浓度为 ２０ ~
１２０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＦ / Ｆ０ 和 ＥＤＴＡ 浓度变化具有良

好的线性关系(其中 Ｆ 为加入 ＥＤＴＡ 溶液时 ＣＱＤｓ
的荧光强度ꎻＦ０ 为未加入 ＥＤＴＡ 溶液时 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋

的荧光强度)ꎮ
ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋溶液识别 ＥＤＴＡ 最低检测限拟合曲

线如图 １２ 所示ꎮ

图 １２　 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋溶液识别 ＥＤＴＡ 最低检测限

拟合曲线

由图 １２ 中可以看出ꎬＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋的荧光强度随

ＥＤＴＡ 浓度增加呈线性变化ꎬ其拟合方程为 ｙ ＝
０􀆰 ００４ ２５ｘ ＋ ０􀆰 ８４２ ３ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ７ꎬ经计算可得到

ＣＱＤｓ － Ｃｕ２＋ 溶 液 识 别 ＥＤＴＡ 的 最 低 检 测 限 为

６􀆰 ２９ μｍｏｌ / Ｌꎮ

􀅰０６１􀅰
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２􀆰 ５　 样品测定

取适量处理过的自来水和饼干样品按实验方法

分别检测 Ｃｕ２＋和 ＥＤＴＡ 的含量ꎬ并对样品进行了加

标回收实验ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 实际样品中 Ｃｕ２＋的检测结果(ｎ＝３)

　
峰值浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

总数 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 / ％
Ｎ＝ ３

相对标准偏差 / ％
Ｎ＝ ３

自来水 １６ １６􀆰 １０ １００􀆰 ６３ ０􀆰 ７６

　 ２４ ２３􀆰 ８９ ９９􀆰 ５４ ０􀆰 ６４

　 ３２ ３１􀆰 ９２ ９９􀆰 ７５ ０􀆰 ５８

饼干　 ３０ ２９􀆰 ６２ ９８􀆰 ７３ ０􀆰 ７９

　 ４０ ３９􀆰 ５６ ９８􀆰 ９０ ０􀆰 ４７

　 ５０ ４９􀆰 ６１ ９９􀆰 ２２ ０􀆰 ４３

从表 ５ 中可以看出ꎬ豌豆荚荧光 ＣＱＤｓ 对 Ｃｕ２＋

的回收率在 ９８􀆰 ８１％ ~１００􀆰 ６３％范围内ꎬ相对标准偏

差值(ＲＳＤ)较小ꎬ在 ０􀆰 ５５％ ~ １􀆰 ３３％范围内ꎻＣＱＤｓ－
Ｃｕ２＋对 ＥＤＴＡ 的回收率在 ９８􀆰 ７３％~９９􀆰 ４０％范围内ꎬ
相对标准偏差值(ＲＳＤ)均低于 １ꎬ在 ０􀆰 ４３％ ~０􀆰 ７９％
范围内ꎬ说明该方法可用于 Ｃｕ２＋和 ＥＤＴＡ 的检测ꎮ

３　 结论

以豌豆荚为前驱体ꎬ 利用水热法绿色合成

ＣＱＤｓꎬ研究发现 Ｃｕ２＋ 能特异性淬灭 ＣＱＤｓ 的荧光ꎬ
线性范围为 ２０~２００ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ５􀆰 ３５ μｍｏｌ / Ｌꎻ
而 ＥＤＴＡ 可使已淬灭的 ＣＱＤｓ 荧光恢复ꎬ线性范围

为 ２０~１２０ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ６􀆰 ２９ μｍｏｌ / Ｌꎬ具有高

选择性和高灵敏性ꎻ因此可利用 ＣＱＤｓ 的荧光特性

连续识别 Ｃｕ２＋ 和 ＥＤＴＡꎬＣｕ２＋ 回收率在 ９８􀆰 ８１％ ~
１００􀆰 ６３％ 范 围 内ꎬ ＥＤＴＡ 的 回 收 率 在 ９８􀆰 ７３％ ~
９９􀆰 ４０％范围内ꎮ
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