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摘要:以 ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)和腐殖酸为原料ꎬ通过一步水热法快速制备了发射墨绿色荧光的 Ｓｉ ＮＰｓꎬ并对其

形貌和性质进行了考察ꎮ 基于胭脂红(ＣＲＭ)可以有效猝灭 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度的现象ꎬ建立了快速、准确的荧光检测胭脂红新方

法ꎬ在最优的条件下ꎬ该方法的线性检测范围为 ０􀆰 １~９０ μｍｏｌ / Ｌꎬ检测限为 ０􀆰 ０５６ μｍｏｌ / Ｌꎻ应用于糖果和饮料中 ＣＲＭ 的测定ꎬ回
收率为 ９９􀆰 １％~１００􀆰 ８％ꎮ
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　 　 胭脂红(ＣＲＭ)ꎬ又称为洋红或卡红ꎬ呈颗粒状

或粉末状ꎬ是一种可溶于水的化合物ꎬ其水溶液呈红

色ꎮ ＣＲＭ 属于偶氮类合成色素ꎬ常用于食品和食品

包装材料的着色ꎮ 据报道 ＣＲＭ 具有一定的致癌和

致突变作用ꎬ会对细胞 ＤＮＡ 产生氧化损伤ꎬ且具有

一定的遗传毒性ꎮ 长期过量摄入含有 ＣＲＭ 的食品

对身体健康具有很大的危害ꎬ可能会导致胃肠道反

应、过敏症状、精神症状[１－４] 等ꎮ 因此ꎬ很多国家对

食品中 ＣＲＭ 的使用量和使用范围均有严格的规定ꎮ
我国、欧盟、日本等国家允许在食品中添加 ＣＲＭꎬ如
根据国家食品安全标准«食品添加剂:胭脂红» (ＧＢ
２７６０—２０１４)ꎬＣＲＭ 的最大使用量为 ０􀆰 １ ｇ / ｋｇ[５]ꎻ而
美国、加拿大等国家则规定禁止使用ꎮ 目前ꎬ已有几

种方法用于 ＣＲＭ 的检测ꎬ包括毛细管电泳法[６]、高
效液相色谱法(ＨＰＬＣ) [７]、伏安法[８]、分光光度法[９]

等ꎮ 虽然这些方法都可以检测 ＣＲＭꎬ但它们也有局

限性ꎮ 例如ꎬＨＰＬＣ 法虽然实现食品中 ＣＲＭ 含量的

快速准确检测ꎬ但其分析时间长、仪器昂贵且操作复

杂ꎻ分光光度法虽然应用广泛、操作简单ꎬ但准确度

和灵敏度不高ꎻ毛细管电泳虽然要求进样量少ꎬ但灵

敏度较低ꎮ 因此ꎬ发展快速、准确检测食品中 ＣＲＭ
含量的新方法对食品质量监控是十分重要的ꎮ

荧光硅纳米颗粒(Ｓｉ ＮＰｓ)作为新型的荧光纳米

材料ꎬ由于具有成本低廉、制备简单、表面易修饰、稳
定性强、水溶性好等特性ꎬ已引起广泛的关注ꎮ 与传

统的荧光材料相比ꎬＳｉ ＮＰｓ 表现出较低的毒性、良好

的生物可降解性和生物相容性ꎬ有望替代有机染料

和有毒的重金属量子点ꎬ被广泛认为是一种理想的

荧光探针[１０－１２]ꎮ 如祝宝雅[１３]采用叶酸和 ３－氨丙基

三甲氧基硅烷为原料制备了发射蓝色荧光的

Ｓｉ ＮＰｓꎬ并用于 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的检测ꎻ梁家豪[１４]采用柠

檬酸钠和 Ｎ － [３ － (三甲氧基硅基) 丙基] 乙二胺
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(ＤＡＭＯ)为原料制备了发射蓝色荧光的 Ｓｉ ＮＰｓꎬ并
用于其传感检测ꎻ漆樟玉[１５] 采用 ３－氨丙基三乙氧

基硅烷(ＡＰＴＥＳ)和抗坏血酸钠为原料制备了荧光

Ｓｉ ＮＰｓꎬ并用于细胞成像ꎮ 迄今为止ꎬ基于 Ｓｉ ＮＰｓ 优
异的性质建立的荧光分析法备受关注ꎬ但是在食品

质量监控中的应用十分有限ꎬ关于 ＣＲＭ 的检测方面

未见报道ꎮ
基于此ꎬ本文中采用一步水热法在室温常压下

以 ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)和腐殖酸为原

料制备得到发射墨绿色荧光的 Ｓｉ ＮＰｓꎮ 该方法制备

简单、快速ꎬ避免了高温高压、多步反应以及复杂仪

器的使用ꎮ 并对所制得的 Ｓｉ ＮＰｓ 进行了形貌和光

学性质的研究ꎮ 实验发现ꎬ将 ＣＲＭ 加入 Ｓｉ ＮＰｓ 溶

液时其荧光被猝灭ꎮ 基于此现象ꎬ建立了以 Ｓｉ ＮＰｓ
为荧光探针检测 ＣＲＭ 的新方法ꎬ该方法以高灵敏、
简单快速为 ＣＲＭ 的检测提供了新的选择ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)ꎬ上海阿拉丁

生化科技股份有限公司ꎻ胭脂红ꎬ上海源叶生物科技

有限公司ꎻ腐殖酸ꎬ天津市光复精细化工研究所ꎻ氯
化钠、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠ꎬ天津市百世化工有

限公司ꎻ实验用超纯水由净水系统制备ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＡＥ－２２４ 电子天平ꎬ上海舜宇恒平科学仪器有

限公司ꎻＴＧ１６－ＷＳ 台式离心机ꎬ湖南湘仪实验室仪

器开发有限公司ꎻＴＵ－１９ 双光束紫外－可见分光光

度计ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司ꎻＸＤ３ Ｘ 射

线多晶衍射仪ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司ꎻ
ＰＢ－１０ 酸度计ꎬ赛多利斯科学仪器(北京)有限公

司ꎻＲＦ－５３０１ＰＣ 荧光分光光度计ꎬ日本岛津公司ꎻＳ－
３４００Ｎ 透射电子显微镜ꎬ日本日立公司ꎻ ＷＱＦ －
５１０Ａ / ５２０Ａ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ天恒科学仪器

设备有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｓｉ ＮＰｓ 的制备

将 ０􀆰 ８ ｍＬ ＡＰＴＥＳ、１􀆰 ５ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 腐殖酸加

入到含有 ２􀆰 ７ ｍＬ 超纯水的烧瓶中ꎬ混合均匀后在磁

力搅拌器中于 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 在室温常压下反应

３０ ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ将所制备的 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液于

４℃储存备用ꎮ

２􀆰 ２　 ＣＲＭ 的检测

将 ７０ μＬ Ｓｉ ＮＰｓ 溶液、不同体积 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＣＲＭ 溶液加入到磷酸盐缓冲溶液(１０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ
８􀆰 ０)中混匀ꎬ溶液总体积为 ３ ｍＬꎮ 在室温下反应

５ ｍｉｎ 后ꎬ以 ４４６ ｎｍ 为激发波长ꎬ在 ５０４ ｎｍ 处检测

溶液的荧光强度 Ｆꎮ 根据 Ｆ０－Ｆ 与 ＣＲＭ 的浓度绘制

标准曲线ꎬＦ０ 为 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液未加入 ＣＲＭ 的荧光

强度ꎮ
２􀆰 ３　 实际样品的处理和 ＣＲＭ 含量测定

基于 Ｓｉ ＮＰｓ 检测系统对实际样品(饮料、糖果)
的检测ꎬ所需的实际样品均购自兰州当地超市ꎮ 关

于固体样品ꎬ首先将糖果砸碎再将其研磨ꎬ称取

０􀆰 ７ ｇ 研磨后的糖果ꎬ溶解于 １０􀆰 ０ ｍＬ 超纯水中ꎬ在
超声条件下处理 ２０ ｍｉｎꎬ然后置于离心机中离心

１０ ｍｉｎꎬ收集上清液ꎬ最后将上清液用 ０􀆰 ４５ μｍ 的滤

膜过滤ꎬ得到样品提取液ꎮ 取 ５􀆰 ０ ｍＬ 饮料ꎬ在超声

条件下处理 ２０ ｍｉｎꎬ 除去样品中气泡ꎬ 稀释至

２５􀆰 ０ ｍＬꎬ将待测样品用 ０􀆰 ４５ μｍ 的滤膜过滤ꎬ得到

样品提取液ꎮ 将 ＣＲＭ 加入到处理后的实际样品中ꎬ
按照 ２􀆰 ２ 的方法测量 ＣＲＭ 的含量ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｓｉ ＮＰｓ 制备条件的优化

为了获得具有最强发射荧光的 Ｓｉ ＮＰｓꎬ本实验

考察了反应时间、还原剂腐殖酸体积对 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光

强度的影响ꎮ 如图 １(ａ)所示ꎬ当加入腐殖酸的体积

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)腐殖酸体积

(ｂ)反应时间

图 １　 腐殖酸体积、反应时间对 Ｓｉ ＮＰｓ
荧光强度的影响
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为 １􀆰 ５ ｍＬꎬ所制备的 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度最高ꎻ如图 １
(ｂ)所示ꎬ随着反应时间增加至 ３０ ｍｉｎꎬＳｉ ＮＰｓ 的荧

光强度不断增大并达到最大值ꎬ当反应时间大于

３０ ｍｉｎ 时ꎬＳｉ ＮＰｓ 的荧光强度反而减小ꎮ 因此ꎬ选
用腐殖酸用量为 １􀆰 ５ ｍＬꎬ反应时间为 ３０ ｍｉｎ 是最佳

制备条件ꎮ
３􀆰 ２　 Ｓｉ ＮＰｓ 的表征

采用 ＴＥＭ 对 Ｓｉ ＮＰｓ 的形貌和尺寸进行了表

征ꎮ 如图 ２(ａ)所示ꎬ从 ＴＥＭ 图中可以明显观察到

所制备 Ｓｉ ＮＰｓ 是均一的球形颗粒ꎬ具有良好的分散

性ꎮ 如图 ２(ｂ)所示ꎬ对图 ２( ａ)中大约 １００ 个颗粒

进行了粒径的统计ꎬ得到 Ｓｉ ＮＰｓ 的粒径范围为

２􀆰 ２~３􀆰 ０ ｎｍꎬ平均粒径尺寸大约为 ２􀆰 ６ ｎｍꎮ

(ａ)Ｓｉ ＮＰｓ 的 ＴＥＭ 图

(ｂ)Ｓｉ ＮＰｓ 的尺寸分布直方图

图 ２　 Ｓｉ ＮＰｓ 形貌和尺寸的表征

采用 ＸＲＤ 对其结构进行测定ꎬ如图 ３(ａ)所示ꎬ
结果证明 Ｓｉ ＮＰｓ 为非晶形相结构ꎮ 如图 ３( ｂ)所

示ꎬ可以看到ꎬ６７９ ｃｍ－１处的吸收峰代表伯胺的伸缩

振动ꎬ９２０ ｃｍ－１处的吸收峰由 Ｓｉ—Ｏ 键的伸缩振动

产生ꎬ在 １ ０３０ ｃｍ－１处的吸收峰由 Ｓｉ—Ｃ 键的非对称

变形产生ꎬ１ ３１７、１ ５７８、２ ９３２、３ ３７２ ｃｍ－１处的吸收

峰分别归属于 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动、Ｎ—Ｈ 的弯曲振

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｓｉ ＮＰｓ 的 ＸＲＤ 图

(ｂ)Ｓｉ ＮＰｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

图 ３　 Ｓｉ ＮＰｓ 结构和成分的表征

动、Ｃ—Ｈ 键的不饱和伸缩振动、Ｏ—Ｈ 键的伸缩振

动ꎮ 表明 Ｓｉ ＮＰｓ 表面具有大量羧基和氨基ꎬ有利于

增加其水分散性[１６]ꎮ
３􀆰 ３　 Ｓｉ ＮＰｓ 的稳定性

为了将 Ｓｉ ＮＰｓ 作为荧光探针用于 ＣＲＭ 的检

测ꎬＳｉ ＮＰｓ 须具有良好的稳定性ꎬ因此实验考察了离

子强度、不同 ｐＨ 和光照时间对 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度的

影响ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ将不同浓度(０~５００ ｍｍｏｌ / Ｌ)的
ＮａＣｌ 溶液加入到 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液中ꎬＳｉ ＮＰｓ 的荧光强度

没有明显的变化ꎬ表明高离子强度对 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光影

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)离子强度

(ｂ)ｐＨ

(ｃ)光照时间

图 ４　 离子强度、ｐＨ、光照时间对 Ｓｉ ＮＰｓ
稳定性的影响
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响并不大ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬ在 ｐＨ ３􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ 的磷酸

盐缓冲溶液中 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度增加ꎬ而在 ｐＨ ７􀆰 ０ ~
１２􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲溶液中荧光强度较强且稳定ꎬ表
明其在碱性环境中非常稳定ꎮ 如图 ４(ｃ)所示ꎬ将 Ｓｉ
ＮＰｓ 溶液置于 ４４６ ｎｍ 的紫外灯下连续照射 ６０ ｍｉｎꎬ
Ｓｉ ＮＰｓ 的荧光强度比较稳定ꎬ表明 Ｓｉ ＮＰｓ 具有较强

的光稳定性ꎮ 上述结果表明 Ｓｉ ＮＰｓ 具有优异的稳

定性ꎬ可在复杂环境下使用ꎮ
３􀆰 ４　 检测条件优化

反应时间和缓冲溶液的 ｐＨ 与检测方法的灵敏

度密切相关ꎬ因此ꎬ优化了 ＣＲＭ 的检测条件ꎮ 实验

考察了在 ｐＨ ３􀆰 ０~ １２􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲溶液中 ＣＲＭ
对 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度的猝灭程度ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ在
ｐＨ＝ ８􀆰 ０ 时ꎬ等浓度 ＣＲＭ 的加入使得荧光强度差

Ｆ０－Ｆ 达到最大值ꎮ Ｆ０ 和 Ｆ 分别表示在 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液

中加入 ＣＲＭ 前后 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液在 ５０４ ｎｍ 处的荧光

强度ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬ在室温下向 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液中

加入 ＣＲＭꎬ５ ｍｉｎ 时荧光猝灭程度达到最大ꎬ并随着

时间的延长荧光猝灭程度并没有发生明显的变化ꎮ
因此ꎬ选择 ｐＨ＝ ８􀆰 ０ 和 ５ ｍｉｎ 分别作为最佳 ｐＨ 和反

应时间ꎮ

(ａ)ｐＨ

(ｂ)反应时间

图 ５　 ｐＨ、反应时间对 Ｓｉ ＮＰｓ 检测 ＣＲＭ 的影响

３􀆰 ５　 方法性能

如图 ６(ａ)所示ꎬ在 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液中加入 ＣＲＭꎬＳｉ
ＮＰｓ 的荧光强度发生了明显的猝灭ꎮ 随着加入

ＣＲＭ 浓度的不断增加ꎬＳｉ ＮＰｓ 的荧光强度不断降

低ꎮ 基于这一现象ꎬ建立了一种新的荧光检测 ＣＲＭ
的方法ꎮ 如图 ６(ｂ)所示ꎬ当 ＣＲＭ 的浓度在 ０􀆰 １ ~

９０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＦ０－Ｆ 和 ＣＲＭ 浓度 ｃ 之间存在较

好的线性关系ꎬ且线性拟合方程为 Ｆ０－Ｆ ＝ －１􀆰 ２１３ ２＋
４􀆰 ２６１ ３ｃ(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ８ꎬ最低检

测限(ＬＯＤ)为 ０􀆰 ０５６ μｍｏｌ / Ｌꎬ此检测限远远低于国

家规定的允许添加量(０􀆰 １ ｇ / ｋｇ)ꎮ 与其他已报道的

方法相比(见表 １)ꎬ该方法具有较高的灵敏度ꎮ

(ａ)Ｓｉ ＮＰｓ 溶液在加入不同浓度的 ＣＲＭ 后的荧光发射光谱图

(ｂ)Ｆ０－Ｆ 和 ＣＲＭ 浓度的线性关系相关图

图 ６　 Ｓｉ ＮＰｓ 检测的 ＣＲＭ 的线性范围与线性关系

表 １　 不同 ＣＲＭ 检测方法的比较

检测方法 线性范围 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 检测限

紫外－可见分光光度法[１７] — ２􀆰 ２ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１

离子迁移谱法[１８] — １０􀆰 １５ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１

Ｎ－ＣＤＳ 探针[１９] ０􀆰 ０１~１０ １１􀆰 ２０ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１

ＮꎬＳꎬＣｌ－ＣＤＳ 探针[２０] ０􀆰 ０１~１５ ５􀆰 ６８ ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１

本方法 ０􀆰 １~９０ ０􀆰 ０５６ μｍｏｌ􀅰Ｌ－１

３􀆰 ６　 选择性

在实际样品中ꎬ除 ＣＲＭ 外还存在多种干扰物

质ꎬ如各种离子 ( Ｃｕ２＋、Ｍｇ２＋、 Ｚｎ２＋、 Ｋ＋、 Ｃａ２＋、 Ｂａ２＋、
Ｎａ＋、ＳＯ２－

４ 、ＣＯ２－
３ 和 ＰＯ３－

４ )、氨基酸如色氨酸(Ｔｒｐ)、
赖氨酸(Ｌｙｓ)、精氨酸(Ａｒｇ)、甘氨酸(Ｇｌｙ)、半胱氨

酸(Ｃｙｓ)ꎬ及一些小分子物质维生素 Ｃ(ＶＣ)、谷胱甘

肽(ＧＳＨ)、葡萄糖(Ｇｌｕ)等ꎮ 实验采用检测 ＣＲＭ 的

方法研究了这些物质对 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液荧光的影响ꎮ
如图 ７(ａ)所示ꎬ等浓度的这些干扰物质对 Ｓｉ ＮＰｓ 的
荧光强度几乎没有影响ꎬ只有 ＣＲＭ 可以显著性地猝

灭 Ｓｉ ＮＰｓ 的荧光强度ꎮ 此外ꎬ如图 ７(ｂ)所示ꎬ当这

些潜在干扰物和 ＣＲＭ 共存时ꎬ对 ＣＲＭ 的测定均无

干扰ꎬ表明该方法具有较好的选择性和抗干扰能力ꎮ
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(ａ)选择性

(ｂ)干扰性

图 ７　 Ｓｉ ＮＰｓ 选择性及抗干扰性的测试

３􀆰 ７　 检测机理

为了考察该方法的荧光猝灭机理ꎬ实验研究了

Ｓｉ ＮＰｓ 的荧光光谱与 ＣＲＭ 的紫外吸收光谱ꎬ如图 ８
(ａ)所示ꎬＳｉ ＮＰｓ 的荧光激发和发射光谱与 ＣＲＭ 的

紫外吸收光谱有较大面积的重叠ꎻ随后又测定了

ＣＲＭ、Ｓｉ ＮＰｓ 及它们的混合溶液的紫外吸收光谱ꎬ如
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＲＭ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱ꎻ２—Ｓｉ ＮＰｓ 溶液的荧光激发光谱ꎻ
３—Ｓｉ ＮＰｓ 溶液的荧光发射光谱

(ａ)ＣＲＭ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱和 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液的荧光光谱

１—Ｓｉ ＮＰｓ 溶液的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱ꎻ２—ＣＲＭ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱ꎻ
３—Ｓｉ ＮＰｓ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 混合溶液的实验 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱ꎻ
４—Ｓｉ ＮＰｓ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 混合溶液的理论 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱

(ｂ)Ｓｉ ＮＰｓ 和 ＣＲＭ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 以及它们的混合溶液的

理论和实验光谱

１—Ｓｉ ＮＰｓ 溶液的时间分辨衰减曲线ꎻ
２—Ｓｉ ＮＰｓ 和 ＣＲＭ 混合溶液的时间分辨衰减曲线

(ｃ)Ｓｉ ＮＰｓ 溶液中加入和不加 ＣＲＭ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)时的

时间分辨衰减曲线

图 ８　 Ｓｉ ＮＰｓ 对 ＣＲＭ 检测机理的研究

图 ８(ｂ)所示ꎬＳｉ ＮＰｓ 和 ＣＲＭ 混合溶液的紫外吸收

光谱的实验值和理论值大体一致ꎬ说明在该体系中

没有生成任何新的物质ꎻ之后又测定了在 Ｓｉ ＮＰｓ 溶

液中加入不同浓度的 ＣＲＭ 时ꎬＳｉ ＮＰｓ 荧光寿命的变

化ꎬ如图 ８(ｃ)和表 ２ 所示ꎬ加入 ＣＲＭ 前后 Ｓｉ ＮＰｓ 的
荧光寿命几乎没有变化ꎮ 综上所述ꎬ猝灭机理可能

是内过滤(ＩＦＥ) [１６]ꎮ
表 ２　 不同浓度的 ＣＲＭ 对 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光寿命的影响

ＣＲＭ 的浓度 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０ １０ ２０ ３０

荧光寿命 / ｎｓ ７􀆰 ７６ ７􀆰 ５７ ７􀆰 ４７ ７􀆰 ４５

鉴于此ꎬ对该机理又运用了吸收池几何学修正

理论进行了研究ꎮ 如图 ９ 所示ꎬｓ( ｓ ＝ ０􀆰 １０ ｃｍ)为激

发光束的厚度ꎻｄ(ｄ ＝ １􀆰 ００ ｃｍ)为比色池的宽度ꎻｇ
(ｇ＝ ０􀆰 ４０ ｃｍ)为比色池与激发光束之间的距离ꎮ

图 ９　 与方程 １ 相关的参数

根据方程(１) [１６]计算修正因子(ＣＦ)ꎮ
[２􀆰 ３ｄＡｅｘ / (１ － １０ －ｄＡｅｘ)]１０ｇＡｅｍ[２􀆰 ３ｓＡｅｍ / (１ － １０ －ｓＡｅｍ)] ＝

Ｆｃｏｒ / Ｆｏｂｓｄ (１)

式中ꎬＡｅｘ为 Ｓｉ ＮＰｓ 在激发波长 λ＝ ４４６ ｎｍ 时的吸光

度ꎬＡｅｍ为 Ｓｉ ＮＰｓ 在发射波长 λ ＝ ５０４ ｎｍ 时的吸光

度ꎻＦｏｂｓｄ为实际测得的荧光强度ꎬＦｃｏｒ为从 ＩＦＥ 中减

去 Ｆｏｂｓｄ后的荧光强度ꎻＥｃｏｒ和 Ｅｏｂｓｄ分别表示加入不同

浓度 ＣＲＭ 后 Ｓｉ ＮＰｓ 溶液中的荧光猝灭效率的修正

值和实际值ꎮ
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如表 ３ 数据所示ꎬ通过计算ꎬ猝灭效率达到

８７％ꎬ结果表明荧光猝灭机理主要为 ＩＦＥꎮ
表 ３　 计算 ＩＦＥ 的相关参数

ＣＲＭ 的浓

度 / (μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

Ａｅｘ Ａｅｍ ＣＦ Ｆｏｂｓｄ Ｆｃｏｒ Ｅｏｂｓｄ Ｅｃｏｒ

０ ０􀆰 ０６７４ ０􀆰 ０５２３ １􀆰 １４５ ８０９􀆰 ６９３ ９２７􀆰 ０９９ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０００

１０ ０􀆰 ０７９５ ０􀆰 ０８３８ １􀆰 １８４ ７５３􀆰 １０８ ８９１􀆰 ６８０ ０􀆰 ０７０ ０􀆰 ０３８

２０ ０􀆰 １０３９ ０􀆰 １２６５ １􀆰 ２６１ ６７５􀆰 ４５０ ８５１􀆰 ７５４ ０􀆰 １６６ ０􀆰 ０８１

３０ ０􀆰 １２２８ ０􀆰 １６９６ １􀆰 ３４２ ５９９􀆰 ２２４ ８０４􀆰 １５９ ０􀆰 ２６０ ０􀆰 １３３

４０ ０􀆰 １４６３ ０􀆰 ２０６９ １􀆰 ４２４ ５３６􀆰 ６４０ ７６４􀆰 １７５ ０􀆰 ３３７ ０􀆰 １７６

综上 所 示ꎬ Ｓｉ ＮＰｓ 检 测 ＣＲＭ 的 机 理 主 要

是 ＩＥＦꎮ
３􀆰 ８　 实际样品分析

本实验考察了该方法在实际样品中测定 ＣＲＭ
含量的可行性ꎮ 选择糖果、饮料为实际样品ꎬ对

ＣＲＭ 的含量进行测定ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 进一步对

糖果、饮料样品进行了加标回收率实验ꎬ加标回收率

是 ９９􀆰 １％~１００􀆰 ８％ꎬＲＳＤ 小于 ３％ꎮ 上述结果表明ꎬ
该方法的具有潜在的实际应用性ꎮ

表 ４　 实际样品中 ＣＲＭ 含量的测定

样品

名称

提取液中

检测到的浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加标量 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

加标后

检测到的浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

糖果 ０􀆰 １７ ２０ ２０􀆰 １９ １００􀆰 １ ０􀆰 ９１

　 　 ３０ ３０􀆰 ３１ １００􀆰 ５ １􀆰 ４０

　 　 ５０ ４９􀆰 ８５ ９９􀆰 ４ １􀆰 １０

饮料 ０􀆰 １５ ２０ １９􀆰 ９６ ９９􀆰 １ １􀆰 ８０

　 　 ３０ ３０􀆰 ３９ １００􀆰 ８ ０􀆰 ９７

　 　 ５０ ４９􀆰 ７４ ９９􀆰 ２ ２􀆰 ４０

４　 结论

发展了一种以 ＡＰＴＥＳ 和腐殖酸为原料在室温

常压下制备 Ｓｉ ＮＰｓ 的新方法ꎬ该方法操作简单快

速ꎬ避免了材料的多步合成及大型仪器的使用ꎮ 所

制得的 Ｓｉ ＮＰｓ 有良好的盐稳定性、ｐＨ 稳定性及光

稳定性ꎮ 并对所制得的 Ｓｉ ＮＰｓ 进行表征ꎬ结果显示

Ｓｉ ＮＰｓ 的粒径均一ꎬ具有良好的分散性和水溶性ꎮ
基于加入 ＣＲＭ 使 Ｓｉ ＮＰｓ 荧光强度猝灭的现象ꎬ建
立了快速、简单荧光检测 ＣＲＭ 的新方法ꎮ 该方法以

高灵敏度、高选择性及较低的检测限为实际样品中

检测 ＣＲＭ 提供了一种新的选择ꎮ
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