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摘要:以污泥为原料ꎬ通过一步水热法合成蓝绿色荧光碳量子点(ＣＱＤｓ)ꎬ并以此构建荧光探针应用于水环境中 Ｃｕ２＋的检

测ꎮ 结果表明ꎬＣＱＤｓ 呈近球形ꎬ表面含有 Ｏ—Ｈ、Ｎ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｎ、Ｃ—Ｏ 等官能团ꎬ具有良好的亲水性、抗光漂白性和稳定

性ꎮ 在 ｐＨ＝ ７􀆰 ２ 的 ＫＨ２ＰＯ４－ＮａＯＨ 缓冲体系中ꎬＣｕ２＋对 ＣＱＤｓ 的猝灭效应在反应 １５ ｍｉｎ 时达到峰值ꎮ 在此条件下ꎬ该方法在

１５~ ９０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围内表现出良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ９)ꎬ检出限为 １１􀆰 ９８ ｍｇ / Ｌꎮ 实际自来水样品检测显示ꎬ加标回收率

为 ９８􀆰 ０％~１０６􀆰 ３％ꎬ相对标准偏差为 １􀆰 １％~２􀆰 ９％ꎮ 本方法可为铜矿开采、金属冶炼及加工、工业废水排放等高铜污染场景的

快速筛查提供简便、低成本工具ꎬ为污泥资源化利用提供新思路ꎮ
关键词:污泥ꎻ碳量子点ꎻＣｕ２＋ꎻ检测
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　 　 污泥是一种固体、半固体的污水处理后废弃产

物ꎬ内部组成复杂ꎬ含有大量的有机分子、重金属离

子、致病菌、病原体等[１－２]ꎮ 传统焚烧处置方法不仅

易产生大量含重金属、硫化物、氮氧化物等有毒物质

烟气从而对环境造成污染ꎬ而且烟气处理难度大、设
备成本高ꎻ若采用填埋法则会导致土地资源紧张和

致病菌的传播ꎬ并对土壤、农作物、地下水等造成污

染ꎬ对人类的生活环境和身体健康构成威胁[３] ꎮ
因此ꎬ满足环境和经济双重效益的环保化、无害

化、资源化的污泥处置方式是当前环保领域的重

要课题ꎮ
自 ２００４ 年碳量子点被发现以来ꎬ凭借化学稳定

性好、载流子迁移率高、光学性质稳定、表面易于功

能性修饰、抗光漂白性和生物相容性等诸多优

点[４－５]ꎬ被广泛应用于光催化[６－８]、生物传感[９－１０]、离
子检测[１１－１２]、生物医学[１３]、荧光墨水[１４－１５] 等领域ꎮ
然而ꎬ传统前躯体(如葡萄糖、柠檬酸等)价格持续

攀升ꎬ原料成本与规模化生产需求之间的矛盾日益

凸显ꎮ 据住建部统计ꎬ２０２２ 年中国城镇湿污泥总量

突破 ８ ０００ 万 ｔꎬ其中市政污泥占比 ８５％以上ꎮ 这些

污泥富含有机质、能量和营养元素ꎬ具有显著的资源

化利用潜力[３]ꎮ 通过高温水热法将污泥中的有机

质转化为碳量子点ꎬ可在不增加化学品投入的前提

下获得高附加值荧光材料ꎬ为污泥的减量与碳量子
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点的原料来源提供双赢路径ꎮ
铜是人体必需的微量元素ꎬ但当 Ｃｕ２＋浓度超出

细胞活动所需水平时ꎬ将影响生理机能并引发关节

疼痛、胃肠功能紊乱、门克斯综合症等症状[１６]ꎮ 正

常情况下ꎬ人体内的铜含量一般为 １００ ~ ２００ ｍｇꎬ中
国营养协会在 ２０００ 年制定了铜的摄入量标准为成

人每日 ２~８ ｍｇ[１７]ꎮ 环境中过量的 Ｃｕ２＋将影响生态

系统平衡并对人体健康构成潜在危害ꎬ对于金属冶

炼、加工等工业高铜污染场所的监测尤为重要ꎮ 因

此ꎬ开发兼具经济性、操作简单和便捷性的 Ｃｕ２＋ 检

测方法ꎬ对于维护水环境安全和人体健康具有重要

意义[１８－２０]ꎮ 本工作以污泥为原料ꎬ利用一步水热法

制备碳量子点并应用于 Ｃｕ２＋检测ꎬ为污泥的资源化

利用提供一定的数据依据ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

污泥取自巢湖今辰药业有限公司ꎬ烘干至恒重

过 １２０ 目筛ꎬ得到污泥粉末备用ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

双光束紫外－可见分光光度计(Ｔ９ＣＳꎬ北京普析

通用 仪 器 有 限 责 任 公 司 )ꎻ 荧 光 分 光 光 度 计

(Ｆ９７０ＰＲＯꎬ上海陵光有限公司)ꎻ傅里叶红外光谱

仪(ＦＴＩＲ－６５０ꎬ天津港东科技发展股份有限公司)ꎻ
透射电镜(ＪＥＭ－Ｆ２００ꎬ日本日立)ꎻ纳米粒度电位仪

(Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｐｒｏꎬ英国马尔文)ꎮ
本实验所用试剂均为分析纯ꎮ 聚乙二醇、磷酸

氢二钠、磷酸二氢钾、盐酸、氢氧化钠、磷酸、氯化钠

均来自西陇科学股份有限公司ꎻ硫酸亚铁来自天津

市巴斯夫化工股份有限公司ꎻ三羟甲基氨基甲烷、硫
酸锌、硫酸银、硫酸铜、氯化镁、氯化钾、氯化锰、柠檬

酸、硝酸铅来自天津化学试剂有限公司ꎻ硫酸镉、硝
酸铝来自国药集团化学试剂有限公司ꎮ 实验用水为

去离子水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＣＱＤｓ 的制备

将 ２ ｇ 污泥粉末、０􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸溶液 ５０ ｍＬ、
聚乙二醇 ０􀆰 ３ ｇ 混合物充分搅拌ꎬ超声 ４０ ｍｉｎ 后置

于 １６０℃反应釜中反应 ８ ｈꎬ样品取出后自然冷却ꎬ
经 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤ꎬ再在 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心分离

１０ ｍｉｎꎬ最终得到褐色的 ＣＱＤｓ 溶液ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃｕ２＋的测定

在 １０ ｍＬ 比色管中依次加入 ２ ｍＬ ＣＱＤｓ 溶液

和 ２ ｍＬ 一定浓度的 Ｃｕ２＋溶液ꎬ用 ＫＨ２ＰＯ４－ＮａＯＨ 缓

冲溶液 ( ｐＨ ＝ ７􀆰 ２) 定容至 １０ ｍＬꎬ 室温下反应

１５ ｍｉｎꎬ在激发波长 λｅｘ ＝ ３６５ ｎｍ 下进行荧光扫描并

记录荧光强度 Ｆꎮ 空白样品以去离子水作为参照ꎬ
荧光强度为 Ｆ０ꎮ 所有数据测定 ３ 次ꎬ取均值ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＣＱＤｓ 的表征和光谱特性

３􀆰 １􀆰 １　 形貌分析

ＣＱＤｓ 的形貌表征如图 １ 所示ꎬ由图可知 ＣＱＤｓ
为大小分布均匀的近球形纳米颗粒ꎬ没有明显的聚

集ꎬ并且具有良好的水溶性ꎬ平均粒径为 ８􀆰 ４６ ｎｍꎮ

图 １　 ＣＱＤｓ 的透射电镜图(插图为粒径分布图)

３􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

采用 ＦＴ－ＩＲ 对 ＣＱＤｓ 表面官能团进行分析表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ ３ ４３０ ｃｍ－１处出现的宽峰为

Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ２ ９２０ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ
的伸缩振动峰[２１]ꎮ 位于 １ ６４０ ｃｍ－１附近的特征吸收

峰可能归因于碳核中 ｓｐ２ 杂化域内 Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的

伸缩振动[２２] ꎬ１ ４５５ ｃｍ－１处出现酰胺Ⅲ吸收带[２３] ꎬ
在 １ １００ ｃｍ－１处出现的特征峰为 Ｃ—Ｏ 的伸缩振

动峰ꎮ

图 ２　 ＣＱＤｓ 的红外光谱图

３􀆰 １􀆰 ３　 紫外及荧光分析

图 ３(ａ)所示 ＣＱＤｓ 的紫外－可见吸收光谱图中

在 ２８０ ｎｍ 左右出现较明显紫外吸收峰ꎬ这主要归因

于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的 π－π∗跃迁[２１]ꎮ ＣＱＤｓ 溶液在可见光下

呈淡褐色ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外光照下发出蓝绿色荧光ꎮ
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在荧光光谱图 ３(ｂ)中可以观察到:当激发波长由

２９５ ｎｍ 逐渐增加至 ４７０ ｎｍ 时ꎬ发射峰位置随激发

波长的增加而红移ꎮ 当激发波长为 ４３５ ｎｍ 时ꎬ在
５１３ ｎｍ 位置出现最强发射峰ꎮ 当激发波长大于

４３５ ｎｍ 时ꎬ发射峰荧光强度减弱ꎬ表现出激发波长

依赖性ꎮ

(ａ)ＣＱＤｓ 的紫外－可见吸收光谱

１—２９５ ｎｍꎻ２—３３０ ｎｍꎻ３—３６５ ｎｍꎻ４—４００ ｎｍꎻ
５—４３５ ｎｍꎻ６—４７０ ｎｍ

(ｂ)ＣＱＤｓ 在不同激发波长下的荧光光谱

图 ３　 ＣＱＤｓ 的紫外－可见吸收光谱及

荧光发射光谱

３􀆰 ２　 Ｃｕ２＋检测条件优化

３􀆰 ２􀆰 １　 检测体系稳定性分析

为了考察检测体系的稳定性和反应时间对检测

结果的影响ꎬ首先对 ＣＱＤｓ 的光学稳定性进行了研

究ꎮ 实验测定了 ＣＱＤｓ 在氙灯下分别照射 ２、４、６、８、
１０ ｈ 的荧光强度变化ꎬ结果如图 ４(ａ)所示ꎮ 随着光

照时间的增加ꎬＣＱＤｓ 的荧光强度并未发生明显变

化ꎬ表现出较好的耐光漂白性和光学稳定性ꎮ
为了进一步考察反应时间对检测结果的影响ꎬ

对 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋体系进行了稳定性研究ꎮ 在 １０ ｍＬ 比

色管中依次加入 ２ ｍＬ ＣＱＤｓ 溶液和 ２ ｍＬ 一定浓度

的 Ｃｕ２＋溶液ꎬ用 Ｎａ２ＨＰＯ４－ＫＨ２ＰＯ４ 缓冲溶液(ｐＨ ＝
７􀆰 ２)定容至 １０ ｍＬꎬ分别在室温下反应 ５、１０、１５、２０、
４０、６０、９０、１２０ ｍｉｎ 并记录荧光猝灭强度变化ꎮ 图 ４
(ｂ)显示 ＣＱＤｓ－Ｃｕ２＋体系在 ２０ ｍｉｎ 内荧光猝灭强度

稳定且猝灭强度最大ꎬ随后降低ꎬ因此选择反应时间

为 １５ ｍｉｎꎮ

(ａ)光照时间对 ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

(ｂ)反应时间对检测体系稳定性的影响

图 ４　 检测体系的稳定性

３􀆰 ２􀆰 ２　 检测体系 ｐＨ 及缓冲体系的优化

为了探究环境 ｐＨ 对 ＣＱＤｓ 荧光猝灭强度的影

响ꎬ采用 Ｎａ２ＨＰＯ４ －ＫＨ２ＰＯ４ 缓冲体系构建不同的

ｐＨ 环境并分别记录荧光猝灭强度变化ꎮ 如图 ５ 所

示ꎬＣｕ２＋对 ＣＱＤｓ 的荧光猝灭能力在 ｐＨ ＝ ７􀆰 ２ 时最

佳ꎮ 随后又探究了 ｐＨ ＝ ７􀆰 ２ 的 Ｎａ２ＨＰＯ４ －柠檬酸、
Ｎａ２ＨＰＯ４－ＫＨ２ＰＯ４、Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 和 ＫＨ２ＰＯ４ －ＮａＯＨ 缓

冲体系对荧光猝灭强度的影响ꎮ 由表 １ 可知ꎬ
ＫＨ２ＰＯ４－ＮａＯＨ 缓冲体系荧光猝灭强度最大ꎮ 因此

选择 ｐＨ＝ ７􀆰 ２ 的 ＫＨ２ＰＯ４－ＮａＯＨ 缓冲体系构建检测

体系ꎮ

图 ５　 ｐＨ 对荧光猝灭强度的影响

表 １　 缓冲液体系对荧光猝灭强度的影响

　
Ｎａ２ＨＰＯ４－

柠檬酸

Ｎａ２ＨＰＯ４－

ＫＨ２ＨＰＯ４

Ｔｒｉｓ－

ＨＣｌ

ＫＨ２ＨＰＯ４－

ＮａＯＨ

(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 １６０

３􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｕ２＋检测

由图 ６(ａ)可知ꎬ随着 Ｃｕ２＋浓度的增加 ＣＱＤｓ 的

􀅰１４２􀅰
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(ａ)ＣＱＤｓ 在不同 Ｃｕ２＋浓度溶液中的荧光光谱

(ｂ)ＣＱＤｓ 的荧光强度与 Ｃｕ２＋浓度的线性关系

图 ６　 ＣＱＤｓ 荧光检测 Ｃｕ２＋的光谱变化及线性关系

荧光强度随之降低ꎮ 这可能是由于 Ｃｕ２＋与 ＣＱＤｓ 表

面氨基络合从而导致发生静态猝灭[２４－２８]ꎮ 如图 ６
(ｂ)所示ꎬ在 １５~９０ ｍｇ / Ｌ 范围内 ＣＱＤｓ 的荧光强度

与 Ｃｕ２＋浓度呈现良好的线性关系ꎬ线性回归方程为

Ｆ０ / Ｆ＝０􀆰 ００４ ９３０ｘ＋１􀆰 ０２２ ８ꎬ相关系数为 Ｒ２ ＝０􀆰 ９９０ ９ꎬ
检出限为 １１􀆰 ９８ ｍｇ / Ｌꎮ

表 ２ 列出了碳量子点制备方法及其用于 Ｃｕ２＋检

测的荧光探针性能比较ꎮ 由对比结果可以看出ꎬ本
工作以污泥为原料通过一步水热法即可得 ＣＱＤｓꎬ在
原料与设备成本方面显著低于文献值ꎮ 传统检测方

法难以满足工业场景中 Ｃｕ２＋的快速测定需求ꎬ其他

研究碳量子点荧光探针在检测高铜污染废水时往

往需要稀释处理ꎬ而本方法特别适用于矿冶、电
镀、污泥滤液等高铜污染场景( >２０ ｍｇ / Ｌ)的快速

筛查需求ꎮ
表 ２　 碳量子点荧光探针 Ｃｕ２＋检测性能及方法特点比较

前躯体 ９－羟基苯－１－酮 石油焦碳 花生壳 污泥

制备方法 微波法[２５] 微波辅助化学氧化法[２６] 炭化预处理

热解改性法[２７]

水热法(本文)

线性范围 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０~０􀆰 １５ ０􀆰 ２５~１０ ０􀆰 ２５~１０ 等效于 ２４０~１４００

检出限 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ４􀆰 ８×１０－３ ０􀆰 ０２９５ ２􀆰 ７×１０－３ 等效于 １８９

特点 　 灵敏度高ꎬ选择性好ꎻ原料

成本较高且具有一定的毒

性ꎻ适用于低浓度样本的检

测ꎬ高浓度样品需稀释

　 原料经济易得ꎬ工艺简单ꎬ检测

灵敏度高ꎬ响应快速ꎻ反应时间较

长ꎬ使用大量高浓度强酸ꎬ纯化步

骤烦琐ꎻ适用于低浓度样本的检测

　 原料经济易得ꎬ检测

灵敏度高ꎻ制备方法较

烦琐ꎬ耗时长ꎻ适用于低

浓度样本的检测

　 原料经济易得ꎬ设备简

单便宜ꎬ一步合成无需后

续处理ꎻ检测灵敏性一般ꎻ
适用于高浓度样品检测

　 　 为了进一步考察 ＣＱＤｓ 对 Ｃｕ２＋的选择性以及抗

干扰能力ꎬ 选取 Ｐｂ２＋、 Ｍｇ２＋、 Ｎａ＋、 Ｋ＋、 Ｍｎ２＋、 Ｚｎ２＋、
Ｃｄ２＋、Ａｇ＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋ １０ 种金属离子为干扰离子ꎬ将
待测液替换为 １００ ｍｇ / Ｌ 的干扰离子溶液ꎬ观察荧光

猝灭强度的变化ꎮ 由表 ３ 可知ꎬＣｕ２＋ 对 ＣＱＤｓ 的荧

光猝灭强度最大ꎬＭｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ａｇ＋、Ａｌ３＋均未对

ＣＱＤｓ 荧光强度产生显著猝灭效应ꎬ表明 ＣＱＤｓ 作为

荧光探针检测水环境中 Ｃｕ２＋ 浓度具有相对较好的

抗干扰能力和选择性ꎮ
表 ３　 干扰离子的影响

　 Ｃｕ２＋ Ｐｂ２＋ Ｍｇ２＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｎ２＋

(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ ０􀆰 ４０２ ０􀆰 １６５ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 １４４ ０􀆰 ２２８ ０􀆰 ０４３

　 Ｚｎ２＋ Ｃｂ２＋ Ａｇ＋ Ａｌ３＋ Ｆｅ２＋

(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 １６７

３􀆰 ２􀆰 ４　 实际样品测定

为验证污泥基 ＣＱＤｓ 作为荧光探针的实用性ꎬ

本研究采用该方法检测自来水中的 Ｃｕ２＋含量ꎬ结果

如表 ４ 所示ꎮ 实验结果表明ꎬ在自来水样品中未检

出 Ｃｕ２＋ꎮ 随后通过加标实验进一步评估其准确性ꎬ
在自来水中分别加入 １５、４０、９０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋标准溶

液ꎬ重复测定 ５ 次ꎬ结果表明自来水样品中 Ｃｕ２＋回收

率在 ９８􀆰 ０％ ~ １０６􀆰 ３％ꎬ相对标准偏差在 １􀆰 １％ ~
２􀆰 ９％ꎮ

表 ４　 自来水中 Ｃｕ２＋浓度检测分析结果 (ｎ＝ ５)

样品
含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标测定量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

相对标准

偏差 / ％

自来水 未检出 １５ １５􀆰 １８ １０１􀆰 ２ ２􀆰 ９

　 　 ４０ ３９􀆰 １９ ９８􀆰 ０ １􀆰 １

　 　 ９０ ９５􀆰 ７０ １０６􀆰 ３ １􀆰 ２

４　 结论

本工作以污泥为碳源ꎬ采用一步水热法制备了

􀅰２４２􀅰
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ＣＱＤｓꎮ ＣＱＤｓ 表面含有 Ｏ—Ｈ、Ｎ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｎ、
Ｃ—Ｏ 等丰富的官能团ꎬ表现出良好的亲水性、抗光

漂白性和稳定性ꎮ Ｃｕ２＋对 ＣＱＤｓ 具有较好的猝灭能

力ꎬ在 １５~９０ ｍｇ / Ｌ 范围内表现出良好的线性关系ꎬ
检出限为 １１􀆰 ９８ ｍｇ / Ｌꎮ 与传统检测方法相比ꎬ本研

究建立的 Ｃｕ２＋定量检测体系方法具有操作简单、响
应快速、成本低廉的优点ꎬ在高铜污染场景的快速筛

查方面具有一定的可行性ꎬ在污泥的资源化利用方

面具有潜在的应用前景ꎮ
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