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新型荧光碳点的制备及其在微量金属离子测定中的应用
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摘要：碳点（ＣＤ）具有粒径小、抗光漂白性好、荧光稳定性高、发射光谱可调、表面易功能化、毒性低及生物相
容性好等优点，已在催化、生物成像、药物传递、荧光检测、光电子器件等方面得到了广泛的应用。近年来，利

用不同原料制备高性能荧光ＣＤ的合成方法备受关注。此外，通过ＣＤ直接与目标分析物相互作用，特异性
配体修饰后的ＣＤ与目标分析物相互作用、ＣＤ与其他物质形成复合物后与目标分析物相互作用构建荧光探
针，并将其用于微量金属离子的检测得到了迅速发展和广泛应用。本文阐述了ＣＤ的光学性质和合成原料，
对其常用的自上而下法和自下而上法两类合成方法的过程及特点进行了总结。在此基础上，详细评述了基

于ＣＤ与目标分析物的三种相互作用方式所构建的荧光探针在测定Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋等具有生化作用的离子
和Ｈｇ２＋、Ａｓ３＋、Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋、Ｃｄ２＋等重金属离子的应用进展。本文指出，深入研究检测机理，发展新型检测模
式，针对特定金属离子和样品组成设计构建荧光探针，建立可用于复杂样品的分析方法是开展构建新型 ＣＤ
荧光探针所面临的挑战和发展方向。

关键词：碳点；荧光探针；光学性质；合成原料；金属离子

要点：

（１）总结了ＣＤ的合成原料、方法及其与目标分析物之间的相互作用方式。
（２）综述了基于ＣＤ构建的荧光探针在测定金属离子中的应用。
（３）指出构建新型ＣＤ荧光探针面临的挑战及发展方向。
中图分类号：Ｏ６５７．３９；Ｏ６１４ 文献标识码：Ａ

荧光分析是一种有效的分析方法，由于其具有

灵敏度高、背景噪音低、操作简单等优点，在化学传

感、生物成像等领域具有广泛应用［１－４］。近几十年

来对荧光探针的研究主要集中在 ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ等半
导体量子点［５］及传统有机荧光染料［６］的制备及功

能化，但是由于制备 ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ需引入 ＣｄＣｌ２等高
毒性的化学物质且耗时较长等问题，传统有机荧光

染料的生物毒性较强且其抗光漂白性需进一步改善

等问题，限制了半导体量子点和有机荧光染料在荧

光分析方法中的广泛应用［７］。因此，寻找理想的、

有望替代半导体量子点和有机荧光染料的无毒或低

毒的新型荧光纳米材料并将其应用于构建新型荧光

探针，已逐渐成为化学、工程和生物医学等各个领域

的研究热点。

碳是一种以多种形式广泛存在于大气和地壳中

的常见元素之一，它不仅对所有生命系统都是不可

或缺的，而且在纳米材料的发展进程中起着至关重

要的作用［８－９］。近年来，碳纳米材料作为新型的荧

光纳米材料之一，日益成为人们关注的对象。碳纳

米材料拥有众多的家族成员，如富勒烯、碳纳米管、
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石墨烯、碳点、纳米金刚石、碳纳米洋葱及碳纳米角

等［１０－１１］。其中，富勒烯是１９８５年由 Ｋｒｏｔｏ等［１２］发

现并报道的。碳纳米管和石墨烯这两种同素异形体

分别是在１９９１年和２００４年被发现并报道的，当时
在科 学 研 究 领 域 引 起 了 极 大 的 轰 动［１３－１４］。

在碳纳米材料庞大的家族里，碳点（ＣＤ）由于具有粒
径小、抗光漂白性好、荧光稳定性高、发射光谱可调、

表面易功能化、毒性低、生物相容性好、制备过程简

单等优点，在催化、生物成像、药物传递、荧光传感、

光电子器件等方面拥有广阔的应用前景而备受关

注［１５－１９］。应指出的是，在荧光传感领域碳点可直接

或间接地构建新型的荧光探针并用于测定一些重要

的金属离子、非金属离子、小分子及大分子物质等。

本文在对 ＣＤ的性质、合成原料及合成方法简要介
绍的基础上，详细评述了基于ＣＤ荧光探针的设计、
构建机理及其在检测微量金属离子中的应用，指出

了ＣＤ作为新型荧光传感纳米材料所面临的挑战和
发展方向。

１　碳点的性质、合成原料及合成方法
２００４年，Ｘｕ等［２０］在纯化单壁碳纳米管时发现

并报道了 ＣＤ。２００６年，Ｓｕｎ等［２１］提出了 ＣＤ的概
念。ＣＤ是具有无定型到纳米晶结构的准球形、尺寸
不大于１０ｎｍ的纳米颗粒，一般由 ｓｐ２／ｓｐ３碳、含氧／
氮的官能团和一些后修饰的特定官能团组成［３］。

研究表明，ＣＤ具有包括紫外可见吸收［２２－２３］、荧

光［８］、上转换荧光［２４］和电化学发光［２５－２６］等在内的

诸多优异的光学性质。迄今为止，众多课题组对ＣＤ
合成和应用作了许多深入的研究，旨在更好地探究

其复杂的光物理和光化学行为的起源，以开发更好

的合成方法并进一步拓展其应用范围。

１．１　合成ＣＤ的原料
合成ＣＤ的原料非常丰富，包括一些较大的碳

骨架材料、小分子化学物质、食品、日用品、生活废弃

物及植物器官等。

１．１．１　碳骨架材料
Ｓｃｒｉｖｅｎｓ等在应用电泳方法纯化单壁碳纳米管

的过程中发现并报道了 ＣＤ［２０］。Ｌｉｕ等［２７］以蜡烛烟

灰为原料，通过酸氧化处理的方法制备了尺寸小于

２ｎｍ的水溶性多色荧光ＣＤ，并采用聚丙烯酰氨凝胶
电泳对其进行纯化，得到了具有不同荧光发射的

ＣＤ，它们的量子产率分别为０．８％、１．９％、０．８％。
Ｑｉａｏ等［２８］以活性炭为碳源，通过化学氧化方法

制备了尺寸约为４．５ｎｍ的水溶性多色荧光 ＣＤ。该

ＣＤ在ｐＨ１～１３范围内均具有良好的生物相容性和
较高的荧光量子产率（１２．６％）。
１．１．２　小分子化学物质

ＣＤ的合成原料除了较大的碳骨架材料之外，一
些小分子物质如柠檬酸经常被用作碳源来合成具有

高荧光量子产率的ＣＤ，但是这些ＣＤ一般呈现出蓝
色荧光。Ｚｈｕ等［２９］以柠檬酸为碳源通过水热法制

备了荧光量子产率高达８０％的蓝色荧光 ＣＤ，其不
仅能够检测生物体系中的 Ｆｅ３＋，还可用作印刷油
墨。Ｋｒｙｓｍａｎｎ等［３０］通过热解柠檬酸和乙醇胺制备

了荧光量子产率为５０％的蓝色荧光 ＣＤ，并对其可
能的发光机理进行了探究。Ｄｏｎｇ等［３１］用柠檬酸和

半胱氨酸通过水热法制备了荧光量子产率高达

７３％的ＣＤ，该ＣＤ呈现出蓝色荧光且具有不依赖激
发的发射行为。

１．１．３　食品、日用品及生活废弃物
合成ＣＤ的原料丰富多彩。目前，许多课题组

已经报道了采用常见的食品（草莓、蜂蜜、牛奶、生

姜），日用品（蚕丝）及生活中的废弃物（纸灰、废煎

炸油）制备出荧光 ＣＤ的工作［３２－３８］。Ｗａｎｇ等［３４］报

道了使用牛奶制备ＣＤ的绿色合成方法。该制备过
程环保、简单、高效。所制备的蓝色荧光碳点，尺寸

约为３ｎｍ、荧光量子产率为１２％，可作为荧光探针
对人脑胶质瘤癌细胞进行高分辨成像。Ｈｕ等［３８］发

展了一种利用废煎炸油和浓硫酸制备蓝色荧光 ＣＤ
的方法，所得到的 ＣＤ尺寸均匀并显示出部分无序
的石墨结构且对 ｐＨ变化非常敏感，可用于测定
ｐＨ值。
１．１．４　植物器官

Ｚｈｕ等［３９］发现热解不同的植物叶片可得到发

出明亮蓝色荧光的 ＣＤ，其可用于化学传感、图案印
刷及防伪技术等。该制备方法无需表面钝化处理或

使用有毒及昂贵的溶剂和原料，为大规模生产 ＣＤ
提供了新的契机。

１．１．５　含苯环结构的化合物
采用上述几类原料合成的 ＣＤ多具有蓝色荧

光。由于生物样品的自荧光干扰较大，从而限制了

其在生物样品分析和生物成像研究中的应用。相比

之下，发射红光的 ＣＤ可以有效解决生物样品的自
荧光干扰问题。增加共轭程度可能会使得 ＣＤ的荧
光发射波长红移，因此选择含有苯环结构的碳源可

能会有效改善 ＣＤ的荧光性质。Ｊｉａｎｇ等［４０］以邻、

间、对苯二胺为碳源，分别得到了具有上述转换荧光

性质的蓝色、绿色及红色荧光ＣＤ，其细胞毒性低，具
—５７１—
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有优异的多色细胞成像能力。Ｌｉｕ等［４１］用２，５－二
氨基苯磺酸和４－氨基苯硼酸盐酸盐合成了荧光量
子产率为５．４４％的红色荧光 ＣＤ，其可用于比色和
荧光双模式检测Ｆｅ３＋。

图２　ＲＹＤＥＣＤ和ＲＯＤＥＣＤ的制备及ＲＹＤＥＣＤ作为比率荧光探针用于测定亚硝酸盐的示意图
Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＲＹＤＥＣＤａｎｄＲＯＤＥＣＤ，ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲＹＤＥＣＤａｓａｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｔｅ

Ｍａ等［４２］以间氨基苯酚和草酸为原料制备了

蓝／绿光双发射的 ＣＤ。当激发波长为３８０ｎｍ时，所
制备的 ＣＤ在４３０ｎｍ和５１０ｎｍ处具有双荧光发射
峰。首先，对氨基苯酚和草酸小分子脱水形成了聚

合物簇。随着反应温度的进一步升高，聚合物簇逐

渐被碳化最终生成了小颗粒状蓝／绿光双发射的
ＣＤ。该ＣＤ无需修饰可直接作为比率荧光探针检测
纺织品、钢铁样品和工业废水中的六价铬离子。

Ｌｉｕ等［４３］以２，５－二氨基甲苯硫酸盐为碳源一
锅法制备了红／绿光双发射的 ＣＤ（ＲＧＤＥＣＤ）。当
激发波长为 ３７０ｎｍ时，ＲＧＤＥＣＤ在 ５２５ｎｍ和
６０３ｎｍ处具有两个荧光发射峰（图１）。基于 ＲＧＤＥ
ＣＤ无需任何修饰即可作为 ＯＮＯＯ－荧光探针的性
质，建立了成本低廉、响应速度快、灵敏度高、选择性

好的测定ＯＮＯＯ－的比率荧光新方法。通过分别计
算ＲＧＤＥＣＤ和ＯＮＯＯ－对应的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能级，
深入研究了 ＯＮＯＯ－导致 ＲＧＤＥＣＤ荧光淬灭的机
理。该比率荧光探针已成功用于细胞内痕量

ＯＮＯＯ－的测定。
此外，Ｌｉｕ等［４４］还以２，３－二氨基苯甲酸盐酸

盐为碳源一锅法合成了红／黄光双发射的碳点
（ＲＹＤＥＣＤ）和红／橙光双发射的碳点（ＲＯＤＥＣＤ）
（图２）。当激发波长分别为 ５２０ｎｍ和 ５３５ｎｍ时，
ＲＹＤＥＣＤ和 ＲＯＤＥＣＤ分别在 ５６６ｎｍ／６２１ｎｍ和
５９５ｎｍ／６４４ｎｍ处具有荧光发射峰。所制备的ＲＹＤＥ
ＣＤ和 ＲＯＤＥＣＤ具有优异的抗光漂白性和良好的
耐盐性。基于 ＲＹＤＥＣＤ无需修饰可直接作为亚硝

图１　（ａ）ＲＧＤＥＣＤ的制备及（ｂ）用于检测细胞中

ＯＮＯＯ－的示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ（ａ）ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ＲＧＤＥＣＤｐｒｏｂｅａｎｄ（ｂ）ｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＯＮＯＯ－ｉｎｌｉｖｉｎｇｃｅｌｌｓ

酸盐荧光探针的性质，建立了高灵敏性和高选择性

测定熏肉、香肠、咸菜和牛奶等样品中痕量亚硝酸盐

的比率荧光新方法并深入研究了相应的检测机理；

基于温度对 ＲＹＤＥＣＤ荧光强度的影响，建立了检
测温度的比率荧光新方法。此外，ＲＹＤＥＣＤ细胞毒
性低且生物相容性好，可成功用于细胞成像。

１．２　ＣＤ的合成方法
在过去几十年中，人们不断地尝试发展了许多

合成ＣＤ的方法。根据合成原料（１．１节）可将 ＣＤ
的合成方法分为自上而下法和自下而上法两

大类［４５］。

自上而下法是指将较大的碳骨架材料如碳纳米

管［２０］、活性炭［２８］、炭黑［２７］、纳米金刚石［４６］等通过化

学或物理的方法不断进行剥离制备 ＣＤ的过程。常
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见的自上而下法主要包括电弧放电法［４７］、激光烧蚀

法［２１］和电化学法［４８］等。自上而下法制备的 ＣＤ的
荧光量子产率比较低，通常需要将其表面进行化学

处理以提高荧光量子产率。此外，由于剥离的过程

是非选择性的，不能有效地控制 ＣＤ的形态和粒径
分布。

为了克服自上而下法合成ＣＤ的荧光量子产率
较低等问题，人们发展了在适当条件下依赖于有机

小分子碳源碳化或者逐步熔融的方式制备 ＣＤ的化
学方法，即自下而上法。自下而上法可以较好地控

制ＣＤ的尺寸、形貌及物理化学性质。目前，自下而
上法主要包括水热法［２９］、模板辅助法［４９］、微波法［５０］

和超声辅助法［５１］等。这些方法所合成的 ＣＤ在荧
光探针构建、目标分析物检测、生物成像等方面均有

广泛的应用［５２－５４］。

２　基于 ＣＤ荧光探针的设计构建及其在
检测金属离子中的应用

２．１　基于 ＣＤ荧光探针的设计构建及其对金属
离子的检测机理
由于ＣＤ具有优异的光学性质以及较低的细胞

毒性和良好的生物相容性［５５］，常被用于直接或间接

地设计构建新型的荧光探针来检测金属离子等目标

分析物［５６－５７］。实际样品中通常存在多种金属离子。

因此，ＣＤ荧光探针对金属离子的特异性识别对探针
的设计及测定结果的准确性至关重要。通常，根据

ＣＤ表面官能团和金属离子的特点及它们之间的特
异性作用来提高检测的选择性。迄今为止，设计构

建对金属离子具有特异性识别能力的ＣＤ荧光探针
主要基于以下三种策略［３］：①基于 ＣＤ表面的官能
团直接特异性识别金属离子；②通过特异性配体对
ＣＤ进行修饰以提高其对金属离子的特异性识别能
力；③将 ＣＤ与其他物质如淬灭剂结合形成复合物
以提高其对金属离子的特异性识别能力。目前，ＣＤ
荧光探针对金属离子的检测主要有“Ｔｕｒｎ－ｏｆｆ”［５８］

和“Ｔｕｒｎ－ｏｎ”［５９］两种模式。这两种模式所涉及的
检测机理主要包括电子转移［６０］、内过滤效应［６１］、荧

光共振能量转移［５９，６２］等。

２．１．１　基于ＣＤ与目标分析物的直接相互作用
ＣＤ与目标分析物直接相互作用会引起 ＣＤ的

荧光信号发生变化。基于这种信号的变化，ＣＤ可直
接作为荧光探针用于测定目标分析物的含量。ＣＤ
表面的官能团可以特异性地与金属离子发生配位作

用，使得其荧光发生显著的淬灭，因此常被用于直接

测定一些金属离子的含量。例如，由于氢氧化铁的

Ｋｓｐ＝４．０!１０
－３８，导致 Ｆｅ３＋和酚羟基之间会发生强

烈的特异性配位作用，因此表面富含酚羟基的 ＣＤ
可以实现对 Ｆｅ３＋的选择性检测［３］。Ｚｈｕ等［２９］合成

了荧光量子产率高达８０％的 ＣＤ，其表面的酚羟基
与Ｆｅ３＋之间有很强的亲和力。当加入 Ｆｅ３＋后，ＣＤ
激发态的电子会部分跃迁到 Ｆｅ３＋的 ｄ轨道，发生非
辐射电子跃迁，导致 ＣＤ的荧光淬灭。基于此，该
ＣＤ可直接作为荧光探针选择性检测 Ｆｅ３＋。此外，
ＣＤ表面富含的大量氨基和Ｃｕ２＋之间会发生强烈的
配位作用，形成的铜胺络合物紫外吸收光谱可以与

部分 ＣＤ的荧光激发或发射光谱重叠，发生内过滤
效应导致 ＣＤ的荧光淬灭。Ｄｏｎｇ等［６１］制备了能与

Ｃｕ２＋发生络合作用的表面富含氨基的 ＣＤ，形成的
铜胺络合物和ＣＤ之间的内过滤效应使得 ＣＤ荧光
淬灭，从而实现了 ＣＤ直接作为荧光探针对 Ｃｕ２＋

进行选择性检测。

２．１．２　基于特异性配体修饰后的 ＣＤ与目标分析
物相互作用

将ＣＤ进行后修饰再与分析物相互作用也是一
种策略。一般需要将已知的特异性配体修饰到 ＣＤ
表面以构建具有高灵敏度和高选择性的荧光探针。

例如，将硼酸基团修饰到ＣＤ表面后，硼酸基团和葡
萄糖的顺式二醇结构会形成稳定的络合物［６３］。

基于此，构建了很多用于高选择性检测葡萄糖的荧

光探针。此外，胸腺嘧啶（Ｔ）化学结构简单，已被证
明是能够以 Ｔ－Ｈｇ２＋ －Ｔ复合物形式识别 Ｈｇ２＋的
最具特异性的配体之一，该过程不存在任何其他重

金属离子的干扰［６４］。因此，可以通过将 ＣＤ和某些
生物识别组件（如胸腺嘧啶等）结合提高 ＣＤ检测
Ｈｇ２＋的选择性。Ｘｕ等［６４］基于 Ｈｇ２＋可作为有效联
接邻近胸腺嘧啶的桥梁，利用 ＣＤ表面上共价修饰
胸腺嘧啶和 Ｈｇ２＋的桥梁作用促使 ＣＤ团聚，导致
ＣＤ荧光发生淬灭，设计并构建了用于特异性检测
Ｈｇ２＋的荧光探针。
２．１．３　基于 ＣＤ与其他物质形成复合物后与目标

分析物相互作用

ＣＤ也可以与其他物质如淬灭剂［６５］等结合形成

复合物使得其荧光发生淬灭，加入目标检测物之后，

淬灭剂和目标检测物之间发生相互作用导致 ＣＤ的
荧光得以恢复。例如，Ｌｉ等［５９］将 ＣＤ和钴氢氧化物
纳米片结合，使得其荧光通过荧光共振能量转移发

生淬灭。然后加入还原性的抗坏血酸，由于抗坏血

酸和钴氢氧化物纳米片发生了氧化还原反应，从而
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破坏了钴氢氧化物纳米片的片层结构，使得 ＣＤ的
荧光恢复。基于这种荧光响应信号，实现了对抗坏

血酸及与抗坏血酸有关的酶的检测。此外，将 ＣＤ
和其他荧光物质结合还可以构建比率荧光探针。如

Ｌｉａｎｇ等［６２］基于 ＣＤ和金纳米簇（ＡｕＮＣｓ）间的荧光
共振能量转移成功构建了比率荧光探针（图３）。加
入的Ｓ２－会竞争性地结合在ＡｕＮＣｓ表面形成 Ａｕ２Ｓ，
抑制荧光共振能量转移的发生，使得 ＣＤ的荧光增
强而 ＡｕＮＣｓ的荧光减弱。基于 ＣＤ和 ＡｕＮＣｓ荧光
强度比值的变化，实现了对环境样品中 Ｓ２－的准确
测定。

图３　ＣＤ－ＡｕＮＣｓ比率荧光探针的构建及其用于检测Ｓ２－的示意图

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＣＤ－ＡｕＮＣｓｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃｐｒｏｂｅａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＳ２－

２．２　ＣＤ荧光探针在检测金属离子中的应用
由于ＣＤ具有独特的结构和优异的光学性能，

已在生物成像、荧光传感、药物运载、催化剂制备、能

源开发等领域应用前景广阔［６６－６９］。

近年来，全球经济和工业化的快速增长引起了

越来越多的环境问题。重金属离子是一种易在生态

系统中富集的难降解污染物［７０］。根据美国环境保

护署（ＥＰＡ）的统计，砷离子（Ａｓ３＋）、汞离子（Ｈｇ２＋）、
铅离子（Ｐｂ２＋）、铜离子（Ｃｕ２＋）、镉离子（Ｃｄ２＋）、镍
离子（Ｎｉ２＋）和铬离子（Ｃｒ６＋）属于最具毒性的重金
属离子。人体内摄入低浓度的这些金属离子时，可

导致极其严重的健康问题［７１］。例如铁离子（Ｆｅ３＋）、
锌离子（Ｚｎ２＋）和铜离子（Ｃｕ２＋）等会参与人体新陈
代谢过程，对人类健康至关重要。但是，当这些金属

离子的浓度较高时，它们会破坏人体免疫系统，诱发

一系列严重的疾病［７２－７３］。因此，快速、灵敏、准确地

测定微量金属离子在环境保护、食品科学和农业化

学以及材料学等领域具有重要意义。传统的检测痕

量金属离子的方法［７４－７８］有原子吸收光谱法（ＡＡＳ）、
毛细管电泳法（ＣＥ）、电感耦合等离子体发射光谱法
（ＩＣＰ－ＯＥＳ）、离子色谱－紫外可见光谱法（ＩＣ－ＵＶ
－Ｖｉｓ）、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）、微探
针法（ＭＰ）和Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）。这些方法
虽然具有高灵敏度和选择性，但仪器成本高、样品制

备复杂以及需要专业人员和预富集程序等操作。荧

光分析是一种有效的分析方法，由于其具有灵敏度

高、背景噪音低、操作简单等优点而备受人们的关

注。下面对ＣＤ在荧光传感领域中检测金属离子的
应用进展进行评述。

２．２．１　ＣＤ荧光探针检测生物金属离子
（１）铁离子（Ｆｅ３＋）
铁是人体和动物体许多生理过程所必需的第一

微量元素。Ｆｅ３＋可以和人体内多种调节蛋白质结
合，在新陈代谢过程中扮演非常重要的角色。人体

内Ｆｅ３＋含量异常均可干扰细胞内环境平衡，诱发各
种生理疾病［７９－８０］。因此，对 Ｆｅ３＋的高灵敏检测具
有重要意义。目前，基于金属纳米簇［８１］、有机染

料［８２］、半导体量子点［８３］、金属有机框架材料［８４］等已

经发展了诸多荧光探针，这些探针用于检测 Ｆｅ３＋通
常具有较好的灵敏度和选择性。然而，制备这些荧

光探针通常需要多步骤合成及纯化步骤，比较耗时。

ＣＤ已被证明其合成原料低廉、制备过程简单、细胞
毒性低、生物相容性好，是一种理想的可用于构建荧

光探针的新型荧光纳米材料。

Ｚｈａｎｇ等［６０］以柠檬酸为碳源、聚乙烯二胺为氮

源，通过固相合成法制备了氮掺杂 ＣＤ（Ｎ－ＣＤ）。
结果表明，Ｎ原子的掺杂使得 ＣＤ的荧光量子产率
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从９％提高到３１％，荧光量子产率的显著提高应该
源于Ｎ原子对ＣＤ化学结构和电子特性的调控。基
于Ｎ－ＣＤ表面的含氧官能团与 Ｆｅ３＋之间的配位作
用使其荧光淬灭的现象，实现了对生物样品中 Ｆｅ３＋

的测定（图４）。

图４　Ｎ－ＣＤ用于检测Ｆｅ３＋的示意图

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＦｅ３＋ ｕｓｉｎｇ
Ｎ－ＣＤ

图５　基于ＣＤ的荧光探针的合成及其用于检测Ｚｎ２＋的示意图

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅＣＤ－ｂａｓｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＺｎ２＋

　　Ｆｅｎｇ等［８５］以胰蛋白酶和多巴胺为前驱体，通过

一步法在低温条件下制备了荧光ＣＤ。该步骤避免了
任何加热操作和使用有机试剂，提供了一种“绿色”、

有效的合成策略。制备的ＣＤ具有良好的水溶性、耐
盐性和光稳定性。基于内滤效应和静态淬灭的协同

作用，实现了尿液和血清样品中Ｆｅ３＋的测定。
（２）锌离子（Ｚｎ２＋）
锌是人体中最常见的第二微量过渡金属元素，

在促进酶调节、基因表达和神经相关信号传递等过

程中发挥重要作用。人体内 Ｚｎ２＋含量异常会诱发
阿尔茨海默症等疾病［８６］。因此，对 Ｚｎ２＋的高灵敏
检测对于探究某些疾病的生理过程和病因具有重要

意义。目前已报道的测定 Ｚｎ２＋的方法有荧光分析
法［８７］、毛细管电泳法［８８］和紫外可见吸收光谱法［８９］

等。尤其是荧光分析法具有灵敏度高、背景噪音低、

操作简单等优点。因此，发展基于低毒性 ＣＤ荧光
探针的荧光分析新方法用于灵敏性、选择性检测细

胞内Ｚｎ２＋非常重要。
Ｚｈａｎｇ等［９０］合成了喹啉衍生物修饰的ＣＤ，基于

喹啉衍生物对Ｚｎ２＋的特异性识别作用使得ＣＤ荧光
增强的现象，建立了高灵敏、高选择性检测 Ｚｎ２＋的
荧光方法，检测限为６．４ｎｍｏｌ／Ｌ（图５）。该方法还
可以实现细胞内Ｚｎ２＋的实时成像。

（３）铜离子（Ｃｕ２＋）
铜是人们日常生活中必不可少的过渡金属元

素，常存在于海水、河水、湖水、饮用水和自来水中。

Ｃｕ２＋的存在对生物系统的正常免疫代谢过程起着
至关重要的作用。然而，浓度较高的Ｃｕ２＋长期与人
体接触，会产生较大的毒性，引起许多神经退化性疾

病，如威尔逊氏病、朊病毒病和阿尔茨海默症

等［９１－９２］。因此，对Ｃｕ２＋的高灵敏检测也十分重要。
迄今为止，作为测定Ｃｕ２＋的探针主要包括半导体量
子点、有机染料和小分子荧光探针［９３－９５］。但是，这

些荧光探针存在制备过程中需使用高毒性的化学物

质，或合成过程复杂、抗光漂白能力较差等问题。
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ＣＤ作为一种新型的荧光纳米材料，以其构建的荧光
探针可有效避免上述问题。

Ｇｅｄｄａ等［９６］以对虾壳为原料，发展了一种简

便、经济、有效地合成绿色荧光ＣＤ的方法。所制备
的ＣＤ分散性高、稳定性好、水溶性好，量子产率为
９％。基于Ｃｕ２＋和ＣＤ之间内过滤效应和胺铜的形
成使得ＣＤ荧光淬灭的现象，建立了高灵敏、高选择
性检测Ｃｕ２＋的荧光新方法，检测限为５ｎｍｏｌ／Ｌ。该
方法可用于饮用水、河水、海水等多种样品中 Ｃｕ２＋

的快速测定。

２．２．２　ＣＤ荧光探针检测其他重金属离子
通常，检测重金属离子的传统方法如电感耦合

等离子体质谱、原子吸收／发射光谱法等通常需要昂
贵的仪器设备及复杂的操作程序［９７－１０１］，从而限制

了这些方法对 Ｈｇ２＋、Ａｓ３＋、Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋、Ｃｄ２＋等重金
属离子的实时检测，而基于 ＣＤ荧光探针建立的荧
光分析方法具有快速、简便、灵敏度高、选择性好等

诸多优点，对于建立选择性好、灵敏度高的检测以上

微量重金属离子的方法具有实际意义。

（１）汞离子（Ｈｇ２＋）
Ｈｇ２＋是一种最危险的、广泛存在的污染物之

一，已引发了严重的环境和健康问题［１０２－１０３］。研究

表明Ｈｇ２＋很容易通过皮肤、呼吸道和消化道组织导
致ＤＮＡ损伤、细胞分裂障碍和中枢神经系统的永久
性损害［１０４］。因此，发展选择性好、灵敏度高的检测

微量Ｈｇ２＋的方法十分重要。
Ｌｉｕ等［１０５］以柠檬酸和（ＮＨ４）３ＰＯ４分别作为碳

源和氮源，通过固相合成法简单、快速地制备了荧光

量子产率高达 ３６％的氮掺杂 ＣＤ（Ｎ－ＣＤ）。基于
Ｎ－ＣＤ表面的类吡咯 Ｎ、Ｎ－Ｈ和 Ｈｇ２＋之间的协同
配位作用导致其荧光淬灭的现象，建立了一种简单、

快速地测定食品和化妆品等样品中 Ｈｇ２＋含量的荧
光新方法。该 Ｎ－ＣＤ具有低细胞毒性和良好的生
物相容性，可成功用于细胞成像。基于Ｎ－ＣＤ的良
好水溶性，还可作为荧光墨水使用。

Ｌｕ等［１０６］以柚子皮为原料，通过水热法制备了

水溶性的ＣＤ，荧光量子产率为６．９％。该 ＣＤ可直
接作为荧光探针对Ｈｇ２＋进行选择性检测，检测限低
至０．２３ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｈｇ２＋对ＣＤ的荧光淬灭可能是通过
有效的电子或能量转移过程促进了无辐射的电子／
空穴复合湮灭。

（２）砷离子（Ａｓ３＋）
饮用水中的砷污染在发展中国家是一个非常严

重的问题［１０７］。在砷元素的各种形式中，Ａｓ３＋被认

为是最有害的污染物。根据世界卫生组织的标准，

饮用水中 Ａｓ３＋的最大允许量为 １０μｇ／Ｌ（１３３
ｎｍｏｌ／Ｌ）。如果人体中 Ａｓ３＋的持续摄入量超过
１０μｇ／Ｌ，会诱发皮肤损伤、免疫及代谢系统紊乱、高
危肺癌和膀胱癌等，严重威胁人类健康［９９］。

Ｇｕｐｔａ等［９９］以柠檬酸和硫代硫酸钠为原料，采

用微波辅助热解法合成了硫掺杂的多色荧光 ＣＤ。
所制备的ＣＤ经 ＧＳＨ修饰后与 Ａｓ３＋之间发生相互
作用形成复合物导致其荧光发生淬灭。基于上述现

象建立了高灵敏性、高选择性检测 Ａｓ３＋的荧光及可
视化新方法，检测限为 ３２ｐｍｏｌ／Ｌ。此外，应用该方
法成功实现了河水和自来水中Ａｓ３＋的准确测定。

（３）铅离子（Ｐｂ２＋）
Ｐｂ２＋被广泛应用于颜料、水管、蓄电池、防腐涂

料、合金中，并以不同的方式释放于环境中。据报

道，当血液中 Ｐｂ２＋浓度高于５μｍｏｌ／Ｌ时，可导致贫
血、生殖功能障碍、神经系统功能障碍、发育障碍等

疾病。此外，Ｐｂ２＋浓度过高甚至会导致死亡［９７，１０８］。

Ｌｉｕ等［９７］以柠檬酸钠和聚丙烯酰胺为原料，通

过水热法合成了蓝色荧光ＣＤ。Ｐｂ２＋和ＣＤ形成ＣＤ
－Ｐｂ２＋复合物使得 ＣＤ的荧光淬灭，再加入能与
Ｐｂ２＋络合的ＰＰｉ可使 ＣＤ荧光得以恢复。基于此现
象建立了检测Ｐｂ２＋和 ＰＰｉ的荧光新方法，检测限分
别为４．６ｎｍｏｌ／Ｌ、５４ｎｍｏｌ／Ｌ。

（４）铬离子（Ｃｒ６＋）
Ｃｒ６＋在电镀、皮革鞣制、染料等工业生产中有着

广泛的应用。但是，Ｃｒ６＋具有致突变性和致癌性，严
重威胁人类的身体健康［１０９］。

Ｍａ等［４２］以间氨基苯酚和草酸为原料制备了蓝／
绿光双发射的ＣＤ。当激发波长为３８０ｎｍ时，所制备
的ＣＤ在４３０ｎｍ和５１０ｎｍ处具有两个荧光发射峰。
该ＣＤ无需修饰可直接作为比率荧光探针对纺织品、
钢铁样品和工业废水中的Ｃｒ６＋含量进行测定。

Ｍｕｔｕｙｉｍａｎａ等［１１０］以４－氨基乙酰苯胺盐酸盐
和４－乙酰氨基苯甲醛为原料，通过一步法合成了
黄色荧光ＣＤ。所制备的ＣＤ具有良好的水溶性、耐
盐性和荧光稳定性。基于Ｃｒ６＋和ＣＤ之间发生静态
淬灭作用使得 ＣＤ荧光被淬灭的现象，建立了测定
Ｃｒ６＋的荧光新方法，检测限为０．１３μｍｏｌ／Ｌ。该方法
灵敏度高、选择性好，已成功应用于鱼肉和小虾米中

Ｃｒ６＋的测定，回收率结果良好。
（５）镉离子（Ｃｄ２＋）
镉元素广泛存在于塑料、化肥、农药和化石燃料

中。土壤、水和食物中的Ｃｄ２＋污染通过食物链对人
—０８１—
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类身体健康构成了潜在的致命威胁［１１１－１１２］，可导致

骨质疏松症、肾功能障碍、癌症、阿尔茨海默病、帕金

森病和肌萎缩侧索硬化症等神经退行性疾病。

Ｎｉｕ等［１０１］将ＣＤ和金纳米团簇（ＡｕＮＣｓ）相结合
构建了ＣＤ－ＡｕＮＣｓ比率荧光探针。基于ＡｕＮＣｓ表
面官能团和Ｃｄ２＋之间的静电吸附和配位作用导致
其荧光淬灭的现象，建立了测定Ｃｄ２＋的比率荧光新
方法，检测限为３２．５ｎｍｏｌ／Ｌ。

３　发展问题与展望
全球经济和工业化的快速发展加剧了重金属污

染物向自然环境中的排放，对人类和生态系统构成

了严重威胁，高毒性且易在生态系统中富集的难降解

金属污染物对自然环境和人体健康造成的影响更为

严重。为了改善人类的生存质量，急需发展高灵敏

度、高选择性、环境友好的测定方法。由于 ＣＤ具有
荧光稳定性高、表面易功能化、毒性低等优点，已成为

发展高灵敏度、高选择性的测定微量金属离子的一种

优异的新型荧光探针并得到了较为广泛的应用。

本文认为，为了使 ＣＤ荧光探针能更好地满足
检测微量金属离子的要求，今后应重点围绕以下四

个方面开展研究工作：①深入研究相应的检测机理，
为新型荧光探针的设计构建提供坚实的理论指导；

②发展新的检测模式以拓宽ＣＤ荧光探针的应用范
围；③针对待测的微量金属离子的性质和样品基质，
设计合成新型 ＣＤ荧光探针；④建立可用于复杂基
质样品的荧光新方法，为复杂样品特别是生物样品

中微量金属离子的测定提供强有力的技术支持。
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—１８１—

第２期 刘娟娟，等：新型荧光碳点的制备及其在微量金属离子测定中的应用 第３９卷
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第２期 刘娟娟，等：新型荧光碳点的制备及其在微量金属离子测定中的应用 第３９卷
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ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｉｏｎｓ，Ｆｅ３＋，Ｚｎ２＋ ａｎｄＣｕ２＋，ａｎｄｏｔｈｅｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｓｕｃｈａｓＨｇ２＋，
Ａｓ３＋，Ｐｂ２＋，Ｃｒ６＋ａｎｄＣｄ２＋ｗｅｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｈａｄｂｅｅｎｕｔｉｌｉｚｅｄｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇＣＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ＣＤｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｃｏｎｓｔｒｕｃｔｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｍｅｔａｌｉｏｎｓｗｉｔｈｈｉｇｈｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｆｕｒｔｈｅｒｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ，ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｎｅｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｓ，
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｓｆｏｒｓｐｅｃｉｆｉｃｍｅｔａｌｉｏｎｓａｎｄｓａｍｐｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ａｎｄｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄｓ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅａｐｐｌｉｅｄｔｏｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓａｒｅｔｈｅｃｈａｌｌｅｎｇｅｓａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｓｂａｓｅｄｏｎＣＤ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｃａｒｂｏｎｄｏｔ；ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅ；ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｍｅｔａｌｉｏｎｓ

—７８１—

第２期 刘娟娟，等：新型荧光碳点的制备及其在微量金属离子测定中的应用 第３９卷


