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摘  要 

以蚂蚱粉末为碳源，利用硝酸与乙二胺酸碱反应的反应热实现快速、简便制备碳量子点(CDs)。所制备

的CDs的最佳激发波长为390 nm，发射峰为470 nm。由于对硝基苯酚(p-NP)在400 nm处具有特征吸收，

与CDs的荧光激发峰具有良好的光谱重叠，使p-NP对CDs具有明显的内滤作用，且其它硝基苯化合物的

吸收峰几乎不与CDs荧光发射峰重叠，因此不产生荧光内滤作用。基于该荧光内滤作用，建立了p-NP的
高灵敏度，高选择性荧光分析新方法。该分析方法检出限(3σ)为0.13 μM，相对标准偏差(RSD)为4.09% 
(c = 10 μM, n = 11)，线性范围是0.5~80 μM。该方法已成功应用于环境水样中痕量p-NP的检测。 
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Abstract 
Carbon Dots (CDs) were prepared using locust powder as carbon source through the exothermic 
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reaction between nitric acid and ethylenediamine. The optimal excitation wavelength and emis-
sion peak of CDs prepared were 390 nm and 470 nm respectively. Due to the characteristic ab-
sorption of p-Nitrophenol (p-NP) at 400 nm, which has a good spectral overlap with the fluores-
cence excitation peak of CDs, then P-NP has an obvious Inner Filter Effect (IFE) on the fluorescence 
emission of CDs. Moreover, the absorption peak of other nitrobenzene compounds hardly overlaps 
with the fluorescence excitation and emission peak of CDs, so no IFE is generated. A new analytical 
method for p-NP was established based on IFE with high sensitivity and selectivity. The detection 
limit (3σ) of the method for p-NP was 0.13 μM, and Relative Standard Deviation (RSD) was 4.09% 
(c = 10 μM, n = 11), and the linear range was 0.5~80 μM. The method has been successfully applied 
to the determination of trace p-NP in environmental water samples. 
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1. 引言 

对硝基苯酚(p-NP)是一种广泛应用于染料、农药、炸药、杀菌剂、医药等领域的重要的硝基芳香化

合物[1] [2]。由于 p-NP 的生物降解性差、稳定性好、具有生物累积性，从污染的水体和土壤中去除 p-NP
是非常困难的。p-NP 可能导致严重的健康问题，一旦进入血液可以将血红蛋白转化为高铁血红蛋白，从

而导致肝损伤、贫血、呼吸困难，还有其他相关症状如头痛、肾脏和中枢神经系统损伤[3] [4]，更严重的

还会导致基因突变和致癌[5]。美国环境保护署(EPA)将 p-NP 列为“优先污染物”，限制了其在水中最大

浓度不超过 10 ng∙L−1 [6]。 
目前，监测环境中 p-NP 的分析方法主要有，毛细管电泳法[7]，色谱分析方法[8]，电化学分析法[9]，

但是这些分析方法有一些缺点，比如电极不稳定，需要昂贵的大型仪器，需要训练有素的操作人员以及

复杂的前处理过程等[10]。与上述分析方法相比，荧光传感分析由于具有高选择性和高灵敏度、分析速度

快、操作简便、分析成本低等优点而备受关注[11] [12] [13]。许多荧光纳米材料，如 CDS [14] [15] [16] [17]、
ZnOQDS [18]和 CdTeQDS [19] [20]，都被用于构建 p-NP 的荧光传感分析方法。 

CDs 是一类新的荧光纳米材料，与发光量子点(QDs)和有机荧光染料相比，由于其优异的化学稳定性，

生物相容性，低毒性和可调光致发光的特性而受到广泛关注[21] [22]，在荧光传感分析和生物成像分析中

获得了广泛应用[23] [24] [25]。已有基于 CDs 的 p-NP 荧光传感分析报道，然而这些报道中 CDs 大多采用

高耗能、多费时的水热制备方法，且分离纯化较为复杂。 
本文以蚂蚱粉末为碳源，利用硝酸与乙二胺的酸碱反应实现热裂解制备 CDs，由于 CDs 的激发谱带

(390 nm)与 p-NP 在 400 nm 处的吸收峰有良好的光谱重叠，这使得 p-NP 对 CDs 的荧光具有强烈的内滤

效应(IFE)。基于 IFE 建立了 p-NP 分析的新方法，成功将该方法应用于水样中 p-NP 的检测。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂和仪器 

碳量子点(CDs)的透射电子显微镜(TEM)图像通过 JEM-2011 透射电子显微镜获得，使用荧光光谱仪
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(RF-6000，岛津，日本)收集激发和发射光谱，使用 FL-TCSPC 荧光光谱仪(Horiba JobinYvon，法国)测量

CDs 的荧光寿命，在 WQF-510 傅里叶变换红外(FT-IR)光谱仪(北京北分瑞利分析仪器(集团)有限公司，

中国北京)上记录了 CDs 红外吸收光谱，CDs 的 UV-Vis 光谱使用 UV-紫外可见光谱仪(UV2600，岛津，

日本)获得。 
硝基苯酚(p-NP)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。六水合氯化铁(FeCl3·6H2O)购于天津市科密

欧化学试剂有限公司。乙二胺(EDA)，金属盐(除 FeCl3·6H2O)，果糖(D-Fru)，甘露糖(D-Man)，葡萄糖(Glu)，
苯丙氨酸(Phe),甲硫氨酸(Met)，组氨酸(His)，乳果糖(Lac)有机化合物，2,4-二氯苯酚(DCP)，对氯苯酚

(p-CP)，硝基苯(NB)，对硝基甲苯(p-NT)，2,4-二硝基苯酚(DNP)硝基芳香族化合物购自国药控股化学试

剂有限公司(中国上海)。蚂蚱粉末通过家用粉碎机处理干燥的蚂蚱(河南工业大学粮油食品学院提供)得
到。超纯水由 Milli-Q 净化设备(Millipore，美国)(18 MΩ cm−1)提供，整个实验过程中 Phosphate Buffer (P-B)
缓冲溶液用于整个实验酸度的控制。其它化学试剂均为分析纯，使用前未进行任何纯化处理。 

2.2. CDs 的制备 

利用 HNO3与乙二胺之间的酸碱反应放热，实现碳源的热裂解，从而达到制备 CDs 的目的。具体方

法如下：称取 0.5 g 干燥的蚂蚱粉末于烧杯(100 mL)中，然后向烧杯中加入 5 mL 乙二胺震荡混合均匀，

此时溶液颜色逐渐加深至深棕色，待混合均匀后，再向烧杯中缓慢滴加浓硝酸(5 mL)，并振荡溶液。随

着酸的加入，溶液在几秒内放出大量的热，沸腾并伴有烟雾产生(于 3 min 内将 HNO3滴加完毕)。将获得

的反应液自然冷却至室温，加入超纯水稀释至 50 mL，在所得反应液中加入活性碳粉(5 g)，磁力搅拌 30 min
后，将离心分离收集的溶液，经冷冻干燥得到棕黄色 CDs 粉末。所得 CDs 粉末溶于一定量超纯水中，制

成 CDs 水溶液(16.0 mg∙mL−1)用于后续实验。 

2.3. 实验方法 

将 0.8 mL CDs 溶液(16.0 mg∙mL−1)与一定量的 p-NP 标准溶液(或样品溶液)分别加入到 10 mL 比色管

中，然后用 PB 缓冲液(pH 10)定容至所需体积，混合均匀，在 390 nm 的激发波长下测定存在(I)和不存在

(I0)p-NP 时的荧光强度(发射峰 470 nm)，计算两者的 lg(I0/I)。 

3. 结果与讨论 

3.1. CDs 的表征 

图 1(a)是 CDs 的 TEM 图，从图上可知 CDs 都具有典型的球形结构，平均粒径为 2.25 nm。利用 FT-IR
光谱确认了 CDs 表面的官能团，如图 1(b)所示，在 769.49 cm−1处有一个吸收峰，它是 C=C 的拉伸振动

峰，在 1384.64 cm−1、1766.48 cm−1处的吸收峰分别归因于 C-N，C=O 的弯曲振动引起的，3016.49 cm−1

和 3431.83 cm−1处的双宽峰与 N-H 和 O-H 伸缩振动有关，以上结果表明已经成功合成 CDs。 
图 1(c)显示了在不同激发波长(300~450 nm)条件下 CDs 的荧光发射光谱。可以看出 CDs 的发射光谱

表现出明显的激发波长依赖性，在激发波长 300~450 nm 的范围内，荧光发射波长，随着激发波长的增

加而红移。荧光发射强度(Ex 300~390 nm)也随着激发光增加而增加，在 390 nm 处达到最大发射强度，

之后随激发波长进一步增加而减弱。CDs 的荧光光谱显示，最佳激发波长为 390 nm，最大发射峰位于

470 nm。 
图 1(d)所示，研究了 pH 对 CDs 荧光强度的影响。CDs 的荧光强度在酸性介质中，具有较强荧光，

且随 pH 增大荧光强度变化不大；CDs 的荧光强度在碱性介质中，明显降低，在强碱性条件(pH > 11)下，

CDs 荧光强度继续极大的降低。 
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(a)                                                      (b) 

 
(c)                                                       (d) 

Figure 1. (a) Typical TEM of the prepared CDs. (b) FT-IR spectra of the prepared CDs. (c) Emission spectra of CDs at ex-
citation wavelengths from 300~450 nm. (d) Effects of pH on fluorescence intensity of the CDs 
图 1. (a) CDs 的 TEM 图像，(b) FT-IR 光谱，(c) CDs 在不同激发波长(300~450 nm)条件下的发射光谱图，(d) 在不同

pH 条件下 CDs 的荧光强度 

3.2. p-NP 的荧光传感分析 

3.2.1. CDs 对 p-NP 的传感分析性能 
由于 p-NP 在碱性条件下，在 400 nm 处有明显的吸收峰，与 CDs 的激发光谱有较大重叠。实验发现，

在 pH10 条件下，p-NP 对 CDs 荧光具有猝灭作用。 
如图 2 所示，在不同浓度的 p-NP 条件下，CDs 的荧光强度被不同程度的猝灭。随着 p-NP 浓度的增

加，CDs 的荧光强度逐渐降低。p-NP 浓度(0.5 μM~80 μM)与 lg(I0/I)之间呈良好的线性关系，线性方程是

lg(I0/I) = 0.0106C + 0.0082，相关系数 R2为 0.9994，相对标准偏差(RSD)为 4.09% (c = 10 μM)，根据 IUPAC
的定义(3σ)，该方法的检出限为 0.13 μM。表 1 列出了文献报道的不同荧光探针检测 p-NP 的分析性能，

可以看出本方法具有与其他分析方法相当的线性范围和检出限；不过，与其他文献报道的荧光探针复杂、

繁琐、耗时的制备过程相比，本方法所用 CDs 制备方法简单、快速，制备与分离纯化仅需要 40 min。 

3.2.2. p-NP 传感分析的选择性 
为了评估 CDs 对 p-NP 的选择性，研究了硝基芳香族化合物、有机化合物和金属离子对 CDs 荧光强

度的影响。如图 3(a)和图 3(b)所示，浓度为 10 μM 的硝基芳香族化合物(NB，DCP，p-NT，p-CP，DNP)，
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浓度为 100 μM 的有机物(Lac，Glu，Met，His，D-Man)，及浓度为 100 μM 的金属离子对存在或不存在

p-NP (10 μM)的 CDs 的荧光几乎没有影响(Hg2+，Cu2+，Fe2+浓度为 10 μM 时则对其荧光几乎没有影响)。
结果表明 CDs 对 p-NP 的选择性较高，为检测水样中 p-NP 提供了实验依据。 
 

 
Figure 2. Fluorescence quenching of CDs by p-NP (0.5~80 μM) 
图 2. p-NP (0.5~80 μM)对 CDs 的荧光内滤作用(IFE) 

 
Table 1. Comparative data from some studies on fluorescent probes for p-NP 
表 1. 不同纳米荧光探针检测 p-NP 的方法及性能 

纳米荧光探针 检测机理 线性范围(µM) 检出限(µM) 参考文献 

Polymer carbon dots IFE 0.5~60 0.26 [14] 

N-doped carbon dots Static quenching 0.1~39 0.05 [15] 

N-doped carbon dots Dynamic quenching 0.72~79 0.16 [16] 

Dual-emissive GNCs IFE 0.05~5 0.0138 [17] 

Carbon dot grafted YVO4:Eu3+ ET 0~12 0.15 [26] 

ZnO quantum dots ET 1~40 0.34 [18] 

MIP-capped CdTeQDs ET 1~30 0.04 [19] 

CdTeQDs Dynamic quenching 20~100 0.05 [20] 

CDs IFE 0.5~80 0.13 This work 

 

 
Figure 3. Interferences of (a) other nitroaromatics, organic compoundsand (b) metal ions in PB buffer 
图 3. (a) 硝基芳香族化合物，有机化合物及(b) 金属离子对 CDs 分析体系的影响 
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3.3. p-NP 的传感机理 

为了推断 p-NP 对 CDs 可能的荧光猝灭机理，测定了 CDs 的荧光发射光谱和 p-NP 的紫外–可见吸

收光谱(图 4(a))。从图 4(a)可以看出，p-NP 的吸收光谱(400 nm 处的吸收峰)与 CDs 的荧光发射光谱之间

存在较大的光谱重叠，这可能是由 IFE 或 FRET 引起的荧光猝灭机制。为了进一步确定荧光猝灭机理，

可用 Stern-Volmer 方程表示猝灭效率：F0/F = Ksv[Q] + 1 = Kqτ0[Q] + 1，其中 F 和 F0分别是有和没有猝灭

剂时的荧光强度，[Q]是猝灭剂浓度，Ksv 是 Stern-Volmer 猝灭常数(M−1)，Ksv = Kqτ0，其中 Kq 是分子

猝灭常数，τ0是没有猝灭剂的荧光寿命。对 CDs-p-NP 体系，Ksv = 0.04962 μM−1和 τ0 = 2.90 ns，计算得

Kq = 1.71 × 1013 M−1 s−1，高于最大扩散控制的猝灭速率(2.0 × 1010 M−1 s−1) [27] [28]。且同时 CDs 的平均

荧光寿命在存在 p-NP (2.93 ns)和不存在的 p-NP (2.90 ns)时无显著差异(图 4(b))。因此，荧光猝灭机理不

是 FRET，可能是 IFE [29]。为了确认 CDs 的 IFE 猝灭机理，根据 IFE 的数学模型对荧光光谱进行了校正

[30] [31] [32]。通过激发波长和发射波长处的吸光度计算出 CDs 的校正荧光强度，计算结果表明，随着

p-NP 浓度的增加，CDs 的校正荧光强度几乎保持不变。因此，可以证明 p-NP 对 CDs 的荧光猝灭主要是

由于 IFE，也有可能是静态猝灭[33]。为了进一步排除静态猝灭的存在，考查了 CDs，p-NP 和 CDs-p-NP
混合物的吸收光谱。当 p-NP 与 CDs 混合时，CDs-p-NP 混合物的吸收光谱与 CDs 和 p-NP 的光谱的加和

值没有显著差异(图 4(c))，结果表明没有形成络合物，因此证实了 CDs 的荧光猝灭机理是 IFE。 
 

 
(a) 

 
(b)                                             (c) 

Figure 4. (a) UV-Vis absorption spectra of p-NP, the fluorescence emission spectra and the fluorescence 
excitation spectra of CDs. (b) Fluorescence decay profiles of CDs. (c) UV-vis absorption spectra of CDs, 
p-NP, CDs-p-NPmixtures and the sum value of absorbance of CDs and p-NP 
图 4. (a) p-NP 紫外–可见吸收光谱(蓝线)，CDs 激发光谱(黑线)和发射光谱(红线)图，(b) 荧光寿命，

(c) 紫外–可见吸收光谱(CDs，p-NP，CDs-p-NP 混合物)和吸光度的加和值(CDs 与 p-NP) 
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3.4. p-NP 的传感机理 

为了评估所建立分析方法的可行性，将所建立的分析方法应用于，河南工业大学环境工程学院提供

的不同环境水样中痕量 p-NP 的测定，同时进行加标回收实验。结果如表 2 所示，加标回收率在 90.2%至

97.8%之间。 
 
Table 2. Determination of p-NP in real samples (n = 3, mean (SD, µM) 
表 2. 实际水样中 p-NP 的测定(n = 3, mean ± SD, μM) 

样品 加标量 检测值 回收率(%) 

沉沙池水 

0 - - 

10 8.3 ± 0.2 95.2 

20 17.1 ± 0.2 92.0 

新甸铺镇河道废水 

0 - - 

10 8.8 ± 0.2 92.5 

20 17.7 ± 0.6 90.8 

池塘水 

0 - - 

10 9.4 ± 0.3 97.8 

20 17.6 ± 0.4 90.2 

4. 结论 

成功以蚂蚱粉末为碳源，通过自放热反应简单、高效制备了 CDs，以其为荧光探针建立了基于 CDs
的 p-NP 分析新方法。所建立的荧光传感分析方法具有简单，快速，选择性高，灵敏度高的特点。该方法

已成功应用于环境水样中 p-NP 的测定，对环境水样中 p-NP 的简单，快速监测有重要应用潜力。 
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