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摘  要 

以青花椒为原料制备了荧光碳量子点(CDs)，在荧光激发和发射波长分别为315 nm、425 nm处，荧光碳

量子点可以用于样品中Cu2+的分析检测，在pH = 7，温度25℃条件下，随着lg [Cu2+]的增加，CDs的荧光

强度呈下降趋势，其线性回归方程为ΔF = 121.41 lgc + 205.10，线性范围为0.1 mmol/L~500 mmol/L，
相关系数r = 0.9971。将此方法用于样品中Cu2+含量的测定，回收率为99%~101%。 
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Abstract 
Fluorescent carbon dots (CDs) were prepared from Zanthoxylum schinifolium Sieb. et Zucc. Under 
the excitation and emission wavelengths of 315 nm and 425 nm respectively, the CDs can be used 
for the analysis and detection of Cu2+ in samples. At pH 7 and 25˚C, the increase in lg [Cu2+] is directly 
proportional to the increase in the fluorescence intensity of CDs. The linear regression equation is 
ΔF = 121.41 lgc + 205.10, with a linear range of 0.1 mmol/L to 500 mmol/L and a correlation 
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coefficient r = 0.9971. This method was applied to the determination of Cu2+ content in samples, 
with a recovery rate of 99% to 101%. 
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1. 引言 

铜离子(Cu2+)是环境中常见的重金属离子，但过量累积会对水体和生态系统造成破坏，还可能通过食

物链危害人体健康，因此建立灵敏、快速的 Cu2+检测方法具有重要的环境监测与公共卫生意义。目前铜

离子检测多依赖于分光光度测定法[1]、原子吸收光谱法[2]、电感耦合等离子体–原子发射光谱法[3]、电

感耦合等离子体–质谱法等传统方法[4] [5]，以上方法虽灵敏度较高，但仪器昂贵、操作繁琐复杂，易受

到共存离子干扰，且存在一定的环保与健康风险，难以广泛应用。 
碳量子点(Carbon Dots, CDs)又称为碳纳米点、碳纳米晶和碳点[6]-[9]，作为一类新型荧光碳基纳米材

料，其具有光学性能优异、毒性低、生物相容性好及稳定性强等特点[10]-[12]，在生物医药及分析检测领

域展现出巨大的应用潜力[13]-[16]。中药碳点(Traditional Chinese Medicine-Carbon Dots, TCM-CDs)是以中

药为碳源制备的 1~100 nm 尺寸的球形纳米碳基材料，相较于化学合成碳点，其展现出成本低廉、环境友

好、制备工艺简单等优势[17]-[20]。本研究以青花椒为天然碳源，采用绿色合成工艺制备花椒 CDs，并基

于 Cu2+对花椒 CDs 的荧光猝灭效应，建立了定量检测 Cu2+的分析新方法。该方法操作简便、成本低廉、

环境友好，为 Cu2+的监测提供技术支撑，同时也为中药碳点的应用提供新思路。  

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

荧光分光光度计(日立 F-7000)、电热恒温鼓风干燥箱(上海捷呈实验仪器有限公司)、电子分析天平(梅
特勒–托利多 ME204)。 

青花椒(购于陕西省渭南韩城市)、硫酸铜、氨水、盐酸、氢氧化钠等均为分析纯，购于上海泰坦科技

股份有限公司，实验用水为去离子水。  

2.2. 实验方法 

2.2.1. CDs 的制备 
准确称取 0.1 g 研磨后的青花椒粉(200~300 目)于 100 mL 烧杯中，加入 1 mol/L NaOH 溶液，在室温

下搅拌使青花椒粉溶解，完全溶解后转移至 100 mL 容量瓶中，用水定容至刻度，混匀，放置后作为 CDs
储备液。 

2.2.2. CDs 的荧光检测 
取适量制备好的 CDs 溶液于厚度为 1 cm 的比色皿中，设定激发波长和发射波长的狭缝宽度均为 5 

nm，在激发波长 315 nm、发射波长 425 nm 处进行荧光光谱测定。 
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2.2.3. CDs 对 Cu2+的检测 
取 2 个 10 mL 容量瓶，分别加入制备好的 CDs 1 mL，其中 1 个容量瓶中加入 2 mL 一定浓度的 Cu2+

溶液，加水稀释至 10 mL，在狭缝宽度 5 nm，λex/λem = 315/425 nm 的条件下，利用荧光分光光度计，测

定 CDs 的荧光强度 F0 以及加入 Cu2+体系的荧光强度 F，并计算 ΔF (ΔF = F0 − F)值。 

3. 结果与讨论 

3.1. CDs 的荧光光谱 

Cu2+与 CDs 作用的荧光光谱见图 1，由图 1 可知，青花椒 CDs 在 350~600 nm 范围内有荧光发射，并

且在 425 nm 处荧光最强。CDs 中加入 Cu2+，体系的荧光会减弱，表明 Cu2+对 CDs 荧光具有猝灭作用。

推测猝灭原因是 TCM-CDs 表面富含的羟基、羧基、氨基等官能团与 Cu2+发生螯合反应，形成稳定的 TCM-
CDs-Cu2+配合物，该配合物不具有荧光活性，从而减弱了 CDs 的荧光发射，推测二者的作用机制为静态

猝灭[21]。 
 

 
Figure 1. Fluorescence spectrum of Cu2+ interacting with CDs 
图 1. Cu2+与 CDs 作用的荧光光谱 

3.2. 制备温度的优化 

 
Figure 2. The influence of preparation temperature on the fluorescence intensity of CDs 
图 2. 制备温度对 CDs 荧光强度的影响 
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称取 0.1 g 青花椒粉 3 份，置于烘箱中，将温度分别控制在 160℃、180℃、200℃，加热 20 min，冷

却后按 2.2.1.的方法制备 CDs，按 2.2.2.的方法测定 CDs 的荧光强度 F。另称取 0.1 g 青花椒粉 1 份，不进

行高温热处理，直接在室温条件下按 2.2.1.的方法制备 CDs，按 2.2.2.的方法测定 CDs 的荧光强度。不同

预处理温度对 CDs 荧光强度的影响结果如图 2 所示。由图 2 可知，常温条件下制备的 CDs 荧光强度最

高，随着预处理温度升高，荧光强度呈下降趋势。因此，常温为制备青花椒基 CDs 的最佳温度。 

3.3. 放置时间和 pH 值对 CDs 荧光强度的影响 

3.3.1. 放置时间的优化 
为确定 CDs 溶液的最佳放置时间，称取 0.1 g 青花椒粉 6 份，按 2.2.1.的方法制备 CDs。将制备得到

的 CDs 溶液分别静置 20、25、30、35、60、120 min，随后按 2.2.2 的方法测定其荧光强度(F)，结果如图

3 所示。 
由图 3 可知，放置时间为 60 min 与 120 min 时，CDs 的荧光强度差别不大，表明 CDs 溶液在放置 60 

min 后已基本达到稳定状态，综合考虑分析效率与实验成本，选择 60 min 作为 CDs 制备的最佳放置时间。 
 

 
Figure 3. The influence of placement time on the fluorescence intensity of CDs 
图 3. 放置时间对 CDs 荧光强度的影响 

3.3.2. pH 值的优化 

 
Figure 4. The influence of pH on the fluorescence intensity of CDs 
图 4. pH 值对 CDs 荧光强度的影响 
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为考察 pH 值对 CDs 荧光强度的影响，称取 0.1 g 青花椒粉 5 份，按 2.2.1.的方法制备 CDs。准确量

取 CDs 溶液各 5 mL，分别置于 25 mL 比色管中，用 2 mol/L HCl 与 2 mol/L 氨水配制成 pH = 1、3、7、
9、11 的缓冲体系，定容至 25 mL。按 2.2.2 的方法测定各 pH 条件下 CDs 的荧光强度(F)，结果如图 4 所

示。 
由图 4 可知，CDs 的荧光强度随 pH 值变化呈现先增大后减小的趋势，在 pH = 9 时达到最大值。因

此，选择 pH = 9 作为 CDs 制备的最佳 pH 值。 

3.4. 反应时间和反应体系 pH 值的优化 

3.4.1. 反应时间的优化 
为确定 Cu2+与 CDs 的最佳反应时间，取 2 个 10 mL 容量瓶，各加入 1 mL CDs 溶液。将 0.5 mol/L 

CuSO4 溶液稀释至 1 mmol/L，向其中 1 个容量瓶中加入 2 mL 该稀释液，另一个不加(作为空白对照)，均

用蒸馏水定容至 10 mL。按 2.2.2 方法测定空白溶液的荧光强度(F0)和加入 Cu2+后溶液的荧光强度(F)，计

算 ΔF = F0 − F。随后，在反应时间为 5、10、15、20、25、30 min 时分别测定加入 Cu2+的溶液的荧光强

度，计算相应的 ΔF，结果如图 5 所示。 
由图 5 可知，Cu2+对 CDs 具有明显的荧光猝灭作用。在 5~30 min 范围内，反应时间对荧光猝灭程度

(ΔF)的影响较小，表明 Cu2+与 CDs 的反应速率较快，可在较短时间内达到稳定状态。因此，综合考虑响

应速度与分析效率，选择 20 min 作为 Cu2+与 CDs 的最佳反应时间。 
 

 
Figure 5. Effect of reaction time on the fluorescence quenching of Cu2+-CDs system 
图 5. 反应时间对 Cu2+-CDs 体系荧光猝灭程度的影响 

3.4.2. 反应体系 pH 值的优化 
为考察反应体系 pH 值对 Cu2+检测的影响，取 5 个 10 mL 容量瓶，各加入 1 mL CDs 溶液。将 0.5 

mol/L CuSO4 溶液稀释至 0.1 mmol/L，向每个容量瓶中分别加入 2 mL 该稀释液。用 2 mol/L 盐酸和 2 mol/L
氨水配制 pH = 3、5、7、9、11 的缓冲溶液，并分别用上述缓冲溶液定容至 10 mL。按 2.2.2 方法测定各

溶液的荧光强度(F)，结果如图 6 所示。 
由图 6 可知，在 pH 3~7 范围内，Cu2+-CDs 体系的荧光强度较高，且该区间内荧光强度变化较为平

缓。为减少极端 pH 对 CDs 稳定性的潜在影响，同时兼顾操作简便性，选择 pH =7 (中性条件)作为最佳反

应 pH 值。 
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Figure 6. Effect of pH on the fluorescence intensity of Cu2+-CDs system 
图 6. pH 对 Cu2+-CDs 体系荧光强度的影响 

3.5. Cu2+含量检测标准曲线的建立 

取 9 个 10 mL 容量瓶，各加入 1 mL CDs 溶液。将 0.5 mol/L CuSO4 溶液稀释成 0.1、0.5、1、5、10、
50、100、500 mmol/L 系列浓度。依次取上述不同浓度的 CuSO4 溶液各 2 mL，分别加入到 8 个容量瓶中，

剩余 1 个容量瓶不加 CuSO4 溶液(作为空白对照)，均用蒸馏水定容至 10 mL。室温下反应 20 min 后，按

2.2.2 方法测定空白溶液的荧光强度(F0)和各反应体系的荧光强度(F)。荧光光谱如图 7 所示。 
由图 7 可知，随着 Cu2+浓度由 0 增至 500 mmol/L，CDs 的荧光强度逐渐降低，表明 Cu2+对 CDs 的

猝灭效应具有浓度依赖性。 
 

 
Figure 7. Fluorescence emission spectra of CDs after Cu2+ solutions with different concentrations were added 
图 7. 不同浓度 Cu2+溶液加入后 CDs 的荧光发射光谱图 

 
以 lg [Cu2+]为横坐标，ΔF (ΔF = F0 − F)为纵坐标绘制标准曲线，结果如图 8 所示。由图 8 可知，Cu2+

浓度在 0.1~500 mmoI/L 范围内时，lg [Cu2+]与 CDs 的荧光强度变化值 ΔF 之间呈良好的线性关系，其线

性回归方程为： 
ΔF = 121.41 lgc + 205.10, r = 0.9971 

其中，c 为 Cu2+浓度(mmoI/L)，r 为相关系数。该结果表明，基于 CDs 的荧光探针法可用于溶液中 Cu2+
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含量的定量检测。 
 

 
Figure 8. CDs was used to detect the linear relationship curve of Cu2+ concentration 
图 8. CDs 检测 Cu2+浓度的线性关系曲线 

3.6. CDs 对样品中 Cu2+的含量测定 

为了验证青花椒 CDs 荧光探针检测 Cu2+的准确性与适用性，本研究对模拟水样中的 Cu2+含量进行了

检测。  
分别取 Cu2+浓度为 2 mmol/L (样品 1)和 20 mmol/L (样品 2)的模拟水样，按 2.2.1 方法制备 CDs 溶液。

另取 3 支 10 mL 容量瓶，各加入 1 mL CDs 溶液；向其中 2 支容量瓶中分别加入 2 mmol/L、20 mmol/L 样

品溶液各 2 mL，并用蒸馏水定容至 10 mL；第 3 支容量瓶中不添加模拟水样(作为空白对照)。所有样品

均在室温下放置 20 min 后，按照 2.2.2 方法分别测定其荧光强度(F)。根据 lg [Cu2+]~ΔF 标准曲线方程，

计算出样品中 Cu2+的荧光测定浓度。结果如表 1 所示。 
由表 1 可知，利用青花椒 CDs 荧光猝灭法定量测定水溶液中 Cu2+的含量，具有较好的选择性、回收

率与重现性。 
 

Table 1. Results for the determination of Cu2+ in the sample (n = 3) 
表 1. CDs 对样品中 Cu2+的检测结果 

检测样品 样品中[Cu2+]/mmol/L 荧光强度 F 荧光测定[Cu2+]/mmol/L 回收率/% RSD/% 

CDs 0 629.8 0 — — 

样品 1 2 388.7 1.981 99.05 1.54 

样品 2 20 266.3 20.18 100.9 1.66 

3.7. 青花椒温和碱解制备 CDs 的机理推测 

青花椒主要成分包括木脂素、挥发油、生物碱及多糖等[22]-[24]。温和碱解形成 CDs 的机理推测是

碱诱导选择性解聚–共轭芳香片段的预组织与碳化–表面自钝化的协同作用结果。青花椒粉加入 NaOH
溶液后，碱液渗透至颗粒内部，引起纤维组织溶胀与结构疏松；随后在碱催化作用下，OH−亲核进攻木脂

素、多糖等组分中的酯键与醚键，实现选择性断键与骨架解构，促使大分子解聚并释放出酚类、芳香酸

及含氮杂环等共轭芳香片段，为 CDs 碳核形成提供构建单元[25]。共轭芳香片段进一步发生协同反应，

经疏水相互作用驱动的预组织及氧化缩合，逐步形成具有类石墨结构的碳核[26]。随后，体系中未完全降
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解的多糖、反应生成的羧酸及酚类衍生物等，通过氢键与静电作用自发包覆在碳核表面，完成表面自钝

化。该过程在温和碱解条件下，同步实现了大分子降解、碳核成核及表面自钝化，赋予 CDs 良好水溶性

与荧光性能，为天然生物质绿色合成 CDs 提供了简易可行的路径。 

4. 结论 

本研究以天然青花椒为碳源，成功制备了碳量子点(CDs)，系统优化并得到了最佳制备条件；同时考

察了 pH 值和反应时间对 CDs 检测 Cu2+的影响，确立了最优的检测实验条件，建立了以 CDs 为荧光探针

检测溶液中 Cu2+含量的新方法。该方法采用绿色原料，操作简便且环境友好。实验结果表明，在 0.1 
mmol/L~500 mmol/L 浓度范围内，Cu2+浓度的对数值(lgc)与荧光强度变化值(ΔF)呈现良好的线性关系，线

性回归方程为 ΔF = 121.4 lgc + 205.1，相关系数 r = 0.9971。实际样品检测结果显示，该方法的回收率在

99%~101%之间，相对标准偏差(RSD)较小。相比于常规方法，本方法初步应用于水样中 Cu2+的检测具有

准确度高、选择性好及检测速度快的优势。 
此外，本研究验证了中药碳点(TCM-CDs)作为传统中医药理论与现代纳米技术融合载体的可行性。

未来仍需进一步探究 CDs 与金属离子之间的相互作用机制，发掘更多的绿色中药碳源，并拓展其在更多

领域的应用。 
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