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基于铜/氮共掺杂碳量子点的柳氮磺吡啶荧光探针
构建及其应用

刘键婷， 孙雪花*， 任艺萌， 柴红梅， 田 锐， 崔华莉
（延安大学  化学化工学院， 延安市绿色合成材料与化学安全检测重点实验室， 陕西  延安  716000）

摘要： 以柠檬酸为碳源、组氨酸为氮源、硫酸铜为辅助试剂，采用一步水热合成法成功合成了铜/氮共掺杂碳

量子点（Cu/N-CQDs）。Cu/N 共掺杂丰富了碳量子点表面的官能团，有效调控了碳量子点的表面态，使 Cu/N-

CQDs 的荧光量子产率显著提升到了 30%。研究发现，药物柳氮磺吡啶（SSZ）能有效猝灭 Cu/N-CQDs 的强荧光

性能，并在 0.5~45 μmol/L 浓度范围内呈现良好的线性响应关系，检出限低至 1.7 nmol/L。该检测机理可能是基

于 SSZ 分子与 Cu/N-CQDs形成了不发光的复合物产生的静态猝灭过程。将该方法应用于市售 SSZ 片剂的含量

测定，并进行样品和血清中 SSZ 的回收实验，回收率可达 95.13%~103.2%，相对标准偏差小于 5%，表明该方法

准确、灵敏、选择性好。
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Abstract： In this study， with citric acid as the carbon source， histidine as the nitrogen source， and copper sulfate as 
the auxiliary reagent， copper/nitrogen co-doped carbon quantum dots （Cu/N-CQDs） with high fluorescence perfor⁃
mance were successfully prepared by a one-step hydrothermal method.  The co-doping of Cu/N enriches the functional 
groups on the surface of CQDs， effectively regulates the surface state of CQDs， and significantly increases the fluores⁃
cence quantum yield of Cu/N-CQDs to 30%.  The research found that sulfasalazine （SSZ） can effectively quench the 
strong fluorescence performance of Cu/N-CQDs and shows a good linear response relationship within the concentration 
range of 0. 5-45 μmol/L， with a detection limit as low as 1. 7 nmol/L.  This detection mechanism may be based on the 
static quenching process generated by the formation of non-luminescent complexes between SSZ molecules and Cu/N-

CQDs.  This method was applied to the content determination of commercially available SSZ tablets， and experiments 
on the recovery of SSZ in samples and serum were conducted.  The recovery rate could reach 95. 13% to 103. 2%， with 
a relative standard deviation of less than 5%.  It indicates that this method is accurate， sensitive and has good selectivity.
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1　引  言

碳量子点（CQDs）作为一种新型碳基纳米材

料，因其优异的光学性能、良好的生物相容性、低

廉的成本和简易的制备方法，在生物医学、环境监

测及能源催化等跨学科领域展现出重要的应用潜

力[1-4]。然而，单碳量子点通常存在荧光强度弱、量

子产率低等问题。文献显示，通过杂原子掺杂或

表面功能化等方式对碳量子点进行修饰，可以显

著提高其发光效率和光学性能，增强其在传感和

检测等领域的应用[5-6]。常见的非金属掺杂通过引

入 N、B、P、S 等杂原子来调控材料性能。氮因其电

负性高且尺寸与碳相近而成为常用的掺杂剂，掺

杂后会引起碳量子点局部电荷分布的变化，增加

光致发光时的辐射复合概率，从而增强发光强度。

例如，显示蓝色荧光的 S，N-CQDs荧光探针检测水

环境中的汞[7]。P作为电子给体，提高了碳量子点[8]

的荧光量子产率。B 由于键长不同而引起晶格畸

变，从而提高了量子产率[9]。S 提供光激发捕获位

点，使 S-CQDs 同时具有光声成像和光热转换特

性[10]。随后，金属掺杂碳量子点出现，主要基于金

属原子的多电子、空轨道、大半径等特点，可以调

控碳量子点的电子结构，引入更多的电子活性位

点，从而调节光学性质。例如，Ag+的掺杂可以显著

增强光致发光强度[11]，稀土金属 Gd3+和 Yb3+ [12]的 4f
电子跃迁能可以形成独特的能量转移路径。继而

金属和非金属的共掺杂可以通过改变表面状态来

显著改善碳量子点的光学性能。这是因为金属的

空轨道配位能力与非金属的电荷调节效应相辅相

成，两者的协同效应可以有效地提高量子产率。

例如，Gd/Yb/N 共掺杂碳量子点结合稀土发光和氮

表面钝化，量子产率为（66±7）%，具有较低的细胞

毒性[13]；在 Mg/N 双掺杂中[14]，Mg2+稳定插入碳框架，

氮钝化表面缺陷，协同将量子产率提高到 33%，用

于以解磷肟为接头的对氧磷的猝灭测定，检出限

达 0. 87 nmol/L。Ce/N-CQDs 用于检测药物利福平

的荧光传感中[15]，其量子产率达 32%，基于内滤效

应对利福平的检测检出限为 0. 096 μmol/L。 Su
等[16]制备的 Co/N-CQDs 在非酸性条件下表现出类

过氧化物酶活性，采用比荧光法检测 H2O2，检出限

为 0. 13 μmol/L。金属与非金属共掺杂碳量子点在

药物的分析中发挥了重要的作用。

目前，药物柳氮磺吡啶（sulfasalazine，SSZ）广泛

用于类风湿性关节炎、溃疡性结肠炎等自身免疫性

疾病的治疗[17]，药剂量过大可引起肝损伤、肾功能衰

竭等，而剂量不足则会影响治疗效果[18]。因此，只有

合理用药，密切监测，才能显著降低用药风险。现有

检测方法有电化学[19]、高效液相色谱[20]等。然而，利

用荧光碳量子点对该药物的研究较少。

基于此，本研究以柠檬酸为碳源，组氨酸为氮

源，硫酸铜为金属源，采用一步水热法制备了 Cu/
N 共掺杂碳量子点（Cu/N-CQDs），构建了对药物

SSZ 的荧光传感检测。表征分析显示，相对于单 N
的掺杂碳量子点（N-CQDs，QY=3%），Cu/N-CQDs
的荧光量子产率（QY=30%）显著提高，这说明 Cu
与 N 的共存协同促进了超小尺寸、高石墨化度碳

核的形成，为优异荧光性能奠定了基础。这里 N
元素确保碳量子点良好的分散性和初步的分子捕

获能力，而 Cu 位点则提供了对 SSZ 分子关键官能

团的特异性识别位点。对 SSZ 药物的检测分析显

示，Cu/N-CQDs 荧光探针也明显优于 N-CQDs，线
性范围较宽，检出限较低（1. 7 nmol/L）。相比于

上述其他金属与非金属共掺杂碳量子点在药物中

的应用，也具有较好的检测性能。本方法的制备

工艺及反应机理见图 1。

2　实  验

2. 1　试剂和仪器

试剂：所用柠檬酸、组氨酸、硫酸铜购自中国天

津北联精细化工有限公司。所有试剂均分析纯，实

验使用水为去离子水（电阻率：18. 25 MΩ·cm）。SSZ
标准品（纯度 96%）购自中国上海麦克林生化有限公

司。药物试样为中国上海信义太平药业股份有限公

司（样品 1）和中国山西通达药业股份有限公司（样品

2）市售的柳氮磺吡啶片（每片 0. 25 g）。
仪器：采用多种分析技术表征合成的Cu/N-CQDs

的结构和性质。通过UV-2550紫外可见分光光度计

（Shimadzu，Japan）和 LS-55荧光分光光度计（Perkin-

Elmer，USA）研究光学性质；通过 IR Prestige-21傅里叶变

图 1　Cu/N-CQDs制备和检测 SSZ 机理示意图

Fig.1　Schematic diagram of the mechanism of preparation 
and detection of SSZ by Cu/N-CQDs
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换红外光谱（FTIR，Shimadzu, Japan）和 ESCALAB 
250XI X 射线光电子能谱（XPS, Thermo Fisher Sci⁃
entific，USA）研究表面化学；采用 XRD-7000 X 射线

衍射（Shimadzu, Japan）检测晶体结构。

2. 2　N-CQDs和 Cu/N-CQDs的制备

准确称取 2. 00 g柠檬酸、0. 78 g组氨酸、0. 15 g
硫 酸 铜 与 20. 00 mL 去 离 子 水 混 合 均 匀 ，超 声

10 min后，于 200 ℃恒温干燥箱反应 10 h；将该溶液

冷却后，以 8 000 r/min 离心 10 min，取上清液经

0. 22 μm滤膜过滤得 Cu/N-CQDs水溶液，4 ℃保存。

同法制备 N-CQDs。表征时将它们的水溶液干燥为

棕黑色固体粉末使用，实验所用 N-CQDs 与 Cu/N-

CQDs均是原液稀释 800倍溶液。

2. 3　荧光量子产率测定

采用硫酸奎宁标准参照物法[21]对 N-CQDs 和
Cu/N-CQDs 的荧光量子产率进行了分析。通过测

定 N-CQDs、Cu/N-CQDs 及硫酸奎宁的吸光度值和

在最佳激发波长下的荧光发射光谱积分面积，依据

公式（1）计算得出两种掺杂 CQDs的荧光量子产率：

Y1 = Y2
S1
S2

 A2
A1

， （1）
其中，Y 代表荧光量子产率，S 为荧光峰积分面积，

A 为吸光度，下标 1 与 2 分别对应被测物质和参考

物质。

2. 4　SSZ的荧光感应研究

为了检测 SSZ，取 1. 70 mL Cu/N-CQDs 溶液、

0. 70 mL pH=4. 00的B-R缓冲溶液至 10 mL比色管，

再加入不同浓度的 SSZ标准溶液，以超纯水定容至

刻度线，充分混匀后静置 10 min。在最佳激发波长

325 nm、最佳发射波长 400 nm、激发狭缝与发射狭

缝宽度均是 5 nm 的条件下记录荧光强度。数据显

示，体系荧光强度变化值（ΔF=F0−F，F0为空白荧光

信号，F为猝灭荧光信号）和 SSZ浓度之间存在良好

的线性关系，该方法适用于 SSZ的定量分析。

3　结果与讨论

3. 1 Cu/N-CQDs的表征

采用透射电子显微镜（TEM）对 Cu/N-CQDs 和
N-CQDs 的形貌和结构进行了表征。如图 2（a）所

示，Cu/N-CQDs 表现出优异的单分散性，其平均粒

径为 2. 3 nm，显著小于图 2（b）中 N-CQDs 的粒径

（3. 4 nm）。而且，HRTEM 图像（图 2（a）插图）显示

Cu/N-CQDs 在局部区域存在间距约为 0. 25 nm 的

清晰晶格条纹，这可归属于石墨烯的（100）晶

面 [22-23]，但 N-CQDs 中则未观察到类似有序结构。

这表明，铜在合成过程中可能起到了催化作用，不

仅有效控制了成核速率、减小了颗粒尺寸，还促进

了 sp²碳域的石墨化有序排列，从而在碳点内部形

成了微小的类石墨烯晶核。然而，XRD 图谱（图

2（c））显示两者均在 20. 8°处呈现一个宽化的衍射

峰，这是典型非晶碳材料的特征，表明 Cu/N-CQDs
以无定形碳为主。这也证实了纳米级 sp²-碳微晶

体在非晶基体中共存，其中晶格膨胀源于 Cu/N 掺

杂引起的结构应变 [24]。这种长程无序、近程有序

的层次结构是杂原子掺杂 CQDs[25]的特点，有利于

增强表面活性位点，促进电荷转移。

FTIR 分析（图 3（a））表明，由于 Cu 的掺杂作

用 ，Cu/N-CQDs 与 N-CQDs 有 一 定 的 差 异 。 在

3 140 cm−1处，O—H 键和 N—H 键的伸缩振动峰出

现了轻微的红移，说明 Cu与—OH/—NH2配位形成

图 2　（a）Cu/N-CQDs 的 TEM 图像（插图：尺寸分布和 HRTEM 图像）；（b）N-CQDs 的 TEM 图像（插图：尺寸分布）（c）Cu/N-

CQDs和 N-CQDs的 XRD 谱图

Fig.2　（a）TEM image of Cu/N-CQDs （Insets： size distribution and HRTEM image）. （b）TEM image of N-CQDs （Insets： size 
distribution）. （c）XRD spectra of Cu/N-CQDs and N-CQDs
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了 Cu—O—H 和 Cu—N—H。1 700 cm−1 处的 C==    O
伸缩振动峰也发生了红移，表明羧酸氧与 Cu2+配位

形成 Cu—O—C==    O[26]。在 1 630~1 650 cm−1 处，应

为 C==    O/C==    N 的拉伸振动峰，出现了一个新的峰，

这可能是由于 Cu2+与咪唑配合形成 Cu—N 所致。

C—O—C/C—O—Cu 的 拉 伸 振 动 峰 值 在 1 100~
1 150 cm−1，这里出现一个新峰可能是由于Cu掺杂导

致形成醚键或Cu—O—C。在低波数区域 620 cm−1处

出现的新峰应为 Cu—N金属配位振动峰，进一步证

实了 Cu掺杂[27]。铜的引入通过配位效应优化了表

面官能团的分布，增强了亲水性和电子传递效率，

从而提高了荧光性能。此外，铜/氮共掺杂通过协

同作用调节表面化学环境和配位结构，显著提高了

Cu/N-CQDs的稳定性和光学性能。

利用 X 射线光电子能谱（XPS）表征 N-CQDs和
Cu/N-CQDs 的化学态与表面组成。Cu/N-CQDs 的
全谱分析（图 3（b））显示，样品含 C（284 eV，C 1s）、

N（400 eV，N 1s）、O（531 eV，O 1s）及 Cu（885 eV 和

904 eV 附近，Cu 2p）元素，证实了 Cu（0. 81%）、C
（62. 82%）、N（12. 34%）和 O（24. 03%）元素的共

存。C 1s 高分辨谱（图 3（c））拟合为 284. 15 eV 的

C—C（sp²碳骨架）、285. 60 eV 的 C—O（羟基/醚
键）、287. 60 eV 的 C==    O（羰基），表明碳以 sp²杂化

为核心，表面修饰含氧官能团，具有亲水性与电子

离域能力 [28]。 N 1s 高分辨谱（图 3（d））分解为

397. 98 eV 的 C==    N（吡啶氮）、399. 88 eV 的 C—N
（胺基/吡啶型氮）、401. 68 eV 的 N—H（氨基），显

示氮以掺杂形式改变碳材料电子结构，提升光电

活性[29]。O 1s高分辨谱（图 3（e））拟合为 530. 42 eV
的 O—H（羟基）、531. 5 eV 的 C—O（醚键/酯基）、

532. 83 eV 的 C==    O（羰基），丰富含氧官能团增强

亲水性并调控表面电子密度 [30]。

图 3（f）所示的Cu 2p高分辨XPS谱中，Cu 2p3/2（~
932. 5 eV）与Cu 2p1/2（~952. 3 eV）峰间距约 20 eV，符

合 Cu特征分裂，且无明显卫星峰（通常对应 Cu2+的

942~944 eV 峰），表明 Cu主要以低价态 Cu+存在[31]。

这种价态源于铜与氮掺杂碳基体（Cu—N键）[32]之间

的配位。与标准 Cu2O（932. 7 eV）相比，其结合能略

低，这可能与纳米尺寸效应和给电子环境[33]有关。

综上所述，Cu/N-CQDs具有 sp²杂化碳核掺杂氮

（吡啶氮/胺氮）和铜以 Cu+/Cu2+的形式存在，并被羟

基和羰基修饰。尽管 Cu的存在对整体元素组成变

化不大，但 Cu+/Cu2+对 N-CQDs表面的精准修饰可能

促进了光生电子-空穴对的分离，防止它们过早地复

合（尤其是非辐射复合），从而为辐射复合创造了更

有利的条件。Cu掺杂通过与 C、N 和 O 的相互作用

调节电子结构和表面性能，为传感应用奠定了基础。

3. 2　荧光量子产率

根据荧光量子产率测量方法，发现 Cu 掺杂的

Cu/N-CQDs的量子产率比 N-CQDs高 27%（见表 1）。

图 3　Cu/N-CQDs的 FTIR 图谱（a）、XPS 全谱（b）、C 1s谱（c）、N 1s谱（d）、O 1s 谱（e）、Cu 2p 谱（f）
Fig.3　FTIR spectra （a）， full XPS spectrum（b）， C 1s spectra（c）， N 1s spectra（d）， O 1s spectra（e），and Cu 2p spectra（f） of 

Cu/N-CQDs
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这种增强表明，Cu 掺杂可能通过调节电子结构促

进辐射跃迁、钝化表面缺陷以及与氮掺杂[34]形成协

同发光中心来提高 N-CQDs的荧光效率。

3. 3　光学性质和荧光传感机理

如图 4（a）所示，Cu/N-CQDs 表现出与激发无

关性，无论激发波长如何，其发射位置始终集中在

400 nm 处，只是发光强度随着激发波长的增大而

逐渐增强，但大于 325 nm 后又逐渐降低。这可能

是由于 Cu/N-CQDs 具有均匀的表面态和良好的

电子结构。然而，图 4（b）表明，与 N-CQDs（λex=
340 nm/λem=420 nm）相比，Cu/N-CQDs 在激发波长

（λex=325 nm）和发射波长（λem=400 nm）上都表现

出明显的蓝移。这种蓝移可能是由于 Cu加入的协

同效应引起的 Cu与 N/C 骨架的配位调节了电子结

构，扩大了 HOMO-LUMO 间隙，也可能是由于 N-

CQDs的量子尺寸效应，其有效尺寸减小导致量子

限域效应增强。此外，Cu掺杂钝化了表面缺陷，抑

制了非辐射复合，提高了发射的能量阈值[35]。

进一步研究了 Cu/N-CQDs 作为 SSZ 荧光探针

的潜力。发现当药物 SSZ 加入该体系后，Cu/N-

CQDs 出现了强烈的荧光猝灭效应（图 4（b））。为

了阐明猝灭机理，分析了紫外 -可见吸收光谱（图

4（c））。Cu/N-CQDs 表现出以 293 nm 为中心的宽

吸收带，这归因于 C==    C 键的 π→π*跃迁或芳香 sp2

结构，证实了它们的共轭结构。另一方面，SSZ 在

237 nm 和 360 nm 处有特征吸收峰。但当 SSZ 与

Cu/N-CQDs 混合时，SSZ 的 360 nm 峰仍然存在，而

在 310 nm 处出现了新的吸收带。这种光谱变化

表明 SSZ 和 Cu/N-CQDs 之间存在基态相互作用，

可能通过形成电荷转移配合物或配位键，从而改

变电子跃迁并导致静态猝灭。

为了进一步验证静态猝灭机制，研究了 Cu/
N-CQDs/SSZ 体系在 20 ℃、30 ℃和 40 ℃下的温度

依赖性荧光响应（图 5（a），表 2）。猝灭常数随温

度的升高而减小，符合静态猝灭的特点。图 5（b）
与表 3 的荧光寿命分析显示，Cu/N-CQDs 在加入

SSZ 前后的荧光寿命分别为 6. 20 ns 和 6. 40 ns，τ0/

τ≈1，同样与静态猝灭机理吻合。这一趋势证实

了荧光猝灭是由于 Cu/N-CQDs 和 SSZ 在基态下形

成非荧光配合物，而不是动态碰撞引起的。

3. 4　体系条件优化

考察了 pH、缓冲液类型和用量对检测体系的

影响。如图 6（a）所示，在 pH 为 3. 00~9. 00 范围

内，体系的荧光强度保持相对稳定。因此，进一步

研究了 pH 为 4. 00 时的 HAc-NaAc、B-R、Na2HPO4-
柠檬酸、柠檬酸-NaOH-HCl、柠檬酸-柠檬酸钠及邻

苯二甲酸 -HCl 不同缓冲溶液对体系性能的影响。

实验选择在 pH 为 4. 00 的条件下，加入 0. 70 mL 
B-R 缓冲液为最佳条件。在该条件下，SSZ 标准溶

液浓度为 30 μmol/L，考察了 Cu/N-CQDs 用量、反

应温度及反应时间对体系荧光强度的影响。实

验结果表明，选择 Cu/N-CQDs 用量为 1. 70 mL 时

（图 6（b）），在室温条件下（图 6（c）），反应 10 min后

进行测量，体系的猝灭效应最为显著，且至少可以

稳定 4 h（图 6（d））。

图 4　（a）不同激发波长下 Cu/N-CQDs 的荧光发射光谱；（b）Cu/N-CQDs 与 N-CQDs 的荧光光谱；（c）SSZ、Cu/N-CQDs 及其

混合物的紫外-可见吸收光谱

Fig.4　（a）Fluorescence emission spectra of Cu/N-CQDs under different excitation wavelengths. （b）Comparison of fluorescence 
emission spectra between Cu/N-CQDs and N-CQDs. （c）UV-Vis absorption spectra of SSZ, Cu/N-CQDs and their mixture

表 1　N-CQDs和 Cu/N-CQDs的荧光量子产率测定

Tab. 1　Determination of fluorescence quantum yield of N-

CQDs and Cu/N-CQDs
Samples

硫酸奎宁

N-CQDs
Cu/N-CQDs

λex/
nm

340/324
340
325

λem/
nm

440/455
414
400

A

0. 003/0. 005
0. 040
0. 039

S

59 864/19 816
34 430
83 960

Y/%
0. 55
0. 03
0. 30
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3. 5　选择性和干扰测定

在最佳实验条件下，研究了 30. 0 μmol/L 常用

磺胺类药物磺胺嘧啶（SG）、磺胺乙酰胺（SA）、磺胺

噻唑（ST）、磺胺吡啶（SP）、磺胺嘧啶（SD）、磺胺嗪

（SM1）、磺胺乙嗪（SM2）、磺胺甲恶唑（SMZ）、磺胺

二甲氧嘧啶（SDM）、磺胺甲嗪（SSZ）对 Cu/N-CQDs
的影响。如图 7（a）所示，SSZ对 Cu/N-CQDs表现出

显著的猝灭效应，表明探针对 SSZ具有优异的选择

图 5　（a）SSZ 的 KSV曲线；（b）Cu/N-CQDs和 Cu/N-CQDs+SSZ 的荧光衰减曲线

Fig.5　（a）KSV curves of RFP. （b）Fluorescence attenuation curves of Cu/N-CQDs and Cu/N-CQDs+SSZ
表 2　Stern-Volmer猝灭常数（KSV）计算及方程拟合结果

Tab. 2　Calculation of Stern-Volmer quenching constant 
（KSV） and equation fitting results

T/℃
20
30
40

Linear regression equation
ΔF=9. 13×104c+0. 70
ΔF=8. 30×104c+0. 76
ΔF=8. 20×104c+0. 67

KSV/10−4

9. 13
8. 30
8. 20

R
0. 990 6
0. 992 7
0. 994 9

表 3　Cu/N-CQDs和 Cu/N-CQDs+SSZ的荧光寿命

Tab. 3　Fluorescence lifetime of Cu/N-CQDs and Cu/N-CQDs+
SSZ

Sample
Cu/N-CQDs
Cu/N-CQDs+SSZ

τ1/ns
2. 29（36. 67%）

2. 40（36. 93%）

τ2/ns
8. 47（63. 33%）

8. 76（66. 07%）

τ/ns
6. 20
6. 40

χ2

0. 862 2
0. 828 9

图 6　pH（a）、Cu/N-CQDs浓度（b）、反应温度（c）、反应时间及稳定性（d）对测定体系的影响

Fig.6　The influences of pH（a）， Cu/N-CQDs concentration（b）， reaction temperature（c）， reaction time and stability（d） on the 
determination system
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性。并进行了干扰试验，评价这些同浓度的磺胺类

药物、辅料及各种离子在 30. 0 μmol/L SSZ 溶液中

的潜在作用（图 7（b））。结果表明，这些磺胺类药

物、蔗糖（sucrose）、乳糖（lactose）、淀粉（starch）、

Co2+、NH+
4、Ca2+、NO−

3 等测试物质对体系荧光强度均

无明显干扰。这些结果表明，所制备的 Cu/N-CQDs

对 SSZ的测定具有良好的抗干扰能力和选择性。

3. 6　工作曲线

在优化条件后对 Cu/N-CQDs作为荧光探针的

传感特性进行评估。如图 8（a）所示，随着 SSZ 浓

度的增加，400 nm 处的荧光强度逐渐降低。其猝

灭强度（ΔF=F0 −F）与 SSZ 浓度在 0. 50~45 μmol/L

图 7　（a）Cu/N-CQDs的选择性分析；（b）探针 Cu/N-CQDs测定 SSZ 的干扰分析

Fig.7　（a）The selective analysis of Cu/N-CQD. （b）Interference analysis of SSZ determination by probe Cu/N-CQDs

图 8　（a）加入不同浓度 SSZ 下的 Cu/N-CQDs 的荧光光谱；（b）加入不同浓度 SSZ 下的 Cu/N-CQDs 的工作曲线；（c）SSZ 对

Cu/N-CQDs的荧光猝灭非线性对数拟合；（d）加入不同浓度 SSZ 下的 N-CQDs的工作曲线

Fig.8　（a）Add the fluorescence spectra of Cu/N-CQDs under different concentrations of SSZ. （b）The working curves of Cu/N-

CQDs under different concentration of SSZ. （c）Nonlinear logarithmic fitting curve of SSZ-induced fluorescence quench⁃
ing in Cu/N-CQDs. （d）The working curves of Cu/N-CQDs under different concentration of SSZ
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范围内有良好的线性相关性，对应的线性回归方程

分 别 为 ΔF=14. 62c+181. 47（R2=0. 997 2）和 ΔF=
29. 59c+18. 32（R2=0. 998 0）（图 8（b））。根据公式

（D=3σ/s），检出限为 1. 7 nmol/L。同时，对该浓度

范围内 SSZ 对 Cu/N-CQDs 的荧光猝灭进行了非线

性对数拟合（图 8（c）），方程为 y=−236. 3×exp（−c/
8. 015）-2. 498×exp（− c/1. 905）+2. 498，相关性达

0. 999 5，表明在高浓度区间动态猝灭也可能对

体系荧光猝灭具有一定的贡献 [36]。在相同条件

下，进一步比较了 N-CQDs 荧光探针的传感性能

（图 8（d）），发现 SSZ 浓度在 0. 10~10 μmol/L 范围

内 对 N-CQDs 的 猝 灭 强 度 呈 现 良 好 的 线 性 相

关 性 ，线 性 回 归 方 程 为 ΔF=31. 95c+47. 44（R2=
0. 990 0），检出限为 0. 6 μmol/L。这一结果表明，

Cu/N-CQDs 作为荧光探针检测 SSZ 具有更高的灵

敏度。与其他 SSZ 传感器的性能相比（表 4），该方

法具有较宽的线性范围和更低的检出限，显示出

良好的应用潜力。

3. 7　实际样品检测

按照实验方法，对两个厂家的 SSZ 药片进行

了检测。按国标方法 [42]对样品进行处理，并进行

分析和加标回收实验，同时做了血清样品中的加

标回收实验。测量时，将 0. 05 mL 处理后的样品

溶液加入 10 mL 的测试体系中。从表 5 可以看

出，该方法的回收率为 95. 13%~103. 2%，相对标

准偏差（RSD）均小于 5%。结果表明，该方法简

便、快速、灵敏度高、选择性好，具有较好的实际应

用价值。

4　结  论

本研究通过一步水热法成功制备出 Cu/N-

CQDs。相较于 N-CQDs，Cu/N-CQDs 因 Cu 与 N 的

协同作用，荧光量子产率显著提升至 30%，且

粒径更小、石墨化程度更高。以 Cu/N-CQDs 构

建的 SSZ 荧光探针，基于静态猝灭机理实现了

SSZ 的检测，方法的线性范围较宽，检出限低至

1. 7 nmol/L，优 于 N-CQDs 的 检 测 。 该 探 针 抗 干

扰能力强，且在市售 SSZ 片剂含量测定与血清

样品加标回收实验中，回收率较好，充分证明

其在 SSZ 实际检测中具有准确、灵敏、选择性好

的 优 势 ，为 SSZ 的 精 准 监 测 提 供 了 可 靠 的 新

方法。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250208

表 4　SSZ检测方法比较

Tab. 4　Comparison of SSZ detection methods
检测方法

MWCNTCOOH/BA-SPCE 电化学法

Tb-DPA 配合物荧光探针

Nd，N⁃CDs荧光探针

比色法

色谱法

Cu/N-CQDs荧光探针

线性范围/（μmol·L−1）

1. 0~70
0. 08~6，1~100

0. 1~50
25~125
30~360
0. 5~45

检出限/（nmol·L−1）

30
60
50

828
—

1. 7

文献

［37］
［38］
［39］
［40］
［41］
本文

表 5　样品中 SSZ含量测定及回收率测定  （n=5）
Tab. 5　Determination of SSZ content and recovery rate in tablets （n=5）

Samples

Tablet 1

Tablet 2

Serum

Labeled quantity/
（mg·tablet−1）

250

250

0

Determination result/
（mg·tablet−1）

241

247

0

Add/
（μmol·L−1）

2. 00
6. 00
12. 0
2. 00
6. 00
12. 0
1. 00
5. 00
10. 0

The measured value of 
add/（μmol·L−1）

1. 94
5. 59
11. 4
1. 93
5. 89
12. 1
1. 01
5. 16
9. 82

Recovery/%
97. 00
96. 53
95. 13
96. 29
98. 10
100. 8
101. 0
103. 2
98. 20

RSD/%
1. 25
0. 51
0. 51
0. 40
0. 14
1. 52
1. 41
3. 64
2. 84
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