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摘要： 硫脲（TU）作为一种含硫有机化合物，在工业、农业及医药领域应用广泛。尽管其急性毒性较低，但长

期暴露可能带来较高的生物与健康风险，现已被国际癌症研究机构列为 3 类致癌物。因此，建立快速、高灵敏

的 TU 检测方法对环境监测与食品安全具有重要意义。本研究采用一步水热法成功合成了锌掺杂碳点纳米材

料（Zn-CDs）。该材料在氙灯照射下可直接催化无色底物 3，3'，5，5'-四甲基联苯胺（TMB）转化为蓝色氧化产物

（oxTMB），表现出优异的光催化活性。基于 TU 对该光催化反应的抑制作用所引起的吸光度与溶液颜色变化，

建立了一种线性范围宽、检测限低的比色分析方法，同时也辅以智能手机进行颜色识别，实现了对 TU 的定量

检测。最后，本研究应用于实际水样中 TU 的测定，结果验证了所构建的方法具有良好的准确度和可行性。
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Abstract： Thiourea （TU）， as a sulfur-containing organic compound， is widely used in industrial， agricultural， 
and pharmaceutical fields.  Although its acute toxicity is low， long-term exposure may pose high biological and health 
risks， and it has been classified as a Group 3 carcinogen by the International Union for Research on Cancer.  There⁃
fore， establishing a rapid and highly sensitive TU detection method is of great significance for environmental monitor⁃
ing and food safety.  This study successfully synthesized zinc doped carbon dot nanomaterials （Zn CDs） using a one-

step hydrothermal method.  This material can directly catalyze the conversion of colorless substrate 3，3'，5，5'-tetra⁃
methylbenzidine （TMB） to blue oxidation product （oxTMB） under xenon lamp irradiation， exhibiting excellent pho⁃
tocatalytic activity.  Based on the absorbance and color changes induced by the inhibition of the photocatalytic reac⁃
tion by TU， a colorimetric method with a wide linear range and low detection limit was established.  Meanwhile， 
smartphone-based color recognition was employed for quantitative detection of TU.  Finally， the proposed method was 
applied to the determination of TU in real water samples， and the results demonstrated its good accuracy and feasibility.
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1　引  言

硫脲（Thiourea, TU）作为一种重要的化工原

料，其在工业生产和农业领域应用广泛 [1-2]。然而，

TU 也具有一定的毒性和潜在的致癌性，其不当使

用或残留会对环境水体安全和农产品质量构成威

胁 [3]。因此，发展快速、灵敏、可靠的 TU 检测方法

对环境监测和食品安全保障具有迫切的实际需

求 [4-5]。目前，TU 的检测多依赖于色谱法、电化学

法 [6-7]及光谱法 [8]等技术。这些方法虽然灵敏可靠，

但通常依赖大型仪器、操作流程复杂、分析成本较

高，难以满足现场快速筛查的应用场景 [9]。因此，

开发一种简单、快速、高灵敏的现场检测新方法具

有重要意义。

纳米材料具有优异的化学、物理和生物特性，

使得其在能源、催化、疾病治疗以及生物传感等领

域得到了广泛应用 [10-14]。碳点（Carbon dots, CDs）
作为一种新兴的零维碳基纳米材料，自 2004 年发

现以来，因其制备简单、生物相容性好和光学性质

优异而备受关注 [15-20]。近年来，研究发现，通过金

属元素掺杂可有效调控 CDs 的电子结构和表面

态，从而显著增强其功能特性 [21-25]。例如，铜基纳

米酶能够通过其过氧化物酶样活性的增强效应，

实现对磺脲类农药的高效测定 [26]。其他金属掺杂

碳点也表现出独特的传感特性，其中锌掺杂被证

明是增强 CDs 光催化性能的有效策略 [27]，使其在

光催化传感领域展现出巨大潜力 [28-29]。上述研究

为开发基于金属掺杂 CDs 的高效传感器提供了重

要参考。

为此，本研究以葡萄糖酸锌为前驱体，成功制

备了具有高效光催化活性的锌掺杂碳点纳米材料

（Zn-CDs，图 1（a））。在光照下，Zn-CDs 产生·OH
自由基；随后，·OH 自由基将无色的 3, 3', 5, 5'-四
甲基联苯胺（TMB）氧化为蓝色的 oxTMB，体系吸

光度上升，对应信号的“开启”状态；而目标物 TU
可作为·OH 自由基的高效清除剂，通过竞争性抑

制 TMB 的氧化，使显色反应减弱，从而实现检测

信号的“关闭”。据此构建了一种新型比色传感平

台，实现了对 TU 的快速、高选择性可视化检测（图

1（b））。该检测方法成功应用于实际水样分析，能

有效克服传统检测技术操作复杂、设备昂贵、难以

现场应用等局限，为解决 TU 残留引起的环境与食

品安全问题提供了新的检测技术，具有重要的理

论意义和实际应用价值。

2　实  验

2. 1　试剂和仪器

实验中使用的主要试剂包括：葡萄糖酸锌（Ⅱ）

水合物（上海泰坦科技股份有限公司）、无水乙酸钠

（国药集团化学试剂有限公司）、乙酸（广东西陇科

学股份有限公司）、硫脲和 3,3',5,5'-四甲基联苯胺

（均购自上海麦克林生化科技股份有限公司）。实

验用水为超纯水（电阻率为 18. 2 MΩ·cm）。

材料表征与性能测试使用的主要仪器包括：

透射电子显微镜（TEM，日本 JEOL JEM-F200）、粉

末 X 射 线 衍 射 仪（XRD，日 本 Rigaku SmartLab 
SE）、X 射线光电子能谱仪（XPS，美国 Thermo Sci⁃
entific K-Alpha）、顺磁共振波谱仪（ESR/EPR，德

国 Bruker EMXplus-6/1）、紫外-可见近红外分光光

度计（UH5700）以及科研氙灯冷光源（BBZM-Ⅰ）。

2. 2　Zn-CDs的合成

Zn-CDs 的合成基于已报道的方法并加以改

进，通过一步水热法制备 [30]。准确称取 0. 50 g 葡

萄糖酸锌，溶解于 20. 00 mL 超纯水中，经磁力搅

拌（室温，500 r/min）5. 0 min 至完全溶解，形成浓

度为 25. 00 mg/mL 的均匀透明溶液。随后，将溶

液转移至 50 mL 聚四氟乙烯内衬的高压反应釜

中，密封后置于鼓风干燥箱内，分别在 140，150，
160，170，180 ℃条件下反应 6 h，以系统研究反应温

度对材料性能的影响。反应完成后，待反应釜自然

冷却至室温，将所得粗产物在 10 000 r/min 转速下

高速离心 15 min 以除去可能存在的少量大尺寸

图 1 （a）Zn-CDs 合成示意图；（b）基于 Zn-CDs 比色传感

器用于 TU 检测的传感机理示意图

Fig.1　（a）Schematic diagram of Zn-CDs synthesis. （b）
Mechanism of colorimetric sensor based on Zn-CDs 
for the detection of TU
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颗粒或聚集物；随后，取上清液通过 0. 22 μm 水系

微孔滤膜过滤，得到澄清的棕黄色 Zn-CDs 溶液。

置于 4 ℃条件下冷藏保存备用。

2. 3　Zn-CDs光催化性能的可行性验证

在 pH 4. 0 的醋酸-醋酸钠（NaAc-HAc）缓冲溶

液中，依次加入一定浓度的 Zn-CDs溶液与 TMB 溶

液，混合均匀后置于氙灯光源下进行照射。通过

监测溶液在 654 nm 处吸光度随时间的变化，验证

Zn-CDs 在无过氧化氢（H2O2）条件下催化 TMB 氧

化的光催化性能。

在确认其基本催化活性的基础上，进一步系

统优化光催化反应条件。重点考察缓冲溶液 pH、

Zn-CDs 的制备温度、TMB 底物浓度，以及氙灯照

射时间等关键因素对显色反应强度的影响。通过

控制单一变量并进行对比实验，确定传感分析的

最佳反应条件。

2. 4　TU的比色法检测

在 10. 00 mL 小烧杯中，依次加入 pH 3. 5 的

NaAc-HAc 缓冲溶液（0. 05 mmol/L）、160 ℃条件下

合成的 Zn-CDs 溶液以及不同浓度的 TU 溶液，最

后用超纯水将反应体系定容至 1. 00 mL。将混合

溶液经氙灯照射特定时间后，测量溶液的 UV-Vis
吸收光谱。

为建立便捷的视觉分析手段，同步使用智能

手机进行溶液图像采集。在统一光照和背景条件

下拍摄反应溶液照片，随后通过专业软件提取其

红、绿、蓝三种颜色通道（R、G、B）数值，进一步分

析颜色信号与 TU 浓度之间的定量关系，从而实现

基于智能手机的便携式检测。

2. 5　选择性和抗干扰能力测试

在 1. 00 mL 反应体系中，以浓度为 TU 60 倍的

各类干扰物，包括 K ⁺、Na⁺、Ca²⁺、Mg²⁺、Cl−、SO2 −
4 、

NO−
3、CO2 −

3 、牛 血 清 白 蛋 白（BSA）、L-谷 氨 酸（L-

Glu）、葡萄糖（Glc）、尿素（Urea）、尿酸（UA）、硫代

硫酸钠等替代 TU 溶液进行测试，通过比较其与

TU 所引起的吸光度变化差异，评估传感器的选择

性。随后，在固定浓度 TU 标准溶液中分别加入不

同干扰物配制混合样品，系统比较混合样品与单

独 TU 溶液的吸光度变化，以验证传感器在复杂基

质中的抗干扰能力。

2. 6　实际水样中的 TU分析

为验证所构建的传感器在检测实际水体中

TU 的适用性，本研究选取了四类具有代表性的环

境水样进行系统评估：章江水（来源：赣州市章江

中下游流域新世纪大桥桥底）、自来水（来源：赣南

医科大学实验室）、农田水（来源：赣州市赣县区五

云镇南田村山香圆繁育基地）以及工业废水（来

源：赣州医药健康产业园）。

3　结果与讨论

3. 1　Zn-CDs的形貌结构表征

通过改变水热合成温度，成功制备出具有高

效 光 催 化 活 性 的 Zn-CDs。 透 射 电 子 显 微 镜

（TEM）表征显示，所制备的 Zn-CDs 呈均匀分散的

球形纳米结构（图 2（a）、（b）），计算得到晶格间距

为 0. 21 nm。粒径统计直方图（图 2（c））显示其平

均粒径为 2. 35 nm。X 射线衍射（XRD）图谱在 2θ=
27. 8°处显示一个宽衍射峰（图 2（d）），对应于碳

材料的（002）晶面，表明 Zn-CDs 具有石墨化特征

的无定形碳结构 [31]。

通过 X 射线光电子能谱（XPS）对样品的元素

组成与化学态进行系统分析。全谱扫描（图 3（a））
确定了样品由 C、O 和 Zn 三种元素组成。随后，通

过高分辨谱深入分析了各元素的化学环境：C 1s
谱（图 3（b））揭示了 C—C/C==    C、C—O 和 C==    O 等

官能团的存在；同时，O 1s 谱（图 3（c））也检测到

C==    O、C—O 和金属氧（Metal-O）等含氧组分。最

终，关键的是高分辨 Zn 2p 谱（图 3（d）），在结合能

分 别 为 1 021. 87 eV（Zn 2p3/2）和 1 044. 98 eV（Zn 
2p1/2）处观察到两个明显特征峰，证实锌以 Zn²⁺化
学态成功掺杂进入碳点结构 [32]。能谱仪（EDS）元

素分析也一致检测到 C、O 和 Zn 元素的明显信号

（图 3（e）），进一步支持了 XPS 的元素组成结论，

表明 Zn 已成功引入碳点体系中。

3. 2　Zn-CDs 的纳米酶活性研究

为深入探究 Zn-CDs 的类酶催化机理，对反应

过程中可能产生的活性氧（ROS）物种：超氧阴离子

（·O−
2）、单线态氧（¹O2）和羟基自由基（·OH）进行了

系统分析。利用电子顺磁共振波谱（EPR）对催化

过程进行原位监测，结果显示，在光照 10 min 后，

Zn-CDs体系中出现明显的·OH特征信号（图 4（a）），

表明·OH 已有效生成。其主要原因是 Zn 掺杂有

助于提高 CDs 内部的电荷迁移效率，减少电子-空

穴复合，使得更多的电子能够参与·OH 的生成反

应；再者，Zn 掺杂可通过光诱导的电子转移与水

分子相互作用，也能进一步促进·OH 的生成路

径 [32-35]。而在相同条件下，并未检测到显著的 ¹O2
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图 2　（a）~（b） Zn-CDs的 TEM 图（插图为 HRTEM 图像）；（c）Zn-CDs粒径分布图；（d） Zn-CDs的 XRD 图谱

Fig.2　（a）-（b）TEM images of Zn-CDs （illustrated as HRTEM images）. （c）Particle size distribution of Zn-CDs. （d）XRD pat⁃
tern of Zn-CDs

图 3　Zn-CDs的 XPS 分析：（a）XPS 全谱，（b）C 1s、（c）O 1s、（d）Zn 2p 光谱；（e）Zn-CDs的 EDS 能谱

Fig.3　XPS analysis of Zn-CDs： （a）XPS full spectrum； （b）C 1s， （c）O 1s， （d）Zn 2p spectra. （e）EDS spectra of Zn-CDs
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与·O−
2 信号（图 4（b）、（c）），说明这两种 ROS 物种在

该催化体系中并非主要反应中间体。以上结果表

明，在光照条件下，Zn-CDs能够特异性生成·OH，进

而主导催化过程。

以 TMB 为显色底物，采用比色法系统研究了

Zn-CDs 的光催化类酶活性。如图 4（d）所示，单独

存在的 TMB 或 Zn-CDs 溶液在光照或黑暗条件下

均无明显颜色变化。而在可见光照射下，Zn-CDs
与 TMB 的混合体系迅速呈现蓝色，并在 654 nm 处

出现特征吸收峰；该体系在无光照条件下则基本

保持无色，证明可见光照射是激发 Zn-CDs 产生类

氧化酶活性的关键因素。

通过系统研究反应条件对催化效率的影响，

发现体系在 654 nm 处的吸光度随反应时间延长

而逐渐上升，30 min 后达到平衡（图 4（e））。溶液

pH 值的影响研究表明，在 pH 3. 5 的酸性条件下

催化活性达到最佳（图 4（f））。不同合成温度实验

表明，160 ℃制备的 Zn-CDs 表现出最高的催化活

性（图 4（g））。此外，随着 TMB 浓度增加，体系吸

光度持续上升，当浓度超过 0. 7 mmol/L 后增长趋

缓，表明底物逐渐趋于饱和（图 4（h））。这些系统

的条件优化为后续传感应用奠定了基础。

3. 3　TU灵敏度检测与可视化分析

随着 TU 浓度在 10~4 000 nmol/L 范围内增加，

反应体系在 654 nm 处的吸光度呈现规律性降低

（图 5（a））。定量分析结果表明，体系吸光度值与

TU 浓度之间具有良好的线性关系，拟合得到线性

回归方程为 Y=0. 86023 − 0. 16823x（R2=0. 999 1），

用三倍信噪比（3Sb/k）计算出该方法的检出限约

为 7. 0 nmol/L（图 5（b））。同步建立的可视化检测

方法显示，溶液颜色随 TU 浓度增加呈现出明显的

浓度梯度变化，从深蓝色渐变为浅蓝直至接近无

色（图 5（c））。为实现颜色分析的标准化，建立了

统一的图像采集和分析流程。在密闭纸盒内设置

40 W LED 灯作为稳定光源，以确保所有拍摄过程

的光照条件一致，同时有效隔绝环境光干扰。拍摄

时，将待测样品溶液置于纯白色背景板上，使用固

定型号的智能手机在固定距离下垂直拍摄。随后，

对拍摄的图像进行颜色提取。为排除边缘效应并

保证分析的一致性，选取图像中反应溶液的中央矩

形区域作为固定分析区域，提取区域内像素点的平

均 RGB 强度值进行定量分析（图 5（d））。如图 5（e）
所示，基于该RGB数值的分析即可实现对TU含量的

测定。图像的R/（R+G+B）值在 1~4 μmol/L范围内与

TU 含量呈良好的线性关系（R2=0. 990 27）。此

外，用 3Sb/k 计算了该方法的检出限约为 0. 1 μmol/
L，证明该方法具有良好的灵敏度和可靠性。与

已报道的检测 TU 方法相比（表 1），该方法具有更

好的检测效果。

选择性和抗干扰能力评估结果表明，该传感

图 4　（a）·OH、（b）¹O2、（c）O2·−的 EPR 谱；（d）TMB 催化氧化的 UV-Vis 吸收光谱；（e）反应时间、（f）溶液 pH、（g）材料制备

温度及（h）TMB 浓度的条件筛选

Fig.4　EPR spectra of （a）·OH， （b）¹O2， （c）·O−
2. （d）UV-Vis absorption spectra of TMB catalyzed oxidation. Screening of 

（e）reaction time， （f）solution pH， （g）material preparation temperature， and （h）TMB concentration conditions
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器对 TU 具有高度特异性识别能力。图 6（a）显

示，在浓度为 TU 浓度 60 倍的 K⁺、Na⁺、Ca²⁺、Mg²⁺、
Cl⁻、SO2 −

4 、NO−
3、CO2 −

3 、BSA、L-Glu、Glc、Urea、UA，以

及 10 倍 TU 浓度的 Na2S2O3 等干扰物质共存条件

下，传感器对 TU 仍保持高度特异性响应信号。同

时，稳定性考察显示，Zn-CDs溶液在 4 ℃储存 22天

后，其催化活性未发生显著下降，证明其具有良好

的长期稳定性（图 6（b））。

3. 4　环境水样中 TU的检测

将本方法用于章江水、自来水、农田水和工业

废水四种实际水样中 TU 的分析，以验证其实际应

用性能。水样经 0. 22 μm 滤膜过滤后，进行标准

加入法回收实验。结果如表 2 所示。在 0. 10，
1. 00，3. 00 μmol/L 三个加标浓度下，TU 的回收

图 5　（a）在不同浓度的 TU 存在下反应体系的 UV-Vis吸收光谱；（b）吸光度与 TU 浓度的线性方程；（c）智能手机拍摄不同

浓度（0~5 μmol/L）TU 的反应体系颜色变化图像及（d）RGB 值提取；（e）R/（R+G+B）值与 TU 浓度增加的线性关系

Fig.5　（a）UV-Vis absorption spectra of the reaction system in the presence of different concentrations of TU. （b）The linear 
equation of absorbance and TU concentration. （c）Smartphones capture color change images of reaction systems with dif⁃
ferent concentrations （0-5 μmol/L） of TU and （d）extract RGB values. （e）The linear relationship between R/（R+G+B） 
value and TU concentration increase

表 1　不同检测方法对 TU的分析性能对比

Tab. 1　Comparison of analytical performance of TU by different detection methods
检测方法

荧光传感器

比色传感器（紫外-可见分光光度法）

差分脉冲伏安法

荧光传感器

差分脉冲伏安法

循环伏安法

方波伏安法

线性扫描伏安法

差分脉冲伏安法

荧光传感器

比色传感器（紫外-可见分光光度法）

比色传感器（紫外-可见分光光度法）

比色传感器（手机可视化）

材料

CuO
CuO
ZnO/Rutin
Au NPs/CDs
Nafion/CuO/ZnO
CeO2/Ni NPs
Ag@介孔硅-聚苯胺

HgO/Y2O3-氧化石墨烯

Au NPs/铝黄光聚合物

CeO2/CuxO
CeO2/CuxO
Zn-CDs
Zn-CDs

检测范围

20~100 μmol/L
20~100 nmol/L
5. 0~900 μmol/L
0. 05~1. 00 μmol/L
0. 15~1. 20 mmol/L
3. 56~1 000 μmol/L
0. 02~38. 7 mmol/L
50~25 000 μmol/L
10~940 μmol/L
2. 5~80 μmol/L
10~250 μmol/L
10~4 000 nmol/L
1~4 μmol/L

检出限

0. 53 μmol/L
0. 89 μmol/L
20 μmol/L
36. 2 nmol/L
23. 03 μmol/L
3. 56 μmol/L
12 μmol/L
2. 04 μmol/L
3. 3 μmol/L
1. 9 μmol/L
6. 69 μmol/L
7. 0 nmol/L
0. 1 μmol/L

参考文献

［36］
［36］
［37］
［38］
［39］
［40］
［41］
［42］
［43］
［4］
［4］
本工作

本工作
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率 在 99. 0%~110. 2% 之 间 ，且 相 对 标 准 偏 差

（RSD）在 1. 26%~2. 36% 之间。该结果表明，本方

法具有良好的准确度与重现性，能够满足环境水

样中 TU 的检测要求。

4　结  论

本研究采用一步水热法成功制备了 Zn-CDs，
该材料展现出高效的光催化活性。实验结果表明，

在氙灯照射下，Zn-CDs 可不依赖 H2O2 直接产生 
·OH，从而催化氧化 TMB发生显色反应。TU的引入

可竞争性消耗体系中的·OH，导致显色强度减弱，基

于该机理，我们构建了一种新颖的比色传感平台。

该传感器对TU表现出优异的分析性能，兼具高灵敏

度与良好选择性。在最佳条件下，该传感器通过紫

外-可见分光光度法实现了 10~4 000 nmol/L 的检测

范围，检出限低至 7. 0 nmol/L。同时，通过手机可

视化检测，其检测范围为 1~4 μmol/L，检出限为

0. 1 μmol/L。与其他检测方法相比，两种测试方式

均表现出较高的灵敏度。本研究也成功用于检测

实际环境水样中的 TU，进一步验证了该传感策略

的实用性与可靠性，为 TU的现场快速、可视化监测

提供了一种有前景的新技术途径。
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