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具有抗氧化和促氧化活性的碳点制备及其
在草莓保鲜中的应用
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摘要： 草莓是在全球广泛种植的水果，具有较高的营养价值和经济效益。然而，草莓含水量高且新陈代谢旺

盛，因此保质期极短。本研究通过一步水热法合成了一种兼具抗氧化与促氧化特性的双功能柠檬酸铵-尿素

基碳点（AU-CDs）。在黑暗或弱光条件下（光强  < 0.1 mW/cm2），AU-CDs 表现类超氧化物歧化酶（SOD-like）和

类过氧化氢酶（CAT-like）活性，可有效清除羟基自由基（·OH）、超氧阴离子（·O2-）、过氧化氢（H2O2）和过氧亚

硝基阴离子（ONOO-）；在较强光照下（光强  ≥ 0.1 mW/cm2），AU-CDs 表现出优异的促氧化性能，可光诱导生成·

O2-、·OH 和 H2O2。表面结构修饰分析表明，AU-CDs 的抗氧化能力主要来源于其氮掺杂的石墨碳核与表面丰

富的羟基（-OH）、羰基（-C=O）、羧基（-COOH）和氨基（-NH2）官能团；能级结构计算分析显示，AU-CDs 的促氧

化活性源于光生空穴-电子对的高效分离。草莓保鲜实验表明，AU-CDs 可有效延缓采后草莓的失重与霉变，

并对常见腐败病原菌灰霉菌具有显著抑制作用。该研究为草莓及其他易腐水果的绿色保鲜提供了新途径，有

助于减少对传统化学防腐剂的依赖。
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Abstract： Strawberries are fruits which widely cultivated worldwide， possessing high nutritional value and eco⁃
nomic benefits.  However， their high water content and vigorous metabolic activity result in an extremely short 
postharvest shelf life.  In this study， a kind of dual-functional ammonium citrate-urea-based carbon dots（AU-

CDs）， possessing both antioxidant and pro-oxidant properties， was synthesized via a one-step hydrothermal 
method.  Under dark or low-light conditions （light intensity < 0. 1 mW/cm2）， AU-CDs exhibit superoxide dis⁃
mutase （SOD）-like and catalase （CAT）-like activities， effectively scavenging hydroxyl radicals （·OH）， super⁃
oxide anions （·O2-）， hydrogen peroxide （H2O2）， and peroxynitrite anions （ONOO⁻）.  Under relatively high light 
intensity （≥ 0. 1 mW/cm2）， AU-CDs demonstrate excellent photocatalytic performance， generating ·O2- ， ·OH， 
and H2O2 through photo-induction.  Surface structure modification analysis indicates that the antioxidant capaci⁃
ty of AU-CDs primarily originates from their nitrogen-doped graphitic carbon core and abundant surface function⁃
al groups， including hydroxyl （-OH）， carbonyl （-C=O）， carboxyl （-COOH）， and amino （-NH2） groups.  Fur⁃
thermore， energy level structure calculations reveal that the pro-oxidant activity of AU-CDs is attributable to the 
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efficient separation of photogenerated electron-hole pairs.  Strawberry preservation experiments demonstrate that 
AU-CDs effectively delay postharvest weight loss and mold spoilage in strawberries， and significantly inhibit 
Botrytis cinerea， a common pathogenic fungus responsible for fruit decay.  This study provides a novel approach 
for the green preservation of strawberries and other perishable fruits， contributing to a reduced reliance on con⁃
ventional chemical preservatives.

Keywords： carbon dots； antioxidant； prooxidant； strawberry preservation

1　引　 言

采 摘 后 的 水 果 果 实 持 续 进 行 水 分 蒸 发 与 呼

吸作用等生理活动，使其对环境中的非生物胁迫

（如高温、干旱）和生物胁迫（如微生物侵染）高度

敏感，易发生腐败变质的情况 [1]。数据显示，我国

水 果 采 后 损 耗 率 高 达 10%~30%[2]。 高 损 耗 主 要

归因于水果的高含水量，以及在贮藏运输过程中

微生物不可控繁殖与氧化反应的共同作用 [3]。草

莓含水量高且新陈代谢旺盛，相较于其他水果更

易腐烂，因此保质期短、销售范围受限，市场价格

常年居高 [4]。有效保护运输中的草莓并延长其保

鲜 期 ，已 成 为 水 果 采 后 保 鲜 领 域 的 重 要 研 究 课

题 。 目 前 常 用 的 水 果 保 鲜 技 术 主 要 包 括 温 度 控

制 、气 调 、超 高 压 等 物 理 方 法 ，以 及 施 用 防 腐 剂 、

抗氧化剂等化学方法。然而，物理方法常面临设

备复杂、操作要求高、成本投入大等问题；化学方

法则存在农药残留、致畸性及慢性食物中毒等安

全 风 险 [5]。 近 年 来 ，基 于 纳 米 材 料 的 涂 层 保 鲜 技

术因其安全、有效且能较好保持果实品质而受到

广泛关注。

碳 点（CDs）作 为 新 型 的 碳 纳 米 材 料 ，表 面 富

含功能基团和未配对电子，这赋予其模拟天然酶

（如超氧化物歧化酶（SOD）、过氧化氢酶（CAT）和

过 氧 化 物 酶（POD）等）活 性 来 清 除 自 由 基 的 能

力，并且表现出比天然酶更广泛的活性氧（ROS）

清除能力、更高的抗氧化效率以及更低的制备成

本。此外 ，CDs 纳米酶在恶劣环境下仍保持较高

的物理化学稳定性和更强的耐久性 [6]。因此，CDs
纳米酶在调控 ROS 生成、缓解氧化应激方面显示

出显著潜力，已在水果保鲜等领域取得良好应用

效 果 [7]。 与 此 同 时 ，CDs 能 够 模 拟 天 然 酶（如

POD、氧 化 酶（OXD））以 高 效 产 生 ROS。 此 外 ，

CDs 具有可调带隙及可作为电子供体或受体的特

性，在适当的光照激发下可实现光生载流子的有

效 分 离 ，并 通 过 表 面 官 能 团（如 -OH、-NH2 和

-COOH 等）或掺杂杂原子（如氮、硫、磷等）调控其

能 带 结 构 与 电 荷 转 移 路 径 [8]，进 而 有 效 驱 动·OH
和·O2-等多种 ROS 的产生。ROS 能够氧化和破坏

细 菌 细 胞 膜 和 生 物 分 子 ，从 而 有 效 地 使 细 菌 失

活 [9]。 基 于 这 一 促 氧 化 性 能 ，CDs 已 在 抗 菌 方 面

获得成功应用 [5]。

然 而 ，目 前 兼 具 抗 氧 化 与 促 氧 化 协 同 功 能

的 CDs 报 道 仍 然 有 限 。 Shi 等 [10] 制 备 的 镁 掺 杂

CDs 在 黑 暗 中 具 有 类 SOD 活 性 并 可 清 除 1O2 与·

OH，在 光 照 下 可 将 氧 气 转 化 为·O2- 和 1O2；Zhao
等 [11] 开 发 的 金 /氮 掺 杂 CDs 在 黑 暗 下 表 现 出 类

OXD 活 性 ，光 照 下 则 可 生 成·OH、·O2-和 1O2。 Ri⁃
ahi 等 [12]制 备 的 壳 聚 糖 基 碳 量 子 点 在 黑 暗 下 能 够

清 除 ABTS 和 DPPH 自 由 基 ，而 在 可 见 光 照 射 下

生 成·OH 和·O2-。 尽 管 如 此 ，上 述 CDs 存 在 可 能

释 放 不 稳 定 的 金 属 离 子 影 响 生 物 体 活 性 、合 成

步 骤 繁 琐 或 制 备 周 期 较 长 等 问 题 ，限 制 了 其 实

际应用。

为 解 决 上 述 问 题 ，本 研 究 以 柠 檬 酸 铵 和 尿

素 为 原 料 ，采 用 简 单 的 一 步 水 热 法 成 功 制 备 光

强 依 赖 抗 氧 化 /促 氧 化 活 性 的 AU-CDs。 AU-CDs
不 仅 表 现 出 显 著 的 类 SOD、CAT 活 性 ，具 有 优 异

的 自 由 基 清 除 能 力 ；还 表 现 出 优 异 的 促 氧 化 性

能 ，可 高 效 产 生·O2- 、·OH 和 H2O2。 值 得 注 意 的

是 ，AU-CDs 具 有 简 单 的 抗 氧 化 /促 氧 化 特 性 ，实

现 了 暗 态 ROS 清 除 与 光 照 下 ROS 生 成 之 间 的 条

件 可 控 切 换（图 1）。 实 验 证 实 ，AU-CDs 具 有 良

好 的 生 物 相 容 性 ，并 且 在 草 莓 保 鲜 实 验 中 效 果

明 显 。 此 外 ，AU-CDs 对 引 起 草 莓 腐 败 的 灰 霉 菌

有 优 异 的 抑 制 作 用 。 本 研 究 具 备 制 备 周 期 短 、

合 成 步 骤 简 便 的 显 著 优 势 ；材 料 对 生 物 体 活 性

无 明 显 影 响 ，并 具 备 适 应 环 境 光 强 的 智 能 特 性 。

该 特 性 为 材 料 实 现 采 后 保 鲜 提 供 了 一 种 新 策

略 ，具 有 重 要 的 实 际 应 用 价 值 ，有 望 推 动 相 关 水

果保鲜技术的发展。
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2　实  验

2. 1　试剂和仪器

本实验所使用的柠檬酸铵、尿素、2’，7’-二氯

二氢荧光素二乙酸酯均购自上海麦克林生化科技

有限公司（中国上海），商用 SOD（纯度：2500-7000 
u/ mg）购 自 上 海 源 叶 生 物 科 技 有 限 公 司 ，盐 酸 羟

胺、对氨基苯磺酸、1-萘胺、9，10-蒽二基 -双（亚甲

基）二甲酸均购自上海阿拉丁生化科技股份有限

公司（中国上海），高锰酸钾购自广州市化学试剂

厂。所有化学试剂使用前未做进一步纯化操作。

所制备的碳点利用傅里叶变换红外光谱（FT⁃
IR）（型号：Nicolet Avatar 360）、X 射线光电子能谱

（XPS）（型 号 ：Thermo Scientific K-Alpha）、多 功 能

电化学工作站（型号：Solartron Modulab XM）、荧光

光 谱 仪（型 号 ：Hitachi F-7000）、紫 外 分 光 光 度 计

（型 号 ：Hitachi UV-2550）、稳 态/瞬 态 荧 光 光 谱 仪

（型 号 ：EDINBURGH INSTRUMENTS FLS920）对

其形貌、成分、光学性质及光电性质进行表征。光

源 由 氙 灯（型 号 ：PLS-SXE300+）提 供 。 自 由 基 测

试 在 电 子 顺 磁 共 振 波 谱 仪（EPR）（型 号 ：Bruker 
EMXplus-6/1）上进行。

2. 2　碳点的制备

在 Zhao 等 [13]的方法上稍作修改，具体是将柠

檬 酸 铵（0. 0785 g）与 尿 素（1. 44 g）溶 于 20 mL 去

离子水中，经超声辅助搅拌至完全溶解。随后，将

混 合 溶 液 转 移 至 100 mL 聚 四 氟 乙 烯 内 衬 的 高 压

反 应 釜 中 ，于 180 ℃ 条 件 下 反 应 3 h。 反 应 结 束

后，待体系自然冷却至室温，得到红棕色溶液。使

用 0. 22 μm 滤膜进行抽滤以去除大颗粒杂质，随

后将滤液加入至 50 mL 去离子水中进行稀释 ，经

冷冻干燥处理后获得 AU-CDs。

2. 3　AU-CDs的自由基清除能力测试

（1）AU-CDs 对 高 锰 酸 钾（KMnO4）降 解 率 测

试：向 EP 管中分别加入 100 μL 400 μM 的 KMnO4
溶 液 和 100 μL AU-CDs（终 浓 度 为 10、20、40、80、

100、120 和 240 mg/mL），用 同 等 体 积 的 去 离 子 水

代替 AU-CDs 溶液和 KMnO4 以设置空白对照组和

去除 AU-CDs 自身光吸收背景的影响。将混合液

振荡均匀后，于黑暗中静置 30 min，随后测定混合

液 515 nm 处的吸光值（OD515）。AU-CDs 对 KMnO4
的降解率计算公式如下：

(A0 - A1 + A2 )*100%/A0  （1）

其 中 ，A0、A1 和 A2 分 别 代 表 对 照 组 、各 浓 度 AU-

CDs 处理组和纯 AU-CDs 组的吸光值。

（2）AU-CDs 对 DPPH 的 清 除 能 力 测 试 ：向 96
孔 板 中 分 别 加 入 100 μL 的 DPPH 乙 醇 溶 液（40 
mg/L）和 100 μL AU-CDs（终浓度为 10、20、40、80、

100、120 和 240 mg/mL），同时，分别用同等体积的

去离子水代替 AU-CDs 溶液和 DPPH，以设置空白

对 照 组 和 去 除 AU-CDs 自 身 光 吸 收 背 景 的 影 响 。

将混合液振荡均匀后，于黑暗中静置 100 min，随

后 测 定 混 合 液 517 nm 处 的 吸 光 值（OD517）。 AU-

CDs 对 DPPH 的降解率按公式（1）计算。

（3）ONOO-清除能力测试：在 Li 等 [14]的方法上

稍作修改。具体为在冰水浴条件下 ，将 10 mL 亚

硝 酸 钠（50 mM）和 10 mL 的 过 氧 化 氢（50 mM）加

图 1　AU-CDs 的合成方法及其在草莓保鲜中的应用示意图

Fig.1　Schematic diagram illustrating the process for the synthesis of AU-CDs and their application in strawberry preservation
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入 烧 杯 中 ，高 速 搅 拌 3 min，随 后 迅 速 同 时 加 入 5 
mL 的 盐 酸（1 M）和 5 mL 的 氢 氧 化 钠（1. 5 M），此

时溶液呈现浅黄色，继续于冰浴中搅拌约 30 min，

即可得到 ONOO-溶液。将不同浓度的 AU-CDs 加

入到新鲜的 ONOO-溶液中，并在反应 1 min 后测量

溶液在 302 nm 波长处的的吸光值（OD302）。用同

等体积的去离子水代替 AU-CDs 溶液和 ONOO-溶

液以设置空白对照组和去除 CDs 自身光吸收背景

的 影 响 。 AU-CDs 对 ONOO- 的 清 除 率 按 公 式（1）

计算。

2. 4　AU-CDs的促氧化能力测试

（1）·O2-生 成 能 力 测 试 ：取 0. 5 mL AU-CDs 溶

液 ，加 入 0. 5 mL PBS 缓 冲 液（0. 05 M，pH=7. 8）及

1 mL 盐 酸 羟 胺 溶 液（10 mM）后 摇 匀 ，混 匀 后 于

37 ℃下 保 温 10 min。 以 PBS 缓 冲 液 代 替 AU-CDs
溶液作为对照管，反应结束后，向各管中依次加入

1 mL 对 氨 基 苯 磺 酸（17 mM），1 mL1- 萘 胺（7 
mM），混合均匀后于 37 ℃下保温 5 min，使用对照

管调零，取粉红色溶液测定 540 nm 波长处吸光值

（OD540）。

（2）·OH 生 成 能 力 测 试 ：将 360 μL 2-脱 氧 核

糖 溶 液（4 mM）、180 μL PBS 缓 冲 液（1X，pH7. 2-

7. 4）与 180 μL 各 浓 度（10、20、40、80、100、120 和

240 mg/mL）AU-CDs 混 合 均 匀（对 照 组 以 等 体 积

PBS 缓冲液替代 2-脱氧核糖溶液），于 35 ℃避光反

应 1 小时。反应结束后，加入 720 μL 硫代巴比妥

酸（TBA）溶 液（360 μL 0. 8% TBA + 360 μL 20%
醋酸）。充分混匀后 ，将反应体系置于 95 ℃水浴

中 保 温 10 min 进 行 显 色 反 应 ，随 后 冰 浴 冷 却 至

25 ℃ 。 取 上 清 液 测 定 532 nm 波 长 处 吸 光 值

（OD532）。实验组净吸光值变化计算公式如下：

A = A1 - A2       （2）

其中，A、A1 和 A2 分别代表实验组净吸光值、实验

组吸光值和对照组吸光值。

（3）1O2 生 成 能 力 测 试 ：将 1. 5 mL 9，10-蒽 二

基 -双（亚 甲 基）二 甲 酸（ABDA）溶 液（0. 1 mM）与

1. 5 mL 各浓度（0 和 240 mg/mL）AU-CDs 混合均匀

（对 照 组 以 等 体 积 去 离 子 水 替 代 ABDA）。 随 后 ，

将 混 合 溶 液 置 于 100 mW/cm2 光 照 与 黑 暗 交 替 循

环的条件下，使用紫外-可见分光光度计在 400 nm
波长处监测吸光度（OD400），持续 30 min。实验组

净吸光值变化按公式（2）计算。

（4）ROS 测试：使用 2’，7’-二氯二氢荧光素二

乙 酸 酯（DCFH-DA）探 针 进 行 测 定 。 首 先 将 40 
μM DCFH-DA 溶 于 含 有 0. 01 M NaOH 的 乙 醇 溶

液中，活化 30 min 后得到 DCFH。随后在 DCFH 中

加 入 NaH2PO4 以 中 和 过 量 NaOH。 记 录 周 期 性 2 
min 光 照/熄 灭 且 持 续 20 min 后 的 AU-CDs 在 525 
nm（488 nm 激发）发射峰处的荧光强度。

2. 3. 5　草莓保鲜实验

实验所使用的红颜草莓购买自当地市场。选

取果径为 20±2 mm、果重为 20±2 g、大小均匀且无

机械损伤的新鲜草莓。每颗草莓单独置于经灭菌

处 理 的 聚 丙 烯（PP）培 养 杯 中（杯 体 尺 寸 ：下 底 直

径 44 mm，上口直径 66 mm，高 68 mm）中。配制不

同浓度（0、1、5、20 及 40 mg/mL）的 AU-CDs 溶液并

分别装入 100 mL 喷雾瓶中，每天对草莓表面进行

一圈喷洒以确保表面均匀覆盖 AU-CDs 溶液。保

鲜实验在室内可控条件下开展，环境参数设定为：

温 度 25 ℃ 、相 对 湿 度 60%、持 续 光 照 强 度 0. 05 
mW/cm2，光照周期为 24 h。分别于处理第 1 天和

第 10 天取样 ，对草莓进行称重与图像采集 ，以分

析其失重率与腐败情况。

2. 3. 6　灰霉菌抑制实验

使用无菌打孔器（直径：6 mm）在标准草莓灰

霉菌菌饼平板中截取直径为 6 mm 的菌饼，将其接

种 于 含 有 不 同 浓 度 AU-CDs（0、1、5、20 和 40 mg/
mL）的 PDA 平板中央。所有培养皿均以封口膜密

封 ，置 于 恒 温 光 照 培 养 箱（25±1 ℃ ，相 对 湿 度

85%，光照强度 40 mW/cm2）进行培养。培养七天

后，使用游标卡尺（精度 0. 02 mm）测量菌落直径，

以评估菌丝径向生长情况。

3　结果与讨论

3. 1　AU-CDs的结构与光学表征

如图 2（a）所示，AU-CDs 为均匀单分散，其晶

格 间 距 为 0. 18 nm，对 应 于 石 墨 碳（102）面 [13]。 由

TEM 图 像 估 计 ，AU-CDs 的 直 径 主 要 分 布 在 2~8 
nm 范围内。采用荧光光谱和紫外 -可见（UV-vis）
吸收光谱对 AU-CDs 的光学性质进行了表征。在

最 佳 激 发 波 长 362 nm 下 ，AU-CDs 于 437 nm 处 呈

现 蓝 色 荧 光 发 射 峰（图 S1）。 随 着 100 mW/cm2 白

光氙灯（320 nm~780 nm）光照时间延长，该荧光发

射峰逐渐蓝移且强度下降（图 S2），由于光致发光

发射强度和峰位会因 CDs 不同的表面状态以及碳

核结构的存在而变化 [15]，因此 AU-CDs 可能发生了

结构的变化。UV-vis 吸收光谱显示，AU-CDs 在紫
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外区（250~400 nm）具有显著吸收，并在 234 nm 和

340 nm 处出现两个明显吸收峰，分别归因于 π-π*
（C=C/C=N）和 n-π*（C=O/C-O/C-C）跃 迁 [13]。 随 着

光照时间延长，270 nm 和 330 nm 处的吸收峰强度

逐 渐 降 低 ，而 231 nm 处 的 吸 收 强 度 逐 渐 上 升（图

S3）。此外，光照后 AU-CDs 的荧光寿命从 8. 74 ns
缩短至 5. 42 ns（图 S4，表 S1），表明在光照过程中

其 表 面 官 能 团 或 碳 核 结 构 可 能 发 生 了 氧 化

断裂 [16]。

利 用 FT-IR 光 谱（图 2（b））对 AU-CDs 的 表 面

官能团进行分析。黑暗与光照条件下 AU-CDs 的

吸收峰位基本一致：3000~3500 cm-1 处的宽吸收带

对应于 O-H/N-H 键的伸缩振动；1605~1630 cm-1 处

的吸收峰归因于 C=O 键的伸缩振动；1360 cm-1 处

的吸收峰反映了 C-N 键的拉伸振动 [13]。这些结果

表明 AU-CDs 表面富含 -OH、-COOH、-C=O 和 -NH2
官能团，光照后吸收峰强度明显减弱。XPS 分析

表 明 AU-CDs 由 碳（C）、氧（O）和 氮（N）组 成（图 2
（c））。光照后，AU-CDs 中 N 和 O 含量百分比分别

从 10. 59% 和 25. 47% 下 降 至 8. 63% 和 23. 83%

（表 S2），这可能是光照下部分含氧和含氮官能团

不稳定，断裂后生成挥发性小分子 [16]。由图 2（（d）

~（f））可 知 ，C 1s 高 分 辨 谱 在 284. 8、286. 4 和

288. 5 eV 处出现三个峰，分别对应于 C-C/C=C、C-

N 和 -COOH；N 1s 谱 在 399. 7 eV 和 401. 5 eV 处 的

峰 可 分 别 归 属 为 吡 啶 氮 和 石 墨 氮 ；O 1s 谱 中

531. 5 eV 和 533. 3 eV 处的强峰分别对应 C-OH 和

C=O 键 [13]。XPS 结果与 FT-IR 分析一致，表明 AU-

CDs 表面存在丰富的亲水性含氧官能团（如−OH、

−COOH），这 为 其 良 好 的 水 分 散 性 和 与 生 物 体 系

的相互作用奠定了基础。综上，AU-CDs 可推断为

由类石墨烯碳核与丰富表面基团组成的结构。

3. 2　AU-CDs 在黑暗下的抗氧化能力和纳米酶

特性

FT-IR 和 XPS 研 究 表 明 ，AU-CDs 表 面 富 含

-OH、-COOH 等多种功能基团，这些结构特征可能

为其提供了显著的电子与氢原子转移能力，进而

赋予其显著的自由基清除能力。为系统评估 AU-

CDs 的 抗 氧 化 性 能 ，首 先 采 用 高 锰 酸 钾（KMnO4）
还原法进行测试 [17]。图 3（a）显示，随着 AU-CDs 浓

图 2　（a）AU-CDs 的 TEM 图像以及放大的 HRTEM 图像（插图）；（b）AU-CDs 在黑暗和光照 30 min 下的 FT-IR 图；AU-CDs
在黑暗和光照 30 min 下的 XPS 全谱（c）、高分辨 C 1s 谱（d）、N 1s 谱（e）和 O 1s 谱（f）

Fig.2　（a）TEM images and magnified HRTEM image （inset） of AU-CDs. （b）FT-IR spectra of AU-CDs in the dark and under il⁃
lumination for 30 min. （c）Full-range XPS spectra of AU-CDs in the dark and under illumination for 30 min， High-resolu⁃
tion C 1s spectra（d）， N 1s spectra（e）， O 1s spectra（f）
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度逐渐升高，KMnO4 的还原率呈现上升趋势，在浓

度 为 100 mg/L 时 达 到 峰 值（79. 65%）。 继 续 提 高

浓 度 后 ，尽 管 还 原 率 出 现 小 幅 下 降 ，但 仍 维 持 在

75% 以 上 ，表 明 AU-CDs 具 备 持 续 且 稳 定 的 抗 氧

化能力。

进 一 步 采 用 1, 1- 二 苯 基 -2- 三 硝 基 苯 肼

（DPPH）自 由 基 清 除 实 验 评 估 AU-CDs 的 抗 氧 化

活 性 。 抗 氧 化 剂 可 通 过 提 供 氢 原 子 或 电 子 使

DPPH 自由基还原为稳定形态，从而导致 DPPH 溶

液颜色逐渐由紫红转为浅黄，其褪色程度可反映

材 料 抗 氧 化 潜 力 [18]。 如 图 3（b）所 示 ，DPPH 清 除

率与 AU-CDs 浓度呈正相关，在 100 mg/mL 时达到

最 高 值（24. 02%）。 该 清 除 率 相 对 偏 低 ，可 能 与

DPPH 体 系 主 要 适 用 于 脂 溶 性 抗 氧 化 剂 ，而 AU-

CDs 作 为 水 相 分 散 材 料 存 在 溶 解 性 限 制 有 关 [19]。

为此，选用适用范围更广、对水相体系更为灵敏的

ABTS 自由基清除实验进行验证。结果显示，AU-

CDs 对 ABTS+ 的 清 除 作 用 同 样 呈 现 浓 度 依 赖 性

（ 图 3（c）），在 100 mg/mL 浓 度 下 清 除 率 达

87. 68%，显著高于 DPPH 体系结果，证实 AU-CDs
具有优异的抗氧化能力。

为全面考察 AU-CDs 对不同类型 ROS 的清除

效能，本研究进一步选取三种代表性 ROS（·O2-、·

OH 和 H2O2）进行评价。·O2-是生物体内常见且破

坏性较强的 ROS 之一，其强氧化性可对生物体造

成严重损伤，但 SOD 可通过歧化反应将其清除 [17]。

如图 3（d）所示，AU-CDs 对·O2-的清除效率随浓度

增加而增加，在 100 mg/mL 时达 72. 87%。采用商

用 SOD 作为对照进行平行测试发现，在相同的浓

度梯度（0. 05、0. 1、0. 35、1、5、10 和 20 mg/mL）下，

除 0. 35 mg/mL 外，AU-CDs 的·O2-清除能力均优于

商用 SOD，且 AU-CDs 的最大清除率约为商用 SOD

图 3　不 同 浓 度（10，20，40，80，100，120 和 240 mg/mL）下 AU-CDs 的 KMnO4（a）、DPPH（b）、ABTS（c）和·O2-（d）清 除 率 ；

（（e）-（g））AU-CDs/商 业 SOD 清 除·O2-的 效 率 与 稳 定 性 比 较 ；各 浓 度（10，20，40，80，100，120 和 240 mg/mL）下 AU-

CDs 的·OH 清除率（h）、CAT 活性（i）和 ONOO-清除率（j）。数据为三次重复的平均值±标准误差

Fig.3　Scavenging rates of KMnO4（a）， DPPH（b）， ABTS（c）， and（d） ·O2 ⁻ by AU-CDs at different concentrations （10， 20， 
40， 80， 100， 120， and 240 mg/mL）. （（e）–（g））Comparison of the efficiency and stability of ·O2⁻ scavenging by AU-

CDs and commercial SOD， ·OH scavenging rates（h）， CAT activity（i） and ONOO ⁻ scavenging rates（j） of AU-CDs at 
various concentrations（10， 20， 40， 80， 100， 120， and 240 mg/mL）. Data are presented as the mean ± standard error of 
three replicates
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的 1. 5 倍（图 3（e））。稳定性测试表明，AU-CDs 在

20 ℃ ~120 ℃ 范 围 内 仍 保 持 60% 以 上 的·O2- 清 除

能力，且未出现因热变性导致的活性丧失，表现出

优于商业 SOD 的热稳定性（商业 SOD 对超氧阴离

子的清除能力随着温度的升高而显著下降）（图 3
（f））。此外，在 pH 为 2~11 的广泛范围内，AU-CDs
仍保持 54% 以上的·O2-的清除效率（图 3（g））。这

些结果进一步证实了 AU-CDs 作为普通商业 SOD
替代品的潜力，其酶活性和稳定性均表现出显著

优势。

·OH 是氧化活性极强的短寿命自由基，可诱

发脂质过氧化及 DNA 损伤 [17]。清除实验表明，不

同 浓 度（10、20、40、80、100、120 和 240 mg/mL）下

的 AU-CDs 对·OH 的 清 除 率 均 维 持 在 80% 以 上 ，

并在 100 mg/mL 时清除率高达 98. 74%（图 3（h）），

优于多数文献报道的碳基纳米材料 [20, 21]。

H2O2 是·O2-经过 SOD 歧化反应生成的主要稳

态产物 ，具有强氧化性。过氧化氢酶（CAT）的核

心功能是催化 H2O2 分解为水。由图 3（i）可知，各

浓 度（10，20，40，80，100，120 和 240 mg/mL）下 的

AU-CDs 均表现出显著的类 CAT 活性。这些结果

表明 AU-CDs 能够通过类 CAT 活性清除 H2O2。此

外 ，未 检 测 出 AU-CDs 具 有 明 显 的 过 氧 化 物 酶 样

活 性 ，说 明 其 催 化 机 制 具 有 选 择 性 。 除 ROS 外 ，

本 研 究 亦 考 察 了 AU-CDs 对 代 表 性 RNS——

ONOO-的清除能力。ONOO-是一种具有高度反应

活性的自由基物质，在生物体内由一氧化氮（NO）

与·O2-快速反应生成 [14]。其能与蛋白质、脂质体、

核 酸 等 生 物 大 分 子 反 应 ，造 成 细 胞 损 伤 。 由 图 3
（j）可看出不同浓度的 AU-CDs 对 ONOO-的清除率

均 达 到 85% 以 上 ，这 说 明 AU-CDs 对 RNS 亦 具 有

广泛中和能力。

综上所述，AU-CDs 作为一种多功能纳米酶，

能 够 高 效 清 除·OH、·O2- 、H2O2 及 ONOO- 等 自 由

基，并展现出优异的环境稳定性与催化特异性。

3. 3　AU-CDs在光照下的促氧化能力

首先，在固定光照时间（30 min）的条件下，考

察 了 不 同 光 强 对 AU-CDs（240 mg/mL）生 成·O2- 、

H2O2 和·OH 的影响。如表 S3 所示，在黑暗或弱光

照（光强  < 0. 1 mW/cm2）条件下 ，均未检测到 AU-

CDs 显 著 的 ROS 生 成 ；当 明 显 光 照（光 强  ≥ 0. 1 
mW/cm2）时 ，·O2- 、H2O2 和·OH 的 生 成 量 明 显 增

加，并随光照强度增强而呈上升趋势。因此，为使

AU-CDs 产生最大化的 ROS，后续实验将光照强度

设定为 100 mW/cm2。

在 100 mW/cm2 氙 灯 光 照 下 ，不 同 浓 度（10、

20、40、80、100、120 和 240 mg/mL）的 AU-CDs 均表

现出明显的·O2-生成能力（图 4（a））；当 AU-CDs 浓

度 达 到 20 mg/mL 时 ，体 系 中·O2- 的 生 成 量 达 到

最高值，为 160. 761 nmol/mL。以上结果初步证

实 ，在 光 照 条 件 下 AU-CDs 能 够 有 效 催 化 分 子 氧

转化为·O2-。

其 次 ，为 评 估 AU-CDs 在 光 照 下 生 成 H2O2 的

能力，采用 H2O2 含量检测试剂盒对其产率进行了

定 量 分 析 。 结 果 如 图 4（b）所 示 ，H2O2 生 成 量 随

AU-CDs 浓度的增加而升高，两者呈正相关关系。

当 AU-CDs 浓度为 240 mg/mL 时，H2O2 生成量达到

0. 66 μmol/mL。此外，为探究·OH 的生成情况，本

研究采用基于 2-脱氧核糖的氧化检测方法。该方

法通过测定在 532 nm 处的吸光度以间接评估·

OH 的生成量。实验数据表明，随着 AU-CDs 浓度

的增加，体系在 532 nm 处的吸光度呈现轻微但

持 续 的 上 升 趋 势（图 4（c）），这 提 示 AU-CDs 在 反

应中可能产生了·OH。为获得更直接的证据，进

一 步 采 用 电 子 自 旋 共 振（EPR）光 谱 技 术 ，以 5,5-

二 甲 基 -1-吡 咯 啉 -N-氧 化 物（DMPO）作 为 自 由 基

捕 获 剂 ，对 光 照 条 件 下  AU-CDs 是 否 产 生·OH 进

行了验证。与未光照的对照组相比，光照 5 min
和 10 min 的样品均清晰检测到特征峰强度比为

1∶2∶2∶1 的  DMPO/·OH 加 合 物 信 号 ，且 光 照

10 min 时 捕 获 到 的 信 号 强 度 显 著 高 于 光 照

5 min 时 的 信 号（图 4（d））。 上 述 结 果 明 确 证 实

了 AU-CDs 在光照条件下能够生成 H2O2 和·OH。

此 外 ，为 评 估 单 线 态 氧（1O2）的 生 成 潜 力 ，本

研究使用了 1O2 特异性荧光探针 ABDA 进行检测。

ABDA 可与 1O2 发生选择性反应，生成相应的内过

氧 化 物 ，导 致 其 在 400 nm 波 长 处 的 吸 收 下 降 [22]。

实验结果显示，在白光氙灯照射下，含有 AU-CDs
的反应体系中 ABDA 的吸收曲线与空白对照组几

乎 完 全 重 合 ，未 出 现 明 显 的 衰 减 趋 势（图 4（e）），

说明 AU-CDs 无法通过能量转移途径催化氧气生

成 1O2。
基于此，本研究进一步采用 DCFH-DA 荧光探

针对 AU-CDs 在光照下产生的 ROS 总量进行了动

态监测。DCFH-DA 本身无荧光，可在胞内或类似

环境中被 ROS 氧化生成具有强绿色荧光的 DCF，其

7
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荧光强度与 ROS 总水平正相关[23]。荧光动力学曲

线显示，光照启动 1 min 内，AU-CDs 体系的荧光

强度即迅速上升，表明 ROS 在短时间内大量生成

（图 4（f））；随后荧光强度逐渐趋于稳定，并维持在

一定平台期，这证明了 AU-CDs 具备持续、稳定产生

ROS 的能力。综上所述，本研究通过多表征共同证

实：AU-CDs 在光照条件下能够通过电子转移过程

有效催化产生·OH 与·O2-，并伴随生成少量 H2O2；
但其无法通过能量转移途径生成 1O2。这些结果系

统阐明了 AU-CDs 在光激发下的 ROS 生成特性。

3. 4　AU-CDs 光强依赖抗氧化和促氧化活性的

可能催化机制

研 究 表 明 ，SOD 活 性 与 CDs 纳 米 酶 表 面 的 功

能基团的类型和数量有关 [24]。鉴于所制备的 AU-

CDs 具 有 较 高 的 类 SOD、CAT 活 性 且 表 面 富 含

-COOH、-OH、-NH2 和 C=O 官 能 团 ，我 们 通 过 多 种

表 面 修 饰 策 略（图 5（a）），系 统 探 究 了 AU-CDs 结

构特征对其自由基清除能力的影响，以深入阐明

其催化机制。

为 明 确 -COOH、-OH 和 -NH2 基 团 在 AU-CDs
的类 SOD 活性中的作用 ，本研究采用 1,3-丙磺酸

内 酯（PS）对 上 述 官 能 团 进 行 选 择 性 修 饰 。 PS 可

以与 -COOH、-OH 和 -NH2 基团反应，分别生成酯、

醚 及 仲 胺 结 构 。 FT-IR 光 谱（图 5（b））分 析 表 明 ，

PS 修 饰 后 的 AU-CDs（标 记 为 AU-CDs（C=O））中 ，C=
O 伸 缩 振 动 峰 由 1620 cm-1 位 移 至 1670 cm-1，证 实

酯键形成 [6]。由于酯键在碱性条件下可水解恢复

为-COOH，而醚键与仲胺结构相对稳定，因此随后

对样品进行碱处理。结果显示 ，碱处理后的 AU-

CDs（标记为 AU-CDs（-COOH/C=O））的 C=O 伸缩振动峰

恢复至 1620 cm-1，表明 -COOH 基团成功恢复（图 5
（c））。为进一步探究-C=O 基团的贡献，我们使用

硼 氢 化 钠（NaBH4）对 AU-CDs 表 面 的 C=O 进 行 还

原处理。FT-IR 光谱（图 5（d））显示，还原后的样

品（标记为 AU-CDs（-COOH/-OH/-NH2））在 1620 cm-1 处的

C=O 伸缩振动显著减弱，同时在 1000 cm-1 附近出

图 4　不同浓度的 AU-CDs 在 100 mW/cm2 氙灯光照 30 min 下生成的·O2-含量（a）；H2O2 含量（b）和·OH 含量（以 OD532 表示）

（c）；（d）AU-CDs 在黑暗（0 min）和光照（5，10 min）下的 EPR 谱图（AU-CDs：240 mg/mL）；（e）以 ABDA 为荧光探针，检

测 30 min 内 240 mg/mL AU-CDs 的 1O2 含 量（以 OD400 表 示）；（f）以 DCFH 为 荧 光 探 针 ，检 测 8 min 内 240 mg/mL AU-

CDs 的 ROS 产生；以 525 nm 处的荧光强度表示。数据为三次重复的平均值±标准误差

Fig.4　The content of ·O2-（a）， H2O2 （b）　and ·OH（expressed as OD532） （c） generated by different concentrations of AU-CDs 
under 100 mW/cm2 xenon lamp irradiation for 30 min. （d）EPR spectra of AU-CDs （240 mg/mL） in the dark（0 min） and 
under light irradiation（5， 10 min）. （e）1O2 production of 240 mg/mL AU-CDs within 30 min， detected using ABDA as a 
fluorescence probe（expressed as OD400）. （f）ROS generation of 240 mg/mL AU-CDs within 8 min， detected using DCFH 
as a fluorescence probe and represented by the fluorescence intensity at 525 nm. Data are presented as the mean ± stan⁃
dard error of three replicates
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现 C-O 特征吸收峰，证明 C=O 基团被有效还原为

-OH，从而实现对该官能团的选择性钝化。

图 6（（a）~（c））显示，CDs（C=O）、CDs（-COOH/C=O）和

CDs（-COOH/-OH/-NH2）对 KMnO4、DPPH、ABTS、·OH、·

O2- 和 ONOO- 的 清 除 能 力 均 受 到 显 著 抑 制 ，其 中

CDs（C=O）的 抑 制 效 果 最 显 著 。 这 说 明 CDs 表 面 的

C=O 和-OH 基团与其纳米酶活性及自由基清除能

力密切相关。已有研究指出，-COOH 可通过提供

氢原子在自由基清除及抗氧化过程中发挥关键作

用，且 -COOH 与自由基之间的相互作用为无能垒

过 程 ，因 此 表 现 出 高 的 自 由 基 清 除 活 性 [25]。 另 一

研 究 进 一 步 表 明 ，除 -COOH 通 过 氢 原 子 转 移

（HAT）机制发挥作用外，-NH2 也可通过单电子转

移 -质 子 转 移（SET-PT）机 制 参 与 抗 氧 化 过 程 [26]。

因此-COOH 和-NH2 很可能也对 AU-CDs 的抗氧化

能力具有重要贡献 [17]。

MnO4-得到来自 AU-CDs 的电子后被氧化成无

色的 MnO42-，因此 AU-CDs 表现出高的 KMnO4 还原

率 [27]。 需 要 注 意 的 是 ，一 种 自 由 基 的 清 除 可 能 涉

及两种或多种还原途径。例如，ABTS 自由基的还

原则主要基于 SET-PT，同时进行电子转移（ET）和

质 子 转 移 ，或 是 先 进 行 ET，而 后 再 质 子 转 移 ；

DPPH 自 由 基 的 还 原 则 主 要 通 过 HAT 途 径 进

行 [28]。AU-CDs 对 ABTS 和 DPPH 的还原能力表明

其可通过 HAT 和 SET-PT 两种机制发挥抗氧化作

用。对于·OH，其还原可通过 ET 生成 OH-，或通过

HAT 最 终 生 成 水 ，两 种 途 径 均 能 消 除 其 高 氧 化

性 [29]。 ONOO- 的 清 除 则 可 能 是 主 要 遵 循 HAT
途径 [30]。

关 于 AU-CDs 的 类 CAT 活 性 ，已 有 研 究 阐 明

了 其 催 化 机 制 [31]。 AU-CDs 表 面 的 缺 电 子 活 性 位

点（-COOH）可作为 H2O2 的结合位点，而 -OH 基团

则作为催化活性位点，二者协同促进 H2O2 分解为

H2O 和 O2。 本 研 究 中 AU-CDs 表 面 富 含 -OH 和

图 5　（a）AU-CDs 表 面 的 -NH2、-COOH、-OH 和 -C=O 官 能 团 修 饰 示 意 图 ；AU-CDs（C=O）、AU-CDs（-COOH/C=O）和 AU-

CDs（-COOH/-OH/-NH2）的 FT-IR 光谱（（b）-（d））

Fig.5　（a）Schematic diagram illustrating the modification of -NH2， -COOH， -OH， and -C=O functional groups on the surface of 
AU-CDs， FT-IR spectra of AU-CDs（C=O）， AU-CDs（-COOH/C=O）， and AU-CDs（-COOH/-OH/-NH2） （（b）-（d））
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-COOH，这 一 结 构 特 征 显 著 增 强 了 其 类 CAT
活性。

基于上述实验结果，并参考 Chen 等 [6]的研究，

本研究提出 AU-CDs 类酶活性的具体可能催化机

制：首先，·O2-通过氢键相互作用被有效地固定在

AU-CDs 表 面 ，主 要 结 合 位 点 为 -COOH、-OH 和

-NH2 基 团 ；随 后 ，由 于 其 独 特 的 缺 电 子 结 构 ，AU-

CDs 能够有效捕获·O2-的一个电子，使得·O2-被氧

化生成 O2，同时 AU-CDs 自身转变为还原态。AU-

CDs 具有主要源于氮掺杂的石墨碳核及 C=O 基团

的 大 的 π 共 轭 体 系 [28]，因 此 所 捕 获 的 电 子 能 够 通

过 p- π 共 轭 作 用 得 以 稳 定 ，形 成 稳 定 的 还 原 态

AU-CDs 中间体。此后，另一个·O2-从该中间体接

受一个电子，被还原生成 H2O2，同时 AU-CDs 恢复

至 初 始 氧 化 态 。 最 后 ，AU-CDs 表 面 的 -COOH 基

团 作 为 H2O2 结 合 位 点 ，与 作 为 催 化 活 性 位 点 的

-OH 协 同 作 用 ，催 化 生 成 的 H2O2 分 解 为 H2O 和

O2，进 而 实 现 AU-CDs 的 级 联 催 化 循 环 。 该 机 制

不 仅 深 入 揭 示 了 AU-CDs 的 类 酶 催 化 特 性 ，也 为

高效碳基纳米酶的设计提供了理论依据。

为 阐 明 AU-CDs 产 生 ROS 的 机 理 ，我 们 通 过

光 电 流 密 度 曲 线 、莫 特 -肖 特 基（Mott-Schottky）曲

线和 XPS 价带谱（VB-XPS）进行表征，系统探究了

AU-CDs 的能级结构对其自由基生成能力的影响，

从而深入揭示其促氧化机制。在 40 mW/cm2 的氙

灯光照下，AU-CDs 表现出显著的光电流响应（图

7（a）），证 实 了 高 效 的 光 诱 导 电 荷 分 离 过 程 的 发

生 。 一 般 来 说 ，AU-CDs 的 导 带（CB）位 置 可 通 过

Mott-Schottky 曲线在 500、800 和 1000 Hz 频率下的

平 带 电 位（Vfb）来 确 定 的 。 图 7（（b）~（c））显 示 ，

光 照 前 后 AU-CDs 的 线 性 曲 线 斜 率 均 为 正（1/C2 
vs.  potential），表 示 二 者 类 型 均 为 N 型 [32]。 通 过

Mott-Schottky 曲 线 分 析 可 知 光 照 前 后 AU-CDs 的

平 带 电 位 分 别 为 -0. 73 V 和 -0. 50 V（vs.  Ag/Ag⁃
Cl）。标准电极电势与标准氢电极（NHE）电势的

换算可用以下公式计算 [32]：

E (NHE) = E (Ag/AgCl ) + 0.22 V， （3）

经计算，光照前后 AU-CDs 的 Vfb 为-0. 51 V 和

-0. 28 V（vs.  NHE）。对于 N 型半导体，CB 位置通

常较 Vfb 位置负 0. 1~0. 2 V[33]。我们假设该偏移量

为 0. 20 V，则 光 照 前 后 AU-CDs 的 CB 位 置 为

-0. 71 V 和 -0. 48 V（vs.  NHE）。光照后 AU-CDs 的

导 带 位 置 低 于 标 准 O2/·O2-氧 化 还 原 电 位（- 0. 33 
V vs.  NHE），表明其能将 O2 还原为·O2-。VB-XPS
显 示 ，光 照 前 后 AU-CDs 的 价 带 位 置 分 别 为 1. 86 
eV 和 2. 12 eV（图 7（d））。价带电势（vs.  NHE）可

根据以下公式计算 [34]：

E (NHE) =  φ +E (VB - XPS ) - 4.44， （4）

其 中 ，φ 是 XPS 分 析 仪 器 的 电 子 功 函 数（其 值 取

4. 55 eV），为 XPS 价 带 谱 测 得 的 数 据 。 计 算 得 到

光 照 前 后 AU-CDs 的 价 带 电 势 分 别 为 1. 97 和

2. 23 V（vs.  NHE）。 光 照 后 AU-CDs 的 价 带 位 置

接 近 于 标 准·OH/H2O 氧 化 还 原 电 位（2. 31 V vs.  
NHE）[35]，这 表 明 AU-CDs 的 光 生 空 穴 具 备 氧 化 水

分子的热力学驱动力。此外，高效的光生电子-空

穴 对 的 分 离 过 程 有 助 于 增 强 光 生 空 穴 的 氧 化 能

图 6　AU-CDs、AU-CDs（C=O）、AU-CDs（-COOH/C=O）和 AU-CDs（-COOH/-OH/-NH2）对 KMnO4 和 ONOO-（a）；DPPH 和 ABTS（b）；·O2- 和·

OH（c）的清除率比较。数据为三次重复的平均值±标准误差

Fig.6　Comparison of the scavenging rates of AU-CDs， AU-CDs（C=O）， AU-CDs（-COOH/C=O）， and AU-CDs（-COOH/-OH/-NH2） against KM ⁃
nO4 and ONOO-（a）， DPPH and ABTS（b）， ·O2- and ·OH（c） Data are presented as the mean ± standard error of three 
replicates

10



陈嘉俊， 等： 具有抗氧化和促氧化活性的碳点制备及其在草莓保鲜中的应用

力，使其可与水分子发生反应生成·OH（图 7（e））。

基于上述结果，AU-CDs 的光诱导类氧化还原

活性可归因于其激发态下的催化行为。在适当光

源激发下，AU-CDs 吸收光子能量，其表面基团与

共 轭 结 构 中 的 价 电 子 从 基 态（S0）跃 迁 至 激 发 态

（S1），从而实现光生空穴-电子对的有效分离。随

后，多数处于 S1 态的电子经辐射弛豫返回至 S0 态

并发射荧光 ；同时 ，部分 S1 态电子则可通过系间

窜越途径跃迁至能级相近的三重态（T1），形成寿

命较长的激发三重态物质。在此基础上，处于 T1
态  AU-CDs 可将电子转移至氧气（O2）生成·O2-[36]，

而 后 发 生 质 子 化 反 应 转 化 为·OOH，并 经 过 电 子

转移过程最终生成 H2O2[37]。与此同时，具有显著

氧化能力的空穴可与水分子发生反应生成·OH。

上 述 两 类 ROS 生 成 路 径 协 同 作 用 ，共 同 构 成 了

AU-CDs 在光激发条件下的类氧化还原反应机制。

3. 5　AU-CDs在草莓保鲜的应用

为 确 保 AU-CDs 在 果 蔬 应 用 中 的 安 全 性 ，我

们采用了 CCK8 法对其针对 Hela 细胞的生物相容

性 进 行 了 系 统 测 定 。 如 图 S5 所 示 ，在 梯 度 浓 度

AU-CDs（0、0. 1、0. 5、1、10、40、100 和 240 mg/L）

中 ，细 胞 存 活 率 保 持 在 90% 以 上 的 高 水 平 ，证 明

了 AU-CDs 的低毒性和良好生物相容性。

图 8（a）呈现了不同处理组草莓在储藏 1 天和

10 天时的外观形态。储藏 1 天时，所有草莓均保

持良好新鲜状态，表面光滑、色泽正常且无可见霉

斑 。 至 储 藏 10 天 时 ，CK 组（未 经 过 AU-CDs 处 理

的 草 莓 组）与 AU-CDs 浓 度 为 0 mg/mL（即 纯 水 喷

洒）的处理组中多数草莓出现明显霉变，表面覆盖

大量白色菌丝，果实颜色暗沉，质地软化，表明纯

水喷洒对草莓保鲜并无影响。而经 AU-CDs 处理

的 草 莓 霉 变 程 度 显 著 减 轻 ，尤 其 在 20 mg/mL 和

40 mg/mL 处 理 组 中 ，草 莓 几 乎 未 见 霉 变 ，色 泽 与

质 地 保 持 较 好 ，说 明 AU-CDs 对 草 莓 具 有 显 著 的

保鲜效果，且保鲜效果并非源自喷洒形成的薄膜

所导致的物理隔离效应。

图 7　（a）40 mW/cm2 氙灯光照下空白碳纸电极在含有不同浓度 AU-CDs（0，240 mg/mL）的 PBS 缓冲液中，连续光照/熄灭

条件下随时间的光电流密度曲线；AU-CDs 黑暗（b）和光照（c）下的 Mott-Schottky 曲线图；（d）AU-CDs 在黑暗和光照

下的 VB-XPS；（e）AU-CDs 黑暗和光照下的价带与导带能级以及标准·OH/H2O 和 O2/·O2-氧化还原电位（V vs. NHE）

Fig.7　（a）Photocurrent density curves over time of a blank carbon paper electrode in PBS buffer containing different concentra⁃
tions of AU-CDs（0， 240 mg/mL） under intermittent illumination（light on/off cycles） with 40 mW/cm2 xenon light. Mott-
Schottky plots of AU-CDs in the dark（b） and under illumination（c）. （d）VB-XPS of AU-CDs in the dark and under illu⁃
mination. （e）Valence band and conduction band energy levels of AU-CDs in the dark and under illumination， along with 
the standard ·OH/H2O and O2/·O2- redox potentials（V vs. NHE）
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草莓在储存过程中由于呼吸作用导致碳损失

和水分损失，因此表现出失重的情况[5]。图 8（b）显

示了不同浓度 AU-CDs 处理组（0、1、5、20 和 40 mg/

mL）的草莓在储藏 1 天和 10 天后的鲜重变化。数

据显示，随着储藏时间延长，各组草莓鲜重均出现

下降，其中 CK 组与 AU-CDs 浓度为 0 mg/mL 时，草莓

图 8　CK 组与不同浓度的 AU-CDs（0、1、5、20 和 40 mg/mL）处理的草莓放置第 1 天和第 10 天的外观图片（a）、重量的变化

（b）和失重率（c）
Fig.8　The appearance images（a）， changes in weight（b） and weight loss rate（c） of CK and those treated with different concen⁃

trations of AU-CDs（0， 1， 5， 20， and 40 mg/mL） were recorded on days 1 and 10 of storage
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鲜重下降幅度最大，表明仅喷洒去离子水并不影响

草莓失重。然而，相比之下，添加 AU-CDs 的各处理

组草莓鲜重均显著高于 CK 组，说明 AU-CDs 能够有

效减缓草莓在储藏过程中的质量损失。可能的原

因是 AU-CDs 处理清除了草莓呼吸作用和微生物胁

迫产生的过量 ROS 和 RNS，减缓了花青素和黄酮类

物质的流失和细胞氧化过程[38]。图 8（c）进一步比

较了储藏 10 天后各组的失重率。CK 组的失重率最

高，达 27. 75%；与之相近的是 AU-CDs 浓度为 0 mg/
mL 的 处 理 组 ，失 重 率 为 27. 55%。 而 添 加 AU-CDs
的处理组（1、5、20 和 40 mg/mL）的失重率分别降低

至 20. 47%、13. 11%、8. 75% 和 6. 10%。进一步证实

AU-CDs 具有降低草莓失重率的作用。

综上所述，AU-CDs 可有效延缓草莓储藏期间

的鲜重下降，降低失重率，并明显抑制霉变发生，

其 中 40 mg/mL 处 理 组 的 保 鲜 效 果 最 为 突 出 。 这

说明 AU-CDs 在草莓采后保鲜中具有良好的应用

潜力，可作为天然保鲜策略用于延长草莓等易腐

水果的货架期并维持其采后品质。

3. 6　AU-CDs对灰霉菌的抑制作用研究

通过直接接触抑制实验，本研究系统探究了

在 40 mW/cm2 光 照 下 AU-CDs 对 草 莓 腐 败 病 原 菌

灰霉菌的浓度依赖性抑菌作用。实验结果显示，

菌丝生长受 AU-CDs 浓度影响显著：对照组（浓度

为 0 mg/mL）菌落直径最大，菌丝呈典型辐射状扩

展；5 mg/mL 处理组菌落直径减小，菌丝边缘出现

局部稀疏；而 20 mg/mL 与 40 mg/mL 处理组的菌落

扩展抑制率均超过 99%，菌丝分支明显减少（图 8
（（a）~（b）））。上述实验结果表明 AU-CDs 产生的

ROS 很可能直接干扰菌丝顶端生长，具体作用机

制可能是纳米尺寸的 AU-CDs 穿透灰霉菌的细胞

壁并生成 ROS，过量 ROS 破坏了灰霉菌的细胞壁

和细胞质膜的结构和功能特性，导致内容物泄漏

和 DNA 复 制 中 断 从 而 死 亡 [12]。 上 述 结 果 证 实 光

照 下 AU-CDs 对 灰 霉 菌 具 有 显 著 抑 菌 活 性 ，且 抑

菌效果随其浓度升高而增强。

结合前期细胞毒性实验结果（在 20 和 40 mg/
mL 浓 度 下 细 胞 存 活 率  > 90%，见 表 S4），AU-CDs
在完全抑制灰霉菌生长的同时表现出较低的细胞

毒性，这凸显了其作为一种绿色抑菌剂的应用潜

力，尤其适用于草莓等易感灰霉病农产品的采后

保鲜领域。

4　结  论

基于草莓易腐败的特性，本研究设计了一种

具有光强依赖抗氧化与促氧化活性的 AU-CDs 材

料 ，用 于 草 莓 保 鲜 。 FT-IR 和 XPS 分 析 表 明 ，AU-

CDs 表 面 富 含 -OH、-COOH、-C=O 和 -NH2 官 能 团 ，

赋予其优异的抗氧化能力。在黑暗或弱光照条件

下（光 强  < 0. 1 mW/cm2），AU-CDs 表 现 出 类 超 氧

化 物 歧 化 酶 和 类 过 氧 化 氢 酶 活 性 ，能 有 效 清 除·

O2-、·OH、H2O2 和 ONOO-，从而降低草莓储存过程

中 的 ROS 与 RNS 水 平 。 在 光 照 条 件 下（光 强  ≥ 
0. 1 mW/cm2），AU-CDs 则表现出显著的光诱导氧

化活性，可在激发态通过电子转移与空穴氧化过

程催化产生 ROS 物质，如·O2-、·OH 和 H2O2。上述

特 性 为 AU-CDs 应 用 于 草 莓 保 鲜 提 供 了 理 论 依

据。在草莓保鲜实验中，AU-CDs 能有效降低果实

失重率并抑制霉变发生，其中 20 mg/mL 和 40 mg/

图 9　不同浓度的 AU-CDs（0、1、5、20 和 40 mg/mL）处理灰霉菌生长情况图片（a）、抑制灰霉菌生长率（b）

Fig.9　AU-CDs at different concentrations（0， 1， 5， 20， and 40 mg/mL） were used to treat Botrytis cinerea： images of Botrytis 
cinerea growth（a）， inhibition rate of Botrytis cinerea growth（b）
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mL 处理组的保鲜效果最为显著。这表明 AU-CDs
具有作为一种天然保鲜剂的潜力，有望用于延长

草莓及其他易腐水果的贮藏期。此外，本研究进

一步评估了 AU-CDs 对草莓常见腐败病原菌——

灰 霉 菌 的 抑 制 作 用 。 直 接 接 触 抑 制 实 验 表 明 ，

AU-CDs 对灰霉菌具有明显抑制效果，且该效果随

其浓度增加而增强。该结果进一步支持 AU-CDs
可作为绿色抑菌剂，用于草莓等易感染灰霉病农

产品的采后保鲜。
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