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摘要： 本研究以对苯二胺和邻苯二胺为前体，采用溶剂热法合成蓝色荧光碳点（B-CDs），荧光量子产率（QY）

高达 73.63%，构建了荧光传感器用于水体中 Ag+和畜禽肉中 L-半胱氨酸（L-Cysteine，L-Cys）的快速检测。在

370 nm 的最佳激发波长下，随着 Ag+浓度在 20.00~120.00 μM 范围内的增加，450 nm 处荧光信号猝灭，604 nm
处信号略微增强且红移，以此构建的比率荧光（F450/F604）与 Ag+浓度有良好的线性响应。当在 B-CDs/Ag+体系

中加入浓度在 0~200.00 μM 的 L-Cys 时 450 nm 和 604 nm 处发射峰收缩至 500 nm 处并且该处荧光信号增强。

B-CDs/Ag+体系与 L-Cys 浓度有良好的线性响应，并借助智能手机辅助设计了对 L-Cys 的可视化检测平台。在

实际样品检测时，传感器具有优异的抗干扰性和重复性。该方法具有操作简便、成本低廉、灵敏度高及可靠性

好，荧光先关后开的响应现象提供了高选择性和信号可控性，使得该双目标物检测在环境监测、食品安全及相

关领域具有广阔的应用前景。
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Abstract： In this study， blue fluorescent carbon dots （B-CDs） were synthesized via a solvothermal method using p-

phenylenediamine and o-phenylenediamine as precursors， with a fluorescence quantum yield （QY） as high as 73. 63%.  
A fluorescent sensor was constructed for the rapid detection of Ag⁺ in aqueous samples and L-cysteine （L-Cys） in livestock 
meat.  At the optimal excitation wavelength of 370 nm， the fluorescence at 450 nm was quenched， while the signal at 604 
nm was slightly enhanced and red-shifted with increasing Ag⁺ concentration in the range of 20. 00-120. 00 μM.  A good lin⁃
ear response was obtained between the ratiometric fluorescence （F450/F604） and the Ag⁺ concentration.  When L-Cys at con⁃
centrations ranging from 0 to 200. 00 μM was added to the B-CDs/Ag⁺ system， the emission peaks at 450 nm and 604 nm 
converged to 500 nm， and the fluorescence intensity at this position was enhanced.  A favorable linear response was 
achieved between the B-CDs/Ag⁺ system and L-Cys concentration.  A smartphone-assisted visual detection platform for L-

Cys was further developed.  The sensor exhibited excellent anti-interference ability and reproducibility in real sample analy⁃
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sis.  The proposed method was characterized by simple operation， low cost， high sensitivity and good reliability.  The fluo⁃
rescence off-on response provided high selectivity and signal controllability， indicating promising application prospects of 
the dual-target detection in environmental monitoring， food safety and related fields.

Keywords： Carbon dots； Fluorescence sensing； Ag+； L-cysteine

1　引  言

食品安全直接关系人民健康与社会稳定，其

中重金属污染与食品添加剂残留超标问题尤为突

出 [1]。银离子（Silver ions，Ag+）作为一种常见重金

属污染物，可通过工业排放等途径进入食物链，长

期摄入超标会损害人体健康 [2]，我国《生活饮用水

卫生标准》（GB5749-2006）明确规定饮用水中 Ag+

的浓度限值为 0. 464 μM，因此实现其快速监测至

关 重 要 。 另 一 方 面 ，L- 半 胱 氨 酸（L-Cysteine，L-

Cys）在食品工业中应用广泛，但其在体内的异常

积累与多种疾病相关，实现对其快速检测同样具

有重要意义 [3]。

目 前 采 用 的 检 测 主 要 依 靠 色 谱 法 [4-5]、电 化

学 [6]、光谱法 [7-8]及纳米检测技术 [9-10]等传统方法，这

些 技 术 虽 准 确 可 靠 ，但 普 遍 存 在 操 作 复 杂 、成 本

高 、耗 时 久 等 问 题 ，难 以 满 足 现 场 快 速 筛 查 的 需

求。因此，发展简便、灵敏且低成本的新型检测技

术成为重要方向。在荧光纳米传感材料 [11]中尤其

是 基 于 碳 点（Carbon dots，CDs）的 传 感 平 台 ，因 其

高 灵 敏 度 与 良 好 选 择 性 而 备 受 关 注 [12]。 然 而 ，现

有 CDs 传感器大多依赖单一荧光信号，易受环境

与仪器因素干扰 ，且功能单一 [13]与现场可视化分

析 [14]，限制了其在复杂实际样品中的应用。

本研究以对苯二胺和邻苯二胺为前驱体，通

过 溶 剂 热 法 合 成 了 一 种 蓝 色 荧 光 CDs（B-CDs）。

B-CDs 在 与 Ag+作 用 后 呈 现 出 独 特 的 双 发 射 峰 响

应 ，450 nm 处 的 荧 光 峰 被 选 择 性 猝 灭 ，而 604 nm
处的荧光峰略有增强并伴随红移。利用此双信号

变化构建了比率型荧光传感平台，有效克服了单

信号易受干扰的局限性，实现了对 Ag+的高灵敏、

高选择性检测。进一步发现，L-Cys 可通过竞争性

配位使 Ag+从 B-CDs 表面脱离，触发荧光由“关”到

“开”的恢复。基于这一可逆过程，成功建立了能

够 顺 序 检 测 Ag+ 与 L-Cys 的 双 响 应 传 感 方 法 。 此

外，体系伴随明显的荧光颜色变化，结合智能手机

颜 色 识 别 技 术 ，实 现 了 对 L-Cys 的 可 视 化 半 定 量

检测，并且基于此种变化构建了响应型的“与门”

逻 辑 门 类 型 。 本 研 究 不 仅 为 Ag+ 和 L-Cys 的 检 测

提供了新方法，也为开发抗干扰、多目标、便携式

的荧光传感平台提供了有益思路。

图 1　B-CDs 的制备及其构建的比率传感器检测 Ag+，B-CDs/Ag+复合体系传感平台检测 L-Cys，并基于“关-开”型响应构建

了响应型“与门”逻辑门

Fig. 1　Preparation of B-CDs and the ratiometric sensor constructed therefrom for detecting Ag+ ， the B-CDs/Ag+ composite sys⁃
tem sensing platform for detecting L-Cys， and the construction of a responsive “and gate” logic gate based on the “on-

off” type response
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2　材料与方法

2. 1　材料与试剂

对苯二胺（p-Phenylenediamine，PPD）、邻苯二

胺（o-Phenylenediamine，OPD）、硫酸银、氯化钠、硫

酸铁、硫酸亚铁、硝酸铝、硫酸铜、硫酸镁、硫酸锌、

氯 化 钾 、氯 化 锰 、L-半 胱 氨 酸（L-Cysteine，L-Cys）、

谷氨酸、柠檬酸、谷胱甘肽、抗坏血酸、蔗糖、丙氨

酸、高半胱氨酸、亚硫酸钠、亚硫酸氢钠（上海麦克

林生化科技股份有限公司）；无水乙醇、氢氧化钠、

硼酸（天津市天力化学试剂有限公司）；冰乙酸（天

津市大茂化学试剂厂）；磷酸（烟台市双双化工有

限公司）；硫酸奎宁（上海阿拉丁生化科技股份有

限 公 司 先 溶 解 于 稀 H2SO4 中 ，再 配 制 成 100. 00 
μM 硫 酸 奎 宁 储 备 溶 液 。 再 将 其 用 50. 00 μM 
H2SO4 稀 释 定 容 ，所 得 溶 液 的 初 始 吸 光 度 要 尽 量

接近或小于 0. 05）；试剂均为分析纯，实验用水为

去离子水。

2. 2　仪器与设备

透 射 电 子 显 微 镜（日 本 JEOL 公 司 ，JEM-

2100，Transmission electron microscope，TEM）；X
射 线 衍 射 仪（日 本 Rigaku 公 司 ，Rigaku Smart Lab 
SE，X-ray diffractometer，XRD）；傅 里 叶 变 换 红 外

光 谱 仪（美 国 Thermo Scientific 公 司 ，NicoletiS20，

Fourier transform infrared spectrometer，FT-IR）；X
射 线 光 电 子 能 谱 仪（美 国 Thermo Scientific 公 司 ，

K-Alpha，X-ray photoelectron spectroscopy，XPS）；

紫外可见分光光度计（上海天美科学仪器有限公

司 ，UV-2300 Ⅱ ，Ultraviolet and visible spectropho⁃
tometer，UV-vis）；荧光分光光度计（上海棱光技术

有 限 公 司 ，F97Pro，Fluorescence spectrophotome⁃
ter，FL）；Zeta sizer Nano（英 国 马 尔 文 仪 器 有 限 公

司）；电热恒温鼓风干燥箱（上海森信实验仪器有

限公司，DGG-9030B）；离心机（湖南湘仪实验室仪

器开发有限公司，H1850）；聚四氟乙烯内衬（上海

志泽生物科技发展公司）；pH 计（常州奥豪斯仪器

有限公司，ST2100）。

2. 3　方法

2. 3. 1　B-CDs 的制备

称取 0. 20 g 的 PPD 和 0. 20 g 的 OPD 于 20. 00 
mL 乙醇中混合 ，35℃下超声处理 ，直至完全溶解

后，将溶液转移到反应釜中的聚四氟乙烯内衬，将

反 应 釜 置 于 电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱 中 ，设 定 温 度

180℃后 恒 温 反 应 6 h。 待 反 应 结 束 之 后 ，取 出 反

应釜自然冷却至室温，得到了 B-CDs 粗溶液。选

择 8000 r/min 的高转速离心 15 min 将 B-CDs 粗溶

液中可能残留未完全反应的前驱体颗粒杂质沉淀

去除，随后将上清液用 0. 22 μm 的微孔过滤膜对

上清液进行过滤，最后将得到的 B-CDs 溶液在低

温（4℃）保存备用。

2. 3. 2　荧光量子产率

采 用 相 对 法 测 定 B-CDs 的 荧 光 量 子 产 率

（Quantum yield，QY），选 用 硫 酸 奎 宁 作 为 标 准 对

照品（100. 00 μM，量子产率为 54. 00%）。分别测

定 B-CDs 溶液与硫酸奎宁标准品溶液的 UV-vis 光

谱及荧光光谱（激发波长为 370 nm），为减小重吸

收效应、保证测量准确性，控制两者初始的吸光度

相近且均小于 0. 05。将荧光光谱积分面积（F）与

对应吸光度（A）代入如下公式（1）中进行计算：

ϕx (% ) = ϕs ( n2
x

ns

) As Fx

Ax Fs

× 100 （1）

式中：φx 为测试样品 B-CDs 的荧光量子产率（%）；

φs 为标准物硫酸奎宁的荧光量子产率（54. 00%）；

n 为 溶 剂 的 折 光 率（在 本 体 系 中 硫 酸 奎 宁 溶 于 稀

硫酸中，B-CDs 溶于去离子水中，nx/ns≈1）。

2. 3. 3　B-CDs 的表征

采用 TEM 对 B-CDs 的形貌进行观察，并通过

Image J 软件统计分析其粒径分布。利用 FL 表征

B-CDs 的光学性质，将 B-CDs 原液稀释后，涡旋混

匀后取 3. 00 mL 置于比色皿中，在 360~380 nm 激

发波长范围内进行全波段扫描，采集 300~700 nm
发射波长区间的荧光光谱，据此确定最佳激发波

长与特征发射峰，并记录相应荧光强度。进一步

使用 UV-vis 对稀释后的 B-CDs 进行光谱测定 ，以

去离子水作为参比，在 200~350 nm 波长范围内扫

描吸收光谱，设置参数（扫描间隔 1 nm，狭缝宽度

2 nm），扫描速度为中速，结合 FL 光谱数据综合分

析其光致发光特性。接着采用 FT-IR，XPS 两种方

式分别对 B-CDs、B-CDs/Ag+、B-CDs/Ag+/L-Cys 三体

系溶液中存在的化学结构和元素进行分析表征，

为进一步分析检测体系的响应机制。

2. 3. 4　B-CDs 的检测条件优化

为优化检测性能，系统考察了稀释倍数与 pH
对 B-CDs 荧光稳定性的影响。首先，为避免原液

浓度过高引起的信号降低，将 B-CDs 溶液进行梯

度稀释并测定荧光强度，据此选取荧光信号强且

稳定的稀释倍数用于后续实验。同时，将 400. 00 
μM 的磷酸、硼酸、醋酸按照体积比为 1：1：1 混合，
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再 经 200. 00 μM 的 NaOH 溶 液 调 节 pH 的 范 围 为

2. 73~12. 00 的 BR 缓 冲 液 ，测 试 不 同 酸 碱 性 条 件

下 B-CDs 的荧光强度变化。通过对比光谱响应，

确定 B-CDs 的最佳检测 pH 条件，为后续传感分析

提供适宜的反应环境。

2. 3. 5　构建 B-CDs 检测 Ag+比率传感器

将 1. 00 mL 适 宜 倍 数 的 B-CDs 与 1. 00 mL 的

BR 缓 冲 溶 液 组 成 最 佳 检 测 体 系 ，分 别 加 入 1. 00 
mL 不 同 浓 度 的 Ag+（20. 00~120. 00 μM），各 混 合

体系经涡旋混匀后，在室温下孵育 10 min，随后在

优化后的激发波长下扫描获得荧光光谱，发现随

着 体 系 中 Ag+的 加 入 ，会 在 原 有 450 nm 发 射 峰 之

后 604 处产生新的发射峰，记录 450 nm 和 604 nm
处 的 特 征 荧 光 强 度 值 ，形 成 荧 光 强 度 比 值 F450/
F604，所有操作均进行三次平行。基于所得数据，

利用分析软件建立比值 F450/F604 与 Ag+浓度之间的

标准曲线，得到线性回归方程及相关系数（R2），检

出 限（Limit of detection，LOD）是 依 据 公 式 LOD = 
3σ/k 计算，定量限（Limit of quantitative，LOQ）是依

据公式 LOQ = 10σ/k 计算，其中 σ 为 9 组空白实验

荧 光 强 度 的 标 准 偏 差 ，k 为 标 准 曲 线 的 斜 率 [15, 16]。

通过以上分析评估该 B-CDs 比率荧光传感器定量

检测 Ag+的灵敏度与可行性。

2. 3. 6　构建 B-CDs/Ag+检测 L-Cys 传感平台

在证实 Ag+可显著猝灭 Y⁃CDs 荧光的基础上，

进 一 步 研 究 了 L⁃Cys 对 该 体 系 的 荧 光 恢 复 作 用 。

先 构 建 由 Y⁃CDs（最 适 稀 释 倍 数）、BR 缓 冲 液（最

适 pH）和 Ag+（10. 00 μM）各 1. 00 mL 组 成 的 检 测

体 系 ，再 分 别 加 入 不 同 浓 度 的 L⁃Cys 溶 液（0~
200. 00  μM）。 混 合 体 系 反 应 后 ，测 定 其 在 370 
nm 的激发下，500 nm 处的荧光强度（F500），每个浓

度平行测定三次。

2. 3. 7　 构 建 B-CDs/Ag+ 可 视 化 检 测 L-Cys 传 感

平台

将 上 述 反 应 后 的 待 测 溶 液 置 于 配 备 365 nm
紫外光源的暗箱中，在紫外光激发下，使用智能手

机配合颜色识别软件采集各浓度 L-Cys 对应溶液

的荧光图像，并通过软件提取其对应的 R、G、B 三

个通道的数值。每个浓度点重复测定三次。基于

所获得的颜色数据，以 L-Cys 浓度为横坐标，以荧

光 颜 色 响 应 值（R+G）/B 的 平 均 值 为 纵 坐 标 ，通 过

线性回归建立标准曲线。

2. 3. 8　传感平台对 Ag+和 L-Cys 的选择性

为评估 B-CDs 对重金属 Ag+的选择性，选取了

Na+、Ag+、Fe2+、Al3+、Cu2+、Zn2+、K+、Mg2+、Mn2+、Fe3+（浓

度均为 10. 00 μM）进行荧光响应筛选。将 B-CDs
稀释液、BR 缓冲液与各重金属离子溶液按体积比

1：1：1 混合，室温孵育 10 min 后测定荧光强度，通

过对比确定对荧光具有显著变化影响的离子。接

着评估 B-CDs 对 Ag+的抗干扰性能，将 B-CDs 稀释

液、Ag+溶液（浓度为 1. 00 μM）、BR 缓冲液与各干

扰重金属离子溶液（浓度均为 10. 00 μM，为 Ag+浓

度 的 10 倍）按 体 积 比 1：1：1：1 混 合 ，室 温 孵 育 10 
min 后测定 450 nm 处的荧光强度。

进 一 步 考 察 B-CDs/Ag+ 体 系 对 L-Cys 的 选 择

性，选取 L-Cys、谷氨酸、丙氨酸、柠檬酸、蔗糖、抗

坏血酸、谷胱甘肽、高半胱氨酸、亚硫酸钠及亚硫

酸氢钠等多种潜在干扰物（浓度均为 10. 00 μM），

在 相 同 条 件 下 测 试 其 荧 光 响 应 。 将 B-CDs 稀 释

液、Ag+溶液（浓度为 0. 50 μM）、BR 缓冲液与各添

加 剂 溶 液 按 体 积 比 1：1：1 混 合 ，室 温 孵 育 10 min
后测定荧光强度，通过对比确定对荧光具有显著

变化影响的添加剂。最后评估 B-CDs/Ag+对 L-Cys
的 抗 干 扰 性 能 ，将 B-CDs 稀 释 液 、Ag+ 溶 液 、BR 缓

冲液、L-Cys 溶液（浓度为 1. 00 μM）与各干扰添加

剂 溶 液（浓 度 均 为 10. 00 μM，为 L-Cys 浓 度 的 10
倍）按体积比 1：1：1：1：1 混合，室温孵育 10 min 后

测定 500 nm 处的荧光强度。

2. 3. 9　传感平台对实际样品的检测

为 评 估 B-CDs 比 率 荧 光 传 感 器 对 Ag+的 实 际

检测性能，本研究选取湖水和自来水作为实际水

样 基 质 。 水 样 首 先 在 10000 r/min 条 件 下 离 心 10 
min，去除不溶性杂质及大颗粒悬浮物，取上清液

经 0. 22 μm 微 孔 滤 膜 过 滤 ，制 得 待 测 样 品 溶 液 。

分 别 向 处 理 后 的 水 样 中 加 入 1. 00 mL 浓 度 为 0、

50. 00 及 100. 00 μM 的 Ag+ 溶 液 ，并 加 入 1. 00 mL 
BR 缓冲溶液，充分混匀后设置激发波长为 370 nm
进行荧光光谱测定。使用荧光光谱仪测定含有各

加标样品体系在 450 nm 和 604 nm 处的荧光响应

情况，记录两处发射波长的荧光值做比，根据线性

拟 合 方 程 计 算 样 品 中 Ag+ 的 实 测 浓 度 ，进 而 计 算

加标回收率与相对标准偏差（Relative standard de⁃
viation，RSD），以此系统评估该传感器在实际水样

中 对 Ag+ 残 留 的 检 测 准 确 度 、精 密 度 与 实 际 适

用性。
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为考察 B-CDs/Ag+复合传感体系在复杂食品基

质中对 L-Cys 的检测能力，选取市售牛肉与猪肉样

品各 5. 00 g，经均质处理后分散于 25. 00 mL 乙腈

中，转入 50 mL 离心管。混合物经振荡处理 10 min，

超 声 提 取 30 min，随 后 在 11000 r/min 下 离 心 15 
min。收集上清液，过 0. 22 μm 滤膜，所得滤液密封

并于 4℃保存，供后续分析使用。为评价该传感方法

在实际样品中的可靠性，进一步配制一系列 L-Cys
溶液（0、50. 00、100. 00 μM）取 1. 00 mL 加入到 1. 00 
mL 的样品均质液中，并加入 1. 00 mL BR 缓冲溶液，

1. 00 mL Ag+溶液（100. 00 μM）,充分混匀后设置激

发波长为 370 nm 进行荧光光谱测定。使用荧光光

谱仪测定含有各加标样品体系在 500 nm 处的荧光

响应情况，记录此处发射波长的荧光值，根据线性拟

合方程计算样品中 L-Cys 的实测浓度，进而计算加

标回收率与 RSD，所有测定均执行三次平行实验。

加标回收率 (% ) = N 1 - N 2
N 3

× 100 （2）

式 中 ：N1 为 加 标 样 品 测 定 值 所 求 浓 度 ；N2 为 样 品

测定值初始浓度；N3 为加标浓度。

3　结果与分析

3. 1　B-CDs的表征

B-CDs 的 TEM 图像如图 2A 所示，B-CDs 颗粒

分散均匀，无明显团聚，呈现典型的类球形形貌。

B-CDs 内 部 存 在 晶 格 衍 射 条 纹 ，间 距 约 为 0. 21 
nm，对 应 石 墨 的（100）平 面（图 2A 插 图）。 通 过

Image J 软 件 统 计 并 绘 制 了 粒 径 分 布 直 方 图（图

2B），发 现 B-CDs 的 粒 径 主 要 集 中 于 1. 75~
4. 25  nm 之 间 ，平 均 粒 径 约 为 2. 75  nm，符 合

CDs 常 见 的 纳 米 尺 度 特 征 。 XRD 图 谱 在 2θ =
21. 39°处 有 一 个 明 显 的 衍 射 峰（图 2C），属 于 碳

材 料（002）晶 面 ，表 明 B-CDs 具 有 短 程 有 序 的 类

石墨微晶结构，同时峰形也说明材料整体以无定

形 结 构 为 主 ，与 CDs 材 料 的 典 型 结 构 特 征

一致 [17]。

3. 2　光学性能表征

B-CDs 的 UV-vis 光 谱 在 233 nm 和 263 nm 处

显示出两个明显的特征吸收峰（图 3A），233 nm 处

的吸收峰通常归属于 C 核中芳香结构或 C=C 键的

π-π*电子跃迁，反映出 B-CDs 核心的 sp2 杂化碳结

构，263 nm 处的吸收峰则可能与表面或边缘的含

O/含 N 官能团引起的 n-π*跃迁有关 [18]，说明 B-CDs
表 面 存 在 一 定 的 杂 原 子 修 饰 或 官 能 团 。 在 日 光

下 ，B-CDs 溶 液 呈 现 黄 褐 色（图 3A 插 图 左），而 在

365 nm 紫 外 灯 激 发 下 则 发 出 蓝 色 荧 光（图 3A 插

图右）。尤为重要的是，当选用波长为 370 nm，以

硫酸奎宁为参比（硫酸奎宁的 QY 为 54%）[19]，Ax 约

为 0. 077 a. u. ，As 约 为 0. 38 a. u. ，Fx 大 约 为 Fs 的

0. 27 倍 ，求 得 B-CDs 的 QY 高 达 73. 63%。 B-CDs
的荧光光谱在激发波长为 370 nm 时，于 450 nm 处

出现最佳发射峰，并且 B-CDs 发射峰的位置不会

随 着 激 发 波 改 变 而 偏 移 ，不 存 在 激 发 依 赖 性

（图 3B）。

3. 3　表面官能团及元素表征

FT⁃IR 光谱表明 Y⁃CDs 表面富含芳香结构及

含氧官能团，其特征吸收峰对应芳香 C—H、C—O
及 O—H 等振动（图 4A）。加入 Ag+后，谱图显著简

化，特征峰主要集中于 1639. 96 cm-1（C=C/C=O）和

3250. 88 cm-1（不饱和 C—H）[20]，表明 Ag+配位引起

表面化学环境重组。

XPS 元素分析进一步揭示了表面化学状态的

变化。XPS 全谱图（图 4B）显示，B-CDs 由 C、N、O、

S 四种元素构成。在 C1s 谱图中（图 4C），B-CDs 在

284. 15 eV 处 的 主 峰 对 应 C—C/C=C 键 ，加 入 Ag+

后 ，峰 位 移 动 至 285. 07 eV，表 明 形 成 了 C-N 或 C

图 2　（A）B-CDs 的 TEM 图像（插图为 HR-TEM 图像）；（B）B-CDs 的粒度分布直方图；（C）B-CDs 的 XRD 图

Fig. 2　（A） TEM image of B-CDs （inset is HR-TEM image）； （B） The granularity distribution histogram of B-CDs； （C） XRD 
pattern of B-CDs
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—O—Ag 等 键 合 ，而 当 L-Cys 加 入 后 ，在 284. 47 
eV、285. 88 eV 和 287. 07 eV 处 出 现 三 个 分 峰 ，分

别 对 应 C—C/C=C、C—N/C—O 及 C=O 键 ，反 映 了

L-Cys 分 子 中 多 种 C 原 子 的 引 入 。 N1s 谱 图 显 示

（图 4D），B-CDs 中 的 吡 啶 氮 在 加 入 Ag+ 后 转 变 为

酰胺氮，表明 Ag+可能与含 N 基团发生了配位，而

在 L-Cys 加 入 后 ，图 谱 中 同 时 出 现 了 吡 啶 氮 和 石

墨氮，说明体系中 N 原子的化学环境变得复杂 [21]。

O1s 谱图显示（图 4E），B-CDs 在 531. 94 eV 处归属

于表面丰富的 C=O 键，当 Ag+引入后，峰位显著移

动 至 532. 75 eV，表 明 部 分 含 O 基 团（可 能 是 —

COOH 或酚羟基中的 C—O—）与 Ag+发生了直接的

配位作用，O 原子周围电子向 Ag+偏移而导致结合

能 升 高 ，而 随 着 L-Cys 的 加 入 ，O1s 结 合 能 回 移 至

531. 96 eV，由 于 L-Cys 中 的 巯 基 与 Ag+ 形 成 了 更

强 、更 稳 定 的 Ag-S 配 位 键 ，竞 争 性 地 将 Ag+ 从 B-

CDs 表 面 的 O 配 位 点 结 合 出 来 ，从 而 使 得 原 本 被

Ag+扰动的含氧官能团的电子环境得以部分恢复，

再次证实了竞争配位是荧光“猝灭 -恢复”循环的

核 心 驱 动 力 [22]。 S2p 谱 图 显 示（图 4F），在 B-CDs/
Ag+体系中于 168. 53 eV 处出现的峰归属于—SO42-

可能来自前驱体或杂质，而在加入 L-Cys 后，该峰

分裂为 163. 52 eV 和 167. 48 eV 两个峰，分别对应

多硫化物和 S—O 阴离子，这证实了 L-Cys 分子中

硫基与 Ag+发生了特异性、强烈的配位作用，形成

了 Ag—S 键。

3. 4　检测条件优化

为 优 化 B-CDs 的 荧 光 检 测 性 能 ，考 察 了 稀 释

倍 数 与 pH 值 的 影 响 。 实 验 表 明 ，当 稀 释 至 80 倍

时，B-CDs 在维持良好荧光强度的同时，有效避免

了浓度过高引起的聚集猝灭（图 5A），故后续实验

均采用此浓度。pH 影响研究显示，在酸性至中性

条 件（pH 2. 73~7. 00）下 ，B-CDs 荧 光 强 度 基 本 保

持 稳 定 ，而 在 碱 性 环 境（pH 7. 00~10. 00）中 荧 光

强 度 急 剧 上 升（图 5B，C），但 是 在 pH 10. 00 之 后

荧光强度增长幅度明显减弱，因此选择 pH 10. 00
作为最佳检测条件。

3. 5　灵敏度分析

在 pH 10. 0 条 件 下 ，构 建 了 B-CDs 比 率 荧 光

传 感 器 用 于 Ag+ 检 测 。 随 着 Ag+ 浓 度（20. 00~
120. 00 μM）增加，在图 6A 中，原有 450 nm 处发射

峰的荧光强度降低，3D 瀑布图的色阶从红色逐渐

过渡为蓝色，新产生 604 nm 处发射峰有略微荧光

增 强 并 伴 有 红 移（可 作 为 参 考 峰 位），这 可 能 跟

Ag+浓度跨度有关，瀑布图的色阶基本为蓝色，变

化不明显，但双峰比值的变化程度极为显著，并与

浓 度 呈 良 好 线 性 关 系（y = -0. 01102x + 1. 754，

R2 = 0. 9976）（图 6B）。溶液颜色及荧光均随浓度

发生明显变化，在日光灯下由浅红色变为暗红色，

在 紫 外 灯 下 由 浅 蓝 色 变 为 暗 黄 色 ，可 能 是 Ag+ 在

607 nm 处的发射峰所产生的颜色变化，表明该方

法适用于 Ag+的快速灵敏检测（图 6C）。进一步基

于 B-CDs/Ag⁺体 系 实 现 了 对 L-Cys 的“ 开 启 ”式 检

测。随着 L-Cys 浓度（0~200. 00 μM）增加，450 nm
和 604 nm 两处发射峰向 500 nm 处收缩并降低，导

致体系在 500 nm 处荧光强度增大，体系的荧光逐

图 3　（A）B-CDs 和硫酸奎宁的 UV-vis 吸收光谱和 B-CDs 的 FL 光谱（插图为 B-CDs 在日光灯和 365 nm 紫外灯下的照片）；

（B）不同激发波长下 B-CDs 的荧光发射光谱图

Fig. 3　（A） The UV-vis absorption spectra of B-CDs and quinine sulfate and the FL spectrum of B-CDs （the inset shows photos 
of B-CDs under daylight and 365 nm UV lamp）； （B） Fluorescence emission spectra of B-CDs under different excitation 
wavelengths
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图 4　（A）B-CDs、B-CDs + Ag+ 和 B-CDs + Ag+ + L-Cys 的 FT-IR 光 谱 图 ；（B）高 分 辨 率 XPS 光 谱 图 ；（C）C1s；（D）N1s；（E）

O1s；（F）S2p
Fig. 4　（A） FT-IR spectra of B-CDs， B-CDs + Ag+ ， and B-CDs + Ag+ + L-Cys； （B） High-resolution XPS spectra； （C） C1s； 

（D） N1s； （E） O1s； （F） S2p
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渐 增 强（图 6D），荧 光 强 度 与 浓 度 线 性 相 关（Y = 
7. 7129X + 131. 299，R2 = 0. 9964）（图 6E）。 随 着

B-CDs/Ag⁺体 系 中 L-Cys 的 浓 度 增 大 ，混 合 溶 液 在

紫外灯下的颜色由淡黄色变为橙色，结合智能手

机颜色识别技术（图 6F），建立了颜色参数与浓度

的 线 性 方 程（（R+G）/B = -0. 00729C + 2. 12973，

R2 = 0. 9988）（图 6H），且 CIE 色 度 图 坐 标 随 浓 度

向深黄色区域移动（图 6G），证实了该体系在半定

量可视化检测中的应用潜力。

本 研 究 构 建 的 B-CDs 比 率 传 感 器 在 20. 00~
120. 00 μM 范 围 内 对 Ag+ 表 现 出 良 好 线 性 响 应 ，

LOD 与 LOQ 分 别 为 0. 19 μM 和 0. 63 μM（表 1），

灵敏度优于多数同类荧光方法。基于 B-CDs/Ag⁺
复 合 传 感 平 台 ，在 0~200. 00 μM 范 围 内 对 L-Cys
的 荧 光 法 检 测 LOD 与 LOQ 分 别 为 0. 54 μM 和

1. 64 μM，而可视化方法的 LOD 与 LOQ 进一步提

升至 0. 28 μM 和 0. 86 μM。虽然该数值略高于国

家 标 准 方 法（NY/T 3947-2021）国 家 标 准 方 法 ，但

在荧光快速检测体系中已表现出良好性能，为现

场筛查提供了可行路径。

3. 6　选择性评价

为评估 B-CDs 对 Ag⁺的选择性，测定了多种重

金 属 离 子 共 存 下 B-CDs 的 荧 光 响 应 。 如 图 7A 所

示，在相同浓度条件下，仅 Ag⁺能够引起 B-CDs 荧

光强度的显著猝灭，而其他金属离子的影响则非

常 微 弱 或 几 乎 不 产 生 响 应 。 这 一 结 果 表 明 ，B-

CDs 对 Ag⁺具有优异的选择性识别能力。进一步

考察 B-CDs 在 Ag⁺与其他干扰离子共存时的抗干

扰性能，结果如图 7B 所示，当体系中同时存在 Ag⁺
及 其 他 多 种 干 扰 离 子 时 ，B-CDs 的 荧 光 强 度 依 然

出 现 明 显 降 低 ，表 明 Ag⁺的 存 在 主 导 了 荧 光 猝 灭

响 应 ，其 他 离 子 并 未 对 检 测 产 生 明 显 干 扰 ，证 明

B-CDs 对 Ag⁺具有良好的抗干扰能力。

在上述基础上，进一步研究了多种食品添加

剂 共 存 条 件 下 ，B-CDs/Ag⁺体 系 对 L-Cys 的 识 别 性

能。如图 7C 所示，仅在含有 L-Cys 的体系中，荧光

恢复程度最高，其光谱曲线明显高于其他添加剂

体系，说明 B-CDs/Ag⁺体系对 L-Cys 具有极强的特

异 性 识 别 能 力（图 7D）。 最 后 ，在 B-CDs、Ag⁺、L-

Cys 及其他多种干扰物共存的情况下，由于 L-Cys
的存在，体系的荧光强度显著增大。这一对比结

果进一步验证了 B-CDs/Ag⁺体系对 L-Cys 具有良好

的抗干扰性能（图 7E）。

3. 7　响应机理分析及逻辑门设计

B-CDs 与 Ag+ 的 响 应 机 理 主 要 基 于 特 异 性 配

位化学反应。B-CDs 表面富含含氧（—COOH、C=
O）和含氮（吡啶氮）官能团，在中性条件下呈现强

负 电 性（Zeta 电 位 为 -28. 02 mV）。 当 Ag+加 入 后 ，

其与 B-CDs 表面的羧基氧或酚羟基氧形成 O—Ag
配位键 [29]，同时可能与吡啶氮形成 N—Ag 配位 [30]，

这 一 过 程 通 过 XPS 得 到 证 实 ，其 中 的 O1s 结 合 能

从 531. 94 eV 移 至 532. 75 eV，N1s 峰 由 吡 啶 氮 转

变 为 酰 胺 氮 特 征 。 配 位 作 用 使 Ag+ 在 界 面 富 集 ，

中 和 了 表 面 负 电 荷 ，Zeta 电 位 显 著 正 向 偏 移 至

-2. 51 mV。这种表面化学变化改变了 B-CDs 的电

子能态，通过高效电子或能量转移途径猝灭了其

本征的 450 nm 蓝色荧光，同时配位可能诱导产生

新 的 表 面 缺 陷 态 ，在 604 nm 处 出 现 新 的 发 射 峰 。

当向 B-CDs/Ag⁺体系中加入 L-Cys 时，其分子中的

巯基（—SH）对 Ag+的亲和力远强于 B-CDs 表面的

O/N 官能团，通过竞争性配位将 Ag+从 B-CDs 表面

剥离，形成极其稳定的 Ag—S 配位键。XPS 的 S2p
谱图中出现归属于 Ag—S 配位及硫氧物种的新峰

（163. 52 eV 和 167. 48 eV），证 实 了 该 过 程 ；同 时

O1s 结 合 能 从 532. 75 eV 回 移 至 531. 96 eV，Zeta
电位恢复至 -26. 09 eV，表明 B-CDs 表面含氧官能

图 5　（A） B-CDs 溶液稀释不同倍数的荧光光谱图；（B，C） BR 缓冲液的 pH 对 B-CDs 的荧光稳定性的影响

Fig. 5　（A） Fluorescence spectra of B-CDs solution with different dilution factors； （B， C） Effect of pH of BR buffer on the fluo⁃
rescence stability of B-CDs
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图 6　（（A，B）B-CDs 的比率荧光传感器检测 Ag⁺的光谱与标准曲线；（C）日光与紫外光下检测体系的颜色变化；（D，E）B-

CDs/Ag⁺体系检测 L-Cys 的光谱与标准曲线；（F）智能手机辅助可视化检测 L-Cys 的示意图；（G）检测体系的 CIE 色度

图；（H）可视化检测 L-Cys 的标准曲线

Fig. 6　（A， B） Fluorescence ratio sensing spectra and standard curves of B-CDs for detecting Ag+； （C） Color changes of the de⁃
tection system under sunlight and UV light； （D， E） Fluorescence spectra and standard curves of the B-CDs/Ag+ system 
for detecting L-Cys； （F） Schematic diagram of smartphone-assisted visual detection of L-Cys； （G） CIE chromaticity dia⁃
gram of the detection system； （H） Standard curve for visual detection of L-Cys
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团 的 电 子 环 境 与 负 电 性 得 以 重 建 [31]。 随 着 Ag+的

脱离，B-CDs 的本征发光中心被重新激活，500 nm
处荧光增强。因此 B-CDs 与 Ag+的配位反应实现

了信号的“关闭”与比率输出，而 L-Cys 与 Ag+更强

的配位反应则实现了信号的竞争性“开启”。这种

基于配位化学竞争的可逆机制，从分子层面合理

解释了荧光猝灭与恢复的原因，构成了该传感体

系高选择性与可视化的理论基础。

本研究基于体系前后荧光颜色的变化，构建

了一种响应型“与门”逻辑门 [32]。如表 2 所示，以 L-

Cys 和 Ag+ 作 为 输 入 信 号 ，荧 光 状 态 伴 随“on”和

“off”的切换，并以 500 nm 处荧光恢复的信号作为

图 7　（（A）B-CDs 的比率荧光传感器对 Ag⁺的特异性选择；（B）不同重金属离子的抗干扰性；（C，D）B-CDs/Ag⁺体系对 L-Cys
的特异性选择；（E）不同食品添加剂的抗干扰性

Fig. 7　（A） Specific selectivity of the ratio fluorescent sensor of B-CDs for Ag ⁺； （B） Anti-interference ability against different 
heavy metal ions； （C， D） Specific selectivity of the B-CDs/Ag⁺ system for L-Cys； （E） Anti-interference ability against 
different food additives

10



汪 慧， 等： 基于逻辑门调控的碳点荧光传感体系对银离子和 L-半胱氨酸的高灵敏检测

表 2　基于 B-CDs对 Ag+和 L-Cys构建逻辑门的真值表及实际样品荧光颜色变化

Tab.  2　Shows the truth table of logic gates constructed based on B-CDs for Ag+ and L-Cys and the actual fluorescence color 
changes of the samples

输入

Input
Ag+

0

1

0

1

L-Cys
0

0

1

1

输出

Output
F500

0

0

0

1

开关变化

Switch changes
实际样品变化

Actual sample changes

图 8　（A）B-CDs 的合成过程；（B）B-CDs 构建的比率传感器与 Ag+，B-CDs/Ag+复合体系传感平台与 L-Cys 的响应机制；（C）

Zeta 电位；（D）基于检测过程的“关-开”型响应构建的响应型逻辑门

Fig. 8　（（A） The synthesis process of B-CDs； （B） The response mechanism of the ratiometric sensor constructed by B-CDs with 
Ag+， and the sensing platform of B-CDs/Ag+ composite system with L-Cys； （C） Zeta potential； （D） The responsive logic 
gate constructed based on the “on-off” response during the detection process

表 1　基于 B-CDs的传感检测体系与一些检测 Ag+和 L-Cys的方法比较

Tab.  1　Comparison of B-CDs-based sensing detection system with some methods for detecting Ag+ and L-Cys
检测物

Ag+

L-Cys

检测方法

荧光法

荧光法

可视化法

材料
NR-EDA-CDs

N/S-CDs
PP-CDs
B-CDs

Asn-CDs-Co2+

d-M-CDs
R-fluorogenic probe

B-CDs/Ag⁺

线性范围/μM
0~220. 00
0~50. 00

2. 00~18. 00
20. 00~120. 00
1. 82~625. 00

0. 10~0. 70
—

0~200. 00

LOD/μM
1. 94
2. 15
7. 80
0. 19
0. 61
0. 71
5. 00
0. 54
0. 28

LOQ/μM
6. 46
7. 15

25. 97
0. 63
2. 03
2. 36

16. 65
1. 64
0. 86

参考文献
［［23］］
［［24］］
［［25］］
本研究

［［26］］
［［27］］
［［28］］

本研究
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输出。输入信号中，L-Cys 与 Ag⁺的存在分别定义

为“1”和“0”；输出信号中，将荧光恢复定义为“1”，

荧光猝灭定义为“0”。根据各输入模式对应的结

果 及 其 真 值 表 所 示 ：当 无 Ag+ 也 无 L-Cys 输 入（0，

0）、仅 有 Ag+ 输 入（1，0）或 仅 有 L-Cys 输 入（0，1）

时 ，输 出 均 为“0”；仅 当 Ag+ 和 L-Cys 同 时 输 入（1，

1）时，该逻辑门被激活，输出信号为“1”。之后，将

该 逻 辑 门 应 用 于 牛 肉 的 实 际 检 测 中 。 首 先 ，将

2. 00 g 牛 肉 切 块 后 置 于 烧 杯 中 ，然 后 将 B-CDs 稀

释液与 BR 缓冲液按体积比 1：1 混合倒入烧杯中，

浸泡 2 min，过滤后得到滤液。向滤液中分别加入

Ag⁺溶 液（浓 度 为 1. 00 μM）和 L-Cys 溶 液（浓 度 为

1. 00 μM），观 察 在 不 加 或 加 入 Ag⁺、L-Cys 及 Ag⁺
@L-Cys 时逻辑门的荧光颜色变化。结果显示，当

体系中未加入 Ag⁺和 L-Cys 时，牛肉上的荧光颜色

为淡蓝色，逻辑门输出为“0”；仅加入 Ag⁺时，颜色

变为褐色，输出为“0”；仅加入 L-Cys 时，颜色仍为

淡蓝色，输出为“0”；同时加入 Ag⁺@L-Cys 后，颜色

转变为橙色，输出为“1”。由此可见，该逻辑门具

有良好的响应性和重复性。

3. 8　实际样品检测

为评估 B-CDs 比率传感器在实际样品中的准

确 性 ，采 用 湖 水 与 自 来 水 中 Ag+ 进 行 加 标 回 收 实

验 。 结 果 显 示（表 3），Ag+ 的 加 标 回 收 率 范 围 为

表 3　B-CDs传感平台检测加标实际样品中的目标物（n = 3，%）
Tab.  3　B-CDs sensing platform for detecting target substances in spiked actual samples （n = 3， %）

目标物

Target object

Ag⁺

L-Cys

方法

Method

荧光法

荧光法

可视化法

样品

Sample
湖水

Lake water
自来水

Tap water

牛肉

Beef

猪肉

Pork

牛肉

Beef

猪肉

Pork

加标量

Added/μM
0

50. 00
100. 00

0
50. 00

100. 00
0

50. 00

100. 00

0

50. 00

100. 00

0

50. 00

100. 00

0

50. 00

100. 00

检测量

Found/μM
0. 01

50. 31 ± 0. 023
95. 74 ± 0. 036

0. 02
49. 67 ± 0. 014
97. 86 ± 0. 077

0. 01

51. 20 ± 0. 011

98. 84 ± 0. 018

0. 01

50. 31 ± 0. 024

96. 88 ± 0. 015

0. 02

53. 47 ± 0. 084

102. 34 ± 0. 041

0. 01

49. 91 ± 0. 052

97. 73 ± 0. 067

回收率

Recovery/%
—

100. 60
95. 72

—

99. 30
97. 84

—

102. 40

98. 83

—

100. 42

96. 87

—

106. 90

102. 32

—

99. 80

97. 72

相对标准偏差

RSD/（%， n=3）
—

3. 20
2. 91

—

2. 10
2. 25

—

1. 20

1. 14

—

2. 88

2. 75

—

1. 73

1. 28

—

3. 16

2. 98

现象

Phenomenon
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95. 72%~100. 60%， RSD 的 范 围 为 2. 10%~
3. 20%，表明该方法准确可靠，适用于实际水样中

Ag+的检测。进一步以牛肉和猪肉为食品样品对

L-Cys 进行验证，其中荧光法检测 L-Cys 的加标回

收 率 范 围 为 96. 87%~102. 40%，RSD 的 范 围 为

1. 14%~2. 88%，可 视 化 法 检 测 L-Cys 的 加 标 回 收

率 范 围 为 97. 72%~106. 90%，RSD 的 范 围 为

1. 28%~3. 16%，牛肉和猪肉在紫外灯下的颜色由

无色变为淡黄色再变为橙色。

4　结 论

本研究成功以 PPD 和 OPD 为前体，无水乙醇

为溶剂，通过溶剂热法合成 B-CDs。B-CDs 表面富

含芳香环、含 O 和含 N 等功能性官能团，具备良好

的亲水性，B-CDs 与 Ag+的配位反应实现了信号的

“关闭”与比率输出，而 L-Cys 与 Ag+更强的配位反

应则实现了荧光信号的竞争性“开启”。在优化条

件 下 ，B-CDs 比 率 传 感 器 对 Ag+ 在 20. 00~120. 00 
μM 范围内呈现良好线性关系 ，其 LOD 与 LOQ 分

别为 0. 19 μM 与 0. 63 μM，B-CDs/Ag+复合传感平

台 在 0~200. 00 μM 范 围 内 对 L-Cys 具 有 良 好 线

性，LOD 与 LOQ 分别为 0. 54 μM 与 1. 64 μM，可视

化 方 法 检 测 L-Cys，LOD 与 LOQ 可 达 0. 28 μM 与

0. 86 μM，灵敏度优于其他已报道的荧光检测法。

在复杂样品基质中，方法均能表现出强特异性与

抗 干 扰 能 力 。 该 方 法 实 现 了 Ag+ 与 L-Cys 的 双 目

标、可视化检测，兼具高灵敏度、良好选择性及操

作简便的特点，在未来可进一步拓展该传感平台

在 复 杂 环 境 与 食 品 基 质 中 多 污 染 物 同 步 监 测 的

应用。
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