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摘要: 比率型荧光传感器由于具有抗干扰能力强和灵敏度高等优点ꎬ在食品安全、金属离子检测、环境污染

分析等许多领域显示出巨大的应用潜力ꎮ 而碳点作为一种新型荧光材料ꎬ不仅具有优良的荧光性能ꎬ而且毒

性低、易于表面功能化ꎬ非常适合构建比率型荧光传感器ꎮ 本文就近年来比率型碳点荧光传感器在检测领域

的研究进展进行综述ꎬ重点阐述了碳点的荧光检测机理ꎬ并根据碳点使用情况的不同ꎬ对不同类型的比率型

碳点荧光传感器进行了分类总结ꎮ 最后提出了该领域亟待解决的困难和问题ꎬ并对其在分析物检测方面的

发展方向进行了展望ꎮ
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１　 引　 　 言

比率型荧光传感器是指利用两种不同发射波

长的荧光材料构建的具有双发射特性的荧光传感

器ꎬ可以根据其荧光发射峰之比的变化确定目标

分析物含量的变化ꎬ具有精度高、成本低、易操作

等优点ꎬ已被广泛应用于环境污染物检测、生物医

学和免疫分析等许多领域ꎮ
与仅使用单发射荧光传感器易受到探针浓

度、激发强度、仪器效率、测量条件等多种影响因

素相比[１]ꎬ比率型荧光传感器具有两个荧光发射

峰ꎬ可以根据两个峰的荧光信号比对分析物含量

进行检测ꎬ从而避免各种外部因素对测试数据的

影响ꎬ并显著提高检测精度ꎮ 此外ꎬ比率型荧光传

感器可实现荧光￣比色双模型检测ꎬ利用荧光颜色

的变化ꎬ建立便捷可视化传感机制ꎮ 还可以突破

“ｙｅｓ / ｎｏ”的定性检测ꎬ实现对目标分析物的可视

化半定量检测ꎮ 另外ꎬ将比率型荧光传感器与喷

墨打印等方式相结合ꎬ制备纸基荧光传感器ꎬ可以

使检测从液态转变为固态ꎬ并能通过滴涂或者浸

泡等方法实现实时、方便、可视化的检测ꎮ
目前ꎬ大部分比率型荧光传感器都使用传统

有机染料和半导体量子点ꎮ 但有机染料具有易光

漂白、量子产率低、发射带宽、激发范围窄等缺点ꎻ
而半导体量子点可能含有镉和硒等重金属元素ꎬ
其内在的毒性、光闪烁现象、低水溶性和生物相容

性等都限制了它的应用范围[２￣３]ꎮ
碳点(Ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＣＤｓ)作为一种新型的荧

光纳米材料ꎬ以其独特的光学性质、良好的生物相

容性、绿色的制备过程和巨大的应用潜力而备受

关注ꎬ将替代传统有机染料和半导体量子点得到

推广ꎮ 近年来ꎬ有关利用 ＣＤｓ 构建比率型荧光传

感器的研究逐渐引起人们的关注ꎬ在国外已有报

道[３￣４]ꎬ但是目前国内围绕比率型 ＣＤｓ 荧光传感

器的可视化检测的综述相对较少ꎮ 因此ꎬ本文在

前人的基础上对比率型 ＣＤｓ 荧光传感器的检测

机理进行系统的综述ꎬ并对其在分析物检测领域

的研究进展进行分类总结ꎮ

２　 ＣＤｓ 及其性质

２００４ 年ꎬＳｃｒｉｖｅｎｓ 等在用电弧放电法制备的

单壁碳纳米管提纯时偶然发现了尺寸在 １ ｎｍ 左

右的荧光碳纳米粒子[５]ꎮ ２００６ 年ꎬＳｕｎ 课题组首

次明确地将纳米级的碳粒子命名为 ＣＤｓ[６]ꎮ Ｚｕｏ
等[７]、Ｙａｎ 等[８]、Ｔａｎｇ 等[９] 都发表了基于 ＣＤｓ 性

质的综述ꎬ着重对 ＣＤｓ 的原料选择、制备方法、荧
光机理等方面进行总结ꎮ

从形态结构上来说ꎬＣＤｓ 是直径小于 １０ ｎｍ
的准球形颗粒ꎬ由碳核与表面基团两部分组成ꎮ
碳核可以由 ｓｐ２ 杂化的石墨微晶碳构成ꎬ也可以

由 ｓｐ３ 杂化的无定型碳构成ꎮ ＣＤｓ 易于实现表面

功能化ꎬ表面常常有大量的羟基、羧基等官能团ꎮ
表面官能团的种类主要取决于 ＣＤｓ 的合成方法

以及所选择的钝化剂的种类ꎬ通过选择不同钝化

剂ꎬ可以合成油溶性和水溶性 ＣＤｓ[１０]ꎮ
在制备方法上ꎬＣＤｓ 可以简单地由低成本、易

得的前体制备ꎬ其原料来源丰富ꎬ并可以通过一系

列简单的钝化技术进行改性ꎮ 近年来ꎬ微波辅助

法和水热法已成为环境友好且操作简单的有效合

成方法ꎬ被广泛应用于 ＣＤｓ 的制备ꎮ
在性质方面ꎬＣＤｓ 具有上转换荧光性、低毒性

以及良好的生物相容性等优点ꎻ此外ꎬＣＤｓ 的激发

带宽且连续ꎬ可实现“一元激发ꎬ多元发射”ꎻＣＤｓ
的荧光波长可调ꎬ发射波长可能会随激发波长的

增加而逐渐红移ꎬ表现出典型的 “荧光红移现

象”ꎻＣＤｓ 荧光稳定性高且抗光漂白ꎬ在持续激发

以及储存时间较长的情况下仍能保持稳定ꎻＣＤｓ
在 ２６０ ~ ３２０ ｎｍ 左右的 ＵＶ 区域具有强而窄的光

学吸收ꎬ而在可见光区只有少量吸收ꎬ构成紫外光

区吸收的尾带[１１]ꎮ
在应用方面ꎬＣＤｓ 因其优良的荧光性质ꎬ在生

物成像、分析检测、催化、药物载体、光电设备等方

面有着广阔的应用前景ꎮ 其中ꎬＣＤｓ 已经被广泛

应用于分析物检测领域ꎬ主要包括离子检测、食品

小分 子 检 测、 农 药 污 染 物 等 的 检 测ꎮ 如 对

Ｈｇ２ ＋ [２]、 Ｃｕ２ ＋ [１２]、Ｆｅ３ ＋ [１３]及其他重金属离子的检

测ꎻＳ２ － [１４]、ＣｌＯ － [１５]等阴离子检测ꎻ食品添加剂如

日落黄[１６￣１７]、柠檬黄[１８￣１９]、亚硝酸盐[２０￣２１]、三聚氰

胺[２２￣２３]ꎬ常用抗生素[２４￣２６]ꎬ农药污染物如草甘

膦[２７]、敌敌畏[２８]、有机磷农药等[２９￣３０] 的检测ꎻｐＨ
检测[３１￣３３]以及气体污染物如 Ｈ２Ｓ[３４] 和 Ｎ２Ｏ[３５] 等

的检测等ꎮ

３　 荧光检测机理

ＣＤｓ 具有独特的表面结构ꎬ可以与待检测物

质之间发生共价键结合作用、静电相互作用、螯合
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反应、氧化还原反应或能量转移ꎬ从而实现对待测

物的定性或定量分析[３６]ꎬ其光致发光及荧光猝灭

机理总结如下ꎮ
３. １　 光致发光机理

由于 ＣＤｓ 内部结构和表面官能团的不同ꎬ其
发光现象也不同ꎬ目前关于 ＣＤｓ 的荧光机理还尚

在争论当中ꎬ没有统一的说法ꎮ Ｚｈｉ 等[３７]、 Ｚｈｕ
等[３８]都发表了关于 ＣＤｓ 发光机理的综述ꎬ对其发

光机理进行了详细阐述ꎮ ＣＤｓ 光致发光机理可以

简单总结为以下几个方面:
(１)量子尺寸效应

量子尺寸效应是指当 ＣＤｓ 的纳米尺寸减小

到一定数值时ꎬ其价带和导带之间产生从连续能

带到离散能带的变化或者带隙随着 ＣＤｓ 纳米尺

寸的减小而增大的现象ꎮ 可以调节 ＣＤｓ 的粒径

大小ꎬ使其在紫外￣可见区产生带隙跃迁ꎬ从而造

成 ＣＤｓ 荧光发射波长的不同ꎮ
(２)表面缺陷态

ＣＤｓ 表面不同化学基团和官能团等存在能量

势阱ꎬ碳核受光激发后会产生激发态的电子ꎬ这些

激发态的电子被 ＣＤｓ 表面的基团所捕获从而导

致 ＣＤｓ 的荧光性能发生改变ꎮ 化学氧化法或其

他有效的表面改性方法ꎬ如元素掺杂等可以使

ＣＤｓ 表面氧化程度增高ꎬ产生更多的表面缺陷ꎬ进
而调节 ＣＤｓ 的荧光发射[３６]ꎮ

(３)分子态

分子态发光通常是指 ＣＤｓ 的荧光性质高度

依赖于其表面的分子残留或者有机分子发光基

团ꎬ这些发光体可以附着在 ＣＤｓ 骨架的表面ꎬ使
ＣＤｓ 产生明亮的荧光发射ꎬ不同的合成条件和前

驱体都会导致 ＣＤｓ 荧光发射的不同ꎮ
３. ２　 荧光猝灭机理

根据猝灭方式的不同ꎬＣＤｓ 的荧光猝灭机

理[１１]可以总结为动态猝灭、静态猝灭、荧光共振

能量转移(Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬ
ＦＲＥＴ)和内滤效应(Ｉｎｎｅｒ ｆｉｌｔｅｒ ｅｆｆｅｃｔꎬＩＦＥ)四类ꎮ
３. ２. １　 动态猝灭

动态猝灭是指激发态的 ＣＤｓ 与猝灭剂碰撞

回到基态ꎬ导致能量转移或者电荷转移的发生ꎬ从
而使 ＣＤｓ 荧光猝灭的过程ꎮ 发生动态猝灭时ꎬ
ＣＤｓ 的荧光寿命会随猝灭剂是否存在而发生改

变ꎬ而 ＣＤｓ 的紫外￣可见吸收光谱则基本不受影

响ꎮ 另外ꎬ动态猝灭容易受到温度的影响ꎬ温度升

高时碰撞次数增加ꎬ进而会增强动态猝灭效应的

影响ꎮ
Ｔｈｉｔａｒａｔ 等[３９] 以水葫芦叶为前驱体ꎬ通过酸

处理和热解法合成了蓝色发光的 ＣＤｓꎮ 实验证

明ꎬ硼砂溶液可以选择性猝灭该 ＣＤｓ 的荧光ꎮ 此

外ꎬ可将其用于硼砂检测的便携式纸基传感器ꎬ检
测限为 １１. ８５ μｍｏｌ / Ｌꎬ实现对食品样品中硼砂含

量的精确检测ꎮ 如图 １ 所示ꎬ通过测量不同温度

(１０ꎬ３０ꎬ５０ ℃)下 ＣＤｓ￣硼砂溶液的荧光发射ꎬ可
以发现荧光猝灭与溶液温度有关ꎬ且斜率(相当

于猝灭常数)随着温度的升高而增大ꎮ 表明随着

温度的升高ꎬＣＤｓ 与硼砂之间的碰撞次数增加ꎬ证
明了是动态猝灭的结果ꎮ
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图 １　 不同温度 ＣＤｓ￣硼砂体系的荧光发射

Ｆｉｇ. １　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＣＤ￣ｂｏｒａｘ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｌｉ 等[３０]通过水热法制备 ＣＤｓꎬ如图 ２ 所示ꎬ
在乙酰胆碱酯酶 (ＡｃｅｔｙｌｃｈｏｌｉｎｅｓｔｅｒａｓｅꎬＡＣｈＥ) 的

催化下ꎬ乙酰胆碱(ＡｃｅｔｙｌｔｈｉｏｃｈｏｌｉｎｅꎬＡＴＣｈ)可水

解为硫代胆碱(ＴｈｉｏｃｈｏｌｉｎｅꎬＴＣｈ)ꎬ该反应触发比

色探针 ２￣硝基苯甲酸(２￣ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬ ＤＴＮＢ)
分解ꎬ形成黄色的 ５￣硫代 ２￣硝基苯甲酸(５￣ｔｈｉｏ￣２￣
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬＴＮＢＡ)ꎮ ＴＮＢＡ 可以有效地猝灭

ＣＤｓ 的荧光ꎬ而有机磷农药 ( Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓꎬ ＯＰｓ)的加入会阻断 ＡＣｈＥ 的活性ꎬ导
致 ＣＤｓ 荧光的恢复ꎬ从而实现对 ＯＰｓ 的快速检

测ꎬ检测限为 ０. ４ ｎｇ / ｍＬꎮ 为了阐明其荧光猝灭

机理ꎬ研究了存在和不存在 ＡＣｈＥ 时 ＣＤｓ / ＤＴＮＢ /
ＡＴＣｈ 系统的荧光寿命ꎬ研究发现ꎬＣＤｓ / ＤＴＮＢ /
ＡＴＣｈ / ＡＣｈＥ 体 系 的 荧 光 寿 命 比 ＣＤｓ / ＤＴＮＢ /
ＡＴＣｈ 体系的荧光寿命短ꎬ说明是动态猝灭的结

果ꎮ 此外ꎬ随着温度的升高ꎬＴＮＢＡ 对 ＣＤｓ 的荧光

猝灭作用明显增强ꎬ进一步说明发生了动态猝灭ꎮ
此外ꎬＷａｎｇ 等[４０]以樱花为原料通过一步水
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图 ２　 ＯＰｓ 检测机理示意图

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

热法制备了水溶性良好的氮掺杂 ＣＤｓ(ＮＣＤｓ)ꎬ
ＭｎＯ４ － 可以使 ＮＣＤｓ 的荧光发生猝灭ꎬ从而实现

对 ＭｎＯ４ － 的快速检测ꎬ检测限为 ０. １５ μｍｏｌ / Ｌꎬ该
探针已成功应用于实际水样中微量 ＭｎＯ４ － 的测

定ꎮ 研究发现ꎬ该 ＮＣＤｓ 的荧光寿命随着 ＭｎＯ４ －

浓度的增大而明显减小ꎬ而紫外￣可见吸收光谱则

基本不受其影响ꎬ证明发生了动态猝灭ꎮ
３. ２. ２　 静态猝灭

ＣＤｓ 和猝灭剂之间相互作用形成无荧光的基

态络合物、且使 ＣＤｓ 荧光猝灭的现象称为静态猝

灭[４１]ꎮ 静态猝灭有以下特点:猝灭剂存在时ꎬＣＤｓ
的荧光寿命几乎不变ꎻ基态络合物的形成可导致

ＣＤｓ 紫外￣可见吸收光谱的变化ꎻ温度的升高会阻

碍这类络合物的形成或降低其稳定性ꎬ进而降低

静态猝灭效应的影响ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[４２]采用水热法制备了蓝绿色的氮掺

杂 ＣＤｓ(ＮＣＤｓ)ꎬ并将橙红色荧光染料溴化乙锭

(Ｅｔｈｉｄｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅꎬＥＢ)作为荧光参考信号引入到

该体系中ꎬ制成 Ｎ￣ＣＤｓ / ＥＢ 荧光传感器ꎮ 由于

ＮＣＤｓ 表面带正电荷的含氮基团可以通过静电作

用和氢键与带负电荷的全氟辛烷磺酸( Ｐｅｒｆｌｕｏ￣
ｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄꎬＰＦＯＳ)反应ꎬ导致 ＣＤｓ 的荧

光猝灭ꎬ且随着 ＰＦＯＳ 浓度的增加ꎬＮ￣ＣＤｓ / ＥＢ 荧

光传感器的颜色由绿色变为橙色ꎬ检测限低至

２７. ８ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ因而可用于水样中 ＰＦＯＳ 的检测ꎮ
为了解释 ＰＦＯＳ 荧光猝灭机理ꎬ分别对有无 ＰＦＯＳ
存在时 Ｎ￣ＣＤｓ 的荧光寿命曲线进行拟合ꎮ 研究

发现ꎬ加入 ＰＦＯＳ 前(１５. ３３ ｎｓ)与加入 ＰＦＯＳ 后

(１５. １５ ｎｓ)ꎬ荧光寿命没有明显下降ꎬ因此认为

ＰＦＯＳ 对 Ｎ￣ＣＤｓ 的荧光猝灭为静态猝灭ꎮ
此外ꎬＸｕ 等[１９]以芦荟为碳源ꎬ采用水热法制

备了黄色荧光发射 ＣＤｓꎬ柠檬黄的存在可以选择

性地猝灭 ＣＤｓ 的荧光ꎮ 而 ＣＤｓ 荧光强度的降低

使得在 ０. ２５ ~ ３２. ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的线性范围内测定

柠檬黄成为可能ꎬ该方法已成功地应用于某些食

品样品中柠檬黄的测定ꎮ 由于其荧光猝灭常数随

温度的升高而减小且有基态配合物的形成ꎬ证明

发生了静态猝灭ꎮ
３. ２. ３　 ＦＲＥＴ

ＦＲＥＴ 是指荧光传感器中能量供体和能量受

体之间发生能量转移的过程ꎬ供体荧光分子从激

发态跃迁回到基态ꎬ诱发受体分子发出荧光ꎬ同时

供体荧光分子自身的荧光强度衰减ꎮ 其特性有:
供体分子的荧光发射光谱和受体分子即猝灭剂的

吸收光谱之间需要具有一定的光谱重叠ꎬ且供体

分子与猝灭剂之间的距离必须足够近ꎬ一般 ７ ~
１０ ｎｍꎮ

Ｌｉｕ 等[４３]通过热解法制备了有机硅功能化

ＣＤｓꎬ将其与二氧化硅包覆的 ＣｄＳｅ 量子点(ＣｄＳｅ
＠ ＳｉＯ２)通过 Ｓｉ—Ｏ 键连接起来ꎬ制备了荧光传感

器 ＣｄＳｅ＠ ＳｉＯ２ / ＣＤｓꎮ 并通过简单的溶胶￣凝胶聚

合方法ꎬ将分子印迹聚合物(Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｐｏｌｙｍｅｒꎬＭＩＰ)层固定在该荧光传感器上ꎬ制备了

分子印迹聚合物 ＣｄＳｅ＠ ＳｉＯ２ / ＣＤｓ / ＭＩＰꎮ 如图 ３
所示ꎬ由于作为受体的 ４￣硝基苯酚 (４￣Ｎｉｔｒｏｐｈｅ￣
ｎｏｌꎬ４￣ＮＰ)的吸收光谱与作为供体的 ＣＤｓ 的发射

光谱之间重叠ꎬ认为 ＣＤｓ 和 ４￣ＮＰ 之间发生了

ＦＲＥＴ 过程ꎬ使得 ＣＤｓ 的蓝色荧光猝灭ꎬ而该体系

中 ＣｄＳｅ＠ ＳｉＯ２ 的荧光强度保持相对不变ꎬ从而实

现对 ４￣ＮＰ 浓度的快速检测ꎬ检测限为 ０. ０２６
μｇ / ｍＬꎮ

Ｌｉ 等[４４]通过水热法合成了同时掺杂 Ｎ、Ｓ 元

素的荧光 ＣＤｓ(ＮꎬＳ￣ＣＤｓ)ꎬ并利用其与维生素 Ｂ２
组成 ＦＲＥＴ 体系ꎬ建立了便捷检测菇类食品中维
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图 ３　 ４￣ＮＰ 的紫外￣可见吸收光谱和 ＣＤｓ 的荧光发射光谱

Ｆｉｇ. ３　 ＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ４￣ＮＰ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣＤｓ

生素 Ｂ２ 含量的方法ꎬ检测限为 ５. ０ × １０ － ８ ｍｏｌ / Ｌꎮ
由于作为供体的 Ｎ、Ｓ￣ＣＤｓ 的发射光谱与受体维

生素 Ｂ２ 的吸收光谱有非常好的重叠ꎬ且随着维

生素 Ｂ２ 的加入ꎬＮꎬＳ￣ＣＤｓ 的荧光逐渐被猝灭ꎬ而
维生素 Ｂ２ 的荧光强度逐渐增大ꎬ证明 ＮꎬＳ￣ＣＤｓ
和维生素 Ｂ２ 之间发生了 ＦＲＥＴ 过程ꎮ

Ｍａｏ 等[４５]构建了一种基于 ＣＤｓ 改性的纳米

多孔氧化铝膜和 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ 磁性纳米复合材料

的 ＦＲＥＴ 检测体系ꎬ用于鲭鱼组胺的检测ꎮ 以固

定在多孔氧化铝膜上的 ＣＤｓ 作为供体分子ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 磁性纳米复合材料不仅可以作为受体

分子ꎬ还起到富集鱼的组胺的作用ꎮ 当 Ｆｅ３Ｏ４ ＠
Ａｕ 磁性纳米复合材料靠近 ＣＤｓ 时ꎬ由于发生了

ＦＲＥＴꎬＣＤｓ 的荧光发射被转移到 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 磁性

纳米复合材料上并被猝灭ꎬ检测限为 ７０ ｐｍｏｌ / Ｌꎬ
可用于监测不同贮存条件下鱼类的腐败过程ꎮ
３. ２. ４　 ＩＦＥ

ＩＦＥ 是指当溶液中存在能吸收荧光物质的激

发光或发射光的物质时ꎬ体系内荧光减弱甚至猝

灭的现象ꎮ ＩＦＥ 过程有以下特点:ＣＤｓ 的激发光

谱或者发射光谱与猝灭剂的吸收光谱重叠ꎻ在该

过程中没有形成新物质ꎬ因此 ＣＤｓ 的吸收光谱不

会改变ꎬ且 ＣＤｓ 的荧光寿命不变ꎮ
Ｄｏｎｇ 等[４６]通过水热法合成荧光 ＣＤｓꎬ并利用

辣根过氧化物酶(Ｈｏｒｓｅｒａｄｉｓｈ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅꎬＨＲＰ)催
化 ３ꎬ ３′ꎬ ５ꎬ ５′￣四甲基联苯(３ꎬ ３′ꎬ ５ꎬ ５′￣ｔｅｔ￣ｒａｍ￣
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｉｄｉｎｅꎬＴＭＢ)生成蓝色吸光物质 ＴＭＢｂｏｘꎮ
由于 ＴＭＢｏｘ 的吸收光谱与 ＣＤｓ 的荧光激发光谱

重叠ꎬ认为发生了 ＩＦＥꎬ使得 ＣＤｓ 荧光猝灭ꎬ其检

测限为 ０. ０２ ｎｇ / ｍＬꎬ已成功地应用于检测鸡中金

刚烷胺(ＡｍａｎｔａｄｉｎｅꎬＡＭＤ)残留量ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ

对 ＣＤｓ 在荧光猝灭之前(红色ꎬ５. １９ ｎｓ)和之后

(蓝色ꎬ５. １１ ｎｓ)的荧光寿命进行检测ꎬ证明 ＴＭ￣
Ｂｏｘ 的存在对 ＣＤｓ 的荧光寿命无影响ꎮ 通过超滤

将 ＣＤｓ 与猝灭剂分离ꎬ会使 ＣＤｓ 被猝灭的荧光恢

复ꎬ表明不存在非荧光配合物的生成ꎬ进一步证明

了 ＣＤｓ 的荧光猝灭是发生了 ＩＦＥ 的原因ꎮ
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图 ４　 ＩＦＥ 猝灭效应前后 ＣＤｓ 的荧光寿命

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ＣＤｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ＩＦＥ

此外ꎬＷａｎｇ 等[２７] 利用微波辅助一步热解法

从羊毛中制备 ＣＤｓꎬ其荧光能被基于 ＩＦＥ 的银纳

米粒子(Ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬＡｇＮＰｓ)猝灭ꎬ而草甘

膦的存在可以诱导 ＡｇＮＰｓ 的聚集ꎬ从而导致猝灭

ＣＤｓ 的荧光恢复ꎮ 建立了 ＣＤｓ 与 ＡｇＮＰｓ 之间的

ＩＦＥ 体系ꎬ检测限低至 １２ ｎｇ / ｍＬꎬ该方法已用于谷

物样品中草甘膦的检测ꎮ

４　 比率型 ＣＤｓ 荧光传感器

如表 １ 所示ꎬ根据 ＣＤｓ 使用情况的不同ꎬ将比率

型 ＣＤｓ 荧光传感器在检测领域的应用分为两类:第
一类为仅使用不同荧光发射的 ＣＤｓ 进行检测ꎬ第二

类为将 ＣＤｓ 与其他荧光发射体合成纳米复合探针进

行检测ꎮ 下面将分别对其进行介绍ꎮ
４. １　 仅用 ＣＤｓ

仅用 ＣＤｓ 检测可以有效避免与其他荧光发

射体合成纳米复合探针时ꎬ可能需要对 ＣＤｓ 进行

表面修饰ꎬ甚至需要复杂的分离纯化等步骤ꎬ造成

实验过程繁杂、耗时等问题ꎮ 因此ꎬ设计和研究仅

用 ＣＤｓ 检测的比率型荧光传感器具有十分重要

的意义ꎮ
４. １. １　 两种荧光 ＣＤｓ 进行检测

当仅用 ＣＤｓ 检测时ꎬ常常使用两种荧光发射

的 ＣＤｓ 进行检测ꎬ以其中一种荧光 ＣＤｓ 的发射峰

作为荧光响应信号ꎬ另一种作为参考信号ꎮ
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表 １　 比率型 ＣＤｓ 荧光传感器在检测领域研究进展

Ｔａｂ. １　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ￣ｂａｓｅｄ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒ

分类 ＣＤｓ 使用情况 比率型荧光探针 检测物 检测机理 检出限 参考文献

仅用

ＣＤｓ

两种荧光

ＣＤｓ

本征多发射

ＣＤｓ

ｂ￣ＣＤｓ / ｒ￣ＣＤｓ Ｃｕ２ ＋ 能量转移 ２５ ｎｍｏｌ / Ｌ [１２]

ＭＩＰｓ＠ ｒＣＤｓ / ｂＣＤｓ＠ ＳｉＯ２ 四环素 － １. １９ ｎｍｏｌ / Ｌ [４７]

Ｃｕ２ ＋ ￣ＢＹＣＤｓ＠ ＺＩＦ￣８ 谷胱甘肽 光诱导电子转移 ０. ９０ ｎｍｏｌ / Ｌ [４８]

双发射 ＣＤｓ 杀菌剂霜脲氰 ＩＦＥ ２ ｎｍｏｌ / Ｌ [４９]

双发射 ＣＤｓ
赖氨酸和

ｐＨ
ＦＲＥＴꎬ去质子化作用

９４ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ

１. ５ ~ ５. ０
[５０]

多发射 ＣＤｓ 温度 － ５ ~ ８５ ℃ [５１]

纳米

复合探针

ＣＤｓ 作为

参考信号

ＣＤｓ 作为

响应信号

ＣＤｓ 作为

能量供体

ＣＤｓ 作为

双发射基质

ＱＤｓ / ＣＤｓ ＮＯ２
ＮＯ２ 氧化红色荧光

量子点表面的硫离子
１９ ｎｍｏｌ / Ｌ [５２]

ＣｕＮＣｓ / ＣＤｓ 硫化物
ＣｕＮＣｓ 与硫化物

发生反应生成 ＣｕＳ
４. ３ ｎｍｏｌ / Ｌ [３４]

ＧＳＨ / ＤＴＴ￣ＱＤｓ / ＣＤｓ Ａｓ(Ⅲ)
形成 ＧＳＨ / ＤＴＴ

量子点聚集体
５ × １０ － ９ [５３]

Ｅｕ￣ＣＤｓ 吡啶￣２ꎬ６￣二羧酸 配位作用 ５ ｎｍｏｌ / Ｌ [５４]

ＣＤｓ￣ＣｄＴｅ＠ ＳｉＯ２ Ｈｇ(Ⅱ) 动态猝灭和静态猝灭 ０. ４７ ｎｍｏｌ / Ｌ [２]

ＣＤｓ / ＣｕＮＣｓ 多巴胺 电子转移 ３２ ｎｍｏｌ / Ｌ [５５]

叠氮化合物共价偶联 ＣＤｓ Ｈ２Ｓ ＦＲＥＴ １０ ｎｍｏｌ / Ｌ [５６]

ＧＡ￣ＣＤｓ Ｃｕ２ ＋ ＦＲＥＴ ０. ２１ μｍｏｌ / Ｌ [５７]

基于 ＣＤｓ 的双发射

ＳｉＯ２ 纳米传感器
亚硝酸盐 氧化作用 １. ０ ｎｇ / ｍＬ [２１]

ＢＣＤｓ￣Ｅｕ / ＣＭＰ￣ｃｉｔ 四环素 ＩＦＥ ８ ｎｍｏｌ / Ｌ [５８]

ＮＣＤｓ￣ＲｈＢ＠ ＣＯＦ Ｈｇ２ ＋ 配位作用 １５. ９ ｎｍｏｌ / Ｌ [５９]

Ｌｉｕ 等[１２] 分别通过水热法制备了蓝色 ＣＤｓ
(ｂ￣ＣＤｓ)和红色 ＣＤｓ( ｒ￣ＣＤｓ)ꎬ并将两种 ＣＤｓ 以

７∶ １的荧光强度混合ꎬ制成双发射荧光传感器ꎮ 如

图 ５ 所示ꎬ随着 Ｃｕ２ ＋ 的加入ꎬ产生了从蓝色到橙

色红色的连续的荧光颜色变化ꎮ 由于合成 ｒ￣ＣＤｓ 表
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图 ５　 铜离子加入时比率型荧光探针的荧光光谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｐｒｏｂｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２ ＋

面残留的对苯二胺有效地结合 Ｃｕ２ ＋ ꎬ在 ４００ ~ ６４０
ｎｍ 之间产生一种强烈的可见吸收ꎬ因其与 ｂ￣ＣＤｓ
的发射峰重叠ꎬ认为发生了 ＦＲＥＴ 过程ꎬ使蓝色荧

光发生猝灭ꎻ另一方面ꎬ较小的 ｂ￣ＣＤｓ 通过 Ｃｕ２ ＋

的双配位作用吸附在较大的 ｒ￣ＣＤｓ 的表面上ꎬ特
定的光谱能量可以从 ｂ￣ＣＤｓ 转移到 ｒ￣ＣＤｓ 上ꎬ进
而猝灭了 ｂ￣ＣＤｓ 的荧光ꎮ 这两种机制导致了特定

的光谱能量转移ꎬ使 ｂ￣ＣＤｓ 的荧光猝灭ꎬ而 ｒ￣ＣＤＳ
的红色荧光不受影响ꎬ形成稳定的参考标准ꎬ检测

限低至 ２５ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｌｉｕ 等[４７] 以桂花叶为碳源ꎬ采用不同的溶剂

萃取法制备了两种颜色 ＣＤｓꎮ 将蓝色荧光发射

ＣＤｓ(ｂＣＤｓ)包裹在 ＳｉＯ２ 中作为荧光参考信号ꎬ防
止 ｂＣＤｓ 与四环素(ＴｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅꎬＴＣ)的直接相互

作用ꎮ 并将红色荧光发射 ＣＤｓ(ｒＣＤｓ)作为响应信

号ꎬ嵌入分子印迹聚合物层中ꎬ构建了分子印迹比
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率荧光传感器(ＭＩＰｓ＠ ｒＣＤｓ / ｂＣＤｓ＠ ＳｉＯ２)ꎮ 随着

ＴＣ 含量的增加ꎬｒＣＤｓ 的荧光被猝灭ꎬ而 ｂＣＤｓ 的

荧光保持不变ꎬ出现由紫色到蓝色的荧光颜色变

化ꎬ检测限为 １. １９ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ已成功应用于当地河

水和自来水中 ＴＣ 含量的测定ꎮ
４. １. ２　 本征多发射 ＣＤｓ 进行检测

本征多发射是指所制备的 ＣＤｓ 表面可能含

有多种官能团ꎬ并形成多个表面状态ꎬ在单一激发

波长作用下有两个甚至多个可分辨荧光发射峰ꎮ
本征多发射 ＣＤｓ 传感器的构建为同时检测多种

目标分析物提供了可能ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[４９]以间氨基苯酚和草酸为原料ꎬ通

过水热法制备了双发射 ＣＤｓꎬ在 ３５０ ｎｍ 的光激发

下ꎬＣＤｓ 显示蓝色和绿色的双发射荧光ꎬ在 ＣＤｓ 水
悬浮液中加入 ＡｇＮＰｓ 后ꎬ由于发生了 ＩＦＥꎬ蓝色荧

光发射强度不断下降ꎮ 之后ꎬ在 ＣＤｓ / ＡｇＮＰｓ 混合

物的水悬浮液中加入杀菌剂霜脲氰(Ｃｙｍｏｘａｎｉｌꎬ
Ｃｙｍ)ꎬ由于静电吸引和氢键作用ꎬ使 ＡｇＮＰｓ 聚集ꎬ
导致绿色荧光发生 ＩＦＥꎬ而蓝色荧光恢复ꎮ 该方

法已应用于天然河水、土壤和植物表皮中 Ｃｙｍ 的

测定ꎬ检测限为 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｓｏｎｇ 等[５０]采用一锅水热碳化法制备了双发

射 ＣＤｓꎬ当激发波长为 ３８０ ｎｍ 时ꎬ该 ＣＤｓ 在 ４４０
ｎｍ 和 ６２４ ｎｍ 处显示出两个明显的荧光发射峰ꎮ
如图 ６ 所示ꎬ赖氨酸可以通过表面钝化作用增强

４４０ ｎｍ 处 ＣＤｓ 的荧光发射强度ꎬ而 ６２４ ｎｍ 处的

峰值保持不变ꎬ检测限为 ９４ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 另外ꎬ由于

碳骨架结构中掺杂 Ｎ 的质子化以及表面基团的

去质子化作用ꎬ６２４ ｎｍ 处 ＣＤｓ 的荧光信号对

１. ５ ~ ５. ０ 范围内的 ｐＨ 值敏感ꎬ而 ４４０ ｎｍ 处的荧

光强度对其不敏感ꎬ紫外光照射下的红色荧光发

射会随 ｐＨ 值的增加而逐渐减弱ꎮ 该传感器已被

成功地应用于监测细胞中赖氨酸和 ｐＨ 值的动态

变化ꎮ
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图 ６　 赖氨酸和 ｐＨ 的比率荧光传感检测

Ｆｉｇ. ６　 Ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｙｓｉｎｅ ａｎｄ ｐＨ

此外ꎬＮｇｕｙｅｎ 等[５１] 合成了一种具有本征多

发射特性的高灵敏比率型传感 ＣＤｓꎬ并将其用于

温度测量ꎮ 利用乙二胺激光烧蚀制备 ＣＤｓꎬ其表

面生成了大量的含氮、含氢、含氧表面官能团ꎬ这
些表面官能团可能在表面位置形成多个表面状

态ꎬ导致 ＣＤｓ 的多个发射ꎮ 所制备的 ＣＤｓ 在单波

长激发下表现出优异的温度比率传感特性ꎬ在较

宽范围温度(５ ~ ８５ ℃)下ꎬ每摄氏度比率响应变

化 １. ４８％ ꎬ实现了很高的温度灵敏传感ꎮ 该比例

传感器具有良好的可逆性和稳定性ꎬ可实现对温

度的精确测量ꎬ具有很大应用前景ꎮ
４. ２　 纳米复合探针

纳米复合探针通过 ＣＤｓ 和其他荧光纳米材料简

单混合或通过共价键或非共价键连接来构建比率型

荧光探针ꎮ 其中ꎬ常见的荧光材料有:有机染料[２１ꎬ５９]、
金属配位络合物[５８]、金属有机框架(ＭＯＦ)[４８ꎬ６０]、Ⅱ/Ⅵ
和Ⅲ/Ⅴ半导体纳米荧光团[５３]、金属纳米团簇

(ＮＣｓ)[３４ꎬ５５]等ꎮ 此时ꎬＣＤｓ 常常作为参考信号、响应

信号、能量供体或双发射荧光传感器的基质ꎮ
４. ２. １　 ＣＤｓ 作为参考信号

在基于 ＣＤｓ 的比率荧光探针中ꎬＣＤｓ 常被用

作对分析物不敏感的参考信号ꎮ 如果参考信号对

分析物不是完全惰性的ꎬ为了保证参考信号的稳

定ꎬ常常将参考信号封装到二氧化硅颗粒中ꎻ而响

应信号被嫁接到二氧化硅表面ꎬ并通过适当的连

接物或通过荧光团表面的官能团进行化学偶联ꎬ
将参考和响应信号连接在一起ꎮ

Ｙａｎ 等[５２]设计并合成了一种检测 ＮＯ２ 分子

的双发射荧光传感器ꎮ 该荧光传感器由蓝色荧光

ＣＤｓ 和红色荧光量子点(Ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＱＤｓ)通过
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图 ７　 纳米混合探针结构示意图及 ＮＯ２ 的视觉检测原理

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄ ｐｒｏｂｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｓｕａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｆｏｒ ＮＯ２



５８６　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

共价键构筑而成ꎬ如图 ７ 所示ꎬ其发射中心分别位

于 ４６０ ｎｍ 和 ６６５ ｎｍ 处ꎬ其中蓝色荧光的 ＣＤｓ 对

目标分析物 ＮＯ２ 不敏感ꎬ形成稳定的荧光参考信

号ꎮ 而 ＮＯ２ 可以通过氧化红色荧光 ＱＤｓ 表面的

硫离子ꎬ破坏其钝化保护层结构ꎬ使红色的 ＱＤｓ
选择性地被 ＮＯ２ 猝灭ꎬ并导致探针荧光颜色产生

从红色到蓝色的明显变化ꎬ从而实现对 ＮＯ２ 敏感

的可视化检测ꎮ 该方法对溶液中 ＮＯ２ 的检测限

为 １９ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ为 ＮＯ２ 气体的快速、实时、现场检

测提供了可能ꎮ
Ｗｅｎ 等[３４]利用铜纳米团簇(Ｃｏｐｐｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓ￣

ｔｅｒｓꎬＣｕＮＣｓ)和 ＣＤｓ 通过静电组装制成双发射纳

米复合材料ꎬ并将其作为检测硫化物和气态硫化

氢的比率型荧光探针ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ蓝色荧光

ＣＤｓ 作为荧光参考信号ꎬ红色荧光的 ＣｕＮＣｓ 作为

荧光响应信号ꎬＣｕＮＣｓ 暴露于硫化物后ꎬ由于与硫

化物发生反应而形成 ＣｕＳꎬ导致 ＣｕＮＣｓ 的红色荧

光猝灭ꎬ而 ＣＤｓ 的蓝色荧光保持恒定ꎮ 体系的荧

光从红色变为蓝色ꎬ检测限为 ３. ３ × １０ － １０ (４. ３
ｎｍｏｌ / Ｌ)ꎮ ＣｕＮＣｓ￣ＣＤｓ 还被应用于琼脂凝胶中制

成荧光滤纸ꎬ用于气态硫化氢的荧光检测ꎮ
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图 ８　 硫化物加入时 Ｃｕ￣ＮＣｓＣＤｓ 的荧光光谱

Ｆｉｇ. ８　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｕＮＣｓ￣ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ

Ｚｈｏｕ 等[５３] 将青色 ＣＤｓ 和红色 ＣｄＴｅ 量子点

以发射强度为 １ ∶ ５混合ꎬ制备了双发射荧光传感

器 ＧＳＨ / ＤＴＴ￣ＱＤｓ / ＣＤｓꎮ 其中ꎬＣｄＴｅ 量子点作为

荧光响应信号ꎬＣＤｓ 为参考信号ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ
Ａｓ(Ⅲ)加入时ꎬ形成的 Ａｓ—Ｓ 键诱导 ＧＳＨ / ＤＴＴ
量子点聚集体ꎬ使红色荧光猝灭ꎬ而蓝色荧光保持

不变ꎬ溶液的荧光颜色逐渐从红色变为青色ꎮ 通

过印刷 ＧＳＨ / ＤＴＴ￣ＱＤｓ / ＣＤｓ 墨水制备了荧光检测

试纸ꎬ在添加了 Ａｓ(Ⅲ)后ꎬ显示出从桃红色到粉

红色、再到黄绿色、最后到青色的一系列颜色演

变ꎬ从而实现对 Ａｓ(Ⅲ)的超灵敏检测ꎬ检测限低

至５ × １０ － ９ꎮ
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图 ９　 Ａｓ(Ⅲ)加入时 ＧＳＨ / ＤＴＴ￣ＱＤｓ / ＣＤｓ 的荧光光谱

Ｆｉｇ. ９ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｉｘｉｎｇ ＧＳＨ / ＤＴＴ￣ＱＤｓ / ＣＤｓ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ(Ⅲ)

此外ꎬ Ｒｏｎｇ 等[５４] 以柠檬酸和硝酸铕为碳源

和铕源热解合成了 Ｅｕ￣ＣＤｓꎬ并以 Ｅｕ￣ＣＤｓ 的蓝色

荧光作为荧光参考信号ꎬ用吡啶￣２ꎬ６￣二羧酸(２ꎬ
６￣ｄｉｐｉｃｏｌｉｎｉｃ ａｃｉｄꎬＤＰＡ)敏化 Ｅｕ(Ⅲ)激发的红色

荧光作为荧光响应信号ꎬ在紫外光激发和 ＤＰＡ 的

配位作用下ꎬＤＰＡ 敏化镧系离子的荧光强度增

加ꎻ而随着 ＤＰＡ 添加量的增加ꎬ水分子被 ＤＰＡ 取

代ꎬ并在 Ｅｕ￣ＣＤｓ 中与 Ｅｕ(Ⅲ)配位ꎬＥｕ￣ＣＤｓ 的蓝

色荧光被抑制ꎬ产生由蓝变红的颜色变化ꎬ从而实

现对炭疽生物标志物 ＤＰＡ 的半定量检测ꎬ检测限

为 ５ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ用紫外线灯和智能手机分析

其颜色变化ꎬ可以实现对实际样品中 ＤＰＡ 的便携

可视化检测ꎮ
４. ２. ２　 ＣＤｓ 作为响应信号

当 ＣＤｓ 作为对分析物灵敏的荧光响应信号

时ꎬ需要另一个荧光稳定的荧光量子点作为参考

信号ꎬ从而实现比率型荧光检测ꎮ
Ｈｅ 等[５５]采用水热法制备了蓝色荧光 ＣＤｓꎬ

并与 ３￣氨基苯硼酸 (３￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ａｃｉｄꎬ
ＡＰＢＡ)复合制备了 ＡＰＢＡ 改性 ＣＤｓꎮ 另外ꎬ以牛

血清白蛋白(Ｂｏｖｉｎｅ ｓｅｒｕｍ ａｌｂｕｍｉｎꎬＢＳＡ)为稳定

剂ꎬ以 Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ 为还原剂ꎬ制备了 ＢＳＡ 稳定的

红色荧光 ＣｕＮＣｓꎮ 通过碳二亚胺活化偶联ꎬ构建

了由 ＣＤｓ 和 ＣｕＮＣｓ 组成的新型纳米杂化体ꎬ该杂

化体显示出在 ４４０ ｎｍ 和 ６４０ ｎｍ 处的双发射荧

光ꎮ 其中ꎬ多巴胺(ＤｏｐａｍｉｎｅꎬＤＡ)作为电子受体ꎬ
通过 ＣＤｓ 向 ＤＡ 的电子转移引起 ＣＤｓ 在 ４４０ ｎｍ
处的荧光猝灭ꎬ而 ＢＳＡ 稳定的 ＣｕＮＣｓ 在 ６４０ ｎｍ
处的荧光发射几乎没有变化ꎬ因此可以作为荧光
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参考信号ꎬ构建用于有效检测人血清样品中 ＤＡ
含量的比率型荧光探针ꎬ检测限低至 ３２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ

Ｘｕ 等[２]制备了蓝色发光 ＣＤｓꎬ并将其共价连

接到含有红色发射 ＱＤｓ 的纳米二氧化硅表面ꎬ得
到双发射纳米探针ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 二氧化硅包覆

红色发射量子点 ＣｄＴｅ＠ ＳｉＯ２ 对 Ｈｇ(Ⅱ)是惰性

的ꎬ可以提供可靠且恒定的参考信号ꎮ 而蓝色发

射的 ＣＤｓ 对 Ｈｇ(Ⅱ)非常敏感ꎬＨｇ(Ⅱ)加入时ꎬ可
以通过动态猝灭和静态猝灭两个过程猝灭 ＣＤｓ
的荧光ꎬ随着 Ｈｇ(Ⅱ)浓度的增加ꎬ溶液的颜色呈

现浅紫色到红色的连续变化ꎬ其检测限为 ０. ４７
ｎｍｏｌ / Ｌꎬ可用于自来水中汞(Ⅱ)的可视化现场

检测ꎮ

200

400 800
姿 / nm

PL
in
te
ns
ity

/a
.u

.

500 600 700

CdTe@SiO2

CD鄄CdTe@SiO2

CD

250

150

100

50

0

图 １０　 ＣＤｓ、ＣｄＴｅ＠ ＳｉＯ２ 及双发射探针荧光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＤｓꎬ ＣｄＴｅ＠ ＳｉＯ２ ａｎｄ ｄｕａｌ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｐｒｏｂｅ.

４. ２. ３　 ＣＤｓ 作为能量供体

ＣＤｓ 作为能量供体时ꎬ其能量常常通过 ＦＲＥＴ
过程被其他荧光团吸收ꎬ当分析物加入时ꎬ会抑制

或促进 ＣＤｓ 的 ＦＲＥＴ 过程ꎮ 根据两个发射峰荧光

强度之比的变化ꎬ可以实现对目标分析物含量的

精确测定ꎮ
Ｙｕ 等[５６] 合成了氨基包覆 ＣＤｓꎬ如图 １１ 所

示ꎬ将萘酰亚胺的叠氮化合物共价偶联到 ＣＤｓ 表

面ꎬ构建比率型荧光传感器ꎮ 在这种传感器中ꎬ
ＣＤｓ 不仅可以作为能量供体ꎬ还可以作为叠氮衍

生物的锚定位点ꎮ Ｈ２Ｓ 加入后ꎬ叠氮萘酰亚胺被

Ｈ２Ｓ 还原为能量受体ꎬ并在 ５２６ ｎｍ 处出现一个新

的荧光发射带ꎮ 作为能量供体的 ＣＤｓ 和能量受

体之间发生 ＦＲＥＴ 过程ꎬ导致 ４２５ ｎｍ 处 ＣＤｓ 荧光

猝灭ꎬ溶液的荧光由蓝色变为亮绿色ꎮ 该 ＦＲＥＴ
体系对 Ｈ２Ｓ 具有很高的选择性ꎬ检测限为 １０
ｎｍｏｌ / Ｌꎬ可以实现水溶液、生物流体和活细胞中

Ｈ２Ｓ 的灵敏检测ꎮ
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图 １１　 ＣＤｓ 传感器的结构示意图及对 Ｈ２Ｓ 的比率检测

Ｆｉｇ. １１ 　 ＣＤｓ ｓｅｎｓｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｒａｔｉｏ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｆｏｒ Ｈ２Ｓ

Ｙａｎ 等[５７]设计了一种新型荧光探针ꎬ用于水

溶液中 Ｃｕ２ ＋ 的检测ꎬ该探针以乙醛酸改性 ＣＤｓ
(Ｇｌｙｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＧＡ￣ＣＤｓ) 为

原料ꎬ通过酰胺化反应ꎬ在其表面接枝 ７￣二乙氨

基香豆素￣３￣碳酰肼(７￣ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｃｏｕｍａｒｉｎ￣３￣ｃａｒ￣
ｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅꎬＨＣＭ)制备了双发射荧光探针 ＣＭＨ￣
ＧＡ￣ＣＤｓꎮ 在没有 Ｃｕ２ ＋ 的情况下ꎬＣＤｓ 和 ＣＭＨ 之

间会发生 ＦＲＥＴ 过程ꎬ能量从 ＣＤｓ 向 ＣＭＨ 单元转

移ꎬ在 ３４０ ｎｍ 激发下ꎬＣＭＨ￣ＧＡ￣ＣＤｓ 分别在 ４００
ｎｍ(ＣＤｓ)和 ４５８ ｎｍ(ＣＭＨ)处显示出双发射荧光ꎮ
加入 Ｃｕ２ ＋ 后ꎬ由于 Ｃｕ２ ＋ 与掺杂原子 Ｎ 和 Ｏ 配位ꎬ
会抑制 ＦＲＥＴ 过程ꎬ使 ＣＤｓ 荧光强度增大ꎬＣＭＨ
荧光强度降低ꎬ该方法可成功用于水样中 Ｃｕ２ ＋ 的

检测ꎬ检测限低至 ０. ２１ μｍｏｌ / Ｌꎮ
４. ２. ４　 ＣＤｓ 作为双发射基质

当 ＣＤｓ 作为双发射基质时ꎬ分析物的加入可

以使两个发射峰的荧光强度同时发生改变ꎬ可能

会使两个荧光发射峰同时猝灭ꎬ或者一个增强另

一个猝灭ꎬ可以通过其荧光发射比的变化构建双

发射荧光传感器ꎮ
Ｘｉａｎｇ 等[２１] 将 ＣＤｓ 包覆在掺杂罗丹明 Ｂ

(Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ＢꎬＲｈＢ)染料的二氧化硅纳米粒子

上ꎬ制备了基于 ＣＤｓ 的双发射二氧化硅纳米传感

器ꎮ 如图 １２ 所示ꎬ在 ３６０ ｎｍ 的激发波长下出现

了两个荧光发射峰ꎬ分别是 ＣＤｓ(４６０ ｎｍ)和 ＲｈＢ
(５７２ ｎｍ)引起的发射ꎮ 利用溴酸钾(ＫＢｒＯ３)在硫

酸中的强氧化作用可以猝灭双发射二氧化硅纳米

粒子荧光ꎬ两发射荧光强度之比和 ＮＯ２ － 浓度呈线

性关系ꎬ检测限为 １. ０ ｎｇ / ｍＬꎬ适用于不同食品样

品中亚硝酸盐的测定ꎮ
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图 １２　 ＣＤｓ 包覆的双发射二氧化硅纳米粒子溶液荧光

光谱

Ｆｉｇ. １２ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＤｓ￣ｃｏａｔｅｄ ｄｕａｌ￣ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｈｕ 等[５８]用水热法合成了蓝色荧光碳点(ＢＣＤｓ)ꎬ
并以单磷酸胞苷(Ｃｙｔｉｄｉｎｅ ｍｏｎｏｐｈｏ￣ｓｐｈａｔｅꎬＣＭＰ)
和铕(Ｅｕ)组装的镧系配位聚合物为受体ꎬ以柠檬

酸(ｃｉｔ)为辅助配体ꎬ制成比色荧光传感器 ＢＣＤｓ￣
Ｅｕ / ＣＭＰ￣ｃｉｔꎬ如图 １３ 所示ꎮ 在 ３８０ ｎｍ 荧光激发

下ꎬ随着四环素( ＴＣ) 的连续加入ꎬＢＣＤｓ 在 ４６５
ｎｍ 处由于发生 ＩＦＥ 使荧光发射强度降低ꎻ而由于

ＴＣ 与 Ｅｕ３ ＋ 之间形成了稳定的络合物并产生向

Ｅｕ３ ＋ 的有效能量转移ꎬ使 ６２０ ｎｍ 处的荧光发射显

著增加ꎬ荧光颜色由亮蓝色变为红色ꎮ 此外ꎬ还制

备了纸基荧光传感器ꎬ随着 ＴＣ 浓度的增加ꎬ试纸

显示出由亮蓝色到红色的显著变化ꎬ检测限为 ８
ｎｍｏｌ / Ｌꎬ可实现食品中 ＴＣ 的快速可视化检测ꎮ
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图 １３　 ＢＣＤｓ￣Ｅｕ / ＣＭＰ￣ｃｉｔ 比值荧光探针的 ＴＣ 检测示意图

Ｆｉｇ. １３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｏｆ ＢＣＤｓ￣Ｅｕ / ＣＭＰ￣ｃｉｔ

５　 总结与展望

本文对比率型 ＣＤｓ 荧光传感器在检测领域

的研究进展进行了综述ꎬ首先简述了 ＣＤｓ 及其荧

光性质ꎬ然后详细阐述了 ＣＤｓ 的光致发光及荧光

猝灭机理ꎬ同时根据 ＣＤｓ 使用情况的不同ꎬ对比

率型 ＣＤｓ 荧光传感器的分类及其研究进展进行

了总结ꎮ 大量研究表明ꎬ比率型 ＣＤｓ 荧光传感器

具有抗干扰能力强、灵敏度高、成本低等优点ꎬ在
食品安全、小分子检测、金属离子检测、环境污染

物分析等许多领域显示出巨大的应用潜力ꎮ 但

是ꎬ另一方面ꎬ比率型 ＣＤｓ 荧光传感器的设计和

构建仍充满挑战:首先ꎬ发光机理的不明确限制了

ＣＤｓ 的可控制备ꎬ尤其制约了双发射或多发射

ＣＤｓ 传感器的设计ꎻ其次ꎬＣＤｓ 与其他荧光发射体

结合构建比率型荧光传感器时ꎬ需要对 ＣＤｓ 表面

进行修饰和分离纯化ꎬ这不仅会造成实验过程复

杂、耗时等问题ꎬ而且可能会引入毒性、疏水基团ꎬ
对 ＣＤｓ 的荧光性能和荧光产率产生影响ꎻ此外ꎬ
目前比率型 ＣＤｓ 传感器的检测主要是在实验室

环境下进行的ꎬ具有一定的局限性ꎻ另外ꎬ检测物

与比率型 ＣＤｓ 传感器发生相互作用而构成的可

视化检测系统ꎬ需要更加准确的定量关系ꎬ其颜色

变化与检测物浓度关系是否能一一对应ꎬ是否会

导致中间复合色的形成等方面仍具有很大挑战ꎮ
因此ꎬ对 ＣＤｓ 发光和猝灭机理进行更加深入

的研究ꎬ合成不同尺寸和荧光发射可调的 ＣＤｓ 以

满足分析检测的需要ꎬ是比率型传感器构建的前

提ꎻ对合成荧光团或纳米材料进行选择ꎬ研究和构

建更为简单、无毒且低成本的比率型 ＣＤｓ 荧光传

感器是下一步研究的关键ꎻ对 ＣＤｓ 的表面特性及

实验参数和配比进行分析优化ꎬ提高检测的灵敏

度和准确性ꎬ建立同时具有特定荧光响应和精确

比色特性的比率型 ＣＤｓ 荧光传感器ꎬ使其更适用

于现场检测的需要ꎻ利用喷墨打印等方式ꎬ制备

ＣＤｓ 纸基荧光传感器ꎬ使其更适用于工业化大批

量生产的需要等ꎬ都是应用比率型 ＣＤｓ 荧光传感

器进行可视化检测需要进一步探索和研究的

方向ꎮ
随着 ＣＤｓ 发光机理、合成方法和传感器制备

技术的不断发展和应用ꎬ比率型 ＣＤｓ 荧光传感器

必将在分析物检测领域得到更广泛、有效的应用ꎮ
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