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摘要： 本文以柠檬酸、尿素为碳源，硫酸铜和氯化铁为活性金属源，采用水热法合成铁铜双金属共掺杂荧光碳

点（Fe-Cu-CDs）。在水体系中，该碳点兼具精准的荧光传感识别盐酸多西环素（DOX）与过一硫酸盐（PMS）活

化催化高效降解 DOX 的双功能特性。Fe-Cu-CDs 的荧光量子产率 73.2%，具有良好的荧光性能和抗干扰性。

基于静态荧光猝灭与光诱导电子转移机制，Fe-Cu-CDs 可特异性识别水体中的 DOX，在 0-100μmol/L 浓度范

围内荧光猝灭程度与 DOX 浓度呈现良好线性关系，最低检测限为 51.7 nmol/L。Fe-Cu-CDs 通过非自由基路径

生成单线态氧，进而介导类芬顿氧化过程，60 min 内 DOX 降解率最高可达 83.6%，经 3 次降解循环后，降解率仍

可保持在 65.6%。同时，X 射线光电子能谱、电化学阻抗谱、双电层电容归一化分析共同证实，Fe-Cu-CDs 的双

金属协同效应从几何暴露与电子转移两个层面协同增强了材料的识别能力与催化效率。因此，铁铜双金属掺

杂碳点结合了荧光传感识别与单线态氧介导的非自由基高级氧化降解优势，为水环境四环素类抗生素的一体

化检测与治理方法提供了新型高效的荧光功能材料与技术支撑。
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Abstract： In this study， iron and copper bimetallic co-doped fluorescent carbon dots （Fe-Cu-CDs） were synthe‑
sized via a hydrothermal method using citric acid and urea as carbon sources， and copper sulfate and ferric chloride 
as metal precursors.  In aqueous systems， the as-prepared Fe-Cu-CDs exhibit a dual-functional capability， enabling 
both accurate fluorescence sensing of doxycycline hydrochloride （DOX） and efficient peroxymonosulfate （PMS）-acti‑
vated catalytic degradation of DOX.  The Fe-Cu-CDs possess a high fluorescence quantum yield of 73. 2% and demon‑
strate excellent fluorescence performance with excellent anti-interference capability.  Based on a mechanism involv‑
ing static fluorescence quenching and photoinduced electron transfer， Fe-Cu-CDs can specifically recognize DOX in 
aquatic environments.  Within a concentration range of 0– 100 μmol/L， the degree of fluorescence quenching shows 
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a good linear relationship with DOX concentration， yielding a limit of detection （LOD） as low as 51. 7 nmol/L.  Mean‑
while， the Fe-Cu bimetallic synergistic effect significantly enhances PMS activation， generating singlet oxygen （¹O₂） 
through a non-radical pathway to mediate Fenton-like oxidation， achieving a maximum DOX degradation efficiency of 
83. 6% within 60 min.  After three consecutive degradation cycles， the degradation efficiency remained at 65. 6%.  
Upon three degradation cycles， Fe – Cu – CDs retained a degradation rate of 65. 6%.  Combined analyses of X‑ray 
photoelectron spectroscopy， electrochemical impedance spectroscopy， and normalized double‑layer capacitance dem ‑
onstrate that the bimetallic synergy of Fe – Cu – CDs boosts its recognition performance and catalytic efficiency 
through enhanced active‑site accessibility and optimized electron transfer.  Therefore， the Fe-Cu bimetallic doped 
carbon dots， integrating the advantages of fluorescence sensing and singlet oxygen-mediated non-radical advanced ox‑
idation degradation， provide a novel and efficient fluorescent functional material and technical support for the inte‑
grated detection and treatment of tetracycline antibiotics in aquatic environments.

Keywords： Carbon dots； Doxycycline hydrochloride； Specific recognition； PMS activation； Non-radical degradation

1　引  言

抗生素滥用引发的生态环境风险已成为全球

关注的焦点。四环素类药物，尤其是盐酸多西环

素（DOX），凭借抗菌活性强、毒副作用低等优势，

成 为 临 床 与 畜 牧 领 域 应 用 最 广 泛 的 药 物 之 一 [1]。

然而，规模化持续使用、排放与处置不当，导致大

量 DOX 以 原 型 或 代 谢 产 物 形 式 进 入 水 环 境 。 因

其化学结构稳定，自然降解极慢，易在水体和沉积

物中持续蓄积，经生物富集进入食物链 [2]，不仅诱

导细菌耐药性、加速耐药基因的环境扩散，还持续

破 坏 生 态 系 统 ，对 人 体 健 康 构 成 潜 在 威 胁 [3]。 因

此，研究兼具高灵敏检测与高效降解 DOX 的多功

能新型材料，对实现环境精准监测与深度治理意

义重大。

当前 DOX 检测以液相色谱、液质联用和酶联

免疫吸附为主，精度高但样品前处理复杂、设备昂

贵且依赖专业人员，无法适应快速现场监测。而

现 有 处 理 技 术 ，如 α -Fe2O3/TiO2-F2 光 催 化 降 解

（120 min，95. 76%）[4]，Ca-Mn3O4/PMS 体 系 在 90 分

钟内的降解率可达 86%[5]，以及 TAA-CQD 对 DOX
检 测 限 可 达 2. 42 mmol/L[6]，均 局 限 于 单 一 检 测 或

降 解 功 能 ，且 无 法 排 除 干 扰 。 高 级 氧 化 技 术

（AOPs）是指利用强氧化性自由基，在常温常压下

将难降解有机污染物矿化为无机物或小分子的技

术。基于硫酸根自由基的高级氧化技术虽可高效

降 解 DOX，但 传 统 催 化 剂 普 遍 存 在“ 检 测 ”与“ 降

解”功能相分离的缺陷，难以实时反映催化界面的

微 观 动 态 [7]。 因 此 ，发 展 检 测 与 降 解 一 体 化 的 新

型材料，是破解水体抗生素污染难题的关键。

碳 点（CDs）作 为 零 维 碳 基 纳 米 发 光 材 料 ，凭

借尺寸依赖发光、可调光致发光、水溶性好及低毒

等特点，迅速成为光功能材料研究前沿 [8]，并拓展

至 荧 光 传 感 和 催 化 等 领 域 [9-10]。 碳 点 的 发 光 机 制

归因于量子限域效应与表面缺陷态的协同作用，

其表面羧基、氨基等官能团既可保障分散性，又可

作 为 识 别 或 配 位 位 点 ，影 响 电 荷 复 合 路 径 [11]。 掺

杂杂原子或金属能有效优化光电性能，过渡金属

可在禁带中引入杂质能级或 d 轨道态，增强自旋 -

轨道耦合、提升量子产率并引入类芬顿活性 [12-13]。

因此 ，Fe、Cu 双金属共掺 ，借助金属间电子协同 ，

有望弥补单金属掺杂电荷复合快、活性位点不足

等 缺 陷 [14]，并 利 用 表 面 富 集 的 活 性 金 属 位 点 活 化

过 一 硫 酸 盐（PMS），使 其 同 步 完 成 DOX 识 别 与

PMS 激发，将是突破现有局限的关键路径。

本 文 以 柠 檬 酸 、尿 素 和 硫 酸 铜 、氯 化 铁 为 原

料 ，采 用 水 热 法 合 成 了 兼 具 特 异 性 识 别 和 活 化

PMS 降 解 DOX 的 Fe-Cu 共 掺 杂 荧 光 碳 点（Fe-Cu-

CDs）。采用高分辨透射电子显微镜、X 射线光电

子能谱和原位顺磁共振波谱等表征方法对碳点结

构、DOX 传感机制与活化 PMS 降解性能进行了研

究。该材料的荧光量子产率为 73. 2%，水体系中

DOX 的检出限低至 51. 7 nmol/L。Fe-Cu-CDs 优化

后的 Fe:Cu 摩尔比为 1:2 时，60 min 内 DOX 的降解

率达 83. 6%。Fe-Cu 双金属存在显著协同效应活

化 PMS，通过非自由基路径生成单线态氧，进而介

导类芬顿氧化过程。这一发现为设计集成荧光检

测与高效降解于一体的纳米材料指明了新方向。

2　实  验

2. 1　实验仪器和试剂

实 验 仪 器 ：透 射 电 子 显 微 镜（TEM），Talos 
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F200X，美国 Thermo Fisher Scientific 公司；傅里叶

变 换 红 外 光 谱 仪（FT-IR），TENSOR27，德 国 布 鲁

克公司 ；X 射线光电子能谱仪（XPS），K-Alpha，美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；荧光分光光度计，

LS55，美国 Perkin-Elmer 公司；紫外可见吸收光谱

仪（UV-Vis），UV-2700i，日 本 岛 津 公 司 ；纳 米 粒 度

及 Zeta 电位分析仪，BeNano90Zeta，中国丹东百特

仪 器 有 限 公 司 ；电 子 顺 磁 共 振 波 谱（EPR），200-

Plus，中国国仪量子技术（合肥）股份有限公司；稳

态瞬态荧光光谱仪，爱丁堡 FLS1000，英国爱丁堡

仪器公司；电化学工作站，CHI1140D，上海辰华仪

器 有 限 公 司 ；拉 曼 光 谱 仪 ，DXR3 Flex，美 国 Ther‑
mo Fisher Scientific 公司。

实 验 试 剂 ：柠 檬 酸（CA，AR）、尿 素（UREA，

AR）、硫 酸 铜（CuSO4·5H2O，AR）、氯 化 铁（FeCl3·
6H2O，AR）、过一硫酸盐（PMS，AR)均购于上海阿

拉丁生化科技股份有限公司。抗生素：盐酸多西

环素、左氧氟沙星、恩诺沙星、阿奇霉素、青霉素、

阿莫西林、诺氟沙星、红霉素、头孢噻肟和谷胱甘

肽为市售药物。

2. 2　Fe-Cu-CDs荧光碳点的合成

将 0. 3 g 柠檬酸、0. 2 g 尿素、0. 07 g 硫酸铜和

0. 03 g 氯化铁溶解在 50 ml 超纯水中，通过超声波

振动 10 min 得到清澈溶液，将所得混合溶液置于

特 氟 龙 内 衬 高 压 反 应 釜 中 ，在 温 度 为 180°C 的 条

件下加热 10 h。反应结束后冷却至室温。将所得

溶液置于 10000 r/min 的离心机中离心 10 min，除

去沉淀收集上清液，截留分子量为 1 000 u 的透析

袋纯化 24 h，得到碳点溶液。最后，经冷冻干燥获

得固体粉末，并于 4 ℃下保存备用。

2. 3　DOX检测与干扰性实验

检测限测定：将 0. 5 ml 浓度为 30 mg/L Fe-Cu-

CDs 溶液与 1 ml 不同浓度（0-1000 μmol/L）的 DOX
溶 液 混 合 ，定 容 至 5 ml，于 440 nm 激 发 波 长 下 测

定荧光发射强度。

抗干扰实验：将 0. 5 ml 浓度为 30 mg/L Fe-Cu-

CDs 溶液与等体积 100 μmol/L DOX 溶液及等浓度

干扰物（包括左氧氟沙星、恩诺沙星、阿奇霉素、青

霉素、阿莫西林、诺氟沙星、红霉素、头孢噻肟和谷

胱 甘 肽）溶 液 混 合 ，定 容 至 5 ml，静 置 2 min，于

440 nm 激发波长下检测荧光强度。对照组为 Fe-

Cu-CDs 与单一干扰物混合体系。

实际水样检测：将 1 mL 30 mg/L 的 Fe-Cu-CDs

溶液与等体积不同浓度 DOX 溶液混合，使用自来

水定容至 5 ml，配制成 DOX 添加量分别为 10、20、

30 μmol/L 的 混 合 溶 液 ，于 440 nm 激 发 波 长 下 检

测荧光强度。去离子水体系作对照。

2. 4　降解 DOX实验

暗室中，将 0. 3 g Fe-Cu-CDs 添加至含有 1000 
μmol/L DOX 的 100 ml 去 离 子 水 中 。 于 25℃ 恒 温

水浴中搅拌 10 min，达到吸附平衡后，向溶液中加

入 5 ml PMS 溶 液 进 行 降 解 实 验 。 每 隔 5 min 取 5 
ml 溶 液 ，通 过 紫 外 可 见 光 谱 进 行 催 化 进 程 监 控 ，

与 反 应 前 溶 液 的 光 谱 进 行 对 比 。 通 过 计 算 DOX
在 350 nm 处 光 照 前 后 的 吸 光 度 变 化 得 到 降

解率 [15]。

3　结果与讨论

3. 1　Fe-Cu-CDs结构表征

TEM 测试结果表明，Fe-Cu-CDs 为纳米颗粒，

粒 径 分 布 范 围 5-15 nm，平 均 粒 径 为 8. 24 nm（图

S1）。Fe-Cu-CDs 内部存在晶格衍射条纹，间距约

为 0. 26 nm，对应石墨的（100）平面 [16]，表明 Fe-Cu-

CDs 具有一定的结晶度（图 1）。

FTIR 谱 图 显 示 ，Fe-Cu-CDs 在 3000 – 3500 
cm-1 区 间 的 宽 峰 归 属 于 碳 点 的 表 面 羟 基 、氨 基 的

伸 缩 振 动 。  DOX 的 谱 线 在 1000– 1600 cm-1 区 间

分布着多个尖锐特征峰，其中 1670 cm-1 处的 C=O
伸缩振动峰、1615 cm-1 处的芳环 C=C 伸缩振动峰

是 DOX 的 特 征 峰 。 将 二 者 物 理 混 合 后 ，3000–

3500 cm-1 的特征峰明显展宽，这是形成分子间氢

键的直接证据 [17]。DOX 分子的羰基、酚羟基的含

氧官能团，一方面与碳点表面的羟基、氨基形成氢

键锚定，另一方面直接与 Fe、Cu 双金属位点发生

配 位 螯 合（双 键 振 动 减 弱），多 重 作 用 实 现 了 对

DOX 的特异性富集 [18]。

如图 3a 所示， Fe-Cu-CDs 的 C 1s 谱可拟为三

图 1　Fe-Cu-CDs 透射电子显微镜图片

Fig.1　TEM image of Fe-Cu-CDs
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重峰：sp2 石墨碳 C=C/C–C（284. 80 eV，54. 65%）、

C– O/C– N（286. 88 eV，38. 80%）及 C=O（289. 38 
eV，11. 24%）。 Sp2 碳 骨 架 与 TEM 观 测 到 的（100）

晶格条纹相对应，其 C=C、C=O 和 C–O/C–N 结构

也 被 红 外 光 谱 的 特 征 振 动 模 式 所 验 证 。 经 DOX
吸 附 及 PMS 催 化 降 解 后 ，C=C/C – C 占 比 降 至

52. 47%，表明共轭碳域向 PMS 过氧键转移电子，

为氧化剂活化提供电子通道；C–O/C–N 峰位偏

移 至 286. 12 eV 占 比 降 至 24. 95%，源 于 表 面 –

OH/–NH2 与 DOX 形成氢键吸附及 PMS 诱导的部

分氧化消耗；C=O 占比升至  22. 58%（288. 07 eV），

说明羰基作为电子受体参与界面电荷迁移。

图 3b 中 ，N 1s 谱 拟 为 吡 啶 N（398. 52 eV）、氨

基 N（400. 65 eV）及 质 子 化 氨 基 N+（402. 19 eV）。

反应后三类氮峰结合能均向高结合能偏移（分别

至 399. 53、401. 23、402. 89 eV），且 N+含量显著升

高，表明含氮官能团通过静电富集与质子耦合电

子转移介导 DOX 吸附及界面电子传递 [19]。

Cu 2p 谱中，Cu 2p3/2 分解为 Cu+（932. 6 eV）与

Cu2+（934. 8 eV），伴特征卫星峰。反应后 Cu+含量

由 54. 12% 降 至 46. 60%，Cu2+ 含 量 升 至 53. 40%
（图 3c）。 这 说 明 Cu+ 是 电 子 供 体 ，向 PMS 转 移 电

子后被氧化为 Cu2+而触发 PMS 活化。反应后仍有

Cu+ ，说 明 Cu2+ 可 能 存 在 还 原 再 生 路 径 ，这 种 Cu+/
Cu2+循环有助于维持催化界面的电子供给。

Fe 2p 谱中，Fe2+（710. 5 eV）与 Fe3+（712. 6 eV）

初 始 占 比 分 别 为 50. 13% 与 49. 87%；反 应 后 Fe2+

升至 53. 71%，Fe3+占比降至 46. 29%（图 3d）。Fe2+

图 3　Fe-Cu-CDs 与 DOX 混合前后的（a）C 1s 高分辨  XPS 谱图；（b）N 1s 高分辨 XPS 谱图；（c）Cu 2p 高分辨 XPS 谱图；（d）

Fe 2p 高分辨 XPS 谱图

Fig.3　（a） C 1s high-resolution XPS spectra； （b） N 1s high-resolution XPS spectra； （c） Cu 2p high-resolution XPS spectra； 
（d） Fe 2p high-resolution XPS spectra of Fe-Cu-CDs before and after mixing with DOX

图 2　DOX、Fe-Cu-CDs 和 Fe-Cu-CDs+DOX 的红外光谱

Fig.2　FT-IR spectra of DOX，Fe-Cu-CDs and Fe-Cu-CDs+
DOX
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占 比 的 提 升 说 明 Fe3+ 被 DOX 还 原 的 程 度 超 过 了

Fe2+的消耗，这将提高 DOX 的传感识别效率。

为探究碳点的结构演化，采用拉曼光谱对反

应 前 后 Fe-Cu-CDs 的 缺 陷 密 度 变 化 进 行 了 监 测 。

如 图 S2 所 示 ，反 应 前 后 ID/IG 比 值 由 1. 13 降 至

0. 99，表明反应后碳点的石墨化程度升高，结构有

序性增强。高石墨化结构有利于提升体系内的电

子转移效率。PMS 活化所生成的强活性物种优先

攻击并氧化刻蚀碳点表面的无定形碳及弱缺陷位

点，致使 D 峰强度减弱，ID/IG 值相应降低。这一过

程不仅诱导了碳晶格的局部结构重构，还伴随着

有效的电子转移，从而显著促进了 PMS 的活化及

DOX 的降解。

3. 2　Fe-Cu-CDs的光学性质

UV-Vis 光 谱 表 明 ，Fe-Cu-CDs 在 220 nm、340 
nm 处特征吸收峰，分别归属于芳香 sp2 碳域的 π-

π* 跃 迁 与 C=O 键 、C=N 键 的 n-π* 跃 迁 [20]。 Fe-Cu-

CDs 溶 液 在 紫 外 光 照 射 下 发 出 明 亮 的 蓝 色 荧 光

（图 4a），这与 CIE 色坐标结果一致（图 S3）。三维

荧 光 光 谱 表 明 Fe-Cu-CDs 最 佳 激 发 波 长 为 340 
nm，非激发依赖发射峰位于 440 nm（图 4b)。以硫

酸 奎 宁 作 为 参 比 物 ，计 算 Fe-Cu-CDs 在 340 nm 激

发下的荧光量子产率为 73. 2%[15]。

3. 3　Fe-Cu-CDs对 DOX的传感识别

在 0-100 μmol/L 范 围 内 ，DOX 的 浓 度 与 Fe-

Cu-CDs 的 荧 光 强 度 关 系 能 够 精 确 拟 合 为 线 性 关

系（图 5），拟合得到方程 y=0. 00887x+0. 99349（R2

=0. 9916），检测限（LOD）为 51. 7 nmol/L[15]。另外，

随 着 DOX 浓 度 增 加 ，Fe-Cu-CDs 的 荧 光 发 射 不 仅

强 度 降 低 ，且 发 射 峰 位 发 生 红 移 。 原 因 可 能 是

DOX 与 CDs 通过 π-π 堆积、氢键和静电作用形成

基 态 复 合 物 ，其 HOMO-LUMO 能 隙 比 原 始 CDs
窄 [21]，这与拉曼光谱中的 D 峰强度下降、ID/IG 值降

低的现象是一致的（图 S2），都指向碳点表面态经

历了结构重构，使其 sp2 共轭区域增大，带隙减小，

发射波长红移。

针对 Fe-Cu-CDs 的特异性识别 DOX 和抗干扰

性能，本文对多种抗生素（左氧氟沙星、恩诺沙星、

阿奇霉素、青霉素、阿莫西林、诺氟沙星、红霉素、

头孢噻肟和谷胱甘肽）以及水体中常见阴阳离子、

微量有机物（Na+、K+、Ca2+、Cl-、CO32-、甘氨酸、双酚

A、谷氨酸、葡萄糖、半胱氨酸）进行了研究（图 6、

图 S4）。 结 果 表 明 ，仅 DOX 引 起 Fe-Cu-CDs 的 荧

光强度显著下降，说明碳点具有抗干扰能力与特

异性识别性能。

图 5　（a）随 DOX 浓度变化的 Fe-Cu-CDs 荧光光谱  （b）F0/F
与 DOX 浓度的线性关系

Fig.5　（a） Fluorescence spectra of Fe-Cu-CDs versus DOX 
concentration； （b） Linear relationship between F0/F 
and DOX concentration

图 4　Fe-Cu-CDs 的（a）紫外、荧光激发和发射光谱，（b）三

维荧光谱

Fig.4　（a） UV、fluorescence excitation and emission spectra. 
（b） Three-dimensional fluorescence spectrum of Fe-

Cu-CDs
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3. 4　Fe-Cu-CDs对 DOX的传感机理

UV-Vis 中 ，DOX 的 275 nm 吸 收 峰 与 Fe-Cu-

CDs 的 340 nm 吸收带同时消失，且 290 nm 处出现

一新特征吸收峰。这说明二者通过分子间相互作

用形成了新的复合物，改变了电子能级，导致光谱

蓝移，这种紫外吸收光谱变化可能是由静态猝灭

而 引 起 的 结 果（图 7a）。 Zeta 电 位 分 别 为 − 3. 94 

mV 和 +6. 20 mV 的 Fe-Cu-CDs 和 DOX，等 体 积 混

合后 Zeta 电位为+0. 51 mV（图 7b），这说明静电吸

引作用破坏了 Fe-Cu-CDs 和 DOX 各自体系的稳定

性，降低其荧光强度。同时，Fe-Cu-CDs 的荧光寿

命由 13. 70 ns 略降至 13. 09 ns，变化幅度较小，指

示 静 态 猝 灭 为 荧 光 猝 灭 的 主 导 机 制（图 7c）。 在

未 添 加 PMS 的 电 解 液 中 引 入 DOX 后 ，Fe-Cu-CDs
修饰电极表现出优异的光电化学稳定性，3 h 的电

流 -时 间（I-T）测 试 中 光 电 流 几 乎 无 衰 减（图 S5），

这一结果从光电化学角度验证了荧光猝灭机制的

归属。若猝灭过程为激发态碰撞动态机制，光电

流在长时间测试中应呈现明显波动；而静态猝灭

形成的基态复合物在持续光照及偏压驱动下，可

维 持 稳 定 的 光 电 流 响 应 。 综 上 ，I-T 稳 定 性 、UV-

Vis 吸收中新峰的出现以及荧光寿命的微弱下降

三 者 互 相 印 证 ，共 同 支 持 静 态 猝 灭 主 导 的 猝 灭

机制 [22]。

3. 5　自来水水样检测

采 用 标 准 加 入 法 对 自 来 水 中 的 DOX 进 行 荧

光识别检测，DOX 的浓度分别为 10、20、30 μmol/L
（图 S6、S7）。 每 个 浓 度 在 pH=7（±0. 1）的 条 件 下

测 量 三 次 取 平 均 值 ，计 算 后 得 到 DOX 回 收 率 为

99. 6%~101. 2%，相 对 标 准 偏 差 范 围 1. 28%~
4. 52%（表 1）。由于部分天然地表水、城市湖泊水

的 pH 受到地质、气候、生物活动，处于弱中性和弱

酸 性 区 间（5. 0-7. 4）。 因 此 ，Fe-Cu-CDs 作 为 一 种

新型纳米荧光探针，在实际水样 DOX 检测中展现

表  1　真实水样检测

Tab.  1　Real water sample testing
水样

自来水

添加量（μmol/L）
0

10
20
30

检测结果（μmol/L）
—

9. 96
20. 23
29. 57

回收率/%
—

99. 6
101. 2
98. 57

相对标准偏差/%（n=3）
—

1. 28
3. 24
4. 52

图 7　Fe-Cu-CDs、DOX 和 Fe-Cu-CDs+DOX 的（a）UV-Vis 光谱（b）Zeta 电位（c）Fe-Cu-CDs 猝灭前后荧光衰减曲线

Fig.7　（a）UV-Vis spectrum （b）zeta potential of Fe-Cu-CDs、DOX and Fe-Cu-CDs+DOX （c）fluorescence decay curves of Fe-

Cu-CDs before and after quench

图 6　Fe-Cu-CDs 对（a）不同抗生素的选择性（b）不同抗生

素的抗干扰性

Fig.6　Selectivity of Fe-Cu-CDs for （a） different antibiotics 
（b） interference resistance to different antibiotics
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出良好的灵敏度，具有实际应用前景。

3. 6　Fe-Cu-CDs活化 PMS降解 DOX
为探索双金属配比对催化活性的调控规律，

本文采用最低量的 0. 2 g 碳点，2 mmol/L PMS 研究

了 Fe-CDs、Cu-CDs、以 及 Fe-Cu-CDs（双 金 属 不 同

摩尔比）对 DOX 的降解能力（图 S8）。暗室中优化

了 Fe-Cu-CDs 预 吸 附 DOX 的 时 间 为 10 min，之 后

再 加 入 PMS 进 行 降 解 实 验（图 S9）。 实 验 结 果 表

明 ，Fe:Cu=1:2 为 最 佳 金 属 掺 杂 摩 尔 比（EDS 结 果

表明实际摩尔比为 1:1. 66，图 S10，表 S1），进而优

化 Fe-Cu-CDs 用 量 、PMS 浓 度 、体 系 pH 对 DOX 降

解 性 能 的 影 响 。 先 固 定 pH=6（碳 点 溶 液 的 原 始

pH），改变 Fe-Cu-CDs 用量（0. 2-0. 4 g）和不同浓度

的 等 体 积 PMS 溶 液（2– 6 mmol/L），结 果 DOX 的

降 解 率 呈 现 先 上 升 后 小 幅 下 降 的 趋 势（图 S11）。

最 后 确 定 0. 3 g Fe-Cu-CDs，6 mmol/L PMS 为 最 佳

用量，在 60 min 内 DOX 降解率达到 82%。其他条

件不变，优化 pH 结果表明，当 pH=5 时，DOX 降解

率 达 最 高 的 83. 6%（图 8a），该 pH 下 DOX 以 两 性

离子存在，其兼具阳离子氨基与阴离子酚羟基，可

作为  π 电子受体，通过  π-π 堆积、氢键及静电吸

引多重作用与  Fe-Cu-CDs 表面实现最强结合，从

而显著提升催化降解效率 [23]。该体系经过三次循

环后降解率仍达到 65. 6%（图 8b，图 S12），可能归

因于金属浸出引起的活性位点流失，以及碳骨架

刻蚀导致的比表面积降低与传质受限。然而，三

次循环后的 XPS 结果表明，Fe 2p 谱中 Fe2+比例由

53. 71% 升 至 61. 91%，Fe3+ 相 应 下 降 ；Cu 2p 谱 中

Cu+ 比 例 从 46. 60% 显 著 增 至 70. 38%（图 S13）。

两种金属离子在循环过程中同步向低价态富集，

充分证实 Fe-Cu 双金属位点间的氧化还原循环在

多次反应后仍保持有效运转。

EPR 结果表明，低场区域（g≈7）观测到的宽化

强信号，归属于 Fe、Cu 物种中未成对电子的自旋

响应。这证实了 Fe-Cu 双金属已成功掺杂进入碳

点内部 ，而非仅物理吸附于材料表面 [24]；同时 ，这

一结果揭示了双金属活性位点的存在，为 DOX 的

配位络合提供了结构基础。此外，相比于单金属

掺杂，Fe-Cu-CDs 在 g≈2 附近观测到轮廓完整且强

度较高的共振峰（图 S14），表明 Fe-Cu 双金属掺杂

有效诱导碳点生成碳缺陷和氧空位。同时，电化

学表征进一步揭示了 Fe‑Cu‑CDs 双金属协同的本

征 优 势（图 9，图 S15，图 S16）。 电 化 学 阻 抗 谱 测

图 8　（a）pH 的条件优化（b）循环降解

Fig.8　（a） Optimization of pH conditions （b） Degradation 
cycle

图 9　Fe-CDs、Cu-CDs 和 Fe-Cu-CDs 的（a）EIS 测 试（b）双

电层电容 Cdl
Fig. 9　（a）EIS measurements and （b） double-layer capaci‑

tance （Cdl） of Fe-CDs， Cu-CDs， and Fe-Cu-CDs
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得  Fe‑Cu‑CDs 电 荷 转 移 电 阻 仅 为 112 Ω，较  
Fe‑CDs（183 Ω）、Cu‑CDs（201 Ω）分 别 下 降

38. 8% 和 44. 3%，证明金属位点耦合优化了碳点

表面电子构型。其电化学活性面积对应的双电层

电 容 值 提 升 至 1. 95 mF ・ cm-2，相 比  Fe‑CDs
（1. 1 mF・cm-2）和  Cu‑CDs（1. 75 mF・cm-2）分

别增大 77. 3%、11. 4%，表明双金属共掺杂抑制位

点团聚，实现活性位点充分暴露。线性扫描伏安

法 中 1. 9 V 下 Fe‑Cu‑CDs 极 限 电 流 密 度 达

54 mA・cm-2，明显优于两种单金属碳点。这一

现象可归结于双金属协同加速电荷转移，最终促

进 PMS 活化降解 DOX。

采 用 2,2,6,6-四 甲 基 哌 啶（TEMP）作 为 单 线

态 氧（1O2）的 特 异 性 自 旋 捕 获 剂 ，通 过 EPR 表 征

各 反 应 体 系 中 1O2 的 生 成 情 况 。 纯 DOX 体 系 中

未 检 测 到 TEMP-1O2 特 征 三 重 峰 ，证 实 DOX 单 体

无 法 自 主 生 成 1O2。 在 DOX/Fe-Cu-CDs 体 系 中 ，

仅 观 测 到 极 微 弱 的 1O2 特 征 EPR 信 号 ，推 测 该 微

量 1O2 源 于 Fe-Cu-CDs 表 面 氧 空 位 与 内 嵌 双 金 属

位点的协同作用，可活化体系中的溶解氧并诱导

微 量 1O2 生 成 。 引 入 PMS 后 ，体 系 的 TEMP-1O2 特

征 三 重 裂 分 峰 强 度 显 著 提 升 ，充 分 表 明 Fe-Cu-

CDs 可 高 效 催 化 PMS 活 化 转 化 ，促 进 1O2 的 大 量

生成。而且，随反应时间延长，1O2 信号强度呈持

续 衰 减 趋 势 ，证 明 原 位 生 成 的 1O2 可 快 速 参 与 并

驱 动 DOX 的 氧 化 降 解 反 应 ，在 污 染 物 降 解 过 程

中发挥关键作用。

为明确反应过程中涉及的关键活性自由基类

型，同步进行了 DMPO 自旋捕获实验。结果表明，

在 PMS 存 在 下 ，无 论 体 系 处 于 厌 氧 还 是 有 氧 条

件，均未检测到 DMPO-SO₄•-或 DMPO-•OH 加合物

的特征信号，表明 SO₄•-与•OH 并非该降解体系中

的主要活性物种（图 S17）。

因 此 ，碳 缺 陷 与 表 面 氧 空 位 作 为 Fe-Cu 双 金

属掺杂的结构效应，协同促进了界面电子迁移，有

效推动 PMS 沿非自由基路径转化为 1O2；该活性氧

物种依靠选择性氧化能力高效降解 DOX，证明了

Fe-Cu-CDs 催化降解的非自由基作用机制。

4　结  论

本文通过 Fe-Cu 双金属电子协同效应同步优

化碳点的荧光性能与催化活化能力，成功构建了

集特异性荧光传感识别盐酸多西环素（DOX）、抗

干扰性、高效活化过一硫酸盐（PMS）降解于一体

的多功能双金属共掺杂荧光碳点(Fe-Cu-CDs)。
Fe-Cu-CDs 的 荧 光 量 子 产 率 达 73. 2%，基 于

静 态 荧 光 猝 灭 与 光 诱 导 电 子 转 移 效 应 ，对 水 中

DOX 表 现 出 高 度 特 异 性 的 荧 光 响 应 。 在 0– 100 
μmol/L 浓度范围内，荧光强度与 DOX 浓度呈线性

关系，检出限低至 51. 7 nmol/L。该传感体系在复

杂共存基质中展现出优异的抗干扰能力及实际水

样 检 测 稳 定 性 。 同 时 ，Fe-Cu 双 金 属 活 性 位 点 可

构 建 稳 定 、可 逆 的 氧 化 还 原 循 环 体 系 ，显 著 提 升

PMS 的活化效率。双金属掺杂所诱导生成的碳缺

陷 与 氧 空 位 ，可 主 导 单 线 态 氧（1O2）的 生 成 过 程 ，

且反应以非自由基路径为核心，60 min 内 DOX 的

降解率可达 83. 6%。

同 时 ，X 射 线 光 电 子 能 谱 揭 示 的 Fe‑Cu‑CDs
电子结构优化，电化学阻抗谱验证的电荷转移加

速，双电层电容归一化后单位面积本征活性的提

升 ，共 同 证 明 Fe‑Cu‑CDs 双 金 属 协 同 效 应 通 过 活

性 位 点 几 何 暴 露 与 电 子 调 控 本 征 活 性 的 双 重 机

制 ，实 现 传 感 选 择 性 与 PMS 活 化 效 率 的 同 步 增

图 10　（a）Fe-Cu-CDs 的 EPR （b）Fe-Cu-CDs 与 DOX 混合的 1O2 （c）不同时间下 Fe-Cu-CDs 与 DOX 混合的 1O2
Fig.10　（a）EPR spectra of Fe– Cu– CDs （b）Singlet oxygen test of Fe-Cu-CDs mixed with DOX （c）Test of singlet oxygen lev‑

els in Fe-Cu-CDs mixed with DOX at different time points
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强 。 因 此 ，Fe-Cu-CDs 成 功 实 现 了 精 准 荧 光 检 测

与高级氧化高效修复的功能耦合，可适配天然水

体 pH 值 从 弱 酸 性 到 弱 中 性 的 变 化 范 围 ，为 水 环

境抗生素污染物“监测 -治理”一体化平台的构建

提 供 了 新 型 碳 基 功 能 材 料 设 计 思 路 与 可 靠 的 技

术支撑。
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