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金属卤化物 CH3NH3PbBr3

钙钛矿量子点快速检测新烟碱类农药
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摘要： 以新烟碱类农药为靶标物，结合荧光传感策略构建了基于金属卤化物钙钛矿量子点 CH3NH3PbBr3 
（Perovskite quantum dots，PQDs）荧光探针快速检测新烟碱类农药的新方法。该方法的线性检测范围为 0.0 ~ 
20 mg/L，相关系数为 0.993 9，检出限和定量限分别为 0.17 mg/kg 和 0.56 mg/kg。对萝卜和香蕉样品中噻虫胺的

加标回收率在 79.3%~115.4% 之间，日内日间相对标准偏差在 3.8%~9.4% 之间。该方法具有高灵敏度、高选择

性和适用性，为农产品中新烟碱类农药残留的风险防控提供了一种有效的检测技术。对噻虫胺与钙钛矿量子

点之间的相互作用进行了研究，结果表明，钙钛矿量子点与噻虫胺之间的相互作用是一个动态过程，噻虫胺对

钙钛矿量子点的荧光猝灭方式为通过氢键或范德华力形成了新的复合物的静态猝灭。其内容可作为其他光

谱分析手段的技术基础，其分析检测结果可为果蔬安全监管提供有价值的建议。
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Abstract： A new method for the rapid detection of neonicotinoid pesticides based on metal halide perovskite quan⁃
tum dot fluorescent probes was constructed by taking neonicotinoid pesticides as the target and combining fluores⁃
cence sensing strategies.  The linear detection range of the method was 0-20 mg/L， the linear correlation coefficient 
was 0. 993 9， the detection limit was 0. 17 mg/kg.  The recovery rate of clothianidin spiked in banana and radish sam ⁃
ples was 79. 3%-115. 4%， and the relative standard deviation was less than 9. 4%.  This method has high sensitivi⁃
ty， high selectivity and applicability， and provides an effective detection technology for the risk prevention and con⁃
trol of clothianidin in agricultural products and food.  The interaction between clothianidin and perovskite quantum 
dots was studied.  The results showed that the interaction between perovskite quantum dots and clothianidin was a dy⁃
namic process， and the fluorescence quenching of clothianidin to perovskite quantum dots was static quenching of 
new complexes formed by hydrogen bonds or van der Waals forces.  Its content can be used as the technical basis of 
other spectral analysis methods， and its analysis and detection results can provide valuable suggestions for the safety 
supervision of fruits and vegetables.
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1　引　　言

新烟碱类农药（Neonicotinoid pesticides）是继

有机磷类、氨基甲酸酯类、拟除虫菊酯类杀虫剂之

后的第四大类杀虫剂，其化学结构是由烟碱分子

的基本结构转化而来的。新烟碱类农药对虫毒性

范围广，药效高，但对非靶水生和陆生生物急性毒

性低，是农业部门普遍使用的农药，其对粮食、油

料、蔬菜和水果等多种作物种植虫害有防治效

果 [1]。植物中的新烟碱类农药残留在人体内容易

释放，对人体健康造成激素失调、过敏、哮喘、癌症

等严重威胁 [2]。新烟碱类农药不仅能够通过蜜蜂

的觅食和归巢能力影响到其种群的数量 , 同时对

水生及陆生动物有一定的致死作用。为了保护人

们的健康和安全，许多国家相继制定了新烟碱类

农 药 的 最 大 残 留 限 量（Maximum residue limits，
MRLs）。例如，欧盟制定了蜂蜜和花粉中某些新

烟碱类农药及其代谢物的最大残留限量（10~200 
μg/kg），国家标准 GB 2763-2021 噻虫胺在不同食

品中的含量为 0. 01~20 mg/kg。鉴于药食同源物

的复杂组成对农药残留分析的影响较大，构建一

种快速检测果蔬等农产品中新烟碱类农药残留的

分析方法具有一定的现实意义。

目前关于农药残留检测主要有气相色谱（Gas 
chromatography，GC）、气相色谱-质谱（Gas chroma⁃
tography-mass spectrometry，GC-MS）、高效液相色

谱 （High performance liquid chromatograph，
HPLC）、液相色谱 -串联质谱（Liquid chromatogra⁃
phy- tandem mass spectrometry，LC-MS/MS）等分析

方法，已广泛应用于农药残留检测 [3]。而新烟碱

具有高极性和低挥发性，因此很难通过气相色谱

和气相质谱检测。荧光检测方法具有通过定制表

面特性促进与目标分子反应的优势 [4]，这不仅缩

短了检测过程，而且提高了选择性。目前有几种

荧光探针可用于荧光检测，包括无机纳米材料（如

Au）、钙钛矿量子点 [5]和有机荧光染料。与其他荧

光探针相比，钙钛矿量子点表现出优异的荧光特

性、高荧光量子产率和优越的光稳定性。因此，我

们选择使用基于钙钛矿量子点的荧光探针进行噻

虫胺农药的检测。

作 为 半 导 体 材 料 的 一 种 ，钙 钛 矿 量 子 点

（Perovskite quantum dots,PQDs），具有大多数半导

体材料共有的优异性质，如高吸收系数、长载流子

寿命、高载流子迁移率、低激子束缚能等 [6-10]。但

相较于传统的半导体纳米晶，钙钛矿材料的特殊

结构使其几乎不会产生中间态能级缺陷，相反还

带来极高的缺陷容忍能力，致使纳米晶体辐射    
复合发光效率大幅度提升，荧光量子产率可达

100%。钙钛矿量子点可以通过与特定的农药分

子发生相互作用，实现荧光信号的增强或猝灭，从

而实现对目标物的定量检测。这种荧光探针具有

高灵敏度、选择性和快速响应的特点，可应用于农

作物和环境中农药残留的检测 [11-14]。本课题组前

期采用配体辅助再沉淀法制得金属卤化物钙钛矿

量子点，采用有机酸配体油酸结合 3-氨丙基三乙

氧基硅烷对钙钛矿量子点表面进行钝化，油酸分

子吸附在钙钛矿量子点表面；而硅烷水解形成一

层薄薄的二氧化硅，由于其惰性和光学透明的特

性，进一步保护了制得的钙钛矿量子点，使其具有

良好的光学特性和稳定性，在光电传感领域有巨

大的应用潜力 [15]。本研究在上述结果基础上，以

新烟碱类农药噻虫胺为靶向物，结合荧光传感策

略建立了基于金属卤化物钙钛矿量子点荧光探针

快速检测噻虫胺农药的新方法。

2　实　　验

2. 1　试剂和仪器

试剂：溴化甲基铵（MABr，99. 9%，Greatcell 
Solar）、溴 化 铅（PbBr2，99. 0%，Aladdin）、油 酸

（OA，90%，Sigma Aldrich）、N，N-二甲基甲酰胺

（DMF，≥99. 9%，Ourchem）、二氯甲烷（DCM）、（3-

氨基丙基） 三乙氧基硅烷（APTES，99%，Sigma-Al⁃
drich）、甲苯（≥99. 8%，Ourchem）均为市售药品。

所有化学品均按原样使用，无需进一步纯化。

仪器：在室温（25 ℃）下，使用 1. 0 cm 石英池，

用 F-7000 荧光光谱仪记录量子点荧光光谱。在  
FLS1000 荧光光谱仪上使用  EPLED-375 光源和

光电倍增管（900）探测器进行量子点荧光寿命测

量（Time-resolved photoluminescence，TRPL）。 红

外光谱（Fourier transform infrared，FT-IR） 在傅里

叶变换红外分光光度计 Thermo Scientific Nicolet 
iS20 上，将样品溶液滴入 KBr 片上进行检测制备。
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X 射线粉末衍射（X-ray diffraction pattern，XRD）在

Rigaku SmartLab SE 衍射仪上记录，工作电压为

40 kV、电流为 30 mA，扫描速度为 2（°）/min，扫描

范围为 10°~80°（2θ）。X 射线光电子能谱（X-ray 
photoelectron spectroscopy，XPS）检测采用 Thermo 
Scientific K-Alpha 能谱仪和 AlKα（1 486. 6 eV）激

发源进行钙钛矿的元素种类和价态变化测试。透

射电子显微镜（Transmission electron microscopy，
TEM）采用 FEI Tecnai G2 F20 透射电镜，在 300 kV
加速电压下工作，用来检测量子点形貌。拉曼光

谱采用 Renishaw inVia 光谱仪检测，激光波长为

532 nm，光谱测量范围为 50~4 000 cm-1。

2. 2　金属卤化物钙钛矿量子点 CH3NH3PbBr3的

制备

将  0. 8 mmol （89. 6 mg） CH3NH3Br、2. 0 mmol 
（733 mg） PbBr2、100 μL OA 和  200 μL APTES 与

4. 0 mL DMF 混合置于透明的玻璃瓶中加盖搅

拌，溶解形成无色透明溶液。然后，将该前驱体溶

液快速注入到  10. 0 mL 的甲苯中并在空气中暴

露  20 min 以获得 CH3NH3PbBr3 PQDs 样品溶液。

随后，对样品进行离心（4 000 r/min，10 min），每次

离心取样品沉淀部分，同时用甲苯洗涤该样品沉

淀两到三次对样品进行收集。最后，将样品放在

真空干燥箱内干燥  8. 0 h 回收得到 CH3NH3PbBr3 
PQDs的粉末样品。

2. 3　量子点与噻虫胺的相互作用

称取 20 mg 钙钛矿量子点溶于 10 mL 乙醇溶

液中，配制 3 mL 噻虫胺溶液浓度分别为 0，1，2，3，
4，5，10，15，20，30 mg/L 2 份，分别加入 100 μL
（1. 0 μg/mL）、200 μL（2. 0 μg/mL）量子点，在 30，
40，50，60，70 ℃下避光反应 30 min，进行荧光测试

和紫外全波段扫描。荧光分光光度计设置为：激

发波长 365 nm，激发狭缝宽度 5 nm，发射狭缝宽

度 10 nm，扫描范围 300 ~ 800 nm，光电倍增管电

压 900 V，扫描速度 1 200 nm/min。所有测量均采

用石英管（径长 1 cm）。

2. 4　样品前处理与荧光检测分析

选择市售果蔬样品用于评价建立分析方法的

实用性。将现场采集的样品放入小型冷冻箱中运输

到实验室，在-10 ℃以下保存，一周内进行处理。取

适量新鲜或冷冻的样品混合均匀。称取 10 g 试样

（精确至 0. 01 g）于 50 mL塑料离心管中，加入 10 mL
乙腈及 1颗陶瓷均质子，剧烈振荡 1 min，加入 4 g无

水硫酸镁、1 g氯化钠、1 g柠檬酸钠二水合物、0. 5 g
柠檬酸二钠盐倍半水合物，剧烈振荡 1 min后 4 200 
r/min离心 5 min。定量吸取 6 mL上清液至内含 900 
mg硫酸镁及 150 mg PSA的 15 mL塑料离心管中，涡

旋混匀 1 min。4 200 r/min离心 5 min，吸取上清液 2 
mL过 0. 22 μm微孔滤膜，备用。

向 5 mL 比色管中加入一定量的钙钛矿量子

点和含有不同加标量的实际样品，然后将混合溶

液稀释定容，混合均匀。作用一段时间后，将待测

溶液转移到比色皿中进行荧光测试。记录荧光强

度，求算加标量得到回收率。回收率实验说明该

钙钛矿量子点能够成功应用于实际样品分析。与

此同时，取一部分上清液在高效液相色谱-串联质

谱上测定，得到的结果与荧光法检测结果进行比

较，验证所建立分析方法的准确性。

所有荧光检测分析均采取三组平行实验，确

保实验的精密度和准确度。

3　结果与讨论

3. 1　钙钛矿量子点与噻虫胺的宏观相互作用

3. 1. 1　钙钛矿量子点的光学性质

CH3NH3PbBr3 PQDs 溶液中加入不同浓度噻

虫胺溶液的荧光光谱和紫外光谱如图 1 所示。随
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图 1　噻虫胺与 CH3NH3PbBr3 PQDs 的相互作用。  （a）紫

外-可见吸收光谱；（b）荧光光谱

Fig.1　Ultraviolet spectra（a） and fluorescence spectra（b） of 
CH3NH3PbBr3 PQDs with different concentrations of 
clothianidin
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着噻虫胺浓度的增加，CH3NH3PbBr3 PQDs 荧光强

度逐渐降低，说明噻虫胺对 CH3NH3PbBr3 PQDs 具
有荧光猝灭作用。此外，CH3NH3PbBr3 PQDs 的荧

光发射峰位由 501 nm 红移至 520 nm，这可能是由

于 CH3NH3PbBr3 PQDs 与噻虫胺之间的相互作用

形 成 了 复 合 物 ，导 致 量 子 点 表 面 化 学 环 境 的

改变。

3. 1. 2　荧光猝灭效应

荧光猝灭是指荧光分子与其他分子或离子相

互作用引起荧光强度降低的现象。根据猝灭原

理，荧光猝灭可以分为静态猝灭和动态猝灭。静

态猝灭指两分子弱结合形成了新的复合物使荧光

完全消失，随着温度的升高，复合物的稳定性下

降，猝灭常数也随之降低。动态猝灭则是一种电

子转移或能量转移过程，猝灭程度和猝灭剂直接

有关，主要包括浓度猝灭、杂质猝灭、温度猝灭，通

常温度越高扩散系数越大，动态猝灭常数随着温

度的升高逐渐增大。其数据可用著名的 Stern-

Volmer 方 程（公 式（1））和 Lineweaver-Burk 方 程

（公式（2））来拟合，即：

F 0
F

= 1 + K SV[Q] = 1 + τkq[Q]， （1）

( F 0
F 0 - F ) = 1

fa
+ ( 1

fa K 'SV [ Q ] )， （2）
其中，F0是荧光分子加入猝灭剂前的荧光强度，F

是荧光分子加入猝灭剂后的荧光强度，K SV 和 K 'SV
是荧光猝灭常数（L·mol-1），τ 是无猝灭剂时荧光

分子的荧光寿命（s），kq 是荧光猝灭速率常数（L·
mol-1·s-1），[Q]是猝灭剂即噻虫胺的浓度（mol·L-1），

fa 为常量。公式中数据分别是 CH3NH3PbBr3 PQDs
在荧光激发波长（365 nm）和荧光发射波长（532 
nm）处的吸收值。

五种温度下分别以 F0/F 对 [Q]作图、F0/（F0-
F）对[Q]作图，如图 2 所示。

表 1 给出了线性拟合后推断出的不同温度下

噻虫胺对 CH3NH3PbBr3 PQDs 的荧光猝灭常数和

荧光猝灭速率常数。可以看到，向不同浓度噻虫

胺溶液中分别加入不同量的 CH3NH3PbBr3 PQDs，

噻虫胺对 CH3NH3PbBr3 PQDs 的 Stern-Volmer 曲线

均具有良好的线性关系（表 2），且随着温度的升

高，体系猝灭常数呈规律性下降，说明 CH3NH3Pb⁃
Br3 PQDs-噻虫胺体系的荧光猝灭为静态猝灭。
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图 2　不同浓度噻虫胺对 100 μL CH3NH3PbBr3 PQDs 的荧光猝灭作用：（a）F0/F ~ ［Q］图，（c）F0/（F0-F） ~ ［Q］图；不同浓度

噻虫胺对 200 μL CH3NH3PbBr3 PQDs的荧光猝灭作用：（b）F0/F ~ ［Q］图，（d）F0/（F0-F） ~ ［Q］图

Fig.2　Relationship of F0/F ~ ［Q］（（a）， （b）） and F0/（F0-F） ~ ［Q］（（c）， （d）） of CH3NH3PbBr3 PQDs-clothianidin system at 
different conditions
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3. 1. 3　结合平衡常数和结合位点数

猝灭过程中的结合平衡常数和结合位点数可

以通过公式（3）计算求得：

lg ( F 0 - F
F ) = lgK a + nlg [Q]， （3）

其中，K a 为结合平衡常数，n 为结合位点数。在五

种温度下分别以 lg（F0-F）/F 对 lg[Q]作图（图 3）。

结合平衡常数和结合位点数见表 1，结合位点

数 n值在 1~2之间，说明 CH3NH3PbBr3 PQDs与噻虫

胺在相互作用过程中可能存在 1~2个结合位点。

表 1　不同温度下 CH3NH3PbBr3 PQDs⁃噻虫胺体系的猝灭常数、结合平衡常数和结合位点数

Tab. 1　Quenching constants， bimolecular quenching rate constants， binding constants and number of binding sires of 
CH3NH3PbBr3 PQDs⁃clothianidin system at different condiations

PQDs

100 μL

200 μL

T/K
303
313
323
333
343
303
313
323
333
343

KSV/（ L·mol-1）

3. 41 × 105

1. 36 × 105

9. 70 × 104

9. 51 × 104

6. 94 × 104

5. 61 × 105

3. 39 × 105

3. 24 × 105

1. 97 × 105

7. 13 × 104

Kq/（L·mol-1·s-1）

3. 41 × 1013

1. 36 × 1013

9. 70 × 1012

9. 51 × 1012

6. 94 × 1012

5. 61 × 1013

3. 39 × 1013

3. 24 × 1013

1. 97 × 1013

7. 13 × 1012

Ka

3. 98 × 109

1. 00 × 109

2. 51 × 108

2. 51 × 106

5. 01 × 105

3. 63 × 1012

3. 16 × 1010

1. 15 × 1010

6. 46 × 107

6. 46 × 105

n

1. 70
1. 60
1. 50
1. 00
1. 00
2. 26
1. 85
1. 89
1. 25
0. 91

表 2　噻虫胺对 CH3NH3PbBr3 PQDs的 Stern⁃Volmer曲线

Tab. 2　Stern-Volmer curves of CH3NH3PbBr3 PQDs-clothianidin system at different conditions
T/K
303
313

323

333
343

100 μL PQDs
Y = 3. 40768x - 0. 92605
Y = 1. 36404x - 0. 38779

Y = 0. 97001x - 0. 19917

Y = 0. 95117x - 0. 04234
Y = 0. 69417x - 0. 11303

R2

0. 941 3
0. 902 76

0. 955 23

0. 989 83
0. 993 9

200 μL PQDs
Y = 5. 61279x - 1. 5886

Y = 3. 38866x - 1. 47982

Y = 3. 24367x - 1. 11339

Y = 1. 96846x - 0. 10023
Y = 0. 71256x - 0. 24467

R2

0. 913 52
0. 906 87

0. 937 61

0. 949 38
0. 973 55

（a）

-1.0

lg(F
0-F

)/F

-5.4
lg[Q]

303 K313 K323 K
333 K343 K

-5.5 -5.3 -5.2 -5.1 -5.0 -4.9 -4.8 -4.7

-0.5

0

0.5

1.0 （b）

0
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)/F

-5.4
lg[Q]

303 K313 K323 K
333 K343 K

-5.3 -5.0 -4.8 -4.6 -4.4

0.2

0.6

1.0

0.4

0.8

1.2

图 3　不同条件下 CH3NH3PbBr3 PQDs-噻虫胺 lg（F0-F）~［Q］图。  （a）100 μL CH3NH3PbBr3 PQDs；（b）200 μL CH3NH3Pb⁃
Br3 PQDs

Fig.3　Relationship of lg（F0-F）~［Q］ of CH3NH3PbBr3 PQDs-clothianidin system at different conditions. （a）100 μL. （b）200 μL
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3. 1. 4　热力学参数及作用力

小分子与生物大分子之间的作用力主要有氢

键、范德华力、静电作用力和疏水作用力，当温度

变化不大时，反应焓变值 ΔH 可以看作一个常数，

可以由公式（4）、（5）分别求得 ΔH（焓变）、ΔS（熵

变）、ΔG（自由能变）：

lnK SV = - ΔH
RT

+ ΔS
R

， （4）
ΔG = ΔH - TΔS = -RTlnK SV， （5）

将表 1 中有关数据带入公式（4）、（5）中，计算得到

噻虫胺与 CH3NH3PbBr3 PQDs 相互作用的热力学

参数（表 3）。由表 3可知，对于 CH3NH3PbBr3 PQDs-

噻虫胺体系，ΔH < 0，ΔS < 0，可以初步推断该反

应的作用力为氢键或范德华力。由于吸热过程会

导致系统的能量降低，所以系统中的粒子有相互

吸引的倾向，产生吸引力。熵的减少可以理解为

系统的无序程度减少，粒子之间更加有序地排列，

从而增强了相互吸引的作用力。需要注意的是，

具体系统中的作用力还受其他因素的影响，作用

力可能还受到化学键的形成、电荷之间的相互作

用 等 因 素 的 影 响 。 需 要 指 出 的 是 ，噻 虫 胺 与

CH3NH3PbBr3 PQDs 相互作用的吉布斯自由能为

负值，表明噻虫胺与 CH3NH3PbBr3 PQDs 结合形成

复合物的过程是一个自发反应过程。

3. 1. 5　荧光寿命

为研究 CH3NH3PbBr3 量子点样品动力学特

性，进行了归一化 TRPL 衰减曲线检测。公式（6）
根据非线性最小二乘法进行分析，TRPL 衰减曲线

可以很好地与双指数衰减函数 I（t）拟合：

I ( t) = A1 e- t/τ1 + A2 e- t/τ2， （6）
其中，A1和 A2是归一化的衰减常数（A1+ A2=1），t是

时间，τ1和 τ2分别代表快速衰减和慢速衰减时间。

平均寿命（τave）根据公式（7）计算：

τ ave = A1 τ2
1 + A2 τ2

2
A1 τ1 + A2 τ2

， （7）
为了研究样品的动力学特性，进行了归一化 TRPL
衰减曲线检测。图 4 时间分辨荧光光谱也表明，

相比于最初的 CH3NH3PbBr3 量子点具有 89. 63 ns
的衰变寿命，CH3NH3PbBr3 量子点 -噻虫胺的荧光

衰变寿命没有明显的变化，约为  88. 88 ns，说明

CH3NH3PbBr3 PQDs 与噻虫胺相互作用确实符合

静态猝灭的结果。

表 3　不同温度下 CH3NH3PbBr3 PQDs与噻虫胺互相作用的热力学参数

Tab. 3　Thermodynamic parameters of interaction between CH3NH3PbBr3 PQDs and clothianidin at different temperatures

100 μL
PQDs

200 μL
PQDs

T/K
303
313
323
333
343
303
313
323
333
343

ΔG/（kJ·mol-1）

-34. 74
-34. 41
-34. 07
-33. 73
-33. 40
-33. 74
-33. 07
-32. 39
-31. 72
-31. 05

ΔH/（kJ·mol-1）

-44. 95

-54. 1

ΔS/（J·mol-1·K-1）

-33. 68

-67. 2

No
rma

lize
d P

L in
ten

sity

100
t/ns

300 400 500

0.1

0.01

0.001

1

200 600 700 800 900 1000

PQDsPQDs⁃clothianidin

τ1=89.63 ns
τ2=88.88 ns

图 4　CH3NH3PbBr3 PQDs 与 CH3NH3PbBr3 PQDs-clothiani⁃
din 的归一化  TRPL 衰减曲线

Fig.4　Normalized time-resolved photoluminescence（TRPL） 
decay curves of CH3NH3PbBr3 PQDs and CH3NH3Pb⁃
Br3 PQDs-clothianidin

693



第  45 卷发 光 学 报

3. 2　钙钛矿量子点与噻虫胺的微观相互作用

将 CH3NH3PbBr3 PQDs 与噻虫胺混合溶液在

室温下离心、真空干燥后得到的固体粉末进行

XRD 和 Raman 测 试 ，进 一 步 考 察 CH3NH3PbBr3 
PQDs与噻虫胺之间的微观相互作用。

如图5所示，CH3NH3PbBr3 PQDs在2θ = 15. 14°，
21. 42°，30. 28°，34. 00°，37. 35°，43. 3°，46. 08°处
均观察到 XRD 峰，对应于（100）、（110）、（200）、

（210）、（211）、（220）和（300） 7 个具有立方相结构

的 晶 面 ，属 于 具 有 立 方 相 结 构（Pm-3m space 
group）的有机无机杂化钙钛矿 [16]。拉曼测试结果

表明，在 1 453 cm-1、2 972 cm-1处尖而强的拉曼峰

是 CH3NH3PbBr3 PQDs 的 CH3—NH3+基团，同时在

1 453 cm-1和 2 928 cm-1处的拉曼峰分别是 APTES

配体的 SiO-Si、Si-CH3 和 NH3+的拉伸振动。此外，

—NH3+基团的拉曼峰从 2 928 cm-1 蓝移至 2 870 
cm-1，这可能是因为 APTES 与 CH3NH3PbBr3 PQDs
的表面缺陷相互作用，—NH3+和 Br-形成分子内  
氢键。与 CH3NH3PbBr3 PQDs 相比，CH3NH3PbBr3 
PQDs-噻虫胺体系 XRD 峰位不变、峰形变小，说明

复合物体系钙钛矿晶型没有改变，XRD 峰强度变

低可能与晶体尺寸减小有关；此外，晶格缺陷或结

晶质量下降也会导致 XRD 峰强度减小 [17]。拉曼

光谱主要与分子的振动模式有关，复合体系拉曼

光谱无明显改变，说明复合体系表面结构无变化。

透 射 电 子 显 微 镜（TEM）图 像 显 示 CH3NH3Pb⁃
Br3 PQDs 尺寸均匀且分散性良好，与噻虫胺作用

后粒径变大，略有团聚。

我们分别对样品进行  X 射线光电子能谱

（XPS）分析来进一步研究 CH3NH3PbBr3 PQDs 与

噻 虫 胺 相 互 作 用 的 表 面 官 能 团 变 化 情 况 。     
如图 6 所示，CH3NH3PbBr3 PQDs 及 CH3NH3PbBr3 
PQDs-噻虫胺体系均观察到了 C 1s、N 1s、O 1s、
Pb 4f 和 Br 3d 的 特 征 峰 。 CH3NH3PbBr3 PQDs  
及 CH3NH3PbBr3 PQDs-噻虫胺体样品的 N 1s 谱    
可 以 拟 合 到 2 个 峰 ：—NH3+ 峰 位 在 401. 41 eV

处 [18]，—NH2 峰位在 399. 55 eV 处 [19-20]（图 6（c））；

O 1s 谱可以拟合出 1 个峰：P=O 峰位在 531. 3 
eV 处 [21]（图 6（d）），对应的 Pb 4f 谱（图 6（e）），

Pb 4f5/2/4f7/2 的 结 合 能 为 143. 15/138. 26 eV，Br 
3d3/2/3d5/2 的结合能为 68. 85/68. 15 eV（图 6（f））。

噻 虫 胺 的 加 入 对 CH3NH3PbBr3 PQDs 表 面 官 能

团 基 本 无 明 显 影 响 ，与 XRD 和 Raman 的 结 果

一致。
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图 5　CH3NH3PbBr3 PQDs和 CH3NH3PbBr3 PQDs-噻虫胺体系的 XRD（a）、Raman（b）和 TEM 图（（c）～（d））

Fig.5　XRD（a）， Raman（b） and TEM（（c）-（d）） of CH3NH3PbBr3 PQDs and CH3NH3PbBr3 PQDs-clothianidin system
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3. 3　CH3NH3PbBr3 PQDs对噻虫胺的荧光检测

3. 3. 1　反应时间的影响

由于荧光传感器需要一定时间才能与目标达到

吸附平衡，因此检测时间是重要的检测参数。将噻

虫胺（2. 0 mg/L）添加到传感器溶液后，记录复合体系

荧光强度随时间的变化，如图 7所示。在将噻虫胺添

加到不同浓度CH3NH3PbBr3 PQDs溶液之后，荧光发

射强度迅速下降，均在 30 min达到稳定，平衡时间较

长的原因可能是乙醇溶液的粘度系数较高。因此，

选择 30 min作为后续实验的最佳检测时间。

3. 3. 2　回收率和精密度

以 CH3NH3PbBr3 PQDs 荧光信号变化 F/F0 为
纵坐标，以噻虫胺浓度为横坐标，得到线性曲线

（图 8），再通过计算空白添加样品实测值（采用标

准曲线计算）和实际添加值的比得到回收率，分析

结果见表 4。结果显示，空白果蔬样品中低、中、

高三种加标浓度的回收率在 79. 3%~115. 5% 之

间，日内日间相对标准偏差分别在 3. 8%~9. 4% 之

间 ,表明该方法的准确度和精密度良好，能够满足

果蔬样品中噻虫胺日常检测的要求。
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图 7　反应时间对 100 μL（1.0 μg/mL）（a）和 200 μL（2.0 μg/mL）（b）量子点反应荧光强度的影响

Fig.7　Effects of reaction time on the fluorescence intensity of CH3NH3PbBr3 PQDs with different concentrations： （a）100 μL
（1.0 μg/mL）， （b）200 μL（2.0 μg/mL）
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图 6　（a）CH3NH3PbBr3 PQDs 与 CH3NH3PbBr3 PQDs-噻虫胺体系的 X 射线光电子能谱全扫图像；C 1s（b）、N 1s（c）、O 1s
（d）、Pb 4f（e） 和 Br 3d（f）对应的高分辨率 X 射线光电子能谱

Fig.6　（a）XPS full scan image of CH3NH3PbBr3 PQDs and CH3NH3PbBr3 PQDs-clothianidin system. High resolution XPS spec⁃
tra of C 1s（b）， N 1s（c）， O 1s（d）， Pb 4f（e） and Br 3d （f）， respectively
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3. 3. 3　选择性实验

我们研究了 CH3NH3PbBr3 PQDs 的选择性，选

择三唑磷（Three Triazophos）、甲拌磷（Phorate）、杀

扑磷（Methidathion）和克百威（Carbofuran）作为干

扰物来测量 CH3NH3PbBr3 PQDs 的荧光选择性。

与干扰物相比，噻虫胺对 CH3NH3PbBr3 PQDs 的荧

光发射强度有显著的猝灭作用（图 9）。用 α = F0/

F 计 算 的 选 择 性 因 子（α）来 评 价 CH3NH3PbBr3 
PQDs 对噻虫胺的选择性。如图 8 所示，CH3NH3
PbBr3 PQDs 对噻虫胺表现出较强的选择性，且随

着浓度越高表现出的选择性越强。

3. 3. 4　实际样品测定

在最佳检测条件下，研究了钙钛矿量子点对

实际样品中噻虫胺的荧光检测能力。将不同体积

的噻虫胺标准溶液添加到传感器溶液中，并记录

相应的荧光强度，使用 Stern-Volmer 方程对 CH3 ⁃
NH3PbBr3 PQDs 荧光强度与噻虫胺浓度的关系进

行拟合，检测噻虫胺浓度的线性范围为 0. 0 ~ 20 
mg/L，相关系数为 0. 993 9（图 10）。根据 3σ 准则

（3σ/S）计算检出限，其中 σ 为空白信号的标准差，

S 为线性校准的斜率，噻虫胺的检出限和定量限

为 0. 17 mg/kg 和 0. 56 mg/kg。 GB 2763-2021《食

品安全国家标准  食品中农药最大残留限量》规定

叶菜类蔬菜中噻虫胺最大残留限量为 2. 0 mg/kg，
该方法的灵敏度可以很好地满足叶菜类蔬菜中噻

虫胺分析检测的要求。在湖北省果蔬基地采集当

表 5　实际样品分析的添加回收率及相对标准偏差

Tab. 5　Recoveries and RSDs for the analysis of clothianidin 
in actual samples

Samples

Radish

Banana

Actual 
addition/ 
（mg·L-1）

2
3
5
2
3
5

Detected/ 
（mg·L-1）

1. 69
3. 28
3. 86
2. 09
3. 39
4. 48

Recovery/
%

84. 5
109. 3

77. 2
104. 5
113. 1

89. 6

RSD
（n=3）

9. 1
6. 5
5. 6
9. 5
5. 1
7. 5
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图 9　噻虫胺农药的选择性

Fig.9　Selectivity of clothianidin pesticides
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图 8　钙钛矿量子点对不同浓度噻虫胺的标准曲线

Fig.8　Standard curves of perovskite quantum dots for differ⁃
ent concentrations of clothianidin

表 4　果蔬样品中噻虫胺在低、中、高浓度的添加回收率

和日内、日间精密度

Tab. 4　Recoveries at three different concentrations and in⁃
tra- and inter-day precision for analysis of clothiani⁃
din in fruit and vegetable samples

Samples

Radish

Banana

Intra⁃day（n=3）
Added/

（mg·L-1）

2
3
5
2
3
5

Recovery/
%

84. 4±5. 2
109. 2±7. 2

77. 3±3. 8
104. 7±6. 9
113. 1±5. 3

89. 6±8. 9

Inter⁃day（n=3）
Added/

（mg·L-1）

2
3
5
2
3
5

Recovery/
%

79. 3±3. 6
101. 7±6. 7

85. 8±8. 7
85. 9±4. 4

102. 4±9. 4
115. 5±4. 6

λ/nm
480 520 540 560 580

Y=0.69417X-0.11303
R=0.993 9
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图 10　钙钛矿量子点对不同浓度噻虫胺的荧光光谱

Fig.10　Fluorescence emission spectra of CH3NH3PbBr3 
PQDs solution in the presence of different concentra⁃
tions of clothianidin
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地生产的有代表性的果蔬样品 20 份，利用上述建

立的钙钛矿量子点荧光检测方法对采集的 20 份

果蔬样品中噻虫胺农药残留进行了检测。结果显

示，采集的 20 份果蔬样品中均未检出噻虫胺，污

染风险可控。对未检出蔬菜水果样品进行了添加

回收率的考察，结果如表 5 所示，所有样品的回收

率在 79. 3%~ 113. 1% 之间。

4　结　　论

本文采用配体辅助再沉淀法，油酸和 APTES配

体协调作用制备 CH3NH3PbBr3钙钛矿量子点。利

用荧光发射光谱法和紫外-可见吸收光谱法对钙钛

矿量子点与噻虫胺之间的相互作用进行了研究。结

果表明，噻虫胺对钙钛矿量子点具有荧光猝灭作用，

荧光猝灭方式为通过氢键或范德华力形成新的复合

物的静态猝灭。将 CH3NH3PbBr3钙钛矿量子点应

用于农产品中噻虫胺新烟碱类农药残留的快速检

测，在噻虫胺浓度为 0. 0 ~ 20 mg/L 线性范围内，检

出限和定量限分别为 0. 17 mg/kg和 0. 56 mg/kg。对

实际样品中的噻虫胺进行了加标检测，回收率在

79. 3% ~ 115. 4% 之间，日内日间相对标准偏差在

3. 8% ~ 9. 4% 之间。该方法具有高灵敏度、高选择

性和适用性，为农产品中新烟碱类农药残留的风险

防控提供了一种有效的检测技术。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20230298.
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