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比率荧光碳点对部分水解聚丙烯酰胺精准识别与降解
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摘要： 以 L-色氨酸、叶酸和氯化铜为原料，采用自下而上的方法水热合成了特异性识别部分水解聚丙烯酰胺

（HPAM）的铜掺杂碳点（Cu-CDs）。采用透射电子显微电镜、X 射线光电子能谱和稳态瞬态荧光光谱等表征方

法对碳点结构、HPAM 识别机制与降解性能进行了研究。结果表明，Cu-CDs 的量子产率为 60%，具有抗离子

干扰特性，特异性识别水中的 HPAM。在 1~1000 mg/L 范围内，Cu-CDs的比率荧光强度（I360/I450）和 HPAM 浓度

呈现良好的线性关系，最低检测限为 0.27 mg/L。经 365 nm 紫外光照射 2 h，Cu-CDs 催化 HPAM 的降解率为

78%，而且经过 5 个降解循环后，仍保持较高的降解率（67%），展现出优异的光催化稳定性。本研究为精准识

别与降解 HPAM，实现高效的污染物处理提供了一种可行策略。
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Abstract： Copper-doped carbon dots （Cu-CDs） were fabricated through bottom-up hydrothermal method based on 
L-tryptophan， folic acid and copper chloride.  Characterization of the carbon dots' structure， HPAM recognition 
mechanism， and degradation performance were conducted using transmission electron microscopy， X-ray 
photoelectron spectroscopy， and steady-state transient fluorescence spectroscopy.  As a result， Cu-CDs exhibited a 
high quantum yield of 60%， proving capable of anti-ion interference and specific recognition of partially hydrolyzed 
polyacrylamide （HPAM） in water.  The fluorescence intensity ratio （I360/I450） of Cu-CDs displayed a strong linear 
correlation with HPAM concentration from 1 to 1000 mg/L， with a remarkable detection limit of 0. 27 mg/L.  The 
degradation of HPAM achieved a rate of 78% within 2 hours under 365 nm ultraviolet irradiation， showcasing the 
efficacy of Cu-CDs.  Even after 5 cycles， Cu-CDs retained their high degradation efficiency （67%）， underscoring 
their exceptional photocatalytic stability.  This study presents a practical approach for the precise detection and 
degradation of HPAM， offering promise for the effective treatment of pollutants.
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1　引  言

部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）作为一种线型

水溶性高分子化合物，不仅在污水处理方面得到

广泛应用 [1]，还在油田聚合物驱油提高采收率中

发挥至关重要的作用 [2]。然而，HPAM 自然降解产

生有毒的丙烯酰胺单体，具有致癌性、诱变性和致

畸性，对人类健康构成威胁并危害生态系统 [3]。

HPAM 也会造成油田采出水净化困难，影响水

质 [4]。 因 此 ，研 究 既 能 高 效 、准 确 地 检 测 识 别

HPAM，又能去除 HAPM 残留的综合体系，对有效

解决环境污染问题至关重要。

通常，采用色谱分离、比浊法、淀粉-碘化镉比

色法和测试总有机碳法来确定水中 HPAM 的浓

度 [5]。然而，HPAM 溶液的粘度、均匀性和色度都

会受到离子强度的影响，降低测试的精度。在处

理环境中残留的 HPAM 方面，铁和乙二胺四乙酸，

8 h 去除率达到 66%[6]；ZnO 纳米棒对 HPAM 采出

水实现光催化降解，6 h 内去除 51%[7]。但上述方

法只能单一的检测或降解 HPAM，在实际检测或

去除污染物的过程中会受到环境的物理、化学因

素的限制。因此，如何兼顾检测和降解水环境中

HPAM 的研究是具有学术和应用价值的挑战。

碳量子点（CDs）具有可调谐发射光学特性，

成本低，环境友好等特点 [8]。近年来，研究 CDs 的
两个或多个发射波长的荧光强度比，可有效消除

温度、浓度等影响，获得可靠、灵敏的信号，在化学

传感方面大放异彩 [9]。Yan 设计了氮掺杂碳点/银
纳米簇荧光探针检测 Cu2+，在 0 ~ 60 µM 范围内，

荧光强度比（I665/I455）与 Cu2+浓度呈线性关系，最

低检测限 0. 13 µM [10]。比率荧光碳点还可实现在

体内和体外选择性检测 L -赖氨酸和 pH[11]。同时，

碳点直接吸收光能产生电子和空穴，发生化学转

化降解有机污染物 [12]。例如，Aggarwal 发现光活

性碳点电子空穴可用于光降解有机染料结晶

紫 [13]。然而，利用比率荧光碳点用于精准识别并

光催化降解 HPAM 方面的研究尚无任何报道。

本文以 L-色氨酸、叶酸和氯化铜为原料，采

用自下而上的方法水热合成了具有双荧光发射特

性 的 铜 掺 杂 碳 点（Cu-CDs），荧 光 量 子 产 率 为

60%。随着 HPAM 的浓度上升，该荧光探针的发

射波长在 360 nm 处的荧光强度略有降低，450 nm
处的荧光强度稳定降低，形成一种比率型的荧光

响应，且具有抗离子干扰能力。荧光寿命和紫外

吸收光谱结果证明该比率荧光探针以静态猝灭的

方式实现对 HPAM 的传感。同时 Cu-CDs 具有光

催化降解 HPAM 的性能，2 h 降解率可达 78%，经

过 5 次循环后，Cu-CDs 仍具有良好的催化性能。

该比率荧光碳点具备光学稳定性、抗离子干扰能

力，可高效检测与降解 HPAM，在解决其残留物环

境污染方面具有潜在的应用价值。

2　实  验

2. 1　实验仪器和试剂

实验仪器 ：透射电子显微镜（TEM）：Tecn⁃
aiG2F20S-Twin，美国 FEI公司；傅里叶变换红外光

谱仪（FT-IR）：TENSOR27，德国布鲁克公司；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）0：UV-2700i，日本岛津

公司；X 射线光电子能谱仪（XPS）：ESCALAB 250，
赛默飞世尔科技公司；稳态瞬态荧光光谱仪：

Quanta Master 8000，加拿大 HORIBA 公司；光化学

反 应 仪 ：ZQ-GHX-V，上 海 争 巧 科 学 仪 器 有 限

公司。

实 验 试 剂 ：L- 色 氨 酸（L-Trp，AR）、氯 化 铜

（AR）、叶酸（FA，AR）、 二氯化镍（AR）、 氯化钙

（AR）、二氯化镉（AR）、氯化汞（AR）、三氯化铁

（AR）、氯化铝（AR）、三氯化铬（AR）、二氯化钴

（AR）、二 氯 化 锰（AR）、氯 化 钠（AR）、硫 酸 钠

（AR）、碳酸钠（AR）、碳酸氢钠（AR）、硅酸钠（AR）
均购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。部分

水解聚丙烯酰胺（重均分子量  2000 万，水解度为

22%）来自大庆油田。

2. 2　Cu-CDs比率荧光探针的制备

将 0. 1 g L-色氨酸、0. 05 g 叶酸和 0. 05 g 氯化

铜溶解于 15 mL 去离子水中。将混合溶液置于高

压反应釜中，在 180 ℃下反应 8 h。将所得溶液置

于离心机离心 10 min（10000 r/min），收集上清液，

通过截留分子量为 1000 Da 的透析膜纯化 24 h，得
到碳点溶液。将碳点溶液冷冻干燥，得到淡黄色

固体粉末，置于 4 ℃冰箱中保存。采用相同的方

法合成了未掺杂铜 CDs，为对比实验备用。

2. 3　HPAM 检测

采用 10mg/L 的  Cu-CDs 溶液与不同浓度（1-

1000 mg/L）的 HPAM 溶液同体积充分混合，测定

溶液在 300 nm 激发波长下的荧光发射强度。

2. 4　光催化降解 HPAM
暗室条件下，利用玻璃材质的光化学反应仪
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研究 HPAM 的紫外光催化降解过程。取 10 mL 
Cu-CDs 溶液（1000 mg/L），与 90 mL HPAM 溶液

（1000 mg/L）混合，置于 25 ℃恒温水浴中搅拌 20 
min。再将溶液置于光化学反应仪，采用 200 W，

365 nm 紫外光催化降解反应 2 h，每隔 10 min 取 5 
mL 溶液，离心 10 min 后进行 UV-Vis 光谱测试，与

反应前溶液的光谱结果对比，并通过测试 HPAM
粘度进一步检验 HPAM 降解率。降解率 D 是采用

HPAM 溶液光照前后，在 210 nm 处所测吸光度计

算得到：

D = é

ë
ê
êê
ê1 - ( At

A0 )ùûúúúú × 100%

式中 At是在光照过程中 HPAM 溶液的吸光度；A0
是 HPAM 溶液的初始吸光度。

循环降解实验共 5 次，每次降解实验结束后，

通过离心干燥回收碳点，进行下一次降解实验。

3　结果与讨论

3. 1　Cu-CDs的结构表征

TEM 图片显示 Cu-CDs 为无明显界限的球形

纳米颗粒，粒径范围为 2~6 nm，平均粒径 4. 49 
nm。高分辨插图说明 Cu-CDs 内部存在晶格衍射

条纹，间距约为 0. 20 nm，与石墨化碳核的（100）
晶面一致（图 1）。

FT-IR 结果表明 Cu-CDs 表面存在特征官能

团。1660 cm-1和 1616 cm-1的吸收峰分别属于酰胺

基团的 C=O 和石墨烯化 C=C 的伸缩振动峰，1581 
cm-1 特征峰归为 N-H 的弯曲振动峰，表明 Cu-CDs
表面存在酰胺基团；740 cm-1 特征峰为铜与羰基

氧络合键的伸缩振动。因此，Cu-CDs 表面的氨

基、羧基与铜的络合作用促进了掺杂 [14]；同时，与

未掺杂 CDs 相比，Cu-CDs 在 1118 cm-1 处 C-O 基团

的吸收峰降低，也证明是铜和氧络合作用的结

果（图 2）。

如图 3 所示，未掺杂 CDs的 O1s谱中存在 C-O/
C-OH（530. 90 eV）和 C=O（532. 40 eV）的两种结

合方式，而掺杂后的碳点中氧发生失电子倾向，与

铜 络 合 成 键 ，导 致 Cu-CDs 的 O1s 谱 中 C-O
（532. 09 eV）和 C=O（533. 89 eV）两个峰的结合能

升高，证明铜是通过与氧成键的方式进行掺杂的。

同 时 ，Cu2+ 2p3/2 和 Cu+ 2p1/2 的 结 合 能 分 别 约 为

932. 5 eV 和 952. 7 eV，表明掺杂的 Cu 离子存在两

种氧化态。位于 944 eV 和 968 eV 的结合能分别

代表两种氧化态 Cu 离子的卫星峰 [15]。Cu2+和 Cu+

分别赋予了 Cu-CDs 的络合能力和活性位点，增强

其电子转移能力，是 Cu-CDs 识别 HPAM 和光催化

性能的动力源泉。

3. 2　Cu-CDs的荧光性质

UV-Vis 光谱可知，Cu-CDs 有两处特征吸收峰

（300 nm，330 nm），分别属于碳化内核共轭 C=C 的

π−π* 跃迁和碳点表面胺基交联和羰基聚集 C=O/
C=N 的 n−π*跃迁。因此，Cu-CDs 呈现 300 nm 和

350 nm 双激发波长的特性，300 nm 处的最强激发

波长对应的双发射波长（360 nm，450 nm），最佳发

射波长为 450 nm（图 4，图 S1）。

将 Cu-CDs 与用不同原料合成的碳点进行荧

光强度比较，Cu 掺杂使 CDs 在 450 nm 处的荧光强

度明显升高（图 5），可能是 Cu 掺杂改变了原有的

能级结构，增强了两种价态 Cu 离子的电子转移能

力，从而提高了荧光发射强度 [16]。硫酸奎宁作为

参比物，计算 Cu-CDs 在 300 nm 激发下的量子产

率为 60%[17]。同时，我们研究了 pH 值对 Cu-CDs
稳定性的影响。结果表明，Cu-CDs 在 pH =4 时荧

光强度最大，在 pH≥10 或 pH≤2 时，Cu-CDs 表面酰

胺基团可能会发生水解，表面态破坏，荧光强度大

幅度下降。因此，Cu-CDs 的 pH 适用范围为 4 ~ 8
（图 S2）。

图 1　Cu-CDs透射电子显微镜图片

Fig.1　TEM image for Cu-CDs

图 2　L-Trp，FA，CDs和  Cu-CDs红外光谱图

Fig.2　FT-IR images of L-Trp，FA， CDs and Cu-CDs
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3. 3　Cu-CDs对 HPAM 的特异性识别

HPAM 水溶液为弱碱性，因此选择 pH=8 测试

Cu-CDs 对 HPAM 的传感识别能力。如图 6 所示，

随着 c(HPAM)升高，Cu-CDs 在 360 nm 处的荧光强略

有降低，在 450 nm 处的荧光强度逐渐降低，这说

明 Cu-CDs 是适合检测识别 HPAM 的比率荧光探

针。结果表明，在 1-1000 mg/L 范围内，I360/I450 与

c(HPAM)呈现线性关系（R2=0. 9927），线性拟合方程

为 ：I360/I450=0. 04601x+0. 40899，最 低 检 测 限 为

0. 27 mg/L（信噪比 S/N=3，σ 标准差为 0. 1267，s 为
校准曲线的斜率）（图 6b）。同时，Cu-CDs 结合

HPAM 后，在 24 h 内，比率荧光强度几乎不变，证

明 该 碳 点 对 HPAM 的 识 别 稳 定 性 非 常 好

（图 S3）。

为了验证 Cu-CDs 的实用性，本文研究了 500 
µM 不同金属阳离子（Ni2+、Cu2+、Ca2+、Hg2+、Fe3+、

Cd2+、Al2+、Cr3+、Co2+、Mn2+）和阴离子（Cl-、HCO3-、

图 3　（a） Cu-CDs和 CDs的 O1s高分辨 XPS 谱图

Fig.3　（a） O1s XPS spectra of Cu-CDs and CDs
(b) Cu-CDs的 Cu2p 高分辨 XPS 谱图

(b) Cu2p XPS spectra of Cu-CDs

图 4　Cu-CDs的紫外吸收光谱、荧光激发和发射光谱

Fig.4　UV-Vis spectra， fluorescence excitation spectra and 
emission spectra of Cu-CDs

图 5　Cu-CDs与对比物的荧光发射光谱

Fig.5　Fluorescence emission spectra of Cu-CDs and controls

图 6　（a） Cu-CDs随 HPAM 浓度变化的荧光光谱；(b) I360/
I450与 HPAM 浓度变化的线性关系

Fig.6　（a） Fluorescence spectra of Cu-CDs V.S. HPAM con⁃
centration； （b） Linear relationship between I360/I450 
and HPAM concentration
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CO32-、SO42-和 SiO32-）的检测干扰性。结果表明 Cu-

CDs 本 身 的 荧 光 强 度 没 有 明 显 变 化 ，在 加 入

HPAM 后，Cu-CDs 的荧光强度稳步下降，具有良

好的抗离子干扰能力（图 7）。同时，我们验证了

Cu-CDs 对含有酰胺基团的聚酰胺胺（0. 5 代、1. 0
代、2. 0 代）和含有胺基的聚乙烯亚胺作为干扰物

质的识别能力（图 S4，图 S5）。结果表明，上述物

质在 200-300 nm 范围有较宽的紫外吸收带，与

Cu-CDs在 300 nm 处的最大激发波长有重叠区间，

存在屏蔽效应，识别后碳点再 370 nm 和 460 nm 处

荧光强度均大幅度降低。与 HPAM 相比，其荧光

发射波长分别发生了 10 nm 红移，双峰下降比率

与较大，这说明即使具有相同的氨基基团，分子结

构上存在差别，比率荧光探针 Cu-CDs 对 HPAM 的

识别仍然特是异性的。

另外，将比率荧光 Cu-CDs 与其他检测 HPAM
的方法（总有机碳法、氮消解法、淀粉 -碘化镉法、

比浊法、比浊法、凝胶渗透色谱法）进行比较（表

S1），Cu-CDs 具有更宽的检测范围（1-1000 mg/L）
和更低的检测限（0. 27 mg/L），证明 Cu-CDs 是当

前检测 HPAM 的最佳传感器。

3. 4　Cu-CDs对 HPAM 的传感机理

荧光寿命变化可以判断碳点的猝灭方式和

HPAM 传感机制。Cu-CDs 荧光寿命为 17. 61 ns，
Cu-CDs + HPAM 荧光寿命为 17. 64 ns，HPAM 没

有引起荧光寿命变化，属于静态猝灭 [18] （图 8a）。

UV-Vis光谱表明，HPAM 导致碳点在 300 nm 处 C=
C 吸收峰强度上升且蓝移，在 330 nm 处 C=O/C=N
的吸收峰强度明显下降（图 8b）。此外，Cu-CDs 的
Zeta 电位为+20. 6 mV，HPAM 的 Zeta 电位为 -27. 9 
mV，二者混合体系 Zeta 电位变为 -8. 6 mV，说明

HPAM 与 Cu-CDs 发生了静电中和作用。因此，体

系形成了新的非荧光络合物，荧光强度降低，进一

步证实了静态猝灭的传感机制 [19]。

3. 5　真实水样检测

采用标准加入法（HPAM 浓度 5，10 和 30 mg/
L）对大庆市自来水和黎明湖水进行荧光识别检

测 。 结 果 表 明 ，HPAM 的 回 收 率 为 99. 83% ~ 
102. 8%，相对标准偏差范围 0. 95% ~ 1. 65%（表

1）。Cu-CDs 作为一种新型的纳米传感器，可应用

于真实水样中 HPAM 的检测。

3. 6　Cu-CDs对 HPAM 的光催化降解

采用 UV-Vis 光谱，检测 c(HPAM)随时间的变化

来研究催化降解过程及降解率。如图 9 所示， Cu-

CDs 催化 HPAM 的降解率比空白样显著增加，

HPAM 在 2 小时内降解率为 78%，这可归因于石

墨/吡啶 N 和 Cu2+的快速电子转移的协同效应 [20]。

此外，同时采用 UV-Vis 光谱和溶液粘度法监测催

图 7　抗干扰性能测试（a）金属阳离子和（b）阴离子

Fig.7　Anti-interference test （a） metal ions， and （b） anions

表 1　真实水样检测

Tab. 1　Real water sample testing
水样

自来水

黎明湖水 a

添加量

（mg/L）
0
5

10
30
0
5

10
30

检测结果

（mg/L）
-

5. 14
10. 08
29. 95

-
5. 11

10. 05
30. 06

回收率

（%）

-
102. 8
100. 8
99. 83

-
102. 2
100. 5
100. 2

相对标准偏差

（%， n=5）
-

1. 65
1. 21
0. 98

-
1. 36
1. 08
0. 95

a取自大庆市黎明湖未经处理天然湖泊水，水质信息见表 S2。
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化降解过程（图 S6，S7）。结果表明，在相同时间

内，即使经过 5 次降解循环，Cu-CDs对 HPAM 的降

解率仍可保持在 67%，说明 Cu-CDs 对 HPAM 的催

化降解性能具有良好的可重复性（图 10）。但是，

在光催化过程中，Cu-CDs 荧光强度出现衰减的现

象（图 S8），这可能是碳点自身参与了反应的结

果 ，所 以 我 们 提 高 了 碳 点 的 浓 度 来 保 证 降 解

效果。

以 Cu-CDs + HPAM 为对比样品，添加对苯醌

（BZQ）、甲醇（MeOH）和叔丁醇（TBA）分别作为超

氧自由基、电子空穴和羟基自由基的捕获剂（图

11）来研究 HPAM 的降解机理。三种捕获剂加入

后 ，对 应 的 HPAM 降 解 率 由 78% 分 别 下 降 至

35%、40% 和 67%，说明 Cu-CDs 催化 HPAM 产生

的超氧自由基和电子空穴被 BZQ 和 MeOH 捕获，

导致 HPAM 的降解率下降，从而证明超氧自由基

和电子空穴是导致 HPAM 降解的主要原因。

4　结  论

本文成功制备了 Cu-CDs 比率荧光探针，用于

精准识别和光催化降解部分水解聚丙烯酰胺。

Cu-CDs 荧光量子产率为 60%，与 HPAM 相互作用

过程中，利用 360 nm 处的荧光强度略有下降，450 
nm 处的荧光强度逐渐降低的现象，将二者比例作

为检测 HPAM 的方法，不仅能够抗各种离子对

图 8　（a）荧光寿命，（b）UV-Vis光谱，（c）Zeta 电位

Fig.8　（a） Fluorescence lifetime， （b） UV-Vis spectra， （c） 
Zeta potential

图 9　HPAM降解率（插图：HPAM降解过程的紫外吸收光谱）

Fig.9　Degradation rate of HPAM（Inset： UV-Vis spectra）

图 10　HPAM 降解循环

Fig.10　Cycling performance of HPAM degradation

图 11　自由基捕获剂对光催化进程的影响

Fig.11　Effect of free radical scavengers on photocatalysis
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HPAM 的识别干扰，还能在复杂环境中保持最低

检测限为 0. 27 mg/L。两种氧化态铜离子使碳点

电子转移能力增强，提高量子产率，同时表面呈现

正电荷，与电负性 HPAM 的作用增强，实现精确传

感，静态猝灭。同时，Cu-CDs 紫外光催化 HPAM

产生超氧自由基和电子空穴，2 h 降解率 78%，并

展现出重复使用的性能。因此，设计特殊结构金

属掺杂碳量子点能够对污染物进行特异性识别与

催化降解，在水环境污染物的高效处理方面具有

潜在的应用价值。
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