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摘要：目前重金属铜的检测方法普遍存在操作繁琐、样品前处理复杂、消耗时间长和检测成本高等问题，限制了食品重金属铜

污染的检测。该研究合成了一种铜离子（Cu2+）特异性响应的氮掺杂荧光碳量子点，实现了铜污染的均相快速检测，该碳量子点具有

优异的水溶解度和生物相容性，其荧光量子产率为 33.27%。该方法可以在一个离心管内、在室温环境下实现对 Cu2+的高灵敏检测，

检测动态范围是 5~50 μmol/L，检出限为 5.48 μmol/L，并已成功应用于水样中 Cu2+的检测。该碳量子点有望成为食品铜污染的现场检

测有效工具，具有农作物、水体及土壤中 Cu2+检测的潜在应用价值，有助于食品铜污染的防控，此外，该方法具有高时效性、高准

确性、高稳定性、低成本、低检测要求的特点，符合当前食品重金属安全监管的需求。 
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Abstract: The current methods for the detection of copper contamination in foods are generally limited by problems such as cumbersome 

operation, complex sample pretreatment processes, time intensiveness, and high testing cost. Here, Cu2+-specific fluorescent N-doped carbon 

dots (CDs) were synthesized, and a homogeneous rapid detection of Cu2+ contamination was developed. The CDs showed high water solubility, 

excellent biocompatibility, and a fluorescence quantum yield of 33.27%. This method allowed for a high-sensitive detection of Cu2+ in a 

centrifuge tube at room temperature, with a dynamic detection range of 5~50 μmol/L and detection limit of 5.48 μmol/L. Moreover, this method 

was successfully applied in measuring Cu2+ in water samples. Thus, the CDs developed in this study may be an effective tool to detect copper 

contamination in foods and may be used in the detection of Cu2+ in crops, water and soil, contributing to the prevention and control of copper 

contamination in foods. In addition, the proposed detection method have several advantages such as good timeliness, high accuracy, high 

stability, low cost, and low detection requirements, which are in line with current requirements for the safety supervision of heavy metals in 

foods. 
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目前，水体与土壤的重金属污染情况十分严峻[1]，

由于农药、化肥滥用以及垃圾排放，我国农田重金属

污染率超过 50%[2,3]，此外，江河湖库底质的重金属污

染程度突破 80%[4]，其中，重金属铜污染显著，排放

量约为 3.4×106 t/年[2]。水体与土壤中的铜可通过工厂

加工等方式转移富集于食品中，从而造成食品的重金

属铜污染。美国环境保护署（EPA）将自来水中的铜

离子含量限制设置为 20 μmol/L[5]，世界卫生组织

（WHO）设置饮用水中铜离子含量限制为 30 
μmol/L[6,7]，而我国也有相关铜含量限制，如限制饮用

水中铜离子的最高浓度为 15.6 μmol/L[8]，葡萄酒中铜

离子含量为 1.0 mg/L[9]。传统的铜离子（Cu2+）检测

方法包括原子吸收光谱法（AAS）[10]、原子发射光谱

法（AES）[11]、电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）
[12]、分光光度法[13]和伏安测量法[14]等，这些检测方法

具有灵敏度高和选择性好的优点，但是普遍存在操作

复杂、样品前处理繁琐、耗时长和检测成本高等缺点。

近年来，聚苯胺光谱法[15]和荧光探针法[16]等新型检测

方法被应用于铜离子检测中，这些方法耗时短、成本

较低，但大多仍存在前处理复杂和检测环境要求高的

特点。因此，建立一种检测时间短、条件要求低和成

本低的铜离子检测手段是十分重要的。 
碳点（Carbon dots，CDs）是指粒径一般小于 10 nm

的新型荧光碳纳米材料[17]，是荧光染料、量子点和细

胞内传感的替代品，具有优异的生物相容性[18]、良好

的光稳定性[19]和生物低毒性[20]等优点。碳点的应用广

泛，包括重金属检测[21,22]、分子荧光分析[23,24]、细胞

标定[25]与药物传递[26]。 
本文合成荧光碳量子点并将其应用于食品中铜污

染的均相快速检测。主要探究碳量子点对 Cu2+的响应

动力学，优化了碳量子点的浓度，验证碳量子点检测

Cu2+的选择性及定量的线性关系，从而，建立了一种

Cu2+的均相快速检测方法。该方法可以在一个离心管

内、在室温环境下对 Cu2+实现高灵敏检测，检测动态

范围是 5~50 μmol/L，检出限为 5.48 μmol/L。该碳量

子点有望应用于食品 Cu2+污染的现场检测，作为食品

Cu2+污染的防控工具。 

1  材料与方法 

1.1  仪器和试剂 

Synergy H1 荧光多功能酶标仪，美国伯腾仪器有

限公司；JEM-2100 透射电子显微镜，日本电子公司；

UV-1800BPC 紫外可见分光光度计，上海美谱达仪器

有限公司。 

L-色氨酸、海藻酸钠，上海麦克林生化科技有限

公司；氯化铜，四川科伦药业股份有限公司；MES 
buffer，北京百奥莱博科技有限公司；甲苯，泉州爱德

利贸易有限公司。实验用水为分子生物级水，美国纽

约康宁。 

1.2  实验方法 

1.2.1  碳点的制备 
2.0 g 海藻酸钠粉末与 1.0 g 色氨酸粉末混合均匀

后移入至高压釜中，于 220 ℃下持续反应 6 h，得到的

棕色混合物，然后加入乙醇进行溶解，并于 10000 
r/min 下离心 10 min，收集棕黄色上清液。将收集的液

体与甲苯混合[乙醇:甲苯（V/V）=1:3]，于 12000 r/min
下离心 30 min，将离心后的沉淀物置于 60 ℃下进行

干燥，最后得到棕色粉末即为所需要的碳点[27]。 
1.2.2  荧光量子产率测定 

碳点的荧光量子产率测定以溶于 0.1 mol/L 硫酸

的硫酸奎宁作为参比物质，室温下测定。先测量碳点

和硫酸奎宁溶液在碳点最佳激发波长条件下的积分荧

光强度和该激发波长下的吸光度，然后按照以下公式

计算碳点的荧光量子产率[28-30]。 

U S
U S

S U

F AY Y
F A

= × ×  

式中： 

YU——待测未知样品的荧光量子产率； 

YS——标准物质的荧光量子产率； 

FU——待测样的积分荧光强度； 

FS——标准物稀溶液的积分荧光强度； 

AU——待测样在同一激发波长下的最大吸光度值； 

AS——标准物稀溶液在同一激发波长下的最大吸光度值。 

1.2.3  靶标 Cu2+的检测 
在离心管各加入 0.1 mol/L MES buffer、20 μg/mL 

CDs 溶液、再分别加入一系列浓度的 Cu2+溶液（50、
30、20、10、5 μmol/L），震荡反应后，加入 384 微孔

板中，然后立即放入多功能微孔板检测仪中测定荧光

强度，设置激发波长为 360 nm，发射波长为 420~600 
nm。 
1.2.4  实时荧光测定 

探究了时间参数对检测效果与荧光强度变化的影

响。将所有的试剂加入 384 微孔板中，然后立即放入

多功能微孔板检测仪中实时测定荧光强度，检测时间

为 0~60 min。 
1.2.5  选择性测试 

为了验证实验所制备CDs 的特异性，选择了Na+、

K+、Ag+、Ca2+、Mn2+和 Mg2+作为干扰物与 Cu2+进行
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比较。首先在离心管中加入 500 μmol/L 的金属离子、

0.1 mol/L MES buffer、20 μg/mL CDs 溶液，震荡反应，

再将混合液体加入到 384 微孔板中立即用多功能微孔

板检测仪测定荧光强度。 
1.2.6  样品测定 

（1）样品处理：用自来水配制一系列浓度梯度的

Cu2+溶液（10、30、50 μmol/L）。 
（2）实际样品荧光测定：3 μL 样品溶液、15 μL 

MES buffer（0.1 mol/L）、3 μL CDs 溶液（20 μg/mL）
加入离心管中反应，将混合溶液注入到 384 孔板中，

用多功能微孔板检测仪对其进行荧光检测，记录在

420 nm 处的荧光值，根据实验所得标准曲线方程式计

算出 Cu2+的浓度。 
1.2.7  数据分析 

本方法所有试验均重复测定 3 次，采用 OriginPro 
8.5 软件进行数据处理。 

 

 

 
图1 (a)在 CDs、CDs/Cu2+存在下体系的荧光发射光谱；(b)CDs

的 TEM图像；(c)标准物质与CDs的荧光积分面积 

Fig.1 (a) Fluorescence emission spectra of the system in the 

presence of CDs, CDs/Cu2+; (b) TEM image of the CDs; (c) 

Fluorescence integral area of reference material and CDs 

 

 

图 2 (a)不同碳点浓度下体系的荧光强度；(b)不同反应时间下

体系的荧光强度 

Fig.2 (a) Fluorescence intensity of the system at different 

CDs concentrations; (b) Fluorescence intensity of the 

system under different reaction time 

2  结果与讨论 

2.1  碳点的表征及 Cu2+的检测原理 

由于内滤光效应（IFE）[31]和静态淬火效应（SQE）
的协同作用，Cu2+可以对 CDs 荧光团的激发光进行重

新吸收，同时，CDs 上的氨基可以捕获 Cu2+，并形成

特定的复合物，然后通过非辐射电子转移过程导致

CDs 的强荧光淬灭，从而显著抑制 CDs 的荧光信号。

如图 1a，20 μg/mL 的 CDs 溶液于激发条件下具有高

荧光信号，在加入 1 mmol/L 的 Cu2+溶液后，在同一

激发条件下荧光信号被猝灭。因此，可通过测定反应

溶液荧光强度的差异可用来定量 Cu2+。 
利用扫描透射电镜（TEM）对合成的 CDs 的形态

进行了表征。如图 1b，合成的碳量子点几乎是均匀分

布的，尺寸大约为 9~18 nm。 

荧光量子产率表示物质发射荧光的总能量与吸收

能量之比[32]，采用相对法进行计算，选择硫酸奎宁作

为标准物质，通过对标准物和碳点样品进行吸光度和

荧光的测量与换算，进而得到样品的相对荧光量子产

率[33,34]。硫酸奎宁在 0.1 mol/L H2SO4中的荧光量子产

率为 54%[35]，测得同浓度 CDs 溶液与硫酸奎宁溶液的
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吸光度分别为 0.09、0.23。荧光强度（图 1c），可得积

分荧光分别为 1612308、6939197，代入 1.2.2 中的公

式计算可得碳点的荧光量子产率为 33.27%。 

2.2  检测条件优化 

该检测方法只涉及一个响应纳米材料，因此仅需

要优化 CDs 的浓度。选择了浓度为 0.5、1、5、10、
20 和 30 μg/mL 的 CDs 进行荧光分析，实验结果如图

2a 显示，随着碳点浓度的增长，荧光强度越强，而当

CDs 浓度为 20 μg/mL 时，背景与信号的比值（噪信比）

最大，故而后续实验 CDs 的浓度一律选用 20 μg/mL。 
研究了铜离子淬灭 CDs 荧光的实时响应（图 2b）。

Cu2+的加入会导致 CDs 的荧光值迅速降低，因此，CDs
可以实现对 Cu2+的快速响应。基于 CDs 的荧光传感方

法与荧光探针法[36-38]同样具有优异的时效性，可以实

现快速的 Cu2+检测。 

2.3  Cu2+的定量检测 

 
图3 不同浓度Cu2+条件下体系的荧光强度 

Fig.3 Fluorescence intensity of the system in the response to 

Cu2+ 

注：浓度分别为 50、30、20、10、5 μmol/L。 

 

表 1 不同Cu2+检测方法的比较 

Table 1 Comparison of different detection methods for Cu2+ 

Cu2+检测方法 检测限/(μmol/L) 检测动态范围/(μmol/L) 

CDs 荧光传感法（本实验方法） 5.48 5~50 

DNA 修饰金纳米粒子比色法[39] 20 20~100 

多巴胺二硫代氨基甲酸盐功能化金纳米粒子比色法[40] 14.9 1~10 

离子印迹聚合物修饰电化学检测传感器法[41] 5.99 10~1000 

化学传感器法[42] 0.19 0~1.2 

短寿命氮掺杂碳量子点法[43] 0.32 0.4~300 

基于水杨醛席夫碱衍生物的荧光传感器法[44] 0.23 0~20 

基于金属卤化物与 8-羟基喹啉的传感法[45] 0.2 2~16 

为确保所制备的碳量子点可以用于 Cu2+定量检

测，研究了碳点对不同浓度的 Cu2+的响应情况，荧

光信号变化如图 3 所示，荧光值随着 Cu2+浓度的增

加而逐渐降低，且 Cu2+在 0.70~1.70 lg μmol/L 范围内

呈良好的线性关系（图 3），计算出检测限为 5.48 
μmol/L（Y=-26744X+58501；R2=0.9956）。美国环境

保护署（EPA）将自来水中的 Cu2+的水平限制在 20 
μmol/L[5]，世界卫生组织（WHO）将饮用水中 Cu2+

水平管制为 30 μmol/L[6,7]，国标限定饮用水中铜离子

的最高浓度为 15.6 μmol/L[8]。本方法的检出限（LOD）

符合美国环境保护署、世界卫生组织对用于自来水及

中国对用于饮用水中的 Cu2+的限量要求，同时，与

比色法相比（表 1），具有更低检测限。这些结果表

明，该 CDs 有望作为一种 Cu2+的快速现场检测的有

效工具。 

2.4  选择性 

 
图4 不同金属离子下体系的荧光强度 

Fig.4 Fluorescence intensity of the system under different metal 

ions 

注：F0和 F 分别是加入金属离子和无金属离子下体系的荧

光强度。 

为了研究该检测方法的选择特异性，选择了六种

其他金属离子进行验证，结果如图 4 所示，在相同条

件下，Cu2+引起的荧光信号明显高于 Ag+、Ca2+、Mn2+、

Na+、K+和 Mg2+引起的信号变化。可见，CDs 对 Cu2+
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具有较强的固有特异性，故只有 Cu2+才能诱导出显著

的荧光信号，而 Ag+、Ca2+、Mn2+、Na+、K+和 Mg2+

只引起微弱的荧光信号变化。因此，该方法对 Cu2+的

检测具有良好的选择特异性，表明其在复杂样品分析

中的应用具有潜在的可能性。 

2.5  水样分析 

表2 自来水中Cu2+加标回收检测结果 

Table 2 detection of Cu2+ in tap water 

Cu2+添加量/(μmol/L) 测定值 回收率/% 

50 51.20±1.48 102.40 
30 32.29±2.76 107.62 

10 12.62±0.59 105.27 

为了进一步验证所制备的 CDs 在检测实际样本

中的可行性，对自来水进行了 Cu2+的加标回收实验，

使用本实验方法测定三种不同浓 Cu2+（50、30、10 
μmol/L）的回收率（表 2），回收率在 102.40%~ 107.62%
之间，验证了该方法可应用在水质中Cu2+的定量检测。 

3  结论 

利用海藻酸钠作为碳源、色氨酸为氮源，制备了

高荧光效应的氮掺杂碳量子点，该碳量子点具有优异

的水溶解度和生物相容性，测得其荧光量子产率为

33.27%，同时，与其他修饰荧光探针的 Cu2+检测方法

相比，该方法具有超短的检测时间、较低的灵敏性

（5.48 μmol/L）和较高的选择特异性等优势，同时也

降低了检测成本和方法的复杂性。该方法将 Cu2+、

MES buffer、CDs 溶液在室温下简单混合即可实现

Cu2+的即时检测。此外，该方法能够准确检测出实际

食品样品中 Cu2+的含量，并已成功应用于水样中 Cu2+

的检测，因此，为检测水体、农田等环境以及农作物、

葡萄酒等食品中的 Cu2+增加可能性，有望为食品安全

领域重金属的检测控制提供新的工具，在食品安全领

域具有潜在的应用价值，同时，具有高时效性、高准

确性、高稳定性、低成本、低检测要求的特点，符合

当前食品重金属安全监管的需求。 
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