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摘 要：该文以石榴汁为碳源，无水乙醇为溶剂，采用溶剂热法制备了绿色荧光碳量子点（g-CQDs），并采

用紫外吸收光谱、荧光光谱、红外光谱、透射电镜等手段对其进行表征。实验结果表明：g-CQDs平均粒径

约 2. 96 nm，表面富含羟基、羧基等官能团，具有良好的水分散性和荧光稳定性。在最佳激发波长 410 nm光

激发下，g-CQDs在 500 nm处的荧光强度最大，呈绿色荧光，量子产率为 15. 24%；Fe3+和Fe2+可猝灭 g-CQDs
的荧光，其猝灭机制主要为表面配位作用引起的光致电子转移；作为荧光探针用于铁离子检测，g-CQDs对
Fe2+的检出限为 0. 155 µmol/L（线性范围 1. 25~18 µmol/L）和 0. 221 µmol/L（线性范围 18~50 µmol/L），对 Fe3+的

检出限为 0. 211 µmol/L（线性范围 2. 5~72. 5 µmol/L），表现出较高的灵敏度。抗菌实验表明 g-CQDs对霉菌生

长具有一定抑制作用，且抑菌效果随其浓度升高而增强。该研究为绿色合成多功能碳量子点及其在离子检测

与抑菌领域的应用提供了参考。
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Abstract：Carbon quantum dots（CQDs） are a type of nanomaterial with excellent luminescent prop⁃
erties and have promising applications in various fields.  Green fluorescent carbon quantum dots（g-
CQDs） were synthesized by a solvothermal method using pomegranate juice as the carbon source and 
absolute ethanol as the solvent.  The structure and optical properties of g-CQDs were characterized by 
UV-Vis absorption， fluorescence spectroscopy，FTIR and TEM.  The results showed that g-CQDs 
had an average particle size of approximately 2. 96 nm，with abundant surface functional groups such 
as hydroxyl and carboxyl groups，exhibiting good water dispersibility and fluorescence stability.  Un⁃
der excitation at 410 nm， g-CQDs emit green fluorescence at 500 nm with a quantum yield of 
15. 24%.  The fluorescence of g-CQDs was quenched by Fe3+ and Fe2+，and the quenching mechanism 
mainly involves photo-induced electron transfer resulting from surface coordination.  The detection 
limits of Fe2+ are 0. 155 µmol/L（linear range 1. 25-18 µmol/L） and 0. 221 µmol/L（linear range 18-
50 µmol/L），respectively.  The detection limit of Fe3+ within the linear range of 2. 5 to 72. 5 µmol/L 
is 0. 211 µmol/L.  It can be concluded that g-CQDs has sensitivity for Fe3+ and Fe2+.  The antibacterial 
experiments indicated that g-CQDs exhibited inhibitory effects on mold growth，with the antibacteri⁃
al activity increasing at higher concentrations .  This study provides a reference for the green synthesis 
of multifunctional CQDs and their applications in ion detection and antibacterial fields.
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铁作为地壳中的元素，广泛存在于土壤、水体等环境中。当其在自然环境中过量时，会影响植物
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和动物的生长，带来生态风险。在工业环境中，过量的铁易形成沉积结垢，不仅降低热交换效率，更

对设备运行与生产安全构成严重威胁［1］。国家饮用水卫生标准规定，饮用水中的总铁含量不得超过

0. 3 mg/L［2］。铁是人体所必需的微量元素之一，在氧摄取、氧代谢、氧运输、细胞代谢、酶催化等生物

过程和电子传递中起着至关重要的作用［3］。铁稳态的失衡会对人体产生巨大影响，铁的缺乏可能会导

致身体出现病理变化，从而影响其正常功能，例如影响淋巴组织的发育、抗感染能力及导致贫血和智

力下降［4-5］；过量摄入铁则会损害人体的重要器官，如心脏、肝脏和肺部，引发组织炎症和癌症等疾

病［6］。因此，为了保护人体健康、预防和控制环境中的金属离子污染，准确且灵敏的铁离子检测必不

可少。目前，针对铁离子的检测已发展出多种方法。原子吸收光谱法和电感耦合等离子体质谱法，虽

然具有高灵敏度和高准确性，但普遍依赖大型昂贵的仪器，需要复杂的样品前处理和专业的操作人员，

难以应用于现场快速检测或资源有限的场景［7-8］。分光光度法基于显色反应，虽成本较低，但常受共存

离子干扰，选择性有待提高，且灵敏度通常不如仪器方法［9］。电化学分析法在便携性和灵敏度上具有

优势，但其电极的修饰过程较为复杂，且长期稳定性和重现性有时面临挑战［10］。相比之下，荧光分析

法凭借其操作简便、响应快速、灵敏度高、成本低廉以及良好的选择性等突出优点，在铁离子检测领

域得到了广泛应用［11］。

碳量子点（CQDs）是一种尺寸在 1~10 nm之间的荧光材料，具有光吸收、光稳定性等优异的光学性

质［12-14］。由于出色的荧光特性、稳定的物理化学性质以及良好的水分散性，CQDs在荧光探针检测领域

展现出巨大的应用潜力［15-17］。近年来，基于金属离子对荧光碳量子点的猝灭作用，研究人员采用不同

原料、方法制备了能够用于金属离子检测的CQDs，取得了较好的效果［18-21］。而生物质CQDs 具有原料

来源广、制备方法简单、成本低、生物相容性大等优点，可应用于医学成像、生物传感器、光学传感

器、环境检测、光催化等许多领域［22-26］。

与以维生素C、柠檬酸为主的橙汁和以苹果酸、类黄酮、果糖为核心成分的苹果汁等常见水果汁

相比，石榴汁富含多酚类化合物与天然氮源（如鞣花酸和氨基酸），可在CQDs合成中提供丰富的碳源

与掺杂元素N、O，从而获得荧光性能优异、生物相容性良好的碳量子点。

因此，本研究以石榴汁为碳源，无水乙醇为溶剂，采用一步溶剂热法成功制备了具有绿色荧光的

CQDs（g-CQDs）。g-CQDs的荧光可被铁离子猝灭，基于此可实现对铁离子的灵敏检测。本研究还探索

了 g-CQDs在抑制霉菌生长方面的效果，为开发绿色、多功能纳米材料提供了新思路。

1 实验部分 
1. 1　材料及试剂　

石榴购自四川轻化工大学汇东校区水果店。

硫酸奎宁（QS）、金属盐（HgCl2、Pb（NO3）2、LiCl、MgCl2、CaCl2、MnCl2、FeCl2、FeCl3、NaCl、
ZnCl2、KCl、La（NO3）3、BaCl2、AgNO3）购自上海麦克林生化有限公司。乙醇（EtOH）、甲醇（MeOH）、

乙二醇（EG）、丙酮（AC）、乙酸乙酯（EAC）、甲苯（TL）、正丁醇（n-BuOH）、N，N-二甲基甲酰胺

（DMF）购自成都科龙化工有限公司。所用化学试剂均为分析纯，使用时未进一步纯化。实验用水为由

AKJD-E-I-10A系统提供的超纯水。

1. 2　仪　器　
采用 Jeol型 JEM-2100 PLUS透射电镜（TEM）和高分辨率透射电镜（HTEM）观察 g-CQDs的粒径和形

貌，采用 Nicolet iS10傅里叶红外光谱仪和 Thermo ESCALAB 250Xi x射线光电子能谱仪对 g-CQDs的化

学组成和元素价态进行表征，光学性质用UV-PC1800紫外-可见分光光度计和F-4500荧光分光光度计

测定。

1. 3　g-CQDs的制备　
用榨汁机对石榴籽进行榨汁，经中性滤纸过滤后，取10 mL石榴汁与40 mL乙醇于烧杯中，混合均

匀后转移至 100 mL高压反应釜中，密封并置烘箱中于 200 ℃下反应 12 h。反应结束后，自然冷却至室

温。取出反应釜，将所得产物过滤，去除大颗粒杂质。滤液经高速离心处理 2~3次，收集上清液，经

冷冻干燥获得 g-CQDs粉末。最后，将 g-CQDs 粉末重新分散于乙醇中，配制成质量浓度为 0. 5 mg/mL
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的 g-CQDs工作溶液。

1. 4　荧光量子产率　
采用参比法测定 g-CQDs的相对荧光量子产率。以硫酸奎宁（QS）为参比，分别测定QS（在0. 1 mol/L 

H2SO4中，QY=54%）与 g-CQDs的紫外-可见吸收光谱与荧光发射光谱［22，27-29］。以吸光度为横坐标（吸光

度控制在 0. 1以下），对应荧光发射峰的积分面积为纵坐标，对QS和 g-CQDs的数据进行线性拟合，得

到斜率 k。量子产率的计算公式［28］为：

QYX = QYST( kX
kST ) ( ηX

ηST ) （1）
其中，X表示目标样本，ST表示参比样本QS。k为斜率，η为样本的折射率。

1. 5　g-CQDs的稳定性　
为了研究 g-CQDs的荧光稳定性，考察了阴离子、有机溶剂、pH值、盐浓度、温度、氙灯照射时

间、金属阳离子等对 g-CQDs的影响。在考察各因素时，以相对荧光强度 Ix/I0作为评价指标，其中 I0为

未施加处理因素的荧光强度，Ix为施加不同处理条件后的荧光强度，通过比较 Ix/I0的变化来评估不同环

境因素对 g-CQDs荧光稳定性的影响。室温下，向 2 mL g-CQDs工作溶液中加入 20 µL 5. 0 mmol/L的离

子溶液（此时离子溶液浓度为 50 µmol/L），以加入 20 µL水的 g-CQDs工作溶液为对照组，混匀后置于

荧光分光光度计记录 410 nm激发波长下的荧光光谱，通过比较对照组与实验组的荧光性能判断离子对

g-CQDs的影响。

取 20 µL的 g-CQDs工作溶液置于 5 mL离心管中，随后加入 2 mL待测有机溶剂，混合均匀。将 20 
µL g-CQDs工作溶液与 2 mL乙醇混合作为对照组。所有样品均于 410 nm激发波长下测定荧光强度。采

用上述步骤，通过改变条件考察盐浓度的影响。采用酸碱溶液逐滴调节 pH 值以考察其影响。将

g-CQDs工作溶液置于不同的温度环境中进行测定以考察温度的影响。

光稳定性测试中，使用 300 W氙灯，样品处的光辐照度约为标准太阳光辐照度（100 mW/cm2），对

g-CQDs溶液进行持续照射，监测其荧光强度随时间的变化。

1. 6　铁离子的检测　
基于铁离子对 g-CQDs的荧光猝灭作用，利用 g-CQDs构建新型荧光传感探针，用于铁离子浓度的

检测。向 g-CQDs工作溶液中分别加入Fe3+、Fe2+，混匀后测量并记录其在 500 nm处的荧光强度，以离

子浓度为横坐标、荧光强度与初始荧光强度的比值为纵坐标，绘制铁离子浓度对荧光强度比值的曲

线图。

在室温下，取 20 µL Fe3+溶液与 2 mL g-CQDs工作溶液均匀混合，标记为 g-CQDs+Fe3+，测量并记

录其在410 nm激发波长下的荧光发射光谱。在 g-CQDs+Fe3+体系中添加20 µL的其他金属离子溶液，混

匀后测量并记录 410 nm激发波长下的荧光光谱，以评估 g-CQDs对 Fe3+的抗干扰能力。g-CQDs对 Fe2+

的抗干扰性检测步骤同上。为确保Fe2+检测的准确性，Fe2+溶液均以蒸馏水为溶剂现配现用。

1. 7　g-CQDs的抑菌作用　
在室温环境下，将橘子汁均匀喷涂到大小相同的面包片表面（面包选择无防腐剂添加、且糖分与油

脂含量基本一致的全麦面包），随后将面包片分成实验组与对照组，其中对照组（A组）仅喷涂橘子汁，

不作其他处理。实验组在喷涂橘子汁后，分别再喷涂稀释 10倍、稀释 5倍以及不稀释的 g-CQDs原液，

稀释剂为水。所有样品置于恒温恒湿箱中，温度为 25 ℃、相对湿度为 80%，并避免光照，以提供适宜

且稳定的霉菌生长环境。相同环境条件下，定期观察并记录各组面包片表面霉变情况，以此初步评价

g-CQDs对霉菌生长的抑制效果。

2 结果与讨论 
2. 1　g-CQDs的表征　

用 TEM与HRTEM表征了 g-CQDs的形貌和尺寸。如图 1A、B所示，g-CQDs呈球形，且分布较为

均匀，其平均粒径为 2. 96 nm。由图 1C可知 g-CQDs具有高度结晶性，其晶格间距为 0. 21 nm，与石墨

结构的（100）晶面相似［29］。分析认为高温高压条件下，石榴汁中的有机前驱体在乙醇溶剂中经历分解、
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碳化与成核，从而导致其内核形成了以 sp2为主的类石墨晶体结构［12］。

g-CQDs的红外光谱如图1D所示。结果显示，3 436 cm-1与1 718 cm-1处尖而窄的峰由O—H伸缩振动

引起，2 931 cm-1处的峰由C—H伸缩振动所致，而1 626 cm-1处的峰归属于N—H的弯曲振动。1 448 cm-1

和 1 186 cm-1处的峰为 C—O的伸缩振动，1 103 cm-1处的峰归属于 C—N键的伸缩振动［30-32］。上述结果

表明 g-CQDs 表面含有羟基、羧基及氨基官能团。这些官能团赋予了 g-CQDs 良好的水溶性，增加了

g-CQDs与金属离子的螯合活性。

g-CQDs的XPS全光谱如图2A所示。284. 80、400. 02、532. 58 eV处的3个峰，分别对应C 1s、N 1s
和O 1s。元素分析表明，g-CQDs中C、N和O三种元素的占比分别为 73. 31%、0. 51%和 26. 19%。高分

辨率 C 1s 谱图（图 2B）显示，在 284. 80、286. 30、287. 50、288. 70、292. 70 eV处的 5个峰，分别代表

C—C、C—N、C=O、C—O、—COOH［33］。N 1s光谱（图 2C）在 400. 02 eV处存在单一峰，归属于N—H
键［34］。如图2D所示，O 1s光谱在532. 58 eV处的峰，对应C—O/O—H基团［35］。

2. 2　g-CQDs的光学性质　
g-CQDs在 225 nm和 266 nm处的特征吸收分别归属于表面共轭体系的π-π*跃迁与表面含氧官能团

的 n-π*跃迁（图 3A）［36］。由图 3B可知，当激发波长从 380 nm增加到 440 nm时，g-CQDs的荧光发射峰

从 460 nm红移至 525 nm，说明 g-CQDs具有激发波长依赖性，主要是因为所合成的 g-CQDs粒径分布在

一定范围（图 1B）。根据量子限域效应，不同尺寸的碳核具有不同的禁带宽度，当激发波长改变时，与

其能量更匹配的某一尺寸范围的碳核被优先激发，从而导致发射峰的整体移动，宏观上表现为激发波

长依赖性。当激发波长为 410 nm 时，g-CQDs 的荧光强度最大，此时对应的最佳发射波长为 500 nm，

位于绿色光区，在紫外灯照射下，其荧光颜色为绿色（图 3A插图），且与色度图坐标（0. 24，0. 39）所处

光区相符（图3C）。

以QS为参比物，以吸光度为X轴、荧光发射峰的积分面积为Y轴绘图并拟合得到图 3D。根据公式

（1），计算得出 g-CQDs的相对荧光量子产率为15. 24%。

图1　g-CQDs 的结构表征
Fig. 1　Structural characterization of g-CQDs

A. TEM image；B. particle size distribution；C. HRTEM image；D. FTIR spectrum
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2. 3　g-CQDs的稳定性　
为评估 g-CQDs在复杂环境中的稳定性，系统考察了阴离子、有机溶剂、pH值、盐浓度、氙灯照

射时间及温度对其荧光性能的影响。不同阴离子存在下 g-CQDs的荧光光谱及其在 500 nm处的 Ix/I0见图

4A~B。可以看出，加入阴离子后，在500 nm处的 Ix/I0均保持在0. 9以上，表明阴离子对 g-CQDs荧光强

度的影响很小，可以忽略不计。图4C~D为溶剂种类对 g-CQDs荧光性能的影响，与乙醇相比，g-CQDs
在丙酮、乙酸乙酯、N，N-二甲基甲酰胺和甲苯中的 Ix/I0明显增强，而水对其荧光有一定的猝灭。这主

要归因于 g-CQDs在不同溶剂中的分散状态及溶剂极性对激发态非辐射跃迁过程的调控［37］。

图 5A 显示，在 3. 0~11. 0 的 pH 值范围内 g-CQDs 的荧光强度与初始强度的比值保持在 0. 8 以上，

证明弱酸和弱碱性溶液对 g-CQDs荧光的影响不显著。当 pH<3. 0或 pH>11. 0时，比值显著降低，这可

能是由于强酸或强碱条件导致了 g-CQDs表面羧基等官能团的质子化或去质子化，改变了表面电荷状

态与电子结构［32］。如图 5B~C所示，g-CQDs在NaCl溶液（0~0. 50 mol/L）及氙灯照射 120 min后荧光强度

无明显衰减，荧光强度与初始强度的比值均保持在 0. 9以上，具备良好抗离子干扰能力与优异抗光漂

白性。如图 5D 所示，g-CQDs 的荧光强度在 5~15 ℃内保持稳定，然后随着温度的升高而降低（15~
60 ℃），而后保持不变（60~90 ℃），这可能是由于温度升高加剧了分子热运动，促进了非辐射能量耗

散，在达到一定温度后，由热振动主导的非辐射跃迁速率趋于上限，继续升温对其影响减弱。在整个

温度范围内，g-CQDs的 Ix/I0总体保持稳定（>0. 8），表明 g-CQDs具有良好的热稳定性。

以上结果表明，g-CQDs在复杂环境中均展现出良好的荧光稳定性，为其在生物传感及环境监测等

领域的实际应用奠定了基础。

图2　g-CQDs的XPS能谱
Fig. 2　XPS spectra of g-CQDs

A. full spectrum；B. C 1s spectrum；C. N 1s spectrum；D. O 1s spectrum（A. 总能谱；B. C 1s 能谱；C. N 1s 能谱；D. O 1s 能谱）

993



第 45 卷分析测试学报（http://www.fxcsxb.com）

图3　g-CQDs的紫外-可见吸收光谱图（A）（插图为 g-CQDs溶液在日光（左）与 365 nm 紫外光（右）照射下的照片）；
g-CQDs在不同激发波长下的荧光光谱（B）；g-CQD的CIE色度坐标（C）及量子产率（D）

Fig. 3　UV-Vis absorption spectra（photos of g-CQDs under sunlight（left） and 365 nm ultraviolet light（right） irradiation）（A）；
fluorescence spectra of g-CQDs under different excitation wavelengths（B）；CIE（C） and QY（D） of g-CQDs

图4　g-CQDs加入阴离子前后的荧光光谱图（A）及其在500 nm处的 Ix/I0图（B）；加入溶剂前后的荧光光谱图（C）及其在
500 nm处的 Ix/I0图（D）

Fig. 4　Fluorescence spectra of g-CQDs before and after the addition of anions（A） and their Ix/I0 graph at 500 nm（B）；fluores⁃
cence spectra before and after the addition of the solvents（C） and their Ix/I0 graph at 500 nm（D）
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2. 4　铁离子的检测　
为探究金属离子对 g-CQDs 荧光性能的影响，向 g-CQDs 溶液中加入常见金属离子，测得的荧光

光谱与 Ix/I0如图 6A~B所示。由图可见，金属离子的加入仅改变 g-CQDs的荧光强度，不会引起最大峰

值位置的变化，大部分金属离子对其荧光强度的影响较小，Ix/I0均保持在 0. 85 以上，而 Fe2+和 Fe3+对

g-CQDs的荧光猝灭效果显著，其 Ix/I0值为 0. 75和 0. 3，可能的原因是 g-CQDs表面的氨基、羟基和羧

基等能够与 Fe2+或 Fe3+发生螯合作用形成配合物，导致激发电子被铁离子的 d 轨道所捕获进而发生荧

光猝灭［30］。

基于铁离子能够使 g-CQDs荧光发生猝灭的现象，将 g-CQDs作为荧光探针用于Fe2+和Fe3+的检测。

如图 6C~D 所示，g-CQDs荧光强度随着 Fe2+浓度的增加而降低，在 1. 25~18 µmol/L 和 18~50 µmol/L 范

围内，I0/Ix（Y）和 Fe2+浓度（X）存在良好的线性关系，回归方程分别为 Y=0. 017 4X+1. 025 5（r2=0. 986 7）
和 Y=0. 012 2X+1. 103 87（r2=0. 987 9）。检出限（LOD）根据 LOD=3σ/k 进行计算，其中 σ 为标准偏差

（σ=0. 000 9），k 为校准曲线的斜率。计算得到 LOD 分别为 0. 155 µmol/L 和 0. 221 µmol/L。Fe2+呈现

两段线性关系的原因可能是低浓度 Fe2+（1. 25~18 µmol/L）主要与表面高亲和力位点结合，实现高

效电子转移；高浓度 Fe2+（18~50 µmol/L）下，高亲和力位点饱和，Fe2+与低亲和力位点结合，光致

电子转移（PET）效率降低。根据图 6E~F 可知， I0/Ix 和 Fe3+浓度也具有良好的线性关系，在 2. 5~
72. 5 µmol/L 的线性方程为 Y=0. 012 8X+1. 145 8（r2=0. 997 2），LOD 为 0. 211 µmol/L。图 6A 与图 6E
中加入 50 µmol/L Fe3+时对应的荧光强度存在一定差异，这主要是由于在 Fe3+缓慢加入的过程中，

g-CQDs 表面的结合位点趋于饱和以及 Fe3+在 300~400 nm 范围内的内滤效应，使得荧光强度在较高

浓度区间降低较缓，因此图 6A 中单一高浓度下的猝灭幅度与浓度实验的整体趋势存在差异。从

表 1 与表 2 可得，g-CQDs 在检测 Fe3+与 Fe2+时，LOD 相对其它针对铁离子检测的 CQDs 处于较好

水平。

图5　环境因素对 g-CQDs荧光强度的影响
Fig. 5　The influence of environmental factors on the fluorescence intensity of g-CQDs

A. pH；B.  salt concentration；C. xenon lamp irradiation time；D. temperature（A. pH值；B. 盐浓度；C. 氙灯照射时间；D. 温度）
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为进一步评估 g-CQDs的抗干扰能力，考察了共存金属离子对检测体系的影响。结果如图 7所示，

Mn2+能够使 g-CQDs+Fe2+和 g-CQDs+Fe3+两个体系的荧光明显恢复，Fe3+则使 g-CQDs+Fe2+体系的荧光继

续猝灭，而Fe2+不会影响 g-CQDs+Fe3+体系的荧光。原因可能是，Mn2+可凭借其较强的配位能力置换已

结合在 g-CQDs表面的铁离子，破坏猝灭型配合物结构，但Mn2+的 d轨道能级与 g-CQDs激发态不匹配，

无法像铁离子那样捕获激发态电子，因此在取代后有效阻断了电子转移通路，使荧光通过辐射跃迁得

以恢复；而Fe3+加入后可能氧化已结合的Fe2+，生成新的猝灭中心（Fe3+），从而使荧光猝灭效果更加明

显。此外，对于 g-CQDs+Fe3+体系，Mg2+、Zn2+、Cu2+也能使其荧光部分恢复，但效果不如Mn2+。其原因

可能是这 3种离子可通过部分置换或改变局部微环境等方式对荧光产生一定的恢复效应，但其恢复机

制与效率可能与Mn2+有所不同。

图6　不同金属离子加入 g-CQDs前后的荧光光谱（A） 及其在500 nm处的 Ix/I0图（B）；加入不同浓度Fe2+后 g-CQDs的荧光
光谱（C）；Fe2+的线性曲线（D）；加入不同浓度Fe3+后 g-CQDs的荧光光谱图（E）；Fe3+的线性曲线（F）

Fig. 6　Fluorescence spectra of g-CQDs before and after the addition of different metal ions（A） and their Iₓ/I0 bar charts at 500 nm
（B）；fluorescence spectra of g-CQDs after adding different concentrations of Fe²+（C）；linear calibration curve for Fe²+（D）；fluo⁃

rescence spectra of g-CQDs after adding different concentrations of Fe³+（E）；linear calibration curve for Fe³+（F）
表1　g-CQDs与其它CQDs荧光探针检测Fe3+的比较

Table 1　Comparison of g-CQDs and other CQDs fluorescent probes for the detection of Fe3+

Method
溶剂热法

溶剂热法

水热法

水热法

水热法

Probe
g-CQDs
NQCDs
CQDs

S-CQDs
PPA@CQDs

Range
2. 5~72. 5 µmol/L

0~70 µmol/L
0~0. 06 mmol/L
10~500 µmol/L

0. 5~125 µmol/L

LOD/（µmol·L-1）
0. 211
0. 500
0. 770
0. 025
0. 124

Ref.
本工作

［1］
［4］
［7］

［38］
表2　g-CQDs与其它CQDs荧光探针检测Fe2+的比较

Table 2　Comparison of g-CQDs and other CQDs fluorescent probes for the detection of Fe2+

Method
溶剂热法

水热法

水热法

水热法

水热法

Probe
g-CQDs

CQDs
CNQDs
CQDs

CQDs-3

Range
0~18 µmol/L

18~50 µmol/L
0~70 µmol/L
0~20 µmol/L
0~30 µmol/L

500~1 500 nmol/L

LOD/（µmol·L-1）
0. 155
0. 221
0. 75

0. 023
0. 018
0. 017

Ref.
本工作

［39］
［40］
［41］
［42］
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2. 5　荧光猝灭及恢复的机理分析　

基于上述 g-CQDs荧光可被铁离子猝灭及Mn2+恢复的实验现象，对其内在机理进行深入探究。

如图 8所示，加入Fe2+后，g-CQDs的紫外-可见吸收光谱在 300~400 nm范围出现肩峰（图 8A），表

明 Fe2+与 g-CQDs表面的羧基、羟基等位点发生配位，形成了配体-金属复合物，成为电子受体，容易

发生 PET 或能量转移，表现为 g-CQDs 的荧光猝灭［5］。g-CQDs 的荧光寿命也从 1. 238 9 ns 缩短至

0. 946 6 ns（图9A），而g-CQDs与g-CQDs+Fe2+体系的电位均为0. 4 mV，无明显变化，说明Fe2+与g-CQDs
仅发生表面配位结合，未改变体系电荷分布特性，进一步印证二者结合未引发电荷重构，仅通过配位作

用搭建电子转移通道。因此对于g-CQDs+Fe2+体系，其猝灭过程主要表现为配位介导的PET。
Mn2+的荧光恢复作用主要源于竞争配位与PET阻断效应。Mn2+与 g-CQDs表面官能团的配位能力强

于Fe2+，可竞争性取代Fe2+并破坏 g-CQDs+Fe2+配合物；同时，Mn2+的 d轨道能级与 g-CQDs激发态能级

不匹配，无法接受其激发态电子，从而阻断 PET过程，使 g-CQDs的激发态电子通过辐射跃迁释放能

量，表现为 g-CQDs荧光恢复。Mn2+引入后 g-CQDs+Fe2++Mn2+体系的Zeta电位大幅升高（图 8B），反映了

g-CQDs表面电荷分布的重构，进一步增强了其分散稳定性，减少了聚集猝灭的干扰［32］。

相较于 g-CQDs+Fe2+体系，g-CQDs+Fe3+体系的紫外-可见吸收光谱在 300~400 nm范围内有较宽吸

收（图 8C），g-CQDs在加入 Fe3+后荧光寿命未发生显著衰减（荧光寿命从 1. 238 9 ns微降至 1. 210 1 ns，
图 9B），排除了动态猝灭作为主要途径的可能性［3］，可归属为 g-CQDs表面官能团与 Fe3+之间发生配体

到金属电荷的转移跃迁，形成了基态络合物，且内滤效应可能对荧光强度的降低产生协同贡献。Mn2+

的加入可使荧光部分恢复，因此Fe3+与 g-CQDs的结合是可逆的竞争性配位过程。Zeta电位结果进一步

支持了该特异性配位模式（图 8D）。因此，Fe3+的猝灭机理可明确归结为可逆的静态猝灭为主，并可能

受内滤效应协同增强［22］。

图7　不同金属离子对Fe2+检测的干扰（A） 及其在500 nm处的 Ix/I0图（B） ；金属离子对Fe3+检测的干扰（C）
及其在500 nm处的 Ix/I0图（D）

Fig. 7　Interference of different metal ions on Fe2+ detection（A） and their Iₓ/I0 bar charts at 500 nm（B） ；interference of different 
metal ions on Fe3+ detection（C） and their Iₓ/I0 bar charts at 500 nm（D）
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2. 6　g-CQDs的抗菌作用　
橘子汁富含糖分、有机酸及维生素等营养成分，能为霉菌等微生物的生长提供理想的营养基质，

以其为霉变诱导剂，可在实验室条件下显著加速样品腐败进程，便于在较短的观察周期内清晰、直观

评估 g-CQDs的抑菌效果。

图 10为 4组样品在不同时间的变化情况。随着时间的推移，可以清晰地观察到样品之间的差异，

不喷涂 g-CQDs的A组样品表面出现霉斑的时间最早，表明橘子汁成功诱导了霉菌快速生长；其余喷涂

样品的霉变出现时间均迟于 A 组，表明 g-CQDs 有一定抑制霉变作用。B 组样品 10 d左右开始出现霉

图8　g-CQDs+Fe2++Mn2+体系的紫外-可见吸收光谱（A）及Zeta电位（B） ；g-CQDs+Fe3++Mn2+体系的紫外-可见吸收光谱
（C）及Zeta电位（D）

Fig. 8　UV-Vis absorption spectra of g-CQDs+Fe2++Mn2+ system（A） and their Zeta potential（B）；UV-Vis absorption spectra of 
g-CQDs+Fe3++Mn2+ system（C） and their Zeta potential（D）

图9　g-CQDs与 g-CQDs+Fe2+体系（A）及 g-CQDs与 g-CQDs+Fe3+体系（B）在475 nm波长下的荧光寿命
Fig. 9　Fluorescence lifetime of g-CQDs and g-CQDs + Fe2+ system（A） and g-CQDs and g-CQDs + Fe3+ system（B） at 475 nm
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斑，之后霉斑快速增多、变大，有一定抑霉效果，

但抑制效果弱于C组；C组与D组样品前期霉变迹

象不明显，10 d 开始出现少量霉斑，样品外观色

泽等变化小，霉斑个数少。g-CQDs表现出的浓度

依赖性抑菌效果，主要与其独特的纳米结构及表

面化学性质有关。一方面，尺寸极小的 g-CQDs易
与微生物细胞膜发生相互作用，其表面丰富的官

能团可能破坏细胞膜的完整性，干扰微生物正常

生理功能。另一方面，g-CQDs在光照条件下可能

发挥类光催化效应，诱导产生活性氧物种（ROS），

对微生物细胞内的大分子造成氧化损伤，从而抑

制其生长乃至导致死亡。浓度越高，单位面积或

体积内的 g-CQDs数量越多，上述物理破坏与化学氧化作用的协同效应越强，因此在实验浓度梯度内

浓度越高，抑制作用越明显。其中B组霉变出现时间明显迟于A组，但初期霉斑数量较多、扩展很快，

其原因可能是该浓度可能处于抑制浓度范围，足以延缓霉菌的初始生长，但不足以彻底杀灭它，反而

对霉菌群落构成了选择压力，存活下来的菌株可能具有更强的耐受性或适应性，一旦适应环境或代谢

调整后，其生长可能更为迅猛。

3 结 论 
本研究以石榴汁为绿色原料，采用一步溶剂热法成功制备了绿色荧光 g-CQDs。g-CQDs在宽 pH值

范围、高离子强度、不同溶剂及长时间光照等条件下均能保持良好的荧光稳定性。基于 g-CQDs与铁

离子的猝灭作用及Mn2+的恢复作用，构建了一种灵敏的荧光传感器。结果表明，g-CQDs对 Fe2+和 Fe3+

均具有荧光猝灭响应，其LOD分别为 0. 155 µmol/L（线性范围 1. 25~18 µmol/L）、0. 221 µmol/L（线性范

围 18~50 µmol/L），与 0. 211 µmol/L（线性范围 2. 5~72. 5 µmol/L），且Fe3+因其更强的配位能力与氧化性

表现出更显著的猝灭效果。此外，g-CQDs在模拟食品霉变实验中展现出明显的浓度依赖性抑菌效果，

浓度越高，对微生物生长的抑制能力越强，初步证实了其在抑菌领域的应用潜力，为实现碳量子点在

环境检测与生物材料领域的多功能应用提供了新的思路与实验依据。
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