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Abstract 
The fluorescence quenching effect of Allura red on the water-soluble CdTe quantum dots (CdTe 
QDs) in surfactant Tx-100 medium was investigated. Based on the Tx-100 sensitization CdTe QDs 
fluorescence quenching, a novel method for the determination of Allura red was proposed. Under 
the optimal conditions, the relationship of Allura red concentration in the 0.6 - 60.0 µg/mL range 
and CdTe QDs fluorescence quenching value was linear. The linear regression equation and the 
linear correlation were ΔF = 12.86c-77.36 (c:µg/mL) and 0.9939, respectively. The limit of detec-
tion was found to be 0.35 µg/mL (the definition of limit of detection was LOD = 3σ/k, where σ was 
the standard deviation and k was the slope of the standard curve). The sensitized mechanism and 
fluorescence quantum yield in different media were discussed preliminarily. The method has been 
applied to the determination of Allura red in samples with satisfactory results. 
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摘  要 

本文研究表面活性剂Tx-100介质中诱惑红对水溶性碲化镉量子点(CdTe QDs)荧光猝灭效应。建立

Tx-100增敏CdTe QDs荧光猝灭法测定诱惑红(Allura red)新方法。结果表明：Tx-100介质中，Allura red
对CdTe QDs荧光猝灭值增大，Allura red浓度在0.6~60.0 µg/mL范围内与CdTe QDs荧光猝灭值呈良好

线性关系，其线性回归方程为ΔF=12.86c + 77.36 (c:µg/mL)，线性相关系数为0.9939，检出限为

0.35µg/mL(检出限定义为LOD = 3 σ/k，其中，σ是标准偏差，k是标准曲线的斜率)。本文初步探讨了

增敏机制和在不同介质中的荧光量子产率。该法测定实际样品中Allura red，结果令人满意。 
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1. 引言 

诱惑红(Allura red)是一种食用色素[1]，它是由 4-氨基-5-甲氧基-2-甲基苯磺酸经重氮化后与 6-羟基-2-
萘磺酸钠偶合而成的合成染料(图 1)，化学名称为 6-羟基-5-(2-甲氧基-4-磺酸-5-甲苯基)偶氮萘-2-磺酸二钠

盐[2]。国际染料索引称为食用红色 17(Food Red 17)，美国、日本等国又称为食用红色 40(Red 40)，溶于

水、甘油与丙二醇，微溶于乙醇，不溶于油脂，可以添加到饮料，果酒，火腿、灌肠、果冻、油炸、膨

化食品等中增加其色彩吸引力。诱惑红是一种含有偶氮官能团和芳环结构的合成染料，具有潜在的基因

毒性[3]，可引起过敏反应[4]和儿童多动症[5]。它在丹麦、比利时、法国、德国、瑞士、瑞典、奥地利、

挪威等国家是禁止使用的[6]。 
目前，测定 Allura red 方法为分光光度法[7]，电化学传感器法[8]，毛细管电泳法[9]，微分脉冲极谱

法[10]，超高效液相色谱–质谱联用法[11]，高效液相色谱法[12]。但这些方法操作复杂，为此要寻找简

单高效的方法至关重要。 
在荧光法中荧光探针技术起到重要作用。荧光探针种类主要包括金属离子、染料、金属–络合物、

纳米材料等[13]。纳米荧光探针主要包括无机发光量子点、荧光聚合物纳米微球和复合荧光二氧化硅纳米

粒子等。无机发光量子点荧光探针具有激发光谱宽、发射光谱窄、荧光强度大、稳定性好等优点，按其

材料组成可分为元素半导体量子点(如 Se 量子点)、异质结量子点(如 ZnO 量子点)和化合物半导体量子点

(ZnSe、CdSe、ZnS、CdS、CdTe 量子点) [14]-[16]。已有报道利用 CdTe 量子点荧光探针测定甲磺酸培氟

沙星、山奈酚和栀子甙等[17]-[19]。 
合适的介质可以提高光谱分析灵敏度。本课题组研究表明：分子有序组合体(表面活性剂、离子液体、

β-环糊精)对紫外吸收光谱法和荧光法具有增敏作用，并已用于金属离子、药物、染料等方面，同时对增

敏机理进行了初步探讨[20]-[22]。已报道利用钇纳米光谱探针荧光増敏法分析橙皮苷[13]，利用 Tx-100
增敏 CdTe QDs 荧光探针法测定 Allura red 的文献未见报道。 

本文建立 Tx-100 增敏 CdTe QDs 荧光法测定 Allura red 新方法。该方法操作简单，快速方便且具有

较高的灵敏度，在用于测定糖、果冻和膨化食品等食品中添加剂 Allura red 测定，结果令人满意。 
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Figure 1. Chemical structure of Allura red 
图 1. Allura red 的结构示意图 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

数显恒温水浴锅，电动搅拌器(国华电器有限公司)；荧光分光光度计(日本日立公司，F-4500)，紫外–

可见分光光度计(SHIMADZU, UV-2550)；DZF-6020 真空干燥箱(精宏实验设备有限公司，上海)，TG16-WS
台式高速离心机。 

所有试剂均为分析纯，除非另外说明。实验中使用到的试剂有硼氢化钠(国药集团化学试剂有限公司)、
碲粉(国药集团化学试剂有限公司)、四水硝酸镉(国药集团化学试剂有限公司)、硫代乙醇酸(国药集团化学

试剂有限公司)、氢氧化钠(国药集团化学试剂有限公司)、曲拉通 X-100(国药集团化学试剂有限公司)、乙

醇、丙酮、Allura red 储备液(0.1g/L)。 

2.2. 实验方法 

参照文献[23]合成如下水溶性碲化镉量子点的合成如下，准确称取 0.0686 g 碲粉和 0.0864 g 硼氢化钠

于离心管中，加入 2 mL 蒸馏水置于室温(19℃)反应 7 小时至黑色碲粉完全消失得到紫色透明的 NaHTe
水溶液。在氮气保护下，于 50 mL 浓度为 0.02 mol/L 硝酸镉水溶液中加入 0.2 mL 硫代乙醇酸，反应 10
分钟后用 1 mol/L 的氢氧化钠溶液调 pH 为 10，继续通氮气除氧 30 分钟后，加入已合成好的 NaHTe 前驱

体溶液，使 n(Cd2+):n(Te):n(TGA) = 1:0.5:2.4，在 100℃下继续加热搅拌回流 3 小时，得到具有显著荧光的

水溶性碲化镉量子点溶液。 
向碲化镉量子点溶液中加入丙酮，量子点和丙酮的比例为 1:3，量子点会在丙酮中沉淀出来，用离心

机在 7000 rpm 条件下离心 10 min，让后再用真空干燥箱烘干然后避光保存。纯化过程不影响量子点的稳

定性和光学特性。 

2.3. 荧光试验 

测定 Allura red，在一个 10.0 毫升的标准离心管中加入优化好的碲化镉量子点溶液、Tx-100 溶液、1
毫升的醋酸–醋酸钠缓冲溶液(pH 值为 6.5)和 Allura red 标准溶液。然后用蒸馏水稀释至刻度线，轻轻摇

晃充分混合，静置 10 分钟。在最佳实验条件下，于 λex = 330 nm，在 300~650 nm 波长范围内分别测定

空白溶液(FQDs-Tx-100 体系)与待测溶液(FQDs-Tx-100-Allura red 体系)荧光强度(F)，并计算荧光猝灭值 ΔF(ΔF = 
FQDs-Tx-100 − FQDs-Tx-100-Allura red)。其中，F-4500 荧光分光光度计仪器条件如下，扫描模式：发射，数据模式：

荧光强度，入射狭缝宽度：5.0 nm，出射狭缝宽度：5.0 nm，扫描速度：1200 nm/min。 
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2.4. 样品制备 

本实验样品都来源于超市中并进行以下的预处理： 
1) 糖 
先把糖碾碎然后准确称取 10.0658 g 的糖于 100 mL 烧杯中，加入 40 mL 去离子水，在加热板上加热

至糖溶解。移取 10.0 mL 糖浆液于 100 mL 容量瓶中定容。 
2) 果冻 
将样品粉碎混合均匀，水浴加热 70℃~80℃使样品融化至液态。准确称取 10.2006 g 加入 100 mL 烧

杯中，再加入 20 mL 去离子水在加热板上加热至果冻溶解抽滤。移取 10.0 mL 果冻溶液于 100 mL 容量瓶

中定容。 
3) 膨化食品 
准确称取 1.3433 g 膨化食品加热充分浸泡后离心。取上层清液，反复提取色素至试样无色为止，含

有色素溶液为试样溶液。移取 10.0 mL 膨化食品溶液于 100 mL 容量瓶中定容。 

2.5. 荧光量子产率测定 

在本试验中，通过测量待测物质和参比物质稀溶液在同一激发波长下的积分荧光强度和对该波长激

发光的吸光度，按下式计算待测物质荧光量子产率： 

U S
U S

S U

F A
Y Y

F A
= × ×  

式中，Yu 和 Ys 分别表示待测物质和参比物质荧光量子产率， uF 和 sF 分别表示待测物质和参比物质的积

分荧光强度，Au和 As分别表示待测物质和参比物质对该波长激发光的吸光度。实验中，要求参比物质与

待测物质光谱性质相似，溶液吸光度不大于 0.05，且本实验以硫酸喹啉在发射波长 330 nm 的荧光量子产

率 0.55 为标准[24]。 

2.6. 机理实验 

本实验根据判断猝灭类型进行探讨实验的机理。猝灭类型可分为动态猝灭和静态猝灭。猝灭类型的

判定可以根据 Stern-Volmer 动态猝灭常数随温度的变化规律进行判断[25]。对于动态猝灭，猝灭常数随温

度增大而增大，相反则是静态猝灭。通过 Stern-Volmer 方程进行判断实验猝灭机理，方程如： 

[ ]0 1 SVF F K C= +  

式中，F0和 F 分别为不存在和存在猝灭剂情况下的荧光强度，[C]是猝灭剂浓度，KSV是 Stern-Volmer 动
态猝灭常数，表示猝灭剂猝灭效率。在本实验，利用荧光分光光度计仪器测定 10℃、20℃和 30℃温度下

不同猝灭剂浓度荧光强度，拟合 Stern-Volmer 方程线性，判断荧光猝灭类型。 

3. 结果与讨论 

3.1. 介质选择 

图 2 为不同介质中相关体系荧光光谱。由图 2 可知：1) Allura red 加入能猝灭 CdTe QDs 荧光强度(ΔF1 = 
FQDs-H2O − FQDs--Allura red-H2O) (曲线 1，曲线 2)；2) Tx-100 介质中 BPA 对 QDs 猝灭值增加(ΔF2 = FQDs-Tx-100 − 
FQDs-Tx-100-Allura red) (曲线 3，曲线 4)；3) 猝灭值 ΔF2大约是 ΔF1的 5 倍。Tx-100 对 Allura red 的测定具有增

敏作用。 
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3.2. 条件优化 

3.2.1. pH 影响 
按照试验方法，改变溶液的 pH 值，考察了 pH 对 CdTe QDs-Tx-100-Allura red 体系的荧光猝灭值(ΔF = 

FQDs-Tx-100 − FQDs-Tx-100-Allura red)的影响(图 3)，由图 3 可知这是因为 pH 对 ΔF = FQDs-Tx-100 − FQDs-Tx-100-Allura red

中 FQDs-Tx-100 影响较大，对 FQDs-Tx-100-Allura red影响微弱，致使 ΔF 主要由 FCdTe QDs-CTAB的趋势决定(图 3 内插

图)。随着 pH 增大，FQDs-Tx-100逐渐增大，在 pH = 6.5 时 ΔF 达到最大值，但当 pH 继续增大，FQDs-Tx-100

逐渐减小。因此本实验选用 pH = 6.5 的 NH4Cl-NH3.H2O 缓冲溶液控制体系，pH 用量为 1.00 mL。 

3.2.2. CdTe QDs 浓度影响 
按照试验方法，改变体系中 CdTe QDs 的用量，测定并记录荧光猝灭值 ΔF 变化。由图 4 可知，随

着 CdTe QDs 浓度增大，体系 ΔF 不断增大，当 CdTe QDs 浓度为 45.0 µg/mL 时达到最大的猝灭值，继

续增大 CdTe QDs 浓度体系荧光猝灭程度减小。由图 4 内插图可知：1) CdTe QDs 用量在 10.0~45.0 µg/mL
内，当 Tx-100 浓度为 45.0 µg/mL 时体系的荧光强度均达到最大值，CdTe QDs-Tx-100 体系荧光强度和

CdTe QDs-Tx-100-Allura red 体系荧光强度均增加，但 CdTe QDs-Tx-100 体系荧光强度增加比 CdTe 
QDs-Tx-100-Allura red 体系荧光强度均增加的大，导致 ΔF 增大(ΔF = FQDs-Tx-100↑↑ − FQDs-Tx-100-Allura red↑)；
2) CdTe QDs 用量在 45.0~55.0 µg/mL 内，体系荧光强度都在减小，从而导致体系 ΔF 减小(ΔF = 
FQDs-Tx-100↓↓ − FQDs-Tx-100-Allura red↓)。因此，本实验 CdTe QDs 最优浓度为 45.0µg/mL。 

3.2.3. Tx-100 浓度影响 
由图 5 可知，随着 Tx-100 浓度升高，体系 ΔF 不断增大，当 Tx-100 浓度在 1.25 mg/mL 时猝灭值最

大，继续增大浓度时，ΔF 开始减小。这是因为 Tx-100 浓度在 0.25~2.0 mg/mL 范围内，CdTe QDs-Tx-100
体系荧光强度先增大后减小在 1.25 mg/mL 达到最大值，而 CdTe QDs-Tx-100-Allura red 体系荧光强度在

1.25 mg/mL 浓度达到最小值(图 5 内插图)。因此，本实验采取最佳 Tx-100 浓度为 1.25 mg/mL。 

3.2.4. 温度影响 
由图 6 可知，温度对体系 ΔF 影响不大，在 15℃~40℃范围内 ΔF 先增大后减小且在常温 25℃时 ΔF

最大。因此，本实验采用最佳温度为 25℃。 
 

 

 
Figure 2. Fluorescence emission 
图 2. 荧光光谱图 
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(CdTe QDs: 45.0 µg/mL, Tx-100: 1.25 µg/mL, Allura red: 20.0 µg/mL) 

Figure 3. Effect of pH on fluorescence intensity 
图 3. pH 值对荧光强度影响 

 

 
(pH = 6.5,Tx-100: 1.25 mg/mL, Allura red: 20.0 µg/mL) 

Figure 4. Effect of the amount of CdTe QDs on fluorescence intensity 
图 4. CdTe QDs 浓度对荧光强度影响 

 

3.2.5. 时间影响 
按照试验方法，测定 CdTe QDs-Tx-100-Allura red 体系在不同时间点荧光猝灭值 ΔF。由图 7 可知， 
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(pH = 6.5, CdTe QDs: 45.0 µg/mL, Allura red: 20.0 µg/mL) 

Figure 5. Effect of the amount of Tx-100 on fluorescence intensity 
图 5. Tx-100 浓度对荧光强度影响 

 

 
(pH = 6.5, CdTe QDs: 45.0 µg/mL, Tx-100: 1.25 mg/mL, Allura red: 
20.0 µg/mL) 

Figure 6. Effect of temperature on fluorescence intensity 
图 6. 温度对荧光强度影响 

 

随着静置时间增加，荧光猝灭值 ΔF 增大，20 min 后猝灭值出现稳定平台后降低。因此本实验选择在 20 min
为最佳测量荧光猝灭时间。 

3.3. 干扰实验 

研究了不同干扰物质对检测 20.0 µg/mL Allura red 的影响，允许相对误差范围(对荧光猝灭程度≤±5% 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
0

50

100

150

200

250

300

350

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
400

450

500

550

600

650

700

750

800

 

 

ΔF

Tx-100/mg/mL

 

 

ΔF

Tx-100/mg/mL

10 15 20 25 30 35 40 45
0

70

140

210

280

350

 

 

ΔF

T/ ℃



叶柳，朱霞石 
 

 
50 

视为无干扰)。不同干扰物质误差范围如表 1。结果表明他们没有对荧光猝灭造成干扰。 

3.4. 分析性能 

在最佳实验条件下，Allura red 浓度在 5.0-1000.0µg/mL 浓度范围内与(CdTe QDs-Tx-100)荧光猝灭值 
ΔF(ΔF = FCdTe QDs-Tx-100 − FCdTe QDs-Tx-100-Allura red)呈良好的线性关系(图 8)，其线性回归方程为 ΔF = 12.86C + 
77.36(µg/mL)，线性相关系数为 0.9939，检出限为 0.35µg/mL(检出限定义为 LOD = 3σ/k ，其中，σ是空

白的标准偏差，k 是校准曲线的斜率)。相对标准偏差为 1.5%(c = 20.0µg/mL, n = 11)。 
与其他文献比较，尤其是纸层色谱光度法对比[30]，该方法简单、检测限好，见表 2。 

3.5. 实际样品测定 

在最佳实验条件下进行检测了软糖、硬糖、口香糖、果冻和夹心饼干。测定结果见表 3，发现软糖 
 

 
(pH = 6.5, CdTe QDs: 45.0 g/mL, Tx-100: 1.25 mg/mL, Allura red: 
20.0 µg/mL) 

Figure 7. Effect of time on fluorescence intensity 
图 7. 时间对荧光强度的影响 

 

 
Figure 8. Calibration curve 
图 8. 校准曲线 
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Table 1. Effect of foreign substances on determination of BPA 
表 1. 干扰物质对 Allura red 检测的影响 

共存物质 共存物质浓度/诱惑红浓度(W1/W) 

Cl− 100 

Zn2+、K+、Na+ 100 

SO4
2- 50 

Mg2+、Ca2+ 20 

Cu2+ 10 

胭脂红、藏红 T 0.5 

 
Table 2. Comparison with the results in other literatures 
表 2. 与其它文献比较 

Method LR LOD RSD (%) Ref 

RP-HPLC 0.02-51.00μg/mL 7.46 μg/L 1.90-6.50 [26] 

SP 2-8 μg/mL 7.8 μg/L 1.79 [27] 

MWNT/GCE 50-600 μg/mL 25 μg/L 2.87 [28] 

HPLC 50-10000ng/mL 9.3ng/mL 5.50-7.80 [29] 

PC 0-12mg/L 5mg/L - [30] 

FP 0.6-60μg/mL 0.35µg/mL 1.50 This method 

 
Table 3. Determination results of the samples 
表 3. 样品检测 

样品 加标量(µg/mL) 测得值(µg/mL) 回收率(%) 

软糖 

0 0.25 — 

5.00 5.37 102.29 

25.00 24.84 98.38 

硬糖 

0 1.71 — 

5.00 6.62 98.66 

25.00 26.46 99.06 

口香糖 

0 0.32 — 

5.00 5.12 96.24 

25.00 25.79 101.86 

果冻 

0 0.10 — 

5.00 5.33 104.51 

25.00 25.62 102.07 

夹心饼干（1） 

0 ND* — 

5.00 5.16 103.20 

25.00 25.43 101.72 

夹心饼干（2） 

0 ND — 

5.00 5.23 104.60 

25.00 25.41 101.64 

*未检测到。 



叶柳，朱霞石 
 

 
52 

中诱惑红 0.25 μg/kg，硬糖中诱惑红 1.71 μg/kg，口香糖中诱惑红 0.32 μg/kg，果冻中诱惑红 0.10 μg/kg，
夹心饼干中没有测到，加标回收率为 96.24%~104.60%。国家诱惑红限量标准为≤0.085 g/kg [30]。因此本

方法由于操作简单具有良好的应用性。 

3.6. 机理探讨 

3.6.1. 猝灭类型 
荧光猝灭类型分为动态猝灭或静态猝灭两种。动态猝灭过程是碰撞过程，与扩散有关，温度升高时

分子运动加速，分子扩散系数增大，从而增大猝灭常数。静态猝灭是猝灭剂与荧光物质分子发生配合反

应，形成配合物。温度升高，配合物稳定性下降，猝灭常数降低[31]。可以用 Stern-Volmer 方程观察反应

温度对猝灭常数影响进行判断荧光猝灭类型。 
由图 9 及表 4 可知，在不同温度下 F0/F 对 c 呈良好的线性关系且在本实验浓度范围内呈单一猝灭类

型。由图 9 可得 Tx-100 对 CdTe QDs 猝灭值随温度的增大而减小，这表明 Tx-100 对 CdTe QDs 的荧光猝

灭为静态猝灭过程。 

3.6.2. Tx-100 增敏作用 
荧光猝灭值 ΔF = FQDs − FAllura red-QDs，若 QDs 的荧光量子产率增加，必定会使荧光猝灭值 ΔF 增加。

因此，本实验中考察了 QDs 分别在 Tx-100 和 H2O 介质中的荧光量子产率 Yu。结果见表 5。 
由表 5 可知，QDs 在 Tx-100 介质中的荧光量子产率是水介质中的 3 倍。这是因为表面活性剂的存

在改变了“溶剂”的微观性质，提供了对务之激发单重态的一种保护性环境。这种保护性环境降低了

QDs 荧光质点自身的溶度猝灭以及外部猝灭剂的猝灭作用，大大降低了激发单重态非辐射去活化的速

率常数，从而提高了 QDs 的 Yu，即发生 Tx-100 对 QDs 的增敏作用，进而增加 Allura red 对 QDs 的荧

光猝灭值。 

4. 结论 

本实验与其他方法相比，该方法操作简单、成本较低且有较好的检测限和线性范围。本文中介质 
 

 
(pH = 6.5, Tx-100: 1.25 mg/mL, QDs: 45.0 µg/mL) 

Figure 9. Stern-Volmer curves for different system at different 
temperatures 
图 9. 不同体系不同温度下的 Stern-Volmer 曲线 

5 10 15 20 25 30 35
1.00
1.05
1.10
1.15
1.20
1.25
1.30
1.35
1.40
1.45
1.50
1.55
1.60

 

 

 10 ℃
 20 ℃
 30 ℃

F 0/F

C/ng/mL



叶柳，朱霞石 
 

 
53 

Table 4. Stern-Volmer equation parameters at different temperatures 
表 4. 不同温度下 Stern-Volmer 方程的参数 

类型 T/℃ (KSV × 102)/(mL/ng) Stern-Volmer 线性方程 R 猝灭类型 

Tx-100-CdTe QDs 

10 1.7 F0/F = 1.7 × 102c + 0.9514 0.9961 

静态猝灭 20 1.3 F0/F = 1.3 × 102c + 0.0.9714 0.9952 

30 0.9 F0/F = 0.9 × 102c + 0.9814 0.9980 

 
Table 5. Fluorescent quantum yield 
表 5. 荧光量子产率 

介质 荧光量子产率(%) 

无 33.88 

Tx-100 72.24 

 

Tx-100 的增敏作用促使 Allura red 对 CdTe QDs 的荧光猝灭值增大。基于这一点，本文建立了一种新的荧

光猝灭法测定 Allura red。 
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