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摘  要 

以大豆磷脂为碳源，采用一步水热法成功制备了氮、磷共掺杂碳量子点(N, P-CDs)。采用KBH4对所制备

的N，P-CDs进行还原处理后，得到还原态氮磷掺杂碳量子点(r-N, P-CDs)。r-N，P-CDs具有蓝色荧光(Ex 
340 nm, Em 425 nm)，荧光量子产率为10%。通过研究发现，在酸性条件下，高锰酸盐( MnO-

4 )通过氧

化作用而对r-N，P-CDs具有明显的猝灭作用，基于该荧光猝灭效应，建立了MnO-
4 荧光传感分析方法。

该方法检出限(3σ)为10.0 ng∙mL−1，相对标准偏差(RSD)为1.2% (c = 1.0 μg∙mL−1, n = 15)，其中线性范

围分别为0.1~2 μg∙mL−1和5~50 μg∙mL−1。所建立的分析方法成功应用于环境水样中MnO-
4 的荧光测定，

加标回收实验的回收率在94.0%~113%的范围。 
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Abstract 
Nitrogen and phosphorus co-doped carbon dots (N, P-CDs) were successfully fabricated by a 
one-step hydrothermal method using soybean phospholipids as the carbon source. The reduced N, 
P-CDs (r-N, P-CDs) were obtained after the reduction by KBH4. The r-N, P-CDs possess blue fluo-
rescence (Ex 340 nm, Em 425 nm) with a fluorescence quantum yield of 10%. It was found that the 
fluorescence of r-N, P-CDs could be quantitatively quenched by permanganate ( MnO-

4 ) through 
oxidation reaction under acidic media. Based on this fluorescence quenching effect, a new fluo-
rescence sensing method for MnO-

4  was developed. The detection limit (3σ) of the developed 
method is 10.0 ng∙mL−1, the relative standard deviation (RSD) is 1.2% (c = 1.0 μg∙mL−1, n = 15), and 
the linear range is from 0.1 to 2 μg∙mL−1 and from 5 to 50 μg∙mL−1, respectively. The method was 
successfully applied to the determination of MnO-

4  in environmental water samples with recove-
ries in the recoveries range of 94.0%~113%. 
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1. 引言 

高锰酸盐( 4MnO− )是一种典型的强氧化离子，广泛应用于饮用水和污水处理中，用于去除浊度、藻类、

有机污染物等。研究表明，当遇到有机化合物时，它能迅速释放新生的氧气，通过氧化活性基因[1]，对

杀死细菌起着至关重要的作用。另一方面，异常水平的 4MnO− 可引发不良影响，从而诱发各种严重疾病，

如胃肠道窘迫、食道出血、呼吸道损伤等，对人体健康有害[2] [3]。考虑到这些因素，开发可靠、快速和

精确的传感器来监测 4MnO− 水平是非常必要的[4]。 
传统的 4MnO− 检测方法，包括原子吸收光谱法(AAS) [5] [6]、分光光度法[7]、电化学方法[8]、色谱

法[9]和电感耦合等离子体发射光谱法/质谱法(ICP-AES/MS) [10] [11]，这些方法都需要昂贵的仪器和复杂

的处理方法[12]。由于基于荧光探针的荧光分析法具有灵敏度高、选择性高、响应快等特点受到了研究者

的关注[13] [14]，不同类型的荧光探针，包括碳量子点(Carbon dots, CDs) [14] [15]，金属有机框架(MOF) 
[16]，金属配位聚合物[13]，有机荧光分子[17]等，成功应用于水样中 4MnO− 的灵敏检测。 

CDs 因其细胞毒性低、生物相容性高、化学和光稳定性好、制备方法简单、发射可调等优点而受到

广泛关注[18] [19]。它们已广泛应用于药物递送[20]、传感分析[21] [22]、生物成像[23]、光催化[24]和光

电器件[25]。杂原子掺杂是改善 CDs 光学性能的最广泛的策略之一。生物质除了含碳量高，常常还含有

N，S 和 P 等杂原子，是制备掺杂 CDs 理想前驱体[26] [27]。 
本文以大豆磷脂为碳源，通过一步水热法制备了 N，P 掺杂荧光 CDs (N, P-CDs)，通过 KBH4 还原作

用得到了还原态氮磷掺杂碳量子点(r-N, P-CDs)。其中 r-N，P-CDs 的最佳荧光发射波长为 425 nm (激发波

长 340 nm)，且在酸性条件下， 4MnO− 的氧化作用可以明显地猝灭 r-N，P-CDs 的荧光。基于这种氧化猝
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灭作用，建立了测定环境水样中 4MnO− 分析新方法。该方法操作简单、选择性好、灵敏度高，成功应用

于实际样品的检测。 

2 材料与方法 

2.1. 仪器与试剂 

r-N，P-CDs 的透射电子显微镜(TEM)图像通过 JEM-2011 透射电子显微镜获得，使用荧光光谱仪

(RF-6000，岛津，日本)收集激发和发射光谱，使用 FL-TCSPC 荧光光谱仪(Horiba Jobin Yvon，法国)测量

CDs 的荧光寿命，在 WQF-510 傅里叶变换红外(FT-IR)光谱仪(北京北分瑞利分析仪器(集团)有限公司，

中国北京)上记录了 r-N，P-CDs 红外吸收光谱，r-N，P-CDs 的 UV-Vis 光谱使用 UV-紫外可见光谱仪

(UV2600，岛津，日本)获得。 
大豆磷脂由实验室制备(河南工业大学，化学化工学院)，硼氢化钾(KBH4)，高锰酸钾(KMnO4)以及透

析袋(截留分子量 500 Da)均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。超纯水(18 MΩ∙cm−1)由 Milli-Q 净化

设备(Millipore，美国)提供，整个实验过程中 Britton-Robison (BR)缓冲溶液用于整个实验酸度的控制。其

它化学试剂均为分析纯，使用前未进行任何纯化处理。 

2.2. r-N，P-CDs 的制备 

称取 6.50 g 大豆磷脂置于烧杯中，加入蒸馏水(130 mL)后，加热至完全溶解。所得溶液冷却后转移

至水热釜(容积 400 mL)中，密封后的反应釜在 230℃条件下加热反应 8 h。反应釜自然冷却后，所得反应

液经过滤除去固体不溶物后，加入 10 mL BR 缓冲液(pH1.0)和 KBH4 (2.0 g)，待溶液气泡完全消失后，继

续加热煮沸反应液 5 min 以除去过量的 KBH4。经 KBH4 还原处理后的溶液，采用透析的方法进行纯化(截
留分子量 500 Da，透析 24 h)，纯化后的碳量子点溶液用超纯水稀释 10 倍作为储备液，用于后续实验的

表征。 

2.3. 实验方法 

将 0.5 mL的 r-N，P-CDs储备液与一定量的 4MnO− 标准溶液(或样品溶液)分别加入到 10 mL比色管中，

然后用 BR 缓冲液(pH4)定容至所需体积 5 mL 体积，混合均匀，在 340 nm 的激发波长下测定存在(I)和不

存在(I0) 4MnO− 时的荧光强度(发射峰 425 nm)，通过计算 lg(I0/I)进行定量分析。 

3. 结果与讨论 

3.1. r-N，P-CDs 的表征 

通过 TEM 图像表明，r-N，P-CDs 呈现为近球形。晶格间距为 0.209 nm，这与石墨烯 sp2(1120)晶面

参数一致[28]。在 r-N，P-CDs 的 FT-IR 光谱中，从图 1(b)中以发现 679、1080 cm−1 的吸收峰对应于 P-C、
P-O 的伸缩振动，1645 cm−1 处的吸收峰对应于 C=O 的弯曲振动。3446 cm−1 处的吸收峰对应于 O-H 的伸

缩振动。以上结果表明，r-N，P-CDs 主要由 C、O、N、P 四种元素组成。 
通过 XPS 对 r-N，P-CDs 的元素组成和化学态进行表征，结果表明了 r-N，P-CDs 主要由 C、O、N、

P 四种元素组成，其中图 1(c)表示 C1s 可分解为 284.60、285.34、286.15、286.36 eV 四个峰，表明存在

C-O、C-N、C-O 和 C=O [29]。图 1(d)表示 O1s 可分解为 530.17、531.39、532.36 eV 三个单独峰，表明

存在 O-C、O=C 和 O-P/O=P [30]。图 1(e)表示 N1s 可分解为 397.82、399.05、399.97、402.54、406.74 eV
五个单独峰，表明存在 N-C、吡啶、吡咯、N-H、N-O [31]。图 1(f)表示 P2s 分解为 132.76、133.57 eV 两

个单独峰，表明存在 P-O、P=O [32]。XPS 分析结果的元素信息与 FT-IR 的光谱分析结果一致。 
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Figure 1. (a) TEM images of r-N, P-CDs, (b) FT-IR spectra, (c) high-resolution XPS spectra of C1s, (d) high-resolution XPS 
spectra of O1s, (e) high-resolution XPS spectra of N1s, (f) high-resolution XPS spectra of P2p 
图 1. (a) r-N，P-CDs 的 TEM 图像，(b) FT-IR 光谱，(c) C1s 高分辨率 XPS 分峰图，(d) O1s 高分辨率 XPS 分峰图，

(e) N1s 高分辨率 XPS 分峰图，(f) P2p 高分辨率 XPS 分峰图 

3.2. r-N，P-CDs 的光学性质 

图 2(a)为 r-N，P-CDs 的紫外–可见吸收光谱，r-N，P-CDs 在 280 nm 处有一个明显的吸收峰，这一

吸收峰归因于 C=C 的 π-π*跃迁[33]。图 2(b)为在不同激发波长条件下 r-N，P-CDs 的荧光发射光谱，从图

中可以看出其具有明显的激发波长依赖性，在激发波长 300~370 nm 时，荧光发射波长随激发波长的增大

而红移。而荧光发射强度则随着激发波长增大呈现出先增至最高强度后开始逐渐降低的趋势。当激发波

长为 340 nm 时，荧光发射强度达到最大值，此时发射波长为 425 nm。 
通过实验还研究了不同 pH 对 r-N，P-CDs 荧光强度的影响，结果如图 2(c)所示，r-N，P-CDs 的荧光

强度在 pH1~11 范围内几乎不变，仅是在强碱性条件下，r-N，P-CDs 的荧光强度出现明显的降低。这表

明，r-N，P-CDs 具有良好的酸碱稳定性。考察了温度对 r-N，P-CDs 荧光的影响(图 2(d))，从图中可以看

出在 30℃~80℃范围内，随着温度逐渐升高，r-N，P-CDs 的荧光强度逐渐降低，这与多数文献报道的结

果一致。 

3.3. 荧光传感分析MnO-
4

 

实验发现， 4MnO− 在酸性介质中，对 r-N，P-CDs 的荧光具有明显的猝灭作用，这是由于 4MnO− 对 r-N，

P-CDs 表面基团氧化作用的结果。研究了 4MnO− 对 r-N，P-CDs 的荧光猝灭作用的影响。图 3(a)表明，在

pH4 条件下， 4MnO− 对 r-N，P-CDs 的荧光猝灭作用最强，后续实验选择 pH4 为最佳 pH。 
如图 3(b)所示，r-N，P-CDs 的最佳发射波长处(425 nm)的荧光强度出现了不同程度的降低。且 4MnO−

的浓度与 log(I0/I)呈现良好的线性关系(如图 3(b)插图)，其中 I0 和 I 分别为不存在和存在 4MnO− 的情况下

r-N，P-CDs 的荧光强度，当 4MnO− 浓度在 0.1~5 μg∙mL−1 范围时，对应的线性拟合方程为 lg(I0/I) = 0.09561C 
+ 0.0975，相关系数 R2 为 0.9983；当 4MnO− 浓度在 5~50 μg∙mL−1 时，其对应的线性拟合方程为 lg(I0/I) = 
0.01845C + 0.24089，相关系数 R2 为 0.9988。根据 3σ的原理，计算该方法的检出限为 0.01 μg∙mL−1，相
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对标准偏(RSD)为 1.2% (c = 1 μg∙mL−1, n = 11)，表明该方法具有良好的可行性。此外，还对 4MnO− 对 r-N，

P-CDs 的荧光猝灭机理进行了探究。分别测定了 r-N，P-CDs 与 4MnO− 作用前后的荧光寿命，结果发现，

与 4MnO− 作用之后，r-N，P-CDs 的荧光寿命由未作用时的 3.02 ns 变为 2.86 ns。r-N，P-CDs 荧光寿命的

变化表明了荧光猝灭机理是动态猝灭。 
 

 
Figure 2. (a) Ultraviolet visible absorption spectra of r-N, P-CDs, (b) r-N, P-CDs fluorescence spectra, (c) pH effect on r-N, 
P-CDs fluorescence intensity, (d) temperature effect on r-N, P-CDs fluorescence intensity 
图 2. (a) r-N，P-CDs 的紫外-可见吸收光谱图，(b) r-N，P-CDs 荧光光谱图，(c) pH 对 r-N，P-CDs 荧光强度的影响，

(d) 温度对 r-N，P-CDs 荧光强度的影响 
 

 
Figure 3. (a) Effect of pH on fluorescence intensity of r-N, P-CDs quenched by 4MnO− , (b) Different concentrations of 

4MnO−  (from 0.1 μg∙mL−1 to 5 μg∙mL−1 and 5 μg∙mL−1 to 50 μg∙mL−1) fluorescence response of r-N, P-CDs in the presence 

of μg∙mL−1 (illustration: calibration curve of log (I0/I) and 4MnO−  concentration) 

图 3. (a) pH对 4MnO− 猝灭 r-N，P-CDs荧光强度的影响，(b) 不同浓度的 4MnO−  (从 0.1 μg∙mL−1到 5 μg∙mL−1及 5 μg∙mL−1

到 50 μg∙mL−1)存在下 r-N，P-CDs 荧光响应(插图：log(I0/I)和 4MnO− 浓度的校准曲线) 
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3.4. MnO-
4 传感分析的选择性 

为了客观评析 r-N，P-CDs 的选择性，选择常见金属离子为研究对象，考察了金属离子对 r-N，P-CDs
荧光的影响。结果如图 4 所示，大多数金属离子(Ni2+, Pb2+, Co2+, Cd2+, Zn2+, Cu2+, Mn2+, Hg2+, Mg2+, Na+, K+, 
Ag+, 10 μg∙mL−1)对 r-N，P-CDs 荧光没有明显的影响；而氧化性 2

2 7Cr O −  (5 μg∙mL−1)对 r-N，P-CDs 荧光也

有明显的猝灭作用。幸运的是，大多数环境水样中 2
2 7Cr O −含量不超过 5 μg∙mL−1。因此，r-N，P-CDs 对

4MnO− 的具有高选择性。 
 

 
Figure 4. Effect of different metal ions on fluorescence intensity of r-N, P-CDs 
图 4. 不同金属离子对 r-N，P-CDs 荧光强度的影响 

3.5. 样品的测定 

为了客观评析该方法的可行性，将所建立的分析方法应用于河南工业大学环境工程学院提供的不同

环境水样中痕量 4MnO− 的测定，同时进行加标回收实验。测定的结果如表 1 所示，其中加标回收率在 94.0%
至 113%之间。 
 

Table 1. Determination of 4MnO−  in actual water samples (n = 3, mean ± SD, 
μg∙mL−1) 
表 1. 实际水样中 4MnO− 的测定(n = 3, mean ± SD, μg∙mL−1) 

样品 加标量 检测值(μg∙mL−1) 回收率(%) 

 0 - - 

西流湖水 

0.2 0.20 ± 0.01 100.0% 

0.4 0.39 ± 0.004 96.2% 

0 - - 

河工大湖水 

0.2 0.19 ± 0.004 94.0% 

0.4 0.45 ± 0.02 113% 

0 - - 

雨水 
0.2 0.20 ± 0.007 99.0% 

0.4 0.430 ± 0.02 107.5% 
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4. 结论 

成功以磷脂作为碳源，通过水热反应，利用 KBH4 还原性高效制备了具有蓝色荧光的 r-N，P-CDs，
并利用其还原性建立了基于 r-N，P-CDs 的 4MnO− 分析新方法，不仅操作简单，效率高，同时选择性好，

灵敏度高。该荧光测定法已成功应用于环境水样中 4MnO− 的荧光传感，且对环境水样中 4MnO− 的痕量、

快速测定具有很好的发展前景。 
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