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碳点荧光传感器检测重金属离子的研究进展
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摘 要 碳点作为一种新型碳基纳米荧光材料，具有优异的光学性质、良好的生物相容性、低毒性以及表

面易功能化等优点，基于碳点构建的荧光传感器在重金属离子检测领域引起了广泛关注。本文介绍了合成

碳点的常用方法，阐述了碳点基荧光传感器检测重金属离子的可能机理，主要包括静态猝灭效应、动态猝灭

效应、荧光共振能量转移、内滤效应和光致电子转移等，着重介绍了近年来碳点基荧光传感器在 Fe3+、
Fe2+、Cu2+、Cd2+、Pb2+、Cr6+、Au3+和Hg2+等重金属离子检测领域的研究现状，并指出了该领域需要进一步

研究的方向。
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随着科技的进步与工业的蓬勃发展，重金属的应用愈发广泛，由此导致的环境问题也越来越严重。

常见的重金属离子如 Fe3+、Fe2+、Cu2+、Cd2+、Pb2+、Cr6+、Au3+和Hg2 等难以自然降解，并且易在生物体

内富集。因此，为保障人们的健康安全，有必要对重金属离子进行检测。传统的检测方法如原子吸收光

谱（Atomic absorption spectroscopy， AAS）法[1]、电感耦合等离子体质谱（Inductively coupled plasma mass
spectrometry， ICP-MS）法[2]和电感耦合等离子体原子发射光谱（Inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy， ICP-AES）法[3]等虽可准确检测重金属离子，但通常需要复杂且昂贵的大型分析仪器，还存

在样品预处理复杂、检测时间长和离子选择性差等不足，无法实现重金属离子的实时和在线检测。近年

来，荧光传感技术因具有高选择性、高灵敏度、低检出限和经济可行性等优势而被应用于重金属离子检

测领域。

碳点（Carbon dots， CDs）作为一种新型荧光纳米材料，已成为近年来的研究热点之一。CDs是一种粒

径小于 10 nm、可分散于水和有机溶剂中的近似球形的零维纳米颗粒。与传统的荧光物质相比， CDs具
有较高的稳定性、良好的水溶性、较好的抗光漂白能力以及表面易功能化等特点，在重金属离子检测领

域具有广阔的应用前景。本文首先介绍了合成 CDs 的常用方法，然后阐释了 CDs 检测重金属离子可能

存在的机理，最后重点论述了近年来CDs基荧光传感器检测 Fe3+、Fe2+、Cu2+、Cd2+、Pb2+、Cr6+、Au3+和
Hg2+等重金属离子的研究进展，并对其未来发展方向进行了展望。

图 1展示了 CDs在发展过程中重要的历史进程[4]。关于 CDs的合成最早可追溯到 2004年， Xu等[5]
通过电泳法对烟灰中的单壁碳纳米管进行提纯的过程中，偶然分离出一种荧光碳纳米颗粒，但当时并未为

此物质命名。2006年， Sun等[6]利用激光烧蚀源于石墨粉末和水泥的“碳靶”，并通过聚乙二醇（PEG）对

CDs 表面的钝化作用增强 CDs的光致发光性能。经过该方法制备的纳米碳颗粒被首次命名为“Carbon
dots”。2010年， Li等[7]通过电化学方法合成了 CDs并报道了 CDs的晶格结构，同时发现不同的电流密

度可以使 CDs呈现出不同的发光颜色，经过柱层析分离和进一步表征，他们认为 CDs光致发光颜色具有尺

寸依赖性。2013年， Zhu等[8]通过水热法首次制备了量子产率高达 80%的聚合物点（Polymer dots， PDs），
从而将 CDs的合成材料从石墨扩展到了聚合物。近年来，研究者经过不断探索，陆续合成出了具有明确

化学结构的手性 CDs[9]、二维 C3N CDs[10]以及形态可控的三角形 CDs[11]。
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1 CDs的合成方法

目前，合成 CDs 的方法大体上可分为两种（图 2），即“自上而下”（Top-down）法和“自下而

上”（Bottom-up）法[12]。“自上而下”法是通过物理或化学技术将较大的碳结构（如氧化石墨、碳棒和

富勒烯等碳源材料）切割或分解成纳米尺寸的 CDs，主要包括激光烧蚀法、电弧放电法和电化学法等。

这类方法生成的 CDs 虽然具有均匀的尺寸分布，但荧光量子产率通常较低，后处理较繁琐。“自下而

上”法是在一定条件下通过脱水、聚合、交联和碳化小分子物质形成更大分子量的 CDs，主要包括水

热/溶剂热法、微波法和热解法等。这类方法生成的 CDs表面富含大量的官能团，容易进行后处理，已成

为合成 CDs的主要方法。

1.1 “自上而下”法

1.1.1 激光烧蚀法

激光烧蚀法是通过激光烧蚀碳源得到 CDs 的方法。Yu 等[13]提出了一种在甲苯中非聚焦脉冲激光

图1 碳点(CDs)发展过程中的几个重要里程碑[4]
Fig.1 Several important milestones in the development of carbon dots (CDs)[4]

图2 CDs的合成方法[12]
Fig.2 Synthesis methods of CDs[12]
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辐照制备 CDs的简单方法。通过调整激光注量可以控制 CDs的尺寸，当激光注量低于每脉冲 350 mJ时，

制备的 CDs总是具有可控的尺寸，包括 2.0~3.9 nm、3.0~10.0 nm、10.0~17.2 nm和 13.0~20.5 nm，分别对

应于每脉冲 100、200、300和 350 mJ。Nguyen等[14]通过调整激光注量、光斑尺寸和照射时间的组合参

数，很好地控制所得 CDs的尺寸分布和荧光特性。当降低激光注量和光斑尺寸或增加照射时间时， CDs
的平均尺寸减小，并且由于 CDs表面附着的复杂官能团，荧光光谱发生蓝移。激光刻蚀法很难控制 CDs
的粒径、团聚和晶体结构，并且对设备要求较高，不适合工业化生产。

1.1.2 电弧放电法

电弧是在一定条件下使两极之间的气体空间导电的气体放电现象，电弧放电是气体放电中最强烈的

自持放电。Bottini 等[15]从电弧法制备的原始碳纳米管和氮氧化碳纳米管中分离出 CDs。从原始碳纳米

管中获得的 CDs 具有疏水性，粒径分布范围较小。相比之下，从氧化碳纳米管中获得的 CDs 具有亲水

性，并在水中聚集，这归因于其表面被氧化或被薄碳层包覆，粒径分布范围较广。Su 等[16]利用电弧合成

单壁碳纳米管中的碳副产物制备 CDs，合成的 CDs表现出激发无关的荧光发射和上转换荧光性质。电弧

放电法制备的 CDs粒径小、水溶性良好，但存在粒径不均匀和不易纯化的缺点。

1.1.3 电化学氧化法

电化学氧化法是以石墨棒和碳纳米管等碳源材料作为工作电极，通过电化学方法处理，从工作电极

表面剥离得到 CDs 的方法。整个操作过程通常在碱性条件下进行，通过改变电极材料、电极间距、电

压和电流密度可获得尺寸均匀的 CDs。Liu等[17]将石墨电极在碱性乙醇溶液中进行电化学氧化，得到了

平均直径为（4.0±0.2） nm、高结晶度的 CDs。形成的 CDs最初是无色的，但在室温条件下逐渐变为亮黄

色。所得 CDs 可用于检测自来水中的 Fe3+，还可用于细胞成像。在电化学法制备 CDs的过程中，电极材

料和溶液表面的接触面积会在反应中增加，一定程度上影响了制备的 CDs的质量。

1.2 “自下而上”法

1.2.1 水热/溶剂热法

水热/溶剂热法是在高温高压下将水或其它有机溶剂中的有机物碳化的方法，也是目前应用最广泛

的 CDs 制备方法。该方法采用的溶剂种类、反应温度和反应时间均会对 CDs 的碳化程度产生影响，并

直接影响 CDs的发光效率和光学性质。Zhang等[18]首次采用水热法制备 CDs，先将抗坏血酸溶解在去离

子水中并与乙醇混合，然后将其置于高压反应釜中， 180 ℃加热 4 h，提取所得产物，经透析后获得 CDs原
液，此原液可在室温下稳定保存半年。水热/溶剂热法制备 CDs 的过程相对简单，易实现高量子产率，不

需要借助昂贵的设备。但是，该方法制备的 CDs表面形态多种多样，尺寸也难以控制。

1.2.2 微波法

微波法是通过微波加热使碳源脱水、聚合和碳化以形成 CDs的方法。该方法合成的 CDs量子产率

通常较低，并且反应时间较短。通过调整加热时间、微波功率和加热周期等参数可以合成出一系列不同

功能的 CDs。Korah等[19]以柠檬酸和三碱为前驱体，采用微波法合成了一种新型 CDs，粒径约 7.7 nm，将

其作为电化学传感器检测实际水样中的Mn2+，检出限为 3.7×10–4 μmol/L。Yin等[20]以柠檬酸和谷胱甘肽

为原料，在 540 W微波辐射下， 5 min内合成了具有蓝色荧光的氮硫共掺杂 CDs（NS-CDs），荧光量子产率

为 10.9%。该 CDs可与银纳米颗粒（AgNPs）构建一种“关-开”型荧光探针，用于测定水溶液中的 Hg2+。
微波法虽然反应时间短，但合成的 CDs尺寸分布不均匀，需要进一步分析纯化。

1.2.3 热解法

热解法是以有机物为碳源，在高温下热解碳源制备 CDs 的方法。Tang等[21]通过一锅热解乳酸酸性

液体凝胶合成了 CDs，该 CDs的平均粒径为 4.4 nm，量子产率为 16%，热稳定性高，在 454 nm波长处发出

强烈的蓝色荧光。Tan等[22]以西米工业废渣为原料，在不同热解温度（250~450 ℃）下合成了一系列 CDs，
并采用荧光光谱仪监测不同温度下热解产物的荧光强度。随着碳化温度升高，发射峰显著蓝移。同时，

在较高温度下生产的 CDs荧光发射的最大值会随其尺寸变化而急剧变化，尺寸小的 CDs以较短的波长发

射，尺寸大的 CDs以较长的波长发射。这表明较高的热解温度能够促进天然聚合物链在碳化过程中更好

且更有效地结构断裂或解聚成亚微观团簇。该 CDs的荧光可被 Cu2+和 Pb2+显著猝灭，可用作水介质中金
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属离子的光学传感探针。热解法合成的 CDs量子产率较高，但表面不含有官能团，对设备要求较高。

2 CDs检测重金属离子的可能机理

CDs与被检重金属离子相互作用，致使 CDs 的荧光强度或荧光寿命发生变化，荧光强度或荧光寿命

的增加或减少与被检重金属离子浓度之间具有很强的相关性，基于此可以构建相应的重金属离子传感

器。目前， CDs基荧光传感器检测重金属离子的可能机理包括静态猝灭效应（Static quenching effect， SQE）、
动态猝灭效应（Dynamic quenching effect， DQE）、光致电子转移（Photoinduced electron transfer， PET）、荧

光共振能量转移（Fluorescence resonance energy transfer， FRET）和内滤效应（Inner filter effect， IFE）等。

2.1 静态猝灭效应

CDs与重金属离子相互作用形成一种非荧光基态络合物，这种络合物在吸收光子后，会立即回到基

态，而不发射光子，这种猝灭行为被归类为 SQE[23]。Pu等[24]以柠檬酸和苯丙氨酸为原料，采用水热法合

成了一种在极端 pH条件下依然保持较高荧光强度的 CDs（Phe-CDs）。Fe3+可以很容易地与 Phe-CDs表面

的羟基或羧基结合，形成基态络合物，通过 SQE 实现对 Fe3+的检测， Fe3+浓度的动态检测范围为 5~
500 μmol/L，检出限为 0.720 μmol/L。
2.2 动态猝灭效应

DQE 是 CDs与重金属离子发生碰撞时，发生能量或电荷转移，在此过程中， CDs 的荧光寿命明显降

低，最终从激发态返回到基态[25]。Hao等[26]以叶酸为前驱体合成了发射蓝色荧光的 CDs（FA-CDs）并用于

检测 Hg2+。加入 Hg2+后， FA-CDs的荧光寿命从 3.30 μs缩减至 2.17 μs，这表明 Hg2+对 FA-CDs的荧光猝

灭可归因于 DQE。该研究组以邻苯二胺和甘油为原料制备黄色发射 CDs（YCDs）并用于检测Hg2+[27]。加

入Hg2+后， YCDs的荧光寿命由 2.58 μs缩减至 1.66 μs，表明 YCDs的荧光猝灭机制属于 DQE。Lin等[28]
在研究 Cu2+对亮红色碳点（R-CDs）的荧光猝灭行为时发现，添加 Cu2+后， R-CDs 的平均荧光寿命降低了

20%（从 4.455 ns减少至 3.543 ns），这证实了 DQE在猝灭过程中起主要作用。R-CDs表面的官能团通过

静电吸附与 Cu2+相接触，在激烈的分子碰撞过程中， R-CDs 的激发态到 Cu2+的空 d轨道发生非辐射的电

子转移，导致荧光猝灭。

2.3 荧光共振能量转移

FRET体系中包含两个荧光团，其中一个作为能量供体，另一个作为能量受体。供体受到激发后，供

体到受体发生非辐射能量转移，导致供体的荧光猝灭。该过程必须满足两个条件：（1）供体的发射光谱

与受体的吸收光谱部分重叠；（2）供体与受体之间的距离严格控制在 0~10 nm[29]。李如雪等[30]以邻苯

二胺和四硼酸钠为前驱体制备了检测水溶液中 Cu2+的新型双发射碳点（L-CDs）， L-CDs 表面含有—NH2
和—BOH，这使其易与 Cu2+配位形成复合物，并且 Cu2+与 L-CDs之间的静电作用有效缩短了两者的距离，

有利于 FRET 的发生。Qu 等[31]构建了一种基于 CDs的 FRET 体系（N,S-CDs/Ru），实现了对 Hg2+的裸眼

检测。体系中 CDs 为 FRET 供体， Ru3+为 FRET 受体， CDs 的发射光谱与 Ru3+的吸收光谱重叠良好；在

自组装过程中，Hg2+与 CDs表面官能团的配位缩小了 CDs与 Ru3+之间的距离，这使得 CDs和 Ru3+之间可

以很容易地发生 FRET，导致 CDs的荧光被猝灭。

2.4 内滤效应

IFE 也需要 CDs 的发射光谱与重金属离子的吸收光谱重叠。重金属离子会吸收 CDs 一部分的激发

光或发射光，从而使其荧光猝灭，在此过程中， CDs 的荧光寿命并不会发生改变[32]。周叶红等[33]发现

Cr6+荧光探针 N,S-CDs的 n-π*和π-π*跃迁未发生吸收峰位置的变化，这说明 Cr6+与 N,S-CDs之间没有形成

新的化合物。在 340~380 nm范围内的紫外吸收峰显著升高，而 N,S-CDs的激发波长也位于此范围，这可

能是 Cr6+吸收了 N,S-CDs激发光的能量，基于 IFE导致 N,S-CDs的荧光猝灭。

2.5 光致电子转移

PET是 CDs的激发态和重金属离子之间发生了电子转移，分别形成阴阳离子自由基。重金属离子与

CDs表面的官能团发生螯合反应，使 CDs由激发态返回基态，不发射光子。在此过程中， CDs充当电子源，

在辐照时产生激发的电子，然后将其转移到缺电子的重金属离子上，因此发生猝灭[34]。聂嘉等[35]发现
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Cu2+可与 CDs表面的氨基结合，形成不发光的金属螯合物，导致 CDs荧光猝灭。在体系中加入对 Cu2+有更

强络合作用的金属螯合剂乙二胺四乙酸四钠（EDTA-4Na）后， Cu2+会优先与 EDTA-4Na络合， CDs的荧光

恢复。荧光猝灭归因于 CDs受激后产生的电子转移至 Cu2+的空 d轨道中，抑制了激发态电子回到基态。

3 CDs基荧光传感器在重金属离子检测方面的应用

在重金属离子检测过程中，评估 CDs 基荧光传感器性能的参数主要有量子产率、线性浓度范围及

检出限，这些参数共同决定了 CDs荧光探针的总体效率。目前，优化 CDs基荧光传感器性能的方法主要

有：（1）杂原子掺杂[36]：通过杂原子掺杂可以有效地调节电子密度，提高 CDs 的量子产率，改变 CDs的
光化学性质；（2）表面修饰[37]：某些前体合成的 CDs表面不具备活性的官能团，难与重金属离子结合，

通过表面修饰的方式可以显著提高 CDs对重金属离子的亲和力，进而提升传感器的检测灵敏度；（3）比
率荧光[38]：比率荧光的检测方法可以削弱外部环境的影响，使 CDs 的荧光变化更容易被观测到。基于

以上方法，研究者开发出一系列高灵敏度、高选择性和生物相容性好的 CDs 基荧光传感器，用于 Fe3+、
Cu2+、Cd2+、Pb2+、Cr6+和 Au3+等重金属离子的在线检测。

3.1 Fe3+/Fe2+的检测分析

铁在生态环境中具有至关重要的作用，通常以 Fe3+和 Fe2+形式存在。人体内的 Fe3+含量过高可能导

致严重的疾病，如帕金森病和代谢紊乱等。世界卫生组织规定饮用水中 Fe3+含量应不高于 5.36 μmol/L。
Lv等[39]将可再生壳聚糖与酒石酸混合，制备了一种具有高度结晶石墨结构的新型氮掺杂 CDs，并将其用

于 Fe3+的连续监测。在各种金属离子中， Fe3+可以选择性地猝灭 CDs 的荧光，其它金属离子没有明显的

猝灭效果。CDs对 Fe3+的高选择性可能是由于 CDs上的羟基和胺基更易与 Fe3+配位，受到光激发后，能量

以非辐射方式转移至 Fe3+的空 d 轨道上，最终导致 CDs 的荧光猝灭。Li 等[40]将对苯二胺和 5-氨基水杨

酸水热处理制备了双激发和双发射 CDs。制备的 CDs 在 350 和 550 nm 光激发下，分别发出亮绿色和橙

色荧光，将其作为双激发和双发射荧光探针用于检测水溶液和活细胞中的 Fe3+，检出限低至 7 nmol/L。然

而，在生物体内，由于细胞的还原性微环境，铁主要以 Fe2+形式存在，顺磁性的 Fe2+和荧光团之间具有强

大的作用力，通常会导致荧光猝灭，这使得 Fe2+检测探针的构建变得十分困难。目前， Fe2+荧光探针主要

包括氮氧化物、硝基自由基、过氧化物、仿生配体、重金属和亚胺等[41]，利用 CDs基荧光探针检测 Fe2+的
研究较少。Siahcheshm等[42]以吐温 80 为表面钝化剂、柠檬酸为碳源、尿素为氮源，利用微波法合成了

量子产率高达 75.5%的蓝色 CDs，高量子产率可归因于 CDs 核内大尺寸的芳香族 sp2 结构域以及 CDs
表面丰富的碳和氧官能团。将此 CDs 作为荧光探针可实现对 Fe2+和 Fe3+的双重检测，其检出限分别为

6.5和 2.5 μmol/L。
3.2 Cu2+ 的检测分析

Cu2+是细胞色素氧化酶的重要组成部分，对生命系统至关重要。人体短时间内 Cu2+水平升高可能会

引发便秘，长期接触 Cu2+甚至会严重损害肾脏和肝脏。Chen等[43]将柠檬酸和尿素溶于二甲基甲酰胺中，

通过简单的溶剂热法制备了具有多色发射的水分散 CDs。CDs发射的长波红光被 Cu2+选择性猝灭，检出

限低至 40 nmol/L。此检测过程是可逆的，可以多次检测而不会显著降低荧光强度。CDs 的红光发射可

能是由于表面形成了吡咯氮相关发射态，含氮官能团与 Cu2+之间的强相互作用提高了 Cu2+检测的灵敏

度。Wang 等[44]以聚乙烯亚胺（PEI）为碳源，采用微波辐射碳化法制备了一种用于特异性检测 Cu2+的
CDs。在此过程中， Cu2+可与 CDs表面的氨基络合，通过 PET诱导 CDs的荧光猝灭。该 CDs对 Cu2+具有

较宽的浓度响应范围（0.01~2 μmol/L），检出限为 6.7 nmol/L。Yu等[45]以对苯二酚、邻苯二胺和对苯二甲

酸为原料，采用一步溶剂热法合成 CDs。以该 CDs为荧光探针检测水体中 Cu2+的含量，随着 Cu2+的加入，

CDs 的表面结构和化学键被破坏， Cu2+与 CDs表面通过化学键结合，形成含 Cu的非荧光基态络合物，当

Cu2+的含量接近 0.01 mmol/L 时， CDs 的荧光强度迅速降低并最终消失。上述研究结果表明，用于检测

Cu2+的 CDs 表面通常富含氨基基团，这可能是由于氨基与 Cu2+亲和力强，容易形成铜胺络合物而使 CDs
荧光猝灭。
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3.3 Cd2+ 的检测分析

镉作为一种剧毒的重金属，常用于染色、电镀和半导体工业。镉对动物和人体均具有毒害作用，主

要影响肝、肾、肺和中枢神经系统。镉中毒会导致呼吸困难、全身无力和肺炎，甚至死亡[46]。Gu等[47]
以食用大葱为前驱体，利用微波辅助合成了氮硫共掺杂 CDs（SL-CDs），量子产率高达 18.6%。在

0.1~3.0 μmol/L和 5.0~30.0 μmol/L浓度范围内， SL-CDs的荧光强度与 Cd2+浓度之间呈现出良好的线性关

系，检出限低至 15 nmol/L。此外， SL-CDs表现出极低的细胞毒性，因此可将其作为活细胞成像的荧光探

针。Zeng等[48]以三聚氰胺和 2,4-二氟苯甲酸为前驱体，采用水热法合成了新型氮氟共掺杂 CDs（N,F-CDs，
图 3）。所制备的 N,F-CDs的量子产率较高，并且表面具有许多官能团，可通过形成 N,F-CDs@S2-检测 S2‒，
其检测机制为 SQE，线性检测范围为 0~30 μmol/L，检出限为 168 nmol/L。此外，基于 Cd2+对 S2‒的亲和力，

加入 Cd2+导致 N,F-CDs的荧光恢复的特性检测 Cd2+，检出限低至 340 nmol/L。Keerthana等[49]以水苋叶为

原料，采用水热法合成了表面含丰富羧基的荧光生物质 CDs，量子产率为 12.1%。采用 1-芘甲醛（PC）对
CDs 表面改性，成功合成了芘甲醛修饰的 CDs（PC-CDs），在 0~70 μmol/L线性范围内， PC-CDs 对 Cd2+有
较高的灵敏度和选择性，检出限低至 15 nmol/L，并显示出优异的水溶性和生物相容性。

3.4 Pb2+ 的检测分析

铅在颜料、水管、蓄电池、防腐涂料和合金等领域广泛应用，并通过不同的方式释放到环境中。人

体中 Pb2+浓度高于 5 μmol/L时，会造成贫血与神经系统功能障碍，严重时会导致死亡[50]。Kumar等[51]首
次以罗勒叶为碳源，通过一步水热法合成荧光 CDs，这种 CDs在水溶液中稳定存在，并且具有较高的荧光

量子产率（9.3%）。之后，他们将这种 CDs用于 Pb2+的检测，发现其对 Pb2+具有优异的选择性和灵敏度，检

出限为 0.59 nmol/L。Xu等[52]提取出银杏叶中的黄酮类物质，利用水热处理方法合成了一种自靶向 CDs
并用于检测 Pb2+。该 CDs 表现出优异的生物相容性和强的蓝光发射，量子产率为 16.1%，并且在不使用

任何额外靶向分子的情况下对 Pb2+具有显著的荧光猝灭选择性，可在 0.1~20 nmol/L范围内定量检测 Pb2+，
具有超高灵敏度（5.5×10–11 μmol/L）。值得一提的是，该 CDs对 Pb2+有极高的选择性，相较于其它金属离子

高出近 1个数量级。Long等[53]以柠檬酸和乙二胺为前体合成了量子产率接近 100%的超亮 CDs（U-CD），

这种超亮 CDs的荧光强度与 Pb2+浓度存在线性关系，检出限为 1 μmol/L。U-CD表面酰胺键的 N原子上

的孤对电子易与 Pb2+络合，破坏酰胺键上的电荷转移并导致 U-CD的荧光猝灭（图 4），这可能是其对 Pb2+
表现出高选择性的重要原因。

3.5 Cr6+ 的检测分析

铬作为一种常见的工业重金属污染物，对生物体具有较大毒性。自然界中的铬通常表现为 Cr3+和
Cr6+两种氧化态。其中， Cr6+的危害是 Cr3+的 100 倍，并具有致癌特性[54]。Pacquiao 等[55]以金针菇为原

料，采用一步水热法合成蓝光 CDs，量子产率为 11%，经四乙烯五胺钝化后，量子产率增至 39%。随后利

用 CDs的光致发光和光吸收特性检测 Cr6+，线性检测范围为 0~50 μmol/L，检出限为 0.73 μmol/L。该研究

制备了一种荧光比色纸基传感器，通过监测 RGB值的变化确定 Cr6+浓度（图 5）。Zhu等[56]从木质素废料

中合成了 N,B-CDs并作为 Cr6+检测的荧光传感器，其合成过程包括酸水解和水热处理步骤。木质素首先

图3 N,F-CDs的合成及其应用[48]
Fig.3 Synthesis of N,F-CDs and their applications[48]
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在酸的作用下通过裂解醚键解聚，然后在碳酸化过程中通过木质素碎片的芳香族融合形成 N,B-CDs。
N,B-CDs 在 300、330 和 490 nm 光激发下显示出紫色、蓝色和绿色的三重荧光发射，所得 CDs 可用于

图4 超亮 CDs(U-CD)可能的荧光猝灭机理示意图[53]
Fig.4 Schematic diagram of possible photoluminescence (PL) quenching mechanism of ultrabright
carbon dots (U-CD)[53]

图5 (A)不同浓度Cr6+存在下CDs的荧光发射光谱；(B)Stern-Volmer方程图, 其中 F0 和 F是 Cr6+不存在和
存在时的荧光强度；(C)从CDs涂层纸中提取的不同Cr6+浓度下CDs的 RGB值和视觉照片[55]
Fig.5 (A) Fluorescence emission spectra of CDs in the presence of Cr6+ at different concentrations; (B) Stern-Volmer
equation and plot, where F0 and F are the fluorescence intensities in the absence and presence of Cr6+; (C) Sum of RGB
values and visual images of CDs at different concentrations of Cr6+ extracted from CDs-coated paper[55]
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Cr6+的三通道检测，对激发光在 300、330和 490 nm通道的检出限分别为 0.054、0.049和 0.077 μmol/L。
3.6 Au3+ 的检测分析

金作为一种贵金属，在催化和医药领域应用广泛。然而，由于金对DNA和某些酶具有很强的亲和力和

反应性，会对人体和其他生物系统产生有害影响，其副作用包括周围神经系统恶化、肾毒性和肝损害[57]。
Gao等[58]以柠檬酸和中性红为前驱体，采用一锅法合成了具有红色荧光发射的 R-CDs，在水溶液中和固

体状态下都发射红色荧光。之后，他们以 R-CDs作为荧光探针，用于 Pt2+、Au3+和 Pd2+的检测，检出限分

别为 0.886、3.03和 3.29 μmol/L。Sharma等[59]将氮硫共掺杂的玫瑰 CDs用于多分析物双荧光传感，这种

新型 CDs对 S2–和 Au3+显示出荧光“关-开-关”响应，检出限分别为 0.0924和 0.0631 μmol/L。Xu等[60]以
邻苯二胺和乙二醇为氮源和碳源，利用水热法合成了具有黄色荧光发射的 Y-CDs，并基于这些 CDs 构建

了荧光隐含逻辑门，用于纳米水平上连续和“开-关-开”检测自来水中的 Au3+和生物硫醇。CDs的荧光被

Au3+强烈猝灭，其可能的猝灭机制包括 FRET、非荧光复合物的形成和 IFE之间的协同效应。Zhang等[61]
以牛乳为碳源和氮源、磷酸为磷源，采用水热法制备了磷掺杂 CDs，该 CDs 在紫外光下呈现绿色荧光，

Au3+可通过 IFE部分猝灭其荧光。将该 CDs与抗坏血酸（Ascorbic acid， AA）简单混合后得到复合荧光探

针，可实现对 Au3+的痕量检测。

3.7 Hg2+ 的检测分析

Hg2+是一种对生物体和环境具有高毒性和不可生物降解的重金属离子。食物链中汞的微量累积会

使人体的肾脏、肝脏、心血管以及中枢神经系统中毒。因此，Hg2+的检测分析对保护环境和维持人体健

康都具有极为重要的意义。Zhao 等[62]采用溶剂热法处理玉米苞片，制备了一种 CDs 基纳米杂化双发射

传感器。单波长光激发下，在 470和 678 nm处有 2个发射谱带，分别来源于 CDs和叶绿素卟啉的固有结

构，通过含卟啉的富电子芳香环对Hg2+进行比率传感，检出限为 9 nmol/L。同时，人血清样本和河水样本

中 Hg2+的加标回收实验结果表明，该比率荧光传感器可在人体健康和环境监测等研究中发挥重要作用。

Pajewska-Szmyt等[63]采用微波法制备了以柠檬酸为碳源、谷胱甘肽和硫脲分别为元素掺杂前体的 CDs，
元素分析结果表明，硫脲作为元素掺杂前体时，氮硫含量明显高于谷胱甘肽。此外，合成 CDs时，硫脲分

子可有效地固定氨基和巯基，这使得以硫脲为元素掺杂前体的 CDs 更适合 Hg2+的检测。陈丽娟等[64]以
维生素 C 为碳源、聚乙烯亚胺为氮源，采用一步水热法合成了用于 Hg2+检测的水溶性 CDs 荧光探针

PEI-Vc CDs。在 0.022~20 μmol/L范围内，Hg2+浓度与 PEI-Vc CDs荧光猝灭程度具有良好的线性关系，检

出限为 22 nmol/L。
综上， CDs表面富含丰富的含氧官能团（如羟基、羧基、羰基和环氧基等），这些官能团在调控 CDs

的发光特性方面具有重要作用。官能团可作为光激发电子的表面缺陷或发射陷阱位点。因此，氧化还原

程度与官能团的数量和类型在调节 CDs性质方面具有非常重要的作用[65]。CDs表面官能团中存在的 N、

O、P和 B等杂原子可通过配位/静电作用与特定的重金属离子结合，这在很大程度上提升了 CDs检测重

金属离子的选择性。在合成 CDs过程中或合成后对 CDs进行表面修饰，引入更多的活性中心，改变原始

CDs的表面功能，有助于提高 CDs基荧光传感器检测重金属离子的灵敏度和选择性。CDs基荧光传感器

的检测灵敏度在一定程度上受 CDs 的亮度或量子产率的影响，而量子产率可通过对原始 CDs 杂原子掺

杂或基团修饰的方式提高。近年来，以绿色前驱体为原料合成的 CDs被广泛用于重金属离子传感领域，

并取得了诸多成果。然而，这些绿色 CDs 容易受到反离子干扰而降低检测的灵敏度，因此需要对绿色

CDs表面金属特异性官能团进行接枝或改性，例如使用一些特定官能团（胺和硫醇等）修饰绿色 CDs以增

强传感器响应。

4 结论

目前， CDs 在生物成像、癌症治疗、药物递送、化学传感器和催化剂等领域均具有广泛的应用和

良好的发展前景，在检测重金属离子领域应用潜力巨大，但在实际应用中仍存在诸多问题。首先， CDs
检测重金属离子多是基于络合作用，导致 CDs的选择性较差，可通过表面修饰引入对重金属离子敏感的

特异性官能团，提高其对重金属离子的选择性。其次，单荧光的检测体系易受外界环境干扰，可通过构建
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比率荧光体系提升传感器的抗干扰能力，除了传统的双 CDs体系，也存在构建 CDs基比率荧光传感器的

其它途径，包括有机荧光与 CDs 的耦合、量子点与 CDs 的耦合、镧系离子修饰的 CDs 以及金属有机框

架与 CDs的杂化等。最后，现有的重金属离子传感器大多体积较大且不易携带，可将传感器技术与智能

手机结合，实现可视化的便携式检测。
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Research Progress in Detection of Heavy Metal Ions Using
Carbon Dots-based Fluorescence Sensors

SONG Chao, TAO Hong-Ju, SUN Zhi-Wei, DU Ming-Ming*, SUN Zhi-Juan*
(College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310034, China)

Abstract As a new type of carbon-based nano-fluorescent material, carbon dots have many advantages such as
excellent optical properties, good biocompatibility, low toxicity and easy surface functionalization. Fluorescent
sensors based on carbon dots have attracted wide attention in detection of heavy metal ions. This article first
introduced the commonly used methods for synthesizing carbon dots, and then elaborated on the possible
mechanism of carbon dots-based fluorescence sensors for detecting heavy metal ions, including static quenching
effect, dynamic quenching effect, fluorescence resonance energy transfer, internal filtering effect, photo induced
electron transfer, etc. Then, it focused on the research status of carbon dots-based fluorescence sensors in detection
of heavy metal ions such as Fe3+, Fe2+, Cu2+, Cd2+, Pb2+, Cr6+, Au3+ and Hg2+, etc, both domestically and
internationally. Finally, the further research directions in this field was pointed out.
Keywords Carbon dots; Heavy metal ions; Fluorescence quenching; Sensing; Review
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