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黄色荧光碳点用于检测柠檬黄的研究
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摘 要：本文以 4-硝基-1，8-萘二甲酸苷和苯丙氨酸为原料，通过一步水热法合成了黄色荧光碳点（Y-CDs）。该碳

点的最佳激发为422 nm，最佳发射为547 nm，荧光量子产率达9.3%。柠檬黄可以通过内滤效应快速猝灭Y-CDs的

荧光，以此构建了检测柠檬黄的荧光传感器，实现了目前最长发射波长荧光法检测。其线性范围为 0.25 μmol/L~

14.8 μmol/L，检出限为58 nmol/L，具有良好的选择性。该传感器已应用于汾河水样和饮料中柠檬黄检测，回收率为

94.58%~101.99%。此外，Y-CDs 还可用于制备 Y-CDs/PVA 复合材料作为荧光发光薄膜，呈现亮黄色固体荧光。以

上结果表明，Y-CDs在环境检测和固体发光薄膜等领域表现出潜在的应用价值。
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Abstract: In this paper, yellow carbon dots (Y-CDs) were synthesized by one step hydrothermal method with 4-nitro-1,8-naphthalene 

diarboside and phenylalanine as precursors. The optimal excitation and emission wavelength of carbon dots are 422 nm and 547 nm, 

and the fluorescence quantum yield is 9.3%. Due to the inner filter effect (IFE), the fluorescence of Y-CDs was quenched significant‐

ly in the presence of lemon yellow. As a result, the fluorescence sensor for detection of lemon yellow was successfully constructed 

and the fluorescence detection method with good selectivity based on long-wavelength emissive carbon dots was realized. The linear 

range is 0.25 μmol/L~14.8 μmol/L, while the detection limit is calculated as 58 nmol/L. The sensor was applied to the detection of 

lemon yellow in beverage and Fenhe river samples, with recovery ranging from 94.58% to 101.99%. In addition, Y-CDs could also 

be used to prepare Y-CDs/PVA composites as fluorescent luminescent films, which showed bright yellow solid fluorescence. These 

results show that Y-CDs has potential application value in environmental detection and solid luminescent films.
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0 引言 

柠檬黄为 3-羧基-5-羟基-（对苯磺酸）-4-
（对苯磺酸偶氮）吡唑三钠盐，是一种人工合成

的橙黄色偶氮染料［1］，广泛用作涂料及文教用

品的着色和各种食品基质中的添加剂，如蜂

蜜、能量饮料和果冻等［2］。然而，一些研究表

明，人体一旦摄入过量柠檬黄可能会对健康产
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生不利影响，轻则出现焦虑、腹泻、氧化应激和

过敏反应，重则会损害肾脏和肝脏，干扰染色

体和 DNA 合成，出现神经行为毒性和生殖毒

性［2-5］。国家规定饮料中柠檬黄的最大允许添

加量为 0.1 g/kg（国标 GB2760-2014-21《食品添

加剂使用标准》）［6］。所以很有必要对食品及

环境中柠檬黄的含量进行监测，确保人类食品

安全。目前，已经开发出一些检测柠檬黄的方

法，但是普遍存在一些缺点。液相色谱法［7］仪

器昂贵，要求专业人员操作且复杂，样品需进

行前处理；毛细管电泳法［8］准确性低，灵敏度

和重现性差；电化学法［9］耗时、选择性差，易受

干扰等问题。然而，荧光法作为一种新的检测

方法，具有选择性好、分析速度快和操作简便

等优点。因此，荧光法在柠檬黄的快速检测中

具有极大的应用前景。

碳点（CDs）作为一种新型的荧光纳米材

料，具有独特的光学性质和良好的水溶性［10］，

被广泛应用于分析传感、环境监测、光电传感

和生物成像等领域［11-12］。近年来，碳点尤其在

环境小分子物质，如金属离子、抗生素和染料

色素的检测引起人们广泛的兴趣。目前已有报

道，CDs 可用来选择性检测环境或者食物中的

柠檬黄，且取得了良好的效果。 2015 年，Xu
等［4］以芦荟为原料，通过水热法简便制备了生

物质黄色荧光碳点，基于静态猝灭首次实现了

荧光法检测柠檬黄，为检测柠檬黄提供了新方

向。随后，黄颖等［13］以 D-生物素为碳源合成

了亮蓝色的硫、氮共掺杂量子点，成功用于柠

檬黄和 pH 的荧光检测，扩展了碳点的应用范

围。Yang 等［3］在芦荟为原料的基础上，通过 Cl
原子掺杂，改进了碳点的荧光性质，构建了基

于荧光共振能量转移的柠檬黄检测方法，探索

出柠檬黄猝灭荧光碳点的新机理。最近，Liu
等［2］以间苯二胺为唯一前驱体一锅合成了蓝色

CDs，基于动态相互作用和内滤效应实现了柠

檬黄检测。随着研究的不断深入，检测柠檬黄

的荧光法不断增加，检测机理也不断扩展，取得

了良好的效果。然而，芦荟等生物质材料所含

成分不同，导致碳点在合成过程中不易控制，重

复性差，进一步影响荧光法检测柠檬黄。此外，

检测柠檬黄的荧光法一直处在蓝绿发射范围，

不利于拓展其同时兼具生物成像或发光器件等

领域的应用。所以，开发一种稳定、长波发射荧

光法用于柠檬黄的检测具有重要的意义。

本文通过一步水热法制备了黄色荧光碳点

（Y-CDs）。该碳点具有良好的光学稳定性和长

发射波长。基于内滤效应，柠檬黄可以快速猝

灭 Y-CDs 的荧光。因此，我们构建了一种荧光

传感器来简便快速检测柠檬黄（如流程图 1 所

示）。该荧光传感器的发射波长（547 nm）超过

了荧光法检测柠檬黄中发射波长最长的 521 
nm［6］，成为目前检测柠檬黄中发射波长最长的

荧光法。该方法用于汾河水和饮料样品的检

流程图1 Y-CDs的合成路径及检测柠檬黄的机理示意图

Scheme 1　Schematic diagram of the synthetic route of Y-CDs and the detection mechanism of lemon yellow
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测，表现出良好的回收率，表明该方法可用于

检测柠檬黄。此外，我们还拓展了该碳点的应

用范围，制备了 Y-CDs/PVA 复合材料，该复合

材料可以发射出亮黄色荧光，表现出良好的效

果。结果表明，Y-CDs 在分析检测和发光器件

等方面表现出潜在的应用价值。

1 实验部分 

1.1　主要试剂和仪器　

试剂：苯丙氨酸、甘氨酸、谷胱甘肽、L-半
胱氨酸、葡萄糖、柠檬黄、磷酸氢二钠和磷酸二

氢钠等主要化学品购自阿拉丁试剂公司，均为

分析纯；聚乙烯醇（质量百分数为 97%）购自天

津市北辰方正试剂厂；尿素和抗坏血酸（AR）

购自北京伊诺凯科技有限公司；碳酸钠、碳酸

氢钠和硫酸钠（AR）购自天津市恒兴化学试剂

制造有限公司。实验用水均为超纯水。

仪器： FP8300 型荧光分光光度计（JASCO，

日本分光株式会社公司）；Lambda 365 型紫外-

可见分光光度计（美国 PerkinElmer 公司）；Ten⁃
sor 27 型 傅 立 叶 红 外 光 谱 仪（德 国 布 鲁 克 公

司）；Millipore Simplicity 型超纯水机（默克化工，

中国上海）；FE20 型酸度计（瑞士梅特勒-托莱

多公司）。

1.2　Y-CDs的制备　

首先，称取 0.02 g 的 4-硝基-1，8-萘二甲酸

酐和 0.04 g 的苯丙氨酸混合于烧杯中，然后加

入 20 mL 的超纯水，搅拌并超声使其完全溶解，

接着将混合溶液转移到聚四氟乙烯高压反应

釜。将其放置烘箱加热到 200 ℃，反应 8 h，冷
却到室温，用 0.25 μm 的微孔滤膜过滤后，使用

300 Da 的透析袋透析处理 24 h，最后进行冷冻

干燥，获得黄色固体粉末，放于−4 ℃冰箱中冷

藏备用。

1.3　柠檬黄的荧光法检测　

准确称取 Y-CDs 固体粉末配置成 1 mg/mL
的母液，移取 50 μL 母液于离心管，加入 10 μL
柠檬黄溶液（0.01 M），用 PBS 缓冲溶液（pH=
7.4）稀释至 2 mL。随后加入石英比色皿中进

行上机测试并记录 547 nm 处的荧光发射强度。

另外，加入不同浓度的金属离子或者常见小分

子物质代替柠檬黄来研究 Y-CDs 的选择性。

所有测量均重复 3 次。

1.4　实际样品的检测　

选择汾河水和添加柠檬黄的饮料为实际样

品。佳得乐功能饮料购买自山西大学东山校区

的天猫超市，汾河水取自山西省太原市汾河。

佳得乐功能饮料用 0.25 μm 滤膜过滤后，用 PBS
缓冲溶液（pH=7.4）稀释十倍备用。汾河水直

接用 0.25 μm 的滤膜过滤处理后，用 PBS 缓冲溶

液（pH=7.4）稀释十倍备用。取上述溶液 1.95 
mL 分别与 50 μL Y-CDs 母液混合均匀后，测试

其荧光强度。所有测试均重复测量三次。

1.5　荧光薄膜的制备　

将 5 g 聚乙烯醇添加到 50 mL 超纯水中，并

在 90 ℃下剧烈搅拌，直到获得澄清溶液。适当

冷却后，将聚乙烯醇溶液与（0、50、100、150 和

200 μL）的 Y-CDs 溶液混合至 5 mL。混合均匀

后，获得含不同体积百分数碳点（0%、1%、2%、

3% 和 4%）的聚乙烯醇溶液。最后将聚乙烯醇

混合溶液加入并铺满塑料数字模具，放入烘箱，

60 ℃下持续干燥 24 h 后获得了荧光薄膜。

2 结果与讨论 

2.1　Y-CDs形貌结构的表征与分析　

Y-CDs 的尺寸和形貌特征通过透射电子显

微镜（TEM）获得。如图 1（a），合成的 Y-CDs
具有良好的分散性，没有聚集，呈现类球形结

构。从图 1（b）可以得知，碳点的平均粒径约为

4.07 nm。元素分析表明 Y-CDs 由 C（61.96%）、

N（6.22%）、O（26.72%）和 H（5.10%）四种元素

组成（所含百分含量为质量分数）。图 1（c）是

红外光谱图，3 368 cm -1 处的宽峰归于 O-H
和 N-H 的伸缩振动［14］；2 356 cm -1 处的小尖

峰是有关 CO2 的杂峰，属于干扰峰；1 680 cm -1

和 1 637 cm -1 处 的 吸 收 峰 分 别 对 应 C=O 和

C-H/C=C 的伸缩振动［15］；1 370 cm -1 和 1 242 
cm -1 处吸收峰分别归因于 C-C 和 C-N/C-O
的伸缩振动［16］。

此外，对碳点进行了 X 射线光电子能谱

（XPS）表 征 。 如 图 1（d）所 示 ，在 278.0 eV、

393.3 eV 和 523.7 eV 处分别对应 C 1s 谱、N 1s
谱和 O 1s 谱的特征吸收峰。高分辨率 C 1s 谱

（图 2（a））显示了三个峰，分别位于 284.5 eV、

201



47（1） 2024山西大学学报（自然科学版）

285.2 eV 和 288.2 eV，分 别 代 表 C-C/C=C，

C-N 和 C-O/C=O。N 1s 谱图（图 2（b））中有

两个峰，分别对应吡啶 N（399.6 eV）和 N—H
（400.3 eV）。 O 1s 谱可以分解为三个峰（图 2
（c）），可归因于 O-H（531.4 eV），C-O（532.2 
eV）和 C=O（533.2 eV）。红外光谱和 XPS 图谱

表明，Y-CDs 表面含有丰富的氨基和羟基，增

加了碳点的亲水性和稳定性。

2.2　Y-CDs的光学性质表征及分析　

荧 光 碳 点 的 光 学 性 质 有 荧 光 量 子 产 率

（QY），紫外可见吸收，荧光光谱（FL）和荧光稳

定性等。通过相对量子产率测定的方法来测定

Y-CDs 的荧光量子产率。以荧光素为参比，测

得 Y-CDs 的荧光量子产率为 9.3%。如图 3（a）
所示，Y-CDs 的紫外可见吸收光谱在 251 nm 和

432 nm 处分别存在特征吸收峰，分别归因于芳香

族苯环 sp2 杂化的 π-π*跃迁和 C=O 的 n-π*跃

迁。Y-CDs 的最佳激发和最佳发射波长分别为

422 nm 和 547 nm。图 3（b）是不同激发波长状态

下 Y-CDs 的发射光谱，随着激发波长从 350 nm
到 490 nm 的过程中，最佳发射波长从 540 nm 红

移到 551 nm，红移了 11 nm，表明 Y-CDs 的最佳

图 1　Y-CDs的（a）TEM，（b）粒径分布图，（c） 傅立叶红外光谱图，（d）XPS能谱

Fig.  1　(a) TEM, (b) diameter distribution images, (c) FT-IR spectra and (d) XPS spectrum of Y-CDs

图 2　Y-CDs的（a）C1s， （b）N1s， （c）O1s高分辨XPS能谱

Fig.  2　The high-resolution (a) C1s, (b) N1s and (c) O1s XPS spectrum of Y-CDs
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发射波长随激发波长的变化而发生移动，具有

激发波长依赖性。这种现象归因于 Y-CDs 的

表面缺陷和表面激发态的复杂性［17］。

另外，我们还研究了 pH、离子强度和氙灯

照射时间对 Y-CDs 荧光强度稳定性的影响。

如图 4（a）所示，在 pH 为 2~4 的缓冲溶液中，

Y-CDs 的荧光强度减弱；在 pH 为 4~11 的区间

内荧光强度保持稳定，具有良好的 pH 稳定性。

Y-CDs 对 pH 的响应可归因于表面发生了质子

化及去质子化。在 0~3 mol/L 的 NaCl 溶液中，

Y-CDs 的荧光强度没有发生明显的变化（图 4
（b）），具有良好的离子稳定性。最后，将 Y-

CDs 持续暴露于氙灯下 90 min，Y-CDs 的荧光

强度几乎没有发生改变（图 4（c））。这些实验

表明 Y-CDs 具有良好的光学稳定性，有利于其

在分析检测等方面的实际应用。

2.3　Y-CDs荧光检测柠檬黄　

随着体系中柠檬黄浓度的增加，Y-CDs 的

荧光强度逐渐下降，甚至完全猝灭（图 5（a））。

柠檬黄的浓度和猝灭效率（F0-F）/F0 在 0.25~
14.8 μmol/L 的范围内具有良好的线性关系（图

5（b）），检出限为 58 nmol/L。为此，我们开发

了一种基于 Y-CDs 检测柠檬黄的荧光传感器。

在相同的条件下，按照实验步骤加入一些水体

或饮料中可能存在的离子（Ba2+ 、Al3+ 、Ca2+ 、

Cu2+、Mg2+、Zn2+、CO3
2 -、SO4

2 -、NO3
- 和 PO4

3 -）

和一些小分子物质，如甘氨酸（Gly）、色氨酸

（Trp）、半胱氨酸（Cys）、精氨酸（Arg）、赖氨酸

（Lys）、多巴胺（DA）、葡萄糖（Glu）、抗坏血酸

（AA）、谷胱甘肽（GSH）、尿素（Urea）、甲基橙

（GO）、碱 性 品 红（Fuchsin basic）和 茜 素 黄

（AY），以此研究干扰物对 Y-CDs 荧光强度的

影响。如图 5（c）所示，只有柠檬黄可以明显地

将 Y-CDs 的荧光猝灭，而其他物质和染料对 Y-

CDs 的荧光强度无明显影响。从图 5（d）可以

看出，在其他物质干扰的条件下，并不会影响

柠檬黄猝灭 Y-CDs 的荧光。同时，我们还对比

了近年检测柠檬黄的荧光法。从表 1 中可以看

图4　（a）pH， （b）NaCl浓度和（c）氙灯持续照射90 min对Y-CDs荧光强度的影响

Fig. 4　Effects of (a) pH, (b) NaCl concentration and (c) Xenon lamp irradiation for 90 min on fluorescence intensity of Y-CDs

图3　（a）Y-CDs的紫外-可见吸收光谱、荧光激发和发射光谱，插图为紫外灯下的荧光图像；

（b）不同波长激发状态下Y-CDs的荧光发射光谱

Fig.  3　(a) UV−vis absorption, fluorescence excitation and emission spectra of Y-CDs in aqueous solution, inset is a fluorescent 

image under an ultraviolet lamp; (b) At various excitation wavelengths, fluorescence emission spectra of Y-CDs
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出，该方法具有较好的线性范围和最长的发射

波长，成为目前检测柠檬黄中最佳发射波长最

长的荧光法。以上结果表明，基于 Y-CDs 的荧

光法可以选择性检测柠檬黄，并将其应用在实

际样品的分析。

2.4　检测机理的研究　

为了进一步探究荧光猝灭的机理，测定了

柠檬黄的紫外 -可见吸收光谱、Y-CDs 的荧光

图6　（a）柠檬黄的紫外可见吸收光谱和荧光发射光谱，Y-CDs的最佳激发光谱和最佳发射光谱；（b）在加入柠檬黄前后Y-

CDs的荧光寿命

Fig.  6　(a) UV-Vis and the emission fluorescence spectrum of lemon yellow, and the maximum excitation and emission fluores‐

cence spectra of Y-CDs; (b) Fluorescent lifetimes of the Y-CDs before and after adding to lemon yellow

图5　（a） 不同浓度的柠檬黄对Y-CDs 荧光强度的影响；（b） （F0-F）/F0与柠檬黄浓度之间的线性关系；（c） 选择性实验；

（d） 其他干扰物质存在时对柠檬黄猝灭Y-CDs荧光的影响

Fig.  5　(a) Fluorescence responses of Y-CDs toward various concentrations of lemon yellow; (b) Linear relationships between 

(F0-F)/F0 and concentrations of lemon yellow; (c) Selectivity experiment; (d) Effects of other interfering substances on the quench‐

ing of Y-CDs fluorescence of lemon yellow
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光谱和加入柠檬黄前后的荧光寿命。 如图 6
（a）所示，柠檬黄在 200 nm~500 nm 之间具有

较强的吸收带，且柠檬黄的吸收和 Y-CDs 的

激发峰几乎重叠。据此，推测柠檬黄可能与

Y-CDs 之间发生内滤效应［20］从而导致荧光猝

灭。为了验证猝灭是否由内滤效应引起，测

试了 Y-CDs 加入柠檬黄前后的荧光寿命。Y-

CDs 在加入柠檬黄前后的平均荧光寿命分别

为 5.66 ns 和 5.62 ns，由此看出加入柠檬黄前

后 的 Y-CDs 的 荧 光 寿 命 几 乎 没 有 发 生 变 化

（图 6（b））。因此，证实了柠檬黄猝灭 Y-CDs
的荧光很大可能是由于内滤效应导致的。

2.5　实际样品中柠檬黄的检测　

验证此方法在复杂的实际应用环境中的可

行性，Y-CDs 被应用于测试汾河水和饮料中柠

檬黄的检测分析。如表 2 所示，汾河水中没有

检测出柠檬黄的存在，然后对水样进行了标准

加入法回收率测试，回收率在 94.58%~101.99%
之间，相对标准偏差为 2.77%（n=6）。对于饮

料，检测出柠檬黄的浓度为 3.64 μmol/L~3.91 
μmol/L，相对标准偏差为 2.38%（n=6）。上述

结果表明，基于 Y-CDs 检测实际样品中柠檬黄

的分析检测方法是有效可靠的。

2.6　荧光薄膜　

为了证实 Y-CDs 作为荧光薄膜的适用性，

选择聚乙烯醇制备 Y-CDs/聚合物复合材料。

图 7 是在日光和紫外光下具有不同体积分数

Y-CDs（0~4%）含量的 Y-CDs/PVA 膜的照片。

可以看出，制备的荧光薄膜取得了良好的成

功，在紫外灯下发出亮黄色的荧光，且随着 Y-

CDs 含量的增加，薄膜的荧光强度逐渐增强。

由此，该 Y-CDs 在薄膜荧光和发光器件等领域

具有一定的应用前景。

3 结论 

本文通过水热法快速合成了亮黄色荧光碳

点，该碳点具有良好的水溶性和稳定性。基于

内滤效应，柠檬黄可以快速强烈地猝灭 Y-CDs
的荧光。据此，构建了目前发射波长最长的荧

光传感器来检测柠檬黄，展现出良好的选择性

和检测范围，并成功应用于汾河水和功能饮料

中 柠 檬 黄 的 分 析 检 测 。 Y-CDs 还 制 备 了 Y-

CDs/PVA 复合材料，该荧光薄膜发出亮黄色的

荧光，表现出优异的光学性能。该工作为分析

检测、食品安全和发光材料等领域提供了基

础，具有广阔的应用前景。
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