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CQDs/Eu3+比率荧光探针的制备及对四环素的检测 
 

郑佳红，周  艳，程康康 
(长安大学材料科学与工程学院，西安 710061) 

 
摘  要：以碳量子点(CQDs)和铕离子(Eu3+)为荧光基团，构建比率荧光探针(CQDs/Eu3+)，用于四环素(TC)的可视化检测。在

380 nm 波长激发下，CQDs/Eu3+在 439 nm 处存在较强的蓝色荧光峰，在 616 nm 处存在较弱的红色荧光峰，当 TC 存在时，

基于内滤效应 439 nm 处 CQDs 的荧光峰强度降低；基于天线效应 616 nm 处 Eu3+荧光强度增强。研究优化了 CQDs 和 Eu3+比

例、响应时间、稳定性等实验条件。结果表明：该比率荧光探针对 TC 具有特异性识别能力，荧光强度比(F616/F439)与不同浓

度 TC(0 ~50 µM)之间存在良好的线性关系，对 TC 最低检测限为 0.68 µM，随着 TC 的加入，比率荧光探针溶液在紫外灯下的

颜色由蓝色逐渐变成红色并成功用于牛奶中 TC 检测，回收率为 92.5%~114.8%。还制备了 TC 检测试纸，可快速用于对 TC
的可视化试纸检测。 
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Preparation of CQDs/Eu3+ Ratiometric Fluorescent Probe for Visual Detection of Tetracycline 
 

ZHENG Jiahong, ZHOU Yan, CHENG Kangkang 
(School of Materials Science and Engineering, Chang'an University, Xi'an 710061, China) 

 
Abstract: A ratiometric fluorescent probe was constructed with carbon quantum dots (CQDs) and europium ions (Eu3+) as a 
fluorophore for the visual detection of teracycline (TC). In this ratiometric probe, CQDs/Eu3+ has an intense blue fluorescence peak at 
439 nm and a weak red fluorescence peak at 616 nm under the excitation of 380 nm wavelength. The fluorescence peak intensity of 
CQDs at 439 nm gradually decreases based on the inner filter effect. The fluorescence intensity of Eu3+ at 616 nm increases due to an 
antenna effect with the addition of TC. The experimental factors, such as CQDs and Eu3+ ratio, response time, stability, etc., were 
optimized. The results show that the ratio fluorescent probe has a specific recognition ability for TC. A linear relationship between the 
fluorescence intensity ratio(F616/F439) and different concentrations of TC (0–50 μM) was established with a detection limit of 0.68 µM. 
With the addition of TC, the color of the ratio fluorescent probe solution under ultraviolet light gradually changes from blue to red and 
is used for the detection of TC in milk with the recoveries ranging from 92.5% to 1 14.8%. In addition, a TC test paper was also 
prepared, which can be quickly used for a visual test paper detection of TC. 
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四环素类抗生素(TCs)是 20世纪 40年代发现的

一类广谱抗生素，它们通过阻止氨酰基-tRNA 与核

糖体受体位点的连接从而抑制蛋白质的合成，主要

对阻止氨酰基-tRNA 与核糖体革兰氏阳性和革兰氏

阴性细菌、衣原体、支原体和立克次体等非典型生

物以及原生动物的寄生虫具有活性。由于其有效性

高且成本低廉，在很早以前已经广泛地应用于杀菌

剂、医学和动物饲料添加剂[1–2]。 
它可以有效杀死或抑制革兰氏阳性菌和革兰氏

阴性菌以及，一些厌氧菌[3]。TC 过度地使用导致其

在动物体内大量残留[4]，通过动物的新陈代谢进入

生态环境中过量的 TC 残留不仅会导致细菌产生耐 
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药性，更严重的会对生态环境和人类健康造成危害。

欧盟和美国的食品和药物管理局都规定了 TC 在奶

制品中的最大含量(225 nM 和 900 nM)[5]，因此，十

分有必要对 TC 的滥用行为进行监测。目前，已经

报道的检测 TC 的技术和方法有高效液相色谱

(HPLC)[6–7]、毛细管电泳(CE)[8]、液相色谱–质谱

(LC/MS)、表面增强 Raman 散射法[9–10]、抗菌筛选

试验[11]和酶联免疫吸附试验[12–13]等。虽然这些方法

测准确性高，但这些方法往往需要昂贵的仪器、样品

的预处理复杂、分析周期较长，限制了它们的应用。

因此，建立一种简单、快速的分析检测 TC 的方法尤

为重要[14]。目前，已有众多文献[15–18]报道了利用荧

光探针检测 TC，多数都为单发射荧光类型，其检测

结果可能会受环境因素、仪器误差或者人为因素的影

响，存在抗干扰能力弱，选择性较差等问题。 
近年来，比率型荧光探针引起了科研人员的关

注。比率荧光探针可以在同一激发波长下，发射 2
个不同波长的荧光峰，并以 2 个峰的比值作为荧光

信号进行检测。通常选择 2 种不同荧光的荧光材料

作为荧光参考信号，当目标物存在时，会导致一种

荧光材料的荧光发生猝灭或者增强，另一种荧光材

料的荧光保持不变或发生相反的变化。因此可通过

肉眼观察到明显的颜色变化。目前，比率型荧光探

针方法已经应用于金属离子、抗生素、生物小分子

等检测[15]。Rafael 等[16]制备了碳量子点–碲化镉量

子点比率型荧光探针用于双氧水的检测，当双氧水

存在时，碲化镉量子点的黄色荧光会发生猝灭，而

碳量子点的蓝色荧光不受影响，比率探针的荧光由黄

色变为蓝色可用于定量检测 H2O2。Liu 等[17]以桂花

叶为原料分别合成蓝色和红色荧光的碳量子点，蓝色

荧光碳量子点被包覆在二氧化硅内部作为参考信号，

红色碳量子点作为响应信号，然后结合分子印迹技术

合成MIPs@r-CDs/b-CDs@SiO2分子印迹比率荧光探

针用于 TC 的检测，该比率荧光探针展现出了对 TC
良好的选择性，可通过肉眼进行 TC 的检测。 

以柠檬酸和二乙烯三胺为原料，制备了水溶性

的 CQDs，结合 Eu3+制备了 CQDs/Eu3+比率荧光探

针用于TC的检测。当TC与该比率荧光探针混合时，

基于内滤效应，CQDs 的蓝色荧光会发生猝灭；Eu3+

与 TC 发生螯合，通过“天线效应”，即 TC 对 Eu3+

具有荧光增强的作用。因此通过 CQDs 与 Eu3+之间

荧光强度变化的比值对 TC 进行检测，此外，制备

了 CQDs/Eu3+比率荧光试纸，实现了牛奶样品中 TC
的试纸可视化检测。 

1  实验 
1.1  试剂 

乙醇、氯化钠、硫酸钾、硝酸锌、柠檬酸、二

乙烯三胺均从 DAMAO 化学试剂有限公司(中国天

津)购买。四环素(TC)、盐酸四环素(OTC)、磺胺甲

噁唑(SDZ)、磺胺甲基嘧啶(SM)、氯霉素、罗红霉

素、阿莫西林、诺氟沙星是从阿拉丁试剂有限公司

(上海，中国)购买的，以上药品均为分析纯。 
1.2  CQDs/Eu3+比率荧光探针的制备 

称取0.2 g分析纯的柠檬酸溶解到20 mL去离子

水中，再加入 200 μL 二乙烯三胺，最后将溶液加入

到反应釜中，置于 180℃鼓风干燥箱中反应 5 h，随

后自然冷却至室温，即获得 CQDs 原液。将制备的

CQDs原液取 10 μL稀释 1 000倍，然后分散到 100 mL
的去离子水中形成 CQDs 储备液。 

然后称取 0.111 5 g 分析纯的六水硝酸铕溶解到

50 mL 去离子水中，形成浓度为 5 mM 的 Eu3+溶液。

再用移液枪吸取 400 μL Eu3+溶液加入到 200 mL 去离

子水中，最后加入 4 mLCQDs 储备液，搅拌 30 min，
即形成 CQDs/Eu3+比率荧光探针溶液。 
1.3  TC 检测 

取5 mL的CQDs/Eu3+比率荧光探针溶液加入到

10 mL 的比色皿中，然后分别与不同浓度的 TC 无

水乙醇溶液混合，加去离子水定容至 10 mL，稳定

一段时间后用中国棱光 F97pro 型荧光分光光度计进

行荧光测试。荧光测试条件：激发波长设为 380 nm，

检测波长范围为 400 ~650 nm，光电倍增管电压为

750 V，发射和激发的狭缝宽度为 10 nm。 

2  结果与讨论 
2.1  实验条件优化 

图 1 分别为 CQDs 溶液和 Eu3+溶液的发射峰位

置和强度与激发波长以及 Eu3+浓度与 TC 相互关系

曲线。由图 1a 可以看出，CQDs 的发射峰位置不会

随着激发波长的改变而发生红移或蓝移，激发波长

为 360 nm 时，CQDs 在 439 nm 处荧光发射峰最强。

图 1b 为浓度为 5 mM 的 Eu3+荧光发射谱，当激发波

长从 350 nm 增加到 400 nm，Eu3+分别在 594 nm 和

616 nm 处的荧光发射峰强度都逐渐增强，因此，Eu3+

的最佳激发波长为 390 nm，考虑到 CQDs 的激发波

长，综合两者的激发波长考量，最终 CQDs/Eu3+比

率荧光探针选择 380 nm 为接下来实验的激发波长。

如图 1c 所示，将不同浓度的 Eu3+与 20 μM 的 TC 混
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合，比较加入 TC 前后 Eu3+溶液的荧光强度(F/F0)。
当 Eu3+浓度为 10 μM 时，荧光强度达到最大值。因

此，比率荧光探针溶液的 Eu3+浓度为 10 μM。 

 
(a) FL spectra of CQDs 

 
(b) Eu3+under different excitation wavelengths 

 
(c) FL intensity ratio of Eu3+with different concentrations before and after  

TC addition 

图 1  CQDs 与 Eu3+在不同激发波长下的荧光谱及 Eu3+加入

TC 前后荧光强度比值 
Fig. 1  FL spectra of CQDs and Eu3+ under different excitation 

wavelengths and FL intensity ratio of Eu3+with 
different concentrations before and after TC addition 

图 2 为 CQDs/Eu3+比率荧光探针的稳定性以及

其不同反应时间荧光强度的变化。由图 2a 可见，在

60 min 内，该比率探针的荧光保持稳定。图 2b 为

CQDs/Eu3+比率荧光探针与 TC 混合后不同反应时

间荧光强度的变化，在 1 min 后，荧光强度趋于稳

定，因此选择 1 min 作为检测时间。 

 
(a) Stability of CQDs/Eu3+ ratiometric fluorescent probes 

 
(b) Optimal response time for detection of TC by ratiometric fluorescent  

probes 

图 2  CQDs/Eu3+比率荧光探针的稳定性以及检测 TC 的最

佳响应时间 
Fig. 2  Stability of fluorescent probe with CQDs/Eu3+ ratio and 

optimum response time for TC detection 

2.2  CQDs/Eu3+比率探针检测 TC 机理分析 
CQDs 荧光强度的下降主要是由于内滤效   

应[19–20]。当硝酸铕溶于水后，由于水中 O—H 振动

能级均低于 Eu3+的激发态能级，所以 Eu3+的能量向

水分子转移，从而导致 Eu3+的发光效率降低。如图

3 为 CQDs/Eu3+的混合溶液的荧光光谱。向混合溶

液中加入 TC 后，TC 具有并四苯环结构，具有多个

结合位点[21]，结构如图 3c 所示，因此 TC 可以很容

易和Eu3+形成二元络合物，两者通过天线效应[22–23]，

Eu3+吸收能量，继而增强了 Eu3+在 594 nm(5D0→7F1)
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和 616 nm(5D0→7F2)处的荧光峰强度，如图 3a 中曲

线所示[24]，图 3b 为 Eu3+的发射峰处的局部放大图。 

 
(a) FL spectra of CQDs, CQDs/Eu3+, CQDs/Eu3+ + TC mixtures 

 

(b) Partial enlarged view of Eu3+ 

 

(c) Chemical structure of TC 

图 3  CQDs，CQDs/Eu3+，CQDs/Eu3+ + TC 混合物的荧光光

谱及 TC 的化学结构式 
Fig. 3  FL spectra of CQDs, CQDs/Eu3+, CQDs/Eu3+ + TC 

mixtures and the chemical structure of TC 
2.3  荧光探针相关性实验分析 

在最优的实验条件下，即在 380 nm 的激发波

长，Eu3+浓度为 10 μM 的条件下, 1 min 后研究了

CQDs/Eu3+比率荧光探针对 TC 的定量检测，TC 的

浓度为 0、3、6、9、12、20、25、30、40、50 μM。

由图 4a 可以看到，CQDs/Eu3+比率荧光探针能观察

到 CQDs 溶液在 439 nm 处的发射峰，由于受到水分

子的抑制作用，Eu3+的发射峰强度很弱，但随着不

同浓度的 TC 溶液加入，在 439 nm 处的发射峰强度

不断下降，Eu3+在616 nm处的荧光峰强度不断增强。

图 4b为荧光强度比(F616/F439)与不同浓度TC之间的

线性关系，两者之间存在的线性方程为：F616/F439 = 
0.027 46 × [C]+ 0.025 47，线性相关系数 R2 = 0.994 

1，经计算最低检测限为 0.68 μM。 
为了证明该 CQDs/Eu3+比率荧光探针对四环素

的高选择性，选取了几种常用的抗生素作为待检测

物，包括盐酸四环素(OTC)、磺胺甲噁唑(SDZ)、磺

胺二甲基嘧啶(SM2)、氯霉素、罗红霉素等。在相同

的实验条件下，将该比率荧光探针与相同浓度的抗

生素(20 μM)混合，进行荧光检测。 
如图 5a 所示，多数抗生素不会导致比率探针荧

光发生变化，盐酸四环素结构与四环素结构类似，

可导致比率探针荧光发生变化，通过研究混合物的

荧光强度比(F616/F439)，如图 5b 所示，该比率荧光

探针对 TC 有着良好的选择性。此外，在实际环境

中检测 TC 时，可能会存在一些离子会破坏 Eu3+与

TC 之间的螯合作用，从而对检测结果产生影响，所

以选取了一些常见的阴阳离子和其它的干扰物

(Na+，Cl–，K+，SO4
2–，Fe2+，Zn2+，葡萄糖，柠檬

酸)来研究该比率荧光探针的抗干扰实验，将一定浓

度的干扰物(20 μM)与该比率荧光探针混合进行荧光

测试。如图 5c 所示，多数干扰物不会影响该比率荧

光探针的荧光强度，只有加入 TC 才会导致荧光强度

发生变化，而且在检测过程中，将含有不同浓度 TC
的混合液置于紫外灯下观察，可以很明显的看到混合

溶液体系由蓝色逐渐向红色变化。此外将干扰物与

TC 同时与比率荧光探针混合后，如图 5d 所示，最

右边的为单独的 TC 与比率荧光探针混合后的荧光

强度比(F616/F439)，当存在干扰物时荧光强度比有稍

微的变化，该 CQDs/Eu3+比率荧光探针的抗干扰率为

90%以上。结果表明：该 CQDs/Eu3+比率荧光探针对

TC 具有优良的选择性以及良好的抗干扰能力。 
2.4  实际水样中的应用 

为了进一步验证 CQDs/Eu3+比率荧光探针在实

际水样中的应用，选取了牛奶作为待检测水样。牛

奶必须通过多次离心稀释，通过标准加入法向一定

量牛奶样品中依次加入 TC，得到不同 TC 浓度(5、
10、30 μM)的牛奶溶液。然后，利用 CQDs/Eu3+比

率荧光探针测定牛奶样品中的 TC 含量。测试结果

如表 1 所示，把所测得的荧光强度代入 2.3 节的线 
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(a) CQDs/Eu3+ ratiometric fluorescent probes for                     (b) Linear relationship between fluorescence intensity ratio 

TC fluorescence response spectra with different concentrations          (F616/F439) and TC with different concentrations 

图 4  CQDs/Eu3+比率荧光探针对不同浓度的 TC 荧光响应光谱与线性关系 
Fig. 4  CQDs/Eu3+ ratiometric fluorescent probes for TC fluorescence response spectra with different concentrations and linear 
relationship 

 
(a) FL spectra between CQDs/Eu3+                                (b) Detection of fluorescence intensity ratio of 

fluorescence ratio probes and different antibiotics                     different antibiotics 

 
(c) FL spectra between CQDs/Eu3+                              (d) Detection of fluorescence intensity ratio of 

fluorescence ratio probes and different interferences                 different interferences 

图 5  CQDs/Eu3+比率荧光探针与不同抗生素、干扰物之间的荧光谱 
Fig. 5  FL spectra between CQDs/Eu3+ fluorescence ratio probes and different antibiotics and different interferences 
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性方程中，得出浓度的值，然后和理论浓度的比值

就是加标回收率，可以得到 3 个样品的 TC 检测回

收率范围为 92.5%~114.8%，相对标准偏差范围为

0.1%~0.6%。同时将滤纸剪成 1 cm×10 cm 的纸条，

然后将滤纸条放到 CQDs/Eu3+比率荧光探针溶液中

浸泡 20 min，将浸泡过后的滤纸条放入真空干燥箱

中 45 ℃干燥 12 h，即可获得 CQDs/Eu3+比率荧光试

纸。使用 CQDs/Eu3+比率荧光试纸条对牛奶中的 TC
进行可视化检测，用滴管吸取含有不同浓度 TC 的

牛奶样品，滴加到比率荧光试纸条上，在 ZF-2 三用

紫外仪下观察颜色变化，随着 TC 浓度由 5 μM 增加

到 30 μM，试纸条的颜色由蓝色逐渐变为红色，因

此可通过试纸条的颜色变化来确定 TC 的含量，可

用于复杂环境中快速检测 TC，具有一定的实际应用

价值。 

表 1  实际水样中 TC 检测 
Table 1  Determination of TC in real sample 

Samples Spkied/µM Found/µM Recovery/% RSD/% 
Milk 1 5 5.19±0.06 103.9±0.3 0.6 
Milk 2 10 11.48±0.05 114.8±0.8 0.4 
Milk 3 30 27.77±0.13 92.5±0.5 0.1 

3  结论 
利用碳量子点和铕离子构建了 CQDs/Eu3+比率

荧光探针，用于 TC 的检测。研究了激发波长、Eu3+

的浓度对比率荧光探针的影响，并探索了该比率

荧光探针的稳定性以及最佳的 TC 检测时间。碳

量子点与 TC 之间基于内滤效应可使碳量子点荧

光发生猝灭，Eu3+与 TC 之间通过天线效应可使

Eu3+荧光增强。该比率荧光探针可用于 TC 的快速

检测，与 TC 存在良好的线性检测关系，最低检

测限为 0.68 μM，并且有着很好的抗干扰能力，此

外，该比率荧光探针成功应用于牛奶样品中 TC
的试纸可视化检测。 
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