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绿萝衍生碳点荧光传感体系检测
三种肉制品中的四环素

汪　慧1, *，罗晓羽1,2，李承谦1,2，韩　雍1, *

（1.陇东学院农业与生物工程学院，甘肃庆阳 745000；
2.兰州理工大学生命科学与工程学院，甘肃兰州 730050）

摘　要：为实现对肉制品中抗生素残留的灵敏检测，本研究以生物质材料绿萝为碳源，通过乙醇溶剂热法一步合成

了具有双发射特征的红色荧光碳点（Red-emitting carbon dots，R-CDs），并构建了一种比率荧光传感器，用于检测

三种肉制品中的四环素（Tetracycline，TC）残留。结果表明，该 R-CDs呈分散良好的类球形，由无定形碳核与共

轭 sp2 结构域组成，且表面富含-OH、-NH2、-COOH及芳香族活性基团。在稀释倍数为 10、pH7.0、时间 15 min、
温度 15~60 ℃ 下具有良好的荧光稳定性。在 410 nm激发下，R-CDs在 505 nm和 672 nm处呈现出双发射峰。

TC可特异性猝灭 672 nm处荧光并同步增强 505 nm处荧光，据此建立了基于荧光强度比值（F505/F672）变化的比

率传感平台。该传感器在 0~4.00 μg/mL范围内线性良好，检出限为 0.091 μg/mL，并表现出对 TC的高选择性。进

一步结合智能手机图像分析，开发了基于 RGB信号的可视化半定量检测方法，在 0~2.50 μg/mL线性范围内检出

限达 0.024 μg/mL。在猪肉、鸡肉和牛肉的加标回收试验中，回收率为 96.80%~104.20%，相对标准偏差低于

2.41%，证实了方法的准确性与可靠性。本研究为食品中 TC残留的现场、快速、可视化检测提供了一种绿色、灵

敏且实用的新策略。
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Abstract：To  enable  sensitive  detection  of  antibiotic  residues  in  meat  products,  red-emissive  carbon  dots  (R-CDs)  with
dual-emission, synthesized by one step via a solvothermal method using biomass Epipremnum aureum as the carbon source,
were employed to construct a ratiometric fluorescent sensor for detecting tetracycline (TC) residues in three types of meat
products. The results demonstrated that the R-CDs were well-dispersed and quasi-spherical, composed of amorphous carbon
cores and conjugated sp2 domains, with surfaces rich in -OH, -NH2, -COOH, and aromatic active groups. The R-CDs exhib-
ited good fluorescence stability under the conditions of a 10-fold dilution, pH7.0, an incubation time of 15 min, and temper-  
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atures  of  15~60  ℃.  Upon  excitation  at  410  nm,  the  R-CDs  displayed  distinct  dual-emission  peaks  at  505  nm  and
672 nm.  TC selectively  quenched the  fluorescence at  672 nm while  enhancing the  emission at  505 nm,  enabling a   ratio-
metric sensing platform based on the intensity ratio (F505/F672). The sensor demonstrated a good linear response in the range
of 0~4.00 μg/mL, with a detection limit  of  0.091 μg/mL, and exhibited high selectivity toward TC. Furthermore,  a  semi-
quantitative visual detection method was developed using smartphone-based image analysis with RGB signals, achieving a
detection limit of 0.024 μg/mL within the range of 0~2.50 μg/mL. Spiked recovery tests on pork, chicken, and beef samples
yielded recoveries ranging from 96.80% to 104.20%, with relative standard deviations of less than 2.41%, confirming the
method’s accuracy and reliability. This study contributes to a green, sensitive, and practical strategy for the on-site, rapid,
and visual monitoring of TC residues in food.

Key words：carbon dots；ratiometric fluorescence；visual detection；tetracycline

四环素（Tetracycline，TC）因其广谱抗菌活性与

经济性被广泛用于畜禽及水产养殖[1]。然而，TC的

违规滥用导致肉类、乳制品及水产品中的残留问题

严峻，成为全球公共卫生问题的焦点之一[2]。食品中

的 TC残留不仅可能引起肝毒性、神经系统异常等

健康风险[3]，更会加剧环境中病原菌的抗菌药物耐药

性（Antimicrobial resistance，AMR）发展与传播，导致

超级细菌的出现。因此，开发快速、灵敏且适用于现

场的 TC残留检测技术，对保障食品安全和遏制

AMR至关重要[4]。目前，高效液相色谱（High-perfor-

mance liquid  chromatography，HPLC）和质谱（Mass

spectrometry，MS）等仪器方法虽为检测金标准[5]，但

依赖昂贵设备、复杂前处理及专业人员操作，难以满

足现场快速筛查的高通量与便捷性需求[6]。

碳点（Carbon dots，CDs）作为一类有机量子材

料，具有合成成本低、生物相容性好、水溶性高、荧

光可调等优势[7−9]。CDs荧光可覆盖蓝光至近红外范

围[10]，且可通过设计与分析物的相互作用调控发光行

为，产生荧光强度变化甚至多发射峰的比率响应，进

而实现可视化检测，非常适于构建便携、经济的传感

器件[11]。多数传统 CDs传感器依赖于单一发射峰的

荧光增强或猝灭，易受背景干扰、仪器波动、基质效

应及探针浓度变化等影响。比率荧光传感通过测定

两个以上波长的荧光强度比值，引入内置自校准功

能，可显著提高灵敏度与选择性，有效抵消非目标因

素引起的信号波动，从而提升定量分析的准确性与稳

健性[12−13]。

然而，合成高质量的双发射 CDs仍是关键挑

战。传统合成方法常采用柠檬酸、邻苯二胺等小分子

前驱体，过程涉及有毒溶剂，合成条件苛刻，产物多呈

单发射，难以直接用于比率传感，且潜在生物毒性制

约其在食品领域的应用[14]。为克服传统化学合成的

局限性，开发基于天然生物质的绿色合成策略显得尤

为迫切。绿萝作为一种常见绿叶观赏植物，其叶片中

富含叶绿素衍生物、氨基酸及多糖等组分[15−17]，不仅

可作为优质的碳、氮源，其天然的卟啉结构更能有效

诱导红光发射中心的形成。利用绿萝作为单一前驱

体，可在一步反应中原位构建具有独立发光特性的碳

核与表面态结构，从而实现低毒性与优异双发射性能

的协同[18]，为食品安全检测提供了良好的绿色材料。

尽管基于天然生物质合成的 CDs在食品安全检

测领域展现出显著应用潜力，但利用单一植物前驱体

原位合成高质量的双发射 CDs，并进一步构建针对

复杂食品基质中抗生素残留的便携式双模式传感体

系的研究仍显不足。本研究以天然生物质绿萝为碳

源，合成具有双发射特征的红色荧光碳点，并以此构

建了针对 TC的特异性双模式检测体系。通过分析

该传感体系的光学响应规律与传感特性，结合智能手

机成像技术，探究其在比率荧光定量和基于色彩变化

的可视化半定量检测中的应用效果，并考察该方法在

实际肉制品基质中的准确性与可靠性，旨在为食品

中 TC残留的现场、快速筛查提供一种绿色、高效的

双模式检测策略，同时拓展天然生物质比率荧光材料

的制备思路。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

猪肉、鸡肉、牛肉　市售；新鲜绿萝叶　收集于

陇东学院生农科技园；四环素（TC）、盐酸金霉素

（Chlortetracycline，CTC）、土霉素（Oxytetracycline，
OTC）　分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公司；诺

氟沙星（Norfloxacin，NOR）、红霉素（Erythromycin，
ERY）、阿莫西林（Amoxicillin，AMOX）　分析纯，上

海迈瑞尔生化科技有限公司；邻苯二胺、浓硫酸、氢

氧化钠、冰乙酸、硼酸、磷酸、甲醇、丙酮　分析纯，

天津市天利化学试剂有限公司；实验用水为超纯水；

Britton-Robinson（BR）缓冲液　磷酸、冰乙酸、硼酸

按体积比 1:1:1混合，再用 0.20 mol/L氢氧化钠溶液

调节为 pH2.0~12.0的 BR缓冲液，实验室自制。

F97Pro荧光分光光度计　上海棱光技术有限公

司 ； JEM-2100F场发射透射电子显微镜　日本

JEOL公司；UV2300Ⅱ紫外可见分光光度计　上海

天美科学仪器有限公司；D8 X射线衍射仪　德国

Bruker公司；Nicolet iS20傅里叶变换红外光谱仪、

ESCALAB 250Xi   X射线光电子能谱仪　美国

Thermo Fisher Scientific公司；ST2100 pH计　常州

奥豪斯仪器有限公司；YBE-KH-100聚四氟乙烯反

应釜　内胆容积为 100 mL，上海志泽生物科技发展

公司；H1850高速台式离心机　湘潭市仪器仪表有
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限公司；DGG-9030B电热恒温鼓风干燥箱　上海森

信试验仪器有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   R-CDs的制备　参照 Wang等[19] 的方法制备

红色荧光碳点（Red-emitting carbon dots，R-CDs），略
作修改。以绿萝为碳源，80%乙醇为溶剂，通过溶剂

热法合成 R-CDs。步骤为：将新鲜采集的绿萝剪切

后称取 10.00 g放入研钵中，加入 40.00 mL 80%乙

醇，研磨 15 min，过滤出滤液，然后将其转入高压反

应釜中，180 ℃ 保持 4  h。反应结束后，待体系

冷却至室温，将所得的溶液以 10000 r/min转速离心

10 min以去除不溶性沉淀，然后用 0.22 μm微孔滤

膜过滤，收集澄清滤液，并于 4 ℃ 条件下保存备用。

 1.2.2   R-CDs的表征

 1.2.2.1   微观结构观察　通过透射电子显微镜

（Transmission  electron  microscopy，TEM）观察 R-
CDs的形貌。将 R-CDs溶液冻干，收集絮状物并研

磨成粉；将所得粉末在超纯水中超声分散均匀后，取

适量稀释液滴于超薄碳膜网上，室温下干燥后于场发

射透射电子显微镜上观察其形貌并统计粒径分布。

 1.2.2.2   R-CDs的结构特性分析　取适量 R-CDs粉
末填充到玻璃样品架上，用载玻片压平，使样品与样

品台持平，采用 X射线衍射仪（X-ray  diffraction，
XRD）测定其晶型结构。设置工作电压 40 kV，工作

电流 40 mA，扫描范围 10°~80°，连续式步进扫描，步

长为 0.02，扫描速度 1°/min。

 1.2.2.3   傅里叶变换红外光谱分析　采用傅里叶变

换红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy，
FT-IR）分析 R-CDs表面基团。使用 KBr压片法

制备样品，扫描范围为 400~4000  cm−1，分辨率为

4.00 cm−1。

 1.2.2.4   X射线光电子能谱分析　采用 X射线光电

子能谱（X-ray  photoelectron  spectroscopy，XPS）确
定 R-CDs表面元素组成和化学键状态。将 R-CDs
粉末固定到样品台上，设置 X射线光源为 Al靶，测

试功率 150 W，以测得结合能 284.80 eV的 C 1s进
行校准。

 1.2.2.5   紫外可见吸收光谱分析　取稀释后的 R-
CDs溶液 3.0  mL于 5  mL试管中 ，加入 1.0  mL
2.00 μg/mL的 TC标准溶液，涡旋混匀，得到 R-CDs+
TC混合液。采用紫外可见吸收光谱仪（Ultraviolet-
visible  absorption  spectroscopy，UV-Vis）对稀释后

的 R-CDs溶液和 R-CDs+TC混合液进行扫描。以

去离子水作为空白对照，扫描波长范围为 300~
720 nm，扫描速度为 600 nm/min。

 1.2.2.6   荧光光谱分析　采用荧光光谱仪（Fluores-
cence Spectrometer，FL）对 R-CDs的荧光性质进行

分析。以稀释 10倍的 R-CDs水溶液作为样品溶液，

设定激发和发射狭缝宽度均为 5 nm。固定激发波长

为 410 nm，发射波长范围为 300~720 nm，得到 R-
CDs的荧光发射光谱。

 1.2.3   检测条件的优化　为了提高所构建的 R-
CDs荧光传感器检测 TC的灵敏度，本研究采用逐级

单因素优化法，对 R-CDs的稀释倍数、激发波长、反

应体系的 pH、孵育时间及孵育温度进行了优化。首

先，在初始预设条件（室温 25 ℃、超纯水自然 pH、预

设激发波长 365 nm）下，将 R-CDs溶液分别稀释至

5、10、20、50和 100倍，测定荧光强度，确定最佳稀

释倍数。其次，固定最佳稀释倍数，按照文献 [20]中
红光 CDs的典型激发特性，在 350~420 nm范围内

进行光谱扫描，锁定最佳激发波长。随后，固定最佳

稀释倍数及最佳激发波长，在室温下采用不同

pH（2.0~12.0）的 BR缓冲溶液体系，分别进行荧光强

度测定，探究酸碱度对荧光响应性能的影响，以确定

最佳 pH。最后，在上述确定的最佳稀释倍数、最佳

激发波长及最佳 pH条件下，加入待测物 TC构建传

感体系，分别在时间梯度（0~40 min）及温度梯度

（15~60 ℃）下监测荧光响应变化，最终确定最佳孵育

时间和最佳孵育温度。

 1.2.4   TC比率荧光标准曲线的绘制　为构建比

率型荧光传感器，参照何谐等 [21] 的方法，首先将

2.00 mL稀释 10倍的 R-CDs溶液与 1.00 mL BR缓

冲液（pH7.0）在室温下混合并涡旋振荡 15 min，制
得 R-CDs传感测试液。使用荧光分光光度计，在

410 nm激发波长下扫描该传感器的荧光光谱，记录

其在 505 nm和 672 nm 处的发射峰强度（分别记为

F505 与 F672），并计算其强度比值（Fr）=F505/F672。为

建立定量分析的标准曲线，配制一系列浓度范围为

0~4.00 μg/mL的 TC标准溶液。分别取 1.00 mL不

同浓度的 TC溶液，加入装有上述 R-CDs溶液的

5 mL试管中，混合均匀后于室温孵育 15 min，随后

进行荧光测定。通过分析 Fr值与 TC浓度之间的对

应关系，绘制比率荧光标准曲线，并计算检出限

（Limit of Detection，LOD）。

LOD(μg/mL) = 3σ/k

式中，σ 为 7组空白实验的标准偏差；k为标准

曲线的斜率。

 1.2.5   选择性和抗干扰性评价　为评估该传感器的

选择性与抗干扰能力，在最优条件下，考察了其对

TC及其他常见抗生素类干扰物的选择性响应。步

骤如下：在含 2.00 mL R-CDs溶液与 2.00 mL BR缓

冲液的体系中，分别加入 1.00 mL不同分析物标准

溶液（TC为 2.00 μg/mL，CTC、OTC、AMOX、ERY、

NOR为 20.00 μg/mL及超纯水空白对照，各设 3组

平行）；所有样品在室温避光反应 15  min后，于

505 nm和 672 nm处测定荧光强度，通过比较信号

差异系统评价该传感器的选择性及抗干扰性能。

 1.2.6   加标回收试验　取经搅碎处理的肉类样品
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10.00 g，均匀分装于三组烧杯中。分别向其中加入

不同浓度（0、2.00、4.00 μg/mL）的 TC标准溶液，混

匀后室温静置孵育 2 h，以使分析物与样品基质充分

结合。随后，向各样品中加入 20.00 mL丙酮，振荡

提取 30 min。提取液在 11000 r/min下离心 15 min，

去除样品中大颗粒杂质，收集上清液，并经 0.22 μm

微孔滤膜过滤，所得滤液作为待测样品溶液。采用已

构建的 R-CDs比率荧光传感器，测定各样品溶液在

505 nm和 672 nm处的荧光强度，计算 Fr，并代入前

述标准曲线求得 TC的测定浓度。根据加标浓度与

测定结果，计算加标回收率与相对标准偏差（RSD），

以评估方法的准确度与精密度。加标回收率按下式

计算。

加标回收率(%) =
X1 −X2

X3

×100

式中：X1 为加标样品测定浓度；X2 为样品自身

所含分析物的浓度；X3 为加入的标准品浓度。

 1.2.7   可视化检测平台的构建　为构建可视化检测

平台，首先按照 1.2.4节所述方法配制 R-CDs传感

测试液。在 410 nm紫外光激发下，观察并记录不同

浓度 TC（0~2.50 μg/mL）对 R-CDs传感测试液颜色

的影响。为减少环境光对成像条件的干扰，所有图像

采集均在自制的紫外灯暗箱中进行。该暗箱内置紫

外光源，并设有固定样品槽与拍摄窗口，可保证拍照

时外界光线一致。使用智能手机（小米 14）在暗箱窗

口处拍摄样品图像。随后，通过 Color Picker软件提

取图像的颜色通道信息，获取相应的 RGB值。具体

操作流程参照文献 [22]方法：首先将样品管固定在

暗箱内；开启紫外灯后，通过暗箱前侧窗口拍摄样品

照片；将照片导入 Color Picker软件读取其红（R）、
绿（G）、蓝（B）通道的数值，分别提取单一颜色通道值

并计算不同通道间的比值参数（如 R/G、B/G、B/R
等）。通过比较各颜色参数与 TC浓度之间的线性关

系，筛选出拟合度最高的参数作为最终的响应信号。

最后，基于该最佳参数绘制标准曲线，建立可视化定

量检测方法。

 1.3　数据处理

本文所有实验均做三次平行（除条件优化中的孵

育时间和孵育温度外），结果用平均值表示。采用

Microsoft Excel 2021和 OriginPro 2025软件进行数

据存储、统计分析及图形绘制。使用 Thermo Avan-
tage软件对 XPS光谱数据进行分峰拟合，以解析 R-
CDs表面元素的化学结合状态；利用 ImageJ软件对

TEM图像进行统计分析，随机选取视野内的 50个

R-CDs测量直径，进而构建粒径分布直方图。数据

的统计学分析采用 SPSS Statistics 26.0软件，通过

Duncan新复极差法进行显著性检验，显著性水平设

定为 P<0.05。

 2　结果与分析

 2.1　R-CDs的表征

通过 TEM对 R-CDs进行观察可知，所制备的

R-CDs颗粒呈类球形，分散性良好（图 1A），粒径大

小（图 1B）为 3.74~13.69 nm，平均粒径为 8.40 nm，
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图 1    R-CDs的表征

Fig.1    Characterization of R-CDs
注：A. R-CDs的 TEM图像；B. R-CDs的粒径分布图；C. R-CDs的 XRD图；D. R-CDs与 R-CDs+TC的 FT-IR图；E. R-CDs的
XPS全谱图；F~H：R-CDs的 XPS高分辨 C 1s、N 1s和 O 1s图谱；I~K：R-CDs+TC的 XPS高分辨 C 1s、N 1s和 O 1s图谱。
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处于量子限域区间[23]。用 XRD分析 R-CDs的晶体

结构（图 1C），在约 28°处仅观察到一个微弱的宽峰，

未出现明显的晶体衍射峰，表明 R-CDs主要为无定

形碳结构，不具有长程有序的石墨烯类晶格。采用

FT-IR和 XPS对 R-CDs的表面化学性质进行了分

析。FT-IR光谱（图 1D）显示，在 3380~3255、2975、
1647.72、1382.38、1085.41、1044.01和 877.72 cm−1

处存在特征吸收峰，分别归属于 O-H/N-H、C-H、

C=C、C-N及 C-O键的振动[24]。这些结果表明 R-
CDs表面存在丰富的活性基团 ，如 -OH、 -NH2、

-COOH以及芳香族的结构，这些结构提高了 R-
CDs的水溶性，保证双发射的稳定性。加入 TC后

的 FT-IR光谱 3380~3255 cm−1 处的 O-H/N-H宽伸

缩振动峰发生了明显的展宽与红移；同时，原 R-
CDs在 1647.72 cm−1 处的 C=C振动峰消失[25]，并在

629.30 cm−1 处新产生了环骨架变形特征峰。这些图

谱特征的改变直观地表明 R-CDs的表面基团与

TC分子之间发生了相互作用。XPS全谱（图 1E）表
明 R-CDs主要由 C、O和 N三种元素构成。C 1s
高分辨谱（图 1F）可拟合为三个峰，结合能分别为

284.21、285.78和 288.58  eV，对应 C-C/C=C、C-N
及 C=O/C=N键 [26]。N  1s谱 （图 1G）在 398.83和

401.42 eV处的信号可归属为-NH2 及 N-H基团[27]。

O 1s谱（图 1H）中 532.74  eV的主峰则对应于 C-
O键[28]。而在结合 TC后（图 1I~图 1K），C 1s拟合

峰分别偏移至 284.00、285.30和 287.50 eV；N 1s峰
变 为 398.34和 399.30  eV； O  1s主 峰 则 偏 移 至

531.50 eV。各元素结合能的明显位移进一步证实

了 R-CDs表面官能团与 TC分子发生了结合。综合

上述 FT-IR与 XPS的分析结果，明确了 R-CDs的无

定形碳核、共轭 sp2 结构域及富含-OH、-NH2 等官能

团的表面化学结构。该结构特征一方面赋予了 R-
CDs优异的水溶性并保证了双发射荧光的稳定性，

另一方面其表面丰富的活性基团为与靶分子 TC的

高效识别与结合提供了必要的结构基础[29]。

进一步通过紫外-可见吸收光谱与荧光光谱表征

其光学性质（图 2）。R-CDs在 260 nm和 386 nm处

呈现两个明显的吸收峰，分别归因于碳核的 π-π跃迁

及表面官能团相关的 n-π跃迁[30]，说明 R-CDs中可

能有苯环和共轭体系存在。当加入 TC后，R-CDs与
TC构成的混合体系的紫外-可见吸收光谱在 290 nm
和 338 nm处出现新的特征吸收峰，表明 R-CDs与
TC分子之间产生了有效的相互作用[31]。在 410 nm
激发下，R-CDs呈现出 505 nm和 672 nm的双发射

峰，R-CDs溶液在日光灯下呈淡黄色，在紫外灯下呈

红色荧光（图 2），这与其碳核结构和丰富的表面态密

切相关，为构建比率型荧光传感器提供了理想的光学

基础。

 2.2　检测条件优化

为优化 R-CDs荧光传感器的检测性能，考察了

稀释倍数、激发波长、pH、孵育时间及温度的影响

（图 3）。结果表明，R-CDs荧光传感器在稀释 10倍

时，其在 505 nm和 672 nm处的荧光强度大于稀释

5倍时的强度，并达到最大发射值。当稀释倍数进一

步增加（20~100倍）时，随着浓度的降低，荧光强度逐

渐减弱（图 3A）。由于在 10倍稀释条件下可获得最

强的荧光背景信号，有利于后续检测，因此确定

10倍为最佳稀释倍数。

在 350~420 nm激发波长范围内，R-CDs的荧光

光谱始终呈现双发射峰特征（图 3B）。其中，位于短

波长处的发射峰（505 nm）随激发波长的增加发生红

移，表现出明显的激发依赖性；而位于 672 nm处的长

波长发射峰位置基本保持不变，表明两者来源于不同

的发光中心。进一步分析发光强度的变化规律可知，

随着激发波长增加，短波长峰的发射强度持续上升

（在 420 nm激发时最高）；而 672 nm处的主峰强度

则在 410 nm激发时达到最大值，随后在 420 nm时

出现下降。综合考虑获取最高的主峰响应信号，同时

兼顾双发射峰之间良好的分离度，最终选择 410 nm
作为最佳激发波长。

溶液 pH对 Fr具有显著影响（图 3C）。经Duncan
多重比较分析可知 pH组间存在统计学差异。在

pH2.0~6.0范围内，Fr值虽呈现缓慢上升趋势，但整

体显著低于中性条件，这可能与表面质子化形成的氢

键网络限制了荧光发射有关[32]。当 pH由 6.0升至

7.0时，Fr值急剧上升并达到最大值，与其他 pH组存

在显著性差异（P<0.05），这可能与表面电荷状态及能

级结构的转变相关 [33]。而在碱性条件下（pH8.0~
12.0），荧光响应虽有所回落但相对平稳，显著低于

pH7.0（P<0.05），这可能源于传感器表面去质子化的

羧基、羟基等基团，与 TC分子中的酚羟基、酰胺键

等发生特异性电子或能量转移[34]。综合考虑荧光响

应强度及实验安全性，选择 pH7.0为最佳 pH。

孵育时间优化结果如图 3D所示，加入 TC后荧

光响应迅速，虽然在 5 min时已观察到较高的 Fr值，

且 10 min后处于平稳状态，但为了确保反应体系达

到完全的热力学平衡状态，并消除人工操作过程中时

间控制微小差异带来的误差，最终选择 15 min作为
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图 2    R-CDs的光学性质

Fig.2    Optical properties of R-CDs
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最佳孵育时间以保证检测结果的高重现性。

R-CDs传感体系在较低温度区间（15~30 ℃）内

荧光响应保持相对稳定及较高水平，表现出优异的热

稳定性（图 3E）；当温度超过 40 ℃ 时，Fr值略有下

降。考虑到 25 ℃ 最接近常规实验室室温，在此条件

下进行检测既能获得理想的灵敏度，又无需额外的加

热或控温设备，极大地简化了检测流程，符合现场检

测的需求，所以最终选择 25 ℃ 为最佳孵育温度。综

上，确定最优检测条件为：R-CDs稀释 10倍、410 nm

激发波长、pH7.0、孵育时间 15  min和孵育温度

25 ℃。

 2.3　TC比率荧光标准曲线

为了验证该 R-CDs荧光传感器对 TC的灵敏

性，在最优条件下，向传感体系中加入不同浓度的

TC标准溶液，构建 Fr与 TC浓度之间的荧光标准曲

线。如图 4A所示，以 Fr值为纵坐标，TC浓度为横

坐标绘制标准曲线，结果显示二者在 0~4.00 μg/mL

范围内呈良好的线性关系，线性方程为 y=0.0952x+

0.2792，决定系数（R2）为 0.9998，这一良好的线性响

应源于 R-CDs荧光传感器敏锐的光谱变化（图 4B）。

在 TC浓度 0~4.00 μg/mL范围内，R-CDs荧光传感

器在 505 nm处的荧光强度随浓度增加而增强，同时

在 672 nm处的荧光强度随浓度增加而降低，呈现出

明显的“此消彼长”比率荧光特性。根据公式计算得

到 LOD为 0.091 μg/mL。该数值低于文献中多数同

类方法（表 1），表明该方法具有更高的检测灵敏度。

 2.4　选择性和抗干扰性分析

通过记录 Fr的变化评估了 R-CDs荧光传感器

的选择性与抗干扰性能。如图 5A所示，加入 TC后，

R-CDs在 505 nm处的荧光发射增强，而在 672 nm

处的荧光强度则降低，表现出典型的双发射特异性

响应。加入其他干扰物质后，尽管部分物质改变了光

谱的整体形态（例如，NOR在 484 nm波段出现新

峰），但在本研究所选定的特定监测波长（505 nm和

672 nm）处，干扰物的荧光强度基本保持不变。对于

结构类似物 CTC，虽然其导致 505 nm和 672 nm处
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图 3    R-CDs检测条件优化

Fig.3    Optimization of the detection conditions for R-CDs
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的绝对荧光强度均发生大幅降低，但由于两峰呈现同

步猝灭趋势，基于该双波长构建的比率荧光策略有效

抵消了这种背景波动的干扰。图 5B进一步印证了

上述光谱规律。数据显示，在所有测试物质中，仅有

目标物 TC引起了 Fr值的急剧上升。对于容易产生

背景干扰的结构类似物（CTC、OTC）以及光谱发生

偏移的 NOR，尽管它们引起了 Fr值的轻微响应和上

升，但其最高上限（Fr<0.8）仍被极大地抑制，显著低

于 TC的特异性响应信号（Fr≈1.6，P<0.05）。而其余

抗生素（如 AMOX和 ERY）引起的荧光变化极其微

弱，几乎等同于空白对照。综上所述，尽管不同共存

物质可能引起 R-CDs光谱的改变，但本研究确立的

基于 505 nm和 672 nm双发射峰的比率荧光策略，

有效屏蔽了非特异性光谱影响及单波长强度波动的

干扰，凸显了该传感体系对 TC良好的特异性识别能

力与抗干扰性能。

 2.5　加标回收试验

为评估 R-CDs荧光传感器在实际样品中对

TC的检测性能，开展了加标回收试验。如表 2所

示，TC的加标回收率为 96.80%~104.20%，RSDs为
0.34%~2.41%，表明该方法准确可靠、重现性良好。

综上，该 R-CDs荧光传感器在 TC检测中表现出良

好的准确度、稳定性与灵敏度，适用于复杂实际样品

的快速筛查，为食品中 TC残留的高灵敏分析提供了

可靠手段。
 
 

表 2    实际样品的加标回收率（n=3）
Table 2    Recoveries of actual samples (n=3)

抗生素 样品 添加值（μg/mL） 检出值（μg/mL） 回收率（%） RSD（%）

TC

猪肉
0 <LOD

2.00 2.01±0.01 101.00±0.04 0.34
4.00 4.04±0.06 96.80±1.01 2.41

鸡肉
0 <LOD

2.00 1.80±0.04 104.20±0.02 1.10
4.00 3.96±0.09 102.00±0.01 0.70

牛肉
0 <LOD

2.00 2.31±0.04 101.10±1.02 1.21
4.00 4.01±0.02 98.10±0.06 0.42

 

 2.6　可视化检测

TC可显著改变 R-CDs荧光传感器溶液的颜

色。在 410 nm紫外光照射下，其荧光颜色从红棕色

转变为亮绿色（图 4A）。为量化这种荧光颜色变化，

基于荧光光谱数据计算了相应的 CIE 1931色度坐

 

表 1    不同荧光传感器检测性能对比

Table 1    Comparison of the detection performance of different
fluorescent sensors

抗生素 方法 线性范围（μg/mL） LOD（μg/mL） 参考文献

TC

荧光测定法 0.84~26.70 0.249 [35]
荧光测定法 0.04~22.20 0.187 [36]
荧光测定法 0 ~ 88.90  0.093 [37]
荧光测定法 8.89 ~ 44.40 0.209  [38]
荧光测定法 0 ~ 26.70 0.696  [39]
荧光测定法 0~4.00 0.091 本研究
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图 5    R-CDs荧光传感器对 TC的选择性及抗干扰性能评价

Fig.5    Evaluation of the selectivity and anti-interference perfor-
mance of the R-CDs fluorescence sensor toward TC

注：A. R-CDs对不同抗生素的选择性荧光光谱；B. R-CDs
对不同抗生素的选择性 ；不同小写字母表示经 Duncan
多重比较分析差异显著（P<0.05）。
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标。如图 6A所示，当 TC浓度从 0增至 4.00 g/mL

时，色度坐标从橙红区域沿色度图系统性地向高纯度

绿色区域迁移。这一清晰的坐标迁移轨迹与肉眼观

察结果完全一致，同时也为比色传感提供了明确的颜

色依据。为进一步实现便携式半定量分析，利用智能

手机采集不同 TC浓度溶液在紫外光下的图像，并通

过 Color Picker软件提取其 RGB颜色通道值。结果

显示，在 0~2.50 μg/mL浓度范围内，B/G值与 TC浓

度呈良好线性关系，线性回归方程为 y=1.30802−

0.52471x（R2=0.9982），LOD为 0.024 μg/mL（图 6B）。

该结果证实了基于智能手机图像分析的可视化比色

传感策略的可行性。

 2.7　检测机制

FT-IR图谱中特征振动峰（如 O-H/N-H）的明显

展宽与偏移，伴随原有峰的消失及新特征峰的产生，

再结合 XPS分析中 C、N、O各元素结合能的显著

位移，为 R-CDs与 TC的结合提供了光谱学证据。

从结构基础来看，R-CDs表面富含-OH、-NH2/N-

H及 C=O/C=N等含 O/N官能团，并具有一定的 sp2

芳香结构域，为 TC提供了多位点结合界面。TC的

识别主要来源于其与 R-CDs之间的多重非共价相互

作用。TC的多羟基、酰胺与羰基位点可与 R-CDs

表面的-OH、-NH2/N-H及 C=O/C=N形成氢键网络，

其芳香环共轭结构可与 R-CDs芳香域发生 π-π堆积，

同时在不同 pH条件下还可产生静电吸引或排斥[40]。

上述作用协同改变 R-CDs表面的局域极性、氢键环

境与电荷分布，从而调控表面陷阱态能级以及辐射或

非辐射跃迁的竞争过程[33]（图 7A）。在双发射体系

中，505 nm和 672 nm的两处发射峰可分别归属为

较低能级的发光中心（源于碳核或浅表面态）和与羰

基或含氮缺陷相关的深表面态[41]。TC与 R-CDs特

异性的结合引发了体系光学特性的转变。紫外-可见

吸收光谱显示（图 7B），加入 TC后体系在 290 nm和

338 nm处出现了新的吸收峰，290 nm处的增强可归

因于 TC芳香环与 R-CDs芳香域发生 π-π堆积后

其 π→π*跃迁的变化[42]，而 338 nm处吸收的出现则

可能与 TC的羰基（n→π*跃迁）参与形成氢键或电荷

转移有关[43]，这为基态复合物的形成提供了直接光谱

证据。此外，该复合物在紫外区的宽吸收带与 R-
CDs的激发光谱存在重叠，对激发光产生了强烈的

竞争吸收与屏蔽效应，即内滤效应（IFE），进一步加剧

了 R-CDs荧光的猝灭[44]。为直观阐明上述相互作用

对双发射荧光行为的调控机制，图 7C构建了相应的

能量传递模型。在该模型中，505 nm发光中心可视

作能量给体，而 672 nm深表面态为能量受体。在

TC结合后，受体发射中心（672 nm）因静态猝灭与

IFE的叠加作用，其荧光强度显著衰减；同时，TC分

子在 R-CDs表面的吸附可能阻断或削弱了体系内部

由给体向受体的能量转移通道。由于指向低能态的

耗散路径受到限制，激发态能量在更大程度上滞留于

给体能级，并主要通过辐射跃迁释放，宏观表现为

505 nm发射峰的相对恢复与增强。该基于能量转移

受阻所引发的差异化调控效应（即受体猝灭与给体增

强并存），最终赋予该传感体系显著的“此消彼长”型

比率荧光响应特征，从而实现对 TC的高灵敏检测。

 3　结论
本研究以绿萝为单一前体，通过乙醇溶剂热法

一步合成了具有 505 nm和 672 nm双发射特征的

R-CDs。基于 TC对 R-CDs双发射峰的特异性响应，

构建了比率荧光传感与智能手机 RGB分析相结合

的双模式检测平台。结果显示，比率荧光模式在 0~
4.00 μg/mL范围内线性良好，检出限为 0.091 μg/mL；
可视化半定量模式在 0~2.50 μg/mL范围内同样呈现

良好的线性响应，LOD低至 0.024 μg/mL。在猪肉、

鸡肉及牛肉样品的加标回收试验中，回收率为

96.80%~104.20%，RSD低于 2.41%，证实了方法的

准确性与可靠性。本研究表明富含发光基团的生物

质能有效构建双发射 CDs的传感体系，为食品中

TC残留提供了一种绿色、低成本且无需大型仪器的

可视化检测策略。本研究目前仅通过加标试验验证

了方法可行性，基于低检出限能保证检测的有效性，

尚未对真实样品进行验证，存在一定局限性，后续工

作将引入标准方法（如 HPLC）进行平行确证。同时

探索红移发射波长及结合微流控与人工智能算法，以

开发适应复杂基质的高通量智能检测技术与设备。
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tributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
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