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摘　 要:荧光比率传感探针检测方法能够克服环境(如样品基质、猝灭剂等)和仪器等外部因素影响,
 

得到更加可靠的检测结

果。 本文合成用于组成比率型荧光纳米探针的两种荧光碳点( CDs),
 

在 365
 

nm 紫外光的激发下,
 

这两种碳点分别在 440
 

nm
和 570

 

nm 处具有荧光发射峰,
 

且对 Cr(VI)具有相反的响应。 通过水凝胶将比率荧光探针包覆在设计的光纤尖端上,
 

能够实

现 Cr(VI)浓度的在线检测。 利用飞秒激光微加工系统制作的齿形光纤结构,
 

有利于荧光探针的激发和传感器荧光的收集。
为进一步降低传感器成本、缩减传感器体积,

 

采用低成本的 LED 灯珠作为激发光源。 采用比率荧光探针包覆,
 

克服 LED 灯珠

光源稳定性差的缺点,
 

使传感器可以实现自校正。 实验表明,即使光源强度波动较大,
 

该传感器连续 7 次测量的相对标准偏差

(RSD)仅为 3. 1% 。 在 0~ 200
 

μM 范围内,
 

该传感器对 Cr(VI)具有良好的线性关系,
 

检出限(LOD)为 0. 9
 

μM。 该传感器能够

应用于实际样品中 Cr(VI)的检测,
 

说明该传感器的具有实用性和可靠性。
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Abstract:The
 

influence
 

of
 

external
 

factors
 

from
 

the
 

environment
 

(such
 

as
 

sample
 

matrix,
 

quenching
 

agents,
 

etc. )
 

and
 

instruments
 

can
 

be
 

reduced
 

by
 

the
 

employment
 

of
 

ratiometric
 

fluorescent
 

probes
 

to
 

obtain
 

more
 

reliable
 

detection
 

results.
 

In
 

this
 

article,
 

two
 

kinds
 

of
 

carbon
 

dots
 

(CDs)
 

are
 

synthesized
 

and
 

used
 

as
 

ratiometric
 

fluorescent
 

nanoprobes,
 

which
 

emit
 

fluorescence
 

at
 

440
 

nm
 

and
 

570
 

nm,
 

respectively,
 

with
 

365
 

nm
 

UV
 

light
 

excitation.
 

The
 

two
 

kinds
 

of
 

CDs
 

have
 

opposite
 

fluorescent
 

responses
 

to
 

Cr
 

(VI).
 

The
 

fluorescent
 

probes
 

are
 

coated
 

on
 

the
 

tip
 

of
 

the
 

designed
 

fiber
 

tip
 

with
 

hydrogel
 

to
 

accomplish
 

the
 

online
 

Cr
 

( VI)
 

detection.
 

The
 

tooth-shaped
 

structure
 

on
 

the
 

fiber
 

tip,
 

which
 

is
 

processed
 

by
 

a
 

femtosecond
 

laser
 

micromachining
 

system,
 

is
 

beneficial
 

to
 

the
 

excitation
 

of
 

fluorescent
 

probes
 

and
 

the
 

fluorescence
 

collection
 

of
 

the
 

sensor.
 

A
 

low-cost
 

LED
 

lamp
 

is
 

utilized
 

as
 

the
 

excitation
 

light
 

source
 

to
 

save
 

the
 

cost
 

and
 

reduce
 

the
 

size
 

of
 

the
 

sensor.
 

The
 

disadvantage
 

of
 

poor
 

stability
 

of
 

the
 

LED
 

light
 

is
 

overcome
 

due
 

to
 

the
 

use
 

of
 

ratiometric
 

fluorescent
 

probes.
 

In
 

consequence,
 

the
 

miniature
 

sensor
 

realizes
 

the
 

self-correcting.
 

It
 

is
 

proved
 

that
 

even
 

though
 

the
 

intensity
 

of
 

the
 

light
 

source
 

fluctuates
 

greatly,
 

the
 

relative
 

standard
 

deviation
 

(RSD)
 

of
 

7
 

consecutive
 

measurements
 

is
 

only
 

3. 1% .
 

In
 

the
 

range
 

of
 

0~ 200
 

μM,
 

the
 

sensor
 

has
 

a
 

great
 

linear
 

relationship
 

for
 

Cr
 

(VI)
 

detection
 

with
 

a
 

detection
 

limit
 

(LOD)
 

of
 

0. 9
 

μM.
 

The
 

practicability
 

and
 

reliability
 

of
 

the
 

sensor
 

are
 

demonstrated
 

by
 

the
 

determination
 

of
 

Cr
 

(VI)
 

in
 

real-world
 

water
 

samples.
Keywords:ratiometric

 

fluorescent
 

probes;
 

carbon
 

dots;
 

optical
 

fiber
 

sensing;
 

Cr(VI)
 

online
 

detection;
 

miniature
 

device



262　　 仪　 器　 仪　 表　 学　 报 第 4 4 卷

0　 引　 　 言

　 　 Cr(VI)是一种具有毒性的重金属离子,通常以铬酸

根离子(CrO4
2- )的形式存在,研究表明,人体即使吸收较

低浓度的 Cr(VI)也会致癌[1-2] ,被 Cr( VI)污染了的地下

水和灌溉水,严重威胁着人类健康[3-5] 。 因此,设计可靠、
灵敏、小型化的在线检测装置和方法,对 Cr( VI)的监测

和治理具有重要意义。
根据文献报道,具有特异性的荧光探针可以实现

Cr( VI)的检测[6-9] 。 然而,在检测时,仅具有单一发射

带 / 发射峰的荧光探针易受环境( 如样品基质、猝灭剂

等)和仪器等外部因素影响,导致检测结果不准确。 比

率型荧光传感探针在激发波长下一般存在至少两个荧

光发射带 / 发射峰,采用发射荧光信号强度的比值变化

实现待测物的检测[10-12] 。 通常来说,构建的比率型荧

光探针有两种类型:第一种是其中一个发射带 / 发射峰

做内标校正,不随待测物的变化而变化,另一个发射

带 / 发射峰对待测物敏感,其强度随着待测物浓度上升

或下 降。 如, Zhou 等[13] 设 计 了 基 于 CdTe 量 子 点

( QDs)的比率荧光传感探针,用于 Fe3+检测。 其中发射

红光(628
 

nm)的量子点( rQDs) 可以被 Fe3+ 猝灭,而发

射绿光( 520
 

nm) 的量子点( gQDs) 在 Fe3+ 存在时表现

出稳定的荧光强度。 随着待测物浓度的变化,628
 

nm
和 520

 

nm 处荧光强度的比值发生变化,实现对 Fe3+ 的

定量检测。 此比率传感探针在 0 ~ 3. 5
 

μM 浓度范围内

具有良好线性的荧光响应,检出限为 14
 

nM;第二种比

率型荧光探针的两个荧光发射带 / 发射峰对目标分析

物都产生响应且荧光强度呈相反变化。 例如,2019 年,
Jiao 等[14] 通过一步水热法制备了一种氮掺杂的碳点

( N-CDs) ,在 478
 

nm 激发光照射下,此碳点在 532
 

nm
和 618

 

nm 处出现两个对 Ag+敏感的发射峰。 随着待测

物浓度升高,532 nm 处的发射峰荧光强度上升,而 618
 

nm 处的发射峰荧光强度下降,因此,I618 nm / I532 nm 值随之

变化,在 0 ~ 140
 

μM 范围内表现出良好线性关系。 具

有相反响应的比率荧光传感探针不仅可以有效地避免

分析无关因素的干扰,还能够提高检测灵敏度。 采用

制备好的 Y-CDs 和 B-CDs 粉末, 分别配置 2×10-2%
( w / v) Y-CDs 与 2 × 10-3% ( w / v) B-CDs 溶液。 在 365

 

nm 紫外光激发下,溶液分别在 570
 

nm 和 440
 

nm 处产

生强烈的荧光。 当向溶液中加入 Cr( VI) ,随着 Cr( VI)
浓度的增加,440

 

nm 处荧光强度增强,570
 

nm 处荧光

降低。
然而,在检测时,荧光探针通常需要溶解到液体样品

中。 由于液体样品中激发光发射和荧光采集的限制,很
难实现实时在线检测[15] 。 光纤传感技术可以实现在线

检测,它是以光纤为传输介质,不仅具有光学传感器的优

点,而且抗电磁干扰、易于集成、适于遥感[16-20] 。 荧光光

纤传感器是利用材料的荧光特性,通过分析荧光信号及

其变化来实现对环境参数的测量,具有高灵敏度、快速响

应、宽测量范围和特异性好等优点,展现出广阔的应用

前景[21] 。
本文分别以邻苯二胺和柠檬酸、还原型谷胱甘肽

为原料,合成两种碳点。 采用 365
 

nm 紫外光激发,这
两种碳点分别在 440

 

nm 和 570
 

nm 处产生荧光,发出蓝

色和黄色荧光。 随着 Cr ( VI) 浓度的升高,蓝光碳点

( B-CDs)的荧光强度逐渐降低,黄光碳点( Y-CDs) 的荧

光强度逐渐升高,以 Y-CDs 与 B-CDs 的荧光强度的比

值( I570 / I440 )构建比率荧光探针;以水凝胶为基质,将荧

光探针包覆在飞秒激光微加工系统制作的齿形光纤尖

端上,用作光纤传感探头;为节约成本、缩减装置体积,
采用 LED 灯珠代替昂贵的市售光源。 在光源激发下,
包覆在传感探头上的荧光比率传感探针能够克服 LED
灯珠稳定性较差的缺点,因此,传感器可以实现自校正

功能。 包覆在光纤尖端的比率荧光传感探针发光强度

虽然与光源的强度有关,但是,由于采用
 

I570 / I440 的比

值进行计量,即使光源波动很大,也可以克服光源波动

影响,得到可靠的测定结果。 最后,将构建的光纤传感

器用于实际样品中 Cr( VI) 的检测,验证其可靠性和实

用性。

1　 传感原理与传感器设计

1. 1　 比率荧光探针的制备与传感过程

　 　 Y-CDs 的制备:将 200
 

mg 邻苯二胺溶解在 20
 

mL 去

离子水中,然后转移到 50
 

mL 聚四氟乙烯衬里的反应釜

中,在 180℃烘箱中加热 4
 

h,冷却至室温后,将反应得到

的溶液以 12
 

000
 

r / min 的转速离心。 上清液经 0. 22
 

μm
滤膜过滤后烘干,得到棕色 Y-CDs 的固体粉末。

B-CDs 的制备:称取 300
 

mg 柠檬酸和 100
 

mg 还原型

谷胱甘肽,溶解于 20
 

mL 的去离子水中。 将溶液转移到

50
 

mL 聚四氟乙烯衬里的水热反应釜中,密封后置于

270℃ 烘箱中加热 1. 5
 

h。 冷却至室温后, 将溶液以

9
 

000
 

r / min 的转速离心。 上清液经 0. 22
 

μm 滤膜过滤

后,得到 B-CDs 溶液。 最后将溶液置于烘箱中烘干,得到

棕色 B-CDs 粉末。
由以上 Y-CDs 和 B-CDs 共同制备的比例荧光探针

的荧光传感的过程如图 1( a)所示,图 1
 

( b)的曲线( B)
和曲线

 

(C)为
 

10
 

μM
 

和 50
 

μM
 

Cr(VI)分别加入到比率

荧光探针溶液中的荧光光谱。
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图 1　 比率型荧光传感探针的传感过程

Fig. 1　 The
 

sensing
 

process
 

of
 

the
 

ratiometric
 

fluorescent
 

probes

1. 2　 传感器设计

　 　 1)
 

传感器装置的搭建

传感器由 3 部分装置组成,分别为激发光源、光纤

传感探头和检测器。 中心发射波长为 365
 

nm 的 LED
灯珠用作激发光源, 它具有体积小、 价格低廉 ( 约

10
 

RMB)的优点。 光源发出的激发光经 50 ∶ 50 光纤耦

合器传输至传感探头,包覆在光纤尖端的比率型荧光

探针被激发,产生峰值为 570
 

nm 和 440
 

nm 的荧光,经
光纤耦合器传输至滤光片,过滤波长小于 420

 

nm 的

光,避免激发光对荧光光谱的影响。 图 2 插图为传感

探头实物图,传感探头最大直径为 400
 

μm,适用于较狭

窄空间中的监测。 光谱仪和笔记本电脑作为检测器,
用于光谱的收集和数据处理。

2)
 

LED 灯珠光源的改装效果

通过 SMA
 

905 接口连接口径为 3
 

mm 的 LED 灯芯

(中心发射波长 365
 

nm,功率 1. 5
 

W) 和光纤跳线,组成

本实验的激发光源。 改装的 LED 光源装置实物图如

图 3(a)所示,其中插图为电路图。 为了证明改装的小型

的光源能够激发比率荧光探针并产生荧光,实验分别测

得了市售 365
 

nm
 

LED 光源( M365FP1,索雷博光电科技

图 2　 小型自校正比率荧光光纤传感器的搭建

Fig. 2　 The
 

development
 

of
 

the
 

miniature
 

self-correcting
 

ratiometric
 

fluorescence
 

optical
 

fiber
 

sensor

上海有限公司)和改装的 LED 灯珠光源激发比率荧光探

针的光谱图,如图 2( b)所示。 结果表明,改装的光源与

市售光源都可以同时激发两种碳点,且产生荧光的峰值

位置相同。 虽然小型 LED 灯珠光源激发得到的荧光强

度稍弱,但产生的荧光响应强度之比( I570 / I440 )与市售光

源几乎一致。

图 3　 改装 LED 灯珠光源的实验效果

Fig. 3　 The
 

experimental
 

results
 

of
 

the
 

adapted
 

LED
 

light
 

source

3)
 

齿形光纤结构探头的设计

光纤导光机制为全反射原理,因此,需要设计光纤

尖端结构,改变光的传输路径,使其与外界发生交互,
实现对参量的测量。 实验中利用飞秒激光微加工系统

刻制直径为 105
 

μm / 125
 

μm(纤芯 / 包层) 的多模光纤
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尖端,完成齿形光纤的制作。 设计制作的齿形光纤最

细处直径为 85
 

μm,齿的宽度为 60
 

μm,齿与齿之间的

距离为 1 000
 

μm,第一个刻蚀处距离光纤尖端的距离为

1 000
 

μm,齿的数量为 3,结构示意图如图 4(a)所示。 分

别对采用光纤切割刀切平的光纤尖端和设计的齿型光纤

尖端的结构进行光学仿真,结果如图 4(b)和(c)所示。

图 4　 齿形光纤结构探头的设计与仿真

Fig. 4　 The
 

design
 

and
 

simulation
 

of
 

the
 

tooth-shape
 

structure
 

fiber
 

tip

仿真结果表明,光在经过本实验设计的齿形光纤尖

端时,将以弥散的形式发射,说明设计的光纤结构相比切

平的光纤尖端,对光具有发散作用。 此光纤结构制成的

传感探头,使发射光与包覆在光纤上的荧光物质更易发

生交互,从而增强荧光传感探针的激发效率。

2　 传感器制作与实验验证

　 　 聚乙二醇二丙烯酸酯( PEGDA) 是一种光敏型水凝

胶。 当一定浓度的 PEGDA 溶液中存在光引发剂的时,采
用紫外光照射,PEGDA 很快发生聚合。 实验中,将制作

的齿形光纤结构尖端垂直插入含有 40% ( w / v) PEGDA、
1% ( w / v) 2-羟基-2-甲基-苯丙酮(光引发剂)、2 × 10-2%
(w / v)Y-CDs 与 2×10-3% ( w / v) B-CDs 的溶液中。 光纤

的另一端连接在 365
 

nm 的 LED 光源上。 当紫外光从多

模光纤的一端传输到光纤尖端时,PEGDA 在齿形光纤尖

端原位聚合,仅需数秒即可将两种 CDs 同时包覆在光纤

尖端上,无需借助模具,即可快速完成传感器探头的

制作。
实验分别考察了不同光聚合时间对传感器探头性能

的影响。 随着紫外光照时间的增加,更多的荧光探针包

覆在水凝胶中,聚合在光纤尖端表面,因此,传感探头的

图 5　 不同光聚合时间对传感探头性能的影响

Fig. 5　 The
 

dependence
 

of
 

the
 

performance
 

of
 

sensing
 

probe
 

on
 

the
 

polymerization
 

time

荧光强度随着聚合时间的增加而逐渐增强。 当聚合时间

在 10
 

s~ 25
 

s 时,将探头插入 0
 

μM 的 Cr( VI)的 PBS 缓

冲液(pH = 7. 4)中,光纤采集到的荧光强度有很大区别,
结果如图 5(a)所示。 然而,聚合时间太长会使大量水凝

胶包覆在光纤上,导致传感探头体积过大。 这不仅使包

覆在光纤表面的水凝胶容易从光滑的光纤表面脱落,影
响使用寿命,同时,也使传感探头对待测物的响应时间变

长。 分别将光照聚合时间为 10、15、20、25
 

s 制作的传感

探头插入到 100
 

μM 的 Cr( VI)中,荧光随时间变化的结

果如图 5(b) ~ (e)所示。 聚合时间为 10、15 和 20
 

s 制作

的传感探头的荧光强度比值 I570 / I440 均可在 5
 

s 内稳定,
而经过 25

 

s 聚合时间制作的传感探头响应时间接近

10
 

s。 综上,为制作荧光响应强、对待测物响应快的传感

器探头,应采用 20
 

s 作为聚合时间。
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3　 结果与讨论

3. 1　 荧光碳量子点的表征

　 　 Y-CDs 的表征与结果:采用场发射透射电子显微镜

(TEM)对 Y-CDs 的形貌进行表征。 在 50
 

nm 标尺下,测
量的电子显微镜图如图 6(a)所示,Y-CDs 粒子形状近似

球形,粒径分布在 1. 5 到 4
 

nm 之间。
X 射线光电子能谱(XPS)表征出了 Y-CDs 的化学元

素组成。 如图 6 ( b) 所示,Y-CDs 的 XPS 能谱显示,在

532. 4、398. 8 和 284. 8
 

eV 处存在 3 个峰,分别对应 O
 

1
 

s、
N

 

1
 

s 和 C
 

1
 

s。 将 C
 

1
 

s、N
 

1
 

s、O
 

1
 

s 的高分辨率能谱分峰,
结果分别如图 6(c) ~ (e)所示。 高分辨率的 C

 

1
 

s 由 4 个

峰组成,键能分别为 284. 8、285. 8、287. 2 和 289. 8
 

eV,分别

证明了 C—C / C = C、C—N&C—O、O—C =O 和 C = O 官能

团的存在。 将 N
 

1
 

s 的高分辨率能谱分峰后,显示有两个

峰,键能分别为 399. 6
 

eV 和 400. 8
 

eV,这是因为—NH2 和

C—N(—C)—C 官能团存在。 O
 

1
 

s 的高分辨率能谱分别

在 533. 1
 

eV 和 532. 02
 

eV 出现峰,证实了 O—C 和—O = C
官能团的存在。

图 6　 Y-CDs 的表征结果

Fig. 6　 The
 

characterization
 

results
 

of
 

the
 

Y-CDs
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　 　 B-CDs 的表征与结果:B-CDs 的 TEM 电子显微镜图

如图 7(a)所示,与 Y-CDs 类似,B-CDs 的形状也近似球

形,但尺寸在 8 ~ 16
 

nm 范围内。
XPS 结果表明,在 531. 6、399. 7 和 284. 8

 

eV 处存

在 3 个峰,分别也对应 O
 

1
 

s、N
 

1
 

s 和 C
 

1
 

s
 

3 种组成成

分的峰。 C
 

1
 

s、N
 

1
 

s、O
 

1
 

s 的高分辨率光谱分别如

图 7( b) ~ ( e)所示。 其中,C
 

1
 

s 的高分辨率能谱分解

为 4 个 峰, 键 能 分 别 为 284. 8、 285. 8、 287. 7 和

288. 6
 

eV, 表 明 C—C / C = C、 C—N&C—O、 C—O 和

C = O 官能团的存在。 N
 

1
 

s 高分辨率光谱显示有两个

峰,键能分别为 399. 6 和 401. 3
 

eV,这是因为有- NH2

和 C-N 官能团的存在。 O
 

1
 

s 的高分辨率光谱图如图 7
( e)所示,分解为 531. 7 和 533. 3

 

eV 两个峰,证实了

C—O 和 C = O 官能团的存在。

图 7　 B-CDs 的表征结果
Fig. 7　 The

 

characterization
 

results
 

of
 

the
 

B-CDs

　 　 Y-CDs 和 B-CDs 的 TEM 和 XPS 的形貌表征表明,通
过水热法合成的荧光探针具有纳米级尺寸,表面具有丰

富的官能团,且主要成分只有碳、氮、氧等,对环境友好,
因此,基于这两种碳点比率型的传感器基本不会在检测

时对环境造成污染。

3. 2　 干扰实验

　 　 对于单发射的荧光光纤传感器,光源的波动直接

影响检测的准确性。 由于采用双发射的荧光探针,本

实验构建的比率荧光传感器具有自校正功能,即使匹

配的自制小型光源稳定性远不如商品化光源,也能够

得到可靠的结果。 为了验证传感器的自校正功能,将
传感探头插入 100

 

μM
 

Cr( VI) 溶液中重复测量 7 次,
分别得到 I570 、I440 的发射峰强度以及 I570 / I440 的比值,
如图 8 所示。 结果表明,即使由于光源波动,荧光探

针在 440
 

nm 和 570
 

nm 处的荧光强度变化很大,但是

7 次重复测量得到的 I570 / I440 值很稳定, 经过计算,
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7 次重复测量得到的 I570 / I440 值相对标准偏差( RSD)
仅为 3. 1% 。 说明了此比率传感器具有抗光源波动干

扰的能力。

图 8　 光源波动对荧光强度的影响

Fig. 8　 The
 

dependence
 

of
 

fluorescent
 

intensity
 

on
 

fluctuation
 

of
 

light
 

source

除了光源波动的干扰,本实验还验证了该传感器

对 Cr( VI)的选择性。 将荧光传感探头分别插入含有不

同金属离子 ( 包括 100
 

μM
 

Cr6+ 和 1
 

mM
 

Hg2+ 、 Zn2+ 、
Pb2+ 、Ni2+ 、 Ca2+ 、 Cu2+ 、 Mn2+ 、 Al3+ 、 Cr3+ ) 及其混合溶液

中,利用光谱仪采集光谱,得到 I570 / I440 的值。 结果如

图 9( a)所示,表明在这些金属离子中,只有传感探头

插入含 Cr( VI)的溶液中,I570 / I440 的值会显著增强。 而

当传感探头插入其他溶液中, I570 / I440 的值基本不变。
而且,当传感探头插入 Cr( VI) 和其他金属离子的混合

溶液中时, I570 / I440 的值大小与插入单一的 100
 

μM
 

Cr
( VI)溶液中接近,证明了此传感器对 Cr( VI) 的检测具

有选择特异性。
图 9(b)展示了将制备好的传感探头放置在 0

 

μM 铬

离子的 PBS 缓冲液( pH = 7. 4)中时,该传感器在不同温

度下的 I570 / I440 的值,可见在 10℃ ~ 45℃ 范围内,荧光比

值基本不发生变化,说明该传感器具有良好的温度稳定

性,能够在日常温度环境中稳定工作。

图 9　 常见金属离子和温度对荧光信号的影响

Fig. 9　 The
 

dependence
 

of
 

fluorescent
 

signal
 

on
 

metal
 

ions
 

and
 

temperature,
 

respectively

3. 3　 铬(VI)的检测

　 　 将 Cr( VI)浓度与 Y-CDs 和 B-CDs 荧光峰值强度比

值,即 I570 / I440 ,拟合曲线方程,若拟合的曲线呈线性,
则有:

I570 / I440 = A[Cr(VI)] + B (1)
式中:A 为荧光变化率常数。 A 值越高,传感器的灵敏度

越高,[Cr(VI)]为 Cr(VI)浓度,B 为常数。
将该传感器探头分别浸入到浓度为 0、3、25、45、85、

120、160 和 200
 

μM 的 Cr( VI)的 PBS 缓冲液( pH = 7. 4)
中,用光谱仪记录荧光光谱,如图 10(a)所示。 根据荧光

光谱强度,拟合曲线,如图 10(b)所示。 在 0 ~ 200
 

μM 范

围内,Cr( VI) 浓度与 I570 / I440 呈线性关系。 拟合曲线的

回归方程为 I570 / I440 = 0. 023 77[ Cr( VI)] +1. 354 3(R2 =
0. 996 8),检出限(LOD)为 0. 9

 

μM。
本文提出的小型自校正比率荧光光纤六价铬离子传

感器具有较低检出限、较宽的检测范围,且能够实现在线

检测,表 1 为本方法与几种常见方法的比较。
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图 10　 该传感器对 Cr(VI)的荧光响应及拟合曲线

Fig. 10　 The
 

fluorescent
 

spectra
 

and
 

the
 

corresponding
 

calibration
 

curve
 

obtained
 

by
 

the
 

sensor

表 1　 本方法与其他检测 Cr(VI)方法的检测指标对比

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

the
 

detection
 

indexes
 

of
 

the
 

present
 

sensor
 

with
 

those
 

of
 

other
 

methods
 

for
 

Cr(VI)
 

determination

方法
检出限

/ μM
检测范围

/ μM
参考文献

海藻为原料的碳点荧光探针 0. 52 0. 01~ 50
 

[22]

硅量子点荧光探针 0. 65 1. 25~ 40 [23]

多功能碳点传感平台 2. 10 2 ~ 180 [24]

AMC / MMT 荧光复合材料 5 5 ~ 1×105 [25]

比色法 0. 4 0. 2 ~ 0. 8 [26]

本方法 0. 9 0 ~ 200 本研究

　 　 利用该传感器对实际样品(包括雨水和自来水)中

Cr(VI)含量进行测定,结果展示在表 2 中。 水体样品均

采集于秦皇岛海港区。 结果表明,采用该传感器检测,雨

水中 Cr(VI) 的浓度为 3. 1 ± 0. 4
 

μM,自来水中未检出。
将 5. 0

 

μM
 

Cr(VI)加入到样品中,分别进行加标回收实

验,自来水和雨水样品的回收率结果分别为 106% 和

108% ,证明该传感器具有可靠性和实用性。

表 2　 实际样品中 Cr(VI)浓度的测定(n=3,P=0. 95)
Table

 

2　 Determination
 

of
 

Cr(VI)
 

in
 

actual
 

samples
(n=3,

 

P=0. 95)

样品
测量值

/ μM
加标值

/ μM
检出值

/ μM
加标回收率

/ %

自来水 - 5. 0 5. 3±0. 2 106

雨水 3. 1±0. 4 5. 0 5. 4±0. 3 108

4　 结　 　 论

　 　 本文建立了基于碳点的荧光比率光纤传感器,并
将其应用于 Cr( VI)浓度检测。 利用水热法合成了两种

对 Cr( VI)具有相反荧光响应的碳点,组成比率型荧光

探针,将其包覆在光纤探头上,使传感器能够克服外界

环境(如光源扰动、温度等) 的影响。 采用小型 LED 灯

珠作为光源,进一步缩减传感器体积、节约成本,使其

更适合于应急监测。 构建的传感器具有自校正功能,
能够实现稳定、准确测量。 采用飞秒激光微加工技术,
制作齿形光纤结构,有利于荧光探针的激发和传感器

荧光 的 收 集。 在 0 ~ 200
 

μM 范 围 内, 该 传 感 器 对

Cr( VI)具有良好的线性响应,检出限为 0. 9
 

μM。 将该

传感器应用于实际样品检测,说明了传感器的实用性

和可靠性。 该传感器探头无污染且具有微米级尺寸,
有望在未来应用于狭窄空间,如,血管、体液等的实时

监测。 此外,本工作也为荧光纳米材料与光纤传感技

术提供了新的发展思路。
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