
２０２４ 年 １１ 月 Ｖｏｌ．４２ Ｎｏ．１１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２４ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ １０６８～１０７６

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２４．０３００１

∗收稿日期：２０２４⁃０３⁃０１
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０４１１）８４３７９８２５，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｈｚｈｄｉｃｐｗｔｇ＠ ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ（卫皇曌）；Ｔｅｌ：（０４１１）８４３７９４１１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｗａｎｇ＠ ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ

（王昱） ．
基金项目：中国科学院大连化学物理研究所创新研究基金（ＤＩＣＰ Ｉ２０２３２０）；国家重点研发计划项目（２０２３ＹＦＥ０１０１０００）； ＣＡＳ 青年

创新促进会基金（２０２０１８５） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｄａｌｉａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ （Ｎｏ． ＤＩＣＰ

Ｉ２０２３２０）； Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ Ｐｒｏｊｅｃｔ （Ｎｏ． ２０２３ＹＦＥ０１０１０００）； Ｙｏｕｔｈ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ Ａｓｓｏｃｉ⁃
ａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ （Ｎｏ． ２０２０１８５） ．

气流辅助熔融态聚合法制备荧光碳点检测医疗废水中四环素

刘紫薇１，２，　 倪兰秀１，　 迟　 杰１，３，　 覃迎喜１，４，　 石振家５，　
王　 昱１∗，　 卫皇曌１∗，　 冯　 亮１，　 孙承林１

（１． 中国科学院大连化学物理研究所， 辽宁 大连 １１６０２３； ２． 中国科学院大学， 北京 １０００４９；
３． 东北大学， 辽宁 沈阳 １１０８１９； ４． 桂林理工大学， 广西 桂林 ５４１００４；

５． 博识（大连）信息技术有限公司， 辽宁 大连 １１６０２３）

摘要：对环境水样中四环素（ＴＣ）污染物的控制措施和环保管理均需要精确获得环境介质中 ＴＣ 污染物的浓度。 碳

点（ＣＤｓ）是一种新兴的荧光材料，它具有易制备、低成本、低毒性及良好的生物相容性等优点，在 ＴＣ 检测领域广受

关注。 本文以丙三酸（ ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ）与乙二胺（ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ）为前驱物，采用气流辅助熔融态聚合法合成

了具有蓝色荧光的 ＴＥ⁃ＣＤｓ，并建立了基于 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的 ＴＣ 检测方法。 对所制备的 ＴＥ⁃ＣＤｓ 形貌及结构进行表征，
透射电镜结果表明 ＴＥ⁃ＣＤｓ 分散较好，平均直径为（２􀆰 ４３±０􀆰 ４８） ｎｍ。 Ｘ 射线衍射结果显示 ＴＥ⁃ＣＤｓ 具有无定形碳

结构。 红外光谱及 Ｘ 射线光电子能谱结果表明 ＴＥ⁃ＣＤｓ 表面富含氨基、羟基和羧基等亲水基团，说明 ＴＥ⁃ＣＤｓ 具有

良好的水溶性，有利于实现对医疗废水中 ＴＣ 的检测。 ＴＥ⁃ＣＤｓ 具有激发依赖性，最大激发波长和发射波长分别为

３６８ ｎｍ 和 ４４８ ｎｍ。 ＴＣ 可有效地将 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的蓝色荧光淬灭，利用此性质可实现对 ＴＣ 的检测。 另外，ＴＥ⁃ＣＤｓ 对

ＴＣ 响应灵敏，在较宽的 ｐＨ 范围内荧光强度稳定。 在 ＴＣ 质量浓度从 ２ ｍｇ ／ Ｌ 增加到 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 时， ＴＥ⁃ＣＤｓ 的荧

光强度呈现不同程度的降低，直至完全淬灭，淬灭机制为动态淬灭。 在 ４ ～ ２０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，ＴＣ 质量浓度与 ＴＥ⁃
ＣＤｓ 荧光淬灭程度呈现良好的线性关系（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ８），检出限为 ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ。 所制备 ＴＥ⁃ＣＤｓ 响应灵敏，荧光稳定

性较优，选择性较好，采用该方法对医疗废水中的 ＴＣ 定量检测，回收率为 ９６􀆰 ５％ ～１１９􀆰 ８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为
０􀆰 ８％ ～２􀆰 ６％，该方法省时简易，重复性好，具有良好的实际应用价值。
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ｏｆ ３６８ ｎｍ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｗａｓ ４４８ ｎｍ．

引用本文：刘紫薇，倪兰秀，迟杰，覃迎喜，石振家，王昱，卫皇曌，冯亮，孙承林． 气流辅助熔融态聚合法制备荧光碳点检测医疗废水中

四环素． 色谱，２０２４，４２（１１）：１０６８－１０７６．
ＬＩＵ Ｚｉｗｅｉ， ＮＩ Ｌａｎｘｉｕ， ＣＨＩ Ｊｉｅ， ＱＩＮ Ｙｉｎｇｘｉ， ＳＨＩ Ｚｈｅｎｊｉａ， ＷＡＮＧ Ｙｕ， ＷＥＩ Ｈｕａｎｇｚｈａｏ， ＦＥＮＧ Ｌｉａｎｇ， ＳＵＮ Ｃｈｅｎｇｌｉｎ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ｂｙ ｆｌｏｗ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍｅｌｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｍｅｄｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２（１１）：１０６８－１０７６．

　 ＴＣ ｃｏｕｌｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｑｕｅｎｃｈ ｔｈｅ ｂｌｕｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＣＤｓ， ａｎｄ ｂｙ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｔｈｉｓ ｐｒｏｐｅｒｔｙ，
ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ． Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ， ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ ｒｅａｃｈｅｄ ａｎ ｅｘｔｒｅｍｅ ｖａｌｕｅ， ａｎｄ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｈａｎｇｅ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｗｉｔｈｉｎ １０ ｍｉｎ． Ａｎ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ２０ ｓ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｐｒｅｃｉｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ，
ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓｔａｂｌｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｖｅｒ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ． Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｔａ⁃
ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ａｎｄ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗａｓ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｆｔｅｒ ｓｔａｎｄｉｎｇ ｆｏｒ １０ ｄ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｈａｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓ⁃
ｃｅｎｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ｖａｒｙｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅｓ ｗｉｔｈｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２－２００ ｍｇ ／ Ｌ ＴＣ ｕｎｔｉｌ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｃｃｕｒｒｅｄ． ＴＣ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ４－ ２０ ｍｇ ／ Ｌ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ８） ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｓ ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ． Ａ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｉｎｖｅｓｔｉ⁃
ｇａｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｎｄｅｒｔａｋｅｎ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｂｙ ＴＣ．
Ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ， ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｗａｓ ｏｂ⁃
ｓｅｒｖｅｄ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｎｏ ｎｅｗ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ． Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ， ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｗｅｒｅ
ｎｏｔｅｄ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ＴＥ⁃ＣＤｓ ａｎｄ ＴＣ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｍａｙ ｉｎｖｏｌｖｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ． Ｔｈｅ
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ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａｎｔｉ⁃ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ； ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ
ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ， ＴＣ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＴＥ⁃
ＣＤｓ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａｎｔｉ⁃ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｏｗａｒｄｓ ＴＣ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐ⁃
ｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｉｎ ｍｅｄｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ｗｉｔｈ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ９６􀆰 ５％ －
１１９􀆰 ８％ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ０􀆰 ８％ －２􀆰 ６％． Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ， ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｃｏｍｐａｒａｂｌｅ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ；
ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｌｏｗ ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ ｃｏｓｔ， ｓｉｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ，
ｔｉｍｅ⁃ｓａｖｉｎｇ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｉｎ ｍｅｄｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｎｄ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ （ＣＤｓ）； ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ； ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ； ｍｅｄｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　 　 四环素（ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ＴＣ）作为一种广谱抗生

素药物，常用于治疗人类和动物的革兰氏阳性菌、革
兰氏阴性菌感染［１，２］，是目前使用最广泛的治疗药

物之一［３］。 但是，ＴＣ 进入人体后，仅有少部分能被

机体代谢或吸收，高达 ７５％ 的 ＴＣ 以母体化合物形

式通过代谢排出体外，释放到自然环境中，经水循环

最终在各类水体或水生生物中积累、富集［４］。 当人

类饮用或食用含有 ＴＣ 的水或食物时，会产生胃肠

道紊乱、肝脏损伤、牙齿发育不良等危害［５，６］。 此

外，自然界中 ＴＣ 的残留还会引起耐药菌产生等诸

多问题。 抗生素是医院使用的最重要的治疗药物之

一。 当前，由于缺乏 ＴＣ 等相关抗生素的排放标准，
经过污水处理系统排放的废水中仍存在抗生素残

留，因此，为了防止 ＴＣ 过量进入自然界，对医疗废

水中 ＴＣ 的浓度变化进行密切监测十分关键［７］。 目

前，已建立了多种检测 ＴＣ 的方法，如高效液相色谱

法［８］、高效液相色谱⁃质谱法［９，１０］、电化学法［１１］、酶
联免疫吸附法［１２］、表面增强拉曼光谱法［１３］ 等。 虽

然这些方法具有较高的灵敏度和准确性，但由于检

测成本高、周期长、操作复杂等问题导致难以建立广

泛的 ＴＣ 监测网络。 为了解决这一问题，首要任务

是开发一种高效、快速且简便的 ＴＣ 检测方法。
　 　 荧光测定法（ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｒｙ）作为一种新型检测

方法，在过去 ２０ 年中引起了广泛关注。 由于荧光测

定法具有灵敏度高、预处理简单、成本低等优点，在
分析检测领域得到了快速发展［１４］。 在众多荧光传

感材料中，碳点（ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ， ＣＤｓ）是一种新兴的

纳米荧光材料，它具有易制备、低成本、低毒性、高抗

光漂白性、良好的生物相容性和可分散性等优点，因
此，在基于荧光测定法的抗生素检测中崭露头角。
到目前为止，基于 ＣＤｓ 的抗生素荧光传感器多有报

道［５，１５－１９］，例如 Ｗａｎｇ 等［５］ 以葡萄糖和乙二胺为原

料通过水热法制备高发光氮掺杂 ＣＤｓ，用以检测 ３
种四 环 素 类 抗 生 素， 检 出 限 为 ０􀆰 １１７ ～ ０􀆰 ３４４
μｍｏｌ ／ Ｌ；将此方法应用于血清和牛奶样品中 ３ 种四

环素类抗生素的检测，回收率为 ９６􀆰 ５％ ～ １１９􀆰 ８％。
再如 Ｙａｎ 等［１８］在室温下以乙二醛为碳源，邻苯二胺

为碳氮源简便合成了发黄绿色荧光的 ＣＤｓ，该方法

已成功用于测定四环素片中 ＴＣ 的含量。 此外，Ｎｉｅ
等［１９］合成了荧光 ＣＤｓ 并将其与铕离子（Ｅｕ３＋ ）螯

合，实现了对 ＴＣ 的定量分析，检出限低至 １６􀆰 ４
ｎｍｏｌ ／ Ｌ，将该 ＣＤｓ 用于实际环境水样中 ＴＣ 的分

析，其回收率为 ９５􀆰 ７％ ～１０９􀆰 ８％。 然而，大多数报道

中 ＣＤｓ 制备过程相对复杂，产率低，不利于 ＣＤｓ 作

为荧光传感器在实际工作中的大范围应用。
　 　 本文以丙三酸（ ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ）与乙二胺

（ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ）为前驱物，采用一步气流辅助熔

融态聚合法合成了具有蓝色荧光的 ＴＥ⁃ＣＤｓ。 通过

分散与反相沉淀，便可实现 ＴＥ⁃ＣＤｓ 与杂质的快速

分离与纯化。 制备过程操作简单，周期短，所制备的

ＴＥ⁃ＣＤｓ 具有良好的水溶性与荧光稳定性。 因 ＴＥ⁃
ＣＤｓ 对 ＴＣ 响应灵敏，将此方法用于检测医疗废水

中 ＴＣ 的残留， 结果表明该方法具有实用性，在辅助

构建大范围 ＴＣ 监测网络领域具有较大潜力。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＳＲＪＫ⁃２⁃１３ 高温燃烧管式炉（天津市泰斯特仪

器有限公司）； ＭＥ１０４ 电子天平（梅特勒⁃托利多仪

器（上海）有限公司）； ＤＺＦ⁃６０２０ 真空干燥箱（昆山

一恒仪器有限公司）； ＳＫ２５０Ｈ 超声波清洗器（上海

科导超声仪器有限公司）； Ｆ⁃４６００ 荧光分光光度计

（日本日立高新技术公司）； ＴＵ⁃１９０１ 双光束紫外⁃
可见分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公
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司）； ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 透射电子显微镜（美国 ＦＥＩ 公
司）； ＩＮＶＥＮＩＯ Ｓ 红外光谱仪（德国布鲁克公司）；
Ｘ 射线衍射仪（荷兰帕纳科公司）； Ｘ 射线光电子能

谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ⁃Ａｌｐｈａ 公司）。
　 　 丙三酸、四环素、磺胺噻唑（ ＳＴＺ）、磺胺多辛

（ＳＤ）、磺胺甲噁唑（ＳＭＺ）、利奈唑胺（ＬＺ）、氯霉素

（ＣＰＬ）（上海麦克林生化科技股份有限公司），乙二

胺（国药集团化学试剂有限公司），甲醇、二氯甲烷

（广东光华科技股份有限公司），碳酸氢钠、硫酸钠、
氯化铵、氯化钙、氯化钾、葡萄糖（天津市科密欧化

学试剂有限公司），乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）、氯化钠、
氯化锌（上海阿拉丁生化科技股份有限公司），氯化

镁（上海迈瑞尔生化科技有限公司），氯化铝、氯化

铜、甘氨酸、组氨酸（阿法埃莎（中国）化学有限公

司），所有试剂均为分析纯，使用前不进行任何

处理。
１．２　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 制备

　 　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 采用气流辅助熔融态聚合法合成。 首

先，称取 １􀆰 ７６ ｇ 丙三酸，加入 ０􀆰 ７２ ｇ 乙二胺，搅拌研

磨混合，将混合物转移至石英舟中，随后放入高温管

式炉，以 １００ ｃｍ３ ／ ｍｉｎ 的流速通入高纯 Ｎ２，保持 １５
ｍｉｎ 后开始升温。 在 ２３０ ℃下煅烧 ２ ｈ，冷却后得到

固体块状的产物。 将所得固体块状产物研磨成粉

末，依次加入 ５ ｍＬ 甲醇并搅拌 ３０ ｍｉｎ、加入 ５ ｍＬ
二氯甲烷并搅拌 ３０ ｍｉｎ，过滤，使用 ５ ｍＬ 二氯甲烷

将沉淀物洗涤 ３ 次。 最后在 ６０ ℃下真空干燥 ６ ｈ，
即可得到纯化后的 ＴＥ⁃ＣＤｓ 固体粉末（约 １􀆰 ７３ ｇ），
产率约为 ７０％。
１．３　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 检测 ＴＣ
　 　 移取 １ ｍＬ ＴＥ⁃ＣＤｓ 溶液（１ ｍｇ ／ ｍＬ）至比色皿

中，分别添加质量浓度为 ０ ～ ２００ ｍｇ ／ Ｌ的 ＴＣ 溶液 １
ｍＬ， 反应 ２０ ｓ 后，测其发射光谱（激发波长为 ３６８
ｎｍ），荧光强度记作 Ｆ，不添加 ＴＣ 时记为 Ｆ０，平行

测定 ３ 次取平均值，依据 Ｆ ／ Ｆ０ 与 ＴＣ 浓度的线性关

系绘制标准曲线。
１．４　 样品的收集与处理

　 　 医疗废水取自大连医科大学附属第二医院，收
集后，采用定性滤纸过滤 ３ Ｌ 废水样品以去除颗粒

物，并加入 １５ ｇ ＮａＣｌ，利用钌钛电极在 １５ Ｖ 的恒定

电势下进行电催化氧化。 取电解后的 １ Ｌ 废水，加
入 ２􀆰 ０２０ ２ ｇ Ｎａ２ＳＯ３ 中和余氯。 处理后的水样均

在室温下储存。 考虑到医疗废水中存在的金属离子

会与目标抗生素螯合［２０，２１］，在水样中加入 ０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ

ＥＤＴＡ 释放目标抗生素。

２　 结果与讨论

２．１　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的制备及表征

　 　 目前，ＣＤｓ 的合成方法主要为自下而上的水

热 ／溶剂热法等，如 Ｊｉａ 等［２２］ 采用一锅水热法制备

Ｎ⁃ＣＤｓ 的过程中，首先在高压反应釜中进行反应，
随后经过过滤、透析、冷冻干燥处理最终得到 Ｎ⁃
ＣＤｓ 固体粉末，制备过程繁琐耗时。 本研究所制备

的 ＴＥ⁃ＣＤｓ 采用气流辅助熔融态聚合法，即在持续

通入 Ｎ２ 的环境中对前驱物进行熔融态聚合，即可

获得 ＴＥ⁃ＣＤｓ 粗产物。 经过简单的共分散与沉淀，
即可实现 ＴＥ⁃ＣＤｓ 与杂质的快速分离纯化。 ＴＥ⁃
ＣＤｓ 的产率达到了 ７０％。 整个制备过程操作简单、
周期短、能耗低、产率高，有利于使用 ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光

传感器建立大范围 ＴＣ 监测网络。
　 　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的透射电镜（ＴＥＭ）如图 １ａ 所示，分散

性较好，无明显晶格条纹，尺寸分布范围为 １􀆰 ６～ ３􀆰 ２
ｎｍ，平均直径为 （２􀆰 ４３ ± ０􀆰 ４８） ｎｍ （图 １ｂ）。 ＴＥ⁃
ＣＤｓ 的 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ） 如图 ２ａ 所示，在 ２θ ＝
１９􀆰 ７°左右出现一个宽的衍射峰，表明所制备的 ＴＥ⁃
ＣＤｓ 具有无定形碳的结构［２３］。
　 　 红外光谱（ ＩＲ）显示（图 ２ｂ）， ＴＥ⁃ＣＤｓ 在 ３ ３６８
ｃｍ－１处呈现 Ｏ－Ｈ 和Ｎ－Ｈ 伸缩振动峰，２ ９３４ ｃｍ－１、
３ ０７３ ｃｍ－１ 处的峰值归因于 Ｃ －Ｈ 的振动， １ ７０５
ｃｍ－１处的强峰归属于Ｃ＝Ｏ 键的伸缩振动，１ ６７６
ｃｍ－１处的吸收峰是由Ｃ＝Ｃ键的伸缩振动引起，１ １８２
ｃｍ－１、１ １０５ ｃｍ－１ 处分别为 Ｃ－Ｏ、Ｃ－Ｎ 的伸缩振动

峰［２４］。
　 　 为了进一步探究 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的化学构成和表面化

学性质，对 ＴＥ⁃ＣＤｓ 进行 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）
表征。 如图 ３ａ 所示，ＴＥ⁃ＣＤｓ 全谱图中，Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ
和 Ｏ １ｓ 含量分别为 ６７􀆰 ９６％、１２􀆰 ５８％、１９􀆰 ４６％。 对

ＸＰＳ 全谱图进行分峰，ＴＥ⁃ＣＤｓ 的 Ｃ １ｓ 分峰拟合图

如图 ３ｂ 所示，键能分别为 ２８４􀆰 ８０、２８５􀆰 ７９ 和 ２８８􀆰 ０４
ｅＶ，分别对应 Ｃ－Ｃ ／ Ｃ ＝ Ｃ、Ｃ－Ｎ ／ Ｃ－Ｏ 及 Ｃ ＝Ｏ ／ Ｃ ＝
Ｎ。 Ｎ １ｓ 的分峰拟合图如图 ３ｃ 所示，键能分别为

３９９􀆰 ４９、４００􀆰 ２２ ｅＶ，分别对应 Ｃ－Ｎ、Ｎ－Ｈ。 Ｏ １ｓ 的

分峰拟合图如图 ３ｄ 所示，键能分别为 ５３１􀆰 １９、
５３２􀆰 ５１ ｅＶ，分别对应Ｃ－Ｏ、Ｃ＝Ｏ［２５－２７］。
　 　 ＩＲ 与 ＸＰＳ 结果表明，ＴＥ⁃ＣＤｓ 表面富含氨基、
羟基和羧基等亲水基团，说明 ＴＥ⁃ＣＤｓ 具有良好的

水溶性，有利于实现对医疗废水中 ＴＣ 的检测。
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图 １　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的（ａ）ＴＥＭ 图和（ｂ）直径分布
Ｆｉｇ． １　 （ａ） ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ （ｂ） ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ

图 ２　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的（ａ） ＸＲＤ 图和（ｂ）红外光谱图
Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＸＲＤ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ （ｂ） ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ

图 ３　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的（ａ）ＸＰＳ 全谱图和（ｂ）Ｃ １ｓ、
（ｃ）Ｎ １ｓ、（ｄ）Ｏ １ｓ 峰拟合图

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ
（ｂ） Ｃ １ｓ， （ｃ） Ｎ １ｓ， ａｎｄ （ｄ） Ｏ １ｓ ＸＰＳ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ

　

·２７０１·



　 第 １１ 期 刘紫薇，等：气流辅助熔融态聚合法制备荧光碳点检测医疗废水中四环素

２．２　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的光学性质

图 ４　 （ａ）ＴＥ⁃ＣＤｓ 的紫外⁃可见吸收光谱、荧光激发和发射光谱
（插图：可见光和紫外灯照射）， （ｂ）不同激发波长下 ＴＥ⁃
ＣＤｓ 的荧光强度，（ｃ）ＴＥ⁃ＣＤｓ 的荧光稳定性（ｎ＝３）

　

Ｆｉｇ． ４　 （ａ） ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ （ Ｉｎｓｅｔ： ｐｈｏｔｏ⁃
ｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ａｎｄ ＵＶ
ｌｉｇｈｔ）， （ｂ） ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ （ＦＬ） ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ＴＥ⁃ＣＤｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ，
ａｎｄ （ ｃ） ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ
（ｎ＝３）

　

　 　 为探究所制备 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的光学性质，分别测定

了 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的紫外可见吸收光谱和荧光光谱。 如图

４ａ 插图所示，ＴＥ⁃ＣＤｓ 溶液呈无色透明态，在 ３６５
ｎｍ 紫外灯照射下呈现明亮的蓝色荧光。 如图 ４ａ
所示，质量浓度为 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＴＥ⁃ＣＤｓ 在紫外吸收

区呈现出明显吸收峰，可归因于 ＴＥ⁃ＣＤｓ 内部的

π⁃π∗跃迁［５，１３，２８，２９］。 当激发波长由 ３００ ｎｍ 增加至

４００ ｎｍ 时，与大多数已报道文献类似［１，２９，３０］， ＴＥ⁃

ＣＤｓ 发射光谱表现出激发波长依赖性。 发射峰出

现蓝移和红移现象且荧光强度呈现不同程度的降

低，在激发波长为 ３６８ ｎｍ 处荧光强度最大，发射波

长为 ４４８ ｎｍ，如图 ４ｂ 所示，可能是由于表面缺陷及

纳米颗粒尺寸变化所致［３１，３２］。 因此本研究选取激

发波长为 ３６８ ｎｍ、发射波长为 ４４８ ｎｍ 进行后续实

验。 此外，考察了存储时间对 ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光稳定性

的影响，如图 ４ｃ 所示，在室温条件下储存 １０ 天内，
ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光强度无明显变化，显示出较优的稳

定性。
２．３　 ＴＣ 的荧光响应

　 　 考察了响应时间与 ｐＨ 对 ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光响应的

影响。 首先测定了 ＴＥ⁃ＣＤｓ 对 ＴＣ 的响应时间，如
图 ５ａ 所示。 在添加 ５、２０、５０、７０ ｍｇ ／ Ｌ ４ 个水平的

ＴＣ 后，ＴＥ⁃ＣＤｓ （５００ ｍｇ ／ Ｌ）的荧光立即表现出明

显淬灭，并在之后 １０ ｍｉｎ 内荧光强度保持稳定。 为

了保证检测体系的稳定性，选用 ２０ ｓ 作为响应时

间。 随后考察了 ｐＨ 对 ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光强度的影响，
如图 ５ｂ 所示，在 ｐＨ ３ ～ １１ 范围内，ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光强

度变化较小，因此，选用 ｐＨ ＝ ７ 进行实验。 如图 ５ｃ
所示，在 ＴＥ⁃ＣＤｓ 水溶液（５００ ｍｇ ／ Ｌ）中加入不同质

量浓度的 ＴＣ（２～ ２００ ｍｇ ／ Ｌ）， ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光强度逐

渐下降至完全淬灭。 图 ５ｄ 考察了 Ｆ ／ Ｆ０ 比值与 ＴＣ
质量浓度的线性关系，在 ４～２０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＴＣ 质量浓

度范围内，Ｆ ／ Ｆ０ 比值与 ＴＣ 质量浓度（［ＴＣ］）呈良

好线性，如图 ５ｄ 插图所示，两者的线性方程为 Ｆ ／ Ｆ０

＝ － ０􀆰 ０１９ ９ ［ ＴＣ ］ ＋ ０􀆰 ９５６ ５， 相 关 系 数 （ Ｒ２ ） ＝
０􀆰 ９９７ ８。 同时，基于 ３σ ／ Ｓ（σ 是空白样品的标准偏

差，Ｓ 是工作曲线的斜率）计算，ＴＥ⁃ＣＤｓ 作为荧光

传感器时 ＴＣ 的检出限为 ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ。
　 　 为了测试 ＴＥ⁃ＣＤｓ 是否可以用于医疗废水中

ＴＣ 的测定，选取实际水样中可能存在的潜在干扰

物，包括 ＳＤ、ＳＭＺ、ＳＴＺ、ＬＺ、ＣＰＬ 以及医疗废水中可

能共存的 ＨＣＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＮＨ４
＋、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎａ＋、葡萄糖、组氨酸、甘氨酸。 如图 ６ 所

示，在 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的水溶液中加入 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的干扰物

质，ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光强度没有发生明显变化。 但在干

扰物与 ＴＣ 共存的条件下，ＴＥ⁃ＣＤｓ 的荧光明显淬

灭。 这一结果表明，ＴＥ⁃ＣＤｓ 作为 ＴＣ 检测的荧光传

感器具有良好的选择性和抗干扰性。
　 　 另外，如表 １ 所示，本方法的分析性能与已报道

的检测方法相当，且具有制备材料成本低、制备过程
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简便、省时等优点，表现出应用于检测实际环境水样

中 ＴＣ 含量的潜力。

图 ５　 （ａ）ＴＥ⁃ＣＤｓ 孵化时间及（ｂ）ｐＨ 对 ＴＥ⁃ＣＤｓ 荧光强度
（ｎ＝３）的影响，（ ｃ）ＴＣ 与 ＴＥ⁃ＣＤｓ 淬灭关系图，（ｄ）
相对荧光强度与 ＴＣ 质量浓度线性关系（ｎ＝３）

　

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ａｎｄ
（ｂ） ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ＦＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ （ｎ＝
３）， （ ｃ） ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ＴＣ ａｎｄ ＴＥ⁃
ＣＤｓ， ａｎｄ （ｄ） ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ＦＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ＴＣ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｎ＝３）

　

图 ６　 不同干扰物质对 ＴＣ 淬灭 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｗｉｔｈ ＴＣ （ｎ＝３）
　 ＳＤ： ｓｕｌｆａｄｏｘｉｎｅ； ＳＭＺ： ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ； ＳＴＺ： ｓｕｌｆａｔｈｉａ⁃
ｚｏｌｅ； ＬＺ： ｌｉｎｅｚｏｌｉｄ； ＣＰＬ： ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ．

表 １　 采用不同碳点的荧光分析法对 ＴＣ 检测效果的对比
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＤｓ ｆｏｒ ＴＣ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ＣＤｓ　 　
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ａｎｄ ｔｉｍｅ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
ＬＯＤ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
Ｒｅｆ．

Ｎ⁃ＣＱＤｓ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ， ５２ ｈ ０－４４ ０．２ ［５］
Ｎ⁃ＣＱＤｓ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ， ６ ｈ ０．２－２２２ ０．０７ ［６］
Ｃｕ⁃ＣＤｓ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ， ２７ ｈ ０．９－１４ ０．０８ ［３３］
Ｎ，Ｓ⁃ＣＤｓ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ， ８ ｈ ０．０４－２８ ０．０２ ［３４］
ＴＥ⁃ＣＤｓ ｆｌｏｗ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍｅｌｔ ４－２０ ０．２ ｔｈｉｓ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ， ２ ｈ ｗｏｒｋ
　 Ｎ⁃ＣＱＤｓ： ｎｉｔｒｏｇｅｎ⁃ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ； Ｃｕ⁃ＣＤｓ：
ｃｏｐｐｅｒ⁃ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ； Ｎ，Ｓ⁃ＣＤｓ： ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ
ｓｕｌｆｕｒ ｃｏ⁃ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ．

２．４　 ＴＥ⁃ＣＤｓ 对 ＴＣ 响应的机制

　 　 为了明确 ＴＥ⁃ＣＤｓ 对 ＴＣ 的响应机制，对加入

ＴＣ 前后 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的紫外可见吸收光谱、荧光寿命及

液体核磁共振变化情况进行分析。 如图 ７ａ 所示，
ＴＥ⁃ＣＤｓ 与 ＴＣ 吸收峰位置没有发生变化，仅为吸光

度值叠加，表明并无新物质生成。 此外，通过测量加

入 ＴＣ 前后 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的荧光寿命，如图 ７ｂ 所示，ＴＥ⁃
ＣＤｓ 及 ＴＥ⁃ＣＤｓ＋ＴＣ 的荧光寿命分别为 １２􀆰 ６０ ｎｓ 和

１１􀆰 １１ ｎｓ，表明荧光寿命发生了衰减，推测淬灭机制

可能为动态淬灭。 为了进一步证明这一推论，利
用１Ｈ ＮＭＲ 分析了 ＴＣ 加入前后 ＴＥ⁃ＣＤｓ 中质子峰

的变化情况。 如图 ７ｃ 所示，ＴＥ⁃ＣＤｓ 中的质子信号

并没有因为 ＴＣ 的存在而发生移动，表明 ＴＥ⁃ＣＤｓ
与 ＴＣ 没有发生相互作用，证明 ＴＣ 对 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的荧

光淬灭机制为动态淬灭［６，３５，３６］。
２．５　 实际医疗废水中 ＴＣ 的检测

　 　 为了评估所建立方法的可行性，对医疗废水中

的 ＴＣ 进行检测，结果表明在实际医疗废水中并未

·４７０１·
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图 ７　 （ａ）加入 ＴＣ 前后 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的紫外吸收光谱、（ｂ）荧光

寿命与（ｃ） １Ｈ ＮＭＲ 对比图
Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ （ａ） ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ，

（ｂ） ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅｓ， ａｎｄ （ ｃ） １Ｈ ＮＭＲ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥ⁃ＣＤｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＴＣ
ａｄｄｉｔｉｏｎ

　

检测到 ＴＣ。 向水样中分别加入 ５、１０、１５ ｍｇ ／ Ｌ 的

ＴＣ 进行加标回收测试。 检测结果如表 ２ 所示，使用

基于 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的荧光测定法得到的 ＴＣ 加标回收率

为 ９６􀆰 ５％ ～１１９􀆰 ８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ８％ ～
２􀆰 ６％。 结果表明，ＴＥ⁃ＣＤｓ 可以作为荧光传感器用

于医疗废水中 ＴＣ 的检测，具有良好的实际应用

价值。

表 ２　 ＴＣ 在医疗废水中的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ

ＴＣ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｍｅｄｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ （ｎ＝３）
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

０ ０　 － －
５ ４．８ ９６．５ １．１

１０ １１．３ １１３．２ ２．６
１５ １８．０ １１９．８ ０．８

３　 结论

　 　 本文建立了基于 ＴＥ⁃ＣＤｓ 的 ＴＣ 检测方法。 以

丙三酸与乙二胺为前驱物，采用气流辅助熔融态聚

合法高效合成了具有蓝色荧光的 ＴＥ⁃ＣＤｓ。 通过实

验证明了 ＴＥ⁃ＣＤｓ 作为荧光传感器对 ＴＣ 具有良好

的选择性和传感检测能力。 将该方法应用于实际医

疗废水中 ＴＣ 的检测，结果表明所建立的 ＴＣ 检测方

法具有简便、快速及成本低等优点，可为开发大范围

ＴＣ 监测体系提供新思路。
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