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摘要：以生物质甘蔗渣为碳源、磷酸氢二铵为 N 源和 P 源，经一步水热法制备了原位 N、P 共掺杂甘蔗渣基碳

量子点（N/P-CDs）。以 N/P-CDs 的相对荧光强度为指标，采用单因素实验得到 N/P-CDs 的最佳制备条件，通过

荧光分光光度计、XRD、UV-Vis、FTIR、AFM 和瞬态/稳态荧光光谱仪表征了 N/P-CDs 的形貌结构和荧光性质，

并将其应用于水溶液中 Fe3+〔Fe(Ⅲ)〕的检测。结果表明，在 m(磷酸氢二铵)/m(甘蔗渣)＝0.8、反应温度 260 ℃、

反应时间 12 h、投料量（磷酸氢二铵和甘蔗渣总质量，下同）2.16 g 的条件下，制备的 N/P-CDs 相对荧光强度

最高；N/P-CDs 粒子高度主要分布在 0.2~0.7 nm，宽度约为 9.7 nm；N/P-CDs 的绝对量子产率达 14.6%，平均荧

光寿命约为 12.02 ns；N/P-CDs 表现出良好的荧光性能，在波长 365 nm 紫外灯照射下呈现蓝色荧光，其最大激

发波长为 330 nm，发射波长为 407 nm，N/P-CDs 在 Fe3+存在时表现出较强的特异性荧光猝灭效果，可用于水溶

液中 Fe3+的选择性检测。 
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Abstract: In situ N and P co-doped carbon quantum dots (N/P-CDs) were prepared by a one-step 

hydrothermal method using biomass sugarcane bagasse as carbon source and diammonium dihydrogen 

phosphate as N and P sources. The optimal preparation conditions for N/P-CDs were obtained through 

single factor experiments with the relative fluorescence intensity of N/P-CDs as an indicator. The N/P-CDs 

were characterized by fluorescence spectrophotometer, XRD, UV-Vis, FTIR, AFM, and transient/steady- 

state fluorescence spectrometer for analyses on morphology, structure and fluorescence properties, and then 

applied for aqueous Fe3+ [Fe(Ⅲ)] detection. The results showed that, under the conditions of m(diammonium 

dihydrogen phosphate)/m(sugarcane bagasse)=0.8, reaction temperature 260 ℃, reaction time 12 h, and 

feed amount (total mass of diammonium dihydrogen phosphate and sugarcane bagasse, the same below) 

2.16 g, the N/P-CDs obtained exhibited the highest relative fluorescence intensity, with the particle height 

mainly distributed between 0.2~0.7 nm, width approximately 9.7 nm, the absolute quantum yield reaching 

功能材料 
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14.6%, and the average fluorescence lifetime about 12.02 ns. The N/P-CDs displayed excellent fluorescence 

performance, exhibiting blue fluorescence under UV irradiation at a wavelength of 365 nm, with maximum 

excitation wavelength of 330 nm and emission wavelength of 407 nm. The N/P-CDs displayed strong 

specific fluorescence quenching effect in the presence of Fe3+, indicating selective aqueous Fe3+ detection. 

Key words: carbon quantum dots; bagasse; doping; ion detection; biomass; functional materials 

Fe(Ⅲ)（Fe3+）在动植物的生命进程中，主要参

与动植物体细胞代谢、酶催化、血红蛋白氧运输以

及酶基反应的关键过程，血液内 Fe(Ⅲ)浓度的异常

会造成人体贫血、关节炎、智力下降、心力衰竭、

糖尿病和癌症等健康问题 [1-3]。人们日常饮水中的

Fe(Ⅲ)浓度与上述健康问题息息相关，因此，Fe(Ⅲ)

浓度成为评价水质的一个重要指标，其快速有效监

测显得尤为重要。 

目前，Fe(Ⅲ)常用的检测方法有分光光度法、

原子吸收光谱法、电感耦合等离子体质谱法和伏安

法等[4]，这些方法因需要精密设备、预处理步骤多、

检测成本高等因素，很难做到快速原位检测。因此，

开发操作简单、成本低、便于快速原位检测 Fe(Ⅲ)

的方法非常重要。荧光法常用于废水中重金属离子

的检测，具有操作简单且成本低、响应快速而灵敏

等优点，因此备受关注[5]。在荧光法检测中，荧光

材料对检测对象的荧光特性、在环境中的生物相容

性是研究者关注的重点[3]。碳量子点（CDs）作为一

种低毒、光稳定性好、生物相容性优良以及表面功

能可调节的荧光纳米材料成为研究热点[6]，其在荧

光成像、荧光探针、细胞成像、药物递送、光催化

和防伪等领域得到了应用[7-12]。合成 CDs 的碳源可

分为无机碳源和有机碳源[13]。其中，无机碳源有碳

纳米管、碳纤维等[14-15]，有机碳源包括有机化合物、

有机天然产物、生物质材料（包括生物质废弃物）

等。生物质材料因其可再生、无毒、来源丰富且价

格低廉而备受青睐，其中生物质废弃物，如甘蔗渣、

烟叶、柚子皮[16-18]等，如果能回收利用，便可变废

为宝。甘蔗渣的碳元素含量较高，是制备 CDs 较为

理想的生物质废弃物[19]，而且在“双碳”背景下，

甘蔗渣高质化利用也是实现甘蔗资源循环利用的良

好策略。但生物质 CDs 量子产率不高、稳定性差等

弊端制约了其广泛应用，可通过杂原子掺杂来改善

CDs 荧光性能。目前，常采用的掺杂元素有 N、P、

S、B 等，掺杂方式既可以采用单原子掺杂，也可以

采用多元原子共掺杂[20]。N 原子半径和表面状态与

C 原子相似，可以进入 CDs 的固有结构[21]，从而提

高其量子产率；P 原子比 C 原子有更多的核外电子，

可以给 CDs 提供过量的电子，从而增加辐射驰豫

途径，诱导高衰减时间和高量子产率 [22]。TU 等 [23]

制备的 N 和 P 共掺杂 CDs 具有良好的荧光  性能。 

本课题组前期采用单原子 N 掺杂并成功地提高

了甘蔗渣基 CDs 的量子产率[24]，但仍低于其他非生

物质碳源制备的 CDs 量子产率。本文拟通过探索使

用 N、P 原位共掺杂改善 CDs 的荧光性能，并进一

步提高其量子产率，同时基于对 Fe(Ⅲ)的选择性检

测，优化 N、P 共掺杂制备 CDs 工艺条件。以期为

开发一种快速原位检测水体中 Fe(Ⅲ)技术提供实验

基础，为甘蔗渣的高值化利用探索一种有效策略。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

甘蔗渣，广西壮族自治区某糖企；聚偏氟乙烯透

析袋〔截留相对分子质量（Mw）为 500〕，美国联合

碳化物公司；硝酸铅，AR，西陇化工股份有限公司；

磷酸氢二铵、氯化锰、氯化亚铁、氯化钡、氯化钾、

氯化钠、硝酸镍、硝酸镉、硝酸汞、硫酸铜，AR，国

药集团化学试剂有限公司；氯化铝，AR，天津市科密

欧化学试剂有限公司；硝酸银，AR，上海麦克林生化

科技股份有限公司；硫酸铁，AR，上海埃比化学试剂

有限公司；实验用水为去离子水，自制。 

Multi Mode8 型原子力显微镜（AFM），德国

Bruker 公司；FLS1000 型稳态/瞬态荧光光谱仪，英

国 Edinburgh Instruments 公司；FD-1000 型冷冻干燥

机，北京博医康实验仪器有限公司；F-7000 型荧光

分光光度计，日本 Hitachi 公司；UV-2600 型紫外-

可见分光光度计，日本 Shimadzu 公司。 

1.2  N、P 共掺杂甘蔗渣基 CDs 的制备 
采用原位一步水热法制备 N、P 共掺杂甘蔗渣

基 CDs。首先，将约 1 kg 甘蔗渣用去离子水洗净、

在 60 ℃下烘干 12 h，经粉碎机粉碎后过筛（80 目）

得到预处理甘蔗渣，备用；然后，称取 1.20 g 预处

理甘蔗渣、0.96 g 磷酸氢二铵、30 mL 蒸馏水倒入

具有聚四氟乙烯内衬的反应釜中，置于马弗炉中，

控制反应温度为 260 ℃，反应 12 h。反应结束后，

取出反应釜，冷却至室温，将反应混合液超声分散

30 min 后，经 10000 r/min 高速离心 10 min；将上清

液用 0.2 μm 有机滤膜过滤，收集滤液，用透析袋在

纯水中透析 12 h；最后，将透析液在–50 ℃冷冻干燥

72 h，获得 N、P 共掺杂甘蔗渣基 CDs，记为 N/P-CDs。

其制备流程示意图如图 1 所示。 
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图 1  N/P-CDs 的制备流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of 

N/P-CDs  
 

1.3  单因素实验 

分别将 1.0 g 甘蔗渣和不同质量的磷酸氢二铵

（0.4、0.6、0.8、1.0、1.2 g）倒入盛有 30 mL 蒸馏

水的聚四氟乙烯内衬的反应釜中，在马弗炉中加热

至反应温度 220 ℃反应 4 h。其他步骤同 1.2 节，考

察 m(磷酸氢二铵)∶m(甘蔗渣)对 N/P-CDs 相对荧光

强度的影响。 

将0.8 g磷酸氢二铵和1.0 g甘蔗渣倒入盛有30 mL

蒸馏水的聚四氟乙烯内衬的反应釜中，分别在 180、

200、220、240、260 ℃下反应 4 h，其他步骤同 1.2

节，考察反应温度对 N/P-CDs 相对荧光强度的影响。 

将0.8 g磷酸氢二铵和1.0 g甘蔗渣倒入盛有30 mL

蒸馏水的聚四氟乙烯内衬的反应釜中，在 260 ℃下

分别反应 4、6、8、10、12、14 h，其他步骤同 1.2

节，考察反应时间对 N/P-CDs 相对荧光强度的影响。 

将磷酸氢二铵和甘蔗（两者总质量分别为 0.72、

1.08、1.44、1.80、2.16、2.52 g）按照 m(磷酸氢二

铵)∶m(甘蔗渣)＝0.8∶1 投加到盛有 30 mL 蒸馏水

的聚四氟乙烯内衬的反应釜中，在马弗炉中加热至

260 ℃，反应 12 h，其他步骤同 1.2 节，探究不同

投料量对 N/P-CDs 相对荧光强度的影响。 

1.4  结构表征与性能测试 

荧光光谱测试：将 N/P-CDs 倒入水中配成质量

浓度为 100 mg/L 的水溶液，采用荧光分光光度计测

定 N/P-CDs 的荧光光谱，狭缝宽度为 5 nm。UV-Vis

测试：N/P-CDs 水溶液质量浓度为 100 mg/L，波长

范围 200~800 nm。XRD 测试：扫描速率 8.0 (°)/min，

步宽 0.02°，电压 40 kV，电流 15 mA，扫描角度

2θ=5°~50°。AFM 测试：N/P-CDs 质量浓度为 10 μg/L，

取 5 µL 样品滴在云母片上晾干后测定。FTIR 测试：

N/P-CDs 与溴化钾按质量比 1∶100 混合压片进行

FTIR 表征，波数范围 4000~500 cm–1，分辨率 4 cm–1。

稳态/瞬态荧光光谱测定：N/P-CDs 水溶液质量浓度

为 100 mg/L，激发波长（Ex）为 330 nm，发射波长

（Em）为 408 nm。 

1.5  荧光寿命测试 

使用稳态/瞬态荧光光谱仪测量 N/P-CDs 的绝

对量子产率与荧光寿命相关参数，波长为 N/P-CDs

的最佳激发波长（330 nm），狭缝宽度 5 nm。根据

公式（1）计算荧光寿命（τ，nm）。 

 τ＝(B1τ1
2＋B2τ2

2＋B3τ3
2)/(B1τ1＋B2τ2＋B3τ3) （1） 

式中：τ 为荧光寿命，ns；τ1、τ2、τ3 分别为荧光强

度衰减到初始强度的 1/e 时所需要的时间，ns；B1、

B2、B3 为各指数项的振幅，nm。 

根据公式（2）计算相对荧光强度（I），对得到

的振幅和衰减时间进行双指数二阶拟合。 

 I=B1×exp(–χ/τ1)+B2×exp(–χ/τ2) （2） 

式中：I 为激发后 χ 时的荧光强度，a.u.；B1、B2 为

各指数项的振幅，nm；τ1、τ2 为衰减时间，ns；χ为

时间，ns。 

1.6  N/P-CDs 对 Fe(Ⅲ)的检测 

通过荧光光谱法测定在 N/P-CDs 水溶液（质量

浓度为 100 mg/L）中加入不同金属离子溶液（硝酸

铅、氯化锰、氯化亚铁、氯化钡、氯化钾、氯化钠、

硝酸镍、氯化铝、硝酸银、硝酸镉、硫酸铁、硝酸

汞、硫酸铜，浓度均为 500 μmol/L）后的相对荧光

强度（F）；测定未加入金属离子溶液的 N/P-CDs 溶

液（100 mg/L）的荧光强度（F0），最后计算荧光强

度比（F/F0）。 

2  结果与讨论  

2.1  单因素实验结果与分析 

图 2 为 m(磷酸氢二铵)/m(甘蔗渣)、反应温度、

反应时间以及投料量对合成 N/P-CDs 相对荧光强度

的影响。 

从图 2a 可以看出，m(磷酸氢二铵)/m(甘蔗渣)

对合成 N/P-CDs 相对荧光强度有较大的影响。随着

m(磷酸氢二铵)/m(甘蔗渣)逐渐增大，合成 N/P-CDs

的相对荧光强度表现出先增高后降低的趋势。这是

因为，少量元素掺杂无法有效地改善 CDs 的荧光性

能，而过多元素掺杂会引入非辐射跃迁[25]导致荧光

量子产率下降。当m(磷酸氢二铵)/m(甘蔗渣)=0.8时，

N/P-CDs 的相对荧光强度达到最大值。因此，选择

m(磷酸氢二铵)/m(甘蔗渣)＝0.8。 

从图 2b 可以看出，反应温度对合成 N/P-CDs

的相对荧光强度有很大影响。N/P-CDs 的相对荧光

强度随着反应温度的升高表现出持续升高的趋势。

这是因为，温度过低可能导致 N/P-CDs 的炭化程度

不完全，因此，需要提高反应温度使 N/P-CDs 完全

炭化[26]。当反应温度为 260 ℃时，N/P-CDs 相对

荧光强度最高。因此，N/P-CDs 的最佳反应温度选

择 260 ℃。 
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图 2  m(磷酸氢二铵)∶m(甘蔗渣)（a）、反应温度（b）、

反应时间（c）及投料量（d）对 N/P-CDs 相对荧光

强度的影响 

Fig. 2  Effects of m(diammonium dihydrogen phosphate)∶ 
m(bagasse) (a), reaction temperature (b), reaction 
time (c) and feed amount (d) on relative 
fluorescence intensity of N/P-CDs 

 
从图 2c 可以看出，水热反应时间对合成 N/P-CDs

的相对荧光强度有很大的影响，随着反应时间的增

加，其相对荧光强度呈先增加后降低的趋势。这是

因为，反应时间过短会也会导致 N/P-CDs 的炭化程

度不完全，反应时间过长会造成 N/P-CDs 的碳核进一

步生长，并且伴随着其他副产物的出现，影响 N/P-CDs

的量子产率[26]。当反应时间为 12 h 时，N/P-CDs 的

相对荧光强度达到最高。因此，N/P-CDs 的反应时

间选定为 12 h。 

从图 2d 可以看出，投料量对合成 N/P-CDs 的

相对荧光强度有很大影响，随着反应投料量的增加，

N/P-CDs 相对荧光强度呈先增加后降低的趋势。这

是因为，原料量过少制备出的 CDs 浓度较低，投料

量过多制备出的 CDs 浓度偏高，从而导致 CDs 的荧

光自猝灭[27]。当投料量为 2.16 g 时，N/P-CDs 相对

荧光强度达到最高。因此，N/P-CDs 的最佳反应投

料量为 2.16 g。 

综合单因素实验结果，得到制备 N/P-CDs 的最

优条件为：m(磷酸氢二铵)/m(甘蔗渣)＝0.8，反应温

度 260 ℃，反应时间 12 h，投料量 2.16 g。后续表

征均为最佳条件制备的 N/P-CDs。 

2.2  N/P-CDs 表征分析 

2.2.1  AFM 分析 

图 3 为 N/P-CDs 的 AFM 图。 
 

 
 

图 3  N/P-CDs 在不同放大倍数下的 AFM 图（插图为高

度统计图） 
Fig. 3  AFM images of N/P-CDs at different magnifications 

(The illustration is a height statistical map) 
 

从图 3 可以看出，N/P-CDs 的高度主要分布在

0.2~0.7 nm，从插图可以看出，N/P-CDs 的宽度约为
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9.7 nm，其高度远小于 CDs 和 N-CDs。SUN 等[28]制备

的甘蔗渣 CDs 的高度主要分布在 2 nm，宽度分布较

广，其团聚现象较为严重；制备的 N-CDs 的高度主

要分布在 1.5~2.0 nm，团聚现象有所减弱。结果表

明，N 和 P 共掺杂可以使甘蔗渣基 CDs 拥有更小的

尺寸，并且进一步减弱甘蔗渣基 CDs 的团聚现象。 

2.2.2  FTIR 分析 

图 4 为 N/P-CDs 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 4  N/P-CDs 的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectrum of N/P-CDs 

 

从图 4 可以看出，N/P-CDs 在 3500~3000 cm–1 处

峰对应于 O—H 或 N—H 键的伸缩振动；3000~2500 cm–1

处峰对应于 C—H 键的伸缩振动；2397 cm–1 处峰对应

于 P—H 键的伸缩振动；1750~1700 cm–1 处峰对应于

C==O 键的伸缩振动；1600~1500 cm–1 处峰对应于

C==C 键的伸缩振动；1400 cm–1 处峰对应于 C—O 键

和 C—N 键的弯曲振动；1259 cm–1 处峰对应于 C—O

键和 P==O 键的伸缩振动；1100 和 544 cm–1 处峰是

PO4
3−的伸缩振动。结果表明，N/P-CDs 的表面拥有

丰富的羟基、羧基、氨基和磷酸基团，可能具有优

异的水溶性。 

2.2.3  XRD 分析 

图 5 为 N/P-CDs 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 5  N/P-CDs 的 XRD 谱图 
Fig. 5  XRD pattern of N/P-CDs 

 

可以看出，N/P-CDs 在 2θ=17°、23°、29°、33°、

37°、45°处峰对应于磷酸二氢铵的晶体结构（JCPDS 

No. 37-1479），尖峰则表明了 CDs 晶型的完整。 

2.3  N/P-CDs 的光学性质 
图 6 为 N/P-CDs 的 UV-Vis 吸收光谱（ABS）

和荧光光谱图。 

 
 

图 6  N/P-CDs 的 UV-Vis 吸收光谱和荧光光谱（插图为

在 365 nm 紫外灯照射下的 N/P-CDs 溶液） 
Fig. 6  UV-Vis absorption and fluorescence spectra of 

N/P-CDs (The inset is carbon quantum dots 
solution under UV lamp illumination) 

 

从图 6 可以看出，N/P-CDs 的紫外-可见光谱中

270 nm 处峰归属于 C==C 双键，N/P-CDs 内部也有

不饱和化合物存在。其最佳激发波长（Ex）为 330 nm，

最佳发射波长（Em）为 407 nm。与 SUN 等[28]制备

的甘蔗渣 CDs 和 N-CDs 相比，N/P-CDs 的 Ex、Em

都有一定程度的蓝移（表 1）。 
 

表 1  N/P-CDs 和 CDs 的紫外吸收波长和最佳激发、发射

波长 
Table 1  Ultraviolet absorption wavelength and optimal 

excitation and emission wavelengths of N/P-CDs 
and CDs 

样品 
紫外-吸收

波长/nm

荧光激发 

波长/nm 

荧光发射 

波长/nm 

斯托克斯

位移/nm

参考

文献

CDs 270 344 430 86 [25]

N/P-CDs 270 330 407 77 本文
 

图 7 为 N/P-CDs 在不同激发波长下的荧光发射

光谱。 
 

 
 

图 7  N/P-CDs 在不同激发波长下的荧光发射光谱 
Fig. 7  Fluorescence emission spectra of N/P-CDs at 

different excitation wavelengths 
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可以看出，随着激发波长的增加，N/P-CDs 的

荧光强度先增加后降低，并且荧光发射光谱逐渐向

长波长方向移动，显示出对激发光的依赖性。 

2.4  N/P-CDs 的荧光猝灭 
图 8 为 N/P-CDs 在不同金属离子存在下的荧光

强度比。 

 

 
 

图 8  N/P-CDs 在金属离子存在下的荧光强度比 

Fig. 8  Ratio fluorescence intensity comparison of 
N/P-CDs in the presence of metal ions 

 

从图 8 可以看出，当向 N/P-CDs 溶液中分别加

入金属离子时，绝大多数金属离子对 N/P-CDs 溶液

的荧光强度没有太大影响。而含有 Fe3+和 Hg2+的

N/P-CDs 溶液的荧光强度比仅为空白对照组的 60%

和 39%，表明 Fe3+对 N/P-CDs 具有显著的荧光猝灭

效果。这可能是因为，Fe3+加入 N/P-CDs 溶液后，

处于激发态的 CDs 的电子转移到 Fe3+上，导致

N/P-CDs 发生荧光猝灭。由此证实，N/P-CDs 在一

定条件下可以选择性地检测水中的 Fe3+。 

2.5  N/P-CDs 的绝对量子产率和荧光寿命 

经稳态/瞬态荧光光谱仪测定 N/P-CDs 的绝对

量子产率为 14.6%，与文献[25]制备的 N-CDs 的绝

对量子产率（1.69%）相比，提高了 7.6 倍。 

图 9 为 N/P-CDs 的荧光寿命拟合图。可以看出，

N/P-CDs 的平均荧光寿命（τ0）约为 12.02 ns。 

 

 
 

图 9  N/P-CDs 的荧光寿命拟合图 
Fig. 9  Fluorescence lifetime fitting diagram of N/P-CDs 

3  结论 

以甘蔗渣为唯一碳源，通过 N、P 共掺杂制备

了具有蓝色荧光的N/P-CDs。在m(磷酸氢二铵)/m(甘

蔗渣)=0.8、反应温度 260 ℃、反应时间 12 h、投料

量 2.16 g 条件下制备的 N/P-CDs 相对荧光强度最

高。N/P-CDs 的绝对量子产率为 14.6%，平均荧光

寿命约为 12.02 ns。N/P-CDs 可以对水溶液中的 Fe3+

进行选择性检测，因为 Fe3+的存在，N/P-CDs 表现

出较强的特异性荧光猝灭。 

与单独 N 掺杂 CDs 相比，N、P 共掺杂不仅使

量子产率提高了 7.6 倍，同时减小了粒子尺寸，宽

度约为 9.7 nm，减弱了团聚现象，这为后续对 Fe3+

灵敏度检测以及检测机理的研究奠定了一定的基础。 
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