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荷叶碳点的制备及在食品胭脂红检测中的应用

何 莉 1 李嘉欣 1,2 胡成娜 1 冯向欣 1 俸婷婷 1,2
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摘 要 ：［目 的］建立一种简便、快速、高效、灵敏的胭脂红检测方法。［方 法］以荷叶为碳源，采用溶剂热法制备碳点

（FN-CDs），通过单因素试验优化制备条件；研究影响 FN-CDs 荧光强度的因素、共存物对检测体系的影响，优化测定条

件；将 FN-CDs 用于食品中胭脂红含量测定并探究其作用机理。［结果］以 0.6 g 荷叶、0.25 g 柠檬酸、45 mL 甲酰胺在

240 ℃反应 4 h 时，FN-CDs 荧光值最强。在 0~70 µg/mL 的胭脂红质量浓度范围内，荧光强度与胭脂红浓度成正比，具有

良好线性关系，R2 为 0.996 4，检出限为 0.57 µg/mL。西柚复果汁饮料和杨梅罐头加标回收率分别为 88.09%~102.49%，

97.73%~112.47%。［结论］该检测方法具备灵敏度高、选择性好、准确度高等特点，可应用于食品中胭脂红的快速检测。
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Preparation of carbon dots from Folium nelumbinis and their 

application in the detection of food carmine
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Abstract: ［［Objective］］ To establish a fast, sensitive, and accurate method for detecting carmine. ［［Methods］］ Using Folium Nelumbinis; as 

the carbon source, carbon dots (FN-CDs) were prepared using a solvent thermal method, and the preparation conditions were optimized 

using a single factor test. Study the factors that affect the fluorescence intensity of FN-CDs, the effects of coexisting substances on the 

detection system, and optimize the measurement conditions; Using FN-CDs for the determination of carmine content in food and exploring 

its mechanism of action. ［［Results］］ Using 0.6 g of Folium Nelumbinis, 0.25 g of citric acid and 45 mL of formamide were reacted at 240 ℃ 

for 4 hours, and the fluorescence value of FN-CDs was the strongest. Rouge had a good linear relationship within the concentration range of 

0~70 µg/mL, with an R2 of 0.996 4 and a detection limit of 0.57 µg/mL. The spiked recovery rates of grapefruit juice beverage and canned 

arbutu were 88.09%~102.49% and 97.73%~112.47%, respectively. ［［Conclusion］］ This detection method has the characteristics of high 

sensitivity, good selectivity and high accuracy, and can be applied to the rapid detection of carmine in food.

Keywords: Folium nelumbinis; carbon dots; solvothermal method; carmine; fluorescence quenching

胭脂红（carmin，CRM）作为一种人工合成的偶氮类

色素，颜色从红色到深红色不等，在食品工业中已被广泛

应用 [1]。据报道 [2]，CRM 容易产生有害的致癌物，造成肾

肝功能损伤，还有潜在的遗传毒性作用。目前，仅中国和

欧盟允许使用 CRM。在中国，CRM 允许在果汁、山楂制

品、糖果、腌菜、饮料等食品中添加，但限量不得超过

0.05~0.10 g/kg[3]；欧盟规定 CRM 在香肠和果酱等食品中

的使用限量为 10.0~20.0 mg/kg[4]。虽然中国和欧盟对食

品中 CRM 的使用都有严格的限制标准，但在食品加工过

程中仍存在 CRM 过量添加的情况。

目前常用的 CRM 检测方法有紫外—可见分光光度

法（UV-Vis）、毛 细 管 电 泳 法（CE）、高 效 液 相 色 谱 法
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（HPLC）、伏安法等 [5]，但上述方法都有一定的局限性。例

如 UV-Vis 法所用的设备简单、操作方便、检测快速，但准

确度不高；CE 法具有良好的分离效果，且只需要较小的样

品量，但试验重现性差；HPLC 法要求的检测量少，精度

高，但设备昂贵，操作过程复杂，检测时间较长。因此，建

立一种便捷、价廉、准确、高效的 CRM 检测方法十分

重要。

碳量子点（carbon quantum dots，CDs），简称碳点，是

一种球形结构、尺寸<10 nm 的新型荧光碳纳米材料 [6]。

自 2004 年被发现以来迅速引起了广泛关注。目前制备碳

点有自上而下和自下而上两种方法，大规模制备碳点常

用自下而上的方法，包括水热法、溶剂热法、微波辅助加

热、超声波处理等 [7]。合成碳点的原材料十分丰富，目前

很多研究以绿色植物作为碳源合成碳点，荧光响应较强。

推测可能是利用叶绿素分子吸收光子，从激发态返回基

态而发出比入射光波长的发射光造成的 [8]。吴聪影等 [9]以

绿萝叶为碳源，采用水热法制备蓝色荧光 CQDs 用于检测

金属离子，该碳点具有良好的稳定性和优异的荧光性。

张超等 [10]以芒果叶为碳源，一步水热法合成具有荧光抗

盐性、高稳定性及金属离子的高选择性的碳点。

荷叶（Folium nelumbinis）作为一种药食同源中药材，

具有高度碳质的性质，主要化学成分有荷叶碱、柠檬酸、

草酸等，这些化合物和叶绿素中的卟啉环均可参与碳点

的基础结构合成，以其作为原料制备碳点，其荧光性能更

佳。此外，荷叶资源丰富、绿色环保、成本低，目前仅用于

食品和医药等领域，并未被广泛开发利用。

研究拟以荷叶为碳源制备 FN-CDs，优化制备条件，

研究其选择性、抗干扰性、检测范围、灵敏度和准确度，并

探究其荧光检测机理，以期建立一种便捷、价廉、准确、高

效的 CRM 荧光检测方法。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

胭脂红：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；

柠 檬 酸（CA）、甲 酰 胺（FA）、羧 甲 基 纤 维 素 钠

（CMC-Na）、山梨酸钾（PS）、抗坏血酸（VC）、磷酸二氢钾

（KDP）、六磷偏酸钠（SHMP）、葡萄糖（Glu）、柠檬酸钠

（SC）、蔗糖（Suc）：分析纯，上海麦克林生化科技股份有限

公司；

透析膜：截留相对分子质量 500~1 000，美国 Spectrum

公司；

西柚复果汁饮料和杨梅罐头：市售。

1.2　仪器与设备

马弗炉：SX2-8-10A 型，上海一恒科学仪器有限公司；

荧光分光光度计：F98 型，上海棱光技术有限公司；

超声波清洗机：SB-800DTD 型，宁波新艺超声设备有

限公司；

离心机：TGL-16M 型，上海卢湘仪离心机仪器有限

公司。

1.3　试验方法

1.3.1　碳点的制备及条件优化　碳点制备根据文献[11]，

修改如下：称取适量的荷叶粉和柠檬酸溶于一定量的甲

酰胺，置于超声波清洗机中超声 20 min，倒入高压釜中，

于合适温度反应一段时间。反应结束后，冷却 4 h，离心

（8 000 r/min）15 min，取上清液过 0.45 μm 有机滤膜，透析

至溶液澄清，烘干即得 FN-CDs。基本工艺参数为荷叶用

量 0.4 g、柠檬酸用量 0.25 g、甲酰胺体积 45 mL、反应时间

4 h、反应温度 200 ℃。在其他因素不变的情况下，选择荷

叶用量为 0.2，0.4，0.6，0.8，1.0 g，柠檬酸用量为 0.10，0.15，

0.20，0.25，0.30 g，甲酰胺体积为 30，35，40，45，50 mL，反

应时间为 2，4，6，8，10 h，反应温度为 140，160，180，200，

220，240，260 ℃，考察各因素对 FN-CDs荧光强度的影响。

1.3.2　FN-CDs荧光性质　

（1） FN-CDs质量浓度对 FN-CDs荧光强度的影响：在

372 nm 激 发 波 长 下 ，探 究 FN-CDs 质 量 浓 度（0.01~

10.00 mg/mL）对其荧光强度的影响。

（2） pH 值对 FN-CDs 荧光强度的影响：将 FN-CDs 用

不同 pH 值（pH 3~8）溶液制备成 0.1 mg/mL 的溶液，在激

发波长 372 nm 下比较不同 pH 下 FN-CDs的荧光值。

（3） 贮 藏 时 间 对 FN-CDs 荧 光 强 度 的 影 响 ：配 制

0.1 mg/mL 的 FN-CDs 溶液，放置 0~8 d，每天检测一次荧

光值，激发波长 372 nm，考察贮藏时间对 FN-CDs 荧光稳

定性的影响。

（4） 金 属 离 子 对 FN-CDs 荧 光 强 度 的 影 响 ：将

0.1 mg/mL 的 FN-CDs 溶液与相同质量浓度的氧化亚铁、

氯化镁、无水氯化钙、硫酸锰、氯化钾、氯化钠、氧化钴溶

液按体积比 1∶1 混合，在 372 nm 激发波长下检测并计算

加入金属离子前后的荧光强度比值（F0/F）。

1.3.3　共存物对 FN-CDs检测 CRM 的影响　

（1） 共存物对 FN-CDs 荧光强度的影响：向 1 mL 的

FN-CDs 溶 液（0.1 mg/mL）中 分 别 加 入 CRM 和 共 存 物

（CA、SC、Suc、CMC-Na、PS、VC、KDP、SHMP、Glu），CRM

和共存物的质量浓度均为 500 μg/mL，在 372 nm 激发波长

下检测并计算加入共存物质前后的 F0/F 值 [12]。

（2） 共存物对 FN-CDs 检测 CRM 的影响：向 1 mL 的

FN-CDs 溶液（0.1 mg/mL）中加入 CRM，再加入共存物

（CA、SC、Suc、CMC-Na、PS、VC、KDP、SHMP、Glu）。在

372 nm 激发波长下检测并计算加入共存物质前后的

F0/F 值。

1.3.4　测定条件优化　将 FN-CDs 和 CRM 加入到不同

pH 值（pH 3~8）溶液中，检测 pH 值对 FN-CDs+CRM 检测
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体系荧光强度的影响。在最适 pH 条件下，研究反应时间

对 FN-CDs+CRM 检测体系的荧光强度变化。

1.3.5　 标 准 曲 线 绘 制　 在 优 化 的 试 验 条 件 下 ，采 用

FN-CDs 检测质量浓度为 0~70 μg/mL 的 CRM 溶液的荧光

强度。确定 CRM 质量浓度与 FN-CDs 荧光强度的线性关

系范围，分析方法精密度。

1.3.6　FN-CDs 检测饮料和罐头中 CRM 含量　分别取西

柚复果汁饮料和杨梅罐头汤汁各 1 mL 与 FN-CDs 溶液

（0.1 mg/mL）充分混合，检测荧光强度，对照标准曲线计

算两种食品中 CRM 含量。以两种食品为样品，向其加入

不同浓度的 CRM 进行加标回收试验 [13]。

1.3.7　FN-CDs 荧光猝灭机理探究　荧光猝灭通常与电

荷转移或能量转移等有关 [14]。前者是由于猝灭剂和荧光

剂的激发分子中间发生电荷转移造成，后者是由猝灭剂

吸收荧光物质的荧光而引起（又被称为内滤效应），即猝

灭剂的吸收光谱与荧光剂的激发和发射光谱之间出现重

叠，从而发生能量转移而使荧光猝灭。因此，检测 CRM

的吸收光谱与 FN-CDs 的荧光光谱是否存在重叠，从而探

究 CRM 猝灭 FN-CDs荧光的机理。

1.4　数据采集和分析

所 有 试 验 重 复 3 次 ，通 过 荧 光 分 光 光 度 计 进 行

FN-CDs 的 荧 光 性 质 分 析 和 胭 脂 红 含 量 测 定 。 应 用

GraphPad Prism 8 软件进行数据统计和绘图。

2　结果与分析

2.1　FN-CDs 制备条件优化

如图 1（a）所示，荷叶用量为 0.2~0.6 g 时，荷叶用量与

荧光强度呈正相关，主要是因为碳源增加，生成的碳点含

量增加，荧光强度增强。继续增加荷叶用量，荧光强度反

而降低，可能是所用的 50 mL 反应釜反应空间有限，加入

过多的荷叶粉末，导致反应不充分，使荧光强度下降 [15]。

因此，选择最佳的荷叶用量为 0.6 g。为提高 FN-CDs 荧光

强度，在合成过程中添加少量碳源柠檬酸。如图 1（b）所

示，在柠檬酸用量为 0.10~0.25 g 时，随着柠檬酸用量增

加，荧光强度逐渐增强，但柠檬酸用量超过 0.25 g 后，荧光

强度下降，可能是由于柠檬酸过量，导致反应体系中碳源

总量过量，反应不完全而造成荧光强度减弱 [16]。因此，最

佳的柠檬酸用量为 0.25 g。如图 1（c）所示，甲酰胺用量为

30~45 mL 时，随着甲酰胺用量增加，FN-CDs 荧光值逐渐

增强；继续增加甲酰胺用量，荧光强度减弱，主要是因为

反应釜的最大体积是 50 mL，反应溶液过满，不利于反应

的充分进行，使荧光强度下降。故最佳甲酰胺用量为

45 mL。如图 1（d）所示，随着反应时间增加，荧光值逐渐

增强，当反应时间为 4 h 时，FN-CDs 荧光强度最大；超过

4 h 时，由于反应时间过长，可能导致 FN-CDs 的表面结构

被破坏 [17]，从而使荧光强度降低。故选择 4 h 作为最佳反

应时间。如图 1（e）所示，随着反应温度增加荧光强度逐

渐增强，当反应温度为 240 ℃时，FN-CDs 荧光值最大，温

图 1　FN-CDs 制备条件优化

Figure 1　Optimization of preparation conditions for FN-CDs
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度增加能使碳点形成速度更快，碳化作用明显；超过

240 ℃时，过高的温度可能导致碳点的过度生长或结构不

稳定 [17]。因此，最适反应温度为 240 ℃。

2.2　FN-CDs 荧光性质

碳点的稳定性是其作为荧光探针的一个重要指标，

FN-CDs 质量浓度对其荧光强度的影响如图 2（a）所示。

FN-CDs 质量浓度为 0.10 mg/mL 时，荧光强度最强，随着

质量浓度增加，荧光强度反而降低，可能是高质量浓度

CL-CDs 出现过度聚集 [18]，影响荧光强度。因此，选择

0.10 mg/mL 作为 CRM 检测的最佳 FN-CDs质量浓度。pH

值对 FN-CDs 的荧光强度的影响如图 2（b）所示。pH 值在

中性条件下荧光强度最大；随着 pH 值的降低，FN-CDs 的

荧光强度逐渐减弱，可能是由于酸性条件下，碳点表面的

含氧基团缓慢氧化，导致荧光强度减弱 [19]。而当 pH 值在

7.00~8.00 时，FN-CDs强度逐渐降低，可能是 FN-CDs 表面

丰富的羧基、羟基的去质子化造成的 [20]。因此，FN-CDs

检测 CRM 的最佳 pH 值为 6.00。如图 2（c）所示，随着贮藏

时间的增加，FN-CDs 的荧光强度略有下降，表明 FN-CDs

具有较好的贮藏稳定性。如图 2（d）所示，Mg2+、Ca2+和

Na+ 对 FN-CDs 荧 光 无 明 显 影 响 ，Mn2+ 、K+ 、Zn2+ 对

FN-CDs 的荧光有一定的猝灭作用，猝灭程度分别为

27%，28%，43%，而 Fe2+、Co2+对 FN-CDs 的荧光猝灭作用

最为显著，分别为 86%，94%。

2.3　共存物对 FN-CDs 检测 CRM 的影响

如图 3（a）所示，在 FN-CDs 溶液中加入 CRM 时，F0/F

值最高，说明 CRM 的加入使 FN-CDs 的荧光下降，且猝灭

作用显著，表明 FN-CDs 对 CRM 检测有高选择性，表现为

选择性猝灭。这是由于 CRM 的苯环结构与碳点的石墨

烯结构通过 π- π 堆积作用，使 FN-CDs 由激发态分子回

到基态，导致荧光猝灭 [21]，这对其用于饮料的检测十分有

利。而加入共存物质时，除柠檬酸、维生素 C、磷酸二氢

钾、六偏磷酸钠外，FN-CDs 的荧光有微弱的淬灭作用，其

他共存物对 FN-CDs 荧光几乎没有影响。如图 3（b）所示，

将 FN-CDs 加入到 CRM/共存物质体系中时，共存物对

FN-CDs 的荧光猝灭效果无明显影响，表明 FN-CDs 对检

测 CRM 有良好的抗干扰性，这有利于在饮料中排除其他

共存物质的影响，确保 CRM 检测结果的准确性。

2.4　CRM 检测条件优化

如图 4（a）所示，在不同 pH 环境下，FN-CDs 荧光强度

随着 pH 值的升高先增加后降低，在 pH 5.0 时荧光值达到

最大，但 pH 值对 FN-CDs/CRM 检测体系的荧光强度影响

不 明 显 ，表 明 在 实 际 检 测 中 不 受 食 品 pH 值 的 影 响 。

图 4（b）为 FN-CDs 和 FN-CDs/CRM 体系在不同时间间隔

下的荧光强度。FN-CDs 的荧光强度随时间增加略有下

降；CRM 加入到 FN-CDs 溶液能瞬间导致其荧光猝灭并

达到最大，表明检测体系反应迅速。60 min 内，荧光强度

图 2　FN-CDs 荧光性质

Figure 2　Fluorescence properties of FN-CDs
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变化不明显，有利于用于食品的检测。

2.5　方法的线性范围、检出限和精密度

如图 5 所示，CRM 质量浓度为 0~70 μg/mL 时，随着

CRM 质量浓度升高，FN-CDs 的荧光值逐渐降低；F0/F 与

CRM 质量浓度呈良好的线性关系 ，标准曲线方程为

F0/F=0.019 1C+0.982 1，相关系数（R2）为 0.996 4。该方

法的检出限（3σ/k）为 0.57 μg/mL，与钱敏捷等 [12]的相似。

通过对 5.00 μg/mL 的 CRM 标准溶液连续测定 3 次，相对

标准偏差（RSD）为 0.2%，表明该方法的精密度好。

2.6　实际样品测定

为了研究 FN-CDs 对 CRM 实际样品检测的可行性和

准确性，检测两种市售食品（西柚汁、杨梅罐头）中的

图 3　共存物对 FN-CDs 检测 CRM 的影响

Figure 3　Effects of coexisting substances on the detection of CRM by FN-CDs

图 4　CRM 检测条件优化

Figure 4　Optimization of CRM detection conditions

图 5　标准曲线

Figure 5　Standard curve
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CRM，并进行加标回收试验。如表 1 所示，西柚汁中 CRM

含量为 15.07 μg/mL，低于 GB 2760—2014 规定的果蔬汁

（浆）类饮料最大添加量 0.05 g/kg；杨梅罐头中 CRM 含量

为 30.37 μg/mL，低于 GB 2760—2014 规定的水果罐头最

大添加量 0.1 g/kg。在所测样品中分别加入低中高浓度

（30，40，50 μg/mL）的 CRM 标准溶液，西柚汁的加标回收率

为 88.09%~102.49%，杨梅罐头的加标回收率为 97.73%~

112.47%，表明该方法可用于食品添加剂 CRM 的检测。

该方法与其他方法（表 2）相比准确度略低，可能是因为

CRM 自身吸收对 FN-CDs荧光检测造成了一定干扰。

2.7　FN-CDs 荧光机理探讨

研究 [26]表明，荧光猝灭主要是通过内滤效应、电子传

输、共振能量传输引起。为了研究 CRM 对 FN-CDs 的荧

光猝灭机理，检测了 CRM 的紫外—可见吸收光谱和

FN-CDs 荧光光谱的关系。如图 6 所示，FN-CDs 的发射光

谱在 466 nm 处有最大峰，而 CRM 的紫外—可见吸收光谱

在 506 nm 处有最大峰；CRM 的吸收光谱和 FN-CDs 的荧

光光谱存在部分重叠，说明 FN-CDs 的发射光谱部分被

CRM 吸收，由此可推断两者之间发生内滤效应导致荧光

猝灭。

3　结论

以绿色环保的荷叶为碳源制备了水溶性的荷叶碳

点，其荧光性质稳定。研究表明，胭脂红对荷叶碳点的荧

光有猝灭效应，基于猝灭作用建立了一种荷叶碳点荧光

猝灭检测食品中胭脂红含量的方法。该方法价廉、便捷、

高效，可用于食品中胭脂红的检测。
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