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油脂安全

碳量子点／银复合材料用于食用油中
黄曲霉毒素 Ｂ１的检测

李满秀 ，任光明，杜丽娟，付宇佳，罗晓庆

（忻州师范学院 化学系，山西 忻州０３４０００）

摘要：采用原位复合法制备出高效复合的碳量子点／银复合材料（ＣＤｓ／Ａｇ），研究了黄曲霉毒素 Ｂ１
（ＡＦＢ１）对ＣＤｓ／Ａｇ荧光强度的影响。结果表明：ＡＦＢ１与 ＣＤｓ／Ａｇ溶液相互作用后，体系的荧光强
度增强，由此建立测定食用油中ＡＦＢ１的新方法。在ｐＨ７．６的硼酸－硼砂缓冲溶液中，ＣＤｓ／Ａｇ和
ＡＦＢ１在２５℃反应３０ｍｉｎ时，体系荧光强度（Ｆ）与ＡＦＢ１质量浓度（ｃ）呈良好线性关系，线性范围为
０．０１～０．８μｇ／ｍＬ，线性方程为Ｆ＝１９０２ｃ＋３０９．３，Ｒ２为０．９９８４，检出限为７．４×１０－３μｇ／ｍＬ。采
用该方法测定了食用油中ＡＦＢ１的含量，回收率为９５％～１０６％。
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　　碳量子点（ＣＤｓ）是尺寸小于１０ｎｍ且具有类似
石墨烯或无定形碳核等结构、表面含有丰富羟基等

基团的碳纳米材料［１－２］。银纳米粒子具有很好的

光、电、热、磁特性，近年来受到极大的关注。银纳米

粒子合成方法包括激光烧蚀法和化学还原法［３］，这

些方法通常烦琐耗时，仪器要求高或需要使用有毒

试剂来促使反应的进行。用 ＣＤｓ与银纳米粒子作

用可制得碳量子点／银复合材料（ＣＤｓ／Ａｇ），整个制
备过程简单、快速、环保低消耗［４］，并具备其优良特

性。近年来，国内外对碳量子点／银纳米材料制备方
法和应用研究日益增多，已被广泛应用于表面增强

拉曼光谱、传感、催化和抗菌等多个领域［５－６］，但在

检测食品中有害物质方面研究甚少［７］。

黄曲霉毒素 Ｂ１（ＡＦＢ１）是由黄曲霉、寄生曲霉
等产生的一系列强毒性的次生代谢产物，是粮食中

常见的真菌毒素，存在于花生、大米、植物油等产品

中［８］。ＡＦＢ１具有致癌、致畸、致突变和免疫抑制毒

性，其污染及危害为人们普遍关注［９］，因此建立一

种简便、高效、灵敏检测 ＡＦＢ１的方法尤为重要。目
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前，ＡＦＢ１的检测方法主要有薄层色谱法、酶联免疫

吸附法、质谱法、高效液相色谱法等［１０－１１］。但这些

方法操作比较复杂，存在着一定的局限性。本文采

用原位复合法，在 ＣＤｓ存在的条件下，用硼氢化钠
还原ＣＤｓ表面的银离子，在ＣＤｓ表面直接原位生成
纳米银，制备出高效复合的 ＣＤｓ／Ａｇ复合溶液［１２］。

进而与ＡＦＢ１作用，使得体系的荧光强度增强，且增
加程度与ＡＦＢ１在一定质量浓度范围内成正比，据
此建立了测定 ＡＦＢ１的新方法，并成功用于食用油
中ＡＦＢ１的快速检测。
１　材料与方法
１．１　实验材料

柠檬酸钠（北京化工厂）；硼氢化钠（天津傲然

精细化工研究所）；硝酸银、聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ－３０
（ＰＶＰ）（国药集团化学试剂有限公司）；黄曲霉毒素
Ｂ１（上海源叶生物科技有限公司）；硼酸、硼砂、氢氧
化钠（天津市风船化学试剂科技有限公司）；硼酸 －
硼砂缓冲溶液（ｐＨ分别为７．４、７．６、８．０、８．４、９．０）；
硼砂－氢氧化钠缓冲溶液（ｐＨ分别为 ９．３、９．６、
１００）；所用试剂为分析纯，实验用水为超纯水。金
龙鱼调和油，福临门调和油（本地超市购买）。

Ｆ－４５００型荧光分光光度计（日本日立公司），
ＵＶ－２５５０型紫外分光光度计（日本岛津公司），傅
里叶变换红外光谱仪（日本岛津公司），ｐＨＳ－３Ｂ型
酸度计（上海精密科学仪器有限公司），ＴＥＳＣＡＮ－
ＶＡＧＡ３－ＳＢＨ扫描电子显微镜（捷克），Ｓｃｉｅｎｔｚ－
１０Ｎ冷冻干燥机（宁波新芝生物科技股份有限公
司），电热恒温鼓风干燥箱（上海一恒科技仪器有限

公司），８５－２型恒温磁力搅拌器（上海司乐仪
器厂）。

１．２　实验方法
１．２．１　ＣＤｓ的制备

称取１．４４ｇ葡萄糖于１００ｍＬ烧杯中，用超纯
水溶解并定容于５０ｍＬ容量瓶中，然后转移至１００
ｍＬ平底烧瓶中，在磁力搅拌器上搅拌１０ｍｉｎ，将其
放入干燥箱中加热８ｈ（温度设置为２００℃）。反应
完成后得到浅黄色黏稠液体，自然冷却至室温，用超

纯水溶解，定容至５０ｍＬ容量瓶中，４℃冰箱中保存
备用。

１．２．２　ＣＤｓ／Ａｇ的制备
依次将硝酸银（０．０５ｍｏｌ／Ｌ，５０μＬ），柠檬酸钠

（７５ｍｍｏｌ／Ｌ，０．５ｍＬ），ＰＶＰ（１７．５ｍｍｏｌ／Ｌ，０．１ｍＬ）
注入含有１０ｍＬＣＤｓ的水溶液中，将烧杯置于磁力
搅拌器上搅拌１０ｍｉｎ，再将硼氢化钠（１００ｍｍｏｌ／Ｌ，

２５０μＬ）快速注入烧杯中，继续搅拌４５ｍｉｎ，制备出
ＣＤｓ／Ａｇ复合溶液，总体积控制为２５ｍＬ［１２］。用相
对分子质量为１０００Ｄａ的透析袋透析２４ｈ，将透析
袋内溶液冷冻干燥约１２ｈ，得到微黄色粉末［１３］。

１．２．３　标准曲线的绘制
准确移取０．２ｍＬＣＤｓ／Ａｇ复合溶液、１ｍＬｐＨ

７．６的硼酸－硼砂缓冲溶液于１０ｍＬ比色管中，再
加入０．１ｍＬ０．４μｇ／ｍＬＡＦＢ１溶液，定容至 ５ｍＬ
处，再分别配制成０．０１、０．２８、０．４、０．４８、０．５６、０．６、
０．６８、０．８μｇ／ｍＬ的ＡＦＢ１系列标准溶液，以激发波
长３３９ｎｍ、发射波长４２８ｎｍ测定其荧光强度（Ｆ）
（激发和发射光谱狭缝均为１０ｎｍ，下同），以Ｆ为纵
坐标、ＡＦＢ１质量浓度（ｃ）为横坐标，绘制标准曲线。

１．２．４　食用调和油的预处理［１４］

准确称取２ｇ金龙鱼调和油，加入２０ｍＬ石油
醚，超声１０ｍｉｎ后转入分液漏斗进行萃取，再将２０
ｍＬ１．６７％乙酸铵溶液加入分液漏斗振荡２ｍｉｎ，待
溶液分层后分离出水层；然后向醚层中加入２０ｍＬ
１．６７％乙酸铵溶液，重复提取２次；并用超纯水振荡
洗涤２次，收集合并水层，加入２．５ｍＬ１０％乙酸铵
溶液，加水定容至 １００ｍＬ，摇匀；过滤收集到的水
层，弃去初滤液２０ｍＬ后，收集滤液。重复上述操作
处理福临门调和油得到待测样品。

１．２．５　测定方法
１．２．５．１　ＣＤｓ／Ａｇ的形貌与结构的测定

使用 ＴＥＳＣＡＮ－ＶＡＧＡ３－ＳＢＨ扫描电子显微
镜、傅里叶变换红外光谱仪对合成的ＣＤｓ和ＣＤｓ／Ａｇ
进行表征。

１．２．５．２　紫外吸收、荧光光谱的测定
分别取０．２ｍＬＣＤｓ／Ａｇ复合溶液于比色管中，

再依次加入１ｍＬｐＨ７．６的硼酸 －硼砂缓冲溶液，
０１ｍＬ０．４μｇ／ｍＬＡＦＢ１，并用超纯水定容至５ｍＬ
处；在波长３００～６００ｎｍ范围内进行紫外测定，在波
长２００～６００ｎｍ范围内进行荧光光谱测定，在激发
波长３３９ｎｍ处扫描发射光谱。
２　结果与讨论
２．１　ＣＤｓ／Ａｇ的形貌与结构表征

将ＣＤｓ／Ａｇ固体粉末进行电镜扫描，发现制备
的ＣＤｓ／Ａｇ为大小不一的球形颗粒，经测定 ＣＤｓ／Ａｇ
粒径大小为（１５±５）ｎｍ。图１为 ＣＤｓ和 ＣＤｓ／Ａｇ固
体的ＦＴＩＲ图。从图１可知，在３４１７．８６ｃｍ－１处出
现明显的—ＯＨ峰，在 ２９２９．８７ｃｍ－１处出现明显
的—Ｃ—Ｈ峰；在１６００．９２、１４００．３２、１０２９．９９ｃｍ－１

处出现明显的 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ—Ｃ、Ｃ—Ｏ伸缩振动

４５ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０１８Ｖｏｌ４３Ｎｏ４



峰。不同之处在于：在 ＣＤｓ／Ａｇ图谱中—ＯＨ峰、
—Ｃ—Ｈ峰、 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ—Ｃ、Ｃ—Ｏ缩振动峰的相
对强度明显降低。可能是因为在 ＣＤｓ芳环上的部
分氨基和酚羟基被氧化，导致合成的 ＣＤｓ／Ａｇ的特
征吸收峰的相对强度降低。

图１　ＣＤｓ和ＣＤｓ／Ａｇ的ＦＴＩＲ图

２．２　光谱性质研究（见图２、图３）

图２　ＣＤｓ／Ａｇ和ＣＤｓ／Ａｇ＋ＡＦＢ１的紫外吸收光谱图

　注：图中１、１′分别表示ＣＤｓＡｇ＋ＡＦＢ１的荧光激发、发射光
谱；２、２′分别表示 ＣＤｓ／Ａｇ的荧光激发、发射光谱；３、３′分别
表示ＡＦＢ１的荧光激发、发射光谱。

图３　ＣＤｓ／Ａｇ＋ＡＦＢ１、ＣＤｓ／Ａｇ和ＡＦＢ１的
荧光激发、发射光谱图

　　由图２可知，制备出的 ＣＤｓ／Ａｇ的最大吸收峰
在４０３ｎｍ处；ＣＤｓ／Ａｇ与ＡＦＢ１相互作用后，其最大
吸收峰的吸光度降低。由图３可知，ＣＤｓ／Ａｇ荧光
最佳激发和发射波长为 ３３９ｎｍ和 ４２８ｎｍ。ＡＦＢ１
自身荧光很弱，但与 ＣＤｓ／Ａｇ相互作用后，ＣＤｓ／Ａｇ
荧光强度明显增加。根据参考文献［１５］，用硫酸奎
宁作为标准物质，测得 ＣＤｓ／Ａｇ的量子产率为
０．４４８。

２．３　条件优化
２．３．１　缓冲溶液ｐＨ的影响

取０．２ｍＬＣＤｓ／Ａｇ复合溶液于比色管中，依次
加入０．１ｍＬ０．４μｇ／ｍＬＡＦＢ１溶液，１ｍＬ不同 ｐＨ
的硼酸 －硼砂缓冲溶液（ｐＨ７．４、７．６、８．０、８．４、
９０）和硼砂 －氢氧化钠缓冲溶液（ｐＨ９．３、９．６、
１００），用超纯水定容至５ｍＬ处；室温下静置３０ｍｉｎ
后，以激发波长３３９ｎｍ、发射波长４２８ｎｍ测定其荧
光强度，同时做空白对照，计算体系荧光强度增量

ΔＦ（ΔＦ＝Ｆ－Ｆ０，Ｆ为加入 ＡＦＢ１后体系的荧光强
度，Ｆ０为不加入ＡＦＢ１（空白）时体系的荧光强度，下
同），结果见表１。由表１可知，ｐＨ７．６的硼酸 －硼
砂缓冲溶液 ΔＦ最大，效果最好。因此，实验选择
ｐＨ７．６的硼酸－硼砂缓冲溶液。

表１　两种缓冲溶液不同ｐＨ下的ΔＦ

ｐＨ 硼酸－硼砂 硼砂－氢氧化钠
７．４ ５０．４
７．６ ７４．０
８．０ ３４．６
８．４ ５８．１
９．０ ５０．５
９．３ ４１．０
９．６ ２６．１
１０．０ ２５．８

２．３．２　ＣＤｓ／Ａｇ复合溶液用量的影响
依次取０．１、０．２、０．４、０．６、１ｍＬＣＤｓ／Ａｇ复合溶

液，１ｍＬｐＨ７．６硼酸 －硼砂缓冲溶液、０．１ｍＬ０４
μｇ／ｍＬＡＦＢ１于比色管中，用超纯水定容至 ５ｍＬ
处；室温下静置３０ｍｉｎ后，以激发波长３３９ｎｍ、发射
波长４２８ｎｍ测定其荧光强度，同时做空白对照，结
果见图４。由图４可知，体系 ΔＦ分别为７３、８６、７６、
６９、７２，复合溶液用量为０．２ｍＬ时，ΔＦ最大，效果最
好。因此，实验选择复合溶液用量为０．２ｍＬ。

图４　ＣＤｓ／Ａｇ复合溶液用量对体系荧光强度的影响

２．３．３　温度的影响
取０．２ｍＬＣＤｓ／Ａｇ复合溶液于比色管中，依次

加入１ｍＬｐＨ７．６的硼酸－硼砂缓冲溶液、０．１ｍＬ
０．４μｇ／ｍＬＡＦＢ１，并用超纯水定容至５ｍＬ处；分别
在１５、２５、３５、４５、５５℃下静置３０ｍｉｎ后，以激发波长
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３３９ｎｍ、发射波长４２８ｎｍ测定其荧光强度，同时做
空白对照，结果见图５。由图５可知，体系 ΔＦ分别
为３２．７、７７．３、４８．７、５５．７、１６．３，２５℃时ΔＦ最大，效
果最好。因此，实验选择室温２５℃进行。

图５　温度对体系荧光强度的影响

２．３．４　时间的影响
取０．２ｍＬＣＤｓ／Ａｇ复合溶液于比色管中，依次

加入１ｍＬｐＨ７．６的硼酸 －硼砂缓冲溶液、０．１ｍＬ
０．４μｇ／ｍＬＡＦＢ１，并用超纯水定容至５ｍＬ处；室温
下分别反应１５、３０、４５、６０、７５ｍｉｎ，以激发波长３３９
ｎｍ、发射波长４２８ｎｍ测定其荧光强度，同时做空白
对照，结果见图６。由图６可知，３０ｍｉｎ后体系 ΔＦ
基本稳定。因此，实验选择３０ｍｉｎ进行测定。

图６　时间对体系荧光强度的影响

２．４　共存组分的影响
在最佳实验条件下，研究常见无机离子及维生

素等有机物质对ＣＤｓ／Ａｇ复合溶液＋ｐＨ７．６硼酸－
硼砂缓冲溶液＋０．１ｍＬ０．４μｇ／ｍＬＡＦＢ１体系的干
扰（相对误差控制在±５％范围内），结果见表２。

表２　干扰物质的影响

干扰

物质

加入浓度／
（ｍｏｌ／Ｌ）

相对误

差／％
干扰

物质

加入浓度／
（ｍｏｌ／Ｌ）

相对误

差／％

Ｋ＋ １．０×１０－２ ４．５ Ａｌ３＋ １．０×１０－３ ３．４
Ｚｎ２＋ １．０×１０－２ ３．９ Ｃａ２＋ １．０×１０－３ ０．６
淀粉 １．０×１０－２ ３．５ Ｍｇ２＋ １．０×１０－３ ０．５
柠檬酸三钠 １．０×１０－２ ２．８ Ｃｕ２＋ １．０×１０－３ １．６
维生素Ｂ１ １．０×１０－２ ４．４ Ｐｂ２＋ １．０×１０－３ ２．９
维生素Ｃ １．０×１０－２ ３．０ Ｍｎ２＋ １．０×１０－３ ３．３
维生素Ｅ １．０×１０－２ １．６ 葡萄糖 １．０×１０－３ ４．７
Ｎａ＋ １．０×１０－３ ０．５ 大黄素 １．０×１０－３ ２．１

　　由表２可知，食用油中的脂溶性维生素、无机离

子等对体系干扰小，所以该方法具有较好的选择性。

２．５　方法的线性方程、检出限及精密度（见图７）

图７　ＡＦＢ１的标准曲线

　　由图７可知，ＡＦＢ１溶液质量浓度在０．０１～０．８
μｇ／ｍＬ范围内与体系荧光强度呈良好的线性关系，
其线性方程为Ｆ＝１９０２ｃ＋３０９．３，Ｒ２为０．９９８４，检
出限为７．４×１０－３μｇ／ｍＬ。对１０份０．０４μｇ／ｍＬ的
ＡＦＢ１溶液平行测定，计算出ＲＳＤ为２．３％。
２．６　样品测定

选取处理好的食用油样品进行测定，未检出

ＡＦＢ１，对处理好的样品进行加标回收测试，结果如
表３所示。

表３　食用油中ＡＦＢ１的测定

样品
ＡＦＢ１加入
量／（μｇ／ｍＬ）

ＡＦＢ１检出
量／（μｇ／ｍＬ）

回收率／％

金龙鱼调和油

０．０２ ０．０１９ ９５
０．２８ ０．２９０ １０４
０．６８ ０．６５０ ９６

福临门调和油

０．０２ ０．０２１ １０５
０．２８ ０．２７５ ９８
０．６８ ０．７２３ １０６

　　由表３可知，食用油中检测到的 ＡＦＢ１质量浓
度和加入的质量浓度基本一致，回收率在 ９５％ ～
１０６％ 之间，说明该方法可以用于实际食用油中
ＡＦＢ１的检测。
３　结　论

本文采用原位复合法，制备出高效复合的

ＣＤｓ／Ａｇ复合溶液。基于ＡＦＢ１对ＣＤｓ／Ａｇ荧光强度的
增强作用建立了一种 ＡＦＢ１荧光检测新方法，该方
法选择性好，灵敏度高，用于食用油中 ＡＦＢ１的检
测，结果较为满意。
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