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羟基氧化钴长余辉纳米探针用于食品中VC的检测
刘瑶瑶1，刘敬民2，张咚咚1，葛 琨1，方国臻1,*，王 硕2

（1.天津科技大学 食品营养与安全教育部重点实验室，天津 300457；2.南开大学医学院，天津 300071）

摘  要：采用水热两相法结合高温短时煅烧，制备出一种具有超高亮度、单分散尺寸及光学稳定近红外发光

的三掺杂镓锗酸锌长余辉纳米材料（ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ persistent luminescence nanoparticles，ZGGO∶Cr3＋,  
Yb3＋, Er3＋ PLNPs），在其表面修饰羟基氧化钴（CoOOH），并通过CoOOH与VC之间的特异性氧化还原反应构建

出一种检测VC的纳米探针。该探针以ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs作为光学信号单元，CoOOH为猝灭剂，基于荧

光内滤效应，实现对VC高选择性、高灵敏度的快速检测。结果表明，CoOOH可有效猝灭PLNPs的发光；VC可通

过还原CoOOH使PLNPs的发光得到恢复，且荧光恢复与VC含量具有良好的线性相关性（R2=0.993 15），检出限为

1.18 mg/kg。用于实际样品猕猴桃、柠檬、草莓中VC的检测，测定结果与高效液相色谱的检测结果具有较好的一致

性。此外，合成的ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs在近红外区具有超长的余辉性能，测定时无需激发，可进一步用于

细胞及活体内VC的监测与成像。
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Abstract: Vitamin C is a small water-soluble molecule in vivo which can be directly involved in the redox reaction, with 

a variety of physiological activities. Herein, an ultra-bright triple-doped zinc gallogermanate nanostructure with favorable 

monodispersity and optically stable near infrared (NIR) luminescence whose surface was modified with cobalt oxyhydroxide 

(CoOOH) was synthesized by a surfactant-aided hydrothermal method in combination with short time calcination, and a 

nanoprobe for the detection of vitamin C was built based on the specific reaction of CoOOH and vitamin C. The nanoprobe 

used the ZGGO:Cr3+, Yb3+, Er3+ persistent luminescence nanoparticles (PLNPs) as optical signal units and CoOOH as 

quencher, allowing the detection of vitamin C with high selectivity and sensitivity based on the inner filter effect (IFE). The 

results showed that CoOOH could effectively quench the luminescence of PLNPs. Vitamin C could restore the luminescence 

of PLNPs by reducing CoOOH, which displayed a good linear correlation with the content of vitamin C (R2 = 0.993 15) and 

a detection limit (LOD) of 1.18 mg/kg. When applied to real samples of lemon, strawberry and kiwi fruit, this method gave 

results consistent with those from HPLC. In addition, the synthesized ZGGO:Cr3+, Yb3+, Er3+ PLNPs had a long afterglow 

performance in the near infrared (NIR) region, and therefore could be applied to real-time monitoring and imaging of vitamin 

C in living cells and organisms without in situ excitation.
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VC，又名L-抗坏血酸，是一种天然抗氧化的水溶

性维生素，存在于许多水果和蔬菜中 [1-2]。由于人体内

缺乏合成VC所需的古洛糖酸内酯氧化酶，所以自身

并不能合成VC，必须从外界食物中获取 [3-4]。VC具有

强的还原性，可保护其他抗氧化剂，如VE、谷胱甘肽

（glutathione，GSH）、不饱和脂肪酸、酶以抵御自由

基对人体的损害 [5-6]。当从外界摄入VC不足时，可导

致坏血病，造成机体内血管系统崩溃、皮下及肌肉出

血、牙齿脱落及各种心脏和血管疾病[7-10]。目前，VC每日

推荐摄入量为70～90 mg，活体内的代谢动力学和医学研

究表明，每人每天VC摄入超过400 mg后没有明显的生物

价值，每日的安全剂量应少于1 000 mg，摄入过量时也会

引起胃酸、腹泻、草酸及尿酸结石及皮疹等不良反应[11]。 

近年来，VC是果蔬及食品贮藏过程中的营养衡量指标，

因此其研究检测越来越受到关注。目前普遍的检测技术如 

2,6-二氯靛酚钠法、碘量滴定法[12]、高效液相色谱法[13]、电化

学法[14]、毛细管电泳法[15]和荧光法[16]已被用于定量食品、药

物和植物中的VC的含量。在以上方法中，荧光分析法由于快

速、灵敏度高，逐渐成为检测VC最具潜在发展的方法之一。

长余辉纳米材料（ p e r s i s t e n t  l u m i n e s c e n t 

nanomaterials，PLNPs）是一种被高能激发（可见光、紫

外光、X射线、γ射线、电子束等）后可产生可见或者近

红外区域长时间发光的特殊纳米材料，这样的发光从激

发停止后可以持续几秒、几小时甚至是几天[17]。PLNPs

作为一种荧光纳米材料具有超强且稳定的发光性能，可

避免光漂白现象，用于生物活性分子的光学检测。其

次，PLNPs作为光致发光材料，能够有效贮存激发能量

延迟发光用于生物成像[18-19]。与目前检测VC已报道的金、

银及一些纳米复合材料相比[20-22]，PLNPs性质稳定，成本

低。此外，由于制备的PLNPs具有持久的近红外（near-

infrared，NIR）余辉性能，可在生物检测分析之前进行体

外激发，避免原位激发带来的背景噪音，可显著提高检测

灵敏度[23-24]。本研究为PLNPs进一步用于细胞及活体内VC

的监测与成像进行了探索，对拓展基于先进功能纳米材料

在食品营养学中的研究手段具有重要意义。

本实验以制备的NIR发光的ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs

作为光学信号单元，羟基氧化钴（CoOOH）作为猝灭剂，构

建了一种CoOOH-PLNPs光学探针，基于VC对CoOOH的氧

化还原反应原理，实现快速对食品中VC的检测。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

猕猴桃、柠檬、草莓 市购；氧化镓、氧化锗、硝

酸铬、硝酸锌、硝酸镱、硝酸铒（均为分析纯） 上海 

Aladdin生化科技股份有限公司；油酸、甲苯、氯化钴

（均为分析纯） 阿尔法爱莎有限公司；氢氧化钠、次

氯酸钠、叔丁胺、乙醇（均为分析纯） 国药集团化学

试剂有限公司；VC标品 美国Sigma-Aldrich公司。

1.2 仪器与设备

Luminence荧光分光光度计 美国Thermo Fisher 

Scientific公司；Cary 50-Bio UV-Vis紫外-可见分光光 

度计 美国Varian公司；VECTOR-22傅里叶变换红外

光谱仪 德国Bruker公司；2010 FEF透射电镜 日本

JEOL公司；D8 Venture X-射线多晶衍射 日本PHI公司。

1.3 方法

1.3.1 材料的合成和制备

1.3.1.1 Zn2.75Ge0.25O4∶0.5%Cr3＋, 2.5%Yb3＋, 0.25%Er3＋ 

PLNPs的制备

Zn2.75Ge0.25O4∶0.5%Cr3＋, 2.5%Yb3＋, 0.25%Er3＋ PLNPs

的制备参照Li Yujie等 [25]的方法。合成过程如下：在

100 mL圆底烧瓶中，依次加入10 mL 0.6 mol/L Zn(NO3)2

溶液和20 mL 0.6 mol/L Ga(NO3)3溶液，磁力搅拌10 min使

其混合均匀后依次加入300 μL 0.1 mol/L Cr(NO3)3溶液、

1 500 μL 0.1 mol/L Yb(NO3)3·5H2O，150 μL 0.1 mol/L 

Er(NO3)3·5H2O和10 mL 0.1 mol/L的GeO2混合搅拌1 h。

用叔丁胺调节pH值至8进行共沉淀，加入适量油酸和甲

苯，继续搅拌2 h。搅拌结束后，经超声处理，将形成的

白色乳浊液转移到反应釜中，置于160 ℃的烘箱中进行水

热反应24 h。待自然冷却至室温后，加入大量无水乙醇，

产生沉淀，7 000 r/min离心10 min收取沉淀物，用无水

乙醇洗涤3 次。将离心好的沉淀置于80 ℃烘箱中干燥3 h

后，研磨，放于马弗炉中1 000 ℃煅烧1 h。

将制备好的PLNPs，用乙醇湿研2～3 遍，重新悬

浮于5 mmol/L的NaOH溶液中搅拌过夜。于4 500 r/min

离心取上层液体，冷冻干燥备用。以上所有使用的玻

璃器皿在实验前用新鲜配制的王水（HCl-HNO3（3∶1， 

V/V））浸泡，并用超纯水彻底冲洗干净并干燥后使用。

1.3.1.2 CoOOH纳米粒子的制备

CoOOH纳米粒子的制备参照Li Na等 [26]的方法。

各取预先配制好的100 μL 0.8 mol/L的NaOH溶液，

100 μL  1 mol/L的NaClO溶液混合均匀，加入一定量

5 mmol/L的CoCl2溶液，超声反应1 min后，反应混合物

10 000 r/min离心10 min弃去上清得到CoOOH。用超纯水

洗涤CoOOH 3 次，最终分散至1 mL超纯水中。

1.3.1.3 CoOOH-PLNPs的制备

将上述合成的羟基化PLNPs用超纯水配制成5 mg/mL

悬浮液，超声30 min以分散均匀。取100 μL 5 mg/mL的

PLNPs于1.5 mL离心管中，在超声中加入30 μL 5 mmol/L 

预先配制好的CoCl2，0.8 mol/L NaOH和1 mol/L NaClO

溶液各100 μL，超声2 min，即得到CoOOH-PLNPs。将

CoOOH-PLNPs洗涤3 次，重悬于1 mL超纯水中，使探针

的最终质量浓度为0.5 mg/mL。

1.3.2 合成材料的表征

为了更加充分地考察Z n 2 . 7 5G e 0 . 2 5O 4∶0 . 5 % C r 3＋ , 
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2.5%Yb3＋, 0.25%Er3＋ PLNPs（ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋

PLNPs）、CoOOH和CoOOH-PLNPs材料的发光性能、晶

体结构、相貌尺寸和元素及结构组成等特征，本实验对

制备的材料进行一系列表征。

1.3.2.1 紫外及荧光光谱分析

实验分别对ZGGO∶Cr 3＋,  Yb 3＋,  Er 3＋ PLNPs、

CoOOH和CoOOH-PLNPs 3 种粒子进行了紫外吸收

光谱扫描，对P L N P s进行了荧光光谱扫描。紫外

分析条件：扫描速率 2 4 0  n m / m i n，扫描波长范围

2 0 0～ 9 0 0  n m。 P L N P s荧光测定条件：激发波长

260 nm，最大发射波长694 nm，激发和发射狭缝宽度

均为10 nm、激发电压700 V。

1.3.2.2 扫描电子显微镜表征

用扫描电子显微镜对纳米粒子表面的微观形貌进

行扫描。将制备的ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs和 

CoOOH-PLNPs纳米粒子经真空干燥去除水分，得到的

粉末样品涂覆在导电胶带上，直接固定在样品台上喷

金，进行观察。

1.3.2.3 透射电子显微镜表征

本实验通过透射电子显微镜观察记录制备的纳米颗

粒晶体的组成、形态和尺寸。将一滴超声分散在无水乙

醇中的纳米颗粒样品液滴滴涂在附着有碳膜的200 目的

Cu网上，室温条件下自然晾干，进行观察。

1.3.2.4 傅里叶红外光谱表征

对纳米粒子进行傅里叶红外光谱分析，称取150 mg

已在110 ℃干燥的KBr晶体与1.0 mg真空干燥的样品在研

钵中研磨混匀，压制成均匀透明的薄片，放入仪器中进

行扫描。扫描范围4 000～400 cm－1，扫描次数32。

1.3.2.5 X射线衍射分析

采用X射线衍射分析研究纳米粒子形成的晶体结

构，采用Cu-Kα辐射（λ=1.541 8 Å），管压40 kV，管流

40 mV，扫描范围为10°～80°，扫描速度为2°/min。

1.3.3 VC含量的检测

取1 mL终质量浓度为0.5 mg/mL新鲜制备的CoOOH-

PLNPs探针，加入100 μL现配制稀释好的不同质量浓度

（0～100 mg/L）的VC溶液（4 ℃，避光），待混和均匀

后立即放入荧光分光光度计内检测所得混合溶液在波长

694 nm处的荧光强度。

1.3.4 实际样品的前处理

本实验选取了3 种应季的果蔬猕猴桃、柠檬、草莓

作为检测样品。样品前处理方法参照GB 5009.86—2016

《食品中抗坏血酸的测定》中VC的测定。取约100 g的

样品加入等质量20 g/L的偏磷酸溶液，经均质机均质成浆

状。称取相对于样品约1 g（精确至0.001 g）的上述浆状

试样于50 mL离心管中，超声提取5 min，于4 000 r/min离

心5 min，取上清液用20 g/L的偏磷酸溶液将试样转移至

50 mL容量瓶中，振荡溶解并定容，摇匀，过0.45 μm水

相滤膜，滤液立即进行高效液相色谱分析检测。

1.3.5 高效液相色谱验证实验

采用Thermo C18色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm）

进行分离，紫外检测器检测，检测波长为245 nm。流动

相为pH值为2.5～2.8含有十六烷基三甲基溴化铵的磷酸

二氢钾溶液-甲醇（95∶5，V/V）溶液。柱温25 ℃，流速

0.7 mL/min，进样量20 μL。计算得到样品中VC的含量，

并与荧光检测结果进行比对。

1.4 统计分析

实验所有表征数据均采用Excel 2007软件进行整理，

Origin 9.0软件进行分析作图，SPSS 19.0软件进行方差分

析，显著性水平为0.05。

2 结果与分析

2.1 ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs的表征
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A. PLNPs NIR图；B. PLNPs在波长254 nm紫外灯下照射5 min后的

余辉衰减曲线，插图为PLNPs在自然光下（左）及254 nm紫外光

下（右）的照片图像；C. ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs的透射电

镜图；D. ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs粉末的X射线衍射表征。

图 1 ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs的表征

Fig. 1 Structural characterization and persistent luminescence 

properties of ZGGO∶Cr3+, Yb3+, Er3+
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为了使PLNPs具有更优异的光学性能和单分散性，本实

验参考Li Yujie等[25]报道的基于表面活性剂辅助水热法结合短

时煅烧，以镓锗酸锌作为基质材料、Cr3＋作为激活剂，共同

掺杂了Yb3＋和Er3＋，合成制备了在NIR发光、超亮、超长余

辉时间的ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋三掺杂的PLNPs。

图1A显示了ZGGO∶Cr3＋,  Yb3＋,  Er3＋粉末在室温

条件下的激发、发射光谱。制备的ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋,  

E r 3＋  P L N P s由于内部掺杂的过渡金属C r 3＋离子在

200～600 nm波长范围内具有4 个激发峰，分别位于

260、405、463 nm和557 nm，其中波长260 nm为主要激

发峰。材料在260 nm波长激发条件下，在NIR区的694 nm

波长处具有很强的发射。除了强烈的NIR荧光发光外，由

余辉衰减曲线可知（图1B），ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋纳

米粒子具有超长的余辉寿命。由图1C可以看出，基于表

面活性剂处理，合成的ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs是

一些具有一定不同纵横比的非球面形的纳米结构晶体，

可以看出PLNPs晶体中晶石结构的晶格条纹。与传统的

高温固体煅烧相比，所合成的PLNPs具有较好的单分散

性。PLNPs的X射线衍射特征峰与具有尖晶石晶体结构的

ZnGa2O4和Zn2GeO4标准物质的晶型模式非常相似，如图

1D所示。在合成的ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋纳米晶体结构

中并没有ZnO、GeO2或Ga2O3的特征峰出现，表明合成的

PLNPs是具有纯尖晶石物相的镓锗酸锌固溶体。

2.2 CoOOH的表征
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图 2 CoOOH的合成表征

Fig. 2 Structural characterization of CoOOH

图2A显示的是通过氢氧化钠和次氯酸钠与Co2＋超声

混合法制备的CoOOH在高分辨率透镜下的形态结构。

CoOOH呈现出纳米级的片状，没有特定的形态结构。

如图2B所示，图中虚线表示Co2＋离子的紫外-可见吸

收，其最大吸收峰在波长512 nm处。当Co2＋与氢氧化钠

和次氯酸钠形成CoOOH后，其吸收峰发生了明显的变

化，出现了较宽的吸收峰，并在波长260 nm和400 nm

处有较大吸收，表明了CoOOH的生成。如图2C所示，

Co元素在780.22 eV处具有特征结合能，这种Co元素的

存在形式与Li Na[26]和Tan[27]等报道的CoOOH中Co元素

的存在状态一致。由图2D可以看出，在3 424 cm－1处

的吸收峰对应的是H2O中OH上氢键的伸缩振动形成；

2 924 cm－1处的吸收峰为Co2＋与附近的O—H键相互作

用。1 600 cm－1处的特征吸收峰为CoOOH结构中Co—O 

双键振动；在587  cm－1处有一个强烈的吸收峰，是 

Co—O2－与周围氧化物相互作用的峰，属于CoOOH的特

征吸收峰。

2.3 CoOOH-PLNPs纳米探针的表征

2.3.1 CoOOH-PLNPs扫描电子显微镜及紫外-可见吸收

光谱表征
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100 nm

D

A. PLNPs扫描电子显微镜图；B. CoOOH-PLNPs扫描电子显微镜图；C. PLNPs

和CoOOH-PLNPs紫外吸收光谱；D. CoOOH-PLNPs透射电子显微镜图。

图 3 CoOOH-PLNPs的合成表征

Fig. 3 Structural characterization of CoOOH-PLNPs

图3A、B显示了PLNPs和CoOOH-PLNPs的形貌，单

纯的PLNPs呈现出不同纵横比的纳米颗粒，外表面较为

平整。而CoOOH-PLNPs外表面由于CoOOH的形成，可

清晰的看出PLNPs表面聚集的片层结构，较为粗糙，表

明在PLNPs周围形成了CoOOH。由图3C可知，单纯的

PLNPs紫外-可见吸收光谱，可以看出ZGGO∶Cr3＋,Yb3＋,  

Er3＋ PLNP最大吸收波长在260 nm处。而CoOOH-PLNPs

不仅在260 nm波长有最大吸收，同时在波长400 nm左右

处也有紫外吸收，这与CoOOH在波长400 nm处的吸收相

符，进一步说明在PLNPs表面及周围形成了CoOOH。如

图3D所示，CoOOH分布在PLNPs表面与周围。

2.3.2 CoOOH- PLNPs的XPS表征和荧光稳定性
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图 4 CoOOH- PLNPs的XPS表征（A）和不同缓冲介质光学稳定性（B）

Fig. 4 XPS characterization of CoOOH-PLNPs (A), and evaluation of 

photostability of CoOOH-PLNPs in different buffers (B)

由图4A可以看出，谱线1显示Zn2p3在1 022.21 eV、

Ga3d在20.41 eV、Ge3d在32.70 eV、O1s在531.56 eV处，

表明实验所合成的近红外PLNPs主要有Zn、Ga、Ge、O

元素组成。谱线2中不仅显示了Zn、Ga、Ge、O的结合

能，还显示出Co2p3在780.22 eV处特征结合能，再次表

明了CoOOH-PLNPs的形成。

为了评估合成的CoOOH-PLNPs探针的光学稳定性，

将制备好的探针分散于羟乙基哌嗪乙硫磺酸（pH 7.5）、

Tris-HCl（pH 8.0）、磷酸盐（pH 6.5）缓冲溶液中，以

水溶液为对照，测定其荧光。由图4B可知，在3 种缓冲

溶液中的CoOOH-PLNPs探针的发光并没有显著变化，说

明制备的纳米探针具有良好的光学稳定性。

2.3.3 CoOOH对PLNPs的猝灭机理
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图 5 长余辉纳米粒子光致发光的激发（a）和发射（b）光谱与

CoOOH的紫外吸收（c）光谱

Fig. 5 Photoluminescence excitation (a) and emission (b) spectra of 

PLNPs and UV-vis absorption spectrum of CoOOH (c)

由于ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs在NIR的发光强

度会随着CoOOH生成量的改变而发生不同程度的猝灭，

为了更好地研究CoOOH对PLNPs的猝灭机理，本实验分

别对PLNPs的激发、发射光谱与CoOOH的紫外-可见吸

收光谱进行了扫描叠加。如图5所示，ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋,  

Er3＋ PLNPs在波长200～600 nm区间具有4 个激发峰，

其中波长260 nm为主要激发峰（曲线a），且PLNPs在

650～1 000 nm NIR区间的发射峰位于波长694 nm处（曲

线b）。而CoOOH在波长200～800 nm之间具有非常宽

的紫外吸收，并在波长260 nm和400 nm处有最大吸收峰

（曲线c）。ZGGO∶Cr3＋, Yb3＋, Er3＋ PLNPs材料的激发

和发射光谱均处于CoOOH的整个紫外吸收区间，尤其

是PLNPs的4 个激发峰恰好与CoOOH的最大紫外吸收峰

具有良好的光谱重叠。因此，PLNPs材料与CoOOH之间

可能产生了荧光内滤效应（inner filter effect，IFE），

CoOOH不仅可以屏蔽PLNPs的激发光，还可以吸收

PLNPs的发射光，并将CoOOH的吸收成功的转化为对

PLNPs发光的猝灭，从而保障了PLNPs与CoOOH之间形

成高效的IFE[28-30]。

2.4 CoOOH对PLNPs的猝灭曲线

通过调节不同CoCl2的添加量以改变在PLNPs表面

及周围形成CoOOH的量，基于IFE达到对PLNPs溶液

荧光的猝灭。由图6A可以看出，随着CoCl2添加量的增

加，在PLNPs周围形成的CoOOH增加，PLNPs的荧光强

度逐渐降低，最大猝灭效率可达到95.07%。当CoCl2添
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加至200 μL时，PLNPs的荧光强度达到最低值，继续增

加CoCl2，猝灭程度不再发生变化。图6B显示的是不同

CoCl2添加量对PLNPs的猝灭效果。
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的猝灭对应的照片：在自然光下（上），在254 nm紫外灯下（下）。

图 6 CoOOH对PLNPs的猝灭及对应的照片

Fig. 6 Quenching effect of CoOOH on the luminescence of PLNPs and 

corresponding photographs

2.5 CoOOH-PLNPs荧光探针的恢复曲线
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PLNPs上清液和CoOOH-PLNPs加入VC后的上清液紫外-可见吸收光谱。

图 7 CoOOH-PLNPs探针对VC的响应

Fig. 7 Responses of CoOOH-PLNPs probes to vitamin C

由于VC能够将CoOOH还原为Co2＋，使得CoOOH从

PLNPs表面及周围脱离下来，消除了CoOOH对PLNPs产

生的IFE效应。因此，当向探针中分别加入不同含量的

VC时，PLNPs的荧光强度逐渐得到恢复（图7A）。由图

7A中的插图可知，F/F0与VC的质量浓度之间存在有良好

的线性相关（R2=0.993 15），线性范围为0～100 mg/kg。 

线性方程为F/F0=0.012[VC]＋1.022 28，根据3 倍信噪比

得到检出限为1.18 mg/kg。以上实验结果表明，CoOOH

可以通过VC还原成Co2＋消除IFE效应，使PLNPs的荧光

强度得到恢复。将CoOOH-PLNPs离心后的上清液进行

紫外-可见光谱扫描，如图7B可知，无吸收峰产生。将上

述沉淀CoOOH-PLNPs重新分散在超纯水中加入适量VC

后离心，取其上清液，进行紫外-可见光谱扫描，发现出

现Co2＋的特征吸收峰，可见VC可将PLNPs表面及周围的

CoOOH还原为Co2＋。

2.6 选择性实验

在实际应用中，由于食品样品的基质较为复杂，

CoOOH-PLNPs探针的灵敏度也可能会受到基质中其他物

质的干扰。因此，考察探针的选择性是非常必要的。通

过监测基质中存在的各种干扰剂对CoOOH-PLNPs光学的

影响，来评估CoOOH-PLNPs探针对VC的选择性。
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图 8 CoOOH-PLNPs探针对不同金属离子和生物分子的响应

Fig. 8 Response of CoOOH-PLNPs nanoprobe to different metal ions 

and biomolecules

实验测定了样品基质中可能与VC共存的一些干扰

物质对CoOOH-PLNPs探针的响应情况，如图8所示。

CoOOH-PLNPs探针对金属离子（Na＋、K＋、Fe2＋、Mg2＋、 

Ca2＋、Zn2＋、Cu2＋、Cr2＋和Cd2＋）、氨基酸（Lys、

Cys、Gly、Asp、Val、Arg、Phe和Pro）、还原性小分

子物质（GSH、葡萄糖、果糖、NaClO和H2O2）和B族水

溶性维生素（VB1、VB3、VB6）没有产生明显的光学响

应。说明CoOOH-PLNPs探针对VC具有较高的选择性，

能够应用于实际样品的检测。

2.7 CoOOH-PLNPs探针的实际应用

为了验证方法的实用性和准确性，将所建立的

CoOOH-PLNPs纳米探针传感检测方法用于实际果蔬样品

中VC的检测，并用GB 5009.86—2016《食品中抗坏血酸

的测定》中的高效液相色谱检测方法进行验证，测定结

果如表1所示。

表 1 实际样品中VC的测定结果

Table 1 Vitamin C contents in real samples

mg/kg

样品 荧光检测方法 高效液相色谱方法

草莓 745.545±43.921 715.286±70.933

猕猴桃 1 098.827±38.337 1 073.498±61.148

柠檬 679.183±44.591 642.095±28.862

注：数据以 ±s表示，n=3。
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从表1可知，与高效液相色谱检测结果对比，2 种检

测结果具有较好的一致性，无显著性差异（P＜0.05），

说明所建立的方法具有很好的实用性。

3 结 论

本实验采用水热两相法结合高温短时煅烧，以镓

锗酸锌作为基质材料、铬离子作为激活剂，共同掺杂

了镱和铒离子，合成制备了一种粒径可控，且在NIR

（694 nm）具有稳定发光，超长余辉寿命的ZGGO∶Cr3＋,  

Yb3＋, Er3＋三掺杂镓锗酸锌长余辉纳米材料。以CoOOH

为猝灭剂，基于荧光内滤效应，可有效猝灭ZGGO∶Cr3＋,  

Y b 3＋,  E r 3＋  P L N P s的发光，并通过C o O O H与V C之

间的特异性氧化还原反应，构建出一种可“T u r n -

Off”和“Turn-On”的荧光探针，实现对VC的快速

测定。实验构建的探针荧光恢复与VC之间呈现出良

好的线性关系，检出限为1.18 mg/kg。此外，合成的 

ZGGO∶Cr3＋,Yb3＋,  Er3＋ PLNPs在NIR超长的余辉性

能，可进一步用于活体内VC的监测与成像，对基于先

进功能材料的化学分析方法在食品科学中的应用具有

重大意义。
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