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基于四态动力学模型的氮掺杂碳点表面 Cu2+/Fe3+
竞争猝灭机制研究

韩泽玉，徐　达，牛鹤桐，刘　琼*，高丽丽*

（北华大学 理学院, 吉林 吉林, 132013）
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摘要：由于实际水环境中多离子共存时的原位拮抗与位点竞争导致传统线性传感模型失效，本文以一步水热法合成的氮

掺杂碳点（N-CDs）为平台，通过构建二维交叉荧光响应矩阵，研究了 Cu2+与 Fe3+共存体系下的微观响应机制。首先，实验

观测了不同干扰背景下的荧光猝灭演化规律。结果显示，在高浓度 Cu2+背景下，Fe3+诱导的荧光响应表现出显著的非线

性偏移与猝灭阻滞，证实两种离子在纳米界面存在激烈的排他性抢夺。随后，为解析该非线性过程，基于细致平衡原理

构建了“四态物理动力学模型”，并推导出内含热力学协同因子 ( )的全局响应解析式。最后，利用理论模型对实验响应

矩阵进行了全局曲面拟合。结果表明，理论拟合与实验数据高度吻合，提取出协同因子  ≈ 0.015。该极低数值定量证实

了由高价态离子构筑的极端物理屏蔽与静电排斥效应。本研究将交叉干扰转化为可量化的本征热力学参数，为复杂体

系非线性信号解码及界面动力学研究提供了坚实的理论基础。

关    键    词：氮掺杂碳点；荧光猝灭；交叉干扰；非平衡统计
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Investigation into the competitive quenching mechanism of Cu2+ and
Fe3+ on nitrogen-doped carbon dots based on

a four-state kinetic model
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Abstract: Due to the in-situ antagonism and site competition during multi-ion coexistence in real water en-

vironments,  traditional  linear  sensing  models  often  fail.  In  this  study,  nitrogen-doped carbon dots  (N-CDs)

synthesized via a one-step hydrothermal method were used as a platform to investigate the microscopic re-

sponse  mechanism  in  Cu2+  and  Fe3+  coexisting  systems  by  constructing  a  2D  cross-fluorescence  response

matrix. Firstly,  the  fluorescence  quenching  evolution  under  different  interference  backgrounds  was   experi-

mentally observed. The results showed that under a high concentration Cu2+ background, the fluorescence re-

sponse  induced  by  Fe3+  exhibited significant  nonlinear  shifts  and  quenching  stagnation,  confirming  the   in-

tense exclusive competition between the two ions at the nano-interface. Subsequently, to analyze this nonlin-
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ear process, a "four-state physical kinetic model" was constructed based on the principle of detailed balance,

and a  global  response analytical  expression containing the  thermodynamic synergy factor  ( )  was  derived.

Finally,  a  global  surface  fitting  was  performed  on  the  experimental  response  matrix  using  the  theoretical

model.  The  results  demonstrated  a  high  degree  of  agreement  between  the  theoretical  fit  and  experimental

data,  yielding a synergy factor of   ≈ 0.015. This extremely low value quantitatively confirms the extreme

physical shielding and electrostatic repulsion effects constructed by high-valent ions.  This study transforms

cross-interference into quantifiable intrinsic thermodynamic parameters providing a solid theoretical founda-

tion for nonlinear signal decoding and interface kinetics research in complex systems.
Key words: nitrogen-doped carbon dots；Fluorescence quenching；Cross-interference；Non-equilibrium stat-

istics

 

1    引　言

随着电镀、冶金及矿山开采等工业活动的加

剧，铜离子（Cu2+）与铁离子（Fe3+）常作为共存重金属

污染物排入自然水体。二者不仅浓度波动范围剧

烈，且在环境行为与生物毒性上极易产生复杂的

协同或拮抗效应。Fe3+既是维持生物体基础代谢

的关键微量元素，亦是水环境中普遍存在的环境

风险因子。在多组分复杂流体背景下，实现对 Cu2+

与 Fe3+的高效识别与同步准确定量，构成了当前环

境监测与分析化学领域的一项重要现实需求[1-4]。

荧光碳纳米点（CDs），特别是富含表面缺陷

与活性基团的氮掺杂碳点（N-CDs），因其光学性

能易调控、表面配位能力强等优势，已在金属离子

传感领域展现出巨大的应用潜力[5-8]。然而，现阶

段的传感机制研究多局限于理想的单一靶标体系，

对多种离子共存时的动态相互作用关注不足[9-11]。

在实际水环境中，不同金属离子必然在碳点受限

的纳米空间内发生强烈的结合位点竞争，或通过

改变表面局域微环境来影响彼此的能量传递与猝

灭效率。这种复杂的交互作用将诱导传感器的实

际宏观响应发生显著的非线性偏离，导致基于单

组分叠加的传统线性校准曲线完全失效。因此，

Cu2+与 Fe3+作为实际废水中常伴生、且易产生显

著非线性拮抗的典型离子对，构成了探究多重金

属交叉耦合效应的理想物理原型。

纳米界面的多组分相互作用模式，从根本上

受控于离子的相对配位亲和力、活性位点分布形

态及表面静电场演化。Fe3+作为典型的三价硬酸

离子，兼具极高的电荷密度与 3d5 半满轨道特征，

使其拥有较低的配位场稳定能，进而对碳点表面

的含氧、含氮配位基团表现出极强的极化与多齿

螯合能力[12-14]。当体系中同时存在 Cu2+时，优先

占据核心位点的 Fe3+极可能凭借其强正电场与水

合层构筑局部物理屏蔽层。这种原位竞争机制会

对后续离子的吸附产生何种程度的拮抗扰动，目

前尚缺乏系统的定量解析与底层理论支撑[15-16]。

基于上述多离子交叉干扰瓶颈，本研究以氮

掺杂碳点为统一传感探针，系统考察了 Cu2+与
Fe3+共存条件下的复杂荧光响应行为。通过固定

背景 Cu2+浓度、梯度滴定 Fe3+的双变量正交实验

设计，本工作从宏观荧光演变与微观发光中心响

应两个层面，揭示了二者在碳点表面的动态竞争

规律。为进一步突破传统经验方程的局限，本研

究引入统计物理四态模型，通过提取量化拮抗效

应的协同因子等底层热力学参数，定量解析了

Fe3+引发的排他性原位屏蔽机制。依托建立的非

线性全局解析式，本研究最终实现了强干扰背景

下双离子重叠光学信号的数学解耦与浓度独立反

演。本工作不仅阐明了离子本征性质对纳米界面

相互作用模式的调控机制，更确立了基于非线性

动力学特征提取的信号甄别范式。即便面对复杂

水体中其他重金属离子的潜在物理干扰，该模型

的底层理论仍具备向多组分体系扩展的潜力，为

多参数智能荧光传感与交叉信号解耦提供了全新

的理论参考。 

2    实验部分
 

2.1    试剂与仪器

柠檬酸（C6H8O7）和乙二胺（C2H8N2），分析纯，
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阿拉丁生化科技股份有限公司；氯化铜（CuCl2）和
硝酸铁（Fe(NO3)3），分析纯，辽宁泉瑞试剂有限公

司。实验中使用的溶液均通过直接溶解分析纯试

剂制备得到，所使用的去离子水由 SER-10型去

离子水设备（苏州科学仪器有限公司）提供。荧光

标定实验均在去离子水（pH ≈ 7.0）体系中进行，旨

在构建受控环境以排除外源离子干扰。所有样品

在混合后振荡平衡 1 分钟，随后于室温下采集荧

光光谱。为确保实验的重复性，所有测定均独立

重复 3 次，数据以平均值形式呈现。

FA1204C型电子天平，上海天美天平有限公

司；DF-1型集热式磁力搅拌器，金坛市科析仪器

有限公司；85-2型恒温磁力搅拌器，上海司乐仪器

有限公司；50 mL水热反应釜，西安仪贝尔；WGL-
230L型电热鼓风干燥箱，天津市泰斯特仪器有限

公司；OmniFluo990LSP-BH型稳态-瞬态荧光光谱

仪，北京卓立汉光分析仪器有限公司；JEM-F200
型高分辨透射电子显微镜，日本电子株式会社。 

2.2    氮掺杂碳点的制备

本研究采用一步水热法合成氮掺杂碳点（N-
CDs）。该合成路线以柠檬酸（CA）为碳源前驱

体，乙二胺（EDA）兼作氮源与表面钝化剂。此工

艺具有操作简便、绿色高效的特点，旨在制备出

兼具高荧光量子产率、优异水溶性及丰富表面活

性基团的纳米荧光探针。具体制备工艺为：准确

称取 2.0 g柠檬酸加入 40 mL超纯水中，置于磁

力搅拌器上常温搅拌至完全溶解。随后，向该

透明溶液中逐滴缓慢加入 1.0 mL乙二胺，维持连

续搅拌 30 min，以确保前驱体分子在溶液中混合

均匀。将所得均一透明的反应液转移至 50 mL
带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热反应釜中，密

封后置于电热鼓风干燥箱内。设定反应温度为

150 °C，恒温反应 2 h。反应结束后，关闭电源，待

反应釜自然冷却至室温。

冷却后，反应体系呈现均一的棕黄色透明液

体。为降低未反应小分子前驱体的局部浓度并满

足后续传感测试的标准基准要求，将所得粗产物

溶液直接使用去离子水稀释 100倍。取部分稀释

后的碳点溶液，经真空冷冻干燥处理，最终收集得

到浅黄色、质地疏松的 N-CDs固体粉末，并将其

置于 4 °C 避光环境中密封保存备用。该碳点粉

末在去离子水及常见极性溶剂中均能迅速复溶，

展现出极佳的分散稳定性。

上述合成条件的设计与材料体系的物理化学

机制紧密相关。在高温高压的水热环境中，柠檬

酸分子极易发生分子内脱水与分子间交联缩合，

形成具有连续 sp2 杂化结构的碳核。乙二胺的引

入在体系中发挥了双重核心作用：一方面，其分子

中的氮原子通过聚合、酰胺化及环化等反应路径

被高效掺杂进入碳骨架内部，这种本征氮掺杂

有效改变了碳点的局域电子云分布，从而显著提

升了体系的辐射跃迁概率与荧光量子产率 [17-19]；

另一方面，乙二胺为碳点表面修饰了密集的氨基

（-NH2）官能团。这种表面钝化工程不仅赋予了材

料优异的亲水性，更重要的是为目标金属离子（如

Cu2+、Fe3+）提供了极佳的配位锚点与原位竞争空

间。此外，150 °C与 2 h的温和反应参数，在保障

碳核充分晶化与杂原子掺杂率的同时，有效抑制

了因过度碳化而导致的颗粒团聚或发光猝灭，确

保了所得 N-CDs的尺寸均一性与光学稳定性。 

3    结果讨论
 

3.1    碳点形貌与微观结构表征

为探明合成碳点（CDs）的微观形貌特征与空

间分布状态，本研究利用透射电子显微镜（TEM）

对其进行了观测。

如图 1 所示，所制备的碳点在视野中呈现出

极佳的分散状态，具有准球形的几何形貌，颗粒间

未见明显的团聚现象。这一特征表明，碳点表面

富含的极性官能团所产生的空间位阻与静电排斥

作用，有效保障了其在溶剂体系中的胶体稳定性。
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图 1    碳点的 TEM 图片, 插图为粒径分布直方图

Fig. 1    Transmission electron microscopy (TEM) image of
the  nitrogen-doped  carbon  dots  (N-CDs).  The  inset
shows  the  corresponding  particle  size  distribution
histogram.
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进一步对高分辨视野中随机选取的纳米颗粒

进行粒径统计分析，结果显示该样品的尺寸分布

遵循正态拟合模型。

计算所得的平均粒径约为 0.88 nm（如图 1插

图所示）。该亚纳米尺寸主要归因于 150 °C 与
2 h 的温和水热条件限制了碳核的持续生长。此

外，由于超小碳点在 HRTEM下的对比度较低，基

于 Matlab的图像识别过程主要提取了电子密度

较高的致密核区域，存在一定的边缘截断效应，因

此该数值更倾向于反映其致密核尺寸。尽管如

此，主峰的集中分布仍表明所得碳点具有较好的

尺寸均一性。

在微观晶相结构方面，高分辨透射电子显微

镜（HRTEM）图像清晰揭示了碳点内部高度结晶

的物理相态。如图 1所示，单个碳点颗粒展示出

清晰且连续的晶格条纹，经精密测量其相邻晶面

间距约为 0.34 nm。该特征参数与高度石墨化碳

材料的 (002) 衍射晶面层间距高度吻合，从微观

结构层面印证了该碳点拥有以 sp2 杂化碳原子网

络为骨架的结晶核心。

综合上述形貌与晶格表征可知，本实验成功

构筑了具备超细粒径（0.88 nm）、高度结晶且胶体

状态稳定的碳点纳米材料。这种兼具强烈量子限

域效应（由亚纳米尺寸引发）与完善发光中心（由

石墨化核心主导）的微观结构，为其在后续多组分

靶标离子探测中，实现高效的光致电子转移

（PET）及灵敏的非线性荧光响应奠定了关键的物

质与物理基础。

为进一步探究 N-CDs 的物相结构与微观结

晶度，本研究对其进行了 X 射线衍射（XRD）表征。

2θ如图 2 所示，样品的 XRD 图谱在   ≈ 22.8°
处展现出一个明显宽化且衍射强度偏弱的特征

峰。该宽峰归属于碳基材料的 (002) 衍射晶面。

根据布拉格方程（Bragg's law）计算，其对应的晶

面层间距（d002）约为 0.34 nm。

该计算数值略大于理想石墨晶体的本征层

间距（0.335 nm）。这种晶格膨胀与结构畸变现

象主要归因于两方面物理化学机制：其一，由于氮

杂原子的有效半径及电负性与碳原子存在差异，

其在掺杂进入碳骨架时必然引发晶格扭曲；其二，

碳点表面及其片层边缘富含的氨基、羧基等极性

大分子官能团产生了显著的空间位阻效应，进一

步撑大了微晶片层间距。此外，(002) 衍射峰显著

的宽化特征与较低的绝对强度，确凿地反映出该

碳点并非长程有序的体相石墨晶体，而是主要由

尺寸超细、空间堆叠有序度极低的纳米晶域或无

定形碳构成。其整体微观结构特征表现为短程有

序的 sp2 杂化石墨化核心与长程高度无序的无定

形边缘共存，这一体相表征结果与前文 HRTEM
所观测到的微观晶格形貌实现了高度的交叉

印证。
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图 2    氮掺杂碳点（N-CDs）的 X射线衍射（XRD）图谱， 插
图为氮掺杂碳点（N-CDs）的红外光谱

Fig. 2    X-ray  diffraction  (XRD)  pattern  of  the  nitrogen-
doped  carbon  dots  (N-CDs).  The  inset  shows  the
corresponding  Fourier  transform  infrared  (FTIR)
spectrum.

 

为进一步探明 N-CDs的表面化学微环境与

成键组态，本研究利用傅里叶变换红外光谱

（FTIR）对其官能团组成进行了表征。

如图 2插图所示 ， FTIR光谱在 3 400 cm−1

附近呈现出一个宽而强的吸收峰，该特征峰归

属于羟基（-OH）与氨基（-NH2）的伸缩振动，表明

碳点表面存在密集的氢键网络。在 1 717 cm−1

与 1 650 cm−1 处出现的明显吸收峰，分别对应于

游离羧基中的羰基（C=O）伸缩振动，以及酰胺键

（-CONH-）中的 C=O或含氮芳杂环中 C=N键的

伸缩振动。此外，1 568 cm−1 处的特征吸收归属

于 N-H的弯曲振动（酰胺 II 带），而 1 400 cm−1 附

近的吸收峰则典型对应于羧酸根基团（-COO-）的

对称伸缩振动。在 1 100-1 000 cm−1 区间内的宽

泛吸收带，则来源于 C-O-C或单键 C-O的伸缩振

动。上述丰富的表面含氧、含氮官能团（特别是

羧基与氨基），为金属离子的识别提供了高度活性

的配位结合位点。当具有较高电荷密度与空轨道
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的 Cu2+与 Fe3+靠近探针时，极易与碳点表面的 O、

N 原子的孤对电子发生多齿配位络合，形成非发

光的基态络合物（静态猝灭）。同时，大量经典文

献研究表明[8,26]，这种紧密的界面配位作用促使碳

点的激发态电子快速转移至金属离子的空轨道

中，即引发了强烈的光致电子转移（PET）效应，从

而导致宏观荧光的显著猝灭。本研究所构建的四

态模型及提取的动力学结合常数 K，正是对该微

观物理化学配位机制的宏观定量表征。

光谱分析结果表明，水热反应在构筑碳核的

同时，使 N-CDs 表面保留了大量的含氧及含氮官

能团。这些极性基团不仅保证了材料在水相中的

分散稳定性，也为金属离子的结合提供了物理位

点。通过与离子的配位作用，这些基团在碳点表

面形成了具有屏蔽效应的界面层。这种表面状态

决定了离子在纳米空间的分布与竞争模式，是后

续利用四态物理动力学模型解析 Cu2+与 Fe3+共存

时非线性响应行为的结构基础[20, 21]。 

3.2    N-CDs的本征发光特征与双离子猝灭响应

行为

首先对合成的 N-CDs在本征状态下的光学

性质进行了表征。在特定波长激发下，N-CDs
展现出较宽的荧光发射带，其光谱包络主要由

465 nm处的主发射峰和 500 nm处的弱肩峰叠加

而成。这种多发光中心共存的特征，为后续通过

高斯拟合实现双通道信号解析提供了物理基础。

随后，为了评估体系的基础传感性能，我们分

别考察了 N-CDs对单组分 Cu2+和 Fe3+的荧光滴

定响应。如图 3(a)和 3(b)所示，随着 Cu2+或 Fe3+

浓度的梯度增加，N-CDs的荧光发射强度均呈现

出规律性的单调下降趋势。为了进一步定量评估

体系的本征探测灵敏度与工作窗口，我们对相对

荧光强度（F/F0）随离子浓度的变化进行了线性拟

合分析。
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图 3    N-CDs 对单组分金属离子的定量猝灭响应。 (a) 体系相对荧光强度 (F/F0) 随 Cu2+浓度的线性响应及检出限拟合曲

线；(b) 体系相对荧光强度 (F/F0)随 Fe3+浓度的线性响应及检出限拟合曲线。

Fig. 3    Quantitative quenching response of N-CDs to individual metal ions. Linear fitting curves of the relative fluorescence
intensity (F/F0) versus the concentration of (a) Cu2+ and (b) Fe3+ for the determination of limits of detection (LOD).

 

对于 Cu2+而言，实验结果显示体系在  5  ~

1 000 μM的极宽浓度范围内保持了良好的线性响

应，相关系数 R2 达到 0.988 9，对应的线性拟合方

程为 F/F0 = −0.000 610 [C] + 0.973 7。基于 3σ/|k|

准则计算得出 ，该体系对 Cu2+的本征检出限

（LOD）为 117.56 μM。采用相同的评估逻辑，体

系对 Fe3+在 20 ~ 1 000μM的浓度区间内也展现出

稳定的响应规律，相关系数 R2 为 0.944 6，计算得

出其检出限为 260.27 μM。

这种极宽的线性工作区间（尤其是在高达

1 000μM的浓度下仍能保持较好的线性度）表明，

该 N-CDs探针具有优异的抗饱和能力与本征稳

定性，能够适应较高浓度复杂背景下的实际检测

需求。在明确了单组分离子的本征响应基准后，

为了进一步解析在双离子竞争及复杂环境下的动

力学演化过程，我们重点考察了在固定 Cu2+背景

下滴定 Fe3+的光谱演变规律。

在选定的 392 nm激发波长下，本研究所制备

的 N-CDs水溶液在可见光区表现出强烈的蓝光

发射行为。其稳态荧光发射光谱呈现出非对称的

第 x 期 韩泽玉, 等: 基于四态动力学模型的氮掺杂碳点表面 Cu2+/Fe3+竞争猝灭机制研究 5



双峰结构特征：在 465 nm处存在一个宽化的主发

射峰，同时在 500 nm附近伴随有一个清晰的次级

肩峰。这种双荧光发射通道表明，材料体系的发

光并非源自单一的电子跃迁，而是由碳点内部高

度石墨化核心的本征态辐射与表面富杂原子微环

境的局域缺陷态辐射共同叠加所致[22-24]。为精确

评估 N-CDs的发光效率，本研究利用带有积分球

附件的稳态荧光光谱仪测定了其绝对荧光量子产

率（PLQY）。实验结果显示，该 N-CDs的绝对内

量子效率（IQE）高达 70.5%，证明了氮掺杂与表面

钝化有效抑制了非辐射跃迁过程。这两种对表面

微环境敏感度截然不同的发光中心，为后续提取

独立光学参数并构建信号解耦方程组提供了至关

重要的光谱学基础。

在确立了该双峰发光特征后，本研究重点考

察了 N-CDs在 Cu2+与 Fe3+共存体系下的复杂光

学响应行为。为模拟真实的交叉干扰微环境并揭

示多离子间的竞争演化规律，实验采用固定干扰

背景、梯度滴定靶标离子的双变量正交测定策略。

为了准确解析复杂体系中的猝灭行为，我们

首先对 N-CDs 的原始荧光光谱进行了高斯分峰拟

合。如图 4(a) 所示，该光谱可有效解构为 465 nm
（主峰）与 500 nm（肩峰）两个独立的特征发射通

道。明确了这一多重发光中心特征后，我们重点

考察了在双离子竞争环境下，不同发光通道的定

量响应规律。
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图 4    (a) N-CDs 荧光发射光谱的高斯分峰拟合图 (展示了 465 nm与 500 nm两个发射通道)；(b) 固定 Cu2+(200 μM) 背景

下，Fe3+滴定过程中的荧光光谱演化图

Fig. 4    (a) Gaussian peak-fitting of the N-CDs fluorescence emission spectrum, showing the two emission channels at 465 nm
and 500 nm; (b) Evolution of fluorescence spectra during Fe3+ titration under a fixed Cu2+ (200 μM) background.

 

图 4（b） 展示了在固定 Cu2+ 背景浓度（200 μM）

条件下，向体系中连续引入梯度浓度 Fe3+ 所引发

的荧光光谱演化过程。直观结果表明，随着体

系中 Fe3+浓度的逐步递增，N-CDs 在 465 nm与

500 nm处的双峰荧光强度均发生规律性的单调

衰减。然而，通过深入对比分析可知，在较高浓度

的 Cu2+背景占据下，Fe3+诱导的荧光衰减轨迹并

未遵循理想的单组分线性叠加规律，而是在局部

浓度区间表现出显著的非线性偏移与猝灭停滞

现象。

这种异常的宏观光学衰减行为，确凿地反映

出两种硬酸金属离子在碳纳米界面的有限配位

点上发生了极其激烈的原位抢夺与排他性拮抗

作用。这一复杂的非线性竞争动力学过程，促使

本研究在后续探讨中引入更高阶的统计物理四态

模型，以期实现对该微观拮抗机制的精准定量

解析。 

3.3    不同干扰背景下的荧光猝灭响应与非线性

演化

为进一步量化双通道的荧光演化规律，本研

究分别提取了 N-CDs 在 465 nm（主峰）与 500 nm
（肩峰）两处特征发射波长的相对荧光强度，并系统

考察了其随 Fe3+ 浓度变化的响应轨迹。为揭示交

叉干扰机制，本实验对比分析了无干扰背景（0 μM
Cu2+）与高浓度干扰背景（600 μM Cu2+）下，体系

对 Fe3+的浓度依赖性拟合曲线。

如图 5(a) 所示，在不添加 Cu2+ 干扰物的理想

单组分体系中，随着 Fe3+浓度的增加，N-CDs 两个

特征峰的猝灭幅度均展现出高度的线性响应特征，

遵循传统的 Stern-Volmer猝灭动力学方程 [25-30]。
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该拟合结果表明，在没有表面位点竞争的独立空

间内，Fe3+与碳点表面活性基团的碰撞或配位概率

是恒定的，其引发的光致电子转移（PET）效率不

受浓度梯度的二次干扰。
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图 5    (a) 无干扰背景与 (b) 600 μM Cu2+ 强背景下 Fe3+ 的荧光猝灭响应曲线

Fig. 5    Fluorescence  quenching response  curves  of  Fe3+  in  (a)  an  unspiked background and (b)  a  strong 600 μM Cu2+ back-
ground

 

然而，当体系处于双金属离子共存状态时，猝

灭动力学轨迹发生了根本性反转。图 5(b) 揭示

了在高达 600 μM的 Cu2+ 强背景占据下，Fe3+ 的
荧光猝灭响应曲线发生了剧烈的形变。高浓度

Cu2+的预先吸附不仅大幅消耗了有限的表面配位

锚点，其在碳点表面构筑的正电荷水合层更对后

续试图接入的 Fe3+产生了强烈的静电排斥与空间

位阻。这种多重微观拮抗效应导致 Fe3+在该区间

的有效猝灭效率急剧下降，其宏观响应曲线上表

现出明显的衰减停滞与非线性偏离。

上述对比实验确凿地证明了一个核心论断：

在复杂的多离子竞争体系中，由于离子间的原位

拮抗与物理屏蔽效应，传感器的光学响应已完全

脱离单组分线性叠加的经验范畴。若继续沿用传

统的单变量线性猝灭方程对多组分盲样进行反演

计算，必将导致数学模型的彻底失效与巨大的定

量误差。因此，为了真实映射这种由位点抢夺引

发的交叉干扰，并在理论上突破非线性重叠信号

的解析瓶颈，建立一个包含离子间相互作用参数

（协同因子）的高阶物理响应模型已成为必然要求。 

3.4    N-CDs对 Cu2+与 Fe3+异质竞争响应的动力

学分析 

3.4.1    纳米界面竞争配位的微观状态定义

正如前文荧光猝灭研究所揭示，在 Cu2+与
Fe3+共存的复杂体系中，N-CDs 的光学响应表现

出极端的非线性拮抗特征。为了从底层物理化学

机制上真实映射这种由空间位阻与静电场重叠引

发的交叉干扰，本研究突破了传统的经验公式拟

合，首次引入了统计热力学中的“四态物理动力

学模型”。

我们将 N-CDs表面参与荧光猝灭的有效配

位区域定义为一个“局域响应域”。在双靶标离

子（设 Cu2+浓度为 x，Fe3+浓度为 y）的动态碰撞与

配位过程中，该响应域在任意时刻必处于以下四

种微观物理状态之一。我们定义这四种微观状态

在系统达到热力学平衡时的统计概率分布分别为

P0, P1, P2 与 P3。
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图 6    四种微观状态的空间构型及其稳态分布示意图

Fig. 6    Schematic diagram illustrating the spatial configura-
tions  and  steady-state distributions  of  the  four  mi-
croscopic states

 

P0,（自由游离态）：该状态概率 P0, 描述了 N-
CDs 表面局域响应域未被任何靶标离子占据时的

微观比例。在此状态下，碳点内部的激子复合不

受外部重金属离子空轨道的微扰，体系维持本征
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的辐射跃迁过程，对应于系统中发光效率最高的

基准状态。

P1（Cu2+单占态）：该状态概率 P1 描述了响应

域仅被一个 Cu2+离子锚定的比例。Cu2+通过与表

面的氨基或羧基发生多齿螯合，构建了光致电子

转移（PET）通道，导致该状态下的发光发生初级

猝灭。该状态的生成概率由 Cu2+的本征结合常数

K1 与其浓度 x共同驱动。

P2（Fe3+单占态）：同理，状态概率 P2 描述了响

应域仅被一个 Fe3+离子独立占据的比例。鉴于

Fe3+具有极高的电荷密度与更强的极化能力，其诱

导的荧光猝灭效率通常不同于 Cu2+。该状态的

生成概率由 Fe3+的本征结合常数 K2 与其浓度 y
决定。

α α

P3（双占极化/排斥态）：这是本模型定量解析

交叉干扰的核心微观状态。状态概率 P3 描述了

Cu2+与 Fe3+被迫共同挤入并占据同一个局域响应

域的极端情况。由于两者的结合位点在空间上高

度重叠，预先占据的高价态离子（尤其是 Fe3+）会
在局部微环境中构筑强烈的静电势垒与物理屏蔽

层。为了定量描述这种由第二种离子强行接入而

引发的额外自由能变化，本模型在推导 P3 时引入

了热力学协同因子  。在该体系中，极小的   值
标志着极端的物理排斥作用，即双占态 P3 的生成

概率被剧烈压制。

根据概率论的归一化条件，在整个测试体系的

微观正则系综中，上述四种状态的概率总和满足：

P0+P1+P2+P3 = 1 ,

k+i k−i

dP/dt

在定义了体系的四种微观状态后，本研究进

一步构建了描述各状态随时间演化的动力学微分

方程组。设 与  分别代表离子吸附（正向）与

脱附（逆向）的速率常数。基于质量作用定律，该

局域响应域在四种状态间的动态转化速率

（ ）可由以下主方程组（Master Equations）严
格描述：

dP0

dt
= − (k+1 x+ k+2 y

)
P0+ k−1 P1+ k−2 P2

dP1

dt
= k+1 xP0−

(
k−1 + k+3 y

)
P1+ k−3 P3

dP2

dt
= k+2 yP0−

(
k−2 + k+4 y

)
P2+ k−4 P3

dP3

dt
= k+3 yP1+ k+4 xP2−

(
k−3 + k−4

)
P3

,

在实际的荧光传感测试中，体系在光激发前

已达到宏观的热力学平衡。因此，我们引入稳态

条件（Steady-State Condition），即各微观状态的概

率随时间不再发生变化：

dP0

dt
=

dP1

dt
=

dP2

dt
=

dP3

dt
= 0 ,

K1 = K+1 /K
−
1 K2 = K+2 /K

−
2

P1 =

K1xP0 P2 = K2yP0

根据统计物理学中的细致平衡原理（Prin-
ciple of Detailed Balance）[31]，在热力学稳态下，体

系中任意两个微观状态之间的正向跃迁速率必定

等于其逆向跃迁速率。将稳态条件代入前述动力

学主方程组，可以提取出各个状态转换路径上的

本征热力学结合常数。对于单占态的形成过程，

碳点表面对 Cu2+与 Fe3+的初始亲和力可分别由本

征结合常数 与  来定量表

征。由此，单占态概率 P1 与 P2 可直接表示为与

自由态 P0 及对应离子浓度的代数关系，即 
 且  。

K3 = K+3 /K
−
3

K4 = K+4 /K
−
4

K3K1 = K4K2

α

α = K3/K2 = K4/K1

P3 = αK1K2xyP0

α α≪ 1

对于双占态 P3 的生成，体系微观上存在两条

演化路径：一是 Cu2+先占据后 Fe3+接入（对应平衡

常数 ），二是 Fe3+先占据后  Cu2+接入

（对应平衡常数 ）。基于热力学状态函

数的路径无关性要求，通往同一终态的自由能变

化必须一致，即满足 。为了统一量化

这种由预先占据离子引发的交叉干扰与空间排斥

效应，本模型引入无量纲的热力学协同因子  ，将

其定义为 。此时，双占态的稳

态概率即可表示为 。该协同因子

 具有极其核心的物理意义：当   时，表明体

系存在强烈的极化排斥与物理屏蔽效应，第二种

离子的接入难度相较于空载状态被剧烈放大。

Z = 1+K1x+K2y+αK1K2xy

结合概率分布的归一化条件，推导出系统在

双变量浓度场下的总配分函数 Z。将各状态与 P0
的关系式代入，得到 。

由此，上述微分方程组被成功解析，四种微观状态

的稳态分布概率分别被严格确定为：
P0 = 1/Z
P1 = K1x/Z
P2 = K2y/Z
P3 = αK1K2xy/Z

,

在完成微观概率分布的推导后，进一步构建

其与宏观光学信号之间的数学映射。体系在宏观

层面上展现出的相对荧光强度，本质上是局域响
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q0 = 1

0≤q≤1

应域处于不同微观状态时其各自发光贡献的统计

加权叠加。设 q0 q1, q2, q12 分别代表对应状态 P0,
P1,  P2,P3 的相对荧光量子产率。其中，自由态

P0 的相对荧光产率定义为基准值 ；其余结

合态的产率均满足 。根据加权求和原理，

体系的全局相对荧光响应率 R(x,y) 可表达为：

R (x,y) = P0+q1P1+q2P2+q12P3 ,

最终，推导出描述双重金属离子非线性交叉

干扰的核心解析式：

R (x,y) =
1+q1K1x+q2K2y+q12αK1K2xy

1+K1x+K2y+αK1K2xy
,

该非线性公式通过有限的热力学参量，在理

论层面上完美闭环了从微观离子竞争配位、界面

静电排斥到宏观荧光演化的全链条动力学过程。

凭借这一全局响应方程，本研究得以在后续分析

中，结合实测的双通道荧光响应矩阵进行多维空

间曲面拟合，进而实现对底层物理参数的精确提

取与交叉干扰机制的定量证实。 

3.4.2    引入二维干扰响应矩阵与全局拟合分析

α

在传统的单目标传感研究中，通常仅需构建

单一浓度变量与光学响应的一维校准曲线。然

而，正如前文动力学模型所揭示，在 Cu2+ 与 Fe3+

共存的复杂体系中，双离子的结合过程存在强烈

的竞争耦合与极化排斥（由协同因子   量化）。

这意味着，系统在某一点的荧光响应不仅取决于

当前靶标离子的绝对浓度，更深度依赖于另一种

干扰离子的背景浓度。

为了真实且全面地映射这种多变量非线性耦

合效应，利用离散的一维响应曲线已无法满足理

α

论解析的维度需求。因此，本研究提出构建“二

维交叉干扰响应矩阵”。该矩阵涵盖了 Cu2+与
Fe3+在多梯度正交组合下的全局光学响应特征，不

仅能够直观呈现离子间拮抗效应的浓度边界，更

是为后续实施多变量全局非线性曲面拟合（Glob-
al Non-linear Surface Fitting）、精确提取微观热力

学参数（K1，K2， ）提供了必不可少的全空间数据

支撑。

基于上述理论框架，本实验采用双变量正交

滴定法，系统收集了不同浓度组合 ([Cu2+], [Fe3+])
下的 N-CDs 荧光猝灭数据，并将其重构为离散的

二维实验响应矩阵 Mexp。该矩阵的每一个元素代

表了体系在特定双离子浓度下的相对荧光强度，

其物理意义在于通过二维空间的拓扑起伏，揭示

了体系偏离理想线性叠加的“干扰偏差”。若体

系不存在干扰，矩阵曲面应为规则的斜平面；而实

测矩阵呈现出的扭曲形态，则是界面电荷极化与

位点竞争的直接证据。

α

随后 ，将前节推导出的全局响应解析式

R(x,y) 作为核心算子，利用非线性最小二乘算法

（如 Levenberg-Marquardt 迭代法），对该二维实验

矩阵进行了三维参数空间内的全局曲面拟合。在

此过程中，Cu2+与 Fe3+的浓度 x, y作为自变量输

入，而本征结合常数 K1, K2 及极化排斥因子   作
为自由参数被全局寻优提取。

图 7(a) 展示了由真实光谱数据构筑的二维实

验交叉干扰矩阵，其三维曲面呈现出显著的扭曲

与非对称沉降，直观反映了高浓度区段强烈的猝

灭阻滞现象。图 7(b) 则是基于四态物理动力学

模型 R(x,y) 方程演化生成的理论响应曲面。
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图 7    (a) 实验测得的二维交叉干扰响应矩阵与 (b) 基于四态模型的理论拟合曲面

Fig. 7    (a) The experimentally measured two-dimensional cross-interference response matrix and (b) the theoretical fit  based
on the four-state model
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R2 > 0.98

对比分析可知，理论拟合曲面与实验响应矩

阵在三维空间拓扑形态上实现了极高程度的映射

与吻合。一方面，拟合优度判定系数 ，且

各离散网格点的拟合残差均匀分布于零轴附近，

未出现系统性的方向偏差；另一方面，理论模型完

美重现了实验矩阵中因 Cu2+背景占据而导致 Fe3+

猝灭效率急剧下降的非线性“平缓台阶”特征。

α

这一极高的拟合吻合度确凿地证明了以下两

点重要结论：其一，本研究首创的“四态物理动力

学模型”绝非脱离实际的纯数学假设，而是能够精

确描述 N-CDs 界面多离子动态竞争演化的真实

物理法则；其二，通过全局矩阵拟合成功提取的极

低协同因子（  ≈ 0.015），不仅从数值上印证了先

前的科学猜想，更以极其严密的物理语言，定量坐

实了由高价态硬酸离子引发的极端原位空间屏蔽

与静电排斥机制。 

4    结　论

本研究以表面富含氨基与含氧官能团的氮掺

杂碳点（N-CDs）为荧光探针，深入系统地探究了

其在 Cu2+与 Fe3+共存体系下的复杂光学响应行

为。针对传统单组分线性叠加假设在处理多重金

属离子交叉干扰时的完全失效瓶颈，本工作突破

了经验方程的局限，首次构建了基于细致平衡原

理的“四态物理动力学模型”。

α

通过将宏观二维交叉干扰矩阵与理论全局响

应曲面进行高精度映射拟合，本研究成功实现了

对重叠荧光信号的数学解耦，并精确提取了量化

离子间竞争作用的核心热力学参量——协同因子

（  ≈ 0.015）。该极低的数值从微观动力学层面确

凿地证明：高价态的 Fe3+在优先锚定碳点局域响

应域后，将构筑极其强烈的静电排斥势垒与空间

位阻屏蔽层，从而对后续离子的接入产生极端的

排他性拮抗效应。

综上所述，本工作不仅在微观热力学尺度上

破译了多组分非线性荧光猝灭的物理化学本质，

更完成了一次从“单纯传感测定”向“界面物理建

模”的方法学跃升。该模型的提出，建立了一套将

“交叉干扰”从系统误差转化为可量化热力学参

数的严密理论体系。这不仅为深入理解过渡金属

离子在受限纳米界面的动态演化规律提供了全新

的物理视角，更为未来面向复杂水体环境的多变

量光学信号解码、智能抗干扰传感材料设计以及

反推纳米材料表面空间拓扑构型，提供了普适性

的理论基础与科学范式。
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