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摘　要：以葡萄糖为碳源，以聚乙二醇（ＰＥＧ）为分散剂和表面修饰剂，采用微波法和水热法２种加热方法，探索了水溶
性荧光纳米碳量子点（ＣａｒｂｏｎＱｕａｎｔｕｍＤｏｔｓ，ＣＱＤｓ）的制备；探讨了碳量子点制备过程中反应温度、反应时间、ＰＥＧ／葡萄糖
摩尔比和ｐＨ值对碳量子点荧光性能的影响．实验结果表明，微波法合成碳量子点的影响因素的排列顺序为：反应时间＞反
应物摩尔比＞反应温度，反应时间为２．５ｍｉｎ、摩尔比ｎ（ＰＥＧ－２００）：ｎ（葡萄糖）＝６∶１、反应温度为１８０℃，ｐＨ＝９为微波法合成荧
光碳量子点的最优条件，并在此优化条件下，对微波法和水热法制备的碳量子点的光学性质进行了初步比较，结果显示，水

热法制备的荧光碳量子点性能略优于微波法，这２种方法制备的荧光碳量子点都具有较好的荧光性能，均能用于荧光标记
领域．
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近年来，半导体荧光量子点因其优良的光电性能在生物、医学及光电器件等领域得到了广泛应用．但
是用于生物和医学领域最成熟的量子点，大多是含重金属镉的 ＣｄＴｅ，ＣｄＳｅ和 ＣｄＳ等量子点［１－４］，限制了

其在生物医学领域的应用．因此，降低和消除荧光量子点的毒性，一直是研究者密切关注的课题［５－７］．直到
２００６年，Ｓｕｎ等［８］用激光消融碳靶物，经过一系列酸化及表面钝化处理，得到了发光性能较好的荧光碳纳

米粒子—碳量子点（ＣＱＤｓ）．作为新型荧光碳纳米材料，碳量子点不仅具有优良的光学性能与小尺寸特性，
还具有很好的生物相容性、水溶性好、廉价及很低的细胞毒性，是替代传统重金属量子点的良好选

择［９－１１］．水溶性碳量子点因其表面具有大量的羧基、羟基等水溶性基团，并且可以和多种有机、无机、生物
分子相容而引起广泛关注，这些性质决定了碳量子点在生物成像与生物探针领域有更大的应用前

景［１２－１５］．ＺｈｕＨ［１６］和王珊珊等［１７］将ＰＥＧ－２００和糖类物质的水溶液进行微波加热处理，得到了具有不同
荧光性能的碳量子点，虽然利用微波合成碳量子点可以合成修饰一步实现，但是与水热法相比荧光量子的

产率并没有显著地提高．目前，该领域的科研工作主要集中在３个方面：碳量子点形成与其性能的机理特
别是光致发光机理、如何简单快速的制备出性能优异的碳量子点以及碳量子点如何成功高效地应用于实

际之中．
本文采用单因素法分析影响荧光碳量子点合成的几种因素，寻求高性能荧光碳量子点的最佳合成条

件，并比较微波法和水热法合成荧光碳量子点的优劣，为制备出高性能荧光纳米标记材料性能提供一定的

实验依据和科学方法［１８］．

１　实验部分
１．１　试剂与仪器

葡萄糖（ＡＲ，中国医药集团上海化学试剂公司）、聚乙二醇（ＰＥＧ－２００，ＡＲ，中国医药集团上海化学试
剂公司）、硫代乙醇酸（ＴＧＡ，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）、ＣＳ（大连鑫蝶）、牛血清蛋白（ＢＳＡ＞９９％，
德国默克公司）购自武汉凌飞生物科技公司）；盐酸（ＨＣｌ，ＡＲ，信阳市化学试剂厂）；十二水合磷酸氢二钠
（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；二水合磷酸二氢钠（ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ，ＡＲ，国药集
团化学试剂有限公司）；氢氧化钠（ＮａＯＨ，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）．

荧光分光光度计（ＬＳ５５型，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，Ａｍｅｒｉｃａｎ）；紫外 －可见吸收光谱仪（Ｕ－３０１０型，Ｈｉｔａｃｈｉ，
Ｊａｐａｎ）；纯水仪（ＵＰ型，上海优普实业有限公司）；台式电热恒温干燥箱（２０２－００Ａ型，天津市泰斯特仪器
有限公司）；傅立叶红外变换光谱仪（ＶＥＲＴＥＸ７０型，德国 ＢＲＵＫＥＲ公司）；透射电子显微镜（ＪＥＭ－
２１００ＵＨＲＳＴＥＭ／ＥＤＳ型，日本）；微波反应器（Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ，Ｉｔａｌｙ）；电子天平（ＭＥＴＴＥＲ－ＴＯＬＥＤＯ，梅特勒－托
利多仪器（上海）有限公司）；电动搅拌器（ＤＪＩＣ－４０，金坛市大地自动化仪器厂）；智能恒温电热套（ＺＮＨＷ
型，武汉科尔仪器设备有限公司）；数显恒温水浴锅（ＨＨ－Ｓ２ｓ，金坛市大地自动化仪器厂）；紫外灯．

所有光谱分析均在室温下进行．实验中所用水为电阻率大于 １８ＭΩ·ｃｍ的高纯水．紫外 －可见吸光
光度计设置为：夹缝２ｎｍ，扫描速度６００ｎｍ／ｍｉｎ，扫描范围２００～６００ｎｍ；荧光分光光度计设置为：激发波
长为３５０ｎｍ，扫描范围为３５０～６５０ｎｍ，扫描速度６００ｎｍ／ｍｉｎ．激发夹缝：１０ｎｍ，发射夹缝：１５ｎｍ．
１．２　碳量子点的制备

影响碳量子点荧光性能的因素较多，其主要因素有反应物摩尔比、反应温度和反应时间．为更好的控
制实验条件，提高碳量子点的性能，采用了三因素三水平的正交实验方法．该方法以较少的实验次数完成
多条件下最优选择．选择碳源为葡萄糖，表面修饰剂为 ＰＥＧ，温度分别选择为１５０℃，１６０℃和１８０℃，时
间分别选择为１．５ｍｉｎ，２．５ｍｉｎ和３．５ｍｉｎ，ＰＥＧ与葡萄糖的摩尔比分别选择为４，５和６．此外在确定最佳
条件时，除了考虑碳量子点的荧光强度之外，还要综合考虑实验条件、产物的毒性和生物相容性等因素．

称取葡萄糖２ｇ，将其溶解到３ｍＬ水中，与不同体积的聚乙二醇（ＰＥＧ－２００）混合，得到澄清溶液，然
后放在微波反应器或电热恒温水浴锅中，设定一定温度和反应时间，微波辐射或水浴加热，得到不同棕红

色的溶液，即碳量子点原液；再将碳量子点原液于不同转速下离心分离纯化，测定比较其光学性能，最后选

定在６０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心分离纯化，取上层清液，稀释不同倍数用于表征．
１．３　碳量子点的表征分析

将上述得到的碳量子点稀释不同倍数后，分别用 Ｕ－３０１０型紫外 －可见吸收光谱仪和 ＬＳ５５型荧光
分光光度计测试制得的碳量子点的光致发光性能．

紫外可见吸收光谱测定：将制备好的碳量子点稀释若干倍（激发波长处吸收值为０．１），先进行紫外扫
描确定其吸收峰位置．以碳量子点的紫外吸收峰波长为激发波长，激发和发射狭缝均为５．０ｎｍ，ＰＭＴ电压

５０１
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设置为７００Ｖ，激发波长是２９０～３５０ｎｍ进行多次荧光发射光谱扫描，确定激发波长为３５０ｎｍ时，其荧光
发射峰位置为４３５ｎｍ左右，碳量子点的荧光谱峰更好．

荧光光谱测定：取２．５ｍＬ左右的待测碳量子点溶液于荧光比色皿中，在室温下用ＬＳ５５型荧光光谱仪
检测其荧光，激发波长为３５０ｎｍ，激发和发射狭缝宽度均为５ｎｍ，扫描波长范围３００～６５０ｎｍ，扫描速
度１２００ｎｍ／ｍｉｎ．

透射电子显微镜（加速电压２００ｋＶ）观察碳量子点样品的微观形态和尺寸；将得到碳量子点原液等体
积与无水乙醇混匀后滴在ＫＢｒ压片上后放到台式电热恒温干燥箱中干燥直到变干，然后放于傅立叶红外
变换光谱仪中得到红外谱图．

２　结果与讨论
２．１　微波合成碳量子点的因素分析

本实验选择反应物摩尔比（ｎ）、反应温度（Ｔ）和反应时间（ｔ）３种影响因素，每种因素选择３种不同的
水平，即三因素三水平正交实验方法安排试验，探讨微波法制备碳量子点时对其荧光强度的影响因素，找

到最优的合成条件．根据三因素三水平的条件，选择正交表３４型．实验安排及结果如表１所示．
表１　微波合成碳量子点正交试验设计安排及实验结果

实验编号 Ｔ／℃ ｔ／ｍｉｎ ｎ／（ＰＥＧ／葡萄糖） 误差组 碳量子点荧光强度

１ １８０ １．５ ４ １ ８９．６８
２ １５０ ２．５ ４ ２ １１１．４０
３ １６０ ３．５ ４ ３ ３４．６６
４ １８０ ２．５ ５ ３ ６４．２６
５ １５０ ３．５ ５ １ ３２．８０
６ １６０ １．５ ５ ２ ３４．６６
７ １８０ ３．５ ６ ２ ８１．８５
８ １５０ １．５ ６ ３ ５５．８７
９ １６０ ２．５ ６ １ １５３．１７

从表１中可见，微波合成碳量子点的正交实验组中第９号实验，即反应温度为１６０℃，反应时间为２５
ｍｉｎ，ＰＥＧ与葡萄糖的摩尔比为６，反应原液稀释相同倍数时，所得碳量子点的荧光强度最大为１５３．１７．

利用直观分析的方法分析处理正交实验，结果见表 ２．正交实验的直观分析结果显示：Ｒ反应时间 ＞
Ｒ反应物摩尔比 ＞Ｒ反应温度．因此，合成的影响因素从主到次顺序为：反应时间＞反应物摩尔比＞反应温度．而且，从
表２还可看出，Ｒ误差 ＞Ｒ温度，因此微波合成中还有一些重要的因素没有考虑，其中搅拌应该是优先考虑的．

表２　微波合成碳量子点的正交实验结果的直观分析表

极差Ｋ（ｋ） Ｔ／℃ ｔ／ｍｉｎ ｎ／（ＰＥＧ／葡萄糖） 误差组

Ｋ１（ｋ１） ７７．９３（２５．９８） ６０．０７（２０．０２） ７８．５８（２６．１９） ９１．８８３（３０．６３）

Ｋ２（ｋ２） ６６．６９（２２．２３） １０８．９４（３６．３１） ４２．２４（１４．０８） ７５．９７０（２５．３２）

Ｋ３（ｋ３） ７４．１６（２４．７２） ４９．７７（１６．３１） ９６．９６（３２．３２） ５０．９３０（１６．９８）

Ｒ １１．２４（３．７５） ５９．１７（１９．７２） ５３．７２（１７．９１） ４０．９５０（１３．６５）

碳量子点合成中，不同影响因素在不同水平下的趋势变化如图１所示．由图１可见，在同一因素下，随
着水平的变化，实验指标也发生变化，根据图中趋势，可以得到微波合成碳量子点的最优条件是：ＰＥＧ与
葡萄糖摩尔比为６，反应温度为１８０℃，反应时间为２．５ｍｉｎ，在此条件下合成的碳量子的荧光强度最好．
从趋势图还可看出，微波辅助反应时间并不是越长越好，但反应时间小于３．５ｍｉｎ时，碳量子点的的荧光
强度有随反应时间减少而提高的趋势．

由以上正交实验的直观分析得到了优化条件，然后在该条件下微波合成了荧光碳量子点，图２为优化
条件下制备的碳量子点与实验组中最好的第９号实验条件下制备的碳量子点的荧光发射光谱．由图２可
见，在其他条件相同的情况下，优化合成的碳量子点的荧光强度为２３４，远远大于第９号实验组的碳量子
点的荧光强度１５３．１７．

６０１



第２期 周尽晖，等：纳米标记材料荧光碳点的制备

图１　３种不同因素在不同水平下的趋势图 图２　优化条件下微波合成的碳量子点ａ与实验组中最好
的碳量子点ｂ的荧光发射光谱

此外，ｐＨ值对碳量子点荧光性能也有影响．在加热时间为５ｈ，摩尔比 ＰＥＧ－２００／葡萄糖 ＝５的情况
下，改变前驱溶液ｐＨ值 （分别为３，７和９），对实验结果进行分析处理，得到如图３所示的曲线．从图可
见，随着溶液ｐＨ值的增加，碳量子点的荧光强度先减小再增加．在前驱体为碱性条件即ｐＨ＝９时，所得碳
量子点荧光强度最大，在酸性条件ｐＨ＝３时次之，在中性条件 ｐＨ＝７时最小．其原因可能是在葡萄糖 －
ＰＥＧ体系中，制备出来的碳量子点表面含有丰富的羟基和羧基官能团（在图８中得到了证明），在酸性条
件下，由于碳量子点表面大量羟基与Ｈ＋形成大量氢键，导致体系较为稳定，碳量子点能较好的分散，所以
发出较好的荧光；而在碱性条件下，碳量子点表面的羧基与ＯＨ－的相互作用致使体系较为稳定，碳量子点
也能很好的分散；但是在中性条件下，生成的碳量子点由于高的表面能而发生团聚，致使粒子粒径增加，粒

径分布变宽．
２．２　微波法与水热法的比较

在上述相同的优化条件下，分别采用微波法和水热法２种方法合成碳量子点，并对其光学性能进行初
步比较．
２．２．１　碳量子点的紫外可见吸收光谱

２种方式得到的碳量子点的紫外可见吸收光谱图如图４所示．由图可见，两者的吸收峰位置都是在
２８０ｎｍ左右，吸收峰位置并没有随着加热方式的变化而变化，这说明２种加热方式形成碳量子点的机制
可能是一致的．此外，在同等合成条件下，微波法制备的碳量子点的紫外可见吸收光谱强度小于水热法的
吸收峰强度．

图３　前驱体溶液ｐＨ值对碳量子点荧光强度的影响 图４　水热法 ａ和微波法 ｂ所制备碳量子点的紫外吸收
光谱

２．２．２　碳量子点的荧光发射光谱
将微波优化合成得到的一组碳量子点稀释后，依次增大激发波长，观察其荧光发射波长变化．微波合

成碳量子点在不同激发波长（３４０～４５０ｎｍ）下的荧光发射光谱如图５所示．由图可见，随着激发波长的增
大，荧光发射峰位置发生红移，荧光强度也先增大后减小，其中，激发波长为３５０ｎｍ时，碳量子点的荧光发
射强度最大．因此，选择３５０ｎｍ作为本实验中碳量子点的激发波长．

在相同的优化合成条件下，采用２种方式得到的碳量子点的荧光发射光谱如图６所示．图中２种方法
的荧光发射峰的位置都在４３５ｎｍ附近，说明２类碳量子点的尺寸大小相似，也进一步说明２种方式形成
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碳量子点的机理一致．而且，水热法制备的碳量子点荧光强度要大于微波加热法，其表面性质有些不同，这
也与紫外可见吸收光谱得出的结论一致．对比２组试验的差别，可以发现在此优化合成条件下，水热法制
备碳量子点要略优于微波加热法，这可能与搅拌等因素有关，还有待于今后做进一步的研究．

图５　微波合成碳量子点在不同激发波长下的荧光发射光
谱（激发光波长从３４０～４５０ｎｍ以１０ｎｍ递增）

图６　水热法ａ与微波法ｂ所得碳量子点的荧光发射光谱

２．２．３　碳量子点的荧光机理探讨
碳量子点的荧光性能主要来源于２种不同类型的发射，一种是其表面能的陷阱发射，另一种是其内在

的状态发射，即电子和空穴的重新结合产生的发射，也就是通常所说的量子点的量子尺寸效应所导致的发

图７　碳量子点的ＴＥＭ图

射［１９］．在本文中，一方面葡萄糖的高温热解生成的碳量子点，
其表面能陷阱发射产生荧光；另一方面，ＰＥＧ可以作为碳量子
点的表面钝化剂［２０］．而在本研究中，前驱体是葡萄糖和 ＰＥＧ
的混合物，因此，ＰＥＧ在此合成体系中，一方面发挥了稳定剂
的作用，另一方面也发挥了表面修饰剂的作用，ＰＥＧ含有大量
的羟基等基团，在碱性条件下，羟基等官能团引入碳量子点表

面，抑制了碳量子点的缺陷状态发射，使得能够产生荧光的电

子和空穴的辐射结合更加便利，即内在的本征态发射更加容

易，进而提高了碳量子点的荧光强度．
２．２．４　碳量子点的ＴＥＭ图

图７是所合成的碳量子点的 ＴＥＭ照片．从图中可以看
出，碳量子点与半导体量子点类似，外貌呈圆球形，分散性较

好，尺寸分布较均匀，平均粒径在５～８ｎｍ左右，表明在葡萄
糖热解制备碳量子点的过程中，聚乙二醇作为分散剂和表面修饰剂起到了比较好的作用，能有效防止碳量

子点团聚．
２．２．５　碳量子点的红外光谱

图８　不同方法制备的碳量子点的红外光谱图 （ａ．微波法；ｂ．水热法）

在相同的优化条件下，微波法和水热法

２种不同方法制备的碳量子点的红外光谱图
如图８所示．由图可见，２种方法得到的碳量
子点的红外谱图峰位和峰形基本一致，只是

吸收峰强度略有不同，这可能与碳量子点的

浓度有关．
羟基伸缩振动谱带出现在３７００～３１００

ｃｍ－１区域，在大多数含羟基的化合物中，由
于分子间氢键很强，在３５００～３１００ｃｍ－１区
域出现一条很强、很宽的谱带．在 ３３７０
ｃｍ－１附近２种方法制备的碳量子点都有宽
化的吸收峰，是 Ｏ－Ｈ键的伸缩振动特征
峰，同时在指纹区１１０１ｃｍ－１处和１２４７ｃｍ－１

同出现较强的吸收峰，分别属于 Ｃ－Ｏ－Ｃ
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的对称收缩和不对称伸缩振荡，证明了羟基的存在；同时在１６４３ｃｍ－１处观察到两者的吸收峰，这是Ｃ＝Ｏ
的伸缩振动，证明了羧基的存在．由此判断，碳量子点表面带有羟基和羧基官能团，这不仅增强了量子点的
水溶性和生物相容性，更为后续的修饰该类碳量子点提供了有益的指导．

３　结论
通过正交实验方法初步确定了微波法制备纳米荧光碳量子点的合适实验条件为：反应时间为２．５ｍｉｎ，

反应温度为１８０℃，ＰＥＧ与葡萄糖摩尔比为６，ｐＨ＝９．合成中影响因素从主到次顺序为：反应时间＞摩尔比
＞反应温度．同时发现极差Ｒ空白 ＞Ｒ温度，表明实验过程中，还有其他重要的因素需要探讨，其中，最可能忽略
的因素是搅拌．在相同优化条件下，水热法合成的碳量子点的光学性能要略优于微波合成的，究其原因可能
除了本文提到的是否使用搅拌装置有关外，可能还与合成时碳量子点的生长速度、表面修饰程度和状态等因

素有关．这些因素的联合作用，导致荧光碳量子点晶格缺陷没有得到很好的控制，而表面缺陷、边缘效应等又
会导致陷阱电子或空穴对的产生，它们反过来又会影响量子点的发光性质，有待今后进一步实验验证．总之，
２种加热方式所制备的荧光碳量子点均具有较好的光学性能，可望用于荧光标记领域．
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