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掺氮碳量子点的微波法制备及其光学性能研究
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摘要: 以柠檬酸和谷氨酸为原料、聚乙二醇(ＰＥＧ)为分散剂ꎬ采用微波法制备掺氮碳量子点(Ｎ￣ＣＱＤｓ)ꎮ 研

究了不同制备条件对 Ｎ￣ＣＱＤｓ 结构和性能的影响ꎬ利用透射电镜、紫外可见吸收光谱、荧光光谱以及红外光谱

对制备产物进行表征ꎬ确定了最佳制备条件:柠檬酸 ８０ ｍｇ / ｍＬ、谷氨酸 １６ ｍｇ / ｍＬꎬＰＥＧ ８０ ｍｇ / ｍＬꎬ微波反应功

率 ８００ Ｗꎬ反应 ３. ５ ｍｉｎꎮ 在该条件下制备的 Ｎ￣ＣＱＤｓ 具有尺寸均匀、分散性良好及 ｐＨ 敏感性较好的优点ꎻ同
时具有激发波长依赖性ꎬ最大激发波长为 ３４０ ｎｍꎬ发射峰为 ４３０ ｎｍꎮ 此外ꎬ红外光谱研究表明ꎬＮ￣ＣＱＤｓ 表面

含有丰富的羟基和羰基等官能团ꎬ水溶性和生物相容性好ꎬ在食品快速检测领域具有良好的应用潜力ꎮ

关　 键　 词: 掺氮碳量子点ꎻ 微波法ꎻ 优化条件ꎻ 荧光强度

中图分类号: Ｏ４８２. ３１　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７８８ / ｆｇｘｂ２０１８３９０８. １０７５

Ｎｉｔｒｏｇｅｎ Ｄｏｐｅｄ Ｃａｒｂｏｎ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｏｔｓ ｂｙ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ

ＪＩＡＮＧ Ｘｕｅ￣ｗｅｉ１ꎬ２ꎬ３∗ꎬ ＹＥ Ｊｉｎｇ１ꎬ ＸＵ Ｙａｎ￣ｔａｏ１ꎬ ＮＩＮＧ Ｊｉｎｇ￣ｈｅｎｇ１ꎬ２ꎬ３ꎬ
ＬＵＯ Ｘｉａｏ￣ｍｉｎｇ１ꎬ ＬＹＵ Ｂｉａｎ￣ｍｅｉ１ꎬ ＬＩ Ｃｈｉ￣ｌｉｎｇ１ꎬ２∗

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０１１４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｃｏｎｄｉｍｅｎｔ Ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０６００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｆｏｏｄ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ Ａｑｕａｔｉｃ Ｂｉｏｔｉｃ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０１１４ꎬ Ｃｈｉｎａ)
∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒｓꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｊｘｗ＿７２＠ ｓｉｎａ. ｃｏｍꎻ ｂａｉｗｅｉｌｉ２００５＠ １６３. ｃｏｍ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ(Ｎ￣ＣＱＤｓ) ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ( ＰＥＧ) ａｓ ｄｉｓｐｅｒ￣
ｓａｎｔ. Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ａｓ ｆｏｌｌｏｗ: ８０
ｍｇ / ｍＬ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｉｓ ｂｌｅｎｄｅｄ ｗｉｔｈ １６ ｍｇ / ｍＬ ｇｌｕｔａｍａｔｅ ａｎｄ ８０ ｍｇ / ｍＬ ＰＥＧ ｔｈｅｎ ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄ ｆｏｒ
３. ５ ｍｉｎ ａｔ ８００ Ｗ ｐｏｗｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ. Ｔｈｅ Ｎ￣ＣＱＤｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｓｉｚｅ ｈｏｍｏ￣
ｇｅｎｅｏｕｓꎬ ｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ ｗｅｌｌ ａｎｄ ｐＨ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅｙ ｐｏｓｓｅｓｓ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｄｅｐｅｎｄ￣
ｅｎｃｅꎬ ｔｈｅ ｍａｘｉｍａｌ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ３４０ ｎｍꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ ｍｏｖｅｓ ｔｏ ４３０ ｎｍ. Ｍｏｒｅ￣
ｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｈｙｄｒｏｘｙꎬ ｃａｒｂｏｎｙｌ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ
ａｂｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓꎬ ｉｔ ｃａｕｓｅｓ ｔｈｅ ｇｒｅａｔ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｕｓꎬ
Ｎ￣ＣＱＤｓ ｓｈｏｗ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｏｄ ｉｎｄｕｓｔｒｙ.



１０７６　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ３９ 卷

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｎ￣ＣＱＤｓꎻ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎻ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

１　 引　 　 言

近年来ꎬ食品安全已经成为全民关注的热点ꎬ其
中微生物污染导致的食品质量安全问题显得尤为突

出ꎬ因此建立安全快速的检测方法十分迫切ꎮ 目前

常用的微生物快速检测方法有 ＰＣＲ 法、免疫法、生物

传感器法等[１￣２]ꎬ其中以量子点为荧光探针的快速检

测技术具有特异性强、检出限低、操作简单等优

点[３￣４]ꎮ 量子点(Ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＱＤｓ)材料是决定荧

光检测技术灵敏度的重要因素ꎬ传统的半导体量子

点已经被广泛应用ꎬ而其具有的生物毒性限制了其

在食品微生物检测领域的应用[５]ꎮ 相较于半导体量

子点ꎬ碳量子点(Ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＣＱＤｓ)具有制

备简单、价格低廉ꎬ拥有良好的光学性能、稳定性与

抗光漂白性等优点[６￣７]ꎬ此外ꎬ低细胞毒性、高生物相

容性也使其在食品质量安全检测中的应用日益受到

重视[８]ꎮ Ｑｕ 等[９]将以柠檬酸和尿素为碳源合成的

ＣＱＤｓ 水溶液来培育豆芽ꎬ研究结果表明 ＣＱＤｓ 具有

较低的毒性和较好的生物相容性ꎮ Ｌｉｕ 等[１０]研究发

现ꎬＣＱＤｓ 对土壤中的微生物群落的结构、功能和多

样性影响较小ꎬ在生物检测方面具有巨大的应用潜

力ꎮ 虽然ＣＱＤｓ 具有很多优于半导体量子点的性能ꎬ
但其产率普遍低于核壳结构的量子点ꎮ 为解决这一

问题ꎬ学者们进行了 ＣＱＤｓ 元素掺杂研究ꎬ结果表明

元素掺杂不仅可以有效地提高产率ꎬ同时还能改良

ＣＱＤ 的光学性能[１１￣１２]ꎮ 氮(Ｎ)是一种优良的化学掺

杂元素ꎬＮｉｕ 等[１３]仅以谷氨酸作为前体ꎬ采用水热法

合成氮掺杂碳点(Ｎ￣ＣＱＤｓ)ꎬ合成的 Ｎ￣ＣＱＤｓ 表现出

优异的光学特征及独特的荧光特性ꎬ证明了它们在

生物成像中的潜在应用价值ꎮ
量子点的制备主要有电化学法、化学氧化法、水

热法等[１４]ꎮ 随着研究的不断深入ꎬＣＱＤｓ 的制备方法

越来越简单ꎬ原料也越来越廉价ꎮ 微波消解法因其工

艺简单、合成时间短、设备要求低而深受国内外科研

工作者的青睐[１５]ꎬ但该方法制备的 ＣＱＤｓ 粒径分布

不均匀ꎬ可控性较差ꎬ因此需要进一步优化原材料与

制备条件[１６]ꎮ 本研究以柠檬酸、谷氨酸为原料ꎬ采
用简便的微波法合成修饰一步得到 Ｎ￣ＣＱＤｓꎬ探索优

化制备条件以获得光学性能好、生物亲和性佳的荧

光量子点ꎬ为其在食品微生物检测的应用奠定基础ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料与仪器

透析袋(分子量 ７ ０００)购于北京索莱宝科技有

限公司ꎻ柠檬酸、Ｌ￣谷氨酸、聚乙二醇(ＰＥＧꎬ４ ０００)购
于上海国药集团化学试剂有限公司ꎮ

实验用到的主要仪器有 ＮＪＬ０７￣３ 型实验专用微

波反应器(南京杰金微波设备有限公司)、ＣＳ￣４５ 型

荧光分光光度计(美国 ＰＥ 公司)、Ａｖａｔａｒ￣３６０ 型红外

光谱仪(美国尼高力仪器有限公司)、ＵＶ￣１８００ 型紫

外分光光度计(日本岛津公司)、ＪＥＭ￣３０１０ 型透射电

子显微镜(日本精工 ＪＥＯＬ 公司)、Ｓｔａｒｔｅｒ３Ｃ 型 ｐＨ 计

(美国奥豪斯仪器有限公司)ꎮ
２. ２　 Ｎ￣ＣＱＤｓ的微波法制备及优化

２. ２. １　 反应时间对荧光强度的影响

将８０ ｍｇ / ｍＬ 柠檬酸、１２ ｍｇ / ｍＬ 谷氨酸、８０ ｍｇ /
ｍＬ ＰＥＧ 混合均匀ꎬ加热搅拌溶解至澄清ꎬ置于 ８００
Ｗ 微波反应器中分别反应２ꎬ２. ５ꎬ３ꎬ３. ５ꎬ４ ｍｉｎꎮ 待反

应完成后放于冷水中快速冷却ꎬ再用蒸馏水洗脱ꎬ经
透析提纯后在 ３４０ ｎｍ 激发波长下测荧光发射光谱ꎮ
２. ２. ２　 反应功率对荧光强度的影响

在确定最佳反应时间的基础上ꎬ参照上述方

法制备 Ｎ￣ＣＱＤｓꎬ微波反应功率分别为 ６００ꎬ７００ꎬ
８００ꎬ９００ꎬ１ ０００ Ｗꎮ
２. ２. ３　 原料浓度对荧光强度影响

确定最佳反应时间和反应功率后ꎬ在预备实

验的基础上ꎬ采取 Ｌ９(３４)正交设计对反应原料用

量进行优化ꎬ因素水平如表 １ 所示ꎮ
表 １　 正交试验因素水平表

Ｔａｂ. １　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ

Ｌｅｖｅｌ
Ｆａｃｔｏｒ

Ａ:Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ / (ｍｇ􀅰ｍＬ － １) Ｂ:Ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ / (ｍｇ􀅰ｍＬ － １) Ｃ:ＰＥＧ / (ｍｇ􀅰ｍＬ － １) Ｄ:Ｂｌａｎｋ ｃｏｌｕｍｎ

１ ８０ ８ ８０ －
２ １２０ １２ ２４０ －
３ １６０ １６ ４８０ －
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２. ２. ４　 ｐＨ 对荧光强度的影响

优化上述因素后ꎬ取 １ ｍＬ 制备好的 Ｎ￣ＣＱＤｓ
稀释液于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调节

ｐＨ 值为 ３ꎬ４ꎬ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ꎬ９ꎬ１０ꎬ１１ꎬ１２ 左右ꎬ然后用

蒸馏水定容ꎬ 待测定完荧光强度后再测量其

ｐＨ 值ꎮ
２. ３　 Ｎ￣ＣＱＤｓ 光学性能研究

采用透射电子显微镜、紫外分光光度计、荧光

分光光度计以及红外光谱仪进行 Ｎ￣ＣＱＤｓ 光学性

能研究ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 影响量子点荧光强度的因素分析

３. １. １　 反应时间对荧光强度的影响

荧光特性是 Ｎ￣ＣＱＤｓ 最突出的性质ꎬ关于其

发光机理的解释主要有量子域效应[１７]、发射陷阱

机理[１８]ꎬ可见量子点的尺寸及表面基团是影响荧

光性质的关键性因素ꎮ 微波法制备 Ｎ￣ＣＱＤｓ 时ꎬ
粒径大小与反应时间长短有关ꎬ因此反应时间是

影响其荧光强度的主要因素之一ꎮ 对 ５ 个不同的

反应时间进行考察ꎬ在 ３４０ ｎｍ 激发波下的荧光发

射光谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ荧光强度随反

应时间的延长先增大后减小ꎬ反应时间为 ３. ５ ｍｉｎ
时荧光强度最大ꎮ Ｎ￣ＣＱＤｓ 的制备是一系列反应

依次进行的过程ꎬ原料通过水解、聚合、碳化以及

包裹等反应过程最后形成荧光粒子ꎮ 因此ꎬ在一

定范围内延长反应时间ꎬ有利于反应的有效进行ꎬ
增大粒径ꎬ从而增大荧光强度ꎮ 而反应时间过长

时ꎬ由于 ＰＥＧ 的分散作用而产生了消耗ꎬ导致先

合成的 Ｎ￣ＣＱＤｓ 间容易发生聚合ꎬ产生相互自猝

灭现象ꎬ从而出现荧光强度降低[１９]ꎮ 此外ꎬ从图 １
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图 １　 反应时间对 Ｎ￣ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

Ｆｉｇ. １　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｔ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

中还可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ发射波长发

生红移ꎬ这是由于 Ｎ￣ＣＱＤｓ 粒径随反应时间在增

大ꎬ符合量子化尺寸效应ꎮ
３. １. ２　 反应功率对荧光强度的影响

反应功率也是影响 Ｎ￣ＣＱＤｓ 粒径大小的重要

因素ꎬ优化微波功率能够制备尺寸可控、分布均一

的量子点ꎮ 在 ６ 个不同功率下反应 ３. ５ ｍｉｎ 制备

Ｎ￣ＣＱＤｓꎬ其荧光发射波长结果如图 ２ 所示ꎮ 在

６００ ~ ８００ Ｗ 间ꎬ随着反应功率的增大ꎬＮ￣ＣＱＤｓ 的

荧光强度逐渐增大ꎬ同时荧光峰位置逐步红移ꎮ
其原因可能是增大反应功率ꎬ能够加快原料水解ꎬ
促进 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的形成ꎮ 而反应功率为 ８００ ~ １ ０００
Ｗ 时ꎬＮ￣ＣＱＤｓ 的荧光强度与反应功率成反比ꎬ发
射波长从 ４２９ ｎｍ 蓝移至 ４１１ ｎｍꎮ 究其原因是反

应功率过大时ꎬ原料碳化严重ꎬ不利于 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的

生成ꎬ因此出现荧光强度降低且发射波长蓝移现

象ꎮ 反应功率 ８００ Ｗ 时ꎬ荧光强度最高ꎬ因此选定

８００ Ｗ 为最佳反应功率ꎮ
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图 ２　 反应功率对 Ｎ￣ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｔ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ

３. １. ３　 反应浓度对荧光强度的影响

ＰＥＧ 在微波制备 ＣＱＤｓ 体系中起分散作用ꎬ
同时由于其含有大量的羟基等基团ꎬ因此也具有

表面钝化作用[１９] ꎮ Ｎ 元素的掺杂能够调节碳环

结构ꎬ加快分子内的电子转移速率ꎬ进而有效地

改善 ＣＱＤｓ 的荧光性能[２０] ꎮ 优化原料与分散剂

的配比对制备荧光性能好的 Ｎ￣ＣＱＤｓ 具有重要

意义ꎮ 在反应时间为 ３. ５ ｍｉｎ、反应功率为 ８００
Ｗ 的条件下ꎬ以柠檬酸、谷氨酸、ＰＥＧ 的添加量

进行正交试验ꎬ实验方案及结果见表 ２ꎮ 由极差

分析可以看出ꎬ原料配比影响荧光强度的因素顺

序为:Ｃ (柠檬酸) ﹥Ｂ (谷氨酸)﹥Ｄ(空白)﹥
Ａ(柠檬酸)ꎮ 其中ꎬ出现 Ｄ(空白)﹥Ａ(柠檬酸)
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有可能是 ｐＨ 过低或者搅拌不均匀等因素造成

的ꎮ 从表 ２ 还可知ꎬ荧光强度与 ＰＥＧ 的添加量

呈反比ꎬ其原因是 ＰＥＧ 的增加阻碍了柠檬酸与

谷氨酸之间的聚合ꎬ导致 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的生成率降

低ꎬ所以荧光强度减弱ꎮ
正交实验设计得出的最佳原料配比为 Ｃ１Ｂ３Ａ１ꎬ

即柠檬酸 ８０ ｍｇ / ｍＬ、谷氨酸 １６ ｍｇ / ｍＬ、ＰＥＧ８０
ｍｇ / ｍＬꎮ 在最优化条件下合成 Ｎ￣ＣＱＤｓꎬ并将其与

１ 号试验制备的 Ｎ￣ＣＱＤｓ 进行比较ꎬ结果如图 ３ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ最优化试验组和 １ 号试验组

的荧光发射峰均在 ４３０ ｎｍ 处ꎬ但最优化试验组的

最大荧光强度比 １ 号试验组的提高 ３６. ３％ ꎮ
表 ２　 原料浓度优化正交实验结果

Ｔａｂ. ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｔｅｓｔ ｎｕｍｂｅｒ
Ａ:Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ /

(ｍｇ􀅰ｍＬ － １)

Ｂ:Ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ /

(ｍｇ􀅰ｍＬ － １)

Ｃ:ＰＥＧ /

(ｍｇ􀅰ｍＬ － １)
Ｄ:Ｂｌａｎｋ ｃｏｌｕｍｎ

ＦＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ /
ａ. ｕ.

１ １ １ １ ￣ ４７５. ８２

２ １ ２ ２ ￣ ２２７. ９７

３ １ ３ ３ ￣ ２３８. ７１

４ ２ １ ２ ￣ １７５. ３８

５ ２ ２ ３ ￣ １６２. ４５

６ ２ ３ １ ￣ ４０６. ０１

７ ３ １ ３ ￣ １９５. ９６

８ ３ ２ １ ￣ ２４６. ３５

９ ３ ３ ２ ￣ ３０２. ５８

Ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ｎ￣ＣＱＤｓ’ＦＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｋ１ ３１４. １７ ２８２. ３９ ３６７. ０６ ３１３. ６２

ｋ２ ２４７. ９５ ２１２. ２６ ２３５. ３１ ２７６. ６５

ｋ３ ２４８. ３０ ３１５. ７７ １９９. ０４ ２２０. １５

Ｒａｎｇｅ ６６. ２２ １０３. ５１ １７７. ０２ ９３. ４７
Ｐｒｉｍａｒｙ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ｒｅｌａｔｉｏｎ
ＣＢＤＡ　 　 　

Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ Ｃ１Ｂ３Ａ１ 　 　 　
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图 ３　 最优化条件和正交最佳实验制备的 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的荧光

发射光谱

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｏ￣
ｄｕｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｇｒｏｕｐ １

３. １. ４　 ｐＨ 对荧光强度影响

研究表明 ＣＱＤｓ 对 ｐＨ 具有依赖性ꎬ即酸碱环

境能够改变 ＣＱＤｓ 表面基团的存在方式以及碳点

之间的团聚水平ꎬ导致其荧光强度发生变化ꎬ但不

同条件制备的 ＣＱＤｓ 对于 ｐＨ 的响应却是不一样

的[２１￣２２]ꎮ 考察 ｐＨ 对 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的影响ꎬ对制备的

Ｎ￣ＣＱＤｓ 在 ｐＨ 值为 ２. ４８ꎬ３. ００ꎬ３. ９２ꎬ５. ２８ꎬ５. ９９ꎬ
７. ３２ꎬ８. ４１ꎬ１０. ５９ꎬ１１. ０７ꎬ１１. ７２ 时的实验结果分

析处理后得到图 ４ꎮ 由图 ４ 中荧光强度变化曲线

可知ꎬＮ￣ＣＱＤｓ 在很广的 ｐＨ 范围内都具有荧光发

光性质ꎬ且其荧光强度随 ｐＨ 值的增大而增大ꎮ
这有可能是由于 Ｎ￣ＣＱＤｓ 四周分布了羧基、羟基

等亲水基团ꎬ当溶液处于酸性条件下时ꎬ粒子之间

形成氢键发生团聚ꎬ从而影响了荧光的发射ꎮ 随

着碱性的增强ꎬ团聚程度越来越低ꎬ单个粒子也逐

渐增多ꎬ因此荧光强度增大ꎮ 此外ꎬ从发射峰位置

的变化图也可以看出ꎬｐＨ 为酸性时ꎬ吸收峰位置
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较大ꎬ粒径也较大ꎻ当 ｐＨ 增大时ꎬ吸收峰发生蓝

移ꎬ这表明团聚程度降低ꎬ粒子的直径逐渐减小ꎮ
ｐＨ 对 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的影响说明了该方法制备的荧光

量子点具有较好的 ｐＨ 敏感性ꎬ利用该特点可以

开发应用于 ｐＨ 敏感性微生物的检测传感器ꎮ
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图 ４　 ｐＨ 对 Ｎ￣ＣＱＤｓ 荧光强度的影响

Ｆｉｇ. ４　 ｐＨ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ

３. ２　 Ｎ￣ＣＱＤｓ 光学性能研究

３. ２. １　 透射电镜扫描分析

评判 ＣＱＤｓ 优异特性的一个重要指标是尺寸

是否均一ꎬ而透射电镜分析可以直观得出粒子的

尺寸分布图ꎮ 图 ５ 为最优化条件下合成的 Ｎ￣
ＣＱＤｓ 的电镜照片ꎮ 从图中可以得知 Ｎ￣ＣＱＤｓ 外

貌呈圆球形ꎬ并且在电镜下可看到晶格条纹ꎬ说明

其具有晶体结构ꎻ粒子粒径在 ２. ３ ~ ４. ２ ｎｍ 之间ꎬ
平均尺寸为 ３. ５ ｎｍꎬ尺寸分布均匀ꎬ分散性良好ꎬ
表明 ＰＥＧ 作为分散剂能有效防止粒子团聚ꎬ其中

有少量 Ｎ￣ＣＱＤｓ 团聚ꎬ可能是 ｐＨ 过低ꎬ粒子之间

形成氢键引起的ꎮ

5 nm

图 ５　 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的透射电镜图

Ｆｉｇ. ５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ

３. ２. ２　 紫外和荧光光谱分析

紫外可见光吸收光谱是一种常用的表征方

法ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＮ￣ＣＱＤｓ 在可见光吸收区

和紫外吸收区都没有吸收峰ꎬ当入射波长小于

３００ ｎｍ 时ꎬ吸收率急剧上升ꎬ在 ２３０ ~ ３００ ｎｍ 间形

成陡峭吸收边ꎬ具有强吸收率ꎬ这说明量子点的粒

径均匀ꎮ 同时ꎬ在紫光灯照射下ꎬＮ￣ＣＱＤｓ 发射出

明亮蓝色荧光ꎬ且荧光持久不变(图 ６ 插图)ꎮ
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图 ６　 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的紫外￣可见光吸收光谱

Ｆｉｇ. ６　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ

ＣＱＤｓ 具有光致发光特性ꎬ即荧光发射波长及

强度随着激发波长的变化而变化的性质[２３￣２４]ꎮ 从

荧光发射光谱中可看到最大荧光强度和发射峰位

置以及发射波长范围ꎮ 图 ７ 为最优化方案制备的

Ｎ￣ＣＱＤｓ 的荧光发射光谱图ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ当激发

波长从 ３００ ｎｍ 增加到 ３８０ ｎｍ 时ꎬ荧光发射峰的

位置和强度随之发生变化ꎮ 荧光强度呈现先增大

后减小的趋势ꎬ３４０ ｎｍ 为最大激发波长ꎬ同时发

射峰的位置随激发波长的增大而出现红移ꎬ该现

象在很多研究中都有发现[２５]ꎮ ＣＱＤｓ 的激发波长

依赖性可能与其尺寸不一有关系ꎬ不同尺寸的

ＣＱＤｓꎬ吸收光和发射光的波长都会不同[２６]ꎮ
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图 ７　 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的荧光发射光谱

Ｆｉｇ. ７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ￣ＣＱＤｓ

３. ２. ３　 红外光谱分析

采用红外光谱对在微波优化条件下制备的 Ｎ￣
ＣＱＤｓ 进行表面基团分析ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ ３ ５００ ~
３ ３００ ｃｍ －１区域是—ＮＨ２ 的伸缩振动ꎬ并与其形成氢

键而缔合的—ＯＨ 伸缩振动(３ ４００ ~３ ２００ ｃｍ －１)重
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叠ꎬ说明碳点富含羟基和氨基ꎮ ２ ８７１ ｃｍ －１处的强

吸收峰为—ＣＨ３ 的反对称伸缩振动ꎬ１ ６３４ ｃｍ －１ 处

为—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的特征吸收频率ꎬ证明碳点四周有羧基ꎮ
１ ４００ ｃｍ －１为—ＣＨ２ 的弯曲振动吸收峰ꎬ１ １０８ ｃｍ －１

为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键伸缩振动的强吸收峰ꎬ是柠檬酸或者

谷氨酸之间发生聚合的有力证据ꎮ 由此看出ꎬ粒子

四周布满羟基、羧基和氨基ꎬ这些官能团不仅能提高

Ｎ￣ＣＱＤｓ 的水溶性和生物相容性ꎬ也有利于 Ｎ￣ＣＱＤｓ
的表面修饰ꎮ
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图 ８　 Ｎ￣ＣＱＤｓ 的红外光谱图

Ｆｉｇ. ８　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｎ￣ＣＱＤｓ

４　 结　 　 论

Ｎ 原子与 Ｃ 原子大小相似ꎬ在制备 ＣＱＤｓ 时掺

杂 Ｎ 元素有利于改善粒子内部结构ꎬ提高荧光性

能ꎮ 以柠檬酸为碳源、谷氨酸为氮源、ＰＥＧ 为分散

剂ꎬ采用一种工艺简单、成本低廉及绿色环保的微

波法制备了 Ｎ￣ＣＱＤｓꎮ 考察反应时间、反应功率、原
料浓度对其荧光特性的影响ꎬ确定了最佳制备条

件:柠檬酸 ８０ ｍｇ / ｍＬ、谷氨酸 １６ ｍｇ / ｍＬ、ＰＥＧ ８０
ｍｇ / ｍＬꎬ微波反应功率 ８００ Ｗꎬ反应 ３. ５ ｍｉｎꎮ 此外ꎬ
试验还表明 ｐＨ 值对 Ｎ￣ＣＱＤｓ 荧光强度影响显著ꎬ
碱性环境能够抑制粒子间形成氢键ꎬ降低团聚水

平ꎬ荧光强度呈现随 ｐＨ 值增大而增大的趋势ꎮ 优

化制备的 Ｎ￣ＣＱＤｓ 尺寸均匀ꎬ大小在 ３. ５ ｎｍ 左右ꎬ
分散性良好ꎬ能发出明亮稳定的蓝色荧光ꎮ Ｎ￣
ＣＱＤｓ 还具有激发波长依赖性ꎬ其荧光发射光谱随

激发波长的改变而变化ꎬ３４０ ｎｍ 为最大激发波长ꎬ
发射峰位置在 ４３０ ｎｍꎮ 同时红外光谱分析图显示

Ｎ￣ＣＱＤｓ 表面富有羟基、羧基等亲水基团ꎬ生物相容

性好ꎬ在食品检测领域具有良好的应用潜力ꎮ
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