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温敏型碳点的新法合成
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摘　要：用柠檬酸和聚乙二醇２００为原料，通过微波法制成了碳点溶液，利用ＩＲ、ＸＲＤ、ＵＶ、
ＴＥＭ、激光动态光散射和荧光分光光度计进行了表征．实验结果表明，该法制备的碳点近似
球形，粒径约为５ｎｍ，分散均匀，无团聚现象，在３６３ｎｍ的最佳激发波长处，发射波长为
４１８ｎｍ．随着所制得的碳点溶液温度的升高，发射峰位置不发生移动，而荧光强度呈十分显
著的下降趋势，并且温度与荧光强度呈较好的线性关系，犚２＝０．９８９５．这种对温度敏感的碳
点，有望用于温敏碳点荧光材料显示与测量表面温度的装置中．
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１　引　言
碳点是一类粒径在１０ｎｍ以下的具有分散性

的准球面碳纳米颗粒，是近几年发现的一种新型
荧光纳米材料．由于其化学稳定性高，光学性能优
良，尺寸小，具有传统半导体量子点所具备的优

点，而且还具有细胞毒性低、生物相容性好、易于
合成、制备成本低等优势［１１１］，被广泛应用于生物
（体外细胞、体内生物）成像、分析检测（有机物、金
属离子、生物大分子）、光催化等领域［１２１４］，成为目
前研究的热点课题．

一般碳点的合成方法有激光销蚀法、电化学



　 四川大学学报（自然科学版） 　 第５５卷

法、弧光放电法、化学氧化法、模板法、微波法、热分
解法、反胶束法等［１５，１６］．其中微波法是利用微波来
处理碳点前驱体而制备碳点的方法．与其他合成
方法相比，微波法是材料在电磁场中由于介电损
耗而引起的体内加热，可使组分内部整体同时发
热，升温较快，受热均匀、易于成核、污染少，具有
可控性好、高效节能、绿色环保等优点，使碳点的
合成步骤简化，可以制备出粒径分布均匀的碳点，
而且成本较低，方便快捷，受到各国化学工作者
的广泛重视［１７２１］．Ｄｕｂｅｒｔｒｅｔ等人报道了一种简
便、低廉的微波热解法制备出具有电化学发光性能
的荧光碳点［２２］，在制备过程中，不同比例的聚乙
二醇与糖类混合于水中，将混合液置于５００Ｗ的
微波炉中加热数分钟，随着时间的增长，溶液的
颜色由无色变黄色，最后至深棕色，这样就形成
了碳点．Ｍａｏ等人制成了对ｐＨ敏感的碳点，可
望用于医学检测［２３，２４］．Ｃｈｅｎ等人将发光碳点作为
温度计探针，用于细胞成像和光学热敏设备［２５］．

本研究以柠檬酸为原料，经过微波法制备了
粒径分布均匀的荧光碳点，其突出的特点是荧光
强度对温度敏感，可望用于温度的可视化测量．
合成方案如图１所示．

图１　柠檬酸合成碳点的实验过程
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｚｅｄｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ

２　实　验
２．１　仪器与试剂

Ｆ９７ｐｒｏ型荧光分光光度计（梅特勒托利多国
际股份有限公司）；ＴｅｃｎａｉＴＭＧ２Ｆ３０型透射电子显
微镜（岛津）；ＵＶ２８００ＳＰＣ紫外可见分光光度计
（特勒托利多国际股份有限公司）；Ｐ７０ＤｚｏｐＴＤ
（ＷＯ）型Ｇａｌａｎｚ微波炉（格兰仕微波炉电器有限
公司）；ｘｉａｎｇＹｉＨ１６５０离心机（上海四科仪器设
备有限公司）；ＹＰ８０２Ｎ电子天平（上海精科）；９８
ⅡＢ磁力搅拌电热套（天津泰斯特）；ＸＰｅｒｔＰｏｗ
ｄｅｒＸ射线衍射仪（Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ）；ＺＦＳ６６Ｖ／Ｓ型红
外光谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ）；柠檬酸（西陇化工股份有
限公司，分析纯）；聚乙二醇２００（天津市光复精细

化工研究所，分析纯）；超纯水．
２．２　实验方法
２．２．１　荧光碳点的制备

图２　碳点的制备：（ａ）微波前；（ｂ）微波后；（ｃ）紫
外灯下

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓｓｏｌｕｔｉｏｎ：（ａ）
ｂｅｆｏｒｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒｍｉ
ｃｒｏｗａｖｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ；（ｃ）ｕｎｄｅｒｔｈｅＵＶｌａｍｐ

图２为碳点的制备过程．称取０．５ｇ柠檬酸固
体置于锥形瓶中，加入１０ｍＬ超纯水溶解，再加
入１０ｍＬ聚乙二醇２００，得无色溶液（ａ），搅拌４０
ｍｉｎ，选择微波炉为“６００℃高火控温９０℃”条件
下微波加热５ｍｉｎ；然后不控温高火连续微波１
ｍｉｎ，无色溶液变成浅黄棕色溶液（ｂ），冷却后在
３６５ｎｍ的紫外灯下直接观察，显示较强的蓝色荧
光（ｃ），即为碳点的水溶液，稀释适当的倍数后可
以直接应用．
２．２．２　荧光碳点与温度的关系　在水浴锅里盛入
蒸馏水，从室温开始加热，每次升高５℃，至９４℃
为止．将制取的荧光碳点溶液稀释２０倍，盛入比色
皿中，在室温下找出最佳的发射波长作为固定的测
量条件，测量荧光强度，立即用数显式精密温度计
测量温度，记录．将比色皿放入２０℃水浴锅中恒温
５ｍｉｎ，放入荧光计中，保持原有的测量条件（发射
波长和激发波长）不变，先测定碳点溶液的荧光强
度，再立即测定温度，记录温度和荧光强度数值．
将水浴温度升高５℃，待水浴温度稳定后用镊子夹
住比色皿浸入水浴锅中恒温５ｍｉｎ．立即取出比色
皿，用镜头纸擦干比色皿外的水分，置入荧光计中，
保持原来的测量条件不变，以最快的速度测定此温
度下的荧光强度值，接着测定碳点溶液的温度，将
荧光强度和温度记录下来．每次升高水浴温度５
℃，依次测量３０～９５℃水浴温度条件下的碳点溶液
的荧光强度和实际温度．
３　结果与讨论
３．１　荧光碳点的表征
３．１．１　紫外和荧光光谱　图３（ａ）为碳点的紫外
可见吸收管谱图，从图中可以看出，２４７ｎｍ处有
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一个明显的吸收峰，说明有碳点生成．将上述制
备的荧光碳点溶液稀释２０倍，用荧光计测得最佳
激发波长为３６３ｎｍ，最佳发射波长为４１８ｎｍ，荧
光强度为７４１．３，如图３（ｂ）所示．
３．１．２　ＴＥＭ分析　从透射电镜图４（ａ）和激光动
态图４（ｂ）可以看出，制备的荧光碳点近似球形，
大小均匀，分散性好，无团聚现象；碳点粒径为３
～６ｎｍ之间（平均粒径５．４ｎｍ），晶型单一，晶体
间距为０．２１３ｎｍ．

图３　碳点的紫外和荧光图谱
Ｆｉｇ．３　ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｎｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｉｍａｇｅ

ｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ

图４　碳点ＴＥＭ图片（ａ）和激光动态散射图（ｂ）
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ａ）ａｎｄｄｙｎａｍｉｃｌａｓｅｒｓｃａｔ

ｔｅｒｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ（ｂ）

３．１．３　ＦＴＩＲ分析　图５为碳点的红外光谱图，
从中可以看出，在３３９０．１ｃｍ－１处有－ＯＨ吸收
峰，在１７２５．５和１６１０．１ｃｍ－１处有Ｃ＝Ｏ吸收峰，
在１１０９．０ｃｍ－１处有Ｃ－Ｏ－Ｃ的吸收峰，在
２８７４．０ｃｍ－１处有亚甲基的峰存在．可见，碳点表
面富含大量的羟基和羧基．

图５　碳点ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ

３．１．４　碳点的ＸＲＤ图　将碳点溶液低温缓慢烘
干，制成粉末，进行ＸＲＤ表征．图６（ａ）为碳点的
ＸＲＤ谱图，从图中可以看出，２θ＝２１°处有一个较宽
的峰，与图６（ｂ）的无定形碳的标准峰对照可以看出
两者的特征峰相符，说明碳点被成功制备［１，３］．

（ａ）碳点样品的ＸＲＤ图谱

（ｂ）无定形碳的标准ＸＲＤ图谱
图６　碳点（ａ）和无定形碳（ｂ）的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ（ａ）ａｎｄａ
ｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎ（ｂ）

３．２　温度与荧光强度的变化趋势

９８２１
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实验测定发现，在３０３～３６７Ｋ范围内的不同
温度下，碳点溶液的荧光强度与温度的关系变化
如下图７所示．保持激发波长３６３ｎｍ不变，发射
波长在４１８～４１９ｎｍ之间，碳点的荧光强度随温
度的升高而逐渐下降．以温度为横坐标，以相应
温度下的最强荧光强度为纵坐标，二者作图如下
图８所示．不考虑实验操作中的温度测量与荧光
测量的不同步性造成的误差时，从图中可以看出，
荧光强度的降低与温度的升高呈较好的线性关系，
犚２＝０．９８８７．可见，此方法制取的荧光碳点与温
度有明显的线性相关性，随温度的降低，荧光强
度逐渐降低，至３６５Ｋ时，荧光强度将会降为零．

图７　不同温度下的荧光强度变化
Ｆｉｇ．７　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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图８　温度与荧光强度的线性关系图
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这是因为温度对于溶液的荧光强度有着显著
的影响．通常，随着温度的升高，溶液的荧光量子
产率和荧光强度将减小．当溶液中不存在猝灭剂
时，荧光量子产率的大小与辐射过程及非辐射过
程的相对速率有关．辐射过程的速率被认为不随

温度而变，因此，荧光量子产率的变化反映了非
辐射跃迁过程速率的改变．此外，随着溶液的温
度上升，介质的黏度变小，从而增大了荧光分子
与溶剂分子碰撞猝灭的机会［２６］．温度上升而使溶
液的荧光强度下降的另一个主要原因是分子的内
部能量转化作用．多原子分子的基态和激发态的
位能曲线可能相交或相切于一点［２７］．因此，可以
利用此性质，把这种碳点溶液用作测量温度的探
针，进行可视化测量温度．
４　结　论

以柠檬酸为原料采用微波法制备了一种荧光
碳纳米粒子，原料简单易得，制备方法简便，快
捷．所制取的荧光碳点的荧光强度随温度的升高
而逐渐下降，二者呈反比关系，线性相关性较好．
此性质可用于制成温敏碳点荧光材料，可以显示
与测量用其他方法不易测量温度的物体表面的温
度，具有潜在的研究和应用价值．
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