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Abstract 
Fluorescent carbon dots (CA-FCDs) were prepared from citric acid and urea via micro-emulsion 
method. The results showed that the CA-FCDs were amorphous and the particle size was 9.0 nm. 
There were multiple excitation peaks (between 200 - 400 nm) for the CA-FCDs and the position of 
the emission peak was located at 440 nm that the carbon dots have remarkable fluorescence 
properties. The CA-FCDs were of excellent fluorescence stability from the fact that the self absorp-
tion and concentration effects of the CA-FCDs were small in the concentration range of 0.01 - 0.12 
mg/ml. The CA-FCDs were suitable for working under neutral and alkaline conditions (pH > 6). 
Also, the CA-FCDs had a strong fluorescent durability that half- life was as long as 1250 min when 
the concentration was 0.12 mg/ml. In addition, the CA-FCDs were coated by polystyrene via in-situ 
polymerization, and the nano-composite microspheres with core-shell structure were obtained 
successfully and the particle size was about 210 nm. Then, the UV absorption peak of the coated 
CA-FCDs had been changed. 
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摘  要 

本文运用微乳液法，以柠檬酸和脲为原料成功制备出荧光碳点(CA-FCD)。对其结构和荧光性能研究结果
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表明：CA-FCD为无定型结构，颗粒尺寸为9.0 nm，CA-FCD在200~400 nm处有多个激发峰，其发射峰

位置恒定在440 nm处，具有显著的荧光特性。该CA-FCD也展现出优异的荧光稳定性：在低浓度

(0.01~0.120 mg/ml)条件下，CA-FCD受荧光物质自吸收和浓度效应影响较小；CA-FCD适合在中性及碱

性(pH > 6)条件下工作；CA-FCD还具有超强的紫外耐久性(浓度为0.12 mg/ml时其半衰期为1250 min)。
另外，通过原位聚合法以聚苯乙烯包覆该CA-FCD，成功得到了核–壳式结构的纳米荧光复合微球，其颗

粒尺寸约为210 nm，但CA-FCD的紫外特征吸收峰发生了改变。 
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1. 引言 

碳纳米材料，主要包括碳纳米管、富勒烯及石墨烯等，在生物传感、纳米技术和药物分离领域有很

普遍的应用，引起了人们广泛的关注[1] [2]。荧光碳点(FCD)作为新型的荧光碳纳米材料，具有良好的发

光性能与小尺寸特性，而且还具有很低的生物毒性与无光眨眼性能。近年来，随着纳米科技的日益发展，

荧光纳米材料被广泛应用于显示技术、半导体照明、激光器以及细胞的荧光标记[3] [4] [5]。荧光碳纳米

颗粒的合成方法非常多，总结起来有两类[6]合成方法，包括自上而下[7] [8]和自下而上[9] [10]两种方法。

自上而下的方法包括：激光灼烧法、电弧放电法、电化学法、机械粉碎、球磨或化学氧化法。自下而上

的方法包括；灰烬的氧化或腐蚀法、热解有机物法、微波合成法、超声法以及掺杂法等。荧光碳纳米材

料是近十年来新兴的荧光材料，纵观众多与荧光碳纳米颗粒相关的文献，研究多集中在用不同原料及不

同制备方法得到的 FCD 的光学性质的研究，其他性质研究较少；FCD 的发光机理不明确，还存在很多争

论。目前的研究都把创新点儿集中在碳源的寻找，制备方法的优化，FCD 性能的优化以及对 FCD 相关应

用[11]的探索等方面，没有关于使用高聚物包覆荧光碳点的报道。聚苯乙烯高分子微球具有比表面积大、

吸附性强、凝集作用大及表面活性强等特性。单分散聚苯乙烯微球在多个领域有着广泛的应用前景，尤

其是在生物医学[12] [13]、生物检测[14]和纳米器械[15]等领域的应用，关于以其为基的纳米复合材料的

研究是一个热点研究领域。 
本文运用微乳液法使用柠檬酸和脲合成荧光碳点(CA-FCD)，并研究了其微观形貌和结构，重点研究

了其荧光稳定性包括吸收稳定性、pH 稳定性和紫外耐久性。同时，也尝试采用原位聚合法，使用聚苯乙

烯包覆 CA-FCD，形成复合荧光纳米微球，并对复合物的相关性质进行了初步探索。 

2. 实验 

2.1. 实验药品和仪器 

试剂：苯乙烯和十二烷基硫酸钠为化学纯；过硫酸钾、碳酸氢钠和环己烷为分析纯；一水合柠檬酸(国
药集团化学试剂有限公司，纯度 99.5%)；脲(国药集团化工试剂有限公司，纯度 99.0%)。 

仪器：荧光分光光度计 F-4500 (日本日立)；场发射扫描电子显微镜 SJ-4500 (日本 JEOL)；X 射线粉

晶衍射光谱仪 D/max-2550PC (日本 Rigaku)。 
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2.2. 实验 

2.2.1. 荧光碳点的合成 
本实验采用微乳液法合成一种水溶性的荧光碳点。称取一定量的柠檬酸、脲及表面活性剂，加入一

定比例的去离子水和油相，放置在搅拌器上搅拌 1.5 h，让体系形成稳定的乳液体系，再将其转移到高压

反应釜中，在一定温度下反应一定时间。待反应结束时取出反应釜水浴冷却至室温。取一段透析管，泡

在去离子水中 2 h；量取一定量的碳点原液放入透析管中，透析 48 h，得到处理后的碳点样品。制备过程

如图 1 所示。 

2.2.2. 荧光聚苯乙烯微球的制备 
首先称取一定量的十二烷基硫酸钠和碳酸氢钠于 60 ml 的蒸馏水搅拌溶解，将其和 5 ml 透析过的碳

点同时加入三口烧瓶中。用循环水式多用真空泵抽真空，通入 N2，然后取一定量的提纯过的苯乙烯溶液，

加入三口烧瓶中，继续通 N2 保护，搭建冷凝回流反应装置，水浴加热体系。最后称取一定量的过硫酸

钾溶解于 20 ml 蒸馏水中作为引发剂，当体系温度升至 75℃时，缓缓加入引发剂，保持体系温度为 75℃~ 
80℃，反应 4 h，即可得到荧光纳米复合微球。 

2.3. 表征和测试手段 

使用日立 F-4500 荧光分光光度计和日本分光株式会社V-530 紫外分光光度计测试得到荧光光谱和紫

外可见吸收光谱。使用日本 JEOL SJ-4500 场发射扫描电镜、日本 HitachiH-800 透射电子显微镜和日本

Rigaku X 射线粉晶衍射光谱仪分别测试得到 FSEM 图、TEM 图和 XRD 图谱。 

3. 实验结果及讨论 

3.1. CA-FCD 的结构和基本荧光性能 

3.1.1. CA-FCD 的微观形貌和结构 
图 2(a)是 CA-FCD 的 XRD 图谱，从图 2(a)可以看到碳点 XRD 的峰型比较平缓为“馒头峰”，这说

明 CA-FCD 是无定型结构。图 2(b)是 CA-FCD 的 TEM 图，从图 2(b)中可以看到 CA-FCD 颗粒尺寸为 9.0 
nm。 

3.1.2. CA-FCD 的基本荧光性质 
图 3(a)是 CA-FCD 稀溶液置于 350 nm 的紫外光源下的图片，CA-FCD 发出了明亮的蓝色荧光，具有良

好的发光性能。图 3(b)是 CA-FCD 的激发和发射图谱：其中黑色曲线是荧光碳点的激发曲线(EM = 450 nm)， 
 

 
Figure 1. Preparation of CA-FCD 
图 1. CA-FCD 的制备 
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(a)                                                     (b) 

Figure 2. XRD diagram (a) and TEM image (b) of the CA-FCDs 
图 2. 微乳液法合成 CA-FCDs 的 XRD 图谱(a)及透射电子显微镜图(b) 
 

 
(a)                                             (b) 

Figure 3. The CA-FCDs under irradiation of 350 nm UV lamp (a) and their fluorescence spectra (b) 
图 3. CA-FCD 稀溶液在 350 nm 紫外灯照射下的图片(a)及 CA-FCD 的荧光图谱(b) (Bandpasses of slits: 2.5/5 nm, EM = 
450 nm, EX = 258 nm, 300 nm, 386 nm) 
 
CA-FCD 有三个分别位于 258 nm、300 nm、386 nm 处的激发峰；红色、粉色、蓝色三条曲线是以此三个

激发峰为激发光源得到的发射曲线，可以看到发射峰位置都处于 440 nm 处且曲线的荧光强度非常接近，

CA-FCD 具有显著的荧光稳定特征。 

3.2. CA-FCD 的稳定性 

3.2.1. CA-FCD 的吸收稳定性 
图 4(a)是不同浓度条件下 CA-FCD 的荧光发射图谱，从中可知 CA-FCD 的荧光强度随着浓度的变化

而变化，浓度越大荧光越强。图 4(b)是 CA-FCD 稀溶液荧光强度与浓度的关系图，从中可知 CA-FCD 的

荧光强度与浓度接近线性正相关，说明其受荧光物质自吸收和浓度效应的影响较小。 

3.2.2. CA-FCD 的 pH 稳定性 
图 5(a)是不同 pH 条件下 CA-FCD 的荧光发射图谱，从中可知 CA-FCD 的发射峰稳定于 440 nm 处， 
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(a)                                                            (b) 

Figure 4. Fluorescence curves of the CA-FCDs at different concentrations (a) and the relationship between fluorescence in-
tensity and concentration (b) 
图 4. 不同浓度下(EX = 300 nm) CA-FCD 的荧光曲线(a)及其荧光强度与浓度关系曲线(b) 
 

 
(a)                                                             (b) 

Figure 5. Emission spectra of the CA-FCDs with different pH (a) and the relationship between fluorescence intensity and pH 
(b) 
图 5. 不同 pH 条件下 CA-FCD 的荧光发射图谱(a)及其荧光强度与 pH 的关系图(b) 
 
不随 pH 变化而变化；荧光强度大小受到 pH 的影响。图 5(b)是 CA-FCD 的荧光强度与 pH 的关系曲线，

从其中可知当 pH 在 1.0~6.0 时 CA-FCD 的荧光强度较弱，且 pH 越低其荧光强度越弱；当 pH 大于 6 时

其荧光强度较强，说明 CA-FCD 适合在中性及碱性条件下正常工作。 

3.2.3. CA-FCD 的紫外耐久性 
将 CA-FCD 放置于紫外光源(EM = 350~400 nm, 45 w, 三基色)下进行持续照射，每隔 1 h 测试其荧光

强度。图 6(a)是不同浓度条件下 CA-FCD 的荧光强度与照射时间的关系图，从中可知 CA-FCD 的衰减速

率恒定。图 6(b)是 CA-FCD 浓度与半衰期的关系图，从图 6(b)可以看出其半衰期与 CA-FCD 的浓度呈线

性正相关，其中 CA-FCD 浓度为 0.12 mg/ml 时其半衰期为 1250 min，具有超强的荧光耐久性。 

3.3. 原位聚合法合成荧光纳米复合物 

图 7(a)是荧光纳米复合物与 CA-FCD 的紫外可见吸收图谱，从中可以看到 CA-FCD 的紫外特征吸收

峰为 345 nm，而合成复合物后这一特征吸收峰消失，说明 CA-FCD 发光性能发生了改变。图 7(b)是纳米  
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(a)                                                               (b) 

Figure 6. Curves of fluorescence intensity of the CA-FCDs with different concentration (a) and the relationship between half 
life and concentration (b) 
图 6. 不同浓度 CA-FCD 荧光强度随时间变化的曲线(a)及半衰期与浓度的关系(b) 
 

 
(a)                                                               (b) 

Figure 7. UV Vis absorption spectra of fluorescent nanocomposites (a) and their FSEM (b) 
图 7. 荧光纳米复合物紫外可见吸收图谱(a)及其 FSEM 图(b) 
 

荧光复合物的 FSEM 图，从中可以看荧光纳米复合物微球尺寸均一，分散性良好，颗粒尺寸约为 210 nm；

荧光纳米复合物具有核–壳式结构，说明聚苯乙烯成功包覆了荧光碳点。 

4. 结论 

本文运用微乳液法，以柠檬酸和脲为原料成功制备出荧光碳点(CA-FCD)。其结构和荧光性能研究结

果表明：CA-FCD 是无定型结构，颗粒尺寸约为 9 nm，CA-FCD 在 200~400 nm 处有多个激发峰，其发射

峰位置恒定在 440 nm 处，具有显著的荧光特性。稳定性研究表明：在低浓度(0.01~0.120 mg/ml)条件下，

CA-FCD 受荧光物质自吸收和浓度效应影响较小；CA-FCD 适合在中性及碱性(pH > 6)条件下工作；

CA-FCD 还具有超强的紫外耐久性(浓度为 0.12 mg/ml 时其半衰期为 1250 min)。另外，通过原位聚合法

以聚苯乙烯包覆 CA-FCD，成功得到了核–壳式结构的纳米荧光复合微球，其颗粒尺寸约为 210 nm，

CA-FCD 的紫外特征吸收峰发生了改变。微乳液法制备的 CA-FCD 的显著的荧光特性、优秀的吸收稳定

性、pH 稳定性和荧光耐久性使它在相关领域拥有巨大的应用潜力。本文创新性地尝试使用高聚物合成了

荧光纳米复合物，探索了研究荧光碳纳米材料的新领域。 
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