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Abstract 
Carbon quantum dots are particles which are smaller than 10 nm; it has good biocompatibility, 
strong water solubility, easy to function and stable optical properties. However, the luminescent 
properties of carbon quantum dots are related to their relative molecular weight. Fluorescent car-
bon quantum dots have excitation dependence phenomenon due to easy to be reunite. In the process 
of preparing carbon quantum dots, it is difficult to obtain single dispersive fluorescent carbon 
quantum dots, so the separation and purification of fluorescent carbon quantum dots is one of the 
biggest technical problems existing. In this experiment, fluorescent carbon quantum dots (CQDs) 
with water solubility and light stability was successfully prepared by using citric acid and urea as 
raw materials. Two different fractions of carbon quantum dots were obtained by the separation and 
purification of fluorescent carbon quantum dots by gel column. The unseparated fluorescent carbon 
quantum dots have excitation dependent optical properties, while the separated fluorescent carbon 
quantum dots have the optical properties of excitation independence. For the separated fraction, the 
emission wavelength is always 535 nm at a certain excitation wavelength range (340 - 440 nm). The 
separation of carbon quantum dots components with different molecular weight can be achieved by 
gel chromatography. In addition, the infrared and mass spectrum characterization proves that on 
the surface of the carbon quantum dots containing a large number of hydroxyl, carboxyl, and mass 
spectrometry characterization results also show that we gained carbon quantum dots with a narrow 
range of relative molecular mass after the purification of carbon quantum dots. 
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摘  要 

荧光碳量子点是一种尺寸小于10 nm的碳纳米颗粒，具有良好的生物相容性，强水溶性，易于功能化和

稳定的光学性能等性质。但是碳点的发光特性与其相对分子质量有关，由于荧光碳量子点非常容易团聚，

所以出现激发依赖现象。在碳点制备过程中，不容易得到单分散的荧光碳量子点，所以荧光碳量子点分

离纯化是目前存在的最大技术难题之一。本实验以柠檬酸和尿素为原料，采用快速，低成本的熔融法成

功制备出了一种具有水溶性好及光稳定性强的荧光碳量子点(CQDs)。并首次对荧光碳量子点采用凝胶色

谱柱分离纯化，从而得到了两种不同的碳点馏分。未分离荧光碳量子点具有激发依赖光学性质，而经过

分离的荧光碳量子点馏分则具有激发独立的光学性质。对于分离后的馏分，在一定的激发波长范围

(340~440 nm)，其发射波长始终为535 nm。说明了该凝胶色谱技术能实现不同相对分子质量的碳点组

分的分离。此外，对碳点进行了红外，质谱表征，证明了碳点表面含有大量羟基，羧基，质谱表征结果

也表明经过纯化的碳点的相对分子质量范围窄。 
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1. 引言 

荧光碳量子点(CQDs)是一种尺寸小于 10 nm的球形纳米颗粒[1]，在水中分散性较高。形貌为类球形，

是具有特殊结构(石墨烯、金刚石结构等)的多色荧光新型碳纳米材料，也是继富勒烯、碳纳米管、石墨烯

之后最受关注的新型碳纳米材料之一。碳点的合成方法有自上而下法和自下向上法，自上而下是通过物

理或化学方法将大块碳材料由大变小，尺寸直到纳米级，自下向上法是以小尺寸的含碳有机物为碳源，

通过小分子有序或无序的组装结合由小变大，从而达到一定的尺寸来制备碳点。碳量子点的制备方法很

多，如电化学法[2]，化学氧化法[3]，水热法[4]和超声处理[5]。目前方法合成的碳点都是由不同相对分

子质量粒子组成的混合物，具有很强的紫外吸收峰，其荧光谱图大多是很宽的，发射谱覆盖了可见波

长区域，发射波长随着激发波长的增加发生红移，表现出荧光最大发射波长，原因可能是由于碳量子

点表面发光位点不同或者不同相对分子质量的碳量子点的尺寸效应造成的[6]。碳点具有独特的发光特

性，如依赖激发的发射行为[7] [8]和上转换光致发光[9]。碳量子点的光致发光性能与其尺寸、形态、组

成和结晶度有关，而这一般由原料和制备方法决定[10] [11]。不同方法合成的碳点荧光发射具有明显的

尺寸依赖性和激发光依赖性。在荧光碳量子点的制备中，荧光碳量子点的分离纯化是目前存在的最大

技术难题之一。 
将碳量子点分离可以收集得到荧光性能更好的荧光碳点组分，多种分离技术已被应用，如柱色谱，
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电泳，超滤和高速离心法等。在去除无荧光和低荧光纳米颗粒后，进行凝胶分离，发现较小尺寸的碳量

子点的量子产率很容易高于 0.55。Liu 等[12]通过凝胶分离得到不同颜色碳点，开启了碳点发光机理的研

究。研究发现，高量子产率的碳点具有激发波长独立性，荧光发射峰的位置不会随着激发波长的改变而

改变，低量子产率的碳点则相反。碳点的这种发光特性可能与他的相对分子质量分布有关[13]。Li 等使

用电化学方法制备碳点，结合柱色谱分离得到不同的碳点组分，发现不同组分碳点相对分子质量不同。

当分子量增加时，碳点的激发光谱和发射光谱都发生红移，表明荧光性质与碳点的相对分子质量有关。

荧光发射峰的位置相同说明碳点的粒子相对分子质量相同，随碳点粒径增加，共轭结构增加，荧光波长

增大，荧光颜色发生红移。Kim 等也发现碳点的吸收光谱和荧光光谱受粒径调节。Bao 等证明了碳点的

最大荧光发射波长随分子量增大而红移。郭课题组[14]制备了具有蓝绿色荧光的碳点，发现发射波长独立

于激发波长，激发波长从 310 nm 增加到 410 nm 时，荧光发射光谱不变，最大发射波长均位于 503 nm，

推测可能是由于合成的碳点具有较均一的相对分子质量和相同的表面结构。然而并不是所有碳点都能观

察到类似现象。到目前为止，关于碳点尺寸分离的研究是非常少的，有效地对所制备的碳点进行分离，

对理解碳点的发光机理和光电方面等领域的应用有着重要的作用。柱层析技术能够根据碳点的相对分

子质量进行分离，考察各组分的发光性质后发现分离前后所得的碳点具有不同的发射波长和量子产率。

该技术能实现碳点中不同相对分子质量的碳点组分的分离，证明了碳点的发光性质与其相对分子质量

有关。 
本实验以柠檬酸和尿素为原料，获得了水溶性好且能在紫外灯下发出明亮黄绿色荧光的碳量子点，

荧光光谱表明制备的碳点在 535 nm 处具有独立于激发波长的发射峰。这种制备方法简单，成本低，绿色

环保。使用甲醇处理碳量子点，采用 Pharmadex LH20 凝胶色谱柱分离，对分离出的碳点馏分进行紫外测

试，发现碳点的最大紫外吸收波长几乎不变，考察各组分的发光性质后发现分离前后所得的碳点具有不

同的发射波长，该技术能实现碳点中不同相对分子质量组分的分离，证明了碳点的发光性质与其相对分

子质量有关。调节碳点粒径的大小，实现发射峰向长波长方向移动能够提高光电器件的性能，碳量子点

将能够更广泛地应用于各个领域。 

2. 仪器与药品 

2.1. 实验仪器 

集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限责任公司)，Pharmadex LH20葡聚糖凝胶(70微米)，
柱总长：93 cm，有效长度：65.5 cm，外径：1.5 cm，内径：1.3 cm，PerkinElmer/VUVIS Lambda 35 紫外

可见分光光度计(夹缝 2 nm，扫描速度 600 nm/min，扫描范围 200~700 nm)，T-P-8600 荧光分光光度计(扫
描速度 200 nm/min，激发带宽 5 nm,发射带宽 5 nm,灵敏度中档,狭缝宽度 1 nm)，0.22 μm微孔滤膜，5 mL
注射器。 

2.2. 实验试剂 

柠檬酸，尿素，甲醇，乙酸乙酯，无水乙醇等分析纯试剂均购自国药集团，超纯水。 

3. 实验方法 

3.1. 荧光碳量子点的合成 

取 2 g 柠檬酸和 4 g 尿素至圆颈烧瓶，放入集热式恒温加热磁力搅拌器中，程序升温至 200℃，保持

200℃加热 37 分钟，然后自然冷却至室温，随着反应时间的增加，产物的颜色由白色变为浅黄色，深黄

色，最后变成深褐色，为了保证获得的样品的均一性，重复该方法 6 次，共合成 10 g 黑色固体碳量子点。
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反应结束后，将得到的固体碳量子点闭光保存于 4℃备用，即可获得分散均一，水溶性良好的碳量子点。 

3.2. 凝胶色谱柱对碳量子点的纯化 

PharrmadexLH20 为亲脂性的可在有机溶剂中进行分离的分子筛，是一种羟丙酰基交联葡聚糖凝胶。

其排阻范围为 500~2000。本次实验中，以甲醇为洗脱剂，流速为 0.96 mL/min。在洗脱过程中，碳点通

过层析柱，各组分由于分子量不同而受到的阻滞作用不同，分子大于 2000 的组分随着溶剂在凝胶颗粒间

流动，流程短，先流出层析柱，分子小于 500 的组分渗入凝胶颗粒的孔隙中，流程长，后从层析柱中流

出(图 1)。因此，在多种成分进行凝胶层析分离时，从柱中流出的次序按分子量递减的顺序排列。 

3.2.1. 制备色谱条件 
色谱柱类型：Pharmadex LH20 凝胶色谱柱，溶剂：甲醇。洗脱剂：甲醇(降低溶液粘度，加速分离过

程)，流速：0.96 mL/min，上样量：1.0 mL，色谱柱填充材料：Pharmadex LH20 葡聚糖，填充材料的长

度：65.5 cm，外径：1.5 cm，内径：1.3 cm。待分离样品体积：1.0 mL。 

3.2.2. 碳点的分离 
碳点的分离：取 5.0 g 碳点固体于烧杯中，加入 50.00 mL 甲醇超声 7 min 后用定量滤纸将大颗粒碳过

滤除去，获得碳点原液。称取葡聚糖凝胶 Pharmadex LH20 干粉置于 100 mL 烧杯中，室温浸泡过夜。待

凝胶颗粒完全吸水膨胀后，将上清液中破碎的凝胶颗粒倾倒出，冲洗凝胶颗粒，将凝胶颗粒缓慢加入到

层析柱中，加入凝胶颗粒后，将制备好的碳点(1 mL)溶液加入层析柱,用甲醇洗脱(1.0 mL/min)，分别收集

不同时间段的碳点馏分来测试荧光光谱。 

4. 实验结果与讨论 

4.1. 碳量子点分离结果分析 

如图 2，图 3 为碳量子点溶液在 365 nm 紫外光下的照片，从照片中可以看出，碳量子点发出强的黄

绿色荧光，与荧光发射波长范围为 400~500 nm 相吻合。 
 

 
Figure 1. The principle and steps of separation 
图 1. 分离的原理和步骤 

 

 
Figure 2. The fractions of carbon quantum dots with methanol as solvent in natural light 
图 2. 自然光下以甲醇为溶剂分离出的碳点各馏分 
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荧光作为碳点的主要性质，受到诸多的关注和研究，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射。碳点具有独特的发光性质，如依赖激发的

发射行为。以下主要基于此理论，对比分离前后碳量子点的紫外及荧光性能。 

4.2. 碳点的紫外性质 

所有光谱分析均在室温下进行。用 PerkinElmer/VUVIS Lambda 35 紫外可见分光光度计测量溶液的紫

外吸收光谱。 
如图 4 所示，碳点在 330 和 410 nm 处显示吸收带，对于未分离碳点，最大紫外吸收波长为 410 nm， 

 

 
Figure 3. The fractions of carbon quantum dots with methanol as solvent at 365 nm 
图 3. 365 nm 紫外灯下以甲醇为溶剂分离出的碳点各馏分 

 

 
日光灯下碳点   365 nm 紫外灯下 

 
插图为 CDs 在日光灯照射下(左)和在 365nm 的紫外灯下照射下(右)的图片。 

Figure 4. Ultraviolet absorption spectra of carbon quantum dots 
图 4. 碳量子点的紫外吸收光谱 
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对于分离出的碳点馏分，最大紫外吸收波长在 410 nm 附近，而荧光发射扫描光谱在 420 nm (图 7)
激发时在 535 nm处显示最大发射。紫外可见光谱中 330 nm吸收带通常与碳点中羰基的 n π*→ 跃迁有关，

而 410 nm 吸收带通常与碳点中多芳环中共轭体系的 π π*→ 跃迁有关。 
最大紫外吸收波长无迁移现象说明本研究中凝胶色谱柱分离碳量子点是依据碳点的相对分子质量不

同，与碳点的结构无关。在日光灯照射下，碳点溶液呈浅黄色透明状，水溶性极好，而在 365 nm 紫外灯

照射下，发出黄绿色荧光。碳点在 4℃下保存 8 个月后仍呈现浅黄色透明状，未产生聚集现象，说明碳

点具有较高的稳定性和发光强度。 

4.3. 分离前后碳点的荧光性能 

如图 5 所示，对于未分离碳量子点，随着激发波长的增加，碳点的发射峰位置逐渐红移，这种依赖

激发波长的发射行为与之前文献报道的一致[5] [6]。 
对于未分离碳量子点，在一定的激发波长范围内(300~480 nm)，荧光发射峰发生红移(467~553 nm)。 
由图 2，图 3 知馏分 4 在色谱柱中保留的时间较短，中间洗脱出来的馏分 9 在紫外灯下有强的黄绿

色荧光，选择馏分 4 和馏分 9 作为研究对象，测试其荧光性质并与未分离碳点的荧光性质进行对比。 
碳点表现出发射位置依赖激发波长的性质。对于馏分 4，其分子量大，所以柱色谱中保留时间较短，

如图 6 所示，在不同激发波长(300~480 nm)下，随着激发波长的增大，发射荧光红移，发射峰从 420 nm  
 

 
Figure 5. Fluorescence emission spectrum of carbon quantum dots 
图 5. 碳量子点的荧光发射光谱图 

 

 
Figure 6. Fluorescence emission spectrum of fraction 4 
图 6. 馏分 4 的荧光发射光谱图 
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红移至 536 nm。产生这种现象的原因是不同分子量的纳米粒子对光的选择性不同。碳点的最佳激发波长

为 410 nm。 
对于馏分 9，其分子量小，柱色谱中保留时间较长，如图 7 所示随着激发波长的增加(340~440 nm)，

发射波长荧光强度较高，发射波长不随着激发波长的改变而改变，具有激发独立的性能，碳点的分子质

量比较均一。综上所述：分离前后的碳点具有不同的发射波长，对比碳点经过凝胶色谱柱分离前后的荧

光谱图得出：碳点的发光特性与它的相对分子质量有关，凝胶色谱技术能够根据相对分子质量对碳点进

行有效分离。 

5. 碳点的质谱表征 

对于未分离碳点，最高的丰度和最大质量离子 m/z 为 1119。 
如图 8 所示，未分离碳点的质荷比范围为 1000~1200，并且质谱片段非常多，说明未经分离的碳点

是一个非常复杂的团聚体。而经过凝胶色谱柱分离的碳点其荷质比非常均一并且都小于未分离的碳点，

如图 9 和图 10 所示，经过分离后的馏分 9 质荷比相对馏分 4 更小，而馏分 9 更加均一。说明碳点分子量

均一性决定碳点荧光性能的独立性。 
 

 
Figure 7. Fluorescence emission spectra of fraction 9 at different excitation wavelengths 
图 7. 馏分 9 在不同激发波长下的荧光发射光谱 

 

 
Figure 8. Mass spectrum of unseparated carbon quantum dots 
图 8. 未分离碳点的质谱 
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Figure 9. Mass spectrum of fraction 4 
图 9. 馏分 4 的质谱 
 

 
Figure 10. Mass spectrum of fraction 9 
图 10. 馏分 9 的质谱 

6. 结论 

碳点具有独特的发光性质，通过凝胶柱层析分离碳点中不同尺寸的组分，本次采用凝胶色谱柱分离

碳点得到了分子量范围窄的馏分，并且具有激发独立性能，研究结果表明，分离前后的碳点具有不同的

激发波长和发射波长，最开始洗脱出来的馏分为相对分子质量大的馏分，最后洗脱出来的为相对分子质

量小的馏分。分子量大的碳点的结构复杂，在吸收了相应的激发光能量并发射时，自身吸收对发射的光

的能量，导致了一种“自吸”现象，而出现了激发依赖现象；而分子量小的碳点结构简单，则对发射光

的影响小，没有吸收，所以出现了激发独立现象。本研究结果表明凝胶排阻柱层析技术能基本实现碳点

中不同分子量组分的分离，通过紫外、荧光、红外与质谱等技术证明了碳点的发光性质与其分子量相关。 
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