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摘  要 

本研究将碳化聚合物点的最新科研成果转化为实验教学内容，设计了“基于碳化聚合物点的荧光量子产

率创新实验”。具体实验以聚乙烯亚胺为原料，通过“自下而上”一步水热法合成了一种具有高荧光量

子产率的碳化聚合物点(CPDs)，利用透射电子显微镜、荧光分光光度计和紫外分光光度计进行表征。同

时考察了“一点法”和“比较法”两种方法对CPDs荧光量子产率的测定，并得出“比较法”测定更为准

确的结论。本实验的开展，有利于加深学生对荧光产生机制的理解，深化对仪器组成部件的认知，提高

实验数据处理、分析解决问题的能力，切实改善荧光分析实验教学的质量。 
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Abstract 
In this study, the latest scientific research results of carbonized polymer dots were transformed 
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into experimental teaching content, and the “Innovative experiment of fluorescence quantum 
Yield based on carbonized polymer dots” was designed. Carbonized polymer dots (CPDs) with high 
fluorescence quantum yield were synthesized from polyethyleneimine by bottom-up hydrother-
mal method. They were characterized by transmission electron microscopy, fluorescence spec-
trophotometer and ultraviolet spectrophotometer. At the same time, the determination of fluo-
rescence quantum yield of CPDs by “one point method” and “comparison method” is investigated, 
and the conclusion that “comparison method” is more accurate is obtained. The implementation of 
this experiment is conducive to deepening students’ understanding of the mechanism of fluores-
cence generation, deepening their cognition of the components of the instrument, improving the 
ability of experimental data processing, analysis and problem solving, and effectively improving 
the quality of fluorescence analysis experiment teaching. 
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1. 引言 

实验教学是培养本科生创新能力的重要环节。目前，仪器分析实验教学以经典的验证型项目为主，

少量的设计型和综合型项目一方面对学生的理论和技能综合能力的培养支撑不足，另一方面没有与当今

分析技术发展的热点相结合，亟需在创新性和实践设计能力上提升教学质量。近年来，学校及学院各种

学术科研平台和团队高速发展，各种高水平论文和科研成果层出不穷，但其学术科研价值无法及时在本

科生教育中得以充分体现。科研反哺教学是解决上述问题的一个重要方式，可以克服教学、科研分立的

情况，让两者能相互促进、支撑。本文依托教师科研项目，借助仪器分析教学中荧光分析法这一部分内

容，设计了基于新型纳米材料碳化聚合物点的荧光量子产率创新实验。 
碳化聚合物点(CPDs)，是一类具有独特聚合物/碳杂化结构和性质的新兴 CDs [1]，由交联单体或线

型聚合物通过共轭或非共轭作用组成，通常是指以官能团丰富的有机小分子或聚合物为原料，通过自下

而上的合成方法，经聚合、交联、脱水和碳化形成较小粒径、单分散的、具有荧光特性的碳基纳米材料

[2] [3]。CPDs 不仅具有传统碳化 CDs 的优异光学性能，还保留了聚合物的性能[4] [5] [6]。通常，CPDs
具有高氧/氮含量、显著的水溶解度和可调节的光学性能，这归因于它们的聚合物/碳杂化结构和特殊的光

致发光机理。由于其具有特殊的有机无机杂化结构[7]，CPDs 被赋予了许多独特的物理和化学性质。此

外，由于其具有高荧光量子产率、良好的生物相容性和光稳定性，在传感、生物成像、药物输送等众多

领域都显示出巨大的应用潜力。Ding 等[8]提出以 PEI 为唯一前驱体，通过热解法合成 CPDs，将其作为

组成荧光传感器的碳基纳米材料，实现对甲硝唑的灵敏和选择性检测；Zhu [9]等以聚乙烯醇、多糖、纤

维素和淀粉为原料，利用一步水热法得到具有极高生物相容性、低毒性的聚合物纳米粒子，并成功应用

于生物成像；Consoli 等[10]以聚异丙基丙烯酰胺为原料，合成了一种可用于光热控制姜黄素释放的

CPDs-PNM，能够有效减少药物副作用，在药物传递方面有较大的应用前景。 
本文根据前期科研成果，设计了碳化聚合物点的制备及荧光量子产率的测定综合实验。以聚乙烯亚

胺(Polyethyleneimine, PEI)为原料，采用高温高压的反应一锅法合成 CPDs。CPDs 的光致发光主要来源于
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表面态，分子态和交联增强发射(CEE)效应，特别是分子态和 CEE 效应贡献了主要的光学性质[11]。采用

紫外光谱和荧光光谱对合成的 CPDs 材料进行了表征，选取硫酸奎宁作为标准参比物质采用比较法对合

成材料的荧光量子产率进行了测定。 

2. 实验原理 

荧光量子产率(Φ)是荧光物质受激发后所吸收的光子数与通过荧光发射的光子数的比值。并且它也是

体现一个物质荧光特征的重要参数，其数值越大，荧光物质的荧光越强，但数值大小根据定义一般最大

不超过 1。因此，实验测定 Φ 是表征荧光分子和材料的关键步骤。目前，荧光量子产率的测量方法有两

种，分别为“绝对法”和“相对法”[12]。其中绝对法是直接测量荧光材料的荧光量子产率不需要参比物，

但是需要复杂的仪器，对技术要求高，测试成本昂贵，不利于平常对荧光量子产率的检测。而相对法主

要依赖于来自待测物质的荧光信号与来自已知 Φ标准参比物质的信号之间的比较，通过紫外吸收光谱和

荧光发射光谱，测定标准品和样品在激发波长处的吸光度和发射光谱的面积，通过公式计算即可得出样

品的量子产率。相对量子产率的测定方法又可分为“一点法”和“比较法”[13]。 
“一点法”是通过分别检测标准参比物质与待测物质的积分荧光强度(即校正荧光光谱所包括的面积)

以及在相同激发波长下的入射光的吸光度，带入下列公式即可求出待测样品的量子产率： 

x ST
X

ST X
ST

F A
F A

ΦΦ =                                     (1) 

公式(1)中 Φ是量子产率，F 是积分荧光强度，A 是相同激发波长的入射光的吸光度，ST 代表标准物质，

X 代表待测物质。 
“比较法”，又称为“稀溶液荧光比较法”，是通过配制一系列已知荧光量子产率的标准物质和待

测物质的稀溶液，使得它们在某一波长处的紫外可见吸光度呈梯度。测试在相同波长下的激发光所产生

的荧光发射峰并对峰面积积分，以积分面积对吸光度做线性拟合，量子产率为： 
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上式中 ST、X 分别代表标准物质和待测物，Φ、k、η分别是荧光量子产率、待测物和标准物质线性拟合

直线的斜率、折光率。在配制稀溶液的过程中，若采用 10 mm 光程的比色皿，则需要确保所配溶液吸光

度在 0.01~0.10 之间，在此区间荧光化合物的发射光强度与溶液浓度成正比关系，所测量得出的荧光量子

产率更为准确，另外也可尽量避免因浓度过大而出现自吸收效应影响其量子产率的测定。 
本实验合成的 CPDs 所使用的原料为聚乙烯亚胺，它是一种含有大量氨基的阳离子水溶性聚合物，

具有较高的正电荷、良好的水溶性和生物相容性。通过实验发现利用 PEI 所制备的 CPDs 激发波长在 340 
nm，发射波长范围为 380~600 nm。而常用的荧光量子产率标准物质硫酸奎宁在 0.1 mol/L H2SO4中的量

子产率为 54% [14]，激发波长为 350 nm，发射波长范围为 400~600 nm，与本实验所合成的 CPDs 的激发

波长与发射波长范围大致相同，并且由于 CPDs 溶剂为超纯水，与 0.1 mol/L H2SO4折光率基本一致，因

此选择硫酸奎宁作为标准荧光物质。本实验将通过“一点法”和“比较法”对 CPDs 的荧光量子产率进

行测定，并比较两种不同方法所得出的结果。 

3. 实验 

3.1. 主要试剂与仪器 

1) 试剂 
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聚乙烯亚胺购于(西格玛奥德里寄(上海)贸易有限公司)，硫酸奎宁购买自阿拉丁实业公司(中国，上

海)，所有试剂均为分析纯，实验过程中均使用超纯水。 
2) 仪器 
采用 F97Pro 荧光分光光度计(四川省科学器材公司)对荧光光谱进行采集；采用紫外可见分光光度计

(A580，中国上海翱艺仪器有限公司)测试样品的紫外可见吸收光谱。 

3.2. 碳化聚合物点的制备 

采用水热法一步合成 CPDs：将 PEI 加入超纯水中，搅拌 10 min 混合均匀后，将溶液转移到聚四氟

乙烯内衬的高压反应釜中，160℃下加热反应，待高压反应釜自然冷却至室温。将得到的黄色液体用 3500 
Da 透析袋透析一天。将透析后的液体放入 4℃冰箱冷冻保存备用。 

3.3. 荧光量子产率的测定 

配制 CPDs 溶液与硫酸奎宁(0.1 mol/L H2SO4)标准溶液，使其在荧光激发光 340 nm 处对应吸光度值

分别为 0.007、0.015、0.03、0.045、0.06，扫描 CPDs 溶液与硫酸奎宁溶液的荧光光谱，并记录下积分的

荧光强度(即荧光光谱的面积)。绘制积分荧光强度与吸光度的关系图，获得斜率 k。将数据带入“比较法”

的公式中，计算 CPDs 相对量子产率。 

4. 结果与讨论 

4.1. 碳化聚合物点的微观结构 

利用透射电子显微镜(TEM)对 CPDs 的微观结构进行了分析，其结果如图 1 所示，从图中可以直观地

看到，合成的 CPDs 具有良好的分散性和近于球形的形状，颗粒直径约为 50 nm。 
 

 
Figure 1. Transmission electron microscopy of CPDs at different scales 
图 1. CPDs 在不同比例尺下的透射电子显微镜图 

4.2. 碳化聚合物点的光学性能 

用紫外照射仪 365 nm 的紫外光照射 CPDs，观察材料荧光强度、颜色。使用紫外可见分光光度计扫

描吸收光谱，找到最大吸收波长 λ = 369 nm (如图 2)。然后将最大吸收波长设为 CPDs 的激发波长，使用

荧光分光光度计扫描得到 CPDs 的发射光谱，确定最大发射波长 Em = 465 nm。最后扫描得到 CPDs 的激

发光谱，确定最大激发波长 Ex = 340 nm。由此，便得到了 CPDs 的最大发射波长与最大激发波长。根据

最大发射波长和最大激发波长(如图 3)，计算得到 CPDs 的斯托克斯位移为 125 nm。 
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Figure 2. UV-vis absorption spectrum of CPDs; Inset: the photograph of the CPDs 
under the visible light (left) and UV light of 365 nm (right) 
图 2. CPDs 吸收光谱；插图：CPDs 在自然光下(左)和 365 nm 紫外光下(右) 

 

 
Figure 3. Fluorescence excitation and emission spectra of CPDs 
图 3. CPDs 激发光谱与发射光谱 

4.3. 标准参比硫酸奎宁稀溶液和待测物 CPDs 稀溶液的积分面积  

分别扫描不同浓度标准参比硫酸奎宁稀溶液和待测物 CPDs 稀溶液的荧光光谱，利用荧光仪自带的

软件 FL Solutions 2.0 读出发射光谱积分面积并进行记录，结果如表 1 所示。 
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Table 1. The standard reference is the integral area of the dilute solution of quinine sulfate and the dilute solution of CPDs 
表 1. 标准参比硫酸奎宁稀溶液和待测物 CPDs 稀溶液的积分面积 

硫酸奎宁稀溶液 CPDs 稀溶液 

吸光度 积分面积 吸光度 积分面积 

0.007 106786.98 0.007 15640.40 

0.015 203673.56 0.015 22951.62 

0.030 364502.97 0.030 35879.31 

0.045 536518.10 0.045 44139.76 

0.060 734155.40 0.060 54685.05 

4.4. 待测物 CPDs 量子产率的计算 

根据表 1 所记录的实验数据，即可得到积分荧光强度与吸光度的关系图(如图 4)。由于 CPDs 溶剂为

超纯水，与 0.1 mol/L H2SO4折光率基本一致约为 1.33，因此可将两种溶剂的折光率，图 4 中两条直线的

斜率以及硫酸奎宁的量子产率 54%代入“比较法”中计算得到 CPDs 相对量子产率为 3.31%。 
 

 
Figure 4. Quinine sulfate and CPDs fluorescence intensity integral versus 
absorbance curve 
图 4. 硫酸奎宁和 CPDs 荧光强度积分对吸光度曲线图 

4.5. “一点法”计算待测物 CPDs 的量子产率  

将数据带入“一点法”计算得到 CPDs 相对量子产率分别为 7.91%、6.15%、5.32%、4.44%、4.02%，

可以看出在不同吸光度下，采用“一点法”计算得出的量子产率差距甚大。所以，“一点法”测试虽然

更简单，但准确性远远不如“比较法”。 

5. 结论 

本实验在前期科研成果的基础上，以聚乙烯亚胺为原料，通过一步水热法，成功合成了一种碳聚化

合物点。利用 TEM 对 CPDs 的微观结构进行了表征以及研究其光谱性质之后，以硫酸奎宁为标准物质，
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采用“比较法”测试待测样品的荧光量子产率，并与“一点法”进行比较。通过对比两种不同方法计算

得到的实验结果显示，相较于实验操作更为简便的“一点法”，“比较法”的准确性更高，利于后续实

验相关荧光量子产率的测定。 
实验过程中，同学们学会了掌握荧光分光光度计、紫外分光光度计、真空干燥箱、电热恒温干燥箱

等仪器的使用方法，提高了实验操作技能；数据处理软件 origin 的学习，提高了数据处理能力；除此之

外，通过本次实验探索了荧光激发光谱与发射光谱的关系、发射强度与溶液浓度、性质等的关系，深入

理解了荧光产生机制、荧光量子产率、斯托克斯位移等晦涩难懂的概念，掌握了荧光量子产率的不同计

算方法。与此同时，同学们进行自主学习、合作学习、研究性学习，有利于培养其创新意识、科研基础、

实际工作能力。该综合创新性实验完全由学生自主查阅相关文献、设计实验方案、整理实验结果、总结

实验结论完成，极大地拓宽了本科生的专业知识和专业素养。将教师科研项目与本科生实验教学相结合，

在创新型实验项目完成过程中，改变了传统的以验证性为主的本科实验课的旧模式，构建起以学生为主

体、体现自主性和设计性的实验教学方法。 
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