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Abstract 
In this article, fluorescent carbon nanoparticles (Glu-FCN), made by monosodium glutamate pyro-
lysis, have been researched, mainly including measurements of Glu-FCN fluorescent spectra and 
quantum yields. On one hand, pH dependence has been shown to be present in Glu-FCN according 
to our works. The fluorescence intensity is pretty low when surrounding pH is less than 3.0 or 
over 12.0. In contrast, it will become quite high when the pH is between 3.0 and 9.0. On the other 
hand, luminous position of Glu-FCN is very fixed. Optimal excitation and emission wavelengths are 
respectively located at 338 nm and 391 nm in a stable state. Importantly, good linear relationship 
exists between fluorescence intensity and concentration of Glu-FCN neutral aqueous solutions. 
The linear range is 0.20 - 50.0 μg/mL, with 0.20 μg/mL limitation. Eventually, quantum yields of 
Glu-FCN have been determined using quinine sulfate as a reference under different excitations. 
And Glu-FCN quantum yield is concluded to be as high as 51.5% under the optimal excitation (338 
nm), implying its feasibility for being a fluorescent marker. 
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摘  要 

本论文主要以高温热解谷氨酸钠得到的荧光碳纳米颗粒(Glu-FCN)为研究对象，对其荧光光谱及其量子产

率进行研究。结果显示：一方面，Glu-FCN存在pH依赖性，当pH在3.0到9.0之间时它的荧光强度最强，

而其他范围荧光较弱；另一方面，此荧光碳纳米颗粒水溶液发光位置稳定，最佳激发波长为338 nm和发

射波长为391 nm，荧光稳定性极佳。在中性环境下，Glu-FCN水溶液的荧光强度和浓度之间存在很好的

线性关系，线性范围在0.2~50 μg/mL，检出下限为0.2 μg/mL。最后，以硫酸奎宁溶液为参比，测量了

Glu-FCN在不同激发波长下的荧光量子产率，在最佳激发波长338 nm处的荧光量子产率高达51.5%，适

合作为荧光标记物使用。 
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1. 引言 

荧光碳纳米粒子(Fluorescent Carbon Nanoparticle, FCN)是近十年来发现的一种新型荧光纳米材料。

2004 年 Xu 等人[1]在分离纯化由电弧放电制备的单壁碳纳米管(Single Walled Carbon Nanotubes, SWCNTs)
时，首次发现了能够发出荧光的碳纳米粒子，但其荧光量子产率很低，提纯困难。直到 2006 年，Sun 等

人[2]用激光消融碳靶物结合有机试剂钝化的方法，制备出了荧光性能较好的碳纳米粒子，并首次称其为

FCN (Carbon Dots, CDs)。FCN 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质。因此，在细胞成像、标记及检测等领域有着良好的应用前景，是

替代量子点和传统标记物的良好选择。 
目前，FCN 的合成方法包括自上而下[3] [4]和至下而上[5] [6]两类。自上而下的方法包括：电弧放电

法、激光灼烧法、电化学法、机械粉碎、球磨或化学氧化。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、超声法及掺杂法等。荧光材料的光学性能是其各种应用的基础，本论文以

高温热解谷氨酸钠得到的荧光碳纳米颗粒(Glu-FCN)为研究对象，而它的荧光性质目前还尚未研究过。本

文首次针对 Glu-FCN 的荧光光谱、pH 特性、时间稳定性以及荧光产率等荧光性质做出了非常细致地研

究。 

2. 实验 

2.1. 试剂与仪器 

试剂：无水乙醇、浓盐酸、氢氧化钠、硫酸皆为分析纯；谷氨酸钠(国药集团化学试剂有限公司，纯

度 99.28%)；硫酸奎宁(国药集团化学试剂有限公司，纯度 99%)；Glu-FCN 自制；去离子水用于整个试验

过程。 
仪器：高速冷冻离心机 CR21GII (Hitachi)；紫外–可见光分光光度计 V-530 (日本分光株式会社)；荧



郑楠楠 等 
 

 
77 

光光度计 F-4500 (日立公司)；868 型 pH/ISE 测试仪(Orion)；透射电子显微镜 JEM-2100 (日本电子)。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. Glu-Na 的制备 
如图 1 所示：称取 2.0 g 谷氨酸钠(Glu-Na)放入马弗炉中，N2 保护下 10℃/min 升温至 400℃，煅烧 0.5 

h。煅烧后将样品研磨充分，然后将得到的黑色粉末溶解于 15 mL 蒸馏水中，4℃ 10,000 rpm/min 高速离心

30 min，得上清液，即为含有 FCN 的水溶液。烘干后无水乙醇萃取，干燥，研磨，得到 FCN 粉末。 

2.2.2. 硫酸奎宁参比溶液以及 Glu-FCN 溶液的配制 
硫酸奎宁以 0.050 mol·L−1硫酸溶液配成 1.00 × 10−3 mol·L−1标准溶液，使用时以 0.050 mol·L−1硫酸溶

液适当稀释。Glu-FCN 用去离子水配置成 1.00 mg/mL 的标准溶液，使用时适当稀释。 

2.2.3. 测试方法 
在 25 mL 容量瓶中，分别加入 Glu-FCN 溶液或硫酸奎宁溶液分别用蒸馏水和配置的硫酸溶液稀释至

刻度，摇匀。用紫外–可见光分光光度计及荧光分光光度计分别扫描相应的光谱。为了准确计算荧光量

子产率，在测量荧光光谱之前，首先用罗丹明 B 光量子计和散射光板对 F-4500 荧光分光光度计的激发光

谱和发射光谱进行校正。 

3. 结果和讨论 

3.1. Glu-FCN 在不同酸度下的荧光光谱与荧光强度 

固定Glu-FCN溶液的浓度为 1.00 mg/mL，改变 pH值，测量Glu-Na稀溶液在不同酸度下的荧光光谱。

稀释溶液到 0.10 mg/mL，测试此溶液的基本荧光性质(bandpasses of slits: 2.5/5 nm)。图 2 中不带标记的黑 
色实线为 Glu-FCN 的基本性质荧光光谱。可以看出荧光发射峰 λEM 位于 391 nm，荧光最佳激发峰 λEX
位于 338 nm 处。图 2 中带标记的曲线为不同 pH 条件下 Glu-FCN 溶液在最佳激发波长 338 nm 处的荧光

光谱。可以看出 Glu-FCN 在不同 pH 环境下的发射峰位置很稳定，基本没有变化。而发射峰的强度随着

pH 的不同而改变。这就表明了，Glu-FCN 存在着一定的 pH 依耐性。从而，对不同 pH 下 Glu-FCN 溶液

的荧光光谱发射峰强度做统计，并绘制处发射峰强度与环境 pH 的关系，得到图 3。从图 3 中可以看出，

在 pH 小于 3.0 或者 pH 大于 12.0 时荧光强度较弱；当 pH 在 3.0 到 9.0 之间时它的荧光强度最强。Glu-FCN
的这项特性使它可以在大范围 pH 变化的环境中使用。 

3.2. Glu-FCN 的时间稳定性 

取一定量 Glu-FCN 标准溶液稀释到 0.30 mg/mL。将样品置于四面光石英比色皿中，用荧光分光光度

计进行荧光时间扫描(Time-scan, response: 0.5 s, bandpasses of slits: 2.5/5 nm)，得到图 4。从图 4 中可以看 
 

 
Figure 1. Preparation of Glu-FCN 
图 1. Glu-FCN 的制备 
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(带标记曲线为不同 pH 下的荧光光谱对应右边纵坐标，不带标记

曲线为基本荧光性质光谱对应左边纵坐标) 

Figure 2. Fluorescence spectrum of Glu-FCN and those under 
different pHs 
图 2. 不同 pH 下 Glu-FCN 及其基本荧光性质荧光光谱 

 

 
Figure 3. Relationship of the intensity at the Glu-FCN’s 
emission peak and pH 
图 3. 环境 pH 与 Glu-FCN 发射峰的强度关系图 

 

出，Glu-FCN 稀溶液在氙灯 338 nm 条件照射下连续照射，Glu-FCN 的荧光强度基本没有变化，没有漂白

和猝灭的现象。表明极其稳定。Glu-FCN 的荧光稳定性极强，可以满足长时间实时的应用要求。 

3.3. Glu-FCN 稀溶液浓度与荧光强度的关系 

在中性条件下，不同浓度的 Glu-FCN 稀溶液的荧光发射光谱见图 5 所示(bandpasses of slits: 5/5 nm)。
从图中可以看出，Glu-FCN 稀溶液浓度越大相应的荧光发射峰越高，荧光强度越强。统计不同浓度下

Glu-FCN 稀溶液的发射峰强度，可以得出图 6。从图 6 中可以看出，在一定浓度范围内(0.2~50 μg/mL) 
Glu-FCN 稀溶液浓度与发射峰荧光强度呈良好的线性关系，回归直线的相关系数为 0.9982。超出了最大

值，由于荧光物质自吸收和浓度效应的影响，线性关系不佳；低于最小值时，F-4500 荧光分光光度计检

测效果不佳。发射峰的位置非常稳定，基本没有变化。 

3.4. Glu-FCN 荧光量子产率的测量 

量子产率的定义是荧光物质吸光后发射的光子数与吸收的激发光的光子数之比。它是衡量一种荧光 
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Figure 4. Fluorescence stability of Glu-FCN irradiated with 338 
nm xenon lamp 
图 4. Glu-FCN 在氙灯 338 nm 照射下光稳定性测试 

 

 
Figure 5. Fluorescence spectra of Glu-FCN with different 
concentrations 
图 5. 不同浓度 Glu-FCN 稀溶液的荧光光谱 

 

 
Figure 6. Diagram of different concentration of Glu-FCN and 
intensity of emission peak 
图 6. Glu-FCN 稀溶液浓度与发射峰荧光强度的关系 
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物质荧光效率的重要指标，表示物质的荧光发射特性。量子产率的高低直接影响 FCN 的性能优劣。它的

数值通常小于 1，QY 值越大，则该物质荧光越强。选用硫酸奎宁作为参比物质，然后测量 FCN 溶液和

参比物质溶液在相同激发波长下的荧光发射峰面积和该激发波长对应的吸光度。然后按照以下公式(1)计
算量子产率：[7] [8] 

( ) ( ) ( )
( )

( )
( )

2

2
SmSm

Sm St
St St

FA Ab
QY QY

FA Ab
η

η
= ⋅ ⋅                               (1) 

其中，FA 表示荧光发射峰面积，Ab 表示激发波长下的吸光度，QY 表示量子产率。下标 sm 表示样品，

st 表示参比物质，η代表溶液的折射率。由于此浓度下硫酸奎宁溶液和 FCN 溶液的折射率都接近水的折

射率，因此大致相等。 
将一定量的硫酸奎宁溶解于配制好的浓度为0.05 mol/L硫酸中制备成一定浓度的标准硫酸奎宁溶液，

作为标准参比物质。然后，测量 FCN 溶液和硫酸奎宁溶液在对应激发波长下的吸光度，分别用去离子水

和硫酸溶液稀释直至这两种溶液在对应的波长下吸光度都小于 0.05 (吸光度要小于 0.05，以防止溶液“自
吸收”带来的影响)如图 7 所示。接着测量上述 FCN 溶液和硫酸奎宁溶液在一定激发波长 313 nm 和 338 nm
下的荧光强度，并得到荧光峰半峰高积分面积，各样品荧光曲线如图 8 所示。以在激发波长 313 nm 下硫

酸奎宁的荧光量子产率 0.55 为标准，按照式(1)计算得 FCN 溶液和硫酸奎宁的荧光量子产率，列于表 1。
由表 1 可知：338 nm 激发波长下 Glu-FCN 的荧光量子产率为 51.5%。 

3.5. Glu-FCN 的 TEM 表征 

使用了高分辨率的 TEM 对 Glu-FCN 进行了表征，结果如图 9 所示，可见，Glu-FCN 颗粒呈规整的

晶格纹分布，颗粒尺寸均匀。 

4. 结论 

本论文通过以高温热解谷氨酸钠得到的荧光碳纳米颗粒(Glu-FCN)为实验对象。通过对 Glu-FCN 荧

光光谱、pH 依耐性、时间稳定性以及荧光量子产率的研究，得出 Glu-FCN 荧光性质非常优异。一方面，

Glu-FCN 的发射峰半峰宽较窄，单色性较好；环境 pH 和自身浓度均不影响发射峰位置；发光强度高。 
 

 
Figure 7. Absorption spectra of quinine sulfate and FCN (CFCN: 
53 µg/mL, CQS: 2 × 10−6 mol/L) 
图 7. 硫酸奎宁和 FCN 溶液吸收光谱(CFCN: 53 µg/mL, CQS: 
2 × 10−6 mol/L) 
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Figure 8. Fluorescence spectrum of FCN and quinine sulfate 
under different excitation wavelengths (CFCN: 53 µg/mL, CQS: 
2 × 10−6 mol/L) 
图 8. FCN 与硫酸奎宁溶液在不同波长下激发的荧光光谱
(CFCN: 53 µg/mL, CQS: 2 × 10−6 mol/L) 

 

 
Figure 9. TEM image of FCN 
图 9. FCN 的高分辨率 TEM 图 

 
Table 1. Photo-quantum yield of Glu-FCN and quinine sulfate 
表 1. Glu-FCN 和硫酸奎宁荧光量子产率计算表 

激发波长/nm 

硫酸奎宁 谷氨酸钠 FCN 

FAr Abr QYr FAs Abs QYs 

半峰高积分面积 吸光度 荧光量子产率 半峰高积分面积 吸光度 荧光量子产率 

313 74043.1 0.01918 0.550 53761.6 0.02934 0.261 

338 100616.1 0.01891 0.758 64902.4 0.01797 0.515 

 

另一方面，Glu-FCN 极其稳定，存在 pH 依赖性，可以弱酸弱碱的环境中稳定应用；荧光稳定性很高，

不发生光漂白以及自猝灭。最后，对 Glu-FCN 荧光量子产率的计算表明其高达 51.5%，说明 Glu-FCN 是

一种强荧光碳纳米材料。Glu-FCN 优异的荧光性质、极好稳定性、具备 pH 稳定性以及量子产率如此之
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高都更加证明了 Glu-FCN 具备作为荧光标记物使用的良好前景。 
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