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Abstract 
Carbon Quantum Dots (CQDs) have many excellent properties, such as low toxicity, biocompatibil-
ity, photoluminescence, etc., which play an important role in many fields such as photocatalytic 
electrocatalytic chemical sensing in biological imaging and endowing CQDs with chiral proper-
tiesto broaden its applications in chiral recognition and separation and asymmetric catalysis and 
chiral detection. Chiral carbon quantum dots (L-CQDs and D-CQDs) were synthesized by one-step 
hydrothermal method using tryptophan (L-Trp and D-Trp) as carbon source and chiral source and 
sodium hydroxide as reaction regulator. The optical properties and surface structures of L-CQDs 
and D-CQDs were characterized by high resolution lens electron microscopy, elemental analyzer, 
ultraviolet-visible absorption spectrometer, steady-state fluorescence spectrometer and circu-
lar dichroism (CD). The results show that the prepared L-CQDs and D-CQDs with particle size 
less than 10 nm presented similar characteristics and optical properties, with strong fluores-
cence characteristics and the property of stimulating independence, whose the maximum emis-
sion wavelength is 476 nm as well as the optimal excitation wavelength is 360 nm. CD signals 
taking on mirror symmetry feature near 223 and 290 nm indicate that L-CQDs and D-CQDs are 
enantiomers. 
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摘  要 

碳量子点(Carbon Quantum Dots, CQDs)有着很多优良的特性，如：低毒性、生物相容性、光致发光等

特性，在生物成像、光催化、电催化、化学传感等许多领域起着重要的作用，赋予CQDs手性特性。将拓

宽其在手性识别与分离、不对称催化及手性检测方面的应用。本文以色氨酸(L-Trp和D-Trp)为碳源和手

性源、以氢氧化钠为反应调节剂，利用一步水热法制得手性碳量子点(左旋碳量子点和右旋碳量子点：

L-CQDs和D-CQDs)。分别使用高分辨透镜电子显微镜、元素分析仪、紫外–可见吸收光谱仪、稳态荧光

光谱仪和圆二色谱仪(CD)等对所制得的L-CQDs和D-CQDs的光学性能和表面结构进行表征。结果表明：

制备出的粒径小于10 nm的L-CQDs和D-CQDs呈现相似的特点与光学性能，其具有强的荧光特性，476 
nm是最大发射波长，360 nm是最佳激起波长，且表现为激发独立的性质。CD信号在223 nm附近和290 
nm附近呈现镜面对称特征说明L-CQDs和D-CQDs为对映异构体。 
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1. 引言 

手性是物体与镜像不能相互重叠的最有趣的自然现象之一[1]，其广泛存在于自然界中且在化学、生

物学、药理学、医学等方面具有显著的作用。当手性化合物作用于生物体时，不同的对映体在人体的药

理活性、代谢进程及毒性存在较大的差异[2]。目前，在手性光学研究方面已经取得了较好的研究成果，

受到了众多研究者的关注，手性的应用研究也成为当今国际上较为热门的研究问题之一。 
碳量子点(Carbon Quantum Dots, CQDs)是粒径尺寸在 10 nm 以下的一类新型碳纳米材料，是 Walter 

AScrivens 课题组在 2004 年初次使用电弧放电法发现的荧光碳纳米材料，[3]是一种类球形的碳颗粒。

CQDs 相比较于半导体量子点(Quantum Dots, QDs)具有环境友好、成本低、低毒性和生物相容性良好、光

学稳定性良好、水溶性好、化学稳定性高、易官能团化等优势，激起了国内外研究者的热情，成为了纳

米碳材料的新星[4] [5] [6]。 
近年来手性量子点(左旋量子点和右旋量子点：L-QDs 和 D-QDs)的研究揭示了量子点(QDs)独特的手

性光学效应，L-/D-QDs 荧光探针的开发也为化学和生物学提供非常有用的工具[7]。然而考虑到 CQDs
在手性识别及分离、手性检测和不对称催化方面有着潜在的应用，而手性是影响其性能的一个重要因素，

因此赋予 CQDs 手性特征，合成一种兼具荧光特性和手性特征的 CQDs，已经成为国内外研究的热点之

一，但其仍处于萌芽阶段。 
手性是人类赖以生存的自然界的本质属性之一，也是生物学以及其他领域手性分子识别过程最主要

的因素之一。到目前为止，富勒烯和碳纳米管的手性修饰已得到广泛的研究，并在有机催化、对映选择

性识别以及手性传感方面具有很大的潜力。然而在考虑到 CQDs 的潜在应用时，手性是影响性能的一个

重要方面，目前还没有解决。因此，在 CQDs 中增加手性特性制备 L-CQDs 或 D-CQDs 使其在对映选择

性识别和催化等方面更好的应用，这在基础研究和科技方面都非常重要。 
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合成 L-CQDs 或 D-CQDs 的方法多种多样，但许多方法需要昂贵的设备、过程复杂、条件苛刻，本

文以 L-Trp 或 D-Trp 为碳源和手性源，NaOH 为反应调节剂通过一步水热法合成 L-CQDs 或 D-CQDs，该

方法操作简单方便，绿色高效，且本文采用手性原料一步水热法合成 L-CQDs 或 D-CQDs，无需再进行

修饰，过程简单，具有可操作性。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料 

本文以L-Trp或D-Trp为碳源和手性源，NaOH为反应调节剂通过一步水热法合成L-CQDs或D-CQDs，
具体实验材料如表 1 所示： 

 
Table 1. Main reagents in the experiment 
表 1. 实验主要试剂 

试剂 生产厂家 产品纯度 

蒸馏水(H2O) 实验室自制 99.99％ 

无水乙醇(CH3CH2OH) 天津市东丽区天大化学试剂厂 分析纯 

L-色氨酸(L-Trp) 天津市光复精细化工研究所 分析纯 

D-色氨酸(D-Trp) 上海麦克林生化科技有限公司 分析纯 

氢氧化钠(NaOH) 天津市大陆化工试剂厂 分析纯 

硫酸奎宁((C20H24N2O2)2·H2SO4·2H2O) 国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

2.2. 实验步骤 

水热法是指密闭的压力容器内，以水为容器，在高温高压的条件下进行的化学反应，其操作简单方

便，且能有效地阻止有毒物质的挥发及对空气敏感的前驱体发生副反应，改善了制备环境，降低了污染。

本文以 L-Trp 或 D-Trp 为碳源和手性源，NaOH 为反应调节剂，一定温度下在水热反应釜中反应一定的

时间，得到粗产物，再经过滤透析得到 L-CQDs 或 D-CQDs 溶液，再经过冷冻干燥得到 L-CQDs 或 D-CQDs
粉末，其合成流程如图 1 所示。 

 

 
Figure 1. Schematic representation of the formation of L-CQDs or D-CQDs 
图 1. L-CQDs 或 D-CQDs 的反应路线图 

RE
TR
AC
TE
D

https://doi.org/10.12677/ms.2019.96070


王耀 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.96070 552 材料科学 
 

具体实验步骤如下： 
1) 在 100 mL 容积的聚四氟乙烯内衬中依次加 0.5 g L-Trp 或 D-Trp，0.09 g 的 NaOH，再用玻璃棒进

行搅拌，直至其完全溶解； 
2) 将含有液体的聚四氟乙烯内衬装入不锈钢反应釜中，并将其密封，拧紧釜盖，放入预热好的 120℃

的烘箱中，水热反应 16 h 将反应釜自然冷却到室温，得到 L-CQDs 或 D-CQDs 粗产物； 
3) 制备的 L-CQDs 或 D-CQDs 粗产物先用 0.22 μm的滤膜过滤，取其滤液后，将滤液装入截留分子

量为 1000 Da 的透析袋透析，在 25℃、搅拌速度为 60 r/min 的磁力搅拌条件下进行透析，每隔 12 h 换一

次水，总共透析 4 天； 
4) 收集透析袋内液，得到纯化的 L-CQDs 或 D-CQDs 溶液； 
5) 将纯化的 L-CQDs 或 D-CQDs 溶液经过冷冻干燥得到 L-CQDs 或 D-CQDs 固体粉末； 
6) 将上述得到的 L-CQDs 或 D-CQDs 稀释后，并通过 UV-vis 吸收和 CD 光谱测试。 

2.3. 实验表征 

1) 高分辨透射电子显微镜 
利用透射电子显微镜(Transmisson Electron Microscopy, TEM)对其形貌进行表征。本实验采用

JEOLJEM-2100 型高分辨透射电子显微镜对 L-CQDs 或 D-CQDs 形貌进行分析，加速电压为 120 kV。样

品的制备是将所制得的 L-CQDs 或 D-CQDs 粉末溶于约 5 mL 无水乙醇后进行超声分散 30 min，最终将约

9 滴 L-CQDs 或 D-CQDs 乙醇溶液分三次滴在有多空无定型超薄碳膜的铜网上，在室温下晾干后再进一

步观察。 
2) 元素分析仪 
元素分析(Elemental Analysis, EA)是集光、机、电、计算机、分析技术于一体的能对不同形式的化合

物进行 C、N、O 和 H 元素进行定量测量的高科技产品。本实验利用 Elementar 分析系统有限公司，

VarioEL/microcube 型 EA 仪对 L-CQDs 或 D-CQDs 的元素组成进行定量分析。 
3) 紫外可见吸收光谱仪 
UV-vis 光谱是由分子振动能级跃迁和电子能级跃迁而发生的。本实验使用 JH756MC 型 UV-vis 光谱

仪分析原料 L-Trp 或 D-Trp 和制得的 L-CQDs 或 D-CQDs 得紫外吸收情况，以 H2O 为空白样建立样品基

线(扫描范围为 200~410 nm，狭缝宽度为 1 nm，快速扫描)，取适量 L-Trp 或 D-Trp 和 L-CQDs 或 D-CQDs
的液体样品，以相同的标准进行稀释，放入干净的紫外比色皿中进行表征，得到 L-Trp 或 D-Trp 和 L-CQDs
或 D-CQDs 的最大紫外吸收峰位等参数，最后对其进行 UV-vis 光谱分析。 

4) 稳态荧光光谱仪 
稳态荧光光谱(Fluorescence Spectroscopy, PL)可用于测量荧光激发光谱和荧光发射光谱。本实验使用

Fluorescence-4 型 PL 光谱仪分析 L-CQDs 或 D-CQDs 的 PL 光谱，以 H2O 为空白样建立样品基线(扫描范

围为 240~700 nm，激发和发射狭缝宽都为 2 nm)，取适量 L-Trp 或 D-Trp 和 L-CQDs 或 D-CQDs 的液体

样品，以相同的标准进行稀释，放入干净的 PL 比色皿中进行表征，得到 L-Trp 或 D-Trp 和 L-CQDs 或

D-CQDs 的最大激发波长、荧光强度的相对大小等参数，最后对其进行 PL 分析。 
荧光量子产率(QY)的计算。采用斜率法用硫酸奎宁做参照物来计算 L-CQDs 或 D-CQDs 的 QY。首

先将少量硫酸奎宁(参照标准，QY 为 0.54)溶解于 H2SO4 (浓度为 0.1 mol/L)溶液中[8]。然后使用 PL 光谱

仪分别测不同浓度的 L-CQDs 或 D-CQDs 溶液和硫酸奎宁溶液在对应激发波长下的吸光度和荧光发射峰

(这俩个值一般小于 0.1)，并在 Origin8.0 中作图，将荧光发射峰做为纵坐标，吸光度做为横坐标，然后分

别连接不同浓度下 L-CQDs 或 D-CQDs 与硫酸奎宁的数据点，得到 L-CQDs 或 D-CQDs 与硫酸奎宁的直
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线并求得其斜率，再按照以下公式求得 L-CQDs 或 D-CQDs 的 QY： 

( )( )x st x st x stK K η ηΦ = Φ  

式中 Φ是 QY，K 代表斜率，η是溶剂的折射率，其中 x 表示样品，st 表示参比物质。因样品与参比

物都为水溶液，所以 ηx/ηst = 1。 
5) 圆二色光谱仪 
本实验使用 J-1500 型 CD 光谱仪分析 L-CQDs 或 D-CQDs 的 CD 光谱，以 H2O 为空白样建立样品基

线，通过不同的参数进行测试，最后采用的参数为：扫描范围为 200~410 nm，采样点距离为 1 nm，带宽

4 nm，扫描速率为 100 nm/min，取适量 L-Trp 或 D-Trp 和 L-CQDs 或 D-CQDs 的液体样品，以相同的标

准进行稀释，放入干净的 CD 比色皿中进行表征，得到 L-Trp 或 D-Trp 和 L-CQDs 或 D-CQDs 的最大 CD
信号等位置参数，对其进行 CD 光谱表征。 

3. 结果分析 

3.1. 结构特征 

3.1.1. 形貌 
实验结果表明制得的 L-CQDs 和 D-CQDs 的结构和性能是很相似的，如图 2 是 L-CQDs 和 D-CQDs

的形貌图，从图中可以看出制备出的粒径小于 10 nm 的 CQDs 呈类球形，有良好的分散性，没有明显的

聚集现象[9]。 
 

 
Figure 2. TEM images of (a) L-CQDs and (b) D-CQDs respectively 
图 2. (a)和(b)分别是 L-CQDs 和 D-CQDs 的 TEM 图像 

3.1.2. 元素组成分析 
为了进一步研究 L-CQDs 和 D-CQDs 的元素含量，为了更好的比较以及确保仪器的准确性，我们对

L-/D-Trp 和 L-/D-CQDs 进行了元素分析的测试，如下表 2 为 L-/D-Trp 和 L-/D-CQDs 的测试结果，从中

可以看出，Trp 中 C、H 和 N 的理论含量与仪器测试结果基本一致，说明仪器测试的准确较高，而制得

的 L-CQDs 和 D-CQDs 与 L-Trp 和 D-Trp 相比，碳含量下降，但氧含量升高，使其具有较好的水溶性。 

RE
TR
AC
TE
D

https://doi.org/10.12677/ms.2019.96070


王耀 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.96070 554 材料科学 
 

Table 2. EA of L-/D-Trp and L-/D-CQDs 
表 2. L-/D-Trp 和 L-/D-CQDs 的元素分析 

元素(%) 
物质 

C H N O 

L-Trp 64.97 5.940 13.74 15.35 

D-Trp 64.91 5.916 13.71 15.464 

L-CQDs 32.44 2.872 4.81 59.878 

D-CQDs 29.75 2.718 4.54 62.992 

3.2. 光学性质 

3.2.1. 紫外吸收性能 
此外，我们研究了 L-CQDs 和 D-CQDs 的光学性质。首先，对 L-/D-Trp 和 L-/D-CQDs 进行了 UV-vis

吸收光谱测试，如图 3(a)，图 3(c)和图 3(b)，图 3(d)所示，L-CQDs 和 D-CQDs 的图谱基本一致。图 3(b)，
图 3(d)的插图分别是 L-/D-CQDs 在日光灯和 365 nm 紫外灯下的照片，可以看出 L-/D-CQDs 发黄绿光。

从 UV-vis 吸收光谱可以看出 L-CQDs 和 L-Trp 的吸收图谱有异同，相同地方是在 219 nm 附近有一个较

强的吸收峰，其归因于芳香族 C=C 的 π-π*跃迁[3]，该处的吸收峰不产生荧光[10] [11] [12] [13] [14]。在

279 nm 处是较弱的吸收峰，归属于 C=O 的 n-π*跃迁，但此处吸收峰 L-CQDs 比 L-Trp 的宽，说明经过水

热过程后，L-CQDs 表面的官能团部分与 L-Trp 不同，且这部分吸收可以产生荧光[15]。 
 

 
Figure 3. UV-vis absorption spectra of (a) (c) L-/D-Trp and (b) (d) L-/D-CQDs 
图 3. (a) (c)和(b) (d)分别为 L-/D-try 和 L-/D-CDs 的 UV-vis 吸收光谱 
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3.2.2. 圆二色性 
如图 4(a)和图 4(b)分别为 L-/D-Trp 和 L-/D-CQDs 的 CD 光谱，L-/D-Trp 在 224 nm 附近出现明显的

CD 信号，且是对称的。L-CQDs 与 D-CQDs 峰位置大致相同，成镜面对称，在 223 nm 附近的 CD 信号

是继承于 L-/D-Trp 的 CD 信号，290 nm 处的 CD 信号可能是通过 L-/D-Trp 手性诱导或转移引起的。 
 

 
Figure 4. CD spectra of L-/D-Trp and L-/D-CQDs respectively 
图 4. L-/D-Trp 和 L-/D-CQDs 的 CD 光谱 

3.2.3. 激发依赖性 
最后，为了进一步研究 L-CQDs 和 D-CQDs 的光学性质，对其进行了在不同激发波长下的 PL 发射光

谱的测试，激发波长从 320 nm 到 400 nm 每隔 20 nm 进行了一系列的测试，两者的结果基本相同。 
如图 5(b)所示，随着激发波长的增加(320~400 nm)，L-CQDs 的荧光发射峰位置分别在 474、476、476、 

 

 
Figure 5. (a) (c) PL spectra of L-CQDs and D-CQDs solutions at different excitation wavelengths, (b) (d) the emission wa-
velengths of excitation wavelengths (320 - 400 nm) 
图 5. (a) (c)分别 L-CQDs 和 D-CQDs 溶液在不同激发波长下的激发光谱，(b) (d)分别为 L-CQDs 和 D-CQDs 发射波长

与激发波长的变化规律(320~400 nm) 
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481 和 466 nm，可见发射峰的位置在 475 nm 附近没有呈现明显的改变，在 475 nm 之前随着激发波长的

增加，荧光强度逐渐增强，如图 5(a)，即表现为激发独立的性质，不同于文献报道的 CQDs 表现的激发

依赖性。 
如图 5(d)所示，随着激发波长的增加(320~400 nm)，D-CQDs 的荧光发射峰位置分别在 471、472、

474、469 和 463 nm，可见发射峰的位置在 470 nm 附近没有呈现明显的改变，在 470 nm 之前随着激发波

长的增加，荧光强度逐渐增强，如图 5(c)，即表现为激发独立的性质，不同于文献报道的 CQDs 表现的

激发依赖性。 

3.2.4. 荧光量子产率 
选择硫酸奎宁做参照物(QY 为 0.54)采用斜率法来计算 120℃条件下水热反应 16 h 制得的 L-CQDs 和

D-CQDs 的 QY。L-CQDs 相对于硫酸奎宁的 QY 为 1.57%，D-CQDs 相对于硫酸奎宁的 QY 为 1.48%，相

对于文献报道的 CQDs 的 QY 较低，可能是温度较低、碳化程度不够导致的，计算过程如图 6 与表 3 所

示。 
 

 
Figure 6. Calculation chart of QY 
图 6. QY 计算图 
 
Table 3. Calculation table of QY 
表 3. QY 计算表 

类别 硫酸奎宁 L-CQDs D-CQDs 

斜率(107) 118.489 3.63517 3.25227 

QY (%) 54 1.57 1.48 

4. 结论 

1) 实验制得的 L-CQDs 和 D-CQDs 性能是很相似的，呈类球形，粒径小于 10 nm，有良好的分散性，

没有明显的聚集现象。 
2) 实验制得的 L-CQDs 和 D-CQDs 与 L-Trp 和 D-Trp 相比，碳含量下降，但氧含量升高，使其具有

较好的水溶性。 
3) 实验制得的 L-CQDs 和 D-CQDs 的 CD 信号在 223 nm 附近和 290 nm 附近呈现镜面对称。 
4) 实验制得的 L-CQDs 和 D-CQDs 具有强的荧光特性，发射峰位在 475 nm 附近，且表现为激发独

立的性质。 
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5) 实验制得的 L-CQDs 和 D-CQDs 荧光量子产率较低，可能是温度较低、碳化程度不够导致的。 
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