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摘　要：以生物质废弃物雪莲果皮为碳源，乙二胺为氮源，采用一步水热法

制备蓝色荧光氮掺杂碳量子点（N-CQDs），并探索其在防伪中的应用。实

验结果表明：N-CQDs 为球形形貌，平均粒径约为 1.88 nm；N-CQDs 具有类

石墨烯结构，表面富含氨基、羧基等官能团；N-CQDs 的荧光对 Fe3+ 及 pH
值具有响应性。以 PAA 为基质，将 N-CQDs 制备成丝网油墨，印制的图案

在自然光下隐形，在紫外光下显示出蓝色荧光图案，移除紫外光后，呈现绿

色磷光图案。此外，在图案上喷涂 Fe3+ 溶液或碱液，其荧光被明显淬灭。基

于响应性荧光碳量子点的防伪图案可实现静态、动态两种模式的信息存储，

信息安全性与防伪等级更高。
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1 研究背景

假冒产品在各行各业普遍存在，在食品、服装、

医药和电子等领域更为常见 [1-3]。因此，开发性能可

靠且防伪力度高的防伪技术迫在眉睫。在众多防伪技

术中，荧光防伪技术因其易识别、印刷速度快、设计

多样性和适用多种对象等优点而受到广泛关注 [4-5]。

传统的荧光材料如半导体量子点 [6]、有机染料 [7]

和稀土掺杂上转换荧光纳米颗粒 [8] 等存在毒性大、

光稳定性较差以及生产成本高等问题。碳点（carbon 
dots，CDs）[9] 是新型荧光材料，是尺寸小于 10 nm
的零维碳基材料，其制备原料来源广泛，具有良好

的生物相容性、光稳定性、水溶性，易于功能化，

光学性能可调谐等优点，且能实现动态荧光防伪。S. 
Kalytchuk 等 [10] 以柠檬酸和乙二胺（ethylenediamine，

EDA）为原料，采用水热法制备 CDs，研究结果表明，

在反应温度分别为 200, 220 ℃下获得的 CDs 具有相

同发射波长，但具有不同荧光寿命，利用 CDs 荧光

油墨可制备通过荧光寿命进行编码的防伪标签。Guo 
J. Z. 等 [11] 以龟壳作为碳源制备了 CDs，并将其与羧

基功能化的聚（苯乙烯 - 甲基丙烯酸甲酯 - 丙烯酸）

微球复合，通过微流控技术组装成了荧光光子晶体微

球，研究结果表明，由荧光光子晶体微球构建的防

伪图案不仅能呈现出 CDs 的荧光，还具有随观测角

度变色的结构色。Wu Y. F. S. 等 [12] 分别以间苯二胺

与叶酸为碳源，通过尿素功能化得到具有蓝色荧光及
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绿色超长室温磷光发光的两种 CDs，研究结果表明，

以 CDs 制备的丝网印刷油墨可以构建具有荧光与磷

光效果的防伪图案。

用化学试剂合成的 CDs 具有高量子产率、高均

一性等优点 [13]，但其合成原料成本较高，制备过程

易造成环境污染。而以李子 [14]、树叶 [15]、桔皮 [16] 等

生物质作为 CDs 的前体可以降低生产成本和环境污

染。故本研究拟以生物质废弃物（雪莲果皮）为碳

源、乙二胺（EDA）为氮源，通过一步水热法制备

氮掺杂荧光碳量子点（N-CQDs），并探索 N-CQDs
对 Fe3+ 和 pH 的响应性能以及在荧光 / 磷光防伪中的

应用。研究技术路线如图 1 所示。

图 1 N-CQDs 的制备及多模态响应防伪应用示意图

Fig. 1 Preparation of N-CQDs and schematic diagram of multi-modal response anti-counterfeiting application

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

雪莲果购于株洲水果市场，雪莲果皮在烘箱烘

干后研磨成粉备用。乙二胺，分析纯；六水合氯化

铁，分析纯；氢氧化钠，分析纯；盐酸，质量分数

为 36%；聚丙烯酸（polyacrylic acid，PAA），平均

分子量约为 3000。上述试剂均购于上海阿拉丁生化

科技股份有限公司。

荧光光谱仪，F-4500 型，日立公司；透射电子

显 微 镜（transmission electron microscope，TEM），

TF-20 型，FEI 公司；X 射线光电子能谱仪（X-ray 
photoelectron spectroscopy，XPS），K-Alpha 型，赛

默飞世尔科技公司；傅里叶变换红外光谱仪（Fourier 
transform infrared spectroscopy，FTIS），Nicolet 380 型，

赛默飞世尔科技公司；紫外 - 可见分光光度计，TU-

1801 型，北京普析通用仪器有限责任公司。

2.2 N-CQDs 的制备

将 0.2 g 雪莲果皮粉末分散在 10 mL 去离子水中，

加入 300 μL 乙二胺超声振荡以混合均匀，然后将混

合溶液转移至 25 mL 的带有聚四氟乙烯内衬的反应

釜中，在烘箱中加热至 180 ℃，反应 4 h，反应结束

后自然冷却至室温。将反应液以 8000 r/min 离心 10 
min，去除溶液中的固体残渣，在去离子水中透析 24 
h（透析袋截留分子量为 1000）去除未反应的小分子，

得到 N-CQDs 溶液，4 ℃下保存备用。

2.3 荧光油墨的制备

取 1 mL 去离子水、1 mL 无水乙醇及 18 mL PAA
于烧杯中，经磁力搅拌 20 min 后形成简易油墨，再

加入 1 mL N-CQDs 溶液，充分混合后形成 N-CQDs/
PAA 荧光油墨。随后即可通过丝网印刷在无荧光纸

上印制图案。

2.4 表征与性能测试

采用透射电子显微镜对 N-CQDs 的微观形貌进

行表征。通过傅里叶变换红外光谱仪和 X 射线光电

子能谱仪对 N-CQDs 进行化学组成分析。利用紫外 -

可见分光光度计和荧光光谱仪对 N-CQDs 的吸光特
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性与荧光特性进行测试。

取 0.5 mL 的 N-CQDs 溶液，用去离子水稀释至

40 mL，再取 0.5 mL 稀释后的 N-CQDs 溶液分别与 1 
mL 不同浓度（0.1, 0.5, 1, 5, 10 mmol/L）的 Fe3+ 溶液

充分混合，静置 10 min 后，进行荧光测试。

用氢氧化钠和浓盐酸溶液配置不同 pH 值（1, 4, 7, 
10, 13）的水溶液。取 0.5 mL 稀释后的 N-CQDs 溶液

分别与 1 mL 的不同 pH 值水溶液充分混合，静置 10 
min 后，进行荧光测试。

3 结果与讨论

3.1 N-CQDs 制备条件优化

在 N-CQDs 的合成过程中，反应时间的长短会影

响 N-CQDs 碳核的大小 [17]，而碳核中共轭域的尺寸

又会影响荧光效率 [18]。因此，为了研究反应时间对

N-CQDs 荧光效率的影响，本研究只改变水热反应时

间，其他制备条件保持不变（同 2.2 节），制备了不

同的 N-CQDs。不同水热反应时间下制备的 N-CQDs
在 380 nm激发波长下的荧光发射光谱图如图2a所示。

由图 2a 可知，随着水热反应时间的增加，N-CQDs
的荧光强度呈现先上升后下降的趋势；当水热反应时

间为 4 h 时，N-CQDs 的荧光强度达到最大。这可能

是由于反应时间的增加使 N-CQDs 的碳化程度增加，

利于形成更大尺寸的共轭结构，因而荧光强度增加。

但是当反应时间进一步增加时，碳核过大导致量子限

域效应减弱甚至消失，因而荧光强度下降。

氮原子可以增加 CQDs 中相邻碳原子的电荷密

度，并能提供新的辐射弛豫途径，进而提高荧光效

率，因此，对 CQDs 进行氮原子掺杂是研究者们经

常使用的策略 [17]。为了研究 N-CQDs 中氮掺杂量对

荧光强度的影响，本研究只改变氮源（乙二胺）的

加入量，其他制备条件保持不变（同 2.2 节），制

备不同的 N-CQDs。不同乙二胺加入量（0, 100, 300, 
500 µL）下制备的 N-CQDs 在 380 nm 激发波长下的

荧光发射光谱图如图 2b 所示。由图 2b 可知，随着

乙二胺加入量的增加，N-CQDs 的荧光强度呈现先

增加后下降的趋势；当乙二胺加入量为 300 μL 时，

N-CQDs 的荧光强度达到最大。这可能是由于氮原

子提高了 N-CQDs 中碳原子的电荷密度和自旋密度，

提供了新的辐射弛豫途径，进而提高荧光强度 [19-20]，

但是氮掺杂量超过一定值就会破坏碳核的共轭结构，

从而使荧光强度下降 [21]。

综上所述，以雪莲果皮为碳源、乙二胺为氮源，

采用水热法制备 N-CQDs 的最佳实验条件为：雪莲果

皮为 0.2 g，水为 10 mL，乙二胺加入量为 300 μL，

反应时间为 4 h，反应温度为 180 ℃。

3.2 N-CQDs 的微观形貌

采用透射电子显微镜对 N-CQDs 进行微观形貌

表征，结果如图 3 所示。

a）不同水热反应时间下

b）不同乙二胺加入量下

图 2 N-CQDs 荧光光谱图

Fig. 2 Fluorescence spectra of N-CQDs

a）TEM 图

彩图
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由图 3 可知，N-CQDs 为球状，分散良好，无团

聚现象。使用 ImageJ 软件对约 60 个量子点的粒径进

行统计，得到 N-CQDs 的粒径在 1.32~2.99 nm 之间，

平均粒径为 1.88 nm。从高倍率透射电子显微镜（见

图 3c）可观察到清晰的晶格条纹，晶格间距为 0.22 
nm，与石墨烯（100）面间距一致 [22]，表明 N-CQDs
形成了良好的结晶结构。

3.3 N-CQDs 的化学组成

N-CQDs 的 XPS 能谱图如图 4 所示。由图 4 可

知：1）位于 284.8, 532.2, 399.5 eV 的 3 个尖锐峰分

别归属于 C1s、O1s 和 N1s，占比分别为 74.71%、

6.41% 和 18.88 %。2）在 C1s 的高分辨率能谱图（见

图 4b）中，284.8, 285.5, 288.7 eV 处的峰分别对应 C—

C/C==C、C—N[23] 和 C==O 键 [24]。3）N1s 和 O1s 的

高分辨率能谱（见图 4c 和 4d）证实了 C—OH/C—

O—C（532.2 eV）[24]、H—O—H（533.72 eV）[25] 和

C—N 键（399.47 eV）[24] 存 在 于 N-CQDs 中， 这 表

明 N-CQDs 中存在羟基、羧基和氨基等基团。

b）尺寸分布

c）高倍率 TEM 图

图 3 N-CQDs 的微观形貌

Fig. 3 Microscopic morphology of N-CQDs

a）全谱图

b）C1s

c）N1s

d）O1s
图 4 N-CQDs 的 XPS 能谱图

Fig. 4 XPS spectra of N-CQDs
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图 5 为 N-CQDs 的 FTIR 谱图。由图 5 可知，在

3437 cm-1 处的特征吸收峰为 O—H 和 N—H 的伸缩

振动 [26]；在 2923 cm-1 处附近，出现了特征吸收峰，

为 C—H 的伸缩振动 [23]；在 1645 cm-1 处具有明显的

吸收峰，归属于 C==O 的伸缩振动和 N—H 的弯曲振

动 [26]；在 1045 cm-1 处的吸收峰，则归属于 C—O 的

拉伸振动 [27]。这表明 N-CQDs 表面形成了羰基、羧

基和氨基等极性官能团，这也是 N-CQDs 具有优异

水溶性的原因。

3.4 N-CQDs 的荧光性能

图 6 为 N-CQDs 在不同激发波长下的荧光光谱

图。由图 6a 可知，N-CQDs 的最佳激发波长为 432 
nm；最佳激发波长下，N-CQDs 的最佳发射波长为

527 nm；紫外 - 可见吸收光谱在 335 nm 处有一个吸

收峰，这可以归因于 C==C 和 C==O 中电子的 n → π*
跃迁 [28]。在自然光的照射下，N-CQDs 溶液呈现淡

黄色，而在紫外灯（365 nm）的照射下呈现亮蓝色，

因而 N-CQDs 能用于包装、证券及票据的荧光防伪。

图 6b 为不同激发波长下 N-CQDs 的发射光谱图。由

图可知，在 300~500 nm 波长激发下 N-CQDs 的发射

峰位置出现明显的红移，从 475 nm 红移到 575 nm，

呈现典型的激发波长依赖型，这可能是由于 N-CQDs
表面发射能量陷阱的不同分布导致的 [29]。

3.5 N-CQDs 的 Fe3+、pH 响应

为 测 试 Fe3+ 对 N-CQDs 荧 光 强 度 的 影 响， 向

N-CQDs 中 加 入 不 同 浓 度 的 Fe3+（0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 
10.0 mmol/L）。图 7a 为 Fe3+ 存在下 N-CQDs 的荧光

发射光谱图。由图 7a 可知，随着 Fe3+ 浓度的增大，

N-CQDs 的荧光强度逐渐降低，其原因可能是 Fe3+ 与

N-CQDs 的氨基、羧基及羟基之间存在较强的相互作

用，使 N-CQDs 聚集，导致荧光淬灭 [30]；当 Fe3+ 浓

度为 10.0 mmol/L 时，N-CQDs 的荧光强度降低幅度

最大。 
图 7b 为 N-CQDs 在不同 pH 值（1, 4, 7, 10, 13）

下的荧光发射光谱图。由图 7b 可知，随着 pH 值的

增加，N-CQDs 的荧光强度逐渐下降，当 pH 值为 13
时，N-CQDs 的荧光强度最弱，这可能是由 N-CQDs
在酸碱条件下的可逆质子化 / 去质子化造成的。在酸

性条件下，碳点的氮原子被质子化，质子可能从质

子化的氮原子转移到共轭碳结构从而增强了荧光。

而在碱性条件下，共轭碳结构上的去质子化导致荧

光减弱 [31]。

雪莲果皮衍生多模式碳量子点的制备及其防伪应用
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图 5 N-CQDs 的 FTIR 谱图

Fig. 5 FTIR spectrum of N-CQDs

图 6 N-CQDs 的紫外 - 可见光吸收、激发 - 发射光谱及在不同激发波长下的荧光发射光谱

Fig. 6 UV-Vis absorption, excitation-emission spectra and fluorescence emission spectra at 
different excitation wavelengths of N-CQDs 

                a）紫外 - 可见光吸收、激发 - 发射光谱                                                                b）不同激发波长下

彩图
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3.6 N-CQDs 在防伪领域中的应用

将 N-CQDs 作 为 荧 光 填 料 制 备 简 易 油 墨， 采

用丝网印刷方式在无荧光纸上印刷了 3 种图案，如

图 8 所示。在自然光下 3 种图案无明显痕迹（见图

8a1~a3），而在 365 nm 的紫外光照射下则显现出清

晰的蓝色荧光图案（见图 8b1~b3），图案饱满，边

缘细节清晰，辨识度较高。将碱液与 Fe3+ 溶液分别

喷涂在防伪图案表面，在 365 nm 的紫外光照射下，

其荧光强度明显降低，图案变得模糊、难以分辨（见

图 8c1~c3、8d1~d3）。 可 见，N-CQDs 可 以 实 现 动

态响应防伪，具备更好的防伪效果。

图 8e1~e4 显示了关闭紫外灯之后荧光图案不同

                                      a）不同 Fe3+ 浓度下                                                                                 b）不同 pH 值下

图 7 不同 Fe3+ 浓度、pH 值下 N-CQDs 的荧光发射光谱

Fig. 7 Fluorescence emission spectra of N-CQDs at different Fe3+ concentrations and pH

 （a1~a3）自然光照射下；（b1~b3）365 nm 紫外光照射下；（c1~c3）经碱液喷涂处理后 365 nm 紫外光照射下；（d1~d3）经 Fe3+ 溶液

喷涂处理后在 365 nm 紫外光照射下；（e1~e4）关闭紫外灯后 0, 1, 2, 3 s 时拍摄的图像

图 8 不同光学模式下的防伪图案照片

Fig. 8 Photograph of anti-counterfeiting patterns under different optical modes

彩图

彩图



- 63 -

的显示状态。由图 8b 可知，在紫外灯关闭瞬间，图

案整体清晰可见，呈现绿色磷光（见图 8e1）；当紫

外灯关闭 3 s 后，绿色磷光图案消失（图 8e4）。荧

光图案呈现出磷光特性的原因可能是：较长的聚合

物链有利于限制激发态电子的运动，抑制非辐射跃迁

造成的能量损失 [32]，因而 N-CQDs/PAA 可有效增强

材料的室温磷光效率；同时，PAA 表面的羧基可与

N-CQDs 表面的亲水性官能团形成氢键，有效固定荧

光团，使磷光特性增强 [33]。

4 结论

1）以生物质材料雪莲果皮为碳源，乙二胺为氮

源，去离子水为溶剂，采用水热法制备高荧光强度的

N-CQDs。最佳实验条件为：碳源为 0.2 g，氮源为

300 μL，溶剂水为 10 mL，反应温度为 180 ℃，反应

时间为 4 h。N-CQDs 具有类石墨烯结构的碳核，平

均粒径为 1.88 nm。其表面含有氨基、羧基和羟基等

基团，因而具有良好的水溶性，易与水性油墨复合制

成荧光防伪油墨。N-CQDs 的荧光光谱表现出激发波

长依赖现象，最佳激发波长为 432 nm，最佳发射波

长为 527 nm。

2）N-CQDs 对 Fe3+ 和 pH 具 有 响 应 性， 且 与

PAA 共 混 后 呈 现 磷 光 效 应。 浓 度 为 5.0 mmol/L 的 
Fe3+ 溶液与碱液，可以淬灭荧光防伪图案的蓝色荧光，

实现动态响应防伪；移除紫外光源后，呈现绿色磷光

图案并持续发光 2 s，多模态发光的防伪图案具有更

好的防伪效果。同时，以生物质废弃物为主要原料制

备荧光防伪材料，可以实现资源的循环利用，也为生

物质基碳量子点材料的制备、性能调控及应用研究提

供参考。
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Preparation of Snowdrop Peel-Derived Multimodal Carbon Quantum Dots and Its 
Anti-Counterfeiting Applications

ZHU Fengli，YANG Ling，YANG Pei，WANG Yahu，TAN Haihu

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Blue fluorescent nitrogen-doped carbon quantum dots (N-CQDs) were prepared by one-step 
hydrothermal method using biomass waste snowdrop peel as the carbon source and ethylenediamine as the nitrogen 
source, with their application in anti-counterfeiting explored. The results showed that N-CQDs were spherical in 
shape with a particle size of about 1.88 nm, and had a graphene-like structure with amino and carboxyl groups on 
the surface. The fluorescence of the N-CQDs was responsive to Fe3+ and pH value. PAA was used as a substrate to 
prepare N-CQDs into screen inks, and the printed patterns were invisible under natural light, showing blue fluorescent 
patterns under UV light, and showing green phosphorescent patterns when UV light was removed. In addition, the 
fluorescence luminescence was significantly quenched by spraying Fe3+ solution or alkali solution on the pattern. This 
anti-counterfeiting pattern based on responsive fluorescent carbon quantum dots can achieve two modes of information 
storage: static and dynamic, which can provide higher information security and anti-counterfeiting level.

Keywords：snowdrop peel；carbon quantum dot；fluorescent anti-counterfeiting；phosphorescence；

fluorescence quenching
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