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牛奶碳量子点的制备与梯度萃取分离 
——科研转化的综合化学实验 
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摘要：本实验以生物质资源牛奶为前驱体构筑碳量子点，利用梯度萃取法对碳量子点进行分离，并研究碳量子点表

面极性与发光性能间的关系。本实验旨在使学生掌握纳米材料的水热合成方法、形貌表征手段、多种分析仪器的原

理、操作和数据分析方法，在掌握基础理论和实验技能的同时，培养综合科研能力，拓宽知识面，提升运用相关知

识解决实际问题的综合能力。 
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Abstract:  This experiment elucidates a simple method for preparing and separating carbon quantum dots (CQDs), 
which were fabricated directly by using biological active substance of milk as the precursor and separated by adopting 
a new strategy of ‘gradient extraction’. Furthermore, the relationship between the surface polarity of CQDs and their 
photoluminescence property are investigated. The aim of this experiment is to master hydrothermal synthesis and 
morphology characterization of nanomaterials, the principles and operations of analytical instruments including 
transmission electron microscopy (TEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and the data treatment 
methods. The purpose of the experiment is to cultivate students’ general scientific research abilities, expand their 
scope of knowledge, and improve comprehensive capabilities for resolving practical problems by using related 
knowledge, in addition to mastering basic knowledge and laboratory skills. 
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实验教学在化学专业学生的应用与创新能力培养中有重要作用。综合化学实验是为高年级本科

生开设的实践环节，实验内容要求具有设计性和创新性[1–3]。将本校教师的前沿研究项目引入本科教

学，将最新科研成果转化为综合化学实验，能够训练学生的设计能力，强化学生的综合分析和判断

能力，提升学生的科研水平，为进一步走进科研与工作岗位奠定了基石。 

碳量子点(Carbon quantum dots，CQDs)是一种新型荧光纳米材料，通常是小于10 nm的离散准球

形粒子，其组成的碳原子以sp2杂化为主，粒子表面含有大量的－OH、－COOH、－NH2等基团。碳

量子点具有良好的发光性能与小尺寸特性，同时兼具生物低毒性及环境友好等性质，在细胞成像、

生化分析检测和光电器件等领域有重要的应用价值[4–6]。研究表明，碳量子点的表面态对理化特性有

重要影响，对碳量子点进行有效的分离与纯化，有助于学生探讨表面态分布与激发依赖荧光特性之

间的关系[7]。我们将本校教师的前沿科研工作转化为综合实验[8,9]，采用日常生活中常见的牛奶为前

驱体，利用水热还原法制备碳量子点，合成方法经济环保、操作简单[10]。碳量子点表面的极性大小

会影响其光致发光性能，为此设计利用梯度萃取法对牛奶碳量子点进行分离，深入探讨量子点的表

面态与光物理性质之间的关系，并对相关的发光机理进行探讨。通过该综合实验，可促进学生熟练

掌握各种仪器的原理、操作方法和数据分析方法，提升学生运用相关知识解决实际问题的综合能力。 

1  实验目的 
(1) 掌握水热法合成功能材料的基本方法。 

(2) 掌握傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)、紫外可见吸收光谱仪(UV-Vis)、荧光光谱仪(FL)、X射

线光电子能谱(XPS)、透射电子显微镜(TEM)等仪器的原理和使用方法，学习分析物质结构与性质间

关系的方法。 

(3) 学习实验方案的设计、实施与总结的科研全过程。 

(4) 培养学生综合运用知识的能力。 

2  实验原料与仪器 
2.1  实验原料 

牛奶购自内蒙古伊利股份有限责任公司。 

正己烷、四氯化碳、二氯甲烷均为分析纯。 

2.2  仪器与设备 

(1) JEM-1200 EX/S透射电子显微镜(JEOL公司，日本)，电压200 kV。 

(2) Nicolet 360 FT-IR红外光谱仪(Nicolet公司，美国)，KBr压片，40–4000 cm−1摄谱。 

(3) Edinburgh Instrument FLS-920型瞬态和稳态荧光光谱仪(Edinburgh Instruments公司，英国)。 

(4) Shimadzu X射线光电子能谱分析仪(岛津公司，日本)。 

(5) 雷磁pHS-3C型酸度计(上海仪电科学仪器股份有限公司，中国)。 

(6) Perkin-Elmer Lambda 950紫外-可见光谱仪(PERKINELMER公司，美国)。 

3  实验部分 
3.1  水热合成法制备碳量子点 

将5 mL牛奶用去离子水稀释至30 mL，转移至50 mL高压反应釜中，180 °C反应12 h后以转速

11000 r·m−1离心5 min，弃去灰黑色沉淀，用0.22 μm滤膜过滤淡黄色上清液，得到碳量子点(记为CQDs)

水溶液，稀释至50 mL，备用。 

3.2  溶剂萃取法分离碳量子点 

分别采用正己烷(溶剂极性参数ET [11]：30.9)、四氯化碳(溶剂极性参数ET [11]：32.5)、四氯化碳/

二氯甲烷混合溶剂(V/V = 3 : 2)、二氯甲烷(溶剂极性参数ET [11]：41.1)萃取碳量子点溶液，用旋转蒸
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发仪将有机溶剂蒸干后真空干燥，得到的产品依次标记为CQDs-a、CQDs-b、CQDs-c、CQDs-d。 

3.3  碳量子点的合成与梯度萃取分离讨论 

牛奶富含多种营养成分，是一种水溶性良好的优质碳源，含有丰富的蛋白质和脂肪，同时富含

微量营养素，为掺杂碳量子点提供了低价、丰富的来源。水热法是合成碳量子点最广泛的方法，合

成的碳量子点荧光量子产率高、光稳定性优良。本文采用一步水热法用牛奶合成绿色荧光碳量子点。 

碳量子点表面富含大量的极性基团，根据极性强弱利用梯度萃取法对碳量子点进行分离。选择

溶剂时需考虑以下因素：(1) 溶剂分子无苯环结构。苯环可能与碳量子点表面的苯环发生π–π堆积作

用，影响梯度萃取的效果；(2) 溶剂分子中无O、N等原子。N、O原子可能与碳量子点表面产生氢键，

影响XPS测试结果；(3) 溶剂低毒性。 

萃取中混合溶剂四氯化碳与二氯甲烷体积比为3 : 2，是优化实验得到的最佳配比。 

4  碳量子点的形貌与表面化学分析表征 
4.1  碳量子点的TEM分析 

通过图1的TEM图像与粒径分布图可以看出，碳量子点CQDs的粒径主要分布在2–5 nm。高分辨

率TEM显示其晶格条纹(0.206 nm)与石墨烯的<102>晶面吻合，表明碳量子点的石墨化程度高[12]。 

 

图1  CQDs的TEM图片(A)与粒径分布图(B) 

图A中插图：高分辨TEM 

CQDs-a、CQDs-b、CQDs-c和CQDs-d的粒径分布(表1)显示四份样品的平均粒径分别为3.0、3.3、

3.3和3.3 nm，均为球形颗粒状，单分散性较好。但粒径差异不明显，这是由于梯度萃取法是按照表

面极性的差异性进行分离，故分离出的碳量子点在粒径与形貌上差异不大。 

表1  四种萃取碳量子点的粒径分布比(%) 

粒径区间/nm 
粒径分布百分比/% 

CQDs-a CQDs-b CQDs-c CQDs-d 

0.5–1.5 2.6 2.7 2.5 2.6 

1.5–2.5 26.3 25.6 26.5 26.3 

2.5–3.5 39.1 38.1 37.8 38.0 

3.5–4.5 29.4 31.2 31.8 31.6 

4.5–5.5 2.6 2.4 2.6 2.5 

4.2  碳量子点的红外分析 

红外光谱(图 2A)显示，碳量子点CQDs表面O－H与N－H的伸缩振动峰位于 3200–3700 cm−1，

C－H伸缩振动峰位于 2923 和 2850 cm−1，C＝C伸缩振动峰位于 1420 cm−1，C＝O伸缩振动峰位于

1635 cm−1，N－H弯曲振动峰位于 1570 cm−1，说明碳量子点表面具有丰富的羰基和羧基[13]。 

随着萃取溶剂极性增加，碳量子点表面极性官能团 O－H/N－H 伸缩振动峰(3200–3700 cm−1)和

C＝O 伸缩振动峰(1630 cm−1)的强度逐渐增强，弱极性 C－H 的伸缩振动峰(2923 和 2850 cm−1)、
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C＝C 伸缩振动峰(1420 cm−1)以及 C－O－C 不对称伸缩振动(1100 cm−1)的强度逐渐递减(图 2B)，说

明碳量子点表面极性随萃取溶剂极性增加而增强。 

 
图2  (A) 碳量子点的FTIR谱图；(B) 四种萃取碳量子点的FTIR谱图  

a) CQDs-a；b) CQDs-b；c) CQDs-c；d) CQDs-d 

4.3  碳量子点的XPS分析 

XPS分析结果(表2)表明，随着萃取溶剂极性增加，分离得到的碳量子点表面O和N元素的百分含

量逐渐增加，C元素的百分含量逐渐减少。 

表2  萃取分离碳量子点XPS全谱表面化学构成 

样品名称 
元素百分含量 

C/% N/% O/% 

CQDs-a 89.01 3.37 7.61 

CQDs-b 87.94 4.29 7.77 

CQDs-c 80.8 8.29 10.91 

CQDs-d 77.91 10.65 11.44 

高分辨XPS碳谱表明(图3)，碳量子点中的碳原子有C－C/C＝C、C－N、C－O与C＝N/C＝O 

(284.6 eV、285.7 eV、286.1 eV和287.8 eV)等形式(以CQDs为例)，主要以C－C/C＝C形式存在[14,15]。

萃取分离后碳量子点的XPS碳精细谱(表3)显示，随着萃取溶剂极性增加，越来越多的sp2碳被羰基或

氨基等极性官能团修饰，碳量子点表面C＝O/C＝O官能团的含量逐渐增加，相应C－C/C＝C官能团

的含量则逐渐减少。 

 
图3  CQDs的高分辨率碳谱 
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表3  高分辨率XPS碳谱测定的峰位(eV)及碳点表面化学构成(%) 

峰归属 峰位/eV 
碳点表面化学构成/% 

CQDs-a CQDs-b CQDs-c CQDs-d 

C－C/C＝C 284.6 81.1 77.8 75.4 70.5 

C－N 285.7 – 14.6 11.3 8.0 

C－O 286.1 15.9 3.9 4.0 10.9 

C＝O/C＝N 287.8 3.0 3.6 9.4 12.0 

通过上述表征可知，利用梯度萃取法分离牛奶碳量子点时，随着萃取溶剂极性的增加，表面有

更多极性官能团的碳量子点被萃取分离出来。 

5  碳量子点的光物理性质研究 
5.1  碳量子点的紫外-可见吸收 

CQDs的吸收光谱(图4)出现在紫外区，来源于C＝C键的π–π*跃迁或C＝O键的n–π*跃迁[16]。梯度

萃取分离后的碳量子点，吸收峰发生红移且强度越来越大(图5)，这是因为碳量子点表面极性官能团

作为助色团连接在sp2共轭体系上，使共轭体系的电子云流动性增大，π–π*跃迁的能级差减小所致[17]。 

 
图4  CQDs溶液的紫外-可见吸收光谱 

 
图5  梯度萃取所得四种碳量子点溶液的紫外-可见吸收光谱 

A) CQDs-a  B) CQDs-b  C) CQDs-c  D) CQDs-d 
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5.2  碳量子点的荧光光谱 

碳量子点具有独特的激发依赖荧光特性(excitation-dependency)，即随着激发波长的改变，发射

波长随之改变，因此通过调节激发波长可实现碳量子点的连续全色发射，为其在多色成像等生物领

域的应用提供了可能性[18]。 

用盐酸和氢氧化钠水溶液调节碳量子点溶液的酸碱度，氯化钾控制溶液体系的离子强度，在一

定的激发条件下监控碳量子点溶液的荧光强度。各碳量子点水溶液的荧光发射峰波长均随着激发波

长的增大而发生红移，即出现了典型的激发依赖荧光特性(图6，以CQDs为例)。分离后的碳量子点随

着表面极性基团的增加，最佳激发峰与最高发射峰波长均增加(表4)，说明碳量子点表面态分布是影

响荧光特性的因素之一。我们推测碳量子点表面的极性官能团会使π–π*跃迁的能级差减小，因此随

着表面助色团的增加，碳量子点的吸收光谱和荧光光谱均发生红移[19]。 

 
图6  碳量子点CQDs的荧光光谱图 

黑线为最高发射峰480 nm对应的激发光谱；电子版为彩图 

表4  碳量子点的荧光性质表 

样品名称 λex,max/nm λem,max/nm 

CQDs 379 480 

CQDs-a 358 438 

CQDs-b 363 445 

CQDs-c 370 451 

CQDs-d 375 460 

λex,max：最佳激发波长；λem,max：最强发射波长 

5.3  碳量子点表面的电化学性质 

为了验证助色团与碳量子点表面能级差之间的关系，我们使用循环伏安法测试了样品的HOMO-

LUMO能级差。采用三电极体系，以玻碳电极为工作电极，铂丝作为对电极，甘汞电极作参比电极，

电解液为0.1 mol·L−1的KCl水溶液。样品的能级差由下式计算：  

E(HOMO) = −e(Eox + 4.4) (eV)             (1) 

E(LUMO) = −e(Ered + 4.4) (eV)             (2) 

ΔE = Eox − Ered                         (3) 

Eg = −eΔE                              (4) 

其中Eox是碳量子点的氧化电位，Ered是碳量子点的还原电位，Eg是能级差[20]。通过计算，可以

看出四份萃取碳量子点的能级差随着碳量子点表面极性的增加而逐渐降低(表5)，这与我们的设想相

一致。 
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表5  萃取碳量子点表面能级差 

样品名称 Eg/eV 样品名称 Eg/eV 

CQDs-a 3.32 CQDs-c 3.23 

CQDs-b 3.28 CQDs-d 3.18 

5.4  碳量子点表面极性对荧光寿命的影响 

在360 nm的激发条件下，测试了碳量子点的荧光寿命，平均寿命可以用如下公式计算得到： 

<τ> = 
2

i i

i i

A τ

A τ



 

Ai为各指数因子的统计比重，τi为各因子的寿命值。 

各碳量子点的荧光衰减曲线(图7，以CQDs为例)经拟合符合三指数衰减关系(表6)，包括一个快

速衰减的成分和两个缓慢衰减的组分，这种三指数关系与碳量子点表面的sp2共轭体系间的能量传递

有关[21]。随着萃取溶剂极性增加，分离所得碳量子点的荧光寿命随之变大，推测由于连接助色团较

少的能级较高，连接助色团较多的能级较低，随着碳量子点表面极性增加，助色团逐渐增多，共轭

体系的能级愈趋复杂化，能量传递的现象也会愈加明显，对应“吸收-传递-发射”会比“吸收-发

射”的过程更加复杂[22]。因此随着碳量子点表面极性增加，碳量子点内部能量传递的现象增强，荧

光寿命随之增长。 

 
图7  CQDs的荧光衰减曲线 

表6  碳量子点的荧光寿命与平均寿命(λex = 360 nm) 

样品名称 τ1/ns τ2/ns τ3/ns <τ>/ns 

CQDs 0.97 (20.47%) 3.70 (50.69%) 12.14 (28.84%) 8.9 

CQDs-a 0.51 (19.81%) 3.03 (36.37%) 8.83 (43.83%) 7.28 

CQDs-b 0.59 (22.79%) 3.21 (41.12%) 9.41 (36.09%) 7.47 

CQDs-c 0.81 (21.66%) 3.47 (51.17%) 11.03 (27.17%) 7.96 

CQDs-d 0.90 (22.44%) 3.61 (51.77%) 12.18 (25.79%) 8.67 

综上所述，本实验利用水热还原法制备牛奶碳量子点，并基于表面极性的差异，利用梯度萃取

法对碳量子点进行了分离。实验通过TEM、XPS、IR对碳量子点进行了形貌分析，结果表明，随着

萃取溶剂极性的增加，碳量子点表面极性基团增加，并通过UV-Vis、荧光、电化学性质深入探讨了

碳量子点表面化学与其光物理性质之间的关系(图8)。光物理性质研究结果表明，碳量子点的表面极

性与其光致发光性质之间存在着密切的关系：随着碳量子点表面极性的增大，碳量子点的吸收光谱、

荧光光谱均发生红移，荧光寿命增长。依据表面官能团表征和能级测定的结果，推测该现象与碳量
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子点表面和sp2共轭体系连接的助色团数量有关。 

 
图8  牛奶碳量子点的制备、梯度萃取以及与表面极性相关的光致发光现象 

6  实验特点及教学组织运行方式 
本实验主题高度接近实际生活，易激发学生的学习兴趣。实验内容综合性强，学科覆盖面广，知

识要点多。学生认识和掌握纳米材料独特性能的同时，通过设计实验方案的教学环节，训练学生运

用理论知识和实验技术解决科研课题的能力，有利于提升学生的实践操作能力，创新意识和综合运

用知识的能力。 

本实验为16学时的综合化学实验，每组学生6–8人。实验中采用以学生为主体、教师为主导的教

学模式。教师在讲解时运用启发式教学，调动学生的积极性，促进学生深入思考，培养学生的创新

意识。 

首先学生需要在实验课前进行碳量子点的文献调研，内容包括： 

(1) 什么是量子点？碳量子点的结构与组成是什么？合成方法有哪些？ 

(2) 碳量子点的吸收光谱与荧光光谱有哪些特点？其作为荧光传感器的最新研究进展情况。 

实验分为两周，每周8学时。第一周学生先提前1天利用1学时配制溶液，并在反应釜中反应。第

二天教师讲解实验及仪器原理，学生进行每人15–20分钟的碳点研究进展汇报，约需2学时。随后的

实验过程中碳点的过滤与萃取及干燥3学时，形貌与化学表面分析实验3学时。第二周利用3学时测定

碳点的紫外光谱、荧光光谱和荧光寿命。根据实验结果并结合形貌分析数据，对萃取结果进行总结，

并在此基础上进一步讨论表面态与能级之间的关系，由小组提出验证方法的设计方案，此项环节约

1学时。随后的电化学实验3学时。 

学生提交的实验报告要求以论文的形式完成，内容包括背景知识介绍与原理、采取的研究方法

和技术路线、实验结果与数据分析、实验总结与改进等，以达到考查学生综合实验能力和撰写科技

论文能力的教学目标。  

7  结语 
本实验为前沿科研工作转化成本科教学的综合化学实验。实验内容包括了纳米材料的合成、形

貌表征和发光特性的表征与分析。通过该综合型实验课程的开展，可以使学生了解功能材料的研究

方法，加强对分析仪器的基本原理和使用方法的理解，掌握多种仪器的常规使用，并进行根据实验

结果设计验证方法的科研训练，缩短科研与教学的距离，便于学生在本科期间参与前沿科学研究工

作，锻炼学生的实践能力，提升科研能力。 
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