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酸皮基磷光型碳点的制备及防伪应用 

张文博 1,2，李  莉 2，王佳宁 2，李  雯 2， 

鲍  艳 3，范倩倩 3，马建中 3 
（1. 陕西科技大学 陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心, 陕西 西安  710021；2. 陕西科技大学 

化学与化工学院, 陕西 西安  710021；3. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院, 陕西 西安  710021） 

摘要：以浸酸山羊皮为碳源、硼酸为硼源，采用热解法制备了磷光型碳点（P-CDs）。探讨了浸酸山羊皮含量、

反应 pH、反应温度和反应时间对 P-CDs 余辉时间的影响。采用有机元素分析仪、SEM、EDS、TEM、FTIR、

XRD 对样品进行了表征，并评价了 P-CDs 的防伪应用。结果表明，在浸酸山羊皮含量（以 3 g 硼酸为基准，下

同）4.10%、反应 pH 为 7、反应温度为 225 ℃、反应时间为 7.5 h 的条件下，制备的 P-CDs 的余辉时间达到 12 s；

该材料的最佳发射波长为 520 nm，对应明亮的青绿色余辉。P-CDs 平均粒径为 4.42 nm，具有典型的石墨结构，

硼原子成功地掺入到碳点中，形成了 C—B、B—O 等共轭链结构，稳定了三重激发态，延长了余辉时间。 

关键词：浸酸山羊皮；碳点；磷光；防伪；功能材料 

中图分类号：TQ127.11；TB383.1    文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 04-0796-08 

Preparation and anti-counterfeiting application of phosphorescent  
carbon dots based on pickled skin 

ZHANG Wenbo1,2, LI Li2, WANG Jianing2, LI Wen2, BAO Yan3, FAN Qianqian3, MA Jianzhong3 
（1. Shaanxi Collaborative Innovation Center of Industrial Auxiliary Chemistry and Technology, Shaanxi University of 
Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China; 2. College of Chemistry and Chemical Engineering, Shaanxi 
University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China; 3. College of Bioresources Chemical and Materials 
Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Phosphorescent carbon dots (P-CDs) were prepared by pyrolysis method using pickled skin as 

carbon source and boric acid as boron source. The effects of pickled skin content, reaction pH, reaction 

temperature and reaction time on the afterglow time of P-CDs were investigated. The P-CDs obtained were 

characterized by organic element analyzer, SEM, EDS, TEM, FTIR and XRD, and evaluated for the 

anti-counterfeiting application. The results showed that the P-CDs, prepared with pickled skin content 

(based on 3 g boric acid, the same below) of 4.10%, reaction pH of 7, reaction temperature of 225 ℃, and 

reaction time of 7.5 h, displayed the longest afterglow time of 12 s. The material exhibited an optimum 

emission wavelength of 520 nm corresponding to a bright green afterglow, and an average particle size of 

4.42 nm with a typical graphite structure. Boron atoms were successfully incorporated into the P-CDs to 

form C—B, B—O conjugate chain structure, which stabilized the triple excited state and prolonged the 

afterglow time. 

Key words: pickled skin; carbon dots; phosphorescence; anti-counterfeiting; functional materials 

皮革工业是中国最重要的经济支柱之一[1]，在

制革加工行业中，浸酸工序是其重要的一个步骤，

在处理过程中常会产生大量的浸酸山羊皮边角料，

经过堆积或焚烧处理后会造成环境的污染和资源的

浪费。因此，妥善处理浸酸山羊皮边角料对于经济

发展和环境保护具有重要意义。 

功能材料 
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采用生物质原材料制备碳点（CDs）是研究 CDs

的一个重要方面。CDs 主要由碳核和表面连接的官

能团组成，其核心大多由 sp2 杂化碳或纳米晶型组

成，表面主要连接羧基、羟基和氨基等官能团，这

些官能团赋予了 CDs 较好的水溶性，同时也使 CDs

更容易表面修饰和功能化[2-3]。CDs 几乎不含重金属

元素，具有环保性好、耐光漂白，生物兼容性好等

优点[4-6]。同时，CDs 原料丰富易得、制备工艺简单、

反应条件温和。以上优点使 CDs 在离子检测、生物

成像、光催化和防伪等领域具有广泛的应用。 

ZHANG 等[7]利用浸酸山羊皮为原料制备了多

色 CDs 并将其用于防伪领域。而开发磷光型 CDs

（P-CDs）对于提升防伪技术也具有重要的意义。

CDs 经过改性可得到优异的磷光性能，长时间的余

辉更容易辨别物品的真假信息，能更好地应用于防

伪。目前，研究者致力于开发更具独特磷光性能的

CDs，如余辉时间较长的 P-CDs[8-10]。其中，最重要

的是提升单线态到三线态的系间跃迁和抑制三重态

激子的非辐射失活。常通过掺杂 N、F、P 等杂原子，

固定聚乙烯醇、尿素等基质，控制反应温度等方法

对 CDs 进行改性，从而提高 CDs 的磷光性能[11-14]。

例如：WANG 等[15]利用无机盐熔融法制备了 P-CDs，

但其合成过程需要在高温（400 ℃）下长时间煅烧，

在一定程度上限制了该方法的广泛应用；WANG 等[16]

首先制备出 CDs，再利用 SiO2 将其包覆实现磷光，

过程较为复杂；ZHENG 等[17]通过柠檬酸构建了水

相中高稳定性的磷光型复合材料。但是大多数研究

存在余辉时间短、工艺复杂、原料昂贵等缺点，并

且目前采用天然生物质材料制备磷光性能优异的

CDs 的研究较少。所以，以生物质材料为原料，采

用简便的方法制备 P-CDs 值得进一步研究。浸酸山

羊皮作为一种生物质材料，主要由 C、H、O、N 等

元素组成，可以为制备 CDs 提供一定的基础，同时

实现资源的利用和解决环境污染的问题。 

本工作拟以浸酸山羊皮和硼酸为原料，通过热

解法将硼酸中的 B 原子引入到 CDs 中，考察浸酸山

羊皮含量、反应 pH、反应温度、反应时间对 CDs

余辉的影响，使其在一定条件下形成稳定的 C—B、

B—O 等共价键，减少单重态和三重态之间的能量间

隙，防止三态激子的淬灭，从而延长磷光时间，在

视觉上提升防伪效果。同时实现浸酸山羊皮的资源

化利用和防伪技术的提升。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

浸酸山羊皮，成都青羊区世纪皮草经营部；NaCl

（分析纯）、浓盐酸（质量分数 36%）、 NaOH

（1 mol/L）、硼酸（分析纯）、溴化钾（光谱级）、

微孔滤膜（0.22 μm），上海麦克林生化科技股份有

限公司；超纯水，自制。 

LGJ-10C 冷冻干燥机，北京四环科学仪器厂有

限公司；DECO-SG100 高通振动球磨机，上海科恒

实业有限公司；VarioELcube 有机元素分析仪，德国

Levitra 公司；Hitachi S4800 场发射扫描电子显微镜，

日本日立公司；FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN 透射电

子显微镜，美国 FEI 公司；Nano-ZS90 纳米粒度及

Zeta 电位分析仪，英国 Malvern 公司；FS5 稳态瞬

态荧光光谱仪，英国爱丁堡公司；Cary-5000 紫外-

可见分光光度计，美国安捷伦科技公司；Vertex70

傅里叶变换红外光谱仪、D8 Advance X 射线衍射仪，

德国 Bruker 公司；AXIS SupraX 射线光电子能谱仪，

英国 Kratos 公司。 

1.2  浸酸山羊皮的预处理 

为了减少杂质成分的干扰和提高浸酸山羊皮的利

用率，首先对其进行酸水解，具体步骤如下：（1）称

取一块质量为 10.0 g 浸酸山羊皮，加入体积为

150 mL NaCl 溶液（质量分数为 8%），使用搅拌器

搅拌水洗，设置转速为 20 r/min，洗涤时间为 12 h，

洗涤过程中每隔 1 h 换 1 次水，然后用超纯水洗涤，

直至水溶液变澄清，随后在–50 ℃下冷冻干燥 48 h

得到干燥的浸酸山羊皮；（2）将冻干后的浸酸山羊

皮剪成 1 cm×1 cm 块状，再用高通振动球磨机（设

置破碎时间为 2 min，破碎 3 次）将其打碎成细度为

80 目的浸酸山羊皮粉末；（3）将 5 g 浸酸山羊皮粉

末加入到 50 mL 浓度为 4 mol/L 的盐酸中，连续搅

拌 5 h，设置温度为 90 ℃，直至溶液变为棕黄色，

得到质量浓度为 246 g/L 的浸酸山羊皮酸水解溶液，

自然冷却至室温后抽滤，过掉滤渣，将滤液置于冰

箱冷藏，以备后期使用。 

1.3  P-CDs 的条件优化 

称取 3 g 硼酸、0.25 mL 浸酸山羊皮酸水解溶液

（浸酸山羊皮质量为 0.0615 g）于 40 mL 超纯水中，

用 1 mol/L NaOH 溶液调节溶液至 pH 为 7，利用磁

力搅拌器搅拌 30 min，超声波清洗机超声 30 min。

然后将溶液转移到 100 mL 烧杯中，将烧杯上面覆盖

锡箔纸，置于精密烘箱中，在 200 ℃下反应 10 h，

反应完成后冷却至室温取出，得到类似玻璃材质的

CDs，然后用研钵将其研磨得到浸酸山羊皮含量（以

硼酸质量计，下同）2.05%的 P-CDs，将其命名为

P-C2.05。 

1.3.1  浸酸山羊皮含量对 P-CDs 余辉时间的影响 

按照上述方法，固定其他条件不变，改变浸酸

山羊皮含量（浸酸山羊皮酸水解溶液用量分别为 0、
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0.25、0.50、0.75 mL），考察浸酸山羊皮含量对 P-CDs

余辉时间的影响，将浸酸山羊皮含量为 0、4.10%、

6.15%的样品分别命名为 P-C0、P-C4.10、P-C6.15。 

1.3.2  pH 对 P-CDs 余辉时间的影响 

按照 1.3.1 节实验方法，固定其他反应条件，在

得到最优浸酸山羊皮含量的条件下考察 pH 对

P-CDs 余辉时间的影响。将 pH=3、7、11 的样品分

别命名为 P-pH3、P-pH7、P-pH11。 

1.3.3  反应温度对 P-CDs 余辉时间的影响 

固定 1.3.2 节实验条件，在最优反应 pH 下，考

察反应温度对 P-CDs 余辉时间的影响，将温度为

150、175、200、225、275、300 ℃的样品分别命名为

P-℃150、P-℃175、P-℃200、P-℃225、P-℃275、P-℃300。 

1.3.4  反应时间对 P-CDs 余辉时间的影响 

固定 1.3.3 节实验条件，在最优反应温度下，考

察反应时间对 P-CDs 余辉时间的影响，将反应时间

为 5、7.5、10 h 的样品分别命名为 P-t5、P-t7.5、P-t10。 

1.4  表征与性能测试 

元素质量分数测试：称取 0.5 g 浸酸山羊皮粉

末，将其搅拌均匀采用有机元素分析仪进行测试。

SEM 测试：采用场发射扫描电子显微镜对样品进行

测试，工作电压 5 kV。TEM 测试：采用透射电子显

微镜对样品进行测试，工作电压 200 kV。粒径测试：

采用纳米粒度及 Zeta 电位分析仪（DLS），测试 3

次取平均值。荧光光谱测试：采用稳态瞬态荧光光谱

仪，设置溶液质量浓度为 10 g/L，狭缝为 2 nm，波长

范围为 190~800 nm。UV-Vis 吸收光谱测试：采用紫

外-可见分光光度计，设置溶液质量浓度为 10 g/L，

光谱的波长范围为 190~800 nm。FTIR 测试：采用

KBr 压片法在傅里叶变换红外光谱仪上对样品进行

测试，波数范围 4000~500 cm–1。XRD 测试：Cu 靶

Kα 射线，λ=0.1542 nm，衍射角（2θ）扫描范围为

5°~70°。XPS 测试：在 X 射线光电子能谱仪上进行

测试，采用 Al Kα作为射线源，元素结合能以 C 1s

的 284.6 eV 进行校正。 

2  结果与讨论 

2.1  元素分析 

原料碳元素质量分数的高低对合成 CDs 具有重

要的影响，因此，在制备 CDs 之前对浸酸山羊皮进

行元素分析。 

首先，对浸酸山羊皮进行了 SEM 和 EDS 测试，

结果见图 1。 

由图 1a、b 可以发现，浸酸山羊皮由纤维组成。

经过 EDS 能谱（图 1c~h）分析发现，浸酸山羊皮主

要是由 C、N、O、Cl、Na 和 Pt 元素组成。其中，

C、N、O 元素是浸酸山羊皮本身含有的元素，Cl

和 Na 是在浸酸山羊皮预处理的过程中引入的，Pt

元素是在测试时为了增强导电性通过喷金引入的。

同时也通过有机元素分析仪对浸酸山羊皮进行了元

素质量分数的测试，为了避免测试的偶然性，将同

样的样品测试 3 次，结果表明，C、N、H、S 的质

量分数平均值分别为 42.27%、13.75%、6.60%、

0.28%。浸酸山羊皮中 C 质量分数为 42.27%，而稻

壳等其他材料的 C 质量分数为 33.94%[18]，相比而

言，浸酸山羊皮中较高的 C 质量分数为制备 CDs 提

供了基础。 
 

 
 

图 1  浸酸山羊皮的 SEM 图（a、b）和 EDS 谱图（c~h） 
Fig. 1  SEM images (a, b) and EDS spectra (c~h) of 

pickled skin 
 

2.2  P-CDs 的工艺优化 

在防伪应用中，延长 CDs 的余辉时间有利于信

息的识别和防伪性能的提升。众所周知，过高的温

度、过长的反应时间、过多的 C 质量分数和不当的

pH 均会导致 CDs 过度炭化，消耗过多的发射基团，

从而破坏 CDs 的光学特性。因此，制备 P-CDs 时应

选择最佳反应条件。所以，以余晖时间为指标对 CDs

的制备工艺进行了单因素的优化。 

按照 1.3.1 节实验方法，考察不同浸酸山羊皮含

量下 P-CDs 的余辉时间，结果见图 2。 
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图 2  不同浸酸山羊皮含量下 P-CDs 的余辉时间 
Fig. 2  Afterglow time of P-CDs with different content of 

pickled skins 
 

由图 2 可以观察到，P-C0 没有磷光现象产生，

P-C2.05 余辉时间长达 3 s，P-C4.10 余辉时间长达 9 s，

而 P-C6.15 磷光现象消失，所以选取浸酸山羊皮含量

为 4.10%作为最优比。 

按照 1.3.2 节实验方法，考察 pH 对 P-CDs 余辉

时间的影响，结果见图 3。 
 

 
 

图 3  不同 pH 下 P-CDs 的余辉时间 
Fig. 3  Afterglow time of P-CDs under different pH 

 

由图 3 可以观察到，P-pH3 余辉时间可达 14 s，

P-pH7 余辉时间为 12 s，虽然余辉时间比 P-pH3 有所

降低，但在肉眼观察下其磷光强度明显提升。而

P-pH11 余辉现象消失，所以选取反应溶液 pH 为 7

作为最佳反应 pH。 

按照 1.3.3 节实验方法，考察反应温度对 P-CDs

余辉时间的影响，结果见图 4。 

由图 4 可以观察到，P-℃150 余辉时间可达 7 s，

P-℃175 余辉时间可达 5 s，P-℃200 余辉时间可达 11 s，

继续提升反应温度为 225 ℃时，P-℃225 余辉时间可

达 9 s，虽然余辉时间有所下降，但是磷光强度明显

提升，有利于防伪效果的提升。当继续提升反应温度

至 250、275、300 ℃时，可能由于 P-℃250、P-℃275、

P-℃300 的炭化程度较重，导致余辉现象减弱，综上

所述，选取反应温度为 225 ℃作为最佳反应温度。 

按照 1.3.4 节实验方法，考察反应时间对 P-CDs

余辉时间的影响，结果见图 5。 

由图 5 可以观察到，P-t5 的余辉时间可达 12 s、 

P-t10 的余辉时间可达 14 s，但是强度较弱，不利于

防伪，而 P-t7.5 的余辉时间达到 12 s，并且磷光强度

较明显。相比已报道的文献余辉时间较长[19-20]。所

以，选取反应时间为 7.5 h 作为最佳反应时间。 
 

 
 

图 4  不同反应温度下 P-CDs 的余辉时间 
Fig. 4  Afterglow time of P-CDs with different temperatures 

 

 
 

图 5  不同反应时间下 P-CDs 的余辉时间 
Fig. 5  Afterglow time of P-CDs with different reaction time 

 

基于以上探究，后续实验和检测均用最优工艺

〔浸酸山羊皮含量为 4.10%（山羊皮 0.12 g）、硼酸

3 g、pH 为 7、反应温度为 225 ℃、反应时间为 7.5 

h〕制备的 P-CDs。 

2.3  P-CDs 的光学性能 

采用荧光光谱仪测试了 P-CDs 的发射波长

（λex），结果如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  P-CDs 的荧光激发和发射光谱 
Fig. 6  Fluorescence excitation and emission spectra of P-CDs 
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由图 6 可见，P-CDs 的最佳激发波长为 365 nm，在

此激发波长下对应的最佳发射波长（λem）为 520 nm，

色坐标为（0.250，0.400）（如图 7 所示）。荧光光谱

和色坐标图均证明，P-CDs 的荧光颜色为青绿色。 
 

 
 

图 7 P-CDs 的色坐标图 
Fig. 7  PL color coordinate of P-CD 

 

图 8 为 P-CDs 的 UV-Vis 吸收光谱。 
 

 
 

图 8  P-CDs 的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 8  UV-Vis absorption spectrum of P-CDs 

 

从图 8 可以观察到，P-CDs 在 200 nm 处出现了

由 C==C 键 π-π*跃迁导致的吸收峰，说明 P-CDs 主

要由芳香环组成；在 275 和 330 nm 处也有明显的吸

收峰，这两个峰的出现是由于 C==O 键和 C—N 键

的 n-π*跃迁引起的，说明 P-CDs 表面含有丰富的官

能团[21-22]。 

2.4  P-CDs 的结构表征 

采用 SEM 对 P-CDs 的微观形貌和元素进行了

测试，结果见图 9。 

从图 9 可以观察到，P-CDs 主要由 C、B、N 和

O 4 种元素组成，其中 O 元素和 B 元素较明显，表

明在 P-CDs 中形成了氧化硼基质，是 P-CDs 产生磷

光的主要原因之一。 

测得 P-CDs 中 C、O、N 和 B 的元素质量分数

分别为 19.77%、69.99%、2.91%和 7.33%，说明 P-CDs

主要由C元素和O元素组成，B原子成功掺入 P- CDs

结构中，并且浸酸山羊皮本身含有少量的 N 元素。 

通过 DLS、TEM 和 HRTEM 对 P-CDs 的粒径、

形貌和结构进行了测试，结果见图 10。由图 10 插

图可知，P-CDs 的粒径在 10 nm 以内，主要粒径分

布范围为 3.12~7.53 nm，平均粒径为 4.42 nm。由图

10a、b 可以看出，P-CDs 近似圆形，粒径大约为

4.0 nm，与 DLS 表征结果一致。从图 10c、d 可以观

察到，P-CDs 具有清晰的晶格结构，晶格间距为

0.230 nm，说明 P-CDs 具有类石墨结构[23-25]。 
 

 
 

图 9  P-CDs 的 SEM 图（a）和 EDS 谱图（b~e） 
Fig. 9  SEM image (a) and EDS spectra of P-CDs (b~e) 

 

 
 

图 10  P-CDs 的 TEM（a~b）和 HRTEM 图（c~d）（内嵌

图为其粒径分布） 
Fig. 10  TEM images (a~b) and HRTEM images (c~d) of P-CDs 

(The inset is particle size distribution) 
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采用 FTIR 对 P-CDs 的化学结构进行了测试，

结果如图 11 所示。 
 

 
 

图 11  P-CDs 的 FTIR 谱图 
Fig. 11  FTIR spectrum of P-CDs 

 

由图 11 可见，P-CDs 在 3500 cm–1 处有明显的

吸收峰，是由 N—H/O—H 的伸缩振动引起的；同时

也在 2806 和 3110 cm–1 处出现了 C—H 的弯曲振动

和伸缩振动吸收峰；除此之外，在 1571 cm–1 处也有

吸收峰，为 P-CDs 芳香环中 C==C 键的特征峰[26-28]。

以上结果表明，CDs 主要由 sp2杂化碳芳香环组成，并

且表面含有大量的氨基等官能团，与上述 UV-Vis 谱图

表征结果一致。重要的是，在 1430、1280 和 850 cm–1

处有明显的吸收峰，分别归属于 B—O 键、B—O—H

键和 C—B 键，表明硼酸成功掺入 CDs[29-32]。 

图 12 为 P-CDs 的 XRD 谱图。由图 12 可以观

察到多个衍射峰，其中，2θ=23.0°代表 P-CDs 的石

墨碳的（002）晶面，说明其具有石墨烯结构，通过

计算得到其晶面间距为 0.38 nm。除此之外，分别在

2θ=14.6°、26.0°、28.5°、30.0°和 39.8°也有明显的衍

射峰，对应氧化硼（B2O3）的晶面[33-35]。 
 

 
 

图 12  P-CDs 的 XRD 谱图 
Fig. 12  XRD pattern of P-CDs 

 

进一步采用 XPS 对 P-CDs 的元素组成以及质量

分数进行了测试，结果如图 13 所示，具体数据见表 1。 

由图 13a 可知，在结合能 284.6、399.6、531.6

和 193.0 eV 处有明显的峰，分别归属于 C 1s、N 1s、

O 1s 和 B 1s，表明 P-CDs 主要由 C、N、O、B 4 种

元素组成，与 FTIR、SEM 等表征结果一致。由图 13b

可知，位于结合能 284.6、285.7、288.7 eV 处的峰分

别对应 C—C/C==C 键、C—N 键和 C==O 键。由图

13c 可见，位于结合能 400.3 和 401.5 eV 处的峰分别

对应石墨氮和氨基氮。图 13d 对 P-CDs 的 B 1s 进行

分峰拟合得到了在结合能 192.8 eV 处的 BCO2 键和

在结合能 193.7 eV 处的 B2O3 键。由图 13e 可发现，

位于结合能 531.3 eV 处的 C==O 键和 532.1 eV 处的

C—O 键。从表 1 可知，P-CDs 主要由 C、N、O、B

元素组成，其质量分数分别为 24.41%、41.29%、

1.89%和 32.41%[36]。 
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图 13  P-CDs 的 XPS 全谱（a）及高分辨 C 1s（b）、N 1s

（c）、B 1s（d）及 O 1s（e）XPS 谱图 
Fig. 13  XPS full spectrum (a) and high-resolution C 1s (b), N 

1s (c), B 1s (d) and O 1s (e) XPS spectra of P-CDs 
 

表 1  P-CDs 的元素分布 
Table 1  Elemental distribution of P-CDs 

元素 结合能/eV 质量分数/% 

C 284.6 24.41 

O 531.6 41.29 

N 399.6 1.89 

B 193.0 32.41 

 
对 P-CDs 的磷光性能机制进行了分析。首先，P-CDs

的磷光主要来源于 CDs 结构中的 C==O 键和 C—N

键，C==O 键和 C—N 键的 n-π*跃迁能够改善自旋轨

道耦合，有效填充三态激子，提升隙间窜越的效率，

同时 C==O、C—N 等基团也可以和 sp2 碳核形成较

大的共轭结构链增加发光的来源[37-39]。其次，硼酸

对磷光的产生也至关重要：一方面在高温下 B 原子

被引入到 CDs 结构中形成了稳定的 C—B 共价键，

纳米受限空间减少了单重态和三重态之间的能量间

隙，也防止了三态激子的淬灭，有利于抑制三重态

激子的非辐跃迁；另一方面 B 原子具有空的 p 轨道，

可以和 O 原子上的 n 电子相互作用形成高刚性的

B2O3 多晶结构，有效地固定发光基团（C==O），限

制发光基团的旋转和振动，并且可以隔离 CDs 周围

的淬灭剂，抑制三重态激子的非辐射转变，从而促

进磷光的发射；此外，吸电子 B 原子可以吸引 π电

子形成 n-π*共轭系统，降低系统的最小未占据分子

轨道能级，从而提升磷光性能。P-CDs 的磷光性能

较稳定，随着研磨时间的增加，余辉时间和发射强

度仅略有下降[40-44]。 

2.5  P-CDs 的防伪应用 

基于以上分析，制备的 P-CDs 具有较好的磷光

性能，因此对其进行防伪应用实验。首先，将呈玻

璃态质的 P-CDs 用研钵磨成粉末；其次，将需要应

用防伪的图案、编码和校徽在打印机上打印出来；

然后，将 P-CDs 粉末置于要防伪的图案位置，其余

的图案不放置任何物品或者放置其他带有荧光的化

学试剂，以此来实现同一个防伪图案上的不同效果。 

将 P-CDs 放在雪糕和梨的模具中，制得的样品

的照片如图 14 所示。 
 

 
 

图 14  P-CDs 的防伪应用 
Fig. 14  Anti-counterfeiting application of P-CDs 

 

由图 14 可见，365 nm 紫外灯停止照射以后仍

有 10 s 的余辉。 

图 15 为 P-CDs 的防伪编码应用图。 
 

 
 

图 15  P-CDs 的防伪应用 
Fig. 15  Anti-counterfeiting application of P-CDs 

 
由图 15 可以观察到，第 1 列中，在日光下呈现

4 个“8”的错误信息，在 365 nm 紫外灯照射下仍

然呈现 4 个“8”的错误信息，但是当停止紫外灯照

射以后呈现“6174”的余辉，正确信息被解密。第

2 列中，在日光下呈现 8 个“8”的错误信息，在 365 

nm 紫外灯照射下仍然呈现 8 个“8”的错误信息，

但是当停止紫外灯照射以后呈现“01110710”的真

实信息。第 3 列中，在日光下看到陕西科技大学的

标徽信息，在 365 nm 紫外灯照射的情况下呈现 5

个荧光图案，但是当停止紫外灯照射以后呈现出 3

个类似圆形的磷光图案。以上应用证明制备的

P-CDs 可以有效地提升防伪效果。 

3  结论 

以浸酸山羊皮为原料，将硼酸中的 B 原子引入

到 CDs 中，通过简单的一步热解法制备了 P-CDs，

并通过优化工艺得到了 P-CDs 的最佳条件为：硼酸

与浸酸山羊皮的质量比为 3∶0.12、反应 pH 为 7、
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反应温度为 225 ℃、反应时间为 7.5 h。在此条件下，

制备的 P-CDs 的余辉时间达到 12 s；P-CDs 具有石

墨碳的内核结构，表面连接 C==O、—OH、C—N、

C—B 和 B—O 等丰富的化学基团。C==O 键和 C—N

键是 P-CDs 产生磷光现象的主要原因之一；C—B

共价键和纳米空间的形成也防止了三态激子的淬

灭，有利于抑制三重态激子的非辐射跃迁；B 原子

和 O 原子相互作用形成高刚性的 B2O3 多晶结构可

以有效地固定发光基团，隔离 CDs 周围的淬灭剂，

从而促进磷光的发射。此材料在防伪及信息加密领

域具有潜在的应用价值 
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