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(57)摘要

本发明公开了一种适用于荧光免疫层析标

记用的碳量子点及其制备方法，通过对有机胺和

含硫有机酸的混合物加热制备的碳量子点元素

包括C、H、O、N、S，尺寸范围为4~16nm，所述碳量子

点最大发射波长为550~610nm，量子效率为50%~
72%。本发明制备的碳量子点荧光强度高，稳定性

好，在应用于荧光免疫层析标记时荧光不容易淬

灭，具有较好的标记效果。

权利要求书1页  说明书4页  附图5页

CN 110591705 A

2019.12.20

CN
 1
10
59
17
05
 A



1.一种适用于荧光免疫层析标记用的碳量子点制备方法，其特征在于，对有机胺和含

硫有机酸的混合物加热。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，含硫有机酸为半胱氨酸、巯基丙酸、甲硫氨

酸、1-萘磺酸、巯基乙酸中的一种或几种。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，有机胺为N-乙酰苯胺、对苯二胺、间苯二

胺、邻乙基苯胺、3-甲氧基苯胺中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，有机胺与含硫有机酸的摩尔比范围为2~
50。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，加热温度范围为110  ℃~200  ℃。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，加热温度为140℃。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，反应时间为4  h～24  h。

8.根据权利要求7所述的方法，其特征在于，反应时间为6h。

9.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，将有机胺和含硫有机酸的混合物置于高压

反应釜或油浴中在惰性气体下加热；有机胺和含硫有机酸的混合物加热反应后获得碳量子

点水分散液，将所制备的碳量子点水分散液超滤浓缩，将碳量子点浓缩液透析过夜制得纯

化的碳量子点浓缩液。

10.一种适用于荧光免疫层析标记用的碳量子点，其特征在于，所述碳量子点的元素包

括C、H、O、N、S，所述碳量子点尺寸的范围为4~16nm，最大发射波长在550~610nm，量子效率为

50%~72%。
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一种适用于荧光免疫层析标记用的碳量子点及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种N、S元素掺杂的碳量子点制备领域，具体涉及一种适用于荧光免

疫层析标记用的碳量子点及其制备方法。

背景技术

[0002] 下面的背景技术用于帮助读者理解本发明，而不能被认为是现有技术。

[0003] 荧光免疫层析技术是基于抗原抗体特异性免疫反应的新型膜检测技术，荧光免疫

层析分析方法具有灵敏度高、稳定性好、受自然荧光干扰低等优点，目前，用于荧光免疫分

析的标记物主要包括荧光素、量子点、上转换纳米粒子等。其中，量子点的独特性能使得其

在荧光免疫层析领域显示出巨大潜能。然而，在医学检验领域，由于被分析物通常为全血、

血浆及尿液，其复杂的成分对量子点的稳定性及光学性能提出了更高的要求。

[0004] 尽管目前已经有应用于荧光免疫层析且商品化的量子点，例如CdTe、CdSe或其经

过外壳修饰的壳核式量子点，然而在使用这样的量子点产品进行抗体标记时，极易发生团

聚进而导致量子点荧光淬灭，这极大地限制了量子点在荧光免疫层析领域的应用。再者，这

种半导体型量子点合成工艺往往非常繁琐，而且本身具有生物毒性，不符合当今的环保要

求。碳量子点作为一种水溶性、低毒性、环境友好、原料来源广、成本低、生物相容性的荧光

纳米材料，具有优秀的光学性质，因而有望取代半导体型量子点并在荧光免疫层析领域发

挥巨大潜力。目前已经有许多专利报道了碳量子点的制备，显示出较好的特性。专利1

（201410158978.0）公开了一种掺氮高光致发光的碳量子点，方法以柠檬酸钠为碳源，用乙

二胺作为氮源，所述方法原料简单易得，制备周期短；制备的碳量子点具有尺寸分布均匀，

发光强度高等优点。专利  2（201710319833.8）公开了一种发橙红光的碳量子点，方法以对

苯二胺为碳源，无水乙醇为溶剂采用热法合成制备出在365~525nm激发波长下发光波长为

588nm的碳量子点，并使用其制备了碳量子点基荧光薄膜。专利  3（201710159231.0）使用葡

萄糖和天冬酰胺为原料经油浴于200℃制备出可用于三价铁离子和硫离子检测的碳量子

点，该量子点在508nm表现出极好的荧光性能。

[0005] 尽管上述所发表的专利或已经发表但在本专利技术背景中未提及的专利或文献，

例如CN106566541A、CN105349138A、CN104357049B、  CN105060273A、CN103833004A、

CN102849724B等提供的碳量子点制备方法，均具有制备简单、原料易得，且制备的碳量子点

具有较好的光学性能的优点，但是现有技术制备的碳量子点多为蓝色或绿色荧光，即较短

波长发射特性，其较小的斯托克位移不适合用于荧光免疫层析分析。再者，采用现有技术制

备的碳量子点稳定性较差，在进行抗体标记时往往由于团聚造成荧光淬灭。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种制备高荧光强度且稳定性好的碳量子点及其制备方

法，在应用于荧光免疫层析标记时荧光不容易淬灭，具有较好的标记效果。

[0007] 本发明解决其技术问题所采用的技术方案是：一种适用于荧光免疫层析标记用的
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碳量子点制备方法，对有机胺和含硫有机酸的混合物加热。

[0008] 优选的，含硫有机酸为半胱氨酸、巯基丙酸、甲硫氨酸、1-萘磺酸、巯基乙酸中的一

种或几种。

[0009] 优选的，有机胺为N-乙酰苯胺、对苯二胺、间苯二胺、邻乙基苯胺、3-甲氧基苯胺中

的一种或几种。

[0010] 优选的，有机胺与含硫有机酸的摩尔比范围为2~50。

[0011] 优选的，加热温度范围为110  ℃~200  ℃。优选的，加热温度为140℃。

[0012] 优选的，反应时间为4  h～24  h。优选的，反应时间为6h。

[0013] 优选的，将有机胺和含硫有机酸的混合物置于高压反应釜或于油浴中在惰性气体

保护下加热。采用惰性气体是为了避免有机胺和含硫有机酸在反应过程中被氧化。

[0014] 优选的，惰性气体为氮气。

[0015] 优选的，有机胺和含硫有机酸的混合物加热反应后获得碳量子点水分散液，将所

制备的碳量子点水分散液超滤浓缩，将碳量子点浓缩液透析过夜制得纯化的碳量子点浓缩

液。

[0016] 一种适用于荧光免疫层析标记用的碳量子点，所述碳量子点的元素包括C、H、O、N、

S，尺寸范围为4~16nm，所述碳量子点最大发射波长为550~610nm，量子效率为50%~72%。

[0017] 本发明的有益效果：

1、本发明制备的碳量子点含有N、S元素，有利于提高量子点产率和发射波长。

[0018] 2、本发明制备的碳量子点尺寸集中分布在4~16nm之间，碳量子点最大发射波长可

在550~610nm范围移动，量子效率为50%~72%。

[0019] 3、采用本方法所合成的碳量子点，稳定性好、荧光强度高，不容易淬灭，在抗体标

记及荧光免疫层析中显示出良好的效果。

[0020] 4、采用本方法制备的碳量子点表面含有羧基官能团，其浓缩液可直接用于荧光免

疫层析用抗体标记。

附图说明

[0021] 图1为实施例1所制备碳量子点荧光发射图（激发365  nm）。

[0022] 图2为实施例1所制备碳量子点紫外图。

[0023] 图3为实施例1荧光碳量子点标记CRP荧光显色图，1、2、3、4、5分别表示浓度为0.5、

1、2、5、10mg/L的CRP校准品下的荧光碳量子点标记CRP荧光显色图。

[0024] 图4为实施例1荧光碳量子点标记CRP荧光强度拟合曲线。

[0025] 图5为实施例2所制备碳量子点荧光发射图（激发365  nm）。

[0026] 图6为实施例2所制备碳量子点紫外图。

[0027] 图7实施例3所制备碳量子点荧光发射图（激发365  nm）。

[0028] 图8为实施例3所制备碳量子点紫外图。

[0029] 图9为实施例4所制备碳量子点荧光发射图（激发365  nm）。

[0030] 图10为实施例4所制备碳量子点紫外图。
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具体实施方式

[0031] 下面对本发明涉及的结构或这些所使用的技术术语做进一步的说明。这些说明仅

仅是采用举例的方式进行说明本发明的方式是如何实现的，并不能对本发明构成任何的限

制。

[0032] 本发明制备的碳量子点可应用于荧光免疫层析标记，在对抗体标记时，量子点荧

光不容易淬灭，稳定性好、荧光强度高，还可应用于量子点显示器、荧光标记示踪物、荧光成

像等领域。下面对碳量子点的制备及应用进行详细介绍。

[0033] 实施例  1

将N-乙酰苯胺同1，3，5-苯三甲酸、巯基乙酸按其1:2:1的摩尔比例于油浴中在氮气保

护下，160℃温度下反应8h制得碳量子点水分散液。将所制备的碳量子点超滤浓缩，并透析

过夜制得纯化的碳量子点浓缩液。所得碳量子点尺寸集中分布在10  nm  左右，以硫酸坤宁

作为参比，量子效率为62%。其荧光图谱如图1所示，碳量子点的最大发射波长在580nm左右，

在激发波长一定的情况下，最大发射波长越长，斯托克斯位移越大，其背景干扰越小。使用

所述方法制备的碳量子点表面含有羧基官能团，如图2所示，3400为羧基中羟基的峰，1650

为羧基中羰基的峰。

[0034] 实施例2

量取1mL实施例1制备的碳量子点溶液直接用于荧光免疫层析用抗体标记，试例中采用

双抗体夹心检测抗原标记CRP抗体，图3为荧光碳量子点标记CRP荧光显色图，其中，1、2、3、

4、5分别表示浓度为0.5mg/L、1mg/L、2mg/L、5mg/L、10mg/L的CRP校准品，由图3可知，CRP校

准品浓度越高，其荧光越强。图4为荧光碳量子点标记CRP的荧光强度拟合曲线，拟合公式为

y=0.0116+0.3019x-0.0156x2，y为荧光强度值，x为CRP校准品浓度，由图可知，随着CRP校准

品浓度越高，其荧光强度越强。因此，所制备的试剂条可用于样本中CRP浓度的检测。由此可

见，碳量子点表面的羧基与抗体上的氨基结合，标记效果较好，具有较好的荧光稳定性，可

在试纸条上检测到较高的荧光。

[0035]  实施例  3

将对苯二胺同巯基丙酸按5:1的摩尔比置于高压反应釜，于140℃温度下反应6h制得碳

量子点水分散液。将所制备的碳量子点超滤浓缩，并透析过夜制得纯化的碳量子点浓缩液。

所得碳量子点尺寸集中分布在10  nm  左右，以硫酸坤宁作为参比，量子效率为58%。其荧光

图谱如图5所示，碳量子点最大发射波长在600nm左右，以该方法制得表面含有羧基官能团

的碳量子点，如图6所示，3400为羧基中羟基的峰，1650为羧基中羰基的峰。将其浓缩液直接

用于荧光免疫层析用抗体标记，通过碳量子点表面的羧基与抗体中的氨基相结合，标记效

率较高，并且标记抗体后的碳量子点荧光稳定性也较好，荧光强度较高，应用在试剂条上具

有较好的检测效果。

[0036] 实施例4

将3-甲氧基苯胺同半胱氨酸和甲硫氨酸的混合物分别按10:1的摩尔比置于高压反应

釜，于160℃温度下反应12h制得碳量子点水分散液。将所制备的碳量子点超滤浓缩，并透析

过夜制得纯化的碳量子点浓缩液。所得碳量子点尺寸分布在20  nm  左右，以硫酸坤宁作为

参比，量子效率为60%。其荧光图谱如图7所示，碳量子点最大发射波长在610nm左右，原因是

随着反应时间加长，碳量子点聚集的程度加大，导致粒径相应一定程度地增大，且最大发射
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波长发生红移。使用所述方法制备的碳量子点表面含有羧基官能团，如图8所示，3400为羧

基中羟基的峰，1650为羧基中羰基的峰。将其浓缩液用于荧光免疫层析用抗体标记，但标记

抗体后的荧光强度较弱，可能是因为随着反应物酸的比例下降，碳量子点表面羧基的含量

下降，导致碳量子点标记抗体的效率降低，因而荧光强度降低，检测效果不大好。

[0037] 实施例  5

将间苯二胺和邻乙基苯胺的混合物同巯基乙酸分别按15:1的摩尔比置于高压反应釜，

于160℃温度下反应8h制得碳量子点水分散液。将所制备的碳量子点超滤浓缩，并透析过夜

制得纯化的碳量子点浓缩液。所得碳量子点尺寸分布在20  nm  左右，以硫酸坤宁作为参比，

量子效率为59%。其荧光图谱如图9所示，碳量子点的最大发射波长在550nm左右。所制备的

碳量子点表面含有羧基官能团，如图10所示，3400为羧基中羟基的峰，1650为羧基中羰基的

峰。将其浓缩液直接用于荧光免疫层析用抗体标记，采用标记抗体后的碳量子点制备的试

剂条，爬升和释放效果都较好，但荧光强度较弱，可能是巯基乙酸用量相对较少，造成了碳

量子点与抗体的结合程度较低，因而达不到较好的标记效果。

[0038] 用现有技术所制备的碳量子点，其主要发光的机理源于其表面的基团，在其连接

抗体之后，其表面基团发生改变，导致荧光发生淬灭，而采用本发明制备的碳量子点，其荧

光机理可能来源于其内部结构，在连接抗体过程中，没有造成所述量子点内部结构变化，因

而没有引起其荧光变化，从而克服了现有技术方法制备的量子点稳定性差、荧光强度低，容

易淬灭等不足。

[0039] 在缺少本文中所具体公开的任何元件、限制的情况下，可以实现本文所示和所述

的发明。所采用的术语和表达法被用作说明的术语而非限制，并且不希望在这些术语和表

达法的使用中排除所示和所述的特征或其部分的任何等同物，而且应该认识到各种改型在

本发明的范围内都是可行的。因此应该理解，尽管通过各种实施例和可选的特征具体公开

了本发明，但是本文所述的概念的修改和变型可以被本领域普通技术人员所采用，并且认

为这些修改和变型落入所附权利要求书限定的本发明的范围之内。

[0040] 本文中所述或记载的文章、专利、专利申请以及所有其他文献和以电子方式可得

的信息的内容在某种程度上全文包括在此以作参考，就如同每个单独的出版物被具体和单

独指出以作参考一样。申请人保留把来自任何这种文章、专利、专利申请或其他文献的任何

及所有材料和信息结合入本申请中的权利。
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摘要(译)

本发明公开了一种适用于荧光免疫层析标记用的碳量子点及其制备方
法，通过对有机胺和含硫有机酸的混合物加热制备的碳量子点元素包括
C、H、O、N、S，尺寸范围为4~16nm，所述碳量子点最大发射波长为
550~610nm，量子效率为50%~72%。本发明制备的碳量子点荧光强度
高，稳定性好，在应用于荧光免疫层析标记时荧光不容易淬灭，具有较
好的标记效果。
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