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摘要：目的 探索木质素碳量子点（CQDs）荧光油墨及其书写式标签、CQDs/聚乙烯醇（PVA）复合荧

光薄膜在防伪包装中的应用潜力。方法 以木质素为碳源，采用一锅水热法得到未掺杂碳量子点 O-CQDs
和硫掺杂碳量子点 S-CQDs，并以此为荧光填料，以乙醇、乙二醇和丙三醇的混合液为溶剂，制备荧光

油墨及其书写式荧光标签和 CQDs/PVA 复合荧光薄膜，探索其荧光防伪性能。结果 硫掺杂木质素碳量

子点油墨 MS-CQDs 及其书写标签、PVA 复合薄膜在可见光下均无色，在 365 nm 紫外光照下则呈现强

烈的淡蓝色荧光。结论 MS-CQDs 书写式称量纸荧光标签及其与 PVA 的复合薄膜均具有良好的荧光性

能，在荧光防伪领域具有良好的应用潜力。 
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Application of Lignin Carbon Quantum Dots in Anti-counterfeiting Packaging 
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(School of Materials Science and Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China) 

ABSTRACT: The work aims to explore the application potential of lignin carbon quantum dots (CQDs) fluorescent ink 
and its writing label, and CQDs/polyvinyl alcohol (PVA) composite fluorescent films in anti-counterfeiting packaging. 
With lignin as the carbon source, undoped carbon quantum dots O-CQDs and sulfur-doped carbon quantum dots S-CQDs 
were obtained by the one-pot hydrothermal method. Fluorescent ink, and its writing fluorescent labels, and CQDs/PVA 
composite fluorescent films were prepared, and their fluorescence anti-counterfeiting performance was explored. The 
sulfur-doped lignin-carbon quantum dots ink MS-CQDs, their writing labels, and PVA composite films were colorless 
under visible light and showed bright blue fluorescence under 365 nm ultraviolet light. In conclusion, MS-CQDs writing 
weighing paper fluorescent labels and their composite films with PVA have good fluorescence performance and have 
good application potential in fluorescence anti-counterfeiting. 
KEY WORDS: lignin carbon quantum dots; carbon quantum dot fluorescent ink; carbon quantum dots/polyvinyl alcohol 
fluorescent thin films; anti-counterfeiting performance 

碳量子点（Carbon Quantum Dots, CQDs）自 2004
年被首次发现以来[1]，由于其优异的化学稳定性、低

毒性、荧光性、光学稳定性、原料广泛和成本低等特

点而被广泛应用于生物医药[2]、荧光探针[3]和电化学

能源[4]等领域。 

随着商品经济的快速发展，伪造假冒问题日趋严

重，商品防伪包装变得越来越重要。在防伪包装中，

荧光防伪油墨起着至关重要的作用[5]，这是因为它具

有制造成本低、荧光颜色鲜明、易辨别、呈现结果清

晰、荧光效应特殊等特点[6]。在传统的荧光防伪油墨
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中，光敏变色油墨因其绿色无毒、底色精细、干燥快、

墨层薄等优点而备受青睐[7]；但是，光敏变色油墨的

制造成本较高，其光变或荧光效应也不甚理想，而且

它在外激发光作用下所呈现的荧光效应还极大地受

限于荧光填料的结构、性能和用量[8-9]。与金属框架

或稀土元素和有机化合物配合形成传统荧光填料相

比[10]，碳量子点具有颗粒尺寸更加规整、毒性低、

荧光效果好、碳源来源广泛、制备工艺简单等优点，

其作为荧光填料制备荧光防伪油墨的应用前景更为

广阔[11-12]。碳量子点的碳源前体主要包括两大类，一

是非生物质碳源材料，如钴酞菁[13]等材料，但是由这

类原料所制备的碳量子点大多具有较强的毒性；另一

类是相较于非生物质碳源原料在自然界中分布更广

的生物质碳源材料[14]，由这类材料制备所得的碳量子

点的毒性低[15]。木质纤维素是一种典型的生物质碳源

前驱体材料，相较于纤维素、半纤维素，木质素的利

用率最低。目前大量的木质素含在造纸废水中直接排

放，或者直接作为燃料燃烧，这不仅造成严重的污染

环境[16]，还造成大量的资源浪费[17]。因此，近年来

木质素的高值化转化利用已经成为木质素研究领域

的研究热点。其中，将木质素转化为碳量子点的方

法 [18]得到了研究人员的极大关注。但这些研究主要

集中于生物医药[2]、荧光探针[3]和电化学能源[4]等领

域，也有学者将木质素碳量子点作为荧光油墨的荧光

填料[19-20]。另外，聚乙烯醇（Polyvinyl Alcohol, PVA）

具有出色的生物相容性、生物降解性及良好的力学

性能等优点[21]，产业发展快速[22]，品种及延伸产品

的生产应用技术日趋成熟 [21]，在抗菌、智慧医学等

领域均可见到其身影[23]。鉴于其上述优点，PVA 在

包装领域中的应用比重越来越大，但是，PVA 在防

伪包装中的应用研究刚刚起步。故笔者尝试将具有

出色生物相容性、生物降解性及良好力学性能的

PVA 与碳量子点融合[24]，研发新型防伪包装，提高

产品的防伪水平[25-26]。 
综上所述，本研究以木质素为碳源，采用一锅水

热法得到 CQDs，然后以此为荧光料 CQDs 荧光油墨，

并制作书写式纸质荧光标签，探索其防伪性能。同时，

构建 CQDs/PVA 复合薄膜，探索其荧光防伪性能。 

1  实验 

1.1  实验材料 

主要材料：木质素粉（脱碱，含水率 20%）、质

量分数为 98%的浓硫酸（分析纯），均采购自上海克

林生化科技有限公司；聚乙烯醇（PVA）（醇解度为

98% ~ 99%）、甲基纤维素钠（CMC）（分析纯），均

采购自阿拉丁工业公司；乙醇、乙二醇（均为分析纯），

购于南京化学试剂股份有限公司；丙三醇（分析纯）、

聚乙烯吡咯烷酮（40 μm），购于国药剧团化学试剂有

限公司；实验室自制的去离子水（18.25 Ω·cm）。 

1.2  实验仪器 

主要实验仪器：AXIS-Ultra·DLD X 射线光电子

能谱仪，日本 Shimadzu 公司；ZF-1 三用紫外分析仪，

杭州奇威仪器有限公司；VERTEX·80 V 傅里叶红外

光谱仪，德国 Bruker 公司；F-2700 荧光分光光度计、

U-3900 紫外-可见分光光度计，均为日本株式会那珂

事业所；OCA40 全自动单一纤维接触角测量仪，北

京东方德菲仪器有限公司；FluoioMax-4 瞬态稳态荧

光光谱仪，美国 HORIBA 公司。 

1.3  木质素碳量子点的制备与性能表证 

1.3.1  木质素碳量子点的制备 

以木质素粉为碳源，采用水热法制备未加掺杂木

质素碳量子点和硫掺杂木质素碳量子点（以浓硫酸为

硫元素掺杂剂），实验方案见表 1。具体的实验步骤

如下： 
首先，对木质素碳源进行烘干，即将木质素放置

于 60 ℃烘箱中，干燥 2 h，再装入试剂管，密封备用。 
其次，将木质素按表 1 中的比例，将 0.50 g 木质

素和 50 mL 去离子水置于烧杯中，用玻璃棒搅拌直至

混合均匀，得到未掺杂木质素/去离子水混合液，记

为样品 1，作为空白对照组；将 0.50 g 木质素和 50 mL
去离子水置于烧杯中，用玻璃棒搅拌直至混合均匀，

并使用移液枪吸取 0.75 mL 浓硫酸并将其缓慢加入，

搅拌均匀，得到硫酸掺杂木质素/去离子水混合液，

记为样品 2。 
 

表 1  木质素、去离子水、浓硫酸的用量分配方案 
Tab.1 Allocation plan for dosage of lignin, deionized water, 

and sulfuric acid 

样品 掺杂剂 掺杂量/mL 
木质素粉 
质量/g 

去离子水 
体积/mL 

1 — 0.00 0.50 50.00 
2 浓硫酸 0.75 0.50 50.00 

 
然后，将样品 1 和样品 2 分别转移至洁净干燥、

具有聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，拧紧并置入电

热鼓风干燥箱中，在 180 ℃中反应 10 h，取出反应釜

并冷却至室温后倒出反应液。 
最后进行纯化处理，即将反应后的棕褐色溶液通

过 0.22 μm 的微孔滤芯进行过滤，去除未反应物，并

进一步将得到的滤液分别装入 2 个 1 000 u 的透析袋

中透析处理 48 h，从而得到纯化后的未掺杂木质素碳

量子点和硫掺杂木质素碳量子点的原溶液，分别记为

O-CQDs 和 S-CQDs 溶液。置于冷冻干燥机中，在真

空条件下冷冻干燥 48 h，得到 O-CQDs 和 S-CQDs 的

固体粉末。 
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1.3.2  木质素碳量子点的性能表征 

1）木质素碳量子点的表面化学基团表征。采

用傅里叶红外光谱（Fourier Transform Infrared，
FT-IR）表征所制备的木质素碳量子点的表面化学

基团。分别将少量 O-CQDs 和 S-CQDs 固体粉末与

溴化钾混合，并迅速压片（保持样品干燥，以免样

品吸潮），然后观察并记录其红外光谱。红外波长

范围为 400~4 000 cm−1。  
2）木质素碳量子点的荧光性能表征。大量的预

实验结果表明，本实验中木质素碳量子点的原溶液在

用去离子水稀释 20 倍后，荧光最强。因此，在表征

木质素碳量子点的荧光性能时，使用的样品均为将其

原溶液稀释 20 倍后的稀溶液。 
采用三用紫外分析仪定性分析未掺杂木质素碳

量子点和硫掺杂木质素碳量子点的荧光性能。具体步

骤：分别量取 1 mL 的 O-CQDs 和 S-CQDs 样品原溶

液，并用去离子水稀释 20 倍后，分别拍照记录

O-CQDs 和 S-CQDs 稀溶液在可见光和 365 nm 紫外

光灯（置于三用紫外分析仪内）下的变化，并定性

分析比较二者在可见光和 365 nm 紫外光照射时的颜

色变化。 
接着，采用荧光分光光度计表征木质素碳量子点

的荧光发射光谱。具体步骤：量取 1 mL 的木质素碳

量子点原溶液，用去离子水稀释 20 倍后，再量取 3 mL
该稀释溶液并置于石英比色皿中，放置在荧光分光光

度计测试区域进行测试。测试条件设置：以 10 nm 为

测试波长间隔，激发狭缝和发射狭缝分别为 2.5 nm
和 2.5 nm。 

3）木质素碳量子点的紫外-可见吸收光谱。采用

紫外-可见分光光度计测试和分析木质素碳量子点的

紫外-可见吸收光谱。具体方法：分别量取 1 mL 的碳

量子点原溶液，用去离子水稀释 20 倍后，置于石英

荧光比色皿中进行测试。使用超纯水作为参比物来校

准基线，扫描范围为 200~700 nm。 
4）木质素碳量子点的荧光量子产率。选取硫酸

奎宁（Q=54%，Q 为该物质荧光量子产率）为参比物

来测定木质素碳量子点的荧光量子产率是目前人们

大多采用的手段。值得注意的是，为了尽量减少样品

溶液对激发光的再吸收作用，需要不断稀释 CQDs 溶

液使其吸光度达到 0.10 以下[27]。在同一激发波长下，

分别测定 CQDs 溶液和参比溶液的积分 
荧光强度以及对应吸光度。根据式（1）计算得

木质素碳量子点的荧光量子产率。 
2sx x

x s
s x s

( )( )( )η
η

=
AIQ Q

I A
 

(1) 

式中：Q 为荧光量子产率；I 为荧光积分强度；A
为光学吸光度；η为溶剂的折射率；下标 x、s 分别代

表待测样品和参比溶液。 

1.4  木质素碳量子点荧光油墨的制备及性

能表征 

1.4.1  木质素碳量子点荧光油墨的制备 

制备醇类溶剂时，综合考虑所要制备油墨的各种

性能，选用乙醇、乙二醇、丙三醇的混合溶液作为木

质素碳量子点荧光油墨的溶剂。具体步骤如下： 
分别量取 6 mL 乙醇、12 mL 乙二醇、20 mL 丙

三醇和 20 mL 去离子水于 100 mL 烧杯中混合。将

烧杯放入磁力搅拌器中搅拌，温度为 25 ℃，时间

为 25 min，转速为 20 r/min。得到 3 种醇的混合溶

液备用。 
分别称取羧甲基纤维素（Carboxylmethyl Cellu-

lose, CMC）溶液 6.0 g、O-CQDs 原溶液 0.1 g 和乙

醇/乙二醇/丙三醇混合溶剂 3.0 g，放入烧杯中混合，

并使用一次性滴管滴加 2~3 滴聚乙烯吡咯烷酮溶液

至烧杯中。将烧杯放入磁力搅拌器中搅拌 20 min，再

放入超声波粉碎机中超声处理 10 min，即可得到

O-CQDs 荧光油墨，记为 MO-CQDs，如图 1a 所示。 
硫掺杂木质素碳量子点荧光油墨的制备方法与

未掺杂木质素碳量子点荧光油墨相同。不同之处在于

将荧光物质换为 S-CQDs 溶液，得到的硫掺杂木质素

碳量子点荧光油墨记为 MS-CQDs，如图 1b 所示。 
 

 
 

图 1  未掺杂木质素碳量子点荧光油墨（a）和 
硫掺杂木质素碳量子点荧光油墨（b）的实物 

Fig.1 Undoped lignin CQDs fluorescent ink (a), and  
sulfur doped lignin CQDs fluorescent ink (b) 

 
1.4.2  木质素碳量子点荧光油墨的性能表征 

采用三用紫外分析仪定性分析木质素碳量子点

荧光油墨的荧光性能。具体方法：分别量取 10 mL 
MO-CQDs、MS-CQDs 溶液，定性观察其在可见光

灯和 365 nm 紫外光灯（三用紫外分析仪）下的颜色

变化。 
采用荧光分光光度计得到木质素碳量子点荧光

油墨的荧光发射光谱（Fluorescence, FL）。具体方法：

量取 3 mL MO-CQDs 和 MS-CQDs 样品溶液并放于石
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英比色皿中，将比色皿放置在荧光分光光度计测试区

域进行测试。测试条件：以 10 nm 为测试波长间隔，

激发狭缝和发射狭缝分别为 2.5 nm 和 2.5 nm。 
采用全自动单一纤维接触角测量仪研究木质素

碳量子点荧光油墨的润湿性能。具体步骤：用微孔注

射器分别吸取 0.5 mL MO-CQDs 和 MS-CQDs 样品溶

液，并将其固定在全自动单一纤维接触角测量仪上；

再分别裁剪 10 mm×10 mm 的 A4 打印纸和实验称量

纸，并将其放置在固定平台上，测试 MO-CQDs 和

MS-CQDs 在打印纸和称量纸上的表面接触角。 

1.5  木质素碳量子点荧光油墨书写标签的

制备及性能表征 

1.5.1  木质素碳量子点油墨荧光笔的制备 

取 2 根笔头直径为 0.5 mm 的中性笔笔芯

（MG-6149，上海晨光文具股份有限公司），用去离

子水将笔芯内部的墨水洗去，并用乙醇多次清洗笔芯

及笔头，然后用注射器（1 mL，常州市回春医疗器材

有限公司）向 2 根洗净的笔芯中分别注入 0.5 mL 的

MO-CQDs 和 MS-CQDs，并重新组装笔芯和笔头，得

到木质素碳量子点油墨荧光笔。 

1.5.2  木质素碳量子点油墨书写荧光标签的制备 

使用自制得到的木质素碳量子点油墨荧光笔分别

在 A4 打印纸和称量纸上均匀地书写字符，如 NJFU、

南林大等，然后在实验室自然条件下晾干备用。 

1.5.3  木质素碳量子点油墨荧光标签的荧光性能

表征 

采用三用紫外分析仪定性分析木质素碳量子点油
墨标签的荧光性能，定性观察其在可见光灯和 365 nm
紫外光灯下的颜色变化，探索木质素荧光油墨在荧光
防伪标签中的应用潜力。 

1.6  木质素碳量子点 PVA 荧光薄膜的制备
与性能表征 

1.6.1  木质素碳量子点 PVA 荧光薄膜的制备 

首先，制备 PVA 溶液：将 10 g 聚乙烯醇颗粒和
90 mL 去离子水放入烧杯并置于磁力搅拌锅中搅拌
（温度为 80 ℃、时间为 120 min、转速为 20 r/min），
制得聚乙烯醇溶液。 

然后，制备 O-CQDs/PVA 和 S-CQDs/PVA 溶液：
将 10 g 聚乙烯醇颗粒、45 mL 去离子水、45 mL 
O-CQDs 或 45 mL S-CQDs 溶液放入烧杯，并置于磁
力搅拌锅中搅拌（温度为 80 ℃、时间为 120 min、
转速为 20 r/min），得到 O-CQDs/PVA 溶液和 S-CQDs/ 
PVA 溶液。 

最后，制备 PVA、O-CQDs/PVA、S-CQDs/PVA 薄

膜：将上述制备的 PVA 溶液、O-CQDs/PVA 溶液和

S-CQDs/PVA 溶液分别倒入单个干净的培养皿之中，并置

于电热鼓风干燥箱，在温度为 80 ℃条件下处理 180 min。
取出培养皿并进行脱膜处理，即可得到 PVA 薄膜、

O-CQDs/PVA 薄膜和 S-CQDs/PVA 薄膜。 

1.6.2  木质素碳量子点 PVA 薄膜的性能表征 

采用三用紫外分析仪定性分析木质素碳量子点

PVA 薄膜的荧光性能。将上述 PVA、O-CQDs/PVA、

S-CQDs/PVA 3 种薄膜置于三用紫外分析仪中，拍照观

察其在 365 nm 紫外灯照射和可见光下的颜色变化。 

2  结果与分析 

2.1  木质素碳量子点的结构与性能 

2.1.1  木质素碳量子点的红外光谱特征 

图 2 为 O-CQDs 和 S-CQDs 的红外光谱特征。可

见，O-CQDs 和 S-CQDs 的红外光谱分别在 3 382 cm−1

和 3 377 cm−1 处存在一个较强吸收峰，这应是由 O−H
的拉伸振动所引起的 [28]；二者分别在 2 938 cm−1 和

2 940 cm−1 处的较弱吸收峰，则应归属于 C−H 的拉

伸振动；在 1 401 cm−1处显示出的吸收峰是由于 N−H 的

弯曲振动[28]引起的。另外，O-CQDs 在 1 650~1 500 cm−1、

S-CQDs 在 1 592 cm−1处均存在与 C=O 的拉伸振动有关

的吸收峰[29-30]。值得注意的是，S-CQDs 在 1 424 cm−1

和 855 cm−1 处也存在吸收峰，这是由于 C−S/C=S 的

弯曲振动造成的[31]。这也佐证了 S-CQDs 在制备过程

中实现了硫元素的成功掺杂。 
 

 
 

图 2  O-CQDs 和 S-CQDs 的红外光谱图 
Fig.2 Infrared spectra of O-CQDs and S-CQDs 

 
综上所述，木质素碳量子点的红外光谱表明，

O-CQDs 和 S-CQDs 的表面均含有大量的亲水基团羟

基，同时还存在着羧基、氨基等官能团。该化学结构

特征赋予了所制备碳量子点良好的水溶性，同时也可

以增加该碳量子点与 PVA 之间的氢键结合，为后面
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成 功 构 建 环 保 的 水 性 碳 量 子 点 荧 光 油 墨 和

CQDs/PVA 荧光薄膜提供了理论依据。另外，S-CQDs
的表面引入了新的活性基团 C−S/C=S，增加了碳量

子点表面的反应活性。 

2.1.2  木质素碳量子点的荧光特征 

图 3 为 O-CQDs 和 S-CQDs 在可见光和 365 nm
三用紫外光照射是所拍摄的照片。可见，在可见光下，

O-CQDs 呈现淡黄色，而 S-CQDs 则呈现无颜色透明。

但是在 365 nm 紫外光照射下，S-CQDs 呈现强烈的蓝

色荧光，而 O-CQDs 的蓝色荧光很弱（图片中的蓝色

荧光几乎都是烧杯本身所发出来的，肉眼观察时发现

O-CQDs 溶液本身的荧光非常弱）。因此，在后续表

征木质素碳量子点的荧光光谱、紫外-可见吸收光谱

中均只考虑 S-CQDs。 
图 4 为 O-CQDs 和 S-CQDs 的荧光光谱图。如图 4

所示，当激发波长为 320~360 nm 时，O-CQDs 在 340 nm 

处的发射峰强度最高，此时的最佳发射波长为 418 nm；

当激发波长为 340~380 nm 时，S-CQDs 在 360 nm 处的

发射峰强度最高，此时的最佳发射波长为 414 nm。另

外，随激发波长的增加，S-CQDs 的最佳发射峰发生

明显红移。这说明 S-CQDs 具有较强的激发波长依赖

性，该激发依赖发光现象与碳量子点不同的发射位点

和不同的尺寸有关[32]。 

2.1.3  S-CQDs 的紫外-可见吸收光 

图 5 为硫掺杂木质素碳量子点 S-CQDs 的紫外吸

收光谱、最佳激发光谱和最佳发射光谱图。紫外吸收

光谱：277 nm 处的吸收峰是由 C=O 的 n-π*跃迁引起

的[11]；最佳激发光谱：346 nm 处存在最大吸收峰，

即当 S-CQDs 荧光强度达最大时依赖该波长的激发；

最佳发射光谱：424 nm 处主峰、484 nm 处肩峰，

S-CQDs 所表现的蓝色荧光是由主峰波段所对应的

蓝光引起的。 

 
 

 

 
图 3  O-CQDs 在可见光（a）及 365 nm 紫外光（b）照射下的照片和 S-CQDs 在可见光 

（c）及 365 nm 紫外光（d）照射下的照片 
Fig.3 Images of O-CQDs under visible light (a) and 365 nm ultraviolet light (b) irradiation, and  

images of S-CQDs under visible light (c) and 365 nm ultraviolet light (d) irradiation 

 
 

 
 

图 4  在不同激发波长时 O-CQDs（a）和 S-CQDs（b）的荧光光谱图 
Fig.4 Fluorescence spectra of O-CQDs (a) and S-CQDs  

(b) at different excitation wavelengths  
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图 5  S-CQDs 的紫外吸收光谱、最佳激发光谱和 
最佳发射光谱图 

Fig.5 UV absorption spectra, optimal excitation  
spectra, and optimal emission spectra of S-CQDs 

 
2.1.4  荧光量子产率 

根据式（1）计算得到 S-CQDs 的荧光量子产率

为 2.68%，O-CQDs 的荧光量子产率为 1.44%。证明

在加入 S 之后，可以提升 CQDs 的荧光量子产率。 

2.2  MS-CQDs 油墨的荧光性能 

图 6 为 MO-CQDs 和 MS-CQDs 在可见光和 365 nm
紫外光（三用紫外分析仪）下照射时拍摄的照片。

MO-CQDs 在可见光灯下呈黄棕色（如图 6a 所示），

在三用紫外分析仪中观察不到荧光（如图 6b 所示）；

而 MS-CQDs 在可见光灯下透明（如图 6c 所示），在

三用紫外分析仪中则呈现明亮的蓝色荧光（如图 6d
所示）。可见，本实验在制备木质素碳量子点油墨时

所选用的乙醇/乙二醇/丙三醇混合溶剂对碳量子点的

荧光无明显干扰。 
图 7 为 MO-CQDs 和 MS-CQDs 的荧光光谱图。

从图 7 中可以看出，当激发波长为 340~380 nm 时，

MO-CQDs 在 360 nm 处的发射峰强度最高，此时的最

佳发射波长为 432 nm；当激发波长为 300~340 nm 时，

MS-CQDs 在 320 nm 处的发射峰强度最高，此时的最

佳发射波长为 382 nm。 
图 8 为掺杂 S-CQDs 的 PVA 薄膜（S-CQDs/PVA）

的荧光光谱图。如图 8 所示，当激发波长为 340~380 nm
时，其在 370 nm 处的发射峰强度最高，此时的最佳

发射波长为 438 nm。 
 

 
 

图 6  MO-CQDs 在可见光（a）及 365 nm 紫外光（b）照射下的颜色和 MS-CQDs 在可见光 
（c）及 365 nm 紫外光（d）照射下的颜色 

Fig.6 Color of MO-CQDs under visible light (a) and 365 nm ultraviolet light (b) irradiation, and  
color of MS-CQDs under visible light (c) and 365 nm ultraviolet light (d) irradiation  

 

 
 

图 7  在不同激发波长时 MO-CQDs（a）和 MS-CQDs（b）的荧光光谱图 
Fig.7 Fluorescence spectra of MO-CQDs (a) and MS-CQDs  

(b) at different excitation wavelengths 
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图 8  在不同激发波长时 S-CQDs/PVA 的 
荧光光谱图 

Fig.8 Fluorescence spectra of S-CQDs/PVA at  
different excitation wavelengths 

 
2.3  木质素碳量子点油墨的润湿性能 

图 9 为采用全自动单一纤维接触角测量仪得到

的 MO-CQDs 和 MS-CQDs 对 A4 打印纸、实验室称

量纸的润湿性实验结果。 
如图 9a、b 所示，MO-CQDs 和 MS-CQDs 对 A4

打印纸的表面接触角分别为 86.2°和 78.1°；如图 9c、
d 所示，MO-CQDs 和 MS-CQDs 与实验室称量纸的表

面接触角分别为 83.5°和 68.3°。可见， MS-CQDs 对

打印纸和称量纸的润湿性均优于 MO-CQDs，表明

MS-CQDs 相较于 MO-CQDs 对打印纸和称量纸均有

书写适宜性。 
 

 
 

图 9  木质素碳量子点荧光油墨对打印纸和 
称量纸的润湿 

Fig.9 Wettability of lignin carbon quantum dot  
fluorescent ink on printing paper and weighing paper 

注：图 9a、b 显示 MO-CQDs 和 MS-CQDs 在打印 
纸表面的润湿性能；图 9c、d 显示 MO-CQDs 和 

MS-CQDs 在称量纸表面的润湿性能。 

2.4  木质素碳量子点油墨在防伪标签中的

应用潜力 

在图 10 中发现，MS-CQDs 对打印纸的润湿性优

于 MO-CQDs，在 A4 打印纸上的书写适宜性较强。

但是在本节实验中经过反复实验发现，由于 A4 打印

纸表面本身具有荧光，会干扰木质素碳量子点油墨的

荧光性能（在紫外光照射下无法显示碳量子点油墨的

书写字符），同时发现高光相纸、无碳打印纸等多种

基材均存在同样的问题。只有表面无荧光增白剂的实

验室用称量纸适合作为木质素碳量子点荧光油墨的

书写基材，来探索其在防伪标签中的应用潜力。 
 

 
 

图 10  MO-CQDs 书写标签（a）和 MS-CQDs 书写 
标签（b）在 365 nm 紫外光灯下的图片 

Fig.10 Images of MO-CQDs writing labels (a) and MS- 
CQDs writing labels (b) under 365 nm ultraviolet light 

 
按照 1.5.1 节所述方法，使用 MO-CQDs 和

MS-CQDs制备的荧光笔按照 1.5.2节方法分别制备的

荧光标签，在可见光下看不到任何书写的字符，但是

在 365 nm 的紫外光灯下肉眼观察，却发现 MO-CQDs
荧光标签上显示出轻微的淡黄色字迹（如图 10a 所示），

而且 MS-CQDs 荧光标签上显示出明显的蓝色荧光字

迹（如图 10b 所示）。2 种标签上的字符在可见光下

看不见，但是在紫外光下可见，因此可以得出结论：

本实验制备的木质素碳量子点荧光标签具备防伪效

果，而且 MS-CQDs 比 MO-CQDs 的效果更好，可用

于如精密仪器、重要机密文件和高档商品等的防伪包

装中，从而提高信息的安全性和可靠性，减少假冒伪

造的不利影响。 

2.5  木质素碳量子点油墨在 PVA 荧光薄膜

中的应用潜力 

按 1.6.1 节 所 述 方 法 制 备 的 PVA 薄 膜 和

S-CQDs/PVA 薄膜在日光灯照射下均呈现透明色（如

图 11a 和 b 所示），但是在 365 nm 紫外光照射时，

S-CQDs/PVA 薄膜呈现出明显的荧光（如图 11c 左侧

所示）。可知，S-CQDs/PVA 薄膜有良好的荧光性能，

所以本研究得到的 PVA 薄膜可以用于如食品包装防

伪等领域之中，提高食品安全性与可靠性，降低盗版、

伪劣带来的不利影响。 
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图 11  不同 PVA 膜在日光灯和紫外光照射下的图片 
Fig.11 Images of different PVA films under sunlight and ultraviolet light irradiation 

注：图 11c 左侧为掺杂 S-CQDs/PVA 薄膜，右侧为纯 PVA 膜。 
 

3  结语 

以脱碱木质素粉为碳源，采用简单绿色的水热法

（反应温度为 180 ℃、反应时间为 10 h）制备 O-CQDs
和 S-CQDs，并以此为荧光填料制备荧光油墨及其荧

光防伪标签、PVA 复合荧光薄膜。得到如下结果： 
1）O-CQDs 和 S-CQDs 的表面结构中含有 O−H、

C−H、C=O 等官能团，而 S-CQDs 还引入了 C−S/ 
C=S，提高了它的反应活性，从而增强了它的荧光性

能。O-SCQs 的荧光量子产率为 1.44%，S-CQDs 的荧

光量子产率为 2.68 %。 
2）O-CQDs 在 340~380 nm 的激发波长范围内表现

出明显的激发波长依赖性，其最佳发射波长为 428 nm；

S-CQDs 在 340~380 nm 的激发波长范围内表现出明

显的激发波长依赖性，其最佳发射波长为 414 nm。 
3）油墨对基材的接触角实验表明，MS-CQDs

在打印纸和称量纸表面的接触角均大于 MO-CQDs。 
4）S-PVA 在 340~380 nm 的激发波长范围内表现

出明显的激发波长依赖性，其最佳发射波长为 438 nm。 
5 ） MS-CQDs 油 墨 书 写 标 签 上 的 字 符 、

MS-CQDs/PVA 复合薄膜在可见光下无色，但是在 365 nm
紫外光照射下呈现强烈的荧光，可知由 S-CQDs 制得

的材料在荧光防伪领域具有良好的应用潜力。 
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