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蘼芜水热合成碳量子点的透射电子显微镜结构表征

孙晶莹，郭琳娜，董　鑫，黄　烘，梁超伦
（中山大学分析测试中心，广东 广州　510275）

摘要：运用透射电子显微镜技术（transmission electron microscopy, TEM）观察分析了以植物蘼芜为碳源，通过水热

法合成的 CQDs（carbon quantum dots, CQDs）的结构. 针对 TEM 明场像中 CQDs 衬度弱而难以观察的问题，利用

高角环形暗场扫描透射技术（high angle annular dark field-scanning transmission electron microscopy, HAADF-STEM）

在铜网中快速定位 CQDs. 相应区域的明场像显示 CQDs 形貌为不规则多边形，尺寸约 3 nm. 通过高分辨透射电

子显微镜技术（HRTEM）及相应的快速傅里叶变换（fast Fourier transform, FFT），观察到具有六次对称性的晶格条

纹（0.21 nm）和衍射斑点，以及石墨 π 键的层间距（0.34 nm），讨论了 CQDs 特征晶面指数的指标化方法. 晶格结构

分析结果表明，CQDs 为晶态六方相类石墨烯结构.
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Characterization of Hydrothermally Synthesized Carbon Quantum Dots
from Ligusticum Wallichii by Transmission Electron Microscopy
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Abstract：The structure of carbon quantum dots (CQDs) synthesized by one-pot hydrothermal method using Ligusticum
wallichii  as  carbon  source  was  observed  and  analyzed  by  the  transmission  electron  microscopy  (TEM).  Aiming  at  the
problem of weak contrast of CQDs in TEM bright field imaging, the high angle annular dark field-scanning transmission
electron microscopy (HAADF-STEM) was carried out to rapidly locate the CQDs in the copper grid. The corresponding
TEM images showed that the CQDs were irregular shape with a size of about 3 nm. By the high-resolution transmission
electron  microscopy  (HRTEM)  and  the  corresponding  fast  Fourier  transform  (FFT),  the  lattice  fringe  of  0.21  nm,
diffraction with six-fold symmetry, as well as the graphitic layer spacing of 0.34 nm were observed. The indexing method
of  characteristic  indices  of  crystalline  CQDs  was  also  discussed.  The  HRTEM  analysis  indicated  that  the  CQDs  were
crystalline hexagonal phase graphene-like structure.
Key words：herbal carbon source；carbon quantum dots；HRTEM

近年来，碳量子点（carbon quantum dots，CQDs）
在荧光传感、电化学传感、光催化活性、生物成像、

药物传递、抗菌活性和抗氧化性等领域应用广泛，

成为碳纳米结构体系中十分具有应用前景的材料

之一[1-4]. 制备 CQDs 的原料主要有天然生物质碳源

和人工合成化合物[5-6]. 天然生物质碳源具有储量丰

富、可重复再生、环境友好、价格低廉且来源广泛

的特点[7]. 尤其是天然药用植物中的有效活性成分，
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结合细胞毒性低、生物相容性好的 CQDs，表现出优

异的抗菌活性，在医药领域备受关注[7-8].
CQDs 通常由非晶壳层和晶态碳核组成，碳核

结构包括类金刚石结构、类氧化石墨结构和类石墨

烯结构等[9]，其结构表征的常用手段主要有透射电

子 显 微 镜 技 术（transmission  electron  microscopy,
TEM）和 X 射线衍射（X-ray diffraction, XRD）技术[10].
TEM 的明场（bright field, BF）像可以观察样品的形

貌特征. 高分辨透射电子显微镜技术（HRTEM）可在

亚埃分辨率下观察晶体内部结构，通过快速傅里叶

变换（fast Fourier transform, FFT）可得到相应区域的

衍射信息. 正空间的晶格像与倒易空间衍射点的分

布和排列特征相结合，可得到试样的晶胞结构. 但
是以天然植物蘼芜作为碳源，制备过程中引入的蛋

白质、脂质等有机物，会导致 CQDs 的形貌、尺寸及

结构表征存在困难. 一方面，CQDs 尺寸小、原子序

数低，对 TEM 入射电子束的散射较弱，引入有机物

后，受有机物及载网中无定形碳膜厚度影响明显，

其衬度常被淹没在背景里难以观察. 另一方面，在

高能电子束辐照下，有机物作为污染源，将造成观

察区域内污染速率增快，碳污染物进一步增加背景

厚度，覆盖 CQDs 的衬度. 因此，在传统明场成像模

式下衬度来源较复杂，难以识别出 CQDs. 此外，有

关 CQDs 晶格结构的表征报道中，对其晶格条纹的

解 读 和 指 标 化 方 式 存 在 一 些 争 议.  例 如 ， 在

HRTEM 中观察到的晶面间距为 0.25 nm 的晶格条

纹，常被解读为面内晶格间距“ in-plane  lattice
spacing”[11-12]. 在指标化时，往往标定 (1120) 面作为

其特征晶面指数[13-14]，但是这并不符合六方晶系米

勒指数的标定规则.
本文以蘼芜为碳源，通过水热法合成 CQDs. 利

用高角环形暗场扫描透射（high angle annular dark
field-scanning  transmission  electron  microscopy,
HAADF-STEM）技术，在低倍下定位出超薄碳膜铜

网中的 CQDs 位置，然后通过 HRTEM 分析 CQDs
的内部结构，获得不同取向下 CQDs 的高分辨图像，

并对其晶格条纹进行指标化及结构解读.

 1　试验

 1.1　仪器与试剂

使用 FEI Tecnai G2 F30 透射电子显微镜对样

品进行形貌和结构观察，加速电压为 300 kV. 使用

GATAN 695 等离子清洗仪，氩气作为等离子源去

除铜网污染物.
蘼芜，购自成都康美药业生产有限公司. 乙醇，

分析纯，购自广州化学试剂厂.
 1.2　材料

CQDs 的制备方法参照文献 [8]，以蘼芜为碳源，

通过一步水热法合成. 将蘼芜充分研磨并过网孔直

径为 74.2 µm（200 目）的筛网，称取约 1 g 加入 50
mL 蒸馏水，常温超声 20 min，然后将混合液转移到

100 mL 聚四氟乙烯内胆高压反应釜内密封，将反应

釜置于鼓风干燥箱中，在 200 ℃ 下恒温保持 10 h.
取出后自然冷却至室温. 抽滤后得到黄褐色液体，

使用 0.22 µm 滤膜透析，所得溶液于 100 ℃ 烘箱干

燥 8 h，得到固体 CQDs 粉末.
TEM 样品制备过程：取 CQDs 粉末约 0.5 mg，

加入 3 mL 乙醇后超声分散 15 min. 用超薄碳膜铜

网捞取样品后，在 60 ℃ 烘箱内干燥 12 h.

 2　结果与讨论

图 1（a）为超薄碳膜中 CQDs 的明场 TEM 图

像. 图像衬度均匀单一，CQDs 衬度与背景衬度难以

区分. 这意味着 CQDs 附着于有机物上，厚度增加

后导致 CQDs 衬度被覆盖 .  为识别出铜网中的

CQDs，在 HAADF-STEM 模式下观察样品 .  STEM
是利用会聚电子束聚焦到试样表面，通过控制扫描

线圈逐点扫描样品成像. HAADF 探测器只接受散

射角度大于 2.86°（50 mrad）的非相干散射电子，对

样品的厚度不敏感，图像亮度正比于材料原子序数

Z 的平方 . 图 1（b）是有机物中 CQDs 的 HAADF-
STEM 图像，可观察到尺寸约为 3 nm 密集排布的亮

点. 而图中尺寸约 20~40 nm 的亮点，则是由电子束

停留在相应区域造成的碳污染. 可见，相比 TEM 模

式，HAADF-STEM 模式下样品的污染速率加快 .
图 1（c）是经等离子清洗处理后样品的 HAADF-STEM
图像. 污染速率有所减缓，电子束停留 16 s 后，仍未

见明显碳污染白斑. 图中广泛分布尺寸约 3 nm 的

白色亮点以及衬度稍低的尺寸约 30 nm 的球状物.
虽然有机物、CQDs、碳支持膜三者的平均原子序数

相当，但 CQDs 的结晶性高于背景物质，HAADF 探

测器接收到的弹性散射电子和布拉格衍射电子比

TEM 模式下更多，其图像的衬度也更高. 根据其图
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像衬度及尺寸特征，HAADF 图像中亮度最高的小

颗粒和亮度稍低的球状物质分别对应 CQDs 及有

机物.  HAADF-STEM 的结果表明，虽然 HAADF-
STEM 模式下污染速率加快，但是 CQDs 的衬度相

较 TEM 更显著，所以利用 HAADF-STEM 可以有

效定位出 CQDs 的区域.
为进一步确认 HAADF-STEM 图像中小颗粒的

结构特征，对相应位置进行 HRTEM 观察. 图 2（a）
是与图 1（c）观察区域相对应的 HRTEM 明场像. 红
色方框区域为衬度相对较明显的 CQDs. 值得注意

的是，HAADF-STEM 图像中白色亮斑密度较高，而 101̄0

HRTEM 明场下仅可以观察到少数衬度明显的颗

粒. 这可能部分归因于 CQDs 的取向. 若取向满足

布拉格衍射条件，颗粒则能呈现较明显的衍射衬度.
图 2（a）显示 CQDs 形貌为不规则多边形，尺寸约

3 nm. 在约 30 万倍下，CQDs 的质量厚度衬度及衍

射衬度与碳膜背景衬度相比仍不显著. 图 2（a）右上

插图是红色方框颗粒经降噪处理后的高分辨图像.
图 2（b）是沿图 2（a）中红色箭头方向的像点强度分

布图. 从高分辨图像及像点强度分布图可以测得

CQDs 晶格条纹的间距为 0.21 nm，与文献报道的

CQDs( ) 晶面间距一致 [15-16].
 
 

(a)

2 nm

5 nm

0.21 nm

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
λ/nm

1.4 1.6 1.8 2.0

(b)

图 2    （a）CQDs 的 HRTEM 图像（插图为红色方框处的放大图），（b）沿红色箭头方向的像点强度分布图

Fig. 2　(a) HRTEM image of CQDs, (b) corresponding intensity profile along red arrow in (a)
 

为确定蘼芜 CQDs 的结构，观察分析了多个区

域的不同取向下 CQDs 的高分辨图像，通过 FFT 及

滤波降噪处理提取 CQDs 的衍射及晶格信息并对

其晶格条纹进行指标化及结构解读. 图 3 是不同取

向下 CQDs 的 HRTEM 图像及相应的 FFT 图像 .
图 3（a）显示出单颗粒 CQDs 的二维晶格图像，其对

应的 FFT 图 [ 图 3（b）] 表明衍射点具有六次对称

性. 测得离中心斑最近的三个衍射斑对应的晶面间

距为 R1 = R2 = R3 = 0.21 nm，其夹角均为 60°，与立

11̄00 101̄0 011̄0 0001̄

方金刚石的晶格常数（a = b = c = 0.356 nm）和对称

性不符，可以排除立方金刚石结构. 根据六方相石

墨的晶胞参数（PDF: 00-025-0284），三个衍射斑可

以分别标定为 ， 和 ，入射方向为 [ ].
图 3（c）是入射电子束平行于 (0001) 晶面的一维条

纹 图 像， 其 晶 面 法 线 垂 直 于 相 应 的 FFT 图

[ 图 3（d）] 中 0002 衍射斑与原点的连线. 晶面间距

为 0.34  nm，与层状结构石墨的层间大 π 键键长

(0002) 的面间距一致，层数约 8~10 层. 两个投影方

 

(a) (b)

100 nm 100 nm 100 nm

(c)

图 1　（a）等离子清洗前 CQDs 的 TEM 图像以及（b）HAADF-STEM 图像，

（c）清洗后 CQDs 的 HAADF-STEM 图像

Fig. 1　(a) TEM and (b) HAADF-STEM images of CQDs before plasma cleaning, (c) HAADF-STEM
image of CQDs after plasma cleaning
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向下的 HRTEM 分析结果表明，该 CQDs 应为类石

墨烯结构.

i = −(h+ k)

112̄0 112̄0

112̄0

112̄0

此外，在 HRTEM 中还观察到间距为 0.25 nm
的晶格条纹 [ 图 4（a）]. 在有关石墨烯的文献报道中，

该间距的晶面被用作标定石墨烯的特征晶面，且往

往被描述为面内晶面间距（in-plane lattice spacing）
或 (1120) 面  [11, 13]. 在六方晶系中，密勒指数采用 4
个整数（h，k，i，l）表示，其中 . 因而 (1120)
晶面不符合六方晶系密勒指数的标定规则，规范的

指标化方式应为 ( ). 然而，( ) 的晶面间距是

0.123 nm，与 HRTEM 观察结果 0.25 nm 不符. 而且

PDF 卡片中并无与 0.25 nm 对应的 h、k、l 值. 考虑

到石墨烯的原子结构，碳原子以 sp2 杂化组成六边

形蜂巢状结构，相邻两个碳原子间距为 0.142 nm.
如结构模型所示 [ 图 4（b）]，黑色虚线为 ( ) 晶
面，垂直于 (0001) 面. 对于常规 TEM，0.123 nm 超

出其分辨能力，而 HRTEM 显示的 0.25 nm 的晶格

条纹对应于两倍的 ( ) 晶面距离，与 a 轴或 b 轴

的长度一致. 因此，文献描述的面内晶格间距，应代

表 (0001) 面内相隔的两个碳原子的距离为 0.25 nm，

112̄0且与 ( ) 晶面平行.

 3　结论

结合透射电子显微镜的 HAADF-STEM 与

HRTEM 技术，获得了蘼芜 CQDs 的形貌特征及结

构信息. HAADF-STEM 可识别出附着于有机物上

的 CQDs，有效解决了 TEM 中 CQDs 衬度弱的问

题. HRTEM 分析表明间距为 0.25 nm 的面内晶格

间距对应石墨烯 (0001) 晶面上相隔的两个碳原子

的距离.  不同取向的 HRTEM 和对应的 FFT 揭示

CQDs 为类石墨烯结构. 该方法对以天然有机碳源

为前驱体制备的 CQDs 结构表征具有借鉴意义.
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图 4　（a）CQDs 的晶格像，（b）石墨烯的晶体结构示意图

Fig. 4　(a) Lattice image of CQDs, (b) structure model of
graphene
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