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制备具有荧光示踪功能的硼掺杂银杏叶

碳量子点木材防腐剂

黄    鑫      徐国祺      马耀辉
（东北林业大学机电工程学院，黑龙江 哈尔滨 150040）

摘要:【目的】环境友好型木材防腐剂的开发中，示踪功能对于木材防腐效果的评价研究具有重要意义。为充分发挥银杏

叶的抗菌性能、硼砂的阻燃性能以及碳量子点的荧光示踪功能，制备一种新型硼掺杂银杏叶碳量子点（B-CQDs）木材防

腐剂，以丰富环境友好型木材防腐剂体系，拓宽碳量子点抗菌性和荧光示踪应用。【方法】以绿色生物质银杏叶为碳源，

硼砂为硼元素掺杂剂，通过水热法一步合成 B-CQDs木材防腐剂，进行单因素实验探究最优制备工艺。采用荧光光谱、

紫外可见光光谱、透射电子显微镜（TEM）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X-射线光电子能谱（XPS）等测试方法对其性能

进行表征。以白腐菌彩绒革盖菌和褐腐菌密黏褶菌作为供试菌种，通过抑菌圈试验对不同质量分数的 B-CQDs木材防腐

剂抑菌效果进行综合评价。【结果】以荧光强度为参考指标，B-CQDs木材防腐剂最佳制备条件：水热反应时间 3.0 h，水热

反应温度 180 ℃，银杏叶用量 0.5 g，银杏叶与硼砂质量比 5∶1。B-CQDs呈类球状，平均粒径为 2.41 nm，分散性较好。

B-CQDs木材防腐剂具有激发波长依赖性和荧光稳定性，在 365 nm紫外光照射下发出明亮蓝色荧光。FTIR与 XPS分析

的元素组成和官能团信息一致，表明硼元素成功掺入碳量子点。木材腐朽真菌抑菌圈试验结果表明：随着 B-CQDs木材

防腐剂质量分数的增加，其对 2种木材腐朽真菌的抑制效果逐渐增强，B-CQDs木材防腐剂抑制效果优于未掺杂的碳量

子点木材防腐剂。当 B-CQDs木材防腐剂的质量分数为 0.80% 时，彩绒革盖菌和密黏褶菌的抑菌圈直径均达到最大值，

分别为 54.15和 63.59 mm。【结论】本研究成功制备了 B-CQDs木材防腐剂。该防腐剂具有光致发光特性和荧光示踪功

能，且对彩绒革盖菌和密黏褶菌 2种常见的木腐真菌均有较好的抑制作用，具备作为环境友好型荧光示踪木材防腐剂的

潜力。
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Developing a wood preservative based on boron doping Ginkgo biloba leaf carbon
quantum dots with fluorescent tracer function

Huang Xin　Xu Guoqi　Ma Yaohui
(College of Mechanical and Electrical Engineering, Northeast Forestry University, Harbin 150040, Heilongjiang, China)

Abstract: [Objective] In the development of environment-friendly wood preservatives, its tracer function
is of great significance to the evaluation of wood preservative effect. A new type of wood preservative based
on boron doping Ginkgo biloba leaf carbon quantum dots (B-CQDs) was prepared, aiming to make full use
of antifungal properties of Ginkgo biloba  leaves, flame retardant properties of borax and fluorescent tracer
function of carbon quantum dots. B-CQDs will enrich the environment-friendly wood preservative system,
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and  broaden  the  antifungal  properties  and  fluorescent  tracer  applications  of  carbon  quantum  dots.
[Method]  The  wood  preservative  of  B-CQDs  was  one-step  hydrothermal  synthesized  by  green  biomass
Ginkgo  biloba  leaves  as  carbon  source  and  borax  as  boron  dopant.  The  optimum preparation  process  was
investigated  by  single  factor  experiment.  It  was  characterized  by  fluorescence  spectrum,  UV-visible
spectrum,  transmission  electron  microscopy  (TEM),  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FTIR)  and
X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS).  The  antifungal  effects  with  different  mass  fractions  of  B-CQDs
were  evaluated  by  antifungal  zone  test  with  white  rot  fungi  Trametes  versicolor  and  brown  rot  fungi
Gloeophyllum  trabeum  as  the  tested  fungi.  [Result]  Taking  the  fluorescence  intensity  as  test  index,  the
optimum preparation conditions of  B-CQDs were hydrothermal reaction time 3.0 h,  hydrothermal reaction
temperature 180 ℃,  dosage of Ginkgo biloba 0.5 g,  and mass ratio of Ginkgo biloba  leaves to borax 5∶1.
B-CQDs were semispherical with better dispersion. The average particle size was 2.41 nm. B-CQDs wood
preservatives  had  excitation  wavelength  dependence  and  fluorescence  stability,  emitting  bright  blue
fluorescence under ultraviolet  light  at  365 nm. The element composition and functional  group information
analyzed  by  FTIR  and  XPS  were  consistent,  which  indicated  that  boron  elements  were  successfully
incorporated  into  carbon  quantum dots.  The  results  of  antifungal  zone  test  of  wood  rot  fungi  showed  that
with  the  increase  of  mass  fraction of  B-CQDs,  the  control  effect  against  two kinds  of  wood rot  fungi  had
gradually improved. Among them, the antifungal effect of B-CQDs wood preservatives was better than non-
doped carbon quantum dot wood preservatives. When the mass fraction of B-CQDs increased to 0.80%, the
diameter  of  antifungal  zone  of  the  two  groups  reached  the  maximum,  which  were  54.15  and  63.59  mm,
respectively. [Conclusion]  The  preparation  of  B-CQDs  wood  preservative  is  studied  successfully.  It  has
photoluminescence  characteristics  and  fluorescent  tracer  function.  The  preservative  has  good  antifungal
effect on two kinds of common wood rot fungi (Trametes versicolor and Gloeophyllum trabeum). It has the
potential to be used as environment-friendly wood preservative with the function of fluorescent tracer.
Key  words: wood  preservation;  fluorescence;  tracer;  carbon  quantum  dots; Ginkgo  biloba  leaves;  boron
doping; wood rot fungi

木材是一种具有较好加工性能的天然固碳材

料，随着“双碳”战略的不断推进，林业产业积极响应

绿色低碳的发展方式。但是，木材由于自身的特殊

结构组分，在生长、储存或加工使用期间对腐朽菌、

霉菌或细菌等微生物侵染的抵抗能力较弱[1]，其中腐

朽菌带来的危害最为严重，对腐朽菌造成的危害进

行防治是提高木材利用率的重要手段之一。传统的

木材防腐技术一般存在对环境的负面影响大，有效

作用周期短，不可降解等弊端，不符合新形势下对木

材防腐剂的要求。因此，环境友好型木材腐朽防治

研究的开展非常必要，也是目前研究的热点之一。

荧光示踪技术在木材防腐效果评价中具有重要意

义，可以揭示处理材与木材防腐剂之间的相互作用

关系，判断木材防腐剂的分布范围等，有助于进一步

改进防腐技术和探究防腐作用机理，因此开发一种

具有荧光示踪功能的木材防腐剂可完善木材防腐处

理技术的综合评价体系。

碳量子点是一种尺寸小于 10 nm的新型零维碳

纳米材料[2]。CQDs自 2004年被发现[3]以来，凭借其

良好的水溶性、低毒性、环境友好、成本低、生物相

容性等诸多优点[4]，被广泛应用于生物成像[5]、药物

载体[6]、电化学传感器[7]等诸多领域。碳量子点是荧

光示踪技术中的重要材料，能够在不同领域中实现

荧光标记，实时监测目标物。目前，很多生物质材

料、化学材料都可以作为制备碳量子点的前驱体[8]。

在众多的前驱体中，中药因其自身不仅可作为绿色

前体合成碳量子点，还具备独特的药用价值[9]，中药

碳量子点表现出优异的抗菌性[10]，受到学者的广泛

关注。银杏（Ginkgo biloba）叶是一种具有很高药用

价值的植物，主要活性成分包括黄酮类化合物、萜类

内酯、聚戊烯醇类等[11]，因此银杏叶可以作为碳量子

点前驱体，并有望使其保持抗菌性能。杂原子掺杂

是提高碳量子点荧光量子产率的一种有效方法[12]。

硼原子与碳原子半径接近，无机硼酸盐多年来一直

被用作室内木材防腐剂，防治真菌效果显著[13]。但

在室外应用时，无机硼酸盐处理材中的硼被浸湿后

会逐渐流失，这会导致防腐效果减弱[14]。硼砂是一

种常见的无机硼酸盐，应用广泛且成本较低，常用作

阻燃剂，可有效预防火灾。硼砂也可作为中药解毒

防腐，已有研究表明硼砂对木腐菌表现出良好的抑

菌效果[15]。

因此，将银杏叶作为前体碳源，硼砂（Na2B4O7·
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10H2O）作为掺杂剂，制备硼掺杂银杏叶碳量子点木

材防腐剂，并初探此木材防腐剂对两种常见木腐菌

（彩绒革盖菌和密黏褶菌）的抑菌效果。此制备方法

力求将各材料联合增效，同时发挥碳量子点荧光性

能和硼砂阻燃性[16]优势，期望在木材腐朽防治过程

中发挥硼掺杂银杏叶碳量子点抑菌性能的同时，将

其作为荧光示踪剂，进一步对木材防腐剂分布范围

和处理情况进行示踪观察，在防腐效果研究的基础

上通过荧光示踪功能探究其防腐机理。 

1   材料与方法
 

1.1    材　料

银杏叶粉末购于安徽益生源药业有限公司，硼砂

购于天津市凯通化学试剂有限公司，硫酸奎宁（ST，
质量分数 98%）购于上海麦克林生化科技有限公司，

琼脂购于北京博奥拓达科技有限公司，葡萄糖购于天

津市永大化学试剂有限公司，所有试剂均为分析纯。

供试的木腐菌为白腐菌彩绒革盖菌（Trametes
versicolor）和褐腐菌密黏褶菌（Gloeophyllum trabeum），
均购于中国普通微生物菌种保藏管理中心。 

1.2    研究方法 

1.2.1    硼掺杂银杏叶碳量子点木材防腐剂的制备

以银杏叶为原料[17]采用一步水热合成法制备硼

掺杂银杏叶碳量子点 （boron-doped Ginkgo  biloba
leaves carbon quantum dots，B-CQDs）木材防腐剂，具

体制备路线见图 1。用电子天平称取 0.50 g银杏叶

固体粉末（过 100目筛）、0.10 g硼砂（borax，BX），倒
入 150 mL烧杯中，加入 30 mL蒸馏水，置于超声波

清洗机中，超声分散处理 10 min（功率为 1 kW），用
玻璃棒搅拌均匀后，倒入 50 mL反应釜聚四氟乙烯

内胆中，密封反应釜后放入电热鼓风干燥箱恒温

180 ℃ 加热 3 h。取出自然冷却至室温（25 ℃）后，将
反应液置于离心机中以 10 000 r/min转速下进行离

心处理 15 min，去除大颗粒部分，取上清液，经 0.22 μm
滤膜过滤，去除难溶物质，得到黄褐色荧光碳量子点

溶液。冷冻干燥成固体粉末，该粉末为 B-CQDs木

材防腐剂，将其置于 4 ℃ 冰箱中保存备用。以荧光

强度为参数开展优化，考察水热反应时间（1、2、3、
4 h）、水热反应温度（140、160、180、200 ℃）和银杏

叶用量（0.4、0.5、1.0、2.0 g）对 B-CQDs荧光强度的

影响，进一步确定 B-CQDs最佳制备条件，以期发挥

碳量子点荧光性能优势，使其作为木材防腐剂发挥

荧光示踪作用。并计算 B-CQDs的得率，以及 B-
CQDs中银杏叶和 BX最大的理论质量分数，以获得

的最佳制备条件制备银杏叶碳量子点（Ginkgo biloba
leaves carbon quantum dots，CQDs）木材防腐剂。 

1.2.2    B-CQDs 光致发光特性表征

使用荧光分光光度计（F-7000，日本日立公司）

对质量分数为 0.80% 的 B-CQDs水溶液进行荧光

光谱的扫描，设置激发电压 700  V，扫描速度为

1 200 nm/min，狭缝宽度为 10 nm，得到荧光光谱。

本研究将获得的荧光光谱峰值数据最大时所对应的

激发波长定义为 B-CQDs的最佳激发波长[18]。

使用紫外可见分光光度计（UV2600，日本岛津

公司）对 B-CQDs水溶液进行扫描，设置扫描范围

190 ~ 600 nm，得到 B-CQDs的紫外–可见吸收光谱。 

1.2.3    荧光量子产率测定

一般选用参比法测定物质的荧光量子产率，

本实验选用硫酸奎宁 （溶于 0.1  mol/L  H2SO4，在

360 nm激发波长下的荧光量子产率为 54%）作为计

算 B-CQDs荧光量子产率的参照物[19]。配制适量浓

度的硫酸奎宁溶液，通过紫外–可见吸收光谱得到待

测物质和参比物质的吸光度（两种溶液的吸光度

都 < 0.1）。然后，通过荧光光谱得到两种溶液的积分

荧光强度。按照式（1）[20]计算 B-CQDs的荧光量子

产率。

QB = Qst ·
IB

Ist
· Ast

AB
·
(
ηB

ηst

)2

(1)

式中：QB 为 B-CQDs的荧光量子产率，%；Qst 为标

准溶液的荧光量子产率，%；IB 为 B-CQDs的荧光光

谱积分面积；Ist 为标准溶液的荧光光谱积分面积；

AB 为 B-CQDs在 360 nm激发波长处的吸光度；Ast

 

银杏叶 硼砂

180 ℃

3 h

B-CQDs

λex = 358 nm λem = 435 nm

λex、λem 分别代表溶液的激发波长和发射波长。黄褐色溶液为自然光下的 B-CQDs溶液，蓝色溶液对应 365 nm紫外照射下的 B-CQDs溶液。

图 1    硼掺杂银杏叶碳量子点（B-CQDs）制备路线

Fig. 1    Preparation route of boron-doped Ginkgo biloba leaves carbon quantum dots (B-CQDs)

 118 北    京    林    业    大    学    学    报 第 47 卷    



为标准溶液在 360 nm激发波长处的吸光度；ηB 为
B-CQDs溶液的折射率，ηst 为标准溶液的折射率，其

中水的折射率为 1.33，0.1 mol/L H2SO4 的折射率为

1.33。 

1.2.4    B-CQDs 荧光稳定性测试

探究不同 pH值（1.0、3.0、5.0、7.0、9.0、11.0）对
B-CQDs荧光强度的影响，将配制好的溶液置于比

色皿中，分别于 358 nm激发波长下测定其荧光强

度 I1F0。本研究将 pH值为 7的溶液荧光强度定义

为 I1F，不同 pH值下 B-CQDs对应的荧光强度 I1F0
与 I1F 的比值即为 B-CQDs在不同 pH值下的相对荧

光强度。

以去离子水为溶剂，配制浓度为 0、50、100、
150、200、250 mmol/L的 NaCl溶液，分别与同质量

的 B-CQDs水溶液（质量分数为 0.80%）混合制备用

于测试荧光强度的混合液，将该混合液置于比色皿

中，于 358 nm激发波长下测定其荧光强度 I2F0。本
研究将含有 0 mmol/L NaCl 混合液的荧光强度定义

为 I2F，其余不同浓度 NaCl混合液对应的荧光强度

I2F0 与 I2F 的比值即为 B-CQDs在不同浓度 NaCl溶
液下的相对荧光强度。

探究 365 nm紫外光激发照射时间（0、30、60、
90、120、150  min）对 B-CQDs水溶液（质量分数为

0.80%）荧光强度的影响。将紫外照射处理后的溶液

分别置于比色皿中，于 358 nm激发波长下测定其荧

光强度 I3F0。本研究将紫外光激发照射时间为 0 min
的溶液荧光强度定义为 I3F，不同紫外光激发照射时

间下 B-CQDs对应的荧光强度 I3F0 与 I3F 的比值即

为 B-CQDs经不同紫外光激发照射时间后的相对荧

光强度。 

1.2.5    B-CQDs 微观形貌表征

取适量 B-CQDs粉末使用去离子水稀释，并超

声处理 15 min，将超薄铜网放置在盖有封口膜的载

玻片上，吸取 10 μL的 B-CQDs水溶液滴在铜网上，

10 min后把多余的液体吸走，待铜网在室温下自然

晾干后，采用透射电子显微镜（Transmission electron
microscope，TEM，HT7820，日本日立公司 ）对 B-
CQDs的形貌、粒径分布进行分析。 

1.2.6    B-CQDs 化学结构表征

采用傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform
infrared，FTIR，Nicolet  iZ10，美国赛默飞世尔科技

公司）对制备的 B-CQDs进行成分分析，以银杏叶

（GB）、BX和 CQDs作为对照，取 10 ~ 20 μL的 B-
CQDs溶液滴在 0.2  g  KBr上，120 ℃ 干燥 4  h以
上。将干燥后的样品研磨均匀压片后，对 B-CQDs
所含官能团进行红外扫描分析，测试范围为 500 ~

4 000 cm−1。

以 CQDs作为对照，取 10 μL样品滴在硅片上，

把硅片固定在样品台后送入快速进样室。选用铝单

色器，10 mA的发射电流，15 kV的阳极电压。采用 X
射线光电子能谱仪（X-ray photoelectron spectroscopy，
XPS，Escalab250xi，美国赛默飞世尔科技公司）分析

B-CQDs所含的各种元素结构和含量。 

1.2.7    B-CQDs 抑菌性试验

采用牛津杯法 [21]评价 B-CQDs对两种常见木

材腐朽菌的体外抑菌性能。分别配制质量分数为

0.10%、0.20%、0.40%、0.60%、0.80% 的 CQDs和 B-
CQDs溶液，以无菌水、银杏叶（GB）水浸液和 BX溶

液作为对照。将 0.50 g银杏叶粉末溶解于 30 mL
去离子水中，浸泡 5 h，超声分散处理 10 min，获得

GB水浸液。结合 1.2.1中在最佳制备条件下获得的

B-CQDs中 GB和 BX的最大理论质量分数，选取对

应质量分数 GB（0.50%）和 BX（0.10%）的水溶液作

为对照。将高温高压灭菌后的牛津杯置于已均匀涂

布 2 mL供试菌株悬液的马铃薯葡萄糖琼脂培养基

（potato dextrose agar，PDA）中央，每皿放置 1个牛津

杯，分别用移液枪吸取 200 µL的溶液注入牛津杯

中，在温度（28 ± 2）℃、相对湿度（85 ± 5）% 的条件

下经过 7 d的恒温恒湿培养，观察菌落生长状态，通

过十字交叉法[22]使用游标卡尺测量，并记录抑菌圈

直径，每组实验重复 3次，得出抑菌圈直径平均值。 

2   结果与分析
 

2.1    B-CQDs 制备工艺优化和荧光稳定性

以银杏叶为原料、硼砂为硼元素掺杂供体，通过

水热法一步合成荧光碳量子点，在不同反应条件下

得到的碳量子点碳化程度不同，荧光性能存在差异。

为了合成荧光性能最佳的硼掺杂银杏叶碳量子点木

材防腐剂，参照 1.2.1中参数设置对水热反应时间、

水热反应温度、银杏叶用量、硼砂用量进行了优化，

分别在最佳激发波长 358 nm下对不同反应条件下

制备的硼掺杂银杏叶碳量子点木材防腐剂进行荧光

强度测定，结果如图 2所示。探究反应时间分别为

1、2、3、4 h时（反应温度 180 ℃、银杏叶用量 0.5 g、
硼砂用量 0.1  g）对合成碳量子点的影响（图 2a），
图 2a表明：当水热反应时间为 3 h时，碳量子点的荧

光强度最大，发光效率最高，反应时间过长会导致碳

量子点炭化过度使得荧光强度降低[23]。图 2b表明：

当水热反应温度为 180 ℃ 时，碳量子点的发光效率

最高。控制银杏叶与硼砂质量比 5∶1不变，当银杏

叶用量为 0.5 g，硼砂用量为 0.1 g时，碳量子点的

荧光强度最大（图 2c）。根据上述结果，确定水热反
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应制备碳量子点的最佳实验条件为水热反应时间

3.0 h、水热反应温度 180 ℃、银杏叶用量 0.5 g、硼砂

用量 0.1 g，计算得到 B-CQDs得率为 0.8%。使用最

优工艺制备 CQDs，得到 CQDs得率为 0.5%。
B-CQDs在 pH值 5 ~ 11的水溶液中荧光强度

受 pH值影响不大，相对荧光强度始终保持在 0.8以
上，在强酸强碱环境下（pH为 3或 13），B-CQDs相
对荧光强度有所下降（图 3a），因此 B-CQDs在中性

环境中表现出较好的稳定性。在 pH = 11时，由于

硼的电负性值（2.04）低于碳（2.55），因此 B-CQDs
中 Zeta电位的负值增加[24]，荧光强度增强可归因于

羧基发生去质子化反应带上负电荷，使碳量子点之

间保持单分散 [25]。随着 NaCl溶液浓度的升高，B-
CQDs的相对荧光强度总体呈现微弱下降趋势（下降

了 4% ~ 7%），NaCl溶液浓度为 250 mmol/L时，B-
CQDs的相对荧光强度仍保持为 0.927（图 3b），表
明 B-CQDs具有优良的抗盐离子稳定性。随紫外激

发时长的增加，B-CQDs的相对荧光强度逐渐减弱，

在 150 min紫外灯激发照射后，B-CQDs的相对荧光

强度为 0.892（图 3c）。综上表明 B-CQDs在较宽的

pH范围内、不同浓度 NaCl和紫外照射 150 min，表
现出强荧光、良好的荧光稳定性和抗漂白性[26]。 

2.2    B-CQDs 的光致发光特性

当激发波长从 320  nm增加到 420  nm时 ，

B-CQDs的发射峰位置从 409  nm红移到 485  nm

（图 4a），说明 B-CQDs发射峰具有激发波长依赖

性，这种现象可能与 B-CQDs表面不均匀的化学结

构，存在许多不同发射位点有关[27]。发射峰荧光强

度随激发波长增加出现先增加后降低趋势，当激发

波长为 360 nm时，B-CQDs的荧光强度达到了最大

值，此时的发射峰波长 435 nm。
进一步对 B-CQDs进行紫外–可见吸收光谱测

定，图 4b显示：紫外吸收光谱在 196 nm的吸收峰通

常归因于 C=C双键的 π-π*轨道跃迁，在 280 nm处

的肩峰可归因于 C=O键的 n-π*轨道跃迁[28]，表明

制备的 B-CQDs中含有共轭双键和羰基。荧光激

发光谱和发射光谱表明：B-CQDs在最佳激发波长

358 nm处有强激发峰出现，以该波长进行激发，B-
CQDs在 435 nm处出现最大荧光发射峰，该发射波

长位于蓝光波段区域。图 4b的插图是质量分数为

0.80% 的 B-CQDs水溶液在自然光下和 365 nm紫

外光条件下的光学照片，插图显示：B-CQDs溶液在自

然光下为黄褐色（左），在波长 365 nm紫外光激发照

射下发出明亮的蓝色光（右），表明通过水热法成功

合成了具有明显蓝色荧光的硼掺杂银杏叶碳量子点。

荧光量子产率是评价荧光物质发光性能的重要

参数，以硫酸奎宁为荧光标准物，得到本研究自下而

上以银杏叶为前体碳源制备得到的 B-CQDs荧光量

子产率为 2.32%。较低的发光效率与 B-CQDs表面

具有较多的非辐射复合中心有关[29]。 
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图 2    水热反应时间（a）、水热反应温度（b）和银杏叶用量（c）对 B-CQDs荧光强度的影响（λex = 358 nm）

Fig. 2    Effects of hydrothermal reaction time (a), hydrothermal reaction temperature (b) and dosage of Ginkgo biloba leaves (c) on
fluorescence intensity of B-CQDs (λex = 358 nm)
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I1F0、I2F0、I3F0 分别为不同条件下的溶液荧光强度，I1F 为 pH值为 7的溶液荧光强度，I2F 为含有 0 mmol/L NaCl混合液的荧光强度，I3F 为紫外

光激发照射时间为 0 min的溶液荧光强度。

图 3    pH（a）、NaCl浓度（b）、紫外激发时间（c）对 B-CQDs相对荧光强度的影响（λex = 358 nm）

Fig. 3    Effects of pH (a), concentration of NaCl (b), ultraviolet excitation time (c) on relative fluorescence intensity of B-CQDs (λex = 358 nm)
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2.3    B-CQDs 的微观形貌

图 5a显示： B-CQDs为类球形材料，粒径分散

均匀，不存在明显团聚现象，表明 B-CQDs具有良好

的分散性和均一性。采用 Image J对图 5中的碳量

子点进行标记，并计算粒径，其中 B-CQDs的粒径主

要分布范围为 1.0 ~ 4.0 nm，平均粒径为 2.41 nm。
TEM分析结果表明实验采用水热法一步成功制备

了粒径较为均匀的 B-CQDs纳米颗粒。
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图 5    B-CQDs的 TEM图像（a）和粒径分布（b）

Fig. 5    TEM image (a) and particle size distribution (b) of B-CQDs
  

2.4    B-CQDs 的化学结构

B-CQDs的红外光谱图实现 CQDs与 BX的特征

峰形叠加。B-CQDs和 CQDs保留了 GB的功能组分，

在 3 261.04 cm−1 处的宽峰可归因于羟基−OH的伸

缩振动，掺杂处理后的碳量子点木材防腐剂伸缩振

动幅度增大，表明羟基数量增多；2 929.67 cm−1 附近

为甲基 C−H的反对称和对称伸缩振动，1 388.98 cm−1

处为甲基 C−H的变形振动 [30]；1 578.45 cm−1 处峰

对应 C=C键的拉伸振动[31]；在 1 249.65 cm−1 的峰

对应 COO−的特征吸收峰[32]；1 042.34 cm−1 处为 C−
O−C键的伸缩振动吸收峰[33]；B-CQDs在 848.53 cm−1

处的微弱振动可对应 B−O键，与残余的 B（OH）4
拉伸振动有关[34]，表明硼元素已成功掺入 B-CQDs
（图 6）。由此可见，经硼掺杂处理的 B-CQDs中含有

羟基和甲基等官能团，为 B-CQDs的结构与功能修

饰提供了可反应的功能团。

B-CQDs的 XPS全谱图（图 7a）中有 4个强峰，

位置分别在 285.40、 399.92、 531.96、 192.07  eV附
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插图为 B-CQDs水溶液在自然光（左）和紫外光 365 nm（右）照射下的图像。Abs代表紫外光谱吸光度，em是荧光发射光谱，ex是荧光激发光谱。

图 4    B-CQDs在不同激发波长下的发射光谱（a）、紫外–可见吸收光谱和荧光光谱（b）

Fig. 4    Emission spectra of B-CQDS at different excitation wavelengths (a), UV-VIS absorption spectra and fluorescence spectra of B-CQDs (b)
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图 6    B-CQDs、银杏叶碳量子点（CQDs）、硼砂（BX）和银杏叶（GB）

的 FTIR图

Fig. 6    FTIR spectra of B-CQDs, Ginkgo biloba leaves carbon quantum
dots (CQDs), borax (BX) and Ginkgo biloba leaves (GB)
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近，表明 B-CQDs主要由 C、N、O和 B 这 4种元素

组成，通过计算每种元素的积分面积，得到 C
（55.39%）、N（5.07%）、O（32.78%）和 B（6.76%）元素

含量（图 7b）。C1s的高分辨谱图（图 7c）中，284.78、
286.18、 288.08  eV处的 3个峰 ，分别可归因于

C−C/C=C、C−N/C−O、C=O[35]；N1s的高分辨谱

图（图 7d）在 399.78、400.68 eV处有 2个峰，分别归

因于 C−N−C、N−H[36]；O1s的高分辨谱图（图 7e）
在 531.63、 532.63  eV处有 2个峰 ，分别归因于

C−O、C=O[37]，碳量子点表面具有丰富的含氧基团

和含氮基团，增强了 B-CQDs的亲水性，说明合成的

碳量子点木材防腐剂具有优异的水溶性；B1s的高

分辨谱图（图 7f）中 191.98和 192.68 eV处的峰分别

归因于 B−C和 B−O[38]。
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图 7    B-CQDs的 XPS谱图

Fig. 7    XPS spectra of B-CQDs
 

CQDs的 XPS全谱图有 3个强峰，位置分别在

285.33、400.11、532.11 eV附近，表明 CQDs中主要

由 C、N和 O这 3种元素组成，其中仅含有少量的

B元素，通过计算每种元素的积分面积，得到 C
（65.78%）、N（6.41%）、O（26.99%）和 B（0.82%）元素

含量（图 8）。通过比对，表明硼元素已成功掺入 B-
CQDs。上述结果表明，XPS获得的 B-CQDs元素组

成、官能团信息与 FTIR结果相互验证。 

2.5    B-CQDs 的抑菌性

CQDs和 B-CQDs对两种供试菌株均有不同程

度的抑制作用，其中无菌水、GB和 BX溶液 3组对

照均无明显抑菌效果（表 1）。本研究中 BX溶液未

体现出明显抑菌效果，可归因于其质量分数（0.10%）
较低，BX溶液作为木材防腐剂的质量分数通常高

于 1.00%[39−40]。而本研究中制备的质量分数为 0.80%
的 B-CQDs水溶液中，硼砂含量仅为 0.10% 时，B-
CQDs水溶液整体呈现良好的抑菌效果。随着碳量

子点木材防腐剂（CQDs和 B-CQDs）质量分数增大，

2种常见木腐菌的抑菌圈直径整体呈现增大的趋

势，其中 B-CQDs的抑菌圈直径大于 CQDs（图 9、
10），说明经硼掺杂后的碳量子点木材防腐剂抑菌效

果增强。当 B-CQDs质量分数达到 0.80% 时，此时

对 2种木腐菌的抑制效果均达到最大，彩绒革盖菌

的抑菌圈平均直径约为 54.15 mm，密黏褶菌的抑菌

圈平均直径约为 63.59 mm，B-CQDs对密黏褶菌的

抑制效果更为显著，与质量分数为 0.10% 的传统化

学杀菌剂丙环唑、碘代丙炔基丁基氨基甲酸酯

IPBC的作用效果相当 [41]，因此，B-CQDs可作为新

型绿色木材防腐剂进一步开发利用。 

3   结　　论

以绿色生物质材料银杏叶和硼砂为原料制备硼

掺杂银杏叶碳量子点，发挥各原料的联合增效作用

和碳量子点的荧光性能，将其作为可以实现荧光示

踪功能的环境友好型木材防腐剂，并探究其对 2种
常见木腐菌的抑菌性能，所得结论如下。
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（1）水热反应一步制备硼掺杂银杏叶碳量子

点（B-CQDs）木材防腐剂的最佳实验条件为水热反

应时间 3.0 h、水热反应温度 180 ℃、银杏叶用量

0.5  g、银杏叶与硼砂质量比 5∶1，B-CQDs得率为

0.8%。B-CQDs的荧光强度在中性环境下受 pH值

影响不大，具有抗盐耐受和抗漂白稳定性。

（2）B-CQDs在波长 365 nm紫外光激发照射下

发出明亮的蓝色光，具有激发波长依赖性。其光致

发光特性为荧光示踪功能奠定基础。硼掺杂银杏

叶碳量子点呈类球状，粒径主要分布范围在 1.0 ~
4.0 nm之间，平均粒径为 2.41 nm。FTIR和 XPS表

征分析结果表明硼元素成功掺杂到碳量子点中，硼

掺杂银杏叶碳量子点表现出良好的水溶性。

（3）B-CQDs的抑菌圈直径大于 CQDs，经硼掺
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图 8    CQDs的 XPS谱图

Fig. 8    XPS spectra of CQDs

 

表 1    不同质量分数试剂的木腐菌抑菌圈平均直径

Tab. 1    Average diameter of inhibition zone of different
mass fractions of reagents against wood rot fungi

试剂
抑菌圈平均直径/mm

彩绒革盖菌 密黏褶菌

无菌水 0 0
0.50%GB 0 0
0.10%BX 0 0
0.10%CQDs 20.64 ± 0.19 21.80 ± 0.32
0.20%CQDs 28.56 ± 0.37 28.11 ± 0.48
0.40%CQDs 34.45 ± 0.46 32.06 ± 0.46
0.60%CQDs 37.83 ± 0.76 39.79 ± 0.59
0.80%CQDs 41.41 ± 0.51 51.18 ± 0.68
0.10%B-CQDs 30.93 ± 0.24 31.51 ± 0.08
0.20%B-CQDs 38.71 ± 0.48 39.98 ± 0.32
0.40%B-CQDs 41.51 ± 0.45 54.59 ± 0.40
0.60%B-CQDs 47.03 ± 0.45 56.91 ± 0.73
0.80%B-CQDs 54.15 ± 0.90 63.59 ± 0.62
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图 9    彩绒革盖菌的抑菌试验照片

Fig. 9    Antifungal activity test photos of Trametes versicolor
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杂的银杏叶碳量子点木材防腐剂抑菌性能得到提

升。B-CQDs对于密黏褶菌和彩绒革盖菌 2种常见

木腐菌均有较好的抑制作用，其中对密黏褶菌的防

治效果优于彩绒革盖菌。

本研究制备的 B-CQDs具备荧光性能和抑菌性

能，但对其抗流失性能和抑菌机理尚不明确，后续将

开展木材防腐试验研究，进一步探究其抑菌机理及

其在处理材中分布的荧光示踪效果。本研究为碳量

子点木材防腐剂的开发奠定了基础，拓宽了碳量子

点的抗菌性能和荧光示踪功能应用，为新型绿色功

能性木材防腐剂的研发和效果评价提供了新思路。
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