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Synthesis of quantum carbon dots (CQDs) from hard walnut skin by hydrothermal 
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ABSTRACT: In this study, biocompatible carbon quantum dots (CQDs) were prepared in a single step 
by hydrothermal method from walnut skin as a carbon source. Particle size, surface chemistry and crystal 
structure of carbon quantum dots were investigated using FTIR, DLS and XRD analyses and the optical 
properties of the material were investigated using absorption and fluorescence analyses. The results 
showed that the quantum dots of synthesized carbon had a good particle size distribution and the average 
particle size was 5.7 ± 2.5. Also, the effect of temperature on initial carbonization was investigated, 
which with increasing the temperature of the pyrolysis furnace, the percentage of carbon also increased, 
which was 46% by weight at 150 °C and 83% by weight at 450 ° C. Due to the fact that, the difference in 
weight of carbon produced between temperatures of 350 and 450 degrees is very small, and considering 
the increase of 100 degrees, the temperature of 350 degrees was considered as a suitable temperature 
for the initial carbonization of walnut shell. The results of the absorption spectrum and fluorescence 
show that at the 238 wavelength an absorption peak of the sample is observed and the sample shows 
good fluorescence scattering at the wavelength of 402 nm. According to the results of the studied FT-
IR spectrum, the quantum surface of carbon dots is covered by hydrophilic functional groups such as 
hydroxyl, carbonyl and amine groups, and based on this, the synthesized nanoparticles are expected to 
show high dispersion in water.
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1- Introduction
Carbon quantum dots with other names such as carbon 

nanoparticles and graphene quantum dots are another group 
of carbon nanomaterials. In terms of the chemical structure 
and physical properties, carbon quantum dots are very similar 
to graphene oxide, and their differences are due to the size 
difference between them, which graphite carbon quantum dots 
are under 10 nm in size. For thousands of years, graphite and 
diamond were the only two known materials of pure carbon 
atoms. In recent decades, a series of carbon nanostructures have 
been discovered. Carbon nanomaterials with a size between 
1 nanometer and 1 micrometer are comparable to proteins 
(1 to 100 nanometers) and nucleic acid (2 to 3 nanometers). 
The optimal size of carbon nanoparticles has made them ideal 
nanocarriers and nanocapsules for drug and gene transfer to a 
specific target in the body [1]. These materials have superior 
physical and chemical properties due to their smaller size 
compared to other carbon nanoparticles. These materials are 
graphene nanoparticles with different degrees of oxidation. 
The chemical composition of these carbon quantum dots 
includes carbon, hydrogen, oxygen and nitrogen, and the 
percentage of these elements varies depending on the 
synthesis method and the type of precursor. The crystalline 

network consisting of carbon atoms has clearly confirmed 
their graphitic nature in the transmission electron microscope 
images in the reports of carbon quantum dots. Carbon 
quantum dots have the ability to emit light in a wide range of 
visible, ultraviolet and near-infrared, for this reason, they are 
very similar to semiconductor quantum dots [2]. Research on 
carbon quantum dots has just begun. The discovery of carbon 
quantum dots, like many other discoveries, was accidental. 
These quasi-spherical carbon quantum dots were obtained 
for the first time by chance during the purification of single-
walled carbon nanotubes through electrophoresis in 2004. 
These fluorescent nanoparticles, which were later called 
carbon quantum dots, were separated from the remaining 
carbon impurities during the synthesis of carbon nanotubes 
by the electric arc method. Researches in the field of these 
nanoparticles expanded by synthesizing these materials with 
different methods and many advances were made in the field 
of understanding the physical chemistry process of the origin 
of the inherent fluorescence of these materials. It has been 
found that the inherent fluorescence power of these materials 
increases with the increase of their surface [3]. Many 
precursors for the production of carbon quantum dots such 
as: graphite [4], fullerene [5], single and multi-walled carbon 
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nanotubes [6], graphene [7], carbon fiber [8], candle soot [ 9], 
glycerol [10], glucose [11], aromatic organic compounds [12].

2- Methodology 
2- 1- Materials

Walnut skin was collected from local gardens, phosphoric 
acid (H2PO4), sodium chloride (NaCl), sulfuric acid (H2SO4), 
nitric acid (HNO3) and sodium hydroxide (NaOH) were 
purchased from Merck, Germany were used.

2- 2- Method 
The skins of the walnuts were cut into small pieces to 

increase their effective surface. Then the skins were thoroughly 
washed with distilled water and heated in an oven at 70 °C 
for 24 hours until they were completely dry. After drying, 
the samples were removed from the oven, then 10 grams of 
walnut skin were mixed in 500 ml of an aqueous solution 
containing 1 M phosphoric acid and 0.8 M sodium chloride 
and left for 2 hours at room temperature, then the shells They 
were removed from the acid solution and heated in an oven at 
70 degrees for 24 hours until they were completely dry. After 
drying, the sample was placed in the presence of air for initial 
oxidation in the pyrolysis furnace at different temperatures 
(degrees Celsius) with a temperature gradient of 5 degrees 
per minute, and after the temperature reached the desired 
temperature, nitrogen entered the furnace and at the same 
speed 5 degrees per minute, the temperature of the furnace 
reached 1000 degrees Celsius until the carbonization process 
began, and the sample remained at the same temperature 
for 25 minutes. took For this purpose, temperatures of 
150, 350, 250 and 450 degrees were investigated. Then the 
furnace was allowed to cool down to room temperature. After 
carbonization, 1.8 grams of the carbonized sample was placed 
in 240 ml of nitric acid and sulfuric acid in a ratio of 3:1 in 
an oil bath for 12 hours at 100 degrees and 12 hours at 140 
degrees. The color of the solution at this stage first changed 
to light brown and then to very dark brown. After this step, 
the pH of the solution was adjusted to 7 with 1M sodium 
hydroxide (NaOH). After the carbonization of walnut shells 
and acid treatments, carbon dots were formed. Finally, the 
obtained solution was filtered using a 0.22 micrometer filter. 

The filtered solution was centrifuged several times using a 
centrifuge at 30,000 rpm. It should be noted that each time the 
supernatant was used for the next step of centrifugation. To 
preserve the chemical structure of the synthesized substance, 
it was kept in a refrigerator.

3- Results and Discussion 
3- 1- Results of the effect of temperature on primary 
carbonization
3- 2- XRD analysis results
3- 3- FTIR analysis results
3- 4- Size distribution analysis results
3- 5- Investigating the optical properties of synthesized 
carbon dot.
3- 6- Electron Microscopy (TEM) Results

The size and crystal structure of nanoparticles were 
accurately determined using the TEM method. Synthesized 
nanoparticles have a spherical structure and their size is 
below 10 nanometers (Figure 1).

4- Conclusion 
It is important to choose the right raw material to 

achieve the desired properties. In this research, walnut skin 
was used as a precursor for the synthesis of quantum dots. 
These materials are easily separated after synthesis due to 
their insolubility in water and do not disturb the synthesized 
product. Also, due to its low toxicity compared to chemical 
precursors, its availability and cheapness, it is a suitable 
precursor for the production of carbon quantum dots. 
Increasing the temperature of the pyrolysis furnace has an 
effect on the production of carbon dots, and the temperature 
Optimum for this synthesis is 350 degrees Celsius. These 
synthesized dots have good stability and also the synthesized 
particles are hydrophilic and disperse well in water, there 
are hydroxyl, carbonyl and amine functional groups on its 
surface. The synthesized material has good optical properties 
and also the particle size distribution is very suitable and the 
dimensions of the synthesized quantum dots are less than 6 
nm. According to these results and the analyzes carried out, 
the synthesis of quantum dots from walnut skin has been 
successful.
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Figure 1. Transmission electron microscope image of synthesized carbon quantum dots. 

4. Conclusion  

It is important to choose the right raw material to achieve the desired properties. In this research, walnut 
skin was used as a precursor for the synthesis of quantum dots. These materials are easily separated after 
synthesis due to their insolubility in water and do not disturb the synthesized product. Also, due to its low 
toxicity compared to chemical precursors, its availability and cheapness, it is a suitable precursor for the 
production of carbon quantum dots. Increasing the temperature of the pyrolysis furnace has an effect on the 
production of carbon dots, and the temperature Optimum for this synthesis is 350 degrees Celsius. These 
synthesized dots have good stability and also the synthesized particles are hydrophilic and disperse well in 
water, there are hydroxyl, carbonyl and amine functional groups on its surface. The synthesized material 
has good optical properties and also the particle size distribution is very suitable and the dimensions of the 
synthesized quantum dots are less than 6 nm. According to these results and the analyzes carried out, the 
synthesis of quantum dots from walnut skin has been successful. 
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سنتز نقاط کوانتومي کربن )CQDs( از پوست سخت گردو با روش هيدروترمال

افسانه شهبازي*، الهام دال

پژوهشکده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایران. 

خلاصه: در این پژوهش نقاط کوانتومی کربنی )CQDs( زیست ‌‌سازگار به‌‌ صورت تک مرحله‌‌ای به روش هیدروترمال از پوست 
گردو به‌‌ عنوان منبع کربنی تهیه شده است. اندازه ذرات، شیمی سطح و ساختار کریستالی نقاط کوانتومی کربنی با استفاده از آنالیزهای 
FTIR, DLS و XRD و ویژگی‌‌های نوری ماده با استفاده از آنالیزهای جذبی و فلورسانسی بررسی شد. نتایج به دست آمده نشان 
داد که نقاط کوانتومی کربن سنتز شده از توزیع اندازه ذرات مناسبی برخوردار بوده و میانگین اندازه ذرات 5/7±2/5 بوده است. البته 
بیشترین توزیع اندازه ذرات مربوط به 5 تا 6 نانومتر است. همچنین اثر دما بر کربونیزاسیون اولیه بررسی شد که با افزایش دمای کوره 
پیرولیز درصد کربن نیز افزایش پیدا می‌‌کند که درصد کربن در دمای 150 درجه 46 درصد وزنی و در دمای 450 درجه 83 درصد 
وزنی بوده است. البته تفاوت وزنی کربن تولیدی بین دماهای 350 و 450 درجه بسیار اندک است و با در نظر گرفتن افزایش 100 
درجه‌ای دما، دمای 350 درجه به عنوان دمای مناسب برای کربونیزاسیون اولیه پوسته گردو در نظر گرفته شد. نتایج اسپکتروم جذبی 
و فلورسانسی نشان داده که در طول موج 238 یک پیک جذبی از نمونه مشاهده می‌‌شود و نمونه نشر فلورسانی مطلوبی در طول موج 
402 نانومتر از خود نشان می‌‌دهد. با توجه به نتیجه‌‌ی طیف  FT-IRبررسی شده سطح کوانتوم‌‌ داتهای کربنی از گروه‌‌های عاملی 
آبدوستی همچون گروه‌‌های هیدروکسیل، کربونیل و آمین پوشیده شده است و بر همین اساس انتظار می‌‌رود نانو ذرات سنتز شده 

پراکندگی بالایی در آب نشان دهند.
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مقدمه-1 
نقاط  و  نانو ذرات کربن  مانند  نام‌‌های دیگری  با  نقاط کوانتومی کربن 
از لحاظ ساختار  نانو مواد کربنی هستند.  از  کوانتومی گرافن، گروه دیگری 
شیمیایی و خواص فیزیکی نقاط کوانتومی کربن بسیار شبیه گرافن اکسید 
هستند و اختلاف‌‌های آن‌ها ناشی از اختلاف اندازه‌‌ی بین آن‌هاست، که نقاط 
سال  هزاران  براي  دارند.  نانومتر   10 زیر  اندازه‌‌ی  گرافیتی  کربن  کوانتومی 
گرافيت و الماس تنها دو ماده شناخته شده از اتم‌هاي کربن خالص بودند. در 
دهه‌هاي اخير يک سري از نانوساختارهاي کربني کشف شده است. نانو مواد 
کربني با اندازه‌اي بين 1 نانومتر تا 1 ميکرومتر قابل مقايسه با پروتئين‌ها )1 
اندازه مطلوب نانو ذرات  تا 100 نانومتر( و اسيد نوکلئيک )2 تا 3 نانومتر(. 
کربني آن‌ها را به‌‌ عنوان نانو حامل‌‌ها و نانو کپسول‌‌هاي ايده‌آلي براي انتقال 
دارو و ژن به ‌هدف خاصي در بدن تبديل کرده است ]۱[. این مواد به دلیل 
اندازه کوچک‌تری که نسبت به سایر نانو ذرات کربنی دارند، دارای خواص 

با  گرافنی  اندازه‌‌های  نانو  مواد،  این  نیز هستند.  برتری  و شیمیایی  فیزیکی 
درجات مختلفی از اکسیداسیون هستند. ترکیب شیمیایی این نقاط کوانتومی 
کربن شامل کربن، هیدروژن، اکسیژن و نیتروژن است که درصد این عناصر 
بلوری متشکل  نوع پیش ماده متفاوت است. شبکه  به روش سنتز و  بسته 
در  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  در  وضوح  به  کربن  اتم‌‌های  از 
گزارش‌‌های نقاط کوانتومی‌‌ کربن، ماهیت گرافیتی آن‌ها را تأیید کرده است. 
نقاط کوانتومی کربن توانایی نشر نور در گستره‌‌ی وسیع مرئی، ماورای بنفش 
و مادون قرمز نزدیک را دارند، به همین دلیل بسیار شبیه به نقاط کوانتومی 
نیمه رسانا هستند ]2[. تحقیقات بر روی نقاط کوانتومی کربن به تازگی آغاز 
شده است. کشف نقاط کوانتومی کربن نیز مانند بسیاری از اکتشافات دیگر به 
صورت اتفاقی بوده است. این نقاط کوانتومی کربن شبه کروی در سال 2004 
برای اولین بار به طور تصادفی به هنگام خالص‌سازی نانولوله‌‌های کربنی تک 
دیواره از طریق الکتروفورز به دست آمد. این نانو ذرات فلورسانس‌‌دار که بعدها 
نقاط کوانتومی کربن نامیده شدند، از ناخالصی‌‌های کربن باقی‌مانده طی سنتز 
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در  پژوهش‌‌ها  جدا شدند.  الکتریکی  قوس  روش  توسط  کربنی  نانولوله‌های 
زمینه این نانو ذرات با سنتز این مواد با روش‌های مختلف گسترش یافت و 
پیشرفت‌‌های زیادی در زمینه درک فرآیند شیمی فیزیکی از منشأ فلورسانس 
ذاتی این مواد انجام پذیرفت. مشخص شده است که  قدرت فلورسانس ذاتی 
این مواد با رویینگی سطح آن‌ها افزایش می‌‌یابد ]۳[. پیش‌‌ماده‌‌های زیادی 
برای تولید نقاط کوانتومی کربن مانند: گرافیت ]۴[، فولرن ]۵[، نانولوله‌‌های 
کربنی تک و چند دیواره ]۶[، گرافن ]۷[، فیبر کربنی ]۸[، دوده‌‌ شمع ]۹[، 
از  بسیاری  و   ]12[ آروماتیک  آلی  ترکیبات   ،]۱۱[ گلوکز   ،]۱۰[ گلیسرول 
مواد زیستی آلی مانند ابریشم ]13[، آب ‌‌پرتقال ]14[، آب موز ]۱۵[، عسل 
]16[ حتی زباله‌‌های مواد غذایی ]17[ استفاده شده است. گرچه چند ساختار 
یا  نانوبلورها  آن‌ها  اما  شده،  گزارش  نیز  کربن  کوانتومی  نقاط  از  خالی  تو 
کربن  کوانتومی  نقاط  هستند.    sp2 کربن  خوشه‌‌ی  با  آمورف  ساختارهای 
شبکه‌‌ی گرافیتی مسطحی هستند که در آن طول پیوند کربن-کربن به دلیل 
حضور گروه‌‌‌های عاملی حدود 0/18 تا 0/24 نانومتر و فاصله‌‌ی بین لایه‌‌های 
به دلیل سمیت کمتر، حلالیت  نقاط کربنی  نانومتر است.  در حدود 0/334 
حسگرهای  عنوان  به  زیاد  شیمیایی  پایداری  و  بالا  نوری  پایداری  آب،  در 
در  نقاط کربنی  کاربرد  از  اولین تلاش‌‌ها  از  یکی  به ‌کار می‌‌روند.  شیمیایی 
حسگرهای شیمیایی، تشخیص انتخابی یون جیوه در محلول‌‌های آبی است 
]18[. از آنجایی‌ که نقاط کوانتومی کربن ابعاد نانویی داشته و از نسبت سطح 
به حجم بالایی برخوردار هستند، قادرند یون‌‌های فلزی مضر از جمله یون 
سرب و کادمیم را با بازدهی بالایی جذب و از محیط آبی حذف کنند. ضمن 
قوی  فوتوکاتالیستی  خاصیت  از  برخورداری  دلیل  به  ذرات  نانو  این  که  آن 
توانایی تخریب بسیاری از آلاینده‌های موجود در فاضلاب و پساب به راحتی 
به ‌‌صورت  امروزه  نانوبلورها  یا  نقاط کوانتومی  دارند.  نور مرئی  تابش  تحت 
نانوساختارها در  گسترده‌‌ای توسط محققان مورد مطالعه قرار گرفته‌‌اند. این 
فلورسانس  نشانه  خورشیدی،  سلول‌‌های  لیزرها،  نور،  کننده  نشر  دیودهای 
آب،  از  رنگ‌‌های سمی  زیستی حذف  بافت‌‌های  از  در عکس‌برداری  کننده 
جذب آلاینده‌های محیط زیستی و غیره مورد استفاده قرار می‌‌گیرند. در این 
با قابلیت بالا برای تهیه نقاط  پژوهش هدف ما معرفی یک روش ساده و 
کوانتومی کربن با استفاده از پسماندهای موجود در طبیعت به عنوان منبع 

کربن بوده است. 
     در مطالعه‌‌ای که توسط هیمانی باوجا و همکاران1 در سال )2019( تحت 
عنوان سنتز اقتصادی و سبز گرافن و کربن کوانتوم از زباله‌های کشاورزی 

1  Himani Baweja

صورت گرفت. نقاط کوانتومی گرافن با برش شیمیایی از اکسید گرافن سنتز 
تولید  تحلیل طیف‌سنجی،  و  تجزیه  و  بالا  با وضوح  تصویربرداری  که  شد، 
موفقیت آمیز نانومواد را تأیید کرد. نقاط کوانتومی سنتز شده بر پایه کربن از 
نظر طبیعت بسیار فلورسانس بوده و در معرض فیلتر UV با رنگ آبی دیده 
شدند. میزان جذب آن‌ها در دامنه 260-350 نانومتر است تجزیه و تحلیل 
عملکرد  با  کربن  کوانتومی  نقاط  بالاتر  فلورسنت  ماهیت  همچنین  نوری 

کوانتومی 25/7% نسبت به نقاط کوانتوم گرافن نشان داد ]۱۹[.
در پژوهش صورت گرفته توسط سندیپ پندی2 در سال )2019( با عنوان 
سنتز انبوه نانو ذرات گرافن از زباله‌های پلاستیکی، یک گزارش از اصلاح 
قوی برای تبدیل زباله‌‌های پلاستیکی جامد به ورق‌‌های گرافن نانو در تولید 
انبوه از طریق روش مقرون به صرفه با استفاده از نانوسیله را ارائه شد که 
طيف‌سنجي  است.  داده  نشان  زباله  پلاستیک  از  را  گرافن  نانوذرات  سنتز 
رامان، FT-IR ، TEM و EDX براي تاييد سنتز نانوذرات گرافن از جمله 
انجام شد. این روش  شناسايي گروه كاركردي و تجزيه كمي براي عناصر 
بسیار کارآمد است و یک پلاستیک جامد 35 کیلوگرمی را به 5/25 کیلوگرم 

نانوسیم‌‌های گرافن خالص در یک دسته واحد زباله تبدیل می‌‌کند ]۲۰[.
در پژوهشی که توسط انومپا تاکور و همکاران3 در سال )2018( با عنوان 
به عنوان  آن  کاربرد  و  پاپیا  کاریکا  تفاله  از  نقاط کربن درخشان  سنتز سبز 
ردیاب برای تشخیص کروم در آب انجام گرفت، نقاط کربن سنتز شده دارای 
عملکرد کوانتومی 23/7% و از ابعاد کمتر از 10 نانومتر است. سی‌‌دی‌های به 
دست ‌‌آمده با EDTA اصلاح شده و برای تشخیص کل کروم در آب با حد 
تشخیص نظری ppb 0/708 نشان داده شده است. سنسور شیمیایی توسعه 
یافته می‌‌تواند هر دو )Cr (III(و )Cr (VI را شناسایی کند، بدون اینکه 
هیچ مرحله‌‌ای از پیش کاهش یا اکسیداسیون داشته باشد و آن را به یک 

سیستم حسگر منحصر به فرد تبدیل کند ]۲۱[.
در مطالعه صورت گرفته توسط بیپین روژ4 در سال )2018( با عنوان سنتز 
سبز نقاط کوانتومی کربن از گلبرگ‌های گلدانی توبروز برای شناسایی مس و 
آهن که نقاط کوانتومی کربن )CQD( از طریق یک روش ساده، کم هزینه 
و به عنوان روش سبز با استفاده از گلبرگ توبروز به عنوان منبع کربن برای 
اولین بار ساخته ‌‌شد. نتایج تجربی این واقعیت را نشان ‌‌می‌‌دهد که نمونه نقاط 
کوانتومی کربن سنتز شده، خاصیت فلورسانس خوبی را نشان می‌‌دهد، و ما 
قادریم بدون تغییر در سطح، Fe2 و Cu2 را به صورت انتخابی و حساس 
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حس کنیم. حد تشخیص حساس برای +Cu2  حدود 200 نانومول است که 
پایین‌تر از غلظت توصیه شده یون‌‌های مس در آب آشامیدنی است ]۲۲[.

در پژوهشی که توسط محمد ثابت و همکاران در سال )2018( با عنوان 
از  از چمن  نیتروژن  با  بالا  فتولامینانس  با  کوانتومی کربن  نقاط  سنتز سبز 
طریق یک روش هیدروترمال برای از بین بردن آلودگی‌های آلی و غیرآلی 
N-( بسیار  نیتروژن  با  شده  غنی  کربن  کوانتومی  نقطه  گرفت،  انجام  آب 

CQD( از طریق یک روش ساده هیدروترمال با هزینه بسیار پایین و مواد 

سبز سنتز شده است. برای تأیید سنتز نقاط کوانتومی از آنالیزهای مختلفی 
از روش‌‌های تجزیه و  استفاده شد. و همچنین  ایکس  اشعه  از قبیل پراش 
تحلیل فوتولومینسانس استفاده شده است و محصولات حاصل، شدت بالایی 
از فتولومینسانس را دارا بودند. برای بررسی فعالیت فتوکاتالیستی محصول، 
اورانژ  متیل  اوئوکروم سیاه و  ائوزین،  اسید قرمز  آبی،  اسید  یعنی  پنج رنگ 
و متیلن بلو تحت تابش تجزیه شد. تجزیه و تحلیل XRD نشان داد که 
 N-CQD یک قله آمورف گسترده‌ای در 22/6 درجه است که کاملا سنتز
تایید می‌کند. تجزیه و تحلیلEDS  نشان داد علاوه بر کربن، عناصر  را 
را  نیتروژن  با  نقاط کوانتومی کربن تقویت شده  نیتروژن در محصول سنتز 
عنصر  نیتروژن،  و  کربن  کنار  در  می‌‌دهد  نشان  نتایج  همچنین  کرد.  تایید 
اکسیژن در ساختار وجود دارد که عمدتا به دلیل وجود گروه‌‌های هیدروکسیل 
N- که  گرفت  نتیجه  می‌‌توان  است.  کربن  نقطه  سطوح  در  کربوکسیل  و 

CQD سنتز شده در هر دو جذب فتوکاتالیستی و سطح بسیار فعال است و 

می‌‌تواند برای حذف آلاینده‌‌های آلی و فلزات سنگین از آب آشامیدنی استفاده 
شود ]۲۳[.

مباني نظري و بررسي مفاهيم-2 
معرفي نقاط کوانتومي -2 -1 

معمول  دامنه‌ي  که  نيمه‌رسانا هستند  بلورهاي  کوانتومي  نقاط  واقع  در 
اندازه‌ي اين نانو بلورها 2 تا 10 نانومتر است که از 200 تا 10000 اتم تشکيل 

شده‌اند و اندازه‌ي آن‌ها با يک پروتئين درشت برابري مي‌کند. 

نانو‌ساختارهاي کربني-2 -2 
عنصر  يک  کربن  نهاد.  نام  کربن  عصر  بتوان  شايد  را  حاضر  عصر 
اوربيتال‌هاي  با  کووالانسي  پيوند  برقراري  توانايي  که  زيرا  است  فوق‌العاده 
هيبريد مختلف را دارد. اولين عضو از اين گروه فولرن‌ها بودند که در سال 
1985 توسط کروتو، کرل و اسمالي گزارش شدند ]۲۴[. دو آلوتروپ ديگر آن 
شامل نانولوله‌هاي کربني و گرافن در سال 1991 و 2004 انقلاب عظيمي را 

در زمينه نانو مواد کربني ايجاد کردند. اين نانو مواد کربني به طور اختصاصي 
فقط شامل اتم کربن با هيبريد sp2 هستند که به‌ صورت حلقه‌هاي 6 عضوي 
و 5 عضوي به هم متصل شده‌اند. گروه ديگري از اين نانو مواد که توجه 
بسيار زيادي را به خود جلب کرده‌اند. شامل نقاط کوانتومي کربن هستند که 
و  در سطح  نقص  داراي  و  sp3 هستند  و   sp2 کربن  اتم‌هاي  از  مخلوطي 

حضور اتم‌هاي ناجور در ساختار خود مي‌باشند ]۲۵[.

مواد و روش -3 
مواد -3 -1 

فسفریک  اسید  ‌‌شده،  جمع‌‌آوری  محلی  باغ‌‌های  از  گردو  پوست 
)H2PO4(، سدیم‌‌ کلراید )NaCl(،‌‌‌‌ اسید سولفوریک )H2SO4(، نیتریک 
آلمان  مرک  شرکت  از   )NaOH( هیدروکسید  سدیم  و   )HNO3( اسید 

خریداری شده و مورد استفاده قرار گرفتند.

سنتز نقاط کوانتومی کربن -3 -2 
تشکيل شده  از سلولز طبيعي  گردو که عمدتا  پوست  ساختار شيميايي 
است. )سلولز حدود 24%، همی سلولز حدودا 23%، لیگنین حدودا 50 % و 

خاکستر حدود 3%( در شکل 1 نشان داده شده است.
پوست گردوها به قطعات‌‌ کوچک خرد شدند تا سطح موثر آن‌ها افزایش 
یابد. سپس پوست‌‌ها با آب مقطر کاملا شسته شدند و درون آون در دمای 
70 درجه سانتی‌‌گراد به مدت 24 ساعت حرارت داده شدند، تا کاملا خشک 
شوند. بعد از خشک شدن، نمونه‌‌‌ها را از آون خارج کرده، سپس 10 گرم از 
پوست گردو در 500 میلی لیتر محلول آبی شامل اسید فسفریک 1 مولار و 
سدیم کلراید 0/8 مولار مخلوط شد و به مدت 2 ساعت در دمای اتاق باقی 
ماند سپس پوسته‌‌ها از محلول اسیدی خارج شدند و درون آون با دمای 70 
درجه به مدت 24 ساعت حرارت داده ‌‌شد تا کاملا خشک شود. بعد از خشک 
مختلف  دمای  در  پیرولیز  کوره  در  اولیه  اکسیداسیون  برای  را  نمونه  شدن، 
)درجه سانتی‌گراد( با شیب دمایی 5 درجه بر دقیقه در حضور هوا قرار داده 
با همان  نیتروژن وارد کوره شد و  از رسیدن دما به دمای مورد نظر  بعد  و 
تا  سانتی‌‌گراد ‌‌رسید  درجه   1000 به  کوره  دمای  دقیقه  بر  درجه   5 سرعت 
فرآیند کربنیزاسیون آغاز شود و به مدت 25 دقیقه نمونه در همین دما باقی 
بر میزان کربنه  اثر دمای کوره  این مطالعه  به ذکر است که در  ‌‌ماند. لازم 
شدن قطعات پوسته گردو مورد بررسی قرار گرفت. برای این منظور دماهای 
150، 350،250 و 450 درجه مورد بررسی قرار گرفت. سپس به کوره اجازه 
داده ‌‌شد تا در دمای اتاق سرد شود. بعد از کربنیزاسیون 1/8 گرم از نمونه 
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نسبت  به  اسید سولفوریک  و  اسید  نیتریک  میلی‌‌لیتر  در 240  کربنیزه شده 
3:1 در حمام روغن به مدت 12 ساعت در دمای 100 و 12 ساعت در دمای 
140 درجه قرار داده شد. رنگ محلول در این مرحله ابتدا قهوه‌ای روشن و 
سپس به قهوه‌‌ای بسیار تیره تغییر پیدا کرد. بعد از این مرحله pH محلول با 
سدیم هیدروکسید )NaOH( 1 مولار به 7 ‌‌رسانده شد. پس از کربن‌‌‌‌‌‌سازی 
پوسته‌‌های گردو و تیمارهای اسیدی نقاط‌ کربنی تشکیل شدند. در نهایت 
محلول به دست آمده با استفاده از فیلتر 0/22 میکرومتر صاف گردید. محلول 
رد شده از صافی با استفاده از سانتریفیوژ با دور 30000 دور بر دقیقه چندین 
برای  بار محلول رویی  به ذکر است که در هر  مرتبه سانتریفیوژ شد. لازم 
مرحله بعدی سانتریفیوژ کردن مورد استفاده قرار گرفت. برای حفظ ساختار 
شیمیایی ماده سنتز شده در یخچال نگهداری شد. شکل 2 نمایی از مراحل 

سنتز نقاط کوانتومی کربن را نشان می‌‌دهد.

روش‌‌های شناسایی ماده سنتز شده-3 -3 
آنالیز پرتو ایکس)XRD( ، مخفف X-ray diffraction و یكی 
از تكنی‌‌كهای مهم در آنالیز ساختارهای مزوپوری، آنالیز و تعیین مشخصات 
 XRD  کریستال‌‌ها است. از جمله مواردی که می‌‌توان در آنالیز با دستگاه
تعیین  کریستال،  شکل  دانه  و  اندازه  کریستال،  فاز  تشخیص  کرد،  تعیین 
جهت‌گیری و موقعیت بلور، ترکیب اتم‌‌های کریستال و ساختار آن می‌‌‌باشد. 
الگوی پراش اشعه X برای هر ماده یکتا و منحصر به فرد می‌‌باشد. در این 
آنالیز ابتدا نمونه‌‌ها تبدیل به قرص‌ شدند. سپس هر نمونه در معرض بمباران 
پرتوهای اشعه ایکس با طول موج 100-0/1 آنگستروم قرار داده شد. دستگاه 

philips X’pert MPD diffractometer, Hol�  مورد استفاده 
برای   )FTIR( قرمز  مادون  طیف‌سنجی  بود.  مس  آند  به  مجهز  landو 

تجزیه و شناسایی پیوندها مورد استفاده قرار گرفت. تقریبا تمامی ترکیباتی 
که پیوند کوالانسی دارند، اعم از آلی یا معدنی، فرکانس‌های متفاوتی از اشعه 
ارتعاش  ناحیه مادون قرمز، جذب می‌کنند که سبب  الکترومغناطیسی را در 
Bruker Vector‌‌ 22infrared spectro� دستگاه   آن‌ها می‌گردد. 

در  قرمز  مادون  و طیف  گرفت  قرار  استفاده  مورد   photometer, UK

محدوده cm-1 600 تا 4000 ثبت گردید. آنالیز توزیع اندازه ذرات با استفاده 
انجام شد.   Nano-ZS90 analyzer, Malvern, UK از دستگاه 
دات  کربن‌‌  نوری  ویژگی  شدن  مشخص  برای  جذبی  اسپکترومتر  آنالیز 
UV–Vis, Lambda 35, Perki�  سنتز شده، با استفاده از دستگاه 

nElmer, USA انجام شد.

نتایج -4 
نتایج اثر دما بر کربونیزاسیون اولیه-4 -1 

از  آنالیز عنصری در شکل 3 نشان داده شده است. همانطور که  نتایج 
شکل مشخص است با افزایش دمای کوره پیرولیز درصد تولید کربن بیشتر 
بوده است. درصد کربن در دمای 150 درجه در حدود 46 درصد وزنی و در 
دمای 450 درجه در حدود 83 درصد وزنی بوده است که در حدود 80 درصد 
میزان کربن تولیدی بیشتر شده و افزایش یافته است. البته تفاوت وزنی کربن 
تولیدی بین دماهای 350 و 450 درجه بسیار اندک است و با در نظر گرفتن 
افزایش 100 درجه‌‌ای دما به نظر می‌رسد که افزایش درصد کربن تولیدی 

 
 

 . ساختار شیمیایی پوست گردو1شکل 
Figure 1. Chemical structure of walnut skin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 1. ساختار شیمیایی پوست گردو

Fig. 1. Chemical structure of walnut skin.
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 خردکردن و شستشو                                                           شستشوی اسیدی

 

 

 

 

 

 

                         

 

 

 

 
 . شمایی از سنتز نقاط کوانتومی کربن2شکل 

Figure 2. Illustration of the synthesis of carbon quantum dots 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

شکل 2. شمایی از سنتز نقاط کوانتومی کربن

Fig. 2. Illustration of the synthesis of carbon quantum dots

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 تاثیرات دما بر درصد تولید کربن. 3شکل  

Figure 3. The effects of the temperature on the percentage of carbon production. 
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Fig. 3. The effects of the temperature on the percentage of carbon production.
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در دمای 450 درجه چندان مقرون به صرفه نیست. لذا در این مطالعه دمای 
350 درجه به عنوان دمای مناسب برای کربونیزاسیون اولیه پوسته گردو در 

نظر گرفته شد.

 2- 4-XRD نتایج آنالیز
داده  نشان   4 شکل  در  شده  سنتز  دات  کربن   XRD آنالیز  نتایج 
در  شده  مشاهده  پیک  می‌‌باشد،  شدید  اوج  دارای  پیک25°  در  است.  شده 
ϴ2=25/3 مربوط به صفحه کریستالی 002 است. این نتایج نشانگر ماهیت 
بلوری نقاط کربن است که در مقایسه با مطالعات قبلی که انجام شده یک 
نتیجه تازه‌‌ای است ]27 و 26[. شکل‌‌گیری پیک مذکور بر اساس رفرنس‌‌های 

متعدد نشان دهنده‌‌ی تشکیل کربن خالص می‌‌باشد ]31 و 28[. 

 3- 4-FTIR نتایج آنالیز
به منظور شناسایی گروه‌‌های عاملی و ویژگی شیمی سطح کربن دات 
سنتز شده، آنالیز  FTIRانجام شد. نتایج آنالیز FTIR در شکل 5 نشان 

آروماتیک  )C=O( و  نتایج پیک گروه کربونیل  بر اساس  داده شده است. 

C=N به ترتیب در cm-1 1714 و 1606 قابل مشاهده است. پیک در ناحیه 

3457 مربوط به حرکات کششی گروه OH و آب سطحی بر روی نمونه 

پیدا کرده است.  N-H هم‌پوشانی  پیک  بر روی  تا حدی  پیک  این  است. 

 ،C-O-C ارتعاش  به  مربوط  ترتیب  به   1023 و   1371  ،1637 پیک‌‌های 

شد.  مشاهده  می‌‌باشند،  دات  کربن  شاخص  پیک‌‌های  که   C-N و   CH2

کاملا  شده  سنتز  دات  کربن  سطح  که  است  آن  از  حاکی  آنالیز  این  نتایج 

سطح  روی  آمین  و  کربونیل  و  هیدروکسیل  گروه‌‌های  و  است  هیدروفیل 

حضور دارند. لذا انتظار می‌‌رود که به دلیل هیدروفیل بودن ماده، این ماده به 

خوبی در آب پراکنده شود ]33 و 32[.

نتایج آنالیز توزیع اندازه-4 -4 

نتایج آنالیز توزیع اندازه ذرات در شکل 6 نشان داده شده است. بر اساس 

شکل، میانگین اندازه ذرات 5/7±2/5 است. البته بیشترین توزیع اندازه ذرات 

مربوط به 5 تا 6 نانومتر است ]34[.

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 . الگوی پراکنش اشعه ایکس برای ذرات کربن دات4شکل 
Figure 4. X-ray scattering pattern for carbon dot particles 
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شکل 4. الگوی پراکنش اشعه ایکس برای ذرات کربن دات

Fig. 4. X-ray scattering pattern for carbon dot particles
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 مربوط به نقاط کربنی سنتز شده FTIRطیف . 5شکل 

Figure 5. FTIR spectrum of synthesized carbon dots 
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شکل 5. طیف FTIR مربوط به نقاط کربنی سنتز شده

Fig. 5. FTIR spectrum of synthesized carbon dots

 

 

 

 

 

 

 

 . آنالیز توزیع اندازه ذرات6شکل 
Figure 6. Analysis of particle size distribution 
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Fig. 6. Analysis of particle size distribution
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بررسی ویژگی‌‌های نوری کربن دات سنتز شده-4 -5 
فلورسانسی  و  جذبی  آنالیزهای  از  استفاده  با  ماده  نوری  ویژگی‌‌های 
بررسی شد. طیف جذبی و فلورسانس نقاط کوانتومی کربن در طول موج‌‌های 
مختلف مورد مورد بررسی قرار گرفت. نتایج اسپکتروم جذبی و فلورسانسی در 
شکل 7 نشان داده شده است. نمونه در طول موج 238 یک پیک جذبی نشان 
داد که  بیانگر تغییر و transition π-π در پیک C=C است. همچنین 
وقتی‌‌ که نمونه کربن دات در طول موج 330 نانومتر برانگیخته شد، یک باند 
فلورسانسی کامل قوی در طول موج 402 نانومتر از خود ساطع نمود. طول 
موج تحریک و نشر فلورسانس به ترتیب در 350 و 420 نانومتر است. شدت 
فلورسانس با تغییر طول موج تحریک 370 تا 410 به وضوح تغییر و در 400 
نانومتر بیشترین شدت را داشت و در واقع این طول موج به عنوان بهینه طول 
موج تحریک انتخاب شد. نتایج نشان داد که نمونه کربن دات حل شده در 
آب در مقابل نور خورشید به رنگ زرد و در مقابل طیف UV به رنگ آبی 
بود. نتایج تحقیق نشان داد که کربن دات‌های ساخته شده از خواص نوری 
خوبی برخوردار بوده و توزیع اندازه ذرات آن بسیار مناسب است. بر اساس 
پوست گردو سنتز  از  با موفقیت  نقاط کوانتومی کربن  آمده  به ‌‌دست  نتایج 

شده‌‌اند. همچنین آنالیز بر روی مواد محلول انجام شده است ]34[. 

 6- 4-)TEM( نتایج میکروسکوپ الکترونی
 اندازه و ساختار بلور نانو ذرات را با استفاده از روش TEM به طور دقیق 
تعیین کرد. در این روش تصویربرداری از نمونه بر اساس عبور الکترون از 
آن صورت می‌‌گیرد. بنابراین هر چه هسته‌‌ اتم‌‌های موجود در نمونه سنگین‌‌تر 
باشد در تصاویر TEM، تیره‌تر دیده می‌‌شود. از آنجایی که نانو ذرات کربنی 
سنتز شده عدد اتمی کمی دارند، در صورتی که از بستر کربنی برای نگهداری 
آن‌‌ها استفاده شود، وضوح تصاویر بسیار کم خواهد بود. برای رفع این مشکل 
است  کربنی  بستر  به  نسبت  کمتری  اتمی  عدد  دارای  که  گرافنی  بستر  از 
بهینه،  در شرایط  نمونه سنتز شده  ثبت تصویر،  منظور  به  استفاده می‌‌شود. 
از آن به همراه  توسط همگن کننده فراصوت، یکنواخت شده و چند قطره 
آنالیز  نمونه،  شدن  از خشک  پس  گرفت،  قرار  گرید  روی  بر  گرافنی  بستر 
صورت گرفت. بر اساس شکل 8 نانو ذرات سنتز شده ساختاری شبیه کروی 

دارند و اندازه آن‌ها زیر 10 نانومتر می‌‌باشد.

نتیجه‌گیری -5 
انتخاب پیش ماده مناسب برای دستیابی به ویژگی‌‌های مطلوب حائز   
اهمیت می‌‌باشد. در این پژوهش پوست گردو به ‌‌عنوان پیش ماده برای سنتز 

 

 
 

 الف( آنالیز اسپکترومتری جذبی، ب( آنالیز فلورسانسی. .7شکل 
Figure 7. a) Absorption spectrometry analysis, b) Fluorescence analysis 
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Fig. 7. a) Absorption spectrometry analysis, b) Fluorescence analysis
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نقاط کوانتومی استفاده شد. این مواد به ‌‌دلیل نامحلول بودن در آب بعد از سنتز 
به ‌‌راحتی جدا شده و مزاحمتی برای محصول سنتز شده ندارد. و همچنین به 
دلیل سمیت کم نسبت به پیش ماده‌‌های شیمیایی، در دسترس بودن و ارزان 
بودن پیش ماده‌‌‌‌ی مناسبی برای تولید نقاط کوانتومی کربن می‌‌باشد. افزایش 
دمای کوره‌‌ پیرولیز بر میزان تولید کربن دات‌‌ها تاثیرگذار بوده و دمای بهینه 
برای این سنتز 350 درجه سانتی‌گراد است. این نقاط سنتز شده از پایداری 
خوبی برخوردار هستند و همچنین ذارت سنتز شده هیدروفیل بوده در آب به 
خوبی پراکنده می‌‌شوند، گروه‌های عاملی هیدروکسیلی، کربونیل و آمین در 
سطح آن وجود دارند. ماده سنتز شده از خواص نوری خوبی برخوردار بوده و 
همچنین توزیع اندازه ذارت بسیار مناسب و ابعاد نقاط کوانتومی سنتز شده 
کمتر از 6 نانومتر بوده. با توجه به این نتایج و آنالیزهای که انجام گرفت سنتز 

کوانتوم دات‌‌ها از پوست گردو موفقیت آمیز بوده است.

فهرست علائم -6 
DLS: پراکندگی نوری

XRD: آنالیز پرتو ایکس 

FTIR: طیف‌سنجی مادون قرمز

TEM: میکروسکوپ الکترونی عبوری 

EDX: طیف‌سنجی پراش انرژی پرتو ایکس

EDTA: اتیل دی آمین تترا استیک اسید
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