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发光碳量子点的合成、性质和应用

张川洲ａ　谭　辉ａ　毛　燕ａ，ｂ　李　刚ａ　韩冬雪ｂ　牛　利ｂ

（ａ吉林省产品质量监督检验院　长春 １３００２２；ｂ中国科学院长春应用化学研究所　长春 １３００２２）

摘　要　基于碳量子点具有良好的水溶性、化学惰性、低毒性、易于功能化和抗光漂白性等优异性能，碳量子
点和其它的碳纳米材料（如富勒烯、碳纳米管和石墨烯等）同样引起了研究者广泛的关注。碳量子点可以通过

很多较为廉价的一步法进行大规模的制备，包括化学氧化法、超声法、微波法和激光烧蚀法等。本文主要介绍

了不同碳量子点的合成方法，以及依赖于碳量子点尺寸和波长等性质的发光性能，并且讨论了碳量子点在生

物成像、光催化、能量转换／储存、光电子、光限幅和传感器等方面的应用。
关键词　碳量子点，荧光，量子点，纳米粒子
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在过去的２０年间，鉴于量子点（Ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ，ＱＤｓ）特殊的性质，尤其是ＱＤｓ相对于有机染料而言，
容易调节的光学性质和抗光降解性质，使ＱＤｓ得到了广泛的关注［１］。如果量子点可以克服造价昂贵、合

成条件严格和众所周知的高毒性（如ＣｄＳｅ和ＣｄＴｅ量子点）等缺点，则有望广泛地应用于生物传感［２］和

生物成像［３］领域。因此，很多的研究均围绕着合成毒性更低的其它材料 ＱＤｓ来进行，这些替代材料的
ＱＤｓ，如硅纳米粒子［４］、碳量子点［５］均具有优异的光学性质。

碳量子点（ｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ，Ｃｄｏｔｓ）是一类尺寸在１０ｎｍ以下的新型碳纳米材料，是在电泳法制备单壁
碳纳米管（ＳＷＣＮＴｓ）的纯化过程中被 Ｘｕ等首次发现的［６］。当使用凝胶电泳法来处理 ＳＷＣＮＴｓ悬浮液
时，出乎研究人员的预料，悬浮液含有３种纳米材料，其中一个在电泳图上能产生高发光的快速移动带；
研究还发现，这种含碳材料可以分出一部分具有尺寸相关荧光性质的成分，继续分析这类未知荧光材料

的性质，研究人员断定这类材料将成为很有价值的纳米材料［６］。从Ｃｄｏｔｓ被发现开始，就引起了很多研
究小组的广泛关注，研究人员希望能探索出Ｃｄｏｔｓ光物理性质的机理，发现更好的合成线路，拓宽其应
用领域等。

值得一提的是，近期发现Ｃｄｏｔｓ可以在近红外光（ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ，ＮＩＲ）下激发，在ＮＩＲ光谱区域内发
射荧光［７］，由于生物组织可以透过ＮＩＲ光，因此，该发现将对Ｃｄｏｔｓ应用于活体生物纳米技术领域起到
非常重要的作用。另外，在水溶液中，Ｃｄｏｔｓ的荧光可以有效地被电子受体或者电子给体所猝灭，这说
明Ｃｄｏｔｓ既是电子给体，也是电子受体［８］。Ｃｄｏｔｓ的光引发电子转移性质将使其广泛地应用于光能量
转换、光伏设备和相关领域［９］，并且也可作为纳米探针来检测离子［１０］。

本文将介绍Ｃｄｏｔｓ研究领域的一些最新成果，主要包括Ｃｄｏｔｓ的合成、表面功能化、发光性质和应
用等方面。

１　合成方法

Ｃｄｏｔｓ的合成方法可以分为两大类：化学法和物理法。化学法包括电化学法［１１］、氧化法［１２１３］、微波
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法［１４］和模板法［１５］等；物理法包括电弧放电法［６］和激光烧蚀法［１６］等。

１．１　化学法
Ｚｈｏｕ等［１１］首先报道了用电化学法合成 Ｃｄｏｔｓ。在电化学池中，以碳纸上通过化学气相沉积法

（ＣＶＤ）制得的多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）作为工作电极，铂丝作为对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌＯ４作为参比电极，含
０１ｍｏｌ／Ｌ四丁基高氯酸铵的乙腈溶液作为电解液（实验前先除氧），在 －２０～＋２０Ｖ之间循环施加
扫速为０５Ｖ／ｓ的电势，可以观察到溶液由无色变为黄色，最后再变为深棕色，表明 Ｃｄｏｔｓ从 ＭＷＣＮＴｓ
上剥离下来了，并且在溶液中的量越来越多。然后，蒸发掉乙腈，将得到的含有 Ｃｄｏｔｓ的固体重新分散
在水中，通过透析的方式去除残留的电解质盐，得到粒径在（２８±０５）ｎｍ的Ｃｄｏｔｓ。

Ｌｉｕ等［１２］使用燃烧蜡烛煤烟的方法制备了量子产率为２０％的 Ｃｄｏｔｓ；Ｂｏｕｒｌｉｎｏｓ等［１３］通过热解不

同的柠檬酸铵盐来合成Ｃｄｏｔｓ，其中柠檬酸单元作为碳源；Ｐｅｎｇ等［１７］报道了一种简单的水溶液法来合

成Ｃｄｏｔｓ，采用糖类作为碳源，先将糖类通过浓硫酸脱水制得含碳的前体，再使用硝酸将这些含碳的前
体破裂成单个的碳粒子，最后，用氨基端基的化合物来对碳粒子进行钝化得到发荧光的Ｃｄｏｔｓ；Ｑｉａｏ
等［１８］使用活性炭作为碳源，报道了一种简单、有效地合成光致发光Ｃｄｏｔｓ的方法，该法可以省略合成含
碳前体这一步，合成的Ｃｄｏｔｓ量子产率达１２６％；Ｗａｎｇ等［１９］报道了一种一步法合成油溶性高荧光的

Ｃｄｏｔｓ，该法在热非配位溶剂中通过碳化碳前体得到Ｃｄｏｔｓ，制得的Ｃｄｏｔｓ量子产率高达５３％，并且该法
可以通过改变反应溶剂和配位稳定剂来合成水溶性的Ｃｄｏｔｓ，量子产率可达到１７％。

大多数的氧化法制备Ｃｄｏｔｓ均需要表面钝化过程来增加合成的Ｃｄｏｔｓ的量子产率，通常这些方法
比较耗时，需要价格昂贵的碳源或者是严格的合成条件，这些均严重地局限了发光 Ｃｄｏｔｓ的实际应用。
Ｗａｎｇ等［１４］报道了一种简单、经济和绿色的一步微波法来合成Ｃｄｏｔｓ，这种制备方法仅需要碳源（甘油、
乙二醇、葡萄糖和蔗糖等）和少量的无机离子，可以在短短几分钟内完成。该方法的优点是不需要表面

钝化试剂，并且合成的Ｃｄｏｔｓ的发光强度在ｐＨ值４５～９５的生理和病理ｐＨ值范围内没有变化。
在合成 Ｃｄｏｔｓ的过程中，同时控制 Ｃｄｏｔｓ的形貌和分散性是有一定难度的。鉴于介孔硅球

（ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａ，ＭＳ）高表面积、大孔体积、均匀的孔尺寸分布和可控的孔尺寸，ＭＳ被认为是合成各种
纳米粒子的理想载体［２０］。Ｚｏｎｇ等［１５］报道了一种新颖、简单的制备亲水Ｃｄｏｔｓ的方法。该方法使用 ＭＳ
球作为纳米反应器，柠檬酸作为碳前驱体，制得的 Ｃｄｏｔｓ量子产率达２３％，可以发射出强的蓝色荧光，
并且表现出良好的上转换荧光性质。

１．２　物理法
在纯化电弧放电煤烟制得的ＳＷＣＮＴｓ时，Ｘｕ等［６］分离出了一种未知的荧光碳材料。为了增加该碳

材料的亲水性，用３３ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３来氧化电弧处理过的煤烟以引入羧基功能基团，然后使用 ＮａＯＨ溶
液（ｐＨ＝８４）来提取沉淀物得到稳定的黑色分散液，该分散液通过凝胶电泳法进行分离，得到ＳＷＣＮＴｓ、
短的管状碳和一个快速移动的高荧光材料带，也就是Ｃｄｏｔｓ。

Ｈｕ等［１６］报道了一种一步合成荧光Ｃｄｏｔｓ的方法。该方法通过对石墨粉末悬浮液（聚乙烯乙二醇，
ＰＥＧ，作为溶剂）进行聚焦激光辐射得到Ｃｄｏｔｓ。具体是使用一个脉冲的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光来辐射石墨或者
碳黑的水合二胺、二乙胺或者ＰＥＧ２００Ｎ的分散液２ｈ，并且使用超声来辅助合成的碳纳米粒子的分散。
在激光辐射之后，采用离心的方法沉淀剩余的碳粉末部分，而 Ｃｄｏｔｓ则分散在上层溶液中，制得的 Ｃ
ｄｏｔｓ平均尺寸为３ｎｍ，晶格间距在０２０～０２３ｎｍ之间。Ｓｕｎ等［２１］采用了两步法制备Ｃｄｏｔｓ，将量子产
率增至１０％，第一步是采用激光烧蚀法处理含碳样品，第二步是采用二胺端基的低聚乙二醇钝化第一
步得到的纳米粒子。

２　发光性质
Ｃｄｏｔｓ通常情况下在ＵＶ区域内表现出强的光学吸收，并且该吸收还延伸至可见光谱区。电化学氧

化ＭＷＣＮＴｓ制得的 Ｃｄｏｔｓ在２７０ｎｍ处有吸收峰［１１］，由活性炭经一步超声法合成的 Ｃｄｏｔｓ在２５０～
３００ｎｍ区域有吸收峰［２２］，有机硅烷作为配位剂合成的高发光Ｃｄｏｔｓ在３６０ｎｍ处有１个吸收峰［２３］，Ｐｅｎｇ
等［１７］报道的简单水溶液法合成的Ｃｄｏｔ，在使用４，７，１０三氧１，１３十三烷二胺（ＴＴＤＤＡ）钝化后，吸收
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由３５０ｎｍ增至５５０ｎｍ。
无论是从基础研究的角度，还是从实际应用的角度考虑，尺寸相关的光发光性质均是Ｃｄｏｔｓ一个非

常重要的性质。目前，关于Ｃｄｏｔｓ的发光机理并没有被彻底地研究清楚，辐射的激子重组被认为是一种
可能的机理［２１］。Ｐｅｎｇ等［１７］认为，Ｃｄｏｔｓ在钝化之后发光强度增强，是因为钝化稳定了 Ｃｄｏｔｓ表面的能
量带隙，使它们可以被激发。不同的碳源和硝酸处理会得到不同尺寸和不同表面能量带隙的Ｃｄｏｔｓ，这
不仅可以解释Ｃｄｏｔｓ的多色光致发光，还可以解释Ｃｄｏｔｓ在不同波长的激发下可以发出不同颜色的光。
除了辐射的激子重组机理之外，从碳纳米管中发现的从Ｎ到Ｃ的电荷转移机理也被认为是一种可能的
机理［２４］。

Ｌｉｕ等［２５］报道了一种使用表面活性剂修饰的硅球作为载体的水溶液线路来合成多色光致发光的

Ｃｄｏｔｓ，合成的Ｃｄｏｔｓ为无定形结构、大小在１５～２５ｎｍ的球形粒子，并且具有很好的生物相容性，在
宽的ｐＨ值范围内（ｐＨ值５～９）均具有高发光效率。ＰＥＧ１５００Ｎ作为钝化试剂来钝化合成的 Ｃｄｏｔｓ，在
３６５ｎｍ光的激发下，Ｃｄｏｔｓ溶液发出强的蓝色荧光，发射光谱较宽，并且与激发波长相关，从４３０ｎｍ（紫
色）到５８０ｎｍ（黄色）。由于氧化的 Ｃｄｏｔｓ和 ＰＥＧ１５００Ｎ在 ＵＶ／Ｖｉｓ范围内均不发光，因此，Ｃｄｏｔｓ的多
色发光可能是由于Ｃｄｏｔｓ表面的能量带隙在表面钝化之后变得稳定而发光［２１］。

Ｋｒｙｓｍａｎｎ等［２６］通过在不同温度下热解柠檬酸乙二胺（ＣＡＥＡ）前体，系统地研究了 Ｃｄｏｔｓ的形成
机理。在１８０℃下热解，通过 ＣＡＥＡ脱水得到强发光和高量子产率的碳纳米粒子，发光主要是源于有
机官能团；在２３０℃下热解，逐渐形成碳核，光致发光来源于含酰胺基的分子荧光团和碳核；在更高的温
度３００和４００℃下热解，荧光强度随着碳核的形成而增强。简而言之，在低的热解温度下，分子荧光团
是主要的发光源，而在更高的热解温度下形成碳核，Ｃｄｏｔｓ的光致发光行为主要取决于Ｃｄｏｔｓ的合成条
件。

Ｚｈａｎｇ等［２７］报道了一种一步水热法合成含Ｎ的Ｃｄｏｔｓ，该Ｃｄｏｔｓ随着含 Ｎ量的不同表现出可调变
的上转换光发光性质，从蓝色、蓝绿色、黄绿色到黄色。从元素分析和光电子能谱来看，随着反应时间的

增长，Ｎ的掺杂量是增加的，在相同的激发波长下，同样的样品随着 Ｎ掺杂量的增加，发射峰移向更高
的波长。

Ｃｄｏｔｓ另一个重要的性质就是上转换荧光性质。上转换发光是指在长波长激发光的激发下体系发
出短波长光子的现象，即辐射光子能量大于所吸收的光子能量，这属于反 Ｓｔｏｋｅｓ现象。下转换发光或
Ｓｔｏｋｅｓ现象，是指传统的光致发光现象，在短波长激发源的激发下，体系发射出较长波长光子的现象，所
有的发光材料均遵从Ｓｔｏｋｅｓ定律。Ｊｉａ等［２８］通过一步法合成了具有上转换荧光性质的 Ｃｄｏｔｓ，并解释
Ｃｄｏｔｓ的上转换荧光性质可能是由于多光子过程，即同时吸收２个或多个光子，使得在较激发波长更短
的波长处吸收光。实验结果显示，Ｃｄｏｔｓ在近红外区激发，荧光发射光谱的峰固定在５４０ｎｍ处，几乎不
随激发波长的变化而移动。因此，Ｃｄｏｔｓ有望用于双光子荧光显微镜进行细胞成像研究。Ｗａｎｇ等［２９］报

道了一种通过三聚氰胺和丙三醇一步反应得到富含 Ｎ元素 Ｃｄｏｔｓ的方法，该法合成的 Ｎ原子掺杂的
Ｃｄｏｔｓ表现出多光子上转换荧光性质。由于Ｎ原子掺杂在碳环结构中，加快了分子内的电子转移速率，
所以，与没有掺杂的Ｃｄｏｔｓ相比较，Ｎ原子掺杂的Ｃｄｏｔｓ有更大的双光子剖面，可用于替代染料敏感太
阳能电池中的有机染料，用于捕获近红外光能量。

３　应　用
ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ等半导体ＱＤｓ及其相关的核壳纳米粒子均广泛地应用于光学成像实验，但是ＱＤｓ中的

重金属离子对生物体健康和环境的负面影响，限制了半导体ＱＤｓ在活体研究领域的应用。然而，Ｃｄｏｔｓ
具有低毒性和可调的发光性质，这些优异的特质使其在生物成像方面可以得到广泛的应用。Ｃａｏ等［３０］

首先报道了 Ｃｄｏｔｓ在生物成像方面的应用，用聚 Ｎ丙酰基乙基酰亚胺乙烯亚胺（ＰＰＥＩＥＩ，ＥＩ约占
２０％）来钝化合成的Ｃｄｏｔｓ，使用双光子荧光显微镜来研究 Ｃｄｏｔｓ在细胞成像领域的应用，选择人体乳
腺癌细胞ＭＣＦ７来作为研究的载体［３１］。将ＭＣＦ７细胞在３７℃的Ｃｄｏｔｓ缓冲液中浸泡后，在８００ｎｍ脉
冲激光的激发下，ＭＣＦ７细胞在荧光显微镜下表现出强发光性质。Ｃｄｏｔｓ可以用来标记 ＭＣＦ７的细胞
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膜和细胞质，并且Ｃｄｏｔｓ从细胞膜外到细胞质内的迁移是与温度相关的，在４℃时，基本上观察不到Ｃ
ｄｏｔｓ的迁移。

Ｃｄｏｔｓ在光催化领域也有广泛的应用。具有电子给体性质的光激发 Ｃｄｏｔｓ可以用于催化还原反
应。Ｗａｎｇ等［８］通过光激发Ｃｄｏｔｓ和ＡｇＮＯ３的水溶液，可将 Ａｇ

＋还原成 Ａｇ，通过快速增长的 Ａｇ表面等
离子吸收峰来确认Ａｇ的生成。Ｍｉｎｇ等［３２］报道了一种一步电化学法合成Ｃｄｏｔｓ，该法环境友好，合成的
Ｃｄｏｔｓ主要是多层石墨烯氧化物，具有较高的光转换发光性质，表现出类似过氧化物酶的功能，并且在
可见光下对甲基橙降解有光催化活性。另外，可以通过简单水热方法与ＴｉＯ２一起合成新型的、具有高可
见光光催化活性的光催化剂ＴｉＯ２／Ｃｄｏｔｓ。

研究者成功制备了基于Ｃｄｏｔｓ、性能更优异的光电设备，相对于无 Ｃｄｏｔｓ的设备，有 Ｃｄｏｔｓ的光电
设备具有更高的光电流，这主要是由于 Ｃｄｏｔｓ可以为电荷分离和电子转移提供有效的界面和通
道［３３３４］。Ｃｄｏｔｓ修饰的光电极可以在８０８ｎｍ的ＮＩＲ激光下产生光电流，并可作为新型的太阳能电池掺
杂材料，光电转化的光可以从紫外区延伸至近红外区［３５］。

Ｇｕｏ等［３６］报道了采用一步热解过程将环氧基修饰的聚苯乙烯（ＰＳ）光子晶体化学分解，制备多色荧
光Ｃｄｏｔｓ的方法。通过改变热解温度，从２００、３００到４００℃，可以直接得到在ＵＶ激发下发出蓝色、橙色
和白色光的Ｃｄｏｔｓ，并且制得的Ｃｄｏｔｓ量子产率高达４７％，在水和大多数有机溶剂中均有良好的溶解
性。所以，Ｇｕｏ等［３６］探索了基于Ｃｄｏｔｓ（将Ｃｄｏｔｓ作为一种新型的荧光粉）的蓝光、橙光和白光的光致发
光光电二极管（ＬＥＤ），开拓了一种新型的、环境友好的光电子设备领域。

Ｃｄｏｔｓ也被用于光限幅领域，光限幅是指当材料被激光照射时，在低强度激光照射下材料具有高透
过率，而在高强度激光照射下具有低透过率。Ｘｉｅ等［３７］报道了一种有机无机混合功能化的 Ｃｄｏｔｓ凝胶
玻璃，使用有机多元酸和硅烷采用一步法制备硅烷预功能化的 Ｃｄｏｔｓ，然后通过水解、自凝结或者与硅
烷杂化多凝结合成硅烷功能化的Ｃｄｏｔｓ凝胶。这种材料表现出非常好的光致发光性质（硅烷预功能化
的Ｃｄｏｔｓ，量子产率４７％；硅烷功能化的Ｃｄｏｔｓ凝胶，量子产率８８％）和宽波段的光限幅性质。Ｈｕ等［３８］

通过激光烧蚀碳黑的聚乙烯乙二醇悬浮液同时合成了 Ｃｄｏｔｓ和碳纳米笼（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｃａｇｅｓ，ＣＮＣｓ），在
５３２ｎｍ激光的照射下，利用Ｚ扫描技术考察了 Ｃｄｏｔｓ、ＣＮＣｓ和它们混合物的光限幅性质，实验结果显
示，Ｃｄｏｔｓ和ＣＮＣｓ混合液（ＰＥＧ５００Ｎ作为溶剂）表现出较碳黑、发光的Ｃｄｏｔｓ和ＣＮＣｓ更强的光限幅响
应，发光的Ｃｄｏｔｓ有助于增强ＣＮＣｓ悬浮液的光限幅效应。

另外，Ｃｄｏｔｓ在离子传感器领域也有广泛的应用。Ｌｕ等［３９］使用柚子皮作为碳源，用水热法合成了

量子产率为６９％的水溶性Ｃｄｏｔｓ，该Ｃｄｏｔｓ可以作为免标记、高灵敏和选择性检测 Ｈｇ２＋的荧光探针，
检测限达０２３ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｈｇ２＋可以猝灭Ｃｄｏｔｓ的荧光，猝灭的机理可能是由于 Ｈｇ２＋结合在 Ｃｄｏｔｓ的表
面，通过有效的电子或者能量转移过程促进非辐射电子／空穴重组，Ｃｄｏｔｓ的荧光可以通过加入强的
Ｈｇ２＋螯合剂半胱氨酸恢复，该Ｈｇ２＋检测方法也可以用于湖水实际样品的检测。Ｄｏｎｇ等［４０］报道了一种

Ｃｕ２＋的荧光检测方法，该方法使用树枝状聚乙烯亚胺（ＢＰＥＩ）修饰的 Ｃｄｏｔｓ作为荧光探针检测 Ｃｕ２＋，
Ｃｕ２＋可以被ＢＰＥＩＣｄｏｔｓ表面的氨基基团捕获，并在Ｃｄｏｔｓ的表面形成吸附复合物，通过内滤效应引起
Ｃｄｏｔｓ荧光的迅速猝灭。该检测方法的检测限达６ｎｍｏｌ／Ｌ，检测的线性范围为１０～１１００ｎｍｏｌ／Ｌ，并能用
于河水实际样品的检测。

４　展　望
Ｃｄｏｔｓ是纳米材料领域一个备受关注的发光材料，现今还需要发展更环保（采用价格低廉的可再生

资源作为碳源）、简单易行的合成路线，并对Ｃｄｏｔｓ的发光机理进行更深入的基础研究。鉴于 Ｃｄｏｔｓ较
其它传统重金属ＱＤｓ具有无毒性的优势，Ｃｄｏｔｓ将在活体研究和环境领域得到非常广泛的应用；近期的
研究表明，Ｃｄｏｔｓ具有光引发电子转移的行为，说明Ｃｄｏｔｓ在电池技术、光伏设备、光捕获材料等领域均
有潜在的应用价值；Ｃｄｏｔｓ的表面可以通过合理的设计进行多种功能化修饰，从而影响其光电性质；通
过对Ｃｄｏｔｓ进行合适的掺杂、化学调控，有希望将其应用于磁共振成像、磁数据存储和电池电极等领域。
未来，我们可以预想，一旦研究人员对Ｃｄｏｔｓ的发光机理有了更深的理解，Ｃｄｏｔｓ将会更广泛地应用于
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各个领域，如有机光电二极管、分离膜、显示器、药物传输和疾病治疗等。
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