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摘　要　碳点是一种新型的荧光碳纳米颗粒，与传统的半导体量子点相比，碳点具有毒性低、生物相容性好、
原料丰富廉价、光稳定性好等特点，得到引了化学、材料和生物等各领域科学家的高度关注。本文介绍了碳点

的基本概念和性质、探讨了碳点在化学发光领域的应用研究进展并进行了展望。
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碳点（ＣＤｓ）是指粒径在１～１０ｎｍ具有荧光性质的碳颗粒，包括碳纳米点、石墨烯量子点和聚合物
点。碳点最初是２００４年Ｓｃｒｉｖｅｎｓ课题组［１］在提纯单壁碳纳米管的实验过程中，偶然发现的一种未知名

的具有荧光性能的碳纳米颗粒。２００６年，Ｓｕｎ等［２］利用激光消融碳靶物再钝化处理的方法，首次制备出

了具有荧光性能碳纳米粒子，并将其命名为碳点。并得到了越来越多的科研人员的关注。碳源种类繁

多，小到实验室常用的化学试剂，大到自然界的花草树木等均可以作为碳源合成荧光碳点［３７］。最近几

年来，关于碳点的研究，在实验和理论方面均已取得了较大的进展［８１０］，在化学传感、光电器件、生物成

像、生物标记、光催化等领域展现出了广阔的应用前景。化学发光（ＣＬ）分析方法因不需要外来光源，减
少了拉曼和瑞利散射，能避免背景光和杂散光干扰，同时还具有灵敏度高、仪器简单、廉价等优点，在化

学、生物、环境等领域得到了广泛的应用［１１１３］。

传统的化学发光研究已经进行了很多年，也取得了许多研究成果［１４１５］。近年来，纳米材料的迅速发

展为化学发光分析提供了新的机遇，将纳米材料引入到液相化学发光的研究，为化学发光方法注入了新

的活力，已成为当前化学发光分析的一个研究热点。本文拟对碳点的物理化学性质及其在化学发光分

析领域的应用进展进行综述。

１　碳点的物理化学性质

１．１　吸收和荧光性质
碳点在紫外区显示出强的光吸收，并逐渐衰减一直延伸到可见光区（图 １），碳点通常在 ２７０～

３９０ｎｍ处有特征吸收峰（活性炭为碳源制备的碳点在２５０～３００ｎｍ范围内有吸收峰，有机硅烷作为配
位剂合成的碳点在 ３６０ｎｍ处有吸收峰）。一般认为，这些吸收峰来源于 Ｃ Ｏ键的 ｎπ跃迁或者
Ｃ Ｃ的ππ跃迁［１６１７］。

碳点所具备的优良性质，尤其是荧光性质使其成为一类新型的荧光标记材料而引起了研究者的广

泛关注。碳点发光性质最大的一个特色就是发射波长可“调谐”。碳点的荧光发射波长跨度范围广，可

以从可见光区一直延伸到近红外区，这弥补了传统的有机试剂在近红外区种类少的不足。最早文

献［１８２２］报道的碳点大多数具有激发波长依懒性，即碳点的荧光强度随着激发波长的增加而不断降低，

而且荧光发射光谱也随之变化，逐渐红移，呈现出多元激发、多元发射的光谱特性（见图２Ａ）。这一性质
是由于量子尺寸效应还是其表面的能量阱的存在而产生的，至今无确定的机理解释［２３２７］。最近我们课
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图１　碳点的紫外可见吸收光谱图［２３］

Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ［２３］

题组［２８］通过硝酸氧化活性炭、氧化石墨烯的方法制

备出了具有蓝绿色荧光发射的碳点，发现其发射波
长独立于激发波长（图２Ｂ），激发波长从３１０ｎｍ增
加到４１０ｎｍ，荧光发射光谱不变，最大发射波长均位
于５０３ｎｍ，我们推测，这可能是由于合成的碳点具有
较均一的粒径和相同的表面结构。而且经过ＮａＢＨ４
还原后，碳点的荧光量子产率能得到了很大的提高

（从原来的２％增加到１１％），而荧光发射波长却依
赖于激发波长，并且最大发射峰向短波方向移动。

关于碳点的荧光机理主要有碳的激子、发射缺陷、量

子限域效应、芳香结构／含氧基团以及边缘效应等产
生的发光。目前碳点的发光机理还存在很大的争

议，需要进一步深入的研究。

图２　碳点的多元激发多元发射光谱（Ａ）［１９］和多元激发一元发射光谱（Ｂ）［２８］

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ（Ａ）［１９］ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ（Ｂ）［２８］ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ

１．２　上转化发光性质

图３　碳点的发光照片［３２］

Ｆｉｇ．３　ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣＤｓｗｉｔｈａｒｇｏｎｉｏｎｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｔ４５８ｎｍ（Ａ）ａｎｄｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｔ８００ｎｍ（Ｂ）［３２］

相比于传统的荧光染料和量子点，碳点具有上转换发光的特点［２９３１］。上转化发光是指在长波长的

光激发下，发射短波长的光。上转化发光使用的激发光一般为能量较低近红外光，而近红外光有很强的

组织穿透性，对细胞组织几乎无损伤，而且无背景荧光。因此，上转化发光材料在生物医学应用中具有

独特的优势。图３是典型的碳点的单、双光子荧光图［３２］，碳点在可见光区被Ａｒ离子激光（４５８ｎｍ）照射
下或在近红外光区被飞秒脉冲激光（８００ｎｍ）激发下，均可以在可见光区产生强荧光发射。碳点的这一
优异性能为研究碳点在双光子荧光成像中的应用奠定了良好的基础。
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１．３　电化学发光性质

图４　碳点与Ｓ２Ｏ
２－
８ 的电化学发光

［３６］

Ｆｉｇ．４　ＥＣＬａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒ
ｏｘｉｄｉｚｅｄｃａｒｂｏｎｄｏｔｓａｎｄＥＣＬｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄ

ｃａｒｂｏｎｄｏｔｓＳ２Ｏ
２－
８ ｓｙｓｔｅｍ

［３６］

电化学发光（ＥＣＬ）是电化学和化学发光相结合
的产物［３３３５］，具有很多不同于荧光和化学发光分析

的优点。国内池毓务课题组［３６］报道了碳点的电化

学发光行为（图４），其研究表明硝酸氧化活性炭制
备的氧化型碳点可以某一特定电位下（－１５～
１８Ｖ）被氧化或还原，并且通过一定的湮灭反应发
生相应的电化学发光过程。所制备的碳点还能以

Ｓ２Ｏ
２－
８ 为共反应剂产生强的ＥＣＬ。庞代文课题组

［３７］

首次将碳点作为联吡啶钌的共反应剂引入到 ＥＣＬ
体系。碳点的ＥＣＬ和其他量子点ＥＣＬ体系类似，通
常认为通过以下两种途径发生［３８３９］：一是由自由基

湮灭途径，通过电化学氧化和还原反应生成阴、阳离

子的碳自由基，生成的阴阳离子自由基通过发生电

子转移反应而湮灭，产生ＥＣＬ；另一种是共反应剂途
径，碳点最常用的共反应剂是Ｓ２Ｏ

２－
８ ，Ｓ２Ｏ

２－
８ 在还原时可以生成一种强氧化剂 ＳＯ

·－
４ ，该氧化剂可以和电

化学发光体碳点发生电子转移反应产生ＥＣＬ。发光机理如下：
→　　　　　Ｒ－ｅ Ｒ＋· →　　　　　　　　Ｒ＋ｅ Ｒ－·

→Ｒ－ｅ Ｒ－·　 Ｓ２Ｏ
２－
８ →＋ｅ ＳＯ－·４ ＋ＳＯ

２－
４

Ｒ＋·＋Ｒ－ →· Ｒ·＋Ｒ　 ＳＯ－·４ ＋Ｒ
－ →· Ｒ·＋ＳＯ２－４

Ｒ →· Ｒ＋ｈν　 Ｒ →· Ｒ＋ｈν
Ｒ＋·和Ｒ－·分别是在电极表面电生成的带正负电荷的碳点自由基。
１．４　化学发光性质

目前关于碳点的研究工作主要集中在碳点的荧光性质及其应用方面，对于碳点在化学发光分析中

的研究还处于起步阶段。Ｌｉｎ等［４０４１］等首次对碳点的化学发光性能进行了详细研究。研究发现，碳点的

化学发光性能与一些半导体量子点，如 ＣｄＴｅ［４２４５］，很相似。碳点的化学发光被认为是由于体系中产生
的带正电荷的碳点（ＣＤ·＋）和带负电荷的碳点（ＣＤ·－）经过复合形成了激发态的碳点（ＣＤ），激发态的
碳点在返回基态时产生化学发光。

１．５　催化性质

图５　不同表面结构碳点的催化活性［２８］

Ｆｉｇ．５　ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＤｓ
ａ．ＣＤｓ；ｂ．ｒＣＤｓ；ｃ．ｏｘｉｄｉｚｅｄｒＣＤｓ［２８］

碳点具有良好的催化特性。例如碳点可作为过

氧化物模拟酶催化Ｈ２Ｏ２与四甲基联苯胺（ＴＭＢ）显
色反应［４６］。其机理解释为：碳点可催化Ｈ２Ｏ２分解产
生羟基自由基，羟基自由基进一步氧化 ＴＭＢ变蓝
色。最近，我们的研究结果［２８］还表明，碳点的催化

性质与其表面结构有关，表面 Ｃ Ｏ基可增强ＣＤｓ
的催化能力（图５）。因此可通过改变表面基团调控
碳点的催化活性。此外，我们还发现石墨烯量子点

（ＧＱＤ）和纳米金形成的复合材料（ＧＱＤ＠ＡｕＮＰｓ）
有更高的催化活性［４７］。因为 ＧＱＤ具有良好的电子
转移能力，电子供体上的孤对电子转移给 ＧＱＤ，增
加了ＧＱＤ费密能级和从最低未占分子轨道（ＬＵＭＯ）
到ＡｕＮＰｓ的电化学势，使ＧＱＤ＠ＡｕＮＰｓ表面的电子
密度和流动性得到增加，进而加速了电子受体与电子供体之间电子转移，提高了电子受体的分解能力。
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２　碳点在化学发光分析中的研究进展

化学发光是物质在进行化学反应过程中伴随的一种光辐射现象［４８５０］，具有灵敏度高、线性范围宽、

仪器设备简单等优点，已广泛应用许多分析领域。碳点由于具有独特的光学和催化性质，为化学发光分

析的发展提供了新的机遇，同时也拓展了碳点的应用领域。表１为碳点在化学发光中的应用。

表１　碳点参与的化学发光体系
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｒｂｏｎｄｏｔｓｉｎｖｏｌｖｅｄｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｈｅｍｉｌｉｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｙｓｔｅｍ Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ Ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＣＤＫＭｎＯ４／Ｃｅ４＋ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ － ［４０］
ＣＤＨ２Ｏ２ＮａＨＳＯ３ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ － ［４１］
ＣＤＮａＮＯ２Ｈ２Ｏ２ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ ｎｉｔｒｉｔｅｓ ［５１］
ＣＤＮａＩＯ４Ｈ２Ｏ２ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ － ［５２］
ＣＤＮａＣｌＯ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ Ｃｌ－ ［５３］

ＣＤＮａＯＨ／ＫＯＨ Ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ － ［５４５５］
ＣＤＣｏ２＋Ｈ２Ｏ２ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ Ｃｏ２＋ ［５６］
ＣＤＫＭｎＯ４ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ ＤＮＡ ［５７］
ＣＤＦｅ（ＣＮ）３－６ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ Ｃｒ２＋，ａｄｒｅｎａｌｉｎｅ ［５８］

ＣＤＫＨＳＯ５ＮａＳＯ３ＨＣｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ ａｌｉｐｈａｔｉｃｐｒｉｍａｒｙａｍｉｎｅｓ ［５９］
ＣＤｌｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｇｌｕｃｏｓｅ ［６０］
ＣＤｌｕｍｉｎｏｌ ｃａｔａｌｙｓｔ － ［２８］

ＣＤ／ｒＣＤＫＭｎＯ４ ｒｅｄｕｃｔａｎｔ，ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ － ［６１］

２．１　碳点作为化学发光体
碳点能作为化学发光体直接发光。Ｌｉｎ课题组［４０］率先研究了碳点的化学发光特性。他们发现碳点

能够与ＫＭｎＯ４、Ｃｅ
４＋反应产生化学发光现象。他们认为，在这些体系中碳点是化学发光体。ＫＭｎＯ４或

Ｃｅ４＋可以向碳点注入空穴，注入的空穴再与碳点高能量的电子复合产生化学发光（图６）。随后，他们又
报道了碳点对ＮａＨＳＯ３Ｈ２Ｏ２

［４１］及ＮａＮＯ２Ｈ２Ｏ２
［５１］超微弱化学发光体系的增敏作用，机理为激发态的碳

点（ＣＤ）作为最终的化学发光体产生增敏化学发光现象，并成功的将该体系分别用于利福平及亚硝酸
盐的分析检测，检测范围分别为１０×１０－７～１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ和１～６００μｍｏｌ／Ｌ。Ｃｕｉ等［５２］则报道了以

氨基酸作为前驱体，经由酸／碱辅助的一步微波法合成的碳点可以有效增强ＮａＩＯ４Ｈ２Ｏ２体系的超微弱化
学发光。其机理为在体系中产生的带正电的 ＣＤ·＋与带负电的 ＣＤ·－之间发生电子转移湮灭，形成激发
态的碳点（ＣＤ），在ＣＤ激发态分子弛豫回基态的过程中，能量以光辐射的形式释放出来，从而产生了
增强的化学发光现象。Ｔａｎｇ等［５３］还以碳点作为化学发光体，选择性测定了水样中的氯离子。最近，Ｌｉｎ

图６　碳点与ＫＭｎＯ４或Ｃｅ
４＋的化学发光［４０］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣＬｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｉｎｔｈｅＣＤＫＭｎＯ４ａｎｄＣＤｃｅｒｉｕｍ（Ⅳ）ｓｙｓｔｅｍｓ
［４０］

和Ｚｈａｏ课题组［５４５５］还发现一新的化学发光现象，在无外界条件引发下，碳点可以与浓碱（ＮａＯＨ或
ＫＯＨ）溶液产生强的化学发光。他们认为碳点具有单电子占据轨道，在碱性溶液中可以作为电子供体向
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溶解氧转移一个电子，产生超氧阴离子自由基，这一实验结果还为碳点可以作为电子供体提供了直接证

据。生成的超氧阴离子自由基在溶液中不稳定，会引发一系列的自由基链式反应，最终生成激发态碳点

（ＣＤ），ＣＤ回到基态的过程中产生化学发光辐射。Ｚｈａｏ等认为［５５］发光机理是碳点通过ＮａＯＨ还原注
入电子和热激发产生的空穴辐射复合产生化学发光。Ｌｕ等［５６］制备了表面活性剂十六烷基三甲基溴化

铵（ＣＴＡＢ）功能化的碳点，其也能作为化学发光体应用于Ｃｏ（Ⅱ）Ｈ２Ｏ２体系，产生强的化学发光，同时他
们研究发现，由碳点与ＣＴＡＢ形成的“珠链”结构还可以对 Ｃｏ（Ⅱ）选择性传感，并成功将其应用于人肝
癌细胞中Ｃｏ（Ⅱ）的测定。
２．２　碳点作为催化剂

碳点能和化学发光试剂作用产生一些活性氧自由基如ＯＨ·和·Ｏ－２，这些活性氧自由基可以氧化化
学发光试剂，加速化学发光反应的进行，增强化学发光。目前，关于碳点催化化学发光的报道比较少。

我们经过文献调研发现，碳点在化学发光中起催化作用的只有两篇文献［２８，６０］报道。２０１３年Ｈｕａｎｇ课题
组［６０］首次报道了将碳点作为催化剂应用于鲁米诺过氧化氢化学发光体系，发现十六烷基三甲基溴化
铵钝化的碳点（ＣＴＡＢ碳点）对鲁米诺过氧化氢化学发光体系的催化过程是一个典型的１Ｏ２诱导发光机
理（图７）。由于 ＣＴＡＢ碳点保留了 Ｃ６０的部分共轭结构，能和过氧化氢之间发生有效的电子转移过程，
催化过氧化氢分解成活性氧自由基（ＯＨ·和·Ｏ－２），这些自由基在 ＣＴＡＢ碳点表面经过重组反应形成
１Ｏ２。由于ＣＴＡＢ碳点催化鲁米诺过氧化氢化学发光体系的发光强度与过氧化氢的浓度有关，由此建立
了碳点催化化学发光检测Ｈ２Ｏ２和葡萄糖的新方法。在优化的实验条件下，检测过氧化氢的线性范围为
００４～２２２μｍｏｌ／Ｌ。测量葡萄糖的线性范围为１０～６０００μｍｏｌ／Ｌ，检测限低至０３μｍｏｌ／Ｌ。

图７　ＣＴＡＢ碳点催化鲁米诺Ｈ２Ｏ２化学发光反应过程
［６０］

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ１Ｏ２ｉｎｄｕｃｅｄＣＬｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｌｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ＣＬｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣＴＡＢＣＤｓ
［６０］

图８　碳点催化鲁米诺化学发光反应过程［１０］

Ｆｉｇ．８　ＡｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＣＤｓ［１０］

最近，我们课题组［２８］研究发现，碳点在无外加氧化剂下也可以催化鲁米诺化学发光（图８）。我们认
为碳点的催化特性来源于碳点具有电子供体、受体的性质。碳点作为电子受体能和鲁米诺发生电荷转

移形成过渡态中间体［Ｃ…Ｌ］，使碳点的电子密度和流动性增加，进而加速了电子从碳点到 Ｏ２的转移，
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导致溶解氧氧化鲁米诺的速率增加。此外，我们还发现，改变碳点的表面基团可以调控碳点的催化性

能，这一研究结果将有助于理解碳点的催化性能与其表面基团的关系，同时也为设计优良催化性能的碳

点提供依据，进而拓展碳点在分析化学中的应用。

２．３　作为还原剂
碳点除了具有催化能力外，Ｚｈｅｎｇ等［６１］研究发现，碳点在化学发光反应中也扮演还原剂的角色，表

面还原基团较多的还原型碳点能还原高锰酸钾，产生强化学发光（图９）。其机理解释为：还原型碳点能
还原高锰酸钾，生成激发态的二价锰离子，激发态二价锰离子回到基态产生化学发光，最大发光强度在

６１０～６４０ｎｍ。此外，他们还研究了还原型碳点和碳点与高锰酸钾反应的化学发光特性，还原型碳点由
于表面含有更多的羟基，因此与高锰酸钾的反应比碳点与高锰酸钾的反应更容易，所以还原型碳点高
锰酸钾体系具有更高的化学发光信号强度。

图９　碳点／ｒ碳点与ＫＭｎＯ４的化学发光
［６１］

Ｆｉｇ．９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＣＬｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣＤｓＫＭｎＯ４ａｎｄｒＣＤｓＫＭｎＯ４ｓｙｓｔｅｍｓ
［６１］

３　结论和展望
碳点作为一种新型的碳纳米材料，具有优异的荧光、化学发光、上转化发光等性能而得到了广泛的

关注。将碳点引入到化学发光领域，为开发新型的化学发光试剂、设计新的化学发光传感器提供了新的

思路和策略，同时也能拓宽化学发光的应用范围。目前，关于碳点在化学发光领域中的研究应用还只处

于起步阶段，在碳点参与的化学发光体系中，发光机理还不成熟，碳点的表面结构及粒径与其化学发光

性能的关系等有待更深入的研究。因此，应加大发光机理方面的研究力度，从而为拓展碳点在化学发光

中的应用范围提供理论指导。
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《应用化学》２０１６年征订启事
《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化

学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号Ｍ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
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