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摘要 环境污染严重危害生态环境和人类健康. 环境检测作为污染防治的关键环节, 亟需灵敏快速、高效准确

的分析手段. 碳点(carbon dots, CDs)是一类生物相容性好、光学性质稳定、成本较低的新型碳纳米材料, 在环境

检测领域具有广阔的应用前景. 本文综述了碳点的分类、合成方法、表征手段及其独特的物理化学性质, 针对污

染物浓度较低、种类繁多、基质复杂等环境污染特征讨论了碳点传感器的环境应用, 并归纳了提高碳点灵敏

度、选择性和检测效率的有效策略. 最后, 在总结碳点合成过程、表征技术、发光机制和传感机理等现存研究瓶

颈的基础上, 提出了未来碳点传感器的研究需求.
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1 引言

日益加剧的人类活动和工业现代化使得环境污染

问题愈发严重, 给污染治理工作带来了巨大压力. 环境

检测是污染防治的首要任务. 通过分析污染物的种类

和浓度, 判断环境污染的程度和范围, 可为污染风险

评估和环境修复提供重要的科学依据. 然而, 当前环

境检测面临被测污染物浓度较低、基质复杂、多种污

染物共存等诸多挑战. 首先, 气候变化、时空分布等因

素导致污染物浓度仅有痕量或超痕量水平, 限制了常

规分析方法的实际应用. 其次, 环境样本成分复杂, 基
质往往显著干扰分析过程, 进而影响测定结果的准确

性. 此外, 环境污染物的种类持续增加, 一些尚未纳入

标准监测和监管计划中的“新污染物”在国内外的城市

污水、地表水及饮用水中被频繁检出, 如个人护理产

品、新药和受监管污染物的替代品等
[1]. 因此, 面对当

前环境污染形势, 建立高灵敏度、高选择性、快速准

确的污染物分析方法非常必要.
目前高效液相色谱法、气相色谱法、电感耦合等

离子体质谱法、原子吸收和原子发射光谱法等分析手

段可以实现环境污染物的定性定量检测, 且具有高分

辨率、高准确度、高灵敏度和高选择性等突出优势,
但这些方法均存在一定局限性

[2,3]. 色谱-质谱联用及

电感耦合等离子体质谱对样品的纯度和种类要求较
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高, 如离子色谱-质谱联用技术通常无法实现部分高极

性、高分子量和低稳定性有机物的检测. 其次, 该类检

测手段分析速度慢、样品制备困难、并且样品前处理

过程中的消解、萃取等步骤需要使用有机溶剂和强酸

试剂, 会引起次生污染. 此外, 这些检测方法所需仪器

设备昂贵、体积较大、使用和维护费用高, 需要专业

人员操作, 大规模推广使用难度较大
[4]. 因此, 亟待发

展低成本、生物相容、便携式的污染物检测手段.
近年来, 利用纳米材料独特的光、电、磁特性构

建的传感检测平台由于快速、实时检测等优势逐渐成

为国内外研究热点
[5~7]. 富勒烯、纳米金刚石、碳纳米

洋葱、碳纳米管、石墨烯和碳点等碳纳米材料因生物

相容性好、比表面积大、灵敏度高、载流子迁移率高

等优点被广泛应用于污染物的检测分析. 富勒烯、碳

纳米金刚石、碳纳米洋葱、碳纳米管和石墨烯具有较

宽的电化学势窗和良好的电子转移速率, 往往通过修

饰电极构建电化学传感器
[8,9]. 碳点作为一种电致发

光、光致发光或化学发光的零维碳纳米材料
[10], 与其

他碳纳米材料或传统染料相比, 具有荧光量子产率

高、光学性质稳定、成本较低、表面官能团丰富等优

势, 在解决环境检测瓶颈问题方面引起了广泛的关

注
[11,12]. 本文综述了近年来碳点在环境污染分析中的

相关成果, 系统总结了碳点的制备方法、优势性能和

环境应用等研究现状, 并对碳点研究面临的挑战及未

来发展趋势进行了展望. 碳点的合成研究和应用设计

可以拓展延伸至其他纳米传感器的制备与应用, 促进

环境、食品、医学、生物等传感领域的发展.

2 碳点的分类与合成方法

碳点通常由碳、氧、氮、氢四种基本元素组成,
少数掺杂了硅、磷、硫等非金属元素. 根据合成原料

和制备条件的不同, 碳点的合成方法可分为“自上而

下”和“自下而上”两大类. 丰富的原料和制备途径决定

了碳点的多样性, 因此本节根据碳点的结构与组成特

性对碳点种类与合成方法进行分类, 便于后续开展碳

点光学机制和传感应用的研究.

2.1 碳点的分类

碳点包含碳量子点(carbon quantum dots, CQDs)、
碳纳米点(carbon nanodots, CNDs)、石墨烯量子点

(graphene quantum dots, GQDs)、聚合物点(polymer
dots, PDs)和炭化聚合物点(carbonized PDs, CPDs)[13~15]

(图1). CQDs是包含晶体核的球形纳米颗粒, 具有量子

限域效应. CNDs缺乏量子限域效应, 是没有明显晶格

的无定形纳米颗粒. GQDs具有各向异性, 是石墨烯层

通过π电子共轭堆叠形成的单层或多层片状纳米颗粒,
该薄片的纵向尺寸明显小于横向尺寸. PDs是基于单

体或线性聚合物的交联聚合物或聚合物链, 不存在碳

晶格结构. CPDs具有明显的晶格, 颗粒内部是高度交

联的网状结构, 外部含有大量亲水柔性聚合物链和官

能团, 并展现出聚合物相容性和量子点稳定性双重特

性
[16].

2.2 碳点的合成方法

碳点的合成方法通常可分为“自上而下”和“自下

而上”两大类(图1). “自上而下”合成法是指通过化学、

电化学或物理手段将较大结构的碳材料切割成碳纳米

颗粒的方法, 主要包括激光刻蚀法、电弧放电法、化

学氧化法、电化学氧化法等. “自下而上”合成法是利

用有机小分子或天然碳源热解或碳化逐渐聚合形成碳

点的方法, 如水热、溶剂热热解法、微波辅助法、热

解沉积法及软模板法等
[16,17].

“自上而下”合成法是早期合成中较为典型的方

法. 例如, Sun等[10]
利用激光束照射消蚀石墨粉末和水

泥混合的固体碳靶制备了纳米颗粒, 经过烃链表面功

能化后获得了光致发光碳点. 2004年, Scrivens等[18]
在

电泳提纯电弧放电法制备单壁碳纳米管时, 成功分离

了平均尺寸为18 nm左右的高荧光碳点. 化学氧化法

通常是用浓硝酸或其他氧化性酸将碳聚集物分解成碳

纳米颗粒的方法, 其中高浓度的氧化性酸可以改善材

料的荧光性能
[19]. 电化学氧化法是利用电池装置中的

石墨棒电极“脱落”产生碳点的方法
[20].

“自下而上”合成法是目前碳点合成的主要方法,
制备条件较温和, 更易实现杂原子掺杂. 水热、溶剂热

热解法分别是在水溶液和有机溶剂中高温高压处理前

驱体合成碳点的方法
[21,22]. Guo等[22]

在甲苯中溶剂热

处理柠檬酸和尿素, 合成白色荧光溶液, 经过柱层析

纯化后获得黄色荧光碳点. 微波辅助法的合成过程同

水热热解法类似, 均涉及高温条件下碳源的降解和聚

合, 不同之处在于水热法直接利用设备传热升温, 而

微波辅助是前驱体在微波辐射的作用下振荡产生热
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量, 后者更利于水分子进入前驱体基质
[23]. 热解沉积

法的合成温度普遍高于前两种方法, 该法通过管式炉

或马弗炉等高温设备获得碳点. 例如, Krysmann等[24]

利用柠檬酸和乙醇胺分别在180、230、300和400℃合

成荧光碳点, 研究表明, 随着热解沉积过程中碳化温度

的升高, 碳核半径逐渐增大, 最终制备的碳点具有不同

的发光行为. 与热解法和微波辅助合成法相比, 软模板

法可以显著控制碳点的成核和生长, 是在特定支撑材

料上合成碳点的方法. 支撑材料为碳源提供了纳米尺

度的反应腔, 可以避免碳点在高温处理中发生团聚.

3 碳点的表征方法与性质

多样的前驱体与合成方法不仅丰富了碳点的种

类, 还决定了碳点的物理和化学性质, 如形貌、溶解

性、光谱特征、稳定性和官能团种类等
[25]. 碳点的光

学性质和结构表征对设计污染物传感器至关重要, 因

此本节系统归纳了碳点常用的表征手段及相关特性.

3.1 碳点的表征方法

荧光光谱和荧光寿命测量是分析碳点荧光固有属

性的主要手段, 前者包括激发和发射光谱, 后者通过荧

光衰变曲线揭示激发态碳点去掉入射光后, 荧光强度

降到最大荧光强度的1/e所需时间
[26]. 荧光寿命的长短

与荧光量子产率(fluorescence quantum yield, FLQY)相

关. 而荧光量子产率是指荧光材料发射光子数与吸收

光子数的比值, 是衡量物质发光效率的重要参数
[13,27].

常用的FLQY测量方法有两种: 一种是依据积分球测

量荧光光谱计算绝对荧光量子产率; 另一种是参比法,
该方法需要一种已知量子产率的标准品作为参照, 在

相同激发条件下, 测定标准品和碳点的吸收和荧光发

射光谱, 并计算相对荧光量子产率.
碳点结构特征的描述, 通常需要获得纳米颗粒的

形貌、尺寸、晶型和表面官能团种类等信息. 透射电

子显微镜能够提供颗粒形态和尺寸分布等重要信息,
而高分辨透射电子显微镜可以探测碳点的晶体性质.
依据颗粒的晶体特征一般将碳点分为两类: 一类是没

有晶格的无定型碳点, 另一类是碳化为石墨内核的石

墨态碳点
[28]. X射线衍射是测定碳点晶体性质的另一

重要分析工具. 拉曼散射光谱是揭示碳点内部碳原子

杂化类型的技术手段, 碳点拉曼光谱中典型的D带

(1350 cm−1)和G带(1600 cm−1)分别对应于sp2和sp3杂化

碳
[28]. 利用紫外-可见吸收光谱中的吸收峰位置也可以

进行简单的结构分析, 小于300 nm的紫外吸收峰来源

于sp2共轭平面的π-π*跃迁, 大于300 nm的紫外吸收则

与碳点表面C=O或C=N键的n-π*跃迁相关
[29]. X射线光

电子能谱可提供碳点表面的元素组成及价态等信息.
根据广扫谱图上特征峰的位置获得材料表面的元素种

类, 进一步高分辨元素窄扫后, 对能谱峰进行解构和拟

合得到窄扫元素具体的成键类型. 例如, C元素1s光电

图 1 碳点的分类与合成. 碳点包括碳量子点、碳纳米点、石墨烯量子点、聚合物点和炭化聚合物点; 碳点的合成方法分为
“自上而下”和“自下而上”两大类(网络版彩图)
Figure 1 Classification and synthesis of carbon dots (CDs): carbon quantum dots (CQDs), carbon nanodots (CNDs), graphene quantum dots
(GQDs), polymer dots (PDs), and carbonized polymer dots (CPDs); the synthesis of CDs includes “top-down” methods and “bottom–up” methods
(color online).
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子能谱的特征峰位置在285 eV左右, 可能就包含了

C=C、C=O和C–O等化学键
[30]. 傅里叶变换红外光谱

通常是对X射线光电子能谱的补充, 每个化学键都有

对应的振动频率, 通过记录典型振动带可以明确碳点

表面的官能团, 如羟基、羧基、羰基和氨基等
[31].

3.2 碳点的性质

3.2.1 生物相容性
相比于由重金属Cd、Pb等元素组成的半导体量

子点, 由有机碳源合成的荧光碳点具有低毒、环境友

好的突出优势
[32,33], 在传感检测

[31]
、生物成像

[34]
、疾

病诊疗
[35]

、光学催化
[36]

等领域均是传统半导体量子

点的理想替代材料
[37~39]. 利用生物质资源制备的生物

质碳点不仅原料来源广泛、成本低、生物相容性也优

于由有机分子合成的碳点, 更适合公斤级大规模生产.
碳点合成中的绿色原料包括厨余废弃物、煤渣、水

果、蔬菜、花卉、烘焙产品等, 这些生物质资源在合

成中易引入杂原子, 有利于拓展碳点的功能应用. 例

如, 利用香烟过滤嘴水热碳化制备的掺氮碳点可高选

择性检测四环素, 分析证明荧光猝灭的原因是内滤效

应
[40]. 利用中药党参制备的蓝色荧光碳点可成功应用

于环境水样和工业污水中Cr(VI)的定量测定, 该方法

回收率好、灵敏度高
[41].

3.2.2 光学特性

碳点具有优异的荧光特性可灵活设计多功能荧光

传感器, 这显著区别于碳纳米管、石墨烯等构建的电

化学传感器. 碳点的荧光可通过纳米颗粒的尺寸、碳

核石墨化程度、杂原子的含量以及表面氧化程度等参

数调节控制
[42]. 由于量子限域效应, 当碳量子点或石

墨烯量子点的尺寸小于或等于激子玻尔半径时, 连续

的能带将转化为离散的能级, 并且可通过改变颗粒的

尺寸调整带隙的大小, 从而改变相关光学性质. 对于

荧光性质受碳核尺寸影响的碳点, 前驱体保持不变,
提高反应温度或延长合成时间有可能增大粒径, 获得

较低能级, 致使光谱红移. 杂原子含量也有可能影响

碳点的发光, 在石墨共轭平面上掺杂供电子元素N会
在原带隙之间产生新能态, 导致带隙缩小

[42]. 表面基

团的氧化程度也可以改变碳点的发射, 例如, 对苯二

胺和尿素水热处理制备的多色碳点之间虽然尺寸相

似, 但颗粒表面羧酸基团数量不同, 表征结果证明光谱

红移是由于表面氧化程度和表面缺陷的增加导致
[43].

荧光传感检测中, 碳点因光稳定性好、FLQY
高、斯托克斯位移大和激发发射可调等光学性质优于

有机荧光染料或荧光蛋白
[37]. 碳点的光稳定性是指其

荧光发射不随复杂环境因素如光照、介质酸碱性、离

子强度和氧化性等发生大幅改变. 复杂基质会降低目

标分析物的信号强度, 从而无法反映污染物的真实浓

度水平, 而碳点的高FLQY有助于提高污染物检测的

灵敏度, 使检测限维持在较低浓度水平. 为制备高

FLQY的碳点, Han等[44]
通过机器学习辅助和实验验

证, 合成了FLQY高达39.3%的绿色荧光碳点. 该机器

学习利用回归模型了解现有实验参数, 揭示各种合成

参数如前驱体质量、反应温度、升温速率和反应时间

与相关化学特性之间的关系, 并通过预测702702种组

合的荧光量子产率最终确定了最佳合成参数. 碳点另

一光学特性是斯托克斯位移大. 斯托克斯位移是荧光

物质激发峰位和发射峰位的波长差, 该特性的优点是

背景干扰低、对生物样品损伤小、检测灵敏度高. 此

外, 碳点具有激发发射可调的特性, 在既定范围内可

选用的激发波长或发射波长较多, 如紫外光、蓝光或

绿光激发下, 碳点都可以发射激发依赖或独立的荧

光峰.

3.2.3 表面官能团

碳点表面具有丰富的官能团, 包括羟基、羧基、

氨基和芳基等. 官能团既赋予碳点优良的亲疏水性,
也使得碳点易于被有机小分子、聚合物、无机或生物

材料功能化
[45]. 富勒烯、碳纳米管、石墨烯等碳纳米

材料通常难以在水溶液和大多数溶剂中稳定分散, 其

合成后需要引入强酸、强碱或氧化性试剂破坏石墨晶

格接枝含氧或含氮官能团才能使其分散. 然而, 石墨晶

格的破裂可能会影响碳纳米管等材料的电学和机械性

能, 例如, 当表面共轭π域中引入过多氧缺陷时会导致

材料结晶性变低从而抑制电子传输
[8]. 碳点表面相对

简单的功能化不仅可提供特异性识别污染物的反应位

点, 还有利于提升碳点的光稳定性和量子产率
[46]. 然

而, 多种有机物参与的碳点合成是一种“黑箱”类型的

反应. 该反应的变化过程鲜有报道, 致使难以准确合

成所需化学特性的碳点. Wang等[30]
提出将制药领域中

常用的结构-活性关系策略应用于碳点合成. 该工作为

获得表面亲脂目标碳点, 通过调整前驱体对苯二胺的
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氨基取代基, 并采用脂质-水分配系数作为预测靶向结

合的重要参数, 成功制备了高疏水的红色荧光碳点.

4 碳点在环境污染分析中的应用

据统计, 碳点作为传感器在环境领域中的应用最

为广泛
[47]. 环境检测不仅要解决污染物暴露浓度较

低、种类繁多、环境基质复杂的问题, 还必须应对现

有分析技术成本高、无法实现现场快检和动态测定等

难题. 因此, 开展碳点的应用研究, 一方面要提高污染

物检测的灵敏度和选择性, 另一方面需开发便携式现

场分析传感器, 既节省检验成本又提高环境分析的工

作效率. 基于碳点构建的传感器主要通过荧光强度的

猝灭或增强实现污染物的定性定量分析, 作用机制包

括静态猝灭、动态猝灭、内滤效应、能量转移、电子

转移和聚集诱导荧光增强等. 静态猝灭、动态猝灭、

荧光共振能量转移、光诱导电子转移和内滤效应等往

往通过增强非辐射跃迁猝灭碳点的荧光
[48,49]. 静态猝

灭的原理是基态碳点与污染物相互作用形成基态非荧

光复合物, 光激发后以非辐射方式跃迁至基态. 动态猝

灭是激发态碳点与猝灭剂之间通过碰撞发生能量转移

或电荷转移返回基态的机制, 该过程中碳点的荧光寿

命明显降低. 荧光共振能量转移过程需满足污染物的

吸收光谱与碳点的发射光谱重叠, 且两者之间的距离

在10~100 Å. 该能量转移是一种没有光子出现的电动

力学现象, 碳点供体和猝灭剂受体之间存在长程偶极-
偶极相互作用. 电子转移发生在氧化还原电位相匹配

的供受体之间, 碳点与污染物复合以非辐射途径返回

到基态. 荧光猝灭的另一机制是内滤效应, 不同于静

态或动态猝灭效应, 该过程中不形成新复合物, 一般

常见于具有可见光吸收的Cr(VI)、Cu(II)等污染物的

检测. 碳点的激发或发射光谱与待测污染物的吸收光

谱重叠是内滤效应发生的必要条件, 且该辐射能量的

转移主要发生在基态, 荧光寿命无明显变化.
碳点荧光增强的作用机制主要包括光诱导电子转

移和聚集诱导荧光增强. 光诱导电子转移通过抑制猝

灭效应而增强碳点的荧光, 光诱导电子转移体系的信

号响应单元通过短的连接基团与识别受体连接, 由于

受体和荧光响应单元之间的电子转移, 导致荧光猝灭.
然而当受体选择性识别污染物时, 电子转移被中断, 致
使碳点荧光恢复. 聚集诱导荧光增强现象是由于碳点

在聚集状态下, 荧光团分子的运动被极大地阻碍, 导

致非辐射能量衰减和荧光增强
[12]. 本节碳点传感器环

境污染分析的荧光变化均基于上述作用机理实现.

4.1 痕量污染的高灵敏度分析

利用碳点的光学特性和特定的纳米组装可以提高

分析检测的灵敏度. 环境污染分析中, 荧光强度的改变

包括“猝灭(turn-off)”、“增强(turn-on)”和“猝灭又恢复

(on-off-on)”三种形式. 碳点的荧光强度受其自身表面

状态的影响(图2a), 而掺杂B、N、S、P、F等元素调

控其光谱特性是提高分析方法灵敏度的有效手段
[16].

一方面可通过诱导费米能级或导带中的电子转移提高

碳点的荧光发射, 另一方面可基于掺杂元素嵌入原本

的碳结构中形成新的能级, 从而改变碳点的荧光
[42].

例如, 研究者已通过掺杂N元素调控红波发射碳点的

sp2域, 实现了有机磷农药的灵敏检测. 表面修饰也是

调节材料性能的有效方法, 其对传感器检测信号的放

大至关重要
[50]. 碳点表面的作用位点一般通过共价

键、静电作用或氢键等方式与有机分子、聚合物、无

机或生物材料的末端基团相互结合(图2b). 例如, 利用

生物硫醇修饰氮掺杂碳点 , 可大幅改善其与As
(III)[21]、Hg(II)[51]的结合能力, 检测限分别低至32和18
pmol/L. 此外, 通过表面工程改善裸碳点表面的自由

基、非辐射态和悬挂键等缺陷, 可以提高碳点的光稳

定性和量子产率(图2c).
污染物检测中使用红光、甚至近红外光发射的长

波长碳点, 能够减少背景荧光的干扰(图2d). 例如, 以

二甲基甲酰胺为溶剂合成波长位于610 nm的红光碳

点, 可成功应用于ng/L水平农药的超灵敏检测
[52]. 其

次, 两处或更多波长处发射的比率式碳点探针对提高

方法灵敏度具有重要意义(图2e). 以多发射碳点或单

发射碳点与其他荧光发射体共价偶联构建的比率传感

系统, 可有效克服环境条件波动和背景信号的干扰, 实
现重金属As(III)[50]、Tl(I)[52]和Cu(II)[53], 以及抗生素

[54]

和pH[55]
等的高灵敏检测. 此外, 多发射平台的多色荧

光变化是裸眼可视化的重要前提. 例如, 蓝色碳点和绿

色、红色无机量子点组成的三色探针可以可视化检测

Cu(II), 随Cu(II)浓度增大, 蓝色荧光作为光稳定背景保

持不变, 然而绿色和红色荧光同时被猝灭, 最终呈现浅

粉色到蓝色的多色变化
[54]. 荧光与散射信号结合是建

立比率检测平台的另一种方式
[56]. 利用碳点的荧光特
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性和有机金属框架(沸石咪唑框架-90, ZIF-90)的二阶

散射信号, 可灵敏检测磷酸盐. 磷酸盐与ZIF-90金属节

点之间的结合分解了CDs@ZIF-90,导致碳点荧光恢复

的同时ZIF-90散射强度降低
[57].

4.2 复杂基质的高选择性分析

基于化学稳定、结构多样的碳点可以建立复杂基

质中污染物检测的传感平台. 探针与目标污染物之间

的特异性作用可避免类似物交叉反应的假阳性结果.
通过前驱体一锅反应或表面修饰均可在碳点上保留所

需官能团, 这些分子结构与污染物之间通过氢键、化

学配位或范德华力等方式结合(图3a). 例如, 利用碳化

聚乙烯亚胺制备的氨基官能化的蓝色碳点, 可与Cu(II)

作用形成铜胺, Cu(II)的紫外-可见吸收光谱分别与该

碳点的激发和发射光谱均有重叠, 由于内滤效应导致

荧光大幅降低, 而Cu(II)不能特异性猝灭无氨基封端

碳点的荧光
[58]. 以盐酸甜菜碱和磺胺嘧啶为前体合成

的绿色荧光碳点对Pb(II)展现出高选择性, 分析表明Pb
(II)可与碳点表面富氧官能团键合以静态猝灭的方式

降低其荧光
[59]. 有效筛选前体分子还可选择性地测定

有机污染物
[60,61]. 例如, 爆炸物2,4,6-三硝基苯酚(TNP)

可选择性地猝灭由氯仿和邻苯二胺所制备碳点的黄绿

色荧光, 氢键作用和质子转移辅助的电子转移致使

TNP显著区别于其余硝基炸药混合物
[61]. 元素掺杂也

可实现污染物的选择性检测. 例如, 以色氨酸和氯化

铜为前体合成的Cu掺杂碳点(Cu-CDs)对四环素具有

图 2 提高碳点分析灵敏度的策略. (a) 元素掺杂可在碳点表面引入新型的表面态; (b) 表面修饰可大幅改善碳点与目标污染
物的结合力; (c) 表面工程有助于提高碳点的荧光量子产率; (d) 长波发射碳点有效减少背景荧光的干扰; (e) 基于碳点构建比
率荧光传感器可避免系统干扰(网络版彩图)
Figure 2 Strategies for enhancing the detection sensitivity of carbon dots (CDs). (a) Element doping introduces new surface states on CDs; (b)
surface modification improves the binding force of CDs with target pollutants; (c) surface engineering increases the fluorescence quantum yield
(FLQY) of CDs; (d) long-wavelength emission CDs effectively reduces the interference of background fluorescence; (e) construction of CD-based
ratio fluorescence sensors alleviates systematic interferences (color online).

朱盼盼等: 碳点荧光传感器的构建及其在环境污染分析中的应用

1092



很强的吸引力, 这是由于Cu和四环素分子中羟基或氨

基的螯合作用改变了Cu-CDs表面的电荷分布, 导致荧

光猝灭
[62].

在碳点表面修饰各种识别元件包括有机分子配

体
[63]

、适配体
[64~67]

、酶
[68], 同样可以提高分析检测的

选择性
[69](图3b). 例如, 碳点表面修饰的羟基吡啶并酮

螯合配体, 可特异性作用于铀酰离子从而诱导碳点发

生明显聚集. 该结合不仅提高了选择性, 响应时间还

缩短至30 s, 对现场铀的即时检测意义重大
[63]. 利用二

噻吩并吡咯衍生物修饰碳点可实现Pb(II)的高选择性

检测, 碳点合成后二噻吩并吡咯衍生物的修饰通过引

入新的n轨道调节带隙致使功能化碳点荧光强度改善

以及荧光峰红移
[70]. 碳点与适配体结合也可以达到污

染物精确检测的目的. 单链DNA或RNA序列作为适配

体, 可与相应配体(分析物)强特异性结合, 且易于合成

和修饰
[64]. 碳点基适配体传感器一般通过构象变化实

现荧光信号的增强或猝灭
[65]. 例如, 未与双酚S结合的

适配体通过吸附到纳米片表面, 可抑制盐溶液中MoS2
的聚集, 同时单层MoS2直接与碳点接触发生能量转移

导致荧光猝灭,而双酚S存在会耦合未折叠的柔性适体

分子, 使其远离纳米片表面, 引起MoS2的聚集并恢复

碳点荧光
[66]. 单链DNA (ssDNA)修饰的碳点和互补

DNA (cDNA)修饰的Au纳米颗粒(AuNPs), 可基于

ssDNA和cDNA之间的互补配对发生荧光共振能量转

移(fluorescence resonance energy transfer, FRET), 导致

供体碳点荧光猝灭. 然而ssDNA中的胸腺嘧啶与重金

图 3 实现碳点高选择性分析的策略. (a) 筛选前体分子一步法或表面修饰两步法的合成均可将特定配体保留在碳点表面; (b)
荧光共振能量转移可实现荧光信号的增强或猝灭; (c) 具有酶特性的碳点可催化或抑制酶催化中的电子转移; (d) 碳点作为信
号单元合成的离子、分子印迹聚合物可与模板物质选择性结合(网络版彩图)
Figure 3 Strategies for enhancing the selectivity of CDs. (a) Specific ligands can be retained on the CD surface by one-step synthesis or two-step
surface modification synthesis; (b) fluorescence enhancement or quenching can be realized via the fluorescence resonance energy transfer (FRET); (c)
CDs with enzymatic properties can catalyze or inhibit the electron transfer of enzymatic catalysis; (d) ionic- or molecular-imprinted polymers
synthesized with CDs as the signal units can selectively couple with template substances (color online).
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属Hg(II)的结合会破坏FRET,恢复碳点荧光
[67].碳点合

成后的表面修饰是多数体系选择性识别污染物的关键

步骤, 但是在修饰过程中纳米材料可能发生团聚或失

活, 进而影响检测分析的有效性. 准确表征碳点表面

官能团的种类和数量, 并选择合适的修饰物质是避免

碳点传感器失效或聚集的有效策略. 化学性质稳定、

具有酶功能的模拟酶碳点也被应用于环境领域(图3c).
例如, 在H2O2存在下过氧化物酶特性的碳点可催化邻

苯二胺氧化为黄色2,3-二氨基吩嗪, 然而焦磷酸盐通

过选择性识别碳点表面的氨基和羧基严重抑制酶催化

中的电子转移过程, 致使无黄色产物生成
[68].

具有特异性识别能力的碳点探针还包括离子、分

子印迹传感器, 类似于抗体和抗原以及酶和底物的结

合原理, 印迹聚合物内部的识别位点可与模板物质选

择性结合, 实现模板污染物的选择性分析(图3d). 碳点

可将目标物和印迹材料之间的结合位点转化为可读的

荧光信号, 在食品和环境检测领域展现出巨大的应用

潜力. 例如, 水-甲酰胺二元体系中一步水热合成红蓝

发射的两种碳点, 作为离子印迹传感器的双通道信号,
实现了重金属Cr(III)和Pb(II)的选择性检测

[71]. 365 nm
激发下基于蓝色通道选择性检测Cr(III), 而520 nm激

发下利用红色通道选择性检测Pb(II)[72]. 利用红蓝两

碳点
[73]

或Mg-CDs[74]也可构建四环素检测的分子印迹

传感器.
污染物的化学形态决定其毒性特征、迁移转化和

环境效应等
[75]. 化学形态是指元素以某种离子或分子

存在的实际形式, 如重金属包含不同价态、游离态、

结合态、无机态和有机态. 多数传统分析方法仅能测

定污染物的总浓度, 并不能有效识别真实环境中目标

污染物的化学形态. 近年来, 基于碳点的污染物形态

分析成果被陆续报道, 例如, 水热合成碳点时可通过

掺杂S元素调节电子局部密度促进Fe(III)与边缘羟基

的配位作用, 进而猝灭该碳点的荧光, 而在过量H2O2

存在下, 通过碳点-Fenton的混合体系可实现Fe(II)的间

接检测
[76].

4.3 多污染物的快速分析

环境污染物种类繁多、性质各异, 且由于工业的

快速发展和各类化学品的大量生产使用, 一系列新污

染物包括全氟化合物、增塑剂、镇痛药、抗生素、抗

肿瘤药、β-阻断剂、阻燃剂、食品添加剂等对公众健

康和生态环境的危害正逐步显现
[77,78]. 相比于明确管

控的传统污染物, 新污染物的来源、风险、暴露途

径、环境归趋和处理方法均不明确. 因此, 这类新污

染物的定性定量检测是环境检测的难题之一
[77]. 针对

污染物庞杂的现状, 使用一种传感器仅检测一种污染

物的效率较低, 且开发不同分析物特异性响应的传感

器需要投入大量人力、物力
[17]. 因此, 不少研究者致

力于开发多刺激、多响应的碳点探针用以克服单项检

测分析手段的缺陷.
不同分析物引起荧光信号产生完全相反的变化是

碳点传感器实现多种污染物分析的方式之一(图4a).
例如, Fe(III)与掺N碳点络合后可通过激发态电子转移

显著猝灭碳点的荧光, 然而Ag(I)键合N原子与氨基形

成稳定配合物却导致碳点荧光增强
[79]. 通过荧光信号

的差异变化, 碳点也可以实现跨污染类别的检测. 例

如, N、S元素共掺杂的碳点可双重检测无机重金属Cr
(VI)和有机物甲苯, Cr(VI)基于内滤作用可显著猝灭碳

点的蓝色荧光, 而甲苯可诱导碳点颗粒发生聚集, 导致

其荧光增强
[80]. 相比于单激发单发射碳点, 单激发双

发射碳点在污染物多重检测的实际应用中具有更大潜

力. 例如, 以谷胱甘肽和甲酰胺热解合成的青色碳点,
展现出460和683 nm两处发射, 当该碳点暴露于Zn(II)
溶液中, 表面巯基与Zn(II)结合, 导致460 nm处荧光降

低并分裂形成520 nm的新峰, 而683 nm处的荧光增强

并蓝移, 荧光由青色转变至粉红色; 然而当碳点暴露

于Cu(II)溶液中, 末端氨基发挥作用, 683 nm处荧光强

度降低, 460 nm处蓝色荧光恒定不变,体系荧光从青色

向蓝色变化
[81]. 利用碳点双重吸收和双重荧光发射的

独特特性, 可以选择性分析Co(II)、Fe(III)、Hg(II)和
Pb(II)[82].

“On-off-on”模式的污染物分析是多污染物检测的

另一方式, 前一污染物的结合是后续污染物分析的前

提(图4b). 该形式中最典型的分析示例是依次实现重

金属和硫化物的检测
[83~85]. 例如, 可利用N,S共掺杂碳

点先选择性地检测重金属Hg(II)[83]; 再引入硫化物竞

争结合碳点表面的Hg(II)形成HgS, 释放碳点, 导致荧

光恢复. 猝灭后再恢复的检测手段同样可应用于新污

染物的灵敏检测. 例如, 氟喹诺酮药物是一类人工合

成抗生素, 长期用药可致使该类合成抗菌药在动物体

内残留, 并通过食物链危害人体健康和生态环境. 亮

黄色荧光碳点可双重检测氟喹诺酮和组氨酸, 碳点表
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面前体4-氨基丁酸的相关结构与氟喹诺酮类相互作用

导致荧光猝灭;然而当继续添加组氨酸时,溶液中可形

成更稳定的氟喹诺酮-组氨酸复合体 , 致使荧光恢

复
[86]. 新污染物咖啡因作为一种中枢神经兴奋剂是世

界上普遍使用的精神药品, 其可恢复被Cu(II)猝灭的

硫掺杂碳点荧光, 原因在于咖啡因分子中的N、O原子

与Cu(II)的亲和作用使Cu(II)从碳点表面成功解离
[87].

碳点与无机量子点、金簇、有机金属框架、稀土

纳米颗粒等纳米材料结合设计开发的传感器也可以实

现多重检测
[88](图4c). 可用于多污染物分析的复合材

料可发挥响应单元各自的优势与性能. 例如, 以碳点

和金簇作为双模板离子印迹聚合物的响应单元, 可同

时选择性检测Ag(I)和Pb(II)[88]. 碳点与金属有机框架

相结合构建的荧光探针可快速灵敏鉴定四环素、硝基

呋喃和喹诺酮类药物, 这是由于不同类型抗生素的分

子轨道差异引起该探针荧光信号的差异变化
[21]. 基于

“化学鼻舌”策略发展的荧光传感阵列是利用纳米材料

组合识别多个分析目标的方式之一(图4d). 不同于抗

原抗体的特异性检测, 这种阵列式传感是依据多个非

选择性探针的总体信号特征达到区分分析物的目的.
例如, 利用三种通用受体硼酸、多黏菌素和万古霉素

可分别合成三种功能化碳点, 组成传感阵列以识别6

图 4 实现碳点多重检测的策略. (a) 不同分析物导致碳点荧光信号产生完全相反的变化; (b) 猝灭后又增强的模式依次实现
两类污染物的定量分析; (c) 将碳点与不同类别的纳米材料复合可以发挥响应单元各自的优势与性能; (d) 基于“化学鼻舌”策
略发展的荧光传感阵列可以快速实现多种分析物的同时检测(网络版彩图)
Figure 4 Strategies for achieving multi-detection by CDs. (a) Different analytes cause opposite changes of fluorescence signals; (b) “on-off-on”
mode successively achieves the quantitative analysis of two types of pollutants; (c) coupling carbon dots with different types of nanomaterials can take
advantage of the diverse functions of each response unit; (d) fluorescent sensor arrays developed with the “chemical nose/tongue” strategy can
simultaneously realize the multi-detection (color online).
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种细菌
[89]. 碳点聚集在细菌表面, 其中硼酸与细菌细

胞壁上顺式-二醇分子结合, 多黏菌素与细菌表面脂多

糖分子间有很强的亲和性, 万古霉素与肽聚糖层中的

(D)-Ala-(D)-Ala肽特异性结合, 这三种识别分子与各

细菌间存在结合力的差异, 致使荧光强度产生不同变

化, 再借助统计学方法“线性判别分析”获得每种细菌

的独特分子指纹, 最终简单快速地实现6种细菌的识

别
[89]. 细菌代谢产生的挥发性化合物如醇、醛、酮等

是识别微生物的标志物, Shauloff等[90]
利用三种极性

不同的碳点, 依据极性匹配原则, 组成了无侵入的便

携式碳点阵列用于高选择性检测气体分子. 值得注意的

是, 该研究还开发了电容响应的机器学习模型, 对单个

气体和复杂气体混合物的识别均具有较好的预测效果.

4.4 微型化智能分析

虽然多数检测方法可灵敏准确地实现污染物的定

性定量分析, 但此类方法普遍具有所需设备庞大、操

作复杂、耗时长、成本高等缺点, 不能满足现场即时

检测的便携、快速和易用等要求. 因此, 开发可用于

现场实时定性定量检测的便携式传感设备具有一定的

发展前景. 目前利用荧光碳点发展便携式传感器的研

究取得了一些成果(图5). 例如, Miao等[91]
基于锌掺杂

碳点(Zn-CDs)设计了一种三维轮式纸基微流控芯片.
该芯片中有机配体6-巯基烟酸和L-半胱氨酸修饰的

Zn-CDs通过酰胺键锚定在纸上, 其中配体官能团与Cu
(II)配位形成非荧光基态配合物, 导致Zn-CDs荧光猝

灭, 进而实现Cu(II)的快速检测. Jia等[92]
将非荧光纤维

素滤纸浸入碳点溶液中, 并在60℃烘箱中干燥获得检

测试验纸. 检测时将试纸浸在不同浓度的Cr(VI)溶液

中, 干燥后以紫外灯照射试纸条并记录荧光图像, 实

验发现随Cr(VI)浓度增加, 试纸条的荧光强度逐渐降

低. 但是, 此类纸基传感器的视觉分析高度依赖于肉

眼和标准试纸, 无法区分细微的颜色变化, 因此灵敏

度和准确性有待提高.
近年来, 便携式、操作方便的智能手机可通过安

装各种APP识别荧光探针溶液或相应纸条的RGB值,
拓展纸基设备在现场检测中的应用. 例如, 智能手机和

荧光纸条的结合, 可用于真实样品中Pb(II)的瞬时半定

量视觉分析. 当纸条浸入样品溶液时, Pb(II)猝灭双发

射探针中蓝色碳点的荧光, 而红色量子点的荧光作为

背景参考几乎无变化, 因此, 随着Pb(II)浓度增加, 荧

光色从蓝色显著变化到红色
[93]. 智能手机的应用大幅

缩短了检测时间, 降低了检测成本, 为水样中污染物

的现场半定量检测提供了新策略.
目前便携传感简单地结合智能手机仍依赖手持紫

外灯和黑暗环境条件. Chu等[94]
开发了一种高度集

成、小型化、自带紫外照射的传感设备用于追踪目标

污染物福美双. 该研究利用3D打印技术, 成功设计了

包含365 nm紫外光源、暗腔、样品纸条和光学滤光片

的智能手机传感平台. 福美双通过破坏蓝色碳点和红

色金簇的FRET, 实现亮蓝色至粉色再变红色的多色荧

光变化. Su等[95]
基于类似包含智能手机、3D模型配

件、激光器、标准比色管和滤波器的传感设备, 实现

了除草剂2,4-二氯苯氧乙酸的现场监测. 更进一步的

是, 所开发APP加入智能语音辅助功能可以更快速地

识别样品溶液的RGB值.

图 5 基于碳点的便携式荧光传感器, 包括裸眼识别纸芯片, 智能手机辅助识别传感器和集成一体化设备
Figure 5 Design of CD-based portable fluorescent sensors, including paper chips for naked eyes, smartphone-assisted sensors and integrated devices
(color online).
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5 总结与展望

综上所述, 本文结合碳点的合成方法、表征手段

和独特性能, 讨论了碳点在环境污染分析中的应用,
并展现了碳点传感器在突破实际环境应用瓶颈中的巨

大潜力: 在分子水平调控碳点的表面性质可以改善其

光学性能, 从而提高分析检测的灵敏度和选择性; 纳

米杂化技术不仅可以提升碳点的灵敏度和选择性, 还

有效拓宽了污染物检测的种类; 荧光信号的多重响应

模式有助于建立多污染物检测的传感平台, 提高环境

分析的工作效率; 传感器的便携应用可以简化操作过

程, 节省设备成本. 不过, 虽然碳点在环境污染物检测

中具有广阔的应用前景, 但目前该领域的研究仍存在

一定的局限性.
(1) 碳点的精细结构尚不清晰. 虽然通过透射电子

显微镜、X射线衍射等表征手段可以获得碳点的尺

寸、形貌、晶型特征等结构参数, 但是更微观的碳骨

架、共轭平面、表面缺陷、原子排布等结构信息难以

得到充分准确的表征. 这些精细结构是碳点可控合成

的基础信息, 而且对于准确理解单个碳点内部或碳点

簇之间的特征关系也至关重要. 因此, 碳点的分离和

表征手段亟待改进. 密度泛函理论和机器学习有望成

为碳点结构特征分析的重要工具. 例如, 可利用这些

方法计算碳点可能的共轭结构和潜在的合成机

理
[44,96]. 机器学习可以通过处理大型数据集准确地预

测、优化碳点的合成过程, 并揭示合成因素和响应特

性之间的相关关系. 基于计算模型的机器学习还可以

显著降低试错成本, 加快碳点新材料的开发进程
[44].

(2) 碳点的发光机制有待深入探索. 碳核大小、表

面荧光团、掺杂元素、结构缺陷等特征均可调控碳点

的荧光性能. 目前发光机制有碳核发光、缺陷发光、

表面态发光、分子态发光和交联增强效应等多种理

论, 但这些理论还存在争议, 尚需更深入的研究. 对碳

点合成中有机物聚合碳化和颗粒生成过程的探究有助

于解释“黑箱”反应的具体变化和发光过程. 原位表征

技术(如原位X射线衍射、原位红外光谱、原位拉曼

光谱和原位X射线光电子能谱等)通过分析动态反应

中各级产物的结构特征, 有望获得影响发光特性的关

键结构信息, 进而深入揭示碳点的发光机制.
(3) 碳点传感器的选择性响应机制尚不明确. 虽然

荧光寿命测量等光谱技术可以阐述目标污染物致使碳

点荧光变化的原因, 但是目标污染物的类似物和共存

物不与碳点相互作用的原因仍缺乏充分探究. 填补这

部分空白有助于开发具有特异性识别功能的碳点传感

器, 推进复合污染检测工作的开展. 此外, 形态分析是

选择性检测的重要组成部分, 但目前利用碳点分析污

染物不同化学形态的研究还处于起步阶段. 充分揭示

污染物不同化学形态与碳点的相互作用机制是构建选

择性传感器的重要前提, 亟待开展相关研究.
(4) 碳点对含生物组分环境样品的检测存在一定

局限性. 目前碳点的荧光以紫外光激发的蓝绿色荧光

(400–520 nm)为主, 而短波长光波照射生物组分会产

生蓝色自发荧光, 造成的荧光背景会干扰碳点荧光信

号的定性定量分析. 为实现含生物组分环境样品的选

择性快检, 需要合成更多特异性的长波发射碳点, 也

可以通过建立针对性强的分离、富集系统, 与相应的

荧光检测方法结合.
(5) 碳点新材料从实验室到市场转化的研究需要

深入. 首先, 碳点的使用寿命需要持续关注, 复杂的外

界环境因素如温度、光照、有机质等均会影响碳点的

性能, 进而降低其实际检测污染物的使用寿命. 为保证

碳点的使用寿命, 有必要进行碳纳米材料的规模化合

成、纯化和储存实验. 其次, 应用研究中还需考察荧

光传感技术的重现性, 促进碳点市场转化的进程. 此

外, 碳点作为人工纳米材料释放到环境中可能引发的

环境生态效应和风险在未来研究中也需明确.
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Abstract: Environmental pollution severely harms the ecological and human health. Sensitive, rapid, efficient, and
accurate analytical methods are urgently needed for environmental detection, which is the key step of pollution control.
Carbon dots (CDs), as a new type of carbon-based nanomaterials, have shown great potential in environmental
detection, owing to their ideal biocompatibility, stable optical properties, and low cost. In this review, the classification,
synthesis, characterization, and structural properties of CDs are summarized, and the strategies for improving sensitivity,
selectivity, and detection efficiency of CDs are discussed in order to enable the analysis of co-existing pollutants with
low concentrations in complex environmental matrices. Finally, the current limitations in the mechanism understanding
of the structure-property relationship and dynamic luminescence and sensing processes of CDs, together with
corresponding future research needs, are presented.

Keywords: carbon dots, fluorescent sensor, pollution analysis, environmental application
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