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摘要: 荧光碳点具有激发波长依赖的独特性质ꎬ有望基于此制备检测溶液 ｐＨ 值的荧光探针ꎮ 以柠檬酸和尿

素为原料、ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺为溶剂ꎬ采用一步溶剂热法在 ２００ ℃下保温 １２ ｈ 制备了一种新型的具有橙￣绿
双波段荧光发射性能的水溶性碳点ꎮ 采用透射电子显微镜、Ｘ 射线衍射、拉曼光谱、傅里叶变换红外光谱和 Ｘ
射线光电子能谱等方法对荧光碳点的组成和形貌进行了表征ꎬ还通过荧光发射光谱和紫外￣可见吸收光谱对

其光学性能进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ制备的碳点粒径为 ２. ７ ~ ４. ３ ｎｍꎬ表面带有大量含氧官能团ꎬ具有良好的

水分散性ꎮ 在 ４４０ ｎｍ 和 ５４０ ｎｍ 波长光激发下分别呈现绿色(５００ ｎｍ)和橙色 (５９０ ｎｍ)双波段荧光发射ꎮ 合

成的荧光碳点发光性能对 ｐＨ 值具有敏感性:在强碱性溶液中ꎬ５９０ ｎｍ 的荧光强度比水溶液中提高了 ６. ７１
倍ꎬ同时吸收峰的蓝移使得自然光下其溶液颜色发生了明显改变ꎬ具有强碱性指示剂的作用ꎻ在 ｐＨ 值为 ２ ~ ６
的酸性溶液中ꎬ５００ ｎｍ 与 ５９０ ｎｍ 发光峰强度比与 ｐＨ 值之间呈现良好的线性关系ꎬ展现了作为 ｐＨ 值比率荧

光探针的应用潜力ꎮ
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ｒａｔｉｏ ｏｆ ５００ ｎｍ ｔｏ ５９０ ｎｍ ｗａｓ ｌｉｎｅａｒ ａｇａｉｎｓｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｆｒｏｍ ２ ｔｏ ６ ｔｈａｔ ｌａｉｄ ｔｈｅ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｕｓｅ ｏｆ ＣＤｓ ｉｎ ｐＨ ｓｅｎｓｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎻ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｏｒａｎｇｅ￣ｇｒｅｅｎ ｄｕａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂａｎｄｓꎻ ｐＨ ｓｅｎｓｉｎｇ

１　 引　 　 言

碳点(Ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＣＤｓ)作为一种原料廉价、
合成便捷的新型碳纳米材料ꎬ具有优良的发光性

能、抗光漂白能力和良好的水溶性、化学稳定性以

及生物相容性[１￣５]ꎬ在分子传感、离子检测、光催

化、药物载体及生物成像等研究领域取得了重要

进展[６￣７]ꎮ 通常条件下所合成的碳点在激发时只

在蓝光区域具有单一发射ꎬ而许多目前报道的具

有绿、黄或更长波长荧光碳点的合成方法需具备

苛刻的合成条件或复杂的分离方法ꎬ因此便捷低

成本地合成具有多色发光特性的荧光碳点是扩大

碳点应用的重要需求[８￣９]ꎮ 具有长波长发射的水

溶性碳点尤其适合生物荧光成像领域的应用ꎬ长
波长荧光探针相较于短波长荧光更不易被其他生

物分子自发荧光干扰ꎬ具有更高的信噪比和灵敏

度[１０]ꎮ 另外ꎬ长波长荧光具有相对更深的组织穿

透性ꎬ并且相对能量较低ꎬ可以减少给生物样品带

来的损伤[１１]ꎮ 所以ꎬ开发具有长波双波段特性的

ＣＤｓ 可以有效避免短波长单发射 ＣＤｓ 的缺点ꎬ对
疾病检测和诊断、药物发展及治疗评估等方面具

有重要意义ꎮ
监测 ｐＨ 值的变化在我们生活中有着重要作

用ꎮ 利用对 ｐＨ 具有不同响应的两种荧光团的比

率荧光探针定性地测量 ｐＨ 值是常见的荧光监测

ｐＨ 值技术ꎬ具有抗干扰能力强的特点ꎮ 碳点由于

具有良好的水溶性、宽的激发谱、大的比表面积和

生物相容性而成为非常有潜力的荧光探针ꎮ
本文采用溶剂热法ꎬ一步合成了具有 ５００ ｎｍ

和 ５９０ ｎｍ 双波段荧光特性的水溶性碳点ꎬ对溶液

的 ｐＨ 具有良好的响应能力ꎮ 文中所制备的碳点

尺寸均一ꎬ粒径分布在 ２. ７ ~ ４. ３ ｎｍ 左右ꎬ具有作

为 ｐＨ 传感器及比率荧光探针的潜在应用价值ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与实验用具

柠檬酸(分析纯)和 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(分
析纯)购自南京化学试剂股份有限公司ꎮ 尿素

(分析纯)购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ 针

式过滤器购于扬中赛锡实验仪器ꎮ 透析袋来自美

国联合碳化(Ｖｉｓｋａｓｅ)ꎮ
２. ２　 碳点的制备

双发射水溶性荧光碳点合成方法如下:３. １５２
ｇ 柠檬酸、１. ２０１ ｇ 尿素溶于 ２０. ０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ搅
拌并超声 １０ ｍｉｎꎬ待固体全部溶解后ꎬ将其倒入

５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内胆并转移至高压反应釜中ꎬ
在 ２００ ℃恒温烘箱中保温 １２ ｈꎬ冷却至室温后得

到棕红色溶液ꎬ表明碳点的生成ꎮ 使用透析袋

(ＭＤ４４￣１０００Ｄ)透析 ７２ ｈ 后ꎬ将得到的溶液进行

离心处理(１２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ３０ ｍｉｎ)ꎬ取上清液用微

孔滤膜(０. ２２ μｍ)过滤后ꎬ在 ４０ ℃下真空干燥可

得黑色碳点粉末ꎮ
２. ３　 碳点对 ｐＨ 值敏感性的测试

将制备好的 ＣＤｓ 固体用超纯水配制成 １. ００
ｍｇｍＬ － １的 ＣＤｓ 溶液ꎬ然后用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 水溶

液配制成不同 ｐＨ 值ꎬ将不同 ｐＨ 值的溶液装成等

量 ５. ０ ｍＬꎬ然后向其中加入 ２. ０ μＬ ＣＤｓ 溶液ꎮ
充分振荡 １０ ｍｉｎ 后ꎬ测定当激发波长分别为 ４４０
ｎｍ 和 ５４０ ｎｍ 时的荧光发射峰的强度及位置变

化ꎬ所有实验都在室温下进行ꎮ
２. ４　 测试仪器

采用紫外￣可见分光光度计 ( ＵＶ￣２５５０ꎬ Ｓｈｉ￣
ｍａｄｚｕꎬ日本)、荧光光谱仪(ＰＴＩ ＱＭ４０￣ＮＩＲ)、傅里

叶变换红外光谱仪( Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ＮＥＸＵＳ ６７０
ＦＴ￣ＩＲꎬ美国)、显微激光拉曼光谱仪(Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎ￣
Ｖｉａꎬ英国)、透射电子显微镜(ＨＴ￣７７００ꎬ日本日立

公司)、Ｘ 射线光电子能谱仪( Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ＸＩꎬ赛默飞)以及日本 Ｒｉｇａｋｕ ＸＲＤ Ｓｍａｒｔｌａｂ 型

Ｘ 射线衍射仪对材料的成分、结构和性能进行表

征ꎮ 所有测试均在常温下进行ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 荧光及紫外￣可见吸收光谱

在自然光下所制备的 ＣＤｓ 水溶液为浅黑色

液体ꎬ在 ３５５ ｎｍ 紫外激光照射下发出绿色荧光ꎬ
在 ５００ ｎｍ 氙灯光源激发下发出橙色荧光ꎮ 图 １
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是 ＣＤｓ 在水溶液中的荧光发射峰值位置与强度

随激发波长变化图谱ꎬ可以看出 ＣＤｓ 发射峰位置

展现出明显的激发波长相依性ꎬ与文献报道过的

碳点荧光性质一致[１２]ꎮ 同时从图 １ ( ａ)可以看

出ꎬＣＤｓ 发射峰位置随着激发波长的增加主要集

中于 ４８０ ~ ５００ ｎｍ 和 ５８０ ~ ６００ ｎｍ 两个波段区

间ꎬ呈现出双荧光波段发射的特点ꎮ 从图 １(ｂ)中
看出当激发波长为 ２８０ ~ ４８０ ｎｍ 时ꎬＣＤｓ 荧光强

度先上升后下降ꎬ最大值对应激发波长为 ４４０
ｎｍꎬ相应的最大发射波长位于 ５００ ｎｍ 的绿光区

域附近ꎮ 当激发波长为 ５００ ~ ５８０ ｎｍ 时相应发射

峰随之红移ꎬ发射波长均超过了 ５７０ ｎｍꎬ荧光强

度同样呈现先上升后下降的趋势ꎬ极大值对应激

发波长为 ５４０ ｎｍꎬ相应的发射波长位于 ５９０ ｎｍ
的橙光区域ꎮ 插图为 ４４０ ｎｍ 和 ５４０ ｎｍ 激发下

ＣＤｓ 的荧光发射光谱ꎮ
利用紫外￣可见分光光度计对所合成碳点的

紫外￣可见吸收光谱进行了表征ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 从图中可看出ꎬ碳点溶液在 ２４７ ｎｍ 附近存在
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图 １　 碳点的荧光发射光谱峰值随激发波长增加的位置

变化(ａ)和强度变化(ｂ)ꎬ插图分别为发射谱为 ４４０
ｎｍ 和 ５４０ ｎｍ 激发下的发射谱ꎮ

Ｆｉｇ. １　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ (ＰＬ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＤｓ. (ａ)
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｔｏ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ. (ｂ) ＰＬ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｔｏ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ. Ｉｎｓｅｔ ｇｒａｐｈ ｉｓ ＰＬ
ｓｐｅｃｔｒａ ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ４４０ ｎｍ ａｎｄ ５４０ ｎｍ.
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图 ２　 碳点水溶液紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ. ２　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣＤｓ

吸收肩ꎬ且在 ４１５ ｎｍ 和 ５６０ ｎｍ 两处具有明显的

吸收峰ꎬ与其他文献中所报道的碳点吸收峰相一

致ꎮ 其中吸收肩来自于 Ｃ Ｃ 和 Ｃ Ｎ 的 π￣π∗

跃迁[８]ꎮ 而位于低能区的 ４１５ ｎｍ 吸收峰与 ５６０
ｎｍ 吸收峰则来自于碳点表面态的跃迁ꎬ分别对应

于 Ｃ Ｎ 的 ｎ￣π∗跃迁与包含有 Ｃ—Ｎ / Ｃ Ｎ 或

Ｃ—Ｏ 的芳香共轭结构中的 ｎ￣π∗ 跃迁[１３￣１４]ꎮ 值

得注意的是ꎬ５６０ ｎｍ 的吸收峰与橙光发射峰值对

应的激发波长 ５４０ ｎｍ 非常接近ꎬ说明橙光发射正

是来自于该吸收峰对应的碳点结构[１５]ꎮ

（a）

（b）

50 nm

20 nm

图 ３　 合成碳点的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ( ＴＥＭ) ｉｍａｇｅ ｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＤｓ

３. ２　 合成碳点的微结构与组分分析

对所合成碳点的形貌进行了表征ꎬ结果如图

３ 所示ꎮ 从图中可看出所合成碳点分布均匀ꎬ成
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球状ꎬ粒径大小在 ２. ７ ~ ４. ３ ｎｍ 之间ꎬ具有较好的

分散性ꎬ量子点尺寸大小和表面态的差异可能是

造成荧光激发波长依赖现象的原因[１２]ꎮ
图 ４ 是碳点的 ＸＲＤ 和拉曼图谱ꎮ Ｘ 射线衍
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图 ４　 合成碳点的 ＸＲＤ 图谱(ａ)和拉曼光谱(ｂ)
Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ(ａ) ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ｂ) ｏｆ ｓｙｎｔｈｅ￣

ｓｉｚｅｄ ＣＤｓ

射图表明ꎬ碳点在 ２７. ２°附近有一个宽峰ꎬ对应于

典型的石墨的(００２)晶面ꎬ这表明碳点核心的共

轭结构以非常接近于石墨的方式(≈０. ３５ ｎｍ)进
行层间堆叠ꎬ与其他文献所报道的碳点的衍射峰

位置十分接近[１６]ꎮ
从拉曼图谱中可以看出代表碳材料缺陷区域

的 Ｄ 峰位于 １ ３４０ ｃｍ － １ꎬ代表石墨结构的 ｓｐ２ 杂

化碳的 Ｇ 峰位于 １ ６０５ ｃｍ － １ꎬＤ 峰和 Ｇ 峰的强度

比值 ＩＤ / ＩＧ为 １. １８ ∶ １ꎬ说明所合成的碳点具有一

定的石墨化程度ꎬ同时在边缘也存在着大量的缺

陷ꎬ呈高度的无定型态[１７]ꎮ
从傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)(图 ５)可以看
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图 ５　 合成碳点的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ(ＦＴ￣ＩＲ) ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＤｓ
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图 ６　 合成碳点的 ＸＰＳ 全谱(ａ)及 Ｃ １ｓ(ｂ)、Ｎ １ｓ(ｃ)、Ｏ １ｓ(ｄ)的高分辨 ＸＰＳ 谱图ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ＸＰＳ(ａ) ａｎｄ Ｃ １ｓ(ｂ)ꎬ Ｎ １ｓ(ｃ)ꎬ Ｏ １ｓ(ｄ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＤｓ.
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出ꎬ碳点表面有大量含 Ｏ 元素与 Ｎ 元素的极性官

能团:羟基(３ ４３２ ｃｍ － １)、氨基(３ １９９ ｃｍ － １)和羧

基(１ ７１４ ｃｍ － １)ꎬ使得碳点具有非常好的亲水性ꎬ
而 Ｃ Ｃ(１ ６２１ ｃｍ － １ )、Ｃ Ｎ(１ ６６０ ｃｍ － １ )和

Ｃ—Ｎ (１ ３５８ ｃｍ － １)的伸缩振动峰的存在则表

明在溶剂热反应过程中形成了共轭芳香结构ꎬ同
时 Ｎ 元素掺杂进了碳核之中[１８￣２２]ꎮ

为进一步探究碳点的成分与结构ꎬ对其进行

了 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)表征(图 ６)ꎮ 从碳点

的 ＸＰＳ 全谱(图 ６( ａ))中可看出碳点主要由 Ｃ、
Ｎ、Ｏ 三种元素组成ꎮ 三种元素的原子比例分别

为 ６２. ８１％ 、１５. ８２％ 和 ２１. ３７％ ꎮ 碳点的高分辨

ＸＰＳ 谱显示碳点的 Ｃ １ｓ 谱(图 ６(ｂ))可以拟合为

４ 个部分:位于 ２８４. ７ ｅＶ 处的 ｓｐ２ Ｃ(Ｃ Ｃ / Ｃ—
Ｃ)ꎬ位于 ２８６. ０ ｅＶ 处的 ｓｐ３ Ｃ(Ｃ—Ｏ / Ｃ—Ｎ)ꎬ位
于 ２８８. １ ｅＶ 处的—Ｃ Ｏ 和位于 ２９０. ２ ｅＶ 处

的—ＣＯＯＨꎮ 图 ６( ｃ)是碳点的高分辨 Ｎ １ｓ 谱ꎮ
Ｎ １ｓ谱可以拟合为两个部分:吡咯氮(３９９. ９ ｅＶ)
和石墨氮(４０２. ０ ｅＶ)ꎮ 图 ６(ｄ)是碳点的高分辨

Ｏ １ｓ 谱ꎬ包含两个成分ꎬ分别是位于 ５３１. ２ ｅＶ 的

Ｃ Ｏ 和位于 ５３２. ３ ｅＶ 的 Ｃ—Ｏ[２３￣２４]ꎮ

３. ３　 对 ｐＨ 值的敏感性

为了进一步探究 ＣＤｓ 的光学性质ꎬ考察了

ＣＤｓ 的光学性能对溶液 ｐＨ 值的敏感性ꎬ实验结

果如图 ７ 和 图 ８ 所示ꎮ 当激发波长为 ４４０ ｎｍ 和

５４０ ｎｍ 时ꎬ分别测试了碳点溶液发光峰随 ｐＨ 值

变化的情况ꎬ从图 ７(ｃ)中可以发现 ＣＤｓ 的两个发

射峰荧光强度均随 ｐＨ 值的增加整体呈上升趋

势ꎮ 当 ｐＨ 值在 ２ ~ ５ 的酸性条件下ꎬ４４０ ｎｍ 激发

下碳点荧光发射峰位于 ５１５ ｎｍ 左右ꎬ５４０ ｎｍ 激

发下则位于 ６００ ｎｍ 左右ꎬ均较中性条件出现了红

移ꎬ呈现出 ｐＨ 值依赖的特点ꎮ 从图 ８ 中可以发

现 ｐＨ ＝ ２ 时的吸收谱与 ｐＨ ＝ ７ 时的吸收谱形状

相似ꎬ但是吸收强度有所下降ꎬ从而造成了发射强

度的下降ꎮ 比较 ４４０ ｎｍ 激发下 ５００ ｎｍ 的荧光强

度与 ５４０ ｎｍ 激发下 ５９０ ｎｍ 的荧光强度以及两处

荧光强度的比值与 ｐＨ 值的关系ꎬ发现 ｐＨ 值在

２ ~ ６区间内ꎬ荧光强度比与 ｐＨ 值之间呈线性关

系ꎬ线性回归方程为:
Ｉ５００ / Ｉ５９０ ＝ ６０. ８１４３ － ８. １７６９７ｐＨꎬ (１)

相关系数 Ｒ２ ＝ ０. ９７９ ９４ꎬ由此可利用碳点制备比

率荧光探针半定量地检测酸性溶液的 ｐＨ 值ꎬ对利
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图 ７　 合成碳点在不同 ｐＨ 值时的荧光发射光谱ꎮ (ａ)激发波长为 ４４０ ｎｍꎻ(ｂ)激发波长为 ５４０ ｎｍꎻ(ｃ)５００ ｎｍ 与 ５９０ ｎｍ
的荧光强度与 ｐＨ 值的关系ꎻ(ｄ)荧光强度比率与 ｐＨ 值的关系ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＤｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. (ａ)Ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ４４０ ｎｍ. (ｂ)Ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｏｆ ５４０ ｎｍ. (ｃ)ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. (ｄ)Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ￣
ｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ｐＨ ２ － ６.
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图 ８　 合成碳点在不同 ｐＨ 值时的紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ. ８　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＤｓ ａｔ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

用荧光生物成像来检测生物体内的 ｐＨ 值也提供

了重要的参考ꎮ
另一方面ꎬ在强碱性条件(ｐＨ ＝１１ ~１２)下ꎬ４４０

ｎｍ 和 ５４０ ｎｍ 激发下的荧光强度均较中性条件下明

显增强:ｐＨ ＝１２ 时ꎬ４４０ ｎｍ 激发下最大荧光强度是

ｐＨ ＝７ 条件下的 １. ９１ 倍ꎬ５４０ ｎｍ 激发下最大荧光强

度则是 ｐＨ ＝７ 条件下的 ６. ７１ 倍ꎮ 此外ꎬ还可以观察

到自然光照下溶液外观由中性时的浅黑色变为了强

碱性条件下的粉红色ꎮ 从图 ８ 中可以发现ꎬｐＨ ＝１２
时的吸收谱与 ｐＨ ＝７ 时的吸收谱相比ꎬ４１５ ｎｍ 的吸

收峰蓝移到了 ３６５ ｎｍꎬ５６０ ｎｍ 的吸收峰蓝移到了

５５０ ｎｍꎬ同时不同波长下的吸收强度也发生了改变

从而引起了溶液颜色的变化ꎮ 因此所合成的碳点也

具有一定强碱性指示剂的作用ꎮ
从 ＦＴ￣ＩＲ、ＸＰＳ 等分析结果中可知碳点表面连接

有 Ｃ Ｎ 以及氨基、羧基等官能团ꎬ因此碳点溶液随

ｐＨ 值的光学性质变化可以归因于这些基团的质子

化￣去质子化过程引起的表面电荷变化ꎬ例如氨基质

子化后 Ｎ 元素的孤对电子不再参与碳核共轭 π 电

子系统ꎬ从而引起了电子能级的改变ꎬ在其他文献中

也观察到羧基接枝碳点具有类似的性能[８ꎬ２５]ꎮ 另一

方面ꎬ在强碱性条件下ꎬ溶液中大量的氢氧根以氢键

结合于碳点表面ꎬ而羟基作为供电子基团可以增强

碳点荧光发射强度[２６￣２７]ꎮ 这也说明了所合成的碳点

具有表面态相关的荧光机制ꎮ

４　 结　 　 论

通过一步溶剂法合成了具有橙光和绿光双

波段发射荧光性质的 ＣＤｓꎮ 合成的 ＣＤｓ 尺寸均

匀ꎬ分布在 ２. ７ ~ ４. ３ ｎｍ 之间ꎬ主要由 Ｃ、Ｎ、Ｏ 三

种元素组成ꎬ表面有大量极性官能团ꎬ具有很好

的水溶液分散性ꎮ ＣＤｓ 在 ２７. ２°附近存在一个

ＸＲＤ 宽峰ꎬ拉曼光谱中 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的强度比为

１. １８∶ １ꎬ表明 ＣＤｓ 表面呈高度的无定型态ꎮ 发

现溶液的 ｐＨ 值对 ＣＤｓ 光学性能有显著的影响ꎬ
ＣＤｓ 在 ４４０ ｎｍ 和 ５４０ ｎｍ 激发下的荧光强度随

ｐＨ 值增加呈上升趋势ꎮ 当 ｐＨ 值在 ２ ~ ６ 区间

内时ꎬ碳点 ５００ ｎｍ 与 ５９０ ｎｍ 处 的碳点荧光强

度比与 ｐＨ 值之间呈线性递减关系ꎬ有望据此制

成比率荧光探针ꎮ 在强碱性溶液中ꎬ５００ ｎｍ 和

５９０ ｎｍ 的荧光强度相比水溶液中分别提高了

１. ９１ 倍和 ６. ７１ 倍ꎬ同时吸收峰出现了一定蓝移

造成自然光照下溶液颜色发生变化ꎬ具有强碱

性指示剂的作用ꎮ
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