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氮、硫掺杂具有聚集诱导发光绿色碳点的制备与表征
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摘要： 由于聚集诱导猝灭效应（ACQ）的存在极大地限制了碳点（CDs）在固态领域的应用，本文采用环保、低成本的

一步溶剂热法制备了一类氮/硫掺杂具有高荧光量子产率（PLQY）和AIE效应的新型CDs（G‐CDs），并对其结构和光学

性质进行了分析和表征。G‐CDs在溶液中表现出蓝色发射（λ=400 nm），而在聚集状态或粉末态下则表现为绿色发射

（λ=500 nm），并测得粉末的 PLQY为 48.6%。随着水的浓度增加，G‐CDs发生聚集荧光发射红移，证实了CDs的AIE
特性。基于这种独特的双发射特点和AIE效应，G‐CDs在信息加密、油墨印刷和发光照明方面具有重要的应用潜力。
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Preparation and Characterization of Nitrogen and Sulfur Doped 
Green Carbon Dots with Aggregation-induced Emission
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Abstract： Due to the existence of aggregation-caused quenching （ACQ） effect， the application of carbon dots 
（CDs） in the solid state field is greatly limited.  Herein， a new class of nitrogen/sulfur-doped CDs （G-CDs） with high 
fluorescence quantum yield （PLQY） and AIE effect are obtained with an eco-friendly， low-cost one-pot solvothermal 
method， and the structure and properties were analyzed and characterized.  G-CDs exhibit blue emission （λ =400 
nm） in organic solvents while after adding water， because of AIE effect.  G-CDs in the aggregated state manifested as 
green emission， and the PLQY of the powder was measured to be 48. 6%.  With the increase of water concentration， 
the aggregation fluorescence emission of G-CDs was red-shifted， which confirmed the AIE characteristics of CDs.  
Based on the unique emission fluorescence and AIE effect， G-CDs have important potential applications in informa‐
tion encryption， ink printing and luminescent lighting.

Key words： carbon dots； aggregation-caused quenching； aggregation-induced emission； anti-counterfeiting applica‐
tions

1　引　　言

碳点（CDs）作为 21 世纪的一种新兴材料，具

有各种优异的性能。在材料化学领域，CDs 的性

质和应用已经成为研究的热点。其中 ,CDs 的低

成本制备和纯化 [1]、可调谐光致发光 [2]以及低毒

性 [3]、高稳定性 [4]等优点使其成为一种很受欢迎的

碳纳米发光材料。然而，π-π 共轭体系的堆积或
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过度的共振能量转移等原因，使得大多数 CDs 在
溶液状态下可以发出明亮荧光，但将其处理为固

态粉末时经常会出现因聚集引起的猝灭效应

（ACQ），从而导致荧光熄灭 [5]。这将极大地影响

CDs 在光电器件 [6]、防伪 [7]、信息加密 [8]等固态领域

的应用。

截至目前，研究者们已经找到了一系列有效

抑制 ACQ 的方法。早期的一些方法是将 CDs 分
散到固体基质或者聚合物中形成复合材料，例如，

淀粉 [9]、聚甲基丙烯酸甲酯 [10]、酸分子 [11]、无机盐 [12]、

金属氧化物 [13]、混合有机无机溶胶凝胶材料 [14]等。

这些方法虽然可以增加 CDs 的稳定性，使其在固

体状态下发光，但是所使用的某些基质可能会导

致荧光强度的降低以及制备成本的增加，不利于

CDs 在固态领域的应用。而另一个较为有效的方

法是制备具有聚集诱导发光（AIE）[15]特征的抗自

猝灭 CDs，这种固体粉末展现出与 ACQ 完全相反

的现象，即在固体状态下呈现明亮的荧光，而在溶

液状态下无荧光发射或呈现另一种微弱荧光

发射。

已有研究证明，杂原子掺杂是调节 CDs 光学

性质的一种有效方法，通过调节 CDs 的 LUMO-

HOMO 间隙，从而影响 CDs 的光学性质，提高 CDs
的 PL 性能。一般来说，N、O、S 这类富电子原子由

于在合成过程中参与了碳结构的形成，引入空位

或电子，导致 HOMO 能量增加，发生 PL 光谱红移。

并且随着 CDs 上杂原子含量的增加，更多的表面

缺陷态形成，电子结构被显著改变，从而导致 CDs
具有更高的 PLQY[16]。同时，杂原子掺杂也是一种

抑制 ACQ 的有效方法 [17]。例如，Li 等 [18]通过水杨

酸和硫脲一步微波处理合成了分散和聚集态下的

黄色 CDs，固态下 PLQY 高达 32%，并证明了 S 的

掺杂会提高 CDs的 PLQY。如前文所述，研究者们

已经做了很多工作来尝试优化 CDs 的固态发光。

制备 AIE 型 CDs 作为一种能很大程度上提高 CDs
固态发光的策略，尚存在许多问题亟待解决。因此，

本研究拟通过 N、S元素掺杂，设计并合成一类具备

AIE特征、易于制备、高量子产率的绿色荧光CDs。
与其他 N、S 掺杂的 CDs 相比较（见表 S1），本

研究采用甲酰胺与硫代水杨酸作为原料，乙酸作

为溶剂，通过一步溶剂热法得到绿色荧光固态

CDs。其既具备明显的 AIE 特征，还拥有溶液态

下与固态下两种不同的发射特征，使其在信息加

密、油墨打印、发光照明等方面大放异彩。研究结

果扩展了固态下绿色荧光 CDs 的合成策略，丰富

了使用聚集诱导发射来制备抗自猝灭 CDs 的途

径，同时展现了具有 AIE 特征的固态 CDs 在实际

应用中的巨大潜力，对这一新兴领域未来的发展

具有非凡的意义。

2　实　　验

2. 1　实验原料

本研究所采用的主要实验原料有：甲酰胺

（FA）、硫代水杨酸（TSA）、乙酸（HAc）。甲酰胺采

购于上海麦克林生化科技有限公司，AR；硫代水

杨酸采购于萨恩化学技术有限公司，AR；乙酸采

购于天津市天力化学试剂有限公司。

2. 2　CDs的制备

首先，分别取 0. 308 g 的 TSA 与 79. 4 μL 的 FA
溶于 40 mL 的 HAc 中，待溶液搅拌均匀，超声 10 
min 后，将其混合液转入 100 mL 的聚四氟乙烯反

应釜中，在 180 ℃下加热 10 h 后冷却到室温，得到

黄绿色的溶液。然后，将溶液装入透析袋透析 1~
2 d，中间换水 5~8 次，得到初步纯化的样品溶液。

接着采用 0. 2 μm 滤膜抽滤后放入烘箱中干燥，最

终得到 CDs 粉末，用于后续表征（图 1）。剩余实

C H O N S

Thiosalicylic acid Formamide

180 ℃
10 h

Dispersion Aggregation
Acetic acid

图 1　CDs的制备流程以及 AIE 的形成和特征

Fig.1　The preparation flow chart of CDs and the formation and characteristics of AIE
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验过程及所有实验仪器与设备见补充文件。

3　结果与讨论

3. 1　碳点的合成条件优化

本实验所采用的原料中提供氮源的为 FA，

FA 作为常见的碳点合成原料，具有羰基和酰胺基

两个活泼的官能团，容易发生化学反应，生成含氮

杂环化合物。合成方法为一步溶剂热法，为获得

优异的绿色 CDs，需对反应物的量比进行优化调

整。如图 S1 所示，首先，选取 TSA 和 FA 的量比为

1∶1。采用单因素变量法，在固定 TSA 的含量增加

FA 含量后，CDs 的荧光强度增加，当其量比达到   
1∶4 时荧光强度较高且粉末颜色呈现出优异的绿

色。而当其量比达到 1∶8 时，CDs 呈现双峰发射

且在 581 nm 处的发射峰占主导，粉末颜色变为黄

色，继续增加 FA 含量至量比为 1∶16 时荧光强度

降低。反之，固定 FA 含量增加 TSA 含量后，CDs
表现出很低的荧光强度。因此，最终选取 1∶4 为

TSA 与 FA 反应的最佳比例，并根据制备出的 CDs
发出的荧光颜色将其命名为 G-CDs。

此外，为验证在 G-CDs中硫的掺杂是产生绿色

固态荧光的重要因素。使用水杨酸（SA）代替 TSA，

进行了一组对照实验，其中 SA 除了将 TSA 中的—

OH 替换为—SH 之外，两者化学结构几乎相同。实

验结果如图 S2（b）所示，在同样实验条件下得到的

产物为具有蓝色荧光的 CDs 溶液。随后测试溶液

的 PL 光谱，结果如图 S2（a）所示，在 450 nm 处有一

蓝色发光峰。接着，将产物溶液处理得到粉末，如

图 S2（c）所示，粉末颜色在紫外灯下发出微弱蓝光。

上述结果证明 S元素的掺杂使得 CDs光学性质发生

变化，在固态下发出绿色荧光。同样，为探究乙酸

作为溶剂在合成中起到的作用，使用乙醇替代乙酸

作为溶剂，进行一组对照实验。在其他实验条件不

变的情况下，得到的产物仍然是 CDs 溶液，且同样

在 450 nm处有一蓝色发光峰（图 S3（a））。得到的固

态 CDs 如图 S3（c）所示，并不是粉末状态且在 365 
nm 紫外灯照射下只呈现微弱的黄色荧光。所以，

乙酸不仅作为一种低成本、环保的溶剂，而且还是

CDs形成的催化剂[19]，在碳点的制备与后处理中起

着至关重要的作用。

3. 2　结构分析表征

首先，采用高分辨透射电子显微镜对 G-CDs
的形貌与结构进行分析与表征，如图 2（a）所示。

G-CDs 大致形状呈准球形，分布均匀，基本无团

聚。粒径分布在 1~5 nm，平均粒径为 D=（1. 89±
0. 03） nm。此外，由高分辨透射电子显微镜可观

察到 G-CDs 具有明显的晶格条纹且晶面间距为

0. 21 nm。其可以归属为石墨的（100）晶面，具有

类石墨结构。如图 2（b）的 XRD 分析结果显示，G-

CDs 在 25°附近的衍射峰对应于石墨的（002）晶

面，其对应 sp3 C 的石墨结构缺陷 ,说明它的有序程

度低，表现为无定形碳。而 41°处的衍射峰对应

着 0. 21 nm 的晶格间距，进一步证明了 G-CDs 具

有类似石墨的晶体结构 [20]。

接着，为了探究 N 和 S 掺杂 G-CDs 的表面官

能团，我们仔细研究了 G-CDs 的傅里叶变换红外

（FT-IR）光谱及 X 射线光电子能谱（XPS）。图 2（c）
中 TSA 的 FT-IR 光谱显示，在 2 522 cm-1处存在 S—
H 键的伸缩振动，在 1 629 cm-1处存在 C=O 键的

伸缩振动，在 1 143 cm-1 处存在 C—O 键的伸缩振

动以及位于 632 cm-1处存在 C—S键的伸缩振动[21]。

FA 的 FT-IR 光谱显示，在 3 202～3 467 cm-1 处存

在吸收峰，其归因于 N—H 键的伸缩振动，以及在

1 699 cm-1 处存在 C=O 键的伸缩振动，在 1 394 
cm-1处存在 C—N 键的伸缩振动和位于 1 060 cm-1

处存在 C—O 键的伸缩振动 [22]。而 G-CDs 的 FT-IR
光谱显示，位于 3 410 cm-1 处存在吸收峰，其归因

于 O—H 的 伸 缩 振 动 ；在 2 711，1 612，1 386，        
1 135，757 cm-1处的峰值则分别归因于 S—H、C=
O/C=N、C—N、C—O、C—S 键的振动 [23]。随后，

我们对 G-CDs 的 XPS 全谱图（图 2（h））进行研究

可以看到，在 284. 08，401. 08，532. 08，163. 08 eV
处显示了 4 个峰，表明 G-CDs 由 C、N、O 和 S 元素

组成，其中各元素所占原子比分别为 72. 42%、

1. 65%、18. 76%、7. 18%。进一步地，对 G-CDs 的

高分辨 C1s、N1s、S1s及 O1s谱进行分峰拟合，如图

2（d）所示。高分辨 C1s 谱表明在 284. 08，284. 78，
288. 38 eV 处存在 3 个峰，分别代表 C—C/C=C、  
C—N/C—O/C—S 和 C=O[24]；从高分辨 O1s 谱（图

2（e））可以看到，在 531. 38 eV 和  532. 58 eV 处存

在两个峰，分别代表 C=O 和 C—OH/ C—O—C[25]；

从 高 分 辨 N1s 谱（图 2（f））看 出 ，在 398. 98，
399. 08，400. 48 eV 处出现 3 个峰，分别对应于吡

啶 N、吡咯 N 和石墨 N[26]。高分辨 S2p 谱（图 2（g））
表明，在 163. 08 eV 和 164. 28 eV 处的两个峰分别

对应于 S—C和 S—H。综上所述，G-CDs是由含 N、S
等元素的表面官能团以及碳化石墨核组成的。
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3. 3　光学性能表征

然后，为研究 G-CDs 的光学性能，我们分别对

G-CDs 粉末和溶液进行了紫外 -可见吸收光谱测

试和荧光激发、发射光谱测试。结果如图 3（a）、

（d）所示，归一化后的紫外 -可见吸收光谱显示 G-

CDs 溶液在 254 nm 处有一个明显的吸收峰，是由

于 C=C 的 π-π*跃迁；在 316 nm 处有一个明显的

吸收峰，是由于 C=O 的 n-π*跃迁 [27]。而 G-CDs 粉
末除此之外在 450 nm 左右出现一个吸收峰，该区

域中的这些峰通常可归属于 C=O、C=N 和 C=S
的 n-π*跃迁 [28]。这个宽的吸收峰与激发光谱的发

射峰基本重叠，表明固体的表面结构有助于捕获

能量和产生强绿光发射 [29]（图 3（a））。我们进一步

对 G-CDs 溶液进行了不同激发波长的 PL 光谱测

试，测试结果如图 3（e）所示。从归一化后的 PL 光

谱看出，随着激发波长从 320 nm 增加到 440 nm，

最佳发光峰位逐渐红移，表现出典型的激发依赖

特性，这表明 G-CDs 具有多个发光中心 [30]。不同

的是，从图 3（b）看出当激发波长从 320 nm 增加到

460 nm 时，G-CDs 粉末的最佳发光峰位始终保持

在 500 nm 左右，表现出激发独立的特性，这意味

着 G-CDs在固态下发光中心是单一的[31]。而且随着

激发波长的增加，荧光强度增大，该结果与大多数绿

色 CDs相似[18]。以最佳激发波长对 G-CDs粉末进行

PL测试，得到其荧光量子产率QY达到 48. 6%。

为进一步了解 G-CDs 的发光特性，分别对 G-

CDs 粉末及溶液进行荧光衰减过程测试。使用公

式（1）和公式（2）对荧光衰减曲线进行拟合：

I ( t ) = A1 exp ( - τ
τ1 ) + A2 exp ( - τ

τ2 )， （1）

τ avg = A1 τ2
1 + A2 τ2

2
A1 τ1 + A2 τ2

， （2）
其中，τ1和 τ2为荧光衰减寿命，A1和 A2分别代表 τ1
和 τ2 的指数前因子，计算结果见表 S2。G-CDs 粉
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图 2　G-CDs的 TEM 图像和尺寸分布图（a）、XRD 光谱（b）；（c）TSA、FA 和 G-CDs的 FT-IR 光谱；G-CDs的高分辨率 C1s（d）、

O1s（e）、N1s（f）、S2p（g）谱及 G-CDs的 XPS 全谱（h）。

Fig.2　（a）TEM image and size distribution map of G-CDs. （b）XRD spectrum. （c）FT-IR spectrum of TSA， FA and G-CDs. 
High-resolution C1s（d）， O1s（e）， N1s（f）， S2p（g） spectra， and XPS full spectrum（h） of G-CDs.
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末在 500 nm 处表现为双指数衰减，平均荧光寿命

为 2. 70 ns（图 3（c））；G-CDs 溶液在 400 nm 处也表

现 为 双 指 数 衰 减 ，平 均 荧 光 寿 命 为 3. 06 ns
（图 3（f））。

接下来，为研究 G-CDs 的 AIE 行为，将 G-CDs
粉末均匀分散到不同极性溶剂中测试其 PL 光谱。

测试的溶剂按极性增加顺序有正己烷（HH）、甲苯

（MB）、二氯甲烷（CH2Cl2）、无水乙醇（ETH）、冰乙

酸（HAC）、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、N，N-二甲

基亚砜（DMSO）、去离子水（H2O）。如图 4（b）所

示，通过测试 G-CDs 分散到不同极性溶剂的 PL 光

谱，可以看到随着溶剂极性的增加，发射峰并没有

表现出规律的红移。这表明合成的 G-CDs 不表现

出溶剂导致变色的 PL。通常来说，溶剂致变色 PL
来源于表面官能团在不同极性溶剂下引起的能级

差异。CDs 的发光波长会随着溶剂极性的增加发

生有规律的红移并伴随着激发依赖的特性 [32]，而

G-CDs 在不同极性溶剂中的 PL 行为表明其对溶

剂极性不敏感。此外，我们发现 PL 发射峰虽没有

出现有规律的红移但是其与 G-CDs 在溶剂中的分

散情况相对应。如图 4（a）所示，可以直观地看到

G-CDs 粉末在上述溶剂中分散的程度不同且在

365 nm 灯光照射下呈现出不同荧光颜色，分散状

态较好时溶液基本呈现蓝色荧光，而分散状态较

差时由于 CDs 发生聚集溶液呈现绿色荧光。同

样，图 4（b）显示，分散较好时其发光峰位于 400 
nm 左右，而分散较差时其发光峰位于 500 nm 左

右。特别是分散在水溶液中，最初的蓝色荧光峰

几乎消失，在 500 nm 处的峰强度较高，溶液呈现

明亮的绿色荧光。以上结果说明，分散介质对

CDs的聚集有很大影响，从而影响 CDs的发光。

为进一步研究 G-CDs 的 AIE 行为，将 G-CDs
粉末均匀分散到不同浓度（0%、10%、30%、50%、

70%、90%、100%）的水溶液中，溶液中另一组分为

乙醇。如图 4（d）所示，制备的 G-CDs 溶液≤50%
水（体积比）时溶液为均匀透明液体；当水的体积

比>50% 时，绿色粉末开始从溶液中沉淀出来，变

成浑浊的悬浮液。在 365 nm 的紫外线照射下（图

4（d）），透明液体（含水量 <为 50%）显示蓝色荧

光，而混浊的悬浮液显示绿色荧光。接着分别对

G-CDs 在不同浓度下的溶液进行 PL 光谱测试，结

果如图 4（e）所示，随着水浓度的增加，发射光谱
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图 3　（a）G-CDs 粉末的归一化紫外 -可见吸收（Abs）、PL 激发（EX）（λem=500 nm）和发射（EM）（λex=360 nm）光谱；（b）不同

激发波长下的 PL 发射光谱；（c）荧光衰减曲线；（d）G-CDs 溶液的归一化紫外-可见吸收、PL 激发（EX）（λem=400 nm）

和发射（EM）（λex=360 nm）光谱；（e）不同激发波长下的归一化 PL 发射光谱（Abs）；（f）荧光衰减曲线。

Fig.3　（a）Normalized ultraviolet visible absorption（Abs） and PL excitationx（EX） of G-CDs powder（λem=500 nm） and emission 
（EM）（λex=360 nm） spectrum. （b）PL emission spectra at different excitation wavelengths. （c）Fluorescence decay curve. 
（d）Normalized UV visible absorption and PL excitation（EX） of G-CDs solution（λem=400 nm） and emission （EM）（λex=
360 nm） spectrum. （e）Normalized PL emission spectra（Abs）. （f）Fluorescence decay curves at different excitation wave‐
lengths.
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从波长 400 nm 红移至 500 nm 处。观察 G-CDs 在
100% 水中的 TEM 图像（图 4（c）），黑色的块状物

说明 G-CDs 在水中组装成随机的聚集体。此外，

为进一步表征 G-CDs 的聚集形成，进行了不同浓

度的紫外-可见吸收光谱测试。如图 4（f），观察到

随着乙醇体积比的增加，溶液吸收强度增大，450 
nm 处的吸收峰逐渐显现。由此可见，随浓度增加

而出现红移的荧光发射峰归因于 G-CDs 的团聚

（图 4（e）），这种现象与已被认可的 AIE 特征是一

致的 [33]。

根据上述结果，可以合理地推测出 G-CDs 的
发射机理以及产生 AIE 的原因。通常来说，石墨

化碳核由一些共轭分子组成，其引起的发射广泛

存在于 CDs 中，碳核态的存在有利于激发依赖荧

光特性的形成；表面态发射即表面缺陷态，是通过

杂原子掺杂或碳核表面连接一些官能团所导致的

发射，表面缺陷态的大量存在是造成 CDs 激发独

立性的原因 [31]。由于溶液态下 G-CDs 表现出典型

的激发依赖特性（图 3（e）），所以在溶液态下的蓝

色发射是由石墨化碳核产生的。随着 G-CDs 在水

中聚集或处理成粉末，大共轭体系的 π-π 堆叠相

互作用使得碳核表现出聚集致猝灭 [34]。因此，在

G-CDs 的粉末中无法观察到蓝色发射。而 G-CDs
大 量 聚 集 ，导 致 其 相 邻 的 CDs 表 面 的 —SH 与     
 —OH 形成氢键，氢键的存在使得相邻的 CDs 之
间的距离增加，有效地抑制了 G-CDs 之间的非辐

射跃迁。此时，主要的表面能跃迁转变为荧光，产

生了 G-CDs 的 AIE 特征。如图 5 所示，即 G-CDs 具
有双发射，波长较短的发射是由石墨化碳核产生，

波长较长的发射是由表面态产生。

3. 4　应用

由于 G-CDs 具备优异的 AIE 特征，所以将探

索其作为双开关模式油墨在防伪和加密方面的潜

在应用。取制备好的 G-CDs 溶液将其覆盖到剪成
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图 4　（a）日光灯下和 365 nm 紫外线照射下的 G-CDs 在不同极性溶剂中溶解的照片；（b）在 365 nm 激发下溶解在不同溶

剂中的 PL 发射光谱；（c）G-CDs 在水中聚集的高分辨率 TEM 图像；（d）日光灯下和 365 nm 紫外线照射下的 G-CDs 粉
末溶解在不同体积比的水溶液的照片；（e）在 365 nm 紫外线照射下的 G-CDs 溶解在不同体积比的水溶液的归一化

PL 发射光谱；（f）G-CDs粉末溶解在不同体积比的乙醇溶液的紫外-可见吸收光谱。

Fig.4　（a）Photos of G-CDs dissolved in different polar solvents under fluorescent lamps and 365 nm ultraviolet irradiation. （b）
PL emission spectra dissolved in different solvents under 365 nm excitation. （c）High resolution TEM images of G-CDs ag‐
gregated in water. （d）Photos of G-CDs powder dissolved in different volume ratios of aqueous solutions under fluorescent 
lamps and 365 nm UV irradiation. （e）Normalized PL emission spectra of G-CDs dissolved in different volume ratios of 
aqueous solutions under 365 nm UV irradiation. （f）UV-Vis absorption spectra of G-CDs powder dissolved in different vol‐
ume ratios of aqueous solutions.
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“花朵”形状的定性无酸滤纸上，如图 6（a），在 365 
nm 紫外照射下滤纸发出强烈的绿色荧光。接着

加入乙醇，绿色荧光显示关闭，而微弱的蓝色荧光

显示开启。随后，水的加入则可以再次开启绿色

荧光显示，实现信息加密。同样，由于 G-CDs 拥有

在溶液态与固态下不同的光学性质与发射行为，

所以采用 G-CDs 乙醇溶液为荧光油墨（图 6（b）），

通过电脑连接台式喷墨打印机 ,当 G-CDs 乙醇油

墨在非荧光纸上印刷时，乙醇快速挥发，CDs在纸纤

维上快速重结晶。如图 6（b）所示，用 G-CDs乙醇油

墨打印出来的图案（陕西理工大学校徽）在日光下几

乎无法被观察到。然而，在 365 nm紫外光下则呈现

出明亮的绿色荧光。关闭紫外灯后，荧光显示完全

消失。该结果实现了日光下的信息加密和紫外线下

的信息解密。可以看出，G-CDs在快速、智能荧光防

伪印刷领域具有巨大的潜力。

此外，将 G-CDs 粉末溶解于 DMF 后加入热可

塑性聚氨酯（TPU），待 DMF 挥发后，分散的 G-CDs
重新聚集并与 TPU 结合成膜。如图 6（c）所示，上

文制备的 CDs/TPU 固态发光薄膜除发光明亮、均

匀之外还可以任意弯折拉伸，且在日光灯下薄膜

颜色为黄色，用紫外灯照射时薄膜颜色变为绿色。

由于碳点良好的疏水性，以其为基质制备出的薄

膜也具有疏水的特性。因此，CDs/TPU 固态发光

薄膜在工艺上制备简单、快速，成膜后柔软耐拉并

可修剪，弯曲成任意形状，优异的防水性能使其可

以用于诸多场景，经济环保美观，极具商业价值。

如图 6（d）所示。利用熔体流动速率测定仪

制备出了直径均匀、连续可调的绿色氛围灯荧光

条，并且在 365 nm 紫外灯照射下呈现明亮且均匀

的绿色荧光。绿色氛围灯荧光条重量轻、灵活、可

拉伸性强、机械强度高，其与 CDs/TPU 固态发光薄

膜可以应用于酒吧等紫外灯场景下的图案装饰、

彩色照明等。

4　结　　论

本文采用硫代水杨酸与甲酰胺通过一步溶剂

热法制备出了具有绿色荧光的固态碳点，通过

TEM、XRD、FT-IR、XPS 对其进行表征，证明了 G-

CDs 由石墨化碳核以及表面官能团组成。通过对

CDs 光学性能的表征，证明 G-CDs 具有溶液态下

和固态下两种不同的发射，波长较短（λ=400 nm）

Ethanol

H2O

（a）

（b）

Day light 365 nm 365 nm（d）Day light

（c）

图 6　（a）双开关防伪滤纸 365 nm 紫外灯下（左）和日光灯

下（右）的实物图；（b）荧光防伪印刷解密图以及日

光灯下（左）和 365 nm 紫外灯下（右）的实物图；（c）
365 nm 紫外灯照射下柔性防水 CDs/TPU 膜实物图；

（d） 绿色氛围灯荧光条在日光灯下（左）和 365 nm
紫外灯下（右）的实物图。

Fig. 6　（a）Physical images of dual switch anti-counterfeiting 
filter paper under 365 nm ultraviolet light（left） and 
fluorescent light（right）.  （b）The decrypted picture 
of fluorescent security printing and the physical pic‐
ture under fluorescent lamp（left） and 365 nm ultravi‐
olet lamp（right）.  （c）Physical image of flexible wa‐
terproof CDs/TPU film under 365 nm ultraviolet light 
irradiation.  （d）Physical images of green CDs/PP 
composite fibers under fluorescent light（left） and 
365 nm ultraviolet light（right）.
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图 5　G-CDs的结构示意图及双发射机理图

Fig.5　Structural schematic diagram and dual emission mech‐
anism diagram of G-CDs
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的发射是由石墨化碳核产生，此处平均荧光寿命

为 3. 06 ns；波长较长（λ=500 nm）的发射是由表面

态产生，平均荧光寿命为 2. 70 ns。在乙醇溶液中

时，单体分散良好，短波长蓝色发射占主导，此时

石墨化碳核是发光的主要原因；当在水溶液或固

体粉末状态时，表面态占主导，产生绿色发射

（PLQY=48. 6%）。最后，基于 G-CDs 的 AIE 特征

以及产生稳定的强绿色荧光，对其进行了一系列

应用实验，结果显示 G-CDs 在信息加密、油墨打

印、发光照明等领域拥有巨大的应用潜力。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10. 37188/CJL. 20230177.
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