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摘要： 近年来，随着碳点在合成路线、反应机理、光学性质等方面的发展，大量的工作聚焦于红光或近红外光

等长波长发射的碳点。长波长是指发射范围在 600~1 800 nm 的红色或近红外光谱区，相比短波长碳点，其具

有深组织穿透、较小自荧光、长荧光寿命以及光损伤小等特点，能够进一步应用在生物医学治疗、光电子以及

光学器件制备等领域。因此，深入探究长波长发射碳点的设计和合成对于其发展和广泛应用具有重要意义。

本文综述了近年来长波长发射碳点的研究进展，从碳源选择和光学性质调控两个方面介绍了长波长发射碳点

的设计与制备。选择氨基较多的脂肪族化合物和具有共轭结构的芳香化合物，以及通过调控有效共轭长度、

表面修饰和杂原子掺杂等方法来调控其光学性质。最后，阐述了长波长碳点在生物医学、LED 光学器件和加

密防伪等一些领域的最新研究和未来的挑战。
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Abstract： In recent years， with the development of carbon dots in terms of synthesis routes， reaction mechanisms， 
and optical properties， a large amount of work has focused on carbon dots that emit long wavelengths such as infrared 
or near-infrared.  Long wavelength refers to the red or near-infrared spectral region whose emission range is 600-       
1 800 nm.  Compared with short-wavelength carbon dots， they have the characteristics of deep tissue penetration， 
less autofluorescence， long fluorescence lifetime and less light damage， and can be further applied in the fields of 
biomedical treatment， optoelectronics and optical device preparation.  Therefore， in-depth exploration of the design 
and synthesis of long-wavelength emitting carbon dots is of great significance for their development and wide applica⁃
tion.  This article reviews the research progress of long-wavelength carbon dots in recent years， and introduces how to 
prepare long-wavelength carbon dots from two aspects： carbon source selection and control of optical properties.  For 
example， choose some aliphatic compounds containing more amino groups and aromatic compounds with conjugated 
structures.  And its optical properties can be controlled through changing the effective conjugation length， surface 
modification， and heteroatom doping.  Finally， the latest research and future challenges of long-wavelength carbon 
dots in some fields such as biomedicine， LED optics， encryption and anti-counterfeiting are introduced.
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1　引　　言

碳点（CDs）自从 2004 年被 Xu 发现后，由于其

可调光致发光、低毒性、良好的生物相容性、高量

子产率以及独特的物理化学性质，一直是近年来

的研究热点之一 [1-2]，其在传感、光电子、光催化、生

物医学等领域得到了蓬勃的发展，如图 1 所示。

随着研究的不断深入，研究人员根据核壳结构将

CDs 分 为 石 墨 烯 量 子 点（GQDs）、碳 量 子 点

（CQDs）和碳聚合物点（CPDs）[3-4]。通过两种合成

方法，即“自上而下”和“自下而上”，可以很容易地

从各种碳前驱体制备 CDs，如图 2 所示。前者主

要是将大的碳材料切割、碎化成纳米级别的颗粒，

而后者是指在水热、溶剂热、微波热等条件下，将

有机小分子通过脱水和碳化来合成 CDs[5-6]。通常

所报道的 CDs 具有蓝绿色发射（发射波长小于

600 nm），且仅在紫外线范围内表现出强吸收，导

致了其在组织穿透、量子产率、自荧光干扰以及对

组织和皮肤损伤等方面的劣势，从而极大地限制

了其在生物医疗、白色发光器件等领域的应用。

而长波长碳点 [7]是指发射波长范围在红色或近红

外光谱区（600~1 800 nm），其具有深层组织穿透、

长荧光寿命、极小自荧光、良好的成像对比度和空

间分辨率以及对细胞组织较小的光损伤等一系列

优点 [8]，能够克服蓝绿光发射碳点的缺点，进一步

能够应用在生物成像、靶向治疗、药物递送、光学

器件、光催化等众多领域。因此，合成具有在长波

长发射的碳点，对未来 CDs 的制备和应用具有重

要的意义 [9-10]。

长波长碳点也可被定义为红色或近红外发射

碳点（R/NIR-CDs）[11]，近年来，更多的研究者聚焦

于提高 R/NIR-CDs 的吸收和发射波长 [12]，将其用

于各种生物技术以及发光材料 [13]。虽然目前的发

光机理尚未明确，但通过选择合适的碳源、优化反

应条件、杂原子掺杂以及表面功能化等手段已经

制备出一些长波长发射的 R/NIR-CDs [14-15]。且量

子产率（PLQY）也在不断提高，目前已经制备出量

子产率高达 86% 的红色荧光碳量子点 [16]。此外，

研究人员已开展了更多探索 R/NIR-CDs 发光特征

起源的工作，确定其发光机理，从而更好地指导所

图 1　红色发射 CDs的优势与应用示意图

Fig.1　Schematic diagram of the advantages and applications 
of red-emitting CDs
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图 2　红色发射 CDs的碳源选择

Fig.2　Selection of carbon sources for red-emitting CDs
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需光学性质 CDs 的合理设计。然而，R/NIR-CDs
仍 然 存 在 量 子 产 率 低 、水 溶 性 差 、半 峰 全 宽

（FWHM）较宽以及激发依赖性强等缺点 [17]，限制

了其在生物医学和光学器件领域的应用 [18-20]。

虽然已经报道了许多关于 CDs 的合成以及其

在生物医学、光催化、光电子等方面的应用 [21]，但

很少有人将 R/NIR-CDs的制备和光致发光（PL）的

调控进行系统和全面的综述。本篇综述将介绍

R/NIR-CDs 开发的最新进展，从碳源的选择以及

光学性质调控两方面介绍如何制备 R/NIR-CDs，
并讨论其 PL 机制和发光机理。最后介绍了 R/
NIR-CDs 在生物成像、传感、药物递送、发光二极

管（LED）和荧光加密防伪等领域的应用进展以及

未来的潜在发展和挑战。我们希望这篇综述能够

给研究者提供如何选择碳源和如何进行有效的调

控方面的思路，并激发人们对进一步探索新型长

波长碳点合成的兴趣，从而拓宽其在生物医学和

光学相关领域的应用。

2　长波长发射 CDs 的合成

2. 1　块状碳材料

大块的碳材料由于受到量子尺寸效应的限

制，带隙无法跃迁或者跃迁到紫外区域之外，因此

无法产生荧光。而随着技术的进步，较大的碳有

机材料，例如煤、氧化石墨烯、碳纳米管等可被用

作 CDs 的前驱体材料，通过自上而下的方法进行

剥离或碎化形成 CDs。当然，也可通过条件的改

变和功能化的修饰，进而得到长波长发射的 R/
NIR-CDs。如图 3（a）所示，Ma 等 [22]将工业中不受

欢迎的重油作为前驱体，通过和三种不同的沥青

质油混合，制备出不同波长发射的碳点，最大发射

波长达到 610 nm，且具有较高的量子产率。煤基

腐殖酸（CBHA）除含有丰富的含氧基团外，还含

有更多的芳香碳，因此，CBHA 是组装荧光 CDs 的
（a）

（b）
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图 3　（a）不同发射波长 CDs的合成路线［22］；（b）煤沥青 CDs的制备示意图［24］

Fig.3　（a）Synthesis route of CDs with different emission wavelengths［22］. （b）Schematic diagram of preparation of coal pitch 
CDs［24］
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理想模块。Song[23]在 O2 气氛下通过 N，N-二甲基

甲酰胺（DMF）溶剂热处理，以 CBHA 为原料合成

CPDs。随着浓度的增加，CPDs 可以产生自聚集，

且荧光发射从蓝色区域转移到红色区域，最大发

射波长达到 638 nm。Hu 等 [24]以煤沥青为碳源，开

发了一种简单、节能的大规模合成 CDs 的方法（图

3（b））。煤沥青中含有类似烟灰结构的小尺寸晶

畴，因此可以用甲酸和 H2O2的混合溶液作为氧化

剂，将煤沥青剥离生成 CDs。在溶液中获得的

CDs 随其浓度的变化呈现出不同的形态，随着浓

度的增加，发射波长可达到 630 nm，从而在整个

可见光谱范围内产生可调谐的 PL 发射。

2. 2　有机小分子

有机小分子因含各种杂原子以及丰富的极性

官能团，是通过自下而上方法制备 CDs 的良好先

驱材料，且制备出的 CDs 较纯净，分离更加简单。

一般通过燃烧、水热、微波热合成等方法使得有机

前体经过脱水、聚合和碳化等复杂过程，最终形成

碳纳米颗粒，其结构和组分接近前驱体，同时还可

保留前驱体材料的相关性质，以便用于后续的相

关应用中。目前已经开发了许多小的有机分子来

合成 CDs，但它们中绝大多数只发蓝绿光，阻碍了

其在生物医学中的应用。值得注意的是，一些具

有 R/NIR 或多色发射的 CDs 是由具有特定官能团

的小有机分子制备的，如常见的柠檬酸（CA）、氨

基酸和糖类等脂肪族类含氮化合物。

柠檬酸是制备 CDs 最广泛的原料之一，其含

氧官能团可与含氨基的有机分子结合，形成氮类

的相关物质，以氨基、酰胺、吡啶氮、吡咯氮以及石

墨氮等形式存在碳核或 CDs 表面。由于含氮量的

不同和碳化程度会导致 CDs 粒径的改变，降低最

高占据分子轨道（HOMO）和最低未占据分子轨道

（LUMO）之间的带隙，从而导致 CDs 吸收和发射

光谱的明显红移。因此，可使用柠檬酸和具有不
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图 4　（a）B-CDs、G-CDs 和 R-CDs 的制备路线示意图及 8 个 CDs 样品在乙醇溶液中 365 nm 激发下的光学图像和对应的 PL
发射光谱［27］；（b）C-Dots（蓝色、绿色和红色发光）的制备示意图［28］；（c）SP-CDs 的组装示意图及 PL 光谱［29］；（d）柠檬

酸和尿素为碳源、吲哚菁绿用作双齿硫氧化物供体的 CDs制备示意图［30］

Fig.4　（a）Schematic diagram of the preparation route of B-CDs， G-CDs and R-CDs and optical images and corresponding PL 
emission spectra of 8 CDs samples under 365 nm excitation in ethanol solution［27］. （b）C-Dots （blue， green and red lumi⁃
nescence） preparation schematic［28］. （c）Schematic diagram of the assembly and PL spectra of SP-CDs［29］. （d）Schematic 
diagram of the preparation of CDs using citric acid and urea as carbon sources and indocyanine green as the bidentate sul⁃
fide oxide donor［30］
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同氨基的有机小分子来合成具有 R/NIR 或多色发

射的 CDs。2015 年，Lin 团队 [25]首次报道了利用柠

檬酸和甲酰胺为碳源，通过改变反应时间和温度，

发生进一步的碳化和酰胺化，从而制备出能够长

波长发射的多色 CDs。Sun[26]课题组同样也利用

柠檬酸和尿素在 N，N-二甲基甲酰胺中合成了全

光谱上多色发射的 CDs。如图 4（a）所示，Luo 团

队 [27]用柠檬酸三铵和尿素为碳源，通过改变温度

来调控碳化程度和表面官能团从而实现全彩发光

的碳点。Mondal[28]将柠檬酸和尿素作为碳源和氮

源，合成了三种不同的 C-Dots（蓝色、绿色和红色

发光），并通过硅胶柱色谱法将它们分离（图 4（b））。

首次探索了不同发射 C-Dots 的激发态载流子动力

学，以利用稳态、超快时间分辨吸收和发射技术找到

其荧光的起源。如图 4（c）所示，Ai等[29]将柠檬酸作

为碳源，通过对CDs表面进行化学修饰，设计了光响

应螺吡喃功能化的 CDs。SP-CDs组装体显示出 630 
nm 的荧光发射波长，PL 波长可以通过外部光开关

进行控制，且发射颜色从蓝色到红色实现了可逆转

变。最近,Mauro等[30]报道了一种合成十克量级 N，S
（a）
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图 5　（a）L⁃谷氨酸和邻苯二胺作碳源，制备不同发射波长 CDs 的路线示意图及在自然光和 365 nm 激发下的光学图像以

及对应的 PL 发射光谱 [31]；（b）SFM⁃CDs 的合成及不同波长吸收和发射示意图 [32]；（c）单一的葡萄糖作为碳源，通过改

变加入盐酸的量，制备不同粒径和发射波长 CDs 示意图 [33]；（d）CDs（GT）的制备以及其局部递送药物和细胞成像示

意图 [36]

Fig.5　（a）L ⁃glutamic acid and o ⁃phenylenediamine are used as carbon sources, schematic diagram of the preparation route of 
CDs with different emission wavelengths, optical images under natural light and 365 nm excitation, and corresponding PL 
emission spectra[31]. (b)Synthesis of SFM ⁃CDs and schematic diagram of absorption and emission at different wavelengths[32]. 
（c）A schematic diagram of the preparation of CDs with different particle sizes and emission wavelengths by changing the 
amount of hydrochloric acid added using single glucose as a carbon source[33]. （d）A schematic diagram of the preparation 
of CDs（GT） and its local delivery of drugs and cell imaging[36]
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掺杂 CDs的高效方案（图 4（d）），以柠檬酸和尿素为

碳源，吲哚菁绿用作双齿硫氧化物供体，实现了窄尺

寸分布和多色发射，以及拥有高近红外（NIR）光热

转换效率等优异性能，且能够在癌细胞中选择性产

生活性氧（ROS）。
氨基酸是人体必需的营养物质，被广泛用作

制备 CDs 的前驱体。如图 5（a），Xiong 课题组 [31]将

L-谷氨酸和邻苯二胺作为碳源，通过在不同溶剂

中加热来控制碳化和脱水过程，从而改变粒径和

石墨氮的含量，调控出不同发射波长的 CDs。Lu
课题组 [32]以柠檬酸和 L-半胱氨酸（L-cys）作为碳源

和杂原子（S 和 N）掺杂源，通过一步微波法合成了

具有不同发射波长的 CDs（图 5（b）），其最强发射

峰分别位于 425，550，640 nm，对应的荧光量子效

率分别为 54. 68%、17. 93%、2. 88%。

除了氨基酸外，糖类作为人体能量的来源，也

被广泛用于 CDs 的制备中。如图 5（c）所示，Huo[33]

将生物友好型的葡萄糖和叶酸作为碳源，制备出

三种不同发射波长的碳点，且在不同激发波长下，

标记的 HeLa 细胞和斑马鱼幼鱼的体外和体内

CLSM 图像显示出多色发射（蓝、绿、红）。Zhao[34]

用单一的葡萄糖作为碳源，通过改变加入盐酸的

量来调控 CDs 的粒径和石墨化程度从而实现多色

发射，应用于不同颜色的 LED。Naumov 等 [35]通过

单步水热法从盐酸氨基葡萄糖合成了 N-GQDs 和
NS-GQDs 两种碳点，在可见光和近红外波段都表

现出稳定荧光，且量子产率高达 60%。他们认为

激发依赖的可见荧光归因于尺寸依赖的带隙，且

近红外发射可能来自发射缺陷状态。GQDs 的这

些有利特性被用来开发用于有机发光器件的激子

复合层，该器件在可见光中表现出光致发光和电

致发光。Yang[36]将内源性 L-色氨酸和 D-葡萄糖作

为碳源，通过水热法合成了一种新型的多色发射

荧光 CDs（GT），可以穿透血脑屏障进行脑成像和

局部给药（图 5（d））。细胞成像实验验证了其体

外成像能力。

2. 3　芳香族化合物

除了柠檬酸、尿素等脂肪族化合物被用作合

成 R/NIR-CDs 的碳源，芳香族化合物也是被广泛

应用于制备 R/NIR-CDs 的前驱体之一，尤其是含
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图 6　（a）双氰胺和对苯二胺作碳源，制备出红色 CDs的路线示意图及在 365 nm激发下的光学图像以及对应的 PL发射光谱和

细胞成像［41］；（b）B-CDs、G-CDs和R-CDs的制备示意图及 PL光谱 42］；（c）对苯二胺作为碳源，调节前驱体的 pH，制备出绿、

黄、红色CDs示意图［43］；（d）高量子产率NIR-CDs的制备和其质子化-去质子化提高量子产率机理图［44］

Fig.6　（a）Schematic diagram of the route to prepare red CDs using dicyandiamide and p-phenylenediamine as carbon sources 
and optical images under 365 nm excitation as well as corresponding PL emission spectra and cell imaging［41］. （b）Sche⁃
matic diagram of the preparation of B-CDs， G-CDs and R-CDs and PL spectra［42］. （c）P-phenylenediamine is used as a 
carbon source to adjust the pH of the precursor to prepare green， yellow and red CDs［43］. （d）Preparation of high quantum 
yield NIR-CDs and its mechanism diagram of protonation-deprotonation to improve quantum yield［44］
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有多环或含有—R—NH—、—OH、—R—S—H 等

官能团的化合物。聚苯环的芳香族前体通过脱水

和碳化后产生了大量共轭的 sp2 结构域，共轭 sp2

结构域可以降低 HOMO 和 LUMO 之间的带隙，有

助于在红外或近红外激发和发射 [37-38]。由于芳香

胺、酚类和聚噻吩衍生物等的可选择和确定的结

构，是主要的芳香族前驱体，刚性 π 共轭骨架结构

的存在以及表面—R—NH—、—OH、—R—S—H
等官能团的钝化对 CDs 的 π 共轭体系中诱导电荷

转移和激发态的形成以及 p 型和 n 型载流子的形

成起着至关重要的作用 [39]。因此，它有助于缩小

CDs 的光学带隙，在红或近红外区域产生高荧光

量子产率。

自 2015 年 Lin[40]课题组第一次使用对苯二胺

制备出红色 CDs 后，芳香胺前体被广泛用于红光

碳点的制备中。如图 6（a）所示，Yang 等 [41]将双氰

胺和对苯二胺在硫酸中水热处理得到在 680 nm
处发射的红色碳点，其对甲基蓝有良好的选择性

且具有良好的细胞成像能力。Cai 等 [42]用对苯二

胺作为单体，通过与不同的改性剂（如氨基乙酸）

进行环化，采用简单的一锅溶剂热法合成了蓝色、

绿色和红色发射 CDs（图 6（b）），红色碳点的量子

产率（QY）可达 24. 7%，且在聚乙烯吡咯烷酮（PVP）
中具有良好的分散性，可进一步应用于 LED 中。

Yuan 等 [43]仅通过将对苯二胺作为碳源，调节前驱

体的 pH，就制备出绿色、黄色和红色碳点（图 6（c）），
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图 7　（a）间苯三酚和硼酸制备出硼掺杂的红色 CDs 及其用于指纹识别示意图［47］；通过改变烷基链长短来制备不同发射

波长 CDs 示意图（b）及其 PL 发射改变机理（c）［48］；（d）带负电的荧光 CDs（λem=608 nm）及其负载 coptisine 进行抗癌

治疗示意图［49］

Fig.7　（a）Schematic diagram of boron-doped red CDs prepared by phloroglucinol and boric acid and used for fingerprint identifi⁃
cation［47］. Schematic diagram of preparation of CDs with different emission wavelengths by changing alkyl chain length（b） 
and its schematic diagram mechanism of PL emission change（c）［48］. （d）Schematic diagram of negatively charged fluores⁃
cent CDs（λem = 608 nm） and their loaded coptisine for anti-cancer treatment［49］
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并证明在碱性条件下合成的碳点更具抗氧化能

力。因为对苯二胺前体上的氨基在酸性条件下更

容易被激活，从而促进长波发射。Ji[44]通过邻苯二

胺制备出 NIR-CDs，且每克 NIR-CDs 的成本低至

0. 1 美元，并阐明了 NIR-CDs 的形成过程和其中

的关键中间体（图 6（d））。他们证明 NIR-CDs 的

光学性质可以通过一个简单的质子化 -去质子化

过程可逆地调整，去质子化可使光致发光量子产

率提高 3 倍。

除了苯二胺一类的芳香胺类化合物外，许多

具有苯环结构和其他官能团的芳香化合物也有助

于 R/NIR-CDs 的合成，例如一些酚类、噻吩类、二

氢卟吩 [45]等化合物也被常用作碳源。Wang[46]通过

调节对羟基苯、邻羟基苯、间羟基苯和乙醇的比

例，通过水热法合成了从蓝色到红色的多色 CDs，
且证明了表面氮的含量和粒径的大小可调节 CDs
的光学性质。如图 7（a）所示，Niu 等 [47]用间苯三酚

和硼酸制备出硼掺杂的红色 CDs，固体粉末表现

出较强的红光发射且固体荧光没有经典的聚集诱

导猝灭效应，可将其用于指纹检测当中。Zhou[48]

将含有共轭结构的聚噻吩衍生物作为前驱体，通

过水热法制备出一种掺杂的晶体 CDs（图 7（b）），

其最大荧光发射波长为 700 nm。基于详细的表

征和分析，他们发现烷基链的长度有规律地影响

最终产物的发射波长（图 7（c）），这为在分子结构

水平上设计具有特定发光波段的 CDs 提供了一种

新的方法。如图 7（d）所示，Ren[49]以噻吩 -苯基丙

酸聚合物为原料，通过水热法制备了带负电的荧

光 CDs（λem =608 nm），并成功装载了生物利用度

较差的带正电的抗癌物质 coptisine。聚合物制备

的红发射 CDs 可以作为一种集治疗和成像功能于

一体的新型给药系统，在未来的临床应用中具有

很大的潜力。

3　长波长发射 CDs 的光致发光规律

了解光致发光的机制是设计和合成具有所需

光学性能的 CDs 的关键。然而，由于 CDs 在结构

和组成上的多样性和复杂性，CDs 的 PL 机制尚未

研究清楚，还没有一个明确的机理，但目前大量的

研究表明其大多数取决于颗粒尺寸、表面官能团、

石墨化程度、杂原子掺杂等。因此，我们将从这几

方面讨论如何调控及优化 CDs 的光学特性，如图

8 所示。

3. 1　共轭结构域

部分学者认为 CDs 具有和传统半导体量子点

一样的量子尺寸效应，不同尺寸的 CDs 具有不同

宽度的带隙，因此通过颗粒尺寸的增加，CDs 的带

隙会变窄，发射光谱向更长的波长移动，从而导致

发射波长红移。例如，2019 年 Zhu[56]以二甲基甲
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酰胺为溶剂，聚乙烯吡咯烷酮、尿素和种子 CDs 为
碳源，在溶剂热反应下合成了蓝色、绿色、黄色和

橙色强固态 PL 的 CDs（图 9（a））。通过改变种子

CDs 的用量和反应时间来控制得到 CDs 的粒径，

从而决定了 CDs 核内 π 共轭畴的范围，以及较大

颗粒时石墨氮掺杂量的增加，实现不同颜色的光

学性能。如图 9（b）所示，Xu[50]通过控制苝和 1，3-

二氨基丙烷的碳化反应，改变反应时间并加入硫

酸作为催化剂和脱水剂，合成了多色 CDs。实验

和分子动力学结果表明，CDs 表面丰富的聚合物

链可以有效地抑制固态中 π -π 堆积效应的共轭

sp2 碳核。此外，固态 PL 发射的红移归因于 sp2 碳

晶体团簇的扩大导致的带隙缩小，说明了制备的

CDs 的量子尺寸效应，且这些 CDs 的量子产率显

著 提 高 ，达 到 67. 7%，是 固 态 CDs 的 最 高 值 。

Xiong[57]课题组以柠檬酸、对苯二胺和（3-氨基丙

基）三乙氧基硅烷为碳源，在单一体系中，通过调

节其生长过程，高产率地制备出在表面具有硅烷

修饰的、并且在整个可见光区（438~633 nm）可以

高效发射的固态荧光碳点（图 9（c））。Si-CDs的粒

径和石墨 N 含量只需通过控制对苯二胺的量就可

以在较宽的范围内进行调节。这是利用单因素变

量法实现可调谐全色固态荧光碳点的首次报道。

如图 9（d）所示，Liu 等 [58]利用休克尔规则和第一性

原理理论通过调节共轭原子的数量，设计并构建

了一系列多色高效碳纳米点（CNDs）发射体。通

过调整共轭尺寸和空间位阻效应实现了对 CNDs
的发光颜色调控。在此基础上，通过原位钠盐限

域策略，氰酸纳基质与 CNDs 形成了多个离子键

和刚性网络约束 CNDs 发光体的振动或转动，稳

定了产生的三重态激子，减少了其能量耗散途径。

所制备出的 CNDs 在室温下具有全色磷光性质，

寿命在毫秒到秒范围，磷光波长可从 300 nm 调至

800 nm，覆盖整个紫外至近红外光谱区域。Chen
课题组 [59]通过理论计算和实验验证，sp2共轭结构

域可以调控 CDs 的荧光波长，在密度泛函理论
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图 9　（a）四种不同尺寸的 CDs 及其 π 共轭结构域的不同程度受不同种子 CDs 数量和反应时间的影响示意图［56］；（b）从黄

色（570 nm）到近红外光（721 nm）可调 CDs 制备工艺示意图，以及 Y-CDs、R-CDs、DR-CDs 和 NIR-CDs 在 365 nm 紫外

光下的光学图像［50］；（c）全彩色固态 CDs制备示意图［57］；（d）CNDs不同发光的 TEM 和带隙改变示意图［58］

Fig.9　（a）Schematic diagram of how the different degrees of CDs and their π -conjugated domains of four different sizes are af⁃
fected by the number of different seed CDs and reaction time［56］. （b）Schematic diagram of the preparation process of CDs 
adjustable from yellow（570 nm） to near-infrared light（721 nm）， and optical images of Y-CDs， R-CDs， DR-CDs and 
NIR-CDs under 365 nm UV light［50］. （c）Schematic diagram of the preparation process of full-color solid-state CDs［57］. （d）
TEM of different luminescence of CNDs and band gap change diagram［58］
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（DFT）计算中设计了四种结构，探讨 sp2共轭结构

域的增加对 CDs荧光波长的影响。

3. 2　杂原子掺杂

杂原子掺杂也是目前调控 CDs 化学形成和光

学特性的常用手段之一。当 N、S、P、B、F 等非金

属原子掺杂后，碳核中会产生 n 型或 p 型载流子，

导致电子结构改变，改变带隙，从而改变光学性

质。而以氨基、吡啶、吡咯、石墨 N 等形式的 N 掺

杂是诱导 CDs 波长红移的最普遍的掺杂方式 [60]。

N 可作为给电子基团，可引入到 CDs 的碳核中，形

成 D-π-A 模式，扩大 sp2结构域，促进波长的红移。

如图 10（a）所示，Deng 等 [61]用芳香型 1,8-萘二胺和

邻苯二胺为碳源和氮源，硼酸为硼源，采用一步固

态反应合成了 B/N-CQDs。所设计的 B/N-CQDs 具
有 618 nm 的长发射波长、明亮稳定的荧光以及特

定的溶酶体靶向特性，使其适合于活细胞溶酶体

成像和活性跟踪应用，且通过 B 掺杂剂在 B/N-

CQDs 中对溶酶体靶向性起到关键作用。Li 等 [62]
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Fig.10　（a）Schematic diagram of B， N doping to prepare red B/N-CQDs and its application［61］. （b）Schematic diagram of S， N 
doping to prepare red-emitting carbon dots［62］. （c）Schematic diagram of B， P doping to promote the luminescence 
change of CNDs［52］. （d）Schematic diagram of the mechanism of electron transfer and distribution changes caused by het⁃
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以萘酚、柠檬酸和蛋氨酸为前驱体，通过溶剂热合

成工艺的一步处理，合理地构建了红光发射 CDs
（图 10（b）），其中红光发射性能主要是因为继承

了萘酚的共轭结构，通过蛋氨酸进行 S、N 掺杂，使

得在 CDs 表面保留了氨基、羟基、羧基和甲硫基，

以增强荧光稳定性、发射波长和量子产率。除了

N 和 S 原子掺杂外，还有许多其他的杂原子也可

改变 CDs的发光性质。Azami等 [52]选择 B 和 P 原子

作为 CDs 结构中的杂原子，并研究了这两个杂原

子对光学行为的影响（图 10（c））。掺杂 P 的 CDs
呈现出轻微的蓝移发射，这是由碳核的作用引起

的，随后 HOMO 和 LUMO 之间的能隙增加。B 掺

杂的 CDs 呈现出发射波长红移，由表面官能团如

—NO3 和 O—C=O 键及较少的 C—C 键引起的红

色发射。结果表明，P 掺杂主要影响 CDs 的碳核

结构，而B掺杂主要影响CDs的表面官能团（图10（d））。
同时，F 和 Cl 原子也能够调控 CDs 的光学性质。

Wang 等 [63]同时引入含有 F 和氨基的前驱体制备了

深红色发射 F 掺杂碳量子点（F-CD），在 636 nm 处

实现最大发射。此外，F-CDs 不仅对 ClO-具有高

灵敏度，而且还表现出出色的线粒体靶向性。所

制备的 F 掺杂碳量子点在高度特异性线粒体标记

和细胞成像中具有巨大潜力。Bi 等 [64]报道了氟、

氮、硫共掺杂 F,S,N-CDs，氟缺陷诱导产生固态红

色荧光，其发射波长达到 676 nm，荧光量子产率

为 4. 17%。作为对照，未掺杂氟的 CDs 在固态中

没有荧光，这主要是由于 F,N,S-CD 的表面或边缘

存在 F 诱导的缺陷陷阱。Zhang 等 [65]以 1,2-二氨基

苯和氯仿为原料，采用共掺杂的策略，一步水热法

合成了全彩分布的 NCl-CQDs。他们发现，掺杂杂

原子颗粒大小和含量的变化会导致 PL 光谱红移。

Li 等 [66]报道了一种基于 N 和 Cl 共掺杂 R-CDs，发
射波长达到 650 nm，其不仅对茶多酚表现出灵敏

的识别性，还具有出色的溶酶体靶向性。除非金

属杂原子掺杂外，也有许多研究者将金属原子进

行掺杂，进一步促进碳点在生物医学方面的应用。

例如，Wang 课题组 [67]以多巴胺盐酸盐和邻苯二胺

为碳源，FeCl3·6H2O 为掺杂剂，通过简便的一锅水

热法开发出在 900~1 200 nm 荧光发射和 pH 值之

间具有良好线性关系和高量子产率（QY=1. 27%）

的 Fe 掺杂 CDs（Fe-CDs），可作为体内 NIR-Ⅱ生物

成像的有效探针，用于无创监测小鼠消化过程中

的体内胃 pH 值变化。

3. 3　表面修饰

表面修饰是指对材料表面进行改变，从而使

其物理、化学性质发生变化。这种修饰可能涉及

材料的表面形貌、成分或结构。最常见的是将

CDs 表面的—COOH、—NH2、—OH 等官能团功能

化，在 HOMO 和 LUMO 之间产生新的能级，改变

CDs 的电子结构，从而导致 PL 从可见光区转移到

红外或近红外光区。除了对表面官能团的功能

化，也可通过改变表面电荷或连接结构确定的小

分子等方式改变 CDs的荧光性质。

例如，Li 等 [51]通过聚乙烯吡咯烷酮将 CDs 进

行表面修饰（图 11（a）），S=O 和 C=O 键附着在表

面，增加其氧化度，外层和内层的非共轭反应产生

了离散能级，导致最低未占分子轨道能级的降低，

并产生红移吸收带，CDs 发射红光。如图 11（b）所

示，Lu 课题组 [68]将柠檬酸作为碳源、三（羟甲基）甲

基氨基甲烷（给电子基团）、甲酰胺（氮掺杂）制备

R-CDs，且用聚乙二醇覆盖在 R-CDs 的表面，从而

形成核壳状结构，减少缺陷，限制了 R-CDs 表面基

团的振动，从而减少了不必要的非辐射能量损失，

所制备的 R-CDs 颗粒较小，仍保持亮红色发射。

而且 65. 5% 的 PLQY 是脂肪族 R-CDs 中最高的，

并且优于大多数大的芳香族共轭 R-CDs。Gao[69]

报道了一种简单的溶剂热方法，通过 S 掺杂和水

工程的新型 PL 调谐策略，制备了具有从绿色到红

色的可调谐 PL 的 CDs（图 11（c））。通过 S 掺杂可

以显著提高石墨氮的含量，导致荧光从绿色变为

黄色；另一方面，水工程能够产生羧基并提高表面

氧化程度，通过表面功能化，进一步促进 PL 从黄

色向红色转变。所制备的 PL 可调谐 CDs 在荧光

膜、LED、生物成像探针和高灵敏度探测器等各种

应用中具有多功能性。大量的 N 以胺或酰胺的形

式存在于蓝色/绿色 CDs 中，而石墨 N 主要存在于

黄色/红色发射 CDs 中。作为一种给电子元素，

CDs 结构中石墨 N 的数量增加可以在 HOMO 和

LUMO 之间产生中间隙态，从而导致明显的红移

吸收和发射。Zhong 团队 [70]通过酸化传统邻苯二

胺 CDs 制备过程中产生的反应沉淀物，制备了具

有双光子近红外发射的 NIR-CDs（图 11（d））。通

过对表面氨基官能团的质子化显著改变了荧光团

的分子状态，引起表面电荷分布和内能带结构的

显著变化。其中，质子化的氨基官能团增加了颗

粒表面的 Zeta 电位，提高了颗粒间的斥力，将大块
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沉淀物分散成纳米级的 CDs。同时，质子化氨基

通过在 π→π*跃迁间隙之间插入无数个 n 轨道能

级，显著改变了 CDs 的内部能带结构。这有效地

缩小了光子跃迁的间隙距离，最终在 622 nm 处诱

导单光子近红外发射和 629 nm 处诱导双光子近

红外发射。同时，Zhou[71]使用  DFT 和 TDDFT 计算

揭示了电荷转移与氨基官能化  CDs 的光致发光

之间的关系，发现电荷转移与氨基的空穴贡献有

明显的相关性，为制备长波长发射的 CDs 提供了

理论依据。而 Ai等 [72]将 CDs 通过结构精确的水杨

醛功能化，在紫外光激发下实现了多色固态荧光

特性（图 11（e））。配体和碳核之间形成的分子内

和分子间氢键促进了聚集态的激子辐射，并进一

步改变包覆配体上的官能团，可以实现从蓝光到

深红光的连续全色 SSF-CDs。
3. 4　其他因素

除了以上三种因素外，pH、溶剂、浓度以及聚

集等都会影响碳点的光学性质。如图 12（a）所

示，Tang[53]报道了将邻苯三酚进行一步溶剂热处

理，获得具有由 pH 变化引起的显色位移（从蓝色

到深红色发射）的明亮 CDs。并且 CDs 表现出良

好的可逆 pH 响应，加入酸后可将初始的绿色发光

瞬间转变为高色纯度的深红色发光，并增强了亮

度，再加入碱又可恢复至绿色发光，实现了荧光的

可逆调节。丰富的氢键将 CDs 网络交联，最终将

量子产率从 11. 3% 提高到 16. 0%。Zhang 等 [54]报

道了将蔗糖和亚硝酸钠作为前体，在室温下制备

出光活性 CDs。研究发现，CDs 可通过相互之间
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图 11　（a）表面修饰作用导致 CDs 带隙改变而促进发射波长红移机理示意图［51］；（b）高量子产率 R-CDs 制备示意图［68］；

（c）水工程进行表面功能化制备多色 CDs 示意图［69］；（d）CDs 表面质子化促进带隙的降低机理示意图［70］；（e）通过

官能团不同的配体功能化实现多色 CDs机理图［72］

Fig.11　（a）Schematic diagram of the mechanism that surface modification causes the band gap of CDs to change and promote 
the red shift of the emission wavelength［51］. （b）Schematic diagram of the preparation of high quantum yield R-CDs［68］. 
（c）Surface functionalization by water engineering to prepare multicolor CDs schematic diagram［69］. （d）Schematic dia⁃
gram of the mechanism of CDs surface protonation promoting the reduction of band gap［70］. （e）Mechanism diagram of re⁃
alizing multi-color CDs through functionalization of ligands with different functional groups［72］
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的电子耦合而发生自聚集，从而改变带隙，将光吸

收拓展到近红外区域（图 12（b））。此外，弱的非

共价相互作用允许 CDs 聚集体的聚集度和局部电

子结构的灵活设计，进一步增强了近红外光捕获

和电荷分离效率。由于溶剂具有破坏性和保护

性，因此改变溶剂也是调节发射波长的有效方法。

Yang 课题组 [73]采用溶剂热法从甲酰胺和柠檬酸中

制备出 R-CDs，通过改变溶剂导致发射波长的增

加，高含量的石墨 N 和具有 sp2共轭结构域的较大

碳核是 R-CDs荧光的主要因素（图 12（c））。此外，

表面基团形成的 O 和 N 相关缺陷态有助于红色发

射。Fan 等 [74]开发了一种简单的一锅溶剂热法，通

过合理控制核的碳化和聚合物结构来合成高性能

的 CDs。所获得的 CDs 显示出强大的溶剂化变色

效应，从绿色到红色区域的发射位移高达 132 
nm。Alas[55]报道了对苯二胺作为碳源，一步微波

辅助溶剂热法合成溶剂可致变色的红色 N-CDs，
并通过增加代数的超支化聚合物（HBPs）的原位

表面钝化来调制它们的表面。在这项研究中，利

用了 CDs 的溶剂致色性和荧光红移发射作为对溶

剂极性增加的响应，成功地定量并直观地分析了

有机溶剂中的水分。Ding 等 [75]通过在 NaOH 中微

波辅助碳化柠檬酸来实现全色磷光 CDs。通过调

整柠檬酸质量，改变前驱体的浓度，从而获得的

CDs 表现出可调控的磷光波长（483~635 nm）和寿

命（58~389 ms），合成率高达 83. 7%。实验结果证

明，由于钠离子和 CDs 之间形成的高密度离子键

将 CDs 分离排列，从而导致高效的余辉发射，且通

过调整离子键中 CDs 的聚集状态促使其长波长发

射（图 12（d））。Qu[76]课题组报道了一种超 CDs 策
略，通过绿色发射 CDs 之间浓度诱导的颗粒间脱

水过程，构建基于融合 CDs聚集体（f-CDA）的长波

长吸收带。所获得的融合 f-CDA 在 550~700 nm
范围内表现出明显的吸收带，并且在 N,N-二甲基

甲酰胺中显著增强深红色荧光，光致发光量子产

率为 15. 6%。
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图 12　（a）G-CDs、Y-CDs、R-CDs 和 B-CDs 的合成策略和转化过程示意图及其 PL 光谱［53］；（b）CDs 通过自聚集改变带隙导

致不同波长发射及其光催化产 H2性能示意图［54］；（c）R-CDs制备及其溶剂效应导致不同颜色示意图［73］；（d）调整离

子键中 CDs聚集状态改变带隙促进不同波长发射机理示意图［75］

Fig.12　（a）Schematic diagram of the synthesis strategy and conversion process of G-CDs， Y-CDs， R-CDs and B-CDs and their 
PL spectra［53］. （b）CDs change the band gap through self-aggregation resulting in different wavelength emissions and 
their schematic diagram of photocatalytic H2 production performance［54］. （c）Schematic diagram of the preparation of R-

CDs and its solvent effect resulting in different colors［55］. （d）Schematic diagram of the mechanism of adjusting the aggre⁃
gation state of CDs in ionic bonds to change the band gap to promote emission of different wavelengths［75］
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总而言之，量子尺寸效应、表面功能化修饰、

杂原子掺杂都是改变 CDs 发射波长的常用方法，

但对其光学性质的改变往往不是单一因素形成

的。目前的分析手段对 CDs 结构表征和理论计算

分析，可发现这些因素在对 CDs 结构和组成改变

上，都有相互重叠的作用，这也导致对 CDs 光学性

质的改变往往是多种作用协同的结果。包括通过

pH、溶剂、浓度等条件的改变也离不开上述作用

的协同。因此，抛开其他因素讨论单一因素的影

响是一项巨大的挑战，需要我们继续去探索 CDs
的具体结构和发光机制，以便有利于我们更好地

设计所需光学性质的碳点。

4　长波长发射 CDs 的应用

4. 1　传感

荧光传感因其高灵敏度、高选择性、高特异度

和易于使用等优点，广泛应用于环境中生物分子

或金属阳离子的鉴定。在基于 CDs 的传感器中，

由于长波长碳点的高信噪比和相当的穿透深度，

在目标化合物的定量和定性检测方面表现出显著

的进步。

如图 13（a）所示，Lan 等 [77]利用他们开发的红

色发射碳点在两分钟内通过比色法和荧光光谱法

选择性和灵敏地检测了含水污染物 Au3+。此外，

CDs 通过表面的硫醚基团与 Au3+之间的氧化还原

反应选择性地将 Au3+还原为 Au0。因此，CDs 可以

有效地检测和提取 Au3+，而不受其他金属离子的

干扰。Nag 等 [78]从硝酸和氨基苯甲酸的混合物中

制备出红光碳点，可在水中实现对铟（In3+）和钯

（Pd2+）的双传感（图 13（b））。当检测到 In3+时，CDs
的荧光强度被猝灭，呈现出“关闭”的荧光响应，并

伴有红移。Zhao 等 [79]研制了一种 pH 依赖性红色

荧光 N、P 共掺杂碳点，用于毒性染料孔雀石绿

（MG）的快速、灵敏和视觉检测。该方法已成功地

应用于水和鱼样品中 MG 的测定，并且制备了一

种荧光水凝胶试剂盒，用于 MG 的目测分析，为水

环境和鱼类产品中 MG 的监测提供了新的思路

（图 13（c））。Sun 等 [80]采用一锅反相微乳液表面印

迹法制备了基于碳点的光敏印迹聚合物，并开发

了一种光传感平台，该平台与智能手机应用程序

集成在一起，可以实时检测拟除虫菊酯（图 13（d））。
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图 13　（a）在 520 nm 波长激发下，发射波长为 637 nm 的红色荧光碳点用于检测废水中的 Au3+，且 Au3+可通过氧化还原反

应回收［77］；（b）红色碳点、二价钯混合红碳点和三价铟混合碳点的荧光猝灭机理［78］；（c）红光碳点用于检测有毒染

料孔雀石绿和 pH 值示意图［79］；（d）基于智能手机信号输出端的红色荧光碳点用于茶叶中高效氯氟氰菊酯农药的

识别［80］

Fig.13　（a）Under 520 nm wavelength excitation， red fluorescent carbon dots with an emission wavelength of 637 nm are used to 
detect Au3+ in wastewater， and Au3+ can be recovered through redox reactions［77］. （b）Fluorescence quenching mecha⁃
nism of red carbon dots， divalent palladium mixed red carbon dots and trivalent indium mixed carbon dots［78］. （c）Sche⁃
matic diagram of red carbon dots used to detect toxic dye malachite green and pH value［79］. （d）Smartphone-based red 
fluorescent carbon dots at the signal output end are used to identify the pesticide cyhalothrin in tea［80］

547



第  45 卷发 光 学 报

高效氯氟氰菊酯是一种拟除虫菊酯类农药，可与

碳点的光传感纳米材料表面的—NH2基团相互作

用，实现定点吸附。并且利用便携式 UV 灯箱与

智能手机结合，将添加拟除虫菊酯类杀虫剂后的

荧光变化转化为特定值，实现了现场可视化和快

速检测。

4. 2　生物医学

由于 R/NIR-CDs 克服了蓝绿光碳点的一些缺

点，长波长发射提供了深组织穿透、最小的自荧

光、良好的成像对比度和空间分辨率，对生物样品

的光损伤可以忽略不计，提高了光稳定性，减少了

对细胞和组织的背景和辐射损伤，可实现在体内

光学成像、动态检测、肿瘤治疗、药物递送的目

标 [45]，因此被广泛应用于生物医疗方面。如图     
14（a）所示，Jiang 等 [81]利用 R-CDs 对 RNA 的更高

亲和力，探索 R-CDs 监测氧化应激期的 RNA 颗粒

动力学，实现体内的动态检测，并研究了细胞内的

相分离过程。使用中性红和左氧氟沙星作为前体

微波合成的 CDs 在 RNA 的存在下显示出红色荧

光增强。左氧氟沙星的含氮杂环有助于对 RNA
的选择性，其有助于 CDs 的 RNA 结合亲和力，其

羧基有助于通过酰胺化反应将 RNA 附着在 CDs
表面。Wang[82]报道了一种以苯二胺为碳源的红

色碳点，建立了荧光纳米热测量装置，用于感知活

细胞中的温度（图 14（b））。水中的 R-CDs 在 15 ℃
时几乎无荧光，但随着温度的升高，R-CDs 的荧光

强度逐渐增强，最终增强因子大于 21 倍。由于其

良好的生物相容性和对外界温度的“智能”响应，

纳米温度计可用于生物介质温度变化的传感。如

图 14（c）所示，Wu 等 [83]使用乙二胺四乙酸和邻苯
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图 14　（a）M-CDs的合成、结构及与 RNA 结合示意图［81］；（b）R-CDs的 PL 光谱及细胞中不同温度感知示意图［82］；（c）EDTA-

CDs的制备及其纳米平台建立示意图［83］

Fig.14　（a）Schematic diagram of the synthesis， structure and binding of M-CDs to RNA［81］. （b）Schematic diagram of the PL 
spectrum of R-CDs and different temperature sensing in cells［82］. （c）Schematic diagram of the preparation of EDTA-CDs 
and the establishment of its nanoplatform［83］
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二胺设计了一种 Fe 修饰的 R-CDs 纳米平台。邻

苯二胺负责提供结构骨架和 R-CDs 发色团，乙二

胺四乙酸在 R-CDs 表面引入羧基，作为 Fe3+离子

沉积的锚定位点。纳米平台显示出将 H2O2 转化

为毒性·OH 的催化能力，并对癌细胞产生光调节

的细胞毒性。使用 R-CDs 开发智能纳米催化药物

在未来具有很好的潜力。

4. 3　光学器件

LED是一种固态光源，由放置在反射表面上的

半导体芯片或器件组成，通电时，它们会发光。LED
可用于多种设备，包括显示器背光、通信、医疗服务、

标牌和一般照明。CDs由于具有优异的光学性能、

高光稳定性、低成本和易于合成及近年来开发的多

色调谐性，其作为发光二极管而受到关注。如图

15（a）所示，Kumari[84]采用溶剂控制的方法，以 1,2,4-

三氨基苯和三聚氰胺为原料，分别在丙酮、水和二甲

基甲酰胺中合成了绿色、橙色和红色发射碳点（G-、

O-和 R-CDs）。将其分散在有机溶剂中制备出荧光

薄膜，且荧光固体薄膜已被用于开发单色和白色发

光二极管。此外，所有合成的 CDs都作为碳前体通

过熔盐法产生室温磷光（RTP）。Guan团队[85]将邻苯

二胺和乙二醇混合后合成了一种新型的可调色荧光

CDs，固态 CDs@silica可以在 521~600 nm 范围内实

现多色发射（图 15（b））。该研究还演示了制备的

CDs的浓度诱导组装，组装后的 CDs表现出明显的

量子约束效应，可以在不破坏光学性质的情况下转

变为固体形态，成功地实现了单组件太阳能模拟

CDs基WLED。

4. 4　光学防伪和加密

由于 CDs 通常具有丰富的极性基团和表面电

荷，因此它们可以很好地分散在水和普通有机溶

剂中，以获得用于防伪印刷的油墨。而 CDs 具有

难以复制的安全特性，如激发波长依赖性 PL、可
调荧光、紫外光和特殊化学物质诱导的可切换荧

光、pH 和温度依赖性荧光、可见光和近红外双发

射等，可以很好地用于提高安全水平，目前越来越
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图 15　（a）采用多色 CDs制备荧光薄膜和 LED 器件示意图［84］；（b）CDs@silica 单组件太阳能模拟 WLED 示意图［85］

Fig.15　（a）Schematic diagram of multi-color CDs preparing fluorescent films and LED devices［84］. （b）Schematic diagram of 
CDs@silica single-component solar simulation WLED［85］
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多地用于光学防伪和加密领域的探索。

Wang[86]报道了一种用于制备具有热激活荧

光的多色 CDs 的简单前体导向策略，CDs 的发射

波长可以通过选定的前体很容易地从 460 nm 调

整到 654 nm。将两种或三种 CDs 简单混合后，实

现了全色范围的荧光发射，成功制备出基于 CDs
的荧光油墨。如图 16（a）所示，喷墨印刷的所有

图案都表现出热诱导的荧光增强。在此基础上，

将 CDs 与加热诱导“关闭”的荧光材料相结合，可

以实现多维和多级加密。这些结果表明，具有更

高安全性的热致变色和光致变色 CDs 在数据存储

和加密方面具有广阔的应用前景。Lu[87]的团队通

过有机硅烷在多色 CDs 水溶液中水解形成二氧化

硅包覆 CDs 的复合结构，水热反应促进二氧化硅

与 CDs 之间的交联，形成大量的 Si—O—C 共价

键，最后煅烧处理使得 Si—O—C 键转化为更具刚

性的 Si—C 键，同时引起包覆的二氧化硅塌缩，这

种 刚 性 的 共 价 键 功 能 化 的 包 覆 结 构 使 得

CDs@SiO2 复合物产生了多色磷光。基于复合材

料优异的磷光性能，它们被用来构建一个数字加

密和存储系统，如图 16（b）所示，可以获得不少于

18 种信息的加密和存储。Chen[88]采用一种环保、

低成本的溶剂热法合成了具有双发射发光和 RTP
特性的碳点（E-CCDs）。E-CCDs 在有机溶剂中分

散良好时呈蓝色荧光，加水后呈红色荧光，且具有

较长的磷光寿命，利用其磷光特性可完美地复制

人类指纹。将 E-CCDs溶解在乙醇中，并喷在滤纸

上，当引入水时，纸张呈现明亮的红色；当再次喷

洒乙醇时，颜色恢复为蓝色发射（图 16（c））。此

外，在关闭 365 nm UV 后，图案仍然发出绿色磷

光。上述例子有力地表明，E-CCDs 可以作为智能

材料应用于先进的防伪领域。

4. 5　人工光合作用

除了在工业及生物医学中的应用外，CDs 在
农业中也具有其独特的作用。CDs 由于其生物相

容性、光漂白性、合成方法简单、细胞毒性低等特

点，在提高太阳能收集和提高光合作用效率方面

受到了人们的广泛关注。将 CDs 对植物进行一定

的修饰，能够将光能转化为化学能，并将能量提供

给叶绿体，加速电子传导机制，从而促进植物的光

合作用。

Li 课题组 [89]将天然槲皮素制成的聚集诱导发

射碳点包覆在叶绿体上，制备出一种新型的生物

基光学杂合体，提高了光合效率。除了捕获更大

范围的光外，叶绿体复合物还可以加速光系统的

电子传递速率，并在天然叶绿体的基础上增强光
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图 16　（a）多色 CDs 在二维码加密和安全数字加密以及不同温度下老虎图案的光学图片［86］；（b）基于四种复合材料的三

维信息存储和加密系统示意图［87］；（c）E-CCDs 油墨在日光和紫外线下的照片，以及 E-CCDs 粉末染色的潜在指纹

（紫外线关闭）照片，喷涂水和乙醇前后在 E-CCDs溶液上绘制的图案［88］

Fig.16　（a）Multi-color CDs in QR code encryption and secure digital encryption and optical picture of the tiger pattern at differ⁃
ent temperatures［86］. （b）Schematic diagram of three-dimensional information storage and encryption system based on 
four composite materials［87］ . （c）Photos of E-CCDs ink under daylight and UV light， as well as photos of latent finger⁃
prints（UV turned off） of E-CCDs powder dyeing， patterns drawn on E-CCDs solutions before and after spraying with wa⁃
ter and ethanol［88］
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合作用（图 17（a））。在这项研究中，他们开发了

一种易于制备的纳米工程策略，利用可持续光收

集的 CDs 来增强叶绿体的太阳能转换。如图       
17（b）所示，Lei 等 [90]提出一种通过杂交光合系统

来利用植物阳光的技术。他们以谷胱甘肽和甲酰

胺为原料，制备出红光碳点（FR-CDs）。作为光收

集材料，其可以将 UV-A 转化为远红光，从而有效

地直接被叶绿体利用和吸收产生艾默生效应。该

团队表示，将罗马生菜中提取的离体叶绿体表面

包被 FR-CDs，构建杂交光合系统，从而能够在体内

和体外提高光合速率。所构建的杂交光合系统可

以提高 ATP 的产量、电子传递速率和植株的鲜重

和干重。Zhuang等[91]将碳点与 NaYF4∶Yb,Er结合，

实现了增强的上转换红光发射。所制备的 NaYF4∶
Yb,Er@CDs 纳米复合材料可增强水培绿豆的吸水

能力，促进其生长。实验表明，将纳米复合材料溶

液喷洒在绿豆幼苗叶片表面，并在阳光下放置两

周后，其根/茎长和湿/干重明显增加（图 17（c））。这

种促进作用归因于纳米复合材料将近红外辐射转

化为红光的能力，有利于植物的光合作用。

5　结　　论

近年来，人们的研究主要偏向于长波长发射

的 R/NIR-CDs，除了 CDs 的固有性能外，R/NIR-

CDs 还具有高穿透深度、广泛吸收、生物降解和抗

光漂白效果等一系列优点。因此，R/NIR-CDs 可
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图 17　（a）聚集诱导的碳点辅助光合作用增强示意图［89］；（b）FR-CDs 更有效地捕获光以提高光合活性的机制说明［90］；（c）
阳光下 NaYF4∶Yb，Er@CDs纳米复合材料在绿豆幼苗中的光转换效果示意图［91］

Fig.17　（a）Schematic illustration of aggregation-induced enhancement of carbon point-assisted photosynthesis［89］. （b）Descrip⁃
tion of the mechanism by which FR-CDs captures light more efficiently to improve photosynthetic activity. （c）Schematic 
diagram of light conversion effect of NaYF4∶Yb，Er@CDs nanocomposites under sunlight in mung bean seedlings［91］
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被广泛应用于生物医学、光学器件和防伪、能源催

化等相关领域。基于以上优点和广泛的应用范

围，我们概述了 R/NIR-CDs 的制备方式和正在进

行的应用研究。本篇综述主要讨论了 R/NIR-CDs
的合成路线、前驱体的选择、光学性质的调控方法

及其目前在传感、生物医学、光学器件、光学加密

和防伪、人工光合作用领域的应用，以促进其合

成、创新和探索其他应用的未来研究。尽管有关

R/NIR-CDs 的合成和生物医学应用的相关研究在

短时间内快速增长，但这些报道的 R/NIR-CDs 在
实际应用中仍面临着巨大的挑战：

（1）制备成本高、耗时长及纯化技术有限等极

大地限制了其实际应用。因此，经济高效的碳源

和快速的合成分离技术是未来几年大规模制备环

保红色碳点的方向，需要我们进一步研究和探索。

（2）红光碳点的长波长发光机理不具有普适

性，不同体系的红光碳点的发光机理区别较大，难

以统一，因此需要借助现代先进的分析技术和计

算机模拟进行进一步分析。例如，可通过构建理

论计算模型探索 CDs 结构和性能之间的关系，定

制更精确的计算协议，明确不同类型 CDs 的形成，

拓宽 CDs 的应用领域；同时，随着机器学习、深度

学习、神经网络、人工智能和高通量筛选技术的不

断成熟和广泛应用，将为 CDs 的构效关系提供更

深刻的见解。

（3）水溶液中具有高荧光效率的红光碳点对

于体内应用，特别是生物成像和光疗，是非常需要

的，因为它们具有最小的光损伤和组织吸收，自发

荧光对生物组织的干扰可忽略不计，以及深部组

织穿透。但目前所制备的红光碳点的水溶性较

差，且量子产率不高，需要进行更深入的研究。

（4）高量子产率的红外及近红外区发射碳点因

其在生物医学领域的优异作用而受到广泛关注，但

是目前报道极少，研究人员可以选择最佳的前驱体、

合成技术和配体功能化制备远红外发射碳点。

（5）CDs 的某些特性可应用于实际，例如废水

处理和化学转化的替代催化剂。因此，必须考虑

CDs 在放大操作中的功效，开发从工艺或废水流

中回收 CDs 的技术，以降低生产成本并避免无意

中向环境释放 CDs，产生无法预测的污染。

（6）尽管绝大多数的研究强调 CDs 的生物相

容性和无毒性，但很少有报道记录 CDs 在环境中

持续存在的长期后果或它们是否会造成意外的反

污染，这些问题还需要我们进一步去论证。

通过上述努力，我们相信长波长发射碳点必

将成为碳基纳米材料的重点发展对象，同时进一

步促进其在生物成像、生物传感和生物治疗以及

光学器件等领域的应用。

本文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. 20230335.
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