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摘要: 近年来ꎬ碳点(Ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＣＤｓ)材料的余辉现象引起了人们强烈的兴趣ꎮ 与传统的有机化合物或无

机化合物余辉材料相比ꎬ余辉 ＣＤｓ 不仅保留了碳材料良好的生物相容性和低毒性的特点ꎬ而且还具有发光颜

色可调、易制备、性能稳定且不含贵金属等优点ꎬ因此在信息加密、生物成像和离子检测等领域具有广阔的应

用前景ꎮ 本文首先从受限体系和本征发射体系这两方面ꎬ总结了近年来余辉 ＣＤｓ 的合成方法ꎬ并对 ＣＤｓ 的余

辉发射机理进行了简要介绍ꎻ然后详细阐述了余辉 ＣＤｓ 在防伪、信息加密、传感和生物成像等领域的应用情

况ꎻ最后ꎬ对如何进一步优化 ＣＤｓ 的合成策略及如何研发出具有更大实用价值的余辉 ＣＤｓ 材料进行了一些
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１　 概　 　 述

碳点(Ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＣＤｓ)是碳纳米材料家族

的新成员ꎬ自从 ２００４ 年[１] 被发现之后ꎬ人们对

ＣＤｓ 的合成、性质和应用展开了大量的研究ꎬ致力

于开发更多更好的 ＣＤｓ 材料ꎮ ＣＤｓ 在拥有碳材料

的共性之外ꎬ还具有独特的发光性质ꎮ 一般来说ꎬ
ＣＤｓ 的发光包括光致发光 ( Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬ
ＰＬ) [２￣２０]、电致发光(ＥｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＥＬ) [２１￣２３]

和化学发光 ( Ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬ ＣＬ) [２４￣２６]ꎮ 其

中ꎬ光致发光性质最为显著ꎬ又可以细分为荧光

(Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ)[１￣１２]、余辉(Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ)、上转换[２７￣２８]

( Ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ) 和 多 光 子 激 发 荧 光[１４￣１５ꎬ２９￣３１]

(Ｍｕｌｔｉ￣ｐｈｏｔｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎꎬＭＰＥ)等ꎮ ＣＤｓ 发光性质

的多样性造就了其在生物成像[１１ꎬ１４￣１７]、光电器

件[２１￣２３]、能量存储[３２￣３３]、光催化[３４￣３５] 和肿瘤光

疗[３６￣３７]等诸多领域的巨大应用前景ꎮ
人们对 ＣＤｓ 的光学性质进行了广泛而深入

的研究ꎬ发现可以通过改变反应条件[９]、掺杂异

原子[１３￣１４] 和表面工程[１２] 等多种手段对 ＣＤｓ 的发

光性质进行调控ꎮ 引人注目的是近年来一些关于

ＣＤｓ 发出余辉的研究报道ꎮ 余辉是一种移去激发

光源后仍具有发射的长寿命发光行为ꎬ能够有效

地消除短寿命荧光和光散射背景的影响ꎮ 余辉性

质包括室温磷光 ( Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅꎬＲＴＰ)、热激活延迟发光(Ｔｈｅｒｍａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｄｅｌａｙｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅꎬＴＡＤＦ)、低温磷光以及长余

辉等ꎮ 前 ３ 种余辉现象在 ＣＤｓ 中均已被发现ꎬ但
是碳点的长余辉现象迄今未见报道ꎬ目前已报道

的碳点余辉发射持续时间均较短ꎬ还远未达到传

统长余辉材料发射时间可持续数小时的程度ꎮ 传

统的余辉材料[３８]通常是含有稀土的无机化合物、
过渡金属化合物或者纯有机物ꎮ 其中ꎬ一些稀土

和过渡金属化合物因其价格昂贵以及不可再生

性ꎬ应用范围受到了很大的限制ꎮ 而有机小分子

的自旋￣轨道耦合效应普遍较弱ꎬ难以发生从单线

态( Ｓ) 到三重态 ( Ｔ) 的系间窜越 ( Ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ
ｃｒｏｓｓｉｎｇꎬＩＳＣ)ꎬ因此具有余辉性质的有机化合物

较少ꎮ ＣＤｓ 作为一种新兴的余辉材料ꎬ具有尺寸

小、毒性低、发光可调等优点ꎬ因而受到人们的青

睐ꎮ 在研究初期ꎬ主要通过将 ＣＤｓ 陷入一些特定

的基质中来实现其余辉发射ꎬ称之为受限体系ꎮ
随着研究的进展ꎬ人们发现这种含有 ＣＤｓ 的受限

体系不够稳定ꎬ因此开始追求具有本征余辉发射

的 ＣＤｓꎮ
原料的选择和合成条件的优化是制备余辉

ＣＤｓ 的关键因素ꎮ 本文首先从受限体系和本征发

射体系这两方面总结了余辉 ＣＤｓ 的合成方法ꎬ前
者又可细分为 ＣＤｓ /高分子体系、ＣＤｓ /有机化合物

体系和 ＣＤｓ /无机配合物体系ꎮ 然后对 ＣＤｓ 的余

辉发射机理进行了讨论ꎬ并详细阐述了余辉 ＣＤｓ
的具体应用ꎮ 最后ꎬ对如何实现寿命长、制备简

单、成本低、实用性好、毒性低的新一代余辉 ＣＤｓ
提出了一些想法ꎮ

２　 余辉 ＣＤｓ 的合成

近年来关于合成余辉 ＣＤｓ 或者构建 ＣＤｓ 基

余辉复合材料的文献报道ꎬ大致可以分为以下两

种类型:受限体系和本征发射体系ꎮ 前者是将

ＣＤｓ 固定在刚性基质中ꎬ保护 ＣＤｓ 不受外界环境

的干扰ꎬ并且通过限制分子内振动减小了非辐射

跃迁ꎻ后者主要是在 ＣＤｓ 表面形成聚合物链或者

类聚合物结构ꎬ有效隔绝了空气中的氧和水分ꎮ
２. １　 受限体系

根据与 ＣＤｓ 复合的材料种类不同ꎬ又可以将受

限体系细分为 ＣＤｓ /高分子、ＣＤｓ /有机化合物以及

ＣＤｓ /无机配合物体系ꎮ 本节我们将针对这三种体

系ꎬ分别来讨论 ＣＤｓ 基余辉材料的制备方法ꎮ
２. １. １　 碳点 / 高分子体系

将 ＣＤｓ 嵌入高分子中是实现其余辉的一种

常用手段[３９]ꎮ ２０１３ 年ꎬＤｅｎｇ 等[４０] 将 ＣＤｓ 引入到

聚乙烯醇( ＰＶＡ) 中ꎬ在室温下观察到了绿色磷

光ꎬ该 ＲＴＰ 寿命可达 ３８０ ｍｓꎮ 究其原因ꎬ主要是

因为 ＣＤｓ 表面丰富的含氧基团能够与 ＰＶＡ 形成

氢键ꎬ进一步限制了分子运动ꎬ减少了非辐射跃

迁ꎮ 这一发现引起了人们的关注ꎬ之后人们对

ＣＤｓ 的 ＲＴＰ 现象展开了大量研究ꎮ ２０１６ 年ꎬＴａｎ
等[４１]合成了 ＣＤｓ /聚氨酯(ＰＵ)复合材料ꎬＰＵ 基

质不仅保护了三重态激子不受氧和水分的猝灭ꎬ
还生成了氢键可以减少非辐射跃迁ꎮ 同年ꎬ他
们[４２]将 ＣＤｓ 负载到 ＰＶＡ 基质中ꎬ成功获得了延

迟发光寿命达到 ２３０ ｍｓ 和磷光寿命长达 ４５０ ｍｓ
的余辉材料ꎮ ２０１７ 年ꎬＪｉａｎｇ 等[４３] 制备了聚合物

点(ｍ￣ＰＤ)和 ＰＶＡ 的复合材料ꎬ实现了室温下荧

光、上转换发光和磷光的三模态发射(图 １(ａ))ꎮ
２０１９ 年ꎬＧｏｕ 等[４４]分别使用聚丙烯酸(ＰＡＡ)、聚
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图 １　 (ａ)ＣＤｓ、ＣＤｓ / ＰＶＡ 复合薄膜的制备及三模态发射ꎬ并提出了三模态发射机理[４３] ꎻ(ｂ)ＣＤｓ、氰尿酸粒子和水分子之

间相互作用的示意图[４８] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ ａｎｄ ＣＤｓ / ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ￣ｍｏｄｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ[４３] . ( ｂ)

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣＤｓꎬ ｃｙａｎｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[４８] .

丙烯酰胺(ＰＡＭ)和 ＰＶＡ 等聚合物基质ꎬ同时调控

ＣＤｓ 的表面官能团ꎬ实现了平均寿命可调(１８４ ~６５２
ｍｓ)的绿色 ＲＴＰ 发射ꎮ
２. １. ２　 碳点 / 有机化合物体系

除了上述高分子包裹策略之外ꎬ一些研究者

还将碳点与有机小分子结合使之产生余辉现

象[４５￣４６]ꎮ ２０１６ 年ꎬＬｉ 等[４７] 对 ＣＤｓ 和尿素的混合

物进行了“一锅”热处理ꎬ获得了超长磷光寿命

(１. ０６ ｓ)和高磷光量子产率(７％ )的余辉 ＣＤｓꎮ
两年后ꎬ他们[４８]将 ＣＤｓ 与氰尿酸结合ꎬ利用氰尿

酸和水分子之间形成的氢键(图 １(ｂ))ꎬ不仅有

效强化了 ＣＤｓ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ而且极大地增强了整

个体系的刚性ꎬ从而使得磷光发射大为增强ꎮ 次

年ꎬＬｉｎ 等[４９] 开发了一种封装￣溶解￣重结晶合成

ＣＤｓ 基防伪油墨的方法ꎬ实现了蓝、绿、红三色余

辉发射ꎮ 值得注意的是ꎬ当采用不同的激发波长

激发时ꎬ可以选择性地激活 ＴＡＤＦ 和 ＲＴＰ 模式ꎮ
他们将该余辉发射归因于 ＣＤｓ 表面丰富的官能

团(Ｃ􀪅􀪅Ｎ和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ)、ＣＤｓ 与双脲之间形成的氢键

以及尿素重结晶的共同作用的结果ꎮ
２. １. ３　 碳点 / 无机配合物体系

由于有机长余辉材料的发光通常涉及到自旋

允许的单线态激子到自旋禁止的三重态激子的转

换ꎬ因此有机长余辉材料比较难得ꎮ 相比之下ꎬ无
机 ＲＴＰ 材料的寿命和效率往往优于有机材料ꎬ因
为它们的发光来自于缺陷捕获的载流子的逐渐释

放ꎮ 这种诱捕￣脱陷机制使得人们可以利用无机

材料的缺陷来稳定三重态激子ꎬ提高无机 /有机复

合材料的余辉性质ꎮ ２０１７ 年ꎬＬｉｕ 等[５０] 报道了一

种“分子筛点” (Ｄｏｔｓ￣ｉｎ￣ｚｅｏｌｉｔｅｓ)策略ꎬ即通过水

热 /溶剂热、在分子筛基质中原位合成 ＣＤｓꎬ该策

略能够有效稳定三重激发态ꎻ并采用该策略合成

了寿命长达 ３５０ ｍｓ、 且量子产率 ( ＱＹ) 高达

５２. １４％的高效 ＴＡＤＦ￣ＣＤｓ 复合材料ꎮ 同年ꎬＪｉａｎｇ
等[５１]将间苯二胺合成的 ＣＤｓ 固定到纳米硅胶体

中ꎬ得到了在水溶胶中具有 ＴＡＤＦ 性质的 ＣＤｓ 复

合材 料 ( ｍ￣ＣＤｓ＠ ｎＳｉＯ２ )ꎮ 一 年 后ꎬ Ｄｉａｚ￣Ｔｏｒｒｅｓ
等[５２]采用燃烧法在 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 上合成了 ＣＤｓꎬ通过

在不同温度下退火ꎬ将磷光发射波长从绿色(５１７
ｎｍ)调节至红色(６５０ ｎｍ)ꎬ绿色 /黄色和橙色 /红
色的磷光持续时间分别为 ５ ｍｉｎ 和 １５ ｍｉｎꎬ是目

前报道的最长时间的磷光 ＣＤｓꎮ 同年ꎬＳｈｉ 等[５３]

采用水滑石(ＬＤＨｓ)、ＣＤｓ 和 Ｚｎ２ ＋ ꎬ通过插层法、
螯合法和水热法构建了 Ｚｎ￣ＣＤｓ￣ＬＤＨ 模型体系ꎬ
该体系具有约 ８００ ｍｓ 的超长 ＲＴＰ 寿命和９. ４４％
的绝对磷光量子产率(图 ２( ａ))ꎮ 此外ꎬ由于该

体系存在大量的缺陷ꎬ独特的电子隧穿过程也有

助于产生高效率的 ＲＴＰꎮ
硼原子作为碳原子的左邻ꎬ具有能吸引 π 跃

迁的空 ｐ 轨道ꎬ形成 ｐ￣π 共轭体系ꎬ从而有效降低

该体系的最低空轨道能级(ＬＵＭＯ)ꎮ ２０１９ 年ꎬＬｉ
等[５４]设计了一种用硼酸(ＢＡ)“一锅”热处理的方

法来激活 ＣＤｓ 的 ＲＴＰꎮ 如图 ２(ｂ)所示ꎬＣＤｓ 被嵌

入到 ＢＡ 的玻璃态中ꎬ并在 ＣＤｓ 和 ＢＡ 基体之间

形成了新的碳￣硼键ꎮ 他们认为这些共价键和玻

璃态能够稳定 ＣＤｓ 的三重态(即含 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的部

分)ꎬ保护被激发的三重态激子不被猝灭ꎬ从而促

进 ＲＴＰ 发射ꎮ
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重金属原子具有较强的自旋￣轨道耦合效应ꎬ
因此将重金属引入到 ＣＤｓ 中是另一种实现 ＲＴＰ
发射的有效手段ꎮ Ｗａｎｇ 等[５５]通过将 ＣＤｓ 嵌入到

含锰的开放式晶体框架化合物中ꎬ实现了红色

ＲＴＰ 发射ꎬ其发射效率高达 ９. ６％ ꎬ并在强氧化

剂、多种有机溶剂和强紫外线照射下ꎬ该复合材料

具有超高的光学稳定性ꎮ 他们认为实现该策略的

原理主要依赖于两个因素:(１)碳源(影响 ＣＤｓ 的

三重态能级和光谱重叠情况)ꎻ(２)锰原子在开放

式晶体框架化合物中的配位结构ꎬ决定了晶体场

分裂能大小和发射光谱频率ꎮ
此外ꎬ 将 ＣＤｓ 嵌入 到 熔 融 盐[５６]、 晶 体 颗

粒[５７]、纳米粘土[５８] 和其他无机材料中[５９￣６２] 也是

实现 ＣＤｓ 余辉的有效手段ꎮ
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图 ２　 (ａ)Ｚｎ￣ＣＤｓ￣ＬＤＨ 体系的结构及其余辉机理[５３] ꎻ(ｂ)ＣＤｓ / ＢＡ 的形成策略及不同 ＣＤｓ / ＢＡ 体系的对应照片[５４] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ) Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｚｎ￣ＣＤＳ￣ＬＤＨ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｉｔｓ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[５３] . ( ｂ) Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ＣＤｓ / ＢＡ ａｎｄ ｃｏｒｒｅ￣

ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＤｓ / ＢＡ ｓｙｓｔｅｍｓ[５４] .

２. ２　 本征余辉发射体系

尽管已有大量基于 ＣＤｓ 复合材料的余辉性

质的报道ꎬ但这些复合材料大多稳定性不好ꎮ 因

此ꎬ需要进一步研究开发具有本征余辉发射功能

的 ＣＤｓꎮ 研究表明ꎬＮ、Ｐ 元素的掺杂有利于 ＩＳＣ
过程的发生ꎬ从而有效地填充三重态激子ꎮ ２０１８
年ꎬＪｉａｎｇ 等[６３] 采用微波连续加热乙醇胺和磷酸

水溶液ꎬ实现了 ＲＴＰ￣ＣＤｓ 的克级规模制备ꎬ所制

备的 ＣＤｓ 具有 １. ４６ ｓ 的超长磷光寿命(肉眼观测

下超过 １０ ｓ)ꎮ 随后ꎬ他们[６４] 用乙二胺和磷酸进

行简单的加热处理ꎬ并通过二次加热碳化ꎬ制备了

磷光持续时间约为 １０ ｓ、使用寿命为 １. ３９ ｓ 的

ＲＴＰ￣ＣＤｓꎮ 其他实验也表明 Ｎ、Ｐ 元素的掺杂以及

三重激发态的自固定是实现 ＲＴＰ 发射的关键ꎮ
Ｓｕ 等[６５]以三乙醇胺为碳源ꎬ磷酸为掺杂剂ꎬ采用

简便的微波法合成了具有亮蓝色荧光发射和绿色

磷光发射的 Ｎ、Ｐ 共掺杂 ＣＤｓꎮ
此外ꎬ一些 ＣＤｓ 表面含有丰富的聚合物链ꎬ

能够有效地防止氧气和水分子对三重态激子的猝

灭作用ꎬ而且其交联增强发射(Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬＣＥＥ)效应可以促进 ＣＤｓ 余辉的产生ꎮ

２０１７ 年ꎬＣｈｅｎ 等[６６] 以 ＰＶＡ 和乙二胺为原料制备

了聚集诱导 ＲＴＰ￣ＣＤｓꎮ 其表面丰富的聚合物链能

够有效地阻隔氧和水分ꎬ并且可以防止固相下 π￣
π 堆叠导致的发光猝灭ꎮ 如图 ３ ( ａ) 所示ꎬＴａｏ
等[６７] 提出了碳化聚合物点 ( Ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ
ｄｏｔｓꎬＣＰＤｓ)中丰富的能级结构增加了 ＩＳＣ 的概

率ꎬ其共价交联框架结构极大程度上抑制了非辐

射跃迁ꎮ Ｇａｏ 等[６８] 设计并合成了一种 ＲＴＰ 寿命

长达 １. ５１ ｓ 的 ＣＤｓꎬ其表面存在的长链聚合物和

大量氢键对 ＲＴＰ 的产生起着至关重要的作用ꎮ
最近ꎬＸｉａ 等[６９]采用一步水热加成聚合和碳化策

略ꎬ合成了具有超长 ＲＴＰ 寿命的高产率丙烯酰胺

基 Ｎ 掺杂 ＣＰＤｓꎮ 通过改变碳化程度可以调节

ＣＰＤｓ 的 ＲＴＰ 寿命(６１. ４ ~ ４６６. ５ ｍｓ)和发射波长

(４８５ ~ ５５８ ｎｍ)ꎮ 理论计算表明ꎬＲＴＰ 可以归因

于有机聚合物 /无机碳杂化结构以及与亚胺官能

团相关的发射中心ꎮ 聚合态的超分子通过限制三

重态激子的非辐射跃迁ꎬ对 ＣＰＤｓ 的 ＲＴＰ 发射起

到关键促进作用ꎮ
再者ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 对 ＲＴＰ 的产生也发挥

了重要作用ꎮ ２０１５ 年ꎬＨｏｕ 等[７０]将十八烯酸加入
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图 ３　 (ａ)ＣＰＤｓ 的交联聚合结构机理及其磷光示意图[６７] ꎻ(ｂ)ＴＡ￣ＣＤｓ 的制备流程以及它们的磷光示意图(左)ꎬＴＡ￣ＣＤｓ
在不同比例水和四氢呋喃混合溶液中的明场、荧光及磷光照片(右) [７３] ꎻ(ｃ)ＭＰ￣ＣＤｓ 的制备过程示意图及 ＭＰ￣ＣＤｓ
粉末在刚刚关闭照射后不同波长(即 ２５４ꎬ３０５ꎬ３６５ꎬ３９０ꎬ４２０ ｎｍ)和不同延时时间的照片[７４] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ( ａ) Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＰＤｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｉａｇｒａｍ[６７] . ( ｂ) Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＴＡ￣ＣＤｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｉａｇｒａｍｓ(ｌｅｆｔ)ꎬ ｂｒｉｇｈｔ ｆｉｅｌｄꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ
ＴＡ￣ＣＤｓ ｉｎ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ(ｒｉｇｈｔ) [７３] . (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＭＰ￣ＣＤｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＭＰ￣ＣＤｓ ｐｏｗｄｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ( ｉ. ｅ. ２５４ꎬ ３０５ꎬ ３６５ꎬ ３９０ꎬ

４２０ ｎｍ) ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｌａｙ ｔｉｍｅ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｊｕｓｔ ｔｕｒｎｅｄ ｏｆｆ[７４] .

乙酸和水的混合溶液中ꎬ利用家用微波炉合成了

在 ７７ Ｋ 低温下具有 ＴＡＤＦ 性质的 ＣＤｓꎮ ＣＤｓ 表面

的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 能够有效地增强自旋￣轨道耦合效应

(Ｓｐｉｎ￣ｏｒｂｉｔ ｃｏｕｐｌｉｎｇꎬＳＯＣ)ꎬ而低温环境则能够增

加结构的刚性进一步阻止氧对三重态的猝灭ꎮ 此

外ꎬＨｕ 等[７１]使用微波加热天冬氨酸ꎬ首次得到了

具有橙光发射的可见光激发下的无基质 ＲＴＰ￣
ＣＤｓꎬ并将该 ＲＴＰ 发射归因于 ＣＤｓ 表面的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
和 Ｃ􀪅􀪅Ｎꎮ 近日ꎬＺｈａｏ 等[７２] 以 ＰＶＡ 和 ５￣氨基￣１ꎬ
１０￣菲罗啉为原料ꎬ合成了具有固态白色荧光和黄

绿色 ＲＴＰ 的 ＣＤｓꎬ他们认为该 ＲＴＰ 来自于 ５￣氨
基￣１ꎬ１０￣菲罗啉中的 Ｃ—Ｎ / Ｃ􀪅􀪅Ｎ 以及碳化过程

中产生的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ这种 ＲＴＰ￣ＣＤｓ 的磷光寿命可

达到 １０３ ｍｓꎮ

表 １ 列举了近年来文献报道的本征余辉发射

ＣＤｓ 的合成方法ꎬ其中以温度在 ２００ ℃以上的水

热合成居多ꎮ 例如ꎬ２０２０ 年ꎬＪｉａｎｇ 等[７３] 以偏苯三

甲酸为原料通过水热法在 ２６０ ℃下合成了一种在

紫外灯(３６５ ｎｍ)激发下发出独特白色荧光、而关

灯后表现出超长时间黄色磷光的余辉 ＣＤｓ(图

３(ｂ))ꎮ 进一步研究表明ꎬ该黄色磷光来源于

ＣＤｓ 聚集产生的一个具有较低能级的三重激发

态ꎮ 同年ꎬ他们[７４] 还报道了一种多色发光 ＲＴＰ￣
ＣＤｓ(命名为 ＭＰ￣ＣＤｓ)ꎬ如图 ３( ｃ)所示ꎮ 当激发

波长从 ２５４ ｎｍ 增加到 ４２０ ｎｍ 时ꎬＭＰ￣ＣＤｓ 固态粉

末的荧光从蓝色渐变为绿色ꎬＲＴＰ 发射从青色渐

变为黄色ꎬ他们认为这是由于 ＭＰ￣ＣＤｓ 存在多个

发射中心所导致的ꎮ
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表 １　 本征余辉发射 ＣＤｓ 的合成及其各项性质

Ｔａｂ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

原料　 　 合成方法　 　 λｅｘ / λｅｍ / ｎｍ　 发光寿命 / ｍｓ　 　 实现余辉发射的主要因素 文献

乙醇胺、磷酸 微波法 ３４０ / ５３５ １ ４６０ Ｎ、Ｐ 元素掺杂 [６３]

三乙醇胺、磷酸 微波法 ３５６ / ５１８ — Ｎ、Ｐ 元素掺杂 [６５]

乙二胺、ＰＶＡ 水热法(２２０ ℃) ３４５ / ５６４ １３. ４ 表面聚合物链的保护 [６６]

乙二胺、聚丙烯酸 水热法(２００ ℃) ３６５ / ４９４ ６５８. １１ 交联增强发射效应 [６７]

丙烯酰胺 水热法(２００ ℃) ３２０ / ４８５ ~ ５５８ ６１. ４ ~ ４６６. ５ 环状亚胺结构 [６９]

天冬氨酸 微波法 ４２０ / ５８５ ２４０. ８ 表面丰富的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ 􀪅􀪅Ｎ [７１]

ＰＶＡ、５￣氨基￣１ꎬ１０￣菲罗啉、 水热法(２００ ℃) ２８０ / ５１８ １０３ Ｃ 􀪅􀪅Ｎ 以及 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ [７２]

磷酸偏苯三甲酸 水热法(２６０ ℃) ４００ / ５６０ １８３. ６ 聚集诱导 ＲＴＰ [７３]

琥珀酸、二乙烯三胺 水热法(２７０ ℃)
２５４ ~ ４２０ /

５００ ~ ５７５
５００ ~ ８８０ 较高的结晶度 [７４]

天冬氨酸、葡萄糖 热处理(１５０ ℃) ３２０ / ５１５ ７４７ Ｎ 掺杂、表面丰富的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ [７５]

３　 ＣＤｓ 余辉发射的机理

余辉材料因其发光时间长、信噪比高、背景影

响小等优点ꎬ在防伪、信息保护和生物成像等领域

都有着巨大的应用潜力ꎮ 人们对其磷光和延迟发

光等余辉现象产生的机理进行了大量研究ꎬ总结

如下(图 ４):当物质吸收能量ꎬ其价电子从 Ｓ０ 基

态跃迁到 Ｓ１ 激发态ꎬ然后回落到基态的过程中ꎬ
辐射光子产生荧光ꎮ 若激子从 Ｓ１ 激发态通过 ＩＳＣ
到达 Ｔ１ 激发态后重新回落到基态ꎬ这一过程产生

的辐射跃迁即为磷光ꎮ 而延迟发光与磷光的区别

在于:若 Ｔ１ 激发态和 Ｓ１ 激发态之间的带隙

(ΔＥＳＴ)足够小ꎬ激子从 Ｔ１ 激发态比较容易重新

回到 Ｓ１ 激发态ꎬ发生反向系间窜越过程(Ｒｅｖｅｒｓｅ
ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ ｃｒｏｓｓｉｎｇꎬＲＩＳＣ)ꎬ则激子最终从 Ｓ１ 激发

态辐射跃迁回到基态ꎬ这个过程产生延迟发光ꎮ
ＣＤｓ 要实现磷光发射有两个关键因素:(１)必
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IC激
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图 ４　 ＣＤｓ 余辉的机理示意图

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＤｓ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ

须满足产生三重态激子的先决条件ꎬ因为要实现

ＩＳＣꎬＣＤｓ 必须具有满足电子跃迁的能级结构ꎬ并
且 Ｓ１ 与 Ｔ１ 之间的能隙(ΔＥＳＴ)要足够小(对于

ＣＤｓ 延迟发光ꎬ一般要求 ΔＥＳＴ < ０. ３ ｅＶ)ꎬ而系间

窜越的速率(ｋＩＳＣ)必须大于荧光衰减的速率(ｋＦ)
和内部转换( Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬ ＩＣ)速率( ｋＩＣ)ꎻ
(２)必须保护三重态激子不受非辐射跃迁的干

扰ꎮ 其中ꎬＩＳＣ 过程是实现 Ｔ１ 激发态的关键ꎬ决
定了余辉效率的上限ꎮ 而 ＳＯＣ 则是 ＩＳＣ 过程的

主要驱动力ꎬ根据 ＥＩ￣Ｓａｙｅｄ 规则ꎬ系间窜越时有

电子自旋翻转发生ꎬ为补偿电子自旋翻转所导致

的动量改变ꎬ必需有一个电子在相互垂直的轨道

上跳跃来平衡这种动量改变ꎬ这时系间窜越才容

易发生ꎮ 芳香化合物的 ＳＯＣ 较弱ꎬ１ (πꎬπ∗ )和
３(πꎬπ∗)之间的系间窜跃被禁阻ꎮ 因此ꎬ需要通

过调整所涉及的单线态和三重态的电子构型来增强

ＳＯＣꎮ 通过引入卤素原子、重原子[５５]、羰基[７０￣７１]或扭

曲结构都能够有效地改变电子构型ꎬ促进 ＩＳＣ 过程ꎬ
从而满足第一个条件ꎮ 而将 ＣＤｓ 嵌入到基质中、构
建主客体关系或者利用交联增强发射效应等手段都

能够有效地增加结构的刚性ꎬ并且保护三重态激子

不受氧和水分的猝灭ꎬ进而实现第二个条件[７２]ꎮ

４　 余辉 ＣＤｓ 的应用

余辉与荧光一样ꎬ同属于光致发光ꎬ但因其发

光时间长、信噪比高ꎬ在防伪、信息保护和生物成

像等领域有着巨大的应用潜力ꎮ 本节将总结近年
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来余辉 ＣＤｓ 在各个领域中的应用ꎮ
４. １　 防伪商标

在世界上伪造是一个严重泛滥的难题ꎬ一直

困扰着人们ꎮ 为保护有价值的商品不被造假ꎬ防
伪标签是一个有效的方法之一ꎮ 而余辉 ＣＤｓ 因

其发光的稳定性、多样性以及低毒性ꎬ是防伪材料

的一种优良选择ꎮ
如图 ５(ａ)所示ꎬ一种三模态发光的 ＣＤｓ 基

复合材料[４３]被制作成防伪墨水ꎬ装入凝胶笔的

笔芯中ꎮ 使用该凝胶笔在钞票和发票上分别写

上汉字“恒”和英文“Ａ”ꎬ待完全干燥后ꎬ这两个

字在日光下几乎看不见ꎬ但在 ３６５ ｎｍ 紫外灯和

８００ ｎｍ 飞秒激光器照射下ꎬ蓝色的“恒”和“Ａ”
字符清晰可见ꎮ 即使在关灯后ꎬ仍然可以肉眼

观察到蓝绿色的字符ꎮ 鉴于这种独特的三模态

发射特性ꎬ该 ＣＤｓ 基复合材料在安全领域具有

广阔的应用前景ꎬ特别是在罕见的多模态光学

认证领域ꎮ
此外ꎬ余辉 ＣＤｓ 还可以与其他商用荧光染料

混合来制作图案ꎮ Ｔａｏ 等[６７] 采用两种不同 ＲＴＰ

发射的 ＣＤｓ 以及商用荧光笔ꎬ涂绘了一只蝴蝶ꎬ
其在紫外灯下呈现五彩斑斓的荧光ꎬ当关闭紫外

灯后ꎬ其外侧红色及橙色部位的荧光消失ꎬ中间蓝

色荧光转变为绿色和青色的磷光ꎮ
除了本身就具有 ＲＴＰ 性质的 ＣＤｓ 外ꎬ刺激响

应产生余辉发射的 ＣＤｓ 也能被应用于防伪领域ꎮ
如图 ５ ( ｂ) 所示ꎬＣＤｓ 制作的墨水数字图案 “＄
１００”被分别印在 １００ 美元的优惠券和滤纸(比如

茅台酒的商标)上[６４]ꎮ 在日光下ꎬ优惠券和滤纸

上的打印信息几乎是看不见的ꎮ 在荧光模式下ꎬ
茅台酒的印刷标志是可以识别的ꎬ但是优惠券上

的数字图案很难识别ꎬ这是因为优惠券所用纸的

背景荧光很强ꎬ干扰了对图案的识别ꎮ 为了鉴别

真假优惠券和茅台酒ꎬ可以用热风枪对这两个图

案和商标分别加热 ３０ ｓ(３００ ℃)ꎬ待紫外灯关闭

后能够观察到磷光现象的就是正版商品ꎮ 值得一

提的是ꎬ根据这种余辉 ＣＤｓ 材料加热后其荧光转

换到磷光的特性ꎬ可开发出一种安全性非常高的

程序ꎬ用来保护一些重要、有价值和一次性使用物

品的真实性ꎮ
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图 ５　 (ａ)ｍ￣ＣＤｓ￣ＰＶＡ 复合材料的三模式发射在纸币防伪中的应用[４３] ꎻ(ｂ)具有加热响应性余辉的 Ｆ￣ＣＤｓ 及其在优惠券

和茅台酒的防伪标签中的应用[６４] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｔｈｒｅｅ￣ｍｏｄｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｍ￣ＣＤｓ￣ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｎ ｐａｐｅｒ ｃｕｒｒｅｎｃｙ ａｎｔｉ￣ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[４３] . (ｂ)Ｆ￣

ＣＤＳ ｗｉｔｈ ｈｅａｔ￣ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｉｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｃｏｕｐｏｎ ａｎｄ Ｍｏｕｔａｉ ｓｅｃｕｒｉｔｙ ｌａｂｅｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[６４] .

４. ２　 信息加密

信息加密通常需要受到某种外界刺激才能显

现出所需要的信息ꎬ因此ꎬ一些具有温度、湿度

(水分)或酸碱度(ｐＨ 值)响应性的余辉 ＣＤｓ 特别

适合用于信息加密处理ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[６３]将二维码打印在普通 Ａ４ 纸上时ꎬ

由于 ＣＤｓ 油墨近乎无色、并且 Ａ４ 纸背景荧光较

强ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外灯下只能看到一片蓝色荧光ꎬ
无法识别任何信息ꎮ 但是ꎬ当紫外灯关闭后ꎬ就能

显现出正确的二维码ꎮ 还可以将上述 ＲＴＰ￣ＣＤｓ
油墨与另一种蓝色荧光墨水混用ꎬ实现信息的加

密￣解密ꎮ
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此外ꎬ对水分子敏感的 ＲＴＰ￣ＣＤｓ 也具有很好

的应用价值ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[７３] 用一种聚集诱导 ＲＴＰ￣
ＣＤｓ 油 墨 在 无 荧 光 滤 纸 上 写 上 数 字 代 码

“１３５７９”ꎬ然后用商用的荧光油墨写上另一组数

字代码“０２４６８”ꎮ 通常情况下ꎬ在日光或紫外灯

下都无法看到 ＲＴＰ￣ＣＤｓ 加密的信息ꎬ而当使用水

将滤纸润湿后(例如使用喷雾器)ꎬ就能观察到

ＲＴＰ￣ＣＤｓ 写下的代码ꎬ与此同时ꎬ商用荧光油墨写

下的代码却看不见ꎮ 重要的是ꎬ代码解密后的无

荧光滤纸可以通过四氢呋喃浸润后ꎬ再重新加密ꎬ
即可实现信息反复加密ꎮ

上述结果表明ꎬＲＴＰ￣ＣＤｓ 可用于高水平的信

息加密系统ꎬ以保护重要信息(密码、敏感信息和

文档)的安全ꎮ
４. ３　 生物成像

具有较长寿命的 ＲＴＰ 荧光粉可以将生物自

发荧光和背景干扰的影响降至最低ꎮ 此外ꎬ不含

重金属和有毒金属的余辉 ＣＤｓ 具有良好的生物

相容性ꎬ非常适用于生物成像ꎮ
Ｌｉａｎｇ 等[７６]合成了一种在水溶液中具有高效

ＲＴＰ 的 ＣＤｓ 基复合材料(命名为 ＷＳＰ￣ＣＮＤｓ＠ ｓｉｌｉ￣
ｃａ)ꎬ并将它运用于体内、体外的生物成像中ꎮ 将

ＤＣ２. ４ 细胞与 ＷＳＰ￣ＣＮＤｓ＠ ｓｉｌｉｃａ 共培养 ２ ｈ 后ꎬ
在激光共聚焦显微镜下、４０８ ~ ５００ ｎｍ 通道内可以

检测到细胞的蓝色荧光信号ꎬ说明 ＷＳＰ￣ＣＮＤｓ＠
ｓｉｌｉｃａ 均匀分布在 ＤＣ２. ４ 细胞的细胞质中ꎻ而在

５００ ~ ５９２ ｎｍ 通道激发下ꎬＤＣ２. ４ 细胞显示出明

亮的绿色磷光ꎮ 此外ꎬ他们还采用 ＩＶＩＳ 活体成像

系统进一步研究了体内余辉成像效果ꎬ将 ＷＳＰ￣
ＣＮＤｓ＠ ｓｉｌｉｃａ 通过皮下注射到小鼠背部ꎬ当移去

ＵＶ 光源后ꎬ在 ＩＶＩＳ 活体成像系统中可以很容易

检测到 ＷＳＰ￣ＣＮＤｓ＠ ｓｉｌｉｃａ 的磷光信号ꎮ
４. ４　 离子检测

近年来ꎬ大量基于 ＣＤｓ 的荧光探针用于离子

检测ꎬ但这种检测手段只能在无荧光干扰的水体

中进行ꎮ 然而ꎬ很多污染水体中含有大量具有强

烈荧光的生物体或者蛋白质ꎬ严重影响了荧光探

针的检测效果ꎬ而运用余辉 ＣＤｓ 则可以有效地避

开这个问题ꎮ
Ｌｉ 等[４８] 利用氰尿酸构建氢键网络来稳固

ＣＤｓ 表面的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏꎬ在水溶液中呈现出 ＲＴＰ 现象ꎮ
随后ꎬ他们利用 Ｆｅ３ ＋ 对 ＣＤｓ 磷光的猝灭作用ꎬ将
ＣＤｓ 用于水中 Ｆｅ３ ＋ 含量的检测ꎮ 结果显示ꎬ随着

Ｆｅ３ ＋ 离子浓度的增加ꎬ磷光强度逐渐降低ꎬ并在

０. １ ~ ０. ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内具有良好的线性对应

关系ꎮ
此外ꎬ根据余辉 ＣＤｓ 的 ＲＴＰ 性质ꎬＧｕｉ 等[７７]

设计了一种 ＣＤｓ￣ＤＮＡ 纳米杂交体ꎬ可用于甲型胎

儿球蛋白和金属离子(如 Ｈｇ２ ＋ )的检测ꎮ
除了离子检测外ꎬ一些 ＲＴＰ￣ＣＤｓ 还被应用于

ｐＨ 值的精准测量ꎮ Ｓｕ 等[６５] 以三乙醇胺为碳源、
磷酸为掺杂剂ꎬ通过微波法合成了一种 Ｎ、Ｐ 共掺

杂聚合物点(Ｐ￣ＣＤｓ)ꎮ 在不同的 ｐＨ 溶液中ꎬ该 Ｐ￣
ＣＤｓ 表现出亮蓝色的荧光发射和绿色的磷光发

射ꎬ利用该 ｐＨ 响应性ꎬ可以精确地测定溶液在

２. ２９ ~ １３. ５５ 之间的 ｐＨ 值ꎮ

５　 展　 　 望

本文首先总结了余辉 ＣＤｓ 材料的合成研究

进展ꎬ分别从受限体系和本征发射体系两方面对

实现余辉发射的合成方法进行了概述ꎮ 随后ꎬ对
ＣＤｓ 余辉的产生机理进行了简要介绍ꎮ 最后ꎬ详
细阐述了余辉 ＣＤｓ 在各个领域的应用情况ꎮ 虽

然近年来有关余辉 ＣＤｓ 的合成、性质和应用研究

取得了较大进展ꎬ但余辉 ＣＤｓ 的发展仍然面临着

巨大挑战ꎮ 如下所述:
(１)目前具有超长余辉寿命和高 ＱＹ 的余辉

ＣＤｓ 还未能实现ꎬ需要进一步研究 ＣＤｓ 的发光机

理及余辉产生的根源ꎬ利用更先进的技术和手段

对 ＣＤｓ 的结构进行表征ꎬ并辅之以理论计算ꎬ有
望对合成超长寿命和高 ＱＹ 的余辉 ＣＤｓ 起到指导

作用ꎮ
(２)目前的本征余辉发射 ＣＤｓ 以蓝色和绿色

磷光居多ꎬ而发射长波长磷光的很少ꎮ 通过异原

子掺杂、引入重金属或形成氢键等手段ꎬ可以在调

控 ＣＤｓ 带隙的同时促进 ＩＳＣ 过程的发生ꎬ从而得

到长波长余辉发射的 ＣＤｓꎮ
(３)水分子对 ＣＤｓ 余辉的猝灭也是限制其在

生物领域推广应用的重要因素之一ꎮ 从已有的文

献报道来看ꎬ掺杂 Ｎ、Ｐ 等异原子、与水分子构建

氢键或表面形成交联聚合体以及在限域空间或介

孔基质内原位合成 ＣＤｓꎬ有望保持 ＣＤｓ 在水中的

余辉发射ꎮ
(４)大多数已报道的余辉 ＣＤｓ 的合成需使用

昂贵的、甚至是有毒的化学试剂ꎬ通过耗时耗力的

合成方法以及复杂而低效的技术来提纯ꎬ这严重
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阻碍了它们的大规模生产ꎮ 因此ꎬ以生物质或廉

价的化学试剂为原料、开发出快速高效的提纯手

段是大规模合成余辉 ＣＤｓ 的发展方向之一ꎮ
综上所述ꎬ余辉 ＣＤｓ 材料的研究方兴未艾ꎬ

还有很大的发展空间ꎬ当然也面临不少挑战ꎮ
希望大家共同努力ꎬ解决上述问题ꎬ促进余辉

ＣＤｓ 材料的发展ꎬ加快实现其在各个领域的实际

应用ꎮ
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