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摘要: 红色荧光碳点(简称红光碳点ꎬＲ￣ＣＤｓ)具有成像对比度好、空间分辨率高等优势ꎬ受到了研究者们的

广泛关注ꎮ 但目前报道的红光碳点往往存在荧光量子效率低、ＦＷＨＭ 较宽且需要蓝绿光激发的缺陷ꎬ达不到

实际应用需求ꎮ 因此ꎬ进一步明确红光碳点发光机制、实现高荧光量子产率(ＰＬ ＱＹ)激发非依赖红光具有十

分重要的意义ꎮ 本文首先阐述了量子限域效应、表面状态、聚集效应等因素对碳点红光发射性质的作用机

制ꎻ其次分析了红光碳点制备过程中前驱体、溶剂类型等的调控机制ꎬ并简要介绍了红光碳点在发光二极管

及生物成像中的应用现状ꎻ最后ꎬ针对红光碳点的制备方法、性能调控及发展方向进行了展望ꎮ
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１　 引　 　 言

碳点(Ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓꎬＣＤｓ)具有优异的抗光漂

白性、良好的生物相容性、低毒性及合成方法简单

等特点ꎬ近年来在光电、生物医药及传感等领域备

受关注[１￣２]ꎮ ＣＤｓ 一般指尺寸小于 １０ ｎｍ 且具有

荧光发射性质的碳粒子ꎬ通常包括石墨烯量子点

(Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＧＱＤｓ)和碳量子点(Ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＣＱＤｓ) [３]ꎮ ＧＱＤｓ 内部结晶度

更高ꎬ层数更少(少于 ４ 层ꎬ一般为 １ ~ ２ 层)ꎻ而
ＣＱＤｓ 内部含有大量无定形碳ꎬ形态上也更接近

球形ꎮ ＧＱＤｓ 和 ＣＱＤｓ 均由含有 ｓｐ２ 碳的纳米晶

核和表面官能团组成ꎬ而碳核表面环氧基、氨基和

羧基等官能团的存在可相应调节 ＣＤｓ 在不同溶

剂中的溶解性并对其光学性质产生较大影响ꎮ
ＣＤｓ 结构组成与反应前驱体、分散溶剂等制备条

件密切相关ꎬ通过控制不同的反应条件能有效调

控 ＣＤｓ 的形状、尺寸、表面官能团、杂原子掺杂情

况等ꎬ进而获得具有从深紫外到近红外区域荧光

发射甚至双光子上转换荧光性质的 ＣＤｓ[４]ꎮ
图 １ 为 ２００４ 年首次发现 ＣＤｓ 以来的研究成

果数量年度柱状图(于 ２０２０ 年 ７ 月 １１ 日在 ＩＳＩ
Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 上获得)ꎮ 从图中可以看出ꎬＣＤｓ
相关研究成果逐年递增(灰色柱状图)ꎮ 尽管研

究者对 ＣＤｓ 的合成、发光机理及性能调控都进行

了较多深入探讨ꎬ但已报道 ＣＤｓ 的最优荧光发射

峰大多集中在蓝绿发光区域ꎮ 自 ２０１４ 年至今ꎬ红
光碳点的研究成果一直呈大幅增长(红色柱状

图)ꎬ这说明红光碳点的研究价值获得了越来越

多的认可ꎬ主要与红光碳点应用的重要性有极大

关系ꎮ 例如ꎬ基于 ＣＤｓ 的白色发光二极管(Ｗｈｉｔｅ
ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅꎬＷＬＥＤｓ)如果缺乏高荧光量子

产率(Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄꎬ ＰＬ ＱＹ)窄
带红光碳点ꎬ将很难实现色温和亮度的精准调

控[５]ꎻ另外ꎬ在生物成像时若使用蓝绿色荧光

ＣＤｓꎬ一方面无法避免生物组织自荧光的干扰ꎬ另
一方面由于光子散射和光吸收水平高也无法获取

大的组织穿透深度ꎮ 综合来看ꎬ目前红光碳点的

制备体系未见成熟ꎬ且该波段发光机理缺乏系统

全面的分析ꎬ这就使得 ＣＤｓ 在相关领域的应用极

大受限ꎮ 为实现红光发射ꎬ研究者在制备条件的

调控方面做了诸多尝试ꎬ比如控制前驱体类型、分
散溶剂及合成参数等ꎮ 值得注意的是ꎬ报道中一

部分红光碳点是由自身荧光激发依赖性产生的ꎬ
ＰＬ ＱＹ 普遍较低ꎮ 因此ꎬ进一步明确红光碳点发

光机制ꎬ对实现高 ＰＬ ＱＹ 激发非依赖红光具有十

分重要的意义ꎮ
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图 １　 ２００４ 年至今 ＣＤｓ 相关研究结果的年度数量柱状图

(于 ２０２０ 年 ７ 月 １１ 日在 ＩＳＩ Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 获得)
Ｆｉｇ. １ 　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ＣＤｓ ｆｒｏｍ

２００４ ｔｏ ２０２０ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ＩＳＩ Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｎ
Ｊｕｌｙ １１ꎬ ２０２０.

基于以上分析ꎬ本文首先阐述了量子限域效应、
表面状态、聚集效应等因素对碳点红光发射性质的

作用机制ꎬ其次分析了红光碳点制备过程中前驱体、
溶剂类型等的调控机制ꎬ最后简要介绍了红光碳点

在ＷＬＥＤｓ 和生物成像中的应用现状ꎮ 通过综述已

报道红光碳点的理论和实验结果ꎬ本文针对红光碳

点基础研究中的薄弱环节提出相应的完善策略ꎬ希
望有助于推动其在生物学、光学等领域的应用研究ꎮ

２　 红光发射机理

ＣＤｓ 红光发射可通过两种方式实现:一种是

基于激发依赖特性(发射波长随激发波长改变而

改变)的红光ꎬ目前已报道的部分蓝 /绿光 ＣＤｓ 可

在较长波长激发下发射红光ꎬ这种激发依赖特性

是实现 ＣＤｓ 红光发射的一种重要途径ꎬ但其荧光

强度会随波长增加而急剧降低ꎬ红光 ＰＬ ＱＹ 普遍

较低ꎻ另一种是激发非依赖性红光发射ꎬ其峰值集

中在 ６００ ｎｍ 以上ꎬ有的甚至接近近红外区(７００ ~
９００ ｎｍ)ꎮ 这种发光由 ＣＤｓ 自身结构或聚集态决

定ꎬ一般可通过改变几何尺寸大小及表面化学态

或引入缺陷能级、生色团等来调控其能带结构ꎬ进
而实现较高 ＰＬ ＱＹ 且稳定的红光发射ꎮ 接下来

本文将从 ＣＤｓ 红光发射机理出发ꎬ分别讨论量子

限域效应、表面状态、聚集效应等因素在红光发射

中的影响机制ꎮ
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２. １　 量子限域效应

ＣＤｓ 内核是由 ｓｐ２ 共轭结构组成的无定形纳

米晶ꎮ 对于共轭内核结构完整且表面缺陷较少的

ＣＤｓ 来说ꎬ量子限域效应促使其发射波长连续可

调ꎮ 量子限域效应认为ꎬ当纳米材料几何尺寸逐

渐减小到小于或等于其激子波尔半径时ꎬ材料的

电子能级会由准连续态变为离散分布形式ꎮ 这表

明当 ＣＤｓ 尺寸越小ꎬ其光生电子和空穴受量子限

域效应影响越大ꎬ最低未占据分子轨道( Ｌｏｗｅｓｔ
ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌꎬＬＵＭＯ)与最高占据

分子轨道(Ｈｉｇｈｅｓｔ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌꎬＨＯ￣
ＭＯ)间带隙越宽ꎬ这将导致荧光发射光谱峰位逐

渐蓝移ꎮ 相反地ꎬＣＤｓ 内核尺寸越大ꎬ带隙宽度越

窄ꎬ荧光发射峰位置将越红移ꎮ 图 ２ 中ꎬＥｄａ 等[６]

曾用密度泛函理论对 ＣＤｓ 共轭尺寸和带隙关系

进行了计算ꎮ 结果表明ꎬ由 １ 个苯环组成的 ＣＤｓ
带隙为 ７ ｅＶꎬ当苯环数量增加至 ２０ 个(尺寸增

加)ꎬＣＤｓ 带隙降低至 ２ ｅＶꎮ Ｐｅｎｇ 等[７]通过理论
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图 ２　 通过密度泛函理论计算得到的 π￣π∗跃迁能带与芳

香环数目(Ｎ)的变化关系图[６]

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｏｆ π￣π∗ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ＤＦＴ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｆｕｓｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ

ｒｉｎｇｓ[６] 　

计算ꎬ推断 ＣＤｓ 荧光来源于 ｓｐ２ 结构共轭 π 电子

的量子限域效应ꎬ且容易受 ｓｐ２ 纳米簇的尺寸、边
缘结构及形状影响ꎮ

碳点尺寸的调控首先可通过自上而下法中控
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图 ３　 (ａ)红光碳点的 ｓｐ２ 结构 ＨＲＴＥＭ 图ꎻ(ｂ)在 ３６０ ｎｍ 激光激发下ꎬ不同氧化时间 ＣＤｓ 的归一化光致发光光谱ꎻ(ｃ)窄
带宽荧光发射 Ｔ￣ＣＤｓ 的合成图[９￣１０] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)ｓｐ２ ｄｏｍａｉｎｓ ｏｆ Ｒ￣ＣＤｓ. (ｂ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ＣＤｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｕｒｓ ｕｎｄｅｒ

３６０ ｎｍ ｌａｓｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. (ｃ)Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎａｒｒｏｗ ｂａｎｄｗｉｄｔｈ ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｔ￣ＣＤｓ[９￣１０] .
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制石墨等原料在剥离过程中的剪切力度或时间来

实现ꎬ进而获得大尺寸 ＣＤｓ 红光发射[８]ꎮ Ｙａｎｇ
等[９]使用电化学法在 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 溶液中剥落石墨棒

制备了红光碳点ꎮ 在剥落过程中ꎬＫ２Ｓ２Ｏ８ 产生的

活性 ＳＯ－
４ 可作为“剪刀”将石墨片层裁剪成尺寸

３ ｎｍ 左右且具有完整 ｓｐ２ 内核结构的 ＣＤｓ(如图

３(ａ))ꎮ 表征结果显示ꎬ其红光发射来源于石墨

ｓｐ２ 域 π￣π∗跃迁ꎮ 随后ꎬ他们利用 ３０％过氧化氢

水溶液破坏 Ｃ Ｃ 键并扩展共轭结构缺陷ꎬ如图

３(ｂ)ꎮ 随着氧化时间增加ꎬＣＤｓ 荧光发射峰逐渐

从红光蓝移至蓝光区域ꎬ这进一步证明了 ｓｐ２ 共

轭结构的尺寸和完整性可影响 ＣＤｓ 本征发光ꎮ
为更好地拓展 ｓｐ２ 共轭结构、获得高效红光

发射ꎬ研究者还利用一些带有苯环的芳香族前驱

体进行脱水碳化以延伸共轭结构ꎮ ２０１８ 年ꎬＹｕａｎ
等[１０]通过在乙醇或硫酸中回流热处理间苯三酚

合成了三角形 ＣＤｓ(Ｔ￣ＣＤｓ)ꎬ如图 ３(ｃ)ꎮ 表征显

示ꎬＴ￣ＣＤｓ 呈现几乎没有缺陷的石墨烯晶体结构ꎬ
尺寸分布均匀ꎬ颜色纯度高ꎬ且具有非常窄的

ＦＷＨＭ(仅为 ２９ ~３０ ｎｍ)ꎬＰＬ ＱＹ 高达 ５４％~７２％ꎮ
从图 ３(ｃ)中可观察到ꎬ随着尺寸从 １. ９ ｎｍ 增加

到 ２. ４ꎬ３. ０ꎬ３. ９ ｎｍꎬＴ￣ＣＤｓ 发射峰也从蓝光区域

逐渐红移至绿光、黄光和红光区域ꎬ这直接表明了

量子限域效应与荧光发射波长的关系ꎮ 由于所合

成的 Ｔ￣ＣＤｓ 发射峰带宽窄ꎬ其还被用作 ＬＥＤ 的有

源发射层ꎮ 制备的 ＬＥＤ 器件色纯度高、稳定性

好ꎬ性能可与传统量子点基 ＬＥＤ 相媲美ꎮ 在众多

芳香族前驱体中ꎬ不可忽视的一类还有萘及其衍

生物ꎮ 萘及其衍生物是一类可用于构建较大共轭

ｓｐ２ 结构的理想有机小分子前驱体ꎮ Ｙｕａｎ 等[１１]

用二氨基萘和柠檬酸(Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎬＣＡ)在浓硫酸

中水热制备出了全色发光 ＣＤｓꎬ其荧光发射波长

最高达到 ６０４ ｎｍꎮ 作者认为ꎬ二氨基萘可被视为

带有氨基的刚性共轭碳骨架ꎬ在浓硫酸作用下能

直接碳化成尺寸合适、缺陷较少的 ｓｐ２ 碳内核ꎬ
这是 ＣＤｓ 出现红光发射的主要原因ꎮ 基于此ꎬ
Ｗａｎｇ 等[１２]设计采用了可控顺序的脱水缩合和

平面脱氢法ꎬ使用 １ꎬ３￣二羟基萘和 ＫＩＯ４在乙醇

中水热并通过硅胶柱层析对产物进行纯化ꎬ制
备了 ６２８ ｎｍ 发射的高 ＰＬ ＱＹ 红光碳点ꎬ其 ＰＬ
ＱＹ 可达 ５３％ ꎮ 这一结果证明结构完整的 ｓｐ２

结构对于提高 ＰＬ ＱＹ 具有重要作用ꎮ 随后ꎬ他
们制作了紫外泵浦 ＣＤｓ 基 ＷＬＥＤｓꎬ其显色指数

(Ｃｏｌｏｒ ｒｅｎｄｅｒｉｎｇ ｉｎｄｅｘꎬＣＲＩ)为 ９７ꎬ高于传统量

子点基 ＷＬＥＤｓꎮ
由此可见ꎬ在红光调控过程中ꎬ量子限域效应

是最常见的荧光发射机制ꎮ 当然ꎬ在 ＣＤｓ 制备过

程ꎬ特别是自上而下剥离过程中ꎬ强氧化剂的使用

往往会增加表面缺陷的产生几率ꎮ 因此ꎬ我们也

发现相关文献中 ＣＤｓ 红光 ＰＬ ＱＹ 较低ꎬ且不同批

次制备的 ＣＤｓ 其红光 ＰＬ ＱＹ 会出现明显差异ꎮ
２. ２　 表面态

在共轭 π 结构尺寸合适且比较完整的情况

下ꎬ红光碳点荧光发射主要受量子限域效应影响ꎮ
但实际情况中ꎬ大部分红光碳点表面均存在如环

氧基、羟基和羧基等含氧官能团ꎬ这些官能团会在

ＣＤｓ 共轭结构边缘引入缺陷ꎬ进而诱发另一种荧

光发射机理———表面态发射机理[１３]ꎮ 表面态荧

光发射的作用机制是:表面氧化引入表面缺陷ꎬ并
在带隙中引入新能级ꎻ缺陷位点能级捕获光生电

子或空穴ꎬ接着激子在缺陷位点发生复合产生荧

光ꎮ 因此ꎬ通过调控 ＣＤｓ 表面态也是实现有效红

光发射的重要路径之一[１４￣１５]ꎮ
Ｘｉｏｎｇ 课题组[１６]报道了以对苯二胺和尿素为

前驱体(图 ４(ａ))ꎬ通过水热法制备、硅胶柱层析

分离获得的 ＣＤｓꎮ 其荧光发射峰范围从 ４４０ ｎｍ
到 ６２５ ｎｍꎬ表现出激发非依赖特性ꎬＰＬ ＱＹ 约为

２４％ ꎮ 由于制备的多色 ＣＤｓ 尺寸相似ꎬ作者认为

ＣＤｓ 荧光发射并不受量子限域效应影响ꎮ 他们发

现ꎬ随着 ＣＤｓ 表面羧基含量和氧化程度增加ꎬ荧
光发射峰值逐渐红移ꎮ 因此ꎬ作者提出表面氧化

程度可影响 ＣＤｓ 光致发光性能ꎬ诱导红光发射ꎮ
Ｓｕｎ 等[１７]通过微波辅助法使用 ＣＡ 和甲酰胺制备

了发射峰为 ６４０ ｎｍ 的红光碳点ꎬ其光学特性具有

很高的 ｐＨ 敏感性ꎬ荧光激发和发射峰峰位随 ｐＨ
增加(２ ~ １２)逐渐蓝移且峰强显著增加ꎮ 他们认

为ꎬ位于 ＣＤｓ 表面的羧基和氨基会引入新的能

级ꎬ并最终导致与表面态有关的发射ꎮ Ｈｕ 等[１８]

也报道了类似红光机理ꎬ他们通过控制反应前驱

体和脱水反应ꎬ合成了系列具有可调荧光的全色

ＣＤｓꎮ 各种表征结果显示ꎬＣＤｓ 荧光从蓝色右移

至红色主要归因于 Ｃ—ＯＨ 和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 基团的增

加ꎮ 如图 ４(ｂ)ꎬ随着 ＣＤｓ 中含氧基团数目的增

加ꎬｎ￣π∗之间形成了大量与环氧基 /羟基相关的

局域电子态ꎬ这些新缺陷能级的出现是长波发射

的主要原因ꎮ
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此后ꎬ研究人员对 ＣＤｓ 表面态诱导其荧光红

移机制进行了深入研究ꎬ比如通过修饰电子受体基

团提高表面氧化程度ꎮ Ｌｉ 等[１９] 利用富含亚砜 /羰
基的聚合物修饰 ＣＤｓ 表面ꎬ成功制备了具有近红外

吸收和发射的 ＣＤｓꎬ这些 ＣＤｓ 在二甲基亚砜溶液中

混合搅拌一定时间后ꎬ可发射 ７１５ ｎｍ 荧光ꎮ 其他

非质子极性分子如 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、
２￣甲基￣２ 吡咯烷酮和聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)也可

提供与 ＣＤｓ 边缘结合的电子受体基团ꎬ以提高 ＣＤｓ
表面氧化程度、降低石墨片层共面性及层间作用ꎮ
这些途径主要通过降低碳点 ＬＵＭＯ 位置(如图

４(ｃ)所示)来减小带隙ꎬ进而产生荧光红移ꎮ
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图 ４　 (ａ)不同氧化程度 ＣＤｓ 可调荧光示意图ꎻ(ｂ)不同表面含氧基团 ＣＤｓ 的可调荧光发射图ꎻ(ｃ)未经处理 ＣＤｓ(左)和
富含 Ｓ Ｏ/ Ｃ Ｏ 分子修饰 ＣＤｓ(右)的结构和能级对比示意图[１６ꎬ１８￣１９] ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｕｎａｂｌｅ ＰＬ ｏｆ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ. (ｂ) Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｕｎａｂｌｅ ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ
ＣＤｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｏ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｇｒｏｕｐｓ. (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ａｌｉｇｎｍｅｎｔｓ ｏｆ ｎｏｎｔｒｅａｔｅｄ
ＣＤｓ(ｌｅｆｔ) ａｎｄ ＣＤｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｓ Ｏ/ Ｃ Ｏ￣ｒｉｃｈ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ(ｒｉｇｈｔ) ａｆｆｅｃｔｓ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔ ｅｄｇｅ ａｎｄ ｂａｎｄ ｇａｐ[１６ꎬ１８￣１９] .
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一些聚合物的表面钝化作用也可以有效促进

荧光红移ꎮ 朱金阳等[２０] 首先将尿素和 ＣＡ 在

ＤＭＦ 溶剂中热处理制备了蓝光 ＣＤｓꎬ接着利用十

六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)修饰蓝光 ＣＤｓꎬ促使

ＣＤｓ 荧光发生红移ꎬ变成绿光和红光ꎮ Ｚｅｔａ 电位

显示ꎬＣＤｓ 表面连接了双层 ＣＴＡＢ 分子ꎬ这种双层

结构中一头是 ＣＴＡＢ 的季胺基团与 ＣＤｓ 表面相

连ꎬ另一头是 ＣＴＡＢ 的亲水基团与水分子作用ꎮ
这种修饰方法不仅可以减少原始蓝光 ＣＤｓ 表面

发生的非辐射跃迁ꎬ还可使得 ＣＤｓ 具有良好水分

散性ꎬ有效防止自猝灭或自吸收的发生ꎮ 表征结

果显示ꎬ长波荧光机制是通过本征态受激发电子

的能量转移来实现的ꎬ因为 ＣＴＡＢ 与原始 ＣＤｓ 表

面连接后会在一定程度上抑制表面基团的非辐射

振动和旋转ꎬ本征态与表面态之间的能量传递被

激活ꎬ从而实现长波长发射ꎮ
由此可见ꎬＣＤｓ 荧光发射波长确实与表面态

密切相关ꎮ 但在某些报道中ꎬ部分含氧官能团也

会充当非辐射陷阱去猝灭荧光ꎬ而这些官能团又

很难被修饰或钝化ꎮ 这意味着表面态的引入实则

在 ＣＤｓ 表面嫁接了大量激子非辐射复合中心ꎬ也
就解释了为什么部分 ＣＤｓ 在长波长区域 ＰＬ ＱＹ
较低的现象ꎮ 基于此ꎬ在合成长波长发射 ＣＤｓ
时ꎬ我们应综合考虑不同因素间的协同效应ꎮ
２. ３　 荧光生色团

除了改性或钝化 ＣＤｓ 的表面结构外ꎬ在碳核

结构上连接特殊有机荧光生色团也是实现红光发

射的重要方式ꎬ这种影响机制常见于自下而上法

制备红光碳点ꎮ 如前所述ꎬ表面态是通过化学基

团和碳核的协同杂交作用形成的荧光发射中心ꎬ
而荧光生色团通过连接在碳核结构上直接形成荧

光发射中心ꎮ 在较高反应温度下ꎬ前驱体分子首

先脱水形成具有共轭结构的碳核ꎬ然后在较低反

应温度下可在碳核上连接特定有机荧光团ꎮ 与表

面态相比ꎬ荧光生色团诱导红光表现出较强荧光

发射和较高 ＰＬ ＱＹꎮ
Ｙａｎ 等[２１] 提出了两种策略来系统性调控

ＣＤｓ 带隙ꎬ一种利用量子限域效应ꎬ通过将 ＣＤｓ 与
共轭聚芳环分子缩合来扩大 ｓｐ２ 共轭结构以实现

长波长发射ꎻ另一种则是利用表面修饰作用ꎬ在溶

剂热条件下利用羧基和氨基间的缩合反应ꎬ在前

体 ＣＤｓ 共轭结构边缘连接了 Ｐ￣茴香胺、４￣(三氟

甲氧基)苯胺和 ４￣(三氯甲氧基)苯胺分子(如图

５(ａ))ꎮ 结果表明ꎬ引入化学基团的供电子能力

越强ꎬ越易实现长波长发射ꎮ Ｋｗｏｎ 等[２２] 也有相

似发现ꎬ见图 ５(ｂ)ꎬ他们使用了 ６￣氨基喹啉、４￣甲
氧基苯胺和 ４￣(甲硫基)苯胺三种苯胺衍生物来

修饰 ＣＤｓꎮ 这些苯胺衍生物结构中均包含胺基ꎬ
修饰后 ＣＤｓ 氮含量增加了５％ ~１０％ ꎬ且 ＦＷＨＭ
急剧缩小ꎮ 这可归因于 ＣＤｓ 和苯胺衍生物能级

之间相互作用形成的非固有能级的影响ꎮ
２. ４　 聚集效应

上述 ＣＤｓ 在溶液中显示红色荧光ꎬ但在聚

集态下极易发生聚集诱导猝灭(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎ￣
ｄｕｃｅｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎬＡＣＱ) [２３] ꎬ这是由于碳核容易

发生 π￣π 堆叠[２４] ꎮ 相比之下ꎬ有一类特殊 ＣＤｓ
在聚集状态下也会显示荧光发射ꎬ该现象由唐

本忠院士课题组命名为聚集诱导发光(Ａｇｇｒｅｇａ￣
ｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬＡＩＥ) [２５] ꎮ ＡＩＥ 分子上存在

一些转子基团ꎬ使得分子在分散态时会发生转

子转动ꎬ将入射光子能量消耗掉ꎬ不显示荧光ꎻ
而当其以聚集态存在时ꎬ转子转动将会受限ꎬ使
入射光子能量以辐射跃迁方式表现出来[２６] ꎮ 另

外ꎬ转子存在还可避免碳核 π￣π 堆叠从而有效

防止 ＡＣＱ 的发生ꎮ
研究者也探索过 ＡＩＥ 在 ＣＤｓ 荧光发射增强

中的影响[２７]ꎮ Ｇａｏ 等[２８]报导了 ５′￣三磷酸腺苷诱

导 Ｃ６０制备 ＣＤｓ 时聚集诱导荧光增强的现象ꎮ Ｌｉｕ
等[２９]在由单宁酸水热制备的 ＣＤｓ 中添加四氢呋

喃观察到 ＡＩＥ 现象ꎮ 进一步地ꎬＹａｎｇ 等[３０] 使用

三聚氰胺和二硫代水杨酸作为前驱体ꎬ在乙酸溶

液中制备出具有蓝色液体荧光和红色固体荧光的

疏水 Ｈ￣ＣＤｓꎮ 如图 ５(ｄ)和 ５(ｅ)ꎬ当 Ｈ￣ＣＤｓ 分散

在四氢呋喃溶液中时ꎬ液体呈现蓝色荧光ꎬ滴加水

后ꎬ疏水作用导致 Ｈ￣ＣＤｓ 聚集并发出红色荧光ꎮ
蓝色荧光的猝灭是由于受到碳核 π￣π 堆积的影

响ꎬ红色荧光出现则是由于表面分子键的分子内

旋转受限所致(如图 ５ ( ｃ))ꎮ 由于这种可逆的

“开￣关”荧光ꎬ作者设计了发光油墨ꎬ用于高级防

伪和双重加密ꎮ Ｌｉｎ 等[３１] 也观察到了掺磷 ＣＤｓ
中的聚集红移现象ꎮ 通过改变溶液浓度ꎬ可以在

４５５ ~ ５９５ ｎｍ 范围内调节 Ｐ￣ＣＤｓ 发射波长ꎮ 结果

显示ꎬ掺磷 ＣＤｓ 在聚集状态下粒径增大ꎬ拓展了

共轭体系ꎬ引起发射峰红移ꎮ ＣＤｓ 的 ＡＩＥ 现象为

构建新的生物传感、生物成像和防伪器件提供了

更多可能性ꎮ
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图 ５　 (ａ)将 ＣＤｓ 与多芳环共轭来扩大 π 共轭体系或与供电子基团共轭引入中间 ｎ 轨道使能隙变窄ꎻ(ｂ)ＣＤｓ 和苯胺衍

生物的化学结构示意图ꎻ(ｃ)Ｈ￣ＣＤｓ 核心和表面结构及荧光原理示意图ꎻ(ｄ)在日光下(上)和 ３６５ ｎｍ 紫外线下

(下)ꎬ水体积比(０％ ~９０％ )变化时 Ｈ￣ＣＤｓ 溶液照片ꎻ(ｅ)随水比例变化的 Ｈ￣ＣＤｓ 溶液的光致发光光谱[２０￣２１] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｎｄｇａｐ ｎａｒｒｏｗｉｎｇ ｂｙ ｅｎｌａｒｇｉｎｇ π￣ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｖｉａ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｎｇ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙ ａｒｏｍａｔｉｃ ｒｉｎｇｓ ｏｒ ｂｙ

ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｎ￣ｏｒｂｉｔａｌ ｖｉａ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｄｏｎａｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐｓ. (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧＱＤｓ ａｎｄ ａｎｉｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ. (ｃ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｈ￣ＣＤｓ ｃｏｒｅ ａｎｄ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ. (ｄ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｈ￣ＣＤ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｖａｒｙｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ( ｆｒｏｍ ０ ｔｏ ９０％ ) ｕｎｄｅｒ ｓｕｎ￣
ｌｉｇｈｔ(ｔｏｐ) ａｎｄ ３６５ ｎｍ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｒａｄｉａｔｉｏｎ(ｂｏｔｔｏｍ). ( ｅ) ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｈ￣ＣＤｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ[２０￣２１] .
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３　 红光碳点的制备

目前报道的碳点研究成果涉及了几百种合成

手段和上千种前驱体[３２]ꎮ 然而ꎬ只有一小部分

ＣＤｓ 可实现红光发射ꎬ这说明红光碳点制备具有

很高难度和壁垒ꎮ 制备红光碳点的主要方法为自

上而下法(切割或剥离大尺寸的碳材料)和自下

而上法 (有机小分子脱水、脱氨或直接键合碳

化)ꎮ 自上而下法制备 ＣＤｓ 的红光发射通常是量

子限域效应导致的ꎬ在合成时会采用强酸和强氧

化剂等苛刻的反应条件ꎬ且获得的红光 ＰＬ ＱＹ 一

般较低ꎮ 相比之下ꎬ在自下而上法中ꎬ或者对自上

而下合成 ＣＤｓ 的进一步修饰过程中ꎬ小分子前驱

体和分散溶剂对制备的红光碳点的荧光性能具有

十分重要的作用ꎬ甚至是决定性作用ꎮ 本部分着

重阐述了自下而上法制备红光碳点ꎬ并总结红光

发射规律ꎮ
３. １　 前驱体

合成红光碳点最常用前驱体如 ＣＡ、氨基酸、
糖类等ꎬ大多含有羟基和羧基[３３]ꎬ它们易脱水形

成缺陷较少的 ｓｐ２ 碳核ꎻ另一种常用前驱体是带

有苯环的小分子芳香结构ꎬ如苯二胺和萘ꎬ它们本

身具有平面式刚性结构ꎬ能够形成较大尺寸 ｓｐ２

共轭结构ꎬ有利于调控碳点的发射波长ꎻ另外ꎬ使
用染料分子(如尼罗蓝、中性红和香豆素等)作为

前驱体制备高 ＰＬ ＱＹ 红光 ＣＤｓ 也是常用方法之

一ꎮ 部分前驱体中含有的一定数量杂原子如

Ｎ[３４]、Ｓ 和 Ｏ 等ꎬ可在 ＣＤｓ 电子结构中引入杂质能

级ꎬ进而调控带隙实现红光发射ꎮ
３. １. １　 柠檬酸

在众多前驱体中ꎬＣＡ 结构特殊(碳链上具有

羟基和多个羧基)ꎬ是自下而上法制备 ＣＤｓ 最常

用前驱体之一ꎮ Ｑｕ 等[３５] 首次使用 ＣＡ 作为前驱

体合成 ＣＤｓꎮ 在碱性(ＮａＯＨ)反应条件下ꎬＣＡ 分

子自组装成片状结构ꎬ随后通过分子间脱羟基缩

合反应ꎬ形成碳核纳米晶ꎬ其表面具有未反应的羧

基和羟基ꎮ 但这种合成方法获得的 ＣＤｓ 显示蓝

色荧光且 ＰＬ ＱＹ 较低(约为 １０％ )ꎮ 为了提升 ＰＬ
ＱＹ 及研究 Ｎ 掺杂对 ＣＤｓ 的影响ꎬ他们之后使用

了一系列含氮有机物(例如尿素)制备 ＣＤｓꎮ 结

构表征证明水热条件促进了—ＮＨ２ 和—ＣＯＯＨ 之

间酰胺键的形成ꎬ而酰胺和—ＣＯＯＨ 基团间会发

生分子内水解ꎬ最终导致石墨烯骨架中掺入吡咯

Ｎꎮ 通过优化反应条件ꎬ他们使用 ＣＡ 作为碳源、
乙二胺(ＥＤＡ)作为 Ｎ 源ꎬ进一步获得了 Ｎ 掺杂

ＣＤｓꎬ所获 ＣＤｓ 表现出激发非依赖蓝光发射ꎬ并具

有单指数寿命衰减ꎮ 在此基础上ꎬ越来越多的研

究者尝试使用含有氨基的前驱体如 ＥＤＡ、甲酰

胺、尿素、硫脲和 ＤＭＦ 等进行 Ｎ 掺杂ꎬ以制备红

光到近红外发射 ＣＤｓ[３６]ꎮ
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图 ６　 (ａ)ＣＤｓ 荧光发射照片ꎻ(ｂ)不同激发波长下 ＣＤｓ 的荧光光谱ꎻ(ｃ)不同反应温度和 ＣＡ /尿素量比合成 ＣＤｓ 的最大

发射峰[３７ꎬ３９] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)ＦＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＤｓ. (ｂ)ＦＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＣＤｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ. (ｃ)Ｍａｘｉｍｕｍ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＣＤｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＣＡ ｔｏ ｕｒｅａ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[３７ꎬ３９] .
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在已报道氮源中ꎬ尿素与甲酰胺最常被用于

和 ＣＡ 发生溶剂热反应合成红光碳点ꎬ其中甲酰

胺不仅可以作为氮源ꎬ还可在溶剂热过程中作

为溶剂ꎮ 通过使用 ＣＡ 和甲酰胺作为前驱体ꎬ
Ｌｉｎ 的团队[３７]首次提出微波辅助法(１６０ ℃加热

１ ｈ)制备 ＣＤｓꎬ这些 ＣＤｓ 发射峰在 ３３０ ~ ６００ ｎｍ
范围内变化(如图 ６( ａ)、( ｂ)所示)ꎮ 表征结果

证实了所制备 ＣＤｓ 中 Ｃ—Ｎ / Ｃ—Ｏ 等化学键占

比较高是长波长发射的主要原因ꎮ ２０１７ 年ꎬ
Ｄｉｎｇ 等[３８]使用 ＣＡ 在甲酰胺和 ＥＤＡ 中通过溶

剂热法合成了 ＰＬ ＱＹ 约为 ５３％ 的红光碳点ꎬ其
发射峰集中在 ６２７ ｎｍꎬ为激发非依赖性红光发

射ꎮ Ｍｉａｏ 等[３９] 通过调整 ＣＡ /尿素比例与反应

温度(１４０ ~ ２００ ℃)来控制石墨化和表面功能

化ꎬ成功制备了一种全色发射 ＣＤｓꎮ 如图 ６( ｃ)ꎬ
当 ＣＡ /尿素的量比超过 ０. ７ 时(２００ ℃时)ꎬ发射

峰红移至 ６３０ ｎｍꎮ 红光碳点的石墨化程度和羧

基含量均高于蓝光和绿光 ＣＤｓꎬ后两者反应时前

驱体 ＣＡ /尿素比例较低ꎮ Ｈｏｌａ 等[４０]利用尿素和

ＣＡ 在甲酰胺溶液中制备了全色 ＣＤｓꎬ并使用柱

层析法将混合 ＣＤｓ 分离成蓝光、绿光、黄光和红

光组分ꎮ 表征显示石墨氮会在未掺杂系统的

ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ 间隙内产生中间能隙状态ꎬ从而

导致光吸收发生明显的红移ꎬ进而产生红色

荧光ꎮ
３. １. ２　 芳香族小分子

芳香族小分子化合物作为碳源ꎬ已多次被

报道用于制备长波长荧光碳点ꎮ 最常见的比如

苯二胺的三种异构体:邻苯二胺( ｏ￣ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａ￣
ｍｉｎｅꎬ ｏ￣ＰＤＡ ) [４１] 、 间 苯 二 胺 ( ｍ￣ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａ￣
ｍｉｎｅꎬｍ￣ＰＤＡ) [４２] 和 对 苯 二 胺 ( ｐ￣ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａ￣
ｍｉｎｅꎬｐ￣ＰＤＡ) [１６] ꎬ其中 ｏ￣ＰＤＡ 和 ｍ￣ＰＤＡ 较易形

成 ＣＤｓꎬ而 ｐ￣ＰＤＡ 合成高荧光量子产率红光碳点

仍存在挑战ꎮ
Ｌｉｎ 的课题组[４３] 使用 ｏ￣ＰＤＡ、ｍ￣ＰＤＡ 和 ｐ￣

ＰＤＡ 这 ３ 种同分异构体合成了三色 ＣＤｓꎬ分别命

名为 ｏ￣ＣＤｓꎬｍ￣ＣＤｓ 和 ｐ￣ＣＤｓ(如图 ７( ａ)所示)ꎬ
它们在紫外光下分别显示出绿、蓝、红光发射ꎮ
这 ３ 种碳点组成元素完全一致ꎬ但 ｐ￣ＣＤｓ 相比其

他两种表现出吸收红移ꎮ 与大多数报道不同的

是ꎬ这些 ＣＤｓ 荧光量子产率随发射峰红移而增

加ꎬ文中归因于粒径和含氮量不同ꎮ 随后ꎬ大量

研究开始利用苯二胺系列分子作为前驱体制备

长波长发射 ＣＤｓꎮ Ｙａｎｇ 的课题组[４４]选择使用 ｏ￣
ＰＤＡ 和多巴胺在稀乙醇溶液中水热合成红光碳

点ꎬ其发射波长为 ７１０ ｎｍꎬＰＬ ＱＹ 约为 ２６. ２８％ ꎮ
Ｌｉｕ 等[４５]利用 ２ꎬ５￣二氨基甲苯硫酸盐( ＤＡＴＳ)
通过溶剂热法合成了红光碳点ꎮ ＤＡＴＳ 结构与

ｐ￣ＰＤＡ 非常相似ꎬ只在苯环上多了一个甲基ꎮ 因

此ꎬ当激发光波长高于 ４６０ ｎｍ 时ꎬ两种前驱体

制备的 ＣＤｓ 表现出几近相同的荧光发射(约 ６０３
ｎｍꎬ该发射峰与前面提到的 ｐ￣ＰＤＡ 相似)ꎮ

萘作为另一种常用的芳香族小分子前驱

体ꎬ在溶剂热条件下可形成尺寸较大且缺陷较

少的共轭 ｓｐ２ 簇ꎮ Ｙｕ 的课题组[４６] 在室温条件

下使用萘和钠ꎬ在乙腈中获得了荧光发射在 ５８８
ｎｍ 处且激发非依赖的氮掺杂 ＣＤｓꎬ作者认为该

ＣＤｓ 的荧光特性归因于荧光官能团的分子状态ꎬ
即 ＣＤｓ 表面或内部的芳香碳环ꎮ 由以上例子可

知ꎬ含苯环的芳香结构对红光碳点制备来说意

义重大ꎮ
（a）

（b）

H2N

NH2

180 ℃， 12 h

180 ℃， 12 h
Solvothermal

H2N

H2N

H2N
180 ℃， 12 h

Solvothermal

Solvothermal

NH2

HO

N
Br-

Cl
N

OH
CyOH

160 ℃

PEG800

CyCD

p鄄CDs

m鄄CDs

o鄄CDs

图 ７　 ( ａ) ｏ￣ＰＤＡ、ｍ￣ＰＤＡ 和 ｐ￣ＰＤＡ 合成多色 ＣＤｓ 示意

图ꎻ(ｂ)氰基染料制备 ＣＤｓ 示意图[４３ꎬ４７] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌ￣

ｏｒｓ ｆｒｏｍ ｏ￣ＰＤＡꎬ ｍ￣ＰＤＡ ａｎｄ ｐ￣ＰＤＡ. (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔ￣

ｉｃ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｃｙａｎｏｇｅｎ ｄｙｅｓ[４３ꎬ４７] .

此外ꎬ芳香族小分子中还有一类特殊的常

用于制备长波长 ＣＤｓ 的前驱体———染料分子ꎮ
大多数商业染料分子在最佳激发波长处表现出

强吸收ꎬ但其稳定性较差、容易被氧化漂白、具
有一定生物毒性且容易污染环境ꎬ因此ꎬ研究人

员提出使用红色 /近红外激发染料分子作为前

驱体合成红光碳点ꎬ常用的有酞菁锌、甲酚紫和
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中性红ꎮ 在合成过程中ꎬ染料分子固有共轭电

子结构可能被部分保留ꎬ有利于制备出与染料

前驱体分子具有相似激发发射但稳定性大大增

强且环境友好的红光碳点ꎮ 如图 ７ ( ｂ)ꎬＺｈｅｎｇ
等[４７]利用疏水性氰基染料和聚乙二醇分子合成

了具有红色激发(７２０ ｎｍ)和近红外发射(８２０
ｎｍ)的 ＣＤｓꎮ 与氰基染料相比ꎬ红光碳点不仅保

留了近红外光谱的吸收和发射ꎬ还表现出优良

的耐光性和亲水性ꎬ这些特点使其在肿瘤成像

等生物应用中扮演着重要角色ꎮ 中性红由于其

较完整的共轭结构而具有优异光学性能ꎮ Ｇａｏ
等[４８]利用 ＣＡ 和中性红(量比为 １ ０００ ∶ １)通过

水热法合成了高稳定性红光碳点ꎬ其在 ６３２ ｎｍ
(激发光波长为 ５３０ ｎｍ)处表现出最优发射ꎮ 此

外ꎬＪｉａ 等[４９]使用锰酞菁通过水热法制备了最高

荧光发射峰为 ７４５ ｎｍ 的红光碳点ꎬ作者认为产

生长波长发射的原因在于芳族结构的 Ｊ 聚集ꎮ
这种红光碳点还可用来驱动细胞产生有毒１Ｏ２ꎬ

以实现光动力疗法杀死肿瘤ꎮ 因此ꎬ选择合适的

染料分子作为前驱体是一种有效的红光碳点制备

方法ꎬ不仅能够保证合成长波长激发和发射的

ＣＤｓꎬ其荧光稳定性也将大大提高ꎮ
３. ２　 溶剂

众所周知ꎬ溶剂热 /水热法是自下而上制备

ＣＤｓ 的常用方法ꎬ使用这种方法合成红光碳点时ꎬ
不可忽视溶剂性质对前驱体脱水及碳化程度的影

响ꎮ 在 ＣＤｓ 研究早期ꎬ使用较多的溶剂是水ꎮ 水

溶液中制备的 ＣＤｓ 大多发射蓝色荧光[５０]ꎬ这是因

为水极性高ꎬ不利于共轭荧光中心的形成ꎮ 之后

研究者们发现ꎬＤＭＦ 和甲酰胺等低极性溶剂更易

产生具 有 较 大 共 轭 ｓｐ２ 尺 寸 和 较 窄 能 带 的

ＣＤｓ[５１]ꎬ这两者都有利于产生长波长发射ꎮ
３. ２. １　 有机溶剂

前驱体在非极性溶剂中分散性较好ꎬ脱水和

碳化程度更高ꎬ更易合成长波长发射 ＣＤｓꎮ 如图

８(ａ)ꎬＴｉａｎ 等[５２]以 ＣＡ 和尿素为前驱体ꎬ分别在
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图 ８　 (ａ)以水、甘油和 ＤＭＦ 为溶剂 ＣＤｓ 的生长机理示意图ꎻ(ｂ)ｏ￣ＰＤＡ 和 ｌ￣谷氨酸合成多色 ＣＤｓ 示意图ꎻ(ｃ)以 ＴＮＰ 为

前驱体、ＤＭＦ 或乙醇为主溶剂、Ｈ２Ｏ 或乙酸为辅助溶剂合成 ＣＤｓ 示意图ꎻ(ｄ) ｐ￣ＰＤＡ 和硝酸合成红光碳点示意图

及在 ３６５ ｎｍ 紫外光照射下ꎬＣＤｓ 水溶液在滤纸上(上)和离心管中(下)的光致发光照片[５２ꎬ５４￣５５ꎬ５８] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒꎬ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ａｎｄ ＤＭＦ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔｓ. (ｂ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａ￣

ｇｒａｍ ｏｆ ｏ￣ＰＤＡ ａｎｄ ｌ￣ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｃｏｌｏｒ ＣＤｓ. (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ＣＤｓ ｗｉｔｈ ＴＮＰ ａｓ
ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒꎬ ＤＭＦ ｏｒ ｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｒ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｔｈｅ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｓｏｌｖｅｎｔ. (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａ￣
ｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｒｅｄ ｌｉｇｈｔ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ｂｙ ｐ￣ＰＤＡ ａｎｄ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ. ＰＬ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＣＤｓ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｐａｐｅｒ

(ｔｏｐ) ａｎｄ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ｔｕｂｅ(ｂｏｔｔｏｍ) ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[５２ꎬ５４￣５５ꎬ５８] .
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水、甘油和 ＤＭＦ(相同反应条件下)中使用溶剂热

法合成了发射峰在 ４４８ ~ ６３８ ｎｍ 的荧光 ＣＤｓꎮ 粒

径最大、脱水碳化程度最高、荧光发射波长最长的

ＣＤｓ 在 ＤＭＦ 溶剂中合成ꎬ其次分别在甘油和水溶

剂中合成ꎮ 与极性溶剂(水)相比ꎬＤＭＦ 中合成

ＣＤｓ 的氧 /碳相对原子比较少ꎮ Ｚｈｕ 等[５３] 也得出

过相似结论ꎬ他们将 ＣＡ 和尿素溶于 ＤＭＦ 中制备

出红光碳点ꎬ而相同条件下在水和乙醇中只能得

到蓝光和绿光 ＣＤｓꎮ 这些结果说明 ＤＭＦ 在溶剂

热反应中相比水和乙醇更易促进前体脱水和碳

化ꎬ促使碳点 ｓｐ２ 共轭结构更加完整ꎬ从而引起光

吸收峰和荧光发射峰的红移ꎮ
除了溶剂极性对碳点荧光峰红移的影响外ꎬ

溶剂中异质元素比如 Ｎ、Ｓ、Ｏ 的存在也会影响发

射峰红移ꎮ 其中ꎬ含 Ｎ 溶剂可为 ＣＤｓ 提供表面 Ｎ
原子掺杂ꎬ进而诱导缺陷发射ꎮ 甲酰胺、ＤＭＦ 等

由于结构式中含 Ｎ 且极性较低ꎬ倍受研究者们青

睐ꎮ Ｘｉｏｎｇ 的课题组[５４]以 ｏ￣ＰＤＡ 和 ｌ￣谷氨酸为前

驱体ꎬ通过改变溶剂(甲酰胺、甲酰胺与 ＤＭＦ 混

合液、ＤＭＦ、乙醇、硫酸) 得到系列荧光可调的

ＣＤｓꎬ荧光发射峰在 ４４３ ~ ７４５ ｎｍ(如图 ８( ｂ))ꎮ
从表征可知ꎬ随着 ＣＤｓ 荧光红移ꎬ其结构中 Ｎ 含

量增多、Ｏ 含量减少ꎮ 如图 ８(ｃ)ꎬＺｈａｎ 等[５５]提出

了一种分子融合策略ꎬ通过改变反应溶剂(ＤＭＦ、
乙醇、乙酸或其混合物)来合成荧光发射可调的

ＣＤｓꎮ 当前驱体分子为 １ꎬ３ꎬ６￣三硝基芘时ꎬＤＭＦ
(或乙醇) 溶剂可促使前驱体融合形成窄带隙

ＣＤｓꎬ诱导红光发射ꎻ而乙酸作为溶剂时则产生了

ＦＷＨＭ 相对较宽的蓝光和绿光 ＣＤｓꎮ
除了在合成过程中使用溶剂调控发射波长

外ꎬ将 ＣＤｓ 直接溶于不同溶剂也可观察到荧光变

化ꎮ Ｃｈａｏ 等[５６] 用 ｏ￣ＰＤＡ 制备出 ＣＤｓ 后ꎬ将其分

别溶于四氢呋喃、丙酮、ＤＭＦ、甲醇和乙二醇中ꎬ溶
液显示出不同荧光ꎮ 随着溶剂极性增加ꎬ在单一

激发波长下ꎬ最大发射峰从 ５１２ ｎｍ 逐渐红移到

５６５ ｎｍꎬ导致荧光颜色由青变为橙色ꎮ 作者认为

溶剂极性能够影响 ＣＤｓ 的表面态进而影响其荧

光发射ꎮ
３. ２. ２　 酸类

除了有机溶剂外ꎬ酸也是溶剂热法中的常用

溶剂ꎬ它们在实现 ＣＤｓ 长波长发射方面具有极其

重要的作用ꎮ 为了研究酒石酸对荧光发射的影

响ꎬＪｉａｎｇ 等[５７] 在不添加任何酸情况下ꎬ先对 ｍ￣

ＰＤＡ 和 ｏ￣ＰＤＡ 进行溶剂热处理ꎬ制备出具有绿色

或黄色发光的 ＣＤｓꎬ然后在反应介质中加入酒石

酸得到了红光碳点ꎻ在他的另一项研究中[４３]ꎬ也
发现了不添加任何酸对 ｐ￣ＰＤＡ 进行溶剂热处理ꎬ
只能制备得到绿色或黄色发光 ＣＤｓꎬ如果在反应

介质中加入硝酸则可得到红光碳点ꎮ Ｔａｎ 等[５８]

以 ｐ￣ＰＤＡ 水溶液为原料ꎬ在硝酸辅助下合成了具

有较宽可见激发带且 ＰＬ ＱＹ 为 １５. ８％ 的红光碳

点(如图 ８(ｄ))ꎮ 荧光发射光谱显示其在红色区

域(６００ ｎｍ 和 ６８０ ｎｍ)表现出激发波长非依赖荧

光发射ꎬ分析结果表明 ＣＤｓ 表面羧基、酯基和羟

基导致了红光发射ꎬ且适当增加酸用量可以增强

其荧光ꎮ 即在水热过程中ꎬ酸性环境能够提高前

驱体碳化程度并增大其共轭 ｓｐ２ 结构尺寸ꎬ促使

荧光发射峰红移ꎮ
硝酸在水热过程中同样可以作为催化剂加速

反应速度ꎬ通过亲电相互作用与前驱体发生反应ꎬ
另外还能够提供掺杂 Ｎ 调控 ＣＤｓ 带隙和荧光ꎮ
为了证明硝酸对 ＣＤｓ 长波长发射的重要性ꎬＬｉｕ
等[５９]用 ｏ￣ＰＤＡ 作为碳源ꎬ对比了硝酸、硫酸和磷

酸的影响ꎮ 结果显示硝酸中合成得到了发射峰在

６３０ ｎｍ、荧光量子产率为 ３１. ５４％ 的高效红光碳

点ꎬ硫酸和磷酸作为溶剂时则未获得红光碳点ꎮ
为了明确硝酸的作用机制ꎬ在其他条件不变情况

下ꎬ作者用盐酸代替硝酸来探究 Ｈ ＋ 的影响ꎬ用
ＮａＮＯ３ 代替硝酸来探究 ＮＯ －

３ 的影响ꎮ 后续表征

显示ꎬ若要合成红光碳点ꎬＨ ＋ 和 ＮＯ －
３ 必须同时存

在ꎮ 作者认为高剂量硝酸会引入氢键ꎬ使得碳点

共轭结构更加完整ꎬ碳核尺寸更大ꎬ进而得到红光

碳点ꎮ
此外ꎬ研究者发现可通过改变反应介质的 ｐＨ

值来调节 ＣＤｓ 光致发光特性ꎬ同时利用质子化与

去质子化作用制备具有“开￣关” 功能的荧光探

针ꎮ Ｇａｌａｎｄｅ 等[６０]研究了氧化石墨烯的 ｐＨ 依赖

性荧光ꎬ他们认为这类材料中存在特殊荧光团ꎬ这
些荧光团的激发态在酸性介质中能够被质子化ꎬ
使得其在酸性条件下的荧光发射峰从 ５００ ｎｍ 红

移至 ６８０ ｎｍꎮ Ｆｅｎｇ 等[６１]也通过改变反应介质的

ｐＨ 值来调整 ＣＤｓ 的荧光发射性质ꎮ 他们使用氨

基水杨酸和 ＣＡ 在不同 ｐＨ 条件下制备了两种荧

光 ＣＤｓꎬ其发射峰分别在 ５４０ ｎｍ(Ｂ￣ＣＤｓ)和 ６００
ｎｍ(ＹＧ￣ＣＤｓ)ꎬ后者反应环境的 ｐＨ 较小ꎮ 结构表

征显示ꎬ两种 ＣＤｓ 碳核具有不同的 ｓｐ２ 共轭结构ꎬ
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长波 ＣＤｓ(ＹＧ￣ＣＤｓ)的Ｃ Ｃ和 Ｃ Ｏ 含量均高于

Ｂ￣ＣＤｓꎬ碳核具有更高的碳化度ꎮ 作者认为ꎬ反应

前不同的溶剂 ｐＨ 可能影响溶液中前驱体化学基

团的存在形式(如氨基和羧基的质子化状态)ꎮ
一般情况下ꎬ水热 ｐＨ 值越低ꎬ化学基团越易质子

化ꎬ而质子化状态能提高产物的碳化程度、扩大

ｓｐ２ 共轭结构ꎬ最终促进荧光发射峰红移ꎮ 除了

上述酸外ꎬ硫酸在加速脱水及提高 ＣＤｓ 石墨化程

度方面也发挥了关键作用[１０]ꎬ可实现 ＣＤｓ 共轭尺

寸和荧光性质可调ꎮ
表 １　 各种前驱体和溶剂制备 ＣＤｓ 的光学参数概述

Ｔａｂ. １　 Ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＤｓ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃｌａ. Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　 　 Ｓｏｌｖｅｎｔ　 　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ / ｎｍ　 　 ＰＬ ＱＹ / ％ Ｒｅｆ.

柠檬酸 ＣＡ(尿素、乙二胺) 水(ＮａＯＨ) ４５０ ~ ５１０ １０ ~ ９４ [３５]

ＣＡ 甲酰胺(１６０ ℃ꎬ１ ｈ) ３３０ ~ ６００ １１. ９ ~ ２６. ２ [３７]

ＣＡꎬ乙二胺 甲酰胺(１８０ ℃ꎬ４ ｈ) ６２７ ５３ [３８]

ＣＡꎬ尿素 ＤＭＦ(１４０ ~ ２００ ℃ꎬ１２ ｈ) ４３０ ~ ６３０ １２. ９ ~ ５２. ６ [３９]

ＣＡꎬ尿素 甲酰胺(１６０ ℃ꎬ１２ ｈ) ４６０ / ５１０ / ５５０ / ６３０ ４. ０ ~ １３. ３ [４０]

ＣＡꎬ尿素 去离子水(１６０ ℃ꎬ４ ｈ)

甘油(１６０ ℃ꎬ４ ｈ)

ＤＭＦ(１６０ ℃ꎬ４ ｈ)

４４８

５５０

６３８

[５２]

ＣＡꎬ尿素 去离子水(１８０ ℃ꎬ８ ｈ)

乙醇(１８０ ℃ꎬ８ ｈ)

ＤＭＦ(１８０ ℃ꎬ８ ｈ)

４４２

５４５

６２０

１９ ~ ４７ [５３]

芳香族

小分子

ｏ￣ / ｍ￣ / ｐ￣ＰＤＡ 乙醇(１８０ ℃ꎬ１２ ｈ) ４３５ / ５３５ / ６０４ ４. ８ ~ ２６. １ [４３]

ｏ￣ＰＤＡꎬ多巴胺 去离子水(１８０ ℃ꎬ８ ｈ) ７１０ ２６. ２８ [４４]
ｏ￣ＰＤＡꎬｌ￣谷氨酸 甲酰胺(２１０ ℃ꎬ１０ ｈ)

甲酰胺 / ＤＭＦ

ＤＭＦ

硫酸

４４３

５１５

５７１

７１５

４１ ~ ５４ [５４]

１ꎬ３ꎬ６￣三硝基芘 ＤＭＦ / 去离子水 ＝ ２∶ １

乙醇 / 乙酸 ＝ ４５０∶ １

乙醇

ＤＭＦ(２３０ ℃ꎬ１２ ｈ)

４６０

５１７

５８１

６２０

６

４７. １

５９. ０

２７. ４

[５５]

ｏ￣ＰＤＡ 去离子水(１８０ ℃ꎬ１２ ｈ)

(溶解于四氢呋喃ꎬ丙酮ꎬＤＭＦꎬ

甲醇ꎬ乙二醇)

５１２ ~ ５６５ ７. ７ ~ ３８. ３ [５６]

ｍ￣ＰＤＡ / ｏ￣ＰＤＡ(ＴＡ) 乙醇(１８０ ℃ꎬ１２ ｈ) ４３５ / ５１０ / ５３５ / ６０８ ４. ８ / １０. ４ / ２８. ２２ / ２２ [５７]

ｐ￣ＰＤＡ 氢氟酸(２００ ℃ꎬ２ ｈ)

磷酸(１８０ ℃ꎬ２ ｈ)

硝酸(２００ ℃ꎬ２ ｈ)

６００ ~ ６８０ １１. ５

１１. ７

１５. ８

[５８]

ｏ￣ＰＤＡ 硝酸(２００ ℃ꎬ１０ ｈ) ６３０ １０. ８３ / ３１. ５４ [５９]

２ꎬ５￣二氨基甲苯硫酸盐 乙醇(１５０ ℃ꎬ１２ ｈ) ６０３ ９ [４５]

萘ꎬ钠ꎬ乙二醇二甲醚 乙腈(旋转蒸发) ５８８ [４６]

染料

分子

氰基染料ꎬ聚乙二醇 乙醇(１６０ ℃ꎬ２ ｈ) ８２０ ５. ７ [４７]

中性红ꎬＣＡ 去离子水(１８０ ℃ꎬ４ ｈ) ６３２ １２. １ [４８]

锰酞菁 无水乙醇(１８０ ℃ꎬ２４ｈ) ７４５ [４９]

注:Ｃｌａ. 表示 ＣｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻＲｅｆ. 表示 ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓꎻＴＡ 表示酒石酸ꎮ
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４　 红光碳点的应用

红光碳点在光电器件[６２￣６５]、生物成像[８]、生
物传 感[６６]、 载 药[６７]、 加 密 防 伪[３０ꎬ６８￣６９] 和 光 催

化[４ꎬ１８ꎬ７０￣７１]等领域应用非常广泛ꎬ本节将简要介绍

ＣＤｓ 在发光二极管及生物领域的应用现状ꎮ
４. １　 红光碳点用于白光二极管

在发光二极管中ꎬＷＬＥＤ 由于高发光效率、高
亮度和节能等优点ꎬ已成为未来固态光源的有力

竞争者[７２￣７５]ꎮ 当前商用 ＷＬＥＤ 一般是将黄光稀

土磷光体涂敷在蓝光 ＩｎＧａＮ 芯片上制作而成ꎮ
磷光体为颜色转换层ꎬ将 ＩｎＧａＮ 芯片蓝色发射转

换为其他发射颜色ꎬ然后将残留未被吸收的蓝光

和磷光体发射混合成白光[７４]ꎮ 尽管这种磷光体

是高效的光转换材料ꎬ但它们在生产过程中不可

避免地存在原料价格昂贵和高能耗等缺点ꎮ 于是

研究者将目光投向原材料来源广泛、价格便宜且

稳定性良好的 ＣＤｓꎮ ＣＤｓ 可用于电致发光荧光

粉、有机发光体掺杂剂、带隙调谐器或彩色转换器

等ꎮ 但是ꎬ要达到与目前传统稀土或无机量子点

基 ＷＬＥＤ 相近的性能ꎬ还需要解决两大难题———
色纯度和发光效率ꎮ

色纯度需要制备出窄带发射(一般用发射光

谱的 ＦＷＨＭ 衡量)ＣＤｓꎮ 发射峰窄的 ＣＤｓ 不仅可

以为显示器或照明器件提供鲜艳色彩ꎬ还可以提

供更好的信噪比ꎬ并最大程度减少成像应用中的

串扰ꎮ 前文提到的红光 Ｔ￣ＣＤｓ 就具有很窄的

ＦＷＨＭꎬ作者通过第一性原理计算发现ꎬ刚性三角

形结构、完美碳核结晶和较少羧基含量是 ＣＤｓ 窄

带发射的主要原因[１０]ꎮ 如图 ９( ａ)、(ｂ)所示ꎬＴ￣
ＣＤｓ 被用作发光二极管的有源层ꎬ进而制备出最

大亮度为 ４ ７６２ ｃｄｍ － ２、电流效率为 ５. １１ ｃｄ
Ａ － １的 ＬＥＤꎮ 关于窄带 ＣＤｓ 的制备方法ꎬ多数报

道都证明其最重要的实现途径是使用高度共轭前

体来制备[２２] 或后处理修饰 ＣＤｓ[７６]ꎻ合成或后处

理时也要尽量减少表面羧基数量[７７]ꎮ 前者有利

于增加结晶度和实现刚性结构ꎬ后者可减少吸电

子羧基引起的局部畸变和表面缺陷ꎮ
发光效率也是非常重要的影响因素ꎮ 在 ＣＤｓ

基 ＷＬＥＤ 中添加高 ＰＬ ＱＹ 的红光成分可获得暖

调 ＷＬＥＤ(ＣＲＩ 为 ２ ０００ ~ ３ ５００ Ｋ)ꎬ其显示出较

高 ＣＲＩ 和色温ꎬ且色纯度不会随着工作电流变化

而时刻变化ꎬ还能够避免芯片发出过多蓝光对人

眼视网膜造成伤害[７８]ꎮ Ｆａｎ 课题组[１２]将蓝光、绿
光及 ＰＬ ＱＹ 为 ５３％的红光 ＣＤｓꎬ分别分散在 ＰＶＰ
和聚甲基丙烯酸甲酯中获得了三基色荧光粉ꎬ通
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图 ９　 (ａ) ~ (ｂ)基于 ＣＤｓ 的 ＬＥＤ 器件及其能级示意图ꎻ(ｃ)基于双色 ＣＤｓ 的 ＷＬＥＤ 制备示意图ꎻ(ｄ)基于双色 ＣＤｓ 的

ＷＬＥＤ 下不同颜色笔帽的图像ꎻ(ｅ)工作中的 ＷＬＥＤ 的 ＣＩＥ 色度图ꎻ(ｆ)日光下不同颜色笔帽的图像ꎻ(ｇ)工作中的

ＷＬＥＤ 的发射光谱[１０ꎬ７８] ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 (ａ) － (ｂ)ＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣＤｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ. (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＷＬＥＤ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ

ｔｗｏ￣ｃｏｌｏｒ ＣＤｓ. (ｄ)Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｏｒ ｃａｐｓ ｕｎｄｅｒ ＷＬＥＤ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｗｏ￣ｃｏｌｏｒ ＣＤｓ. (ｅ)ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ

ＷＬＥＤ ａｔ ｗｏｒｋ. (ｆ)Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｅｎ ｃａｐｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｏｒｓ ｉｎ ｄａｙｌｉｇｈｔ. (ｇ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＷＬＥＤ ａｔ ｗｏｒｋ[１０ꎬ７８] .
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过调整 ３ 种荧光粉的配比制备得到了 ＣＲＩ 为 ９７、
在 ２０ ｍＡ 驱动电流下发光效率高达 ３１. ３ ｌｍ
Ｗ － １的高性能暖白色 ＬＥＤꎮ 其发光效率可与目前

稀土及无机半导体量子点基 ＷＬＥＤ 相媲美ꎬ且价

格存在极大优势ꎮ Ｙｕａｎ 等[１１] 成功制备了蓝色、
红色及白色 ＬＥＤꎬ证明了 ＣＤｓ 可作为光致 ＬＥＤｓ
的活性发光层ꎮ ＷＬＥＤ 表现出非常好的稳定性ꎬ
最大亮度为 ２ ０５０ ｃｄｍ － ２ꎬ电流效率为 １. １ ｃｄ
Ａ － １ꎬ在色度图上坐标为(０. ３０ꎬ０. ３３)ꎬ其性能几

乎与传统半导体量子点 ＷＬＥＤ 性能相当ꎮ 该

ＷＬＥＤ 不含空穴传输层结构ꎬ作者认为其发光机

理是空穴和电子分别通过 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 的空穴注

入层和 ＴＰＢＩ 的电子传输层注入 ＣＤｓ 活性发光

层ꎬ电子和空穴在发光层进行辐射复合实现发光ꎮ
Ｚｈａｉ 等[７８]则将绿光碳点嵌入淀粉、红光碳点嵌入

ＰＶＰ 制备荧光粉ꎬ并按照荧光峰位从大到小顺序

依次沉积在 ＩｎＧａＮ 芯片上制备 ＷＬＥＤꎮ 由于 ＰＶＰ
的保护作用ꎬ荧光粉可长期维持强发光ꎮ 如图

９(ｃ)、(ｇ)所示ꎬ在 ＷＬＥＤ 中ꎬＩｎＧａＮ 芯片的蓝光

发射(４５０ ｎｍ)首先激发淀粉层发绿光(５３２ ｎｍ)ꎬ
接着绿光激发 ＰＶＰ 层发红光ꎬ最终产生宽光谱发

射ꎬ获得 ＣＩＥ 为(０. ３３ꎬ０. ３３)、ＣＲＩ 为 ９２ 的 ＷＬＥＤꎮ

作者对比了在制备的 ＷＬＥＤ 和日光下不同颜色笔

帽图像ꎬ可以发现两种场景中笔帽显示出几乎相同

的颜色(如图 ９(ｄ)、(ｆ))ꎮ
４. ２　 红光碳点用于生物应用

红光碳点一直是生物检测和治疗领域的热门

选择ꎬ可用作荧光探针、光热治疗试剂等ꎮ 例如ꎬ
高效红光发射可有效避免生物组织自吸收、生物

分子自荧光、潜在光损伤以及较低组织渗透等缺

点ꎬ进而实现更佳的成像效果[７９￣８０]ꎮ
Ｌｉｕ 等[７６]在丙酮中利用红豆杉叶溶剂热合成

ＦＷＨＭ 仅为 ２０ ｎｍ 的近红外发射 ＣＤｓꎬ并通过硅

胶柱层析法进行纯化ꎮ 在 ４１３ ｎｍ 激发下ꎬ深红色

发射 ＣＤｓ 的 ＰＬ ＱＹ 高达 ５９％ ꎬ在 ６６０ ｎｍ 激发下

ＰＬ ＱＹ 为 ３１％ ꎮ 其在深红光区具有很强的光吸

收和发射能力、毒性低且生物相容性好ꎬ作为单光

子和双光子生物成像探针时可通过小鼠肾脏系统

和肝胆系统迅速排出ꎮ 如图 １０( ａ)所示ꎬ在 ６４０
ｎｍ 激发下(发射 ７０５ ｎｍ)ꎬ作者评估了 ＣＤｓ 在裸

鼠体内的成像性能ꎮ 静脉注射 ＣＤｓ 后 ０. ２５ ｈ 和

０. ５ ｈꎬ在小鼠体内可见清晰明亮的荧光ꎬ循环 ２４
ｈ 后荧光信号变得微弱ꎬ表明深红碳点可以在成

像后迅速从小鼠体内排出ꎮ 另外ꎬ他们在注射后
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图 １０　 (ａ)不同时间静脉注射 ＣＤｓ 仰卧裸鼠体内成像(Ⅰ:胸腔区域ꎬⅡ:肝脏区域ꎬⅢ:小肠区域ꎬⅣ:大肠区域ꎬⅤ:膀胱

区域)ꎻ(ｂ)不同时间通过静脉注射 ＣＤｓ 裸鼠器官离体实时成像ꎻ(ｃ)近红外发射 ＣＤｓ 用于核仁成像、药物传递和

光热光谱分析癌症治疗示意图ꎻ(ｄ)Ｍｎ￣ＣＤｓ 组装体作为酸性 Ｈ２Ｏ２ 驱动增氧器以增强抗癌效率示意图[７６ꎬ１７ꎬ４９] ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 (ａ) Ｉｎ ｖｉｖｏ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｓｕｐｉｎｅ ｎｕｄｅ ｍｉｃｅ ｗｉｔｈ ｉｎｔｒａｖｅｎｏｕｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｐｏｉｎｔｓ(Ⅰ: ｔｈｏｒａｃｉｃ ｒｅｇｉｏｎꎬ

Ⅱ: ａｒｅａ ｏｆ ｌｉｖｅｒꎬ Ⅲ: ａｒｅａ ｏｆ ｓｍａｌｌ ｉｎｔｅｓｔｉｎｅꎬ Ⅳ: ａｒｅａ ｏｆ ｌａｒｇｅ ｉｎｔｅｓｔｉｎｅꎬ Ⅴ: ｂｌａｄｄｅｒ ｒｅｇｉｏｎ). (ｂ)Ｒｅａｌ￣ｔｉｍｅ ｅｘ ｖｉｖｏ
ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｎｕｄｅ ｍｉｃｅ ｗｉｔｈ ｉｎｔｒａｖｅｎｏｕｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｐｏｉｎｔｓ. (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｎｅａｒ￣
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ＣＤｓ ｆｏｒ ｎｕｃｌｅｏｌｕｓ ｉｍａｇｉｎｇꎬ ｄｒｕｇ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｆｏｒ ｃａｎｃｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. ( ｄ)
Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｎ￣ＣＤ ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｓ ａｎ ａｃｉｄｉｃ Ｈ２Ｏ２ ￣ｄｒｉｖｅｎ ｏｘｙｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ａｎｔｉｃａｎｃｅｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ｉｎ ａ ｓｏｌｉｄ ｔｕｍｏｒ[７６ꎬ１７ꎬ４９] .



　 第 １２ 期 王　 欢ꎬ 等: 红光碳点:发光机理、调控及应用探究 １５９３　

不同时间点收集了器官荧光成像ꎬ如图 １０(ｂ)ꎬ图
像显示 ＣＤｓ 主要聚集在肝、肺和肾中ꎬ而在脑、心
脏和睾丸中可忽略不计ꎮ

Ｊｉａ 的课题组[８１]使用高度共轭芳族胺———三

(４￣氨基苯基)胺作为前体并引入氧化自由基试

剂ꎬ合成了超窄 ＦＷＨＭ 的红光碳点ꎮ 其荧光发射

为 ６１５ ｎｍꎬＰＬ ＱＹ 高达 ８４％ ꎬ而发射光谱 ＦＷＨＭ
只有 ２７ ｎｍꎮ 随后ꎬ他们使用合成的 ＣＤｓ 作为上

转换光致发光探针进行近红外双光子生物成像实

验ꎮ 与传统单光子成像方法相比ꎬ利用近红外光

子激发双光子荧光成像可以渗透到更深生物组织

中ꎮ 在 １ １００ ｎｍ 荧光激发下ꎬ使用 ＣＤｓ 作为探

针ꎬ对肿瘤球体成像深度可超过 ２００ μｍꎻ而在单

光子激发下ꎬ穿透深度只有 １００ μｍꎮ
除了最传统的生物成像ꎬ红光碳点在递送药

物和肿瘤治疗[８２] 方面也大放异彩ꎮ Ｓｕｎ 等[１７] 制

备的发射峰为 ６４０ ｎｍ 红光碳点在单光子和双光

子模式下都能使富含 ＲＮＡ 的细胞核染色ꎮ 此外ꎬ
它还可以与异硫氰酸荧光素配合ꎬ并将其带入活

细胞ꎬ这意味着红光碳点可作为载体ꎬ将不能或几

乎不能直接进入活细胞的药物直接输送至病灶ꎬ
如图 １０(ｃ)所示ꎮ 由于具有高光热转换效率ꎬ红
光碳点在体外光热癌症治疗中同样表现优异ꎮ 如

图 １０(ｄ)ꎬＪｉａ 等[４９]发现制备的磁荧光 Ｍｎ￣ＣＤｓ 可

以有效产生单线态氧( １Ｏ２)ꎬ以及高度催化 Ｈ２Ｏ２

生成氧气ꎬ用于光动力治疗癌症(富氧条件会抑

制肿瘤生长ꎬ产氧速率越快治疗效果越好)ꎮ 进

一步地ꎬ作者采用自组装法制备出一种用于近红

外荧光(最大峰值在 ７４５ ｎｍ)成像的智能造影剂ꎮ
以上特性使 Ｍｎ￣ＣＤｓ 不仅可以作为酸性 Ｈ２Ｏ２ 驱

动产氧器来提高缺氧实体肿瘤中的氧浓度ꎬ以增

强治疗效果ꎬ还能同时进行双峰荧光 /加权磁共振

成像ꎮ
除此之外ꎬ红光碳点可用于制作各种光学探

针以检测活细胞中的金属离子、阴离子、ｐＨ 值和

生物分子等ꎬ某些疏水 ＣＤｓ 可到达蛋白质内部以

示踪肽链展开轨迹进而揭示肽链构象对于蛋白质

功能的影响[３０]ꎮ

５　 总结和展望

本文综述了国内外近年来红光碳点在制备、
发光机理及光电器件、成像等应用方面的研究进

展ꎬ主要总结了量子限域效应、表面态、聚集效应

等在红光调控方面的作用机制ꎬ以及红光碳点合

成过程中前驱体和溶剂的重要性ꎮ 尽管 ＣＤｓ 在

长波段发射峰调控方面取得了重要成果ꎬ但红光

碳点仍存在荧光量子效率低、ＦＷＨＭ 较宽且需要

蓝绿光激发的缺陷ꎬ制备量子效率高、ＦＷＨＭ 窄、
生物相容性好的深红光 /近红外光碳点是目前亟

需解决的难题ꎮ
首先ꎬ红光碳点合成手段在绿色、可重复、规

模化、低成本等方面仍存在一定壁垒ꎮ 迄今为止ꎬ
多数报道的红光碳点仍面临着耗时或者耗能问

题ꎬ有些试剂不仅昂贵还具有一定毒性ꎬ这导致后

处理手段繁琐低效ꎬ并进一步限制了红光碳点的

实际发展ꎮ 因此ꎬ使用生物质材料作为前驱体或

利用一些可持续方法来绿色批量化制备红光碳点

将是未来重点发展的方向之一ꎮ
其次ꎬ目前文献报道的红光碳点发光机理还

不够系统全面ꎮ 由于制备方法本身的局限性ꎬ大
多数机理引入了粒径、表面态、异质原子掺杂等多

重影响因素ꎮ 在应用层次ꎬ红光碳点相比其他探

针而言ꎬ由于其表面基团的丰富性ꎬ会更易受外界

电解质影响ꎬ从而降低自身灵敏性和选择性ꎮ 因

此ꎬ探究一种尺寸、结构、成分、表面态等均匀分布

红色碳点的制备方法是解决以上问题的有效途

径ꎮ 如何通过先进实验手段来精准调控 ＣＤｓ 的

结构组成以深入探索其发光机理迫在眉睫ꎮ
综上所述ꎬ红光碳点由于其优异的光电特性ꎬ

在未来几年里ꎬ会在光电器件、生物成像、生物传

感、载药、加密防伪和光催化等领域具有重要应用

价值ꎮ
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