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摘要: 硫纳米点(Ｓｕｌｆｕｒ ｎａｎｏｄｏｔｓꎬ简称 Ｓ￣ｄｏｔｓ)具有无毒、原料来源丰富、易于溶液加工等优点ꎬ是一种新兴发

光纳米材料ꎮ 与广泛研究的Ⅱ￣Ⅵ族半导体量子点、钙钛矿量子点以及碳点相比ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 的合成、光学性质及

其应用研究尚处于初级阶段ꎬ详细总结 Ｓ￣ｄｏｔｓ 研究的相关进展将极大地推动该材料的基础研究与应用发展ꎮ
本文综述了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成、光学性质表征及其在分析传感、生物成像以及光电器件等领域的应用研究进展ꎬ并
对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 发展方向与前景进行了展望ꎬ希望能为该领域研究人员提供参考ꎮ
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１　 引　 　 言

硫在地球上含量极其丰富ꎬ在地壳中的含量

为 ０. ０４８％ ꎬ是第十四丰富的元素ꎮ 硫在自然界

中以游离态和化合态存在ꎬ单质硫在火山周围的

地域高丰度分布[１￣４]ꎮ 在现代化学工业领域ꎬ天
然气纯化、石油冶炼以及矿物提炼等化工过程均

能产生大量的高品质单质硫ꎮ 据统计ꎬ全世界每

年有超过 ７００ 万吨高纯度单质硫以化工过程的副

产物产生ꎬ成山堆积(图 １)ꎬ不仅为企业带来了仓

储成本ꎬ也带来了防火、安全、环境污染等方面的

隐患[５￣７]ꎮ 单质硫具有许多优良的性能ꎬ例如高

碱性金属储存能力、杀虫抗菌性能、价态与同素异

形体丰富ꎮ 因此ꎬ单质硫在硫酸生产、锂￣硫电池

组装、聚合物改性以及农药加工等行业具有广泛

的应用ꎬ成为现代化学工业领域最重要的化工产

品之一[８￣１０]ꎮ 此外ꎬ单质硫还具有优良的光学性

质ꎬ例如摩尔折射率高、红外透明度高ꎮ 近年来ꎬ
一些学者发现将单质硫加工成纳米材料能显著提

高其光学性能ꎮ

图 １　 天然气加工、石油等工业领域产生的单质硫成山堆

积图片[２] ꎮ

Ｆｉｇ. １　 Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎｖｏｌｕｎｔａｒｙ ｐｒｏ￣

ｄｕｃｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｆｉｅｌｄｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｐｒｏｃｅｓｓ￣

ｉｎｇ ａｎｄ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ[２]

硫纳米点(Ｓｕｌｆｕｒ ｎａｎｏｄｏｔｓꎬ简称 Ｓ￣ｄｏｔｓ)是近

年发展起来的一种新兴纳米材料ꎬ尺寸小于 １０
ｎｍꎬ由单质硫核和表面配体两部分组成ꎮ 在单质

硫核尺寸效应与配体的综合作用下ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 表现

出优良的光电性能ꎮ 其中ꎬ一些课题组报道了发

光 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成ꎬ通过纳米材料合成策略对其形

貌、尺寸、表面配体以及结构微环境进行调控ꎬ获
得了一系列发光 Ｓ￣ｄｏｔｓꎮ 与传统发光材料(半导

体量子点、钙钛矿量子点以及碳点、稀土掺杂材料

等)相比ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 具有原料来源丰富、 无毒、天然

抗菌、水溶液分散性好等优点ꎮ 这些材料为单质

硫在化学传感、生物成像、光电器件开发等领域提

供了更多的材料与技术支撑ꎮ 一些课题组尝试总

结、综述 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的研究进展ꎬ主要集中在合成与应

用方面ꎬ没有涉及其表征技术与光学性质[１１￣１２]ꎮ
尤其 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光机理尚未明确ꎬ决定其发光颜

色与发光效率的决定性因素仍比较模糊ꎮ 鉴于

此ꎬ本文详细综述了近五年 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成、表征、
发光机理及其在化学传感、生物成像、光电器件构

筑等领域的应用ꎮ 最后ꎬ我们对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 面临的研

究瓶颈、发展方向与前景进行了展望ꎮ 希望通过

本综述为发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成、设计提供一些思路ꎬ
为梳理其发光机理提供脉络ꎬ从而扩展其应用

范围ꎮ

２　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成

单质硫的合成、加工历史悠久ꎬ通过物理研

磨、机械刻蚀以及化学氧化等策略可以将单质硫 /
硫化物转化为纳米材料ꎮ 然而ꎬ将单质硫加工成

发光材料仍处于研究的初步阶段ꎬ且受到越来越

广泛的关注ꎮ ２０１４ 年ꎬ李顺兴教授率先提出了相

界面反应策略制备发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ(图 ２) [１３]ꎮ 他们首

先在有机溶液中合成 ＣｄＳ 量子点ꎬ随后加入

ＨＮＯ３ 水溶液ꎬ在有机相和水相的界面发生 Ｓ２ － 的

溶出和氧化ꎬ进一步生成 Ｓ￣ｄｏｔｓꎮ 获得的 Ｓ￣ｄｏｔｓ
具有良好的分散性ꎬ发射蓝色荧光ꎬ荧光量子效率

为 ０. ５４９％ ꎮ

Magnetic stirring
Room temperature

CdS QDs Oleylamine S QDs

H+ Cd2+

NO3
- NO

图 ２　 相界面反应策略制备发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ 原理图[１３]

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓ￣

ｃｅｎｔ Ｓ￣ｄｏｔｓ[１３]

２０１８ 年ꎬ申丽华等创新性地提出了 ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ
的策略制备 Ｓ￣ｄｏｔｓꎬ该策略以块体单质硫为原料ꎬ
通过 ＮａＯＨ 处理ꎬ在聚乙二醇(ＰＥＧ￣４００)的钝化

与稳定下ꎬ制备了发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ[１４]ꎮ 该课题组进一
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步提出了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成经历了“组装￣裂变”机理ꎬ
单质硫与 ＮａＯＨ 反应形成 Ｎａ２Ｓꎬ并进一步与单质

硫反应生成不同尺寸的硫纳米颗粒ꎬ颗粒之间发

生组装、裂变过程ꎬ最终达到热力学、动力学平衡ꎬ
生成稳定的发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ(图 ３)ꎮ 采用该方法制备

的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 发射蓝绿色荧光ꎬ具有激发波长依赖性ꎮ
在紫外灯下能够看到强烈的蓝色发光ꎬ且其发射

波长可以通过改变激发波长在 ４２０ ~ ５６１ ｎｍ 调

控ꎮ 该材料的发射光谱相对较宽ꎬ半峰宽超过 ８０
ｎｍꎬ主要原因为合成的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 尺寸分布不均匀ꎬ
导致发光颜色分布范围宽ꎮ 其激发光谱具有量子

点明显特征ꎬ具有宽激发范围ꎬ在 ３５０ ｎｍ 处有一

个宽峰ꎮ 该合成策略一定程度上钝化了表面缺

陷ꎬ将其发光效率提高至 ３. ８％ ꎮ 该工作为发光

硫材料的制备开辟了一条崭新的途径ꎬ为光电器

件构筑、分析传感、生物成像以及药物输送等领域

提供了材料基础[１４￣１５]ꎮ 多个课题组提出了多种

合成策略对合成过程进行调控ꎬ从而缩短合成时

间ꎬ对发光颜色进行调控ꎬ并进一步提高发光效

率ꎮ 我们课题组发现ꎬ“组装￣裂变”过程中加入

Ｈ２Ｏ２ 可以显著降低其平衡时间ꎬ且将发光效率提

高至 ２３％ ꎬ发光颜色可以通过控制 Ｈ２Ｏ２ 的加入

量在蓝色￣绿色范围内调节(图 ４) [１６]ꎮ 通过光谱

与结构表征ꎬ我们发现 Ｈ２Ｏ２ 的加入可以有效地

钝化 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表面缺陷ꎬ抑制硫纳米颗粒的组装

过程ꎬ从而降低平衡时间ꎮ 同时ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 表面钝化

显著降低了非辐射跃迁过程ꎬ从而提高了发光

效率ꎮ

Step2Step1 Step3

FissionAssembleA:

B:

Dissolution

（54 h）NaOH （30 h）
PEG鄄400

Dissolution of bulk sulfur
and form Na2S·S particles Assembling>Fission

100 h72 h 125 h

Assembing>Fission Fission>Assembing

图 ３　 用“组装￣裂变”机制合成 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的演示图[１４]

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ ｂｙ

“ａｓｓｅｍｂｌｅ￣ｆｉｓｓｉｏｎ”ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[１４]

Ｓｕｎ 课题组报道了利用水热反应调控“组装￣
裂变”过程ꎬ他们以 ＮａＯＨ、块体硫和 ＰＥＧ￣４００ 为

Dissolution Assembly

PEG

NaOH

Bulk sulfur

H2O2 etching H2O2 etching

Blue emissive SQDs Green emissive SQDs S dots

图 ４　 Ｈ２Ｏ２ 辅助法合成 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的原理示意图[１６]

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ ｂｙ

Ｈ２Ｏ２ ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ ｍｅｔｈｏｄ[１６]

原料并进行水热处理[１７]ꎮ 该方法的高反应温度

(１７０ ℃)和压力加速与“组装￣裂变”过程ꎬ使合成

过程转变为“裂变￣聚合”过程ꎬ４ ｈ 即可获得发光

Ｓ￣ｄｏｔｓꎬ发光效率为４. ０２％ ꎮ 我们课题组引入了超

声过程对“组装￣裂变”过程中的组装过程进行抑

制ꎬ５ ｈ 即可获得发光效率 ２. １％的 Ｓ￣ｄｏｔｓ[１８]ꎮ 曲

松楠教授课题组利用微波对“组装￣裂变”过程进

行调控ꎬ极大地提高了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的成核与生长速率ꎬ
且高温条件下获得的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 结晶性能优异ꎬ钝化了

产物的表面缺陷ꎬ获得了发光效率接近 ４９. ２５％的

Ｓ￣ｄｏｔｓ[１９]ꎮ ２０２０ 年ꎬ周立课题组将“组装￣裂变”
过程的温度提高至 ９０ ℃ꎬ并在体系中引入高浓度

氧气ꎬ不仅缩短了合成过程ꎬ也将其发光效率提升

至 ２１. ５％ (图 ５) [２０]ꎮ 他们通过 ＸＰＳ 和拉曼光谱

对合成过程进行了表征ꎬ结果证明反应初期体系

中存在四种硫的化合物ꎬ随着反应的进行ꎬ二价硫

离子被氧化成零价硫ꎮ 因此ꎬ高浓度氧气的引入

加速了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 表面离子的转化ꎬ改变了“组装￣裂
变”动力学过程ꎬ实现了快速、高发光效率 Ｓ￣ｄｏｔｓ
的合成ꎬ相关进展与比较见表 １ꎮ 此外ꎬ一些课题

组通过合成后处理的方法提高 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光性

能ꎮ 例如ꎬＣｕ２ ＋ 可以与 Ｓ￣ｄｏｔｓ 表面的化学基团发

生钝化反应ꎬ从而抑制非辐射跃迁ꎬ将 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发

光效率由 ３. ８％提高至 ３２. ８％ [２１]ꎻＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 与

Ｓ￣ｄｏｔｓ 可以通过氢键等分子间作用力形成复合结

构ꎬ抑制 Ｓ￣ｄｏｔｓ 表面配体的分子运动ꎬ从而抑制非

辐射跃迁ꎬ将发光效率提高至 ６８％ [２２]ꎮ 上述策

略极大地提高了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光效率ꎬ并且实现了

发光颜色在蓝￣绿色区域的调节ꎮ 然而ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 的

发光颜色仍局限于蓝￣绿色区域ꎬ红色发光硫纳米
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点仍未见报道ꎬ这主要受限于块体硫材料的带隙

较大ꎬ无法调节到红色区域ꎮ 但是ꎬ可以通过配体

调控、元素掺杂、构建硫纳米点与其他材料的复合

结构对整体材料的带隙进行调控ꎬ从而扩展发光

区域ꎬ实现红色发光ꎮ

Sublimated
sulfur SQDs

PEG
NaOH

SO3
2-

SO3
2- SO4

2-

R1 R2

R1: Sublimated sulfur+NaOH

R2: Sx
2-+O2

Na2S+Na2SO3+H2O

（x-1）S+S2- Sx
2-

SQDs +SO3
2-+SO4

2-

Oxygen

Under 365 nm Under 395 nm

PEG

Sx
2-

图 ５　 氧气加速法制备 Ｓ￣ｄｏｔｓ 路线图[２０]

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ２
[２０]

表 １　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 合成方法、合成时间及量子产率对比

Ｔａｂ. １ 　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｓ￣
ｄｏｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ

合成方法 合成时间 / ｈ 量子产率 / ％ 参考文献

相界面反应 ５６ ０. ５４９ [１３]

组装￣裂变 １５０ ３. ８ [１４]

Ｈ２Ｏ２ 辅助 ３０ ２３ [１６]

氧气加速 １０ ２１. ５ [２０]

超声辅助 ５ ２. １ [１８]

水热法 ４ ４. ０２ [１７]

微波法 ７ ４９. ２５ [１９]

３　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表征

纳米材料的结构及其合成中间体的表征对于

深入研究其光学性质、合成动力学等方面具有重

要的作用ꎮ 硫纳米点由单质硫核与表面配体组

成ꎬ单质硫核为其发光的核心ꎬ决定了发光颜色ꎮ
配体对硫纳米点的稳定性与光学性质均有巨大影

响ꎮ 配体通过静电作用、空间位阻、分子间弱作用

力等形式分散硫纳米点ꎬ使其形成稳定的胶体溶

液ꎮ 配体可以消除硫纳米点表面的缺陷ꎬ从而减

弱非辐射跃迁造成的荧光损耗ꎬ提高发光效率ꎻ配
体还可以提供额外的能级与硫纳米点的能级匹

配ꎬ实现能级与发光颜色的调控ꎮ 目前报道的硫

纳米点相关工作大部分是选取 ＰＥＧ 作为配体ꎬ此
外一些课题组报道了利用聚乙烯吡咯烷酮、羧甲

基纤维素作为配体制备硫纳米点[１５]ꎮ 本文中我

们将 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表征分为结构表征与表面性质研

究ꎬ根据上述表征结果详细阐述了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的性质ꎮ
３. １　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的结构表征

透射电子显微镜(ＴＥＭ)被认为是揭示纳米

材料形貌、结晶性质以及尺寸分布等性质的首选

表征技术ꎮ 一些课题组对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的 ＴＥＭ 结果进

行了系统研究ꎬ发现 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的尺寸分布在 １ ~ ６
ｎｍꎬ呈球形分布ꎬ且尺寸均匀[２２]ꎮ 高分辨 ＴＥＭ
(ＨＲＴＥＭ)图片显示 Ｓ￣ｄｏｔｓ 处于多孔状态ꎬ结晶性

较差ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)结果也证实了这一点ꎬ
Ｓ￣ｄｏｔｓ 的 ＸＲＤ 图谱没有明显的尖峰ꎬ只有一个宽

峰[１８]ꎮ 一些课题组的研究结果表明ꎬ可以通过提

高合成温度、压强以及反应物浓度等策略提高其

结晶性[１７ꎬ１９￣２０]ꎮ 例如ꎬ曲松楠课题组利用微波法

合成制备了结晶性能良好的 Ｓ￣ｄｏｔｓ[１９]ꎻ周立课题

组通过增加反应时间显著提高了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的结晶

性ꎬ获得了更加尖锐的 ＸＲＤ 图谱[２０]ꎮ 此外ꎬ水热

法和微波辅助法均能有效地提高 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的结晶

性ꎮ 上述结果证明 Ｓ￣ｄｏｔｓ 中存在单质硫核ꎬ且处

于相对多孔状态ꎮ
３. ２　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表面性质表征

根据传统的胶体纳米粒子理论ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 的表

面性质对其胶体稳定性、光学性质以及应用均具

有很大影响[２３￣２４]ꎮ 对硫纳米点提纯是获得准确

表征结果的前提ꎬ目前主要通过透析法对硫纳米

点提纯ꎬ通过这一温和、有效的提纯方法将未结合

的配体、小分子分离ꎬ同时保证硫纳米点的发光性

质ꎮ 为了阐明 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表面组成ꎬ多种技术用于

Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表面性质研究ꎬ例如傅里叶转换红外光

谱(ＦＴＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、紫外可见

吸收光谱、拉曼光谱等ꎮ 王前明研究员系统地研

究了不同分子量的聚乙二醇(ＰＥＧ)对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 胶体

稳定性与荧光性质的影响[２５]ꎮ 结果表明短链

ＰＥＧ 稳定的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 荧光强度较弱ꎬ但稳定性较强ꎻ
长链 ＰＥＧ 稳定的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 更易于聚集ꎬ但荧光性能

较好ꎮ ＦＴＩＲ 结果表明单质硫核被 ＰＥＧ 物理包

裹ꎬ与单质硫核没有发生化学反应ꎮ 多个课题组

利用 ＸＰＳ 对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表面组成进行了分析ꎬ结果

表明 ＰＥＧ 吸附在单质硫核表面ꎬ且存在大量的化

学基团[１４ꎬ２０]ꎮ Ｓ￣ｄｏｔｓ 由 Ｓ、Ｃ 和 Ｏ 三种元素组成ꎬ
其中 Ｃ 和 Ｏ 来自表面吸附的 ＰＥＧꎮ Ｓ 的高分辨图

谱由 ５ 个分峰组成ꎬ分别位于 １６０. ８ꎬ１６１. ９ꎬ１６２. ８ꎬ
１６５. １ꎬ１６５. ５ ｅＶꎬ分别对应 ＳＯ２ －

３ 、ＳＯ２ －
４ 、Ｓ２ － 和 Ｓ２ －

ｘ ꎮ
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图 ６　 (ａ) ~ (ｂ)Ｓ￣ｄｏｔｓ 的紫外￣可见吸收光谱(合成时间为 ３０ ｈ) [１４] ꎻ(ｃ) ~ (ｄ)氧气加速条件下制备 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的紫外￣可见

吸收光谱以及溶液的照片[２０] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ) － (ｂ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｄｕｒｉｎｇ Ｓ￣ｄｏｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ３０ ｈ[１４] . ( ｃ) － (ｄ)Ｔｉｍｅ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｐｕｒｅ Ｏ２ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｉｘｔｕｒｅｓ[２０] .

上述结果表明ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 由单质硫核与表面配体组

成ꎬ同时存在大量表面化学基团ꎮ
一些文献报道 Ｓ￣ｄｏｔｓ 表面的化学基团类型和

浓度与 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的光学性质有密切关系[１７ꎬ２６]ꎮ 紫

外￣可见吸收光谱证明 Ｓ￣ｄｏｔｓ 表面存在 Ｓ２ －
２ 和

Ｓ２ －
８ ꎬ在 ３０３ ｎｍ 和 ３７０ ｎｍ 处有特征吸收峰ꎮ 周立

等系统地研究了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 在“组装￣裂变”过程中紫

外￣可见吸收光谱的变化ꎬ结果发现延长反应时间

引起 Ｓ￣ｄｏｔｓ 尺寸变小ꎬ同时引起紫外￣可见吸收光

谱峰位置的蓝移[１４]ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 拉曼光谱也用

于研究 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的反应过程ꎬ我们课题组证明在 Ｓ￣
ｄｏｔｓ 合成过程中出现了 Ｓ －

４ 和 Ｓ －
５

[１８]ꎮ 周立等利

用拉曼光谱证明通入氧气后 ２ ｈ 多硫化物被氧化

为单质硫[２０]ꎮ 上述表征技术揭示了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表

面性质ꎬ然而由于硫元素价态的复杂性ꎬ其表面成

分仍未完全清楚ꎬ其对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的分散性、稳定性、
光学性能的影响需要通过更多样化、更强大的技

术来更系统地研究和评价ꎮ

４　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光机理

单质硫具有半导体性质ꎬ块体材料的带隙为

２. ７９ ｅＶꎬ块体硫在绿色区域具有微弱的发光ꎬ其
发光光谱较宽ꎬ发光强度较低ꎬ量子产率低于

０. ０５％ [２７]ꎮ 因此该材料的发光性质一直没有得

到重视ꎬ直到 ２０１８ 年申丽华教授创新性地提出了

ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ 的策略制备 Ｓ￣ｄｏｔｓꎬ将其发光量子产率提

高至 ３. ８％ ꎬ且发光颜色可以在蓝￣绿色区域调

控ꎬ他们认为 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的荧光来源于单质硫核的量

子限域效应[１４]ꎮ 该工作掀起了发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的研

究热潮ꎬ多个课题组致力于发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ 研究ꎬ将 Ｓ￣
ｄｏｔｓ 复合材料发光效率提高至 ６８％ [２０ꎬ２２]ꎮ 总结

近几年的文献ꎬ我们发现 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光不仅仅取

决于单质硫核的量子限域效应ꎬ配体对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的

发光效率与颜色具有重要影响ꎬ适当的表面处理

也可以提高其发光性能ꎮ 然而ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 的发光机

理仍然是一个悬而未决的问题ꎬ量子限域效应并

不能完美地解释其发光性质ꎬ决定其发光颜色、发
光效率的关键因素仍比较模糊ꎬ表面配体与表面

化学基团对发光性能的影响仍不明确ꎮ 本节将综

述文献结果对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光性质进行综合讨论ꎬ
分别讨论量子限域效应、表面性质对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 发光

性质的影响ꎮ
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４. １　 量子限域效应

量子限域效应描述的是当纳米材料的尺寸接

近其激子玻尔半径时ꎬ块体材料的连续能带发生

分裂ꎬ形成离散的能级[２８￣２９]ꎮ 因此可以通过改变

半导体材料的尺寸对其带隙进行调控ꎬ从而改变

其发光颜色ꎮ 单质硫具有 ３０ 多种同素异形体ꎬ其
中斜方硫最为稳定ꎬ具有 Ｓ８环冠状结构[２ꎬ３０]ꎮ 它

具有典型的半导体光学性质ꎬ带隙为 ２. ７９ ｅＶꎮ
李顺兴教授通过相界面反应策略获得了粒径为

１. ６ ｎｍ 的 Ｓ￣ｄｏｔｓꎬ将其带隙移动至 ３. ７ ｅＶꎬ并首次

将 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光解释为量子限域效应[１３]ꎮ 申丽

华教授通过 ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ 策略制备了不同尺寸(２. ８ ~
４. １ ｎｍ)的 Ｓ￣ｄｏｔｓꎬ结果证明随着 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的粒径增

加ꎬ其荧光峰位置发生明显的红移ꎮ 同时随着合

成时间的增加ꎬ他们观察到了吸收峰的蓝移[１４]ꎮ
我们课题组也研究发现当 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的直径大于 ６. ０
ｎｍ 时ꎬ检测不到明显的荧光ꎬ将其直径缩小至５. ０
ｎｍ 和 ３. ５ ｎｍ 时分别发射绿色、蓝色荧光[１６]ꎮ 上述

不同粒径的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 具有相似的结构、化学成分以及

表面性质ꎬ其尺寸依赖的荧光性质有力地证明了 Ｓ￣
ｄｏｔｓ 的发光性质符合量子限域效应光学行为ꎮ
４. ２　 表面性质影响

单质硫核的尺寸对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光性质具有重

要影响ꎬ其发光颜色可以通过控制尺寸进行调控ꎮ
然而ꎬ最近的研究报道表明表面配体对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的

发光性质也有一定影响ꎬ例如申丽华教授报道在

ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ 方法合成 Ｓ￣ｄｏｔｓ 过程中ꎬ如果不添加表

面配体(ＰＥＧ)ꎬ制备的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 处于聚集状态ꎬ而且

几乎不发荧光[１４]ꎮ 我们课题组发现用双氧水对

Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表面进行处理可以显著提高其发光效率

(３. ８％到 ２３％ ) [１６]ꎮ 结合时间分辨荧光光谱与

ＸＰＳ 结果ꎬ我们证明 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光是单质硫核与

表面态综合作用的结果ꎬ通过双氧水处理消除了

表面态引起的非辐射跃迁ꎬ从而提高了发光效率ꎮ
一些有机物在强碱性环境中也会产生蓝￣绿色荧

光复合物ꎬ周立教授等进行了系统的对比实验ꎬ发
现不加入单质硫获得的产物不具备荧光性质ꎬ排
除了配体的自发荧光对硫纳米点发光的影响[２０]ꎮ
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图 ７　 (ａ)Ｓ￣ｄｏｔｓ 的紫外可见光谱(黑线)和荧光光谱(绿线)ꎻ(ｂ)Ｓ￣ｄｏｔｓ 上发光表面态能级示意图ꎻ(ｃ)不同激发波长下

Ｓ￣ｄｏｔｓ 的荧光光谱[１７] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)ＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ(ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅ) ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ(ｇｒｅｅｎ ｌｉｎｅ) ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ. (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｉｌ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＰＬ

ｏｎ Ｓ￣ｄｏｔｓ. (ｃ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ[１７] .

Ｓｕｎ 课题组通过研究 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的紫外￣可见吸收

光谱与荧光光谱证实 Ｓ￣ｄｏｔｓ 中存在带尾态ꎬ即表

面态[１７]ꎮ 单质硫核与带尾态的荧光峰位置分别

在 ５２４ ｎｍ 和 ５５４ ｎｍꎬ如图 ７ 所示ꎮ 一些课题组

通过对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表面处理对表面态进行钝化ꎬ以
此抑制非辐射跃迁并激活辐射跃迁路径ꎬ从而提

高其发光效率ꎮ 例如ꎬ铜离子(Ｃｕ２ ＋ )用于刻蚀 Ｓ￣
ｄｏｔｓ 的表面ꎬ将不发光的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 发光效率提高至

３２. ８％ [２１]ꎮ 李卓教授构筑了金属有机框架与 Ｓ￣
ｄｏｔｓ 的复合结构ꎬ通过金属有机框架上的氨基与

Ｓ￣ｄｏｔｓ 的相互作用抑制了非辐射跃迁ꎬ进一步将

Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光效率提升至 ６８％ [２２]ꎮ 综上所示ꎬＳ￣

ｄｏｔｓ 的发光是单质硫核与表面性质的综合作用结

果ꎮ 通过控制硫核的尺寸、形貌、组成以及结晶度

可以对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光颜色、发光效率等性能进行

调控ꎬ进一步对其表面性质进行适当处理可以对

其发光颜色、发光效率以及稳定性进行调控ꎮ 此

外ꎬ构建 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合适结构微环境也为 Ｓ￣ｄｏｔｓ 发

光性能的调控提高了一条可行的道路ꎮ

５　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的应用

５. １　 荧光传感

Ｓ￣ｄｏｔｓ 具有结构稳定、尺寸小、发光性能优良

以及水溶性、分散性好等优点ꎮ 同时 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的表
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面富含化学基团易于对其进行功能化修饰ꎬ并与

目标分子结合、进一步发生相互作用ꎬ从而带来光

学性质的变化ꎮ 同时硫材料具有地壳含量丰富、
无毒、天然抗菌等优点ꎬ这使得 Ｓ￣ｄｏｔｓ 在分析检测

应用中具有天然的优势ꎮ 一些课题组利用 Ｓ￣ｄｏｔｓ
的发光性能对多种目标物分子进行检测ꎮ Ｓ￣ｄｏｔｓ
表面丰富的化学基团与金属离子具有很强的结合

能力ꎬ从而引起荧光性质的变化ꎬ基于该机理多个

课题组构筑了金属离子及相关分子的检测体

系[４]ꎮ 例如王珊等发现 Ｃｏ２ ＋ 可以引起 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的

聚集并发生荧光猝灭ꎬ同时加入诺氟沙星后通过

竞争反应使 Ｓ￣ｄｏｔｓ 与 Ｃｏ２ ＋ 解离ꎬ从而荧光恢

复[３１]ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 利用该机理实现了对 Ｃｏ２ ＋ 和

诺氟沙星的定量检测ꎬ检测限分别为 ２０ ｎｍｏｌ / Ｌ
和３. ３ μｍｏｌ / Ｌꎻ在弱酸性 /弱碱性环境中 Ｚｎ２ ＋ 可

以和 Ｓ￣ｄｏｔｓ 表面的磺酰 /磺酸盐形成复合物ꎬ抑制

了表面离子导致的非辐射跃迁ꎬ从而提高了发光

强度ꎮ 氯碘羟喹可以与 Ｚｎ２ ＋ 络合ꎬ从而导致荧光

猝灭[３２]ꎮ 利用该机理实现了对氯碘羟喹的定量

检测ꎬ检测限为 ０. ０１５ μｍｏｌ / Ｌꎮ 印度学者系统研

究了多种离子与 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的结合情况ꎬ结果显示 Ｓ￣
ｄｏｔｓ 与 Ｃｏ２ ＋ 结合能力最强ꎬ并与 Ｃｒ６ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 、Ａｇ ＋

发生稳定络合ꎬ导致 Ｓ￣ｄｏｔｓ 荧光的猝灭[２６]ꎮ Ｓ￣
ｄｏｔｓ 用于其他目标物的检测报道仍比较少ꎬ主要

原因为 Ｓ￣ｄｏｔｓ 表面的化学基团过多、对目标物的

识别没有特异性ꎮ 为了解决这一问题ꎬ我们课题

组构建了 ＭｎＯ２ 纳米片 / Ｓ￣ｄｏｔｓ 复合结构ꎬ利用

ＭｎＯ２纳米片对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的猝灭内率效应以及对巯

基分子的识别性能实现了对丁酰胆碱酯酶的检

测[３３]ꎮ 硫纳米点的分析检测应用仍处于初级阶

段ꎬ检测目标物仍比较少ꎬ主要受限于硫纳米点表

面识别位点相对较少ꎬ无法识别目标物并产生响

应的信号输出ꎮ 因此需要对硫量子点进行功能化

表面修饰ꎬ扩宽其目标物识别范围ꎮ
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图 ８　 基于 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的 ＰＬ 调控检测 Ｃｏ２ ＋ 和诺氟沙星的原理图演示[３１]

Ｆｉｇ. ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ２ ＋ ａｎｄ ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｔｈｅ ＰＬ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ[３１]

５. ２　 生物成像

Ｓ￣ｄｏｔｓ 良好的水溶液分散性、无毒、天然抗菌

的优点使其适用于生物成像研究ꎮ 一些课题组对

Ｓ￣ｄｏｔｓ 的生物毒性进行了研究ꎮ 例如ꎬ我们课题

组利用 ＣＣＫ￣８ 测试法研究了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 对 ＢＥＡＳ￣２Ｂ
细胞活性的影响ꎬ结果发现在高浓度 Ｓ￣ｄｏｔｓ(３７５
μｇ / ｍＬ)溶液中ꎬＢＥＡＳ￣２Ｂ 细胞经过 ２４ ｈ 孵育后

仍保持了超过 ８５％的存活率ꎬ证明 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的细胞

毒性极低[１８]ꎮ 王前明研究员进一步研究了 Ｓ￣ｄｏｔｓ
对 ＨｅＬａ 和 Ｋ５６２ 细胞活性的影响ꎬ结果显示 Ｓ￣

ｄｏｔｓ 对上述细胞活性影响极低[２５]ꎮ 随后王前明

研究员首次报道了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的细胞成像应用ꎬ并详

细研究了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 进入细胞的机理与过程(图 ９)ꎬ
结果证明 Ｓ￣ｄｏｔｓ 主要通过网格蛋白和脂质筏介导

的内吞作用进入细胞ꎮ 我们课题组进一步揭示

Ｓ￣ｄｏｔｓ 可以进入 ＢＥＡＳ￣２Ｂ 细胞ꎬ且主要分布在细

胞质中ꎮ 周立课题组将 Ｓ￣ｄｏｔｓ 用于 ２９３Ｔ ａｎｄ
ＭＣＦ￣７ 细胞成像研究ꎬ通过激光共聚焦荧光显微

镜在 ＭＣＦ￣７ 细胞质中观察到了绿色￣黄色荧光信

号ꎬ与我们课题组报道的结果一致[２０]ꎮ
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Clathrin鄄mediated
Lipid raft mediated

图 ９　 Ｓ￣ｄｏｔｓ 通过内存作用进入细胞过程示意图[２５]

Ｆｉｇ. ９ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｅｌｌｕｌａｒ ｕｐｔａｋｅ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｔｓ[２５]

５. ３　 ＬＥＤ 发光器件

白光 ＬＥＤ 具有体积小、高效、节能、寿命长、
驱动电压低等优点ꎬ广泛用于全色显示、交通信号

灯以及室内外照明[３４￣３８]ꎮ 荧光粉材料在白光 ＬＥＤ

器件构筑中具有重要的作用ꎬ直接决定了器件的

发光性能[３９￣４１]ꎮ Ｓ￣ｄｏｔｓ 具有制备简单、原料来源

丰富、无毒等优点ꎬ在白光 ＬＥＤ 构筑中显示了巨

大潜力ꎮ 我们课题组首次报道了基于 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的白

光 ＬＥＤ 构筑工作ꎮ 通过双氧水辅助策略合成了

蓝光 Ｓ￣ｄｏｔｓꎬ并与橙色铜纳米团簇、紫外 ＬＥＤ 芯片

结合构筑了白光 ＬＥＤꎬ在最佳条件下获得了显色

指数 ９１、色温 ５ ６２４ Ｋ 的正白光ꎬＣＩＥ 色坐标为

(０. ３３ꎬ０. ３２)(图 １０) [１６]ꎮ 该研究开创了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 光

电器件的应用先河ꎬ然而受到 Ｓ￣ｄｏｔｓ 发光效率偏

低、热稳定性差等因素制约ꎬ该白光 ＬＥＤ 器件的发

光效率仍较低ꎬ需要进一步改进ꎮ 周立课题组构建

了基于 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光凝胶、发光薄膜等样品ꎬ为其

在光电器件方面的应用提供了更多材料基础[２０]ꎮ
我们相信ꎬ随着 Ｓ￣ｄｏｔｓ 合成技术与光学调控性能的

提高ꎬ更高效的白光 ＬＥＤ 器件将会问世ꎮ
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图 １０　 (ａ)蓝色荧光 Ｓ￣ｄｏｔｓ 和橙色发光铜纳米团簇的荧光发射和激发光谱ꎻ(ｂ)蓝色、橙色和白色 ＬＥＤ 的照片ꎻ(ｃ) ~
(ｅ)蓝色、橙色和白色 ＬＥＤ 的发射光谱ꎻ( ｆ)通过调节 Ｓ￣ｄｏｔｓ 与铜纳米团簇比例构筑系列白光 ＬＥＤ 的 ＣＩＥ
坐标[１６] ꎮ

Ｆｉｇ. １０　 (ａ)ＰＬ ａｎｄ ＰＬＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｌｕｅ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ Ｓ￣ｄｏｔｓ ａｎｄ ｏｒａｎｇｅ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ Ｃｕ ＮＣｓ. (ｂ) Ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｌｕｅꎬ ｏｒ￣
ａｎｇｅ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ. (ｃ) － (ｅ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｌｕｅꎬ ｏｒａｎｇｅ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ. (ｆ)ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ＬＥＤｓ ｆａｂｒｉ￣

ｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｌｕｅ ｅｍｉｔｔｉｎｇ Ｓ￣ｄｏｔｓ ａｎｄ ｏｒａｎｇｅ ｅｍｉｔｔｉｎｇ Ｃｕ ＮＣｓ[１６] .

５. ４　 其他应用

除上述领域外ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 也用于光催化、发光聚

合物复合材料构筑等领域ꎮ 李顺兴教授利用相界

面反应策略制备的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 与 ＴｉＯ２ 复合构建了复
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合结构ꎬＳ￣ｄｏｔｓ 的加入极大地提高了光催化产生

氢气的效率[１３]ꎮ 结构表征证实 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的引入敏

化了 ＴｉＯ２ꎬ降低了电子传输速率ꎬ从而提高了光催

化效率ꎮ 周立教授课题组构建了基于 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光

薄膜、发光凝胶等多种形状与物理性质的发光材

料ꎬ且保持了良好的发光性质ꎬ并且发现将 Ｓ￣ｄｏｔｓ
加工成薄膜或凝胶后其发光稳定性得到了提升ꎬ
为其应用于光电器件提供了解决思路与材料

基础[２０]ꎮ

６　 结　 　 论

本文综述了发光 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成、表征、发光机

理以及应用等方面的研究进展ꎮ 短短几年ꎬＳ￣ｄｏｔｓ
研究取得了飞速的发展ꎬ通过多种化学合成策略

将 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光效率从不足 ０. ０５％提升至 ６８％ ꎻ
结构与光谱表征技术揭示了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的结构与表面

性质ꎻ量子限域效应与表面效应综合作用的提出

逐步完善了 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光机理ꎻ在分析检测、生物

成像以及光电器件构筑等领域应用逐渐兴起ꎮ 然

而ꎬ仍存在着一些重要的科学和技术问题亟待

解决ꎮ
(１)仍需要进一步开发结构、形貌以及光学

性能可调控的 Ｓ￣ｄｏｔｓ 合成方法ꎮ 经过探索已经获

得了在蓝￣绿色区域高发光效率的 Ｓ￣ｄｏｔｓꎬ然而ꎬ长
发光波长ꎬ例如红色、近红外区域ꎬ尚未实现ꎮ 可

以通过元素掺杂、复合结构构筑等策略对 Ｓ￣ｄｏｔｓ
的能级进行调控ꎬ从而扩展其发光波长ꎮ 对硫纳

米点进行掺杂处理ꎬ例如在硫纳米点中掺杂过渡

金属、稀土元素对其能级进行调控ꎬ从而丰富其发

光颜色ꎮ
(２)量子限域效应与表面效应综合作用机理

可以对 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的发光性质进行笼统解释ꎬ然而影响

Ｓ￣ｄｏｔｓ 发光颜色、发光效率的关键因素仍比较模

糊ꎬ且缺乏明确的理论对发光性质调控进行指导ꎮ
(３)Ｓ￣ｄｏｔｓ 的应用主要局限于分析检测、生物

成像以及 ＬＥＤ 器件构建等领域ꎬ且相关性能仍较

差ꎬ因此需要进一步拓展 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的应用范围ꎬ并提

高相关性能ꎮ 这对高性能、多功能化位点以及稳

定 Ｓ￣ｄｏｔｓ 的合成提出了巨大的挑战ꎮ 同时受限于

硫的高反应活性、化学价态丰富ꎬ硫纳米点的稳定

性仍较差ꎮ 可以通过筛选合适的配体消除硫纳米

点的表面缺陷ꎬ降低其表面作用力ꎬ同时构建硫纳

米点与其他材料的复合结构对其结构微环境进行

调控ꎬ从而提高其稳定性ꎮ
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