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摘要: 碳点合成原料来源广泛,发光性能可调,生物相容性良好,在生物成像、离子检测、发光材料等领域具

有巨大的应用潜力。 本文综述了碳点的制备方法、发光原理以及应用,重点介绍了碳点的制备方法,总结了

近年来碳点在催化、生物成像等领域的最新进展;指出未来研究中需要进一步对碳点的合成进行优化,深入

探究碳点的发光机理;制备发光波长可调、尺寸可调的碳点,对其在发光器件、生物成像、传感等领域的应用

具有重要意义。
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Abstract: Carbon dots have the advantages of wide sources of synthetic raw materials, adjustable lu-
minescence performance, and good biocompatibility. They have huge application potential in the
fields of bioimaging, ion detection, luminescent materials and other fields. The preparation meth-
ods, the luminescence principle and the application of carbon dots are reviewed. The preparation
method of carbon dots is emphasized. The latest progress of carbon dots in the fields of catalysis and
biological imaging in recent years is summarized. The synthesis of carbon dots is further optimized,
and the luminescence mechanism of carbon dots is deeply explored. The preparation of carbon dots
with adjustable luminescence wavelength and adjustable size is of great significance for their applica-
tions in light-emitting devices, bioimaging, sensing and other fields.
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1　 引　 　 言

2004 年,Scrivens 课题组的研究人员通过电弧

放电法制备单壁碳纳米管时,首次观察到具有明亮

荧光的碳纳米粒子[1]。 两年后,Sun 等首次合成了

不同尺寸的稳定发光碳纳米颗粒,并首次将其命名
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为“碳点(CDs)”[2]。 碳点自发现以来就受到了广大

科研人员的关注,其优秀的发光性能和良好的生物

相容性在生物成像、检测等领域有着重要的应用潜

力[3]。 碳点是一种尺寸小于 10 nm 的类球形具有荧

光性质的碳纳米颗粒,这种小尺寸的荧光材料发光

范围可调,光稳定性能良好,并且对环境友好,低毒

性,使其成为传统半导体量子点的理想替代材料。
本文主要总结了近年来碳点的制备方法,并对碳点

在生物成像[4-6]、检测、化学分析等方面的实际应用

进行了综述。

2　 碳点的制备方法

自从碳点被发现以来,人们对碳点的认识不

断加深,提出了一系列制备优异性能碳点的方法,
这些方法可以分为两大类:自上而下法[7-8] 和自

下而上法[9]。 如图 1 所示。

图 1　 CDs 在调控植物不同生理过程中的作用[13]

Fig. 1　 Effect of CDs in the regulation of different physiologi-
cal processes in plants[13]

2. 1　 自上而下法

自上而下法就是通过对大的碳材料进行剥离

或者破碎形成小的碳纳米颗粒,然后通过对碳纳

米颗粒的表面进行修饰,提高其发光效率的一种

方法,主要包括电弧放电法[1]、激光消融法[10-12]、
电化学氧化法[13-16]、酸氧化法[17-20]。
2. 2. 1　 电弧放电法

2004 年,美国南卡罗莱纳大学的 Xu 等[1] 报

道了利用电弧放电来制备单壁碳纳米管的方法,
在电泳法纯化产物的过程中首次发现了可以发出

明亮荧光的未知碳纳米颗粒。 电弧放电法是最早

的制备碳点的方法,他们在电弧放电烟尘中纯化

单壁碳纳米管的过程中得到两种新型纳米材料,
其中一种成分是短的管状碳,另一种成分是从碳

纳米管中提取的荧光纳米颗粒的混合物。 对混合

物进行分离,得到了可以在 365 nm 紫外光激发下

分别发蓝绿色、黄色和橘色的荧光碳点。 两年后,
Bottini 等[21]将荧光纳米颗粒从原始碳纳米管和

硝酸氧化碳纳米管中分离出来,荧光纳米颗粒的

荧光发射波长随着纳米颗粒分子量的增加而逐渐

红移,得到了荧光发射从蓝色到黄绿色的碳点。
电弧放电法制备碳点的过程中,由于电弧放电灰

的成分复杂,杂质较多,因此制备的碳点难以分离

纯化,产率很低,荧光量子效率也很低;但是优点

是制备出的碳点粒径较小,含氧量较高。
2. 1. 2　 激光消融法

2006 年,Sun 课题组[2] 通过在氩气氛中用 Nd∶
YAG 激光器在900 ℃和 75 kPa 的条件下烧蚀碳

靶得到了碳纳米颗粒,样品在水悬浮液中并没有

观察到荧光,作者将其在硝酸水溶液中处理后仍

没有观察到荧光。 然而,通过将简单的有机物种

附着在酸处理的碳颗粒表面钝化,得到了可以产

生明亮荧光的碳纳米颗粒,并首次将其命名为碳

点。 通过研究发现制备出的碳点的发光波长会随

着激发波长的变化而变化,展现出从蓝到红的荧

光发射。 此后,Yang 等[22]通过相同的方法,以13C
作为碳源,制备得到了平均直径 4 ~ 5 nm 的碳点,
并且通过不断优化实验参数使量子产率达到

20% 。 2009 年,Hu 等[23] 以碳粉悬浮液为原料,
在有机溶剂中通过激光照射合成了荧光碳纳米颗

粒。 这种方法可以在形成聚合物的同时对碳点进

行表面改性,作者发现选择不同的溶剂可以调节

碳点的荧光发射波长。 2011 年,Li 等[24] 提出了

一种制备碳量子点的简单方法,如图 2 所示,即在

图 2　 简化后的激光消融法制备碳点示意图[24]

Fig. 2　 Schematic diagram of carbon dots prepared by simpli-

fied laser ablation method[24]



　 第 8 期 张　 震, 等: 荧光碳点的制备、发光机理及应用 1127　

有机溶剂中对碳纳米粒子进行激光快速钝化。 制

备的碳点具有明亮的、可调谐的、稳定的光致发光

特性。 使用激光消融法制备碳点通常需要有照

射、氧化及钝化过程,制备方法复杂,碳点产量低,
粒径分布不均匀,纯度较低。
2. 1. 3　 电化学氧化法

电化学氧化法是通过电解一些碳材料,如碳

纳米管、石墨等来制备碳量子点的方法。 2007
年,Zhou 等[13] 以 0. 1 mol·L - 1 四丁基高氯酸铵

(TBAP)-乙腈溶液为支撑电解质,首次利用多壁

碳纳米管作为工作电极,以铂网和 Ag / AgClO4 分

别为对电极和参比电极,通过循环伏安法处理多

壁碳纳米管工作电极,得到了平均粒径大约为 2. 8
nm 的碳点。 由于多壁碳纳米管是由滚动的石墨

烯层( SI)形成的,作者认为在电化学循环过程

中,四丁基高氯酸铵阳离子很可能插入到多壁碳

纳米管缺陷中,破坏并剥离缺陷附近的碳纳米管,
进入电解质溶液中形成碳点。 Zhao 等[14] 在 2008
年通过一种简单的电化学氧化法制备出了碳点,
他们以石墨作为工作电极、饱和甘汞电极作为参

比电极、铂线作为对电极,在 0. 1 mol·L - 1 的

NaH2PO4 水溶液中进行电氧化,制备出了尺寸为

1. 9 nm 和 3. 2 nm 的荧光碳点。 经过研究发现制

备出的碳点随着直径的增加,荧光发射峰从 445
nm 红移到 510 nm。 通过高分辨透射电镜(HR-
TEM)表征发现碳点的晶格间距为 0. 328 nm,具
有与石墨类似的结构特征。 此后, Zheng[15]、
Lu[16]等均通过电化学氧化的方法制得了荧光碳

点。 2010 年,Li 等[25] 以石墨棒为正极和负极、
NaOH / EtOH 为电解液,报道了一种简单的一步碱

辅助电化学制备的具有尺寸依赖光致发光(PL)
和优异上转换发光性能的碳点,碳点的尺寸在

1. 2 ~ 3. 8 nm 之间。 作者通过以酸性溶液 (如

H2SO4 / EtOH)为电解液的一系列对照实验发现碱

性环境在生成碳点的过程中起到了十分关键的作

用,大量的 OH - 能够促进碳点的生成,并且通过

改变电流的密度,制备出了不同发射波长的碳点。
值得一提的是,Ming 等[26] 提出了一种简单的电

化学方法,用于大规模合成高纯度高质量的碳点,
实验装置如图 3 所示。 该方法只使用纯水作为电

解液,不使用任何其他化学添加剂,所制备的碳点

具有高结晶性、良好的水分散性、显著的光致发光

性能,并且无需进一步纯化,为大规模制备碳点提

供了一种新的途径。 电化学氧化法制备碳点的优

点是可以通过改变电流强度从而调节碳点的尺寸

及其发光性质,并且制备成本低,产率高;缺点是

产物的荧光量子效率较低。

图 3　 电化学氧化法制备碳点示意图[26]

Fig. 3　 Schematic diagram of carbon dots prepared by elec-
trochemical oxidation method[26]

2. 1. 4　 酸氧化法

酸氧化法主要是通过酸处理碳源[8],使碳源

表面的官能团氧化从而可以产生荧光。 2007 年,
Liu 等[27]通过酸氧化蜡烛燃烧产生的烟灰制备了

多色荧光碳点,用聚丙烯酰胺凝胶电泳法对制备

的碳点进行了纯化。 作者认为酸处理有以下几个

作用:(1)将碳聚集物分解成小的纳米颗粒;(2)
增加碳纳米颗粒的溶解性;(3)影响碳点的荧光

性质。 2009 年,Ray 等[28]通过相同的方法制备出

碳点,他们将蜡烛烟灰与 5 mol·L - 1的硝酸在回

流的条件下反应 12 h,得到尺寸 2 ~ 6 nm 的碳点。
并且他们发现蜡烛烟灰与硝酸回流在 12 h 内碳

点的荧光量子产率随时间延长而增加,回流超过

12 h 则对碳点的荧光量子产率没有影响。 文献

[29]将天然气燃烧烟尘在硝酸中回流制备得到

碳点,作者通过核磁共振和红外光谱对制备的碳

点进行了表征,证实了以芳基和羧基 /羰基的形式

存在 sp2碳,这表明光致发光可能来自粒子的表面

态。 Guo 等[30]通过硝酸氧化活性炭得到了平均

直径为 5 nm 的具有绿色荧光的碳点,同时用硼氢

化钠后处理还原碳点发现其荧光量子产率从 2%
提高到了 11% 。 作者分析化学还原增加了碳点

上羟基的数量,同时减少了羰基的数量,从而增加

了表面态发光,提高了荧光量子产率。 酸氧化法

制备碳点方法简单,实验设备要求较低,但是制备

碳点的产率普遍偏低,分离较为困难,并且一般需

要对碳点进行后处理钝化。
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2. 2　 自下而上法

2. 2. 1　 热解法

热解法制备碳点主要是以有机物作为碳源,
在高温下热解碳化从而形成碳点。 2008 年,Gian-
nelis 团队[31]通过高温热解柠檬酸铵盐一步得到

了碳点,通过后续的研究发现碳点的荧光特性与

其表面与酰胺相关的官能团有关,并且过高的反

应温度会导致碳点的聚合,从而降低碳点的产率

与荧光量子效率。 2010 年,Wang 等[32] 通过在氩

气气氛下将柠檬酸在 LiNO3 熔融盐中热氧化反应

制备出了白光碳点,其荧光量子产率为 53% 。 由

于碱金属硝酸盐的熔点较低,与大多数固态反应

相比,熔融硝酸盐中的反应是软化学的一个分支,
这也是在温和条件下制备碳点的一个先例。 此

后,Wang 等[33]首次用有机硅烷作为配位溶剂和

功能化试剂,通过热解有机硅烷和有机酸的混合

物在短时间内一步制备了硅烷功能化的无定形碳

点,制备过程如图 4 所示。 这种碳点具有良好的

生物相容性,荧光量子产率可达 47% ,该合成路

线为碳点的制备提供了一种新的思路。 除了以一

些有机酸作为反应的原材料,Liu 等[34] 在浓硫酸

条件下,140 ℃热解乙二醇一步碳化合成了水溶

性石墨化碳点。 在没有钝化的情况下,其荧光量

子产率达到了 25% ,将反应温度降低至 80 ℃,其
荧光量子产率大幅度提高至 62. 9% ,说明温度对

热解制备碳点起到了一定的调节作用。 该方法制

备的石墨化碳点对水中的 Hg2 + 具有良好的选择

性和敏感性。 热解法制备碳点碳源种类广泛,例
如己烷[35]、柠檬酸和乙二胺[36]、马来酸酐和四乙

烯五胺[37] 等,这种方法制备过程简单,可以通过

调整热解温度调节碳点的发光性质;并且相对于

前面所提到的制备方法,热解法制备碳点的荧光

量子效率较高。

图 4　 光致发光 CDs、柔性 CDs 薄膜和 CDs /二氧化硅颗

粒制备原理图[33] 。

Fig. 4 　 Schematic diagram for the preparation of photolumi-

nescent CDs, flexible CD film, and CDs / silica parti-

cles[33] .

2. 2. 2　 水 / 溶剂热法

水热法是通过将碳源与溶剂混合、在高压釜

中加热制备碳点的一种方法,值得一提的是,水热

法是目前最常用的制备碳点的方法。 2010 年,
Zhang 等[38]使用 L-抗坏血酸为碳源,采用水热法

直接制备了荧光碳点,合成的碳点具有较高的光

致发光效率(6. 79% ),其直径约为 2. 0 nm。 作者

发现通过水热法制备的碳点既不需要用强酸处

理,也不需要表面改性即可产生荧光,并且在水溶

液中至少可以稳定存在半年以上。 此后,Yang
等[39]在磷酸二氢钾存在下,利用葡萄糖水热处理

合成了荧光碳点。 通过简单地调整磷酸二氢钾的

浓度,制备了荧光发射可调谐的碳点。 作者将制

备的碳点应用于细胞毒性测试,在碳点浓度达到

0. 625 mg·mL - 1时,细胞存活率在 72 h 后仍高达

95% ,说明碳点具有较小的生物毒性。 2012 年,
Chang 课题组[40] 经过研究发现含氨基和羧酸基

团的化合物适合制备高光致发光和水溶性的碳

点。 他们通过实验提出了碳点的生成要经历 4 个

阶段:脱水、聚合、碳化和钝化,如图 5 所示。 最

初,反应物分子由于氢键作用力产生聚集;然后,
在加热(脱水)过程中,聚合发生,生成小的碳核;
随着反应时间的增加反应物分子向碳核表面扩

散,产生的碳核随之增大,最终生成碳点。 Lu 课

题组[41] 开发了一种简单、方便、可控的单反应体

系水热制备 CDs 的方法。 通过控制反应温度等

条件,合成了具有尺寸效应的碳点,随着尺寸的增

大,激发波长会逐渐红移。 许多天然的生物质比

如橙汁[42]、柚子皮[43]、烟丝[44]、红豆杉[45]等都可

以被用来制备碳点。 水热法制备碳点,原材料来

源十分广泛,反应设备简单,反应条件易控,并且

由于反应在密闭的反应釜中进行而避免了空气中

图 5　 甘氨酸通过脱水、聚合、碳化和钝化合成碳点示

意图[40] 。
Fig. 5　 Growth model for C-dots from glycine through dehy-

dration, polymerization, carbonization, and passiva-

tion[40] .
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杂质的影响,制备的碳点较为均匀。 水热法合成

的大部分碳点都具有良好的水溶性,但是由于水

热釜容积有限,一次性制备碳点的量有限,并且水

热法制备碳点会产生较多的杂质,导致分离提纯

碳点困难,不适合大规模工业化生产。
2. 2. 3　 微波加热法

Yang 课题组[46] 于 2009 年采用一种新的方

法合成了发射绿色荧光的碳点。 他们将聚乙二醇

与糖类在水溶液中混合,然后通过微波辅助加热

合成了量子产率 6. 3% ~ 3. 1% 的具有激发依赖

行为的碳点。 微波加热法合成碳点是利用微波在

短时间内快速升温使反应物单体聚合碳化从而生

成碳点的一种方法,为碳点的合成提供了一种新

的快速的方法[47]。 Peng 等[48]用糖类作为反应的

碳源,经 4,7,10-三氧-1,13-十三烷二胺 ( TTD-
DA)、乙二胺、油酰胺或 PEG1500 在氮气氛围下

钝化 72 h 后也获得了荧光碳点。 体系中不添加

钝化剂也可以生成碳点,但是生成的碳点不规则,
且荧光强度较弱。 Wang 等[49]在此基础上对微波

加热法进行了改进,以碳水化合物(甘油、乙二

醇、葡萄糖、蔗糖等)和少量无机离子为原料,无
需钝化剂,在几分钟内即可得到碳点。 同时,作者

发现加入三价离子会提高碳点的产率及荧光量子

效率。 Jiang 等[50]将组氨酸溶解在磷酸溶液中通

过微波加热法制备出荧光量子产率高达44. 9%的

蓝色荧光碳点。 Sun 等[51] 将柠檬酸与甲酰胺溶

液混合后微波加热,制备了发射波长约为 640 nm
的碳点。 微波加热法制备碳点具有方便快捷、制
备条件简易、原料易得等优点,但是仍有反应过程

不稳定、反应温度不易控制、荧光量子产率较低等

缺点。
2. 2. 4　 模板法

碳点作为一种纳米尺寸的碳化量子点,在合

成的过程中十分容易团聚,而模板法则可以有效

地避免碳点团聚,形成尺寸均匀的碳点。 2009
年,Liu 等[52] 首次提出了通过模板法制备碳点。
首先,他们利用两亲性三嵌段共聚物 F127 修饰硅

胶球体作为载体,以可溶性酚醛树脂作为碳源,制
备出球形聚合物 / F127 /二氧化硅复合物;随后通

过高温处理并用氢氧化钠去除二氧化硅载体,再
经过酸处理和表面钝化,制备过程如图 6 所示,制
备出了尺寸在 1. 5 ~ 2. 5 nm 的碳点,荧光量子产

率为 14. 7% 。 Zong 等[53]以介孔二氧化硅球为纳

米反应器,采用浸渍法制备亲水性碳点,他们将二

氧化硅球浸入到柠檬酸和盐的溶液中,经过高温

煅烧、氢氧化钠刻蚀、透析得到了尺寸在 1. 5 ~
2. 5 nm 的荧光碳点。 2017 年,Gu 等[54] 通过将葡

萄糖分子装入金属有机骨架(MOFs)的孔隙、加
热到 200 ℃生成了碳点。 CDs 的大小和间距可以

通过不同模板 MOF 来控制,比如 HKUST-1、ZIF8
或 MIL-101,得到的 CDs 尺寸约为 1. 5,2. 0,3. 2
nm,与相应的 MOF 孔径尺寸相近。 该方法合成

的碳点具有良好的发光性能,发射波长随着尺寸

的增加而红移。 模板法合成碳点步骤如下:首先

在模板上合成碳点,然后通过加热、酸(或碱)刻

蚀等手段除去模板。 模板法合成碳点的优点在于

可以通过模板的大小控制碳点的尺寸,并在合成

的过程中减少碳点的聚集,制备的碳点尺寸均匀,
荧光量子产率较高;缺点是有些模板与碳点难以

分离,并且在酸碱刻蚀或者加热去除模板的过程

中有可能会影响碳点的荧光性能。

图 6　 多色光致发光碳点合成示意图[52]

Fig. 6 　 Processing diagram for the synthesis of multicolor
photoluminescent carbon dots[52]

2. 2. 5　 其他方法

随着对碳点的研究不断深入,除了以上合成

方法,近年来发展出一些新的碳点制备方法。
2011 年,Li[55] 以活性炭为原料,与过氧化氢混合

后采用超声法一步合成了具有优良的上转换荧光

性能的水溶性荧光碳点。 2016 年,Chen 等[56] 以

对苯二酚和乙二胺为前体,通过乙二胺催化过氧

化氢在室温下分解放出大量热,从而合成了荧光

量子产率为 24. 6% 的碳点。 后来,Chen 等[57] 将

对苯二酚与过氧化氢在室温下混合,再与三乙基

四胺反应,通过反应过程中自发放出的热量合成出

了平均尺寸为 4. 5 nm 的碳点。 自放热反应合成碳
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点具有反应原料易得、反应时间短、装置简单的优

点,并且合成过程没有过多的能量损耗,节约能源,
碳点产率较高,近年来受到了越来越多的关注。

3　 碳点的发光机理

实验中,由于使用的碳源不同,因此合成的碳

点光学性质差别也较大,不过通常条件下碳点在

270 ~ 360 nm 的紫外光区有一个或者多个吸收

峰。 碳点与量子点类似,带隙通常在可见光范围

内,因而碳点具有光致发光现象,这也是碳点最具

有优势的特征。 但是,因为碳点的原料来源广泛,
制备方法多,其结构较为复杂,发光机理多种多

样,并不能完全解释清楚[58]。 目前,关于碳点的

发光原理分为内部主导因素与外部主导因素。 内

部主导因素主要有以下三种解释:(1)由 Bourli-
nos 等[31]提出,他们通过热分解有机物得到碳点,
认为碳点的发光是由于形成了多种芳香化合物所

导致的。 有机化合物在热解的过程中出现了碳原

子的重新组合,形成与石墨氧化物等类似的多环

芳香化合物,引起碳点发光。 (2)由 Zhao 等[14]提

出,他们通过一种简单的电化学氧化法制备出了

尺寸不同的碳点,发现随着碳点直径的增加,荧光

发射峰逐渐红移,因此认为碳点的荧光发射与量

子点相似,是由尺寸决定的,但是有许多情况会违

反这种依赖性。 2018 年,本课题组[59] 以柠檬酸

和尿素作为反应原料,改变反应温度以及反应物

的配比,通过水热法制备了从蓝色一直到红色发

射的系列荧光碳点,如图 7 所示。 通过研究发现

碳点发射波长的变化与碳点石墨化程度和表面官

能团的含量有关,发射波长的红移是石墨化程度

的增加或有效共轭长度的增大所致,而不是由于

尺寸的增大,这一研究为制备不同发射波长的碳

点提供了指导。 (3)Sun 等[60]认为碳点的发光是

由于碳点在合成的过程中产生了表面的能量陷

阱,通过表面修饰后即可产生荧光发射,主要考虑

两类表面状态,即表面构型和掺杂原子[61]。 除了

以上三种解释之外,协同作用促使碳点发光更容

易被接受[62],即碳点的发光是由于多种作用相互

协同所导致的。 一些研究显示碳核与碳点的表面

态都是碳点发光的原因[63-64],也有研究表明碳点

的共轭作用与碳点表面的缺陷是导致碳点发光的

原因[65]。 而外部主导因素主要是由于分子态和

环境效应所引起的[56],碳点合成过程中的分子态

是影响其发射的一个重要因素,而环境所导致的

温度、压力、PH 值等差异同样会影响碳点的发

光。 目前对碳点的研究逐渐深入,但是由于合成

碳点的碳源种类繁多,影响碳点合成的因素过多,
合成的碳点发光性质各不相同,因此对碳点发光

机理的解释还并不完善,尚需更深入的研究和更

核心的理论提出。

图 7　 以柠檬酸和尿素为原料制备的碳点乙醇溶液在不

同反应条件下的光学性质。 (a)不同反应条件下制

备的发光碳点在不同激发光下的光学图像;(b)不
同柠檬酸 /尿素量比和不同反应温度下碳点的最大

发射峰[59] 。
Fig. 7 　 Optical property of the C-dots ethanol solution pre-

pared from CA and urea at different reaction condi-
tions. ( a) Optical images of luminescence C-dots
prepared from different reaction conditions under dif-
ferent excitation light. (b)Maximum emission peaks
of C-dots at different molar ratios of CA to urea and

different reaction temperatures[59] .

4　 碳点与碳点复合材料的应用

碳点相对于传统的半导体发光材料具有更加

优良的应用潜力,由于碳点在合成的过程中没有

重金属参与反应,因此碳点材料具有无毒、生物相

容性良好、对环境污染小的优点。 碳点在合成的

过程中通过控制反应条件,可以调控其尺寸大小

和发射波长,具有重要的实际应用价值。
4. 1　 生物医学成像

Sun 等[2]最先报道了荧光碳点在生物成像中

的应用。 他们用 PEG1500 钝化碳点,然后与一定

浓度的大肠杆菌悬液混合;在无菌的试管中,室温

下旋转 18 h,10 000 r / min 离心,得到用碳点标记

的细胞悬液,作者用不同波长激发光照射得到了

具有不同发射的细胞图像。 Xu 等[66] 以 l-胱氨酸

和邻苯二胺作为原料通过水热法制备出了最大发

射波长为 648 nm 的氮硫共掺杂荧光碳点。 他们

以 293T 细胞作为模型体系,与碳点溶液混合培
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养,随着碳点溶液浓度的不断提高,其荧光成像的

强度也不断提高,并且当碳点溶液浓度较高时,细
胞的存活率仍超过 80% ,说明荧光碳点不但具有

良好的成像能力,其生物毒性也较低,对细胞的伤

害较小。 Zuo 等[67]将 4,5-二氟-1,2-苯二胺与酒石酸

通过水热反应得到了 F 掺杂的荧光碳点(F-CDs),
其荧光最大发射可达 600 nm 左右,具有良好的水

溶性,并且对广泛的 pH 变化有很好的稳定性。
作者选择了 HEK293 细胞和 B16F10 细胞分别作

为正常细胞和癌细胞,研究 F-CDs 的生物成像能

力,通过改变 F-CDs 的浓度得到了清晰的细胞图

像,并且当 F-CDs 的浓度较高时,细胞仍有 90%
以上的存活率,证明 F-CDs 具有良好的生物相容

性。 Su 等[68]通过对苯二胺和天冬氨酸的一锅水

热处理制备了黄色发射的 CDs,其具有优异的光

学特性、良好的生物相容性和低细胞毒性,将细胞

用碳点处理,得到了清晰的细胞图像。 长波长发

射的碳点可以很好地避免生物体自荧光对成像清

晰度的影响,并且对细胞的影响较小。 Yang 课题

组[45]通过对红豆杉提取物进行处理得到了窄全

宽半峰和高深红 /近红外发射的 CDs。 Shan 课题

组[69]首次采用无溶剂原位碳化法制备了具有

57%光致发光量子产率的红 /近红外发射碳点,具
有良好的生物相容性和生物成像能力。 Qu 课题

组[70]利用富含亚砜 /羰基的分子或聚合物对碳点

表面进行修饰,得到了红 /近红外发射碳点。 随着

研究的不断进步,红 /近红外发射碳点不断被报

道,极大地促进了碳点在生物成像领域的发展。
4. 2　 分子与离子检测

4. 2. 1　 阳离子检测

一般情况下,以阳离子的形式存在的污染物

主要是各种重金属离子,如 Hg2 + 、 Cu2 + 、 Pb2 + 、
Cd2 + 、Fe3 + [71]和 Zn2 + 等,这些离子存在于环境中,
对生物体的健康产生了巨大的威胁,如何检测并

特定地识别这些离子是目前比较困难的一个问

题。 由于碳点容易被电子受体高效猝灭,因此碳

点也可被用做阳离子的检测试剂。 另外,碳点表

面能够被特定的基团修饰 (如羧基、氨基和羟

基),提高了其对靶点的选择性,可以作为检测特

定离子的检测试剂[72],碳点已被越来越多地应用

到各种重金属离子的检测中。 Cui 等[73]开发了基

于碳点(CQDs)标记的寡脱氧核糖核苷酸(ODN)
和氧化石墨烯(GO)的荧光光谱分析系统,用于

水体中汞(Ⅱ)的检测。 ODN 可以修饰到 CQDs
表面,形成 ODN-CQDs,ODN-CQDs 在氧化石墨烯

存在的条件下会吸附到氧化石墨烯的表面产生能

量转移,导致荧光猝灭。 而 Hg2 + 可以促进氧化石

墨烯表面 ODN-CQDs 的释放,从而诱导荧光的恢

复,过程如图 8 所示,通过这一特性可以对 Hg2 +

进行较为精确的检测。 Liu 等[74]在罗丹明 B 掺杂

二氧化硅纳米颗粒表面包覆 CDs,制备了基于

CDs 的铜离子纳米传感器。 他们以 N-( β-氨乙

基)-γ-氨丙基甲基二甲氧基硅烷(AEAPMS)为主

要原料合成荧光 CDs,使 CDs 表面残留的乙二胺

基团和甲氧基硅烷基团分别作为 Cu2 + 的识别位

点和硅化反应的位点。 这种纳米传感器在光激发

下显示了罗丹明 B(红色)和 CDs(蓝色)的特征

荧光发射,在与 Cu2 + 结合后,CDs 的荧光被猝灭,
只剩下罗丹明 B 的特征荧光,从而检测 Cu2 + 的存

在。 Song 等[75]以氨基水杨酸作为碳源制备了氮

掺杂荧光碳点,氮的掺杂不仅极大地提高了 CDs
的光致发光(PL)效率和发光可调性,而且丰富了

碳点表面官能团,可以应用于 Fe3 + 的检测。 Wu
等[76]制备了可以检测 Pb2 + 的碳点,这种碳点可

以与 Pb2 + 形成复合物从而导致碳点的荧光猝灭,
以此检测 Pb2 + 的存在。 Niu 等[77] 建立了一种高

效的碳量子点 /金纳米团簇(CQDs / AuNCs)纳米

杂交比值荧光探针,用于对镉(Ⅱ)离子的敏感和

选择性检测。 此外,Zhang 等[78] 用喹啉衍生物对

碳点表面进行了修饰,使碳点对 Zn2 + 具有高度特

异性识别能力,检出限可低至 6. 4 nmol·L - 1。 同

时,这种 Zn2 + 检测器具有良好的水溶性、生物相

容性和细胞膜通透性,可以被用作细胞的成像试

剂。 碳点表面含有丰富的官能团,这些官能团可

以与一些特定的金属阳离子反应,改变碳点的荧

光性质,通过碳点荧光性能的变化较为直观地检

测金属离子的存在。

图 8　 基于石墨的 Hg2 + 检测器机理示意图[73]

Fig. 8　 Schematic illustration of the GO-based sensor system
for Hg2 + detection[73]
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4. 2. 2　 阴离子检测

Lin 等[79] 用微波法处理甘油和 PEG1500 的

混合液,得到了 3 ~ 4 nm 的碳点,作者发现这种碳

点与酸化的 H2O2 和 NaNO2 混合后会产生化学荧

光,并且荧光强度会与 NO -
2 的浓度呈一定的线性

关系。 原 理 是 H2O2 和 NaNO2 混 合 会 产 生

ONOOH,碳点的存在促进了 ONOOH 的分解产生

NO -
3 ,这也是产生化学荧光的原因,以此可以用来

检测 NO -
2 的存在。 碘离子是生物体内必不可少

的阴离子之一,是合成甲状腺激素的重要物质,碘
离子的定量检测在生命科学领域具有重要意义。
Tang 等[80]以酒石酸和尿素为前驱体,制备了氮

掺杂的荧光碳点(NCDs),由于 NCDs 表面的氨

基 /羧基与 Hg2 + 的特殊亲和性,加入 Hg2 + 后碳点

荧光被猝灭,而 Hg2 + 与 I - 之间具有更强的结合

能力,在 NCDs-Hg2 + 体系中加入 I - 后,碳点的荧

光得以恢复。 通过定量地引入 Hg2 + ,可以实现对

微量 I - 的定量检测。 Shi 等[81] 用柠檬酸和谷胱

甘肽作为碳源水热法制备了荧光量子产率为

30. 2%的荧光碳点。 作者通过研究发现次氯酸盐

(ClO - )通过破坏 CDs 的吡咯环和共轭结构,能有

效猝灭 CDs 的荧光,因此这种碳点可以用来检

测 ClO - 。
4. 2. 3　 分子检测

碳点表面含有丰富的官能团,可以与一些化

学物质发生反应,改变碳点的荧光性质,因此碳点

可以作为荧光探针来检测特定的化学物质或者小

分子,比如氨基酸、四环素[82] 等。 Shan 课题组制

备了一种可以检测 TCPO-H2O2 体系中痕量 H2O2

和葡萄糖[83]的碳点材料,溶液中的碳点会与葡萄

糖和 H2O2 反应,产生化学发光,具有很高的选择

性和灵敏度,检出限分别为 11. 7 μmol·L - 1 和

12. 6 μmol·L - 1。 碳点还可以用于检测氨基酸,
Luo 课题组[84] 利用槲皮素和乙二胺制备了一种

对 pH 敏感的荧光碳点,研究发现 pH 值的变化会

造成碳点聚集导致荧光猝灭,作者将其应用于天

冬氨酸和谷氨酸的检测。 碳点也可以用于 DNA
的检测,Gomez 课题组[85] 利用海藻作为前驱体,
采用水热法制备了氮掺杂碳点,合成的碳点在凝

胶电泳中可以作为优良的荧光载体检测 DNA 条

带,是一种良好的核酸标记试剂。 碳点与传统的

检测试剂相比具有良好的选择性与灵敏度,对生

物体的毒性更小,对环境的污染小,具有很大的应

用潜力,但是限制其应用的仍然是无法大规模工

业化生产。
4. 3　 催化应用

4. 3. 1　 光催化

光催化氧化还原技术是一种新型、绿色的化

学催化技术,在新能源等方面具有重要的应用前

景。 碳点具有光诱导电子转移[86-87]、氧化还原、
可见光吸收[88-90] 等优良性质,并且毒性低,对环

境友好,同样具有良好的发展前景。 2010 年,
Kang 等[25]报道了一种简单的一步碱辅助电化学

制备的具有尺寸依赖光致发光(PL)和优异上转

换发光性能的 CQDs,其尺寸为 1. 2 ~ 3. 8 nm。 他

们用溶胶-凝胶法制备了二氧化钛 /碳点( TiO2 /
CQDs)和二氧化硅 /碳点(SiO2 / CQDs)复合材料,
并在光照下有效降解了亚甲基蓝。 他们进一步解

释了光催化反应的过程。 当二氧化钛 /碳点或二

氧化硅 /碳点纳米复合光催化剂被光照射,碳点吸

收长波长的光,然后发出波长较短的光作为上转

换的结果,进而激发二氧化钛或者二氧化硅形成

电子空穴对。 然后,电子转移到碳点上,空穴留在

二氧化钛或者二氧化硅上,产生有效的电子空穴

对分离,从而降解亚甲基蓝,机理如图 9 所示。 随

后,该课题组将碳点嵌入到氮化碳(C3N4)中[91],
制备出了一种无金属碳纳米点-氮化碳(C3N4)纳
米复合材料,这种复合材料在光催化太阳能水分

解方面具有优异的性能。 在入射光波长为 λ =
(420 ± 20) nm 时,量子效率为 16% ;入射光波长

为 λ = (580 ± 15) nm 时的量子效率为 6. 29% ;入
射光波长为 λ = (600 ± 10) nm 时的量子效率为

4. 42% 。 碳点的加入拓宽了 C3N4 对可见光的吸

收范围,并且碳点-氮化碳复合材料具有很高的稳

定性,在超过 200 天的 200 次循环使用后仍保持

稳定性。 我们课题组[92] 以柠檬酸和尿素粉末为

原料,在控制温度下,通过一步均相热裂解将碳点

结合到氮化碳中,合成了 g-C3N4 -C 光催化剂。 通

过控制反应温度,对反应的过程进行了分析,发现

在 200 ~ 300 ℃ 的温度范围内,带有封端尿素的

CDs 可以在熔融的柠檬酸 /尿素溶液中形成。 因

此,CDs 在最终的 g-C3N4 -C 复合材料中的负载可

以容易地通过柠檬酸的添加量来控制。 合成的 g-
C3N4 -Cx 复合材料光催化剂的带隙通过控制柠檬

酸的负载有效地从 2. 84 eV 微调到 2. 08 eV。 通

过追踪光生电子和空穴的转移路线,我们发现光
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生电子被转移到 CDs 中,相应的空穴保留在 g-
C3N4 上,证明了 CDs 在 g-C3N4 -Cx 复合物中具有

两种功能。 一个功能是产生 H2 的电子受体和助

催化剂,另一个功能是分解水氧化产生的 H2O2

的催化剂。 这项工作为设计更稳定和高效的无金

属光催化剂提供了思路。 Tang 课题组[93] 通过微

波法制备了一种具有独特的空穴接受特性的碳

点,添加到氮化碳中,可以延长氮化碳的电子寿命,
更有可能被用于吸附质子和电子转移[94],这种催

化剂在光照下可以在水溶液中将二氧化碳转化成

醇类。 这项工作也证明碳点在光催化应用中的独

特作用。

图 9　 TiO2 / CQDs 在可见光下的催化机理[25]

Fig. 9 　 Possible catalytic mechanism for TiO2 / CQDs under

visible light[25]

4. 3. 2　 电催化

碳点具有高比表面积、优良的导电性、高孔隙

率以及吸附能力,使其在电化学方面成为潜在的

优良材料。 Yang 等[95]通过一步电沉积金属硝酸

盐和 氮 掺 杂 碳 点 ( N-CQDs ), 制 备 了 亚 纳 米

NiFeOx 团簇和氮掺杂碳点的高耦合杂化材料。
由于 NiFeOx 团簇与氮掺杂碳点之间存在较大且

高度耦合的界面,NiFeOx NC 杂化材料表现出优

越的电催化析氧性能(OER),作者将其与商用的

RuO2 催化剂和 DSA 电极进行了比较,证明其具

有较低的过电位和更快的动力学,以及在实际操

作条件下良好的长期耐用性和环境适应性。
Xiong 课题组[96]提出了一种简单的利用 CDs 制备

Co9S8 /碳杂化材料的策略,通过将 CDs 和 Co9S8

纳米粒子包埋在 N 和 S 共掺杂的碳基体中,获得

了 Co9S8 / CD@ NSC 材料,制备过程如图 10 所示。
CDs 的引入降低了 Co9S8 纳米粒子在合成过程中

的生长和聚集,促进了其在碳基体中的分布,最终

提高了产物的比表面积和电导率。 Co9S8 / CD@
NSC 对氧还原反应(ORR)和析氧反应(OER)均

表现出优异的催化活性和长期耐用性,其催化性

能优于单纯的 Co9S8 @ NSC、商业 Pt / C 电极和

RuO2 催化剂。 这项工作为非贵金属基 ORR 和

OER 双功能催化剂的合成提供了新的思路。 过

渡金属磷化物(TMPs)具有催化效率高、成本低等

优点,是催化析氢反应(HER)的良好电催化剂。
Chen 等[97] 在 TMPs 表面沉积碳量子点(CQDs),
通过增加 TMPs 表面积和活性位点数量提高了催

化析氢的性能。 此外,其在酸和碱溶液中也能稳

定存在。

图 10 　 Co9S8 / CD@ NSC 和 Co9S8 @ NSC 的制备程序示

意图[96]

Fig. 10　 Schematic illustration of the preparation procedures

of Co9S8 / CD@ NSC and Co9S8@ NSC[96]

4. 4　 碳点复合材料的应用

目前有很多碳点复合材料的报道,值得一提

的是碳点的磷光材料。 生物体中由于含有种类繁

多的化学物质,比如核黄素、叶酸、酪氨酸、色氨酸

等,在紫外光照射时会产生很强的自体荧光现

象[98],因此,可以通过提高成像剂的发射波长或

者通过延时发光来避免自体荧光的影响,提高成

像的精确性。 2013 年,Song 等[99] 将四乙酸二钠

盐在高温下反应得到的碳点与聚乙烯醇(PVA)
溶液混合干燥后首次观察到了磷光现象,作者分

析是碳点表面的官能团与聚乙烯醇形成了氢键,
通过氢键的固定作用在一定程度上限制了碳点表

面官能团的振动与转动,稳定了三重激发态,从而

产生磷光的现象。 一般与碳点复合产生磷光的基

体有沸石[100]、硅胶、聚合物等,碳点的磷光材料

与碳点一样具有发光波长和尺寸可调的优点,并
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且由于磷光发光时间长、信噪比高等特点,因此在

生物成像领域具有很大的应用潜力,成为目前研

究的热点。
Liu 等[101]通过将碳点与二氧化硅负载,制备

得到了磷光寿命 1. 64 s 的磷光材料 CDs@ SiO2,
在紫外光激发下,其延时发光肉眼可见可达 10 s。
作者分析是碳点表面的官能团与硅胶生成的 C—
O—Si 共价键稳定了三重激发态,从而产生长寿

命的磷光。 他们还将磷光材料与豆芽共同培养,
从而将磷光材料引入到植物体中,在紫外灯关闭

之后,经过处理的豆芽仍能观察到明亮的磷光,如
图 11 所示,从而避免了生物体自体荧光对成像的

影响。 Shan 等[102] 将碳点(CNDs)采用二氧化硅

封装,制备了二氧化硅碳点材料(WSP-CNDs@ sil-
ica),二氧化硅的包覆既保证了 CNDs 的溶解性,
还将 CNDs 与水溶液中溶解的氧隔离开来,碳点

与二氧化硅生成的共价键稳定了三重激发态,促
进了长寿命磷光的产生。 作者对 WSP-CNDs@
silica 进行了细胞毒性测试,当 WSP-CNDs@ silica
的浓度增加到 100 μg / mL,培养 48 h 后,细胞的

存活率仍在 90%以上。 同时作者用 WSP-CNDs@
silica 对 DC2. 4 细胞进行了生物成像测试,发现

碳点材料可以很好地被细胞吸收,并能够在光源

关闭后产生很强的磷光,获得了细胞清晰的成像。
作者进一步使用 WSP-CNDs@ silica 进行了小鼠

活体成像测试,体内余辉成像采用 IVIS 活体成像

系统,将碳点材料注射到小鼠背部的皮肤下,通过

紫外光源激发,收集到了很明显的磷光信号,这说

明 WSP-CNDs@ silica 材料可以作为生物成像试

剂。 Li 等[103]将丙烯酰胺加入到柠檬酸尿素体系

中,制备出了具有良好水溶性的碳点,经过研究发

现其具有磷光性质,作者将其添加到墨水中制备

图 11　 未经处理的豆芽(左)和经过 CDs@ SiO2 处理的豆

芽(右)在 365 nm 紫外光照射中和关闭紫外光之

后的对比图[101]

Fig. 11　 Digital photos of mung bean sprouts during and after
irradiation with UV light at 365 nm, including an un-

treated control and CDs@ SiO2-treated sample[101] .

出了新型防伪墨水,可应用于信息加解密、高级防

伪和复杂图案的隐藏。 近年来对磷光碳点材料的

研究不断发展,极大地拓展了碳点在生物成

像[104]、信息加密[105]、光电器件[106]等领域的应用

潜力,但目前的磷光碳点材料很少有长波长磷光

发射的报道,如何增强其发射波长,使其具有更强

的穿透能力仍是其面临的主要挑战之一。 并且磷

光碳点材料的延迟发光时间要比其荧光长很多,
如何进一步增加延迟发光的时间也是科研人员追

求的目标之一。
除了磷光碳点材料,还有许多其他的碳点复合

材料,比如碳点在电极材料中的应用[107]。 硬碳材料

具有较好的性价比,被认为是最有前途的钠离子电

极材料。 然而,与锂离子电池石墨电极相比,其相对

较低的比容量和初始库伦效率(ICE)仍然限制了其

进一步发展。 Xie 等[108]利用水热碳化的方法,将制

备得到的碳点制作成电极并应用到钠离子电池的阳

极上,其初始库伦效率为 91%,是目前报道的最高值

之一。 碳点由于其出色的光致发光性能,在

LED[109-112]、指纹检测[113] 等方面同样具有巨大的应

用潜力。 一些碳点复合材料具有良好的生物相容性

与低毒性等优点[114],被用作光诊疗、光声治疗和光

热治疗药物[115-116]、生物监测剂[117]、药物治疗[118-119]

等,进一步扩大了碳点的应用范围,提升了碳点的应

用潜力。

5　 碳点目前所面临的问题与展望

随着科研人员对碳点的研究不断深入,碳点

的实际应用也在不断扩充,碳点不仅有良好的光

致发光特性,还具有良好的生物相容性和环境友

好性,但是目前其制备与应用方面仍存在着一些

局限性:(1)合成碳点的原料来源广泛,合成方法

较多,给碳点带来了多样的性质,但同时也带来了

对其微纳结构的研究难度,其发光机理与形成过

程尚不明确。 (2)长波长发射的碳点在生物成

像、文件加密等领域有巨大的应用潜力,但是由于

制备方法与对其发光机理研究的局限性,高效水

溶性长波长碳点目前依然很稀缺,因此如何可控

地合成高效率长波长水溶性的碳点是未来发展的

方向。 (3)目前的合成方法制备的碳点提纯步骤

复杂、有机溶剂消耗大,即使是提纯后的碳点其精

确结构(分子量、组成、晶格缺陷、杂原子占位等)
也还不能完全确定。 因此,开发标准化的碳点合
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成方法、提纯流程以及精确结构表征手段具有重

要意义。 (4)目前碳点在荧光探针和生物成像等

方面的应用已经得到广泛的研究,碳点具有高选

择性、高灵敏度、响应速度快、成本低等优点,但是

其应用基本还处于实验室阶段,进一步提高其稳

定性、选择性与抗干扰能力,走向临床化是下一阶

段的努力方向。 碳点具备其他量子点所没有的诸

多优点,在催化、检测、成像等领域有着巨大的应

用潜力。 目前,碳点不断向着制备简单、提纯方便

的方向发展,相信随着对碳点研究的不断深入,碳
点面临的局限性将被一一解决。

6　 结　 　 论

碳点作为一种新型的碳纳米材料,具有优异

的荧光性质、低毒性、良好的生物相容性和廉价的

制备成本等特点,引起了越来越多科学家的研究

兴趣,并逐渐在生物成像、生物分子检测、金属离

子测定等领域崭露头角。 但是,碳点也面临着一

些问题,例如荧光量子效率较低,发射波长主要集

中在蓝绿光区,因此,进一步优化碳点的合成方

法、探究碳点的发光原理是解决这些问题的一个

途径。 相信随着碳点合成及修饰技术的不断完

善,碳点必将会在生物化学、材料等领域展示良好

的发展前景。

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.20210061.
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