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摘要:为改善固态碳点聚集诱导荧光淬灭效应ꎬ利用碳点与基质共生ꎬ通过结晶基质对碳点的分散作用ꎬ高效且稳定地阻断

聚集诱导光淬灭现象的发生ꎬ制备了发光性能优异的固态碳点ꎮ 鉴于该碳点的乙醇溶液随着水含量的增加ꎬ碳点荧光颜色发生
变化ꎬ这种变化呈现为发射峰线性红移ꎬ并利用该碳点制备了检测试纸ꎬ为该荧光碳点应用于工业生产等领域中乙醇溶剂水含
量的检测提供了思路ꎮ
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　 　 碳量子点(Ｃ－Ｄｏｔｓ)是由一个碳化的核及在其

表面键合了丰富的表面官能团组成[１]ꎮ 作为一种

新型荧光纳米材料ꎬ由于易于合成、光学性能优异、
生物相容性和稳定性均高ꎬ在生物传感器、药物释

放、光催化和光电子器件等应用领域中引起了深入

的研究兴趣[２]ꎮ 然而ꎬＣ－Ｄｏｔｓ 制备工艺的工业化

进程任重道远[３] ꎬ其中ꎬ固态碳点制备中聚集引起

的荧光淬灭是目前碳点产业化进程中面临的主要

问题之一ꎮ
为了解决这一问题ꎬ研究人员主要采用额外基

质包埋法ꎬ即通过高分子聚合物、淀粉、ＭＯＦ、硅酸盐

等基质将 Ｃ－Ｄｏｔｓ 分散固定以阻止聚集诱导荧光淬

灭效应的发生[４－７]ꎮ 然而ꎬ基质的随意性导致对碳

点发光调控的不确定性以及各种基质对碳点分散作

用的有限性成为新的问题ꎬ且不论何种基质包埋需

要的二次处理导致制备工艺复杂程度加剧ꎮ 最近ꎬ
一些关于获得固态碳点的研究给予了启发ꎬ这主要

体现在基质结晶过程对碳点光学性能的调控作用ꎮ
上海交通大学邱惠斌教授团队利用柠檬酸和硼酸水

热法合成了固态全色磷光碳点ꎬ高温(大于 １７０℃)
下硼酸结晶成的 Ｂ２Ｏ３ 晶体对三重态的固定作用成

为碳点能够磷光发射的关键[８]ꎮ 同样ꎬ硼酸作为基

质通过结晶固定三重态ꎬ并通过与不同的有机前驱

体反应形成了多色磷光碳点ꎬ由于碳点中 Ｂ—Ｃ 键

和晶体基质中 Ｂ—Ｏ 键诱发的系统氢键相互作用诱

导了碳点多色磷光发射[９]ꎮ 更有甚者ꎬ碳点基硼酸

固态复合物通过研磨改变其从高能异质态到更低能

的结晶态ꎬ这使得碳点在硼酸基质中趋于均匀分布ꎬ
获得了超强(绝对荧光量子产率 ＦＬＱＹ ＝ ４８％)的室

温磷光发射[１０]ꎮ 无独有偶ꎬ尿素通过结晶实现了对
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碳点磷光发光的调控ꎬ由黄色转为红色[１１]ꎮ 邻苯二

甲酸和硫脲一步微波辅助热法合成橙色晶态碳点ꎬ
邻苯二甲酸原料形成结晶良好的邻苯二酰亚胺晶体

有效抑制了碳点的猝灭ꎬ碳点的 ＦＬＱＹ 高达 １７％ꎬ且
具备高稳定性[１２]ꎮ 显而易见ꎬ选择合适的前驱体

材料通过结晶法获得固态碳点ꎬ晶体基质能够均

匀稳定地分散碳点ꎬ这不仅为探究固态碳点的发

光机理提供了可能ꎬ也有利于该类型碳点材料的

产业推广ꎮ
本文中使用间苯二甲酸(ｍ－ＰＡ)和邻苯二胺

(ｏ－ＰＤ)作为前驱体ꎬ通过溶剂热法一步合成了晶

态 Ｃ－Ｄｏｔｓꎮ ｍ－ＰＡ 与 ｏ－ＰＤ 在合成碳点过程中形成

的晶态基质对碳点的分散作用是该固态碳点呈现出

优异发光性能的关键ꎮ 该碳点溶解在乙醇中ꎬ随着

水分含量的增加出现了荧光颜色的变化ꎬ由绿色逐

渐变为黄色ꎮ 这为乙醇中水分含量的检测提供了一

种方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

间苯二甲酸和邻苯二胺购自阿拉丁试剂(上

海)有限公司ꎬＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、二氯甲

烷(ＤＣＭ)、正己烷(Ｎ－Ｈｅｘａｎｅ)和无水乙醇(ＥｔＯＨ)
等溶剂购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 固态碳点的制备

如图 １ 所示ꎬ称取 ｍ－ＰＡ ０􀆰 １２１ １ ｇ 和 ｏ －ＰＤ
０􀆰 ０７８ ９ ｇ(摩尔比为 １ ∶１)到聚四氟乙烯反应釜内ꎬ
加 １０ ｍＬ ＤＭＦ 溶剂ꎬ超声 ５ ｍｉｎ 后ꎬ将反应釜放入烘

箱 １６０℃恒温加热 ８ ｈꎬ待冷却至室温后ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ
滤膜过滤除杂ꎬ再将滤后的液体转移至 ５０ ｍＬ 烧杯

中ꎬ滴加沉出剂 Ｖ(ＤＣＭ) ∶Ｖ(Ｎ－Ｈｅｘａｎｅ)＝ １ ∶５ꎬ最后

将上清液吸出ꎬ在 ８０℃烘箱中干燥 ４ ｈꎬ得到纯净的

固态 Ｃ－Ｄｏｔｓ 样品ꎮ

图 １　 热解法制备固态碳点的流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 基于碳点荧光的水含量检测实验

为了获得不同含水量的碳点溶液ꎬ首先根据表

１ 制备了水和乙醇的混合溶液ꎬ然后ꎬ将这些混合溶

液分别等量地滴加到 １５ 个样品瓶中ꎮ 接着ꎬ将固态

碳点溶于无水乙醇中ꎬ制备出浓度为 ０􀆰 ０２ ｍｇ / ｍＬ

的碳点溶液ꎮ 之后ꎬ取一定量的碳点溶液分别均等

地加入到上述 １５ 个样品瓶中进行混合ꎬ最终取样在

３６５ ｎｍ 激发光下记录相应的荧光光谱ꎮ
表 １　 不同水含量的乙醇溶液样品的配比

Ｈ２Ｏ / ｍＬ 乙醇 / ｍＬ 碳点溶液(乙醇中) 含水量 / ％
０􀆰 １ ８􀆰 ９ １􀆰 ０ １􀆰 ０
０􀆰 ２ ８􀆰 ８ １􀆰 ０ ２􀆰 ０
０􀆰 ３ ８􀆰 ７ １􀆰 ０ ３􀆰 ０
０􀆰 ４ ８􀆰 ６ １􀆰 ０ ４􀆰 ０
０􀆰 ５ ８􀆰 ５ １􀆰 ０ ５􀆰 ０
０􀆰 ６ ８􀆰 ４ １􀆰 ０ ６􀆰 ０
０􀆰 ７ ８􀆰 ３ １􀆰 ０ ７􀆰 ０
０􀆰 ８ ８􀆰 ２ １􀆰 ０ ８􀆰 ０
０􀆰 ９ ８􀆰 １ １􀆰 ０ ９􀆰 ０
１􀆰 ０ ８􀆰 ０ １􀆰 ０ １０􀆰 ０
１􀆰 １ ７􀆰 ９ １􀆰 ０ １１􀆰 ０
１􀆰 ２ ７􀆰 ８ １􀆰 ０ １２􀆰 ０
１􀆰 ３ ７􀆰 ７ １􀆰 ０ １３􀆰 ０
１􀆰 ４ ７􀆰 ６ １􀆰 ０ １４􀆰 ０
１􀆰 ５ ７􀆰 ５ １􀆰 ０ １５􀆰 ０

１􀆰 ３　 测试分析

透射电子显微镜 ( ＴＥＭꎬ ＪＥＭ － ２１００ꎬ ＪＥＯＬꎬ
Ｊａｐａｎ)图像采集用以分析碳点的形貌结构ꎮ 使用

ＳｍａｒｔＬａｂ(ＲｉｇａｋｕꎬＪａｐａｎ)Ｘ 射线衍射仪收集碳点的

Ｘ 射线衍射图ꎮ 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)采用

Ｂｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 测试 ４ ０００~５００ ｃｍ－１范围内碳点的

红外光谱ꎮ 碳点的 Ｘ 射线光电子能谱 ( ＸＰＳ) 在

ＰＨＩ－５０００Ｃ ＥＳＣＡ 系统(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｉｎｃ􀆰 ꎬＵＳＡ)上

采集ꎬＡｌ Ｋα 作为 Ｘ 射线源ꎮ 碳点以及含水量测试

中的光致发光(ＰＬ)谱和荧光寿命采用 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ
ＦＬＳ－１０００ 荧光分光光度计进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 固态碳点的形貌结构和发光性能

如图 ２ 所示ꎬ透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察合成

固态 Ｃ－Ｄｏｔｓ 的形貌特征ꎮ Ｃ－Ｄｏｔｓ 纳米颗粒近似球

形ꎬ分布均匀ꎬ平均粒径仅约 １􀆰 ３ ｎｍꎮ 从高分辨透

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 固态碳点的透射电镜图
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射电镜(ＨＲＴＥＭ)图中能够看到明显的晶格条纹ꎬ经
测量为 ０􀆰 ２１ ｎｍꎬ对应石墨(１００)平面ꎬ这说明所制

备的固态碳点具有类石墨结构ꎮ
通过 Ｘ 射线衍射光谱(ＸＲＤ)分析该固态碳点

的晶体结构特性ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ可以看出固态碳点

的衍射光谱存在多个明显的衍射峰ꎬ表明该固态碳

点具有较强的结晶性ꎮ 利用 Ｊａｄｅ６􀆰 ５ 对该碳点进行

晶体结构分析ꎬ然而并未找到合适的结果ꎬ这体现了

该晶态结构的复杂性ꎮ 据此ꎬ可以判断该 Ｃ－Ｄｏｔｓ 的

基质为结晶体ꎬ晶态基质包覆碳点为该材料的结合

形式ꎮ

图 ３　 固态碳点的 Ｘ 射线衍射图

如图 ４ 所示ꎬ红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析深入揭示

了该固态碳点的化学结构ꎬ其中 ３ ０６５、３ ４４０ ｃｍ－１处

出现的吸收峰是 Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ在
２ ９８５ ｃｍ－１的吸收峰归隶属 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ在
１ ６００~１ ８００ ｃｍ－１的范围内主要是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 ＣＯＯＨ
官能团的吸收峰ꎬ９００ ~ １ ６００ ｃｍ－１范围内出现了丰

富的官能团结构ꎬ包括 Ｃ􀪅􀪅Ｎ、ＣＯＮＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｎ、
Ｃ—Ｈ / ＣＯＯ—、Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｎ、Ｃ—Ｎ 和 Ｃ—Ｏꎬ尤其是

ＣＯＮＨ 官能团的出现ꎬ说明了 ２ 种前驱体脱水缩合

化学反应的发生ꎮ 在 ６００~ ８００ ｃｍ－１的波数范围内ꎬ
出现了强的 Ｃ—Ｎ—Ｃ 吸收峰ꎬ预示着碳点结构中氮

元素的成功掺杂ꎮ

图 ４　 固态碳点的红外光谱图

Ｘ 射线光电子能谱图(ＸＰＳ)表征分析能够进一

步具体确定碳点的化学组成和表面基团ꎮ 如图 ５
(ａ)所示ꎬ该固态碳点的能谱由分别位于 ５３２􀆰 ５７、
４００􀆰 ８６、２８５􀆰 ３１ ｅＶ 处的 Ｏ、Ｎ、Ｃ 元素组成ꎬ３ 种元素

的含量依次为 ３２􀆰 ４１％、１􀆰 ５８％、６６􀆰 ０１％ꎮ 如图 ５
(ｂ)所示ꎬＣ １ｓ 元素的 ＸＰＳ 光谱可以拟合成 ２８４􀆰 ９ ｅＶ
(Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ)、２８５􀆰 ９ ｅＶ(Ｃ—Ｎ)、２８９􀆰 １ｅＶ(Ｃ—Ｏ)
和 ２９０􀆰 ８ ｅＶ(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)４ 个典型峰ꎬ同红外光谱分析结

果ꎬ这些官能团的出现证明了脱水缩合反应形成了

具有碳核结构的碳点ꎬ且在表面存在多种基团ꎮ 如

图 ５( ｃ)所示ꎬＮ １ｓ 元素的 ＸＰＳ 光谱可以拟合为

４００􀆰 ４、４０１􀆰 １ ｅＶ ２ 个峰ꎬ分别属于吡啶氮和石墨氮ꎬ
吡啶氮信号的出现说明了氮掺杂在碳核边缘形成了

环状结构ꎬ而石墨氮信号的出现预示着氮元素掺杂

进入苯环结构ꎬ在碳核中形成了类石墨结构ꎮ 如图

５( ｄ)所示ꎬＯ １ｓ 元素的光谱可以拟合成 ３ 个峰:
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｃ １ｓ 分峰

(ｃ)Ｎ １ｓ 分峰

(ｄ)Ｏ １ｓ 分峰

图 ５　 固态碳点的 ＸＰＳ 光谱图
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５３２􀆰 １、５３３􀆰 ２、５３３􀆰 ７ ｅＶꎬ分别对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｎ—Ｏ 和

Ｃ—Ｏ 基团ꎬ结合红外光谱的分析ꎬ这同样反映了前

驱体脱水缩合反应的成功进行ꎮ 综上可以看出ꎬ该
固态碳点整体具备晶体的特质ꎬ同时经过化合反应

也形成了碳点ꎬ加之大量的官能团的出现ꎬ说明了该

固态碳点是以晶态基质包覆ꎬ碳点分散其中的微观

结构ꎬ碳点本身表面形成的官能团成为晶态基质和

内部碳核连接的桥梁ꎮ
所制备的固态碳点发出明亮的绿色荧光ꎬ如图 ６

(ａ)所示ꎬ通过采集激发光谱和发射光谱ꎬ该碳点的

激发光谱呈现 ２ 个峰ꎬ一个较弱的峰在 ３５０ ｎｍ 处ꎬ
最佳激发在 ４８０ ｎｍ 处ꎻ在最佳激发波长下的发射峰

为 ５２８ ｎｍꎮ 为了深入了解该碳点的发光机理ꎬ采用

时间相关单光子计数(ＴＣＳＰＣ)技术ꎬ探测其荧光寿

命ꎬ见图 ６(ｂ)ꎮ 碳点对应的荧光衰减曲线可用指数

函数 Ｉ( ｔ)拟合[１３－１４]:

Ｉ( ｔ) ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ ０
Ａｎ ｅｘｐ( － ｔ / τｎ) (１)

其中ꎬτｎ 为衰减时间常数ꎬＡｎ 表示 τｎ 的贡献指数ꎮ
由公式(２)计算对应的平均寿命(τａｖｇ):

τａｖｇ ＝ (∑
ｎ

ｉ ＝ ０
Ａｎτ２ｎ) / (∑

ｎ

ｉ ＝ ０
Ａｎτｎ) (２)

　 　 通常ꎬ碳点的寿命主要来自 ｓｐ３ / ｓｐ２ 结构的碳

核态(长寿命ꎬ约 １０ ｎｓ)和表面态(短寿命)的复

合[１５]ꎮ 该碳点的寿命拟合结果是 τ ＝ ２􀆰 ７１ ｎｓꎬ因此

可以判断该碳点的发光由碳核表面的官能团形成的

表面态决定ꎮ 然而ꎬ考虑到碳点存在 ２ 个激发峰值ꎬ
对其发射光谱进行了分峰处理ꎮ 如图 ６(ｂ)所示ꎬ该
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)最佳激发和发射谱

(ｂ)寿命曲线

图 ６　 固态碳点的荧光性能

碳点的发射光谱可以由 ５２５、５７０ ｎｍ 的 ２ 个单峰组

成ꎮ ３５０ ｎｍ 处的激发较弱ꎬ在跃迁形成发光时ꎬ信
号再次削弱ꎬ因此在寿命测试中难以出现ꎮ 且 ２ 个

发射单峰的波长较接近ꎬ最终呈现出一“宽”峰ꎮ
２􀆰 ２　 基于固态碳点的水含量检测

水是生命之源ꎬ然而在许多场合ꎬ水也是“污染

物”ꎬ如有机溶剂的使用ꎬ有机化学反应的产率和速

率极易受到含水量的影响ꎮ 因此ꎬ在有机合成、医药

制造等领域中ꎬ对各种有机溶剂进行水含量的检测

是非常必要的ꎮ 该碳点在乙醇溶液中分散良好ꎬ且
能维持原有的绿色发光ꎮ 但是ꎬ随着水的加入ꎬ碳点

的荧光颜色从绿色逐渐变为黄色ꎬ如图 ７(ａ)所示ꎬ
亮度在水含量为 ９％时略有增强ꎮ 随着水含量从

１％增加到 １５％ꎬ溶液的荧光光谱如图 ７(ｂ)所示ꎬ碳
点的发射谱发生了红移ꎬ且发射峰的右边部分红移

明显大于左边部分ꎮ 另外ꎬ随着含水量的增加ꎬ在发

射峰的右边部分出现了明显的肩峰(图中箭头所

示)ꎮ 考虑到发射峰的双峰特征(寿命分析部分已

经说明)ꎬ这里也采用双峰拟合ꎬ对发射谱进行了分

析ꎬ如图 ７(ｃ)所示ꎬ碳点的 ２ 个发射峰随着含水量

增加逐渐红移ꎬ且在 ９％时红移减缓ꎮ 含水量 ９％作

为分界ꎬ该碳点发射光谱的红移均呈现出线性变化ꎮ
然而其红移速率不同(Ｋ１ ＝ ４􀆰 １３５ ６ꎬＫ２ ＝ ２􀆰 ７１３ ２)ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)碳点溶液随水含量变化

(ｂ)碳点溶液随水含量变化荧光图

(ｃ)碳点溶液随水含量变化双峰拟合图

图 ７　 碳点随水含量增加的荧光变化
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这再次说明了该碳点的荧光发射源自 ２ 种不同的表

面态ꎮ 随着水含量增加ꎬ水分子和碳点表面基团之

间的氢键作用ꎬ成为荧光颜色红移的可能原因[１６]ꎮ
该碳点能够在乙醇溶液中随着加入水含量的变化ꎬ
呈现出荧光光谱的线性变化ꎬ这为快速、高效和敏捷

地检测乙醇中的水含量提供了思路ꎮ
为了更加便捷地利用该碳点检测乙醇溶剂中的

水含量ꎬ制备了检测试纸ꎮ 将一定量的碳点溶解于

无水乙醇中ꎬ制备出 Ｃ－Ｄｏｔｓ＠ ＥｔＯＨ 溶液ꎮ 然后ꎬ把
普通滤纸裁剪成 ２０ ｍｍ×１０ ｍｍ 的长方形纸条ꎮ 将

纸条浸泡在 ＣＤｓ＠ ＥｔＯＨ 溶液中ꎬ约 ５ ｍｉｎ 后取出ꎬ
自然晾干得到检测试纸ꎮ 为了验证检测试纸的有效

性ꎬ制备了 ５ 种含水体积分数分别为 ３􀆰 ０％、６􀆰 ０％、
８􀆰 ０％、１１􀆰 ０％、１４􀆰 ０％的乙醇溶液ꎮ 然后取 １ ｍＬ 的

５ 种溶液分别滴加在上述制备好的检测试纸上ꎮ 如

图 ８(ａ)所示ꎬ检测试纸的荧光颜色依照不同的含水

率发生了明显的变化ꎬ尤其是较低的水含量ꎬ荧光颜

色变化更为明显ꎮ 进一步ꎬ对该检测试纸重复使用

的有效性进行了测试ꎮ 选用含水率为 ６􀆰 ０％的乙醇

溶液进行实验ꎬ即在同一张检测试纸上反复滴加该

乙醇溶液(滴加后晾干ꎬ再进行下一次滴加)ꎬ直至

检测试纸的荧光消失ꎮ 结果如图 ８(ｂ)所示ꎬ经过 ５
次循环之后ꎬ该检测试纸的荧光几乎消失ꎬ这一结果

为该检测试纸的实际应用提供了实验支撑ꎮ

(ａ)水含量不同检测试纸荧光变化实物照片

(ｂ)检测试纸重复性测试

图 ８　 检测试纸荧光颜色变化

３　 结论

(１)采用溶剂热法ꎬ制备了绿色荧光晶态碳点ꎮ
该碳点在固态时ꎬ通过晶态基质的高效分散作用ꎬ能
够维持碳点优异的荧光性能ꎬ阻断光淬灭ꎮ

(２)固态碳点的乙醇溶液中ꎬ随着水含量的增

加ꎬ荧光颜色由绿色变为黄色ꎬ其中以含水量 ９％为

分界ꎬ其发射光谱的红移变化均呈现出线性关系ꎬ为
快速高效检测乙醇溶剂中水含量提供了思路和

方法ꎮ
(３)利用该碳点制备了检测试纸ꎬ为乙醇溶液

中水含量检测的实践应用提供了便捷ꎮ
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