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一种具有室温磷光的碳量子点基复合材料＊

刘　武，解荣军
（厦门大学 材料学院，福建 厦门３６１００５）

摘　要：　碳量子点的荧光性能已被广泛研究，但很少有人关注碳量子点的磷光现象和机理。通过静电自组装法

将带负电荷的碳 量 子 点 作 为 发 光 中 心 和 核 心 先 后 吸 引 活 性Ｂａ２＋ 和 活 性ＳＯ２－４ ，使 碳 量 子 点 固 定 在 所 生 成 的

ＢａＳＯ４ 基质中，形成一种新型的同时具有优异室温磷光和荧光的碳量子点基复合材料（记作ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４）。该

材料在激发波长为３６５ｎｍ下显示出的长磷光寿命为２８１ｍｓ，平均寿命为２５１ｍｓ，并且在水和酸碱溶液中都具有

稳定的室温磷光发射现象。同时研究了磷光现象的机理，该材料室温磷光归因于碳量子点表面的其表面所含芳

香羰基化合物的三重态和ＢａＳＯ４ 分子有效的刚化这些芳香 族 羰 基 基 团，从 而 抑 制 非 辐 射 钝 化 途 径 产 生 室 温 磷

光。基于该材料磷光性能的优点，成功将其制成防伪印泥材料，探讨其在磷光防伪上的应用。
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０　引　言

在碳纳米材料中，富勒烯、碳纳米管和石墨烯广受

欢迎，一种新形式的纳米碳—碳 量 子 点 凭 借 独 特 的 优

点正在被大量深入的 研 究［１］。最 近，碳 量 子 点 由 于 其

优异的性能，例如高的光稳定性，低毒 性，制 备 过 程 绿

色环保以及优越的光学性能等，引起了高度的关注［２］。
然而，大多数研究工作都集中在碳点的荧光性 能 及 相

关应用方面［３－１０］，只 有 极 少 数 的 文 章 对 碳 点 的 磷 光 现

象有报道［１１－１２］。碳点的室温磷光已经越来越多的应用

在传感、生物成像、防伪和数据安全方面［１１，１３－１４］。众所

周知，室温磷光通常来源于无机物或者金属配合物，然
而这些物质由于具有毒性，对环境有潜在的危 害 性 以

及高成本等问题从而严重的限制它们的应用［１５－１７］。与

无机磷光材料相比，有机磷光材料是比较少见的，因为

电子在不含 金 属 的 有 机 材 料 中 具 有 高 度 的 结 合 的 特

性，使得它们的运动严重受到束缚，从三重态发射的动

力也严重不足［１８］。
因此非常有必要寻找新的有关碳量子点的室温磷

光材料。近些年报道碳点的室温磷光 的 文 章 很 少，而

且基本都局限在将碳点固定在有机物基质中，例 如 聚

乙烯醇，聚氨基甲酸酯等，或者是在极低的温度（７７Ｋ）
下实现碳点磷光［１１，１９－２１］。让人高兴的是最近出现了将

碳点与无机物———明矾复合而成的具有优良室温磷光

现象的复合材料的报道［２２］，但是这种室温磷光材料的

耐水性极差，分散在水中其磷光便消 失。振 奋 人 心 的

是前不久，无脱氧剂存在条件下的水溶性碳量 子 点 在

纯水溶液中的磷光现象的第一次被检测到，但 美 中 不

足的是它的磷光寿命极短只有１６０μｓ
［２３］。因此，开发

一种新颖的室温磷光碳点材料的制备方法，提 高 其 磷

光寿命和对不同溶剂的耐受能力，仍然是一个 迫 切 需

要解决的难题。
为了实现这个目标，提出了 一 种 通 过 静 电 组 装 作

用，旨在提高室温磷光碳点材料的磷光寿命和 稳 定 性

的制备方法。首先，选中表面带负电荷的碳量子点，然
后加入ＢａＣｌ２ 溶液，Ｂａ２＋ 通 过 静 电 作 用 被 吸 引 到 带 负

电 荷 的 碳 点 表 面。同 样，通 过 添 加 Ｎａ２ＳＯ４ 溶 液，

ＳＯ２－４ 也可 以 通 过 静 电 作 用 被 碳 量 子 点 表 面 吸 附 的

Ｂａ２＋ 所吸引，导致ＢａＳＯ４ 分子以碳点为核心不断的生

长，并进 一 步 结 合 形 成 具 有 室 温 磷 光 纳 米 ＣＱＤｓ＠
ＢａＳＯ４（图１（ａ）），同时提出该材料中可能的一种新的

能级结构（图１（ｂ））。其中ＢａＳＯ４ 基质提供了一种环

保、低成本、高稳定的构架，从而使制备 出 的 无 机 复 合

材料具 有 良 好 的 耐 水 抗 酸 碱 性 能 和 长 的 使 用 寿 命。

ＢａＳＯ４ 是 一 种 理 想 的 基 质 材 料，与 碳 点 复 合 后 在

３６５ｎｍ紫外光 光 激 发 下 可 以 观 察 到 优 良 的 室 温 磷 光

发射现象。无机盐的复合物粉末，如硫酸钡，从未被用

作基质材料使有机材料在空气、水以及酸碱中 表 现 出

持续的室温磷光现象。究其原因，磷光 现 象 来 源 于 碳

点表面的芳香 羰 基 化 合 物 的 三 重 态 和ＢａＳＯ４ 基 质 通

过刚化这些芳香羰基从而有效的减少了能量在旋转或

振动状态下的损失，从而抑制非辐射 钝 化 途 径。这 种

方法制备的复合材料的磷光发射峰为５２０ｎｍ，长寿命

为２８１ｍｓ，平均寿 命 为２５１ｍｓ，ＢａＳＯ４＠ＣＱＤｓ的 磷

光发射机理示意图如图１（ｂ）所示。简单的制作方法，
使我们相信，在未来会有更多新的基质材料将 被 用 在
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获得更好性能的碳点的室温磷光材料上。

图１　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 的制备流程图和可能的磷光发射能级示意图

Ｆｉｇ　１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｓｓｉｂｌｅ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｔｒｕｃ－
ｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｂａ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４

１　实　验

１．１　实验试剂

柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）、尿素（ＣＨ４Ｎ２Ｏ）、氨水（ＮＨ３·
Ｈ２Ｏ）和硝酸（ＨＮＯ３）均 购 于 国 药 化 学 试 剂（上 海）有

限公司。丙烯酸树脂、丙二醇 甲 醚 醋 酸 酯、无 水 乙 醇、
乙酸乙酯、氯化钡（ＢａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）和硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）
均购于阿拉丁试剂（中国）有限公司。所有试剂均为分

析纯，使用无需进一步纯化。实验用水 为 实 验 室 自 制

去离子水。
１．２　表征仪器

ＴＥＭ，ＪＥＭ－２１００，日 本ＪＥＯＬ；ｚｅｔａ电 位 仪，多 角

度粒度 分 析 仪１７３Ｐｌｕｓ，美 国Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ公 司；ＥＤＳ－
ＳＵ－７０热场发射扫面电子显微镜，日 本 Ｈｉｔａｃｈｉ公 司；
Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ分 析 仪，Ｄ８－Ａ２５，德 国Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ
公司；ＦＴ－ＩＲ光谱仪，Ｎｉｃｏｌｅｔ　１０美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；紫

外－可见分 光 光 度 计，ＵＶ－３６００ｐｌｕｓ，日 本 Ｈｉｔａｃｈｉ公

司；荧光光谱仪，Ｆ－４６００，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司；光纤光谱

仪，ＱＥ　ＰＲＯ，中国海洋光学公司；荧光分光光度计，英

国Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公司；Ｃａｎｏｎ相机，ＥＯＳ　５ＤＭａｒｋⅡ。
１．３　碳量子点的制备和提纯

称取３ｇ柠 檬 酸 和６ｇ尿 素 置 于 烧 杯 中，加 入

２０ｍＬ去离子水搅拌至混合均匀；将混合液置于５０ｍＬ
的聚 四 氟 乙 烯 内 衬 的 不 锈 钢 反 应 釜 中，１８０ ℃加 热

６ｈ；反应后的产物冷却至室温得到棕色的碳量子点初

始溶液；将初始溶液倒入离心管中置于离心机 处 于 时

长１０ｍｉｎ和 转 速 为８　０００ｒ／ｍｉｎ条 件 下 离 心 处 理 两

次，得到初步提纯的碳量子点溶液；使用截留分子量为

３．０ｋＤ的透析袋对初步提纯的碳量子点溶液进行避光

２４ｈ，去除其中 残 留 的 小 分 子 杂 质 获 得 最 终 碳 量 子 点

溶液 用 于 于 测 试、表 征 和 制 备 室 温 磷 光 ＣＱＤｓ＠
ＢａＳＯ４。
１．４　室温磷光ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 的制备

称取 二 水 合 氯 化 钡２．４４ｇ置 于 烧 杯 中，加 入

１．５ｍＬ碳量子点溶 液 和８．５ｍＬ去 离 子 水 搅 拌５ｍｉｎ

左右待Ｂａ２＋ 充分被碳量子点吸附，边搅拌边缓慢加入

１０ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸钡溶液，在５ｍｉｎ　６　０００ｒ／ｍｉｎ
的条件下将混合溶液离心处理，移走上层清夜 得 到 淡

黄色的沉淀 物，将 其 置 于 真 空 干 燥 箱 中 在５０℃下 干

燥，最终得到室温磷光ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４。

１．５　室温磷光防伪印泥材料的制备

称取０．２ｇ丙烯酸树脂、０．２ｇ丙二醇甲醚醋酸酯、

２．５ｇ无 水 乙 醇、０．５ｇ乙 酸 乙 酯 和０．４ｇ　ＢａＳＯ４＠
ＣＱＤｓ粉末置于烧杯中 搅 拌 均 匀，超 声 处 理５ｍｉｎ，最

终得到室温磷光防伪印泥。

２　结果与讨论

２．１　碳量子点的化学组成与形貌

不同原料或方法合成的碳量子点在官能团、形貌、
尺寸以及性质等具有显著差异。因此，首 先 对 本 文 制

备的碳量子点所含的官能团进行测试和表征。结果如

图２所示。碳量子点的紫外－可见吸收光谱（图２（ａ））
中，２３０ｎｍ 吸 收 峰 是 由 于 Ｃ　 Ｃ键 中π－π＊ 的 转 变，

３３５ｎｍ吸收峰归因于 Ｃ　 Ｏ键中ｎ－π＊ 的转变［１１］。然

而芳香羰基官能团的单线态和三线态能级相距较近并

且能够进行有效的自旋－轨道耦合，因而易于导致电子

的系间窜越发生［１１］，因此判断碳量子点的磷光发射是

源于其表面的芳香羰基官能团。而且，众 所 周 知 的 是

多环芳烃是一类可以通过室温磷光法直接测定的化合

物［２４］。
碳量子点 的ＦＴ－ＩＲ光 谱 图（图２（ｂ））中，特 征 峰

１　６５８ｃｍ－１可归因于芳香羰基化合物中的 Ｃ　 Ｏ键的

伸缩振动，在１　０４０ｃｍ－１特征峰则是对称点Ｃ—Ｏ键

的伸缩振动，１　３９２和２　９３０ｃｍ－１两处特征峰分别对应

于Ｃ—Ｈ键和 Ｃ　 Ｏ键的伸缩振动，１　２１６ｃｍ－１处特征

峰属于Ｃ—Ｏ—Ｃ键的伸缩振动，在３　０５０～３　５５０ｃｍ－１

范围 内 特 征 峰 是 Ｏ—Ｈ 键 和 Ｎ—Ｈ 键 的 伸 缩 振 动。
碳量子 点 的 ＸＰＳ谱 图（图２（ｃ）－（ｆ））可 进 一 步 证 明

Ｃ—Ｏ键和 Ｃ　 Ｏ键的存在，图２（ｃ）在２８４．０，４００．０和

５３０．６ｅＶ　３个峰分别证明碳 量 子 点 由Ｃ、Ｎ和 Ｏ　３种
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元素组成。Ｃ１ｓ的ＸＰＳ谱图（图２（ｄ））曲 线 可 拟 合 由

５个峰组成，分别是石墨态 Ｃ　 Ｃ键（ｓｐ２　Ｃ）（２８４．６ｅＶ），

ｓｐ３　Ｃ（２８５．４ｅＶ），Ｃ—Ｎ键（２８５．６ｅＶ），Ｃ—Ｏ键（２８６．７ｅＶ）
和 Ｃ　 Ｏ键 （２８８．６ｅＶ）［２５－２８］。Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图（图２（ｅ））
曲线由两个峰拟合组成，分别是 Ｃ　 Ｏ键（５３０．７ｅＶ）和

Ｃ—Ｏ—Ｃ键或Ｃ—Ｏ—Ｈ键（５３１．９ｅＶ）［２９－３０］。Ｎ１ｓ的

ＸＰＳ谱 图（图２（ｆ））显 示３个 峰 分 别 是 Ｃ—Ｎ—Ｃ
（３９９．８ｅＶ），Ｎ—（Ｃ）３（４００．３ｅＶ）和Ｎ—Ｈ键（４０１．８ｅＶ），
表明Ｃ—Ｎ—Ｃ或Ｎ—（Ｃ）３和Ｎ—Ｈ属于掺杂进入碳

量子 点 的 氮 元 素 的 结 合 形 式［３１］。这 在 图２（ｂ）中，

１　５６１ｃｍ－１处吸收峰 Ｃ　 Ｎ键伸缩振动可以得到充分

证明。

图２　碳量子点的紫外－可见吸收光谱图、ＦＴ－ＩＲ光谱图、ＸＰＳ谱图、Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ和Ｎ１ｓ的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ　２Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＣＱＤｓ　ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ，ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣＱＤｓ，ＸＰＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＣＱＤｓ，ＸＰＳ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｃ１ｓ，Ｏ１ｓａｎｄ　Ｎ１ｓ

　　碳量子点 的ＴＥＭ 表 征 如 图３所 示，平 均 粒 径 为

４．８ｎｍ（图３（ａ）），图３（ｂ）为对应的电子衍射图。由于

本文所制备的碳量子点在静置数小时后会发生小范围

的聚集现象，这不仅是研究碳量子点的临界聚 集 猝 灭

尺寸的一个铺 垫，也 让 碳 量 子 点 的 高 分 辨 ＴＥＭ 表 征

变得相对容易。图３（ｃ）为碳量子点静置１２ｈ后的高

分辨 ＴＥＭ 图，可 以 看 出 碳 量 子 点 的 晶 格 间 距 为

０．３２ｎｍ，并且非晶碳量子点［３２］（图３（ｃ）红 色 圆 圈）和

晶态碳量子点同时存在。

图３　碳量子点ＴＥＭ图及粒径分布、电子衍射图和点静置１２ｈ后 ＨＲＴＥＭ图

Ｆｉｇ　３ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔｓ　ａｎｄ　ＨＲＴＥＭ　ｉｍａｇｅ
ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔｓ　ａｆｔｅｒ　１２ｈｏｆ　ｓｔａｓｉｓ

２．２　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 的形貌与化学组成

ＢａＳＯ４＠ＣＱＤｓ的 形 貌 ＴＥＭ 表 征 和 化 学 组 成 如

图４所 示。从ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉 末 的 ＴＥＭ 图（图４
（ａ），（ｂ））和ＳＥＭ图（图４（ｃ））可以看出其粒径大致在

６０～４００ｎｍ范围内。图４（ｂ）可以清楚的看到碳量子

点和ＢａＳＯ４ 晶体的晶格间距分别为０．３２和０．２１ｎｍ，

这样图３（ｃ）中 显 示 的 碳 量 子 点 的 晶 格 间 距 吻 合。

ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉末的ＳＥＭ图（图４（ｄ））表明Ｃ元素

和Ｎ元素的存在，从而进一步证明碳量子点被ＢａＳＯ４
基质包覆成功。从ＥＤＳ的原子比例组成分析可知，其

中Ｎ 元 素 占 比１．６５％，Ｃ元 素 占２．０６％，Ｏ 元 素 占

６４．７％，Ｓ元素占１６．０７％，Ｂａ元素占１５．５２％。通过手
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册查询相应元 素 的 相 对 原 子 质 量 并 经 计 算 得 到 Ｎ元 素在ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉末中的质量比超过１．３％。

图４　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 的ＴＥＭ图、ＨＲＴＥＭ图、ＳＥＭ图和ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ　４ＴＥＭ，ＨＲＴＥＭ，ＳＥＭ　ａｎｄ　ＥＤＳ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４
２．３　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 和碳量子点的荧光性能及ｚｅｔａ电

位

碳量子点溶液的ｚｅｔａ电位经检测为－３８ｍＶ。加

入ＢａＣｌ２ 溶液后Ｂａ２＋ 被 碳 量 子 点 吸 附 后 的ｚｅｔａ电 位

为＋４．２８ｍＶ，表明Ｂａ２＋ 被成功的吸附在碳量子点表

面。在最后加入Ｎａ２ＳＯ４溶液后，ＳＯ２－４ 被Ｂａ２＋ 吸引同

时吸附在碳 量 子 点 表 面 后 形 成 以 碳 量 子 点 为 核 心 的

ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４。而 ＢａＳＯ４ 是 无 荧 光 发 射 现 象 的。
图５为ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４（图５（ａ））和碳量子点的荧光光

谱图（图５（ｂ）），可以看出在激发波长均为３６５ｎｍ时，
碳量子点 的 荧 光 发 射 峰 为４５０ｎｍ 与ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４
的荧光发射峰基本一致，表明被ＢａＳＯ４ 包覆后的碳量

子点的荧光性能几乎没有变化。而且ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４
的 荧 光 量 子 效 率（１６．９％）比 碳 量 子 点 的 量 子 效 率

（１２．６％）有轻微的提高，原因有可能是ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４
相比于碳量 子 点 溶 液 在 电 子 跃 迁 过 程 中 能 量 损 失 更

少［２５］。

图５　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 在３６５ｎｍ下的荧光光谱图和照片（插图）和碳量子点在３６５ｎｍ下的荧光光谱图和照片（插
图）

Ｆｉｇ　５ＰＬ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ａｎｄ　ＣＱＤｓ　ｕｎｄｅｒ　ｓｕｎｌｉｇｈｔ（ｌｅｆｔ）ａｎｄ　ｕｎｄｅｒ　ＵＶ　ｌｉｇｈｔ（３６５
ｎｍ）（ｒｉｇｈｔ）

２．４　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 和纯ＢａＳＯ４ 的ＸＲＤ分析与ＦＴ－
ＩＲ光谱分析

通过对ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 和纯ＢａＳＯ４ 的ＸＲＤ分析

如图６（ａ）所示，进一步表明被碳量子点通过静电自组

装形成的是ＢａＳＯ４ 分子。ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 的ＦＴ－ＩＲ光

谱分析如图６（ｂ）所示，图中８８２和１　６６８ｃｍ－１两处的

特征峰分别为Ｃ—Ｏ键和 Ｃ　 Ｏ键的伸缩振动，进一

步证明碳量子点作为核心成功的被Ｂａ２＋ 和ＳＯ２＋４ 通过

静电作用所形成的ＢａＳＯ４ 分子包覆。
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图６　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 与纯ＢａＳＯ４ 的ＸＲＤ谱图以及ＦＴ－ＩＲ光谱图

Ｆｉｇ　６ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ａｎｄ　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｂａｒｅ　ＢａＳＯ４（ｂｌａｃｋ　ｌｉｎｅ）ａｎｄ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４
２．５　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 的磷光性能

ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉末在紫外光激发下，当关掉紫外

光后肉眼可以看到持续几秒钟的绿色室温磷 光 现 象。

ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉 末 的 磷 光 光 谱 图 如 图７（ａ）所 示，

ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉 末 在３６５ｎｍ激 发 下 的 磷 光 发 射 波

长为５２０ｎｍ。将 相 拍 摄 频 率 设 置 为０．５ｓ连 续 拍 摄

ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉 末 在３６５ｎｍ激 发 下 的 磷 光 照 片 如

图７（ａ）插图所示。ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉末的时间分辨磷

光衰减图谱如图７（ｂ）所示，可以用３次指数函数拟合

得到３ 个 磷 光 寿 命 如 表 １ 所 示，分 别 为 ２８１ ｍｓ

（５６．６％），６４．４ｍｓ（３８．８％）和１２．２ｍｓ（４．６％）。这 表

明ＢａＳＯ４＠ＣＱＤｓ粉末磷光发射有多种不同的电子跃

迁过程发生，这种情况归因于碳量子点所含的 芳 香 羰

基处 在 各 种 不 同 的 化 学 环 境 当 中。根 据 如 下 方 程

（１）［１１，３２］

〈τ〉＝
αｉτ２ｉ
αｉτｉ

（１）

　　可以计算出ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 粉 末 在３６５ｎｍ激 发

下的平均磷光寿命为２５１ｍｓ。

图７　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 在３６５ｎｍ激发下的磷光光谱和照片和激发下监测５２０ｎｍ时的时间分辨磷光衰减曲线

Ｆｉｇ　７Ｔｈｅ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ｕｎｄｅｒ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　３６５ｎｍ　ａｎｄ　ｔｉｍｅ－ｒｅｓｏｌｖｅｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ　ａｔ　５２０ｎｍ　ｗｉｔｈ　３６５ｎｍ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

表１　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 的磷光寿命在３６５ｎｍ激发下监测波长为５２０ｎｍ时的拟合结果

Ｔａｂｌｅ　１Ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｌｉｆｅｔｉｍｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ａｔ　５２０ｕｎｄｅｒ　３６５ｎｍ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

Ｂ１／％ τ１／ｍｓ　 Ｂ２／％ τ２／ｍｓ　 Ｂ３／％ τ３／ｍｓ τａｖｇ／ｍｓ

４．６４　 １２．１６４　 ３８．７９　 ６４．４２２　 ５６．５７　 ２８１．０４４　 ２５１

２．６　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４在水和酸碱溶液中的光学性能

在ＢａＳＯ４ 基质的保护下，３６５ｎｍ激发下室温磷光

ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 分 别 在 水、ｐＨ 值＝１的 ＨＮＯ３ 中 和

ｐＨ值＝１３的ＮａＯＨ溶液中的磷光发射和荧光发射照

片如图８所 示，可 以 看 出 ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 相 比 与 明

矾［２２］基质具有优异的耐水抗酸碱性能。

２．７　室温磷光ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 应用于防伪印泥

通常公 文 印 章 所 用 的 红 色 印 泥 没 有 磷 光 发 射 现

象，因此基于ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 具有独特室温磷光特性，

制备出一种新型的防伪印泥。用于一些比较重要的涉

秘文件可以增 加 其 造 假 难 度，同 时 还 增 强 信 息 防 护 能

力。将设计制作好的印章配合该新型防伪印泥盖印在

一张谱图的Ａ４纸张上，停止紫外光手电筒照射后，可

以清楚的看见印章上的基本信息，实际应用效果如图８
所示。图９（ａ）为 日 光 灯 下 的 效 果 图，图９（ｂ）－（ｄ）为

３６５ｎｍ激发停止后，将相机连续拍照频率设置为０．５ｓ
条件下拍摄的防伪印泥的磷光发射效果图。
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图８　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ 分别在水、ｐＨ值＝１的 ＨＮＯ３ 中和ｐＨ值＝１３的ＮａＯＨ溶液中的磷光发射照片；ＣＱＤｓ＠
ＢａＳＯ４ 分别在水、ｐＨ值＝１的 ＨＮＯ３ 中和ｐＨ值＝１３的ＮａＯＨ溶液中的荧光发射照片

Ｆｉｇ　８Ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４ＲＴＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ，ｉｎ
ＨＮＯ３ｗｉｔｈ　ｐＨ　ｏｆ　１，ａｎｄ　ｉｎ　ＮａＯＨ　ｗｉｔｈ　ｐＨ　ｏｆ　１３，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图９　防伪印泥在日光灯下的效果图，３６５ｎｍ激发停止后相机曝光时间分别为０．５，１．０和１．５ｓ下的磷光效果图

Ｆｉｇ　９Ｔｈｅ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｐｒｉｎｔｅｄ　ｏｎ　ｐａｐｅｒ　ｕｎｄｅｒ　ｓｕｎｌｉｇｈｔ；ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｕｎｄｅｒ　３６５ｎｍ　ＵＶ　ｗｉｔｈ
ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　０．５，１．０ａｎｄ　１．５ｓ

３　结　论

采用 一 步 水 热 法 制 备 的 碳 量 子 点 平 均 粒 径 为

４．８ｎｍ，含 有 丰 富 的 Ｃ　 Ｏ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ　 Ｎ 等 官 能

团，最大紫外吸收波长为３３５ｎｍ。在３６５ｎｍ激发下，
碳量 子 点 的 最 大 荧 光 发 射 波 长 为４５０ｎｍ，ＣＱＤｓ＠
ＢａＳＯ４ 的最大磷光发射波长为５２０ｎｍ，长磷光寿命为

２８１ｍｓ，平均磷光寿命为２５１ｍｓ。其磷光发射现象根

本原因是源于碳量子点上的芳香羰基官能团的单线态

和三重态间的能量比较接近并且系统内部存在有效的

自旋轨道耦合［１８，３３－３４］。但碳量子点在溶液状态下的三

重态不是其最佳状态，因此这种状态下只有荧 光 能 被

观察到。于是利用静电自组装法成功的制备出优异的

耐水抗酸碱溶液的室温磷光ＣＱＤｓ＠ＢａＳＯ４，并将其用

做在防伪印 泥。我 们 合 理 的 推 断ＢａＳＯ４ 基 质 起 到 了

刚化碳量子点表面 Ｃ　 Ｏ键和 Ｃ　 Ｎ键的作用，抑制

了碳量子点的非辐射钝化途径，并且将碳量子 点 之 间

彼此隔离分散防止了聚集猝灭。相信碳量子点基材料
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在光电器件、数据安全和高级防伪等领域有着 巨 大 的

应用前景。
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