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摘 要 近年来，由于碳纳米材料具有高的催化活性以及好的稳定性等优点，其在科学、工程以及商业领域

都得到了广泛的应用。其中新型“零维”碳纳米材料———碳量子点( carbon dots，CDs) 具有荧光信号稳定、无
光闪烁、激发波长和发射波长可调控等独特的光学性质，以及生物毒性小和生物相容性好等优势，逐渐成为

碳纳米材料的研究热点，广泛应用于生物成像、生物细胞标记、传感器、光催化、太阳能电池以及发光元件等

领域。本文主要综述了 CDs 的不同合成方法( 包括自上而下法和自下而上法) 及其应用。
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Abstract In recent years，nanomaterials have made an important impact on diverse science，engineering，and
commercial sectors due to their high catalysis，low cost，and good stability． Acting as a class of ‘zero-
dimensional’carbon nanomaterials，carbon dots ( CDs) possess unique optical properties of high photostability
against photobleaching，tunable excitation and emission wavelength，as well as low cytotoxicity and good
biocompatibility ． Therefore，CDs have become a hot subject of carbon nanomaterial in the past decade，not only
for its unique properties but also for its applications in various fields such as bioimaging，biolabeling，sensors，
photocatalysis，solar cells， light-emitting element and so on． This article reviews the different synthetic
methodologies ( including two classes: top-down and bottom-up) to achieve good performance of CDs． At the
same time，the applications of CDs are also reviewed in the article．
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1 引言

纳米材料因其独特的物理化学和光学特性，已

成为材料科学领域的研究热点。其中，碳纳米材料

成为绿色纳米技术中最具有研究活力和发展潜力的

一类纳米材料。碳纳米材料形态多样且具备优异的

导电性、良好的生物相容性、稳定的化学性能和大的

比表面积等优势，在纳米电子学、光学、催化化学、生
物医学以及传感器等领域中得到广泛应用［1 ～ 4］。目

前零维的富勒烯、一维的碳纳米管和二维的石墨稀

在材料科学、生命科学和传感器等领域已经取得很

大的进展，然而它们并不是有效的光学发射体( 尤

其在可见光区内) ，这在很大程度上限制了其更为

广泛的应用［5 ～ 7］。
作为新 型 的“零 维”碳 纳 米 材 料，碳 量 子 点

( carbon dots，CDs) 不仅具有类似于传统量子点的

发光性能与小尺寸特性，而且还具有水溶性好、生物

毒性低和导电性好的优势，使其在生物成像、生物标

记、传感器、光催化、发光二极管等领域受到极大关

注。目前，国内外学者已经发表了一些关于 CDs 的

研究进展: 相比于 Li 等［6］在 2012 年发表的综述，本

文对 CDs 的最新研究进行了进一步的总结; Miao
等［8］对于 CDs 的 应 用 仅 仅 局 限 于 生 物 方 面; Lim
等［9］和 Yan 等［10］之前对 CDs 已经进行了全面的描

述，相对于二者的综述，本文主要在上述基础上进一

步突出碳点作为新型纳米材料的优势，同时，较为细

致地阐述了碳点在电化学中的应用，及其在光催化

产氢方面的最新应用。本文基于上述综述的基础

上，结合 CDs 的最新研究进展，综合评述了 CDs 的

制备方法及其应用，希望为 CDs 的深入研究提供参

考价值。

2 碳量子点的合成

CDs 的制备方法有很多种，通常可分为自上而

下法和自下而上法。自上而下合成法主要是将碳骨

架彻底粉碎而生成 CDs 的方法，而自下而上法则是

以一些有机分子作为前驱体( 碳源) 来合成 CDs 的。
2. 1 自上而下法

自上而下的方法是指通过物理或化学方法将大

尺寸的碳骨架( 如碳靶) 上剥落下纳米碳颗粒而合

成 CDs，包 括 弧 光 放 电 法、电 化 学 法 和 激 光 销 蚀

法等。
2. 1. 1 弧光放电法

弧光放电法是制备 CDs 最早的方法，2004 年

Xu 等［11］用凝胶电泳法分离纯化、电弧放电法合成

的单壁碳纳米管悬浮液时，发现悬浮液在凝胶电泳

作用下能分成三部分，速度最快的那部分在 350 nm
紫外灯下有荧光信号，进一步采用电泳法可依次分

离出发射蓝绿色，黄色和橘红色荧光的三种荧光纳

米材料，从而发现了可以发射荧光的新型碳纳米材

料———CDs。虽然该方法制得的 CDs 荧光性能较

好，但是其产率低，仅占悬浮液的 10 wt%，同时纯化

过程复杂，不利于产物的收集。
2. 1. 2 电化学法

电化学方法主要是利用碳源作为工作电极而制

备的 CDs。表 1 对近年来通过电化学法制备 CDs 进

行总结。
2007 年，Zhou 等［12］首次提出使用电化学氧化

多壁碳纳米管法制备 CDs，以多壁碳纳米管为工作

电极、Ag /AgClO4 为 参 比 电 极、铂 丝 为 对 电 极、
0. 1 mol·L －1 四丁基高氯酸铵的乙腈溶液作为电解

液，随着体系时间的增加，溶液逐渐由无色转变为深

棕色。溶液经分离、纯化等得到了粒径为 2. 8 ±
0. 5 nm，荧光量子产率为 6. 4% 的 CDs。Lu 等［13］结

合离子液的特性，用离子液来替代有机溶剂，用辅助

电化学法剥脱石墨电极合成了 CDs。相比于 Zhou
等［12］的方法，该方法相对环保，而且实验研究表明，

只要通过改变离子液与水的比例就可以合成不同形

态的碳纳米材料，并可实现 CDs 的荧光发射波长从

紫外区到可见光区的调控。Li 等［14］在电流强度为
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10 ～ 200 mA·cm －2的条件下，通过石墨棒作为阳极、
阴极，NaOH /EtOH 为电解质，制备出粒径为 4 nm 以

下的 CDs。在不同的电流强度下，合成出可以发射

出蓝光、绿光、黄光和棕色光的四种不同粒径大小的

CDs，大大提升了 CDs 的潜在应用。同时，该方法制

备的 CDs 的量子产率为 12%。
电化学法制备 CDs 具有较好的均匀性，且对于

碳源的利用率较高。但该法原材料的前期处理工作

繁琐耗时，后期 CDs 的纯化所需透析等步骤的耗时

较长，且量子产率较低。

表 1 电化学方法制备 CDs［12 ～ 17］

Table 1 Electrochemical synthesis of CDs［12 ～ 17］

carbon source size ( nm) quantum yield ( % ) ref
MWCNTs 2. 8 ± 0. 5 6. 4 12
MWCNTs 3 ～ 23 5. 1 ～ 6. 3 15
graphite 8 ～ 10 2. 8 ～ 5. 2 13
graphite ＜ 4 12 14
graphite 1. 9 ～ 3. 2 1. 2 16
carbon fibers 2. 2 ～ 3. 3 1. 12 ～ 1. 47 17

2. 1. 3 激光消蚀法

激光消蚀法是通过激光束对碳靶进行照射消

蚀，将 碳 纳 米 颗 粒 从 碳 靶 上 剥 落 下 来，从 而 获 得

CDs。
Tan 等［18］通过激光消蚀乙醇溶液中的甘蔗渣，

经分离提纯后得到光学性能稳定、粒径为 5. 3 nm 左

右的 CDs。Hu 等［19］通过 2 小时激光照射二胺水合

物、乙二醇胺和聚乙二醇( PEG200) 混合有机溶剂中

的石墨粉来制备 CDs，同时，探讨不同有机溶剂下合

成的 CDs 的性能，结果表明: 通过改变有机溶剂的

种类可以实现对 CDs 发射波长的调控。Sun 等［20］

将石墨粉与水泥混合，通过烘焙、固化、热处理制得

碳靶，在 900 ℃、75 kPa 的氩水蒸气氛围内对碳靶进

行烧蚀。所得产物在 2. 6 mol·L －1 的 HNO3 溶液中

回流 12 h，酸化后得到尺寸为 3 ～ 10 nm 的碳量

子点。
激光消蚀法的主要缺点是所用仪器昂贵、合成

过程 复 杂、产 率 低 以 及 杂 质 多 等，因 此 该 法 较 少

使用。
2. 2 自下而上法

自下而上法主要是通过一些有机分子作为前驱

体，通过一系列的化学反应制备 CDs。主要包括模

板法、微波消解合成法、超声振荡法、溶剂热法、强酸

氧化法以及水热法等。
2. 2. 1 模板法

模板法是指在特定的支撑材料上合成 CDs，该

方法可以防止 CDs 在高温处理过程中发生团聚。
Bourlinos 等［21］以 NaY 沸石作为模板制备 CDs。

通过 NaY 沸石与 2，4-二氨基苯酚二盐酸盐进行离

子交换，然后在 300 ℃下反应 2 小时。由于离子交

换发生在 NaY 沸石表面，因此氧化后得到的 CDs 修

饰在沸石表面。用 HF 酸刻蚀掉沸石，得到 4 ～ 6 nm
的 CDs。Liu 等［22］使用两性聚合物: F127 对硅胶球

体进行功能化，制备出 polymer /F127 /silica 复合物，

以该复合物为模板，可溶性的酚醛树脂为碳源，经高

温应用后除去模板，最后经酸处理及表面钝化，得到

水溶 性 好 的 多 色 CDs，其 荧 光 量 子 产 率 达 到 了

14. 7%。相比于 Bourlinos 的方法［21］，Liu 等［22］不仅

可以制备出多种颜色的 CDs，而且其不需要用到腐

蚀性极强的 HF。
虽然该法制备步骤相对复杂，但所制得的 CDs

荧光量子产率较高，粒径分布均匀、水溶性好、生物

毒性低，在生物传感器、生物成像及生物标记方面有

很好的应用前景。
2. 2. 2 微波消解合成法

微波消解合成法主要是利用微波消解碳前驱体

而制备 CDs。同其他的方法相比，微波法的合成更

为简便。
Liu 等［23］使用蔗糖作为碳源，二甘醇作为溶剂

介质在 750 W 功率下微波消解，一步合成带绿光的

CDs，该方法合成的 CDs 平均粒径在 5 nm 左右，其

荧光量子产率达到了 54%。Zhu 等［24］以葡萄糖为

碳源，加入一定的聚乙二醇( PEG200) ，在 500 W 的

功率下微波消解 2 ～ 10 min，溶液的颜色从黄色变为

深棕色。所得 CDs 具有较好的水溶性和荧光特性，

粒径为 2. 75 ± 0. 45 nm，荧光量子产率为 6. 3% ; 而

在对照试验中由于没有加入 PEG200，所得到的产物

虽然在紫外可见光区也有吸收，但是其荧光光谱却

非常的不规则，发光性能相对较差。Wang 等［25］分

别以邻苯二酚、对苯二酚以及间苯二酚作为前驱体，

以硫酸为介质，在 800W 功率下制备 CDs，粒径在

0. 5 ～ 6. 0 nm，产 率 分 别 达 到: 9. 2%，26. 5% 和

42. 8%。
虽然微波法操作简便、快捷，但所得产物粒径分

布不均匀，需进一步分离。
2. 2. 3 超声振荡法

超声振荡法是利用超声波的高频声波产生振

荡，使其发生反应来制备 CDs。
Li 等［26］以葡萄糖作为前驱体，直接添加酸或

碱，在超声辅助下得到分散性好、水溶性佳、粒径为



黄启同等: 碳量子点的合成与应用 综述与评论

化学进展，2015，27( 11) : 1604 ～ 1614 ·1607·

5 nm 左右、荧光量子产率为 7% 的 CDs。同时，该

CDs 表面富含羟基，其发射波长由可见光区延伸至

近红外区域。Ma 等［27］以葡萄糖作为碳源，加入氨

水并混合、超声振荡，合成氮掺杂的 CDs ( NCDs) ，

NCDs 具有良好的光催化性质，在可见光照射下，对

甲基橙具有良好的降解效果。
超声振荡的操作虽然较为简单，但其反应所需

要的时间较长，CDs 产率极低。
2. 2. 4 溶剂热法

溶剂热法主要是以有机物作为溶剂，同时以一

些有机小分子作为碳源，在一定的温度下进行反应

制备 CDs 的一种合成方法。
本课题组 Li 等［28］以油酸为溶剂，蔗糖为前驱

体，通过高温溶剂热法实现单分散 CDs 的宏量制备

( g 级以上，图 1 ) ，该方法制备简单，5 min 即可完

成，同时方法具有一定的延展性，其他前驱体如麦芽

糖、鼠李糖等亦可通过该方法制备。该方法可以用

于制备大规模的制备 CDs。此外，无需表面钝化，荧

光量子产率即可达到 21. 8%，且具有良好的光稳定

性，已成功应用于细胞成像。

图 1 蔗糖合成碳点的原理图( 橙色圆点代表 CDs) ［28］

Fig． 1 Diagram for the synthesis of CDs ( the orange dots

represent CDs) ［28］

Bourlinos 等［29］通过热分解低熔点分子一步合

成表面修饰的亲水或亲油性的 CDs。该方法的优势

在于可以精确控制碳量子点的表面状态，通过仔细

选择碳源分子以及表面修饰物的种类，对量子点的

几何形状和物理性质进行控制。Nie 等［30］使用三氯

甲烷和乙二胺在加热回流条件下，通过不同的加热

时间合成不同性质的 CDs，制备出来具有多种颜色

的 CDs，并应用于 pH 传感器。
溶剂热法制备 CDs 的过程简单，且产率较高，

但其所用有机溶剂部分具有一定毒性。
2. 2. 5 强酸氧化法

强酸氧化法主要是通过强氧化性的酸对碳源进

行氧化处理制备 CDs。
Liu 等［31］将收集到的蜡烛灰在硝酸介质中回流

12 小时后，通过离心、中和、透析等步骤制备 CDs。
这些 CDs 的粒径不均匀，经由电泳凝胶法处理可得

到 9 种不同粒径的 CDs。虽然它们的发射波长随着

粒径的不同而变化，但是它们的激发波长基本保持

一致，这为多种标记物的同时检测带来了希望。同

时，CDs 表面的羧基在 N-羟基琥珀酰亚胺的作用下

可键合生物大分子，大大提高 CDs 的生物相容性，

在很大程度上促进了 CDs 荧光标记在生命科学中

的应用。Peng 等［32］以碳水化合物( 如葡萄糖) 为原

材料，先经浓硫酸脱水，再加入硝酸进行氧化，得到

具有微弱荧光的 CDs，最后以 4，7，10-三氧杂-1，13-
三癸烷二胺作进一步修饰，即得粒径为 5 nm 左右的

强荧光 CDs。
虽然氧化法得到的 CDs 均含有羧基，有利于进

一步的修饰，但是所得产物的粒径不够均一，有些合

成方法的分离步骤较为繁琐。
2. 2. 6 水热合成法

水热法是 CDs 前驱体在一定的条件下，直接通

过水热反应制备 CDs 的方法。
Wu 等［33］以蚕丝作为碳源，通过直接水热合成

法合成 NCDs，该方法所选用的前驱体材料，无毒，易

获得，且合成出来的量子产率达到 13. 9%，同时该

NCDs 具 有 两 性 性 质 和 良 好 的 生 物 相 容 性 与 无

毒性。
Zhu 等［34］以柠檬酸和乙二胺作为前驱体，通过

水热法一步合成高产率( 58% ) 和高的荧光量子产

率( 80% ) 的 CDs，该 CDs 在电子墨水、传感器以及

生物成像等方面展现出良好的优势。
Fan 等［35］通过不同分子量的聚乙二醇( C-400，

C-1500 和 C-6000) 作为碳源，在 120 ℃ 下高压反应

釜内反应 4 小时，制备出粒径为 2 ～ 4 nm 的 CDs，三

种碳源制备出来的 CDs 的荧光量子产率分别为:

3. 5%，2. 5%和 2. 3%，在细胞成像方面体现了较好

的应用前景。Li 等［36］以姜水作为前驱体，通过水热

合成制得粒径为 4. 3 ± 0. 8 nm 的 CDs，将其用于肝

癌细胞的成像分析，得到良好的效果。同时通过对

比正常肝细胞，发现其毒性小，可作为荧光成像剂。
水热法是目前最常用的制备 CDs 的方法之一，

由于其合成过程简单，且粒径较为均匀，越来越受研

究学者们的亲睐。
综上所述，各种不同的合成方法具有不同的优

缺点: 电弧放电法、强酸氧化法合成过程相对比较复

杂且不利于产物的收集; 激光消融法合成过程复杂、
所用仪器昂贵，不够经济; 因此，目前使用比较多方

法的是水热法、微波消解法、超声振荡法、溶剂热法

以及模板法，这几种方法合成过程比较简单、经济且
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绿色环保，同时合成的 CDs 荧光量子产率较高。

3 碳量子点的应用

作为新型的“零维”碳纳米材料，CDs 不仅具有

良好水溶性和生物相容性等特点，还拥有发光强度

大、发光范围可调、双光子吸收截面大、光稳定性好、
无光闪烁、易于功能化、价格便宜、易大规模合成等

无可比拟的优势，使其在生物成像、传感器、光催化、
太阳能电池等领域有着良好的应用前景。
3. 1 生物成像和生物细胞标记

目前已有许多传统半导体量子点或者有机荧光

染料被应用于生物成像、生物细胞标记。遗憾的是，

无论是传统半导体量子点还是荧光染料，它们对细

胞都具有一定的生物毒性，不利于细胞生长，容易导

致细胞死亡，限制了它们在生物检测和细胞成像方

面的应用。相对于传统半导体量子点或者有机荧光

染料，CDs 具有良好光学特性和细胞低毒性，使得其

在生物成像、生物细胞标记方面受到高度关注。
Yang 等［37］首次将 CDs 应用于小老鼠的体内光

学成像。将 CDs 注射至老鼠的腹部、前下肢及静

脉，通过共聚焦显微成像观测发现，CDs 可在老鼠体

内发射稳定而又强烈的荧光，最后通过尿液排出体

外。该方法表明 CDs 具有良好的生物相容性和毒

性小的优点，说明其在生物成像方面具有良好的应

用前景。
Cao 等［38］ 通 过 聚 丙 酰 乙 烯 亚 胺-乙 烯 亚 胺

( PPEI-EI) 钝化，得到具有双光子性能的 CDs，将其

用于人体乳腺癌细胞中的标记，发现该 CDs 可以进

入细胞膜和细胞质，但不能进入细胞核。若将 CDs
键合到类似于人类免疫缺陷病毒衍生蛋白的细胞膜

转运肽上，则更有利于 CDs 进入细胞内，从而提高

细胞内的标记效率。本课题组［28］以蔗糖作为前驱

体所得 CDs 对人体支气管的上皮细胞进行标记，发

现结果与 Cao 等［38］的研究结果一致，说明 CDs 对细

胞的损害较小。Xu 等［39］通过 H3PO4 在 60 ℃ 的条

件下氧化蔗糖合成两种具有不同颜色荧光的 CDs，
将其应用于人体宫颈癌细胞的标记，也展现出良好

的成像效果和低毒性。通常被用于生物体及细胞成

像的 CDs，粒径都较小，低毒且易于排出体外，可作

为生物体及细胞成像的理想材料。
3. 2 传感器

3. 2. 1 CDs 在荧光传感器中的应用

荧光光谱法因其仪器操作简便、灵敏度较好等

优点而备受研究学者的喜爱［40 ～ 43］。由于 CDs 的发

光性质与其表面的结构有关，通过 CDs 与待测物质

之间的作用，从而改变表面电子空穴对之间的复合

效率，使体系的荧光信号发生增强或猝灭，据此可实

现对待测物质的定性和定量分析。
本课题组 Lin 等［44］基于 CDs 表面的羧基和 F －

配体之间竞争交换反应形成 Zr ( F) 2EDTA，通过该

荧光探针的“开”与“关”时信号变化与 F － 浓度大小

( 在 0. 1 ～ 1. 0 μΜ) 的线性关系，开发了一种开关式

荧光探针 Zr( CDs-COO) 2EDTA 测定 F － 的含量。同

时也探讨了该开关式荧光探针测定 F － 的机理( 图

2) ，在 Zr( H2O) 2EDTA 分子中的 2 个 H2O 被 CDs 表

面 的 2 个 羧 基 取 代 生 成 了 配 位 化 合 物

Zr( CDs-COO) 2EDTA，此时 Zr ( CDs-COO) 2EDTA 开

关式荧光探针处于“开”的状态。而 F － 比羧基对 Zr
( H2O) 2EDTA 中的 Zr4 + 有更强的配位能力，取代与

Zr4 + 配位的羧基，此时 Zr( CDs-COO) 2EDTA 开关式

荧光探针处于“关”的状态。该探针可用于实际水

样和牙膏中 F － 含量的快速检测，其结果令人满意。

图 2 Zr( CDs-COO) 2EDTA 开关式荧光探针测定 F － 机

理［43］

Fig． 2 Schematic illustration of the strategy for F －

detection based on Zr( CDs-COO) 2EDTA
［44］

同时，本课题组［45］研究发现赖氨酸 ( Lys) 可以

增强牛血清白蛋白( BSA) 修饰的 CDs 的荧光强度，

而 Cu2 + 与 CDs-BSA-Lys 的反应导致体系的荧光信

号剧烈猝灭，据此开发了高灵敏 ( 检出限为 5. 8 ×
10 －13mol·mL －1 ) 测定 Cu2 + 的 CDs-BSA-Lys 荧光探

针 ( 图 3) : CDs 表面含有—COOH，BSA 表面富含有

—NH2和—COOH，二者在 EDC 和 NHS 活化作用

下，反应获得产物 CDs-BSA，在 CDs 表面上包覆的

BSA 减少了 CDs 的表面缺陷，使得体系的荧光信号

增强。此时，当 Lys 存在时，由于溶液呈碱性，有利

于 CDs-BSA 的电离，具有一定的负电性，发光分子

之间的相互排斥，使得溶液中游离的发光分子 CDs-
BSA 增多; 此外，Lys 的—NH2 与 CDs-BSA 表面的

—COOH进 一 步 作 用 生 成 的 CDs-BSA-Lys 包 裹 到

CDs-BSA 表面，使得 CDs 表面缺陷进一步减少，从
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而更加提高了体系的荧光强度，此时，如果 Cu2 + 存

在时，CDs-BSA- Lys 荧光探针中 Lys 的—COOH 与

Cu2 + 作用形成无荧光的配合物 ( CDs-BSA-Lys) 2Cu，

而且 CDs 表面包裹层 BSA 中的甘氨酸分子中的—
COOH 也可与 Cu2 + 作用形成了无荧光的配合物。
荧光探针这种多位点配合反应，导致体系的荧光

剧烈猝灭。此外，Cu2 + 的顺磁性增加了系间窜跃

时 CDs-BSA-Lys 激发电子的能量，从而减少了激发

电子到基态电子之间的转移，进而使得体系的荧

光猝 灭。从 而 开 发 了 高 灵 敏 测 定 Cu2 + 的 CDs-
BSA-Lys 荧光探针。该探针用于测定头发和自来

水的 Cu2 + 含量，其结果与等离子体质谱 ( ICP-MS)

的检测结果无显著差异，显示了该探针灵敏高和

准确好的分析特性。

图 3 CDs-BSA-Lys 荧光探针测定 Cu2 + 机理［45］

Fig． 3 Schematic illustration of the strategy for Cu2 + detection based on CDs-BSA-Lys［45］

Dong 等［46］合成支化聚乙烯亚胺-功能化 CDs
( BPEI-CDs) 复合材料并对 Cu2 + 离子进行检测，通

过利用 Cu2 + 与 BPEI-CDs 表面的氨基络合使体系的

荧光猝灭，以达到检测 Cu2 + 的效果。Bai 等［47］通过

研究发现亚甲基蓝( MB) 能够使 CDs 的荧光发生猝

灭，同时无论是加入 ds-DNA 还是 ss-DNA，体系的荧

光强度都可以恢复，但 ds-DNA 的恢复效率比 ss-
DNA 高，这是因为 ss-DNA 与 MB 只产生静电作用，

而 MB 与 ds-DNA 之间不仅有静电作用还有扦插作

用，据此建立了测定 DNA 的方法。
目前，CDs 在荧光中的应用已经越来越广，除了

应用于上述的 Cu2 +、F － 以及 DNA 的检测外，其还适

用于其他物质的检测，表 2 显示了近年来部分基于

CDs 材料的荧光法检测。

表 2 基于 CDs 的荧光法传感器［48 ～ 60］

Table 2 Carbon dots-based fluorescent Sensors［48 ～ 60］

analytes detection limit ref
Fe3 + and dopamine 0. 32 μM and 68 nM 48
Fe3 + 2 nM 49
Hg2 + 0. 23 nM 50
Hg2 + 0. 01 μM 51
Ag + 500 pM 52
ClO － 0. 05 μM 53
CN － 0. 65 μM 54
glucose 45 μM 55
glucose 1. 5μM 56
acetylcholine 30 pM 57
thrombin 1 nM 58
thrombin 5 nM 59

Hg2 + /cysteine /
homocysteine /glutathione

4. 2 nM /4. 9 nM /
6. 1 nM /8. 5 nM

60

3. 2. 3 CDs 在电化学分析中的应用

电化学分析方法具有灵敏度高、选择性好等优

点，同时，电化学生物传感器可以实现对活体进行分

析，因此电化学分析法在生物、环境等领域得到了广

泛放入应用［61 ～ 64］。作为碳纳米材料之一，CDs 也具

有碳纳米材料特有的一些性质，比如导电性好，比表

面积大等优点。相比于其他碳纳米材料，CDs 具有

合成方法简便、水溶性好、毒性低和生物相容性好等

优点。因此，CDs 是一种较为理想的纳米电极材料。
本课题组制备了 CDs-壳聚糖复合材料修饰玻

碳电极 ( CDs-CS /GCE) ［65］，将该电极用于生物分子

DA 的检测，结果表明: DA 在 CDs-CS /GCE 上的电

化学响应比裸 GCE 和 CS /GCE 更强，说明 CDs-CS /
GCE 能对 DA 高灵敏性地测定。由于 CDs 表面富含

羧基官能团，表面带有负电荷，因此，其容易与带正

电荷的 DA 作用，同时可以排斥带负电荷的 AA 和

UA 的干扰，表明 CDs-CS /GCE 能对 DA 高选择性地

测定。在最优的条件下，将该传感器用于 DA 的定

量分析，结果显示: DA 的检测范围: 0. 1 ～ 30. 0 μM，

检出限达到: 11. 2 nM，将该传感器应用于盐酸多巴

胺注射液中 DA 含量的测定，结果令人满意，同时，

该电极活性至少可以维持 2 个星期。同时，通过

CDs 的还原性，制备 Au@ CDs 纳米复合材料［66］，利

用金纳米粒子优秀的导电性及 CDs 的特性对 DA 进

行检测，该材料可以大大提高 DA 的电化学性能( 检

测范围: 0. 01 ～ 100. 0 μM，检出限: 1. 0 nM) 。最近

本课题组利用 CDs 的还原性，合成 CDs-Cu2O 纳米

复合材料，并将其与 Nafion 结合制备 CDs-Cu2O /NF
纳米膜，该纳米膜成功的实现了对人体血液中 DA
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的测定［67］。
本课题组通过 CDs 的还原性和良好的分散性，

用 CDs 还原氧化石墨烯，一步合成了还原氧化石墨

烯 /碳量子点 ( rGO-CDs) 复合材料，并对 DA 进行

检测［68］。DA 分子内存在的苯环容易与 rGO 形成

π-π 作用，而 rGO 具有良好的导电性和氧化性，CDs
又含有大量的羧基和羟基具有较好的分散性和吸附

相容性，所以 rGO-CDs 能够进一步增强对 DA 检测

的选择性及体系的灵敏性。同时利用 CDs 与多壁

碳纳米管 ( MWCNTs) 层层自组装形成 MWCNTs-
CDs-MWCNTs 复合纳米材料并修饰于电极表面，用

于同时检测邻、对、间苯二酚［69］。MWCNTs 具有非

常好的导电性和导热性，同时还具有极高的强度和

韧性，是修饰电极的好材料，但由于其在电极表面的

吸附能力差并且排列混乱，往往修饰电极检测效果

不佳。由于 CDs 具有较好的分散性和吸附相容性，

使修饰了氨基的 MWCNTs 与 CDs 的羧基相互作用，

CDs 的静电连接作用使 MWCNTs 的层与层之间有

序的结合。增加了 MWCNTs 的比表面积和导电能

力，MWCNTs 之间的有序排列并形成一定的空隙，

使 MWCNTs-CDs 的导电性、选择性和氧化还原性能

显著提高，能有效地实现对邻苯二酚、对苯二酚和间

苯二酚的同时测定。

图 4 rGO-CDs 的合成及 DA 的电化学检测机理［68］

Fig． 4 Diagram for the synthesis of rGO-CDs and the

schematic illustration of the strategy for DA detection［68］

Dai 等［70］使用 AA、水与乙醇按照一定比例放入

高压反应釜 中，在 180 ℃ 条 件 下，反 应 4 h，得 到

CDs，之后将该 CDs 与壳聚糖作用用于电极表面修

饰，发现与裸电极对比其信号明显增强，同时，该修

饰电极用于三氯生的检测具有高的灵敏性，对于实

际样品中 ( 牙膏、漱口水等) 的检测体现出良好的

效果。同时，Sheng 等［71］ 使用 CDs-CS 修饰血红蛋

白后，采用电化学方法检测 H2O2，该方法具有一定

的灵敏性和良好的使用性。
Shao 等［72］通过 CDs 与 N-( 2-aminoethyl) -N，N'，

N'-tris( pyridine-2-yl-methyl) ethane-1，2-diamine ( TPEA)

作用，得到( CDs-TPEA) ，并用于 Cu2 + 的检测。该法

利用 CDs 良好的导电性以及 TPEA 对与 Cu2 + 具有

强的络合能力，从而实现对 Cu2 + 的特异性检测，同

时将该方法用于检测老鼠大脑里 Cu2 + 的含量，其检

测的结果与 ICP-AES 的结果相近，表明该方法具有

一定的可行性与应用前景!

从表 3 可以清晰地看到基于 CDs 及其复合材

料的电化学传感器研究尚处于起步阶段，因此，进一

步研究 CDs 在电化学传感器中的应用，对电化学传

感器和 CDs 的发展都将起到一定的推动作用。

表 3 基于 CDs 的电化学传感器［65 ～ 77］

Table 3 Carbon dots-based electrochemical Sensors［65 ～ 77］

CDs composite analytes ref
CDs-chitosan ( CS) dopamine 65
Au@ CDs-CS dopamine 66
Cu2O-CDs /Nafion dopamine 67
CDs-reduced graphene oxide dopamine 68
MWCNTs-CDs-MWCNTs catechol，resorcinol and

hydroquinone
69

CDs-CS triclosan 70
CDs-CS H2O2 71
CDs-TPEA Cu2 + 72
N-doped CDs dopamine 73
CDs dopamine 74
CDs / ferrocene@ β － cyclodextrin uric acid 75
CDs /octahedral Cu2O glucose and H2O2 76
N-rich CDs TNT 77

3. 2. 2 CDs 在电化学发光分析中的应用

CDs 不仅具有良好的电化学信号，还具有石墨

烯等碳纳米材料所不具备的一些性质: 良好的发光

性。利用 这 两 种 特 性，CDs 在 电 化 学 发 光 分 析

( ECL) 中也得到了广泛的应用。
杨帆等［78］在鲁米诺-结晶紫能量转移电化学发

光体系中再加入碳量子点后，能够大大地提高体系

的灵敏度和重现性。同时探究出用能量转移电化学

发光分析法来检测 DNA。在最优条件下，目标 DNA
的测 定 线 性 范 围 为 0. 01 ～ 100. 0 nΜ，检 出 限 为

4. 0 pM，并且讨论了 DNA 与碳量子点可能的作用方

式，本方法操作方便且灵敏度高。Wu 等［79］合成了

CDs@ Ag 纳米材料，并采用 ECL 法将其应用于癌细

胞检测，对于癌变细胞的检测具有高度的灵敏性。
主要是由于 CDs 表面的阴离子基团 ( R) 与电致产

生的 SO4
－ 之间容易光电子转移，使体系的能量发

生转移，其作用机理如下:

CDs@ Ag + ne → nCDs@ Ag －  ( 1)

S2O8
2 － + e→SO4

2 － + SO4
－  ( 2)
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nCDs@ Ag －  + SO4
－ → CDs@ Ag* ( 3)

CDs@ Ag* →CDs@ Ag + hv ( 4)

Zhang 等［80］采取同样的原理，使用 ZnO@ CDs
复合材料，通过 ECL 法来检测 K562 白血病细胞。
随着研究的不断深入，灵敏度高，准确性好的基于

CDs 的电化学发光传感器将被不断地研究开发。
3. 3 CDs 在光催化中的应用

随着纳米科学地不断进步，环保、经济的新型光

催化剂备受青睐，特别是在带隙能量、化学成分和表

面改性方面［81 ～ 84］。CDs 具有尺寸依赖性，良好的上

转换发光性质，且响应波长从近红外区延伸到蓝色

可见光区，使其具有优异的光催化性能［85 ～ 88］。
Ming 等［85］通过电化学法合成 CDs，并与 TiO2

形成纳米复合材料 CDs /TiO2，与单纯的 TiO2 相比，

该 复 合 材 料 对 甲 基 橙 的 光 催 化 效 果 显 著 提 高。
Zhang 等［86］也研究了 CDs /TiO2 的光电流性质和光

催化降解亚甲 基 蓝 性 质。CDs /TiO2 与 纯 TiO2 比

较，在全光谱下的光催化速率提高 2 倍，在可见光下

的光催化速率提高 6 倍。CDs /TiO2 复合材料能够

大大地提高体系的光催化效率，主要原因有: 一方面

是 CDs 可以作为电荷存储器，减少 TiO2 表面电子-
空穴的复合; 另一方面是 CDs 具有良好的上转换特

性，能够吸收 400 ～ 600 nm 的可见光，并将其转换为

300 ～ 400 nm 的紫外光，从而激发了 TiO2 产生电子-
空穴对。而电子空穴能够吸收氧化剂或还原剂( 通

常是 O2 /OH
－ ) 产生活性自由基 ( 如·O2

－ ，·OH) ，从

而提高对有机染料降解能力。
Yu 等［87］在可见光、室温的条件下，以 CDs /ZnO

材料作为光催化剂，光催化降解有毒气体 ( 苯和甲

醇) ，CDs 在增强材料的光催化性能方面发挥重要的

作用。首先，CDs 负载在 ZnO 表面形成“dyade”结

构，在 可 见 光 照 射 下 可 诱 导 电 荷 发 生 转 移。在

“dyade”结构中，CDs 上的光诱导电子处于电子转移

中间态，而在 ZnO 上的空穴仍保持电子结构，这个

过程可以有效抑制电子-空穴对复合，同时通过 CDs
表面吸附的 O2 与 CDs 上的电子组合形成超氧自由

基(·O2
－ ) ，确保在可见光激发下光生电子和空穴具

有高效反应活性。其次，利用 CDs 的上转换特性，

将吸收的长波长的光转换成短波长的光反过来激发

ZnO，从而形成电子-空穴对。最后，在苯的降解过

程中，CDs 和苯环的 π-π 共轭作用有利于苯在 CDs /
ZnO 纳米复合材料表面的聚集，克服了有机污染物

在材料表面覆盖率低的瓶颈。通过以上三步的协同

作用，CDs /ZnO 纳米复合材料较未修饰的 ZnO 具有

更高的光催化活性。
Liu 等［88］ 最 近 在 Science 上 报 道: 通 过 使 用

CDs-C3N4 纳米复合材料在无金属做催化剂的条件

下，实现光催化分解水制备 H2 和 O2。当波长在 420
± 20 nm，580 ± 15 nm，600 ± 10 nm 其量子效率分别

为 16%，6. 29%和 4. 42%，同时其总的太阳能转换

效率为 2. 0%，该成果为绿色能源的开发提供新的

制备思路。
同时，基 于 CDs 的 其 他 复 合 材 料 ( 如: CDs /

Fe2O3
［89］，CDs /Ag /Ag3PO4

［90］，CDs /Cu2O
［91］ 等) 在

光催化方面也得到了良好的应用。
3. 4 CDs 在太阳能电池中的应用

由于 CDs 具有宽吸收窄发射特性、优异的光电

转换性能以及高的电子迁移率，使其在太阳能电池

方面得到了广泛的应用。
Mirtchev 等［92］通过硫酸脱水氧化 γ-丁内酯一

步合成富含羟基、羧基和磺酸基的 CDs，并以 CDs 作

为 TiO2 的 増 敏 剂，在 特 定 设 备 上 的 短 路 电 流 为

0. 53 mA·cm －2，开 路 电 压 为 0. 38 V，填 充 因 子 为

0. 64，总功率转换效率为 0. 13%，而未敏化的 TiO2

纳米 晶 的 总 功 率 转 换 效 率 只 有 0. 03%。Zhang
等［93］通过 NCDs 制备出敏化阳能电池，在太阳光照

射下( AM 1. 5 ) ，开路电压和填充因子值分别达到

0. 46 V 和 43%。在相关设备上实现了 0. 13% 的能

量转换。Xiong 等［94］分别使用 1-丁基-3-甲基咪唑

四氟硼酸盐和 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐作为

离子溶液辅助电化学剥离法制备 CDs 离子液，同时

将合成的两种 CDs 用于制备染料敏化太阳能电池，

其能量转换效率分别达到 2. 41%和 2. 71%。
3. 5 CDs 在发光二极管( LED) 的应用

作为新型非金属发光材料，CDs 在发光二极管

( LED) 等中也得到了广泛的应用。Wang 等［95］是最

早将 CDs 应用于 LED，该课题组以柠檬酸作为碳

源，制备出高荧光量子产率的 CDs，该 CDs 在407 nm
光源激发下，可以实现对可见光区发射的全覆盖，将

其应 用 于 制 备 发 白 光 的 LED，在 电 流 密 度 为

5 Ma /cm2 时，该 LED 的 最 大 外 量 子 效 率 达 到

0. 083%。Shen 等［96］以硼酸和乙二胺作为前驱体通

过水热法合成 B 掺杂的 CDs( B-CDs) ，其量子产率

达到了 54%，在工作电压为 3. 2 V 的情况下，其制

备出的 B-CDs-LED 的亮度大约为 250 cd·cm － 2，且

亮度可以维持一天以上。最近，Jiang 等［97］利用苯

二胺的同分异构体在 180 ℃ 溶剂热法的条件下，制

备出三基色的 CDs，即: 由邻苯二胺制备出发绿光的
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CDs、由间苯二胺制备出发蓝光的 CDs、由对苯二胺

制备出发红光的 CDs，通过调节不同比例的三种

CDs，制备出多种颜色的 PVA 膜，其为制备三基色的

CDs 在 LED 上的应用提供了可能性。

4 结论

CDs 自 2004 年问世以来，就受到了研究学者的

青睐，由于具有发光性能与小尺寸特性、水溶性好、
导电性好和生物毒性低等优势，CDs 除了在上述几

个领域 中 的 应 用 外，其 在 燃 料 电 池［98］、药 物 载

体［99，100］等方面也得到了广泛的应用。然后，目前，

对于 CDs 的制备与应用仍存在着以下问题:

( 1) 对于 CDs 光致发光的起源、影响 CDs 带隙

的因素等机理研究都还未得到很好的解释，因此，对

于 CDs 发光机理的探究一直是研究的热点［101］。
( 2) 如何实现更加简单、环保地制备高质量、高

产率的 CDs 还有待研究学者的进一步探索。
( 3) 虽然 CDs 在生物成像和细胞标记等领域得

到广泛地应用，然而其仅停留在小鼠或体外细胞的

研究阶段，因而，如何实现其在其他的活体内的标记

及其毒性分析也将成为研究的主要对象。
( 4) 在传感器方面的应用，尤其是电化学传感

器方面的研究，CDs 还处于初级阶段，因此如何提高

电化学传感器的灵敏度、准确性及选择性是研究的

重点，本课题组目前主要研究如何制备基于 CDs 的

微电极，实现对活体内目标物质的实时检测。
( 5) 当然，如何提高 CDs 纳米复合材料光催化

制备 H2 和 O2 效率，如何制备高转换效率的基于

CDs 复合材料的太阳能电池，如何通过制备出多颜

色多功能的 CDs 来增加体系的量子效率，也是目前

研究的热点与难点。
当然，相比于其他碳纳米材料，CDs 在很多领域

( 如热电等) 都还未涉及，因此，扩大 CDs 在其他领

域的研究应用，将会不断低推动 CDs 的发展。总

之，随着 CDs 的合成与应用研究的不断深入，上述

存在的问题将会不断地被解决，同时，其新的应用领

域与新的性质也将会不断地被开发。
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