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石墨烯量子点的制备及应用研究进展
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摘　要　石墨烯量子点是一种新型的零维碳纳米材料,不同于常规碳材料,因其具有量子局限效应和边缘效应,

在催化、检测、生物医学以及传感器等化工领域显示出重要的应用价值.因此,石墨烯量子点的制备以及应用研究迅

速成为石墨烯研究领域的热点之一.综述了石墨烯量子点的制备以及应用研究的发展现状,探讨了现今该领域亟待

解决的问题以及今后的发展趋势和前景.
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　　石墨烯量子点是尺寸小于１００nm 的石墨烯片,
是一种新型的零维碳基纳米材料,除了具有石墨烯

优异的性质之外,还具有量子局限效应和边缘效

应[１Ｇ３].石墨烯量子点的边缘形状和大小决定了其

具有优异的性质,当其尺寸小于１０nm 时,这两种效

应的效果会变得更显著,从而引起新的物理性质,比
如优异的光学和电学性质、良好的生物相容性和低

细胞毒性等[４Ｇ５].因其众多优异的理化性质,石墨烯

量子点的应用逐渐被研究者们重视.其在电子器

件、太阳能光伏电池和生物医学等方面均具有重要

的潜在应用[６Ｇ７].目前,大量获取均匀尺寸和特定

边缘形状的石墨烯量子点是个难题.石墨烯量子

点的制备方法多种多样,包括溶剂热法、化学剥离

法、富勒烯和碳纤维开笼法、电化学法及电子束蚀

刻法等.

１　石墨烯量子点的制备方法

１􀆰１　溶剂热法

林新浩等[８]以N,NＧ二甲基甲酰胺和氧化石墨

烯为原料,采用溶剂热法制得了石墨烯量子点.分

别采用红外光谱、透射电镜和紫外Ｇ可见吸收分光光

度计进行结构和形貌表征,通过光致发光对石墨烯

量子点的荧光性能进行测试.该石墨烯量子点的荧

光发射研究结果表明,其具有良好的荧光发光性能.
代云茜等[９]以氧化石墨烯为前驱体,采用水热法制

得了表面含氧官能团修饰的石墨烯量子点.研究表

明,粒径约为５􀆰０２nm,厚度约为０􀆰６nm.荧光发光

峰位随激发波长的变化而变化,是量子点边缘的类

卡宾zigzag活性位造成的.Fe３＋ 与量子点表面羟

基基团具有配位作用,表现出对Fe３＋ 响应的高灵敏
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度.Fei等[１０]采用无烟煤为原料,利用水热法制得

了石墨烯量子点.研究表明,采用水热处理的石墨

烯自组装形成混合薄片,然后进行高温退火,硼、氮
共掺杂得到混合材料.这种混合材料结合了两者的

优点,如丰富的边缘和掺杂的位点、高导电性和大的

比表面积,使该材料具有优良的氧还原电催化活性.
在碱性介质中,比商用Pt/C催化剂的性能更好.

１􀆰２　化学剥离法

Dong等[１１]采用化学剥离法利用碳黑为原料制

备得到了石墨烯量子点.该量子点具有明显的晶格

结构,其尺寸在１５~１８nm 之间,厚度分别为单层和

多层.具有较强的荧光发射性质,在３６５nm 光源的

激发下,分别发黄色和绿色荧光.Liu等[１２]采用石

墨颗粒为原料,利用化学剥离法成功制得了石墨烯

量子点.研究表明,石墨烯量子点多以单层为主,呈
圆形,尺寸约为４nm,表面含有丰富的含氧官能团.
并研究了其荧光发射及荧光寿命,发现其可以发射

绿色和蓝色荧光,归因于量子点内的缺陷.

１􀆰３　其他方法

张国梁等[１３]利用脱水碳化法制得了石墨烯量

子点,尺寸为６nm,荧光发射峰在４５８nm.研究发

现,乙醇与水的混合比例在０􀆰０１％~１００％范围内,
石墨烯量子点的荧光发射峰强度的增量与乙醇的体

积百分比呈一定的线性关系,可以通过荧光检测乙

醇组分.Peng等[１４]采用化学处理和剥离沥青基碳

纤维的方法制得了石墨烯量子点.该量子点的尺寸

在１~４nm 之间,具有两种不同的形貌.大部分量

子点具有１—３个原子层的厚度,锯齿形边缘.其荧

光发射峰随量子点尺寸的变化而变化.Lu等[１５]使

用C６０作为前躯体,利用 Ru的催化作用将 C６０的

边缘打开.在此过程中,两者的相互作用在 Ru单

晶上诱导形成了表面空位,随之C６０分子镶嵌在表

面上.C６０分子的碎片在升高温度后产生碳簇,这
些碳簇扩散和聚集形成石墨烯量子点.Li等[１６]采

用电化学法制得了氮掺杂的石墨烯量子点.研究表

明,该量子点的表面含有丰富的含氧官能团.含氮

量约为４􀆰３％,显蓝色荧光.与商用Pt/C催化剂相

比,在碱性条件下进行氧还原反应,该量子点拥有良

好的电催化活性.Ananthanarayanan等[１７]采用电

化学法制得了石墨烯量子点.研究表明,该量子点

具有较高的晶相,尺寸分布均匀,单层结构.制备过

程中使用的离子液体有助于石墨层的剥离和分散.
其在传感器和检测 Fe３＋ 方面应用潜力巨大.Sun
等[１８]利用改进的 Hummers法制备得到了石墨烯

量子点.研究表明,该量子点的产率高达６３％,说
明该方法适合大量制备石墨烯量子点.量子点的尺

寸在２~４nm,厚度约为１􀆰３nm.发射峰在４４０~
５１０nm.该量子点具有较低的毒性和优异的生物相

容性.

２　石墨烯量子点的应用

２􀆰１　催化

鞠剑等[１９]利用预先合成的载体石墨烯量子点

作为还原剂,负载银纳米粒子,形成复合电催化材

料.银纳米粒子表面没有保护剂和表面活性剂.结

果表明,该复合电催化材料的氧还原具有较高的活

性.在碱性溶液中氧经４电子途径还原成水.与商

用Pt/C催化剂相比,该催化材料具有较高的电流

密度,稳定性良好.Wang等[２０]利用微波氧化裂解

法制得了石墨烯量子点,所得量子点的尺寸小于

１０nm,厚度小于２nm.这些量子点与介孔碳气凝胶

进一步复合形成了复合电极.该复合催化电极应用

于研究I－
３ —I－ 的还原反应以及在染料敏化太阳能

电池中临界电解质再生反应.基于循环伏安曲线和

塔菲尔曲线数据,该复合电极的催化效率要优于Pt
电极.在长期稳定性方面优于 Pt电极.循环５００
次后阴极电流显著下降,而该电极略有增加.从而

证明该复合电极是一种廉价、高效、稳定的替代 Pt
作为染料敏化太阳能电池电极的材料.

２􀆰２　检测

吴春霞等[２１]采用水热法将氧化石墨烯还原制

得了石墨烯量子点.该量子点尺寸均一、近似球形、
分散性好.研究表明,该量子点的表面含氧官能团

极其丰富,紫外区吸收较强,发射峰较窄,表现出荧

光性能.该量子点对 Mn２＋ 具有探测性能,其检测

级别可以达到微量级.随着浓度的增大,该量子点

的荧光强度降低.Mn２＋ 浓度在０~４００μmol/L之

间,其校准曲线呈线性.卓淑娟等[２２]采用石墨烯量

子点作为荧光探针,制得了磷酸盐传感器.Eu３＋ 可

使石墨烯量子点在４０７nm 的荧光发射下发生猝灭.
但是,随着磷酸盐浓度的增加,石墨烯量子点的表面

可以逐渐释放出Eu３＋ ,其会与磷酸盐结合.原先荧

光发生猝灭,随着 Eu３＋ 的释放和结合,荧光又逐渐

回升.在８􀆰０×１０－７~９􀆰０×１０－６mol/L范围内,其
荧光强度正比于磷酸盐浓度.检出限为１􀆰０×１０－７

mol/L.该传感器灵敏度高、选择性良好、检测速度

快.刘鹏超等[２３]采用一步熔融法,以前驱物柠檬酸

为原料,制得了石墨烯量子点.研究表明,该石墨烯
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量子点对对苯二酚具有检测性能.对苯二酚的浓度

在１􀆰０×１０－７~５􀆰０×１０－６nmol/L范围,其荧光强

度与对苯二酚的浓度呈良好的线性关系.检测限为

３􀆰１nmol/L.Ran 等[２４]将 石 墨 烯 量 子 点 应 用 于

Ag＋ 和巯基化合物的快速和无标记检测.研究表

明,检测过程灵敏,选择性良好.在石墨烯量子点

上的 Ag纳米颗粒与巯基化合物间的强相互作用

均对荧光发射起到猝灭作用.重要的是该检测过

程避免了使用有机染料和其他有毒试剂进行化学

改性.

２􀆰３　生物医学

在生物医学研究中,常用荧光来标记研究对象,
常常因为激发时间过长使得荧光标记失效,使得荧

光剂在生物标记方面的作用受到很大限制.在生物

成像以及标记方面,边缘效应和量子限制效应可促

使石墨烯量子点发射荧光.石墨烯量子点可以稳定

地发射荧光,当掺杂在石墨烯量子点中的氮原子脱

离可以形成氮空缺,该空缺激发后会发射荧光.不

同尺寸的石墨烯量子点具有不同的荧光发射光谱,
能为生物医学研究提供不同的荧光剂.

谢文菁等[２５]在碱性条件下,采用电化学法以石

墨棒为原料制得了粒径为５~１０nm 的石墨烯量子

点.该量子点具有荧光性、尺寸均一、毒性低和水溶

性良好等特点.研究发现,该量子点发黄色荧光,荧
光稳定,量子产率约为１４％.能顺利通过细胞膜,
生物兼容性良好,在肿瘤细胞成像方面具有潜在应

用前景.卢瑞瑞等[２６]采用水合肼还原氧化石墨,制
得了绿色荧光的石墨烯量子点水溶液.该量子点尺

寸均一,直径在３~５nm 之间,形似球形.研究发

现,该量子点绿色荧光较强,具有较低的毒性,水溶

性、生物兼容性和稳定性良好,可以顺利通过细胞膜

进入细胞内.在细胞标记与成像领域具有潜在的应

用价值.Ristic等[２７]将制得的石墨烯量子点应用到

杀菌抗菌领域中.研究表明,在４７０nm 光激发条件

下,该石墨烯量子点可以产生活性氧,并杀灭两株

病原菌、耐甲氧西林金黄色葡萄球菌和大肠杆菌.
通过标准平板计数法确定杀死细菌的菌落数会减

少,摄取碘化丙啶确定了细胞膜损伤的增加,以及

可视化的原子力显微镜确定了细菌的形态缺陷.
在暴露于光激发的条件下,石墨烯量子点降低了

细菌的生存能力,不仅仅是光激发作用和氧化应

激引起的.

２􀆰４　其他

寇丽杰等[２８]利用化学裁剪法将碳纳米管打开

制得了粒径一致、性能稳定的石墨烯量子点.该量

子点具有蓝色荧光.其与半导体按一定比例混合,
通过旋涂技术制成聚合物复合薄膜作为柔性存储

器.该存储器具有较低的驱动电压,１０３ 的开关效

应比例,较好的稳定性、重复性和循环性.刘青

等[２９]采用电化学氧化方法制得了石墨烯量子点.
研究表明,该量子点具有水溶性,在酸介质中对碳钢

具有缓蚀作用,且效果良好.属于混合型缓蚀抑制

行为,且在电极表面形成了化学吸附膜.该量子点

是一种环保材料且来源广泛.Ruiz等[３０]将石墨烯

量子点在室温下用于相对湿度的监测.该石墨烯量

子点是由柠檬酸裂解,并沉积在金属电极上制得的.
石 墨 烯 量 子 点 的 平 均 尺 寸 和 平 均 高 度 分 别 为

２００２nm 和２􀆰７０２nm.响应时间约为几秒钟,灵敏

度显示出了１５％和８０％的相对湿度.湿度的变化

可以改变电流,这与量子点表面产生的毛细管凝聚

有关.那么,在微电极和凝聚水之间就形成了电阻,
系统的电阻率随着相对湿度的增加而减小.

３　结语与展望

石墨烯量子点的制备与应用研究已经成为石墨

烯研究领域的热点之一,研究者们使用多种制备方

法,制得了不同尺寸和边缘形貌的石墨烯量子点,对
其性质及应用的研究也取得了较大进展.但是,石
墨烯量子点的大量制备以及实际应用都面临着诸多

问题,要使其真正走向应用领域还有许多实际的问

题需要解决.
(１)石墨烯量子点边缘形貌的设计与合成是摆

在研究者面前的一大难题.其边缘的形貌直接决定

了石墨烯量子点的边缘效应和量子局限效应,进而

影响到其优异的理化性质.因此,石墨烯量子点的

边缘设计与选用的制备方法直接决定了其应用范围.
(２)如何利用实验条件的变化制备不同尺寸的

石墨烯量子点.因为,石墨烯量子点的尺寸变小,上
述两种效应会变得更显著,其性质会有所提高.所

以,石墨烯量子点的尺寸可控性对于其性质的改变

显得尤为重要.
(３)对石墨烯量子点的性质及应用研究还不全

面,其形貌、边缘、尺寸以及层数对于性质的影响机

理研究的还不够.现有文献报道的性质与石墨烯量

子点结构之间的关系研究还不够深入,没有建立对

应关系.需要研究者们更加细致地研究结构与性质

的关系,实现性质及应用的可控性[３１].
石墨烯量子点的制备与应用研究面临的许多问
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题,需要科研工作者不断攻克,争取早日实现石墨烯

量子点的实用价值,服务人类生活.
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