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摘　要　荧光碳点及其水凝胶材料由于其优异性质如生物相容性、发光稳定性等在光电器件、传感器和显示器

等领域起到了重要作用.综述了荧光碳点及其荧光水凝胶材料的研究进展.详述了荧光碳点的两类制备方法:自上

而下和自下而上制备法;３种碳点基水凝胶:碳点/小分子凝胶剂复合凝胶、碳点/天然高分子复合凝胶和碳点/合成高

分子复合凝胶.最后,探讨了该领域亟待解决的问题,并进行了展望.
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　　２００４年,Xu等[１]在采用电泳法对单壁碳纳米

管(SWCNTs)进行分离和纯化过程中无意间发现

了一种粒径很小的球形碳纳米颗粒,并通过荧光测

试检测到这种球形碳纳米颗粒具有较强的荧光性

质.２００６年,Sun等[２]提出了一种通过表面钝化方

法产生具有荧光发射增强的碳点的合成路线并首次

对这些球形纳米颗粒命名为“碳点”.碳点是一种粒

径很小(小于１０nm)的球形碳纳米级荧光材料,不
仅像许多传统半导体量子点一样具备良好的光学性

能(荧光发射尺寸相关性、抗光漂白性及上转换荧光

发射等),还具备许多自身的优点:具有优异的水分

散性、毒性小、良好的荧光稳定性等.这些优异的特

性使得碳点在医疗诊断、药物传输、细胞成像、催化、
检测及光电材料领域有着非常广阔的应用前景[３Ｇ５].

碳点制备方法一般可分为两大类:自上而下和自下

而上合成法.在此基础上,由这一新型的荧光物质

碳点和水凝胶基质结合制备而得的水凝胶是一类新

型的纳米复合荧光水凝胶材料,由于其具有生物相

容性,降解性,刺激响应性以及荧光特性等特点,大
大扩展了其在探针[６Ｇ７],形状记忆[８Ｇ９],开关[１０Ｇ１１]和生

物检测[１２Ｇ１４]等方面的应用范围.

１　荧光碳点的制备方法

制备碳点的方法可以分为两大类:自上而下制

备合成法和自下而上制备合成法[１５].自上而下法

是将粒径大的碳材料分离成小的颗粒,而后对碳颗

粒表面进一步修饰,从而提高其荧光性能,但此种方

法难以将碳骨架彻底粉碎成纳米级别的颗粒,产率
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相对较低.主要包括以下方法:电弧法[１]、激光刻蚀

法[１６Ｇ１７]、电化学法[１８Ｇ２１]等.自下而上法则是直接对

碳源进行碳化,并对碳纳米颗粒进行改性、钝化等处

理后获得荧光碳点,其中有多步的化学反应,包括化

学氧化以及聚合反应,主要有以下几种方法:微波

法、燃烧法、水热合成法等.

１􀆰１　电弧法

碳点的首次制备方法即为电弧法.２００４年,Xu
等[１]在做稀硝酸处理电弧实验时,利用电泳法对悬

浮液进行分离时无意间得到一种粒径很小的球形碳

纳米颗粒,并通过荧光检测到这种碳纳米颗粒具有

较强的荧光性质.所制备的碳纳米颗粒在测试条件

下可 呈 现 出 ３ 条 不 同 电 泳 条 带,与 此 同 时,在

３６６nm 紫外光激发下可分别发出绿色、黄色和橙色

这３种不同的荧光.

１􀆰２　激光刻蚀法

激光刻蚀法主要是通过用激光束对碳靶进行强

烈照射,进而纳米碳颗粒会从碳靶上脱落下来,得到

一种纳米级的碳纳米颗粒—碳点.２００６ 年,Sun
等[２]首次利用激光刻蚀法制备了一种新型荧光碳

点.在 Ar以及水蒸汽的环境下,用铷∶镱激光刻蚀

石墨粉,硝酸氧化后用聚乙二醇１５００(PEG１５００)钝
化,除杂取上清液,得到粒径为５nm 左右的强荧光

的颗粒,并命名为碳点.在激光刻蚀法中,用于制备

碳靶的碳原材料比较容易获取,由于制备而得的碳

颗粒粒径达不到纳米级别,在后续处理过程离心分

离中容易被离心去除,造成此方法制备碳点的产率

很低,不能满足正常需求.在此基础上,Cao等[１６]

利用激光刻蚀法制备了荧光碳点并利用聚合物对其

表面进行了改性,从而增强了其荧光发射性能.

Yang等[１７]采用聚乙二醇(PEG)作为钝化剂对激光

刻蚀法得到的荧光碳点进行表面改性,并将其与传

统无机半导体CdSe/ZnS量子点应用于细胞毒性进

行对比,发现荧光碳点具有优异的生物相容性以及

荧光成像能力,从而在生物医疗应用中具有巨大

潜力.

１􀆰３　电化学法

电化学法主要是使用直流电源在一定范围的电

流密度与适当的电解液中,以铂丝和石墨棒分别作

为阳极和阴极制备合成碳点[１８Ｇ２０].２００７年,Zhou
等[２１]利用电化学法首次制备出了碳点.在实验制

备操作过程中,采用高氯酸四丁铵(０􀆰１mol/L)的乙

腈溶液作为电解液,以多壁碳纳米管(MWCNTs)为

工作电极,同时,铂作为对电极,Ag/AgClO４ 为参比

电极,通过循环伏安法制备了发射蓝光荧光的碳点,
量子产率为６􀆰４％,碳点粒径为２􀆰８nm.近年来,由
于可以通过调控电流以及电压来控制合成的碳点粒

径,大大提升了电化学氧化法的发展空间[２２].另

外,由于制备成本低廉、可操作性高、产量大等优点

都是其能够进一步发展的基础.但是此方法美中不

足之处就是制备的碳点的荧光产率都很低,例如:

２０１１年,Bao等[２３]利用碳纤维束作工作电极,铂和

银线分别用作对电极和参考电极,电解法制备的碳

点荧光量子产率仅有１％左右,进而,Li等[２４]利用

电解碱性溶液的方法制备出的碳点荧光量子产率则

可达到１２％左右.

１􀆰４　微波法

微波法采用合适的碳的前驱物或者加入些许化

学添加物,通过在微波炉内短时间微波处理而制备

碳点的方法.相比于其他制备方法,由于制备流程

简单、合成时间短,成为碳点制备的常规方法之一.

２００９年,Zhu等[２５]将一些特定的碳水化合物和聚乙

二醇２００(PEG２００)的混合水溶液混合,然后,在

５００W 微波加热条件下处理可制得一种新型碳点.
此方法可通过改变微波处理时间来调制碳点的某些

荧光特性.２０１２年,Qu等[２６]将柠檬酸和尿素在水

中均匀混合,然后,在７５０W 微波加热条件下处理一

定时间可制备一种深棕色的固体,紧接着,将上述的

深棕色固体在真空干燥箱内以６０℃处理１h左右后

可制备一种荧光量子产率为１４％左右的碳点.

１􀆰５　燃烧法

燃烧法是早期制备碳点的主要方法之一,在

２００７年,Liu等[２７]将蜡烛燃尽的余灰在浓硝酸存在

条件下进行回流实验,然后,调节溶液的pH,使用

透析等方法制备而得的碳点荧光量子产率仅有１％
左右.随后,对制备工艺进行改良,将得到的悬浮液

静置在丙酮中,离心去除沉淀物,可得到粒径不同的

碳点.改变离心力的大小,得到碳点的粒径也不一

样,转速减慢的条件下可得到大粒径的碳点;相反,
加快转速则可得到粒径较小的碳点.粒径较小的碳

点在紫外光照射下可发射出绿色荧光,其量子产率

可达１０％左右.

１􀆰６　水热合成法

水热合成法是通过将合适的碳的前驱物溶解或

分散在水中,随后放入高压反应釜中在高温高压条

件下反应制备碳点,是目前研究最为广泛的一种可
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大量制备碳点的方法.Zhang等[２８]首次报道了水

热合成法获得碳点,使用一步法制得,将抗坏血酸溶

解在 水 和 乙 醇 的 混 合 溶 剂 里 面,置 于 反 应 釜 内

１８０℃反应４h,最后可得到尺寸为２nm 的碳点,但
是量子产率只有６􀆰７９％.历经科研工作人员的研

究和不断努力,水热合成法制备荧光碳点的理论和

实践得到突飞猛进的发展.例如:Dong等[２９]利用

LＧ半胱氨酸和柠檬酸混合置于水热反应釜内,在

２００℃下反应３h制备出了一种荧光量子效率高达

７３％的荧光碳点.Zhu等[３０]利用柠檬酸和乙二胺

作为前驱物通过水热合成法制备了一种高产率

(５８％)、高荧光效率(８０％)的荧光碳点.２０１４年,

Li等[３１]以无水柠檬酸和乙二胺为原料,加入螯合剂

氢氧化镁,在反应釜中２００℃反应３h,经过过滤以及

透析等除杂步骤,可得到粒径为１~２nm 的碳点,量
子产率高达８３％.

２　碳点基荧光水凝胶

２􀆰１　碳点/小分子凝胶剂复合凝胶

近年来,一些低分子量凝胶剂可以通过自身相

互作用并自组装成纤维网络结构从而得到一种基于

小分子的水凝胶.由于小分子凝胶剂的多功能性、
可逆性,制备工艺简单等优点,引起了国内外学者的

强烈兴趣.而将碳点与上述小分子凝胶剂进行结合

从而可以得到一种新型的碳点/小分子凝胶剂复合

凝胶成为此领域的研究热点之一.Cayuela等[３２]将

碳点引入到基于５Ｇ氨基水杨酸的低分子量盐凝胶

中,从而得到一种新型混合碳点基荧光水凝胶.碳

点在其中起到了交联剂的作用从而增强其凝胶化过

程,重要的是,碳点的引入使此复合荧光凝胶的荧光

强度得到显著增强.此外,此复合荧光凝胶可以对

重金属Pb２＋ 进行检测.在此基础上,Cayuela等[３３]

通过简单混合碳点和小分子凝胶剂制备了基于碳点

的水凝胶传感器,并用于检测重金属 Ag＋ 离子.此

复合荧光凝胶不仅具有很好的荧光强度,碳点的引

入还显著提高了此凝胶对金属离子的选择性,Ag＋

检测限达到０􀆰５５μg/mL.这些由无毒的小分子凝

胶和碳点组成的新型凝胶具有很好的生物相容性并

为其在医学方面的应用,如诊断、药物活化或缓慢释

放等领域奠定了基础.

２􀆰２　碳点/天然高分子复合凝胶

除了小分子凝胶剂以外,碳点还可与天然高分

子进行结合从而制备出碳点/天然高分子复合凝胶,

其在生物检测及药物输送等方向具有很大的应用前

景.最近,Konwar等[３４]通过使用壳聚糖上的正电

荷和碳点上的负电荷之间的静电相互作用制备了一

种新型的壳聚糖Ｇ碳点纳米复合水凝胶薄膜,与单一

的壳聚糖水凝胶薄膜相比,其表现出较好的热稳定

性和较强的机械强度.Bhattacharya等[３５]将一种

两亲性碳点引入到抗坏血酸基水凝胶中从而制备了

一种新型的抗坏血酸基荧光水凝胶,此水凝胶可用

作检测活性氧(ROS)的传感器.其检测机制为,活
性氧诱导抗坏血酸氧化,从而导致水凝胶网络塌陷,
进而导致荧光碳点聚集以及荧光淬灭.此复合荧光

水凝胶表现出很好的灵敏度并用于细胞中活性氧的

检测.除此之外,Gogoi等[３６]首先利用天然产物Ｇ壳

聚糖合成了一种荧光碳点,进而将此荧光碳点与琼

脂糖进行混合从而制备了一种新型的碳点基琼脂糖

水凝胶,利用水凝胶基质中的碳点,对各种重金属离

子(Cr６＋ ,Cu２＋ ,Fe３＋ ,Pb２＋ 和 Mn２＋ )进行检测,重要

的是,此复合荧光水凝胶薄膜可以用作重金属离子

的膜分离平台.

２􀆰３　碳点/合成高分子复合凝胶

碳点通过非共价物理填充到水凝胶基质中形成

的碳点/合成高分子复合水凝胶是目前碳点基复合

荧光水凝胶的主要制备方式.王朝阳课题组等[３７]

将碳点加入到聚乙烯醇(PVA)水凝胶中以通过反

复冻融法制备碳点基PVA 水凝胶.由于碳点具有

纳米级的尺寸和丰富的表面活性基团使得碳点成为

PVA结晶理想的成核剂,加入碳点的PVA 水凝胶

可形成致密均匀的交联网络,大大提高了水凝胶的

机械性能.在此基础上,王朝阳课题组等[３８]通过碳

点和水凝胶基质之间的非共价相互作用(氢键相互

作用等)将碳点作为物理交联剂引入聚丙烯酰胺

(PAM)中从而得到一种新型的碳点基 PAM 复合

水凝胶.这种基于碳点的PAM 水凝胶的力学性能

得到明显改善,断裂强度可达２００kPa,而断裂伸长

率可高达３７００％,在溶胀平衡态,断裂伸长率还可

保持在６５０％.在此基础上,本课题组[３９]利用碳点

易于表面修饰的特点将碳点进行共价改性处理,以
改性碳点作为共价交联中心,采用紫外光聚合法制

备了一种具有良好机械性能的高强度荧光聚甲基丙

烯酸羟乙酯水凝胶.通过荧光分光光度计测得碳点

基荧光水凝胶薄膜的荧光性质与碳点水溶液的荧光

性质相似并且在较长时间内趋于稳定.此外,可以

通过控制碳点的含量来改变荧光水凝胶薄膜的荧光
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强度,随着碳点含量的增加,荧光强度随之递增.更

重要的是,可以通过改变含水量和碳点含量来调节

荧光水凝胶的机械性能.通过力学性能测试测得具

有１％碳点含量的荧光水凝胶在１０％含水量条件下

拉伸 应 力 可 达 到 １２MPa 左 右.通 过 扫 描 电 镜

(SEM)表征了经冷冻干燥处理的荧光水凝胶,发现

其内部具有相对有序的“阶梯”状结构.这一有序的

微观结构将对其力学性能起到至关重要的作用.

３　结语与展望

首先详细探讨了荧光碳点的各种制备方法,诸
如电化学法、激光刻蚀法、微波法及水热合成法等.
制备方法的不同造成碳点结构与特性也会呈现出多

样性.例如电化学法是将石墨棒或其他碳材料作为

工作电极在强酸性电解液中通过电化学腐蚀法制备

出碳点,由于制备成本低廉、可操作性高、产量大等

优点都是其能够进一步发展的基础.但是电化学法

最大的缺点是制备的碳点荧光产率很低,使其应用

受到很大局限.激光刻蚀法主要是通过对碳靶进行

激光束强烈照射,进而将纳米碳颗粒从碳靶上剥落

下来得到一种纳米级的碳颗粒—碳点.在激光刻蚀

法中,制备碳靶所使用的碳材料各式各样,但大部分

制得的碳颗粒粒径达不到纳米级,在后续处理过程

的离心步骤中沉降并被弃去,使其制备碳点的产率

较低;除此之外,该方法制备的碳点粒径十分不均

匀,纯度也相对较低;微波法是采用合适的碳的前驱

物或者加入些许化学添加物,通过在微波炉内一定

时间的微波处理而制备碳点的方法.相较于其他制

备方法,微波法使碳点的合成步骤大大简化,逐渐演

变成为制备碳点的主流方法,但反应太过剧烈、后续

产物纯度不够.水热合成法则是通过将合适的碳的

前驱物放入反应釜中在高温高压的条件下水热制备

碳点,这种方法制备过程简单、碳点产率较高,通过

水热法制备可将碳源和胺类协同作用以得到量子效

率高的碳点.
在此基础上,大多数荧光水凝胶是通过在化学

交联过程中将各种荧光物质嵌入到水凝胶基质中而

形成的,它们的荧光性质会受到荧光物质在不同苛

刻化学环境下泄漏的影响.荧光水凝胶并没有有效

解决自身结构的不均匀性和缺少能量耗散机制,力
学性能、恢复性和自愈性较差的问题.迄今为止,为
了提高荧光水凝胶的综合性能赋予荧光水凝胶更多

的功能以满足不同应用领域的需求,需要研究人员

们关注并研发具有特殊性能的新型荧光水凝胶的制

备方法.因此,在未来开发出具有良好综合性能(包
括无毒、机械强度高、荧光稳定)的新型水凝胶将具

有非常重要的意义.
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