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碳点的制备及其荧光共振能量转移

张煌博，曹学功，孙向英

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以枝状聚乙烯亚胺和柠檬酸为原料，低温熔融法一步合成水溶性的氨基化碳点，碳点在紫外光激发下

发出明亮的蓝光．采用傅里叶变换红外光谱和Ｘ射线粉末衍射仪对其结构进行表征，并研究其与碲化镉量子

点在液相和固液界面的荧光共振能量转移．实验结果表明：液相中的荧光共振能量转移效率远大于固液界面

的荧光共振能量转移，且能量转移具有一定的限度．
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碳点作为近几年新发现的一种荧光碳纳米材料，其纳米尺寸一般小于１０ｎｍ，表现出许多优越的光

学性能，如光致发光、电化学发光和光诱导电子转移等．同时，与半导体量子点相比，碳点具有化学惰性、

低毒性、生物相容性等特性［１］，在环境污染物、生物分子、细胞成像、光催化和光电器件方面已经得到应

用．碳点的合成方法主要分为自上而下
［２?４］和自下而上［５?８］两类．前者是通过物理或化学方法将大块的碳

材料由大变小，尺寸直至纳米级别，制备方法有球磨法、氧化法、机械粉碎法等．后者主要是以小尺寸的

含碳有机物为碳源由小变大，通过小分子有序或无序的组装结合从而达到一定尺寸大小．这两类方法合

成出来的碳点都表现出极好的发光特性．然而，大多数方法需要繁琐的过程或者昂贵的设备支持．因此，

研究具有优良综合性能碳点的合成方法仍充满挑战．荧光共振能量转移是指化合物分子受光激发后，分

子内部发生了能量供体与能量受体之间的一种能量转移．能量供体必须是一个荧光团，其发射光谱与能

量受体的吸收光谱有一定程度的重叠，而能量受体可以是荧光团，也可以是发色团．荧光共振能量转移

主要应用在生物医学方面，用于研究活细胞生理条件下蛋白质?蛋白质间相互作用．本文选择柠檬酸为

碳源，聚乙烯亚胺为钝化剂，低温下采用熔融法自下而上合成水溶性的氨基化碳点，并考察碳点与碲化

镉量子点之间荧光共振能量转移．

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

１）仪器：超纯水系统 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＵＶ?２０１２ＰＣ型紫外?可见分光光度计 （上海尤尼柯仪

器有限公司）；Ｆ?７０００型荧光分光光度计 （日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；ＦＴ?ＩＲ?４８００Ｓ型傅里叶变换红外光谱仪

（日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）．

２）试剂：柠檬酸 （广东省汕头市西陇化工厂）；聚乙烯亚胺 （上海市阿拉丁试剂（上海）有限公司）；

氯化镉、巯基乙酸、硼氢化钾、碲粉 （上海国药集团化学试剂有限公司）．实验试剂均为分析纯．

１．２　以聚乙烯亚胺为稳定剂的碳点的制备

碳点的制备参照文献［９］合成．将０．５ｇ聚乙烯亚胺和１．０ｇ柠檬酸共同溶解于装有１０ｍＬ热水的
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２５ｍＬ烧杯中，搅拌均匀后加热至１８０℃．等２０ｍｉｎ后烧杯里的水即将蒸发完，凝胶由无色变为浅黄

色．为确保凝胶继续加热且没有烤焦，每次加入１ｍＬ蒸馏水，重复此操作１０次（在３ｈ内）；凝胶由浅黄

色变成橙色时，表明生成了聚乙烯亚胺稳定的碳点．将合成的凝胶碳点加入１０ｍＬ蒸馏水中，以０．０１

ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液为展开剂，采用硅胶柱色谱法纯化后于４℃下保存．

１．３　巯基乙酸稳定的碲化镉量子点的制备

水溶性碲化镉（ＣｄＴｅ）量子点的制备参照文献［１０?１１］合成．将０．２５５０ｇＴｅ粉和０．２１５８ｇＫＢＨ４

溶解于５ｍＬ二次水中，通入高纯氮气２０ｍｉｎ，直至变成紫色透明澄清溶液．密封后冰箱中４℃下反应８

ｈ，得到前驱体ＫＨＴｅ溶液．将０．９１３６ｇＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ和０．９２１２ｇ巯基乙酸（ＴＧＡ）溶解于１００ｍＬ

二次水中，用２ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至９～１０，在氮气保护下迅速加入新配制的ＫＨＴｅ

溶液并剧烈搅拌，１００℃下加热回流１ｈ，即可得到发射波长为５４４ｎｍ的ＣｄＴｅ量子点溶液．

１．４　石英基底的预处理

首先，将１ｃｍ×１ｃｍ的石英玻片依次在铬酸洗液、二次水、无水乙醇中超声清洗２０ｍｉｎ．然后，在

Ｐｉｒａｎｈａ溶液（Ｈ２Ｏ２（质量分数为３０％）与 Ｈ２ＳＯ４（质量分数为９８％）的体积比为３∶７）中超声清洗３０

ｍｉｎ．最后，在二次水中超声清洗１０ｍｉｎ，Ｎ２ 吹干备用．

１．５　犙狌犪狉狋狕／犘犇犇犃／犆犱犜犲犛犃犕狊和犙狌犪狉狋狕／犘犇犇犃／犘犛犛／犆犇狊犛犃犕狊的制备

将处理后的石英玻片分别置于聚二烯丙基二甲基氯化铵（ＰＤＤＡ）溶液（体积分数为１％）和聚苯乙

烯磺酸钠（ＰＳＳ）溶液（１ｇ·ｍＬ
－１）中组装１ｈ，得前体膜 Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ 和 Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＰＳＳ．将

Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ置于ＣｄＴｅＱＤｓ溶液（８ｍｍｏｌ·Ｌ－１，按Ｃｄ２＋浓度计算）中组装１ｈ，得Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／

ＣｄＴｅＳＡＭｓ．将Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＰＳＳ置于碳点溶液（１０ｍｇ·ｍＬ
－１）组装２ｈ，得 Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＰＳＳ／

ＣＤｓＳＡＭｓ．每次组装完用二次水清洗，Ｎ２ 吹干后再进行下一层组装．

２　结果与讨论

２．１　氨基化碳点的光谱特征

碳点的光学特性，如图１所示．由图１可知：碳点具有良好的光致发光特性，在紫外区间有强吸收，

然后逐渐减弱至可见光区间．碳点的紫外吸收光谱有两个吸收峰，分别为２４５，３６０ｎｍ．３６０ｎｍ是碳点

的紫外特征吸收峰，２４５ｎｍ处的紫外吸收峰主要是由于碳点的π→π跃迁产生的．该方法合成的碳点

具有对称的激发和发射光谱，其最大激发波长在３６０ｎｍ处，最大发射波长在４５０ｎｍ处，在紫外灯下显

现出明亮的蓝色光．

２．２　碳点的红外光谱分析

聚乙烯亚胺和柠檬酸经酰胺键反应得到碳点，聚乙烯亚胺中氨基功能基团的引入一定程度上使碳

点表面的缺陷能带减少，达到稳定荧光的作用．碳点红外吸收光谱图，如图２所示．由图２可知：在１７０８

ｃｍ－１处出现－ＣＯＮＨ－的吸收峰；在３４３７，１５８１ｃｍ－１处出现－ＮＨ－的特征吸收峰；在２８３０，２９７０

ｃｍ－１处出现－ＣＨ２－的振动吸收峰；而１１２２ｃｍ
－１处则出现－ＣＮ－的特征吸收峰．

　　　图１　碳点的光学特性 图２　碳点的红外吸收光谱

　　Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＤｓ Ｆｉｇ．２　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ
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２．３　碳点犡射线粉末衍射分析

碳点的Ｘ射线衍射图，如图３所示．由图３可知：在０．４２ｎｍ（由布拉格公式得出）中心处有１个宽

峰，该峰归属于（００２）晶面，表明碳点是无定型结构
［９］．

２．４　碳点与碲化镉量子点的荧光共振能量转移

发生荧光共振能量转移必须具备２个条件
［１２１３］：首先，供、受体的激发光谱要足够分开；其次，供体

的发射光谱与受体的吸收光谱要重叠．ＣｄＴｅ量子点是一种良好的电子受体，吸收光谱范围较宽，在紫

外区间有强烈吸收，随后逐渐减弱至可见光区间；发射光谱较窄且对称，具有较大的斯托克位移，避免与

供体发射光谱重叠．而作为能量供体碳点的发射光谱较宽，增加了与受体吸收光谱的重叠机率．碳点和

ＣｄＴｅ的光谱，如图４所示．由图４可知：作为供体的碳点发射光谱和作为受体的ＣｄＴｅ量子点的吸收光

谱有一定程度的重叠，且ＣｄＴｅ和碳点的荧光发射光谱仅有少部分重叠．因此，碳点ＣｄＴｅ量子点可以

构成荧光共振能量转移．

　图３　碳点的Ｘ射线衍射图 图４　碳点和ＣｄＴｅ的光谱

　Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ Ｆｉｇ．４　ＳｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓａｎｄＣｄＴｅ

２．４．１　液相荧光共振能量转移现象　取一定量的ＣｄＴｅ溶液（受体）置于１０ｍＬ比色管中，加入不同质

量浓度的碳点（供体），或者取一定量的碳点溶液置于１０ｍＬ比色管中，加入不同浓度的ＣｄＴｅ溶液，分

别测其荧光光谱．实验证明：碳点与ＣｄＴｅ能发生荧光共振能量转移．固定碳点的质量浓度，改变ＣｄＴｅ

的浓度，碳点在不同浓度碲化镉量子点溶液中的荧光光谱，如图５所示．由图５可知：随着ＣｄＴｅ浓度的

增大，其荧光强度逐渐增强．碳点的荧光强度逐渐减弱，因为随着ＣｄＴｅ浓度的增加，在同一激发波长

下，碳点的能量转移到ＣｄＴｅ导致其荧光强度降低．

碲化镉量子点在不同质量浓度碳点溶液中的荧光光谱，如图６所示．由图６可知：固定ＣｄＴｅ浓度，

逐渐增加碳点质量浓度，随着碳点质量浓度逐渐增大，ＣｄＴｅ的荧光强度相应增强，两者之间的峰位移

并没有发生明显的变化．以巯基乙酸为稳定剂的ＣｄＴｅ表面带有负电荷，而碳点带正电，两者之间通过

静电作用结合，使其距离在１～１０ｎｍ之间．因此，发生荧光共振能量转移．

图５　碳点在不同浓度碲化镉量子点溶液中的荧光光谱　图６　碲化镉量子点在不同浓度碳点溶液中的荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｄｏｔｓｉｎＣｄＴｅ　　Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＴｅＱＤｓｉｎｃａｒｂｏｎ
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通过实验还发现：继续增加碳点的质量浓度，ＣｄＴｅ溶液的荧光强度反而逐渐下降（图７）．这说明荧

光共振能量转移具有一定限度，当溶液中供体的质量浓度过大时，反而会影响受体的荧光效率．

２．４．２　固液界面的荧光共振能量转移现象　为了进一步证实固液界面也能发生荧光共振能量转

移［１４］，将ＣｄＴｅ溶液组装在石英玻片上构筑Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＣｄＴｅ自装膜，将膜置于碳点溶液中，并改

变碳点的质量浓度．自组装膜Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＣｄＴｅ在不同质量浓度碳点溶液中的荧光光谱，如图８所

示．由图８可知：随着供体质量浓度的增大，受体的荧光强度也随之增强．与其在液相中相比，增强幅度

较小．

　　　　图７　碲化镉量子点在不同质量浓度 图８　自组装膜Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＣｄＴｅ在不同

　　　　　　　碳点溶液中的荧光光谱 质量浓度碳点溶液中的荧光光谱

Ｆｉｇ．７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＴｅＱＤｓ　　　　　　　　　Ｆｉｇ．８　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ　

　　　　　　ｉｎｃａｒｂｏｎｄｏｔｓｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ　　　　　　　　　　　Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＣｄＴｅｉｎｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ　

　　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图９　自组装膜Ｑｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／ＰＳＳ／ＣＤｓ在

不同质量浓度碲化镉量子点溶液中的荧光光谱

Ｆｉｇ．９ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＱｕａｒｔｚ／ＰＤＤＡ／

ＰＳＳ／ＣＤｓｉｎＣｄＴｅＱＤｓｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

同样的，将碳点溶液通过自组装原理构筑 Ｑｕａｒｔｚ／

ＰＤＤＡ／ＰＳＳ／ＣＤｓ自组装膜，将膜置于ＣｄＴｅ溶液中，不

断改变ＣｄＴｅ的质量浓度，其荧光光谱如图９所示．由图

９可知：碳点自组装膜的荧光强度逐渐下降，此现象与液

相中一致．这说明在固液界面中，碳点与ＣｄＴｅ量子点

也能发生荧光共振能量转移．

３　结束语

以柠檬酸为碳源，聚乙烯亚胺为钝化剂，采用熔融

法一步合成氨基化碳纳米荧光物质．该合成方法简单，

方便且无需昂贵仪器．考察碳点作为供体的荧光共振能

量转移，研究碳点与碲化镉量子点在液相及固液界面的

荧光共振能量转移．实验结果表明：液相中的荧光共振

能量转移效率远大于固液界面的荧光共振能量转移，且

能量转移具有一定的限度．
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