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氮掺杂碳点的光稳定性研究

任国兰　金振麟　周　优　谭洪鹏　梁建功

华中农业大学理学院,武汉４３００７０

摘要　以柠檬酸、乙二胺为原料,采用水热反应合成了氮掺杂的碳点,系统研究不同pH 条件下碳点在光照

时的荧光变化规律.结果显示:随着光照时间的延长,碳点的荧光强度会逐渐降低,在pH 为９．０的溶液中比pH
为５．０和７．４的溶液中下降速率更快.在此基础上,采用紫外Ｇ可见吸收光谱及拉曼光谱探讨了碳点在光照后荧

光猝灭机制,发现光照会破坏碳点的共轭π电子结构,从而使其荧光产生猝灭,而溶液中的溶解氧对碳点的光稳

定性没有明显的影响.
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　　碳点是一种尺寸在１~１０nm 的碳纳米粒子,
由于量子尺寸效应和共轭π电子效应的存在,使得

碳点具有独特的发光特征,如可调的发射光谱及激

发依赖多色发射特征[１].近年来,碳点在生物检测、
生物成像及纳米药物等领域的应用引起了研究者的

广泛兴趣[２Ｇ３].Gupta等[４]基于 Hg２＋ 对 N 掺杂碳

点荧光的猝灭作用,建立了 Hg２＋ 快速检测新方法,
该方 法 对 Hg２＋ 的 检 出 限 可 达 １８pmol/L.Liu
等[５]将罗丹明异硫氰酸酯 B与表面氨基化碳点偶

联,构建了Fe３＋ 的比率型荧光探针,对Fe３＋ 的检出

限达６nmol/L.Cai等[６]利 用 谷 胱 甘 肽 对 碳 点Ｇ
MnO２纳米掺杂材料的荧光增强作用,建立了谷胱

甘肽快速检测新方法,该方法对谷胱甘肽的检出限

达３００nmol/L.Liu等[７]以大麦若叶为前驱物,通
过控制反应条件,合成了蓝色荧光和青色荧光２种

不同的碳点,并将碳点用于细胞成像及抗病毒研究,
发现２种碳点在细胞中分布不同,抗病毒效果也有

一定差异.
光稳定性是荧光探针一个重要的指标.Sun

等[８]研究发现,采用光谱仪光源持续激发几个小时

后,碳点的荧光强度没有明显的下降;Zhu等[９]发

现,在紫外光激发下,氮掺杂碳点的荧光强度会随着

激发时间的增加持续下降.目前,有关碳点光稳定

性系统研究的报道还比较少.本研究以柠檬酸、

乙二胺为原料,参考文献[９]方法合成高量子产率

的氮掺杂碳点,在此基础上系统研究pH５．０、７．４、

９．０光照条件下碳点的荧光变化规律,旨在为碳点

在生物检测及生物成像等领域的进一步应用提供

参考.

1　材料与方法

1.1　试剂与仪器

乙酸钠、氢氧化钠、盐酸、硝酸、磷酸、乙二胺、二
水合磷酸二氢钠、十二水合磷酸氢二钠、氯化铵、无
水柠檬酸,购于国药集团化学试剂有限公司,乙酸购

于天津市天力化学试剂有限公司.

HZＧ２２０℃系列水热合成反应釜,郑州合众仪器

有限公司;玛瑙研钵,辽宁凌源宋仗玛瑙加工厂;

XSAM８００XＧ射线光电子能谱,英国 Kratos公司;
紫外Ｇ可见光分光光度计,日本SHIMADZU 公司;

３００W 氙灯,北京中教金源科技有限公司;荧光光谱

仪,岛津RF５３０１PC.
1.2　氮掺杂柠檬酸碳点的合成与纯化

氮掺杂碳点的合成参考文献[９]的方法,具体如

下:取３．１５７８g柠檬酸、１．０２５ mL 乙二胺,溶于

３０．００mL超纯水中,装入体积为５０mL的聚四氟

乙烯水热反应釜中,于２００℃在真空干燥箱中反应

５h,得到深黄色的液体,用紫光灯照呈现蓝色荧光.
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收集产物,用０．４５μm 的滤膜过滤纯化.
1.3　氮掺杂碳点的表征

取５．００mL的碳点原液于６０℃真空干燥箱中

干燥２４h,得到浓稠的液态糖浆状物.转移至离心

管中,１２０００r/min离心１０min,往体系中加入１．００
mL无水乙醇,１２０００r/min离心１０min,倾去上层

液体,再加入１．００mL无水乙醇,离心后将底层粘

稠物质刮出,放入６０℃真空干燥箱中干燥１０min,
将其用于X射线光电子能谱表征.
1.4　氮掺杂碳点的光稳定性实验

取２５０μL碳点、１２．５０mL的缓冲溶液,定容到

２５．００mL,用移液枪取１．００mL样品于１．５０mL离

心管中,将剩下的溶液转移至光照实验装置中,接通

冷凝水,打开氙灯,调节电流为１５A,移开遮光片并

开始计时,于不同时间点取样.得到不同pH 不同

光照时间下猝灭的氮掺杂碳点溶液,在３８０nm 发

射波长下,用RFＧ５３０１PC型荧光光谱仪分别测定其

荧光强度,用 Evolution３００型紫外Ｇ可见光谱仪测

定光照前后碳点的紫外吸收强度.

2　结果与分析

2.1　氮掺杂碳点的表征

图１为所合成碳点的 X射线光电子能谱.图

１中结合能２８４．７９、３９９．０８、５３０．７６eV分别对应于

C１s、N１s及 O１s的能谱峰,其中 C、N、O 等 ３种元素

的含量分别为６７．０２％、９．１８％及２３．８０％.这也

说明在合成碳点的过程中,N 元素成功掺杂到了

碳点中.

图１　碳点的X射线光电子能谱

Fig．１　XＧrayphotoelectronspectroscopyofcarbondots
2.2　氮掺杂碳点的光稳定性研究

图２是pH 分别为５．０ (图２A)、７．４(图２B)、

９．０(图２C)的缓冲体系中碳点荧光强度随光照时间

变化情况.从图２可以看出,在多次碳点光照实验

中,氮掺杂碳点荧光最高峰始终在４４６nm 处,随时

间下降,但下降的速率越来越慢,在光照１h内并没

有发生蓝移或红移.图２D是最大发射波长处荧光

强度随照射时间的变化曲线,可以看出缓冲体系的

pH 对氮掺杂碳点的影响是非常明显的,与pH５．０
及pH７．４相比,pH９．０条件下碳点荧光强度随光

照时间下降更快.

图３是pH 分别为５．０(A)、７．４(B)及９．０(C)条
件下光照前后碳点的紫外可见吸收光谱.从图３可

以看出,光照前碳点在３３０nm 波长处有一明显的

紫外吸收峰.这是碳点表面碳碳双键π→π∗跃迁

及碳氮/碳氧双键的n→π∗跃迁所引起的[１０].当

光照１h后,可看到碳点在３３０nm 波长处紫外Ｇ可见

吸收光谱峰明显降低,这说明在光照过程中,碳点表

面的共轭体系被破坏.在pH９．０的条件下,光照后

几乎完全看不到碳点在３３０nm 波长处的特征吸收

峰.在光照过程中,氮掺杂碳点中的不饱和键所构

成的大的共轭体系被破坏,由图２D 可以看出,pH
越大,平均相对荧光强度下降得越快,紫外Ｇ可见吸

收光谱数据进一步证明了氮掺杂碳点在较低的pH
氛围下有更高的光稳定性.

碳点的表面能级缺陷对其荧光具有重要的影

响,一般来说,缺陷越多,荧光强度越强[８,１１].图４
是光照前后碳点的拉曼光谱图,从图４可以看出,在

１３１０cm－１处为碳点的 D带信号,说明在碳点表面

具有很多缺陷,在光照后,碳点的 D 带拉曼信号消

失,说明碳点缺陷数量在光照后大大减少[１２Ｇ１３].研

究发现,碳点的π结构的量子尺寸效应及缺陷是

其产生荧光的两个主要原因,通过拉曼光谱可知,

碳点的缺陷数量在光照后降低,从而使其荧光信

号减弱.

2.3　溶解氧的影响

溶液中溶解氧对探针的光稳定性具有很大的影

响.为了进一步研究碳点在光照下荧光猝灭机制,

我们比较了通入 O２前后碳点的荧光强度随光照时

间的变化.从图５可看出,与对照相比,通入 O２后

碳点的荧光随光照下降速率并没有明显的改变,说
明对于 N掺杂碳点来说,溶液中的溶解氧对其光稳

定性并不起决定性作用.

１６
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　１~１４表示照射时间分别为０、２０、４０、６０、９０、１２０、１５０、２００、３００、４８０、９００、１５００、２４００、３６００s.图D中pH 分别为５．０、７．４、９．０时平均

相对荧光强度随光照时间变化(激发波长３８０nm,质量浓度１．０８mg/mL).Theirradiationtimefrom１to１４are０,２０,４０,６０,９０,１２０,

１５０,２００,３００,４８０,９００,１５００,２４００and３６００s,respectively．Theaveragerelativefluorescenceintensityofthecarbondotsinthebuffer

systemofpHof５．０,７．４,and９．０varieswiththeirradiationtimeinFig．２ＧD．(Excitationwavelengthis３８０nm,andtheconcentrationofcarＧ

bondotsis１．０８mg/mL)．

图２　pH分别为５．０(A)、７．４(B)、９．０(C)的缓冲体系中光照时间对碳点荧光强度的影响

Fig．２　TheeffectofirradiationtimeonFLspectraofthecarbondotsinpH５．０(A),７．４(B)and９．０(C)

碳点质量浓度为１．０８mg/mL．Theconcentrationofcarbondotswas１．０８mg/mL．

图３　pH分别为５．０(A)、７．４(B)及９．０(C)的缓冲溶液中碳点光照前后紫外Ｇ可见吸收光谱

Fig．３　UVＧvisibleabsorptionspectraofcarbondotsbeforeandafterirradiationatpH５．０(A),７．４(B)and９．０(C)

２６
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a:光照前 Beforeirradiation;b:光照后 Afterirradiation．

图４　光照前后碳点的拉曼光谱

Fig．４　Ramanspectraofcarbondots
beforeandafterirradiation

　激发波长３８０nm,质量浓度１．０８mg/mLExcitationwavelength

３８０nm,theconcentrationofcarbondotswas１．０８mg/mL．

图５　不通气体及通氧气条件下碳点

最大发射波长处荧光强度随光照时间变化

Fig．５　ThechangesofFLintensityofcarbon

dotsunderirradiationwithorwithoutO２

3　讨　论

荧光探针的光稳定性对于其用于生物检测及生

物成像具有重要的意义,但目前很多关于光稳定性

研究的实验缺乏重复性,也没有统一的标准.本研

究以氙灯为光源,系统研究了碳点在不同pH 条件

下的荧光光谱变化,提高了实验的稳定性及可重复

性.在实验装置中加入冷凝水装置,避免了因光照

导致溶液加热所出现的假阳性现象.研究发现在强

光照射下,碳点的荧光会产生明显的猝灭,与酸性及

中性条件相比,在碱性条件下碳点的荧光猝灭速率

更快.
碳点的荧光光谱与其表面结构密切相关,本研

究采用紫外可见吸收光谱及拉曼光谱技术研究了光

照前后碳点的光谱变化,揭示了光照对碳点荧光猝

灭的机制.实验证实,光照会破坏碳点表面共轭基

团,导致其表面缺陷减少,从而使其荧光发生猝灭.
这一发现对于进一步提高碳点的荧光量子产率及光

稳定性具有一定的参考价值.然而,当碳点合成过

程中所用原料不同时,其表面基团也会发生很大的

改变.因此,进一步研究其他碳点在氙灯照射时的

光谱变化也是十分必要的.
尽管马炯等[１４]研究发现溶解氧对量子点等荧

光材料的光稳定性起着至关重要的作用,本研究却

发现溶解氧对碳点的光稳定性没有明显的影响,这
可能是因为碳点和无机半导体量子点之间结构的差

异,导致了溶解氧对其具有不同的影响.在光照条

件下,纳米荧光材料可能会产生活性氧基团,如:羟
基自由基、超氧阴离子自由基等,碳点在光照后是否

会产生这些基团,所产生的活性氧系列是否会影响

其光学性质,也需要进一步研究.
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Photostabilityofnitrogendopedcarbondots

RENGuolan　JINZhenlin　ZHOUYou　TAN Hongpeng　LIANGJiangong

CollegeofScience,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　CitricacidandethyleneＧdiaminewereusedtosynthesizenitrogenＧdopedcarbondotsby
hydrothermalreaction．ThefluorescencechangesofcarbondotsunderdifferentpHconditionsweresysＧ
tematicallystudied．Theresultsshowedthatthefluorescenceofthecarbondotsgraduallydecreased,and
therateofdeclinewasfasterinthesolutionofpH９．０thaninthesolutionsofpH５．０andpH７．４asthe
illuminationtimeincreased．Onthisbasis,UVＧvisibleabsorptionspectroscopyandRamanspectroscopy
wereusedtoinvestigatethefluorescencequenchingmechanismofcarbondotsafterillumination．Itwas
foundthattheilluminationdestroyedtheconjugatedπＧelectronstructureofthecarbondots,sothatthe
fluorescencewasquenched,andthedissolvedoxygeninthesolutionhadnosignificanteffectonthephoＧ
tostabilityofthecarbondots．

Keywords　carbondots;photostability;fluorescencequenching;Ramanspectroscopy
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