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摘  要 

用酸回流法制备了荧光碳点，研究了碳点的光致发光行为对浓度的依赖关系，实验表明，碳点的光致发

光性能可以通过碳点的浓度来调控，这将为碳点的应用提供新的途径。本文还结合碳点表面结构和形貌

的表征，分析了浓度对碳点荧光行为的调控机制，为进一步澄清碳点的发光机制提供了一定的参考。 
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Abstract 
Fluorescent carbon dots were prepared by acid reflux method. The dependence of the photolumi-
nescence (PL) behavior of the carbon dots with its concentration was studied. The results show 
that the PL properties of carbon dots can be tuned by its concentration. This will provide a new 
way for the application of carbon dots. Moreover, combing with the surface structure and mor-
phology characterization of carbon dots, the modulation mechanism of concentration was ana-

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/mp
https://doi.org/10.12677/mp.2021.112004
https://doi.org/10.12677/mp.2021.112004
http://www.hanspub.org


汪鑫峰 等 
 

 

DOI: 10.12677/mp.2021.112004 22 现代物理 
 

lyzed, which can provide some reference for further clarifying the PL mechanism of carbon dots. 
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1. 引言 

与传统的半导体量子点相比，碳点不仅具有优异的荧光性能，而且还具有原料丰富、低毒性、生物

兼容性好等优点，因此，碳点在生物医学、荧光传感、光电器件、能量转换及存储等方面展现了广阔的

应用前景[1] [2]。但因结构复杂，碳点的荧光行为不仅与其尺寸、表面结构、缺陷、掺杂原子有关，还受

溶剂[3]、温度[4]、pH 值[5] [6] [7]等外部条件影响，加之人们对碳点的荧光机制还缺乏统一的认识，因

此要实现对碳点荧光行为的调控和有效利用，还存在较大困难。 
近几年，人们发现碳点的浓度对其发光行为也有一定的影响[7] [8] [9] [10]，但对浓度依赖的碳点的

发光研究还较少，不同方法制备的碳点荧光对浓度的依赖特征也不尽相同，关于碳点中与浓度有关的荧

光背后的机制也存在很大争论。Mu 等人[7]通过有机物碳化法制备了 N 掺杂碳点，报道了浓度依赖的碳

点荧光，并猜测浓度依赖的原因可能是由于随着浓度的增大，纳米碳点形成的纳米团簇中多个发光体之

间的能量转移引起的，但他们并没有提出实际的证据证明这一机制；孟等人采用甲酸和双氧水混合液氧

化刻蚀煤沥青制备了含 N 碳点，认为随着碳点浓度的降低，导致光致发光的辐射复合方式有一种逐渐变

为两种或多种方式[8]；陈等人采用水热法制备了 N 掺杂碳点，并指出碳点荧光的浓度依赖性主要归因于

多发射中心的变化[9]，但并没有指出确切的发光中心；Wang 等人[10]用微波辅助法制备了掺杂碳点，认

为碳点浓度依赖的荧光是由于随着碳点浓度的增大，碳点中出现了多个能级和更大的 sp2区域。据调研发

现，已报道的浓度依赖的荧光碳点都是异原子掺杂碳点，因此对浓度调控的机制解释也因掺杂原子的不

同而不同。弄清浓度对碳点荧光行为的调控机制，实现单纯地通过控制浓度来调控碳点的发光行为，将

为碳点的应用提供新的途径，因此，对掺杂和非掺杂碳点的荧光对浓度的依赖关系都需进行详细的研究。 
本文通过硝酸回流木质活性炭，制备了无掺杂的荧光碳点，并研究了其荧光对浓度的依赖行为，实

验表明，无杂原子掺杂的碳点也可通过改变浓度来调控其光致发光性能，根据微结构和谱学表征，详细

分析了浓度对碳点荧光强度和波长调控的机制。 

2. 实验部分 

2.1. 碳点的制备及浓度调节方法 

称取 1.5 g 木质活性炭(200#，Aladdin)放入三颈烧瓶，用 150 ml 5 mol∙L−1硝酸回流 12 小时，反应温

度控制为 120℃。待反应结束后，将反应所得物自然冷却至室温，用 NaOH 中和，在 10,000 rpm/min 条

件下离心 15 min，获得黄棕色清液为碳点原溶液。 
碳点的浓度通过下述方法改变：取四份 1 ml 制备好的碳点原溶液，第一份不稀释，第二份稀释 10

倍(即加入 9 ml 去离子水)，第二份稀释 20 倍(即加入 19 ml 去离子水)，第三份稀释 30 倍(即加入 29 ml
去离子水)。为方便表述，将原溶液记为 C0，稀释 10 倍的记为 C10，稀释 20 倍的记为 C20，稀释 30 倍的
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记为 C30。由于溶液的 pH 值也会影响碳点的荧光特征，所以每次调整溶液浓度后均用 NaOH 调节其 pH
值为 7。 

2.2. 测试表征 

荧光光谱由 Edinburgh FLS920 荧光光谱仪测试获得；透射电镜图像由 JOEL TEM-2100F 电子显微镜

获得，工作电压 200 kV；傅里叶变换红外光谱由 Nicolet Nexus 870 红外光谱仪测试获得；拉曼光谱由 
T6400 测试获得(为避免样品的荧光干扰，设置曝光时间为 60 s)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 碳点的形貌及表面结构表征 

 
Figure 1. TEM and HR-TEM image (a), Raman spectrum (b), XPS spectrum 
and C1s XPS spectrum (c) and FT-IR spectrum (d) of the as-prepared CDs 
图 1. 碳点的 TEM 图及 HR-TEM (a) Raman 光谱(b) XPS 全谱及 C1s 高分辨

谱(c)和 FT-IR (d) 
 

图 1(a)是碳点的透射电镜(TEM)图像，其中插图是碳点的高分辨透射电镜(HR-TEM)图像。从图中可

以看出，所制备的碳点是类球形，HR-TEM 显示所制备的碳点具有明显的晶格结构，晶格间距为 0.34 nm
和 0.21 nm，分别对应六角石墨的(002)和(100)晶面。图 1(b)是所制备样品的拉曼光谱，为了避免样品的

荧光干扰，采集 Raman 光谱时设置曝光时间为 60 s。图中显示了碳的两个典型特征峰[11] [12]，其中 1354 
cm−1处对应的是无定形碳的特征峰(D 带)，1581 cm−1 处对应的是碳材料石墨化程度的特征峰(G 带)。 

为探究所制备碳点的表面结构特征，我们测试了碳点的 X 射线光电子能谱(XPS)和傅里叶变换红外

吸收光谱(FT-IR)。XPS (图 1(c))表明所制备的碳点只含有 C 和 O 元素(图谱中显示的 Na 元素是实验过程

中采用 NaOH 中和时引入的)，其中 O:C 约为 0.4:1。图 1(c)插图是 C1s 峰的高分辨谱及其分解，其中 284.5 
eV 归属于石墨的 sp2碳，285.9 eV 和 288.0 eV 分别归属于 C-O 和 C=O 碳，这说明所制备的碳点是富氧

碳点。FT-IR (图 1(d))也表明所制备的碳点表面含有丰富的含氧基团，如，3100~3500 cm−1范围的吸收峰，

归属于-OH伸缩振动，1790 cm−1处吸收峰归属于羧基(C=O)振动，1400 cm−1附近的宽吸收带归属于-COOH
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振动，1158 cm−1处的吸收峰归属于 C-O-C 的对称伸缩振动，另外，两条光谱都有 2072 cm−1 处的吸收峰，

该峰是 ν (C ≡ C)的特征吸收峰，这表明碳点中存在非六角结构的碳缺陷[13]。 

3.2. 浓度依赖的碳点荧光特征 

 
Figure 2. PL of the as-prepared CDs (C0) (a), diluted 10 times (C10) (b), diluted 20 times 
(C20) (c) and diluted 30 times (C30) (d) 
图 2. 原浓度碳点溶液(C0) (a) 稀释 10 倍碳点溶液(C10) (b) 稀释 20 倍碳点溶液(C20) (c)
和稀释 30 倍碳点溶液(C30) (d)的荧光发射谱 

 
图 2(a)~(d)是不同浓度碳点溶液分别随激发波长改变的荧光发射谱，从图中看出，四种浓度碳点的发

射光谱都有随激发波长增大而红移的特点。随着碳点浓度的降低，最佳发射波长固定在 525 nm (440 nm
激发)，而蓝光发射部分的相对强度越来越大，如图 2(c)和图 2(d)所示，在稀释 20 倍和 30 倍时，明显出

现了蓝光发射部分和长波长发射部分的双重荧光发射特征。 
为了更清楚地对比两部分荧光对浓度的依赖特征，我们选取了 340 nm 和 440 nm 的光激发的发射谱

进行对比分析，如图 3 所示。图 3(a)是 340 nm 的光激发的发射谱，很明显，随着浓度的降低，荧光强度

逐渐增强，当稀释到 30 倍时，强度不再增加，相对于稀释 20 倍时有稍微降低；而在发光峰位上，随着

浓度的降低逐渐蓝移，蓝移现象在图 3(c)归一化的光谱中可以明显看出。图 3(b)是 440 nm 的光激发的发

射谱，随着浓度的降低，荧光强度逐渐降低，这与 340 nm 光激发时正好相反；在发光峰位上与 340 nm
激发时也有所不同，随着浓度的降低发光峰固定在 525 nm 附近，图 3(d)归一化的光谱可以明显显示这一

特征。这说明碳点的蓝光发射部分和长波长发射部分的荧光来源是不同的。 
为进一步研究浓度对碳点荧光光谱的影响，鉴于 460 nm 处发射光谱的特殊变化，我们将监控波长固

定在 460 nm 处，测定了不同浓度碳点溶液的激发光谱(PLE)，如图 4 所示。从归一化 PLE 谱可以看出，

不同浓度的碳点溶液的最佳激发波长不同，浓度较高时，最佳激发波长位于 370 nm 附近，当浓度降低时，

最佳激发波长逐渐转移至 330 nm 附近。不同浓度的碳点都有两个明显的激发峰，说明碳点的具有不止一
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个发光来源[11]。另外，PLE 的浓度依赖性也说明碳点荧光不仅具有激发波长依赖特征，还具有浓度依赖

的特征。 
 

 
Figure 3. PL and normalized PL spectra excited by 340 nm (a, c), excited by 440 nm 
(b, d) 
图 3. 不同浓度碳点溶液 340 nm 激发的 PL 及归一化 PL 光谱((a, c)、440 nm 激

发的 PL 及归一化 PL 光谱((b, d) 
 

 
Figure 4. The normalized PLE spectra for emis-
sion at 460 nm 
图 4. 不同浓度碳点溶液的归一化荧光激发谱

(发光峰位固定在 460 nm) 

3.3. 浓度调控机制分析 

3.3.1. 发光波长调控机制的分析 
根据我们之前的研究，碳点的蓝光发射部分荧光起源于碳缺陷，而长波发射部分的荧光起源于量子

限制效应[14]。据报道，碳点浓度的改变会引起碳纳米材料形貌的改变[8] [15]，而碳点的形貌会影响其
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发光行为。因此我们测试了高浓度碳点(将碳点原溶液放入鼓风干燥箱蒸发浓缩)的 TEM，如图 5 所示。

电镜图像表明，在浓度过高的情况下，碳点出现了团聚(图 5(a))，但高分辨透射电镜显示，团聚之后的碳

点还是一个一个的碳晶粒被非晶碳包裹，这说明在浓度发生改变时碳纳米晶的大小变化不大，即碳点的

最可几尺寸基本不变，因此，在同一激发波长下，浓度改变时，由量子限制效应引起的长波长发光最佳

发射波长不变，一直固定在 525 nm 处。 
 

 
Figure 5. TEM (a) and HR-TEM (b) of CDs in high concentration 
图 5. 高浓度时碳点的 TEM (a)和 HR-TEM (b) 

 
发射光谱还表明，同一激发波长下，蓝光发射部分随着浓度的降低发射波长逐渐蓝移，而这种同一

激发波长下，因浓度引起的碳点发光峰蓝移的现象及原因还未见报道。一般认为，溶质–溶剂的相互作

用对溶质的发光行为有较大影响[16]，对碳点来说，碳的缺陷态要比碳晶粒的量子尺寸效应受环境的影响

要大，根据我们之前的指认，蓝光发射部分来源于碳的缺陷态[14]，因此，我们认为，随着浓度的减小，

即溶剂水的增加，由于溶剂效应引起蓝光发射部分的发光出现了蓝移。 

3.3.2. 发光强度调控机制的分析 
由图 3(a)和图 3(b)看出，长波发射部分和蓝光发射部分的荧光强度随浓度的变化规律正好相反，随

着浓度的降低，蓝光发射部分的荧光强度逐渐增强，而长波发射部分的荧光强度逐渐降低。首先对两部

分荧光的相对强度及蓝色发光部分来说，由于碳点浓度的变化，碳点之间的距离影响了碳点表面的能量

势阱，在碳点浓度改变时，碳点表面的电荷进行了重新分布，当碳点浓度较低时，碳点表面的电势限制

了激发电子向表面的转移，这将导致由缺陷结构的辐射复合在光致发光中占据优势[17]，因此，随着浓度

的降低，碳点蓝色发部分越来越强(图 2(a)~(d))。其次，对于长波发射部分，由于长波发射来源于量子限

制效应，其发光强度就取决于荧光物质的多少，因此，随着浓度的降低，荧光物质越来越少，导致其发

光强度逐渐降低。 

4. 结论 

采用硝酸回流活性炭制备了表面富氧的无杂原子掺杂的荧光碳点，研究了其荧光对浓度的依赖关系。

实验表明，随着碳点浓度的降低，碳点蓝光发射部分的发光强度越来越强，340 nm 光激发的发射峰位随

浓度的改变从 500 nm 蓝移至 470 nm；而 440 nm 光激发的长波发射部分发光峰位基本不变，发光强度随

浓度降低逐渐减弱。分析认为，蓝光发射部分来源于碳缺陷，随着水分子的增多，溶质–溶剂的相互作

用使得蓝光发射部分的发光峰出现了蓝移，而碳点之间的距离改变了碳点表面的电势，使得碳缺陷的发

光逐渐占据优势，从而影响了发光强度。长波发射部分来源于量子尺寸效应，碳点浓度的改变不改变碳
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点的最可几尺寸，因此，长波部分的最佳发射波长不变，而随着碳点浓度的降低，发光物质越来越少，

导致长波部分的发光强度逐渐降低。 
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