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荧光碳量子点的制备与生物医学应用研究进展
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摘要：碳量子点是一类具有优异的荧光性能和高生物相容性的纳米材料，在很多领域有广泛的应用，是目前研究的热点

材料。本文介绍了碳量子点不同的合成方法，以及碳量子点的荧光、化学发光、电化学发光、类过氧化物酶的活性及毒性

等性能的最新研究进展。此外，还对碳量子点在生物传感、生物成像及药物传递等生物医学应用进行了概述。
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１　引　言

　　近年来，碳基纳米材料，如碳纳米管［１２］、石墨

烯［３５］、富勒烯［６７］以及纳米金刚石［８９］备受人们

的关注。然而，纳米金刚石制备、分离方法难度

大；石墨烯和碳纳米管水溶性差，在可见光区域难

以提供较强的荧光，这些都大大限制了它们的应

用。碳基量子点是一类新型零维碳基纳米材料，

主要包括石墨烯量子点和碳量子点两类。截至目

前，研究人员在碳量子点的合成及应用方面做了

许多工作并取得了重要进展［１０］。

石墨烯量子点拥有石墨烯晶格，通常具有

１０层以内的石墨结构［１１］，是优秀的电子供体和

受体［１２］，被广泛应用于光电检测和太阳能电池。

石墨烯量子点作为一种优异的导电材料在电化学

生物传感器制造方面也有重要应用；层数较少的

石墨烯量子点具有类似碳量子点的荧光特性。此

外，控制石墨烯的层数有助于石墨烯量子点向碳

量子点转变［１３］。碳量子点是一类直径小于

１０ｎｍ的类球形碳纳米颗粒。核磁共振测试结果
证实：碳量子点的内部主要由ｓｐ２杂化的碳原子组
成，外部由 ｓｐ３杂化的碳原子组成［１４］。与宏观黑

色、难溶碳材料相比，碳量子点因表面富含丰富的

亲水基团而具有良好的水溶性。碳量子点最吸引

人的是它的荧光特性。此外，碳量子点与电子受

体或供体发生光诱导电子转移会导致荧光猝

灭［１５］。与商业染料和传统半导体量子点［１６］相

比，碳量子点有许多优点，例如：在可见光区域有

较强的荧光，良好的水溶性，较低的毒性，耐光漂

白，易于合成，表面容易修饰，等等。因此，碳量子

点一经发现便成为明星纳米材料，在生物传

感［１７１８］、生物成像［１９２１］、药物传递［２１２３］等领域获

得广泛应用。

本文介绍了碳量子点的合成及性质并对其进

行了深入讨论，概述了一些典型的生物医学应用

案例。我们希望通过研究并了解其性能和机理，

为将来潜在的生物医学应用提供参考。

２　碳量子点的合成

　　目前，碳量子点的合成方法众多。研究人员
仍在寻找简单、廉价、尺寸可控、易于大规模制备

高质量碳量子点的方法。根据碳源到最终产物变

化性质的不同，合成方法可分为物理方法和化学

方法。根据原料和产物的关系，可概括为自上而

下法和自下而上法。

２．１　自上而下法
自上而下法制备碳量子点主要是指采用物理

或化学手段把大块碳材料切割成小的纳米颗粒，

如切割碳纳米管、石墨棒、石墨烯、碳粉等。主要

包括电化学法、化学氧化法、激光销蚀法等方法。

２．１．１　电化学法
电化学法的优点是成本低、易操作［２４２７］。碳

纳米管和石墨是制备电极的理想材料［２８３２］，因此

常用作电化学法的碳源。Ｚｈｏｕ等人［３３］发明了一

种将多壁碳纳米管转化为碳量子点的方法。将浓

度为０１Ｍ的四丁基高氯酸铵的乙腈溶液经脱气
处理后作为电解液，表面沉积碳纳米管的碳纸制

成工作电极，Ｐｔ丝为对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌＯ４为参比电
极，施加一个循环电压，溶液由无色逐渐变为黄

色，最终变为深褐色，紫外灯照射后发出蓝色荧

光，表明碳量子点的形成。为了得到不经任何分

离过程而尺寸均一的碳量子点，Ｂａｏ等人［３４］发展

了一种可调节系统用于电化学刻蚀碳纤维。通过

简单调节工作电极的电压，便可得到无需纯化，尺

寸可控的碳量子点。另外，Ｓｈｉｎｄｅ等人［３５］也采用

电化学方法合成了尺寸可控的碳量子点，在

９０℃、ＬｉＣｌＯ４的碳酸丙二酯溶液中，以多壁碳纳
米管为原料，电化学合成了尺寸为３、５、８２ｎｍ的
碳量子点。这种方法是在无水环境中进行，并且

不需要任何分子封端剂，方法简单，易于分离。

２．１．２　化学氧化法
化学氧化法在大规模制备目标物中，是一种

简单、高效的方法。Ｓｕｎ等人［３６］将干净的头发加

入到浓Ｈ２ＳＯ４溶液中，分别在４０、１００、１４０℃情况
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下加热２４ｈ。溶液颜色由无色逐渐变为棕色，表
明Ｓ和Ｎ共掺杂的碳量子点的形成。进一步研
究发现，Ｓ和Ｎ是以不同的形式束缚在纳米粒子
骨架中。随着反应时间的延长，纳米粒子的平均

直径、量子产率、元素成分以及光学性质也相应地

改变。Ｑｉａｏ等人［３７］运用直接化学氧化法制备了

具有生物相容性的碳量子点。他们选取了３种具
有代表性的商业活性炭（分别由煤块、木头、椰壳

活化而成）作为碳源，经过硝酸刻蚀，比较容易的

得到了碳量子点。最后，氨终端的化合物被用于

钝化碳量子点。最终由３种碳源衍生的碳量子点
具有相似的窄的尺寸分布，同时具有较强的荧光

发射。

２．１．３　激光销蚀法
激光销蚀法合成碳量子点主要是利用激光的

高温高压对碳靶进行刻蚀。Ｓｕｎ等人［３８］通过热

处理石墨粉和水泥的混合物制备了碳靶，然后在

氩气水蒸气气氛、９００℃和７５ｋＰａ条件下，通过激
光刻蚀碳靶制备了没有荧光的碳纳米粒子。随后

在硝酸溶液中回流，再用聚乙二醇（ＰＥＧ１５００Ｎ）
或者聚丙乙烯亚胺聚乙烯亚胺（ＰＰＥＩＥＩ）进行钝
化，得到了尺寸约５ｎｍ的具有强荧光性能的碳量
子点。此外，Ｈｕ等人［３９］创造性的开发了一种一

步法激光销蚀合成碳量子点的方法。他们运用激

光照射悬浮在有机溶剂中的石墨粉，碳量子点的

形成与表面修饰过程同时完成，通过选择合适的

溶剂，合成了具有不同荧光特性的碳量子点，测试

结果表明荧光来源于碳量子点表面的羧基配体。

２．２　自下而上法
自下而上法是把有机前驱体作为种子在一定

条件下生长形成碳量子点。微波、直接加热及超

声波是常见的能使分子能量聚集和结构转变的能

量来源方式。碳源的选择多种多样，葡萄糖、蔗

糖、柠檬酸、氨基酸甚至食物残渣均可作为碳源制

备碳量子点。

２．２．１　微波辅助合成法
微波是一种具有较宽波长范围的电磁波，从

１ｍｍ到１ｍ，被广泛应用到日常生活和科学研究
中。与激光类似，微波可以提供较高的能量来破

坏物质的化学键。微波反应是一种高效合成碳量

子点的方法，可以大大缩短反应时间。一般微波

辅助合成包括碳源的热解和表面功能化过

程［４０４１］。

Ｗａｎｇ等人［４２］以鸡蛋壳薄膜灰为原料，首次

通过微波辅助法合成了碳量子点（图１）。鸡蛋壳
薄膜是一种富含蛋白质的生活废弃物，廉价易得。

微波反应时，鸡蛋壳薄膜灰中的电子在切换电场

下剧烈旋转、振动，许多微小的碎片脱落、聚集、生

长成一定尺寸的颗粒。之后，在碱性高温条件下，

颗粒进一步氧化、钝化，最终得到性能优异的碳量

子点。这种方法成本低廉、资源节约、环境友好、

利于推广。

图１　微波辅助合成ＣＤｓ的示意图［４２］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｗａｙｏｆａｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｐｒｏｃｅｓｓ

ｔｏｆｏｒｍｃａｒｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓ［４２］

２．２．２　热解法
热解法常用于合成不同的半导体和磁性纳米

材料。研究表明，在高温条件下通过热解或者碳

化含碳的前驱体同样可以制备碳量子点。这种方

法通常需要高浓度的碱或酸将含碳的前驱体裂解

成纳米级粒子。所用的碳源来源广泛，西瓜皮、柚

子皮、橘子汁、抗坏血酸和壳聚糖都可作为碳源。

通过改变反应参数，比如，反应温度、回流时间以

及混合物的ｐＨ就可以达到优化碳量子点光学性
能的目的。

Ｗａｎｇ等人［４３］将碳的前驱体（如柠檬酸）注入

热的非配位溶剂十八烯中，合成了油溶性的碳量

子点，量子产率高达５３％，可以保持至少２个月
稳定不变。Ｌｉｕ等人［１４］报道了一种利用蜡烛燃烧

产生的烟灰制备碳量子点的方法。将燃烧得到的

烟灰与氧化性酸（硝酸）反应，使碳量子点表面引

入－ＯＨ和－ＣＯＯＨ基团，颗粒分散性及水溶性得
到改善，再经离心、透析处理，得到了具有多色荧

光发射的碳量子点。Ｚｈｕ等人［４４］以柠檬酸和乙
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二胺为原料，两者先形成聚合物状碳量子点，再经

碳化形成碳量子点。反应包括离子化、脱水、聚

合、碳化等过程。

２．２．３　超声合成法
超声可以使液体的内部产生交替的高压、低

压环境，这种空化作用具有较高的能量，既可以粉

碎较大颗粒的碳源，又可以促进化学反应的进行。

在一定频率的超声辐射下，有机分子经过脱水、聚

合、碳化，最终可得到碳量子点。２０１１年，Ｌｉ等
人［４５］以葡萄糖为原料，超声法一步合成碳量子

点。Ｐａｒｋ等人［４６］报道一种绿色大规模制备碳量

子点的方法，以废弃食物为原料、在室温和４０ｋＨｚ
超声。经过脱水、聚合、碳化成核、核表面生长等

过程，最终从１００ｋｇ废弃食物中得到了１２０ｇ碳量
子点。

２．２．４　其它方法
最近，Ｄｅｎｇ等人［４７］用乙醇为原料，采用电化

学法合成了碳量子点。与传统的电化学法切割机

理不同，这种方法得到的碳量子点更加无序，形状

更不规则，表明这完全是一种新的路线，其中的机

理尚不清楚，仍需要进一步探究。在碱性条件下，

小分子醇类电化学法碳化合成的碳量子点具有较

好的激发波长以及尺寸依赖性。Ｍｉａｏ等人［４８］在

碱性环境下，以乙醇为碳源，采用电化学氧化法一

步合成了性能优异的碳量子点并成功用于 Ｆｅ３＋

的检测，实验原理如图２所示。

图２　电化学法合成碳量子点示意图，灰星代表生成

的碳量子点［４８］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃａｒ

ｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓ．Ｇｒａｙｓｔａｒｓｓｔａｎｄｆｏｒｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓ［４８］

２．３　表面修饰
热解法、化学氧化法等方法制备的量子点一

般没有荧光或荧光量子产率很低，这就限制了碳

量子点的进一步应用。为了获得荧光稳定及量子

产率高的碳量子点，对其表面进行修饰是非常必

要的。表面修饰对碳量子点的荧光性质影响很

大，是碳量子点实现功能化常用的手段。在修饰

过程中，一些官能团（氨基、羟基和羧基）被引入

到碳量子点的表面，使其具有更好的水溶性以及

化学活性。Ｓｕｎ等人［３８］首次采用ＰＥＧ１５００Ｎ对无
荧光的碳量子点进行了修饰，修饰后荧光发射明

显，这主要是因为表面钝化弥补了表面缺陷，使碳

量子点表面能量陷阱的荧光发射趋于稳定。之

后，各种生物大分子或功能小分子被连接到碳量

子点表面，以此提高分析检测或生物成像的特异

性。

３　物理化学性质

　　碳量子点通常由Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ等元素组成。其
中Ｃ、Ｏ因碳量子点含有丰富的羟基、羧基基团而
含量较高。这些基团不仅使其具有良好的水溶

性，而且为进一步功能化提供了可能。表征碳量

子点的手段很多，可以提供碳量子点的详细信息。

图３是一步微波法合成的碳量子点的 ＴＥＭ、
ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ光谱以及 ＦＴＩＲ光谱数据［４９］。从

ＴＥＭ图可得到碳量子点的粒径信息，尺寸约
３ｎｍ。ＸＲＤ数据显示有两个宽峰，是高度无序碳
原子的特征峰，与石墨的晶格间距相近。Ｒａｍａｎ
光谱中，１５７５ｃｍ－１处的Ｇ带是ｓｐ２杂化碳的平面

振动峰，１３６５ｃｍ－１处的 Ｄ带与 ｓｐ３缺陷有关。

ＩＤ／ＩＧ＝０８６，表明碳量子点的石墨化程度很高。
ＦＴＩＲ数据可以得到碳量子点表面官能团信息。
１３５０～１４６０ｃｍ－１、１６００～１７７０ｃｍ－１和３１００～

３５００ｃｍ－１处的宽吸收带分别归属于δ（ＣＨ２）、

ν（Ｃ＝Ｏ）和νκ（Ｏ－Ｈ）／ν（Ｎ－Ｈ）的振动峰。
３．１　吸收及荧光性质

碳量子点的发射峰窄而对称，连续分布，重叠

小，在可检测到的光谱范围内同时使用多个探针，

发射光谱也不会出现交叠，使生物分子的多组分

分析检测变得容易。而传统的有机荧光染料的发

射峰不仅宽，而且不对称，拖尾严重，互相重叠严

重，容易互相干扰，给分析检测带来困难。
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碳量子点通常在紫外区域中有明显的吸收

峰，吸收带２６０～３２０ｎｍ。经过表面钝化后，吸收
峰可能会红移。激发波长依赖性或独立性是碳量

子点荧光发射最具吸引力的特性之一，这与核和

表面态相关的发射有关［５０］。到目前为止，碳量子

点的荧光机理尚未完全清楚。Ｚｈａｏ等人［５１］的研

究表明碳量子点对激发波长依赖性的特点是由碳

量子点尺寸不同造成的。在不同激发波长下，不

同发射位点获激而发射荧光，这也是碳量子点荧

光发射具有波长依赖性的原因［５２］。

图３　碳量子点的（ａ）ＴＥＭ图，（ｂ）ＸＲＤ图，（ｃ）拉曼

光谱，（ｄ）红外光谱图［４９］

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅ，（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ，（ｃ）Ｒａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒｕｍ，ａｎｄ（ｄ）ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｄｏｔｓ［４９］

量子产率（ＱＹ）是表征物质荧光性质的重要

参数［５３］。据报道，裸的碳量子点显示出多色荧光

发射的特点。然而，这种碳量子点的 ＱＹ通常非
常低。为了提高 ＱＹ，研究人员已尝试了多种方

法，例如：钝化［５４］，掺杂其它元素［５５］等。Ｓｕｎ等

人［３８］利用氨封端的低聚物 ＰＥＧ（ＰＥＧ１５００Ｎ）或

（聚丙酰亚乙基亚胺共乙烯亚胺）（ＰＰＥＩＥＩ）对
碳量子点进行功能化。结果碳量子点发出明亮的

荧光（ＱＹ：４％ ～１０％）。一些小组［５６５７］提出了用

ＮａＢＨ４处理碳量子点来提高 ＱＹ的方法。另外，
通过调整合成路线，发射光范围可以实现从可见

到近红外（ＮＩＲ）光谱范围。ＮＩＲ具有较强的组织
穿透能力，因此，碳量子点的 ＮＩＲ荧光发射特别

适合于生物样品的成像。此外，碳量子点的荧光

可以被电子受体或供体淬灭。光诱导电子转移特

性使碳量子点在能量转换中有了新的应用。

３．２　化学发光和电化学发光
化学发光（ＣＬ）是一个重要现象，已广泛应用

于各种分析装置。最近，碳量子点的 ＣＬ特性也
受到了关注［５８］。Ｊｉａｎｇ等人［５９］制备的碳量子点具

有强烈的ＣＬ。当碳量子点存在时，ＮａＩＯ４和 Ｈ２Ｏ２
之间反应产生的 ＣＬ发射显著增强，这归因于碳
量子点上的各种表面陷阱。此外，Ｈ２Ｏ２ＨＳＯ

－
３的

其他ＣＬ系统也可以通过碳量子点来增强。
电化学发光（ＥＣＬ）技术由于灵敏度高，设备

简单，线性范围宽，广泛用于量子点的研究。由于

碳量子点的ＥＣＬ行为与量子点的ＥＣＬ类似，碳量
子点的ＥＣＬ发射应用不断增多。Ｄｉｎｇ小组［６０］在

碱性条件下，碳量子点表面上还原硝酸银制备了

银碳量子点复合材料。该复合材料可利用 ＥＣＬ
发射作为输出信号用于生物传感。纳米复合材料

表面上的银元素可以选择性地与目标 Ｓ２－离子相
互作用，从而极大地影响碳量子点的ＥＣＬ性能。
３．３　上转换光致发光（ＵＣＰＬ）

短波长光激发，发射出长波长的荧光，这种现

象符合斯托克斯定律。而ＵＣＰＬ是指用长波长光
激发，发射出的荧光波长较短，这种现象违反了斯

托克斯定律，称为反斯托克斯位移。这主要归因

于多光子激发过程，在这个过程中，两个或多个光

子被同时吸收，导致发射出比激发波长更短的荧

光。Ｌｉ等人［２４］以石墨棒为工作电极，电化学法制

备出了碳量子点，当激发波长为５００～１０００ｎｍ
时，发射峰为３２５～４２５ｎｍ，表现出明显的上转换
荧光特性。Ｓｕｎ课题组［６１］在制备碳量子点的过

程中掺杂了氧化锌和硫化锌，获得的碳量子点具

有上转换荧光特性，８００ｎｍ激发下，发射出绿色
荧光。

３．４　类过氧化物酶活性
研究发现，碳量子点与铂纳米颗粒和 Ｆｅ３Ｏ４

纳米颗粒类似，也具有类过氧化物酶活性［６２］，在

Ｈ２Ｏ２存在下可以用于催化氧化３，３′，５，５′四甲基

联苯胺（ＴＭＢ）。Ｓｈｉ等人［６３］在比色传感器中利用

该特性产生的颜色变化检测葡萄糖。
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３．５　毒性
长期以来，许多研究小组对碳量子点的毒性

进行了大量实验。Ｒａｙ等人［６４］使用 ＭＴＴ和台盼
蓝测定法评估碳量子点处理后的细胞活性。当碳

量子点浓度高达０．５ｍｇ／ｍＬ时，细胞存活率仍可
达到７５％，这表明毒性作用有限。Ｓｏｎｇ等人［６５］

比较了未改性的 ＣｄＴｅ量子点、金纳米粒子以及
碳量子点对生物系统（如细胞和绿色豆芽）的毒

性效应，结果表明，碳量子点是三者中毒性最小最

具生物相容性的材料。

４　生物医学应用

４．１　生物传感
碳量子点优异的荧光性质被广泛用于各种目

标物的荧光分析检测，如各种金属离子、阴离子、

葡萄糖、Ｈ２Ｏ２和生物大分子（如蛋白质）。

汞离子（Ｈｇ２＋）是一种重金属离子，会造成严
重的环境污染［６６］。离子积聚在器官和组织中会

导致多种疾病。Ｈｏｕ等人［６７］以柠檬酸钠和尿素

为原料制备的碳量子点，可以对 Ｈｇ２＋选择性淬
灭，检测限可达３３ｎＭ。锡离子（Ｓｎ２＋）是另一种
重金属离子，也会对环境和人体造成危害。Ｙａｚｉｄ
等人［６８］报道了通过淬灭从西米淀粉脱水得到的

碳量子点来检测 Ｓｎ２＋的生物传感器。Ｆｅ３＋和碳
量子点形成的复合物会导致较强的荧光猝灭，可

以以此检测 Ｆｅ３＋。Ｚｈａｏ等人［６９］开发了另一种以

碳量子点作为化学发光探针用于 Ｆｅ３＋检测的生
物传感器。Ｆｅ３＋作为氧化剂会使多胺功能化的碳
量子点空穴增多，导致碳量子点产生的化学发光

信号显著增强。

过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）是参与细胞增殖，信号传
导，衰老和死亡的最稳定的活性氧（ＲＯＳ）之
一［７０７１］。然而，过量的Ｈ２Ｏ２会对中枢神经系统造

成伤害，导致多种疾病的发生。Ｌｉｕ等人［７２］通过

使用碳量子点催化的银纳米颗粒（ＡｇＮＰｓ）实现了
非酶检测Ｈ２Ｏ２。研究发现，氮掺杂的碳量子点具

有还原性，可催化还原Ａｇ＋形成复合材料，与普通
ＡｇＮＰｓ相比，其还原Ｈ２Ｏ２的催化活性更好。制备
的纳米复合材料可用于灵敏地检测Ｈ２Ｏ２，检测限

达到了０５μＭ。
水溶性脂族伯胺主要由氨基酸和蛋白质降解

而来，广泛存在于环境中。由于它们是辛辣的刺

激性气体，可能会对人体皮肤、眼睛等造成伤害。

Ｌｉｎ小组［７３］发现，碳量子点能够极大提高过氧硫

酸氢钾亚硫酸钠盐酸（ＰＳＨＡ）反应的化学发光
强度。这种现象源于该系统的能量转移和电子传

递湮灭效应，可用作脂族伯胺的检测器（图４）。

图４　基于碳量子点增强的化学发光反应机理图［７３］

Ｆｉｇ．４　ＰｏｓｓｉｂｌｅＣＬｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｅｎｈａｎｃｅｄｂｙ

ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓ［７３］

适配体是一种以强亲和力靶向不同分析物的

单链 ＤＮＡ或 ＲＮＡ［７４７６］。Ｘｕ等人［７７］开发了一种

用于凝血酶检测的适体传感器（图５）。凝血酶是
特异性丝氨酸内切蛋白酶，是病理过程中的关键

酶。它含有多个适配体结合位点。文中设计了两

种氨基修饰的凝血酶适体，分别在二氧化硅纳米

图５　碳量子点用于夹心式凝血酶检测［７７］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｎｄｗｉｃｈｂａｓｅｄ

ｔｈｒｏｍｂｉｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｃａｒｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓ［７７］
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颗粒和碳量子点上进行了改性。两者都可以通过

形成分子内 Ｇ四链体来识别凝血酶。在 ０至
１００ｎＭ有较好的线性关系，检测限为１ｎＭ。

金纳米颗粒（ＡｕＮＰｓ）是一类应用广泛的贵金
属纳米材料［７８８２］，碳量子点和 ＡｕＮＰｓ之间会发生
荧光共振能量转移（ＦＲＥＴ），导致荧光猝灭。
Ｑａｄｄａｒｅ等人［８３］利用这一原理用于超灵敏检测

ＨＩＶ。如图６所示，在实验中，表面连有ｓｓＤＮＡ探
针的碳量子点与 ＡｕＮＰｓ发生 ＦＲＥＴ，荧光发生猝
灭。当加入目标 ｓｓＤＮＡ后，ＡｕＮＰｓ与探针 ｓｓＤＮＡ
分离，ＡｕＮＰｓ暴露出来，荧光得到恢复。

图６　碳量子点用于ＤＮＡ检测。由组氨酸碳化得到

的碳量子点被探针ｓｓＤＮＡ包裹后加入ＡｕＮＰｓ，

发生荧光猝灭。目标 ｓｓＤＮＡ存在时，荧光恢

复［８３］

Ｆｉｇ．６　ＤＮＡｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓ／ＡｕＮＰｓ．Ｔｈｅ

ＰＬｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓ，ｐｒｅｐａｒｅｄｕｐｏｎｔｈｅｃａｒ

ｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｓｔｉｄｉｎｅａｎｄｆｕｒｔｈｅｒｃｏａｔｅｄｗｉｔｈ

ｐｒｏｂｅｓｓＤＮＡ ｉｓｑｕｅｎｃｈｅｄｕｐｏｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ

ＡｕＮＰｓ．Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｃａｎｂｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｉｎ

ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔａｒｇｅｔｓｓＤＮＡ［８３］

４．２　生物成像
荧光显微镜的分辨率，灵敏度和通用性主要

取决于荧光探针的性质。因此，选择合适的探针

对于生物成像是十分重要的。碳量子点是理想的

材料，有很多优势。首先，碳量子点具有低毒性和

低副作用，适用于生物系统。第二，高稳定性和明

亮的荧光，在实验中只需要少量的碳量子点来产

生信号。第三，优良的水溶性，避免了对其复杂的

表面改性。第四，具有近红外发射特性，是深层组

织样品成像的理想材料。

Ｎａ等人［８４］制备的碳量子点在４５０ｎｍ处发
出明亮的荧光，用于凝胶上的人血清蛋白成像。

经过聚丙烯酰胺凝胶电泳（ＰＡＧＥ）后，用乙酸稀
释的碳量子点溶液直接孵育染色蛋白质。该方法

提供了简单的染色步骤，背景干扰小，分辨率高，

是一种可靠的蛋白成像方法。

Ｚｈｕ等人［８５］制备了双光子“ｔｕｒｎｏｎ”荧光探
针，用于活细胞和组织中的硫化氢成像。由于碳

量子点具有大的双光子吸收截面，因此，碳量子点

被作为荧光团。它们能够被 ＡＥＴＰＥＡＣｕ２＋复合
物（ＡＥＴＰＥＡ＝Ｎ（２氨基乙基）Ｎ，Ｎ，Ｎ′三（吡
啶２基甲基）乙烷１，２二胺）淬灭。然而，Ｈ２Ｓ和

Ｃｕ２＋之间的相互作用，从 ＴＰＥＡ结合位点释放出
Ｃｕ２＋，消除了淬灭效应。检测限低至０７μＭ，实
现了活细胞和组织中 Ｈ２Ｓ的“ｔｕｒｎｏｎ”双光子荧
光成像。

Ｈｓｕ等人［８６］做了碳量子点用于 ＬＬＣＰＫ１细
胞成像的实验，观察到了绿色荧光，发现碳量子点

可能通过内吞作用内化到细胞中。同时，高的细

胞存活率也证实了材料的低毒性。

为了进一步减轻高浓度纳米材料的细胞毒

性，Ｃｈａｎｄｒａ等人［８７］将碳量子点嵌入在 ＰＥＧ基质
中以降低由纳米材料产生的活性氧。此外，ＰＥＧ
钝化过程并不影响碳量子点的尺寸，并且碳量子

点的光学性质也保持不变。孵育４ｈ并内吞入细
胞后，可以观察到来自细胞质的强荧光。

目前，研究人员在目标成像方面已经做了许

多工作。Ｓｏｎｇ等人［８８］将叶酸与碳量子点结合，用

于区分叶酸受体阳性癌细胞与正常细胞。碳量
子点的受体介导内吞作用提供了更准确和更具选

择性的癌症诊断方法。

在最近的研究中，两亲性的碳量子点被应用

到多色细胞成像中［８９］。长链烃修饰的碳量子点

掺入脂质囊泡，随后通过内吞途径进行细胞。

图７描绘了共聚焦荧光显微成像，证明 ＣＤｓ成功
地内化到细胞中，它们均匀的分布在细胞质、细胞

核等细胞环境中。
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图７　两亲性碳量子点应用于细胞成像。（ａ）是中国

仓鼠卵巢上皮细胞明场图，（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）分别

是４０５、４８８、５６１ｎｍ激发下的共聚焦荧光显微

成像图［８９］

Ｆｉｇ．７　Ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃｃａｒｂｏｎｎａｎｏｄｏｔｓｅｍｐｌｏｙｅｄｉｎｃｅｌｌ

ｉｍａｇｉｎｇ．Ｂｒｉｇｈｔｆｅｌｄｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄｃｏｎｆｏｃａｌ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｏｆｅｐｉｔｈｅｌｉａｌ

Ｃｈｉｎｅｓｅｈａｍｓｔｅｒｏｖａｒｙ（ＣＨＯ）ｃｅｌｌｓｉｎｃｕｂａｔｅｄ

ｗｉｔｈａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃＣｄｏｔｓ．Ｔｈｅｃｏｎｆｏｃａｌｆｌｕｏｒｅｓ

ｃｅｎｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄａｔｅｘｃｉ

ｔａｔｉｏｎｏｆ４０５ｎｍ（ｂ），４８８ｎｍ（ｃ）ａｎｄ５６１ｎｍ

（ｄ）［８９］

４．３　药物递送
目前，碳量子点作为装载和释放药物的多功

能载体的应用已有一些报道［９０９１］。优点：快速的

细胞摄取、优异的生物相容性、明亮的荧光、高的

化学稳定性和对药物活性的较小影响。

Ｈｅ等人［９２］成功将碳量子点封装在金属有
机骨架的亚类沸石咪唑化合物框架中，通过改变

碳量子点和前体的浓度来优化纳米复合材料的荧

光性能和尺寸，然后将其作为 ｐＨ响应药物５氟
尿嘧啶的载体，运载到癌细胞。在中性和酸性环

境中可观察到不同的释放效率。该药物的药理活

性也被证明是令人满意的，同时表明了碳量子点

这种纳米材料在生物医学传递平台中的潜在用

途。

Ｔａｎｇ等人［９３］开发了基于 ＦＲＥＴ的碳量子点
药物递送系统。碳量子点作为 ＦＲＥＴ的供体，同

时也携带药物。由于供体与受体之间的距离显著

影响 ＦＲＥＴ信号，因此可以实时灵敏地监测碳量
子点中阿霉素等药物的释放情况［９４］。此外，６５～
３００μｍ深度的肿瘤组织的双光子成像结果显示，
此药物传递系统有望提高成像的灵敏度和治疗效

果。

最近，Ｇａｏ等人［９５］报道了聚乙烯亚胺修饰的

碳量子点（ＰＣＤ）与透明质酸共轭的阿霉素（ＨＡ
Ｄｏｘ）通过静电自组装形成ＰＣＤｓ／ＨＡＤｏｘ复合物
用于质酸酶的检测、自身靶向成像和药物递送。

如图８所示，在生理环境中表现为弱发射。通过
利用透明质酸对ＣＤ４４受体（一种细胞膜糖蛋白）
的高亲和力在许多癌细胞过表达，ＰＣＤ／ＨＡＤｏｘ
能够靶向渗入癌细胞，随后被透明质酸酶激活。

结果，ＨＡＤｏｘ被消化成许多小片段，导致 Ｄｏｘ的
释放，从而恢复ＰＣＤ的荧光。

图８　ＰＥＩＣＤｓ／ＨＡＤｏｘ的形成和用于靶向癌细胞

成像和药物递送的纳米探针的示意图［９５］

Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＰＥＩ
ＣＤｓ／ＨＡＤｏｘ，ａｎｄｔｈｅｎａｎｏｐｒｏｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔａｒ

ｇｅｔｅｄｃａｎｃｅｒｃｅｌｌｉｍａｇｉｎｇａｎｄｄｒｕｇｄｅｌｉｖｅｒｙ［９５］

５　总结与展望

　　在这篇综述中，我们回顾了碳量子点的最新
研究进展，重点是其合成、功能化、光学性能和生

物医学应用。目前，研究人员已经做了很多努力，

并取得了一定进展。各种温和的合成方法广泛应
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用于碳量子点的制备中。然而，合成具有精确原

子结构的碳量子点仍是一个挑战。精确的原子结

构有助于明确碳量子点结构和性质之间的关系以

及荧光产生的机理并对下一步的应用产生指导意

义。此外，文献报道的多是发射蓝色及绿色荧光

的碳量子点，对单纯发射红色荧光的报道相对较

少且量子产率普遍不高。而长波长的荧光不仅具

有更强的组织穿透能力，还可减少来自自体荧光

的干扰，更有利于生物医学方面的应用。因此，合

成高量子产率的红色荧光、近红外一区甚至近红

外二区的碳量子点将是未来研究的一个方向。另

外，碳量子点的低毒性得到了许多实验的证明，但

是对碳量子点的降解和累积的抗性可能导致的代

谢紊乱研究不足。因此，体内应用可能需要更深

入的研究。最后，合成中的形成机理和关键因素

尚未完全了解，尺寸均一、性能可控的碳量子点的

制备还需进一步探索。对碳量子点性能的研究以

及对新的合成和表面改性方法的开发可以扩大碳

量子点的生物医学应用，其中在生物传感，生物成

像，药物传递和治疗方面的意义重大。
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