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摘!要! 作为新一代基于碳材料的量子点! 乙醇胺#+TV=E45=<>E@! +*)($修饰的石墨烯量子点#+*)(\NpRC$成功地通过一

步水热法被合成出来! 并通过实验显示出在生物成像应用中的潜力& 以柠檬酸作为碳源% 甘氨酸作为桥联剂! 通过乙醇胺F去

离子水共溶剂水热法! 成功地实现了在石墨烯量子点表面修饰乙醇胺得到 +*)(\NpRC& 通过原子力显微镜#)M($% 光电子

能谱#lj/$% 拉曼光谱等对+*)(\NpRC进行表征! 在测得 +*)(\NpRC的稳态荧光光谱后! 通过使用硫酸奎宁作为参比! 在

";' E<紫外光激发下测得的+*)(\NpRC的量子产率为 "H6%b& 除此之外! 活体细胞1.99&% 和+*)(\NpRC共培养后! 通过

荧光成像实验证实了+*)(\NpRC可以作为有效的生物成像剂&

关键词! 石墨烯' 量子点' 光致发光' 生物成像
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!前!言

具有光致发光特性的碳材料量子点! 由于其低成

本% 低毒性% 良好的化学惰性和生物相容性! 近年来吸

引了越来越多的研究兴趣($ 8$&)

& 作为传统半导体量子

点的替代材料! 基于碳材料的量子点具有广阔的应用!

其中包括生物成像和生物标记(# 8$%)

% 荧光墨水($")

% 光

催化($# 8$')

% 光致发光二极管以及太阳能电池等应

用($; 8$H)

& 从形貌和尺寸来看! 基于碳材料量子点可分

为两大类" 碳量子点和石墨烯量子点& 碳量子点#0RC$

通常被定义为尺寸小于 $& E<的类球形碳颗粒(" 8:!$:)

'

而石墨烯量子点#NpRC$则具有单层或多层石墨烯片状

结构! 并且其平面直径往往小于 $&& E<

(" 8:!%& 8%$)

& 由于

显著的量子限域效应和边界效应! 石墨烯量子点具有许

多有趣的特性并且近年来受到了越来越多的研

究(" 8:!%& 8#9)

& 到目前为止! 合成石墨烯量子点的方法包
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括水热F溶剂热切割法(%%)

% 电化学氧化法($%!%")

% 等离子

氧处理法(%')

% 化学全合成(%;)

% 酸解法和氧化分解法

等(" 8:!%#!%9)

& 为了改善石墨烯量子点的表面化学特

性(%; 8"&!#;)

! 化学前驱体常常被用来表面修饰和引入其

他元素的掺杂& %&$$ 年李等(%:)报道了石墨烯量子点与

低聚端基胺聚乙二醇反应得到蓝色荧光的修饰石墨烯量

子点! 其尺寸为 ' a$: E<! 量子产率为 96#b& 同年!

(Q@55@E 等("$) 利用多环芳烃作为前驱体 #1@̂=\j@D>\

1@̂=Z@E_4B4D4E@E@! 1X0$合成了多色碟状石墨烯量子

点& 尽管这些方法都能得到修饰石墨烯量子点! 但是由

于这些分步合成修饰法多使用昂贵的化学前驱体和复杂

的操作流程! 因而难以直接应用到工业生产(% 8:!%$!%: 8"&)

&

因此! 一种能够快速合成高量子产率的修饰石墨烯量子

点有待研究发展&

本文报道以柠檬酸作为碳源% 甘氨酸作为桥联剂%

通过乙醇胺F去离子水共溶剂水热法! 一步合成乙醇胺修

饰的石墨烯量子点#+*)(\NpRC$&

"

!实!验

"

6

!

!材!料

柠檬酸#0

;

1

H

`

9

*1

%

!̀ ::6'b$! 甘氨酸#::6'b$!

%\氨基乙醇#乙醇胺! +*)(! ::6&b$! 所有化学品使用

前未经进一步纯化&

"

6

"

!石墨烯量子点合成

+*)(\NpRC是将混合碳源#柠檬酸和甘氨酸$和表

面钝化剂#乙醇胺$作为前驱体! 一步水热处理而合成

的& 在一个典型的合成过程中! 将 $6& K##6H 毫摩尔$柠

檬酸一水合物和 &6" K##6&毫摩尔$甘氨酸溶解在 ' <5%\

氨基乙醇#+*)($和水的混合溶剂##d$! 体积比$并超声

"& <>E& 然后将得到的浓混合液在特氟隆高压釜中进行

水热加热 %&& c% ' V& 得到的深绿色粗产物用甲醇F丙

酮作为洗脱剂! 利用柱色谱纯化得到了乙醇胺修饰石墨

烯量子点#+*)(\NpRC$& 同时! 也合成了参比石墨烯量

子点#0)N\NpRC$! 即用纯的去离子水为溶剂不添加乙

醇胺! 其他步骤相同(#H)

&

"

6

#

!细胞毒性测试

1.99&%细胞在 ' k$&

' 细胞F皿#04DE>EK公司 #"&$;;$

接种& 经 ; V培养将细胞附着在培养皿后! 将基质换成不

同浓度的+*)(\NpRC#或0)N\NpRC$的R(+(溶液! 并

以无NpRC的R(+(培养基作为对照& 孵育 %# V 后! 用

jX/缓冲溶液洗涤三次以除去多余的NpRC& 荧光成像使

用蔡司./(9$&共聚焦显微镜! 并选用 #&' E<激光激发&

不同的激发波长荧光成像是通过使用不同的滤光片进

行的&

#

!结果与讨论

#

6

!

!石墨烯量子点的合成与表征

石墨烯量子点合成过程如图 $ 所示& 使用乙醇胺

作为共溶剂! 并同时作为表面修饰的前驱体! 通过高

温条件下与羧基形成的酰胺键形式构建起聚合物框

架! 后者在高温条件下脱水脱羧碳化! 最终形成石墨

烯骨架 ("%!"')

&

图 $!+*)(\NpRC合成过程

M>K6$!/BV@<=T>B>55QCTD=T>4E 4S=C[ETV@T>BD4QT@4S+*)(\NpRC>E7457>EKB4EY@EC=T>4E T4B=DZ4E>_=T>4E

!!+*)(\NpRC的形貌通过原子力显微镜#)M($来

表征& 如图 % 所示! +*)(\NpRC的直径分布在 %& a

#& E<的范围! 并且其平均高度为 $6; E<! 这些参数

与其他方法制备的 NpRC类似 (%&!%;)

& 由于拉曼光谱能

为碳纳米材料的电子结构提供灵敏而有价值的信息!

因而使用拉曼光谱进一步探究了石墨烯量子点的结构('")

&

在图 %Y拉曼光谱中! 位于 $ "H& B<

8$和 $ 'H' B<

8$的两个

宽峰分别属于CW

" 碳原子振动的R带与CW

% 碳原子的N带!

证实了石墨烯量子点的结构中 CW

% 碳原子和 CW

" 碳原子

共存("#)

&

为了研究 +*)(\NpRC表面官能团! 对其进行 S射

线光电子能谱#lj/ 能谱$表征& 如图 %@所示! +*)(\

NpRC主要由碳% 氧% 氮 " 种元素构成! 并且摩尔比为

$&d"d$& 高分辨率的0$Clj/ 光谱图显示 " 种不同化学

环境的碳分别在 %H#6;! %H'6H 和 %H969 电子伏特有峰

值! 而这些峰值归属于0g0! 0\̀F0\2! 0g̀ ! 证明了

羧酸% 羟基和酰胺基团的存在! 证实了 +*)(成功修饰

了石墨烯量子点&

%#H
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图 %!+*)(\NpRC的 )M(图#=$以及半径分布# Z$和高度分布

#B$! +*)(\NpRC的,=<=E 谱# Y$! +*)(\NpRC的 lj/ 谱

图#@$

M>K6%!)M( V@>KVT><=K@4S+*)(\NpRCT4K@TV@D?>TV TV@Y>=<@T@D

#=$ ! V@>KVT# Z$ =EY Y>CTD>ZQT>4EC#B$! ,=<=E CW@BTDQ<4S

+*)(\NpRC#Y$! /QD7@[lj/ CW@BTDQ<4S+*)(\NpRC#@$

#

6

"

!光学性质

图 "显示了+*)(\NpRC紫外可见#J3\7>C$光谱和荧

光发射#j.$谱图& +*)(\NpRC在甲醇中的J3\7>C吸收光

谱中! 吸收峰在 "$% E<左右并且出现两个弱肩峰#%9H E<

和 "#& E<$& 如图 " 内嵌图所示! 即使在非常低的浓度!

+*)(\NpRC在 ";' E<的紫外光下仍然显示明亮的蓝光

#&6' <K*<.

8$

$& +*)(\NpRC的光致发光光谱也显示

为宽峰! 并依赖于激发波长而位移& 有趣的是! 当激发

波长由 "&& E<逐渐增加至 ##& E<时! 荧光发射峰也红

移到较长波长区! 并在 #&& E<激发获得了强度最高的发

光峰#见图 "$& 这个最强发光峰较其它方法制备的小尺

图 "!+*)(\NpRC的紫外可见光谱和荧光发射谱图

M>K6"! J3\7>C=ZC4DWT>4E =EY j.CW@BTD=4S+*)(\NpRC

寸NpRC位于更长波长! 可以解释为不同尺寸的纳米颗

粒会导致不同态的分布以及 NpRC的带隙(#H)

& 而 +*)(\

NpRC在不同激发波长下显示不同发光性质的行为可以应

用在多色成像中! 特别是长波长荧光探针! 将在下文有

所讨论&

+*)(8NpRC在 ";' E<的荧光量子产率是通过以硫

酸奎宁作为参比! 用相对量子产率计算法测定的! 为

"H6%b

("%)

& +*)(\NpRC的高荧光量子产率来源于表面态

的增加以及氮元素的掺杂! 因为这有利于增强激发态的

荧光回迁(#$!#H)

& 为了进一步证实这一观点! 通过相同的

水热合成路线得到了一种不含乙醇胺修饰的 NpRC#简称

0)N\NpRC$作为对照& 而不修饰乙醇胺的参比石墨烯量

子点0)N\NpRC的荧光量子产率在相同的条件下测得为

%96&b! 这比 +*)(\NpRC的 "H6%b低了约 #&b& 这一

结果表明! +*)(的修饰以及共掺杂氮和氧的表面钝化

对其高荧光量子产率是至关重要的&

#

6

#

!生物成像

尽管乙醇胺修饰石墨烯量子点在体外显示出有趣的

荧光特性! 然而其能否在活体细胞中依然有显著的荧光

活性仍然不得而知! 特别是考虑到细胞内复杂的生物化

学环境以及潜在活性的水解氧化酶体系(" 8:)

& 因此! 为

了探索+*)(\NpRC能否在活体细胞中生物成像的应用

潜力! 实验使用了人肝细胞#1.99&% 细胞$在不同浓度

+*)(\NpRC下进行了测试(": 8#&)

& 如图 # 所示! 当使用

不同浓度的+*)(\NpRC在 #&' E<激光激发下! 荧光强

度随量子点浓度的提高而显著提高& 在浓度为 % <KF<.

时! 孵育 +*)(\NpRC的 1.99&% 细胞显示清晰的细胞

结构&

图 #!不同浓度的+*)(\NpRC条件下培养的细胞成像图

M>K6#!M5Q4D@CB@ET><=K@C4S1.99&% B@55C>EBQZ=T@Y ?>TV4QTF?>TV

+*)(\NpRC=TY>SS@D@ETB4EB@ETD=T>4EC

然而! 当1.99&%细胞在与对照石墨烯量子点 0)N\

NpRC培养后! 几乎不显示任何可见荧光#如图 '$& 即便

是1.99&% 细胞在 0)N\NpRC的高浓度#% <KF<.$中培

养! 其他条件与乙醇胺修饰石墨烯量子点一致! 仍然未

见明显荧光& 考虑到对照样品 0)N\NpRC量子产率比

"#H
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+*)(\NpRC低得多! 并且表面化学环境也有所不同! 很

可能导致其在细胞体内不产生荧光&

图 '!+*)(\NpRC和0)N\NpRC条件下培养的细胞成像图

M>K6'!M5Q4D@CB@ET><=K@C4SB@55C>EBQZ=T@Y ?>TV +*)(\NpRC4D

0)N\NpRC#Z4TV =T% <KF<.$ S4D%# V

正如之前讨论! +*)(\NpRC发光峰值在不同的激发

波长下有所差异! 因而有潜力应用于多色生物成像技术&

同时! 使用 1.99&% 细胞作为研究载体! 在几个不同的

激发波长下激发! 研究 +*)(\NpRC的活体荧光特性&

如图 ; 所示! 不同的滤光调控的激发波长下! +*)(\

NpRC的荧光图像显示出不同发光特性! 说明了 +*)(\

NpRC对激发波长依赖性的光致发光行为 (#%)

& 其中! 用

+*)(\NpRC培养的细胞在 ""& a"H' E<的滤光片显示

出明显的蓝色荧光信号! 而这种现象是与荧光光谱所

得到的结果一致& 出人意料的是! 荧光信号在 '"& a

''& E<的滤光片下也很强! 可能由于黄色荧光在这种

情况下容易被观察& 但是! 在 #;& a#:' E<和 ;'& a

9%' E<的滤光片下! 细胞的荧光信号变得几乎不可见!

图 ;!在+*)(\NpRC培养下的多色细胞成像图! 图中各滤光片对

应波段分别为" LJ" ""& a"H'E<' L-N" '"& a''&E<'

L-X)" #;& a#:'E<' 0O'" ;'& a9%'E<&

M>K6;!M5Q4D@CB@ET><=K@C4S1.99&% B@55C>EBQZ=T@Y ?>TV +*)(\

NpRC#% <KF<.$ T=P@E ?>TV Y>SS@D@ETS>5T@DC]-EB5QY>EKLJ

#TD=EC<>CC>4E D=EK@" ""& a"H'E<$! L-X)##;& a#:'E<$

=EY 0O'#;'& a9%'E<$]

这也和荧光发射光谱十分一致& 尽管这种光致发光行

为的详尽机理仍不清楚! 但是活细胞的荧光稳定性仍

然使 +*)(\NpRC具有体外生物测试和医学成像的潜

在应用&

$

!结!论

#$$合成了新型乙醇胺修饰的石墨烯量子点& 通过

)M(表征! 确定出所制备 +*)(\NpRC的直径分布在

%& a#& E<的范围! 且平均直径为 a"& E<! 平均高度为

a$6; E<& 同时通过 lj/证明了乙醇胺成功地修饰在石

墨烯量子点上&

#%$对 +*)(\NpRC进行了紫外可见光谱等光学表

征! 在 ";' E<激光激发下! 产物显示出明亮的蓝色! 而

荧光发射光谱也进一步显示了产物的荧光特性& 另外通

过合成参比石墨烯量子点! 发现了乙醇胺修饰后量子产

率提高了约 #&b! 达到了 "H6%b#以硫酸奎宁为基准$&

#"$通过将产物与 1.99&% 细胞共培养! 研究了

+*)(\NpRC和对照0)N\NpRC在活体细胞的生物成像!

并且对+*)(\NpRC培养的1.99&% 细胞进行了多色成像

研究! 表明乙醇胺表面修饰后的 +*)(\NpRC具有较好

的生物相容性和荧光活性& 这些结果将有利于未来碳基

量子点的研究和生物应用&
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