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摘 要：碳量子点（carbon dots， CDs）常用作发光二极管（light-emitting diode， LED）显示屏的颜色转换材

料，然而由于CDs对水、氧气和化学试剂的耐受性低，在LED下转换涂层中的应用常受到限制．以荔枝壳

为碳源，采用水热合成法制备CDs，并通过添加尿素、氨水和三聚氰胺掺杂氮元素，以调节CDs的发光颜

色．使用水溶性聚乙烯醇（polyvinyl alcohol， PVA）作为CDs的固相分散基质，获得具有良好荧光性和生物相

容性的CDs-PVA薄膜．通过透射电子显微镜、荧光光谱等方法对CDs的形貌、结构和物理化学性质进行研

究．结果表明，制备出的CDs在紫外光激发下产生了多色荧光，表现出优异的光稳定性，并具有较高的绝

对量子产率，最高可达7. 20%．研究结果可为LED下转换提供潜在的应用价值．
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Abstract:  Carbon dots (CDs) materials are commonly used as color conversion materials for light-emitting diode 
(LED) display.  However, their poor resistance to water, oxygen and chemical reagents limits their applications  in 
LED down-conversion coatings.  To facilitate further processing and enhance their application, it is essential to 
encapsulate CDs with a solid substrate to preserve the original optical properties of CDs.  In this study, lychee 
exocarp was used as the carbon source to prepare CDs via a solvothermal method.  The as-synthesized CDs were 
deliberately doped with various nitrogen sources, including urea, ammonia and melamine (MA), to regulate the color 
emission behavior of CDs.  Additionally, a widely-used water-soluble polyvinyl alcohol (PVA) was applied serving as 
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the solid phase dispersion matrix for the CDs, resulting in CDs/PVA films with excellent fluorescence and 
biocompatibility.  The morphological, structural, and physicochemical properties of the nitrogen-doped CDs were 
systematically investigated using transmission electron microscopy (TEM), fluorescence (FL) spectrum, and other 
methods.  The synthesized CDs exhibit multi-color fluorescence upon UV excitationand demonstrate outstanding 
photostability.  The absolute quantum yield of the CDs is relatively high, reaching up to 7. 20%.  This research 
results suggest that the synthesized CDs have potential applications in LED down-conversion.
Key words: fluorescent material; nitrogen doped carbon dots; LED down-conversion; lychee exocarp; polyvinyl 
alcohol; quantum yield; solvothermal method

发光二极管（light-emitting diode， LED）是全球

新一代的绿色节能照明光源．LED 波长下转换是由

近紫外或蓝色 LED 发出的高能短波长光被下转换材

料吸收，并以低能长波长的可见光重新发射的过

程．用于 LED 下转换的材料主要有稀土磷光材

料［1］、半导体量子点材料［2］及其他荧光材料等［3-4］．

磷光材料在微米尺度上容易聚集，LED 的色彩转换

效率受限；半导体量子点含有镉、铬等重金属，对

环境和人体易产生严重危害；传统的荧光粉需要在

1 000 ℃左右的温度下煅烧，且煅烧过程中需要较

多稀土元素参与［5-6］．因此，成本效益高、制备条

件简单、环境友好、易于功能化和多光子激发能力

强的碳量子点（carbon dots， CDs）成为发光纳米材料

的首选．

CDs 的光致发光机理、发射颜色调控以及激发

波长依赖性一直存在争议［7］．在现有假设中，表面

态控制发射机制受到广泛认可，认为 CDs 表面形貌

（如缺陷）和官能团对激发依赖性荧光产生了主要影

响．为了调控发射颜色，提高光致发光量子产率

（quantum yield， QY），研究者们尝试在 CDs 中掺杂

氮和磷等元素［8-10］．谢艳亭［11］以乙二胺为氮源，通

过一步水热法合成了高 QY 的氮掺杂 CDs．含氮基

团的掺入可以改变 CDs 的表面状态，使表面活性位

点失活，从而提高 QY．

水热合成法与包括荔枝壳在内的生物质材料前

体为简单、低成本、生态可持续地合成 CDs 提供了

可能性［12-13］．然而，CDs 虽然在溶液中分散良好，

却在干燥过程中易因 π-π 键的堆叠或过量的荧光共

振能量转移，而引发聚集猝灭，阻碍了其在 LED 照

明领域的应用［14-15］．为了解决这一问题，研究人员

将 CDs 与固体衬底如聚乙烯醇（polyvinyl alcohol， 
PVA）等结合，实现了稳定的固态荧光发射［16］．MA
等［17］通过微波辅助硅酸钠热解制备荧光粉，并将其

与 PVA 薄膜组装，制成了暖白光发光 LED．

在 CDs 的 LED 下转换应用中，关键因素在于获

得更优越的发光性能，并抑制 CDs 的固态发光猝

灭．本研究探索了一种可持续、低成本、绿色的以

荔枝壳为碳源合成 CDs 的方法，通过氮掺杂调节

CDs 发光颜色，并提高 QY；在 PVA 中加入氮掺杂

CDs 形成固态薄膜，探索氮掺杂 CDs 对 LED 下转换

应用的影响．

1　实 验

1. 1　材料与设备

将成熟荔枝果实的外壳进行干燥和粉碎后获得

荔枝壳粉．三聚氰胺（C3H6N6）、尿素、氨水和 PVA
均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司．以上试

剂均为分析纯，无特别说明时均未提纯处理，所有

溶液均由去离子水（Millipore， direct-Q3 超纯水系

统）配制．

实 验 设 备 有 ： 透 射 电 子 显 微 镜（transmission 
electron microscope， TEM； JEM-F200， 日本 JEOL 公

司生产）、荧光光谱仪（FS5， 英国 Edinburgh 公司生

产）、紫外可见分光光度计（UV-visible spectropho⁃
tometer，UV-Vis； UV-8000T， 上海元析仪器有限公

司生产）、傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform 
infrared spectrometer， FT-IR； Tensor 27， 德国 Bruker
公 司 生 产）、 Zeta 电 位 分 析 仪（Malvern Zetasizer 
Nano ZS90， 英国 Malvern 公司生产）、X 射线光电子

能 谱 仪（X-ray photoelectron spectroscopy， XPS； 
ESCALAB 250XI， 美国 Thermo Scientific 公司生产）

和 X 射线衍射仪（X-ray powder diffractometer， XRD； 
MiniFlex600， 日本 Rigaku 公司生产）.
1. 2　制备方法

1. 2. 1　CDs的制备

以荔枝壳粉末为碳源，采用水热法一步合成多

色荧光染料． 首先， 将 500 mg 荔枝壳粉末和 200 mg
三聚氰胺溶解在 60 mL 去离子水中，将溶液转移至

100 mL 特氟龙反应釜，加热至 180 ℃并保持 10 h．
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冷却至室温后，将混合液用 1. 1 × 104 r/min 离心机

离心 15 min，收集离心上清液．为了进一步除去离

心机未去除的残留杂质，使用由聚四氟乙烯膜制成

的一次性 0. 22 μm 过滤器进行过滤．之后，将获得

的溶液在 4 ℃下保存以备后用，所得溶液标记为

CD1．最后将溶液放置于-40 ℃冻干机中冷冻干燥，

以获得固态 CD1．

分别用 200 mg 尿素和 20 mL 氨水（体积分数为

25%～28%）代替三聚氰胺，用同样的方法获得 CD2
和 CD3．

1. 2. 2　CDs-PVA薄膜的制备

取 2 g PVA 粉末添加到 20 mL 去离子水中，在

80 ℃下加热搅拌使之完全溶解．再取 2 mL CDs 样

品（15 mg/mL）与 PVA 水溶液混合并倒入玻璃培养

皿，在 45 ℃下干燥 10 h，由此制备 CDs-PVA 薄膜．

1. 3　光学显示和下转换LED性能实验

将 CDs/PVA 薄膜（含有不同氮源）置于商用紫外

LED 灯 下（365 nm， 8 W）灭 菌 48 h， 再 分 析 其 在

LED 灯管应用中的光学和下转换性能．

2　结果与讨论

2. 1　CDs的结构分析

2. 1. 1　CDs的微观形貌和粒径分布分析

对无氮掺杂 CDs、CD1、CD2 和 CD3 通过 TEM
进行分析，结果见图 1．由图 1 可见，所制备的

CDs 呈球形，但在某些情况下呈不规则分散或聚集

状态．值得注意的是，4 种类型 CDs 的粒径均小于

10 nm，符合量子点的定义．同时，通过快速傅里

叶变换确定晶格间距为 0. 21 nm．另外，通过 FFT
衍射图确定无氮掺杂 CDs、CD1、CD2 和 CD3 的单

晶结构，并通过 HR-TEM 观察到了一致的晶格间

距，这与 CDs 内部石墨结构的石墨（100）晶面有关，

这种石墨结构在碳量子点材料中是普遍存在的［18］．

测定的无氮掺杂 CDs、CD1、CD2 和 CD3 的颗

粒直径分布见图 2．由图 2 可见，虽然无氮掺杂

CDs、 CD1、 CD2 和 CD3 的 颗 粒 直 径 集 中 在 1～7 
nm，但具体分布却略有不同，平均颗粒直径分别

为 2. 41、2. 09、4. 59 和 2. 86 nm．在合成碳量子点

的过程中，不同的氮源（或不加氮源）对应形成不同

的颗粒直径，氮源的成分对粒径产生了较大影响．

在水热反应釜内升温热解的过程中，不同氮源会形

成不同的中间产物，从而形成不同的化学环境，这

图图1　　不同 CDs 的 TEM 图

Fig. 1　　TEM images of (a) CDs without N doping, (b) CD1, (c) 
CD2, and (d) CD3.
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可能会影响 CDs 的生长速率、表面官能团以及表面

缺陷等，最终影响尺寸．

CDs 发射波长受量子尺寸效应控制，由于不同

的 CDs 具有不同的粒径，受激发后将产生不同的荧

光发射波长．现有研究表明，随着粒径减小，CDs
的带隙会增大，这将导致其受激发后产生的荧光发

射波长蓝移［19］．说明在实验组中，通过粒度仪测定

出的粒径最小的 CD1（添加三聚氰胺作为氮源）在紫

外灯照射下或将发射出偏蓝光．另外在紫外灯照射

下，粒径最大的 CD2（添加尿素作为氮源），其受激

发后产生的荧光发射波长可能会红移而变成绿光，

展现跟 CD1 不一样的多色发射效果．

2. 1. 2　CDs的结晶度分析

测定的无氮掺杂 CDs、 CD1、 CD2 和 CD3 的 XRD
图谱结果见图 3．由图 3 可见， 无氮掺杂 CDs、 CD1、

CD2 和 CD3 分 别 在 2θ = 23. 1° 、 25. 1° 、 22. 0° 和

23. 5°附近出现明显的宽衍射峰，这对应于石墨碳

的（002）峰，与碳量子点的石墨化碳核有关［20］．

值得注意的是，CD1 的 XRD 图像中出现了三

聚氰胺的固有结晶结构，在 2θ = 13. 2°、14. 9°、

17. 8° 、 22. 1° 、 26. 3° 、 27. 1° 、 28. 9° 、 29. 8° 、

33. 4°和 38. 3°处出现的衍射峰，分别对应于三聚氰

胺 的（100）、（011）、（110）、（111）、（102）、

（121）、（112）、（013）、（211）和（131）．CD2 相对

来说碳化程度较高，结晶度较低，而在 CD3 中却有

一些结晶度出现，这可能是由于氨水在合成过程中

形成了铵盐结晶体［21］．

2. 1. 3　CDs的Zeta电位分析

一般来说，CDs 的 Zeta 电位绝对值处于 30 mV
附近时较稳定．测定的无氮掺杂 CDs、CD1、CD2
和 CD3 的 Zeta 电位结果见图 4．由图 4 可见，除了

CD2 的 Zeta 电位绝对值为 21 mV，其余 CDs 的 Zeta
电位绝对值都在 25～30 mV．推测这是由基团上的

羧基和羟基携带的负电荷影响导致的，由于高度亲

水的羟基和羧基的存在，CDs 在溶液中表现出良好

的稳定性．

2. 2　CDs的光谱分析

2. 2. 1　CDs的光致发光特性分析

为了全面分析 CDs 的光学性质，分别对无氮掺

图图2　　不同 CDs 的颗粒直径分布

Fig. 2　　Particle diameter distribution of (a) CDs without N 
doping, (b) CD1, (c) CD2, and (d) CD3.

图图3　　各 CDs 的 XRD 图谱

Fig. 3　　XRD patterns of difference CDs.

图图4　　Zeta 电位图

Fig. 4　　Zeta potentials of (a) CDs without N doping, (b) CD1, (c) 
CD2, and (d) CD3.
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杂 CDs、CD1、CD2 和 CD3 进行了紫外可见吸收光

谱和荧光光谱测试，结果见图 5．由图 5 可见，无

氮掺杂 CDs 的最佳激发波长为 360 nm，最大发射波

长出现在 460 nm 处．而 CD1、CD2 和 CD3 的最佳激

发波长分别为 340、400 和 370 nm，相应的最大发

射波长分别出现在 450、500 和 474 nm 处．在图 5
的插图中，CD1 和 CD3 在紫外灯照射下发出量子点

典型的蓝色光，而 CD2 则发出绿色光．从具体的发

射波长看，相对于无氮掺杂 CDs，CD1 的最大发射

波长产生了蓝移，CD2 和 CD3 的发射波长产生了红

移．但 CD3 的红移程度小于 CD2，因此在紫外灯照

射下也仍然呈蓝色发光．综上，实验得到的波长结

果与 TEM 分析一致，印证了 CDs 发射波长与尺寸之

间的关系．

无氮掺杂 CDs、CD1、CD2 和 CD3 在不同激发

波长下的发射光谱结果，请扫描论文末页右下角二

维码查看补充材料图 S1．图 S1 揭示了荧光发射光

谱的激发相关性．尽管无氮掺杂 CDs 和 CD1 的荧光

颜色很相似，但它们的最大发射波长略有不同，可

能是氮掺杂对 CDs 表面态修饰造成的影响．值得注

意的是，CD2 表现出绿光发射，可能是因为尿素没

有类似于三聚氰胺的碳环结构．相比起尺寸效应，

前驱体中的共轭结构可以更好地调节带隙，改变发

射颜色［22］．与其他 CDs 类似，CD3 的荧光发射光谱

随着激发波长的增加出现了红移，最大发射峰出现

在 474 nm 处．因此 CD3 在紫外光下产生的荧光呈

明艳的蓝色．根据这种依赖于激发波长的荧光光

谱，可以开发 LED 和 UV 管的下转换策略．

2. 2. 2　CDs的pH敏感特性分析

在不同 CDs 溶液中缓慢添加盐酸水溶液（0. 1 
mol/L HCl），将 pH 值调节至 2. 07，再缓慢添加氢

氧 化 钠 溶 液（0. 1 mol/L NaOH）， 将 pH 值 升 至

11. 79，记录各 CDs 的 pH 依赖性荧光光谱，结果请

扫描论文末页右下角二维码查看补充材料图 S2．由

图 S2 可见，当 pH 值从酸性变为碱性时，CDs 的发

射波长随之发生变化，这可能是由含氧官能团的质

子化或去质子化引起的．此外，绝对荧光量子产率

也用于表征 CDs 的荧光性质．结果发现，分散在蒸

馏水中的无氮掺杂 CDs、CD1、CD2 和 CD3 的绝对

荧光量子产率分别为 1. 72%、6. 74%、7. 20% 和

5. 48%，这说明氮元素修饰后提高了量子产率．

2. 2. 3　CDs的基团和化学键分析

为了探明 CDs 中存在哪些化学基团和化学键，

进行了 FT-IR 光谱测试，结果见图 6．图 6 中 3 450 
cm−1和 1 024 cm−1处出现的拉伸带表明，CDs 中存在

O—H（或 N—H）和 C—OH 键，让 CDs 具有良好的溶

解性．除了无氮掺杂 CDs，其余样品均在 2 183 

图图5　　不同 CDs 的紫外、最佳荧光激发和发射光谱

Fig. 5　　UV, optimal FL excitation and emission spectra of 
(a) CDs without N doping, (b) CD1, (c) CD2, and (d) CD3.  Inset: 

photographs of different CDs under 365 nm UV light.

150



第 2   期 李安宇，等：荔枝壳掺氮源合成用于 LED 下转换的碳量子点

http：//journal.szu.edu.cn

cm−1处观察到 C—N 的伸缩振动带．在 1 103、1 535
和 1 648 cm−1 处的吸收峰可归因于 —OH、C N
和 C  O 键的收缩［3］．这些化学键表明氮元素被成

功掺杂到了各 CDs 的表面．

样品的 XPS 全谱结果见图 7．由图 7 可见，4 种

CDs 在 284. 6、399. 1 和 532. 4 eV 处均出现了峰，

表明都含有 C、N 和 O 元素．通过计算 CDs 中 C、N
和 O 元素的原子比，可以得出无氮掺杂 CDs、CD1、

CD2 和 CD3 的 氮 原 子 质 量 分 数 分 别 为 2. 90%、

3. 58%、7. 20% 和 6. 23%．这表明随着氮含量的增

加，CDs 的荧光发射逐渐红移，氮含量可能也影响

着 CDs 的光学性能．

高分辨率 N 1s 光谱结果见图 8．由图 8 可见，

399. 5 eV 和 401. 0 eV 处出现了两个峰，分别对应

C—N 和 N—H 键，这也可以说明氮原子成功掺杂于

CDs 中［23］．

2. 2. 4　CDs/PVA薄膜荧光发射分析

在商用紫外 LED 灯管（365 nm， 8 W）照射下拍

摄的 CDs/PVA 薄膜照片结果见图 9．由图 9 可见，

当普通的 PVA 薄膜接受照射时，颜色没有变化，

说明 PVA 薄膜在紫外区域中呈透明状．而当制备

出的 CDs/PVA 薄膜接受灯管照射时却发出了不同颜

色的荧光，且 CD2 的荧光呈现最好．该结果也表明

荧光光谱中 CD2 具有最高的量子产率（7. 20%）．

此外，无氮掺杂 CDs、CD1、CD2 和 CD3 发射

图图7　　不同 CDs 的 XPS 全谱

Fig. 7　　XPS full spectra of each CDs.

图图9　　不同 CDs-PVA 薄膜在紫外 LED 灯管照射下的照片

Fig. 9　　Photographs of (a) CDs without N doping, (b) CD1, (c) 
CD2, and (d) CD3 PVA films under UV LED tube.

图图8　　不同 CDs 的高分辨率 N 1s 光谱

Fig. 8　　High resolution N 1s spectrum (a) N-doped free CDs, (b) 
CD1, (c) CD2, and (d) CD3.图图6　　不同 CDs 的 FT-IR 光谱

Fig. 6　　FT-IR spectra of each CDs.
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荧光的颜色在 CIE 坐标系中的结果见图 10，与荧光

测试结果一致．

结 语

以荔枝壳为碳源掺杂氮元素，合成了结合 PVA
的 CDs，并对使用不同氮源合成出的 CDs 进行了测

试，发现掺杂氮元素改善了 CDs 的发光特性．其

中，添加尿素的 CDs 具有 7. 20% 的量子产率，是未

添加氮元素 CDs 量子产率的 4 倍；颗粒平均直径为

4 nm 的准圆形 CDs 在紫外线照射后表现出绿色和蓝

色荧光，具有优异的光稳定性，水中溶解度极高；

氮掺杂 CDs 表现出了比无氮掺杂 CDs 更优越的发光

特性，使用不同氮源成功合成了不同发射颜色的

CDs，且发射波长具备 pH 值依赖性．为避免 CDs 聚

集猝灭，可将 CDs 与 PVA 结合形成薄膜，应用于

LED 下转换中．
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