
Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(6), 20240412 20240412(193/201)

CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

前驱体结构调控策略制备碳点基
多色室温磷光材料
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摘要 提出了一种简单易行的前驱体分子结构调控策略, 以Al2O3作为基质， 不同结构的小分子为有机前驱

体, 通过原位煅烧法制备了磷光发射颜色覆盖可见光区的碳点基复合材料 . 通过透射电子显微镜、 傅里叶变

换红外光谱、 X射线衍射和X射线电子能谱表征证明了碳点生长在Al2O3基质内部 . 荧光光谱测试结果表明,   
4种CDs@Al2O3复合材料的磷光颜色分别为蓝色(454 nm)、 绿色(520 nm)、 橙色(572 nm)和红色(632 nm), 平均寿

命分别为130.6, 293.6, 498.6和539.0 ms. 随着前驱体中π共轭度及含氧官能团数量的增加, 碳点激发态与基态

之间的能隙变小, 引起磷光发射波长红移, 从而实现多色磷光发射的调控 . 基于该材料多色室温磷光特性, 初
步探究了其在防伪和信息加密方面的应用效果 .
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Abstract In this paper， a simple precursor molecular structure regulation strategy was presented， and carbon      
dot-based composites with phosphorescent emission colors covering the visible light spectrum were prepared through 
an in situ calcination method using Al2O3 as a matrix and various small molecules as organic precursors. Transmission 
electron microscopy， Fourier-transform infrared spectroscopy， X-ray diffraction， and X-ray photoelectron              
spectroscopy confirmed the successful growth of carbon dots within the Al2O3 matrix. Fluorescence spectroscopy tests 
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indicated that the phosphorescent colors of the four CDs@Al2O3 composites were blue（454 nm）， green（520 nm），    
orange（572 nm）， and red（632 nm）， with average lifetimes of 130.6， 293.6， 498.6， and 539.0 ms， respectively. 
The observed redshift in phosphorescent emission wavelength attributed to the decrease in the energy gap between the 
excited state and ground state of the carbon dots with increasing π -conjugation and number of oxygen-containing   
functional groups in the precursor， which achieved the modulation of multicolor phosphorescent emissions. Based on 
the multicolor room-temperature phosphorescent characteristics of this material， its applications in anti-counterfeiting 
and information encryption was preliminarily explored.
Keywords Carbon dots； Room temperature phosphorescence； Long afterglow； Al2O3

近年来， 碳点（CDs）作为一种新型的纳米发光材料， 具有原料来源广泛、 环境毒性低、 光稳定性高

和制备成本低等特点［1~4］， 在室温磷光材料领域引起了极大关注 . 基于碳点基室温磷光材料优越的余辉

性能， 其在信息加密、 防伪、 医学诊断和生物成像等与人们日常生活密切相关的领域已经得到了广泛

应用［5~8］.  然而， 由于三重态与基态的能级差太窄难以稳定进行辐射跃迁， 导致磷光发射的颜色范围经

常被限制在蓝绿光区， 对于更长波长的磷光发射较难实现［9~12］.  这在很大程度上阻碍了碳点基多色室

温长余辉材料的进一步大规模开发和应用 .
目前， 研究人员提出了一些可行策略来实现碳点的多色磷光发射， 碳点基室温磷光材料的磷光发

射逐渐从常见的蓝、 绿色到橙、 红色 .  如我们［5］曾通过用氧化硼对不同种类的碳点进行包覆， 实现了碳

点多色磷光发射 .  Yang等［13］通过调整碳点的碳化程度， 将碳点的室温磷光发射波长从485 nm调节到

558 nm.  Li等［14］基于聚集诱导的分裂能级策略， 制备出了从绿色到近红外室温磷光发射的CDs@B2O3复
合材料 .  Yu等［15］以Mn掺杂的八面体沸石为基质制备了碳点基红色室温磷光复合材料， 碳点（供体）和

Mn2+之间的光谱重叠较大且距离较近， 有利于能量转移到受体离子而产生红色余辉 .  我们［16］还基于单

分散二氧化硅纳米颗粒中余辉发射的碳点（供体）和荧光染料（受体）之间的联级能量传递， 开发了4种

具有从绿色到黄色、 橙色、 红色的多色液相余辉系统 .  然而， 其中的大多数材料需要特定的碳点与基

质的组合才达到特定的发射波长， 这不可避免地涉及到多种前驱体的筛选以及复杂的制备步骤［1，17~19］.  
更有策略性地制备具有长波长发射乃至可见光区全光谱发射的碳点基室温长余辉材料仍然是一个主要

困难［20］.  同时， 对碳点基材料余辉的性能调控， 有助于深入认识碳点磷光性能的形成和调控机制， 并
推动拓展其在实际应用需求的发展 .

选择化学结构广泛多样的前驱体是获得多色余辉的重要途径， 前驱体中所含官能团的数量、 位置

和类型对于产生多色余辉具有很重要的影响［11］.  其中， 富含C=O等官能团通常被认为是使碳点基长

余辉材料具有多色余辉发射潜力的先决条件［18，21，22］， 将能产生 n-π*电荷跃迁的杂原子掺杂到碳点中， 
使碳点形成丰富的表面态的同时， 可以有效地促进自旋-轨道耦合， 有利于通过系间窜越（ISC）过程产

生更多的三重态激子 .  Tan等［23］研究表明， 前驱体的共轭结构对多色余辉也有重要影响， 随着共轭链

中原子个数的增加， 激发电子跃迁的能量也随之降低， 进而获得长波长发射 .
本文分别以均苯四甲酸酐、 1-萘甲酸、 1，8-萘二甲酸酐和 1，4，5，8-萘四甲酸酐为碳点前驱体， 

Al2O3作为基质包覆碳点， 原位制备了4种磷光发射颜色覆盖可见光区的碳点基复合材料 .  对复合材料

的结构形貌、 化学结构进行了表征， 研究了其光学性能， 并探索了其在多色防伪和信息加密方面的

应用 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

六水合氯化铝（AlCl3·6H2O）、 无水乙醇、 均苯四甲酸酐、 1-萘甲酸、 1，8-萘二甲酸酐、 1，4，5，8-萘四

甲酸酐、 氨水和硼酸购自上海麦克林生化科技股份有限公司 . 所用试剂均为分析纯， 实验用水为去离

子水（电阻率18. 2 MΩ·cm）.
FEI Talos F200S 型透射电子显微镜（TEM， 美国赛默飞公司）； Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪（XRD，    
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日本株式会社理学公司）； Nicolet Avatar 360 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR， 美国 Nicolet 公司）；     
Thermo Scientific Escalab 250Xi型X射线光电子能谱仪（XPS， 美国赛默飞公司）； 日立F7000型荧光光

谱仪（PL， 日本 Hitachi 公司）； Edinburgh Instruments FLS 1000 型荧光光谱仪（PL， 英国爱丁堡仪器公

司）； Shimadzu UV-2550型紫外-可见分光光度计（UV-Vis， 日本岛津公司）.
1.2　实验过程

首先， 分别将 0. 02 g的均苯四甲酸酐、 1-萘甲酸、 1，8-萘二甲酸酐和 1，4，5，8-萘四甲酸酐放置到    
4 个烧杯中， 分别加入 7. 5 mmol 六水合氯化铝、 8 mL 去离子水和 8 mL 乙醇， 超声 5 min 至分散溶解     
均匀 .  随后， 在搅拌中加入氨水直至沉淀完全生成， 静置陈化3 h.  将沉淀用去离子水洗涤2次， 去除   
绝大部分的 NH4+ ， Cl‒之后， 保留得到的固体， 将其置于 80 ℃鼓风干燥箱中干燥 10 h.  将充分干燥后      
的块体充分磨成细粉末后置于瓷方舟中， 然后转移到马弗炉中， 在空气氛围中以 5 ℃/min 的速率加      
热至预设温度 450 ℃， 保持 150 min.  根据其展示出的余辉颜色分别将它们分别命名为B-CDs@Al2O3， 
G-CDs@Al2O3， O-CDs@Al2O3和R-CDs@Al2O3.  制备过程如Scheme 1所示 .

2 结果与讨论

2.1　复合材料的表征

使用TEM和XRD测定了4种碳点基复合材料的结构和形貌 .  如图1（A）~（D）所示， 4种复合材料中

均生成了分散良好的球形或准球形结构的纳米尺寸的碳点 .

在图2的XRD谱图中， 在2θ=37. 60°， 39. 50°， 45. 39°和67. 00°等处出现了明显的衍射峰， 表明了

γ-Al2O3的形成［24］.  而谱图中并未显示明显的碳点相关的石墨峰， 这也一定程度上表明了碳点的无定形

性质［25，26］. 以上结果可充分说明， 在煅烧后碳点在Al2O3基质中的原位形成， 并且嵌入其中， 由此得到

了CDs@Al2O3复合材料 .
进一步采用 FTIR 和 XPS 研究了 4 种 CDs@Al2O3 复合材料的化学结构 .  如图 3 所示， 以 860 和         

586 cm−1（绿色虚线）为中心的宽频带是由Al—O振动引起的［27］.  1639， 1518， 1420 cm−1处（紫色虚线）为

Scheme 1　Schematic representation of procedures for the preparation of B⁃CDs@Al2O3, 
G⁃CDs@Al2O3, O⁃CDs@Al2O3 and R⁃CDs@Al2O3

Fig. 1　TEM images of B⁃CDs@Al2O3(A), G⁃CDs@Al2O3(B), O⁃CDs@Al2O3(C) and R⁃CDs@Al2O3(D)
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芳环骨架振动特征峰， 对应了各个前驱体小分子的苯环或萘环结构［28］.  在1093 cm−1处（红色虚线）的吸

收峰归属于O—C—O伸缩振动［29］， 在1714 cm−1处（红色虚线）的吸收峰则为C=O伸缩振动［30］， 这意味

生成的碳点继承了前驱体对应的官能团， 并在高温煅烧后得以保留 .  3752~2705 cm−1范围内有宽而明

显的O—H伸缩振动峰［31］.
XPS 扫描结果显示， B-CDs@Al2O3， G-CDs@Al2O3， O-CDs@Al2O3， R-CDs@Al2O3 4 种复合材料均    

由 C， O 和 Al 元素组成， 在 532. 0， 284. 8 和 74. 4 eV 处的特征峰分别对应 O1s， C1s 和 Al2p ［图 4（A1）~    
（D1）］［32］.  C1s高分辨XPS谱图中， 约284. 8， 286. 4和288. 8 eV处的3个拟合峰分别代表C=C， C—O和

Fig. 4　Survey(A1—D1), C1s(A2—D2) and O1s(A3—D3) XPS spectra of B⁃CDs@Al2O3(A1—A3), 
G⁃CDs@Al2O3(B1—B3), O⁃CDs@Al2O3(C1—C3) and R⁃CDs@Al2O3(D1—D3)

Fig. 2　XRD patterns of B⁃CDs@Al2O3, G⁃CDs@Al2O3, 
O⁃CDs@Al2O3 and R⁃CDs@Al2O3

Fig. 3　FTIR spectra of B⁃CDs@Al2O3, G⁃CDs@Al2O3, 
O⁃CDs@Al2O3 and R⁃CDs@Al2O3
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C=O 化学键［图 4（A2）~（D2）］［13］.  在 O1s的高分辨率 XPS 谱中， 在 531. 1， 532. 0 和 533. 2 eV 处的结合

能， 可分别对应Al—O， O=C与C—O［图4（A3）~（D3）］［33］.  由于使用的前驱体小分子在结构及官能团上

都具有高度的相似性， 所以制备得到的复合材料在化学环境上也非常相似， 得到类似的表征分析

结果 .
上述结果表明， 经过高温煅烧后， 小分子充分聚合碳化形成碳点， 并被紧密锁定在Al（OH）3脱水

形成致密的Al2O3中， 成功制备了具有余辉特性的CDs@Al2O3复合材料 .  碳点表面的官能团促进了高效

的n-π*转变， 从而增强了单重态到三重态的 ISC过程［34，35］.  同时， γ-Al2O3的刚性框架结构对碳点有着强

大的空间限制作用， 限制分子的振动和旋转， 同时将碳点与周围环境的猝灭剂隔绝， 有效地抑制了非

辐射跃迁并稳定了激发三重态［36］.
2.2　复合材料的光学性能

对样品的光物理性质进行了分析 .  如图5（A）所示， 4种CDs@Al2O3复合材料的余辉最佳发射峰值

分别为 454 nm（B-CDs@Al2O3）， 520 nm（G-CDs@Al2O3）， 572 nm（O-CDs@Al2O3）， 632 nm（R-CDs@Al2O3）， 
其最佳激发下的余辉发射的对应 CIE 颜色坐标分别为（0. 29， 0. 38）， （0. 18， 0. 20）， （0. 48， 0. 47）和

（0. 54， 0. 46）［图5（B）］， 实现了在可见光区域的蓝色、 绿色、 橙色和红色余辉的覆盖 .

测定了 4种CDs@Al2O3复合材料在不同激发光源激发下的磷光发射光谱， 结果表明， CDs@Al2O3      
 复合材料的余辉光谱均变现出激发波长依赖性［图 6（A1）~（D1）］.  这可能是由于其存在多个三重态       
激发态， 时间分辨衰减曲线呈三指数衰变特征也证实了这一点［图6（A2）~（D2）］.  B-CDs@Al2O3的平均

寿命为 539. 0 ms， G-CDs@Al2O3 的平均寿命为 498. 6 ms、 O-CDs@Al2O3 的平均寿命为 293. 6 ms、               
R-CDs@Al2O3的平均寿命为130. 6 ms， 表明它们都具有长寿命余辉发射的特征 .  而导致其室温磷光寿

命逐渐缩短的原因可能是： 由于碳点的磷光发光中心T1至S0之间的能隙变小， 三重态激子的非辐射跃

迁增强 . 为了确定4种CDs@Al2O3复合材料的余辉发射模式， 对其紫外-可见光吸收光谱、 最佳余辉激

发谱、 最佳余辉发射谱及其同一波长激发的荧光发射谱进行了归一化处理， 并在同一张图中展示 . 整

体来说， 4种CDs@Al2O3复合材料的主要吸收波长与余辉激发波长基本处在同一位置， 且吸收的波长范

围更广， 而荧光与余辉的发射峰相对于前面两者依次红移， 符合各自波长对应的能量依次递减的        
规律， 因此， 可以确定4种CDs@Al2O3复合材料的余辉发射模式均为磷光发射［37］.  

如图 6（A3）所示， B-CDs@Al2O3的最佳发射余辉峰为 454 nm， 最佳发射荧光峰为 434 nm， 余辉最   
佳激发峰为 300 nm， 而吸收光谱中 250 和 290 nm 附近的两个吸收峰为 C=C 的 π-π*跃迁导致， 在约

340 nm 处的肩峰为 C=O 的 n-π*跃迁引起的［38］. 如图 6（B3）所示， G-CDs@Al2O3的最佳发射余辉峰为

520 nm， 最佳发射荧光峰为433 nm， 余辉最佳激发峰为297 nm， 而吸收光谱中310 nm附近的两个吸收

峰为 C=C 的 π-π*跃迁导致， 在约 380 nm 处的肩峰为 C=O 的 n-π*跃迁引起的 . 如图 6（C3）所示，             
O-CDs@Al2O3的最佳发射余辉峰为 572 nm， 最佳发射荧光峰为 450 nm， 余辉最佳激发峰为 385 nm， 而
吸收光谱中 220~230 nm 范围内出现的吸收峰为 C=C 的 π-π*跃迁导致， 在约 340、 410 nm 处的峰及

Fig. 5　Normalized afterglow spectra(A) and CIE coordinates(B) of B⁃CDs@Al2O3, G⁃CDs@Al2O3, 
O⁃CDs@Al2O3 and R⁃CDs@Al2O3
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440~500 nm范围内的宽带吸收为C=O的n-π*跃迁引起的 . 如图6（D3）所示， R-CDs@Al2O3的最佳发射

余辉峰为632 nm， 最佳发射荧光峰为593 nm， 余辉最佳激发峰为353 nm， 而吸收光谱中200~250 nm及

295 nm附近出现的吸收峰为C=C的π-π*跃迁导致， 在约410和460 nm处组成的宽吸收峰为C=O的

n-π*跃迁引起的 .  从4种CDs@Al2O3复合材料的余辉激发光谱可以明显看出， 它们均表现出π-π*跃迁

产生的吸收， 同时余辉发射波长越长的CDs@Al2O3复合材料， n-π*跃迁引起的吸收峰的范围也越宽， 且
红移的趋势明显， 表明了碳点的能隙变窄 .

综上所述， 经过高温热解， 碳点形成并被紧密锁定在刚性致密的氧化铝中， 成功制备了具有全      
可见光谱室温磷光特性的CDs@Al2O3复合材料 .  根据以上的分析， 提出了一个合理的机制来解释在    
该体系中观察到的多色余辉（Scheme 2）.  在入射光的激发下， 基态电子被提升到激发态， 随后通过     
能带内的非辐射振动弛豫跃迁到最低激发态 .  碳点通过空间限制、 氢键等与Al2O3紧密结合， 抑制分    
子内振动旋转并有效地隔绝了水、 氧等猝灭剂， 从而稳定了三重态激子， 使磷光不被猝灭（见本文支     
持信息， 图S1和图S2）［39，40］.  此外， 含氧官能团的存在表现出吸电子特性， 导致形成了p-π共轭体系［39］.
这种相互作用减小了最低激发单重态和三重态之间的能隙， 促进了系间窜越过程 .  由于不同的前        
驱体共轭尺寸与含氧官能团的数量增加， 这两个关键因素都能影响调节碳点的结构， 降低了激发态与

基态之间的能隙， 使得CDs@Al2O3复合材料的磷光发射波长红移， 从而实现发光波长可调的室温磷光

性能 .

Fig. 6　Afterglow emission spectra(A1—D1), room temperature lifetime decay curves(A2—D2), normalized 
UV ⁃ Vis absorption, phosphorescence excitation, fluorescence and phosphorescence emission    
spectra (A3—D3) of B ⁃ CDs@Al2O3(A1—A3), G ⁃ CDs@Al2O3(B1—B3), O ⁃ CDs@Al2O3(C1—C3) and    
R⁃CDs@Al2O3(D1—D3)
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2.3　策略的普适性

为了证明合成策略的普遍性， 采用上述4种前驱体小分子， 以氧化硼为作为基质， 通过一步加热的

办法合成了一系列CD@B2O3复合材料 . 正如预期的那样， 所有的相应复合材料都表现出长寿命室温磷

光现象， 且展示出了与对应的CDs@Al2O3复合材料同样的余辉颜色（图7）.  关闭激发光源后， CD@B2O3
的磷光颜色从蓝色变为红色， 其磷光发射波长分别为 436， 508， 540和 604 nm， 平均寿命分别为 612， 
623， 596和155 ms（见本文支持信息图S3）.  因此， 该策略为制备具有全可见光区颜色可调的碳点基室

温磷光材料提供了一个有普适性意义的方向 .

2.4　CDs@Al2O3复合材料的实物发光效果及应用

如图 8（A）所示， 停止激发光源照射后， 在环境条件下CDs@Al2O3的多色发光最长可以持续 4 s以
上 .  然而， R-CDs@Al2O3的余辉持续时间及发射强度不足以进行观测 .  基于CDs@Al2O3粉末的余辉波长

可调的优异特性， 探索了其在多重防伪和信息加密方面的潜在应用 .  图8（B）， 展示了一种高级防伪模

式， 分别用B-CDs@Al2O3， O-CDs@Al2O3， G-CDs@Al2O3的粉末制作为蘑菇的菌柄、 菌盖和上面的斑点 .  
在日光下， 该图案为黄色菌盖、 白色菌柄和斑点的图案 . 254 nm的紫外光灯激发后关闭， 由于254 nm
的光源不能很好地激发 O-CDs@Al2O3， 所以图案只显示了蓝色的 B-CDs@Al2O3 菌柄和青绿色的            
G-CDs@Al2O3斑点 . 365 nm的紫外光灯激发后关闭， 图案显示了橙黄色的O-CDs@Al2O3菌盖， 而由于激

发依赖的特性， B-CDs@Al2O3菌柄和G-CDs@Al2O3斑点变为了青绿色和黄绿色 . 如图8（C）所示， 分别用

B-CDs@Al2O3和G-CDs@Al2O3制作了信息加密功能的数字编码 . 在日光下和 365 nm紫外光灯打开时， 
该图案数字编码为黄白色体色及蓝色荧光的“888”干扰信息， 在关闭激发光源后， 可以观察到不同的颜

色组合的加密消息， 即B-CDs@Al2O3粉末组成的青绿色“973”数字编码 .

Scheme 2　Schematic of the transition model of B⁃CDs@Al2O3(A), G⁃CDs@Al2O3(B), O⁃CDs@Al2O3(C)
and R⁃CDs@Al2O3(D)

Fig. 7　Photographs of B⁃CDs@B2O3, G⁃CDs@B2O3, O⁃CDs@B2O3 and R⁃CDs@B2O3 under and 
switching off UV lamp



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(6), 20240412 20240412(200/201)

3 结 论

提出一种简单通用的前驱体分子结构调控策略， 原位制备了一系列全色余辉发射的CDs@Al2O3室
温磷光材料 .  结果表明， 随着前驱体中芳香族基团π共轭度从苯到萘及含氧官能团数量的增加， 降低

了碳点激发态与基态之间的能隙， 两种因素之间的动态平衡调节了复合材料的余辉颜色， 磷光发射波

长红移， 从而实现多色磷光发射的调控 . 碳点通过空间限制、 共价键、 氢键的多重限域作用与Al2O3紧
密结合， 抑制分子内振动旋转并有效地隔绝了水、 氧等猝灭剂， 从而稳定了三重态激子， 使磷光不被猝

灭 .  4种CDs@Al2O3复合材料的余辉颜色为蓝色、 绿色、 橙色和红色， 发射波长覆盖454~632 nm， 平均

寿命为130. 6~539. 0 ms.  最后因其多色发光效果探索了防伪和信息保护加密方面的应用 .  本研究通过

简单调整前驱体结构， 可以很容易实现磷光行为的灵活调节， 对全色室温磷光发射碳点基复合材料提

供了新的视角 . 其出色的发光效果也在多重防伪、 信息加密中得到重要的应用 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20240412.
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