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贵金属纳米粒子/碳量子点复合材料的制备及应用 

林振华, 唐志姣, 胡玉玲, 李攻科* 

(中山大学化学学院, 广州  510275) 

摘  要: 贵金属纳米粒子/碳量子点纳米材料结合了贵金属纳米粒子和碳量子点的优点, 是一种非常有前途的

功能材料。近年来, 国内外对其制备方法及应用研究逐渐增多, 已广泛应用于表面增强拉曼光谱、传感、催化

和抗菌等方面。碳量子点表面含有丰富的基团, 既可以作为电子供体也可作为电子受体, 在贵金属纳米粒子的

制备中已经得到了很好的应用, 制备过程高效、环保且形态可控。本文概述了近年来银纳米粒子/碳量子点和

金纳米粒子/碳量子点复合纳米材料的制备方法及其应用, 并对前景进行了展望。 
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Preparation and applications of noble metal nanoparticles/carbon quantum 
dots nanocomposites 

LIN Zhen-Hua, TANG Zhi-Jiao, HU Yu-Ling, LI Gong-Ke* 

(School of Chemistry, SunYat-sen University, Guangzhou 510275, China) 

ABSTRACT: Noble metal nanoparticles/carbon quantum dots possesses the merits of both noble metal nanoparticles 

(AuNPs and AgNPs) and carbon quantum dots(CDs), which has be regraded as a kind of promising functional 

materials. In recent years, the research on the preparation methods and application of noble metal 

nanoparticles/carbon quantum dots has gradually increased. AuNPs and AgNPs are widely used in surface enhanced 

Raman scattering (SERS), sensor, catalysis and antibacterial, etc. Carbon quantum dots are served not only as 

excellent electron donors, but also as electron acceptors because of the rich functional groups at the surface. What’s 

more, the preparation process of the noble metal nanoparticles is efficient, environment friendly and controllable, 

enabling noble metal nanoparticles to be more extensively applied. In this paper, the preparation and application of 

noble metal nanoparticles/carbon quantum dots in resent years as well as the prospects were summarized. 
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1  引  言 

2004 年, 有学者在纯化单壁碳纳米管时偶然发现了

一种新型的荧光纳米材料[1], 随后称之为碳量子点(carbon 

quantum dots, CDs)[2]。碳量子点是尺寸小于 10 nm、具有

类似石墨烯或者无定形碳核等结构、表面含有丰富羟基等
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基团的碳纳米材料。碳量子点的制备方法多种多样、材料

来源广, 有多种绿色合成路线, 如使用咖啡、牛奶、西瓜、

香蕉及柚子皮等可再生和便宜的原材料[3-6]。相比传统基于

重金属形成的半导体量子点, 碳量子点具有化学惰性、抗

光漂白性[7]、低毒性[8]以及生物相容性[9]等优点。碳量子点

由于量子限域效应而显示出了其独特的光学特性[10], 其发

光性质可以通过改变量子点的尺寸来加以调控, 且具有量

子产率高、光致发光谱线窄和吸收谱带宽等特点, 其传感

和成像主要依靠的是光致发光, 是继碳纳米管、纳米金刚

石和石墨烯之后最受关注的碳纳米材料之一[11]。除了具有

很好的光学性质, 碳量子点的荧光发射类似于传统的半导

体量子点的荧光发射, 碳量子点也具有大的比表面积可产

生足够强的荧光[2]。碳量子点在电子供体和受体分子存在

时, 均会产生荧光淬灭现象, 这表明了碳量子点既可作为

电子供体也可以作为电子受体, 具有作为氧化和还原剂的

潜力[12]。 

贵 金 属 纳 米 粒 子 , 尤 其 是 金 纳 米 粒 子 (gold 

nanoparticles, AuNPs)和银纳米粒子 (silver nanoparticles, 

AgNPs)等贵金属纳米粒子具有极好的光、热、电和化学特

性, 近年来受到极大地关注。由于金、银等贵金属纳米粒

子具有量子限域效应、表面效应和宏观量子隧道效应等特

性, 在理化性质方面显示出与块状金属显著不同的特性, 

应用范围涉及催化传感、生物医药、食品安全、光电、抗

菌以及表面增强拉曼光谱 (Surface enhanced Raman 

scattering, SERS)等多个领域[13-19]。其性能与纳米粒子尺

寸、形状、晶体结构及组成等息息相关, 这也决定了纳米

粒子的理化性能。因此近年来, 贵金属纳米粒子制备及应

用的研究日益增多(图 1)。 
 

 
 

图 1  贵金属纳米粒子/碳量子点复合材料的应用 

Fig. 1  Applications of noble metal nanoparticles/carbon quantum 
dots nanocomposites 

 

2  贵金属纳米粒子/碳量子点纳米材料的制备 

传统的 AuNPs和 AgNPs的合成方法包括激光烧蚀法
[20]和化学还原法。硼氢化钠、柠檬酸钠以及水合肼等[21,22]

是常用的还原剂, 有时也会将醇类化合物作为还原剂, 同

时还需要加入一些稳定剂如聚乙烯吡咯烷酮、聚 4-苯乙烯

磺酸钠等。但是这些方法通常繁琐耗时, 仪器要求高或者 

 

表 1  Au(Ag)NPs/CDs 纳米粒子典型的制备方法及其应用 
Table 1  Preparation methods and applications of Au(Ag)NPs/CDs composites 

应用领域 材料 合成方法 平均粒径(nm) 合成条件 参考文献 

SERS 

AgNPs/N-CDs 水热法 11 室温 120 min [25] 

AuNPS@CDs 水热法 24 100  80 min℃  [26] 

AgNPs/CDs 辐射法 20 紫外照射 3 h [27] 

催化传感 

AuNPs@CDs 水热法 25 100   2 h℃  [28] 

AgNPs/N-CDs 辐射法 19 可见光照射 1 h [29] 

AgNPs/CDs 水热法 3.1 50  5 min℃  [30] 

AuNPs@CDs 水热法 17.4 70  5 min℃  [31] 

AgNPs/N-GQDs 室温还原法 11 室温 40 min [32] 

GQDs/AgNPs 水热法 10 100  60 min℃  [33] 

生物成像 Au(Ag)NPs/N-CDs 室温(辐射)法 ＞20 AuNPS室温 AgNPs 阳光照射 [34] 

 
生物抗菌 

 

AgNPs/CDs 水热法 23.4 100  15 min℃  [35] 

AgNPs/CDs 热压法 11 120 ℃ 15 psi 2 h [36] 
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需要使用一些有毒试剂来促使反应的进行。而 CDs在金属

纳米粒子的合成过程中不仅充当还原剂, 通常还扮演稳定

剂的角色, 整个制备过程简单、快速、环保低消耗[23]。如

Zhuo 等[24]最近使用还原型碳点(r-CDs)在水浴下合成了金

银纳米粒子。表 1列举了 AuNPs/CDs和 AgNPs/CDs纳米

粒子常用合成方法及其应用。 

2.1  AuNPs/CDs 纳米粒子的制备 

AuNPs 是研究最早的贵金属纳米粒子之一 , 早在

1857年, Faraday[37]用磷还原氯金酸水溶液, 得到了深红色

的金纳米粒子胶体溶液, 这一现象也改变了人们对金颜色

的认识。AuNPs具有性质稳定、制备简单、粒径均匀、生

物相容性好及易与生物分子固定修饰等优点, 一直被人们

广泛研究。传统的 AuNPs合成方法包括柠檬酸钠还原法、

相转移法、胶束与反胶束法、晶种法以及物理辅助法等
[38-40]。近年来使用 CDs 直接还原氯金酸制备 AuNPs 的报

道也逐渐增多, 合成过程更加快速环保。如 Wang 等[41]通

过酸氧化法合成 CDs, 然后采用NaBH4将该 CDs表面上的

羧基和环氧基还原为羟基, 最后在 60 ℃下还原氯金酸合

成 AuNPs, 粒径平均为 14.2 nm。Cao等[42]通过激光烧蚀法

合成 CDs, 通过聚乙二醇对其表面进行修饰后, 使其含有

丰富的光量子, 并在光致辐射下将 HAuCl4还原为 AuNPs, 

粒径平均为 9 nm。Luo等[26]使用电化学法合成 CDs, 并在

100 ℃下加入氯金酸反应 80 min合成了紫色悬浮 Au@CDs

核壳型纳米颗粒, 平均粒径为 24 nm。以上报道表明 CDs

表面的官能团在贵金属纳米粒子还原中起了重要的作用, 

同时这些反应也都需要外加能量(光照或者加热)促使反

应的顺利进行。而 Lu等[43]报道了采用电化学碳化乙二醇

的方法合成富含羟基的 CDs, 不需要进一步的表面修饰

可以直接在室温下合成 AuNPs, 平均粒径为 13 nm。整个

过程在 30 s 内即可完成, 该方法具有简便、快捷等优势, 

且不需要添加其他的还原剂、稳定剂以及能量, 同时合成

的 AuNPs 在水介质中可以稳定保存 4 个月以上, 该 CDs

成功用于 AgNPs和 Au@AgNPs的合成。Zheng等[44]在聚

丙烯酸钠中加入氯金酸溶液和 CDs, 并在室温下搅拌 3 h

制备 AuNPs@CDs,平均粒径为 16.3 nm。 

2.2  AgNPs/CDs 纳米粒子的制备 

AgNPs因为具有生物相容性、低毒性以及高的电催化

活性等特点, 在催化领域、生物应用以及 SERS 等[45]方面

均有良好的应用。不足的是 AgNPs在实际应用中通常会因

为易被氧化及团聚的特性而限制其发展, 为了提高 AgNPs

的稳定性, 学者尝试了在其表面修饰各种材料, 包括有机

小分子、聚合物和纳米材料等[13]。CDs因为具有新颖的理

化特性, 如化学稳定性高、比表面积大和极好的电导性能, 

在提高 AgNPs稳定性方面, 被视为很有潜力的纳米材料之

一。如 Shen等[30]报道了使用 CDs一步法还原 AgNO3制备

AgNPs, 且只需在温和的水浴条件下(50 ℃下水浴 5 min)进

行, 不需要任何额外的还原剂以及光致辐射。AgNPs 在

CDs 表面被还原合成, 粒径平均为 3.1 nm, 常温下在水介

质中能保持 45 d以上。另发现, 在弱碱性条件下更有助于

AgNPs 的合成, 因为在弱碱性条件下 CDs 表面带负电荷, 

银离子更加倾向于结合到 CDs表面的羟基等官能团, 进而

还原为 AgNPs。随后他们[31]又采用碳化壳聚糖方法合成的

CDs, 在 AgNPs 的合成过程中充当还原剂。当溶液中缺少

银离子, 则过量的 CDs会抑制 AgNPs的合成, 然而当溶液

中同时存在硫醇时则会促进 AgNPs的合成, 因为可以通过

巯基使得硫醇键合银离子, 银离子在 CDs表面逐渐被释放

且原位合成 AgNPs, 粒径平均为 17.4 nm。同年, 该课题组
[33]又在石墨烯量子点表面原位还原了 AgNPs, 可在室温下

稳定保存一周以上。除了杂化物 , 核壳型也有报道 , 如

Wang等[46]采用 CDs还原 Ag(NH3)2OH合成 Ag@CDs纳米

粒子。Li 等[47]以葡萄糖为原料, 通过微波法合成 CDs, 向

氯金酸中加入该 CDs溶液, 并在 120 ℃下反应 30 min, 形

成稳定的橘红色Au@C纳米颗粒, 粒径大小平均为 24 nm。

随后他们又取部分该溶液加入 PVP 及 AgNO3溶液, 剧烈

搅拌 1 min, 然后加入抗坏血酸溶液, 形成 Au@Ag@C 纳

米颗粒, 粒径平均为 43 nm。Chen等[48]使用超声化学法制

备了深绿色 AgNPs/CDs纳米粒子, 粒径平均为 12 nm, 因

为碳点的稳定性, 可以稳定保存几个月甚至更长时间。 

石墨烯量子点(graphene quantum dots, GQDs)作为碳

量子点的一种, 单个或者几层石墨烯衍生物制备的准零维

材料, 其尺寸只有几个纳米, 同样也可以应用于贵金属纳

米粒子的合成。Li等[49]采用电化学方法制备了石墨烯量子

点, 表面含有丰富的羟基、羰基以及羧基等, 在紫外灯照射

下能够将银离子还原为 AgNPs。溶液颜色介于浅黄色到红

棕色之间(取决于GQDs和Ag+溶液的体积比), 产物粒径平

均为 28 nm。随后该课题组又通过电泳沉积法制备了

Ag-GQDs纳米粒子, 粒径分布在 10~30 nm之间[27]。Wang

等[50]首次合成了 100 nm以下的 Ag@GQDS核壳型纳米粒

子, 粒径介于 40~80 nm之间, 具有良好的单分散性以及平

滑的表面, 相比单纯的 AgNPs, 其对结晶紫具有更高的拉

曼信号响应。 

除此之外, 许多研究也表明, 碳量子点掺杂异原子能

更好地调谐其电导率和电化学特性[51]。与未掺杂 CDs相比, 

掺杂异原子的 CDs具有更多的活性位点, 能够更好地化学

键合 AgNPs, 产生更强的电化学催化活性和稳定性[52]。如

Liu 等 [53]利用氮掺杂的碳量子点 (nitrogen-doped carbon 

quantum dots, N-CDs)充当还原剂和稳定剂 , 成功合成

AgNPs, 粒径介于 30~60 nm之间, 并认为其稳定性主要是

归功于 N-CDs表面含 N和含 O基团。Su等[25]直接利用罗

汉果绿色合成了 N-CDs, 然后在弱碱性条件下向 AgNO3溶

液中加入该 N-CDs溶液, 并在室温下反应 2 h, 合成了棕黄
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色的 AgNPs/N-CDs纳米粒子。粒径平均为 11 nm, 在 4 ℃下

可以稳定保存20 d以上。Zhang等[34]利用花粉合成了N-CDs, 

同样在室温下可以直接还原 Ag+形成 AgNPs/N-CDs复合物, 

也可以在柠 檬酸钠存在下直接还原氯金酸形成

AuNPs/N-CDs复合物, 且成功应用于细胞成像中。  

3  贵金属纳米粒子/碳量子点纳米材料的应用 

3.1  AuNPs/CDs 和 AgNPs/CDs 纳米材料在 SERS

中的应用 

SERS 是一种对于分子检测具有高选择性、高灵敏度

的新兴技术, 从发现至今有 40年的历史, SERS基底是近年

来的研究热点[54], 性能良好的 SERS 基底应该和被吸收物

具有良好的相互作用 , 以保证其具有较强的拉曼信号。

CDs 作为准零维纳米材料, 具有比较平滑的表面且与有机

分子具有较好的相互作用, 同时其在金属纳米粒子的合成

过程中能够很好地充当还原剂和稳定剂, 因此在 SERS 基

底的制备过程中展现出很大的应用潜力。CDs 在 SERS 中

的成功应用, 使得 SERS 技术能够应用于更加广泛的领域, 

如表面科学、生物化学以及材料科学[55, 56]等。 

Wang等[49]在GQD表面合成了AgNPs, 因为这种很近

的距离和静电作用使得其很容易在水溶液中装配形成

Ag-GQD 化合物。如果可以收集这些复合物在一个适当的

粗糙表面, 1~4 nm的GQD将会分布在AgNPs的间隙中, 从

而创造丰富的“热点”。更重要的是 GQD 表面的含氧官能

团、相应的电负性以及固有的 π 共轭结构, 能够精确引导

和吸附探针分子到“热点”区域。电荷在探针分子和 GQD

表面的高效转移和丰富的“热点”能够产生很高的 SERS 信

号。因此该课题组 [27]又通过电泳沉积的过程制备了

Ag-GQD复合物, 并将其应用到SERS基底的制备中, 对目

标物罗丹明 6G (Rh 6G)的检测限可以达到 8.0×10-14 mol/L。

Luo等[26]选取 24 nm大小的 Au@CDs纳米粒子制备 SERS

基底, 成功用于检测罗丹明B和罗丹明 6G, 对于罗丹明 6G

的 SERS响应强度是单纯 AuNPs的 5倍左右, 原因可能是

CDs 通过 π-π 堆积以及静电作用吸附更多的芳香型染料分
子。Au@CDs在 SERS效应中也表现出很强的化学增强, 因

为与探针分子的相互作用得到增强。Su 等 [25]制备了

AgNPs/N-CDs复合材料 SERS基底, 在 1.0~50 μmol/L之间

对罗丹明 B 的检测呈现出一定的线性, 展现了其良好的

SERS增强效果。 

3.2  AuNPs/CDs 和 AgNPs/CDs 纳米粒子在催化传

感中的应用 

在过去的 10年里, CDs在光电催化、传感器、生物医

药、生物成像以及表面增强拉曼散射方面展现出了其诱人

的应用潜力。因此, 越来越多的人尝试合成基于 CDs的杂

化物, 希望能制备出更好的催化剂传感器等。作为荧光探

针, CDs具有毒性低、水溶性好、化学稳定性好、生物相容

性好、良好的细胞渗透性、抗光漂白性、上转换性、环境

友好性等优点, 使其在传感方面的应用具有非常大的吸引

力。另一方面, 贵金属纳米粒子由于其独特的纳米粒子特

性以及良好的电催化能力, 也具有广泛的实际应用, 比如

H2O2的还原。因此结合 CDs和贵金属纳米粒子的优势, 有

望在传感应用方面产生一些新的特性, 如利用 CDs大的比

表面积, 能使 AgNPs很好的分散并稳定的存在。 

CDs作为一种新型荧光纳米材料, 在加入一些分析物

时通常能使其荧光产生淬灭, 因此也经常被用来设计成传

感器[57,58], 然而这类光学传感器比较容易受到干扰, 因此

Lu 等[59]设计了 AuNPs/CDs 光学传感器, 因 SCN-可以使

AuNPs 的等离子共振吸收峰发生改变, 该传感器被用来检

测 SCN-, 检测限可以达到 0.16 μmol/L, 且成功应用于生牛

奶中 SCN-的检测。该传感器相比传统基于 CDs 荧光淬灭

的传感器具有更好的灵敏度和选择性。Shi 等 [32]利用

N-GQD/AgNP-Ag+这一体系在邻苯二酚 (catecholamine, 

CC)、对苯二酚(hydroquinol, HQ)以及间苯二酚(resorcinol, 

RC)等存在下分别表现出不同强度的紫外吸收。CC使其吸

收峰增强最多, HQ次之, RC则增加的很少。因此被设计为

光学传感器选择区分这 3 种同分异构体, 且对 CC 和 HQ

其线性范围分别为 0.1~15.0 μmol/L和 0.3~20.0 μmol/L, 检

测限分别为 0.03 μmol/L和 0.1 μmol/L。Shen等[30]利用 CDs

能还原Ag+的特性, 将CDs设计为检测Ag+的传感器, 线性

范围为 0.5~6 μmol/L, 检测限可达 0.13 μmol/L, 并成功应

用于松花江及珠江水中 Ag+的检测。该课题组[31]又利用

AgNPs/CDs 检测了硫醇类化合物, 对于半胱氨酸、同型半

胱氨酸以及谷胱甘肽的检测限分别为 1.5、2.6和 1.2 nmol/L, 

并成功应用于血浆中 Cys的检测。随后该课题组[33]又利用

AgNPs/GQDs 设计了比色传感器, 检测了 H2O2 和葡萄糖, 

其检测限分别为 33 nmol/L 和 170 nmol/L。Ju 等[29]使用

AgNPs/CODs 复合材料制备了一种新型的比色传感器, 通

过紫外吸收仪检测了谷胱甘肽(glutathione, GSH), 其线性

范围为 0.1~157.6 μmol/L, 检测限为 31 nmol/L。研究表明, 

H2O2在人体许多理化过程中都扮演着很重要的角色, 与很

多疾病都息息相关[60], 建立一种超灵敏检测 H2O2 的方法

尤为重要。贵金属纳米粒子/碳量子点纳米材料在 H2O2电

化学传感器中的应用见表 2。 

3.3  AuNPs/CDs 和 AgNPs/CDs 纳米粒子在抗菌中

的应用 

贵金属纳米粒子除了在 SERS、催化和传感中有很好

的应用 ,  同样在生物医学方面也具有广泛的应用 ,  如

AgNPs 曾被报道用于加速伤口处的愈合[62], 同时 AgNPs

也展现出了很好的抗菌活性[63,64]。而贵金属纳米粒子形状、

大小、表面修饰、表面电荷尤其稳定性对于银纳米粒子的

抗菌性能极其重要, 因此人们设计了很多合成路线以提高 
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表 2  贵金属纳米粒子/碳量子点纳米材料在 H2O2 电化学传感器中的应用 
Table 2  The application of noble metal nanoparticles/carbon quantum dots in electrochemical sensor of H2O2 

材料 线性范围(mmol/L) 检测限(μmol/L) (S/N=3) 参考文献 

AuNPs/CDs 0.1~160 23 [28] 

Au@Ag@C 0.005~4.75 0.14 [47] 

AgNPs/CDs 0.1~60 0.5 [53] 

AgNPs/CQDs 0.0002~0.027 0.08 [61] 

 

 
AgNPs的抗菌性能。通常 AgNPs要在高温或者硼氢化钠存

在下合成, 因为极强的还原能力使整个还原过程难以控制, 

而且在没有稳定剂或者弱的稳定剂存在时, 合成的 AgNPs

比较容易团聚, 进而影响抗菌活性。为了克服这个局限性, 

Shaswat 等[36]对莎草根粉末进行水浴加热形成 CDs, 过滤

后加入 AgNO3溶液, 因为形成的 CDs 表面含有丰富的羟

基 , 和金属离子能够很好地形成复合物 , 这个过程会释

放大量的质子和电子 [65,66], 这些释放出来的电子刚好又

可以反过来作用在 Ag+上最终形成 AgNPs, 同时合成了

CDs-AgNPs纳米复合物, 所合成的 AgNPs介于 5~18 nm, 

CDs介于 2~6 nm, 并且将 AgNPs成功用于抵抗致倦库蚊

幼虫的生长, 可以将幼虫控制在 0.05 mg/L以下。Han等
[67]首次利用两性 CDs 作为抗菌薄膜制备的前体 , 结合

AgNPs 形成抗菌薄膜, 实验采用大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌作为实验对象, 24 h后抗菌效果能达到 99.9%。Jin等
[35]研究表明, 在培养基中小粒径的 AgNPs 具有更好的稳

定性, 同时也表现出更好的抗菌活性, 当 AgNPs 的浓度

达到 150 μmol/L时, 则可完全抑制大肠杆菌的生长, 并对

可能的抗菌机制做了相应的阐述。 

4  总结与展望 

借助碳量子点的还原性及稳定性, 贵金属纳米粒子

复合材料的合成将朝着更加环保快捷的方向发展。贵金属

纳米粒子/碳量子点纳米材料结合了贵金属纳米粒子和碳

量子点的优点, 相比单纯的贵金属纳米粒子具有更好的稳

定性及特异性, 在 SERS、传感、催化和抗菌等方面已经展

现出了很好的应用前景。目前所报道的贵金属纳米粒子/

碳量子点合成方法都不尽相同, 因为碳量子点合成方法的

多样性及批次之间的差异性, 表面所含基团种类和数量都

会有较大的区别, 难以保证实验的重现性。同时, 贵金属纳

米粒子在碳量子点表面形成的规则有序性是目前限制该纳

米材料在实际应用中的一大主要因素。随着机制和合成技

术的成熟化, 其应用范围将变得更加广泛。 
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