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Исследованы зависимости фотолюминесценции двух видов углеродных точек, синтезированных
гидротермальным методом и методом Хаммерса, от характеристик различных растворителей. В
результате анализа полученных спектров фотолюминесценции суспензий обоих видов углеродных
точек во всех использованных растворителях было выявлено значительное влияние кислотности,
основности и относительной полярности растворителя на интенсивность и стоксов сдвиг фотолю-
минесценции углеродных точек. Полученные результаты объясняются процессами изменения хими-
ческих свойств углеродных точек при взаимодействии со средами, обладающими различающимися
физико-химическими характеристиками.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в нанотехнологиях, в диагности-
ке различных наносистем, в том числе в биомедицине
крайне актуальна задача создания и развития опти-
ческих сенсоров для определения различных физико-
химических параметров окружающей среды. Наносен-
соры на основе углеродных точек (УТ) являются одни-
ми из наиболее перспективных материалов для реше-
ния указанных задач благодаря уникальной совокупно-
сти свойств. УТ обладают стабильной интенсивной фо-
толюминесценцией в видимом диапазоне, нетоксичны,
биосовместимы, просты в синтезе, имеют низкую стои-
мость и большое разнообразие прекурсоров [1]. Спек-
тральные характеристики УТ чувствительны к изме-
нению параметров и составных компонент среды. Они
реагируют на силу водородных связей между УТ и рас-
творителем [2], изменение водородного показателя [3],
температуры суспензии [4] и т. д. Для разработки эф-
фективных наносенсоров на базе УТ необходимо изу-
чить механизмы взаимодействия наночастиц с моле-
кулами окружения и механизмы влияния этих взаи-
модействий на спектральные характеристики УТ [5].
В данной работе исследуется влияние различных рас-
творителей на оптические свойства УТ, а также ана-
лизируются закономерности обнаруженных процессов.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Объектами исследования являлись УТ, синтезиро-
ванные гидротермальным методом из лимонной кисло-
ты и этилендиамина (УТ1) и УТ, синтезированные ме-
тодом Хаммерса из пластин графита (УТ2). Для приго-
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товления суспензий УТ использовались пять раствори-
телей: деионизированная вода (система очистки воды
Millipore Simplicity UV), этанол, метанол, изопропи-
ловый спирт и ацетон. Спектры фотолюминесценции
(ФЛ) суспензии УТ регистрировались при возбужде-
нии диодным лазером (длина волны 405 нм, мощность
50 мВт) в 90◦ регистрационной схеме с использова-
нием монохроматора Acton 2500i и ФЭУ Hamamatsu
PMT H8259-01 с практическим спектральным разре-
шением 1 нм. Образцы исследовались в кварцевых кю-
ветах.

Для количественного сравнения интенсивности ФЛ
УТ использовался параметр F0, рассчитанный по ме-
тоду, описанному в работах [6, 7]:

F0 =

SФЛ

SФЛ растворителя

/ Sвода
КР

S
растворитель
КР

,

где S — площадь под спектральной линией на графике
(рис. 1).

Рис. 1. Иллюстрация расчета параметра F0
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции УТ1 и УТ2 в суспензиях при возбуждении на длине волны 405 нм диодным лазером

Обработка спектров, необходимая для расчета пара-
метра интенсивности ФЛ F0, проводилась с помощью
программного обеспечения Spectragryph.

На рис. 2 представлены спектры ФЛ суспензий УТ
в различных растворителях.

Спектры ФЛ суспензий УТ представляют собой ши-
рокие полосы с максимумом в районе 500–505 нм. В
представленных спектрах наблюдаются полосы комби-
национного рассеяния с максимумами на 455 и 465 нм,
обусловленные колебаниями CH и OH групп в составе
молекул использованных растворителей, соответствен-
но.

Как видно из представленных результатов, в разных
растворителях полоса ФЛ отличается как по интенсив-
ности, так и по положению максимума. Так, для обоих
видов УТ наибольшая интенсивность ФЛ наблюдается
в воде, а наименьшая — в изопропиловом спирте. Для
количественной оценки смещения максимума полосы
ФЛ от свойств растворителя был рассчитан стоксов
сдвиг ФЛ.

Чтобы исключить возможное выгорание УТ под дей-
ствием непрерывного лазерного излучения и его про-
явление в спектрах ФЛ был проведен эксперимент,
в котором в течение 7.5 мин (время регистрации одно-
го спектра ФЛ, представленного на рис. 3, составляет
6 мин) проводилась регистрация ФЛ на длине волны
500 нм при постоянной лазерной экспозиции.

Обнаружено, что при возбуждении диодным лазером
интенсивность ФЛ резко падает в начальный момент
времени, а затем в течение 7.5 мин облучения с по-
стоянной мощностью 50 млВт интенсивность ФЛ УТ1
снижается на 5%, а интенсивность ФЛ УТ2 снижается
на 18% (рис. 3). Эти значения уменьшения интенсив-
ности ФЛ можно объяснить осаждением малой части
УТ на дно кюветы с течением времени. Исходя из по-
лученных результатов, был сделан вывод, что под дей-
ствием непрерывного лазерного излучения данные УТ
не выгорают.

Для исследования механизмов влияния свойств рас-

творителя на оптические свойства УТ был проведен
анализ зависимости величины F0 от относительной по-
лярности f, диэлектрической проницаемости ε, показа-
теля преломления растворителя n [8], а также от си-
стемы физико-химических параметров растворителей
по Каталану [9]. Перечисленные параметры представ-
лены в таблице.

Таблица. Параметры использованных растворителей

№ Растворитель ε n f Каталан

SB SA

1 вода 81.00 1.333 1.00 0.025 1.062

2 метанол 32.66 1.3284 0.762 0.545 0.605

3 этанол 24.55 1.3614 0.654 0.658 0.400

4 изопропиловый 19.92 1.3772 0.617 0.830 0.283

спирт

5 ацетон 20.56 1.3586 0.355 0.475 0

В результате проведенного анализа была обнаруже-
на корреляция параметров F0 и стоксовых сдвигов ФЛ
с параметрами относительной полярности f и эмпи-
рическими параметрами SA и SB, где SA - параметр
кислотности растворителя, характеризующий донор-
ные свойства его молекул, а SB - параметр основности
растворителя, характеризующий акцепторные свойства
его молекул.

На рис. 4 изображены графики зависимостей сток-
сова сдвига и параметра F0 интенсивности ФЛ УТ от
относительной полярности растворителя. На графиках
наблюдается рост как стоксова сдвига, так и интен-
сивности ФЛ с увеличением полярности растворителя.
Смещение положения максимума полосы ФЛ в более
длинноволновую область говорит о том, что с ростом
полярности растворителя нарастает диссипация коле-
бательной энергии возбужденных состояний УТ при
перераспределении электронов в окружающих УТ мо-
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Рис. 3. Графики зависимости интенсивности ФЛ УТ в водной суспензии от времени облучения лазером

Рис. 4. Графики зависимости стоксова сдвига и интенсивности ФЛ от относительной полярности растворителя при возбужде-
нии на 405 нм диодным лазером

лекулах растворителя, вызванном изменением диполь-
ного момента УТ при возбуждении [5].

На рис. 5 представлены графики зависимости сток-
сова сдвига и интенсивности ФЛ УТ от параметров
кислотности и основности исследованных растворите-
лей.

Стоксов сдвиг ФЛ возрастает с увеличением кислот-
ности растворителя для всех исследованных раствори-
телей и убывает с увеличением основности раствори-
теля для протонных растворителей (всех, кроме ацето-
на). Вода, этанол, метанол и изопропиловый спирт име-
ют ненулевые параметры как кислотности, так и основ-
ности, в то время как ацетон является только основ-
ным растворителем. Исходя из положения точки ацето-
на на графиках зависимостей стоксова сдвига и интен-
сивности ФЛ от SB, можно предположить, что влияние
кислотности растворителя на рассматриваемые спек-
тральные параметры более существенно, нежели влия-
ние основности. Кислотность вещества определяет его
способность отдавать протоны, то есть быть донором

для образования водородных связей. Атом, к которому
присоединяется протон, называется центром кислот-
ности. В результате присоединения протона к центру
кислотности образуется ион H+, происходит протони-
рование атома-акцептора [10]. Центрами кислотности
УТ являются гидроксильные, карбоксильные и амино-
группы, наличие которых на поверхности УТ показала
спектроскопия ИК поглощения. Возможным объясне-
нием роста стоксова сдвига и интенсивности ФЛ УТ
в суспензии при увеличении показателей кислотности
растворителя может быть изменение структуры элек-
тронных уровней УТ вследствие роста числа протони-
рованных групп поверхности УТ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данном исследовании были изучены оптические
свойства двух видов УТ в пяти различных растворите-
лях. Были получены спектры фотолюминесценции УТ
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Рис. 5. Графики зависимости стоксова сдвига и интенсивности ФЛ от SA и SB растворителя

во всех суспензиях, рассчитаны величины параметра
интенсивности F0 и стоксова сдвига ФЛ и проведе-
на проверка стабильности ФЛ исследованных образ-
цов. На основе анализа полученных результатов было
установлено, что спектры флуоресценции УТ1 и УТ2
существенно зависят от растворителя. Стоксов сдвиг
и интенсивность флуоресценции УТ1 и УТ2 возраста-
ют с увеличением относительной полярности и пока-
зателя кислотности растворителя и уменьшаются с ро-
стом показателя основности растворителя. Выдвинута

гипотеза о влиянии изменения структуры электронных
уровней функциональных групп на поверхности УТ на
флуоресцентные свойства УТ.
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The dependences of the photoluminescence of two types of carbon dots synthesized by the hydrothermal method
and the Hummers method on the characteristics of various solvents were achieved. As a result of the analysis of the
obtained photoluminescence spectra of suspensions of both types of carbon dots in all used solvents, a significant effect
of the acidity, basicity, and relative polarity of the solvent on the intensity and Stokes shift of the photoluminescence of
carbon dots was revealed. The results obtained are explained by the processes of change in the chemical and electrical
properties of carbon dots when interacting with media with different physicochemical characteristics.
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