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氧化石墨烯的多色发光及其在荧光成像中的应用

陈　健，孟文潮，凌　枭，邓胜松，梅青松

（合肥工业大学 生物与医学工程学院，安徽 合肥 ２３０００９）

摘要：氧化石墨烯作为石墨烯的一种带隙打开的衍生物，极大地丰富了其光学性质，并拓展了它在传感和成像方面的应

用，特别是氧化石墨烯限域的π共轭结构对构建发光碳材料提供了十分便利的条件。目前，有大量的研究工作报道了氧
化石墨烯及其衍生物能够产生多种颜色的荧光信号，然而，系统地总结这些研究去揭示氧化石墨烯发光机理的相关工作

还比较少。本文总结了关于发光氧化石墨烯纳米材料的合成及其在光学成像方面应用的大量研究工作，为进一步开发

新型的发光氧化石墨烯材料提供一些建设性意见。
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１　引　言

　　２００４年，Ｇｅｉｍ等人发现了单原子层厚度的
石墨烯纳米片，这一发现彻底颠覆了科学界的认

知，单层石墨在一定的条件下热力学不稳定且容

易卷曲成富勒烯、碳纳米管等结构［１］。石墨烯的

发现极大地增加了研究者的兴趣，６年后，Ｇｅｉｍ
和Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ由于在石墨烯方面开创性的研究被
授予了２０１０年的诺贝尔物理学奖。这种开创性
的二维材料在过去的十年里因其良好的导电性、

机械柔韧性、导热性等特性给物理、化学和材料科

学领域的研究人员带来了巨大的研究热情［２１０］。

然而，作为碳的同素异形体，石墨烯纳米片是由碳

原子密集排列组成的零带隙单层材料，具有巨大

的ｓｐ２结构［１１］，因此，直接观察到石墨烯纳米片的

发光是不可能的。随着研究的深入，研究人员发

现石墨烯的带隙可以通过对其尺寸或官能团的变

化进行调节。最有效的方法是将氧化官能团引入

石墨烯晶格中以形成氧化石墨烯（ＧＯ），实际上是
ｓｐ３碳原子作为一种缺陷嵌入到ｓｐ２碳原子的晶格
中，这些缺陷包含含氧官能团，例如，暴露在石墨

烯边缘上的羧基官能团和平面上的羟基及环氧官

能团［１２］。

随着氧化程度的改变，ＧＯ被赋予优良的水
溶性和优异的光学性能［１３］，此外它还具有荧光猝

灭的能力，主要是因为它具有从可见光到近红外

宽的吸收波段［１４］。２００９年，Ｙａｎｇ等人第一次报
道了石墨烯及其衍生物在荧光受体方面具有广泛

的应 用［１５］，其 能 量 共 振 转 移 的 距 离 可 达

３０ｎｍ［１６１７］，大量的荧光分子例如有机分子［１８］、量

子点［１９］、上转换纳米颗粒［２０］、金属簇［２１］、荧光共

轭聚合物［２２］可以作为荧光供体对众多的分析物

包括金属离子［２３］、小分子［２４］、蛋白质［２５］、核酸［２６］

等进行传感或成像。这种常见的传感检测机制是

利用石墨烯刚性的 π共轭结构很容易地结合上
各种各样的荧光供体和检测物。另一方面，由于

受其刚性的π共轭结构的启发，研究者在致力于
氧化石墨烯发光方面付出了越来越多的努力。为

了完成这一目标，在改变其带状结构方面进行了

大量的研究，希望可以得到新的光学现象，例如将

二维结构的氧化石墨烯纳米片转换成零维的氧化

石墨烯量子点，在氧化石墨烯上耦合边缘官能团

以创造离散的能级等。因此，越来越多的研究向

我们展示了单层或多层氧化石墨烯纳米片及其衍

生物可以发射出多种颜色的荧光。

由于ＧＯ优异的光学性能，例如光的稳定性、
低毒性、发射波长的可调节性等，越来越多的荧光

氧化石墨烯及其衍生物被广泛的应用于生物传

感、生物成像和生物医学治疗，并且有大量的文献

对其性能和应用做出了总结［２７］。然而，在这之前

少有文章去系统地总结如何使得氧化石墨烯纳米

材料发光。本文着重论述了近期各种ＧＯ及其衍
生物在荧光发射和光学成像方面的一些进展。我

们期望读者能通过这一综述全面地了解ＧＯ不同
的荧光发射，以便能够进一步探索 ＧＯ纳米材料
新的发光性质，并扩大其应用范围。

２　荧光性质的调控

２．１　氧化石墨烯纳米片的荧光
２．１．１　原始氧化石墨烯的荧光

与碳原子ｓｐ２杂化的石墨烯相反，ＧＯ含有共
价键耦联含氧官能团上的 ｓｐ３杂化碳原子，ＧＯ的
ＨＯＭＯ（已占有电子的能级最高的轨道）和ＬＵＭＯ
（未占有电子的能级最低的轨道）被分离，导致

ＧＯ纳米材料具有一定的带隙，并且带隙值随着
氧密度即Ｏ／Ｃ比的增加而增加［２８］。理论计算表

明，其带隙取决于碳键与含氧官能团的比例及其

分布，例如 ，ＧＯ中２５～６ｎｍ大小的ｓｐ２碳簇，带
隙可以从０５８变化到０２４ｅＶ［５１］。因此，ＧＯ的
微弱荧光可以归因于限域在局部 ｓｐ２结构中的 π
电子所引起［２９］。

受单层碳纳米管的启发［３０］，Ｄａｉ及其同事在
２００８年首次报道了关于ＧＯ的荧光。他们采用了
一种与密度梯度相关的超速离心方法，将尺寸小

于１０ｎｍ的超小 ＧＯ纳米片（ＮＧＯ）分离，发现在
４００ｎｍ激发光激发时，ＮＧＯ溶液产生的荧光在
５７０ｎｍ［３１］。用氨基化聚乙二醇（ＰＥＧ）改性后，得
到的ＮＧＯＰＥＧ荧光发射峰值蓝移至５２０ｎｍ（如
图１Ａ～１Ｃ）。Ｚｈａｎｇ等人使用碳纳米角作为原材
料，通过氧化剥离的方法制备了小尺寸且均匀的
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ＧＯ（ＳＧＯ）纳米片［３２］。当激发波长从３４５ｎｍ增
加到４４０ｎｍ时，得到的 ＳＧＯ的荧光峰位置在
５６０ｎｍ处，当激发光波长从 ４６０ｎｍ增加到
６００ｎｍ时，其荧光峰位置逐渐红移至６６０ｎｍ处。
对于尺寸较大的 ＧＯ纳米片，其原始荧光也已被
广泛报道。例如，Ｋｉｋｋａｗａ等人报道了液态和固
态两种 ＧＯ纳米片在５００ｎｍ激发光激发时发射
７５０ｎｍ的荧光［３３］。Ｙａｎ研究小组报道了在
４５０ｎｍ激发光激发下 ＧＯ胶体溶液发射峰在
６５０ｎｍ，并且认为它是由嵌入 ｓｐ３基质中小的 ｓｐ２

碳结构域内的电子空穴对辐射复合产生［３４］（如图

１Ｄ）。这种独特的近红外荧光对离子强度和 ｐＨ
值显示出可逆和敏感的反应，作者通过光诱导电

荷转移机制开发了一种基于多巴胺的生物传感

器。同样，Ｓｈａｎｇ等人也从 ＧＯ的水溶液中发现
ｐＨ值对荧光的决定性作用［３５］。ＧＯ悬浮液在

４４０ｎｍ激发光激发下发射出６６８ｎｍ的宽峰，随
着溶液ｐＨ从酸性向中性的变化，观察到该发射
峰强度单调降低。随着 ｐＨ值的逐渐增加，在
６６８ｎｍ处的发射消失，在４８２ｎｍ和５０６ｎｍ附近
出现了两个相对尖锐的峰。有趣的是，用氧等离

子体对石墨烯片进行短时间处理获得的ＧＯ也可
以呈 现 出 以 ７００ ｎｍ 为 中 心 的 单 一 宽 峰
（图１Ｅ）［３６］。功率超过１ｍＷ的强激光激发会导
致光漂白和较大的蓝移。对于多层石墨烯而言，

经过这样的处理后不能观察到荧光发射，这是由

于在氧等离子体逐层刻蚀石墨烯之前，只有最上

层受到相应的影响。因此，最上层的发射可以被

下层的未被处理层猝灭。作者认为氧等离子体刻

蚀会连续地除去碳原子以形成ｓｐ２岛，并且和荧光
发射相关的局部电子来自于氧化位点处。

图１　（Ａ）ＮＧＯＰＥＧ与ａｎｔｉＣＤ２０抗体（利妥昔单抗）选择性的结合及其细胞成像示意图［３１］；（Ｂ）用 ＮＧＯＰＥＧＲｉｔ

ｕｘａｎ复合物处理 ＣＤ２０阳性表达的 Ｂ淋巴细胞的 ＮＩＲ荧光图像［３１］；（Ｃ）用 ＮＧＯＰＥＧＲｉｔｕｘａｎ复合物处理

ＣＤ２０阴性表达的人Ｔ细胞白血病细胞的ＮＩＲ荧光图像［３１］；（Ｄ）ＧＯ胶体的紫外吸收和荧光发射光谱（插图：

３６５ｎｍ激发ＧＯ胶体的发光图像）［３４］；（Ｅ）石墨烯样品被氧化５秒后在４７３ｎｍ激发光激发下的共聚焦荧光

图像。有意地进行强激光照射从而产生光漂白现象，如位置３所示［３６］

Ｆｉｇ．１　（Ａ）ＡｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｂｉｎｄｉｎｇａｎｄｃｅｌｌｕｌａｒｉｍａｇｉｎｇｏｆＮＧＯＰＥＧｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｗｉｔｈａｎｔｉ

ＣＤ２０ａｎｔｉｂｏｄｙ（Ｒｉｔｕｘａｎ）［３１］；（Ｂ）ＮＩＲｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｍａｇｅｏｆＣＤ２０ｐｏｓｉｔｉｖｅＲａｊｉＢｃｅｌｌｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅＮＧＯ

ＰＥＧＲｉｔｕｘａｎｃｏｎｊｕｇａｔｅ［３１］；（Ｃ）ＮＩＲｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｍａｇｅｏｆＣＤ２０ｎｅｇａｔｉｖｅＣＥＭＴＣｅｌｌｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＮＧＯＰＥＧＲｉｔ

ｕｘａｎｃｏｎｊｕｇａｔｅ［３１］；（Ｄ）ＴｙｐｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＧＯｃｏｌｌｏｉｄ（ｉｎｓｅｔ：

ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｆｏｒＧＯｃｏｌｌｏｉｄｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙ３６５ｎｍ）［３４］；（Ｅ）ＣｏｎｆｏｃａｌＰＬｉｍａｇｅｅｘｃｉｔｅｄａｔ４７３ｎｍｆｏｒａｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅ

ｏｘｉｄｉｚｅｄｆｏｒ５ｓ．ＰＬａｔｐｏｓｉｔｉｏｎ３ｉｓｂｌｅａｃｈｅｄｉｎｔｅｎｔｉｏｎａｌｌｙｂｙｉｎｔｅｎｓｅｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［３６］

　　除了近红外荧光发射，经过化学处理的氧化 石墨烯纳米片也可以发射蓝色荧光。在我们以前
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的工作中报道了用丁胺修饰后的氧化石墨烯纳米

片在３５０ｎｍ激发下能够发射出峰位在４３０ｎｍ处
的荧光，其量子产率为１３％，相比较于原始的氧
化石墨烯纳米片，其荧光强度得到了显著的增

强［３７］。当氧化石墨烯被其他的烷基胺类例如１６
己二胺、辛胺、十二烷胺、聚二胺（乙二醇）等修饰

也能够得到相似的荧光特性。此外，我们使用荧

光氧化石墨烯纳米片构建的传感试纸可用于三硝

基甲苯残留或氟离子的示踪［３８］和细胞内铁离子

的生物传感成像［３９］。Ｅｄａ等人也观察到当沉积
物暴露于肼蒸汽后剥离得到的悬浮的薄膜样品其

绿色的荧光峰位主要在３９０ｎｍ处［４０］。通过适当

的还原反应处理，控制碳氧ｓｐ３基质中分离的ｓｐ２

簇的浓度和电子空穴对的定位，有利于辐射复
合，所得到的荧光强度比之前合成的物质提高１０
倍左右。此外，Ｋｉｋｋａｗａ团队发现，在连续的氙灯
曝光后，荧光从主要的红色发射转变为蓝色发

射［４１］（图２Ａ）。通过减少在氙灯下的曝光时间，
增加了非辐射载体的弛豫率，产生了一种快速淬

灭的过程，在未经过还原的氧化石墨烯中可以观

图２　（Ａ）ＧＯ被还原后超快的光致发光光谱迁移示

意图［４１］。（Ｂ）空间异质性单层 ＧＯ还原动力

学示意图［４２］

Ｆｉｇ．２　（Ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｆａｓｔｓｐｅｃｔｒａｌ

ｍｉｇｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎＧＯａｆｔｅｒｒｅ

ｄｕｃｔｉｏｎ［４１］．（Ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｒｅｃｔ
ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｓｐａｔｉａｌｌｙｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｓｉｎｇｌｅ

ｌａｙｅｒＧＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ［４２］

察到光谱的弛豫和红移。借助于对氧化石墨烯薄

片的荧光猝灭和蓝移的表征，ＭｃＤｏｎａｌｄ等人首次
观察了氧化石墨烯含氧官能团光解还原的过

程［４２］（图２Ｂ）。氧化石墨烯的还原来自于光诱导
迁移和随后在其基底平面内羟基的解离。

对于荧光的起源，应考虑氧化石墨烯的电子

带隙结构和氧化石墨烯费米能级的密度状态，碳

键与氧化官能团的比例及其不同的位置可以使其

带隙从零调节到几个电子伏特［３６］。根据带隙结

构和密度状态，Ｃｈｉｅｎ和 Ｅｄａ等人提出原始的氧
化石墨烯的荧光可能起源于ｓｐ２位点紊乱的ππ

间隙引起的光学转变［４３］。Ｇｕｒｚａｄｙａｎ认为Ｃ－Ｏ、
Ｃ＝Ｏ和Ｏ＝Ｃ－ＯＨ这三种官能团均与氧化石墨
烯的发光有关［４４］。他们发现水中的氧化石墨烯

通过时间分辨荧光测量法表现出从１ｐｓ到２ｎｓ
的多指数衰减动力学过程。通过引入分子轨道概

念，发现荧光主要源于非氧化碳区域和氧化碳原

子区域边界之间的电子跃迁。

为了解释 ＧＯ在强激发光下产生荧光的原
因，Ｗｕ等人提出了“巨形红边效应”机制［４５］。他

们认为ＧＯ薄片在极性溶剂中显示了光激发电子
的溶剂化动力学作用，并在非极性溶剂中消失。

ＧＯ在ＨＮＯ３和ＫＯＨ溶液中进行化学处理后分别
产生了富含羧基的 ＧＯ和富含羟基的 ＧＯ。富含
羟基的ＧＯ具有以５００ｎｍ为中心的发射峰。然
而，含羧基的 ＧＯ在 ６３０ｎｍ处显示出宽的发射
峰。ＧＯ荧光的变化主要是由纳米片上含羧基和
含羟基的荧光叠加造成的。因此，荧光是由羧基

的激发态质子化作用和来自依赖于激发光波长的

极性基团的荧光组成，例如 ＧＯ纳米片中的羟基
部分。两种组分相结合，在酸性条件下产生宽的

荧光发射。在碱性条件下或在 ＫＯＨ溶液中化学
还原 ＧＯ后，极性基团如羟基部分以激发光波长
依赖性的荧光发射。

此外，一些研究人员认为，ＧＯ灵敏的荧光性
质是由于吸附在 ＧＯ纳米片上的氧化碎片（ＯＤ）
造成的。Ｒｏｕｒｋｅ的研究小组发现，用 ＮａＯＨ处理
ＧＯ可将材料分成两个部分：无色但高荧光的 ＯＤ
和含有类似于 ＧＯ的片状暗色无荧光物质［４６４７］。

原始的 ＧＯ显示出弱的荧光，而 ＯＤ发射出更强
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烈地荧光，并相对于原始的ＧＯ蓝移，随着激发光
波长的减小，发射光谱转移到较短的波长。因此，

他们认为这些ＯＤ对 ＧＯ的光学性能有影响。然
而，Ｎａｕｍｏｖ最近的研究发现，通过分析吸收和发
射光谱以及对其寿命的测量，证实了这种独特的

光学性质是受其内部结构决定的，而与 ＯＤ的存
在无关［４８］。

２．１．２　氧化石墨烯纳米片的多色荧光调制
上述总结的ＧＯ纳米片的荧光局限于单一的

颜色，尽管这些研究提出的 ＧＯ发射峰依赖于激
发光波长的变化，但是当激发光波长转变到较长

波长区域时，其强度显著降低，因此这种发射荧光

峰位的位移不能被认为是真正可调的多色荧光。

迄今为止，大量的研究工作报道了将 ＧＯ的
发射光由近红外区域调节到可见光区域且具备较

高量子产率的方法。例如，借助于固体电解质薄

膜的氧化还原反应，可以简单地通过将 ＤＣ（直流
电）电压施加在如图３Ａ所示的全固态器件中，使
ＧＯ的带隙能够被原位调节［４９５０］。将荧光峰波长

从３９３ｎｍ调节到７１２ｎｍ可以通过改变直流电压
（－３５～２５Ｖ）实现，如图３Ｂ所示。当ＧＯ被氧
化时，电压的极性被定义为正；当被还原时，电压

的极性被定义为负。对于原始 ＧＯ，观察到在
６７６ｎｍ处的宽发射峰变弱，并且当 ＤＣ偏压为
－２５Ｖ时，在５４４ｎｍ处出现另一个峰。随后施
加相反的ＤＣ偏置电压（１５Ｖ），电化学氧化引发
从ｒＧＯ到 ＧＯ的过程，荧光峰从 ５４４ｎｍ转移到
６９０ｎｍ。另外，Ｃｈｅｎ课题组也提出了一种可控的
方法，通过在稳态氙灯照射下，控制曝光时间，实

现了从ＧＯ到ｒＧＯ的荧光转化［５１］。原始ＧＯ的荧
光主要由两个峰组成，一个以６００ｎｍ为中心，另
一个以约４７０ｎｍ为中心。增加还原时间会引起
６００ｎｍ的发射峰逐渐降低，４７０ｎｍ发射峰相应增
加，经过３个小时的还原反应后发射峰位会移到
４５０ｎｍ处（图３Ｃ）。Ｍａｉｔｉ等人还采用红外线照射
的方法，通过光热还原来研究单个含氧官能团的

改性与 ＧＯ所得荧光光学性质之间的关系［５２］。

结果表明，随着还原时间和功率密度的增加，ｓｐ３

基团中ｓｐ２簇逐渐恢复。作者认为，黄色红色发
射（～６１０ｎｍ）是由 ＧＯ中环氧／羟基官能团引起

的局部缺陷状态所致，蓝色发射（～５００ｎｍ）是由
于羰基的局部电子状态所致。随着还原时间的改

变和红外辐射功率密度的增加，发现黄红发射强
度下降，蓝色发射突出。

图３　（Ａ）ＧＯ和介孔二氧化硅薄膜的全固态荧光源

示意图［４９］。（Ｂ）通过在１２００ｓ范围内调整直

流偏置电压进而得到不同的 ＰＬ光谱［５０］。

（Ｃ）对氧化石墨烯悬浮液进行在不同曝光时

间（０～１８０ｍｉｎ）光热还原处理后的荧光光谱

图［５１］。（Ｄ）氧化石墨烯纳米片在３６５ｎｍ紫外

灯照射下荧光发射图［５３］

Ｆｉｇ．３　（Ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＰＬ

ｓｏｕｒｃｅｍａｄｅｏｆＧＯａｎｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＳｉＯ２ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍ［４９］．（Ｂ）ＤＣｂｉａｓｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｎｏｒｍａｌ

ｉｚｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｔｕｎｅｄｂｙａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓ

ＤＣｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅｓｆｏｒ１２００ｓ［５０］．（Ｃ）Ｎｏｒｍａｌ

ｉｚｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＧＯｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓａｆｔｅｒｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｓ（０～１８０ｍｉｎ）ｔｏｐｈｏｔｏ

ｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ［５１］．（Ｄ）Ｐｈｏｔｏ

ｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔＧＯ

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｕｎｄｅｒ３６５ｎｍ ＵＶ ｌａｍｐｉｒｒａｄｉａ

ｔｉｏｎｓ［５３］

氧化处理和金属离子掺杂法同样也可以很好

地调节ＧＯ的荧光颜色。本课题组最近报道了关
于合成具有多色发射的 ＧＯ纳米片的新方法［５３］，

通过简单地调节 ＧＯ在食人鱼溶液中的氧化时
间，ＧＯ发射的荧光可以从深棕色到青色进行调
节，发射峰位从５９０ｎｍ移动到４９０ｎｍ（图３Ｄ）。
这是因为食人鱼溶液中产生的原子氧可以将 ＧＯ
纳米片中芳香环上的碳碳双键转化成环氧基团，
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再进一步地氧化成羟基或羰基对。因此，随着反

应时间的延长，ｓｐ２碳簇的尺寸逐渐减小，π→π

能隙逐渐扩展，相应的荧光发射峰蓝移。Ｃｈｕ等
人合成的 Ｍｎ２＋螯合的 ＧＯ，可以在４００～５５０ｎｍ
的范围内调节荧光峰位［５４］。将 ＧＯ和 ＫＭｎＯ４分
散在去离子水中，然后将上清液转移至高压釜中

并加热形成 Ｍｎ２＋键合的 ｒＧＯ，随着激发波长从
３２０ｎｍ变化到４９０ｎｍ，荧光峰位置从４３０ｎｍ变
化到５５０ｎｍ。由于 Ｍｎ２＋的引入，导致长波长荧
光（４８０～５５０ｎｍ）的强度比４３０ｎｍ处的蓝色发
射光强高，这主要是由与ｓｐ２簇尺寸相关的量子限
制效应引起的。由于 Ｍｎ２＋与 ｓｐ２簇结合，短距离
和能级重叠导致Ｍｎ２＋的能量有效的转移到ｓｐ２簇
上，使得辐射复合率显著增加，荧光增强。

２．１．３　发光团修饰的氧化石墨烯纳米片
由于共振能量转移机制的限制，发光团直接

耦联在ＧＯ纳米片上并不能赋予其发射荧光的能
力。然而，利用一些巧妙的设计可以将荧光素锚

定在ＧＯ纳米片上，并能有效地防止其荧光猝灭。
例如，Ｈｕａｎｇ课题组报道，ＰＥＧ２０００能够和 ＧＯ的羟

基和羧基官能团共价结合［５５］，然后，荧光素进一

步与ＰＥＧ修饰的 ＧＯ缀合。ＰＥＧ可以作为荧光
素和 ＧＯ纳米片之间结合的桥梁，起到防止荧光
猝灭的作用。与游离荧光素的光谱相比，在Ｆｌｕｏ
Ｇ的光谱中可以观察到５ｎｍ的红移，这表明 ＧＯ
通过聚合物链 ＰＥＧ２０００共价结合荧光素改变了荧
光素的荧光性质。由于能量转移机制，量子点直

接共轭到ＧＯ的方法也不能使其发光［５６５７］。为了

克服这个问题，Ｈｕｎ等人通过对 ＧＯ表面修饰上
具有改善其分散性的两亲性物质多肽（ｐｏｌｙ（Ｌ赖
氨酸）），ＧＯ表面的吸附性得到改变，具有了良好
的粘附性功能［５８］。

２．２　氧化石墨烯量子点的荧光
２．２．１　通过还原法切割氧化石墨烯以制备量子

点（ＧＱＤｓ）
将二维的纳米片转换为零维的量子点同样也

可以有效地调整ＧＯ的带宽。氧化石墨烯荧光量
子点主要通过还原法或者是氧化法从ＧＯ纳米片
中切割得到的。Ｐａｎ的课题组报告了一种简单的
水热法，将微米级的氧化石墨烯单片切割成表面

具有功能化官能团的 ＱＤｓ，其平均直径为
９６ｎｍ［５９］。他们发现，在３２０ｎｍ激发光激发下，

图４　（Ａ）利用水热法将ＧＯ切割成ＧＱＤｓ的机制及其荧光光谱［５９］；（Ｂ）氨基功能化的 ＧＱＤｓ的制备程序示意图及

其荧光光谱图像［６２］

Ｆｉｇ．４　（Ａ）ＭｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｕｔｔｉｎｇｏｆＧＯｓｈｅｅｔｓｉｎｔｏＧＱＤｓａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａ［５９］；

（Ｂ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒａｍｉｎｏｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＧＱＤｓ，ａｎｄｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｍａｇｅｓａｓ

ｗｅｌｌａｓｔｈｅｉｒｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ［６２］
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所获得的 ＱＤｓ会发出明亮的蓝光，在４３０ｎｍ激
发光激发时，其量子产率为６９％。他们提出，在
水热法还原过程中，氧化石墨烯纳米片上的环氧

基和羰基逐渐断裂，最终形成ＱＤｓ，并产生具有类
似三线态卡宾的结构，发出很强的蓝色荧光（如

图４Ａ所示）。Ｋｉｎ等人还通过水热法将 ＧＯ纳米
片切割、过滤、透析以制备成一系列特殊尺寸的

ＱＤｓ［６０］。他们所报道的这些量子点在直径小于
１７ｎｍ时，是带有之字形和椅形边缘的圆形；当其
直径大于１７ｎｍ时，大多数为椅形边缘的多边形
形状。当ＱＤ的大小增加时，这些ＰＬ的特征主要
是由圆形到多边形形状的改变和相应的边缘到整

体的变化造成的。除了溶剂热法，光还原法也可

以将ＧＯ纳米片切割成量子点。Ｓｕｎ等人用异丙
醇作为还原剂，在紫外线照射的协助下，制备出在

４４０ｎｍ处有蓝色发射光的 ＱＤｓ［６１］。当被紫外线
照射时，异丙醇被光解水直接产生的 Ｈ·／ＯＨ·
氧化，产生的（ＣＨ３）２·可以还原 ＧＯ纳米片上的
氧化基团。在光化学还原后，产生的无序化状态

减少，新的、小的和孤立的 ｓｐ２结构域逐渐形成。
在这些ｓｐ２簇中的电子空穴复合显示出较短波长
的蓝色荧光。

　　尽管基于氧化石墨烯量子点的合成已经做出
了很多研究，但大多数的最大发射峰是在４２０ｎｍ
处的蓝色荧光。Ｔｅｔｓｕｋａ等人最近报道了一种基
于ＧＯ纳米片的 ＧＱＤｓ合成的新型水热法，胺与
石墨烯核心的有效轨道共振来系统地修饰电子结

构［６２］。通过改变氨的初始浓度和氨基热液处理

的温度（图４Ｂ），可以将ＧＱＤｓ的荧光从紫色调节
到黄色区域。在边缘处的伯胺显著改变了 ＧＱＤｓ
的整个电子结构，导致了带隙的缩小。因此，边缘

处理主导的离子化的 π轨道与氨基分子轨道之
间的共振是光学可调性和高量子产率的起源。

Ｊｅｏｎ的团队还将基于ＧＯ得到的有无胺基官能团
的ＱＤｓ的荧光进行了比较［６３］。在他们的工作中，

ＧＯ首先在Ｈ２ＳＯ４／ＨＮＯ３混合物中被氧化，然后在
Ｎ２Ｈ４中进一步还原。为了制备具有胺基官能团
的ＧＱＤｓ，在利用 Ｎ２Ｈ４使得环氧基发生开环的还
原反应之前，将氧化的 ＧＯ与聚乙二醇二胺
（ＰＥＧ二胺）反应。获得的 ＱＤｓ发射出一种蓝绿

色的荧光，其最大的荧光峰位置在 ５００ｎｍ，而
ＱＤｓＮＨＲ则发射出一种黄色的荧光，其发射峰则
红移至５２８ｎｍ。为了从根本上了解基于 ＧＯ的
ＱＤｓ的强荧光发射的起源，Ｒａｏ等人通过溶剂热
法合成了两种量子点［６４］。一种是在二甲基甲酰

胺中制备的，另一种是在 ＮａＯＨ中得到的。从
ＱＤｓ中观察到的荧光来看，他们发现表面具有钝
化作用的官能团或其他与表面结合影响其发射的

物质，都不是其荧光发射的起源。ＱＤｓ的边缘类
型是随机的，并且暗示在 ＱＤｓ中没有一个优先的
边缘结构。这些无序的边缘有助于从碳纳米物质

中观察到发光现象。他们提出 ＱＤｓ的荧光是由
苯环系统中高度共轭的离散的 ＨＵＭＯＬＵＭＯ能
级之间的电子跃迁所产生的。从这些样品相似的

荧光光谱中可以发现，官能团并不是荧光产生的

根本原因。经过一系列的退火实验，导致了 ＱＤｓ
产生随机边缘，观察到荧光似乎源自 ＱＤｓ的边缘
状态，退火引起的边缘钝化导致荧光信号的猝灭。

２．２．２　通过氧化法切割氧化石墨烯以制备石墨
烯量子点（ＧＱＤｓ）

氧化法是基于ＧＯ制备ＱＤｓ的另一种有效的
方法。Ｚｈａｎｇ课题组展示了一种在紫外线照射和
芬顿试剂共同作用下将微米大小的ＧＯ纳米片进
行氧化切割［６５］（如图５Ａ）。光芬顿反应从ＧＯ的
含氧基团连接的碳原子上开始，随后 Ｃ－Ｃ键断
裂。所产生的量子点具有均匀的结晶度，因为在

光芬顿反应期间已经除去与羟基和环氧基团连
接的碳原子，并且４５０ｎｍ为中心的荧光发射是由
激发光决定的。Ｐｅｎｇ等人报道了一种酸性刻蚀
的方法，将传统的基于沥青基团的碳纤维切割成

尺寸为１～４ｎｍ的ＱＤｓ［６６］（如图５Ｂ）。可以通过
更改流程参数来改变 ＱＤｓ的大小，进而控制 ＱＤｓ
的荧光颜色为蓝色、绿色和黄色。ＱＤｓ的光学性
质也随着尺寸的变化而变化，这也可能导致ｓｐ２位
点密度和性质的变化，并且可以通过改变 ＱＤｓ的
尺寸来调节带隙能。Ｔｏｕｒ课题组开发了一种简
单的方法，可以从不同的煤中得到不同纳米尺寸

的 ＱＤｓ，并确定了煤的独特结构有利于制备
ＱＤｓ［６７６８］（如图 ５Ｃ）。ＧＱＤｓ是从一种名为 ｂ
ＧＱＤｓ的沥青煤中所产生的，其直径为（２９６±
０９６）ｎｍ。来自焦炭（ｃＧＱＤｓ）和无烟煤（ａ
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图５　（Ａ）ＧＯ纳米片的 ｐｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎ反应原理示意

图［６５］；（Ｂ）碳纤维氧化切割成 ＧＱＤｓ示意

图［６６］；（Ｃ）ｂＧＱＤｓ的合成示意图，含氧的位置

有红色标记［６７］（彩图见电子版）

Ｆｉｇ．５　（Ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆａｐｒｏｐｏｓｅｄ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｐｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ＧＯｓｈｅｅｔｓ［６５］．（Ｂ）Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｏｆ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｕｔｔｉｎｇ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｉｎｔｏ

ＧＱＤｓ［６６］．（Ｃ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂＧＱＤｓ．Ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄｓｉｔｅｓａｒｅ

ｓｈｏｗｎｉｎｒｅｄ［６７］（ｃｏｌｏｕｒｆｉｇｕｒｅｓａｒｅａｖａｉｌａｂｌｅｉｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｖｅｒｓｉｏｎ）

ＧＱＤｓ）的ＧＱＤｓ的大小分别为（５８±１７）ｎｍ和
（２９±１１）ｎｍ。在 ３４５ｎｍ激发光激发下，ａ
ＧＱＤｓ、ｃＧＱＤｓ和ｂＧＱＤｓ的最大发射波长分别为
５３０、４８０和４６０ｎｍ。此外，由无烟煤合成的ＧＱＤｓ
的能带隙也可以由氧化过程中的反应温度来控

制，从而合成不同大小的 ＧＱＤｓ，以及获得覆盖可
见光谱的荧光发射。正如预期的那样，当 ＧＱＤｓ
的尺寸从４．５增加到７０ｎｍ时，荧光发射峰值将
从５２０ｎｍ红移至６２０ｎｍ，这与量子限制效应是
一致的。Ｑｕ等人报道了一种电化学方法，制备基
于ＧＯ的尺寸为３－５ｎｍ均匀的 ＱＤｓ，其呈现绿
色发光并且可以稳定地保持在水中几个月而没有

任何变化［６９］。

２．２．３　氧化石墨烯量子点与石墨烯量子点的荧
光差异

为了研究氧化石墨烯量子点与石墨烯量子点

荧光的不同，很多研究工作都报道了氧化石墨烯

量子点（ＧＯＱＤｓ）和石墨烯量子点（ＧＱＤｓ）的具体
荧光特性。例如，Ｌｉｕ等人成功合成了高度均匀
的ＧＱＤｓ，将石墨纳米颗粒和乙醇与水的混合物
放在旋涡混合器中搅拌，并且将ＧＯＱＤｓ从石墨悬
浮液中离心出来［７０］。以较高的产率得到直径为

４ｎｍ的单层和圆形的ＧＱＤｓ和ＧＯＱＤ。ＧＯＱＤ的
表面富含各种含氧官能团，ＧＱＤ仍具有纯的 ｓｐ２

碳晶体结构，且无氧化缺陷，为深入研究纳米级石

墨烯的荧光起源提供了理想的平台。还进一步展

示了 ＧＱＤｓ蓝色的和 ＧＯＱＤｓ绿色的发射光。通
过对 ＧＱＤｓ和 ＧＯＱＤｓ光学特性的描述，揭示了
ＧＯＱＤｓ绿色发射光是由含氧官能团的缺陷产生
的，而 ＧＱＤｓ的蓝色发射光则是由高结晶结构的
内在状态所主导的。另外，ＧＱＤｓ蓝色荧光表现
出比ＧＯＱＤｓ绿色荧光更快的复合寿命。

Ｓｅｏ等人采用了直径为４ｎｍ的ＧＮＰｓ作为一
种起始材料，可以合成单层的 ＧＱＤｓ和带有圆形
形状的 ＧＯＱＤｓ［７１］。ＧＱＤ是将 ＧＮＰｓ和乙醇与水
的混合物缓慢搅拌制得的，而ＧＯＱＤｓ是通过改进
的Ｈｕｍｍｅｒｓ方法获得。尽管 ＧＯＱＤｓ的浓度大约
是 ＧＱＤｓ的 １０倍，但 ＧＱＤｓ的荧光强度大约是
ＧＯＱＤｓ的３．５倍。ＧＱＤｓ的蓝色荧光峰（４８０ｎｍ）
波长比ＧＯＱＤｓ（４２０ｎｍ）的绿色荧光峰波长短。
ＧＱＤｓ的 ＰＬＥ峰值在２９０ｎｍ左右，以及肩峰（从
３２０ｎｍ到４００ｎｍ），而 ＧＯＱＤｓ的最大 ＰＬＥ强度
在３５０ｎｍ。
２．３　氧化石墨烯的多光子荧光

除了被广泛报道的荧光外，ＧＯ纳米片还展
示了许多其他有趣的发光特性，如多光子发光。

自从Ｌｉ课题组报道了水合肼还原 ＧＯＰＥＧ的上
转换发光（ＵＣＬ）现象后，其他的一些期刊也陆续
的报道了有关 ＧＯ衍生物的上转换发光［７２］。例

如，当激发光从６００ｎｍ改变到９００ｎｍ时，烷基胺
改性的 ＧＱＤｓ发射波长发生了红移，这是由两个
或多光子造成的［７３］。Ｌｉ和他的合作者报道了一
种水热法制备直径为１～７ｎｍ的含氮的ＧＱＤｓ，用
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这种方法制备的 ＧＱＤｓ具有优异的 ＵＣＬ特性。
当激发光波长从５６０ｎｍ改变到９００ｎｍ时，上转
换发射峰值从４１５ｎｍ转变为５１６ｎｍ。当激发光
波长为６４０ｎｍ时，最大的荧光强度出现在４２５ｎｍ
处。然而，正如许多文献报道的那样，中间状态对

于上转换载体是至关重要的，而激发光通常是来

自于激光的相干光子。Ｔａｎ等人最近发表的评
论，解释了关于由 λ／２的二次衍射光激发得到的
普遍发光作为 ＵＣＬ的证据时可能存在错误［７４］。

Ｇａｎ等人还观察到ＧＱＤｓ发射强度对温度和激发
光强度具有一定的依赖性，与正常的 ＰＬ相比具
有相同的特征［７５］。ＰＬ的荧光寿命证实了在６４０
ｎｍ激发下的发射衰减几乎等同于在３２０ｎｍ激发
下的发射衰减。所有的研究结果表明，在氙灯激

发下ＧＱＤｓ所谓的“ＵＣＬ”应该是在波长λ的激发
光中共存的 λ／２二次衍射的作用。而在脉冲激
光激发下ＧＱＤｓ发射出的光谱才是真正的ＵＣＬ。

Ｌｉ及其同事开发出了一种双光子发光的 ＧＯ
纳米颗粒，其最大的发射峰位于５９０ｎｍ，并可用
于细胞成像［７６］。被转铁蛋白（Ｔｒｆ）和聚乙二醇
（ＰＥＧ）分子修饰的ＧＯ纳米颗粒对癌细胞具有靶
向作用，并在细胞培养缓冲液中起稳定粒子的作

用。由ＰＬ强度与入射功率的拟合曲线斜率接近
于２，表明该 ＰＬ是由双光子激发产生的。另外，
７ｍＷ低功率的超快脉冲激光足以使得活细胞中
的ＧＯ纳米颗粒发射出强的 ＰＬ，而进过 Ｔｒｆ改性
的ＦＩＴＣ染料则需要３０ｍＷ的功率。与此同时，
Ｌｉ课题组还发现了飞秒激光激发下的双光子和
三光子诱发的 ＧＯ纳米颗粒的 ＰＬ［７７］。当使用飞
秒脉冲激光器发射 ８１０ｎｍ激发光时，在 ４００～
７００ｎｍ范围内观察到一个双光子发光光谱，其最
大发射峰为５５０ｎｍ。他们发现在双光子诱发下
的发射强度与飞秒激光器入射强度的平方成正

比，证实其为双光子过程。同样地，当ＧＯ材料被
波长为１２６０ｎｍ的脉冲激光激发时，也会观察到
三光子发光现象。当 ＧＯ纳米颗粒与 ＰＥＧ分子
结合后，该材料从尾部静脉注射入小鼠体内，再利

用一种具有深入穿透能力的双光子成像技术观察

它们在血管中的流动、分布和清除过程。此外，

ＧＯＰＥＧ纳米颗粒也被显微注射到转基因小鼠的
脑中，并且在位于小鼠脑中３００μｍ深度的纳米

颗粒任然可以被清楚地区分开。Ｇｏｎｇ课题组报
道了一种使用二甲基甲酰胺作为溶剂和氮源的溶

剂热法，制备具有双光子发光特性的ＮＧＱＤｓ［７８］。
在这项研究中，１ｍＷ低功率的激光足以激发细
胞中ＮＧＱＤｓ发射出强烈的双光子荧光。更重要
的是，ＮＧＱＤ的双光子吸收截面测量值高达
４８０００ＧＭ，在组织体中使用 ＮＧＱＤ作为双光子
探针可以实现１８００μｍ深度的荧光成像，这显着
的提高了双光子成像的深度极限。

３　氧化石墨烯的荧光成像应用

　　在实际的荧光成像研究中，荧光探针应满足
一些特定条件，例如：易于激发；具有足够高的量

子产率；在生物体中长时间存在时应维持其原始

特性；能够防止光漂白；具有较低的细胞毒性；具

备能够与其他分子结合的官能团，从而实现对目

标的靶向作用，等等。最近，研究人员发现石墨烯

衍生物作为一种新型的荧光探针能满足这些要

求，可用于生物医学成像。

３．１　跟踪靶向药物和基因传递
伴随着各种基于石墨烯平台的开发，药物的

传递方法和直接利用光热治疗肿瘤细胞的方法逐

渐被开发出来。虽然大量的研究展示了药物递送

／治疗的原位成像，但这其中的大多数研究主要是
利用涂覆的无机量子点和附着在石墨烯材料上的

其他荧光分子来成像的。２０１３年，Ｎａｈａｉｎ等人提
出了利用基于石墨烯的两种 ｒＧＯｓ和 ＧＱＤｓ制备
抗癌药物的方法［７９８０］。在平均尺寸为２００ｎｍ左
右的ｒＧＯＨＡ（透明质酸）共轭系统中，螺吡喃作
为一种光致变色染料，用于制备基于石墨烯的荧

光纳米复合材料。值得注意的是，作者重复了这

些类似的实验，且没有附加额外的荧光材料［７９］。

相反，他们利用了平均尺寸为２０ｎｍ的 ＧＱＤｓ内
在荧光，以确定ＧＱＤＨＡ对理想受体的有效靶向
定位［８０］。通过对体内和体外肿瘤组织荧光图像

的观察，发现ＧＱＤＨＡ成功的结合到过度表达的
ＣＤ４４受体上。随后，基于ＧＱＤｓ平台的阿霉素在
轻度酸性条件下得到释放，进而可以进行癌症的

治疗。尽管先前研究基于石墨烯的治疗／成像应
用包括其他荧光分子，但研究人员仍在努力探索
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利用ＧＱＤｓ发光来进行原位治疗。在２０１４年，Ｇｅ
等人在高效的光动力癌症治疗中掺杂了几个纳米

级的ＧＱＤｓ，同时也进行了荧光成像［８１］。在这个

研究中，作者成功地合成了具有宽吸收光谱的

ＧＱＤｓ，并且在６８０ｎｍ的范围内展示出了强烈的
深红色发射峰。通过体外和体内实验，作者清楚

地证明了 ＧＱＤ可以被认为是最有希望的 ＰＤＴ
剂，具有优异的单线态氧量子产率，光稳定性和

ｐＨ稳定性，甚至是同步的荧光成像。
３．２　对目标蛋白质的示踪

利用ＧＱＤ荧光同样可以进行原位监测和确
定药物的靶向传递。Ｚｈｅｎｇ等人证明 ＧＱＤｓ可以
用来揭示一些重要生物学功能（图６Ａ）［８２］。在这
项研究中，通过来自于脂肪细胞内部和循环的胰

图６　（Ａ）将ＧＱＤ与神经生长因子（ＮＧＦ）结合的示

意图［８２］；（Ｂ）分子结构的 ＧＯ与转铁蛋白和

ＰＥＧ结合的示意图［７７］；（Ｃ）ＧＯ与分子染料

ＦＩＴＣ的体外双光子发光比较［７６］（彩图见电子

版）

Ｆｉｇ．６　（Ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｊｕｇａｔｉｎｇａＧＱＤ

ｗｉｔｈｎｅｒｖｅｇｒｏｗｔｈｆａｃｔｏｒ（ＮＧＦ）［８２］；（Ｂ）ａｒｅｐ
ｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧＯｃｏｎ

ｊｕｇａｔｅｄｗｉｔｈｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎａｎｄＰＥＧ［７７］；（Ｃ）ｃｏｍ
ｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｎｖｉｔｒｏｔｗｏｐｈｏｔｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆ

ＧＯｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｅＦＩＴＣ［７６］（ｃｏｌｏｒｆｉｇｕｒｅｓ
ａｒｅａｖａｉｌａｂｌｅｉｎｅｌｅｃｔｒｏｖｅｒｓｉｏｎ）

岛素受体所发出的ＧＱＤｓ荧光来实现对胰岛素受
体的特异性标记和动态跟踪，作者试图确定一些

蛋白质的相对功能。通过动态地跟踪胰岛素受

体，作者发现胰岛素受体的内部化和循环被两种

不同的蛋白质所调控：（１）爱佩琳（ａｐｅｌｉｎ），改善
胰岛素敏感性；（２）肿瘤坏死因子（ＴＮＦａ），增强
了胰岛素抗性。虽然这项研究并没有从根本上改

变糖尿病的治疗方法，但 ＧＱＤｓ荧光技术对未来
生物医学研究细胞／亚细胞功能等方面是有所帮
助的。

３．３　多光子成像技术
目前的成像方式主要是利用荧光分子，包括

紫外可见光发射（一般是４００～６００ｎｍ）。然而，
从非侵入性分析考虑，长波长成像研究是首选的。

因为它们不仅提供了更少的破坏性分析方法，而

且还能进行深层组织成像。这样的优势，使得近

红外发射荧光探针受到越来越多的关注，同时也

推动了带有近红外荧光发射的 ＧＱＤｓ合成。然
而，这些方法由于各种原因常常也会带来一些困

难，因而多光子成像被认为是一个很好的选择。

事实上，明亮的多光子荧光探针具有成像深度深、

光致损伤较弱和背景荧光较小等优势，可以对生

物样品深层区域内的各种细胞／子细胞活动提供
更详细的分析。多光子成像相对于单光子成像显

示出了几个主要的优势：首先，只有在所期望的区

域内容易被激发，且光致漂白发生的概率较低，非

线性激发模式可产生相对较高水平的空间分辨

率。其次是多光子激发可以很好地适用于深层区

域内的组织，因为双光子激发波长在 ７００～
１３５０ｎｍ范围内。２０１２年，Ｑｉａｎ等人报道了平均
尺寸约４０ｎｍ的ＰＥＧＧＯ纳米颗粒在双光子和三
光子诱导下的体外和体内细胞成像（图 ６Ｂ、
６Ｃ）［７７］。

４　结束语

　　本文系统地总结了近年来ＧＯ及其衍生物的
各种发光现象。经过一系列的化学处理，如水热

反应、氧化还原反应等，使得ＧＯ的形貌或表面基
团发生改变，从而调制 ＧＯ的带隙获得不同的发
光信号。为了进一步深入研究ＧＯ纳米材料的发
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光机制，拓展ＧＯ材料在生物医学领域的应用，我
们仍需要开发量子产率更高、颜色更为丰富的

ＧＯ发光纳米材料。然而，新型ＧＯ发光材料的制
备面临几个关键性的挑战：首先，ＧＯ非化学计量
比的结构使其难以精确地调节其带宽以获得特定

发光峰位的荧光。大多数文献报道的合成方法总

是会得到发射蓝色荧光的 ＧＯ纳米材料，而将发
光颜色精确地调控为绿色，黄色或红色却很少报

道。其次，现有的 ＧＯ荧光纳米材料量子产率很
低，特别是红色荧光的量子产率更低。第三，发光

ＧＯ纳米材料的纯化非常困难。如上一节所述，

这些发光的 ＧＯ纳米材料通常是不同尺寸的混
合，具有宽的发射光谱和不同的发射颜色。因此，

当使用其荧光作为信号输出时，ＧＯ的复杂性会
限制它们在传感或成像方面的应用。针对上述３
个挑战性的难题，我们可以借鉴一些半导体量子

点或硅纳米晶体的合成方法，利用一些自下而上

的合成策略，通过控制反应时间、温度等参数，实

现ＧＯ材料尺寸、带隙、发光颜色的可控制备。具
有高量子产率且均匀多色ＧＯ纳米材料的可控甚
至是宏量制备将会大大扩展其在生物成像、医学

诊断和治疗等方面的应用。
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