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на основе лимонной кислоты и этилендиамина
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Важнейшим параметром, определяющим эффективность углеродных точек в качестве светопоглотителей

в фотокаталитических системах, является сила их связывания с катализатором. Оценка вклада данного

параметра углеродных точек в общую эффективность фотокаталитической системы является довольно

затруднительной, так как постсинтетическая модификация поверхности углеродных точек сопровождается

значительным изменением их оптических и структурных свойств. В данной работе выполнена постсинтети-

ческая модификация поверхности углеродных точек на основе лимонной кислоты путем их аминирования

молекулами этилендиамина посредством активации карбоксильных групп углеродных точек молекулами

1-этил-3-(3-диметиламинопропил)карбодиимида и N-гидроксисукцинимида. Применение данного подхода

аминирования позволило изменить заряд углеродных точек без изменения их основных оптических и

структурных свойств, что может быть далее использовано для оценки вклада силы их связывания с

молекулярными катализаторами типа Дюбуа в общую эффективность фотокаталитической системы.

Ключевые слова: углеродные точки, фотолюминесценция, кинетика затухания люминесценции, атомно-

силовая микроскопия, инфракрасная спектроскопия поглощения.
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Введение

Углеродные точки (УТ) представляют класс сравни-

тельно новых углеродных наноматериалов с довольно

сложной и запутанной внутренней структурой [1–5].
Принято считать, что УТ состоят из карбонизированного

ядра и множества оптических центров молекулярного

типа [4,6,7]. Данная структура УТ обуславливает ФЛ

от различных конкурирующих центров, что приводит к

зависимости ФЛ от длины волны возбуждения. Отличи-

тельные свойства ФЛ УТ находят множества примене-

ний в сенсорике и оптоэлектронных устройствах [8–11].
Высокая биосовместимость и низкая цитотоксичность

УТ делает их привлекательными для создания биометок,

средств по доставке лекарств, а также для использования

в биовизуализации [12–14].

Легкость создания УТ, способных поглощать солнеч-

ное излучение в широком спектральном диапазоне види-

мого света, позволяет их использовать в качестве свето-

поглотителей в фотокаталитических системах. При этом

исключительно важным представляется осуществление

модификации поверхности УТ для их эффективного

связывания с катализатором. В традиционных синтезах

УТ формирование их поверхностных функциональных

групп определяется исходными прекурсорами и услови-

ями синтеза. Постсинтетическая модификация функцио-

нальных групп УТ, ввиду поверхностного расположения

оптических центров [15–18], как правило сопровожда-

ется изменением их оптических и структурных свойств,

что существенно препятствует их эффективному исполь-

зованию, а также изучению вклада поверхностной струк-

туры УТ на результирующие свойства фотокаталитиче-

ских систем. Лучшие водорастворимые молекулярные

катализаторы генерации водорода типа Дюбуа имеют как

правило отрицательно заряженные фосфоновые группы

в нейтральной водной среде, тогда как на настоящий

момент использовавшиеся в фотокаталитических систе-

мах УТ также имеют отрицательно заряженные карбок-

силатные группы [19,20]. Покрытие УТ положительно

заряженными группами без изменения их структурных

и оптических свойств может быть осуществлено за счет

мягкого аминирования их поверхности. Такой метод

позволит не только улучшить связывание компонентов

в фотокаталитической системе генерации водорода, но

и изучить вклад поверхностных групп УТ на общую

функциональность фотокаталитической системы.

В данной работе были получены и исследованы оп-

тические свойства аминированных УТ. На первом этапе

пиролизом лимонной кислоты были получены УТ с

карбоксильными группами на поверхности. Далее про-

водилось аминирование поверхности УТ путем созда-

ния моноамида этилендиамина (EDA) с карбоксилами

поверхности. Для этого сначала получали сукциними-

диловые эфиры карбоновых кислот УТ с помощью 1-
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Рис. 1. Изображения с АСМ для УТ CDots и CDots-NH2 и соответствующие гистограммы распределения их размеров.

этил-3-(3-диметиламинопропил)карбодиимида (EDC) и

N-гидроксисукцинимида (NHS), затем без выделения

проводили сочетание с избытком EDA. Анализ полу-

ченных экспериментальных данных показал, что при-

менение данного подхода позволяет мягко аминировать

поверхность УТ и сохранить их основные оптические и

структурные свойства, что может быть крайне полезно

при использовании полученных УТ в качестве светопо-

глотителей в фотовольтаических и фотокаталитических

системах.

Материалы и методы исследования

Синтез водорастворимых УТ, покрытых карбоксиль-

ными группами (CDots), проводился аналогично про-

цедуре, представленной в работе [19]. Для этого 2 g

лимонной кислоты (CA) были подвергнуты пиролизу в

открытом тигле в муфельной печи при 180◦С в течение

40 h с образованием УТ в виде вязкой темно-коричневой

жидкости. Полученный раствор растворялcя в 2.3mL

воды и нейтрализовывался до pH 7 добавлением водного

раствора NaOH (5M, 1.35mL) для получения УТ, покры-
тых карбоксилатами натрия. Последующее применение

метода сублимационной сушки позволило выделить УТ

CDots в виде 0.9 g жёлто-оранжевого порошка.

Аминированные УТ (CDots-NH2) были получены из

исходных УТ CDots путем дополнительной обработки их

поверхности, заключающейся в активации карбоксиль-

ных групп и последующем ковалентном сочетании с мо-

лекулами EDA. Для этого сперва проводилась активация

карбоксильных групп УТ CDots путем перемешивания

20.7mg CDots, 48mg EDC и 35.6mg NHS в 0.75mL

воды в течение 30min. Полученный активированный

эфир добавлялся по каплям в раствор EDA (0.2mL) в

воде (3mL) и перемешивался в течение 24 h для полу-

чения УТ CDots-NH2. При этом использование избыточ-

ной концентрации EDA по отношению к концентрации

карбоксильных групп УТ CDots позволило сохранить

вторую аминогруппу EDA в виде свободного основания,

т. е. получить УТ CDots-NH2. Очистка полученных УТ

CDots-NH2 от продуктов реакции проводилась путем
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диализа с использованием мембраны на 3.5 kDa в тече-

ние 48 h.

Регистрация спектров поглощения УТ проводилась на

спектрофотометре UV-3600 (Shimadzu, Япония). Спек-
тры люминесценции и возбуждения люминесценции УТ

были получены с использованием спектрофлуориметра

Cary Eclipse (Varian, Австралия). ИК фурье-спектры

поглощения УТ регистрировались с помощью ИК спек-

трофотометра Tensor II (Bruker, США) в режиме нару-

шенного внутреннего отражения.

Высота (размер) УТ была получена с помощью

атомно-силового микроскопа (АСМ) Solver Pro-M (NT-
MDT, Россия). Для этого 70 µL раствора УТ наносилось

на поверхность слюды методом центрифугирования со

следующими параметрами: 5 s при 500min−1 и 25 s при

2000min−1. Далее нанесенные на слюду УТ отжигались

в течение 15min при 130 ◦C и после этого использова-

лись для измерения размеров УТ.

Кривые затухания ФЛ УТ, полученные с помощью

сканирующего лазерного микроскопа MicroTime 100

(PicoQuant, Германия), были аппроксимированы биэкс-

поненциальной функцией

I = A1e
− t

τ1 + A2e
− t

τ2 . (1)

Среднее время затухания ФЛ УТ рассчитывалось по

формуле

τav = 6i Aiτ
2

i /6i Aiτi , (2)

где Ai и τi — амплитуда и время затухания i-й компо-

ненты соответственно.

Квантовый выход (КВ) ФЛ УТ рассчитывался относи-

тельно КВ ФЛ Родамина 6Ж по формуле

ϕ =

(

1− 10−DR
)

In2

(

1− 10−D
)

IRn2
R

ϕR, (3)

где D — оптическая плотность, I — интегральная

интенсивность ФЛ и n — показатель преломления воды.

Индекс
”
R“ обозначает референтный раствор Родамина

6Ж в этаноле (КВ ФЛ — 0.95).

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены изображения с АСМ для

УТ CDots (a) и CDots-NH2 (b) с соответствующими

гистограммами распределения их размеров. Видно, что

исходные УТ CDots имеют средний размер 6.6±2.3 nm.

Полученный размер УТ CDots, а также его погреш-

ность согласуется с установленным ранее размером

в 6.8±2.3 nm для данных УТ методом просвечиваю-

щей электронной микроскопии высокого разрешения

(ПЭМ) [19]. Согласно ПЭМ для УТ CDots характер-

на довольно низкая кристалличность их структуры и

преимущественно аморфное ядро. Гистограмма распре-

деления размеров аминированных УТ (CDots-NH2) на

рис. 1, b показывает, что их средний размер составляет

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber, cm–1

CA + NaOH
CDots-NH2
CDots

–COO–

–COO–

–CONHR

Рис. 2. ИК фурье-спектры поглощения УТ CDots, CDots-

NH2 и молекул CA нейтрализованных с помощью NaOH.

Характеристические частоты отмечены стрелками.

5.9±1.2 nm. Следует отметить, что сохранение среднего

размера УТ при их аминировании посредством молекул

EDA свидетельствует об участии только одной ами-

ногруппы (вторая остается свободной) в ковалентном

связывании с карбоксильными группами поверхности

УТ, т. е. связывание УТ с молекулами EDA происходит

без образования агрегатов. Свободная форма второй

аминогруппы молекулы EDA может быть обусловлена

тем, что избыток свободных молекул EDA относительно

количества карбоксильных групп на поверхности УТ

препятствует связыванию УТ с молекулой EDA, которая

ковалентно связана с другой УТ.

Поверхностная структура исходных УТ CDots, а также

ее модификация в УТ CDots-NH2 идентифицировались и

отслеживались с помощью ИК спектроскопии поглоще-

ния. На рис. 2 представлены ИК спектры поглощения УТ

CDots, CDots-NH2 и прекурсора CA нейтрализованного

с помощью NaOH для сопоставления. Для ИК-Фурье

спектра поглощения УТ CDots характерно наличие

двух характеристических полос на 1396 и 1566 cm−1,

соответствующих симметричным и ассиметричным ва-

лентным колебаниям нейтрализованных карбоксильных

групп на поверхности УТ. Сдвиг в положении полос

УТ относительно молекулярного прекурсора CA (1385
и 1569 cm−1) связан с их формированием остатками

карбоксильных групп молекул CA на поверхности УТ.

Для ИК спектра поглощения УТ CDots-NH2 характерно

кроме полос на 1394 и 1552 cm−1, соответствующим

симметричным и ассиметричным валентным колебаниям

карбоксильных групп, также наличие еще одной харак-

теристической полосы на 1641 cm−1, что соответствует

валентным колебаниям вторичного амида (-CONHR).
Присутствие данной полосы вторичного амида являет-

ся следствием ковалентного связывания карбоксильных

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 7
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Рис. 3. Спектры поглощения, ФЛ и возбуждения ФЛ УТ CDots (a) и CDots-NH2 (b) при различных длинах волн возбуждения и

регистрации, как показано на легенде рисунка.

групп УТ с аминогруппами молекул EDA. Наличие ами-

ногрупп на поверхности УТ CDots-NH2 подтверждается

появлением дополнительных ярко выраженных широких

(ввиду водородных связей) характеристических полос

с максимумами на 2934, 3078 и 3270 cm−1, которые

обусловлены валентными колебаниями первичного и

вторичного амина, а также возможно их протонирован-

ными формами. Точная идентификация данных полос

дополнительно затруднена наличием в данной области

широкой полосы валентных колебаний OH групп.

На рис. 3 представлены спектры поглощения и люми-

несценции УТ CDots и CDots-NH2. Для спектра погло-

щения УТ CDots характерно поглощение от УФ до ближ-

ней видимой области спектра с характерным плечом

в области 250 nm. Спектр поглощения УТ CDots-NH2

имеет аналогичный вид с менее выраженным плечом.

Особенности в спектрах поглощения полностью согла-

суются с данными, полученными ранее для аналогичных

УТ [19,20]. Из рис. 3, a видно, что положение пика ФЛ и

его интенсивность для УТ CDots зависит от длины вол-

ны возбуждения; при смещении длины волны возбужде-

ния от λ = 360 до 460 nm максимум эмиссии смещается

от λ = 459 до 534 nm, и происходит значительное па-

дение интенсивности ФЛ [3]. Аналогичная зависимость

положения пика ФЛ наблюдается для УТ CDots-NH2

(рис. 3, a). Смещение длины волны возбуждения для УТ

CDots-NH2 от λ = 360 до 460 nm приводит к сдвигу их

максимума ФЛ от λ = 459 до 533 nm, и наблюдается

меньшее падение интенсивности ФЛ чем для исходных

УТ CDots. Для УТ CDots-NH2 также характерны более

широкие полосы люминесценции. Наиболее интенсивная

полоса ФЛ с возбуждением на 360 nm имеет ширину

на полувысоте на 23 nm больше, чем аналогичная по-

лоса ФЛ исходных УТ CDots (102 nm). Наблюдаемые
особенности в спектрах ФЛ УТ CDots-NH2 в виде

более широких пиков ФЛ, а также более интенсивной

длинноволновой ФЛ может свидетельствовать о том,

что при ковалентном связывании EDA с УТ происходит

незначительно изменение структуры части оптических

центров на поверхности УТ, что также подтверждается

различным видом спектров возбуждения люминесцен-

ции исходных (CDots) и аминированных УТ (CDots-
NH2) при регистрации на 460 nm. Следует отметить,

что используемый метод аминирования поверхности УТ

практически не изменяет их КВ ФЛ, измеренный при

возбуждении на 360 nm, который составляет 5.4 и 4.7%

для УТ CDots и CDots-NH2. Полученные значения КВ

ФЛ полностью согласуются с данными для аналогичных

УТ [19,20].

На рис. 4 представлена кинетика затухания ФЛ УТ

CDots и CDots-NH2 при возбуждении на 410 nm. При

аппроксимации биэкспоненциальной функцией (1) кри-

вых затухания ФЛ были получены средние значения

времен затухания 4.0 и 5.5 ns для УТ CDots и CDots-NH2,

рассчитанные согласно выражению (2). Полученные

данные согласуются с типичными временами затухания

ФЛ УТ [19,20]. Близкие значения времен затухания для

УТ CDots и CDots-NH2 свидетельствуют о том, что

аминирование поверхности УТ практически не влияет

на соотношение скоростей излучательной и безызлуча-

тельной релаксации фотовозбуждений в УТ.

Заключение

В данной работе были получены, а также исследованы

структурные и оптические свойства аминированных УТ.

На первом этапе пиролизом лимонной кислоты были по-

лучены УТ с карбоксильными группами на поверхности.

Аминирование поверхности УТ осуществлялось созда-

нием моноамида EDA с активированными карбоксилами

поверхности УТ. Активация карбоксильных групп УТ
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Рис. 4. Кривые затухания ФЛ УТ CDots (a) и CDots-NH2 (b) при возбуждении на 410 nm.

проводилось с помощью молекул EDC и NHS. Кова-

лентное связывание молекул EDA с поверхностью УТ

отслеживалось по ИК спектрам поглощения. Данные с

изображений атомно-силового микроскопа показали, что

аминирование поверхности углеродных точек происхо-

дило без образования агрегатов, т. е. при связывании

с поверхностью УТ одна из двух аминогрупп EDA

оставалась в свободной форме. Применение данного

подхода аминирования позволило сохранить основные

оптические и структурные свойства УТ, что может быть

полезно для исследования влияния их поверхности на

эффективность фотовольтаических и фотокаталитиче-

ских систем.
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