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Простота синтеза углеродных точек с необходимыми энергетическими и оптическими свойствами

обусловливает интерес к их использованию в качестве фотопоглотителей в фотокаталитических системах

генерации водорода. Для эффективного использования углеродных точек с заданными характеристиками

критически важным является их надлежащая очистка от низкомолекулярных продуктов реакции, которые

могут существенно изменять конечные свойства углеродных точек. В работе получены аморфные и

графитные углеродные точки из лимонной кислоты и проведена процедура их очистки. Выполнены

структурная, оптическая и фотокаталитическая характеризации как исходных, так и очищенных углеродных

точек. Анализ полученных данных показал, что низкомолекулярные продукты реакции вносят значительный

вклад в способность фотокаталитических систем генерировать водород. Применение надлежащей процедуры

очистки УТ является необходимым для получения корректных результатов в рамках фотокаталитических

экспериментов по генерации водорода.
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Введение

Углеродные точки (УТ) представляют класс угле-

родных наноматериалов с внутренней структурой [1–
5], которая включает в себя карбонизированное ядро

и множества оптических центров молекулярного ти-

па [4,6–11]. Такая структура УТ с множеством раз-

личных оптических центров обусловливает зависимость

фотолюминесценции (ФЛ) от длины волны возбуждения.

Наличие яркой, стабильной и перестраиваемой ФЛ УТ

в широком диапазоне видимого спектра предопределяет

их активное применение в сенсорике и оптоэлектронных

устройствах [12–15]. Легкость синтеза УТ, способных

поглощать солнечное излучение от ультрафиолетовой

до инфракрасной области спектра, позволяет их ис-

пользовать в качестве поглотителей в фотокаталитиче-

ских системах [16,17]. На настоящий момент исполь-

зование различных УТ в фотокаталитических системах

генерации водорода осуществлялось преимущественно

без надлежащей процедуры их очистки (диализа) от

побочных низкомолекулярных продуктов синтеза [16,17].
Отсутствие процедуры диализа УТ может приводить к

некорректным результатам в рамках фотокаталитиче-

ских экспериментов по генерации водорода.

В настоящей работе были получены, а также иссле-

дованы структурные и оптические свойства аморфных

и графитных УТ на основе лимонной кислоты при

различных температурах синтеза. Применение атомно-

силовой спектроскопии, ИК спектроскопии поглощения,

UV-VIS поглощения и люминесцентной спектроскопии

позволило установить и исследовать структурные и

оптические свойства аморфных и графитных УТ до и

после процедуры диализа. Применение полученных УТ в

качестве светопоглотителей совместно с молекулярным

катализатором типа Дюбуа [Ni(P2N2)
2]2+, содержащим

внешнею координационную сферу с фосфоновыми груп-

пами, позволило установить влияние низкомолекуляр-

ной органики, формирующейся как побочный продукт

в процессе синтеза УТ, на способности составной фото-

каталитической системы генерировать водород. Анализ

полученных данных показал, что применение надлежа-

щей процедуры очистки УТ является необходимым для

получения корректных результатов в рамках фотоката-

литических экспериментов по генерации водорода.
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Рис. 1. Изображения с АСМ для УТ a-CDots и b-CDots -D и соответствующие гистограммы распределения их размеров.

Материалы и методы исследования

Синтез аморфных УТ (a-CDots) проводился согласно

методике, приведенной в работе [16]. Для этого 2 g ли-

монной кислоты (citric acid, CA) были подвергнуты тер-

мическому воздействию в открытом тигле в муфельной

печи при 180◦С в течение 40 h с образованием вязкой

темно-коричневой жидкости. В полученный раствор до-

бавлялось 2.3mL воды, а также водного раствора NaOH

(5M, 1.35mL) для его нейтрализации до pH 7. Далее

применение метода сублимационной сушки позволило

выделить 0.9 g жёлто-оранжевого порошка УТ CDots,

покрытых карбоксилатами натрия. Синтез данных УТ

проводился без последующей процедуры диализа. Для

получения очищенных от низкомолекулярных продук-

тов реакции аморфных УТ (a-CDots-D) применялась

процедура диализа для УТ a-CDots с использованием

мембраны на 3.5 kDa в течение 7 дней.

Синтез графитных УТ (g-CDots) проводился аналогич-
но синтезу аморфных УТ (a-CDots) с помощью дополни-

тельной высокотемпературной обработки [17]. Для этого

на первом этапе 2 g лимонной кислоты были подвергну-

ты пиролизу в открытом тигле в муфельной печи при

180◦С в течение 40 h. Далее следовало дополнительное

нагревание при 320◦С в течение 100 h. Полученный

продукт растворялся в 3mL воды и нейтрализовывался

до pH 7 добавлением водного раствора NaOH (5M,

0.45mL) для получения УТ, покрытых карбоксилатами

натрия. Последующее применение метода сублимаци-

онной сушки позволило выделить УТ g-CDots в виде

темно-коричневого порошка. Очищенные от низкомоле-

кулярных продуктов реакции g-CDots-D были получены

аналогично процедуре для аморфных УТ.

Синтез водорастворимого катализатора типа Дюбуа

(NiP), содержащего электро-активное ядро [Ni(P2N2)2]
2+

с внешней координационной сферой в виде четырех

фрагментов фосфоновой кислоты, был проведен по ме-

тодике, представленной в работе [18].

Спектры поглощения УТ были зарегистрированы на

спектрофотометре UV-3600 (Shimadzu, Япония). Изме-

рение спектров люминесценции и возбуждения люми-

несценции УТ осуществлялось с использованием спек-

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 5
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Рис. 2. Изображения с АСМ для УТ g-CDots и g-CDots -D и соответствующие гистограммы распределения их размеров.

трофлуориметра Cary Eclipse (Varian, Австралия). ИК

фурье-спектры поглощения УТ были зарегистрированы

с помощью ИК спектрофотометра Tensor II (Bruker,
США) в режиме нарушенного полного внутреннего

отражения.

Размер УТ был получен с помощью атомно-силового

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

слюды методом центрифугирования со следующими па-

раметрами: 5 s при 500 r/min и 25 s при 2000 r/min. После

последующего отжига УТ в течение 15min при 130◦C

проводилось измерение их размеров.

Применение сканирующего лазерного микроскопа

MicroTime 100 (PicoQuant, Германия) позволило полу-

чить кривые затухания ФЛ УТ, которые были аппрокси-

мированы биэкспоненциальной функцией

I = A1e
−

t
τ1 + A2e

−
t
τ2 . (1)

Среднее время затухания ФЛ УТ рассчитывалось по

формуле

τav =
∑

i

Aiτ
2

i /
∑

i

Aiτi ), (2)

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

ненты соответственно.

Для проведения фотокаталитических экспериментов

производилось смешивание 167mg (10 nmol) УТ и

0.27mg (10 nmol) катализатора NiP в 50mL 0.1М

водного раствора этилендиаминтетрауксусной кислоты

(ЭДТА, донор электронов) с pH 6 и взбалтывание на

вортексе в течение 1min. Далее смесь загружалась в

реакционную ячейку и включалось термостатирование

(20◦C). Для фотовозбуждения фотокаталитичeской си-

стемы использовалась лампа Osram XBO-150 и свето-

фильтрующий раствор смеси NaBr и KCl для получения

возбуждающего света от 220 nm. Далее система проду-

валась аргоном в течение 30 min, запускался хромато-

графический анализ газовой фазы общей длительностью

4 h с отбором пробы каждые 15min.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены изображения с АСМ для

аморфных УТ a-CDots (a) и a-CDots-D (b) с соответ-

35 Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 5
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Рис. 3. ИК фурье-спектры поглощения УТ a-CDots , a-
CDots -D и молекул CA, нейтрализованных с помощью NaOH.

Характеристические частоты отмечены стрелками.
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Рис. 4. ИК фурье-спектры поглощения УТ g-CDots , g-
CDots -D и молекул CA, нейтрализованных с помощью NaOH.

Характеристические частоты отмечены стрелками.

ствующими гистограммами распределения их размеров.

Для УТ a-CDots, полученных без процедуры диализ-

ной очистки, характерен средний размер 6.6± 2.3 nm,

что согласуется с ранее установленными размерами

для аналогично полученных аморфных УТ методом

просвечивающей электронной микроскопии высокого

разрешения (ПЭМ) [16]. Гистограмма распределения

размеров диализированных УТ a-CDots-D на рис. 2, b

свидетельствует об уменьшении их среднего размера до

4.4± 1.3 nm. Уменьшение средних размеров УТ после

процедуры очистки от низкомолекулярных продуктов

синтеза может свидетельствовать о слабом связывании

составных частей или центров УТ. Согласно изображе-

ниям с АСМ и соответствующим гистограммам распре-

деления их размеров, представленным на рис. 2 для

обычных графитных УТ g-CDots и диализированных УТ

g-CDots-D, характерен средний размер 2.4 ± 0.8 nm и

1.8± 0.8 nm. Следует отметить, что процесс диализа

графитных, также как и аморфных УТ, приводит к

уменьшению их среднего размера.

Поверхностная структура исходных аморфных и гра-

фитных УТ a-CDots и g-CDots, а также их очищенных

аналогов a-CDots-D и g-CDots-D идентифицировалась

с помощью ИК спектроскопии поглощения. На рис. 3

представлены ИК спектры поглощения УТ a-CDots, a-

CDots-D и прекурсора лимонной кислоты (citric acid,

CA), нейтрализованной с помощью NaOH для сопостав-

ления. Для ИК фурье-спектров поглощения аморфных

УТ a-CDots и a-CDots-D характерно наличие двух

характеристических полос на 1396 и 1566 cm−1, соответ-

ствующих симметричным и асимметричным валентным

колебаниям карбоксилатов натрия на поверхности УТ.

Аналогичные полосы валентных колебаний карбоксила-

тов натрия молекулярного прекурсора CA расположены

на 1385 и 1566 cm−1. Для ИК спектра поглощения

аморфных диализированных УТ a-CDots-D также ха-

рактерно наличие полосы валентных колебаний карбок-

сильной группы (-COOH) на 1703 cm−1. Графитные УТ

имеют характеристические полосы в ИК спектрах погло-

щения (рис. 4) на 1417 и 1570 cm−1 (g-CDots) и 1427 и

1564 cm−1 (g-CDots-D), также относящиеся к валентным

колебаниям карбоксилатов натрия на поверхности УТ.

На рис. 5 и 6 представлены спектры поглощения

и люминесценции аморфных и графитных УТ. Для

спектров поглощения аморфных УТ a-CDots и a-CDots-

D характерно поглощение вплоть до 500 и 600 nm с

характерным плечом в области 250 nm. Графитные УТ

g-CDots и g-CDots-D обладают поглощением вплоть до

ближней ИК области спектра (700 nm) с еще более вы-

раженным плечом на 250−300 nm. Структура спектров

поглощения как аморфных, так и графитных УТ пол-

ностью согласуется с таковыми для ранее полученных

аналогичных УТ [16,17,19]. Спектры возбуждения люми-

несценции аморфных и графитных УТ при регистрации

на 460 и 450 nm имеют структуру с двумя пиками, рас-

положенными в области 250−350 nm. Для аморфных УТ

наблюдается более высокая интенсивность длинновол-

нового пика, тогда как для графитных УТ коротковол-

новый пик обладает большей интенсивностью. Следует

отметить, несоответствие вида спектров поглощения, со-

ответствующим спектрам возбуждения люминесценции

как аморфных, так и графитных УТ, свидетельствует

о вкладе значительного числа поглощательных центров

УТ в наблюдаемый спектр поглощения УТ. Из рис. 5, a, b

видно, что положение пика ФЛ и его интенсивность

для аморфных УТ a-CDots и a-CDots-D зависит от

длины волны возбуждения: при смещении длины волны

возбуждения от λ = 360 до 460 nm максимум эмиссии

смещается от λ = 459 до 534 nm для a-CDots и от

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 5
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и регистрации, как показано на легенде рисунка.

λ = 470 до 554 nm для a-CDots-D и происходит зна-

чительное падение интенсивности ФЛ [3]. Аналогичная
зависимость положения пика ФЛ наблюдается для гра-

фитных УТ g-CDots и g-CDots-D (рис. 6, a, b). Смещение

длины волны возбуждения для графитных УТ g-CDots

от λ = 300 до 420 nm приводит к сдвигу их максиму-

ма ФЛ от λ = 440 до 524 nm. Для диализированных

аморфных и графитных УТ также характерны более

широкие полосы люминесценции. Наиболее интенсивная

полоса ФЛ аморфных диализированных УТ a-CDots-D с

возбуждением на 360 nm имеет ширину на полувысоте

на 27 nm больше, чем аналогичная полоса ФЛ исходных

УТ a-CDots (102 nm). Для графитных УТ разница в

ширине наиболее интенсивных пиков люминесценции

между диализированными g-CDots-D и исходными g-

CDots достигает 103 nm. Наблюдаемые особенности в

спектрах ФЛ диализированных УТ a-CDots-D и g-CDots-

D в виде более широких пиков ФЛ, а также более интен-

сивной длинноволновой ФЛ может свидетельствовать о

том, что процесс диализа УТ приводит к некоторому

изменению структуры части оптических центров на

поверхности УТ, что также подтверждается изменением

вида спектров возбуждения люминесценции исходных и

диализированных УТ.

На рис. 7, 8 представлена кинетика затухания ФЛ

аморфных и графитных УТ при возбуждении на 410 nm.

При аппроксимации биэкспоненциальной функцией (1)
кривых затухания ФЛ были получены средние значения

времен затухания 4.0 и 3.3 ns для исходных и диали-

зированных аморфных УТ (a-CDots и a-CDots-D), а

также 2.6 и 4.2 ns для исходных и диализированных

графитных УТ (g-CDots и g-CDots-D), рассчитанные со-

гласно выражению (2). Полученные данные согласуются

с типичными временами затухания ФЛ УТ [16,17,19].
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Рис. 9. Контуры генерации водорода фотокаталитических

систем УТ/NiP (УТ: a-CDots , a-CDots -D, g-CDots , g-CDots -
D) в воде при pH 6 c использованием ЭДТА в качестве донора

электронов.

Изменение значений времен затухания для исходных и

диализированных аморфных и графитных УТ может сви-

детельствовать о том, что процесс диализа УТ приводит

не только к некоторому изменению структуры части

оптических центров на поверхности, но и влияет на

соотношение скоростей излучательной и безызлучатель-

ной релаксации фотовозбуждений в УТ.

Фотокаталитические эксперименты генерации водоро-

да системой УТ/NiP (в молярном соотношении 1:1) были
выполнены в водной среде при pH 6 с добавлением

донора электронов в виде ЭДТА. На рис. 9 представлены

контуры генерации водорода для различных фотопо-

глотителей в виде УТ: исходные аморфные (a-CDots)
и диализированные (a-CDots-D) УТ, а также исходные

графитные (g-CDots) и диализированные УТ (g-CDots-
D). При использовании в фотокатализе аморфных УТ a-

CDots происходит генерация 30.3µL водорода в течение

4 h, тогда как в случае аналогичных диализированных

УТ (a-CDots-D) генерируется только 8.8µL водорода за

тоже время. Более чем трехкратное падение генерации

водорода для диализированных УТ по сравнении с их

исходным аналогом свидетельствует о значительном

вкладе низкомолекулярной органики в генерацию водо-

рода. Для графитных УТ наблюдается генерация 13.6

и 16.8µL для исходных g-CDots и диализированных

g-CDots-D. Несмотря на то, что низкомолекулярная

органика не вносит значительный вклад в общий объем

генерации водорода, ее наличие существенно влияет

на скорость (TOF) генерации водорода в процессе

эксперимента. Так, для исходных графитных УТ (g-
CDots) TOF (1 h) за первый час составляет 37, тогда

как для диализированных УТ (g-CDots-D) только 12.

При этом через 2 h фотокаталитического эксперимента

генерация водорода при использовании УТ g-CDots

практически прекращается, тогда как для диализирован-

ных УТ g-CDots-D скорость генерация водорода даже

увеличивается со временем. Наблюдаемые различные

особенности при использовании в фотокатализе УТ до

и после диализа указывают на значительный вклад низ-

комолекулярной органики в результирующие показатели

генерации водорода. Таким образом, для проведения

фотокаталитических экспериментов по генерации водо-

рода является принципиально важным проведение их

надлежащей очистки от низкомолекулярной органики,

а также унификации данного процесса для получения

результатов, относящихся к УТ и возможности их кор-

ректного сравнения с другими фотопоглотителями в

фотокаталитических системах генерации водорода.

Заключение

В настоящей работе были получены, а также иссле-

дованы структурные и оптические свойства аморфных

и графитных УТ на основе лимонной кислоты при

температурах синтеза от 180 до 320◦С. Применение

атомно-силовой спектроскопии позволило получить раз-

меры аморфных и графитных УТ до и после процесса

диализа (6.6± 2.3, 4.4± 1.3, 2.4± 0.8 и 1.8± 0.8 nm

для a-CDots, a-CDots-D, g-CDots, g-CDots-D). Анализ
ИК спектров поглощения показал, что поверхность как

аморфных, так и графитных УТ характеризуется наличи-

ем карбоксильных групп. Оптические свойства УТ были

исследованы с помощью спектроскопии UV-VIS погло-

щения и люминесцентной спектроскопии. Установлено,

что аморфные и графитные УТ обладают молекулярны-

ми оптическими центрами, которые и определяют их

основные фотофизические свойства в видимой области

спектра. Применение полученных УТ в качестве свето-

поглотителей в составной водной фотокаталитической

системе совместно с молекулярным катализатором типа

Дюбуа [Ni(P2N2)2]
2+, содержащим внешнюю координа-

ционную сферу с фосфоновыми группами, позволило

установить влияние типа УТ, а также процедуры их

диализа на генерацию водорода. Впервые показано,

что низкомолекулярная органика, формирующаяся как

побочный продукт в процессе синтеза УТ, оказывает

существенное влияние на способности составной фото-

каталитической системы генерировать водород. Таким

образом, применение надлежащей процедуры очистки

УТ является необходимым для получения корректных

результатов в рамках фотокаталитических эксперимен-

тов по генерации водорода.
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