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光热光动力协同抗菌碳点的制备、表征及性能 

吕  菊，潘  浪，邱愚蘅，张馨月*，李萌婷，尹学琼* 
 （海南大学 海南省精细化工工程技术研究中心，海南 海口  570228）  

摘要：以烯丙基三甲基氯化铵（QAC）为碳源、CuCl2•2H2O 为 Cu 掺杂原料，采用一步水热法合成了具有光热

光动力协同抗菌性能的铜离子掺杂碳点（CuQACDs）。通过 TEM、Zeta 电位、FTIR、XPS、Raman 光谱、UV-Vis

吸收光谱对 CuQACDs 进行了结构表征。选用大肠杆菌（E. coli）及金黄色葡萄球菌（S. aureus）评价了 CuQACDs

的抗菌性能。结果表明，n(QAC)∶n(Cu2+)=1∶2 制备的 CuQACD2 是具有良好分散性的球形纳米颗粒，平均水

合粒径约为 4.9 nm，Zeta 电位为 8.17 mV；在功率密度 1.5 W/cm2 的 808 nm 激光照射下，CuQACD2 光热转换

效率为 21.7%，同时可在细菌细胞内显著生成活性氧（ROS）；CuQACD2 对 E. coli 和 S. aureus 均有显著抑制效

果，在质量浓度 1.50 g/L下，采用功率密度 1.5 W/cm2的 808 nm激光照射 10 min后，E. coli的细胞存活率为 1.67%，

S. aureus 的细胞存活率为 1.06%。 
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Preparation, characterization and properties of photothermal/ 
photodynamic synergistic antibacterial carbon dots 
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（Hainan Provincial Fine Chemical Engineering Research Center, Hainan University, Haikou 570228, Hainan, China） 

Abstract: Copper-doped carbon dots (CuQACDs) with photothermal/photodynamic synergistic antibacterial 

ability were prepared from one-step hydrothermal reaction of allyl trimethyl ammonium chloride (QAC) 

and CuCl2•2H2O, characterized by TEM, Zeta potential, FTIR, XPS, Raman spectrum and UV-Vis 

adsorption spectrum, and evaluated on their antibacterial properties by Escherichia coli (E. coli) and 

Staphylococcus aureus (S. aureus). The results showed that CuQACD2 prepared with n(QAC)∶

n(Cu2+)=1∶2 exhibited a well-dispersed spherical nanostructure with an average hydrated particle size of 

about 4.9 nm and a Zeta potential of 8.17 mV. Under the irradiation of 808 nm laser with a power density of 

1.5 W/cm2, CuQACD2 showed a photothermal conversion efficiency of 21.7%, with ROS produced in 

bacterial cells. CuQACD2 with a mass concentration of 1.50 g/L displayed significant antibacterial activity 

on E. coli and S. aureus, the E. coli and S. aureus cell survival rates were 1.67% and 1.06%, respectively, 

after irradiation for 10 min with 808 nm laser at 1.5 W/cm2. 

Key words: carbon dots; one-step hydrothermal method; photothermal conversion; antibacterial properties; 

reactive oxygen species; functional materials 

细菌感染引起的一系列并发症，如肺炎、脑

膜炎、皮肤溃疡等对人类的健康造成巨大的威胁。

使用传统的抗生素治疗措施，不但很难完全杀死

生物膜内的细菌，而且往往需要大剂量的抗生素，

这会引发细菌对抗生素的耐药性，随着耐药细菌

的不断出现，许多抗生素在治疗细菌感染方面变

功能材料 
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得越来越无效，这可能导致病人感染时间延长，

治疗费用增加，甚至增加细菌感染的死亡率 [1]。这

就催生了新型抗生素的研发需求，然而，新型抗

生素面临开发成本高、有效时间短等问题，使得

抗生素的开发跟不上耐药菌的出现速度，不能从

根本上解决细菌耐药的问题。因此，开发一种新

型抗菌方式替代传统抗生素治疗细菌感染具有重

要的现实意义。  

光热疗法（PTT）是一种由光热剂在合适光源

存在下，通过产生高温诱导细菌损伤的方法。因其

具有无创、靶向选择性、副作用小、广谱抗菌、治

疗时间短以及几乎无细菌耐药性等优点，被认为是

抗菌、消毒和肿瘤治疗的一种有效方法[2-3]。光动力

抗菌（APDT）是一种新兴的非侵入性抗菌疗法，在

特定波长光照下，以光敏剂（PS）为媒介，产生具

有细胞毒性的活性氧（ROS），ROS 可广泛氧化细菌

细胞结构中的多种基本组成大分子，导致细胞结构

损伤，其不单独作用于某一路径，因此具有优异的

广谱抗菌特性，被认为是传统抗生素疗法新型替代

方法[4-5]。然而，单一 PTT 会因局部过热等问题破坏

正常组织细胞，且其需要高浓度 ROS 来杀死细菌，

过量的 ROS 会引起正常细胞的炎症、纤维化和坏

死。将 PTT 和 APDT 协同使用不仅可利用各自的优

点，还可降低 PTT 使用温度和 APDT 所需 ROS 浓

度，从而达到更好的抗菌效果。 

碳纳米材料是目前被研究较为广泛的一类性能

优异的光敏剂，具有光稳定性好、光热转换效率高、

生物相容性好、绿色安全、低成本等优点。其中，

碳点（CDs）是一种尺寸<10 nm 的超细、分散、准

球形碳纳米颗粒，可通过物理作用破坏细胞膜结构

和诱导增加 ROS 来引起氧化损伤，从而实现 APDT

灭菌[6]。部分 CDs 具有光热转换特性，可在光源激

发下提高局部温度，引起细菌 DNA 损伤和蛋白质变

性，实现 PTT 抗菌[7-8]。目前，CDs 抗菌的研究以

PTT 或光动力疗法（PDT）单模式为主，SAI 等[9]

采用分别具有光热和光动力性能的两种光敏剂形成

复合光敏剂，实现将 PTT 和 PDT 结合协同作用。

LIU 等[10]采用较低波长光源（660 nm）对 CDs 进行

辐照产生作用。CDs 的 C==C 键的 p-p 相互作用使

大多数 CDs 的吸收通常在短波长区。与其他波长的

光相比，近红外光（780~2526 nm）具有较好的组织

穿透性，对皮肤和组织的伤害最小。因此，开发同

时具有光热和光动力双光疗性能的绿色安全且可以

在近红外光照射下产生作用的 CDs 是抗菌治疗的一

个重要研究方向。 

细菌细胞膜含有脂多糖和磷脂酸成分，其表面

呈负电性，容易通过静电相互作用吸附表面带正电

荷的 CDs，从而破坏细菌结构。因此，控制制备具

有特殊结构的带正电的 CDs，有望得到一种自身具

有抗菌性能的 CDs，如对 CDs 掺杂 Cu2+，一方面可

增加正电性增强 CDs 的抗菌性；另一方面 Cu2+的 d

轨道在配体场的作用下会发生分裂，产生较高的 eg

轨道和较低的 t2g 轨道。eg 和 t2g 之间的能隙与近红

外区域的能量相匹配，从而增强 CDs 在近红外区域

的吸收，提高近红外光热性能[11]。研究表明，CDs

制备中可能会保留原料的部分活性结构[12]，如果选

择具有抗菌活性的试剂为碳源，也可进一步提升

CDs 的抗菌性能。 

本文拟选择具有抗菌活性的烯丙基三甲基氯化

铵（QAC）为碳源，与 CuCl2•2H2O 共同溶解于去离

子水中，经一步水热法制备一种 Cu 掺杂 CDs

（CuQACDs），通过 TEM、FTIR、XPS、Zeta 电位、

Raman 光谱、紫外光谱对 CuQACDs 进行结构表征，

以革兰氏阴性菌大肠杆菌（E. coli）及革兰氏阳性菌

金黄色葡萄球菌（S. aureus）为代表评价 CuQACDs

的抗菌性能，以期为细菌感染和伤口治疗提供一种

新的抗菌材料和抗菌模式。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

QAC 、 2',7'- 二 氯 二 氢 荧 光 素 二 乙 酸 酯

（DCFH-DA），AR，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；CuCl2•2H2O、亚甲基蓝，上海麦克林生化科

技股份有限公司；2,2,6,6-四甲基哌啶（TEMP）、5,5-

二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）、1,3-二苯基异

苯并呋喃（DPBF），AR，美国 Sigma-Aldrich 公司；

磷酸盐缓冲溶液（PBS，pH=7.4），上海源叶生物科

技有限公司；LB 固体培养基、LB 液体培养基，广

东环凯微生物科技有限公司。 

LR-MFJ-808 激光器，宁波远明激光技术有限公

司；TESTO871 红外热成像仪，德图仪器国际贸易

（上海）有限公司；Talos F200X 场发射透射电子显

微镜（TEM）、EscaLab 250Xi X 射线光电子能谱仪

（XPS）、DXRxi 显微拉曼成像光谱仪（Raman）、

Plasma 300 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 分 析 仪

（ICP-MS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

UV2600 紫外 -可见分光光度计（UV-Vis），日本

Shimadzu 公司；DSX-18L-1 手提式高压蒸汽灭菌器，

上海申安医疗器械厂；ESR5000 电子顺磁共振波谱

仪（ESR），德国 Bruker 公司；iS10 傅里叶变换红

外光谱仪，美国 Nicolet 公司；ZF-5 手提式三用紫

外分析仪，温州铭仁仪器有限公司；Fluoro Log-3

荧光分光光度计，日本堀场公司；MAL1077738 动

态光散射仪（DLS），英国马尔文仪器有限公司。 
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1.2  制备方法 

按 n(QAC) ∶ n(Cu2+)=1 ∶ 2 ， 将 0.2034 g

（1.5 mmol）QAC 和 0.5114 g（3.0 mmol）CuCl2•2H2O

加入到 15 mL 去离子水中，在常温下搅拌溶解得到

混合溶液。然后，将混合溶液转移入 25 mL 反应釜

中，在 180 ℃下水热反应 6 h 后静置至室温，使用

0.45 μm 水系滤头过滤除去杂质，再使用截留相对分

子质量 500~1000 的纤维素透析袋透析溶液 12 h 使

样品纯化。将纯化后的样品溶液在–40 ℃冷冻干燥

48 h ， 得 到 黑 色 固 体 粉 末 CuQACDs ， 记 为

CuQACD2。 

固定其他条件不变，改变 n(QAC)∶n(Cu2+)，将

n(QAC)∶n(Cu2+)=1∶1 和 2∶1 制备的 CuQACDs

分别记为 CuQACD1 和 CuQACD3。 

最后，准确称量 CuQACDs 配制成适宜质量浓

度的 CuQACDs 母液。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

取 CuQACDs 母液，加去离子水稀释至适宜质

量浓度，使用 DLS 测试 CuQACDs 在水溶液中的平

均水合粒径及 Zeta 电位。取稀释后的 CuQACDs 溶

液，滴在超薄碳膜上，待溶液干燥后使用 TEM 和

HRTEM 分析 CuQACDs 的形貌、晶格条纹和粒径信

息。取约 10 mg CuQACDs 粉末，进行 XPS 元素分

析，由此分析 CuQACDs 的元素组成，判断 Cu 元素

的掺杂成功与否，同时分析其中生成的化学键。取

少量 CuQACDs 粉末，使用光谱纯的 KBr 作为固体

分散剂，使用玛瑙研钵研磨后压片，进行 FTIR 测

试，测试范围为 4000~500 cm–1 。取约 10 mg 

CuQACDs 粉末，研磨后使用显微拉曼成像光谱仪进

行测试，计算 D 带和 G 带强度比值（ID/IG）。在对

CuQACDs 样品进行消解后，对其中 Cu 元素的质量

分数进行 ICP-MS 测试，其中激光器的发射功率为

1.15 kW，等离子气流量为 15 L/min，辅助气流量为

1.5 L/min，雾化气流量为 0.75 L/min。 

1.3.2  光热性能测试 

取 1 mL CuQACDs 溶液置于 1.5 mL 离心管中。

使用激光器从距离离心管上方 5 cm 处照射 10 min。

使用红外热成像仪，每 0.5 min 记录 1 次温度，作温

度-时间曲线。对 CuQACDs 不同质量浓度下的光热

升温性能进行测试，CuQACDs 溶液的质量浓度分别

为 0.25、0.50、1.00、1.50、2.00 g/L，测试功率密

度为 1.5 W/cm2。另外，对质量浓度为 0.50 g/L 

CuQACDs 溶液在不同功率密度下的光热升温性能

进行测试，测试功率密度设置为 0.5、1.0、1.5、2.0 

W/cm2。选择纯水作为空白对照组。 

通过监测不同质量浓度 CuQACDs 溶液在激光

器 808 nm（1.5 W/cm2、10 min）环境温度下的温度

变化，确定 CuQACDs 的光热转换效率 [13]。测定

CuQACDs 的光热稳定性，方法是用功率密度

1.5 W/cm2 的 808 nm 激光照射 10 min 后，关闭激光

器，使溶液自然冷却降温 20 min，重复 5 次，每隔

0.5 min 记录 1 次温度。 

除此之外，根据文献[14]的方法按照式（1）计

算 CuQACDs 的光热转换效率： 

 
808

m r 0( )
/ %

(1 10 )A

hS T T Q

P




 



×100  （1） 

式中：η 为光热转换效率，%；h 为传热系数，

W/(m2·K)；S 为样品容器表面积，m2；Tm 为稳态最

高温度，K；Tr 为环境室温，K；Q0 为不添加 CuQACDs

时溶剂和样品容器输入的基准能量，J；P 为激光功

率，W；A808 为 CuQACDs 溶液在 808 nm 处的吸光度。 

1.3.3  细胞外光动力性能测试 

选择 DPBF 探针检测 CuQACD2 在 808 nm 激光

照射下的光动力性能。根据文献[15]的方法，将 1.5 

mL 质量浓度为 1.5 g/L CuQACD2 溶液与 30 μL 质量

浓度为 1 g/L DPBF 溶液混合，进行单线态氧（1O2）

产率的计算。 

采用 ESR 光谱对 CuQACDs 在激光照射下产生

的 ROS 种类进行测试。以 TEMP 为自由基捕获剂，

检测 CuQACDs 产生的 1O2；以 DMPO 为自由基捕

获剂，检测 CuQACDs 产生的超氧自由基（•O2–）和

羟基自由基（•OH）。 

1.3.4  细胞内光动力性能测试 

根据文献[16]的方法，对 CuQACDs 的细胞内光

动力性能进行测试，评估 CuQACDs 在细菌细胞内

的 ROS 产生能力。将不同质量浓度的 CuQACDs 分

散在等体积 PBS 中，以 DCFH-DA 为荧光探针，检

测 CuQACDs 在细菌细胞内 ROS 产生情况。细菌采

用 E. coli 与 S. aureus，每种细菌的细胞内光动力测

试实验设置 6 组，以 CuQACDs 的质量浓度为主要

分组依据，分别为不进行激光照射（Control）的 0 g/L

组（不含碳点的 PBS 空白对照组）、1.00 g/L 组、

1.50 g/L 组及进行激光照射（Laser）的 0 g/L+Laser

组、1.00 g/L+Laser 组、1.50 g/L+Laser 组。光照条

件为用功率密度 1.5 W/cm2 的 808 nm 激光照射

10 min。 

1.3.5  抗菌性能测试 

选取形态完整、状态良好的 E. coli 与 S. aureus

菌落各 1 个，分别接种于装有 LB 液体培养基的锥

形烧瓶中，并在 37 ℃和 180 r/min 条件于恒温培养

摇床内孵育 24 h。使用移液枪吸取菌液放入 24 孔板

中，每个孔添加 1 mL 菌液。再向每个装有菌液的孔

中加入 1 mL 一定质量浓度的 CuQACDs 溶液。吹打
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菌液使 CuQACDs 溶液与菌液充分混合，之后使用

功率密度为 1.5 W/cm2 的 808 nm 激光照射菌液，并

保持照射距离相同。之后在 37 ℃下培养 12 h。最

后，取稀释 1×106 倍的菌液进行平板涂布。涂布后

的培养平板在 37 ℃下培养 12 h，进行拍照和菌落

计数，使用式（2）计算细菌存活率： 

 CV/%=Ne/Nc×100   （2） 

式中：CV 为细菌存活率，%；Ne 为实验组的菌落数，

个；Nc 为未加 CuQACDs 空白对照组的菌落数，个。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 

图 1 为 CuQACD2 形貌和粒径的表征结果。 
 

 
 

图 1  CuQACD2 的 TEM 图（a）、HRTEM 图（b）、粒径

分布（c）和 DLS 曲线（d） 
Fig. 1  TEM image (a), HRTEM image (b), partide size 

distribution (c) and DLS plot (d) of CuQACD2 
 

从图 1a 可以看出，CuQACD2 为具有良好分散

性的球形纳米颗粒。从图 1b 可见，CuQACD2 的晶

格间距为 0.21 nm，与石墨烯的(100)晶面相对应[17]，

表明了 CDs 的成功合成。由图 1c 可知，其粒径在

3~7 nm 范围内呈高斯分布，拟合曲线的峰值约为

4.8 nm，表明 CuQACD2 具有较为均一的尺寸分布。而

从图 1d 可知，CuQACD2 的平均水合粒径约 4.9 nm，

与 TEM 的测试相吻合，其 Zeta 电位为 8.17 mV。 

2.2  基本结构分析 

图 2 为 CuQACD2 的 FTIR 及 Raman 谱图。 

 

 
 

图 2  CuQACD2 的 FTIR（a）及拉曼（b）光谱 
Fig. 2  FTIR (a) and Raman (b) spectra of CuQACD2 

 
由图 2a 可知，3440 cm–1 处吸收峰为—OH 的伸

缩振动，1480 cm–1 处的吸收峰为 QAC 的 C—N 键

的伸缩振动[18-19]。结果表明，CuQACD2 保留了原

料 QAC 的部分结构，为其本身具有抗菌能力提供了

理论支撑。3170 cm–1 处吸收峰为 C—H 的伸缩振动，

1590 cm–1 处吸收峰为 C==C 键的伸缩振动[20]，表明

在 CuQACD2 表面含有疏水链。1400 cm–1处吸收峰对

应 Cu—O 键，568 cm–1 处吸收峰对应 C—Cl 键[21]，

这两种化学键的存在表明，CuQACD2 中 Cu 元素和

Cl 元素的成功掺杂。由图 2b 可知，1172 cm–1 处的

特征 D 带说明 CuQACD2 中碳原子晶格存在缺陷，

1521 cm–1 处的特征 G 带说明 sp2 杂化碳原子的振动

与石墨的 E2g 模式相联系[22]，说明 CuQACD2 为由

sp2 和 sp3 杂化碳构成，其中 ID/IG=0.371。综上所述，

CuQACD2 具有高度石墨化和无定形的特点。 

对 CuQACD2 进行了 ICP-MS 检测，结果表明，

其 Cu 质量分数为 0.44%（理论值为 1.21%），进一

步证明了 Cu 元素在 CuQACD2 中的成功掺杂。 

图 3 为 CuQACD2 的 XPS 谱图。 
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a—XPS 全谱；b—高分辨 C 1s；c—高分辨 N 1s；d—高分辨 O 1s；

e—高分辨 Cu 2p 

图 3  CuQACD2 的 XPS 谱图 
Fig. 3  XPS spectra of CuQACD2 

从图 3a 可见，CuQACD2 共检测到 5 个峰，分

别为 Cl 2p（167.0 eV）、C 1s（284.0 eV）、N 1s

（399.0 eV）、O 1s（530.0 eV）及 Cu 2p（975.0 eV），

各元素的摩尔分数分别为 5.02%（Cl）、80.21%（C）、

4.23%（N）、8.20%（O）和 2.34%（Cu），结果表明，

CuQACD2 表面具有含氮和含氧基团，同时有 Cl 和

Cu 掺杂，且未发现其他杂质元素，说明合成的 CDs

较为纯净。由图 3b 可见，3 个峰分别对应 C—C/C==C

（284.8 eV）、C—N/C—O（286.5 eV）和 C—Cl（287.8 

eV）[23]。由图 3c 可见，3 个峰分别对应吡啶-N（399.6 

eV）、氨基-N（400.5 eV）和吡咯-N（402.5 eV）3

种类型的 N[24]。高分辨 O 1s 谱图也可分为 3 个峰（图

3d），分别对应 Cu—O（531.5 eV）[25]、C—O（532.3 

eV）和 C—OH（533.2 eV）3 种基团。高分辨 Cu 2p

谱图可分为 5 个峰（图 3e），其中，934.6 eV 对应

Cu 2p1/2 特征峰，954.3 eV 对应 Cu 2p3/2 特征峰，941.9

和 944.2 eV 处的峰代表 Cu2+的强卫星峰，962.8 eV

处为 Cu2+的另一个强卫星峰。结果表明，Cu 元素成

功掺杂，且在 CuQACD2 中存在的形式接近 CuO 结

构[26]。 

2.3  光热性能分析 

图 4 为不同物料配比制备的 CuQACDs 的光热

性能。 
 

 
 

图 4  不同样品的温度随时间变化曲线 

Fig. 4  Temperature change with time plots of different samples 

 
从图 4 可见，在样品质量浓度为 1.5 g/L、经功

率密度 1.5 W/cm2 的 808 nm 激光照射 10 min 后，

CuQACD1 最高温度为 46.4 ℃，未达到杀灭细菌的

温度；CuQACD2 最高温度为 57.2 ℃，且升温速率较

快；CuQACD3 虽然最高温度可达 50.0 ℃，但升温

速率较慢，光热转换效率较低。因此，后续选择升温

速率最快、具有良好光热性能的 CuQACD2 作为最佳

测试方案。 

对不同质量浓度 CuQACD2 溶液的光热性能进

行了测试，结果见图 5。 
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a—循环测试；b—不同质量浓度测试；c—不同功率密度测试；d

冷却时间与–lnθ 的关系图 

图 5  CuQACD2 光热性能测试 
Fig. 5  Photothermal performance test of CuQACD2 

 

从图 5a 可知，5 次光热循环后，CuQACD2 均

能保持相近的升温速率，且在 10 min 中内达到

55.0 ℃，表明其具有良好的热重现性和光热稳定性[27]。 

从图 5b 可以看出，质量浓度为 1.5 g/L 的

CuQACD2 溶液在照射功率密度分别为 0.5、1.0、1.5、

2.0 W/cm2 时，经 10 min 的激光照射后，各组样品

溶液的最高温度依次为 35.8、43.9、54.9、61.0 ℃，

考虑到皮肤能接受的最大激光照射功率密度为

1.5 W/cm2[28]，且在该功率密度下 CuQACD2 溶液可

以达到适用于抗菌治疗的温度，因此，选择 1.5 

W/cm2 为最佳激光照射功率密度。此时，CuQACD2

的光热转换效率为 21.7%。 

从图 5c 可以看出，随着 CuQACD2 质量浓度从

0 g/L 增加到 2.00 g/L，各溶液可达到的最高温度依

次为 34.7、39.0、44.5、49.3、55.1、63.9 ℃。其中，质

量浓度为 1.50 和 2.00 g/L 溶液的最高温度≥55.1 ℃，

并具有良好的升温速率，说明二者均可对细菌产生

有效杀伤。 

从图 5d 可以看出，在质量浓度为 1.5 g/L 

CuQACDs 存在下，冷却时间与驱动力温度的负自然

对数（–lnθ）呈正相关。 

综上，最佳光热条件为 CuQACD2 的质量浓度

1.5 g/L、照射功率密度为 1.5 W/cm2，后续实验均在

此条件下进行。 

2.4  细胞外光动力性能分析 

图 6 为 CuQACD2 与 DPBF 混合后在功率密度

1.5 W/cm2 的 808 nm 激光照射不同时间的 UV-Vis 吸

收光谱。 
 

 
 

图 6  CuQACD2 与 DPBF 混合物在激光照射下不同时间

的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 6  UV-Vis absorption spectra of CuQACD2 and DPBF 

mixture at different times under laser irradiation 
 

从图6可知，CuQACD2与DPBF混合物在430 nm

处的吸光度随着照射时间的增加而持续下降。对

CuQACD2、标准物质亚甲基蓝（MB）及捕获剂 DPBF

在功率密度 1.5 W/cm2 的 808 nm 激光照射后，430 nm

处吸光度（y）随时间（x）变化进行线性拟合，分

别得到拟合曲线方程 y=0.94+0.017x (R2=0.9992)、

y=0.93+0.038x (R2=0.9994) 、 y=0.94+0.003x 

(R2=0.9992)，经计算发现，在 10 min 内，CuQACD2、

MB 和 DPBF 的吸光度分别下降了 17.7%、39.7%和

3.2%。根据文献[15]方法计算，CuQACD2 的 1O2 产

率约为 0.23，可知其 1O2 产生能力略低于 MB（0.52），

可减少伤口治疗时对正常组织的损伤，适宜作为光
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动力治疗剂。 

图 7 为 CuQACD2 在激光照射下产生的 ROS 种

类测试的 ESR 光谱。 
 

 

 
 

a—以 TEMP 为 1O2 捕获剂；b—以 DMPO 为•OH 捕获剂 

图 7  ROS 种类测试的 ESR 光谱 
Fig. 7  ESR spectra for ROS species tests 

 
从图 7a 可见，ESR 光谱呈现峰强度比为 1∶1∶

1 的三联体信号，为 TEMP 被 1O2 氧化后的产物

2,2,6,6- 四 甲 基 哌 啶 - 氮 - 氧 化 物 特 征 峰 ， 表 明

CuQACD2 具有产生 1O2 的能力。从图 7b 可见，ESR

光谱中呈峰强度比为 1∶2∶2∶1 的四重峰，为

DMPO-•OH 加合物的特征峰，表明 CuQACD2 具有

产生•OH 的能力。综上，CuQACD2 具有同时产生
1O2 和•OH 的能力，可作为光动力治疗试剂。 

2.5  细胞内光动力治疗分析 

图 8 为 E. coli 及 S. aureus 和与不同质量浓度的

CuQACD2 共同培养后的荧光谱图。 
 

 

 
 

图 8  E. coli（a）及 S. aureus（b）在不同处理条件下的

DCFH-DA 荧光强度 
Fig. 8  DCFH-DA fluorescence intensity of E. coli (a) and 

S. aureus (b) under different treatment conditions 
 

从图 8 可见，各激光照射组与未照射组相比，荧

光强度明显增强。各未照射组的荧光强度也比空白对

照组的增强，可能是由于细胞与 CuQACD2 共同培养

产生氧化应激作用，导致细胞内 ROS 水平提高[29]。然

而，在仅加入等量 PBS 与细菌细胞共同培养的空白对

照组中，无论是否进行激光照射，样品的荧光强度几

乎没有变化，表明细胞内几乎无 ROS 的产生。综上，

在 808 nm 激光照射下，CuQACD2 可在细胞内显著生成

ROS，具有作为近红外光敏剂应用于抗菌治疗的潜力。 

2.6  CuQACD2 抗菌性能分析 

图 9 为 CuQACD2 体外光热光动力协同抑菌活

性测试结果。 
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图 9  E. coli（a1、a2）及 S. aureus（b1、b2）在用不同

质量浓度 CuQACD2 处理后的细菌菌落照片和细胞

存活率 
Fig. 9  Photographs of bacterial colonies and cell survival 

rates of E. coli (a1, a2) and S. aureus (b1, b2) after 
treatment with different mass concentrations of 
CuQACD2 

 

从图 9 可见，当 CuQACD2 质量浓度为 0 g/L

时，两种菌株的琼脂平板上均出现大量菌落，且激

光照射前后细胞存活率相近。如图 9a2、b2 所示，

E. coli PBS 空白对照组照射前为细胞存活率为

100%，照射后为 98.47%，S. aureus PBS 空白对照组

照射前为 100%，照射后为 96.95%。随着 CuQACD2

质量浓度（0.50、1.00、1.50 g/L）的提高，未经激

光照射（Control）的各组的细胞存活率逐渐降低，

其中，E. coli 组对应的细胞存活率分别为 54.74%、

44.71%和 40.67%；S. aureus 组的细胞存活率分别为

67.46%、55.51%、53.78%。原因可能是 CuQACD2

表面保留了原料 QAC 的季铵盐基团和疏水链，且表

面呈正电荷，可吸附于带有负电荷的细菌表面，进

而发生静电相互作用，在侵入细胞壁后破坏细菌的

细胞膜，导致细菌死亡[30]。经激光照射组具有更低

的细菌细胞存活率，且随着 CuQACD2 质量浓度

（0.50、1.00、1.50 g/L）的提高而降低，E. coli 组对

应的细胞存活率分别为 43.73%、8.36%、1.67%；S. 

aureus 组对应的细胞存活率分别为 62.55%、9.83%、

1.06%。其中，1.50 g/L+Laser 组的抗菌效果最好，

这是 CDs 自身、近红外激发下的 PTT 以及 APDT

三重协同杀菌产生的效果。结果表明，CuQACD2

在多模态抗菌领域具有进一步应用的潜力。 

图 10 为 E. coli 及 S. aureus 细胞经过不同处理后

的 SEM 图。分组为：空白对照组（Control）、激光照

射组（Control+Laser）、1.5 g/L 的 CuQACD2 溶液共培

养组（CuQACD2）、1.5 g/L 的 CuQACD2 溶液共培

养+激光照射组（CuQACD2+Laser）。条件为：808 nm

激光、照射功率密度 1.5 W/cm2，照射时间 10 min。 
 

 
 

图 10  E. coli（a1、a2、a3、a4）及 S. aureus（b1、b2、b3、b4）在经过不同处理后细菌菌落的 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of bacterial colonies of E. coli (a1, a2, a3, a4) and S. aureus (b1, b2, b3, b4) after different treatments 

 

从图 10 可见，激光照射前后的空白对照组中，

E. coli 与 S. aureus 的细胞壁和细胞膜均呈现光滑完

整的状态，未出现明显的褶皱或破损（图 10a1、b1、

a2、b2）；与质量浓度 1.50 g/L 的 CuQACD2 溶液共

培养后，在未进行激光照射的情况下（图 10a3、b3），

如白色箭头标示，E. coli 和 S. aureus 的细胞表面均

出现了皱缩、不平滑的状态，表明 CuQACD2 自身

对细胞膜产生了破坏。在与质量浓度为 1.50 g/L 的

CuQACD2 溶液共同培养并进行激光照射后，两种

细菌的细胞膜均出现了更为严重的皱缩和损伤（图

10a4、b4），其中如虚线圈所示，部分细胞呈现了破

溃的状态[31]，结果表明，CuQACD2 可以通过其自

身结构（如季铵盐结构、荷正电性、Cu2+），在单一

808 nm 激光照射下实现 50 ℃的热疗，并产生足量

ROS 来实现对这两种细菌细胞结构的协同破坏，从

而导致细菌死亡。结果进一步表明，CuQACD2 可
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通过表面季铵盐基团在静电相互作用和疏水相互作

用下附着于细菌细胞表面，并对细胞膜造成一定的

损伤，提高细菌对周边环境温度及 ROS 水平改变的

敏感性，使 PTT 和 APDT 更容易造成细胞膜的损坏

及内部物质如细胞质、蛋白质和核酸等的外泄，从

而导致细菌细胞结构的破坏[32]。综合以上实验结果，

CuQACD2 在近红外区单一波长 808 nm 激光照射

后，对细菌具有良好的杀伤效果。 

3  结论 

以具有良好抗菌活性的季铵盐 QAC 为碳源，与

CuCl2•2H2O 一步水热法合成了在近红外光激发下

具 有 光 热 / 光 动 力 协 同 性 能 的 铜 掺 杂 碳 点

CuQACD2。CuQACD2 光热转换效率为 21.7%，且

多次循环光照处理后，仍能保持较好的光热性能。

在 808 nm 激光照射下，CuQACD2 可产生 1O2 和

•OH。Cu 元素的成功掺杂和季铵盐官能团的存在进

一步提升了 CuQACD2 的近红外光下的光热光动力

性能和抗菌效果，在 808 nm 激光照射 10 min 后，

E. coli 的细胞存活率为 1.67%，S. aureus 的细胞存活

率为 1.06%。CuQACD2 呈现 CDs 自身、近红外激

发下的 PTT 以及 APDT 三重协同杀菌效果，在创面

修复和抗菌抑菌方面呈现出良好的应用前景。 
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