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量子点在环境污染物检测中的应用进展
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摘 要: 作为一类理想的荧光探针，量子点近年来在环境污染物定性定量分析方面的应用取得了很大进展，为环境监

测提供了一种新的方法和技术，显示出极大的优越性。综述了量子点分子印迹、量子点自组装膜、双色量子点比率荧光传

感等新技术在国内外环境污染物检测方面的研究进展，并对其发展前景作了展望。
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Abstract: As the ideal fluorescent probes，quantum dots ( QDs) have made great progress in environmental
pollutants qualitative and quantitative analysis in recent years，providing a new method and technology with great
superiority for environmental monitoring． In this paper，new technologies such as surface molecular imprinting on
the QDs，QDs self-assembled monolayers and ratiometric fluorescence sensing based on dual-emissing QDs were
introduced briefly． And the current research progress about their applications in environmental pollutants detection
were also reviewed according to the advanced works worldwide． Additionally，the prospects of study were dis-
cussed．
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量子点( Quantum Dots，QDs) 即半径小于或接

近于激子玻尔半径的半导体纳米晶粒，是一种零维

的纳米材料，指尺寸在纳米级的金属或半导体材料

的细小颗粒，尺寸范围为 1 nm ～ 100 nm。量子点

的结构导致了其具有许多块体材料和分子级别材

料所不具备的性质，如量子尺寸效应、表面效应、宏
观量子隧道效应和介电限域效应等，并由此派生出

量子点独特的发光特性。与传统的有机染料相比，

量子点具有宽而连续的激发光谱、窄而对称的发射

光谱、可精确调谐的发射波长( 通过控制量子点的

粒径来调整发光颜色即发射波长) 、可忽略的光漂

白等优良特性，使得其作为一种理想的荧光探针，

在生物标记、成像及检测中得到了广泛应用［1 － 3］。
近年来，量子点在环境污染物定性定量分析方

面的应用取得了很大进展，为环境监测提供了一种

新技术，丰富了检测手段。研究表明，量子点的表

面状态对其荧光性能的影响非常显著。被分析物

与量子点表面之间发生的各种物理、化学作用( 如

吸附、静电和键合等) ，很容易改变量子点电子与

空穴的直接复合效率，从而引起量子点发光信号的

猝灭或增强。基于该特性，可以建立基于量子点的

不同荧光探针，应用于环境中阳离子( Hg2 +［4 － 5］、
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Ag +［5 － 7］、Cu2 +［7 － 9］、Pb2 +［10 － 11］、Zn2 +［12］、Co2 +［13］、
Ni2 +［13］、Cr6 +［14］、Cd2 +［15］、Fe2 +［16 － 17］、Fe3 +［17］、
V5 +［18］、As3 +［19］、Ca2 +［20］、K +［21］) 、阴离子( F －［22］、
CN －［23］、S2 －［24］ ) 、气 体、酚 类［25 － 26］、表 面 活 性

剂［27］、农药残留［28 － 29］等的检测。
然而，目前文献报道的量子点荧光探针检测环

境污染物绝大多数基于单一量子点的荧光猝灭或

增强，容易受检测底物浓度、外部环境和仪器条件

变化等干扰，选择性差，灵敏度低。此外，采用纯液

相分析，无法实现量子点的再生重复利用和器件

化，量子点中 Cd2 + 等重金属离子的流失会污染环

境。为了解决以上问题，近年来，研究人员开始将

目光投向量子点与其他技术相结合，发展了量子点

分子印迹、量子点自组装膜和双色量子点比率荧光

传感等新技术，并取得了一系列研究成果。

1 量子点分子印迹技术

量子点作为荧光探针的最大缺点是选择性较

差，若将其应用于实际复杂样品的检测，其选择性

则成为量子点传感器亟待解决的关键问题。而分

子印迹聚合物( Molecularly Imprinted Polymer，MIP)

最大的特点就是选择性好。因此，将量子点的光学

性质与分子印迹技术的高选择性相结合而制备出

的复合材料，在复杂样品的分离检测中将会具有明

显优势。这种新型材料兼具量子点出色的灵敏度

和分子印迹高度的形态选择性等优点，既能增加量

子点的选择识别性能，又能拓展量子点的应用，适

用于复杂研究体系和恶劣分析环境。目前，量子点

与分子印迹相结合的研究尚处于雏形的探索发展

阶段［30 － 38］，进一步深入开展量子点分子印迹技术

的研究工作具有十分重要的意义和价值。
2009 年，Wang 等［30］ 曾以五氯酚 ( PCP) 为模

板，3 － 氨基丙基三乙氧基硅烷( APTES) 为功能单

体，四乙氧基硅烷( TEOS) 为交联剂，在 Mn 掺杂的

ZnS QDs 表面合成了 PCP 的分子印迹层( 见图 1) ，

并结合室温磷光检测技术测定了水样中 PCP 的含

量，检 测 限 为 86 nmol /L，加 标 回 收 率 为 93% ～
106%。该方法选择性好，与 PCP 结构类似的 2，4
－ 二氯苯酚( DNP) 、2，4 － 二硝基酚( DCP) 、苯酚

( Phe) 均不干扰测定。2010 年，该实验室又提出了

一种制备表面离子印迹量子点的简便化学腐蚀策

略，并以此构建了金属离子的荧光增强型探针［31］。
这主要是因为巯基丙酸稳定的 CdTe QDs 表面覆

盖有一层 Cd 与巯基丙酸的配合物，当加入 EDTA
切断后，CdTe QDs 即产生一些表面缺陷，导致 QDs
荧光猝灭，这些表面缺陷可以视为 Cd2 + － 印迹的

空穴，能选择性地识别 Cd2 +。该方法还可以延伸

用于其他 QDs，如 ZnS 和 ZnSe，设计成 Zn2 + 印迹传

感器。Liu 等［32］ 以对硝基酚为模板分子，APTES
为功能单体，TEOS 为交联剂，同样在 Mn 掺杂的

ZnS QDs 表面合成了对硝基酚分子印迹层，将该产

物应用于化学发光体系，提高了体系灵敏度和选择

性。Li 等［33］采用溶胶凝胶硅烷化印迹高三氟氯氰

菊酯( LC) 合成 CdSe@ SiO2@ MIP 材料，成功检测

了水中 LC，线性范围为 0． 1 μmol /L ～ 100 μmol /L，

检测限低至 3． 6 μg /L，灵敏度较非印迹聚合物有

极大的提高。

图 1 分子印迹聚合物包覆的 Mn 掺杂的

ZnS QDs 制备流程［30］

Fig． 1 Schematic illustration for fabricating

MIP-capped Mn-doped ZnS QDs［30］

以上复合材料在制备时都需要经过配体交换

等复杂过程，且会降低量子点的荧光强度。杨卫

海［34］以氨基甲酸乙酯( EC) 为模板分子，利用油

酸 /油胺修饰的 CdSe /CdS 核壳 QDs，不需要配体交

换，采用光热联合引发，一步共沉淀聚合法制备了

EC 分子印迹复合微球，并初步探讨了 EC 对该复

合微球的荧光猝灭规律。Stringer 等［35］首先制备

了对 2，4，6 － 三硝基甲苯( TNT) 有选择性的 MIPs
和表面氨基化的 CdSe QDs，然后利用 MIPs 表面的

羧基和 QDs 表面的氨基进 行 化 学 偶 联，制 备 了

QDs 标记的 MIPs，可用于环境样品中 TNT 的检测。
Ge 等［36］则将农药分子 MIPs 和 QDs 依次组装到微

孔板表面，制成了分子印迹膜修饰的化学发光传感

器，用于食品、环境中残留农药的检测，具有高灵敏

度、高特异性、快速检测、成本低、重复性好、便于现

场检测等优点。
量子点分子印迹技术目前仍面临以下挑战: 首
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先，量子点在分子印迹聚合物内要达到足够的含

量，且功能单体、交联剂等材料对量子点荧光不产

生猝灭作用，确保聚合物具有足够高的荧光强度;

其次，量子点要稳定存在于分子印迹聚合物内部，

不能发生泄露; 最后，构筑多组分印迹的量子点分

子印迹复合物，实现多种物质的同时高选择性、高
灵敏度测定。

2 量子点自组装膜技术

自组装膜 ( Self-Assembled Monolayers，SAMs )

是在平衡条件下，分子间通过非共价键( 氢键、范

德华力、静电力、疏水作用力、π － π 堆积作用和阳

离子 － π 吸附作用) 相互作用自发组合形成的一

类结构明确、稳定、具有某种特定功能或性能的分

子聚集体或超分子结构。SAMs 结合了化学吸附

的稳定性和 LB 膜的分子有序性，再加上其本身一

些特性( 如针孔现象、离子门作用、广泛的仿生及

生物亲和特性等) ，使其成为传感膜具有独特优

势。在 SAMs 表面分子上嵌入不同的功能基团，根

据不同功能基团对特定待分析物的特异响应，可以

构造出各种化学及生物传感器。与溶液相中的荧

光传感相比，SAMs 荧光传感膜具有灵敏度高、可

同步在线检测、不污染待测物、可重复使用、易于器

件化等优点，相关研究已经引起了广泛关注［39 － 42］。
将量子点以适当的方式与无机或有机基体复

合组装到基底表面形成传感膜［43 － 50］，不仅可以极

大地提高检测灵敏度，而且在一定的条件下可以再

生重复使用，避免量子点污染环境，并有望实现量

子点作为传感探针由材料向器件转化。杨光昕

等［43］将巯基丙酸稳定的 CdSe QDs、聚电解质聚二

烯丙基二 甲 基 氯 化 铵 ( PDDA ) 和 乙 酰 胆 碱 酯 酶

( ACHE) 通过自组装膜技术层层组装到石英玻片

表面，构建了荧光性自组装多层膜 Quartz /PDDA /
CdSe /PDDA /ACHE /PDDA( 见图 2 ) 。利用有机磷

农药对乙酰胆碱酯酶的抑制机理，将该膜用于痕量

久效磷的检测，检测限低至48． 64 nmol /L。有机磷

农药抑制作用发生后，酶的活性被抑制，将与农药

作用过的自组装膜置于 2% 2 － PAM 溶液中，室温

下浸泡 30 min，即可使固定化的酶得到活化，实现

再生使 用。之 前，该 实 验 室 还 报 道 了 基 于 CdTe
QDs 自组装膜对 Cu2 + 的界面传感［44］。Constantine
等［45］将巯基乙酸修饰的 CdSe QDs 通过壳聚糖层

层组装在石英基底上，最后在表面组装两层有机磷

水解酶，将其用于农药对氧磷的检测，线性范围为

0． 01 μmol /L ～ 10 μmol /L。Xu 等［46］ 将 包 埋 有

CdSe /CdS QDs 的透明聚二甲基硅氧烷膜( PDMS)

用于 H2S 气体的检测，将与 H2S 作用后的膜在空

气中放置 2 h 即可实现再生，多次重复测定结果稳

定。Ma 等［47］通过层层自组装法将 CdTe QDs 与聚

电解质 PDDA 交替沉积，得到 CdTe /PDDA 多层膜，

利用甲醛对多层膜上 CdTe QDs 的荧光猝灭测定

了其含量，可检测的质量浓度范围为 5 μg /m3 ～
500 μg /m3，检出限低至 1 μg /m3。

图 2 量子点自组装膜组装示意［43］

Fig． 2 The establishment mechanism of QDs SAMs［43］

3 双色量子点比率荧光传感技术

基于单一量子点荧光信号的荧光分析容易受

检测底物浓度、外部环境和仪器条件变化等干扰，

为了克服这些缺陷，提高检测准确度，可以引入另

外一个荧光信号作为参比，建立比率荧光传感技

术。比率荧光法是通过测量两个不同波长处的荧

光强度，以其比值为信号参量来测定目标物的分析

方法。除了以探针的双荧光强度比为传感信号外，

比率荧光法还可以根据测定体系在加入待测物前

后发生的可以用肉眼直接观察到的荧光颜色变化，

达到裸眼识别的目的，即比色传感，可实现污染物

的简单、便捷、快速、现场检测。
量子点的波长可调性为双色量子点比率荧光

传感探针的构建提供了可能。Wu 等［51］设计合成

了 QDs － FITC 掺杂的二氧化硅复合纳米颗粒前驱

体，并通过不同浓度 Cu2 + 对复合纳米颗粒中 QDs
荧光的可控选择性猝灭这一“后编码”技术，获得

了一系列尺寸均匀且具有不同荧光发射编码的荧

光纳米探针，该复合纳米颗粒可用于 Cu2 + 比率传

感。Song 等［52］将 CdTe QDs 和 ZnO 纳米棒包覆在

二氧化硅中，制备了介孔材料 CdTe /ZnO@ SiO2，研

究了不同金属离子对该复合材料发光性能的影响。
Sun 等［53］以生物相容性好、环保型的壳聚糖为稳
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定剂，合成了荷正电的蓝光 CdS@ CS 纳米微球，并

在此基础上，将巯基乙 酸 修 饰 的 荷 负 电 的 CdTe
QDs 通过静电作用组装到其表面，制备了载有双色

QDs 的荧光纳米复合物。基于复合物中 CdS@ CS
的荧光不受金属离子影响，CdTe 的荧光对 Hg2 + 有

选择性响应( 见图 3 ) ，建立了一种简便、快速、灵

敏、选择性测定微量 Hg2 + 的可视化传感新方法，检

测限低至 5． 6 nmol /L。目前成熟的汞检测技术大

多借助于大型分析仪器，无法满足廉价、快速的现

场检测需求［54 － 55］。相比较而言，该方法简便，灵敏

度高，无需昂贵仪器，利用紫外灯即可实现对 Hg2 +

的快速定性和半定量裸眼识别，可用于实际环境样

品的现场快速测定。

图 3 双色复合物在不同浓度 Hg2 +

溶液中的荧光光谱［53］

Fig． 3 Fluorescence spectra of dual-fluorescence
nanocomposites in the presence of

different concentration of Hg2 +［53］

另外，将量子点自组装膜技术与比率荧光传感

巧妙、灵活地结合起来，构筑双色量子点自组装比

率荧光传感膜，根据与待测物作用前后膜上荧光颜

色的变化，有望制成小巧、便于携带的类似 pH 试

纸的比色传感器( 试剂盒或试纸) ，建立方便、快

速、灵敏的可视化界面比率荧光传感新方法。中科

院合肥研究院智能所的研究人员将两种不同颜色

( 发射波长分别为 520 nm 和 650 nm ) 聚丙烯酸

( PAA) 修饰的 CdTe QDs，分别包埋在氧化硅内部

和共价连接在氧化硅表面，构筑出双色 QDs 比率

荧光探针［56］。探针内部发红光 QDs 的荧光不受

TNT 影响，而探针外部的 QDs 通过与形成的复合

物间发生荧光共振能量转移而猝灭绿色荧光，选择

性地识别 TNT。随着 TNT 含量的变化，两个发射

峰的强度比值也发生变化，并伴随着荧光颜色由黄

绿色到红色的转变。进一步将比率荧光探针固定

在滤纸基体中，制备成方便操作的 TNT 指示试纸，

采用指纹提取技术可视化地指示不同表面的 TNT
残留。在没有进一步优化的条件下，指示试纸对信

封表面 TNT 残留的可视化检测限低至 5 ng /mm2，

该研究为爆炸物的现场快速检测提供了新手段。
Yang 等［57］则采用层层静电自组装技术，将不同发

射波长( 657 nm 和 553 nm) 的 CdTe QDs 先后组装

在玻片表面，构筑了组装有双色 QDs 的自组装传

感膜，并成功用于 Hg2 + 荧光比色传感。

4 结语与展望

近年来，分析化学的快速发展使得超灵敏技术

对环境污染物的定量和快速检测成为今后的研究

热点。作为一类理想的荧光探针，量子点探针为环

境污染物检测提供了一种新的手段和方法，显示出

极大的优越性，在很大程度上提升了重金属离子等

环境污染物检测的灵敏度和范围。量子点与其他

技术巧妙结合，进一步拓展了研究思路，扩大了量

子点在环境分析与检测领域的应用途径，丰富了检

测手段。目前，基于量子点与分子印迹、自组装膜、
比率荧光传感等技术相结合用于环境污染物检测

的研究报道较少，进一步加强量子点与其他分析技

术的灵活结合，开发出选择性好、灵敏度高、便捷、
可再生重复使用的基于量子点的传感器，并将其产

品化，将是今后科研工作者努力的重要方向之一。
例如将量子点与分子印迹、自组装、比率传感结合

在一起，构筑类似于 pH 试纸的双色量子点自组装

印迹膜传感器等。
总之，量子点探针是一个方兴未艾和值得高度

重视的新领域，其潜在前景不可估量。量子点技术

的不断发展和完善必然会给环境监测领域带来新

的发展契机，进一步的研究和新方法的提出将开辟

量子点在环境监测领域广阔的应用前景。
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