
第 25 卷 第 4 期
2019 年 7 月

中 国 粉 体 技 术
CHINA POWDEＲ SCIENCE AND TECHNOLOGY

Vol． 25 No． 4
Jul． 2019

文章编号: 1008－5548( 2019) 04－0070－06 doi: 10．13732 / j．issn．1008－5548．2019．04．010

量子点的特性及其在分析检测中的应用研究进展

史 恬，付海璐，谭丽菊，王江涛

( 中国海洋大学 化学化工学院，山东 青岛 266100)

摘要:综述量子点的光学特性，胶体合成法、反胶团合成法、溶胶 －凝胶法等制备方法，以及在离子传感器和有机
小分子传感器等领域中的应用。提出大多数量子点传感器都是基于光致发光猝灭的，实际应用时不够准确，阻碍
传感器标准化。认为核 －壳结构的量子点能减少一些由重金属组成的常规核芯材料的潜在毒性，有必要建立标
准化和系统化的方法，以评估量子点的特定材料的安全性。
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Characteristics of quantum dots and their research
progress in analytical detection

SHI Tian，FU Hailu，TAN Liju，WANG Jiangtao

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Ocean University of China，Qingdao 266100，China)

Abstract: The optical properties of quantum dots，preparation methods such as colloid synthesis，reverse micelle synthe-
sis and sol － gel method，as well as their applications in the fields of ion sensors and organic small molecule sensors were
reviewed． It is proposed that most quantum dot sensors are based on photoluminescence quenching，which is not accurate
in practical application and hinders the sensor standardization． It is considered that the core－shell quantum dots can re-
duce the potential toxicity of some conventional core materials composed of heavy metals，and it is necessary to establish
a standardized and systematic method to evaluate the safety of specific materials of quantum dots．
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在过去的几十年里，作为一种高级传感材料的

半导体纳米晶体( 量子点，quantum dot) ，由于具有
高荧光量子产率、高消光系数、尺寸依赖性发射、发
射波长可控、窄的发射光谱，良好的光化学稳定性和
与生物分子形成偶联复合物［1］等的优良特性，成为

一个新的研究热点。近些年来，越来越多的领域都
能见到量子点的身影: 应用到能源领域能增加太阳

能电池的光能利用率［2］，在显示领域能解决传统液

晶显示屏色域不够的关键问题［3］，在生物医学领域

能作为无毒或低毒的荧光探针来诊断和治疗疾

病［4 － 5］、量化药物的疗效并实时观察药物在生物体
内的作用机理［6］，在分析检测领域能监测环境中的

污染物等。本文中就量子点的基本特性作简要概
括，总结不同量子点的主要制备方法，并列举了量子

点在分析检测领域的典型实例。

1 量子点的特性
对于一个电子和空穴在 3 个维度上都不受限制

的三维体材料来说，若有一维受限制而退为二维称

为量子阱，退为一维被称为量子线，退为零维或准零
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维则被称为量子点，这种准零维且多原子的系统使

量子点又被称作“人造原子”。量子点是一种能够
接受激发光并产生光致发光现象的半导体纳米晶

体，化合物半导体量子点一般是由Ⅱ－Ⅵ族和Ⅲ－Ⅴ族
元素组成，目前研究的较多的核结构量子点如 CdX
( X = Te、Se、S) 量子点，核－壳结构量子点如 CdSe－
ZnS、CdTe－CdS，除此之外还有石墨烯量子点、碳量
子点等元素半导体量子点。由于量子点的零维或准
零维特性，会产生独有的量子效应，如表面效应、隧
道效应、尺寸效应( 约束效应) 、干涉效应、光学的非
线性增强、库伦阻塞效应、光学吸收峰蓝移等。这些
特别的量子效应使量子点具有不同于体材料的低维

物理结构特性，呈现出独特的物理化学性质、光学性
质和电学性质，支撑着量子点在光电器件、存储器、
磁介质、非线性光学、医药和生命科学等方面的广泛
应用［7］。量子点作为一种新型的纳米荧光材料，与
传统的有机荧光物质相比，它的发射光谱峰窄且对

称，没有传统有机荧光物质的发射光谱峰重叠、拖尾
的现象，荧光强度更大( 是有机荧光物质的 10 ～ 20
倍［8］) 且稳定，在可见光范围内，通过改变量子点的

物理尺寸可得到不同颜色的荧光，并且同一量子点

在不同的激发波长下会得到不同的最大发射波长的

光谱峰，这为荧光标记提供了更多的选择和可能，量

子点的水溶性、生物相容性和低毒无毒性也使其在
生物医学领域大放光彩。

2 量子点的制备
纳米晶体材料的制备方法多种多样，但主要可

以分为物理法和化学法，另外还有结合物理与化学

的高温熔融法。物理法主要是分子束自组织生长
法［9］、蚀刻法［10］、激光溅射沉积法［11］等。化学法
主要有胶体合成法［12］、反胶团合成法［13］、溶胶－凝
胶法［14］等。大部分的物理法制备量子点的过程复
杂，对小尺寸量子点的获得比较困难，同时需要高质

量的设备和技术，不适合大规模的工业生产。化学
法对于获得单分散性、不同尺寸的量子点是十分理
想的，同时可以像操控分子一样进行纳米晶体表面

的功能化，这样纳米晶体对各种介质( 有机相、水
相、生物体内、聚合物等) 的融入性都得到了扩展，
可作为纳米传感器和纳米探针，所以本文中对量子

点的制备的阐述主要是围绕化学法展开的。
2． 1 胶体合成法
胶体合成法是一种制备具有均匀尺寸的纳米粒

子的有效方法，它是先通过在溶液中形成单质或化

合物形态的前驱体并热裂解为半导体量子点的核，

再生长成纳米颗粒。Murray 等［15］通过将属于磷化
氢－硫族化合物的前驱体三正辛基膦硒( TOP－Se) 注
射到热降解的二甲基镉中，提供了暂时的离散成核，

允许了纳米晶体宏观上的可控生长，成功得到了晶

体结构一致、表面可功能化、具有高度单分散性的高
质量 CdX半导体量子点。为了使胶体量子点的合
成更加安全，使纳米粒子的尺寸、形状和化学计量更
加可控，Peng等［16］用羧酸镉取代了高毒性的二甲基
镉，通过控制核的大小和初始成核阶段后剩余单体

的浓度，获得了不同形状和尺寸的纳米晶体。Wei
等［17］和 Sowers等［18］通过应用活性次生硫化磷前驱
体，交替逐层地控制量子点表面的化学计量，分别合

成了表面可调谐的胶体 CdS 量子点和核－壳层
( CdSe－CdS) 量子点。为了提高反应产率，Cumber-
land等［19］和 Nair 等［20］使用单源前驱体在低温下启
动纳米材料的生长，消除了热解成核的步骤，实现了

纳米材料的可控合成，获得了高结晶度、可扩展性、
同时保持 5% 的粒径分散性的 CdSe、CdSe － ZnS、
ZnSe和 CdS 纳米晶体。最近，为了获得更好的尺寸
和反应产率，人们把眼光放在了如何设计前驱体上。
Hendricks 等［21］使用硫脲增加了晶体成核的范围，
避免了传统的通过终止生长来控制晶体大小，也避

免了每批次的差异性。Preske 等［22］通过控制 Pb 和
S化学前驱体的比例，可编程得到直径范围大的
PbS量子点。
2． 2 反胶团合成法
反胶团合成法是一种在反应底物的化学性质太

活泼或量子点组分单一时合成纳米粒子的有效方

法，一般金属纳米颗粒就是通过此方法合成的。反
胶团系统是由水相和油相( 异辛烷、正己烷) 共同组
成的，其中水相中还可加入多种可溶解性盐。Liu
等［23］加入十二烷基苯磺酸钠( Na－DBS) 以形成甲苯
包水的反胶束，得到了超顺磁性的纳米 MnFe2O4 粒

子。Kitchens等［24］以压缩液体和超临界流体状态的
烷烃为微乳液体系的本体溶剂，在阴离子表面活性

剂双( 2－乙基己基) 磺酸钠( AOT) 反胶束中合成了
纳米铜粒子。Xiong 等［25］以异丙醇钨为前驱体，在
不同胶束体系中采用反相微乳液介导的方法合成了

金属钨纳米粉末。Dasgupta 等［26］以 Ca ( NO3 ) 2·
4H2O、H3PO4 为水相，环己烷为有机相，聚( 氧乙烯)

壬基酚醚－12( NP－12) 为表面活性剂，采用反相微乳
液法合成了钙、磷质量比为 1． 5 ∶ 1 的磷酸钙( CaP)
纳米颗粒，并以牛血清白蛋白( BSA) 为模型蛋白，研
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究了 CaP的负载和释放行为。为了使合成的纳米
颗粒尺寸更可控，Smetana 等［27］通过降低反相胶束
体系中金属离子还原过程中的反应温度，控制水－表
面活性剂的比值，得到了粒径为 2． 2 ～ 6． 6 nm 的金
纳米颗粒。Khani 等［28］以正己烷－十二烷基硫酸钠
( SDS) 和环己烷－tritonx－100 为胶束体系，通过反胶
团法，控制温度、pH 值、胶束类型，水与表面活性剂
的摩尔比等合成了不同粒径的金属钨纳米颗粒。
2． 3 溶胶－凝胶法
溶胶－凝胶法主要是用来制备薄膜材料和纳米

粉体，先通过按比例混合正硅酸乙酯、硼酸等和乙醇
等有机溶剂，形成胶状溶液后干燥即得凝胶，最后在

高温烧结的同时通入气体，反应后生成量子点。Lif-
shitz等［29］以二氧化硅溶胶－凝胶为基质，通过化学
溶液的沉积，制备了平均粒径在 4 ～ 20 nm 之间的
CdSe纳米粒子膜。Diéguez等［30］通过控制煅烧温度
和催化剂的引入获得了经改进后的溶胶－凝胶法制
备的 SnO2 厚膜，并制成对 NO2 和 CO具有不同敏感
性的气体传感器。Trewyn等［31］通过溶胶－凝胶法制
备了颗粒形貌可控的介孔二氧化硅纳米颗粒

( MSNs) ，目的是寻找可用于药物输送的生物相容性
材料。Jagadale 等［32］采用过氧化物凝胶法，以四氧
化二钛、乙基甲胺和过氧化氢为前驱体，在低温下合
成了氮( N) 掺杂的二氧化钛( TiO2 ) 纳米粒子。Ba－
Abbad等［33］没有使用表面活性剂，采用溶胶－凝胶
法制备了 Fe3 +掺杂的 ZnO纳米颗粒，并验证了在较
低掺杂浓度下，ZnO 纳米颗粒的光催化活性得到增
强。Enrico等［34］在 2 种不同的金属氧化物薄膜之
间嵌入单分散的 Au 胶体，结合溶胶－凝胶沉积和基
质的功能化过程，合成了 TiO2、ZnO 和 NiO 纳米薄
膜。

3 在分析检测中的应用
3． 1 离子含量的测定
有研究发现，游离的氯能够破坏热解柠檬酸得

到的石墨烯量子点( GQDs) 的钝化表面，能显著抑
制其荧光信号。Dong 等［35］根据这一原理进行了游
离氯的测定，在最佳实验条件下，游离氯的检测限

为 0． 05 μmol，线性范围为 0． 05 ～ 10 μmol。将该传
感系统应用于自来水样品中游离余氯的检测，结果

与 n－n－二乙基－对苯二胺( DPD) 比色法检测结果吻
合较好，表明该传感系统在饮用水水质监测中有广

阔的应用前景。Chakraborti等［36］制备了基于石墨烯
量子点的纳米级荧光化学传感器，在 pH =7 中的水

溶液中有选择性和灵敏地检测 Hg2 +，检测限为
3． 36 μmol，并证实 Hg2 + 在 GQDs 表面的吸附是
GQDs荧光猝灭的唯一原因。GQDs的低毒性和在生
理条件下可检测 Hg2 +的能力使其能应用于生物学
领域的传感。
单次荧光信号输出的荧光分析通常会被各种外

部因素影响而使信号产生波动。比率计荧光探针是
根据在 2 个不同发射波段下的自校准，从而消除外
部效应。Mu 等［37］设计了一种由 2 种不同尺寸的
CdTe－CdS 量子点组成的双发射量子点纳米复合材
料作为比率计测量探针，用于 Hg2 +的检测。其中，
嵌入二氧化硅纳米颗粒的红色大尺寸 CdTe－CdS 量
子点对 Hg2 +不敏感，而与二氧化硅纳米颗粒表面共
价结合的绿色小尺寸 CdTe－CdS 量子点对 Hg2 +敏
感。2 种不同发射波长的荧光强度比的变化，会导
致探针溶液的荧光颜色随着 Hg2 +浓度的变化而变
化。基于这一特性，该比率计荧光探针的荧光强度
比与 5 ～ 300 nmol的 Hg2 +浓度呈良好线性关系，检
测限为 3． 1 nmol，并已成功用于牛胎儿血清和人尿
中 Hg2 +含量的测定。同样是基于荧光比率来测定，
Zhou等［38］在 CdTe量子点中掺杂了水凝胶光纤，制
备了一种新型比率荧光传感器用于实时选择性地检

测 Fe3 +。将 2 种颜色发射的量子点纳入水凝胶纤
维的核芯后，绿色发射的巯基酸封端的量子点对

Fe3 +免疫，荧光发射稳定，而红色发射的 N－乙酰－l－
半胱氨酸封端的量子点可以被扩散到水凝胶基质中

被 Fe3 +选择性低猝灭，通过比率计检测量子点的荧
光强度，实现 0 ～ 3． 5 μmol 的 Fe3 +定量，检测限为
14 nmol，这种基于多量子点掺杂光纤的比值传感技
术已被用于水环境中重金属离子的实时和现场分

析。
Luo等［39］采用溶胶－凝胶法制备了硅包覆、硫

醇富集、锌掺杂的低毒性 CdS 量子点( SiO2 －S－Zn－
CdS QDs) ，作为荧光探针对内生植物细胞内 Cd2 +和
Zn2 +进行成像和监测。Zn2 + 的线性浓度范围在

3． 5 ～ 23． 2 μmol，检出限为 2． 0 μmol。Cd2 +的线性

浓度范围在 0． 3 ～ 26 μmol，检出限为 0． 1 μmol。
Jiao等［40］合成了不同尺寸和不同封端剂的水分散
性 CdTe量子点，并发现当用半胱氨酸封端 CdTe 量
子点时，若其粒径从 1． 7 nm 增加到 3． 3 nm 再到
3． 7 nm，测定 Ag + 的灵敏度和选择性得到显著提

高，最终检测限可低至 8． 3 nmol。这项研究表明可
采用细调量子点的尺寸从而改善传感性能。除了
CdTe量子点，Cayuela 等［41］首次报道了利用碳量子
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点水凝胶( CQDGs) 直接测定 Ag +的方法。采用低
分子量水凝胶( LMWG) 制备了具有不同表面基团
( 羧基钝化的 CQDs、巯基－CQDs、胺基－CQDs) 的碳
量子点，而不同水凝胶修饰的量子点对 Ag +的检测

的选择性不同，他们的研究表明选择性最好的体系

是表面含有羧基的体系，方法检测限为 0． 55 g /mL，
定量限为 1． 83 g /mL，并已成功用于河水样品中
Ag +的检测。
3． 2 有机小分子的测定

Zhang等［42］通过核酸适配体对量子点表面进行
功能化修饰，基于福斯特共振能量转移( FＲET) ，
制备出一种能识别可卡因的适配体传感器，随着其

他适配体如金属离子、蛋白质适配体的发展，这种
基于量子点的适配体传感器可能会在法医分析、环
境监测和临床诊断中得到广泛的应用。Li 等［43］以
巯基乙酸( TGA) 为封端配体，在水介质中成功合成
了功能化的 CdTe－ZnS 纳米颗粒( NPs) ，并通过荧
光法测定诺氟沙星( NOＲ) 对 TGA－CdTe－ZnS 纳米
颗粒的荧光猝灭情况，线性范围从 0． 2 μmol 宽至
140 μmol，检出限低至 0． 082 μmol。Walia 等［44］使
用谷胱甘肽涂层的 CdS( GSH－CdS) 量子点选择性地
检测三氯杀螨醇，他们发现，在其他杀虫剂( 如毒死

蜱和吡虫啉) 存在的情况下，该传感器对三氯杀螨

醇具有选择性，这是因为三氯杀螨醇结构中的氯基

团与谷胱甘肽配体的—NH2 和—COOH 相互作用，
导致 GSH－CdS QDs荧光增强，从而可以对三氯杀螨
醇的检测含量低至( 55 ± 111) μg /mL。
多酚是我们饮食中最常用的抗氧化剂之一。考

虑到它们具有多种多样的生物活性，灵敏地跟踪我

们体内多酚的数量是很重要的。Tan 等［45］利用巯
基乙酸封端的 CdTe 量子点( TGA－CdTe QDs) 的荧
光强度的变化来灵敏检测山奈酚。在最佳条件下，校
准之后的检测山奈酚的线性范围在 4 ～ 44 μg /mL，
该方法也成功应用于药物中山奈酚的测定。空气中
苯含量的超标会导致人罹患再生障碍性贫血、白血
病等等，Zhang 等［46］基于硼掺杂的石墨烯量子点
Ag－ LaFeO3 p－p异质结( B－APPH) ，开发了一种高载
流传输能力的气体传感器，实现了在 65 ℃下响应
17． 5 s即监测到低至 1 mg /L的苯。

Tawfik等［47］使用非离子藻酸盐来封端 CdTe 量
子点使其荧光强度得到增强，开发了一种无毒的荧

光传感器，并用于选择性和灵敏地检测布洛芬

( IBP) 。使用非离子藻酸使 CdTe 量子点的荧光强
度增大了 30 倍，量子产率增大了 10 倍，生物相容性

更高，且合成的传感器荧光强度的猝灭效应表现出

非常好的线性，对布洛芬表现出高度选择性，已被成

功应用于检测人尿液和血清样品中的布洛芬。
为了提高 CdTe等量子点检测特定物质时的选

择性，人们研究的较多且有效的就是在其表面涂覆

分子印迹聚合物( MIPs) ，类似于抗体模拟物，所以
亦被称为“塑料抗体”［48］。Wei 等［49］使用十八烷基－
4－乙烯基苄基二甲基氯化铵( OVDAC) 作为表面活
性剂，在 CdTe 量子点表面涂覆一层印迹聚合层后
获得了一种高性能的荧光复合传感器，在最佳实验

条件下，获得 0． 1 ～ 16 μmol /L 的宽线性范围，并成
功应用于实际水样中 λ－三氟氯氰菊酯( LC) 的高效
选择性识别和痕量测定。Wu等［50］基于福斯特共振
能量转移原理，采用沉淀聚合法制备出的 CdTe－
MIPs聚合物作为荧光探针用于孔雀石绿( MG) 的选
择性识别和测定。该探针在 5 min 内就能对 0． 1 ～
20 μmol /L浓度范围内的孔雀石绿作出荧光猝灭响
应，检测限为 0． 059 μmol /L，水样和鱼样中分别有
98． 1% ～ 106． 2% 和 94． 8% ～ 98． 1% 的良好回收
率，表明该探针可以用于实际环境中孔雀石绿的监

测。Wei等［51］先采用 SiO2 球对 CdTe量子点进行表
面功能化后再涂覆印迹聚合物，这可以促使聚合物

表面均匀识别位点的生长，从而制备出对磺胺类化

合物( SAs) 有特定响应的新型传感器。线性范围为
2． 0 ～ 30 μmol /L，检出限为 0． 17 μmol /L，并已成功
应用于实际河水中磺胺类化合物的测定。这些基于
量子点的新型传感器的出现，为监测环境中的污染

物提供了一个新的前景和保障。

4 总结及展望
尽管现如今对量子点的研究多之又多，但仍然

存在一些基本问题，从而阻碍了量子点传感器的商

业化。比如由于大多数开发的量子点传感器都是基
于光致发光淬灭的，这种信号传递模式对于实际应

用可能不够准确，因此对于传感器标准化来说是一

个阻碍。又比如量子点的毒性一直是人们关注的问
题，虽然核－壳结构的量子点的发展已经很广泛，但
实际上除了防止表面陷阱和改善量子点的稳定性之

外，这种核－壳结构只能减少一些由重金属组成的常
规核芯材料的潜在毒性，所以有必要建立一种标准

化和系统化的方法，以评估用于量子点的每种特定

材料，包括核壳结构、封端试剂、配体、表面修饰剂等
的安全性［52］，而不仅仅只是把目光放在量子点的本

身。我们希望量子点纳米传感器的设计能更丰富，
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应用能够越来越广，能把这种有广阔前景的新型纳

米材料的优势发挥的淋漓尽致。
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