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综合评述

化学合成荧光量子点在指纹显现中的应用

余雪娇　刘建军　于迎春　左胜利
（北京化工大学理学院　北京 １０００２９）

摘　要　简要阐述了量子点的光学特性、制备方法及其在指纹显现中的应用。重点介绍了Ⅱ ～Ⅵ族的 ＣｄＳ
基、ＣｄＴｅ基、ＣｄＳｅ基、ＺｎＳｅ基量子点和Ⅲ ～Ⅴ族的 ＩｎＰ量子点的化学合成、修饰及其在指纹显现中的研究进
展，最后介绍了第Ⅳ族Ｃ、Ｓｉ量子点的研究现状，并对其在指纹显现中的潜在应用作了展望。
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量子点（ＱＤｓ）又称半导体纳米晶（Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ），是指粒径接近或小于激子玻尔半径的
纳米材料［１］。对半导体纳米材料而言，当粒径接近激子波尔半径时，材料表现出明显的小尺寸效应和量

子尺寸效应，在光、电和催化等领域表现出许多新的特性。在光致发光方面，与传统的荧光材料相比，量

子点的激发光谱连续分布且范围宽；发射光谱谱峰分布对称且半峰宽窄；发射波长可调；荧光量子产率

高；光化学稳定性高，不易光漂白［２６］。目前研究较多的量子点是Ⅱ～Ⅳ族的ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ等和Ⅲ～
Ⅴ族的ＩｎＰ、ＧａＡｓ等半导体。早期得到的量子点均是在高沸点有机溶剂中合成的，反应条件苛刻、合成
步骤复杂、成本高，获得的量子点要经过复杂的相转移过程从有机相转移到水相中，才能用于相关生物

体系的标记研究。直到Ｒａｊｈ等［７］首次报道了直接在水溶液中用巯基甘油作修饰剂合成了 ＣｄＴｅ量子
点，水相合成量子点的方法才逐渐成为研究的热点。水相合成操作简便、重复性高、成本低和可方便的

引入多种修饰剂，合成的量子点具有水溶性，能与大部分生物分子（如ＤＮＡ、抗体、蛋白质等）结合，具有
很好的靶向性，使量子点在细胞标记、生物活体组织成像、肿瘤检测等许多生物科学领域有重大贡

献［８１１］。

指纹，即人体手部皮肤的花纹，包括手掌面的乳突花纹（头纹、指节纹和掌纹）、屈肌褶纹、皱纹以及

疤痕等［１２］。指纹检测是个人身份识别较可靠的方法之一，公安部门借助指纹鉴定可以证实犯罪和某些

犯罪方式，在相关的刑事侦查工作中有重大现实意义［１３］。通常指纹在捺印之后，留在客体表面的物质

较少，约为０１１ｍｇ，其中９９％的水分会迅速蒸发，剩余约１％的物质中，约５０％为氯化钠、氯化钾等无
机物，它们几乎对指纹显现没有价值；只有剩下的油脂、氨基酸等有机成分与荧光物质作用后才能达到

指纹显现的目的，因此寻找与指纹有机残留物作用灵敏度高的试剂是提高指纹显现率和清晰度的一项

重要工作。

目前，实际工作中潜指纹化学显现法使用的显现试剂均是有机物，如茚三酮、α氰基丙烯酸乙酯为
主体的粘合剂和１，８二氮芴９酮等。这些有机物本身没有荧光，但与指纹残留物发生化学作用后会生
成某种荧光物质并附着在指纹纹线上，在紫外光照射下观察到探测指纹的荧光像。这些有机材料成本

高，发光颜色单一，不适合多变的客体背景颜色，抗光漂白性和光学稳定性较差［１４］，在实际工作中有一

定的局限性。目前各国科学家一直致力于寻找能有效地、稳定地显现潜指纹的新材料，受到广泛关注的

纳米材料也用于指纹显现的研究工作。李国平等［１５］考察了铁酸钴、四氧化三钴、氧化锌、三氧化二铁、

铁酸镍和氧化钇等多种纳米粉体材料对玻璃、瓷器、油漆等不同客体表面的指纹显现，ＴｉＯ２
［１６１８］、
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ＺｎＯ［１９２０］等纳米颗粒与十二烷基苯磺酸钠、吐温２０等表面活性剂配制成的纳米颗粒的悬浮液对不同客
体上的汗潜和油潜指纹显现结果表明，纳米粉体材料和纳米颗粒悬浮液对指纹有一定的显现效果，但由

于纳米材料容易团聚，会造成吸附不均匀，无法达到清晰显现指纹的目的，同时粉末法显现时容易扬尘，

对操作人员的身体健康不利。Ｃｈｏｉｓ等［２１］以油胺为修饰剂合成了油胺包覆的纳米Ａｕ颗粒，指纹显现结
果表明，油胺外壳显著增强了纳米Ａｕ颗粒与指纹残留物的选择性结合。Ｓｏｄｈｉ等［２２］合成的曙红Ｙ包覆
的Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒尤其适用于光滑、潮湿、有一定粘性的客体表面的指纹显现。Ｃｈｏｉｓ等

［２３］以合成的花

二酰亚胺染料为修饰剂制备了ＴｉＯ２花二酰亚胺复合纳米颗粒，能够较清晰地显现玻璃表面的潜指纹；
杨瑞琴等［２４］采用滑石粉、天然色素、十二胺和十六胺对 ＴｉＯ２纳米粉体进行改性，合成了多种无机、有机
复合的ＴｉＯ２纳米粉体。指纹显现结果表明，利用复合 ＴｉＯ２光吸收特性的变化，能有效增加指纹纹线与
客体背景的颜色反差，比单一的ＴｉＯ２纳米粉体更适用于指纹显现。以上这些纳米材料均是利用纳米颗
粒对客体的吸附作用和传统染料的荧光特性来显现指纹，不能避免有机染料发光颜色单一、抗光漂白性

和光学稳定性差的缺点。

量子点的粒径尺寸变化可产生不同的荧光发射波长和相应的多色光；单一波长的光可激发不同粒

径的同种量子点产生多种颜色的荧光发射；而且量子点的荧光量子产率高、光化学稳定性好、长时间存

放不易光解，是一类新型的指纹显现的理想材料。通过在量子点表面修饰不同的亲水性基团，能使量子

点既易溶于水又能利用这些基团与指纹残留物发生静电或化学作用，使量子点选择性地沉积在指纹纹

线上，从而清晰地显现指纹。２０００年，美国的Ｍｅｎｚｅｌ等［２５２６］首次报道了 ＣｄＳ量子点用于易拉罐表面的
指纹显现，开创了量子点作为新材料在指纹显现方面应用的先例。近十几年来，各种半导体量子点作为

潜指纹显现的新材料引起了科学家的广泛关注，具有优良荧光性能的量子点在指纹显现的实际应用中

显示出巨大的潜力。

１　量子点显现指纹的应用
１．１　Ⅱ～Ⅳ族量子点
１．１．１　Ⅱ～Ⅳ族量子点的合成　１９９３年，Ｍｕｒｒａｙ等［２７］以三辛基氧膦（ＴＯＰＯ）为溶剂，Ｃｄ（ＣＨ３）２为镉
源，首次利用有机金属法合成了ＣｄＥ（Ｅ＝Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ）量子点。但是 Ｃｄ（ＣＨ３）２易燃易爆，ＴＯＰＯ试剂价格
昂贵，毒性大，Ｐｅｎｇ等［２８］用ＣｄＯ代替Ｃｄ（ＣＨ３）２，合成了具有相同荧光特性的 ＣｄＥ（Ｅ＝Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ）量子
点，Ｙｕ［２９］和Ｌｉ［３０］等采用十八烯（ＯＤＥ）为溶剂成功合成了ＣｄＳ、ＺｎＳｅ和 ＺｎＳ系列量子点，但在有机相中
合成的油溶性量子点需要转移到水相中才能用于相关生物体系的研究，转移过程复杂，量子产率明显降

低，因此，直接合成水溶性的量子点具有重要意义。１９９３年，Ｒａｊｈ等［７］报道了以 ＣｄＳＯ４、ＮａＨＴｅ、巯基甘
油为原料在水溶液中直接合成了巯基甘油修饰 ＣｄＴｅ量子点。Ｇａｏ等［３１］以 Ｃｄ（ＣｌＯ４）２·６Ｈ２Ｏ和 ＮａＨＳｅ
为原料，以不同的巯基化合物为修饰剂合成了水溶性的ＣｄＳｅ量子点。目前水相合成Ⅱ～Ⅳ族量子点的
方法日趋成熟，以ＣｄＣＯ３、Ｃｄ（ＮＯ３）２、ＣｄＣｌ２等镉盐作为镉源，ＮａＨＴｅ、ＮａＨＳｅ等作为碲源、硒源，巯基乙
醇、巯基乙酸、甘油三酯和半胱氨酸等巯基化合物为修饰剂均可制备水溶性量子点。此外，如超声

法［３２］、微波法［３３］、电化学方法［３４］等也逐渐被应用于合成水溶性量子点。

１．１．２　ＣｄＳ基量子点　ＣｄＳ是最早用于指纹显现的量子点。２０００年，美国的 Ｍｅｎｚｅｌ等［２５］合成了表面

包覆二辛基硫化琥珀酸钠的ＣｄＳ量子点，将其分散在正己烷中，首次应用于易拉罐表面的指纹显现，开
创了利用量子点显现指纹的新方法。随后，Ｍｅｎｚｅｌ等［２６］利用 ＰＡＭＡＭ（聚酰胺胺型树形分子）作为模
板，通过树形分子的空间限阈效应来控制包裹在树形分子内的ＣｄＳ量子点的生长，合成的ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭ
聚合物以甲醇为溶剂稀释后，成功用于铝箔和聚乙烯样品上的潜指纹显现。他们认为，ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭ表
面的氨基或羧基等官能团能与指纹残留物作用使ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭ沉积到指纹纹线上，在紫外光照射下，通
过ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭ聚合物的荧光显现指纹。但由于甲醇稀释的ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭ体系对潜指纹残留物有部分
溶解，易造成指纹纹线模糊，且甲醇有一定的毒性，容易对工作人员造成伤害，对环境造成污染。２００８
年，杨瑞琴［３５３６］和Ｊｉｎ［３７］等合成了ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭＧ４０和ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭＧ５０复合物，然后将其配制成一
定浓度的水溶液，不需与有机溶剂混合，直接用于常见胶带粘面和金属表面上的油潜指纹的显现，将
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ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭ体系与传统罗丹明６Ｇ染料显现液的效果对比发现，ＣｄＳ／ＰＡＭＡＭ体系显现的指纹纹线流
畅，细节特征明显，有比较理想的显现效果。

ＣｄＳ量子点显现指纹的机理一般认为是树形分子上的氨基同指纹残留物中的羧基发生化学作用，
使潜指纹显现出来。但ＰＡＭＡＭ树形分子的合成周期较长、成本较高，而且合成过程中不能较好的控制
ＣｄＳ量子点的粒径；对指纹显现来说，ＣｄＳ／树形分子复合物对指纹的显现时间过长，不适合现场使用。
１．１．３　ＣｄＴｅ基量子点　ＣｄＴｅ是典型的Ⅱ～Ⅳ族量子点，也是研究最广泛的量子点之一。刘建军等［３８］

图１　不同发射波长的 ＣｄＴｅ／ＴＧＡＱＤｓ助显指纹

图［３８］

Ｆｉｇ．１　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗａｓｓｉｓｔｅｄｂｙＣｄＴｅ／

ＴＧＡＱＤｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ［３８］

λ／ｎｍ：Ａ．５２５；Ｂ．５５６

在水溶液中分别合成了巯基乙酸（ＴＧＡ）、巯基乙醇
（ＭＰＥ）、Ｌ半胱氨酸（ＬＣｙｓ）包覆的ＣｄＴｅ量子点，最
大荧光发射波长从５２５ｎｍ红移至５９１ｎｍ，与指纹
残留物结合后，在紫外光照下发射绿色、黄色荧光，

能够清晰地显现指纹纹线细节（图１）。微波水热处
理法也用于合成高质量的ＣｄＴｅ／巯基丙酸（ＭＰＡ）量
子点，微波合成法反应时间极短，在数分钟之内

ＣｄＴｅ量子点的最大荧光发射峰从 ５００ｎｍ红移至
８２２ｎｍ，且最高量子产率高达８０％［３９］。

这些合成的ＣｄＴｅ量子点以巯基化合物为修饰
剂，其表面的羧基带有负电荷，通过与指纹残留的氨

基酸、汗渍油脂等发生静电或化学作用，使量子点选

择性的沉积在指纹纹线上，在紫外光照射下显现出

不同颜色的荧光指纹图像（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｒｅｓｉｄｕｅｓｗｉｔｈＣｄＴｅ／ＴＧＡＱＤｓ［３８］

图２　ＣｄＴｅＣＯＯ－（Ａ）和 ＣｄＴｅＣＯＯＮＨ３ＮＨ３＋ＱＤｓ

（Ｂ）ＱＤｓ助显指纹图［４０］

Ｆｉｇ．２　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗａｓｓｉｓｔｅｄｂｙＣｄＴｅ

ＣＯＯ－ＱＤｓ（Ａ）ａｎｄＣｄＴｅＣＯＯＮＨ３ＮＨ３＋ＱＤｓ（Ｂ）
［４０］

一些学者认为，表面带有羧基负电荷的ＣｄＴｅ量子点（ＣｄＴｅＣＯＯ－ＱＤｓ）在与指纹结合的过程中，由
于碱性量子点溶液中指纹残留的氨基带有负电荷，

由于静电排斥作用，在一定程度上削弱了与量子点

结合的静电吸引作用，不利于清晰地显现指纹；若量

子点表面带有正电荷基团，则静电吸附作用更强，有

利于指纹显现。

Ｇａｏ等［４０］认为在水相中合成量子点大多采用

氢氧化钠调节溶液的 ｐＨ值，若在合成过程中采用
水合肼调节 ｐＨ值，则得到表面带有正电荷基团的
ＣｄＴｅ量子点即 ＣｄＴｅＣＯＯＮＨ３ＮＨ

＋
３量子点，其荧光

性能大致与ＣｄＴｅＣＯＯ－ＱＤｓ一致，但指纹显现效果
与ＣｄＴｅＣＯＯ－ＱＤｓ显现的指纹结果相比，指纹线条
更加完整、清晰（图２）。
１．１．４　ＣｄＳｅ基量子点　ＣｄＳｅ属于直接带隙半导
体量子点，室温下的禁带宽度为１７４ｅＶ，量子点的
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荧光发射峰位由于量子尺寸效应随粒径的变化而变化，通过调节ＣｄＳｅ量子点的晶粒大小，可以得到不
同颜色的荧光［４１］。

２００８年，石志霞等［４２］在水溶液中合成了巯基乙酸修饰的ＣｄＳｅ量子点，随回流时间的延长，其紫外
吸收特征峰从３００ｎｍ红移至４５０ｎｍ。ＣｄＳｅ／ＴＧＡ量子点溶液直接用于透明胶带、封箱胶带、玻璃和黑
色塑料袋等多种非渗透性客体上的指纹显现［４３４４］。

Ｓａｍｅｔｂａｎｄ等［４５］合成了ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳结构的量子点，与石油醚混合后可成功显现出硅片上的指
纹，对硅片等无孔光滑客体上的指纹显现提供了新的思路。核壳结构的量子点通过包覆外壳有利于减

少量子点“核”的表面缺陷，提高量子点的量子产率和光稳定性，同时利用无毒的 ＺｎＳ“壳”结构包覆有
毒的Ｃｄ系列量子点，可以有效地降低 Ｃｄ系列量子点的毒性，对实际应用有重要意义。目前，ＣｄＳｅ／
ＣｄＳ、ＣｄＳｅ／ＺｎＳ和ＣｄＳｅ／ＣｄＳ／ＺｎＳ等核壳结构的量子点的水相合成法趋于成熟，但与单一组成量子点方
法相比，合成过程较复杂，量子点的结构和性能控制需要进一步研究，目前较少应用于指纹显现。

１．１．５　ＺｎＳｅ基量子点　镉是有毒的重金属元素，含镉的物质会对生物体及环境造成不良影响。而非
Ｃｄ基的ＺｎＳｅ本征带隙宽度为２６８ｅＶ，能够发射蓝色荧光，是一类比较理想的低毒、环保型纳米材料。

王珂等［４６］采用水相合成方法以ＭＰＡ为修饰剂，合成了稳定的蓝光发射的ＺｎＳｅ／ＭＰＡ量子点，对于
锡纸上的指纹显现效果比较明显，但由于ＺｎＳｅ量子点本身发射蓝色荧光与紫外光源产生的蓝色背景光
颜色冲突，不利于清晰指纹像的获得，应用有一定局限性。

研究发现，在量子点中掺杂金属离子能改变量子点的本征发射波长［４７４８］，这类新型量子点称为三

元合金量子点。掺杂少量Ｃｄ的ＺｎＳｅ量子点即ＺｎｘＣｄ１－ｘＳｅ量子点的荧光发射波长有明显红移，随Ｃｄ掺
杂量的增加，荧光发射波长可从４３０ｎｍ红移至５８５ｎｍ。该量子点可用于水浸胶带及粘性胶带上的油汗
指印显现，与背景颜色形成明显对比，可以清晰显现指纹（图３）［４９］。

图３　不同掺杂量的ＺｎｘＣｄ１－ｘＳｅＱＤｓ对透明胶带的指纹显现图
［４９］

Ｆｉｇ．３　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗａｓｓｉｓｔｅｄｂｙＺｎｘＣｄ１－ｘＳｅＱＤｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｘｖａｌｕｅｓｏｎｔａｐｅ
［４９］

ｆｒｏｍＡ～Ｆ，ｘ：０．９１，０．７７，０．９１，０．５３，０．７７，１

１．２　Ⅲ～Ⅴ族量子点
１．２．１　Ⅲ～Ⅴ族量子点的合成　Ⅲ～Ⅴ族量子点的合成与Ⅱ～Ⅵ族量子点类似，多数以ＴＯＰＯ或磷酸
三辛酯（ＴＯＰ）为溶剂，目前也有以十八烯（ＯＤＥ）、十二胺（ＤＤＡ）等为溶剂。Ｏｌｓｈａｖｓｋｙ［５０］和 Ｕｃｈｉｄａ［５１］等
利用Ａｓ（Ｓｉ（ＣＨ３）３）３与ＧａＣｌ３或 Ｇａ（ａｃａｃ）３的脱卤硅烷基化反应，合成了粒径为３ｎｍ左右的 ＧａＡｓ量子
点，但合成ＧａＡｓ量子点的粒径分布不均匀，基本没有荧光。而相对荧光性能较好、毒性小的ＩｎＰ量子点
的合成主要以 Ｉｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）３、ＩｎＣｌ３、（ＣＨ３）３Ｉｎ等为铟前体，但磷前体的选择很有限，三（二甲胺基）膦
（Ｐ（Ｎ（ＣＨ３）２）３）和白磷（Ｐ４）等是目前使用最多的磷源

［５２５３］，但这些方法合成的 ＩｎＰ量子点荧光强度
低，通常需要经过进一步反应形成ＩｎＰ／ＺｎＳ核壳结构来减小表面缺陷，增加荧光强度和量子产率［５４］。

理论上Ⅲ～Ⅴ族量子点与Ⅱ～Ⅳ族量子点相比，具有更显著的小尺寸效应和量子尺寸效应，相应的
荧光性能应该更优异。但由于目前Ⅲ～Ⅴ族量子点的制备方法仍以有机相合成为主，且工艺复杂，成本
较高，应用研究进展比Ⅱ～Ⅵ族量子点缓慢。
１．２．２　ＩｎＰ／ＺｎＳ量子点　ＩｎＰ量子点是典型的Ⅲ ～Ⅴ族量子点，常温下禁带宽度为１３５ｅＶ，属于直接
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跃迁型带隙结构，有良好的光学性质。研究发现，ＩｎＰ对细胞的毒性大大低于 ＣｄＴｅ、ＣｄＳｅ／ＺｎＳ等量子
点［５５］，是极具发展潜力的、有望能取代Ｃｄ基系列量子点的候选对象之一。

熊海等［５６］在有机相中合成了ＩｎＰ量子点，通过相转移、紫外光照复合等过程得到了巯基乙酸修饰
的ＩｎＰ／ＺｎＳ量子点，其荧光发射波长从４５０ｎｍ红移至５７５ｎｍ，在紫外光照下可以清晰显现出指纹图像，
如图４所示，可用于不同背景颜色的多种客体（如透明胶带、黑色塑料袋、锡纸等）表面指纹的鉴定。

图４　不同温度下合成的ＩｎＰ／ＺｎＳ量子点的助显指纹图像［５６］

Ｆｉｇ．４　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗａｓｓｉｓｔｅｄｂｙＩｎＰ／ＺｎＳＱＤｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［５６］

Ａ．１８０℃；Ｂ．１６５℃；Ｃ．１５０℃

２　结论与展望
目前对于量子点的研究主要集中在荧光发射波长可调谐、量子产率高的Ⅱ ～Ⅳ族和Ⅲ ～Ⅴ族量子

点，但这些量子点中含有或合成过程中涉及到的重金属或有毒元素，对生物体和环境的影响很大。碳和

硅作为一种无毒、低成本、来源广泛的材料，作为量子点发光的研究才刚刚开始。Ｃ、Ｓｉ量子点具有无毒、
环境友好、荧光发射波长可调（几乎覆盖全部可见光波段）和表面可修饰性强的优点，从电子学到医药

领域有许多潜在的应用价值。作为指纹显现研究，Ｃ、Ｓｉ量子点无疑是众多量子点体系中最有潜力的一
种荧光标记材料，它们成功用于人体细胞标记的研究也为它们在指纹显现领域中的研究和应用提供了

可能［５７５８］。

近１０年来，半导体量子点作为一种新型的荧光纳米材料在指纹显现研究领域取得了重要进展，合
成方法更趋于简单、绿色和低成本，由此得到的量子点荧光产率高、稳定性好、波长可调谐的多色荧光，

适合于不同客体、不同背景颜色的潜指纹显现。但是，要将量子点应用于指纹显现的实际工作中，还需

要解决以下问题：一是通过物理或化学作用强化量子点与指纹残留物的靶向性，提高其对不同指纹的识

别选择性和显现分辨率，同时结合速度要快，显现时间越短越好；二是采用环境友好型量子点，如 Ｃ、Ｓｉ
等量子点，避免使用对环境和工作人员产生毒副作用的量子点。而目前合成工艺较为成熟的Ｃｄ基量子
点荧光性能优异，具有较好的指纹显现性能，为克服其容易造成环境污染的缺点，还需发展此类量子点

的可靠回收工艺，尽量避免或减小对环境的污染。
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