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Abstract 
Quantum dots (QDs), a sort of quasi zero-dimensional (0-D) nanomaterials, possess numerous ex-
cellent optical properties, such as wide excitation, narrow emission, strong intensity, long lifetime, 
and stable fluorescence etc. Therefore, QDs as fluorescence ion probes show many advantages like 
high sensitivity, simple instrument, excellent repeatability, and rapid spot detection. This paper 
reviews the recent advances of QDs as fluorescence ion probes in applications of detecting metal 
ions, anions, and small molecules etc. 
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摘  要 

量子点是一种准零维的纳米材料，具有许多优异的光学性能，如宽激发、窄发射、强度高、寿命长、抗

漂白等。因此，其作为离子探针具有灵敏度高、设备简单、重现性好、可用于现场快速检测等优点。本

文综述了量子点作为荧光离子探针在金属离子、阴离子、小分子等检测方面的应用进展。 
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1. 引言 

量子点是一种准零维纳米晶粒，因其三个维度均受到量子限域，从而表现出一些独特的光学性能，

如激发波长范围宽、发射波长范围窄且对称、量子产率高、荧光寿命长、光学性能稳定等优点。量子点

作为荧光离子探针在离子以及小分子检测领域引起了许多研究人员的关注并且取得了不错的进展。离子

和无机小分子与量子点之间可发生的物理或者化学作用，导致量子点的表面结构或者表面电荷发生变化，

影响了电子与空穴的复合效率，从而对量子点的荧光强度产生增强或者猝灭作用。量子点的荧光强度的

变化与离子或者无机小分子的浓度之间往往存在一定的线性或者指数关系，利用这种数学关系就可以实

现对离子或者无机小分子的定量测定。量子点在金属离子、阴离子、氢离子以及其他无机小分子测定应

用方面得到深入的探究，并且开发出基于量子点荧光增强测定离子的新方法，这一进展使得量子点荧光

离子探针成为无机离子检测的重要方法之一。量子点作为荧光离子探针，具有灵敏度高、使用量少、设

备简单和重现性好等优点，因此具有很大的发展潜力和应用前景。本文即是针对量子点荧光离子探针在

金属离子检测、阴离子检测、氢离子浓度检测以及小分子检测等方面的研究进展加以综述。 

2. 量子点荧光离子探针用于金属离子检测 

量子点的独特荧光性能主要取决于其表面状态及其所处的物理化学环境。待检测物通过各种各样的

物理化学作用，如吸附、共价键、静电作用和能量转移等方式与量子点发生相互作用，这将会改变量子

点电子与空穴的复合效率，影响激子的产生，从而引起量子点荧光强度的变化。对于金属离子而言，有

些金属离子可以通过填充表面态来钝化量子点表面缺陷，从而使量子点荧光增强；有些金属离子则能够

通过非辐射结合、电子转移和内滤效应等方式猝灭量子点的荧光。金属离子对量子点荧光强度的影响使

量子点荧光离子探针检测金属离子成为可能。Isarov 等首次报道了对金属离子与量子点相互作用的机理，

Cu2+可以猝灭 CdS QDs 的荧光，并且推测其猝灭机理是 Cu2+集合到量子点的表面被还原为 Cu+，而 Cu+

引起 QD 导带的电子和价带发生空穴重组，导致量子点的荧光猝灭[1]。Rosenzweig 等通过研究不同配体

修饰的量子点对多种金属离子的响应情况，发现配体能够影响量子点对金属离子的识别，由此可以实现

了量子点对金属离子的选择性测定；根据 Ag+和 Cu2+对多肽修饰的量子点猝灭程度与离子浓度的关系来

同时检测 Ag+和 Cu2+ [2]。Yan 等用谷胱甘肽(Glutathione, GSH)修饰的 CdTe QDs 检测同种金属不同价态

的离子，这是因为 Fe2+和 Fe3+对 GSH-CdTe QDs 荧光猝灭程度不同，QDs 对 Fe2+的检测及其淬灭机制参

见图 1 [3]。虽然量子点荧光离子探针对金属离子含量的测定方法的灵敏度很高，潜力很大，但是由于量 
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(a)                                            (b) 

Figure 1. Schematic illustration for (a) Fe2+ induced hydroxyl generation and QDs based sensor 
for Fe2+ detection; (b) the fluorescence quenching mechanism by electron transfer from the QDs 
to hydroxyl radicals [3] 
图 1. 量子点检测 Fe2+及其荧光猝灭机制示意图：(a) Fe2+诱导羟基生成，量子点作为传感器

用于 Fe2+检测；(b) 电子从量子点转移到羟基自由基上导致量子点荧光淬灭[3] 
 
子点荧光离子探针有时对金属离子的选择性欠佳，而且容易受到共存非待测物质的影响，因此改善和提

高量子点荧光离子探针的选择性是急需解决的问题。 

3. 量子点离子探针用于阴离子检测 

量子点荧光离子探针用于检测阴离子的研究起步比较晚，所检测的阴离子种类有限，主要的研究对

象是 CN−和 I−。碘化物能够通过非辐射结合、内滤效应以及电子转移等方式猝灭量子点的荧光。Lakowicz
等通过实验证明 I−能够大幅度衰减 CdS QDs 的荧光强度，可以据此来测定溶液中的碘离子含量[4]。Li
等用硫脲型配体修饰的 CdSe QDs，在氯仿和乙醇的混合液中对碘离子进行选择性测定，检出限可以达到

1.5 nmol/L [5]。 
量子点用于检测 CN−是基于氰化物能够吸附在量子点薄膜的表面使其电子富集，从而导致量子点荧

光猝灭。Sanz-Medel 等用叔丁基-N-(巯基乙基)氨基甲酸酯修饰量子点来检测氰化物，检出限能够达到 1.1 
× 10−7 mol/L [6]。由于氰化物传感器只能以有机相作为介质，这一不足限制了他的广泛应用。经过进一步

的研究发现，用 2-巯基乙烷磺酸修饰的量子点能够直接用于测定水溶液中的氰化物含量[7]。 
量子点作为阴离子传感器的研究正处于初期摸索阶段，无论是测定阴离子的种类还是对量子点与阴

离子作用机理的解释都不够完善，还需要进行广泛而深入的探究。 

4. 量子点离子探针基于氢离子浓度变化的检测 

量子点作为酸碱度探针用于氢离子浓度的定量检测，是由于在一定酸度范围内量子点荧光强度的变

化与氢离子浓度的变化存在良好的线性关系。Susha 等合成的 CdTe QDs 在 pH 为 4~6 范围内荧光强度与

溶液的酸度呈现正相关性，并且在此范围内量子点的最大发射峰基本保持不变，因而 CdTe QDs 可以用

于检测氢离子[8]。当然，量子点也可以用来检测与溶液酸度变化相关的其他物质。Zhang 等用 CdTe QDs 
作为质子传感器对产生 ATP 时质子浓度的变化进行了检测[9]。另外，通过检测病毒参与免疫反应合成

ATP 时质子浓度的变化，可以间接测定病毒的含量[10]。Wang 等则用 CdTe QDs 定量检测了药片中的酸

性药物硫普罗宁的含量，该检测方法准确、快速、简洁，为药物检测提供了一种好方法[11]。Huang 等用

CdSe/ZnS QDs 作为酸碱度探针通过检测葡萄糖有氧代谢中间产物的浓度实现了对痕量葡萄糖的测定[12]。 
量子点作为酸碱探针对某些药物、病毒及葡萄糖代谢等物质的检测，几乎都是基于量子点荧光强度

与氢离子浓度变化之间的关系。对于这一点的巧妙运用，大大拓宽了量子点的应用范围，同时也为检测

那些与酸度变化相关物质提供了一种有效的方法。 
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5. 量子点作为小分子探针的应用 

随着量子点制备工艺的不断提高，荧光性能优良量子点的合成及其表面化学修饰技术的进一步完善，

量子点作为分子传感器的研究也得到了快速发展，尤其是在检测药物小分子、有机小分子和气体分子等

物质。 

5.1. 检测药物小分子 

量子点荧光离子探针具有很高的灵敏度，在痕量药物检测方面有很大的优势。Liang 等[13]利用 CdSe 
QDs 测定药片中螺内酯的含量，CdSe QDs 荧光强度的变化与加入螺内酯的浓度在 6.0~1 680 μM 范围内

呈现线性关系，检出限可以达到 0.48 μM；因为螺内酯含有亲水性的硫醇基团，当亲水性的硫醇取代 CdSe 
QDs 表面的有机胺配体会引起量子点的荧光猝灭。Ding 等利用偶联羊抗鼠二抗的红色荧光量子点与恩诺

沙星相互作用间接发射竞争性荧光-酶联免疫吸附法(cFLISA)来检测鸡肌肉组织中恩诺沙星的含量，其检

测范围是 1~100 ng/mL，检出限为 2.5 ng/mL，该方法比 HPLC 和 LC-MS 等更加灵敏、快速[14]。量子点

在药物含量测定领域的应用前景值得期待。 

5.2. 检测有机小分子 

量子点作为有机分子传感器可用于检测许多有机分子，Li 等用石墨烯量子点(Graphene quantum dots, 
GQDs)对苯二酚进行了超灵敏定量检测，在过氧化氢(H2O2)和辣根过氧化物酶(HRP)存在的情况下，苯二

酚会被氧化成苯基喹啉，导致 GQD 荧光猝灭，据此达到检测苯二酚的目的[15]。另外，量子点也能够对

阳离子表面活性剂(如十六烷基三甲基溴化铵) [16]、酚类化合物(如硝基苯酚和萘酚) [17]、硝基化合物(如
硝基苯) [18]等进行检测。Tan 等发现在 522 nm 处山奈酚(kaempfrol, KAE)浓度与 TGA-CdTe QDs 荧光猝

灭强度之间存在线性关系，据此对山奈酚进行了定量检测，TGA-CdTe QDs 与山奈酚的作用方式如图 2
所示[19]。Khan S 等用 L-半胱氨酸修饰的 ZnS QDs 定量检测 L-甲状腺素，检出限可以达到 20 nM [20]。
可以用 CdSe/ZnS 核壳量子点对抗组织谷氨酰胺转移酶 IgG 抗体进行了原位定量检测[21]。由于量子点作

为新型光学生物传感器具有检测方法简单、迅捷、灵敏度高等优点，所以量子点在这一领域的应用很有

潜力。 
 

 
Figure 2. Mode of the interaction of TGA-CdTe QDs with KAE [19] 
图 2. TGA-CdTe 量子点与山奈酚(KAE)的相互作用方式图[19] 
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5.3. 检测气体分子 

量子点作为气体传感器检测气体分子的研究也取得的很大进展。Myung 等发现溶解于氯仿中的氧气

可以使量子点的荧光强度增强，由此提出量子点成为氧气传感器的构想[22]。Chizov 等则用巯基丙酸修

饰的 CdSe QDs 来敏化 ZnO 膜用于检测 NO2 [23]。 

6. 基于荧光增强的量子点“开关”荧光离子探针 

量子点作为离子探针检测金属离子的研究取得了一系列的成果，但是该方法能够检测的离子种类及

其选择性比较有限。这主要受到两方面的限制：一是量子点与金属离子之间的反应没有特异性；二是量

子点本身不能直接与待测物质发生相互作用。虽然通过配体修饰量子点可以改善其对特定离子的选择性，

但是这些配体自身与待测离子之间的结合是否很牢固会直接影响到荧光离子探针对离子的检测效果，再

者对量子点进行改性也需要严密的设计和繁杂的操作。 
量子点经过激发光辐射发射荧光，当其表面被某种配体修饰以后，若该配体能够与激发态的量子点

发生能量共振或电子转移，量子点激发态能级的电子将无法回到基态，导致量子点的荧光猝灭；在此基

础上，加入特定待测物，当其与量子点表面的配体结合之后，使配体丧失与激发态量子点发成能量共振

或电子转移的作用，那么量子点猝灭的荧光得以恢复。这就是荧光增强型量子点“开关”荧光离子探针

的作用原理(如图 3 所示) [24]。这种以荧光增强为定量基础的量子点荧光离子探针，可以大大的降低光学

背景对检测结果的影响，因此检测的灵敏度会更高。 
量子点荧光离子探针的“开关”转换主要通过两种途径来实现：电子转移和能量共振。量子点作为

增强型荧光离子探针发生光诱导电子转移的过程中，量子点本身既可作为电子供体也可作为电子受体。

Miao 等用巯基丙酸修饰的 Mn (锰元素)掺杂 ZnS QDs 和阿霉素的纳米复合物来检测 DNA，此方法是基于

光诱导的电子转移径实现量子点的磷光增强，首先阿霉素作为猝灭剂在室温下通过 PIET 使 ZnS QDs 的
磷光猝灭，然后添加 DNA 使 ZnS 的磷光逐渐恢复，检出限可以达到 0.039 mg/L [25]。Sandros 等通过量

子点荧光增强的方法来检测溶液中麦芽糖的含量，首先用麦芽糖结合蛋白与量子点结合猝灭量子点的荧

光，随后加入麦芽糖，当待测物麦芽糖与麦芽糖结合蛋白结合之后，麦芽糖结合蛋白的构象发生变化，

从而与量子点分离使其荧光得以恢复[26]。Yan 等用 CdTe QDs 作为荧光离子探针来检测 Cd2+，首先用

EDTA 作为猝灭剂将 CdTe QDs 的荧光猝灭，然后加入 Cd2+使量子点的荧光恢复，通过该方法可以实现

对 Cd2+的选择性定量检测[27]。同样，Song 等通过电致化学发光开关的方法对 Cd2+进行检测，首先引入

S2−将 CdTe QDs 的荧光猝灭，然后在加入 Cd2+是量子点的荧光恢复，检出限可以达到 2.1 nM [28]。抗坏

血酸即维生素 C (Vc)对维持人体健康具有重要作用，它可以预防人体血管的老化和许多慢性疾病的发生。

可以用量子点荧光增强的方法对 Vc 进行间接检测。首先利用高锰酸钾将谷胱甘肽修饰的 CdTe QDs 的荧

光完全猝灭，然后通过不断的加入抗坏血酸是量子点的荧光不断恢复，从而实现对 Vc 的定量测定，检出

限可达到 74 nmol/L [29]。 
 

 
Figure 3. Fluorescent enhanced quantum dot “switch ON-OFF” ion probe scheme [24] 
图 3. 荧光增强型量子点“开关”离子探针示意图[24] 
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7. 展望 

由于量子点作为离子探针具有很多优势，所以在离子、小分子以及环境监测方面有很大的发展前景。

量子点在该领域的研究时间虽然时间不长，但是取得了相当大的研究进展。量子点作为检测无机离子以

及一些小分子的一种重要手段，还存在一些不足的地方，如量子点荧光离子探针对检测对象的选择性不

是很理想等，因此为了提高量子点的选择性，消除基体和光散射的干扰，量子点磷光探针与近红外荧光

离子探针成为新的研究热点。 
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