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摘要：量子点传感器是基于荧光共振能量转移（ＦＲＥＴ）等机理，对量子点进行功能修饰，构建用于化学污 染 物 检

测的传感器。功能化的量子点与污染物的特异性结合后，因荧光发生显著变化而实现检测目的，其具有响应快、

效率高、可靠性强等特点，有助解决农产品快速检测仪存在的误检率高、专一性不强等不足。本文综述量子点传

感器的制备、设计及在农产品化学污染物检测中的应用研究。
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　　食品安全是当今社会热议的话题，尤其是农药残

留和重金属超标等问题。准确及时发现农产品中的

有毒有害物质，发展灵敏、可靠、快速的检测技术成为

当今的迫切需要。常规农产品化学污染物检测方法

如色谱法、色谱－质谱联用法、光谱法等虽然精确度

和灵敏度较高，但样品前处理繁琐、试剂消耗量大、检
测时间长、仪器昂贵、不适合快速现场检测和大量样

品的筛选，量子点传感器作为一种快速检测技术能较

好地弥补常规检测方法的不足。

　　量子点是由Ⅱ－Ⅵ族元素组成的半导体纳米微

晶体，其特殊 物 理 结 构 使 量 子 点 拥 有 独 特 光 谱 的 特

性［１］，如宽的激发光谱、窄的发射光谱、可调控的发射

波长、可忽略的光漂白等。量子点的研究始于２０世

７０年代，早期应用主要在光电材料和微电子领域，直

至１９９８年Ｂｒｕｃｈｅｚ和Ｃｈａｎ等［２，３］分别攻克了以量子

点为生物探针与生物之间相容性的难关，开创了量子

点作为荧光传感器标记生物大分子的先河。

　　量子点传感器与免疫分析法和酶抑制法等技术，
均可进行农产品化学污染物的快速检测，但免疫分析

法和酶抑制法存在生物敏感材料稳定型不高、使用寿

命短、价格昂贵且来源有限等缺点。量子点传感器无

需构建抗体和酶等繁琐的步骤，稳定性强，易于制备，
表面可进行功能化修饰，可通过连接或桥接含功能基
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团的小分子制备成荧光化学传感器，实现靶标物的特

异性识别达到检测化学污染物的目的。虽然化学污

染物检测技术如色谱法检测农药残留等较为成熟，但
应用在快速检测和短时间大量样品的筛选方面则存

在不足。尤其近年进行的海南冬季瓜菜普查，对比发

现市县农业部门的快速检测仪存在误检率高等问题，
严重影响农 产 品 的 检 测 执 法。２０１１年 和２０１３年 发

生的“海南问题豇豆事件”警示我们，发展化学污染物

快速检测技术迫在眉睫。

１　量子点的合成与表面功能化研究

１．１　量子点的制备

　　化学制备量子点的主要方法有化学共沉淀法、微
乳液法、溶胶凝胶法、溶解热法等，但最为常用的合成

法为有机相合成法和水相合成法。

１．１．１　有机相合成法

　　有机相合成量子点常采用胶体化学法，基于有机

物与无机金属化合物或有机金属化合物之间的反应

进行，制备出的量子点具有良好的粒径均一性和较强

的 光 稳 定 性 且 不 容 易 团 聚。例 如 Ｂａｗｅｎｄｉ等［４］在

３５０℃无水无氧 条 件 下，采 用 三 辛 基 氧 磷（ＴＯＰＯ）作

为有机配 体，以 有 机 镉Ｃｄ（ＣＨ３）２和 三 辛 基 硒 化 磷

（ＴＯＰＳｅ）为前体，制 备 出 表 面 包 覆ＴＯＰＯ的 单 分 散

ＣｄＳｅ量子点。无论是从量子点的尺寸分布还是发光

性能看，该方法可称作当时最成功的合成方法，该方

法的发明奠定了高温有机相中合成Ⅱ－Ⅵ族半导体

量子点的基础。但有机体系中合成量子点，原料成本

高、毒性大，实验操作复杂，实验条件不易控制，制备

的量子点为脂溶性而不能直接用于生物体系，需要进

行繁琐复杂的后处理，使其转变为水溶性才能与生物

环境相容，造成量子点的合成研究一度发展缓慢。

　　目前，对 量 子 点 有 机 合 成 的 研 究 比 过 去 有 所 减

少，但有机合成所制备的量子点，性能优异，因此这种

方法依然受到人们的重视。

１．１．２　水相合成法

　　在水相 中 直 接 合 成 量 子 点 具 有 操 作 简 便、成 本

低、重复性高、表面电荷和表面性质可控，容易直接引

入功能性基团，生物相容性好等优点，水相合成法多

年来一直与金属有机化学法并行发展。

　　Ｎｏｚｉｋ等［５］在 水 相 中 合 成 出 荧 光 量 子 产 率 达 到

２０％的ＣｄＴｅ量子点，Ｒｏｇａｃｈ和 Ｗｅｌｌｅｒ等［６］首次以

巯基 化 合 物 为 稳 定 剂 在 水 相 合 成 了ＣｄＴｅ量 子 点。

Ｇａｏ等［７］通 过 调 节ｐＨ 值 和 控 制 光 照 时 间 使ＣｄＴｅ
量子点表面修饰了一层ＣｄＳ复合物，使ＣｄＴｅ量子点

的荧光量子 产 率 高 达８５％。近 年 来，传 统 的 水 相 合

成方法得到改进和发展，科研工作者们通过水热合成

法、微波合成法和超声合成法等制备了巯基化合物稳

定的高质 量 的ＣｄＴｅ量 子 点。水 相 合 成ＣｄＴｅ量 子

点的质量受到前提浓度、镉与碲的比例、镉与巯基稳

定剂的比例、ｐＨ值、生长温度等许多因素的影响，优

化水相合成过程中的各种条件参数，可获得与有机相

法合成的量子点荧光效率相当ＣｄＴｅ量子点，但其稳

定性和颗粒均匀性还有待进一步提高。

１．２　量子点的表面功能化修饰

　　表面功能化修饰主要针对有机相制备得到的量

子点，通过物理或化学方法在其表面包裹一层有机或

无机的外壳，弥补其表面缺陷、增加稳定性，修饰后的

量子点表面可连接不同的功能性基团如羧基、氨基、
醛基等为下一步偶联打下基础。基本方法有表面配

体交换修饰［８］和硅氧烷或二氧化 硅 包 覆 修 饰［９］。如

用巯基羧酸等修饰剂对量子点原来包覆的分子进行

配体交换，由于巯基容易和量子点表面的镉或锌作用

结合，另一端的羧基诱导其进入水相增加在水溶液中

的溶解度和稳定性。

２　量子点传感器的研究

２．１　荧光共振能量转移传感器

　　荧光共 振 能 量 转 移（ＦＲＥＴ）是 一 种 分 子 级 的 非

辐射能量跃迁，通过偶极 －偶极 耦 合 作 用 的 共 振 能 量

转移过程。当供体的发射光谱与受体的吸收光谱处

于相同的波长范围且供受体发射光谱足够分开，物理

空间上在１～１０ｎｍ之间时容易发生共振能量转移。

　　Ｚｈａｎｇ等［１０］基于荧光共振转移原理制备出了检

测毒死蜱的量子点传感器。核心思路：通过改变反应

条件，合成出 荧 光 发 射 光 谱 为５１０ｎｍ的ＣｄＴｅ量 子

点，当与吸收光谱为５１０ｎｍ双硫腙－镉配合物结合发

生荧光 共 振 能 量 转 移，ＣｄＴｅ量 子 点 发 生 了 荧 光 淬

灭，量子点 荧 光 开 关 被 关 闭。当 毒 死 蜱 的 水 解 产 物

ＤＥＰ取代双硫腙－镉配合物中的双硫腙配体时，由于

镉配合物的吸收光谱发生了改变，不再与ＣｄＴｅ量子

点的发射光谱 重 叠 停 止 了 荧 光 共 振 能 量 转 移，ＣｄＴｅ
量子点开关被打开，荧光明显增强，在紫外灯可以明

显观察 到 上 述 过 程 的 颜 色 变 化，该 探 针 能 检 测 从

０．１ｎＭ～１０μＭ 的 毒 死 蜱 农 药，并 具 有 良 好 的 线 性

关系。

　　纳米金微粒由于具有特殊的光学性质，如经典的

金纳米在５２０ｎｍ处有最大吸收，因此能与量子点的

荧光发射光谱重叠发生荧光共振能量转移，从而构建

荧光共振 能 量 转 移 体 系。Ｅｕｎｋｅｕ等［１１］基 于 链 霉 亲

和素修饰的量子和纳米金粒子间的ＦＲＥＴ，用测定最

２３３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１３



低检测限达１０ｎＭ的亲和素含量。

２．２　光诱导电子转移传感器

　　光诱导电子转移是指电子供体或受体在光激发

诱导下而发生的电子转移反应，一般由３部分组成，

荧光体（信号发射部分）、连接臂（连接荧光体和受体）

和受体（识 别 部 分 即 客 体 与 底 物 相 互 作 用 的 部 分）。

该类传感器的设计思路：当没有客体存在时，荧光体

与受体之间由于发生了电子转移导致荧光淬灭，然后

客体存在时，客体的结合抑制了荧光体与受体之间的

电子转移，使荧光开关重新打开［１２，１３］。

　　Ｓａｎｄｒｏｓ等［１４］基于光诱导电子转移，设计出检测

和识别麦芽糖的量子荧光传感器。设计思路：由于麦

芽糖结合蛋 白（ＭＢＰ）含 有 金 属 硫 蛋 白 半 胱 氨 酸，其

与钌配合物可结合形成供体，当其接近ＣｄＳｅ量子点

时，供体与 受 体（量 子 点）发 生 电 子 转 移 导 致 荧 光 淬

灭。当客体麦芽糖与麦芽糖结合蛋白结合时，蛋白构

象的改变导致供体钌配合物离开量子点表面，供体消

失致使荧光 信 号 的 增 强，达 到 检 测 和 识 别 麦 芽 糖 的

目的。

２．３　量子点荧光免疫传感器

　　荧光免疫传感器是结合免疫分析方法，将量子点

与相关的蛋白偶联制备成新型的量子点传感器。陈

翊平［１５］通过水相合成制备量子点ＣｄＴｅ，利用活泼酯

法将量子点和 链 霉 亲 和 素 偶 联，成 功 制 备ＣｄＴｅ－ＳＡ
荧光传感器，运用于饮用水中毒死蜱残留的检测。设

计思路：将量子点与链霉亲和素通过活泼酯法进行偶

联成Ａ，同时将生物素与毒死蜱一抗 偶 联 成Ｂ，由 于

生物素和链霉 亲 和 素 高 毒 亲 和 力 的 特 点，Ａ和Ｂ牢

固的结合成ＣｄＴｅ－ＳＡ荧光传感器，根据荧光的变化

对水中毒死蜱进行检测。

２．４　量子点?量子点型传感器

　　量子点－量子点型传感器是将两种不同尺寸的量

子点表面分别进行功能化修饰，再将量子点之间连接

或桥接，其中一个量子点不与目标物反应而扮演内标

的角色，另一量子则进行目标物识别并发生荧光发射

强度的比值的变化。Ｚｈａｎｇ等［１６］制备出量子点－量子

点传感器用于三硝基甲苯（ＴＮＴ）的痕量检测。先通

过合成包埋红色荧光量子点的氧化硅纳米粒子，然后

在氧化硅纳米粒子表面共价键键合绿色荧光量子点，

构建出两种不同颜色的量子点作为信号输出单位传

感器。红色量子点作为内标，被聚丙烯胺修饰后绿色

量子点含有的氨基能结合三硝基甲苯形成复合物，引
发绿色量子点与红色量子点的荧光比值发生变化，实
现三硝基甲苯的快速现场检测。

３　量子点在农产品中化学污染物检测的应用

研究

３．１　在农兽药残留检测中应用

　　农药是农业生产中重要的投入品，在病虫害防护

中起重要作用，但农户为达到产品外观美观等，不按

要求施用农药，对产品质量造成严重影响。为快速准

确地检测大量样品，发展快速检测技术势在必行。

　　卞倩茜等［１７］以硫普罗宁为稳定剂在水相中合成

出高量子效率的ＣｄＴｅ／ＣｄＳ传感器，研究了乙酰甲胺

磷、三唑酮、辛硫磷等１０种农药与ＣｄＴｅ／ＣｄＳ的相互

作用。当农 药 浓 度 为４．７６×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ时，百 草 枯

能猝灭ＣｄＴｅ／ＣｄＳ的 荧 光 强 度８７．３％，表 明ＣｄＴｅ／

ＣｄＳ可作为 传 感 器 用 于 百 草 枯 分 析。Ｃｈｅｎ等［１８］运

用量子点与荧光免疫偶联检测法（ＱＤｓ－ＳＡ－ｃＦＬＳＡ），
以饮用水中 毒 死 蜱 为 检 测 对 象 进 行 研 究，结 果 表 明

ＱＤｓ－ＳＡ－ｃＦＬＳＡ传感器的检测限能达３．８ｎｇ／ｍＬ，灵
敏度优于酶联免疫检测法的５．５倍。Ｑｕ等［１９］将 水

溶性ＣｄＴｅ量子点与杯芳 烃 偶 联 制 备 成 具 有“笼 式”
结构的荧光 传 感 器，用 于 农 药 啶 虫 脒 和 地 克 松 的 检

测，其检测限分别可达１．２×１０－１　Ｍ和３．４×１０－８　Ｍ。

Ｗａｎｇ等［２０］合成出荧光强度随ｐＨ 值的线性变化的

ＣｄＴｅ传感器，在ｐＨ＝３．６～６．０溶液中传感器的最

大荧光发射峰不发生位移，用于快速检测硫普罗宁。

Ｌｉｕ等［２１］合 成 出 银 包 覆 金 的 纳 米 量 子 点（Ａｕ＠Ａｇ
ＮＰｓ），该量子点 与 含 硫 的 农 药 如 有 机 磷 或 氨 基 甲 酸

酯类化合物结合时，在１３８６ｃｍ－１会 明 显 观 察 到 拉 曼

增强效应。该量子点可快速、原位、在线检测果皮中

的农药残留，如苹果、葡萄、芒果、梨和桃等。Ｌｉ等［２２］

用聚乙烯吡 咯 烷 酮（ＰＶＰ）包 覆ＣｄＳ量 子 点，将 其 与

乙酰胆碱酯酶固定在于玻碳电极上制备成检测敌百

虫的传感器，最 优 条 件 下 检 测 限 达１２ｐｐｂ，传 感 器 具

有准确度高、可易再生等特点。Ｈｕ等［２３］制备出 Ｍｎ
修饰 的 ＣｄＳｅ／ＣｄＳ 核 壳 型 量 子 点 用 作 左 旋 多 巴

（Ｌｅｖｏｄａｐａ）的 定 量 检 测。当 左 旋 多 巴 浓 度 在１～
１００μＭ范围时，浓度与量子点荧光猝灭强度成正比，
检测限达２×１０－７　Ｍ。

３．２　在重金属残留检测中应用

　　陈 波 等［２４］以 巯 基 丙 酸 为 稳 定 剂 制 备 出 水 溶 性

ＣｄＴｅ量子点，基于Ｃｕ２＋ 在ｐＨ＝７．８的 磷 酸 盐 缓 冲

溶液中 对 量 子 点 荧 光 淬 灭，建 立 了 水 溶 液 中 测 定

Ｃｕ２＋ 的新方法。赖 艳 等［２５］等 以 巯 基 乙 醇 为 稳 定 剂，
合成了具有 特 殊 光 学 性 质 的 水 溶 性ＣｄＳｅ／ＣｄＳ量 子

点，在ｐＨ＝７．４的磷酸盐缓冲溶液中可测定Ｃｕ２＋ 的

浓度。Ｅｍｒｉｌ等［２６］制 备 出 谷 胱 甘 肽 修 饰 的ＣｄＴｅ和
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ＣｄＺｎＳｅ检测Ｐｂ２＋ 的 传 感 器，由 于Ｐｂ２＋ 谷 胱 甘 肽 配

位能与量子点更强，因此量子点失去配体发生荧光淬

灭。Ｚｈａｏ等［２７］用 有 机 相 合 成 法 制 备 出 发 射 光 谱 为

５４５ｎｍ的ＣｄＳｅ／ＣｄＳ量 子 点，用 于 环 境 中Ｐｂ２＋ 的 检

测。在碱性条件下，量子点表面经双硫腙修饰发生荧

光共振能量转移（ＦＲＥＴ）形成镉－双硫腙复合物而发

生猝 灭。Ｐｂ２＋ 与 双 硫 腙 的 配 位 比 Ｃｄ２＋ 强，溶 液 中

Ｐｂ２＋ 将“夺取”量 子 点 表 面 的 镉 双 硫 腙 复 合 物，使 量

子点重 新 发 光。侯 明 等［２８］运 用 正 二 价 汞 对 ＣｄＴｅ／

ＣｄＳ量子点的荧光猝灭，建立用量子点作为荧光探针

检测微量汞的新方法。

４　展望

　　随着量子点表面功能化修饰剂与不同分子偶联

技术的完善，量子点作为理想的荧光传感器，发光效

率高、生物兼容性好、荧光稳定性使我们看到了量子

点荧光探针的应用前景。然而，无论是量子点传感的

设计与制备，还是农产品化学污染物的检测分析，该

方向仍处于起步阶段。深入开展量子点传感设计与

制备、分子功能化和传感器在农产品化学污染物方面

的基础研究，对于发展高灵敏度、准确、快速的检测技

术具有重要的理论和实际意义。
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泥，在中温（３５℃下）条件下采用逐步递加的低负荷半

分批式启动，初始容积负荷为１．０ｋｇ　ＶＳ／（ｍ３·ｄ），
且保持容积 负 荷 的 增 幅 为０．５ｋｇ　ＶＳ／（ｍ３·ｄ）。当

容积负荷在１．０～２．５ｋｇ　ＶＳ／（ｍ３·ｄ），反 应 器 内 厌

氧系统的ｐＨ值，ＶＦＡ 、产气量、ＣＯＤ出 液 等参数稳定

处于合理的变化范围，整个厌氧系统并未出现明显的

抑制现象。说明采用低负荷半分批式启动方式进行

ＣＳＴＲ反应器启动 是 可 行 的。国 内 大 部 分 高 效 厌 氧

反应器处理白酒酒糟废水一般偏向于采用分离渣后

处理的 方 式，后 续 处 理 成 本 大。而 我 们 应 用 ＣＳＴＲ
反应器的半分批式启动采用全糟处理，提高了糟渣的

利用率及沼气产量，降低了反应器启动的成本。

　　实验 中 还 发 现，ＣＳＴＲ反 应 器 采 用 半 分 批 式 启

动，只要严格控制预定的低负荷进料，不需要对启动

过程中所投加 酒 糟 原 料 的ｐＨ、碱 度 等 进 行 调 节，也

无需向启动过程中的ＣＳＴＲ反应器中投加任何碱性

物质，即可 顺 利 实 现 该ＣＳＴＲ的 平 稳 启 动。常 规 厌

氧处理白酒酒糟废水时一般需要大量投加碱性物质，
以维持反应器内适宜的ｐＨ 值。而 投 加 碱 性 物 质 的

运行费用昂贵，直接影响到厌氧处理的经济可行性。
而本文ＣＳＴＲ反 应 器 的 半 分 批 式 启 动，很 大 程 度 上

降低了反应器启动的成本，探索了处理酒糟废水的经

济可行性。
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