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荧光探针量子点检测重金属与有害元素的研究进展及其应用于中药材安全
性评价的展望 
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摘  要：近年来，运用新型荧光探针量子点对重金属 Pb（II）、Cu（II）、Hg（II）等及有害元素 As（III）的检测逐渐成为

科研领域的研究热点。列举了量子点的优越光学性质与运用量子点荧光探针检测重金属与有害元素的优势，阐述了离子络合

反应、电子转移过程、荧光共振能量转移等引起的量子点荧光淬灭、荧光增敏及结合 DNA 滚环扩增、发射波长红移及比率

荧光等方法检测重金属及有害元素的原理，并总结了量子点荧光探针在重金属与有害元素检测中的应用，以期为量子点荧光

探针应用于中药中的重金属与有害元素的快速检测提供参考。 
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Research advances on detecting heavy metals and harmful elements based  
on fluorescent probe quantum dots 
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Abstract: In recent years, it is a hot spot of research on detecting heavy metals such as Pb (II), Cu (II), and Hg (II) and harmful element 
As (III) based on novel fluorescence probe quantum dots (QDs). This review introduced the preponderance optical properties and 
advantages of QDs. In addition, the principles of fluorescence quenching concerning ion complexing reaction, electron transfer, 
fluorescence resonance energy transfer and others, fluorescence enhancement and methods combined with rolling circle amplification 
of DNA, redshift of emission wavelength, fluorescence ratio and others were presented. Finally, the paper summarized the applications 
and took prospect to provide the basis for the detections of heavy metals and harmful elements in Chinese materia medica based on 
fluorescence probes QDs. 
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量子点（quantum dots，QDs）荧光探针技术是

一种新兴的快速检测技术，运用量子点检测 Pb（II）、
Cu（II）、Hg（II）等重金属及有害元素 As（III）
逐渐成为科研领域的研究热点。作为一种新型的半

导体纳米晶体，量子点因其独特的光学、电子和表

面易于修饰等特点，在分子检测、生物医学领域及

食品分析检测中有着越来越广泛的应用，而对于中

药材中的重金属与有害元素的检测研究尚少[1-3]。 
为了确保中药临床疗效的有效性，中药需满足

“安全、有效、稳定、可控”的质量要求，其中“安

全”包括对中药中的重金属及有害元素等的量的要

求。《中国药典》2010 年版对甘草、金银花、黄芪

等 39 种中药及其制品中 Pb、Cd、Hg、As、Cu 的

限量作了相关规定[4]。量子点荧光探针技术作为新 
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兴的重金属与有害元素的快速检测方法，有望在中

药安全性评价领域发挥作用。 
本文通过对量子点的特殊光学性质进行分析，

比较现有检测方法与量子点荧光探针检测方法的优

缺点，总结量子点荧光探针检测不同基质中重金属

与有害元素的研究进展，以期为量子点应用于中药

中重金属与有害元素的快速检测提供参考。 
1  量子点的光学性质 

量子点又称纳米晶，是一种三维尺寸均限制在

1～100 nm 的原子和分子的集合体。目前，量子点

类型主要有单核型、核壳型、合金型及掺杂型 4 类，

其中，单核型量子点表面缺陷较多，后 3 种类型可

以弥补其不足，可进一步增强量子点的发光效率与

稳定性。由于量子点外观如同一个极小的点状物，

使得其内部电子的运动受到一定的限制，这种特殊

的结构赋予量子点许多特性，展现出不同于传统有

机荧光材料的理化性质和光学性质。 
与传统有机荧光材料相比，量子点的光学优越

性主要体现在：（1）荧光颜色可控。其可通过调节

量子点尺寸和控制成分而得到[5]，而传统荧光染料的

荧光发射波长通常是固定的。所以，量子点能提供

更灵活的荧光波长。（2）荧光寿命长，光化学性质

稳定。量子点可以经受反复多次激发而不易发生光

漂白[6]，弥补了传统有机荧光染料易光漂白的不足之

处。（3）激发光谱宽且连续分布。使用一种光源可

同时激发多种不同粒径的量子点产生荧光[7]，即“一

元激发，多元发射”，而普通的荧光染料激发光谱窄、

发射光谱宽，这种特性可用于重金属与有害元素的

多通道检测。（4）发射光谱窄而对称。具有小的重

叠面与较大的斯托克位移，其发射波长能从可见光

区扩大到红外光区[8]，而普通的荧光染料发射光谱宽

且不对称，光谱互相重叠，检测时容易产生干扰。（5）
易于表面修饰。经表面修饰后，量子点具有更好的

生物兼容性，能更好地与目标物质特异性结合[9]，并

且可增加量子点在水相中的稳定性和发光量子产

率，而传统的荧光染料不具备此优点。 
2  运用量子点荧光探针检测重金属及有害元素的

优势 
现有的重金属及有害元素检测方法主要有：原

子吸收光谱法（atomic absorption spectrometry，AAS）、
原子荧光光谱法（atomic fluorescence spectrometry，
AFS）、电感耦合等离子体 -质谱法（ inductively 
coupled plasma-mass spectrometry，ICP-MS）等，但

这些方法面临仪器昂贵、检测成本高、分析效率低、

检测范围窄和精密度不高等不足，而量子点荧光探

针技术恰能弥补此缺陷（表 1）。 
3  运用量子点不同荧光变化对重金属与有害元素

的检测 
量子点已在分析化学等领域成为重要的荧光探

针，根据量子点开发的量子点荧光分析法也成为快

速检测技术之一。量子点荧光分析法具有快速、准

确、灵敏以及重现性好等特点。量子点荧光有淬灭

与增敏 2 种变化，根据荧光变化对重金属与有害元

素检测的研究备受关注。根据不同原理引起量子点

荧光变化对重金属与有害元素进行检测的研究进展

见表 2。 

表 1  重金属与有害元素检测方法的优劣比较 
Table 1  Advantages and disadvantages of methods for detecting heavy metals and harmful elements 

检测方法 优点 不足 

原 子 吸 收 光 谱 法

（AAS） 

灵敏度到 1×10−6～1×10−9
，检测灵敏、准确；

专属性强，操作简单，应用范围广 

原 子 荧 光 光 谱 法

（AFS） 

灵敏度比 AFS 高，且共存元素干扰少；精密

度高，操作自动化，简便易行；可用于砷、

汞价态与形态分析 

电感耦合等离子体

质谱法（ICP-MS） 

灵敏度高，可达 1×10−9～1×10−12
，分析速度

快，检测限低；应用范围广，可用于绝大多

数金属元素分析；极高的检测效率，可同时

测定多种元素 

只能单一元素测定，分析效率较低 

 

检测元素范围较窄，仅适用于有荧光性质的元素，

目前仅适合 11 种元素的测定；检测仪器昂贵，

需要昂贵的气体，检测成本高，且易受污染 

基体引起的光谱干扰和基体效应使其精密度不甚

理想[10] 

量子点荧光探针检

测法（QDs） 

灵敏度可达 3×10−8
，重复性好；应用范围广，

专属性强；成本低，操作方便 

需要根据不同量子点探针检测不同金属离子进行

表面功能化 
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表 2  量子点不同荧光变化对重金属与有害元素检测的影响 
Table 2  Detection of heavy metals and harmful elements based on changes of QDs fluorescence intensity 

荧光变化 检测离子 量子点 检测限/(μmol∙L−1) 线性范围/(μmol∙L−1) 文献

Pb2+ CdTe、CdZnSe 0.04 — 11 
 S-DAB-G5-CdSe 60 10～150 12 
 TGA-CdSe 0.27 2.0～100.0 13 
Cu2+ CdSeTe 0.007 1 0.02～2.0 14 
 CdSe 0.005 0～100 15 
 CdTe、GSH — 0.01～1 16 
 CTS-CdS 0.001 2 0.008～3.0 17 
 MSA-CdSe 0.003 4  0.02～0.35 18 
 DDTC-CdSe/CdS 0.003 3 0～1.56 19 
 L-cysteine-ZnS 7.1 — 14 
Hg2+ TEA-CdSe 0.19 0～35 20 
 CdTe — 0.005～0.5 21 
As3+* GSH-CdTe 0.02 5.0～250 22 

离子结合反应 

Cr6+ GSH-CdTe 0.154 0.19～19 23 
Hg2+ C[6]/SiO2/CdTe NPs 0.001 55 0.002～0.014 24 
 MSA-CdTe — 0.01～1 25 
 S-Calix-CdSe/ZnS 0.015 0～30 26 
 N-acetyl-l-cysteine-ZnS 0.005 0～2.4 27 
 CdTe — 0.008～2.0 28 
Cd2+ C[4] 9.4×105 — 29 

电子转移过程 

Cu2+ CdSe/ZnS — 0～10 30 
Pb2+ CA-CdTe、MUA-AuNPs 0.145 1.06～21.79 28 
 Dz-CdSe/CdS — 10～20 31 

荧光淬灭 

Cu2+ PFR-CdTe — — 32 
Cd2+ S-DAB-G5-CdSe 60 0.05～0.7 12 
 MPA-CdTe、EDTA 0.01 0.05～1 33 
Zn2+ MPA-CdTe 1.2 1.6～35 34 
Ag+ CdS 0.005 0.02～1.0 21 
Cu2+ AO、CdTe 0.002 75 0～37.5 35 

荧光增敏 

荧光共振能量转移 
 
 
荧光共振能量转移 

Ba2+ ME-CdSe 0.004 2 0.1～1.2 36 
Pb2+ DNA 酶、CdS 7.8×106 10～1.0 37 电化学发光 
Cr3+ MSA-CdTe、联苯三酚-H2O2 6×10−6 2×10−5～30 38 

比率荧光 Cu2+ 杂交量子点 1 100 — 39 

其他类型 

发射波长红移 Ag+ TGA-CdTe 0.05 0.1～15 40 
DAB-丁烷修饰的树状聚合物，G5-第五代，GSH-谷胱甘肽，CTS-壳聚糖，MSA-巯基琥珀酸，DDTC-二乙基二硫代氨基甲酸酯，TEA-三乙醇胺，

CA-巯基乙胺，MUA-巯基十一烷酸，Dz-双硫腙，PFR-苯酚甲醛树脂，MPA-巯基丙酸，AO-醇氧化酶，ME-巯基乙醇，TGA-巯基乙酸；*为非重

金属有害元素 

DAB-diaminobutane-based polydendrimers, G5-generation 5, GSH-glutathione, CTS-chitosan, MSA-mercaptosuccinic acid, DDTC-diethyldithiocarbamate, 
TEA-triethanolamine, CA-cysteamine, MUA-11-mercaptoundecanoic acid, Dz-dithizone, PFR-phenol formaldehyde resin, MPA-mercaptopropionic acid, 
AO alcohol oxides, ME-2-mercaptoethanol, TGA-thioglycolic acid; * harmful elements of non-heavy metal 
 

3.1  荧光淬灭 
荧光淬灭法是指利用某种物质对荧光物质的荧

光淬灭作用而建立的对该淬灭剂的测定方法。金属

离子可以对量子点的光学性质产生显著影响，其强

度的改变量会随着金属离子的浓度变化而变化，二

者的关系可以用荧光淬灭方程即 Stern-Volmer 方程

来描述[13]。引起量子点荧光淬灭的机制主要包括：

离子结合反应（ion binding reaction）、电子转移过



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 46 卷 第 18 期 2015 年 9 月 

   

·2812· 

程（electron transfer process）、荧光共振能量转移

（fluorescence resonance energy transfer）和内滤效应

（inner filter effect）。在重金属与有害元素的检测中，

荧光淬灭机制主要为前 3 种情况。 
3.1.1  离子结合反应  离子结合反应是因为电解质

间沉淀平衡常数的不同，量子点表面的基团与溶液

中的待测离子发生反应。该反应会破坏量子点本身

的结构，改变量子点的光物理性质而导致量子点荧

光淬灭[41]。Ali 等[11]对运用谷胱甘肽包覆的 CdTe
和 CdZnSe 量子点检测 Pb2+，由于不同金属离子与

硫之间的沉淀平衡常数 Ksp 值不同，谷胱甘肽在量

子点核心与溶液中存在的金属离子之间产生竞争性

结合，谷胱甘肽的巯基易与 Pb2+结合而使量子点表

面缺陷，产生荧光淬灭。Guo 等[35]运用 L-半胱氨酸

修饰的 CdSeTe 合金量子点荧光探针检测 Cu2+。包

覆层半胱氨酸的巯基在量子点表面发生置换与

Cu2+竞争性结合，引起量子点表面缺陷，产生荧光

淬灭。Wang 等[22]研究了谷胱甘肽修饰的 CdTe 量子

点检测痕量离子 As3+，由于 As3+能够与谷胱甘肽相

互作用形成 As(SG)3，使谷胱甘肽从量子点表面脱

离，导致量子点表面缺陷而产生荧光淬灭。 
3.1.2  电子转移过程  电子转移过程是反应粒子的

无辐射重排。当量子点与某些物质偶联时，量子点

与此物质间会产生电子转移而引起量子点荧光淬

灭。Zhang 等[42]在亚氨基二乙酸修饰的掺杂锰元素

的 ZnS 核/壳量子点（ZnS∶Mn/ZnS QDs）作为荧

光探针检测 Ag+的研究中，亚氨基二乙酸的氧原子、

硫原子与 Ag+配位成键，自由态的氮原子孤对电子

参与由亚氨基二乙酸、ZnS∶Mn/ZnS 量子点及 Ag+

三者形成的络合物间的光致电子转移过程，引起量

子点荧光淬灭。Sung 等 [30]在多孔硅胶修饰的

CdSe/ZnS 量子点作为荧光探针测定 Cu2+的研究中

发现，Cu2+可通过多孔硅胶而扩散到量子点核心，

化学取代 Zn2+形成 CuxS 粒子；并且不论是游离的

还是聚合的 CuxS 粒子均能通过促进导带受激电子

与价带洞穴间的非辐射复合，在量子点表面快速地

产生电子转移过程而引起量子点荧光淬灭。Wang
等[19]运用 DDTC 修饰的 CdSe/CdS 量子点作为荧光

探针测定 Cu2+时发现，Cu2+能与 DDTC 配位结合在

DDTC-QDs 的表面，改变量子点的包覆层，产生从

受激量子点到 Cu2+的电子转移过程而导致量子点

荧光淬灭。 
3.1.3  荧光共振能量转移  荧光共振能量转移是一

种非辐射能量跃迁，2 个荧光基团间的距离适合时，

供体吸收一定频率的光子后被激发到更高能级的电

子能态上，在电子回到基态前，通过供体-受体偶极

之间相互作用，实现能量向邻近的受体分子转移，

同时供体荧光分子自身的荧光强度下降。能量转移

的效率主要与供体发射光谱与受体激发光谱的重叠

程度、供受体之间的距离、供受体的跃迁偶极的相

对取向等因素有关[43-44]。Hao 等[45]在运用寡核苷酸

修饰的荧光传感器同步检测 Hg2+与 Ag+的研究中发

现，寡核苷酸链修饰的 CdTe 量子点与 TAMRA 或

Cy5 标记的单核苷酸链，因 Hg2+、Ag+可以分别与

胸腺嘧啶（thymine，T）、胞嘧啶（cytosine，C）作

用，形成 T-Hg2+-T、C-Ag+-C 结构，得到具有荧光

共振能量转移过程的复合物，引起量子点荧光淬灭。

供体 CdTe 量子点与受体 TAMRA 或 Cy5 间的荧光

共振能量转移效率因 Hg2+、Ag+浓度的不同而有差

异，从而直接表现为量子点荧光强度的差异。 
3.1.4  内滤效应  内滤效应是由于溶液浓度太高，

靠近样品池前边分子发射的荧光被后面分子吸收，

使得检测到的荧光强度反而小于低浓度溶液的现

象。但目前，依据此机制检测重金属与有害元素的

研究尚少。 
3.2  荧光增敏 

荧光增敏主要是基于荧光物质可以在体系中起

到能量转移的作用，从而增强体系的化学发光强度。

Chen 等[21]用 L-半胱氨酸修饰的 CdS 量子点作为荧

光探针检测 Ag+时发现，RS−与 Ag+结合形成复合物

吸附在量子点表面，在 CdS/Ag-SR 复合物微异质结

产生更多的辐射中心，刺激阻塞量子点表面的非辐

射电子-洞穴复合缺位，从而增强量子点的复合发光

并伴有一定的发射谱带红移现象。Mahmoud[36]用巯

基乙酸修饰的 CdSe 量子点作为荧光探针检测 Ba2+

时，由于 Ba2+能与巯基乙酸的羟基相互作用，且在

量子点表面形成氧化钡；氧化钡能提高跃迁能量转

移，引起量子点反转对称总体的增加，导致量子点

荧光强度的增加而达到检测 Ba2+的目的。 
依据荧光增敏现象对重金属与有害元素检测的

研究结果，除了直接增敏量子点荧光强度外，还有

荧光“淬灭-恢复”模式。与荧光淬灭模式相比较，

荧光“淬灭-恢复”模式出现假阳性结果的可能性更

低，并可对不同分析物而有独特响应值的几个检测

器同时测定。由于巯基乙胺包覆的 CdTe 量子点带

正电荷，巯基十一烷酸包覆的金纳米粒子带负电荷，
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具有高消光系数；巯基乙胺的氨基与十一烷酸的羧

基分别发生质子化作用与离子化作用，因静电相互

作用形成 FRET 供体-受体组。复合物间因产生高效

的荧光共振能量转移过程引起量子点荧光淬灭。当

溶液中存在 Pb2+时，Pb2+能聚集在金纳米粒子周围，

阻碍荧光共振能量转移过程，量子点荧光恢复强度

随 Pb2+浓度不同而不同[28]。Yang 等[32]根据 CdTe 量

子点荧光恢复机制检测 Zn2+或 Cd2+，S2−吸附在量子

点表面，改变量子点表面态，由此促进非辐射电子-
洞穴复合湮灭，导致量子点荧光明显降低。当有Zn2+

或 Cd2+存在时，可形成 ZnS 或 CdS 层覆盖在量子

点表面。该壳层有明显的钝化作用，抑制非辐射复

合途径而恢复量子点荧光。Wu 等[33]利用乙二胺四

乙酸（EDTA）腐蚀巯基丙酸包裹的 CdTe 量子点表

面，产生“离子印迹”位点，“模板 Cd2+”从量子

点表面剥离引起荧光淬灭；量子点表面形成的专属

性 Cd2+识别位点选择性地与样品溶液中 Cd2+结合，

修复量子点表面缺陷并恢复量子点荧光。恢复荧光

强度与 Cd2+浓度在一定范围内有很好的线性关系，

达到检测 Cd2+的目的。 
3.3  其他 

除了上述根据量子点荧光淬灭与增敏检测重金

属外，量子点还可以通过与 DNA 滚环扩增、发射

波长红移及比率荧光等达到检测重金属的目的。 
电化学发光（electrochemiluminescence，ELC）

是电化学与化学发光方法的结合，具有超高灵敏度、

操作简单与选择性高等特点。Zhao 等[46]通过 DNA
寡核苷酸与半胱氨酸修饰的金纳米粒子荧光探针超

灵敏电化学检测 Hg2+，Hg2+通过与胸腺嘧啶的 N3

结合，调和分别被标记了磁珠与金纳米粒子的 2 条

单链 DNA 的胸腺嘧啶的错误搭配，形成 T-Hg2+-T
结构，产生的 MB-Hg2+-ELC 纳米复合探针富集在

未改性的电极上，产生电信号达到检测目的。 
与荧光淬灭或增敏不同的是，量子点发射波长

红移具有更高的选择性。当溶液中有 Ag+时，Cu2+、

Hg2+等干扰离子都不会产生额外的发射波长红移现

象。Wang 等[40]在用巯基乙酸包覆的 CdTe 量子点检

测 Ag+的研究中，Ag+不仅能取代 Cd2+在量子点表

面形成 AgTe 结构，且能在量子点表面与巯基结合

成 Ag-SR 盐。复合物因更多的辐射中心或化合物形

成产生的缺位而导致量子点发射光谱的红移。 
比率荧光在痕量分析物中有更高的灵敏度，近

些年来得到越来越多的关注。Yao 等[39]用双重发射

的杂交量子点比率荧光探针实现了 Cu2+的实地测

定。杂交探针是由 2 种直径不同的 CdTe 量子点组

成：发射红色光的量子点对分析物不敏感，内嵌在

硅胶纳米粒子中；发射绿色光的量子点能够被分析

物选择性地淬灭，共价结合于硅胶表面。此杂交探

针用同一激发波长，在 650 nm 与 550 nm 处有分辨

率很好的发射峰；随着 Cu2+溶液的增加，巯基丙酸

修饰的量子点在 550 nm 的绿色荧光会连续不断地

淬灭，而 650 nm 处红色荧光强度不会有变化。由

于 2 个发射波长处荧光强度比率的变化，荧光探针

溶液荧光颜色会有连续性的变化，即可以观察到连

续的从绿色到红色的颜色变化，可用于 Cu2+的定性

识别与定量检测。 
4  结语和展望 

量子点荧光探针技术目前在真菌毒素、农药、

重金属三大外源性残留物的检测中有较为广泛的应

用[1]。由于中药材在种植、采收、加工、贮藏与流

通过程中处理不当易被这些有害残留物污染而影响

药效，甚至导致严重的不良反应。可将量子点荧光

探针技术应用于中药的安全性评价，且刚刚起步。 
随着科学技术的不断发展，重金属及有害元素

的分析检测技术也在不断更新与完善，尤其是快速、

灵敏、便捷的检测技术才能更好地适应现代社会的

需求。量子点因其灵敏度高、检测限低、检测范围

广等特点，对于不同基质中重金属与有害元素的检

测无疑是一种较好的选择。对自来水、湖水、食品

等简单基质中重金属及有害元素的定性、定量有着

明显的优越性，而对于中药等复杂基质，量子点荧

光探针的应用将面临挑战：（1）由于同一种量子点

不同粒径具有不同的荧光颜色，将其表面进行功能

化修饰后，运用量子点荧光探针可达到同时检测多

种金属离子，达到高通量和高效率检测的目的；（2）
基于量子点荧光特性，与 DNA、磁珠、纳米金等物

质联合使用，可以在避免复杂基质干扰的同时，提

高检测速度和效率；（3）在微型微波消解仪、便携

式分光光度计等小巧仪器的配备下，可尝试量子点

荧光探针对中药材进行实时、实地检测重金属与有

害元素。 
Yao 等[39]通过比较双重发射的杂交量子点比率

荧光的变化，能对叶类中药中的 Cu2+进行可视化检

测，为无需复杂设备而达到可视化检测的目的提供

了可能，同时也为量子点技术运用于中药材中重金

属与有害元素的检测开启了良好的开端。运用量子



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 46 卷 第 18 期 2015 年 9 月 

   

·2814· 

点荧光探针技术检测不同基质中的重金属与有害元

素的研究受到越来越多研究者的关注，并且随着对

量子点技术检测重金属与有害元素的基质范围的拓

展，该技术有望在中药重金属与有害元素的检测中

发挥作用。 
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