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新型量子点基分子印迹荧光传感器在快速检测中的应用
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摘要：作为一种新型荧光纳米材料，量子点具有十分优异的光学特性，是分析化学、生物科学、医学等领域研究的热

点标记材料。 分子印迹聚合物是能够进行特异性识别和选择性吸附的“仿生”材料，它易于制备且具有较好的重现

性和稳定性，因而分子印迹技术已成为具有广阔应用前景的识别技术。 量子点基分子印迹荧光传感器结合了量子

点和分子印迹技术的优势，由于其高选择性和高灵敏度，在环境监测、食品检测、生物分析等领域得到快速发展。
但该传感器在应用中也还存在亲水性不足、识别单一、便携性不足等问题。 该文引用了近 ５ 年来发表在 Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ 等数据库约 ２０ 篇相关文献，对量子点基分子印迹荧光传感器的构建及该传感器在快速

检测分析痕量物质中的应用进展进行了综述。 首先根据荧光光谱图中发射峰个数的不同分别介绍了 ３ 种量子点

基分子印迹荧光传感器的类型及相关识别机理，其次根据待测物的不同归纳介绍了近五年来该传感器在离子、有
机小分子、生物大分子等检测分析中的最新研究进展，最后对当前该传感器在制备及应用中仍存在的问题进行了

总结并对其发展趋势进行了展望。
关键词：量子点；分子印迹技术；荧光传感器；快速检测；痕量分析
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ （ＱＤｓ）； ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （ＭＩＴ）； ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｅｎｓｏｒ； ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｔｒａｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

　 　 量子点（ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ， ＱＤｓ）是一种新型半导

体荧光纳米材料，其结构决定了它具有优异的光化

学稳定性、激发谱宽而发射谱窄以及较长的荧光寿

命等特点［１］。 目前研究较多的量子点主要包括镉

系量 子 点 如 ＣｄＳｅ、 ＣｄＳ、 ＣｄＴｅ， 铟 系 量 子 点 如

ＩｎＧａＡｓ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ，硅量子点，碳量子点等，其中碳

量子点（ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ， ＣＤｓ）因具有高生物相容性和

低细胞毒性而备受关注。 量子点材料异于其他荧光

材料的优异光学特性使其极适合作为荧光探针用于

传感分析，量子点荧光传感器灵敏度高、易于操作，
近年来在环境监测、细胞成像、疾病诊断和治疗等领

域发展迅速。 然而其存在一个突出的缺陷，即实际

样品基质可能存在一些与目标待测物发光响应性质

相似的物质，导致荧光传感器的选择能力降低［２］。
为解决这一问题，研究人员将分子印迹技术（ｍｏ⁃
ｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ， ＭＩＴ）引入荧光传感
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器。 分子印迹技术是通过模拟天然分子识别现象，
人工合成对模板分子能够进行特异性和选择吸附的

高分子功能材料即分子印迹聚合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ＭＩＰｓ）的一种新技术。 在早期

研究应用中，ＭＩＰｓ 通常用于萃取 ／分离，检测分析仍

需联用色谱 ／质谱等手段，无法实现现场的快速检

测［３］。 分子印迹荧光传感器以 ＭＩＰｓ 为识别元件、
ＱＤｓ 为响应元件，结合了 ＱＤｓ 和 ＭＩＴ 的优势，具有

高选择性和高灵敏度，是一种易于操作的快速检测

新手段。 本文就此介绍了目前基于量子点荧光材料

的分子印迹传感器的 ３ 种类型，并综述了近 ５ 年来

该检测技术的最新研究应用结果。

１　 量子点基分子印迹荧光传感器的类型

　 　 分子印迹荧光传感器用于分析检测各种物质的

过程大体为：当待测物质被分子印迹聚合物立体孔

穴特异性吸附时，荧光材料会发生光诱导电子转移

（ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ， ＰＥＴ）、荧光共振

能量转移 （ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓ⁃
ｆｅｒ， ＦＲＥＴ）等物理化学变化，从而导致其荧光信号

发生相应变化，利用荧光分光光度计检测得到的荧

光光谱图中靶敏信号的发射峰会发生峰值的改变，
通过制得标准曲线即可检测待测物质。 根据荧光光

谱图中发射峰个数的不同，分子印迹荧光传感器大

体可以分为 ３ 种：单发射分子印迹荧光传感器、双发

射分子印迹荧光传感器和三发射分子印迹荧光传

感器。
１．１　 单发射分子印迹荧光传感器

　 　 单发射分子印迹荧光传感器指的是合成及检测

过程仅存在一种荧光物质，在特定激发波长下荧光

光谱图中仅有一个发射峰为靶敏信号，以其在吸附

过程中的变化值作为衡量样品中待测物质含量的标

准。 传统意义上的单发射分子印迹荧光传感器通常

由一锅法制备，印迹位点多包埋于内部，结合模板分

子速率慢且洗脱困难，近年来基于表面印迹的核⁃壳
型 ＭＩＰｓ 传感器发展迅速。 Ａｍｊａｄｉ 等［４］ 以硅基为

载体，通过反相微乳液法嵌入 ＣｄＴｅ ＱＤｓ，合成了一

种基于 ＰＥＴ 原理检测氯霉素 （ ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ，
ＣＡＰ）的新型荧光纳米传感器。 由于 ＣＡＰ 的紫外⁃
可见吸收带接近 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的带隙，因此在识别过

程中，ＱＤｓ 可作为电子供体将电子转移到 ＣＡＰ 分子

的最低未占有分子轨道（ ｌｏｗｅｓｔ ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃ⁃
ｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ， ＬＵＭＯ），导致 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 在 ５５０ ｎｍ 处

的荧光猝灭。
１．２　 双发射分子印迹荧光传感器

　 　 双发射分子印迹荧光传感器指的是合成及检测

过程存在两种荧光物质，在特定激发波长下荧光光

谱图中有两个发射峰（一个为参比信号，一个为靶

敏信号），在吸附过程中靶敏信号的峰值发生变化

而参比信号的峰值保持不变或发生与前者相反的变

化，以吸附过程中二者比值作为衡量样品中待测物

质含量的标准，因此较上述单发射传感器而言，双发

射传感器具有自我校正功能，可以减少或消除人为

及机器带来的误差。 双发射分子印迹荧光传感器目

前主要包括两类，一类是待测物本身带有荧光，如
Ｘｕ 等［５］基于 ＦＲＥＴ 识别原理构建了一种用于检测

阿霉素的分子印迹荧光传感器。 由于其发射光谱与

阿霉素的吸收光谱重叠，当两者在空间上距离＜１０
ｎｍ 并接收一定波长的光照射后，ＣＤｓ 荧光供体与

阿霉素受体之间发生荧光共振能量转移，荧光供体

的激发能转移到荧光受体上继而使其被激发，导致

ＣＤｓ 荧光逐渐猝灭而阿霉素荧光逐渐增强，实现了

对阿霉素快速地选择性分析。 另一类是待测物不带

有荧光，如苏立强团队［６］以 ＣＤｓ 和 ＣｄＳｅ ＱＤｓ 组成

的双荧光体系结合分子印迹技术制备比率型传感

器，在吸附过程中参比 ＣｄＳｅ ＱＤｓ 由于包埋在 ＳｉＯ２

中荧光强度几乎不变，外层 ＣＤｓ 荧光强度随着待测

物浓度而变化。
１．３　 三发射分子印迹荧光传感器

　 　 三发射分子印迹荧光传感器指的是合成及检测

过程存在 ３ 种荧光物质，在比率型荧光传感器基础

上增加一个新的荧光信号，通过三元发射扩大可视

化窗口、提高裸眼检测精确度，目前有关研究相对较

少。 Ｙａｎｇ 等［７］ 分别制备以绿色和红色量子点（ ｇ⁃
ＱＤｓ 和 ｒ⁃ＱＤｓ）为荧光材料、叶酸为模板分子的核⁃
壳型分子印迹荧光传感器，然后以适当的比例混合

得到基于 ＰＥＴ 的三重发射分子印迹荧光传感器。
在吸附过程中，叶酸的羟基和氨基与 ３⁃氨丙基三乙

氧基硅烷的氨基之间形成氢键，叶酸具有接近 ｇ⁃
ＱＤｓ＠ ＭＩＰｓ 和 ｒ⁃ＱＤｓ＠ ＭＩＰｓ 带隙的紫外吸收峰，
因此在 ＱＤｓ 导带处的激发电荷易转移到叶酸的

ＬＵＭＯ 而无法回到 ＱＤｓ 价带，进而引起 ＱＤｓ 的绿

色荧光和红色荧光逐渐猝灭而叶酸荧光增强。 通过

条件优化，使 ｇ⁃ＱＤｓ 和 ｒ⁃ＱＤｓ 之间的猝灭速率差异

被扩大，以获得更宽范围和丰富的荧光颜色演化，这
种出色的可视化能力使得仅通过便携式紫外灯裸眼
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准确读出叶酸浓度成为可能。

２　 量子点基分子印迹荧光传感器在快速检
测中的应用

　 　 量子点基分子印迹荧光传感器已经被广泛应用

于环境、食品、生物等领域进行痕量物质甚至超痕量

物质的检测分析。 根据被检测物质性质，我们将从

离子检测、有机小分子检测和生物大分子检测 ３ 个

方面来阐述其在多个领域的实际应用。
２．１　 离子的分析检测

　 　 离子印迹是印迹聚合物的一个重要分支，由于

环境中残留重金属对于人类生命安全危害极大，因
而目前对于离子印迹的研究多以铅（Ｐｂ）、汞（Ｈｇ）、
铜（Ｃｕ）等重金属离子为模板，通过其特有的金属配

位作用制备得到具有特异性识别能力的离子印迹聚

合物（ ｉｏｎ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ＩＩＰｓ），与灵敏荧光

材料结合即可实现对目标离子的选择性富集、快速

痕量检测。 Ｐａｔｒａ 等［８］ 构建了一种灵敏检测 Ａｇ＋的

新型纸基离子印迹荧光传感器，将荧光素染料用作

制备 ＣＤｓ 的前驱体，该传感器具有低毒性、高稳定

性和良好的量子产率。 该 ＣＤｓ＠ ＭＩＰｓ 改性滤纸条

已成功地用于活细胞成像和 Ａｇ＋的细胞内分析，响
应时间＜１０ ｓ。 针对多种离子同时检出问题，Ｘｕ 课

题组［９］首次提出了同时检测两种金属离子的双参

比离子印迹荧光传感器，以分别对 Ｆｅ３＋和 Ｃｕ２＋有响

应的氨基修饰 ＣＤｓ 和羧基修饰 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 为荧光

团，通过一锅法合成制备了介孔结构双模板双参比

离子印迹荧光探针。 当检测 Ｆｅ３＋ 时，以 ＣＤｓ 为参

比，ＣｄＴｅ ＱＤｓ 猝灭；而当检测 Ｃｕ２＋时，以 ＣｄＴｅ ＱＤｓ
为参比，ＣＤｓ 猝灭。 使用这种双模板双参比策略，
可以在真实水样中同时检测 Ｆｅ３＋ 和 Ｃｕ２＋。 在保持

ＩＩＰｓ 灵敏度和选择性的同时，制备的双参比荧光传

感器可以同时检测两种离子，大大提高了检测效率，
同时该工作创新了印迹传感器领域的信号输出模

式，为高通量检测带来了技术进步。 此外，同种离子

具有不同价态且常同时存在，针对这一问题，Ｊｉｎａ⁃
ｄａｓａ 等［１０］成功研制了一种室温荧光化学传感器并

应用于鱼类样品中无机砷（Ａｓ３＋ 和 Ａｓ６＋）的选择性

检测和定量分析。 该方法操作简单，仅需较短的分

析时间，可获得良好的灵敏度和精密度。
２．２　 有机小分子的分析检测

　 　 在食品残留与环境污染问题中主要目标检测物

通常为有机小分子，因而目前分子印迹荧光传感器

研究较多的方面是针对有机小分子的痕量分析，但
在传感器制备技术上仍然存在一定问题，近年来研

究人员也提出了一些新策略。 当前，制备分子印迹

荧光传感器时主要还是采用包埋法将荧光材料裹于

硅基中，该方法会大大降低荧光材料的荧光强度从

而影响传感器灵敏度。 针对此问题，Ｙｕ 等［１１］ 以甲

基丙烯酸 ２⁃氨基乙酯盐酸盐作为表面活性剂修饰

羧基 ＣｄＴｅ ＱＤｓ，并以被修饰 ＱＤｓ 为支撑和荧光信

号源，通过自由基聚合一锅法直接合成了超薄 ４⁃硝
基苯酚印迹层；该方法避免了合成及使用基质材料

包埋的过程，从而实现对于海水和湖水样品中 ４⁃硝
基苯酚的高检测灵敏度。 由于传统硅基材料内聚扩

展阻力会影响吸附位点对于待测物的识别，Ａｍｊａｄｉ
等［１２］设计了一种双发射介孔结构分子印迹荧光传

感器，用于杀菌剂烯唑醇的特异性识别和检测。
ＣｄＴｅ ／ ＣｄＳ ＱＤｓ 被封装在 ＳｉＯ２ 介孔中，识别过程中

ＣｄＴｅ ／ ＣｄＳ ＱＤｓ 的荧光被选择性猝灭，介孔的存在

降低了传质阻力、提高了位点选择性，对烯唑醇的识

别特异性明显优于其类似物。 由于实际应用时的需

求，多种分析物的同时检测引起了研究人员极大的

兴趣，Ｗｅｉ 等［１３］ 通过在两种不同颜色的 ＱＤｓ 表面

分别以不同模板分子制备 ＭＩＰｓ，而后将所得 ＭＩＰｓ
等比例混合，建立了一种同时检测去甲肾上腺素和

肾上腺素的方法，这项工作为 ＱＤｓ＠ ＭＩＰｓ 实际应

用中同时检测不同分析物提供了新的思路。 为了提

高监测设备的便携性，Ｓａｒｉ 等［１４］利用纸基纳米复合

体系制备了一种新型光传感材料用于三丁基锡化合

物的检测。 他们以硝酸纤维膜为支撑，采用微乳液

聚合技术合成印迹纳米颗粒，然后将石墨烯 ＱＤｓ 耦

合固定在纳米粒子表面。 结果表明，其对海水中的

三丁基锡化合物具有良好的选择性、高灵敏度和低

检出限。 由于检测基质通常为液体环境，发展亲水

性传感器势在必行。 Ｘｕ 等［１５］在制备过程中引入了

亲水聚甘油单甲基丙烯酸酯刷，通过自由基聚合构

建了“亲水开启型”比率传感器，可直接用于未被稀

释的纯羊奶和牛奶中除草剂 ２，４⁃二氯苯氧乙酸的

快速分析测定。 传统使用的量子点如 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 等

含有重金属元素，对于环境并不友好，新型绿色

ＣＤｓ 应运而生，如 Ｌｉｕ 等［１６］ 以桂花叶为碳源，分别

采用乙醇和聚乙烯亚胺溶液萃取制备了两种不同发

射峰的高荧光 ＣＤｓ，并分别作为参比和靶敏信号，
构建了比率荧光传感器用于四环素的高选择性、高
灵敏度检测。 此外，Ｚｈａｎｇ 等［１７］ 成功制备了基于量
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子点接枝有机框架的双功能分子印迹光聚合物

（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｏｐｔｏｐｏｌｙｍｅｒ， ＭＩＯＰ），使
得通过光传感和固相萃取⁃高效液相色谱同时检测

酪胺成为可能。 在优化条件下，酪胺含量在 ３５ ～
３５ ０００ μｇ ／ ｋｇ 时，光传感方法的相对荧光强度线性

增加，检出限为 ７ ０ μｇ ／ ｋｇ；而对于固相萃取⁃高效

液相色谱，线性范围为 ２０ ～ ２ ０００ μｇ ／ ｋｇ，检出限为

５ ０ μｇ ／ ｋｇ。
２．３　 生物大分子的分析检测

　 　 生物大分子、细菌和病毒等由于自身尺寸大、易
变性且纯天然模板难获取，一直以来都是分子印迹

技术的难点，尽管困难重重，但是应用前景广阔。 新

型印迹方法如表面印迹、金属螯合印迹、抗原印迹等

的提出使生物大分子的分析检测得到了一定发展，
这其中对于蛋白质的研究较多。 陈令新课题组［１８］

构建了基于 ＱＤｓ 的选择性灵敏检测藻蓝蛋白的印

迹荧光纳米传感器，他们将以巯基乙酸和谷胱甘肽

共同作为稳定剂修饰的 ＱＤｓ 作为功能单体，通过多

巴胺自聚合有效地简化了印迹过程，同时识别位点

更加容易接近，该纳米传感器在结合藻蓝蛋白后 １６
ｓ 内就显示出明显的荧光衰减，提供了一种通用的

蛋白质印迹策略。 该课题组［１９］ 还制备了一种热敏

比率印迹荧光纳米传感器，表现出良好的温度响应、
高灵敏度和选择性，实现了基于 ＦＲＥＴ 的温度调节

传感识别检测藻蓝蛋白。 此外，为了扩大可视化窗

口，使裸眼检测蛋白成为可能，Ｙａｎｇ 等［２０］ 通过印迹

后混 合 适 当 比 例 的 蓝 ／绿 ／红 发 射 牛 血 红 蛋 白

（ｂｏｖｉｎｅ ｈｅｍｏｇｌｏｂｉｎ， ＢＨｂ）印迹材料，构建了一种

新型的三重发射荧光传感器，识别时伴随着宽范围

荧光颜色演变，覆盖了绿色⁃红色⁃蓝色窗口，实现了

对 ＢＨｂ 的多重可视化检测。 以上对蛋白质的检测

均在体外进行，Ｃｅｃｃｈｉｎｉ 等［２１］报道了一种新型体内

识别蛋白质的分子印迹荧光传感器，以人血管内皮

生长因子的 ８３ ～ ９１ 位氨基酸为模板、ＣｄＴｅ ＱＤｓ 为

荧光信号源构建印迹荧光纳米传感器，可在体内肿

瘤异种移植实验中定位过度表达人类表皮生长因子

的肿瘤块，该研究为印迹荧光传感器体内靶定分泌

因子提供了新思路。 除蛋白质外，在 ＤＮＡ 方面的

印迹也取得了一定进展。 Ａｒｓｌａｎ 等［２２］ 报道了一种

适用于 ｄｓＤＮＡ 快速检测的比率印迹荧光传感器，分
别以 Ｍｎ⁃ＺｎＳ ＱＤｓ 和阳离子染料孔雀石绿为荧光信

号源，识别 ｄｓＤＮＡ 时孔雀石绿分子从 ＱＤｓ＠ ＭＩＰｓ
表面逃逸并嵌入 ｄｓＤＮＡ、荧光增强，同时 ＱＤｓ＠

ＭＩＰｓ 的实时荧光开启，实现了 ｄｓＤＮＡ 的快速选择

性检测，检出限为 １９ ４８ ｎｇ ／ ｍＬ。 在细菌检测方面，
Ｚｈａｏ 等［２３］建立了一种基于分子印迹荧光传感器对

单增李斯特菌的有效识别方法。 该传感器以经过修

饰的壳聚糖（ＮＡＣ＠ ＣｄＴｅ ＱＤｓ）为功能单体，制备

过程中通过 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液聚合与分子印迹技术相

结合，制备的印迹荧光传感器能够通过三维孔穴选

择性捕获目标细菌，并成功应用于牛奶和猪肉样品

中单增李斯特菌的分析。 在病毒检测方面， Ｌｕｏ
等［２４］报道了一种混合分子印迹荧光传感器，用于同

时检测甲型肝炎病毒（ｈｅｐａｔｉｔｉｓ Ａ ｖｉｒｕｓ， ＨＡＶ）和

乙型肝炎病毒（ｈｅｐａｔｉｔｉｓ Ｂ ｖｉｒｕｓ， ＨＢＶ）。 该传感

器采用印迹后混合策略，分别以红色、绿色 ＱＤｓ 为

荧光材料，ＨＡＶ、ＨＢＶ 为模板分子制备 ＭＩＰｓ 而后以

适当比例混合。 结果表明，对两种病毒的检测均达

到了令人满意的选择性和灵敏度，ＨＡＶ 和 ＨＢＶ 检

出限分别为 ３ ４ 和 ５ ３ ｐｍｏｌ ／ Ｌ。

３　 总结与展望

　 　 目前量子点基分子印迹荧光传感器在环境监

测、食品安全和生物分析等领域展现出巨大的优势

和广阔的应用前景，但该传感器在制备、应用等方面

仍存在着一定的问题：印迹过程需要用到大量模板

分子，有些化合物价格昂贵，还有些化合物如代谢产

物、生物活性物质等不易得到，这大大限制了分子印

迹荧光传感器的制备和应用；如何实现对于生物大

分子以及病毒、细菌的印迹仍是重大挑战；在实际应

用检测时，对于一个样本需要同时检测两种或多种

残留物质的情况十分普遍，开发出能够对样本中多

种目标物质同时检测的复合型传感器，是该技术有

待深入研究的一个重要方向。 总之，对于量子点基

分子印迹荧光传感器的相关研究开展时间并不长，
这项技术还需要学者不断地探索和完善，以期获得

更大的发展和应用。
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