
Vol．４６No．２ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年２月

Mn掺杂ZnS量子点的制备及其在生物传感中的
应用研究进展
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摘　要　近年来,Mn掺杂ZnS量子点(Mn∶ZnSQDs)由于其优异的光学性能,引起了科学家们的广泛关注.为

了解 Mn∶ZnSQDs的制备及其应用研究现状,进一步推广 Mn∶ZnSQDs在传感分析领域的应用,从 Mn∶ZnSQDs的

光学特性、制备方法及其在传感分析领域中的应用等方面进行了概述,并对其今后的发展进行了展望.
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Abstract　Inrecentyears,MnＧdopedZnSquantum dots (Mn∶ZnS QDs)havebeenextensivelyusedas

luminescentprobesforbiosensingandbioimagingduetotheirexcellentopticalandphotophysicalproperties．The

prevalentlyapplicationofMn∶ZnSQDsandtheirpreparationapproacheswerefirstbrieflyintroduced．ThenMn∶ZnS

QDsusedasluminescentprobeforbiosensingapplicationwassummarized．Moreover,perspectivesonfutureexploration

ofMn∶ZnSQDsforbiosensingandbioimagingwerealsogiven．
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　　量子点(QDs)的粒径小于或接近于激子玻尔半

径的纳米颗粒,一般介于１~１０nm 之间,是三维尺

度限域的零维纳米材料[１].由于量子尺寸效应和介

电限域效应的影响,量子点具有独特的光电性质,如
高量子产率、可调的荧光发射波长、宽且强的吸收带

宽、窄且对称的发射特征和优异的光学稳定性等,在
光电子纳米器件、太阳能光伏电池、化学催化、生物

学标记、生物传感等领域具有潜在的应用价值[２Ｇ５].
传统含镉(Cd)的量子点,特别是CdSe和CdTe

已经用于不同的生物传感分析体系.但是,由于它

们含有重金属Cd,从量子点中泄漏出来的 Cd对生

物学系统会造成致命的危害[６],使其在生物传感领

域的应用仍然受到很大的限制.掺杂的量子点不仅

保留了传统含 Cd量子点的优点,还具有如大的

Stokes位移、长的荧光寿命和潜在低毒性等特点,

因此可作为传统含Cd量子点的替代材料[７].在掺

杂型量子点中,不含 Cd和Se元素的 Mn掺杂ZnS
量子点(Mn∶ZnSQDs)被认为是一种理想的替代

材料.
笔者就近年来 Mn∶ZnSQDs在生物传感分析

领域的应用进行详细的论述,包括 Mn∶ZnSQDs的

光学特性、制备方法及其在生物传感分析领域的应

用,并对 Mn∶ZnSQDs的应用前景作了展望.

１　Mn∶ZnSQDs光学特性

量子点的光学性质源于纳米晶体中电子和空穴

的相互作用,基于量子点的分立能级结构,当量子点

吸收超过其带隙能的光子而被激发时,电子从价带

跃迁到导带,产生激子(电子Ｇ空穴对),激子的辐射

复合而产生荧光发射.掺杂量子点是指在主体中引
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入过渡金属离子或稀土金属离子杂质而形成的纳米

材料.通常引入的杂质离子是少量或微量的,一般

不改变主体的晶体结构.掺入主体晶格的杂质离子

会产生新的电子能级或对主体的电子能级产生微

扰,形成新的电子Ｇ空穴复合中心,从而使掺杂量子

点具有全新的光、电或磁等特性.
与ZnSQDs相比,Mn∶ZnSQDs具有比较强而

独特的发光特性.ZnS是宽带隙的半导体材料,其本

体带隙为３􀆰６eV,由量子尺寸效应引起的本征发射

峰主要处于紫外或近紫外等区域(其带边发射区可

以在可见区),掺杂金属 Mn２＋ 后,不仅可以提高纳

米粒子的荧光效率和稳定性,还可影响其吸收及发

射光谱性质.图１(a)为典型的不同 Mn２＋ 掺杂浓度

的 Mn∶ZnSQDs的荧光光谱图.由图可知,在没有

Mn２＋ 掺杂时,量子点在４３０nm 处显示了一个源自

于ZnS主体晶格本征发射的荧光峰.当 Mn２＋ 引入

ZnS核以后,Mn∶ZnSQDs最大荧光发射波长为

５８０nm,这源于 Mn２＋ 的跃迁所产生的特征荧光发

射,即为能量从主体晶格ZnS向 Mn２＋ 转移,然后经

Mn２＋ 的４T１ 到６A１ 的跃迁发射[见图１(b)].随着

Mn２＋ 掺杂浓度的增加,Mn２＋ 荧光发射的量子产率

随之增加,ZnS本征发射的量子产率随之减少,从

Mn２＋ 的４T１ 到６A１ 跃迁所产生的荧光发射具有潜

在的高量子产率.更为有趣的是,Mn∶ZnSQDs的

荧光寿命长达 ms级[８].如此长荧光寿命的 Mn∶
ZnSQDs在分析传感和成像应用时可用于时间分

辨荧光(室温磷光)方法的检测,通过恰当的延迟检

测时间,从而消除来自于基质背景荧光和散射光的

干扰,有效提高信噪比.因此,Mn∶ZnSQDs优异

图１　不同 Mn２＋ 浓度掺杂ZnSQDs荧光光谱图(a)

以及ZnSQDs和 Mn∶ZnSQDs的荧光发射能级图(b)

的光学性能使其成为一种理想的荧光标记材料而被

应用于传感分析及成像等领域.

２　Mn∶ZnSQDs的制备方法

Mn∶ZnSQDs的制备方法主要有化学沉淀法、
溶胶Ｇ凝胶法、微乳液法、水热/非水溶剂热合成法

等[７,９Ｇ１０].总体来看,这些制备方法可分为两类,即
有机相合成法和水相合成法.

２􀆰１　有机相合成法

有机相合成法制备的量子点具有高量子产率、
高结晶度和单分散性等特点.常见的主体晶格中引

入掺杂离子有３种方式[１１]:(１)同时引入掺杂离子

和主体晶格离子;(２)主体晶格成核前引入掺杂离

子;(３)主体晶格成壳期间引入掺杂离子.Bhargava
等[１２]首次报道了 Mn∶ZnSQDs的制备方法.采用

二乙基锌与硫化氢制得ZnS纳米晶,随后与二乙基

锰在有机溶剂中反应制得 Mn∶ZnSQDs,再用甲基

丙烯酸包覆在量子点表面,获得掺杂量子点荧光量

子产率达１８％.Zheng等[１３]采用核掺杂策略在十

八胺Ｇ十八碳烯有机相体系中制备了 MnS/ZnS核Ｇ
壳型量子点,Mn掺杂量子点的荧光量子产率达

３５％.Srivastava等[１４]使用生长掺杂技术,以硬脂

酸锌、硬脂酸锰及硫为前驱体,以十八碳烯为溶剂制

得高 质 量 的 Mn∶ZnS QDs,荧 光 量 子 产 率 高 达

５０％.该方法可放大制备得到克级的量子点.
有机相合成法中不可避免使用有毒的有机溶

剂,较长的反应时间和苛刻的操作条件.此外,制得

的疏水性量子点进一步限制了他们直接在生物学领

域的应用.为了获得具有亲水性和生物相容性的量

子点,需要通过用亲水性的配体如巯基酸进行配体

交换,将量子点从油相转移到水相.然而,这个转移

过程会使量子点的荧光稳定性和量子产率受到影

响.因此,在水相中合成高性能的掺杂量子点成为

目前的研究热点.

２􀆰２　水相合成法

量子点的水相合成法是指采用巯基小分子作为

稳定剂,基于共沉淀反应在水溶液中直接合成量子

点的方法.稳定剂一般采用双功能的巯基化合物,
巯基与量子点表面的金属配位结合,另一端的—

NH２、—COOH、—OH 等可以作为功能修饰化基

团,并且保证量子点的水溶性.Zhuang等[１５]以３Ｇ
巯基丙酸为稳定剂,制得水溶性的 Mn∶ZnSQDs.

Geszke等[１６]用巯基乙醇作为稳定剂合成具有纯掺

杂发射的 Mn∶ZnSQDs,但采用该方法制备的量子
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点荧光量子产率仅为１３􀆰２％.Ban等[１７]以生物分

子谷胱甘肽为稳定剂,制得纯掺杂发射的 Mn掺杂

量子点,荧光量子产率达２７％.
与有机相合成法相比较,水相合成法采用水为

合成介质,更接近绿色化学的标准;以普通的盐为原

料,制备成本为有机法的１/１０;合成方法简单,无需

特殊的无氧无水设备,一般的实验室都可以批量生产.

３　Mn∶ZnSQDs在生物传感中的应用

在 Mn∶ZnSQDs中,由于掺杂的 Mn２＋ 取代了

Zn２＋ 在晶格中的位点作为发光中心,因此 Mn∶ZnS
QDs具有高荧光量子产率及长荧光寿命的特性[１８].
从传感分析的角度来看,如此长寿命的荧光发射纳

米材料既可以作为荧光传感探针,也可以用作磷光

或时间分辨荧光探针.而作为磷光或时间分辨荧光

探针时,通过适当的时间延迟,可以有效避免短寿命

的背景荧光或散射光的干扰,从而提高检测的灵敏

度.基于 Mn∶ZnSQDs的荧光或磷光探针已广泛

用于各种分析物的检测.

３􀆰１　在小分子检测中的应用

近年来,基于 Mn∶ZnSQDs的荧光或磷光探针

在环境介质或生物体系中小分子的检测已有大量报

道,具体见表１.
表１　基于 Mn∶ZnSQDs在小分子检测中的应用

配体 分析物 基质 检测限 检测模式
参考

文献

LＧ半胱氨酸 依诺沙星 血清 ５８􀆰６nM 磷光猝灭 [１９]

半胱胺 三硝基甲苯 水体 １nM 荧光猝灭 [２０]

LＧ半胱氨酸 三硝基甲苯 水体 ０􀆰８nM
磷光猝灭/

瑞利散射
[２１]

葡萄糖氧化酶 葡萄糖 血清 ３μM 磷光猝灭 [２２]

LＧ半胱氨酸 丙酮 水体/尿样 ０􀆰２mg/L 磷光猝灭 [２３]

谷胱甘肽 有机磷农药 果蔬样品 ０􀆰１pM 磷光猝灭 [２４]

３Ｇ氨基丙基三

乙氧基硅烷
三硝基甲苯 水溶液 ５０nM 磷光猝灭 [２５]

溴化十六烷基

三甲铵
芦丁 生物样品 ０􀆰０３７mg/L 磷光猝灭 [２６]

分子印迹聚合物 五氯酚 河水 ８６nM 磷光猝灭 [２７]

分子印迹聚合物 对硝基苯酚 自来水 ７６nM 化学发光 [２８]

LＧ半胱氨酸 孔雀石绿 水体 １０nM FRET [２９]

３Ｇ巯基丙酸 百草枯 水样 ０􀆰７６９μg/L 磷光猝灭 [３０]

He等[１９]在２００８年首次使用 Mn∶ZnSQDs作

为磷光探针,开发了一种简单、低成本、快速、选择性

及灵敏度高的分析检测依诺沙星的方法.在磷光模

式下,长寿命 Mn２＋ 掺杂发射可以有效避免背景荧

光和基质散射光的干扰.尿样及血清样品在荧光模

式下存在明显的干扰,而在磷光模式下背景干扰完

全被消除.Wang等[２７]基于 Mn∶ZnSQDs优异光

学性能,结合分子印迹技术(MIP)构建了具有高选

择性 五 氯 酚 的 传 感 方 法,最 低 检 出 限 为 ８６nM.

Zhao等[３１]通过简单超声的方法制备了基于 Mn∶
ZnSQDs的分子印迹聚合物纳米球(MIP),用于识

别水体中的二嗪农杀虫剂,在杀虫剂浓度为２００ng/

mL时也能实现灵敏检测.此外,Mn∶ZnSQDs作

为探 针 也 可 用 于 检 测 葡 萄 糖[２２]、三 硝 基 甲 苯

(TNT)[２０Ｇ２１,２５]、丙酮[２３]、有机磷农药[２４,３０]、对硝基

酚[２８]、抗坏血酸[３２]、芦丁[２６]、孔雀石绿[２９]等.

３􀆰２　在金属离子检测中的应用

重金属如汞、铬、铜、银等在较低浓度时仍对大

多数生物体有毒害作用.因此建立快速灵敏的重金

属离子检测方法是当前分析化学的研究热点之一.

Mn∶ZnSQDs的光学性能和其表面状态密切联系,
不同包覆剂修饰的量子点对于离子的响应有不同的

识别作用.Mn∶ZnSQDs检测金属离子的原理都

是基于量子点表面修饰的功能性基团与重金属离子

相互作用,导致量子点荧光或磷光强度的变化,从而

实现掺杂量子点对金属离子含量的检测.Xie等[３３]

将溴化十六烷基三甲铵(CTAB)修饰的 Mn∶ZnS
QDs与适配体技术相结合,构建了一种非标记的

Hg２＋ 室温磷光探针,该法最低检测限为１􀆰５nM.
近年来,基于 Mn∶ZnSQDs在金属离子检测中的应

用报道见表２.
表２　基于 Mn∶ZnSQDs在金属离子检测中的应用

配体 分析物 基质 检测限 检测模式 参考文献

二氧化硅Ｇ硫 Zn２＋ 细胞 ８０nM 荧光增强 [３４]

牛血清蛋白 Cr３＋ 水体 ３nM 磷光猝灭 [３５]

NＧ乙酰ＧLＧ半胱氨酸 Zn２＋ 自来水 ０􀆰６７μM 荧光增强 [３６]

二氧化硅 Cu２＋ 水体 ７􀆰３nM 荧光猝灭 [３７]

溴化十六烷基三甲铵 Hg２＋ 水体 １􀆰５nM 磷光猝灭 [３３]

亚氨基二乙酸 Ag＋ 水体 ０􀆰２６μM 荧光增强 [３８]

３􀆰３　在生物大分子检测中的应用

Mn∶ZnSQDs在生物大分子检测中也得到了

广泛的应用.He等[３９]以基于３Ｇ巯基丙酸包覆的 Mn
∶ZnSQDs与甲基紫(MV)的相互作用构建了一种

检测双链DNA的方法.Wu等[４０]用牛血清白蛋白

为模板,直接原位合成了 Mn∶ZnSQDs,基于磷光猝

灭和共振光散射增强两种不同的机理,该量子点可

分别用于胰蛋白酶和络氨酸酶的传感分析.近年基
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于 Mn∶ZnSQDs在生物大分子检测中的应用报道

见表３.
表３　基于 Mn∶ZnSQDs在生物大分子检测中的应用

配体 分析物 基质 检测限 检测模式
参考

文献

甲基紫 双链DNA 生物体液 ３４mg/L 磷光增强 [３９]

聚乙烯亚胺 三磷酸鸟苷 癌细胞 ０􀆰６μM 磷光增强 [４１]

细胞色素C 胰蛋白酶 尿样 ２nM 磷光增强 [４２]

３Ｇ氨基苯硼酸 糖蛋白 血清 ０􀆰１５μM 磷光 [４３]

牛血清蛋白 头孢曲松钠 尿样及血清 ０􀆰１４μmol/L 磷光猝灭 [４４]

３􀆰４　在生物成像分析中的应用

随着量子点修饰技术的发展,Mn∶ZnSQDs在

生物成像方面的研究得到了快速的发展与应用.通
过荧光成像能在不损害样品的情况下观察量子点标

记的分子与其目标物间的相互作用,实时监控量子

点在细胞及活体中的传输轨迹,实现细胞水平的研

究.

Chang等[４５]采用γＧ辐射一步合成了壳聚糖包

覆的 Mn∶ZnSQDs,并成功将该量子点用于PANCＧ
１细胞的标记.Koyakutty等[４６]制备了叶酸(FA)
功能化的 Mn∶ZnSQDs,该量子点展现了良好的生

物相容性和低毒性.基于癌细胞表面叶酸受体的表

达,该量子点可用于对癌细胞进行成像分析.GeszＧ
ke等[４７]用叶酸功能化的 Mn∶ZnSQDs实现了对FＧ
７乳腺癌细胞双光子共聚焦成像分析.

４　结语与展望

与传统荧光染料及含 Cd的量子点相比,Mn∶
ZnSQDs在生物传感和成像分析已显示了巨大的

应用潜力.作为一种环境友好、低毒、荧光寿命长、稳
定性强和荧光量子产率高的荧光标记成像材料,Mn
∶ZnSQDs在传感分析、生物医学诊断及医学成像

等领域将会得到进一步发展.首先,基于 Mn∶ZnS
QDs优异的光学性能,结合一些新技术(DNA 滚环

扩增技术等)或新材料(二维纳米材料、金纳米棒等)
等手段,探索一些新的传感思路,以构建高选择性、
高灵敏度的传感分析方法将是今后一个重要的研究

方向.其次,探索可靠、环境友好、高质量的 Mn∶
ZnSQDs的制备方法,发展可控的量子点的功能化

修饰技术,是 Mn∶ZnSQDs进一步广泛应用的前提

及保障.
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