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基于碲化镉量子点的比率荧光传感体系 

对茶油中 Hg2+的可视化半定量检测 
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摘要：一种简单的比率荧光体系被设计用于茶油中 Hg2+含量的快速、灵敏、可视化检测。该体系由具有红色荧光的碲化镉量子

点（Cd/Te QDs）与自身呈蓝色荧光的茶油组成，可以对茶油中的 Hg2+进行检测分析，其检出限低至 6.04 nM。调节合适的荧光强度

比使传感体系的荧光发射呈粉红色，加入 Hg2+后由于电荷转移作用使体系中 CdTe QDs 的红色荧光被淬灭，随着 Hg2+浓度的增加，

体系发生从粉色到蓝色的显著颜色演变。为了评价比率荧光体系检测 Hg2+的选择性，在相同条件下对比率荧光体系加入不同金属离

子，体系的荧光强度和颜色没有变化。进一步添加 200 nM 的 Hg2+后，体系的荧光强度比（I677/I431）大大降低，颜色发生明显变化，

说明此体系具有较强的抗干扰能力，满足实际样品的检测需求。这种简便的检测手段快速、灵敏，成本低，为茶油中重金属离子的快

速可视化检测提供了新的策略。 
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Abstract: A simple ratiometric fluorescence system was designed for rapid, sensitive and visual detection of the Hg2+ content in camellia 

oil. The system was composed of cadmium telluride quantum dots (Cd/Te QDs) with red fluorescence and camellia oil naturally with blue 

fluorescence, and can detect and analyze the Hg2+ content in camellia oil (as low as 6.04 nM). Appropriate adjustment of fluorescence intensity 

ratio made the fluorescence of the sensor system turn pink. The red fluorescence of CdTe QDs in the system was quenched due to the charge 

transfer upon the addition of Hg2+. With the increase of the Hg2+ concentration, the color of the system exhibited significant color change (from 

pink color to blue color). In order to evaluate the selectivity of the ratio fluorescence system towards Hg2+, different metal ions were added to the 

ratiometric fluorescence system under the same conditions did not change the fluorescence intensity and color of the system. Further addition of 
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200 nM of Hg2+ decreased greatly the fluorescence intensity ratio (I677/I431) of the system and changed significantly the fluorescence color. 

These results indicated that thus this system exhibited strong anti-interference ability and could meet the detection requirements of actual 

samples. The simple method is fast, sensitive and inexpensive, and provides a new strategy for rapid detection of heavy metal ions in camellia 

oil. 

Key words: ratio fluorescence system; camellia oil; CdTe QDs; rapid detection; heavy metal ions 

 

茶油，是食用油中的一种，也是油茶籽油的俗称。

茶油有着“东方橄榄油”之称，其中含有较为丰富的不

饱和脂肪酸和维生素、山茶甙以及角鲨烯等生物活性

成分，是一种既具有食用价值和药用价值的高档植物

油。茶油有着相当广阔的开发应用前景[1]，大力发展

油茶产业，提供品质优良的茶油供应市场，有助于改

善国民食用油消费结构，提高国民身体素质[2-4]。 
近年来，“三聚氰胺毒奶粉”、“镉大米”、“注水肉”

等事件的出现，使食品安全问题慢慢地进入人们的视

野[5]，在各类食品安全问题中，重金属污染对我国的

生态环境及社会农业的可持续发展有着很大的威胁
[6]。当重金属离子进入人体后，可以与蛋白质或酶发

生强烈的反应，使蛋白质失活，也可能在人体的各个

器官累积，造成慢性中毒，严重者可能会造成死亡[7]。

重金属污染是食品安全中的“隐形杀手”，对于茶油来

说，重金属含量是食用植物油的一项重要考量指标[8]。

汞是环境中具有很强生理毒性的重金属元素之一，即

使在极低浓度下，也会通过消化道、呼吸道和皮肤进

入人体内，对神经系统和内分泌系统造成实质性的损

害[9-11]。因此，建立一种快速、灵敏、高选择性的检

测食品中 Hg2+的分析方法具有重要意义。茶油中超过

正常水平的重金属元素可催化加速脂肪酸的氧化[12]，

影响油脂的品质和口感。因此，加快对重金属离子检

测方法的研究，建立准确、灵敏和实地快速的检测方

法，具有极其重要的应用价值。 
目前常用到的检测重金属离子的检测方法有：1、

原子吸收光谱法（AAS）；2、原子荧光光谱法（AFS）；
3、电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）；4、伏安法

（SV）[13-19]。这些检测技术灵敏度高，检测限低，但

仪器价格昂贵，并需要专业化操作，测试周期长。因

此，目前已发展出多种快速检测重金属离子的技术：

例如，表面增强拉曼（SERS）、电化学、荧光和动态

光散射（DLS）等[20-23]。其中，荧光传感器由于对金

属离子的分析具有灵敏、便捷和可视化的优势，正逐

步广泛应用于重金属离子的检测中。例如，Liu 等报

道了一种双色碳点比率荧光试纸，该试纸通过剂量敏

感的颜色演变对铜离子进行半定量测定，具有低剂量

辨别能力[24]；Kumari 等人建立了一种新的基于香豆素

的开启式荧光传感器和涂层条，用于即时裸眼检测

Cd2+[25]。 
量子点（QDs）的高量子产率、大消光系数、宽

吸收、尺寸合成可调发射和大斯托克斯位移使得量子

点在化学传感领域的应用备受关注，尤其是对金属离

子的检测已成为分析领域的热点[26-28]。Zhou 等人修饰

合成的红色量子点和青色碳点用于制备荧光比色试

纸，用“从红色到青色”的响应来检测砷离子的存在和

数量[29]。Yan 等通过碳纳米点（C-DOTs）和金纳米团

簇（Au NCs）的内在相互作用来检测汞离子（II）的

灵敏选择性荧光传感器，传感器应用于自来水、湖水、

矿泉水等真实水样中汞（II）的检测，效果良好，同

时也进一步证明了将纳米混合探针固定在醋酸纤维素

圆滤纸上可以制造视觉化学传感器[30]。因此，运用量

子点进行荧光分析检测具有灵敏、可靠、简便、低成

本的优点。但是，现有的比率荧光传感方法都是基于

制备多种发光材料组合制备而成，这里，我们发现茶

油本身具有很强的蓝色背景荧光，所以就无需制备较

为复杂的多种发光材料，而仅通过制备 Cd/Te QDs 单
色荧光纳米探针，结合茶油的背景荧光，即可组成比

率荧光体系，可进步一对茶油中 Hg2+进行可视化半定

量检测。 

 
图1 比色荧光体系检测Hg2+原理示意图 

Fig.1 Schematic diagram of principle of detection of Hg2+ by 

colorimetric fluorescence system 

在此，本文研究了一种在茶油中可以有效检测

Hg2+的方法，由于茶油本身具有蓝色荧光，加入红色

荧光的量子点后，形成一个粉红色的比率荧光体系。

其原理如图 1 所示，比率荧光体系在紫外灯激发下呈

现粉红色发光，当向体系中加入一定量 Hg2+时，随着

Hg2+的量加大，红色荧光强度慢慢被猝灭，而蓝色荧

光未发生变化。本研究方法有以下优点：首先，减少

工序，不需要样品中的把重金属离子 Hg2+吸附出来或

对样品进行过多的前处理[31]。其次，检出限较低，使
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用荧光光谱仪进行检测，比率荧光体系对 Hg2+的检出

限为 6.04 nM，低于食品安全中汞（0.02 mg/kg≈92.00 
nM）的允许限量[32]。第三，耗时短，此方法可实现茶

油中 Hg2+的现场实时检测，整个检测过程可在几分钟

内完成[33]。这种检测茶油中汞离子的方法更加方便，

简单，省时，且具有成本效益。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

碲粉（Te），硒粉（Se），磷酸三辛酯（TOP），十

八烯（ODE），氧化镉（CdO），油酸（OA），三正辛

基氧化磷（TOPO），十八胺（ODA），环己烷，巯基

丙酸（MPA），三氯甲烷，无水乙醇，丙酮。除非另

有说明，否则所有化学品均未经进一步纯化直接。使

用 Millipore 水净化系统生产超纯水（18.2 MΩcm）。 

1.2  主要仪器设备 

PerkinElmer LS-55 荧光光谱仪（Liantriant，U.K.）；
Thermo-Fisher Nicolet iS10 FT-IR 光谱仪；佳能

EOS600D 数码相机；AGL-9406 便携式紫外灯；IKA
搅拌器；真空烘箱；离心机。 

1.3  试验方法 

1.3.1  CdTe 量子点的制备 
基于所报道的油溶性 CdTe 量子点的制备方法，

并进行了优化[34,35]。称取 0.10 mmol Te 粉和 1 mL 
ODE，置于三口瓶中，在氩气氛围中保持 30 min。随

后加入在真空箱中抽取的 1 mL TOP，升温至 300 ℃，

保温 3~5 h 直至黑色粉末完全溶解，制备成 Te 前体。

另称取 0.0128 g（0.10 mmol）CdO 加入 1 mL 油酸和

3 mL 的十八烯，充入氩气除氧 30 min 后加热至约

250 ℃，直至混合液呈现出无色澄清的状态，表明 CdO
已经完全溶解在油酸中。然后加入 21 μL 的 MPA 然后

将混合液冷却至室温，制成 Cd 前体。随后，称取 0.15 
g ODA 和 0.15 g TOPO，迅速加入到 Cd 前体中。再充

入氩气除氧 30 min，逐步加热混合溶液，待固体溶解

后继续升温至预定温度，将已经澄清的 Te 前体快速注

入反应器中，继续搅拌直至将反应体系冷却至室温。

使用丙酮洗涤后，用 8000 r/min 速度离心分离 30 min，
析出固体沉淀物。重复两次一定次数后，用环己烷溶

解沉淀物，得到量子点的环己烷溶液，将其密封后避

光保存在冰箱中。 
1.3.2  比率荧光体系组分的表征 

在荧光光光谱仪上记录荧光光谱；在红外光谱仪

上记录 CdTe QDs 的红外光谱；使用数码相机在紫外

灯（365 nm）下拍摄荧光照片。 
1.3.3  茶油样品的预处理 

由于所使用的样本茶油本身可能会含有部分

Hg2+影响实验，所以需要先进行样本茶油中 Hg2+的检

测，通过 ICP-MS 并未检测出样本茶油中的 Hg2+，因

此随后在添加 Hg2+时，可以忽略样本茶油中 Hg2+的干

扰。将样本茶油加入到环己烷溶液中，然后向溶液中

加入制备的 CdTe QDs。 
1.3.4  茶油样品中 Hg2+的荧光检测 

向比率荧光体系中加入不同浓度的 Hg2+溶液，利

用荧光分光光度计记录荧光强度的变化，通过浓度滴

定曲线，建立荧光强度变化与 Hg2+浓度的线性响应关

系，从而得到定量检测 Hg2+的检测方法检测实际茶油

样品中的 Hg2+，以评估荧光探针在实际样品中的适用

性。为了检测 Hg2+，通过将 CdTe QDs 置于 3 mL 比

色皿中来制备比色荧光探针溶液，将该混合物用环己

烷稀释，与茶油完全混合，并使其反应 5 min。通过

荧光光谱仪记录所得荧光光谱。选择 9 种金属阳离子

Cd2+，Cu2+，Fe3+，Ca2+，Mn2+，Zn2+，Pb2+，Ni+，
Al3+来评估共存离子的影响并评价其选择。 
1.3.5  数据处理 

本课题选用Excel 2013、Origin 9.0处理实验数据。 

2  结果与讨论 

2.1  比率荧光体系组分的表征 

 
图2 CdTe QDs的透射电镜图 

Fig.2 Transmission electron microscopy of CdTe QDs 

 
图3 CdTe QDs的红外光谱图 

Fig.3 Infrared spectra of CdTe QDs 
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食用油中含有大量芳香烃使茶油呈明亮的蓝色荧

光。因此，在比率荧光体系中，具有稳定共价键的茶

油其荧光不受金属离子影响，而用 MPA 修饰的 CdTe 
QDs，表面具有大量羧基，极易与 Hg2+进行络合，由

此产生电荷转移，致使 QDs 的荧光猝灭。基于之前报

道制备 CdTe QDs 的方法进行修改，制备出 MPA 修饰

的 CdTe QDs，并对其进行透射电镜表征。制备的 CdTe 
QDs 电镜图片显示其形貌大小均一，量子点的大小小

于 10 nm。 

 

 
图4 (a）CdTe QDs激发光谱和荧光发射光谱；（b）茶油的激发

光谱和荧光发射光谱 

Fig.4 (a) Excitation spectra and fluorescence emission spectra 

of CdTe QDs; (b) Excitation spectra and fluorescence emission 

spectra of camellia oil 

对制备出 MPA 修饰的 CdTe QDs 进行红外表征，

由于巯基丙酸表面具有巯基，应在 2530 cm-1左右存在

特征吸收峰[33]。如图 3 所示，在此 CdTe QDS 的红外

光谱中，2530 cm-1 附近作为巯基特征吸收的谱带消

失，这说明巯基丙酸与 CdTe QDs 以 S-Cd 键的形式结

合。同时，在 3430 cm-1处的吸收峰可归因于 N-H 伸

缩振动，1640~1650 cm-1处的谱带表示 C=O 的伸缩振

动，这些都归属于巯基丙酸中羧基的特征峰。红外光

谱表征说明 MPA 修饰的 CdTe QDS 已经合成。 
根据荧光光谱图进行分析，如图 4a，激发波长为

410 nm 时，CdTe QDs 的荧光光谱在 677 nm 处具有发

射峰，并且在 365 nm UV 灯下观察到红色荧光（图 4a
插图）。而茶油本身在 365 nm UV 灯下显示亮蓝色荧

光（图 4b 插图），激发波长为 358 nm 时，茶油的荧

光光谱在 431 nm 处具有发射峰（图 4b 红色曲线）。 
把具有红色荧光的 CdTe QDs 与具有蓝色荧光的

茶油混合，可制备成一种新型的比率荧光体系。由于

茶油的最佳激发波长在 358 nm 处，CdTe QDs 的最佳

激发波长在 410 nm 处，为了使茶油的荧光和 CdTe 
QDs 的荧光可以同时被很好的激发，所以选择 370 nm
为比率荧光体系的最佳激发波长。 

2.2  单独体系对汞离子的响应 

 

 
图5 （a）单独添加Hg2+的茶油的荧光光谱；（b）单独添加Hg2+

的 CdTe-QDs的荧光光谱 

Fig.5 (a) Fluorescence spectrum of tea oil with Hg2+ added 

separately; (b) Fluorescence spectra of CdTe-QDs with Hg2+ 

added separately 

为了证明 Hg2+只对 CdTe QDs 有着猝灭作用，在

QDs和茶油中分别加入浓度为0~200 nM的Hg2+溶液，

记录荧光强度的变化。用 ICP-MS 筛选出无 Hg2+的茶

油作为样本茶油，以此样本茶油为标准通过加入不同

浓度的 Hg2+设计标准曲线，用以检测市场中的茶油

Hg2+含量是否超标。随着 Hg2+浓度的增加，茶油的荧

光强度保持不变（如图 5a），而 CdTe QDs 的荧光强度

连续降低（如图 5b），这是由于 CdTe QDs 与 Hg2+形

成络合物，Hg2+对荧光具有明显的猝灭作用，当存在

Hg2+时，Hg2+和 QDs 表面上的羧基之间的络合，导致

Hg2+的 d 轨道分裂，QDs 激发态的电子具有转移到

Hg2+的 d 轨道的机会，QDs 的辐射形式（荧光发射）
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中的电子跃迁因此受到约束，导致荧光猝灭。 

2.3  比色荧光体系的最佳配比 

 

 

 

 

图 6 不同配比的比率荧光体系的荧光光谱图 

Fig.6 Fluorescence spectra of fluorescence systems with 

different ratios 

为找出比率荧光体系的最佳配比，调整茶油和

CdTe QDs 的荧光强度比分别为 2:1、1:1、2:3 和 1:2
时，观察不同配比下猝灭 Hg2+前后的颜色变化范围。

当茶油和 CdTe QDs 的荧光强度比为 2:1（如图 6a）和
1:1 时（如图 6b），加入 200 nM Hg2+，比率荧光体系

的颜色分别由蓝紫色变为蓝色和紫色变为蓝色，变化

跨度小；当比率荧光体系的的荧光强度比为 2:1 时（如

图 6d），加入相同浓度 Hg2+，体系颜色只能从粉红色

到蓝紫色的颜色，变化范围相对较小，且由于量子点

含量较高，需要更高浓度的 Hg2+使其完全猝灭；而茶

油与 CdTe QDs 的荧光强度比为 2:3 时（如图 6c），加

入相同浓度的 Hg2+，比率荧光体系可以看到从粉红色

到蓝色的极其明显的荧光变化，同时具有较低的检测

限。因此，我们选择茶油和 CdTe QDs 的荧光强度比

2:3 作为比率荧光体系的最佳配比。 

2.4  茶油中 Hg2+的检测 

 

 
图7 （a）最佳配比的比率荧光体系添加Hg2+的荧光光谱；（b）

比率荧光体系的I677/I431对 Hg2+浓度的线性关系图 

Fig.7 (a) The fluorescence spectra of the ratio fluorescence 

system with the optimal ratio of Hg2+；(b) Linear relationship of 

I677/I431 to Hg2+ concentration in ratio fluorescence system 

注：a 中插图为在 365 nm UV 灯下的相应荧光照片。 

通过两种不同颜色的探针不均匀混合获得荧光强

度来创建可视化/比色定量分析物在较宽范围内的一

系列连续的颜色变化，并仅通过用肉眼观察即可进行

许多不同的测定。利用此方法检测茶油中 Hg2+的实用

性。将不同浓度的 Hg2+分别加入预处理的油样中。通

过荧光光谱仪记录数据。如图 7a 所示，为了评估比率

荧光体系的灵敏度，在添加不同量的 Hg2+时测量了荧
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光强度。两个发射峰的强度比的变化导致荧光颜色从

粉红色变向蓝色转变，荧光颜色的变化可在紫外灯下

进行观察。图 7b 显示出的荧光强度比（I677/I431）与

Hg2+的浓度密切相关。为了定量评估 Hg2+的量，通过

绘制 I677/I431比率与 Hg2+浓度的关系，得到 Hg2+浓度

在 0 到 500 nM 范围内的良好线性关系，线性方程为：

y=1.53662-0.0069x（R2=0.99628）。将检测限定义为标

准背景偏差（3δ）的 3 倍，计算得检测限低至 6.04 nM，

低于 Hg2+在食品中的国家标准限量 0.02 mg/kg≈92.00 
nM。 

2.4  比率荧光体系的选择性和抗干扰能力 

 
图8 比率荧光体系对Hg2+选择性及抗干扰能力 

Fig.8 The selectivity and anti-interference ability of ratio 

fluorescence system to Hg2+ 

为了评价比率荧光体系检测 Hg2+的选择性，在相

同条件下，用不同金属离子对比率荧光体系进行实验。

图8所示，200 nM Hg2+淬灭量子点荧光约91%而2 μM
的 Cd2+，Cu2+，Fe3+，Ca2+，Mn2+，Zn2+，Pb2+，Ni+，
Al3+等分别加入到探针溶液中，荧光强度和颜色没有

明显变化。如图 8 和图 9 所示，当分别加入其他离子

后，通过进一步添加 200 nM 的 Hg2+，探针的荧光强

度比（I677/I431）大大降低。这说明此比率荧光体系检

测 Hg2+具有较强的抗干扰能力。 

 
图9 比率荧光体系对Hg2+选择性及抗干扰能力柱状图 

Fig.9 Histogram of selectivity and anti-interference ability of 

ratio fluorescence system to Hg2+ 

2.5  实际样品分析 

采用本研究建立的方法，对江西赣州超市市售的

部分茶油进行抽样检测，检测不同产地的茶油中

Hg2+的含量。 
表1 不同产地的茶油Hg2+含量 

Table 1 Hg2+ content of tea oil from different producing areas 

样品编号 产地 荧光法测定值/(μg/L) 国标法测定值/(μg/L) 结果 
1 江西宜春 nd nd 合格 

2 湖南常德 0.17×10-5±0.01 0.14×10-5±0.02 合格 

3 江西抚州 0.10×10-5±0.03 0.08×10-5±0.01 合格 

4 湖南湘潭 0.16×10-5±0.02 0.13×10-5±0.01 合格 

5 江西赣州 nd nd 合格 

注：nd 表示未检出。 

如表 1 所示，除了产地为江西宜春和江西赣州的

茶油原样未检出 Hg2+之外，其他产地的茶油样品均可

用此方法检出，且茶油原样中 Hg2+的含量低于国标

（中华人民共和国国家标准《食品安全国家标准 食品

中总汞及有机汞的测定》）0.24×10-5 μg/L，因此通过该

比率荧光体系建立的 CdTe QDs 荧光纳米探针快速检

测 Hg2+的方法具有一定的应用性。 

3  结论 

本文设计的用于实际茶油样品中汞离子检测的

研究方法，具有灵敏、简便，适用于快速检测的优点。

可通过 CdTe QDs 纳米荧光探针与油样相结合来构建

比率荧光体系，当逐渐加入 Hg2+时，比率荧光体系的

溶液显示出从粉红色到蓝色的明显颜色变化，对 Hg2+

进行视觉选择性检测，检测限低至 6.04 nM。该方法

操作简单，可进行茶油中 Hg2+快速检测。因此，这种

灵敏、简便、快捷的研究方法可以为实际茶油样本重

金属的检测提供了新的方向。 
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