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铜纳米簇荧光材料在潜指纹成像中的研究进展 

李鑫明，杜欣彤，姚 旭，尤 楠 

辽宁石油化工大学石油化工学院  辽宁抚顺 

【摘要】针对传统潜指纹荧光显影材料存在背景干扰大、环境兼容性不足及成本较高等问题，铜纳米簇

（Copper Nanoclusters, CuNCs）因其原子级尺寸、可调控发光特性及良好生物相容性，逐渐成为潜指纹成像领域

的重要研究方向。本文系统综述了模板法、电化学法、微乳液法和直接还原法在粒径控制、稳定性与可规模化制

备方面的差异。在此基础上，归纳了金属核尺寸、表面配体及外部环境对 CuNCs 光学性能的调控规律，并结合

典型研究实例，评价了其在背景抑制能力、显影分辨率及环境友好性方面相较于量子点、稀土材料和有机染料的

优势与局限。进一步综述了 CuNCs 在生物成像及潜指纹显影中的最新应用进展。最后，基于当前研究现状提出

通过异金属掺杂、聚集诱导发光调控及复合载体构建等策略提升综合性能，并展望其向低毒化、智能化和多物证

协同检测方向发展的研究趋势，为绿色、高效的潜指纹显现技术提供参考。 
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Research progress on copper nanoclusters fluorescent materials in latent fingerprint imaging 
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【Abstract】Traditional fluorescent materials for latent fingerprint development face challenges including strong 
background interference, limited environmental compatibility, and high costs. Copper nanoclusters (CuNCs) have emerged 
as a significant research focus in latent fingerprint imaging due to their atomic-scale dimensions, tunable luminescence, 
and excellent biocompatibility. This review systematically compares template-based synthesis, electrochemical methods, 
microemulsion techniques, and direct reduction approaches regarding particle size control, stability, and scalability. 
Subsequently, it summarizes how metal core dimensions, surface ligands, and external environments regulate the optical 
properties of CuNCs. Through representative case studies, the advantages and limitations of CuNCs are evaluated against 
quantum dots, rare-earth materials, and organic dyes—particularly in background suppression, development resolution, 
and environmental friendliness. Recent advances in applying CuNCs to bioimaging and latent fingerprint visualization are 
also comprehensively reviewed. Finally, based on current research, strategies such as heterometallic doping, aggregation-
induced emission modulation, and composite carrier construction are proposed to enhance overall performance. Future 
research trends toward reduced toxicity, intelligent systems, and multi-evidence collaborative detection are outlined, 
providing valuable references for developing green and efficient latent fingerprint technologies. 

【 Keywords 】 Copper nanoclusters; Latent fingerprint; Latent fingerprint development; Biological imaging; 
Aggregation-induced emission 
 

1 引言 
指纹具备终生不变又无法复制的特性，它被普遍

视为法庭科学里最可靠的生物识别标记之一，表皮脊

线形成的摩擦嵴结构在胚胎发育时期就已固定下来，

并且终生维持稳定状态。分叉、端点以及眼形点这些细

节特征的组合赋予了指纹非常高的个体差异性，使得

指纹能够实现准确无误的身份区分。这种特性奠定了

指纹在刑事侦查，反恐安全以及尸体身份识别中的关

键地位，指纹鉴定所具有的高度独特性与权威性，使得

它成为了刑侦实践和司法鉴定过程里必不可少的基础

依据。 
潜指纹属于犯罪现场最常出现的遗留指纹类型，
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是由汗腺分泌的水分、无机盐离子以及皮脂腺分泌的

脂质（角鲨烯，甘油三酯）和角质细胞在物体表面沉积

而成[1]。通常肉眼难以直接辨识需要借助专门的物理、

化学或光学成像技术进行显影[2]。在众多潜指纹成像方

法中，粉末法是将细小的显影粉末，如经典的铝粉/银
粉、青铜粉/金粉、磁性粉、松花粉，以及具有特殊光

学响应性的荧光粉轻柔地刷涂、抖落或磁吸于疑似存

在指纹的物证表面[3]，因作用原理为物理吸附使其成为

最基础、最广泛应用的操作之一[4]。指纹脊线处的有机

残留物（汗液、油脂等）能够有效粘附粉末颗粒，而谷

线处则粘附甚少或没有，从而形成肉眼或特定光源下

可见的清晰指纹纹路对比。粉末法的显著优势在于其

操作便捷、成本低廉且结果直观。它尤其适用于非渗透

性光滑表面（如玻璃、塑料、陶瓷、金属、油漆饰面）

上新鲜或较新遗留的潜指纹[5]。借助不同特性的粉末

（如高反光的金属粉或高对比度的荧光粉），可以在多

种背景条件下有效地显现指纹轮廓，使其成为现场勘

查和实验室处理的首选快速筛查工具。 
持续的技术实践揭示出，传统粉末显现模式因其

以微米级颗粒为基础的物理显像机制，正面临结构性

局限。该机制不仅天然制约着技术敏感性的提升，其施

涂时施加的机械应力更会显著增加损伤嵴线微细形态

特征的风险，降低指纹物证的司法鉴定效力；与此同时，

微米颗粒的物理尺度特性与非选择性吸附模式，也导

致其对指纹残留物中微量关键组分的捕获效能不足，

进而造成陈旧指纹或微量残留样本的显影灵敏度衰减。

更为根本的制约体现在环境兼容性与适用维度上。粉

末扩散产生的粉尘污染不仅威胁操作人员安全，还会

危及物证表面共存的生物样本，造成潜在的降解风险；

而对于潮湿表面、多孔性载体、粘性界面以及微观粗糙

纹理基底等复杂场景，现有粉末体系则普遍呈现效能

退化甚至显影失败的问题。即便是传统优势场景的光

滑非渗透表面，常规荧光粉末在遭遇强自发荧光干扰

或超高复杂度的彩色杂斑背景时，其成像信噪比也难

以突破固有的物理瓶颈。 
突破传统粉末显现法局限的探索中，研究者相继发

展了多类新型纳米发光材料，用以提升潜指纹在复杂背

景下的显影性能。在提高背景抑制与显影对比度方面，

Yang 等[6]通过将共轭低聚物掺杂至二氧化硅纳米粒子

中，增强了材料对指纹残留物的亲和力，成功在塑料、

纸张等荧光背景基底上实现高对比度显影；Algarra
等 [7]报道的磷掺杂碳量子点表现出优异的潜指纹成像

能力；Wu 团队[8]则开发了双发射量子点纳米杂化物，

在机场、车站等复杂光环境中展现出良好的应用潜力。

在稀土掺杂发光材料领域，Wang 等[9]利用 NaYF₄ 上转

换纳米晶体实现了快速潜指纹成像；其后续研究进一步

通过 Eu/Sm/Mn 共掺 CaS 纳米颗粒显著提升了显影

灵敏度[10]。此外，聚集诱导发光（AIE）材料也被引入

指纹显现研究中，例如 Wang 等[11]设计的 TPA-1OH 在

405nm 激发下可呈现三级嵴线特征。除上述体系外，有

机小分子荧光染料（如罗丹明衍生物）以及金属纳米材

料（如金纳米团簇）亦被尝试用于增强潜指纹成像对比

度，进一步丰富了指纹显现材料的研究方向。 
然而，现有材料体系普遍存在制约其规模化与现场

应用的核心缺陷。量子点及稀土掺杂材料通常依赖镉、

铅等重金属元素，或钇、铕等稀有金属，不仅原料成本

高昂，还伴随显著的生物毒性与环境风险。AIE 材料虽

然能够有效规避聚集荧光淬灭问题，但其分子设计复杂、

合成步骤繁琐，且整体合成产率通常低于 30%，显著

推高了制备成本。有机小分子荧光染料则普遍存在光稳

定性不足的问题，在反复光照条件下易发生光漂白。此

外，部分复合材料（如荧光硅纳米颗粒）虽可通过表面

修饰提升显影性能，但其多步合成工艺严重降低了材料

产率与经济性。更为关键的是，上述材料尚未从根本上

实现“高环境兼容性”与“低综合成本”的协同优化：

有毒组分限制了其在生物物证领域的安全应用，贵重或

稀缺原料制约了现场勘查的推广，而复杂的合成工艺则

进一步削弱了技术的实际可行性。 
正是上述技术约束构成了推动物理显现技术向纳

米尺度演进的重要驱动力。在此背景下，具有独特结构

与性能优势的铜纳米簇材料（Copper Nanoclusters，
CuNCs）逐渐展现出显著的研究与应用价值。与传统微

米级指纹显现粉末不同，CuNCs 的特征尺寸可进入亚 
2 nm 甚至原子精确定义尺度，其高度离散的结构特征

从根本上改变了物理吸附型显现机制，使材料能够与

指纹残留物在分子层级发生更为充分的相互作用。得

益于其超小尺寸效应，CuNCs 可有效渗透至指纹残留

物的微观结构中，并通过与氨基酸、脂肪酸链等生物分

子之间形成氢键、静电作用及疏水相互作用等多重协

同作用，实现对指纹微区的高分辨率靶向标记。进一步

通过羧基、氨基等官能团修饰或引入特异性识别配体，

可构建环境友好的水性或溶剂型低粉尘分散体系，从而

在一定程度上替代传统粉体显现技术。更为重要的是，

该类功能化设计为基于分子识别的指纹化学组分成像

提供了新的研究思路，有望推动潜指纹显现从“形貌增

强”向“化学信息解析”方向发展。此外，CuNCs 内
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禀的可调控光致发光特性，如较高的荧光量子产率、较

大的 Stokes 位移以及良好的抗光漂白性能，为复杂背

景条件下的指纹成像提供了新的光学工具。结合光谱筛

选或多通道成像策略，其高强度、窄峰宽的固态荧光发

射在高噪声背景环境中表现出潜在的指纹信号分离优

势。 
CuNCs 由于其合成前驱体来源广泛、成本低廉以

及良好的生物相容性，近年来已成为备受关注的新型

金属纳米发光材料。研究人员对 CuNCs 的持续关注

主要源于其优异的光致发光性能，使其在分析检测、生

物标记及生物成像等领域展现出良好的应用前景。然

而，与贵金属纳米团簇相比，CuNCs 的化学性质相对

活泼，易受氧化、配体脱附等环境因素影响，当前报道

的大多数 CuNCs 体系仍普遍存在化学稳定性不足和

荧光量子产率偏低等问题。同时，在合成过程中铜原子

易发生非特异性团聚，进一步制约了材料性能的可控

性及其实际应用。针对上述问题，研究者已提出多种改

性与调控策略以提升 CuNCs 的综合性能。例如，通过

引入异金属元素实现掺杂调控，以优化其电子结构；构

建功能化 CuNCs 复合材料以提高稳定性；以及引入

聚集诱导发光效应以抑制非辐射跃迁过程。此外，采用

可调谐发射波长或比率荧光等信号读出模式，有助于

有效降低背景干扰，在一定程度上弥补 CuNCs 的固

有缺陷，从而进一步拓展其在复杂体系中的应用潜力。 
2 铜纳米簇的制备方法 

关于铜纳米簇的合成现在主要分为模板法，电化

学合成法，水包油微乳液法和直接还原法。 
2.1 模板法合成铜纳米簇 
利用模板上的特异性官能团络合 Cu（II）并利用

物理限域效应调控其还原与成核过程，是防止 CuNCs
氧化团聚及荧光猝灭的必要手段。双链 DNA 凭借其稳

定的双螺旋结构成为构建免标记荧光探针的理想载体，

通过互补链杂交形成稳定骨架并在抗坏血酸辅助下，

即可在数分钟内实现荧光铜纳米簇的原位快速组装，

该体系已在芦丁及 microRNA 的高灵敏分析中展现出

应用潜力[12]。相较于金纳米簇在卤素或硫酸根离子环

境中易发生沉淀以及银纳米簇长达数小时的还原周

期[13]，双链 DNA 模板介导的铜纳米簇合成不仅具备

优异的抗离子干扰能力，更极大提升了制备效率。Song
等[14]人的研究进一步证实了双链 DNA 模板的普适性，

即任意随机序列均具有保护作用，这与单链 DNA 体系

表现出的显著序列依赖性形成鲜明对比。在单链体系

中，通常仅有富含胸腺嘧啶（T）的序列能通过特异性

T-Cu（II）配位驱动成核，而其他序列虽能合成金银纳

米簇却无法诱导铜簇生成。值得注意的是，包括 G-四
链体及发夹结构在内的多种 DNA 二级构型同样能通

过空间构象优化增强荧光响应。尽管裸露铜纳米簇常

存在量子产率低和稳定性差的技术瓶颈，但 DNA 骨架

的精密包裹有效改善了其界面性质与结构完整性，从

而为高性能生物传感器的构建提供了稳固基础。 

 

图 1  DNA 模板法合成 Cu 示意图[15] 

 
2.2 电化学合成方法 
CuNCs 处于单个原子与宏观纳米颗粒之间的过

渡区域[16]，这种介观尺度赋予了其类似分子的电子跃

迁行为、独特的电子几何构型以及优异的化学稳定性。

由于其尺寸过于微小，无法提供支撑表面等离子体共

振所需的连续态密度，因此铜纳米团簇在紫外-可见光

区域并不具备传统金属纳米粒子特征性的等离子体吸

收带[17]。在制备方法上，电化学合成法因具备通过调

节电流密度来精确控制产物粒径[18]的优势而备受关注。

该过程通常在恒电流条件下进行，利用铜阳极作为金

属源发生氧化溶解，生成的铜离子迁移至阴极表面被

还原为零价铜原子，并随即被溶液中的表面活性剂分

子包裹稳定以形成团簇。此外，结合不同的纯化工艺及

热处理手段，能够进一步实现对 CuNCs 最终尺寸分布

的有效调控[19]。 
2.3 水包油微乳液法 
微乳液技术作为一种能精确调控纳米材料尺寸与

形貌的合成手段，在金属纳米粒子的制备领域备受青
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睐。该方法利用水相与有机相混合形成的微观液滴构

建理想的纳米级化学反应器，相较于气体蒸发、激光烧

蚀或溶胶-凝胶等传统工艺，其显著优势在于能够获得

窄粒径分布的产物[21]。在铜纳米材料的合成研究中，

Qiu 等[22]人利用 SDS、异戊醇及环己烷构建的微乳体

系，结合硼氢化钠还原，成功制备了直径范围在 3-40nm
的 CuNCs。Vazquez 团队[23]进一步优化了此类油包水

微乳系统，通过调整环己烷（油相）、十二烷基硫酸钠

（表面活性剂）、异戊醇（助表面活性剂）以及五水硫

酸铜水溶液的配比，实现了对 CuNCs 尺寸的有效调

控。实验观察表明，随着还原剂硼氢化钠用量的变化，

反应体系呈现出从蓝色至深黑色的特征性颜色演变；

特别地，当还原剂用量控制在低于化学计量数 10%的

条件下时，该体系能够诱导生成具有荧光特性的铜纳

米团簇。这种基于微乳液组分比例调节的合成策略，为

获得特定粒径的 CuNCs 提供了一条可控路径。 

 

图 2  CuNCs 的电化学合成法示意图[20] 

 

图 3  CuNCs 尺寸随还原剂 NaBH4 变化示意图[24] 

 
2.4 直接还原法 
直接化学还原法因其操作简便、反应条件温和以

及易于规模化制备，已成为合成 CuNCs 的主流策略之

一。该方法的基本原理是在液相体系中，利用硼氢化钠、

抗坏血酸或水合肼等还原剂将铜盐前驱体还原为零价

铜原子，并通过引入特定的保护配体来调控晶核的生

长过程。在此过程中，配体分子（如硫醇、聚合物或小

分子有机酸）起到了至关重要的双重作用：它们一方面

通过强化学键合或物理吸附作用包裹在初生铜核表面，

通过空间位阻或静电排斥机制有效抑制铜原子过度聚

集成大尺寸的等离子体纳米粒子；另一方面，配体表面

的官能团能够钝化铜簇的表面缺陷，从而显著提升其

抗氧化稳定性和荧光量子产率。这种“一锅法”合成

策略通过精细调节金属前驱体、还原剂与保护配体之

间的摩尔比，能够有效地将铜纳米材料的尺寸限制在

亚纳米尺度，从而赋予其独特的类分子光学性质。 
3 铜纳米簇的性能 
CuNCs 在亚纳米尺度下表现出的量子限域效应及

分子级结构精确性，赋予其卓越的光物理特性，包括了

强可见光区荧光发射[25]、可调控的 Stokes 位移，以及

分子化物质特有的量子电容充电[26]行为。其中高效稳

定的光致发光特性与聚集诱导发光（AIE）效应，使其

在潜指纹荧光成像、生物标记示踪及高灵敏度传感等

领域展现出不可替代的优势。 
3.1 发射特性 
CuNCs 的荧光发射特性是其最显著的性能之一，

其发射行为深刻依赖于核结构、配体修饰及环境因素。

铜纳米簇的光致发光（PL）特性研究可追溯至 1969 年，
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Mooradian 等人[27] 首次观测到铜金属的光致发光现

象，为后续相关研究奠定了基础。 
3.1.1 金属核的影响：金属核的结构特性对 CuNCs

的发光性质具有决定性影响[28]，其尺寸、原子构型及

轨道相互作用共同调控发光波长与强度。金属核尺寸

变化引发的量子尺寸效应是发射波长调节的核心机制[29]。

当金属核中原子数量减少时，连续的能带结构分裂为

离散的量子化能级，导致最高占据轨道（HOMO）与最

低未占轨道（LUMO）间带隙增大，光子辐射能量升高，

表现为荧光发射蓝移。反之，金属核尺寸增大则使

HOMO-LUMO 能隙收缩，辐射能量降低，发生显著的

红移现象。Li 等[30]人的研究为这一机制提供了直接实

验佐证：以配体保护的 Cu₁₀纳米簇（Em=514 nm）为前

体，通过己烷诱导的自组装重构形成 Cu₁₈核结构，发

光波长为 620 nm。该转变过程中，核内铜原子数增加

促使 LUMO 轨道上铜 d 轨道贡献增强，不仅减小了能

隙引发红移，还通过金属核紧密堆积形成的强超分子

作用（如 C-H···π 键和氢键）有效抑制非辐射跃迁路径，

使绝对荧光量子产率从 35%提升至 63%。最初，量子

约束理论被普遍用于解释 CuNCs 的尺寸依赖性发光，

部分体系如四丁基铵盐稳定的簇在 410 nm的发射峰符

合该模型预测。然而对于强配位配体（如硫醇）或超小

核簇（单簇≤3 铜原子）体系，Jellium 模型难以解释其

长波长橘红色发射特性。此类发射源于配体-金属电荷

转移（LMCT）激发态通过金属中心三重态的辐射弛豫，

双发射峰（420 nm 与 600 nm）的存在及 NaBH4 还原

导致的荧光猝灭进一步佐证了金属核与配体间的电荷

重组在发光机制中的关键作用。 
3.1.2 表面配体的影响：配体在 CuNCs 中不仅保

护金属核免于聚集氧化，还通过其化学结构与电子效

应对发光性质产生多维度调控。极性基团如-COOH、-
OH、-NH₂赋予 CuNCs 水溶性，实现生物相容性应用，

而特定官能团如巯基可为簇基金属有机骨架（NCs-
MOFs）提供定向组装位点。更重要的是，配体与金属

核间的电荷转移路径（LMCT/LMMCT）从根本上主导

发光性能[31-32]，配体富电子性质对量子产率（PLQY）

的提升至关重要，例如含-COOH、-NH₂、-OH 的蛋白

质或聚合物配体可将 CuNCs 的 PLQY 提升至 10%以

上[33]。其机制体现为形成 Cu-S 键介导电子转移通道和

富电子配体向金属核注入电子实现信号增益 [34-36]。

Rogach 团队[37]以 PVP 为模板合成的蓝色荧光 CuNCs
初始 PLQY 为 8%，引入富含-NH₂、-COOH 及螯合能

力强的-SH 基团的谷胱甘肽（GSH）后，PLQY 跃升至

27%，证实配体的电子供给能力可显著增强辐射效率。

Zhang 课题组[38]通过修饰芳香硫醇的取代基实现了

548 nm 至 698 nm 的系统红移（如图 1-15）。该现象源

于供电子基团增强配体与金属核的轨道杂化，抬高

HOMO 能级并缩窄 HOMO-LUMO 能隙。这类配体工

程化的高 PLQY、高稳定性 CuNCs 已成功应用于发光

二极管（LED）器件的构建。 

  

图 4  CuNCs 的发光随金属核增大而发生红移和增强示意图[30] 

 

图 5  配体对 CuNCs 荧光性能影响示意图[38] 
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3.1.3 外部条件的影响：CuNCs 的光物理性质受

溶剂环境与酸碱度协同调控，二者通过重构簇表面化

学键网络与电荷传递路径实现光学性能的动态调节。

高极性溶剂增强斯托克斯位移并诱发发射峰宽化，而

低极性介质则促进精细振动能级分裂。溶剂对 CuNCs
光学性质的调控表现为多层级协同作用，氢键作用重

构电子能级分布，介电环境调制辐射跃迁概率，而溶

剂分子构象则驱动簇自组装重构。具体而言，四氢呋

喃等强氢键溶剂通过增强能级分离显著提升量子产

率并诱导蓝移[39]；介电属性差异则经 Lippert 方程支

配极化率，直接量化吸收/发射峰位移，最终溶剂分子

特定构象可触发自组装诱导效应，Hao 教授课题组[40]

以乙醇为代表的溶剂通过锁定谷胱甘肽配体转动自

由度并强化亲铜相互作用，驱使 CuNCs 的发射峰发

生了 616→658 nm 的系统性红移，并提升结构稳定

性。 
酸碱环境则通过质子化平衡操控簇聚集态，在 

6.08 < pH < 10.05 区间内时，配体表面-COOH/-NH₂基
团去质子化引发电荷排斥，削弱亲铜作用导致荧光衰

减；而在 pH=3，质子化作用促进氢键网络与亲铜键形

成，驱动簇定向聚集诱导发光增强。当 pH<1.5 或 pH>4
时解聚导致荧光猝灭[40]，该开关行为由质子化介导的

氢键-亲铜相互作用协同锁模机制所决定，溶剂-酸碱双

环境联动进一步拓展调控维度[41]。 

 
图 6  溶剂对 CuNCs 荧光性能调控示意图[39] 

 

图 7  蛋白质/CuNCs 可逆 pH 响应示意图[42] 

 
3.2 光学性质 
CuNCs 凭借其成本低廉、生物相容性优异及光谱

可调性等核心优势，已成为荧光传感领域的新兴材料。

其光学性能的核心在于通过改变合成条件实现团簇尺

寸的定向剪裁，进而覆盖蓝光至红光的全程发射光谱。

荧光的激发与发射波长对合成参数的敏感性使 CuNCs
可作为智能光学探针的核心载体。从发光机制而言，

CuNCs 的荧光源于金属内核中 d 能带向 sp 高能级的电

子转移和配体-金属界面处最高占据分子轨道与最低

未占据分子轨道的能隙跃迁[43]，二者通过量子限域效

应协同决定辐射行为。 
3.2.1 双光子吸收性质：双光子吸收（TPA）是 

CuNCs 在强飞秒激光场中表现出的关键三阶非线性光

学特性，其本质为分子通过量子虚态同时吸收两个光子

实现基态至激发态的协同跃迁。TPA 过程的理论强度与

入射激光功率平方严格成正比，这一非线性依赖关系构

成了其区别于单光子激发的核心特征。对铜纳米簇而言，

双光子激发荧光（TPEF）的发射强度由双光子吸收截

面（δ）与荧光量子产率（Φ）的乘积共同决定，其中 δ
值直接量化材料在近红外窗口的光捕获能力。 
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CuNCs 的 TPA技术价值在生物成像领域尤为突出，

Wang 团队[44] 通过双功能多肽在温和条件下原位还原

合成 Cu₁₄团簇，其单光子激发峰位于 318 nm，而双光

子激发在 750 nm 飞秒激光下产生 460 nm 蓝光发射，

TPA 幂律拟合斜率约为 2，确认为协同双光子跃迁过

程。该探针通过肽链中的核定位序列特异靶向细胞核，

在 HeLa 与 A549 细胞的共聚焦成像中 TP 成像背景干

扰低于单光子模式展现出显著信噪比优势，为活体深

层成像提供新途径。 
3.2.2 聚集诱导发光：聚集诱导发光（AIE）是一

种反常光物理现象，即特定分子在分散状态下荧光微

弱，而在聚集态下发射显著增强。该效应由唐本忠课题

组于 2001 年在六苯基噻咯（HPS）研究中首次揭示，

研究结果显示 HPS 分子中苯环的内旋转在溶液中引

发非辐射能量耗散，而固态聚集产生的空间位阻通过

限制分子内运动迫使激发态能量转向辐射跃迁通道，

导致荧光增强[45]。该理论为设计高量子产率发光材料

开辟了新途径。 
在 CuNCs 体系中，AIE 行为通过多层次分子相互

作用协同调控。Li 等人[46-47]发现，以半胱氨酸或 D-青
霉胺为配体的 CuNCs 在聚集状态下荧光强度大幅提

升，表明 AIE 效应在无机荧光簇中具有普适性。其核

心机制是聚集引起的空间约束抑制了配体基团的振动/
转动自由度，有效阻断非辐射衰变路径，激发态电子得

以通过光子释放返回基态，表现为荧光量子效率的跃升。 
Cao 团队[48]的对巯基苯甲酸（p-MBA）修饰 CuNCs 

进一步揭示了铜簇 AIE 的强化策略。酸性条件下 p-
MBA 配体间形成的氢键网络、刚性苯环的 π-π 堆叠与

聚集诱导的亲铜作用（Cu（I）···Cu（I））三重协同作

用，将分子内运动限制效应推向极致。此刚性化环境不

仅彻底压制非辐射弛豫，还通过增强 Cu 核轨道的电子

耦合显著激发辐射通道，最终使量子产率提升至 11.0%，

远超初始分散状态。值得注意的是，聚集态还可能诱发

激发电子经历单重态-三重态能级转换，促使部分荧光

转换为寿命更长的磷光发射[49]，其能级跃迁过程受配体

-金属电荷转移（LMCT）或金属-金属电荷转移（LMMCT）
机制动态调控[50]。此类结构-功能耦合效应为开发高效

铜簇荧光探针提供了重要理论基础。 

 

图 8  AIE 效应示意图[50] 

 
4 生物成像的研究进展 
随着纳米生物技术的飞速发展，开发兼具高发光效

率、低生物毒性和优异稳定性的新型荧光探针已成为生

物成像领域的核心课题。CuNCs 作为一种由原子级向纳

米级过渡的超小金属团簇，凭借其独特的大斯托克斯位

移、良好的生物相容性以及可调控的荧光发射波长，在

生物医学成像及法医学检测中展现出巨大的应用潜力。 
4.1 结构成像 
亚细胞精细结构的靶向示踪结构成像是生物成像

的基础，旨在利用荧光探针清晰地勾勒出细胞及亚细

胞器（如细胞核、线粒体、溶酶体）的形态学特征。

CuNCs 因其超小尺寸，能够轻松穿越细胞膜屏障，并

通过配体工程实现对特定细胞器的靶向标记。 
细胞核是遗传信息的储存库，其成像通常依赖于

带正电荷的探针与带负电荷的 DNA 骨架之间的静电

相互作用。聚乙烯亚胺（PEI）等富含氨基的阳离子聚

合物常被用作 CuNCs 的保护配体。Yu 等人[51]报道了

一种利用紫外-微波协同法快速合成 PEI-CuNCs 的策
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略，该材料不仅合成时间短且表面带有高密度的正电

荷。研究表明，此类阳离子 CuNCs 能够通过静电吸附

高效富集于细胞核区域，实现对细胞核的高信噪比成

像，且相比传统的商业染料（如 DAPI），CuNCs 具有

更好的光稳定性和更低的光漂白率。 
通过调节还原剂种类或改变配体与金属离子的比

例，可以精确调控 CuNCs 的发射波长，从而实现多色

成像。这种特性使得研究人员能够在同一细胞内同时

标记不同的结构，或者区分不同的细胞类型。目前，已

开发出蓝、绿、红乃至近红外发射的系列 CuNCs，为

研究细胞内的物质运输途径和细胞器间的相互作用提

供了可视化工具。 
4.2 功能成像 
从看见结构到监测过程与静态的结构成像不同，

功能成像或可视化传感旨在监测生物体内的化学成分

变化或生理环境波动。CuNCs 的荧光特性对周围微环

境高度敏感，使其成为理想的智能成像探针。 
生物组织在短波长区域（蓝/绿光）存在较强的自发

荧光，这极大地限制了成像的对比度。因此，开发红光

或近红外（NIR）发射的 CuNCs 是实现深层组织功能成

像的关键。Borse 等[52]利用 2-巯基嘧啶（2-MPY）作为

配体，成功合成出具有 728 nm 深红光发射的 CuNCs。
该研究不仅实现了对生物流体中肌酐的高灵敏度检测，

更重要的是，其红光特性有效避开了生物基质的背景干

扰。在成像应用中，这种探针可以通过荧光猝灭机制，

将细胞或组织内代谢物浓度的变化转化为直观的图像

亮度变化，为肾功能相关的原位病理研究提供了新思路。 
随着即时检测需求的增加，基于 CuNCs 的成像技

术正逐渐向便携化和智能化发展。Ma 等[53]提出了一种

创新的主客体组装策略，将谷胱甘肽铜纳米簇（GSH-
CuNCs）引入铽配位聚合物（Tb-GMP）网络中。该体

系利用聚集诱导发效应显著增强了 CuNCs 的红光发射，

并结合 Tb 离子的绿光，构建了比率荧光探针。更有意

义的是，该研究结合了智能手机拍照与 RGB 颜色分析

技术，实现了对目标分析物的“肉眼可视化”检测。这

种脱离大型显微镜的成像模式，为后续复杂环境下的

现场快速筛查奠定了方法论基础。 
4.3 潜指纹成像 
潜指纹（Latent Fingerprint, LFP）显影是生物成像

技术在法医学领域的特殊应用。由于指纹残留物（汗液、

油脂、蛋白质）在各类客体表面的不可见性，开发高对

比度、高灵敏度的显影材料至关重要。近年来，针对传

统荧光粉末背景干扰大、毒性高的问题，研究者们通过

配体结构修饰和基质复合策略，开发了一系列高性能

的红光 CuNCs 显影剂。 
高量子产率红光探针的构建为了克服复杂背景的

自发荧光干扰，红光发射材料是首选。然而，传统的红

光 CuNCs 往往面临量子产率（QY）较低的问题。 针
对这一问题我们课题组系统研究了 2-巯基嘧啶（MPY）

及其衍生物对 CuNCs 发光性能的影响，成功合成了 4，
6-二甲基-2-巯基嘧啶保护的铜纳米簇（DMPY-CuNCs）。
研究发现，通过在配体骨架中引入甲基基团可以显著

增加配体的刚性，限制分子的内旋转（RIM），从而大

幅增强聚集诱导发光效应。与未修饰的 MPY-CuNCs 相
比，DMPY-CuNCs 的量子产率高达 60.19，荧光寿命

延长至 10.14 μs，并发射出 700 nm 的明亮红光。这种

高亮度的红光特性使其在显影多色背景客体（如港币、

光盘）上的指纹时，展现出极高的信噪比。 

 
图 9  不同基底表面的 LFPs 荧光图像 

（a）玻璃载片，（b）瓷砖，（c）铝箔，（d）铜箔，（e）带图案的彩色会员卡，（f）香港港币，（g）光盘，（h）带文字的彩色葡萄酒瓶，

（i）多色塑料包装，（j）印刷纸。 
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除了提升发光效率，显影粉末的物理分散性和长

期稳定性也是实际应用的关键。在上述研究的基础上

通过溶胶-凝胶（Sol-gel）技术的复合策略，制备了铜

纳米簇/二氧化硅纳米复合材料（CuNCs/Silica），利用

二硫苏糖醇（DTT）作为还原剂和配体，通过“一锅法”

将 CuNCs 原位锚定在二氧化硅基质上。二氧化硅不仅

作为分散载体防止了纳米簇的团聚，还赋予了材料良

好的粉末流动性，使其更适用于传统的粉末刷显法，该

复合材料在 292 nm 激发下发射 628 nm 红光，且表现

出极佳的稳定性。这种设计为解决纳米材料在干燥状

态下易失活的难题提供了新思路。 
高分辨率和对陈旧样本的适用性是评价新型显影

剂的终极标准。最新的研究表明，功能化的 CuNCs 在
这些方面已超越传统材料。得益于 CuNCs 的超小尺和

DMPY-CuNCs 的高亮度，研究人员不仅能识别指纹的

脊线走向（一级特征）和分叉点（二级特征），更能清

晰地捕捉到汗孔的形状、位置和大小等三级特征。这些

微观细节在法庭科学鉴定中具有极高的证据价值。 
5 结论 
总体来看，铜纳米簇显指材料具有红光发射、高对

比度成像、多基底适用性和制备工艺简便等优势，有望

在复杂现场潜指纹显现中发挥重要作用。未来的研究可

以从三个方面进一步推进：一是通过精细光发射的前提

下进一步提高量子产率和抗光漂白能力；二是通过优化

无机或有机载体结构，改善铜纳米簇粉末的流动性和刷

显均一性，以满足现场快速、大面积显现需求；三是将

铜纳米簇显指技术与机器视觉和智能图像分析算法结

合，实现潜指纹图像的自动增强、特征提取和智能比对。 
上述研究为铜纳米簇在潜指纹显现领域的深入应

用奠定了基础，也为后续开发高效、稳定且可规模化制

备的铜纳米簇显指材料提供了思路与依据。 
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