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研究现状及展望
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摘摇 要: 围绕传感器这一新兴的检测技术,重点阐述了三大类分子印迹聚合物传感器(电化学传感

器、压电传感器和光学传感器)的原理及其在食品安全检测领域的研究现状,并对该技术的后期发

展趋势进行探讨。
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摇 摇 随着我国人民生活水平的提高,消费者对于食

品质量与安全的标准要求也在不断攀升。 然而,由
于工业化进程加速造成的环境污染,以及相应监管

手段的落后所造成的食品安全问题近年来却呈逐渐

上升趋势[1]。 相关研究表明,仅 2004 年至 2012 年

的 9 年间,我国累计曝光食品安全事件总计 2489
件,其中近 1 / 3 为违反食品添加剂管理规定,1 / 4 为

致病性微生物、农兽药残留和重金属超标[2]。 面对

如此频发的食品安全问题,建立与之相对应的高灵

敏度检测方法以保障我国食品安全已成为当务之

急。 目前传感器检测技术由于具有高灵敏度,检测

速度快,节省样品用量等优势,已逐渐成为检测技术

研究的热点领域[3]。 传感器通常由识别元件和信

号转换元件构成[4]。 其中识别元件可以是酶、抗
体、核酸、细胞、分子印迹复合物,主要起到对样品中

目标物进行捕获的功能。 信号转换元件则起到将这

一捕获过程的反应转换为可识别的信号输出,例如

电信号、光信号等,以实现对目标物的定量检测。

分子印迹技术最早于 1973 年由德国的 Wulff
研究小组首次合成[5]。 它可以根据不同需求来制

备分子印迹聚合物,且制备过程相对简单。 由于分

子印迹聚合物具有和模板分子互补的特定结构与识

别位点,其能够特异性地吸附模板分子及其结构类

似物[6]。 与酶、抗体和受体等识别元件相比,分子

印迹复合物具有更好的稳定性和较长的使用寿命。
分子印迹技术的基本原理是模仿抗体形成机

理,功能单体与模板分子在介质中相互作用并形成

复合物,然后通过加入交联剂、引发剂和催化剂,在
复合物周围形成一个高度交联的刚性高分子,随后

除去模板分子并在高分子结构中留下与模板分子空

间结构与结合位点互补的立体孔穴,从而实现对模

板分子的特异性吸附[7]。 在许多研究中,分子印迹

复合物被用于替代传统的抗体,作为传感器信号识

别原件。 根据信号输出形式的不同,目前国内外应

用较广的生物传感器主要分为电化学生物传感器、
压电生物传感器和光化学生物传感器等。
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1摇 电化学传感器

1郾 1摇 电化学传感器的原理

在电化学传感器中,固定于电极表面的识别元

件能够特异性捕获目标分子,然后这一识别元件与

目标分子的结合过程通过电极导出并转化成可以测

量的电信号,从而达到对目标物定量分析的目的。
根据输出电信号不同,电化学传感器又可分为电流

型传感器、电容型传感器、电位型传感器和电导型传

感器等[8]。 其中电流型传感器应用最为普遍。 其

原理是电极上的电活性物质在测量恒电压下发生氧

化还原反应并产生电流,对电流大小进行检测,进而

直接或间接测量目标物的含量,该方法具有很高的

检测灵敏度。 当待测物为电活性物质时,待测物被

分子印迹膜特异性吸附并在电极表面发生得失电子

反应,因此可直接通过电信号的强弱检测待测物浓

度;当待测物为非电活性物质时,测试底液中的铁氰

化钾与待测物在分子印迹聚合物膜中存在竞争性识

别,因此当待测物浓度逐渐增大时,铁氰化钾与膜结

合的机会不断越少,电信号也相应减弱。
1郾 2摇 食品安全中电化学传感器的应用

分子印迹聚合物电化学传感器目前主要用于食

品中农兽药残留的检测。 Pan Mingfei 等[9] 利用分

子印迹膜组装传感器用于检测氨基甲酸酯类农

药———速灭威。 传感器的组装结合单体自组装和静

电诱导技术,以邻氨基苯硫酚为聚合单体,速灭威为

模板分子,通过循环伏安扫描法在金电极表面电沉

积聚邻氨基苯硫酚分子印迹膜,最后进行模板分子

敲除,从而在电极表面形成具有速灭威特异性结合

孔穴的分子印迹膜。 该方法克服了传统分子印迹传

感器存在的电子传递壁垒、再生困难等缺点,提高了

传感信号灵敏度和稳定性。 Kong Lingjie 等[10] 以邻

氨基苯硫酚作为功能单体,结合表面自组装和电聚

合技术,构建了基于邻氨基苯硫酚膜的莱克多巴胺

分子印迹电化学传感器。 实验结果表明该传感器对

莱克多巴胺分子具有较高的吸附性能和选择性,其
检测线性范围为 0郾 2 伊 10 - 6 ~ 1郾 4 伊 10 - 6 mol / L,检
出限可达到 2郾 38 伊 10 - 8 mol / L。 在对饲料样品中痕

量莱 克 多 巴 胺 的 测 定 中, 回 收 率 为 87郾 4% ~
90郾 5% 。

此外,在电极表面上修饰纳米材料,可显著提高

传感器的灵敏度。 修饰方法包括将纳米材料直接修

饰在电极表面再进行制备印迹聚合物膜;或聚合后

再将纳米材料修饰在分子印迹复合物膜表面。
Yang Yukun 等[11]将碳纳米管的高效电子传递能力

与较大的比表面积效应、碳纳米管 - 壳聚糖复合物

的稳定性和溶胶-凝胶印迹敏感层的良好选择性相

结合,采用电化学沉积技术,构建了分子印迹溶胶 -
凝胶电化学传感器。 其最低检出限可达到 0郾 44
滋mol / L。 此外,Kong Lingjie 等[12] 还以聚砒咯 /碳纳

米管 /双核磺化酞菁钴( II)复合物作为玻碳电极修

饰基底固定分子印迹膜,构建了增敏型速灭威电化

学传感器,其灵敏度可达到 7郾 88 nmol / L。 该传感器

成功地运用在蔬菜中速灭威的检测中,回收率达到

88郾 8% ~93郾 3% 。 Xie[13]等在玻碳电极表面先修饰

一层金纳米粒子,然后通过循环伏安法制备得到印

迹聚合膜。 结果表明,纳米金修饰后的传感器检出

限比没有修饰纳米金的传感器高出 2 倍。
由于食品基质较其他基质成分更为复杂,用于

食品基质检测的传感器需要更好的稳定性和更高的

灵敏度,因此越来越多不同种类的纳米材料如碳纳

米管、足球烯、石墨烯、纳米金属材料等,由于具有较

好的高表面积和导电性,而被应用于此类传感器的

加工当中。 此外目前,单一纳米材料在传感器上的

使用已经逐步被复合纳米材料所代替。 这些复合纳

米材料可以集合不同材料的优点,并与功能聚合物

相结合,大幅提高传感器的灵敏度。

2摇 压电传感器

2郾 1摇 压电传感器的原理

压电传感器是采用压电材料对信号进行输出的

一类传感器。 当目标物与固定在压电材料上的识别

元件特异性结合时,压电材料表面负载增加。 当传

感器在外部电场作用下时,振荡频率会相应减少,且
减少值与材料负载的增加量相关。 压电传感器的优

点是无须标记物、适合实时监测、频带宽、重量轻、灵
敏度高、信噪比高、结构简单和工作可靠。 其主要存

在的问题是信号易受样品中的离子强度的影响,需
要较长的基线稳定时间、较多次的冲洗和防潮

措施[14]。
2郾 2摇 食品安全中压电传感器的应用

Kong Lingjie 等[15]利用金纳米颗粒的高比表面

积,分子印迹聚合物的高选择性以及石英晶体微天

平的高灵敏度有效结合起来,建立了基于分子印迹
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电聚合物膜和纳米金修饰的莱克多巴胺压电传感

器。 高志贤等[16] 采用沉淀聚合法构建用于检测西

维因的分子印迹压电生物传感器,并采用加标回收

法对传感器进行样品检测分析,其回收率在 83% ~
105% 。 也有用自组装技术制备分子印迹复合物并

组装压电生物传感器检测丙溴磷,其最低检出限为

2郾 0 伊 10 - 7 mg / mL。
由于压电传感器具有结构简单等特点,为适用

食品安全检测中对样品的实时实地检测,此类传感

器微型化和智能化的研究已被越来越多的科研人员

所关注。 微型化的传感器可减少待测样品用量、便
于携带和实地检测。 分子印迹技术由于具有稳定性

好,使用寿命长等优点,因此基于此项技术的微型化

传感器与电子终端的连用,可使传感器更加便捷,并
适用于日常生活中对食品污染物的及时检测。

3摇 光学传感器

光学传感器是将接收元件和目标物特异性结合

转换成可用光学输出信号的一类传感器。 其具有体

积小、结构紧凑,灵敏度高和抗噪能力强等特点,是
继电化学方法之后又一广泛应用的传感检测方

法[17 - 18]。 光学传感器可分为有探针标记检测系统

(如基于荧光、化学发光和可见光的检测技术)和无

探针标记检测系统 (如表面等离子共振 ( surface
plasmon resonance,SPR))。 在有探针标记检测系统

中,识别原件与发光基团或量子点等相结合,并在样

品中与待测物存在竞争结合分子印迹聚合物膜的关

系,因此所检测到的发光强度与待测物浓度成反比

关系。 在无探针标记检测系统中,关于 SPR 传感器

的研究最多。 SPR 传感器检测通过检测待测物和识

别原件结合过程中导致的折射指数改变,从而达到

检测的目的。
3郾 1摇 基于量子点的光学传感器

3郾 1郾 1摇 基于量子点的光学传感器的原理

半导体量子点是一种尺寸在 1 ~ 10 nm 的零维

纳米材料[19]。 由于受到量子限域效应的影响,量子

点会显示出与相应的体相材料不同的物理和化学性

质,如宽的激发光谱、发光效率高、发射波长可控、窄
且对称的发射光谱以及不易发生光漂白等,是一种

非常理想的荧光材料[20]。 近年来,基于其独特的性

质,量子点在越来越多的领域中得到了深入的研究

和应用,如生物领域[21]、分析领域[22]、能源领域[23]

和光电器件[24]等。
3郾 1郾 2摇 在食品安全中的应用

在食品安全检测方面,Liu Huilin 等[25] 将量子

点与离子液体复合,利用离子液体的分离吸附特性

和量子点的荧光特性,构建生育酚荧光传感器。 其

检测的变化线性范围是 0郾 46 ~ 2 300 滋mol / L,检出

限为 0郾 023 滋mol / L。 此外,该课题组还将量子点与

石墨烯复合,利用石墨烯的高吸附容量对目标物进

行富集和信号增强,构建生育酚荧光传感器,使其检

出限降低到 3郾 5 nmol / L[26]。 Kim 等[27] 使用多孔二

氧化硅印迹双酚 A,建立了硒化镉(CdSe)量子点分

子印迹荧光传感器。 随着双酚 A 浓度的提高,量子

点荧光强度不断减弱。 该传感器对双酚 A 具有良

好的选择性。
3郾 2摇 表面等离子共振传感器

3郾 2郾 1摇 SPR 传感器的原理

SPR 传感器检测原理是通过芯片表面上配体与

目标物分子间相互作用,改变芯片表面质量,导致折

射指数增强,使得仪器的响应值发生改变,从而达到

检测的目的。 此类传感器不需要任何标记物,具有

易于微型化、便于携带和自动化等优点[28]。 SPR 传

感器检测由 3 部分组成:光学系统、传感系统和检测

系统。 其中光学系统用于提供入射光;传感系统将

待测物与识别元件的结合信息转换成共振角或振波

长的变化;检测系统检测共振吸收峰的位置,用于对

待测物浓度的分析。 将分子印迹技术与 SPR 检测

技术结合,可更好地实现对待测物的快速、高效

检测。
3郾 2郾 2摇 在食品安全中的应用

Zhao Nan 等[29]将分子印迹复合物运用到 SPR
传感器上,对农药烟嘧磺隆进行检测,并在实验过程

中对 pH 值在分子印迹膜吸附目标化合物特性上的

影响进行了评价。 结果表明该方法具有简单、快速、
灵敏度高、重复性好等特点,适用于自来水和土壤中

磺酰脲类除草剂烟嘧磺隆的测定,其检出限分别达

到 5郾 62 伊 10 - 14 mol / L 和 1郾 01 伊 10 - 13 mol / L,平均回

收率为 85郾 6% 和 76郾 6% 。 此外,纳米金也被用于

SPR 传感器增强信号。 Matsui 等[30] 在制备多巴胺

分子印迹复合物时加入胶体金颗粒,当待测物与印

迹膜结合时,印迹聚合物会发生溶胀,从而导致胶体

金颗粒间距离增多,SPR 有相应信号的改变。
为了提高传感器灵敏度以适应食品中污染物较

低的最低检出限,新型或复合型纳米材料正更多地
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用于光学传感器。 此外,改进仪器结构、增加参考通

道、降低噪声影响等措施也是提高传感器灵敏度的

有效方法。 同时,多通道检测也逐渐成为传感器的

发展趋势。 多通道检测包括多样品一次检测和一次

完成对同一样品中不同特征的检测,能够大幅减少

检测用时,节约检测成本;添加参比通道则可以消除

非特异性响应的影响。

4摇 结束语

近年来,分子印迹聚合物传感器发展迅速,其检

测目标物涉及领域包括生物、医药、农药、兽药、环境

污染物等;传感器类型从最初的电化学传感器拓展

到压电传感器和光学传感器。 纳米材料具有较好的

高表面积和导电性,其与印迹技术的结合,有利于制

备高选择性、高灵敏度且性能稳定的传感器,大幅提

高检测方法的灵敏度。 与此同时,多通道检测、传感

器的微型化和智能化也逐渐成为用于食品安全检测

传感器的发展趋势。
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Application of Molecular Imprinted Polymer鄄based
Sensor in Food Safety
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Abstract: In this paper,the principles and the application of the molecular imprinted polymer鄄based sen鄄
sors, such as lectrochemical sensors,piezoelectric sensors, and optical sensors, were discussed. Mean鄄
while, the developing trend of the molecular imprinted polymer鄄based sensor was addressed.
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