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摘　 要　 抗生素滥用所造成的环境污染及食品安全问题日益受到关注．传感器具有灵敏度高、选择性好、易微

型化和样品消耗少等优点，已被广泛用于抗生素的分析检测．本文介绍了抗生素的污染现状和主要检测方法，
着重阐述了电化学传感器、光学传感器在抗生素检测中的最新研究成果，并对未来研究进行了展望．
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抗生素滥用已成为全球关注的问题．由于其能导致细菌耐药性，且在环境水体中难以被微生物降

解，严重威胁生态环境及人类健康［１⁃３］ ．近年来，我国地表水、地下水体甚至儿童尿液中抗生素药物不断

被检出，使得研究人员纷纷致力于环境中抗生素的检测及开发新的抗生素分析方法．抗生素种类繁多，
在环境及食品中的残留量往往较低，因此建立简单快速、灵敏度高、选择性好的检测方法十分必要［４］ ．传
统的抗生素检测常用高效液相色谱法［５］、气相色谱⁃质谱联用［６］、液相色谱⁃质谱联用［７］ 等方法．这些检

测方法虽然准确度高，但是大多具有样品前处理繁琐、检测时间长、成本高、仪器价格昂贵、需要专业技

术人员维护等缺点，难以适应抗生素检测的发展需求．而传感器检测方法因具有灵敏度高、响应快、选择

性好、操作简便且成本低等优点而受到广泛关注［８］ ．
本文综述了传感器在抗生素分析检测中的最新研究成果及应用，并对其未来研究与发展进行了展

望，进而为该类污染物的污染监测与控制提供依据．
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１　 电化学传感器（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒｓ）
电化学传感器是一种以敏感材料作为识别元件，利用待测物质与识别元件结合后所产生的电化学

特征信号进行分析检测的装置［９］ ．由于其灵敏度高、分析速度快、操作简便、易于集成和微型化、制作成

本低廉等特点［１０］，电化学传感器已经被广泛应用于抗生素的检测研究中．
１．１　 纳米电化学传感器

电化学传感器的灵敏度、选择性等参数取决于识别元件的性能．纳米材料由于其特殊的物理化学特

性，产生了许多不同于传统材料的优异性能，如催化活性高、比表面积大、吸附能力强等，因而在电化学

传感界面构筑方面具有重要应用［１１］ ．碳纳米材料、金属纳米颗粒和纳米金属氧化物等多种性能独特、导
电性优异、信号放大能力强的纳米材料逐渐被引入电化学传感器中［１２］ ．
１．１．１　 碳纳米材料电化学传感器

由于碳纳米材料具有大比表面积、高导电率和良好的电催化性能，已被广泛用于电化学传感器的制

备［１３］ ．其中，碳纳米管和石墨烯更是研究的热点．
Ｍｏｒａｅｓ 等［１４］制备了一种基于垂直排列的单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴｓ）电化学传感器，并用于左氧氟沙

星的检测．该传感器利用 π⁃π 堆积作用将单链 ＤＮＡ（ｓｓＤＮＡ）与 ＳＷＣＮＴｓ 进行杂化后，自组装于金电极表

面．该有序组装的表面对左氧氟沙星的电氧化行为展现了良好的选择性和较高的电催化活性，检测限达

到 ７５．２ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．该电化学传感器已被成功应用于尿液中左氧氟沙星的检测．
然而单一组分的碳纳米材料无法完全满足电化学检测的需求，并且常规方法制备的碳纳米材料往

往存在一定缺陷，其在溶剂中的分散性也限制了其在电化学传感器制备中的应用．因此，通常需要对碳

纳米材料进行改性和功能化，或者与其它功能性纳米材料复合，改善碳纳米材料的电化学性质，拓展其

在电化学传感领域的应用［１５］ ．
Ｂｏｒｏｗｉｅｃ 等［１６］合成了一种氮掺杂石墨烯修饰的纳米金复合材料（Ａｕ ／ Ｎ⁃Ｇ），滴涂于玻碳电极表面．

氯霉素在该电化学传感器上的电化学行为表明 Ａｕ ／ Ｎ⁃Ｇ 具有良好的电子传递能力，有效提高了氯霉素

检测的伏安响应，检测限为 ０．５９ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．该 Ａｕ ／ Ｎ⁃Ｇ 电极制备过程简单快速，且具有良好的重复性与

稳定性．在实际样品的检测中，该传感器对氯霉素滴眼液中氯霉素含量的检测结果（２．０５ ｍｇ·ｍＬ－１）与传

统的 ＨＰＬＣ 法（２．０７ ｍｇ·ｍＬ－１）一致．
１．１．２　 金属纳米颗粒电化学传感器

金属纳米颗粒由于具有极佳的比表面积，导致活性催化位点数量增加，促进待测分子与电极之间的

电子转移；同时，金属纳米颗粒能为生物活性分子提供适宜的微环境，从而有效放大电化学传感器的分

析信号［１７］ ．
Ａｓａｄｏｌｌａｈｉ⁃Ｂａｂｏｌｉ 和 Ｍａｎｉ⁃Ｖａｒｎｏｓｆａｄｅｒａｎｉ［１８］设计了一种半胱氨酸自组装纳米金修饰的丝网印刷电化

学传感器，可对四环素和头孢克肟进行快速同时测定．半胱氨酸在纳米金颗粒上稳定、有序、致密的组装

提高了传感器的选择性和灵敏度，缩短了检测的响应时间．结合主成分和人工神经网络工具分析得出最

佳条件，应用方波伏安法在此条件下分别实现了对尿样、血清以及牛奶中四环素和头孢克肟的快速同时

检测．此外，丝网印刷电极（ＳＰＥ）微型化、多功能性、成本低和可一次性使用等优点［１９］，拓宽了该传感器

在实际样品检测中的应用．
１．１．３　 纳米金属氧化物电化学传感器

纳米金属氧化物通常具有化学惰性、热稳定性好、毒性低等优点，利用其大的比表面积与良好的生

物相容性，可以作为优异的电极固定材料［２０］ ．常见的金属氧化物纳米材料有 Ｆｅ３Ｏ４、ＺｎＯ、ＴｉＯ２等．
Ｚｈａｎｇ 等［２１］构建了一种基于 Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米颗粒修饰的电化学传感器用于尼美舒利的检测．该传感

器对尼美舒利的电化学还原展示出显著的电催化和信号增强效应，与裸电极相比，尼美舒利在该电化学

传感器上的还原峰电位发生正移，峰电流增加 ３ 倍．方法的检测限为 １．３×１０－７ ｍｏｌ·Ｌ－１，与紫外吸收光谱

法检测结果一致．
１．２　 电化学酶生物传感器

电化学酶生物传感器以酶作为识别元件，将底物与酶相互作用的高度特异性与电化学分析功能结

合．按输出信号不同可将电化学酶生物传感器分为电位型和电流型两类．尽管酶与底物相互作用的特异
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性高，但是酶容易受射线、高温、剧烈 ｐＨ 变化、表面活性剂、重金属盐等理化因素的影响，引起酶结构的

改变，从而使其活性降低甚至失活．因而酶的固定化是电化学传感器制备的关键步骤，对保持酶在传感

器表面的活性和稳定性具有重要的影响［２２］ ．常用的酶固定方法有吸附法、交联法、自组装法和包埋

法等［２３］ ．
１．２．１　 电位型酶生物传感器

Ｉｓｍａｉｌ 等［２４］将导电聚合物聚吡咯（ＰＰｙ）作为青霉素酶的固定基底，利用包埋法分别制备了 ＰＰｙ⁃青
霉素酶单层膜和双层膜的电位型传感器用于青霉素的检测． ＰＰｙ 低的氧化电位能加速酶的固定，有利于

ＰＰｙ 膜的电聚合．相较于单层膜，双层膜传感器的构型有效提高了酶与电极之间的电子转移效率，因而

极大提高了传感器的灵敏度．该双层膜传感器被应用于牛奶样品中青霉素残留的测定，结果表明样品中

青霉素浓度低于 ５ ｍｇ·Ｌ－１时可以被传感器成功检测；当青霉素浓度高于 ５ ｍｇ·Ｌ－１时，传感器的实验条件

需要被进一步优化．为此，该课题组［２５］将青霉素酶与聚乙烯醇（ＰＶＡ）以及牛血清白蛋白（ＢＳＡ）进行交

联．ＰＶＡ 作为一种水溶性多羟基聚合物，具有良好的生物相容性和耐腐蚀性，因而能保持酶和蛋白的生

物活性．制备得到的该青霉素酶实现了高浓度青霉素（１０—２０ ｍｇ·Ｌ－１）的定量检测．
１．２．２　 电流型酶生物传感器

Ｐｒａｄｏ 等［２６］将 β⁃内酰胺酶改性的碳糊以及酞菁钴（ＣｏＰｃ）混合后修饰于电极表面，成功制备了一种

“第二代”电化学酶传感器选择性检测青霉素 Ｇ．其中，ＣｏＰｃ 作为电子传递介质参与了青霉素 Ｇ 的还原

反应．β⁃内酰胺酶的化学还原促进了青霉素 Ｇ 的氧化反应，并伴随 ＣｏＰｃ 的氧化而不改变酶的原始状态．
利用差示脉冲伏安法（ＤＰＶ）对不同浓度的青霉素 Ｇ 进行检测，所得电流响应与青霉素 Ｇ 浓度线性相

关，检测限为 ７９．０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．
为了进一步提高传感器对 β⁃内酰胺类抗生素的响应，Ｗｕ 等［２７］ 将苏木因、离子液体（ＩＬｓ）以及青霉

素酶预吸附在单层石墨烯（ＳＧＮ）上，构成一种层层组装膜（ＬｂＬ）的结构．在电极表面，青霉素酶催化青霉

素水解为青霉噻唑酸，此过程中 Ｈ＋被释放导致 ｐＨ 的变化（图 １）．苏木因则作为 ｐＨ 指示剂，通过监测其

电流变化进行青霉素浓度的检测．结合了酶的高度特异性、石墨烯优异的导电性能以及 ＩＬｓ 良好的生物

相容性和膜稳定性，该酶传感器能实现 １０－１３ ｍｏｌ·Ｌ－１浓度青霉素的检测．

图 １　 层层自组装法制备 ＳＧＮ⁃苏木因 ／离子液体 ／青霉素酶生物传感器示意图及检测原理［２７］

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＬｂＬ ｓｅｔｕｐ ｆｏｒ ＳＧＮ⁃ｈｅｍａｔｅｉｎ ／ ＩＬｓ ／ ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎａｓｅ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ［２７］

１．３　 化学酶免疫传感器

免疫传感器是将免疫反应与传感技术相结合的一种新型生物传感器，利用免疫测定法的高亲和性

和特异性将抗体（或抗原）固定于传感界面上，通过检测吸附发生时所产生的物理、化学、电学或光学变

化达到对分析物的检测效果［２８］ ．按工作原理可以分为安培型、阻抗型、电位型等几类．
安培型免疫传感器应用最为广泛．其工作原理是利用电活性物质在恒电位条件下发生电化学氧化

或还原反应所产生的电流与电极表面待测物浓度的关系进行检测．Ｗｅｉ 等［２９］ 制备了一种基于石墨烯片

（ＧＳ）⁃全氟磺酸（ＮＦ） ／硫堇（ＴＨ） ／铂（Ｐｔ）纳米颗粒修饰的玻碳电极（ＧＣＥ），并通过静电吸附作用将卡

那霉素的抗体固定到此 ＧＳ⁃ＮＦ ／ ＴＨ ／ Ｐｔ ／ ＧＣＥ 上制成无标记的安培免疫传感器，用于卡那霉素的灵敏检

测．复合材料优异的电子传递能力以及产生的协同效应极大提高了电子传递介质 ＴＨ 的电活性，因而该
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传感器对卡那霉素的检测范围为 ０．０１—１２．０ ｎｇ·ｍＬ－１，检测限可以达到 ５．７４ ｐｇ·ｍＬ－１水平．将其用于动物

食品的检测中也表现出很高的选择性和稳定性．
Ｋｉｍ 等［３０］设计了一种基于单链抗体（ｓｃＦｖ）功能化的碳纳米管传感器用于选择性检测单一或某一

类抗生素（图 ２）．该课题组通过噬菌体筛选出 Ａ２ 和 Ｆ９ 两种单链抗体，其中 Ａ２ 对恩诺沙星具有特异性

响应，Ｆ９ 则能特异性结合氟喹诺酮类抗生素．这种家族选择性检测能力使得该传感器能够被广泛应用

于药物、食品以及环境监测中．但对于不同浓度的抗生素，该传感器响应范围比较窄，不利于定量检测，
更适合对抗生素进行“开关型”（ｏｎ⁃ｏｆｆ ｔｙｐｅ）的灵敏检测．

图 ２　 基于碳纳米管抗生素传感器的制备过程及传感机制示意图［３０］

（ａ）碳纳米管传感器的制备， （ｂ）碳纳米管的表面修饰， （ｃ）将单链抗体固定在连接剂分子上， （ｄ）传感实验

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｓｅｎｓｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣＮＴｓ［３０］

（ａ） Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ⁃ｂａｓｅｄ ｓｅｎｓｏｒ ｔｒａｎｓｄｕｃｅｒ， （ｂ） Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮＴｓ，
（ｃ） Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ａｎｔｉｂｏｄｙ （ｓｃＦｖ） ｏｎ ｌｉｎｋｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， （ｄ） Ｓｅｎｓｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｗｕ 等［３１］制备了一种以滤纸为基底的电化学免疫传感器测定牛奶样品中的氨基糖苷类抗生素残

留．分散良好的单壁碳纳米管（ＳＷＮＴｓ）与新霉素抗体混合后，将滤纸浸渍在该复合涂层溶液中制得具有

高导电性和特异性的传感器．这种纸基底传感器制作成本低廉、制备过程简单，且能够进行批量生产，有
望用于多种抗生素的同时检测．
１．４　 电化学适体传感器

由于多数抗生素属于半抗原，导致相应抗体的制备十分困难且昂贵，限制了免疫分析在抗生素检测

中的应用．基于上述原因，适体成为了抗体的优秀替代物．相比于抗体，适体多为单链 ＤＮＡ 或 ＲＮＡ，具有

更高的化学稳定性，易于体外合成，并在不影响与目标分子结合的基础上能够承受重要的构象改变［３２］，
这为具有高灵敏度和选择性的新型抗生素传感器的设计提供了更广阔的发展空间．

Ｚｈｏｕ 等［３３］制备了一种简单的四环素电化学适体传感器．多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）被滴加到玻碳电

极上用于抗四环素适体的固定．在最佳实验条件下得出对四环素的检测限为 ５．０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，但检测时间

需要 ３０ ｍｉｎ．为了进一步缩短检测时间，Ｃｈｅｎ 等［３４］开发了一种无标记电化学适体传感器对四环素进行

特异性检测．其中生物识别元件四环素结合适体是通过等温滴定量热法（ＩＴＣ）从带有 １３ 个碱基的单链

ＤＮＡ 随机序列中筛选得到．并通过电化学阻抗研究了四环素与适体间的相互作用．该适体传感器能够对

四环素进行灵敏检测，检测限为 １．０ ｎｇ·ｍＬ－１，检测时间仅需要 １５ ｍｉｎ．
Ｙａｄａｖ 等［３５］设计了一种灵敏度高、选择性好的电化学生物传感器用于氯霉素（ＣＡＰ）的检测，并在

体外模型和药物样品中探索氯霉素的直接电子转移过程．该生物传感器将 ＣＡＰ 与适体选择性结合，固
定于聚（４⁃氨基⁃３⁃羟基萘磺酸）改性的热解石墨电极表面．ＣＡＰ 在此电极上展现了一个良好的还原峰，
检测的线性范围在 ０．１—２５００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１之间，检测限可达 ０．０２ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．该方法在其他常见抗生素和蛋
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白质存在的实际样品中对 ＣＡＰ 也可以获得良好的检测效果．
Ｓｃｈｏｕｋｒｏｕｎ⁃Ｂａｒｎｅｓ 等［３６］ 设计了一种基于结构转换适体的高选择性、高特异性、高灵敏度的折叠型

电化学传感器．传感器的选择性由与电极结合的 ＲＮＡ 或 ＤＮＡ 适体的生物识别元素决定．传感器的信号

由目标物结合后适体的构象和柔韧性变化导致的电子转移效率决定（图 ３）．基于此，研究者通过优化

ＲＮＡ 适体序列和电化学信号，得到构象变化较大的组合，开发了包括妥布霉素在内的多种电化学传

感器．

图 ３　 基于结构转换适体的电化学传感器工作原理［３６］

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ａｐｔａｍｅｒｓ⁃ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒｓ［３６］

２　 光学传感器（Ｏｐｔｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒｓ）
光学传感器是以光信号为检测对象的一类传感器，其换能器多是利用分光、荧光、反射、折射等光化

学性质，其中利用光吸收以及荧光现象的传感器较为常见．最近，有研究者将传感器与拉曼散射以及等

离子体共振散射技术结合进行抗生素检测的研究，成果显著．
２．１　 表面等离子体共振（ＳＰＲ）传感器

ＳＰＲ 传感器是利用生物分子间的结合引起传感器表面质量的增加，导致光折射率的变化，从而检测

生物分子间的相互作用，具有无损伤、无须标记、免分离、可实时监测、可重复性使用等优点［３７］ ．针对牛

奶中的抗生素痕量检测，刘瑾等［３８］引入了可与抗体发生特异性作用的二次抗体来提高 ＳＰＲ 传感器的响

应信号．利用此方法对卡那霉素、链霉素的水溶液进行了放大检测，获得了比竞争法更小的检测限

（ＬＯＤ）值，两种残留物的 ＬＯＤ 值分别为 １２ ｎｇ·ｍＬ－１和 ２４ ｎｇ·ｍＬ－１，大幅提高了牛奶中抗生素检测的灵

敏度．
Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ 等［３９］设计了一种无标记便携式多通道 ＳＰＲ 免疫传感器（图 ４），用于牛奶样品中抗生素

残留的在线检测．该传感器是由用氟喹酮类抗生素半抗原蛋白功能化的金芯片、用于记录识别和校准信

息的储存芯片、综合检测系统、聚丙烯制成的具有 ６ 个独立通道的流动池以及用于固定流动池的流块组

件和电控箱组成，可对 ３ 类不同的抗生素样品进行同时分析检测．
２．２　 荧光适体传感器

荧光适体传感器主要利用荧光基团对适体进行标记，通过目标分子和适体结合后产生的荧光偏振

或荧光强度的改变达到检测目标分子的目的．基于此，Ｗｕ 等［４０］利用与适体结合的磁性纳米粒子作为识

别元件，将适体磁性纳米粒子与变频纳米粒子修饰的互补 ＤＮＡ 杂交形成双链结构，作为高灵敏的信标

分子．当待测物 ＣＡＰ 加入后，ＣＡＰ 优先与适体结合，之后分离出互补 ＤＮＡ，从而降低了磁性纳米粒子表

面的荧光信号．该方法的检测灵敏度可以达到 ０．０１ ｎｇ·ｍＬ－１，有效提高了 ＣＡＰ 检测的灵敏度．此传感器

可成功用于牛奶样品中 ＣＡＰ 的检测，与市售酶联免疫测定方法（ＥＬＩＳＡ）结果基本一致．
２．３　 光电适体传感器

光电适体传感器结合了光学方法与电化学传感器的优点，主要利用光响应材料与适体捕捉目标分

子后光电流信号的增强进行分析．Ｌｉ 等［４１］ 设计了首个高灵敏、高选择性检测卡那霉素的光电适体传感

器（ＰＥＣ）．该传感器将石墨烯与水分散类石墨氮化碳掺杂（ＧＯ ／ ｗ⁃ｇ⁃Ｃ３Ｎ４）作为光活性材料，适体作为生
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物识别元件．一方面，ｗ⁃ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 在可见光照射下具有很高的光催化活性，而 ＧＯ 的掺杂增强了光响应效

果；另一方面，ＧＯ ／ ｗ⁃ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 巨大的比表面积和 π 共轭结构可通过 π⁃π 堆积作用将卡那霉素⁃ＤＮＡ 适体

固定在传感器表面．优化条件下，传感器对卡那霉素的检测展现了良好的选择性、重现性和稳定性，检测

限为 ０．２ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．

图 ４　 无标记便携式多通道 ＳＰＲ 免疫传感器装置示意图及检测原理［３９］

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ａ ｌａｂｅｌ⁃ｆｒｅｅ ｐｏｒｔａｂｌｅ ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｉｍｍｕｎｏｓｅｎｓｏｒ［３９］

２．４　 比色型适体传感器

比色型传感器主要以紫外可见光为输出信号，也可不借助任何仪器通过肉眼直接识别．Ｃｈｅｎ 等［４２］

利用 ＤＮＡ 适体和未经改性的金纳米粒子，制备了一种通过肉眼可直接观察并可通过紫外可见分光光度

计检测金纳米粒子（ＡｕＮＰｓ）颜色变化的适体传感器，进行无标记磺胺地索辛（ＳＤＭ）的检测．其作用原理

是将 ＤＮＡ 适体通过静电作用吸附到 ＡｕＮＰｓ 表面，当加入 ＳＤＭ 时，适体与其结合产生结构变化导致适体

与 ＡｕＮＰｓ 分离，诱发 ＡｕＮＰｓ 的聚合，从而使 ＡｕＮＰｓ 从红色变为蓝紫色，可进行肉眼直接观察．该工作首

次研究了 ＡｕＮＰｓ 的 ｐＨ 值对基于 ＤＮＡ 适体⁃ＡｕＮＰｓ 无标记检测 ＳＤＭ 灵敏度的影响，得到最佳条件为

ｐＨ＝ ８．０、适体和 ＮａＣｌ 的浓度分别为 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．方法对 ＳＤＭ 的检测限为 ５０ ｎｇ·ｍＬ－１，此结果

远低于中国和欧盟对动物组织中 ＳＤＭ 最大残留量（１００ ｎｇ·ｍＬ－１）的要求．
Ｗａｎｇ 等［４３］制备了一种基于间接酶联适体检测方法的比色适体传感器．通过指数富集的配基系统

进化技术（ＳＥＬＥＸ）筛选出 ７６ 链节的单链 ＤＮＡ 适体并用生物素对其改性．该传感器灵敏度高，不需要复

杂的样品提取步骤，将其应用于检测蜂蜜中的四环素残留，检测限为 ９．６×１０－３ ｎｇ·ｍＬ－１ ．Ｋｉｍ 等［４４］ 通过

ＳＥＬＥＸ 法选择出 ５ 种适体作为土霉素识别元件，其中，ＯＴＣ３ 与其他结构相比对土霉素表现出更强的亲

和力，因此特异性更强．该方法对土霉素的检测限为 １２．３ μｇ·Ｌ－１ ．
２．５　 表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）传感器

ＳＥＲＳ 是一种表征吸附于粗糙贵金属表面分子拉曼信号的高灵敏度分析方法．这种表面增强效应可

以使得拉曼信号增强最高达 １５ 个数量级．ＳＥＲＳ 方法应用于抗生素残留检测具有信息含量丰富、灵敏度

高、无需样品预处理、原位实时、操作简单、无污染等优点［４５］ ．
Ｌｅｅ 等［４６］制备了双锥形石墨烯⁃纳米金 ＳＥＲＳ 基底用于牛奶样品中四环素残留的测定．该基底利用

激光诱导冲击压力将石墨烯原子层光机械夹压在双锥形纳米金中，长度约为 ９５±３ ｎｍ，最尖端处小于

１０ ｎｍ．此特殊结构导致 ＳＥＲＳ 检测灵敏度高，对四环素的检测可达 μｇ·Ｌ－１级别．
Ｃｈｅｎ 等［４７］制备了一种纳米银涂覆的多孔阳极氧化铝 ＳＥＲＳ 基底检测痕量的氯胺苯醇．在多孔阳极
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氧化铝（ＡＡＯ）合成过程中产生的有序铝模板作为纳米银膜涂覆基底，形成二维有序 ＳＥＲＳ 纳米结构．制
备的 ＳＥＲＳ 基底增强因子约为 ２×１０４，对氯胺苯醇的检测限为 ７．５ μｇ·Ｌ－１ ．

Ｌｉ 等［４８］制备了可抛型纳米银⁃石墨烯 ＳＥＲＳ 基底，利用静电富集技术可选择性分离不同极性的物

质，而 ＳＥＲＳ 技术可获得目标分子的“指纹”信息，将静电富集与 ＳＥＲＳ 技术联用进行水中极性抗生素分

子的分离检测（图 ５），可达到原位在线分离富集检测的效果．

图 ５　 一次性纳米银⁃石墨烯 ＳＥＲＳ 传感器检测水中极性抗生素分子示意图［４８］

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅ Ａｇ⁃ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｅｎｓｏｒ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌａｒ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ［４８］

３　 其他类型传感器（Ｏｔｈｅｒ ｓｅｎｓｏｒ ｔｙｐｅｓ）
３．１　 微重量免疫传感器

微重量免疫传感器结合了压电响应的高灵敏度和免疫反应的高特异性．其检测原理是目标物在识

别区发生选择性结合时会引起传感器表面质量和界面特性的改变，这些改变通过振荡频率的位移来识

别并得出检测结果．
Ｓｕｎ 等［４９］开发了一种三维传感膜功能化的石英晶体微天平（ＱＣＭ）生物传感器用于检测氯霉素．该

传感器先将聚苯乙烯纤维静电沉积于电极表面产生微米级的超细纤维膜，并通过 ３⁃巯基丙酸将抗体自

组装到聚苯乙烯纤维膜上，这样不但增加了电极的比表面积，而且还增加了传感器的灵敏度，对氯霉素

的检测线性范围为 ５—１００ μｇ·Ｌ－１，检测限为 ５ μｇ·Ｌ－１ ．
３．２　 悬臂阵列型传感器

悬臂式传感器是由多个传感电极排列组成的悬臂阵列，其中悬臂阵列是由传感悬臂和参考悬臂组

成的．这样的结构可以直接检测单个悬臂的偏转，随后通过测定传感 ／参考悬臂对的偏转差异从而得出

检测结果．
Ｈｏｕ 等［５０］提出了基于微加工悬臂阵列适体传感器用于特异性检测 ｎｍｏｌ·Ｌ－１级的土霉素（ＯＴＣ），其

阵列中的感应悬臂是由 ＯＴＣ 的特异性适体自组装膜作为识别分子，参考悬臂由 ６⁃巯基⁃１⁃己醇自组装膜

功能化用于消除环境的影响．该传感器对土霉素的线性检测范围在 １．０—１００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ 间，检测限为

０．２ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．　
Ｂａｉ 等［５１］设计了基于适体的悬臂阵列传感器进行卡那霉素的无标记检测．该传感器的传感悬臂是

用功能化的卡那霉素适体作为识别分子，参考悬臂用 ６⁃巯基⁃１⁃己醇修饰用于消除环境对悬臂的干扰．卡
那霉素与适体结合时会引起传感器表面应力的变化，从而进行检测．该传感器还表现出对其他抗生素如

新霉素、核糖霉素和氯霉素良好的选择性．
３．３　 分子印迹传感器

分子印迹技术（ＭＩＴ），即获得尺寸大小、空间结构、结合位点与印迹分子完全匹配的高分子聚合物

制备技术．除去印迹分子后，便在聚合物中留下了与印迹分子在尺寸大小、空间结构和结合位点互补的
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立体孔穴，从而使合成的聚合物对印迹分子表现出高度的特异性和选择性识别能力，同时 ＭＩＴ 技术还

具有耐高温高压和酸碱以及易于保存等优点［５２］ ．
Ｚｄｕｎｅｋ 等［５３］制备了一种基于表面印迹纳米丝的光学传感器．该传感器用多孔氧化铝纳米丝为功能

单体，以恩诺沙星为印迹分子，将纳米丝与目标分子加入到缓冲溶液中后再加入 Ｅｕ３＋溶液形成 Ｅｕ３＋ ⁃恩
诺沙星复合物，基于稀土离子的发光特性对抗生素进行检测，检测限可达 ０．５８ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．该传感器结合

了纳米印迹聚合物和稀土离子的发光性质，提高了检测的选择性，克服了直接光学检测的局限性．
Ｋａｒａ 等［５４］设计了一种分子印迹技术和 ＳＰＲ 结合的纳米传感器用于实时监测氯霉素（ＣＡＰ）．该传感

器通过细乳液聚合法制备平均粒径约为 ５２ ｎｍ 的 ＣＡＰ 印迹纳米粒子，并将纳米粒子通过温控蒸发法附

着在传感器表面上，得出其对氯霉素的检测限为 ４０ ｎｇ·ｋｇ－１ ．研究者还用与 ＣＡＰ 具有相似化学结构的氟

苯尼考和甲砜氯霉素对传感器的选择性进行了考察，结果显示传感器对 ＣＡＰ 具有良好的选择性．
Ｇａｏ 等［５５］利用 ＳＥＲＳ 技术快速、灵敏、非破坏性的优点，将分子印迹与 ＳＥＲＳ 技术结合，制备了一种

氯霉素分子印迹 ＳＥＲＳ 传感器．该研究工作以丙烯酰胺为功能单体，氯霉素为模板分子，通过“拟”沉淀

聚合形成印迹聚合物，所形成的聚合物呈均匀的细粉末状，这样不但节省了大量的研磨时间，还可能避

免特异性位点的损失．之后将洗脱氯霉素后的溶液直接沉积在表面经过处理形成银枝状晶体的加拿大

一分便士上，吹干后备用．由于该传感器基底为一分便士，成本低廉，样品前处理过程简单，对氯霉素有

良好的检测效果．

４　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ）
针对目前的研究现状，在实际的抗生素检测应用中，还有诸多问题需要探索和改进．
（１）灵敏度和稳定性：抗生素在样品中的残留量低对传感器的检测灵敏度提出了很高的要求．并且，

由于生物分子的引入，其固有的结构易变性也导致传感器的稳定性变差．而传感器检测的灵敏度和稳定

性受到固定方法和固定材料的限制，因此探索新型的固定材料和固定方法仍旧是传感器制备的研究

热点．
（２）选择性：抗生素检测中样品的复杂性和多样性是限制传感器在实际检测应用中的主要因素．要

解决这一问题除了依靠对传感元件的选择和改进，还可通过建立一套优化系统，如流动注射法，来得到

高选择性的检测结果．
（３）操作及成本简化：目前的传感器大多数只能检测一种特定的抗生素，可以通过多种检测方法联

用以达到同时检测多种抗生素的目的，提高检测效率；同时，简化样品的前处理步骤，发展新型的电极介

质，如丝网印刷电极，达到简化操作步骤，降低检测成本的目的．
（４）微型化和智能化：微电子技术和计算机技术的飞速发展为传感器的微型化、智能化提供了广阔

的空间．发展便携式、能适应现场快速检测要求的传感器器件，利用互联网实现数据的实时传输，可以为

抗生素类污染物的实时在线监测与控制提供依据．
抗生素滥用导致的抗生素残留问题与环境保护、食品安全、农业生产密切相关，未来传感器在抗生

素检测中的应用趋势是达到原位在线、高灵敏、高特异性实时检测实际样品中的抗生素残留．因此，开发

新一代成本低、选择性好、灵敏度和稳定性高的传感器制备和检测方法依旧是今后研究的重点．
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