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第 ３７ 卷　 第 １ 期

２０１８ 年　 　 １ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １
Ｊａｎｕａｒｙ ２０１８

　 ２０１７ 年 ６ 月 ３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ ３， ２０１７） ．

　 ∗国家 ８６３ 计划“青年科学家专题” （ ＳＳ２０１５ＡＡ０２０９４０），国家自然科学基金（８１４７２９４１，８１２７３０７８）和天津市自然科学基金重点项目

（１６ＪＣＺＤＪＣ３９５００）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ ８６３ Ｙｏｕｎｇ Ｓｃｉｅｎｔｉｓｔ Ｐｒｏｇｒａｍ （ ＳＳ２０１５ＡＡ０２０９４０）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ Ｇｒａｎｔ

８１４７２９４１， ８１２７３０７８） ａｎｄ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｃｉｔｙ （１６ＪＣＺＤＪＣ３９５００）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３６１９３９７０６６， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉｕｈｕｉ＠ ｌｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ； Ｔｅｌ： １３６８８８６９８７５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ＬＮＱ５５５＠ １２６．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３６１９３９７０６６， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉｕｈｕｉ＠ ｌｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ； Ｔｅｌ：１３６８８８６９８７５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ＬＮＱ５５５＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０６０３０１
汪彩琴， 唐淑阁， 刘辉，等．光子晶体在环境污染物快速检测方面的研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（１）：２５⁃３１．
ＷＡＮＧ Ｃａｉｑｉｎ， ＴＡＮＧ Ｓｈｕｇｅ， ＬＩＵ Ｈｕｉ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１）：２５⁃３１．

光子晶体在环境污染物快速检测方面的研究进展∗

汪彩琴１，２，３　 唐淑阁２，３　 刘　 辉１∗∗　 李　 亚１，２　
马新华３　 李晓丽３　 袁宝明１　 刘　 楠１，２，３∗∗

（１． 兰州大学公共卫生学院， 兰州， ７３００００；　 ２． 广州医科大学公共卫生学院， 广州， ５１１４３６；
３． 军事科学院军事医学科学院环境医学与作业医学研究所， 天津， ３０００５０）

摘　 要　 光子晶体是近年发展起来应用广泛的一种可视化的新型光学调控型快速检测材料，本文综述了光子

晶体的光学特性及其制备方法和研究现状；以及光子晶体悬浮阵列技术、分子印迹光子晶体技术、光子晶体－
金属纳米复合体系的光学增强效应等在环境污染物检测方面的新应用，展示了光子晶体巨大的应用前景，并
指出了光子晶体的应用趋势以及需要克服的技术难题．
关键词　 光子晶体， 环境污染物， 快速检测．

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
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（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ， Ｌａｎｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｌａｎｚｈｏｕ， ７３００００， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ，
Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１１４３６， Ｃｈｉｎａ；　 ３． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ＆ Ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ，

Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｍｉｌｉｔａｒｙ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｍｉｌｉｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｔｉａｎｊｉｎ， ３０００５０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ （ ＰＣ） ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｗｉｄｅｌｙ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ，ａｓ ａ ｖｉｓｕａｌｉｚｅｄ ａｎｄ
ｎｏｖｅｌ ｔｙｐｅ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ｔｅｓｔｉｎｇ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｗｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ＰＣ． Ｔｈｅ ｎｅｗ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｆ ＰＣ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ａｒｒａｙ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ＰＣ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＣ⁃ｍｅｔａｌ ｎａｎｏ⁃ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ，
ｗｈｉｃｈ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ＰＣ． Ｔｈｅ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ
ｔｏ ｂｅ ｏｖｅｒｃｏｍｅ ａｒｅ ａｌｓｏ ｐｏｉｎｔｅｄ ｏｕｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ， ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

近年来，环境污染问题日益突出，严重影响人们的身体健康和生活质量，其危害性引起了人们和政

府的高度关注．对人体危害最大的主要有生物毒素、农兽药和化肥残留、重金属等．传统的分析检测方法
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主要有：微生物学检测技术、化学分析技术、仪器分析技术和免疫学检测技术等．经典仪器分析技术包

括：气相色谱法（ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＧＣ）、高效液相色谱法（ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
ＨＰＬＣ）、气相色谱⁃质谱联用法（ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＧＣ⁃ＭＳ）、液相色谱⁃质谱联用法

（ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＬＣ⁃ＭＳ）等．虽然基于色谱法的检测方法灵敏可靠，但是设备操

作复杂，对操作者专业技能要求较为严格，耗时长、成本高；免疫学方法需要制备特异性抗体，实验周期

长，需要大量的样本，且其生物活性因受多种因素影响而易于失活，不易保存．
随着材料及纳米科学的发展，越来越多的纳米材料应用于环境污染物的检测方面，如石墨烯［１］、量

子点［２］和光子晶体（ＰＣ） ［３］等．其中，基于 ＰＣ 新的检测技术手段因其对目标物感应灵敏、检测速度快等，
可以满足实时和现场两方面的要求，此类技术对待检物的前处理要求简单或无需前处理等，可以避免传

统检测方法的缺陷，使得基于 ＰＣ 的一些检测方法得到了长足的发展和拓展．本文将从 ＰＣ 的制备技术

和对环境污染物的检测方面进行论述．
ＰＣ 是 １９８７ 年首次由 Ｙａｂｌｏｎｏｖｉｔｃｈ［４］和 Ｊｏｈｎ［５］提出，近年来快速发展的一项操纵和调控光传播方向

的新兴技术．从材料结构上看，ＰＣ 是一类在光学尺度上具有周期性介电结构的天然或人工设计和制造

的晶体，其特性是不同介电常数的介质材料在空间呈现周期性变化，产生光子带隙，某一频率范围的光

不能在 ＰＣ 中传播；如果在 ＰＣ 中引入某种程度的缺陷，在 ＰＣ 的禁带中就可能出现光子局域，与缺陷态

频率吻合的光子有可能被局域在缺陷位置，一旦偏离缺陷处，光就迅速衰减．通过对光波的调制，折射系

数比值或者构成 ＰＣ 的粒子发生变化，由此在可见光范围内产生新的光学特性，甚至是肉眼可辨别的

变化．

１　 ＰＣ 的维度分类及其制备方法（Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ＰＣ）
目前用来检测环境污染物的 ＰＣ 的一般制备材料是二氧化硅（ＳｉＯ２）、氧化锌（ＺｎＯ２）、二氧化钛

（ＴｉＯ２）或有机聚合物如聚苯乙烯（ＰＳ）、聚甲基丙烯酸（ＰＭＡＡ）、聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）等．按照折

射率周期性变化的空间维度可将 ＰＣ 分为 ３ 类：即一维、二维和三维．一维 ＰＣ 的周期性仅存在于一个维

度，可以通过各种成熟的镀膜工艺来实现．二维 ＰＣ 周期性存在于两个空间， Ｚｈａｎｇ 等［６］先后采用涂覆法

和正负带电粒子快速结晶法制备了紧密填充的二维 ＰＣ；Ｃｈｅｌｎｏｋｏｖ 等［７］ 使用电化学腐蚀阳极氧化铝的

方法，得到大纵横比周期微孔的二维 ＰＣ；Ｔａｎ 等［８］ 采用旋涂法制备了常规二维 ＰＣ，在此基础上超声去

除光子晶体微球，制备更大比表面积的反蛋白石结构 ＰＣ；还有成熟的半导体机械加工法，如电子束刻

蚀［９］、离子束刻蚀［１０］、干涉光刻和电沉积［１１］等．三维 ＰＣ 在三维空间上均存在周期性，Ｇｒｉｓｈｉｎａ、Ｓｐａｒｎａｃｃｉ
等［１２⁃１３］利用掩模刻蚀技术将多块二维掩模以一定夹角覆盖在所需要制备的材料基板上，通过刻蚀技术

制备了三维 ＰＣ；Ａｓｋａｒ 等［１４］通过自下而上将层层 ＳｉＯ２微球静电辅助垂直快速自组装制备了近红外胶体

ＰＣ，在不影响 ＰＣ 质量的前提下将组装速度提高近两个数量级；Ｇａｏ 等［１５］利用自然重力沉降 ＳｉＯ２悬浮液

制备了对光响应灵敏的三维 ＰＣ．近年来兴起的磁诱导组装 ＰＣ，基于磁性纳米粒子在磁场的作用下，利
用外部磁场吸引力与内部微球间静电排斥力或空间位阻排斥力等快速达到平衡，可出现不同的颜色带

隙．由爱梅［１６］制备了磁性组装单分散性较好、平均粒径为 １１２ ｎｍ、包裹了聚合物壳层（厚约 １０ ｎｍ）的复

合纳米颗粒，在外界磁场的作用下可以快速（＜１ ｓ）定向排列并自组装形成 ＰＣ 结构，宏观上表现为磁力

增加衍射色呈现从橙红色到紫色的变化． Ｙｉｎ 课题组［１７⁃１８］ 利用磁铁诱导圆形 Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 和椭圆形

ＦｅＯＯＨ＠ ＳｉＯ２纳米微球，以切换磁场对纳米微粒的诱导角度及入射光角度，动态调整制备了整个可见光

波段的 ＰＣ．不同技术、不同材料制备出的不同维度的 ＰＣ 为其在环境污染物检测方面的应用奠定了良好

的基础，并显示出各自广阔的应用前景．

２　 ＰＣ 在检测环境污染物方面的应用（Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｆ ＰＣ）
随着科技的进步，微 ／痕量样品、耗时短、更高灵敏度和可重复使用的快速检测技术应运而生，一些

可作为信号放大、识别和信号传输作用的高新技术与 ＰＣ 联合应用，共同将研究检测环境污染物的准确

性和便捷性提高到一个新的水平．以下就 ＰＣ 在检测环境污染物方面的新应用进行简要介绍．
２．１　 光子晶体悬浮阵列（Ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ａｒｒａｙ， ＰＣＳＡ）

经典的液相芯片技术是以荧光编码微球作为载体，共价交联上针对特定检测物的探针，在悬浮液相
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体系中实现多种目标物的同时检测，具有高通量、微型化、自动化检测等优势［１９］ ．ＰＣＳＡ 是液相芯片的一

种，该技术是在此基础上以 ＰＣ 微球作为生物检测的编码载体，通过 ＰＣ 编码信息来跟踪不同的分析物，
加以光谱检测方便快捷，而且显著降低检测成本．Ｗａｎｇ 等［２０］以 ＳｉＯ２胶体晶珠作为微载体在液滴模板中

组装得到非常稳定且高度灵敏、高通量的胶体晶体液相芯片，用以检测葡萄、卷心菜等多种蔬菜中的甲

基毒死蜱、溴硫磷、三唑磷等有机磷农药，杀螟硫磷和甲基毒死蜱加标回收率均为 ８１．６４％—１０９．９０％，最
低检测限为 ０． ２５ ｎｇ·ｍＬ－１ 和 ０． ４０ ｎｇ·ｍＬ－１，线性检测范围分别为 ０． ２５—１０２４ ｎｇ·ｍＬ－１ 和 ０． ４０—
７３５．３７ ｎｇ·ｍＬ－１；而且此方法避免了荧光编码时出现的漂白、褪色和潜在干扰，此检出限均低于已报道的

一些其他检测方法［２１⁃２２］ ．Ｈｕａｎｇ 等［２３］设计了多禁带 ＰＣ 微点阵芯片，利用 ８⁃羟基喹啉为荧光探针，可同

时对 １２ 种金属离子进行同时识别区分和测定．Ｈｏｕ 等［２４］将聚苯乙烯⁃ｃｏ⁃甲基丙烯酸甲酯微球印刷在聚

二甲基硅氧烷基底上，设计出 ＰＣ 微芯片，实现了荧光高度敏感的痕量检测可卡因的目的，比传统的检

测技术高 ４ 倍．Ｙａｎｇ 等［２５］利用荧光染料和猝灭剂分别标记的真菌毒素的适配体及其互补链，在羧基化

的 ＰＣＳＡ 表面上结合，当相应的靶标物存在时与适配体结合，杂交链解离，荧光信号恢复，高通量的

ＰＣＳＡ 荧光恢复信号强度报告了靶标物的浓度，不同的小分子真菌毒素，如：黄曲霉毒素（Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１，
ＡＦＢ１）、赭曲霉毒素（Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ａ， ＯＴＡ）和伏马毒素（Ｆｕｍｏｎｉｓｉｎ Ｂ１， ＦＢ１）被 ＰＣＳＡ 的结构颜色区分标

记，实现了对真菌毒素的超灵敏、高选择性和微量的检测．多位研究者［２６⁃２８］ 制备 ＳｉＯ２ 微球为载体的

ＰＣＳＡ，实现了对多种真菌毒素 ＡＦＢ１、ＦＢ１、ＯＴＡ、橘霉素的检测，检测限、线性范围、以及在水稻玉米、花
生和小麦样品中的回收率均与 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 和酶联免疫吸附法 （ ｅｎｚｙｍｅ⁃ｌｉｎｋｅｄ ｉｍｍｕｎｏｓｏｒｂｅｎｔ ａｓｓａｙ，
ＥＬＩＳＡ）的检测结果一致，并且比 ＥＬＩＳＡ 节省时间（＜ ３ ｈ），降低了样本量（１０ μＬ），因检测方法简单、快
速、低成本和高通量得到广泛使用．Ｍｕｄｉｌｉ 等［２９］运用抗体和适配体制备的混合夹心 ＥＬＩＳＡ 检测了牛奶等

物质中的葡萄球菌肠毒素 Ｂ（ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃａｌ ｅｎｔｅｒｏｔｏｘｉｎ Ｂ， ＳＥＢ），检测限为 ５０ ｎｇ·ｍＬ－１ ．但是 Ｈａｎ 等［３０］用

纳米粒子作为附着捕获抗体的固体底物，通过使用电泳粒子捕获系统将颗粒分散在芯片上纳米尺度的

各个孔穴中，构建 ＰＣＳＡ 传感器，用以检测微量 （ ＜１０ μＬ）牛奶样品中的痕量 ＳＥＢ，检测限比 ＥＬＩＳＡ
（ＬＯＤ：１０－３ μｇ·ｍＬ－１）降低了 ６ 个数量级，尽管目前 ＥＬＩＳＡ 已作为多种环境污染物的检测金标准，但是

当分析物浓度太低时，ＥＬＩＳＡ 检测已不适用．
综上，ＰＣＳＡ 目前主要以 ＰＣ 微球和反蛋白石孔穴作为识别位点，辅以 ＰＣ 与荧光剂和猝灭剂偶联的

适配体竞争结合，利用荧光恢复效应等方法检测目标物，不仅降低了样本量、检测灵敏度也大大提升，而
且借助 ＰＣ 的特性，利用方便快捷的光谱检测，使其在环境污染物的检测方面具有更加广阔的前景．
２．２　 分子印迹光子晶体（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ， ＭＩＰＣ）

在环境污染物含量微量或待测样品量少的情况下，经传统方法进行前处理后，往往检测困难或检测

不到．由于分子印迹聚合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ， ＭＩＰ）对目标物具有高识别性和高选择性的独

特优势而被应用于检测环境中的各种污染物，能特异性地分离分析复杂样品中的目标分子，显著提高检

测的精确度和准确度，而不被其他干扰物质影响．在此基础上将 ＰＣ 的光学灵敏性和 ＭＩＰ 的识别特异性

相结合制备 ＭＩＰＣ，对目标分子达到更灵敏的特异性识别、检测．有研究者制备了用来检测水溶液中微量

农药吡虫啉［３１］、莠去津［３２］印迹的水凝胶 ＭＩＰＣ，当目标物浓度发生变化时，Ｂｒａｇｇ 衍射峰位移明显；又通

过比较 ＭＩＰＣ 与非印迹光子晶体对目标物的吸附，以及 ＭＩＰＣ 对目标物结构类似物的吸附比较，结果均

显示了非常好的灵敏度与特异性，且其检测限与 ＥＬＩＳＡ 相当，对莠去津的响应时间仅为 ２０ ｓ，大大缩短

了检测时间．兰小波等［３３］制备了比表面积更大、且禁带宽度和最大带隙率均优于蛋白石结构 ＰＣ 的反蛋

白石结构 ＭＩＰＣ 传感芯片，该结构的优势是比蛋白石结构 ＰＣ 更容易产生完全光子禁带，并实现对浓度

为 １×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ４ 种邻苯二甲酸酯类化合物的识别与检测，检测完成只需 ６ ｍｉｎ，而且可以重复使用

５ 次不影响检测结果．Ｇａｏ 课题组多年来致力于 ＭＩＰＣ 的研究，其中 Ｓａｉ 等［３４］ 和 Ｇｕｏ 等［３５］ 分别制备了雌

二醇（１７β⁃ｅｓｔｒａｄｉｏｌ，Ｅ２）和双酚 Ａ（Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ，ＢＰＡ）印迹的高度有序的三维 ＭＩＰＣ，不仅检测限低而且

均在 ６ ｍｉｎ 内达到吸附平衡，分别对 Ｅ２和 ＢＰＡ 的多种结构类似物和非结构类似物进行了特异性检测，
发现 ＭＩＰＣ 只对 Ｅ２和 ＢＰＡ 有较高的检测灵敏度和特异性．另外，Ｇｒｉｆｆｅｔｅ 等［３６］ 在水凝胶反蛋白石中成功

引入平面缺陷层制备了 ＢＰＡ 的 ＭＩＰＣ，与无缺陷系统相比有更灵敏的光学响应，测得 ＢＰＡ 的检测范围

为 １ ｎｇ·ｍＬ－１—１ μｇ·ｍＬ－１，研究发现当 ＢＰＡ 浓度为 １ μｇ·ｍＬ－１时 ＭＩＰＣ 在 １３ ｍｉｎ 内达到响应平衡，与
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ＢＰＡ 的结构类似物：４，４⁃羟基苯基戊酸、己烯雌酚和非结构类似物盐酸莱克多巴胺以及 ２⁃苯基苯酚同时

竞争，显示 ＭＩＰＣ 具有很好的灵敏度和特异性；Ｚｈａｎｇ 等［３７］ 将胶体晶体模板法和 ＭＩＰ 技术组合，制备了

兼具多层高度有序、呈面心立方三维大孔阵列结构的生物碱辛克宁 ＭＩＰＣ，当分析物的浓度从 ０ 增加到

１０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｂｒａｇｇ 衍射峰蓝移 ２４ ｎｍ，对它的结构类似物却没有明显的峰偏移，该 ＭＩＰＣ 对其模板分

子的识别特异性强；而且其特殊的层状多孔结构对分析物具有快速的吸附能力；Ｌｉｕ 等［３８］ 制备了 ＭＩＰＣ
以检测水溶液中的神经毒剂：沙林、梭曼、维埃克斯（ＶＸ）和其右旋异构体，在碱性条件下水解成甲基膦

酸，其被 ＭＩＰＣ 吸收并引起衍射强度的降低，检测限分别为 ３． ５ × １０－６、２． ５ × １０－５、７． ５ × １０－５、７． ５ ×
１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１，均低于国家军队作战时饮用水卫生标准 （ ＧＪＢ６５１—８９ 沙林： ０． ０７ ｍｇ·Ｌ－１、梭曼：
０．０２５ ｍｇ·Ｌ－１、ＶＸ：０．０１ ｍｇ·Ｌ－１）．

ＭＩＰＣ 除了可实现定量化的微量检测以外，因其稳定性好、颜色变化响应时间快速，非常适用于现场

便捷的可视化快速检测．杨兆昆等［３９］ 制备的 Ｌ⁃色氨酸的反蛋白石 ＭＩＰＣ 水凝胶膜，检测了浓度为

１０－１０—１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｌ⁃色氨酸缓冲溶液，Ｂｒａｇｇ 衍射峰响应灵敏，而且凝胶膜在缓冲液中由绿色红移而

变为红色，可裸眼检测．Ｈｏｕ 等［４０］在疏水性底物聚二甲基硅氧烷上组装亲水性 ＰＣ 微球，在除去亲水性

微球后制备了具有亲水性反蛋白石 ＰＣ 位点和疏水性底物的高灵敏度比色 ＭＩＰＣ 传感器，利用 ＰＣ 位点

和疏水性底物之间的润湿性差异可以驱使分析物富集到亲水性 ＰＣ 点，用于富集四环素，检测限低至 ２×
１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１，发现随着四环素浓度增加，ＰＣ 微球直径从 １．３５ ｍｍ 增大到 ２．７９ ｍｍ，同时随着浓度增加，
不仅反射峰发生位移，而且绿色的 ＭＩＰＣ 逐渐转至红色，对靶标物可进行定性或半定量快速裸眼识别检

测．与此类似，Ｙｏｕ 等［４１］用 ＭＩＰＣ 传感器高灵敏度比色检测三聚氰胺，不仅检测限低至 １０－５ ｍｇ·ｍＬ－１，而
且当三聚氰胺的浓度从 １０－５ ｍｇ·ｍＬ－１逐渐增加至 １０－２ ｍｇ·ｍＬ－１时，ＭＩＰＣ 的颜色从绿色逐渐红移至橙

色，实现了可视化检测．
由此可见，ＭＩＰＣ 结合了 ＰＣ 良好的光学响应性和 ＭＩＰ 的特异识别和选择性的综合优势，使得 ＭＩＰＣ

快速检测环境污染物的实用性得到了体现．
２．３　 ＰＣ⁃金属纳米颗粒的表面增强拉曼散射（Ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ， ＳＥＲＳ）效应

拉曼光谱从 １９７０ 年首次用于检测水中的有机污染物［４２］ 以来，由于其无损和高效快速的优点在环

境污染物监测领域得到了重视和应用．近年来，随着 Ａｕ 纳米颗粒（ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ＮＰｓ）和晶体晶格的等

离子共振效应的引入，使拉曼散射信号得到了显著提升，弥补了传统拉曼光谱散射信号较弱的不足．刘
绍根等［４３］制备了柔韧性和透光性优良的 ＡｕＮＰｓ ／ ＰＭＭＡ 表面增强拉曼基底，该基底具有良好的重现性

和高拉曼活性，把 ＡｕＮＰｓ ／ ＰＭＭＡ 薄膜暴露 ＡｕＮＰｓ 的一面直接贴覆于用孔雀石绿浸泡过的鱼体表面和

用甲基对硫磷标准溶液喷洒过的苹果表面，通过等离子共振放大了 ＡｕＮＰｓ 附近目标物的拉曼信号，其
增强因子高达（２．４±０．３）×１０７，实现物体表面污染物的快速检测，检测限达 ０．１ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．Ｓａｂｒｉ［４４］在石英

晶体微天平上沉积 ＰＳ 微球，再在 ＰＳ 膜上沉积金或银纳米粒子（ＡｇＮＰｓ）制成 ＳＥＲＳ 基板，检测灵敏度可

以达到汞蒸气的体积含量仅为总气体的十亿分之三，而且在环境温度发生变化或存在干扰气体（Ｈ２Ｏ、
ＮＨ３、挥发性有机物等）时不受影响．Ｙａｎｇ 等［４５］在天然的 ＰＣ 硅藻细胞壁表面组装高度密集的 ＡｇＮＰｓ，制
备了 ＰＣ 生物 ＳＥＲＳ 基板，检测了牛奶中的三聚氰胺和水中的芳香化合物，灵敏度低至 １ μｇ·Ｌ－１ ．Ｋｏｎｇ
等［４６］用同样的方法通过简单的浸渍检测罗丹明 ６Ｇ，检测限低至 ０．１ ｎｍｏｌ·Ｌ－１；在痕量样本量（１２０ ｎＬ）
就可检测黄色炸药三硝基甲苯，检测限低至 １０－１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．

此类研究用 ＰＣ⁃金属纳米复合物 ＳＥＲＳ 信号，可以检测到仅用 ＳＥＲＳ 基板检测不到的目标物，展现

了 ＰＣ 和等离子共振效应 ＳＥＲＳ 光谱结合在痕量环境污染物检测中的巨大前景．
２．４　 磁性光子晶体 （Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ， ＭＰＣ）

前文所提到的 ＭＰＣ 即在 ＰＣ 的特性上增加了磁性，使之具有磁场可诱导性．Ｙｉｎ 课题组［４７］较早涉足

了磁诱导 ＰＣ 领域的研究，多年来致力于磁诱导 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２球形纳米粒子自组装的研究，通过改变磁

流体浓度和外加磁场的强度，使用溶胶凝胶法固定磁流体制备了不同衍射颜色的 ＰＣ 迷宫．虽然 ＭＰＣ 的

制备已经相对成熟，但是应用于实际检测的并不多．Ｓａｄｒｏｌｈｏｓｓｅｉｎｉ 等［４８］依据传统磁性 ＮＰｓ 具有吸附和去

除重金属的能力，将聚吡咯⁃壳聚糖 ／钴铁氧 ＮＰｓ 涂布在棱镜上制备了复合层纳米金属晶体，用表面等离

子体共振来检测水中低浓度的砷，检测限约为 １０－６‰．由爱梅等［４９］将 ＭＰＣ 与 ＭＩＰ 结合制备了磁场快速
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诱导、高灵敏度且选择性强的磁性分子印迹光子晶体，Ｌ⁃苯丙氨酸的浓度从 ６ × １０－７ ｍｏｌ·Ｌ－１ 增加到

６×１０－４ ｍｏｌ·Ｌ－１时，最大衍射峰位移 １８１ ｎｍ，光子晶体衍射颜色从紫色变为深黄色，可直接进行裸眼检

测，响应过程仅需 １ ｍｉｎ，且对结构类似物无响应．由于 ＭＰＣ 比普通 ＰＣ 具有更加简单、可逆的快速组装

调谐性以及磁诱导性能，近年来得到了长足发展．笔者认为将 ＭＰＣ 与 ＭＩＰ、液相芯片等技术的特性相结

合起来，在不久的将来会具有不可比拟的优势．

３　 总结与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ）
ＰＣ 的发展日新月异，研究者们在传感方面做了很多研究，但是用于检测环境污染物的应用方面还

不够广泛，笔者认为将 ＰＣ 应用到环境污染物的检测还需要从以下几方面加深研究和提高技术手段：
（１）快速制备阵列式的高质量、高稳定性、透光均匀的 ＰＣ，提高 ＰＣ 传感器的重复利用率，既降低成

本又减轻对环境的污染，实现对环境污染物的高通量和高灵敏度检测．
（２）高性能亲水性 ＰＣ 的研发，通过制备水相的 ＰＣ，可以和生物材料，如：抗体、核酸适配体、生物酶

等结合，极大地提高污染物检测的灵敏度．Ｚｈａｏ 课题组［５０］ 已构建出具有自我修复能力的三维交联网格

复合凝胶体系 ＰＣ，在修复前后均表现出良好的生物相容性和 ＰＣ 独有的衍射色彩，表明存在良好的生物

医学应用价值，如能进一步将此类 ＰＣ 应用到环境污染物检测领域，将会产生不可估量的应用价值．
（３）拓宽 ＰＣ 的应用领域，做到大规模和大范围应用．目前，对 ＰＣ 的研究还停留在实验室阶段，尚未

有效转化为生产力，在今后的研究中，亟需不断发掘 ＰＣ 新的物理化学特性、生物兼容性，研发便捷的现

场实时检测各种环境污染物的工具和装备，可将其应用到实时、现场的污染物检测中，甚至可扩展应用

领域，实现该技术的军民融合发展，例如：可应用于部队平战时水质食品安全的快速检测、毒物的洗消

等；为环境医学多元痕量分析提供一个强有力的技术平台．
因此，相信在不远的将来，ＰＣ 将会对环境医学的发展产生极为深远和颠覆性的影响．
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