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摘　要　农药的滥用已造成严重的环境污染，因此开发高效、简便和灵敏的农药检测技术是环境科学领

域的研究焦点. 荧光传感检测因其灵敏度高，检出限低，操作简单，成本低，目前已逐渐成为农药快速

定量检测的一个发展方向. 然而，在真实样品检测环境中，污染物不是单独存在的，常伴随结构或化学

性质上与待检测分析物相似的污染物进行干扰. 而基于阵列的荧光传感器检测技术能够在复杂环境中同

时识别和预测多种分析物，已广泛应用于环境样品中农药残留的监测. 荧光传感器阵列包含多个传感器

元件，它们与目标分析物进行不同程度的交互，最终生成特定的识别模式，结合机器学习算法，实现对

多种污染物的识别和预测. 本文回顾了荧光传感器阵列检测在农药监测中的研究进展，重点介绍了荧光

传感器阵列检测技术在环境样品 (如河水、蔬菜、药品等)中的应用. 分析现有阵列传感器在设计、构

建、数据处理等方面的优点和问题，并提出了相关解决方案. 最后，讨论了未来可能改进的方向，促进

其潜在商业价值应用研究.
关键词　传感器阵列，机器学习，荧光，农药.

Advances in the detection of pesticide contaminants by
fluorescence sensor array

LIU Yuying1,2,3#　　WANG Zhaokun4#　　WANG Xiyuan1,2,3 **　　CHENG Weiming5,6

（1. College of Resources and Environmental Sciences Xinjiang University, Urumqi, 830046, China；2. Xinjiang Key
Laboratory of Oasis Ecology, Urumqi , 830046, China；3. Institute of Drought Ecology and Environment, Xinjiang University,
Urumqi, 830046, China；4. College of Resources and Environmental Sciences, China Agricultural University, Beijing , 100193,

China；5. State Key Laboratory of Resource and Environmental Information Systems, Institute of Geographic
Sciences and Resources Research, Chinese Academy of Sciences, Beijing , 100101, China；

6. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing, 100049, China）

Abstract　 The  misuse  of  pesticides  can  lead  to  serious  environmental  pollution  problems,  and
therefore, the development of efficient, simple, and sensitive pesticide detection technology would be
valuable for managing such risks. Fluorescence sensing technology, with its many advantages such a
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high sensitivity, low detection limit, simple operation procedure, and low cost, represents a promising
development direction for  the rapid,  quantitative detection of  pesticides.  However,  in a  real  sample
testing environment, contaminants do not exist alone and are often accompanied by other compounds
with  similar  structural  or  chemical  properties  to  the  analyte  to  be  tested.  Array  based  fluorescence
sensor detection technology can be used to simultaneously identify and distinguish multiple analytes
in complex environment samples and has been used widely for the monitoring of pesticide residues in
real samples. The fluorescent array sensor consists of multiple sensor elements that interact with the
target  analytes  to  varying  degrees,  and  the  technology  ultimately  generates  specific  recognition
patterns for the array. Combined with machine learning algorithms, the recognition and prediction of
multiple  pollutants  can  be  realized.  In  this  study,  the  progress  achieved  with  fluorescence  array
sensor  detection technology in  regard  to  pesticide  monitoring was  reviewed,  and the  application of
fluorescence array sensor detection technology to various types of environmental samples (e.g., river
water,  vegetables,  pharmaceuticals)  was  discussed.  Furthermore,  the  advantages  and  limitations  of
existing  array  sensors  in  terms  of  the  design,  construction,  and  data  processing  were  analyzed  and
relevant solutions were proposed. Finally, in consideration of the unique advantages of array research
for  practical  production  and  environmental  health  applications,  possible  future  directions  for
improvements are discussed to promote its commercial application value.
Keywords　sensor array，machine learning，fluorescence，pesticide.

  

农药可以有效地控制害虫、杂草以及其他有害生物，以确保作物的生长 [1 − 2]. 为提高农产品产量，

减少病虫害造成的损失，杀虫剂的使用量在全球范围呈连续性显著增加[3]. 然而，盲目的选择以及不合

理的滥用导致环境中大量的农药残留，沿着食物链富集，对人类健康和食品安全构成严重威胁[4]. 环境

与农产品中残留的有机磷，有机氯类农药通常具有难降解，易在生物体内富集等性质，该污染物的毒性

在影响人类智力发育与神经系统的同时，还伴随着致癌，致畸，致突变的“三致效应”[5 − 6]. 许多国家政府

陆续采取了相关措施来调节和限制农药的使用，并确定农产品和食品中农药的最大残留水平[3]. 尽管

如此，农药的使用现状也不容乐观. 国家对于如何正确选择农药缺乏指导作用，也未对农民展开关于农

药使用方法的系统培训[4]. 自有机氯农药禁用以来，农药市场中出现了大量残留毒性大，成分复杂的农

药，以有机磷、氨基甲酸酯等具有高毒性以及“三致”毒性的品种为代表[7]. 单一作物的种植使得病虫害

更容易传播，导致农药施用的种类和数量增加，甚至带来各种各样的负面影响，如耐药性等[3 − 4]. 目前已

开发了多种农药定量检测的方法，包括酶联免疫吸附法 (ELISA) 和以色谱为基础的薄层色谱、气相色

谱、高效液相色谱 (HPLC) 和气相色谱-质谱 (GC-MS) 等. 这些技术具有高灵敏度和分辨率等优点，但

通常需要复杂的样品预处理，耗时的检测过程，昂贵的仪器和训练有素的专业工作人员来操作 [8]. 因
此，亟需开发出一种灵敏、便捷、经济的检测方法来检测环境介质和食品中的农药残留[9].

荧光传感检测已逐渐成为农药快速定量检测的一个发展方向，近年来因其灵敏度高、检出限低、

操作简单、快速检测和成本低而受到广泛关注[10]. 例如，Tao 等[11] 通过在四戊二烯（TPE）分子上合成多

肽形成聚集诱导发射荧光探针 (TPE-肽)，测定有机磷农药. 在 Kazemifard 等 [12] 的研究中，用分子印迹

聚合物 (MIP) 修饰由迷迭香树叶合成的碳量子点，作为荧光团用于测定果汁中的噻苯达唑 (TBZ). 然
而，传统的特异性荧光传感只能对单一种类的污染物进行检测，忽略了真实环境样品的复杂性以及污

染物结构和性质的高度相似性，导致特异性传感检测难以实现，或需要复杂的设计和合成过程才能保

证较高的特异性.
荧光传感器阵列可以有效地解决上述问题. 传感器阵列的设计源于对哺乳动物嗅觉系统的模拟.

研究表明，嗅觉系统不是一个受体对一个特定分析物作出反应，而是一个受体同时对多个分析物作出

反应，反之亦然[13]. 因此，阵列传感检测不需要复杂的设计和合成过程就可以获得选择性高的传感器元

件，每个元件能够响应多种分析物，从而降低了对传感器设计的要求，扩大了传感平台检测分析物的范

围[14]. 通过收集每个传感元件对每种分析物的不同响应信息，可获得一个独特的响应模式，然后通过该
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模式识别分析物，从而达到在复杂的环境中同时检测和区分多种物质的目标[15 − 16]. 传感阵列方法因其

在检测复杂样本方面的优势而受到研究者的关注和青睐. 目前，传感阵列检测已广泛应用于各类农药

的检测. 一些研究人员使用酶介导的传感方法或合成多种量子点来构建多通道传感器，以同时检测多

种农药[17].
本文将就荧光传感阵列技术在农药监测中的应用进行综述. 总结荧光传感器阵列的设计和构造方

法，对目前广泛使用的数据处理方法进行评价，并对可能存在的问题提出相应的解决方案. 通过回顾优

秀研究成果，详细讨论荧光传感技术，重点介绍各传感器的优缺点. 总结荧光传感器阵列在农药监测中

的研究进展以及尚未解决的问题，并对其未来的实际应用提出一些见解. 

1    荧光传感器阵列的设计及构建 (Design and construction of fluorescence sensor array) 

1.1    构建荧光传感器阵列：光学材料

用于荧光传感的阵列需具备将有机和无机材料连接到检测样品上的能力. 在检测过程中，单纯的

荧光阵列传感元件信号传导性较差. 通过选择合适的材料作为传感元件，可以提高传感器阵列的灵敏

度和可靠性. 为了节省传感器材料合成的时间，有必要选择优良的传感器材料和简单的合成方法，以促

进传感器阵列的发展.
随着传感器材料的应用和发展，越来越多的传感材料被用于构建传感器阵列，如无机材料 (金属氧

化物)、半导体纳米晶体[18]、有机材料 (荧光染料[19]、导电聚合物[20]、分子印迹聚合物[21] 等) 和纳米材料

等[22 − 23]. 纳米材料（如金属量子点，碳量子点等）具有毒性低，原材料丰富以及成本低等优点而被广泛用

于荧光传感器的构建[24]；而一些有机物由于存在发色团而能显示出荧光的特性. 同时，有机荧光染料由

于具有一些官能团而能够与一些分析物发生结合继而可以用于传感器阵列的构建[25]；共轭聚合物及生

物大分子则是因存在共轭区域而具有荧光的性能，通过分子间的超分子作用改变荧光信号，进而达到

对污染物检测识别的目的[26].
Wu 等[27] 使用多种碳源，通过微波法和水热法置备了基于 CDs 的新型传感器阵列. 利用 CDs 与各

种金属离子间的非特异性集体反应对金属离子 (包括 Hg2+、Fe3+、Cr2+等) 进行识别和检测. 此外，利用

主成分分析法缩短了传感器阵列的构造过程. 该传感器阵列的最佳 pH 值范围为 5—10，在金属离子浓

度为 50—1600 μmol·L−1 时表现良好，适合对金属离子进行识别和测定.
分子印迹材料具有较高的热稳定性和灵敏度，可以选择性地与多种不同的分析物结合. Tian 等[21]

将介孔二氧化硅纳米颗粒与苯基硼酸功能化，构建了用于识别糖类的荧光分子印迹传感器阵列. 合成

了 3 种印迹材料作为印迹传感器阵列的元件，分别为果糖印迹材料 (FruIM)，木糖印迹材料 (XylIM)，和

空白对照的非印迹材料（NIM）. 以苯基硼酸为糖受体，以普通荧光染料为指示剂，模板糖类为印迹材

料. 选取了 8 种糖 (D-葡萄糖、D-半乳糖、D-阿拉二糖、L-山梨糖、D-甘露糖、D-核糖、L-鼠糖和蔗糖)
和 3 种分子印迹材料进行荧光光谱测定，分别得到 3 种材料的猝灭常数. PCA 结果显示，在 100 mmol·L−1

时，所测糖类有明显差异. 

1.2    荧光传感器阵列的设计

荧光传感器阵列的设计包含两个必要条件:一个能与分析物进行强烈化学反应的活性中心，一个

能与活性中心进行强耦合，并且能够通过荧光信号的变化建立特征图谱的强烈发色团或荧光团. 荧光

团和分析物之间的相互作用分为直接或间接. 在阵列设计中，如何建立荧光团与分析物相互作用的平

台，是传感器检测成功的关键步骤. 当前研究中使用的设计方法主要分为以下 3 种类型 [28]（图 1）：一、

荧光团直接与分析物反应通过交互作用改变荧光信号 (图 1a)[29]. 例如，Huang 等[8] 使用 5 种合成的卟啉

环染料与杀虫剂相互作用 (协调、π-π 共轭，物理吸附，等)，通过荧光信号的变化，成功检测出多种农

药；二、通过连接臂将受体和指示剂结合来检测分析物. 该方法在第一种方法的基础上，通过加入受体

官能团，解决了指示剂官能团与分析物间缺乏亲和力的问题，从而形成了标准的指示剂-连接臂-受体

(ISR) 模式 (图 1b)[30]. Jing 等 [31] 利用氨基酸扩展受体数量，解决了量子点与金属离子缺乏亲和力的问

题. 并设计出了用于检测金属离子多样性和差异性的阵列. 与上述传统荧光传感器结构相比，传感器阵

列的传感单元通过物理弱相互作用 (静电、氢键、疏水等）将指示基团与受体结合，简化了传感器阵列
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的合成和设计，提供更大的发展空间；三、荧光团与天然或人工受体可逆结合，分析物竞争性地与这种

受体结合，使荧光团移位或游离于受体，导致荧光信号的变化 [28]. 这种研究方法称为指示剂替代分析

物 (IDA) (图 1c)[32]，该方法中荧光指示剂和受体之间的交互作用应该与分析物和受体之间达成平衡.
Sébastien 等[33] 以 3 种过渡金属配合物为受体，6 种荧光染料为指示剂，构建了一个交叉反应传感器阵

列，基于肽类分析物与荧光染料之间的竞争性络合反应，同时检测了 10 种不同的二肽类物质.
 
 

图 1    基于三种分析方法的荧光示意图 (a)CDs 为荧光团直接与分析物 Pb2+通过交互作用改变荧光信号[29];
(b)Ag+（左）和 Hg2+（右）为连接臂，改善荧光团与分析物间亲和力检测硫化物 [30]；

(c) 基于 IDA 分析方法的荧光传感示意图[32]

Fig.1    Fluorescence schematic diagram based on three analytical methods (a) CDs means that the fluorophore directly interacts
with the analyte Pb2+ to change the fluorescence signal [29]; (b) Ag+ (left) and Hg2+ (right) were used as connecting arms to

improve the affinity between fluorophore and analyte to detect sulfide [30]; (c) Schematic diagram of
fluorescence sensing based on IDA analysis method [32] 

 

通过获取特异性的传感器阵列的响应图案，荧光信号的变化可以获取一些荧光参数 (如荧光强

度、荧光寿命、发射和激发光谱，斯托克斯位移，等[34] )，用于拓展阵列的数据分析. 荧光参数的多样性

为荧光分析提供了很大的灵活性. 目前，信号转导主要通过荧光强度的变化来实现. Xu 等[35] 设计了双

通道荧光传感器阵列，通过两种碳量子点与 4 种抗生素之间不同程度的光谱重叠建立特异性响应模

式. Wu 等[34] 建立了基于 CDs 和金属离子的传感器阵列. 由于 Ag 与各种 CDs 以及 Ag 与各种生物硫醇

的结合能力不同，在与 6 种生物硫醇样品 (半胱胺、二硫苏糖醇、巯基琥珀酸、谷胱甘肽、巯基乙酸、

巯基乙醇) 相互作用时，得到了独特的荧光图谱. Pau 等[36] 设计了细菌指纹图谱的快速荧光检测技术，

获得了具有独特激发性质的荧光团，混合物生成了细菌特有的图案. 这项技术有望用于实验室中鉴定

细菌.
从荧光参数的变化中获取数据信息，然后生成每个阵列的独特响应模式，也称为指纹. 当得到一个

特定的识别模式时，可以对它展开进一步的数学分析. 

1.3    阵列检测的数据处理方法

将传感器阵列检测的特定识别模式转换并输出为直观易懂的图像，关键在于算法的分类功能. 另
一方面，基于预测函数，根据已知的数据信息，对未知信息进行准确的推断和分类. 阵列探测所得数据

多为高维，因此有必要引入合适的数理统计方法对其进行处理. 数学算法的作用是简化传感器阵列中

各传感器单元输出的荧光信号，最后给出简单的图像特征. 目前用于传感器阵列数据处理的数学方法

主要有主成分分析 (PCA)、线性判别分析 (LDA)、支持向量机 (SVM)、人工神经网络 (ANN) 等[37 − 38]. 由
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于这些统计方法已经被前人回顾[39]，现对算法进行简单概述，并集中讨论这些算法在处理传感器阵列

数据中面临的挑战，并给出可能的解决方案. 除了上述方法外，还有一些学者采用方差分析 (ANOVA)、
偏最小二乘判别分析 (PLSDA)、小波分析等辅助方法进行数据滤波和分析 . 更有研究者利用 PSO-
OWLS-SVM 模型提取全光谱荧光信息，以获得更好的定量结果.

PCA 属于无监督数据降维，是一种研究多变量之间相关性的统计方法. 因为 PCA 不需要样本标

签，可能会忽略数据内部的分类信息，导致分类不理想[40]. LDA 需要样本标签，属于监督学习降维. 它
克服了主成分分析的缺点，有效地解决了线性分类的问题，可以根据已知信息对新样本进行分类. 成功

地利用 LDA 对新样本进行识别和分类，对于阵列检测中未知样本和真实样本的确定具有重要意义[41].
然而，线性降维方法，如 PCA 和 LDA，从总体欧几里得几何学的原始数据结构出发，并不能准确地描

述非线性数据集中任意两个数据点的真实距离，在解决线性不可分和非线性分类问题时产生局限性.
SVM 既适用于线性分类问题，也适用于非线性分类问题，并且善于分析小样本数据. 它通过构造超平

面进行高维非线性分类，通常具有较高的执行效率和分类精度. 当阵列检测得到线性不可分和非线性

数据时，支持向量机可以作为一种替代分析方法[42].
在目前的传感器阵列检测研究中，一些研究者对同一批实验数据采用多种数学算法进行处理，通

过对比分析发现，不同的数据处理方法可能会影响分析物的分类效果. 这意味着不恰当的算法可能导

致不准确的分类和预测. 因此，有必要对实验数据选择最合适的算法. 通过对数据进行预处理来确定实

验数据的类型，如线性可分、线性不可分或非线性数据. 然后根据所分析的数据类型，选择更适合的数

据处理模型，实现最佳分类. 此外，从实测光谱数据中过滤和筛选实用信息，有助于获得更好的定量分

析结果. 例如，研究人员将考虑从光谱数据中提取单峰、双峰或全波段信息. 另一个常见而棘手的问题

是，由于实验操作的工作量和现有算法处理能力的限制，只有在训练矩阵中包含相应的已知信息，才能

成功地实现对未知样本的分类和预测. 如果已知的训练矩阵中没有包含未知样本的信息 (如浓度等)，
可能会导致分类结果不准确. 为了解决这个问题，可以在实验中适当地减少分析物浓度集的间隔，从而

扩大数据量，为以后的数据处理提供更全面的信息. 此外，将现有的计量模型与其他数学方法相结合，

开发新的计量方法，尝试从多个角度挖掘有限数据中所包含的有效信息. 

2    荧光阵列传感器检测在农药监测中的应用（Application  of  fluorescent  array  sensor  in  pesticide

monitoring）

随着各种新型农药不断的开发和引进，病虫害防治任务日益繁重，单一种类农药的应用已不能达

到有效防治作物病虫害的目的. 表 1 为荧光传感器阵列用于检测复杂环境样品中农药残留的分类和总

结. 目前，在作物生长的不同阶段中施用多种农药已成为公认的方法. 因此，农药在环境 (水、土壤等)、
农产品 (蔬菜、水果) 和饮料 (牛奶、果汁) 中不再是单一类别的残留，而是更为复杂的多种农药残留.
这种情况下，使用荧光传感器阵列技术对环境中多种农药同时进行检测，显得尤为重要. Ramanathan
等[43] 通过多年研究，开发出基于酶动力学的生物传感器阵列用于检测有机磷农药. 目前，基于阵列检

测方法的现有研究主要包括基于酶介导的荧光传感器阵列、基于指示剂位移策略的传感器、基于量子

点的传感器和直接使用荧光染料或荧光团作为识别元件的方法. 然而，基于荧光传感器阵列的农药监

测研究还相对匮乏和有限，需要展开进一步研究.
 
 

表 1    不同荧光阵列检测方法用于监测多种农药的比较

Table 1    Different fluorescence array detection methods were used to monitor the comparison of various pesticides
 

分析物
Analytes

研究方法
Methods

检出限
Limit of detection

数据处理方法
Data processing methods

真实样品
Real samples

参考文献
Reference

多菌灵，二嗪，苯戊酸，
五氯硝基苯

100 μg·L−1 HCA, PCA, wavelet
analysis

甘蓝菜 [8]

噻虫嗪，硝苯吡胺，甲萘酚，
鱼藤酮，氯氰菊酯

固有荧光检测 — — 松花江 [9]

氟乐灵、异丙灵、草甘膦、
杀螨硫磷、吡虫啉和氯氰菊酯 — — 湖水 [44]
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续表 1
分析物
Analytes

研究方法
Methods

检出限
Limit of detection

数据处理方法
Data processing methods

真实样品
Real samples

参考文献
Reference

百草枯，毒死蜱，敌百虫，
甲基硫菌灵，杀螟丹

20 nmol·L−1 PLSDA，MWPLSDA，
PSO-OSWLS-SVM

废水，茶叶和水
提取液药物 [46]

噻虫嗪，氟苯二胺，
乐果，双蝶酯和毒死蜱

基于量子点的
检测方法

10 ng·mL−1 PCA 橙汁 [47]

丙腈、对硫磷、乐果、毒死蜱 2.5 mg·L−1 LDA 胡萝卜和橙子 [48]

敌草隆，毒死蜱，儿茶酚 酶介导

1.1 ng·kg−1 for
diuron,

0.6 μL·L−1 for
chlorpyrifos

ANOVA 牛奶 [50]

草甘膦，甲基膦酸盐，
无机膦酸盐

10 μmol·L−1 PCA, LDA 湖水 [52]

草甘膦和其他生物磷酸盐 指示剂置换方法 0.2 mg·L−1 LDA, SVM 饮用水 [53]
 
 
 

2.1    固有荧光检测 

2.1.1    以荧光团作为直接识别元件的传感器阵列

直接使用天然或合成的荧光染料或荧光团作为传感器的识别元件，可以有效地简化分析物的检测

过程，缩短检测时间，省略不必要的反应步骤. Huang 等[8] 合成了 5 种具有优异的光学性能的卟啉衍生

物（ZnTPP、EuTPPCl、 InTPP、H2TPPS1、H2F20TPP） . 通过物理 (吸附、范德华 ) 或化学 (配位、双偶

联) 相互作用直接对 4 种农药 (多菌灵、二嗪、苯戊酸和五氯硝基苯) 进行检测，由不同的荧光强度变

化，构建了荧光交叉响应传感器阵列. 在成功地区分 4 种浓度水平为 100 µg·L−1 的农药基础上，选择甘

蓝作为真实样品，在最低浓度水平为 100 µg·L−1 的情况下，得到了很好的回收率，证明了该方法在未来

的农药残留检测中具有实际应用的潜力. Liu 等[9] 将发光分子罗丹明 B 与罗丹明 6G 和金属-有机骨架

相结合，由于分析物电子供体基团结构存在差异，获得不同荧光强度的变化 (电子供体能力越强，荧光

猝灭程度越明显)，构建了一个基于发光染料结合金属-有机骨架系统的双发射检测平台，并成功地检

测到 5 种农药（噻虫嗪、硝苯吡胺、甲萘酚、鱼藤酮和氯氰菊酯）. 此外，该阵列研究还在松花江水体样

品中检测到噻虫嗪和硝苯吡虫胺. 该检测方法具有良好的可回收性，经过 5 次循环仍然可以实现稳定

灵敏的检测. Zhang 等[44] 合成了 3 种含有不同电子受体基团和电子供体基团的 N-苄基咔唑类荧光多孔

有机聚合物. 由于聚合物的孔径、化学结构以及农药的分子尺寸不同，聚合物对农药的敏感性也不同，

用于测定了三氟拉林、异丙佩林、草甘膦、灭螨灵、吡虫啉、氟氯菊酯等 6 种农药. 此外，还利用聚合物

制备了可重复使用的试纸条，在 6 种农药中均表现出明显的颜色变化，并在重复使用过程中保持了较

高的敏感性，是一种很好的实际应用尝试. 金属-有机框架 (Metal-Organic Frameworks，MOFs) 是以有机

配体为连接体以及以金属离子或金属离子簇为节点，由配位键自组装形成的具有周期性结构的金属配

位聚合物[45]. 

2.1.2    基于量子点的检测方法

与荧光染料等其他荧光材料相比，量子点由于其优异的光学性能和高量子产率，近年来在农药检

测领域得到了广泛关注. Fan 等[46] 选择 ZnCdSe 和 CdSe 量子点作为双荧光探针，设计并构建了“关闭”
传感器阵列，用于百草枯、毒死蜱、敌百虫、甲基硫菌灵和杀螟丹的定量检测. 检出限为 20 nmol·L−1. 该
方法在混合离子干扰、废水、茶叶和药物的水提取液等多种实际样品中也取得了良好的检测结果 (选
择性和稳定性好). 值得一提的是，在实际应用中，研究者对提取单峰信息和全谱信息的回收率进行了

比较分析，结果表明全谱定量方法的标准差较小. 验证了实验中提取有效信息对传感器阵列检测的意

义. Gao 等[47] 合成的 N-(氨基丁基)-N-(乙基异质醇)(ABEI) 功能化石墨烯量子点 (ABEI- gqds) 具有优异

的化学发光和荧光性能. 通过获得荧光和化学发光信号，成功地鉴别出了不同浓度的噻嗪、氟苯二胺、

乐果、双蝶酯和毒死蜱. 选择橙汁作为真实样品，最低检出限可达 0.5 μg·mL−1.
碳量子点 (CQDs) 作为一种新型的荧光碳纳米材料，因其独特的荧光性质和低毒性逐渐成为传统

量子点的替代品. 金属纳米材料作为一种识别单元，有助于提高农药的传感和检测性能. 目前，已有研

究将 CQDs 与金属纳米材料相结合，用于构建农药检测的传感器. 金属纳米材料具有优良的光稳定性
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和生物相容性，在不影响系统中其他物质存在状态的情况下，基于内滤效应或荧光共振能量转移，常被

用作有效的猝灭剂. Carneiro 等[48] 以核黄素为原料合成碳量子点 (CQDs). 以 CQDs 的荧光强度为空白

值 I1，然后分别加入农药丙二醇、硫磷、乐果、毒死蜱和嘧咪卡柏等标准溶液，荧光猝灭至 I2. 然后选

择 2 种 AgNPs (Ag@PAA 和 Ag@bPEI) 通过荧光共振能量转移 (FRET) 进一步淬灭 CQDs 的荧光，得到

信号 I3. 利用 I2/I1 和 I3/I1 的比值作为信号关系，用 LDA 成功地完成了对农药的分离鉴定 (图 2). 选择

大米、胡萝卜、橙子和辣椒作为真实样品进行检测，每种食物的检出限为 2.5 mg·L−1，大米和辣椒提取

物的检出限为 250 ng·mL−1. 目前基于 CQDs 的荧光传感器研究大部分集中在有机磷农药的检测上，未

来对新农药的检测有待进一步开展[49]. 此外，未来的研究还应着眼于寻找毒性低但光学性能优良的量

子点，作为传统量子点的替代品，以减少环境污染. 在这方面，碳量子点的出现具有良好的应用前景.
 
 

图 2    五种农药鉴别试验示意图 [47]

Fig.2    Schematic diagram of five pesticide identification tests [47] 

 
 

2.2    基于酶介导的荧光传感器阵列

在酶介导的荧光传感器阵列中，农药由其结构特点常被用作酶抑制剂. 通过调节酶的反应过程，间

接导致荧光信号的变化. 例如，基于有机磷农药对乙酰胆碱酯酶的显著抑制作用，通过阻止酶的水解来

调节荧光信号，从而对有机磷农药进行灵敏检测. 这种酶介导的检测方法已成为一种简单、快速、灵敏

的农药检测方法. Ramanathan 等[43] 采用有机磷水解酶 (OPH) 作为分析物的生物识别元件，与对 pH 敏

感的羧酸荧光素 (CNF) 偶联. 根据酶反应过程中 pH 值引起的荧光强度变化 (反应过程中产生的质子

导致 pH 值降低)，实现对轴突、对硫磷、二甲基磷神经毒素的同时定量检测和鉴别 . 检出限分别为

0.0025、0.01、0.01 mmol·L−1. 为了区分酶催化与非酶催化的 pH 值变化，研究人员巧妙地设置参考点，

并选牛血清蛋白 (BSA) 作为非酶催化的支架蛋白将 CNF 附着到参考点上，消除了温度使 pH 变化的误

差，放大了酶作用引起的局部 pH 变化. Silletti 等[50] 使用牛奶作为检测介质，检测了 3 种目标分析物:敌
草隆，毒死蜱和儿茶酚. 利用叶绿素荧光诱导曲线研究了微藻光合作用对敌草隆的响应. 利用毒死蜱对

乙酰胆碱酯酶活性的不可逆阻断作用，以荧光素 5(6)-异硫氰酸酯 (FITC) 或 5(6)-羧基氟作为荧光探针

偶联乙酰胆碱酯酶，通过测定荧光发射对乙酰胆碱酯酶的响应来监测毒死蜱. 此外，作者还用 FITC 标

记了酪氨酸酶 (一种多酚氧化酶). 酪氨酸酶可以催化邻苯二酚向邻苯二酚衍生物的转化，使加入邻苯

二酚后溶液的荧光发射减弱，减弱程度与农药浓度有关. 3 种农药的检出限均低于欧盟立法单位规定
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的最低检出限. 该方法在牛奶中的检测值低于缓冲液中的检测值，研究人员认为这可能是由于牛奶的

掩蔽效应[51].
这种酶介导的传感器阵列虽然应用广泛，但稳定性较差，且多数具有不可逆性，如有机磷农药作为

抑制剂不可逆地抑制 AChE 酶的活性，以实现荧光响应与分析物浓度的相关性[9]. 但在实际应用中，可

重复利用性往往被视为传感器的必要性能之一，因此该方法需要进一步研究和改进，以满足实际应用

的需要. 

2.3    基于指示剂位移策略的传感器阵列

如前所述，IDA 策略的关键在于分析物和荧光团间相互竞争与受体结合，从而在两种相互作用之

间取得平衡 .  Liu 等 [52] 使用超支化聚合物和荧光染料自行合成两种聚合物染料复合物 (G5•FN 和

G5•MUPm) 作为传感元件. 基于 IDA 策略，利用各分析物对大分子宿主亲和力的不同，导致置换程度

和荧光变化产生差异，成功构建了用于检测水中有机磷化合物的荧光“开启”阵列. 然而，由于分析物和

荧光团的竞争，传感器阵列的灵敏度不可避免地降低. 因此，Minami 小组[53] 开发了一种基于分子内指

示剂位移分析 (IIDA) 策略的阴离子传感器，避免了常用位移分析方法灵敏度低的潜在缺点 . 设计

IID 传感器 1 和 2 作为传感元件，从 LDA 输出图中正确区分出 12 个以草甘膦为代表的分析物. 由于

IID 传感器对草甘膦有很强的亲和力，传感器阵列在有无电解质（50 nmol·L−1 氯化钠）的情况下都可以

对不同浓度的草甘膦进行识别，实现对草甘膦的半定量分析. 采用 SVM 算法对水中加入 50 nmol·L−1

氯化钠的草甘膦浓度进行准确的定量回归分析，检出限低至 0.2 mg·L−1（远低于饮用水中最高污染物检

测水平 0.7 mg·L−1）.
除了上述用于农药阵列传感检测的方法外，在农药特异性传感检测的研究中，一些研究者利用抗

体、适配体和分子印迹聚合物作为荧光团修饰剂结合目标农药进行特异性检测. 例如 Lin 等[54] 利用啶

虫脒将 ZnS∶Mn 量子点与适配体偶联，得到以啶虫脒适配体修饰的荧光探针. 荧光信号被探针与碳纳

米管 (MWCNTs) 之间的荧光共振能量转移 (FRET) 作用猝灭. 加入啶虫脒农药后，通过适配体与啶虫

脒的特异性结合，开启荧光，实现了对啶虫脒的高灵敏度定量检测. 这些方法有望在农药传感器阵列检

测领域得到进一步发展和研究. 

3    总结与展望（summary and prospect ）

传感器阵列检测为复杂环境样品中农药残留的检测方式提供了一种新的思路，已被用于鉴别性质

和结构相似，或是其他方法难以区分的分析物. 与特异性传感器检测相比，传感阵列检测具有更大的实

际应用价值，并将在未来实际样品的农药检测中发挥更重要的作用. 在阵列设计和数理统计分析方法

的进步下，农药传感器阵列的性能不断提高. 然而，目前的研究仍存在一些具有挑战性的问题. 首先，尽

管阵列检测可以同时检测和区分在环境中具有相似的结构或属性多种污染物，但阵列传感检测的灵敏

度却显著低于特异性传感检测灵敏度. 研究者试图找到一个平衡点，即尽可能扩大传感器阵列的探测

范围，同时仍能保持对每个分析物的高灵敏度和特异性. 目前，已有研究在实验部分设计更合适的识别

元件，以某种方式放大输出荧光信号，适当增加传感器检测元件的数量，以找到一个理想的平衡点. 其
次，在数据处理部分，尽可能从实验光谱数据中筛选出最有效的信息. 例如，在前人研究中有考虑到适

当地减少分析物的浓度间隔，以扩大数据量，为后续的数据处理提供更全面的信息，或从光谱数据中提

取单峰、双峰或整个波段的信息，以便获得更好的定量分析结果. 通过对实验数据的预处理来判断实

验数据类型，再根据所分析的数据类型，选择合适的数据处理模型，实现最佳分类. 最后，通过以上介绍

的农药阵列传感检测，可以发现在大部分研究中，真实样本的最低检测浓度高于理想条件下实验结果，

这意味着实际样品中农药检测的灵敏度降低. 此外，虽然人们对食品安全和人体健康给予了特别关注，

但与天然水体相比，选择农产品和食品作为真实样品检测的研究却很少. 这在一定程度上阻碍了荧光

传感器阵列在实际应用中的发展. 基于阵列的传感器检测在各个领域都取得了稳步的进展，在农药监

测方面也得到了越来越多的关注和突破. 通过实验室的不断尝试和技术创新，该项技术将在实际应用

中占据一定的地位.
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