
基于分子印迹的荧光传感技术及其应用研究

韩笑笑
1,2, 齐骥

2, 宋志花
3*, 石雅君

2, 刘丰
1,2, 张昱

1,2, 韩京龙
1, 徐惠忠

1*, 李博伟
2*

1. 烟台大学环境与材料工程学院, 烟台 264005
2. 中国科学院烟台海岸带研究所海岸带环境过程与生态修复重点实验室, 山东省海岸带环境工程技术研究中心, 烟台 264003
3. 烟台大学药学院, 分子药理和药物评价教育部重点实验室; 新型制剂与生物技术药物研究山东省高校协同创新中心, 烟台 264005
*通讯作者, E-mail: zhihuasong08@yeah.net; ytdxxhz@126.com; bwli@yic.ac.cn

收稿日期: 2020-01-14; 接受日期: 2020-02-18; 网络版发表日期: 2020-03-31
国家自然科学基金(编号: 41776110)资助项目

摘要 分子印迹技术(molecular imprinting technology, MIT)是针对某一特定模板分子制备具有特异选择性印迹

聚合物(molecularly imprinted polymer, MIPs)的技术. 以MIPs为分子识别元件, 结合高度灵敏的荧光检测构建分子

印迹荧光传感器(molecular imprinting-based fluorescence sensors, MI-FL sensors)在环境有机污染物的痕量检测领

域备受关注. 根据荧光发射信号的不同表达模式, 本文介绍了多种不同分子印迹荧光传感器的构建策略和对环境

中农药残留、雌激素、抗生素等有机污染物的检测应用, 并展望了其面临的机遇与挑战.
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1 引言

有机污染物能够在环境中长期留存, 在全球范围

内广泛存在, 可通过食物链蓄积, 对人体健康和生态

环境造成危害, 其造成的环境污染问题被称为第三代

环境问题. 环境有机污染物种类繁多, 最常见的有农

药残留、雌激素、抗生素等. 虽然环境中农药残留浓

度较低, 但通过生物富集进入人或动植物体内, 会对

其健康造成严重威胁. 雌激素是一类重要的环境内分

泌干扰物, 广泛存在于工业品、日用品、农副产品中,
通过垃圾丢弃与废水排放等渠道对环境造成污染

[1].
环境中的雌激素进入动物体后, 造成机体内分泌系统

紊乱, 危害机体健康. 抗生素作为一类环境微污染物,
由医学与农业抗生素的过度使用产生, 主要通过废水

排放、人畜粪便等渠道进入环境
[2], 会产生耐药微生

物、影响动植物生长
[3]
等危害, 对人类健康造成了严

重的影响, 引起了研究者的广泛关注. 近年来, 大量研

究结果表明, 环境有机污染物的危害具有持久性, 且现

有的环境分析方法(如气相色谱法、液相色谱法、酶

抑制法、酶联免疫法、毛细管电泳法等)对有机污染

物的分析具有一定的局限性. 因此, 开发快速有效的环

境有机污染物的检测方法迫在眉睫.
分子印迹技术(molecular imprinting technology,

MIT)在模拟生物体内抗原-抗体的基础上, 将模板分

子与适宜的功能单体进行共价或非共价结合
[4], 加入

交联剂, 通过引发剂引发后形成刚性聚合物, 洗脱模

板后得到具有与模板分子在形状、大小以及官能团等

各方面匹配的识别位点的分子印迹聚合物(molecu-
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larly imprinted polymer, MIPs)[5]. MIPs具有构效预定

性、特异识别性和广泛适用性等三大优点
[6], 能够选

择性地识别和富集目标分析物、制备工艺简单、稳定

性好, 目前在样品前处理
[7]
、色谱分析

[8]
、电化学传

感
[9]
等领域应用广泛.
目前, 人们借助MIPs对模板分子的特异识别性能,

将其应用于样品前处理, 采用液相色谱
[10,11]

、毛细管

电泳
[12]

等仪器对前处理过程中所识别、富集的目标

分子进行检测, 但该方法操作烦琐、仪器设备昂贵、

耗时耗力. 相比上述方法, 荧光检测速度更快、灵敏

度更高, 将荧光检测与MIT结合制备的MI-FL传感

器
[13], 具有简单快速、特异性识别、成本低、稳定性

好等优点. 1988年, Andersson等[14]
构建了首个基于

MIPs的传感器, 通过光学表面椭圆偏光法监测维生素

K1的结合. 1999年, Lulka等[15]
利用MIT在二氧化硅表

面制备蓖麻毒素及其A链和B链的有机硅烷印迹涂层,
并将其应用于大型蛋白质和生物毒素的检测, 证实了

MI-FL传感器的实用性. 从此, 基于分子印迹的荧光传

感技术逐渐获得普遍关注, 在环境检测、生命分析等

领域得到广泛应用.

2 分子印迹荧光传感器

MI-FL传感器是在印迹聚合物的合成过程中或合

成后引入荧光信号, 得到具有荧光性能的MIPs, 通过

常见的荧光检测机制如光诱导电子转移(PET)、荧光

共振能量转移(FRET)、电荷转移、内滤效应等特异

性识别待测物. 如图1所示, 根据荧光发射的表达模式

不同, MI-FL传感器主要分为单发射型和比率型两

大类.

2.1 单发射型分子印迹荧光传感器

单发射型MI-FL传感器利用单一的荧光发射峰作

为检测信号, 其制备过程相对简单, 荧光信号可由目标

物自身、荧光功能单体或额外引入的荧光材料提供.
常用的荧光材料有半导体量子点(碲化镉量子点CdTe
QDs、硫化锌量子点ZnS QDs等)、碳纳米材料(石墨

烯量子点GQDs、碳点CQDs等)、金属纳米团簇(金纳

米团簇AuNCs、银纳米团簇AgNCs等)、荧光染料(异
硫氰酸荧光素FITC、4-氯-7-硝基-2,1,3-苯并氧杂 二

唑NBD-Cl、罗丹明类RB、烯丙基荧光素等)、MOF
材料

[16]
、上转换纳米粒子(UCNPs)等.

2.1.1 内源荧光型分子印迹荧光传感器

有些目标物分子具有芳香族基团或多个共轭双键

的其他刚性平面结构, 能够产生内源荧光. 如图2(a)所
示, 选择这类自身有荧光特性的分子作为模板制备

MIPs, 无需引入其他荧光材料. 2002年, Chow等[17]
采

用N-(1-芘)-马来酰亚胺衍生试剂制得带有荧光的高半

胱氨酸衍生物, 以该荧光物质为模板合成MIPs, 识别

位点可达11.9±0.8 nmol/g. 2009年, Valero-Navarro
等

[18]
采用非共价印迹技术, 以萘为模板, 得到用于检

测萘胺化合物的荧光MIPs. 2019年, Chen等[19]
采用虚

拟模板法制备光响应曲面反蛋白石聚合物, 克服背景

干扰, 利用恩诺沙星的内源荧光实现灵敏检测. 直接

检测荧光分析物的MI-FL传感器相对简单, 但要求目

标分析物具有内源性荧光, 所以有一定的局限性.

2.1.2 竞争吸附型分子印迹荧光传感器

竞争吸附型MI-FL传感器的制备过程主要分为以

下几个步骤: (1)以目标分析物为模板合成MIPs; (2)采

(a)

(b)

(c)

(d)

图 1 (a, b)单发射型MI-FL传感器; (c, d) 比率型MI-FL传感
器(网络版彩图)
Figure 1 (a, b) Single-signal MI-FL sensors; (c, d) ratio-signal MI-FL
sensors (color online).
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用荧光类似物使印迹空穴饱和; (3) 目标分析物取代荧

光类似物与印迹空穴结合(图2(b)). 根据被替换的荧光

类似物浓度, 实现目标分析物的定量检测. Liu等[20]
以

Fe3O4-壳聚糖纳米粒子为核, 采用表面印迹法合成以

阿特拉津为模板的MIPs. 将其与阿特拉津类似物氨基

荧光素(5-DTAF)及阿特拉津溶液混合, 基于阿特拉津

与其荧光类似物对特异性识别位点的竞争作用, 磁性

分离后通过上层清液中荧光素的荧光强度与阿特拉津

浓度间的线性关系实现定量检测.
竞争吸附型MI-FL传感器要求目标分析物可以很

容易地与特定识别位点结合, 在荧光类似物竞争中具

有明显优势. 实际操作中难以控制荧光类似物饱和占

据印迹空穴, 极易导致溶液高背景荧光或检测范围过

窄等问题, 因此构建竞争吸附型MI-FL传感器具有一

定难度.

2.1.3 外加荧光型分子印迹荧光传感器

外加荧光型MI-FL传感器的主要构建方法是在分

子印迹的基础上引入荧光材料(如QDs[21]、GQDs[22]、
AuNCs[23]、MOF材料

[24]
等)合成MIPs. 加入目标分析

物后, 根据荧光强度的变化对目标分析物进行定量检

测(图2(c)). 为进一步改善MI-FL传感器的灵敏度、选

择性、识别速率等, 研究者发展了一系列新兴MIT, 如
纳米印迹、表面印迹、复合印迹等

[25].
纳米印迹技术是指在合成MIPs时引入纳米材料

(如QDs、金属纳米簇、SiO2、Fe3O4等)或直接合成纳

米级MIPs. 纳米材料尺寸小, 具有较大的比表面积, 有

利于提高荧光材料与目标分析物的结合效率和检测灵

敏度. 表面印迹技术是以引入的纳米材料为支撑核, 在
其表面合成厚度在几到几十纳米之间的印迹壳层, 可

改善传统印迹材料识别位点深、模板洗脱难度大等问

题, 提高分析物识别速率. 此外, 制备中空结构的MIPs,
或使用致孔剂(如十六烷基三甲基溴化铵CTAB等)合
成介孔印迹材料, 能够增大印迹材料的比表面积, 有利

于实现快速、高效检测(图2(d)).
(1) 荧光淬灭型分子印迹荧光传感器. 荧光检测

中, 单一荧光发射峰的变化通常表现为荧光强度的改

变, 主要分为荧光淬灭和荧光增强两种. 荧光淬灭型

MI-FL传感器的应用相对较多, 以特定发射峰的荧光

强度随目标分析物的浓度增大而线性降低的传感方式

为主. 例如, Yu等[26]
以CdTe QDs为核支撑材料及荧光

信号源, 采用自由基聚合法在其表面合成超薄的对硝

基苯酚(4-NP)印迹壳层(约4 nm). 当4-NP存在时, 由于

发生电子转移导致QDs的荧光淬灭, 且淬灭程度与加

入4-NP的浓度线性相关, 可实现对4-NP的高灵敏检

测. Jia等[27]
以修饰CdTe QDs的SiO2球为核, CTAB为

致孔剂, 2,4-二氯苯氧乙酸(2,4-D)为模板分子合成了介

孔核-壳结构MIPs. 2,4-D上的电子由羧基向氨基转移,
在QDs表面形成复合物, 导致其荧光淬灭, 从而实现对

2,4-D的选择性检测. FRET发生时, 若能量受体不具备

荧光性能, 也可以产生单一荧光信号淬灭现象, 如

Zhou等[28]
利用供体GQDs与受体4-NP之间的能量共振

转移, 构建了用于检测4-NP的单发射淬灭型MI-FL传
感器. 近年来, MIT在微流控芯片中的应用大大提高了

(a) (b)

(c)

(d)

图 2 (a) 内源荧光型MI-FL传感器制备示意图; (b) 竞争吸附型MI-FL传感器制备示意图; (c) 外加荧光型MI-FL传感器制备示
意图; (d) MI-FL传感器的分类(网络版彩图)
Figure 2 Schematic overviews of intrinsic fluorescent MI-FL sensors (a), competitive adsorption MI-FL sensors (b), add fluorescence MI-FL sensors
(c). (d) Classification of MI-FL sensors (color online).
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微流控的适用性
[29], MI-FL传感器也在微流控纸芯片

平台上得到发展. 如图3所示, 本课题组
[30]

采用表面印

迹法在接枝CdTe QDs的纸芯片上合成藻蓝蛋白(PC)
MIPs, 由此制备了荧光传感纸芯片用于定量检测海水

与湖水样品中的PC. 在此基础上, 我们进一步发展了

多通路离子印迹纸芯片, 以CdTe QDs为荧光源同时定

量检测海水与湖水样品中Cu2+、Hg2+[31], 利用硒化锌

量子点(ZnSe QDs)作为荧光源, 实现了Cd2+、Pb2+的
同时定量检测

[32]. 随后我们报道了结合MI-FL传感器

的旋转式纸芯片, 可以多通路同时分析环境水样中的

间硝基苯酚(3-NP)和4-NP, 并与外部拍照设备结合向

可视化方向发展
[33].

(2) 荧光增强型分子印迹荧光传感器. 荧光增强型

MI-FL传感器是另一种荧光强度变化形式的单发射型

MI-FL传感器, 表现为荧光发射强度随着目标物浓度

增大而逐渐增强, 相比淬灭型传感器, 具有光学背景

低、信噪比高等优势, 但目前在分析物检测方面应用

相对较少
[34]. Chen等[35]

以Mn掺杂的ZnS QDs为荧光

源, 糖肽抗生素的糖基部分为模板, 制备出可以通过

控制pH和温度识别目标物的印迹传感器, 利用硼亲和

作用及印迹材料中的特定结合位点选择性识别糖肽类

抗生素, 且随着抗生素特拉万星浓度的增加荧光强度

逐渐增强. Liu等[36]
采用N掺杂GQDs为荧光源, 利用多

巴胺自聚反应在试纸条表面合成印迹膜, 加入噻虫啉

后荧光增强且与加入浓度线性相关, 实现了对噻虫啉

的选择性检测, 检测限为0.03 mg/L.

2.2 比率型分子印迹荧光传感器

比率型MI-FL传感器是对单发射型MI-FL传感器

的进一步发展, 通过包埋法或掺杂法等, 将两种及以上

不同波长的荧光信号引入同一传感体系. 在固定激发

波长下同时得到多个发射峰, 加入目标分析物时, 不

同发射峰同时受到影响但变化不同, 可以增加检测的

特异性, 减小检测误差. 一般来说, 荧光检测会受到外

界影响, 如背景干扰、仪器波动、操作参数等, 而比率

型荧光检测可以通过自参照效应弱化这些影响. 此外,
比率型传感器可以提供更丰富的荧光颜色变化, 视觉

效果更加明显. 根据荧光信号的变化形式不同, 比率

型MI-FL传感器可分为FRET型和参比型两类.

2.2.1 FRET型分子印迹荧光传感器

基于FRET构建的比率型MI-FL传感器同时包含

两个不同波长的荧光发射峰, 通常目标分析物为能量

受体. 如图4(A)所示, 当供体的发射光谱a和受体的紫

外吸收光谱b之间有重叠, 且在空间上彼此接近时

(1~10 nm), 来自供体的激发态电子返回基态的能量转

移到受体上
[37], 导致供体荧光淬灭而受体荧光增强,

从而实现对目标分析物的检测. 如Fu等[38]
以蓝色B-

CQDs为能量供体, 将其修饰在磁性Fe3O4表面作为荧

光源及核支撑材料, 以模板分子藻红蛋白(PE)为能量

(a)

(b) (c)

(d)

图 3 荧光淬灭型PC分子印迹传感纸芯片示意图
[30] (网络版彩图)

Figure 3 Schematic of fluorescence-quenching PC paper-based molecularly imprinted sensing microfluidic chip [30] (color online)
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受体合成SiO2印迹壳层构建基于FRET的比率型MI-
FL传感器. Wang等[39]

以荧光染料NBD为荧光信号源,
发展了核-壳结构的PC印迹微球. 如图4(B)所示, 由于

NBD的荧光发射光谱和PC的紫外吸收峰有重叠, NBD
的荧光发射将会被PC所吸收, 发生FRET, 利用双发射

峰之间的荧光强度比值, 可以实现对PC的高选择性灵

敏检测. 此外, Zhang等[40]
利用表面印迹法在纸芯片上

构建了比率型MI-FL传感器, 并通过NBD和CdTe QDs
之间的FRET, 快速、选择性地视觉检测2,4-D. 此传感

器中目标分析物不直接参与FRET, 为构建FRET型MI-
FL传感器提供了一种新思路.

2.2.2 参比型分子印迹荧光传感器

参比型MI-FL传感器是指在单发射型MI-FL传感

器的基础上, 引入参比荧光信号, 通过不同发射峰的荧

光强度比值与目标物浓度的关系达到检测目的. 通常

是引入一个发射峰强度对目标物响应变化不明显或变

化趋势相反的荧光材料作为参比, 或将其用特定的材

料(如SiO2)包埋起来, 隔绝与目标物的作用. 如图5所
示, Amjadi等[41]

将蓝色CQDs包埋在SiO2球中作为核

支撑材料及参比信号, 绿色的CdTe QDs为荧光响应信

号, 得到具有440和530 nm两个荧光发射峰的介孔

MIPs. 当烯唑醇(DNZ)存在时, 蓝峰强度不变而绿峰

淬灭, 在紫外灯下能够观察到由绿到蓝的颜色变化,
通过双峰变化比值定量检测DNZ. 此外, 若引入的两

个荧光信号在分析物识别时荧光强度同时反向变化,
则可以产生更好的自校正功能和更丰富的荧光颜色变

化. 如Lu等[42]
微波合成了同时具有蓝色和红色两个发

射峰的双发射纳米粒子(D-NPs), 并以此为荧光源制备

了参比型MI-FL传感器. 随着双酚A (BPA)浓度地增加,
蓝峰增强而红峰淬灭, 荧光颜色由橙色向绿色逐渐转

变, 为检测BPA提供了一种新方法.
参比型MI-FL传感器合成时需要考虑两种荧光团

的掺杂比, 防止出现参比荧光强度过低或荧光检测范

围过窄等问题. Wang等[43]
以绿色CdTe QDs为荧光响

应信号合成了CdTe@MIPs, 红色CdTe QDs包埋进SiO2

作为荧光参比(CdTe@SiO2), 如图6所示, 按合适的比

例混合后即得牛血红(BHb)MI-FL传感器, 加入BHb后
可在紫外灯下观察到由绿到红的荧光颜色变化. 后掺

杂参比的策略可以省去聚合物制备过程中荧光团掺杂

比的优化过程, 简化合成步骤, 为构建比率型MI-FL传
感器提供了新思路. 如图7所示, Yang等[44]

分别采用

蓝、绿、红三色荧光基团合成了BHb MIPs, 将三种印

迹物按比例混合, 得到三元发射的荧光传感器. BHb存
在时, 蓝峰增强, 红绿两峰淬灭, 荧光颜色呈现出从黄

绿色、黄色、淡粉橙色、梅色、紫色, 最后到蓝色的

多彩变化, 实现了BHb的特异性检测.

3 分子印迹荧光传感器的应用

近年来, 随着分子印迹技术及荧光检测地不断发

(A)

(B)

图 4 (A) FRET机理示意图; (B) FRET型PC MI-FL传感器
制备示意图

[39] (网络版彩图)
Figure 4 (A) Mechanism diagram of FRET; (B) schematic of FRET-
type PC MI-FL sensors [39] (color online).

图 5 印迹中引入参比的DNZ MI-FL传感器构建示意图
[41]

(网络版彩图)
Figure 5 Schematic of DNZ MI-FL sensors doped with reference [41]
(color online).
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展成熟, MI-FL传感器由于其选择性好、灵敏度高、

快速响应等优势, 在环境有机污染物的检测方面得到

广泛应用. 这里主要对MI-FL传感器在检测环境污染

物中农药残留、雌激素和抗生素的应用进行综述.

3.1 农药残留方面

农药作为一类宝贵的农业生产资料在农林牧渔业

中扮演着不可或缺的角色. 然而过度使用农药会导致

严重的农药残留, 通过水体、食物、大气等渠道对人

类造成危害.

有机磷杀虫剂是一类含磷元素的有机化合物农

药, 用量大、品种多, 对哺乳动物有较高的急性毒性.
Vahid[45]在氧化锌量子点(ZnO QDs)表面修饰氨基, 以

乐果(DM)为模板制备MI-FL传感器, 成功用于环境水

样中DM的测定. Zhao等[46]
基于FRET原理, 采用QDs

为荧光源制备了单发射型MI-FL传感器, 对杀虫剂二

嗪农进行选择性检测. Ren等[47]
以Mn掺杂的ZnS QDs

为荧光信号源, 制备了以丙烯酰胺为功能单体的MIPs,
用于杀虫剂毒死蜱的检测, 检测限达17 nmol/L. Liu
等

[48]
采用本体聚合法制备了一种基于疏水CdSe/ZnS

QDs的MIPs, 以此实现菜豆、韭菜及黄瓜中甲胺磷的

检测.
拟除虫菊酯类杀虫剂被广泛用于农业, 特别是预

防植物疾病和茶树、蔬菜害虫防治等. Zhang等[49]
合

成了以室温离子液体(RTIL)敏化的S掺杂CQDs为荧光

源的MIPs, 用于蔬菜和茶叶中灵敏检测高效氯氟氰菊

酯. Ren等[50]
以氯氰菊酯为模板分子, 以Mn掺杂的ZnS

QDs为荧光信号, 如图8所示, 利用自由基聚合法在其

表面合成了MIPs, 基于电荷转移机理检测河流水样中

的氯氰菊酯, 检测限达0.9 nmol/L. Li等[51]
以拟除虫菊

酯为模板, 首次在相对中等温度(50℃)条件下合成了

SiO2/ZnO/MIPs. 该聚合物在氟氯氰菊酯、氰戊菊酯、

联苯菊酯中表现出良好的选择性, 用于河流样品中快

速、灵敏、选择性地检测拟除虫菊酯.
另外, Yang等[52]

利用CQDs的蓝色荧光, 采用溶胶-
凝胶法制备了MIPs, 成功用于鸡蛋、牛奶和自来水中

苯基吡唑类杀虫剂氟虫腈的定量检测. 氨基甲酸酯类

杀虫剂也可以通过MI-FL传感器检测. Zhang等[53]
用离

子液体(ILS)对CdSe/ZnS QDs进行改性, 并通过在其表

面制备西维因印迹壳层构建传感器, 用于检测水稻和

白菜中的西维因.
苯醚甲环唑是一种三唑类杀菌剂, 通过抑制病原

菌孢子的萌发最终抑制真菌生长, 广泛应用于果树、

蔬菜等作物, 但在土壤中降解缓慢. Ma等[54]
制备了一

种参比型荧光印迹微流控芯片, 以NBD作为荧光参比,
半胱氨酸修饰的CQDs为荧光响应信号, 用于西红柿样

品中微量苯醚甲环唑的快速可视化检测, 检测限为

75 nM.
除草剂多为有机化合物, 广泛应用于杂草去除, 但

对人体有急慢性中毒危害, 严重威胁人类健康. Li等[55]

以苯并噻唑衍生物(AMMB)为荧光信号, 一步合成甲

图 6 后掺杂参比的BHb MI-FL传感器制备示意图
[43] (网络

版彩图)
Figure 6 Schematic of post-doped reference BHb MI-FL sensors [43]
(color online).

图 7 三元发射MI-FL传感器制备示意图
[44] (网络版彩图)

Figure 7 Schematic of tricolor-emission MI-FL sensors [44] (color
online).
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草胺MI-FL传感器, 实现了甲草胺的痕量检测. Wang
等

[56]
以包埋红色QDs的SiO2为核支撑材料, 将绿色

NBD荧光团固定在SiO2的表面作为响应信号, 通过印

迹聚合得到含有两个发射峰的参比型MI-FL传感器.
基于光诱导电子转移机理, 2,4-D的添加使NBD的绿色

荧光峰的荧光增强, 而红色QDs作为固定参比强度基

本不变. 因此, 随着目标物浓度增大, 荧光颜色由橙红

色到绿色逐渐变化, 由此可根据两种荧光强度之比检

测2,4-D. 近期有关MI-FL传感器检测农药残留的应用

研究报道总结如表1所示.

3.2 雌激素方面

目前, 雌激素被广泛用于人类和兽用药物, 用于避

孕、生长促进及癌症治疗等. 但作为一类内分泌干扰

物, 排放在环境中的雌激素被生物体摄入, 会影响生

物体的内分泌系统, 因此发展快速、高灵敏度的检测

手段监测环境中的雌激素浓度十分重要. Ming等[65]
以

竞争吸附为基础, 结合表面印迹、磁分离和荧光检测

技术制备磁性MI-FL传感器, 可实现环境水样中17β-
E2的检测, 检测限为0.03 μM.

己烯雌酚是人工合成的非甾体雌激素物质, 能产

生与天然雌二醇相同的药理与治疗作用. Wang等[66]
以

CQDs/ZnS QDs为荧光源,采用反向微乳液法成功制备

了MIPs, 将其作为高选择性、高灵敏度的MI-FL传感

器应用于海水及河水样品中己烯雌酚的测定, 检测限

低至59 ng/L. Wang等[67]
通过一步法对UCNPs表面进

行烯基修饰并合成分子印迹聚合层, 用于识别和检测

己烯雌酚.
BPA在生活中广泛存在并普遍应用在塑料制品

中, 通过与雌激素受体结合可出现类似雌激素的特性.
目前MI-FL传感器作为一种简单有效的方法, 在环境

样品中BPA的检测方面发挥着优势
[68]. Wu等[69]

将

AuNCs固定在SiO2表面作为核材料, 通过溶胶-凝胶法

制备BPA MI-FL传感器, 检测限可达0.10 μM, 且具有

良好的选择性, 为海水中酚类雌激素的识别和测定提

供了新方法. 如图9所示, Lu等[70]
提出了一种构建MI-

FL传感器的新策略, 首先合成基于BPA的多级介孔

MIPs, 再通过氨基羧基间的偶联作用后接枝CdTe
QDs. 这种比率型MI-FL传感器改善了因过早引入荧

光材料导致的荧光性能下降问题 , 检测限低至

图 8 Mn掺杂ZnS QDs MI-FL传感器制备示意图
[50] (网络版

彩图)
Figure 8 Schematic of Mn-doped ZnS QDs MI-FL sensors [50] (color
online).

表 1 MI-FL传感器在农药残留检测中的应用

Table 1 Applications of MI-FL sensors in the analysis of pesticide residues

荧光材料 传感器类型 检测物质 检测范围 检测限 实际样品 文献

CdSe/ZnS QDs 竞争吸附型 三唑磷 0.1~10000 μg/L 0.31 μg/L 白菜、苹果 [57]

CdTe QDs 单发射淬灭型 对硫磷 0.05~1000 μM 0.218 μM 水 [58]

烯丙基荧光素 单发射淬灭型 氟胺氰戊菊酯 – 12.14 nM 太湖湖水 [59]

FeSe-QDs 单发射淬灭型 氟氯氰菊酯 0.01~0.2 mg/L – 沉积物、鱼 [60]

CdTe QDs 单发射淬灭型 联苯菊酯 0.5~40 μM 0.08 μM 蒸馏水 [61]

CdSe/ZnS QDs 单发射淬灭型 西维因 – – 水稻、白菜 [53]

CQDs 单发射淬灭型 氟虫腈 0.7 pM~47 μM 19 pM 鸡蛋、牛奶、自来水 [52]

CQDs 单发射淬灭型 硝磺草酮 15~3000 nM 4.7 nM 玉米 [62]

中性红染料 单发射淬灭型 敌克松 0.2 nM~40 nM 0.016 nM 蔬菜 [63]

Gd2O3:Eu
3+

单发射增强型 西维因 16~80 μg/ml 10 μg/ml 绿茶 [64]

N-GQDs 单发射增强型 噻虫啉 0.1~10 mg/L 30 μg/L – [36]

NBD、QDs 参比型 2,4-D – 0.14 μM 湖水、自来水 [56]
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0.57 nM. Kim等
[71]

以磁性Fe3O4为核, AuNCs为荧光源,
通过表面印迹法制备硅基磁性MI-FL传感器识别BPA,
不仅能简化操作步骤, 也可以通过磁性回收重复利用.
近期有关MI-FL传感器检测雌激素的应用的研究报道

总结如表2所示.

3.3 抗生素方面

自青霉素问世以来, 抗生素在日常生产、生活中

被大量使用. 抗生素的滥用及排放不当造成细菌耐药

性增加, 导致超级细菌的爆发. 因此发展MI-FL传感器

用于环境中抗生素的快速检测具有重要意义.
四环素类抗生素(TCs)作为一类通用广谱抑菌抗

生素, 广泛用于治疗非病毒感染, 具有良好的抗微生物

作用. Zhang等[76]
构建了一种基于QDs/介孔SiO2/MIPs

(QDs/MS/MIPs)的荧光传感器(图10), 利用光诱导电子

转移机理检测血清中的TC, 并在50~1000 ng/mL范围

内具有良好的线性关系. Liu等[77]
利用甘薯皮制备的

低毒CQDs构建MI-FL传感器, 基于电子转移导致的荧

光淬灭现象成功地实现蜂蜜中土霉素(OTC)的检测.
Hou等[78]

采用微波辅助法制得一种新型TC MI-FL传感

器, 以多氨基硅烷改性的CQDs为荧光源合成MIPs, 极
大地缩短了反应时间.

比率型MI-FL传感器可以在单发射型传感器的基

础上降低背景荧光干扰, 紫外灯下具有更丰富的颜色

变化. Wei等[79]
以红绿发射的CdTe QDs为荧光源, 基

于MIT构建比率型MI-FL传感器, 实现了对TC的选择

性检测. 如图11所示, Liu等[80]
以桂花叶为碳源, 通过

不同的溶剂萃取出红蓝两种CQDs制备比率型MI-FL
传感器. 以蓝色CQDs为参比, 红色CQDs作为荧光响应

信号, 随着TC浓度的增大荧光颜色呈现出玫红到蓝色

的明显变化, 用于选择性检测TC.
喹诺酮类抗生素是一类人畜通用的药物, 抗菌谱

广、抗菌活性强, 但在动物体内分解缓慢, 容易在动

物源食物中残留. Orachorn等[81]
利用多巴胺自聚合反

应制备了QDs和聚多巴胺结合的印迹传感器(PDA@-
MIP@QDs), 应用于鸡肉样品中沙拉氟沙星的检测, 检

图 9 后修饰QDs的多级介孔MI-FL传感器制备示意图
[70]

(网络版彩图)
Figure 9 Schematic of post-doped QDs MI-FL sensors with multi-
stage mesoporous structure [70] (color online).

表 2 MI-FL传感器在雌激素检测中的应用

Table 2 Applications of MI-FL sensors in the analysis of estrogen

荧光材料 传感器类型 检测物质 检测范围 检测限 实际样品 文献

GQDs 单发射淬灭型 三丁基锡 – 42.56 ppb 海水 [72]

AgNCs 单发射淬灭型 BPA 0.2~2000 μg/mL 0.02 μg/mL 牛奶、果汁 [73]

ZnS QDs 单发射淬灭型 BPA 0~80 ng/mL 0.3626 ng/mL 纯净水、自来水、湖水 [74]

HS-QD 单发射淬灭型 BPA 0.05~10 μM 6 nM 河水、牛奶 [75]

D-NPs 参比型 BPA – 29 nM 沂河水、自来水、罐装奶粉、罐头
鱼、奶瓶

[42]

图 10 QD/MS/MIPs传感器制备示意图
[76] (网络版彩图)

Figure 10 Schematic of QD/MS/MIPs sensors [76] (color online).
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测限为50 ng/L. Liu等[82]
用桂花叶和聚乙烯亚胺水热

法合成了蓝色CQDs, 将其与红色CdTe QDs结合, 以环

丙沙星(CIP)为模板, 采用溶胶-凝胶法构建比率型MI-
FL传感器, 检测限低至0.0127 nM.

磺胺类是一类人工合成的抗菌药物, 抗菌谱广、

性质稳定, 在处理急性泌尿系统感染等疾病中被大量

使用, 导致环境排放量增加. Gao等[83]
以Mn掺杂的ZnS

QDs为荧光源, 以聚甲基丙烯酸甲酯纳米球为核支撑

材料, 采用表面印迹法在其表面合成印迹壳层, 基于

电子转移机理选择性检测磺胺嘧啶. Chen等[84]
合成了

基于C/CdTe QDs的比率型MI-FL传感器, 将蓝色CQDs
包埋进SiO2作固定参比, 以此为核制备了以红色CdTe
QDs为响应信号的MIPs, 用于实际水样和牛奶样品中

磺胺嘧啶的测定. Ahmadpour等[85]
成功研制了一种新

型的固相发光传感器, 将引入CdSeS/ZnS QDs合成的

MIPs固定在玻璃载玻片表面, 可以特异性地识别磺胺

柳吡啶(SSZ). 近期有关MI-FL传感器检测抗生素的应

用研究报道总结如表3所示.

4 总结与展望

本文根据不同的荧光发射表达模式, 将MI-FL传
感器分为单发射型与比率型两类, 并对其在农药残

留、雌激素及抗生素等环境污染物分析中的应用研究

进行了介绍. 大量已报道的MI-FL传感器相关工作, 展
现了分子印迹和荧光检测相结合的优势, 为环境有机

污染物的快速、高选择性、高灵敏度检测提供了方

法. 但MI-FL传感器的发展仍然面临巨大挑战, 拥有宽

阔的发展空间: (1) 印迹后荧光效率降低. 制备MI-FL
传感器通常采用包埋法将荧光源包埋进MIPs中, 且引

入的荧光源对酸碱的耐受度也可能较弱. 这不仅容易

导致荧光效率降低, 与目标分析物的结合也可能受到

影响, 可以根据不同的荧光源, 匹配不同的印迹及洗

脱手段, 保持荧光检测的灵敏性. (2) 比率型MI-FL传
感器的研究有待扩展. 尽管比率荧光检测具有自我校

正、克服背景干扰、荧光颜色变化明显等优势, 但目

前利用分子印迹比率型MI-FL传感器检测环境有机污

染物的研究相对较少, 把比率荧光检测和分子印迹结

合起来, 开发更高效的环境有机污染物检测传感器有

待研究. (3) 受荧光性能影响, MI-FL传感器在体内实

验方面发展受限. 近红外发射的高亮度低毒或无毒荧

光纳米材料(如AuNCs[94])在生物医学领域应用广泛,
结合分子印迹的高选择性、近红外发射信号的强组织

图 11 比率型TC MI-FL传感器制备示意图
[80] (网络版彩图)

Figure 11 Schematic of ratio-type TC MI-FL sensors [80] (color
online).

表 3 MI-FL传感器在抗生素检测中的应用

Table 3 Applications of MI-FL sensors in the analysis of antibiotic

荧光材料 传感器类型 检测物质 检测限 检测范围 实际样品 文献

CdTe QDs 单发射淬灭型 磺胺类 0.17 μM 2~30 μM 渭河水 [86]

荧光素-O-丙烯酸酯 单发射淬灭型 多西环素 117 nM 0.2~6 μM 猪血浆 [87]

FITC 单发射淬灭型 环丙沙星 4.04 nM 4.04~250 nM 水产养殖水 [88]

AuNCs 单发射淬灭型 红霉素 12 nM 0.1~11.9 μM 人尿、唾液 [89]

G-C3N4 单发射淬灭型 阿米卡星 1.8 nM 4.4~585.1 nM 河水、人尿 [90]

GQDs 单发射淬灭型 甲硝唑 0.15 μM 0.2 uM~15 μM 血浆 [91]

CQDs FRET型 阿霉素 13.8 nM 50~400 nM 血浆 [92]

CdTe QDs 参比型
硫酸卡那霉素 0.22 mM 3~118 mM

河水 [93]
硫酸链霉素 0.24 mM 3~105 mM
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穿透性及活体成像技术, 开发近红外发射的MI-FL传
感器, 有利于推动MI-FL传感器向活体检测发展. (4)
目前环境问题仍是研究热点, 高集成、高通量、损耗

小的微流控技术, 在环境监测方面具有较大发展空间,
且在生物医疗检测方面潜力巨大. 应结合分子印迹、

荧光检测、多通路检测、比色检测
[95,96]

等, 增强荧光

传感纸芯片检测的可视性, 强化微流控芯片的普适性,

发展可用于现场实时监测的高灵敏度测试芯片, 促进

科研成果的转化.
综上, 尽管目前MI-FL传感器在检测环境有机污

染物方面的应用研究较多, 但仍面临一些问题. 随着

MI-FL传感器合成手段、检测性能的进一步发展、检

测平台逐渐优化, 与多种检测手段不断碰撞结合, MI-
FL传感器将获得更广阔的应用前景.
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Abstract: Molecular imprinting is a technique to synthesize molecularly imprinted polymers (MIPs) with specific and
selective recognition ability for a given template molecule. As a molecular recognition component, MIPs combined with
highly sensitive fluorescent detection to construct molecular imprinting-based fluorescence sensors (MI-FL sensors),
which have attracted much attention in the field of trace detection of environmental organic pollutants. According to the
expression of fluorescence emission signal, this review introduces the various strategies for MI-FL sensors. The
applications of MI-FL sensors in pesticide residues, estrogen, and antibiotic in the environment are described briefly,
and the challenges and development are prospected.

Keywords: molecular imprinting-based fluorescence sensors, single-signal, ratio-signal, pesticide residues, estrogen,
antibiotic

doi: 10.1360/SSC-2020-0009

中国科学: 化学 2020 年 第 50 卷 第 4 期

475

https://doi.org/10.1360/SSC-2020-0009

