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摘 要：环境中有机磷农药的高毒性和高残留问题受到了越来越广泛的关注，提高有机磷农药残留的检测水平刻不容缓。本

文概述了近年来基于电化学、荧光、比色和拉曼信号的化学生物传感技术用于快速检测有机磷农药的研究进展，并对有机磷农

药快速检测领域目前存在的问题进行了分析，对其未来发展趋势进行了展望。
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Progress of Chemical Biosensor for Rapid Detection of Organophosphorus Pesticides
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Abstract：The high toxicity and high residues of organophosphorus pesticides in the environment have received more and more attention,
and it is urgent to improve the detection level of organophosphorus pesticides residues. This review briefly summarizes the recent research
progress of chemical biosensing technologies based on electrochemical, fluorescent, colorimetric and Raman signals for the rapid
detection of organophosphorus pesticides, analyzes the current problems in the field of rapid detection and forecasts its future development
trend.
Key words：organophosphorus pesticide；electrochemical signal； fluorescent signal；colorimetric signal；Raman signal；chemical
biosensor

0 引 言

我国从事农业生产的人口众多，在现代农业生

产实践过程中，为预防、控制或消除害虫和杂草、调

节植物生长、保证作物产量和质量、提高生产效率，

农药的使用必不可少 [1]。其中，有机磷农药（organo‑
phosphorus pesticides，OPs）由于品种多、效率高、杀

虫广、价廉和市场占有率高等优点在世界范围内被

广泛使用 [2，3]。OPs通常是油状的磷酸酯类或白色

晶状的硫代磷酸酯类化合物，常见的有对硫磷、氧

乐果、乙酰甲胺磷、敌敌畏、毒死蜱、稻瘟净等，大多

具有高毒性或中等毒性 [4]。但在实际的生产中，OPs
的有效利用率比较低，且会随雨水冲刷进入土壤、

水体、大气中，造成严重的环境污染，进而对人类健

康造成损害 [5]。环境和农产品中残留的 OPs经过皮

肤、呼吸道、黏膜等多种途径进入人体，长年累月在

体内沉积 [6]。进入人体后的 OPs和乙酰胆碱酯酶

（acetylcholinesterase, AChE）发生反应，致使 AChE
无法水解乙酰胆碱（acetylcholine, ACh）底物；而

ACh在体内大量积聚会造成持续的神经冲动，引起

毒蕈碱样中毒病症和中枢神经系统病症 [7]，多表现

为神经系统、呼吸系统、消化系统等出现异常，甚至
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造成神经系统发育、生理及生殖功能病变；OPs还可

能通过作用于线粒体，改变呼吸链的呼吸作用，抑

制免疫系统的功能 [8]，伤害组织细胞和DNA[9]。

随着人们环保意识和农产品安全意识的不断

增强，使用 OPs造成的农药残留问题受到了越来越

多的关注。因此，迫切需要提高 OPs的残留分析水

平，以保护生态系统和人类健康 [10]。传统的 OPs检
测方法如色谱法，包括高效液相色谱、气相色谱和

气相色谱-质谱联用等技术 [11]，因其稳定性好、重复

度高被广泛使用，但由于需要昂贵的大型设备、样

品需要预处理且耗时较长等缺点并不能用于快速

检测 [12]。生物传感技术一般利用能够敏锐感受某种

化学、物理信息的元件作为识别元件，特异性地快

速识别复杂环境中的目标分子并与其发生作用产

生生化信号；生化信号被信号转换器捕捉、转化为

不同的信号种类，再经过信号放大而被记录下来 [13]，

从而实现定量检测。化学生物传感技术根据产生

的信号种类可分为电、荧光、比色和拉曼等。近年

来，基于这些信号构建的化学生物传感器快速检测

技术发展迅速。本文对基于上述信号的化学生物

传感技术构建的 OPs检测方法进行总结，以期为农

药残留检测相关研究人员提供参考。

1 电化学生物传感器

电化学生物传感器具有设备简单、操作简便、

灵敏度高、特异性强、响应速度快、成本低等优点，

且易于携带，方便用于现场检测，已被广泛应用于

食品中 OPs的实时监测 [14~16]。用于检测 OPs的电

化学传感器包括基于胆碱酯酶抑制型、非酶抑制

型、抗体型及核酸适配体型的电化学生物传感器。

1. 1 基于胆碱酯酶抑制型的电化学生物传感器

基于胆碱酯酶抑制型的电化学生物传感器一

般以对应的 ACh或丁酰胆碱（butyrylcholine, BCh）
作为底物，其检测原理可简要概括为：在电极上固

定胆碱酯酶，常用的包含 AChE和丁酰胆碱酯酶

（butyrylcholinesterase, BChE），AChE或 BChE可以

催化对应的底物生成电化学活性物质，产生明显的

氧化还原电化学信号；当加入有机磷农药后，胆碱

酯酶的活性被抑制，电化学信号减弱，且减弱的程

度与有机磷农药的浓度呈一定的线性关系，从而实

现对 OPs的定量检测。然而，由于食品和环境领域

对有机磷农药探针的性能要求严格，且 AChE稳定

性较差，简单地将胆碱酯酶固定在电极上已不能满

足有机磷农药检测的实际需求。

近年来，用金属、碳基以及复合纳米材料等作

为电化学生物传感器的基底材料，可以很好地解决

电化学生物传感器检出限、灵敏度的问题，提高其

选择性和灵敏度 [17]，在 OPs检测方面有着很好的应

用潜力 [18~22]。在这些材料中，石墨烯具有许多独特

的物理和化学性质，如良好的机械强度、导电性和

生物相容性。此外，三维石墨烯（three dimensional
graphene, 3DG）因其多孔网状结构，具有高孔隙率

和高比表面积，可提供多个活性位点，均有助于酶

的修饰。因此，Bao等 [23]基于三维石墨烯-氧化铜纳

米花复合结构（3DG-CuO NFs）开发了一种用于

OPs检测的高灵敏度电化学生物传感器。如图 1所
示，首先在玻碳电极（glassy carbon electrode, GCE）
表面修饰 3DG/CuO NFs复合纳米材料，随后将

AChE和带正电荷的壳聚糖（chitosan, CS）预混合

后进一步修饰在电极上，AChE催化底物乙酰硫代

胆碱（acetylthiocholine, ATCh）生成的产物硫代胆

碱（thiocholine, TCh）在电极上发生氧化还原反应，

从而产生电化学信号。当反应体系中存在 OPs时，

OPs会抑制AChE的活性，引起电化学信号的改变，

从而实现对 OPs的定量检测。在该工作中，采用具

有网状结构的 3DG/CuO NFs对电极进行修饰，不

仅增加了电极的有效比表面积，还为 AChE的负载

提供了有利的微环境，从而大幅度提高电化学生物

传感器的性能。在最佳检测条件下，该电化学生物

传感器与马拉硫磷的浓度在 0. 003~46. 665 nmol/L
之间呈现较好的线性关系，检出限低至 0. 92 pmol/L，
且具有良好的选择性和稳定性，在实际水样品加标

回收分析中回收率令人满意，表现出现场检测实际

样品中OPs的潜力。

基于胆碱酯酶的 OPs电化学生物传感器发展

较成熟，但AChE与底物的孵育时间较长，且其活性

易受外部环境的影响，导致方法的特异性不高。而

且，AChE稳定性较差，BChE对有机磷农药的灵敏

度较差，这些缺点使得基于胆碱酯酶的电化学生物

传感器的实际应用受到一定程度的限制。

1. 2 基于非酶抑制型的电化学生物传感器

基于以上酶的缺陷，研究者开发出一种基于解

磷定（pralidoxime, PAM）的非酶抑制方法用于各种

OPs的定量检测。解磷定是 OPs中毒的常用解毒

剂，可缓解 OPs毒性从而抑制乙酰胆碱酯酶活性，

常用作电活性探针 [24]。如Tunesi等 [25]首先采用庚二

酸（pimelic acid）作为模板、CuCl2作为成核原料在氧

化铟锡（indium tin oxide, ITO）电极表面原位生长

有序排列的 CuO纳米花材料，再将 CuO纳米花修饰
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的 ITO电极置于含 PAM的均相溶液中，在其表面固

定 PAM（图 2（a））。其中，庚二酸作为生长模板，不仅

对 CuO纳米花的有序形成具有有效的生长调节作

用，而且其分子中带负电荷的羧基还有助于 PAM在

ITO电极表面的固定。另外，CuO纳米花修饰可有

效增大 ITO电极的比表面积，提供足够大的电极表

面以固定 PAM进行电活性测定（图 2（b））。该电化

学传感器成功完成了对毒死蜱、倍硫磷和甲基对硫磷

三种OPs的定量检测，在 0. 01~0. 16 µmol/L浓度范

围内，检出限分别达到 1. 6×10-9、2. 5×10-9、6. 7×
10-9 mol/L。此外，该传感器适用于蔬菜中毒死蜱残

留的检测，具有出色的灵敏度、重现性和抗干扰能力。

1. 3 基于抗体的电化学生物传感器

基于抗体的电化学生物传感器又称为电化学

免疫传感器，是基于抗原-抗体特异性识别的分析

检测方法，其检测 OPs的原理可概括为：首先将待

测 OPs的抗体修饰在电极上，通过特异性识别捕获

OPs，当有OPs存在时，电极表面的阻抗会发生变化

或标记的电化学活性物质的氧化还原信号会发生

改变，且信号改变的程度与 OPs的浓度有一定的线

性关系，以此实现对OPs的定量检测。

Kaur等 [26]通过对新西兰雄性白兔皮下免疫方

法制备有机磷农药马拉硫磷的抗体，并将该抗体修

饰在聚-乙烯二氧噻吩和羧化多壁碳纳米管制备的

图 2 ITO电极表面原位生长 CuO纳米花材料(a)用于电化学检测OPs(b)[25]

Fig. 2 In-situ growth of CuO nanoflowers on the surface of ITO substrate (a) for electrochemical detection of OPs (b)[25]

图 1 3DG-CuO NFs修饰电极用于有机磷农药检测 [23]

Fig. 1 OPs detection based on 3DG-CuO NFs modified electrode[23]
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电极上，用于制备电化学免疫传感器。当溶液中存

在目标物马拉硫磷时，固定在电极上的抗体可以特

异性识别并捕获马拉硫磷，从而改变了该电极的电

阻，使溶液中的电化学活性物质铁离子的电化学信

号发生改变，且改变的强度与马拉硫磷的浓度呈现

一定的线性关系。在优化的实验条件下，该电化学

免疫传感器的检出限低至 1. 1 fmol/L，且可用于实

际样品的加标回收检测，回收率优于液相色谱法检

测马拉硫磷的回收率。

电化学免疫传感器是基于抗体-抗原之间的免疫

反应，具有优异的特异性和灵敏度。但是，抗体制备

需要活体，且由于有机磷农药分子量小、免疫原性低，

导致其抗体制备过程异常繁琐，成本昂贵。此外，抗

体存在批次差异性，其活性也容易受到外界条件的

影响，不易保存和运输。这些缺点均限制了电化学

免疫传感器用于实际样品中有机磷农药的检测。

1. 4 基于核酸适配体的电化学生物传感器

核酸适配体是一小段通过体外筛选技术得到

的 DNA或 RNA单链序列，可通过化学方法体外合

成，能够高特异性识别靶标分子，也被称为“化学抗

体”[27]。目前研究者已经开发出一系列的基于核酸

适配体的电化学生物传感器用于检测 OPs，其主要

检测原理可概括为：首先将标记有电化学活性物质

的核酸适配体序列固定在电极上，当有目标 OPs存

在时，目标 OPs与核酸适配体结合后，核酸适配体

发生构象变化，导致电化学活性物质与电极之间的

距离发生改变，从而引起电化学信号发生变化，且

信号变化的程度与 OPs的浓度存在一定的相关性，

实现对目标OPs的定量检测。

Qi等 [28]利用啶虫脒（acetamiprid, Ace）和丙溴

磷（profenofos, Pro）两种农药分子分别与其核酸适

配体之间的高度亲和性制备了这两种农药的电化

学生物传感器。如图 3所示，首先，作者将 Ace和
Pro的核酸适配体序列经过巧妙设计分别形成发夹

型结构 HP1和 HP2。在没有 Ace或 Pro存在时，

HP1和 HP2的发夹型结构保持不变。当有 Ace和
Pro存在时，HP1和HP2的发夹型结构被打开，可分

别与修饰有电化学活性物质的亚甲基蓝修饰的

DNA序列（MB-DNA）和二茂铁修饰的 DNA序列

（Fc-DNA）形成部分互补序列 Ace@HP1@MB和

Pro@HP2@Fc。在核酸外切酶Ⅲ（exonuclease Ⅲ,
ExoⅢ）的辅助作用下，溶液中生成大量电活性染料

标记的单链核苷酸序列。因此，两种电化学信号明

显增加，可同时实现对两种农药的高灵敏检测，Ace
和 Pro的检出限分别为 0. 004 8、0. 008 9 nmol/L。
与单一农药分析的电化学生物传感器相比，该方法

具有相当或更低的检出限，而且实现了多种农药分

子的同时检测。

相对基于酶和抗体的电化学生物传感器，基于

核酸适配体的电化学生物传感器更稳定，而且利用

核酸适配体序列的易设计性、易修饰性和DNA组装

技术引起的构象变化可以有效实现信号放大，提高

传感器的灵敏度。但目前已筛选得到的OPs的核酸

适配体种类有限，且核酸适配体易被核酸酶降解，限

制了基于核酸适配体的电化学生物传感器的发展。

2 荧光化学生物传感器

荧光检测法是根据不同待测物质激发和发射

光波长的差异 [29]，且体系的荧光强度与待测物浓度

图 3 基于核酸适配体电化学生物传感器检测OPs[28]

Fig. 3 Electrochemical biosenor for OPs detection based on aptamers[28]
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之间具有一定的线性关系，从而实现待测物的定量

分析。相比于其他分析方法，基于荧光信号的化学

生物传感器检测方法具有灵敏度高、选择性好、背

景信号低、响应速度快和操作简单等优点，广泛用

于OPs的定量检测 [30，31]。某些OPs分子中的官能团

或其水解产物、还原产物能够与某些试剂发生化学

反应，体系在特定波长的激发光照射下产生特定波

长的发射光，从而能够直接进行定量检测。当检测

灵敏度低下、OPs本身无荧光时，可以引入荧光探针

进行间接检测OPs[32]。荧光纳米材料具有荧光量子

产率高、光稳定性好、比表面积大、尺寸可精准调

控、抗光漂白能力强等优点，且易于功能化修饰，被

广泛用于OPs的检测 [33~35]。

基于荧光纳米材料检测 OPs的荧光化学生物

传感器检测原理主要分为 3类：1）荧光纳米材料表

面的活性基团与 OPs直接作用，从而改变其荧光信

号；2）荧光纳米材料与其他发光团或猝灭剂结合

后，荧光发生猝灭或者其他变化，再加入 OPs后，荧

光信号恢复或者发生其他变化；3）OPs结合某些特

异性识别元件 (如抗体、核酸适配体、酶、多肽等)引
起荧光纳米材料的荧光信号发生变化。荧光信号

的变化与 OPs的浓度存在一定的线性关系，从而可

以构建高度灵敏的荧光化学生物传感器用于检测

OPs。根据待测OPs引起的荧光纳米探针荧光强度

的不同变化，可以将这些荧光探针分为猝灭型（On-
Off型）、增敏型（Off-On型）和比率型。

2. 1 On-Off型荧光化学生物传感器

On-Off型荧光化学生物传感器一般是指本身

具有荧光，而与待测物共孵育后，在特定的激发光

照射下发射出的单波长荧光被猝灭的一类化学物

质，其荧光的猝灭程度与待测物的浓度成一定的线

性关系 [36，37]。Yan等 [38]基于碳点（carbon dots，CDs）
和二氧化锰（MnO2）纳米片之间的荧光共振能量转

移（fluorescence resonance energy transfer，FRET）效

应开发了一种 OPs荧光化学生物传感器（图 4）。其

中，CDs的荧光可以被吸附在其表面的MnO2纳米

片猝灭；BChE可催化ATCh底物生成TCh产物，随

后TCh可以使吸附在 CDs表面的MnO2纳米片降解

成Mn2+，从而使 CDs荧光恢复。然而，当有 OPs存
在时，OPs可以抑制 BChE的酶活性，从而抑制 TCh
的生成和MnO2的降解，同时系统的荧光强度发生

变化。因此，该荧光化学生物传感器可用于 OPs的
定量检测。最优条件下，该传感器对对氧磷的浓度

检测范围为 0. 05~5 ng/mL，检出限为 0. 015 ng/
mL。采用这种方法还可以观察到样品颜色随浓度

的变化，且方法操作简便、环境友好。

2. 2 Off-On型荧光化学生物传感器

Off-On型荧光化学生物传感器一般是指本身

没有荧光或荧光很弱，在加入待测物后荧光增强或

恢复的一类化学物质 [39]。

Wang等 [40]构建了一种四苯基乙烯（tetraphenyl‑
ethylene, TPE）修饰的多肽化学生物传感器，其中

TPE分子具有聚集诱导发光（aggregation induced
emission, AIE）特性，在分散状态下无荧光，聚集后

发射荧光（图 5）。OPs可以特异性地与 TPE-多肽

传感器结合，使修饰有TPE分子的多肽传感器发生

自组装聚集而发射荧光。根据 TPE的聚集程度与

OPs浓度的相关性可实现对 OPs的检测，检出限为

0. 6 µmol/L，可用于实际样品的检测。用于 OPs检
测的 Off-On型探针不如 On-Off型探针常见，但由

于其荧光信号是从无到有，故其灵敏度明显较后

者高 [41~43]。

图 4 基于 CDs-MnO2纳米片检测OPs[38]

Fig. 4 OPs detection based on CDs-MnO2 nanosheets[38]
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2. 3 比率型荧光化学生物传感器

比率型荧光化学生物传感器一般是指在同一

激发光照射下会发射出两个不同波长的光，而在加

入待测物后，利用这两个发射波长下的荧光强度变

化的比值实现对待测物的定量检测的一类化学物

质，可以降低光漂白和仪器光源带来的检测误差 [44]。

Zhang等 [45]开发了一种多巴胺二硫代氨基甲酸酯

（dopamine dithiocarbamate, DDTC）修饰的锰掺杂

ZnS半导体双荧光发射纳米传感器用于 OPs的检

测。在单波长激发下，该探针在 600 nm和 435 nm
波长处表现出分辨率良好的红色和蓝色双荧光发

射谱带，探针与表面修饰的 DDTC可发生光致电子

转移（photoinduced electron transfer, PET）效应，使

探针 600 nm处的红色荧光被猝灭；当加入硫代磷酸

二乙酯（diethylphosphorothioate, DEP）类 OPs后，

由于 DEP与 DDTC之间的强配位作用，DEP取代

DDTC与传感器发生反应，导致 PET效应消失，使

探针 600 nm处的红色荧光恢复。整个过程中，探针

在 435 nm处的蓝色荧光强度几乎没有发生变化，可

作为内参实现 DEP类 OPs的比率型荧光检测，在

0~100 μmol/L范围内检出限为 1. 8 μmol/L。
基于荧光纳米材料的化学生物传感器的荧光

信号直接来源于发光纳米材料，所以制备发射近红

外光且荧光量子产率高的荧光纳米材料对于开发

面向 OPs的高灵敏检测平台至关重要。虽然在过

去几十年里已经开发出许多不同的荧光纳米材料，

如各种半导体发光量子点、碳点、上转换纳米材料、

硫点、石墨烯量子点、二氧化硅量子点等，但基于荧

光纳米材料构建 OPs化学生物传感器仍有许多发

展空间，如高发光性能的荧光纳米材料的开发及其

发光机制的研究仍然较为缺乏；其次，荧光传感器

依赖昂贵的大型荧光检测设备，限制了其在 OPs实
时、原位检测方面的应用。

3 比色化学生物传感器

比色法是通过待测物引起的肉眼可见的颜色

变化实现对待测物检测的方法。比色法可通过测

定样品的紫外-可见吸收光谱对待测物进行定量分

析，具有设备简单、成本低、响应速度快，可视化、可

实时监测等优点，是目前比较普遍的检测 OPs的方

法 [46，47]。比色化学生物传感器主要基于具有表面等

离子体共振（surface plasmon resonance, SPR）性质

的贵金属纳米材料和纳米酶构建。

3. 1 基于贵金属纳米材料的比色化学生物传感器

贵金属纳米颗粒具有 SPR性质，其 SPR吸收峰

容易受到待测物直接或间接触发而变化，从而导致

明显的颜色变化 [48]。Zhang等 [49]开发了一种超灵敏

检测氧乐果的多色比色传感器（图 6）。碱性磷酸酶

（alkaline phosphatase, ALP）可催化抗坏血酸 2-磷
酸（ascorbic acid 2-phosphate, AAP）生成抗坏血酸

（ascorbic acid, AA）；溶液中的银离子被 AA还原生

成金属银（Ag），沉积在金纳米棒（gold nanorods,
Au NRs）表 面 形 成 Ag/Au 核 壳 纳 米 棒（Ag@Au
NRs），导致 Au NRs纵向的 SPR吸收峰发生一系列

蓝移和高分辨率多色变化；氧乐果可抑制ALP的活

性，进而阻碍 ALP诱导的银金属化，且氧乐果的浓

度直接影响产生的AA的浓度，最终决定了Au NRs
上 Ag壳沉积的程度。因此，可通过 Au NR纵向

SPR吸收峰强度与氧乐果浓度之间的线性关系定

图 5 TPE修饰的多肽传感器检测OPs[40]

Fig. 5 TPE-modified peptide sensor for OPs detection[40]
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量检测氧乐果的浓度。同时，对应的多色变化可实

现肉眼半定量检测氧乐果。该方法检出限为 83. 2
ng/L，用 于 检 测 实 际 样 品 ，回 收 率（95. 67%~
108. 92%）好，有望用于食品中氧乐果的快速视觉

检测。

尽管上述基于金纳米材料的比色方法具有很

高的灵敏度，但实验中许多参数条件，如离子浓度、

pH值和温度等可能会导致金纳米材料的非特异性

聚集，使 SPR吸收峰发生变化，引起假阳性信号 [50]。

因此，有必要开发更高稳定性、灵敏度和选择性的

OPs比色分析法。

本课题组 [51]基于金纳米颗粒（gold nanoparti‑
cles, Au NPs）的抗聚集机制开发了一种简单快速

的福美双比色传感器，其原理如图 7所示。一定浓

度的Ag+可诱导 4-氨基苯硫酚（4-aminothiophenol，
4-ABT）修饰的 Au NPs（Au NPs@4-ABT）聚集，

导致分散的 Au NPs@4-ABT由酒红色变为蓝紫

色。然而，这种聚集效应可以被福美双和 Ag+之间

的强螯合作用力所抑制，即将 Ag+和福美双预孵育

后添加到 Au NPs@4-ABT传感器中之后，福美双

和Ag+形成稳定的福美双-Ag+复合物，Au NPs@4-
ABT能够被很好地再分散。这种抗聚集效应导致

Au NPs@4-ABT传感器的紫外-可见吸收光谱发生

明显变化，体系颜色由蓝紫色变为酒红色。肉眼可

见的颜色变化和产生的线性紫外-可见吸收信号可

准确地检测福美双残留，检出限低至 0. 04 μmol/L。
该方法操作简单，不需要昂贵的仪器和复杂的设

计、合成或修饰。此外，该传感器灵敏度高、选择性

好、响应速度快，可在加入全部样品后 15 min内完

成对福美双的检测，可实现实际样品如土壤和苹果

中福美双残留的检测，有望用于福美双残留的现场

快速可视化检测。

图 6 ALP诱导的银金属化的Au NRs用于氧乐果的多色比色检测 [49]

Fig. 6 Multicolor colorimetric determination of omethoate based on ALP-induced silver metallization of Au NRs[49]

图 7 Au NPs@4-ABT传感器比色法检测福美双 [51]

Fig. 7 Colorimetric detection of thiram via Au NPs@4-ABT sensor[51]
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3. 2 基于纳米酶的比色化学生物传感器

随着天然酶在 OPs检测中的应用越来越多，其

缺陷也越发明显。首先，天然酶的催化条件苛刻，

其活性容易在强酸、强碱或高温条件下减弱甚至失

活；其次，天然酶的制备耗时长且成本高，储存条件

苛刻；另外，天然酶在使用中难以回收，多为一次性

使用。因此，近年来研究者开发出许多基于纳米材

料的酶的模拟物，称为纳米酶 [52, 53]。基于纳米酶构

建的显色体系用于 OPs检测的文献 [54~56]很多，也有

相关的综述 [57]，感兴趣的研究者可以追溯进行详细

了解。 Zhang等 [58]采用聚丙烯酸（polyacrylic acid,
PAA）包覆的氧化铈纳米粒子（PAA-CeO2）作为氧

化酶模拟物和 OPs作为抑制乙酰胆碱酯酶活性的

抑制剂，制备了一种可供现场快速检测 OPs的比色

化学生物传感器。其中，PAA-CeO2纳米酶可以催

化四甲基联苯胺（tetramethylbenzidine，TMB）的氧

化，产生从无色到蓝色的显色反应；AChE可催化其

ATCh底物生成一种具有还原性的含硫醇化合物

TCh，TCh可以减少 PAA-CeO2纳米酶对 TMB的

催化氧化。当反应体系中存在 OPs时，AChE的酶

活性会受到 OPs的抑制，产生较少的 TCh，导致更

多的 TMB被 PAA-CeO2纳米酶催化氧化，溶液显

示出的蓝色深浅与 OPs的浓度存在一定的线性关

系。作者将该策略应用于敌敌畏和甲基对氧磷的

检测，检出限分别为 8. 62 μg/L和 26. 73 μg/L。利

用纳米酶开发的 OPs比色传感器不但成本低廉、容

易操作，而且稳定性强、灵敏度高、变色明显、检测

快速，有望用于有机磷等农药现场快速检测。

基于贵金属 SPR效应构建的比色化学生物传

感器在检测过程中易受到外界干扰因素的影响，如

温度、pH值、缓冲溶液种类、离子强度、金属离子等

都可能干扰传感器的性能。基于纳米酶构建 OPs
比色化学生物传感器仍处于起步阶段，面临许多挑

战，如许多纳米酶的催化机理还不明确，难以实现

对天然酶更加完美的模拟和对纳米酶的催化活性

进行高度精准调控等。因此，需要研究者继续深耕

纳米酶领域，明确纳米酶催化机理，同时通过调控

纳米颗粒的形貌、尺寸、化学掺杂、表面修饰等方面

来提高纳米酶的催化活性，进一步实现精准调控纳

米酶活性，以开发出更多更高效的纳米酶平台用于

OPs低成本快速现场可视化检测。

4 拉曼化学生物传感器

单色光照射样品时会发生光散射，一部分散射

光与入射光的波长不同，这种偏移的散射光的光谱

就是拉曼光谱 [59]。一般样品中的分子拉曼散射信号

不强，不足以用于构建高灵敏拉曼化学生物传感

器。因此，研究者基于表面增强拉曼光谱（surface-
enhanced Raman spectroscopy, SERS）技术，通过贵

金属材料（如金、银等）的表面吸附，增强样品的拉

曼散射信号，实现了 OPs残留的高灵敏度、快速检

测 [60~63]。 Yaseen 等 [64] 基 于 银 包 金 纳 米 粒 子

（Au@Ag NPs）的 SERS方法用于标准溶液和桃子

提取物中同时检测多类农药残留，探针中的 Au核
和 Ag壳表现出显著的拉曼增强效果，可以识别不

同农药（噻虫啉、丙溴磷和恶唑啉）的特征波数，桃

提取物中噻虫啉的检出限为 0. 1 mg/kg，丙溴磷和

恶唑啉的检出限均为 0. 01 mg/kg，且具有一定的回

收率（78. 6%~162. 0%）和较高的准确度。

随着便携式拉曼光谱仪的问世，SERS技术得

以推广和普及，在检测 OPs领域发展快速，且发展

前景良好。但是基于 SERS技术开发的便携式拉曼

光谱仪仍存在一些问题，如激光的光源不够稳定，

在使用过程中由于温度的细微变化，造成发射出的

激光波长漂移；另外，SERS检测中的基底需要继续

优化，比如构建稳定性高、重复性好的高效柔性基

底，进一步提高 SERS探针的灵敏度、长期稳定性和

降低成本。

5 总结与展望

化学生物传感器的开发研究为检测 OPs残留

的研究提供了很多可靠的检测方法，已成为科技发

展的热点。本文总结了近年来基于电、荧光、比色

和拉曼信号构建的化学生物传感器用于快速检测

OPs的研究进展（表 1）。随着纳米技术的发展，基

于纳米材料的化学生物传感器克服了传统大型昂

贵仪器用于定量分析的局限性，具有较高的灵敏度

和特异性，在 OPs残留检测领域应用广泛。但是，

这些化学生物传感器在以下方面仍存在亟待解决

的问题：1）尚未实现多种农药的同步鉴定和监测；

2）基于电、荧光、比色和拉曼信号的化学生物传感

器便携式设备的检测准确性有待进一步提高；3）用

于构建化学生物传感器的纳米材料的可重复性、稳

定性与表面改性研究方面尚需进一步探索；4）用于

构建化学生物传感器的天然酶的稳定性和使用寿

命有待提高，能特异性地与 OPs结合的识别分子需

要进一步研究；5）生物识别分子在实际样品检测过

程中不可控因素太多，需深入研究和优化其使用条
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件和适用范围；6）农产品或者土壤等生态样品复

杂，样品预处理过程需要进一步简化，且需要进一

步降低背景干扰。

目前，化学生物传感器的主要发展趋势如下：

1）构建便携和低成本的高通量化学生物传感器；

2）不断简化样品的前处理过程，降低背景干扰，不

断提高检测方法的准确性；3）高通量、高效率地筛

选特异性识别农药的核酸适配体，降低生物识别分

子的成本，同时提高其稳定性；4）通过将各种检测

技术相互结合、优势互补，不断提高检测的灵敏度、

准确度，同时发展多种 OPs的现场快速检测技术。

因此，随着新技术的不断成熟和基于电、荧光、比色

和拉曼信号等的化学生物传感器的发展，未来很有

希望开发出一系列新型多元化学生物传感器，实现

现场实时、同步监测复杂样品中多种农药残留。
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表 1 检测OPs的化学生物传感器性能

Table 1 Performance of chemical biosensors for the detection of OPs

信号类型

电化学

荧光

比色

拉曼

生物传感器类型

胆碱酯酶抑制型传感器

非酶抑制型

抗体型

核酸适配体型

猝灭型

增敏型

比率型

金纳米棒型

抗纳米金聚集型

纳米酶型

表面增强型

有机磷农药

马拉硫磷

毒死蜱

倍硫磷

甲基对硫磷

马拉硫磷

啶虫脒

丙溴磷

对氧磷

甲基对硫磷

硫代磷酸二乙酯类

氧乐果

福美双

敌敌畏

甲基对氧磷

噻虫啉

丙溴磷

恶唑啉

线性范围

0. 003~46. 665 nmol/L

0. 01~0. 16 µmol/L

0. 1×10-12~1. 0×10-6 mol/L
0. 025~30 nmol/L
0. 03~30 nmol/L
0. 05~5 ng/mL
1~100 µmol/L
0~100 μmol/L
20~10 000 μg/L
0. 05~2. 0 µmol/L
0~0. 7 μg/mL
0~2. 0 μg/mL
0. 1~100 mg/kg
0. 01~100 mg/kg
0. 01~100 mg/kg

检出限

0. 92 pmol/L
1. 6×10-9 mol/L
2. 5×10-9 mol/L
6. 7×10-9 mol/L
1. 1×10-15 mol/L
0. 004 8 nmol/L
0. 008 9 nmol/L
0. 015 ng/mL
0. 6 µmol/L
1. 8 µmol/L
83. 2 ng/L
0. 04 μmol/L
8. 62 μg/L
26. 73 μg/L
0. 1 mg/kg
0. 01 mg/kg
0. 01 mg/kg
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