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纳米材料修饰电化学传感器
在抗生素检测中的研究进展
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摘要:综述了金属纳米材料、金属氧化物纳米材料、碳基纳米材料、金属有机框架纳米复合材料以及分子印迹聚合物及其纳

米复合材料在抗生素检测中的作用机制与研究进展ꎬ旨在为抗生素的高灵敏度、高选择性检测方法的开发提供理论支持和技术

参考ꎬ同时ꎬ总结了当前抗生素电化学传感器在实际应用中面临的主要挑战ꎬ并对其发展前景进行了展望ꎮ
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　 　 抗生素作为一类广泛应用于人类医疗、畜牧业

和水产养殖的重要药物ꎬ对控制和治疗细菌感染发

挥了不可替代的作用ꎮ 然而ꎬ随着抗生素在临床和

养殖领域的长期、过量甚至不合理使用ꎬ其残留问题

日益严重ꎬ已成为全球关注的公共卫生与环境安全

问题之一ꎮ 抗生素残留不仅可通过食物链在人体内

积累ꎬ诱发过敏反应、耐药基因的传播以及肠道菌群

失衡等健康风险ꎬ还可能通过排放进入水体和土壤ꎬ
破坏生态环境ꎬ促进耐药菌株的产生与扩散ꎬ进而对

生态系统和人类健康构成长期威胁[１]ꎮ 因此ꎬ建立

快速、灵敏、准确的抗生素检测方法对于保障公共健

康和生态环境安全具有重要意义ꎮ
目前ꎬ抗生素的检测方法主要包括高效液相色谱

法(ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬＨＰＬＣ)、
气相色谱 －质谱联用法 ( ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ －ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＧＣ － ＭＳ )、 酶 联 免 疫 吸 附 测 定 法

(ｅｎｚｙｍｅ ｌｉｎｋｅｄ ｉｍｍｕｎｏｓｏｒｂｅｎｔ ａｓｓａｙꎬＥＬＩＳＡ)和电化

学分析法等ꎮ 其中ꎬＨＰＬＣ 和 ＧＣ－ＭＳ 虽具有高灵敏

度和高选择性ꎬ但设备昂贵、操作复杂、样品前处理

烦琐ꎬ难以满足现场快速检测需求ꎻＥＬＩＳＡ 方法虽然

灵敏度较高ꎬ但易受基质干扰ꎬ且抗体成本较高ꎬ重
复性差[２－３]ꎮ 相比之下ꎬ电化学分析方法因设备便

携、响应速度快、成本低廉、操作简便等优势ꎬ在抗生

素检测中展现出良好的应用前景ꎮ
电化学传感器的核心在于电极材料的选择与修

饰ꎮ 近年来ꎬ纳米材料因独特的物理化学性质ꎬ如大

比表面积、优异的导电性、良好的催化活性和可调控

的表面结构ꎬ各种功能化纳米材料被广泛应用于修

饰电极表面ꎬ以提升传感器的检测性能ꎮ 研究表明ꎬ
将金属纳米材料(如金、银纳米粒子)、金属氧化物

(如 ＴｉＯ２、ＺｎＯ)、碳基纳米材料(如石墨烯、碳纳米

管、碳量子点)、金属有机框架材料及分子印迹聚合
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物等引入电极修饰中ꎬ可显著提高传感器的电化学

响应性能ꎬ增强对抗生素分子的识别能力和检测灵

敏度[４－５]ꎮ 本文中系统综述这些纳米材料在抗生素

电化学检测中的研究进展ꎬ旨在为开发高效、稳定的

抗生素检测技术提供理论支持与实践参考ꎮ

１　 金属纳米材料

金属纳米材料凭借高比表面积、优异导电性及

易表面功能化ꎬ在电化学传感器领域展现出广阔的

应用前景ꎮ 特别是金(Ａｕ)、铂(Ｐｔ)、银(Ａｇ)等贵金

属纳米材料ꎬ因独特的界面效应与量子尺寸效应ꎬ良
好的生物相容性和易于功能化ꎬ在抗生素检测中占

据重要地位[６]ꎮ 但是ꎬ贵金属纳米材料在电极修饰

时容易出现团聚现象ꎬ这会极大地限制活性位点的

充分暴露ꎬ进而制约其性能的充分发挥ꎮ 针对这一

问题ꎬ功能化复合策略成为了突破的关键ꎬ即可利用

高比表面积的纳米材料作为负载基质ꎬ不仅能够有

效分散贵金属纳米颗粒、抑制团聚的发生ꎬ还能凭借

材料之间的协同效应ꎬ例如导电性与催化活性的耦

合ꎬ极大地增强传感器的综合性能ꎮ 如 Ｘｉｅ 等[７] 开

发了一种具有大尺寸暴露活性表面的石状金纳米颗

粒(ＳＬ－ＡｕＮＰｓ)ꎬ并在其表面构建了富含氮原子、高
比表面积的多孔氮掺杂碳气凝胶(ＮＣＡ)ꎬ形成 ＮＣＡ＠
ＳＬＡｕＮＰｓꎮ 研究显示ꎬＳＬ－ＡｕＮＰｓ 增强了电子传递效

率与催化活性ꎬＮＣＡ 的引入提供了高负载位点与化

学稳定性ꎬＳＬ－ＡｕＮＰｓ 与 ＮＣＡ 的共组装使 ＮＣＡ＠ ＳＬ－
ＡｕＮＰｓ 成为一种超灵敏的电化学适配体传感器(线
性范围为 １０－１５ ~ １０－１１ ｍｏｌ / Ｌꎬ检测限低至 ３􀆰 ２×１０－１６

ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ用于四环素的检测ꎮ Ｍｅｉｒｅｌｅｓ 等[８] 开发了

一种 基 于 碳 黑 ( ＣＢ ) 与 绿 色 合 成 银 纳 米 粒 子

(ＡｇＮＰｓ)复合膜的低成本电化学传感器ꎬ用于定量

检测广谱抗生素环丙沙星ꎮ 通过采用黑茶水提物中

的生物代谢物作为还原剂与稳定剂ꎬ制备出了绿色

环保的银纳米粒子(ＡｇＮＰｓ)ꎬ将 ＡｇＮＰｓ 与 ＣＢ 纳米

粒子嵌入交联壳聚糖(Ｃｈ)三维网络ꎬ构建于玻碳电

极(ＧＣＥ)表面(标记为 ＡｇＮＰｓ－ＣＢ－Ｃｈ / ＧＣＥ)ꎻ相比

于裸电极ꎬＡｇＮＰｓ－ＣＢ－Ｃｈ / ＧＣＥ 修饰的玻碳电极对

环丙沙星不可逆氧化峰的电流增强了 １７􀆰 ３ 倍ꎮ 在

优化工作条件下ꎬ使用方波伏安法对 ＡｇＮＰｓ－ＣＢ－
Ｃｈ / ＧＣＥ 传感器进行分析ꎬ显示出 ２ 个线性浓度范

围ꎬ分别为 ３􀆰 １ ~ ２４􀆰 ８、３６􀆰 ９ ~ １３０􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌꎬ检测限

为 ０􀆰 ４８ μｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ该传感器还成功应用于合

成尿样中环丙沙星的定量分析ꎬ回收率在 ２ 个线性

浓度范围内均接近 １００％ꎮ

２　 金属氧化物纳米材料

金属氧化物纳米材料因良好的化学稳定性、可
调控的结构以及优异的催化活性ꎬ能提供氧化还原

催化位点ꎬ增强抗生素分子的电化学反应ꎬ被广泛应

用于构建抗生素电化学传感器[９]ꎮ 但由于单一金

属氧化物的导电性能较差ꎬ研究人员常常通过结构

调控(如纳米管、纳米片形貌设计)或复合改性(如
与碳基材料、贵金属结合)ꎬ制备出具有优异催化性

能和导电性能的金属氧化物纳米复合材料ꎮ 如

Ｚｈａｎｇ 等[１０]使用水热合成法制备了棒状和片状 ２ 种

不同形态的氧化锌(ＺｎＯ)ꎬ并对其电催化性能进行

了表征和比较ꎮ 研究结果表明ꎬ棒状 ＺｎＯ 对环丙沙

星具有较好的催化作用ꎬ因此将其与二氧化锰

(ＭｎＯ２)复合构建出了一种用于检测蜂蜜中环丙沙

星含量的 ＭｎＯ２ / ＺｎＯ / ＧＣＥ 电化学传感器ꎮ 该传感

器检测环丙沙星的线性浓度范围为 ０􀆰 ５~１２０ μｍｏｌ / Ｌꎬ
检测限为 ０􀆰 ２１ μｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ采用 ＭｎＯ２ / ＺｎＯ /
ＧＣＥ 传感器检测蜂蜜样品中的环丙沙星残留量ꎬ回
收率为 ９５􀆰 ３％ ~ ９７􀆰 ２％ꎮ 结果表明ꎬ该复合材料修

饰传感器具有良好的灵敏度ꎬ可实现蜂蜜中环丙沙

星含量的快速检测ꎬ具有潜在的应用前景ꎮ Ｌｉａｏ
等[１１]在氮掺杂的空心碳球上原位生长了 Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米颗粒ꎬ制备得到 Ｎ－ＨＣＳ / Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 电极材料ꎬ该
电极材料可作为检测含氧氟沙星污染水的电化学传

感器ꎮ 合成的 Ｎ－ＨＣＳ / Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 具有中空多孔结

构ꎬ保证了吸附能力ꎬＦｅ３Ｏ４ 与 Ｎ－ＨＣＳ 的结合增强

了 Ｎ－ＨＣＳ / Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 的整体电子转移能力ꎮ 通过

相应测试显示ꎬ该电化学传感器的检测限为 ０􀆰 ０２８
μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎬ在 ０􀆰 ０９６~４０ μｍｏｌ / Ｌ 的线性工作

范围内ꎬ灵敏度为 ０􀆰 ０２３ μＡ􀅰Ｌ / μｍｏｌꎬ显示出该电化

学传感器具有良好的抗干扰能力和稳定性ꎬ且该传

感器已成功应用于实际的氧氟沙星污染水的检测ꎮ

３　 碳基纳米材料

碳基纳米材料凭借高导电性、大比表面积、强吸

附能力、化学稳定性及可修饰性ꎬ在抗生素检测中展

现出高灵敏度、宽线性范围和强抗干扰能力ꎬ是构建

高性能电化学传感器的理想材料[１２]ꎮ 然而ꎬ在实际

应用过程中ꎬ碳基纳米材料仍面临一些亟待解决的

关键问题ꎬ如易团聚、非特异性吸附及制备工艺复杂

性等ꎮ 为此ꎬ大量研究人员正在探索材料结构调控

(如设计分级多孔结构)和表面功能化(如修饰特异

性识别元件)等策略ꎬ以优化碳基纳米材料在抗生
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素检测中的应用性能ꎮ
３􀆰 １　 石墨烯

石墨烯是一种由碳原子以 ｓｐ２ 杂化轨道组成六

角型呈蜂巢晶格的二维碳纳米材料ꎬ具有超大比表

面积、高导电性、良好的化学稳定性ꎮ 其中ꎬ石墨烯

修饰电极后ꎬ其 ｓｐ２ 杂化碳骨架可提供大量吸附位

点ꎬ促进抗生素分子富集ꎬ因此被广泛用于抗生素检

测[１３]ꎮ 但石墨烯存在易团聚、片层堆叠导致活性位

点减少的问题ꎬ所以研究人员常常通过表面改性

(如氧化、掺杂)或复合(如与碳纳米管、金属氧化物

结合)改善其分散性ꎬ以此提高石墨烯基电化学传

感器的选择性和灵敏度ꎮ Ｂｈｕｖａｎｅｓｗａｒｉ 等[１４]通过共

沉淀法和超声法合成了钨酸钴 /氮掺杂还原氧化石

墨烯(ＣｏＷＯ４ / Ｎ－ｒＧＯ)纳米复合材料ꎬ并用于呋喃

唑酮抗生素药物的电化学检测ꎮ 通过电化学测试表

明ꎬＣｏＷＯ４ / Ｎ－ｒＧＯ 修饰电极对呋喃唑酮检测限为

０􀆰 ０２２ μｍｏｌ / Ｌꎬ线性动态范围为 ０􀆰 ０９ ~ ７９９ μｍｏｌ / Ｌꎬ
表现出优异的电催化活性、良好的重现性、高选择性

和长期稳定性ꎬ同时ꎬ该系统可有效用于人体尿液和

废水等实际样品中的呋喃唑酮检测ꎮ Ｐａｎｄｉｙａｎ
等[１５]开发了一种由铁酸镧( ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅꎬＬＦＯ)
和还原氧化石墨烯( ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬｒＧＯ)纳
米复合材料修饰的玻碳电极(ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬ
ＧＣＥ)ꎬ用于甲硝唑的电化学检测ꎮ 由于 ＬＦＯ 和

ｒＧＯ 具有较高的比表面积、导电性和协同效应ꎬ改性

后的 ＬＦＯ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 表现出优异的电化学性能ꎬ具
有宽线性范围 ( ０􀆰 ２ ~ １ ２２１ μｍｏｌ / Ｌ)、低检出限

(０􀆰 ２~１ ２２１ μｍｏｌ / Ｌ)和良好灵敏度、稳定性和可重

复性的优点ꎬ有利于监测甲硝唑ꎮ
３􀆰 ２　 碳纳米管

碳纳米管(ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬＣＮＴｓ)是一种具有

独特管状结构的一维量子材料ꎬ主要分为单壁碳纳

米管(ＳＷＣＮＴｓ)和多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)ꎬ具备

高比表面积、快速电子转移能力及化学稳定性等优

势ꎮ 碳纳米管结构中的碳原子主要以 ｓｐ２ 杂化形式

存在(部分含 ｓｐ３ 杂化)ꎬ形成了高度离域化的大 π
键ꎬ这种杂化特性使其形成高度离域的共轭 π 电子

体系ꎬ为化学修饰及功能化复合材料提供了结构基

础ꎮ 通过羧基化、氨基化等表面修饰手段ꎬ可在其表

面引入官能团ꎬ不仅能提升材料的溶解性与分散性ꎬ
还能提供丰富的活性结合位点ꎬ进而通过构建稳定

配合物或接枝特异性识别元件(如功能配体、生物

分子)实现表面功能化调控ꎮ 这些特性共同为开发

新型、高效的功能化复合纳米材料电化学传感器提

供了重要支撑[１６－１７]ꎮ Ｓｈｉ 等[１８] 采用铋基双金属盐

钼酸铋(Ｂｉ２ＭｏＯ６)和羧化多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ－
ＣＯＯＨ)杂化电极为传感平台ꎬ建立了电化学超敏选

择性测定诺氟沙星的方法ꎮ ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 作为

微球结构 Ｂｉ２ＭｏＯ６ 纳米颗粒的导电载体ꎬ通过循环伏

安法和电化学阻抗谱法验证了 Ｂｉ２ＭｏＯ６ 和 ＭＷＣＮＴｓ－
ＣＯＯＨ 的协同效应增强了电极的电催化能力ꎮ 循环

伏安法检测显示ꎬ氧化峰电流在 ０􀆰 ０３ ~ １０ μｍｏｌ / Ｌ
的诺氟沙星浓度范围内呈线性关系ꎬ最低检测限为

６􀆰 ７ ｎｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 此外ꎬ该 Ｂｉ２ＭｏＯ６ / ＭＷＣＮＴｓ －
ＣＯＯＨ / ＧＣＥ 传感器显示出良好的稳定性、重现性、
重复性和选择性ꎬ用加标法测定牛奶和湖水样品中

诺氟沙星的加标回收率分别为 ９４􀆰 ８％ ~ ９６􀆰 ９％和

９０􀆰 ２％~９８􀆰 ３％ꎮ Ｊａｉｎ 等[１９]基于自组装的 Ｃｕ－壳聚

糖 / ｆ－ＭＷＣＮＴ 修饰的玻璃碳电极ꎬ开发了一种检测

大环内酯类抗生素红霉素的电化学传感器ꎮ 利用壳

聚糖(ＣＨＴ)线性氨基葡萄糖链上含有活性氨基和

羟基这一特性ꎬ将带负电荷的 ｆ－ＭＷＣＮＴ 与带正电

荷的壳聚糖和 Ｃｕ２＋结合ꎬ形成 Ｃｕ－壳聚糖 / ｆ－ＭＷＣＮＴ/
ＧＣＥꎮ 通过循环伏安法和电化学阻抗谱分析测试表

明ꎬ与裸电极相比ꎬＣｕ－壳聚糖 / ｆ －ＭＷＣＮＴ / ＧＣＥ 对

红霉素的氧化表现出优异的电催化活性ꎬ氧化峰电

流增加ꎮ 此外ꎬ该传感器在红霉素测定过程中表现

出高选择性、优异的稳定性和重复性ꎬ线性范围宽

(０􀆰 ５×１０－６ ~ １０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 和 １０×１０－６ ~ １５０×１０－６

ｍｏｌ / Ｌ)、检测限低(０􀆰 ２×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
３􀆰 ３　 碳量子点

碳量子点( ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＣＱＤｓ)因优异

的水溶性、低毒性和良好的电化学性能ꎬ在抗生素检

测中展现出显著优势ꎮ 高比表面积和优异的电子传

递能力有助于提高传感器的灵敏度和响应速度ꎬ同
时表面丰富的官能团(如羧基、羟基)便于进一步功

能化ꎬ增强对抗生素分子的识别能力[２０－２１]ꎮ 此外ꎬ
ＣＱＤｓ 合成工艺简单、成本低ꎬ有利于传感器的批量

制备与应用推广ꎮ 然而ꎬ碳量子点在电化学检测中

仍存在一定局限性ꎬ如对抗生素的选择性识别能力

相对较弱ꎬ易受共存干扰物质的影响ꎻ又如 ＣＱＤｓ 修

饰电极的长期稳定性仍有待提高ꎬ在长期使用或多

次循环检测后可能出现信号漂移或性能下降ꎮ 为克

服上述问题ꎬ目前的研究主要聚焦于通过杂原子掺

杂(如 Ｎ、Ｓ)、复合纳米材料(如石墨烯、金属氧化

物)或结合分子印迹技术进一步优化 ＣＱＤｓ 性能ꎬ提
升选择性和稳定性ꎬ从而促进在抗生素电化学检测

中的实际应用ꎮ Ｄｅｖｉ 课题组[２２] 首次采用水热法合
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成了氮掺杂碳量子点修饰的氧化钆 ( Ｎ － ＣＱＤ＠
Ｇｄ２Ｏ３)纳米复合材料ꎮ 该纳米复合材料具有纳米

种子状结构ꎬ而非典型的 Ｇｄ２Ｏ３ 纳米棒状结构ꎮ
ＸＲＤ 与 ＦＴ－ＩＲ 验证了 Ｎ－ＣＱＤｓ 通过表面羧基与

Ｇｄ３＋配位ꎬ动态调控晶体生长方向ꎮ Ｎ－ＣＱＤｓ 的氮

掺杂提升了纳米复合材料的电子迁移率ꎬＧｄ２Ｏ３ 的

４ｆ 电子轨道增强了对氯碘羟喹的特异性吸附ꎬ通过

循环伏安法和电化学阻抗谱法验证了 Ｎ－ＣＱＤｓ 和

Ｇｄ２Ｏ３ 的协同效应增强了电极的电催化能力ꎮ 该研

究利用 Ｎ－ＣＱＤｓ 与稀土氧化物复合及形貌调控双

重策略ꎬ突破传统 Ｇｄ２Ｏ３ 纳米棒的结构限制ꎬ建立

了目前最灵敏的氯碘羟喹电化学检测方法ꎬ测试显

示ꎬＮ－ＣＱＤ＠Ｇｄ２Ｏ３ / ＧＣＥ 传感器对氯碘羟喹的检测限

低至 ２􀆰 １ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ灵敏度高至 ３􀆰 ６ μＡ􀅰Ｌ/ (μｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎮ
此外ꎬ该传感器具有较高的稳定性、可重复性和再现

性ꎬ且在实际样品分析中表现良好ꎬ回收率高ꎬ具有

一定的实用性ꎮ Ｄｅｖｉ 课题组[２３] 通过将氧化锰纳米

修饰氮掺杂碳量子点ꎬ制备得到 Ｎ－ＣＱＤ＠ Ｍｎ３Ｏ４

ＮＣｓ 三维纳米立方体ꎬ用于抗生素药物磺胺嘧啶的

检测ꎮ 由于 Ｎ－ＣＱＤｓ 和 Ｍｎ３Ｏ４ 具有较高的活性位

点、催化效率和协同作用ꎬＮ－ＣＱＤ＠ Ｍｎ３Ｏ４ ＮＣｓ 修饰

电极表现出优异的电化学性能ꎬ具有低检出限

(０􀆰 ０１４ μｍｏｌ / Ｌ)、高灵敏度[２􀆰 ７５ μＡ􀅰Ｌ/ (μｍｏｌ􀅰ｃｍ２)]、
较宽的线性范围(０􀆰 ５~６６３ μｍｏｌ / Ｌ)、良好的再现性

和稳定性ꎮ

４　 金属有机框架纳米复合材料

金属 有 机 框 架 ( ｍｅｔａｌ － ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ
ＭＯＦｓ)是一类由金属离子或金属簇与有机配体通过

配位键形成的多孔晶体材料ꎬ具有高比表面积、可调

控的孔径结构和良好的催化性能ꎬ在电化学传感器

中展现出良好的应用前景ꎮ 在抗生素检测领域ꎬ
ＭＯＦｓ 材料能够提供丰富的活性位点ꎬ增强电极对

目标抗生素分子的吸附与识别能力ꎬ从而提高传感

器的灵敏度和选择性ꎮ 此外ꎬ其结构可设计性强ꎬ可
通过调控金属节点和有机配体来优化材料的电化学

性能[２４]ꎮ ＭＯＦｓ 材料虽然具有优异的结构性能ꎬ但
导电性较差ꎬ因此ꎬ研究人员通常将其与导电材料如

石墨烯、碳纳米管等复合使用ꎬ以提高导电性和检测

性能ꎬ以此构建出性能更优越的传感器平台ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２５]报道了一种基于石墨炔( ｇｒａｐｈｄｉｙｎｅꎬＧＤＹ)和

铁基 ＭＯＦ 组装的具有强界面相互作用的先进纳米

复合材料(Ｆｅ－ＭＯＦ＠ ＧＤＹ)ꎬ实现对氯霉素的高性

能检测ꎮ 其中ꎬ石墨炔具有独特的电子结构ꎬ增强了

Ｆｅ－ＭＯＦ 的电荷转移ꎬ提高了电导率ꎻＦｅ－ＭＯＦ 纳米

颗粒在石墨炔上均匀复合ꎬ具有丰富的活性位点ꎬ有
利于氯霉素的电化学还原ꎮ 所制备的 Ｆｅ－ＭＯＦ＠
ＧＤＹ 具有良好的选择性、较宽线性范围(１ ｐｍｏｌ / Ｌ~
２４ ｍｍｏｌ / Ｌ)、超低检测限(０􀆰 ５４ ｐｍｏｌ / Ｌ)、良好的重

现性和贮存稳定性ꎬ３ 周后的保留率为 ９８􀆰 ４％ꎮ 此

外ꎬ基于 Ｆｅ－ＭＯＦ＠ ＧＤＹ 制作了便携式电化学芯片ꎬ
成功用于湖泊水体中氯霉素的精确检测ꎬ回收率为

９７􀆰 ２％~１０４􀆰 ７％ꎬ具有实际的现场应用价值ꎮ Ｄｏａｎ
等[２６]采用溶剂热法将 Ｃｕ２＋与均苯三甲酸有机配体

按一定比例反应制备得到 ＣｕＢＴＣ 金属有机骨架ꎬ将
碳纳米管(ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅꎬＣＮＴ)修饰其中ꎬ研制了

一种新型电化学传感器(ＣｕＢＴＣ＠ ＣＮＴ)ꎬ用于定量

检测恩诺沙星ꎮ 研究显示ꎬＣｕＢＴＣ 和 ＣＮＴ 之间的协

同作用显著增强了恩诺沙星在 ＣｕＢＴＣ＠ ＣＮＴ 电极

上的吸附溶出伏安信号ꎬ峰值电流是裸电极的 １２􀆰 ５
倍ꎬ线性范围为 ０􀆰 ０１ ~ １２ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ０􀆰 ００３
μｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ该传感器具有良好的重现性、选择

性和长期稳定性ꎬ能够在各种水样和模拟尿液中精

确测定恩诺沙星ꎬ回收率为 ９８％ ~ １０１􀆰 ５％ꎬ相对标

准偏差为 ２􀆰 ０７％~６􀆰 ４２％ꎮ

５　 分子印迹聚合物及其纳米复合材料

分子印迹聚合物(ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ
ＭＩＰｓ)因对目标分子的高度选择性识别能力ꎬ在抗

生素的电化学检测中展现出独特优势ꎮ ＭＩＰｓ 通过

模板分子引导合成ꎬ可在聚合物基质中形成与目标

抗生素分子在形状、尺寸和功能基团上高度匹配的

识别位点ꎬ从而实现高选择性检测[２７－２８]ꎮ 此外ꎬ
ＭＩＰｓ 材料稳定性好、可重复使用ꎬ且不受生物样本

中酶或蛋白的干扰ꎬ适用于复杂基质中抗生素的检

测ꎮ 近年来ꎬ研究人员通常将 ＭＩＰｓ 与纳米材料(如
石墨烯、碳纳米管、金属有机框架等)复合ꎬ以此显

著提升材料的导电性、比表面积和电化学活性ꎬ增强

传感器的灵敏度和选择性ꎮ Ｓｈａｏ 等[２９] 制备了具有

较高比表面积的介孔磁性纳米材料(Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠
ｍＴｉＯ２)ꎬ并通过在其表面修饰一种多巴胺功能化的

可逆加成－断裂链转移试剂ꎬ将其作为分子印迹的

载体ꎮ 随后ꎬ在四环素存在下ꎬ通过表面引发的可逆

加成－断裂链转移聚合反应ꎬ最终制备出磁性表面

分子印迹聚合物 ( ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｐｏｌｙｍｅｒꎬＭＳＭＩＰ)ꎮ 通过将还原氧化石墨烯悬浮液

和 ＭＳＭＩＰ 滴在玻碳电极上ꎬ成功构建了一种基于表

面分子印迹聚合物的电化学四环素传感器ꎮ 在优化
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条件下ꎬ峰值电流与四环素浓度在 １􀆰 ６×１０－９ ~ ８􀆰 ８×
１０－８ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈线性关系(Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９９ ６)ꎬ检
出限为 ９􀆰 １６×１０－１０ ｍｏｌ / Ｌꎮ 所制备的电化学传感器

可快速测定牛奶样品中的四环素ꎬ添加标准品时ꎬ回
收率为 ９６􀆰 ２７％ ~１０３􀆰 ８４％ꎮ Ｎｇｕｙｅｎ 等[３０] 开发了一

种基于双功能单体制备的分子印迹聚合物的丝网印

刷电极(ｓｃｒｅｅｎ－ｐｒｉｎｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＳＰＥ)ꎬ用于水体环

境中大环内酯类抗生素的检测ꎮ 通过利用大环内酯

类抗生素分子中的二醇基团与 ３－氨基苯硼酸中的

硼酸基团之间的可逆共价相互作用ꎬ以及大环内酯

类与间苯二胺之间的非共价相互作用ꎬ构建了一种

基于双功能单体的分子印迹聚合物ꎬ实现了对所有

大环内酯类抗生素所共有的中心大环内酯结构的双

重识别ꎬ从而有望实现对该类抗生素中各个个体成

员的广谱识别ꎮ 该传感器对红霉素、克拉霉素和阿

奇霉素等大环内酯类抗生素的识别能力约为其非印

迹对照材料的 ４ 倍ꎬ实现了较低的检测限(１􀆰 １ ~ １􀆰 ６
ｎｍｏｌ / Ｌ)和定量限(３􀆰 ８ ~ ５􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 同时ꎬ在缓

冲液和自来水样品中均表现出对大环内酯类抗生素

优异的选择性、良好的回收率(９３％ ~ １０８％)ꎮ 该研

究有利于进一步开发便携式传感器ꎬ实现现场快速

检测水环境中的大环内酯类抗生素残留ꎮ

６　 总结与展望

系统综述了纳米材料修饰电极在抗生素检测中

的研究进展ꎮ 各类纳米材料如金属纳米材料、金属

氧化物、碳基纳米材料、ＭＯＦｓ 和 ＭＩＰｓ 在提高传感

器灵敏度、选择性和稳定性方面发挥了重要作用ꎮ
其中ꎬ碳基纳米材料(如石墨烯、碳纳米管、碳量子

点)因优异的导电性和催化活性ꎬ在抗生素检测中

表现尤为突出ꎮ ＭＯＦｓ 和 ＭＩＰｓ 材料则因特异性识

别能力和可调控性ꎬ在构建高选择性传感器方面具

有独特优势ꎮ 尽管目前基于纳米材料修饰电极的抗

生素检测技术取得了显著进展ꎬ但仍面临一些挑战ꎮ
例如ꎬ传感器的长期稳定性、抗干扰能力、多数传感

器依赖实验室设备、缺乏真正的便携性等问题仍需

进一步研究ꎮ 未来的研究方向应聚焦以下方向ꎮ
①材料复合设计:开发多功能复合材料(如石墨烯 /
ＭＯＦｓ 杂化物)ꎬ构建具有高灵敏度、高选择性、良好

稳定性、易于规模化和批量化生产的复合材料ꎻ②多

目标检测:构建可同时检测多种抗生素的多功能传

感器ꎬ提高检测效率ꎻ③实际样品应用验证:加强对

传感器在复杂基质(如水样、食品、生物样本)中的

适用性研究ꎬ确保在实际检测中的可行性ꎻ④现场检

测设备开发:结合微流控技术、便携式电化学工作站

等ꎬ开发适用于现场快速检测的传感器设备ꎮ 随着

纳米材料科学和电化学传感技术的不断发展ꎬ基于

纳米材料修饰电极的抗生素检测方法将在未来实现

更广泛的应用ꎬ为食品安全、环境监测和公共健康提

供有力保障ꎮ
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先正达南通工厂首批产品下线出厂

　 　 近日ꎬ先正达南通新工厂迎来里程碑时刻ꎬ旗下全

球专利种衣剂产品万粒佳®的首款包装产品正式下线ꎬ

标志着这座智能化生产基地正式迈入运营新阶段ꎮ

作为先正达集团的重要战略布局ꎬ南通新工厂从建

设到投产始终坚持以高标准打造行业标杆ꎮ 此次万粒

佳®实现商业化生产ꎬ不仅验证了新工厂在产线调试、

质量管控等环节的全流程能力ꎬ也证明其已具备稳定供

应市场的能力ꎮ (先正达)
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