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纳米传感器在农药残留检测中的应用研究进展

杨艳梅,    秦    曙,    乔雄梧,    孙红霞,    
李雅静,    李晋栋*

(山西省农业科学院 农产品质量安全与检测研究所，农业农村部农产品质量安全风险评估实验室 (太原)，太原 030031)

摘   要：农药残留是影响食品安全的主要风险因素之一。传统的农药残留检测方法由于需要昂

贵、大型的检测仪器往往不能满足现场、实时检测的需要。近年来，随着纳米材料制备及功能

化技术日趋完善，其在农药残留快速检测领域的研究日益活跃。纳米材料与荧光法、比色法、

表面增强拉曼散射法及电化学法结合，可构建各类纳米传感器，在检测特异性和灵敏度上有较

大提升，实现了快速检测技术的突破。本文综述了上述 4 类主要的纳米传感器在农药残留快速

检测中的应用，并对其应用前景进行展望。未来构建选择性高、分析范围广、抗干扰、简单便

携的纳米传感器仍将是农药残留检测领域主要的研究方向。
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Research progress on the application of nanosensors for
pesticide residue determination
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Abstract: Pesticide residue is one of the main risk factors affecting food safety. Traditional methods for
the determination of pesticide residue require costly and large-scale equipments, which can’t meet the
needs of on-site and real-time detection. In recent years, with the development of the preparation and
functionalization technologies, nanomaterials have been extensively studied for the determination of
pesticide residue. Various nanosensors were fabricated by combination of nanomaterials with
fluorescence, colorimetric, surface-enhanced Raman scattering and electrochemical method, which
enhanced the specificity and senditvity largely, and achieved a breakthrough of rapid detection
technology. Herein, the research progress on application of four main types of nanosensors for rapid
detection of pesticide residue is reviewed, and the prospects are discussed. The fabrication of portable
nanosensor with high selectivity, excellent anti-interference ability and broad application prospect will
continue to be a main research focus.
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现代农业生产离不开使用农药来防治作物的

各类病虫草害，伴随而来的是农药残留可能导致

的食品安全问题。高效快速的农药残留检测方法

是农产品质量安全监管监测的重要基础。传统的

检测方法如色谱法、色谱-串联质谱法需要大型的

检测设备和特定的操作环境，不适宜实际生产中

迫切的现场检测需求。近年来，随着纳米材料的

制备及功能化技术日趋完善，其在农药残留快速

检测领域的研究日益活跃。基于纳米材料的强荧

光、大比表面积和尺寸依赖的光学特性等优势[1]，

金/银纳米材料[2-3]、碳纳米材料[4-6]、半导体量子

点[7-8] 和聚合物纳米粒子[9] 等系列纳米材料通过与

光学、电化学及生物学等技术的结合构建了各类

纳米传感器，在分析检测的特异性和灵敏度上有

较大提升，实现了快速检测技术的突破，极大地

促进了农药残留检测技术的发展[10]。

根据分析物响应信号产生原理的不同，纳米

传感器主要可分为荧光传感器、表面增强拉曼散

射传感器、电化学传感器和比色传感器。本文对

这 4 类纳米传感器近几年在农药残留检测中的应

用进行了概括总结，分析讨论其主要的设计原理

及应用效果，以期为更好地利用纳米材料的优势

促进农药残留检测技术的发展提供参考。

1    荧光传感器

荧光传感器具有操作简单、响应快、灵敏度

高和重现性好等优点，在农药残留检测中具有极

大优势。荧光传感器由 2 部分组成——荧光信号

元件和识别元件。酶、抗体、适配体和分子印迹

聚合物 (MIP) 等识别元件与纳米材料结合，进一

步丰富了荧光传感器类型[11-15]。

有机磷和氨基甲酸酯类农药可抑制酶的活性

及反应中间体的生成，基于此发展了多种酶传感

器，其中胆碱酯酶应用较多[16-17]。硫代胆碱是乙酰

胆碱酯酶 (AChE) 催化硫代乙酰胆碱 (ATCl) 生成

的中间体，可直接或间接改变荧光信号元件的荧

光强度，如硫代胆碱可与金纳米团簇形成 Au-S 键

使荧光强度降低 [ 1 8 ]，还可催化 MnO2 纳米层降

解，进而减弱 MnO2 纳米层对碳点的荧光猝灭[19]。

酪氨酸酶催化多巴胺氧化的产物也可使金纳

米团簇发生荧光猝灭。Yan 等[20] 结合有机磷农药

对酪氨酸酶活性的抑制，实现了有机磷农药的快

速及可视化检测 (图 1a)，检出限为 0.1 ng/mL。Hou
等[21] 利用酪氨酸酶催化 L-酪氨酸甲酯氧化的产物

可使碳点荧光猝灭，在 1.0 × 10–10~1.0 × 10–4 mol/L
范围内检测甲基对硫磷 (图 1b)。与胆碱酯酶相

比，酪氨酸酶和酸性磷酸酶 (ACP) 的催化活性受

高温和有机溶剂的影响较小，但灵敏度较低 [22]。

此外，ACP 也可用于甲基对硫磷的检测，向半胱

胺修饰的 CdTe 量子点中加入三磷酸腺苷 (ATP)
后，CdTe 量子点表面的氨基与 ATP 间的静电和

氢键作用可使量子点荧光增强，在酸性环境下，

ACP 可催化 ATP 水解成腺苷和磷酸酯，导致量子

点荧光强度降低 (图 1c)[23]。

与酶相比，抗体不仅具有设计灵活、成本低

以及稳定性好等优点，且由于其具有极高的平衡

缔合常数而可以灵敏、选择性地识别抗原，这为

农药残留的检测提供了新方向。Wang 等[24] 利用

草甘膦抗体（ lgG）和碳点  (CDs) 制备了 lgG-
CDs 传感器，基于草甘膦 (glyphosate，GLY)、
Fe3O4-GLY 对 lgG-CDs 的竞争性免疫结合与磁分

离检测草甘膦。GLY 浓度的对数与溶液中 lgG-
CDs 的荧光强度呈线性相关。Zhou 等[25] 结合聚合

物量子点 (PDs) 和亚胺硫磷抗体设计了 PDs-Ab 探

针，基于抗原-抗体间的特异性免疫反应，PDs-
Ab 与亚胺硫磷在聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 上进行

有序自组装，其乙醇洗脱液的荧光强度与亚胺硫

磷的质量浓度呈线性相关，从而可实现苹果皮上

亚胺硫磷的原位可视化半定量检测。

由于设计灵活多变、成本效益低以及稳定性

好，核酸适配体在生物分析和生物医学应用领域

引起极大关注。在农药残留检测中，将核酸适配

体与纳米材料结合可以得到具有更高灵敏度的传

感器[26]。Zhang 等[27] 将氮掺杂的石墨烯量子点 (N-
GQDs) 与氧乐果适配体复合，构建了 N-GQDs-
aptamer 荧光探针 (图 1d)。N-GQDs 表面适配体与

氧化石墨烯 (GO) 间强烈的 π-π 相互作用使 GO 与

N-GQDs 间的荧光共振能量转移增强，有利于 N-
GQDs 的荧光猝灭。氧乐果与适配体之间的特异

性结合则弱化了适配体和 GO 间的 π-π 相互作用，

最终使荧光复原。此外，基于 GQDs 的偏振信号

采用荧光偏振分析方法，可使检出限由 0.041 nmol/L
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进一步降至 0.029 pmol/L。Lu 等[28] 以 DNA 作为

配体合成了强荧光的金纳米团簇，毒死蜱在强碱

性条件下的水解产物可取代金纳米团簇上的

DNA 配体，引起金纳米团簇逐步聚集，从而促使

荧光强度发生变化。该方法简单易行，可用于含

P=S 键农药的检测。

分子印迹聚合物 (MIP) 是基于分子识别理论

发展而来的一种人工抗体，与天然识别元件 (酶、

抗体等) 相比，MIP 表现出更高的稳定性和更长的

使用寿命；此外 MIP 制备简单，可通过功能单体

在模板分子周围的原位共聚合制备[6, 22, 29]。Liu 等[30]

利用多巴胺和噻虫啉在 N-GQDs 试纸条上发生自

聚合反应，随后除去噻虫啉模板，建立的多巴胺

(PDA) MIP 可以选择性地识别噻虫啉。类似地，

MIP 可被应用于氯氰菊酯[31-32] 的检测。Wang 等[33]

结合了 MIP 和 2 种发光中心二氧化硅包覆量子点

(QD@SiO2) 及硝基苯并二唑 (NBD) 设计了比率

型荧光探针检测 2,4-D。由于光诱导电子转移

(PET) 效应，QD@SiO2 表面氨基的孤对电子可转

移给周围的 NBD 发光体使其荧光猝灭。QD@SiO2

与 2,4-D 的特异性结合可弱化 PET 过程使 NBD 荧

光复原。尽管 MIP 在农药残留检测中表现出极大

优势，却也由于重复性差、模板去除复杂等问题

限制了广泛应用[7, 22, 34]。

除通过识别元件外，农药可直接与纳米材料

作用引起荧光信号变化。猝灭剂 Cu2+与荧光碳点

结合形成基态 CDs-Cu2+复合物可使碳点荧光强度

降低，草甘膦可破坏 CDs-Cu2+使碳点荧光复原[35]。

金纳米粒子与 CdTe 量子点具有很强的荧光内滤效

应使 CdTe 量子点的荧光减弱，甚至猝灭[36]。杀螟

丹会通过静电吸附作用与金纳米粒子相结合，使

其团聚，此时荧光内滤效应明显减弱甚至消失，

从而使 CdTe 量子点的荧光强度复原[36]。

荧光传感器具有可视、快速、灵敏度高的优

势，且可检测的农药种类较多，大多为氨基甲酸

酯类和有机磷农药。在荧光传感器的构建中，如

何提高灵敏度仍为主要的发展方向，包括开发新

型纳米材料以及改进纳米材料与识别元件的结

合；此外，现有纳米荧光传感器在农药残留的检

测应用研究仍处于实验室阶段，需加强多学科领

域的协同研究，以促进纳米荧光传感器在实际样

品检测中的应用。

2    表面增强拉曼散射传感器

表面增强拉曼散射 (SERS) 是一种异常的表面

光学现象，可实现单分子层面的超灵敏和无损

Conc.of Paraoxon (ng/mL)

图 1    (a) 基于 AuNCs 的试纸条用于检测对氧磷 (转载自文献 [20])；(b) 有机磷传感器的检测原理示意图 (转载自文献 [21])；
(c) 新型纳米传感器对于 ACP 及其抑制剂的检测示意图 (转载自文献 [23])；(d) N-GQDs-适配体探针对于氧乐果的检测机理

(转载自文献 [27])
Fig. 1    (a) Au NCs based test strips for the detection of paraoxon (reproduced from Ref.[20] with permission); (b) Measuring
principle of OPs sensor (reproduced from Ref.[21] with permission); (c) A novel nanosensor for the detection of ACP and its

inhibitor (reproduced from Ref.[23] with permission)；(d)The detection mechanism of N-GQDs-aptamer probe for the
detection of omethoate (reproduced from Ref.[27] with permission)
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表征。自从 1974 年首次被 Fleishmann 等发现以

来，SERS 研究取得了飞速进展，而纳米技术的快

速发展进一步扩大了其应用范围[37]。SERS 传感器

灵敏度的优化方式大多为调控组成、形貌、壳厚

度等[38-44]，如花瓣状[38]、海绵状[39] 等大表面积的材

料有利于提供高效、丰富的 SERS 热点。Huang
等[44] 未使用有机添加物制备了表面充分洁净的三

维 Ag/WO2.72 纳米复合物，可准确、可靠地用于

水果中福美双的检测。Kubackova 等[45] 在 AgC 纳

米粒子表面修饰烷基二硫酚，实现了对有机氯农

药的高灵敏检测。SERS 传感器灵敏度优化的另一

种方式为 SERS 衬底的选择，可从基质表面更直

接、有效地提取检测对象。如金纳米粒子与胶带

结合可同时提供 SERS 活性和附着粘性，通过简

单易行的“粘贴和剥离”法即可实现果蔬中农药残

留的一步检测[46]。

SERS 传感器的信号元件多为核壳结构的金、

银纳米材料，与其他类型传感器相比，检测对象

主要为福美双，应用范围较窄。

3    电化学传感器

电化学传感器具有操作简单、选择性好、响

应高、测定结果快速准确以及易微型化等优点，

在环境、食品科学、生命分析等多个领域都受到

了广泛的关注[47-49]。随着纳米科学技术的不断发

展，纳米电化学传感器在农药残留检测中的应用

研究也取得了突破性的进展[50]。纳米材料的大比

表面积、易修饰特性为电极表面提供更多的活性

位点，更有利于与反应物的充分接触，进而提供

可检测的电信号。

电流传感器是农药残留检测中常用的电化学

传感器，其中酶电流传感器在农药残留检测中，

尤其是有机磷农药和氨基甲酸酯类农药残留检测

中发挥着极其重要的作用[51]。Lang 等[52] 等结合金

纳米棒 (AuNRs) 对硫代胆碱的催化氧化作用构

建了 AChE/AuNRs/GCE 传感器，并用于检测对氧

磷和乐果。类似地，Zheng 等[53] 结合离子液体功

能化的石墨烯 (IL-GR)、乙酰胆碱酯酶 (AChE)、
聚乙烯醇 (PVA) 设计了 IL-GR-PVA 传感器用于检

测甲拌磷。Zhao 等[54] 利用石墨烯-金纳米粒子-β-
环糊精  (β-CD)、普鲁士蓝-壳聚糖  (PB-CS) 和
AChE 构建了超灵敏的电流传感器，通过多组分的协

同作用实现了马拉硫磷和甲萘威的高灵敏度检

测，检出限分别低至 4.14 pg/mL 和 1.15 pg/mL。
酶的有效固定是影响传感器性能的一个重要因

素。Zheng 等[55] 通过交叉链接的方式将乙酰胆碱

酯酶固定到由离子液体修饰石墨烯  (IL-GR) 和
Co3O4 纳米粒子构建的 IL-GR/Co3O4/CHI 电极

上，能够有效降低酶活性损失，提高检测灵敏

度。Cancar 等[56] 首次将共轭聚合物 poly(FBThF)
与磁性纳米粒子 f-MNPs 相结合，设计了 poly
(FBThF)/f-MNPs/AChE 传感器用于检测对氧磷和

敌百虫，灵敏度为 45.01 µA/(mmol/L· cm2)，酶与

聚合物之间形成的酰胺键可使酶更牢固地吸附在

电极表面，保持催化活性的稳定。此外，适配

体、MIP 等在提高电流传感器的选择性中也有一

定应用[57-58]，如 Jiao 等[57] 利用掺杂二茂铁的多壁

碳纳米管复合物 (Fc@MWCNTs-CS) 对适配体的

高效捕获设计了新型、超灵敏的电化学传感器，

用于检测毒死蜱。

有机磷农药和氨基甲酸酯类农药都可抑制

AChE 的活性，基于酶活性抑制原理构建的电流型

传感器很难区分这 2 类农药。因此无酶型传感器

逐渐发展起来，如 Prathap 等[59] 利用林丹的电化学

还原反应设计了 CuO-MnO2 传感器，Zhang 等[60]

利用烯啶虫胺的电化学还原反应设计了 β-CD-
rGO/GCE 传感器。甲萘威在碱性条件下水解可生

成 1-萘酚，Chen 等[61] 利用 1-萘酚的电化学氧化反

应产生电流信号首次报道了利用 AuxRh1-x 合金纳

米材料检测甲萘威。

相比于其他类型传感器，电化学传感器的最

大优势为检测限低，灵敏度高，且耗样量最少，

是一类具有广阔发展前景的传感器。

4    比色传感器

比色法是从 19 世纪 30~40 年代发展起来的一

种定量分析方法，具有成本低、操作简单和使用

方便等优点。与其他检测方法相比，比色传感器

的颜色变化可用肉眼进行实时、直接的观测，这

为比色法在农药残留领域中提供了更广阔的应用

范围[62]。

比色传感器利用反应体系对光吸收程度的变

化而引起颜色变化，最终确定待测物质的浓度。

纳米材料具有尺寸依赖的光吸收性质，因此通过

控制纳米材料的团聚和解聚程度可实现农药残留

的快速检测[63]。酶、适配体等生物识别成分在比
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色传感器中也有应用，可与纳米材料结合作为信

号源，如硫代胆碱可通过抑制银纳米粒子的生长

影响其吸收峰强度。Shi 等[63] 指出，适配体可通过

配位键与金纳米粒子形成稳定的复合物，而啶虫

脒可通过竞争性反应与适配体结合，最终导致金

纳米粒子聚合。冉旭东等[64] 基于类似的原理建立

了基于核酸适配体的百草枯检测方法，该方法快

速、灵敏、成本低且易操作，可用于实际样品中

百草枯的检测。适配体与金纳米粒子的结合还可

影响其类氧化酶活性，该原理也可实现对啶虫脒

的特异性检测[2-3]。

部分农药可直接使金、银纳米粒子聚合，在

此基础上发展了一系列比色传感器[65-67]。Fahimi-
Kashani 等[68] 进一步提出金纳米粒子在加入不同农

药后表现出不同的聚合及显色行为。该现象不仅

可检测单一农药，还可检测混合农药。

与其他传感器相比，比色传感器的一大优势

在于检测结果可视化，有利于实现农药的原位、

实时检测，但存在灵敏度较低的缺陷，检出限范

围在 1~100 μg/kg 之间[65-68]。

5    前景与展望

相比于传统的检测方法，纳米传感器具有更

高的灵敏度，但也存在以下问题：1) 酶传感器的

选择性差。由于有机磷农药与氨基甲酸酯类农药

都可以抑制 AChE 酶的活性，所以不能将酶传感

器用于多残留分析中单个农药的准确定量。此

外，温度和 pH 值对酶的活性有很大影响，导致酶

催化反应的不可控。2) 检测信号易受干扰，导致

重复性和稳定性不能兼顾。3) 适配体和 MIP 可有

效提高传感器的选择性，但适配体分离困难、稳

定性差，而 MIP 制备复杂，且不规则聚合物会使

得模板难以洗脱导致定量结果不准确。4) 检测范

围有限。目前纳米传感器在农药残留检测中的应

用主要集中于有机磷类、氨基甲酸酯类及少数其

他种类农药，适用范围较窄。

鉴于上述问题，目前不同类型的纳米传感器

仍主要集中于实验室研究阶段，构建选择性高、

分析范围广、抗干扰、简单便携的纳米传感器仍

将是农药残留检测领域主要的研究方向，需要进

一步深入探索新型纳米材料的制备、性质优化方

法以及改进 MIP 的制备和模板提取方法等。此

外，可重复利用传感器的发展也有待进行深入研

究开发。相信在未来的几年，随着相关技术的不

断发展，纳米传感器将在农药残留检测方面实现

更广泛的商业化应用。
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