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!!摘要%本文综述了分子印迹技术在可视化光化学传感器方面的研究发展与应用现状#主要介绍了分子印迹

聚合物与荧光探针*荧光试纸*光子晶体凝胶传感器*表面等离子体共振传感器相结合的优势互补*存在问题和

研究热点)利用基于分子印迹技术的光化学传感检测技术可避免大型仪器的使用#为更加快速*便捷和低成本

的检测方法提供了新思路#可望成为一种适用于农残监控*医学分析*食品安全*环境监测和安全检查等方面的

快速检测分子印迹模板类微量物质的新方法)

!!关键词%分子印迹技术(快速检测(光化学传感器(光子晶体(表面等离子体

液液萃取*固相萃取*固相微萃取*分散固相萃取和液液萃取与固相萃取的联合使用等方法是在微量
物质的检测过程中常用的前处理方法#但都存在一些缺陷#如不可重复使用或重复使用率低*成本高*操
作复杂*耗时长*大量使用有毒有机溶剂#被检测样品常出现基质干扰大的问题#当目标分子浓度低时#检
测效果差)分子印迹技术!?:B47GB*6IDJ6<=><=;K478=<LG4#?IK"是指以某一特定的目标分子为模板#
制备对该分子有特异选择识别的聚合物的过程)?IK具有环境友好*选择特异性*效率高*适用范围广
泛的优点+##!,#通过将传统前处理方法与 ?IK结合#可以有效弥补传统前处理方法的缺陷)

传统的检测方法包括高效液相色谱法*气相色谱法*液相色谱(质谱联用法*酶联免疫法*生物测定
法*毛细管电泳法等#但这些方法都存在各自的缺陷#如灵敏度有限*仪器价格昂贵*操作过程繁琐*对操
作人员技术要求高*检测周期长*活性难分离*难以普及等+’,)因此#为了解决这些问题#一些新型检测方
法渐渐出现#成为传统检测方法的重要补充#如荧光试纸*荧光探针*光子晶体凝胶传感器*表面等离子体
共振!-G6A*749B*5D:=345:=*=74#-93"传感器等)将分子印迹方法与以上快速检测方法结合不仅可以
弥补传统前处理方法和检测方法的不足#还具有更加快速*高效*简便*灵敏度高的优点)

#!?IK

!"世纪1"年代#9*GB<=;提出0抗原(抗体1的免疫学理论#即抗体为抗原提供结合位点#为 ?IK的产
生提供了理论基础+1,(#%1%年#W<7\4C制备出对预定物质具有亲和力的特定吸附剂#0特异性吸附1概念
出现+0,(#%&!年#ZGBAA等首次采用 ?IK制备高度交联的聚合物)之后#?IK逐渐为人所知+2#&,(#%%’
年#?:5E*78在<%1(*’上发表了关于茶碱分子印迹聚合物!?:B47GB*6IDJ6<=><=;9:BCD465#?I95"的研
究报道#为 ?IK的发展奠定了基础+$,(#%%&年#全球首家分子印迹学会在瑞典隆德大学成立#?IK成为

!#世纪超分子结构研究的热点)

3N3!分子印迹的制备过程
!#"预聚合&将功能单体与模板分子按一定比例混合#在一定条件下放置一定时间#使二者通过共价

键或非共价键聚合成为可逆的复合物(!!"聚合&加入交联剂#并通过引发剂在光或热的条件下引发聚合#
使功能单体的空间排列位置得以固定#形成 ?I95(!’"洗脱&最后将模板分子通过物理或化学方法从聚合
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物中洗脱下来#留下带有与模板分子结构一致或相似的具有特异性识别位点或空隙的 ?I95+%,)

3N4!分子印迹的聚合及识别方法
模板分子和功能单体的结合方法可以分为三种&共价键法*非共价键法*半共价键法)!#"共价键

法+#",&通过共价键!!键*"键和#键"实现 ?I95的聚合及对目标分子的识别#主要适用于糖类*氨基酸*

甘油及其衍生物*醛类或芳基酮类等物质的分离提纯过程+####’,(!!"非共价键法+#1,&功能单体和模板分
子通过非共价键!离子键*金属键和分子间作用力"结合#主要适用于合成维生素*氨基酸及其衍生物*染
料*核酸*蛋白质等多种产品+#0##2,(!’"半共价键法+#&##$,&是共价键法与非共价键法相结合的方法#通过共
价键将功能单体与模板分子聚合形成稳定的三维结合位点#在洗脱后#通过非共价键识别目标分子#便于
洗脱后循环利用)

3NO!.(+?的形态

?I95的形态可以分为块状*微球状*薄膜状)不同形态的 ?I95的制备方法!本体聚合法*扩散聚合
法*沉淀聚合法*悬浮聚合法*原位聚合法*表面印迹法等"不同#且对于目标分子的吸附功效不同)其中#

块状 ?I95主要通过本体聚合法和原位聚合法制得#该 ?I95虽然制备过程简单#但颗粒大小不均匀#吸
附面积小#吸附量少#无法达到快速吸附的目的+#%,)微球状 ?I95主要通过扩散聚合法*沉淀聚合法*悬
浮聚合法和表面印迹法制得#该 ?I95维度小#比表面积大#吸附量大#可以快速识别目标分子+!"#!!,)微
球状 ?I95可以作为固相萃取!-:B<@98*54Ĥ>6*7><:=#-9H"的填料使低浓度物质检测结果更加精准+!’,(

也可用于制备磁性分子印迹微球#利用外加磁场控制微球的运动+!!,(在分子印迹的可视化检测方面主要
用于制备 ?I95荧光探针和 ?I95荧光试纸)薄膜状 ?I95通过原位聚合法*相转化法*电化学聚合法和
表面修饰法制得#该 ?I95比其他形态的 ?I95的选择渗透性和吸附性更强#可快速识别目标分子#操作
简单#结合 ?I95和膜分离技术的优点#可用于-9H和手性拆分等方面+!’#!1,(在分子印迹可视化检测中
可用于制备 ?I95荧光试纸*分子印迹光子晶体!?I95(9Q5"凝胶传感器和分子印迹-93传感器)

!!分子印迹光化学传感器

!分子印迹光化学传感器主要包括 ?I95荧光传感器*?I95(9Q5凝胶传感器*分子印迹-93传感
器#其中 ?I95荧光传感器主要包括 ?I95荧光探针和 ?I95荧光试纸#在自然光下利用裸眼即可观察到
识别目标物前后的变化)利用光学检测仪器可实现对目标物更精准的分析#一般在几秒到十几分钟即可
得到检测结果#实现了对目标物的快速可视化检测)

4N3!.(+?荧光传感器

?I95荧光传感器是将 ?IK与荧光传感器结合#同时具备 ?I95的选择特异性强和荧光传感器灵
敏*快速*便捷的优点#是一种可以直接检测相关物质含量的传感器)检测过程中一定浓度范围内的目标
分子可使该荧光传感器发生荧光猝灭*增强或变色#通过测定其结合目标分子前后荧光信号的变化#实现
对目标分子定性或定量分析+!0#!&,)多用于农残检测*环境监测*生物医学*临床医学*药物分子*食品安
全等方面的检测)

?I95荧光传感器的检测机理可分为三种+!$#!%,#如图#所示!紫色部分为 ?I95荧光传感器"&!#"直
接检测荧光目标物)以可发射荧光的目标物质为 ?I95制备过程中的模板分子#通过结合目标物前后

?I95荧光传感器的荧光信号变化实现对目标物的可视化检测)基于该机理的 ?I95荧光传感器的制备
过程较简单#但这种可发射荧光的目标物种类稀少#使该检测机理的使用受到限制(!!"通过荧光试剂间
接检测非荧光目标物)该机理是以荧光材料为功能单体制备 ?I95或将荧光材料包埋于 ?I95内#利用

?I95荧光传感器的荧光猝灭实现对非荧光目标物质的可视化检测#在 ?I95荧光传感器中广泛使用(
!’"检测荧光标记竞争物)以目标分子或目标分子的荧光衍生物为模板分子制备 ?I95#利用目标物的荧
光衍生材料与目标物竞争 ?I95上有限的结合位点#使目标物与 ?I95荧光传感器混合体系的荧光信号
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改变#由于竞争物与目标物需具有相似的分子构型#该机理的使用范围受限)

图#!?I95荧光传感器的三种检测机理

F<;G64#!K8644@4>47><:=>84:6<45:A?I95ABG:64574=7454=5:65

?I95荧光探针是一种在溶液中与目标物作用的分子印迹荧光传感器#其制备过程与 ?I95的制备
过程基本一致#只是在预聚合过程中加入荧光材料)常见的 ?I95荧光探针的制备大多以目标物质作模
板分子#ZG等+’",以Q@K4粉末为量子点#以孔雀石绿!?P"为模板分子制得以 ?I95包覆的Q@K4量子
点 ?I95荧光探针#成功用于检测鱼类和水样品中的 ?P#如图!所示)当 ?P的浓度为#m#"b0D:B’)
#!m#"b0D:B’)时#溶液在0D<=内发生荧光猝灭#检出限为"a"0%D:B’)#加标回收率为%1a$f#
%$a#f)K*=;等+’#,以上转换粒子&,F’&,E’d#H6’d为荧光材料#克伦特罗为模板分子#将上转换发光材
料涂覆于 ?I95上制备荧光探针#对水产品及猪肉中的克伦特罗实现了定性或定量分析#实验结果显示
在0%;’D)##""%;’D)的克伦特罗浓度下#0D<=内荧光探针发生荧光猝灭#检出限为"a#!%;’D)#加标
回收率为$#a22f##"!a12f)以模板分子的荧光类似物为模板分子制备 ?I95可解决模板渗漏问题#

F46=*=@:等+’!,以玉米赤霉烯酮的结构类似物...环十二烷基!#1(二羟基苯甲酸酯作为荧光材料和模板
分子#制备了涂覆有玉米赤霉烯酮的荧光类似物的 ?I95)该 ?I95接触目标物之后表现荧光猝灭)线
性范围为0a"m#"b0D:B’)#0a"m#"b1D:B’)#检出限为!a0m#"b0D:B’)#满足对食品中的玉米赤霉烯
酮的检测要求#但该荧光物质的灵敏度不强#影响检测效果)

图!!?I95包覆的量子点荧光探针制备和识别过程示意图+’",

F<;G64!!964J*6*><:=*=@<@4=><A<7*><:=:A?I95(7:*>4@LG*=>GD@:>ABG:64574=74J6:E4+’",

制备带有荧光物质的微球状或膜状 ?I95#再将 ?I95涂覆到预先制备的特殊试纸上#干燥后得到
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?I95荧光试纸)根据 ?I95中的荧光物质的光敏异构化作用和光致变色原理#在自然光下#通过裸眼观
察 ?I95结合目标分子前后颜色深浅的变化#或与标准色阶对比#实现对目标分子的定性或半定量分析#
或可利用光谱仪#实现定性或定量分析)在检测过程中#?I95荧光试纸比 ?I95荧光探针更快速*便捷#
可利用已制作好的试纸接触目标分子直接检测#无需经历繁琐的样品准备过程#试纸成品便于保存和携
带#多用于违禁物品的现场检测和食品安全*药物分析*环境监测等方面)

谢练武等+’’,分别以黄曲霉素*茴香胺*十二烷基苯磺酸钠为模板分子#以光敏异构的偶氮苯为功能
单体#制备了一种基于光敏介孔硅基 ?I95微球的检测试纸#如图’!*"所示)结果显示#黄曲霉素*茴香
胺*十二烷基苯磺酸钠的检出限分别为"a0%;’D)*"a0%;’D)*#a"%;’D)#线性范围为"##""%;’D)#且
试纸条接触模板分子’#0D<=内#裸眼观察试纸条上三条检测线的颜色变化#即可判断出接触物含有哪
种地沟油#实现了同时对三种地沟油的定性*快速检测)M8G*=;等+’1,以曙红,为荧光染料#西马特罗为
模板分子#制备出了用于检测西马特罗 ?I95迹荧光试纸条)该试纸条接触目标分子0D<=后#在紫外灯
照射下#表现明显的荧光猝灭#结果显示#荧光猝灭与"a"#%;’D)##""%;’D)的西马特罗浓度有良好的
关系#检出限为"a"#%;’D))采用98:>:58:J软件的颜色选择器收集反应区色度数据#绿色色度!="与
西马特罗的浓度!!"的线性关系为=!n"e11a#!$B!!%;’D)"d#!"a$1!*e"a%&$2"#实现了对猪肉中的
西马特罗的定性或定量的快速检测)马新英等+’0,以)*]T1oHG’d为荧光纳米材料#二嗪磷为模板分子#
制备出用于检测芳香硝基类爆炸物!KR9"的多功能 ?I95纳米球荧光试纸#如图’!E"所示(线性范围为

"a"0%;’D)#&a"%;’D)#检出限为’!a’=;’D)#在紫外灯的照射下#接触KR9部分由明亮的蓝绿色逐
渐变为暗黑色#如图’!7"所示)荧光强度!8"与 KR9的浓度!!"呈现良好的线性关系&8e0111a&b
&!&a"!!%;’D)"!$e###*e"a%%%’")

4N4!.(+?J+=?凝胶传感器
光子晶体!98:>:=<7Q6C5>*B#9Q5"又称为光子禁带材料#是由两种不同折射率的材料经过周期性排

列后形成的具有禁带结构的材料+’2,)当光通过时#由于其空间结构排列的周期性#电磁波能量产生的能
带之间会形成光子带隙#由于光子带隙中会产生布拉格散射#电磁波的传播受到调制#频率与光子带隙对
应的波被完全反射#无法在9Q5中传播#从而显示出相应的颜色#而其他频率的波可以通过#对光具有选
择性)9Q5传感器可以分为9Q5荧光传感器和9Q5色度传感器#前者利用9Q5的荧光增强效应提高检
测的灵敏度*降低检测限(后者利用9Q5在外界环境刺激下引起自身周期性结构的改变#导致晶格参数或
折射率的变化#使其本身颜色改变+’&,)

利用凝胶包埋9Q5形成的凝胶9Q5是一种9Q5色度传感器#由于凝胶对于外界刺激会产生体积的
收缩或膨胀#9Q5的晶格参数改变#从而调节9Q5的禁带结构#以控制9Q5对光的选择性)9Q5凝胶传感
器需要加入特殊的识别单元!冠醚*苯硼酸*生物抗体等"#而该特殊的识别单元数量有限#限制了该传感
器的使用)?I95(9Q5凝胶传感器将 ?IK与凝胶9Q5结合#弥补了9Q5凝胶传感器的上述缺陷#且同时
具备了选择特异性和自表达性#接触不同浓度的目标分子后#通过裸眼即可观察到颜色的不同#利用光谱
仪可以实现定性或定量检测)

?I95荧光探针和 ?I95荧光试纸的制备过程中需要用到的荧光物质与 ?I95的结合力弱#易被洗
脱#或者荧光物质在首次与模板物质作用后被消耗#难以重复使用)而 ?I95(9Q5传感器不出现以上问
题#可洗脱后循环利用#使用范围较为广泛)

薛飞等+’$,将对硝基苯酚 ?I95微球通过垂直沉降制备为分子印迹胶体阵列!?IQ/"#并利用胶带将

?IQ/黏贴固定)该 ?IQ/具有良好的稳定性和光学响应#当对硝基苯酚浓度为"#’m#"b#!D:B’)时#
裸眼可见 ?IQ/表面由红色变为蓝紫色)胶带固定 ?IQ/的方法使 ?IQ/的稳定性良好#并缩短了其
制备周期#可用于检测实际水中的对硝基苯酚)武真等+’%,分别以胆酸*莠去津为模板分子#制备具有反
蛋白石结构的 ?I95(9Q5水凝胶薄膜)对胆酸分子和莠去津分子的最低检测浓度分别为#"b#!D:B’)*
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图’!?I95荧光传感器示意图

F<;G64’!?I95ABG:64574=7454=5:65

#"b#2D:B’)#分别在#D<=*!"5内观察到该传感材料明显的颜色变化)该 ?I95(9Q5水凝胶薄膜实现了

对胆酸分子和莠去津分子的超灵敏*快速可视化检测和可重复使用)M8*=;等+1",以辛可宁为模板分子#

聚苯乙烯为胶体晶体制备了辛可宁 ?I95(9Q5水凝胶薄膜#如图1!*"所示)该薄膜中形成了三维相互连
接的大孔阵列#这种阵列高度有序#呈面心立方结构#当辛可宁的浓度从"#"a!’D:B’)变化时#.6*;;衍
射峰从0!&=D移动到0"’=D)该?I95(9Q5水凝胶薄膜具有特殊的层状多孔的空间结构#可大大提高吸
附速度)+:G等+1#,以四环素!KQ"为模板分子#制得KQ(?I95(9Q5芯片#系统地研究了检测范围和颜色
显现之间的关系#并将其作为扇形标准色卡#如图1!E"所示#其中扇形半径上的值表示KQ的浓度#扇形
周长上的值表示 ?I95(9Q5点的直径)将KQ液滴滴在该 ?I95(9Q5点上#光谱测量的峰位置从0"1=D
移至&#!=D#响应时间为#"D<=#峰值位移!$%"与四环素的浓度!4"的线性关系为&$%e’a2$4!D:B’)"b
2a0&#相关系数*e"a%%2!#检测限低至!m#"b%D:B’))

4NO!分子印迹>+/传感器

-93传感器是利用金属表面的被检测物质浓度的变化引起其折射率的变化#从而改变共振峰的位
置+1!,)-93传感器组成包括光源*检测器*转导表面*识别印迹膜*棱镜及流动系统)-93传感器采可用
于非标记检测#使用过程中不对目标物进行标记#因而不影响生物活性#保护样品(可实现对目标分子的
实时动态监测(用于检测时#所需的样品量少#样品通量高(另外#使用-93传感器不需要对样品进行前
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图1!?I95(9Q5凝胶传感器示意图

F<;G641!-784D*><7@<*;6*D:A?I95(9Q5;4B54=5:6

处理#可实现快速检测)一般情况下-93传感器传感芯片表面往往需要特定的受体!抗体*酶*WR/等"
作为识别元件用以结合目标分子#这种受体化学稳定性差*使用寿命短*价格高)将 ?IK与-93传感器
结合#形成 ?I95膜(金属表面(载玻片结构的转导表面#弥补了传统受体的不足#提高了灵敏度#同时也实
现了定性或定量的可视化检测)

?I95荧光探针*?I95荧光试纸和 ?I95(9Q5凝胶传感器都是利用标记的检测方法#在检测过程中
都对目标物质进行标记#影响生物活性#干扰检测结果的准确性)而分子印迹-93传感器利用非标记的
检测方法#更加简易*快速*灵敏#且可重复使用)

-*CB*=等+1’,分别以氰嗪*西马嗪*莠去津为模板分子制得可重复使用的分子印迹-93传感器#如图

0所示)线性范围为"a#"m#"b2D:B’)#2a21m#"b2D:B’)#检出限分别"a"%0m#"b2D:B’)*"a"’#m
#"b2D:B’)和"a"%#m#"b2D:B’)#该传感器响应时间为#0D<=(以平衡(吸附(解吸(再生作为一个周期#
重复四次该周期#折射率的变化值都相等#有效实现了对酸橙中的氰嗪*西马嗪和莠去津的快速可视化检
测))G:等+11,以丙沙星为模板分子#制备了用于检测丙沙星的分子印迹表面等离子体共振成像!-G6A*74
9B*5D:=345:=*=74<D*;<=;#-93<"芯片#实验结果显示#该传感器在反应转变!,"与#"b####"b&D:B’)
范围内的丙沙星浓度的负对数!>"具有良好的线性关系&,e!a2!b"a!1>!*e"a%2"#0次重复检测"a#m
#"b’D:B’)的丙沙星#响应时间基本相同)分子印迹-93传感器存在对小分子目标物响应值不高的问
题#可以通过负载纳米材料!纳米金*纳米银*F4’T1 等"解决)-*6p\*C*等+10,以尿酸为模板分子制备了尿
素印迹-93传感器#且在预聚合过程中加入?’’d#利用?’’d与功能单体的金属配位相互作用#形成高分
辨率和稳定的生物分子分离位点#使分子印迹聚合物选择性增强#线性范围为"a0#1"D;’)#检出限为

"a!1&D;’)#响应时间为#0D<=#折射率变化值的百分比!,"与尿酸的浓度!>"之间的线性关系为&,e
"a"$#1>!D;’)"d"a"!#!!*!e"a%%$’")重复五次平衡(吸附(解吸(再生过程#折射率变化值的百分比平
均值为"a’!!#标准偏差为"a"#1’#该传感器重复利用性较好#可成功快速检测出尿液中的尿酸)

’!结语

?IK作为一种选择特异性*化学稳定性强的技术而被广泛用于农残检测*医学分析*食品安全*环境
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图0!光引发原位聚合法制备-93<芯片示意图+1’,

F<;G640!-784D*><7@<*;6*DA:6<=(5<>GJ64J*6*><:=:A?I95(-93<78<JV<*J8:>:(<=<><*>4@J:BCD46<Y*><:=+1’,

检测*安全检查等方面中)将 ?IK与荧光探针*荧光试纸*9Q5凝胶传感器*-93感器联用#避开了大型
仪器使用的繁琐程序#一般情况下#快至几秒#慢至十几分钟即可观察到明显的效果#具有方便*快捷*易
操作*成本低等优点#实现了快速可视化和定性或定量检测)但是 ?I95荧光探针和荧光试纸存在荧光
单体*荧光模板分子可检测的物质种类有限*结合力差*易洗脱#难以重复利用#部分需要光致变色的问
题#应当寻求更多性能稳定*适用范围广*吸收波长位于可见光区荧光材料)为更好地实现实际样品的现
场检测#分子印迹光化学传感器应当向高选择性集成化的非标记型*快速超灵敏*裸眼可视化*制备周期
短*使用寿命长*储存稳定性良好的方向发展)此外#使用标准色阶可避免分析过程中光学仪器的使用#
易于操作#可实现对目标物的快速*定量分析#成为检测过程中的重要工具)
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