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上转换纳米材料在食品安全检测中的研究进展
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摘要： 近年来，上转换纳米材料在食品安全检测领域得到了快速的发展。上转换纳米粒子（Upconversion 
nanoparticles，UCNPs）可将近红外光转换为可见光，具有荧光背景低、化学稳定性好等特点，能够提高检测的灵

敏度和准确性。本综述总结了当前常用的 UCNPs 表面功能化策略，概述了近年来 UCNPs 在食品安全检测中

的研究进展，探讨了 UCNPs 在实际应用中所面临的一些问题和挑战，展望了 UCNPs 在食品安全检测领域未来

的发展前景。
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Abstract： In recent years， upconversion nanomaterials have been rapidly developed in the field of food safety de‐
tection.  Upconversion nanoparticles （UCNPs） can convert near-infrared light into visible light and have the charac‐
teristics of low fluorescent background and good chemical stability， improving the sensitivity and accuracy of detec‐
tion.  This review summarizes the current commonly used UCNPs surface functionalization strategies， outlines the re‐
cent research progress of UCNPs in food safety detection， discusses some problems and challenges faced by UCNPs 
in practical application， and looks forward to the future development prospects of UCNPs in food safety detection.
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1　引  言

随着科技的发展和人们生活水平的提高，食

品作为人类生存的必需品，其质量和安全性直接

关系到人们的健康和生活品质。然而，近年来频

繁出现的食品安全事件引发了公众的担忧和不

安。因此，研发快速且准确的食品安全检测技术，

对于确保食品安全来说至关重要。

近年来，纳米材料因其表面效应、小尺寸效应、

高化学稳定性和环境友好性等优势在生物传感领

域受到了广泛关注[1-4]。而稀土掺杂的上转换纳米

粒子（Upconversion nanoparticles，UCNPs）具有较长

的荧光寿命，通过改变稀土离子的种类或掺杂比例

来调节发射波长，可实现多色上转换发光。同时，

UCNPs还具有高稳定性、良好的生物相容性和表面

易修饰等优点，在生物成像、光动力治疗及生物传

感等领域展现出独特的优势和应用价值[5-7]。在食

品安全检测领域，传统材料如有机染料和量子点等
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存在光降解、光漂白、信噪比低等缺点；相比之下，

UCNPs具有多波长激发、低光散射和优异光稳定性

等诸多优势，得到了广泛的认可和推广[8-9]。

本文综述了近 5 年来关于 UCNPs 在食品安全

检测领域的研究进展。首先总结了构建 UCNPs
荧光探针的普适性表面功能化策略，这对提高

UCNPs 的光学性能和稳定性、实现 UCNPs 的多功

能性具有重要意义。其次，根据目标检测物的检

测数量及荧光探针的检测方式对 UCNPs 在食品

安全检测领域的研究进展进行了详细的概述。相

比于其他综述从目标检测物的种类或检测原理等

角度总结 [10-12]，本文的独特之处在于面向实际应用

需求，对检测物数量及检测方式进行概述，对特定

的应用场景下评估检测方法的合理性、实验方案

的可行性、检测结果的准确性和可靠性等具有指

导意义。最后，对 UCNPs 应用所面临的机遇与挑

战进行了分析，并对 UCNPs 在食品安全检测领域

的未来发展做了展望。

2　上转换纳米荧光探针表面功能化

策略

由于大多数的 UCNPs 在合成后都是疏水性

的，难以直接用于食品安全检测，因此通过 UC‐
NPs 构建荧光探针进行食品安全检测时，一般都

会对 UCNPs 表面进行功能化修饰 [13-14]。UCNPs 荧
光探针表面功能化策略大致分为表面硅烷化策略

（Silanization）、配体交换策略（Ligand exchange）、

配体去除策略（Ligand remval）、静电逐层组装策

略（LbL assembly）、两亲配体修饰策略（Amphiphi‐
lic polymer coating）以及配体氧化策略（Ligand oxi‐
dation）等 [15]。表面硅烷化策略是在疏水性 UCNPs
表面引入硅烷化剂，与 UCNPs 表面形成稳定的硅

烷键，进而获得亲水性的 UCNPs[16]。Kumar 等 [17]采

用胺基功能化的 SiO2 修饰 NaYF4∶Yb3+ , Er3+ UC‐
NPs，再将对 Pb2+敏感的罗丹明衍生物 RBDA 共价

连接到 UCNPs@SiO2 上，实现了 Pb2+离子的检测。

表面硅烷化策略可以为 UCNPs 表面提供表面活

性基团，较为常见的是胺基、羟基等，以便于进一

步与其他受体分子耦联。配体交换策略是一种易

于实现的表面功能化策略，该策略将具有油酸或

油胺配体的疏水性 UCNPs 直接改性为具有亲水

性配体的 UCNPs，交换后的 UCNPs 的发光强度会

有部分降低 [18]。常用的亲水性配体有聚丙烯酸

（PAA）、聚醚酰亚胺（PEI）、柠檬酸盐等。 Wen
等 [19]采用简单的配体交换法合成了 PAA 功能化的

NaYF4∶Yb3+ ,Er3+  UCNPs，并与喹啉多克隆抗体结

合形成荧光探针，实现了对喹啉的特异性识别和

灵敏检测。配体交换策略可以通过选择不同的配

体调控 UCNPs 的表面性质，以实现特定的功能。

配体去除策略是去除 UCNPs 表面的有机配体，使

其表面暴露出更多的活性位点。常见的去除配体

的方法有酸处理、过量乙醇处理以及超声处理等。

Suresh 等 [20] 通 过 酸 处 理 去 除 了 NaYF4∶Yb3+ , Er3+ 
UCNPs 表面的油酸配体，形成了无配体结构，该

策略简单便捷，对 UCNPs 的粒径影响较小。通过

该策略改性的 UCNPs 可以直接与受体分子作用，

可有效缩短供体与受体之间的能量转移距离。静

电逐层组装策略是利用静电吸附原理，将与 UC‐
NPs 带相反电荷且易溶于水的物质吸附在 UCNPs
表面，完成 UCNPs 的表面功能化修饰 [21]。两亲配

体修饰策略是将两亲聚合物的疏水部分通过范德

华相互作用与 UCNPs 表面的疏水配体结合，增强

UCNPs的稳定性；另一端是亲水部分，面向外部提

供亲水表面结构，增强 UCNPs的应用性，改善生物

相容性 [22]。同时，一些难溶于水的小分子受体也

可以通过疏水 -疏水相互作用被包埋在 UCNPs 表
面。配体氧化策略一般仅适用于 UCNPs表面未被

氧化且含有碳碳双键的情况，被修饰后的 UCNPs
形貌不发生改变，发光性能也基本不受干扰。该

策略通常为 UCNPs 表面提供羧基基团，可以进一

步与其他带有胺基的受体分子缩合偶联。但该策

略反应时间长，修饰后易聚集，产率低 [23]。

图 1　UCNPs表面功能化策略示意图［15］

Fig.1　UCNPs surface functionalization strategy diagram［15］
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3　上转换纳米材料在食品安全检测

中的研究进展

食品安全检测技术的发展对于确保食品质量

和安全至关重要。目前食品安全领域常用的检测

方法有液相色谱法、气相色谱法和酶联免疫吸附法

等[24-26]，这些方法因样品预处理复杂、检测周期较

长、对操作人员要求高等特点无法满足快速、大规

模的检测需求。针对传统检测方法的局限性，一种

新型的基于荧光的上转换纳米技术已成为食品安

全检测的研究热点，并显示出良好的发展潜力。

3. 1　基于 UCNPs单波长荧光信号的传感平台对

单靶标的检测

3. 1. 1　基于 UNCPs 荧光共振能量转移型传感器

对单靶标的检测

UCNPs的表面进行功能化修饰后，其表面的化

学性质或物理性质发生了改变，在水溶液中的稳定

性和分散性得到加强。之后再与其他材料进行复

合，进一步提高了 UCNPs荧光探针在食品安全检测

中的功能性[27]。在对目标物进行检测时，若受体的

吸收光谱与供体的发射光谱有重叠，且供体与受体

之间的距离小于 10 nm 时，一般构建荧光共振能量

转移型（FRET）传感模型[28]进行目标物的检测。

Cao 等 [29]基于 NaYF4∶20%Yb,2%Er UCNPs 和
MnO2 纳米片之间的 FRET 效应，实现了水产品中

次黄嘌呤的高灵敏检测。该方法以 UCNPs 作为

能量供体，以具有广泛可见光吸收的 MnO2 纳米

片作为能量受体，在正常情况下，MnO2 纳米片会

猝灭 UCNPs 的绿色荧光。当次黄嘌呤存在时，次

黄嘌呤会与次黄嘌呤氧化酶发生反应，进而导致

MnO2 的还原和分解，UCNPs 被释放，绿色荧光发

射增强。通过测量荧光信号的变化，可以准确检

测水产品中次黄嘌呤的含量，在 0. 5~50 mg·L−1

的范围内，绿色的荧光强度与次黄嘌呤的浓度具

有良好的线性关系，检测限 LOD（Limit of detec‐
tion）为 0. 14 mg·L−1。金纳米粒子（AuNPs）具有

粒径小、表面积大和生物相容性良好等优点，通

过静电吸附可以与各种生物大分子直接结合，也

是一种有效的上转换荧光猝灭剂 [30]。Yin 等 [31]基

于 NaYF4∶Yb, Er UCNPs 和 AuNPs 之间的 FRET
效应，实现了菠菜中氟虫腈的检测。该研究首先

用氟虫腈抗体修饰了 UCNPs 表面，然后用氟虫腈

抗原修饰了 AuNPs 表面，在没有氟虫腈存在的情

况下，UCNPs 与 AuNPs 之间存在 FRET 效应，促

使绿色荧光猝灭；当氟虫腈存在时，氟虫腈与修

饰了氟虫腈抗原的 AuNPs 竞争 UCNPs 表面的抗

体活性位点，促使 UCNPs 的荧光恢复。该方法在

0. 01~100 ng·mL−1 范围内具有良好的线性关系，

LOD 为 0. 01 ng·mL−1。MnO2 纳米片和 AuNPs 在

FRET 传感器中多以能量受体的形式出现，本文

对近年来以 MnO2 纳米片和 AuNPs 作为能量受

体、基于 UCNPs 单波长荧光检测信号的荧光共振

能量转移型传感器（FRET SENSOR）进行了总

结，详见表 1。
表 1　以 MnO2/AuNPs作为能量受体的 FRET SENSOR 在食品安全检测中的应用

Tab. 1　Application of FRET SENSOR using MnO2/AuNPs as energy receptor in food safety detection
能量供体

NaYF4∶Yb，Er@NaYF4
NaYF4∶Yb，Er
NaYF4∶Yb，Er
NaYF4∶Yb，Er

NaYF4∶Yb，Er@NaYF4∶Yb
NaYF4∶Yb，Er
NaYF4∶Yb，Er
NaYF4∶Yb，Er

NaGdF4∶Yb，Er
NaGdF4∶Yb，Er@NaGdF4

Ag2MoO4∶Yb，Er
NaYF4@NaYF4∶Yb，Tm

NaY/GdF4∶Yb，Er
NaYF4∶Yb，Er
NaYF4∶Yb，Tm

能量受体

AuNPs
AuNPs
AuNPs
AuNPs
AuNPs
AuNPs
AuNPs
AuNPs
MnO2
MnO2
MnO2
MnO2
MnO2
MnO2
MnO2

检测物质

Hg+

Thiamphenicol
ampicillin

Cu2+

Cyanides
Cr3+

S. aureus

S. typhimurum

Carbendazim
Tobramycin

As3+

H2O2
diazinon

glutathione
Fe2+

线性范围

0. 06~6 µmol·L-1

0. 1~1 µmol·L-1

10~100 ng·mL-1

0. 02~1 µmol·L-1

0~200 µmol·L-1

0~50 µmol·L-1

47~4. 7×107 CFU· mL-1

1. 16×102~1. 16×107 CFU·mL-1

0. 1~5 000 ng⋅mL-1

10~180 ng⋅mL-1

0~150 ng⋅mL-1

1. 0~1 000 nmol· L-1.

0. 1~30 ng⋅mL-1

0. 1~100 µmol·L-1

0. 1~22 µmol·L-1

检测限

13. 5 µmol·L-1

3 nmol·L-1

3. 9 ng·mL-1

18. 2 nmol·L-1

1. 53 µmol·L-1

0. 44 µmol·L-1

10. 7 CFU·mL-1

36 CFU·mL-1

0. 05 ng⋅mL-1

3. 04 ng⋅mL-1

0. 028 ng⋅mL-1

0. 23 nmol·L-1

0. 1 ng⋅mL-1

41 nmol·L-1

0. 113 µmol·L-1
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3. 1. 2　基于 UNCPs 荧光内滤效应的辐射能量转

移型传感器对单靶标的检测

上述的荧光检测模型是基于供体和受体之间

的 FRET 原理构建的，对于供体与受体之间距离大

于 10 nm 的检测存在一定的限制[47]。而荧光内滤效

应通过受体对发射光子进行再次吸收过程可以实

现荧光猝灭，没有严格的距离要求[48]。荧光-比色法

双输出模式的使用还可以提高检测结果的可靠性。

Chen 等[49]利用级联信号放大策略以及荧光和

吸收信号的双重读出方式，对食盐中的碘酸盐

（IO-
3）进行了高灵敏检测。检测原理如图 2（a）所

示，该研究以 NaYF4∶Yb,Tm UCNPs 为荧光探针，以

邻苯二胺(OPD)为识别元件，IO-
3 可以触发放大 OPD

级联氧化信号：IO-
3 氧化 OPD 为二氨基吩嗪（OP‐

Dox），此时 IO-
3 被还原成 I2，I2继续氧化 OPD 为 OP‐

Dox，由于 OPDox 和 UCNPs 之间的荧光内滤效应，

UCNPs 的荧光被猝灭，吸收峰增强。图 2（b）中

A 图的结果表明 450 nm 处的荧光随着 IO-
3 浓度的

增加被逐渐减弱，图 2（b）中 C 图的结果表明随着

IO-
3 浓度的增加 OPDox吸收峰强度在逐渐增强。如

图 2（b）中 B和 D所示，该方法的线性检测浓度范围

为 0. 06~100 µmol·L−1，LOD 为 0. 026 µmol·L−1。在

实际样品中的回收率为 95. 5%~105%。Chen 等[50]

通过 NaYF4∶Yb, Er@NaYF4@SiO2 UCNPs 和金纳米

颗粒（AuNPs）之间的荧光内滤效应，在鱼精蛋白

（PRO）和胰蛋白酶（TRY）存在下，利用荧光和比色

双模光学探针实现了有机磷农药三唑磷（TRP）的

检测。荧光法和比色法的抑制率与 TRP 浓度的对

数在 0. 03~300 ng·mL−1范围内呈良好的线性关系，

LOD 分别为 0. 005 2 ng·mL−1 和 0. 002 6 ng·mL−1。

实际食品样品中 TRP 的回收率分别为 96. 02%~
104. 30% 和 95. 63%~105. 64%。同样地，Han 等[51]

基于 NaY0. 48/Gd0. 3F4∶Yb0. 2, Er0. 02 UCNPs和亚甲基蓝

（MB）开发了一种荧光和比色信号双模式读出的

UCNPs-MB 生物传感器，并与聚合酶链反应（PCR）
技术相结合，实现了对沙门氏菌的检测，该方法的

线性检测浓度范围为 8. 1~8. 1×107  CFU·mL−1，LOD
为 21. 8 CFU·mL−1。

荧光 -比色双模探针的使用可以在荧光信号

出现干扰或误差时，通过比色信号进行验证和校

正，减少误判和错误结果的可能性。同时，比色信

号可以提供直观的颜色变化，使得检测结果更易

于观察和解读。因此基于荧光内滤效应的辐射能

量转移型荧光传感模型在食品安全检测领域的应

用也越来越广泛 [52-54]。

3. 1. 3　基于磁分离的上转换荧光技术对单靶标

的检测

磁性纳米颗粒（MNPs）具有独特的磁性、低毒

性和生物相容性等优点，表现出良好的靶向性能，

与荧光共振能量转移效应以及荧光内滤效应相

比，磁分离技术不改变 UCNPs的光学性质，而是利

用外加磁场实现 UCNPs 的富集或分散，进而实现

图 2　基于 UCNPs 单荧光检测信号的辐射能量转移型传感器构建及检测原理图。  （a）基于 UCNPs 的辐射能量转移型传

感器检测 IO-
3 的原理［49］；（b）IO-

3 的检测结果显示。左上：在不同 IO-
3 浓度下的检测荧光图；左下：在不同 IO-

3 浓度下

的检测吸收图；右上/右下：检测 IO-
3 的相关线性关系［49］

Fig.2　Construction and detection principle diagram of radiation energy transfer sensor based on UCNPs single fluorescence detec ‐
tion signal. （a）Schematic illustration of IO-

3 detection by a radiation energy transfer sensor based on UCNPs［49］. （b）The de‐
tection result of IO-

3. Top left： fluorescence of detection at different IO-
3 concentrations. Bottom left： detection absorption 

graphs at different IO-
3 concentrations. Top right/bottom right： detect the correlation linear relationship of IO-

3
［49］
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荧光检测功能[55-57]。Li 等[58]利用 NaY/Gd0. 78F4∶Yb0. 2, 
Ho0. 02 UCNPs 与 MNPs 偶联的适配体传感器实现了

食品中大肠杆菌的快速检测。在最佳条件下，

MNPs-aptamer-cDNA-UCNPs 混 合 物 的 荧 光 强 度

随着靶标浓度的增加而逐渐降低，该检测模型

的线性检测范围为 58~58×106 CFU·mL−1，LOD 为

10 CFU·mL−1。基于同样的检测原理，Chen 等[59]设

计并制备了由适配体功能化的 NaYF4∶Gd, Yb, Ho 
UCNPs 和磁性 Fe3O4（MNPs）修饰的金纳米粒子

（GNPs）组成的“开关”上转换荧光纳米探针，通过

观察上转换荧光强度的变化，实现了 Pb2+检测。在

Pb2+缺失的情况下，aptamer-UCNPs、MNPs-GNPs 通
过互补碱基配对连接，上转换纳米粒子 547 nm 处

的绿色荧光强度减弱。在 Pb2+存在的情况下，ap‐
tamer-UCNPs和 MNPs-GNPs之间的 dsDNA 断裂，上

转换纳米粒子的荧光恢复。该方法的线性检测浓

度范围为 25~1 400 nmol·L−1，LOD 为 5. 7 nmol·L−1。

Song等[60]同样报道了一种基于生物功能化 MNPs修
饰的 UCNPs 荧光检测平台，实现了志贺氏菌的快

速特异性检测。由此可见，基于磁分离的上转换

荧光技术因具有高灵敏度、高选择性、快速等优点

在食品安全检测领域也具有广泛的应用[61-63]。

除了以上介绍的三种检测原理，基于其他检

测原理构建的单波长荧光检测传感模型在食品安

全检测领域也逐渐开始流行。Yin等[64]报道了利用

阳离子和金属 -有机框架 MOFs 功能化的阳离子

NaYF4∶Yb, Er@MOFs异质结构作为荧光探针，结合

酶水解底物 PNPG、阴离子酶 α-葡萄糖苷酶构建了

荧光检测平台，实现了阪崎肠杆菌的检测。Chen
等[65]通过金功能化的上转换纳米颗粒和巯基化 3,4,
9,10-苝四羧酸协同集成作用，构建了一种新型的

电致发光的适配体传感器，用于林可霉素的检测。

综上所述，基于不同检测原理构建的 UCNPs
单波长荧光信号的检测平台在食品安全检测分析

中展现出了良好的线性关系，并且在实际样品中

得到了有效验证。然而，基于单波长荧光信号的

检测可能会受到荧光信号不稳定性的影响，降低

实验结果的准确性。因此，为了提高抗干扰性，基

于比率型荧光探针的传感平台在食品安全检测领

域得到了广泛研究。

3. 2　基于 UCNPs比率型荧光信号的传感平台对

单靶标的检测

比率型荧光检测探针指的是利用两种不同波

长的荧光信号强度比值实现对目标物的检测分

析。而基于 UCNPs 的比率型荧光检测探针是利

用 UCNPs 不同荧光波段的信号强度变化进行检

测，减少了因探针强度变化时受到外界干扰造成

的对检测结果的影响 [66-67]，可以提高检测的灵敏度

和可靠性。因此，在食品安全检测分析中构建比

率型荧光检测探针具有极大的研究和实用价值。

Wang 等[68] 报 道 了 一 种 基 于 NaYF4∶3%Er@ 
NaYF4 UCNPs 的新型比率型荧光纳米传感器，用

于水中玫瑰孟加拉红（RB）的高灵敏检测。检测

原理如图 3 所示，由于 RB 和 UCNPs 之间的 FRET
效应，在 808 nm 激光的激发下，随着 RB 浓度的增

加，538 nm 处的上转换荧光被 RB 猝灭，而 566 nm
的上转换荧光被提高。在最佳条件下，荧光强度

比 值 F566/F538 与 RB 浓 度 成 正 比 ，线 性 范 围 为

0. 04~15 µg·mL−1，LOD 为 2. 46 ng·mL−1，自来水中

回收率为 99. 0%~105. 6%，湖水中加样回收率为

100. 3%~104. 9%。 Zhao 等 [69]针对有机磷农药毒

死 蜱 的 检 测 开 发 了 基 于 NaErF4∶0. 5%Tm@Na‐
LuF4@NaYbF4∶0. 5%Tm@NaLuF4 UCNPs（Er∶Tm@Yb∶
Tm）的自比率荧光检测平台。在 980 nm 激光激发

下，该 UCNPs 可以获得强烈的蓝色荧光（NaYbF4∶
0. 5%Tm，448 nm）和红色荧光（NaErF4∶0. 5%Tm，

652 nm），两种荧光发射相互独立且不受影响。蓝

色荧光作为检测信号，红色荧光作为内置校正信

号，在毒死蜱存在的情况下，自比率荧光强度

（F448/F652）随毒死蜱浓度的增加而逐渐增强，对目

图 3　基于 UCNPs比率型荧光检测信号的检测原理［68］

Fig.3　Detection principle diagram based on UCNPs ratio 
fluorescence detection signal68］
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标物的响应准确可靠，线性检测范围为 2. 5~250 
ng·mL−1，LOD 为 14. 484 3 ng·mL−1。除了构建基

于 FRET 效应的比率型荧光检测模型，Wu 等 [70]设

计了基于 UCNPs 比率型荧光检测信号的适配体

传感平台，利用适配体与 17β-雌二醇结合的特异

性，实现对目标分子的检测。

此外，基于荧光内滤效应的比率型荧光检测

模型在食品安全检测领域也有广泛的应用。Cao
等[71]为了测定海产品中的组胺，构建了基于 NaYF4∶
20%Yb,2%Er UCNPs-偶氮试剂的新型比率型荧光

纳米检测系统，同时通过比色法监测样品的反应

过程，进一步确保了结果的准确性。检测原理如

图 4 所示，当组胺加入后，组胺与偶氮试剂发生偶

氮偶联反应，生成的偶氮化合物诱导 UCNPs 在

548 nm 处荧光猝灭，肉眼就可以观察到明显的颜

色变化。经研究表明，548 nm 处的荧光强度随着

组胺浓度的增加逐渐降低，而 664 nm 处的荧光强

度不变，可作为参考信号，比率荧光值 F548/F664逐渐

降低，F548/F664 与组胺浓度成负相关，检测范围为

10~200 mg·L−1，LOD 为 7. 34 mg·L−1。Yang等[72]构建

了一种以 NaYF4∶Yb, Tm@NaYF4作为荧光探针，以

碳点（CDs）为识别元件，检测 NO-
2 的比率型荧光检

测传感器。该研究结果表明，NO-
2 加入到 UCNPs-

CDs体系中，CDs与 NO-
2 反应会形成新的物质，由于

荧光内滤效应，CDs 在 353 nm 处的吸收峰明显增

强，UCNPs在 344 nm 处的荧光猝灭，475 nm 处的荧

光发射强度不变，可作为参考信号，F344/F475随 NO-
2

浓度的增加而逐渐变小，LOD低至 0. 25 µmol·L−1。

综上所述，基于 UCNPs 比率型荧光信号的检

测可以克服由于单波长荧光信号波动带来的不稳

定性，通过比较两个特定波长的荧光强度，减少外

界因素对荧光信号的影响，提高了检测精度和准

确性。同时，比率型荧光信号和吸收信号的结合

使用，可以实现实时监测，及时反馈检测结果，为

UCNPs 作为荧光探针应用于实际场景带来了进

一步可能。

3. 3　基于 UCNPs多重荧光信号的传感平台对多

靶标同时检测

近年来，随着纳米材料和纳米技术的迅速发

展，基于 UCNPs 多重荧光信号的检测策略在食品

安全检测领域得到了广泛应用和研究 [73-75]。通过

调控 UCNPs 的组成、结构以及表面修饰，可以实

现多重荧光信号的发射，进而实现同时检测多个

目标分析物，提高检测效率。

3. 3. 1　基于荧光免疫分析法的传感平台对多靶

标同时检测

免疫分析法利用抗体-抗原的特异性识别，可

以选择性地检测目标分析物。在食品安全检测领

域中，免疫分析法与 UCNPs 荧光检测探针的结合

使用可以减少荧光背景干扰，增强检测的灵敏度

和特异性。如图 5 所示，Jin 等 [76]将发射蓝光的

NaYF4∶Yb, Tm UCNPs 和 绿 光 的 NaYF4∶Yb, Er 
UCNPs 分别与抗莱克多巴胺（RAC）抗体和抗柳丁

氨醇（SAL）抗体偶联制备成蓝 -绿双色荧光信号

探针，磁性聚苯乙烯微球（MPMs）分别与 RAC 包

被抗原和 SAL 包被抗原偶联制备成捕获探针。基

于竞争原理，同时检测 RAC 和 SAL。该方法的检

测线性范围为 0. 001~100 µg·L−1，RAC 的 LOD 为

5. 04×10−4 µg·L−1，SAL的 LOD 为 1. 97×10−4 µg·L−1。

Jin 等 [77]构建了一种同时检测谷物样品中的黄曲

图 4　基于 UCNPs比率型荧光检测信号及吸收信号结合使用的检测原理［71］

Fig.4　Detection principle diagram based on UCNPs ratio fluorescence detection signal and absorption signal［71］
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霉毒素 B1（AFB1）、玉米赤霉烯（ZEN）和赭曲霉毒

素（OTA）的多色荧光检测传感器。将 AFB1抗体、

ZEN 抗体和 OTA 抗体分别与 NaYF4∶Yb, Tm UC‐
NPs、NaYF4∶Yb, Er UCNPs 和 NaYF4∶Yb, Er, Mn 
UCNPs三种纳米粒子连接作为蓝-绿-红多色荧光检

测探针，三种 UCNPs 的发射峰分别在 477 nm（蓝

色）、544 nm（绿色）和 662 nm（红色）处，三个峰不重

叠。将 AFB1、ZEN 和 OTA 包被抗原分别连接到磁

性聚苯乙烯微球（MPMs）上分别作为捕获探针。该

研究结果表明，基于抗原-抗体特异性识别的竞争

原理，捕获探针与分析物竞争结合，在 980 nm 的激

发光激发下，于 477 nm、544 nm 和 662 nm 形成的竞

争性免疫复合物荧光信号分别指示 AFB1、ZEN 和

OTA 的浓度。该方法对 AFB1的线性范围为 0. 032~
100 µg·L−1，LOD 为 10−3 µg·L-1，ZEN 的线性范围为

0. 006 4~100 µg·L−1，LOD 为 9. 8×10−4 µg·L−1，OTA
的线 性 范 围 为 0. 032~200 µg·L−1，LOD 为 5. 6×
10−4 µg·L−1。基于同样的检测原理，Song 等 [78]实现

了对食品中的甲氰菊酯和丙咪酮的同时检测。该

团队合成的 NaGdF4@NaGdF4∶Yb,Tm@NaGdF4∶Yb,
Nd UCNPs 和 NaYF4@NaYF4∶Yb,Er@NaYF4 UCNPs

两种核 -壳 -壳结构相比于普通的荧光探针，能有

效抑制由于表面能量缺陷带来的荧光猝灭，更

显著提高上转换的发光效率。结果表明，甲氰

菊酯和丙咪酮的检出限分别为 0. 114 µg·kg−1 和

0. 082 µg·kg−1，灵 敏 度 分别 为 8. 15 µg·kg−1 和

7. 98 µg·kg−1。 Hu 等 [79] 通过 调 控 掺 杂 在 UCNPs
中外壳上不同浓度的敏化剂离子 Yb3+ ，获得了

五种尺寸均匀的 UCNPs NaYF4∶ 20%Yb3+, 2%Tm3+@ 
NaYF4∶x% Yb3+ ,2%Er3+ (x=20，30，50，70，90)，实现

了对大肠杆菌 O157∶H7 (E. coli O157∶H7)、副伤寒

沙门氏菌 B (S. paratyphi B)、肠炎沙门氏菌 (S. en⁃

teritidis)、副伤寒沙门氏菌 C (S. paratyphi C)和猪霍

乱沙门氏菌 (S. choleraesuis)五种食源性细菌的定

量检测。在 980 nm 近红外光的激发下，这五种

UCNPs 均同时发出红光和绿光，且每种 UCNPs 的
红绿比（R/G）发射光强随 Yb3+掺杂浓度的不同而

变化。使用五种食源性细菌的单抗修饰 UCNPs
（mAbs-UCNPs），再通过单克隆抗体修饰的磁性纳

米颗粒（MNPs）捕获五种细菌，形成 MNPs-细菌复

合物。mAbs-UCNPs 通过抗原 -抗体识别不同的

MNPs 生成新的 MNPs-细菌 -UCNPs 夹心复合物。

图 5　基于荧光免疫分析法同时检测抗莱克多巴胺（RAC）和抗柳丁氨醇（SAL）的多色荧光检测传感器原理［76］

Fig.5　Principle of multi-color fluorescence detection sensor based on fluorescence immunoassay for simultaneous detection of 
anti-ractopamine （RAC） and anti-saltine （SAL）［76］
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在 980 nm 激光的激发下，MNPs-细菌-UCNPs 复合

物表面的 UCNPs 可以同时发出红光和绿光。最

后，利用获得的 R/G 比和绿色荧光强度可对这 5
种食源性致病菌进行区分和定量检测。

综上所述，基于抗原和抗体特异性识别的免

疫分析法具有高特异性、高灵敏度、宽适应性等特

点，结合上转换纳米材料独特的发光特性，这种结

合在食品安全检测领域具有广泛的应用潜力。

3. 3. 2　基于适配体的传感平台对多靶标同时检测

适配体作为一种选择性识别元素，与抗体相

比，适配体具有容易合成、成本低、与靶标特异性

结合和敏感性高的优点，基于适配体的上转换纳

米探针在食品安全检测中也显示出显著的优势[80]。

如图 6（a）所示，Wang 等[81]构建了以核酸适配体功

能化的 NaYF4∶Yb, Tm UCNPs和 NaYF4∶Yb, Er UC‐
NPs作为能量供体，具有大的比表面积和全吸收光

谱特点的黑磷纳米片（BPNSs）作为能量受体，同时

检测百草枯和多菌灵两种农药的多重荧光检测传

感器。该研究结果表明，由于强 π -π 堆叠作用，

BPNSs 吸附在适配体功能化的 UCNPs 的表面，上

转换荧光被猝灭。在百草枯和多菌灵两种农药同

时存在的情况下，适配体优先与相应的靶标结合，

使得适配体的构象发生改变，上转换的荧光被恢

复。该方法在 1. 0~1. 0×105 ng·mL−1范围内呈良好

的线性相关，百草枯的 LOD 为 0. 18 ng·mL−1，多菌

灵的 LOD 为 0. 45 ng·mL−1。基于同样的设计思路，

图 6　基于适配体修饰的 UCNPs 多色荧光检测信号构建的传感器检测原理。  （a）同时检测百草枯和多菌灵两种农药的

多色荧光检测传感器原理［81］；（b）同时检测双酚 A（BPA）和 17β-雌二醇（E2）两种雌激素的多重荧光比率型检测传

感器原理［82］

Fig.6　Schematic diagram illustrating a multi-color fluorescence sensor based on aptamer-modified UCNPs. （a）Multi-color fluo‐
rescence detection sensor for simultaneous detection of paraquat and carbendazim［81］. （b）Schematic diagram of A ratio 
sensor for simultaneous detection of multiple fluorescence of two estrogens， bisphenol A（BPA） and 17β-estradiol（E2）［82］
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如图 6（b）所示，Lu 等[82]以特定适配体共轭的发出

蓝 光 的 NaYF4∶Yb, Tm@NaYF4 UNCPs 和 绿 光 的

NaYF4∶Yb,Er@NaYF4 UNCPs 作为能量供体，以超

薄金属二硫化钼（MoS2）纳米片作为能量受体，发

出红光的 NaHoF4@NaGdF4∶Yb UCNPs因不受影响

作为参考荧光信号，设计了一种同时检测双酚 A
（BPA）和 17β-雌二醇（E2）两种雌激素的多重荧光

的比率型检测传感器。LOD 分别为 0. 04 ng·mL−1

和 0. 1 ng·mL−1。该方法中比率荧光检测探针的使

用可以提高检测效率，保持信号稳定。

综上所述，基于 UCNPs 独特的荧光特性，UC‐
NPs可以提供可调节的多色发射光谱，再结合不同

检测原理，可以构建不同类型的荧光传感器。该

传感器允许在一次分析中同时检测多种目标物，

为食品安全检测提供了一个更高效的检测思路。

4　结论与展望

本文简要介绍了 UCNPs 的表面功能化策略，

并根据目标检测物数量及荧光探针的检测方式进

行分类，综述了近年来 UCNPs 在食品安全检测领

域的研究进展。尽管 UCNPs 作为荧光探针具备

显著优势，但在食品安全检测领域的应用和发展

仍面临多方面挑战：（1）如何进一步研究和改进

UCNPs 合成方法？UCNPs 的制备过程往往需要

隔绝空气、严格控制温度等较为苛刻的合成条件，

并且 UCNPs 的低产率和不稳定性也极大地限制

了其广泛应用；（2）如何进一步提高 UCNPs 发光

性能？虽然可以通过调整掺杂离子的种类和浓

度、非稀土掺杂离子、粒子尺寸、核壳结构等手段

来提高发光强度，但这些因素之间存在相互影响，

调控方法尚未形成公认的规律；（3）表面亲水性修

饰后的 UCNPs 的荧光强度普遍降低，如何保持修

饰后的发光强度仍是一个关键问题；（4）虽然适配

体的特异性强，但设计难度大，合成过程也较为复

杂；（5）实现多功能检测的合理性以及荧光信号的

稳定性仍是上转换纳米材料在食品安全检测研究

中的重要挑战。此外，还需要对上转换纳米材料

的毒性进行全面评估，以确保其安全性。总体而

言，基于 UCNPs 荧光检测的传感器在食品安全检

测领域具有巨大潜力，未来在解决上述挑战的基

础上，还可以加强跨学科合作，促进 UCNPs 的应

用和商业化，推动 UCNPs的发展和应用。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20240011.
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