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聚集诱导发光材料在食品安全检测中的应用
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摘要: 食品中有害物质的快速检测对预防食源性疾病和保障食品安全至关重要ꎮ 荧光传感具有选择性好、
灵敏度高和响应迅速等优点ꎬ相较于传统的检测方法具有很大的应用优势ꎮ 聚集诱导发光材料(ＡＩＥｇｅｎｓ)在
分散状态下荧光较弱ꎬ而在聚集态时发出强烈的荧光ꎬ可有效克服传统荧光材料聚集荧光猝灭(ＡＣＱ)的应用

局限ꎮ 独特的荧光激活特性、较弱的背景荧光、较大的斯托克斯位移和出色的光稳定性等优势将 ＡＩＥｇｅｎｓ 推

广到食品安全检测领域ꎮ 本文分析了近年来 ＡＩＥｇｅｎｓ 在食品安全检测中的应用进展ꎬ如检测农药残留、兽药

残留、重金属、病原体、食品添加剂等的荧光传感器ꎬ并对其存在的问题和应用前景进行了总结和展望ꎮ
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１　 引　 　 言

食品作为人类生存的第一必需品ꎬ与人们的

健康息息相关ꎮ 随着现代农业和食品工业的集约

化发展ꎬ食品种类日益增多ꎬ而农药、食品添加剂

等的广泛使用以及食品供应链中存在的潜在危害
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使得食品安全成为影响人类健康的全球性问题ꎮ
近年来ꎬ全球食品安全事件频发ꎬ特别是食源性疾

病发展成为世界范围内的主要公共卫生问题之

一[１]ꎮ 为了确保食品安全ꎬ目前世界各国政府制

定了相关标准并要求食品相关行业严格执

行[２￣４]ꎮ 因此ꎬ开发简便、准确、灵敏和高效的食

品检测技术对控制食品质量和保障食品安全至关

重要ꎮ
目前ꎬ食品污染物的检测方法主要包括化学

检测法、生物检测法和多种技术联用检测法[５￣６]ꎮ
化学检测法包括色谱[７]、质谱[８]、核磁[９]、光谱

法[１０￣１１]、电化学法[１２] 以及生物传感器[１３￣１４] 等ꎮ
其中ꎬ气相色谱法(Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬＧＣ)和高

效液相色谱法(Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇ￣
ｒａｐｈｙꎬＨＰＬＣ)技术较为完善ꎬ具有较高的分离效

率和灵敏度ꎬ可检测的污染物类型较多ꎮ 而生物

检测法主要包括免疫技术[１５]、基因检测技术[１６]

和聚合酶链式反应技术 ( Ｐｏｌｙｍｅｒａｓｅ ｃｈａｉｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎꎬＰＣＲ) [１７] 等ꎬ均具有良好的检测准确性ꎮ 然

而ꎬ这两类检测方法都存在着样品预处理复杂、设
备昂贵和对检测人员的专业素养要求高等问题ꎮ
近年来ꎬ荧光分析法凭借其操作简便、灵敏度高、
响应速度快和空间分辨率高等优点被广泛应用于

食品安全检测中[１８￣２２]ꎮ 但传统的荧光染料大部

分是具有大 π 共轭体系的疏水性材料ꎬ如三苯胺

类、稠环类化合物等[２３￣２４]ꎬ具有明显的光致漂白

现象并且在高浓度或聚集状态下易发生聚集荧光

猝灭(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｃａｕｓｅｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎬＡＣＱ) [２５]ꎬ从
而导致灵敏度下降ꎬ限制了其对微量有害物的

检测[２６]ꎮ
唐本忠课题组在 ２００１ 年提出聚集诱导发光

(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬ ＡＩＥ) 的概念[２７]ꎮ
与 ＡＣＱ 现象截然相反ꎬ在稀溶液中 ＡＩＥ 发光材料

(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｏｇｅｎｓꎬ ＡＩＥｇｅｎｓ)
通过分子内运动过程增强非辐射衰减使发光减

弱ꎻ而相反地ꎬ在聚集时通过限制分子内运动

(Ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｔｉｏｎｓꎬ ＲＩＭ)使荧

光发射增强[２８]ꎮ 具有 ＡＩＥ 特性的新型荧光材料

具有亮度强、抗光漂白性好和稳定性高等优点ꎮ
因此ꎬ独特的荧光“关￣开”性质、可忽略的背景荧

光和较大的斯托克斯位移等特点使基于 ＡＩＥｇｅｎｓ
的检测技术成为生物检测、治疗和成像的高效

方法之一[２９￣３３] ꎮ 近年来ꎬ基于 ＡＩＥｇｅｎｓ 开发的生

物传感器在食品安全和质量检测领域受到越来

越多国内外学者的关注ꎬ并被广泛应用于食品

中各种污染物的检测[３４￣３６] 以及食品品质的评

估[３７￣４２] ꎮ 　
本文围绕 ＡＩＥｇｅｎｓ 荧光传感器展开ꎬ按照食

品污染物的类别ꎬ重点介绍了其在农药、重金

属、病原体、食品添加剂等领域的检测机制和应

用进展ꎬ最后对 ＡＩＥｇｅｎｓ 在保障食品安全和质量

检测领域的未来发展进行了展望ꎬ希望能对研

究本领域的学者提供借鉴ꎮ

２　 ＡＩＥｇｅｎｓ 在食品安全检测中的应用

２. １　 农药残留检测

目前ꎬ在农林业种植时常选用农药以防治疾

病和虫害ꎮ 有机磷农药(Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉ￣
ｃｉｄｅｓꎬＯＰｓ)由于其高效率和低毒性而被广泛用于

农业生产中ꎬ但 ＯＰｓ 是一类神经毒素ꎬ可以在低

浓度下降低人体乙酰胆碱酯酶(Ａｃｅｔｙｌｃｈｏｌｉｎｅ ｅｓ￣
ｔｅｒａｓｅꎬＡＣｈＥ)的活性并引起大量乙酰胆碱积累ꎬ
从而导致神经系统疾病ꎬ例如帕金森和阿尔茨海

默症ꎬ甚至死亡[４３￣４４]ꎮ 不恰当地使用农药会导致

蔬菜和水果等农副产品中的农药残留超标ꎬ并对

人体健康产生危害ꎮ 因此ꎬ快速灵敏地检测食品

中的农药残留对于生命健康和环境保护具有重要

意义ꎮ 与常规分析方法(如荧光法[４５]或高光谱成

像[４６])相比ꎬ基于 ＡＩＥｇｅｎｓ 开发的生物探针能够

更简单、灵敏和快速地检测 ＯＰｓꎮ
ＯＰｓ 可以被 ＡＣｈＥ 上丝氨酸的羟基磷酸化形

成稳定的共价键ꎬ阻碍 ＡＣｈＥ 的氨基与底物胆碱

结合ꎬ并降低 ＡＣｈＥ 活性ꎬ因此可通过荧光检测

ＡＣｈＥ 的酶活性ꎬ间接测定 ＯＰｓ 残留ꎮ 例如ꎬ基于

ＡＣｈＥ 催化碘代硫代乙酰胆碱(Ａｃｅｔｙｌｔｈｉｏｃｈｏｌｉｎｅ
ｉｏｄｉｄｅꎬＡＴＣｈ)的水解会影响溶液 ｐＨ 这一原理ꎬ
Ｙｕｅ 等[３４]合成了对 ｐＨ 敏感响应的带醛基的四苯

乙烯( ＴｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅꎬＴＰＥ) 衍生物 ( ＴＰＥ￣１)
(图 １(ａ))ꎮ 由于 ＯＰｓ 不可逆抑制 ＡＣｈＥ 活性ꎬ使
ＡＴＣｈ 无法水解为乙酸ꎬ削弱了 ＴＰＥ￣１ 的质子化

效应ꎬ进而使 ＴＰＥ￣１ 的荧光信号产生变化ꎬ并且与

ＯＰｓ 浓度呈线性关系ꎮ 该方法已成功用于高选择

性检测 ＯＰｓꎮ 然而ꎬ大多数用于传感的 ＡＩＥ 纳米

颗粒在生物溶液中不稳定ꎬ对实际应用有害[４７]ꎮ
为提高稳定性和生物相容性ꎬＣｈｅｎ 等[４８] 将两亲

性聚合物分散在磷酸盐缓冲溶液中制备得到 ＡＩＥ
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图 １　 ＡＩＥ 探针的化学结构及对农药残留物的检测ꎮ (ａ)ＴＰＥ￣１ 的 ｐＨ 传感机制及 ＯＰｓ 检测机理[３４] ꎻ(ｂ)高度敏感检测

ＡＣｈＥ 和 ＯＰ 的 ＰＴＤＮＰｓ￣ＡｕＮＰｓ 生物传感器作用示意图[４８] ꎻ(ｃ)ＢＳＰＯＴＰＥ￣ＳｉＯ２ ￣ＭｎＯ２ 制备过程和传感器对 ＯＰｓ 响

应示意图[４９] ꎻ(ｄ)ＴＰＥ￣Ｐｅｐｔｉｄｅ 与 ＯＰｓ 作用示意图[５０] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ. (ａ)ｐＨ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｕｓｉｎｇ

ＴＰＥ￣１ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＯＰｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ[３４] . (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＴＤＮＰｓ￣ＡｕＮＰｓ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣｈＥ ａｎｄ ＯＰｓ[４８] . (ｃ)Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ ＢＳＰＯＴＰＥ￣ＳｉＯ２ ￣ＭｎＯ２ ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｅｎｓｏｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ＯＰｓ[４９] . (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＴＰＥ￣Ｐｅｐｔｉｄｅ ｔｏｗａｒｄｓ ＯＰｓ[５０] .

纳 米 粒 ( ＰＴＤＮＰｓ ) (图 １(ｂ))ꎮ 金 纳 米 颗 粒

(ＡｕＮＰｓ)与 ＰＴＤＮＰｓ 结合并通过荧光能量共振转

移(Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＦＲＥＴ)
作用猝灭荧光ꎬ而 ＡＴＣｈ 将竞争性结合 ＰＴＤＮＰｓ 并
阻断 ＦＲＥＴ 点亮荧光ꎬ使 ＰＴＤＮＰｓ 成功地高灵敏

定量检测 ＯＰｓꎬ并具有较宽的线性范围ꎮ 此外ꎬ
Ｗｕ 等[４９]设计了一种基于 １ꎬ２￣双[４￣(３￣磺酰基丙

氧基)苯基]￣１ꎬ２￣二苯乙烯(ＢＳＰＯＴＰＥ)的夹心纳

米复合 ＡＩＥ 荧光传感器(图 １(ｃ))ꎮ 该探针对对

氧磷检测具有良好的线性关系ꎬ还可用于制备便

捷的荧光检测试纸实现有机磷农药对氧磷的简便

直观半定量分析ꎮ
除了基于酶抑制原理开发的 ＡＩＥ 探针ꎬ基于肽

开发的生物探针对农药残留的检测也具有较好的效

果ꎮ Ｗａｎｇ 等[５０]将 ＴＰＥ 分子与肽序列 ＬＨＬＨＬＲＬ 连

接合成 ＡＩＥ 荧光探针 ＴＰＥ￣Ｐｅｐｔｉｄｅ 用于测定 ＯＰｓ
(图 １(ｄ))ꎮ 探针中的丝氨酸与 ＯＰｓ 通过共价键

反应形成的复合物可以增强探针疏水性ꎬ使探针

更容易聚集到肽原纤维中加速肽聚集从而诱导增

强探针荧光发射ꎮ 该探针显示出高度敏感的荧光

响应ꎬ可以在 １５ ｍｉｎ 内完成农药的快速检测ꎮ 但

目前该方法只能用于检测 ＯＰｓ 的总量ꎬ不能区分

特定类型的农药ꎮ
目前ꎬ基于 ＡＩＥ 方法检测农药残留已有许多研

究成果ꎬ但由于食品的成分复杂且农药混合使用种

类较多ꎬ检测多种或多类别农药具有一定的局限性ꎮ
因此ꎬ开发具有强抗干扰能力和高选择性的可视化

快速现场检测方法仍是目前研究的重点方向ꎮ
２. ２　 兽药残留检测

在畜牧养殖业中ꎬ兽药常被用于防治疾病、抗
寄生虫和促进生长ꎬ然而由于其不能被畜禽完全

代谢ꎬ常会在动物体内残留并积累ꎬ最终通过食物

链威胁人类健康ꎬ如人体摄入过量兽药残留的畜

禽肉类会发生过敏性反应、中毒反应等[５１]ꎮ 因
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此ꎬ检测和评估动物源性食品(如肉类、牛奶和鸡

蛋)中的兽药残留水平至关重要ꎮ
抗生素类(包括四环素类、青霉素类、氯霉素

(ＣｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌꎬＣＡＰ))药物常被用于治疗畜禽

的细菌感染类疾病ꎮ 其中ꎬＣＡＰ 具有较强的毒副

作用ꎬ不仅会影响畜禽的造血系统ꎬ而且畜禽体内

残留的 ＣＡＰ 还可能抑制人体骨髓造血机能ꎬ从而

引起再生障碍性贫血和溶血性贫血等疾病ꎮ 为

此ꎬＺｈａｎｇ 等[５２] 成功开发了一种高灵敏检测 ＣＡＰ
的 ＡＩＥ 荧光探针ꎬ该探针以适配体(Ｃ￣Ａｐｔ)作为

ＣＡＰ 的识别基团ꎬ短烷基链 ９ꎬ１０￣二氰基蒽衍生

物 ＤＳＡＣ２Ｎ 作为 ＡＩＥ 荧光基团ꎬ低氧化度的氧化

石墨烯(Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬＧＯ)为荧光猝灭剂(图

２(ａ))ꎮ 连接有 ＤＳＡＣ２Ｎ 的 Ｃ￣Ａｐｔ 通过 π￣π 堆积

作用吸附在 ＧＯ 上并被 ＧＯ 猝灭荧光ꎬ当体系中

存在 ＣＡＰ 时ꎬＤＳＡＣ２Ｎ￣Ｃ￣Ａｐｔ 将优先与 ＣＡＰ 结合

形成复合物 ( Ｃ￣Ａｐｔ￣ＣＡＰ) 并从 ＧＯ 表面脱附ꎬ
ＤＳＡＣ２Ｎ 荧光恢复ꎬ通过荧光信号变化检测 ＣＡＰ
的含量ꎮ 该方法检出限达 ０. ３６ ｎｇｍＬ － １ꎬ已被

成功应用于牛奶中 ＣＡＰ 含量的检测ꎮ
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图 ２　 ＡＩＥ 探针的化学结构及对兽药残留物的检测ꎮ (ａ)ＤＳＡＣ２Ｎ 的化学结构及 ＣＡＰ 检测机理图[５２] ꎻ(ｂ)金属￣有机骨架

Ｚｎ￣ＢＴＥＣ 作为 ＡＩＥ 荧光探针检测 ＣＴＣ 过程示意图[５３] ꎻ(ｃ)用于间接检测 ＡＭＤ 的 ＡＩＥ / ＥＬＩＳＡ 竞争性免疫传感器示

意图和浓度响应荧光曲线[５５] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＡＩＥ ｐｒｏｂｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ. ( ａ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅｓ ｏｆ ＤＳＡＣ２Ｎ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｆｏｒ ＣＡＰ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ[５２] . (ｂ) Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＣＴＣ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔａｌ￣

ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｚｎ￣ＢＴＥＣ ａｓ ａｎ ＡＩＥ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ[５３] . (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＩＥ / ＥＬＩＳＡ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｉｍｍｕ￣

ｎｏｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｉｎｄｉｒｅｃｔｌｙ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ＡＭＤ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｐｏｎｓｉｎｇ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｕｒｖｅ[５５] .

金霉素(ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅꎬＣＴＣ)是四环素类广

谱抗生素中的一种ꎬ具有 ＡＩＥ 荧光特性ꎮ Ｙｕ
等[５３]发现当 ＣＴＣ 分子扩散到均苯四酸锌的锌基

金属有机框架(Ｚｎ￣ＢＴＥＣ)中时ꎬ刚性金属有机框

架的多孔结构促使 ＣＴＣ 分子发生组装或聚集ꎬ由
ＲＩＭ 机理导致 ＣＴＣ 的荧光大大增强ꎮ 该方法成

功地实现了鱼类和尿液等样品中 ＣＴＣ 的高灵敏

度和高选择性检测ꎬ并且能有效地与其他四环素

类抗生素区分(图 ２(ｂ))ꎮ
金刚烷胺(ＡｍａｎｔａｄｉｎｅꎬＡＭＤ)是国际医学界

公认的对流感病毒具有抑制作用的抗病毒药

物[５４]ꎮ 酶联免疫吸附测定(Ｅｎｚｙｍｅ￣ｌｉｎｋｅｄ ｉｍｍｕ￣
ｎｏｓｏｒｂｅｎｔ ａｓｓａｙꎬ ＥＬＩＳＡ) 是一种广泛用于检测

ＡＭＤ 的简单快速方法ꎬ但灵敏度中等ꎬ不适合低

浓度检测ꎮ 为提高检测的灵敏度ꎬＹｕ 等[５５] 结合

ＡＩＥ 和 ＥＬＩＳＡ 方法开发了一种新型免疫荧光探针

(图 ２(ｃ))ꎮ 在该方法中ꎬ葡萄糖氧化酶(ｇｌｕｃｏｓｅ
ｏｘｉｄａｓｅꎬＧＯｘ)将触发 ＧＯｘ /葡萄糖介导 Ｈ２Ｏ２ 产生

的生物学过程ꎬ进而使 ＴＰＥ￣ＨＰｒｏ 氧化并点亮荧

光ꎮ 与 ＥＬＩＳＡ 结合使用ꎬ可以实现对鸡肌肉样品

中 ＡＭＤ 浓度的定量测定ꎬ该方法的灵敏度比传

统免疫测定法提高了 ２. ５ 倍ꎮ
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荧光检测方法相较于传统的仪器分析和免疫

分析法具有更高的灵敏度和更强的特异性ꎮ 然

而ꎬ目前基于 ＡＩＥ 性质开发的兽药荧光检测试剂

仍然处于发展阶段ꎬ这为科研工作者开发探索新

的 ＡＩＥ 型兽药残留检测试剂提供了极大的发展

空间ꎮ
２. ３　 重金属检测

汞(ＭｅｒｃｕｒｙꎬＨｇ)、砷(ＡｒｓｅｎｉｃꎬＡｓ)、镉(Ｃａｄ￣
ｍｉｕｍꎬＣｄ)、铅(ＬｅａｄꎬＰｂ)等重金属普遍具有较大

的毒性ꎬ会导致酶和蛋白质失活ꎬ从而损伤人体器

官、引起慢性中毒甚至死亡[５６]ꎮ 食品中的重金属

污染主要来源于非法食品添加剂的使用、包装品

的铅污染以及工厂 “三废” 污染食品源三种途

径[５７]ꎮ 因此ꎬ监测水、食品和环境中的重金属含

量是一项至关重要的任务ꎮ 目前ꎬ多种荧光探针

已被成功应用于检测环境中的重金属含量ꎮ
具有硫代或硫酮结构的反应型荧光探针对

Ｈｇ２ ＋ 具有高的检测灵敏度和优良的特异性ꎮ Ｍａ
等[５８]合成了一种基于 Ｐｙｒｅｎｅ￣１￣ＣＨＯ 和乙二硫醇

的反应型 ＡＩＥ 荧光探针 Ｐｙｒｅｎ￣ＤＴ(图 ３(ａ))ꎮ 该

探针与 Ｈｇ２ ＋ 反应生成 Ｐｙｒｅｎｅ￣１￣ＣＨＯꎬ荧光增强ꎬ
实现了对 Ｈｇ２ ＋ 的半定量检测ꎮ Ｐｙｒｅｎ￣ＤＴ 对 Ｈｇ２ ＋

具有极好的选择性和灵敏度ꎬ在 ０ ~ ６. ５ μｍｏｌ
Ｌ －１之间具有较好的线性关系ꎬ检出限达到 ２. ８８ ×
１０ － ８ ｍｏｌＬ － １ꎮ 与自来水样品相比ꎬ该探针对河

水样品中 Ｈｇ２ ＋ 的检测具有更好的荧光特性ꎬ适用

S

S

O

O

N
N

S
S

OH

OH

Hg2+

CHO 2500
2000
1500
1000
500

0
400 500 600 700

6.0 滋mol/L

0

姿/nm

O

H

O

O

N

N

MPIB

Umpolung

MPIPBS

Hg2+

Fluorescence off

N

N

O

O

S

S

OH

OH

COOH

COOH

OH
O

HOOC

H

O O

H
Hydrothermal treatment
@180 ℃

GQDs

EDC/NHS

Amine functionalized
Fe3O4 nanoparticles Fe鄄GQDs

—COOH —OH

GQDs

Hg2+

O

O

N

N H

O

Aggregated induced emission

（a）

（b）

（d） （e）

Non鄄emission in DMSO

400 450 500 550 600
姿/nm

（ⅰ）

（ⅱ）

800
600
400

200
0FL

in
te
ns
ity
/a
.u

.

Emission

Non鄄emissionCd
2+

DM
SO
/H 2O

,1∶1

Pre鄄aggregation
DMSO/H2O,1∶1

HgCl3I2-
I-

P. phosphoreumP. phosphoreum

Hg2+

I-

N+

N
N

CN

O

N

O

CN

N

N

N+I-

Bioluminescence Bioluminescence
Turn鄄off

Photoluminescence
Turn鄄on

AIE Probe

Quorum
sensing

（ｃ）

N

Ｒｅｓｉｔｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｔｉｏｎ：
Synergistic iodide displacement

Fl
uo
re
sc
en
ce

in
te
ns
ity
/a
.u

.

图 ３　 ＡＩＥ 探针的化学结构及对重金属离子的检测ꎮ (ａ) Ｐｙｒｅｎ￣ＤＴ 的化学结构及其与 Ｈｇ２ ＋ 作用机理图[５８] ꎻ(ｂ)探针

ＭＰＩＰＢＳ 的化学结构和设计策略[５９] ꎻ(ｃ)通过破坏群体感应猝灭生物发光和 ２￣ＡＦＮ￣Ｉ 的 ＡＩＥ 效应实现 Ｈｇ２ ＋ 的双重

检测化学结构及检测 ｃａｓｐａｓｅ￣３ 的荧光变化示意图[６０] ꎻ(ｄ) Ｆｅ￣ＧＱＤ 的结构及其制备过程[６１] ꎻ(ｅ) ＴＰＥ￣ｔｒｉａｚｏｌｅ￣ＣＤ
的化学结构及与 Ｃｄ２ ＋ 作用机理图[６２] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＡＩＥ ｐｒｏｂｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ. ( ａ) Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
Ｐｙｒｅｎ￣ＤＴ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ Ｈｇ２ ＋ [５８] . (ｂ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ＭＰＩＰＢＳ ａｎｄ ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ
ｖｉａ ｔｈｅ Ｈｇ２ ＋ ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｕｍｐｏｌｕｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ＡＩＥ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[５９] . (ｃ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ２￣ＡＦＮ￣Ｉ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ Ｈｇ２ ＋ [６０] . ( ｄ) Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｆｅ￣ＧＱＤｓ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[６１] . ( ｅ)

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＰＥ￣ｔｒｉａｚｏｌｅ￣ＣＤ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ Ｃｄ２ ＋ [６２] .
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于现场检测ꎮ 进一步地ꎬ为了开发用于检测活细

胞和生物体中 Ｈｇ２ ＋ 的荧光探针ꎬＧａｏ 等[５９] 基于

Ｈｇ２ ＋ 诱导的极性反转反应(Ｐｏｌａｒ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎꎬＵｍｐｏｌ￣
ｕｎｇ)和 ＡＩＥ 效应开发了一种水溶性荧光探针

ＭＰＩＰＢＳ(图 ３( ｂ))ꎮ 在 Ｈｇ２ ＋ 存在时ꎬＭＰＩＰＢＳ 发

生 Ｕｍｐｏｌｕｎｇ 反应使硫代乙缩醛转化为醛ꎬ并释放

ＭＰＩＢ 和游离的醛ꎬ探针的水溶性和分子内电荷转

移(Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＩＣＴ)效率变化从

而点亮荧光ꎬ检出限达 １. ４５ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ ＭＰＩＰＢＳ 已

被用于开发即时检测 Ｈｇ２ ＋ 的便携试纸ꎬ并且可用

于水样、尿液样品、活细胞和斑马鱼中 Ｈｇ２ ＋ 的定

量检测ꎮ 此外ꎬＨｕａｎｇ 等[６０] 根据磷假单胞菌生物

发光的关闭和 ＡＩＥ 活性探针 ２￣ＡＦＮ￣Ｉ 的荧光开

启ꎬ开发了一种双重检测生物积累 Ｈｇ２ ＋ 的策略

(图 ３(ｃ))ꎮ 其具体机理为:基于群体感应ꎬ高浓

度的磷假单胞菌会产生强烈的生物发光ꎬ而当

Ｈｇ２ ＋ 在细菌内部积累后会破坏群体感应导致生

物发光猝灭ꎻ此时 ２￣ＡＦＮ￣Ｉ 可进入受损的细菌并

与 Ｈｇ２ ＋ 形成聚集体点亮荧光ꎬ从而检测生物积累

的 Ｈｇ２ ＋ ꎮ
在其他重金属离子的检测中ꎬＰａｔｈｏｎ 等[６１] 开

发了一种基于 Ｆｅ３Ｏ４ 氧化石墨烯量子点 ( Ｆｅ￣
ＧＱＤ)的荧光传感器ꎮ 在 Ａｓ３ ＋ 存在时ꎬＦｅ￣ＧＱＤ 和

Ａｓ３ ＋ 通过多种分子间相互作用形成聚集态ꎬ分子

内运动受限从而荧光增强ꎬ可用于检测水中的

Ａｓ３ ＋ (图 ３(ｄ))ꎮ Ｆｅ￣ＧＱＤ 对 Ａｓ３ ＋ 表现出良好的

选择性ꎬ检出限达 ５. １ × １０ － ９ꎬ远低于世界卫生组

织饮用水中 Ａｓ３ ＋ 的容许限度ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[６２] 合成

了一种基于环糊精 ( Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎꎬ ＣＤ) 和 ＴＰＥ
的 ＡＩＥ荧光响应型传感器 ＴＰＥ￣ｔｒｉａｚｏｌｅ￣ＣＤ (图

３(ｅ))ꎮ 三唑桥和环糊精与 Ｃｄ２ ＋ 配位形成复合

物ꎬ由于 ＲＩＭ 限制了 ＴＰＥ 单元的非辐射衰变ꎬ从
而实现开启荧光ꎬ可检测 Ｃｄ２ ＋ ꎮ 该探针对 Ｃｄ２ ＋

具有较高的选择性ꎬ检出限达 ０. ０１ μｍｏｌ / Ｌꎮ 这

项工作提供了一种基于 ＡＩＥ 效应在中性环境中

检测 Ｃｄ２ ＋ 的简单方法ꎮ
目前ꎬ检测重金属离子的有机荧光探针多数

特异性不高、易受环境干扰ꎬ或结构复杂、合成困

难、难以广泛使用ꎮ 而基于 ＡＩＥｇｅｎｓ 发展的荧光

传感器由于其优异的光学性质ꎬ能够满足定量分

析的需要ꎬ有望应用于食品中重金属离子的快速

检测ꎮ 其中设计合成简单、灵敏度高、水溶性好的

新型 ＡＩＥ 荧光探针用于重金属离子的快速检测

是未来发展的重点ꎮ
２. ４　 病原菌检测

食源性病原体是影响食品安全的主要威胁之

一ꎬ食品中存在的任何致病菌都是严重的公共健

康隐患ꎮ 食源性病原体通过直接或间接污染食物

和水源ꎬ最终可能导致人类感染肠道疾病、食物中

毒甚至引发传染病的流行ꎮ 尽管目前食品包装技

术较为发达可以有效延长食物的储存时间ꎬ但在

存储和运输过程中ꎬ食品不可避免地会接触到食

源性病原体ꎬ例如霉菌[６３]、大肠杆菌[６４￣６５] 和李斯

特菌[６６]等ꎮ 此外ꎬ病原体会释放毒素并进一步威

胁人体健康ꎮ 因此ꎬ病原体的快速识别和检测非

常重要ꎮ
食源性病原体主要包括真菌、革兰氏阳性菌

和革兰氏阴性菌三类ꎮ 基于荧光法不需要复杂的

仪器且更适合应用于各种实际检测情况ꎬ是检测

病原菌较为直接方便的方法ꎮ 因此ꎬ目前已经开

发了许多基于 ＡＩＥｇｅｎｓ 的荧光传感器ꎮ 由于细菌

表面带有负电荷ꎬ一般设计带有正电荷的 ＡＩＥ 荧

光探针来实现细菌检测ꎬＡＩＥ 探针通过静电相互

作用吸附在细菌表面ꎬ积累后分子运动受限从而

实现 ＡＩＥ 荧光响应ꎮ Ｄｏｎｇ 等[６７] 通过在本身具有

ＡＩＥ 特性的带正电荷的壳寡糖(Ｃｈｉｔｏｓａｎ ｏｌｉｇｏｓａｃ￣
ｃｈａｒｉｄｅꎬＣＯＳ)上接枝肽聚物来模拟细菌细胞壁的

肽聚糖结构ꎬ制备了阳离子抗菌聚合物肽多糖探

针(ＣＯＳ￣ＡＭＰ)(图 ４(ａ))ꎮ 该探针吸附于细菌表

面后ꎬ激发依赖性荧光和其自身 ＡＩＥ 效应ꎬ可应

用于细菌的多色成像和定量检测ꎮ 此外ꎬＭｅｎｇ
等[６８]报告了一种多功能正电荷探针锌(Ⅱ)￣二甲

基吡啶胺(ＡＩＥ￣ＺｎＤＰＡ)ꎬ用于细菌的选择性成像

和成像指导的光动力杀灭(图 ４(ｂ))ꎮ 该探针通

过与细菌之间的静电相互作用ꎬ在细菌膜上积累ꎬ
并通过限制 Ｎ—Ｎ 键的分子内旋转和在水杨酸哒

嗪部分形成分子内氢键来激活 ＡＩＥ 效应和激发

态分子内质子转移 ( Ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＥＳＩＰＴ)ꎬ从而实现成像和杀灭ꎮ 在

哺乳动物细胞中ꎬＡＩＥ￣ＺｎＤＰＡ 可以选择性地靶向

细菌并成像ꎬ但该探针无法区分革兰氏阳性菌和

革兰氏阴性菌ꎮ
事实上ꎬ通过非特异性静电作用或疏水相互

作用检测病原菌的 ＡＩＥｇｅｎｓ 分子只能用于细菌成

像ꎬ无法实现对目标细菌种类的绝对区分ꎬ因而其

不适用于准确靶向特定的目标细菌ꎮ 因此ꎬ引入
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图 ４　 ＡＩＥ 探针的化学结构及对病原体的检测ꎮ (ａ)ＣＯＳ￣ＡＭＰ 的化学结构及其合成路线[６７] ꎻ(ｂ)ＡＩＥ￣ＺｎＤＰＡ 的化学结构

及与细菌作用示意图[６８] ꎻ(ｃ)ＡＩＥ￣２Ｖａｎ 的化学结构式[６９] ꎻ(ｄ)ＴＶＰ￣Ｓ 的化学结构式及其对特定细菌选择性成像、
跟踪、杀灭示意图[７０] ꎻ(ｅ)ＢＴＢＰ￣Ｇｌｕｃ 的化学结构式和荧光响应示意图[７１] ꎻ(ｆ)ＴｒｉＰＥ￣３ＢＡ 和 ＴＰＥ￣４ＢＡ 的化学结构

式[７５] ꎻ(ｇ)Ｍ１￣ＤＰＡＮ 的化学结构式和检测革兰氏阳性菌的荧光变化示意图[７９] ꎻ(ｈ)ＩＱ￣Ｃｍ 的结构式及与病原体作

用机理示意图[３６] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＡＩＥ ｐｒｏｂｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ ｐａｔｈｏｇｅｎｓ. (ａ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｆ ＣＯＳ￣ＡＭＰ[６７] . (ｂ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＡＩＥ￣ＺｎＤＰＡ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａ[６８] . (ｃ)
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＡＩＥ￣２Ｖａｎ[６９] . (ｄ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＶＰ￣Ｓ ａｎｄ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｒｅｃ￣
ｏｇｎｉｔｉｏｎꎬ ｉｍａｇｉｎｇ ａｎｄ ｋｉｌｌｉｎｇ[７０] . (ｅ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＢＴＢＰ￣Ｇｌｕｃ ａｎｄ “ｔｕｒｎ ｏｎ” ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ Ｅ. ｃｏｌｉ Ｏ１５７∶ Ｈ７[７１] . (ｆ)
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴｒｉＰＥ￣３ＢＡ ａｎｄ ＴＰＥ￣４ＢＡ[７５] . (ｇ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｍ１￣ＤＰＡＮ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏ￣

ｗａｒｄｓ Ｇｒａｍ￣ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｂａｃｔｅｒｉａ[７９] . (ｈ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＩＱ￣Ｃｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｏｇｅｎｓ[３６] .

特异性识别配体是有效提高 ＡＩＥ 传感器成像选

择性的方法之一ꎮ 万古霉素(ＶａｎｃｏｍｙｃｉｎꎬＶａｎ)
对革兰氏阳性菌细胞壁上的肽聚糖序列 Ｎ￣ａｃｙｌ￣
Ｄ￣Ａｌａ￣Ｄ￣Ａｌａ 具有特异性的结合亲和力ꎬ可广泛用

于杀灭革兰氏阳性菌ꎮ 由此ꎬ Ｇｕａｎｇ 等[６９] 将

ＡＩＥｇｅｎｓ 与 ２ 个 Ｖａｎ 单元共轭合成了具有红色荧

光的 ＡＩＥ 点亮型探针 ＡＩＥ￣２Ｖａｎꎬ该探针成功用于

选择性识别、视觉检测和图像引导光动力杀死

革兰氏阳性菌ꎬ甚至包括耐万古霉素肠球菌(图
４(ｃ))ꎮ 此外ꎬＨｅ 等[７０]提出一种引入噬菌体指导

ＡＩＥｇｅｎ 实现“雷达”感应选择性识别目标细菌的

策略ꎬ将 ＡＩＥｇｅｎｓ 与噬菌体结合以形成一类新的

抗菌生物共轭物(ＴＶＰ￣ＰＡＰ)(图 ４(ｄ))ꎮ 该探针

中噬菌体的靶向作用能够使 ＡＩＥｇｅｎｓ 特异性识别

具有噬菌体自身保留感染活性的宿主细菌ꎬ通过

进一步的噬菌体感染以及 ＡＩＥ 荧光发射对目标
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细菌进行选择性成像和光动力杀灭ꎮ Ｗｅｉ 等[７１]

则基于具有 ＥＳＩＰＴ 和 ＡＩＥ 效应的固态荧光团

(ＢＴＢＰ)和葡萄糖醛酸(ＧｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅꎬＧｌｕｃ)ꎬ开发

了一种简单的 ＯＦＦ￣ＯＮ 荧光底物 ＢＴＢＰ￣Ｇｌｕｃꎬ用
于活大肠杆菌的细胞成像并检测其内源性葡萄糖

醛酸糖苷酶 ( Ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄａｓｅꎬ ＧＵＳ) 的活性 ( 图

４(ｅ))ꎮ 由于 ＧＵＳ 可区分缺乏 ＧＵＳ 活性的大肠

杆菌 Ｏ１５７∶ Ｈ７与其他大肠杆菌[７２￣７４]ꎬ因此ꎬ基于

ＢＴＢＰ￣Ｇｌｕｃ 开发的 Ｃ￣Ｆ 大肠杆菌琼脂可用于视觉

检测及分离牛奶中的 Ｏ１５７∶ Ｈ７和其他大肠杆菌ꎮ
此外ꎬ基于静电吸附的荧光探针不能区分活

细菌和死细菌ꎬ为了检测活细菌必须开发基于特

定识别机制的新方法ꎮ Ｋｏｎｇ 等[７５] 开发了一类通

过与细菌结合旋转受限而发出荧光的新型生物传

感器ꎬ可应用于即时检测区分活细菌和死细菌

(图 ４(ｆ))ꎮ 该类 ＡＩＥｇｅｎｓ 以 ＴＰＥ 为核心连接不

同个数的硼酸基团ꎬ其可通过与细菌表面多糖上

的顺式二醇络合而低聚ꎬ从而 ＡＩＥ 激活ꎮ 其中ꎬ
采用 ＴｒｉＰＥ￣３ＢＡ / ＴＰＥ￣４ＢＡ 和商用细胞核探针碘

化丙啶(Ｐｒｏｐｉｄｉｕｍ ｉｏｄｉｄｅꎬＰＩ)处理活细菌时均发

出蓝色荧光ꎬ而死细菌会分别发出蓝色和红色荧

光ꎬ因此可以通过比较荧光差异来区分活细菌和

死细菌ꎮ 然而ꎬ快速准确地鉴定和检测细菌种类

仍然充满挑战ꎮ 从结构和成分来看ꎬ革兰氏阳性

菌和真菌仅具有被疏松多孔细胞壁覆盖的细胞

膜ꎬ而革兰氏阴性菌具有附加的外膜ꎬ该膜具有屏

障功能使探针难以进入细胞[７６￣７７]ꎮ 与细菌不同ꎬ
真菌是一类具有多个细胞器的真核生物[７８]ꎮ 因

此ꎬ病原体表面结构和化学成分的差异使荧光探

针可以不同程度地穿透其细胞膜ꎬ并定位于不同

的微环境中ꎬ从而实现区分ꎮ Ｈｕ 等[７９] 开发了一

种含有吗啉单元的荧光探针 Ｍ１￣ＤＰＡＮꎬ该探针以

优异的选择性成功将革兰氏阳性菌与其他细菌和

真菌区分开(图 ４(ｇ))ꎮ 该区分机制为 Ｍ１￣ＤＰＡＮ
中的碱性吗啉部分可以通过强疏水相互作用和酸

碱作用紧密地插入革兰氏阳性菌的肽聚糖层ꎬ由
于 ＡＩＥ 效应荧光增强ꎬ从而实现对革兰氏阳性菌

的选择性成像ꎻ相反ꎬＤＰＡＮ 部分难与真菌外层、
革兰氏阴性菌的磷脂层稳定结合ꎬ因此不发光ꎮ
据报道ꎬ具有扭曲 Ｄ￣π￣Ａ 结构的 ＡＩＥｇｅｎｓ 可以通

过 ＡＩＥ 特性有效地抑制分子内扭转电荷转移

(Ｔｗｉｓｔｅｄ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＴＩＣＴ)状态

的非辐射弛豫ꎬ并实现对微环境极性差异的灵敏

荧光可视化响应[８０]ꎮ Ｚｈｏｕ 等[３６]则开发了同时具

有 ＴＩＣＴ 和 ＡＩＥ 特性的荧光探针 ＩＱ￣Ｃｍꎬ可对病原

体的不同微环境敏感响应(图 ４(ｈ))ꎮ ＩＱ￣Ｃｍ 对

３ 种病原体具有不同亲和力ꎬ通过选择性相互作

用定位于不同位置ꎬ从而使其在 ３ 种病原体中显

示出视觉上可辨别的发光颜色ꎬ即大肠杆菌为绿

色和橙色ꎬ金黄色葡萄球菌为橙色ꎬ白色念珠菌为

黄色ꎮ 需指出的是ꎬ用 ＩＱ￣ＣＭ 标记真菌促进了霉

菌的检测应用ꎬ其肉眼检测极限约为 １０６ ＣＦＵ
ｍＬ － １ꎬ可以很容易地从视觉上确定在食物上生长

的霉菌数量ꎮ
ＡＩＥｇｅｎｓ 在病原体成像检测中具有独特优

势ꎮ 在已有报道中ꎬ科研工作者多通过引入不同

靶向基团选择性识别特定病原体ꎬ从而用于病原

体的快速成像和视觉检测ꎮ 由于革兰氏阴性菌的

外膜包裹阻碍了 ＡＩＥｇｅｎｓ 的穿膜ꎬ因此开发选择

性成像革兰氏阴性菌的 ＡＩＥ 传感器是病原体成

像的研究突破点ꎮ
２. ５　 食品添加剂检测

食品添加剂是少量添加于食品的非营养物

质ꎬ可用于改善食品的外观、风味、组织结构和贮

存性质ꎮ 但食品添加剂滥用会带来健康风险ꎬ近
年来滥用食品添加剂引起的食品安全事件也屡屡

发生ꎮ 因此ꎬ食品添加剂的使用及其含量引起了

人们对食品安全的关注ꎮ
三聚氰胺通常用于纺织工业和农药生产ꎬ但

由于其氮含量高、价格低而被非法添加到牛奶和

婴儿配方食品中ꎬ造成食品安全事故ꎮ 摄入超过

安全水平的三聚氰胺会导致肾衰竭ꎬ甚至死

亡[８１]ꎮ Ｎｉｕ 等[３５] 开发了一种由带正电的 ＡＩＥ 有

机荧光纳米颗粒和带负电的 Ａｕ 纳米簇组成的双

发射比例荧光探针 ＯＦＮｓ＠ Ａｕ ＮＣｓꎬ可用于目测

及定量检测食品中的 Ｈｇ２ ＋ 和三聚氰胺(图 ５(ａ))ꎮ
Ｈｇ２ ＋ 与 Ａｕ ＮＣｓ 具有高亲和力ꎬ两者结合后将猝

灭探针的红色荧光ꎬ从而检测 Ｈｇ２ ＋ 浓度ꎻ而三聚

氰胺存在时ꎬ通过与 Ｈｇ２ ＋ 更强的配位亲和力阻止

Ｈｇ２ ＋ 与 Ａｕ ＮＣｓ 的结合ꎬ从而恢复红色荧光ꎮ 由

于 ＡＩＥ￣ＯＦＮ 的绿色荧光强度稳定ꎬ可以通过明显

的颜色变化视觉检测 Ｈｇ２ ＋ 和三聚氰胺ꎮ ＯＦＮｓ＠
Ａｕ ＮＣｓ 对 Ｈｇ２ ＋ 和三聚氰胺的检出限较低ꎬ分别

为 ２２. ７ ｎｍｏｌＬ － １和 ６８０ ｎｍｏｌＬ － １ꎬ远低于碳量

子点法检测三聚氰胺的最低限(２. ２ ｍｇＬ － １) [８２]ꎮ
此外ꎬ该探针已成功应用于检测自来水和奶粉中
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图 ５　 ＡＩＥ 探针的化学结构及对食品添加剂的检测ꎮ (ａ)
ＯＦＮｓ＠ Ａｕ ＮＣｓ 的制备过程及其与 Ｈｇ２ ＋ 、三聚氰胺

的作用荧光变化示意图[３５] ꎻ(ｂ)ＡＩＥ￣ＭＩＰｓ￣１ 的制备

过程示意图及其对 Ｒｈ６Ｇ 的检测原理[８４] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＡＩＥ ｐｒｏｂｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ ｆｏｏｄ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ. (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌ￣
ｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＯＦＮｓ＠ Ａｕ ＮＣｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ Ｈｇ２ ＋ ａｎｄ ｍｅｌａｍｉｎｅ[３５] . (ｂ)
Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ＡＩＥ￣ＭＩＰｓ￣１ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｔｏ Ｒｈ６Ｇ[８４] .

的 Ｈｇ２ ＋ 和三聚氰胺ꎮ
罗丹明 ( ＲｈｏｄａｍｉｎｅꎬＲｈ) 具有潜在的致癌

性ꎬ可导致人类和动物的生殖发育异常ꎬ目前已

被禁止在食品行业使用[８３] ꎮ 但由于成本低ꎬ其
仍被不法商家当作色素添加在食品中ꎮ 为此ꎬＬｉ
等[８４]以四苯基吡嗪( ＴＰＰ)作为 ＡＩＥ 响应基团ꎬ
开发了一种新型的基于分子印迹聚合物(Ｍｏｌｅｃ￣
ｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬＭＩＰｓ)的比例型荧光传

感器(ＡＩＥ￣ＭＩＰｓ￣１)ꎬ可用于定量检测木瓜干和

饮料中的 Ｒｈ６Ｇ(图 ５( ｂ))ꎮ ＡＩＥｇｅｎ 本身在 ４２０
ｎｍ 处显示蓝色荧光ꎬ吸附 Ｒｈ６Ｇ 后ꎬ４２０ ｎｍ 处

的荧光强度降低ꎬ而 ５６２ ｎｍ 处的荧光强度增

加ꎬ颜色从蓝色变为橙色ꎬ可用肉眼清楚观察ꎮ
ＡＩＥ￣ＭＩＰｓ￣１ 对 Ｒｈ６Ｇ 在 ０. ０ ~ １０. ０ μｍｏｌＬ － １范

围内具有良好的线性关系ꎬ检出限为 ０. ２６ μｍｏｌ
Ｌ －１ꎮ 同样地ꎬＬｉ 等[８５] 还开发了对 ＲｈＢ 具有高灵

敏度和选择性的比例荧光传感器(ＴＰＥ￣Ａ￣ＭＩＰｓ)ꎬ
ＲｈＢ 的检出限为 １. ４１ μｍｏｌＬ －１ꎮ
２. ６　 食品品质评估

食品受到外界有害因素的污染后ꎬ其原有的

色、香、味和营养成分均会发生变化ꎬ最终会导致

食品质量降低甚至完全不能食用ꎬ即食品腐败变

质[８６￣８７]ꎮ 鱼类和肉类等食品的腐败过程主要以

蛋白质的分解为主ꎬ会产生多种有毒的生物胺ꎬ如
腐胺、尸胺、酪胺和组胺等ꎮ 其中ꎬ生物胺是常用

的评价肉类新鲜度的指标之一[８８￣８９]ꎮ Ｈａｎ 等[９０]

通过将羧基连接在 ＡＩＥｇｅｎ 核的不同位置上合成

了一类具有 ＡＩＥ 和 ＩＣＴ 效应的位置异构体ꎬ其中

基于(Ｅ)￣３￣((４￣(二乙胺基)￣２￣羟基苯亚甲基)氨
基)苯甲酸(ｍ￣ＤＢ)自组装的传感器对有机胺蒸

汽压力具有线性关系ꎬ检出限低至 ２. ０２ Ｐａꎬ可用

于肉类腐败监测(图 ６(ａ))ꎮ 其分子设计的策略

是通过改变羧基的位置以调节偶极子间的方向ꎬ
从而进一步控制自组装体系结构ꎬ使其形态实现

从一维纳米线到二维微片甚至三维微立方体的转

变ꎮ ＡＩＥ 异构体的苯甲酸部分对胺具有很强的亲

和力ꎬ而胺与 ＡＩＥｇｅｎｓ 间的不同相互作用会导致

ＡＩＥｇｅｎｓ 荧光发生变化从而实现检测ꎮ 同样地ꎬ
Ｈｏｕ 等[９１] 基于该原理开发的基于 ＨＭＢＡ￣４ 的胺

传感器也可以用于快速检测变质的猪肉样品ꎮ 此

外ꎬＨａｎ 等[９２] 使用 ２ꎬ３ꎬ５ꎬ６￣四氟苯硫酚(ＴＦＴＰ)
作为还原剂和保护配体开发了一种能够快速、灵
敏和高选择性检测组胺的强发光自组装铜纳米团

簇(Ｃｕ ＮＣｓ)ꎮ 当存在组胺时ꎬ由于铜原子和组胺

间的强相互作用和 ＲＩＭ 机制ꎬＣｕ ＮＣｓ 的荧光会被

猝灭ꎮ Ｃｕ ＮＣｓ 在 ０. １ ~ １０ μｍｏｌＬ － １的组胺浓度

范围内具有良好线性关系ꎬ检出限为 ６０ ｎｍｏｌ
Ｌ － １ꎬ远低于美国食品药品安全局规定的最大残

留限(４５０ μｍｏｌＬ － １ )ꎮ 基于 Ｃｕ ＮＣｓ 的发光测

试条对组胺含量显示出明显的颜色梯度变化ꎬ可
用于视觉检测鲤鱼、虾、红酒中的组胺含量ꎮ

另一方面ꎬ食品的粘度变化是反映流质食品

变质的关键参数之一[９３]ꎮ Ｘｕ 等[３８] 开发了对粘

度敏感的 ＡＩＥ 荧光探针 ＴＰＡＥＱꎬ可用于检测饮料

中食品增稠剂含量以及饮料的变质情况 (图

６(ｂ))ꎮ 随着粘度的增加ꎬＴＰＡＥＱ 中可旋转的三

苯胺和甲基醚单元旋转受到抑制ꎬ从而导致强烈

的荧光发射ꎮ 并且 ＴＰＡＥＱ 的荧光强度与食物增

稠剂质量浓度间存在线性关系ꎮ 因此ꎬＴＰＡＥＱ 可
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图 ６　 ＡＩＥ 探针的化学结构及对食物品质的评估ꎮ ( ａ)
ｍ￣ＤＢ的化学结构式及其与有机胺的作用机理

图[９０] ꎻ(ｂ)ＴＰＡＥＱ 的化学结构式及对粘度的荧光

响应示意图[３８] ꎻ( ｃ) ＱＭ￣ＴＰＡ 的化学结构式[９６] ꎻ
(ｄ)ＣＰＡ￣ＴＰＡ 的化学结构式[９７] ꎮ

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＡＩＥ ｐｒｏｂｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏｗａｒｄｓ ｆｏｏｄ ｑｕａｌｉｔｙ. (ａ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅ ｏｆ ｍ￣ＤＢ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ａｍｉｎｅｓ[９０] . ( ｂ) Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＰＡＥＱ ａｎｄ
“ｔｕｒｎ ｏｎ” ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ[３８] . (ｃ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅ ｏｆ ＱＭ￣ＴＰＡ[９６] . (ｄ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣＰＡ￣

ＴＰＡ[９７] . 　

通过荧光粘度响应来检测评估液态饮料的变质情

况和定量分析食品增稠剂的含量ꎮ
食品的加工方法也同样会影响食品的营养成

分ꎮ 例如ꎬ油炸食品因其酥脆可口、香气扑鼻ꎬ深
受人们喜爱ꎬ但长期食用油炸食品对身体健康极

为不利ꎬ容易提高肥胖症、高血脂症和冠心病等的

患病率ꎮ 油炸是一个复杂的化学过程ꎬ会发生氧

化、水解、聚合等反应ꎬ产生多种有害化合物ꎬ例如

丙烯酰胺、三酰基甘油(ＴｒｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌꎬＴＡＧ)和总

极性材料(Ｔｏｔａｌ ｐｏｌａｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬＴＰＭ)ꎮ 其中ꎬＴＰＭ
包含了煎炸过程中产生的不饱和脂肪酸、甘油单

酸酯、甘油二酸酯和许多氧化物(醛或酮)ꎮ 特别

地ꎬ随炸油循环使用次数增多ꎬ其中的有害物质会

逐渐增加ꎮ 因此ꎬ煎炸油的质量已成为消费者最

重点关注的食品安全问题之一ꎮ 为此ꎬ许多国家

已经制定了限制煎炸油滥用的法规ꎬＴＡＧ 和 ＴＰＭ
的含量是评估煎炸油安全性的重要指标[９４]ꎬ其中

ＴＰＭ 的含量限制为 ２４％ ~３０％ [９５]ꎮ
由于煎炸油系统的粘度随 ＴＡＧ 或 ＴＰＭ 的增

加而增大ꎬ因此对粘度具有超灵敏响应的 ＡＩＥ 荧

光探针是评估煎炸油品质的理想选择ꎮ Ｗｕ 等[９６]

报告了一种由喹啉腈 ( Ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ￣ｍａｌｏｎｏｎｉｔｒｉｌｅꎬ
ＱＭ)和三苯胺组成的 ＡＩＥ 探针 ＱＭ￣ＴＰＡꎬ可以通

过粘度调节机制直接定量检测煎炸油中的 ＴＡＧ
浓度(图 ６(ｃ))ꎮ 在煎炸过程中ꎬ随着 ＴＡＧ 的产

生煎炸油的粘度逐渐增大ꎬ限制 ＡＩＥｇｅｎ 分子内

运动从而实现荧光响应ꎮ 在 ０ꎬ２０ꎬ４０ꎬ６０ꎬ８０ꎬ
１００ 次油炸条件下ꎬ测得 ＴＡＧ 的浓度分别为

３. ５％ 、６. ０１％、７. ５９％、９. ２７％、１１. ７５％和 １３. ６５％ꎬ
与 ＱＭ￣ＴＰＡ 荧光强度呈线性相关ꎮ Ｃｕｉ 等[９７] 基

于对 粘 度 高 灵 敏 度 的 三 苯 胺 衍 生 物 ( ＣＰＡ￣
ＴＰＡ)ꎬ建立了一种有效地定量测定煎炸油中

ＴＰＭ 含量的方法(图 ６( ｄ))ꎮ 当煎炸油的粘度

增大时ꎬ荧光强度与 ＴＰＭ 之间存在良好的线性

关系ꎬ这表明 ＣＰＡ￣ＴＰＡ 可以作为一种便携式工

具通过粘度传感实现简单、快速监测煎炸油的

ＴＰＭꎮ 与基于色谱的检测方法相比ꎬ该类方法解

决了仪器体积大、价格昂贵、预处理复杂和过程

耗时等问题ꎬ实现了食品品质的快速评估、实时

感测和便携式操作(表 １)ꎮ

表 １　 ＡＩＥ 传感器在食品安全检测中的应用

Ｔａｂ. １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＩＥ ｓｅｎｓｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ

类别 分析物 ＡＩＥｇｅｎｓ
激发 /发射

波长 / ｎｍ
检出限　 　

　 最大

　 残留限量

　 　 真实

　 　 检测样品

参考

文献

农药残留

乐果　 ＴＰＥ￣１ ３６５ / ４４６ ０. ００８ ｍｇＬ － １ １ｍｇｋｇ － １ 湖水 [３４]

对氧磷 ＰＴＤＮＰｓ￣ＡｕＮＰｓ ３６５ / ４７５ ０. ３８ ｎｇｍＬ － １ １０ ｎｇｍＬ － １ 东湖水、卷心菜 [４８]

对氧磷 ＢＳＰＯＴＰＥ￣ＳｉＯ２ ￣ＭｎＯ２ ４００ / ４９０ １ μｇＬ － １ １０ ｎｇｍＬ － １ 自来水、河水 [４９]

有机磷 ＴＰＥ￣Ｐｅｐｔｉｄｅ ３６５ / ５１０ ０. ５７ μｍｏｌＬ － １ ０. ０５ ｍｇｋｇ － １ 白菜 [５０]
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表 １(续)

类别 分析物　 ＡＩＥｇｅｎｓ
激发 /发射

波长 / ｎｍ
检出限　 　

　 最大

　 残留限量

　 　 真实

　 　 检测样品

参考

文献

兽药残留

氯霉素 ＤＳＡＣ２Ｎ￣ＧＯ ４０５ / ５３０ １. ２６ ｐｇｍＬ － １ ０. ３ μｇｋｇ － １ 牛奶 [５２]

金霉素 Ｚｎ￣ＢＴＥＣ ３９５ / ５４０ ２８ ｎｍ １００ μｇｋｇ － １ 鱼肉 [５３]

金刚烷胺 ＴＰＥ￣Ｈｐｒｏ ３６５ / ５４０ ０. ０６ μｇｋｇ － １ — 鸡肉 [５５]

重金属

Ｈｇ２ ＋ ＯＦＮｓ＠ Ａｕ ＮＣｓ ３６５ / ６２５ ２２. ７ ｎｍｏｌＬ － １ １０ ｎｍｏｌＬ － １ 自来水 [３５]

Ｈｇ２ ＋ Ｐｙｒｅｎ￣ＤＴ ３６７ / ４６２ ２. ８８ × １０ － ８ ｍｏｌＬ － １ １０ ｎｍｏｌＬ － １ 自来水、河水 [５８]

Ｈｇ２ ＋ ＭＰＩＰＢＳ ３８０ / ４９５ １. ４５ ｎｍｏｌＬ － １ １０ ｎｍｏｌＬ － １ 湘江水、饮用水 [５９]

Ａｓ３ ＋ Ｆｅ￣ＧＱＤ ３３０ / ４３０ ５. １ × １０ － ９ １０ × １０ － ９ 自来水、循环水 [６１]

Ｃｄ２ ＋ ＴＰＥ￣ｔｒｉａｚｏｌｅ￣ＣＤ ３３０ / ４７６ ０. ０１ μｍｏｌＬ － １ ４４ ｎｍ — [６２]

病原体
大肠杆菌 ＣＯＳ￣ＡＭＰ ３４０ / ４２０ １. ２５ × １０６ ＣＦＵｍＬ － １ ３ ＣＦＵｍＬ － １ — [６７]

霉菌 ＩＱ￣Ｃｍ ４５０ / ６４３ １０６ ＣＦＵｍＬ － １ ０ ＣＦＵｍＬ － １ 橙子、面包等 [３６]

添加剂
三聚氰胺 ＯＦＮｓ＠ Ａｕ ＮＣｓ ３６５ / ６２５ ６８０ ｎｍｏｌＬ － １ １ × １０ － ６ 奶粉 [３５]

罗丹明 ６Ｇ ＡＩＥ￣ＭＩＰｓ￣１ ３６０ / ５６２ ０. ２６ μｍｏｌＬ － １ ７ × １０ － ６ 木瓜干、饮料 [８４]

腐败评估

组胺 ＴＦＴＰ＠ Ｃｕ ＮＣｓ ４３５ / ５９０ ６０ ｎｍｏｌＬ － １ ４５０ μｍｏｌＬ － １ 虾、红酒等 [９２]

聚甘油三酯 ＱＭ￣ＴＰＡ ４３０ / ５８４ — — 煎炸油 [９６]

总极性材料 ＣＰＡ￣ＴＰＡ ４２０ / ５６７ — ３０％ 煎炸油 [９７]

—:ｎｏ ｄａｔａꎮ

３　 总结与展望

ＡＩＥｇｅｎｓ 作为一种新型的荧光材料在食品安全

检测领域已经取得了许多创新性成果ꎮ 基于

ＡＩＥｇｅｎｓ 开发的荧光传感器具有响应快速、选择性

好、效率高等优势ꎬ实现了对农药、兽药、重金属、病
原体和食品添加剂等的选择性识别和检测ꎮ 但是ꎬ
由于 ＡＩＥｇｅｎｓ 单独使用检测时存在生物相容性差、
检测种类少、自发荧光干扰等问题ꎬ通常将 ＡＩＥｇｅｎｓ
进一步修饰以提高生物相容性和荧光量子效率ꎬ或
与噬菌体、肽、适配体、酶等靶向识别单元结合以提

高检测的灵敏度和准确性ꎬ甚至与其他检测技术(如
ＰＣＲ 技术、传感器阵列等)联用以拓展 ＡＩＥ 荧光传感

器的应用范围ꎮ
尽管如此ꎬ设计更高效、更灵敏的 ＡＩＥ 荧光

传感器仍面临诸多挑战ꎮ 例如ꎬ(１) ＲＩＭ 是聚集

诱导发光的主要机制ꎬ但许多新型的 ＡＩＥｇｅｎｓ(如
平面型 ＡＩＥｇｅｎｓ) [９８] 不能用 ＲＩＭ 进行解释ꎬ因此

需要对 ＡＩＥ 机理进行更深入系统的研究ꎻ(２)制

备 ＡＩＥ 纳米颗粒是提高分子亲水性和生物相容

性的有效方法ꎬ并且可以有效提高荧光量子效率ꎬ
但目前尚未有研究分析纳米颗粒的修饰方法、尺
寸和形状与荧光传感效率的关系ꎬ需要进一步优

化ꎻ(３)食品组成非常复杂ꎬ包含蛋白质、糖、食品

添加剂等多种物质ꎬ因此提高选择性是准确识别

目标分析物的研究重点ꎬ需要将 ＡＩＥｇｅｎｓ 与肽、适
配体、分子印迹等结合以进一步提高靶向性ꎻ(４)
由于 ＡＩＥｇｅｎｓ 的信号采集主要依赖于一些大型仪

器ꎬ开发便携式、可视化的 ＡＩＥ 荧光传感器用于

现场“免仪器”检测对拓展应用市场将具有良好

的前景ꎮ
总而言之ꎬＡＩＥｇｅｎｓ 已成功应用于食品安全领

域ꎬ但相关应用研究还处于发展阶段ꎮ 虽然食品的

多样性与复杂性对 ＡＩＥ 荧光传感器的选择性和灵敏

度要求很高ꎬ但是基于 ＡＩＥｇｅｎｓ 的优异性能ꎬ我们相

信其将会成为保障食品安全的一种有效工具ꎮ 随着

对 ＡＩＥｇｅｎｓ 的创新设计和深入研究ꎬ其将在食品安

全检测领域具有更为广泛的应用ꎮ
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