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摘要 近年来, 抗生素作为一种基础治疗药物已经被广泛应用于医学、畜牧业和水产养殖业中, 但是由于其过度

使用导致的抗生素残留也对生态环境以及人类健康构成了严重威胁. 抗生素残留会持续通过生态与生物累积危害

人与动物健康, 因此对环境样本抗生素残留进行有效监测具有十分重要的意义. 纳米酶是一类具有类酶催化活性

的功能纳米材料, 是新一代人工酶, 具有高稳定性、独特的化学性质、易于表面调节和生物相容性等诸多优点, 解
决了天然酶制备困难、成本高、易失活等问题.本文综述了近年来基于纳米酶的抗生素传感策略的最新研究进展,
着重阐述了不同种类纳米酶的作用机制和在抗生素检测方面的研究现状, 并对纳米酶传感器的发展前景作了进一

步的展望, 可为设计高性能基于纳米酶的抗生素传感装置提供理论依据和实际应用的范例, 从而为利用纳米酶设

计新型传感器提供新思路.
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在与人类有关的生活环境中, 抗生素通常用于水

产养殖业和畜牧业, 以预防疾病[1]. 2013年, Zhu等人[2]

估计中国畜牧业的抗生素使用量至少是美国的4倍. 研

究数据表明, 中国每年生产15~20万吨抗生素, 有超过5
万吨的抗生素最终会被释放到水和土壤中[3,4]. 抗生素

的滥用导致了严重的环境污染, 不仅对水生生物产生

毒性[5], 而且提高了细菌的耐药性, 从而干扰人体正常

代谢, 直接威胁到人体的健康[6,7]. 抗生素的滥用同时造

成生物体内或环境中出现大量抗生素耐药菌, 对生态

健康造成长期危害[8,9].
自然界中的大多数生命过程都涉及“酶”. 天然酶

是一类具有催化作用的生物分子[10]. 它们主要是蛋白

质, 对底物的催化活性非常高效, 同时具有高度特异

性[11]. 然而, 天然酶在非温带环境中容易变性, 这阻碍

了它们的广泛应用[12]. Gao等人[13]在2007年首次证明

Fe3O4纳米颗粒(nanoparticles, NPs)具有意想不到的过

氧化物酶类活性. 至此, “纳米酶”的概念被定义为“具
有类酶活性的纳米材料”[14,15]. 随着纳米技术的发展,
纳米酶进一步被定义为一种无机纳米粒子, 在氧化还

原反应中具有类似酶的性质, 因此其既具有纳米材料

的独特性质, 又具有催化活性[16]. 与天然酶相比, 纳米

酶更容易修饰和纯化[17,18]. 纳米酶具有更高的环境稳

定性与低的生产、纯化和储存成本, 相比传统酶具有

显著优势. 因此, 纳米酶已经被广泛合成[19,20], 并在免

疫测定、生物传感、小分子检测、诊断、成像、治

疗、微生物管理和污染物去除等方面具有广泛的应

用[21,22]. 然而, 详细总结纳米酶在环境检测方面的工作

仍不够全面. 本文总结了4种常见纳米酶的作用机制及
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其在检测环境有机污染物(抗生素)方面的应用, 为设计

基于纳米酶的有机污染物传感器提供了指导.

1 纳米酶作用机理

迄今为止, 被报道的纳米酶大致可分为3类[23]: (1)
金属基纳米酶, 包括铂(Pt)、钯(Pd)、银(Ag)、金(Au)
等纳米晶体; (2) 金属氧化物或硫化物基纳米酶, 包括

五氧化二钒、氧化钌、氧化铁纳米酶等; (3) 碳基纳米

酶, 如碳纳米管、氧化石墨烯、碳点等. 纳米酶的优异

性质使其成为极具潜力的酶模拟物, 在生物传感和环

境检测等领域具有广泛的应用.

1.1 过氧化物酶活性

过氧化物酶类纳米酶, 如Fe3O4、Co3O4、Pt[24]可以

催化过氧化物氧化底物. 常见的过氧化物有H2O2, 它的

催化过程符合[25]

2AH + H O 2A + 2H O (1)2 2
Peroxidase

2

H2O2通常用于过氧化物酶类纳米酶的催化反应.
一般情况下, 过氧化物酶类纳米酶首先与H2O2反应形

成羟基自由基·OH, 然后羟基自由基氧化底物生成氧

化产物和H2O.
范存霞等人 [ 2 6 ]采用石墨炔 /氯化血红素 (GR/

Hemin)-H2O2-3,3′,5,5′-四甲基联苯胺(TMB)-过氧化物

酶纳米酶进行谷胱甘肽(glutathione, GSH)的比色检测.
其检测机理为GR/Hemin在酸性条件下与H2O2反应生

成·OH, 催化TMB生成蓝绿色产物oxTMB. 当GSH加入

体系中, GSH起还原作用, 从而抑制TMB的氧化, GSH
被氧化成氧化型谷胱甘肽(GSSH).

Wang等人 [ 2 7 ]报道了合成氧封端的几层钛基

MXene纳米片(OFL-Ti-MN)作为过氧化物酶活性纳米

酶比色检测卡那霉素(kanamycin, KNA). OFL-Ti-MN纳

米片与H2O2反应生成·OH, 从而氧化TMB, 生成蓝绿色

的oxTMB产物, 从而改变了溶液的颜色. OFL-Ti-MN的

催化性能高度依赖于环境pH、温度和反应时间. 在适

当条件下, 当KNA存在时, 由于KNA和OFL-Ti-MN表

面之间形成的氢键以及KNA与过渡金属(如Ti)的螯合

作用, 电子转移被阻断, 阻止了酶底物(TMB/H2O2)之间

的氧化还原反应. 利用KNA对OFL-Ti-MN/TMB-H2O2

体系变色反应的抑制作用原理, 研究人员通过比色法

测定了KNA, 该传感过程在15 min内完成, 传感器检测

的动态范围为15.28 nmol/L~46.16 μmol/L, 最低检测限

为15.28 nmol/L, 在实际样品检测中也有着优秀的表现.

1.2 过氧化氢酶活性

过氧化氢酶类纳米酶是很好的抗氧化剂, 能有效

地将H2O2分解为H2O和O2:

2H O O + 2H O (2)2 2
Catalase

2 2

与过氧化物酶在酸性条件下表现出最佳的催化活

性不同, 过氧化氢酶通常在碱性溶液中表现出这种活

性. Zhang等人[28]发现, 具有内在过氧化氢酶样活性的

Co2V2O7可以分解H2O2生成O2, O2可以通过溶解氧计检

测. 此外, Co2V2O7对H2O2具有超高的敏感性, 可以成功

检测GSH和葡萄糖. 目前, 研究人员已经在Fe[29,30]、
Cu[31]、Co[32]和贵金属[33,34]材料中发现了类过氧化氢

酶的催化活性.

1.3 氧化酶活性

除了过氧化物酶和过氧化氢酶外, 还有一些其他

的氧化酶模拟物, 包括Mn−[35,36]
、Cu−[37,38]

、Ni−[39]、
Co−[40]

、Ce−[41]和Fe−[42]的化合物. 这些都可以在没有

H2O2的情况下直接催化底物的氧化反应. 溶解在溶液

中的O2与氧化酶类纳米酶进行直接反应:

AH + O A+H O (3)2
Oxidase

2

与过氧化物酶相比, 氧化酶模拟物在某些生化分

析情况下更可取, 因为不需要添加底物H2O2, 可以避免

其对传感的潜在影响[43].
Chen等人[44]通过将金纳米颗粒包裹在金纳米团簇

中(AuNP@AuNCs)制备了一种新型氧化酶, 用于监测

葡萄糖. AuNP@AuNCs具有氧化还原酶样活性, 能在

O2存在下催化葡萄糖生成H2O2和葡萄糖酸. 此外, 还可

利用TMB的显色反应间接检测葡萄糖的浓度.
Liang等人[45]提出了一种通过构建沸石咪唑骨架

(ZIF-8)分散的二维锰基纳米酶来实现类氧化酶活性特

异性的调控. 通过在ZIF-8表面原位生长MnO2锰氧化物

纳米片, 在室温下制备了相应的ZIF-8@MnO2纳米复合

材料. 动力学测定表明, ZIF-8@MnO2对TMB具有最佳

的底物亲和力与最快的反应速率. 利用ZIF-8@MnO2-
TMB体系检测酚羟基的可还原性, 实现了痕量检测对

苯二酚.

1.4 超氧化物歧化酶活性

超氧化物歧化酶类纳米酶, 如CeO2和富勒烯, 可以
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去除多余的活性氧(reactive oxygen species, ROS), 这有

利于减少对生命系统的损害[46]. 它能够催化不稳定的

超氧化物自由基(·O2
−), 产生O2和H2O2:

2 O +2H O + H O (4).
2

+ Superoxide  dismutase
2 2 2

据报道, 为了发生歧化反应, 需要一些不同价态的

金属离子, 如Cu1+/2+、Fe2+/3+和Ni2+/3+参与[47].
Zhang等人[48]开发了一种铜基框架材料——Cu2+

和四羧基苯基卟啉(tetra (4-carboxyphenyl) porphine,
TCPP)的混合物Cu-TCPP, 该混合物具有显著的超氧化

物歧化酶模拟活性. 通过体外和体内实验验证, 制备的

Cu-TCPP纳米材料作为人工超氧化物歧化酶模拟物在

缓解内毒素血症方面表现出惊人的催化效率.
基于此, 我们对这4种类型纳米酶的内在联系进行

了概括, 如图1所示. 过氧化氢分子、水分子、氧分

子、氧超氧根离子4种物质可以在过氧化物酶(peroxi-
dase, POD)、氧化酶(oxidase, OXD)、过氧化氢酶(cat-
alase, CAT)以及超氧化物歧化酶(surperoxide dismutase,
SOD)下进行催化转化.

2 抗生素概述和常用的检测方法

1929年, 世界上第一种抗生素——盘尼西林诞生.
从此, 许多种类的抗生素被生产出来并用于保护人类

和动物的健康. 根据抗生素的化学结构或反应机理的

不同, 现有的抗生素大致分类如表1所示.
由于抗生素可以通过天然、半合成和合成途径产

生, 因此它们在环境中分布广泛[57,58]. 而且, 抗生素可

以通过食物链在人体内积累, 即使在低浓度下也可能

对人体健康产生负面影响, 如听力损失、对器官的毒

性等[59]. 在过去的几十年里, 人们为开发抗生素的检测

方法做了大量的努力. 目前, 检测抗生素的常规方法有

色谱分析法[60]
、毛细管电泳法[61]

、免疫分析法(immu-
noassay, IA)[62]以及电化学分析法[63]等. 高效液相色谱

法(high performance liquid chromatography, HPLC)采用

水相或有机相作为流动相, 通过高压方式将待测物和

载液输送至色谱柱中, 经过柱内各成分的分离后, 进入

质谱、紫外和荧光等检测器进行分析. 姜明宏等人[64]

利用高效液相色谱-质谱联用(high performance liquid
chromatography-mass spectrometry, HPLC-MS)技术, 对
海水中的3类12种抗生素进行了同时测定. Li等人[65]建

立了场放大进样毛细管区带电泳法检测水中磺胺噻

唑、磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶、磺胺甲噁唑和磺胺异

噁唑等磺胺类抗生素残留. 免疫分析法的工作原理在

于通过特异性结合抗原和抗体, 实现高度选择性和低

检测限. 然而, 以上的几种抗生素检测方法各有优缺

点, 见表2. 在此基础上建立一种灵敏度高、选择性

强、操作简便、成本低的抗生素检测方法仍是一种趋

势, 且应用前景非常广泛.

3 纳米酶在检测抗生素中的应用

由于纳米酶具有比天然酶更高的催化效率, 并且

在生物传感领域展现出良好的应用前景, 越来越多的

学者利用纳米材料的过氧化物酶类和氧化酶类活性,
将纳米酶设计应用于环境有机污染物——抗生素传感

器, 从而检测苯酚、儿茶酚、链霉素、卡那霉素、异

烟肼和诺氟沙星等抗生素. 借助纳米酶复合材料来检

测不同的抗生素, 主要是依靠抗生素本身固有的还原

性、吸附等性质, 基于不同类型信号的释放以及借助

仪器检测信号的不同, 如溶液紫外吸收强度的变化、

体系电信号的改变以及溶液荧光强度的变化, 主要分

为紫外分光光度法、电化学法、荧光分光光度法.

3.1 紫外-可见分光光度法

紫外分光光度法是纳米酶检测农药最常用的检测

方法. 该方法方便, 通常在纳米酶的催化过程中根据常

见显色底物如TMB、邻苯二胺(o-phenylenediamine,
OPD)和2,2-联氮-二(3-乙基-苯并噻唑-6-磺酸)二铵盐

(ABTS)的颜色变化间接测定农药的浓度[66]. 基于此, 借
助以上常见显色底物可以对抗生素进行检测. 由于抗

生素浓度的不同和抗生素性质的不同, 抗生素与纳米

酶的反应体系呈现出明显的色深变化趋势, 因此也可

以用比色法实现目标物的测定. 比色法简便, 肉眼即可

观察催化反应是否发生, 在紫外可见光谱的辅助下, 最

图 1 (网络版彩色)4种主要纳米酶的内在联系
Figure 1 (Color online) The internal connections of four main
nanoenzymes
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终可实现产品的双信号定量测定.
Luan等人[67]使用磁环-DNA-NMOF-Pt(m-L-DNA)

探针和催化发夹装配(catalytic hairpin assembly, CHA)
辅助的目标物进行信号放大, 开发了用于检测牛奶中

KNA的比色传感器. 通过将发夹DNA H1(包含适体序

列)固定的磁珠(m-H1)和信号DNA(sDNA, 与H1部分杂

交)标记的Fe-MIL-88NH2-Pt(NMOF-Pt-sDNA)杂交构

建了m-L-DNA探针. 在KNA和互补发夹DNA H2存在

的情况下, m-L-DNA探针分解并形成m-H1/KAN中间

体, 该中间体触发CHA反应形成稳定的双链(m-H1-
H2), 同时再次释放KNA进行回收(图2). 因此, NMOF-
Pt-sDNA作为类纳米酶可以协同催化TMB显色, 从而

实现牛奶中KNA的定量检测. 此外, 通过改变探针的

碱基序列, 该方法也可扩展用于食品中其他抗生素的

快速筛选.
Zhu等人[68]制备了氮化硼量子点锚定的多孔CeO2

纳米棒(boron nitride quantum dots, BNQDs/CeO2). 该纳

米酶具有明显的过氧化物酶类活性. 由于BNQDs与
CeO2具有较大的表面积和协同作用, 可有效催化H2O2

氧化TMB. 此外, BNQDs/CeO2纳米酶与KNA特异性适

配体结合后, 其催化活性明显增强, 增强机理主要由

BNQDs/CeO2纳米酶的分散性与底物亲和力增强所致,
而KNA可以通过适配体-靶标识别作用抑制这种催化

增强. 如图3所示, BNQDs/CeO2纳米酶能有效催化H2O2

分解生成羟基自由基·OH, ·OH进一步氧化TMB生成蓝

色产物oxTMB. 经KNA特异性适配体修饰后, BNQDs/
CeO2纳米酶在静电斥力作用下变得更加分散, 暴露出

更多的活性位点, 产生更多的·OH. 此外, KNA适体与

TMB之间的静电和分子间相互作用增加了BNQDs/
CeO2纳米酶的底物亲和力. 因此, BNQDs/CeO2纳米酶

的催化性能得到增强, 蓝色加深(图3(a)). 当KNA存在

时 , 由于KNA与KNA适体的亲和力较强 , 适体与

BNQDs/CeO2分离, 溶液蓝色减弱(图3(b)). 该检测方法

实现了KNA在0.01~100 nmol/L范围内的定量测定, 最

低检测限为4.6 pmol/L. 该分析方法设计简单, 可应用

于其他生物分子识别过程.
He等人[69]采用新的合成方法, 制备出肝素-铂纳米

酶(HS-PtNPs). HS-PtNP表现出优异的氧化酶样活性,
可以在没有H2O2的情况下有效催化TMB的氧化. 同时,
他们发现, 异烟肼通过还原oxTMB并与TMB竞争结合

HS-PtNP的活性位点, 具有抑制HS-PtNP氧化酶样活性

的能力. 随着异烟肼的增加, HS-PtNP催化的TMB产物

表 2 检测抗生素方法对比分析
Table 2 Comparative analysis of antibiotic detection methods

检测方法 优点 缺点

超高效液相色谱——串联质谱法
高速度、高效率、高灵敏度、进样量小、多种目标

同时检测, 适用于痕量或超痕量检测
费用昂贵、操作复杂、重复性不好

毛细管电泳法 成本低 灵敏度低, 不适用于痕量检测

免疫分析法 灵敏度高、特异性强、重复性好, 适用于痕量检测 技术程序复杂, 研发时间短

电化学分析法 准确度高、选择性强、抗干扰性好, 适用于痕量检测 易受离子干扰

表 1 抗生素的概况
Table 1 Overview of antibiotics

抗生素种类 代表药物 抑菌机理 来源

氨基糖苷类[49] 链霉素、庆大霉素、卡那霉素 干扰蛋白质合成 微生物代谢、人工半合成

β-内酰胺类[50] 青霉素、头孢菌素、头霉菌素 破坏细胞壁 微生物代谢、人工半合成

大环内酯类[51] 红霉素、罗红霉素、克拉霉素 抑制蛋白质合成 微生物代谢

四环素类[52] 四环素、土霉素 干扰蛋白质合成 微生物代谢、人工半合成

磺胺类[53] 磺胺、磺胺嘧啶、磺胺噻唑 阻碍核酸前体物的合成 人工合成

氯霉素类[54] 氯霉素、甲砜霉素 抑制蛋白质合成 抑制蛋白质合成

喹诺酮类[55] 恩诺沙星、环丙沙星、氧氟沙星 阻碍DNA的合成 人工合成

其他[56] 甲硝唑、磷霉素、抗真菌素等
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在450 nm处的紫外吸收强度逐渐降低, 溶液蓝色变浅

甚至无色, 从而实现对异烟肼的比色检测. 采用相反的

策略, 可通过加入待检测抗生素来提高纳米酶的催化

活性, 加深溶液的颜色. Song等人[70]制备了金纳米簇,
在H2O2存在下将TMB氧化成蓝色产物oxTMB. 在诺氟

沙星存在的情况下, 由于表面电荷控制的电子转移调

制, 金纳米簇的催化活性提高了10倍.
除了金属纳米粒子, DNA G-四链体结构也具有纳

米酶的活性. Tang等人[71]首次提出了一种基于G-四链

体DNA酶的超灵敏比色传感器, 用于快速检测如四环

素(tetracyclines, TCs)、土霉素、金霉素、强力霉素等

的痕量四环素类抗生素. 如图4(a)所示, 由血红素和G-

四链体组成的DNA酶具有类过氧化物酶活性, 可以在

H2O2存在下催化TMB分子产生黄色产物, 在450 nm处

具有特征吸收峰. 四环素的加入可以与血红素结合形

成稳定的配合物, 降低催化活性, 溶液在450 nm处的特

征峰降低, 并且溶液颜色由黄色变为绿色. 该比色生物

传感器对四环素类药物的检测限低至3.1 nmol/L, 并且

在实际样品检测中, 四环素类药物的平均回收率在

89%~99%之间, 表明该方法在食品四环素类药物的检

测中具有广阔的应用前景.
最近, Lu等人[72]通过简单的水热合成过程合成了

钼掺杂碳点(Mo-carbon dots, Mo-CDs). Mo5+掺杂的

Mo-CDs可以通过罗素机制将H2O2转化为1O2, 表现出

优异的类过氧化物酶活性(对H2O2的Km=0.176 mmol/L).
在氨苄西林存在的情况下, 它可以在催化体系中与

TMB竞争生成1O2, 从而抑制TMB的显色反应(图4(b)).
基于Mo-CDs纳米酶催化体系, 他们开发了一种用于检

测氨苄西林的比色传感器, 线性范围为0.05~100 μg/mL,
最低检测限低至12 ng/mL. 此外, 基于上述分析方法,
他们还开发了比色试纸条, 并结合智能手机构建了集

图 2 (网络版彩色)基于NMOF-Pt标记的磁性L-DNA探针和CHA扩

增的比色传感器用于检测卡那霉素方案[67]

Figure 2 (Color online) Scheme of depicting the developed colori-
metric sensor for kanamycin detection based on the NMOF-Pt labeled
magnetic L-DNA probes and CHA amplification[67]

图 3 (网络版彩色)适体增强BNQDs/CeO2纳米酶活性的机制(a)和
检测卡那霉素的比色方法(b)[68]

Figure 3 (Color online) Mechanism of aptamers enhancing BNQDs/
CeO2 nanoenzyme activity (a) and colorimetric method for detecting
kanamycin (b)[68]

图 4 (网络版彩色)基于G-四链体DNAzyme过氧化物酶的比色传感

器用于检测四环素的原理图(a)[71]以及Mo-CDs纳米酶检测氨苄西林

的原理图(b)[72]

Figure 4 (Color online) Schematic diagram of a colorimetric sensor
based on G-quadruplex DNAzyme peroxidase for detecting tetracycline
(a)[71] and schematic diagram of Mo-CDs nanoenzyme detection for
ampicillin (b)[72]
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成传感平台, 实现了水样中氨苄西林快速、灵敏、准

确的可视化监测. 这一策略不仅扩大了CDs纳米酶的

应用范围, 也为抗生素的现场检测提供了一个低成

本、便携、可视化的监测平台.
Chen等人[73]通过Au-Fe3O4纳米酶的过氧化物酶样

活性和成簇的规律间隔短回文重复序列及其相关蛋白

(clustered regularly interspaced short palindromicrepeats
associated protein, CRISPR-Cas12a)特异性基因鉴别的

协同作用, 开发了一种快速、灵敏、准确的抗生素耐

药性比色测定方法. 一旦CRISPR-Cas12a系统识别出靶

基因, 它就会激活其反式切割活性, 随后释放Au-Fe3O4

纳米酶, 从而氧化TMB, 使体系颜色从透明变为蓝色.
同时, 可以通过智能手机捕获和分析诊断信号. 该方法

通过简单的操作步骤检测卡那霉素抗性基因、氨苄青

霉素抗性基因和氯霉素抗性基因, 具有灵敏度高(<0.1
CFU μL−1)和检测快速(<1 h)的优点.

紫外-可见分光光度法因其方便的检测方式等优

点, 已经被许多研究者用于检测其他类型的有机污染

物. 该方法通过添加检测物质来改变纳米酶的活性, 并
使用紫外分光光度计来间接确定检测物质的含量. 这

种方法可以快速、准确地检测出有机污染物的存在并

确定其含量. 但是, 最常见的显色底物为TMB, 其他显

色底物OPD以及ABTS还未被广泛应用, 这也是未来重

点研究的方向.

3.2 电化学法

电化学方法也是纳米酶检测抗生素的常用方法.
电化学方法在生物分析领域有着重要的应用价值, 尤

其是对抗生素的研究. 抗生素的电化学检测是一种基

于电势、电导、阻抗、电流和电量与其含量之间相互

作用的复杂过程. 该过程实质上是通过反映被测物质

与所制备传感器件产生的化学信号, 将其转化为一种

可识别电信号, 该电信号与目标物质的浓度成正比.
Zeng等人[74]设计了一种基于气体压力的生物传感

平台用于检测卡那霉素. 使用聚苯胺纳米线功能化的

氧化石墨烯(polyanilinereduced graphene oxide, PANI/
rGO)框架作为类过氧化氢纳米酶, 催化过氧化氢还原

产生氧气. 卡那霉素的存在触发了链置换扩增, 在电化

学工作站上测定所生产的气体压缩PANI/rGO海绵产生

的电流变化, 从而定量检测卡那霉素.
Tian等人[75]开发了一种基于平面二硫化钒/金纳米

粒子(VS2/AuNPs)复合材料和CoFe2O4纳米酶的信号放

大元件, 用于定量检测KNA的电化学生物传感器. 他们

通过引入具有优异导电性和高比表面积的VS2/AuNPs
纳米复合材料作为支撑材料, 结合具有生物素化KNA
适配体互补杂交的发夹DNA(hDNA), 构建了一种比率

型传感平台. 此外, 具有优异的过氧化物酶催化活性的

链霉亲和素功能化CoFe2O4纳米酶被固定化在该传感

器上, 起到电化学信号放大的作用. 当KNA存在时, 适

体生物识别导致纳米酶积累的数量减少, 从而亚甲基

蓝响应的电化学信号增强(图5(a)). 在最佳条件下, 该

传感器的电化学信号比值在KNA浓度为1 pmol/L~
1 μmol/L范围内呈良好的线性关系, 检测限可达0.5
pmol/L. 此外, 该传感器具有良好的精度和高重复性,
通过替换匹配的适配体可以进行多种目标检测, 在实

际样品中具有应用潜力.
此后, Li等人[76]将聚集诱导(aggregation induced,

AI)-电化学发光(electrochemiluminescence, ECL)和纳

米酶信号放大结合, 建立了分子印迹型氯霉素(chlor-
amphenicol, CAP)传感器. 他们选择具有AI-ECL基团

的共价有机框架材料(covalent organic framework mate-
rials with AI-ECL groups, COF-AI-ECL)和Co3O4纳米酶

分别作为信号元件和放大元件. 随后, 以CAP为模板分

图 5 (网络版彩色)适体传感器的制备过程和电化学检测原理图

(a)[75]以及用于检测氯霉素的传感器的原理图(b)[76]

Figure 5 (Color online) Preparation process and electrochemical
detection principle diagram of aptamer sensors (a)[75] and schematic
diagram of a sensor for detecting chloramphenicol (b)[76]
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子, 在COF-AI-ECL和Co3O4修饰的电极表面制备了分

子印迹聚合物(molecularly imprinted polymer, MIP).
Co3O4可以催化放大COF-AI-ECL的ECL信号, 而CAP
则有效地抑制了该信号(图5(b)). 因此, 通过MIP洗脱和

吸附CAP来控制电化学发光信号, 从而建立了一种新

的CAP检测方法. 与传统的化学发光试剂不同, COF-
AI-ECL显示出强稳定性的电化学发光信号. 除此之外,
COF-AI-ECL与MIP结合提供了更高的灵敏度和更好的

选择性. 该传感器的线性范围为5×10−13~4×10−10 mol/L,
最低检测限为1.18×10−13 mol/L. 该传感器在真实蜂

蜜、牛奶和鸡肉样品中痕量抗生素残留检测的加标回

收率为85.0%~106.2%, 表明该传感器可用于食品安全

中微量抗生素残留的检测.
Song等人[77]基于Co9S8@In-CdS NTs Z型异质结构,

开发了一种纳米酶驱动的双放大光电适体传感器, 用

于超灵敏检测磺胺二甲嘧啶. 他们合成了双金属合金

PtNi纳米立方体, 并将其用作过氧化物酶模拟酶, 在光

电极表面引发催化沉淀反应, 以放大光电生物传感信

号. 随着磺胺二甲嘧啶的加入, 磺胺二甲嘧啶与其适配

体之间形成共轭复合物, 适配体从电极表面释放出来,
导致PtNi纳米酶减少, 并且光电流会随着PtNi纳米酶电

极表面苯并4-氯己二烯酮(4-CD)沉淀的减少而恢复. Z
型异质结构可以提供稳定的响应信号, 纳米酶的引入

可以有效放大磺胺二甲嘧啶的信号. 该适体传感器具

有较宽的线性范围(0.05 pg/mL~1.0 ng/mL), 最低检测

限为37.2 fg/mL.
使用电化学方法检测抗生素, 借助一些高活性的

纳米酶会对传感器有很大程度的改善, 如灵敏度、检

测限、线性范围、选择性等. 电化学方法检测抗生素

还依赖于很多的纳米材料, 纳米酶只是其中的一种, 然
而有些纳米材料的制备还存在很多的不可控因素, 同

样会影响这类传感器的性能.

3.3 荧光分光光度法

与紫外-分光光度法相比, 荧光分光光度法则是检

测抗生素加入前后整个体系的荧光强度, 通过荧光信

号与抗生素浓度的关系, 实现对抗生素的检测作用.
Draz等人[78]应用一阶导数同步荧光光谱法(first deriva-
tive synchronous fluorescence spectroscopy, FDSFS), 成
功地同时检测和定量环丙沙星或左氧氟沙星及其在不

同pH下获得的光降解产物. 此研究是近年来利用荧光

光谱检测抗生素领域的一大突破. Wang等人[79]通过水

热法以2, 6-萘二羧酸为配体、氯化铕为金属盐, 合成

了具有荧光性能的Eu-MOF材料BUC-88. 该材料可实

现对喹诺酮类抗生素和四环素类抗生素的高选择性和

高灵敏度检测, 可以通过荧光变色过程检测喹诺酮类

抗生素, 通过荧光淬灭过程检测四环素类抗生素. 随着

抗生素浓度的增加, 其荧光从红色逐渐向蓝色转变. 其
机理主要为BUC-88与这些抗生素之间对于紫外光的

竞争吸收和光诱导电荷转移.
Guo等人[80]利用Fe3O4纳米粒子(Fe3O4NPs)与四环

素(TCs)可以通过溶解氧的氧化产生活性氧(reactive
oxygen species, ROS, 主要为羟基自由基·OH)的络合作

用, 构建了一种简单的无标记荧光探针, 并使用罗丹明

6G(rhodamine 6G, Rh6G)作为检测TCs的指示剂. 首先,
Fe3O4NPs能有效地将H2O2分解为·OH. 当TCs存在时,
Fe3O4NPs与TCs形成络合物, 在溶解氧存在下产生·OH,
从而将KI氧化成I3

−, I3
−与Rh6G结合形成结合粒子

(Rh6G~I3)n, 导致Rh6G的荧光强度降低(图6). 因此, 基

于Rh6G和I3
−之间共振散射效应的荧光信号取决于TCs

的浓度, 从而实现了对TCs的检测. 最重要的是, 该方法

已经成功应用于牛奶、鸡蛋和蜂蜜中TCs的检测.

4 总结与展望

纳米酶具有许多优点, 包括合成成本低、稳定性

好和方便进行生物偶联反应. 与天然酶相比, 纳米酶具

有更强的催化能力, 并且在恶劣环境下表现出更高的

耐受性和稳定性. 因此, 越来越多的科研人员使用纳米

酶代替天然酶来实现传感器系统中的重要催化反应,
用于检测痕量乃至超痕量水平的污染物, 纳米酶在环

境监测领域具有广泛的应用前景和巨大潜力. 本文主

要介绍了近年发展起来的新型纳米材料——纳米酶,
包括磁性纳米酶、非特异性纳米酶和复合纳米材料等,
并展示了4种典型的纳米酶——类过氧化物酶纳米

酶、类过氧化氢酶纳米酶、类氧化酶纳米酶和类超氧

化物歧化酶纳米酶的催化机理与催化过程. 此外, 本文

还详细论述了纳米酶在抗生素检测中的应用.
在环境检测领域, 未来纳米酶检测有机污染物的

发展趋势可以考虑以下几点: (1) 深入研究纳米酶的基

础理论问题, 特别是其与生物酶的异同, 发展理论指导

下定向设计纳米酶及其应用, 提高其检测的特异性; (2)
提高纳米酶的活性和稳定性, 提升其催化性能, 从而增

强基于纳米酶传感器的分析能力; (3) 通过传感设备与

智能手机的结合, 并使用基于数字颜色的分析方法, 探
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索以纳米酶检测为基础的全新原理和策略, 以监测更

广泛的抗生素种类, 并将其应用于实际环境中的抗生

素; (4) 研发多样化的感应模式, 以满足各种条件下对

抗生素的检测需求; (5) 设计基于纳米酶的现场检测方

案和设备, 以实现对抗生素的实时监测和检测; (6) 利

用不同目标物与纳米酶相互作用的能力来生成多变量

传感器数据, 将数字颜色分析与纳米酶传感器相结合,
提高分析大型数据集的能力, 实现多种目标物的快速

现场筛选; (7) 深入探索纳米酶的绿色环保特性, 进一

步拓展其实际应用领域. 纳米酶的研究目前仍处于起

步阶段, 需进一步发掘其在分析和传感应用方面的巨

大潜力.
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Antibiotics have been extensively used as therapeutic drugs in medicine, animal husbandry, and aquaculture. However, the
excessive use of antibiotics presents a significant threat to both the ecological environment and human health. Antibiotic
residues continue to pose a hazard to human and animal health due to bioaccumulation. Therefore, it is crucial to detect
antibiotic residues in the environment. Currently, researchers are actively developing various sensor platforms, such as
chemical and physical methods to detect antibiotic residues in different sample matrices. Biological nanomaterials have
been extensively studied for their exceptional performance in the rapid and sensitive detection of antibiotics.
Enzymes are highly potent catalysts, known for their remarkable ability to accelerate reactions and exhibit unparalleled

selectivity. These unique characteristics make enzymes a primary focus of research for scientists. However, the application
of natural enzymes is greatly limited due to their inherent drawbacks, such as easy deactivation and environmental
dependence. To overcome these limitations, researchers have synthesized nanoenzymes that mimic the functions of natural
enzymes while maintaining stable catalytic activity. Nanoenzymes are functional nanomaterials with enzyme-like catalytic
activity, making them a new generation of artificial enzymes. Comparing with nature enzymes, nanoenzymes offer several
advantages, including high stability, low synthesis cost, good ability to withstand harsh reaction conditions, easy surface
regulation, and biocompatibility. In the past decade, nanoenzymes have emerged as a promising alternative in various
technical fields. Their versatility and applicability make nanoenzymes highly valuable in various technical fields, such as
immunoassays, biosensing, small molecule detection, diagnosis, imaging, therapy, microbial management, and pollutant
removal.
The incorporation of nanoenzymes into existing sensors can enhance their detection and sensing capabilities. Although

great efforts have been achieved in some reviews for the summarization of nanoenzymes-based sensors, most have only
focused on the materials or signals used in tumor treatment, biomedical applications, and few reports concentrate on the
construction and classification of these sensing units in environmental science and technology, especially in antibiotic
contaminants. Due to the rapidly increasing antibiotics, it is vital to detect and remove organic pollutants using new
nanoenzyme technologies. This review explores the catalytic processes and abilities of four common nanoenzymes, while
also highlighting their inherent connections. The four nanoenzymes discussed are peroxidase, catalase, oxidase, and
superoxide dismutase nanoenzymes. Meanwhile, the review provides a comprehensive elaboration on the research
progress in antibiotic detection using these nanoenzymes and discusses their reaction mechanisms. Additionally, it focuses
on the recent advancements in antibiotic detection using nanoenzyme sensors, and mainly focus on ultraviolet methods,
electrochemical methods, fluorescence methods, and their respective working principles and detection performance. In
addition, the nanoenzyme-based sensors have also shown promising conversion potential to detect multiple pesticides
simultaneously, which require the integration of multiple recognition elements into sensors. This review holds great
significance in guiding the development of advanced antibiotic analysis techniques and monitoring and controlling
effectively of antibiotic pollution in the environment.

antibiotic, nanoenzyme, colorimetric, fluorescence, sensor

doi: 10.1360/TB-2023-0605

2024 年 2 月 第 69 卷 第 4-5 期

564

https://doi.org/10.1360/TB-2023-0605

	纳米酶在抗生素检测中的应用进展
	1�� 纳米酶作用机理
	1.1�� 过氧化物酶活性
	1.2�� 过氧化氢酶活性
	1.3�� 氧化酶活性
	1.4�� 超氧化物歧化酶活性

	2�� 抗生素概述和常用的检测方法
	3�� 纳米酶在检测抗生素中的应用
	3.1�� 紫外-可见分光光度法
	3.2�� 电化学法
	3.3�� 荧光分光光度法

	4�� 总结与展望


