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摘 要：有机磷农药的泛用会导致环境问题以及粮食问题，对环境的生物多样性以及人类健康易造成不良影响。因此，

对环境及食品中有机磷农药的监测显得十分必要。应用纳米酶检测有机磷农药是一种快速的检测手段，通过综述纳米

酶种类、特点以及在有机磷农药检测方面的各项技术进展，可为农药快速检测技术应用提供参考。
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Abstract：The widespread use of organophosphorus pesticides can lead to environmental problems and food prob‐
lems, which are likely to have adverse effects on environmental biodiversity and human health, and the application
of nano-enzymes for organophosphorus pesticide detection is a rapid detection tool. The types, characteristics and
technical progress of nano-enzymes in organophosphorus pesticide detection were reviewed in this paper, which
could provide reference for the application of rapid pesticide detection technology.
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农产品中农药残留问题是关乎国计民生的问

题，现代农业生产高度依赖农药来提高作物产

量 [1-2]。但是，过量使用农药会导致其进入水体及

土壤中，逐渐积累并最终被农产品吸收或附着被

人体摄入，进而对人体健康造成各种不良影响。在

所有农药中有机磷类农药约占全球农药总量的

33%(16.5亿磅)，位居全球农药使用量第 1位[3]。作
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为全球使用最广泛的农药，有机磷农药是磷酸、

膦酸、硫代磷酸、次膦酸和其他磷酸衍生物的统

称 [4]，如果摄入人体，将会抑制乙酰胆碱酯酶的活

性，造成体内乙酰胆碱的积累，进而诱发各种疾

病。测定有机磷农药时通常使用精密仪器，如气

相色谱仪 [5]，液相色谱仪 [6]，或者利用生物检测法

或酶抑制法进行检测和鉴定 [7-8]。

天然酶能催化多种生物与化学反应，同时，酶

抑制法可以用于农产品检测。然而，酶易受恶劣

环境条件的影响，例如极端温度和 pH值，最终导

致酶活性显著变性和相关分析应用无效。与天然

酶相比，纳米酶具有成本低、耐恶劣环境、易于生

产、可长期使用等优点。农药安全检测需要满足

高灵敏度、特异性和重现性的检测要求。现有的

检测手段往往依赖于天然酶或者大型专业仪器设
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备，这些已有的方法有着敏感、特异性和可重复

的优点，但耗时、昂贵，并且需要复杂的仪器和训

练有素的人员，因此不是十分满足简单，快速的

需求 [9-13]。天然酶的纯化涉及高成本和耗时的程

序，酶的大规模生产成本高，实现起来很困难，

并且天然酶稳定性差，不易储存和运输。专业

仪器需要专业人员操控，不方便现场检测。面

对日益严峻的食品安全形势，传统检测手段的

弊端愈发凸显。人工酶模拟物已成为有效避免

天然酶缺陷的有效替代方案，可用于检测食品

中的农药残留 [14]。

1 纳米酶的种类

纳米酶是由具有特定纳米结构的无机或有机

的纳米材料制成，具有独特的物理化学性质，可

在温和的温度和生理 pH值等生理条件下催化天

然酶底物的生化反应。它遵循与天然酶相同的酶

动力学和催化机制 [15]。

大 多 数 纳 米 酶 的 动 力 学 遵 循 Michaelis-
Menten动力学方程，只有少数例外。就机理而

言，纳米酶也是如同天然酶一样，首先与相应的

底物结合，然后通过表面催化反应将其转化为产

物。纳米酶只是加快反应速率，但不会改变反应

平衡。但与天然酶不同的是纳米酶表面通常具有

多个活性位点，这让纳米酶可以催化多种底物，

具有多种酶活性，同时通过科学设计，其活性可

以超过天然酶的酶活性。

自 2007年阎锡蕴课题组首次发表纳米颗粒

四氧化三铁有纳米酶活性以来，已有多种材料被

确认有模拟天然酶的能力，例如：糊精、金属络合

物、贵金属基纳米酶、石墨烯、卟啉、聚合物和树

枝状大分子等 [16]。

目前已经发现的纳米酶大致可以按照酶活性

分为类氧化酶、类过氧化物酶 (POD)、类过氧化氢

酶 (CAT)、类超氧化物歧化酶 (SOD)。大部分纳米

酶的类酶活性都是以上四类中的某种或某些，拥

有氧化酶活性的纳米酶可以在氧气存在的情况下

催化显色剂 3′，3′，5′，5′-四甲基联苯胺 (TMB)显
蓝色并且不需要过氧化氢的参与；拥有类过氧化

物酶活性的纳米酶可以在催化过氧化物时产生如

自由基这样的瞬时反应中间体，进一步与另一种

底物进行反应；拥有类过氧化氢酶活性的纳米酶

可以在中性或碱性条件下将过氧化氢分解为氧气

和水；拥有超氧化物歧化酶样活性的纳米酶可以

催化超氧化物进行歧化反应生成氧气和过氧化

氢。另外据报道，有些纳米酶还显现出切割基因

组 DNA的能力。除此之外，还发现过具有硝酸还

原酶活性的 CdS-Pt纳米颗粒，以及具有泛醌氧化

还原酶活性的 PtNPs纳米颗粒 [17]。

按照材料分类，则可以分类为贵金属材料类、

碳基材料类、金属氧化物类和其他材料类。纳米

酶会因其纳米材料的属性而显现出很多材料学的

性质。纳米酶的典型纳米尺度因素，如尺寸、形

态和表面积等显著影响纳米酶的活性，这为调节

其活性提供了优越的策略 [18]。纳米酶作为一种具

有生物学活性的纳米材料，天然具有材料本身的

性质与生物学活性等多种特性，比如铁磁性纳米

酶的磁性，可以用于磁性分离目标分子，进一步

增强检测的灵敏度 [19]。基于牛血清白蛋白制备的

纳米金簇具有荧光性，可通过荧光淬灭现象显示

反应进程。纳米银簇具有的杀菌性，可用于杀死

体内病原微生物等 [20]。近十几年，研究人员已经

使用不同的纳米材料成功地模拟出来多种天然酶

的活性。作为一个新兴的研究领域，会有越来越

多种类的纳米酶被进一步发现。

2 纳米酶在农药快速检测中的应用

近年来，由于纳米材料独特的催化性能和优

势，纳米酶在农产品农药残留检测中的应用越来

越广泛。

2.1 电化学传感法

电化学传感法是通过电化学生物传感器将化

学反应产生的信号转换为可测量的电信号，以实

现特异性、可靠性和重复性的检测方式 [21-22]。纳

米材料可以增加传感器的电催化能力，同时，有

一些纳米酶也具有电化学方面的性质，可以用于

建立电化学检测体系 [23-24]。常用的方法是将纳米

酶制成涂层或以其他方式覆盖在电极上以实现酶

生物传感器来量化各种参数。通过升高反应温度

和多巴胺诱导的效应相结合，用加速凝胶动力学

的方法合成了具有良好生物相容性、孔隙率和高

表面积的双金属 AuPt-PDA水凝胶电化学生物传

感器 [25]，该传感器可用于检测有机磷农药。这种

AuPt-PDA水凝胶可作为固定乙酰胆碱酯酶的平

台。应用水凝胶进行酶的载体提供的微环境可提

供优异的传感稳定性，该方法实现了天然酶和纳

米酶固定化，适用于非实验室环境下的有机磷检

测。反应体系可以被缩小为手持大小，相较于精

密仪器，有着对环境要求低，所使用的纳米酶相

较于天然酶更加稳定且酶活性更高等优点，同时
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还可以多信号输出使结果更加精确。

2.2 比色检测法

比色检测法是应用纳米酶检测方法中常见的

一种，其原理是通过色差分析来量化反应的进

程。应用于纳米酶上有多种比色方法，如，纳米

酶中的纳米金簇等具有光学性质，半胱氨酸以及

柠檬酸盐修饰的纳米金簇与硫辛酸反应，分散时

显红色，聚集后显蓝色。Sun等通过对硫辛酸修

饰的纳米金簇进行诱导，使金簇可以被硫胆碱诱

导聚集，在检测苹果汁中的对氧离子残留时金簇

由红变蓝，从而实现比色法检测 [26]。

另外，还可以使用显色剂及显色产物的颜色，

纳米酶可以与 3′，3′，5′，5′-四甲基联苯胺 (TMB)、
硫代胆碱等反应实现比色法检测，同时也可以在

纳米材料表面修饰官能团来提高比色检测的灵敏

度。George Ellman于 1960年首次提出用比色法

检测生物组织中的乙酰胆碱酯酶活性，乙酰胆碱

被水解生成硫代胆碱，硫代胆碱与二硫代二硝基

苯甲酸离子反应产生黄色产物，通过测量黄色的

强度来衡量酶的活性，在反应体系中添加有机磷

农药可以减少硫代胆碱的生成，产生浅黄色，从

而实现定性分析 [27]。

同时，有机磷农药也可以抑制丁酰胆碱酯酶、

羧酸酯酶、碱性磷酸酶 (ALP)和酪氨酸酶等天然

酶 [21]。通过这种酶抑制法来偶联显色反应，通过

肉眼可见的颜色变化分辨检测体系中是否存在农

药 [28]。基于纳米酶构建的比色纸基传感器可用于

有机磷农药的检测，该方法中合成的 γ-MnOOH
具有类氧化酶的活性，能在催化显色剂 3′，3′，5′，
5′-四甲基联苯胺 (TMB)时显现蓝色；在用乙酰胆

碱酯酶可以催化相应的底物生成硫胆碱之后，可

以利用硫胆碱拥有较强的还原性可将 γ-MnOOH
还原成Mn2+，抑制了其催化 TMB变成蓝色的 TMB
氧化物的能力，利用该方法成功实现了大白菜中

有机磷农药的检测 [29]。

另外，Chu Shengnan等开发了一种基于氧化

石墨烯（GO）的比色法 [30]，用于有机磷农药的灵敏

检测。该测定法依赖于氧化石墨烯固有的过氧化

物酶样活性，在乙酰胆碱酯酶和胆碱氧化酶存在

的情况下通过多步酶催化产生颜色反应。利用小

型氧化石墨烯具有与辣根过氧化物酶竞争的高活

性和稳定性，实现有机磷农药的检测。该方法测

定出的有机磷农药如乐果，甲基对氧磷和毒死蜱

的相应 LOD低于 2 ppb，低于中国国家食品安全标

准采用的最大残留限量。此外，检测可以在 40

min内完成，并且对有机磷农药浓度在 1~200 ng/mL
的线性响应。该方法具有直接可视化的优势，方

便快捷，同时具有检测限低，对低浓度的农药也

有高灵敏性等优势。

2.3 荧光法

荧光法是一种利用荧光共振能量转移 (FRET)
的原理，例如利用纳米酶的荧光淬灭现象，通过

荧光强度的变化来检测有机磷农药的方法。即当

淬灭吸收带与荧光探针的发射带重叠时，FRET诱
导荧光淬灭 [31]。荧光检测较比色检测更灵敏，受

基质影响较小，检测限更低 [30]。Xie等构建了一种

简单、绿色、灵敏的双信号 (荧光法和比色法)检测

有机磷农药的方法。在这种方法中，纳米金簇

(AuNPs)不仅作为比色探针，而且作为荧光吸收

剂。金纳米粒子通过内过滤效应可以有效地淬灭

g-C3N4的荧光。乙酰胆碱酯酶 (AChE)可以催化

乙酰胆碱 (Ach)生成硫代胆碱，从而导致 AuNP聚
集和荧光恢复，同时伴随着从红葡萄酒色到蓝色

的颜色变化 [32]。

2.4 电化学信号和比色法结合

Jin等提出了一种整合天然酶和纳米酶功能

的一体式多合一酶-无机杂化纳米 ACC-HNFs的
仿生矿化组装 [33]。采用 ACC-HNFs构建高性能人

工酶级联系统，构建了一种用双电化学和比色信

号读出的便携式纸上实验室生物传感器。与传统

的单一模态分析方法相比，这种基于人工酶级联

系统的双读出平台可以在人工酶级联系统中使

ACC-HNFs表现出较高的催化活性，这可以归因于

其较大的比表面积能够减少基片扩散，缩短电子转

移距离。这种方法的分析结果不仅可以通过肉眼

观察明显的颜色变化进行初步筛选，而且可以通过

电化学信号进行准确量化，灵敏度显著提高。更重

要的是，两组结果可以相互认证，可以有效避免误

报和错报。该纸基生物传感器无须复杂的样品前

处理或精密仪器，适用于现场监测。

2.5 利用智能手机进行检测

利用智能手机辅助进行有机磷农药的检测是

近些年热门的发展方向，其方法具有携带方便，

快捷，无须专业操作人员等优点 [21]。

Deshuai Kong等通过集成 Ag+门控刺激响应水

凝胶制造了一种允许对有机磷农药进行便携式和

可视化的定量分析的有机磷农药检测试剂盒。该

方法采用 SiQDs/OPD探针，可以成功地基于比率

FL信号准确识别对氧磷，从而轻松屏蔽环境影响

产生的假阳性结果。通过智能手机内置摄像头，
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对试剂盒的光学图像进行记录，并使用 Image J软
件进行量化。由于该方法使用高度普及的智能手

机便可完成检测，因此有望应用于对有机磷农药

的现场监测 [34]。

3 总结和展望

农产品中的农药残留会带来各种环境以及健

康问题，对物种多样性、粮食安全以及水资源产

生负面影响。而针对有机磷农药的纳米酶检测法

中，电化学传感法需要携带电学测量仪器，相较

于比色法那样可以缩小到一张试纸或者试剂盒

里，它在便携性方面的发展前景较小，但有制备

成可反复利用的检测仪器的可能性。而荧光法则

是需要配合荧光检测仪器使用，其与电化学传感

法都相较于比色法更灵敏，有着更低的检测限。

鉴于三者都可以制作成较为便携的系统且都有着

和智能手机配合使用的可能性，未来发展前景可

能是将三种方式同时使用于一个系统中，在检测

中发展出更准确稳定的三信号输出模式。

在农产品中的农药残留问题日益被重视的当

下，可以检测是否残留但是无法定量检测的速测

手段以及可以量化检测但是需要专业的仪器设备

与操作人员的仪器手段，已经无法满足日益复杂

的市场环境。物流的发展和普遍化，使得快速、

精准、能够保存的时间长并且可以方便快捷检测

的手段正成为一种迫切的需求。利用纳米酶的农

药检测法拥有方便快捷，能够保存的时间长，准确

度高，并可以将结果量化表示等优势。相对于传统

手段，纳米酶更能满足当今市场需求。在农产品农

药安全检测中有着广阔的前景。
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