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含氟材料在抗生素检测中的应用
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摘要:目前ꎬ由于抗生素滥用ꎬ食品和环境中的抗生素残留污染已经成为一个世界性问题ꎮ 开发准确、实时、高通量、简
便、经济的检测方法以评估食品和生物样品中的抗生素残留显得尤为迫切ꎮ 随着纳米技术的不断发展ꎬ纳米材料在医疗

和检测等方面得到广泛应用ꎮ 基于纳米材料建立的抗生素检测方法可以克服传统检测方法灵敏度低、检测速度慢等缺

点ꎬ将碳基纳米材料引入生物传感器ꎬ可以显著放大各类生物传感器的信号ꎬ增强分析物与受体之间的相互作用ꎬ提高灵

敏度和选择性ꎮ 此外ꎬ在纳米材料中引入氟可以增强碳基纳米材料中碳的电负性ꎬ使其与周围溶剂发生相互作用ꎬ增加

电荷载流子密度和偶极子相互作用ꎬ降低表面能ꎬ从而改善材料的稳定性以及电化学性能ꎮ 结合近年来国内外相关文

献ꎬ总结了纳米材料的类型及特点ꎬ对含氟纳米材料检测抗生素的方法进行了综述ꎬ主要包括荧光碳点、比色法和表面增

强拉曼散射(ＳＥＲＳ)等ꎮ 同时也阐述了含氟材料的预处理方法以及其在色谱固定相中的应用和发展前景ꎮ
关键词:含氟材料ꎻ抗生素ꎻ纳米材料ꎻ色谱固定相ꎻ表面增强拉曼散射ꎻ磁性固相萃取
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方向为荧光快速检测ꎮ
通讯作者:宋志花ꎬＥ￣ｍａｉｌ:Ｚｈｉｈｕａｓｏｎｇ０８＠ ｙｅａｈ.ｎｅｔꎮ

　 　 抗生素是一类天然或合成的有机化合物ꎬ可
以通过执行细胞壁生物合成、蛋白质生物合成、叶
酸代谢、类异戊二烯生物合成、ＤＮＡ 和 ＲＮＡ 复制

等靶向功能用于抑制或治疗微生物感染ꎮ Ｗａｋｓｍａｎ
曾将“抗生素”一词定义为从微生物中获得的可

导致死亡或阻止其他微生物生长的物质[１ꎬ２]ꎮ 根

据抗生素的化学结构可将其分为 β￣内酰胺类抗

生素(ＢＬＣｓ)、大环内酯类抗生素、氟喹诺酮类抗
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生素(ＦＱｓ)、氨基糖苷类抗生素(ＡＧＳｓ)、四环素

类抗生素 ( ＴＣｓ)、酚类抗生素和磺胺类抗生素

(Ｓａｓ)等[３]ꎮ 由于大多数抗生素在动物体内的吸

收较差ꎬ只能以原型或其他代谢物的形式从粪便

和尿液排出ꎬ从而导致大量的抗生素残留直接或

间接地进入水生和陆地环境ꎬ一些半衰期长的抗

生素会在环境中持续存在ꎬ使环境中的污染水平

增加[１]ꎮ 因此ꎬ亟需建立灵敏、高效、快速的分析

方法对残留抗生素进行检测ꎮ
目前ꎬ特异性检测抗生素的方法主要包括高

效液相色谱法(ＨＰＬＣ)、液相色谱￣质谱法 ( ＬＣ￣
ＭＳ)、化学发光法(ＣＬ)、免疫分析法、电化学法、
毛细管电泳和气相色谱￣质谱法(ＧＣ￣ＭＳ)等[４]ꎮ 其

中免疫分析法又包括酶联免疫吸附法(ＥＬＩＳＡ)、
荧光免疫法(ＦＩＡ)、放射免疫法(ＲＩＡ)、胶体金免

疫法(ＣＧＩＡ)和化学发光免疫法(ＣＬＩＡ) [５]ꎮ 确认

抗生素残留最常用的方法是 ＬＣ￣ＭＳ、ＥＬＩＳＡ 和基

于生物传感器的方法ꎮ 虽然上述方法经过较长时

间的发展已经得到普遍运用ꎬ但仍然存在成本效

益高和速度慢等缺点[６]ꎮ 近年来ꎬ纳米材料的发

展在医学科学的各个领域都受到了广泛关注ꎬ如
图 １ 所示ꎬ优化聚合物、胶束、树枝状聚合物、脂质

体、乳液、纳米胶囊和纳米颗粒等纳米材料的合成

现已成为一个热门的研究领域[７]ꎮ 根据尺寸特

性可以将纳米材料分为零维(０Ｄ)、一维(１Ｄ)和

二维(２Ｄ) [８]ꎮ 荧光碳点(ＣＤｓ)作为一类新型 ０Ｄ
碳基纳米材料ꎬ具有成本低、化学稳定性好、生物

相容性好、表层基团丰富、水溶性好等综合优势ꎬ
其独特的荧光发射和光学特性被广泛应用于抗生

素的检测[９]ꎮ 杂原子“掺杂”是提高荧光碳点光

致发光特性的一种方法ꎮ 氟作为电负性最高的杂

原子ꎬ对相邻电子的吸收率很高ꎬ是进行掺杂的首

选元素[１０]ꎮ 荧光量子产率(ＦＬ ＱＹ)是评价 ＣＤｓ
光学性能的重要参数之一ꎮ Ｓａｈｕ 等[７] 以邻苯二

胺(ＯＰＤＡ)和 ２ꎬ３ꎬ５ꎬ６￣四氟对苯二甲酸为前驱

体ꎬ采用一步水热法制备了一种新型 Ｎ、Ｆ 共掺杂

的 ＣＤｓꎬ表现出较高 ＦＬ ＱＹ、１１２ ｎｍ 的大斯托克斯

频移以及显著可调的多色荧光发射ꎬ提高了碳点

的光致发光特性ꎮ 此外ꎬＸｉｏｎｇ 等[１１] 报道了一种

用碳量子点(ＣＱＤｓ)修饰一维纤维素纳米晶体

(ＣＮＣ)的自组装发射针状纳米结构ꎬ用于构建柔

性坚固的手性荧光材料ꎮ 与负载半导体量子点和

有机染料的荧光 ＣＮＣ 材料相比ꎬ该材料可以降低

ＣＱＤｓ 的猝灭效应ꎬ并且产生明显的手性荧光ꎮ

ａ.带有不同表面肽的修饰纳米粒子在鼻子中吸入ꎬ然后直接

传播到大脑ꎬ以减少或帮助治疗几种神经系统疾病ꎻｂ.纳米颗

粒直接作为药物载体刺激间充质干细胞诱导、骨细胞再生、
干细胞形成和骨组织工程ꎻｃ.纳米颗粒注射到血液中ꎬ直接进

入肝脏 / 肝细胞并杀死微生物ꎻｄ.纳米颗粒作为药物载体ꎬ
在不同类型的癌症治疗中减小肿瘤大小ꎮ 纳米材料可以提高

化疗药物的渗透性和滞留性ꎬ提高生物利用度ꎬ降低化疗药

　 　 　 物的毒性

图 １　 纳米粒子在医学中的应用[７]

Ｆｉｇ.１　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎ ｍｅｄｉｃｉｎｅ[７]

１　 含氟纳米材料在抗生素检测中的应用

１􀆰 １ 　 基于纳米材料的抗生素检测传感器

由于不同的纳米材料其形态和尺寸不同ꎬ因
此具有不同的有益性能ꎮ 抗生素检测采用的纳米

材料类型如下:０Ｄ 材料包括纳米团簇、纳米颗粒

和量子点ꎻ１Ｄ 材料包括纳米线、纳米管和纳米棒ꎻ
２Ｄ 材料包括纳米片和纳米膜[８]ꎮ 在抗生素检测

过程中ꎬ纳米材料不仅可以显著放大各类生物传

感器的信号ꎬ而且比表面积高ꎬ可以增强分析物与

受体之间的相互作用ꎮ 鉴于纳米材料在传感应用

中的巨大潜力ꎬ越来越多的研究报道了纳米材料

在生物传感器中的应用ꎮ 迄今为止ꎬ已经开发了

多种基于纳米材料灵敏快速检测抗生素残留的生

物传感器ꎬ常见的有电化学传感器、荧光传感器和

表面等离子体传感器[１２]ꎮ 利用传感器检测抗生

素的方法主要分为比色法、荧光法、表面增强拉

曼散射(ＳＥＲＳ)和表面等离子体共振( ＳＰＲ)４ 种

类型[４] ꎮ
随着纳米生物技术的发展ꎬ电化学(ＥＣ)传感

器和荧光(ＦＬ)传感器是目前最常见的抗生素检

测传感器ꎬ用于 ＥＣ 和 ＦＬ 的 ＬＤ 纳米材料如图 ２
所示ꎬ其共同特点是响应速度快、操作方便、便携

性好、检测限低[８](表 １)ꎮ 同时ꎬ与其他检测技术

相比ꎬ电化学和荧光传感器技术是成本最低ꎬ最简
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单和最灵敏的检测方法ꎬ允许跟踪各种分析ꎬ可在

低检测范围内快速恢复[１３]ꎮ ＦＬ 检测的关键是荧

光探针ꎬ检测范围可以在远紫外￣近红外区域ꎬ并
且其荧光特性可以随着环境的敏感度变化而变

化ꎮ 常用于荧光检测的探针包括有机荧光染料

(荧光素、罗丹明、花青素等)、无机荧光配合物、
无机量子点和金纳米材料[３]ꎮ 将 ＦＬ 方法与便携

式检测设备相结合可以开发出灵敏度高、操作简

便的实时检测方法ꎮ 例如 Ｊｕ 等[１４] 发现了一种具

有高度选择性和敏感性的羟基功能化的含锌金属

有机骨架(ＭＯＦｓ)荧光探针并制备了相应的便携

式检测试纸条ꎬ可用于水、牛奶和土壤中柳氮磺胺

吡啶残留的检测以及磺胺吡啶的实时检测ꎬ如
图 ３ 所示ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 开发了水稳定的荧光

ＭＯＦｓ 材料ꎬ为检测水中的抗生素和农药提供了

灵敏有效的荧光分析方法ꎮ 此外ꎬ比色法作为一

种前景广阔的抗生素检测技术ꎬ具有肉眼可识别、
操作简单、测定时间短、成本低等显著特点[１６]ꎮ
金纳米颗粒(Ａｕ ＮＰｓ)是用于检测各种小分子和

离子的比色信号转换的最佳候选材料ꎬ具有独特

的光学特性和高消光系数ꎬ受样品基质的影响小ꎬ
可以避免生物样品的背景荧光ꎬ并同时提高检测

的灵敏度和准确性ꎮ 由于其独特的尺寸ꎬＡｕ ＮＰｓ
可以吸收和反射可见光范围内的特定波长ꎬ反射

的波长范围取决于颗粒的大小ꎮ 粒径小于 ４０ ｎｍ
的 Ａｕ ＮＰｓ 显示为红色ꎬ随着粒径的增加或将两

ａ.０Ｄꎻｂ.１Ｄꎻｃ.２Ｄꎻｄ.用 ＣＮＴ 修饰电极以提高电子电导率ꎻｅ.将
ＧＯ 与提高导电性的 ０Ｄ 纳米材料结合使用ꎬ并修饰电极ꎻｆ.使
用 ＮＰ 对碳纳米管进行改性ꎬ进一步提高其生物相容性和导

电性ꎻｇ.ＱＤ 与适配体结合并功能化ꎬ可识别特定抗生素并发

出荧光ꎻｈ.作为检测平台ꎬ２Ｄ 纳米片具有荧光猝灭效果ꎻｉ.功
　 　 　 能化纳米棒响应特定抗生素发出荧光

图 ２　 用于 ＥＣ 和 ＦＬ 的 ＬＤ 纳米材料示意图[８]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＬＤ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ
ＥＣ ａｎｄ ＦＬ[８]

表 １ 　 部分纳米材料的特性

Ｔａｂ.１　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ

类型 纳米材料 特点 分析物

ＦＬ ０Ｄ ＣｄＳｅ￣ＺｎＳ ＱＤｓ 灵敏度高 磺胺甲嘧啶[１７]

ＥＣ １Ｄ ＭＷＣＮＴｓ 灵敏ꎬ选择性好 氧四环素[１８]

ＦＬ ０Ｄ ＣｄＴｅ ＱＤｓ 灵敏度高 依替米星[１９]

ＥＣ ２Ｄ ＧｕＯ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ 灵敏度高 万古霉素[２０]

ＦＬ ２Ｄ ＷＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ 灵敏ꎬ选择性好 博来霉素[２１]

ＥＣ ０Ｄ ＣｄＳ ＱＤｓ 灵敏ꎬ选择性好 氯霉素[２２]

ＦＬ ０Ｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ＱＤｓ 灵敏度高 丁胺卡那霉素[２３]

ＥＣ ０Ｄ/ １Ｄ ＡｕＮＰｓ / ＭＷＣＮＴｓ 灵敏度高 氧四环素[２４]

图 ３　 ＭＯＦ￣１ 合成和真实样品中 ＳＳＺ 实时检测的

示意图[１４]

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭＯＦ￣１ ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅａｌ￣ｔｉｍｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＳＳＺ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ[１４]

个较小的 Ａｕ ＮＰｓ 放在一起ꎬ则会变为蓝色或紫

色ꎮ 除此之外ꎬ抗生素还可以作为还原剂合成 Ａｕ
ＮＰｓꎬ使其颜色从黄色变为粉红色ꎮ 例如 Ｓｉｎｇｈ
等[２５]开发了一种比色测定法ꎬ利用 Ａｕ ＮＰｓ 的形

成来检测流体样品中的 ＴＣｓ 抗生素ꎮ Ａｕ ＮＰｓ 作

为比色传感器是通过自身的聚集和形态变化所引

起的颜色变化来检测和鉴定抗生素的ꎮ 虽然基于

Ａｕ ＮＰｓ 聚集的检测方法简单、快速且适用范围

广ꎬ但是这种技术选择性差ꎬ无法进一步区分同

类抗生素ꎮ 目前已经在 Ａｕ ＮＰｓ 表面引入了合

适的功能分子ꎬ提高了 Ａｕ ＮＰｓ 的选择性ꎬ扩大

了应用领域[１６] ꎮ
１􀆰 ２ 　 氟的作用

用于开发生物传感器的电极材料需要具有优

异的性能ꎬ如具有活性位点ꎬ避免电子转移障碍的

优良载体ꎬ与生物分子结合的大表面积ꎬ法医样品

和电极材料等ꎮ 有研究表明ꎬ双金属纳米颗粒对

生物传感平台的发展具有优异的光学、电子和催

化性能[２６￣２８]ꎮ 采用氟掺杂之后的双金属纳米材

料制备的生物传感器对抗生素的电化学鉴定具有

良好的分析响应ꎬ并且在较宽的检测范围(０􀆰 １ ~
７５０ μｍｏｌ)和较低的电位(＋０􀆰 ４ Ｖ)下工作灵敏度
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为 ０􀆰 ８６２ ｍＡ / μｍｏｌꎬ检测下限为 ０􀆰 １ μｍｏｌ[２９]ꎮ 因

此ꎬ杂原子掺杂纳米材料以其低廉的成本和优异

的电化学性能、导电性和化学稳定性而备受关注ꎬ
多项研究将氟作为掺杂元素与传感器结合以检测

抗生素ꎮ 例如 Ｗａｎｎａｓｒｉ 等[３０] 通过掺杂氟原子对

活性炭进行改性ꎬ增强了活性炭的吸附和电活性ꎬ
成功用于检测虾样品中的土霉素(ＯＴＣ)ꎬ检测限

为 １􀆰 ７４ μｇ / Ｌꎮ 氟掺杂作为一种简单有效提高材

料特性的方法ꎬ在调节发光、电子、电化学和磁性

方面具有很强的效能ꎮ 当与 Ｆ 键合形成 Ｃ—Ｆ 键

时ꎬ电负性增强ꎬ可与周围溶剂发生相互作用ꎬ增
加电荷载流子密度ꎬ使量子点具有独特的特性ꎬ例
如降低表面能和增强偶极子相互作用ꎮ 此外ꎬＦ、
Ｎ 共掺杂使量子点表面含有丰富的官能团ꎬ可能

发生溶剂变色现象ꎬＷａｎｇ 等[３１] 利用这一特点以

左氧氟沙星为原料ꎬ通过简单的水热法合成了氟

和氮共掺杂的石墨烯量子点(Ｆ、Ｎ￣ＧＱＤｓ)ꎬ并基

于 Ｆ、Ｎ￣ＧＱＤｓ 的溶剂变色制备了彩色荧光油墨和

柔性荧光膜ꎮ 此外ꎬ由于键能较大ꎬＣ—Ｆ 键在高

温、高压和不同气体条件下难以断裂ꎬ在高温、高
速、高负载条件下具有优异的润滑性能、良好的导

热性和稳定性以及超疏水性等[３２]ꎮ 氟掺杂可影

响材料的透射率、 电 阻 率 和 能 隙ꎮ Ｈａｓｓａｎｉｅｎ
等[３３]合成并比较了未掺杂氟的 Ｓｂ２Ｏ３ 和氟掺杂

的 Ｓｂ２Ｏ３ 薄膜ꎬ结果显示ꎬ随着氟含量的增加ꎬ薄
膜的阻力减小ꎬ品质指数也有所提高ꎬ并且这些掺

杂氟的透明导电 Ｓｂ２Ｏ３ 薄膜可用于许多光电和光

伏应用ꎮ 因此ꎬ氟掺杂可以有效改善生物传感器

的稳定性ꎬ提高其灵敏度和电化学性能ꎮ

２　 拉曼检测

一般来说ꎬ传统拉曼光谱灵敏度低ꎬ很多结构

信息不易获得[３]ꎮ 可以通过借助一些特殊制备

的金属导体ꎬ比如金属等离子体、磁性纳米颗粒

等ꎬ增强吸附分子的拉曼散射信号ꎬ克服上述缺

点ꎮ 这种现象被称为 ＳＥＲＳ 效应[３４]ꎬ其卓越的分

子特异性和基底材料的高灵敏度使之成为各个领

域的宝贵工具ꎬ主要包括病原体检测、癌症诊断和

乳制品中抗生素的鉴定[３５￣３７]ꎮ 事实上ꎬＳＥＲＳ 是

拉曼光谱的衍生物ꎬ可以通过借助常见的纳米材

料基板金(Ａｕ)和银(Ａｇ)纳米颗粒来增强拉曼光

谱ꎮ 该技术可产生较为精确的分子指纹图谱ꎬ用
于直接识别目标分析物ꎬ也可用于准确识别复杂

样品中的分子系统ꎬ被认为是一种快速可靠的超

灵敏技术ꎮ ＳＥＲＳ 的主要目标是在几个数量级的

水平增强拉曼信号ꎬ最高可达 １０３ ~ １０１４ 个数量

级[３８]ꎮ 在食品研究中ꎬＹａｎｇ 等[３９] 利用聚二甲基

硅氧烷(ＰＤＭＳ)等离子体腔作为 ＳＥＲＳ 底物来检

测牛奶中的四环素ꎬ实现了 ０􀆰 ２８ μｇ / Ｌ 的低检测

限ꎮ 表面增强拉曼光谱在检测领域展现出了较高

的灵敏度和准确性ꎮ
纳米材料发展至今ꎬ各向异性纳米材料以其

独特的性能在催化、生物传感等领域成为技术热

点ꎮ 相关研究证明ꎬ具有尖角和边缘的 Ａｕ 或 Ａｇ
纳米晶体可以将拉曼信号增强 １０１０ ~１０１１倍ꎬ纳米

立方体可以作为合成纳米盒或纳米笼的模板ꎬ用
于催化或应用于生物医学相关检测[４０]ꎮ 目前ꎬ等
离子体纳米粒子的可控组装也已成为 ＳＥＲＳ 应用

的重要途径之一ꎮ 例如 Ｕｓｍａｎ 等[４１] 利用控制蒸

发工艺在疏水表面制备了大面积有序的等离子体

纳米粒子射线ꎬ将分析物的检出限(ＬＯＤ)降低至

１０－１０ ｍｏｌ 有关于纳米材料在抗生素检测方面的应

用ꎬ如图 ４ 所示ꎬＹａｎｇ 等[４２] 提出了一种基于磁性

纳米颗粒和 ＳＥＲＳ 纳米标签的多重分析策略ꎬ用
于识别不同类型的抗生素ꎬ氯霉素和四环素的检

测限分别为 １５９􀆰 ４９ 和 ２９４􀆰 １２ ｆｇ / ｍＬꎮ 磁性纳米

颗粒可以简单地通过磁力分离显著提高检测效

率ꎬ降低分析成本ꎬ简化操作ꎮ 基于磁性纳米颗粒

的 ＳＥＲＳ 检测方法则具有较高的灵敏度、多重检

测能力和良好的稳定性ꎮ

图 ４　 磁性纳米颗粒的制备及应用[４２]

Ｆｉｇ.４　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[４２]

３　 样品前处理

抗生素检测的常用技术包括 ＨＰＬＣ、ＬＣ￣ＭＳ、
荧光免疫测定和其他分析方法ꎮ 其中ꎬＨＰＬＣ 方

法因其出色的分离效率、灵敏度和重现性ꎬ而在这

些方法中脱颖而出ꎬ成为抗生素检测的主要技术ꎮ
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然而ꎬＨＰＬＣ 需要对样品进行复杂的预处理过程ꎬ
包括提取和纯化步骤ꎬ这可能会影响相关结果的

精密度和灵敏度[４３]ꎮ 通常情况下ꎬ样品预处理是

通过操纵仪器进行的ꎬ其目的是分离和预浓缩目

标分析物ꎬ消除干扰分析物检测和影响分析可靠

性的基质污染物ꎬ有时将分析物改变为适当的形

式ꎬ以便进行鉴定或初步分离ꎮ 为了提高样品预

处理的性能ꎬ考虑了选择性、灵敏度、便利性、成本

和速度等变异因素ꎮ 根据分析目的(定量或定

性)、样品状态(气体、液体、固体或半固体)、分析

物的特性(即极性、溶解度、稳定性等)以及样品

基质的复杂性ꎬ已经开发了不同的样品预处理方

法ꎬ如固相萃取(ＳＰＥ)、固相微萃取(ＳＰＭＥ)、液￣
液萃取(ＬＬＥ)和超声波萃取[４４]ꎮ 在这些方法中ꎬ
ＳＰＥ 和 ＬＬＥ 程序复杂、费时又费溶剂ꎮ 表 ２ 列举

了 ６ 种主要类型的 ＳＰＥꎬ包括填充 ＳＰＥ(通常表示

为 ＳＰＥ)、分散 ＳＰＥ( ｄ￣ＳＰＥ)、ＳＰＭＥ、移液器吸头

ＳＰＥ(ＰＴ￣ＳＰＥ)、基质固相分散(ＭＳＰＤ)和搅拌棒

吸附萃取(ＳＢＳＥ)ꎬ以及它们各自的优缺点ꎮ 尽管

ＳＰＥ 方法种类繁多ꎬ几乎可以满足各种样品的预

处理ꎬ但该技术仍面临一些关键挑战ꎬ例如选择性

和灵敏度不足ꎬ人们已尝试通过使用创新的先进

功能材料来解决这些问题ꎬ从而扩展 ＳＰＥ 的应

用[４４]ꎮ Ｔａｎｇ 等[４５] 开发了一种单步预处理方法ꎬ
即选择性加压液体萃取(ＳＰＬＥ)ꎬ该方法减少了高

基质背景并避免了常用的多个样品预处理步骤造

成的污染ꎬ提高了选择性ꎮ 磁性 ＳＰＥ(ＭＳＰＥ)作

为一种新型的 ＳＰＥ 方法ꎬ最突出的缺点就是纤维

的脆弱性和高成本[４６]ꎮ 在 ＭＳＰＥ 工艺中ꎬ磁吸附

材料允许通过磁分离ꎬ而不是过滤或离心等方法

来简便快速地分离目标分析物[４７]ꎮ 目前ꎬ研究开

发了一类新型的磁性吸附剂ꎬ即磁性微孔有机网

络(ＭＭＯＮｓ)ꎬ可以提供丰富的氢键、π￣π 键、疏水

和静电相互作用位点ꎮ 这些特性使其能够选择性

萃取痕量分析物ꎬ包括食品、环境和生物样品中的

农药残留、药物、霉菌毒素、食品添加剂以及极性

和非极性污染物ꎮ 但 ＭＭＯＮ 的功能化严重依赖

于昂贵且类型有限的功能单体ꎬ无法得到广泛应

用ꎮ 某些需要苛刻条件的反应可以解决这一问

题ꎬ但可能会导致单体修饰不均匀[４８]ꎮ 因此ꎬ必
须探索高效、经济、绿色、环保的技术合成功能化

ＭＭＯＮｓꎬ设计功能化 ＭＭＯＮｓ 用于选择性检测抗

生素ꎬ以扩大 ＭＳＰＥ 中 ＭＭＯＮｓ 的应用范围ꎮ

表 ２ 　 不同类型的 ＳＰＥ 模式及其优缺点

Ｔａｂ.２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＳＰＥ ｍｏｄｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｓ ａｎｄ ｃｏｎｓ

类型 优点 缺点

ＳＰＥ 操作简单灵活ꎻ可批量自
动化处理ꎻ富集能力强ꎮ

有机溶剂和吸附剂消耗
高ꎻ与固体样品不相容ꎻ易
发生堵塞ꎮ

ｄ￣ＳＰＥ
效率较 ＳＰＥ 高ꎻ不需要控
制条件ꎻ提取时间短ꎻ有机
溶剂用量少ꎮ

吸附剂可能受到破坏ꎻ与
固体样品不相容ꎻ吸附剂
会残留在样品溶液中ꎮ

ＳＰＭＥ
与液体、气体和固体样品
均相容ꎻ提取纯度高ꎻ易于
自动化ꎮ

成本高ꎻ缺乏耐用性ꎮ

ＰＴ￣ＳＰＥ
样品、有机溶剂和吸附剂
用量少ꎻ成本低ꎻ操作简
单ꎻ自动化速度快ꎮ

易发生堵塞ꎻ可能发生吸
附剂泄露ꎻ与固体样品不
相容ꎮ

ＭＳＰＤ
使用简便ꎻ成本效益高ꎻ与
所有液体、半固体和固体
样品均相容ꎮ

压力过高或易发生堵塞ꎻ
吸附剂不能重复使用ꎮ

ＳＢＳＥ 操作简便ꎻ预富集能力强ꎮ 耗时长ꎻ手动提取步骤容
易出错ꎻ溶剂消耗量大ꎮ

　 　 在进行样品前处理时ꎬ吸附剂起着至关重要

的作用ꎮ 吸附剂种类繁多ꎬ碳材料是最常见的一

种ꎮ ＭＯＦｓ 作为有机配体和金属团簇通过配位键

构建的多孔碳材料ꎬ具有丰富的官能团ꎬ可以通过

π￣π 共轭、氢键和疏水相互作用力吸附污染物ꎬ现
已被广泛用于污染物的去除和提取[４９]ꎮ 与传统

的合成碳相比ꎬ由各种金属有机框架衍生的碳具

有比表面积大、孔径可控、金属氧化物颗粒或杂原

子等基团自动官能团化等优点ꎮ 同时ꎬ研究发现

一些 ＭＯＦｓ 衍生的碳具有磁性ꎬ可以直接应用于

ＭＳＰＥ[５０]ꎮ 例如 Ｌｉｕ 等[５１]结合沸石咪唑酸盐骨架

(ＺＩＦ)￣８ 和 ＺＩＦ￣６７ 的结构特性合成了双金属

ＭＯＦｓ 衍生的多孔碳材料作为 ＭＳＰＥ 的吸附剂ꎬ
为纳米多孔碳提供了具有良好稳定性和高孔隙率

的模板ꎮ 除了 ＭＯＦｓ 构建的多孔碳材料之外ꎬ离
子交换树脂、碳纳米管、生物碳和分子印迹材料也

可用作含氟材料的吸附剂ꎮ 这些吸附剂的吸附主

要受含氟材料与吸附剂上相应位点的特殊相互作

用和疏水作用的控制[５２]ꎮ
碳基材料主要包括活性炭(ＡＣ)、氧化石墨烯

(ＧＯ)和碳纳米管(ＣＮＴ)３ 种ꎮ 采用碳基材料制

备的吸附剂表面积更大、表面积与体积比更高ꎬ且
易于表面功能化ꎬ在去除无机和有机污染物方面

比传统吸附剂更有效[５３]ꎮ 其中ꎬＡＣ 是最常见的

吸附材料ꎬ使用金属的氧化物和氢氧化物改性过

８８
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的 ＡＣ 材料现已被用于扩大活性炭的可用表面积

并加强其与氟化物的相互作用以改善分离效

果[５４]ꎮ ＣＮＴ 是碳的一种同素异形体ꎬ具有独特的

性质ꎬ在纳米技术中具有重要的意义ꎮ 此外ꎬ由
于它们被适当的反应性基团官能化的潜力和它

们的一维结构ꎬＣＮＴ 的特性可以较容易地控制

和改进[５５] ꎮ

４　 含氟色谱固定相

色谱作为分离抗生素的常用方法目前包括

ＨＰＬＣ、ＧＣ 和离子色谱( ＩＣ)ꎮ ＨＰＬＣ 主要用于分

离非挥发性有机化合物ꎬＧＣ 主要用于分离挥发性

有机化合物ꎬＩＣ 适用于带电化合物ꎬ可用于离子

分离、鉴定和定量[５６ꎬ５７]ꎮ 色谱法的基本原理是将

分析物分配在两个不混溶的相之间ꎮ 当分析物在

两相之间具有不同的分配比时ꎬ就可以被分离ꎮ
分析物的物理化学性质以及流动相和 ＳＰｓ 不同ꎬ
是其在系统中发生不同迁移的根本原因[５８]ꎮ 色

谱分离模式有反相色谱、正相色谱和亲水相互作

用模式ꎮ 无论哪种分离方式ꎬ分离过程的关键因

素就在于 ＳＰｓ 的选择ꎮ 然而传统的 Ｃ１８填充柱通

常是借助疏水性相互作用分离疏水性化合物ꎬ很
难实现高极性化合物的有效分离ꎮ 因此ꎬ需要进

一步开发新的 ＳＰｓ 以实现高极性化合物的分离ꎮ
目前已经研发了多种 ＳＰｓꎬ包括混合模式、聚五溴

苯乙烯￣二氧化硅复合材料、核￣壳 ＭＯＦ /聚合物复

合材料、ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ 和全氟苯基改性二氧化硅[５９]ꎮ
Ｌｏｓｓｍａｎｎ 等[６０]使用氟苯修饰硅胶材料作为

ＳＰｓꎬ氟醇作为洗脱液添加剂制备的色谱柱与 Ｃ１８

或联苯色谱柱相比ꎬ色谱柱的选择性提高至最佳

水平ꎬ并且可以显著改善碱性分析物的弱保留现

象ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[６１]首次报道了含氟共价键合球形有

机骨架作为新型高效液相 ＳＰｓꎬ如图 ５ 所示ꎮ 由

于 ＳＦ￣共价有机框架(ＣＯＦｓ)填充柱中含有丰富的

Ｆ 原子ꎬ因此可以借助不同分析物与 ＳＰｓ 之间的

图 ５　 ＳＦ￣ＣＯＦｓ 填充柱的合成[５０]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＦ￣ＣＯＦｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｌｕｍｎｓ[５０]

卤键相互作用来分离有机卤化物ꎮ 与无氟 ＣＯＦｓ
填充柱、商品 Ｃ１８柱和 ＰＦＰ 填充柱相比ꎬＳＦ￣ＣＯＦｓ
填充柱在分离有机卤化物方面具有明显的优势ꎬ
最小塔板高度为 １９􀆰 ４ μｍꎮ 此外ꎬ具有不同疏水

性或芳环结构的化合物在 ＳＦ￣ＣＯＦｓ 填充柱上也

可以得到很好的分离ꎮ
ＣＯＦｓ 作为一种发展中的有序结晶多孔材料ꎬ

具有表面积大、化学选择性好、官能团化好、孔径

可调等突出优点ꎮ 现已被广泛应用于化学传感

器、催化、样品预处理和色谱分离等领域ꎮ 通过功

能设计或引入适当的官能团ꎬ可以显著改善 ＣＯＦｓ
的结构和性能[６２]ꎮ

由含氟原子单体合成的氟化共价有机框架

(ＦＣＯＦｓ)功能材料ꎬ通常表现出独特的优异性能ꎬ
例如可以在一定程度上提高结晶度、表面积和化

学稳定性ꎮ 在分离领域ꎬ样品中含氟化合物的氟

相互作用使 ＦＣＯＦｓ 可以高选择性吸附和分离化

合物[６３]ꎮ 例如ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[６４] 合成了磁性氟化

ＣＯＦｓꎬ用于有效富集全氟化合物ꎮ 与不含氟的磁

性 ＣＯＦｓ 相比ꎬ磁性氟化 ＣＯＦｓ 对全氟化合物的富

集效果大大提高ꎬ说明氟的引入可以增强氟功能

化 ＣＯＦｓ 与全氟化合物之间的相互作用ꎮ ２０２２
年ꎬＺｏｎｇ 等[６５] 将 ＦＣＯＦ(ＴＦＡ￣ＴＡＰＢ)作为固定相

引入毛细管柱中ꎬ并将 ＴＦＡ￣ＴＡＰＢ 包被的毛细管

色谱柱用于氟喹诺酮类药物的分离ꎬ结果表现出

良好的分离度和重现性ꎮ 同年ꎬＣｈｅｎ 等[６６] 制备

了用于吸附多氟烷基物质和双酚的环糊精￣
ＦＣＯＦꎮ 此外ꎬ梁鑫淼等[６７] 还通过水平聚合方法

在硅胶表面进行修饰ꎬ获得了含有全氟烷基链及

极性基团的含氟液相 ＳＰｓꎬ提高了色谱分离的选

择性ꎮ 以上研究表明ꎬ含氟的 ＳＰｓ 是一种用于分

离不同分析物的多功能工具ꎮ

５　 总结与展望

当前ꎬ抗生素所造成的危害已引起各领域的

密切关注ꎬ但绿色安全有效的检测方法相对较少ꎮ
常见的检测和定量方法ꎬ如高效液相色谱法、液相

色谱￣质谱法、毛细管电泳法、气相色谱法等均需

要昂贵的大型设备和专业的操作人员ꎬ程序耗时

且费力ꎬ限制了其现场实时监测的潜力ꎮ 基于抗

体的酶联免疫吸附法ꎬ具有高灵敏度和良好的选

择性ꎬ在诊断市场上展示出了巨大价值ꎮ 但这种

方法所需抗体生成模式耗时且昂贵、保质期短以

及可能存在抗体交叉反应等问题ꎮ 生物传感器的

９８



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ５ 期

发展给抗生素的检测带来了希望ꎬ它适用于各种

样品的快速分析ꎬ并且已成功应用于现场生物医

学诊断ꎬ可以较好的满足抗生素的监测要求ꎮ 此

外ꎬ纳米技术提供了高特异性结合和物理化学稳

定性、简单修饰和长保存期的检测材料ꎬ降低了成

本ꎬ使得纳米技术与传感器的结合使抗生素检测

技术有了质的飞跃ꎮ 掺入氟之后ꎬ纳米材料表面

物质可以与氟形成氟基官能团ꎬ并与抗生素特征

性地结合ꎬ从而提高传感器对特定抗生素的选择

性和灵敏度ꎮ 某些氟化合物还具有显著的抗菌活

性ꎬ可用于开发监测细菌耐药性方面的抗生素检

测方法ꎮ 但抗生素的快速筛查与微量检测依旧存

在问题ꎬ未来ꎬ氟化纳米材料可与一些新兴检测技

术ꎬ如纳米电极、高通量筛选等相结合以解决这一

问题ꎮ
总之ꎬ引入氟元素的纳米材料在抗生素检测

中展现出明显的优势ꎬ未来的研究和应用将继续

推动含氟材料在抗生素检测方面的发展ꎮ
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