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摘要#丙烯酰胺!

>>

"是一种食品热处理加工过程中产生的

具有神经毒性与潜在致癌性的物质#已引起全世界范围的广

泛关注%准确测定复杂食品体系中
>>

的含量#是评估其对

人体危害的前提%文章评述了
>>

传统检测方法!液相色

谱#气相色谱#液质联用和气质联用"的不足#主要体现在样

品前处理过程复杂$需要必要的衍生化$分析仪器昂贵及需

要专业技术人员操作等方面&并重点介绍了毛细管电泳法$

酶联免疫吸附试验法$超分子识别法$纳米生物传感法等新

型的检测方法的优缺点#及在实际应用中遇到的具体问题&

同时#对未来检测方法的发展方向进行展望#旨在为更高效$

实用检测方法的开发提供思路%

关键词#丙烯酰胺&检测&毛细管电泳法&酶联免疫吸附试验

法&超分子识别法&纳米生物传感器
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年
@

月!瑞典国家食品机构和斯

德哥尔摩大学的研究人员发现在油炸及焙烤的淀粉类热加

工食品中存在大量的
>>

,
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!这一发现引起了全世界的关

注$食品的热处理是现代食品加工过程中不可或缺的工序!

富含碳水化合物的食物在热处理下发生美拉德反应!从而使

其拥有特定的色&香&味$因此!加强食品中
>>

的浓度监测

就显得尤为重要,

@A%

-

$

准确定量分析食品中的
>>

!是准确评估这种化合物危

害的前提$近年来!由于增加了
>>

对人类生物体诱变&致

癌的影响以及其机制的了解,

CA.
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!开发新
>>

检测方法的目

的不仅在于对痕量
>>

生物标志物的监测!还在于对其相关

风险水平的判断,
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$目前!更多的研究,

#$A##

-主要集中在改

进现有的技术方法$而
>>

因其低分子量'

C#)$.

(&高极性&

较好的水溶性'

"#/)/

Q
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#$$J]

(&高反应活性以及复杂的食

$#"



品基质!增加了定量食品中
>>

的难度,
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$因此!开发高灵

敏&高选择性&能对抗富含干扰化合物和复杂基质样品的新

型检测方法!具有一定的紧迫性与挑战性$

目前!
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(等传统方法,
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$近年

来!还发展了一些新型的检测方法!如毛细管电泳'
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$为

进一步提高检测的灵敏度&减少样品的前处理过程&使分析

的数据更为可靠!更有效评估
>>

对人体的危害!文章综述

比较
>>

检测方法的优缺点及在实际生产中的应用!旨在为

开发优良检测策略提供新思路$
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传统检测方法存在的不足
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使用高效液相色谱法'

I7

Q

I

O

9HY'HJG<,9(7

T

L75,IH'JGP

-'

Q

HG

O

I

=

!

W?]0

(定量分析食品中的
>>
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去除食品中的蛋白质及脂肪!防止干扰测定结果$紫外'
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(是液相色谱

中常见的两种检测器$因为
>>

缺乏足够强的生色基团'芳

香环!共轭双键或三键(和自然荧光!必须使用短波长'

#B/

!

"$/<J

(紫外线来测定!导致了
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的检测响应

并不灵敏!且选择性欠佳$通常
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仅被用来确定食

品中是否含有高含量的
>>

!而对于低含量
>>

的测定灵敏

度不高$因此!监测低含量的
>>

往往需要使用
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技术!质谱检测器具有高灵敏度和高选择性!避免了衍生

化的步骤,
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!但分析成本较高$
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气相色谱及气质联用

因
>>

并不具有低挥发性!利用气相色谱检测时!首先

需要对
>>

进行必要的衍生化!以提高其检测灵敏度,
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$

经典的方法是利用溴水衍生
>>

!让其转变成
"
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二溴丙烯

酰胺!然后分析衍生物的谱图性质!可以得到较好的灵敏

度,
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$廖燕芝等,
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-对采用外标法&标准加入法&同系物甲基

丙烯酰胺作内标的标准曲线法这
!

种定量方法测定食品中

>>

进行比较!发现以同系物甲基丙烯酰胺为内标!采用标

准曲线法测定!定量的结果较准确$
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分析中主要特

征定性的离子碎片'
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!并且具有一

定的相对丰度比$除此之外!根据需要还可选择电子捕获检

测器&高分辨率时间飞行质谱&串联质谱&氮磷检测器及火焰

离子化检测器等,
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新型检测方法
")#

!

毛细管电泳法$
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是检测食品中
>>

的一种相对较新且发展迅速的分

析方法!能实现混合物的快速分离!且能同时分离极性和非

极性化合物$其原理是在一根石英毛细管'长约
/$

!

#$$,J

!内径约
/$

#

J

(中充满缓冲溶液!当在毛细管两端施

加高电压时!溶解在电解质中的带电化合物会以不同的速率

迁移!从而实现混合物的分离$由此可见!被分离物带电是

电泳分离的前提$然而!

>>

是一种不带电荷的化合物!要

实现在电场条件下的高效分离!必须使其带上电荷$不少的

课题组为此展开了研究!具有代表性的有
!

种改进型的电泳

方法$
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(+该法主要是在缓冲液中加入离子

型的表面活性剂!
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被表面活性剂包裹!形成带电的胶束!

通过检测
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胶束实现
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的定量检测$
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等,
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-据此思

路实现了食品中
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的检测$
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(+该法通过柱前衍生使
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带电!以弹性石英毛细管为

分离通道!以高压直流电场为驱动力!依据样品中各组分之

间淌度和分配行为上的差异而实现分离$为了提高检测的

灵敏度!

X9HJL5'

等,

"/

-利用场放大进样系统!以
0̀ R

配备紫

外检测器实现了饼干&面包&麦片&薯片和咖啡中
>>

的高灵

敏检测!其检测下限达到了
!<
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Q

$为进一步提高检测的选

择性与灵敏度!可配备
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检测器,
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!或使用离子阱分析器&

飞行时间分析器&三重四极杆分析器,
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-等先进的检测器!但

会大大增加分析成本$
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(+该法是一种能实现
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检测的
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方法,
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>>

在水相中是极性且不带电荷的化合物!不能在电场移

动!而在低
O

W

值的非水有机相中能质子化!比如乙腈!可使

其带电!进而能在电场的作用下移动$这种
*>0R

已实现

了油炸土豆片中
>>

的高灵敏检测!其检测下限达到了
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!要比
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的检测灵敏度更高,
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$

电泳技术作为一种检测食品中
>>

的有效分析方法!主

要是其具有进样量小!分析快速!设备相对简单!同时能实现

高灵敏检测等优点$与高效液相色谱技术比较!电泳技术的

优势在于不需要复杂的样品前处理过程$
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酶联免疫吸附试验法$
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是一种基于抗原与抗体的高特异反应连接酶!通

过检测酶催化底物产生颜色反应!从而实现快速定量的方

法$
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属小分子半抗原!缺乏强的表位组!无免疫原性,
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因此!完全抗原的获得必须首先与大分子的免疫载体蛋白连

接!然后!通过刺激复杂的完全抗原发生免疫反应生成抗体$

到目前为止!有
!

种较为普遍的方法$

'

#

(最常见的方法是使用活性酯结合
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和蛋白质!如
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($研究,
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-表明!"

>>P

亲和

基团#和载体蛋白之间的交联长度是获得高效价抗体的关

键$王宵雪等,
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-利用
>>

与两种
>>

的模拟分子'丙烯酰胺

基丁酸与丙烯酰胺基苯甲酸(制备了
!

种
>>

人工抗原!并进

行了动物的免疫试验!进而得到了高效价的抗体*其中!由丙

烯酰胺基苯甲酸人工抗原获得的抗体表现出最高效价$与此

同时!该抗体也表现出很高的特异性!经测定针对
#

#
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衍

生产物的抑制率达到了
.$)Cb

!而针对
>>

及对巯基苯甲酸
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研究进展
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均无交叉反应$该研究为建立快速检测食品中
>>

的

R]13>

方法奠定了较好的基础$

ML

等,

!@

-也进一步验证了

上述观点$原因可能是当偶联点远离待测物的特征结构部

分和官能团时!载体蛋白对小分子结构的屏蔽作用最小,

!/

-

$

但是这种方法需要衍生化
>>

!增加了分析的时间$

'

"

(直接利用戊二醛进行共轭$以两个醛基为活性基

团!通过形成席夫碱来连接蛋白氨基和
>>

,

!%

-

$付云洁

等,

!C

-利用这种方法结合
>>

和牛血清白蛋白来合成人工抗

原$该法简单方便!但可能会导致低效!甚至造成抗原表位

的进一步损耗$

'

!

(用
SP

丙烯酸琥珀酰亚胺酯'

SPG,H

=

(7,NL,,7<7J759

9N-9H

!

*>3

(作为半抗原,

!.A!B

-

$

*>3

包含
>>

和
*W3

的结

构!这有利于
*>3

与氨基反应且直接与
>>

在载体蛋白上

进行共轭$

Ì'L

等,

!.

-用这种方法来合成具有高抗体%抗原

结合常数'

ZGYYe%)Cg#$

C

]

)

J'(

(的完全抗原$此方法对

试剂或活化没有要求!能显示出高耦合效率!且能保持共轭

中
>>

的完整结构$

总体来讲!相比传统的检测方法!

R]13>

法尽管在检测

的灵敏度上没有优势!但是!该法分析速度快!花费少!且不

需要昂贵的仪器与复杂的样品前处理过程$开发
R]13>

试

剂盒有不错的市场前景$

2HG<8

等,

@$

-开发的
R]13>

试剂盒

的检测下限为
/

Q

)

8

Q

!线性范围为
#$

!

#$$$$

Q

)

8

Q

!具有较

高的回收率!完全能满足市场需求$然而!如何获得高特异

性与亲合力的抗体依然是未来需要努力的方向$

")!

!

超分子识别法

_(99~N,I

等,

@#

-研究了使用超分子作为识别元件检测

>>

的方法$两个或多个分子组成的超分子具有良好的完

整性和精细的微观结构!使其能够提供检测
>>

的特异性位

点$其设计了一种与
>>

具有高亲合力的四内酰胺大环化

合物组成的超分子!通过空腔结合位点组合!待测物'客体(

与识别部分'主体(通过特异性相互作用可以形成主客体复

合物!改变了主体分子所连接的待测物的共振频率!接着测

定修饰了超分子的振荡石英芯片共振频率的变化!从而实现

了对
>>

的检测$该法的检测限为
#$

#

Q

)

8

Q

!同时具有较好

的选择性$但是!针对样品成分复杂&大规模检测的情况!因

需要对样品进行复杂的预处理!以去除干扰杂质!富集痕迹

量待测目的组分!使得该法不能更好地应用于实际样品的

检测$

"主#超分子和"客#分子之间的高度选择性和稳定性是

由于分子间的相互作用和大环效果$基于超分子化学性的

分子印迹技术'

J'(9,L(GH7J

O

H7<-7<

Q

-9,I<7

T

L9

!

614

(已在液

相色谱&固相萃取和传感食品分析领域中得到应用,

@"

-

!并被

认为是"化学抗体#$如权英等,

@!

-以
>>

的结构类似物丙酰

胺为模板分子!甲基丙烯酸为功能单体!乙二醇二甲基丙烯

酸酯为交联剂!采用本体聚合法制备出了对
>>

具有较好选

择性的分子印迹聚合物'

J'(9,L(GH(

=

7J

O

H7<-95

O

'(

=

J9H

!

61?

($

614

是制备对特定目标分子具有特异性识别能力的

高分子材料的技术!所制备的
61?

具有构效预定性&特异识

别性和广泛实用性三大特点$因此!在食品样品的前处理和

识别应用方面!

614

将有望解决许多棘手的样品前处理

问题$

")@

!

纳米生物传感法

纳米生物传感法是一种较有前景的食品中
>>

的定量

检测方法$与其他方法相比!具有价格较低&抗复杂基质的

干扰能力强&选择性强&灵敏度高等,

@@

-诸多优点$基于此!

生物传感器已被广泛用于病原微生物及其毒素的检测!以及

监测农药&过敏原和抗生素的水平,

@@

-

$生物传感器是一组

可以将具有解析活性的生物部分'生化受体(连接到各种处

理器的传感器,

@/

-

$按照响应原理的不同!可以把生物传感

器分为多种类型$在众多种类的生物传感器中!电化学生物

传感方法与荧光传感方法是检测
>>

最常见的方法$

")@)#

!

电化学生物传感方法
!

电化学生物传感方法是一种

常见的用来定量分析食品中
>>

的新型生物分析技术$该

方法主要是通过使用高选择性的生物受体来实现被分析物

的定量检测$这种传感器的生物组分可以是酶&酶蛋白&抗

体&天然受体&整个微生物&组织片段&单细胞&

V*>

和

E*>

$处理器将生物反应转换成生物性的或生化信号!或可

以被进一步放大并变为可测量的分析电信号$监测电流与

电压的变化是最常见的两种类型!比较有代表性的有循环伏

安分析法 '

,

=

,(7,Z'(-GJJ9-H

=

!

0&

(和 方 波 伏 安 分 析 法

'

N

T

LGH9UGZ9Z'(-GJJ9-H

=

GG,,'H57<

Q

-' +N-9H

=

'L<

Q

!

+3P

M&

($

血红蛋白'

I9J'

Q

(';7<

!

W;

(可以作为
>>

的受体!这是

因为
>>

可以与位于
W;

多肽链
SP

末端的缬氨酸
-P*W

"

基

团之间发生迈克尔加成反应!形成
W;P>>

复合物!具有较高

的亲合力$在醋酸盐缓冲液中表面活性剂二甲基双二十八

烷 基 溴 化 铵 '

57J9-I

=

(57',-G59,

=

(GJJ'<7LJ ;H'J759

!

VV>X

(与
W;

形成脂质体
VV>XPW;

!将
W;

固定于涂层了

VV>XPW;

的碳糊电极上!

>>

的加入诱导
W;

的结构发生

了变化!从而改变电极的活性!进而产生响应信号!实现
>>

的高灵敏检测'

#)"g#$

A#$

J'(

)

]

(

,

@%

-

$血红素作为
W;

的辅

基!电极表面上的
W;P>>

复合物浓度增加时!使得血红素中

发生
29

'

'

(离子还原成
29

'

(

(离子的不可逆反应$伏安分

析法测定结果提供了有关电化学反应定量和定性的信息!及

关于测试样品中的
>>

含量的准确信息,

@C

-

$

在信号处理器表面上固定生物成分需要确保该生物材

料的稳定性!这是构建生物传感器的关键问题$生物分子如

W;

吸附在电极的表面上经常会导致其变性和失活$许多研

究人员,

@CA@B

-进行了优化固定化的方法!旨在提高检测的稳

定性$能维持电化学反应电子转移的碳纳米管与胶体金是

充当生物元件的稳定剂的较好选择,

@.

-

$

_HG

\

9UN8G

等,

@C

-使

用的伏安电化学生物传感器含有固定化的
W;

和修饰了单

壁碳纳米管的玻碳电极'

Q

(GNN

=

,GH;'<9(9,-H'59N

!

:0R

(!用

于食品提取液中
>>

的检测!结果表明!电极的敏感性不受

从薯片中提取的基质组分的影响*在该条件下!

+3M&

要比

0&

的灵敏度更高!其检测限低至
#)$g#$

AB

J'(

)

]

$

:GP

HG;G

Q

7L

等,

@B

-先在玻璃电极表面上沉积金纳米颗粒和铟锡氧

化物!然后修饰
W;

!利用
>>

和
W;

之间的相互作用!也实

"#"

第
!"
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#$
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现
>>

的高灵敏检测'检测限低至
#$

A.

J'(

)

]

($

紫外可见光谱已证实了
>>

与
V*>

能相互作用$根据

这种相互作用!

]7

等,

/$

-提出一种用于电化学测定
>>

的无

标记
V*>

传感器$先用氧化石墨烯'

Q

HG

O

I9<9'[759

!

:+

(

涂覆在
:0R

表面上!然后将
V*>

吸附固定在
:+

)

:0R

上!

形成
V*>

)

:+

)

:0R

传感器$由于
:+

的表面积较大!

V*>

能有效地固定在电极表面上$此外!

:+

独特的纳米结构和

优异的电子传递能力显著促进了
V*>

电子的直接转移$在

:+

)

:0R

上
V*>

显示了两个可用作响应
>>

电化学信号

的强氧化峰$结果表明!该传感器有良好的再现性和高稳

定性$

MG<

Q

等,

/#

-在
61?

膜的基础上构建了新型检测
>>

的

电化学传感器$金纳米颗粒通过
>LP3

键和氢键的相互作用

对
:0R

进行修饰!然后对氨基苯硫酚和
>>

在金纳米颗粒

的表面上进行修饰!聚合物膜由含有对氨基苯硫酚&氯金酸&

四丁基高氯酸铵和一个虚拟模板分子丙酰胺的聚合物溶液

电聚合而成$在移除
>>

后获得了一种新型的分子印迹传

感器!其检测限为
$)/g#$

A#"

J'(

)

]

!线性响应范围为
#g

#$

A#"

!

#g#$

AC

J'(

)

]

$该研究提供了一种快速!灵敏和实

时地检测样品中
>>

的方法!且无需复杂的预处理$

电化学生物传感检测
>>

不需要复杂的样品前处理!主

要得益于电化学信号能抵抗基质成分引起的干扰!使得该法

的操作十分简便!有望替代传统的液相色谱&气相色谱法$

")@)"

!

荧光传感方法
!

荧光传感方法用于检测生物分子&离

子等得到了广泛应用$但是用于检测
>>

的报道并不多见$

最近!

WL

等,

/"

-提出了一种基于
>>

聚合量子点'

T

LG<-LJ

5'-N

!

mVN

(独特光物理性质的新型荧光传感检测
>>

方法$

该研究中!在
mVN

表面修饰
*>3

后!经紫外线的诱导!

*>3

上的碳%碳双键发生聚合!导致
mVN

之间的距离减小!进而

导致
mVN

的荧光强度发生变化$在
>>

的存在下!由于
>>

会参与聚合反应!使
mVN

之间的距离增大!从而增加了荧光

强度$因此!根据
>>

的浓度与荧光强度变化的相关性可建

立用于检测
>>

的方法$其线性范围和检测限分别为
!/

!

!/$$$$

#

Q

)

8

Q

和
!/

#

Q

)

8

Q

$与传统方法和电化学生物传感

方法相比!因其灵敏度并不高!应用将受到限制$

]7L

等,

/!

-研究了另一种检测食品中
>>

的荧光方法$

>>

通过霍夫曼反应降解生成乙烯胺!该物质能与荧光胺反

应生成吡咯烷酮!从而致使其在
@.$<J

下有强荧光发射$

荧光强度随着
>>

的增加而增加!且具有良好的相关性系数

'

E

"

e$)BB

($这种方法表现出与传统方法相类似的灵敏度

与重现性$然而高温反应条件限制了本方法用于在线检测

食品中的
>>

$

荧光传感方法具有操作方便以及不需要大型仪器等优

点$然而!与传统方法和电化学生物传感方法相比!基于化

学反应的荧光传感方法有灵敏度低和选择性欠佳的缺点!还

需要进一步研究$未来开发荧光传感检测
>>

的方法!需要

考虑以下两个问题+

2

如何有效利用
>>

分子中的官能团

'比如!碳碳双键(!结合纳米荧光颗粒的光学性质!设计出高

灵敏的检测策略!以提高其检测的灵敏度*

3

如何克服食品

中共存物质对选择性的影响$

!

!

结论
综上所述!已有的食品

>>

检测方法均各具优缺点$不

同的食品基质需要不同的样品前处理方法!也就说明没有一

个固定可行的方法能适应所有类型的产品$通过不同酶联

免疫吸附试验法获得具有高亲合力&高特异性的
>>

相关抗

体!可以为开发高选择性的!且省略复杂样品前处理的生物

传感方法奠定良好的基础$纳米材料在电学和光学方面的

优良特性为开发高灵敏度&高通量&重现性良好的纳米传感

方法提供了思路$未来检测
>>

的方法将朝着简化样品前

处理!快速&低价&现场即时检测等方向发展$
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Ẁ+D3ILG<

Q

!

Ẁ>*:0I9<

!

M>*:VG<

!

9-G()><-7

Q

9<

N

=

<-I9-7,N-HG-9

Q=

G<57JJL<'GNNG

=

59Z9('

O

J9<-Y'H59-9,-7'<

'YG,H

=

(GJ7597<Y''5N

,

K

-

)><G(

=

N-

!

"$$.

!

#!!

'

C

(+

B$!PB$B)

,

!B

-

mD>*F7<

Q

!

0WR* 69<P(7<

Q

!
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