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基于纳米材料的表面分子印迹技术在食品安全 
检测中的应用 

潘明飞, 杨晶莹, 刘凯欣, 刘昇淼, 王  硕* 
(天津科技大学, 省部共建食品营养与安全国家重点实验室, 食品科学与工程学院, 天津  300457) 

摘  要: 近年来, 基于分子印迹仿生识别技术的基础和应用研究层出不穷, 并取得了瞩目的研究进展。分子印

迹聚合物作为一种特异性高、稳定性强的仿生识别材料, 在食品复杂基质净化、痕量目标物富集、新型仿生

检测方法的开发等方面得到了广泛的应用。尤其是以纳米材料为基础的表面分子印迹识别材料, 不仅克服了

传统分子印迹材料吸附容量低、识别位点不均匀、传质速率慢等技术缺陷, 并将纳米材料的荧光、高灵敏等

优良特征与分子印迹专一识别、广泛适用等特征相结合, 在食品安全、环境检测等领域得到广泛关注。本文

介绍了以纳米材料为基础的表面分子印迹材料在食品安全检测领域的研究成果, 详尽解析了各类纳米材料对

表面分子印迹聚合物性能的提升情况, 以期为纳米材料、表面分子印迹在分析检测领域的进一步深入研究提

供理论依据。 
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Application of surface molecular imprinting technology based on 
nanomaterials in food safety detection 
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(Tianjin University of Science & Technology, State Key Laboratory of Food Nutrition and Safety, College of Food 

Engineering and Biotechnology, Tianjin 300457, China) 

ABSTRACT: In recent years, the basic and applied research based on molecular imprinting biomimetic recognition 

technology has constantly emerged and makes remarkable progress. As a kind of biomimetic identification material 

with high specificity and stability, molecularly imprinted polymer has been widely used in the purification of food 

complex matrix, enrichment of trace target and development of new biomimetic detection strategy. In particular, 

nanomaterials-based surface molecularly imprinted recognition materials not only overcome the defects of traditional 

molecular imprinted materials such as low adsorption capacity, uneven identification sites, slow mass transfer rate, 

but also combine the properties of fluorescence and high sensitivity of nanomaterials with the specific recognition 

and wide application of molecular imprinting, which have attracted extensive attention in food safety, environmental 

monitoring and other fields. This paper introduced the researches of nanomaterials-based surface molecularly 

imprinted materials in food safety detection, and analyzed the properties improvement of surface molecularly 
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imprinted polymer by the introduction of various nanomaterials in detail, in order to provide a theoretical basis for the 

further study of nanomaterials and surface molecular imprinting in the field of analytical detection. 
KEY WORDS: surface molecular imprinting; nanomaterials; food safety detection 
 
 

1  引  言 

分子印迹技术(molecular imprinting technique, MIT), 
亦称为分子烙印, 是通过模拟生物实体分子间相互作用机

理, 而制备具有特定功能聚合物的仿生技术[1]。经过研究者

们近几十年的不懈努力, MIT 技术在样品前处理、仿生传感、

模拟酶催化等领域都显示出巨大的应用价值和发展前    
景 [2,3]。分子印迹聚合物 (molecularly imprinted polymers, 
MIPs)可根据目标物分子结构定制而具有特异性识别特征; 
能够在酸、碱或有机环境中性能稳定而广泛适用, 可根据不

同目的进行大量制备, 这些显著特征使 MIPs 在食品安全检

测领域占据了一席之地[4,5]。迄今为止, 食品固有成分或可能

存在的有毒有害物质都被用作印迹对象进行深入研究, 一
定程度地促进了食品检测技术的发展。另一方面, 传统合成

方法(本体聚合、共价聚合等)制备的 MIPs 属于高分子交联

合成体系, 容易存在印迹容量低、识别位点分布不均匀、模

板洗脱不彻底等缺点, 导致传质速率慢、特异性不显著、模

板泄漏等缺陷, 制约了食品检测速度和精准度[68]。 
表 面 分 子 印 迹 技 术 (surface molecular imprinting 

technique, SMIT)是指在固相载体(硅胶、碳纳米管等材料)
表面对目标分子进行印迹, 使印迹识别位点均匀地分布于

固相载体表面的技术。这一技术有效地缩短了目标分子与

识别位点间的传质距离, 有利于目标物的快速吸附与脱附, 
提高了实际应用过程中目标物的吸附与分离效率[9,10]。值

得一提的是, 表面印迹方法解决了传统印迹过程高交联体

系引起的模板包埋过深的问题, 可一定程度上降低非特异

性吸附, 并在印迹蛋白质等生物大分子上具有显著的优 
势[11,12]。纳米材料是近十年来的科学研究热点之一, 其研

究迅速拓宽, 内涵不断扩展, 在物理学、化学、医学等领

域都获得了广泛关注。具有纳米尺度的材料通常具有大的

比表面积, 结合表面印迹, 能够极大地提高 MIPs识别位点

的数目和均匀程度, 有效提高混合基质中目标物的分离和

预富集效率。此外, 各类纳米材料还具有高的光学非线性、

良好的催化和生物相容性、优异的化学稳定性等特征, 在
提升检测灵敏度、降低检测限、弱化基质效应方面有独特

而显著的优势[13,14]。具有特殊荧光特性的纳米材料作为表

面印迹固相载体时, 可将荧光检测的高灵敏度与分子印迹

高选择性相结合, 实现荧光共振能量转移或高能转导, 为
开发实用性强、灵敏度高、便捷的食品安全检测新方法提

供了新的思路[15]。目前, 各种性能优异的纳米材料在食品

检测领域如样品前处理净化、痕量或微量目标物富集、新

型检测方法的开发方面都得到了广泛研究, 并取得了瞩目

的研究成果[1618]。 
本文介绍了以纳米材料为基础的表面分子印迹识别

材料在食品安全检测领域的研究成果, 并结合纳米材料的

特性解析了其对表面印迹聚合物性能的提升情况, 以期为

纳米材料、表面分子印迹等技术在食品安全检测领域的进

一步发展提供一定的参考。 

2  表面分子印迹聚合物在食品安全检测中的 
应用 

2.1  样品前处理 

食品具有快速消费的特点, 且本身基质复杂, 加之有

毒有害物质通常痕量存在, 对食品安全检测技术提出了精

准、高效的要求。复杂食品中痕量目标物的准确分离与基

质干扰的有效去除是提高检测精准度、加快检测速度的关

键。目前, 基于色谱、质谱的仪器分析方法在食品有毒有

害物质的检测领域占据举足轻重的地位, 但此类分析方法

通常需要较为繁琐的样品前处理过程以去除基质影响。因

此研究的另一个热点就是开发高效、稳定、便捷的基质前

处 理 过 程 , 实 现 食 品 复 杂 基 质 的 净 化 。 固 相 萃 取

(solid-phase extraction, SPE)具有操作便捷、快速、提取效

率高的优点, 同时又易于自动化与色谱或质谱联用, 在萃

取分离食品有害物中发挥重要作用[19,20]。提升 SPE 效能的

关键是寻找具有快速精准分离、性质稳定的固相填料, 而
具有高特异性吸附和良好稳定性的表面分子印迹聚合物恰

恰能够满足上述要求, 在食品复杂基质前处理方面得到了

广泛应用。迄今为止, 以半导体基[21]、碳基[22,23]、金属基

纳米材料[24,25]为载体制备的表面分子印迹聚合物都被成功

地用于食品基质的前处理过程, 实现了对农兽药残留、非

法添加剂、重金属等有毒有害物质的分析检测。 
纳米二氧化硅(SiO2)具有良好的耐热、耐腐蚀和耐有

机溶剂的特征, 作为固相内核制备的表面 MIP 可在复杂恶

劣环境下使用; 同时, 内核载体可采用碱溶液溶解除去, 
形成疏松、传质速率好的固相萃取前处理材料[26]。李伟明

等 [27]在碱性环境下水解了四乙氧基硅烷制备出直径约 
300 nm 的纳米 SiO2, 经氨丙基修饰后作为内核载体, 在其

表面包覆分子印迹聚合壳层。值得注意的是, 研究使用的

氨丙基修饰后的 SiO2 表面保留了足够多的硅烷醇基, 不仅

可继续在载体表面缩聚, 抑制了载体在印迹过程中的泄漏, 
而且可作为一种辅助单体驱使模板分子进入形成的聚合物

壳层中 , 在一定程度上提高了印迹效率。所制备的
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MIP@SiO2 材料可用于蔬菜等样品中甲基对硫磷的选择性

吸附, 实现简单、快捷和高效的检测。碳基纳米材料如碳

纳米管(carbon nanotubes, CNTs)、石墨烯(graphene, GR)、
碳量子点(carbon quantum dots, CDs)等自发现之日起, 便
得到了研究者们的广泛关注。完全由碳原子组成的 CNTs
具有高的机械强度和化学稳定性, 可增加复合材料的强度

和韧性; 同时具有极大的比表面积和极好的导电性能, 在
导电复合聚合物材料、催化化学等领域有巨大潜力。近年

来, 以 CNTs 作为印迹载体用于制备固相前处理材料的研

究多有报道, 相关技术也逐渐成熟。Zhang 等[28]将表面印

迹与溶胶-凝胶技术结合, 在多壁 CNTs 表面制备了一种苏

丹Ⅳ印迹聚合物 , 并与高效液相色谱 (high performance 
liquid chromatography, HPLC)联用, 实现了辣椒样品中苏

丹Ⅳ的在线萃取与分析。所制备的印迹聚合物对模板苏丹

Ⅳ的容量可达到 63.2 μmoL/g, 明显高于其他结构类似物

(苏丹红 I、II 和 III), 表明其具有良好的特异性; 作为固相

萃取材料与 HPLC 联用时, 对目标物分子的富集倍数达到

741, 达到了良好的目标物富集与基质净化效果。除 CNTs
外, 具有片层结构、比表面积更大的 GR 材料更易在表面

引入-OH、-COOH 等活性基团进行改性, 增强了表面印迹

过程的可控性, 可制备具有高结合能力的印迹聚合物。Liu
等[29]利用氧化 GR 超高的比表面积和亲水性特征, 制备了

一种结合能力和吸附速率都相对优异的 Cu2+印迹聚合物, 
并用于食品样品中痕量铜的固相萃取富集和测定。所制备

的印迹聚合物对 Cu2+的最大吸附量为 109.38 mg/g, 远远高

于非印迹聚合物(32.12 mg/g), 且吸附非常迅速, 约 30 min
后达到平衡。结合原子吸收光谱对实际样品中 Cu2+的提取

和检测, 获得了良好的回收率(97.6%~103.3%), 检出限达

到 0.37 μg/L。 
磁分离技术是利用元素或组分磁敏感性的差异, 借

助外界磁场, 实现对混合体系高效分离的一种新技术, 其
应用已经渗透到各个领域。在食品基质前处理过程中, 磁
分离与 SPE 技术的结合极大地加快了样品前处理速度。以

磁性纳米粒子(Fe3O4)为内部载体制备出的分子印迹聚合

物, 将磁分离固相萃取的高效性、便捷性与分子印迹的特

异性识别结合起来, 实现对目标分析物的快速分离与检

测。此外, 核-壳结构的磁性聚合物具有较大的比表面积, 
一定程度上解决了聚合物交联体系中识别位点不足和不均

匀的问题; 性质稳定、耐用性好和强记忆效应等特性也使

这类聚合物适合液相体系中目标物的分离富集。Zhou 等[30]

在纳米 Fe3O4 颗粒的表面以红霉素为主模板制备了具有良

好识别能力的磁性分子印迹聚合物, 对模板分子的吸附容

量和印迹因子分别达到 94.1 mg/g 和 11.9。由于聚合体系

结合位点根据大环内酯类抗生素共有结构进行定制, 因而

可同时对多种同类抗生素进行分离富集。研究所建立的磁

分离固相萃取与 HPLC 联用检测方法, 可同时、选择性地

富集猪肉、鱼、虾等样品中 6 种大环内酯类抗生素, 实现

了食品样品中多靶标同时检测。Aboufazeli 等[31]制备了颗

粒均匀的磁性介孔硅材料, 并在表面修饰了 Pb2+的印迹聚

合物, 用于食品样品中 Pb2+的富集、分离和检测, 检测灵

敏度达到 1.3 μg/L, 并具有良好重现性(RSD<3.0%)。Li 等
[32]在制备氯霉素磁性分子印迹聚合物过程中, 创新地引入

了双功能单体, 通过控制 2 种单体的比例, 提高制备的印

迹聚合物的特异性吸附及实际应用能力(目标物氯霉素检

测限达到 10 μg/L), 这一研究在提升分子印迹交联体系的

选择性和多靶标同时分析方面非常具有借鉴意义。该课题

组同样制备了其他目标物的磁性分子印迹聚合物并应用在

食品样品前处理过程中, 取得了一系列的研究成果[33]。 

2.2  分子印迹仿生传感分析 

随着 MIT 技术研究的深入, 以 MIPs 为识别元件的仿生

传感已经成为一个新的研究热点, 基于不同信号输出形式的

分子印迹仿生传感器被开发出来并应用于多个领域[3436]。

MIPs 具有与生物抗体相媲美的特异性识别能力, 并能够在

高温高压、强酸强碱等恶劣环境下工作, 非常适合用作传感

器的识别元件。以纳米材料为内部载体的表面印迹聚合物的

有效位点增多, 且位于或接近于表面, 分布更加均匀, 进一

步改善了识别位点与模板分子结合的动力学过程, 从而缩

短了响应时间, 降低了检出限, 有利于目标物的高灵敏、实

时在线传感分析。此外, 纳米材料具有的小尺寸效应、表面

效应及宏观隧道量子效应都赋予了表面印迹聚合物独特的

光、电、磁等性质, 在新型准确、灵敏的仿生传感检测手段

的开发方面显示出巨大的潜力[37,38]。 
2.2.1  荧光传感分析 

以具有荧光特性的纳米材料如量子点(quantum dots, 
QDs) 、 碳 点 (carbon dots, CDs) 、 上 转 换 纳 米 材 料

(upconversion nanoparticles, UCNPs)、金属团簇等为载体, 
在其表面制备分子印迹聚合物, 可将荧光检测的高灵敏度

与分子印迹的高特异性相结合, 实现对目标物高选择性、

高灵敏度、快速、简便的检测 [39]。Chao 等 [40]在碲化镉

(CdTe)QDs 表面分别以 2 种硅烷偶联剂和甲基丙烯酸为功

能单体, 制备了 3 种针对四环素药物的表面分子印迹荧光

探针, 基于荧光淬灭原理, 对目标物四环素进行分析检测, 
最低检出限为 0.45×106 mol/L。研究详细讨论了所制备的

不同荧光印迹聚合物在平衡时间、印迹因子和荧光淬灭机

理的差异, 论证了功能单体在分子印迹交联体系中识别位

点形成过程中的重要作用。Chang 等[41]将 CdSeQDs 包裹在

纳米 SiO2的介孔中, 有选择地形成双酚 A 分子印迹特异性

结合位点, 制备了高灵敏度的分子印迹荧光传感器。这种

复合材料由于缩短了 QDs 与结合位点间的距离, 在目标物

双酚 A 存在的情况下, 可观察到显著、浓度敏感的荧光猝

灭。所制备的分子印迹荧光探针对模板双酚 A 的淬灭常数
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要比其类似物的淬灭常数大得多(10 倍以上), 表明对双酚

A 有较高的特异性。Zhang 等[42]基于电子转移诱导荧光淬

灭机制, 在纤维素纸上沉积固定了 CdTeQDs, 进而开发分

子印迹荧光微流控纸芯片, 用于农药 2,4-D 的特异识别和

灵敏检测。该方法将分子印迹荧光传感检测体系从液相转

移到固相纸基, 所制备的印迹纸芯片具有有序的空间网络

结构、理想的化学稳定性和荧光性能, 在检测速度和便携

程度上有很大提升。 
在特定的电场作用下, 半导体 QDs 能够产生特定频

率的光, 并可通过控制其尺寸而控制发出光的颜色, 在多

靶标多色标记检测中独特的优势[43,44]。Zhang 等[45]基于

QDs 的尺寸效应, 制备了发射峰分别在黄色和橙色光谱区

的 CdTeQDs, 可在相同波长进行激发, 而获得的发射光谱

没有任何重叠。2 种 CdTeQDs 经 MIP 进行封端后, 可同时

完成 2 种目标物(叶酸和甲氨蝶呤)的分析检测。Liu 等[46]

采用反向微乳液方法成功地将 GR 掺杂到 QDs(CdSe/ZnS)
分子印迹核壳微球中, 用于提高对乳制品中羧甲基赖氨酸

的荧光传感检测的灵敏度。结果表明以 GR 为聚合平台提

高了 QDs 分子印迹微球的荧光稳定性和对模板分子的动

力学结合性能, 检测灵敏度达到 3 μg/L。上转换稀土纳米

材料具有良好的发光特性, 即使长时间激发光照射依然稳

定 , 不易光解和光漂白。由于这类材料的激发光源为   
980 nm 的近红外光, 避免了生物样品自发荧光和散射光的

干扰 , 在检测灵敏度、在线分析上具有无法替代的优    
势[47,48]。Wang 等[49]采用表面接枝法在 UCNPs 表面包裹分

子印迹聚合物膜, 开发荧光仿生传感分析方法, 用于牛奶

样品中己烯雌酚的识别与检测。所制备的 UCNP@MIP 膜

荧光强度高、稳定, 并可重复使用。所构建的荧光传感器

为牛奶样品中有害物己烯雌酚提供了一种更便捷、更灵敏

的检测手段, 并有望得到市场化应用。由分散的类球状碳

颗粒(尺寸在 10 nm 以下)组成的 CDs 是一种具有荧光性质

的新型纳米碳材料。除具有紫外-可见吸收和光致发光性质

外, CDs 还具有上转换荧光特性, 在生命科学、分析化学、

能源等领域都有很好的应用前景。Hou 等[50]所制备的以

CDs 为发光内核的四环素印迹聚合物具有优异的选择性和

快速吸附能力。在水相介质中能够保持良好的分散性和荧

光稳定性 , 可将牛奶中四环素的检出限降低至 5.48×   
109 mol/L。Xu 等[51]一步法制备了能够发出绿色荧光的

CDs, 并作为表面印迹载体通过溶胶-凝胶过程在其表面制

备了的荧光分子印迹聚合物, 用于专一性识别检测粮食中

的杂色曲霉毒素。荧光金属纳米团簇(nanoclusters, NCs)的
特殊光学性质同样引起了研究者们的注意, 可用作内核载

体制备具有优异光学性能的分子印迹识别材料。Wu 等[52]

利用羧基端化的金纳米团簇(AuNCs)和氨基功能化的 SiO2

纳米颗粒之间的强酰胺键, 首先制备了 SiO2@AuNCs 复合

材料, 采用通过溶胶-凝胶方法在其表面包裹了双酚 A 分

子印迹层。研究综合利用了分子印迹体系的高选择性和

AuNCs 的强荧光特性, 提出了一种新的检测双酚 A 的荧光

传感策略。 
2.2.2  其他信号的仿生传感分析 

以纳米材料为内核载体的表面 MIPs 用作仿生识别元

件, 结合电化学(电流、电位、电导、阻抗等)、光学(电致

发光、拉曼光谱、表面等离子体共振等)、质量等不同响应

信号, 构建出的分子印迹仿生传感器, 不仅发挥了表面分

子印迹的高特异性、高稳定性的优点, 又能与传感器检测

的快速、高通量、实时分析等优势相结合, 在食品安全检

测领域有了更为深入的研究[53,54]。 
差分脉冲伏安法(differential pulse voltammetry, DPV)

是常见的电化学分析方法之一, 其背景电流低, 检测灵敏

度高(可达到 108 mol/L), 适合于微量或痕量物质的检测。

Arvand 等在 Fe3O4@SiO2 颗粒表面包裹了印迹纳米层, 并
修饰在玻碳电极表面, 结合 DPV 分析, 实现了果汁粉中日

落黄的选择性检测[55]。整个检测过程不需要复杂地样品前

处理过程 , 并在检测速度和灵敏度上都有很大地提升。

Zhang 等在邻氨基硫酚预功能化的金纳米粒子(AuNPs)修
饰的金电极表面上, 通过电沉积制备了具有高比表面积的

西玛津分子印迹聚合物膜, 不仅表现出较高的电催化活性, 
而且具有快速还原模板分子的能力[56]。由于 AuNPs 的存

在, 降低了 MIP 交联层的电子传递阻抗, 增加了印迹位点

的数目和均匀性, 对目标物的富集效果明显。基于电化学

和化学发光原理的电化学发光技术具有灵敏度高、重现性

好、便于操作等优势, 与表面分子印迹的特异性分离相结

合 , 为食品中痕量有害物的分析检测提供了一种新的策

略。Jin 等在电极表面还原了预先电沉积的 GR 用于固载

UCNPs, 并在其表面包覆了“瘦肉精”克伦特罗的印迹识别

层[57]。利用基底层 rGR/UCNPs 优异的导电性、电子传递

速率和大的比表面积, 提高了 UCNPs 在 MIP 印迹层中的

电化学发光强度, 所构建的 rGO-UCNPs@MIP 对目标物克

伦特罗具有良好的灵敏度(最低检出限为 6.3×109 mol/L)
和选择性, 具有一定的应用潜力。 

表面等离子体共振技术(surface plasmaresonance, SPR)
和压电石英晶体微天平技术(quartz crystal microbalance, 
QCM)是近年新兴起的传感检测技术, 在实时在线、高通

量、低成本分析上有独特的优势[58,59]。在等离子体共振芯

片或微天平芯片上修饰分子印迹聚合物膜, 实现对食品中

目标物的灵敏、快速、实时的分析检测, 具有良好的应用

潜力[60,61]。董建伟[62]采用表面热引发聚合的方式直接在

SPR 金片表面, 制备了嵌有纳米金的三聚氰胺分子印迹

膜。由于纳米金的 SPR 信号放大作用, 实现了对奶制品中

有害物三聚氰胺的有效识别和可再生检测。Zeynep 在 SPR
芯片表面修饰了具有高亲和力的仿生受体(纳米 MIP), 用
于分析牛奶样品中的糖肽类抗生素[63]。实验证明合成的仿
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生受体与靶分子之间的亲和力优于天然受体和其他合成受

体, 离解常数达到 1.8×109 M。在直接法和间接竞争法分

析实验中, 该 SPR 传感器对万古霉素的检出限分别达到

4.1和 17.7 μg/L, 且检测成本较低, 不需要复杂的样品前处

理。QCM 基于石英晶体的压电效应, 能够实时、在线的检

测石英晶体表面质量变化, 是一种非常灵敏的质量检测仪

器, 检测精度可达到 ng 级[64]。分子印迹 QCM 传感器构造

简单, 易于构建, 并可与计算机等辅助设备联用, 在微观

过程作用机理、在线检测研究方面有无可比拟的优势, 具
有广泛的应用前景[65,66]。Ayankojo 等[67]采用计算机模拟和

光谱手段, 证实了分子印迹过程中模板与单体间的预聚合

物的形成, 进而确定了分子印迹薄膜的沉积参数。研究所

制备的印迹薄膜的吸附容量达到非印迹膜的 7 倍, 显示出

了良好的模板亲和力。Kong 等[68]通过在自组装 AuNPs 修

饰的金电极表面上电沉积邻氨基硫酚膜, 制备了莱克多巴

胺分子印迹 QCM 传感器, 并用于猪肉等样品中该药物的

分析检测。该分子印迹膜对模板分子有良好的识别特性, 
对猪肉样品中莱克多巴胺的检出限达到了 1.17×106 mol/L, 
并具有良好的重现性和检测稳定性, 进而证明了自组装

AuNPs 基底对传感器检测性能的提升作用。 

3  展  望 

纳米材料和仿生识别是目前科学研究的 2 大热点, 在
各研究领域中都体现出了巨大的研究价值。基于纳米材料

的表面分子印迹技术综合了表面分子印迹材料特异性强、

稳定性高和纳米材料比表面积大、表面活性和生物相容性

好等优点, 在食品、环境、生物组织等样品中微量或痕量

物质检测方面具有无可比拟的优势。但是目前表面分子印

迹技术研究尚浅, 仍存在一些问题, 如现有手段制备的表

面分子印迹材料存在颗粒尺寸不均一、形状不规则以及合

成温度过高导致亲和力下降等。另外, 使用的纳米粒子过

于单一, 应积极开发新的纳米材料和具有多功能的纳米粒

子, 如利用无机纳米材料做模板进行合成; 相较于传统方

法制备的分子印迹聚合物, 基于纳米材料的表面分子印迹

聚合物的应用性研究还相对欠缺。随着新合成技术、新分

析手段的不断涌现, 更多基于纳米材料和表面分子印迹的

仿生分析检测研究将不断进行并更为深入, 在食品复杂基

质净化、高通量检测和在线无损分析等方面将有非常广阔

的应用前景。 
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