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基于适配体检测水果及其制品中棒曲霉素的 
研究进展 

汪淑雪, 王艳玲* 
(兰州理工大学生命科学与工程学院, 兰州  730050) 

摘  要: 棒曲霉素是广泛分布于各种水果、谷物及农产品中的一种真菌毒素, 在较低浓度下产生持久性的毒

性作用, 对人类和动物健康造成严重的危害。随着人们对食品安全关注度的增加, 棒曲霉素在水果及其制品中

快速检测方法的研究引发广泛关注。适配体传感器因灵敏度高、耗时短、易操作及开发成本低等优点, 在毒

素快速检测方面具有潜在的开发和应用优势。本综述从棒曲霉素适配体筛选入手, 着重介绍了基于电化学、

光学和光电化学原理的适配体传感器在检测毒素中的原理、策略和应用, 并展开分析其当前的发展现状、局

限性和未来发展前景, 旨在对水果及其制品中棒曲霉素有效检测和风险评估提供有益的见解, 为棒曲霉素快

速检测方法的研究和发展提供一定参考。 

关键词: 棒曲霉素; 核酸适配体; 适配体传感器; 毒素检测 

Research progress on aptamer-based detection of patulin in fruits and  
their products 

WANG Shu-Xue, WANG Yan-Ling* 
(School of Life Science and Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

ABSTRACT: Patulin is a mycotoxin widely distributed in various fruits, grains and agricultural products, which 
produces persistent toxic effects at low concentrations and poses serious health hazards to humans and animals. With 
the increasing concern for food safety, the study of rapid detection methods for patulin in fruits and their products has 
attracted much attention. Aptamer sensors have potential advantages in the development and application of rapid 
toxin detection due to their high sensitivity, short time-consumption, ease of operation and low development cost. 
Starting from the screening of patulin aptamers, this review focused on the principles, strategies and applications of 
aptamer sensors based on electrochemical, optical and photoelectrochemical principles in the detection of toxins, and 
analyzed their current development status, limitations and future development prospects, aiming to provide useful 
insights for the effective detection and risk assessment of patulin in fruits and their products, and provide a reference 
for the research and development of rapid detection methods for patulin. 
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0  引  言 

棒曲霉素(patulin, PAT)主要是由青霉属(Penicillium)、
曲霉属(Aspergillus)和丝衣霉属(Eurotiazes)等丝状真菌代

谢产生的一类真菌毒素, 广泛存在于各种谷物、坚果和果

蔬中, 尤其是苹果及其制品中[1]。它是一种杂环内酮化合

物, 属聚酮类物质, 溶于乙醚、氯仿和醇, 不溶于水, 耐热

且不易降解。PAT 属于中等毒性物质, 经国际癌症研究中

心归类为第 3 类未归类致癌物, 可致畸、致癌、致突变且

具有生理、遗传、免疫、神经及细胞等多种毒性作用, 在
各种动物中出现不同程度急性和慢性中毒现象, 对人类健

康造成严重危害[2]。多个国家和地区对食品中 PAT 最高允

许残留量(maximum  residue limit, MRL)均做了限定, 如: 
欧盟委员会(European Commission, EC) 发布食品污染物

限量的 No.1881/2006 法规规定果汁、固态苹果和婴幼儿食

品中 PAT 限量分别为 50、25 和 10 μg/kg[3–4]; 我国、美国

和加拿大等国家也规定食品(以苹果为原料的食品)中 PAT
最高含量为 50 μg/kg[4–5]。PAT 污染在各种果蔬、谷物及其

制品和食品原料中均被发现, 并伴随着食品加工链进入各

个生产环节, 对食品安全构成潜在风险。 
适配体(aptamer)是一类短小的 RNA 分子/单链 DNA 

(ssDNA)寡核苷酸序列, 可折叠成独特的三维构象通过范

德华力、氢键和静电相互作用等方式与靶标特异性结合。

它通过指数富集配基系统进化技术(systematic  evolution 
of ligands by exponential enrichment, SELEX)从随机核酸文

库中筛选所得, 主要流程包括寡核苷酸随机文库制备、孵

育、分离、扩增和测序 5 个步骤[6–9]。适配体与靶标特异性

地结合类似抗原抗体识别, 被称为“化学抗体”。它不依赖动

物实验可在体外合成, 筛选周期短可重复利用, 具有较高的

稳定性、可逆变性、能够识别广谱表位和不受免疫原性限制

等特点[10–13]; 此外适配体的靶标极为广泛, 包括金属离子、

真菌毒素、小分子化合物和蛋白质等。因此, 适配体作为一

类极具潜力可替代抗体的物质引起研究者们广泛的关注。 
目前检测PAT 的方法主要有质谱法、薄层色谱法、高效液

相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)、紫外

检测法、气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, 
GC-MS)和液相色谱 -质谱法 (liquid  chromatography- mass 
spectrometry, LC-MS)等方法[14–17]。这些方法虽灵敏度和专一性

较高, 但需专业人员操作且复杂耗时、检测设备昂贵并缺乏便

携性和可视性等缺点; 此外免疫检测法所用的抗体成本较高且

稳定性差, 储存条件要求严格而使其应用受到限制[18–19]。随着

适配体检测平台建立和各个领域广泛的应用[20–22] 因此开

发快速有效检测 PAT 适配体传感器至关重要。 

1  PAT 核酸适配体的筛选及优化 

目前筛选用于检测各种真菌毒素适配体有: 黄曲霉

毒素 B1 (aflatoxin B1, AFB1)、黄曲霉毒素 M1 (aflatoxin M1, 

AFM1)、赭曲霉毒素 A (ochratoxin A, OTA)、伏马毒素

(fumonisins, Fs)和玉米赤霉烯酮(zearalenone, ZEN)等[23–24], 
但有关 PAT 适配体的报道极少, 具体见表 1[25–27]。WU 等[25]

和 MUKHERJEE 等[26]分别基于氧化石墨烯(graphene oxide, 
GO) SELEX 和生物层干涉(biolayer  interferometry, BLI) 
SELEX 筛选出 2 个亲和力较高的 PAT 核酸适配体 ; 
TOMITA 等[27]构建了一个基于芯片微阵列的 DNA 模块平

台并成功筛选出一种新型核酸 PAT 适配体。 
 

表 1  PAT 核酸适配体 
Table 1  Aptamers for PAT 

目标名称 适配体核苷酸序列(5’-3’) 参考文献 

PAT 

GGCCCGCCAACCCGCATCATCTAC
ACTGATATTTTACCTT [25] 

CGAAATCGCGTCCAGTGTTGGGG
CGTGCTTATCCTTACACGATTTAC
CTGAAACGCACCGTACTGAACTA

CGGCGAGGTC 

[26] 

GGGTAGGGCGGGTTGGGAGCTAT
TCCTGCGGGCGCTGTTCGCCTAGT

CGGAAGGGATCCC 
[27] 

 

适配体自身存在较多优势, 但在实际检测应用中仍存

在诸多问题。比如: 样品成分复杂、多种真菌毒素共存会影

响适配体与靶标的结合效果和特性; 适配体自身存在碱基

会随着与靶标结合发生构象变化不利于形成稳定空间结构

而降低适配体的稳定性和特异性[28–31]; 经纳米材料修饰的

适配体存在不均匀性, 易受样品基质及检测系统中各种因

素影响出现聚集和失活[32]。因此探究适配体与靶标的结合

机制, 采用“正向”与“负向”SELEX 相结合等方法改进筛选

过程和缩短筛选周期, 借助分子对接和分子动力学等方法

分析结合序列截断、多价结合、化学修饰和碱基突变等手段

来改善适配体多种特性是很有必要和前瞻性[26,33]; 此外开

发引入具有高催化活性、强导电性、大比表面积和多化学基

团的新型功能纳米材料也是极其必要的[34]。随着适配体应

用于 PAT 的在线检测和控制, 筛选和优化高灵敏度和专一

性强的 PAT 适配体是研究者们未来的一个研究重点(图 1)。 
 

 
 

图1  SELEX 富集并筛选核酸适配体的流程图 
Fig.1  Flow chart of SELEX enrichment and screening of aptamers 

 

2  基于不同信号传导原理的适配体传感器在

PAT 检测中的应用 

适配体传感器以适配体作为识别元件与靶标特异性
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结合通过直接或间接的信号变化实现靶标定性定量的检测, 
根据不同信号传导模式可分为电化学适配体传感器、光学

适配体传感器和光电化学适配体传感器[35](图 2)。近些年

用于检测 PAT 的适配体传感器也逐渐被开发和建立[36–38]。 

 
 

注: 基于6-羧基荧光素/四甲基罗丹明荧光素(6-carboxyfluorescein, 
FAM); 四甲基罗丹明荧光素(tetramethylrhodamine, TAMRA); 羧基

荧光素(carboxyfluorescein, CFL); 脱氧核糖核酸酶

I(deoxyribonuclease I, DNase I);富勒烯醇量子点(fullerene quantum 
dots, FOQDs); 花青素衍生碳量子点(anthocyanin-derived carbon 

quantum dots, Anth-CQDs); 碲化镉量子点(CdTe quantum dots, CdTe 
QDs); 还原性氧化石墨烯(reduced graphene oxide, rGO); 6-疏基-1-

己醇(6-mercapto-1-hexanol, MCH); 纳米氧化锌棒(zinc oxide 
nanorods, ZnO-NRs); 壳聚糖(chitosan); 金纳米棒(gold  

nanoparticles, AuNPs); 有机金属骨架(metal organic frameworks, 
MOF); 亚甲基蓝(methylene blue, MB); 牛血清白蛋白(bovine serum 
albumin, BSA); 链霉亲和素(histidine-tag-streptavidin, THS); N-乙基

碳二亚胺盐酸盐[N-(3-dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimide 
hydrochloride, EDC]; N-羟基丁二酰亚胺(N-hydroxysuccinimide, 

NHS); 普鲁士蓝(prussian blue, PB); 4-羧基苯基卟啉[tetrakis 
(4-carboxyphenyl) porphyrin, H2TCPP]; 核酸外切酶I(exonuclease I); 
亚硫酰(thionyl, Thi); 羧基功能化多壁碳纳米管材料(carboxylic 

multi-walled carbon nanotubes, CA-MWCNTs)。 
图2  适配体传感器 

Fig.2  Aptamer sensor 
 

2.1  电化学适配体传感器检测 PAT 

电化学适配体传感器基于电极表面适配体与 PAT 特

异性识别结合产生的构象变化转化为电化学信号进行定性

或定量检测 PAT, 可分为竞争性和非竞争性两种模式。竞

争模式依据真菌毒素与核酸适配体具有更高的亲和力导致

电化学信号的变化去定量测定; 非竞争性以固定在电极上

的核酸适配体与真菌毒素结合形成复合体, 通过构象变化

产生立体阻碍效应阻止电子转移直接影响传感平台的电学

特性。近几年通过新型材料修饰电极改性、引入材料作为

信号分子载体及各种信号放大策略开发出多种电化学适配

体传感器[39–41], 详见图 3。 
2.1.1  新型材料修饰电极 

电化学阻抗法(electrochemical impedance spectroscopy, 
EIS)是一种具有高灵敏度、高选择性、宽电位范围和快速测

量的电化学技术, 被广泛应用于传感器研究。HE 等[42]基于

EIS 建 立 一 种 检 测 PAT 的 电 化 学 适 配 体 传 感 器 , 
ZnO-NRs-chitosan 复合材料、硫醇修饰的核酸适配体和 MCH
修饰 AuNPs 表面。PAT 与电极表面核酸适配体特异性结合

形成复合物, 阻碍电子从电极转移到氧化还原探针上从而导

致电流降低, 通过计算电流峰值差异来定量检测 PAT 浓度, 
其检测范围为 0.5~5×104 pg/mL, 检出限为 0.27 pg/mL。此方

法具有较高的灵敏度, 适用于低浓度和极广范围的 PAT 检测, 
但在高浓度下检测可能存在一定的限制。在此基础上HE等[43]

引入 MOF 作为承载 MB 标记的适配体载体, 适配体与 PAT
结合后释放出 MB 信号标签致使电信号下降, 采用差分脉

冲伏安法(differential pulse voltammetry, DPV)和 EIS 检测, 
其检出限显著提升, 可达 0.15 pg/mL。传统的三电极系统

烦琐并难以实地检测 , 而一次性丝网印刷电极 (screen 
printed carbon electrode, SPCE)具有较好的稳定性和可重复性, 
有利于实地检测并提高实验结果的准确性。KHAN 等[44]将

SPCE 表面的聚乙二醇(poly ethylene glycol, PEG)羧酸基团与

NH2修饰的核酸适配体共价形成二嵌大分子长隧道特殊结构, 
核酸适配体与 PAT 结合后构象发生变化, 使特殊结构的闸门

关闭从而增加电子转移的阻力定量检测 PAT, 此传感器检

测线性范围为 1~25 ng, 检出限和定量限分别为 2.8 pg/mL
和 4 pg/mL, 在实际样品中 PAT 回收率高达 99%。与 HE 等[43]

的研究相比, 此方法具有较高回收率和较低的检出限, 表明

该传感器具有较高的准确性和可靠性, 但检测范围较小。新

型伪电容纳米材料具有响应速度快、循环寿命长、比表面积

大、生物分子相容性好、储能能力强等优点。DATTA 等[45]

在玻璃碳电极(glassy carbon electrode, GCE)电极表面加入镍

-一氧化镍(Ni-NiO)纳米颗粒和组氨酸标记的 THS, 利用

BSA 封闭 Ni-NiO-HTS 电极表面的空隙后加入核酸适配体, 
PAT 与核酸适配体结合在微秒内导致电流下降, 可快速检

测苹果汁中的 PAT。线性范围为 10–3~103 pg/mL, 检出限为

1.65×10–3 pg/mL。此重复性测试的相对标准偏差为 0.51%, 
其稳定性长达 2 周, 信号保留率为 96.45%, 与以上 HE 等[43]

研究相比此方法检测范围进一步扩大。一次性铅笔石墨电极

(pencil graphite electrode, PGE 具有高灵敏度、良好的重现性

和低背景电流优点, 可通过表面积大小调节电极活性, 可对

低浓度和少量样品进行分析。ERDEM 等[46]采用 N-乙基碳

二亚胺盐酸盐 EDC 和 NHS 修饰 PGE 电极表面, 氨基标记

的核酸适配体共价结合到电极表面, PAT 存在时与核酸适配体

结合, 阻止电子转移导致电流降低, 采用DPV测量氧化还原探

针的信号变化以达到检测目的, 并且首次可通过智能手机实时

检测苹果汁中 PAT, 检出限为 0.18 pg/mL, 在稀释的苹果汁中, 
检出限为 0.47 pg/mL, PAT 检测的回收率为 91.24%~93.47%。 
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图3  电化学适配体传感器原理图 

Fig.3  Schematic diagram of an electrochemical aptamer sensor 
 

2.1.2  引入不同材料作为适配体的载体 
XU 等[47]将 AuNRs 和黑磷纳米片(black phosphorus 

nanoparticles, BPNSs)修饰到 GCE 上作为载体提高传感器

性能, 加入硫醇修饰的核酸适配体和 MCH 修饰载体, 通
过电极表面电子转移电阻的变化以达到检测目的。使其具

有 1.54×102~1.54×105 pg/mL 的较宽线性范围和 46.2 pg/mL
的检出限。随后 HE 等 [48]引入四面体 DNA 纳米结构

(tetrahedral DNA nanostructures, TDNs)对 AuNPs 改性, 从
TDNs 中释放的适配体与 PAT 结合后, 承载在电极表面的

TDNs 与 Thi-BSA 标记的 Fe3O4 纳米粒子(Fe3O4·NPs)/rGO
结合使电流强度增加以进行检测, 该检测方法检测范围为

5×10–2~5×105 pg/mL, 检出限达到 3.04×10–2 pg/mL。此方法

形状由棒状调整为花状后具有更大的比表面积, 可有效提

高 ssDNA与适配体的结合效率, 提高检测的准确性和灵敏

度, 适用于不同浓度下的 PAT 检测, 解决了在较高浓度下

无法检测 PAT 的缺陷。石墨氮化碳(graphitic carbon nitride, 
g-C3N4)是典型的聚合物半导体, 与传统的二氧化钛(TiO2)
光催化剂相比, 能有效用于有机官能团的光催化转化和有

机污染物的光催化降解。LU 等[49]采用 g-C3N4 作为 AuNPs
载体, 在载体上修饰 Thi、钯(Pd)和银离子(Ag+), 以提供许多

附着位点, 加入Ag+使核酸适配体C-Ag-C形成发夹结构。PAT
存在下, Ag+激活电极表面的DNA酶催化循环裂解底物DNA, 
释放出的 DNA 序列作为介导二次循环反应的新触发器, 多
次循环放大信号, 通过双靶点回收信号级联放大以实现 PAT
检测。实现不同浓度下对 PAT 的准确检测, 检测范围在

5×10–3~5×104 pg/mL, 检出限为 9.2×10–2 pg/mL。 
综合来看, 电化学适配体传感器具有高灵敏度、便于

使用和携带及成本低等优点, 适用于各种水果及其制品中

PAT 的快速检测, 但在实际检测过程中仍存在一些缺点和

弊端: 在加入不用新型材料和载体对电极进行改性时, 样
品在抛光和清洗等前处理时不可避免的各种生物污垢及复

杂环境因素使检测平行性和精确度面临极大的挑战。未来

可探索多功能新型纳米材料作为信号标签、催化剂和载体

对电极表面进行改性, 开发新功能核酸或基于酶的信号放

大策略, 以提高传感性能, 进一步在实际应用场景中验证

稳定性和可重复性。此外传统三电极系统的(工作电极、参

比电极和辅助电极)笨重烦琐, 难以实地检测; SPCE 具有

较好的稳定性和可重复性, 但昂贵的成本限制其商业化应

用; PGE 与其他工作电极相比价格低廉, 并且结构简单, 
无需任何沉积或浓缩步骤, 可减小污染概率。目前防污策

略在真菌毒素检测领域还处于空白阶段, 但其优异的抗干

扰性和生物相容性已在其他领域得到成功应用, 所以有必

要对核酸适配体进行自组装单分子层、防污聚合物、多孔

涂层、原位电化学和光催化清洗等防污处理, 可有效地减

少不必要的结合, 进一步提升检测信号以提高灵敏度。 

2.2  光学适配体传感器检测 PAT 

光学适配体传感器以适配体作为识别元件耦合各种

光学分析工具作为信号转导去定量检测靶标物质, 以灵敏

度高和快捷简单等优点吸引研究人员的兴趣[50]。它主要包

括 荧 光 、 比 色 、 电 化 学 发 光 和 表 面 增 强 拉 曼 光 谱

(surface-enhanced raman spectroscopy, SERS)等。近些年检

测 PAT 的光学适配体传感器的开发和研究主要集中在荧光

适配体传感器。 
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2.2.1  荧光适配体传感器 
荧光适配体传感器基于荧光猝灭/增强并结合各种信

号放大策略定量检测目标待测物, 依据适配体是否被标记

分为标记型和无标记型, 原理如图 4。标记型传感器通常

选用有机荧光团、碳基发光材料、上转换纳米材料、半导

体量子点和新型材料等作为荧光材料去标记产生相应荧光

信号变化去定量检测; 无标记型是基于无标记适配体本身

与目标分子结合或反应去实现检测[51–53]。 
目前开发检测 PAT 的荧光适配体传感器主要是标记

型, 例如: HU 等[54]基于 FAM/TAMRA 比率荧光信号检测

PAT, FAM-cDNA1 非适配体序列连接在 PAT 适配体 DNA 序

列 P1 上, TAMRA-cDNA2 与适配体序列 P1 杂交形成协同

稳定的双链结构 P1-cDNAs。490 nm 激发下有机荧光团

FAM 和 TAMRA 发生荧光共振能量转移 (fluorescence 
resonance energy transfer, FRET)使 FAM/TAMRA 比率荧光

信号增强; PAT与适配体结合后使P1-cDNAs双链结构解体

释放出 TAMRA-cDNA2 导致 FAM/TAMRA 比率荧光信号

减弱, 该方法的检测线性范围是 15~35 pg/mL, 检出限为

6 pg/mL。该传感器背景信号干扰较少, 可提高检测的准确

性和稳定性。MA 等[24]基于 rGO-Fe3O4 纳米材料并结合

DNase I 信号放大策略发开的一种荧光法检测 PAT, 未加

入 PAT 时, 标记核酸适配体的 FAM 与 rGO-Fe3O4 发生

FRET 使荧光淬灭; 加入的 PAT 与核酸适配体结合后, FAM
从 rGO-Fe3O4 上脱离后荧光恢复; 随后用 DNase I 水解释

放出游离 FAM 核酸适配体而达到多次循环使荧光信号增

强, 该方法检出限低至 2.8×10–2 pg/mL。该传感器可通过多

重信号放大机制提高检测的灵敏度和准确性, 解决了先前

研究单一检测模式的应用限制。LI 等 [55]基于氢氧化铬

Cr(OH)3 纳米粒子制备了检测 PAT 的荧光传感器, PAT 不存

在时, Cr(OH)3
3–与 FAM 核酸适配体结合导致荧光团淬灭; 

PAT 加入后与核酸适配体结合使荧光恢复, 该检测方法两

个线性范围分别是 10~104 pg/mL和 103~2×105 pg/mL, 检出

限为 7.3 pg/mL, 该传感器具备极高的灵敏度, 能够对极微

量的目标物进行高度敏感的检测, 同时覆盖两个较广的浓

度范围, 展现其结构优化的潜力, 实现了荧光信号的控制

和调控。KHAN 等[56]基于 CA-MWCNTs 结合 CFL 适配体检

测 PAT, CFL 核酸适配体与 CA-MWCNTs 表面电子富集发生

π-π 相互作用引发 FRET 使荧光淬灭; PAT 存在时, PAT 与核

酸适配体的结合减弱核酸适配体与 CA-MWCNT 之间的

π-π 相互作用使荧光恢复。该检测方法检出限和定量限分

别为 1.3×102 pg/mL 和 4.1×102 pg/mL。PANG 等[57]研发新

型纳米材料 FOQDs 的传感器, 未加入 PAT 时, TAMRA 核

酸适配体与FOQDs发生较强 π-π相互作用缩短了它们之间

距离从而使荧光淬灭; PAT 加入后, 削弱适配体-FOQDs 之

间的 π-π 作用导致 TAMRA 远离 FOQDs 从而使荧光恢复。该

检测方法的线性范围为 50~103 pg/mL, 检出限为 10 pg/mL。
WU 等 [58] 在上转化纳米颗粒 (upconversionnanoparticles, 
UCNPs)上修饰生物素标记的适配体 , PAT 未加入时 , 
UCNPs(能量供体)和 AuNPs(能量受体)相互靠近, 在 980 nm
下发生 FRET 使荧光淬灭; PAT 加入后与核酸适配体结合使

供体和受体远离, UCNPs 释放导致荧光恢复(荧光恢复强度

与 PAT 对数浓度成正比), 随后通过 exonuclease I 多次循环

放大信号, 该检测方法的线性范围是 10~105 pg/mL, 检出限

为 3 pg/mL, 采用新型纳米材料与酶循环放大机制进一步提

高了检测范围。YAN 等[59]开发了一种基于 H2TCPP 修饰的

八面体 UiO-66-NH2@MOF 结合 FAM 适配体传感器, PAT 不

在时, 2-氨基对苯二甲酸-H2TCPP@MOF 通过 π-π 相互作用

将 FAM 标记的核酸适配体荧光淬灭; 当 PAT 与核酸适配体

特异性结合时 FAM 荧光信号恢复, 而 H2TCPP 配体的荧光

保持不变, 该方法的检出限为 16.2 pg/mL, 实现对 PAT 的高

效及精准检测, 能够对极低浓度的目标物进行敏感检测。 
目前仅在 YAN 等[60]基于由适配体形成的末端三股

DNA(ttsDNA)锚定于金属锆 Zr 有机框架(Zr@MOF)形成的

刺激感应系统构建的一种无标型荧光传感器, 其工作原理

如下: PAT 未加入时, ttsDNA 中单链核酸适配体区域让

Zr@MOF 孔隙处于开放状态从而使罗丹明(rhodamine, Rh)  

 

 
 

图4  荧光适配体传感器原理图 
Fig.4  Schematic diagram of an optical aptamer sensor 
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6G 染料自然释放可检测到的荧光; PAT 加入时, 核酸适配

体与 PAT 结合后构象发生变化, 形成一个稳定的大发夹环

结构从而阻碍 Rh 6G 染料 Zr@MOF 孔隙中释放导致荧光

强度减弱, 该检测方法的检出限为 0.871 pg/mL, 低于荧光

有标型传感器, 可对较低浓度PAT进行检测。相比之下, 无
标荧光传感器没有荧光标记带来的干扰, 具有结构简单、

成本低和响应时间短等可直接检测等较多优点, 但标记型

荧光传感器仍存在部分荧光染料和猝灭剂的标记过程长而

复杂、标记淬灭剂的部分新型材料成本高并且具有一定的

生物毒性等问题, 因此, 未来可引入更多纳米技术和新型

材料提升传感器的性能, 增强信号稳定性和检测灵敏度; 
开发和建立无标记型荧光适配体传感器用于 PAT 及其他多

种真菌毒素检测是未来探索的一个重要方面。 
2.2.2  其他光学适配体传感器 

比色适配体传感器主要基于化学显色变化来量化检

测复杂基质中 PAT, 可引入 AuNPs 或 DNA 酶用于信号放

大提高灵敏度[61]。WU 等[25]开发一种基于 AuNPs 结合酶-
底物显色的比色适配体传感器, 该传感器具有较宽的线性

范围和较高的灵敏度, 线性范围为 50~2.5×103 pg/mL, 检
出限为 48 pg/mL。LU 等 [62]基于杂交链反应(hybridized 
chain reaction, HCR)和氯化血红素 Hemin/G-四链 DNA 酶

的比色适配体传感器, 检测探针由 PAT 核酸适配体序列和

触发 HCR 的 DNA 序列组成。PAT 存在时, 触发发夹结构

(H1、H2)和 HCR, 在 450 nm 处信号放大产生比色信号, 检
测线性范围为 102~2×105 pg/mL, 检出限为 60 pg/mL, 该方

法提高检测灵敏度, 对 PAT 进行准确检测。以上两种传感

器均通过酶-底物显色系统实现 PAT 快速检测的结果, 有
助于高效分析样品, 作为单一检测模式具有局限性。 

电化学发光适配体传感器是基于电极表面上的电压

或电流作为激发源引发特定化学发光反应产生化学发光信

号来定量检测目标分子 , 集电化学和化学发光的灵敏度

高、操作简单和易于自动化双重优点, 常用于真菌毒素检

测[63–65]。目前有关电化学发光适配体传感器检测 PAT 的研

究极少, 仅在 LV 等[66]首次开发出一种基于 Ru(py)3
2+双电

位超灵敏电化学发光适配体传感器, 有 3 部分组成: 掺杂

Ru(bpy)3
2+的三金属(银 Ag、金 Au 和铂 Pt)纳米立方体

(Ru@Tri)组成发光体、阴极核心反应加速器和紫色马铃薯

皮制备的 Anth-CQDs 作为绿色阳极核心反应剂(图 5)。在

低浓度过硫酸钾(K2S2O8)存在的情况下产生强烈的阴极电

化学发光; 经二氧化硅(SiO2)包覆修饰的 Anth-CQDs 可增

强 Ru@Tri 的阳极电化学发光; PAT 存在时, 阳极与阴极的

电化学发光强度比(IECL-A/IECL-C)显著提高以达到检测目的, 

该方法的检出限为 0.05 pg/mL, 与 HPLC 一样应用, 可检

测一系列水果产品中 PAT。然而电化学发光适配体传感器

化学发光的光信号并不稳定, 因此开发该传感器过程中发

光材料的选择极为重要。 
GUO 等[67]基于 SERS 检测 PAT, 以适配体互补链修饰

的金银核壳结构(gold-silver core-shell structure, ADANRs)
为信号探针, 以 NH2 适配体修饰的 chitosan 修饰的磁性纳

米颗粒 Fe3O4 为捕获探针。内金核和外银壳之间的粒子内

等离子体耦合提高信号分子的 SERS 活性, 可采集不同

PAT 含量的苹果实际样品的光谱。对实际样品中 PAT 的最低

检出限为 38.4 pg/mL, 回收率为 96.3%~108%。XUE 等[68]基

于Go-Au-cDNA与Au-AgNPs-MBA(4-巯基苯甲酸)-核酸适配

体结合, 产生拉曼信号, 导致 PAT 水平与 SERS 强度成反比。

线性范围为 103~7×104 pg/mL, 检出限为 460 pg/mL。该方法

在苹果样品中的回收率较高, 具有较高的灵敏度和特异性, 
在 PAT 检测中具有很大的潜力。通过拉曼信号检测的生物传

感器具有无需标记、对样品无损、批量化检测且灵敏度高、

选择性好和操作方便快捷等优点[67–68], 近年来引起研究者们

关注。以上其他光学传感器均采用无标记模式检测 PAT, 操
作相对简单, 可避免标记物带来的干扰和复杂性, 但目前仍

然存在环境因素的影响, 需要进一步优化特异性和稳定性。 
光学适配体传感器虽应用广泛, 但因其自身抗干扰

能力弱和背景干扰大等缺点而受到巨大挑战。荧光传感器

具备高灵敏度和特异性, 覆盖浓度范围较广, 实现对 PAT
的高效及精准检测, 但涉及多种复杂结构和 FRET 原理导

致易受干扰、毒性大等缺点, 因此未来需开发简化操作流

程的传感器以提高实用性; 开发新型材料以实现实时实地

检测。比色传感器具有简单易操作、成本低廉、稳定性和

适用范围广等优点, 但不如荧光传感器准确, 无法满足对

低浓度 PAT 的高灵敏度检测需求; 通过 AuNPs 颜色变化表

示信号输出, 反应时间较长, 易受到环境光线、杂质等因

素的干扰, 影响检测结果的准确性和定量性, 实时监测存

在一定困难, 因此应深入研究将贵金属纳米材料与其他纳

米材料混合制成新型复合型纳米材料并结合功能核酸序列

(各种酶模拟活性的新型纳米酶)实现多种信号放大策略以

提高传感器的灵敏度。电化学发光传感器和 SERS 传感器

具有高灵敏度、高选择性和实时检测等优点, 但原理和操

作相对复杂, 需要专业知识和技能实验者操作; 设备成本

比荧光传感器和比色传感器高, 限制其推广及应用; 样品

处理较复杂, 稳定性较差, 易受环境因素影响信号传输。

未来可通过使用低成本设备及试剂降低成本, 使用多功能

化材料和智能化技术提高传感器的性能, 拓展应用领域。 

 
 

图5  电化学发光适配体传感器原理图 
Fig.5  Schematic diagram of an electrochemiluminescent aptamer sensor 
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2.3  光电化学适配体传感器检测 PAT 

近年兼有电化学和光学特性的光电化学适配体传感

器已被应用于真菌毒素的检测, 其原理与电化学发光适配

体传感器正好相反, 激发光源产生光电流作为信号检测靶

标物质, 具有抗干扰、背景信号弱、灵敏度高、特异性强、

成本低和操作简单等优点[69–71]。LIU 等[72]首次结合了电化

学和光电化学法检测 PAT 的适配体传感器。工作原理如图

6 所示: CdTe QDs 修饰的 AuNRs 电极表面产生光电流信号

(IPEC), 二茂铁(ferrocene, Fc)核酸适配体产生氧化还原电流

(IEC), PAT 与核酸适配体结合引起构象变化, 增加立体阻碍

和电子转移受阻从而降低 IEC, 通过分析 IEC/IPEC 比率对 PAT
进行定量检测, 该传感器检测线性范围为 0.05~5×105 pg/mL, 
检出限为 0.03 pg/mL, 此方法具有非常高的灵敏度, 能够对

极低浓度的 PAT 进行准确检测; 可减少外界干扰用于果汁和

果泥等苹果产品中 PAT 的分析。尽管光电化学适配体传感器

目前得到了快速的发展, 但在真菌毒素尤其是 PAT 检测中的

研究和应用仍处于初始阶段, 未来还有很大的改进空间。 

2.4  其他适配体传感器检测 PAT 

近年来还出现一些基于适配体检测 PAT 的新型技术, 
如试纸条法(lateral flow assay, LFA)和分子印迹技术等。

TANG 等[73]建立了一种基于单链 DNA 的生物素-链霉亲和

素体系的适配体 LFA 检测苹果汁中 PAT, 可在 15 min 内通

过肉眼识别显色现象, 以确保果汁及其制品在收获、储存和

加工食品时是否污染 PAT, 缓冲液中的检出限为 190 pg/mL, 
真实样品的检出限为 360 pg/mL, 实际苹果汁样品的加标回

收率为 83.3%~107.1%, 相对标准偏差为 6.5%~7.5%。该方

法具有快速可见性、低成本、易实现性、高特异性的优点, 但
不如其他检测方法灵敏。LENG 等[74]以三溴合铅(Ⅱ)酸铯量

子点(CsPbBr3 quantum dots, CsPbBr3 QDs)为荧光源和聚酰

亚胺材料 TpPa-2 为底物制备了一种新型分子印迹聚合物

(molecular imprinted polymer, MIP)传感器用于检测苹果汁

和苹果酱中的 PAT, 分子印迹技术可模拟核酸适配体与

PAT 间相互作用, 具有特异性识别能力, 与目标分子自组

装形成的复合物, 实现对 PAT 的选择性识别和检测, 检测

范围为 2×102~2×104 pg/mL, 检出限为 27 pg/mL。与 TANG
等[73]研究相比具有更低的检出限和更宽的检测范围。新兴

的检测方法利用新的识别元件与其他验证技术的结合改善

PAT 适配体理化性能和结构, 进一步优化和改善现有适配

体的性能, 具有成本低、稳定性好和不受温度影响等优点, 
其操作简便、快速响应和潜在的低成本而备受关注 , 为
PAT 毒素的灵敏检测提供新的途径。 

2.5  PAT 及其他真菌毒素多重检测的适配体传感器 

目前食品领域污染检测方法面临重大挑战, 果汁及其制

品中可能存在PAT及其他多种真菌毒素, 因此有必要开发和建

立高灵敏度和高通量的多重检测适配体传感器。当前研究仅在

电化学法和荧光法传感器中同时检测包含 PAT 的两种毒素。 
2.5.1  电化学法 

目前电化学双重检测方法与单一分析方法相比, 具
有高效率、低成本和短分析程序等优点, 具有高灵敏度和

高 性 价 比 [75] 。 ZHAO 等 [76] 在 GCE 电 极 表 面 修 饰

AuNPs-BPNS, 同时引入 MB-PAT 核酸适配体和 Fc-OTA 核

酸适配体, PAT 和 OTA 不存在时, 两种不同核酸适配体和

分别与 cDNA杂交形成双链DNA(ds-DNA), 靠近电极表面

的 Fc 信号较强, 而远离电极表面的 MB 分子信号较弱; 在
PAT 和 OTA存在时, 两种核酸适配体分别识别 PAT和 OTA, 
使 ssDNA 释放, 导致 MB 信号增强和 Fc 信号减弱以达到

双检测目的(图 7), 该传感器线性范围为 10–3~105 pg/mL, 
该方法具有极广的灵敏度。XU 等[77]采用与 LU 等[76]相同

材料电极 , 利用由 MB-核酸适配体和和二茂铁单羧酸

(ferrocenemonocarboxylic acid, FMCA)-核酸适配体双信号

策略检测 PAT 毒素, PAT 与核酸适配体识别后构象发生变

化使 MB 标签靠近电极表面造成立体阻力增加 , 阻碍

FMCA 的扩散, 由此产生“信号开”和“信号关”(图 7), 该传

感器具有良好的分析性能, 检出限为 6.622 pg/mL。 
YAN 等[78]基于 3 种分辨光阳极和共用阴极区的三通道

光催化燃料电池(photocatalytic fuel cell, PFC)构成多路传感

装置。采用可见光响应型(CdS-Bi2S3)纳米复合材料作为 3 个

区域光阳极, 非贵金属 PB 薄膜作为阴极。OTA 和 PAT 核酸

适配体分别与单个阳极区域特异性共价结合与控制光阳极

区域产生不同信号比率以达到检测目的, 具有良好的灵敏

度 和 准 确 度 , OTA 和 PAT 的 线 性 范 围 分 别 为

3.08×102~1.54×105 pg/mL 和 7.7×102~ 7.7×104 pg/mL。OTA
和 PAT 的检出限分别为 38.5 pg/mL 和 41.58 pg/mL。此多重检

测方法具有良好的选择性和稳定性, 已成功地用于 OTA 和

PAT 实际样品的分析。为构建自供电传感平台提供新思路。 
 

 
 

图6  光电化学适配体传感器原理图 
Fig.6  Schematic diagram of a photoelectrochemical aptamer sensor 
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图7  电化学适配体传感器双信号检测原理图 

Fig.7  Schematic diagram of dual-signal detection of an electrochemical aptamer sensor 
 

 
 

图8  荧光法适配体传感器双检测原理图 
Fig.8  Schematic diagram of dual detection of a fluorescence aptamer sensor 
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2.5.2  荧光法 
荧光法用于多重检测 PAT 等其他真菌毒素报道不多。

ZHANG 等[79]在 GO 表面修饰不同荧光素核酸适配体同时

检测 PAT 和 ZEN, 在没有毒素存在时, FAM-PAT 和花青素

荧光染料(cyanine 3, Cy3)-ZEN 两种核酸适配体均能通过

π-π 堆积吸附在 GO 表面从而导致荧光淬灭; 当有真菌毒素

存在时, 核酸适配体与目标真菌毒素相互作用发生构象变

化导致荧光增强(图 8A), 对 PAT 和 ZEN 的检出限分别为

352.66 pg/mL 和 5.698 pg/mL。MA 等[80]开发了一种可同时

检测 PAT 和 OTA 的荧光传感器, 在 PAT 和 OTA 共同存在

时 , 双色金纳米团簇 (gold nanoclusters, AuNCs)分别与

Cy3-BSA-AuNCs-核酸适配体(PAT)和  Arg-ATT-AuNCs-核
酸适配体(OTA)的荧光探针结合, 采用单激发(405 nm)同时

监测 650 nm 和 530 nm 处的两个分离的荧光峰(图 8B), 该多

重检测方法的线性检测范围为 102~5×104 pg/mL, 检出限分别

为 90 pg/mL 和 60 pg/mL, 具有比 ZHANG 等[79]低的检出限。 
多重检测传感器通过特异性识别能够精准区分不同

真菌毒素的检测, 均具有高灵敏度、高特异性、简便高效、

节约成本等优点, 提高检测的准确性和可靠性, 有助于及

时发现水果及果汁中的微量毒素。但传感器的制备和操作

涉及多种复杂材料修饰和反应机制, 需要专业知识和经验

及严格控制实验条件。目前研究只涉及到检测两种毒素的

方法, 并未见同时检测两种以上毒素的传感器, 未来可构

建多通道检测器应用于多种真菌毒素及其代谢物的检测; 
探索新型材料以减少复杂步骤同时提高灵敏度。 

3  结束语 

PAT 广泛存在于各种谷物、果蔬及其食品原料(包括

婴幼儿食品)中, 还在加工过程因耐热不易分解进入多样

化的食物链而引发永久性的健康问题, 但人们对其危害并

不了解, 即使在低于 PAT 最高允许残留量情况下, 对于长

期低水平暴露也可能造成潜在的健康风险。因此 PAT 检测

和筛查在食品领域方面显得非常重要。本文探讨了当前

PAT核酸适配体筛选及PAT适配体传感器的最新研究进展, 
基于不同识别元件和检测原理的适配体传感器表现其各自

的性能(表 2)。为食品中 PAT 检测和防治提供可靠的理论

参考和解决方案。 
 

表 2  适配体传感器检测 PAT 检测方法、分析性能、信号增强或分析物捕获方法 
Table 2  PAT detection methods, analytical performances, signal enhancement or analyte capturing methods 

方法 样品 线性范围/(pg/mL) 检出限/(pg/mL) 材料 参考文献

电化学 苹果汁, 苹果泥 0.05~5×105 0.03 Fe3O4, rGO [72] 

电化学 果汁 0.5~5×104 0.27 Aptasensor, Au electrode, ZnO nanorods and 
chitosan, EIS and DPV [42] 

电化学 缓冲液 5×10–2~5×105 3.04×10–2 TDNs, Thi, Fe3O4NPs/rGO, [48] 
电化学 缓冲液 1.54×102~1.54×105 46.2 BPNSs-GCE [47] 
电化学 苹果汁 10–3~103 1.65×10–3 Ni-NiO [45] 
电化学 苹果汁  0.150 AuNPs, MB@MOF [43] 
电化学 苹果汁 1~25 2.8 SPCE, PEG [44] 
电化学 苹果汁 5×10–3~5×104  9.2×10–2 AgPdNPs, AuNFs/g-C3N4, Ag-DNA znzyme [49] 
电化学 苹果汁 10–3~105  GCE-AuNPs-BPNS,MB,Fc [76] 
电化学 苹果, 梨, 番茄  6.622 GCE-AuNPs-BPNS, MB, FMCA [77] 

电化学 水果产品  0.05 the dual potential electrochemiluminescence of 
Ru(bpy)3

2+ [66] 

电化学 苹果汁  0.47 EDC, NHS, PGE [46] 
电化学 真实样品 7.7×102~7.7×104 41.58 CdS-Bi2S3, PFC [78] 
荧光 缓冲液 2.8×10–2  rGO-Fe3O4, DNase I, FAM [24] 
荧光 缓冲液 15~35 6 FAM, TAMRA [54] 
荧光 缓冲液 10~105 3 UCNPs, AuNPs, Exonuclease I [58] 
荧光 苹果汁  1.3×102 CFL, CA-MWCNTs [56] 
荧光 苹果汁 50~103 10 FOQDs, TAMRA [57] 
荧光 苹果汁 10~104, 103~2×105 7.3 Cr(OH)3nanoparticle, FAM-Aptamer, [55] 
荧光 苹果汁  16.2 H2TCPP@MOF, FAM [59] 
荧光 中药  352.66 GO, FRET, Cy3, FAM [79] 
荧光 苹果汁 102~5×104 90 AuNCs, Cy3, BSA, Arg, ATT [80] 

荧光 苹果汁  0.871 Aptasensor, target-induced DNA gates and mixed 
ligands functionalized Zr-MOF systems [60] 

比色 缓冲液 50~2.5×103 48 Aptasensor, enzyme chromogenic colorimetric Assay [25] 

比色 水果及制品, 干果 102~2×105 60 HCR, hairpin structures (H1 and H2), 
hemin/G-quadruplex DNAzyme-signal [62] 

试纸条法 苹果汁  360, 190  [73] 
分子印迹技术 苹果汁, 苹果酱 2×102~2×104 27 CsPbBr3, TpPa-2 [74] 

SERS 苹果样品  38.4  [67] 
SERS 苹果样品 103~7×104 460 Go, Au, AgNPs, MBA [68] 
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目前报道的 PAT 核酸适配体在实际样品检测中存在

诸多问题, 如样品成分复杂、多种真菌毒素共存等因素会

影响核酸适配体的性能, 开发核酸适配体和靶标的固定化

的策略以提高传感器的稳定性。因此, 改进适配体筛选过

程、优化筛选周期以及探究适配体与靶标的结合机制都是

必要的。在适配体传感器检测过程中, 纳米材料修饰的核

酸适配体存在自身不均匀性和失活问题, 因此需要引入具

有高催化活性、强导电性的新型纳米材料, 开发多种新型

材料和酶结合多重信号放大策略以提高适配体传感器的性

能和灵敏度。最近有关于采用智能手机联用的方法实时检

测 PAT 的应用, 因此未来可采用阵列、微流控、芯片以及

手持仪器(如笔记本电脑)集成, 构建便携式分析平台, 用
于实现高通量和自动化的验证性检测 (proof of concept, 
POC); 各种智能化真菌毒素快速检测设备的开发 , 如

DNA 构象变化诱导的“门效应”、灵敏、特异、快速、便携、

高通量 5SOS 在线智能检测、数智云-快速便携智能化检测

等都将实现智能检测与管控, 用于快速、超灵敏新型适配

体传感器检测果汁及其制品中的 PAT 毒素及其他真菌毒素, 
让具备多功能、可靠和经济的检测能力的 PAT 适配体传感

器能够进入实际应用和商业市场中。 
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