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摘要：作者主要介绍了检测拟除虫菊酯类农药及其代谢物的酶联免疫法和荧光免疫法。通过应

用新型纳米材料（如磁纳米粒子，镧系发光纳米材料）以及噬菌体展示技术提高免疫检测的灵敏

度，并对拟除虫菊酯类农药及其代谢物免疫检测的发展方向进行了展望。
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　　拟除虫菊酯类（Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ）农药是２０世纪７０
年代根据除虫菊酯结构仿生而成的一类杀虫剂，如

甲氰菊酯（ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ）、氯菊酯（ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ）、氯

氰菊酯（ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ）和 溴 氰 菊 酯（ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ）
等，具有 光 稳 定 性、高 效、低 毒 和 残 效 时 间 长 等 优

点，目前已被 广 泛 应 用 于 农 业、林 业、牧 业、水 产 养

殖、家庭 的 害 虫 防 治。随 着 高 毒 有 机 磷 农 药 的 禁

用，拟 除 虫 菊 酯 杀 虫 剂 得 到 了 更 加 广 泛 地 应 用，但

同时也带 来 了 农 产 品 的 药 残 和 环 境 污 染 问 题。据

报道，这已经成为我国农副产品出口的重要限制因

素之一。同时，由于拟除虫菊酯对于一些非目标生

物如蜜蜂、家蚕及天敌昆虫和鱼、虾、鳖等水生生物

的毒性也比 较 大，因 此，研 拟 除 虫 菊 酯 类 农 药 的 痕

量检测方法具有十分重要的意义。另外，了解拟除

虫菊酯类农药在环境和生物体内的残留变化，研究

它们在自然 界 和 生 物 体 中 主 要 代 谢 产 物 的 检 测 也
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是十分重要的。
拟除虫菊 酯 类 农 药 及 其 代 谢 物 的 传 统 检 测 方

法 有 气 相 色 谱 法 （ＧＣ）［１－２］、高 效 液 相 色 谱 法

（ＨＰＬＣ）［３－４］，色谱和质谱的联 用 技 术［５－７］、毛 细 管

电泳法［８］等，但是这些仪器分析方法需要经过繁琐

的样 品 提 取、净 化 和 衍 生 化 等 处 理，复 杂 的 样 品 前

处理不仅耗时费钱，而且会造成痕量拟除虫菊酯类

农药丢失。此外，这些传统的农残分析方法很难实

现快速、低成本、高通量和现场检测的要求，而免疫

学分析方法正好可以弥补这些不足，所以近年来得

到了迅猛的发展，其中酶联免疫检测技术发展的最

快。因此，作者重点介绍拟除虫菊酯类农药及其代

谢物的酶免疫分析法，同时对用于拟除虫菊酯类农

药及其代谢 物 免 疫 检 测 的 新 纳 米 材 料 和 新 技 术 也

进行了简述。

１ 拟除虫菊酯类农药及其代谢物
的酶联免疫法

１．１　拟除虫菊酯类农药

目前，许多拟除虫菊酯类农药残留分析的酶联

免疫法已经建立［９－３０］，文献采用ＥＬＩＳＡ种类、抗体

类型、检测限和检测样品见表１。

表１　关于拟除虫菊酯类农药残留分析的ＥＬＩＳＡｓ

Ｔａｂ．１　ＥＬＩＳＡｓ　ｏｆ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｆｏｒ　ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｒｅｓｉｄｕｅｓ

目标物 ＥＬＩＳＡｓ 抗体类型
ＩＣ５０／

（μｇ／Ｌ）
ＬＯＤ／

（μｇ／Ｌ）
检测

样品
文献

氯菊酯 ｃＥＬＩＳＡ　 ＭＡｂ　 １．５ － 肉 Ｓｔａｎｋｅｒ　１９８９［９］

ｃＥＬＩＳＡ　 ＭＡｂ　 １０　 １．５ 小麦粉 Ｓｋｅｒｒｉｔｔ　１９９２［１０］

丙烯菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ　 ４６ － － Ｐｕｌｌｅｎ　１９９５［１１］

生物丙烯菊酯 ｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ － － 草莓 Ｍｏｈａｍｍｅｄ２００６［１２］

甲氰菊酯 ｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ　 ２０　 ２．５ － Ｉｎｇｒｉｄ　Ｗｅｎｇａｔｚ１９９８［１３］

顺式氰戊 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ　 ３０　 ３ 水 Ｇｕｏｍｉｎ　Ｓｈａｎ　１９９９［１４］

功夫菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ　 ３７．２　 ４．７ 水 ＨｏｎｇＢｉｎ　Ｇａｏ２００６［１５］

联苯菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ　 ２０００　 １６ Ｌｉ　Ｂｏ　２００８［１６］

氯氰菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ － ４０ 油 Ｍｉｋａｅｌａ　Ｎｉｃｈｋｏｖａ２００９［１７］

ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ － － 白酒 Ｅｕｎ－Ｋｅｅ　Ｐａｒｋ２００４［１８］

溴氰菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＭＡｂ　 ２０　 １．２ 沙湖水 Ｙｅ　Ｋｏｎｇ　２０１０［１９］

ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ　 ２１　 １．０ 河水 Ｈｕ－Ｊａｎｇ　Ｌｅｅ２００２［２０］

ｃＥＬＩＳＡ　 ＭＡｂ　 ０．５　 ０．０８ － Ａｎｎｅ－Ｌａｕｒｅｎｃｅ　Ｑ１９９８［２１］

氰戊菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＭＡｂ　 ９４．５　 ８．８ 水 Ｊｕａｎ　Ｊｉａｎｇ　２０１０［２２］

ｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ　 ９　 ０．５ 茶叶 Ｙａｎｇ　Ｓｏｎｇ２０１１［２３］

Ｉ型拟除虫菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ 氯菊酯３０ － 工业水 Ｔａｋａｈｏ

苯醚菊酯２０ Ｗａｔａｎａｂｅ２００１［２４］

ＩＩ型拟除虫菊酯 ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ 氯氰菊酯７８ － 工业水 Ｓａｌｌｙ　Ｋ．Ｍａｋ　２００５［２５］

氟氯氰菊酯２０５

氯氟氰菊酯１２０

溴氰菊酯１３

顺式氰戊菊酯６

氰戊菊酯８
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Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ Ｍｉｎｉ－Ｒｅｖｉｅｗ
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续表１

目标物 ＥＬＩＳＡｓ 抗体类型
ＩＣ５０／

（μｇ／Ｌ）
ＬＯＤ／

（μｇ／Ｌ）
检测

样品
文献

氟胺氰菊酯１２３

ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ 苯醚氰菊酯４．５８ 苯醚氰 太湖水 Ｘ．Ｌ．Ｈａｏ２００９［２６］

甲氰菊酯５．６２ 菊酯

溴氰菊酯７．０８　 ０．１

氯氰菊酯１０．７２ 菊酯

氟胺氰菊酯１９．９５ 菊酯

顺式氰戊菊酯 菊酯

２８．１８ 菊酯

ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ 氯氰菊酯２３．２ 西湖水 Ｘｉａｏ　Ｌｉａｎｇ２０１１［２７］

溴氰菊酯２４．５

顺式氰戊２５．１

ｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ 溴氰菊酯２０ 桃子、绿茶 Ｙａｎｇ　Ｌｕ　２０１０［２８］

氯氰菊酯１６ 绿茶

氟胺氰菊酯１１

氰戊菊酯１５

甲氰菊酯２０

Ｉ型和ＩＩ型 ≤５（溴 氰 菊 酯、氯 氰 菊

酯、氟 胺 氰 菊 酯、氰 戊

菊 酯、苯 醚 菊 酯、氯 菊

酯、甲 氰 菊 酯、氟 氰 戊

菊酯）

－ 河水 Ｊｕｎｐｉｎｇ　Ｗａｎｇ２０１１［２９］

ＩｃＥＬＩＳＡ　 ＰＡｂ

２０（氯 菊 酯、氯 氰 菊 酯、

功夫菊 酯、溴 氰 菊 酯 和

苯醚菊酯）
１．５ 饮用水 Ｑｉ　Ｚｈａｎｇ２０１０［３０］

　　说明：ｃＥＬＩＳＡ：竞争酶联免疫吸附法；ＩｃＥＬＩＳＡ：间接竞争酶联免疫吸附法；Ｐａｂ：多克隆抗体；Ｍａｂ：单克隆抗体；Ｉ型 拟 除

虫菊酯：分子中不含有氰基基团；ＩＩ型拟除虫菊酯指的是分子中含有氰基基团；ＩＣ５０：半数抑制率；ＬＯＤ：检测限。

　　建 立 酶 联 免 疫 分 析 法，关 键 是 制 备 效 价 高，特

异性好的 抗 体。由 于 拟 除 虫 菊 酯 类 农 药 是 小 分 子

化合物（相对分子质量小于１　０００），本身不具有诱

导机体产生抗体的能力，往往需要和蛋白质分子偶

联才能作为免疫原免疫动物，但是大多数拟除虫菊

酯农药本身没有和蛋白质反应的活性基团，一般需

要对目标农 药 分 子 进 行 改 造 或 从 头 合 成 目 标 农 药

的结构类似物，进而与蛋白质偶联。半抗原的立体

化学决定了免疫分析的特异性。据报道，关于拟除

虫菊酯半抗原设计主要有７种情况：一是以菊酸的

衍生物为半抗原［２１］；二是以拟除虫菊酯水解后醇的

衍生物作为半抗原［２２］，三是在拟除虫菊酯的芳香族

部位连上一个氨基臂［１３－１５，１８－２０］；四是在拟除虫菊酯

的芳香族部位连上一个羧基臂［１４－１６，２７］；五是在菊酯

代谢物间苯氧苯甲基上连一个羧基臂［２８－３０］，六是将

拟除虫菊酯的氰基水解后连上一个羧基臂［２２］；七是

在拟除虫菊酯的环丙烷部分接上一个羧基臂［２５，２７］。
根据文献，第 二 种、第 五 种 和 第 七 种 半 抗 原 主 要 是

用来制备群选性抗体，因为第七种半抗原比其他两

种半抗原多了环丙烷结构，所以制备抗体的灵敏度
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更高，识别的范围更窄。而第一种、第三种、第四种

和第六种半 抗 原 用 来 制 备 单 一 拟 除 虫 菊 酯 农 药 的

抗体，第四 种 半 抗 原 和 第 六 种 半 抗 原 应 用 的 最 多，
制备抗体 的 灵 敏 度 更 好。可 能 由 于 半 抗 原 和 蛋 白

质的偶联方 法 不 同，也 可 能 由 于 不 同 结 构 半 抗 原，
造成免疫 原 中 半 抗 原 的 立 体 构 型 不 同 造 成 的。到

目前为止，制备的拟除虫菊酯抗体以多克隆抗体为

主，是因为其成本低，省时，高效价和高选择性。
对于 已 经 建 立 拟 除 虫 菊 酯 农 药 的 ＥＬＩＳＡ 方

法，大多选用 的 是 异 源ＥＬＩＳＡ，即 合 成 免 疫 原 的 半

抗原和合成包被原的半抗原不同。所以，在制备拟

除虫 菊 酯 的 抗 体 时，往 往 需 要 合 成 多 种 半 抗 原，通

过不同的组合筛选，才能得到效价高和灵敏度高的

抗原抗体组合，建立异源的ＥＬＩＳＡ。
现已 建 立 的 拟 除 虫 菊 酯 类 农 药 的 ＥＬＩＳＡ 方

法，主要用于环境样品和农产品中的农残检测。如

Ｐａｒｋ等［１８］对 白 酒 中 的 氯 氰 菊 酯，对 白 酒、红 酒、苹

果、香蕉、黄瓜、生 菜、洋 葱 和 桃 中 的 氯 菊 酯 进 行 了

添加回收试验，得到了较好 的 回 收 率（７０％）；而 且

样品前处理简单，直接用４０％甲醇的磷酸盐缓冲溶

液进行稀释，然后直接测定。关于菊酯类农药的多

残 留 检 测 目 前 主 要 对 不 同 水 样 进 行 检

测［１４－１５，１９－２０，２２，２４－２７，２９－３０］，该法 实 现 了 高 通 量、高 灵

敏的菊酯多残检测，不过不同菊酯农药的交叉反应

差别太大，限制了群选性抗体的进一步应用。

１．２　拟除虫菊酯类农药的代谢物

据报道，拟除虫菊酯类农药对于人类是相对安

全 的，但 是 对 于 长 期 接 触 农 药 人 类 是 有 潜 在 危 害

的，目前已 经 引 起 了 人 们 的 关 注。研 究 表 明：对 于

婴儿、幼儿、儿童、孕妇以及因为职业原因通过皮肤

接触或者吸 入 菊 酯 农 药 人 群 的 免 疫 系 统 受 到 一 定

程度的伤害（如损伤脾细胞），并具有致癌和干扰内

分泌系统的作用。
由于室内的菊酯残留缺乏日照，雨淋和微生物

的作用，故残效时间更长［３１］。鉴于大部分商业化的

菊酯农药都是酯类，进入体内会因为酯键断裂和氧

化作用迅速断裂形成相应的酸（如氯菊酯生成二氯

异氰脲酸，简称ｃｉｓ－ａｎｄ　ｔｒａｎ－ＤＣＣＡ）和间苯氧苯

甲醇（ＰＢＯＨ），间苯氧苯甲醇会进一步 氧 化 经 过 相

应的醛，最 终 形 成 间 苯 氧 苯 甲 酸（ＰＢＡ）；其 中 间 苯

氧苯甲醇（ＰＢＡｌｃ）是 由Ｉ型 菊 酯 形 成 的，间 苯 氧 苯

甲酸酐（ＰＢＡｌｄ）由ＩＩ型拟除虫菊酯形成的，其中产

物ＩＩ（ＤＣＣＡ）和产物Ｖ（ＰＢＡ）进一步会和甘氨酸结

合；产物ＶＩ可 能 和 葡 糖 醛 酸 结 合 形 成 进 一 步 的 代

谢产物。详细过程［３２］见图１。

图１　拟除虫菊酯农药在体内的主要代谢途径
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　　形成代谢产物最终都会进入尿液和血液中，其

中主要代谢产物ＩＩ和Ｖ可以作为接触菊酯人群尿

样的 生 物 标 记，因 为 尿 液 可 以 避 免 侵 入 性 感 染，所

以通常选择尿液作为样品。另外，因为拟除虫菊酯

进入体内代谢后会很快排除体外，所以代谢物的检

测需要在接触拟除虫菊酯后２４ｈ内进行。
现已建立 许 多 拟 除 虫 菊 酯 代 谢 物 的 酶 联 免 疫

法，如Ａｈｎ等［３３］以ＤＣＣＡ－ｇｌｙｃｉｎｅ，ｃｉｓ／ｔｒａｎ－ＤＣＣＡ
作为目标物 来 设 计 半 抗 原 建 立 了ＥＬＩＳＡ方 法，得

到抗体ＩＣ５０为０．４～２．８ｎｇ／ｍＬ，并对接触氯菊酯

的人群尿样进行检测。研究表明，该方法用于尿样

的检测是 可 行 的。Ｈｅｅ－Ｊｏｏ　Ｋｉｍ等 人［３４］以３－间 苯

氧苯甲醇和葡萄糖酸的结合物（３－ＰＢＡｌｃ－Ｇｌｕｃ）为目

标物，设 计 了 多 种 半 抗 原，通 过 免 疫 原 和 包 被 原 的

组合筛 选，得 到 抗 体 的ＩＣ５０为０．５ｎｇ／ｍＬ。不 过

有人认为检测单一的ＰＢＡ结合物用于检测菊酯农

药是不够的，所以建立以ＰＢＡ及ＰＢＡ结合的各种

偶联物为目 标 物 的ＥＬＩＳＡ是 必 要 的，这 样 检 测 菊

酯农药的代谢动态将会更准确，更可靠。

２ 拟除虫菊酯代谢物的荧光免疫法

　　近年来，世界各国对拟除虫菊酯农药残留的限

量越来越严格，迫切需要科技工作者开发出更加灵

敏的检测方法。目前，对于菊酯类农药代谢物的检

测，大多数人都是以３－ＰＢＡ及其结合物为目标建立

的检测方法。例如 Ｍａｔｖｅｅｖａ　Ｅ　Ｇ［３５］等人以间苯氧

苯甲酸和甘氨酸结合物（简称：ＰＢＡＧ）为目标物，建
立了 一 步 同 源 免 疫 荧 光 法 或 荧 光 淬 灭 免 疫 法

（Ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｆｌｕｏｒｏｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ简称 ＱＦＩＡ），其原

理是利用标 记 荧 光 的 半 抗 原 和 目 标 物 竞 争 性 地 和

相应抗体结合，根据分析物浓度和抗体荧光淬灭之

间的关系建立标准曲线。研究表明：检测ＰＢＡＧ的

ＩＣ５０为１．２ｎｇ／ｍＬ，检 测 限 为０．２５ｎｇ／ｍＬ。该 法

优点在于不需要洗涤，省时，实现了对尿样简单、快

速地 分 析。不 过 和ＥＬＩＳＡ相 比，该 法 测 定 尿 样 中

的ＰＢＡＧ的 灵 敏 度 不 高，尿 样 背 景 干 扰 严 重。后

来，有人通 过 改 变 检 测 方 式 大 大 地 提 高 了 灵 敏 度，
如Ｋｉｍ　Ｈ　Ｊ等人建立了检测３－ＰＢＡ的非竞争流动

荧光免疫法，该法和以前的同源ＥＬＩＳＡ方法相比，
大大地提高了灵敏度。

此外，有人利用量子点作为免疫微阵列的标记

物用于３－ＰＢＡ和其他分析物的检测［３６］。量子点作

为生物标记具有很多优点：亮度高、光谱窄、可忽略

的光淬灭、相当高产率和光稳定性。和其他荧光标

记 物 相 比，量 子 点 最 大 的 优 势 能 够 产 生 不 同 发 射

光，利 用 这 种 光 谱 特 性 可 以 进 行 多 种 目 标 物 的 检

测。总之，上述 这 些 方 法 的 建 立，为 采 用 免 疫 传 感

器检测拟除虫菊酯代谢物提供了依据。

３ 拟除虫菊酯代谢物基于纳米材料
的检测

　　提高拟除虫菊酯及其代谢物的检测灵敏度，仅

靠改变抗体的标记手段或检测方法还远远不够，因

此，有人采用新型材料（如磁纳米粒子、化学发光纳

米粒子）用 于 分 离 和 标 记 抗 体，以 期 提 高 检 测 的 灵

敏度。例如Ｎｉｃｈｋｏｖａ　Ｍ［３７］等人采用新型荧光材料

Ｅｕ：Ｇｄ２Ｏ３纳米粒子来标记抗体，和其他材料相比，
这种 纳 米 粒 子 具 有 很 多 优 良 特 性：具 有 窄 的 发 射

峰、长达１ｍｓ的荧光寿命、不受生物自然荧光的干

扰和光稳定性，这些特性将使其被更好地应用。该

研究成功地应用了聚赖氨酸包裹的Ｅｕ：Ｇｄ２Ｏ３纳

米粒子来借 助 微 阵 列 方 法 和 微 接 触 印 记 技 术 建 立

了拟除 虫 菊 酯 代 谢 物ＰＢＡ的 检 测 方 法，该 法 对３－
ＰＢＡ的检测限 为１．４ｎｇ／Ｌ。和 以 前ＥＬＩＳＡｓ的 检

测限［３３－３４］相比，检测限并没有 提 高。不 过，试 验 表

明：新型荧光材料Ｅｕ：Ｇｄ２Ｏ３纳米粒子作为荧光探

针在微阵列 技 术、生 物 传 感 器 技 术、免 疫 诊 断 和 高

通量检测方面具有潜在的应用价值。
另外，Ａｈｎ　Ｋ　Ｃ等［３８］建立了高灵敏的化学自动

发光 免 疫 法 用 于 检 测ＰＢＡ，该 方 法 的 原 理 是 采 用

ＡＣＳ：１８０探针标 记 蛋 白 质（ＢＳＡ）和 半 抗 原 的 偶 联

物，然后 用 第 二 抗 体（兔 抗）对 磁 纳 米 粒 子 进 行 包

裹，接着用抗ＰＢＡ的抗体再与之相连，最后将连有

化学发光探针的偶联物、连有特异性抗体的磁纳米

粒子、样品混 合 竞 争 培 养，根 据 发 光 探 针 反 应 产 生

的光进行 定 量 测 定。其 中 抗 体 和 磁 纳 米 粒 子 相 连

为了方 便 分 离。试 验 表 明：该 方 法 对 于 ＰＢＡ 的

ＩＣ５０为０．１μｇ／Ｌ，比传统的ＥＬＩＳＡ的灵敏度（２．０

μｇ／Ｌ）高２０倍，说明本研究建立的自动化学发光免

疫法是灵敏的。同 时 该 研 究 也 对 尿 样 中３－ＰＢＡ进

行检测，通过Ｃ８柱和强阴离子交换柱进行前处理，
测定尿中的ＰＢＡ的 最 低 质 量 浓 度 为１μｇ／Ｌ；敏 感

的化学发光探针ＡＣＳ：１８０在１５ｍｉｎ内测到第一个
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结果，接着每 小 时 持 续 测 定１３０个 结 果，表 明 该 法

适合于 高 通 量 样 品 的 筛 选。总 之，该 研 究 建 立 的

ＡＣＳ：１８０化学自动发光免疫法用于检测３－ＰＢＡ具

有高灵敏度和高通量性。

４ 拟除虫菊酯代谢物基于噬菌体肽
展示技术的检测

　　免疫分 析 法 根 据 免 疫 原 的 半 抗 原 和 包 被 原 的

半抗原是否相同，可以分成同源免疫法（二者相同）
和异源免疫法（二者不同）两种。通常情况下，异源

免疫法的灵 敏 度 往 往 更 高，最 好 的 异 源ＥＬＩＳＡ灵

敏度可提高 到１３～１００倍。尽 管 异 源 免 疫 法 比 同

源免疫法的灵敏度高，但是建立异源免疫法往往需

要合成多种半抗原，而合成半抗原又是耗时的，繁琐

的。最近研究发现，利用噬菌体展示肽技术（Ｐｈａｇｅ－
ｄｉｓｐｌａｙｅｄ　ｐｅｐｔｉｄｅｓ）从展示肽库中筛选的短肽可以建

立 敏 感 的 异 源 免 疫 学 方 法，例 如 Ｇｏｎｚａｌｅｚ－Ｔｅｃｈｅｒａ
Ａ［３９］等已经成功地建立了检测３－ＰＢＡ的适配体肽技

术，该技术以３－ＰＢＡ多克隆抗体为目标分子，从噬菌

体肽库中筛选短肽，利用短肽建立特异而敏感地异源

ＥＬＩＳＡ法，可以使基于多克隆抗体的竞争免疫学方

法的灵敏度达到最大。应用噬菌体抗免疫复合物技

术（ｐｈａｇｅ　ａｎｔｉ－ｉｍｍｕｎｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ａｓｓａｙ，简 称ＰＨＡＩＡ）
的最大优势在于不用合成竞争的半抗原，可以建立敏

感的异源ＥＬＩＳＡ。试验表明：采用适配体肽建立的

非竞争ＥＬＩＳＡ的 灵 敏 度 会 提 高５倍 甚 至 更 高。如

Ｋｉｍ　Ｈ　Ｊ［４０］等使用了８个氨基酸循环形成的噬菌体

展示肽 库 来 筛 选 拟 除 虫 菊 酯 两 个 主 要 代 谢 物（３－
ＰＢＡ　ｏｒ　ｔ－ＤＣＣＡ－ｇｌｙｃｉｎｅ）多 克 隆 抗 体 的 适 配 肽，采

用两种方法 即３－ＰＢＡ（ｏｒ　ｔ－ＤＣＣＡ－ｇｌｙｃｉｎｅ）亲 和 柱

或蛋白质Ａ柱对多克隆抗体的适配体肽进行纯化。
研究 表 明：从 肽 库 中 筛 选 的 噬 菌 体 肽，可 以 用 于 建

立检测拟除虫菊酯两个主要代谢物的异源免疫法；
比较两种不同的纯化方法，用半抗原亲和柱纯化多

克隆 抗 体，建 立 的 检 测 方 法 灵 敏 度 更 高；用 蛋 白 质

Ａ纯化多 克 隆 抗 体 更 容 易 制 备。和 仪 器 分 析 方 法

相比，噬菌体ＥＬＩＳＡｓ还是一种低成本的检测拟除

虫菊酯代谢物的有力工具。总之，从噬菌体展示肽

库中筛选的 适 配 体 肽 可 以 代 替 竞 争 半 抗 原 建 立 检

测小分子的异源ＥＬＩＳＡ。
免疫学方法可以被分成竞争法和非竞争法（也

叫夹心法）两种。其中非竞争法主要用于检测蛋白

质，具有 很 多 优 势，如 灵 敏 度 高、速 度 快 和 特 异 性

好。但是小分子的相对分子质量太小，不适合用非

竞争法进行测定。为了解决这个问题，Ｋｉｍ　Ｈ　Ｊ［４１］

等建立了噬菌体抗免疫复合物方法（ＰＨＡＩＡ），实现

了将非竞争 免 疫 法 用 于 小 分 子 的 测 定。研 究 以３－
ＰＢＡ的多克隆抗体为目标，筛选到了抗免疫复合物

的噬 菌 体 肽 ＣＦＮＧＫＤＷＬＹＣ。结 果 表 明：信 号 减

半浓度（５０％ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｉｇｎａｌ，简称ＳＣ５０）为

０．２～０．４ｎｇ／ｍＬ。对尿样检测，添加回收试验的回

收率达到８０％～１２０％。该法的缺点是需要使用较

多的抗体。不 过 研 究 通 过 使 用 商 业 化 的 磁 珠 可 以

大大地减少３－ＰＢＡ多克隆抗体的使用量。此外，和
经典的ＥＬＩＳＡ方 法 相 比，噬 菌 体 抗 免 疫 复 合 物 方

法（ＰＨＡＩＡ）的优点在于易于区分低浓度和零 浓 度

所产生信号强度的差别。

５ 展　望

　　目前，国内关于拟除虫菊酯及其代谢物的酶联

免疫技术尚不成熟，市场还没有成熟的产品。究其

原因，拟除虫菊酯农药的分子结构比较复杂，具有３
个手性碳原子和多种光学异构体，这为其建立免疫

学方法造成了一定的困难。目前，采用同源ＥＬＩＳＡ
方法检测拟除虫菊酯及其代谢物灵敏度都比较低，
往往需要通过建立异源ＥＬＩＳＡ方法来提高其灵敏

度。而异源的ＥＬＩＳＡ方法的建立往往需要合成大

量的半抗原，而合成半抗原对于具有生物学背景的

人员来说是比较困难的。近年来，研究者通过改变

标记方法如通过建立荧光淬灭免疫法、新型荧光材

料Ｅｕ：Ｇｄ２Ｏ３ 纳 米 粒 子 来 标 记 和 化 学 自 动 发 光 免

疫法以提高灵敏度；或者利用量子点能产生不同发

射光进行标记以实现对样品高通量的筛选；或者通

过采用噬菌 体 展 示 肽 技 术 筛 选 模 拟 肽 建 立 检 测 拟

除虫菊酯及其代谢物的异源免疫法，实现了不用合

成大量的竞 争 半 抗 原，就 可 以 大 大 地 提 高 灵 敏 度。
总之，目前拟除虫菊酯及其代谢物的各种检测方法

各有利弊，像酶联免疫法由于灵敏度问题使其应用

受到限制。而 其 他 方 法（如 荧 光 免 疫 法、基 于 纳 米

材料的检测和噬菌体展示技术）由于技术的复杂性

迄今尚未得到广泛的应用。
目前，微型传感器技术和噬菌体展示肽技术已
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Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ Ｍｉｎｉ－Ｒｅｖｉｅｗ

２４４　　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｖｏｌ．３１Ｎｏ．３　２０１２

经开始用于拟除虫菊酯农药的检测，今后将会得到

不断地完 善 和 成 熟。此 外，应 用 新 型 纳 米 材 料（如

双功能具有磁和 荧 光 的 核 壳 纳 米 粒 子［４２］和 新 技 术

（如芯片技术），实现对拟除虫菊酯及其代谢物进行

方便、现场、高通量和高灵敏的检测，也将是其今后

的发展方向。
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会　议　消　息

１．会议名称（中文）：２０１２第四届中国国际生物质能展览暨技术研讨会

所属学科：应用数学，动植物微生物学，农林基础，生物医学工程学

开始日期：２０１２－０７－２４　　　　结束日期：２０１２－０７－２６
具体地点：东北大学秦皇岛分校北戴河校区

主办单位：中国生物数学学会

全文截稿日期：２０１２－０３－１０
联系人：刘超 　　　　　　　　　联系电话：１３９３０３８９８６４
Ｅ－ＭＡＩＬ：ａａｃｃｂｍｓ２０１２＠ｍａｉｌ．ｎｅｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
会议网站：ｈｔｔｐ：／／ｃｏｎｆ．ｎｅｕ．ｅｄｕ．ｃｎ／ａａｃｃｂｍｓ２０１２／
会议背景介绍：中国生物数学学会定于２０１２年７月２４－２６日在河北省秦皇岛市东北大学秦皇岛分校召开中国

生物数学学会第七届学术年会。本次会议由中 国 生 物 数 学 学 会 主 办，东 北 大 学 承 办，旨 在 为 从 事 生 物 数 学 及 相 关 研

究领域的学者提供一个学术平台，交流近阶 段 的 发 展 动 态 及 学 术 成 果，促 进 生 物 数 学 学 科 的 发 展。本 次 会 议 将 邀 请

本领域知名专家学者赴会并做学术报告。征文范围及要求：
（１）以生物相关领域为背景的各种数学方法以及数学基础；
（２）生态与数学；传染病动力学；生物统计；生物信息；计算生物学；农林生 物 数 学；医 药 生 物 数 学；生 物 医 学 工 程

与图像处理；生物物理与生物力学；环境、气候与应用气象等等。

２．会议名称（中文）：２０１２年ＡＳＭＥ夏季生物工程年会

会议名称（英文）：２０１２ＡＳＭＥ　ＳＵＭＭＥＲ　ＢＩＯＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ　ＣＯＮＦＥＲＥＮＣＥ
所属学科：生物技术与生物工程

开始日期：２０１２－０６－２０　　　　　　　结束日期：２０１２－０６－２３
所在国家：美国 　　　　　　　　　　　所在城市：美国

具体地点：Ｆａｊａｒｄｏ，Ｐｕｅｒｔｏ　Ｒｉｃｏ，ＵＳＡ
主办单位：Ｔｈｅ　Ｂｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
联系人：Ｓａｒａ　Ｗｉｌｓｏｎ
Ｅ－ＭＡＩＬ：ｓｂｃ２０１２．ｉｎｆｏ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ
会议网站：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ａｓｍｅｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅｓ．ｏｒｇ／ＳＢＣ２０１２／


