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纳米材料电化学传感器在食品安全检测中的应用 

静  平*,  张晓梅,  许艳丽, 鲍  蕾, 牟志春, 吴振兴 

(山东出入境检验检疫局技术中心, 青岛  2660022) 

摘  要: 电化学传感器的发展已超过半个世纪, 纳米材料作为 20 世纪最伟大的发现之一, 目前已广泛应用于

传感器领域。纳米材料电化学传感器具有灵敏度高、选择性好、操作简便、成本低等诸多优点，在分析领域

有着广泛的应用。纳米材料电化学传感器在食品安全检测领域的应用研究正在蓬勃开展。本文综述了纳米材

料电化学传感器在食品安全检测中的应用, 包括对化学残留和细菌的检测。 
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Applications of electrochemical sensors based on nanomaterials 
 for food safety detection 
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ABSTRACT: There is a long history for the investigation of electrochemical biosensor. The nano-materials, 

which were the greatest inventions in 20th century, have been widely used in the sensor fields. Electrochemical 

sensors based on nano-materials have been widely used in the analytical field. They have the advantages of 

sensitive, selective, convenient, and in low cost. The applications of electrochemical sensors based on na-

no-materials for food safety detection have been developed quickly recently. In this paper, we summarized the 

applications of electrochemical sensors based on nano-materials for food safety detection, including detection 

of chemical residues and bacteria. 
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1  引  言 

随着现代农业技术和食品工业的发展, 食品种

类不断增多, 食品数量极大丰富, 公众对食品安全的

要求和关注程度也越来越高。食品中的农药残留、兽

药残留、非法添加剂以及细菌污染是食品安全关注的

重点。为了更加有效地保障食品安全, 保护人民健康, 

全国人大常委会已于 2011 年 2 月通过刑法修正案, 

食品安全犯罪最高可判处死刑。食品安全犯罪重在防

范, 食品安全的检测不仅是控制食品安全的重要环

节, 也是防范食品安全犯罪的重要一环。目前, 食品

安全检测主要以色谱、色谱-串联质谱等大型仪器为

主, 但是大型仪器检测通常需要的成本较高、周期也

较长。随着食品工业的发展和市场需求的增加, 快

速、准确的筛选方法已成为市场的迫切需要。电化学

传感器是用来测定目标分子或物质的电学或电化学

性质, 从而进行定量或定性分析与测量的一类仪器。

半个世纪来, 电化学传感器的研究开发得到迅速发
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展。相对于价格昂贵、操作复杂的色谱、质谱, 电化

学传感器在食品安全检测方面有简单、便捷、易操作、

成本低、灵敏度高等诸多优势。 

纳米材料的尺寸处在以原子、分子为代表的微观

世界和宏观物体交界的过渡区域。这样的系统既非典

型的微观系统也非典型的宏观系统, 存在表面效应、

体积效应、量子效应、宏观量子隧道效应等四大突出

效应, 在催化、光学、磁学、电学、热学、力学等方

面表现出很多独特性能[1]。 

纳米材料电化学传感器是指将纳米材料修饰于

电极表面, 使电极性能更加优越, 从而实现对目标化

合物的高灵敏度、高选择性检测。纳米材料电化学传

感器应用于食品安全检测的研究蓬勃发展。常见的应

用于传感器的纳米材料主要有碳纳米管、石墨烯和各

种纳米颗粒。这些纳米材料修饰电极表面, 可以增强

电极的导电性, 催化电化学反应发生。 

2  纳米材料电化学传感器在化学残留检测

方面的应用 

2.1  碳纳米管电化学传感器 

碳纳米管是 20 世纪纳米材料领域最伟大的发现

之一。碳纳米管上的碳原子的 p 电子形成大范围的离

域键, 由于共轭效应显著, 碳纳米管具有一些特殊

的电化学性质。碳纳米管具有良好的导电性和高的比

表面积。按管子的层数不同, 碳纳米管分为单壁碳纳

米管(SWNTs)和多壁碳纳米管(MWNTs)两种 , 它们

都可以被用作电极材料。碳纳米管电化学传感器在食

品安全检测方面有着诸多应用[2-6]。 

Gan 等人[7]以玻碳电极为基体电极, 将 MWNTs

修饰在玻碳电极表面, 制备碳纳米管修饰电极, 采用

循环伏安法, 在最优条件下对苏丹红Ⅰ进行定量测

定, 得到较好结果, 检测限可以达到 5 µg/L。Wu [8]

还应用 SWNTs 和铁卟啉修饰的玻碳电极检测了辣椒

酱和辣椒粉中的苏丹红 I, 检测限达到 1×10-8 mol/L; 

并将该法用于实际样品——蕃茄制品中苏丹红Ⅰ检

测, 也得到较好结果。He 等[9]采用基于碳纳米管的免

标记免疫传感器检测克伦特罗。他们将多壁碳纳米管

和克伦特罗连接在一起修饰于玻碳电极表面, 并将

克伦特罗抗体连接于此修饰电极表面, 溶液中的克

伦特罗与修饰在电极上的克伦特罗竞争性地与抗体

结合。当体系中克伦特罗的含量增加时, 抗体与溶液

中的克伦特罗结合导致[Fe(CN)6]
3-/4-氧化还原电流降

低, 此方法的检测限可以达到 0.32 ng/mL。Gao 等[10]

应用 SWNTs 和环糊精修饰的电极检测双酚 A, 检测

限可以达到 1.0 nmol/L。该研究小组又开发了

MWNTs 和三聚氰胺修饰的电极检测双酚 A, 检测限

达到 5.0 nmol/L[11]。将乙酰胆碱酯酶固定于 MWNTs-

壳聚糖修饰电极上, 可以实现对有机磷杀虫剂的检

测, 检测限可达到 0.01 µmol/L[12,13]。 

2.2  石墨烯电化学传感器 

石墨烯是一种非常有吸引力的纳米材料, 由于

它只有一层原子, 其电子密度和导电性很容易被外

加电压控制。而且它的晶格近乎完美, 所以电子运

动速度极快。超薄的石墨烯有着无以伦比的表面积, 

它的活性非常高[14-16]。发现石墨烯的两位英国物理

学家盖姆和诺奥肖洛夫获得了 2010 年的诺贝尔物理

学奖。 

石墨烯应用于食品安全检测已有一些开创性的

研究。Shen 等[17]应用石墨烯修饰的玻碳电极成功检

测了克伦特罗、特步他林、沙丁胺醇、莱克多巴胺、

巴美生、苯氧丙酚胺、利托君、非诺特罗、异丙喘宁、

克伦葡罗、马布特罗、西马特罗、西布特罗、溴布特

罗等 14 种β-激动剂。Ntsendwana1[18]选用石墨烯修

饰的电极检测了双酚 A, 检测限达到 46.89 nmol/L。

采用石墨烯和其他化合物结合修饰的电极, 对双酚

A 的检测灵敏度更好。Wang 等[19]采用壳聚糖-石墨烯

修饰的离子液碳糊电极检测双酚 A, 检测限可以达

到 26.4 nmol/L。Fan 等[20]采用氮掺杂的石墨烯修饰电

极检测双酚 A, 检测限可以达到 5 nmol/L。 

2.3  纳米颗粒电化学传感器 

由于独特的电学、光学和热力学特征, 纳米颗粒

赢得了广泛的关注, 在生物、医药、催化等很多领域

都有着非常广泛的应用前景[21]。纳米颗粒种类繁多, 

常见的有金纳米颗粒、铂纳米颗粒、四氧化三铁纳米

颗粒、硒化铬纳米颗粒等。Yin 等[22]采用四氧化三铁

纳米颗粒修饰的电极检测食品中的苏丹红 I, 检测限

可以达到 1 nmol/L。Fernández-Baldo 等[23]利用磁性

纳米粒子与棕曲霉毒素 A 抗体结合修饰的玻碳电极

检测了葡萄酒中的棕曲霉毒素 A, 检测限达到 0.02 

µg/kg, 这样的结果大大优于 ELISA 试剂盒 1.9 µg/kg

的检测限。聚酰胺亚胺型树枝装高分子(PAMAM)的

大小可以达到纳米级, 在生物医药和仿生学领域有

着重要应用。采用 PAMAM-Fe3O4 纳米颗粒修饰的玻

碳电极可以实现对牛奶中双酚 A 的检测, 检测限可
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以达到 5 nmol/L[24]。该研究小组还采用 PAMAM- 

CoTe 量子点修饰的电极检测了饮用水中的双酚 A, 

检测限可以达到 1 nmol/L[25]。这两种 PAMAM-纳米

颗粒传感器的相应时间都在 10 s 以内。金纳米颗粒-

溶胶凝胶的环境为酶提供了一个良好的生物兼容性

环境, 可以非常灵敏地检测甲基对硫磷和西维因等

农药[26, 27]。 

3  纳米材料电化学传感器在细菌污染检测 

方面的应用 

细菌污染是食品污染的主要来源。定量检测食品

中的病原菌(例如, 大肠杆菌、沙门氏菌、李斯特菌

等)、腐败指数或指示微生物(例如, 芽孢杆菌、葡萄

球菌、粪链球菌等), 特别是分析速度与 CFU 水平的

配给, 仍然是分析方法的一个挑战。纳米电化学传感

器能有效提高细菌分析的灵敏度。而纳米器件电化学

传感器检测快速、可靠、简便且成本低, 在食品安全

检测中有很广阔的应用前景。Varshney 等[28]基于微阵

列电极, 应用磁性纳米粒子制成了 E.coli O 157: H7

传感器。磁性纳米粒子与抗体结合实现了牛肉中 E.coli 

O 157: H7 的快速检测。磁性纳米粒子用来分离和富

集牛肉中的 E.coli O 157: H7。该传感器在培养基和

牛肉中的检测低限分别为 7.4×104 和 8.0×104 

CFU/mL。在此基础上, 科学家们利用金掺杂的阵列

微电极嵌入到微流控芯片中制成了 E.coli O 157: H7

传感器[29]。根据电阻变化, 此微型检测器收集活性膜

上的细菌。与之前的研究相比, 无论在培养基中还是

牛肉中, 该电阻型传感器均将检测限降低了两个数

量级。食源性致病菌蜡样芽孢杆菌的检测可以通过纳

米线免疫传感器实现[30]。这类传感器采用聚苯胺纳

米线核抗体作为分子电能转换器。此传感器由四部分

构成, 分别是: 样品垫、共轭垫、捕获垫和吸附垫。

聚苯胺纳米线与捕获在传感器上的抗体共轭结合。传

感器的工作原理包括抗原抗体相互作用和电子传递

产生的电阻。从样品加入到检测结束的时间为 6 min, 

检测低限可以达到 10～102 CFU/mL。此传感器在众

多食源性致病菌混合液中对蜡样芽孢杆菌仍然有很

高的灵敏度。科学家们研制出了一种基于琼脂-纳米

金包裹的丝网印刷电极和辣根过氧化物酶标记的副

溶血性弧菌抗体检测副溶血性弧菌的一次性电化学

免疫传感器[31,32]。通过循环伏安法还原电流的变化可

以实现对副溶血性弧菌的检测。线性范围 105~109 

CFU/mL, 检测限为 7.3104 CFU/mL。另一项检测 d-

氨基酸的应用被认为是确定食品中细菌污染的重要

标记。碳纳米管可以用来制作检测 d-氨基酸的传感

器, 灵敏度很高[33]。组件在石墨丝网电极上的多层组

织和防止污染的聚合物膜构成了传感器。d-氨基酸氧

化酶、牛血清白蛋白和戊二醛通过交联反应修饰在电

极上。该传感器线性范围 5~200 µmol/L, 对 d-氨基酸

选择性很好, 已经用在果汁和牛奶样品检测中。 

4  结  论 

纳米材料电化学传感器作为一种新兴的电化学

传感器, 随着纳米材料的不断创新也在不断发展进

步。将纳米材料电化学传感器应用于食品安全检测是

电分析化学的重要发展方向之一。纳米材料电化学传

感器具备了操作简单、响应时间短、灵敏度高、污染

小, 成本低等诸多优点, 在食品安全快速检测领域有

着广泛的应用前景。但是, 对于多残留的同时检测, 

电化学传感器还存在一定局限, 针对某一给定化合

物的高灵敏度、高选择性的检测是纳米材料电化学传

感器的优势。发展纳米材料电化学传感器在食品安全

原位现场检测中的作用, 即不进行或者只进行简单

前处理, 即可对目标污染物进行快速筛查, 这对食品

安全检测有着重要意义。 
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