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纳米基电分析生物传感器在食品兽药残留检测中
的研究与应用进展 

周从燕*, 李丽蓉, 刘入源 

(云南商测质量检验技术服务有限公司, 昆明  6502141) 

摘  要: 食品中兽药残留是引起食品安全的关键问题之一, 开发快速准确检测食品中兽药残留的方法势在必

行。近年来, 为提高传感器的灵敏度和稳定性, 基于纳米材料的电分析生物传感器成为分析领域的热点。但目

前绝大多数电化学生物传感器的研究还处于基础研究阶段。本文主要综述了基于纳米材料的电分析生物传感

器在食品中兽药残留检测方面的研究和应用进展, 主要包括电化学生物传感器、电化学发光生物传感器和光电

化学生物传感器。在采用近似的流程对同一种物质进行检测时, 光电化学方法获得的检测限通常比电化学方法

低一个数量级。由于利用了电信号响应, 光电化学检测仪器设备简单、价格低廉且更易于微型化。 
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Research progress on the detection of veterinary drug residues in food by 
nanomaterial-based electrochemical biosensors 

ZHOU Cong-Yan*, LI Li-Rong, LIU Ru-Yuan 

(Yunnan Shangce Quality Inspection and Technical Services Co., Ltd., Kunming 650214, China) 

ABSTRACT: Veterinary drug residue in food is one of the key problems of causing food security, so development of 

rapid and accurate methods for the detection of veterinary drug residues in food is an inevitable trend. In recent years, 

nanomaterial-based electrochemical biosensors have attracted great attention in order to improve the sensitivity and 

stability of sensor. However, most of the electrochemical biosensors are still in the basic research stage at present. 

This article summarized the research progress on the detection of veterinary drug residues in food by 

nanomaterial-based electrochemical biosensors, including electrochemical biosensor, electrochemical luminescence 

biosensor and photoelectrochemical biosensor. The detection limit obtained by the photoelectrochemical method is 

usually lower than that of the electrochemical method when the approximate procedure is used to detect the same 

substance. Due to the use of electrical response, the photoelectrochemical device is simple, cheap and easy to 

miniaturization. 
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1  引  言 

现代养殖业日益趋向于规模化、集约化, 使用兽药成

为保障畜牧业发展必不可少的一环。兽药残留会严重损害

人体健康、破坏生态环境, 严重影响畜禽产品加工及其产

品国内和国际贸易, 严重影响食品加工业的发展、从业人

员就业, 影响人们的经济收入和社会稳定[1,2]。因此, 世界

各国都高度重视食品中兽药残留的检测。目前, 食品中兽

药残留检测方法主要有高效液相色谱 (high performance 

liquid chromatography, HPLC)、气相色谱 -质谱法 (gas 

chromatography-mass spectrometer, GC-MS)、液相色谱-质

谱法(liquid chromatography-mass spectrometer, LC-MS)、酶

联免疫法以及基于生物发光性的细菌分析法等[3-6]。这些方

法虽然灵敏度和准确度较高, 但仍然有一定的局限性, 如

仪器昂贵、需要专业人员操作、预处理复杂等。因此迫切

需要建立一种可靠、灵敏、快速和实用的检测分析方法, 对

控制兽药残留具有重要的现实意义。 

传感器是一种包括识别元件和信号变换器的小型装

置, 可用于检测食品中多种兽药残留物质。依据识别分子

和被分析物相互作用和检测类型, 研究者设计出不同的传

感器。纳米基电分析生物传感器在目前的传感器中占有重

要地位。这主要是由于具有特殊物理和化学性质的纳米材

料可以用于改善分子的吸附能力, 提高信号响应速度、重

复性和稳定性[7-9]。目前纳米基电化学生物传感器已获得蓬

勃迅速的发展。根据不同的分类标准, 纳米基电分析生物

传感器可分为许多不同的类型。例如, 根据信号转换不同

模式, 电化学生物传感器可分为电化学生物传感器、电化

学发光的生物传感器和光电化学的生物传感器等[10-13]。各

种类型的电化学生物传感器关键目标是实现各种性能指标

的最优化。 

本文对纳米基电分析生物传感器在食品中兽药残留

检测方面的研究进展进行综述, 以期推动我国纳米基电化

学生物传感器的快速发展。 

2  电化学生物传感器 

电化学生物传感器在目前的传感器中占有重要地位, 

它是以生物材料作为敏感元件, 以电极作为换能元件, 通

过测定目标物质的电化学性质从而进行定量或定性分析的

一类仪器, 具有灵敏度高、检测快速、自动化程度高、专

一性强、简单经济等优点, 近年来已经成为食品安全、疾

病诊断和环境监测等研究领域的热点[14-17]。众所周知, 良

好的电极材料不仅具有优异的催化活性、电导率和生物相

容性去加速信号传递, 而且能扩增特定设计的生物信号, 

从而提高灵敏度[18]。碳纳米材料、金属纳米材料和二氧化

硅纳米粒子(纳米粒子)等含官能化纳米粒子的纳米材料已

被用于电化学生物传感器的制备。纳米电化学生物传感器

是将纳米材料作为一种新型的生物传感介质, 与特异性分

子识别物质如酶、抗原 II抗体、DNA等相结合, 并以电化

学信号为检测信号的分析器件, 已被广泛用于食品中兽药

残留的检测。 

各 种 类 型 的 碳 纳 米 结 构 , 如 单 壁 碳 纳 米 管

(single-walled carbon nanotubes, SWCNT), 多壁碳纳米管

(multi-walled carbon nanotubes, MWCNT)和石墨烯, 由于

其特定的结构、性能和广泛的应用范围而获得了关注[19,20]。

在电化学生物传感器中使用碳纳米结构材料可以减少过电

位、增加活性表面积、提高电子转移效率。单壁碳纳米管

修饰的碳陶瓷电极可用于对乙酰氨基酚和抗坏血酸的同时

测定[21]。与碳陶瓷电极相比, 单壁碳纳米管修饰的碳陶瓷

电极显示了优良的电化学催化活性。在优化实验条件下, 

对乙酰氨基酚的检测下限是 0.12 μmol/L。该方法表现出良

好的稳定性、再现性、选择性和可重复性, 以及在药物和

生物样品回收率较高。辣根过氧化物酶通过被包封到掺杂

有单壁碳纳米管和多壁碳纳米管的聚合物膜(聚乙烯亚胺

和聚吡咯)的方式固定在玻碳电极传感器表面上[22]。获得的

电极在对乙酰氨基酚和 0.2 mmol/L过氧化氢共存的条件下

在通过电流分析法进行评价, 对于对乙酰氨基酚所获得的

最低检测限为 1.36 μmol/L。该生物传感器检测乙酰氨基酚

获得了理想的结果和良好的回收率。林青[23]利用金纳米粒

子、普鲁士蓝、聚苯胺、聚丙烯酸和金掺杂的石墨纳米复

合物制备了一种检测沙丁胺醇的超灵敏电化学免疫传感

器。金纳米粒子、普鲁士蓝、聚苯胺和聚丙烯酸复合膜提

高了电极的电化学活性、稳定性和催化活性。金掺杂的石

墨纳米复合物有很大的比表面积, 因而可以固定大量的壳

聚糖和辣根过氧化物酶; 辣根过氧化物酶量的增加促进了

过氧化氢和电极之间的电子转移。在实验优化条件下, 该

传感器在沙丁胺醇浓度为 0.08~1000 ng/mL 范围内呈良好

的线性(r=0.9955), 检测限是 0.04 ng/mL, 可用于饲料和猪

肉样品中沙丁胺醇的检测。 

Liu等[24]首先合成了一种新型的具有氧化还原活性的

磁性分子印迹纳米聚合物微球, 然后开发了一种简单和灵

敏的测定食品中链霉素的电化学传感器物。在聚合物微球

表面上, 葡萄糖氧化酶标记的链霉素随链霉素在样品中的

增加而减小, 最终导致电流的变化。利用该传感器分析了

牛奶和蜂蜜中链霉素的含量, 其结果与液相色谱法结果一

致。与液相色谱-质谱法(50 ng/mL)[25]、荧光适体传感器

(54.5 nmol/L)[26]和电化学适体传感器(11.4 nmol/L)[27]的检

测限相比, 该传感器对链霉素残留量的检测限(10 pg/mL)

更低。 

Li 等 [28]首先通过可逆加成断裂链转移聚合技术手

段成功制备了四氧化三铁 -分子印迹聚合物@石墨烯 , 

然后提出了一种用于检测 17β 雌二醇的分子印迹电化学

传感器。在 17β 雌二醇存在时, 由于分子印迹聚合物空
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腔阻碍了电子有效的转移 , 因此四氧化三铁 -分子印迹

聚合物@石墨烯电极的峰电流减少。在最佳条件下 , 该

传感器具有较低的检测限(0.819 nmol/L)和一个较宽的

线性范围(0.05~10 μmol/L)。 

具有优异性质的新型纳米材料的出现及应用使电化

学传感器朝着更灵敏、更高效、微型化和自动化的方向发

展。纳米电化学生物传感器具有选择性好、灵敏度高及适

于联机化的优点, 并具有电分析化学不破坏测试体系、不

受颜色影响和操作简便的优势, 将在食品兽药残留检测方

面发挥重要作用。纳米电化学生物传感器的发展需要不同

学科背景的研究者通过相互交流来达到不断创新, 最终发

展出技术上能规模化生产、成本优势大、集检测和分析等

多种功能于一体的实用高效生物传感器。 

3  电化学发光生物传感器 

电化学发光(electrochemiluminescenc, ECL)是在电极

上施加一定的电压, 利用电化学反应来直接或间接地引发

的化学发光现象。由于化学发光和电化学的组合优势, 电

化学发光越来越成为一个比较活跃的研究领域[29,30]。在电

化学发光的研究中, 通过化学修饰的方法将直接或间接参

与化学发光反应的试剂固定在电极上而构建的一类实验装

置泛称为电化学发光传感器。电化学发光传感器由于其具

有灵敏度高、选择性高、线性范围宽和成本低等特点, 已

被深入研究并广泛应用于食品中兽药残留的分析[31,32]。 

新型纳米材料不但具有优良的物理、化学、电催化性

能, 还有良好的生物相容性, 结合纳米材料修饰电极和电

化学发光使得电化学发光物传感器在食品中兽药残留的分

析方面表现出了更为广阔的应用前景[33,34]。纳米材料在电

极修饰方面展现了许多优良的性质, 如电极传导性促进电

子传递并提高了分析的灵敏度和选择性。 

吴贝娜[35]将介孔材料 ZSM-5 大的比表面积、规则的

孔道结构和大的吸附容量等优点与Nafion膜较好的阳离子

交换性能结合, 通过在玻碳电极表面构建一层能固载大量

的发光试剂三联吡啶钌(Ru(bpy)3
2+)的 ZSM-5/Nafion 纳米

膜的方法制备了基于 Ru(bpy)3
2+/ZSM-5/Nafion的电化学发

光传感器, 并用于药物阿奇霉素的电化学发光检测。结果

表明, 介孔 ZSM-5纳米材料修饰电极提高了阿奇霉素检测

的灵敏度, 浓度线性范围宽, 检测限低, 并且具有良好的

稳定性、重现性和抗干扰能力等优点。卜敏[36]研发了石墨

烯-Ru(bpy)3
2+/玻碳电极用于硫酸庆大霉素的测定。研究表

明, 该修饰电极能很好的固定联毗啶钌, 基于硫酸庆大霉

素对电化学发光的增大效应 , 得到硫酸庆大霉素在

4.0×10-9~4.0×10-7 g/mL浓度范围内时与相对电化学发光强

度呈线性 , 检出限为 2×10-9 g/mL。 Chen 等 [37]利用

Ru(bpy)3
2+-掺杂的二氧化硅纳米微粒/Nafion膜作为电极的

材料制备了一种新型的四环素检测电化学发光生物传感器, 

该传感器具有优异的重复性和稳定性。 

白家磊[38]以双功能磁性纳米复合物 Fe3O4@Au 作为

电致化学发光能量受体, CdS量子点修饰电极为能量供体, 

构建了一种灵敏的雌二醇电致化学发光-共振能量转移传

感检测技术。该方法线性范围为 2.0×10-4~2.0×10-1 mg/mL, 

相关系数为 0.993, 最低检出限为 3.2×10-12 mg/mL, 与二

联试纸条相比提高了 3 个数量级。双功能纳米颗粒

Fe3O4@Au 与量子点电化学发光相结合实现了新型共振

能量转移的免疫检测策略, 为高灵敏检测痕量兽药残留提

供了技术保障。 

目前, 制造电化学发光生物传感器的最大挑战是提

高纳米材料的核心电子-空穴复合效率和发光效率效率 , 

从而提高电化学发光生物传感器的灵敏度[39]。复合纳米材

料集成了性能差异的不同组分, 并且各种组分可以在纳米

尺度上产生强烈的相互耦合作用, 因而不仅具有本身的性

能, 而且表现出其他新颖特性, 因此复合纳米材料基电化

学发光生物传感器在食品中兽药残留检测领域具有重要的

应用潜力。总体来看, 电化学发光生物传感器的研究并不

像其他类型的传感器那样广泛, 这是因为它与化学发光传

感器有过多相似之处, 不过凭借电化学发光过程的诸多优

势, 这类传感器必定会在生物传感器领域发挥自己独到的

作用。 

4  光电化学生物传感器 

光电化学生物传感器是基于物质的光电转化特性和

化学/生物识别过程建立起来的一种新兴的检测技术[40,41]。

光电化学生物传感器定量的基础是在电化学(电子传递和

界面反应)和光电转换(能量转换)两个过程中利用被分析物

与光电化学活性物质之间的直接/间接相互作用或者生物

识别过程前后所产生的光电流(或光电压)变化, 建立起的

光电响应变化与被分析物浓度之间的定量关系[42,43]。与电

致化学发光恰好相反, 光电化学的检测过程是用光源激发

光活性物质, 并将通过光激发所产生的光电流作为检测信

号。由于采用不同形式的激发和检测信号, 光电化学传感

的背景信号要比传统的电化学方法低。该方法具有灵敏度

高、响应快速、设备简单、成本低廉、易微型化等优点, 在

生物分析中呈现了特有的优越性和广阔的应用前景。 

光电化学生物传感器主要由生物识别单元和光电转

换单元两部分组成。生物识别单元主要在于通过不同的分

析传感策略来实现对目标物的检测。光电转换单元主要在

于选择具有优良光电化学活性和稳定性的光电活性物种

来构建光电转换层。因此, 光活性材料是决定光电化学生

物传感器性能的重要部分。纳米半导体材料具有表面效

应、量子限域效应、量子尺寸效应等, 因此拥有与本体材

料不同的光电化学性能 , 从而常被用于制备光电化学生

物传感器[44,45]。焦焕军[46]基于三聚氰胺对琉基乙酸修饰的
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CdS 量子点的荧光增强作用开发了简单灵敏的三聚氰胺

检测方法。在最优条件下, 检测范围为 2.0×10-9~5.0×10-5 

mol/L。检测限为 1.0×10-9 mol/L, 远远低于安全限量(USA

和 UK 的限定值为 2.5 μg/mL, 中国婴儿奶粉中的限定值

为 1 g/mL), 该法有望被应用于牛奶样品中三聚氰胺含量

的检测。 

赖彦君 [47]首先将聚二烯丙基二甲基氯化按

(poly(diallyldimethylammonium chloride), PDDA)、AuNPs

和巯基乙酸包覆的CdS量子点层层自组装于金电极表面上

形成(CdS/PDDA/AuNPs/PDDA)n多层膜, 再继续在化学键

合上盐酸克伦特罗抗体, 从而制备了基于琉基乙酸包覆的

CdS 量子点的非标记型光电化学免疫传感器, 并将其用于

盐酸克伦特罗的分析。该体系基于盐酸克伦特罗与盐酸克

伦特罗抗体的结合会降低 CdS 量子点的光电信号的原理

实现了酸克伦特罗的检测。在优化的实验条件下, 该方法

对盐酸克伦特罗的检测限为 50 pg/mL至 50 ng/mL, 最低

检测限为 25 pg/mL, 该传感器用于猪肝样品中盐酸克伦

特罗分析的回收率为 101.0%~105.5%, 说明该方法在实

际样品的检测中具有很好的准确性。肖飞[48,49]基于同样

的原理制备了克伦特罗、莱克多巴胺和氯霉素光电化学生

物传感器阵列, 该方法对克伦特罗、莱克多巴胺和氯霉素

的检测限分别可达 25、50和 2.2 pg/mL; 用于猪肝样品中

克伦特罗、莱克多巴胺和氯霉素分析时回收率在 95.40%至

105.5%之间。 

Liu等[39]使用氮掺杂的石墨烯量子点作为传感器的种

类和无标记的核酸适体作为生物识别元件, 构建了检测氯

霉素的光电化学生物传感器。氮掺杂提高了石墨烯量子点

的光电化学活性。π 共轭结构为核酸配体提供了一个很好

的固定平台。该核酸配体/氮掺杂的石墨烯量子点传感器对

氯霉素响应的线性浓度范围为 10~250 nmol/L, 检测限为

3.1 nmol/L。该传感器具有灵敏度高、选择性好、重现性好

和稳定性高等特点。 

Xin 等[50]以金纳米粒子功能化自掺杂二氧化钛纳米

管阵列为核心的传感单元和以核酸配体为识别单元研发了

一种新的光电化学生物传感器。该传感器用于卡那霉素检

测时具有较好灵敏度和选择性, 检测限为 0.1 nmol/L。 

光致发光因不涉及光化学反应过程, 因此测试稳定

性、可重复使用性都得到显著提高, 其存在的主要问题是

测量过程中高背景荧光干扰影响其检测灵敏度。发光量子

点等纳米材料作为荧光标记物可以通过时间分辨光谱高效

地消除背底荧光干扰。因此纳米基光电化学生物传感器在

高灵敏兽药残留分析中具有独特的优势和广阔的应用前景, 

已引起学者们的广泛关注, 是当前兽药残留检测的热点研

究方向。鉴于光电化学生物传感器目前还处于起步阶段, 

发掘光电化学新材料、构建检测新方法新体系显得尤为重

要。随着纳米材料科学的不断发展, 各种具有新特性的量

子点及其复合材料材料也将不断涌现, 为光电化学生物传

感器提供新的素材。 

5  结  论 

基于纳米材料的电分析生物传感器由于具有快速反

应、成本低、良好的选择性和灵敏度等独特优势在食品中

兽药残留检测领域得到了广泛的应用。目前生物传感器普

遍存在的问题主要有: 固定在敏感膜上的生物分子数量以

及其活性很难控制导致传感器使用的一致性、可靠性差, 

测量精密度低; 生物分子的活性保持受许多因素影响导致

传感器使用寿命不长等。纳米基电分析生物传感器将来发

展的方向包括: (1)开发能显著提高电分析生物传感器灵敏

度和选择性的纳米材料, 构建高性能兽药残留检测的电分

析生物传感器平台; (2)相对于单一组分的检测, 构建多组

分同时检测的纳米基电分析生物传感器是更为重要, 由此

缩短分析时间, 降低检测成本, 提高检测通量; (3)将纳米

基电分析生物传感器与其他方法相结合分析食品中兽药残

留; (4)开发便携式和可重复使用的传感器用于兽药残留分

析, 以满足快速现场检测的需要。 
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