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纳米材料电化学传感器在食品检测中的应用 

吴鸿敏, 傅骏青, 王文特, 张海红, 任雪梅，提靖靓, 田洪芸* 
(山东省食品药品检验研究院, 济南  250101)  

摘  要: 纳米材料目前已广泛应用于传感器领域, 纳米材料电化学传感器相对于质谱, 色谱等传统的检测方

法来说, 具有操作简单、响应快速、费用消耗低、灵敏度高等优点, 因此在食品检测领域有重要应用。本文对

纳米材料电化学传感器在食品农药残留、兽药残留、真菌毒素、污染物、微生物等检测方面的应用进行了综

述, 对纳米材料电化学传感器的优势进行了分析, 以期为该技术的应用提供参考依据。 
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Application of nanomaterial electrochemical sensor in food detection 
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ABSTRACT: At present, nanomaterials have been widely used in the field of sensors. Compared with the traditional 

detection methods of mass spectrometry, chromatography and other large-scale instruments, nanomaterials 

electrochemical sensors have the advantages of simple operation, fast response, low cost consumption, high 

sensitivity, etc., as a result, they have important applications in the field of food detection. This paper reviewed the 

application of nanomaterial electrochemical sensor in the detection of pesticide residues, veterinary drug residues, 

mycotoxins, pollutants, and microorganisms in food, and analyzed the advantages of nanomaterial electrochemical 

sensor, in order to provide reference for the application of this technology. 
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1  引  言 

“民以食为天, 食以安为先”,食品安全问题关乎全人

类的安全, 与人民经济、生活和社会发展都有着密不可分

的联系。三聚氰胺事件、皮革奶、瘦肉精、地沟油与染色

馒头等一系列重大食品安全事件触目惊心, 为人们敲响了

警钟。2015 年, 我国正式实施《食品安全法》, 制定了关

于食品安全事件的具体处理办法, 习近平总书记提出了保

障食品安全的“四个最严”要求, 李克强总理提出对食品安

全违法犯罪行为“零容忍”, 党的十九大报告进一步强调

“实施食品安全战略, 让人民吃的放心”[1]。经过各方的共同

努力, 国内食品安全形总体趋稳向好, 2018 年, 我国食品

总体抽检合格率合格率在 97%以上, 大宗消费食品整体合

格率保持高位[2]。但是农药兽药残留、重金属污染、生物

毒素污染问题需要高度关注; 微生物污染问题仍较普遍; 
违规使用添加剂、非法添加仍是顽疾, 质量指标不符合标

准等问题仍然多发易发。食品安全问题仍时刻不能放松。 
纳米材料是一种尺寸通常在 1~100 nm 之间的材料, 

因其具有高的比表面积、良好的导电性和催化活性、良好

的生物相容性被广泛研究和应用, 目前分析研究比较多的

纳米材料主要有纳米碳材料, 碳纳米管、石墨烯、纳米碳

球、介孔碳材料、量子点、金属纳米粒子、金属纳米氧化
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物等[3-8]。电化学传感器是通过将待测物质的化学信号转换

成电学信号, 从而实现物质快速检测的一种传感器[9]。纳

米材料电化学传感器是指将纳米材料进行电极表面的修饰, 
从而提高电极的导电性能, 在电化学反应中发挥催化作用, 
从而实现物质快速检测的传感器。纳米材料电化学传感器

结合了纳米材料和电化学传感器的优点, 具有较高的灵敏

度及选择性且响应时间短、成本低和便于携带, 且相对与

质谱, 色谱等大型仪器来说操作简单、响应更快速、费用

消耗低。因此在食品检测、生物医学、农业和环境监测等

方面有广泛的研究与应用[10–13]。 
食品安全检测范围广泛, 涉及领域较多, 检测物质的

品种庞杂。建立一套快速、简便、敏感、准确的食品安全

检测体系意义重大。纳米材料电化学传感器作为新型的快

速检测技术, 在食品中农药残留、兽药残留、真菌毒素、

理化指标和微生物指标等方面应用研究正在蓬勃开展。本

研究综述了纳米材料电化学传感器在食品检测中的应用, 
为食品安全快速检测技术提供新的思路。 

2  纳米材料电化学传感器概述 

电化学传感器的分类方法有很多种, 根据检测物质

的不同分类: 电化学传感器可分为生物电化学传感器(检
测葡萄糖、多巴胺、尿酸、兽药残留等)、气体电化学传感

器(如 O2、CO、H2O2)等、离子电化学传感器(H+、NO2
-)

等。在检测这些物质的时候, 既可以单独用由无机材料、

有机材料等材料修饰的电极(也称为电化学传感器), 也
可以用这些电极与生物敏感元件(如酶、DNA 等)相结合, 
因为此类电极含有生物分子 , 常常被称为生物电化学传

感器[14]。 
纳米材料生物电化学传感器相对于传统的直接由纳

米材料修饰的传感器有良好的生物相容性和选择性, 因此

应用也比较广泛。在纳米材料生物电化学传感器构建过程

中, 生物组分的固定化方法是关键步骤之一, 也是改善电

化学免疫传感灵敏度、稳定性等传感器性能的有效手段之

一。目前, 较为常见的固定化方法有吸附法、共价键合法、

包埋法、电化学聚合法、层层自组装法等[15-17]。较为常见

的纳米材料有碳纳米管、石墨烯、介孔碳材料、金属纳米

粒子等。通过上述固定化方法将纳米材料与生物组分相结

合, 然后修饰到电极表面, 可以实现对各种物质的检测。 

3  纳米材料电化学传感器在食品安全检测的

应用 

3.1  纳米材料电化学传感器在食品农兽药残留中的

应用 

农兽药残留问题对人们的健康的危害和对经济造成

的损失不容忽视。我们国家也发布了一系列的标准和公告

来规定食品中农兽药残留的限量指标。如 GB 2763-2019
《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》[18]、GB 
31650-2019《食品安全国家标准 食品中兽药最大残留限

量》[19]等, 另外国家也采取一系列措施, 加强对农兽药残

留超标的检测, 整治农兽药残留的问题。但是食品中尤其

是蔬菜中的农药残留超标, 水产品、蜂蜜产品以及肉制品、

乳制品中的兽药残留超标以及违规使用禁用兽药问题仍然

屡见不鲜。因此有学者对运用纳米材料电化学传感器检测

农兽药残留进行了研究, 并得到了良好的结果。Chen 等[20]

成功构建了基于富勒烯(C60)和金纳米粒子(Au)@牛血清白

蛋白(bovine serum albumin, BSA)-半导体量子点(quantum 
dots, QDs)的纳米花型电化学发光免疫传感器, 实现了对

鸡肉、猪肉和鸭肉中恩诺沙星的灵敏检测, 该传感器在诺

氟沙星、沙拉沙星和氧氟沙星存在的条件下, 对于恩诺沙

星仍有较高的选择性, 可以在实际样品中较为准确地检测

恩诺沙星。Wang 等[21]以二氧化硅(SiO2)为载体, 采用表面

印迹技术 , 制备了分子印迹聚合物 (molecular imprinting 
polymers-SiO2, MIPs-SiO2), 将 羧 基 化 多 壁 碳 纳 米 管

(carboxylic multi-walled carbon nanotubes, c-CNTs)与氧化

石墨烯(graphene oxide, GO)复合制得 Gr-CNTs, 在其修饰

的电极表面上再修饰一层壳聚糖(chitosan, CS)溶液, 最后

采用滴涂法修饰 MIPs-SiO2 构建出一种毒死蜱分子印迹电

化学传感器, 并应用该传感器检测了水果、蔬菜中的毒死

蜱含量。该传感器具有良好的选择性、重现性和稳定性, 实
际样品回收率在 91%~109%, 所制备的 MIPs-SiO2/PtAu- 
GrCNTs/GCE 能够在复杂的实际样品中进行检测。Hu 等[22]

制备了纳米 ZrO2／石墨烯复合膜修饰的对硫磷电化学传

感器, 并运用该传感器测定了苹果中的对硫磷含量, 分析

结果显示对硫磷在传感器上的氧化峰电流与其浓度在

0.05~30 μmol/Ｌ范围内呈良好的线性关系 , 检测限达    
20 nmol/L, 用加标回收法测量苹果样品中对硫磷含量, 回
收率在 99%~104%之间。 

目前在农兽药残留方面的研究有相对传统的电化学

传感器、选择性专一的分子印迹电化学传感器和电化学免

疫传感器等类型[23–25]。分子印迹电化学传感器和电化学免

疫传感器测定的高选择性和电化学分析高灵敏度的特征得

到了越来越广泛的应用[26]。 

3.2  纳米材料电化学传感器在黄曲霉毒素 B1检测中

的应用 

近年来, 真菌毒素污染也是食品安全值得关注的问

题之一。我国 GB 2761-2017《食品安全国家标准 食品中

真菌毒素限量》[27]中规定了各类食品真菌毒素的限量。该

标准中规定了食品中黄曲霉毒素 B1(aflatoxin B1, AFB1)、黄
曲霉毒素 M1、脱氧雪腐镰刀菌烯醇、展青霉素、赭曲霉毒

素 A 及玉米赤霉烯酮的限量指标。真菌毒素污染食品后, 
可使食用者中毒, 有些毒素可以诱导基因突变和产生致癌
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性。其中黄曲霉毒素 B1 毒性最强、传播范围最广, 在农产

品中几乎无可避免, 对人类危害巨大[28]。在发展中国家, 
很多种癌症的发病情况和 AFB1 有关, 因此必须严格控制

食品中 AFB1 的最大残留量。传统的 AFB1 检测方法耗费时

间长[29,30], 不能够满足对农产品的现场监控作用, 纳米材

料电化学传感器的使用  
目前, 电化学测定黄曲霉毒素 B1 的方法主要是构建

电化学免疫传感器 , 实现特异性的识别检测 [31–33] 。

Myndrula[34]等研制了一种快速、低成本的 AFB1 免疫传感

器, 通过将 AFB1 的抗体固定到多孔硅覆盖薄金层的纳米

结构上 , 从而实现对 AFB1 的检测 , 并且在 0.001~      
100 ng/mL 的 AFB1 浓度范围内对该免疫传感器进行了测

试, 检测限达到 3 pg/mL, 方法灵敏度高。刘增宁等[35]将多

壁碳纳米管(multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs)@纳

米氧化锡锑(antimony tin oxide, ATO)-CS(壳聚糖)复合材料

修饰在丝网印刷电极表面, 再将 AFB1 抗体和 BSA 固定在

电极表面, 构建免疫传感器。实现了对花生油中黄曲霉毒

素 B1 的检测。且对黄曲霉毒素 B1 实现了良好的特异性检

测。加标实验的加标回收率在 95%～111%之间, 相对标准

偏差在 2.3%～5.3%之间, 方法准确性好。 

3.3  纳米材料电化学传感器在食品污染物检测中的

应用 

食品污染物是指食品在从生产加工、包装、贮存、运

输等过程中产生的或由环境污染带入的、非有意加入的有

毒有害物质。人体超量摄入污染物, 有可能损伤神经系统、

消化系统并有可能致癌。GB 2762-2017《食品安全国家标

准 食品中污染物限量》[36]规定了食品中铅、镉、汞、亚

硝酸盐等 12 种污染物限量, 涉及水果、蔬菜、谷物等 22
类食品、160 余个限量指标。 

目前对于食品中污染物测定的电化学传感器主要测

定食品中的重金属离子、亚硝酸盐、苯并[a]芘[37–43], 而对

于食品中有机污染物的研究相对较少[44]。崔学平等[45]同时

制 备 了 β- 环 糊 精 / 还 原 氧 化 石 墨 烯 / 玻 碳 电 极

(β-CD/RGO/GCE)和胸腺嘧啶聚合链/纳米多孔金/金电极

(ploy-T/NPG/AuE)2 种电化学传感器, 结合差分脉冲吸附

溶出伏安法, 分别建立了海参体内铅、汞的检测方法。将

β-CD/RGO/GCE 应 用 于 海 参 体 内 铅 的 测 定 , 将

Ploy-T/NPG/AuE 应用于海参体内汞的测定, 所得检测结

果与电感耦合等离子体质谱法的相对误差均在 5%以内, 
样品回收率均在 95%~105%之间, 方法准确性好。朱鸣等[46]

用水热法制备硫化亚锡-碳球-玻碳电极(SnS-CSs/GCE)电
化学传感器。在最佳实验条件下, SnS-CSs/GCE 电极检测

亚硝酸盐的检测限为 0.32 mol/L, 低于国家标准且该修饰

电极具有良好的重现性、稳定性和抗干扰性, 是一种具有

广阔应用前景的亚硝酸盐电化学传感器。 

3.4  纳米材料电化学传感器在微生物检测中的应用 

目前, 微生物污染仍然是食品安全的重要问题之一。

微生物指标是反映食品被细菌或者致病菌污染的指标, 反
应食品微生物指标主要有菌落总数、大肠菌群和致病菌 3
项。食用微生物超标的食品后轻则造成腹痛、腹泻、痉

挛、恶心等, 重则可能危及生命安全[47–49]。因此快速精准

的食品微生物检测技术对于保障安全的食物供应和减少

食源性疾病的发生率是十分重要的。常规方法来检测食

品中微生物比较耗时, 因此发展快速检测微生物的方法

尤为重要[50]。 
近年来一些学者构建了基于纳米材料的电化学生物传

感器, 可快速和超灵敏检测真实体系样品中的微生物, 并在

食品安全监管和疾病的预防控制等方面具有广泛的应用前

景。Chen 等[49]研制了一种新型的基于三维石墨烯结构的金

纳米颗粒修饰的电化学 DNA 生物传感器。采用自行设计的

生物捕获探针对异化亚硫酸盐还原酶基因进行识别, 可检

测多种食源性致病菌。此类含有三维石墨烯结构的金纳米粒

子可参与食源性致病菌的富集识别探针的构建。在优化条件

下 , 该传感器灵敏度高 , 检测限可达 9.41×10–15 mol/L。

Abbaspour[50]等制备了检测金黄色葡萄球菌的电化学免疫

传感器, 将生物素化的初级金黄色葡萄球菌抗适配体固定

在链霉亲和素的磁性微球(MB)上, 将第二代金黄色葡萄球

菌抗体适配体与银纳米粒子(APT-AgNPs)结合, 在 MB 表

面形成了 APT/金黄色葡萄球菌/APTAgNPs 多层复合物, 
通过双适体夹心法检测金黄色葡萄球菌 , 其检出限为  
1.0 CFU/mL。张新爱等[51]将大肠杆菌抗体和二茂铁甲酸固

定在 SiO2修饰的纳米ZnO上作为标记物, 通过脉冲伏安法

测定电极表面的电流信号, 检测乳制品中的大肠杆菌数, 
其检出限为 100 CFU/mL。  

4  结论与展望 

目前, 纳米材料电化学传感器以其独特的优势在食

品分析领域中显示出巨大的应用潜力, 涉及到食品农药残

留、兽药残留、真菌毒素、污染物、微生物等检测方面。

虽然纳米材料电化学传感器具有仪器简单, 操作方便, 周
期短, 灵敏度高等优点, 但是由于食品基质复杂, 测定前

需要复杂的前处理过程, 稳定性差等问题依然丞待解决。

未来其在食品安全领域的应用, 需要解决以下几个关键问

题: (1)发展纳米材料电化学传感器在食品安全现场检测中

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; (2)进一步开发生物相容性好, 导电性

好, 环保型的新型纳米材料; (3)解决纳米材料电化学传感

器稳定性差的问题, 改进固定化方法。我们相信, 随着研

究的越来越深入, 纳米材料电化学传感技术势必会成为食

品检测乃至各个领域广泛应用的一项快速响应、成本低廉、
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特异性强、灵敏度高的检测方法。 
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