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摘  要: 食品安全与人类健康息息相关, 快速准确的检测技术是保障食品安全的前提。电化学免疫传感器是

将特异性免疫反应与高灵敏度的传感技术相结合的一类新型生物传感器, 与传统方法相比有更高的灵敏度, 

在医疗、农业、食品卫生、环境监测等领域有广泛的应用价值。本文重点就电化学免疫传感器的原理分类、

纳米材料技术及其在真菌毒素、食品添加剂、食物过敏原、致病菌、农药残留等食品安全检测领域中的实际

应用进行综述, 展望其在未来发展的趋势。本文旨在通过电化学免疫传感器的总结分析, 为研究者提供更多的

思路和方向。 
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ABSTRACT: Food safety is closely related to human health, rapid and accurate testing technology is a prerequisite 

for ensuring food safety. Electrochemical immunosensors are a new class of biosensors that combine specific immune 

reactions with highly sensitive sensing technology, and have higher sensitivity compared with traditional methods, it 

has a wide range of applications in medical, agricultural, food hygiene, environmental monitoring and other fields. 

This paper focused on the principle classification of electrochemical immunosensors, nanomaterial technology, and 

their practical applications in the field of food safety detection, such as mycotoxins, food additives, food allergens, 

pathogenic bacteria, and pesticide residues, and looked forward to their development in the future. The purpose of 

this paper is to provide researchers with more ideas and directions through the summary analysis of electrochemical 

immunosensors. 
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0  引  言 

食品检测是保障食品安全的重要环节, 随着生活水

平的提高, 人们对食品的安全性提出了更高的要求。农药

残留和致病菌常存在于肉制品和蔬菜中, 真菌毒素和过

敏原主要存在于谷物坚果类食品中, 食品添加剂则在各

类食品中都有涉及 , 它们影响着人类生活的方方面面 , 

故对它们进行检测尤为重要。目前主要靠仪器方法进行

食品安全检测, 例如高效液相色谱法、液相色谱-质谱法、

超高效液相色谱-荧光法等, 但这些方法大多比较复杂、

耗时, 需要昂贵的仪器或熟练的操作人员, 开发更灵敏、

高特异、尤其是适用于现场检测的技术迫在眉睫[1‒2]。与

传统检测技术相比 , 电化学免疫传感器具有许多优势 , 

例如便携、小型化, 具有良好的选择性(特异性)和灵敏度, 

适应现场检测。此外, 在电化学免疫传感器构建过程中, 

由于纳米材料有大的比表面积、良好的导电性和生物相

容性等优点 , 被选为电极修饰材料 , 进而增加电化学免

疫传感器的灵敏度。近年来, 电化学免疫传感器在生物过

程控制、食品质量安全、军事和医疗[3]等领域的实际应用

发展迅速。其中, 在食品安全领域例如食物过敏源、真菌

毒素、添加剂等的检测应用, 已成为替代传统检测技术的

方法之一。 

本文主要综述了纳米材料在电化学免疫传感器中的

应用和近年来电化学免疫传感器在食品安全领域的研究进

展, 简单介绍并讨论了电化学免疫传感器应用的局限性及

未来发展方向, 以期为研究者们提供相应理论依据, 为食

品安全检测提供更有力的保障。 

1  电化学免疫传感器 

电化学免疫传感器的基本原理是免疫反应, 利用固

定化抗原(或抗体)膜与相应的抗体(或抗原)的特异性反应, 

使生物敏感膜的电位发生变化, 将某物质浓度信号转变

为相应电信号输出 , 其特异性很高 , 具有极高的选择性

和灵敏度[4]。根据是否对免疫分子标记可分为标记型电化

学免疫传感器和非标记型电化学免疫传感器两大类。对

标记型电化学免疫传感器而言, 决定灵敏度和检出限高

低的因素是标记抗体或抗原的物质。而非标记型电化学

免疫传感器的灵敏度主要由电极修饰材料的性能决定。

如表 1 所示, 两种传感器已被开发并应用于多个领域的

安全检测。 

2  纳米材料 

纳米材料因其性能优异, 被广泛应用于免疫传感器中

提高其检测灵敏度。以下将重点介绍碳纳米材料、金属纳米

材料及其在电化学免疫传感器制作中的广泛应用[11‒12]。 

2.1  碳纳米材料 

石墨烯和碳纳米管是最常见的碳纳米材料, 在食品

安全检测领域有广泛应用。石墨烯六边形的蜂窝层状结

构使其具有稳定的形态、较大的比表面积和良好的电子

迁移率。碳纳米管是以石墨烯为基本单位螺旋卷曲而成

的网状三维结构, 其活性基团如羧基、羟基等进一步提高

了传感器的导电性能。刘希雅等[13]采用一步水热还原法

制备了四氧化三铁/三维还原氧化石墨烯复合修饰材料并

构建了检测牛乳中结核杆菌的电化学免疫传感器, 线性

范围为 1×103~1×108 CFU/mL, 检出限为 1×102 CFU/mL。

杨弦弦[14]利用单壁碳纳米管/壳聚糖结合伏马毒素单克隆

抗体 , 碱性磷酸酶标记的二抗作为探针 , 成功制备了用

于检测玉米中伏马毒素 B1 的标记型电化学免疫检测器, 

其检出限远低于欧盟标准。冷鹏等[15]利用硫酸和硝酸将

多壁碳纳米管羧基化后 , 与纳米金及普鲁士蓝复合 , 将

抗体共价结合到碳纳米管上对牛奶中的大肠杆菌进行检

测, 检出限为 9.2 CFU/mL。 

石墨烯量子点(graphene quantum dots, GQD)和金属

有机框架(metal-organic frameworks, MOFs)是两种较新的

碳纳米材料。其中, 石墨烯量子点具有石墨烯的晶体结构, 

毒性低、可再生, 作为荧光探针用于电化学免疫传感器。

张俊梅[16]以柠檬酸为碳源, L-半胱氨酸为氮、硫源, 热分

解法合成了氮、硫双掺杂的 GQD (NSGQD), 对海带和茶 

 
表 1  两种电化学免疫传感器在各领域中的应用 

Table 1  Application of 2 kinds of electrochemical immunosensors in various fields 

类型 检测物质 检出限 应用领域 参考文献 

标记型 

卵泡刺激素 0.05 mlu/mL 临床诊断  [5] 

花生过敏原 6 0.017 ng/mL 食品安全检测  [6] 

双氯芬酸钠 0.33 pg/mL 环境监测  [7] 

非标记型 

花生芽坏死病毒 (5.7±0.7) ng/mL 植物生长监测  [8] 

心肌肌钙蛋白 I 0.58 ng/mL 临床诊断  [9] 

磺胺吡啶 3 pg/mL 食品安全检测 [10] 
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叶中的 I-及水样中的 Hg2+进行测定, 在最优条件下, I-和

Hg2+的线性范围分别为 0.04~3.0 μmol/L 和 0.3~7.0 μmol/L, 

检出限分别为 4.23 nmol/L 和 20.0 nmol/L。MOFs 是金属和

有机配体通过配位键结合而成的多孔材料, 具有较大比表

面积, 因其导电性不强, 常与金属材料结合增加电子传导

速率, WANG 等[17]以核壳结构的双金属纳米材料 Au@Pt

为载体, 与 Ce-MOF 合成复合材料, 定量检测猪肉中 1-氨

基乙内酰脲, 检出限为 1.35×10‒7 μg/L。YADAV 等[18]通过

构建基于导电胺结构功能化纳米粒子二硫化钼(MoS2)作为

固定平台的无标记型免疫传感器, 用于牛奶、水、橙汁中

氨苄青霉素的快速检测, 线性范围为 0.0325~64 μg/mL, 检

出限为 0.028 μg/mL。 

2.2  金属纳米材料 

金属纳米材料具有优异的电子、光学、磁性和热性质

及催化性质, 在催化技术、生物医学、材料科学和电化学

传感器领域获得了广泛的应用。常用的有活性金属纳米颗

粒、金属及金属氧化物纳米颗粒、过渡金属氧化物等。但

单一的金属材料在实际应用中因成本太高、毒性太大等缺

点受到限制。为了克服这些缺陷, 常将金属纳米材料与其

他材料复合, 获得更优异的电化学性能, 满足不同实际应

用中的不同需求。到目前为止, 已经有各种基于金属纳米

复合材料构建的电化学免疫传感器被开发并用于食品安全

检测。如 ZHU 等[19]以氢氧化钴-纳米金颗粒修饰工作电极, 

以氧化铈标记罗丹明 B 单克隆抗体, 构建了电化学免疫传

感器, 用于辣椒粉和辣椒中罗丹明 B 的检测, 线性范围为

0.01~10000 ng/mL, 检出限为 0.84 pg/mL。莫晓燕[20]采用恒

电位法在丝网印刷碳电极(screen-printed carbon electrode, 

SPCE)上电沉积聚苯胺(polyaniline, PANI)来提升电极表面的

电子传递速率, 且增大了电极比表面积, 提供更多活性位点

连接 AuNPs, 构建的大肠杆菌 O157:H7 电化学免疫传感器在

最优实验条件下, 线性范围为 4.0×104~4.0×109 CFU/mL, 检

出限为 7.98×103 CFU/mL, 奶粉中回收率在 81.00%~ 

95.50%之间。 

3  电化学免疫传感器在食品安全领域中的应用 

3.1  食物过敏原检测 

食物过敏会引发严重的急性超敏反应, 如皮疹、荨麻

疹、腹泻, 甚至过敏性休克[21], 是很多消费者深受困扰的

问题之一, 严重威胁消费者生命健康; 目前为止还没有完

全有效的治疗方法。GB/T 23779—2009《预包装食品中的

致敏原成分》、GB 7718—2011《食品安全国家标准 预包

装食品标签通则》中对过敏原的种类及标签标识也做出了

明确规定。然而, 由于产品标签错误、生产线污染等原因, 

消费者可能会误食过敏原, 因此需要实现过敏原的微量精

准检测。 

ROUF 等[22]用玉米醇溶蛋白作为锚定分子, 与复合碳

纳米管结合, 增强传感器对麦醇溶蛋白的检测灵敏度, 检出

限低至 0.5 ppm, 与已有 ELISA 方法[23]相比具有更低的检出

限。ASHLEY 等[24]开发了一种基于金传感芯片的直接检测传

感器, 用来检测牛奶过敏原 α-酪蛋白, 检出限为 58 ng/mL, 

远远超过了 α-S1-酪蛋白法检出限 2 μg/mL。MONTIEL 等
[25]首次建立了检测牛奶中 α-乳清蛋白的磁珠免疫传感器, 

无需样品制备 , 缩短了检测时间和基质效应 , 检出限为

11.0 pg/mL, 后来也成功用于婴儿奶粉中 α-乳清蛋白的检

测。同时, 该研究者[26]将捕获抗体(antiβ-LG)共价固定到活

化的羧基修饰磁珠 (carboxylic-modified magnetic beads, 

HOOC-MB)上, 并将修饰的 MB 与辣根过氧化物酶标记的

抗体(horseradish peroxidase labeled antibody, HRP-antiβ-LG)

孵育, 所得改性 MB 被放置在一次性 SPCE 表面下方的磁

铁上, 用来测定牛奶中 β-乳球蛋白(β-lactoglobulin, β-LG), 

检测范围为 2.8~100 ng/mL, 检出限为 0.8 ng/mL, 无基质

效应, 为实现现场检测打下了良好的基础。RITA 等[27]利用

金纳米颗粒的良好导电性及生物相容性, 建立了一种丝网

印刷碳电极的夹心型免疫电化学免疫传感器, 并成功应用

于复杂食品基质(饼干和巧克力)中, 能够检测含有 0.1%花

生样品中的 Ara h 1, 检出限为 3.8 ng/mL, 12.6~2000 ng/mL

范围内均可定量检测。 

近年来, 开发基于丝网印刷电极和基于磁珠吸附的新

型过敏原电化学免疫传感器已成为一个趋势, 但是由于食

品加工处理可致某些蛋白质降解或变性, 对目标蛋白定量

检测仍面临挑战, 这就需要适时调整检测方法和策略[28‒29]。 

3.2  食品违规违禁添加剂检测 

食品添加剂在适量范围内使用 , 可防腐 , 改良食品

色、香、味、形等品质, 但违禁或过量使用会对人体造成

伤害[30]。目前检测方法主要是高效液相色谱法或毛细管电

泳法等[31‒32], 结果精准但耗时耗力, 免疫传感器因其优越

的性能正在成为新的检测手段。 

HU 等 [12]首次开发了一种基于 AuNPs/Zn/Ni-ZIF-8 

-800@Graphene复合材料的新型信号放大免疫传感器, 用于

检测牛奶中的莫能菌素, 该方法有高灵敏度和优异的选择性, 

但目前还未达到实际样品检测的阶段。LYDIA 等[33]开发了一

种基于富勒烯纳米结构的碳糊电极传感器, 用于检测香兰素, 

富勒烯和多壁碳纳米管有助于碳糊的纳米结构化, 从而在线

性范围内放大香草醛的信号, 检出限为34 nmol/L, 可以无干

扰地测定商用香草糖中的香草素添加剂。欧丽娟等[34]开发

了一种新型的非标记传感器用于牛奶中三聚氰胺的检测, 

检出限可达 0.5 μmol/L 且回收率良好。李文杰[35]基于自组

装单分子层的表面等离子体共振技术 (surface plasmon 

resonance, SPR)建立了一种检测沙丁胺醇的电化学免疫传

感器, 把双巯基丁二酸(dimercaptosuccinic acid, DMSA)代替
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单巯基单羧酸来降低空间位阻, 控制抗体的构型, 大大提高

了芯片识别效率, 其线性范围达到 5~150 ng/mL, 定量限达

到 5 ng/mL, 在猪肉中的回收率达到 94.9%~108.0%。 

3.3  食品中农药残留检测 

农药可消灭害虫增加粮食产量, 但大多数农药长期

使用会在粮食中蓄积进而对人类生命健康造成威胁[36]。对

食物中农药残留进行常规和现场检测已成为迫切需求, 免

疫传感器便携、体积小, 适应现场检测, 正被开发为适合

检测不同食品中农药残留的工具。有机磷农药由于具有在

环境中的半衰期较短、对哺乳动物毒性相对较低、应用范

围广泛、价格低廉等优点, 占据了绝大多数市场, 故本文

主要针对有机磷农药残留进行举例论述。 

BEATRIZ 等[37]首次研究出一种在金纳米颗粒修饰的

丝网印刷碳电极上直接检测水和西瓜中吡虫啉的竞争免疫

传感器, 检出限为 22 pmol/L, 低于国家允许的最高限量, 

响 应 范 围 较 宽 (50~10000 pmol/L) 。 SUN 等 [38] 利 用

AuNR@Ag 作为传感器基底, 结合拉曼光谱, 首次开发了

检测吡虫啉的光学竞争性免疫传感器, 并成功用于实际样

品的检测。MEHTA 等[39]用石墨烯量子点修饰的丝网印刷

免疫传感器测定对硫磷, 在 10-2~106 ng/L 范围内表现出良

好的线性响应, 检出限为 46 pg/L, 在其代谢物对氧磷存在

的情况下, 也能特异性检测对硫磷。 

越来越多的新型免疫传感器正用于食品中有机磷的

检测。但因为其属于半抗原, 免疫原性低, 需要与载体蛋

白如卵清蛋白 (ovalbumin, OVA)、牛血清白蛋白 (bovine 

albumin, BSA)等结合, 制备抗体, 所以抗体生物活性易受

影响, 致使电化学免疫传感器在有机磷农药检测方面难有

重大突破。 

3.4  食品中致病菌检测 

食源性致病菌感染, 轻则导致腹泻、呕吐, 重则危及

生命, 开发适用于各种食品中致病菌的快速检测方法尤为

重要。目前检测手段仍然是以色谱和光谱技术为主, 这些

方法限制性条件多、成本高、操作烦琐[40‒41]。因此亟须探

索有效、快速的检测技术, 免疫传感器因其性价比高、灵

敏度好等优点被越来越多地用于致病菌检测。 

BEATRIZ 等 [37]利用聚二烯丙基二甲基化铵和聚苯

乙烯磺酸盐作为接头, 把金纳米棒组装在电极表面对抗

体进行固定用于牛奶样品中金黄色葡萄球菌的检测, 检

测范围为 1.8×103~1.8×107 CFU/mL, 是测定复杂食品样

品中金黄色葡萄球菌的新手段。柴晓玲等[42]用聚酰胺-胺

型树状大分子材料结合还原石墨烯、纳米复合物作为电

活性修饰膜 , 制备纳米免疫传感器 , 建立一种快速检测

婴幼儿配方奶粉中阪崎肠杆菌的方法 , 检出限达 5.8×  

101 CFU/mL 。 ZHU 等 [43] 设计了一种用于大肠杆菌

O157:H7 的新型非酶夹心电化学免疫传感器, 双金属的

设计使传感界面面积大大增加, 进而提高了检测的灵敏

度, 并成功应用于猪肉和牛奶样品。SLIVA 等[44]把聚合

物包合膜中原位形成金纳米颗粒作为电极修饰物用于鼠

伤寒沙门氏菌的检测, 检出限为 6 cell/mL。WANG 等[45]

建立了以交叉金电极为传感元件的均相吸附磁珠电化学

免疫传感器, 用于大肠杆菌 O157:H7 的检测, 与传统检

测手段相比, 避免了电极修饰和样品集体吸附造成的重

现性和稳定性差的问题 , 大大提高了检测灵敏度 , 检出

限为 102 CFU/mL。 

致病菌属于大分子蛋白, 表面有很多抗原决定簇, 可

能会出现假阳性或假阴性结果。为确保检测准确度, 研究

者们开发了很多夹心型电化学免疫传感器, 利用两个抗体

共同捕获同一个抗原, 大大提高了检测的特异性, 且已广

泛应用于多种致病菌检测[46]。自组装传感器和基于磁珠吸

附的传感器在特异性良好的基础上又不用复杂的样品前处

理, 是目前研究的热点。 

3.5  食品中真菌毒素检测 

真菌毒素是真菌产生的次生代谢产物, 主要包括黄

曲霉毒素、镰刀霉毒素等, 受全球气候变暖、干旱等影响, 

食用和饲用农产品被真菌毒素污染日趋严重, 世界各地对

于真菌毒素的报道日渐增多, 受污染的也不仅限于玉米、

小麦、花生等谷物, 亦有干果、水果、中药材、牛奶等, 对

人类的健康造成了极大的威胁[47]。对此, 国家制定了严格

的检出限标准, 电化学免疫传感器的简便性使其正逐步成

为真菌毒素检测的研究热点。 

MYNDRUL 等[48]通过金属辅助化学蚀刻程序制备多

孔硅胶层与抗体结合, 建立了一种用于检测果汁中低浓度

赭曲霉毒素 A (ochratoxin A, OTA)的光致发光免疫传感器, 

线性检测范围在 0.001~100 ng/mL。ROCCO 等[49]建立了检

测OTA的无标记型阻抗免疫传感器, 利用碳二亚胺介导的

酰胺偶联反应, 将特异性 OTA抗体固定在 4-巯基苯甲酸修

饰的丝网印刷金电极上, 检出限为 0.19 ng/mL。VALERII

等 [50] 建立 了 一 种 聚 丙 烯 腈 / 氧 化 锌 (polyacrylonitrile, 

PAN/ZnO)纳米纤维的光致发光免疫传感器 , 通过集成

电纺丝和原子层沉积(atomic layer deposition, ALD)技术

制造的集成 PAN/ZnO 纳米纤维的微流控设备检测黄曲

霉毒素 B1 (aflatoxin B1, AFB1), 检出限约 39 pg/mL, 线

性范围为 0.1~20 ng/mL。WANG 等 [51]首次利用多功能化

还原氧化石墨烯掺杂聚吡咯 /吡咯丙酸纳米复合材料 , 

建立了一种新型的阻抗免疫传感器检测 AFB1, 检测范

围为 10-1 fg/mL~10-1 pg/mL, 检出限为 10 fg/mL。孙超楠[52]

开发了一种基于 ZnCdS@ZnS 量子点的无标记物电致发光

免疫传感器 , 用于莲子中 AFB1 的检测 , 线性范围为

0.05~100 ng/mL, 检出限为 0.01 ng/mL, 该传感器具有良

好的回收率、重复性、稳定性及特异性。 
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4  总结与展望 

目前, 对于电化学免疫传感器的研究、应用与发展, 

受限于以下 4 个因素。第一, 生物识别分子与材料结合的

稳定性。主要从纳米材料和碳基材料出发, 研制导电性更

高、生物相容性更好的新型纳米材料, 满足免疫传感器在

食品安全领域的实际应用需求; 第二, 信号的有效放大。

优化信号探针是提高传感器信号的有效途径, 确保痕量精

准检测; 第三, 成本的降低。金属材料导电性能和生物相

容性优异但价格昂贵, 构建更加经济、灵敏的信号放大策

略, 实现低成本高效检测尤为重要; 第四, 集成化和微型

化, 免疫传感器向固态电子器件发展的同时, 与手机、电

脑芯片智能化联结, 达到实验成果从实验室到现场的跨越, 

为食品安全保驾护航。 
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