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导电聚合物基电化学传感器在食品安全 

分析中的应用 

吴齐粤, 蒲煦均, 樊雪静, 丁阳月, 牛美蓉, 顾  颖* 

(昆明理工大学食品科学与工程学院, 昆明  650500) 

摘  要: 食品安全危害因子具有痕量、毒性高等特点, 故高灵敏的检测方法对于食品安全具有重要意义。导

电聚合物是电化学传感器重要的增敏材料之一, 导电聚合物基电化学传感器集合了电化学传感器易于小型

化、分析速度快以及导电聚合物的优异导电性等理化性能, 在痕量食品安全分析方面具有独特优势。本文介

绍了导电聚合物的分类、合成方法, 综述了导电聚合物基电化学传感器用于食品安全分析的最新进展, 并对导

电聚合物基电化学传感器用于食品安全分析面临的挑战及发展前景进行了展望。 

关键词: 食品安全; 导电聚合物; 电化学传感器; 食品安全危害因子 

Conducting polymers-based electrochemical sensors for food safety analysis 
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ABSTRACT: Food safety hazard factors have the characteristics of trace and high toxicity, so highly sensitive detection 

methods are of great significance for food safety. Conducting polymers is one of the most important materials to enhance 

sensitivity for electrochemical sensors. Conducting polymers-based electrochemical sensors combine ease of miniaturization 

and fast of electrochemical sensors and the excellent physicochemical property like conductivity of conducting polymers, 

which provide a unique advantage in trace food safety analysis. This paper introduced the classification and synthesis 

methods of conducting polymers, reviewed the recent progress of conducting polymers-based electrochemical sensors for 

food safety analysis, and provided an outlook on the challenges and prospects for the development of conducting 

polymers-based electrochemical sensors for food safety analysis. 
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0  引  言 

在食品的生产、收获、加工、运输、贮藏等过程中, 可

能产生或引入一些有害物质, 如真菌毒素、农药、兽药、

重金属离子等, 这些食品安全危害因子会对人体产生毒

害作用和造成不可逆的损害, 是人类身体健康的重大威
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胁[1]。因此, 可靠、稳定及灵敏的食品安全检测对食品质

量安全控制意义重大。电化学传感器因其易于小型化、分

析速度快以及需要样品量少而在众多食品安全检测技术中

脱颖而出, 广泛应用于食品安全分析[2‒3]。 

导电聚合物(conducting polymers, CPs)于 1974 年被日

本科学家白川英树意外发现, 具有导电性优异、耐腐蚀、

良好的可加工性、低成本、优异的机械性能等突出优点[4]。

目前, 不少研究者已开发制备了多种 CPs, 如聚(3,4-乙烯

二氧噻吩)[poly(3,4-ethylenedioxythiophene), PEDOT]、聚苯

胺(polyaniline, PANI)及聚吡咯(polypyrrole, PPy)等并用于

电化学传感器的构建[5]。导电聚合物基电化学传感器整合

了 CPs 及电化学传感器的优势, 能够满足食品安全高灵

敏、快速的检测需求, 具有广泛的应用前景。 

已有报道介绍了导电聚合物基电化学传感器在癌症

标志物检测、天然抗氧化剂检测以及环境污染物检测等领

域的应用[6‒8]。本文介绍了 CPs 的分类、掺杂及合成方法, 

并详细总结了导电聚合物基电化学传感器在食品分析领域

中的应用, 以期为导电聚合物基电化学传感器在食品安全

检测领域的进一步发展提供参考。 

1  导电聚合物 

1.1  导电聚合物概述 

人们通常将聚合物材料(如合成橡胶、工程塑料、合

成纤维等)视为不导电的绝缘体。但在 1977 年日本科学家

白川英树、美国化学家 Heefer 和 Macdiarmid 共同研究发

现聚乙炔薄膜经过碘(I2)或五氟化砷(AsF5)等电子受体掺

杂后, 电导率从 10‒6 S/cm 变为 103 S/cm, 提升了 9 个数量

级[9‒10]。自此, “聚合物都是绝缘体”这一传统观念被打破, 

CPs 进入人们的视线且迅速成为物理、化学、高分子科学、

传感分析等领域的研究热点。 

CPs 又称导电高分子, 根据材料组成不同可分为复合

型导电聚合物和本征型导电聚合物[11]。复合型导电聚合物

是以聚合物材料为基体, 掺入金属纳米颗粒、石墨烯、炭黑

等导电填料[12‒14]的复合材料, 其导电作用主要由导电填料

实现。本征型导电聚合物又称结构型导电聚合物, 是指其本

身具有一定导电能力, 或经掺杂后具有导电能力的聚合物

材料, 常见的结构型导电聚合物见图 1(a)[15]。根据载流子不

同可分为电子型导电聚合物、离子型导电聚合物和氧化还原

型导电聚合物, 电子型导电聚合物是目前 CPs 研究的重点, 

常见的电子型导电聚合物有 PEDOT、PANI、PPy 等。 

1.2  导电剂聚合物的掺杂 

PEDOT、PANI、PPy 等仅有共轭结构的聚合物根据

电导率划分属于半导体范畴, 导电性能与硅、锗相当[16]。根

据 PIERLS 过渡理论对聚合物导电机制的解释, π 共轭体系

虽然为电子离域提供了条件, 但处于 π成键轨道上的电子必

须跨越价带和导带之间的能级差才能实现自由移动, 故诸

如 PEDOT 等仅有共轭结构的聚合物的导电能力较差[17]。

“掺杂”是提高 CPs 导电能力的有效方法。“掺杂”的概念来

源于半导体领域, 指在纯净的半导体材料中掺入少量三价

元素(如硼)或五价元素(如磷), 分别称为 p 型掺杂和 n 型掺

杂, 使掺杂半导体的载流子分别为“空穴”或自由电子, 使

半导体材料的导电性能显著提升[18]。对于有机线性共轭聚

合物, p 型掺杂是指以 I2、AsF5 等作为电子受体氧化聚合物, 

从聚合物的 π 成键轨道上夺取一个电子并伴随着对阴离子

的嵌入; n 型掺杂是指以钠等碱金属作为电子给体还原聚

合物, 往聚合物的 π 成键轨道上注入一个电子并伴随着对

阳离子的嵌入[19]。随着聚合物主链掺杂程度的提高, 即得

失电子数量增加, 导、价带之间出现孤子带, 能带之间的

能级差降低, 电子移动的阻力降低从而大大提高有机线性

共轭聚合物的导电性[20]。图 1(b)为掺杂态 PPy 结构示意图。 

掺杂剂的选择和优化对 CPs 的掺杂至关重要。目前, 常

用的掺杂剂包括对甲苯磺酸钠(sodium p-toluenesulfonate, 

TSNa)、高氯酸锂(LiClO4)、硝酸钾、氯化钾(KCl)等。不

同掺杂剂对导电聚合物的导电性能[21]、热电性能[22]、聚合

物形貌及电致变色性能[23]等有显著影响。除了上述常见的

掺杂剂以外, 多肽序列也可以作掺杂剂, HAN 等[24]设计了

一条序列为 CAEAEPPPPQEQKQEQK 的多肽序列, 先使

用循环伏安法(cyclic voltammetry, CV)在玻碳电极(glassy 

carbonelectrode, GCE)上电沉积金纳米颗粒(gold nanoparticle, 

AuNPs), 通过半胱氨酸中的巯基与 AuNPs 的相互作用将

多肽固定在传感界面, 其中 AEAE 序列带负电可以作为

PEDOT 的掺杂剂。该方法不仅可使 CPs 具有优异的导电

性能, 还使多肽序列固定得更加牢固, 实现了高灵敏、高

选择性的癌症标志物传感检测。 

 

 
 

图 1  典型结构型导电聚合物的结构(a)与掺杂态 PPy 的结构(b) 

Fig.1  Structures of typical structure conducting polymers  
(a) and structure of doped PPy (b) 

 

1.3  导电聚合物合成方法 

目前, CPs 的合成方法主要有以下几种: 化学聚合法、

电化学聚合法、微乳液聚合法、界面聚合法等, 其中化学
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聚合法和电化学聚合法是最常用的方法[25‒26]。 

化学聚合法是指在氧化剂存在的条件下, 聚合物单

体被氧化后发生聚合反应生成高分子聚合物。常用的氧化

剂有过硫酸铵[27]、三氯化铁[28]等。化学聚合法的优点是可

大规模生产、成本低, 但也有反应的副产物较多、杂质会残

留在聚合物中以及不易牢固地锚定在电极表面等缺点, 这

些缺点对电化学传感分析应用有一定限制。此方法易影响导

电聚合物性质的因素有单体浓度、氧化剂种类、反应时间、

反应温度等[29]。MA 等[30]报道了一种基于 PANI 的高灵敏氨

气传感器用于食品腐败检测, 合成的传感材料可与近场通

信技术结合, 可实现手机辅助的有效无线传感。该方法采用

六水合对甲苯磺酸铁作为掺杂剂, 铁离子可充当聚合的引

发剂, 产生具有高导电性的纳米结构 PANI, 而当食品腐败

时, 腐败产生的氨和生物胺会导致 PANI 去掺杂, 导电性会

降低, 电阻则会增大, 从而实现对食品腐败的检测。 

电化学聚合法是指在单体和掺杂剂的存在下, 电场作用

使单体在电极表面发生氧化聚合反应得到一层 CPs 膜[31‒32]。

常用的方法有恒电位法、恒电流法和动电位扫描法等[26]。

电化学聚合法的优点是产品纯度高、易于控制等, 适用于

传感分析, 但难以大规模生产。XIAO 等[33]以 TSNa 为掺杂

剂 , 使用线性扫描伏安法探究了 3,4- 乙烯二氧噻吩

(3,4-ethylenedioxythiophene, EDOT)的沉积电压, 结果显示

EDOT 的沉积电压应在 0.96~1.47 V, 高于 1.47 V 会导致

PEDOT 过氧化而性能变差。此外, 他们还考察了不同沉积

时间对 PEDOT 性能的影响, 扫描电子显微镜图像显示沉

积时间超过 30 min 后, PEDOT 纳米结构发生塌陷, 比表面

积下降。XU 等[23]研究证明不同掺杂剂合成的 PEDOT 有

不同的表面形貌及不同的电致变色性能。这些研究表明掺

杂剂种类、聚合电压及聚合时间等因素对 CPs 的各种性能

有重要影响。APARNA 等[34]报道了一种基于分子印迹导电

聚合物(molecularly imprinted conducting polymers, MICPs)

的电化学传感器用于直接检测鼠伤寒沙门氏菌(Salmonella 

typhimurium, S. typhimurium)。氧化铟锡(indium tin oxide, ITO)

作为工作电极在含有十二烷基硫酸钠(0.5 mol/L)、氯化铵

(0.25 mol/L)、乳酸(5 mmol/L)、吡咯(pyrrole, Py) (0.05 mol/L)

及 S. typhimurium (108 CFU/mL)的体系中施加 0.8 V 的电位

400 s, 然后在 2-吗啉乙磺酸缓冲液中进行循环伏安处理以

去除模板, 得到 MICPs 电化学传感器。该传感器可高灵敏、

特异性检测水中的 S. typhimurium。但将其用于果汁样品进

行分析时, 传感器在果汁样品中受基质干扰严重。如何避

免食品样品的基质干扰一直是电化学传感分析领域亟待解

决的问题, 提高传感器的抗基质干扰能力是未来食品安全

传感技术大规模推广应用的重要突破点。 

2  电化学传感方法 

电化学传感器可以将目标分析物的浓度转变为电信

号, 从而实现定性、定量分析。为了保证测试的稳定性, 

电化学传感体系一般采用三电极体系, 由工作电极、参比

电极和辅助电极组成[35]。根据转换所得电信号种类不同, 

可将电化学传感器分为: 电流型、电导性、阻抗型和电位

型[36]。在电化学传感分析中, 常用的电化学传感方法有: 

电导法、伏安法、安培法及电化学阻抗谱[37]。 

电导法是指电化学传感器暴露于分析物时监测电导

率的变化, 但由于任何改变体系电导率的因素都会使电化

学传感器给出响应, 该方法的选择性较差 [38]。而合适的

CPs 改性可弥补电导法选择性差的缺陷, 如 FORZANI 等[39]

开发了一种基于 PANI 和葡萄糖氧化酶的葡萄糖传感器, 葡

萄糖氧化时产生的过氧化氢(H2O2)会氧化 PANI 并使其电导

率增加, 从而实现葡萄糖的定量检测。 

伏安法的传感器响应来自与目标氧化还原反应相关的

峰值电流变化, 根据电位扫描的波形不同可分为循环伏安

法、线性扫描伏安法、差分脉冲伏安法, 该方法可通过峰值

位置进行定性, 亦可根据峰值电流或峰面积进行定量[40]。

HUANG 等[41]报道了一种基于分子印迹聚合物的高灵敏白

藜芦醇电化学传感器, 首先采用电沉积和电聚合技术在 GCE

上制备了 AuNPs 和 PANI 的复合薄膜, 然后以丙烯酰胺为功

能单体和白藜芦醇为模板分子在复合界面化学聚合, 从而形

成能够特异性识别白藜芦醇的分子印迹聚合物。该传感器可

通过差分脉冲伏安法(differential pulse voltammetry, DPV)的

峰值电流对白藜芦醇定量, 线性响应范围为 1.0~200 μmol/L, 

检出限(limit of detection, LOD)为 87 nmol/L。 

安培法是指施加恒定电位并监测氧化还原过程中的

电流变化[42], 与伏安法不同的是, 安培法没有电位扫描。

YANG 等[43]在 GCE 表面电聚合了植酸(phytic acid, PA)掺

杂的 PEDOT, 随后将铜纳米颗粒 (copper nanoparticles, 

CuNPs)负载到 PEDOT-PA 复合材料上, 构建了一种基于

CuNPs/PEDOT-PA 三元复合材料的葡萄糖传感器。该传感

器可通过安培法对葡萄糖进行定量分析, 对葡萄糖的线性

响应范围为 5~403 μmol/L, LOD 为 0.28 μmol/L。 

电化学阻抗谱(electrochemical impedance spectroscopy, 

EIS)是一种复杂的电化学分析方法, 当向电极系统施加一

个正弦波形电压(电流)的交流讯号时, 会产生相应的电流

(电压)响应讯号, 一系列频率的正弦波讯号产生的阻抗频

谱, 称为电化学阻抗谱, 得到的数据通常需要使用等效电

路进行拟合便于进一步定量分析[44]。EIS 奈奎斯特图中的

半圆直径代表电荷转移阻抗, 根据其大小可对目标物进行

定量分析。XU 等[45]报道了一种基于多壁碳纳米管/AuNPs

的 EIS 传感器, 该传感器通过机器学习模型分析若干阻抗

参数, 可准确测定大肠杆菌的浓度。 

3  导电聚合物基电化学传感器在食品安全分析

中的应用 

PPy、PEDOT 等 CPs 因其优异的导电性能为电化学传
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感器提供了更多元的信号放大策略。近年来, 导电聚合物基

电化学传感器在食品安全检测领域展示了广阔的应用前景。 

3.1  导电聚合物基电化学传感器用于亚硝酸盐的

检测 

亚硝酸盐是一种重要的食品添加剂, 广泛用于肉类

和泡菜等食品的防腐。过量摄入亚硝酸盐会对人体造成不

可逆转的伤害, 如形成 N-亚硝胺从而引发多种癌症[46]。因

此, 准确、灵敏、选择性、可靠、快速的检测亚硝酸盐含

量在食品安全监测中具有重要意义。LV 等[47]以 TSNa 作为

软模板, 成功地在 GCE 表面合成了 PPy 纳米锥阵列。然后, 

采用恒电位法将钴纳米颗粒(Co)电沉积在 PPy 纳米锥上, 

得到了 Co/PPy 纳米锥阵列。Co/PPy 纳米锥阵列具有优异

的催化能力与卓越的电化学性能, 实现了稳定的亚硝酸盐

检测, LOD 为 350 nmol/L。该传感器成功用于腌制白菜和水

中的亚硝酸盐的检测。CHEN 等[48]通过简单的电沉积得到

了 PEDOT 和聚并苯(polyacenic semiconductor, PAS)复合材

料修饰的 GCE, 其中 PAS 不仅可以作为 PEDOT 的掺杂剂, 

还可以作为 PEDOT 生长的“模板”, 且 PAS 对亚硝酸盐的氧

化有很强的催化活性。PEDOT/PAS 复合材料具有独特的 3D

多孔网络结构, 较 PEDOT/LiClO4 有更大的比表面积和更多

的活性位点。该亚硝酸盐电化学传感器的线性响应范围为

0.3~6594 μmol/L, LOD 为 98 nmol/L, 且具有良好的选择

性、稳定性。作者采用加标回收法对香肠样品中的亚硝

酸盐进行检测回收率范围为 98.4%~110%, 相对标准偏

差小于 4.6%。此外, SAHOO 等[49]预先制备还原型氧化

石墨烯(reduced graphene oxide, RGO)和铁酸锰纳米颗粒

(manganese ferrite, MnFe2O4)后, 通过原位氧化聚合法合成

了 RGO-MnFe2O4-PANI 三元纳米复合材料, 然后将 1 mg 的

三元纳米复合材料加入 1 mL 溶剂(甲醇:水=1:1, V:V)中并超

声处理 10 min, 将 10 μL 分散液滴涂在 GCE 表面, 得到

RGO-MnFe2O4-PANI/GCE。RGO-MnFe2O4-PANI/GCE 具有

更大的比表面积, 能够促进电极表面和亚硝酸盐之间的

电荷转移, 同时三元复合材料对亚硝酸盐的氧化表现出

良好的催化活性。该传感方法具有极低的 LOD (15 nmol/L)

和较宽的线性响应范围(0.05~12000 μmol/L), 并已成功用

于自来水等真实样品中的亚硝酸盐检测, RGO-MnFe2O4- 

PANI/GCE 具有更加优异的性能, 获得了较前述研究更卓

越的 LOD 以及更宽的线性响应范围 , 这主要得益于

MnFe2O4 等纳米材料的不断开发与应用。此外, 为了获得更

加有序的三维多孔网络结构, 宋瑱等[50]采用垂直沉积法将

聚苯乙烯(polystyrene, PS)纳米微球(直径约 300 nm)组装在

干净的 GCE 表面。然后以 PS 纳米微球为模板, 在含有

AuNPs和 EDOT的水分散液中利用电化学方法制备 AuNPs

掺杂的 PEDOT, 最后将 PS 纳米微球洗脱, 得到三维多孔

纳米材料修饰的 GCE。该传感器用于火腿肠样品中的亚硝

酸盐检测, 所得结果与国标使用的紫外分光光度法结果

一致, 这种使用 PS 纳米微球辅助构建有序三维多孔网络

结构的方法为导电聚合物基电化学传感器的构建提供了

新思路。 

上述研究表明, 基于 CPs 的电化学传感器具有准确、高

灵敏检测亚硝酸盐的巨大潜力。RGO、金属纳米颗粒等与 CPs

的复合材料使 CPs 在食品安全检测领域应用更为广泛。 

3.2  导电聚合物基电化学传感器用于过氧化氢的

检测 

在食品工业中, H2O2 常用于豆制品、乳制品以及食品

包装的杀菌消毒, 也用于小麦粉等食品的漂白[51]。摄入少

量 H2O2 并不会对人体健康有较大影响, 因其可在肠道被

分解, 但若摄入较高浓度的 H2O2 则会引起呕吐以及口腔、

喉咙、食道和胃的灼伤[52]。H2O2 进入人体后产生的羟基自

由基会加速人体衰老、诱发心血管疾病等[53]。因此, 对于

食品加工领域, 控制 H2O2 残留量及对 H2O2 定量检测是非

常必要的。MATHIVANAN 等[54]在含有 Py 单体、氧化石

墨烯(graphene oxide, GO)和 AuNPs 的体系中, 以六水合三

氯化铁为氧化剂, 采用化学合成法合成 PPy-GO-AuNPs 纳

米复合材料。将 PPy-GO-AuNPs 纳米复合材料溶于 800 μL

乙醇和 200 μL 全氟磺酸基聚合物溶液中并滴涂于 GCE 表

面得到 PPy-GO-AuNPs/GCE。CV 和时间电流曲线证实了

PPy-GO-Au NPs 纳米复合材料对 H2O2 有良好的催化能

力 , 且该传感器具有优异的稳定性。作者将该传感器用

于牛奶样品中 H2O2 检测, 回收率为 96.0%~100.6%。与

MATHIVANAN 等[54]的研究不同, WANG 等[55]通过简单的一

步法预先制备“人工酶过氧化物酶”——普鲁士蓝(Prussian 

blue, PB)纳米颗粒, 其对 H2O2 催化活性较 AuNPs 更佳。然后, 

在2.0 mL含有2.0 mg/mL PB纳米颗粒和0.02 mol/L的EDOT

水溶液中, 使用 1.0 V 恒电位沉积 50 s, 在 GCE 表面电化

学沉积 PEDOT/PB 纳米复合膜。PEDOT 在 PB 纳米颗粒

周围聚合 , 形成了独特的葡萄状微观结构 , 改性后的

GCE 较 GCE 有更大的有效面积, 且 PEDOT 对 PB 纳米颗

粒的包裹有很好的保护效果。H2O2 的线性响应范围为

0.5~839 μmol/L, LOD 为 0.16 μmol/L。该传感器制备方法

简单, 稳定性好, 电化学催化活性好, 且作者将其用于牛

奶样品中 H2O2 的定量检测并取得良好效果。除 PEDOT 可

对 PB 纳米颗粒提供保护作用外, Ni-HCF对 PB 纳米颗粒也

有良好的保护作用, SINAN 等[56]报道了一种由羧甲基纤维

素(carboxymethyl cellulose, CMC)、PEDOT、PB 纳米颗粒

和铁氰化镍(nickel-hexacyanoferrate, Ni-HCF)层组成的双层

杂化催化界面, 用于 H2O2 的无酶检测。首先, 在含有 EDOT

单体、PB 纳米颗粒和 CMC 的体系中进行−0.4~+1.1 V 的

CV扫描以在 ITO电极的表面电聚合 CMC-PEDOT-PB复合

材料, 用于催化 H2O2 从而产生电流信号。然后采用 CV 方
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法在 CMC-PEDOT-PB/ITO 表面电沉积一层 Ni-HCF。由

于 CMC 可增强分子间 π-π 相互作用以及加长 π-π 堆积距

离 , 从而改善了电荷输运和离子扩散, 故 Ni-HCF/CMC- 

PEDOT-PB/ITO 的电化学性能优异 , 同时 , PEDOT 和

Ni-HCF 对 PB 纳米颗粒的双重保护使传感界面的稳定性进

一步提高。该传感器已用于加标自来水中 H2O2 的检测并

取得了良好的回收率。 

导电聚合物基电化学传感器已用于食品样品中 H2O2

的定量检测且效果较好, 与亚硝酸盐类似, 其检测 H2O2 的

原理亦是利用 AuNPs、PB 纳米颗粒的催化活性。但在很

多情况下, 利用催化原理的电化学传感器易受其他物质的

干扰, 选择性较差。 

3.3  导电聚合物基电化学传感器用于三聚氰胺的

检测 

违法添加物是引起食品安全问题的重要因素之一 , 

严重威胁人们的身体健康。三聚氰胺(melamine, MEL)是一

种无味的白色粉末, 有广泛的工业用途, 是生产塑料、油

漆、阻燃剂、粘合剂等产品的原料[57]。一些违法从业者可

能会添加 MEL 增加牛奶和奶粉中氮含量[58]。摄入过量的

MEL 会形成泌尿结石, 引起肾损伤, 甚至肾功能衰竭, 还

会导致记忆力下降, 认知灵活性下降等。我国卫生部的相

关标准规定 MEL 在婴儿配方食品中限量值为 1 mg/kg, 

在其他食品中的限量值为 2.5 mg/kg[59]。电化学传感器为

MEL 快速、高灵敏检测提供了新方法。GU 等[60]在含有

Py 单体、吡咯-1-丙酸(pyrro-1-propionic acid, ppa)(15:1)

和 0.5 mg/mL GO 的 5 mL LiClO4 (0.1 mol/L)溶液的体系

中, 通过 CV 方法在 GCE 表面一步电沉积 RGO 掺杂的 Py

与 ppa 的共聚物(RGO-PPyppa), 然后通过 ppa 分子中的羧

基与 MEL 抗体中的氨基共价偶联固定抗体, 通过包被原

和目标物竞争抗体上的结合位点引起的阻抗信号变化对

MEL 定量分析, 最后使用 RANDLES 电路 RS(Q[RCTW])对

获得的 EIS 实验数据进行拟合。在最优检测条件下, 该传

感器对 MEL 的线性响应范围为 103~107 pmol/L, LOD 为

12.4 pmol/L。所构建的传感器在 4 个乳制品样品(全脂牛

奶、婴儿奶粉、脱脂牛奶和冰淇淋)中具有较为满意的回收

率(84.6%~100.3%)。此外, REGASA 等[61]以 MEL 为模板分

子, 在 GCE 表面沉积 PANI 薄膜, 然后使用体积比为 4:1

的二甲基亚砜和乙酸对模板分子进行洗脱, 构建了基于

MICPs 的 MEL 电化学传感器。洗脱模板分子后, PANI 薄

膜上会出现许多与 MEL 分子大小、形状类似的“空腔”, 可

以实现对 MEL 的选择性检测。“空腔”与 MEL 结合力主

要源于氢键以及苯胺(aniline, ANI)和 MEL 的苯环之间的

π-π 堆积。该传感器对乙酰胍胺和阿特拉津等干扰分子的

电流响应远低于对 MEL 的电流相应, 证明其选择性良

好。该 MICPs 电化学传感器对 MEL 的线性响应范围为

0.6~16  nmol/L, LOD 为 0.447  nmol/L, 并成功用于婴儿配

方奶粉样品中的 MEL 测定。在前述工作的基础上 , 

REGASA 等[62]将丙烯酸(acrylic acid, AA)引入 MICPs 中, 

在 MEL 存在下, 将 ANI 和 AA 电聚合在 GCE 表面, 构建

了另一种 MICPs 电化学传感器, 该传感器较前述研究有

更低的 LOD 和更宽的线性响应范围, 分别为 17.2 pmol/L

和 0.1~180 nmol/L。这归因于 AA 分子中的羧基既可作为

氢键受体也可作为氢键供体, 与 ANI 协同为 MEL 的结合

提供了更多的位点。同样, 该传感器用于婴儿配方奶粉中

MEL 的测定, 回收率为 93.2%~105.63%, 虽然 AA 的引入

显著降低了传感器的 LOD, 但其性能还是略逊于 GU 等[60]

构建的基于 MEL 抗体的电化学传感器。抗体等生物识别

元件和 MICPs 赋予了导电聚合物基电化学传感器优异的

检测性能, 为 CPs 在电化学传感领域进一步应用奠定了基

础。但由于 CPs 官能团较少, 故与抗体等生物识别元件的

连接方式还有待进一步研究。 

3.4  导电聚合物基电化学传感器用于双酚 A 的检测 

双酚 A (bisphenol A, BPA), 即 2,2-二(4-羟基苯基)丙

烷, 是一种广泛使用的食品包装、容器增塑剂, 其非常容

易释放到食品基质中并最终对人体造成伤害。BPA 是一种

内分泌干扰物, 即使在非常低的剂量下, 它也会造成细胞

损伤, 破坏内分泌系统, 增加患心血管疾病的风险, 并可

能导致癌症[63‒65]。因此, 为了食品安全和公众健康, 简便

快速的 BPA 定量分析方法是必要的。WANG 等[66]采用电

沉积和滴涂法分别将 PEDOT 和离子液体 1-丁基-3-甲基咪

唑溴盐(1-butyl-3-methylimidazolium bromide, BMIMBr)修

饰到丝网印刷碳电极表面, 构建了一种 BPA 电化学传感

器。该研究的独特之处在于, BPA 氧化后形成的聚(BPA)会

吸附于电极表面, 造成传感器失效, 而 BMIMBr 较强的亲

水性可有效抑制聚(BPA)在电极表面的吸附, 从而最大限

度地解决了电极表面结垢的问题。该传感器对 BPA 的线性

响应范围为 0.1~500 μmol/L, LOD 为 0.02 μmol/L, 且可用

于瓶装水中 BPA 定量分析。但该传感器选择性较差, 易受

如亚硝酸钠、儿茶酚等易氧化物质的干扰。KAYA 等[67]在

BPA 存在下, 在 GCE 表面通过 CV 对 ANI 单体进行电聚合, 

然后将 GCE 浸入 10 mol/L 的乙酸并置于 650 r/min 的摇床

中对模板分子进行洗脱, 制备了一种基于 MICPs 的电化学

传感器。该传感器表现出较高的灵敏度和优异的选择性, 对

BPA 的线性响应范围为 1.0~8.0 fmol/L, LOD为 0.193 fmol/L, 

并已成功用于瓶装水中的 BPA 检测。 

此外, 以往研究还报道了导电聚合物基电化学传感

器用于食品样品中的农药残留、重金属离子、抗生素等食

品危害因子的检测的研究, 现将这些研究工作总结于表 1。

导电聚合物基电化学传感器已在多种食品危害因子的检测

中发挥重要作用, 愈来愈受到科研人员的青睐。 
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表 1  导电聚合物基电化学传感器在其他食品安全危害因子检测中的应用 
Table 1  Conducting polymers-based electrochemical sensors for the detection of other food safety hazard factors 

目标分析物种类 导电聚合物种类 线性响应范围 检出限 食品样品种类 参考文献 

毒死蜱 PEDOT 0.02~1000 nmol/L 0.4×10‒11 mol/L 自来水、黄瓜 [68] 

Hg2+ 聚噻吩 0.1~25 μmol/L 0.009 μmol/L 自来水 [69] 

西维因农药 PANI 0.01~1.0 ng/ml 0.0034 ng/mL 苹果 [70] 

邻硝基苯酚 PANI 0.5~70 μmol/L 0.5 nmol/L 自来水 [71] 

阿莫西林 PPy 10‒8~10‒3 mol/L 1.22×10‒6 mol/L 牛奶 [72] 

尿素 PANI 1.0~25 mmol/L 67 μmol/L 牛奶 [73] 

马拉硫磷 PEDOT 0.1 fmol/L~1 μmol/L 0.5 fmol/L 生菜 [74] 

四环素 
聚(吡咯-吡咯-2-羧

酸) 
0.1 ~1000  pg /mL 1.2 pg/mL 蜂蜜 [75] 

胭脂红 PEDOT 9.0×10‒9~3.9×10‒6 mol/L 6.05×10‒9 mol/L 饮料 [76] 

 

4  展  望 

CPs 作为增敏材料用于电化学传感器的构建, 为开发

高灵敏的电化学传感器提供了更多可能性。但由于导电聚

合物单体中官能团较少, 故难以与生物识别元件(如抗体、

适配体)联用, 大部分研究是利用 CPs复合材料对目标物的

催化活性, 因此传感器的选择性受到很大限制。近年来, 

各种官能团化的 EDOT 单体(如 EDOT-OH、EDOT-SH、

EDOT-COOH)逐步被开发, 这些反应活性较高的官能团为

生物识别元件的固定创造了条件, 与各类生物或仿生识别

元件联用将极大的扩展导电聚合物基电化学传感器的应用

范围[77‒78]。此外, 食品样品基质复杂, 蛋白质、多糖等物

质的非特异性吸附会导致传感器失效, 严重影响检测的灵

敏度、准确性和稳定性, 基质干扰一直是限制电化学传感

器广泛应用的主要因素之一。一些研究者证明了, 将 CPs

与聚乙二醇类、两性离子类材料等抗污材料结合, 能够成

功实现血清等各种复杂样品中癌症标志物的电化学检测, 

但此类抗污策略在食品安全分析领域应用很少。因此, CPs

在电化学传感器中的应用可针对以下方面进行探索与研究: 

(1)利用导电聚合物单体的衍生物将各类生物识别元件与

CPs 结合使用, 提高电化学传感器的选择性; (2)将 CPs 优

异的电化学性能与各种抗污材料联用, 开发适用于食品安

全分析的抗污传感器, 解决食品基质干扰的问题, 简化复

杂的食品样品前处理; (3)开发便携式的电化学检测设备并

与智能手机等配套使用, 实现在田间地头进行食品安全分

析。随着 CPs 材料的不断开发与发展, 导电聚合物基电化

学传感器将会在食品安全分析领域发挥更为重要的作用。 
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