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摘  要: 纳米酶是一类具有生物催化功能的纳米材料, 其中贵金属纳米酶具有独特高表面积、电子磁性和光

学性质的优势, 还具有与蛋白质和寡核苷酸结合的能力, 广泛应用于食品安全检测; 比色传感技术具有简单、

低成本和可视化等优势。基于贵金属纳米酶结合比色传感技术, 已经成为研究热点。本文综述了国内外基于

贵金属纳米酶的比色传感技术在食品安全检测中的应用, 重点阐述了贵金属纳米粒子传感器、贵金属结合非

贵金属粒子传感器、贵金属结合有机材料传感器以及特殊贵金属材料传感器的特点及应用, 并对未来发展前

景提出展望和建议, 以期为开发简单、高效、低成本的食品安全比色传感快速检测方法提供参考。  
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ABSTRACT: Nanoenzymes are a type of nanomaterials with biocatalytic functions, among which precious metal 

nanoenzymes have unique advantages in high surface area, electronic magnetism, and optical properties, as well as 

the ability to bind with proteins and oligonucleotides, and are widely used in food safety detection; colorimetric 

sensing technology has advantages such as simplicity, low cost, and visualization. The combination of precious metal 
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nanoenzymes and colorimetric sensing technology has become a research hotspot. This article reviewed the 

application of colorimetric sensing technology based on precious metal nanoenzymes in food safety detection both 

domestically and internationally. It focused on the characteristics and applications of precious metal nanoparticle 

sensors, precious metal bound non precious metal particle sensors, precious metal bound organic material sensors, 

and special precious metal material sensors. It also provides prospects and suggestions for future development, 

aiming to provide reference for the development of simple, efficient, and low-cost colorimetric sensing rapid 

detection methods for food safety. 
KEY WORDS: precious metal nanoenzymes; food hazard factors; colorimetric sensing technology 
 
 

0  引  言 

食品安全是全球性严重公共卫生问题, 检测食品安

全危害因子(food safety hazard factors, FSHFs)在保障食品

安全中发挥着重要作用[1]。食品危害因子可以分为物理危

害、生物危害和化学危害[2], 其中生物危害包括食源性致

病菌、生物毒素和寄生虫等, 化学危害主要包括农兽药残

留、重金属、非法化学添加剂等[3]。 
目前检测食品危害因子的传统方法主要包括色谱、光

谱等理化技术和以分子生物学为代表的生物技术[4], 一些

新型方法如纳米酶传感器、成簇的间隔短回文重复序列

(clustered regularly interspaced short palindromic repeats, 
CRISPR)及其相关蛋白(CRISPR-associated protein, Cas)组
成的 CRISPR/Cas 系统、核磁共振及磁性共价有机骨架

(magnetic covalent organic frameworks, MCOFs)材料等也初

步应用于食品安全检测领域[5]。与传统方法相比, 新型检

测方法具有更高效、准确、灵敏的特点。 
伴随着纳米技术和材料科学的发展, 出现了荧光、

比色电化学等各种新型生物传感器 [6], 不需要依赖昂贵

的仪器设备及复杂的操作流程, 就可以达到很高的检测效

率, 适用于食品安全现场快速检测[7]。2007 年 GAO 等[8]首

次发现 Fe3O4 纳米颗粒具有过氧化物酶活性, 此后具有酶模

拟特性的纳米材料成为研究热点。纳米材料的小粒径使其在

电极上修饰后具有更大的比表面积和更多的反应位点 , 
同时还具有加快电子转移速率、提高催化活性等优点。

纳米材料结合比色生物传感器检测食品危害因子, 具有

反应速度快、使用简便、成本低、结果可肉眼直接读出

等优点。 
纳米材料主要分为贵金属、金属氧化物、碳基材料和

一些特殊材料。其中贵金属纳米颗粒包括金纳米颗粒(gold 
nanoparticles, AuNPs)和银纳米颗粒 (silver nanoparticles, 
AgNPs), 具有很好的物理化学性质, 可以用于构建比色传

感器, 实现高灵敏可视化识别检测[9], 在食品安全检测中

具有很好的应用前景。本文对不同种类的贵金属纳米酶比

色传感器的技术原理、优势和应用进行概述, 并提出了未

来纳米酶技术将面临的挑战, 以期为纳米材料在食品安全

检测中的应用提供更多理论依据。 

1  纳米酶比色传感技术 

各种纳米材料包括碳、金属、金属氧化物和金属有

机框架, 已经被证明具有不同的酶促剂活性。纳米酶是由

我国科学家首次提出的新概念, 它是一类具有生物催化

功能的纳米材料, 能够基于特定的纳米结构催化天然酶

的底物并成为天然酶的替代品。与传统人工模拟酶不同

的是 , 纳米酶的催化基于特殊的纳米结构 , 因此其催化

活性高并且可以调节。很多实验已经证明, 通过改变其

纳米结构如尺寸、形貌等因素能够明显提高其催化活性, 
同时附加其他材料如有机材料和非贵金属材料也可以显

著改善纳米粒子的催化活性, 不同纳米粒子传感器应用

及灵敏度总结见表 1。此外, 丰富的纳米结构使得有些纳

米酶同时具有多种酶活性。纳米酶的最大特点是兼具催

化活性和纳米材料独特的理化性质(如磁性、光热特性), 
使得纳米酶成为一种双功能或多功能材料。纳米酶除了

具有经典蛋白基质酶的优点外, 还具有成本低、稳定性

好、催化活性可控、易于大规模制备等优点。这些独特

的性质使得纳米酶在传感领域得到了广泛应用。根据催

化类型 , 纳米酶可分为过氧化物酶模拟物、氧化酶模拟

物、超氧化物歧化酶模拟物、过氧化氢酶模拟物和其他酶

模拟物[20]。 
比色传感技术是以颜色变化为基础, 通过传感体系

的颜色变化来对目标物实现定性分析, 也可以通过分光光

度计的吸光度来对目标物进行定量分析。比色传感器广泛

应用于小分子检测(葡萄糖等)、大分子检测(蛋白质、DNA、

RNA 等)、金属离子检测、病原体检测和细胞检测。比色

传感结合纳米酶技术, 根据其检测原理大体上分为两类: 
一类是基于纳米酶催化化学底物而使检测体系显色, 常见

的 化 学 底 物 为 3,3’,5,5’- 四 甲 基 联 苯 胺 (3,3’,5,5’- 
tetramethylbenzidine, TMB), 具体催化底物变色过程见图 1; 
另一类是基于纳米材料表面粒子共振而使其吸收光谱导致

溶液颜色变化[22]。 
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表 1  各类型传感器应用及灵敏度总结 
Table 1  Summary of advantages, disadvantages, and sensitivity of various types of sensors 

传感器类型 纳米材料 检测样品 检测范围/(μg/L) 检出限/(μg/L) 回收率/% 参考文献 

贵金属纳米酶

比色传感器 

AuNZ-PAD Hg2+ 5×10–2~5×102 1.2 84.4~112.9 [10] 

Au NPs 乐果农药   101~4×102 4.7 89.4~95.8 [11] 

三维树状 Ag NPs 对氧磷 9.91×10–7~9.91×10–2 9.91×10–7  94.8~103.2 [12] 

PEI-Ag NCs Cr6+  5.01×10~1.53×102 1.1  96.7~108.9 [13] 

Au@Pt 沙门氏菌 1×102~5×107 5×101 - [14] 

Au@Pt Pb2+ 2×101~8×102  3.0  96.8~105.2 [15] 
贵金属粒子/非
贵金属纳米酶

传感器 

AuNPs@Hg 烟碱    1.25~3.75×102 3.4×10–1 96.1%~105.3 [16] 

PtZn@NC Hg2+      1~2.5×101 6.9×10–1  96~110 [17] 

贵金属粒子/有
机材料纳米酶

传感器 

Pd-DTT As3+ 3.3×10–2~3.3×102 3.5×10–2 97.6~108 [18] 

GO-PtNi 胆碱 8×10–2~1.5 5 - [19] 

注: -表示文献中未提及。 
 

 
 

注: oxTMB为氧化TMB;邻苯二胺(o-phenylenediamine, OPD); oxOPD为氧化OPD; 2,2’-联氮-二(3-乙基-苯并噻唑啉-6-磺酸)二铵盐

[2,2’-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) ammonium salt, ABTS]; oxABTS为氧化ABTS。 
图1  纳米酶催化显色底物发生显色反应[21] 

Fig.1  Nanoenzyme catalyzed color reaction of substrates[21] 

 

2  贵金属纳米粒子传感器的应用 

在纳米材料中, 金属(Pd、Pt、Fe、Au、Ir 等)纳米粒

子是一种直径在 1~100 nm 的颗粒, 在众多纳米粒子中, 贵
金属(Au、Ag、Pt、Pd 等)以及它们的复合物具有独特的高

表面积、电子磁性和光学性质, 还具有与蛋白质和寡核苷

酸结合的能力, 同时贵金属纳米粒子具有良好的局域表

面等离子体共振效应(localized surface plasmon resonance, 
LSPR)[23]。贵金属表面的等离子体表现为表面等离子激元

(surface plasmon polaritions, SPP)的形式, 光照可以激发

表面等离子激元, 与表面等离子模式耦合。对于贵金属纳

米颗粒 , 当入射光频率和自由电子振荡频率一样时 , 纳
米颗粒表面的自由电子就会参与共振, 这种效应就被称

为 LSPR。通过检测纳米颗粒的紫外-可见吸收光谱, 可得

到吸收峰, 不同贵金属纳米颗粒对光的吸收峰不同, 宏观上

表现为颜色的不同[24]。当靶向分子和贵金属纳米材料反应时, 
会改变贵金属纳米材料的大小、形状等性质, 从而改变其吸

收光谱, 宏观上表现为颜色的变化, 实现检测的可视化。此外, 
使用贵金属纳米探针比色法无需进行目标基因组的 DNA 扩

增, 即可实现对目标 DNA 的检测。这类比色法可以在缺乏

实验室设施的条件下作为分子技术良好的代替方法, 该方

法正在被尝试作为现场快速诊断试剂盒使用[25]。 
贵金属纳米酶传感器可分为单一贵金属纳米酶传感

器、以及贵金属材料与其他材料复合的传感器, 前者主要

以金纳米粒子传感器和银纳米传感器为主, 同时还包括双

贵金属纳米传感器; 后者包括与非贵金属、非贵金属氧化
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物复合的传感器及与有机材料复合传感器[23]。 

2.1  金纳米粒子传感器 

在众多贵金属纳米颗粒中, 金纳米粒子及其复合材

料是应用最广泛的纳米材料之一, AuNPs 具有光学性质可

微调、稳定性好、可循环利用等优点, 是许多电化学反应

的有效电催化剂。在光照射下, 自由电子在纳米颗粒表面

振荡, 使金属纳米颗粒呈现相应的颜色, 不同的颜色变化

取决于不同的纳米粒子聚集程度[26]。BALA 等[27]首次报道

了一种典型的带正电的水溶性聚电解质聚二烯基二甲基氯

化铵(poly dimethyl diallyl ammonium, PDDA), 其在不添加

盐的情况下可以诱导 AuNPs 聚集。在没有靶目标的情况下, 
带负电荷的适体与带正电荷的电解质结合, 保护 AuNPs 不
聚集。当添加目标样品时, PDDA 与适体之间的静电相互作

用被破坏, 游离的 PDDA 引发 AuNPs 的聚集, 这就实现了

金纳米颗粒的调节。可能一些小分子可以直接吸附在金纳

米颗粒表面并诱导聚集, 产生假阳性比色信号, 这个缺点

可以通过表面改性来抑制非特异性来解决。目前, 金纳米粒

子仍然是食品安全检测中最受欢迎的等离子体纳米粒子。 
金纳米粒子的表面等离子体共振主要取决于分支的

数目长度及“核”的大小, 适当的修饰可以增强其导电性能

和催化活性, 利用微波消解对待测样品进行前处理, 结合

钴离子引发的类芬顿反应、以及刻蚀金纳米星粒子导致粒

子样貌及溶液发生改变的原理, 可以实现 Co(Ⅱ)的可视化

比色检测。通过除 Co(Ⅱ)以外的 9 种重金属离子[Cr(Ⅲ)、
Zn(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)、Ba(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Cu(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)]
来测试方法的特异性和灵敏度, 结果表明, Co(Ⅱ)的浓度在

100 pmol/L~20 μmol/L 范围内具有良好的线性关系

(r2=0.995), Co(Ⅱ)的定量检测具有良好的重现性和准确性

[相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)<5%][28]。级

联催化反应是一种需要至少两步连续酶介导的自发反应, 
由于具有显著的信号放大功能, 广泛应用于各种生物传感

器, 实现致病菌的靶向高灵敏检测。将金纳米棒(AuNPs)
作为显色底物, 结合物种特异性酶-信号响应酶的双酶信

号放大策略, 建立大肠杆菌和金黄色葡萄球菌基于级联催

化信号放大策略的多色比色法, 目视法观察溶液出现彩虹

样颜色变化; 对大肠杆菌的检出限低至 22 CFU/mL, 金黄

色葡萄球菌的肉眼可识别最低检出限为 25 CFU/mL[29]。一

些碳基材料具有高颜色对比度, 在比色传感器中作为显色

材料具有天然优势, 结合金纳米酶的高过氧化物酶活性, 
既节约检测成本 , 又能更快识别结果 , 是现场快速检验

(point-of-care testing, POCT)的理想选择。将金纳米酶与纸片

芯片传感器结合(AuNZ-PAD)检测自来水和蒸馏水中的Hg2+, 
不用依赖对昂贵分析设备, 单滴样品检出限为 1.2 μg/L, 平
均回收率均在 84.4%~112.9%[10]。金纳米粒子的过氧化物

酶活性受纳米粒子集聚状态影响, 通过控制 AuNPs 聚集

状态, 提高检测体系灵敏度, 利用柠檬酸盐诱导 AuNPs
聚集状态的比色传感器检测食品中亚砷酸盐, 线性范围

0.01~11.67 mg/L[30]。 
基于金纳米粒子具有独特的光学性质, 通过合理的

配体设计, 可实现金纳米酶结构和性能的微调。与抗体相

比, 适体(单链 DNA 和 RNA 寡核苷酸)具有更高的稳定性, 
其合成不具有免疫原性, 而且具有修饰能力, 作为特异性

生物识别分子用于致病菌和农药残留检测。通过四环素类

抗生素(tetracyclines, TCs)的特异性适配体结合 AuNPs 比

色传感器特异性检测 TCs, 最终检出限低至 46 nmol/L, 肉
眼目视检出限可达到 0.5 μmol/L[31]; 将铜绿假单胞菌适配体

(F23)与金纳米颗粒(GNS)结合, 适体存在时抑制 GNS 的催

化活性, 当同源靶标存在时适体离开 GNS 表面, 使 TMB 被

氧化产生可视化比色信号, 将检测时间成功缩短到 10 min, 
检测水中铜绿假单胞菌的最低检出限为 60 CFU/mL[32]; 将
核酸适配体与金纳米酶结合, 构建单增李斯特菌的比色检

测传感器, 经优化检测条件, 检出限可达到 5 CFU/mL, 实
际样品测定的回收率为 93.5%~105.4%, 相对标准偏差小于

10%[33]; 以自主设计的多肽为适配体模板 , 制备了具有

荧光-酶学双重性质的金纳米酶 , 并基于一线胆碱酯酶 /
胆碱氧化酶的联级反应, 调节该纳米粒子催化 TMB 显色

判断结果, 对毒死蜱、乐果、甲基对氧磷的检出限分别为

0.5、0.3 和 0.2 ng/mL, 线性范围分别为 0~4000、0~2500
和 0~2000 ng/mL[34]; 通过适配体可以抑制金纳米颗粒表面

离子的跃迁, 构建出检测乐果农药的高灵敏比色传感器, 当
存在阳性样品时溶液由淡黄色变为无色, 该化学传感器可

在 10~400 μg/L 的线性范围内检测, 检出限低至 4.7 μg/L[11]; 
采用核酸适配体作为靶特异性识别分子, 提高整个检测体

系的特异性, 再通过金纳米粒子具有的高灵敏度的特点, 构
建出信号增强的 AuNPs 纳米酶传感器用于比色检测吡虫啉

农药, 检出限低至 1.02 μg/L[35]。 

2.2  银纳米粒子传感器 

银纳米粒子[36]是一种导电性好、生物相容性好、扩增

能力强的纳米材料, 且银的价格远低于黄金, 储存量更丰

富, 具有很大的工业化潜力。目前, 提高 Ag 的催化活性、

降低反应过电位、增加电流密度是研究的重点。 
银纳米粒子具备独特物理性能, 可以通过对电极修

饰材料的形貌调控, 合成具有优异导电性和较大活性面积

的纳米材料, 为酶的负载提供适宜的微观环境。在一维纳

米结构的优势上, 构建了一维结构组装的三维树状 Ag 纳米

结构, 检测食品中农药残留, 在最佳条件下, 对氧化乐果和

对氧磷的线性检测范围分别为 2.13×10–11~2.13×10–5 g/L 和

9.91×10–10~9.91×10–5 g/L, 检出限为 2.13×10–11 g/L 和

9.91×10–10 g/L[12]; 相比于量子点和有机染料来说, 光致发

光的银纳米团簇具有优异的光稳定性和独特的光学特性, 
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但具有相对较小的斯托克斯位移, 这就导致其自发荧光干

扰、对样品的高光损伤以及渗透性差, 将 1,3-苯二硫醇和

三苯基膦作为保护剂, 合成疏水性红色磷光银纳米团簇胶

束, 构建用于检测 Ag+的传感器, 通过磷光探针有效改善灵敏

度和抗干扰性, 最终对 Ag+检测的线性范围为 1~100 nmol/L, 
检出限为 0.8 nmol/L (S/N=3)[37]; 相较于聚乙二醇, 银纳米粒

子在与聚乙烯结合时表现的更加稳定, 这恰恰会避免二次污

染, 并且实际操作下的灵敏度和特异性并没有受到很大影

响。将聚乙烯亚胺银纳米团簇(PEI-AgNCs)作为氧化还原酶

模拟物同样用于 Cr6+毒性化合物的快速检测, 检出限低至

1.1 μmol/L[13]。 

2.3  双贵金属纳米粒子传感器 

双贵金属纳米材料是用一种贵金属来对另一种贵金

属进行表面修饰而形成的复合材料, 因其具有优秀的光电

催化性能和独特的协同作用而赋予整个纳米材料更多优异

的性能, 被广泛应用于光学、电子学、生物医学、传感器

等领域。 
双贵金属纳米材料具有独特的协同作用, 可以增加

传感器的检测灵敏度, 结合灵敏度较低的传感器, 可以提

高灵敏度。将稳定性高、催化性能强的铂壳金核纳米酶

(Au@Pt), 结合免疫传感器, 对鸡蛋中沙门氏菌的检出限

达到 50 CFU/mL, 线性范围为 1×102~5×107 CFU/mL[14]; 结
合灵敏度较低的试纸条, 检测食品中残留的过氧化氢, 该
试纸可以在 3 min 内完成过氧化氢残留量的快速检测, 检
出限为 0.34 mg/kg[38]; 双金属纳米酶在与金属有机框架

(metal organic framework, MOF)材料结合时也有着很好的

效果, 将 MOF (ZIF-67)材料和 Au@Pt 组装制备成检测过

氧化氢的纳米酶传感器, MOF 材料的多孔性和较大的比表

面积可以附着更多的纳米颗粒来发挥催化作用, 在双金属

催化剂表面, Au 颗粒带正电, 外加带负电的第二活性金属

(Pt)会增大整个催化剂表面的负电面积, 有利于 H2O2 催化

反应。在 H2O2 浓度为 0.8 μmol/L~3 nmol/L 范围内, 相关

系数为 0.9936, 检出限为 86 nmol/L[39]。 
双贵金属纳米酶用作纳米材料时, 可以基于协同作

用提高灵敏度, 也可以利用贵金属间的相互作用完成检测, 发
现铂在AuNPs上会发生沉积, 导致催化活性降低, 利用这个原

理来测定 Pb2+, 在 20~800 nmol/L 范围内呈线性关系, Pb2+的检

出限为3.0 nmol/L, 回收率为96.8%~ 105.2%[15]; 双贵金属粒子

还具有对其他材料进行修饰的功能, 双贵金属纳米粒子被有机

材料修饰后 , 降低成本 , 金纳米银花 (Ag@AuNPs) 与
MWCNTse 氧化石墨烯杂化材料结合, 实现前甲炔的检测, 检
测范围为 0.16~500 ng/mL, 检出限为 60 pg/mL[40]。 

3  贵金属材料及其他材料传感器特点及应用 

食品基质复杂是影响食品安全检测的一个重要因素。

比色生物传感器也容易受到样品基质的影响, 复杂的食品

基质容易影响功能化贵金属纳米粒子的聚集状态。虽然基

于酶催化底物产生颜色变化, 贵金属纳米团簇已经被证实

可以当做催化基团来实现传感器检测, 但食品中基质十分

复杂, 会导致纳米酶的活性受到影响[36]。探究贵金属纳米

粒子与其他材料复合构建复合型传感器, 有望解决复杂食

品基质的干扰问题。但也存在一定问题需要解决, 因为越

小的金属纳米颗粒具有较高的比表面积和较多的表面原子, 
从而拥有较高的催化活性, 盲目引入其他材料会降低整个

检测体系的效率。另外, 不同纳米颗粒的形状结构也会对

电子结构和晶面暴露情况产生较高的影响, 从而影响其催

化活性[23]。 

3.1  贵金属粒子/非贵金属粒子 

贵金属作为重要的催化材料, 因为其高成本而导致

应用受到限制, 为了提高贵金属材料的利用率, 降低成本, 
可以用贵金属与非贵金属结合得到双金属纳米粒子, 即合

金纳米颗粒。这种合金纳米颗粒可以通过协同效应和电子

转移效应来影响反应体系的催化活性和催化选择性, 同时

表面修饰可以影响反应体系的亲疏水性、电子荷密度和生

物识别能力, 提高其催化稳定性和特异性, 整个检测体系

可以拥有高于单独贵金属纳米粒子的检测效率[5]。近年来

利用贵金属和非贵金属合成的合金纳米粒子进行食品危害

因子检测的研究已成为热点。 
经过实践已经证明贵金属与非贵金属粒子结合后 , 

具有竞争性反应, 可以提高整个检测体系的效率[41]。由于

贵金属独特的电子转移效应, 可以结合种类更多的纳米粒

子, 纳米粒子结合金属氧化物后, 可以降低检测成本, 提
高检测效率。将氧化铜和金纳米粒子(CuO@Au NPs)做为

标记物, 检测组胺和色胺, 优化条件下, 组胺的检出限为

0.04 mg/L, 色胺的检出限为 0.14 mg/L[42]; 在与非贵金属

结合时整个传感器也表现出色, 将 Hg2+与金纳米材料制成

Hg/Au 基纳米酶(AuNPs@Hg), 用于检测烟碱, 该纳米酶

既可以催化 TMB 完成显色工作, 也可以当做 SERS 底物, 
而烟碱又可以显著增加该纳米酶的过氧化物酶活性, 在最

佳条件下, 该方法检出限为 0.34 μg/mL, 实际样品中烟碱

回收率在 96.1%~105.3%范围内[16]; 金属 MOF 的结构可调

性和易于功能化等优点也让其非常适合与贵金属粒子结合, 
以 Ag 纳 米 颗 粒 / 片 状 ZnMOF 为 纳 米 复 合 材 料

(AgNPs@ZnMOF)的传感器, 用来检测棒曲霉素, 通过表

面修饰、元素掺杂等操作, 铂纳米酶可以充分暴露其活性

位点, 展现出很高的类过氧化物酶活性[43]; 不同非贵金属

元素的掺杂对贵金属纳米酶的外貌会产生影响, 通过不断

筛选可以探究出最合适的元素, 例如分别将 Te、Ni 和 Ru
对 Pt 纳米粒子进行表面修饰 , 分别构建了 PtTeNi- 
TMB-H2O2 比色传感器和 PtRuTe-TMB-H2O2 比色传感器, 
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进行了抗坏血酸(ascorbic acid, AA)和谷胱甘肽(glutathione, 
GSH)的检测, 最终测得最优条件下 PtTeNi-TMB-H2O2 比

色 传 感 器 对 AA 的 检 出 限 为 2.94 μmol/L, PtRuTe- 
TMB-H2O2 比色传感器对 GSH 的检出限为 5.52 μmol/L[44]。 

合金纳米颗粒由于独特的协同效应和电子转移效应, 
可以很好地应用于致病菌和重金属粒子的检测, 与通过表

现修饰来结合不同, 合金材料可以充分使协同效应发挥到

最大化, 将氧化金和氧化铁的纳米缀合物作为催化材料, 
再进一步通过免疫磁分离和蚀刻 AuNPs 将过氧化物酶催

化活性的信号放大, 最终 65 min 内完成金黄色葡萄球菌检

测, 检出限为 10 CFU/mL, 加标回收率为 88.2%~119.8%[45]; 
在测流免疫层析法中, 将这种合金材料作为金属探针, 可
以很好地代替传统的信号转能器, 使结果更清晰的读出。

氧化铈修饰的金纳米棒(AuNR@CeO2)构建纳米酶侧流免

疫层析法, 用于检测食品中的肠炎沙门氏菌, 人工污染奶

粉样品中的沙门氏菌检出限可达到 103 CFU/mL[46]; 传统

检测重金属离子一般通过裂解 DNAzyme 来实现, 但是在

高选择性下没有办法保证灵敏度达到标准, 通过非贵金属

MOF 和贵金属纳米粒子结合, 可以提高检测灵敏度。利用

金纳米粒子修饰二硫化钼纳米复合材料, 建立比色检测食

品中重金属离子镉的方法 , Cd2+适配体的互补链连接到

Au-MoS2 纳米复合材料上, 具有增强过氧化物酶样活性的

功能, 最终线性范围为 1~500 ng/mL, 检出限为 0.7 ng/mL[47]; 
与 Zn 结合的纳米材料 PtZn@NC, 用于 Hg2+的检测, 检出限

为 0~69 μmol/L, 线性关系 r2=0.99, 此外通过加标回收法检

测实际样品中的重金属 Hg2+, 回收率在 96%~110%之间, 整
个检测体系还可以与智能手机结合完成食品中农药西维因

检测, 检出限为 2.2 ng/mL[17]。 

3.2  贵金属粒子/有机材料 

非金属材料很难参与催化过程, 有机材料具有独特

的电子结构, 通过对有机材料的表面改性, 可以极大提高

其催化活性, 并实现与贵金属纳米粒子的结合, 提高整个

体系的检测效率。比如纸作为碳物质可以通过焚烧处理, 
很好地避免了环保问题, 通过表面改性, 纸可以改造成功

能性纸与贵金属纳米材料结合并广泛构建于生物传感器中, 
目前这样的复合纳米材料已经被应用于重金属离子和一些

常见致病菌的检测。 
利用有机材料和目标样品结合时的特殊效果, 再加

上贵金属纳米材料的高催化活性, 实现对目标样品的超灵

敏检测 , 利用二硫苏糖醇包覆 Pd 纳米颗粒 (Pd-DL- 
dithiothreitol, Pd-DTT), 研制检测亚砷酸盐(As3+)的比色传

感器, 当 As3+存在时, 它可以更强地螯合 DTT 中的巯基, 
导致 Pd-DTT 的重组, 同时也可以避免在测量过程中 As3+

被氧化为 As5+, 传感器可以检测从 33 ng/L 到 333.3 μg/L 较

宽的线性范围, 35 ng/L 的超低检出限[18]; 还原氧化石墨烯

(reduced graphene oxide, RGO)和 AuNPs 进行 Pb2+的检测, 
巯基修饰的 DNAzyme 对 Pb2+在 RGO-AuNPs 修饰的电极

表面的自组装具有特异性, Pb2+出现后, 电信号发生变化, 
RGO 和 AuNPs 的高比表面积和高电导率可以使 Pb2+的化

学效应大大增强, 其检测范围为 0.05~4×106 nmol/L, 最小

检出限为 0.015 nmol/L[48]; 柠檬酸盐包被在 3 种不同的贵

金属纳米粒子上(Os、Pt、Au)用于比色检测重金属粒子, 不
仅证明了纳米酶传感器具有阵列分化的能力, 同时还为纳

米酶传感器阵列的进一步应用提供依据[49]; 氧化石墨烯与

PtNi 纳米的复合材料(GO-PtNi), 来检测过氧化氢, 优化得

到了传感器的最佳反应温度、pH、酶和底物浓度, 测得该传

感器线性范围为 0.08~1.5 nmol/L, 检出限为 5 nmol/L[19]。 
在致病菌检测方面, 富含环氧的氧化石墨烯(erGO)和

铂(Pt)-镍(Ni)纳米颗粒组成新的纳米粒子(PtNi@erGO), 建
立了检测大肠杆菌的比色传感检测体系, 石墨烯具有较大

的比表面积和锋利的边缘, 这有利于负载高密度的 Pt-Ni
纳米粒子并保持其催化活性, 并插入/切割细胞膜, 这使得

Pt-Ni@erGO 具有较高的类抗体活性和增强的催化活性; 
该传感器灵敏度为 38 CFU/mL, 线性范围为 1.5×102~ 
1.5×107 CFU/mL, 对尿液样品中大肠杆菌的检出回收率为

96.73%~98.85%[50]。 

4  结束语 

本文综述了不同类型的贵金属纳米酶比色传感器及

其在食品安全检测中的研究进展及应用, 以期获得价格更

低、生物相容性更高、适用性更广的纳米材料。未来贵金

属纳米酶的发展趋向于更低成本、满足可再生、可回收等

环保要求, 同时研发出更多协同效应和功能, 满足日益复

杂的食品安全检测需要。 
尽管各种贵金属纳米材料及其复合材料传感器的出

现可以满足食品安全快速准确灵敏的检测需要, 但是纳

米酶本身及其实际应用方面仍然面临着各种挑战。比如

生物酶的多样性不够 , 目前只有氧化还原酶开发较多 , 
一些新型纳米酶如转移酶、合成酶、异构酶等仍在开发

初期[51]。同时绝大部分的纳米酶无法保证具有天然酶对

底物的绝对专一性, 如何提高纳米酶的专一性是纳米传

感技术发展需要解决的问题。而且正常生物体内的催化

方式大多为多个生物酶作为酶簇协同合作, 如何实现纳米

酶模仿复杂的生物酶进行协同合作也是要解决的问题[52]。

目前为止, 研究人员只发现了纳米颗粒可以模拟天然酶

的催化活性进行底物催化, 但催化机制和原则需要进行

更广泛深入的研究。进一步探讨将纳米材料学与其他功

能性材料学的可能结合方式, 例如综合光学、力学、电学

等共同在传感器中发挥作用, 也是传感技术发展的重要

趋势[53]。 
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