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Abstract 
Nowadays, food safety is widely concerned by the whole society. The detection methods are be-
coming more and more important. Electrochemical sensors, as a valuable means of detection, have 
been applied and studied extensively. Herein, we introduce the developments of electrochemistry 
sensors from four aspects, including pesticide residue detection technology, veterinary drug resi-
due detection technology, food additives and banned chemicals detection technology, and biotoxin 
detection technology in order to promote the investigations on electrochemical sensors and the 
establishment of related databases. 
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摘  要 

食品安全今天受到全社会的普遍关注，其检测方法也愈加重要。电化学传感器作为一种重要的检测手段
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得到了广泛的应用和大量的研究。本文当中，我们从农药残留检测技术、兽药残留检测技术、食品添加

剂和违禁化学品检测技术、生物毒素检测技术四个方面对其发展状况做了介绍，以期推动电化学传感器

的研究工作和相关数据库的建立工作。 
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1. 引言 

食品是我们所有可以吃的喝的物品的总称。而食品安全涉及到食品自身以及与其有关的所有的一切。

近年来，国内不断有食品安全事件发生，大多与食品受到某种污染有关。人们对食品安全的关注度也越

来越高。如何快速、准确、便捷地检测出食品中的污染物，是检测技术研究发展的重要关注点。目前已

有大量的检测方法出现，比如气相色谱、高效液相色谱、色–质联用方法[1]、表面增强拉曼光谱、免疫

分析[2]、毛细管电泳[3]、生物传感器[4]等等。在各种检测方法和技术中，电化学传感器因为具有灵敏度

高、选择性好、成本低、分析速度快等优点，在食品检测中广泛使用。近年来其与生物学、医学、信息

学、材料学等多个学科产生了深度交叉，成为了分析科学领域重要的生长点，广泛应用于生物技术[5] [6]、
食品工业[7]、临床检测[8]等等多个领域。由于电化学传感器涉及面非常广，本文拟关注电化学传感器在

国内食品安全领域中的研究进展，通过一些最新的研究实例来让读者对该领域有所了解。 

2. 电化学传感器最新研究情况 

2.1. 农药残留检测技术 

农药的大量使用引起农产品和环境中农药残留超标，对生态环境安全和人类健康造成极大威胁。近

年来，农药残留问题已经引起世界广泛的关注。随着人们食品安全和环境意识的不断增强，发展农药残

留检测新技术变得十分紧迫。农药残留常用的检测方法有气相色谱、液相色谱、免疫吸附测定和液相色

谱–质谱联用仪等，这些方法具有相当高的灵敏度和选择性，可同时测定多个类似物，但费用昂贵、处

理费时限制了其使用。因此寻求一种廉价、方便、灵敏的测试方法显得十分必要。针对不同的农药，已

经提出了相应的农残检测方法。下面通过几个例子来介绍其发展状况。 
有机磷农药在保障农作物产量方面具有很重要的作用，但是，长期大量使用有机磷农药，会在蔬菜、

瓜果上有不小的残留，很可能对环境、人体、动物等产生急慢性的毒害。现实当中有机磷农药造成的中

毒事件比任何其他农药都频繁、严重。因此对有机磷农药进行及时、准确、灵敏的监控和检测，成为亟

待解决的迫切问题。有鉴于此，闵红等构建了两类新型复合纳米材料修饰的有机磷农药传感器[9]。研究

发现，二者均具有良好的测量性能。对于电流型乙酰胆碱酯酶生物传感器，实验表明，其中的 Au-Fe3O4

纳米粒子具有良好的生物兼容性，固定在传感器上的乙酰胆碱酯酶有良好的酶动力学响应，其表观米氏

常数(KM
app)为 10.3 mmol L−1；同时，该纳米粒子能够有效地促进电子传递。Au-Fe3O4 纳米粒子修饰的酶

传感器，具有响应速度快、检测灵敏度高、稳定性好等优点；利用有机磷农药对乙酰胆碱酯酶的抑制作

用，以硫代乙酰胆碱为底物，对有机磷农药敌敌畏进行了检测，检测限达到 4.0 × 10−13 mol L−1。 
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针对蔬菜中的啶虫脒，金党琴等研究了一种基于 TiO2 的光催化耦合碳糊电极传感器[10]。作者考察

了光催化降解时间、缓冲液 pH 值、偏置电压和累积时间等几个因素。在最佳实验条件下，所提出的电

化学方法检测啶虫脒在 0.01 μmol∙L−1~2.0 μmol∙L−1 浓度范围呈线性关系，检出限为 0.2 nmol∙L−1。进一步

研究发现，该方法显示出了良好的选择性、重现性和稳定性，可成功地应用到蔬菜样品中啶虫脒的测定

并得到满意的结果。同时，作者也深入研究了乙草胺、烯草酮的光化学传感器。该研究反映了光化学传

感器在国内的进展情况。 
苗珊珊等利用纳米材料和过氧化氢对鲁米诺发光体系的增敏作用，成功构建了用于有机磷农药定量

分析的电致化学发光酶生物传感器[11]。传感器的组装过程如下：首先在玻碳电极表面滴涂碳纳米管，接

着电镀 Pt 和 Au 两种纳米粒子，然后在半胱氨酸的交联作用下将乙酰胆碱酯酶和胆碱氧化酶固定于修饰

电极表面。研究建立了基于该生物传感器的马拉硫磷、毒死蜱、甲基对硫磷和毒氟磷的定量分析方法，

分别得到了乙酰胆碱酯酶活性抑制率与农药浓度的回归方程。将其用于卷心菜中有机磷农药的残留分析，

４种农药的加标回收率在 77.60%~108.43%，相对标准偏差在 1.78%~11.14%，符合农药残留检测的标准。

构建的生物传感器体现了较好的稳定性，较高的检测灵敏度，以及对有机磷农药的选择性，可长期存放

等优越性，为环境介质中有机磷农药的痕量残留分析提供了新的手段和方法。 

2.2. 兽药残留检测技术 

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

会严重影响产品质量，损害人体健康、破坏生态环境[12]。因此，世界各国都高度重视食品中兽药残留量

的检测[13]。为了开发快速、方便、高效的电化学传感器检测方法，我国的科研工作者也进行了大量的研

究。 
林青制备了一种检测沙丁胺醇的超灵敏电化学免疫传感器[14]。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 ng mL−1~1000 ng mL−1 范围内

呈良好的线性关系，检测限为 0.04 ng mL−1，可用于饲料和猪肉样品中沙丁胺醇的检测。 
卜敏等[15]研发了一种用于硫酸庆大霉素测定的电化学发光生物传感器。研究者以氧化石墨烯为原料，

釆用一步法原位合成石墨稀，同时将联吡啶钌固定在石墨烯修饰的玻碳电极上，构建了 Ru(bpy)3
2+固相发

光新方法。基于硫酸庆大霉素对 ECL 的增大效应，建立了硫酸庆大霉素电化学发光分析新方法，方法的

线性范围为 4.0 × 10−9g mL−1~4.0 × 10−7g mL−1。按照 IUPAC建议，计算出该法的检出限为 2.0 × 10−9g mL−1。

将本法用于牛奶中硫酸庆大霉素的测定，回收实验结果令人满意。用本法制备 Ru(bpy)3
2+固相电化学发光

体系，简单方便，且具有较高的灵敏度，可用于食品分析等领域抗生素等物质的快速检测。 
肖飞等将纳米技术与电化学免疫分析技术相结合，开发了基于纳米材料的新型电化学免疫传感器，并

将其应用于食品中有代表性的有毒有害物苏丹红、瘦肉精和氯霉素的检测[16]。对于瘦肉精，研究者制备

了葡萄糖氧化酶(GOD)-克伦特罗(CB)功能纳米复合物，并采用共价键合和温育组装等方法构建了双重信

号放大的竞争型免疫传感器。研究了 GOD 催化氧化葡萄糖和普鲁士蓝(PB)催化还原 H2O2双重信号放大的

反应机理和传感器检测 CB 的作用机制。用扫描电子显微镜(SEM)等方法表征了纳米复合材料的形貌和复

合物中 GOD 的活性，复合物中的 GOD 保持了良好的电催化性能和酶动力学响应，并且符合米氏动力学

方程。最佳实验条件下，该免疫传感器对盐酸克伦特罗的检测线性范围为 0.01 ng∙mL−1~100 ng∙mL−1，检

测限达 4.5 pg∙mL−1。实验结果表明，该传感器对瘦肉精克伦特罗的检测具有灵敏度高，特异性强，重现性

好，线性范围宽和检测限低等优点。将该方法用于猪肝样品的分析，加标样品回收率在 97.50%~102.1%之

间。该研究为瘦肉精及 β-受体兴奋剂的分析提供了一种新方法。 
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2.3. 食品添加剂和违禁化学品检测技术 

食品添加剂以及很多的药物都在食品制备过程当中起着非常重要的作用，但是它们的用量在食品生

产过程中要严格控制，否则必然产生危害。食品添加剂有非常多的种类，让食品具有各种需要的色、香、

味特征，也可以让食品有更长的保质期等等。当然，有些是违禁的，比如孔雀绿。如何快速地检测它们，

是目前亟待解决的一个问题。 
张慧慧等[17]制备了几种新型的稀土电化学传感器，并通过循环伏安法和脉冲伏安法系统研究了抗氧

化剂：2，6-二叔丁基-4-甲基苯酚、甜味剂：阿斯巴甜和食用色素：胭脂红等食品添加剂在新型传感器上的

电化学行为与电极反应机理。结果表明，在最佳条件下，都有良好的检测效果。对于胭脂红添加剂，传感

器能显著提高其氧化峰电流。并且在最优条件下，氧化峰电流与胭脂红浓度在 2 × 10−6mol∙L−1~1 × 
10−4mol∙L−1之间呈现良好的线性关系，最低检出限为 2.1 × 10−8mol∙L−1。在检测过程中表现出很强的抗干扰

能力和优异的稳定性。已用于实际样品分析，具有较好应用前景。 
双酚 A 广泛应用于食品级包装材料和塑料制品中，由此引发的农产品及食品安全问题受到了人们的

广泛关注。为了解决食品中双酚 A 的快速检测，周玲等[18]研究人员构建并优化了基于纳米材料修饰的

可抛弃式丝网印刷碳电极和表面可更新碳纳米管离子液体电极的直接电化学传感方法，以及基于直接法

和竞争法的电化学适配体传感方法。以此为基础建立了农产品及食品中双酚 A 快速、灵敏的检测模型，

同时为双酚 A 的现场实时检测提供一种新的方法依据。对于基于石墨烯的可抛弃式电化学传感方法，在

pH 7.0 的磷酸缓冲液中，沉积电位和沉积时间分别为−0.4 V 和 150 s 时传感器检测双酚 A 的灵敏度最优。

在最优条件下，石墨烯修饰电极检测双酚 A 的线性范围为 1 μmol∙L−1~80 μmol∙L−1，检测下限为 0.5 
μmol∙L−1。研究发现，在快速检测双酚 A 方面，另外两种方法也有非常好的效果。 

李建龙等[19]首先构建了一种高灵敏度的阻抗电化学免疫测定法，并用其来测定牛奶中的青霉素的含

量。他们通过层层自组装技术将多壁碳纳米管(MWCNTs)、壳聚糖(CS)和辣根过氧化物酶标记的青霉素

抗体(HRP-Ab)三者共固定于玻碳电极表面，利用 HRP 可以催化 H2O2 还原进一步促进对苯二酚的氧化，

从而引起阻抗的变化，然后根据电流的变化从而实现了对牛奶中青霉素的定量测量。MWCNTs-CS 膜由

于能够吸纳更多的青霉素分子，所以拥有优秀的生物相容性、较高的稳定性和良好的导电性。利用磁性

纳米材料，他们制备了灵敏度更高的生物纳米探针用于青霉素检测。纳米材料在构建优良的电化学传感

器方面确实是非常有效。 

2.4. 生物毒素检测技术 

生物毒素，是一大类有毒化学物质的总称，包括动物、植物、微生物在其生长繁殖过程中或一定条

件下产生的，对其他生物物种有毒害作用的各种化学物质。现已发现的生物毒素约有 2000 多种，多样性

非常丰富。生物毒素具有较高的生物毒性，受真菌毒素和微藻毒素等污染的食品，对大众健康会造成极

大危害；而具有极高毒性的肉毒毒素等还具备发展成潜在生物武器的可能性，从而威胁到国家公共安全。

因此，对食品、环境样本中生物毒素的检测已得到各国化学与生物分析工作者的重点关注。 
黄曲霉毒素(Aflatoxin, AFT)是一组具有强毒性和致癌性的真菌次生代谢产物，对动物和人类健康构

成严重威胁[1]。农产品中黄曲霉毒素的含量是国际上食品卫生和农产品贸易中的必检指标[2]。我国出口

食品每年因黄曲霉毒素超标而遭受通报扣留的事件屡屡发生，严重影响了我国食品在国际市场的声誉[3]。
及时检出黄曲霉毒素的含量对于食品安全和保障人民健康至关重要。 

周琳婷等[20]采用电化学方法将氧化石墨烯、2，5-二(2-噻吩)-1-对苯甲酸吡咯和氯金酸依次电沉积于

金电极表面，以 EDC/NHS 为活化剂，将黄曲霉毒素 B1 抗体与导电高分子膜的羧基共价键合，最后滴涂

1，3-二正丁基咪唑六氟磷酸盐离子液体于修饰电极表面，制备出了黄曲霉毒素 B1(AFB1)电化学免疫传
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感器。研究表明，石墨烯和纳米金的引入明显提高了修饰层的电子转移速率，离子液体良好的生物亲和

性显著改善了电极上抗体的稳定性。该传感器在灵敏度、稳定性方面均优于已有报道，可应用于花生中

痕量 AFB1 的检测。 
顾灿灿等[21]利用二茂铁和亚甲基蓝为信号指示剂的“信号开启”和“信号关闭”体系，发展了一种

新型的在均相溶液中反应的可检测多种毒素的电化学适配体生物传感器。该方法设计了两种与毒素有关

的单链 DNA 通过金硫键自组装固定到金电极表面，当在均相溶液中加入两种毒素时，这种双链结构就会

解离，并通过形成毒素与适配体复合物释放出信号指示剂标记的 DNA，来产生电化学信号。该方法的选

择性好，灵敏度高，成本低。其检测 OTA 和 AFB1 的检测下限分别为：0.04 ng/mL、0.01 ng/mL。 
分子印迹电化学传感器是以分子印迹材料作为传感介质的一类电化学传感器，响应灵敏、快速、选

择性和特异性好，在复杂体系的痕量生物毒素分析中显示出较好的应用前景。王春琼等[22]以鬼臼毒素

(PPT)为模板，采用原位聚合法制得 PPT 分子印迹电化学传感器，用循环伏安及交流阻抗法表征了其性能。

线性范围为 1.0 μmol∙L−1~120 μmol∙L−1，检出限为 0.47 μmol∙L−1，将其用于桃儿七和人血清样品中 PPT 的

检测。申晴等[23]以邻氨基酚为单体，微囊藻毒素(MC-LR)为模板，采用循环伏安法在金电极表面电聚合

成膜分子印迹材料，制备了传感器。采用安培法对 MC-LR 进行检测。线性范围为 0.05 mg/L~0.35 mg/L，
检出限为 7.3 μg/L。这些传感器都可用于相应的生物毒素的检测，并快速给出结果。 

2.5. 食品安全研究中几种测量方法的比较 

能用于食品安全的检测方法非常多，表 1 列出了其中的一部分。可以看出，每种方法都有其优缺点。 
 
Table 1. Comparisons of several modern measurements in food safety 
表 1. 食品安全研究中几种现代测量方法优缺点比较 

测量方法 优点 缺点 

电化学传感器 检测分析速度快，灵敏度高，选择性好，成本低，可

与其他方法联用，应用范围广 若保护不当则寿命不长，预处理较耗时 

气相色谱 分离效率高，分析速度快，样品用量少，检测灵敏度

高，仪器制造难度小，流动相无毒、易处理 
成本高，操作复杂，对人员要求高，对固体、部

分无机样品、热不稳定物质不适用 

高效液相色谱 
检测分辨率和灵敏度高，分析速度快，重复性好，定

量精度高，应用范围广，适用于分析高沸点、大分子、

强极性、热稳定性差的化合物 

分析成本高，样品预处理繁琐，流动相有毒，色

谱柱易污染不易再生 

质谱 测试速度快，结果精确，试样用量少，高灵敏度和高

质量检测范围 仪器精密，价格昂贵 

液相色谱–质谱联用 广适性检测器，分离能力强，检测限低 仪器精密，价格昂贵 

酶联免疫吸附测定 准确性高，灵敏度高，检测快速，稳定性好，操作简

单，易于自动化操作，适于大批量标本检测，成本低 易出现假阳性结果 

毛细管电泳 
所需样品量少，仪器简单、操作简便，分析速度快，

分离效率高，分辨率高，成本低，应用范围广，自动

化程度高 

制备能力差，灵敏度较低，重现性差，线性范围

窄、分析精确度不高、专属性鉴定尺寸不易掌握、

仪器昂贵 

拉曼光谱 
误差小，灵敏度高，操作简单，测定时间短。提供快

速、简单、可重复、无损伤的定性定量分析，无需样

品准备 

易受光学系统参数、荧光现象等因素的影响，任

何物质的引入都会污染被测体系，常出现曲线的

非线性问题 

生物传感器 试剂可重复多次使用，专一性强，分析速度快，准确

度高，操作简单，成本低 前期实验较多 
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因此，在研究过程中，应根据研究对象的特点选择最为合适的测试方法，以减少实验步骤，降低成本并

获得最佳的测试效果。比如质谱方法虽然具有测试速度快，结果精确，试样用量少，高灵敏度等等优点，

不过测量仪器通常十分精密，价格昂贵，导致测试成本高。针对这些特点，可以把它用在需要进行高精

度测量的地方或者作为初级测试的后续检验方法，以达到其价值最大化。 

3. 结论与展望 

电化学传感器在我国已有近二十年的发展历史，特别是最近十年，发展势头相当迅猛，有大量的研

究成果出现，新型传感器设计层出不穷。在本文当中，仅通过一些例子来展示了其发展的一角。我们发

现，新材料、新技术的应用是传感器发展的一大趋势，这也可以说是纳米、石墨烯等新兴技术和领域对

电化学传感器领域的直接影响和渗透。我国的传感器研究目前和发达国家还存在不小的差距，我觉得有

一点目前需要国内学界做的工作就是将已有的与传感器有关的研究分类整理为一个传感器数据库，供研

究者参考和借鉴，以助力国内传感器研究团队。进一步，我们也会考虑这方面的整理工作。 
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