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摘　要：粮油中存在的霉菌毒素、重金属离子及农药残留等污染物对公共健康构成潜在威胁，迫切需要构建高效、

灵敏的检测体系以保障粮油安全。本文系统综述了电化学传感技术在粮油污染物分析中的研究进展，讨论了其在

霉菌毒素、重金属离子和农药残留检测中的应用路径，重点介绍了离子印迹聚合物、生物识别分子与纳米材料修

饰电极在传感界面构建中的集成策略。针对复杂粮油基质中的检测难题，分析了构型优化、信号放大机制与识别

选择性等关键技术突破，展示了电化学传感技术在实际应用中的潜力。本文还探讨了当前面临的挑战，包括复杂

样品基质带来的干扰、传感器的长期稳定性和重复使用能力不足，以及成本限制问题。未来研究可聚焦于提升抗

干扰能力、增强稳定性与可靠性，并在保证性能的前提下推动传感器的低成本设计，以促进电化学传感技术在粮

油安全领域的实用化应用。
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Abstract：Mycotoxins, heavy metal ions, and pesticide residues present in grain and oil products pose potential threats to
public health, highlighting the urgent need for the development of efficient and sensitive detection systems to ensure food
safety. In this review, recent advances in electrochemical detection techniques for analyzing such contaminants in grain and
oil  matrices  are  systematically  summarized.  The  application  pathways  for  electrochemical  sensing  of  mycotoxins,  heavy
metals,  and  pesticide  residues  are  discussed,  with  particular  emphasis  placed  on  the  integrated  strategies  involving  ion-
imprinted polymers,  biomolecular  recognition elements,  and nanomaterial-modified electrodes  for  constructing functional
sensing interfaces. Key technical breakthroughs in sensor configuration optimization, signal amplification mechanisms, and
selective  recognition  are  analyzed  in  the  context  of  overcoming  challenges  posed  by  complex  grain  and  oil  matrices.
Furthermore, current limitations—including sample matrix interferences, insufficient long-term stability, limited reusability,
and  high  cost —are  also  discussed.  Future  research  directions  may  focus  on  enhancing  anti-interference  capability,
improving  stability  and  reliability,  and  developing  cost-effective  sensor  designs,  to  promote  the  practical  application  of
electrochemical sensing technologies in grain and oil safety monitoring.
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粮油作为人们日常饮食中不可或缺的基础食

品，其安全性直接关系到公众的身心健康和国家的稳

定[1−2]。目前，重金属、霉菌毒素和农药残留已成为

威胁粮油安全的主要污染物。工业排放、农业灌溉

等人为活动导致的重金属污染，易引起铅、镉、汞、

砷等元素在作物中的富集，增加致癌与神经毒性风

险[3]。霉菌毒素由真菌在粮油作物生长、收储过程中

产生，具有较强的毒性和致癌性，污染问题在玉米、

水稻、小麦、花生等作物中日益突出[4]。此外，草甘

膦等农药的广泛使用亦带来残留隐患，其致癌潜力已

被广泛关注[5]。

霉菌毒素、重金属离子和农药残留广泛存在于

粮油中，且具有显著危害性，因此构建高效的检测技

术对保障食品安全和公众健康具有重要意义。霉菌

毒素的检测主要依赖于高效液相色谱-质谱联用技术

（Liquid Chromatography–Mass Spectrometry，LC-MS）
和酶联免疫吸附法（Enzyme-Linked Immunosorbent
Assay，ELISA）；重金属离子检测多采用原子吸收光

谱法（Atomic Absorption Spectrometry，AAS）和电感

耦合等离子体质谱法（Inductively  Coupled Plasma
Mass Spectrometry，ICP-MS）；农药残留则通常通过

气相色谱-质谱联用技术（Gas Chromatography–Mass
Spectrometry，GC-MS）和 LC-MS进行分析[6−9]。尽

管上述方法具有灵敏度高、准确性强等优势，但大多

依赖昂贵仪器、繁琐的样品前处理流程以及专业人

员操作，难以满足现场快速检测和应急响应的实际需

求。因此，开发操作简便、响应迅速、成本可控的检

测手段成为当前研究热点。其中，电化学检测方法因

具备高灵敏度、快速响应、易集成及便携性等优势，显

示出在粮油污染物现场快速筛查中的巨大应用潜力。

电化学检测技术泛指基于电化学反应实现物质

分析的手段，包括但不限于电极分析、离子选择电

极、电化学光谱分析、电分析化学等；而电化学传感

技术则是其重要分支，通常指利用传感元件（如修饰

电极）对特定物质进行识别并将其转化为可测电信号

的技术体系。电化学传感器可以通过直接检测污染

物的电化学行为，快速提供检测结果，尤其适用于重

金属污染、霉菌毒素、农药残留及其他污染物的现场

检测[10]。电化学传感技术的高度灵活性与可定制性

使其能够根据不同污染物类型进行功能化修饰，如生

物材料[11−12]、无机纳米材料[13−14]、分子印迹[15−16] 以

及材料的多重组合应用[17−19]，以实现更具针对性和更

高效率的检测[20]（图 1）。电化学传感技术在粮油安

全保障中有着独特的优势，特别是对于需要实时、高

效监控的生产、储存和运输环节，有助于提升粮油安

全管理的整体水平。综上，本文围绕电化学传感技术

在粮油污染物检测中的多种策略展开综述，涵盖无修

饰电极、分子印迹材料、生物识别元件（抗体、核酸、

细胞）及无机纳米材料（纳米粒子与纳米通道）的最新

应用，结合多功能材料的协同构建，总结了其在复杂

食品基质下的适应性与发展潜力，旨在为相关技术的

实用化推广与工程应用提供理论基础与技术参考。
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图 1    电化学传感器检测污染物的示意图
Fig.1    Schematic of electrochemical sensor for pollutant

detection
 

 1　电化学传感技术的基础原理
电化学传感技术通常依赖于电解池中的三电极

系统，包括工作电极（Working Electrode，WE）、参

比电极（Reference Electrode，RE）和对电极（Counter
Electrode，CE）。在电化学工作站的控制下，通过电

位器调节施加在工作电极上的电势，产生特定的电化

学反应，用于分析目标污染物。工作电极与样品溶液

直接接触，是反应发生的主要位置，而参比电极用于

提供稳定的参考电位，确保测量的准确性，对电极用

于提供和接收电流以保持体系的电荷平衡[21]。

在电化学反应过程中，目标物质与工作电极上的

识别单元发生特定的氧化还原反应，产生电流或电压

信号。这些信号由电极差分电流/电压放大器放大，

然后由计算机进行数据分析和曲线拟合，最后得出目

标物质的浓度信息[22]。为了提高电化学检测的灵敏
 

通过数据分析，拟合将电信
号转换成可视的数字信号

电化学工作站

对电极参比电极

印迹、纳米、生物等材料修
饰的工作电极

含有待测物的缓冲溶液

图 2    电化学检测的一般设置

Fig.2    General setup for electrochemical detection
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度、选择性和稳定性，通常在工作电极表面修饰识别

单元，包括分子印迹材料、无机纳米材料、生物材料

等[23−25]（图 2）。这些识别单元能够选择性地与目标

污染物相互作用，从而提高检测的准确性和效果。

 2　基于电化学的粮油安全检测技术

 2.1　无修饰工作电极检测应用

原始工作电极未进行任何表面修饰时，可以利

用检测物本身的电化学活性特性进行直接检测。一

些具有电活性基团的分子，如酚类化合物[26]、醇类化

合物[27]、醛类化合物[28] 以及某些金属离子[29]，在特

定电位条件下能够通过电子转移过程发生氧化还原

反应，从而生成显著的电化学信号。这种检测方法依

赖目标物的分子结构与氧化还原特性的固有关联，通

过精确选择电位窗口实现高灵敏度的检测。无修饰

工作电极传感器在粮油检测中的应用情况如表 1

所示。

尽管未修饰电极具有操作简便和成本低廉的优

势，但其在复杂基质中检测微量目标物时存在显著局

限性，主要表现为灵敏度和选择性不足。这是由于未

修饰电极表面反应位点稀缺，导致电化学信号较弱且

容易受到干扰。此外，目标物的电化学响应通常伴随

表面吸附或污染，进而影响信号的稳定性与检测精

度。因此，为提升电化学传感器的性能，采用特殊材

料修饰电极成为常见且有效的手段。通过选择合适

的修饰材料，不仅可以增加反应位点，促进电子转移，

还能显著提高传感器的灵敏度与选择性，尤其在粮油

安全检测中，修饰电极的应用能够有效应对复杂样本

中的干扰。

 2.2　分子印迹材料应用

分子印迹聚合物（Molecularly  Imprinted Poly-

mer，MIP）通过将待测物质作为模板，与交联剂和功

能单体共同聚合，去除模板后形成与目标物质在形

状、大小及官能团上高度匹配的孔穴结构，从而赋予

其极高的特异性识别能力[34]（图 3a）。基于这一原

理，分子印迹传感器能够通过 MIP与目标物的特异

性结合反应，转化为电化学信号，进而实现对食品中

污染物的精确检测。由于 MIP的卓越选择性，分子

印迹传感器在小分子物质检测中表现出色，已广泛应

用于食品中的色素[35]、农药残留[36]、抗生素[37] 及其

他食源性有害物质[38−39] 的痕量检测。然而，尽管其

在食品检测中得到广泛应用，分子印迹传感器在粮油

检测领域的实际应用仍较为有限，这一领域有待进一

步研究和探索。表 2展示了分子印迹传感器在粮油

检测中的应用情况。

分子印迹电化学传感器在粮油检测的研究

中展现了显著的优势。以邻苯二甲酸二异壬酯
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图 3    分子印迹材料工作原理示意图（a）和用于检测 ZEN的
分子印迹电化学传感器（b）[41]

Fig.3    Schematic of the working principle of molecular
imprinting materials (a) and molecularly imprinted

electrochemical sensor for the detection of zearalenone (b)[41]
 

表 1    无修饰工作电极传感器在粮油检测中的应用

Table 1    Application of unmodified working electrode sensors in grain and oil detection

电极 来源 分析物 线性范围 检测线 参考文献

玻碳电极 玉米胚芽油 植物甾醇 160~800 μg/mL 8.8 μg/mL [30]
玻碳电极 紫小麦 烷基间苯二酚 2.5~50 μmol/L 5.78×10−7 mol/L [31]
汞电极 食用油 铜、锌、铅 − − [32]

汞电极 糙米粉、全麦粉 镉、铅 −
镉0.005 mg/kg
铅0.002 mg/kg [33]

注：“−”表示无数据；表3同。

 

表 2    分子印迹传感器在粮油检测中的应用

Table 2    Applications of molecular imprinting sensors in grain and oil detection

印迹材料 来源 分析物 线性范围 检测线 参考文献

DINP-MIP 食用油 PAEs 0.05×10−6~0.7×10−6 mol/L 0.117 mg/kg [40]

MIP/Mn-CeO2 小麦、大麦 DON 0.01~50 ng/mL 0.003 ng/mL [15]

MIP/AuNPs/rGNRs 玉米粉 ZEN 1~500 ng/mL 0.34 ng/mL [41]

MIP/PPy 大米饮料 Gly 2.5~350 ng/mL 1.94 ng/mL [42]
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（Diisononyl  Phthalate，DINP）为目标物，通过 MIP
的自由基聚合制备，构建的传感器吸附容量高达

8.61 mg/g，是非印迹聚合物（Non-Imprinted Polymer，
NIP）的两倍以上，检出限低至 0.117 mg/kg，在食用

油样品中的加标回收率为 104.9%~106.6%，验证了

其对塑化剂检测的可靠性[40]。研究者针对隐蔽毒素

脱氧雪腐镰刀菌烯醇-3-葡萄糖苷（Deoxynivalenol-3-
glucoside，D3G），开发了一种基于表面功能单体导向

策略的 MIP传感器，结合 Mn-CeO2 的催化特性，

实现了 0.003  ng/mL的超低检出限，能够有效区

分复杂样品中的前体毒素脱氧雪腐镰刀菌烯醇（Deo-
xynivalenol，DON） [15]。在玉米赤霉烯酮（Zearale-
none，ZEN）的检测中（图 3b），利用还原石墨烯纳米

带（Reduced Graphene Nanoribbons，rGNRs）和金纳

米粒子（Gold Nanoparticles，AuNPs）的协同放大效

应，开发的传感器在 1~500 ng/mL范围内表现出优

异的线性响应，检出限达 0.34 ng/mL，适用于粮油样

品的精确分析[41]。此外，通过在聚吡咯纳米管（Poly-
pyrrole  Nanotubes，PPy）表面印迹草甘膦（Glypho-
sate，Gly）位点制备的MIP传感器，在 2.5~350 ng/mL
范围内实现了稳定检测，检出限为 1.94 ng/mL，并成

功应用于橙汁和大米饮料样品[42]。这些研究展示了

分子印迹电化学传感器在粮油中塑化剂、真菌毒素

和农药残留检测中的潜力，为复杂样品中痕量目标物

质的精准分析提供了可靠工具。

分子印迹电化学传感器在粮油中痕量污染物检

测方面展现出较高的选择性和灵敏度，尤其在应对复

杂基质干扰方面具有独特优势。尽管已有多种构型

实现了对塑化剂、真菌毒素和农药残留的高效检测，

但当前研究多集中于实验室验证，尚缺乏通用性强、

可规模化的应用体系。未来应加强对印迹位点结构

优化、传感界面协同功能设计及多组分识别能力的

研究，推动其向标准化、实用化方向发展。

 2.3　生物传感材料应用

电化学生物传感器通过将生物识别信号转换为

数字电信号，实现对目标物质的检测并触发化学反

应，从而实现样品的定量或半定量分析[43]。在这一过

程中，生物识别元件和电极材料是关键组成部分（如

图 4a所示）。电化学生物传感器为粮油中真菌毒素

和重金属等有害物质的检测提供了潜在的替代方

案。根据固定在电极表面的识别分子类型，电化学生

物传感器主要分为抗体型、核酸型和细胞型传感

器[45]。表 3总结了电化学生物传感器在粮油检测中

的最新应用。
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图 4    电化学生物传感器工作原理（a）和用于检测 DON的细
胞电化学生物传感器（b）示意图[44]

Fig.4    Schematic of the working principle of electrochemical
biosensors (a) and cell-based electrochemical biosensor

sensor for DON detection (b)[44]
 

 2.3.1   电化学免疫生物传感器　电化学免疫生物传

感器结合了抗体分子与电化学技术，已成为分析技术

中的重要组成部分[46]。目前，许多针对真菌毒素检测

的生物传感器均基于免疫生物传感器技术[47]。随着

免疫学理论的不断发展，各种新技术的出现极大地改

善了抗原、抗体及大分子结构与功能的特性，进一步

验证了免疫生物传感器作为成熟技术的可靠性。免

疫学方法通常依赖于靶分子与免疫球蛋白的特异性
 

表 3    电化学生物传感器在粮油检测中的最新应用

Table 3    Recent applications of electrochemical biosensors in grain and oil detection

生物传感器 来源 分析物 线性范围 检测线 参考文献

抗体 花生油、菜籽油 苯并（a）芘（BaP） 0.1~100 ng/mL 0.03 ng/mL [67]
核酸 玉米 AFB1 1.0 pg/mL~1.0 μg/mL 0.33 pg/mL [59]
抗体 花生油、玉米油、橄榄油 AFB1 0~20 ng/mL 0.015 ng/mL [50]
抗体 小麦 DON 0.002~80 ng/mL 0.5 pg/mL [51]
核酸 花生油、玉米粉 ZEN 100 fg/mL~50 ng/mL 89 fg/mL [60]
抗体 玉米、小麦、面粉、大米 DON 10~107 pg/mL 4.5 pg/mL [52]
抗体 小麦粉、米粉 DON 0.5~5000 pg/mL 0.0166 pg/mL [53]
核酸 玉米粉 ZEN 10−4~103 ng/mL 4.57×10−6 ng/mL [61]

细胞 水稻 Cd2+，Hg2+，Pb2+
Cd2+ 5~160 μmol/L
Hg2+ 5~160 μmol/L
Pb2+ 10~3000 μmol/L

− [66]

细胞 谷物 DON 2~40 μg/mL 1.229 μg/mL [44]
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结合[48]。其检测原理基于抗原-抗体相互作用，当反

应达到平衡时，生物信号转化为可测量的电信号。在

一定浓度范围内，信号的大小与目标分析物呈线性关

系，能够在电化学测量中实现对目标物质的精准分

析[49]。免疫反应的高选择性使得免疫传感器具有极

强的特异性识别能力，这是其主要优势。

电化学免疫生物传感器在 AFB1 和 DON等农

产品毒素检测中进展显著。研究者开发了一种基于

电化学修饰碳布（Electrochemically Modified Carbon
Cloth，EMCC）电极的免疫生物传感器，结合交联邻

氨基硫酚功能化金纳米颗粒（o-ATP@AuNPs）和普

鲁士蓝（Prussian Blue，PB）复合层，显著提高了传感

器的灵敏度和稳定性，能够检测 0~20 ng/mL范围内

的 AFB1，检测限达到 0.015 ng/mL[50]。另有研究基

于金纳米粒子与 BPMWCNTs-COOH纳米复合材

料，构建了一种用于小麦粉中 DON的电化学免疫生

物传感器，利用 AuNPs-BP-MWCNTs-COOH复合

材料的良好电子传递能力和蛋白结合能力，实现了

0.002~80 ng/mL范围内的高灵敏度检测，检测限为

0.5 pg/mL[51]。针对 DON的检测，还开发了一种基

于镍铁双金属普鲁士蓝类似物（Nickel-Iron Prussian
Blue Analogue，Ni-Fe-PBA）的免疫生物传感器，利

用 Ni-Fe-PBA纳米酶的过氧化物酶样活性，在过氧

化氢存在下实现了高灵敏度的 DON检测，其检测限

为 4.5 pg/mL[52]。此外，为进一步提升灵敏度，有研

究者设计了一种比率分析法，结合铁基金属有机框架

（Metal–Organic Framework，MOF）材料与金纳米粒

子，利用免疫反应引起的指示信号变化和内部参考信

号的比率，实现了 DON的可重复和灵敏检测，检测

限为 0.0166 pg/mL[53]。上述研究表明，电化学免疫

生物传感器在食品安全检测中具备重要价值，尤其适

用于农产品中有害物质的快速、灵敏和可靠识别。

 2.3.2   电化学核酸传感器　核酸（Nucleic Acid，NA）

是大多数生物体内的关键生物分子[54]。随着基因组

研究的进展和纳米生物技术的发展，核酸作为一种优

异的生物识别材料，其应用逐渐扩展到元素特异性识

别领域[55]。与抗体相比，核酸分子在与电化学传感技

术集成时具有明显优势，主要体现在其小尺寸和良好

的化学稳定性，且能够超越传统核酸的固有作用[56]。

基于核酸的电化学生物传感器通常通过将核酸探针

固定在换能器表面，检测其与分析物之间的相互作

用，并通过这些相互作用引起化合物结构的变化，从

而改变电化学性能。目前，设计和合成了多种功能核

酸探针，典型的包括 DNA探针和适体。电化生物学

传感器在研究核酸与各类生物分子相互作用时提供

了丰富的应用前景，并在检测灵敏度和便捷性方面表

现出显著优势[57]。由于其小型化及与微加工技术和

简易仪器的兼容性，基于核酸的电化学生物传感器在

粮油真菌毒素检测中越来越受到关注 [58]。然而，

DNA探针和适体的低电化学活性限制了其应用效

果，因此在电化学生物传感器的设计中，通常通过结

合纳米材料来增强电化学活性。

研究者提出了一种基于二茂铁标记适配体的电

化学生物传感器用于灵敏检测 AFB1。该传感器通

过在金电极上组装巯基化互补 DNA（cDNA）、巯基

己醇（6-Mercapto-1-hexanol，MCH）和二茂铁修饰的

AFB1 适配体（Fc-Apt），利用目标物 AFB1 与适配体

的特异性结合引起信号变化，从而实现对 AFB1 的灵

敏检测，检测范围从 1.0 pg/mL到 1.0 μg/mL[59]。对

于 ZEN的检测，研究者开发了基于适体的电化学生

物传感器，并结合核酸外切酶 III辅助的靶标回

收和 DNA酶催化的底物切割策略，成功实现了

100 fg/mL~50 ng/mL范围内的高灵敏度检测，最低

检测限为 89 fg/mL，并在谷物样品分析中表现出与

液相色谱法相当的结果[60]。此外，另一项研究构建了

一种基于 Nb.BbvCl触发的双足 DNA步行策略的

电化学适体生物传感器，用于超灵敏检测 ZEN。该

传感器采用 Ce3NbO7/Au空心纳米球作为电极修饰

材料，PdNi@MnO2/MB作为信号标记，结合高比表

面积和优异导电性能的材料，有效提升了检测性能，

展现了优越的灵敏度和选择性[61]。通过这些创新设

计，电化学适体生物传感器不仅提高了对真菌毒素的

检测灵敏度和选择性，还扩展了其在食品安全领域的

应用潜力。

 2.3.3   细胞生物传感器　细胞是生物体的基本组成

和功能单位。随着细胞培养技术和半导体微处理技

术的进步，基于活细胞的生物传感器已经成为分析科

学的新兴领域[62]。传统的生物分子如酶、抗体和

DNA，因其对靶分子的高度特异性，常用于生物传感

器的识别受体[63]。然而，活细胞作为生物受体提供了

一个有前途的替代方案，能够释放特异性的信号以应

对不同的毒素[64]。不同类型的细胞可用于检测多种

生物标志物，如细胞凋亡、生长因子分泌和蛋白质合

成等，因此，基于细胞的生物传感器不仅能实时、快

速、准确地监测细胞的生理活动，还能够检测目标物

质的含量和生物毒性[65]。

基于细胞生物传感器的创新研究在重金属离子

和霉菌毒素毒性检测中取得了显著进展。有研究开

发了一种基于智能手机的电化学细胞生物传感器，通

过还原氧化石墨烯（RGO）/硫化钼（MoS2）复合材料

提高了生物适应性和信号放大能力，利用微分脉冲伏

安法（Differential  Pulse Voltammetry，DPV）测定了

Cd2+、Pb2+、Hg2+等对 HepG2细胞的毒性，获得的

IC50 值分别为 49.83、36.94和 733.90 μmol/L，并揭

示了不同重金属离子间的协同或拮抗作用[66]。其团

队进一步开发了便携式微纳米通道 3D打印肝脏微

组织传感器（图 4b），采用纳米多孔阳极氧化铝

（Anodic Aluminum Oxide，AAO）、AuNPs和细胞色

素 C氧化酶修饰丝网印刷碳电极（Screen-Printed
Carbon Electrode，SPCE），结合明胶甲基丙烯酸酯水
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凝胶与肝细胞癌细胞，制备了高性能的 3D打印生物

墨水。该传感器实现了 DON的灵敏检测，检测范围

为 2~40 μg/mL，最低检测限为 1.229 μg/mL，展现了

出色的线性响应和稳定性[44]。

从目前的研究进展来看，免疫生物传感器以其良

好的特异性在复杂粮油基质中具有较高的应用价值，

但抗体稳定性差、制备成本高的问题仍需克服；核

酸生物传感器在灵敏度和可编程性方面表现突出，适

用于多重污染物检测，但在实用化中仍受限于核酸探

针的降解与非特异吸附等影响；而细胞生物传感器虽

能真实反映毒性作用，但生物活性维护和响应时效尚

待优化。未来研究应聚焦于识别元件的稳定性提升、

生物传感平台的集成化和智能化设计，以及与样品预

处理技术的协同优化，以推动电化学生物传感器在

粮油安全检测领域从实验室研究走向规模化应用。

 2.4　无机纳米材料应用

纳米尺度的粒子和通道表现出与宏观结构截然

不同的理化性质。纳米粒子修饰工作电极不仅能够

增加电极表面积，还能显著提高其导电性，已成为食

品电化学检测研究中的重要方向[68]（图 5）。然而，纳

米通道在电化学传感器中的应用，尤其是在食品安全

检测领域，仍为新兴领域。表 4总结了纳米材料传

感器在粮油检测中的最新应用。

 2.4.1   纳米粒子　各种纳米粒子（如金属、氧化物和

半导体纳米粒子）在电化学分析仪器中得到了广泛应

用，其功能主要体现在以下几个方面：a.生物分子的

固定化，凭借其大比表面积，纳米粒子能够将生物受

体牢固吸附在电极表面，同时保持其生物活性；b.电
催化，利用其优异的催化性能促进化学反应；c.增强

电子转移，通过作为氧化还原介体，加速电化学反应

的进行；d.标记分子，凭借其小尺寸和可修饰性，在生

物传感器中用作标记工具；e.作为反应物，利用其化

学活性参与反应。这些特性使纳米粒子成为提升电

化学分析性能的重要工具[71−73]。

ZEN的污染对人类和动物健康构成严重威胁，

快速检测技术的发展为其监测提供了新思路。一项

研究利用离子注入技术将 AuNPs（5~10 nm）均匀修

饰在丝网印刷电极表面，制备了高灵敏电化学传感

器。该传感器展现了广泛的线性范围 10  ng/kg~
10 mg/kg和优异的检测限 1.1 ng/kg，成功用于玉米

和燕麦样品中 ZEN的检测[74]。另一项研究则开发

了一种无生物分子电化学传感器（图 5a），通过氧化

镍（NiO）和羧基化碳纳米管（MWCNT-COOH）的协

同作用，实现了 ZEN和赭曲霉毒素 A（Ochratoxin

 

a

b

图 5    无机纳米材料示意图[69−70]

Fig.5    Schematic of inorganic nanomaterials[69−70]

 

表 4    纳米材料传感器在粮油检测中的最新应用

Table 4    Recent applications of nanomaterial sensors in grain and oil detection

纳米材料 来源 分析物 线性范围 检测线 参考文献

N-Cs—[BSMIM]HSO 油脂 BHT 1.5~25.0 μg/mL 0.34 µg/mL [89]
Fe3O4 @Pt 油脂 BHT 0.5~35 μg/mL 0.214 μg/mL [90]

Mo-WO3 水稻、小米、玉米、小豆、绿豆、大豆 Cd2+，Pb2+，Cu2+，Hg2+ 0.1~100.0 μmol/L

Cd2+ 14.7 nmol/L，
Pb2+ 17.1 nmol/L，
Cu2+ 11.2 nmol/L，
Hg2+ 13.1 nmol/L

[70]

CeMOF@MWCNTs 水稻、玉米、小麦、高粱 Cd2+，Pb2 Cd2+ 10~1500 ppb；
Pb2+ 4~1200 ppb

Cd2+ 2.2 ppb，
Pb2+ 0.64 ppb [91]

CFP/CoMOF/AuNPs/GSH 水稻、玉米、大豆 Cd2+ 1~20 μmol/L
1 nmol/L~1 μmol/L 1 nmol/L [92]

ZIF-67@AMNFs 大米、高粱 Pb2+，Cu2+，Hg2+ 0.1~200 pmol/L
Pb2+ 0.01 pmol/L，
Cu2+ 0.042 pmol/L，
Hg2+ 0.031 pmol/L

[77]

NiO-MWCNT（-COOH）
ZEN
OTA

ZEN 0.01~10.24 μg/mL
OTA 0.04~10.24 μg/mL

ZEN 6 ng/mL
OTA 15 ng/mL [69]

AuNPs 玉米、燕麦 ZEN 10 ng/kg~10 mg/kg 1.1 ng/kg [74]

VMSF/ITO 玉米、板栗 ZEN 1 pg/mL~1 µg/mL 1.2 fg/mL [87]

注：BHT：2,6-二叔丁基对甲酚；N-Cs—[BSMIM]HSO：氮掺杂碳球—1-甲基-3-丁磺酸基咪唑硫酸氢盐；CFP碳纤维纸。
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A，OTA）的同时电位分辨检测。传感器在 ZEN和

OTA的线性范围分别为 0.01~10.24 μg/mL和 0.04~
10.24 μg/mL，检测限分别达到 6 ng/mL和 15 ng/mL，
展现了良好的选择性、重现性和稳定性[69]。

此外，电化学检测方法通过集成预富集步骤来

提高重金属离子的检测性能，尽管这也带来了一定的

复杂性和能耗问题。为简化检测过程，有研究者采用

一步电沉积法在碳布上原位生长了 Mo掺杂的 WO3

电极（图 5b）。这种电极不仅能够直接同时检测 0.1~
100.0 μmol/L范围内的多种重金属离子，还在 LOD
范围内表现出 11.2~17.1 nmol/L的卓越灵敏度。凭

借钼掺杂所引入的氧空位和 WO3 的价态特性，该电

极能够精确检测多种食品样品中的重金属离子，具有

制备简单、响应快速、性能卓越的优势，为便携式重

金属离子检测装置的开发提供了新的可能[70]。

利用纳米复合材料提升检测性能的研究也不断

推进。例如，使用铜基金属有机框架材料与含羰基杂

环的介孔氮化碳合成的纳米复合材料修饰电极，构建

了一种用于检测水环境中草甘膦的电化学传感器。

该传感器采用 DPV进行检测，其工作原理为 Cu2+与
草甘膦发生络合反应，引起电流响应降低。通过扫描

电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）、

透射电子显微镜（Transmission Electron Microscope，
TEM）等手段对材料进行系统表征，证实了其良好的

结构与性能。结果显示，该传感器具有极高的灵

敏度，检出限低至 0.1576  pg/L，线性范围为 10-6~
10-12 g/L，对草甘膦具有优异的选择性。在实际水样

分析中，其回收率达 94%~107%，体现了出色的准确

性与实用性[75]。

纳米材料的引入提升了电化学传感器在食品安

全检测中的性能，体现在信号放大、靶向识别与多重

检测能力的显著增强。通过构建功能化界面和优化

电子传输路径，实现了对多类污染物的高灵敏、快速

检测，为传感器的实用化与便携化奠定了基础。未来

研究应聚焦纳米结构调控与界面反应机制，推动其在

复杂样品中的广泛应用与产业转化。

 2.4.2   纳米通道　纳米通道结合电化学检测平台，并

结合先进的纳米加工技术，显著提升了检测的灵敏度

和特异性，为提高食品安全检测的准确性和高效性开

辟了新途径[76]。最新研究成果表明，纳米通道与先进

电化学技术的结合，充分利用了纳米通道的封闭空

间、卓越的机械性能、可调节的几何结构和表面特

性[77]。此外，纳米通道特有的空间限制效应[78] 显著

提升了电化学反应的效率和速率。纳米通道与电化

学分析技术创新性的融合，已推动其在食品安

全[79−81]、环境检测[82]、生物医学[83−84] 等关键领域成

为研究重点，展现出广泛的应用潜力与科研价值。尤

其在食品安全检测方面，纳米通道电化学传感技术凭

借其能够快速且精准地识别食品中的微量有害物质

的能力[85−86]，发挥着至关重要的公共健康保护作用。

有研究制作出一种基于纳米通道的电化学适体

传感器，用于 ZEN的检测，突出纳米通道在信号富集

和放大中的关键作用。通过在氧化铟锡（Indium Tin
Oxide，ITO）电极表面生长垂直有序介孔氧化硅薄膜

（Vertically Ordered Mesoporous Silica Film，VMSF），
该传感器利用其规则的纳米通道结构对 Ru（NH3）6

3+

实现选择性富集，同时结合氧化石墨烯（Graphene
Oxide，GO）形成的纳米复合探针，显著增强了检测信

号。当 ZEN与适体结合后，复合探针释放出自由的

Ru（NH3）6
3+，在修饰电极处产生强氧化还原信号，从

而实现了 ZEN的精确定量检测[87]。这一策略结合

了纳米通道的信号富集优势和 GO的高效吸附能

力，成功应用于玉米和板栗样品的 ZEN分析。

此外，另一项研究通过在 PPy@玉米芯多孔碳修

饰的玻碳电极上沉积 ZrO2 纳米粒子，开发出一种灵

敏检测食品中草甘膦残留的电化学传感器电极材

料。玉米芯多孔碳的平均孔径为 4.07 nm，PPy@玉

米芯多孔碳复合材料的高比表面积显著提高了

ZrO2 的负载量，从而增强了传感器的检测性能。该

修饰电极用于草甘膦检测时，展现出良好的线性范围

（10~1000 μg/kg）与极低的检出限（24.4 ng/kg），在实

际稻谷样品中的回收率为 95.5%~99.1%[88]。

尽管纳米通道因其独特的结构在电化学检测中

具有显著优势，但其导电性较差等局限性限制了单一

纳米通道材料的应用范围。因此，纳米通道技术常与

其他材料和方法相结合，通过功能性复合材料的设计

提升传感器的导电性、灵敏度和选择性。接下来，将

进一步探讨多种识别单元结合的典型应用案例，为复

杂食品污染物检测提供更多技术支持。

 2.5　综合材料应用

在电化学检测中，采用多种材料修饰工作电极

已经成为常见的方法。这种方法通过综合利用每种

材料的独特性质，优化电极的性能，以提高检测的灵

敏度和选择性[93−95]。例如，尽管纳米通道具有显著的

尺寸效应，但人工纳米通道通常存在导电性差的问

题，因此需要通过导电性优异且稳定的纳米材料进行

修饰，才能充分发挥其作用。同时，免疫检测中使用

的免疫物质也依赖于与高导电材料的结合，以确保信

号的有效传递和增强。不同材料的协同作用在粮油

安全检测中展现出巨大的潜力，使得电化学传感技术

能够应对更为复杂和多样的分析任务，提供更为可靠

的检测平台。表 5总结了综合材料传感器在粮油检

测中的最新应用。

 2.5.1   纳米通道与功能化材料的协同设计　基于纳

米通道的电化学生物传感器在食品安全检测中展现

出卓越的性能。有研究者利用 GO和催化发夹组装

（Catalytic Hairpin Assembly，CHA）策略，开发了一

种超灵敏的纳米通道生物传感器用于无标记 OTA
的检测。该传感器包括 GO与 DNA探针的协同作

用，通过 OTA触发 CHA回路生成大量双链 DNA
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（dsDNA），并利用仿生纳米通道中的聚乙烯亚胺

（Polyethylenimine，PEI）和 Zr4O2 涂层检测 dsDNA
浓度，实现了低至 6.2 pmol/L的检测限，在红葡萄酒

样品分析中表现优异[96]。此外，基于 VMSF纳米通道

的特异性适配体功能化和氧化还原探针Ru（NH3）6
3+

的扩散行为，开发了一种用于 AFB1检测的高灵敏

电化学适配体生物传感器。VMSF的阳离子选择透

过性可静电预富集 Ru（NH3）6
3+并放大电化学信号，

而 AFB1的加入通过适配体结合产生空间位阻效

应，导致信号降低，从而实现 AFB1的定量检测，检

测限低至 2.3 pg/mL，成功应用于花生和玉米样品的

实际分析[97]。以上方法展现了纳米通道与功能化纳

米材料结合的强大潜力，为食品安全检测提供了创新

路径。

 2.5.2   纳米材料与核酸技术的组合策略　近年来，纳

米材料与核酸技术的结合在电化学生物传感器的开

发中展现了巨大潜力，特别是在食品安全检测领

域。AFB1作为一种强致癌性污染物，其检测具有

重要意义。通过金纳米粒子/钴基金属有机框架

（AuNPs/Co-MOF）修饰材料，结合无酶信号放大策

略，开发的电化学适配体生物传感器能够显著增强信

号响应，并在优化条件下实现 0.001~500 ng/mL的检

测范围和低至 1.2×10-2 pg/mL的检测限，展示了出色

的灵敏性和选择性[98]。另一项基于海胆金纳米粒子

与 ZEN适配体的拉曼传感器，采用了核酸适体的构

象变化原理，实现在 0.01~60 ng/mL范围内的线性响

应，并达到了 0.01 ng/mL的检测限，证明了其在食品

中的应用潜力[99]。此外，利用 MXene-Au纳米复合

材料和信号探针 MB/AuPd纳米复合材料/UiO-66，
开发了用于四环素检测的电化学生物传感器。通过

双重信号放大策略，该传感器不仅提高了信号响

应，而且具有 0.01~500 ng/mL的检测范围和低至

0.789 pg/mL的检测限，进一步提升了其在食品安全

检测中的应用价值[100]。另有研究结合 CRISPR/Cas
12a系统与 DNAzyme扩增的级联双酶转化策略，构

建了一种用于 ZEN检测的超灵敏电化学适体生物

传感器。通过优化电极修饰材料，如 NH2-MnO2/
Pd@Au NBs纳米复合材料，成功实现了 1×10−5~10 ng·
mL−1 的广泛线性范围，检测限为 6.27×10−6 ng·mL−1，

展现出良好的稳定性和选择性[101]。这些研究表明，

纳米材料与核酸技术的综合应用能够有效提升电化

学生物传感器的灵敏度和选择性，为食品安全检测提

供创新解决方案。

 2.5.3   抗体与多功能纳米材料的协同放大　通过结

合抗体探针和二氧化锡/碳化硅空心球纳米链、聚苯

胺纳米线以及金纳米颗粒等高性能纳米材料，研究者

构建了一种具有高灵敏度的 AFB1直接竞争电化学

生物传感器。纳米材料的优异特性为抗体提供了稳

定的修饰平台，并显著放大了电化学信号，从而提高

了传感器的检测性能。实验结果表明，该传感器对

AFB1的检测线性范围为 3.81 pg/mL~1.00 μg/mL，
检出限低至 1.13 pg/mL，展现出极高的灵敏度和可

靠性[102]。在食用油的检测中，生物传感器表现出良

好的稳定性和特异性，添加回收率为 84.6%~107.6%，

变异系数为 5.42%~10.49%。这种结合抗体与纳米

材料的策略，为快速筛查食用油中的黄曲霉毒素

B1提供了高效可靠的解决方案，突显了电化学传感

技术在食品安全检测中的应用潜力。

 3　结论与展望
本文综述了电化学传感技术在粮油安全领域中

的最新应用进展，重点讨论了霉菌毒素、重金属离子

和农药残留等常见污染物的电化学检测方法。通过

采用分子印迹材料、无机纳米材料和生物材料等创

新设计，电化学传感器在提高检测灵敏度、选择性及

 

表 5    综合材料传感器在粮油检测中的应用

Table 5    Applications of composite material sensors in grain and oil detection

传感器 来源 分析物 线性范围 检测线 参考文献

SnO2/SiC NCs
HRP-GNPs-Ab 花生油、玉米油 AFB1 3.81 pg/mL~1 µg/mL 1.13 pg/mL [102]

Au@Zr-MOF
核酸

玉米 AFB1 10‒4~101 ng/mL 0.19 pg/mL [103]

NF/wPLaE-CS/AuNPs/MWNT 大米 敌敌畏 10~100 μg/L 4 μg/L [104]
AuPd NPs/UiO-66

核酸 饲料 TET 0.01~500 ng/mL 0.789 pg/mL [100]

NH2-MnO2/Pd@Au NBs
核酸

玉米粉 ZEN 10−5~10 ng·mL−1 6.27×10−6 ng·mL−1 [101]

GNUs-Apt-TAMRA 杂豆 ZEN 0.01~60 ng/mL 0.01 ng/mL [99]
AuNPs/Co-MOF

核酸 大豆、花生、燕麦 AFB1 0.001~500 ng/mL 1.2×10−2 pg/mL [98]

纳米通道
核酸

酒 OTA 10 pmol/L~1 μmol/L 6.2 pmol/L [96]

适配体功能化VMSF纳米通道 花生、玉米 AFB1 3 pg/mL~3 µg/mL 2.3 pg/mL [97]
Co3O4/MoS2/Au

核酸
玉米粉 ZEN 1.0×10−10~1.0×10−8 mol/L 1.95×10−9 mol/L [105]

注：SnO2/SiC NCs：二氧化锡／碳化硅空心球纳米链；HRP-GNPs-Ab：辣根过氧化物酶-金纳米颗粒-抗体；来源于植物的小麦酯酶（plant-esterase from
wheat flour，wPLaE）；Tetracycline（TET）：四环素；Sea urchin gold nanoparticles（GNUs）：海胆金纳米颗粒。
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响应速度方面取得了显著成效。分子印迹材料通过

特异性识别增强了对目标污染物的选择性，而无机纳

米材料凭借其较大的比表面积及独特的物理化学性

质，显著提升了传感器的信号放大效应和灵敏度。同

时，生物材料的引入不仅提升了传感器的生物兼容

性，也优化了其在复杂食品基质中的检测性能。这些

创新材料的应用，推动了电化学传感器在粮油安全监

测中的广泛应用，展示了较高的灵敏度、快速响应和

较强的选择性。

尽管电化学传感器在粮油安全监测中展示了优

越性能，但仍面临一些需要解决的问题。首先，样品

基质干扰是影响传感器准确性和可靠性的重要因素

之一，尤其是在复杂食品基质中，如何减少干扰并提

高传感器的抗干扰能力，仍是当前技术面临的主要挑

战。其次，尽管许多研究展示了高灵敏度和选择性的

传感器，但其在长期使用中的稳定性和再现性尚需进

一步验证。尤其是在不同环境条件下，传感器的可靠

性和持久性仍有待改进。此外，传感器的成本问题也

限制了其大规模应用，如何在保证性能的前提下降低

生产成本，仍是未来发展的关键。

随着电化学传感器设计的不断优化和材料性能

的持续提升，电化学传感技术有望在粮油安全领域发

挥更加重要的作用，特别是在现场实时监测和大规模

粮油质量控制方面。通过进一步的技术创新和材料

研发，电化学传感器将在提高检测精度、灵敏度和抗

干扰能力方面取得突破，为粮油安全提供更加高效、

精确和可靠的检测手段。
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