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碳纳米管改性及其在食品检测中的应用进展
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摘要$碳纳米管!

3*:

"是纳米碳材料中的一种新型材料&文

章主要介绍碳纳米管的非共价键和共价键改性方法&及其在

农药兽药残留#重金属检测#食品添加剂检测和转基因食品

检测等食品安全领域中的应用&并探讨其在食品检测领域的

发展方向$

关键词$碳纳米管)改性)食品检测)应用
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碳纳米管-

?,-O'HH,H'=EOFD

!

3*:

.定义为由片状石墨

卷成的无缝中空纳米级圆柱管体!每层都由碳六边形构成!

碳原子以
D

Q

"杂化为主要形式!部分是
D

Q

!杂化0

$

1

"碳纳米管

根据其层数分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管!单壁碳纳米

管较细!其直径多数在
#)1

!

")#H6

!因其直径小!使其结构

相对稳定(多壁碳纳米管直径大多在
2H6

以上!有的甚至有

几十纳米!多壁碳纳米管是一层一层堆垛而成!层数为
"

!

.#

层0

"

1

"

碳纳米管是一维纳米材料!其特殊的结构决定了其特殊

的物理#化学性质!主要表现出优良的力学#电磁学#机械强

度和吸附性能"从力学角度分析!碳纳米管具有极高的韧

性#强度以及弹性模量!经测定多壁碳纳米管的弹性模量平

均为
$)1:<,

!与金刚石相当0

!

1

"密度是钢的
$

+

%

!但理论上

的抗拉强度却是钢的
$##

倍0

2

1

(从电磁学角度分析!碳纳米

管具有导电性的大约占
$

+

!

!具有半导体性质的占
"

+

!

!碳纳

米管结构对电阻有一定影响!结构越接近完美!则电阻越小(

从机械强度角度分析!碳纳米管拥有超强的抗拉强度以及超

过
$#W<,

的弯曲强度(从吸附性能角度分析!碳纳米管中存

在大量空隙结构!同时具有巨大的比表面积!这两点使其具

有非常优良的吸附性能"

碳纳米管具有独特的结构和性质!经过改性后具有更好

的分散性和更佳的力学#光学以及电学性能!同时对于有害

物质的吸附能力也增强!连接特定的基团还可以吸附某些有

害物质!将其应用于食品安全检测领域中极大地促进了食品

检测技术向高灵敏度#低检测限#快速检测等方向发展"文

章拟就近年来国内外对碳纳米管改性方法及其在农药兽药

残留检测#重金属检测#食品添加剂检测和转基因食品检测

等食品安全检测领域中的应用研究进行综述"

$

!

改性碳纳米管的制备
从碳纳米管本身具有的吸附性能来说!其吸附能力已经

相当不错!巨大的比表面积#丰富的纳米空隙结构#高度稳

定#表面易被修饰等特点使其作为吸附材料应用范围广泛"

正因为碳纳米管表面易被修饰!研究0

.I%

1表明适当的修饰可

增强其吸附性能!针对不同的吸附物可对碳纳米管进行不同

的表面修饰!连接不同的官能团!有针对性地增强对特定物

质的吸附能力"从本质上来说!碳纳米管改性手段可分为两

类*非共价改性!即物理改性(共价键改性!即化学改性0

0

1

"

$)$

!

非共价改性

非共价改性就是在不破坏碳纳米管结构的基础上提高

其与其他物质的相容性!主要是通过加入阳离子#阴离子#非

离子型表面活性剂等使碳纳米管与聚合物相容!或者是与生

物大分子作用!使聚合物的
3

键与碳纳米管上的高度离域
3

键相互作用完成改性"韩盛伦等0

1

1合成超支化聚乙烯
COC

聚

甲基丙酸甲酯-

VX<BCOC<++K

.二元嵌段共聚物!所得共聚

物具有二元嵌段结构!其与碳纳米管之间通过非共价相互作

用!显著提高了碳纳米管在有机溶剂中的分散能力"栾静繁

0$"



等0

/

1应用
K:T<

技术制备了苯乙烯+苯乙烯基芘丁酸酯嵌段

聚合物-

<YCOC<KV

.!以
3

)

3

非共价方式结合于
+A*:D

表

面!阻止了碳纳米管的团聚!有效改善了
+A*:D

在环氧基

体中的分散性"

$)"

!

共价键改性

共价键改性是研究较多的改性方式!主要通过氧化#酰

胺化#加成反应#接枝等手段在
3*:D

的侧壁上引入各种官

能团-)

;V

!)

3;;V

等.和聚合物!以增加其分散性和相

容性"

氧化改性是化学改性中被研究的最多的技术!通过氧化

剂与碳纳米管反应!在其表面连接官能团"早期的改性方法

有空气气相氧化法和等离子氧化法!近几年出现了一种使用

硝酸蒸汽气相氧化方法!可有效地在
3*:D

侧壁上连接含氧

基团!同时简化了改性的过程!可省去过滤#洗涤以及干燥的

步骤0

$#

1

"液相氧化主要使用硝酸或者硫酸+硝酸混合酸酸

蚀氧化!为了提高酸蚀在碳纳米管侧壁上引入的官能团数

量!

g>H

7

等0

$$

1采用超声辅助硫酸+硝酸混酸对
3*:D

进行改

性!但超声会对
3*:D

的结构有明显损伤"采用超声辅助但

又不对结构造成损伤的最有效的办法!是在超声酸氧化后再

加入过氧化氢!可有效保护
3*:D

的结构不受破坏0

$"

1

"

另一种常用的改性方法)))加成反应!包括环加成#亲

核加成#亲电加成#自由基加成"

WF'-

7

,@>(,D&

等0

$!

1用甲基

甘氨酸和
!

!

2C

二羟基苯甲醛与
YA3*:D

进行环加成反应!

得到改性后的
3*:D

在包括水在内的多种极性溶液中有稳

定的分散性"

V>-D?L

等0

$2

1利用有机锂和有机镁的亲核加成

反应在碳纳米管侧壁上先形成高度剥离的负电中间体!而后

于空气中氧化合成高度功能化的烷基化碳纳米管"

gE]

等0

$.

1在微波辐射辅助下利用卤化烷基亲电加成反应修饰碳

纳米管!使其表面连接上大量的烷基和羟基"试验表明这些

烷基基团能够增强改性碳纳米管和高分子聚合物分子链之

间的相互作用!同时羟基能够和卤化酰基酯化合成类似酯衍

生物功能化碳纳米管"吴振奕0

$%

1以氯磺酸作为磺化剂!使

3*:D

上成功接枝氯磺酰基!再用乙二胺进行胺解反应!合

成胺基修饰的多壁碳纳米管!最后与氯磺酰基酞菁铜反应合

成
+A3*:C<?

复合物!此复合物具有良好的光电特性"

"

!

改性碳纳米管在食品检测中的应用
")$

!

农药残留检测

农药在农业生产中占有相当重要的地位!世界各地的农

业生产中广泛使用农药!随着农药残留问题的相继报道!使

得多种农药被禁止使用!消费者更愿意选择绿色纯天然食

品!但目前仍然存在农药残留问题!虽然是微量残留!但其对

人体依然存在潜在危害"

其中!有机磷农药是用途较广!种类较多的一类农药!其

对人体具有毒性!通过抑制乙酰胆碱酯酶!影响人体中枢神

经系统!严重者可致呼吸麻痹死亡0

$0

1

"基于该作用机制!将

乙酰胆碱酯酶固定在
3*:

表面!制备成传感器!根据有机磷

农药浓度与电化学响应电流信号的关系!有机磷农药对乙酰

胆碱酯酶的抑制作用越强!其响应电流越弱!可实现定量测

定!这类生物传感器可用于微量#痕量农药残留的检测0

$1

1

"

8FF

等0

$/

1研究了用碳纳米管修饰的复合电极检测有机磷农

药的水解产物对硝基苯酚-

M

CH>=-'

Q

LFH'(

!

<*<

.!以间接测定

对氧磷"孙霞等0

"#

1以玻碳电极为基础电极!多壁碳纳米管#

壳聚糖和戊二醛导电聚合物三者混合形成凝胶滴在玻碳电

极表面!得到
43*:DC3VU:CW:K

+

W3B

电极!再与乙酰胆碱

酶结合制得可检测有机磷农药的生物传感器!反应灵敏#快

速且稳定!满足有机磷农药残留的检测需求"为得到的数据

更具有准确性!

3-FR

等0

"$

1利用乙酰胆碱酯酶的抑制机制联

合神经网络算法协同组成一种矩阵传感器!可准确快速识别

食品中的某些有机磷农药"

除有机磷农药外!其他种类的农药亦在农业生产中大量

使用!如拟除虫聚酯类#氨基甲酸酯类等!有多个研究报道是

基于功能化碳纳米管的其他种类农药残留检测方法"黄茜

等0

""

1将碳纳米管#壳聚糖和戊二醛混合形成凝胶状混合液

滴于电极表面!再于电极表面滴涂少量乙酰胆碱酯酶!制备

基于多壁碳纳米管+壳聚糖的复合电极传感器!用于氨基甲

酸酯类农药西维因的测定!检测限为
#)1#

%

6'(

+

8

"除基于

酶抑制机制的电化学方法外!还可结合其他的萃取技术或者

富集技术建立痕量农药残留的检测方法"姚伟宣等0

"!

1以经

酸化的多壁碳纳米管-

+A*:D

.为载体!将
4F

!

;

2

纳米粒子

负载于表面!制备得到具有磁性的碳纳米管!用于水样和蜂

蜜中
%

种 菊 酯 类 农 药 残 留 的 测 定!检 出 限 为
#)#0

!

#)"#

%

7

+

8

!此方法能够满足环境水样及蜂蜜中痕量菊酯农

药残留的分析需求"彭晓俊等0

"2

1以改性多壁碳纳米管为吸

附剂结合固相萃取技术建立了测定农产品中
2

种有机氯农

药残留的高效液相色谱分析方法!该方法准确性高!灵敏度

高!符合农产品中痕量农药残留的分析需求"

")"

!

兽药残留检测

兽药在现代畜牧业#渔业养殖以及家禽饲养方面发挥着

重要作用!而这些兽药往往会产生残留问题!对人体有严重

的毒副作用!各国均出台法律法规限制其使用"目前!传统

的兽药残留检测手段有气相色谱法#高效液相色谱法#液相

色谱)串联质谱法和免疫法0

".I"%

1等!这些方法前处理都较

复杂而且检测的对象大多都只针对单一的兽药种类0

"0

1

!为

满足多样化#多种类检测需求!超高效液相色谱)串联质谱

分析方法已广泛应用于日常食源性动物产品兽药残留的检

测0

"1I"/

1

"通常采用的固相萃取小柱净化手段成本较高!而

近年来研究热点的碳纳米管具有很强的吸附性和稳定性!对

有机化合物和金属离子等都有较强的吸附富集能力!可作为

固相萃取的吸附剂!用于兽药残留的多样化检测0

!#

1

"曹慧

等0

!$

1以氧化改性碳纳米管为固相萃取吸附剂!联合超高效

液相色谱)串联质谱技术同时测定蜂蜜中磺胺类#喹诺酮

类#硝基咪唑类和四环素类等
."

种兽药残留!结果表明碳纳

米管的净化效果良好!适合蜂蜜中多种兽药残留的同时检

测"

fL,'

等0

!"

1将多壁碳纳米管作为固相萃取吸附剂用于食

源性动物产品中巴比妥类兽药残留的净化!同样取得了较好

的效果!极大降低了杂质干扰影响"基于
3*:

的复合物结

合磁性纳米粒子!有报道以乙二醇为介质将磁性前体铁-

$

.

1$"

研究进展
!

"#$%

年第
!

期



和多壁碳纳米管-

+A3*:

.原位高温分解!得到的磁性纳米

颗粒连接于多壁碳纳米管表面形成复合材料!可检测血浆样

品中痕量氟喹诺酮类和喹诺酮类残留0

!!

1

"将
4F

!

;

2

连接至

碳纳米管表面制备磁性碳纳米材料用于兽药残留检测可实

现重复利用!降低成本!分离简单!减少前处理时间"

fL'E

等0

!2

1用
4F

!

;

2

磁性纳米粒子对食品中盐酸克伦特罗-瘦肉

精.检测!直接竞争
B8UYK

法检测加标样品回收率达到

115

!

$#.5

!实现分离#检测一体化"

")!

!

重金属检测

中国每年因重金属污染的粮食达千万吨!美国每年因重

金属污染损失达百亿美元以上0

!.

1

"当前!重金属污染问题

对中国环境#食品安全以及农业的可持续发展构成了严重威

胁0

!%

1

"未经处理的重金属进入环境-水或土壤.中!一些动

植物可富集重金属!随后通过食物链进入人体!且不能被降

解0

!0I!1

1

"重金属进入人体后!能与蛋白质和酶发生强烈的

相互反应!使其失活!也可能在人体的诸如肝#肾等器官中累

积!造成慢性中毒!甚至造成死亡"因此!加快重金属检测方

法的研究!建立高精确度#高灵敏度和快速的检测方法!是当

前社会的迫切需求"

碳纳米管在有害物质吸附方面拥有传统材料不具有的

大比表面积和高稳定性中空管状特殊结构!使其在废水处

理#食品检测及其他领域内拥有巨大应用价值"尤其在吸附

重金属方面表现突出!同时被研究的也较多"

为了对重金属离子更好地吸附#富集!研究人员利用碳

纳米管表面易被修饰的特性对其进行改性处理!使其表面连

接上特定的官能团!可对某些重金属有良好的吸附性能!这

一类的应用研究日益受到重视并且已开展了多种修饰基团

或聚合物对重金属吸附的研究"曾超等0

!/

1采用液相氧化还

原法制备
+H;

"

+

+A3*:D

复合材料对水中锑吸附!试验结

果表明在最佳条件下对锑的去除率可达
/0)0"5

"

+,-

N

,6

等0

2#

1用气相沉积法制备再经浓硝酸氧化改性的碳纳米管对

水中多种重金属离子-

<O

"9

#

3G

"9

#

3E

"9

#

fH

"9

#

3'

"9

.均具有

良好的吸附能力"

4'-'Eb,H

等0

2$

1采用离子印迹技术制备得

到功能化介孔
Y>;

"

纳米粒子!具有高选择性!可对食品中痕

量
<O

"9选择性分离和测定!有效解决了痕量重金属含量因

低于传统方法的最低检出限而不能检出的问题"还有报

道0

2"

1利用表面附有无标记单链
J*K

的
YA3*:

微流体芯

片结合近红外荧光监测用于检测痕量
V

7

"9

!

V

7

"9可引起单

链
J*K

解散和聚合!导致
YA3*:

荧光发生变化!此法对水

中溶解的痕量汞离子有很高的灵敏度"

")2

!

食品添加剂检测

食品添加剂是为改善食品品质#加工工艺或防腐而加入

食品中的人工化合物或天然物质"世界上直接使用的食品

添加剂达
2###

多种!而当前食品添加剂和非法添加剂的滥

用造成食品安全面临严峻形势"检测分析食品添加剂的技

术不断创新!高灵敏度的电化学检测技术成为近年来研究的

热点!因碳纳米管在物理或化学改性后会具有非常良好的光

学或电学性能!研究0

2!I22

1表明将
3*:

应用于食品添加剂电

化学检测技术中取得了较好的效果!能够满足现阶段对食品

添加剂的检测需求"许多文献都报道了基于
3*:

的复合材

料电化学检测电极用于染料苏丹红
)

的检测!如铁卟啉修饰

电极0

2.

1

#

<=

+

3*:

修饰电极0

2%

1

#

*,P>'H

和巯基化
+A3*:

修饰电极0

20I21

1

"罗宿星等0

2/

1制备了多壁碳纳米管+磷钨酸

复合膜修饰电极!利用差分脉冲伏安法测定苏丹红
+

!伏安

峰电流与苏丹红
+

浓度呈现良好线性关系!具有较强的抗干

扰能力"

此外!有报道0

.#

1利用共沉淀法制备出磁性碳纳米管!研

究其对酸性品红的吸附行为!结果表明磁性碳纳米管可较好

地吸附酸性品红!具有脱色效率高#易分离#可重复利用等优

点!有较好的应用前景"孔德静等0

.$

1通过酰胺化反应将钴

酞菁修饰于
+A3*:

!检测食品添加剂香兰素"

:,(>'

等0

."

1

以过滤膜改性
3*:

作为固相基质!用罗丹明
X

荧光可定性

测定"

f,PH,T

等0

.!

1利用改性碳纳米管修饰的铂电极检测

植物油中
XVK

!此法具有较高的稳定性和抗干扰性!可用于

监测食品中的过量酚类抗氧化剂"

近年来!还相继有报道用基于碳纳米管的电化学传感器

检测盐酸克伦特罗和莱克多巴胺-

TK3

.的"张洪才等0

.2

1将

多壁碳纳米管-

+A3*:

.#分子印迹膜-

+U+

.修饰的丝网

印刷电极和
+A3*:

#非分子印迹膜-

*U+

.修饰的丝网印

刷电极连接!制备出电导型传感器!对莱克多巴胺具有很高

的灵敏度和特异性!检出限达
#)#!!6

7

+

8

!并且通过更换带

有印迹膜的电极可实现多个样品快速检测!同时也实现了活

体取样检测!进一步增强了对产品品质的控制"肖飞等0

..

1

制备了基于
3*:

的葡萄糖氧化酶-

W;J

.和克伦特罗纳米金

复合材料!再依据
W;J

和普鲁士蓝的双重信号放大作用构

建出
3X+,O

+

KE*<D

+

<XC<JJKC3Y

竞争型免疫传感器!可

用于盐酸克伦特罗及其它瘦肉精测定!具有灵敏度高!特异

性强!线性范围宽等优点"陈昌云等0

.%

1构建了一种新的电

化学传感器!将多壁碳纳米管-

+A3*:D

.#室温离子液体

$C

丁基
C!C

甲基咪唑四氟硼酸盐-0

X+U+

1

X4

2

.和莱克多巴胺

抗原固定于玻碳电极!以
Z

!

4F

-

3*

.

%

为探针!其响应电流与

克多巴胺的浓度成正比!可定量测定微量的克莱多巴胺"

").

!

转基因食品检测

随着多种转基因食品面世!因其具有众多优点受到世界

各国的青睐!但存在的潜在风险也在世界范围内引起广泛关

注"对此!许多国家都要求生产者针对转基因食品进行明显

标识!保护消费者的选择权和知情权"目前!转基因食品的

检测手段主要是基于基因水平的!必须在得知转基因食品中

加入的特定基因片段的前提下!通过
J*K

测定才能判断是

否属于转基因食品"而把
J*K

探针固定在改性
3*:

上!再

结合电化学生物传感器测定特定的电化学响应值可对转基

因食品中的多个目的基因进行快速检测!这一技术的深入研

究将推动转基因食品检测技术的进一步发展"近年!有报道

利用基于
3*:

的电化学生物传感器检测转基因食品!周娜

等0

.0

1将
K

7

)

:>;

"

复合物与多壁碳纳米管分散于
*

!

*C

二甲

基甲酰胺中!混匀后均匀涂于裸碳糊电 极 表 面!制 得

+A*:

+

K

7

)

:>;

"

修饰碳糊电极!用电化学交流阻抗谱法对

转基因植物外源草丁膦乙酰转移酶基因片段进行了检测!结

/$"

第
!"

卷第
!

期 王
!

坤等*碳纳米管改性及其在食品检测中的应用进展
!



果表明该传感器具有良好的稳定性#重现性和再生能力"也

有新的研究0

.1

1报道基于单臂碳纳米管的生物传感器用于转

基因生物的检测!通过检测
3,+&!.Y

启动子确定!灵敏度

极高!达到
#)!"HK

+

H6

!为转基因食品样品分析提供了一种

新方法"

!

!

结语
近几年基于碳纳米管的电化学电极和生物传感器技术

迅速发展!越来越多的研究取得令人可喜的成果!说明这一

技术可应用于食品安全检测领域!并且具有多种优点"但是

对于
3*:

更多的光学#电学等性能还有待开发!目前已研究

出的各种电化学传感器大多是针对某一类物质的检测!并且

其信噪比还需提高!虽具有专一性!仍不能满足当前多个样

品#多种物质同时检测和高灵敏度的需求!今后的研究重点

应放在高通量芯片传感器微型化!以及多种微型传感器整合

上!发挥各传感器的优势!互助互补!开发出多功能#高灵敏

度电化学传感器!不断推进食品安全检测技术的发展和

创新"
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