
FOOD & MACHINERY 第  40 卷第  11 期  总第  277 期  |  2024 年  11 月  |

纳米材料修饰电化学传感器检测
四环素的研究进展
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摘要：四环素是一种典型的广谱抗生素，在食品、药品等领域有着广泛的应用。但不恰当使用四环素会对人体健康和

环境安全造成危害。因此，针对四环素的残留，开发灵敏、可靠、快速的检测方法十分必要。近年来，基于纳米材料修

饰的电化学传感器因其灵敏度高、响应速度快等优势，已被成功用于食品和环境样品的四环素残留检测。该综述通过

对比不同纳米材料修饰的四环素电化学传感器，旨在为四环素的痕量分析及开发高效的检测技术提供参考，同时也归

纳了四环素电化学传感器目前尚存在的一些问题，并对其发展前景进行了展望。
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Abstract: Tetracycline (TC) is a typical broad-spectrum antibiotic with extensive applications in fields such as food and medicine. However, 

its improper use can pose a threat to human health and environmental safety. Therefore, detecting the residue of tetracycline is very 

important. In recent years, electrochemical sensors modified with nanomaterials have been successfully applied for the detection of 

tetracycline residues in food and environmental samples due to their high sensitivity and fast response. This review compares the 

electrochemical sensors modified with different nanomaterials for tetracycline detection, aiming to provide a reference for trace analysis of 

tetracycline and the development of more efficient detection technology. At the same time, this review also summarizes the existing 

problems of tetracycline-detecting electrochemical sensors and the prospects for their development.
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自 20 世纪 40 年代抗生素首次被引入医学界以来，抗

生素在世界各地的畜牧业和医疗保健行业都得到了广泛

应用［1-3］。其中，四环素（tetracycline，TC）作为一种重要

的广谱抗生素，因其具有良好的抗菌效果，已用于养殖、

医药和食品领域［4-5］。然而，TC 的过度使用，不仅会对人

体健康产生危害，如肝脏损伤、胃肠道紊乱等，还产生耐

药菌株，使治疗效果显著下降［6-7］。为了规范 TC 的使用，

中国《食品安全国家标准  食品中兽药最大残留限量》

（GB 31650—2019）中针对 TC 在不同动物组织中的最大

残留限量制定了一系列规定，例如在牛、羊肉的肌肉组织

中最大残留量为 200 μg/kg；猪、羊肝中的最大残留量为

600 μg/kg；牛、羊肾中的最大残留量为 1 200 μg/kg；鸡蛋

中的最大残留量为 400 μg/kg 以及牛奶中的最大残留量为

100 μg/kg 等。

当前，针对 TC 的检测方法主要集中在高效液相色谱

法（HPLC）［8］、液相色谱串联质谱法（LCMS）［9］、毛细管电
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泳（CE）［10］和酶联免疫吸附试验（ELISA）［11］。虽然上述方

法能获得满意的检测效果，但开发高灵敏度、高选择性和

高精确度的新型检测方法仍然是十分必要的。电化学传

感器作为一种新型的检测技术，具有速度快、灵敏度高、

成本低等优势，其检测过程由感应系统和转换系统共同

完成，待测物质首先与感应元件表面修饰的特定纳米材

料发生反应；产生的化学信号随即被感应元件捕捉，并传

递至转换系统即换能器中；之后通过输出的电信号与待

测物浓度间建立线性关系，实现对待测物的定性、定量检

测，如图 1 所示。由于转换系统输出信号的多样性，可将

电化学传感器细分为电流型传感器、电位型传感器以及

电导型传感器。其中，电流型传感器测试方法多样，包括

循环伏安法（cyclic voltammetry，CV）、差分脉冲伏安法

（differential pulse voltammetry，DPV）、方波脉冲伏安法

（square wave voltammetry，SWV） 和 计 时 电 流 法

（chronoamperometry，CA）等，已成为当前研究最广泛的

一类电化学传感器。

随着科学技术的不断发展，纳米材料所具有的独特

物化性质（催化活性高、比表面积大、吸附能力强）相较于

传统材料具有不可比拟的优势，在电化学传感界面的构

建方面显现出了潜在的应用价值。当前，金属基纳米材

料、碳基纳米材料、金属有机框架材料和分子印迹聚合物

等多种性能独特的纳米材料逐渐地被引入到电化学传感

器中。文章拟总结纳米复合材料修饰电化学传感器在 TC

检测方面的研究进展，为纳米复合材料修饰电化学传感

器在食品安全检测中的应用提供依据。

1　金属及金属氧化物纳米复合材料

金属纳米材料因其具有高比表面积、高导电性和易

于表面功能化的特性，已在电极界面的修饰过程中展示

出了良好的电化学传感性能［13］。其中，贵金属纳米材料，

如常见的金（Au）、铂（Pt）和银（Ag）纳米材料，由于其优异

的界面效应和小尺寸效应而备受关注。然而，为了进一

步提高贵金属纳米材料的性能，扩大其应用范围，通常对

贵金属纳米材料进行功能化复合。目前，贵金属纳米材

料虽具有优异的导电性，但其在电极表面修饰过程中容

易聚集成团，不利于活性部位的暴露，因此可利用具有高

比表面积的纳米材料作为贵金属纳米材料的负载基质，

这样不仅解决了贵金属纳米材料容易聚集成团的不足，

还可以利用贵金属纳米材料与其他纳米材料之间的协同

效应有效提高电化学传感器的性能。Guo 等［14］采用热解

前驱体的方法在石墨相氮化碳（g-C3N4）表面原位合成了

分散性良好的金纳米粒子（AuNPs），制备出了 Au-g-C3N4

纳米复合物。该研究通过将 AuNPs 与 g-C3N4 复合，有效

防止了 AuNPs 在反应过程中团聚和脱落现象的发生，与

此同时，AuNPs 可与 g-C3N4 形成异质结构解决了原始 g-

C3N4催化活性较差的缺点。经在玻碳电极（glassy carbon 

electrode，GCE）表面修饰后，构筑的工作电极展现出了良

好的分析性能，在 TC 浓度为 0.1~20.0，20.0~200.0 μmol/L

范围内与电流响应值呈良好的线性关系，计算得出的检

出限为 0.03 μmol/L。同时，制备的传感器也表现出了较

高的稳定性和良好的选择性，并在实际药物的测定中，

显示出了极佳的精密度和准确度。Dong 等［15］采用超声

化 学 方 法 合 成 了 金 纳 米 粒 子 修 饰 二 硫 化 钼 /壳 聚 糖

（Au@MoS2/Ch）纳米复合材料，如图 2（a）所示。试验结

果证明，相较于未经修饰的 GCE，Au@MoS2/Ch 复合材

料修饰的 GCE 对 TC 具有较强的电催化作用，呈现出更

高的电流响应值，这是由于 Au NPs 负载到具有高比面积

的 MoS2 材料上可以暴露更多的活性位点，从而显著提

高 了 该 复 合 材 料 的 电 化 学 活 性 面 积（electrochemical 

active surface area，ECSA），同时壳聚糖所具有的良好附

着力及大量的结合位点，有效解决了 Au@MoS2 纳米复

合材料与电极表面结合差的问题。因此，针对 TC 在电

化学催化时出现的两个氧化峰，所制备的传感器分别在

图 1　电化学传感器的工作原理［12］

Figure 1　Working principle of electrochemical sensor
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1~1 000，5~1 100 μmol/L 的线性范围内表现出了良好的

检测性能，检出限为 0.41 μmol/L。上述研究均证实，将贵

金属纳米粒子与具有高比表面积的纳米材料复合可以显

著提高修饰材料的比表面积和电催化活性，为开发出具

有良好检出限、检出范围的 TC 电化学传感器作出了

贡献。

金属氧化物因其制备成本低、催化性能佳的特点而

被广泛选用为构建 TC 电化学传感器的理想材料。然而，

单一金属氧化物的导电性能较差，限制了其在催化方面

的应用。为了克服这一问题，常见的方法是将金属氧化

物与导电材料（如碳基纳米材料或贵金属纳米材料等）结

合制备复合材料，以优化材料的催化性能和导电性能。

如图 2（b）所示，Song 等［16］通过水热反应预先制备了三氧

化钨（WO3）修饰碳纳米管（CNTs）复合材料（C-WO3），并

将其固定在 GCE 表面，之后在修饰电极表面电沉积一层

Au NPs 从而构建了一种新型的 TC 电化学传感器。WO3

具有较大的比表面积和丰富的活性位点，其纳米级尺寸

和高度分散的特征使得催化反应中的反应物能够更好地

与催化剂接触，从而提高反应活性。该研究将 WO3 与

CNTs 复合可以进一步提高材料的电子转移速率，同时由

于 WO3嵌入 CNTs 中，这也保证了电极材料的稳定性。之

后，引入的 Au NPs 不仅可与 C-WO3 产生协同作用，放大

电化学传感信号，还可以通过形成的金硫键（Au—S）的方

式固定后修饰材料。此外，为优化传感器的检测条件，又

引入了 Box-Benhnken（BBD）中心组合设计方案。基于上

述策略，制备出的传感器实现了对 TC 较宽浓度范围（0.1~

100.0 nmol/L）的检测，并在食品样品和水样测定中显示

出良好的实际应用潜力。Sebastian 等［19］采用水热法合成

了银掺杂铁酸锌纳米颗粒（Ag-ZnFe2O4，AgZFO），之后与

壳聚糖功能化的碳纳米纤维（CHIT-CNF）在超声波作用

下分散，形成 AgZFO/CHIT-CNF 复合材料。ZnFe2O4作为

一种二元金属氧化物（bimetallic oxides，BMOs），由于其

具有单个金属离子的不同氧化态，BMOs能够促进电化学

氧化还原反应。此外，高导电性银纳米粒子的引入可以

进一步提高电子转移速率，进而提升传感器的灵敏度，并

且 CHIT-CNF 拥有的高比表面积能提供更多的活性位点，

进一步增强了传感器的电催化活性。于此，上述复合材

料修饰的 TC 电化学传感器呈现出了灵敏度高、催化活性

强、稳定性好的特点，其线性响应范围为 0.2~53.2 μmol/L，

检出限为 1 nmol/L，并且成功用于多种实际样品（鸡饲料、

虾、牛奶、土壤和废水）的 TC 残留测定。同样，一种新型

的二硫化钼/铁酸铋/磷酸银（MoS2/BiFeO3/Ag3PO4）花状三

元纳米复合材料被首次开发用作电极改性剂，并用于构

建电化学传感器。归因于 BiFeO3 的高电子传递能力、

Ag3PO4的高电化学催化活性以及 MoS2的高比表面积，该

传感器对 TC 具有较好的特异性检测，检出限可达皮摩尔

水平（4.57 pmol/L），并且所制备的传感器在实际样品的

测定中得到了满意的加标回收率（97.58%~99.42%）［20］。

上述由金属及金属氧化物纳米复合材料构筑的电极表面

具有丰富的活性位点，有利于在其表面修饰生物活性分

子（如酶、抗体、微生物、适配体等）从而在保证传感器灵

敏度的同时提高对目标物的靶向识别性。Tang 等［17］利用

图 2　不同金属及金属氧化物纳米复合材料修饰的电化学传感器［15-18］

Figure 2　Electrochemical sensors modified with different metal and metal oxide nanocomposites
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二硫化钼-二氧化钛复合金纳米粒子（MoS2-TiO2@Au）

三元复合材料结合酶信号放大技术，构建了检测 TC 的电

化学适配体传感器，如图 2（c）所示。该传感器利用复合

材料所具有的高比表面积和快速电子转移的优点，以及

亲 和 素 标 记 的 辣 根 过 氧 化 物 酶（avidin-horseradish 

peroxidase，avidin-HRP）催化对苯二酚和过氧化氢（HQ+
H2O2）体系产生的电化学信号放大效应，实现了对 TC 的

高灵敏测定，检出限可达 0.05 nmol/L，并在牛奶的实际样

品中实现了 TC 的高效测定。 Wei 等［18］通过在金电极

（gold electrode，GE）表面修饰具有高比表面积的氧化亚

铜复合金纳米粒子（Cu2O@Au）和四环素适配体（Apt），构

建出了可高效检测 TC 的电化学适配体传感器，如图 2（d）

所示。通过差分脉冲伏安法（DPV）分析，所构筑的传感器

在 1~1×106 nmol/L 浓度范围内与电流值呈现良好的线性

响应，检出限为 0.16 nmol/L。与此同时，对于一些共存的

干扰物质（卡那霉素、氨苄西林、氯霉素、L-丙氨酸、D-苯丙

氨酸），该传感器也表现出了良好的选择性以及抗干扰性

能。上述各种传感器的检测性能如表 1所示。

2　碳基及其纳米复合材料

碳基纳米材料以其结构多样、比表面积大、可调控性

强、热稳定性好、机械强度高等优点，已在多学科领域发

挥了重要作用［21］。同时，由于其导电性高、生物相容性

好、易于大规模生产等，在构建电化学传感器中呈现出巨

大的潜力。为了进一步提升传感性能，开发出更高效的

电化学传感器，通常会将碳基纳米材料进行功能化修饰。

目前，具有优异物化特性的石墨烯（graphene，GR）、碳纳

米管（carbon nanotubes，CNTs）及其他碳基材料已在电化

学传感领域扮演着重要角色。

2.1　石墨烯

石墨烯是由碳原子以 sp2杂化轨道组成的单层二维碳

纳米材料，具有超大的比表面积、丰富的活性位点和良好

的化学稳定性［22］。但片层间存在的范德华力，极易使石

墨烯产生团聚现象，极大地限制了其进一步的应用。为

此，需对石墨烯进行功能化改性处理。目前，经石墨烯改

性制得的石墨烯衍生物主要包括氧化石墨烯（graphene 

oxide，GO）和还原氧化石墨烯（reduced graphene oxide，

rGO）。

GO 一般是石墨经化学方法强氧化后再剥离得到

的［23］。相较于 GR，GO 表面含有羟基、环氧基、羧基、苯

环、内酯基及醌基等多种功能团。其中亲水性的极性含

氧基团不仅使 GO 在溶剂特别是水中呈现良好的分散性，

而且使 GO 能稳定地分散在不同的基质上，解决了石墨烯

易团聚、电化学活性位点少等缺点。Wong 等［24］利用 GO

和羧基化多壁碳纳米管（MWCNT-COOH）的复合材料修

饰碳糊电极（CPE）构建了检测 TC 的电化学传感器。该复

合材料结合了 GO 和 MWCNT-COOH 各自的优异物化特

性（如高导电性和高比表面积），产生了良好的协同效应，

使构筑的传感器具备了灵敏度高、催化活性强、稳定性好

的优势，不仅在 20~310 μmol/L 的浓度范围内实现了 TC

的线性检测，还在河水、人体尿液、药品等实际样品的检

测中获得了良好的测定结果。通过对比高效液相色谱检

测数据，其结果无显著性差异，证实了该传感器的可靠性

与实际应用性。Xing 等［25］预先将 GO 滴涂在 GCE 表面，

制备出 GO/GCE 电极，之后对待测样品中的 TC 进行预处

理，将其抗性基因解绕成两条互补的单链 DNA，再通过

GO 与核苷酸碱基之间的 π—π 相互作用，将预处理后得到

的 四 环 素 单 链 抗 性 基 因（single-stranded tetracycline 

resistance genes，ss-tet）固定在 GO/GCE 上。当待测液存

在与 ss-tet 互补的单链抗性基因时，二者会共价结合成双

表 1　不同金属及金属氧化物纳米复合材料修饰的电化学传感器检测四环素的性能比较

Table 1　Comparison of the performance of electrochemical sensors modified with different metal and metal oxide 

nanocomposites for tetracycline detection

电极修饰方式

Au-g-C3N4/GCE[14]

Au@MoS2/Ch/GCE[15]

C-WO3/AuNPs/Apt/GCE[16]

AgZFO/CHIT-CNF/SPCE[19]

MoS2/BiFeO3/Ag3PO4/GCE[20]

Avidin-HRP/bio-cDNA/aptamer/MoS2-

TiO2@Au/GCE[17]

Cu2O@Au@Apt/GE[18]

检测范围/

(μmol·L-1)

0.1~20.0

20~200

1~1 000

5~1 100

1.0×10-4~0.1

0.2~53.2

1×10-5~9×10-5

1.5×10-4~6.0

1×10-3~1×103

检出限/

(μmol·L-1)

0.03

0.41

4.8×10-5

1×10-3

4.57×10-6

5×10-5

1.6×10-4

回收率/%

99.50~102.07

97.39~102.50

91.3~114.4

96.2~101.2

97.58~99.42

90~97

91.02~127.96

检测样本

药片

药片、牛奶

自来水、池水、河水、牛奶、蜂蜜、黑茶

鸡饲料、虾、牛奶、土壤和废水

牛奶

牛奶

牛奶
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链抗性基因（double-stranded tetracycline resistance genes，

ds-tet）并从电极表面脱落形成电化学信号的改变。基于

该机制［见图 3（a）］，所制备的电化学传感器对 TC 实现了

较好的特异性检测，检出限可达 50 pmol/L，并成功实现对

水样中 TC 残留的检测，回收率为 95.14%~104.02%。尽管

基于 GO 构筑的 TC 电化学传感器已表现出良好的检测性

能，但 GO 仍存在稳定性和导电率较差的问题。基于对

GO 含氧官能团的调控与还原，得到的 rGO 具有高导电率

和大比表面积的特性，不仅保留了 GO 所具有的丰富结合

位点，而且在电化学活性和稳定性方面也都优于 GO。

Kesavan 等［26］通过电化学方法制备了聚三聚氰胺/电化学

还原氧化石墨烯（p-Mel@ERGO）复合材料修饰的电极并

用 于 TC 残 留 的 检 测 ，如 图 3（b）所 示 。 结 果 表 明 ，与

p-Mel/GCE 相比，p-Mel@ERGO/GCE 检测四环素时呈现

的电流响应值约提高了 5 倍，并且具有更低的氧化还原电

位。这是由于 ERGO 和 p-Mel之间产生的协同效应所致，

一方面，引入的 p-Mel 可以防止 ERGO 层的团聚；另一方

面，ERGO 的含氧官能团为 p-Mel 的聚合提供了更多的活

性位点［29］。通过上述方法构建的传感器针对 TC 的测定

表现出了较宽的线性响应范围（5~225 μmol/L）和较低的

检出限（2.2 μmol/L）。与此同时，为了评价该传感器的选

择性以及抗干扰性，添加了 50 倍浓度的干扰物（尿素），结

果显示添加前后测定的电流值无明显差异，证实所开发

的传感器具有潜在的实际应用价值。

2.2　碳纳米管

碳纳米管是一种一维纳米材料，可以视为单层石墨

烯卷曲而成的纳米结构，按照其层数可分为单壁碳纳米

管（single-walled carbon nanotubes，SWCNTs）和多壁碳纳

米 管（multi-walled carbon nanotubes，MWCNTs）。 由 于

CNTs 具有的高比表面积、快速电子转移速率和良好生

物相容性，基于 CNTs 修饰的电化学传感器被广泛用于

食品安全检测领域，并且 CNTs 易于表面功能化的特性

为功能化复合其他纳米材料提供了便利条件，也为开发

新 型 、高 效 的 电 化 学 传 感 器 提 供 了 广 阔 空 间［30-31］。

Benvidi 等［32］利用 MWCNTs 和聚谷氨酸（PGA）作为固定

四环素适配体的平台，开发了一种可高效检测 TC 的电

化学适配体传感器。在 DPV 分析下，所构建传感器的线

性 范 围 为 1×10-4~1×106 pmol/L，检 出 限 低 至 3.7×
10-5 pmol/L，并成功用于了蜂蜜和药片实际样品的 TC

检测，同时该传感器在稳定性和可重复性的试验中表现

良好。为了进一步提升其性能，CNTs 通常会与其他纳

米材料，特别是拥有高导电性的纳米材料复合使用来提

高 TC 检测的灵敏度。Bai 等［27］将 MWCNTs 和铁、锌掺

杂 的 钠 基 蒙 脱 土（Fe/Zn-NaMMT）材 料 复 合 并 负 载 于

GCE 表面，制备出一种可检测 TC 的新型电化学适配体

传感器。如图 3（c）所示，构筑的 Apt-MWCNTs-Fe/Zn-

NaMMT-GCE 电极对 TC 具有良好的电化学响应，这一优

势是由于两种材料（MWCNTs 和 Fe/Zn-NaMMT）都具有

高 导 电 性 ，并 且 MWCNTs 的 高 比 表 面 积 以 及 Fe/Zn-

图 3　不同碳基及其纳米复合材料修饰的电化学传感器［25-28］

Figure 3　Electrochemical sensors modified by different carbon based and its nanocomposite materials
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NaMMT 对靶标分子的良好吸附能力之间可以产生协同

效应，从而实现了对电化学信号的双重增敏放大作用。同

时基于 Apt与 TC的特异性结合，可以进一步提高传感器的

抗干扰性。结果表明，在分析牛奶样本时，制备的传感器

在 TC 浓度为 1~10 000 nmol/L 时表现出良好的线性关系。

尽管 MWCNTs具有高比表面积和高孔隙度以及优异的导

电性，但 MWCNTs之间存在范德华力而容易聚集，且在水

中的分散性较差。因此，MWCNTs 的性能可以通过对其

表面改性来进一步提升。一种常见的方法是在 MWCNTs

表面引入官能团，如羧基、醇羟基或季铵盐，这些官能团

能有效改善 MWCNTs 的热稳定性和亲水性。Naseri等［28］

构建了一种由碳纳米纤维（Carbon nanofibers，CNFs）和羧

基化多壁碳纳米管（COOH-MWCHTs）纳米复合材料修饰

的电化学适配体传感器，如图 3（d）。该研究基于分子对接

和分子动力学模拟技术得到四环素的最亲和适配体——

卡那霉素适配体（KAP），并将 KAP 通过 NH2-COOH 相互

作用固定在 CMWCNTs/CNFs/GCE 电极表面。 KAP 与

TC 的结合会阻止氧化还原探针（［Fe（CN）6］
3-/4-）接近电

极表面，从而增加了电子转移阻力并使氧化还原电流值

发生变化。在上述策略下，该传感器可实现 TC 的高灵敏

度、高选择性检测，检出限可达 2.28 amol/L。

2.3　其他碳基材料

除 GR 和 CNTs 外，碳量子点（carbon quantum dots，

CQDs）和生物质炭等其他碳基材料也被广泛应用于 TC

电化学传感器的开发。例如，John 等［33］采用水热法制

备了以芸香叶为碳源的氮掺杂碳量子点（N-CQDs），并

将其修饰在 GCE 表面，用于检测 TC 残留。该研究的优

势在于使用绿色环保的水热法，相比较于传统方法，该

方法不但避免了产生有害物质，而且成本较低。此外，

N-CQDs 的 修 饰 增 大 了 电 极 表 面 的 电 化 学 活 性 面 积

（ECSA），进一步加快了电子转移速率。因此，该传感

器可在 TC 低浓度水平（0~30 nmol/L）下获得良好的线

性响应，检出限为 0.28 nmol/L，同时成功应用于水样分

析 并 获 得 了 满 意 的 回 收 率（98.10%~101.50%）。 Chou

等［34］以废弃花生壳（peanut shells，PS）为原料制备出一

种新型类石墨烯生物质炭纳米材料，并构建了一种可

快速检测水中 TC 含量的电化学传感器。基于 PS 生物

质炭的高比表面积和高导电性，所制备的传感器可在

0.1~1.0×1011 fmol/L 线性范围内检测 TC，即使在 100 倍

浓 度 干 扰 物 质（尿 素 、Na+ 、K+ 、Mg2+ 、Ca2+ 、Cl- 、

HCO3
- 、CO3

2- 、SO4
2-）的存在下，仍表现出良好的选择

性和抗干扰性。上述碳基材料以生物质原料为前体，

其成本相对较低、而且合成方法绿色环保，为开发成本

低廉且绿色环保的电化学传感器提供了保障。上述各

类碳基纳米复合材料修饰电化学传感器的性能比较如

表 2 所示。

3　金属有机框架（MOFs）及其纳米复合

材料
金属有机框架（metalorganic frameworks，MOFs）是由

金属离子（团簇）与有机配体通过配位键自组装而成的新

型多孔材料。MOFs 具有多样的拓扑结构、可调的孔径范

围以及较大的比表面积，是构建电化学传感器的理想材

料［35］。Narasimhappa 等［36］以 1，4-萘二甲酸和氯化锆为原

料，通过水热法合成了萘取代锆基金属有机骨架纳米晶

体（UiO-66-NDC），并用于构筑检测 TC 的电化学传感器。

该传感器对 TC 的检测呈现出良好的结果，这归因于

UiO-66-NDC 所具有的大量配位不饱和位点，促进了电子

转 移 ，提 高 了 其 电 催 化 活 性 。 在 线 性 响 应 范 围 0~

100 μmol/L，计算得出的检出限为 0.07 μmol/L。同时，该

传感器所具备的优异选择性也在实际样品的测定过程中

表现出了良好的抗基质干扰能力。然而，单一的 MOFs材

料因其电子传递能力较弱，在水介质中的稳定性较差，从

表 2　不同碳基及其纳米复合材料修饰的电化学传感器性能比较

Table 2　Comparison of the performance of electrochemical sensors modified with different carbon based and its 

nanocomposite materials for tetracycline detection

电极修饰方式

MWCNT-COOH/GO/CPE[24]

ss-tet/GO/GCE[25]

p-Mel@ERGO/GCE[26]

anti-TET/PGA/MWCNTs/GCE[32]

Apt-MWCNTs-Fe/Zn-NaMMT-GCE[27]

KAP/CMWCNTs/CNFs/GCE[28]

N-CQDs/GCE[33]

PS@GCE[34]

检测范围/

(μmol·L-1)

20~310

5×10-5~1×10-3

5~225

1×10-10~1

1×10-3~10

1×10-11~10

0~0.03

1×10-10~100

检出限/

(μmol·L-1)

0.36

5×10-5

2.2

3.7×10-11

4.6×10-4

2.28×10-12

2.8×10-4

3.6×10-12

回收率/%

92.0~106.0

95.14~104.02

99.0~99.6

94~95

98.26~104.15

96.45~104.18

98.10~101.50

84.3~98.2

检测样本

河水、人体尿液、药品

水

人体尿液

蜂蜜、药片

牛奶

牛奶

河水、自来水

自来水、淡水、地下水
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而限制了其在电化学传感领域的应用［37］。因此，为了进

一步拓展 MOFs 材料的应用，常将 MOFs 与其他材料复合

使用［38-39］。Song 等［40］开发了一种基于氨基功能化金属

有 机 框 架［NH2-MIL-101（Fe）］、碳 纳 米 纤 维（CNF）、

Au NPs 三元复合材料的电化学适配体传感器，如图 4（a）

所示。所制备的传感器利用 NH2-MIL-101（Fe）对 TC 的优

秀吸附能力以及 CNF 和 Au NPs 能够促进电子传递的性

质，放大了四环素与适配体结合时产生的电化学信号变

化，从而显著提高传感器的检测性能。此外，还采用 BBD

中心组合策略优化了试验条件，大大降低了试验误差。

在最优检测条件下，该电化学传感器呈现出良好的重复

性和稳定性，精确实现了 0.1~1.0×105 nmol/L 线性范围内

的 TC 测定。虽然上述将具有高导电性的纳米材料引入

MOFs 的方法可以有效提高传感器的灵敏度，但 MOFs 纳

米材料修饰的电极表面仍存在稳定性差的问题，为此将

具有良好生物相容性的生物分子与 MOFs结合，可进一步

提高电化学传感器的性能。Gao 等［41］以 Ni2+为金属离子，

2，3，6，7，10，11-六羟基三苯（HHTP）为有机配体，通过简

单的水热法合成了棒状 Ni-HHTP 纳米材料，并将其与壳

聚糖（chitosan，CS）纳米材料超声分散滴涂在丝网印刷电

极（SPCE）表 面 ，制 得 Ni-HHTP@CS/SPCE 电 极［见

图 4（b）］。镍元素是一种重要的生物元素，是许多天然蛋

白质和酶活性中心的重要组成部分［43］。研究证明，Ni-

HHTP 拥有类似过氧化物酶的性质，可以催化 3，3'，5，5'-

四甲基联苯胺（TMB）产生强电化学信号，并且当四环素

适配体通过 π—π 堆积作用非共价吸附在 Ni-HHTP 表面

时，可以有效提升 Ni-HHTP 的纳米酶活性。当靶标分子

（TC）存在时，会与适配体结合并发生构象变化，使 Ni-

HHTP 表面的适配体发生脱附，导致 Ni-HHTP 的纳米酶

活性降低，从而引起电化学信号的下降。基于上述原理

可实现 TC 靶标分子的定量检测，构建的传感器在 TC 浓

度为 0.01~1 000 nmol/L 时呈现良好的线性响应，检出限

低至 1.9 pmol/L。Zhan 等［42］采用两步电化学方法在丝网

印刷电极表面直接制备了聚氨酸修饰铜-1，3，5-苯三羧酸

（PAN@Cu-BTC）纳米复合材料，随后将 TC 适配体自组装

到电极表面，构建了一种新型的 TC 电化学适配体传感

器，如图 4（c）所示。通过 TC 适配体 5’端 PO4
3- 基团与

Cu-BTC 的 Cu2+之间的结合，适配体无需任何交联剂就可

以很容易地固定在电极表面，从而大大降低了电化学适

配体传感器的制作时间和成本。此外，由于 PAN 具有高

导电性，对 Cu-BTC 中 Cu2+/Cu+的电子转移具有促进作

用，使构筑的复合材料具有了高电子迁移率，进一步提高

了传感器的电化学催化活性。结果表明，制备的传感器

具有良好的重复性、稳定性和选择性，且拥有皮摩尔水平

的检出限（0.32 pmol/L）。上述电化学传感器的性能比较

见表 3。

图 4　不同金属有机框架及其纳米复合材料修饰的电化学传感器［40-42］

Figure 4　Electrochemical sensors modified by different metal-organic frameworks and its nanocomposites materials
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4　分子印迹聚合物及其纳米复合材料

分 子 印 迹 技 术（molecularly imprinting technology，

MIT）作为一种可以选择性捕获目标分析物的有效方法在

20 世 纪 80 年 代 以 来 迅 速 兴 起［44］。 分 子 印 迹 聚 合 物

（molecularly imprinted polymers，MIPs）是将模板分子与

功能单体通过共价键或非共价键结合，并添加交联剂、引

发剂聚合而成的，再通过物理或化学手段将模板分子洗

脱，形成与目标物形状和大小互补的印迹空腔［45-46］。同

“锁匙”结构一样，制备的 MIPs 可特异性识别目标物。然

而，多数的 MIPs 通常需要引入具有信号增敏放大作用的

纳米材料（金属纳米材料、碳基纳米材料等）来提高其电

传感分析性能［47］。Devkota 等［48］开发了一种基于 Au NPs

信号增敏的高灵敏分子印迹 TC 传感器，其制备过程是先

以 TC 为模板分子，吡咯为功能性单体，通过电聚合方法

在电极表面聚合了 TC 分子印迹聚合物，随后施加电位使

模板分子经静电作用而脱附，最后在修饰电极表面电沉

积一层 Au NPs。该传感器通过吸附不同浓度的 TC，会得

到不同的电流响应值，从而对 TC 实现了检测。在最优条

件下，所制备的电化学传感器在 TC 浓度为 1~20 μmol/L

范围内呈线性响应，检出限为 0.65 μmol/L。Chen 等［49］预

先 通 过 超 声 化 学 和 水 热 方 法 制 备 了 离 子 液 体（ionic 

liquid， IL）修饰 rGO-MWCNT 纳米复合材料并滴涂在电

极表面，随后以 TC 为模板分子，以双 IL（［AVIM］Br 和

［MVIm］Br）为功能单体，在四氧化三锰（Mn3O4）纳米颗粒

表面制备了双功能单体分子印迹聚合物（DSMIP），再将

DSMIP@Mn3O4 分散液滴涂在 IL@rGO-MWCNT/GCE 表

面，构建了一种新型的 TC 电化学分子印迹传感器。其

中，DSMIP@Mn3O4 材料为球状核壳结构，与单功能性单

体分子印迹聚合物相比，拥有更多的印迹空腔，可以捕获

更多的目标物，这直接提高了传感器的灵敏度与检测效

率，同时由于 IL@rGO-MWCNT 复合材料优异的物化特

性（高导电性和大比表面积），传感器实现了对土壤和湖

水中 TC 的高灵敏度检测，检出限为 5 nmol/L，线性范围为

0.01~20 μmol/L。如图 5（a）所示，Cui 等［50］采用水热法制

备了氮、硫共掺杂木质素基碳微球/石墨烯复合水凝胶

（GH-NSCMS），并将其作为 TC 印迹电极的增敏材料。

GH-NSCMS 独特的“层中球”结构不仅保证了碳微球和石

墨烯片之间的有效结合，还防止了石墨烯片层的团聚，从

而获得良好的结构稳定性以及高导电性。因此，基于 GH-

NSCMS 的高导电性和 MIP 的特异识别性之间的协同效

应，该传感器具有线性范围宽（0.1~50 μmol/L）、检出限低

（50 nmol/L）等优点，同时具有良好的选择性、重现性以及

稳定性。Sulym 等［52］报道了一种新型的 TC 电化学传感

器，该传感器的构建是先通过物理吸附法制备聚二甲基

硅 氧 烷 修 饰 L- 组 氨 酸 功 能 化 多 壁 碳 纳 米 管 复 合 物

（L-His-MWCNTs@PDMS-5）并滴涂在电极表面，随后以

TC 为模板分子，四乙氧基硅烷（TEOS）和十六烷基三甲基

溴化铵（CTAB）为二元功能单体，通过溶胶—凝胶法在修

饰电极表面制备了分子印迹聚合物。PDMS 具有良好的

生物相容性，与电极表面可以形成良好的连接；并且可通

过疏水作用有效吸附目标分子，从而有效提高传感器的

灵敏度。此外，L-His-MWCNTs 的高比表面积也为 MIPs

的聚合提供了大量的活性位点。因此，在最佳测试条件

下 ，TC 的 检 出 限 为 2.642 pmol/L，线 性 范 围 为 10~

100 pmol/L，并且通过对胶囊、人体血清、自来水样品的加

标分析，获得了满意的回收率（98.92%~100.60%），上述结

果验证了该传感器在实际样品检测中的适用性。然而，

传统的分子印迹聚合物的制备以及对目标物的吸附分离

过程往往需要用到离心和过滤等手段，耗时且操作繁琐

复杂。通过将 MIPs 与磁性纳米粒子结合，得到的磁性分

子印迹聚合物，可以使用外加磁场将其很容易地从样品

中分离出来，而不需要使用离心、过滤等繁琐的手段，显

著缩短了洗脱时间和样品的处理时间，并减少了有机溶

剂的消耗。因此，一种新型的由磁性纳米粒子和 MIPs 复

合材料修饰的电化学传感器被开发用于检测 TC 含量［51］。

该研究首先对 Fe3O4 磁性纳米粒子依次使用四乙基硅酸

盐（TEOS）和甲基丙烯酸三甲氧基硅丙酯（MPS）进行改

性，得到 Fe3O4@SiO2—C=C 纳米粒子，有效解决了 Fe3O4

磁性纳米粒子在空气中易氧化、易聚集的缺陷。随后在

MIPs制备过程中加入 Fe3O4@SiO2—C=C 纳米粒子，获得

具 有 核 壳 结 构 的 磁 性 分 子 印 迹 材 料（mag-MIP），如

图 5（b）所示。mag-MIP 不仅可以发挥靶向识别目标物的

能力，而且磁性纳米粒子的加入还能有效提高传感器的

表 3　不同金属有机框架及其纳米复合材料修饰的电化学传感器性能比较

Table 3　Comparison of the performance of electrochemical sensors modified with different metal-organic frameworks and 

its nanocomposites materials for tetracycline detection

电极修饰方式

UiO-66-NDC/MCPE[36]

NH2-MIL-101(Fe)/CNF@Au NPs[40]

TC-Apt/Ni-HHTP@CS/SPCE[41]

TC-Apt/PAN@Cu-BTC/SPCE[43]

检测范围/(μmol·L-1)

0~100

1×10-4~100

1×10-5~1

1×10-5~1

检出限/(μmol·L-1)

0.07

1×10-5

1.9×10-6

3.2×10-7

回收率/%

86.5~94.0

89.7~102.8

94.0~108.0

90.0~102.0

检测样本

自来水、废水

自来水、湖泊水

草鱼、牛奶

带鱼
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灵敏度以及稳定性。通过建立电流变化与 TC 浓度的关

系，可知在 0.5~40.0 μmol/L 检测范围获得良好的线性响

应，检出限为 0.15 μmol/L。上述分子印迹电化学传感器

的检测性能比较如表 4 所示。

5　展望

文章综述了基于金属及金属氧化物纳米复合材料、

碳基纳米复合材料、金属有机框架纳米复合材料、分子印

迹聚合物纳米复合材料检测四环素电化学传感器的发展

和应用，系统比较了不同纳米材料构建检测四环素的电

化学传感器性能。正是由于上述材料的优异性质，使得

电化学传感器对四环素的检测具备了灵敏度高、选择性

强、响应速度快等优点。虽然电化学传感器在过去的几

年中已取得了显著发展，但它们在实际应用中仍面临许

多挑战。为了进一步完善检测四环素的电化学传感器技

术，需要在以下方面进行进一步探究：①  四环素传感器所

获得的高灵敏度大多是通过使用一种或多种纳米材料复

合来实现其敏化性能的。然而，对于一些制备过程复杂、

难规模化生产的纳米材料，限制了电化学传感器的进一

步应用。因此，研发高性能、易于规模化、批量化生产的

纳米材料制备技术将是研制新型电化学传感器的一个方

向。②  当前，多数开发的电化学传感器仅针对于一种目

标物进行测定，开发新型电传感界面，实现多目标物同时

检测的电化学传感器仍需不断探索。③  为了实现现场快

速检测需求，小型化、智能化、便携式设备的开发也是未

来电化学传感器发展的另一方向。
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