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电化学分析测定常见食品非法添加剂研究进展
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摘要:随着经济社会的不断发展ꎬ我国居民生活水平持续提高ꎬ对食物的要求不只局限于满足温饱ꎬ人们越来越重视食品

安全问题ꎬ这对食品安全检测工作提出了新的需求ꎬ尤其是对食品非法添加剂的检测ꎮ 随着科技的发展ꎬ电化学分析方

法被广泛应用于食品中非法添加剂的检测与分析ꎮ 总结了多种电化学分析方法检测常见食品非法添加剂的研究进展ꎬ
主要包括循环伏安法、极谱法、电位分析法、电化学纳米传感器等ꎬ这些技术在提高非法添加剂检测的灵敏度和选择性方

面具有巨大潜力ꎮ 此外ꎬ还探讨了电化学分析方法在食品安全监测中的应用前景和挑战ꎬ提出了未来研究的方向ꎬ有助

于促进我国食品行业的进一步发展ꎮ
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(２０２３ＳＬＡＢＦＮ０９)ꎻ化学生物传感与计量学国家重点实验

室开放项目(２０２３０７６７)ꎻ温州大学引进人才科研启动经费

项目(ＱＤ２０２３０７６)ꎮ
作者简介:冯吕楠(２００２￣)ꎬ女ꎬ浙江宁波人ꎬ本科生ꎬ主要研

究方向为电化学分析测试及能源存储ꎮ
通讯作者:王正军ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｊ０６０８ｗａｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:冯吕楠ꎬ应依彤ꎬ柴雅婷ꎬ等.电化学分析测定常

见食品非法添加剂研究进展[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(７):
２９￣３７ꎮ

　 　 食品添加剂在我们的日常生活中随处可见ꎬ
它是指以用来改善食品品质和色、香、味ꎬ以及为

防腐、保鲜和加工工艺的需要而加入食品中的人

工合成或者天然物质ꎮ 在我国ꎬ食品添加剂分为

２２ 类ꎬ有防腐剂、漂白剂、抗氧化剂、着色剂等[１ꎬ２]ꎬ
而一些添加剂食用后会对人体产生毒害作用ꎬ这
些在国家食品安全标准规定添加范围之外而添加

到食品中的物质ꎬ被定义为非法添加剂ꎬ如非食用

物质ꎬ包括苏丹红、碱性橙、塑化剂、三聚氰胺、吊
白块、硼砂、罂粟壳等[３]ꎮ 现实生活中仍有屡禁

不绝的食品生产者利欲熏心ꎬ为了追求食品的外

观而无视法律规定ꎬ滥用食品非法添加剂ꎮ 近年

来ꎬ我国居民生活水平持续提高ꎬ对食品安全问题

越来越重视ꎬ同时对食品安全检测工作也提出了
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更高需求ꎮ 酶联免疫吸附分析法[４]、液相色谱

法[５￣９]、液相色谱￣质谱 /质谱(ＬＣＭＳ / ＭＳ) [１０ꎬ１１]、毛
细管电泳￣质谱[１２]、气相色谱￣质谱 /质谱(ＧＣ￣ＭＳ /
ＭＳ) [１３￣１７]、荧光法[１８ꎬ１９]、化学发光法[２０ꎬ２１]、分光光

度法[２２ꎬ２３]、比色分析法[２４ꎬ２５]及电分析化学检测方

法[２６￣２８]等是目前主要的检测技术ꎮ 在众多已开

发的检测方法中ꎬ电分析化学方法由于仪器设备

简单、测试方便、高效等优势ꎬ引起了广泛关注ꎬ本
文总结了电化学分析方法测定常见食品非法添加

剂的研究进展ꎬ主要包括循环伏安法、极谱法、电
位分析法、电化学纳米传感器等方法ꎮ

１　 循环伏安法

１􀆰 １ 　 循环伏安法测定苏丹红

苏丹红属于人工合成的着色剂ꎬ其化学成分

中含有萘和偶氮结构ꎬ使其具有致癌性ꎬ对人体的

肝肾器官具有明显的毒副作用ꎬ已被国际癌症研

究机构列为第二类或第三类致癌物质[２９]ꎮ 目前ꎬ
一些不法商家将苏丹红应用于辣椒粉、咸鸭蛋等

中用于增加色泽ꎬ获取更大盈利ꎮ
由于苏丹红含有羟基和偶氮双键ꎬ具有电化

学活性ꎬ因此其可以在化学修饰的玻碳电极上发

生氧化还原反应ꎮ 根据这个原理ꎬ吕惠萍等[３０]将

三电极体系置于苏丹红Ⅰ中ꎬ对含有苏丹红Ⅰ的

电解液ꎬ采用循环伏安法在室温下即可进行检测ꎮ
该实验方法可以测定食品中的苏丹红含量ꎮ 实验

中苏丹红Ⅰ的氧化峰电流( ｉｐａ)会随着浓度的增

加而增大ꎬ随着苏丹红Ⅰ浓度的降低而减小ꎮ 从

图 １ 可以看出该方法检测苏丹红Ⅰ的范围很广ꎬ
能够覆盖 ８􀆰 ０×１０－８ ~ ６􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 之间ꎮ 而且

１~７ 对应的浓度分别为 ２.０×１０－７、２.０×１０－６、６.０×１０－６、

８.０×１０－６、１.０×１０－５、１.４×１０－５、２.０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ

图 １　 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 电极测试苏丹红Ⅰ的 ＣＶ 和

相应的电流￣浓度曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｃｕｒｒｅｎｔ￣ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＣｉｔ / ＧＣＥ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ Ｓｕｄａｎ Ⅰ

响应非常灵敏ꎬ检出限能够达到 ２􀆰 ０×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ
此外ꎬ有研究表明 ＭＷＣＮＴＳ / ＡｕＮＰｓ / ＧＣＥ 三电极

体系所具有的高灵敏度ꎬ宽线性范围和低检测极

限ꎬ也可以确定苏丹Ⅰꎮ
另外ꎬ高愿军等[３１] 通过电化学聚合法制备

３￣噻吩丙二酸修饰玻碳电极ꎬ利用循环伏安法测

定苏丹红Ⅰ含量ꎮ 实验结果显示ꎬ在 ２􀆰 ０×１０－５ ~
１􀆰 ３×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内苏丹红Ⅰ响应电流与

其浓度对数之间存在线性关系且相关系数高达

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６ꎮ 这种方法测定苏丹红易操作ꎬ且具有

较高稳定性和重现性ꎬ操作快速高效、灵敏度高等

优点ꎮ
１􀆰 ２ 　 循环伏安法测定三聚氰胺

２００８ 年三鹿奶粉的奶制品污染事件让三聚

氰胺这一含氮三嗪类杂环化合物为大众所知ꎬ它
是一种易与尿酸形成肾结石对人体造成伤害的有

害物质[３２￣３４]ꎮ 由于同等质量下的三聚氰胺和蛋

白质相比之下ꎬ三聚氰胺的含氮量比蛋白质要高

得多ꎬ因此会有一些不法商家将其添加在食品中

来形成蛋白质含量较高的假象以牟取暴利ꎮ
金根娣等[３５] 在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液中加入

三聚氰胺使其含量为 １２６ ｍｇ / ｋｇꎬ以玻碳电极为

工作电极、Ａｇ￣ＡｇＣｌ 电极为参比电极、铂电极为对

电极进行循环伏安法研究ꎮ 电极清洗后ꎬ再在空

白硫酸溶液中进行循环伏安测试ꎮ 实验发现在

０􀆰 ７ Ｖ 左右会出现一对可逆的氧化还原峰(图 ２)ꎬ
利用这一对氧化还原峰的峰值和三聚氰胺浓度之

间的关系进行定性和定量检测ꎮ 这种检测方法不

需要复杂昂贵的仪器ꎬ且对样品的预处理简单ꎬ检
测快速ꎬ成本低ꎬ有较好的应用前景ꎮ

ａ~ｈ 扫描速率分别为 ２０、６０、１００、１４０、１８０、２５０、３５０、４５０ ｍＶ / ｓꎻ
角图为峰电流与扫描速率的关系曲线图

图 ２　 玻碳电极测试三聚氰胺的 ＣＶ 和相应的

电流￣浓度曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｃｕｒｒｅｎｔ￣ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｍｅｌａｍｉｎｅ ｔｅｓｔｉｎｇ

ａｔ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
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１􀆰 ３ 　 循环伏安法测定孔雀石绿

孔雀石绿是一种三苯基甲烷类工业染料ꎬ主
要是由人工合成的ꎬ会有不良商家将其用于食品

染色ꎮ 孔雀石绿一旦进入人体内ꎬ具有高残留及

高毒性ꎬ可产生致癌、致畸、致突变等副作用[３６]ꎮ
尚晶晶等[３７]采用三电极系统(玻碳电极或修饰电

极为工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 为参比电极ꎬ铂丝为对电

极)和快速循环伏安法测定富集在 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＬｉＣｌ 中的孔雀石绿浓度ꎬ孔雀石绿在全氟磺酸树

脂 /羧基化多壁碳纳米管电极 ( Ｎａｆｉｏｎ / ＭＣＮＴｓ￣
ＣＯＯＨ / ＧＣＥ)上测试的循环伏安结果表明ꎬ在

０􀆰 ５７ Ｖ 电位处有明显的氧化峰ꎬ未出现还原峰ꎬ
说明其电化学反应是不可逆氧化还原过程ꎮ 孔雀

石绿的氧化峰电流与其浓度在 ３×１０－７ ~ ９×１０－６

ｍｏｌ / Ｌ 之间具有良好的线性关系ꎮ 使用该方法测

定孔雀石绿含量ꎬ具有速度快、灵敏度高、稳定性

好和可重复的优点ꎮ

２　 极谱法

２􀆰 １ 　 极谱法测定酸性橙

酸性橙ꎬ又名酸性金黄、金橙或酸性艳橙ꎬ俗
称金黄粉ꎮ 酸性橙是一种人工合成的偶氮类酸性

染料ꎬ由于其在合成过程中会产生大量的亚硝酸

盐ꎬ因此酸性橙具有致癌性ꎮ 目前在卤肉制品、辣
椒粉、红花等食品中均检测出含有酸性橙ꎬ一些不

法商贩将它作为色素用于食品生产与加工ꎬ主要

是利用了其廉价ꎬ着色稳定ꎬ色泽艳丽的特点ꎮ 殊

不知ꎬ这一做法将严重危害消费者身体健康[３８]ꎮ
为检测酸性橙含量ꎬ陈大义等[３９]建立了酸性

橙Ⅱ的纸层析定性示波极谱法ꎮ 测试过程中ꎬ样
品由碳酸钠￣碳酸氢钠缓冲溶液浸提ꎬ经过配制体

积比为 ６ ∶２ ∶３的正丁醇￣无水乙醇￣１％氨水展开定

性ꎬ再通过极谱分析仪进行三电极系统阴极化二

阶导数扫描ꎬ起始电位－０􀆰 ４ Ｖꎬ比对标准液的极

谱图定量分析ꎮ 酸性橙Ⅱ在－０􀆰 ８ Ｖ 处出现了一

处尖锐谱峰ꎮ 实验结果显示ꎬ极谱峰电流与酸性

橙Ⅱ含量在 ０ ~ １２􀆰 ５ μｇ / ｍＬ 内呈良好的线性关

系ꎮ 这种方法相比前面提到的循环伏安法ꎬ具有

更低的检测限和更高的灵敏度ꎬ值得进一步挖掘

开发ꎮ
２􀆰 ２ 　 极谱法测定苏丹红

线性扫描极谱法也能够用来测定辣椒粉中的

苏丹红ꎬ任乃林等[４０] 同样选用三电极体系ꎬ工作

电极为滴汞电极ꎬ参比电极为饱和甘汞电极ꎬ辅助

电极为 ２１３ 型铂电极ꎮ 其在－０􀆰 ９３５ Ｖ 处有一个

灵敏的极谱还原波(图 ３ａ)ꎬ峰电流与苏丹红浓度

在 ４􀆰 ００×１０－７ ~８􀆰 ５０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现良好

的线性关系(图 ３ｂ)ꎬ其中 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ４ꎬ检出限为

２􀆰 ４４×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 实验发现ꎬ随着苏丹红Ⅳ溶液

浓度的增加ꎬ极谱波电位不改变ꎬ而波高呈线性地

增高ꎮ 除了考虑到汞的使用ꎬ这种单扫描极谱法

残留少、快速、准确性高ꎬ也是一种不错的检测

方法ꎮ

图 ３　 测定苏丹红Ⅳ的极谱波曲线(ａ)和相应的

电流￣浓度曲线(ｂ)
Ｆｉｇ.３　 Ｐｏｌａｒｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｕｒｖｅｓ (ａ) ａｎｄ ｃｕｒｒｅｎｔ￣ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅ (ｂ) ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ Ｓｕｄａｎ Ⅳ

２􀆰 ３ 　 极谱法测定甲醛

甲醛是一种致癌物ꎬ吸入甲醛后会刺激眼睛、
鼻子和喉咙ꎬ引发头痛、皮肤损伤、胸闷、神经紊乱

等症状[４１]ꎬ已被国家明文规定为非法添加剂ꎬ但
仍在不少水发食品中检出了甲醛的存在ꎬ因为它

可使水发食品表面色泽光亮ꎬ可以增加韧性和脆

感ꎬ改善口感ꎬ还可以防腐[４２]ꎮ 基于此ꎬ对于食品

中甲醛的快速、准确检测非常重要ꎮ
极谱波是指电流￣电压曲线ꎬ示波极谱测定法

便是以此来进行分析和测定的ꎮ 在实验中ꎬ张文

德等[４３]发现ꎬ在盐酸苯肼￣氯化钠底液中ꎬ甲醛会

出现一个灵敏的极谱波ꎮ 在此范围内ꎬ波峰高与

甲醛浓度呈现良好的线性关系ꎮ 这种方法除了对

环境有一定的污染ꎬ其选择性较好且操作简单、快
速灵敏ꎮ
２􀆰 ４ 　 极谱法测定吊白块

吊白块ꎬ又名次硫酸氢钠甲醛ꎬ在 ６０ ℃以上

或 １２０ ℃以下可分解为硫化氢、甲醛、二氧化硫等

１３
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有毒气体ꎮ 因为吊白块具有漂白、增色、改善食品

口感及防腐的作用ꎬ所以近几年来ꎬ违法生产商宁

可无视法律法规和消费者人身安全ꎬ也要非法添

加吊白块ꎮ 以此改善了食品外观ꎬ改良了食品的

口感ꎬ并使食品的保质期得以延长ꎬ降低了成本ꎬ
提高了其在市场中的竞争力ꎮ 若是消费者食用了

掺有吊白块的食品ꎬ会对肺、肝、肾等造成损害ꎬ严
重的甚至有可能引发癌症和畸形病变ꎮ

根据实验结果可以发现ꎬ痕量甲醛在稀硫酸

作为介质时ꎬ能够对溴酸钾氧化甲基红的反应有

很强的催化作用ꎮ 甲基红及其氧化产物ꎬ在滴汞

电极－０􀆰 ５７ Ｖ 及－０􀆰 ４９ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)峰电位上产生

灵敏的极谱吸附波[４４]ꎮ 该方法具有检测速度快、
分析准确度高、灵敏度高及重现性好等优点ꎬ有很

好的应用前景ꎮ

３　 电位分析法

３􀆰 １ 　 离子选择电极法测定甲醛含量

离子选择电极( ＩＳＥ) 是指带有敏感膜的电

极ꎬ且能对离子或分子态物质产生选择性响应ꎬ这
属于电化学分析中电位分析法的一种ꎮ 因为在硫

酸介质中甲醛对溴酸钾氧化碘化钾有促进作用ꎬ
如图 ４ 所示在溶液中加入甲醛ꎬ电位发生了明显

的变化ꎬ利用该特性使用碘 ＩＳＥ 跟踪碘离子ꎬ以此

来测定微量的甲醛ꎮ 这个方法的线性范围和检出

限分别是 ０~５ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ[４５]ꎮ 该法属于

初期研究阶段ꎬ检出限还不够低ꎬ需要进一步加大

研究提升测试性能ꎮ

１.无甲醛ꎻ２.有甲醛

图 ４　 碘离子选择电极测定甲醛获得的电位￣时间曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ￣ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｔ ａｎ ｉｏｄｉｄｅ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

３􀆰 ２ 　 电位法测定硫酸铜

目前ꎬ仍存在许多不良商家把硫酸铜作为护

色剂、保鲜剂超范围添加在蔬菜干制品中ꎬ使其外

表看起来脆绿新鲜[４６]ꎮ 有些商家还会用硫酸铜

等含铜类化学物质作为漂白剂ꎬ使食品看起来发

白发亮ꎮ 人们对铜的摄入过量会在肝、肾、脑中沉

积对健康有害ꎬ甚至会中毒ꎮ 硫酸铜对眼和皮肤

也有刺激性[４７]ꎮ 电位滴定法是一直能够成本低、
操作简便、灵敏度高的电化学分析法ꎮ 在检测过

程中通过样品的超声、稀释、过滤后ꎬ在酸性和碘

化钾共存的媒介中ꎬ使用硫代硫酸钠作为滴定剂ꎬ
选取合适的指示电极即可快速准确得到检测结果

(图 ５)ꎬ获得浓度与电位线性曲线ꎬ最后根据化

学计量比计算出硫酸铜含量[４８] ꎮ 该方法成本较

低、操作简便ꎬ易于推广ꎬ能够为食品安全增添

一份保障ꎮ

图 ５　 智能复合铂环电极测定铜离子的电位滴定曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ａｔ ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐｌａｔｉｎｕｍ ｒｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

４　 电化学纳米传感器

４􀆰 １ 　 电化学纳米传感器测定瘦肉精

当今社会ꎬ许多利益熏心的不法商家通过对

猪、牛、羊等牲畜类产品使用瘦肉精(克仑特罗)
以此来提高肌肉转化效率ꎬ促进瘦肉生成ꎮ 但瘦

肉精是我国现今明令禁止的一种食品添加剂ꎬ因
为瘦肉精一旦被人食用ꎬ将会对人体造成极大的

危害ꎮ 瘦肉精在人体内会导致代谢紊乱、中枢神

经系统受损、心脏功能障碍、四肢运动受阻ꎬ常见

症状有眩晕、乏力、腹泻、干呕、肌肉颤抖、心悸、高
血压等[４９￣５３]ꎮ

电化学纳米传感器具有高效灵敏的特点ꎬ它
将新型纳米材料作为载体ꎬ在修饰电极的表面涂

上一层制备好的纳米复合材料ꎮ 相较于传统材

料ꎬ纳米材料在光、热、电、磁等方面具有更优越的

性能得益于其在结构上存在的一些较为特殊的性

质ꎬ这也使其传感器的检测性能得到了大大的提

高ꎮ 例如ꎬ戈钰[５４]开发了一种电化学纳米传感器

对克仑特罗的痕量检测及其机理研究ꎬ将二维纳

米材料磷烯(ＢＰ)经异丙醇和 Ｎａｆｉｏｎ 处理制备纳

米复合材料修饰 ＧＣＥꎬ表示为 ＢＰ￣Ｎｆ ( ＩＰ) / ＧＣＥ

２３
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(图 ６ａ 插图ꎬ纳米片层形貌)ꎮ 该电极对克仑特

罗有优异电催化响应和电化学稳定性ꎬ峰电位是

０􀆰 ９４ Ｖ ( ｖｓ. ＳＣＥꎬ 图 ６ａ )ꎬ 灵 敏 度 达 到 ０􀆰 １４
μＡ / (μｍｏｌ􀅰ｃｍ２)(图 ６ｂ)ꎮ 随着研究的深入和不

断地改革创新ꎬ电化学纳米传感器将会变得更加

便携和自动化[５５]ꎮ

ａ 图浓度从下到上依次为 ０􀆰 ０６、０􀆰 １２、０􀆰 １８、０􀆰 ２４、０􀆰 ６、
１􀆰 ２、１􀆰 ８、２􀆰 ４、６、１２、１８、２４ μｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 ＢＰ￣Ｎｆ(ＩＰ) / ＧＣＥ 电极(ａ)随着克仑特罗浓度

变化的差分脉冲伏安曲线ꎬ插图为其材料的透射

电镜图和(ｂ)相应的电流￣浓度曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｐｕｌｓｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＢＰ￣Ｎｆ(ＩＰ) / ＧＣＥ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (ａ) ｖａｒｙｉｎｇ ｗｉｔｈ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｉｎｓｅｔ ｉｓ ａ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ

ｏｆ ｉｔｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ (ｂ) ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｃｕｒｒｅｎｔ￣ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

４􀆰 ２ 　 碳纳米复合材料传感器测定奶粉中的三聚

氰胺

三聚氰胺是一种三嗪类含氮杂环有机化合

物ꎬ其易与尿酸形成肾结石ꎬ从而对人体造成伤

害ꎮ 本实验中ꎬ在最佳实验条件下ꎬ将 ＧＲ￣ＣｕＦｅＳ２

复合材料作为催化剂ꎬ构建了测定三聚氰胺的灵

敏比色传感器ꎮ 根据 Ｌｉ 等[５６] 研究方法处理好奶

粉后ꎬ再用奶粉进行试验ꎬ获得的实验结果见

表 １ꎮ
表 １ 　 加标奶粉样品中三聚氰胺的回收率结果

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ ｉｎ ｓｐｉｋｅｄ ｍｉｌｋ
ｐｏｗｄｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ (ｎ＝ ３)

样品
加入量 /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
平均检出量 /
(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

奶粉 ２５０􀆰 ０ ２４０􀆰 ０ ９６􀆰 ０ ３􀆰 ５

奶粉 ５００􀆰 ０ ４９５􀆰 ０ ９９􀆰 ０ ４􀆰 ０

奶粉 １ ０００􀆰 ０ １ ０３０􀆰 ０ １０３􀆰 ０ ３􀆰 ８

４􀆰 ３ 　 碳纳米管电化学传感器检测食品中的罂粟

精神药物、调味剂和兴奋剂等非法添加剂是

影响食品安全的突出因素ꎮ 长期或过度摄入这些

添加剂可能会导致精神疾病或对器官造成严重损

害ꎮ 兴奋剂是一种能够引起精神兴奋或者性欲旺

盛的药物ꎬ如果过多使用ꎬ就会导致神经兴奋性增

高ꎬ体内的激素水平也会发生紊乱ꎬ容易导致内分

泌失调ꎮ 内分泌失调主要表现为月经紊乱、脾气

暴躁、肥胖等ꎮ 此外ꎬ部分兴奋剂中含有麻黄碱ꎬ
当人体过多服用后ꎬ容易导致神经过敏ꎬ出现心

慌、心悸、手抖等症状ꎮ 长期使用兴奋剂还容易导

致身体疲惫、思维能力下降等ꎮ 吗啡是阿片中的

主要生物碱ꎬ含量高达 １０％ꎬ具有强烈的精神依

赖、躯体依赖及耐药性ꎬ在临床中被用作镇静剂ꎮ
但吗啡容易产生依赖性ꎬ过度使用易成瘾ꎮ

吸毒是全世界严重的社会问题ꎮ 目前ꎬ误导

无辜年轻人吸毒的一种方法是娱乐场所的毒品供

应商非法将毒品添加到食物或饮料中ꎮ 在这个对

毒品深恶痛绝的时代ꎬ仍然有非法餐馆经常使用

含有阿片类药物的罂粟壳作为调味品ꎬ以提高火

锅等各种食物的可口性ꎮ 因此ꎬ开发适合现场快

速检测吗啡的分析技术很重要ꎮ
以一次性单壁碳纳米管(ＳＷＣＮＴｓ)的防污电

化学传感器为基础的简单过滤方法ꎬ是用闪光泡

沫冲压辅助聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)的模式ꎬ在
过滤过程中控制聚氯乙烯(ＰＶＤＦ)膜上的 ＳＷＣＮＴｓ
的区域选择性沉积ꎬ从而能够制造出具有高导电

性、良好重现性和优异灵活性的 ＳＷＣＮＴｓ 三电极

基传感器[５７]ꎮ 用这个方法制造出的 ＳＷＣＮＴｓ 传

感器可以表现出对吗啡的敏感响应ꎬ校准范围为

０􀆰 ２~１００ μｇ / ｍＬꎬ检测限值为 ０􀆰 ０６ μｇ / ｍＬ(Ｓ / Ｎ ＝
３) [５８]ꎮ 此 外ꎬ 与 被 广 泛 使 用 的 玻 璃 碳 电 极

(ＧＣＥ)相比ꎬ由于此传感器所具有的独特的纳米

多孔结构ꎬ这种 ＳＷＣＮＴｓ 传感器具有独特的防污

能力ꎬ并且可以直接检测牛奶、咖啡等未加工的复

杂食品中的吗啡ꎬ因此ꎬＣＮＴ 被广泛应用于电化

学检测ꎮ
４􀆰 ４ 　 ＤＮＡ 修饰金纳米材料快速检测食品中的重

金属离子与有害毒素

近年来ꎬ金属纳米材料(ＭＮＰｓ)由于其具有

金属和纳米材料的特性ꎬ因此被广泛应用于许多

领域ꎮ 在食品安全检测领域ꎬＭＮＰｓ 表现出合成

简便、可修饰化程度高、生物相容性好以及良好的

选择性和优异的灵敏度等优点ꎬ已经成生物传感

器的信号转导元件最有潜力的一类材料ꎬ是目前

研究的热点之一[５９]ꎮ 常见的有 Ｐｄ、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｓｅ
以及 Ｐｄ￣Ａｕ、Ｐｄ￣Ｃｕ、Ａｕ￣Ａｇ 等合金及金属氧化物

等都属于可调控材料[６０]ꎮ 其中金纳米颗粒(Ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬＡｕ ＮＰｓ)由于独特的细胞生物学特

性ꎬ广泛应用于修饰 ＤＮＡ 制备具有特殊功能的纳
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米材料[６１]ꎮ 尤其是其具有优异的选择性和超高

的灵敏度在对痕量样品进行实时原位分析中表现

出优异的性能[６２]ꎮ 目前ꎬ在传感器分析检测领域

涌现很多优秀的研究成果[６３]ꎮ
重金属由于生物毒性、不可降解性和持久性

能进入食物链的特点而发生生物富集行为ꎬ最终

传递进入人体ꎮ 通过不断积累ꎬ一旦超过人体的

生理负荷ꎬ就会引起生理结构病变ꎬ并导致急、慢
性或长期的危害ꎮ 因此ꎬ开发有效的检测技术以

确定各种介质中重金属污染的水平至关重要ꎮ
Ｗａｎｇ 等[６４]基于电解质栅控石墨烯场效应晶体管

(ＳＧＧＴ)电化学检测平台ꎬ以 ＤＮＡ 作为识别探针

对栅电极进行修饰ꎬ并辅以牛血清蛋白 ＢＳＡ 作为

电极封闭ꎮ 当 Ａｓ(Ⅲ)离子与金电极发生特异性

相互作用时会使 ＤＮＡ 探针的折叠状态发生变化ꎬ
由此引发的栅电极表面电荷分布变化会造成显著

的沟道电流响应ꎮ 基于这一新颖传感机制构建的

ＤＮＡ￣ＳＧＧＴ 传感器不仅提升了对 Ａｓ(Ⅲ)的灵敏

度ꎬ更为重要的是有效屏蔽了干扰离子的电流响

应ꎬ最终实现了大米实际样品中的 Ａｓ(Ⅲ)的高灵

敏快速检测ꎬ为复杂食品基质中更多危害物的快

速检测提供了重要技术支撑ꎮ

图 ７　 利用 ＤＮＡ 栅控石墨烯晶体管传感器

(ＤＮＡ￣ＳＧＧＴ)检测大米样品中 Ａｓ(Ⅲ)离子的

方法示意图

Ｆｉｇ.７　 Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ Ａｓ(Ⅲ) ｉｏｎｓ ｉｎ ｒｉｃｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ＤＮＡ ｇａｔｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ

ｓｅｎｓｏｒ (ＤＮＡ￣ＳＧＧＴ)

４􀆰 ５ 　 广谱应用分子筛选检测牛奶中的四环素类

抗生素残留物

四环素类抗生素(ＴＣｓ)主要是指包括四环

素、金霉素、强力霉素、土霉素等由放线菌产生的

一类广谱抗生素ꎮ 目前ꎬＴＣｓ 广泛应用于治疗奶

牛的泌乳期疾病ꎮ 但是奶牛过度使用 ＴＣｓ 会导致

牛奶中的兽药残留ꎬ并在人体中累计造成不利影

响ꎮ 建立同时检测牛奶中 ４ 种 ＴＣｓ 残留物的快速

方法是保障乳制品安全和人体健康的重要途径ꎮ
广谱适配体法属于电化学方法ꎬ其操作简单、

灵敏度高、特异性好、合成简单、易于修饰、生产成

本低ꎬ具有极好的准确性和稳定性ꎮ 核酸适配体

利用指数富集的配体系统进化(ＳＥＬＥＸ)技术ꎬ从
人工构建的随机寡核苷酸库中筛选和扩增得到单

链短 ＲＮＡ 或 ＤＮＡ 序列ꎮ 适配体通过链内的某些

互补碱基配对和静电相互作用ꎬ进行自身的适应

性折叠ꎬ形成为靶标提供核心结合区域的复杂结

构ꎮ 从高通量测序(Ｈｔｓ)结果中ꎬ选择 ５ 个候选序

列来分析它们的次级结构和序列同源性ꎬ并用荧

光法进一步证实它们的亲和力ꎮ 并进行分子对接

模拟ꎬ以预测结合点ꎬ并对序列进行优化ꎬ以获得

具有较高特异性和亲和性的应用分子ꎮ 在此基础

上利用 ＧＯ￣ＳＥＬＥＸ 方法ꎬ选出能够识别具有相同

核心结构的 ＴＣｓ 的广谱适配体(Ａｐｔ￣Ｔ１)ꎮ 然后通

过分子对接模拟对 Ａｐｔ￣Ｔ１ 进行截短ꎬ得到具有更

高特异性和亲和力的适配体(Ａｐｔ￣Ｔ１￣２)ꎬ实验测

得解离常数为 ４􀆰 ２７ ~ ７􀆰 ２０ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 在此基础上ꎬ
构建了基于 Ａｐｔ￣Ｔ１￣２ 的电化学适配体传感器ꎬ实
现了 ＴＣｓ 的灵敏检测ꎬ并将该传感器用于检测牛

奶中的 ＴＣｓ 残留物[６５]ꎮ

５　 结论与展望

电化学分析方法是一种有效的手段ꎬ可用于

测定常见食品非法添加剂ꎮ 在研究中ꎬ循环伏安

法和极谱法被广泛应用于各种非法添加剂的检

测ꎮ 这些方法具有高灵敏度、高选择性和简单操

作的优点ꎬ可以准确检测并确定非法添加剂的存

在及其含量ꎮ
然而ꎬ目前的研究还存在一些挑战和不足之

处ꎮ 首先ꎬ针对不同的非法添加剂ꎬ需要开发更多

种类的电化学分析方法来满足不同的需求ꎮ 其

次ꎬ影响分析结果准确性的干扰物和矩阵效应需

要得到更好的处理和消除ꎮ 此外ꎬ样品处理和样

品前处理方法的选择也对分析结果产生重要影

响ꎬ需要进一步优化和改进ꎮ
未来的研究可以重点关注以下几个方面ꎮ 首

先ꎬ可以通过引入新的电化学技术ꎬ如电化学纳米

传感器等ꎬ进一步提高检测的灵敏度和选择性ꎮ
其次ꎬ可以探索组合不同的电化学分析方法来

增强对复杂样品中非法添加剂的检测能力ꎮ 此

外ꎬ可以进一步优化和标准化样品处理和前处
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理方法ꎬ以降低分析的复杂性和提高结果的一

致性ꎮ
综上所述ꎬ电化学分析方法在常见食品非法

添加剂的检测研究中显示出了巨大潜力ꎮ 随着理

论体系的不断完善和科技的不断发展ꎬ电化学分

析方法必定能够在食品安全检测领域进一步发挥

它的重要作用ꎮ
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