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基于氧化还原型纳米酶的比色传感器在食品 
安全检测中的研究进展

刘玉婷，陆 清，唐志永，杨 涵，彭 钢*
（安徽科技学院食品工程学院，安徽 滁州 233100）

摘  要：食品中的有害物质种类多、来源广，且会在人体中蓄积，危害人体健康，因此开发高效、快捷、低检测限

的便携式可视化检测装置至关重要。近年来，具有类似天然酶催化活性的纳米材料——纳米酶，因其酶活性可调、

稳定性高等优点在构建比色传感器中充当了重要角色，可以实现对食品中有害物质的高效、快速可视化检测。其中

氧化还原型纳米酶的研究最广泛，因此，本文首先介绍了氧化还原型纳米酶的种类并阐述其催化机制；其次，重点

综述了氧化还原型纳米酶在构建比色传感器检测食品中常见代表性有害物质（重金属、农药残留、真菌毒素）中的

应用；最后，总结了基于氧化还原型纳米酶的比色检测方法在食品安全检测领域的优点与不足并提出一些改进建

议，为后续研究提供参考。
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Abstract: In foods, there are many types and sources of harmful substances that can accumulate in the human body, thereby 
posing a threat to human health. Therefore, it is crucial to develop efficient, rapid and portable visual detection devices with 
low detection limits. In recent years, nanozymes, nanomaterials with natural enzyme-like activity, have played an important 
role in the construction of colorimetric sensors due to their tunable enzyme activity and high stability, enabling efficient 
and rapid visual detection of harmful substances in foods. Redox-type nanozymes are the most researched nanozymes. 
Therefore, this paper introduces the types of redox-type nanozymes and elucidates their catalytic mechanisms. It focuses on 
reviewing the application of redox-type nanozymes in constructing colorimetric sensors for detecting common representative 
harmful substances (heavy metals, pesticide residues, and mycotoxins) in foods. Finally, we summarize the advantages and 
disadvantages of colorimetric assays based on redox-type nanozymes in the field of food safety detection, and propose some 
solutions to the problems in order to provide a reference for future research.
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随着经济的快速发展和人民生活水平的不断提高，

人们对食品的需求逐渐向更高品质、更加健康安全的方

向转变。同时，“十三五”期间，食品安全国家标准体

系严谨性得到较大提升，食品安全风险监测评估体系不

断健全，食品安全事件大幅度下降[1]。但当前我国食品

安全仍面临不少困难和挑战，如重金属污染、农药残留、

真菌毒素污染等问题时有发生，不仅严重影响国民的健康

安全和生活质量，也直接影响健康中国建设目标的实现。

为了进一步推进健康中国建设和实施食品安全战略整体要

求，国家卫生健康委在2022年制定了《食品安全标准与监

测评估“十四五”规划》（简称“规划”），规划明确了

重点工作任务之一——提升食品安全风险监测识别与评估

研判工作水平，这对检测技术提出了更高的要求。

由于食品种类多、体量大，易被危害物污染，需要

在全产业链环节中对食品进行监测，亟需高效、快速、

易操作的检测技术。然而，传统的检测方法如原子吸收

光谱法
[2-3]、电感耦合等离子体质谱法[4-5]、X射线荧光光

谱法[6-7]、原子发射光谱法[8-9]等虽然灵敏度高，可以准确

地定性和定量分析，但检测设备昂贵、预处理较复杂、

检测周期长，因此难以实现高效、快速的现场检测[10]。

比色法具有简单、快速、直观的优点，并且对设备要求

不高，在快速检测领域具有较大的应用前景。但比色法

中显色反应需要酶的参与，天然酶存在纯化过程复杂、

稳定性差及储存条件要求高等缺点限制了其应用。随

着Gao Lizeng等[11]发现Fe3O4纳米粒子具有类过氧化物酶

（peroxidase，POD）活性后，纳米酶引起了研究者的广

泛关注，目前已报道的纳米酶按催化类型分为类氧化还

原酶、类异构酶、类水解酶和类裂合酶4 种。氧化还原型

纳米酶通常表现出多种类酶的催化活性，包括类POD、

类过氧化氢酶（catalase，CAT）、类超氧化物歧化酶

（superoxide dismutase，SOD）、类氧化酶（oxidase，
OXD）等。近年来，学者们对氧化还原型纳米酶构建比

色传感器进行了大量、深入的研究，在食品安全检测领

域得到了很好的应用。如Liu Shigang等[12]制备了类OXD
活性的Fe-Mn双金属氧化物纳米酶并偶联乙酰胆碱酯

酶（acetylcholinesterase，AChE）构建了一种比色传感

器。当没有敌敌畏时，AChE能够催化底物碘化硫代乙

酰胆碱（acetylthiocholine，ATCh）转化为碘化硫代胆碱

（thiocholine，TCh），其能够保护3,3’,5,5’-四甲基联苯

胺（3,3’,5,5’-tetramethylbenzidine，TMB）不被纳米酶氧

化。反之，敌敌畏存在时，AChE催化反应受到抑制，

进而不能产生TCh，使纳米酶能够催化TMB发生颜色反

应，进而实现对敌敌畏的检测。在最优实验条件下，

将该传感器应用于实际样品（小白菜、生菜、黄瓜和茶

叶）的检测均获得了较好的结果。Zhou Jiaojiao等[13]利用

具有类POD活性的WSe2纳米片构建了一种比色适配体传

感器用于检测赭曲霉毒素A（ochratoxin A，OTA）。当

没有OTA时，吸附于WSe2表面的适配体增强了TMB的吸

附量，并在H2O2的存在下WSe2催化TMB产生深蓝色反应。

当OTA存在时，适配体与OTA结合并从WSe2表面脱落，进

而降低TMB的吸附量，使颜色反应变浅，从而实现对OTA
的定量检测，并成功应用于红酒、小麦样品中。

然而，对氧化还原型纳米酶在食品安全检测中的应

用没有进行系统的总结与归纳。因此，本文对近5 年类氧

化还原型纳米酶在比色传感器检测食品中常见代表性有

害物质（如重金属、农药残留、真菌毒素等）的应用进

展进行总结（图1）。
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图 1 氧化还原型纳米酶在检测食品中常见代表性有害物质中的应用

Fig. 1 Application of redox-type nanozymes for the detection of 

common representative harmful substances in foods

1 氧化还原型纳米酶的特性

目前研究和应用较多的纳米酶是氧化还原型纳

米酶，包括金属基纳米酶、金属氧化物基纳米酶、

金属硫化物基纳米酶、金属有机框架（metal-organic 
frameworks，MOFs）基纳米酶、碳基纳米酶等。它们表

现出一种或多种类似天然酶的活性，如POD能够催化底

物与过氧化物（如H2O2）的氧化反应；CAT可促使H2O2

分解为O2和H2O；OXD催化底物与分子氧的氧化产生水

或过氧化氢；SOD能催化超氧阴离子自由基歧化生成O2

和H2O2。其催化原理如图2所示。
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图 2 氧化还原型纳米酶的催化机制[14]

Fig. 2 Catalytic mechanism of redox-type nanozymes[14]



※专题论述 食品科学 2024, Vol.45, No.22 313

1.1 金属基纳米酶

金属基纳米酶，一般由贵金属组成，可分为单金属

纳米酶和金属合金纳米酶，每种类型的金属纳米酶都具

有其独特的特性[15]。Comotti等[16]发现在室温条件下金纳

米颗粒（Au nanoparticles，AuNPs）具有类葡萄糖OXD
活性，可以在有氧条件下催化葡萄糖氧化成葡萄糖酸

盐。一些研究结果表明AuNPs可通过直接脱氢催化葡萄

糖的氧化，并催化电子从葡萄糖转移到O2及将O2还原为

H2O2。其他贵金属纳米材料（如Pt、Pd、Ru、Rh等）也

可以通过脱氢催化葡萄糖氧化，只是O2被还原为H2O
[17]。

金属合金纳米酶因多种组分的协同效应，通常展

现出优于单金属纳米酶的稳定性和催化活性。Shah等[18] 

采用湿化学还原法合成了具有类OXD活性的Cu-Pt双金

属纳米合金，较单一金属能更加快速地催化TMB和2,2’-
联氮双(3-乙基苯并噻唑啉-6-磺酸)（2,2’-azino-bis(3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid)，ABTS）阳离子自由

基形成颜色反应，甚至在pH值低至2或温度达到90 ℃时

仍保持较高的催化活性，这可能是双金属之间的协同效

应使得催化剂在较低的pH值以及较高的温度条件下仍保

持稳定的结构，仍然可以高效地促进电子转移从而实现

催化目的。He Weiwei等[19]通过水热法合成了具有类POD
活性的PtCuCo三金属合金纳米粒子（PtCuCoNPs），研

究发现PtCuCoNPs能够在H2O2存在下促进电子转移和产

生羟自由基。因此，贵金属基纳米酶可以产生自由基以

及作为电子转移的媒介，促进催化反应的进行。

1.2 金属氧化物基纳米酶

与贵金属基纳米酶相比，金属氧化物基纳米酶具

有价格低廉、合成工艺简便等优点。近年来，研究表明

CeO2、Fe2O3、Fe3O4、Co3O4、Mn2O3和Mn3O4等纳米材

料均被证实具有类氧化还原酶活性[20-24]。虽然，Fe3O4纳

米酶是第1个报道的具有类POD活性的金属氧化物纳米颗

粒，然而其活性易受到环境因素的影响，这在一定程度

上限制了它的实际应用。为了优化其催化活性，可以通

过对其表面进行改性。Fan Kelong等[25]通过模拟天然酶的

结构将组氨酸引入到Fe3O4纳米颗粒表面进而提高其催化

效率，这表明单一类型的氨基酸修饰可以提高其对底物

H2O2的表观亲和力和催化效率。因此，为了更好地应用

金属氧化物纳米酶，可以通过表面改性提高其对环境的

适应能力。

1.3 金属硫化物基纳米酶

近年来，一些研究表明金属硫化物具有类氧化还原

酶活性，如硫化铁（FeS）[26]、硫化铜（CuS）[27]、硫化

锌（ZnS）[28]及镍钼双金属硫化物（NiMoS2）
[29]等。通

常，金属硫化物基纳米酶较贵金属基及金属氧化物基纳

米酶具有更高的比表面积和更多的活性位点。Ali等[27]制

备了一种CuS纳米颗粒（CuSNPs），主要由六方晶胞组

成，呈现出花状形态，暴露出更多的活性位点，具有类

POD活性和SOD活性。Wang Wei等[29]通过纳秒脉冲激光

照射结合高温处理制备了一种杂化的Ni-Mo双金属硫化物

纳米酶（L-NiMoS2），这种方法增加了边缘暴露位点，

大大增强了其POD模拟性能，并且L-NiMoS2纳米酶的反

应速率远高于NiMoS2和MoS2。因此，可以通过对其他金

属硫化物进行纳秒脉冲激光照射以及高温处理，暴露出

更多的活性位点，提高其催化效率。

1.4 MOFs基纳米酶

MOFs可以通过调控金属中心或金属团簇和有机配

体从而模拟某些天然酶的活性中心，赋予其类氧化还原

酶活性[30]。Dalapati等[31]合成了以3,4-2甲基噻吩[2,3b]噻
吩-2,5-二羧酸为配体的Ce基MOF，其中通过Ce原子模拟

氧化还原活性中心，使其显示出固有的类OXD活性，能

够催化TMB或ABTS阳离子自由基发生颜色变化。Guo 
Jingjing等[32]制备了具有类POD活性的Ni-MOF纳米片，可

以催化H2O2产生高活性羟自由基。同时，生成的羟自由

基被有机配体对苯二甲酸捕获，产生具有强荧光的2-羟
基对苯二甲酸。因此，可以调节MOF的结构组成模拟催

化反应的活性位点，使其显示出类氧化还原酶活性。

1.5 碳基纳米酶

常见的碳基纳米材料有碳量子点（quantum dot，
QD）、富勒烯、石墨烯等，同时，这些碳基纳米材料均

被报道具有类氧化还原酶活性，如碳QD被发现具有类

POD样活性
[33]；富勒烯可以表现出类SOD活性[34]；石墨

烯QD具有类CAT活性[35]，这些类酶活性皆归因于合成碳

基纳米材料时引入的各种官能团以及其独特的结构[36]。

Zhao Ruisheng等[37]对羧基功能化的碳基纳米材料类POD
活性进行了研究，认为碳基纳米材料表面改性的羧基官

能团（—OOH）是催化反应的活性位点，在H2O2存在下

产生羟自由基，进而引发TMB的颜色变化。Lv Yang等[38]

利用葡萄糖、α-环糊精、β-环糊精、γ-环糊精为原料制备

了4 种表面不同的碳点（carbon dots，CD），并研究其催

化性能。结果表明，在催化过程中没有产生羟自由基而

是形成了一种新的催化模式，即TMB分子上N原子相连的

H原子攻击H2O2分子中的O原子，在反应的原始位置生成

H2O分子。同时，该H2O2分子中剩余的OH从CD表面羟基

基团（—OH）中捕获一个H原子，产生另一个H2O分子，

CD表面的—OH转变为被吸附的O原子，从而产生颜色反

应。因此，可以使碳基纳米材料表面官能团化从而调控其

催化活性。

2 基于氧化还原型纳米酶的比色传感器在食品安全检

测中的应用

比色传感器在食品安全检测中具有制备简单、成本

低廉、结果直观等优点，结合氧化还原型纳米酶独特的
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催化性能，通过反应产生可观察的颜色变化，有利于实

现食品中有害物质的可视化检测。

2.1 基于氧化还原型纳米酶的比色传感器在重金属检测

中的应用

人体长期摄入被重金属如铅、汞、镉、铬等污染的

食物会导致慢性中毒，损伤人体的神经、肝脏、肾脏、

免疫系统等器官和组织，引起多种疾病[39-41]，因此对食品

中的重金属检测是十分必要的。

2.1.1 在铅检测中的应用

铅是一种有毒物质，难以被生物降解，会通过食

物、饮用水等途径进入人体并蓄积在体内，损伤神经系

统、消化系统、血液系统等，对人体健康造成威胁[42]。 

表1列举了基于氧化还原型纳米酶的比色传感器在检测食品

中铅的应用。

表 1 不同氧化还原型纳米酶在检测食品中Pb2＋的应用

Table 1 Application of different redox-type nanozymes in the detection of 

Pb2+ in foods

纳米酶 类酶活性 实际样品
Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/

（nmol/L）
参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

TA-AuNPs POD 饮用水 190 0.2 38 67 5.7×102 [43]

MnO2 OXD
池水 — 2.7×10－2 — 1.13×105 2.0×103 [44]

油、红酒、白酒 — 2.23 — 3.50×104 0.54 [45]
Co3O4 POD 自来水 5.29 0.43 8.39×103 3.51×103 0.97 [46]

MT-CuNCs CAT 自来水 1.08 3.04 6.31 1.58 1.42×102 [47]

注：Km.米氏常数；Vmax.最大酶促反应速率；—.文中未提及；下同。
MT.金属硫蛋白（metallothionein）；TA.单宁酸（tannic acid）。

Serebrennikova等[43]制备了一种具有类POD活性的

TA修饰的AuNPs（TA-AuNPs），这种AuNPs表面选择

性结合金属Pb2＋，并在H2O2存在下催化TMB发生氧化反

应，基于此构建了纳米酶比色传感器，实现了Pb2＋的准

确、特异性检测，线性范围为25～500 ng/mL，检测限

为11.3 ng/mL。Sun Kai等[44]使用MnO2纳米材料作为天然

OXD模拟物对水中的Pb2＋进行比色检测，发现当Pb2＋不

存在时，MnO2能够催化ABTS阳离子自由基和TMB发生

颜色变化，当Pb2＋存在时，MnO2的催化活性被抑制，

这是由于Pb2＋通过静电作用吸附在MnO2表面，阻碍了

电子的转移，导致催化活性降低。基于此对Pb2＋进行检

测，线性范围为0～0.8 mmol/L，检测限为2.0 μmol/L。 

Xu Shiqi等 [45]基于DNAzyme、CRISPR-Cas12a系统和

MnO2构建了Pb2＋比色传感器。在Pb2＋存在下，DNAzyme

被激活并触发CRISPR-Cas12a系统，激活的Cas12a裂解单

链DNA使得单链连接的具有类OXD样活性的MnO2从磁珠

表面脱落，通过外加磁场获得游离的MnO2进而催化TMB

颜色变化，实现Pb2＋的可视化检测。

综上所述，目前应用于检测Pb2＋的氧化还原型纳米

酶种类偏少，大多是金属或金属氧化物，未来可结合多

种纳米材料，如金属硫化物、碳纳米材料等，拓宽氧化

还原型纳米酶在Pb2＋实际检测中的应用。

2.1.2 在汞检测中的应用

汞在环境中可以长时间存在并通过食物链进入人

体，对人体的神经系统、肾脏、消化系统和视觉系统

等造成危害，即使在超低浓度条件下也具有极高的毒性

和致癌性，长期暴露于含汞环境中可能会导致记忆力 

减退、失眠、抑郁、呼吸困难等症状，甚至可能导致死

亡[48-49]。表2列举了基于氧化还原型纳米酶的比色传感器

在检测食品中汞的应用。

表 2 不同氧化还原型纳米酶在检测食品中Hg2＋的应用

Table 2 Application of different redox-type nanozymes in the detection of 

Hg2+ in foods

纳米酶 类酶活性 检测样品
Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/

（nmol/L）
参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

AuNPs POD、OXD 自来水 190 0.30 2.78×104 3.1×105 0.4 [50]
CS-MoSe2NS POD 饮用水 12.89 1.317 2.326 4.685 3.5 [51]

Cu-MOF POD — 2.646×103 47.7 126 3.125×102 5.5×102 [52]
CGO POD 河水 — — — — 24.9 [53]

Mn3O4NPs OXD 自来水、河水、湖水 — 0.022 — 2.743 18.9 [54]

Ag2S@GO OXD 自来水 — 0.10 — 0.394 9.8 [55]
FA@Ag-Pt QDs POD 自来水、苏打水、牛奶 1.15 0.01 0.388 0.295 0.4 [56]

注：CS.壳聚糖（chitosan）；FA.叶酸（folic acid）。

Preman等[50]直接制备尺寸小于10 nm的AuNPs，利用

其类POD活性构建了一种用于检测Hg2＋的比色传感器。

当添加Hg2＋时，AuNPs的类POD活性显著增强，这与 

Hg2＋沉积在AuNP表面形成稳定的Au-Hg合金有关，使

TMB在H2O2存在下被氧化进而发生颜色反应，从而实现

对Hg2＋的检测。Huang Lunjie等[51]采用CS功能化硒化钼

纳米材料（CS-MoSe2NS）构建比色传感器检测Hg2＋。

当加入Hg2＋后，CS-MoSe2NS的类POD和OXD活性显著

增强，这是由于Hg2＋被MoSe2NS表面的CS捕获，并部分

还原成Hg，改变了CS-MoSe2NS的表面性质，从而产生

更高的催化活性，使TMB发生颜色变化。Kirandeep等[52] 

采用类POD活性的Cu-MOF比色检测Hg2＋。添加Hg2＋

后，Cu-MOF的催化活性增强，Hg2＋通过表面相互作用被

还原，形成明显的颜色变化，实现Hg2＋的可视化检测。

因此，可以进一步探讨Hg2＋与氧化还原型纳米酶的相互

作用机制，开发更高效、稳定的Hg2＋传感器。

2.1.3 在铬检测中的应用

六价铬（Cr6＋）可以通过消化道、呼吸道、皮肤和黏

膜侵入人体并对人体造成伤害[57-58]。表3列举了基于氧化还

原型纳米酶的比色传感器在检测食品中Cr6＋的应用。
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表 3 不同氧化还原型纳米酶在检测食品中Cr6＋的应用

Table 3 Application of different redox-type nanozymes in the detection of 

Cr6+ in foods

纳米酶
类酶
活性

实际
样品

Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/
（nmol/L）

参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

BiO-BDC-NH2 POD 饮用水 7.19 0.410 3.85×10－2 5.81×10－2 2.19 [59]
CD/g-C3N4 POD 自来水 5.76 0.35 38 26.7 310 [60]

Fe3O4@PDA/PB POD 自来水 10.70 0.118 2 1.62×102 1.62×102 51.1 [61]
R-CuO POD — 5.42 0.142 3.39×102 80.8 1.91×103 [62]

PEI-AgNCs OXD 自来水 — — — — 1.1×103 [63]
Cu-PyC MOF POD 池塘水 3.009 — 22.96 — 51 [64]

CuO OXD 自来水 — 1.097 — 3.32×104 79 [65]

注： B D C . 对苯二甲酸（ p h t h a l i c  a c i d ）； P D A . 聚多巴胺
（polydopamine）；PB.普鲁士蓝（Prussian blue）；R-CuO.菱形氧化铜
（rhombohedral-CuO）；PEI.聚乙烯亚胺（polyethylenimine）；Cu-PyC.
吡唑-4-甲酸铜配合物（pyrazole-4-carboxylic acid copper）。

Yang Qiuyu等[59]构建了一种基于Bi-MOF纳米酶的

比色方法检测Cr6＋。以三维球型花状甲酸BiO为前体和

模板，制备了具有类POD活性的Bi-MOF纳米酶（BiO-
BDC-NH2），当Cr6＋存在时，类POD活性被激发，在

H2O2存在的情况下可将无色的TMB氧化成蓝色，从而实

现对Cr6＋的检测。Goswami等[60]利用CD修饰类石墨相氮

化碳（CD/g-C3N4）制备出类POD活性的纳米酶，可以

分解H2O2产生羟自由基，进而氧化TMB发生颜色变化。

在酸性介质中，Cr6＋的存在使CD/g-C3N4的催化活性增

强，因此，开发了一种比色传感器检测Cr6＋，检测限为

0.31 μmol/L。Xu Xianyuan等[61]以Fe3O4、PDA及PB制备

出具有类POD活性的Fe3O4@PDA/PB纳米复合材料比色检

测Cr6＋。当添加Cr6＋时，纳米酶活性增强，在H2O2存在

下可将无色TMB催化氧化成蓝色产物，实现了对Cr6＋的

快速检测。 
2.1.4 在其他重金属检测中的应用

除铅、汞、铬外，如砷、镉也可以通过食物链在人

体内富集，对人们的身体健康造成威胁。表4列出了基于

氧化还原型纳米酶的比色传感器在检测食品中其他重金

属的应用。

表 4 不同氧化还原型纳米酶在检测食品中其他重金属的应用

Table 4 Application of different redox-type nanozymes in detecting 

other heavy metals in foods

检测物 纳米酶
类酶
活性

实际
样品

Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/
（nmol/L）

参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

As5＋ Ce(IV)-ATP-Tris 
CPNs/CNF OXD 大米 — 0.049 — 2.35×102 5.87 [66]

As3＋ Pd-DTT OXD 饮用水 — 0.15 — 0.38 1.59 [67]
Cd2＋ Mn3O4 OXD 自来水 — 0.022 — 2.743 46.15 [54]
Cd2＋ Co3O4 POD 自来水 5.29 0.43 8.39×104 3.51×104 1.63 [46]

注：CPN.配位聚合物纳米颗粒（coordination polymer nanoparticles）；
CNF.纤维素纳米纤维（cel lu lose  nanof iber）；DTT.双硫苏糖醇
（dithiothreitol）。

Wang Linjie等[66]采用Ce3＋和ATP在Tris-HCl缓冲溶

液中自组装氧化后得到具有类OXD活性的Ce(IV)-ATP-

Tris CPNs，构建了一种用于As5＋检测的比色传感系统。

当引入As5＋后，激活纳米酶可触发TMB的颜色反应实

现对As5＋的检测，并已成功应用于实际样品中As5＋的检

测。Wang Jiajia等[54]发现寡核苷酸可以调控Mn3O4NPs的
类OXD活性，即寡核苷酸吸附在其表面可以抑制其酶活

性，导致TMB氧化程度降低，进而使吸光度降低，溶液

呈浅绿色。在Cd2＋存在下，溶液的颜色从浅绿色变为黄

色，这是由于Cd2＋与寡核苷酸中的碱基结合使抑制作用

失效，从而实现了对Cd2＋的检测。

综上所述，在检测多种重金属混合物时，需要考虑

这类重金属之间的干扰性，可以通过引入专一性更强的

适配体、DNAzyme等解决传感器的选择性问题。

2.2 基于氧化还原型纳米酶的比色传感器在农药残留检

测中的应用

在种植、养殖或加工过程中使用的农药可能会残留

在食品中，长期摄入含有农药残留的食品会导致慢性中

毒，损害人体的肝、肾、神经系统、免疫系统等器官和

组织，引起多种疾病[68-69]。表5列出了基于氧化还原型纳

米酶的比色传感器在检测食品中农药的应用。

表 5 不同氧化还原型纳米酶在检测食品中农药的应用

Table 5 Application of different redox-type nanozymes in the detection of 

pesticides in foods

农药 纳米酶
类酶
活性

实际
样品

Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/
（nmol/L）

参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

乐果 Ag2O OXD
辣椒
青豆
卷心菜

— 0.025 — 3.094×102 61 [70]

毒死蜱 NH2-CuBDC POD 苹果 3.2 14.52 13.3 1.32×102 4.48 [71]

多菌灵 Ag2O NPs OXD
甘蓝
苹果
黄瓜

— 0.200 — 40 38.4 [72]

马拉硫磷
Ag3PO4/UiO-66 OXD 葡萄

大米
— 0.255 — 82.6 22.7 [73]

CeO2@AuPt NRs POD 黄瓜 0.070 0.39 63 5.2×102 1.5 [74]

草甘膦 N-CDs/FMOF-Zr POD
大米
小米
大豆

1.45 0.37 3.3×102 1.32×103 77.5 [75]

敌敌畏 FeMnOx OXD
小白菜
生菜
黄瓜
茶叶

— 0.052 2 — 17.7 1.21 [12]

Zhan Xiangqiang等[70]建立了一种基于立方体型Ag2O

比色检测蔬菜中乐果的方法。乐果能促进电子从Ag2O向

溶解氧转移，加速O2
－·和1O2的释放，促进显色底物的催

化氧化，从而实现可视化检测。Liu Shuli等[71]使用比色

和荧光法检测有机磷农药毒死蜱，以Cu2＋和NH2-BDC为

材料制备了双功能MOF（NH2-CuBDC）。NH2-CuBDC

既具有类POD活性，又是荧光示踪剂，当毒死蜱存在

时，其抑制AChE的催化活性，减弱底物ATCh转化为TCh

的能力，因TCh能与NH2-CuBDC结合抑制其酶活性，从
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而使TMB催化氧化以及邻苯二胺（o-phenylenediamine，
OPD）氧化减弱，分别可对毒死蜱进行比色和荧光检

测，检测限低至4.48 nmol/L和6.65 nmol/L。Luo Feng等[72] 

基于多菌灵（carbendazim，CBZ）特异性适配体（CZ-
13）能够增强Ag2O纳米颗粒（Ag2ONPs）的类OXD活性，

建立了一种比色适配体传感器检测CBZ。在CBZ存在时，

能特异性结合CZ-13，使CZ-13从Ag2ONPs表面脱落，使酶

活性降低，从而发生颜色变化，实现CBZ的检测。

因此，可以将农药的电子转移、抑制酶活性、与适

配体特异性结合等特性有机结合从而构建比色或荧光传

感器，实现对多种农药的同时检测。 

2.3 基于氧化还原型纳米酶的比色传感器在真菌毒素检

测中的应用

在食品原料生产、加工、贮存和运输过程中均可能

引起真菌毒素的污染，对人体造成潜在危害[76]。因此对

食品中真菌毒素的检测十分必要。

2.3.1 在黄曲霉毒素（aflatoxin，AF）B1检测中的应用

AF是黄曲霉和寄生曲霉等某些菌株产生的双呋喃环

类毒素，其衍生物约20 种且在自然界中分布广泛，其中

AFB1的毒性最大，致癌性最强[77-78]。表6列出了氧化还原

型纳米酶在检测食品中AFB1的应用。

表 6 不同氧化还原型纳米酶在检测食品中AFB1的应用

Table 6 Application of different redox-type nanozymes in detecting 

AFB1 in foods

纳米酶
类酶
活性

实际
样品

Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/
（nmol/L）

参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

L-Cys-FeNiNPs POD 小米
玉米

8.6×10－3 0.581 8 12.58 107.8 1.17×102 [79]

Au/Ni-Co LDH NC POD 玉米 — — — — 2.27×10－4 [80]
MnO2 POD 牛奶 — 0.103 — 1.87×102 3.75×10－2 [81]

MNPs/PBNPs POD 花生 0.215 6.8×10－2 — — 4.83×10－5 [82]
Ti3C2NEs POD 花生 38.24 0.94 42.3 56.7 3.07 [83]

注：Cys.半胱氨酸（cysteine）；LDH.层状双氢氧化物（layered double 
hydroxides）；MNPs.磁性纳米颗粒（magnetic nanoparticles）；
Ti3C2NEs. Ti3C2纳米酶（Ti3C2 nano-enzymes）。

将氧化还原型纳米酶与适配体结合，可以实现AFB1

的高效、专一检测。Fan Yuxiu等[79]使用L-Cys-FeNiNPs
制备了一种用于检测AFB1的比色适配体传感器。L-Cys-
FeNiNPs具有类POD活性，当AFB1存在时，与L-Cys-
FeNiNPs表面的适配体结合减少了其活性位点，使得H2O2

分解产生的H＋和O2
－·减少，进而减弱TMB的颜色反应，

实现对AFB1的检测。Zhang Xiaobo等[80]使用AuNPs锚定

Ni-Co层状双氢氧化物纳米笼（Au/Ni-CoLDHNC）构建

了一种检测AFB1的电化学和比色方法。通过适配体与互

补DNA的杂交，将具有类POD活性的Au/Ni-CoLDHNCs
结合在DNA四面体上，产生显著的H2O2还原电化学信

号，同时，H2O2分解产生的羟自由基催化TMB的氧化

并产生比色信号，实现AFB 1的双模式特异性检测。 

L i  S h u o f e n g 等 [ 8 1 ]构建了一种基于 M n O 2纳米花

（MnO2NFs）的比色和荧光双模式适配体传感器检测

AFB1。磁珠修饰的适配体与MnO2NFs修饰的互补链配对

结合，当AFB1存在时，与适配体特异性结合使MnO2NFs
释放出来，通过外加磁场获得游离的MnO2NFs，因其具

有类POD活性可以催化TMB氧化发生颜色变化，同时，

MnO2NFs在抗坏血酸的作用下产生大量的Mn2＋，Mn2＋

可以猝灭钙黄绿素的荧光，从而分别产生比色和荧光信

号，实现AFB1的灵敏、准确检测。

综上所述，鉴于纳米酶可以产生比色、荧光、电化

学等信号，可以构建多模式纳米酶基传感器，实现AFB1

的特异性检测，多模式检测结果之间相互验证较单一检

测模式可提供更可靠的检测结果。

2.3.2 在赭曲霉毒素（ochratoxin，OT）A检测中的应用

OT是继AF后又一个引起广泛关注的霉菌毒素，其中

OTA毒性最大、分布最广[84-85]。表7列出了氧化还原型纳

米酶在检测食品中OTA的应用。

表 7 不同纳米酶在检测食品中OTA的应用

Table 7 Application of different nanozymes in detecting OTA in foods

纳米酶
类酶
活性

实际
样品

Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/
（nmol/L）

参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

Pd-PtNRs OXD 红酒
葡萄

— — — — 9.7×10－2 [86]

MnO2 OXD 小麦粉
红酒

— 0.147 — 2.004×102 1.71×10－1 [87]

AuPt@IL@Fe3O4 POD 啤酒
玉米

0.014 5 0.671 5 67.567 42.39 0.304 [88]

Fe(OH)3 POD 玉米
小米

0.7 — — — 1.86×10－3 [89]

Co/NCNT OXD 玉米
小米

— 0.39 — 22 5.20×10－4 [90]

注：IL.离子液体（ionic liquids）；NCNT.氮掺杂碳纳米管（N-doped 
carbon nanotubes）。

目前，对OTA检测使用较多的是适配体传感器，

因此可以将纳米酶与适配体传感器结合开发多模式检

测OTA。Li Min等[86]构建了一种基于Pd-Pt双金属纳米晶

体（Pd-PtNRs）纳米酶的表面增强拉曼光谱（surface-
enhanced Raman spectroscopy，SERS）-比色双模式适配

体传感器检测OTA。当OTA存在时，OTA和适配体特异

性结合，使Pd-PtNRs@MNPs脱落并通过外加磁场进行

分离，因其具有类OXD活性可以催化TMB氧化生成蓝

色TMB2＋，同时，以AuNPs作为活性基底的SERS信号

发生了明显变化，实现了OTA的双模式特异性检测。Lv 
Xuqin等[87]利用OTA适配体增强MnO2NFs类OXD活性，

构建了一种用于OTA检测的比色适配体传感器。由于适

配体结合的MnO2对显色底物的亲和力增加，使纳米酶

的催化活性提高。当OTA存在时，与适配体结合使其从

MnO2表面脱落，这时纳米酶的催化活性降低，使TMB颜
色变化减弱，从而实现对OTA的检测。Liu Qianwen等[88] 
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采用具有柔韧性的不锈钢网作为基底，在其表面原位合

成AuNPs，通过Au-S键将OTA适配体结合到其表面，随

后通过碱基互补配对固定AuPt@IL@Fe3O4修饰的互补

DNA，因AuPt@IL@Fe3O4具有类POD催化活性，构建了

一种比色传感器用于检测OTA。当OTA存在时，适配

体与其特异性结合，使得与适配体连接的互补DNA-
AuPt@IL@Fe 3O 4脱落并通过外加磁场进行分离，获

得游离纳米酶进而在H2O2存在条件下催化氧化TMB产

生颜色变化，实现OTA的准确、特异性检测。

2.3.3 在其他真菌毒素检测中的应用

除A F B 1、O TA外，氧化还原型纳米酶还被应

用于玉米赤霉烯酮（zeara lenone，ZEN）、伏马菌

素B 1（ fumonis in  B 1，FB 1）及脱氧雪腐镰刀菌烯醇

（deoxynivalenol，DON）等检测中。表8列出了氧化还

原型纳米酶在检测食品中其他真菌毒素的应用。

表 8 不同氧化还原型纳米酶在检测食品中其他真菌毒素的应用

Table 8 Application of different redox-type nanozymes in the detection of 

other mycotoxins in foods

检测物 纳米酶
类酶
活性

实际
样品

Km/（mmol/L） Vmax/（nmol/s） 检测限/
（nmol/L）

参考
文献H2O2 TMB H2O2 TMB

ZEN

Ti3C2Tx/AuNPs POD
大米
燕麦
玉米

7.97 0.30 — — 4.71×10－4 [91]

Ce-ZrMOF OXD 玉米
大豆

— 0.17 — 1.76×102 2.51×10－3 [92]

TiO2-PCA OXD 玉米
小麦

— — — — 2.73×10－2 [93]

FB1 Mn-Zr BMNCs POD

大豆
豌豆
玉米片
玉米
小麦

2.08 0.156 90 1.85×102 5.26×10－4 [94]

DON
AuNPs@Ag POD 玉米 0.15 0.22 4.67×102 9.87×102 4.61×10－2 [95]

PtNPs POD 小麦
大麦

— — — — 0.115 [96]

注：PCA. 4-二羟基苯甲酸（4-dihydroxybenzoic acid）；BMNC.双金属
MOF纳米立方体（bimetallic MOF nanocubes）；M13DON.能够模拟DON
抗原的M13噬菌体。

近年来，为实现ZEN、FB1、DON等真菌毒素的特

异性检测，大多是与其适配体或抗体结合构建传感器。

Huang Na等[91]以Ti3C2TxNSs为载体，负载大量AuNPs，
合成了具有类POD活性的Ti3C2Tx/AuNPs纳米复合材料，

构建了特异性检测ZEN的比色免疫传感器。当在96 孔板

中滴入ZEN和Ti3C2Tx/AuNPs免疫探针上的ZEN抗体时，

固定在平板中的ZEN抗原通过与游离的ZEN竞争，最后

部分探针被固定在孔板中，探针中的纳米酶可将无色的

TMB氧化为蓝色，从而实现ZEN的检测。Fang Hao等[95]

通过化学修饰将M13噬菌体改造成既能模拟DON抗原又

能作为纳米酶载体的生物组件，然后在Au-S键的作用下

将AuNPs固定在其表面随后原位合成Ag得到M13DON@
AuNPs@Ag，构建了DON比色免疫传感器。当DON分

子存在时，会竞争性地与固定在96 孔板上的抗体结合，

从而减少了M13DON@AuNPs@Ag的固定量，因其具有类

POD活性，导致TMB氧化减弱，比色信号强度降低，从

而实现DON的检测。

MOF具有高孔隙率、大比表面积等特点，其中锆基

MOF（Zr-MOF）因具有高空隙比和高效氧化还原能力

等优点受到研究人员的广泛关注[97]。因此，可以利用Zr-
MOF纳米酶连接适配体或抗体实现真菌毒素的检测。Sun 
Yuhan等[94]基于磁珠修饰的DNA四面体、DNA水凝胶和

双金属MOF纳米酶（Mn-Zr BMNCs）构建了FB1比色适

配体传感器。当FB1存在时，与适配体特异性结合使得

DNA四面体上的催化DNA释放，并在燃料DNA的共同作

用下分解DNA水凝胶，将双金属MOF纳米酶暴露在TMB
中，随后发生颜色反应，产生比色信号实现FB1的检测。

同时，Zr-MOF具有大的比表面积，能够作为载体负载更

多的纳米酶。Hong Feng等[96]利用Zr-MOF（PCN-224）大

的比表面积制备了PCN-224/PtNPs/葡萄糖氧化酶（glucose 
oxidase，GOx）（PPG）复合物，构建了比色传感器检测

DON。当DON存在时，与固定在96 孔板上的DON竞争结

合一抗，导致上清液中结合二抗的PPG增多，在葡萄糖存

在下，GOx氧化葡萄糖产生H2O2，随后PtNPs催化TMB氧
化产生颜色反应，从而实现对DON的比色检测。

综上所述，对OTA、ZEN、FB1、DON等真菌毒素的

检测均为单一检测，因此，可以通过适配体或抗体与毒素

之间的特异性结合，并偶联纳米酶催化多种颜色反应构建

比色传感器，实现对多种真菌毒素的同时可视化检测。

3 结 语

本文介绍了近5 年氧化还原型纳米酶在检测食品中

有害物质如重金属、农药残留及真菌毒素等的应用。氧

化还原型纳米酶展现出优越的性能，其主要归因于：1）
具有天然酶的催化活性，一些纳米材料能够模拟天然酶

的活性位点，例如贵金属纳米颗粒、铁基纳米材料等，

它们的表面原子或团簇能够像天然酶的活性中心一样高

效地催化底物转化，并且活性可通过改变纳米酶的尺

寸、形态结构以及对纳米酶功能化进行调控；2）制备

工艺相对简单，通常无需高温、高压等严苛条件即可制

备，相对蛋白质类酶，纳米酶的成本较低；3）稳定性

好，与天然酶相比能够在高温环境下维持较高的催化活

性，甚至在极端的pH值中仍能维持其催化能力。但是目

前在实际应用中仍存在不足：1）由于特定结构、组成和

尺寸的纳米材料是在精确的实验条件下获得的，一旦扩

大反应体系，实验条件很难做到精准控制，因此，具有

类酶活性的纳米材料无法大批量稳定制备；2）食品中

常见的有害物质大多是以小分子形式呈现，这对传感器

的特异性提出了更高的要求，然而，纳米酶不能像某些
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天然酶一样通过调整构型达到对小分子底物的绝对专一

性。为了使其在食品安全检测中有更好的应用前景，本

文提出两点建议：1）通过微流控等技术集成开发更加温

和的制备方法；2）综合密度泛函理论计算和实验结果设

计更加精准的空间结构。随着新技术的应用和对氧化还

原型纳米酶的深入研究，其在食品安全检测领域将展现

出更广阔的应用前景。
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