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基于磁性材料 Co3O4纳米电化学传感器快速测定

食品中的痕量苯并[a]芘

袁朝辉 1，宋紫薇 2，何欢歌 2，李书国 2*

（1.河北省市场监督管理局专业技术能力提升中心，河北石家庄 050021）
（2.河北科技大学食品与生物学院，河北石家庄 050018）

摘要：为了建立一种快速检测食品中痕量苯并[a]芘（Benzo[a]pyrene，BaP）的方法，以乙炔黑（Acetylene Black，AB）、磁性四

氧化三钴（Cobalt oxide，Co3O4）纳米颗粒、羧基化碳纳米管（MWCNTs-COOH）为复合修饰材料，制备了AB@Co3O4@MWCNTs-COOH

纳米电化学传感器，采用循环伏安法对 BaP在不同传感器上的电化学反应过程进行研究，发现 BaP有良好的氧化峰，无还原峰，这

说明其属于不可逆电化学反应过程。采用扫描电镜、循环伏安法和交流阻抗法对传感器进行表征，对试验条件进行了优化，结果如下：

电解质溶液为 0.3 mol/L高氯酸锂溶液（pH值=2），修饰液比例为VCo3O4@MWCNTs-COOH:VAB=2:1，修饰液体积为 6 μL，富集时间为 15 min。

在最优条件下 BaP 的氧化峰电流值与其浓度呈现良好的线性关系，线性方程为 Ip=3.193 9CBaP+1.543 9，（R²=0.996），检出限为

3.12×10-10mol/L，该方法用于烤肉中 BaP的检测，加标回收率为 84.34%~93.36%。该传感器具有操作简便、检测限低、抗干扰性强、

稳定性好等特点，适用于食品中 BaP的现场快速筛查与定量分析。
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Abstract: In order to establish a rapid method for detecting trace amounts of benzo[a]pyrene (BaP) in food, an AB@

Co3O4@MWCNTs-COOH electrochemical sensor was prepared using Acetylene Black (Acetylene Black, AB), magnetic Cobalt oxide (Cobalt

oxide, Co3O4) nanoparticles and carboxylated carbon nanotubes (MWCNTs-COOH) composite modified materials. The electrochemical

reaction of BaP on various sensors was determined by cyclic voltammetry, exhibiting a well-defined oxidation peak but no reduction peak,

indicating that is irreversible oxidation-reduction process. AB@Co3O4@MWCNTs-COOH sensor were characterized by scanning electron

microscopy and electrochemical impedance spectroscopy. The experimental conditions were optimized, the results as follow: electrolyte solution,

0.3 mol/L lithium perchlorate solution (pH=2); Modification solution composition, VCo3O4@MWCNTs-COOH: VAB=2:1; Cosmetic volume: 6 μL;

Enrich time: 15 minutes. Under optimal conditions, the oxidation peak current has a well linear increases with BaP concentration

(Ip=3.193 9CBaP+1.543 9, R²=0.996), with LOD is 3.12×10-10 mol/L and recovery rates ranged from 84.34% to 93.36%. The developed method

was utilized to determine the content of BaP in food samples, and the results obtained are consistent with those from other methods. It was

practical to determinate the content of BaP in foods with is easy to operate, had a low detection limit, good anti-interference ability, good stability,

and was suitable for on-site quantitative analysis of BaP in food.
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苯并[a]芘（Benzo[a]pyrene，BaP）是一种多环芳烃（PolycyclicAromatic Hydrocarbons，PAHs），国际癌症研

究机构（International Agency for Research on Cancer，IARC）已将其归类为第一类人类致癌物，长期暴露于 BaP
可导致肺癌、膀胱癌、胃癌等多种恶性肿瘤的发生[1,2]。由于其危害性，许多国家和地区已经制定了食品中 BaP残

留的限量法规，在我国，熏烤肉制品中 BaP的残留上限规定为 5.0 μg/kg[3,4]。因此，亟需研发高效的分析技术手段，

建立便捷、灵敏且选择性强的检测方法来精确测定食品中 BaP的含量。

目前测定食品中 BaP残留的方法主要有高效液相色谱法、气相色谱法以及多种色谱-质谱联用技术[5,6]。色谱

分析技术具有高灵敏度和较好的重现性，但此类方法普遍存在设备体积大、精度高、价格高、操作要求高、灵活

性不足的问题[7]。相比之下，电化学分析法在操作简易性、便携性、低能耗及高效性方面展现优势，且具有较低

的检出限，能实现对样品的快速精确测定[8-10]。冯亚净等[11]构建了纳米电化学传感器检测植物油中的 BaP，检测限

低至 0.103 nmol/L，加标回收率为 98.51%～100.57%；王瑞鑫[12]利用聚酰胺-胺等构建纳米免疫传感器检测玉米油

中 BaP，回收率在 94.46%～103.36%；磁性纳米材料不仅具备良好的生物相容性，同时还拥有富集待测物质的能

力，确保了即使在低浓度下也能准确检测到目标物质，而碳基纳米材料则有助于提高材料的分散性，有利于形成

更多表面活性位点[13,14]。近年来，基于磁性纳米材料和碳基纳米材料制备的电化学传感器表现出良好的生物相容

性、大比表面积、良好的催化性能、高稳定性等优点。Tian等[15]利用水热法合成 ZnO@Co3O4纳米颗粒对 3-羟基

-2-丁酮的灵敏性检测，检测限为 5×10-7mol/L；周鸿燕等[16]制备核壳结构的 Fe3O4@TiO2@Au纳米复合材料，用

该电化学传感器对芦丁进行定量检测，检测限为 6.4 nmol/L。
本文基于 Co3O4的磁性纳米酶特性，制备了 Co3O4@MWCNT-COOH复合材料，并将其与乙炔黑（AB）相结

合制备了 AB@Co3O4@MWCNT-COOH传感器，在最优条件下，该传感器展现了对 BaP的高特异性识别能力，具

有高选择性、良好的稳定性、重现性和便捷的操作流程等特点，有巨大的应用潜力。

1 材料与方法

1.1 试剂与材料

BaP（纯度 96%，CAS:50-32-8）、高氯酸锂（LiClO4）、氯化锂（LiCl），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

乙腈、正己烷、N-N-二甲基甲酰胺，天津市永大化学试剂有限公司；羧基化多壁碳纳米管（MWCNTs-COOH）、
硝酸钴（Co(NO3)2）、乙炔黑（AB），北京德科岛金科技有限公司；氯化钾（KCl）、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、柠

檬酸、铁氰化钾（K3Fe(CN)6），天津市博迪化工有限公司。

样品羊肉选用后腿肉制作，均购于某超市，实验用水均为超纯水。

1.2 仪器与设备

Gamry电化学工作站，美国GAMRY公司；玻碳电极、辅助铂电极、Ag/AgCl参比电极、电解杯（10 ml），
上海 CH Instruments公司；超声仪（KQ2200），昆山超声仪器有限公司；飞鸽牌系列离心机（TGL-10B），上海安

亭科学仪器厂；电子分析天平（FA2204），上海菁海仪器有限公司；恒温磁力搅拌器（85-2），上海梅颖浦仪器仪

表制造有限公司；电热鼓风干燥箱（GZX-9070MBE），上海博讯医疗生物仪器股份有限公司。

1.3 实验方法

1.3.1 Co3O4@MWCNTs-COOH修饰液的制备

1.3.1.1 Co3O4磁性纳米颗粒的制备

本研究中 Co3O4的制备借鉴了张惠萱等[17]的方法并做了适当调整，具体步骤如图 1所示：首先，在烧杯中分

别引入 80 mL浓度为 0.25 mol/L的NaOH溶液和 20 mL浓度为 0.5 mol/L的 Co(NO3)2·6H2O溶液，90 ℃剧烈搅拌

2 min，可见蓝色沉淀转变成粉红色。紧接向该反应体系中滴加 0.5 mL φ=30%的H2O2溶液，再次充分搅拌，粉红

色沉淀迅速转变为黑色，将其置于 90 ℃水浴中持续反应 5 h。反应结束后，采用减压抽滤对产物进行分离提取，

并用蒸馏水洗涤三次，无水乙醇洗涤一次，确保产品的纯度。最后，将产物置于 150 ℃烘箱中烘干，完全干燥后，

利用研钵将其研磨成细腻粉末状保存备用。
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图1 磁性Co3O4纳米颗粒的制备

Fig.1 Preparation of magnetic Co3O4 nanoparticles

1.3.1.2 Co3O4@MWCNTs-COOH复合修饰液制备

为了得到分散性良好的 Co3O4@MWCNTs溶液，将 3 mg Co3O4溶于 1 mL 3 mg/mLMWCNTs悬浊液中，超声

处理 30 min，制得 Co3O4@MWCNTs-COOH均匀分散液（3 mg/mL），分别采用相同的方法制备了单分散态的 Co3O4

溶液和MWCNTs溶液。

1.3.2 电化学传感器的制备

1.3.2.1 玻碳电极预处理

超纯水清洗电极，接着使用 Al2O3粉（0.3、0.05 μm）打磨，随后进行抛光至镜面。用超纯水清洗后，再分别

用乙醇、超纯水超声 2 min，随后利用循环伏安法（Cyclic Voltammetry，CV）在 1 mol/L的 H2SO4（电位-0.5~0.8 V
扫描速度：0.05 V/s）溶液中扫描至稳定，首先，将电极置入超纯水中进行 3 min超声清洗，随后以超纯水彻底冲

洗洁净。接着，将洗净的电极浸入K3Fe(CN)6溶液中进行 CV检测（-0.2~0.6 V），扫描速度为 0.05V/s，确保电极

功能正常。最后，氮气吹干电极，待后续使用。

1.3.2.2 AB@Co3O4@MWCNT-COOH传感器的制备

AB@Co3O4@MWCNT-COOH传感器的制备流程如图 2所示：2.0 mgAB溶于 2.0 mLN,N-二甲基甲酰胺中，

超声 30 min，制得混合均匀的 1.0 mg/mLAB悬浊液。

在洁净的 GCE 表面上先后滴涂 4 μL Co3O4@MWCNTs 分散液、2 μL AB 悬浊液，烘干得到 AB@Co3O4

@MWCNTs/GCE。以便进行深入研究和有效对比，以同样的方式制备MWCNTs/GCE、Co3O4@MWCNTs/GCE。

图2 AB@Co3O4@MWCNT-COOH传感器制备

Fig.2 Preparation of theAB@Co3O4@MWCNT-COOH sensor

1.3.3. 传感器的表征实验方法

使用 Gamry电化学工作站进行电化学检测，饱和甘汞电极为参比电极，铂丝电极为对电极，工作电极为

AB@Co3O4@MWCNTs/GCE传感器。将不同传感器在含 0.1 mol/L KCl和 5 mmol/L [Fe(CN)6]3-/4-混合溶液中进行

电化学阻抗表征，频率为 0.1~1×106Hz。在含有标准溶液的电解液中，预先对各种修饰电极进行一定时间的浓缩

处理，CV记录 BaP的电化学行为（电位：0.6~1.4 V扫描速度：0.08 V/s）。
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采用 CV对测定参数优化：电解液种类、pH值、修饰液浓度、修饰液配比、修饰液修饰量以及富集时间等。

同时，探究 BaP浓度与氧化峰电流的关系，拟合标准曲线计算实际样品中 BaP含量。

1.3.4 试验条件优化

1.3.4.1 电解质溶液的优化

将AB@Co3O4@MWCNTs/GCE传感器分别置于 PBS缓冲液、柠檬酸、LiCl溶液、PBS-LiClO4溶液、LiClO4

溶液五种电解质溶液中（浓度），利用 CV法探究 BaP在不同电解质溶液中的电化学行为，筛选最优支持电解质

溶液。

将 AB@Co3O4@MWCNTs/GCE传感器分别置于 0.1、0.15、0.2、0.25、0.3、0.4、0.5 mol/L电解质溶液中，

采用 CV法扫描并记录峰电流值，筛选出最佳的电解质浓度。

电解质溶液用 0.1 mol/L的硫酸溶液调节 pH值，将制备好的免疫传感器在 pH为 1.0、1.5、2.0、2.5、3.0和
的电解质溶液中进行 CV扫描，记录氧化峰值。

1.3.4.2 修饰材料对 BaP氧化峰电流的影响

修饰液的浓度对 BaP氧化峰电流的影响：制备 1、2、3、4、5 mg/mL不同浓度的MWCNTs-COOH修饰液，

分别滴涂于电极表面（6 μL），采用 CV法测定并记录不同MWCNTs-COOH浓度下 BaP的氧化峰电流。制备 1、
3、5、7、9 mg/mL不同浓度的 Co3O4/MWCNTs-COOH修饰液，分别滴涂于电极表面（6 μL），采用 CV法测定并

记录不同浓度下 BaP的氧化峰电流。

修饰液的配比对 BaP 氧化峰电流的影响：在筛选得到的 Co3O4/MWCNTs-COOH 最佳浓度下，将

Co3O4@MWCNTs-COOH分散液与 AB悬浊液按照 1:3、1:2、1:1、2:1、3:1不同的体积比先后滴涂于电极表面，

采用 CV法记录 BaP的氧化峰电流。

修饰液的滴涂量对 BaP氧化峰电流的影响：按照修饰液的最优配比，在处理好的电极上分别修饰 3、4、5、6、
7、8 µL修饰液，采用 CV法测定并记录不同浓度下 BaP的氧化峰电流。

1.3.4.3 富集时间对 BaP氧化峰电流的影响

在最优修饰条件下，采用 CV法记录分别富集 0、5、10、15、20、25、30 min后 BaP的峰电流值。

1.3.5 BaP浓度的测定

配置 100、120、140、160、180、200、400、600、800、1 000 nmol/L BaP溶液，在最优实验条件下，探究

BaP浓度对氧化峰电流的影响并记录不同 BaP浓度下的 CV图。

样品处理：将羊后腿肉切成 2 cm×2 cm×2 cm的方块后，烤箱 210 ℃预热 5 min，将样品 210 ℃烤制 21 min，
将烤制后的肉样品，打磨至肉糜状，准确称取样品 5 g置于 25 mL烧杯中，加入 10 mL乙腈饱和正己烷并涡旋混

合 30 s，40 ℃超声 30 min，4 000 r/min离心 10 min，收集上清液，向其加入 10 mL正己烷重复提取三次，合并

上清液 45 ℃旋转蒸发浓缩至 1 mL，40 ℃下氮气吹干，5 mL乙腈复溶，取上清液经 0.45 um滤膜过滤后保存，

待测。

电化学传感器测定：将 AB@Co3O4@MWCNTs/GCE传感器置于样品溶液中，采用 CV扫描并记录峰电流变

化，代入线性回归方程，计算烧烤样品中 BaP的浓度。

加标回收试验：在经 2.5.1.1处理后的样品中分别加入 0、160、320、640 nmol/L浓度的 BaP标准溶液，在最

优检测条件下利用 AB@Co3O4@MWCNTs/GCE传感器进行扫描，记录 BaP的峰电流值，代入线性回归方程计算

加标回收率。

1.3.6 数据处理与统计分析
本文中所有数据经三次平行测定并计算平均值得出，分析使用 SPSS软件，数据图表利用OriginLab Origin Pro

v 9.0绘制。

2 结果与讨论

2.1 修饰材料的扫描电镜表征

本文运用扫描电镜（Scanning Electron Microscope，SEM）对 AB 纳米颗粒、Co3O4 磁性纳米粒子以及

AB@MWCNTs-COOH、Co3O4@MWCNTs-COOH纳米复合物进行了形态结构表征，如图 3所示：
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由图 3A看出AB呈球状纳米颗粒，直径在 14~16 μm之间，由图 3B看出 Co3O4呈不规则六面体结构，且分

散性较好，直径在 2~3.5 μm 之间，由图 3C 看出 MWCNT-COOH 为中空的纤维状结构，图 3D、E 显示，

MWCNTs-COOH的空心管状结构且纵横交错排列附着在AB和 Co3O4表面，使得整个复合材料拥有较大的比表面

积，提供了更多接触位点，有利于提升传感性能，此种独特形貌促进电子从传感界面向电极主体的快速转移，降

低电阻损失，提高电荷传输效率，更有效地吸附目标物质并进行电化学反应，从而显著提高检测灵敏度和响应速

度，使传感器的电化学响应信号得到持续增强。

图3 不同修饰材料的SEM图

Fig.3 Scanning electronmicroscope images of different modifying materials

注：A为AB的 SEM图；B为 Co3O4的 SEM图；C为MWCNTs-COOH的 SEM图；D为 Co3O4@MWCNTs-COOH的 SEM图；

E为AB@Co3O4@MWCNTs-COOH的 SEM图。

2.2 AB@Co3O4@MWCNTs-COOH纳米传感器的电化学阻抗表征

图4 不同修饰电极的交流阻抗图

Fig.4 Electrochemical impedance spectroscopy of different modified electrodes

电化学阻抗谱（Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS）是一种用于分析电极表面电荷转移速度的技

术[18,19]，本文利用该技术测定了各修饰电极的交流阻抗图谱，结果如图 4所示，图中的轨迹提供了关于系统动态

特性的直观信息，阻抗大小可以通过点到原点的距离来确定。从图中得出电阻由大到小为：GCE、
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MWCNTs-COOH/GCE、Co3O4@MWCNTs-COOH/GCE、AB@Co3O4@MWCNTs-COOH/GCE。与裸电极相比，各

修饰电极相电阻显著减小，其中 Co3O4@MWCNTs-COOH修饰电极导致电阻下降，推测原因为该材料具有大面积

比表面积，增大吸附点，减少传质阻碍，加速电子传输，而电极经 AB@Co3O4@MWCNTs-COOH修饰后，阻抗

再度下降，其原因可能是AB@Co3O4@MWCNTs-COOH纳米传感器具有出色的电催化活性。

2.3 BaP在AB@Co3O4@MWCNTs-COOH纳米传感器上的电化学行为

采用循环伏安法探究了 BaP在不同修饰电极上电化学行为，其 CV图如图 5所示：当 BaP浓度为 5×10-7mol/L
时，在 0.6至 1.4 V的正向扫描区间内，各修饰电极上 BaP呈现显著氧化峰，其峰电位为 1.05 V左右；而在反向

扫描时未出现还原峰，表明 BaP电化学氧化反应是不可逆的。AB@Co3O4@MWCNTs-COOH/GCE在不含 BaP的

电解质溶液中未观察到氧化还原峰（a），说明 AB@Co3O4@MWCNTs-COOH复合材料在选定的电位区域不具有

电活性，不产生额外的氧化还原反应，显示出较好的背景信号抑制能力，也证明了该电极在检测 BaP时具有特异

性。

BaP在未经修饰的裸电极（b曲线）上表现出的响应信号相对较弱，这是因为裸电极的电化学活性和比表面

积有限，不利于目标物 BaP的吸附和电化学转化；当电极涂覆MWCNTs-COOH时，电信号明显增强（c），较裸

电极增加了 2.91倍，表明MWCNTs-COOH具有较高的比表面积和良好的导电性，能有效吸附 BaP并促进其在电

极表面的电化学反应，从而大幅度提升 BaP的电化学响应信号，此外，MWCNTs-COOH表面的-COOH官能团还

可能增强电极与 BaP之间的相互作用，进一步提高 BaP在电极表面的富集效率；Co3O4@MWCNTs-COOH/GCE
显示出更大的峰电流值（d），相比于裸电极增大了 3.92倍，在模拟酶催化方面，Co3O4表现出类似于天然酶的催

化活性[20]，Co3O4可能作为模拟氧化酶催化 BaP的氧化反应，使氧化电流显著增加，同时多壁碳纳米管有效提高

电极表面的活性面积和电子传输效率，也会使氧化峰电流增加；固定化 Co3O4/MWCNTs-COOH和 AB后，其循

环伏安图如图 5e，观察到最大的氧化峰电流值，相比于裸电极提升了 6.25倍，Co3O4/MWCNTs-COOH复合材料

与 AB分子的协同作用进一步增强目标物质在电极表面的吸附和反应，且有可能直接参与氧化还原反应，从而进

一步提升电化学反应速率。

图5 5×10-7 mol/L BaP在不同电极上循环伏安图

Fig.5 Cyclic voltammetry curves of 5×10-7mol/LBaPon different electrodes

注：a：空白溶液；b：GCE；c：MWCNTs-COOH/GCE；d：Co3O4@MWCNTs-COOH/GCE；e：AB@Co3O4@MWCNTs-COOH/GCE。

2.4 扫描速度对 BaP电化学行为的影响

采用循环伏安法揭示了 BaP在修饰电极上的氧化反应动力学，研究了扫描速度对 BaP氧化峰电流的影响，并

记录了相应的 CV图，结果如图 6所示：在图 6A中，扫描区间在 0.6~1.4 V时，随着扫描速度增加，BaP在修饰

电极上相应的氧化峰电流值随之增大，即更快的扫描速度促进了 BaP分子在电极表面的氧化反应进程；图 6B中

氧化峰电流（Ip）与扫描速度平方根（ν1/2）呈现良好线性拟合，回归方程为 Ip=0.551 21ν+3.178 21（R2=0.996 0）；
图 6C中，BaP的氧化峰电位（Ep）与扫描速度（ν）间存在线性关系：Ep=0.004 87ν+1.050 43（R2=0.998 8），以

上表明氧化反应受扩散控制且该反应具有不可逆性，为优化传感器、提高检测性能提供了理论依据。
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图6 扫描速度对BaP电化学行为的影响

Fig.6 Effect of scanning speed on the electrochemical behavior of BaP

注：a：20 mV/s；b：40 mV/s；c：60 mV/s; c：80 mV/s；d：100 mV/s; e：120 mV/s；f：140 mV/s；h：160 mV/s；A. BaP在不

同扫描速度下的 CV响应；B. BaP的氧化峰电流与扫速平方根之间的关系；C. BaP的氧化峰电位与扫速平方根的关系。

2.5 试验条件的优化

2.5.1 电解质溶液的优化

考察不同电解质溶液种类、浓度及 pH值对 BaP氧化峰电流的影响，结果如图 7所示。

图 7A所示：在多种电解质溶液中均观察到显著的 BaP氧化峰电流，其中 PBS缓冲液中的电流值最低，这可

能源于 BaP在水中的溶解度有限；LiCl溶液中的氧化峰电流较小且峰宽较大；而在 LiClO4溶液中，氧化峰电流

值最高，相较于其它电解质溶液，其峰型和峰高更符合理想情况。综上，选用 LiClO4溶液作为最优支持电解质溶

液。

图 7B所示：当 LiClO4溶液浓度为 0.3 mol/L时，氧化峰电流达到最大值，这可能是因为参与氧化反应的离子

数量增多，加快了氧化反应速率，使得氧化峰电流增大。然而，在更高浓度下，由于离子间相互作用增强，可能

导致离子有效迁移率下降，从而影响氧化反应速率，最终使得氧化峰电流减小。

不同 pH值对 BaP氧化反应峰电流的影响，结果如图 7C所示：pH值在 2~3.5之间，电流值随着氢离子浓度

增加而上升，原因是硫酸提供的氢离子有助于加速 BaP的电化学氧化。然而，当 pH值继续降低（pH值<2），峰

电流开始下降，这可能是由于过高的H+浓度打破了反应平衡，促使反应朝逆向进行，同时过量的 H+与 BaP分子

或电极表面的修饰材料发生离子间作用力，干扰电子传递的效率，另外，过酸条件下，硫酸可能与修饰电极材料

表面发生氧化反应生成氧化膜，阻碍 BaP在电极表面进行有效的电化学反应，进一步影响传感器的性能。综上，

选择 pH值为 2的 LiClO4溶液作为最优电解质溶液。
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图7 电解质对BaP氧化峰电流的影响

Fig.7 Effect of electrolyte on the oxidative peak current of BaP

注：A：不同电解质溶液对 BaP氧化峰电流的影响；B：LiClO4浓度对 BaP氧化峰电流的影响；C：pH值对 BaP氧化峰电流的

影响。

2.5.2 修饰材料对 BaP氧化峰电流的影响

2.5.2.1 修饰液的浓度对 BaP氧化峰电流的影响

制备 1、2、3、4、5 mg/mL不同浓度的MWCNTs-COOH修饰液。将每种浓度的MWCNTs-COOH修饰液分

别滴涂于电极表面，保持复合材料修饰量恒定为 6 μL，采用 CV法测定并记录不同修饰电极上 BaP的氧化峰电流。

结果如图 8A所示：氧化峰电流值随着MWCNTs-COOH浓度先增加后减小，浓度为 3 mg/mL时氧化电流值最大，

其原因可能是在较低浓度下，MWCNTs-COOH的数量不足，吸附位点较少，限制了氧化反应的发生，然而当修

饰液浓度过高时，复合材料过于密集，导致电极表面孔隙率降低，影响 BaP分子扩散和传质，使得氧化电流值随

浓度增加而下降。

采用 CV法测定并记录滴涂不同浓度 Co3O4/MWCNTs-COOH修饰液后 BaP的氧化峰电流的影响，结果如图

8B所示：当 Co3O4@MWCNTs-COOH浓度为 3 mg/mL时氧化电流值达到最大。综上无论是单一MWCNTs-COOH
还是结合了 Co3O4的复合材料，均存在最佳浓度，既能有效吸附和稳定 BaP分子，又能保持良好的电荷传输特性，

从而实现最大的电化学响应效果。

2.5.2.2 修饰液的配比对 BaP氧化峰电流的影响

将 3 mg/mLCo3O4@MWCNTs-COOH分散液与 1 mg/mLAB悬浊液按照不同的体积比分别滴涂于电极表面，

采用电化学法记录 BaP在不同修饰电极上的氧化峰电流，结果如图 8C所示：当体积比为 2:1时，BaP的氧化电

流达到最大，表明在此比例下，Co3O4@MWCNTs-COOH与 AB之间的协同作用最为理想，能够最有效地促进 BaP
在电极表面的氧化反应，从而提高了电化学传感器的检测灵敏度和响应速度。

图8 修饰液对BaP氧化峰电流的影响

Fig.8 Effect of modification solution on the oxidative peak current of BaP

注：A、B：修饰液浓度对 BaP氧化峰电流的影响；C：修饰液配比对 BaP氧化峰电流的影响。

2.5.2.3 修饰材料固定化量对 BaP氧化峰电流的影响
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图9 修饰液用量对BaP氧化峰电流的影响

Fig.9 Effect of modified droplet amount on the oxidative peak current of BaP

注：A为滴涂量对 BaP氧化峰电流的影响；B为滴涂量与 BaP氧化峰电位之间的线性关系。

在电极表面按体积比 2:1滴涂修饰液，记录其峰电流值，结果如图 9A所示，随着滴涂量的增加，BaP的氧

化峰电流值呈现出先增后减的趋势，滴涂量共为 6 μL时，氧化峰电流达到了最大值。这是因为适度增加滴涂量，

电极表面的活性位点同步增加，有助于提高电极与 BaP之间的相互作用力，加快反应速率，使氧化峰电流增大。

然而，过大的滴涂量导致电极表面复合膜变厚，进而加大电子传递阻力，降低氧化反应的速率，从而使得氧化峰

电流值降低。绘制标准曲线，结果如图 9B所示，在一定范围内 BaP的氧化峰电位与滴涂量呈线性关系，线性回

归方程为 Ip=0.007 23v+1.060 8，R2=0.997 4。说明适量增加修饰材料可以优化电极的电化学性能，体现了该电化学

传感器设计的灵活性和可控性，并且说明滴涂过程中的误差较小，保证了实验的精确性和重复性。

2.5.3 富集时间对 BaP氧化峰电流的影响

富集时间对 BaP氧化峰电流的影响如图 10所示：随着富集时间增加，电极表面能够吸附更多 BaP分子，使

BaP的氧化峰电流值稳步增长，然而，当富集时间超过 15 min后，电流响应值的增长趋于平缓，这可能是因为在

一定的电极表面上，BaP分子的吸附已达到饱和。基于以上结果，考虑到检测效率和资源消耗，选择 15 min作为

最佳富集时间，既保证了足够的 BaP分子吸附以获得较高的检测灵敏度，又避免了不必要的浪费和潜在的误差来

源。

图10 富集时间对BaP氧化峰电流的影响

Fig.10 Effect of enrichment time on the oxidative peak current of BaP

2.6 BaP的检测

在最优实验条件下，探究 BaP浓度对氧化峰电流的影响并记录了不同 BaP浓度下的 CV图，结果如图 11所
示：随着 BaP浓度的升高，氧化峰电流值随之递增，且二者在 100~1 000 nmol/L的浓度范围内存在良好线性关系，

拟合得到回归方程为 Ip＝3.19CBaP+1.543 9，R2=0.996，最检测限为 3.12×10-10mol/L（S/N=3）。综上，该纳米电化

学传感器具有较高的灵敏度和良好的线性响应范围，适合用作食品中痕量 BaP快速检测分析。
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图11 BaP的检测

Fig.11 Detection of BaP

注：a：100 nmol/L；b：120 nmol/L；c：140 nmol/L；d：160 nmol/L；e：180 nmol/L；f：200 nmol/L；g：400 nmol/L；h：600 nmol/L；

i：800 nmol/L；j：1000 nmol/L

2.7 纳米电化学传感器的选择性

为了验证传感器的选择性，保持 BaP浓度为 1.0×10-6mol/L，配置含有相同浓度萘、荧蒽和 5-羟甲基糠醛的

溶液，采用 CV测定相似结构的 PAHs和热加工食品中有害物质对 BaP氧化峰电流值的影响，结果如图 12所示：

在扫描范围内，除 BaP自身的氧化峰外，未观察到其他物质产生的显著氧化峰，证实传感器对非目标物质的响应

较低。加入 5-羟甲基糠醛时，对 BaP氧化峰电流响应值的影响仅为 2.4%，而萘和荧蒽的影响程度也不超过 7.01%。

综上，所制备的电化学传感器在检测 BaP时具有出色的选择性和良好的抗干扰性。

图12 烤肉中不同产物对BaP氧化峰电流的影响

Fig.12 Effect of different products in barbecuedmeat on BaPoxidation peak current

注：A：1 nmol/LBaP；B：1nmol/LBaP+1 mmol/L 5-羟甲基糠醛；C：1 nmol/L BaP+1 mmol/L萘；D：1 nmol/LBaP+1mmol/L

荧蒽。

2.8 纳米电化学传感器的稳定性和重现性

为评估所制备电化学传感器的稳定性与重现性，对同一传感器在相同的实验条件下连续重复测定 10次，电

流值的 RSD为 3.54%，表明传感器在短时间内具有良好的重现性；将修饰电极放置于 4 ℃中保存，分别放置 1、
2、5和 10 d后取出并在同一条件下进行 CV扫描，发现电化学传感器氧化峰电流分别保持初始值的 98.1%、93.4%、

91.1%和 89.4%，证实了传感器具有良好的稳定性。综上，本研究所构建的电化学传感器具备良好的重现性和稳定

性，适用于样品中 BaP的快速检测。

2.9 烧烤肉制品中 BaP的测定及其加标回收率
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按 2.5.1.1对烤肉样品进行预处理，使用本法对 BaP进行测定，得到氧化峰电流值，并将其代入线性回归方程

中，计算得到样品中 BaP的实际含量。在样品中分别添加 0、160、320、640 nmol/L浓度的 BaP标准溶液，进行

加标回收试验，结果如表 1 所示：该方法表现出良好的回收率，加标回收率范围为 84.34%~93.36%，RSD 为

3.41%~4.29%，表明该电化学传感器法具有较高的精度和稳定性，适合用于实际样品中 BaP的定量检测。

本法与其他方法对比，结果由表 2所示：测定 BaP含量大多采用色谱法和电化学传感器，但电化学传感器测

定样品大多为环境和水样，利用电化学传感器测定烤肉制品中 BaP含量相关报道较少，同时与其他方法作比较发

现，本法建立的电化学分析方法对 BaP的检出限更低，因此可用于食物样品中 BaP的灵敏检测。

表1 样品中 BaP测定结果及其加标回收率

Table 1 Determination results and spiked recoveries of BaP in samples

样品 加标量/(nmol/L) 测定值/(nmol/L) 回收率/% 相对标准偏差/%

烤羊肉

0 15.6421 － －

160 150.5861 84.34 4.23

320 314.2327 93.31 3.41
640 613.1743 93.36 4.29

表2 不同方法检测不同样品中BaP对比

Table 2 Comparison of different methods for BaPdetection in different samples

检测方法 样品 检出限 回收率/% 文献

高效液相色谱法 烤肉样品 0.2 μg/kg 81.53~89.31 [21]
分子印迹固相萃取-比率荧光法 熟地黄 80 ng/mL 89.5~106.8 [22]

分子印迹固相萃取/液-质谱联用法 烟熏鲟鱼 0.98 ng/mL 89.7~95.3 [23]

电化学发光传感器 烤肉样品 1.41 μg/kg － [24]

纳米电化学传感器 烤肉样品 0.079 μg/kg 84.34~93.36 本法

3 结论

本文制备了 AB@Co3O4@MWCNT-COOH纳米复合材料，结合磁性材料、高效催化剂及导电基底的优点，采

用物理吸附法制得一种高效灵敏的电化学传感器。通过 SEM 对磁性修饰材料的微观结构进行了表征，发现

MWCNT-COOH呈空心管状结构，并以纵横交错的方式附着在 AB@Co3O4的表面上。这种结构赋予了复合材料

较高的比表面积和良好的导电性能。采用 CV法研究了 BaP在电化学反应过程，发现 BaP的电化学氧化还原过程

是不可逆的，只有氧化峰没有还原峰。对试验条件进行了优化，在最优条件下，BaP的氧化峰电流值与其浓度在

100~1 000 nmol/L之间呈现良好线性关系，线性方程为 Ip=3.19CBaP+1.54，R²=0.996，最低检出限为 3.12×10-10mol/L
（S/N=3），抗干扰实验表明，类似结构物质对 BaP检测影响不显著；所制备的纳米传感器具有良好的重现性和稳

定性。相较于其它检测方法，本法检测烤肉中 BaP，其检出限可达 0.079 μg/kg，且操作简便、检测速度快、抗干

扰性强以及稳定性高等优势，适用于食品中 BaP的现场快速筛查与定量检测，为烤肉中 BaP的检测提供了一种新

的思路。
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