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碳基纳米复合材料作为电催化剂的亚硝酸盐

检测传感器研究进展
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（哈尔滨商业大学食品工程学院，黑龙江哈尔滨 150028）

摘要：亚硝酸盐是最常用的食品添加剂之一，其能赋予食品更好的风味、口感和香气，保留肉的红粉色，并防

止腌制肉受到细菌污染的风险。但亚硝酸盐的滥用和潜在毒性对人类健康构成了巨大威胁，因此，开发有效且可靠

的亚硝酸盐检测方法尤为重要。碳基纳米复合材料以其众多的优异性能在电化学传感器领域显示出巨大的发展潜力。

该文介绍了碳基纳米复合材料电化学检测亚硝酸盐的机理，随后综述了不同维度碳基纳米复合材料作为电催化剂在

亚硝酸盐传感检测中的研究成果，并提出碳基纳米复合材料电化学传感器在亚硝酸盐分析检测中的问题和挑战，最

后对其未来发展趋势进行了展望。
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Electrocatalysts for Nitrite Detection Sensors
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Abstract: Nitrite is one of the most commonly used food additives, which imparts better flavour, texture and aroma to foods, 

preserves the reddish-pink colour of meat and prevents the risk of bacterial contamination of cured meat. However, the misuse and 

potential toxicity of nitrite pose a great threat to human health, so it is particularly important to develop effective and reliable methods 

for the detection of nitrite. Carbon-based nanocomposites have shown great potential in the field of electrochemical sensors due to 

their many excellent properties. In this paper, the mechanism of carbon-based nanocomposites for electrochemical detection of nitrite 

is introduced, the research results of carbon-based nanocomposites as electrocatalysts in nitrite sensing and detection were overviewed 

in different dimensions, the problems and challenges of electrochemical sensors of carbon matrix nanocomposites in nitrite analysis 

and detection are proposed, and finally, the future development trend of these materials is prospected.
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亚硝酸盐（NO2
-）是一种无机化合物，因其显

著的杀菌或抑菌能力，被广泛用作食品添加剂 [1] 。

在日常生活中，各种腌制食品、熟食制品以及罐头

中都有 NO2
- 的存在，尤其是在腌制肉食类食品中，

添加 NO2
- 可以抑制微生物的繁殖，并且在酸性条件

下，NO2
- 可被微生物分解成不稳定的亚硝酸，亚硝

酸极易分解成一氧化氮，然后，一氧化氮进一步与

肌红蛋白反应生成鲜红色稳定的硝基肌红蛋白，从

而起到保持肉类衍生食品特征色泽和风味的作用 [2] 。

然而，一旦摄入含过量 NO2
- 的食品会对人类健康

产生严重影响，例如引起中枢神经系统问题、胃癌、

食道癌、蓝婴综合症和自然流产等 [3-7] 。此外，人体

血液中 NO2
- 浓度过高会导致血红蛋白不可逆氧化

为高铁血红蛋白，从而导致氧输送能力降低，危害

生命健康 [8] 。因此，有必要开发一种准确和灵敏的

检测 NO2
- 浓度的分析方法来监督亚硝酸盐的含量。

最近的研究 [9-13] 主要集中在基于色谱法、分光光度

法、拉曼光谱法、毛细管电泳法和化学发光法来检

测 NO2
-  ，但这些检测方法存在制备步骤复杂、费

时费力以及需要专业的技能来操作先进的仪器等缺

陷 [14] 。相比之下，电化学方法具有灵敏度高、测量

范围宽、设备简单、经济和适合现场应用等优点，

已成为检测 NO2
- 最广泛的分析工具之一 [15] 。

电催化剂是指能够参与电极反应并加快反应速

率，从而使电化学性能提高的一种物质 [16] 。当分析

物与电催化剂相互作用时，体系发生氧化还原反应

并产生相应的电信号，以此对分析物进行定性和定

量检测 [17] 。目前，铂、铱、金和钌等贵金属已表现

出良好的反应动力学，具有较高的活性和效率 [18-21] 。

然而，这些贵金属存在着价格高、资源少和稳定性

差等固有缺陷 [22] 。因此，开发新型高效且具有成本

效益的电催化剂来提高现有材料的电催化活性和稳

定性是一个迫切需要解决的问题 [23] 。碳基纳米材料

是指一类具有不同杂化态（sp1、sp2、sp3）的碳原

子形成的不同同素异形体结构的物质 [24] 。在这些物

质中，碳原子可以与其他碳原子或与大量金属和非

金属元素形成牢固的共价键，从而产生从小分子、

长链至固体的大量化合物 [25] 。相比于其他电催化剂，

合成的碳基纳米复合材料具有表面积大、电导率高、

可调控性强、稳定性好、价格低廉、易修饰和功能

化等优点，被广泛应用于传感、能源、生物医药和

环境等领域 [26-28] 。

该文阐述了碳基纳米复合材料电化学检测 NO2
-

的机理，并详细讨论了按照维度划分的碳基纳米复

合材料作为电催化剂在 NO2
- 传感检测中的研究进

展，提出了碳基纳米复合材料及其作为电催化剂传

感检测 NO2
- 现有的问题和挑战，并对其未来发展趋

势进行了展望。

1  碳基纳米复合材料作为电催化剂电化学检

测亚硝酸盐机理

电化学传感器是一种用于检测特定化学物质氧

化还原反应电流的装置 [29] 。通常情况下，由固定化

传感元件（识别系统）和传感器（转换系统）两部

分组成 [30] 。其工作原理是通过测量化学反应过程中

发生的电荷转移特性来检测待测物的浓度 [31] 。将电

化学传感器应用于 NO2
- 的检测中，首先，在电极表

面，NO2
- 会直接电氧化并转化为 NO3

-，电极表面的

响应参数转化为导电系统产生的传感信号 [32] 。然后，

传感信号被转换系统的换能器接收，并转换成可测

量的电化学信号 [33] 。最后，电化学信号经电子系统

二次放大后输出，由仪器显示和记录 [34] 。由于二次

放大的电化学信号与一定范围内的 NO2
- 浓度成正比

关系，因此可以在线性的基础上实现 NO2
- 的定量分

析 [35] 。其反应式如下：

2NO2
- e2NO2NO2 22

−− +↔ 2NO2 + 2e-

2NO2 + H2O → 2H+ + NO2
- + NO3

-

NO2 
-+ H2O → NO3

- + 2e- + 2H+ 
然而传统的电化学传感器检测 NO2

- 仍存在灵

敏度低、电流响应差和易受干扰等固有缺陷，因

此，研究人员开始通过利用酶、DNA 或导电纳米

材料（如碳基、金属基、贵金属及其聚合物）作为

催化剂，来改善电化学传感器的分析性能 [36,37] 。其

中，碳基纳米材料因其具有可调的分子结构、丰富

的表面化学性质以及对酸碱环境的强耐受性而受到

广泛关注 [38] 。碳基纳米材料的电催化活性主要源于

破坏 π 共轭的完整性而激活碳的 π 电子。在此基础

上，可以直观地认为，通过界面构建工程可以破坏

sp2 碳中 π 共轭物的完整性，因此使得碳基纳米材

料具备良好的电催化活性 [39] 。基于此，将碳基纳米

材料用于 NO2
- 的检测中，由于碳基纳米材料不同组

分之间的强耦合相互作用，界面结构理论上可以作

为 NO2
- 电催化反应中间体或电子的传输通道。这

不仅有利于提高 NO2
- 检测的电导率，而且有利于

NO2
- 电催化过程中中间物质的吸附 / 解吸，从而提
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高碳基电催化剂对 NO2
- 检测的电化学性能 [40] 。此

外，碳基纳米材料大比表面积有利于大多数表面原

子的暴露，并使它们能够结合大量的传感元件，同

时增加传感元件与 NO2
- 的接触面积，促进 NO2

- 的

氧化 [41] 。基于以上原理，大量基于碳基纳米材料检

测 NO2
- 的高性能传感器被开发。Salhi 等 [42] 采用滴

铸法将炭黑（Carbon Black, CB）分散在玻碳电极

（Glassy Carbon Electrode, GCE）上，然后将半胱氨

酸（Cysteine, Cys）固定在 CB 纳米颗粒表面，再用

循环伏安法在酸性介质中对 1,8 二氨基萘（Poly(1,8-
Diaminonaphtalene, Poly 1,8-DAN)） 进 行 电 化 学

聚合，制备了一种杂化材料（Poly 1,8-DAN/Cys/
CB）用于 NO2

- 的电化学检测。对电极进行电化学

行为研究，与裸电极相比，加入 CB 的复合电极检

测 NO2
- 电流强度明显增强，电荷转移电阻显著降

低。这在一定程度上归因于 CB 优异的导电性能和

高表面积，使得 CB 能更好的承载和传递电子，从

而增强所制备传感器的检测性能。结果表明，该传

感器检测 NO2
- 具有线性范围宽和检测限（Limit of 

Detection, LOD）低等优点，并在一些常见干扰成

分的存在下表现出优异的再现性、稳定性和选择性。

Askari 等 [43] 采用水热法，利用 NiO 和 Co3O4 的协同

效应以及其与还原氧化石墨烯（Reduced Graphene 
Oxide, rGO）的杂化合成了 NiO-Co3O4-rGO 纳米

催化剂，制备了一种廉价、稳定和灵敏的电化学

传感器，用于检测牛肉和自来水中的 NO2
-。相比

于 NiO-Co3O4，NiO-Co3O4-rGO 修 饰 的 GCE 检 测

NO2
- 的效率相对较高，LOD 由 38×10-9 mol/L 降低

到 20×10-9 mol/L。这可归因于还原后的石墨烯纳米

片具有较高的导电率和活性表面积。因此，利用该

方法所制备的传感器能够表现出优异的灵敏度，极

低的 LOD，显著的准确性以及良好的稳定性。Saeb
等 [44] 将咪唑沸石（ZIF-8@ZIF-67）和金纳米颗粒

（Gold Nanoparticles, AuNPs）复合制备了一种新型

核壳材料（核壳 ZIF-8@ZIF-67/AuNPs），并将其负

载在 GCE 上用于 NO2
- 的电化学检测。与裸电极相

比，该复合电极显著改善了 NO2
- 氧化信号，具有低

成本、宽线性范围、高电化学性能、极低 LOD 和

生物相容性等优点。该纳米复合材料修饰的电极效

果较好是因为 ZIF-8@ZIF-67 核壳具有的中空内部

结构和大表面积可加速电极与 NO2
- 表面电子转移，

并且能够有效防止 AuNPs 团聚，从而使得 AuNPs
的催化性能最大程度得以展现。结果表明，该方法

制备的传感器孔隙率高，电极表面积增大，电导率

好，并且对 NO2
- 氧化反应具有良好的催化作用，成

功用于水、香肠和熟食肉样品中 NO2
- 的检测。以上

结果均表明，采用碳基纳米复合材料作为电催化剂

对 NO2
- 进行检测可以显著增加电极表面的响应信

号，降低 NO2
- 的过电位，拓宽测定线性范围，提高

检测的灵敏度和特异性。

2  碳基纳米复合材料作为电催化剂检测亚硝

酸盐

电化学性能高度依赖于具有高效催化活性和低

制造成本的先进电极材料。同时，电化学过程中的

能量转换往往受到电极材料的高激活势垒的阻碍，

需要额外的能量来克服 [45] 。因此，电催化剂的性能

对电化学系统的能效、转化率、寿命和成本等性能

至关重要。在诸多研究中，由于碳基纳米材料具有

来源丰富、分子结构可调、电导率高和环境相容性

好等优点，已被作为电催化剂应用于不同的电化学

系统中 [46,47] 。一般来说，碳基纳米材料中 C-C 键的

杂环状态决定了其独特的空间结构，从而表现出显

著的化学和电子特性 [48] 。这些特性包括小尺寸、界

面、表面、介电限域和宏观量子隧道效应等。近年来，

已有大量的研究基于碳基纳米材料的优点和特性将

其用于食品安全检测的高性能传感装置，以产生、

识别和增强传感信号 [49] 。特别是随着对碳材料不断

地了解和深入研究后，各种纳米尺度和形貌的碳基

纳米材料已经被制备出来用于开发具有高精度、高

抗干扰性和便捷性的检测装置 [50] 。因此，在这一部

分，根据碳基纳米材料的空间维度将其分为零维、

一维、二维和三维碳材料，并举例阐述了其作为电

催化剂检测 NO2
- 的研究。

2.1 零维碳基纳米复合材料

零维碳基纳米材料是指空间三维尺度方向均

在纳米范围的碳材料，结构通常为球形或类球形，

主要包括富勒烯（Fullerene, C60）、炭黑（Carbon 
Black, CB）和 CQDs 等 [51] 。这些材料在各个方向

上都表现出相似的纳米结构和高比表面积，这促进

了电子传导以及活性材料和电解质之间更好的接

触 [52] 。C60 具有中空笼状结构，由 60 个碳原子构成

类似足球状的 32 面体，包括 20 个六边形和 12 个

五边形组成 [53] 。每个碳原子通过 sp2 杂化与相邻的
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三个碳原子成键，因此在中空笼内外都围绕着 π 电

子云 [54] 。Wong 等 [55] 报道了一种基于分层多孔碳

（Hierarchical Porous Carbon, HPC）、硫化银纳米颗

粒（Silver Sulfide Nanoparticles, Ag2SNP）、全氟磺

酸型聚合物溶液（Nafion）和 C60 修饰 GCE 的新型

电化学传感器，用于食品样品中 NO2
- 的测定。在最

佳条件下，C60-HPC-Ag2SNP-Nafion/GCE 传感器检

测 NO2
- 的线性响应范围为 4.0~148 μmol/L，LOD 为

0.09 μmol/L，灵敏度为 0.05 μA.μmol/L.cm2。该方法

可以在其他化合物存在的情况下选择性检测 NO2
-，

稳定性好。与其他分析方法相比，其分析时间短，

成本低廉，且对复杂样品中 NO2
- 测定灵敏度高。

CB 是球形纳米颗粒的聚集体，直径通常为 10 至

100 nm [56] 。其非晶态核被堆叠的类石墨烯畴壳包围，

每个畴由纳米级聚芳片堆叠而成。这些畴倾向于围

绕非晶态核同心定向排列，形成无序的洋葱状纳米

结构壳 [57] 。由于 CB 粒子内和粒子间的高度交联以

及其表面化学物质的存在，因此使其成为一种重要

的导电材料。Chen 等 [58] 合成了含有 NiCo2S4 和 CeO2

的复合材料（NiCo2S4@CeO2），并将该材料与 CB 物

理混合，制备了基于 CB/NiCo2S4@CeO2 纳米复合材

料的 NO2
- 传感器。采用安培法对该传感器的分析性

能进行了测试，结果表明，该传感器的线性范围为

0.2~7 400 μmol/L，灵敏度为 470 μA.mmol/L.cm2，LOD
为 0.003 μmol/L。与以往报道的同类 NO2

- 传感器相

比，该传感器的线性范围扩大了 5 个数量级。此外，

在室温中存放 30 d 后，传感器保持了 90.38% 的初

始响应。由于 CB/NiCo2S4@CeO2 相对简单的合成

方法和优异的电化学性能，使其成为 NO2
- 检测的潜

在传感材料。CQDs 通常由 sp2/sp3 碳内核和外层氧 /
氮官能团组成，具有近似扁平或球形的形貌，尺寸

小于 10 nm，晶体参数为 0.34，对应于石墨（002）
间距 [59] 。CQDs 可以很容易地在其表面上与不同的

官能团进行官能团化。此外，CQDs 很容易获得能

量而发生电子跃迁，因此赋予了 CQDs 优异的导电

性 [60] 。Feng 等 [61] 采用一锅绿色合成法，研制了一种

基于木聚糖基 CQDs、AuNPs 和 MXene 的纳米复合

材料，并将 Au@CQDs-MXene 负载在 GCE 上，制

备了一种用于 NO2
- 监测的电化学传感器，如图 1 所

示。在最优条件下，该传感器的线性检测范围为

1~3 200 μmol/L，LOD 为 0.078 μmol/L（S/N=3），
具有线性范围宽、LOD 低、稳定性高和重现性好等

优点，成功用于自来水和腌菜中的 NO2
- 检测，为

NO2
- 传感器的制造和应用提供了一条新的途径。

表 1 总结了其他基于零维碳基导电材料亚硝酸盐电

化学传感器的研究。零维碳基纳米材料体积小、官

能团丰富，可以增强电极材料的表面润湿性，从而

促进电极与 NO2
- 之间的电化学反应。并且球型结构

的零维碳基材料具有更短的离子传输距离和节省空

间的封装结构，这使得零维碳基纳米材料通常作为

良好的电子受体来调节 NO2
- 电化学过程中的界面结

构并优化 NO2
- 分子间的电子转移，从而提高 NO2

-

的检测性能。虽然零维碳基纳米材料具有优异的电

学、光学性质、低毒性和高量子产率等优点。但零

维碳基纳米材料的制备合成路线复杂且耗时长，并

且后期需要使用剧毒有害物质。此外，对其原子精

确结构的研究仍处于起步阶段，目前的合成方法无

法在原子水平上控制材料的结构。因此，未来应研

究零维碳基纳米材料的简单制备及绿色合成，并对

其合成精度和光学、电学性质进行探索，以制备更

具应用价值的生物传感器。

图 1 用于亚硝酸盐检测的 Au@CQDs-MXene/GCE 制备

Fig.1 Preparation of Au@CQDs-MXene/GCE for 

nitrite detection

2.2 一维碳基纳米复合材料

一维碳基纳米材料被定义为纳米尺度之外只有

一维的材料，结构通常为线状，如碳纳米管（Carbon 
Nanotube, CNTs）、碳纳米纤维（Carbon Nanofiber, 
CNFs）等 [67] 。一维碳基纳米材料具有高长径比、

纳米尺寸的直径和较长的长度，可以形成逾渗，缩

短电子传输距离，从而改善导电性 [68] 。CNTs 是由

六边形碳环构成的中空圆柱体卷曲而成，具有基于

sp2 杂化的圆柱形纳米结构 [69] 。它们通常形成大束，

并在末端被圆顶结构所覆盖。目前已经合成了两种
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类型的碳纳米管：由单层石墨烯组成的单壁碳纳米

管（Single-Walled Carbon Nanotubes, SWCNTs） 和

由多层石墨烯相互伸缩制成的多壁碳纳米管（Multi-
Walled Carbon Nanotubes, MWCNTs）。通常情况下，

SWCNT 和 MWCNT 的直径分别约为 0.6~2.5 nm 和

2~100 nm [70] 。Rębiś 等 [71] 通过简单的非共价吸附将

磺胺基卟啉杂化物和 SWCNTs 结合制备了一种新型

NO2
- 传感器。结果表明，SWCNTs/ 磺胺基卟啉杂化

物可使 NO2
- 氧化过电位降低约 200 mV，具有较高的

电催化性能。当 NO2
- 浓度在 5~200 μmol/L 范围内时，

电极响应呈线性关系，LOD 和定量限（Limit of 
Quantitation, LOQ）分别为 1.08 和 3.60 μmol/L。此

外，该传感器具有重现性、选择性好且制备简单等

优点，成功用于自来水和矿泉水样品中 NO2
- 的测定。

Zhu 等 [72] 通过一步水热法合成了硒化铋（Bismuth 
Selenide, Bi2Se3）/ 羧基多壁碳纳米管（Carboxylic 
Multiwalled Carbon Nanotubes, MWNTs-COOH） 纳

米复合材料（Bi2Se3@MWNTs-COOH），并制备了

一次性碳电极（Carbon Electrodes, CEs）作为检测

NO2
- 的有效活性物质，如图 2 所示。与纯 Bi2Se3

和 MWNTs-COOH 相比，Bi2Se3@MWNTs-COOH 纳

米复合材料具有更快的电子传递速率和更高的电

化学活性表面积，有效增强了其电化学性能。用

Bi2Se3@MWNTs-COOH 纳米复合材料制备的传感器

具有超低 LOD、灵敏度高、线性范围宽、稳定性好

等特点，被认为是监测 NO2
- 的有效分析工具。这项

工作不仅为 NO2
- 检测提供了新的见解，而且还激

发了对相关纳米复合材料和一次性系统的快速廉价

检测方法的探索。CNFs 是由多层石墨片卷曲而成

的纤维状纳米碳材料，在石墨烯片的堆叠中具有不

同的排列方式（如形成堆叠的锥形、杯状或板状）。

其石墨层通常与内管的轴线形成一个角度，并且其

内部可以是空心或实心结构，直径可达 10~500 nm，

长度可达 10 μm [73] 。与 CNTs 等其他结构相比，

外壁边缘较多的 CNFs 具有更大的电子转移潜

力  [74] 。Le 等  [75] 通过简单的合成方法成功地将蠕

虫状金纳米线（Gold Nanowires, AuWNWs）组

装在高质量的 CNFs- 石墨烯（Graphene, Gr）混

合网络上，制备出一种无粘结剂传感器。在 pH
值为 7.4 的磷酸盐缓冲溶液中具有良好的 NO2

- 检测

活性，线性检测范围为 1.98 ~3.77 mmol/L，灵敏度

为 836 μA·mmol/L·cm2，LOD 低至 1.24 mmol/L，并

具有较长的耐用性。AuWNWs/CNFs-Gr 的成功制

备在检测含有 NO2
- 的河水液体样品方面显示出巨

大的潜力，为实际测定分析低水平 NO2
- 提供了一

个有力的候选材料。表 2 总结了其他基于一维碳基

导电材料亚硝酸盐电化学传感器的研究。一维碳基

纳米材料具有线性直通道，缩短了电子运输的距

离，有利于 NO2
- 的快速传递。并且其边缘面缺陷

的出现和整个表面的活化赋予了其优异的导电性

和大量的活性位点，这可以促进 NO2
- 与电极表面

之间的电子转移，从而使电化学信号增强。此外，

一维碳基纳米材料的高纵横比及空心管状结构可

作为底物或填充其他材料的宿主，这使得复合材

料的性能得到进一步增强，可实现具有高灵敏度

和选择性的 NO2
- 检测。尽管一维碳基纳米材料理

论上具有较短的电荷传输路径和良好的应变特性，

但当其实际用作电极材料时，由于各向异性交错

的一维结构，离子传输经常受到阻碍，特别是在

高电流密度下。并且一维结构的长度太大也容易

导致在检测循环过程中的断裂。此外，一维碳基

纳米材料的制备方法常常需要高温和恶劣的条件

来实现特定的组成、结构和形态，并可能需要相

对昂贵的化学品辅助其合成。这阻碍了其实际应

用及大规模生产和商业化。因此，合适的径长比

对一维碳基导电材料的电化学影响应被进一步探

究。并且迫切需要开发简便的绿色合成方法（如

采用 charmat 法和以二氧化碳为碳源等方法）来制

备具有成本效益的碳基材料。同时应优化并简化

碳基纳米复合材料的制造工艺，以实现工业规模

的批量生产。

图 2 Bi2Se3@MWNTs-COOH/CEs 的合成方法（a）

和制备过程（b）

Fig.2 (a) Schematic illustration of the synthesis method and 

(b) the preparation process of Bi2Se3@MWNTs-COOH/CEs
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表 1  基于零维碳基纳米材料的电化学亚硝酸盐传感器

Table 1 Electrochemical nitrite sensor based on zero-dimensional carbon-based nanomaterials

材料 制备方法 检测方法
线性范围
/(μmol/L)

检出限
/(μmol/L) 实际样品

参考
文献

PHCNs/GCE 自组装法碳化 恒压安培法（I−t） 0.037~6 950 0.01 泡菜  [62] 

CSs@Fe2O3/Fe3C/Fe/GCE 原位热氧化
还原法

循环伏安法（CV) 1~2 540 0.06 泡菜  [63] 

CQD-PEDOT/GCE 一锅水热法电沉积法 I−t 0.5~1 110 0.09 —  [64] 

PEI-CQDs/GCE 一锅法
差分脉冲伏安法
（DPV）I−t

0~1 000
20~380

2.87
1.16

牛奶
矿泉水
自来水

 [65] 

NGQDs@NCNFs/GCE 静电纺丝炭化
水热法

DPV 5~300
400~3 000 3 香肠、泡菜湖

水、自来水
 [66] 

表 2  基于一维碳基纳米材料的电化学亚硝酸盐传感器

Table 2 Electrochemical nitrite sensor based on one-dimensional carbon-based nanomaterials

材料 制备方法 检测方法
线性范围
/(μmol/L)

检出限
/(μmol/L) 实际样品

参考
文献

1-M-3-BIBr/CuO/SWCNTs/CPE 化学沉淀法 计时电流法 1.0~10 000 0.5 果汁、香肠  [76] 

Nb2C@MWCNTs-STAB/GCE 一锅水热法 DPV 0.1~2 000 0.022 火腿、泡菜  [77] 

poly 1,8-DAN/f-MWCNT/CPE 电沉积法 I−t 0.3~6.5 0.075 自来水  [78] 

P2Mo17V-PSS-CNTs/Pt-CHIT/ITO 逐层自组装法 CV 0.125~4 167 0.003 8 自来水  [79] 

Bi/HCNFs-SPE 静电纺丝 I−t 0.1~800
800~5 000

0.038
0.019 香肠、泡菜、自来水  [80] 

表 3  基于二维碳基纳米材料的电化学亚硝酸盐传感器

Table 3 Electrochemical nitrite sensor based on two-dimensional carbon-based nanomaterials

材料 制备方法 检测方法
线性范围 
/(μmol/L)

检出限
 /(μmol/L) 实际样品

参考
文献

Au-PPy-C/g-C3N4 NCs/GCE 超声化学法 DPV 1.5~22.5 1.11 地下水、海水、自来水  [88] 

α-ZrP@CN 水热法超声法
DPV
i–t

0.01~173
0.002~436

0.005
0.000 7 腊肠、火腿矿泉水  [89] 

CG/PPy/CS/GCE 滴铸法 DPV 0.2~1000 0.02 自来水、矿泉水、盐水、豆浆  [90] 

MnO2/GO-SPE 超声法
回流法

DPV 0.1~1 000 0.09 自来水、矿泉水  [91] 

TiO2-RGO/GCE 水热法
滴涂法

LSV 0~2 000 0.006 自来水、地下水、酪乳样品  [92] 

CRS/BN-RGO/GCE 水热辅助超声法 DPV 0.001~1 290 0.015 9 腐烂牛肉、水  [93] 

子通过 sp2 杂化键合形成的二维蜂窝晶格平面。C-C
键的长度约为 0.142 nm，每个晶格中有 3 个强连接

的 σ 键，具有稳定的六边形结构。此外，Gr 具有垂

直于晶格平面的 π 键，因此具有良好的导电性 [84] 。

Lavanya 等 [85] 提出了一种基于 AuNPs 和钨纳米粒

子（Tungsten Nanoparticles, WNPs）双金属纳米粒

子修饰 Gr- 壳聚糖（Chitosan, Chi）的纳米复合材

料，并以铅笔石墨电极（Pencil Graphite Electrode, 
PGE）为衬底制备了一种新型低成本电化学传感器

2.3 二维碳基纳米复合材料

二维碳基纳米材料是一种由碳原子构成的薄膜

材料，厚度约为一个原子层至数个原子层之间，通

常为纳米尺度的平面结构 [81] 。其较高的比表面积和

平面结构暴露出的两侧碳原子，为电化学反应提供

了充足的活性位点，且易于功能化 [82] 。在二维碳基

纳米材料中，Gr 具有比表面积大、长宽比高、密度

低、导电性好和机械强度高等特点成为二维碳基纳

米材料的典型代表 [83] 。Gr 是由紧密堆积的单层碳原
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（AuNPsWNPs@Gr-Chi/PGE），用于 NO2
- 的痕量和

定量检测。结果表明，AuNPsWNPs@Gr-Chi/PGE
传感器具有优异的分析性能，对 NO2

- 的线性范围为

10~250 µmol/L，LOD 和 LOQ 分 别 为 0.12 µmol/L
和 0.44 µmol/L，成功地应用于水、牛奶和天然果汁

样品中 NO2
- 的检测。AuNPs-WNPs@Gr-Chi/PGE 对

NO2
- 的电化学反应机理是一个扩散控制的过程，涉

及电极表面有效的电子转移，具有优异的电催化活

性。因此，AuNPs-WNPs@Gr-Chi/PGE 是一种很有

前途的电极材料，在 NO2
- 的分析检测中具有良好的

适用性。Chen 等 [86] 采用水热合成法制备氧化石墨烯

（Graphene Oxide, GO）-聚苯胺（Polyaniline, PANI）-
AuNPs 复合材料（GO-PANI-AuNPs），开发出一种新

型电化学 NO2
- 传感器。GO-PANI-AuNPs 的网状结构

具有较大的比表面积、大量的活性位点和较高的电

导率，对 NO2
- 氧化表现出较强的电催化活性。在

最佳条件下，传感器的线性范围为 0.5~0.24 mmol/L
和 0.24~2.58 mmol/L，LOD 低 至 0.17 μmol/L， 成

功应用于自来水和污水中 NO2
- 离子的检测，回收

率 为 97%~105%。 因 此，GO-PANI-AuNPs 纳 米

复合材料为 NO2
- 的检测提供了一种可靠的电化学

策略，对环境监测应用具有重要的理论和实际意

义。Paisanpisuttisin 等 [87] 采用化学还原法，制备了

以镍（Nickel, Ni）、聚二烯基二甲基氯化铵（Poly
（Diallyldimethylammonium Chloride），PDDA）、 还

原氧化石墨烯（Reduced Graphene Oxide, rGO）和

一次性丝网印刷碳电极（Screen-Printed Carbon 
Electrode, SPCE）为基体的高灵敏度电化学传感器，

用于测定食品样品中的 NO2
-，如图 3 所示。在最佳

条 件 下，Ni/PDDA/rGO/SPCE 在 6~100 mmol/L 的

NO2
- 浓度范围内呈线性响应，LOD 为 1.99 mmol/L

（S/N=3），成功地应用于香肠和腌菜样品中 NO2
- 的

测定，回收率为 98.94%~101.17%。Ni/PDDA/rGO/
SPCE 具有显著的分析灵敏度，并且其制备简单，

成本较低，抗干扰性好。此外，由于其一次性使

用，消除了电极表面结垢的问题。因此，这种一次

性电极作为 NO2
- 传感器用于商业食品的安全性测试

具有很大的应用潜力。表 3 总结了其他基于二维碳

基导电材料亚硝酸盐电化学传感器的研究。二维碳

基纳米材料本身具有导电性好、比表面积大、非均

相电子移动速度快等独特优点，并且其平面结构和

易功能化使二维碳基纳米材料成为修饰或吸附其他

功能材料以合成特定复合材料来检测 NO2
- 的理想基

石。基于二维碳基纳米材料本身的高电催化活性以

及复合材料对 NO2
- 的氧化还原产生的协同电催化作

用能够有效增强电化学反应信号，提高 NO2
- 鉴定的

选择性、亲和性和实用性。因此，使得二维碳基纳

米材料构建高性能传感器检测 NO2
- 的能力更强。虽

然二维碳基纳米材料独特的层状结构为电化学反应

提供了足够的活性位点。但其片层之间具有很强的

内聚力，使其在含能体系中均匀分散困难，与其他

组分相互作用较弱。并且在电极制造过程中，层间

的团聚和堆叠效应也极大地阻碍了它们的应用。此

外，由于其表面活性和低维特性，一些二维碳基纳

米材料对湿度、氧化和化学环境较为敏感，导致其

稳定性相对较差。因此，应对其进行适当的共价或

非共价功能化修饰，并加强对二维碳基材料层间距

调节的研究，以及采取适当的保护措施，使其获得

良好而稳定的分散性，同时提高其机械、导热和导

电性能以增加其在实际中的应用。

图 3 Ni/PDDA/rGO/SPCE 原理图

Fig.3 Schematic illustration of Ni/PDDA/rGO/SPCE

2.4 三维碳基纳米复合材料

三维碳基纳米材料是指由零维、一维、二维中

的一种或多种基本结构单元组成的三维复合材料，

通常具有由孔隙和微观通道组成的立体结构 [94] 。其

三维互连结构可以通过缩短导电路径来加速电子传

输。此外，其高表面积和多孔互连结构可以提供与

电解质的大接触面积和整个空间中的连续离子传

输路径，从而增强三维碳基纳米材料的电化学性

能 [95] 。多孔碳是指由碳素材料经过处理得到的一种

具有三维连通网络结构的材料。其内部具有大量的

孔径（微孔、介孔和大孔）。许多研究表明，微孔

的存在有利于提供更大的表面积以增强电荷存储能

力，介孔可以提供高速通道以促进离子的快速扩散，

而大孔则可以作为离子缓冲池，有利于缩短离子的

扩散距离 [96] 。Zhu等 [97] 以聚丙烯腈（Polyacrylonitrile, 
PAN）为原位氮掺杂碳源，次磷酸酯为磷源，通
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过水热法和磷化反应，将磷化钴纳米颗粒（Cobalt 
Phosphide Nanoparticles, CoPx, x=1,2）嵌入到三维磷

/ 氮共掺杂的网状多孔碳框架（表示为 CoPx@P,N-
RPC）中，如图 4 所示。所获得的 CoPx@P,N-RPC
纳米复合材料具有独特的三维多孔结构和分级连接

的固有特征，这不仅可以保证生物分子的充分浸润，

而且可以在氧化还原过程中为电子 / 离子的传递提

供便利的通道，保护结构的稳定性。由于这种独特

的结构和配置，CoPx@P,N-RPC 具有优异的 NO2
- 检

测性能，线性范围为 10~1.184 mmol/L，LOD 低至

5 nmol/L，并且具有非常高的稳定性，成为 NO2
- 检

测的理想候选材料。MOF 是一类由金属离子或金

属簇与有机配体通过配位键组装而成的三维网络晶

体多孔材料。这种晶格结构通常具有多孔性，能够

形成大量的孔道和空腔 [98] 。这使得 MOF 具有高度

可控的表面积、储存空间和灵活性，可以通过暴露

开放的金属位点、改变 MOF 结构单元或通过功能

化有效调节 MOF 的化学性能 [99] 。Ambaye 等 [100] 通

过将 CB/ 铜金属有机框架（CB/Cu-MOF）纳米复合

材料固定在 SPCE 表面，开发了一种用于检测废水

中 NO2
- 的电化学传感器。结果表明，由于导电

CB 与高结晶性和稳定性的 Cu-MOF 纳米复合材

料的协同作用，杂化纳米复合功能化 SPCE 的

电化学性能得到了明显改善。所制备的 CB/Cu-
MOF/SPCE 纳米传感器检测 NO2

- 的线性范围为

1~200 µmol/L，LOD 和 LOQ 分别为 0.084 µmol/L
（S/N=3）和 0.28 µmol/L（S/N=10），具有良好的重

复性和重现性。此外，CB/Cu-MOF/SPCE 在回收

率为 100.90%~103.40% 的可接受范围内成功应用

于废水样品中 NO2
- 的电化学检测。ZIF 实际上是

一类特殊的 MOF 材料。其中，有机咪唑酯交联连

接到过渡金属上，形成具有四面体型三维网状结

构 [101] 。Yang 等 [102] 通过煅烧含有 Co/Zn 的棒状混合

金属沸石咪唑酸骨架前驱体（Zeolitic Imidazolate 
Framework Precursors, ZIF-L），设计并制备了 Co, N
掺杂多孔碳棒（CON-PCR-0.6），用于开发新型高

性能 NO2
- 分析传感器。CON-PCR-0.6 具有较高的

比表面积、良好的电导率和丰富的催化活性位点，

并且对 NO2
- 的氧化表现出优异的电催化活性。用

CON-PCR-0.6 复合材料制备的传感器在 NO2
- 的检测

中表现出两个宽线性范围，分别为 0.2~4 000 μmol/L
和 4 000~100 000 μmol/L，LOD 低至 0.14 μmol/L，具

有良好的特异性、重复性和稳定性，成功实现了自

来水中 NO2
- 的快速、准确测定。表 4 总结了其他基

于三维碳基导电材料亚硝酸盐电化学传感器的研究。

由于三维碳基纳米材料很大一部分是由其他维度的

纳米材料以不同的方式组装或组合而成，因此它们

具有与其他类型纳米材料相同的特点和检测 NO2
- 的

性质。除此之外，三维碳基纳米材料丰富的开放空

间和发达的连续多孔结构，保证了其与 NO2
- 的良好

接触，从而实现 NO2
- 的快速传输。并且三维碳基纳

米材料互连网络结构在 NO2
- 检测过程中具有一定的

稳定性，同时能够在一定程度上克服其他低维度带

来的团聚等问题。综上所述，三维碳基纳米材料具

有明确的通道和多孔互连结构，赋予了其优异的离

子传输性以及良好的导电性。然而，三维碳基纳米

材料的多孔结构仍然容易坍塌，附着在其上的多元

材料也易脱落，这很大程度上影响了检测的准确性

及复合材料的使用寿命。并且目前基于三维碳基材

料的大部分研究仍停留在材料的制备、工艺的调整

和形态的调控等方面，对于三维碳基纳米材料的催

化机制亟待发展。相信在研究人员的共同努力下，

将会设计并制造出更多具有优异性能的三维碳基纳

米材料电化学传感器用于生物分子的分析检测。

表 4  基于三维碳基纳米材料的电化学亚硝酸盐传感器

Table 4 Electrochemical nitrite sensor based on three-dimensional carbon-based nanomaterials

材料 制备方法 检测方法 线性范围 /(μmol/L) 检出限 /(μmol/L) 实际样品 参考文献

Au/f-GE/GCE 电沉积法 DPV 0.125~20 375.98 0.01 腌制猪肉  [103] 

WS2/rGA/GCE 一锅水热
原位自组装

DPV 0.01~130 0.003 培根  [104] 

α-Fe2O3 NAs/CF 碳化水热处理
二次热解

I−t 0.5~1 000 0.12 水库样品、自来水  [105] 

ZIF-67C@RGO/
NiNPs/GCE

高温热解法
滴铸法
电沉积法

I−t 0.2~473 0.086 火腿肠  [106] 

Fe2O3 NPs/Cu-
BDC MOF/SPCE

溶剂热法
电沉积法

I−t 1~2 000 0.074 自来水、瓶装水  [107] 
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图 4 蜂窝状 CoPx@P,N-RPC 纳米复合材料的形成示意图

Fig.4 Schematic diagram for the formation of the 

honeycomb-like CoPx@P,N-RPCs nanocomposite

3  结论与展望

在食品工业中，NO2
- 被广泛用作添加剂，以抑

制食物中毒微生物的繁殖，并保持肉类衍生食品的

特征色泽和风味。其很容易在蔬菜、水果、家禽、

加工肉类和饮用水中积累，并存在于我们的日常饮

食中。然而，大量摄入 NO2
- 会导致严重疾病的发作，

对人体健康造成不可逆转的损害。因此，NO2
- 的检

测是控制 NO2
- 含量，降低健康风险的必要手段。碳

基纳米复合材料作为研究最广泛的纳米材料，具有

独特的化学 / 物理稳定性、优异的耐热性和耐腐蚀

性、宽的电化学窗口、大的比表面积和超高的导电

性等突出性能。采用碳基纳米复合材料作为电催化

剂检测 NO2
- 可以显著增加电极表面的响应信号，降

低 NO2
- 的过电位，拓宽测定线性范围，提高检测

的灵敏度和特异性。此外，这些碳基纳米复合材料

电化学传感器检测 NO2
- 的 LOD 值已达到微摩尔甚

至纳米摩尔水平，远低于食品和环境样品中常见的

NO2
- 浓度。虽然使用碳基纳米复合材料作为电催化

剂检测 NO2
- 的研究已经取得了一定的进展，但其仍

然存在着许多挑战。

（1）目前合成的大多数碳基材料仍然存在着团

聚效应和纠缠粘结的问题，因此极易发生分散困难

和粒子聚集等现象，从而影响其性能。因此，仍需

要寻找新的合成方法，制备均匀、稳定且无毒的碳

基纳米材料及其复合材料用于 NO2
- 传感器。如选择

合适的合成方法或加入表面活性剂、偶联剂以及表

面涂层纳米金属颗粒来精确控制碳基纳米材料的生

长过程等。

（2）尽管针对碳基材料的 DFT 计算和实验技术

取得了很大进展，但在许多电化学体系中，碳的反

应机理和活性位点仍然是不确定的，不同的研究存

在着 DFT 计算方法和条件的变化。此外，精确地描

述电催化剂的工作条件，合理地将其组成、结构、

形貌与表观活性相关联，是当前理论建模面临的巨

大挑战。因此，未来的研究应使用标准的实验方案

和碳系统来消除这种不一致性。并且需要更先进的

表征，如电子显微镜和原位或操作技术，来监测碳

基纳米复合材料的电催化过程。

（3）在使用过程中，碳基纳米复合材料极易从

传感器表面脱落，这会使传感表面的活性位点减少，

降低传感器的电子导电性。因此，在电化学 NO2
-

传感器中，碳基纳米复合材料有效、稳健的固定方

法以及碳基纳米复合材料的长期稳定性需要认真研

究。如优化生产工艺、加强保护措施、研究其降解

机制和增加电极结构的厚度及强度等。

（4）现阶段 NO2
- 样品检测均是在实验室等最

优条件下进行，并且只对常见的干扰物质进行研究。

但在实际环境中对食物和废水样品的 NO2
- 检测可能

会存在含有其他没有预判到的离子、大分子和其他

电活性物质的混合物，而这些物质会在检测过程中

产生非特异性信号，从而影响检验结果。因此，碳

基纳米复合材料传感器检测 NO2
- 未来的研究方向应

继续集中在针对 NO2
- 分子的生物识别元件以及有效

的样品预处理方法上。

（5）目前大多数传感器都是在刚性衬底上制造

的，缺乏灵活性。为了使碳基纳米复合材料 NO2
- 传

感器满足各种要求，迫切需要探索更多高性能的柔

性基板（如聚酰亚胺、纸片、纺织材料等）NO2
- 传

感器，同时提供小型化和便携性，以实现远程和实

时监测。如采用丝网印刷，ARM 微控制器和智能

手机检测等。
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