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摘  要：水凝胶基纳米复合材料具有比表面积大、结构易于功能化、生物相容性好、易被集成到信号

转导系统中等优点，是一种良好的电极修饰材料。总结了水凝胶基纳米复合材料几种常用的合成策略，

讨论了水凝胶基纳米复合材料修饰电极的制备及其用于电化学检测的传感机制，对水凝胶基纳米复

合材料的制备及其在电化学传感器中的应用进行了展望，对推动电化学传感检测技术的发展具有参

考意义。 
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Abstract: Due to the advantages of large surface area, easy functional structure, good biocompatibility, and 

easy integration into signal transduction system, hydrogel-based nanocomposite is an excellent electrode 

modification material. Several common synthesis strategies of hydrogel-based nanocomposites and their 

significance as electrochemical modified electrode materials were summarized in this paper. The preparation 

of hydrogel-based nanocomposites modified electrode and their sensing mechanism for the electrochemical 

detection were discussed. Finally, the preparation of hydrogel-based nanocomposites and their applications in 

electrochemical sensors are summarized and prospected, which will have importance to promote the 

development of electrochemical sensing detection technology. 
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近年来，随着生活水平的不断提高，人们开

始由“吃得饱”向“吃得好”转变，更加关注食

品的质量与安全问题。目前，食品安全问题主要

集中在以下几个方面：农药残留、兽药残留，食

品加工过程中的食品添加剂超标，由于食品储藏

不当产生的生物毒素以及液体食品中通常存在的

重金属离子，如铅、镉等。为确保食品安全，食

品安全检测技术的发展至关重要。目前，食品中

有害物的常用检测方法主要有高效液相色谱法

（HPLC）、气相色谱–质谱法（GC-MS）、液相色

谱–质谱法（LC-MS）和酶联免疫吸附法（ELISA）

等。虽然这些检测技术准确性高，但它们通常需

要复杂的样品前处理过程、昂贵的仪器设备以及

专业的操作人员。电化学传感器具有响应速度快、

操作简单、灵敏度高和使用方便等优点，受到广

泛关注。 

作为传感器家族的重要组成部分，电化学传

感器的测试系统通常由计算机、电化学工作站和

电极体系三部分组成。电极体系一般采用三电极

系统，包括工作电极（玻碳电极、金电极、丝网

印刷电极和碳糊电极等）、参比电极（饱和甘汞电

极和银/氯化银电极）和对电极（铂丝电极）。电

化学传感器主要是通过目标物质或探针发生氧化

还原反应将产生的化学信号转变为电信号，从而

实现对目标物质的快速检测，目前广泛应用于环

境分析、疾病诊断和食品等领域。电化学传感检

测领域研究的重点在于设计出合理的传感界面，

使得其表面发生相应的分子识别和信号转化。因

此，选择合适的材料对电极表面进行改性或修饰

处理是实现对目标物高灵敏电化学检测的关键。 

水凝胶自 1960 年被 Wichterle 和 Lím 发现以

来[1]，由于其独特的结构和理化性质，如比表面

积大，生物相容性好和易于功能化等特点，已广

泛应用于传感器、3D 打印、储能和药物/基因传

递等领域。迄今为止，利用水凝胶基纳米材料修

饰工作电极来提高电化学传感器的灵敏度引起了

研究者广泛的关注。本文就水凝胶基纳米材料的

理化性质、制备以及在食品有害物电化学检测中

的应用等方面进行综述，以期为食品中有害物的

电化学检测提供新思路。 

1  水凝胶基纳米复合材料 

水凝胶是由亲水性聚合物通过物理或化学键

交联而形成的一种三维网状柔软材料[2]。这些聚

合物主要包括纤维素、壳聚糖、几丁质、海藻

酸盐和木质素等。它们结构中亲水性的—OH、

—COOH、—NH2 和—CONH2 基团之间可以通过

物理（通常形成氢键和离子键的相互作用）或化

学相互作用（生成新的共价键）交联形成水凝胶
[3]。但水凝胶在电化学传感器应用中会受到材料

本身的一些缺陷（导电性差、交联不足以及粘附

性不好等）的限制。为了改善水凝胶的性能，采

用智能杂交策略将各种纳米材料（如金属纳米粒

子、碳纳米材料和金属氧化物等）与水凝胶结合

制备新型的水凝胶基纳米复合材料，引起了研究

者广泛的关注。水凝胶与纳米材料之间的各种共

价和非共价相互作用（氢键、静电相互作用和范

德华力等）已被用于制备水凝胶基纳米复合材料[4]。

纳米材料的加入将大大提高水凝胶的性能（机械

和物理化学等），从而制备性能显著提升的水凝胶

基纳米复合材料。 

2  水凝胶基纳米材料的合成策略 

在过去的 20 年里，混合水凝胶的制备及其在

各个研究中的应用引起广泛关注。各种纳米材料

（金属[Ag、Au 和 Cu]NPs、金属氧化物 NPs 和碳

基纳米结构材料）与水凝胶有效结合，形成新型

杂化水凝胶网络，显示出不同的功能，这使它们

成为分析化学和生物医学科学中各种应用的潜在

材料。图 1 总结介绍了水凝胶基纳米复合材料四

种常用的策略。 

2.1  将纳米粒子嵌入到水凝胶中 

在分子尺寸上，无机纳米粒子的尺寸与水凝

胶聚合物链相比可以忽略不计。这种独特的特性

使得将合成的无机纳米颗粒加入到预制的水凝胶

基质中成为可能，可以作为生产水凝胶基纳米复

合材料的一种可行的方法（图 1a）。例如，

Manickam 等[5]报道了一种 β-环糊精和壳聚糖接

枝共聚水凝胶网络的合成及其与金纳米立方体的

集成。金纳米立方体的加入提高了水凝胶的导电

性，利用混合互联水凝胶网络固定化细胞色素 c，
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为过氧化氢的检测开发了一种具有改进功能的新

型酶生物传感器。在三维互联的水凝胶网络中集

成导电金纳米立方体结构，提高了固定化酶的电

导率和电子转移特性，用于生物传感。金纳米立

方体的包合使 β-环糊精和壳聚糖接枝共聚水凝胶

的电导率提高了 4 倍。Kim 等[6]采用聚乙二醇水

凝胶微阵列封装量子点修饰的二氧化硅涂层银纳

米颗粒（Ag@Silica）和乙酰胆碱酯酶，开发了一

种微型荧光生物传感器检测对氧磷；该水凝胶微

阵列系统与微流体系统的成功集成被证明是基于

金属增强荧光来放大荧光信号的微总量分析系统

的潜在应用。虽然这种制备水凝胶基纳米复合材

料的方法比较简单，只需要控制水凝胶形成的条

件，但仅靠纳米颗粒的扩散作用往往无法使纳米

粒子在水凝胶基质内均匀分布，从而造成材料的

均匀性较差。 

2.2  在水凝胶的合成过程中引入纳米材料 

将制备好的纳米颗粒加入到合成水凝胶的前

驱体溶液中是用于形成水凝胶基纳米复合材料

简单的方法（图 1b），其中聚合物链在含有纳米

材料悬浮液的溶液中交联。迄今为止，已有几个

研究小组通过这种方法合成了水凝胶基纳米复合

材料。例如，Porter 等[7]采用微乳液方法制备了选

择性功能化硫辛酸包被银纳米粒子（AgNPs），然

后在海藻酸钙凝胶形成过程中加入海藻酸钠。纳

米粒子表面上的自由羧基官能团的存在，使其容

易通过相互作用力与生物分子结合在一起。这种

纳米颗粒掺入方法与典型的将AgNPs混合到预先

形成的藻酸盐水凝胶或在海藻酸盐水凝胶中原位

还原 AgNPs 的方法形成对比，AgNPs 的表面功能

化能够在海藻酸单体和 AgNPs之间形成 Ca2+介导

的桥梁，在整个凝胶中建立交联，防止 AgNPs 聚

集，同时保留小尺寸 NPs 的相关抗菌作用。AgNPs

表面结合分子的末端羧酸基与海藻酸单体上的游

离羧酸基相似，使它们能够通过离子相互作用参

与交联。这种相互作用导致 AgNPs 在整个结构中

均匀桥接，这在凝胶的流变性能方面被证明是有

利的。这项工作证明了预制纳米颗粒的优势，该

纳米颗粒专门针对凝胶聚合物的结构和典型的交

联机制，以保留与小尺寸纳米颗粒相关的现象效

应，并为聚合物凝胶提供额外的弹性或强度。例

如，Li 等[8]将 MXene 纳米片网络加入到聚丙烯酸

（PAA）和无定形碳酸钙（ACC）的杂化网络中，

制备了具有良好的降解性、弹性和自愈合能力的

MXene-PAA-ACC 水凝胶多功能表皮传感器的合

成策略。该表皮传感器可灵敏地检测人体运动，

响应时间快（20 ms），可作为电子皮肤，无线监

测电生理信号（如肌电信号、心电图信号）。同时，

该多功能表皮传感器可在磷酸盐缓冲盐水溶液中

降解，不会对环境造成任何污染。这一系列的研

究工作揭示了可愈合、可降解和电生理信号敏感

的导电水凝胶基表皮传感器的制造，在健康诊断

以及食品中有害物高灵敏快速检测方面将具有重

要的潜在应用价值。Wu 等[9]将地猪皮与 2,2,6,6-

四甲基哌啶-1-氧基–氧化–纳米纤维素稳定的多

壁碳纳米管直接集成，制备了柔性导电水凝胶。

在纳米纤维素的辅助下，碳纳米管在猪皮水凝胶

中的分散性显著增强，从而提高了使所制备的水

凝胶的力学和电学性能。这种合成策略合成简单，

耗时短。然而，在聚合物链凝胶化过程之前或过

程中，纳米颗粒可能会聚集，从而限制了这种方

法的广泛应用。 

2.3  纳米材料前驱体在水凝胶内的原位生长 

有研究报道，水凝胶的孔隙可作为模板，用

于原位生长在这些孔隙尺寸范围内的纳米材料，

从而形成具有独特尺寸依赖的水凝胶基纳米复合

材料。此外，水凝胶聚合网络包含的亲水性极性

基团能够使各种金属离子前驱体在预制水凝胶基

质中合成选定的纳米颗粒。在此过程中，金属纳米

粒子被成功捕获并嵌入到水凝胶网络中（图 1c）。

例如，Zhai 等[10]通过在三维聚苯胺水凝胶表面原

位合成高密度铂纳米粒子，构建了一种高灵敏的

葡萄糖酶基传感器。聚苯胺水凝胶的多孔结构不

仅有利于酶的高密度固定和水溶性分子的渗透，

还有利于葡萄糖氧化的有效催化。此外，铂纳米

颗粒还催化了酶促反应中产生的过氧化氢的分

解。Eivazzadeh-Keihan 等[11]首先合成了强度提高

的丝素蛋白修饰海藻酸钠/单宁酸水凝胶，然后通

过原位生长在水凝胶内合成了 Fe3O4 磁性纳米颗

粒（MNPs）。由于添加了 Fe 3 O4 纳米粒子， 
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合成的复合物可用于热疗。Liu 等[12]通过开环复

分解聚合合成了一种新型的 gallol 功能化水凝胶。

该凝胶可作为模板，在不使用任何外部还原剂的

情况下，原位制备具有催化活性的金纳米颗粒水

凝胶和银纳米颗粒水凝胶。得到的水凝胶对 4–硝

基苯酚具有较高的催化活性。该方法合成的水凝

胶基纳米复合材料具有较好的均匀性。然而，纳

米粒子在水凝胶基质中生长的范围有限，难以控

制其尺寸，这是该方法的一个明显缺陷，使得在

电化学传感器中的应用受到极大限制。 

2.4  水凝胶与纳米材料的同步合成 

传统的水凝胶在合成过程中往往存在交联点

分布不均匀的问题。有研究报道，使用纳米材料

作为交联剂可以解决这一限制（图 1d）。如 Liu 

等[13]通过首先制备金属有机–骨架 MOF 配体双网

络水凝胶前驱体，然后 UV 固化、原位 MOF 生长

和离子交叉连接，创建了可定制的 3D MOF 水凝

胶形状。通过实验证明了在双网络水凝胶中 MOF

粒子分布相对均匀，分散性高，并且具有优良的

染料吸收性能，能够用于 3D 打印。Ren 等[14]采

用原位合成的方法制备了具有氧化锌（ZnO）/二

氧化硅（SiO2）异质结的纤维素基复合水凝胶，

其中 SiO2不仅作为交联剂提高了水凝胶的机械强

度和稳定性，而且由于其表面状态，通过转移电

子–空穴对促进了 ZnO 的光催化性能。该方法合

成的水凝胶基纳米材料交联较好，均匀性好。然

而，通常需要纳米材料表面有特殊的官能团，对

纳米材料的要求较高。 
 

 
 

注：（a）将纳米粒子嵌入到水凝胶中；（b）在水凝胶的合成过程中引入纳米颗粒；（c）水凝胶内原位生长纳米材料；（d）水凝

胶与纳米材料的同步合成。 

Note: (a) Nanoparticles are embedded in a hydrogel; (b) After the gel is formed, nanomaterials are introduced into the hydrogels; (c) 
Nanomaterials are formed in hydrogels by using nanomaterial precursors; (d) Simultaneous synthesis of hydrogels and nanomaterials. 

图 1  通过各种合成途径形成纳米材料掺入水凝胶 

Fig.1  Nanomaterials are formed and mixed into hydrogels through various synthetic ways 
 

3  水凝胶基纳米材料在食品有害物的电化

学检测中的应用 

由于水凝胶的三维矩阵具有相同的基本特性

（多孔结构、高亲水性、良好的生物相容性和良

好的化学稳定性等）可以为传感器提供较高的灵

敏度和长期的稳定性，水凝胶基纳米复合材料被 

广泛用于电化学传感器的构建。此外，水凝胶具

有独特的特性，如可膨胀性、增强的分子水平灵

敏度和调节基质中分子扩散行为的能力，这也是

它们应用于不同的高效传感器的重要基础。近年

来，将纳米复合材料与水凝胶结合成功地解决了

识别微量目标物的分析问题。更重要的是，通过

适当的交联或固定方法，将各种生物分子或纳米 
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材料融合到聚合物基体中，制备了各种水凝胶基

电化学传感器，实现了食品中生物毒素、重金属、

农兽药残留、食品添加剂和其他污染物的高灵敏

检测[15-20]。 

表 1 总结了用于测定各种食品有害物质的水

凝胶纳米复合材料基电化学传感策略。在水凝胶

中加入纳米材料为电化学检测痕量目标分析物提

供了可能。 

 
表 1  水凝胶基电化学传感器在食品有害物质快速检测中的应用 

Table 1  Hydrogels-based electrochemical sensors for the rapid detection of food harmful substances 

团队 修饰电极 目标物 分析性能 参考文献

Peng 等 鸟苷基小分子水凝胶 呕吐毒素 线性范围: 0.001~0.5 ng/mL 检出限: 0.43 pg/mL [15] 

Li 等 壳聚糖/二肽纳米纤维水凝胶 赭曲霉毒素 A 线性范围: 0.1~100 ng/mL 检出限: 0.03 ng/mL [16] 

Ghorbanizamani 等 离子液体水凝胶 甲基苯丙胺 线性范围: 5.0~1 000 ng/mL 检出限: 0.56 ng/mL [17] 

Danish 等 棉布/壳聚糖/ CeO2-Co2O3 水凝胶 对硝基苯酚 线性范围: 11.80~48.75 μM 检出限: 0.46 μM [18] 

Wu 等 金纳米粒子–聚多巴胺水凝胶 对氧磷 线性范围: 0.5~1 000 ng/L 检出限: 0.185 ng/L [19] 

Zhang 等 壳聚糖水凝胶 苯酚 线性范围: > 2 μM 检出限: 10 nM [20] 

 

例如，Wu 等 [19]利用聚多巴胺包封双金属

AuPt 水凝胶固定乙酰胆碱酯酶，构建了一种基于

酶的生物传感器，用于灵敏检测有机磷化合物。

在多巴胺的辅助下，在水溶液中一步法成功合成

了聚多巴胺（PDA）封顶的 AuPt 水凝胶（AuPt- 

PDA）。PDA 表面功能化的三维多孔纳米线网络

使 AuPt-PDA 水凝胶具有良好的生物相容性微环

境，可用于固定乙酰胆碱酯酶并构建酶基生物传

感器，用于检测对硫磷。由于成分之间的协同作

用，加速的传质以及对信号物的优越催化活性使

AuPt-PDA 纳米线网络能够实现电化学信号放大，

从而实现对硫磷的高灵敏度检测。该方法具有较

宽的线性范围：0.5~1 000 ng/L，检出限可低至

0.185 ng/L。在此项工作中，生物相容性良好的水

凝胶不仅为乙酰胆碱酯酶的固定提供了合适的微

环境，而且包覆的纳米材料解决了单纯的水凝胶

导电性差的问题，实现了对硫磷电化学检测的信

号放大。此外，该酶抑制型生物传感器已成功应

用于预处理自来水和湖泊水样中的目标检测，在

环境监测中具有广阔的应用前景。 

Zhang 等[20]报道了一种在丝网印刷碳电极表

面制备共价交联壳聚糖薄膜的新方法。在自由扩

散的钌配合物 Ru(bpy)2Cl2 的存在下，可溶性壳聚

糖在还原电位的作用下发生不可逆交联，随后沉

积在电极表面形成水凝胶膜，在恶劣的酸性条件

下表现出鲁棒性。交联壳聚糖膜具有良好的促进

负电荷氧化还原偶[Fe(CN)6]3−/[Fe(CN)6]4−在电极 

表面的扩散和电子转移过程的能力，而对正电荷

氧化还原偶 [Ru(NH3)6]2+/[Ru(NH3)6]3+ 的影响很

小。通过类似的机制将酪氨酸酶共价固定在预先

形成的交联壳聚糖薄膜中，构建了具有宽动态范

围的灵敏苯酚传感器。该传感器大约在 2~15 μmol/L

呈现动态线性关系，检出限可低至 10 nnol/L。这

种新型电诱导交联法制备壳聚糖水凝胶膜与传统

的壳聚糖膜相比更坚固，并且能够更好的保留酶

的特性。在交联壳聚糖薄膜中固定酪氨酸酶构建

的安培式苯酚传感器，在不结合纳米颗粒和氧化

还原介质等其他信号放大方法的情况下，具有高

灵敏度和宽动态范围（3 个数量级）。因此，这种

电诱导交联和固定化方法可能提供了一种简单、

快速、可靠和通用的替代现有生物制造技术。 

4  结语 

水凝胶基纳米复合材料以其优异的物理化学

性能、稳定性和导电性成为电化学传感器检测食

品中有害物的理想修饰增敏材料。此外，与未掺

杂的水凝胶和裸纳米材料相比，纳米材料掺入的

水凝胶可以改善他们本身的性能，生成具有新特

征的三维网络结构，这些特性使它们成为开发传

感设备的混合智能材料。到目前为止，尽管水凝

胶基纳米材料在食品有害物快速传感方面显示了

巨大的潜力，但仍有一些挑战亟待解决，如粘附

性不好使其在电极表面容易脱落、纳米材料在水 

凝胶内分散不均匀以及可能对环境造成污染等，
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这为未来的研究提供了广阔的空间。 

5  展望 

为了进一步提高水凝胶基传感器在未来食品

安全监测的效率，未来研究可围绕以下领域展开。

首先，遵循“绿色环保”理念，采用环保方式合

成毒性较小的杂化水凝胶。其次，可利用软件模

拟和仿真技术改进水凝胶传感器的结构设计，提

高水凝胶基纳米材料的粘附性和均匀性。 后，

水凝胶与微型化技术的结合，研发具有更广应用

前景的微型、便携式电化学传感器。 
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