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基于还原氧化石墨烯的电化学适配体传感器
对黄曲霉毒素M1 的检测
惠媛媛，王毕妮*，张富新，彭海帅，刘玉芳，贾　蓉，任　荣

（陕西师范大学食品工程与营养科学学院，陕西西安，710119）

摘　要：本实验基于还原氧化石墨烯（RGO）构建了一种用于黄曲霉毒素 M1（AFM1）检测的电化学适配体传感

器。采用红枣汁还原氧化石墨烯（GO）制备 RGO，RGO 通过滴涂法修饰在玻碳电极（GCE）表面，利用电沉积

法将纳米金修饰在 RGO/GCE 上，AFM1 的适配体（Apt）通过 Au-S 键固定在 AuNPs/RGO/GCE 电极表面用于靶

标 AFM1 的捕获。当 AFM1 存在时，AFM1 与适配体特异性结合形成 AFM1-Apt 复合物，该复合物阻碍了电子的传

递，导致电化学信号减弱。对 RGO 的制备条件进行优化，利用差示脉冲伏安法（DPV）监测电极表面的电化学信

号，并对不同类型的毒素（黄曲霉毒素 B1、黄曲霉毒素 B2、赭曲霉毒素 A 和伏马毒素 B1）、不同浓度的

AFM1（1×10−7~5×10−4 ng/mL）以及羊乳样品进行检测以确定电化学适配体传感器的特异性、灵敏性和实用性。结

果表明，GO:红枣汁=2:1（V:V），pH=11 时所制备的 RGO 的导电能力最强。传感器的电信号与 AFM1 浓度的对

数呈线性关系，检测范围为 1×10−7~5×10−4 ng/mL，检测限为 3.3×10−5 pg/mL，同时所建立的方法仅对 AFM1 的检测

有响应，而对干扰毒素无响应，说明电化学适配体传感器的特异性良好。使用建立的 AFM1 电化学适配体传感器

对羊奶中的 AFM1 含量进行测定，发现所构建的传感器具有很高的灵敏性和良好的选择性，有望应用于食品工业

中真菌毒素的快速、准确检测当中。
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An Electrochemical Aptasensor for Detection of Aflatoxin M1 Based on
Reduced Graphene Oxide

HUI Yuanyuan，WANG Bini *，ZHANG Fuxin，PENG Haishuai，LIU Yufang，JIA Rong，REN Rong

（College of Food Engineering and Nutritional Science, Shaanxi Normal University, Xi'an 710119, China）

Abstract： In  this  study,  a  fast  and  sensitive  electrochemical  aptasensor  for  sensitive  determination  of  AFM1 was
successfully  established  based  on  reduced  graphene  oxide  (RGO).  RGO  was  prepared  by  reducing  graphene  oxide  with
jujube  juice.  The  synthesized  RGO  was  dropped  onto  the  surface  of  GCE.  AuNPs  was  modified  on  the  surface  of  the
RGO/GCE  via  electrodepositio.  The  thiolated  aptamer  (SH-Apt)  of  the  AFM1 was  immobilized  on  the  surface  of  the
AuNPs/RGO/GCE through strong Au-S bond. When AFM1 was present, AFM1 bound specifically to the aptamer forming
Apt-AFM1 conjugates.  The  conjugates  hindered  electron  transfer,  causing  a  decrease  of  current  signal.  Differential  pulse
voltammetry (DPV) was used to monitor electrochemical signal. This electrochemical aptasensor was used to test aflatoxin
B1 (AFB1),  aflatoxin B2 (AFB2),  ochratoxin A (OTA) and fumonisin B1 (FB1) to ensure the electrochemical aptasensor’s
specificity. This electrochemical aptasensor was used to detect 1×10−7~5×10−4 ng/mL AFM1 to ensure the electrochemical
aptasensor’s sensitivity. And this electrochemical aptasensor was used to detect goat milk to evaluate the practical use of  
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electrochemical aptasensor. The results showed that RGO had the strongest conductivity when GO to jujube juice was 2:1
(V:V) and pH value was about 11. There was a good linear relationship between electrochemical signal and logarithm of
AFM1 concentration in the range of 1×10−7~5×10−4 ng/mL with a low detection limit of 3.3×10−5 pg/mL. What’s more, the
developed  aptasensor  was  specific  to  AFM1 and  did  not  respond  to  interfering  mycotoxins,  which  suggested  that  the
electrochemical  aptasensor  possessed  an  excellent  selectivity  for  AFM1 detection.  AFM1 electrochemical  aptamer  sensor
was  used  to  determine  the  content  of  AFM1 in  goat  milk.  It  was  found  that  the  sensor  had  high  sensitivity  and  good
selectivity, and it was expected to be applied to the rapid and accurate detection of mycotoxins in food industry.

Key words：aflatoxin M1；electrochemical aptasensor；reduced graphene oxide

 

黄曲霉毒素（AFS）是由黄曲霉和寄生曲霉产生

的一类具有生物活性的次级代谢产物，其具有很高的

毒性和很强的致癌能力[1]。在整个黄曲霉毒素家族

中，黄曲霉毒素 B1（AFB1）毒性最大、致癌能力最强，

且在湿热的环境中，玉米、花生、坚果、棉籽等农产

品极易被黄曲霉毒素 B1 污染，即使浓度较低，AFB1

也会对人类和动物的健康构成严重的威胁，如免疫失

调、黄疸、肝癌、肾癌和乳腺癌等[2−3]。黄曲霉毒素

M1（AFM1）是黄曲霉毒素 B1 的代谢产物，当哺乳动

物被喂食 AFB1 污染的饲料时，AFB1 在肝酶细胞色

素 P450 的参与下在肝脏中被羟基化为 AFM1，随后

分泌到哺乳动物的乳汁中[4−5]。AFM1 耐高温，在常

规的乳制品灭菌过程中（如巴氏灭菌）是相当稳定的，

如果它存在于原料奶中，可能持续存在于供人类食用

的最终产品中，考虑到人类，尤其是婴幼儿对乳制品

的需求量较大。为了防止食品安全事件的发生，世界

各国家对乳及乳制品中 AFM1 含量都制定了限量标

准，中国和美国的限量为 0.5 μg/kg，欧盟的规定更加

严格为 0.05 μg/kg。因此，AFM1 检测方法对于防止

其危害具有重要意义。

传统的黄曲霉毒素检测方法主要有薄层色谱法

（TLC）、高效液相色谱法（HPLC）、液相色谱-串联质

谱法（LC-MS）和酶联免疫吸附法（ELISA）。HPLC
和 LC-MS 因其准确性和灵敏度高成为目前最常用

的技术，然而这两种方法由于样品前处理复杂、仪器

昂贵且需专业人员操作等缺点限制其应用。ELISA
虽然操作简单，但是对于真菌毒素的定量检测易出现

假阳性。

近年来，电化学适配体传感器因其特异性好、灵

敏度高、操作简便等优点在抗生素、重金属、致病

菌、毒素等检测中被广泛应用。对于高灵敏的电化

学适配体传感器，纳米材料起了至关重要的作用。氧

化石墨烯（GO）是一种具有代表性的单原子厚度

（0.35~6 nm）、二维（2D）蜂窝晶格和 sp2 杂化碳晶体

的碳纳米材料[6−7]。GO 的碳原子层平面上以及边缘

区域存在着大量的含氧官能团，如羟基、羧基和环氧

基等[8]，这些官能团的存在使得 GO 的化学性质比较

活泼，容易与有机物结合反应。因此在使用时常通过

还原法去掉其表面的官能团，常用的处理方法是化学

还原法，如采用肼/肼衍生物或硼氢化钠作为还原剂，

但是这种方法有其缺陷（还原过程中常常涉及到有毒

化学物质）。近年来，产生了一个新的化学术语“绿

色还原” ，它主要是一种以生物分子、微生物和植物

提取物为还原剂的绿色纳米技术，在金属纳米颗粒的

合成中得到了广泛的应用。其中涉及到纳米颗粒的

生物还原、形成和稳定的化学成分主要有蛋白质、氨

基酸、多糖、生物碱、醇类衍生物、多酚化合物、酶、

螯合剂和维生素等生物分子[9−10]，该技术也适用于氧

化石墨烯的生物还原，得到的石墨烯（RGO）比表面

积大、电子传递能力强。例如，Weng 等[11] 用绿茶提

取物（绿茶提取物中含有多酚）还原氧化石墨烯。

Kuila 等 [12] 研究了胡萝卜根在制备石墨烯中的潜

力。Kartick 等[13] 使用椰子汁建立了氧化石墨烯的

绿色还原反应。Mahmoud 等[14] 通过玫瑰水还原氧

化石墨烯，合成了单层还原氧化石墨烯纳米片，所得

的 RGO 很容易分散在水中，悬浮稳定性很好，30 d
后未见沉淀，且实验证明该材料在生物传感器的构建

中具有良好的潜力。

红枣是鼠李科枣属植物的成熟果实，红枣富含

多种营养物质，如氨基酸、维生素、矿物质、有机酸、

碳水化合物等[15−17]，此外还含有多糖、皂苷、生物

碱、黄酮和三萜类等功能成分[18]。研究表明红枣中

的酚类化合物（黄酮、花青素、酚酸类化合物）、还原

性糖、维生素 C 等具有较强的抗氧化活性[19−21]，抗氧

化剂通常具有还原性，而红枣中天然抗氧化剂的存在

可能显示出将枣汁作为绿色还原剂的巨大潜力。

本研究构建了一种绿色、简便及快速的电化学

适配体传感器用于检测黄曲霉毒素 M1。利用原红

枣汁还原氧化石墨烯得到还原氧化石墨烯，在玻碳电

极（GCE）表面滴涂还原氧化石墨烯，然后在氯金酸溶

液中电沉积纳米金，巯基化的适配体通过 Au-S 键固

定在电极表面，当待测液中存在靶标时，靶标与适配

体的特异性结合阻碍了电极表面电子的传递，通过监

测电极表面的电化学信号变化完成对 AFM1 的定量

检测，该方法对于真菌毒素的快速检测具有一定的参

考意义。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

红枣　狗头枣，华润万家超市（西安，陕西）；羊乳

样品　红星美羚乳业股份有限公司（西安，陕西）；黄

曲霉毒素 B1（AFB1）、黄曲霉毒素 B2（AFB1）、黄曲

霉毒素 M1（AFM1）、赭曲霉毒素 A（OTA）、伏马毒素 B1
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（FB1）　美国Sigma 公司；三水合氯化金（HAuCl4·3H2O）、

6-巯基-1-己醇（MCH）、柠檬酸三钠（99%）、铁氰化

钾（k3[Fe（CN）6]）、亚铁氰化钾（k4[Fe（CN）6]）、石墨

粉等试剂　阿拉丁试剂有限公司（上海，中国）；高锰

酸钾（KMnO4）、浓硫酸（H2SO4）、硝酸钠（NaNO3）、

H2O2、甲醇　均为分析纯，天津科密欧化学试剂有限

公司；巯基化的适配体　序列如下：AFM1 适配体

（Apt）:3’-CAC CGA GAC ACT GCT AGA GAT TTT
CCA CAT TTC TGT GTG TCC-（CH2）6-SH-5’（AFM1

的适配体序列参考以下文献 [22]），生工生物科技有

限公司（上海，中国）；实验用水　均为超纯水。

CHI660E 电化学工作　上海辰华仪器有限公

司；水浴锅　余姚市东方电子仪器厂；pH 计　上海

精密仪器仪表有限公司；LDZX-30KBS 立式压力蒸

汽灭菌器　上海申安医疗器械厂；恒温恒湿培养箱

　赛福实验仪器公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   原枣汁、发酵枣汁、原枣汁和发酵枣汁中多酚

的制备　 

1.2.1.1   原枣汁　取 600 mL 的蒸馏水加入到 100 g
干净且去核的狗头枣中，然后打浆、离心、过滤，得到

的枣汁置于 4 ℃ 的冰箱备用。 

1.2.1.2   发酵枣汁　取 600 mL 的蒸馏水加入到 100 g
干净且去核的狗头枣中，然后打浆、离心、过滤，得到

的枣汁于 121 ℃ 的高压蒸汽灭菌锅中，灭菌 20 min，
枣汁灭完菌后放置于无菌室中，使其冷却至室温。然

后按枣汁体积的 1% 的量接种植物乳杆菌，震荡混

匀，在 37 ℃ 发酵 24 h，得到的浆液经离心、过滤得

到发酵枣汁。 

1.2.1.3   原枣汁中多酚的提取　取 100 mL 原枣汁，

然后加入等体积的 80% 甲醇溶液（V/V），1000 W 超

声提取 30 min，3000 r/min 离心 10 min 后收集上清

液，重复提取 3 次，合并三次提取液，35 ℃ 旋转蒸发

后用甲醇定容至 100 mL，放置于 4 ℃ 冰箱备用。 

1.2.1.4   发酵枣汁中多酚的提取　使用 100 mL 的发

酵枣汁，参照 1.2.1.3 步骤进行提取。 

1.2.2   氧化石墨烯（GO）和还原氧化石墨烯（RGO）的

制备　以石墨粉为原料，采用 Hummers 法制备氧化

石墨烯（GO）[23−24]。具体步骤如下：在冰浴条件下，

将 2.0 g 石墨粉和 1.6 g 硝酸钠与 67.5 mL 的浓硫酸

（98%）混合均匀，然后加入 9.0 g KMnO4 并磁力搅

拌 40 min，撤去冰浴，继续搅拌 48 h 之后，缓慢加入

560 mL 去离子水，98 ℃ 保持 30 min，然后加入适

量 H2O2（30%）还原残留的氧化剂至悬浮液变为亮黄

色，然 后 8000  r/min 离心，去除上清液后，用

HCl（5%）溶液和去离子水洗涤、真空干燥即得 GO。

将 0.5 g 制备好的 GO 分散在 1 L 的超纯水中

超声 30 min。然后将红枣汁与 GO 分散体混合，在

80 ℃ 的水浴中加热 8 h。反应后得到 RGO 用 0.45 μm
醋酸纤维素膜过滤并用超纯水清洗三次以除去杂

质。在不同的 pH（2，4.2，5，8，11）下重复合成，其中

pH 由 HCl 或 NaOH 溶液（0.1 mol/L）调节，GO 与枣

汁的比例（3:1，2:1，1:1，1:2，1:3，V/V）。所得 GO
和 RGO 的形貌及元素分布由环境扫描电镜（Quanta
200，FEI 公司）进行表征。 

1.2.3   电化学适配体传感器的构建　电化学适体传

感器的构建步骤如图 1 所示。在修饰之前，采用

0.05 μm 的 Al2O3 粉末对所用的 GCE 进行打磨处

理，然后在乙醇水溶液（1:1）中超声清洗 5 min，最后

采用氮气将电极表面吹干。在打磨好的电极表面滴

涂上事先制备好的 RGO（10 μL），用红外灯烘干。之

后将电极浸入 1% HAuCl4 溶液中，采用 i-t 恒电位法

电沉积纳米金，沉积电位为−0.2 V，沉积时间为 40 s。
随后将 GCE 电极浸入 30 μL 的 Apt 溶液中，室温下

孵育 40 min 后用超纯水冲洗，以除去未结合的适配

体，再将 10 μL 的 MCH（2.0 mmoL/L）溶液滴涂于电

极表面反应 30 min，MCH 不仅可以防止非特异性吸

附，还能保持适配体的线性结构，有利于靶标与其结

合。最后，将电极浸入不同浓度的黄曲霉毒素 M1 溶

液中，于 37 ℃ 下反应 40 min 后，用超纯水清洗。差

分脉冲伏安法（DPV）记录电化学信号，实现对黄曲霉

毒素 M1 的检测。 

1.2.4   电化学检测　循环伏安法（CV），方波伏安法

（SWV）和差分脉冲伏安法（DPV）测量均在 CHI660E
电化学工作站上进行，采用传统的三电极系统，

GCE 为工作电极，Ag/AgCl（饱和 KCl 溶液）为参比

电极，铂丝为对电极。CV 和 SWV 实验在 5  mL
5 mmol/L [Fe（CN）6]

3−/4−（含 0.1 moL/L 的 KCl）溶液

中进。DPV 实验在 0.01 moL/L 的 PBS（含 0.02 moL/L
 

Graphene powder 红枣汁

80 ℃

RGO

1% HAuCl4

电沉积 AptamerRGO AFM1

图 1    基于还原氧化石墨烯的电化学适配体传感器检测 AFM1 原理图

Fig.1    Schematic of the electrochemical aptasensor for the detection of AFM1 based on RGO
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的 KCl，pH7.4）中进行。CV 和 SWV 的扫描范围为-

0.2~0.6 V，扫描速率为 100 mV/s。DPV 的初始电位

为−0.2 V，终止电位为 0.6 V，振幅为 0.05 V，脉冲宽

度为 0.05 s。 

1.2.5   样品的处理　根据文献 [25−26] 报道的方法

对样品进行前处理。首先将 25 mL 的羊乳和 10 mL

以 9000 r/min 离心 10 min，去掉上层脂肪，以离心管

中部的水相作为样品，然后将 2 mL 样品与 6 mL 甲

醇混合，所得的混合物超声处理 30  mim 后，用

0.01 moL/L PBS 稀释 100 倍，最后用 0.22 μm 的一

次性过滤器过滤，得到的溶液用加入不同浓度的

AFM1，用于实际样品的检测。 

1.3　数据处理

每组实验重复三次，结果以平均值±标准差的形

式表示，采用 Origin 9.0 作图。 

2　结果与分析 

2.1　用不同材料还原石墨烯的试验条件的筛选

采用原红枣汁、发酵红枣汁、原红枣汁中多酚及

发酵红枣汁中多酚分别对氧化石墨烯进行还原，然后

将所得的 RGO 滴涂在金电极上，使用 CV 法和

SWV 法测量电极的峰电流值。在 CV 图中产生了

一个氧化峰电位和一个还原峰电位，两峰电位差越

大，表明电流值越高，RGO 导电性越好。在 SWV 图

中峰电流值绝对值越大，RGO 导电性越好。如图 2A

和图 2B 所示，发酵红枣汁中的多酚还原 GO 获得

的 RGO 导电性最差（曲线 a，a'），其次是枣汁中的多

酚（曲线 b，b'），用发酵枣汁和原枣汁还原 GO 所得

的 RGO 的导电性基本相同，（曲线 c，d 和 c'，d'）。因

此，考虑到实验的简便性，在接下来的实验中使用红

枣汁作还原剂还原 GO。 

2.2　还原氧化石墨烯（RGO）的表征

对于合成的 GO 和 RGO，采用扫描电镜表征，

从图 3A 可以看出，GO 由彼此紧密相关的单个薄片

组成，具有丝质和叶状结构。相比之下，RGO 显示出

比较平滑的结构（图 3B），这可能是由于还原过程中

枣汁中的多酚等还原性物质破坏了 GO 表面的官能

团（如羧基、羟基、环氧基团等），从而使其变成比较

平滑的结构[27]。

用EDS 测定了GO 和RGO 的元素组成。如图 3C

所示，合成的氧化石墨烯同时含有 C 和 O峰。Cl、

S 和 K 元素是由于合成氧化石墨烯的过程中所添加

的试剂所致。在 RGO（图 3D）中 C 和 O 的比例相

比 GO 明显减小，这是在还原的过程中，破坏了氧化

石墨烯表面的含氧官能团，这证实了使用红枣汁成功

地绿色合成了 RGO。另外由于二氧化硅组成作为基

底，Si 的百分比仍然存在。 

2.3　电化学适配体传感器构建过程的电化学表征

在传感器构建过程中，采用循环伏安法（CV）和

方波伏安法（SWV）对电化学适体传感器进行表征。

在 CV 中，电流值越高意味着阻抗越小，由图 4A 可

知，裸 GCE 呈现一个较低的峰电流（曲线 a），说明

GCE 不利于电子的转移。当在裸 GCE 上修饰上一

层 RGO 后，峰电流进一步减弱（曲线 b）。主要原因

是 RGO 层含有大量带负电荷的 COO−，它可以作为

静电屏障，阻碍电子的传递，该结果与 Gound 等[28]

报道的结果一致。当在电极上修饰纳米金后，由于

AuNPs 具有良好的导电性，促进了电子转移，导致峰

电流明显增强（曲线 c）。当将适配体修饰在电极上，

峰电流减弱（曲线 d），其原因可能是来自适配体的磷

酸骨架所带的负电荷阻止了 [Fe（CN）6]
3−/4−离子到达

电极表面，从而抑制了氧化还原反应的电子传递过

程。当目标物 AFM1 存在时，AFM1 与适配体的特异

性结合导致空间位阻变大，从而进一步抑制了电子的

转移过程。同时也采用 SWV 法进行验证，结果如

图 4B 所示，由图可知 CV 法与 SWV 法所得出的结

果一致，进一步证明该传感器构建成功。 

2.4　不同条件对 RGO 导电性的影响

植物的不同部位，如叶子、果皮、根等，会产生不

同的生化物质。这些物质主要含有生物分子，包括蛋

白质、维生素、氨基酸、糖类、生物碱、果胶、醇类化

合物、类黄酮和酶[29−30]。为了获得最佳试验性能，对

不同比例的 GO 和红枣汁对制备的 RGO 的导电能
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图 2    不同材料还原对 RGO 导电性的影响

Fig.2    Effects of different materials reduction on RGO
conductivity

注：（a，a'）发酵枣汁中的多酚；（b，b'）原枣汁中的多酚；（c，c'）
发酵枣汁；（d，d'）原枣汁；A 图表示使用 CV 法对不同材料还
原的 RGO 导电性的测定；B 图表示使用 SWV 法对不同材料
还原的 RGO 导电性的测定。
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力进行了测量，结果如图 5A 所示（采用 CV 法），当

GO 和红枣汁的比例是 2:1 时，所制备的石墨烯的导

电能力最强。原因可能是枣汁的用量过少致使

GO 还原不完全，枣汁用量过多则 GO 易发生团聚，

而且易在溶液中残留。

不同 pH 对所制备的 RGO 的导电能力的影响

如图 5B 所示（采用 SWV 法），随着 pH 的增加，所制

备的 RGO 的导电性增强，主要原因是 GO 表面的羟

基会电离出氢离子，在碱性环境下氢氧根离子与氢离

子作用，有利于 GO 的分散。而且，在碱性环境下，红

枣中多酚中的结合态多酚会向游离态多酚转变，使游

离态的酚含量增加，提高了枣汁的还原能力。 

2.5　电化学适配体传感器的检测性能

在最佳条件下，将构建好的传感器浸入不同浓

度的 AFM1，记录 DPV 电化学信号。从图 6 可以看

出，随着 AFM1 浓度的增大，DPV 电流明显减弱。

在AFM1 浓度为 1×10−7~5×10−4 ng/mL 时，传感器DPV

曲线的峰电流值与 AFM1 浓度的对数呈线性关系，

线性方程为 I（μA）=15.222lgC−76.935，R2=0.999，检

测限为 3.3×10−5 pg/mL（LOD=3σ/n，σ 为空白溶液的

标准偏差，n 为线性方程的斜率）[31]（图 7）。与文献中

报道的其他方法相比较（表 1），此方法具有较低的检

测限和较宽的检测范围，尤其相较与 HPLC 法，此方

法不仅样品前处理简单，而且检测限和检测范围完全

符合国家要求。 
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Fig.4    CV and SWV characterization of electrochemical
aptasensor in 5 mmoL/L [Fe(CN)6]

3-/4- solution

注：（a，a'）：裸 GCE；（b，b'）：还原氧化石墨烯修饰后的电极；
（c，c'）：纳米金修饰后电极；d，d'：适配体修饰后的电极；
e：AFM1 孵育后的电极；A 表示 CV 表征图谱；B 表示 SWV
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2.6　电化学适配体传感器的特异性和稳定性

电化学适配体传感器的特异性是一个必须考虑

的重要参数，为了测量传感器的特异性，在相同条件

下对其它几种干扰物质（AFB1，AFG1，OTA，FB1）进

行了检测，结果如图 8 所示，除了 AFM1 其他几种干

扰物质的峰电流较强且与空白的峰电流基本一致，这

表明该适配体传感器的特异性良好。

另外，为了验证传感器的稳定性，在相同条件下

制备三根电极，将其在 4 ℃ 条件储存 15 d，每 3 d 测

量其峰电流值。结果显示该传感器 15 d 后的峰电流

值为初始值的 93.8%。表明该电化学适配体传感器

具有良好的稳定性。 

2.7　在实际样品中的加标回收实验

为验证构建的 AFM1 电化学适配体传感器在实

际样品中的可行性，在最佳条件下，对羊乳样品中进

行了加标回收实验，结果如表 2 所示，回收率为

85.8%~103%，RSD 为 5.05%~7.87%。由此可以判

断该方法具有良好的准确度，在实际样品分析中具有

潜在的应用价值。 

3　讨论与结论
常规的氧化石墨烯还原用肼、硼氢化钠等作为
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图 5    不同条件下制备的 RGO 的导电能力

Fig.5    The conductivity of RGO prepared under
different conditions

注：（A）GO 和红枣汁的比例；（B）不同的 pH（比例是 2:1）。
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表 1    本研究与报道的检测 AFB1 的方法的比较

Table 1    Comparison of reported methods for the detection of AFB1

黄曲霉毒素 检测方法 检测范围（ng/mL） 检测限（ng/mL） 参考文献

AFB1

高效液相色谱法 0.1~20 0.08 [32]
电化学适配体传感器 1×10−8~1×10−6 2×10−9 [33]
电化学适配体传感器 5~200 0.035 [34]
电化学适配体传感器 0.05~20 0.016 [35]

表面增强拉曼适配体传感器 0.0001~100 4×10-4 [36]

AFM1

高效液相色谱法 0.05~5 0.02 [37]
电化学适配体传感器 0.002~0.6 9×10-4 [22]
电化学适配体传感器 0.002~0.15 1.15×10−3 [38]
电化学适配体传感器 0.006~0.06 1.98×10−3 [5]
荧光适配体传感器 0.0001~0.5 0.0194×10−3 [39]

电化学适配体传感器 1×10−7~5×10−4 3.3×10−8 本工作
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还原剂，都属于化学还原。红枣中的多酚、多糖均具

有还原作用，在还原氧化石墨烯方面，两者效果相同，

为节省资源和时间，选用原枣汁进行还原，具有“绿

色还原”的优势。同时，还原氧化石墨烯作为一种典

型的二维碳纳米材料，比表面积大，热稳定性好，将其

滴涂在电极表面，可以使更多的 AuNPs 沉积在电极

表面。AuNPs 具有大的比表面积，良好的导电性，较

好的生物相容性，其不仅可以促进电子转移，还为适

配体的固定提供一个完美的平台。其次，AFM1 和适

配体的特异性识别能力确保了该传感器具有良好的

选择性和稳定性。同时，由于该传感器的构建步骤简

单，仅需三步，减少了实验过程中的一些系统误差。

但是，该方法的局限性在于只能检测到一种毒素。因

此，在今后的工作中将考虑通过新的策略同时检测多

种毒素。

本研究成功构建了一种用于 AFM1 检测的电化

学适配体传感器。在最佳条件下，该传感器对

AFM1 的检测范围为 1×10−7~5×10−4 ng/mL，检测限

为 3.3×10−5 pg/mL。同时在羊乳样品中进行了加标

回收实验，获得了满意的回收率。总之，该方法操作

简便，成本低廉、灵敏度高、特异性好，有望应用于

AFM1 的定量检测当中，同时对食品工业中其它真菌

毒素的检测提供一个良好的借鉴。
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Fig.8    Evaluation of the specificity of the aptasensor toward
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注：所有毒素的浓度均为 1×10−5 ng/mL。
 

 

表 2    羊乳样品中 AFM1 的检测回收率（n=3）

Table 2    Recovery of AFM1 detection in goat milk (n=3)

样品
添加量AFM1

（ng/mL）
测得量
（ng/mL）

回收率
（%）

相对标准偏差
（%）

1 1×10−4 1.03×10−4 103.0 6.82
2 1×10−5 8.58×10−6 85.8 7.87
3 1×10−6 9.36×10−7 93.6 5.05
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