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摘 要：该研究利用水热法制备了一种新的溴化银－银－碳纳米管（AgBr－Ag－CNTs）复合材料，并通过扫

描电子显微镜、X-射线衍射和X-射线光电子能谱对其进行表征。以AgBr－Ag－CNTs作为光电阴极，相比于

单一的AgBr和二元的AgBr－Ag复合材料，其具有更高的光电化学活性。采用K3［Fe（CN）6］作为光电子受体

能进一步提高光电流信号。基于AgBr－Ag－CNTs为光电阴极传感基底，构建了一种灵敏检测赭曲霉素A
（OTA）的核酸适配体传感器。对目标物的线性浓度范围为 4. 0 pg/mL ~ 2. 5 ng/mL，相关系数（r2）为 0. 994，检

出限为 1. 5 pg/mL。该传感器制备简单、成本低、灵敏度高、抗干扰强，对样品检测的回收率为 92. 0% ~
108%，可用于实际样品中OTA的分析。
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Abstract：Photocathode-based sensors possess the advantages of high selectivity and anti-interference
in real sample detection， though photocathode produces low photocurrent signal and gives rise to poor
sensitivity．Herein， a novel silver bromide-silver-carbon nanotubes（AgBr－Ag－CNTs）composite
was synthesized by solvothermal method，and was characterized by scanning electronic microscopy，X-

ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy．Because reduced Ag has revealed localized sur⁃
face plasmon resonance effect（LSPR），it can amplify light absorption efficiency．Furthermore，CNTs
could optimize the electric field near metallic Ag，strengthen light absorption and improve the separa⁃
tion efficiency of photo-generated carriers．Thus AgBr－Ag－CNTs displayed an better cathodic photo⁃
electrochemical activity，compared with AgBr or AgBr－Ag．With K3［Fe（CN）6］as photoelectron ac⁃ceptor， the photocurrent response could be further increased．To develop the practicality of AgBr－
Ag－CNTs，an ochratoxin A（OTA）aptasensor was constructed by using AgBr－Ag－CNTs as photo⁃
cathodic sensing interface，an aptamer as target recognition site，and K3［Fe（CN）6］as photoelectronacceptor．Since the aptamer/OTA complex has a rigid structure with weak conductivity，it could effec⁃
tively block the absorption of light with the sensing interface， inhibit the transfer of photoelectrons to⁃
ward electron receptors， and reduce the photocurrent signal．Based on the changed photocurrent as
signal，the sensor showed a wide linear response from 4. 0 pg/mL to 2. 5 ng/mL（r2 = 0. 994）and a low
detection limit of 1. 5 pg/mL． It was used for detection of OTA in real samples，with recoveries of
92. 0%－108%． This work provided a novel photoelectrochemical method for OTA detection， with
high sensitivity，specificity and good anti-interference．
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赭曲霉素A（OTA）是几种菌株的有毒次生代谢物，其毒性大、分布范围广，易对农产品、食品造

成污染［1－2］。由于人类与OTA的过度接触具有致畸、致癌等风险，世界不同的国家和组织均制定了严

格的OTA限量标准。如欧盟委员会（EU）对谷物产品中的OTA限量小于3 μg/kg［3］，中国国家标准限定谷

类、豆类中的OTA标准应低于5 μg/kg［4］。
OTA常见的检测方法有色谱法［5－6］和免疫分析法［7－8］。适配体传感器作为一种成本低廉、制备简

单、灵敏度高的分析技术［9－11］，也被用于OTA的检测，并显示了对目标分子的特异性生物识别能力。

近年来，新涌现的光电化学传感器（尤其是阴极光电化学传感器）具有操作方便、背景低、灵敏度高等

优点，引起了广泛关注［12－16］，进一步开发特殊的阴极光电活性材料可提高阴极光电化学传感器的性能。

AgBr具有光学不稳定性，通过部分被还原为金属Ag显示的局域表面等离子体共振效应（LSPR）可提高

光吸收效率。此外，金属Ag的 LSPR效应还与周围介质密切相关，通过采用各种支撑材料（如 g-C3N4、
CNTs、BiOI等）优化金属Ag附近的电场，可增强光吸收，提高光活性材料的性能［15－16］。

目前，基于OTA适配体的阴极光电化学传感器研究不多。本文通过简单的水热法和光还原法制备

了 AgBr－Ag－CNTs，利用金属 Ag的 LSPR效应和 CNTs
优异的电子传输性能，将AgBr的光生电子快速传输给溶

液中的光电子受体K3［Fe（CN）6］，有效地降低了光生电子

——空穴复合，显著提升了阴极光电流强度；进一步采

用 AgBr－Ag－CNTs作为阴极传感界面固定 OTA核酸适

配体，对目标分子进行特异性识别，因形成的适配体/
OTA配合物具有刚性的三级结构和弱导电性，能有效阻

碍传感界面对光的吸收及抑制光电子向电子受体传递［17］，

显著降低光电流信号（原理如图 1所示），以此构建了用

于检测OTA的光电适配体传感器。本传感器制备简单、

成本低、灵敏度高、抗干扰强，可用于实际样品中OTA
的测定，具有潜在的应用价值。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
采用X-射线光电子能谱（XPS，PHI5300）、扫描电子显微镜（SEM，Sigma 500，德国Zeiss公司）、能量

色散光谱仪（EDS，XFlash 6130，布鲁克科技有限公司）、X-射线衍射仪（XRD－6000，日本岛津公司）表征

材料。光电测试使用光电化学系统（PEAC 200A，天津艾达恒晟科技发展有限公司）和CHI 760C电化学工作

站（上海辰华仪器有限公司）。实验采用LED白光光源（20 mW/cm2），三电极体系分别为 ITO工作电极、Pt丝
对电极和饱和甘汞辅助电极（SCE）。

碳纳米管（CNTs，直径 20 ~ 30 nm，长度 0. 5 ~ 2. 0 μm）、AgNO3、K3［Fe（CN）6］、K4［Fe（CN）6］、

KBr、乙醇胺、壳聚糖（CS）、Tris－HCl、戊二醛（GLD）购于上海阿拉丁公司。玉米赤霉烯酮（ZEA）、

赭曲霉素A（OTA）、赭曲霉素B（OTB）、黄曲霉素B1（AFB1）由英格兰New England Biolabs，Inc. 提供。

OTA的核酸适配体 5’-NH2-（CH2）6-GATCGGGTGTGGGTGGCGTAAAGGGAGCATCGGACA-3′由上海生工

公司合成。所用试剂均为分析纯，实验用水均为超纯水。

1. 2 AgBr－Ag－CNTs的制备
先将多壁碳纳米管（CNTs）在浓HNO3和H2SO4（3∶1，体积比）中酸化处理［18］，然后采用溶剂热法制

备 AgBr－Ag－CNTs。具体方法如下：分别使用 25 mL乙二醇溶解 240 mg KBr和 340 mg AgNO3，将

20 mg CNTs加入 AgNO3溶液中，缓慢磁搅拌 1 h后，将 KBr溶液缓慢滴加到上述悬浮液中，搅拌

30 min，置于紫外光下照射 1 h后，将混合液倒入高压反应釜中，160 ℃下加热 6 h，离心、洗涤并干

燥，制得AgBr－Ag－CNTs。为了比较性能，采用相似方法，在不加入CNTs的条件下制备AgBr－Ag。
AgBr也在无CNTs和紫外光照下制得。

图1 检测OTA的示意图
Fig. 1 Schematic diagram for detection of OTA
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1. 3 核酸适配体传感器的制备与OTA的检测
将AgBr－Ag－CNTs分散在0. 1%壳聚糖（CS）溶液中，取8 μL AgBr－Ag－CNTs分散液（5. 0 mg/mL）滴于

洁净的 ITO表面，干燥后，用戊二醛（2. 5%）活化CS膜30 min，然后将8 μL核酸适配体（1. 0 μmol/L）滴于 ITO
表面并在4 ℃下培育12 h，最后用乙醇胺封闭活性位点30 min。传感器在制备过程的每一步都需仔细清洗。

OTA的检测采用Tris－HCl缓冲液（50 mmol/L Tris、100 mmol/L NaCl和20 mmol/L MgCl2，pH 8. 0）。取

10 μL不同浓度的OTA样品溶液滴加至传感器表面，室温反应30 min，洗净。在0. 1 V电压下，以0. 1 mol/
L KCl为电解质溶液，20 μmol/L K3［Fe（CN）6］作为光电子受体，检测传感器与OTA反应前/后的光电流强度（I0/I）。
2 结果与讨论

2. 1 材料的表征
利用扫描电镜（SEM）表征了AgBr－Ag－CNTs复合物的形貌和尺寸。从图2A可观察到，复合物呈类

立方体形态，CNTs嵌入或覆盖在立方体表面，其尺寸约0. 4 ~ 2. 0 μm。AgBr－Ag－CNTs的EDS谱图表

明其特征峰分别对应C、O、Br、Ag四种元素（图2B），证实了复合材料中存在CNTs和AgBr。其中，Ag
原子占32. 86%，Br原子占26. 41%。过量的Ag原子（6. 46%）可能来自Ag+的还原。图2C为AgBr－Ag－CNTs
的XRD谱图，其在31. 0°、44. 3°、55. 0°、64. 5°、73. 2°的特征衍射峰，分别对应AgBr立方晶相的（200）、
（220）、（222）、（400）、（420）晶面（JCPDS No. 06－0438）［19］。未发现明显的Ag特征峰，可能是由于AgBr－
Ag－CNTs中金属Ag含量较低或粒径太小所致。进一步利用XPS分析AgBr－Ag－CNTs的元素组成和化学

状态（图2D－F）。C 1s和O 1s的特征峰来自CNTs（图2D）。Ag的XPS峰可拆分为4个拟合峰。367. 1 eV和

373. 2 eV处的两个峰属于AgBr中Ag 3d5/2和Ag 3d3/2，368. 0 eV和374. 2 eV处的两峰属于金属Ag［20］，这表

明Ag0的存在（图2E）。Br 3d在68. 0 eV和69. 1 eV处有拟合峰，分别属于Br 3d5/2和Br 3d3/2的结合能（图2F），
表明元素Br主要以Br-存在［20］。

进一步比较了几种材料的阴极光电化学活性（见图3）。在外加偏压0. 1 V条件下，AgBr显示较低的阴极

光电流，AgBr－Ag的阴极光电流强度明显增强。与前二者相比，AgBr－Ag－CNTs的光电流强度大大提升，

其强度分别为AgBr的2. 7倍和AgBr－Ag的2. 1倍，这表明AgBr－Ag－CNTs拥有更高的阴极光电化学活性。

2. 2 K3［Fe（CN）6］的影响
为提高AgBr－Ag－CNTs在光激发下的电子－空穴对（e-/h+）的分离效率，提高光电流信号，构建高性能

传感器，本实验考察了K3［Fe（CN）6］作为光电子受体时的信号变化。由图4A可见，无K3［Fe（CN）6］时，光照

下的电流（曲线a’）比无光照时的电流（曲线a）明显增强；加入K3［Fe（CN）6］后，开启灯源时电流急剧增加（图

4B，b’），与曲线a’相比，对应电位的电流大大增强。为了进一步验证K3［Fe（CN）6］的作用，本实验采用恒

电位法比较了AgBr－Ag－CNTs/ITO电极在有/无K3［Fe（CN）6］时的光电流。结果显示，在0. 1 V电位下，当

存在K3［Fe（CN）6］作为光电子受体时，电极的光电流是无K3［Fe（CN）6］时的2. 9倍，且光电流在瞬间达到最大。

这表明光照条件下，AgBr导带激发出的光电子可经CNTs快速传递到溶液中的K3［Fe（CN）6］，促进其还原为

K4［Fe（CN）6］。由于CNTs具有优良的电荷传输效率，可加速电荷分离并抑制电子－空穴对（e-/h+）复合，从而

显著增强光电流信号［16］。

2. 3 传感器的构建
利用电化学阻抗谱（EIS）研究了核酸适配体传感器的制备过程。图5A显示AgBr－Ag－CNTs/ITO的电

荷转移电阻（Rct）相对较低（曲线 a）。修饰CS膜后，增强了Rct值（曲线b）；固定适配体和封闭乙醇胺后，

Rct值显著增加（曲线 c）；与OTA反应后进一步降低了Rct（曲线d）。采用瞬态光电流对传感器的制备进行

考察（见图5B），可观察到AgBr－Ag－CNTs/ITO产生极高的阴极光电流（曲线 a）。随着CS的修饰、核酸

适配体的固定和乙醇胺的封闭，光电流逐步降低（曲线b、c）。与OTA反应后，光电流密度进一步减小（曲

线d），这表明传感器已成功制备且实现了对目标OTA的特异性识别。

2. 4 实验条件的优化
外加电位是影响光电流信号的重要因素。如图4B所示，阴极光电流强度随扫描电位（0. 6～ 0. 05 V）的

降低而升高，但扫描电位< 0 V时，AgBr－Ag－CNTs不稳定，当扫描电位低于0. 05 V时，负向电流急剧升

高，这可能是由于AgBr－Ag－CNTs复合物中的Ag+被快速还原所致。因此，本实验选择0. 1 V作为偏置电位。
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核酸适配体在光电阴极界面的固定密度影响光电

化学响应。实验发现，在适配体浓度为0 ~ 1. 0 μmol/L
范围内，光电流强度随浓度的升高急剧下降。在1. 0 ~
5. 0 μmol/L范围，光电流缓慢下降最后趋于稳定。考

虑到高密度的适配体会阻碍光电子转移，而低密度的

适配体不能有效捕获OTA并与之反应。因此，本实验

采用1. 0 μmol/L的适配体浓度进行后续实验。

2. 5 性能检测

在最佳实验条件下，测试了传感器与不同浓度

OTA反应后的阴极光电流响应（图 6A）。在 4. 0 pg/
mL ~ 2. 5 ng/mL范围内，光电流密度随OTA质量浓

图2 AgBr－Ag－CNTs的SEM图（A）、EDS谱图（B）、XRD谱图（C）和XPS谱图（D－F）
Fig. 2 SEM image（A），EDS spectrum（B），XRD pattern（C）and XPS spectrum（D－F）of AgBr－Ag－CNTs

图3 不同材料修饰的 ITO玻璃在0. 1 V偏压下的光电流
Fig. 3 Photocurrent of ITO glass modified by different

materials at potential of 0. 1 V
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度的升高而降低，且降低的光电流ΔI（I - I0）与OTA质量浓度的对数（log C）呈线性关系，线性方程为：ΔI
（μA）＝ -0. 179 + 0. 917 logC（pg/mL）（图6A，插图），相关系数（r2）为0. 994，检出限（LOD）为1. 5 pg/mL，
远低于欧盟和中国规定的谷物和豆类原料中OTA的限定含量［3－4］。

图4 AgBr－Ag－CNTs/ITO在0. 1 mol/L KCl（A）和20 μmol/L K3［Fe（CN）6］（B）溶液中于黑暗（a，b）和
光照（a’，b’）条件下的循环伏安图

Fig. 4 CV curves of AgBr－Ag－CNTs/ITO in 0. 1 mol/L KCl solution（A）and 20 μmol/L K3［Fe（CN）6］（B）under darkness（a，b）and light irradiation（a’，b’）

图5 不同电极在5 mmol/L K3［Fe（CN）6］/K4［Fe（CN）6］溶液中的电化学阻抗谱（A），以及0. 1 V偏压下，
不同电极在20 μmol/L K3［Fe（CN）6］中的光电流（B）

Fig. 5 EIS curves of different electrodes in 5 mmol/L K3［Fe（CN）6］/K4［Fe（CN）6］solution（A），and photocurrent response of
different electrodes at 0. 1 V in 0. 1 mol/L KCl containing 20 μmol/L K3［Fe（CN）6］（B）a：AgBr－Ag－CNTs/ITO；b：after CS modification；c：after aptamer and ethanolamine immobilization；d：after incubation with OTA（1. 0 ng/mL）

图6 光电流响应与OTA浓度的关系（A），及方法对OTA检测的特异性（B）
Fig. 6 Relationship between photocurrent response and concentration of OTA（A），and specificity of the method for OTA assay（B）

concentration of OTA：1. 0 ng/mL；concentration of aflatoxin B1（AFB1），zearalenone（ZEA），and ochratoxin B（OTB）：
50. 0 ng/mL；inset：the log-linear correlation between ΔI and content of OTA
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利用AgBr－Ag－CNTs/ITO对 1. 0 ng/mL OTA进行特异性测试。如图 6B所示，与空白溶液相比，传

感器对质量浓度为 50. 0 ng/mL的黄曲霉素B1（AFB1）、玉米赤霉烯酮（ZEA）、赭曲霉素B（OTB）的光电

流响应降低小于 7. 5%；当三者与OTA混合后，传感器响应的光电流与仅含OTA反应液的光电流相似。

结果表明该方法对OTA具有良好的选择性。

为验证该传感器的可靠性，本课题组从当地超市购买了红酒、豆浆和花生牛奶 3种不同样品，采

用加标的方式考察其回收率，每个样品的加标质量浓度为 100 pg/mL，平行测定 3次，测得回收率为

92. 0% ~ 108%，相对标准偏差（RSD）低于9. 3%，表明该传感器可用于实际样品中OTA的检测。

3 结 论

本文采用水热法和光化学还原法制备了具有优良阴极光电化学活性的AgBr－Ag－CNTs复合纳米材

料。采用该材料作为阴极光电传感基底，以K3［Fe（CN）6］作为光电子受体，制备了OTA适配体传感器，

于 4. 0 pg/mL ~ 2. 5 ng/mL范围实现了对目标分子OTA的选择性检测，检出限为 1. 5 pg/mL。本传感器制

备简单、成本低、灵敏度高、抗干扰强，具有潜在的应用价值。
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