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基于石墨烯修饰电极的电化学生物传感 
于小雯    盛凯旋    陈骥    李春    石高全* 

(清华大学化学系  北京 100084) 

摘要  石墨烯是一种具有单原子厚度的二维碳纳米材料, 具有大的比表面积、高的导电性和室温电子迁移率, 以及优

异的机械力学性能. 石墨烯还具有电化学窗口宽, 电化学稳定性好, 电荷传递电阻小, 电催化活性高和电子转移速率

快等电化学特性. 化学修饰石墨烯, 特别是氧化石墨烯(GO)和还原氧化石墨烯(rGO), 可以被宏量、廉价地制备出来. 
它们具有可加工性能, 可以被组装、加工或复合成具有可控组成和微结构的宏观电极材料. 因此, 石墨烯及其化学修饰

衍生物是用于电化学生物传感的独特而诱人的电极材料. 例如, GO 是一种化学修饰石墨烯, 也是石墨烯的重要前驱体; 
其边缘具有大量的羧基可用于共价固定酶, 从而能实现酶电极的生物检测. 在 GO 上的不可逆蛋白吸附也可以促进蛋

白质的直接电子转移以提高其电化学检测性能. 但是, GO 大量的含氧官能团破坏了石墨烯本征的共轭结构, 降低了其

电学性能并限制了其实际应用. GO 可以通过化学、电化学、热还原等技术转化成 rGO, 从而能部分修复其共轭结构, 提
高其导电性与传感性能. 另一方面, 石墨烯是一种零带隙材料; 原子掺杂可以调控其能带结构, 提高其电催化性能. 石
墨烯材料也常常需要通过与其它功能材料的复合进一步改善其可分散与可加工性能, 提高其电催化活性和电化学选择

性. 本文综述了本征石墨烯(包括 GO, rGO 和掺杂石墨烯)以及石墨烯与生物分子、高分子、离子液体、金属或金属氧

化物纳米粒子等复合材料修饰电极在检测各种生物分子方面的研究进展, 并对该研究领域进行了展望. 
关键词  石墨烯; 氧化石墨烯; 生物分子; 电化学检测; 电化学传感 

 

Electrochemical Biosensing Based on Graphene Modified Electrodes 
Yu, Xiaowen    Sheng, Kaixuan    Chen, Ji    Li, Chun    Shi, Gaoquan* 

(Department of Chemistry, Tsinghua University, Beijing 100084) 

Abstract  Graphene has a unique atom-thick two-dimensional structure and excellent properties, including high conductiv-
ity and electron mobility at room temperature, large specific surface area, and excellent mechanical properties. Graphene also 
possesses a variety of promising electrochemical properties, such as a wide potential window, low charge-transfer resistance, 
high electrocatalytic activity and fast electron transfer rate. Furthermore, chemically modified graphene materials, particu-
larly graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO), can be produced in a large scale and at low costs. They have 
good processability and can be assembled, blended or fabricated into macroscopic electrode materials with controlled compo-
sitions and microstructures. Thus, graphene and its chemically modified derivatives are unique and attractive electrode mate-
rials for electrochemical biosensing. For example, GO is a chemically modified graphene and an important precursor of gra-
phene. GO sheets have a large amount of carboxyl groups at their edges, which can be used to covalently immobilize en-
zymes, realizing the detection of biomolecules. GO can also enhance the direct charge transfer of protein because of its irre-
versible adsorption to protein and abundant catalytic sites. However, the oxygen functional groups of GO heavily destroy the 
conjugated planes of graphene sheets, decreasing the electrical property and limiting the practical applications of GO. 
Chemical, electrochemical, or thermal reduction can partly restore the conjugated structure, converting GO to conductive 
rGO. On the other hand, graphene is a material with zero band gap. Doping graphene with heteroatoms can modulate its band 
gap and improve its electrocatalytic properties. Graphene materials also frequently have to be blended with other functional 
materials to improve their dispersibility and processibility, enhance their electrochemical activity and/or selectivity. This 
review will summarize the recent research achievements in electrochemical biosensing based on the electrodes modified with 
pristine graphene (e.g. GO, rGO, and doped graphene) or graphene composites with biomolecules, polymers, ionic liquids, 
metal and metal oxide nanoparticles. A perspective of developments in this research field is also provided. 
Keywords  graphene; graphene oxide; biomolecules; electrochemical detection; electrochemical sensing 

   
1  引言 

石墨烯是由单层 sp2 杂化碳原子紧密堆积成的六方

晶格结构[1,2], 具有优异的导电性[3]、高的室温电荷迁移

率[1]和机械强度[4], 以及大的比表面积[5]. 此外, 石墨烯
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还具有优异的电化学性能, 如: 电化学窗口宽、电荷传

递电阻小、电催化活性高和电子转移速率快等. 因此, 
石墨烯是一种理想的新型电极修饰材料, 可在食品、环

境、生命科学等领域用于电活性分子的快速检测[6～8]. 
目前, 用于电化学传感的石墨烯主要是通过化学方

法制备的. 一般是利用改进的Hummers法[9]将疏水性石

墨原料氧化成带有大量含氧官能团的亲水性氧化石墨, 
然后通过机械剥离(如超声处理)形成能够分散在水或有

机溶剂中的单层氧化石墨烯(GO), 由于含氧官能团的

引入破坏了石墨烯本征的共轭结构, GO 是绝缘体. 因
此, GO 需要经过化学、水热或电化学还原等方法得到具

有导电性的还原氧化石墨烯(rGO), 通常也被称为石墨

烯(GN). 近年来, 系列研究表明 GO 和 rGO 边缘缺陷的

存在能够促进异相电子间的电荷转移, 从而对系列电化

学过程具有电催化活性[10～12]. 但是, 单一组分的石墨烯

材料本身存在一定的局限性, 如: 电化学活性较弱, 容
易发生团聚, 不易加工成型等[13]. 因此, 石墨烯基复合

材料的制备及其电化学应用已成为一个重要的研究方

向[14]. 石墨烯与其它组分复合的目的主要有: (1) 提高

石墨烯的可分散性与可加工性[15]; (2) 提高石墨烯的电

催化活性与(或)电化学选择性[16,17]. 
本文综述了近几年基于石墨烯修饰电极在电化学

传感方面的研究进展，主要包括基于本征石墨烯(包括

GO, rGO 和掺杂石墨烯)修饰电极以及石墨烯与生物分

子、高分子、离子液体、金属或金属氧化物纳米粒子等

复合材料修饰电极在检测各种生物分子, 如葡萄糖、脱

氧核糖核酸(DNA)、β-烟酰胺腺嘌呤二核苷酸(NADH)、
过氧化氢(H2O2)、扑热息痛(APAP)、抗坏血酸(AA)、多

巴胺(DA)、尿酸(UA)等方面的应用, 并对石墨烯材料在

电化学传感领域的应用前景作出了展望, 有关此方面详

细的介绍还可以参考其它几篇综述性文章[12,18～26]. 

2  本征石墨烯修饰电极 

2.1  GO 修饰电极 

GO 是制备石墨烯的前驱体, 具有类似于石墨烯的

二维结构, 但其性质完全不同于石墨烯. GO 带有大量

的含氧官能团, 因此具有可分散性. 但其导电性差, 电
化学活性低, 不宜用于电化学检测. 为了克服这一缺陷

可将小分子或有机高分子通过共价键连接到GO高活性

的含氧官能团上实现其表面功能化[27]. 例如, 酶的活性

中心一般被疏水结构包裹, 因此很难实现酶的活性中心

与电极表面的直接电子传递, 借助 GO 特殊的电子传输

性质和大的比表面积, 可以使酶固定在 GO 修饰的电极

上, 实现酶电极的生物检测. 一个典型的例子是将葡萄

糖氧化酶(GOD)通过酰胺化反应共价修饰到 GO 上用于

葡萄糖的检测(图 1)[28]. GOD 本身的电荷转移速率较慢, 
GO 的引入有效克服了这一缺陷. 采用计时电流法检测

通过 GOD-GO/Pt 电极的电流可以指示葡萄糖的浓度,  

 
图 1  (A) 通过在 GOD 的氨基和 GO 的羧基之间形成肽键使 GOD 固

定在 GO 上的原理图. (B) GOD 共价固定在 GO 上的电极(蓝色)和 GO
电极(粉色)对葡萄糖的计时电流响应[28].  
Figure 1  (A) Schematic immobilization of GOD into GO sheets via 
peptide bonds between the amine groups of GOD and the carboxylic acid 
of GO. (B) Amperometric responses of glucose at the GOD covalently 
immobilized GO electrode (blue) and the pristine GO electrode (pink)[28]. 

该电流响应来自于酶催化葡萄糖氧化反应过程中产生

的 H2O2, 而不是在电极上直接氧化葡萄糖. 该修饰电极

检测葡萄糖的线性范围为 0～22 mmol/L, 灵敏度为

8.045 mA•cm−2•(mol/L)−1. 此外, GOD-GO/Pt 电极还表

现出对人体视网膜色素上皮细胞良好的生物相容性, 这
表明GO在实用生物设备和临床诊断方面具有重要的应

用前景. 
GO 具有独特的单原子厚度二维结构, 同时其表面

具有对蛋白质不可逆的吸附性能, 因此, 是促进蛋白质

电子转移的理想材料[10,29]. Zuo 等[10]研究了 GO 对三种

血红素金属蛋白, 细胞色素 C (cyt C)、肌红蛋白(Mb)及
辣根过氧化物酶 (HRP) 的电荷转移性能的影响 .   
GO/cyt C 修饰的玻碳电极(GCE)的循环伏安(CV)曲线显

示了对应于 cyt C中血红素的 Fe(II)和 Fe(III)的氧化还原

峰, 而在 GO 或 cyt C 修饰的 GCE 的 CV 曲线上则观察

不到. 这一现象表明 GO 有效地促进了 cyt C 的氧化还

原中心与电极表面的直接电子转移. GO 和 cyt C 之间强

烈的疏水和静电作用也大大提高了 GO/cyt C 修饰电极

的电化学稳定性. 紫外和荧光光谱研究表明 GO 的加入

保留了 cyt C的结构完整性和生物活性. Mb和HRP本身

就具有过氧化物酶活性, GO 有效增强了它们对 H2O2的

催化效果. 
GO 独特的电子结构促进了电化学过程中的电子转

移速率, 且其边缘的缺陷具有比石墨烯平面更强的电催

化活性. 因此, GO 修饰电极可直接用于定量检测一些

生物分子. 如 Kang 等[30]利用 GO 修饰的 GCE 检测

APAP, 利用方波伏安法(SWV)检测得到的线性范围为

0.1～2 μmol/L, 最低检测限为 3.2×10−8 mol/L (S/N＝3, 
S 和 N 分别指的是信号和噪声的强度). Muti 等[31]还将
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GO修饰的铅笔石墨电极用于DNA传感, 修饰电极通过

增强核酸的吸附促进了分析物在电极表面的覆盖, 从而

增强了对DNA的高灵敏度响应. Huang等[32]制备的羧基

修饰的GO/GCE可以用于同时检测DNA中的鸟嘌呤(G)
和腺嘌呤(A), 检测限分别为 5×10−8和 2.5×10−8 mol/L 
(S/N＝3). 

2.2  rGO 修饰电极 

GO 虽然具有良好的可加工性能, 但是由于大量含

氧官能团的引入破坏了石墨烯的共轭区域, 降低了其导

电性, 限制了其应用范围. GO 经过还原可以部分修复

其共轭区域, 恢复一定的导电性[21], 同时残留的含氧官

能团还可以为酶的固定和电催化提供活性位点. 因此, 
rGO 已被广泛应用于生物传感[33～39]. 

制备 rGO 修饰电极通常是将 GO 用还原剂(如: 水
合肼[11,15,38]或硼氢化钠[37])还原后滴涂在电极表面. 该 
方法步骤简单, 且可以通过调节 rGO分散液的浓度和滴

涂液的量来控制 rGO在电极表面的负载量. rGO 也可以

通过低温溶剂热还原[40,41]或高温热还原[35]GO 来制备. 
电化学还原预沉积在电极表面的GO片也是获得 rGO修

饰电极的一条有效途经. 该方法具有简单、快速、廉价、

高效和绿色环保的特征[42,43]. 为了实现这一目的, 通常

是将 GO 或其复合溶液滴涂在电极表面, 再在较宽的电

位范围内(0.7～－1.1 V 或 0～－1.5 V)循环伏安(CV)扫
描以电化学还原 GO[33,36,44]. 

用经典的水合肼还原所得到的 rGO 修饰玻碳电极

(CR-GO/GCE)可以对一系列生物分子进行检测, 相比于

石墨/GCE和GCE, CR-GO/GCE表现出一系列优异特性, 
如: 具有较大的电极活性面积和较小的电荷转移电阻. 
利用该修饰电极通过差分脉冲伏安法(DPV)可同时检测

单链 DNA(ssDNA)和双链 DNA(dsDNA)中的四种碱基

(图 2). 此外, CR-GO/GCE还对H2O2和NADH具有较宽

的线性检测范围和较低的检测限[11]. 
石墨烯独特的二维平面共轭结构能与DA等带有芳

香基团的生物分子产生 π-π 相互作用而发生电子转移, 
从而有利于对其进行电化学检测[45]. Alwarappan 等[3]将

石墨烯与单壁碳纳米管 (SWCNTs)进行了对比 , 在
[Ru(NH3)6]3＋和[Fe(CN)6]3－/4－溶液中的电化学行为表明

石墨烯比 SWCNTs 具有更大的带负电表面. 石墨烯修

饰电极可以在生理条件下选择性地检测 DA, 且比

SWCNTs 修饰电极具有更好的稳定性和信噪比. Kim  
等[46]利用石墨烯修饰的GCE对DA进行定量检测, 在存

在大量 AA (1 mmol/L)情况下选择性检测 DA 的线性范

围和检测限分别为 4～100 μmol/L 和 2.64 μmol/L. 
石墨烯能够促进酶的直接电子转移, 因此可以通过

不同的方法将酶固定在石墨烯上, 构建酶基生物传感

器. 如在石墨烯修饰电极表面负载 GOD 或乙醇脱氢酶

(ADH), 然后用少量戊二醛作为酶与电极之间的交联

剂, 用于检测葡萄糖或乙醇[11]. 用该方法制备的电极对

葡萄糖的线性检测范围是 0.01～10 mmol/L, 最低检测

限达 2 μmol/L (S/N＝3). 还可以通过浸泡 GOD 溶液使

酶吸附在石墨烯修饰电极表面, 检测葡萄糖具有较高的

灵敏度(110±3 μA•(mmol/L)−1•cm−2)[47]. 将 GO 与 GOD
混合后滴涂在 GCE 表面, 通过电化学还原方法也可以

得到稳定的 rGO-GOD 修饰电极. 在此情况下, 酶的固

定过程简单且无需交联剂, 修饰电极检测葡萄糖同样具

有较宽的线性范围(0.1～27 mmol/L), 较好的重现性和

稳定性[44]. 

2.3  掺杂石墨烯修饰电极 

对于碳材料而言, 化学掺杂通常是一种提高自由电

荷密度、增加其导热及导电性的有效方法[48,49]. 石墨烯

是一种零带隙半导体, 通过用杂原子取代碳原子可以调

整其导电类型, 改变其电子能带结构和理化性质, 拓展

石墨烯的应用范围[50～52]. 其中, 关于N掺杂石墨烯的研

究最为广泛. 例如: Wang 等[53]通过氮气等离子体处理

石墨烯的方法合成了N掺杂石墨烯, 并开展了其在电催

化和生物传感方面的研究. CV 研究表明 N 掺杂石墨烯

有效促进了 H2O2 的电催化还原, 这是因为 N 掺杂导致

石墨烯的电荷离域, 从而促进了 H2O2 电催化还原的关

键步骤: O—O 键的断裂. GOD 固定在 N 掺杂石墨烯电

极上的氧化还原峰电流远大于固定在普通石墨烯修饰

电极上的氧化还原峰电流, 这是因为N掺杂使石墨烯的

费米能级发生改变且电子转移效率得到提高. 葡萄糖传

感器可以通过检测酶催化过程中产生的 H2O2 而实现, 
因此这种N掺杂石墨烯可以被用于检测葡萄糖, 线性范

围 0.1～1.1 mmol/L, 并具有较好的选择性、较高的灵敏

度和稳定性. 利用氧化石墨和三聚氰胺混合物热退火也

可以制备 N 掺杂石墨烯[54], 并可用于同时电化学检测

AA, DA 和 UA(图 3). 该电化学过程的活性与以下三个

因素密切相关: (1) 目标分子的结构; (2) 目标分子与 N
掺杂石墨烯之间的氢键作用和 π-π相互作用; (3) N 掺杂

石墨烯独特的结构和性能. 除此之外, B 掺杂石墨烯也

受到了广泛关注. B 原子取代 C 原子使得取代位点电子

云密度降低, 而 B 原子周围的 C 位点上电子云密度增

加, 对石墨烯的电化学活性产生影响. Tan 等[55]研究发

现: B 掺杂石墨烯比 B 掺杂金刚石电极在氧化 AA, DA
和 UA 时具有更低的氧化电位, 但两者表现出对铁氰化

物相似的异相电子转移特征. 近来, 碱金属 K 原子也被

用于掺杂修饰石墨烯, 并在电化学传感中表现出优越的

电催化性能; 该类掺杂原子作为电子传递媒介, 有效地

提高了石墨烯的电子转移速率[56,57]. 

3  石墨烯复合物修饰电极 

3.1  生物分子与石墨烯复合电极 

壳聚糖(CS)是一种具有独特结构的天然生物高分

子, CS 在 pH＜6.5 的酸性水溶液中溶解并形成-NH3
＋基
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图 2  (A) GCE (a)、石墨/GCE (b), CR-GO/GCE (c)分别检测 G(蓝色)、A(橙色)、T(紫色)、C(洋红色)的 DPV 图; (B) GCE(黑色)、石墨/GCE(红色)、
CR-GO/GCE(绿色)检测 DNA (a), ssDNA (b), dsDNA (c)的 DPV 图; (C) GCE、石墨/GCE(红色)、CR-GO/GCE(绿色)检测 H2O2 (a)和 NADH (b)的计

时电流响应[11]. 
Fig.ure 2  (A) DPVs at GCE (a), graphite/GCE (b),  CR-GO/GCE (c) for G (blue), A (orange), T (violet) and C (magenta), respectively; (B) DPVs for 
DNA (a), ssDNA (b), dsDNA (c) at GCE (black), graphite/GCE (red), CR-GO/GCE (green), respectively; (C) Amperometric responses of H2O2 (a) and 
NADH (b) at GCE, graphite/GCE, CR-GO/GCE[11].

团, 因此可以粘附或吸附带负电的物种; 由于其优越的

成膜性、无毒性、生物相容性、机械性能和良好的透水

性, CS 被广泛用于构造生物传感器时分散纳米材料和

固定酶[58～60]. rGO片的边缘带有残留的羧基, 易于与CS
相互作用与复合. Wang 等[61]将 rGO 分散在 0.5%的 CS
溶液中, 滴涂在 GCE 上制备的修饰电极用于检测 DA, 
性能优于相同条件下多壁碳纳米管(MWCNTs)修饰的

电极. 用 CS 功能化的 rGO 修饰电极也可以同时检测

AA, DA 和 UA[62]. 采用 DPV 检测三种物质的线性范围

分别是: 50～1200 μmol/L, 1.0～24 μmol/L 和 2.0～45 
μmol/L. GO-CS 薄膜可以为 GOD 的直接电子转移提供

良好的微环境[60], 保留吸附在复合薄膜表面的 GOD 的

生物活性, 且其氧化还原反应是一个准可逆和表面控制

过程. GOD 的电子转移常数约为 2.83±0.18 s－1, 说明

GO 和 CS 复合薄膜在酶的氧化还原中心和电极表面之

间提供了快速的电子转移, 其修饰电极检测葡萄糖的线 



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 319—332 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    323 

 

图 3  (A) N 掺杂石墨烯修饰 GCE 的 SEM 图片. (B) N 掺杂石墨烯修

饰的 GCE 在分别含有 1.0 mmol/L AA, 1.0 mmol/L DA, 和 1.0 mmol/L 
UA 的 0.1 mo/L PBS (PH 6.0)中扫描速率为 100 mV/s 时的 CV 图. (C) 
N 掺杂石墨烯修饰的 GCE 在含有不同浓度 AA, DA, UA 的 0.1 mol/L 
PBS 中的 DPV 图[54]. 
Figure 3  (A) SEM image of the nitrogen doped graphene modified 
GCE. (B) Cyclic voltammograms of 1.0 mmol/L AA, 1.0 mmol/L DA, 
and 1.0 mmol/L UA in 0.10 mol/L PBS (pH 6.0) at nitrogen-doped gra-
phene modified GCE at a scan rate of 100 mV/s. (C) DPVs at nitro-
gen-doped graphene modified GCE in 0.1 mol/L PBS (pH 6.0) containing 
different concentrations of AA, DA, and UA[54]. 

性范围是 0.08～12 mmol/L, 最低检测限 0.02 mmol/L, 
并具有较高的灵敏度(37.93 μA•(mmol/L)－1•cm－2)和稳

定性. Qiu 等[63]合成了具有良好生物相容性和导电性的

二茂铁(Fc)接枝 CS, 不仅提高了 CS 的导电性, 而且有

效增强了酶和电极之间的电荷转移, 该 GOD-CS-Fc/GO
薄膜修饰的电极具有更低的葡萄糖检测限(7.6 μmol/L). 

此外, rGO-CS 修饰的 GCE 还可促进其它多种酶的直接

电子转移, 如微过氧化物酶[64], 血红蛋白[65], 细胞色素

c[15]等. Zhou 等[64]用 CS 分散石墨烯纳米片, 滴涂在 Au
电极上, 然后浸泡在微过氧化物酶-11 (MP-11)中以使酶

固定在电极表面, 在氮气饱和的 PBS 溶液中的 CV 曲线

有明显的氧化还原峰, 说明 CS/GN 修饰电极促进了

MP-11 在电极表面的直接电荷转移, 且 MP-11 在还原

O2 和 H2O2 时保留了生物电催化活性. 该修饰电极检测

H2O2 的线性范围为 2.5～135 μmol/L, 最低检测限为 2 
μmol/L. 

环糊精(CD)是由六到八个葡萄糖单元构成的环形

低聚糖, 其中最常见的是 β-环糊精(由七个葡萄糖单元

构成), 其内腔疏水, 外部亲水, 可以选择性地结合各种

有机、无机和生物分子形成稳定的主客体包络物, 或在

疏水的内腔形成纳米超分子组装体[66]. 用环糊精修饰

石墨烯, 可以同时结合石墨烯的高导电性、大的比表面

积以及环糊精的超分子识别能力, 有望在传感、催化、

医药领域得到广泛应用[67,68]. Guo 等[68]首次利用环糊精

制备了稳定分散的石墨烯水溶液(可以保存超过六个

月), 他们在 GO 完全还原之前引入环糊精, 得到的石墨

烯仍可以溶于水且在很长一段时间内不会聚集(图 4). 
从热失重分析中可以得知环糊精的重量分数约为

38.2%, 而作为比较的羧基修饰的碳纳米管仅能负载很

少量的环糊精(约 9.5%重量分数). 在石墨烯纳米片表面

引入大量环糊精, 不仅可以提高石墨烯的溶解性和分散

性, 而且可以通过在环糊精和客体分子之间形成超分子

包络物, 提高一些重要生物分子及药物的检测灵敏性. 
例如 , 利用环糊精-石墨烯纳米片修饰的玻碳电极

(CD-GNs/GCE)检测五种生物分子: 多巴胺(DA)、尿酸

(UA)、去甲肾上腺素(NP)、酪氨酸(Tyr)、色氨酸(Trp); 以
及三种药物: 扑热息痛、芦丁、甲硫哒嗪. CD-GNs/GCE
电极相比于CD/GCE, GNs/GCE和GCE能够显著增强氧

化还原峰电流, 说明吸附在石墨烯纳米片上具有超分子

识别能力的环糊精分子与这些分析物均可以形成包络

物. 进一步用 CD-GNs/GCE 作为工作电极, 利用 DPV
检测 DA 和 APAP 的线性范围分别是 0.1～18 μmol/L 和

0.2～13 μmol/L, 最低检测限分别为 20 和 40 nmol/L.  
DNA 是常见的生物大分子, DNA 中碱基与石墨烯

芳香环之间的非共价 π-π作用不仅可以提高石墨烯的分

散性, 而且使石墨烯表面带负电性, 利于通过自组装进

一步固定生物分子. 已有系列论文报道了 DNA 与石墨

烯复合用于电化学传感研究[69～71]. Patil等[72]首次提出了

利用DNA制备稳定分散在水中的石墨烯溶液. 随后, Lv
等[69]将低温剥离得到的石墨烯与特定序列的 ssDNA 混

合, 以 GCE 为阳极, 以 Al 为阴极在一定电压下通过电

泳过程制备了 GN/DNA 修饰的 GCE, 该修饰电极在铁

氰化物中的 CV 曲线显示: DNA 分散石墨烯修饰电极表

现出一对稳定、近乎对称的氧化还原峰, 阴、阳极峰电
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图 4  (A) 制备 CD-石墨烯-有机-无机混合纳米片的步骤和用电化学方法检测客体分子的示意图. (B) CD-GNs/GCE 对不同浓度 APAP 的 DPV 响

应[68] 
Figure 4  (A) Illustration of the procedure for preparing CD-graphene organic-inorganic hybrid nanosheets and sensing the guest molecules by an elec-
trochemical strategy. (B) DPV responses for the different concentrations of APAP at CD-GNs/GCE[68]

位差较小, 且氧化还原峰电流约是未修饰电极的五倍. 
这些结果表明 DNA 分散石墨烯涂层增强了电极的电荷

转移能力, 因为石墨烯边缘平面的暴露增加了活性位点

附近电子态的密度和氧含量, 而电子态密度的增加意味

着这些位点存在不同的双电层结构, 这将导致局部较大

的电位降, 从而加强了电子转移动力学. 同时 GN/DNA
修饰的 GCE 能够在低电位下快速、灵敏地检测 H2O2. 
Zhang等[70]报道了具有生物相容性的 ssDNA/GN薄膜促

进了固定在其上的 HRP 的直接电子转移, 而且通过在

GCE 上自组装 HRP 和 ssDNA/GN, 得到的修饰电极对

H2O2 的电催化还原具有良好的稳定性和宽的线性检测

范围(115.5 μmol/L～9.25 mmol/L), 最低检测限达 38.5 
μmol/L. 

3.2  高分子与石墨烯复合电极 

在设计基于石墨烯的生物传感器时, 通常会考虑将

导电高分子作为传导基质, 以使电极表面的化学反应优

先于电极反应. 近年来, 导电高分子与石墨烯复合材料

在电催化及传感方面已得到广泛的应用, 这主要是由于

导电高分子与石墨烯在电催化活性、导电性、机械强度

等方面互补的性能可以充分发挥两者的协同作用[73,74].  
聚吡咯(Ppy)具有较好的电子导电性和生物相容性, 

可以通过电聚合沉积在电极的表面, 因此, Ppy 修饰电

极常被用于开发电化学生物传感器[75～77]. Alwarappan 
等[75]报道了基于 Ppy-GN-GOD 的检测体外葡萄糖的酶

基生物传感器, 他们先在 0.1 mol/L 吡咯/0.05 mol/L 
NaClO4电解液中, 从－0.8 到 1.3 V 连续扫描 25 圈 CV, 
得到 Ppy薄膜修饰的GCE, 然后将酶共价修饰的石墨烯

进一步固定在 Ppy 修饰的电极表面(图 5). Ppy 的孔结构

可以包裹 GN-GOD 组装体, 而不改变 GOD 结合石墨烯

的结构和活性. 将 Ppy-GN-GOD 电极在 0.1 mol/L 葡萄

糖溶液 (底液为 pH 7.4 的 PBS)中进行 CV 扫描 , 
Ppy-GN-GOD 电极表现出优异的氧化还原行为, 其 0.03
±0.003 A•cm－2 (N＝5, N 代表平行实验次数)的电流密

度远大于 Ppy-GN 修饰电极和石墨烯修饰电极, 这可能

是因为共价修饰的 GOD-GN 使石墨烯表面更接近 GOD 



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 319—332 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    325 

 
图 5  (A) 电聚合 Ppy 的多孔结构(a)和石墨烯-GOD 在电极表面(b)的
SEM 图片; (B) 石墨烯-GOD 夹在多孔 Ppy 基底上的示意结构[75]. 
Figure 5  (A) SEM of the porous structure of electropolymerized Ppy 
(a) and graphene-GOD on the electrode surface (b). (B) Schematic struc-
ture of graphene-GOD entrapped within a porous Ppy matrix[75]. 

的活性反应中心且促进了电极的直接电子转移, 从而增

强了对葡萄糖的检测, 在 2～40 μmol/L 范围内, 对葡萄

糖具有良好的线性响应 , 检测最低限约为 3±0.5 
μmol/L (N＝6). Scott 等[76]将堆叠的石墨烯纳米纤维

(SGNF)与 0.5 mol/L 吡咯溶液混合, 在＋0.7 V 下电聚合

10 min, 制备了 SGNF/Ppy 电极, 用 DPV 检测鸟嘌呤的

线性范围是 10～80 μmol/L, 并具有较高的灵敏度[9.33 
μA/(mmol/L)]. 此外, SGNF/Ppy 还比石墨/Ppy 对检测

H2O2具有更高的灵敏性. 
聚苯胺(PANI)是一种良好的有机导体, 具有高导电

性和良好的环境稳定性. 聚苯胺纳米线(PANIws)具有

机械韧性好、表面积大、可调导电性和易于加工的特点, 
被认为是一种有前景的生物传感材料[78]. Bo 等[78]报道

了一种新颖的基于GO和 PANIws的DNA传感器, 他们

将氧化后的石墨烯滴涂在 GCE 上, 再通过电聚合的方

法复合上 PANIws, 由于石墨烯和 PANIws 的协同作用, 
DNA 探针分子的固定得到改善, 因此复合电极对检测

DNA 表现出快速的电流响应、较高的灵敏度和储存稳

定性 , 检测的线性范围是 2.12×10－ 12～2.12×10－ 6 

mol/L, 最低检测限为 3.25×10－13 mol/L, 说明这种修饰

电极在灵敏和选择性检测 DNA 方面具有潜在的应用前

景. PANI 的电催化活性强烈依赖于电解液的 pH 值, 在
中性溶液中的电催化活性较弱 , 但是磺化聚苯胺

(SPANI)由于存在自掺杂效应而可以在中性溶液中保持

活性. 我们课题组用 SPANI 非共价功能化石墨烯, 制备

的 SPANI/rGO 复合薄膜具有高导电性、高催化活性和

稳定性[79]. CV测试表明 SPANI/rGO修饰的GCE在酸性

和中性条件下均具有较好的电催化活性, 且石墨烯可有

效促进 SPANI 的成膜性. 由于 SPANI 链与石墨烯平面

及聚集石墨烯片之间强烈的相互作用, 形成了交联的三

维网络结构, 使得 SPANI/rGO 复合薄膜具有良好的阻

水性, 因而比纯 SPANI 更适合作为电极修饰材料, 复合

薄膜修饰电极还能够大大降低 AA 的氧化电位, 促进

AA 氧化反应的电子转移速率及可逆性. 
聚乙烯吡咯烷酮(PVP)是一种中性高分子, 由于其

中心的酰亚胺和酚羟基之间的氢键作用而对酚类化合

物具有很强的吸附作用. Liu 等[80]将 GO 滴涂在 GCE 上

红外烘干成膜, 电化学还原后再滴涂 5 μL 1%的 PVP 溶

液制备了 PVP/GN/GCE 修饰电极. 检测 DA 主要的挑战

来自 AA 的干扰, 因为 DA 和 AA 在传统未修饰电极上

氧化电位接近, 导致两者在 CV 响应中重叠, 而且 DA
的氧化产物会催化 AA 的氧化导致电极污染, 使电极的

选择性和重现性降低. PVP/GN/GCE 在 0.4 V 恒电位下

利用计时电流法检测 1 mmol/L AA 不产生任何电流响

应, 而对 1 mmol/L DA 产生明显的电流阶跃, 说明在检

测 DA 时 AA 的影响可以忽略不计, 这是因为 PVP 不仅

对 DA 的酚类化合物有较强的吸附作用, 而且对 AA 分

子的乙烯酸内酯具有较弱的 π-π 相互作用. 利用该修饰

电极检测 DA 具有宽的线性范围(5×10－10～1.13×10－3 

mol/L), 最低检测限达到 0.2 nmol/L (S/N＝3), 且具有

较好的重现性和稳定性, 用于真实样品的检测显示出同

样优异的性能. 

3.3  离子液体与石墨烯复合电极 

离子液体是指液态的离子化合物, 具有较高的离子

导电率、良好的化学稳定性、热稳定性和生物相容性, 以
及宽的电化学窗口, 其不仅可以作为支持电解质, 还可

以用作化学修饰电极的修饰物, 在电催化和传感领域已

经引起人们广泛的关注[81～87]. 
聚乙烯亚胺功能化离子液体(PFIL), 具有良好的膜

稳定性和离子导电性, 较宽的溶解范围并能稳定石墨烯

分散液, 另外, 良好的生物相容性和与反阴离子(如带

负电的 GOD)的交换能力, 有利于进一步对生物分子的

固定[88]. Shan 等[88]将 GO 与 PVP 混合后再用水合肼还

原, 得到 PVP 保护的石墨烯, 再将其与 PFIL 超声形成

均相分散液, 随后滴涂在 GCE 上, 再通过浸泡在 2 
mg/mL 的 GOD 溶液中使酶固定在修饰电极表面制得了

GN-GOD-PFIL 修饰的 GCE. 由于该修饰电极优异的导

电性能和生物相容性, 使其实现了对酶的直接电子转移

且保持了酶的生物活性, 同时对 O2和 H2O2的还原表现

出较高的电催化活性, 检测葡萄糖的线性范围是 2～14 
mmol/L, 且具有较好的重现性和稳定性. Shan 等[89]还制

备了 1-(3-氨丙基)-3溴化甲基咪唑离子液体(IL-NH2)[83]、

石墨烯、CS 复合材料(图 6), 其修饰的 GCE 大大降低了

对 NADH 的氧化过电位, 检测 NADH 的线性范围为

0.25～2 mmol/L, 灵敏度为 37.43 μA•(mmol/L)−1•cm−2. 
同时再通过简单的滴涂方法, 将 ADH 作为模板酶固定
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在修饰电极上, 检测乙醇具有较宽的线性范围(25～200 
μmol/L), 较低的检测限(5 μmol/L)和较高的灵敏度(6.91 
nA•(mmol/L)−1•cm−2). 

 

图 6  (A) IL-石墨烯示意结构. (B) IL-石墨烯的TEM图片. (C) IL-石墨

烯/chitosan/ADH 修饰电极电催化传感乙醇的示意图[89].  
Figure 6  (A) Schematic structure of IL-graphene. (B) TEM image of 
IL-graphene. (C) Schematic representation for the bioelectrocatalytic 
sensing of ethanol using IL-graphene/chitosan/ADH modified elec-
trode[89]. 

Niu 等[90]制备了 3,4,9,10-二萘嵌苯四甲酸(PTCA)
功能化石墨烯片、MWCNT、离子液体修饰的 GCE, 通
过 CV 分析发现三组分的协同作用促进了 DA 的电子转

移速率且明显增强了其氧化信号. 离子液体的存在不仅

改善了电荷转移速率, 而且表现出优异的电催化性能和

防污染能力. 由于复合薄膜带负电官能团与带正电的

DA 之间的静电相互作用, 就会从溶液中富集 DA, 同时

带负电官能团与带负电的 AA 通过静电排斥作用阻碍

AA 的扩散, 从而在检测 DA 时排除了 AA 的干扰. 利用

DPV 在含有 500 μmol/L AA 和 330 μmol/L UA 下检测

DA 的线性范围是 0.03 μmol/L～3.82 mmol/L, 最低检测

限达 1.2×10－9 mol/L (S/N＝3). 

3.4  金属纳米粒子与石墨烯复合电极 

纳米粒子(NPs), 尤其是金属纳米粒子被广泛应用

在电催化和电化学传感领域, 因为其在提高导电性、提

高电荷传递速率、促进催化、增大比表面积和控制电极

微环境方面具有独特的优势[91]. 近来, 将金属纳米粒

子, 如 Au[92～102], Ag[103], Pt[104～106], Pd[16,107～110]等与石墨

烯复合用于电催化已引起了人们极大的关注. 
AuNPs 独特的性能为生物分子的稳定固定提供了

合适的微环境, 能使生物分子保留生物活性, 同时还能

促进电极和蛋白质分子之间的电荷转移性能, 因此被广

泛用于构建电化学生物传感器件[111]. Shan 等[92]制备的

一种基于 CS/石墨烯/AuNPs 的复合薄膜, 对 H2O2和 O2

表现出较好的催化活性, 固定上 GOD 后的修饰电极对

葡萄糖检测的线性范围为 2～14 mmol/L, 最低检测限

为 180 μmol/L. 我们课题组将直径 2～6 nm 的带正电

AuNPs自组装在1-芘丁酸功能化的石墨烯片(PFG)上[93], 
PFG 对 AuNPs 具有很高的负载能力, 用 AuNPs 和 PFG
复合材料修饰的 GCE 可以用于 UA 传感器. Xiao 等[94]

通过集成独立的石墨烯纸和 AuNPs 二维组装体制备了

一种高性能的柔性电极(图 7). 从 SEM 照片中可以清楚

地看到, AuNPs 在 GO 纸表面形成致密的单层, 且分布

均匀. Au-石墨烯纸电极用于检测葡萄糖的线性浓度范

围是 0.01～46 mmol/L, 灵敏度是 52.36 μA•(mmol/L)−1• 
cm−2, 最低检测限达到 5 μmol/L (S/N＝3), 远优于金箔

电极测定葡萄糖的检测范围(0.1～11 mmol/L)和灵敏度

(9.01 μA•(mmol/L)−1•cm−2)及检测限(50 μmol/L). 此外, 
Au-石墨烯纸电极对活细胞分泌的 H2O2 也具有较好的

电催化活性 , 检测 H2O2 的线性范围是 0.005～8.6 
mmol/L, 最低检测限达到 2 μmol/L (S/N＝3), 灵敏度高

达 236.8 μA•(mmol/L)－1•cm−2. 
PtNPs 对特定生物分子具有催化作用(如 H2O2), 已

被广泛应用于传感研究[112]. 将其与石墨烯复合, 两者

的协同作用可以增强生物传感器的电催化活性和选择

性. Guo等[104]首次利用微波辅助方法在石墨烯片上一步

合成 PtNPs, 这种方法的优势在于石墨烯片上高导电性

的 PtNPs 具有较小的尺寸(约 2.6 nm)和较好的尺寸分布, 
且 PtNPs 均匀分布在石墨烯片表面, 同时还在石墨烯片

上具有可控的较高的金属负载水平, 这些特征均有利于

促进修饰电极的电子转移动力学和电催化活性. 修饰的

GCE可以高灵敏地选择性检测H2O2, 而不受AA, UA的

影响, 检测的线性范围是 1～500 μmol/L, 最低检测限

是 80 nmol/L, 且具有长期的稳定性, 一个月后催化电

流仍能保持初始电流的 90%. Wu 等[105]将功能化石墨烯

溶液(FGSs)分散在 CS 溶液中, 通过恒电位沉积的方法

将 PtNPs 修饰在 FGSs 上, 再固定酶制备的 GOD/Pt/ 
FGSs/CS/GCE 检测葡萄糖具有极低的检测限 (0.6 
μmol/L). 

PdNPs 是一种用于形成 C—C 键和化学转化(如氢

化、加氢脱氢、羰基化、氧化)的高效催化剂, 基于 PdNPs
的无酶传感器表现出对葡萄糖氧化的高灵敏性和选择

 



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 319—332 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    327 

 
图 7  (A)制备二维自组装金纳米粒子和石墨烯纸的示意图. (B)金纳米粒子二维组装体涂在 GO 纸上的不同放大倍数的 SEM 图片. (C) Au-rGO 纸

和 Au 箔电极对葡萄糖的计时电流响应[94]. 
Figure 7  (A) Schematic illustration of the fabrication of 2D-assembly of gold nanoparticles and graphene oxide paper. (B) SEM images of 2D-assembly 
of gold nanoparticles coated on GO paper at different magnifications. (C) Amperometric responses of glucose at Au-rGO paper and Au foil electrodes[94].

性[113]. Lu 等[107]采用原位还原方法合成了 nafion-石墨 
烯-PdNPs 纳米复合材料, 用它修饰的 GCE 对葡萄糖的

氧化表现出优异的电催化活性, 这主要是因为 PdNPs和
石墨烯的协同作用以及高浓度的 PdNPs 在石墨烯表面

的均匀分散为电催化氧化还原反应提供了更多的活性

位点, 从而大大增加了电催化活性. 定量检测葡萄糖的

线性范围为 10 μmol/L 到 5 mmol/L, 最低检测限为 1 
μmol/L. Wang 等[108]利用简单的超声方法制备了具有高

催化活性的 PdNPs/GO 纳米复合材料. 超声能够有效地

在 GO 表面活性位点上形成尺寸均匀的 PdNPs, 同时超

声的时间以及 Pd 与 GO 的组成比例影响 PdNPs 的形态

和催化性能. 以 PdNPs/GO 纳米复合材料在碱性溶液中
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构造无酶传感器, 检测葡萄糖的线性范围为 0.2～10 
mmol/L. 

3.5  金属氧化物纳米粒子与石墨烯复合电极 

金属氧化物纳米粒子在酸性和氧化环境中具有优

异的稳定性, 对材料的电化学性能具有极大的促进作

用. 目前, 已有很多金属氧化物纳米粒子用于电催化剂

和构建生物传感器 , 如 TiO2
[114 ～ 116]、SnO2

[117,118]、

ZnO[119,120]及其它纳米粒子[121～123]. 
TiO2纳米粒子具有良好的导电性、大的比表面积、

高度均匀性和优异的生物相容性, 在生物传感器中常被

用作支持基质来固定酶, 能够促进酶的直接电子转移, 
增强电催化反应活性[114]. TiO2 纳米粒子修饰的电极还

能够为酶的固定提供良好的微环境, 同时增大比表面

积, 因而拓展了其在葡萄糖传感器中的应用. Jang 等[116]

以GO和TiO2胶体混合物作为前驱体, 通过气溶胶辅助

自组装的方法蒸发包含 TiO2纳米粒子、GO 和水的液滴, 
合成了 TiO2-rGO 复合物. 从场发射 SEM 图像中可以观

察到 TiO2 粒子被 rGO 包裹成微米尺寸的球形, 其包裹

程度与 GO/TiO2 的比重成正比(图 8). 这可以解释如下: 
GO 具有边缘亲水、中心疏水的两亲结构, 可以在蒸发

过程中积聚在雾滴表面并被热还原, 最终形成了 rGO
球, 与此同时亲水的 TiO2 粒子在蒸发过程中团聚固定

在 rGO 球内部, 气溶胶液滴在快速蒸发过程中, 液滴收

缩并浓缩, 最终压缩成微米尺寸. 利用该复合材料固定 

 
图 8  在各种GO/TiO2重量比下制备的TiO2–GN复合材料的 FE-SEM图片：(a) 2, (b) 0.5, (c) 0.1, (d) 0.05; e, f, g, h分别对应 a, b, c, d放大的图像[116]. 
Figure 8  FE-SEM images of TiO2–GN composite at different weight ratios of GO/TiO2 (a) 2, (b) 0.5, (c) 0.1, (d) 0.05, and (e, f, g, h) shows the magni-
fied image of (a, b, c, d)[116]. 
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GOD 后的修饰电极可以用于电化学检测葡萄糖. 
SnO2作为一种具有 3.6 eV宽带隙的 n型半导体, 具

有独特的光学、电学、电化学性能, 被广泛应用于气体

传感和电池阳极材料等领域. 近年来, 很多研究致力于

制备不同形貌的 SnO2 纳米结构用于气体或电化学传感

以提高其灵敏度. Yang 等[117]利用十二烷基磺酸钠(SDS)
修饰的氧化石墨烯纳米片和 SnCl2 作为初始材料, 经过

水合肼还原得到了 SDS-GN/SnO2 复合材料, 该复合材

料修饰的GCE可用于DA的检测. TEM图像显示石墨烯

纳米片的尺寸在几微米左右, 大量的 SnO2 纳米粒子均

匀附着在石墨烯纳米片表面, 尺寸不超过 3 nm. DA 在

SDS-GN/SnO2修饰 GCE 上的 CV 电流响应远大于在无

SnO2修饰GCE上的电流响应, 这是因为 SnO2纳米粒子

不仅增加了复合材料的比表面积, 而且提供了保护吸附

在电极表面的 DA 分子的微环境. SDS-GN/SnO2 修饰

GCE 在含有 10 μmol/L UA 和 1 mmol/L AA 及不同浓度

DA 条件下的 DPV 曲线能很好地区分这三种物质, 对应

的电位分别为 0, 132 和 260 mV, 从而允许在存在其它

两种物质的条件下, 选择性地检测 DA, 其线性检测范

围是 0.1～10 μmol/L, 最低检测限为 80 nmol/L (S/N＝

3). 

3.6  其它石墨烯复合电极 

碳纳米管(CNTs)是一种具有优异的电学、化学、结

构和机械性能的一维碳材料, 限制其实际应用的主要障

碍在于 CNTs 在溶剂尤其是水中的不溶性. 通常采用共

价和非共价功能化的方法解决这一问题, 共价修饰常常

会损坏 CNTs 本身的电子性能, 而非共价修饰所用的高

聚物或表面活性剂导电性差, 残留在电极上会影响电化

学传感器的灵敏度. GO可以通过非共价 π-π相互作用稳

定分散CNTs, 而不破坏CNTs优异的电学性能, 为了改

善 GO 的导电性, 可以将 GO 进一步还原成 rGO. 两种

碳材料通过协同作用大大增强了电催化活性和电荷转

移速率, 已被广泛应用于电化学传感研究. 例如: rGO
和 SWCNTs复合材料修饰的GCE用于电化学检测H2O2

和 NADH[124]. 采用计时电流法测定两者的线性范围分

别为 0.5～5 mol/L和 20～400 μmol/L, 最低检测限为1.3 
μmol/L 和 0.078 μmol/L, 同时具有很高的灵敏度(2732.4 
μA•(mmol/L)−1•cm−2 和 204 μA•(mmol/L)−1•cm−2). 拉曼

光谱、TEM, SEM, AFM 等一系列表征手段均表明了

rGO 作为表面活性剂, 通过 π-π 作用分散 SWCNTs, 而
SWCNTs作为导电桥梁连接隔离的 rGO片, 不仅增加了

rGO 片之间的电荷传递途径, 而且增加了薄膜的导电

性. Mani 等[125]还利用电化学还原氧化石墨烯(ERGO)与
MWCNTs 复合材料修饰的 GCE 实现了 GOD 的直接电

化学过程, 两种导电碳材料之间的 π-π 相互作用使酶牢

固地固定在复合薄膜表面, 且它们之间的协同作用有效

促进了酶与电极表面间的电子传递. Sun 等[126]通过微波

辅助的方法锯开 MWCNTs, 合成了氧化石墨烯纳米带

(GONRs), 并以此核-壳结构的 MWCNTs 和 GONRs 材

料修饰 GCE, 电化学检测 AA, DA 和 UA(图 9). 修饰电

极优异的电催化性能主要源于 MWCNTs/GONRs 异质

结构在费米能级上高密度未占据的电子能态和石墨烯

结构边缘大量的含氧官能团. 
氯化高铁血红素, Hemin, 对 O2和 H2O2的还原反应

具有催化作用, 但是将Hemin直接滴涂在电极的表面所

制备的修饰电极稳定性差、活性低. 我们课题组将石墨

烯与Hemin复合提高了修饰电极的性能. 基于该电极的

H2O2 电化学传感器具有高的灵敏度和低的检测限[127]. 
四-(4-羧基苯基)卟啉, TCPP, 是一种水溶性阴离子卟啉, 
可以通过 π-π相互作用或亲水相互作用强烈吸附在石墨

烯上, 防止石墨烯的团聚, 并在不破坏石墨烯共轭体系

的情况下在石墨烯表面引入负电性更强的-COOH 官能

团. Wu等[128]将TCPP与GO混合后用水合肼还原, 制备

了 TCPP/CCG 修饰的 GCE 可以灵敏地选择性检测 DA, 
因为都带负电的 TCPP 与 AA 或 UA 具有静电排斥作用, 
且AA, UA和TCPP/CCG 之间具有较弱的 π-π相互作用, 
所以用 TCPP/CCG/GCE 检测 AA、UA 的电流密度远远

小于检测 DA 的电流密度.  

4  结论与展望 

本文综述了近年来石墨烯材料在电化学检测各种

生物分子(DNA, H2O2、葡萄糖、DA 等)方面的进展. 基
于石墨烯材料的修饰电极提高了电化学检测的灵敏度

与(或)选择性, 拓宽了检测范围, 降低了检测限. 这主

要是因为石墨烯组分的存在提高了电极的电荷传递速

率及电催化活性, 增强了电极与检测物间的相互作用, 
提高了电极的电化学稳定性, 降低了电极的内部电阻. 

但是, 石墨烯在电化学传感的实际应用中至少还存

在如下几个问题: (1)石墨烯片的结构、组成、尺寸等因

素决定了其在电化学传感中的性能. 如石墨烯上的含氧

官能团既可以作为催化反应的活性位点, 也可以作为与

其它组分或检测分子相互作用的位点; 同时含氧官能团

的多少还决定石墨烯材料的亲疏水性质和溶解性. 因
此, 控制石墨烯缺陷中含氧官能团的比例对于确定复合

组分的用量以及定量检测分析物都具有重要的意义. 但
是, 至今为止还没有一种有效的方法可以宏量制备结构

和性能可控的石墨烯材料. (2)石墨烯材料的微结构对其

电化学传感性能具有重要影响. 例如：将酶与石墨烯通

过自组装形成多层结构可以有效增强其电催化性    
能[34,129]. 将二维石墨烯片自组装成三维多孔结构或与

其它组分(CNTs 或纳米粒子)形成三维复合材料也将提

高修饰电极的比表面积、提供更多的导电通道. 另外, 
明确的多孔结构, 能够有效增强目标分子与电极的接触

界面, 多孔的表面还可以作为目标分子的吸附位点, 增
加吸附分子的本体浓度, 从而降低分析物的检测限; 多
孔材料的微结构(如孔尺寸、孔几何形貌)和功能化(如孔  
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图 9  (A) (a) MWCNTs 和不同微波能量得到的氧化石墨烯纳米带(b) 150 W, (c) 200 W, (d) 250 W 的 TEM 图片. (B) (a) AA, (b) DA, (c) UA 的循环

伏安图; (C) GONRs (200 W)修饰的 GCE 对(a) AA, (b) DA, (c) UA 的计时电流响应[126]． 
Figure 9  (A) Transmission electron microscopy images of (a) MWCNTs and graphene oxide nanoribbons with different microwave powers of (b) 150 
W, (c) 200 W, and (d) 250 W. (B) Cyclic voltammograms of (a) AA, (b) DA, (c) UA. (C) Amperometric responses of (a) AA (0.0 V), (b) DA (0.2 V) and 
(c) UA (0.3 V) at GONRs (200 W) modified GCE[126]. 
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周围结合的官能团以及孔壁组分)都对调节电化学传感

中的选择性和反应动力学具有重要的作用[43,45,130]. 因
此, 进一步深入了解与解释石墨烯材料在电化学生物传

感器中的作用还需要系统研究石墨烯修饰电极微结构

的形成过程和调控方法. (3)石墨烯材料与检测物之间的

相互作用及其对电化学检测的影响还很不清楚, 需要结

合理论和实验研究才能解决这一问题, 从而能有效地提

高传感器的重现性. (4)需要进一步弄清石墨烯复合材料

中各组分间的界面与协同作用, 优化复合材料的组成和

堆积结构, 提高其电化学检测性能. 尽管如此, 石墨烯

材料在电化学传感方面的出色表现表明这一研究领域

具有光明的未来. 
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