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摘  要 

因为生物分子在人体内扮演着不可或缺的角色，例如多巴胺、葡萄糖、5-羟色胺，所以对这些生物分子

的检测具有至关重要的意义。对生物分子进行检测有很多种方法，其中电化学检测方法因其独特的优点

受到越来越多的关注。将石墨与纸组合起来构建的石墨纸基电化学分析系统是一种新型的电化学检测装

置。由于其具有制作简单，成本低，灵敏度高等优点，可应用于许多领域。本文介绍了纸和石墨在传感

器上的应用以及石墨纸基电化学传感器在生物分子检测上的研究进展。 
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Abstract 
Because biomolecules, such as dopamine, glucose, serotonin, play an indispensable role in the 
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human body, so the detection of biomolecules is of great importance. There are many methods 
for the detection of biomolecules, among them, the electrochemical detection method has at-
tracted more and more attention owing to its unique advantages. The graphene-based electro-
chemical analysis system, which is constructed by combining graphite with paper, is a novel 
electrochemical detection device. Since it has many strong points, for example easy to make, low 
cost, high sensitivity, it can be applied in many aspects. This paper introduces the application of 
paper and graphite in sensors and the research progress of graphite paper-based electrochemi-
cal sensors in biomolecules detection. 
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1. 引言 

在人体内，有许多生物小分子物质，它们在维持机体正常的生理功能上发挥关键作用。这些小分子

物质在体内含量的异常经常与某些疾病的发生有关。因此实现人体内小分子物质的实时快速检测在疾病

的预防与治疗上起着至关重要的作用[1]。能用于生物分子的检测方法非常多，表 1 列出了其中的一部分。

传统的生物分子检测方法，例如气相色谱法[2]、毛细管电泳法[3]、化学发光法[4]等，具有测定准确，选

择性好等优点。然而，这些方法也普遍存在仪器价格昂贵、运行费用高、不易携带等缺点，在连续监测

及现场测定等方面受到很大限制，因而达不到样品分析中快速、简便、实时分析的要求。电化学方法由

于在高灵敏度、短测量周期、高可靠性等方面的传统优势而得到人们的极大关注，已经被大量应用于现

场快速分析检测[5] [6]。电化学传感器起源于上个世纪的五六十年代，它是随着电化学、材料学等科学技

术的发展而发展起来的[7]。近年来，随着纳米材料学的兴起，科研工作者们利用新原理、新材料和新方

法制作出了新型传感器，具备各种功能和优势的电化学传感器不断涌现出来[8] [9]。其中，以石墨作为电

极材料的纸基电化学传感器因其制作简单，操作方便，价格低廉，灵敏度高等优点成为了科研工作者们

研究的热点[10]。本文对石墨纸基电化学传感器进行了介绍，并且讨论了石墨纸基电化学传感器在生物分

子检测上的应用。 
 
Table 1. Comparison of several methods in biomolecules detection 
表 1. 几种生物分子检测方法的比较 

测量方法 优点 缺点 

气相色谱法 高灵敏度，高选择性，高效能，速度快，所

需试样量小，应用范围广 
设备复杂、昂贵，使用成本高；操作复杂，对人员要

求高；对固体样品、部分无机样品不适用 

毛细管电泳法 毛细管柱效高，成本低，操作简便，可定性

定量，精密度高，所需样品量小 
制备能力差，分离能力较弱，对 pH 值要求较高，重

现性差 

化学发光法 灵敏度高，检测时间短，检测范围宽，敏感

度高，安全性好及使用期长 
发光过程短，本底较高，仪器故障率较高，试剂稳定

性差，检测精度不高 

石墨纸基电化学传感器 制作简单，操作方便，价格低廉，灵敏度高，

特异性好，具有机械灵活性 若保护不当则寿命不长，预处理较耗时 
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2. 石墨在传感器上的应用 

众所周知，石墨中含有石墨烯，石墨是多层石墨烯层叠后得到的结构。它是一种非常好的导电材料，

价格与其他常规导电材料相比较低廉，稳定性也优于一些常规电极材料[11]。石墨铅笔是一种日常使用的

工具，其本质是由细石墨粉和粘土组成的纳米复合材料。它可以很轻易地在纸上留下石墨痕迹，所获得

的铅笔痕迹呈现相对高的导电性，因此用铅笔描画是获得导电轨迹最简单的方法，并且可以在制造纸基

功能器件时被广泛使用[12]。通过铅笔在纸上绘画提供了一种极其轻便，绿色和快速的方法来制造电极原

型，而且其几何形状可以自由设计。在绘制时，铅笔和纸张之间的摩擦使得石墨烯脱落在纸张上，而这

脱落的石墨烯能形成导电轨迹。另外，铅笔绘图对油墨没有严格要求，易于操作。迄今为止，铅笔导电

的特性已成功应用于锂–空气电池和氧化锌的紫外线传感器[13] [14]。近几年，铅笔石墨电极也被应用在

电化学传感器中，Hamid 等人[15]采用脱氧核糖核酸/聚 L-蛋氨酸–金纳米粒子/铅笔石墨电极建立了一种

超灵敏的电化学传感器，用于测定汞离子。为了制备这种生物传感器，L-蛋氨酸在 PGE 表面电聚合，同

时电化学俘获金纳米粒子。然后，通过施加 0 V 电位将 DNA 固定在聚 L-蛋氨酸–金纳米粒子/铅笔石墨

电极上。该传感器对 Hg2+具有良好的选择性。此外，Khan 等人[16]描述了一种简单的电共沉积方法构建

了石墨基纳米复合电极，成功地利用方波伏安法将所开发的传感器用于鸟嘌呤(G)、腺嘌呤(A)、胸腺嘧

啶(T)和胞嘧啶(C)的多重检测。该电化学传感器具有良好的灵敏度，较高的选择性。 

3. 纸在传感器上的应用 

纸主要由纤维素构成，是人类文明最重要的发明之一。然而，纸的作用不仅仅用于记录。它的优点

有：柔韧性好，复杂的三维结构使其在扭转时不会断裂损坏，适合打印等技术处理；质地柔软，与其他

物质可以很好的接触，易于富集分析物；多孔、亲水的性能，其表面含有大量的羧基和羟基等亲水基团，

可以吸附比自身重量大得多的水分，还不会与纤维素内层分子发生反应。独特的网状结构使其渗透性好，

比表面积较其他材料的基地大，使其易于吸附酶或其他小分子物质，还可以使空气自由通过，避免气泡

的产生。此外，纸还具有成本低、易于加工和获取、方便携带等优点，与其他基底板相比，其最大的优

点是作为惰性材料使用后能够被生物降解，对环境没有任何危害。纸张的这些独特优点使其成为良好的

电化学反应平台[17]。2007 年，美国哈佛大学化学系 Whitesides 等人在他们的研究中创造性的开发了微

流控纸基分析系统，将其成功应用于生化分析[18]。在此基础上，Chen 等人[19]构建了一种基于微流控纸

的电化学生物传感器阵列，用于多路检测生理相关代谢标志物。该生物传感器阵列可以检测样品溶液中

的多个分析物，并在一次运行中对每个分析物进行多次测量，使用该设备可以同时检测尿液中的葡萄糖、

乳酸和尿酸。而 Po 等人[20]在研究中通过简单高效的真空过滤系统，开发了一种基于纸张的、廉价的、

一次性的亚硝酸盐电化学传感平台。与工业金电极和玻碳电极的电化学响应相比，纸基传感界面的电流

信号大得多，显著提高了亚硝酸盐检测的灵敏度。特别是纸基电极作为一次性传感装置，有效避免了氧

化产物吸附所产生的污垢效应。 

4. 石墨纸基电化学传感器 

纤维素纸具有柔性、生物相容性、生态友好、可广泛使用、重量轻、亲水性好等优点。此外，它的

表面可以很容易地进行化学和物理改性、切割、折叠或堆叠。这种纸最重要的特性之一是它的孔隙度，

可以允许溶液通过毛细管作用流动，而不需要外部泵送源[21]。由于纸的这些独特的优点，近年来，基于

纸的电子和电化学器件得到了广泛的研究。它在晶体管、电容器、电池和电化学传感器上的实际应用已

经被成功开发[22]。电化学检测方法具有体积小、成本低、功耗低、可移植性好、选择性高、灵敏度高等

优点，可适用于不同的分析检测方案。纸基分析设备，结合了纸基和电化学检测，在不同医疗保健场景
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的应用上非常方便。由于纸张中含有大量的纤维素，并且其表面形态是粗糙多孔的，所以有利于石墨颗

粒的吸附[23]。因此，将石墨、纸和电化学检测方法结合，构建一次性纸基电化学分析装置具有低成本、

便携性等优点。石墨纸基电化学分析系统的工作原理是以纸作为检测平台，石墨作为三电极材料，通过

被检测物质的电化学信号与该物质浓度的关系从而客观的分析出被测物质的各种信息，而电化学信号可

以非常直观的反映在工作站的显示器上，因此可以实现对小分子物质的直接实时检测[24]。如图 1 所示，

Li 等人[25]研究了一种基于折纸的葡萄糖生物传感器分析装置，该装置的三电极体系是直接用铅笔在纸

上绘制而成的。这种全绘图纸基装置在资源有限的条件下实际使用提供了极大的便利。该装置将纸基分

析装置、一次性石墨电极及电化学检测集成，构建可用于测定多种小分子的石墨纸基电化学分析系统。 
 

 
Figure 1. Scheme of constructing the graphite 
paper-based electrochemical sensor 
图 1. 构建石墨纸基电化学传感器的流程图 

5. 石墨纸基电化学传感器在生物分子检测上的应用 

5.1. 多巴胺 

多巴胺(Dopamine, DA)是下丘脑和脑垂体腺中的一种关键神经递质，广泛存在于脊椎和非脊椎动物

中，是一种用来帮助细胞传送脉冲的化学物质。这种脑内分泌物和人的情欲、感觉有关，它传递兴奋及

开心的信息。缺乏多巴胺会让人感到懒散乏力、头昏眼花。多巴胺含量的异常可导致帕金森综合症和精

神分裂症等许多疾病[26] [27]。因此，多巴胺的检测对于临床上实现快速诊断相关疾病，神经生理学研究

及相关药物的质量控制等方面都有着非常重要的意义[28] [29]。因此设计一种简单、准确、快速、灵敏、

易操作的多巴胺检测方法引起了许多研究者的兴趣。Özcan [30]等人研究了吡咯-3-羧酸在电化学过氧化的

铅笔石墨电极上电化学聚合制备多巴胺的一次性电化学传感器。该传感器通过将多巴胺氧化电位与抗坏

血酸、尿酸等常见干扰物质区分，对多巴胺具有较高的选择性。在 0.025~7.5 μM 浓度范围内，它对多巴

胺的电化学氧化呈线性响应，已成功应用于血清和药物样品中多巴胺的分析检测。 

5.2. 葡萄糖 

葡萄糖(Glucose, GLC)是一种能直接被人体吸收利用，给人体补充热能的碳水化合物，是人体所需能

https://doi.org/10.12677/aac.2021.113009


苏梦杰 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2021.113009 87 分析化学进展 
 

量的主要来源。它在体内被氧化成二氧化碳和水的同时释放出大量能量，这些能量大部分用来维持人体

的各项功能的正常运行，还有一部分以糖原形式贮存在人体内。除此之外，葡萄糖能促进肝脏的解毒功

能，对肝脏有保护作用。血液中葡萄糖浓度受神经系统和激素的调节而保持相对稳定，当这些调节失去

原有的相对平衡时，则会出现高血糖或低血糖。体内葡萄糖含量的异常与许多疾病密切相关，如葡萄糖

代谢障碍和胰岛细胞癌[31]。目前，大部分葡萄糖电流生物传感器都是基于葡萄糖氧化酶催化反应[32] 
[33]。由于葡萄糖氧化酶不具有长期稳定性，因此实现对葡萄糖氧化酶的有效固定是制造灵敏、稳定生物

传感器的关键步骤。纤维素纸含有细纤维基质和合理的机械强度，并且有着多孔的微结构，可在纤维内

存储活性试剂[34]。因此，通过纸纤维简单的吸附机理可以为酶的固定化提供有利的支持，使得纸张既能

作为合适的电极反应基底，又能作为储存酶的微结构反应器。例如 Maedeh [35]等人发明了一种新型的电

化学葡萄糖传感器，用于半定量的尿液葡萄糖浓度视觉筛查。这种非侵入性葡萄糖生物传感器把一次性

纸基传感条和一个带有视觉读出的简易放大器整合在一起，可以进行一次性、现场快速检测。而 Fen 等

人[36]利用一次性丝网印刷碳电极与纸盘相结合，采用石墨烯/聚苯胺/金纳米粒子/葡萄糖氧化酶生物复合

材料对一次性丝网印刷电极进行修饰，然后将其覆盖在浸渍样品的纸盘上，建立了一种原位检测人全血

中葡萄糖的方法。这种新的基于纸张的电化学葡萄糖传感器在全血检测中应用点护理设备方面显示出了

前景，尤其适合在发展中国家和资源有限的环境中使用。Sudkate 等人[37]首次通过酞菁钴、石墨烯和离

子液体修饰丝网印刷碳电极构建了纸基分析装置，用于葡萄糖的非酶检测。实验结果表明该电极对葡萄

糖的氧化具有良好的电催化活性。这种非酶性纸基分析装置对于开发可应用于医疗保健监测的即时检测

设备具有巨大的潜力。 

5.3. 唾液酸 

唾液酸(Sialic acid, SA)是一种天然存在的碳水化合物。人体体液中含有唾液酸，包括唾液、胃液、眼

泪和人乳[38]。唾液酸为 N-乙酰神经胺酸或任何其酯或其醇羟基的衍生物，位于细胞膜糖蛋白侧链末端，

是细胞膜表面受体的重要组成部分，在发生各种炎症性疾病及恶性肿瘤病时增高。事实上，细胞表面唾

液酸的过表达与许多不同类型的癌症的恶性和转移表型有关，并且在糖尿病的红细胞中也发现了唾液酸

表达的降低。对细胞表面唾液酸的表达的监测为肿瘤恶性程度、转移潜能、糖尿病症状和其他唾液酸相

关的生物学事件的动态变化提供了合理的指标[39]，因此实现对唾液酸的快速准确检测有着重要的临床意

义。Yanli Zhou 等人[40]利用分子印迹聚合物与 3-氨基苯基硼酸单体分子在碳布电极上进行电聚合，在模

板分子存在的情况下，建立了一种高灵敏度和选择性唾液酸分析的电化学平台，该传感器具有良好的选

择性、重现性和稳定性，目前已成功应用于婴幼儿配方奶粉中唾液酸含量的检测。 

5.4. 5-羟色胺 

5-羟色胺(5-hydroxytryptamine, 5-HT)是人类重要的单胺类神经递质之一，在人类许多行为和生理功能

的调控方面起着至关重要的作用。人体内 5-羟色胺缺乏会导致抑郁，偏头疼，性功能障碍，类癌综合征，

帕金森等疾病，然而体内 5-羟色胺水平过高则可能会导致 5-羟色胺综合征[41] [42]。因此，5-羟色胺水平

的检测对于诊断 5-羟色胺相关疾病有着至关重要的作用。例如 Maliwan 等人[43]通过在石墨电极表面滴

涂 Fe3O4@Au@SiO2-分子印迹聚合物纳米复合材料构建了一种高灵敏度和选择性的三维电化学纸基分析

装置来检测 5-羟色胺，具有较高的灵敏性，适用于药物胶囊和尿液样品中 5-羟色胺的测定。此外 Orzaria
等人[44]详细介绍了新型电化学一次性器件的研究进展，这种电化学器件由石墨和汽车清漆混合物组成的

新型导电油墨沉积在自粘纸上构成，广泛应用于个体 5-羟色胺的电化学测定。该项研究所提出的黏附电

极具有易于制备，成本低，一次性使用等优点，这为电化学传感和生物传感提供了一种新的装置。 
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5.5. 尿酸 

尿酸(Uric acid, UA)是嘌呤代谢的终产物，为三氧基嘌呤，其醇式呈弱酸性，各种嘌呤氧化后生成的

尿酸随尿排出。正常人体内尿酸的生成与排泄速度基本恒定，体液中尿酸含量变化可以充分反映出人体

内代谢、免疫等机能的状况。人体内尿酸水平过高会导致痛风或高尿酸血症等疾病的发生，而体内尿酸

水平过低则可引起坏血病[45] [46]。因此，对体内尿酸水平的检测在生理学研究、疾病诊断和药物研究中

具有重要意义。Huang 等人[47]在氧化铟锡(indium tin oxide, ITO)基底上电聚合 3,4-乙烯二氧噻吩单体

(3,4-ethylenedioxythiophene, EDOT)和氧化石墨烯(graphene oxide, GO)复合材料，开发了一种基于纸的分

析装置，用于检测人类唾液中的尿酸。基于纳米复合材料的传感器显示了优异的电催化活性，具有较高

的灵敏度和稳定性。该纸质的电分析装置可以在未稀释的唾液中直接检测尿酸，而不受通常存在于生物

液体中的抗坏血酸和多巴胺的干扰。实验结果表明，该装置有望用于人体唾液尿酸的无创监测。此外，

Cai 等人[48]构建了一种剥离型的柔性石墨纸作为工作电极的电化学传感器并将它应用于抗坏血酸、多巴

胺、尿酸的检测，该传感器具有良好的选择性和灵敏度，且具有机械灵活性。 

6. 结论与展望 

纸因其天然的纤维结构，具有其他材料无法比拟的多孔亲水的性能，又有较好的吸附性和柔韧性，

仅需要数微升的液体即可满足电化学分析检测。而导电性良好的石墨中含有分布均匀的石墨烯，易制作

成稳定的电极。因此将纸作为基底材料进行化学修饰，与石墨电极构建成电化学传感器来进行生物分子

检测具有低成本、高灵敏度、可便携、易操作等优点。随着科技的发展以及对检测性能更高的要求，相

信未来石墨纸基电化学传感器会越来越受到科学家们的重视。 
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