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摘  要 

近年来，柔性电化学传感器由于具有出色的柔韧性，拉伸性和电化学稳定性的优点在各个领域得到广泛

的应用。碳基柔性传感器是在柔性基质上使用碳纳米材料或其复合物进行功能化或修饰的传感器。因其

具有优异的电化学性能，低成本批量生产，高稳定性和出色的机械性等优点，所以满足了可穿戴传感器

所需的高灵敏度，小型化集成的特点和需求。本文简要介绍了碳纳米材料修饰柔性电化学传感器的构建，

发展以及在电化学检测中的应用，综述了近年来各类碳基柔性电化学传感器在不同领域的研究进展。 
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Abstract 
In recent years, flexible electrochemical sensors have been widely used in various fields because of 
their excellent flexibility, extensibility and electrochemical stability. Carbon-based flexible sensors 
are made by functionalizing or modifying carbon nanomaterials or their composites on flexible 
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substrates. Because of its excellent electrochemical performance, low-cost mass production, high 
stability and excellent mechanical properties, it meets the characteristics and requirements of high 
sensitivity, miniaturization and integration required by wearable sensors. This paper briefly in-
troduces the construction, development and application of carbon nanomaterial modified flexible 
electrochemical sensors in electrochemical detection, and summarizes the research progress of 
carbon-based flexible electrochemical sensors in different fields in the past several years. 
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1. 引言 

近年来，柔性电子设备在医疗卫生，生物工程，机器人制造以及工业生产等领域得到迅猛发展。碳

基柔性电化学柔性传感器作为可穿戴柔性电子设备的一种，是将机械柔性材料与电化学相结合构建的基

于碳纳米材料的柔性电化学设备。与传统的刚性电极相比，碳基柔性电化学传感器因具有稳定性强、拉

伸强度高，生物相容度高和集成小型化等特点，成为近年的研究热点[1]。碳纳米材料具有优异的电子传

输性能，高表面积等特点，通过捕捉并放大电化学信号来感测目标物质的电化学行为进而提供检测信息，

这一特点使碳基柔性电化学传感器能够在实际检测中对复杂信息进行采集与处理，具有较好的检测限与

灵敏度[2] [3]。因此，以柔性弹性材料和固有导电性碳纳米材料作为支撑电极的柔性电化学传感器在生物

医学研究等诸多领域有着不可取代的地位。本文中，我们从柔性材料基底，碳纳米材料及柔性电化学传

感器的应用三个方面对其发展进行介绍，并对其的发展做了总结。 

2. 柔性材料基底概述 

柔性材料是指具备一定柔软度，柔韧性等特性，在物理形变过程中不影响其机械性能的材料。按其是否

具有导电性分为基底介电材料和活性材料[4]。相对于金属和半导体材料等传统刚性材料固有的易脆，拉伸

性和敏感性差等缺点，柔性材料凭借较好的可拉伸性、生物相容性以及可穿戴性等优点，逐渐引起各领域的

重视[5]。为了满足柔性电子设备的要求，拉伸性好、轻薄透明、柔性耐腐蚀等特点成为决定基底材料其弹

性形变性能的关键因素。在众多柔性基底的选择中，聚二甲基硅氧烷(PDMS)成为了人们的首选。脂肪族芳

香族共聚酯(Ecoflex)，和 PDMS 同样以其良好的机械性能和延伸性而闻名。这两种柔性弹性体在具有不同纹

理和几何形状的不同表面上提供了高度的可变形性和符合性，使其成为可伸缩和可穿戴传感设备的基本部件

之一。聚对苯二甲酸乙二酯(PET)同样是一种性能优异的柔性电子器件基底材料。它不仅无色透明、有光泽，

性能较为全面，而且具有出色的稳定性、绝缘性和机械性质，韧性、抗张强度和抗冲击强度也比一般薄膜高

得多。综合考虑柔性基底材料的特性，以及考虑到实际应用中低成本的需求，我们主要介绍了 PDMS、PET、
Ecoflex 三种柔性材料应用于柔性电子设备的构建。尤其在可穿戴可植入传感器领域引起重视，例如构建人

工耳蜗助听设备，制造可穿戴柔性电化学传感器实现生物体液，脉搏和体温的实时监测等[6] [7] [8]。 

2.1. 聚二甲基硅氧烷(PDMS) 

PDMS 凭借其高柔韧性，低弹性模量和热稳定性等优点，成为当前和未来构建柔性可穿戴设备应用
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的热门材料。有人研究了 PDMS 与电化学技术以及生物医学应用的兼容性，发现其具有优异的生物相容

性适合与人体接触，可应用于医疗卫生领域[9]。Li 等人构建了柔性多壁碳纳米管(MWCNT)/PDMS 电极。

通过将 MWCNT-PDMS 复合电极切割并连接到分析物溶液中，实现 DNA 传感器的快速制造，为开发低

成本易于用户安装的 DNA 传感器铺平了道路[10]。Mao 课题组开发了一种基于 PDMS 的紫外线辐射辅助

技术，以制备可拉伸的纳米结构金膜并作为检测 NO 释放的柔性电极。柔性金膜使电极具有出色的电化

学稳定性，可拉伸性以及生物相容性，为感测在机械刺激过程中从细胞或其他生物样品释放的化学信号

分子提供了更多机会[11]。 

2.2. 聚对苯二甲酸乙二酯(PET) 

PET 作为一种常见的可用于食品和药品中的保护膜和基材膜，因其易于制造和高耐腐蚀等优点，近

年来被广泛用于可穿戴触摸屏面板和光电领域。例如，Li 等人采用简单的原位化学氧化聚合方法成功合

成了不同摩尔百分比的聚苯胺(PANI)@花状氧化钨(WO3)纳米复合材料，并将其修饰在柔性 PET 基板上

以制备在室温下运行的 NH3 传感器[12]。Chung 课题组探索了在聚酰亚胺/聚对苯二甲酸乙二酯(PI/PET)
基材上修饰三氧化钨纳米颗粒、碳纳米管、还原氧化石墨烯杂化体，用于构建高性能柔性 NO2 传感器。

该传感器具有出色的 NO2 感应能力且在室温下具有优异的机械柔韧性和传感性能[13]。Yao 课题组构建

了基于 PET 薄膜的金电极(PGE)葡萄糖传感器。与传统的可穿戴薄膜金电极传感器相比，PGE-葡萄糖传

感器制作简单，成本低且所需仪器最少。在 0.02 至 1.11 mM 的线性范围内灵敏度为 22.05 μA∙mM−1∙cm−2，

检测限低至 2.7 μM (S/N = 3) [14]。 

2.3. 脂肪族芳香族共聚酯(Ecoflex) 

Ecoflex 是一种脂肪族芳香族共聚酯，作为室温固化有机硅聚合物，具有高拉伸性和延展性，易于制

造成复杂的形状[15]。作为一种基质材料，Ecoflex 广泛用于制备医疗级有机硅和介电弹性体，进一步用

来生产纳米填充可拉伸传感器以及软机器人。Sencadas 课题组通过将 MWCNT 与 Ecoflex 混合，构建了

一种自立式压阻传感器。压阻传感器显示出高拉伸性，电阻与所施加应变之间具有良好的线性关系，最

高可达 200%，并具有出色的灵敏度，这对于将传感器用于人体运动监测至关重要[16]。Li 课题组于 2018
年制备了具有高介电常数的多孔 MWCNT/Ecoflex 弹性体复合材料，以用作电容式压力传感器的介电层。

所制备的传感器可以监测 2.6 Pa 以下的压力，作为可穿戴设备在监测颈动脉和心跳等生理方面具有出色

的性能[17]。此外，Chou 课题组通过将 BaTiO3 颗粒掺入 Ecoflex 基质中构建柔性设备。由于 Ecoflex 的

固有伸长率，所制造的设备表现出合适的皮肤贴合性和高输出性能，该设备可以连接到肘部，用于监测

关节运动。这项研究对于皮肤保形的无铅压电纳米发电机的研发具有重要意义[18]。 

2.4. 其他柔性材料 

除了上述柔性基底材料，聚酰亚胺(PI)作为一种高性能的高分子材料，具有良好成膜性能。PI 具有重

量轻、强度高、温度范围广、介电性能优异、化学性能稳定性等优点，被广泛用于化工，电气和工业领域

[19]。聚乙烯(PE)是一种重要的聚合物，由于其轻巧、易于加工、多功能性以及较高的介电强度和较低的介

电损耗的特点，被广泛使用于电子工业[20]。而作为一种常见的聚合物，聚氨酯(PU)具有极其简单的制备

过程以及良好的柔韧性，其多孔结构有利于电磁波的吸收[21]。这些柔性材料可用于电化学传感器的构建。 

3. 碳纳米材料 

柔性电化学传感器是由柔性材料与具有优异机械性能和电子特性的活性材料组成。除了柔性材料外，

活性材料作为柔性传感器的核心部分，尤其是碳纳米材料成为制作柔性电化学传感器的理想材料之一。

https://doi.org/10.12677/aac.2021.113012
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碳作为一种广泛存在的元素，被广泛应用于科学技术领域。根据维度的不同，碳纳米材料主要分为四类：

1) 零维结构，如富勒烯、碳量子点；2) 一维结构，如碳纳米管、碳纳米纤维；3) 二维结构，如石墨烯；

4) 由零维、一维、二维结构组装而成的三维结构，如碳气凝胶[22]。本文将着重介绍碳纳米管、石墨烯

和碳量子点三种类型碳纳米材料。 

3.1. 碳纳米管 

自 1991 年 Iijima 在电弧蒸发石墨阴极产物中发现碳纳米管以来，碳纳米管因其独特的性能(如热，

电，机械和载流能力)而备受关注[23]。碳纳米管是直径为几纳米，长度为数微米的 sp2 碳单元，具有独特

的电子，化学和机械性能。通过电弧放电，激光蒸发和化学气相沉积方法可以合成两组碳纳米管，即多

壁碳纳米管和单壁碳纳米管(SWCNT) [24]。获益于碳纳米管独特的管状结构，碳纳米管具有比表面积大，

电子传递速率快和电化学窗口稳定等优点，这些优点使得碳纳米管在多种领域得到良好的应用，因此碳

纳米管可以作为一种活性材料修饰电极以制备高效的电化学传感器。Kim 等人通过多次电化学阳极扫描

SWCNTs 网络薄膜的表面进行氧化，通过 p 型掺杂调节 SWCNTs 网络薄膜的电子结构，制备了一种透明

柔性传感器，用于多巴胺的检测[25]。Bao 等人于 2019 年通过将 MWCNT 与 PANI 混合并修饰在丝网印

刷碳电极(SPCE)基板上，制备具有高电导率，高化学耐久性等优点的 MWCNT/PANI 复合膜，用于尿素

的检测[26]。 
但是，因为管与管之间存在很强的范德华相互作用力，因此在溶剂中的分散性差是影响碳纳米管在

生物系统中使用的主要问题。有研究表明表面官能化是改善电化学应用中碳纳米管溶解度并提供其他功

能特性的广泛使用的有效方法[27]。此外，研究者还通过将碳纳米管与其他新兴材料(例如金属纳米颗粒、

高分子聚合物、生物材料等)结合。在保证碳纳米管特异型结构功能的同时，利用复合材料的协同效应，

改善碳纳米管低溶解性，增强其电化学性能[28]。 

3.2. 石墨烯(Graphene) 

石墨烯作为一种二维纳米材料，是由 sp2 杂化键合而成的六角形排列的单层碳原子。由于其优异的力

学、电学、热学和光学性能，石墨烯成为研究最多发展最快的碳纳米材料。石墨烯还表现出高电导率，

主要在其边缘平面处介导电子转移。这些性能使得石墨烯对于电化学和生物传感导向应用具有潜在的吸

引力。然而由于石墨烯片层之间较强的 π-π 键的相互作用以及范德华力作用，使之易发生团聚导致比表

面积和离子导电率下降，很不利于在传感器中的应用。因此研究人员采取许多措施对石墨烯进行改性，

使其表面含氧官能团等活性位点被修饰，从而得到石墨烯衍生物或石墨烯复合材料，并最终将其应用到

电化学生物传感器的制备中。Wang 等采用化学气相沉积法制备 Au 纳米粒子修饰的石墨烯(AuNPs@Gr)/
镍泡沫纳米复合材料(AuNPs@Gr/NiF)，被用作电极构建 H2O2 电化学传感器，表现出高导电性和稳定性

[29]。Zhou 等人开发了一种基于化学还原氧化石墨烯(C-rGO)的葡萄糖生物传感器，可以用来检测葡萄糖。

该传感器具有 0.01~10 mM 的宽线性范围，20.21 µA∙mM∙cm−2 的高灵敏度和 2 µM (S/N = 3)的低检测限

[30]。Tig 利用银纳米颗粒(AgNPs)、氧化石墨烯(GO)和聚 L-精氨酸制备出可以单独或者同时检测抗坏血

酸，多巴胺，尿酸和 L-色氨酸的生物传感器，检测限分别为 0.984 μmol/L，0.01 μmol/L，0.142 μmol/L
和 0.122 μmol/L [31]。 

3.3. 碳量子点(CQD) 

作为一种的新型零维纳米材料，碳量子点(CQD)尺寸小于 10 nm，自被发现以来得到了广泛的研究。

在检测领域，大多数研究都集中在 CQD 的荧光特性上。实际上，CQD 还具有出色的电导率和电势降低
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特性，这些优点值得被重视。由多糖水热合成的 CQDs 表面具有大量的羧基和羟基。CQD 由于有带负电

荷的羧基，不仅可以稳定水溶液中的金属颗粒，而且还可以通过静电相互作用增强对某些物质的选择性

[32]。Hand 等人构建了一种基于 Ag@CQDs-rGO 纳米复合材料的高灵敏度传感器，用于多巴胺检测。在

最佳条件下，多巴胺的线性范围为 0.1 至 300 μM，检出限为 1.59 nM (S/N = 3) [33]。Deng 课题组研发了

基于硼酸酯亲和分子印迹技术和功能化 SiO2@CQDs/AuNPs/MPBA 纳米复合材料的新型电化学发光传感

器。该传感器具有较宽线性范围，优异的灵敏度和低检测限，已成功应用于血清样品中甲胎蛋白的测定

[34]。Muthusankar 等人基于 N-CQD@Co3O4/MWCNTs 杂化纳米复合材料修饰的玻碳电极开发了一种可

同时测定抗癌药氟他胺和抗生素呋喃妥因的新型电化学传感器[35]。 

4. 碳基柔性电化学传感器的应用 

4.1. 食品、药品的特异性检测 

影响食品药品质量的污染物种类繁多，来源复杂。食品、药品的特异性检测对于其质量和安全控制

以及评估接触量和潜在的负面健康影响至关重要。但是由于传统分析方法所需设备昂贵和采样程序复杂，

其应用可能受到限制。碳基柔性电化学传感器由于检测领域广、定量分析快速、检测方法简便和成本低

等优点成为研究的热点。在食品安全检测领域，Raymundo-Pereira 等人通过丝网印刷技术在橡胶手套的

三个手指上印刷碳电极，并修饰碳球形壳(CSS)或 Printex 碳纳米球(PCNB)构建非酶柔性电化学传感器。

这种柔性电化学传感器可以通过简单地用手套触摸苹果和卷心菜的方法检测和鉴别食品中残留的苯二甲

酰胺，苯草胺，百草枯(联吡啶)和杀螨硫磷(有机磷酸酯)四类农药[36]。Wang 课题组构建了基于 PDMS
膜的一次性丝网印刷碳电极，将硫醇化的适体固定在 Fe3O4@Au 磁珠上制备磁性生物探针，并组装到丝

网印刷碳电极的工作电极上，成功应用于加标花生样品中黄曲霉毒素 B1(AFB1)的定量检测[37]。在药品

研究领域中，Khosrokhavar 等人构建了基于 MIP/石墨烯修饰的丝网印刷碳电极用于选择性的检测抗抑郁

药舍曲林，检测限为 1.99 × 10−9 M [38]。 

4.2. 生理样品中生物分子的检测 

生物分子表达在细胞信号转导，DNA/RNA 复制和病毒清除中发挥关键的作用。生物分子的异常表达

可能是特定疾病的征兆。碳基柔性电化学传感器因其优异的机械柔性，高灵敏度和小型化等优势在生物分

子检测和疾病诊断中得到广泛应用。例如，Kim 课题组演示了一种能够无创监测唾液尿酸水平的仪器式护

齿器。尿酸酶修饰的丝网印刷生物传感器系统对人类唾液中的尿酸检测具有很高的灵敏度，选择性和稳定

性，涵盖了健康人和高尿酸血症患者的浓度范围[39]。Park 课题组于 2017 年提出了一种基于 Pt-Au 纳米

粒子(Pt-AuNPs)修饰的激光诱导石墨烯(LIG)/PDMS 电极的高度灵活和选择性的电化学传感器，用于多巴

胺的检测[40]。Oliveira-Jr 课题组在微生物纳米纤维素上丝网印刷碳电极制备了一种柔性可穿戴传感平台。

该传感平台通过所制备的丝网印刷碳电极可用于检测人类汗液和尿液中的有毒金属镉和铅，检出限分别为

1.01 和 0.43 μM，此外通过阳极预处理功能化丝网印刷碳电极可用于检测人造汗液中的尿酸和 17β-雌二醇，

检出限分别为 1.8 μM 和 0.58 μM [41]。Miao 等人报道了一种超灵敏的电化学分析方法，使用级联趾端介

导的链置换反应(SDR)来测量 miRNA。此外还引入了还原剂辅助的电化学放大技术来调节记录的信号强

度。该方法在生物样本中也表现良好，并在实际应用中成功的区分病人样本和健康对照。因此，这项工作

为外泌体 miRNA 分析提供了一种有前景的方法，在癌症诊断中有巨大的潜在应用价值[42]。 

4.3. 细胞行为研究 

在生命组织中，细胞行为通常由信号分子控制，这些信号分子多为生物活性物质，例如蛋白质，肽

https://doi.org/10.12677/aac.2021.113012


田亮 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2021.113012 113 分析化学进展 
 

和小分子。对细胞行为的研究有益于探究生命活动的规律，为诊治疾病，研究药物的功效以及副作用的

控制提供科学方向和实验依据。碳基柔性电化学传感器具有出色的检测特异性、实施低成本和检测装置

微型化的优点，近年来在细胞行为研究中备受重视。Xiang 课题组使用 DNA 模板原位合成法，在氮掺杂

石墨烯片上制备高度分散的纳米金。该方法制备的纳米复合材料具有显著提高的电催化能力，用以监测

活癌细胞释放的 NO [43]。Islam 课题组通过在柔性 PET 基板上有效转移垂直排列的碳纳米管而制备一种

柔性且低成本的基因传感器，以靶向肿瘤生物标记物 CEACAM5 来有效地检测结直肠癌细胞[44]。Salimi
课题组开发了一种基于羧基化多壁碳纳米管/还原型氧化石墨烯的场效应晶体管的新型柔性超灵敏适体

传感器。该适体传感器具有高灵敏度，选择性，稳定性和可重复性等优点，可用于检测临床样品和生物

液中的 CA125 和其他癌症生物标记物，具有广阔的应用前景[45]。 

4.4. 环境监测 

自工业革命开始以来，环境污染已成为世界上最重要的问题之一。有害污染物如毒素，重金属，农

药和药用异生物释放到生态系统而造成的环境污染日益严重。传统环境监测由于选择性和灵敏度的缺乏

而无法检测低浓度样品。碳基柔性电化学传感器可以实现低成本、易携带、多功能快速高效检测目标物

质的目标。有研究者提出了一种新颖的石墨烯织物气体传感器，该传感器由还原型氧化石墨烯纳米片和

电纺尼龙纳米纤维组成。石墨烯电子织物在室温下对 NO2 (13.6%@1 ppm)表现出灵敏的响应，对反复变

形具有出色的机械可靠性[46]。Wang 课题组使用乙二胺对 PET 纤维基材进行改性，将多壁碳纳米管和聚

苯胺分别地修饰在 PET 上。所制造的 PET-NH2-MWCNTs/PANI 传感器具有显著增强的氨(NH3)感测性能

[47]。Kanoun 课题组通过在柔性聚酰亚胺基板上激光诱导石墨烯，并修饰多壁碳纳米管和金纳米粒子来

构建柔性电化学传感器。该传感器在 10 μM~140 μM 的浓度范围内能够快速，高选择性检测水样中的亚

硝酸盐[48]。 

5. 结论与展望 

碳基柔性电化学传感器由于取材便利、高稳定性、高机械性能以及强亲和力的特性为电化学传感器

的发展开拓了新的道路。根据实际需求开发出不同材料相结合的碳基柔性传感器能有效解决电化学检测

的准确性，灵敏度和重现性等研究难点。这使得电化学传感器的应用领域更加广泛。即便如此，配制可

控化和大规模高效率的工业化制作碳基柔性传感器仍然是亟待解决的问题，也存在成本，使用寿命和适

用范围等问题。相信在未来，随着对电化学传感器领域的研究更加深入，碳基柔性传感器将以更先进的

组合和表征方法在临床诊断、环境监测、食品安全等与人们生活息息相关的方面得到更好的发展和应用。 
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