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摘  要 

电化学传感器操作简单、制作方便、灵敏度高、检测限低，在生物技术、临床检测、医药工业等领域具

有重要的研究前景。石墨烯纳米复合材料是由石墨烯与一些活性材料特异结合形成的新型材料。因其具

有小尺寸效应且大表面积、优异的电催化活性以及将不同功能的材料整合成良好的整体并表现协同效应

的优点，被广泛应用于电化学传感器研究。石墨烯纳米复合材料所制备的电化学传感器也为研究物质的

化学本质提供了重要的信息。本文简要介绍了石墨烯纳米复合材料电化学传感器的分类、发展史和在实

际样品检测中的应用，综述了近年来各类石墨烯纳米复合材料在电化学传感器方面的研究进展。 
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Abstract 
The electrochemical sensor has the advantages of simple operation, easy manufacture, high sensi-
tivity and low detection limit. It has an important research prospect in the fields of biotechnology, 
clinical detection and the pharmaceutical industry. Graphene nanocomposite is a new type of ma-
terial formed by the specific combination of graphene and some active materials.Due to its small 
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size effect, large specific surface area and excellent electrocatalytic activity, grapheme nanocom-
posite can also form a good whole with integrated materials with different functions, showing the 
advantage of synergistic effect, so they are widely used in the research of electrochemical sensors. 
The electrochemical sensor prepared by grapheme nanocomposite materials also provides im-
portant information for studying the chemical nature of substances. In this paper, the classifica-
tion, development history and application of grapheme nanocomposite electrochemical sensors in 
biological sample detection are briefly introduced, and the research progress of various grapheme 
nanocomposite electrochemical sensors in recent years is summarized. 
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1. 引言 

电荷转移是生命运动的基本过程之一。电化学方法在生命科学中的应用为生物分子在生命体内的功

能研究提供了有效而独特的物理化学观点，并为常规生物检测提供了丰富的信息。自 20 世纪 50 年代起，

电化学传感器被开发和应用于各种场合的电化学检测，其工作原理是使待测物质组成一个化学电池，通

过电流电位等电信号实现对待测物质的分析，反应电信号反馈到电化学工作站后转化成电子信息，经过

相应的软件或数据分析得出被检测物质各方面的具体或宏观的信息[1] [2]。电化学生物传感器结合了生物

学、电化学、生物信息学等技术的研究方法，有操作简单、灵敏度高、检测限低以及可微型化等优点。 
在实际应用中，提高工作电极面积是电化学检测的难点之一。石墨烯纳米复合材料可以提供高表面

积来增强电子动力学，提高质量传输速率[3]，使传感器整体结构微小化，并改善精确度和灵敏度，不仅

提升了传感器制作的工艺水准，增强了生物分子的分析效率[4]，还丰富了电化学传感器的应用领域，也

增加了实际应用和商业化的可能性。本文简要介绍了石墨烯纳米复合材料电化学传感器在电化学传感器

方面的研究进展。 

2. 石墨烯纳米复合材料概述 

石墨烯是由碳原子经过 sp2 杂化轨道，从而形成一种由苯六元环为基本结构单元的极稳定的新型二维

原子晶体。2004 年，Novoselov 等[5]第一次通过微机械剥离法获得石墨烯薄片层，进一步制备出在外界

环境中稳定存在的单层石墨烯。因为石墨烯显示出优异的性能，例如比表面积大，室温下的电子迁移率

高，导热率高，机械强度高等[6]，被广泛用作电化学传感器。纳米材料是指三维空间中有一维及以上处

于纳米尺度的范围，或者由它们作为基本单元构成的材料。在纳米量级的范围(1~100 nm)内，材料体现

量子尺寸效应、宏观量子隧道效应、体积效应、表面效应和介电限域效应五大效应，这些效应能够引起

材料特性发生巨大改变[7]，可以提高材料的综合性能。石墨烯的苯环共轭结构非常稳定，片层表面呈惰

性状态，并且片层之间范德华力较强，容易产生团聚，难溶于水及常用的有机溶剂，这就限制了石墨烯

的进一步研究和应用。因此，许多研究将石墨烯纳米材料官能化或者将石墨烯与其他功能材料复合，通

过不同组分间的协同作用进一步提高石墨烯的电催化活性。 
石墨烯纳米复合材料是指石墨烯与一种或一种以上理化性质不同的物质组合成的多相材料。通常复
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合材料中存在一种连续相的基体，另一种或多种分散相作为增强材料，发挥各组分的特征，充分弥补了

单一材料的缺点和不足，产生了单一材料所不具备的新性能。纳米复合材料具有普通复合材料的共同特

点，即可综合发挥各组分间协同效能及性能的可设计性。此外，纳米复合材料还具有独特的性能：① 纳
米材料对有机聚合物的复合修饰可在发挥无机材料增强效果的同时增强韧性，这是有机聚合物纳米复合

材料最显著的效果之一。② 纳米复合材料以纳米级平均分散在复合材料中，即使没有官能团也可以达到

具体功能的目的，比如光电转换、高效催化剂、紫外光屏蔽等。③ 纳米材料加入的有机聚合物复合材料

有更高的强度和弹性模量，加入很少量即可使聚合物的强度、刚度、韧性和阻隔性得到明显地提高。④ 能
显著地提高复合材料的耐热性及稳定性，层状无机纳米材料可在二维方向上阻隔气体的渗透，所以具有

良好的阻隔性能。 

3. 石墨烯纳米复合材料电化学传感器 

石墨烯纳米复合材料电化学传感器可以在复杂的混合物中与某些特定物质相结合，通过分析电化学

信号研究被测物质的电化学性能进而了解生物特性，因其具有微元化、多层次等特点，可以满足实际检

测中复杂信息的采集与处理要求，所以具有更好的检测限和灵敏度。石墨烯纳米复合材料中引入的其他

纳米材料包括金属(氧化物)纳米颗粒，高分子聚合物和无机物等[8] [9] [10]，复合材料的性质取决于每种

组分的物理性质和界面状态，对不同检测物质能产生特异的电催化效果，因此，组分选择以及制备方法

对于电化学传感器的应用效果至关重要。 

3.1. 石墨烯——金属氧化物纳米复合材料电化学传感器 

石墨烯以其优异的物理、化学性质被认为是一种理想电极材料，它不仅可以单独作为优异的导电性

和导热性材料，巨大比表面积还可以使其成为优良的载体材料，还可以与其他材料复合得到复合材料增

强体。与传统电极材料相比，金属氧化物颗粒与石墨烯薄片具有协同效应，它们的结合可以改善复合电

极材料的性能。石墨烯与掺杂元素之间的协同效应体现在掺杂原子的石墨烯能产生丰富的活性位点，增

强了复合材料的电催化活性，同时增强了电极的灵敏度。Fan 等[11]将 Mn3O4 纳米颗粒固定在石墨烯薄片

上，Mn3O4 纳米颗粒的生长和氧化石墨烯的还原同时发生，六角形片状 Mn3O4 纳米颗粒均匀分散在石墨

烯薄片上，所制备的 Mn3O4/石墨烯复合材料可作为高性能超级电容器的电极材料。Aparna 等[12]成功合

成了 Au-Cu2O/rGO 纳米复合材料，以水合肼为还原剂，采用一步还原法制备纳米复合材料，复合材料中

的各组分依次转化为还原态。采用循环伏安法考察了传感器对多巴胺氧化的电催化活性，由于纳米复合

材料中有大量的活性催化位点，对电化学反应产生协同效应以及表面粗糙度的增加导致多巴胺的电流响

应增强。张海燕等[13]以氧化石墨烯薄膜为模板，将 Ni2+离子吸附在氧化石墨烯薄膜中，然后在氮气中煅

烧形成 NiO 基材料，在空气中煅烧去除碳基模板，最后成功制备出纳米粒子组装的 NiO 纳米片，用于制

备非酶电化学葡萄糖传感器。研究报道 NiO 的纳米结构尺寸极大地影响了电极的灵敏度，诸如 NiO 纳米

片或纳米球之类的 3D 结构对于非酶法葡萄糖检测具有良好的电催化性能。这是因为 NiO 纳米纤维的加

入可以改善石墨烯修饰电极的电荷转移性能，电荷转移电阻的数据证明了 NiO 和还原氧化石墨烯在修饰

电极表面的协同效应[14]。 

3.2. 石墨烯——导电高分子纳米复合材料电化学传感器 

与传统的金属导电材料相比，导电高分子具有密度低，工艺简单，环境稳定性强，可成膜、电阻率

可调范围大等许多独特性能，这使得导电高分子潜在的应用范围非常广泛，在电子器件、超级电容器、

柔性电极、显示器件等方面具有巨大的应用潜力[15]。导电高分子的电导率会随着浓度、气体、温度、湿
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度、杂质等因素的变化而改变，利用这一特性可将导电高分子作为某些气体或者物质浓度等的敏感传感

器材料。石墨烯/导电高分子复合材料在实际应用中有巨大的优势，纳米尺寸的导电高分子可以减小扩散

距离，增强电活性区域，从而进一步增强纳米复合材料的比电容等性质[16]。目前，最常见的制备石墨烯

/导电高分子复合材料的方法有：1) 将预聚合的导电高分子和石墨烯共混；2) 在有石墨烯或者氧化石墨

烯的条件下与聚合物单体原位聚合，再通过适当的方法还原氧化石墨烯。Xu 等[17]通过将氧化石墨烯的

还原反应与苯胺的氧化聚合偶联，一步制备了导电聚合物/石墨烯复合材料。通过溶解聚苯胺可以得到自

由的还原氧化石墨烯，氧化还原过程中，sp2~sp3 杂化碳比增加，氧化碳种类减少，XRD 峰出现，热稳定

性提高，合成的 RGO-PANI 复合材料表现出良好的电化学性能，在电容储能方面具有潜在的应用前景。

Wang 等[18]合成了高性能的氧化石墨烯掺杂聚苯胺纳米复合材料，在聚苯胺中加入少量氧化石墨烯可以

显著提高聚苯胺的电化学性能，通过对实验条件的进一步优化，该复合材料有望获得最大的电容和最大

的循环寿命，具有良好的应用潜力。 

3.3. 石墨烯——无机物纳米复合材料电化学传感器 

近几十年来，对无机纳米材料的合成，尺寸，形貌和晶形可控调节等方面的研究已成为热点，所得

材料可以用于光学、电化学、储能等领域。为了提高纳米材料的性能，将不同种类或相的纳米材料进行

组合形成纳米复合材料，从而获得具有所需性能的材料，这已经成为研究的新方向。石墨烯由于其独特

的结构，物理和化学性质，已经成为制备复合材料的理想基底材料，可以在其表面均匀地负载上各种纳

米材料，从而制备出具有独特性能的石墨烯复合材料。二维纳米结构材料包括无机纳米片和石墨烯纳米

片，利用石墨烯和无机材料的杂化材料，可以在传统纳米结构和二维分子结构之间建立有效的联系。将

石墨烯与无机材料结合使用的一个重要特点是可以获得一种适用于电化学储能器件的有效二维框架，当

限制在纳米尺度时，石墨烯表现出显著的高电子导电性，这导致了高效的传输现象[19]。此外，在石墨烯

片内形成的有序二维层状结构打开了层间空间，并提供了潜在的快速离子输运通道。Liu 课题组[20]是用

钛酸四丁酯、氢氧化锂作前驱体，利用溶胶–凝胶法成功的制备出钛酸锂纳米颗粒，并将其与石墨烯结

合，合成出钛酸锂–石墨烯复合材料。钛酸锂材料自身存在着电子电导和离子电导较低，在大电流充放

电时容量衰减快、倍率性能较差等问题，石墨烯优异的电性能和倍率特性一定程度上弥补了钛酸锂电子

导电性差的缺陷，改善其性能。Ma [21]等制备了 3D 多孔 MXene/还原氧化石墨烯杂化膜，MXene 是一

种新型的二维材料，具有亲水性、金属导电性和丰富的表面化学性质，然而 MXene 薄膜电极的离子输运

较差，导致表面反应性损失很大，这明显抑制了 MXene 材料潜力的充分开发。氧化石墨烯的加入使致密

堆积的 MXene 薄片转变为 3D 多孔结构，有效促进了电解质离子在膜电极中的扩散，同时 MXene 薄片

赋予了杂化膜高电导率，由于快速电子电导率和离子电导率的协同效应，杂化膜电极表现出优异的速率

能力和优良的循环性能。 

4. 石墨烯纳米复合材料电化学传感器的应用 

4.1. 食品、药品的检测 

食品、药品种类繁多，它们由有机成分，复杂的基质和多种干扰物质组成。针对食物和药品的检测

主要体现在功能物质，有毒残留物或污染物，这些成分的含量通常非常低。因此，对食品和药品的实际

检测中，除了必要的定性检测，还需要精确的定量检测。常用的食药品检测技术包括色谱检测技术[22]、
PCR 技术[23]、酶联免疫吸附法[24]等。这些传统方法存在操作复杂，成本高昂的缺陷。相应的，石墨烯

纳米复合材料电化学传感器具有广泛的电化学检测和食药品快速定量分析的能力。Guo 等[25]以氧化石墨

烯、HAuCl4 为原料采用一步电化学还原的方法合成了石墨烯/金纳米(Graphene-Au)复合材料，该复合材
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料具有极强的稳定性，由于石墨烯和金纳米粒子二者之间的协同作用，G-Au 复合材料对沙丁胺醇有极好

的电催化效果。Zhang 等[26]采用氧化石墨烯覆盖的 MnO2 空心球纳米复合材料修饰电极，制备了具有高

催化活性、大比表面积和分层结构的传感器，实现了核黄素的超灵敏检测，该传感器具有较高的重复性

和良好的稳定性，已成功应用于复杂食品基质中的核黄素定量。 

4.2. 生理样品中生物分子的检测 

生物体内活性物质的检测和分析，对获取生命过程中的生物及化学信息、了解生物分子的结构与功

能、阐释生命活动的机制以及疾病的诊断都具有重要的意义。在生命科学、临床诊断、环境监控等不同

的领域都有各自的需求。传统的检测方法包括荧光光谱法[27]、高效液相色谱法[28]、比色法[29]等。石

墨烯纳米复合材料电化学传感器因其良好的生物相容性和优异的电催化活性，还拥有体积小、响应时间

短、所需样品量少的优点而广泛受到研究者的关注。Yang 课题组[30]通过一步水热合成法制备了硫化铜

还原氧化石墨烯(CuS/rGO)纳米复合材料，在优化的实验条件下此材料可以在中性环境中催化还原过氧化

氢，并且有很宽的线性范围。Xu 等[31]在 PDDA 修饰的玻碳电极表面通过静电自组装一层功能化的石墨

烯膜并在其表面电沉积一层铜纳米离子，最后得到 Cu/PMo12-GR 纳米复合材料。由于结合了各组分的优

点，该复合材料对葡萄糖的氧化有明显的催化作用且有较宽的线性范围和较低的检测限。Liu 等[32]将柠

檬酸处理过的石墨烯滴到玻碳电极表面得到 GR/GCE，再通过电化学沉积上一层 NiO-CuO 纳米粒子得到

NiO-CuO/GR/GCE。该修饰电极利用方波伏安法可以实现对多巴胺、对乙酰氨基酚、色氨酸的同时检测，

且具有较好的重现性，较高的稳定性和较宽的线性范围。 

4.3. 重金属检测 

近几十年来，随着中国经济的快速发展和城市工业化的深入，人类向环境中排放了大量的废水，废

气和废渣，使我国的环境问题日益严重。特别是重金属及其化合物对生物的生存环境造成了极大的损害。

水环境的重金属污染已成为危害最大的水污染问题之一，水中的重金属离子通过食物链逐步被放大和富

集，最后进入在人体中，它与人体中的蛋白质和酶相互作用使它们失活，或在人体某些器官中积累而引

起慢性中毒，严重损害人体健康。因此开发一种能够简便、快捷、精确的重金属检测方法成为一种必需。

目前，用于重金属检测的方法多种多样。传统的方法包括原子吸收光谱法[33]、电感耦合等离子体原子发

射光谱法[34]、紫外–可见分光光度法[35]等。这些检测技术可以准确地检测样品中的重金属离子，但用

于检测的仪器价格昂贵，专业技术要求高，耗时长，便携性差。纳米复合电化学传感器具有灵敏度高、

操作简单、成本低、分析速度快等优点，近年来被广泛应用于重金属的检测。Borthakur 研究组[36]在多

孔还原氧化石墨烯薄片上合成了 CoS 纳米粒子，并成功地用作过氧化物酶模拟体系，用于 Hg(II)的比色

检测。Xie 等[37]成功制备了一种新型石墨烯/CeO2 杂化纳米复合材料，可用于修饰电极同时测定 Cd(II)、
Pb(II)、Cu(II)和 Hg(II)，具有较高的催化效率和灵敏度。 

4.4. 细胞行为研究 

细胞是有机体结构与生命活动的基本单位，细胞的组成和结构直接影响细胞的状态和功能，对细胞

的组分分析和实时监测有助于了解细胞的生理行为及其机制。细胞行为的研究有益于探究生命活动的规

律，同时为疾病的诊治、药物的功效研究、药物副作用的控制提供科学理论和实验依据，在食品、医药、

生物养殖领域具有重要的意义。电化学传感器主要通过细胞的电荷转移研究在细胞内活性物质的定性检

测、细胞电泳、细胞免疫分析、肿瘤和癌症标志物检测的临床诊断[38] [39]。石墨稀纳米复合材料电化学

传感器具有特异性检测、低成本和实时监测的优点并且易于将检测装置微小化。有研究组开发了一种新

颖的电化学细胞传感器，采用快速简便的电化学共还原技术制备石墨烯–三维纳米结构金纳米复合材料

https://doi.org/10.12677/aac.2021.113017


李静 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2021.113017 158 分析化学进展 
 

(G-3D Au)用于人骨肉瘤 143B 细胞的检测[40]。Li 等[41]通过一步电聚合技术在氧化铟锡(ITO)电极表面

制备了一种新型氧化石墨烯掺杂聚吡咯(GO/PPy)纳米界面，用于电化学阻抗检测细胞粘附和增殖。制备

的 GO/PPy 纳米复合材料为 A549 细胞的粘附和增殖提供了生物相容性基质，具有制备简单、成本低、多

参数检测等优点，在细胞学研究中具有潜在的应用前景。 

5. 总结与展望 

纳米技术的发展为电化学生物传感器的研究提供了新的方向和思路，本文报道的通过不同材料方法

修饰石墨烯纳米复合材料针对检测物质的准确性，灵敏度和重现性等研究难点，为石墨烯纳米复合材料

电化学传感器在物质检测中发挥更大的作用提供帮助。虽然相关工作己经取得了一些创新性的研究成果，

但仍可以从以下方面进一步地完善和深入研究： 
1) 石墨烯是只有一个原子层厚度的蜂窝状二维材料，由碳原子的 sp2 杂化方式形成，其特殊的结构

在电子转移过程中所起到的具体作用尚不明确； 
2) 石墨烯与其他纳米材料结合时，转移至衬底会出现一定的破损从而影响石墨烯的性能，而在器件

上直接沉积石墨烯时无法控制石墨烯的质量与层数，需要进一步研究和探讨； 
3) 石墨烯纳米复合材料在电化学传感中显著增强电催化活性的机制尚不清楚，需要通过进一步实验

以及先进的表征技术等方法来深入研究。 
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