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摘  要 

电化学传感器因其操作简单，成本低廉，灵敏度和特异性好，已引起研究者的广泛关注，在食品检测，

药物分析，环境监测等各个方面的应用也越来越多。近年来，纳米材料在电化学传感器应用中发挥着极

其重要的作用，而石墨烯作为其中一种比较重要的纳米材料，具有独特的物理化学性质，其优异的光学、

电学特性，在材料学，生物医学和药物传递等方面具有重要的应用前景。研究表明将石墨烯应用于修饰

电化学传感器中可显著提高其检测限、检测范围等性能。本文主要以国内外对石墨烯的研究成果为参考

和依据，综述近年来石墨烯修饰电化学传感器在药物分析中的应用研究。 
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Abstract 
Electrochemical sensors have attracted extensive attention from researchers because of their 
simple operation, low cost, good specificity and sensitivity, and are increasingly used in food de-
tection, drug analysis, environmental monitoring and other aspects. In recent years, nanomate-
rials play an extremely important role in the application of electrochemical sensing. As one of the 
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more important nanomaterials, graphene has unique physical and chemical properties, its excel-
lent optical and electrical properties have important application prospects in materials science, 
biomedicine and drug delivery. Studies have shown that the application of graphene in modified 
electrochemical sensors can significantly improve its detection limit, and detection range. In this 
paper, based on the research results of graphene at home and abroad, the application of gra-
phene-modified electrochemical sensors in drug analysis in recent years is reviewed. 
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1. 引言 

石墨烯是一种单层石墨片，在分子结构上是一种由碳原子以 sp2 杂化轨道组成的六角型蜂巢状的平

面碳原子薄膜，如图 1 所示，是人类首次获得的只有一个原子厚度的二维纳米材料。石墨烯具有优异的

光学、电学、力学特性，在材料学、绿色能源、生物医学和药物传递等方面具有重要的应用前景，被认

为是一种未来革命性的材料。石墨烯的应用范围广阔，根据其超薄，强度超大的特性，可被广泛应用于

各领域，比如超轻防弹衣，超薄超轻型飞机材料等。根据其优异的导电性，在微电子领域也具有巨大的

应用潜力。石墨烯材料还是一种优良的改性剂，在新能源领域如超级电容器、锂离子电池方面，由于其

高传导性、高比表面积，可适用于作为电极材料助剂。作为一种新型的纳米材料，它的制备、性质、应

用以及与其它材料的相互作用立刻成为科学家研究的重点[1] [2] [3]。 
 

 
Figure 1. Two-dimensional structure of graphene 
图 1. 石墨烯的二维结构示意图 
 

近几年来，电化学传感器因其操作简单，成本低廉，且具有较高的准确度以及较好的重复性等优

点，已成为最有前景的实时分析候选技术，在食品检验、药物分析、环境监测、生物医学样品检测等
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各个方面的应用也越来越多。众所周知，纳米材料在电化学传感应用中发挥着极其重要的作用。纳米

材料作为传感器的修饰剂，使电化学分析克服了传统检测方法费时费力的缺点，大大降低了研究成本。

随着新型低维材料的广泛应用，石墨烯修饰的电化学传感器已成为对不同药物高灵敏度检测的优秀候

选材料。研究表明将石墨烯应用于修饰电化学传感器中可显著提高其检测限，检测范围等性能[4] [5]。
本文主要以国内外对石墨烯的研究成果为参考和依据，综述近年来石墨烯修饰电化学传感器在药物分

析中的应用研究。 

2. 电化学传感器的应用研究 

电化学传感器作为一种新兴的检测手段，因具有灵敏度高、响应速度快、检测限低、较高的选择性

以及较强的抗干扰性等优点，从而吸引了越来越多的研究者的研究兴趣。目前用于多种用途的电化学传

感器已被开发，如用于生物样品中 DNA 的检测[6]；食品中化学添加剂含量检测[7] [8]；农药除虫剂和除

草剂残留的分析[9]；血液样品中药物残留量的检测[10]；这些都离不开电化学传感器的应用，因此开发

一种性能优良的电化学传感器具有十分重要的地位。 

2.1. 在生物医学领域的应用 

Manjunath D. Meti 等人[11]制备了纳米金/石墨烯修饰玻碳电极，采用循环伏安法研究了该电极在氯唑

沙宗(CHZ)上的电化学行为。与裸电极相比，该传感器的电子转移快，稳定性好，检测限更低。与文献报

道的分析方法相比，该方法较为简单、快速和灵敏。结果显示，该修饰电极的最低检测限为 1.164 × 10−8 M，

表明其能够快速、简便、灵敏地测定 CHZ，为进一步开发一种应用于尿液、药物制剂等实际样品中 CHZ
的快速分析方法提供参考。 

Zhang Jing 等人[12]报道了一种基于石墨烯和四苯硼-多巴胺电活性物的新型电化学传感器，并用于

测定与神经性疾病相关的多巴胺的含量。采用一步液相剥离法制备石墨烯，与裸石墨电极相比，实验中

所制备的电极在选择性、灵敏性和较窄的电势窗等方面表现出更好的性能。在 1000 倍浓度的抗坏血酸和

尿酸干扰的条件下，多巴胺检测的线性范围为 1 × 10−4~1 × 10−10 mol/L，相关系数为 0.9969。计算其检测

下限为 7.39 × 10−11 mol/L (S/N = 3)。结果表明，该修饰电极有着较宽的检测范围和较低的检测限，为多

巴胺的临床检测和长期监控提供了强有力的参考。 

2.2. 在环境检测中的应用 

陈曦等人[13]制备了氮掺杂石墨烯修饰玻碳电极，并对重金属离子中铅离子、镉离子、铜离子的检测

进行研究，采用循环伏安法，差分脉冲阳极溶出伏安法等测试了该电极的电化学性能。结果表明，该修

饰电极最低可检测 2.0 nmol/L Cd2+、0.1 nmol/L Pb2+和 1.2 nmol/L Cu2+。因此，该方法可以同时快速、高

效、灵敏地检测水环境中 Cd2+、Pb2+、Cu2+。 
王若男等人[14]研究了基于石墨烯/Nafion 膜修饰电极用于环境水中 H2O2的检测。通过循环伏安法和

差分脉冲伏安法研究该电极的电化学行为，并对各项电化学性能进行检测。结果表明，该修饰电极对 H2O2

的检测具有高度选择性，检测下限为 0.057 mmol/L，且成功用于 4 种真实样品中 H2O2的测定。 

2.3. 在食品检验中的应用 

亚硝酸盐通常作为防腐剂存在于食品加工中，过量摄入亚硝酸盐会对人体造成极大的健康风险。因

此，迫切需要准确、快速、经济的分析方法来检测食品中的亚硝酸盐。Jin-Ming Jian 等人[15]采用简便、

高效的单步电化学还原方法制备了还原氧化石墨烯/金纳米复合材料(ERGO/AuNPs)修饰丝网印刷电极，

用于亚硝酸盐的检测。结果表明，该修饰电极表现出优异的电化学检测性能，包括低氧化电位(0.65 V)，
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较宽的线性范围(1~6000 μM)，以及较低的检测下限(0.13 μM) (S/N = 3)。此外，基于 ERGO/AuNPs 的电

化学传感器在各种实际食品样品中亚硝酸盐的分析中具有良好的准确度和回收率。 
葡萄酒等发酵类饮品中，富含多酚类化合物，其中以没食子酸(GA)为代表，由于多酚化合物具有抗

炎，抗氧化，抗诱变，抗癌和抗组胺药的药理特性，因此对人体健康具有很大的益处。Chrys. O. Chikere
等人[16]研究了以钴氧化物纳米颗粒为修饰剂的新型电化学传感器，用于快速、灵敏、选择性地分析葡萄

酒样品中的没食子酸。结果显示，该修饰电极的线性范围为 1 × 10−4~1 × 10−3 mmol/L，检出限(LOD)为
1.52 × 10−4 mmol /L。利用 CoO-NPs-CPE 对红葡萄酒和白葡萄酒中的没食子酸进行了定量分析，平均回

收率分别为 97%和 101%。因此，该传感器可以应用于葡萄基质中 GA 的定量分析。 

3. 石墨烯修饰电极在药物分析中的研究 

近年来，纳米材料作为修饰剂改善传感器的电化学性能，已经成为电化学分析研究领域中引人瞩目

的前沿问题。已经报道的一些结果显示，纳米材料及纳米复合材料已被用于修饰制备离子选择性电极，

显著提高了离子选择性电极的各项性能。而石墨烯就是其中一种比较重要的纳米材料，目前为止，基于

石墨烯修饰电化学传感器在药物分析中的应用已被广泛开发。 
刘秀辉、宋光捷[17]等人利用改进的 Hummers 方法制备了氧化石墨烯(GO)，再将所得 GO 与 6-氨基

己酸和 KOH 混合，最后得到功能化石墨烯离子液体修饰电极，并研究芦丁在不同电极上的电化学行为。

实验结果表明，与裸电极相比，芦丁在此修饰电极上的氧化还原峰电流最大，是裸电极的 4.06 倍。且石

墨烯修饰的芦丁传感器有着线性范围宽、检出限低、灵敏度高，稳定性和重现性好等优势，可以用此方

法测定不同样品中的芦丁，在药物分析检测方面具有较大的应用前景和发展潜力。 
张月等人[18]采用了改良的 Hummers 方法制得氧化石墨烯，并将氧化石墨烯作为修饰剂，制备了班

布特罗电化学传感器，与普通电极相比，氧化石墨烯修饰电极的稳定性更好，检测范围更宽，以及检测

下限更低。制备的 GO@BAM-TPB 修饰膜电极的检测下限为 3.4 × 10−7 mol/L，且各项性能普遍优于其他

电极，为实际样品中的班布特罗盐酸盐的快速检测提供新的参考。Dongwon Kim 等人[19]报道了使用石

墨烯-Nafion 膜修饰玻碳电极测定多巴胺和对乙酰氨基酚，通过循环伏安法和差分脉冲伏安法分析了该修

饰电极的电化学行为。结果显示多巴胺和对乙酰氨基酚的检测下限分别是 0.33 和 0.031 μM (S/N = 3)。结

果表明，该修饰电极对多巴胺和对乙酰氨基酚电化学传感器具有较高的灵敏度，可以用该方法测定实际

样品人尿液中多巴胺和对乙酰氨基酚的含量。 
Ahmed M. Haredy 等人[20]采用氧化石墨烯对玻碳电极进行修饰，并用 SEM、FTIR 和 XRD 对电极

表面进行了表征。采用循环伏安法研究利拉利汀在该电极上的电化学行为，并使用方波阳极吸附溶出伏

安法分析药物的含量。结果表明，该方法成本低，准确度高，精密度高，选择性好，线性范围好，检出

限低。与先前报道的电极相比，该修饰电极的检测限为 4.0 ng/mL，该方法能有效地用于分析其片剂、尿

液、血浆和大鼠粪便中的利拉利汀的含量。 
Poo-arporn Y.等人[21]研究开发了基于还原氧化石墨烯掺杂氧化铁磁性纳米颗粒修饰的丝网印刷

电极，用于快速测定莱克多巴胺。采用循环伏安法(CV)和微分脉冲伏安法(DPV)研究电极的电化学行为。

该传感器检测在 0.05~10 和 10~100µM 的浓度范围内，检测限为 13nM(S/N=3)。结果表明，该传感器具

有良好的电化学特性，较高的稳定性和灵敏度，制备简单，检测限低，能够以高回收率确定实际猪肉

样品中莱克多巴胺的含量，并为开发用于现场和实时电化学分析的便携式传感器提供一定的参考。 
Miao Liu 等人[22]成功制备了基于还原氧化石墨烯的电化学传感器，用于盐酸沙氟沙星的含量测

定。通过优化实验条件，制备的修饰电极比传统电极检测更快、更稳定、更灵敏，其检测范围为 1.0 × 
10−2~1.0 × 10−7 mol/L，检测下限是 5.51 × 10−8 mol/L。结果表明，该方法能用于检测实际样品猪尿中的
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盐酸沙氟沙星，并为同类兽用抗菌药物的检测提供参考。 
Mina Ahmadi-Kashani等人[23]采用HgS/石墨烯复合材料制备了一种用于测定普萘洛尔的新型灵敏选

择性电化学传感器。结果显示，该修饰电极的线性范围为 0.5~50.0 M，检出限为 0.05 M，该方法可用于

药物制剂以及实际样品中普萘洛尔的检测，且测定回收率为 96.0%~102.0%。结果表明，石墨烯复合材料

是构建电化学传感器的良好材料，在生物传感器、电子和催化领域有着广泛的应用前景。 
Baoshan He 等人[24]研究了基于纳米金/石墨烯修饰金电极的电化学传感器对呋喃西林和氨基脲的高

灵敏度检测。通过扫描电子显微镜、紫外-可见光谱、拉曼光谱和电化学阻抗谱对石墨烯/金纳米粒子的形

貌和电导率进行了表征。该传感器线性动态范围宽，检测限低，稳定性好，重现性好。结果显示该修饰

电极对呋喃西林的检测下限为 0.13 μmol/L，对氨基脲的检测线性范围为 0.02~2000 μmol/L，检测限为

0.0047 μmol/L。该传感器成功应用于实际样品中氨基脲的测定，回收率为 96.4%~105.8%。 
S. Meenakshi 等人[25]采用石墨烯纳米片修饰玻碳电极，并建立循环伏安法同时测定药物和生物样品

中的己酮可可碱(PTX)和扑热息痛(PAR)。结果显示，该修饰电极测定 PTX 和 PAR 的检测下限分别为 0.75
和 0.43 nM (S/N = 3)。该方法的优点是简单、快速、灵敏地在最小水平上测定实际样品中的 PTX 和 PAR。 

Venkata Narayana Palakollu 等人[26]成功一步合成了 Fe2O3/还原性氧化石墨烯(Fe2O3/RGO)纳米复合

材料，采用能量色散 X 射线能谱(EDX)、场发射扫描电镜(FE-SEM)和电化学阻抗谱(EIS)对合成的

Fe2O3/RGO 复合材料进行表征。并将其作为修饰剂制备电极，用于对乙酰氨基酚的电化学检测。结果表

明，该修饰电极的检测范围为 1.0 × 10−7~74 × 10−6 M，检测下限为 21 nM，以及展现出较高的稳定性、灵

敏度和选择性。 

4. 总结与展望 

石墨烯由于独特的结构具有优异的物理化学性能，在生物兼容性、导电性能以及电催化活性等方面

都表现出了优越的性能。作为一种理想的新型电极修饰材料，目前已开发出多种石墨烯的制备方法，并

且广泛地用于化学电极的修饰，对电化学传感器的性能有明显的改善。石墨烯修饰传感器能显著提高其

灵敏性，更有效地进行检测，在环境检测、食品安全、医学检验、药物分析等领域中有很广阔的应用发

展潜力。石墨烯修饰电化学传感器还有着较高的科研价值和发掘潜力，未来希望经过不断探索和钻研，

能在石墨烯方面不断向低成本、高质量、大规模生产迈进，并希望运用到电化学传感器中发挥出更大的

功效，使其得到更好更突出的发展应用。 
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