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基于功能化边缘改性石墨烯表面修饰的葡萄糖

电化学生物传感器的构筑

马晓楠1，孙敢超1，魏晓博1，黄理本2，史培明2，刘慧燕1*，方海田1*

（1.宁夏大学食品科学与工程学院，宁夏银川 750021）（2.慧传科技（珠海）有限公司，广东珠海 519060）

摘要：为了实现对葡萄糖的快速、高灵敏检测，该研究采用二维碳基纳米材料功能化边缘改性石墨烯（FG）作为

导电载体，葡萄糖氧化酶（GOx）作为生物识别分子，构建了检测葡萄糖的高性能电化学生物传感器（GCE/FG/GOx/

CS）。实验采用循环伏安法（CV）和电流 - 时间曲线法（i-t），探讨了 GCE/FG/GOx/CS 电极的电化学传感性能。结果

表明，该传感电极具有良好的电传感性能，对葡萄糖具有较高的检测灵敏度（46.85 μA.mmol.L-1 cm-2）和较宽的线性检

测范围（0.05~1.60 mmol.L-1），检测限低至 2.37 μmol.L-1。此外，该电极还具有良好的选择性、重现性（n=7，相对标准

偏差 RSD=2.05%）、循环稳定性和贮存稳定性（一周后响应电流保持率为 97.09%）。用于实际饮料样品中葡萄糖含量的测

定时，其加标回收率为 98.5%~104.4%。该方法操作简便、选择性好、灵敏度高，为实现食品中葡萄糖含量的快速检测提

供了理论依据。
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Abstract: To achieve rapid and highly sensitive detection of glucose, two-dimensional carbon-based nanomaterials 

functionalized edge-modified graphene (FG) were used as a conductive carrier and glucose oxidase (GOx) as a biorecognition 

molecule to construct a high-performance electrochemical biosensor for glucose detection (GCE/FG/GOx/CS). The electrochemical 

sensing performance of GCE/FG/GOx/CS electrodes was investigated using cyclic voltammetry and time-current methods. The 

sensing electrodes showed good electrosensing performance, high sensitivity (46.85 μA·mmol·L-1cm-2), and a wide linear detection 
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在过去几年中，临床诊断、制药研究和食品行业

质量监测的发展突显了对快速准确检测葡萄糖浓度的

更有效方法的需求 [1] 。在食品工业领域中，由于全球

经济一体化，确保食品的安全和质量已成为人们关注

的重要问题。葡萄糖是食品的重要水解产物，其浓度

大小可作为质量和过程控过程中酵母的底物 [2] 。目前，

测定葡萄糖的方法有高效液相法、气相色谱法、分光

光度比色法、电化学分析法等，其中，电化学分析法

因其反应快、准确度高、成本低、便携性好等诸多优

点而被广泛应用于葡萄糖检测中 [1,3] 。该方法一般是

通过在电极表面修饰葡萄糖氧化酶（Glucose Oxidase, 
GOx）获得对目标分析物具有优异选择性和高灵敏度

的葡萄糖生物传感器，但由于 GOx 直接接触修饰电极

会导致酶的活性降低，并且酶的电催化活性中心处于

大分子内部，会影响电子转移速度 [3,4] 。因此，需要选

择一种具有良好生物相容性的纳米材料用于修饰电极

表面，增加电极表面积，使得电极表面与酶的结合位

点增多，进一步提高传感器的灵敏度 [5] 。

石墨烯（Graphene, GR）是最主要的碳基纳米材

料，由单层碳原子组成，呈蜂窝状晶格结构 [6,7] 。这种

材料是由研究人员 Geim 和 Novoselov 于 2004 年开发

出来的 [5-9] 。因其结构独特，比表面积大，生物相容性好，

电学特性优异，对内 / 外化学物理刺激的反应能力强，

在生物传感领域中处于材料科学的前沿，显示出巨大

的潜力 [8,9] 。但是，石墨烯片层之间的范德华力过强，

导致其极易在自身的 π-π 作用下发生堆叠或团聚，从

而难以在溶剂中均匀、稳定地分散，这限制了石墨烯

的优良性能 [10] 。因此，在不牺牲石墨烯结构完整性的

情况下对石墨烯进行改性是获得具有良好生物相容性

石墨烯材料的一种优异的方法。通过在石墨烯的边缘

引入官能团，可以在保持石墨烯主体结构完整的同时

赋予石墨烯新的特性。Bake 等 [11] 使用石墨粉末作为原

材料，使用液体球磨技术制备边缘改性的石墨烯。将

石墨粉末球磨并剥离成石墨烯片，同时由于高边缘反

应性，在新鲜剥离的石墨烯的边缘处化学氧化。这些

边缘修饰的石墨烯表现出良好的分散稳定性、高导电

性和令人满意的电化学性能，在柔性传感器、抗静电

薄膜等许多领域具有实际应用价值 [12] 。然而，石墨的

球磨剥离和石墨烯的氧化同时进行，不可避免地导致

质量不可控以及尺寸和厚度的高度离散。因此，以可

控的方式制备高质量的具有高导电性的边缘修饰的石

墨烯仍然具有挑战性。

该研究目的是研制一种高性能的石墨烯电极

（GCE/FG/GOx/CS），该电极具有快速的电子转移能

力，可用于高灵敏度的葡萄糖检测。在该研究中，首

先采用了一种简单、可控的方法制备了分散稳定性

好、电导率高的功能化边缘改性石墨烯（Edge-modified 
Graphene, FG）。以商业化的高导电性多层石墨烯为前

驱体，通过机械破碎在石墨烯边缘引入活性位点，为

后续的氧化处理提供了条件，然后在温和的介质中通

过控制氧化制备了边缘改性石墨烯。然后，将制备出

来的边缘改性石墨烯修饰在玻碳电极（Glassy Carbon 
Electrode, GCE）表面，提高了电极的电子转移能力。

最后，将 GOx 滴涂在修饰电极上，构建了一种具有

快速电子转移能力的石墨烯电极（GCE/FG/GOx/CS）。
在这种传感电极中，GOx 作为生物识别分子，FG 作

为表面修饰载体，壳聚糖（CS）作为外保护膜。最后，

对该电极进行了详细的电化学性能研究之后，发现该

修饰电极具有较宽的线性范围、较低的检测限和高的

检测灵敏度。

1  材料与方法

1.1 原料

葡萄糖、果糖、乳糖、盐酸（Hydrochloric Acid, 
HCl）、65 wt.% 硝 酸（Nitric Acid, HNO3）、 氢 氧 化

钠（Sodium Hydroxide，NaOH）、 氯 化 钠（Sodium 
Chloride, NaCl）、高锰酸钾（Potassium Permanganate, 
KMnO4）、氯化钾（Potassium Chloride, KCl）、磷酸二

氢钠（Sodium Dihydrogen Phosphate, NaH2PO4）、磷酸

氢二钠（Dibasic Sodium Phosphate, Na2HPO4）、壳聚

糖（Chitosan, CS）、柠檬酸（Citric Acid, CA）、抗坏

血酸（Ascorbic Acid, AA）和尿酸（Uric Acid, UA），

购自中国国药集团化学试剂有限公司；葡萄糖氧化

酶（Glucose Oxidase, GOx），购自中国北京索莱宝科

技有限公司；高导电石墨烯粉末（High Conductivity 
Graphene Powder, HE-1），购于中国德阳碳烯科技有限

range (0.05~1.60 mmol.L-1) for glucose, with a detection limit as low as 2.37 μmol.L-1. In addition, the electrode showed good 

selectivity, reproducibility (n=7, relative standard deviation RSD=2.05%), cycling stability, and storage stability (97.09% retention 

of response current after one week). The recoveries were 98.5%~104.4% for glucose determination in actual beverage samples. The 

method is simple, highly selective, and sensitive, providing a theoretical basis for the rapid detection of glucose content in food.

Key words: biosensors; electrochemical analysis; glucose; modified graphene
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公司。支持电解质为含 0.1 mol.L-1 KCl 的磷酸盐缓冲

溶液（Phosphate Buffered Solution, PBS）（pH 值 7.0）。

1.2 主要仪器设备

CHI-660E 电化学工作站，中国上海辰华仪器有限

公司；Thermofisher Nexsa X 射线光电子能谱仪，赛默

飞世尔科技（中国）有限公司；NicoletiS50 傅立叶变

换红外光谱仪，赛默飞世尔科技（中国）有限公司。

ZEISSSigma300 扫描电子显微镜（SEM），中国卡尔蔡

司股份有限公司；U8010/JEOL JEM-F200 透射电子显

微镜（TEM），日本日立公司。

1.3 实验方法

1.3.1 功能性边缘改性石墨烯的制备

FG 采用化学边缘功能化法制备 [10] ，具体方法如下：

将 5 g HE-1 装入高速通用粉碎机，间隔粉碎 5 min（重

复 4 次），制备出小尺寸石墨烯（Smashed Graphene，
SG）。然后，将 0.5 g SG 和 0.1 g KMnO4 依次加入

到 100 mL 质量分数 65%（m/m）HNO3 溶液中，并

在 50 ℃下磁力搅拌 24 h 进行化学氧化，以确保石

墨烯薄片层的均匀氧化。得到的产物在 8 000 r.min-1

转速下离心 10 min，离心后的沉淀物用去离子水多

次冲洗以去除残留的 KMnO4 和酸，随后在 70 ℃的

真空干燥箱中彻底干燥 24 h，最后制得了完全氧化

的 FG。

1.3.2 葡萄糖电化学生物传感器的制备

GCE 基底电极使用氧化铝浆料（粒度：50 nm）在

麂皮上打磨 5 min，对电极表面进行物理清洁。然后，

用去离子水冲洗电极，冲洗完毕后在 1:1（V/V）乙醇

/ 水溶液中进行超声处理，以清除附着在电极表面的

氧化铝颗粒，最后将其干燥以备进一步使用。下一步，

首先配制 5 mL 0.02 wt.% CS（1 wt.% 乙酸溶液）溶液，

然后，加入 20 mg 的 FG，超声波分散 1 h，得到均匀

的混合物。制备电极时，在 GCE 电极表面滴 10 μL 
FG 溶液，在室温下干燥。最后，取 10 μL GOx 滴涂

在 GCE/FG 电极上，待其干燥后在 GCE/FG/GOx 电极

表面滴加 10 μL 0.5 wt.% CS，形成均匀的保护层。得

到碳基改性电极 GCE/FG/GOx/CS，如图 1 所示。

1.3.3 电化学测试

工作电极的 CV 曲线是在 5 mmol.L-1 K3 [Fe(CN)6] /
K4 [Fe(CN)6] 的 0.1 mol.L-1 KCl 溶液中获得的，电位范

围为 -0.2~0.8 V，扫描速度为 50 mV.s-1。葡萄糖电化

学响应的测量电位设定在 -0.8 V 和 0 V 之间。传感

器的动力学表征通过 CV 进行，扫描速率设定为 25、
50、75、100、125、150、175 和 200 mV.s-1，测量电

位设为 0.45 V。具体来说，采用 i-t 法评估 GCE/FG/
GOx/CS 电极的线性电流响应，即每隔 50 s 向氧气饱

和的 0.1 mol.L-1 PBS（pH 值 7.0）溶液中滴加一定体

积的 20 mmol.L-1 葡萄糖溶液，同时以 300 r.min-1 的恒

速搅拌 PBS 溶液。

根据 i-t 结果拟合 GCE/FG/GOx/CS 传感电极的线

性方程，确定线性检测范围，并根据公式（1）、（2）进

一步计算传感器的灵敏度（S）和检测限（LOD） [13,14] 。

S = 
i
A                                                                     （1）

bk SLOD
i
×

=                                              （2）

式中：

i——传感器线性方程的斜率；

A——电极的表面积（7.065 mm2
）；

Sb——十组空白 PBS 溶液电信号的标准偏差；

k——置信水平，k=3。

图 1 GCE/FG/GOx/CS 电化学生物传感器的制备示意图

Fig.1 Schematic of the preparation of GCE/FG/GOx/CS electrochemical biosensors
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1.3.4 数据分析

数据采用 Origin 2023（美国 OriginLab 有限公司）

进行数据分析和绘图处理。

2  结果与讨论

2.1 表征材料

使用 SEM 和 TEM 对功能化边缘改性石墨烯 FG
的形态进行了研究。见图 2a~2c，FG 表层在 1 μm、

500 nm 和 200 nm 放大倍率下的 SEM 图像显示出显著

的二维褶皱片层结构，这种结构降低了表面自由能并

使其稳定 [15] 。图 2d~2f 中的 TEM 图像则更清晰地显示

了 FG 内部的透明薄层结构，这一结果与 GO 的电子

显微镜结果相似，证明了 FG 作为 GR 衍生物的成功

合成。值得注意的是，修饰后的 FG 具有优异的快速

电子传递能力和较高的结构完整性，使其能够平铺在

GCE 电极表面 [12] 。这种结构有利于通过范德华力与电

极建立牢固的连接，增强 GCE/FG/GOx/CS 电极对葡

萄糖的电化学响应 [16] 。

图 2 FG 的 SEM 电子显微镜照片（a、b、c）和

TEM 电子显微镜照片（d、e、f）

Fig.2 SEM electron micrographs (a, b, c) and TEM electron 

micrographs (d, e, f) of FG

使用 XPS 技术分析了 FG 的元素组成和官能团变

化。如图 3a 中的 XPS 全谱所示，FG 主要由 C 和

O 元素组成，表明 FG 具有丰富的含氧官能团。从

图 3b 中的 C1s 反向卷积谱可以看出，官能团 C-C/

C=C、C-OH、C=O 和 O=C-OH 分别对应于 C1s 反向

卷积谱中 284.8、285.9、287.3 和 289.1 eV 处的结合

能。O1s 反向卷积谱中的官能团 C-O 和 C=O 如图 3c
所示。从 C1s 和 O1s 的 XPS 反向卷积光谱可以看出，

FG 中含有大量典型的化学官能团（如羧基和羟基等），

这些含氧官能团的存在使 GOx 能够有效地吸附在电极

表面，从而实现对葡萄糖的高性能传感 [17,18] 。FG 的傅

立叶变换红外光谱见图 3d，在 1 048 cm-1 和 1 630 cm-1

处有典型的特征峰，这是由于 C-O 和 C=C 键的伸缩

振动所致。此外，含氧官能团在 1 385 cm-1（C-O-C）、
1 575 cm-1（C-O-H）和 1 730 cm-1（C=O）处的伸缩振

动导致曲线吸收峰发生变化，这与文献报道的改性石

墨烯的傅立叶变换红外光谱分析结果一致，再次证明

了 FG 的成功合成 [12,19] 。
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图 3 FG 表征图

Fig.3 FG characterization diagram

注：注：（a）FG 的 XPS 全光谱；（b）相应化学成分的 C1s

光谱；（c）相应化学成分的 O1s 光谱；（d）FG 的傅立叶变换红

外光谱。

图 4 不同修饰电极的 CV 图

Fig.4 CV diagrams of different modified electrodes

注：（a）在含有 0.1 mol.L-1 KCl 的 5 mmol.L-1 K3[Fe(CN)6]/

K4[Fe(CN)6]（1:1）溶液中不同修饰电极的 CV 图；（b）不同修

饰电极在含有 1 mmol.L-1 葡萄糖的 0.1 mol.L-1 PBS（pH 值 7.0）

溶液中的电化学响应 CV 图。

2.2 GCE/FG/GOx/CS碳基电极的电化学行为

使用循环伏安法（CV）对不同修饰电极的导电性

能进行了研究。如图 4a 所示，是自组装裸 GCE 电极、

GCE/FG 电极、GCE/FG/GOx 电极和 GCE/FG/GOx/CS
电极在含有 0.1 mol.L-1 KCl 的 5 mmol.L-1 K3 [Fe(CN)6] /
K4 [Fe(CN)6] （1:1）溶液中的 CV 图。结果表明，裸

GCE、GCE/FG、GCE/FG/GOx 和 GCE/FG/GOx/CS 传感

电极显示出典型的氧化还原峰，具有良好的导电性能。

与裸 GCE 电极相比，FG 的峰值电流达到 232.3 μA，

表明 FG 具有良好的导电性能，能有效提高电子转移

率。相比之下，GCE/FG/GOx 和 GCE/FG/GOx/CS 的

峰值电流分别降低到 203.6 和 166.4 μA，这可能是由

于非导电生物大分子 GOx 和 CS 阻碍了电子的快速

转移。

不同修饰电极对葡萄糖的电化学响应如图 4b 所

示，GCE/GOx/CS 传感系统没有出现氧化还原峰，这

可能是由于 GOx 的氧化还原活性位点（FAD）被深埋

于导电能力不良的糖蛋白壳中，在裸 GCE 电极上无

法实现直接电化学行为导致 [20] 。与之相比，GCE/FG/
GOx/CS 出现了一对显著的氧化还原峰，这是由于 FG
具有大量的含氧官能团和较大的比表面积，可以促进

电子从 GOx 的氧化还原中心（FAD）到裸 GCE 电极

的快速转移所致。

2.3 GCE/FG/GOx/CS传感器的条件优化

如图 5a 所示，在 FG 质量浓度为 2 mg.mL-1 条件

下，研究了 GOx 质量浓度对葡萄糖电化学生物传感

器的响应电流的影响。结果表明，当滴涂在传感电

极上的 GOx 的质量浓度为 24 mg.mL-1 时，传感器对

葡萄糖的响应电流达到最大值。随着 GOx 质量浓度

的进一步增加，GCE/FG/GOx/CS 传感器的响应电流

呈下降趋势。这可能是由于 GOx 是生物大分子，过

多的 GOx 沉积在 GCE/FG 电极表面时阻碍电子的转

移所致  [21] 。因此，选择 GOx 为 24 mg.mL-1 作为实

验条件。

如图 5b 所示，在 GOx 为 24 mg.mL-1 条件下，研

究了 FG 质量浓度对葡萄糖电化学生物传感器的响应

电流的影响。结果表明，当滴涂在传感电极上的 FG
质量浓度为 4 mg.mL-1 时，传感器对葡萄糖的响应

电流达到最大值。随着 FG 质量浓度的进一步增加，

GCE/FG/GOx/CS 传感器的响应电流呈下降趋势。这可

能是在初始电极有效表面积固定不变的情况下，随着

FG 质量浓度的增大，电极表面的横向负载率增加，阻

碍了电子的转移所致。因此，选择 FG 为 4 mg.mL-1 作

为实验条件。
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图 5 GCE/FG/GOx/CS 生物传感器对 1mmol.L-1 葡萄糖

的电化学响应

Fig.5 Electrochemical response of GCE/FG/GOx/CS 

biosensor to 1 mmol.L-1 glucose 

注 :（a）不同质量浓度 GOx ；（b）不同质量浓度 GOx。

如图 6 所示，研究了不同 pH 值的 PBS 电解质溶

液对 GCE/FG/GOx/CS 传感电极电化学特性的影响。

图 6a 显示，当扫描速率为 50 mV.s-1 时，随着电解质

溶液 pH 值的增加，阳极氧化峰（Epa）和阴极还原峰

（Epc）的电位均向负电位移动，这突出表明氧化还原

反应具有显著的 pH 值依赖性。此外，氧化峰值电流

表现出先增大后减小的趋势，这可能是因为 GOx 的氧

化还原中心（FAD）在低 pH 值和高 pH 值下结构发生

变化从而导致 GOx 生物活性降低的影响 [22] 。葡萄糖电

化学生物传感器的峰值氧化反应电流在 pH 值为 7.0 时

最高，因此 PBS 电解缓冲溶液的 pH 值设定为 7.0。
为了进一步研究电化学反应机制，绘制了 GCE/

FG/GOx/CS 传感电极形式电位（E0=Epa/2+Epc/2）与电

解质溶液 pH 值的函数关系图。如图 6b 所示，在 pH
值为 5.0~8.5 的范围内，E0 与 pH 值之间呈现良好的

线性关系，氧化峰线性回归方程为 E0=-0.042 2 pH-

0.099 6（R2=0.996）。计算出的斜率为 -42.2 mV.pH-1，

与 GOx 中两个质子（2H+）和两个电子（2e-）参与

氧化还原反应的理论值 -58.6 mV.pH-1 接近 [22] 。根据

Nernstian 方程可知 [23] ：

0 0.0592( )p
mE E pH
n

= −                                （3）

式中：

m——反应过程中转移的质子数；

n——反应过程中转移的电子数。

计算得
m
n ≈ 1，这进一步表明了葡萄糖在 GCE/FG/

GOx/CS 传感电极上的电化学反应是一个等电子和等

质子过程。

图 6 GCE/FG/GOx/CS 改性电极 pH 条件优化

Fig.6 The pH conditions of GCE/FG/GOx/CS modified 

electrode were optimized

注：（a）GCE/FG/GOx/CS 改性电极在不同 pH 值的 PBS 溶

液中的 CV 曲线（扫描速率为 50 mV·s-1）；（b）表观电位与 pH

值的线性关系。

2.4 GCE/FG/GOx/CS传感电极氧化还原峰值
电流与扫描速率的关系

扫描速率设定为 25 至 200 mV.s-1，以研究该因素

对 GCE/FG/GOx/CS 传感电极响应电流的影响（图 7）。
如图 7a 所示，在 25~200 mV.s-1 范围内，随着扫描速

率的增加，阳极氧化峰电位（Epa）和阴极氧化峰电位

（Epc）均向相反方向轻微移动，导致 ΔEp 从 25 mV.s-1

时的 52 mV 增加到 200 mV.s-1 时的 91 mV（ΔEp=Epa-

Epc）。由于峰值电位变化极小（vs.Ag/AgCl），因此可以

认为 GCE/FG/GOx/CS 传感电极的氧化还原反应接近

于可逆反应的特征电位理论值（59/nmV），即是一种
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准可逆电化学过程 [24] 。图 7b 展示了氧化还原峰值电

流与扫描速率之间的关系。经过调整和优化，氧化峰

值电流（Ipa）和还原峰值电流（Ipc）与扫描速率之间

的线性回归方程如下：Ipa=0.421 5v+4.154 5（R2=0.996），
Ipc=-0.423 9v-9.449 6（R2=0.996），表明氧化还原峰值

电流与扫描速率之间呈正相关关系。表明在 GCE/FG/
GOx/CS 传感电极上，葡萄糖的电化学反应受表面因

素的限制 [25] 。综上，GCE/FG/GOx/CS 传感电极的氧

化还原反应是一种受表面控制的准可逆电化学过程。

图 7 GCE/FG/GOx/CS 传感系统与扫描速率的关系

Fig.7 The relationship between GCE/FG/GOx/CS sensing 

system and scanning rate

注：（a）GCE/FG/GOx/CS 传感系统在 25、50、75、100、

125、150、175、200 mV·s-1 不同扫描速率下的 CV 曲线；（b）

CV 曲线的峰值电流与扫描速率的关系。

2.5 GCE/FG/GOx/CS传感器在葡萄糖检测中
的电催化活性

采用 i-t 法研究了 GCE/FG/GOx/CS 传感器在葡

萄糖检测方面的电催化活性。如公式（4） ~ （6）所示，

这一过程的特点是双向循环电催化机理。GOx 的直接

电化学反应涉及有氧条件下 FAD 和 FADH2 之间的双

向循环催化反应，同时伴随着氧气消耗。向反应溶液

中滴加葡萄糖后，生成的 FADH2 会抑制式（4），导致

电流增加。因此，这一过程反映了葡萄糖与氧气的电

催化相互作用，导致传感器的 i-t 曲线出现电流阶跃，

如图 8a 所示 [13,15,26] 。

2GOx(FAD) 2H 2e GOx(FADH )+ −+ + ↔  （4）
( ) ( )2 2 2 2GOx FADH O GOx FAD H O+ → +  （5）

2Glu cos e GOx(FAD) GOx(FADH ) glu cos e lactoneδ+ → + − − 

2Glu cos e GOx(FAD) GOx(FADH ) glu cos e lactoneδ+ → + − −                                                                   （6）
如 图 8b 所 示，GCE/FG/GOx/CS 传 感 系 统

的响应电流与葡萄糖浓度成线性关系，线性检测

范 围 为 0.05~1.600 mmol.L-1， 线 性 方 程 为 I(μA)= 
3.31Cglucose-8.27，相关系数 R2=0.990。由于葡萄糖浓度

与电流水平呈线性相关，因此制备的碳基电极适用于

检测葡萄糖。

图 8 GCE/FG/GOx/CS 传感系统与葡萄糖浓度的关系

Fig.8 The relationship between GCE/FG/GOx/CS sensing 

system and glucose concentration

注：（a）GCE/FG/GOx/CS 传感系统在连续滴入葡萄糖溶液

的 PBS 溶液中的电流响应；（b）电流与葡萄糖。

根据公式（1）、（2）计算得出 GCE/FG/GOx/CS
传感器的灵敏度和 LOD 分别为 46.85 μA.mmol.L-1cm-2

和 2.37 μmol.L-1。为了进一步验证 FG 作为构建电化学

生物传感器的导电载体的传感能力，该研究将 GCE/
FG/GOx/CS 传感系统与其他已报道的基于酶的葡萄糖

电化学生物传感器进行了比较，如表 1 所示：

总之，该研究开发的 GCE/FG/GOx/CS 传感器具有

多种优势，包括其相较于部分传感器较宽的线性范围

（0.05~1.60 mmol.L-1）、较低的 LOD 值（2.37 μmol.L-1）
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和高的灵敏度（46.85 μA.mmol.L-1cm-2）。这些特性可能

归功于 FG 材料本身的高导电性、结构完整性和大比

表面积。此外，FG 和 GOx 中的大量含氧官能团促进

了强大的吸附力，这可能也是该传感器性能优异的重

要原因。

2.6 传感器选择性、可重复性和稳定性测试

为了研究 1 mmol.L-1 葡萄糖和 100 mmol.L-1 电

活性干扰物（果糖、乳糖、UA、CA、AA、NaCl 和
KCl）对 GCE/FG/GOx/CS 葡萄糖传感器选择性的影

响，进行了一项相关性研究。如图 9a 所示，这些电

化学干扰引起的电流阶跃效应可以忽略不计，这表明

GCE/FG/GOx/CS 传感器具有出色的选择性。测量了七

个传感器在相同的条件下对 1 mmol.L-1 葡萄糖的电化

学响应，得出的相对标准偏差（RSD）为 2.05%，显

示传感器重现性良好（如图 9b 所示）。同一传感器在

0.1 mol.L-1 PBS（pH 值 7.0）溶液中连续进行 50 个循

环的 CV 测试后，电流响应曲线没有发生明显变化。

此外，传感器在 4 ℃冰箱中存放 7 d 后，其电化学峰

值电流是第一天记录的 97.09%。这些结果表明，GCE/
FG/GOx/CS 葡萄糖传感电极具有良好的循环和储存稳

定性（如图 9c、9d 所示）。

表 1  葡萄糖传感器性能比较

Table 1 Comparison of the performance of various glucose sensor

Modified electrode Linear reaction range/(mmol.L-1) Sensitivity/(μA·mmol·L-1cm-2) LOD/(μmol·L-1
） References

GCE/β- CD/MWCNTs/mGOx 0.05~1.15   35.44 0.27  [20] 

GCE/G/MWCNTs/AuNPs/GOD 0.30~2.10 29.72 4.80  [27] 

GOx/RGO/SiO2/Si 0.29~3.10 0.12 52.60  [28] 

rGO/GOx 1.00~25.00 11.20 320.00  [29] 

GCE/RGO/MnO2/GOD/Nafion 0.04~2.00 3.30 10.00  [30] 

GCE/FG/GOx/CS 0.05~1.60 46.85 2.37 Current study

  

  

图 9 GCE/FG/GOx/CS 生物传感器的选择性、重现性、长期稳定性

Fig.9 The selectivity, reproducibility and long-term stability of GCE/FG/GOx/CS biosensor were investigated

注：（a）GCE/FG/GOx/CS 生物传感器的选择性研究；（b）不同批次 GCE/FG/GOx/CS 传感电极的重现性；（c）GCE/FG/GOx/CS

传感器在含 1 mmol.L-1 葡萄糖的 0.1 mol.L-1 PBS 溶液中的循环稳定性；（d）同一电极的长期储存稳定性。
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2.7 实际样品测定

为了验证所开发的 GCE/FG/GOx/CS 生物传感器

在食品分析中的实际应用，该文采用加标回收法检测

了市售饮料样品中的葡萄糖含量（如表 2 所示）。在这

项工作中，除了用 0.1 mol.L-1 PBS（pH 值 7.0）缓冲

溶液稀释外，没有对样品进行任何预处理。样品的初

始浓度由 GB 5009.8-2023《食品中果糖、葡萄糖、蔗糖、

麦芽糖、乳糖的测定》中的高效液相色谱法获得。结

果表明，在饮料中添加三种不同浓度的葡萄糖，回收

率分别为 104.4%、98.5% 和 102.6%（n=3）。综上所述，

GCE/FG/GOx/CS 传感系统对实际样品中葡萄糖的测定

具有良好的准确性，有望应用于食品中葡萄糖含量的

检测。

表 2  实际样品中的葡萄糖含量

Table 2 Results of glucose content in actual samples

Sample
Initial 

concentration/
(mmol.L-1)

Added/
(mmol.L-1)

Determined/
(mmol.L-1)

Recovery
/%

1 0.15 0.30 0.47 104.4

2 0.15 0.50 0.64 98.5

3 0.15 1.00 1.18 102.6

3  结论

  该文以 GOx 作为生物识别分子，以二维碳基纳

米材料 FG 作为导电载体，构建了一种能够进行高性

能葡萄糖检测的传感电极。研究结果表明，GCE/FG/
GOx/CS 传感电极对葡萄糖具有优异的电传感性能，对

葡萄糖检测的灵敏度为 46.85 μA.mmol.L-1cm-2 和线性检

测范围（0.05~1.60 mmol.L-1），检测限低至2.37 μmol.L-1。

此外该传感器还对包括葡萄糖检测具有优异的再现性

和稳定性，传感器 4 ℃储存一周后，响应电流保持率

为 97.09%。这些特性可归因于 FG 本身的高结构完整

性和高导电性，表明 FG 作为一种多功能纳米材料，

在开发高性能生物传感器，尤其是在实际样品检测的

工业应用方面具有巨大潜力。
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