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摘　要　近几十年葡萄糖传感器的发展取得了巨大进展,如今已经进入无酶葡萄糖传感器的发展阶段.介绍了

无酶葡萄糖传感器的机理,综述了过渡金属氧化物纳米材料 NiO、CuO、Co３O４、ZnO 等在无酶葡萄糖传感器方面的研

究进展,并对无酶葡萄糖传感器的发展趋势进行了展望.
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　　在食品分析、环境监测和临床诊断等领域,简单

快速地实现葡萄糖含量的检测有着重要意义,葡萄

糖传感器也由此产生[１].自１９６２年 Clark首次报

道基于酶的修饰电极以来[２],酶葡萄糖传感器由于

具有稳定性、高灵敏性和选择性而引起广泛关注.
酶葡萄糖传感器的工作原理是载体上的葡萄糖氧化

酶在催化氧化葡萄糖时生成过氧化氢,根据过氧化

氢在电极表面反应产生的电流来检测葡萄糖含量.
然而氧化酶的活性易受温度、pH、有毒化学物质和

湿度等影响[３Ｇ６],这制约了酶葡萄糖传感器的发展,
无酶葡萄糖传感器应运而生.与酶葡萄糖传感器相

比,无酶葡萄糖传感器具有高稳定性、制备方法简单

且重现性好的优点,有利于商业化应用[７].但无酶

传感器的选择性不佳、抗干扰能力差等也是亟待解

决的问题.因此,寻找成本低、灵敏性高同时抗干扰

能力强的无酶葡萄糖传感材料是研究者致力研究的

方向.
酶葡萄糖传感器以葡萄糖氧化酶(GOx)和葡

萄糖脱氢酶(GDH)为电催化剂,而无酶葡萄糖传

感器主要以修饰材料表面的原子或电极本身作为

电催化剂[８].目前,无酶葡萄糖传感器中葡萄糖

的氧化机理并不完全清楚,而以下２种理论则被

普遍认同[９]:
一种是“活化化学吸附模型”理论[１０].该理论

认为:(１)葡萄糖吸附在电极表面,葡萄糖分子半缩

醛碳上的氢原子与半缩醛碳同时吸附在电极表面;
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(２)葡萄糖分子半缩醛碳上的C—H 键断裂,氢原子

和半缩醛碳同时与电极表面形成化学键.另一种是

“初期吸附水合氧化物中间体”理论[１１].该理论认

为:(１)葡萄糖分子吸附在电极表面;(２)活性金属原

子(M)被氧化形成 M[OH]ads(M[OH]ads是吸附了

羟基的氧化态金属),M[OH]ads将吸附在电极表面

的葡萄糖氧化成葡萄糖酸.
基于上述２种理论,研究者广泛研究了具有大

比表面积、导电性好、结构可调及催化活性高的纳米

材料,这对无酶葡萄糖传感器的发展具有重要意义.

１　金属氧化物无酶葡萄糖传感器研究进展

近年来,无酶葡萄糖传感器一直是传感器领域

的研究 热 点,其 中 研 究 最 广 泛 的 是 基 于 Pt[１２]、

Au[１３]和Pb[１４]等贵金属,Ni、Cu、Co、Zn、Mn等金属

及其氧化物构建的无酶葡萄糖传感器.贵金属纳米

材料具有结构稳定、生物相容性好和表面易功能化

等优点.但是,贵金属电极表面容易吸附中间产物

导致电极中毒,选择性差及过高的制造成本使其发

展受到限制[１４].而金属氧化物具有的制造成本低、
稳定性高、灵敏度好和响应快等优点使其成为新的

研究热点.

１􀆰１　氧化镍无酶葡萄糖传感器

氧化镍(NiO)本身所固有的毒性低、成本低、含
量丰富、电化学催化性能优异等性质使其成为一种

前景广阔的电极材料.研究表明,在碱性环境中葡

萄糖 的 氧 化 主 要 发 生 在 镍 电 极 的 表 面,一 般 以

Ni(Ⅱ)/Ni(Ⅲ)的形式参与反应,镍电极反应机理

见参考文献[１５].
尽管镍基材料电催化性能优异,但仍存在以下

缺点[７]:(１)羟基氧化镍(NiOOH)的催化性能受到

OH－ 浓度的限制,镍电极在中性和酸性溶液中基本

不具备电催化性能;(２)选择性易受干扰物影响.因

此,对于镍基纳米材料而言,控制形貌和尺寸来增加

活性表面积对其传感及催化性能具有重要意义.

Liu等[１６]通过水热法合成了纳米片组装而成的中空

NiO 纳 米 球,并 与 壳 聚 糖 一 同 修 饰 在 玻 碳 电 极

(GCE)上,制备了 NiO/GCE电极.该电极在检测

葡萄糖时响应时间短并表现出良好的重现性、选择

性,线性范围在５０μM~３􀆰３mM.

Cui等[１７]以碳球为模板通过水热法合成了分层

花状中空 NiO 微球,并对比了３５０℃、４５０℃、５５０℃
和６５０℃煅烧温度下制备的 NiO 微球电化学性能.
结果表明,５５０℃制备的 NiO 微球对葡萄糖响应最

佳.温度过低时,碳球不能被完全烧除且晶体结晶

度较低;温度过高时,NiO 微球表面形貌和比表面

积均发生改变,进而影响其电化学性能.NiO 微球

在８~３６４μM 与２􀆰９６~７􀆰４６mM 的线性检测范围,
灵 敏 度 分 别 达 到 ２８８􀆰８７mA/(mM􀅰cm２ )和

３７􀆰８２mA/(mM􀅰cm２).
碳纳米管(CNTs)因独特的物理和化学性质常

被用于传感器领域.Zhang等[１８]通过磁控溅射法

将 NiO修饰在多壁碳纳米管(MWCNTs)上制备了

NiO/MWCNTs电极.CNTs的加入提升了葡萄糖

氧化过程中电子传导效率,使电极的灵敏度能够达

到１７６８􀆰８μA/(mM􀅰cm２),检测范围达到７mM,并
可检测血清样品中的葡萄糖.Dung等[１９]以电弧放

电法在氧化铟锡(ITO)玻璃上生长 NiO 修饰的单

壁碳纳米管(SWCNTS),制备了 NiO/SWCNTs/

ITO电极.SWCNTs与 NiO分别作为电子传导通

道和催化剂使 NiO/SWCNTs/ITO 电极对葡萄糖

的响应远高于 NiO/ITO 和 SWCNTs/ITO 电极.

NiO/SWCNTs/ITO电极的葡萄糖检测灵敏度为

９０７μA/(mM􀅰cm２),具有较强的选择性和稳定性,
检测极限能够达到０􀆰３μM.

NiO快速的氧化还原动力学速率和能够直接

氧化葡萄糖形成葡萄糖酸的能力使其成为一种理想

的无酶葡萄糖传感材料,且氧化葡萄糖的过程主要

发生在电极表面,因此,提高电极表面的电催化活性

电位是提升传感器性能的方法之一.大比表面积、
多孔结构的 NiO,如 NiO 纳米片、NiO 纳米线、NiO
微球等,已经被证实对传感器的电化学性能有显著

影响.考虑到 NiO 本身导电性差的特点,将 NiO
与具有提高电子传导效率能力的材料,如CNTs、石
墨烯、CeO２、ZnO等复合,也是提高传感器性能的有

效途径.

１􀆰２　氧化铜无酶葡萄糖传感器

铜电极对有机分子的电化学氧化与镍电极基本

相似,一般以Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅲ)的形式参与催化氧化

反应[７].２０世纪９０年代,研究者就已经将CuO 用

于传感器.近年来,CuO 更是因在气体传感器、光
催化剂和电化学传感器等领域的应用而受到越来越

多的关注.
研究证实CuO的纳米结构,如纳米片[２０]、纳米

立方[２１]、纳米线[２２]和纳米颗粒[２３],对 CuO 的比表

面积和电子传导效率有显著影响.Yuan等[２４]以一

种简便的方法在铜片上包覆了一层３DCuO纳米片

薄膜并制成了CuO/Cu电极.CuO膜增加了电极与
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测试溶液的接触面积,提升了电极的灵敏度和检测

极限,使得电极的灵敏度高达４２０１μA/(mM􀅰cm２),
检测极限为０􀆰５μM,响应时间为０􀆰７s,检测范围达

４mM.

Li等[２５]使花状的 CuO 微米/纳米结构生长在

铜片上,合成了菊花状、睡莲状和蒲公英状形貌的

CuO膜修饰的铜片电极.与CuO 无酶葡萄糖传感

器相比,这３种 CuO 膜修饰的电极灵敏度非常高,
分别为 ３２５２μA/(mM􀅰cm２)(菊 花 状)、４０７８μA/
(mM􀅰cm２)(睡莲状)和５３６８μA/(mM􀅰cm２)(蒲公

英状).电化学阻抗测试证明,蒲公英状 CuO 膜修

饰的电极其电子传导效率更高,但是堆密度过大会

影响葡萄糖和氧化产物的扩散,这使得睡莲状 CuO
膜修饰的电极的检测范围最窄.在检测人体血清样

品时,CuO膜修饰的电极所测葡萄糖浓度的相对标

准偏差低于３􀆰５％.

Xu等[２６]通过水热法使聚集的 CuO 纳米棒在

碳纤维织物(CFF)上生长制备了 CuO/CFF电极.
该电极催化氧化葡萄糖性能优异,CuO 纳米棒聚集

形成的花状 CuO 纳米结构为电子的传输提供了通

道,而碳纤维的高导电性使电子的传导效率得到提

高,协同效应使传感器的性能得到较大的提升,灵敏

度能 达 到 ６４７６μA/(mM􀅰cm２),检 测 极 限 低 至

０􀆰２７μM.在CuO/CFF电极表面,首先 CuO 被氧

化成 羟 基 氧 化 铜 (CuOOH)或 四 羟 基 合 铜 酸 根

[Cu(OH)－
４ ],然后葡萄糖被氧化成葡萄糖酸内酯,

并进一步水解成葡萄糖酸.

CuO是一种等电点高、无毒和催化活性优异的

P型半导体金属氧化物,常被用于高性能无酶葡萄

糖传感器,但是CuO同样存在导电性差和结构不稳

定的缺点,这些缺陷限制了CuO无酶葡萄糖传感器

的发展.而解决这些问题的方法主要包括:(１)制备

CuO纳米棒、CuO纳米线、CuO 纳米球等特殊结构

的CuO;(２)与贵金属、碳材料等电子传导效率高的

材料复合.

１􀆰３　四氧化三钴无酶葡萄糖传感器

四氧化三钴(Co３O４)具有独特的电子学、磁学

和催化性能,在传感器、催化剂以及超级电容器等领

域有着广泛的应用前景.优异的电化学性能、价格

低廉、环境友好和导电性良好等优点使其成为一种

理想的无酶葡萄糖传感材料.
纳米中空材料具有大比表面积、低密度、结构稳

定等优点.Zhang等[２７]以钴基金属有机骨架为模

板合成中空 Co３O４ 十二面体(Co３O４ＧHND),并修

饰 在 GCE 上 制 成 Co３O４ＧHND/GCE 电 极. 与

Co３O４/GCE相比,Co３O４ＧHND/GCE 对葡萄糖的

电化学响应更加明显.该电极具有出色的催化性

能,灵敏度能达到７０８μA/(mM􀅰cm２),线性范围为

２􀆰０μM ~ ６􀆰０６mM,检 出 极 限 为 ０􀆰５８μM. 而

Co３O４ＧHND/GCE电极用于无酶葡萄糖燃料电池

时,同样具有优良的性能,产生的稳定电流能够维持

在毫安级别.

Gao等[２８]通过水热法使针状Co３O４ 纳米管阵列

(Co３O４ ANTAs)生长在二氧化锡玻璃(FTO)上,然
后用 TiO２ 修饰制备 TiO２/Co３O４ ANTAs电极.
与Co３O４ ANTAs电极相比,TiO２/Co３O４ ANTAs
电极的催化氧化电流提高了４４％.TiO２ 沉积在

Co３O４ ANTAs电极上能显著增加比表面积和活性

电位,使电化学性能得到提升.TiO２/Co３O４ ANＧ
TAs 电 极 的 灵 敏 度 能 够 达 到 ２００８􀆰８２μA/
(mM􀅰cm２ )[Co３O４ ANTAs 电 极 灵 敏 度 为

１７６５􀆰９０μA/(mM􀅰cm２)],线性范围达到３mM,同
时具有优异的选择性、再现性和稳定性.

Yang等[２９]以水热法一步合成了多孔 Co３O４/
石墨烯微球(Co３O４＠G),并用于无酶葡萄糖检测.
在 ０􀆰１mol/L NaOH 溶 液 中 检 测 葡 萄 糖,发 现

Co３O４＠G修饰电极的催化性能明显高于采用同样

方法制得的 Co３O４ 修饰电极.在计时安培法测试

中,Co３O４ ＠G 修饰电极同样表现出较高灵敏度

[６２８μA/(mM􀅰cm２)],远高于Co３O４ 修饰电极灵敏

度[２６４μA/(mM􀅰cm２)].石墨烯与 Co３O４ 复合使

扩散路径缩短,促进了电子的传输速率进而提高了

电极的灵敏性、响应速度、稳定性和重复性.
与 NiO、CuO 相同,Co３O４ 同样存在导电性差

的问题,解决方法主要包括:(１)制备特殊结构的

Co３O４ 提高电催化活性电位;(２)与金属、碳材料、合
金等导电性强的材料复合提高电子传导效率.

１􀆰４　氧化锌无酶葡萄糖传感器

ZnO是一种功能半导体材料,化学稳定性、导
电性和机械可塑性高等特点使其能作为高效的电子

传导通路.ZnO 已经在酶生物传感器中得到广泛

应用.近年来,ZnO无酶葡萄糖传感器同样引起了

广泛关注.

Dayakar等[３０]利用一种新颖的生态技术以黑麦

草为原料合成了ZnO纳米颗粒(ZnONPs),然后修

饰在 GCE上.ZnO NPs/GCE电极在空气中存放

１０d后,对葡萄糖的响应电流仍可达到初始值的

９２􀆰７％,展现了较好的稳定性.ZnO 作为电子介质
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使电极的灵敏度能够达到６３１􀆰３０μA/(mM􀅰cm２),
线性范围在１~８􀆰６mM 且响应时间小于４s.

Hsu等[３１]将 Au/ZnO核壳结构生长在ITO玻

璃上,然后用 Au纳米颗粒(AuNPs)修饰核壳结构

制备了 AuNPs/Au/ZnO核壳纳米结构电极.该电

极的大比表面积使其灵敏度高达３３７１􀆰９μA/(mM􀅰

cm２),并且在 AuNPs修饰核壳结构的过程中加入

蓝光和绿光LED照明可以使传感器的灵敏度分别

提升 ３０􀆰８％ [４４１０􀆰９μA/(mM􀅰cm２)]和 ２３􀆰３％
[４１５７􀆰８μA/(mM􀅰cm２)].蓝光和绿光 LED 照明

使电极产生局部表面等离子共振效应,提升了电极

的灵敏度,但蓝光照射时,电极在空气中存放２０d
后,对葡萄糖的响应电流只能达到初始值的７０％.

Liu等[３２]将催化性能优异的 NiO 与 ZnO 结

合,并且通过控制煅烧温度(４００℃、４５０℃和５５０℃)
分别制备了３种多孔ZnOＧNiO 复合材料(S１、S２、

S３).电化学阻抗测试表明,电子传导效率顺序为

S１＞S２＞S３,而催化氧化葡萄糖的能力,同样是

S１＞S２＞S３.这说明纳米材料的结构会影３种复

合材料的物理和化学性能,通过控制纳米材料的形

貌能够在一定程度上控制３种复合材料的性能.
虽然ZnO 具有宽能隙(３􀆰３７eV)、优异的化学

稳定性、良好的导电性和机械延展性,但是ZnO 电

催化性能较差使其不能高效催化氧化葡萄糖,因此,

ZnO常作为电子传导通路或电催化性能优异的复

合材料.

１􀆰５　其他金属氧化物无酶葡萄糖传感器

除上 述 几 种 金 属 氧 化 物 外,Fe２O３、MnO２、

Mn３O４ 等也常被用作无酶葡萄糖传感器传感材料.

Cao等[３３]首次将Fe２O３ 用于催化氧化葡萄糖,
合成了Fe２O３ 纳米线.该电极展现了优异的电化

学性能,其灵敏度达到７２６􀆰９μA/(mM􀅰cm２),响应

时间小于６s,线性范围达到８mM.

Wang等[３４]以电化学方法合成了３DNi/MnO２

复合物修饰的ITO电极,花状结构的 MnO２ 具有大

比表面积,使更多的 NiNPs附着在 MnO２ 表面.
用该电极构建的传感器灵敏度能够达到１􀆰０４mA/
(mM􀅰cm２),线性范围为０􀆰２５~３５００μM,检测极限

为０􀆰１μM.

Si等[３５]在 ３D 泡 沫 石 墨 烯 (３DGF)上 生 长

Mn３O４,并以此材料构建了葡萄糖和 H２O２ 传感

器.Mn３O４ 的电化学催化能力与３DGF的大比表

面积所产生的协同效应使该传感器具有高灵敏度

和较宽的检测范围.该传感器对葡萄糖和 H２O２

的灵敏度分别为３６０μA/(mM􀅰cm２)和１􀆰０３mA/
(mM􀅰cm２),线性检测范围分别为０􀆰１~８mM 和

２μM~６􀆰５mM.

２　结语与展望

无酶葡萄糖传感器的迅猛发展与纳米技术的发

展息息相关.金属氧化物低成本、多样性、易于制备

及表面功能化等特点使无酶葡萄糖传感器的研究取

得了一定进展,但仍然存在以下不足:(１)探索机理

对于传感器的发展至关重要,而无酶葡萄糖传感器

的研究主要集中在传感器性能的提升,对于机理的

研究并不清楚;(２)与金属电催化剂相比,金属氧化

物较低的导电性和催化活性仍是限制其发展的重要

因素;(３)传感器的检测主要是通过模拟人体环境而

进行的体外检测,能否实现体内检测还有待探索,这
些都会限制无酶葡萄糖传感器的商业化应用.为进

一步提升传感器的性能,研究者对金属氧化物与金

属、碳材料等的协同作用进行了研究,协同效应有

效地促进了传感器性能的提升.随着纳米技术的

持续发展,结构特殊、性能优良的新型纳米材料将

为金属氧化物无酶葡萄糖传感器的发展提供新的

契机.
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