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摘要：葡萄糖传感器广泛应用于食品工业中，在发酵生产、饮料调配、乳制品生产等过程对葡萄糖含量有严格控制，因而构建

葡萄糖快速检测新方法有重要意义。由于过渡金属传感材料具有响应迅速，灵敏度高，稳定性好，成本低等特点，其在葡萄糖无酶电

化学传感器领域显示出独特的优势，因此，该研究以近年来的实验和理论研究为基础，系统地综述了过渡金属葡萄糖无酶传感器的研

究进展。通过总结铜（Cu）、镍（Ni）、钴（Co）和锌（Zn）等过渡金属纳米结构的特点及其氧化物在碱性条件下对葡萄糖的传感机

制，以及电沉积法及其他修饰电极制备方法，以期为高性能葡萄糖传感器的构建提供参考。该综述特别强调了揭示过渡金属对葡萄糖

的电信号增敏机制的重要性，以实现按需设计，扩大过渡金属传感器的应用范围。 
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Abstract: Glucose sensors are widely used in the food industry, and the glucose content is strictly controlled in fermentation production, 

beverage preparation, and dairy product production. Therefore, it is of great significance to construct a new method for rapid glucose detection. 

Since transition metal-based sensing materials have the characteristics of rapid response, high sensitivity, good stability, and low cost, they show 

unique advantages in the field of enzyme-free electrochemical sensors for glucose. Therefore, based on the recent experimental and theoretical 

studies, this paper provides a systematic review of the recent research progress of transition metal-based enzyme-free electrochemical sensors for 

glucose. The characteristics of nanostructures of transition metals such as copper (Cu), nickel (Ni), cobalt (Co) and zinc (Zn), and the sensing 

mechanisms of their oxides for glucose under alkaline conditions, as well as the methods for preparing modified electrodes including 

electrodeposition, are summarized, in order to provide reference for the construction of high-performance glucose sensor. This review 

specifically highlights the importance of uncovering the electrical signal sensitivity-enhancing mechanism of transition metal towards glucose, to 

enable on-demand design and expand the application of transition metal sensors. 

Key words: glucose; non-enzymatic electrochemical sensors; modified electrodes; transition metals; electro-deposition 

引文格式： 

张敏,曹纪英,吴淑萍,等.基于过渡金属的葡萄糖无酶电化学传感器研究进展[J].现代食品科技,2022,38(4):298-306 

ZHANG Min, CAO Jiying, WU Shuping, et al. Research progress of enzyme-free electrochemical sensors for glucose based on transition 

metals [J]. Modern Food Science and Technology, 2022, 38(4): 298-306 

 

葡萄糖在食品工业中有着广泛应用，如葡萄糖是

生物体的主要能量来源，常作为发酵培养基的主要原 
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料[1]，葡萄糖也作为甜味剂在各类食品中广泛使用[2]，

且其含量在发酵生产、饮料调配、乳制品生产等过程

中有着严格的控制。因此，探索快速、准确、稳定、

廉价的葡萄糖传感器具有重大的科学研究意义与实际

应用价值。目前开发出的用于定量检测葡萄糖的方法

包括电化学分析法、气相色谱法、分光光度比色法、

高效液相色谱法等[3]。其中，葡萄糖电化学传感器由
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于其结构简单、响应快速、成本低廉、灵敏度高、易

于小型化等优点，具有广阔的应用前景[4]。电化学传

感器根据电极有无负载酶，可分为酶型传感器和无酶

传感器[5]。传统的酶传感器显示出良好的选择性和高

灵敏度，但天然酶易受热变性，固定过程复杂，仅可

单次使用且保存期限有限，限制了此类传感器的使用
[6]，为了克服这些固有的局限性，研究者提出了非酶

促葡萄糖传感策略。葡萄糖无酶传感器使用无机催化

剂，克服了酶易失活的缺点，表现出良好的重现性及

稳定性。常用的修饰材料有：无机化合物薄膜、配合

物、聚合物薄膜、有机物、纳米材料，以及过渡金属

粒子及其合金、氧化物、配合物[7]。其中，过渡金属

传感材料对葡萄糖氧化的性能优越，成为了研究热点。

例如：在 Au 蜂窝状框架上固定的 Co3O4探针[8]，以及

由 Cu-xCu2O 纳米粒子修饰的三维石墨烯[9]，以上两种

材料对葡萄糖检测均有良好的选择性。本文在课题组

前期基于修饰电极的电化学传感器研究基础上[10-13]，

主要阐述了基于不同过渡金属的葡萄糖电化学传感器

及其制备方法，全文结构如图 1 所示。 

 
图1 基于不同过渡金属及制备方法的葡萄糖无酶电化学传感器 

Fig.1 Electrochemical non-enzymatic glucose sensors based on 

different transition metals and preparation methods 

1  葡萄糖在电极表面的电氧化机理 

葡萄糖无酶电化学传感器的电极材料是影响葡萄

糖电催化氧化速率以及检测效果的主要因素，过渡金

属传感材料因为来源广且对葡萄糖氧化具有高稳定性

和高催化活性，在葡萄糖无酶电化学传感器领域应用

十分广泛。葡萄糖无酶传感器一般在碱性（如 NaOH
溶液）条件下检测葡萄糖，目前虽还未完全确定葡萄

糖在电极表面的电氧化机理，但有两种模型可对该机

理做了较好的阐释。 
第一种为活化吸附模型[14]，由 PLETCHER 提出，

示意图如图 2。该模型认为电催化氧化葡萄糖主要经

历如图所示的步骤：首先是反应物的吸附，也就是葡

萄糖分子会吸附于电极表面；此后，被吸附的葡萄糖

分子与电极表面之间形成键，而葡萄糖分子中半缩醛

碳原子上的 C-H 键断裂；最后，氢原子和半缩醛碳原

子同时与电极表面形成化学键。当氧化还原中心的葡

萄糖分子氧化态改变时，产物与电极之间的相互作用

减弱，导致葡萄糖从电极表面脱附。这种涉及反应物

在电极上的吸附-脱附的过程通常称为化学吸附模型。

由于电催化过程中涉及到了葡萄糖分子与电极表面间

键的形成与断裂，因此两者之间的键合强度处于适中

的情况下，催化效果是最理想的。 
第二种“初期吸附水合氧化物中间体”理论[15]，

由 BURKE 团队提出，示意图如图 3 所示。该理论认

为电极表面存在具有较低的晶格稳定性和较高的反应

活性的活化的金属原子（Metal，M），在低晶格配位

数的金属位点上，葡萄糖分子吸附于金属原子表面，

活化的金属原子会发生单层氧化反应，形成初期的水

合氧化物 M[OH]ads，然后这些水合氧化物将吸附于

电极表面的葡萄糖氧化。这种初始水合氧化/吸附原子

介体（ Incipient hydrous oxide/adatom mediator ，
IHOAM）模型与基于化学吸附的电催化模型互补地解

释了复杂的电催化过程。 

 
图2 Pletcher提出的“相邻吸附位点吸附”理论示意图 

Fig.2 Schematic diagram of "chemisorption mechanism of glucose oxidation" proposed by Pletcher  

Note：C1: hemiacetal carbon atom; R: rest of glucose molecular structure; Summarized and redrawn from Ref[5]。 
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图3 Burke提出的“初期吸附水合氧化物中间体”理论示意图 

Fig.3 Schematic diagram of "IHOAM model" proposed by 

Burke 

Note：Summarized and redrawn from Ref[5]。 

两种模型都能较合理解释葡萄糖在电极表面的电

氧化机理，为揭示过渡金属电化学传感器增敏葡萄糖检

测信号的传感机理提供了理论基础。其中第一种模型的

解释更为详细具体，且为更多的研究所接受[16]，第二种

较为粗略。但这两种理论并不完全适用于众多过渡金属

或基于金属氧化物的电极，葡萄糖在过渡金属电极表面

所发生的具体电化学氧化机理还有待探索。 

2  基于不同种类过渡金属的葡萄糖电化学传

感器 

过渡金属化合物及其复合材料由于具有价廉、无

毒、响应快、稳定性好、易制备且对葡萄糖氧化具有

很高的电催化活性等优势，成为了新型快检技术的研

究热点，被广泛用作葡萄糖无酶电化学传感器的电极

材料。过渡金属化合物由于具有多价态和极好的导电

性等优势，对于设计不同结构的过渡金属及其化合物

电极材料并将其应用在葡萄糖无酶传感器具有重要的

工程应用意义。本领域主要研究的有 Cu、Ni、Co、
Zn、Ti 等金属氧化物的纳米材料。 

2.1  Cu 

表1 基于Cu金属修饰电极的葡萄糖无酶传感器 

Table 1 List of Cu-based electrochemical non-enzymatic glucose sensors 

催化剂 形貌 基板/电极 电极制备方法 灵敏度 
/[µA/(mmol/L·cm2)] 

线性范围 
/(µmol/L) 

检出限
/(μmol/L)

Cu2O[17] 纳米线 Cu 箔 电化学阳极氧化和热处理 4060 1~2000 0.58 

Cu/Ni[18] 纳米粒子 碳纳米管 原位电沉积法 6700 1~1000 0.67 

Ti3C2/Cu2O[19] 异质结构 掺氟氧化锡 油浴加热 - 0.0005~500 0.00017

Cu[20] 纳米粒子 泡沫镍 一步电沉积 
2679 2~650 

0.5  
1122 650~6000 

Cu[21] 金属有机框架 玻碳电极 电沉积法 3878 0.5~11840 0.4 

Cu[22] 金属有机框架 玻碳电极 滴涂法 - 0.25~1200 0.078 

Cu[23] 纳米粒子 金属玻璃 One pot 脉冲阳极氧化法 2520 250~14000 - 

Cu[2] 泡沫 聚氨酯泡沫 电沉积法 1790 180~3470 9.30 

Cu-xCu2O[9] 纳米粒子 石墨烯 浸渍法 230 800~10000 16 

以铜的化合物和复合物为基底材料的葡萄糖无酶

传感器，由于具有来源广、廉价、毒性低、抗干扰能

力强、催化活性高等优势而得到广泛应用。Cu 在碱性

溶液中存在 Cu(OH)2/CuOOH 氧化还原对，其检测葡

萄糖的机理可归纳为： 
Cu(OH)2+OH-→CuOOH+e- 
CuⅢ+glucose→CuⅡ+gluconic acid 
通过新的方法将铜基化合物和其他材料复合在一

起，能得到拥有不同形貌和结构的、能改善葡萄糖无

酶电化学传感器的性能修饰材料。 
Cu 金属修饰电极主要是以 Cu 单质、Cu 的氧化

物或与其他材料之间形成的具有纳米结构的材料为修

饰材料。这些纳米材料的良好性能大多是基于材料高

的比表面积-增加电极材料与电解质的有效接触[24]，比

表面积越大，提供的吸收位点越多，使得电解质向电

极表面活性物质扩散越快，同时由于材料的高导电性，

能加速电子的转移，实现葡萄糖的快速氧化还原。如

Cu 纳米粒子修饰的新型层状多孔金属玻璃具有典型

的分级孔隙形态，其对葡萄糖的响应时间<1 s[23]。泡

沫 Cu 独特的多孔结构在短时间内对葡萄糖有明显的

响应，且对阿斯巴甜、NaCl 和乙酸有良好的抗干扰性，

但其灵敏度仍需提高，并降低检测限[2]。 
Cu2O 是一种只有 2.0~2.2  eV 宽带隙的 p 型半导

体材料，因为其较宽的光接收范围以及能产生稳定的

光电流，常被作为光电材料。但其也有纯半导体的固

有局限性，即电子-空穴对复合率高。Li 等[19]将正八

面体的 Cu2O 引入 Ti3C2中，合成了有较高的载流子分

离率的 Ti3C2/Cu2O 异质结构。相比于纯 Cu2O，
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Ti3C2/Cu2O 有更高的光电化学性能，且对溶解氧敏感。

在葡萄糖与血清中的干扰物质抗坏血酸（AA）、尿酸

（UA）、多巴胺（DA）、乳糖、果糖和蔗糖共同存在

时，由于 p 型半导体 Cu2O 和空穴导体 Ti3C2的电荷产

生/转移机制，光诱导空穴在驱动力下转移到 Ti3C2，

避免了共存干扰物质与空穴的相互作用。而且碱性电

解液将 AA、UA 和 DA 的酚羟基和亚胺基转化为脱质

子化的酚羟基和亚氨基，在相对较低的开路电位下很

难被氧化，所以仅有葡萄糖氧化还原过程中有溶解氧

的消耗，使得 Ti3C2/Cu2O 的光电流降低[19]。这解决了

目前无酶传感器广泛存在选择性差的问题，但灵敏度

高的问题还有待改善。 
在这些纳米材料的开发和研究中，控制不同的实

验条件来合成性能良好纳米金属是非常重要的，从而

使制备出的电化学传感器在线性范围、检测限、灵敏

度等方面有优势。 

2.2  Ni 

以镍的化合物和复合物为基底材料的葡萄糖无酶

传感器，由于具有价格低廉、低电位下电子转移效率

高、催化活性高等优势而得到广泛应用。Ni 在碱性溶

液中易形成 Ni2+/Ni3+的氧化还原对，在电催化过程中

能有效氧化葡萄糖。其检测葡萄糖的机理可归纳为： 
Ni(OH)2+OH-→NiO(OH)+H2O+e- 
2NiO(OH)+glucose→2Ni(OH)2+glucolactone 
镍电极不仅在检测时不能表现出对葡萄糖等碳水

化合物的选择性，而且镍基材料导电性差，其表面会

随着电化学反应的进行逐渐钝化。故镍需与其他材料

复合或构造特殊的立体结构，以获得良好的选择性、

导电性，改善其对葡萄糖的传感性能。 
表2 基于Ni金属修饰电极的葡萄糖无酶传感器 

Table 2 List of Ni-based electrochemical non-enzymatic glucose sensors 

催化剂 形貌 基板/电极 电极制备方法 灵敏度 
/[μA/(mmol/L·cm2)] 

线性范围
/(μmol/L)

检出限
/(μmol/L)

NiO[25] 纳米粒子 碳纳米管（巴克纸） 直流电弧放电法逐层真空过滤 2701 100~9000 14 

Ni/Co[26] 纳米棒 碳布 水热法 3250 0.3~2312 0.1 

NiCo[27] 纳米粒子 核壳 TiO2/C 纳米纤维阵列 电沉积法 975.3 1~7658 0.6 

Cu/Ni[18] 纳米粒子 碳纳米管 原位电沉积法 6700 1~1000 0.67 

β-Ni(OH)2
[28] 纳米花瓣 纳米孔 Ni/金属玻璃 脱合金水浸泡 1496 up to 18000 0.35 

Ni(OH)2
[29] 纳米片 聚氨酯海绵 One pot 水热法 2845 10~2060 0.32 

Ni2(CO3)(OH)2
[30] 纳米粒子 碳布 一步水热法 1252 

0.950~1023  

1223~2623 0.31 

Ni[31] 纳米粒子 多孔碳纳米棒 - 
337.32 0.1~533.6

0.07 
210.56 533.6~3030

表3 基于Co金属修饰电极的葡萄糖无酶传感器 

Table 3 List of Co-based electrochemical non-enzymatic glucose sensors 

催化剂 形貌 基板/电极 电极制备方法
灵敏度 

/[μA/(mmol/L·cm2)] 
线性范围 
/(μmol/L) 

检出限
/(μmol/L)

Co3O4
[33] 纳米花 氧化铟锡 原位制备法 2563 0.5~20 0.0504 

Co3O4
[34] 纳米粒子 纳米多孔 Au One pot 合成法 4470.4 2~2110 0.085 

钴空位-Co(OH)2
[35] 纳米片 丝网印刷电极 超声离心法 - 0.4~8230 0.295 

Co(OH)2-Cu[36] 纳米片-纳米粒子 泡沫镍 一步沉积法 42700 1~250 0.073 

Co-Ni 双氧化物[37] 层状 CuO 电沉积法 - 0.1~384 0.065 

Co[38] 配位聚合物球 大孔碳 水热法 - 
0.5~158  

158~1580 0.084 

从表 2 可看出，相比于 Ni[31]，NiO[25]及 Ni(OH)2
[29]

对葡萄糖有更好的电催化能力，表现在灵敏度更高、

线性范围更宽。同样有良好的柔性，且便携、可穿戴

的传感器[25,28]，其线性范围均较宽。 
Ni 与不同修饰材料结合，提升的性能也不一样，

如 NiCo 双金属沉积在比表面积大的 TiO2/C 纳米纤维

阵列表面，解决了镍基纳米复合材料导电性差、团聚

严重等问题[27]，而 Ni 纳米粒子与孔径可调节的多孔

碳纳米之间的协同作用，让传感器有超低的检测限
[31]。Cu/Ni 双金属纳米催化剂，能协同催化葡萄糖氧
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化，其中 Ni 在电催化作用中起主导作用[18]。Ni 基传

感器在饮料中也有较好的检测效果。LI[32]制备的NiTe2

多孔纳米片阵列对稀释的橙汁样品有良好的线性关

系。近期，Liu 等[30]制备了 Ni2(CO3)(OH)2纳米粒子，

通过一步水热法原位生长于碳布上构建的葡萄糖无酶

传感器，成功实现了对市售两款饮料的检测，该传感

器的检测结果与GB 5009.8-2016中HPLC法检测食品

中葡萄糖的测定结果一致，该传感器的响应速度快，

并具有良好的稳定性，对饮料产品中普遍存在的乳糖、

氯化钠、抗坏血酸、柠檬酸、蔗糖、果糖等物质产生

电流响应微弱，有良好的抗干扰性，但对葡萄糖有良

好的选择性，加标回收率在 95.65%~105.56%。 

2.3  Co 

Co 基金属及其金属衍生物因制备成本低、催化性

能高、电化学稳定性好等优点而受到广泛关注。在碱

性环境下，Co 会形成 Co2+/Co3+和 Co3+/Co4+的氧化还

原对。CoOx/OH 因其化学状态多变、导电率高、稳定

性好、电催化活性好等优点而被公认为最活跃的电催

化剂。 
从表 3 可看出 Co3O4（也可表示为 CoO·Co2O3或

CoIICo2
IIIO4）是 Co 氧化物中最常用的催化剂。其中具

有{111}面的 Co3O4 纳米八面体与其它 Co3O4 结构相

比，有更大的电化学活性表面积、更高的催化活性和

更快的电子-离子转移过程，因此表现出更好的葡萄糖

电催化活性。在强氧化性碱性条件下，Co3O4 与 OH−

反应，存在如下自动转化，KANNAN 等人[39]证明葡

萄糖的电化学氧化主要由 CoOOH/CoO2 而不是

Co3O4/CoOOH 介导。 
Co3O4+OH−+H2O↔3CoOOH+e− 
CoOOH+OH−↔CoO2+H2O+e− 

2.4  Zn 

Zn 是协助自然界各种电子传递过程的重要元素，

其毒性可忽略不计。Zn 作为修饰材料主要以化合物形

式存在，而 ZnO 以宽禁带（3.37 ev）、成本低、化学

稳定性、导电性和机械可塑性高等特点在葡萄糖无酶

传感器领域引起了广泛关注。 
单质Zn与其他非活泼金属共同作为修饰材料时，

Zn 并不以催化剂的形式发挥作用，而是在特殊结构的

形成中起着重要作用。如在 Cu-Ag-Zn 合金圆盘电极

上用自动脱合金法获得具有良好催化效果的Cu-Ag纳
米多孔薄膜[40]。这是因为含有 Zn 的合金修饰材料在

修饰过程中，材料表面的 Zn 会完全溶解，而光滑的

合金材料会因为 Zn 的溶解形成结构特殊且比表面积

大的催化剂[41]。Zn 与另一种金属产生协同作用并形成

双金属催化剂后，Zn 的特殊性能会使原来电极材料的

电子导电性提高[42]。 

2.5  Ti 

Ti 具有良好的导电性、柔韧性，较高的机械强度，

价格相对低廉，在葡萄糖无酶传感器领域同样有很多

应用。Ti3C2有较大的表面积和暴露的金属位点，所以

电化学性能良好且转换效率高，是一种理想的传感器

支撑材料。此外，Ti3C2与半导体的结合可以克服电极

寿命短的缺点。Li 等[19]通过油浴加热工艺合成了

Ti3C2/Cu2O 复合物，Ti3C2的大表面积为 Cu2O 的生长

提供大量活性位点。该传感器对葡萄糖有较宽的检测

范围和较低的检测限，成功地应用于人体血清的检测。

除此之外，钛箔作为电极衬底有良好的附着力，可通

过电化学修饰赋予其不同的性能，且不需要使用粘合

剂。Wang 团队[36]采用单共沉淀法制备了镍铝层状双

氢氧化物纳米薄膜，直接修饰在钛衬底上作为工作电

极。该电极分析性能良好、成本较低且制备简单。 

2.6  Fe、Mn 

Fe 常以氧化物、与其他金属组成的的复合金属修

饰材料的形式在电化学传感器中应用。Liu 等[43]制备

了泡沫镍负载的 α-Fe2O3 微导管，在碱性电解质溶液

中，分级 α-Fe2O3 粒子氧化葡萄糖生成葡萄糖内酯和

FeO，FeO 的产物与 OH-反应生成 Fe2O3。FeCo 合金

纳米粒子在电化学极化中由于 Fe 的辅助作用使该粒

子拥有更好的氧化葡萄糖时的电导率[44]。 
Mn 在电化学传感器中也有所应用。Farid 等[45]科

学家应用分子印迹法（MIP）以及碳糊伏安法制备葡

萄糖无酶传感器，其显著的优点是检测时间短，灵敏

度高和制造成本低。PONNUSAMY 等[46]合成了不同

晶型（α、β、γ和 δ）的 MnO2，并以葡萄糖为探针分

子考察了其电化学传感行为。其中 α相与葡萄糖分子

有更高结合能以及从葡萄糖的O 2p轨道到α-MnO2的

Mn 3d 轨道有最大的电荷转移，证明了 α-MnO2有更

高的葡萄糖传感活性。 
总之，双金属合金作为电极材料，通常由全填充

d-轨道中的元素和其他具有空 d-轨道的金属原子组合

而成，由于协同效应及对形状和形貌的控制，可进一

步提高金属纳米颗粒的催化性能。 
大多数纳米结构电极的电化学活性表面积增大，

会产生相应的大电流，从而有较高灵敏度，但背景信

号也会随之增加。若生成的催化活性中心能选择性地

放大葡萄糖信号，即用辅助功能或方法来实现对葡萄
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糖的特定识别或排除干扰物，则生成的纳米结构对大

多数葡萄糖传感是有意义的。然而，Park 等[47]没有引

入任何活性中心制备出简单的纳米多孔电极，不仅对

葡萄糖敏感性有提高，而且在选择性上也有改善。由

多孔结构产生的纳米空间对此进行了解释：在该空间

中，反应物将经历独特的条件，例如溶剂的不同介电

性质、强电场梯度、极端受限的动态扩散等，而纳米

孔径的大小、纳米多孔电极的厚度等的不同也会影响

电化学活性表面积与表观电极面积比的大小。关于纳

米结构的电催化增强，仍有许多基础工作值得研究。 

3  过渡金属电化学传感器的不同制备方法 

具有特殊结构的金属或合金作为电极材料或电极

修饰材料在葡萄糖无酶电化学传感器中的应用已经比

较成熟，所以制作性能更加优良的电极以及优化电极

的制备过程是目前葡萄糖无酶电化学传感器的主要研

究方向。用不同制备方法制备的过渡金属电化学传感

器展现了不同的优势。 

3.1  电沉积 

电沉积方法是制备修饰电极的常用方法之一。电

沉积是指在电流作用下使金属离子在阴极上沉积的现

象，根据采用的电源类型分为恒电位电沉积、脉冲电

沉积、超声波电沉积、喷射电沉积、电刷镀复合电沉

积、复合电沉积等。 
葡萄糖无酶电化学传感器所选用的电极材料主要

是 Au、Pt、Cu、Ni、Ti 等金属，以电沉积方法制备

的修饰电极也多是以金属及金属氧化物、氢氧化物作

为修饰材料，结合碳材料、石墨烯等材料构造电极的

特殊微观结构，提高检测葡萄糖的性能。其中常用的

是恒电位法和循环伏安法。LI[5]用恒电位电沉积法在

CuSO4、H2SO4和 CTAB 混合溶液中沉积 Ti 片，得到

了钛基 Cu 纳米线自支撑电极，该电极灵敏度高达

4984.6 μA/(mmol/L·cm2)，且对葡萄糖有良好的选择

性。金属有机框架（metal-organic frameworks，MOFs）
不仅有超高孔隙率和超大比表面积，其孔径也有很好

的可调性，Zhou[48]利用循环伏安法将比表面积大、孔

隙率高、低稳定性、导电性差的 Cu-MOF-199 与稳定

性高、导电性好的单壁碳纳米管进行复合，获得了抗

干扰性好、检测限低的电化学传感器。Jia 等[49]也利用

循环伏安法在比表面积大的泡沫镍表面沉积了有丰富

活性中心的棒状羟基磷灰石（hydroxyapatite，HAP），
并用自组装聚苯胺进行修饰，提高 HAP 的电转化能

力，该杂化物在碱性电解质中对无酶葡萄糖传感有良

好的协同效应。 

3.2  水热法、共沉淀法、简单滴涂法 

水热法可以使通常难溶或不溶的物质溶解并重结

晶。水热法制备材料的特点是粒子分散性好、纯度高、

结晶形态好并且晶态可控制。通过水热法在基础电极

上进行材料修饰，这种方式在葡萄糖无酶电化学传感

器电极的制备中较为常见。如在碳布上直接生长

Ni/Co 双金属有机框架[26]，在三维大孔碳上生长 Co
配位聚合物球[38]，得到更大的比表面积和更有效的活

性中心，提高了电荷输运和电催化性能。 
共沉淀法是指溶液中含有两种或多种可溶性盐，

这些盐以均相的形式存在于溶液中，向溶液中加入沉

淀剂时，盐中的金属离子会以沉淀的形式析出，沉淀

经过热分解或脱水反应可得到所需的纳米颗粒。该方

法易制备高纯度的、粒度小、分布均匀的复合金属氧

化物。如 Ognjanović[42]用此法让 Zn、Fe 纳米粒子均

匀混合。 
滴涂法是将一些特定的纳米材料溶解到合适的溶

剂中，然后滴涂到处理完毕的工作电极表面，电极表

面的溶剂蒸发后，便形成了一层稳定覆盖的薄膜，以

此达到修饰电极的目的。如用滴涂法制备了超灵敏的

Cu-金属有机框架/碳纳米角修饰电极[22]。 
此外也有研究者通过溶剂热法[50,51]、溶胶凝胶法

[52]、化学吸附法[53]和电聚合法[54]等制备葡萄糖无酶电

化学传感器，其中由电聚合法制得的修饰电极对检测

物的选择性较好，快速稳定，可靠性高，在医疗、制

药和生物技术领域的实际样品分析中具有极大应用潜

力。 

4  总结与展望 

本文总结了近年来基于不同过渡金属及不同电极

制备方法的葡萄糖无酶电化学传感器的研究进展，结

论及展望如下： 
（1）与贵金属及酶传感器相比，基于过渡金属

及其复合材料制备的传感器为葡萄糖的检测提供了一

种廉价、无毒害、高灵敏度、高稳定性的方法。其中，

Cu、Ni 及其化合物制备的修饰电极对葡萄糖检测性能

优越，在碱性环境中，金属氧化物修饰电极的灵敏度

和选择性得到了大幅改善。 
（2）电沉积是制备过渡金属修饰电极的常用方

法之一，具备操作简单、电极稳定性与重现性良好等

优势，当前应用最为广泛的是恒电位法与循环伏安法。

水热法可使制备材料的粒子分散性好、纯度高、结晶

形态好，也常用来进行材料修饰。 
（3）葡萄糖无酶传感器中葡萄糖的氧化机理已
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有一定进展，结合葡萄糖电氧化机理有利于进一步揭

示过渡金属对葡萄糖的电信号增敏机制，才能实现按

需设计，扩大过渡金属传感器的应用范围。 
（4）大多数葡萄糖无酶传感器仍存在特异性和

选择性不足的问题，可以通过金属形貌的调控增加其

表面催化活性位点，来调节催化剂的活性和选择性，

以提升对葡萄糖的氧化能力或避免干扰物对催化剂活

性位点的掩蔽等负面影响。 
（5）在食品领域中，目前仅有少量以 Cu 和 Ni

金属为基础的葡萄糖无酶传感器在饮料产品中对传感

器的抗干扰性和稳定性等方面进行了研究，对于饮料

产品中传感器的其他性能如灵敏度和检测限等、食品

其他领域以及其他过渡金属传感器在食品领域中的应

用还有待研究。 
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