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摘  要 

葡萄糖检测在临床医学、食品工业和环境工程等众多领域具有十分重要的意义。在众多的葡萄糖分析方

法中，电化学非酶促葡萄糖传感器由于自身操作简单、灵敏度高等优点获得了快速发展。本文简要综述

了多种过渡金属：Au、Pt及其合金、Ni、Cu、Co、Zn的复合物等复合功能材料型非酶促葡萄糖传感器。

最后展望了电化学非酶促葡萄糖传感器的研究趋势。 
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Abstract 
Glucose detection is of great significance in many fields such as clinical medicine, food industry 
and environmental engineering. Among the many glucose analysis methods, electrochemical 
non-enzymatic glucose sensors have gained rapid development due to their simplicity of opera-
tion and high sensitivity. This paper briefly reviews a variety of transition metals: Au, Pt with their 
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alloys, Ni, Cu, Co, Zn with their complexes, and other composite functional materials-based 
non-enzymatic glucose sensors. Finally, we look forward to the future research trend of electro-
chemical non-enzymatic glucose sensors. 
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1. 引言 

人体血液中葡萄糖起着重要作用，在细胞中传递信号，以维持人体的正常生理功能。在现代的生活

中，人们摄取过多高糖分的食物，引起血糖浓度的失调，进而引发糖尿病以及其他疾病。因此，在食品

和临床医学等众多领域，检测葡萄糖的浓度具有十分重要的意义[1]。 
随着研究不断深入，已经建立了多种检测葡萄糖的方法，其中电化学法因其具有操作简单、检测速

度快、灵敏度高、选择性好等优势而备受关注[2]。构筑传感器是采用电化学方法检测葡萄糖的桥梁，主

要分为酶型传感器[3] [4]和非酶型传感器[5] [6]，酶型传感器性能良好，但其成本高、稳定性差、固定酶

的过程复杂且需在独特的条件下才能发挥酶的高效专一性，进而限制了酶型传感器的实际应用[7] [8]。为

了避免上述存在问题，研究者们将注意力转移至非酶型传感器。纳米材料的出现，成为构建非酶传感器

的关键，采用不同的功能性纳米材料来构建葡萄糖传感器具有良好的生物相容性和选择性，且操作简单、

灵敏度高、检出限低[6] [9]。根据纳米材料的性质，将其分为三种类型：导电聚合物纳米材料、碳纳米材

料和金属纳米材料三种类型[10] [11] [12]。本文主要介绍了过渡金属复合纳米材料在构筑葡萄糖传感器中

的应用，并对金属复合纳米材料在葡萄糖传感器的应用前景进行了展望。 

2. 贵金属纳米材料在非酶葡萄糖传感器中的应用 

贵金属纳米材料如 Au [5]、Ag [13]、Pt [14]等，因其物理化学特性独特而被广泛应用于构筑葡萄糖

传感器[15]。H. Shu 等人[16]在未添加任何模板、表面活性剂和稳定剂的条件下，采用恒电位法直接将金

纳米沉积到玻碳电极上，通过对沉积电位、沉积时间和前驱体浓度进行调控，进而获得不同形貌的金纳

米材料，筛选出催化氧化效果最佳的材料并以此作为工作电极，在 pH 为 7.4 的 PBS 缓冲液中检测葡萄

糖，结果表明该传感器的灵敏度为 190.7 µA∙cm−2∙mM−1，线性范围为 0.1~25 mM，检出限为 0.05 mM。

采用单一的贵金属纳米材料来构建葡萄糖传感器虽然具有宽线性范围，但其灵敏度较低且选择性较差。

通过将贵金属和其他金属复合形成合金，发挥双金属协同效应，使得复合材料活性位点增加且能提高电

子转移速率，进而能改善传感器的灵敏度和选择性等性能，为非酶葡萄糖传感器的发展提供广阔的空间

[17] [18]。K. Shim 等人[14]以 K2PtCl4和 HAuCl4∙3H2O 为前驱体，采用声化学法合成了 Au 为核，Pt 为壳

的 Au@Pt 纳米复合材料，以此复合材料为工作电极在 PBS 缓冲液中检测葡萄糖，该传感器拥有两个动

态线性范围 0.5~10.0 µM 和 0.01~10.0 mM，并且获得了极低的检出限，为 445.7 (±10.3) nM；同时在抗坏

血酸、对乙酰氨基酚、尿酸、多巴胺干扰物质存在下，Au@Pt 复合材料的选择性好，且该材料经过 20
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多天后，催化氧化葡萄糖的电流密度变化较小，说明其稳定性好。P. Chakraborty 等人[19]采用水热法将

CuO 生长到涂覆有氟掺杂氧化锡(FIO)的玻璃基板上，再将金纳米粒子修饰到 CuO 上形成 Au-CuO 复合

材料，用该复合材料为工作电极在 0.1 M NaOH 电解液中检测葡萄糖，传感器的灵敏度高达 1740 
µA∙mM−1∙cm−2，线性范围为 5~1325 µM，检出限为 0.17 µM。鉴于贵金属类纳米材料本身的固有特性，

使它们在非酶葡萄糖传感器中具有许多突出的特点，如：导电性好、催化效果佳、性能稳定等，然而，

贵金属类材料的成本高、易被毒化等不足，限制了贵金属类纳米材料在非酶葡萄糖传感器中的应用；通

过将贵金属与其他材料复合，进而改变其形貌等情况，在保持贵金属原有的优良性能的基础上，有效减

少贵金属的用量，从而达到降低成本、改善贵金属性能中不足的目的。一些基于贵金属葡萄糖传感器的

电化学性能如表 1 所示。 
 
Table 1. Non-enzymatic glucose sensors of noble metal nanocomposite 
表 1. 贵金属纳米复合材料的非酶葡萄糖传感器 

电极材料 灵敏度 
(µA∙mM−1∙cm−2) 

线性范围 
(mM) 

检出限 
(µM) 参考文献 

Au-Co3O4-S 1127.3 0.00002~3.1 0.09 [6] 

Ag@TiO2 1968.72 0.001~8.1 0.19 [13] 

Au@Pt - 0.0005~0.01 & 0.01~10.0 0.446 [14] 

Au-CuO 1740 0.005~1.325 0.17 [19] 

Ag@Pt-TiO2 3.99 ~180 22.6 [20] 

PtNi@AC - 0.025~12 0.052 [21] 

Ag/NiO/rGO 1869.4 ~25 2.44 [22] 

3. 非贵金属纳米材料在生物传感器中检测葡萄糖的应用 

以贵金属纳米材料为基础的生物传感器虽然具有良好的电化学性能，但其造价费高，且易被氯离子

毒化，导致催化活性降低甚至消失，不具有普适性[23]，使得该传感器的应用受到了一定的限制。近年来，

非贵金属(Ni、Cu、Co 等)因其在电化学生物传感器所具备的优良的特性，逐渐引起了研究者的关注。与

贵金属相比，金属氧化物成本低、毒性小、生物相容性较好[24]。然而非贵金属材料的导电性和催化性也

存在一定的不足，从而成为基于非贵金属非酶葡萄糖传感器商业化的主要障碍；因此，研究者们致力于

将非贵金属类材料与其他金属类材料等进行复合，使得材料与材料之间产生有效的协同作用，以改善非

贵金属类材料的催化导电性，进而提高该类非酶葡萄糖传感器应用中的整体性能。本部分简要总结了近

几年非贵金属复合物用于构筑葡萄糖传感器的研究进展。 

3.1. 基于 Ni 及其复合物的葡萄糖传感器 

Ni 是过渡金属之一，被广泛应用于化学催化。经过研究发现，Ni 基纳米材料在有机化学反应中可以

起到催化作用，且在碱性条件下能直接催化氧化葡萄糖[25]。然而，研究者发现单一 Ni 纳米材料存在导

电性较差，易受外界条件影响，易发生团聚等问题[26] [27]。针对以上问题，大量研究者对 Ni 纳米材料

进行改性或与其他过渡金属及其氧化物等结合形成复合型材料以期获得性能优良的镍基葡萄糖传感器。 
目前，基于 NiO 纳米材料对葡萄糖检测进行了广泛的研究，通过对结构进行调控获得多种不同形貌

的 NiO 纳米结构(如：空心球、壳核结构等)，并成功应用于非酶葡萄糖传感器。Z. Cui 等人[28]以碳球为

模板，通过简便的水热法可控地制备了分层的花状 NiO 空心微球。研究结果表明，分层花状 NiO 空心微

球由相互连接的多孔 NiO 纳米片组成，每个纳米片由长约 12.5 nm、宽约 10 nm 的 NiO 纳米颗粒组装而
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成，说明该材料分布均匀，且能有效地避免因 Ni 基材料团聚而掩蔽活性位点，提高了 NiO 纳米材料的

导电性；此外，通过对温度的优化，发现在 550℃下获得的分层花状 NiO 空心微球葡萄糖传感器表现出

最佳性能，线性范围为 5~364 μM，灵敏度为 288.87 mA∙mM−1∙cm−2。从结构上对该材料进行分析，由于

其分层中空结构，使其具有丰富的活性位点，提高了电子转移速率，增加了比表面积，获得了长期稳定

性和良好的抗干扰性。 
除此以外，Ni 基复合材料因其在耐腐蚀和电子转移方面的优势而受到关注，这些电化学传感器表现

出了优异的性能。T. Zhe 等人[29]采用一步恒电位沉积合成路线，以 CuSO4∙5H2O 和 NiSO4∙6H2O 为前驱

体，通过氨水调节体系 pH，使溶液呈弱碱性，在泡沫镍上沉积 50 秒，制备了新型三维多孔 Ni/Cu(OH)2

纳米微球。这些孔洞不仅提供了丰富的活性位点，还提高了电解质的渗透和扩散性能，以此材料作为工

作电极检测葡萄糖，灵敏度高达 8722 μA∙mM−1∙cm−2，检出限为 1.27 μM，且抗干扰能力强、重现性好。

S. Sun 等人[30]采用一步溶剂热法，并以碳布(CC)为载体，成功制备出 CuO/Ni(OH)2/CC 电极，该传感器

具有宽线性范围(0.05~8.50 mM)和低检出限(0.31 μM)，此外，还具备良好的选择性和长期稳定性，是一

种很有前景的非酶葡萄糖传感电极。例外研究者还构筑了 Ni(OH)2/TiO2 [31]、Ni-MOFs [32]和 Ni7S6/NiO 
[33]葡萄糖传感器。一些基于 Ni 基葡萄糖传感器的电化学性能如表 2 所示。 
 
Table 2. Non-enzymatic glucose sensors of Ni nanocomposite 
表 2. Ni 基复合物的非酶葡萄糖传感器 

电极材料 灵敏度 
(µA∙mM−1∙cm−2) 

线性范围 
(mM) 

检出限 
(µM) 参考文献 

花状 NiO 288,870 0.005~0.364 2 [28] 

Ni/Cu(OH)2NS 8722 0.01~1.49 1.27 [29] 

CuO/Ni(OH)2/CC 598.6 0.05~8.5 0.31 [30] 

Ni(OH)2/TiO2 192 ~14 8 [31] 

Ni-MOFs 3297.10 0.01~0.4 8.97 [32] 

Ni7S6/NiO  0.09~3.12 0.3 [33] 

3.2. 基于 Cu 基的葡萄糖传感器 

Cu 基纳米材料由于其具有较好的催化性，毒性低、绿色经济等优势，常作为葡萄糖的催化材料，其

主要材料包括 Cu、CuO、Cu2O [34] [35]。H. Wei 等[24]研究者采用恒电位沉积法，在泡沫镍上直接制备

Cu-Ni 合金材料，最后在 NaOH 溶液中进行氧化处理，获得树枝状壳核铜镍合金@金属氧化物(CuO 和

NiO)复合材料。该材料特殊的形貌结构可促进葡萄糖的扩散，且双金属氧化物壳层和导电电子传输的金

属核发挥协同作用，可进一步提高对葡萄糖的催化氧化活性。研究结果表明，该传感器表现出较高的灵

敏度(11.34 mA∙mM−1∙cm−2)，低检出限(2 μM)；同时还具有选择性高、响应时间快、持续时间长等优点。

X. Cheng 等人[36]报道了通过电位振荡制备了均匀分布的 Cu/Cu2O 纳米复合材料，由于两者之间的协同

效应，纳米杂化物和 Cu2O 表现出低电阻率和较高的葡萄糖催化活性，基于该纳米复合物应用于非酶葡

萄糖传感器，其灵敏度为 1434.12 μA∙cm−2∙mM−1。 
除了上述所提的铜基材料外，Cu(OH)2 由于具备较大的比表面积、较好的催化性和导电性、廉价、

良好的生物相容性等优势，在葡萄糖传感器中得到广泛应用，尤其是在核壳型纳米复合材料中 Cu(OH)2

作为核是最佳的选择之一，因为其稳定性好，且具有开放的中空结构，可以提供大量的活性位点，将更

多的电解质离子沿低阻力的纵向转移到 Cu(OH)2 的空位中，并通过纵向快速运输电子，为壳的构建提供
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大量暴露的成核位点[37] [38] [39]。S. Saeed 等人[40]通过快速、简单、绿色、高度可控的三步原位法设

计了高度多孔的三维阵列层状杂 Cu(OH)2 @ CoNi-LDH 核壳纳米管，将其直接生长在玻碳电极上，利用

原位合成法制备具有中空导电核和高多孔催化活性壳的开放型结构，得到了多级自支撑核壳纳米管。这

种材料提供了更大的活性表面积、更易到达的催化位点、更快的电子传递、简便的电解质离子扩散途径

并增加了结构稳定性，从而提高对葡萄糖电氧化的电催化性能和持久性，这体现在该传感器对葡萄糖的

快速灵敏响应上，对应两个线性范围有不同的灵敏度，线性范围为 0.002~3.2 mM 时，灵敏度为 1895 
µA∙mM−1∙cm−2，线性范围为 3.2~7.7 mM 时，灵敏度为 1322 µA∙mM−1∙cm−2。两个动态范围内都具有较高

的灵敏度，说明具有通用性和精细结构可控性的自支撑、成本低廉、简单快速的电极制备方法为高性能

葡萄糖传感器和微型化检测器件的发展提供了新的架构。一些基于 Cu 基葡萄糖传感器的电化学性能如表

3 所示。 
 
Table 3. Non-enzymatic glucose sensors of Cu nanocomposite 
表 3. Cu 及其复合物的非酶葡萄糖传感器 

电极材料 灵敏度 
(µA∙mM−1∙cm−2) 

线性范围 
(mM) 

检出限 
(µM) 参考文献 

Cu-Ni alloy@metal oxid 11,340 0.001~0.6 2 [24] 

Cu/Cu2O 1143.12 ~40 1.6 [36] 

CuO-NiO 4022 0.0002~1 0.08 [35] 

Cu(OH)2 @ CoNi-LDH 1895 & 1322 0.002~3.2 & 3.2~7.7 0.6 [40] 

Cu/CuO/Cu(OH)2 223.17 0~20 20 [41] 

Dandelion-like CuO 5368 0.005~1.6 1.2 [42] 

Cu−Cu2O/TiO2/Ti 4895 0.1~2.5 8.6 [43] 

3.3. 基于其他金属复合物的葡萄糖传感器 

除了上述提及的镍基、铜基纳米材料，其他金属，如 Co、Zn、Fe、Mn 等也被利用来设计成非酶葡

萄糖传感器。Co 氧化物具有多种晶型物，常见的有 CoO、Co2O3、Co3O4 [44]。因 Co3O4具备成本低、绿

色环保、良好的生物相容和电催化性等优势[45] [46]比其他两种氧化物在葡萄糖传感器中的应用较多。为

克服其导电性不足常将 Co3O4与导电聚合物、碳纳米材料等其他材料相结合。T. Zhou 等人[47]通过简单

的水热处理合成了 Co3O4/MWCNTs 复合材料，MWCNTs 的加入不仅改善了 Co3O4颗粒的分散性，增加

有效接触面积，还可以促进电子的传输速率；该材料检测葡萄糖的最低检出限为 0.95 μM。在 Zn 基材料

中，因为 ZnO 化学性质稳定，比表面积大，具有良好的电子转移速率[48]而常用于检测构筑葡萄糖传感

器。R. Ahmad 等人[49]在掺氟氧化锡(FTO)电极上生长垂直排列的 ZnO 纳米棒，并用 CuO 对其进行装饰，

获得了灵敏度为 2961.7 μA∙mM−1 ∙cm−2，检出限为 0.40 μM，响应时间极短小于 2 s 的非酶葡萄糖传感器。

一些基于其他金属葡萄糖传感器的电化学性能如表 4 所示。 
 
Table 4. Non-enzymatic glucose sensors of other metals nanocomposite 
表 4. 其他金属复合物的非酶葡萄糖传感器 

电极材料 灵敏度 
(µA∙mM−1∙cm−2) 

线性范围 
(mM) 

检出限 
(µM) 参考文献 

Co3O4/MWCNTs 120.26 0.001~0.1874 0.049 [47] 

CuO-ZnO 2961.7 0.001~8.45 0.4 [49] 
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Continued 

Ni/MnO2 1040 0.00025~3.5 0.1 [50] 

CeO2@MnO2  0.0001~0.3 0.07 [51] 

SiO2@Co3O4 4650 0.1~0.8 3.87 [52] 

Fe3O4/MIL-101(Fe)  0.000005~0.001 0.0000049 [53] 

α-Fe2O3/NF 10,356 0.005~0.2 0.87 [54] 

4. 总结与展望 

本文总结了近年来基于过渡金属复合纳米材料构建非酶葡萄糖传感器的工作进展，并比较了各传感

器的灵敏度、线性范围、检出限和选择性等电化学性能。通过对比分析各种金属纳米复合材料非酶促葡

萄糖传感器性能及机理，我们认为非酶葡萄糖传感器的研究可从以下几个方面入手： 
1) 提高在中性溶液中葡萄糖传感器灵敏度的研究。以单一贵金属为基底的非酶葡萄糖传感器在中性

溶液中检出限高、选择性较差，且灵敏度较低。通过贵金属之间复合，可以一定程度改善检出限和选择

性存在的不足，但其灵敏度仍较低。采用贵金属和非贵金属进行复合，可以提高传感器的灵敏度，但必

须在碱性条件下检测葡萄糖。因此，采用复合贵金属构建非酶葡萄糖传感器并于中性条件下检测葡萄糖

灵敏度的提高是迫切需要解决的关键问题之一。 
2) 进一步开展金属复合材料检测葡萄糖的机理研究。现有的机理主要根据单一金属离子间转化推测

得到，不能够清楚地解释复合材料间的协同效应，需要进一步探索复合材料中各种材料在葡萄糖传感过

程中所起的作用和如何实现协同效应。 
3) 非贵金属的导电性和催化性等存在一定局限性，是构建非酶葡萄糖传感器主要的商业化障碍。通

过将非贵金属与其他金属复合，可以使得材料与材料之间产生有效的协同作用，以改善非贵金属类材料

的催化导电性，同时还能提高在非酶葡萄糖传感器应用中的整体性能。 
4) 基于非贵金属类非酶葡萄糖传感器的电化学性能不仅要依靠复合材料间的协同作用，还与材料本

身的性质、尺寸大小、形貌结构、比表面积、孔隙大小等息息相关。通过对纳米材料的尺寸、形貌和比

表面积等进行调控，从而获得丰富的活性位点，提高电子转移速率、降低传感过程中的电阻，促进非贵

金属类纳米材料与葡萄糖之间的界面接触。 
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