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基于MWCNTs/GOx/LIG电极的
葡萄糖电化学传感研究

陈依伊，周宇辰，罗 萍，陈菀淳，李艳霞*

（闽江学院 材料与化学工程学院，福建 福州 350108）
摘 要：糖尿病作为全球公共卫生领域的重大挑战，其早期诊断与动态监测对疾病管理具有重要意义。该文

构建了一种基于碳纳米管复合酶修饰的激光诱导石墨烯（LIG）电极的葡萄糖传感器。采用激光直写技术制备

3D图案化石墨烯三电极体系，通过戊二醛将氨基化多壁碳纳米管（N-MWCNTs）和葡萄糖氧化酶（GOx）共价结

合并修饰到LIG电极工作区域表面，采用计时电流法测定葡萄糖在该复合电极上的电流响应。结果表明，N-
MWCNTs的交联有效提高了葡萄糖传感器的灵敏度，所制备复合电极对葡萄糖溶液在 0. 5×10-6~5×10-3 mol/L
浓度范围内具有良好的电流响应，检出限为 0. 5×10-7 mol/L，表现出较高的灵敏度、良好的精密度、重复性、

选择性、稳定性及柔性，可用于血清、汗液、尿液等生物样品中葡萄糖的检测。LIG固定酶电极制备简单、

绿色、低成本，在便携式血糖检测中展现出广阔应用前景。
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Study on Electrochemical Glucose Sensing Based on 
MWCNTs/GOx/LIG Electrodes

CHEN Yi-yi，ZHOU Yu-chen，LUO Ping，CHEN Wan-chun，LI Yan-xia*

（College of Materials and Chemical Engineering，Minjiang University，Fuzhou　350108，China）
Abstract：Diabetes mellitus is a major challenge in the global public health field，and its early diag⁃
nosis and dynamic monitoring are of great significance for disease management.  In this paper，a glu⁃
cose sensor based on laser-induced graphene（LIG） electrode modified by carbon nanotube-enzyme 
complex was constructed.  A 3D patterned graphene three-electrode system was prepared by laser di⁃
rect writing technology.  The aminated multi-walled carbon nanotubes（N-MWCNTs） and glucose oxi⁃
dase（GOx） were covalently bound and modified to the surface of the working area of the LIG electrode 
by glutaraldehyde.  The current response of glucose on the composite electrode was determined by 
chronoamperometry.  The results showed that the cross-linking of N-MWCNTs could effectively im⁃
prove the sensitivity of glucose sensors.  The prepared composite electrode had a good current re⁃
sponse to glucose solution in the range of 0. 5×10-6-5×10-3 mol/L concentration， and the detection 
limit was 0. 5×10-7 mol/L.  The sensor exhibits high sensitivity，good precision，repeatability，selec⁃
tivity，stability and flexibility，and can be used for glucose detection in biological samples such as 
serum， sweat， urine， etc.  The preparation of the LIG immobilized enzyme electrode is simple，
green and low-cost，and shows broad application prospects in portable blood glucose detection.
Key words： glucose； electrochemical sensor； glucose oxidase；multi-walled carbon nanotubes；
laser-induced graphene
近年来，随着人们膳食结构和生活方式的改变，糖尿病发病率迅猛增长，严重威胁大众身体健康，

控制和监测血糖水平显得尤为必要。基于葡萄糖氧化酶（GOx）的电化学生物传感器，凭借其高特异性、

高灵敏度、制备流程简易、响应迅速以及成本低廉等特点，已被广泛用于葡萄糖水平监测［1-2］。尽管目

前市面上已开发出较为成熟的血糖仪，但其性能及检测方式不能完全满足患者的需求。研究人员对于

葡萄糖传感器的开发主要是基于酶［3］和非酶［4］，尽管非酶传感器在实际样品检测中具有更长的储存寿命
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和更稳定的性能，但GOx表现出更高的选择性和灵敏度。GOx作为生物受体构建的电化学生物传感器

大多是电流型，其工作原理是在一定电位条件下，酶催化葡萄糖产生H2O2，H2O2在带有电压的电极上

被分解，释放电子并提供工作电流，传感元件中产生的电流与葡萄糖浓度直接关联。

然而，由于酶的活性位点深埋在电绝缘性良好的假体外壳内，实现从活性位点到电极表面的电子

转移具有挑战性，导致生物传感器的重现性低和稳定性差，因此探索能够促进酶活性位点与电极表面

之间电子转移的方法至关重要［5-6］。纳米材料在生物传感器中的使用是克服这些问题的有效解决方

案［7-9］。碳基纳米材料，尤其是碳纳米管（CNTs），具有优异的导电性、独特的纳米结构、高催化活性、

丰富的表面活性位点以及优良的吸附性能，使其在电化学生物传感领域具有独特优势［10-12］。由于CNTs
的网格长度相对较短，不易被杂质置换，电子在管道传输时不会引起散射现象，因此能够在电极和酶的

氧化还原中心之间提供有效的电子转移［13］。此外，CNTs改性电极还可以减少污染物对电极表面的影响，

这些特性使碳纳米管成为各种电化学生物传感器的理想选择［14］。CNTs表面生成或共价附着—COOH、

—OH和—NH2官能团可有效改善其亲水性［15-16］。同时，附着在碳纳米管上的官能团利于进一步功能化，

为识别元件的固定创造了有利条件［17］。2019年，来自哈佛大学的 Ingber教授等［18］设计了一种由牛血清

白蛋白（BSA）与戊二醛（GA）交联，同时掺杂导电纳米材料的抗污涂层复合材料，表明GA可有效交联

蛋白分子。GOx是一种氧化还原蛋白酶，GA能够通过其 2个醛基（—CHO）与蛋白质中的氨基（—NH₂）
发生反应，形成稳定的共价交联结构。富含氨基的N-MWCNTs易与蛋白质通过GA形成共价交联，提

高电极导电性，这种共价交联比物理掺杂更利于提供稳定的结构支撑。

本文采用一锅法将戊二醛交联后的氨基化多壁碳纳米管（N-MWCNTs）和GOx一步修饰至柔性激光

诱导石墨烯（LIG）电极工作区域，从而制备了 MWCNTs/GOx/LIG 葡萄糖传感电极，用于葡萄糖的便携

式高灵敏检测。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

Nano Pro-Ⅲ型激光打印机（制备LIG电极），购自天津嘉银纳米科技有限公司；Palmsens4电化学工

作站，购自雷迪美特中国有限公司。聚酰亚胺（PI）膜，厚度 0. 08 μm，购自天津嘉银纳米科技有限公

司；导电银浆，购自深圳市奥斯邦股份有限公司；Ag/AgCl浆，购自广州市银标贸易有限公司；铁氰化

钾（分析纯）、葡萄糖（分析纯）、50%戊二醛，购自福州鑫裕华实验仪器有限公司；葡萄糖氧化酶

（GOx，150 U/mg）、人工汗液、人工尿液、胎牛血清（FBS），购自源叶生物科技有限公司；磷酸盐缓冲

盐（PBS， 0. 1 mol/L， pH 7. 3~7. 5），购自阿拉丁试剂上海有限公司；氨基化多壁碳纳米管（N-
MWCNTs），外径8~18 nm、长度50 μm，购自江苏先丰纳米材料科技有限公司。

1. 2　MWCNTs/GOx/LIG电极的制备　
LIG 电极的制备：将 PI 膜粘贴于聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）基底上，去除粘贴时产生的气泡。

Nano Pro-Ⅲ激光打印机与电脑连接，设置激光相对强度为 35%，雕刻深度为 25%，在PI膜表面用激光

打印出石墨烯三电极图案，将电极依次用乙醇溶液、去离子水淋洗，室温下静置晾干。在石墨烯电极

尾部点涂导电银浆，参比电极端点涂Ag/AgCl浆，剪取长方形 PI膜，与工作区域圆底部相切粘贴，避

免触碰三电极表面，放入培养皿中盖好静置过夜，得到待使用的电极。

MWCNTs/GOx/LIG 电极的制备：配制终浓度为 5 mg/mL 的 GOx和 1 mg/mL 的 N-MWCNTs 混合水溶

液，取 690 μL加入 20 μL 50%的GA，混匀后取 10 μL滴加在 LIG电极工作区域，室温过夜，使用前纯

水淋洗，晾干后使用。

1. 3　电化学分析方法　
循环伏安分析：电化学测试使用由 PStrace软件控制的 Palm Sensit 4便携式电化学工作站。循环伏

安法（CV）测量在固定的电位范围内以 100 mV·s−1的扫描速率进行，氧化还原探针为含 0. 1 mol/L KCl的
5 mmol/L的K3［Fe（CN）6］溶液。

葡萄糖电化学传感分析：将制得的 MWCNTs/GOx/LIG 电极连接到 Palm Sensit 4便携式电化学工作

站上，1. 1 V电位下，采用计时电流法测量电化学信号，间隔 80 s依次滴加 100 μL由低到高不同浓度
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的葡萄糖溶液，得到 I~t曲线。

生物样品分析：生物样品经PBS稀释后使用，胎牛血清稀释 20倍，人工尿液和人工汗液稀释 2倍。

于 3种不同生物流体样本中添加终浓度依次为 0. 5×10-4、5×10-4、2. 5×10-3 mol/L的葡萄糖溶液，采用计

时电流法对不同浓度葡萄糖溶液进行检测，并计算在汗液、尿液和血清样本中的回收率。

2 结果与讨论 
2. 1　MWCNTs/GOx/LIG电极的传感策略　

MWCNTs/GOx/LIG 电极的制备过程如图 1 所示。首

先，通过原位激光直写技术实现工作电极、对电极和参

比电极的一体化集成，其制备简单、绿色环保，显著提

升了检测系统的紧凑性与稳定性。石墨烯的高导电性和

电极表面的介孔结构产生的高比表面积，可实现电化学

分析的高灵敏响应［19］。其次，采用 GA 交联法将 N-
MWCNTs 和 GOx 共价交联，GA 两端的醛基分别与 N-
MWCNTs 上的氨基、 GOx 上的氨基反应形成 Schiffs
碱［20-21］，混合后的溶液直接滴涂在工作电极表面，交联

形成的网状结构固载在电极表面使酶固定化，得到

MWCNTs/GOx/LIG 电极。MWCNTs 凭借其高比表面积、

优异的导电性和独特的一维纳米结构可增大电极活性面积、加速电子传递并对目标分析物进行富集与

催化，从而提高电化学分析的灵敏度。GOx可特异性地催化葡萄糖发生氧化反应，将葡萄糖转化为葡

萄糖酸内酯和过氧化氢，同时产生电子转移，进而实现对葡萄糖浓度的定量分析。同时电极表面的网

状结构提升了电极表面稳定性和抗污染特性，保障了复杂样品分析的准确性，为便携式电化学检测提

供了新思路。

2. 2　电极材料的表征　
采用扫描电子显微镜（SEM，SU8000，日本日立制作所）对LIG和MWCNTs/GOx/LIG电极进行表征。

如图 2A、2B 所示，LIG 电极表面呈现空间网状结构，分布均匀，展现出较大的比表面积。如图 2C、

2D所示，修饰后的LIG电极仍然保留完整的介孔结构，碳纳米管在石墨烯表面发生沉积而形成相互交

错的结构，均匀分布于介孔中，表明经过交联后的N-MWCNTs和GOx成功固载到电极表面。

图2　LIG 电极（A、B）和MWCNTs/GOx/LIG电极（C、D）的SEM图
Fig. 2　SEM images of LIG electrode（A，B） and MWCNTs/GOx/LIG electrode（C，D）

图1　电极制备及修饰过程示意图
Fig. 1　Schematic diagram of electrode preparation and 

modification process
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采用X射线能谱仪（EDS，ELECT SUPER，EDAX公司能谱仪）分析LIG和MWCNTs/GOx/LIG复合电

极表面的元素分布情况。由图 3A、3B可知，电极工作区域表面 C、N、O原子的占比分别为 97. 16%、

0. 00%、2. 84%，表明C元素为电极表面最主要的组成元素，不含N元素，由于在空气气氛下制备，所

以含有少量的 O 元素；经过 MWCNTs和 GOx修饰后，MWCNTs/GOx/LIG 电极表面的 C元素占 90. 47%，

N元素为1. 73%，O元素占7. 34%，P元素占0. 41%，S元素占0. 05%。N、O元素的相对含量增加较为显

著，而C元素的相对含量减少，这归因于氨基化碳纳米管中富含的N元素和GOx富含的N、O元素。葡

萄糖氧化酶的分子结构为同型二聚体，含 2个FAD辅酶，其元素组成包括构成蛋白质的C、H、O、N、

S以及辅酶FAD中的P，通过元素分析的变化对比，可见GOx成功修饰到电极表面。

采用X射线衍射仪（XRD，SmartLab，日本理学株式会社）对修饰过程中的不同电极材料进行结构

表征。如图 3C所示，电极材料在 2θ=25. 82°和 2θ=43. 24°处均呈现出石墨烯的特征峰，对应于石墨烯的

（002）和（101）平面，表明PI膜已成功石墨化，在 2θ=19. 74°处对应的峰可能是由于载玻片的影响所致。

由于 MWCNTs 的 XRD 特征与石墨烯接近，加入无规则排列的 MWCNTs 后，样品在 2θ=25. 82°和 2θ=
43. 24°处的衍射峰更加尖锐。电极表面修饰GOx对MWCNTs和石墨烯的部分结构造成负面影响，特征

峰有所减弱。

通过拉曼光谱（DXR2，赛默飞世尔科技公司）进一步表征了 LIG 电极材料的石墨化效果（图 3D）。

在LIG以及MWCNTs/GOx/LIG电极的表面材料中，均观察到位于 1 583 cm-1处的G带与 1 302 cm-1处的D
带。G峰对应于初级 sp2石墨烯和碳纳米管中的杂化碳键。通常认为，G峰与 2D峰的强度比与石墨烯的

层数有关，G 峰的高度明显高于 2D 峰的高度，表明激光诱导石墨烯具有多层堆叠结构。此外，

MWCNTs/GOx/LIG电极表面材料的拉曼散射结果显示 2D峰消失，这可能是由于LIG电极材料改性后石

墨烯表面的化学环境和结构发生变化，从而影响石墨烯的散射效率。

为进一步表征电极表面GOx的修饰情况，采用Nicolet is50红外光谱仪在 4 000~500 cm-1波数范围内

对LIG和MWCNTs/GOx/LIG电极进行红外全反射光谱分析。如图 4A所示，LIG电极表面未见明显红外

吸收峰，而MWCNTs/GOx/LIG电极表面则显示出许多特征红外吸收峰，其中 3 680 cm-1处对应O—H和

图3　LIG电极表面（A）与MWCNTs/GOx/LIG电极表面（B）的EDS元素分析，以及两者的XRD光谱（C）和拉曼光谱图（D）
Fig. 3　EDS elemental analysis of LIG electrode surface（A） and MWCNTs/GOx/LIG electrode surface（B），their XRD spectra

（C） and Raman spectra（D）
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N—H伸缩振动，2 990 cm-1和 2 900cm-1处对应饱和碳上的 C—H伸缩振动，1 390 cm-1附近指纹峰对应

饱和碳上的C—H面内弯曲振动，1 640 cm-1处出现C=N特征峰（亚胺键），表明共价交联成功。1 250 
cm-1和 1 070 cm-1处对应醇的面内弯曲振动，886 cm-1处对应饱和碳上的面外C—H弯曲振动。上述特征

峰的出现，表明GOx成功修饰在LIG电极表面。

2. 3　电极修饰过程的电化学性能　
以铁氰化钾溶液作为氧化还原探针，考察了电极修饰过程中的电化学活性，如图 4B所示。图 4B

可见，基于LIG的修饰电极均表现出良好的电化学活性和较为对称的氧化还原峰，说明激光直写石墨

烯电极因其良好的导电性在电化学生物传感方面具有独特优势。由于碳纳米管具有良好的导电性，均

匀分布在修饰层中形成电子传递导线，在 LIG 工作区域单独修饰 MWCNTs 后响应电流显著增加。而

GOx大分子基团作为绝缘物质，其组装会阻碍电子的移动，从而导致GOx/LIG电极的响应电流明显下

降，氧化峰正向移动，峰形变宽，因此氧化还原反应需在更高的电位条件下才能顺利进行。与 GOx/
LIG电极相比，MWCNTs/GOx/LIG 由于 MWCNTs促进电子转移的效果，弱化了 GOx负载带来的负面效

应，表现为响应电流上升，说明MWCNTs和GOx共价交联到LIG电极表面。

为了分析 LIG、MWCNTs/GOx/LIG 电极催化反应的速率控制机制，考察了电极在铁氰化钾溶液中

连续的不同扫速（5、10、25、50、100、150、200、250、300 mV·s−1）下的循环伏安曲线。结果表明，

两种电极对铁氰化钾溶液产生的峰电流与扫速的平方根均成良好的正比关系，相关系数（r2）为0. 996 0~
0. 998 0，说明电极反应受到扩散控制。扫速越快，反应物质的扩散速率越快，从而促进了峰电流值的

增加。

2. 4　不同条件下修饰电极的电化学活性　
2. 4. 1　工作电位对葡萄糖传感的影响　电化学生物传感器对目标分析物的催化效果与电位密切相关。

采用计时电流法在不同电位下对 MWCNTs/GOx/LIG 电极进行扫描，以探究最佳工作电位。由图 5A 可

见，随着电压的增大，MWCNTs/GOx/LIG电极对不同浓度葡萄糖溶液的响应电流呈阶梯式增长，而恒

定电位为 1. 2 V时，葡萄糖浓度差带来的电流响应变化较小。出现以上差异的原因可能是葡萄糖氧化

酶在不同电位下的催化活性不同所致，而过高的电位也会激发许多中间体从而抑制催化反应。结果表

明，MWCNTs/GOx/LIG电极在1. 1 V时对葡萄糖的催化效果最好，响应电流随浓度的变化最为明显。

2. 4. 2　工作曲线及检出限　图 5B为不同电位下MWCNTs/GOx/LIG电极检测葡萄糖的工作曲线。恒定

电位为 1. 1 V 时，工作曲线方程为 y = 3 964. 4e- x
0. 52 + 2. 99，相关系数（r2）为 0. 992 4。表明在电位为

1. 1 V时，MWCNTs/GOx/LIG电极能够实现对葡萄糖的灵敏检测。因此本文选择固定电位为 1. 1 V。在

该电位下，MWCNTs/GOx/LIG传感电极的检测范围为 0. 5×10-6~5×10-3 mol/L，灵敏度为 1 589. 07 μA·L·
mmol−1·cm−2，检出限为0. 5×10-7 mol/L。

图4　修饰电极的红外光谱分析（A）和不同电极在铁氰化钾溶液中的循环伏安曲线（B）
Fig. 4　Infrared spectral analysis of modified electrodes（A） and cyclic voltammetry curves of different electrodes in potassium 

ferrocyanide solution（B）
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2. 4. 3　不同修饰电极和测试环境对葡萄糖传感的影响　为了研究 LIG、MWCNTs/LIG、GOx/LIG 和

MWCNTs/GOx/LIG 电极对葡萄糖的检测能力，选取一组电极在 1. 1 V恒电位下进行计时电流检测，葡

萄糖检测浓度与不同电位条件下检测的浓度条件相同。从图 6可以看出，LIG电极、MWCNTs/LIG电极

对葡萄糖几乎无催化效果，而 GOx/LIG、MWCNTs/GOx/LIG 电极在对葡萄糖的催化反应中表现出较高

的灵敏度和阶梯电流响应，这得益于GOx在电极表面的有效固定。值得注意的是，MWCNTs/GOx/LIG
电极产生的电流响应高于GOx/LIG电极，表明MWCNTs在促进葡萄糖催化反应过程中起到了积极作用，

并作为GOx氧化还原中心与电极间的电子桥梁促进了整体的反应速率。与本课题组前期研究相比，灵

敏度得到明显提升［22］。

在 GOx 的催化反应中，O2作为最终的电子受体，

接受来自葡萄糖的电子，从而将葡萄糖氧化成葡萄糖

酸并生成 H2O2，因此溶液中的溶解氧水平对葡萄糖的

催化反应有重要作用。为了考察溶解氧对酶活性的影

响，利用N2将葡萄糖溶液除氧后，测定MWCNTs/GOx/
LIG电极对不同浓度葡萄糖溶液的催化效果，葡萄糖溶

液浓度同上。由图6所示，在有氧条件下，电流响应随

葡萄糖溶液浓度的增大而明显增强，而在除氧条件下

随葡萄糖溶液浓度的增大，MWCNTs/GOx/LIG 电极催

化葡萄糖溶液产生的电流响应受到了明显的抑制作用。

这表明在低溶解氧的条件下，催化反应的速率也会随

之降低，从而影响传感器的电化学性能。

温度对于酶活性的影响至关重要，过高的温度会

破坏酶的三维结构，从而降低酶活性。为了考察高温

环境对 MWCNTs/GOx/LIG 电极传感能力的影响，将葡

萄糖氧化酶置于 105 ℃下灭活 5 min后进行 I~t扫描。由

图 6可见，经高温灭活后的MWCNTs/GOx/LIG 电极对葡萄糖溶液几乎无催化作用，说明环境温度对酶

活性影响较大，高温会破坏修饰电极的传感能力，因此葡萄糖传感电极的使用过程中应尽量避免高温

环境。

2. 5　葡萄糖传感器的性能　
2. 5. 1　传感器的选择性　LIG电极经MWCNTs和GOx修饰后对葡萄糖表现出高选择性。选用一系列浓

度为1×10-3 mol/L的试剂（包括NaCl、蔗糖、半乳糖、乳酸、尿素）进行干扰测试，分析以上溶液在修饰

电极上的电化学响应，如图 7A所示。在电极表面连续滴加干扰物质后并未表现出较为明显的电流响

图5　MWCNTs/GOx/LIG电极在不同电位下检测葡萄糖的 I~t曲线（A）及工作曲线（B）
Fig. 5　I-t curves（A） and working curves（B） of MWCNTs/GOx/LIG electrode for detecting glucose at different potentials

the concentrations of glucose from low to high are 0，0. 5×10-6，0. 5×10-5，0. 5×10-4，1×10-4，2. 5×10-4，5×10-4，
1×10-3，2. 5×10-3，5×10-3 mol/L，respectively

图6　不同修饰电极的 I~t曲线以及MWCNTs/GOx/LIG
电极在除氧环境和灭活条件下的 I~t曲线

Fig. 6　I-t curves of different modified electrodes for glu⁃
cose detection and I-t curves of MWCNTs/GOx/LIG elec⁃
trode under the conditions of deoxygenation and enzyme 

inactivation environments
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应，说明干扰物质在电极表面未被催化，因此该传感器具有优异的特异性。在电极表面继续滴加葡萄

糖溶液后，电极表面响应电流激增，产生的电流值远高于干扰物质产生的电流响应，表明电极具有良

好的抗污性，酶在干扰物质的检测中未受到影响。

2. 5. 2　修饰电极的重复使用性　为了考察电极的重复使用性，在优化实验条件下对同一电极重复使

用 5次。电极在重复使用过程中由于连续的催化反应以及溶液侵蚀作用，酶的催化活性以及固定于电

极表面酶的数量将受到影响。如图 7B所示，随着重复使用次数的增加，电流响应缓慢下降。由于酶活

性的损失，电极在连续检测过程中催化效果逐渐下降。连续 5次阶梯响应后，在浓度为 0. 5×10-4、5×
10-4、2. 5×10-3 mol/L的葡萄糖溶液中信号损失分别为 0. 13%、6. 61%、26. 49%，表明该传感器在低浓度

下具有出色的重复使用性，而高浓度下易引入误差。但总体来说，该传感器在多次重复检测后仍能对

不同浓度的葡萄糖溶液表现出良好的阶梯变化趋势。

2. 5. 3　修饰电极对葡萄糖传感的精密度　为了评估电极的精密度，随机抽取同一批次制备的 5个电极

进行精密度分析。由图 7C可见，同批次电极对相同浓度葡萄糖溶液的电流响应基本一致，这得益于

LIG界面优异的负载能力，以及GA修饰层对GOx和MWCNTs出色的固定能力。在 I~t检测中，对于浓

度分别为 0. 5×10-4、5×10-4、2. 5×10-3 mol/L的葡萄糖溶液，其相对标准偏差（RSD）分别为 4. 2%、3. 5%、

5. 9%，表明该电极具有良好的精密度。

2. 5. 4　修饰电极对葡萄糖传感的稳定性　酶的存放时间是酶活性的另一重要影响因素，将同一批电

极在 4 ℃冰箱中密封保存一定时间，通过计时电流法考察修饰电极的稳定性。如图 7D，酶电极在第 1、
2 d的检测中电流响应变化不大，说明酶活性未受到严重影响。但随着存放时间的延长，在第 8 d时酶

电极对葡萄糖的催化能力明显减弱。存放时间对于MWCNTs/GOx/LIG传感器的影响是多因素耦合的结

果，例如过高的温度或苛刻的pH值均会导致酶活性的损失。尽管存放时间对MWCNTs/GOx/LIG电极的

电化学性能有一定影响，但对不同浓度的葡萄糖溶液仍表现出明显的阶梯电流响应，表明所制备的葡

萄糖传感电极具有良好的稳定性，能够在商业制造过程中避免短时间运输而导致的性能丧失。

图7　MWCNTs/GOx/LIG电极的选择性（A）、重复使用性（B）、精密度（C）和稳定性（D）I~t曲线
Fig. 7　I-t curves of MWCNTs/GOx/LIG electrode for selectivity（A），reusability（B），precision（C） and stability（D）
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2. 6　MWCNTs/GOx/LIG电极的柔性　
为了考察 MWCNTs/GOx/LIG 电极的柔性，在高、

中、低 3 种浓度的葡萄糖溶液中对弯曲状态下的电极

进行电化学传感分析，如图 8 所示。电极在弯曲状态

下，LIG表面石墨烯结构可能受到破坏，从而影响电荷

在电极表面的转移速率。根据计时电流检测结果，电

极在弯曲状态下仍能保持优异的催化效果，且弯曲状

态下的 I~t 曲线与平铺电极的 I~t 曲线重合度较高。说

明以 PET 作为电极的基底能够满足柔性电化学传感器

的需求，在商业制造过程中能够保护电极免受不可控

应力的影响。

2. 7　生物样品分析　
在优化实验条件下，以空白尿液、血清、汗液为

基底，采用计时电流法对高、中、低浓度的葡萄糖溶

液进行扫描，以检验葡萄糖传感电极在实际应用中的

适用性。如图 9所示，3种基底下MWCNTs/GOx/LIG 电

极均具有良好的电流响应，且响应电流均呈阶梯式增

长。由表 1 可知，人工尿液、胎牛血清和人工汗液中

的回收率分别为 52. 7%~110%、72. 9%~130%、82. 2%~
108%。结果表明，所制备的电极可以有效地应用于复

杂生物样品中葡萄糖的检测。

2. 8　与市售血糖仪的比较　
与市售血糖仪相比，本文所构建的葡萄糖传感器

可应用于科研实验室、临床连续血糖监测（CGM）及可

穿戴设备研发，支持汗液、组织液等多类型样本的实

时检测，而市售血糖仪则聚焦家庭自我监测与社区筛

查，主要依赖指尖血检测，操作简便且无需专业培训。

灵敏度上，葡萄糖传感器凭借 LIG 电极和 MWCNTs 的
修饰和 GOx 的酶促反应，具有超宽动态范围和超高灵敏度，能应对极端血糖场景，可检测低至 0. 5×
10-7 mol/L的葡萄糖，适合早期低血糖预警或代谢研究，市售血糖仪的灵敏度则满足常规需求，检测下

限通常为1. 1 mmol/L，适配大多数糖尿病患者的日常监测。重复使用性上，所构建的葡萄糖传感器可再

生重复使用，市售血糖仪的试纸为一次性消耗品，无需维护但依赖持续购买。成本层面，电化学传感器

的设备成本较高，但单次测试耗材成本低，适合长期研究或临床应用；市售血糖仪设备便宜，但试纸长

期支出较高，更适合家庭日常使用。未来两者技术的融合，将推动血糖监测向智能化、无痛化发展。

表1　生物样品中葡萄糖的回收率
Table 1　Recoveries of glucose in biological samples

Sample
Urine
FBS

Sweat

Added/（mmol·L-1）
0. 05，0. 5，2. 5
0. 05，0. 5，2. 5
0. 05，0. 5，2. 5

Measured/（mmol·L-1）
0. 026，0. 552，2. 204
0. 036，0. 649，2. 524
0. 041，0. 538，2. 379

Recovery/%
52. 7，110，88. 2
72. 9，130，101

82. 2，108，95. 2
3 结 论 

本文采用激光直写技术，绿色制备高性能石墨烯微电极，将GA交联的GOx与MWCNTs形成的空

间网络结构固载在石墨烯电极表面，成功构建了一种高灵敏、便携式柔性葡萄糖传感器。所制备的

MWCNTs/GOx/LIG电极对葡萄糖溶液表现出良好的电化学活性，MWCNTs的存在促进了酶活性中心与

电极间的直接电子转移，提高了传感器的灵敏度和稳定性。该传感电极在性能测试、应力弯曲状态下

图8　MWCNTs/GOx/LIG电极在不同状态下的 I~t曲线
Fig. 8　I-t curves of MWCNTs/GOx/LIG electrode 

under different states

图9　添加不同浓度葡萄糖的尿液、汗液、胎牛血清
样品的计时电流分析曲线

Fig. 9　I-t curves of detection of urine，sweat and fetal 
bovine serum samples containing different 

concentrations of glucose
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的测试以及生物样品检测中能够保持优异的传感性能，对葡萄糖溶液的检测浓度范围为 0. 5×10-6~5×
10-3 mol/L，灵敏度为 1 589. 07 μA·L·mmol−1·cm−2。该传感电极的制备成本低廉，电极修饰过程简单且

无需繁杂的操作，对环境友好，利于商业化推广。
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