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基于氧功能化石墨烯的电化学传感器研究进展

赵艺淇，朱锦秋，袁柏青，徐春荧，张升晓

（鲁东大学　 化学与材料科学学院，山东 烟台 ２６４０３９）

摘要：石墨烯因其出色的导电性能以及独特的物理和化学属性，在电化学传感器领域获得了广泛应用。 虽然

氧化石墨烯引入的含氧官能团会降低其导电性，但越来越多的研究表明，这些官能团在提高电催化活性、增
强抗污染能力及促进功能化等方面发挥关键作用，这些特性对于电化学传感器的性能至关重要。 本文全面

综述了近年来基于含氧官能团的单层及多层石墨烯碳结构（统称为氧功能化石墨烯，ＧＯ）在电化学传感应用

领域的进展。 介绍了 ＧＯ 在电催化、抗污染、功能化等方面的基础性质，包括结构、表面官能团种类、导电性、
亲疏水性、与生物分子的相互作用以及电化学窗口等；深入探讨了这些性质如何综合影响电催化活性、防污

染和功能化的性能和机理；对基于 ＧＯ 的电化学传感器应用进行了分类讨论；展望了 ＧＯ 在电化学传感领域

的未来发展。 基于 ＧＯ 的电化学传感器在生物样品分析、活体检测和可穿戴设备方面将展现出巨大的应用

潜力。
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　 　 在电化学传感器领域，石墨烯基材料展现出

了独一无二的优势，包括高的灵敏度、低的检测限

以及优异的稳定性，为快速、准确地检测环境污染

物、生物分子等提供了可能［１］。 然而，石墨烯在

用于实际生物样品分析时，生物分子会污染石墨

烯表面，导致灵敏度和准确性的降低［２］。
氧功能化石墨烯（ＧＯ），包括单层和多层的

含氧基团的石墨烯碳结构［３—４］，通过在石墨烯表

面引入含氧官能团［５］，不仅成功克服了石墨烯的

一些局限性，而且还赋予了材料新的性能和功能。
这些含氧官能团，如羧基、羟基和环氧基，能够显

著提高 ＧＯ 的亲水性［６］，增强其与目标分析物的

相互作用［７］，从而在电催化活性、防污染和功能

化等方面展现出了独特的优势。 电催化活性、防
污染和功能化与 ＧＯ 结构、表面官能团种类、导电

性、亲疏水性、与生物分子的相互作用以及电化学

窗口等基本性质息息相关，并且这些性质之间相

互影响制约。

１　 ＧＯ 的性质

１． １　 ＧＯ 结构及表面官能团

在 ２０ 世纪 ５０ 年代，Ｈｕｍｍｅｒｓ 和 Ｏｆｆｅｍａｎ 介

绍了一种可扩展的氧化石墨合成方法，现被广泛

称为 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法［４］。 几十年来，众多引人注目

的 ＧＯ 模 型 被 提 出， 包 括 从 Ｈｏｆｍａｎｎ、 Ｒｕｅｓｓ、
Ｓｃｈｏｌｔｚ⁃Ｂｏｅｈｍ 和 Ｎａｋａｊｉｍａ⁃Ｍａｔｓｕｏ 到最近的 Ｌｅｒ⁃
ｆＫｌｉｎｏｗｓｋｉ 和 Ｄéｋáｎｙ 模型［８］。 Ｌｅｒｆ 等［９］研究了不

同反应性的石墨氧化物衍生物，提出了包括非氧

化芳族区域、 六元脂环、 Ｃ—ＯＨ、 环氧基团和

Ｃ Ｃ== 键 的 结 构 模 型， 边 缘 含 有 ＯＨ 和

ＣＯＯＨ基团。 Ｇａｏ 等［１０］ 通过添加乳糖醇至氧

化石墨边缘，观察到表面的叔醇酯。 Ｂｒｉｓｅｂｏｉｓ 和

Ｓｉａｊ［１１］提出了碳氧比为 ２ 的 ＧＯ 纳米片的结构描

述，在同一个单一框架中整合了所有可能的官能
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团，该框架由 ７４ 个碳原子、３８ 个氧原子、２９ 个氢

原子和 １ 个硫原子组成。 如图 １ 所示，该结构包

含了碳空位、硫酸酯、碳自由基、Ｃ—Ｈ 键和烯丙

醇。 这些氧官能团增强了亲水性，有利于 ＧＯ 在

水中的分散，从而导致电化学传感界面的均匀和

稳定性［６］。

图 １　 Ｃ、Ｏ 原子数比为 ２ 的 ＧＯ 纳米片的结构图［１１］

Ｆｉｇ． １ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｃｃｏｕｎｔ ｏｆ ａ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ （ＧＯＮｓ） ｗｉｔｈ ａ Ｃ，Ｏ ａｔｏｍｉｃ ｎｕｍｂｅｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ２［１１］

１． ２　 亲水 ／疏水性质

ＧＯ 由于边缘的可电离 ＣＯＯＨ 基团而在水

或有机溶剂中展现出比石墨烯更强的分散性，被
长期视为亲水性材料。 然而，基面的未氧化石墨

烯纳米结构形成多芳香族岛，其疏水 π 共轭区域

通过相差校正透射电子显微镜（ＴＥＭ）可直观观

察到，这揭示了 ＧＯ 的两亲性本质。 作为一种分

层表面活性剂，该分子的亲疏水性基团从头到尾

自始至终呈线性排列［１２］。 Ｋｏｎｉｏｓ 等［１２］ 通过比较

原始 ＧＯ 和 ｒＧＯ 在 １８ 种不同溶剂中的溶解度 ／分
散性，探讨了在还原过程中去除含氧基团如何影

响其分散质量。 ＧＯ 的羧基和羟基可在广泛的 ｐＨ

值范围内去质子化，从而形成带负电的表面［１３］。
因此，ＧＯ 可以通过静电和 ／或氢键作用轻松地在

电极基底上进行修饰。

１． ３　 导电性

在纯石墨烯中，电子可以在其二维平面内自

由移动，这赋予了石墨烯高度的导电性。 然而，当
氧官能团引入时，这些官能团会破坏石墨烯原有

的 ｓｐ２ 杂化碳网络，引入局部的 ｓｐ３ 杂化结构，从
而降低电子的移动性和材料的整体导电性。 尽管

如此，ＧＯ 的导电性仍可通过温和还原的方法［１２］

得到显著改善，将其转化为部分还原氧化石墨烯

（ｒＧＯ）。 还原过程中，某些有用官能团保留，而部

分含氧官能团被去除，石墨烯的 ｓｐ２ 碳网络得以

部分恢复，进而提高材料的导电性。 ｒＧＯ 通过恢

复 ｓｐ２ 碳网络而成为一种良好的导体，其电导性

比 ＧＯ 高 ４ ～ ６ 个数量级［１４］。 ＧＯ 低的导电性对

于电化学传感是一个不利的因素。

１． ４　 与生物分子的相互作用

ＧＯ 被广泛用于生物传感和药物输送，其表

面的官能团充当了各种活性物质（如蛋白质、肽、
药物和其他感兴趣的分子）的有效锚定位点［１５］。
ＧＯ 与蛋白质、酶、肽、细菌、细胞和核酸等外部物

质的连接取决于其表面丰富的氧官能团提供的大

量反应位点。 在人体血液中，由于范德华力、疏水

性、静电和 π－π 堆叠相互作用较弱，使得非共价

吸附更常见。 ｒＧＯ 和 ＧＯ 的 ｓｐ２ 杂化蜂窝碳晶格

具有疏水性，这使其能够与蛋白质的疏水区域发

生相 互 作 用， 具 体 取 决 于 蛋 白 质 的 几 何 形

状［１６—１７］。 π－电子丰富的 ＧＯ 基表面为实现 π－π
堆叠相互作用提供了有利条件。 此外，还存在介

导 ＧＯ 成键的范德华相互作用，尽管在 ＧＯ 上的

静电相互作用更为明显。 然而，在表面非功能化

区域增加的情况下，范德华相互作用和静电相互

作用都在 ｒＧＯ 上的蛋白质吸附中发挥着主要

作用［１８］。

１． ５　 电化学窗口

通过化学、热处理或电化学方式，ＧＯ 可还原

为 ｒＧＯ。 不同氧化方法产生不同的氧化程度和含

氧官能团，影响 ＧＯ 的电化学特性。 大部分含氧

官能团在电化学过程中是具有电活性的［１９］，能在

低电位下还原，在超过 １. ０ Ｖ 电位时可能氧化形
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成新的氧官能团，ＧＯ 显示强烈的阴极电流，表示

含氧团能被还原或移除。 设计阴极区工作的电化

学装置时，需考虑 ＧＯ 的电化学活性范围限制。
研究发现，用高锰酸盐制得的 ＧＯ 在施加正电位

时，其氧官能团的还原可逆，展示了不同寻常的化

学可逆性［１９］。 化学修饰的石墨烯含有在相对较

温和的负电位下可还原的官能团。 对于电化学设

备而言，使用电化学还原的石墨烯可能是有益的，
因为其事先还原完全去除了电化学可还原的含氧

官能团，从而得到一个在阴极区域具有较大电化

学窗口的非常稳定的石墨烯材料［２０］。 Ｑｉｕ 等［２１］

发现石墨烯纳米带由于材料固有的可逆化学性质

而显示出一个减少的阳极电位窗口。 然而，非还

原的材料，即 ＧＯ，不存在同样的问题，因为所呈

现的氧官能团已经被氧化了。

２　 ＧＯ电化学传感器的三个关键问题

２． １　 电催化活性

在依赖电化学氧化或还原的无酶电化学传感

中，电极界面的电催化活性是最重要的指标之一。
在非均相高效的非金属催化剂中，特定的氧官能

团是碳材料催化的关键活性位点，π 共轭的 ＧＯ
体系具有出色的协同催化效果，电催化范围不断

扩大［２２］。 虽然去除含氧官能团可以增加 ２Ｄ 材料

的导电性，但最近发现残留的含氧官能团在促进

电催化反应中扮演了一个重要的角色。 例如，轻
度还原的氧化石墨烯（ＧＯ）含有高浓度的环氧或

环醚基团，不论是位于它们的基面还是边缘，都表

现出了卓越的活性、高选择性和稳定性，用于从氧

气中电化学生产 Ｈ２Ｏ２
［２３—２４］。 此外，与醌 ／儿茶酚

基团或羧酸边缘位点相关的碳缺陷在碱性条件

下，对于掺氮的 ｒＧＯ 来说，比其他含氧官能团在

促进 ２ｅ－ＯＲＲ 过氧化物形成活性中起着更关键

的作用［２５］ 。 残留在石墨烯上的含氧官能团还增

强了谷胱甘肽［２６］ 、二羟基苯异构体、 Ｌ －蛋氨

酸［２７］和抗坏血酸［２８］ 的电催化氧化，以及多酚［２９］

的还原。

２． ２　 防污染

随着纳米材料的发展，抗污染策略得到了很

大丰富。 ＧＯ 其表面暴露出高密度的含氧官能

团，因其高亲水性、电荷特性和抗菌特性，被认为

是一种非常有用的抗污染材料［３０］。 ＧＯ 的亲水性

能有效地通过形成表面水结构来抑制生物污染物

的粘附，而 ＧＯ 的抗菌活性归因于其缺陷密度相

关的氧化应激，以及细菌细胞与 ＧＯ 锋利边缘的

边缘介导的物理相互作用。 Ｑｉｎ［３１］ 提出了一种基

于 ＧＯ 材料的简单表面改性策略，以提高聚合物

膜钙离子选择性电极的环境兼容性，同时不影响

传感器的性能。 与对照传感器相比，他提出的

ＧＯ 涂层传感器显示出显著改善的抗污染性能，
包括抗附着和细菌灭活，从而减少了细菌细胞的

附着和抑制了生物膜的形成。 Ｙｕａｎ 等［３２］ 发现浸

泡在牛血清蛋白（ＢＳＡ）溶液中的 ＧＯ 电极的电流

约为纯 ＧＯ 电极的 ２５ 倍，表明电极表面形成的

ＢＳＡ 涂层促进了电子和质量的传递。 ＧＯ 与 ＢＳＡ
发生多重相互作用（如 π－π 堆叠、静电作用、氢键

和亲 ／疏水作用等），形成许多有序微通道。 这一

特殊的有序界面微通道不仅能阻止生物大分接近

子电极表面，还能加速小分子扩散到电极表面。
几个研究小组分别研究了 ＧＯ 与人血清蛋白之间

的相互作用［３３—３６］。 Ｌｉｕ 等［３３］ 通过 ＱＣＭ－Ｄ 研究

发现，溶液化学影响人血清白蛋白（ＨＳＡ）在 ＧＯ
上的吸附。 在中性 ｐＨ 下，提高离子强度强化了

ＨＳＡ 与 ＧＯ 的结合，形成更紧密的 ＨＳＡ 层，这表

明了静电相互作用在调控 ＨＳＡ－ＧＯ 相互作用中

的重要性。 Ｌｏｈ 和 Ｌｉｍ［３６］ 证明了 ＧＯ 和血浆蛋白

之间的分子相互作用显著依赖于 ＧＯ 纳米片的横

向大小分布和平均横向大小，它们的细微变化可

能显著影响 ＧＯ 蛋白的相互作用，因此，提出 ＧＯ
纳米片与血浆蛋白之间存在大小依赖的分子相互

作用。 综上所述，ＧＯ 与生物大分子之间的相互

作用具有复杂性，其能够与生物大分子形成强作

用力的报道与其能抑制生物大分子和有机物黏附

的报道似乎存在矛盾。 然而，这两种情况实际上

反映了 ＧＯ 在不同条件下或与不同物质相互作用

时的多样化性质。 ＧＯ 表面的含氧官能团（如羧

基、羟基等）可以与生物大分子（如蛋白质、ＤＮＡ
等）之间形成氢键、静电相互作用等强作用力。
这意味着在某些条件下，ＧＯ 能够有效地吸附这

些分子。 然而，这种作用力的形成也取决于 ＧＯ
表面官能团的密度和分布、溶液的 ｐＨ 值、离子强

度等因素。 ＧＯ 的高亲水性有助于在其表面形成

一层水分子膜，这可以减少有机物和生物大分子

直接接触到 ＧＯ 表面的机会，从而降低其黏附。
因此，即便 ＧＯ 可以与生物大分子形成强作用力，
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其亲水性表面也能在一定程度上抑制这些分子的

黏附。 不同的实验条件（如溶液的 ｐＨ 值、离子强

度、生物大分子的种类和浓度等）可能导致 ＧＯ 的

性质和表现出现巨大差异。

２． ３　 功能化

表面功能化是指在 ＧＯ 表面引入特定的官能

团或纳米结构，这可以改善其与被测物质的相互

作用，增强传感器的灵敏度和选择性。 通过引入

特定官能团或者分子，也可以增加 ＧＯ 在不同环

境下的稳定性。 这些官能团或纳米结构可以是金

属纳米粒子、聚合物、生物分子等，它们能够与特定

的目标分子特异性结合，从而实现对特定物质的高

效检测。 ＧＯ 表面功能化的方法多种多样，包括共

价键和非共价键两大类。 功能团的存在为 ＧＯ 增

添了许多有趣的化学性质，就像一些金属离子可以

通过碳表面的化学反应位点进一步修饰一样［３７］。
石墨烯的共价键功能化涉及将石墨烯与新引

入的基团以共价键的形式结合，以改进和增强

其性能。 与石墨烯相比，ＧＯ 表面的含氧基团

使得共价键功能化更容易，ＧＯ 表面含有大量

的 Ｃ—ＯＨ 基团、 Ｏ Ｃ Ｏ== 基团和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 基

团 ［３８］ 。 此外，含氧官能团进一步扩大了 ＧＯ 的层

间距离，使小分子或聚合物更容易嵌入和功能

化［３８］。 醇（Ｃ—ＯＨ）、醛和酮（Ｃ Ｏ== ）及酸（ＣＯＯＨ）
等官能团通常以共价键方式结合。 而非共价相互

作用，如 π－π 堆叠、静电作用、范德华力、氢键和

疏水亲水作用，允许通过表面修饰给石墨烯带来

新功能，同时保持其结构和电子性质不变［３２］。
Ｕｐａｎ 等［３９］使用羧化 ＧＯ（ＰｔＮＰｓ ／ ＧＯ－ＣＯＯＨ）修饰

的丝印石墨烯－碳浆电极（ ＳＰＧＥ）检测 α－胎蛋

白。 在 ＧＯ 表面引入 Ｏ Ｃ Ｏ== 进行功能化，提供

更多活性位点，这有助于修饰电极通过共价作用

与生物分子结合。

３　 电化学传感应用

ＧＯ 表面官能团不仅赋予了 ＧＯ 良好的亲水

性和稳定的分散性，还提供了便利的化学修饰接

口，使其能够通过各种表面功能化策略进一步改

性，以满足特定的传感需求。 基于 ＧＯ 的电化学

传感器因其高灵敏度、低检测限以及良好的选择

性和稳定性，已被广泛应用于环境监测、疾病诊

断、食品安全等重要领域。 通过精确的表面工程

技术，研究人员可以设计出性能各异的 ＧＯ 基电

化学传感器，以应对各种复杂检测任务的挑战。

３． １　 基于纯 ＧＯ 修饰电极的电化学传感

ＧＯ 易于在水中分散，有助于电极修饰、提高

修饰层均匀性和稳定性。 虽然含氧官能团减弱了

导电性，但对电催化有重要作用。 Ｋｉｍ 等［２３］ 展示

了一种易于放大的高选择性和高效率非贵金属电

催化剂，通过温和热还原 ＧＯ 方法制得，用于电化

学从氧气中产生 Ｈ２Ｏ２。 该电催化剂在碱性环境

下展现出低过电势（＜１０ ｍＶ）下的高选择性和稳

定性，性能超越现有先进碱性催化剂。 结构和原

位拉曼光谱分析揭示，片边缘的 ｓｐ２ 碳和环醚缺

陷是过氧化物生成的活性中心，为基于碳的电催

化 Ｈ２Ｏ２ 生产提供新策略。 紧接着，Ｔａｎ 等［２４］ 发

现，ｍｒＧＯ 上特定的氧官能团结构（２ＥＰ 和 １ＥＴ＋
１ＥＰ）在 Ｈ２Ｏ２ 形成活性上与顶级 ＰｔＨｇ４ 电催化剂

相媲美，甚至展现出更低的过电势（ ＜０. １０ Ｖ）。
这一发现强调了石墨烯边缘与氧官能团协同作用

对 ｍｒＧＯ 生成 Ｈ２Ｏ２ 优异性能的重要性。
通过电化学还原 ＧＯ 修饰的玻碳（ＧＣ）电极，

保留了 ＧＯ 表面适于还原型谷胱甘肽（ＧＳＨ）电催

化氧化的氧功能基团。 －０. ７５ Ｖ 处理 １０００ ｓ 后的

电极对 ＧＳＨ 表现最佳的电催化活性，而完全还原

的 ＧＯ 则无 ＧＳＨ 氧化反应。 此外，研究者开发了

基于电化学修饰 ＧＯ 的 ＧＳＨ 传感器［２６］，考虑了干

扰物影响，并优化了电还原过程控制 Ｌ－ＡＡ 的氧

化，１０００ ｓ 还原时间最佳，这得益于低氧化状态下

未成对电子及边缘氧官能团的作用。 Ｕｈｍ 等［２８］

通过电化学还原控制 ＧＯ 上的氧功能基团，比较

了原始与还原后 ＧＯ 对 Ｌ－抗坏血酸氧化的电催

化性能，并用 ＸＰＳ 和 ＸＲＤ 分析了表面变化，发现

电化学还原优化的类边缘氧功能基团提高了电催

化活性。 通过不同电位还原 ＧＯ 修饰的 ＧＣ 电极，
用于在拉曼光谱分析中对邻苯二酚（ＣＣ）、对苯二

酚（ＨＱ）和 Ｌ－蛋氨酸（Ｌ－Ｍｅｔ）电化学性能的检

测，发现这些电极能同时检测二羟基苯酚异构体，
并在原始 ＧＯ ／ ＧＣ 电极上降低 Ｌ－Ｍｅｔ 的过电位。
不同预处理电位的 ＧＯ ／ ＧＣ 电极展现了不同的电

催化性能，讨论了导电性和氧功能基团对性能的

影响，结果表明，最佳电分析性能需通过电还原调

整获得［２７］。 石墨烯的含氧基团对电化学反应产

生重要影响，可能限制电荷转移或增强与某些分

析物的相互作用。 Ｈｕｉ 等［２９］ 通过在不同的负电
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位下（从－０. ２５ ～ －１. ５０ Ｖ）电化学还原 ＧＯ，制备

了具有不同氧功能基团数量的电化学还原氧化石

墨烯（ＥＲＧＯ）样品。 这些 ＥＲＧＯ 材料被用于检测

没食子酸，一种与食品和饮料中的抗氧化性能相

关的标准多酚。 选择性能最优的 ＥＲＧＯ 平台对

商业果汁样本进行了分析，证实了通过电化学调

控石墨烯材料以改善对特定生物分析物反应的可

能性。 ＧＯ 的一个关键优点是其表面功能基团和

电导率的高度可调性，但其复杂的化学组成对结

构与 电 性 质 相 关 性 的 研 究 提 出 了 挑 战。
Ｍａｃｃａｆｅｒｒｉ 等［４０］使用电子光谱和电化学的组合来

将 ＧＯ 的表面化学性质与其电导率和电催化性质

与两种具有高生物学兴趣的分子：ＮＡＤＨ 和维生

素 Ｃ 进行关联。 证明了材料的电催化性质是由

Ｃ—ＯＨ、Ｃ Ｏ== 和Ｏ Ｃ Ｏ== 残基所致，即使这些残

基已经存在于原始的 ＧＯ 上，但只有在 ＧＯ 还原

时才会产生电活性。 该研究结果表明了在安培式

生物传感和酶生物燃料电池中使用 ＧＯ 的优势：
它可以在低电位值下氧化目标分子，其灵敏度比

标准碳基电极材料高出 １５ 倍以上。
基于 ＧＯ 的增强效应，Ｌｅｉ 等［４１］ 首次制备了

具有高选择性和高稳定性的 ＧＯ 修饰玻碳电极

（ＧＯ ／ ＧＣＥ），用于吡虫啉（ＩＭＩ）杀虫剂的快速灵敏

的电化学检测。 采用循环伏安法研究了 ＩＭＩ 在

ＧＯ ／ ＧＣＥ 上的电化学行为，发现 ＧＯ 对 ＩＭＩ 具有较

强的亲和力。 ＩＭＩ 是一种存在于环境中的高效杀

虫剂，对自然环境和人类健康造成严重影响。 玻碳

电极用于 ＩＭＩ 杀虫剂的快速灵敏电化学检测，具有

高还原峰电流随 ＩＭＩ 浓度在 ０. ８ ～ １０. ０ μｍｏｌ·Ｌ－１

范围内呈线性变化的特性，检测限 （ ＤＬ） 为

０. ３６ μｍｏｌ·Ｌ－１。 傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）
表明 ＧＯ 与 ＩＭＩ 分子之间存在相互作用；ＧＯ 对

ＩＭＩ 的电化学还原也表现出很高的活性，从而显

著提高了检测灵敏度［４２］。 最近有研究表明，用高

锰酸盐作为氧化剂获得的 ＧＯ 材料（即 Ｈｕｍｍｅｒｓ⁃
ｏｆｆｅｍａｎ 方法）显示出固有的化学可逆性，这意味

着如果在材料上施加正电位，则在负电位下发生

的氧官能团的还原是可逆的［８］。 到目前为止，还
没有研究说明如何影响这些材料的阳极电位窗口

进行分析测定化合物。 因此，迫切需要进行仔细

的电化学评估，以便能够将分析探针产生的电化

学信号与材料由于固有的电活性而产生的固有信

号区分开来。

３． ２　 基于电极表面原位生成 ＧＯ 的电化学传感

Ｓａｎｔｈｉａｇｏ 等［４３］提出了一种原位途径，通过在

ＧＣＥ 上电化学制备氧化碳表面，生成具有类似于

ＧＯ 的电化学响应的材料。 提出的原位途径快

速、简单、环保，包括将 ＋１. ８ Ｖ ｖｓ． ＳＣＥ 的电位施

加到 ＧＣＥ 上。 氧化电极表面（ＧＣＥＯＳ）及其随后

的电化学还原（ＧＣＥＥＲＳ）可以通过电化学技术轻

松高效地实现。 ＧＣＥＯＳ 和 ＧＣＥＥＲＳ 通过电化学、
光谱和显微技术进行了表征，揭示了材料的原位

来源，并确认了其与 Ｈｕｍｍｅｒｓ 和 Ｔｏｕｒ 方法制备的

ＧＯ 在化学上的相似性，未观察到 ２Ｄ 原子厚度材

料的存在，这表明 ＧＯ 的电化学响应仅存在于含

氧功能基团中。 ＧＣＥＥＲＳ 中剩余的含氧基团显示

出对 ＮＡＤＨ 电氧化的严重阴极位移（５４２ ｍＶ）。
Ｙｕａｎ 等［４４］在 ＧＣＥ 表面采用一种绿色的电化学

方法，无需使用任何其他修饰剂或材料，在温和的

水溶液中原位生成了 ＧＯ，而所制备的 ＧＯ 界面经

过拉曼光谱、Ｘ 射线光电子能谱、电化学、电化学

阻抗光谱和接触角测量进行了表征。 该界面对

ＧＳＨ 的氧化表现出高电催化活性，并且开发出了

一种简单高效的 ＧＳＨ 传感器，该传感器的电极可

重复使用，并且可以通过电化学氧化和还原处理

来恢复其受化学污染的性能。 该电极还表现出良

好的抗生物污染性能，有望应用于处理碳材料，特
别是用于细胞内 ＧＳＨ 的电化学监测或体内分析

的碳基微电极。

３． ３　 基于电化学氧化处理的 ＧＯ 电化学传感

Ｙｕａｎ 等［４５］首次通过电化学氧化的方法在中

性磷酸盐缓冲溶液中对 ＧＯ 修饰的玻碳电极进行

了氧化处理，并研究了界面结构以及探索了对生

物样品中 ＵＡ 的检测。 结果表明，经电化学氧化

后，ＧＯ 表面可能形成了微小的孔洞结构，与原始

ＧＯ、ＢＳＡ 结合的 ＧＯ 及电还原 ＧＯ 相比，电化学氧

化的 ＧＯ 对 ＵＡ 表现出最优的电催化活性。 另

外，电化学氧化的 ＧＯ 还表现出了较好的抗污染

特性。

３． ４　 基于 ＧＯ 功能化的电化学传感

Ｒｏｙ 等［４６］ 展示了未经功能化或构成复合材

料的 ＧＯ 是构建电化学传感器的理想平台。 ＧＯ ／
ＧＣＥ 电极的 ＲＰ 与石墨烯修饰的 ＧＣＥ 相似，远低
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于裸 ＧＣＥ。 传感器的阻抗谱通过简易电路模型

化，在 ＧＯ 表面通过 ＥＤＣ 和 ＮＨＳ 催化形成酰胺

键，固定抗兔 ＩｇＧ 抗原分子，兔抗体的加入导致

ＥＩＳ 谱线性变化，ＲＰ 随抗体浓度线性变化。 该传

感器在 ３. ３３ ～ ６８３. ００ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ 范围内的检测限

为 ０. ６７ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，向其中加入肌红蛋白或 ＰＢＳ
溶液不影响 ＥＩＳ 谱，显示出高选择性。

Ｖｅｅｒａｐａｎｄｉａｎ 等［４７］通过电镜和原子力显微镜

展示了硅化金属聚合物在 ＧＯ 上共价功能化的结

果，形成了均匀分布的稳定纳米颗粒，并通过紫外－
可见吸收、红外和核磁共振光谱研究进行了验证，
拉曼光谱则揭示了金属聚合物键合后 ＧＯ 晶格结

构的显著变化。 功能化 ＧＯ 在 Ａｕ－ＰＣＢ 电极上的

应用显示出优异的伏安响应和稳态电流，相关系数

高达 ０． ９６０ ０ （ Ｉｐｃ）和 ０． ９５５ ２ （ Ｉｐｃ），预示该新型

ＧＯ 复合材料在传感器领域具有广泛应用潜力。
为了提高电化学传感器的分析性能，电极表

面的 修 饰 一 直 是 许 多 研 究 者 研 究 的 目 标。
Ｇａｖａｅｒｄ 等［４８］ 首次研究咪唑功能化氧化石墨烯

（ＧＯ－ＩＭＺ）作为黄体酮（Ｐ４）伏安测定中人工酶

活性位点，使用扫描电镜和循环伏安法分析 ＧＯ－
ＩＭＺ 修饰电极的形态和电化学行为。 在最佳条件

下，传感器通过 ＧＯ 片和咪唑基团的协同作用，显
著提升了 Ｐ４ 电化学还原效率，线性响应范围为

０. ２２ ～ １４. ０ μｍｏｌ·Ｌ－１，检测限为 ６８ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，
定量限为 ２１０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１。 该传感器比原始电极

灵敏度高，为快速直接黄体酮分析提供有效平台。
Ｆａｄｉｌｌａｈ 等［４９］采用回流法合成了功能化 ＧＯ 修

饰氧化锡纳米复合材料（ＡＰＴＭＳ－ＧＯ＠ ＳｎＯ２），使用

此材料修饰的碳糊电极（ＣＰＥ）在 ０. １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ｐＨ
值为 ３. ０ 的磷酸缓冲溶液（ＰＢＳ）中展示了出色的

丁香酚电催化氧化性能。 该电极对丁香酚氧化的

电流响应优于未改性电极，主要由扩散过程控制。
差分脉冲伏安法确定的传感器表现出高稳定性、
灵敏度和选择性，检测限为 ０. ０２ ｍｏｌ·Ｌ－１（３σ），
线性范围为 ０. ０５ ～４４０. ００ μｍｏｌ·Ｌ－１。 已成功用于

丁香和胶囊中丁香酚含量的测定，准确度高且回收

率超过 ９５％，结果与其他方法一致，置信度 ９５％。

４　 结论和展望

本文深入探讨了 ＧＯ 的独特性质、结构，以及

如何控制其碳基骨架表面含氧功能团的数量和种

类。 重点评述了 ＧＯ 在电化学传感领域中的电催

化活性、抗污能力和功能化等特性以及应用。 尽

管含氧官能团减少了导电性，但它们增强了石墨

烯的溶解性和分散性，简化了材料的修饰过程，显
著提高了修饰电极的均匀性和稳定性。 此外，含
氧官能团在提高电化学传感器的选择性、防污性

和功能化方面发挥了至关重要的作用。
ＧＯ 在生物分析应用中将展现出的潜力尤其

引人注目。 考虑到生物系统的复杂性，传感材料

需要具备出色的选择性和灵敏度，同时还必须具

有防止生物污染的能力，以实现对生物分子和生

化过程的长期稳定监测。 通过调节 ＧＯ 表面官能

团的密度和分布、溶液的 ｐＨ 值、离子强度等因

素，可有效降低传感器生物黏附、提高抗菌性等性

能，提升传感器的准确度和可靠性。 其柔性特质

也为植入式生物分析提供了显著优势，ＧＯ 薄膜

和纳米结构的柔韧性使其能够贴合组织表面的不

规则形状，减轻对周围组织的机械刺激。 通过化

学修饰，ＧＯ 的表面可引入多种官能团，增进与生

物体的兼容性，降低免疫反应和炎症，适应长期体

内植入。
随着技术发展，ＧＯ 基电化学传感器预计将

向可穿戴设备领域进军，其柔性特性使得传感器

能够适应皮肤和组织的不同形态，为生物分析提

供更高的舒适度和适应性。 ＧＯ 的柔性和加工易

性使其能够整合入智能手表、健康监测贴片、智能

纺织品等可穿戴设备，实时监控汗水、泪液或皮肤

表面的生化指标。 这些设备能够无创或微创地采

集健康数据，为用户提供即时的健康信息和生活

方式建议。
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ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ［Ｊ］． Ａｎａｌｙｓｔ，２０２３，１４８：２５５３－２５６３．

［４６］ ＲＯＹ Ｓ，ＳＯＩＮ Ｎ，ＢＡＪＰＡＩ Ｒ，ｅｔ ａｌ． Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，２１（３８）：１４７２５－１４７３１．

［４７］ ＶＥＥＲＡＰＡＮＤＩＡＮ Ｍ，ＬＥＥ Ｍ Ｈ，ＫＲＩＳＨＮＡＭＯＯＲＴＨＹ
Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ［Ｊ］． Ｃａｒｂｏｎ，
２０１２，５０（１１）：４２２８－４２３８．

［４８］ ＧＡＶＡＥＲＤ Ａ，ＢＬＡＳＫＩＥＶＩＣＺ Ｓ Ｆ，ＺＡＲＢＩＮ Ａ Ｊ Ｇ，ｅｔ
ａｌ． Ｎｏｎｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｍ⁃
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ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］． Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ， ２０１８，
１１２：１０８－１１３．

［４９］ ＦＡＤＩＬＬＡＨ Ｇ，ＷＩＣＡＫＳＯＮＯ Ｗ Ｐ，ＦＡＴＩＭＡＨ Ｉ，ｅｔ ａｌ．
Ａ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ⁃
ｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ／ ＳｎＯ２ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｕ⁃
ｇｅｎｏｌ［Ｊ］． Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０２０，１５９：１０５３５３．
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Ｒｅｃｅｎｔ Ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｅｎｓｏｒｓ Ｂａｓｅｄ
ｏｎ Ｏｘｙｇｅｎ⁃Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｇｒａｐｈｅｎｅ

ＺＨＡＯ Ｙｉｑｉ， ＺＨＵ Ｊｉｎｑｉｕ， ＹＵＡＮ Ｂａｉｑｉｎｇ， ＸＵ Ｃｈｕｎｙｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｓｈｅｎｇｘｉａｏ

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｌｕｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙａｎｔａｉ ２６４０３９，Ｃｈｉｎａ）
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