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摘　要：葡萄糖的检测在食品与医疗行业中尤为重要，电化学无酶检测与可视化检测因其测量快、便捷、操作简单

而广泛应用于食品工业、生物检测、医疗卫生等领域，并成为研究人员关注的热点。本文综述了国内外的葡萄糖

无酶快检技术，对无酶葡萄糖传感技术的研究进展进行了总结，其中，构建模拟酶技术在电化学与可视化检测中

均得到了广泛研究，讨论了它们在临床医学与食品分析葡萄糖检测中的应用，并对葡萄糖无酶检测技术的未来研

究方向进行了展望，为后续开发研究及在医疗和农业行业应用提供了理论依据。
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Abstract： Glucose  detection  is  particularly  important  in  the  food  and  medical  industry.  Electrochemical  enzyme-free
detection and visual detection are widely used in the food industry, biological detection, medical and health and other fields
because of its fast, convenient measurement and simple operation. And it has become a hot topic for researchers. This paper
summarizes the technology of enzyme-free fast  glucose detection at  home and abroad.  The research progress of  enzyme-
free  glucose  sensing  technology  is  reviewed.  And  the  application  of  these  technology  is  discussed.  Among  them,  the
construction  simulation  enzyme  technology  in  the  electrochemical  and  visual  detection  are  extensive  research,  discusses
their application in clinical medicine and food analysis glucose detection, and the future of glucose enzyme-free detection
technology  research  direction  is  prospected,  for  the  subsequent  development  research  and  application  in  medical  and
agricultural industry provides a theoretical basis.
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葡萄糖是常见的有机化合物，更是人体所需的

重要能源物质。作为血糖含量的重要指标，其含量的

变化通常伴随着人体一些疾病的产生；作为糕点、饮

料及营养品等食品加工工业中的主要营养成分，其含

量的变化又是检测食物质地风味的重要指标[1]。因

此，葡萄糖检测在食品工业、医疗健康、生物监测等

领域均具有非常重要的意义[2]。目前，葡萄糖的检测

方法主要有荧光色谱法、比色法和电化学法等。其
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中，电化学检测和比色法因其测量快、便捷、操作简

单而备受关注[3]。

近年来，电化学无酶检测与可视化检测成为了

研究人员研究的热点。电化学酶基葡萄糖检测传感

器需要将天然酶固定到电极上，而天然酶价格较昂

贵、保存条件苛刻、在过酸、过碱条件下容易失活、

不易保存；另外，固定化步骤也较为繁琐，不稳定，使

用寿命较短，并且酶基葡萄糖传感器在制造、储存和

使用过程中很难不发生热变性或化学反应[4]。而无

酶葡萄糖传感器是一种基于葡萄糖分子的电催化氧

化，是在相关催化活性材料表面上直接发生的，依据

反应信号对其进行定性及定量检测的传感装置[5]。

可视化无酶检测分为比色传感检测和荧光传感检测，

利用模拟酶催化葡萄糖氧化的过氧化氢与显色底物

或荧光染料发生反应，引起的颜色或荧光强度的变化

来判断葡萄糖浓度。本文综述了国内外的葡萄糖无

酶快检技术，对无酶葡萄糖传感技术的研究进展进行

了总结，并讨论了他们在葡萄糖检测中的应用。 

1　基于电化学的葡萄糖无酶快速检测
电化学无酶型葡萄糖传感器检测过程不受天然

酶的限制，而是借助传感器具有的模拟酶活性实现对

葡萄糖的检测。该方法具有成本低、制备过程简单、

反应迅速、检测限低、稳定性高、良好重现性等优点[4]。

下述将围绕酶促反应和非酶促反应对无酶型葡萄糖

传感器进行介绍。 

1.1　基于酶促反应机制的葡萄糖无酶快速检测 

1.1.1   通过葡萄糖氧化酶模拟酶实现葡萄糖的无酶

快速检测　葡萄糖氧化酶（GOD）是葡萄糖生物传感

器研究中应用最广泛的一种酶，是一种特征明确的糖

蛋白，由 2 个相同的亚基与 2 个黄素腺嘌呤二核苷

酸（FAD）辅酶结合而成[6]。GOD 可以催化 D-葡萄

糖（C6H12O6）氧化为 D-葡萄糖酸（C6H12O7）和过氧化

氢（H2O2），反应过程中消耗氧，可用电极测出氧电流

变化值，根据氧电流变化值与葡萄糖之间的线性关系

从而实现对葡萄糖的高度特异性检测。但由于葡萄

糖氧化酶的固定化过程复杂费时且不稳定、成本较

高，近年来许多研究者便开发了模拟葡萄糖氧化酶活

性的催化材料，旨在避免 GOD 的弊端。Luo 等[7] 发

现 AuNPs 具备葡萄糖氧化酶活性，因为 AuNPs 能够

在过氧化氢酶不存在的情况下，催化氧化葡萄糖生成

葡萄糖酸（Gluconic acid）和 H2O2，并且发现其催化

葡萄糖的机理与天然 GOD 相似，并且证明了 AuNPs
的大小、催化活性受多种因素的影响，包括催化反应

条件、AuNPs 的扩大、AuNPs 的表面钝化；除 AuNPs
自身的特性具备葡萄糖氧化酶活性外，尺寸效应也是

影响 AuNPs 活性的因素之一。他们将 AuNPs 作为

原料和催化剂，葡萄糖和 O2 作为酶的底物，HAuCl4
作为反应物，AuNPs 首先催化葡萄糖氧化反应，原位

生成的产物 H2O2 将 HAuCl4 还原为 Au0，Au0 以纳

米岛（Gold nanoisland）的形式沉积在 AuNP 种子上，

导致 AuNPs 逐渐增大，抑制了葡萄糖氧化过程，如

图 1 所示。因此发现粒径较小的 AuNPs类葡萄糖氧

化酶活性也较好，此结论在其他实验中也得到证实[8]。

基于小粒径 AuNPs 有类葡萄糖氧化酶活性的

特性，Cao 等[9] 以 AuNPs 为核心构建了 ITO/PbS/SiO2/
AuNPs 葡萄糖模拟酶光电化学（PEC）传感器。铋锡

氧化物电极（ ITO）的表面采用多层 PbS 量子点

（PbSQD）制造，可产生有效的光电流响应。使用小

的 AuNPs 作为 GOD 模拟酶，使葡萄糖催化氧化产

生葡萄糖酸和 H2O2，H2O2 在三电极体系中发生氧化

还原反应，并释放氧气。在 PbS 和 AuNPs 层之间插

入隔离的 SiO2 纳米微球（SiO2Ns）可以有效地降低

基极电流并提高检测极限（如图 2）。结果表明，该纳

米酶生物传感器可以替代天然酶，成功地应用于葡萄

糖的光电化学（PEC）检测。以上研究都是直接利用

AuNPs 构建无酶葡萄糖传感器，而关桦楠等[10] 发现

多种废弃果壳中都可以提取出 AuNPs，于是利用柑

橘提取液制备了 AuNPs，结合天然聚谷氨酸（PGA）

绿色还原法制备 Fe3O4-PGA 微粒，并通过一步自组

装法制备具了核壳结构的新型金磁微粒（Fe3O4-
PGA@Au）。利用循环伏安法（CV 法）评价了 Fe3O4-
PGA@Au 在电化学体系下检测葡萄糖的性能。结

果表明，电极表面的金磁微粒能代替葡萄糖氧化酶催

化氧化葡萄糖水解产生葡萄糖酸和 H2O2，利用电化

学系统中产生的氧化还原峰信号值与葡萄糖浓度之
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图 1    基于 AuNPs 的自限增长系统示意图[7]

Fig.1    Schematic diagram of AuNPs-based self-limiting growth system[7]
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间的线性关系实现对葡萄糖的快速检测。除使用

AuNPs 构建无酶葡萄糖检测传感器外，Li 等[11] 发现

了 Co，N 共掺杂 HPC（Co，N-HPC）也具备类葡萄糖

氧化酶的活性。通过一步法直接热解 ZIF-67 前驱体

制备 Co，N-HPC，ZIF-67 既可以作为模板，又可以作

为富氮碳源，Co，N-HP 的高比表面积和分层孔有助

于溶解氧快速扩散到催化活性位点，从而产生新型高

效的 Co，N-HPC 氧化酶纳米酶，利用此纳米酶结合

电化学传感器，也可以高效地应用于葡萄糖的无酶检

测中。 

1.1.2   通过过氧化物模拟酶实现葡萄糖的无酶快速

检测　随着纳米技术的高速发展，许多纳米材料已被

证实具有类过氧化物酶活性，同时一些复合纳米材料

展现出更优良的模拟酶活性。Cao 等[12] 合成了氧化

铁纳米线阵列，并对其进行了电化学表征，证明了纳

米氧化铁具有类过氧化物酶的催化活性，是一种理想

的电极材料，在没有葡萄糖氧化酶的作用下纳米线也

可以检测血清中葡糖糖的含量。Zhang 等[13] 通过电

子顺磁光谱证明了 CoFe2O4MNPs 能有效催化 H2O2

分解产生诱导鲁米诺产生化学发光的羟基自由基，此

结果证明了 CoFe2O4MNPs 的过氧化物模拟酶的催

化机理。最后，利用 CoFe2O4MNPs 的过氧化物模拟

酶的催化活性建立了一种测定雨水中 H2O2 和血清

样品中葡萄糖的新方法。Li 等[14] 在半胱胺存在下，

四氯金酸氢（III）与硼氢化钠还原合成了（+）AuNPs。
制备的 AuNPs 由于吸附了带正电荷的半胱胺-NH3

+

基团，其电位为正。通过测试 H2O2 存在下过氧化物

酶底物 3, 3’, 5, 5’-四甲基联苯胺（TMB）的催化氧化

活性，证实了（+）AuNPs 具有过氧化物酶活性，通过

偶联 GOD 模拟酶催化葡萄糖氧化，进一步建立了葡

萄糖的定量分析方法。张雪红[15] 基于水溶性的柠檬

酸盐稳定的 AuNPs 的类葡萄糖氧化酶活性以及脂

溶性的四氧化三铁纳米颗（Fe3O4NPs）的类过氧化物

酶活性，将脂溶性的 Fe3O4NPs 封装在脂质体的双分

子夹层，水溶性的 AuNPs 则被包封在水相的闭合囊

泡中组成一个闭合的多酶体系。构建了同时具有葡

萄糖氧化酶-过氧化物酶（GOD-POD）活性的脂质体

多酶体系用于葡萄糖的一步检测。 

1.2　基于非酶促反应机制的葡萄糖无酶快速检测

为了弥补天然酶的缺点，如价格昂贵、不易保

存、固定化不稳定等，特别是在极端环境中酶功能的

丧失，非酶促葡萄糖传感器是一种很有必要的替代方

法。其原理在于将功能性纳米材料修饰在电化学三

电极体系中的工作电极上，代替天然酶催化氧化葡萄

糖，该过程发生氧化还原反应的同时会产生电信号，

该信号通过电化学工作站传出，经过数据处理后方可

得出葡萄糖的含量。而金属[16]、金属合金[17]、金属硫

化物[18]、金属氮化物[19]、金属氧化物[20−21]，因其在中

性和碱性环境下具有催化葡萄糖氧化的能力而被关

注。其中，金属氧化物因其比金属或金属合金具有更

好的稳定性和易接近性，在电化学葡萄糖检测中受到

了推崇[16−17]。 

1.2.1　利用金属氧化物实现葡萄糖的无酶快速检测 

1.2.1.1   铜氧化物　氧化铜（CuO）天然丰富，生产成

本低，具有良好的电化学和催化性能，是电气、光学

器件、多相催化、磁性存储介质、气体传感器和锂离

子电极等的最佳材料之一。与铜元素相比 CuO 纳米

材料在电分析中具有较高的稳定性，因而，被作为葡

萄糖传感器的电极也得到了广泛的认可[22]。刘东

等[23] 将竹粉分散于硝酸铜溶液中，经静置、过滤、干

燥后高温碳化，制备了氧化亚铜/铜/生物质多孔碳复

合材料（CuOx@BPC），采用循环伏安法、安培时间法

研究其对葡萄糖非酶检测的电化学性能，证实了

CuOx@BPC/GCE 电化学性能优良，且基于其构建的

传感器对葡萄糖展现出良好的检测性能（如图 3）。
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图 3    CuOx@BPC/GCE 葡萄糖非酶检测机理图[23]

Fig.3    CuOx@ BPC/GCE glucose non-enzyme detection
mechanism diagram[23]

注：参比电极使用饱和甘汞电极（SCE）。
 

随着葡萄糖无酶检测技术的快速发展，一系列

CuO 纳米材料也被广泛设计和合成，以增强其在葡

萄糖传感器中的内在特性和性能，包括纳米盘[24]、纳

米花[25]、纳米线[26] 和纳米棒[27] 等。见表 1，特殊的

多孔泡沫状 CuO 微纳米纤维能够增大电极比表面积
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图 2    在 ITO/PbS/SiO2/AuNPs 电极上检测葡萄糖的 PEC 策
略示意图[9]

Fig.2    Schematic illustration of the PEC strategy for detection
of glucose at ITO/PbS/SiO2/AuNPs electrode[9]
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从而提高与葡萄糖的反应活性[28]，但灵敏度较低；相

比之下，饼干状 CuO、CuO 纳米盘、CuO@C/AuNPs

灵敏度相对提高，线性范围宽；CuO 纳米花、CuO-

PANI、CuO/Cu2O/SnO2 纳米棒的灵敏度最高，CuO/

Cu2O/SnO2 纳米棒与莠草状 CuO/Cu2O 纳米线相

比，由于 SnO2 的复合，加强了电子的迁移率，进而加

快了电极与葡萄糖分子之间的电子传输速度。上述

纳米材料的结构具有小尺寸效应、表面与界面效应，

该效应可有效增加电极的导电性，增强电子的转移。

此外，纳米材料的比表面积较大，且无毒副作用，具有

良好的生物相容性、耐腐蚀性。 

1.2.1.2   钴氧化物　钴氧化物是应用于无酶葡萄糖

传感器的一类主要金属氧化物，有三种常见的形态：

氧化钴（CoO）、三氧化二钴（Co2O3）和四氧化三钴

（Co3O4）。对于非酶促葡萄糖传感，Co3O4 由于其成

本低、环境友好、相对良好的导电性和电催化性能，

已被多项研究证明是一种有前途的材料，应用于许多

领域[21,36]，见表 2。Co3O4 微薄片灵敏度较低，线性范

围窄，但电极使用 Co3O4 微薄片修饰的电极表现出

良好的重现性和稳定性，能够循环扫描 1000 次，多

孔 Co3O4 纳米板同样具有良好的稳定性；Co3O4 纳米

颗粒均匀嵌入 3D 多孔激光诱导石墨烯（Co3O4NPs-

LIG）电极因具有多个高活化位点显示出优异的导电

性，可以增强电荷转移，从而提高葡萄糖传感性能；针

状 Co3O4 纳米阵列线性范围广泛，灵敏度高，具有较

高的催化活性，均受益于密集排列和独立的具有大表

面积的 Co3O4 纳米针；Co-Co3O4/碳纳米管/碳泡沫

（Co-Co3O4/CNT/CF）纳米复合材料中的 Co3O4 纳米

粒子生长在 CF 的外部，而 CNTs 大量地生长在 CF

的表面，这大大提高了碳纳米管的电导率，使该电极

具有较宽的线性范围；Co3O4/Au、Au@Co3O4-S 因结

合了 Au 纳米材料灵敏度大大提高，扩宽了线性范围。 

1.2.1.3   镍氧化物　NiO 具有低毒性、天然丰度、低

成本、良好的电化学活性和稳定性，是无酶葡萄糖传

感器极有希望的电极材料。葡萄糖在 NiO 修饰电极

上的电化学氧化是基于 NiO 衍生的 Ni（OH）2/NiOOH

的氧化还原对，类似于镍基电极。见表 3，Ni/NiO/NG

的灵度低，但具有较宽的线性范围，并且展现出出色

的选择性、良好的重现性和长期稳定性；Au@NiO 纳

米管中 Au 具有双功能效应，能够增加电荷转移并充

当葡萄糖氧化的直接催化剂，使传感器具有高的灵敏

度和宽的线性范围；利用火焰合成法在碳布上合成

的 NiO 纳米颗粒，具有高的灵敏度，响应时间迅速，

短至 3 s；NiO/FTO、NiO@CF、NiONC-rGO/GCE 和

NiO/碳多孔复合材料的设计原理基于特殊的结构以

及丰富的活性位点，旨在增大电极的比表面积，提高
 

表 1    CuO 基非酶促葡萄糖传感器性能

Table 1    CuO-based non-enzymatic glucose sensor performance

电极材料 灵敏度（μA mmol−1cm−2） 线性范围（mmol/L） 检出限（μmol/L） 缓冲溶液 参考文献

CuO纳米盘/SPCE 627.3 0.002~2.5 0.2 0.1 mol/L KOH [24]
Cu3（BTC）2-衍生CuO 1523.5 <1.25 1 0.1mol/L NaOH [29]

CuO纳米花/GCE 2634.4 5×10−4~2.67 0.26 0.05 mol/L NaOH [25]
CuO-PANI 2800 2.5×10−4~0.28

0.24 0.1mol/L NaOH [30]-NF/FTO 1359 0.28~4.6
CuO饼干状/SPCE 308.7 0.0005~4.03 0.1 0.1 mol/L NaOH [31]

3D-KSC/CuO @C/AuNPs 935 3.71×10−3~8.5 1.22 0.1 mol/L NaOH [32]
CuO/MoS2 1055 0.1~10 − 0.1 mol/L NaOH [33]

莠草状
1281 0.05~2.0 16.7 0.1 mol/L NaOH [34]CuO/Cu2O纳米线

CuO/Cu2O/SnO2纳米棒 2043 0.05~2.0 16.7 0.1 mol/L NaOH [27]
多孔泡沫状CuO 6.17 <1 65.3 0.1 mol/L NaOH [35]

注：−表示参考文献中作者未标注线性范围、检出限，表示未检出明确的范围与检出限，表2、表3同。

 

表 2    Co3O4 基非酶促葡萄糖传感器性能

Table 2    Co3O4-based non-enzymatic glucose sensor performance

电极材料 灵敏度（μA mmol−1cm−2） 线性范围（mmol/L） 检出限（μmol/L） 缓冲溶液 参考文献

Co3O4微薄片 339.5 <0.22 — 0.1 mol/L KOH [36]
Co3O4NPs-LIG 214 1×10−3~9 0.41 0.1 mol/L NaOH [21]

针状Co3O4/柔性碳布 2591.6 2×10−3~1.0
0.23 0.1 mol/L NaOH [37]271.2 1.0~10

多孔Co3O4纳米板 212.92 0.05~3.2 2.7 0.1 mol/L NaOH [38]
Co-Co3O4/CNT/CF 637.5 1.2×10−3~2.29 0.4 0.1 mol/L NaOH [39]

Co3O4/Au 4470.4 2×10−3~2.11 0.085 0.1 mol/L NaOH [40]
Au@Co3O4-S 1127.3 2×10−4~3.1 0.09 0.1 mol/L NaOH [41]
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灵敏度；使用掠射角沉积（GLAD）技术在镍箔上制造

纳米结构的 NiO 电极显示出较高灵敏度和卓越的检

测范围，具有理想的选择性和重现性。 

1.2.1.4   其他金属氧化物　ZnO 是 II-VI 族半导体的

重要成员，具有较大的孔隙，由于其纳米结构的多样

性、高电子迁移率、化学稳定性、电化学活性和高等

电点，是制备酶生物传感器的一个有吸引力的候选材

料[53]。MnO2 材料具有低电导率，生物相容性和压电

性能，能够促进酶的吸附，因此最大限度地利用

MnO2 设计出具有高导电性的纳米结构是实现 MnO2

基电极材料的一项热门研究[54]。其中，包括 MnO2

与其他金属及氧化物材料复合材料，如 MnO2 与 Ni、
CuO、Co3O4 等[55−56]。除上述金属氧化物外，其他几

种化合物也被探索作为电催化剂，在无酶葡萄糖传感

器中有潜在的应用，Fe3O4 的纳米棒、纳米管、纳米

花以及磁性粒子等材料电化学活性强，具有良好的电

催化性能、热稳定性和操作稳定性[57]，TiO2 材料成本

低，毒性弱，稳定性强，催化活性强，近年来常被作用

于制备电极用于葡萄糖的检测[58]。以上的研究都能

够证明金属氧化物能够作为天然酶的替代方法实现

非酶促机制的葡萄糖无酶快速检测。 

1.2.2   利用金属及合金复合材料实现葡萄糖的无酶

快速检测　对葡萄糖的氧化具有电催化活性并可用

于葡萄糖测定的金属修饰电极材料有铂、金、铱、

铑、钌、铜、钴和镍等[16]。纳米结构的金属因其极小

的特征尺寸而受到人们的广泛关注，与体积金属相

比，纳米结构金属表现出优异的性能，从而适用于广

泛的应用，并且纳米结构金属在电化学传感中的应用

也越来越受欢迎。纳米结构 Au 因其独特的光学、物

理和催化性能，在生物应用和生物传感方面引起了极

大的兴趣。同时，越来越多的研究也致力于钯和碳纳

米材料的纳米杂化，如石墨烯和碳纳米管（CNTs），由
于这些材料提高了对葡萄糖氧化的灵敏度和选择性，

在非酶促葡萄糖传感中有很大的前景。尽管许多材

料可以在不需要 GOD 的情况下成功氧化葡萄糖，但

它们大多数在生理 pH 下不起作用，而是在更高的

pH 下具有电活性。铂基和金基纳米材料在生理

pH 条件下能够催化葡萄糖的电化学氧化。Wang
等[59] 通过微波水热合成海胆状 CuO，随后在 HAuCl4
和 NaBH4 存在下自生酸蚀刻海胆状 CuO，制备了具

有二维纳米材料特性和优异葡萄糖传感性能的花状

CuO/Au 纳米颗粒，在酸蚀刻后，Au 纳米颗粒均匀分

布在 CuO 纳米薄片的表面，该电极显示出更高的比

表面积、导电性能和催化活性。随着金属材料的深

入研究，合金复合材料也不断涌出，人们发现复合材

料的形成不仅经济，而且通过在具有高导电性和大表

面积的基材上均匀分布纳米粒子，可使电催化活性最

大化。Wang 等[16] 将 Pt 和 Ni 层被溅射在基板上，然

后退火形成双金属 PtNi 材料，作为葡萄糖检测的敏

感材料，具有较高的灵敏度，用于检测人体血清中的

葡萄糖含量。因此，金属及合金复合材料可以作为一

种基于非酶促机制的葡萄糖无酶快速检测方法。 

2　基于颜色反应实现葡萄糖的无酶快速检测
可视化葡萄糖传感器是以颜色变化为分析基

础，通过裸眼观察或使用分光光度计，直接或间接实

现对引起颜色变化的现象进行定性、定量检测。可

视化葡萄糖传感器不需要复杂和昂贵的设备，并且可

用于即时诊断和现场分析[60]。 

2.1　利用非荧光染料实现葡萄糖的无酶颜色反应快速

检测

利用非荧光染料检测的原理是基于目标物和传

感探针之间的特定化学反应迅速引起的颜色信号来

对目标物检测分析的。在葡萄糖检测中，通常利用过

氧化物酶底物 3, 3',  5,  5'-四甲基联苯胺（TMB）与

H2O2 发生化学反应，引起底物的颜色发生改变，通过

肉眼直接观察溶液颜色变化，从而快速大致区分葡萄

糖浓度。同电化学无酶葡萄糖传感器类似，许多金属

及金属氧化物（纳米材料）可以模拟过氧化物酶活性，

与非荧光染料底物联用实现葡萄糖可视化快速检

测。李甜等[61] 构建了一种基于纳米金银染放大的可

视化葡萄糖传感器。采用柠檬酸钠还原法制备了纳

米金（酒红色）。加入葡萄糖时，托伦试剂被还原为单

 

表 3    NiO 基的非酶促葡萄糖传感器性能

Table 3    NiO-based non-enzymatic glucose sensor performance

电极材料 灵敏度（μA mmol−1cm−2） 线性范围（mmol/L） 检出限（μmol/L） 缓冲溶液 参考文献

NiO纳米结构/镍板 206.9 0.1~10 1.16 0.1 mol/L KCl
0.5 mol/L NaOH [42]

Ni/NiO/NG 3.2518 1×10−3~3.568 0.032 0.1 mol/L NaOH [43]
Au@NiO 5536.2 1×10−3~6 0.25 0.1 mol/L NaOH [44]
NiO/FTO 2632.53 5×10−3~0.825 0.084 0.1 mol/L NaOH [45]

NiO-PPy/GCE 1094.8
62.9

0.01~0.5
1~20 5.8 0.1 mol/L PBS [46]

NiO@CF 878.6 — 0.37 0.1 mol/L KOH [47]

NiO/CC 5752 6×10−3~2 7.45 0.1 mol/L NaOH [48]
NiO NC-rGO/GCE 4254 0.5~20 0.079 0.1 mol/L NaOH [49]

NiO/碳多孔复合材料 2918.2 5×10−3~4.1 0.92 0.1 mol/L NaOH [50]
NiO/PMB/GCE 413.06 3×10−3~0.8 2.1 0.1 mol/L NaOH [51]

GLAD NiO 4400 5×10−4~9 — 0.1 mol/L NaOH [52]
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质 Ag 沉积在纳米金的表面，形成 Au-Ag 核壳型纳米

颗粒，使溶液的吸收光谱发生蓝移，颜色由酒红色变

为黄色。测量 430 nm 处的吸光度，从而得出葡萄糖

浓度。AuNPs 催化氧化葡萄糖生成 H2O2，H2O2 继续

溶解腐蚀纳米银（AgNPs），引起 AgNPs 紫外吸光度

的改变，基于此原理制备的无酶葡萄糖比色传感器用

于测定葡萄糖[62]。杨敏等[63] 构建出 Fe3O4@SiO2@IL
结构体，其具有比辣根过氧化物酶更高的催化活性，

并能催化 H2O2 与过氧化物酶底物 TMB 形成蓝色

产物，用于葡萄糖的比色检测。Huang 等[64] 报道了

AuNPs 结合金属卟啉 MOFs 作为双酶串联催化体系

比色检测葡萄糖。使 AuNPs 在二维金属卟啉 MOFs
纳米片上生长，得到具有过氧化物模拟酶活性的

AuNPs/Cu-TCPP（M）复合材料。而 AuNPs 又具有

类葡萄糖氧化酶活性，所以该复合材料能够用于葡萄

糖比色检测。吴科研等 [65] 通过共沉淀法制备了

Fe3O4 磁性纳米粒子，并发现其具有过氧化酶活性，

Fe3O4 磁性纳米粒子能够在 H2O2 存在的情况下氧

化 2,2-联氮-双-3-乙基-苯并噻唑-6-磺酸二铵盐生成

有色产物。Ganganboina 等[66] 采用快速沉淀法制备

的水溶性纳米 CuO，可用作过氧化物酶的纳米模拟

物，建立了 H2O2 和葡萄糖的比色检测方法。这些

CuO 纳米粒子相当稳定，在很宽的 pH 和温度范围内

具有几乎不变的催化活性。除金属及金属氧化物基

模拟酶外，Qu 等[67] 发现 GO-COOH 也具有内在的

过氧化物模拟酶活性，能催化 H2O2 氧化辣根过氧化

物酶底物 TMB，生成蓝色氧化产物（如图 4）。建立

了简便、便宜、高灵敏和高选择检测血清和果汁中葡

萄糖的新方法。Wei 等[68] 成功制备的六边形状的

Co-Al LDH 也表现出过强的过氧化物酶活性，他们

用 L-天冬酰胺作为剥离剂将 Co-Al LDH 成功剥离，

与未剥离的 LDH 相比，剥离之后的 Co-Al LDH 表

现出更强的过氧化物模拟酶活性，由此构建了灵敏、

快速的定量检测 H2O2 和葡萄糖比色分析平台。为

了验证该检测平台的实用性，将其进一步应用于果汁

中葡萄糖浓度的检测，展现出良好的选择性和稳定

性。以上研究均利用非荧光染料实现了对葡萄糖的

无酶快速检测，与电化学无酶葡萄糖传感器比较，具

有可见可控的优点。 

2.2　利用荧光染料实现葡萄糖的无酶颜色反应快速检测

荧光染料葡萄糖无酶检测法是利用荧光团供体

到受体的共振能量转移，共振能量转移依赖于供体和

受体之间的距离，模拟酶与荧光供体之间的共振能量

转移导致荧光猝灭，这种猝灭机制使发光生物传感器

获得高信噪比，荧光强度改变，根据变化后的荧光强

度与葡萄糖浓度的线性关系实现葡萄糖的无酶检

测。同时，荧光与比色联用，通过颜色和荧光强度的

变化反映葡萄糖的浓度，实现了荧光染料葡萄糖无酶

可视化检测。Kuo 等[69] 以 HAuCl4 的柠檬酸盐溶液

为原料合成了含有 Au 纳米颗粒的溶液，然后再将

含 Ag+的溶液与其混合，制备了 Ag-Au/AgCl 纳米复

合物。研究发现，所制备的 Ag-Au/AgCl 纳米复合物

具有优异的类过氧化物酶和类氧化酶活性，在 H2O2

或 O2 存在时能催化荧光红染料（AR）在 585 nm 处

产生强荧光强度。由此构建了一种基于 H2O2/AR-
Ag-Au/AgCl 纳米复合物的传感平台。Liu 等[70] 建立

了基于 Au@Ag 的双金属核壳纳米粒子（Au@AgNPs）
和碳纳米点（C-dots）的双信号葡萄糖检测传感器。

C-dots 点作为该传感器的表面等离子体增强能量转

移（SPEET）的供体，其荧光被 Au@AgNPs 的银壳

（受体）淬灭，Au@AgNPs 作为比色传感器，通过颜色

和荧光的变化反应葡萄糖浓度（如图 5）。Chen 等[71]

将荧光素酶生物发光蛋白（Rluc）与 β-环糊精（β-CD）

偶联。当 AuNPs 与 β-CD 共价结合时，AuNPs 可猝

灭 Rluc 的生物发光强度。加入葡萄糖时，AuNPs 被

取代并通过竞争反应远离 Rluc，导致 Rluc 的发光强

度发生变化。变化后的发光强度与葡萄糖对数浓度

呈线性关系。Mai 等[72] 利用水热法合成了氧化锌纳

米棒（NRs），并装饰了金纳米颗粒（NPs），用于荧光非

酶促葡萄糖检测。Mai 等[72] 聚合物（PVDMA）中的

二甲基内酯环用作连接器作用于结构易打开的亲核

物质。此外，ARS 扫描 3-氨基苯硼酸（APBA）将

VDMA 的氮内酯基团与氨基反应结合到 PVDMA
连接器上合成 PVDMA-APBA-ARS 荧光探针。由

于多荧光染料 ARS 固定在聚合物链上，PVDMA-
APBA-ARS 荧光聚合物探针具有更高的灵敏度。

当 ARS 被葡萄糖取代后，荧光发射降低，可用于葡

萄糖检测。除此之外，一些分子识别化合物也用于无

酶的光学葡萄糖传感器，它们包括苯基硼酸功能化水

凝胶、含硼酸荧光团和硼酸衍生物等。 

3　葡萄糖无酶检测的应用 

3.1　葡萄糖无酶检测在临床医学中的应用

葡萄糖的代谢与许多疾病有关，人体中葡萄糖

的含量过高容易引发糖尿病、胰腺炎、心肌梗死、肝

硬化、脑瘤、脑膜炎等疾病，含量过低也会引起急性

肝炎、肝癌、甲状腺功能不全、低血糖症等。因此葡

 

H2O2 TMB

oxTMB
H2O

GO-COOH

图 4    在 H2O2 存在时，GO-COOH 作为过氧化物模拟酶氧化
TMB 机理图[67]

Fig.4    Mechanism diagram of oxidation of TMB by GO-COOH
as a peroxide mimicking enzyme in the presence

of hydrogen peroxide[67]
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萄糖含量的检测广泛应用于临床医学中，而快速简便

的检测方法更易得到青睐。Rashtbari 等[73] 报道了纳

米层锰钙（Mn-Ca）氧化物纳米颗粒（NL-Mn CaO2）模

拟葡萄糖氧化酶的活性，建立了一种非酶促比色法检

测葡萄糖的方法，该方法不仅可用于葡萄糖的肉眼可

视化快速检测和分析，还可用于葡萄糖的分光光度法

定量分析，可应用于人血清中葡萄糖的检测。朱巍然

等[74] 通过在氧掺杂氮化碳（OCN）的分散液中化学沉

淀 MnO2 晶体制备得到二氧化锰-氧掺杂氮化碳

（MnO2-OCN）复合材料，单体的 MnO2 具有类葡萄

糖氧化酶活性，而引入的 OCN 具有类过氧化物酶活

性，二者结合构建了一种级联催化无酶比色葡萄糖传

感器。在检测血清中葡萄糖时，此传感器表现出较高

的精确性，可应用于实际样品中葡萄糖的检测。目

前，很多研究设计纳米酶代替天然酶进行检测，但常

用的纳米酶不能同时显示串联酶活性和显色性能，因

此需要进一步添加天然酶或显色剂，为了克服这些问

题，Zhang 等[75] 开发了人工纳米酶替代天然酶，设计

了一种基于 MnO2/葡萄糖直接氧化还原反应的一步

法无指示剂的血糖比色检测。二氧化锰纳米材料可

作为活性纳米氧化剂，以及用于血糖水平检测的彩色

纳米指示剂。在目标葡萄糖存在的情况下，MnO2 纳

米氧化剂被还原为 Mn2+，导致黄色 MnO2 溶液的吸

光度急剧下降并褪色。此外，该方法在人体血糖监测

中具有良好的适用性。它为便携式血糖和尿糖快速

检测技术提供了新的思路，对缓解人类糖尿病的高发

具有一定的社会价值和现实意义。因此，无论是电化

学无酶葡萄糖传感器还是可视化无酶葡萄糖传感器，

在临床医学方面具有巨大潜力。 

3.2　葡萄糖无酶检测在食品分析中的应用

现如今，葡萄糖在人体中起着非常重要的作用，

它能够保护肝脏，促进肝脏的解毒功能；能够补充热

能和体液；促进身体代谢，参与代谢过程等。因此，食

品中葡萄糖的检测不容小觑。目前，葡萄糖的检测方

法有很多，但近些年葡萄糖无酶检测技术因方便、快

速、低成本等优点脱颖而出。该技术较多应用于果

汁、饮料等饮品的检测，Qu 等[67] 发现类过氧化物酶

活性的 GO-COOH 应用于果汁中葡萄糖含量的检

测，实现了可视化的无酶检测。Wei 等[68] 制备的六

边形状的 Co-Al LDH，表现出更强的过氧化物模拟

酶活性，构建了灵敏、快速的定量检测葡萄糖比色分

析平台，应用于果汁中葡糖含量的检测。吴雪梅[76]

以 AuNPs 为催化剂，环肽模拟物为葡萄糖受体，分别

以 4-NP 和 TMB 为显色剂，建立了两种葡萄糖比色

传感器，实现了可视化的检测，不需要其他复杂仪器

的辅助就可以实现葡萄糖的定性、定量分析。其中，

4-NP 显色比色检测方法可应用于蔬菜、水果和主食

样品中葡萄糖含量的检测。TMB 显色比色检测方法

也可应用于白菜、梨和小麦面粉等样品中葡萄糖含

量的检测。可以看出，葡萄糖无酶检测技术已成功应

用于各种食品实际样品的葡萄糖检测中，未来还具有

更大的发展前景。 

4　结论与展望
无酶检测技术分为两类：电化学无酶葡萄糖传

感器、可视化无酶葡萄糖传感器。其中电化学无酶

葡萄糖传感器又分为修饰电极的电化学传感器和模

拟酶电化学传感器；可视化无酶传感器分为比色传感

器和光学传感器。随着科学技术的发展，更多的研究

者致力于葡萄糖无酶技术的开发，并且这项技术成功

地应用于临床医学、食品分析等领域中。

在生物检测中，无酶葡萄糖传感器目前用于人

体血糖水平检测，而人体血液的构成复杂，蛋白质、
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图 5    基于 Au@Ag 的双金属核壳纳米粒子（Au@AgNPs）和碳纳米点（C-dots）的双信号葡萄糖检测示意图[70]

Fig.5    Schematic representation of dual-signal glucose detection using Au @Ag-based bimetal nuclear-shell nanoparticles
（Au@Ag NPs） and carbon nanodots （C-dots）[70]
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糖类、Cl−等一些不稳定因素都应待考虑，因此，新电

极还有待开发，技术的进一步成熟和普及将造福糖尿

病患者。此外，对无酶葡萄糖传感器进行农业生物检

测的研究很少，这仍需要科学家进一步探索，以促进

农业智能的发展。检测无酶葡萄糖传感器的方法也

为使用无酶检测方法的其他生物分子提供了广泛的

平台。未来将建立更多的无酶检测方法来代替使用

一些需要酶作为催化剂的检测，例如：新型的模拟

酶、染色剂等。
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