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面向神经递质多巴胺检测的

原位 ZnS/石墨烯电化学传感器

余浩，车琪，韩昱亭，马延昊，季欣，艾玎，成永红

（西安交通大学电工材料电气绝缘全国重点实验室，710049，西安）

摘要：针对临床诊断与生理学研究中对多巴胺超痕量、即时检测（POCT）的需求，为克服传统器件

灵敏度受限与工程可靠性低的难题，研制了一种基于 ZnS/石墨烯异质结的多巴胺电化学传感器，

实现了 100 pmol/L级超低检出限。采用无转移原位构建策略，通过化学气相沉积在蓝宝石基底直

接生长少层石墨烯，然后利用受控氧等离子体改性结合脉冲电沉积工艺，实现了 ZnS纳米晶在石

墨烯表面沿（111）晶面为主的致密、择优取向生长。研究结果表明：原位异质结的形成有利于界面

电荷转移，同时避免了传统转移工艺引入的界面污染风险；构建的多巴胺电化学传感器检测性能优

异，动态响应范围覆盖 1×10-4～1×10
3

μmol/L，且具有高稳定性以及高浓度尿酸和抗坏血酸等

干扰下的优异选择性；在胎牛血清实际样本检测中，加标回收率可达 96.0%～102.4%。该研究可

为生理体液中多巴胺的超痕量检测提供一种微纳器件方案，为进一步研制低成本、高精度的集成化

POCT医疗终端构筑了核心硬件基础，在基层医疗与个人健康管理领域具有重要的应用前景。
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An In-Situ Constructed ZnS/Graphene Electrochemical Sensor for

Neurotransmitter Dopamine Detection
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Abstract：To meet the demand for the ultra-trace point-of-care testing （POCT）of dopamine in

clinical diagnosis and physiological research，and to address the limited sensitivity and poor

engineering reliability of conventional devices，a dopamine electrochemical sensor based on a ZnS/

graphene heterojunction was developed，achieving an ultra-low detection limit at the 100 pmol/L

level.A transfer-free in-situ construction strategy was adopted.Few-layer graphene was directly

grown on a sapphire substrate via chemical vapor deposition.Subsequently，highly dense，

preferentially oriented growth of ZnS nanocrystals，predominantly along the （111）plane，was

achieved on the graphene surface using controlled oxygen plasma modification combined with

pulsed electrodeposition.The results demonstrate that the formation of the in-situ heterojunction

facilitates interfacial charge transfer and avoids the risk of interfacial contamination introduced by
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conventional transfer processes.The fabricated dopamine electrochemical sensor exhibits excellent detection

performance，featuring a broad dynamic response range from 1×10
-4 to 1×103 μmol/L，along

with high stability and excellent selectivity against interferences from high concentrations of uric

acid and ascorbic acid.Furthermore，the spiked recovery rates ranged from 96.0% to 102.4% in

real-sample analysis using fetal bovine serum.This study provides a micro-nano device solution

for the ultra-trace detection of dopamine in physiological fluids，lays a core hardware foundation for the

further development of low-cost，high-precision integrated POCT medical terminals，and demonstrates

significant application prospects in primary healthcare and personalized health management.

Keywords：ZnS/graphene heterojunction；in-situ construction；dopamine electrochemical sensor；

plasma modification；pulse electrodeposition；point-of-care testing

  多巴胺（DA）作为人体内的关键神经递质，在情

绪调节、运动控制、奖惩机制及内分泌稳态维持等方

面发挥着核心作用[1]。研究表明，多巴胺可经生理

性转运及特定代谢过程反映于外周体液中，其浓度

的异常波动与多种神经退行性疾病的病理过程密切

相关[1-2]。例如，帕金森病患者脑内黑质致密部多巴

胺能神经元的变性死亡，导致纹状体区域及体液中

多巴胺浓度显著降低[3]；而阿尔兹海默病或精神分

裂症患者则常伴随多巴胺代谢通路的异常亢进或紊

乱[1]。鉴于此类变化通常早于震颤、认知障碍等临

床症状的出现，精准检测体液中多巴胺浓度，不仅可

辅助此类疾病的早期筛查与疗效评估[2]，更对揭示

神经系统-内分泌调控机制的生理学研究方面具有

重要价值[1]。然而，生理体液中多巴胺含量极低

（10-12～10
-9 mol/L）

[4]，且常与高浓度抗坏血酸、

尿酸等活性干扰物质共存，临床检测中还需多级稀

释以规避基质效应，这对多巴胺检测技术的灵敏度、

抗干扰能力及稳定性提出了严苛要求。当前，多巴

胺检测主要采用荧光光谱分析、高效液相色谱

（HPLC）、酶联免疫吸附测定（ELISA）等方法
[5]，虽

准确度高，但分析周期冗长，成本高昂，严重依赖专

用仪器和专业人员，限制了其在基层医疗和个人健

康管理场景应用。

当前，随着“健康中国 2030”规划纲要的深入推

进[6]，以及“主动健康”国家战略全面布局[7]，亟需开

发适用于唾液、汗液或微量血等无创/微创样本，面

向多巴胺即时检测（POCT）的传感器件，辅助临床

诊断，支撑精准医疗下沉化的发展趋势。此类器件

有望与可穿戴设备及家庭化健康管理终端深度融

合，构建起“个人-家庭-云端”覆盖的健康监测生态；

通过对生理体液中高频次、长周期的超痕量多巴胺

波动追踪，实现神经退行性疾病从被动医疗向主动

预防的突破。电化学传感器凭借响应迅速、易于集

成等优势，已成为研制 POCT 医疗终端的理想选

择[8]，其核心在于构建兼具高电化学活性中心与高

速电子传输通道的传感电极[9-13]。但在迈向实用化

过程中，仍面临两大挑战。一是超痕量检测灵敏度受

限，难以在汗液、唾液等复杂基质中提取到亚纳摩尔

级多巴胺的有效信号。在现有研究中，基于贵金属纳

米材料的传感电极虽已展现出良好性能[9-10]，但其在

负载过程中易发生团聚[14]，导致活性下降；同时，昂

贵的成本也限制了大规模应用。二是器件工程化可

靠性不足，现有的复合传感电极多采用滴涂或转移工

艺[11-13]，易引入界面污染，且在复杂体液环境中易发

生脱落，影响器件规模化制造和长期可靠性。

石墨烯因超高的载流子迁移率与巨大的比表面

积，被视为构建电化学传感电极的理想基底[15]，但

其零带隙特性与化学惰性往往限制了传感选择

性[16]。由此，可将石墨烯与过渡金属硫化物复合，

在保持高导电性的同时引入电化学活性中心[17]。

其中，硫化锌（ZnS）因优异的物理化学活性
[18]和生

物相容性[19]备受关注，但宽带隙特性导致电荷传输

效率受限[20]。通过构建 ZnS/石墨烯异质结，利用

石墨烯提供快速电子通道协同 ZnS高活性表面，有

望提高多巴胺检测性能。尽管一些工作已证实了硫

化物/石墨烯复合体系对多巴胺高灵敏检测的潜

力[12-13]，但其多依赖于物理滴涂等非原位电极制备

工艺，难以满足 POCT医疗终端对超痕量检出限与

工程化可靠性的严苛要求。

本文研制了一种基于无转移原位构建策略的

ZnS/石墨烯异质结电化学传感器，可面向复杂生理

体液中多巴胺的超痕量 POCT 需求。原位异质结

的构建有利于界面电荷转移并避免了界面污染风

险，克服了传统器件超痕量检测灵敏度受限和工程

化可靠性不足的难题。该传感器具备 100 pmol/L

级的超低检出限，以及在复杂生物基质中优异的抗
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干扰能力与长期稳定性，为生理体液中多巴胺的超

痕量检测提供了一种具有潜力的微纳器件方案，也

为进一步研制低成本、高精度的集成化 POCT医疗

终端构筑了核心硬件基础，在基层医疗与个人健康

管理领域具有重要的应用前景。

1 实验部分

1.1 ZnS/石墨烯异质结传感电极制备

本文提出了一种氧等离子体改性结合脉冲电沉

积的原位异质结构建策略，以制备高性能传感电极，

其过程如图 1 所示。首先，采用低压化学气相沉积

（LPCVD）方法，以甲烷为前驱体，氩气和氢气为载

气（体积分数均为 99.999%），在尺寸为 1 cm×1 cm

的蓝宝石基底（C-plane晶面）上制备石墨烯，具体流

程可参考课题组前期工作[21]。随后，利用功率为

40 W 的氧等离子体清洗机（Diener ZEPTO）对该石

墨烯进行表面改性，优选氧气流速为 20mL/min，腔

体气压为 30 Pa，处理时间为 10 s。最后，通过电沉

积工艺在改性石墨烯表面生长 ZnS纳米颗粒，从而

原位构建层状 ZnS/石墨烯异质结材料。

图 1 ZnS/石墨烯异质结传感电极制备示意图

Fig.1 Schematic diagram of ZnS/graphene heterojunction

sensing electrode preparation

电沉积采用三电极体系：以改性石墨烯为工作

电极，铂片为对电极，银/氯化银（Ag/AgCl）为参比

电极。电解液由含有七水硫酸锌（ZnSO4·7H2O，

50 mmol/L）、硫代硫酸钠（Na2S2O3，100 mmol/L）、

二水柠檬酸钠（Na3C6H5O7·2H2O，100 mmol/L）

和酒石酸（C4H6O6，50 mmol/L）的混合溶液组成，

并采用稀硫酸调节 pH=5。为研究电沉积模式对

ZnS成核与生长的影响，在沉积电位为-1.2 V（相

对参比）、沉积时间为 900 s 的条件下，进行恒电位

沉积作为对照实验。在此基础上，针对本文工作电

极与电解液体系优化脉冲电沉积参数，采用周期为

1 s的单极性矩形脉冲，电压幅值为-1.2 V（相对参

比），脉冲导通时间Ton=0.4 s，脉冲关断时间Toff=

0.6 s，总沉积时间为 900 s。沉积完成后，样品经去

离子水清洗，并于 60℃真空干燥箱中干燥。

1.2 电化学传感器制备

采用三电极体系构建电化学传感器，其结构如

图 2 所示。工作电极为蓝宝石基底上原位构建的

ZnS/石墨烯异质结电极，通过图案化干法刻蚀工艺

对其活性工作区域（尺寸为 0.5 cm×0.5 cm）进行

限定，以确保与待测液接触面积一致性。对电极

和参比电极分别选用钨针、Ag/AgCl。为实现可靠

的电学连接与测试，采用电子束蒸镀，在异质结表

面制备厚度为 20 nm的图案化金电极作为测试接

口，并借助原子层沉积，在金电极接口区域生长厚

度为 10 nm的二氧化硅（SiO2）介质层作为钝化层，

以避免接口与待测液接触导致的短路及杂散电流

干扰。

图 2 ZnS/石墨烯异质结电化学传感器示意图

Fig.2 Schematic diagram of ZnS/graphene heterojunction

electrochemical sensor

1.3 传感器表征与测试

在传感器的构建及优化过程中，采用场发射扫

描电子显微镜（SEM，Zeiss GeminiSEM 500）表征

材料的微观形貌；采用共聚焦拉曼光谱仪（Raman，

Renishaw inVia）分析材料的晶格结构，激光波长为

532 nm；采用X射线衍射仪（XRD，Bruker D8 Advance）

和X射线光电子能谱仪（XPS，ThermoFisherK-Alpha）

分析材料的晶体结构与表面化学组成。

室温下，采用 1.2 节所述的三电极体系，基于

CS电化学工作站（武汉科思特仪器）完成传感器的

电化学测试。为排除溶解氧干扰，所有溶液在测试

前均通过氮气洗气脱氧。电化学阻抗谱（EIS）测试

在含有铁氰化钾（K3[Fe（CN）6]，5 mmol/L）、亚铁

氰化钾（K4[Fe（CN）6]，5 mmol/L）和氯化钾（KCl，

0.1 mol/L）的电化学探针溶液中进行，频率范围为

0.1～100.0 kHz，交流电压振幅为 10 mV。差分脉

冲伏安（DPV）参数设置如下：电位范围为-0.3～

0.6 V，脉冲幅度为200 mV，脉冲宽度为 20 ms，脉
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冲周期为 100 ms。

传感器性能评估所使用的试剂均为分析纯，包

括多巴胺、抗坏血酸（AA）、尿酸（UA）、过氧化氢

（H2O2）和葡萄糖（Glucose）。采用磷酸盐缓冲盐水

（PBS，1×，pH=7.2～7.4）作为溶剂，配制和稀释

出不同浓度梯度的待测液。定义传感器电响应 S

为 DPV氧化峰电流相对于背景电流的变化率，计

算式为

S = （Ir-I0）/I0 （1）

式中：Ir 为传感器在不同浓度多巴胺溶液中的DPV

氧化峰电流；I0 为传感器在纯 PBS缓冲液中的背景

电流。

2 结果与讨论

2.1 石墨烯表面功能化调控

化学气相沉积（CVD）生长的石墨烯表面因缺

乏悬挂键呈现高度的化学惰性，难以作为金属离子

的有效成核中心[22]。为改善其界面并引入活性锚

定位点，采用氧等离子体技术，对蓝宝石基底上直接

生长的石墨烯进行受控表面修饰，结果表明：优化的

等离子体改性时间为 10 s，且适量活性位点的引入

能诱导 ZnS均匀成核，也能避免过度刻蚀对石墨烯

骨架的破坏。

图 3 展示了氧等离子体改性前、后石墨烯的微

观形貌。由图可见，直接 CVD 生长的石墨烯在改

性前呈现典型的二维薄膜特征，整体平整致密且洁

净，仅可见生长过程中因热膨胀系数失配形成的少

量皱褶与晶界。然而，在氧等离子体改性后，石墨烯

表面出现均匀高密度的纳米亮点与细微起伏，且膜

层整体未出现破裂或大面积孔洞，表明该工艺在有

效活化表面的同时，较好地维持了石墨烯薄膜的宏

观连续性。

（a）改性前

 

（b）改性后

图 3 氧等离子体改性前、后石墨烯的微观形貌

Fig.3 Microscopic morphology of graphene before and after

oxygen plasma modification

通过 Raman光谱对改性前、后的石墨烯质量进

行分析，结果如图 4所示。由图可见，改性前的样品

呈现高质量少层石墨烯的典型特征：尖锐且对称的

2D峰（～2 690 cm
-1）和 G峰（～1 580 cm

-1），同时

D峰（～1 350 cm
-1）强度极低，表明初始石墨烯结

晶度高、缺陷少。在 10 s氧等离子体改性后，样品D

峰与 G 峰强度的比值（ID/IG）由初始约 0.15 上升

至约 1.00，表明此时已引入相当密度的 sp
3 型缺陷；

同时，G峰仍然保持尖锐，表明石墨烯 sp
2 共轭网络

仍得以维持，其在活性位点增加与导电网络完整性

之间取得了良好平衡[23]。相应地，在氧等离子体改

性后，2D峰与 G峰强度的比值（I2D/IG）呈显著下降

趋势。由于 2D 峰源于双声子共振拉曼散射过程，

其强度对晶格完整性及电子能带结构高度敏感[23]，

因此 I2D/IG 的降低表明缺陷引起的空穴散射削弱

了双共振过程，反映出石墨烯长程呈有序性下降。

此外，2D 峰发生明显宽化（半波宽由 29 cm-1增至

35 cm-1）以及蓝移现象（峰位由 2 689 cm-1 移至

2 700 cm-1）。这进一步表明，等离子体改性在石墨

烯晶格中引入了含氧官能团，引起了晶格应变，从而

导致显著的 p型掺杂效应
[24]。

图 4 氧等离子体改性前、后石墨烯的拉曼光谱

Fig.4 Raman spectra of graphene before and after

oxygen plasma modification

2.2 脉冲电沉积参数调控

在优化的改性石墨烯基底上，进一步实验探究

了电沉积模式和脉冲参数对 ZnS 晶体生长动力学

的影响。固定脉冲导通时间 Ton=0.4 s，通过调节

脉冲关断时间 Toff，调控电极表面扩散层的离子浓

度恢复程度。实验结果表明，优化的脉冲关断时间

Toff=0.6 s，能在保持石墨烯准模板效应的同时，有

效平衡成核与生长速率，诱导高质量 ZnS（111）纳米

晶形成。
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图 5 对比了不同电沉积模式下，ZnS/石墨烯异

质结的微观形貌。由图可见，恒电位模式下，沉积的

ZnS呈现连续二维层状生长特征，晶粒致密但界限

模糊。这是由于持续的过电位结合石墨烯表面丰富

的含氧缺陷位点，显著降低了 ZnS 形核势垒，电极

界面附近 Zn2+被迅速消耗并形成稳定的浓差极化

层。这种稳态扩散限制的动力学环境，促使 ZnS遵

循 Frank-van der Merwe 模式进行二维连续生

长[25]。相比之下，优化的脉冲电沉积下，样品表面

由尺寸均一的球状 ZnS纳米颗粒致密铺展，颗粒高

度单分散形成致密阵列，几乎无明显裸露区域和大

尺度团聚。这种形貌归因于合适脉冲间隔引入的弛

豫效应，既保证了界面 Zn2+浓度的充分恢复，有效

减小浓度差极化，又抑制了晶粒的过度生长，促进了

瞬时成核与晶粒细化[26]。

（a）恒电位沉积

 

（b）脉冲电沉积

图 5 不同电沉积模式下 ZnS的微观形貌

Fig.5 Microstructural morphology of ZnS under different

electrodeposition modes

图 6 所示的异质结XRD谱图，进一步揭示了电

沉积形式对 ZnS 晶体生长动力学的影响。为消除

基底 强 衍 射 干 扰，图 谱 均 以 蓝 宝 石 （0006）峰

（～41.7°）为基准进行了归一化并截断处理。异质

结在 2θ≈28.5°，47.5°，56.3°处均出现明显衍射

峰，比对 PDF#05-0566 标准卡片，分别对应 ZnS的

（111）、（220）和（311）晶面，证明了电沉积 ZnS的立

方闪锌矿结构[27]。值得注意的是，因为石墨烯高度

有序共轭六元环结构展现出的显著准模板诱导效

应，配合络合剂对电解液中游离 Zn2+浓度的热力学

调控，共同促进了 ZnS 沿（111）方向的择优生长。

与恒电位模式相比，当采用脉冲电沉积时，适度的脉

冲关断时间（Toff=0.6 s）提供了最佳的离子弛豫，

有利于缓解异质结表面的浓差极化，使得扩散层内

的离子浓度得以充分恢复，从而形成结晶度更高的

ZnS纳米结构。

图 6 不同电沉积模式下 ZnS的 XRD谱图

Fig.6 XRD spectra of ZnS under different electrodeposition

modes

2.3 ZnS/石墨烯异质结结构表征

采用 Raman 和 XPS 光谱，进一步对优化异质

结材料的化学组成和表面状态进行表征。图 7 为

ZnS/石墨烯异质结材料的拉曼光谱。由图可见，在

低波数区域，可于 274 cm-1和 349 cm-1波数处分别

观察到归属于 ZnS 晶格振动的横向光学声子模

（TO）与纵向光学声子模（LO）特征峰
[28]，证实了

ZnS纳米晶已在石墨烯表面成功构建且结晶良好。

在高波数区域，石墨烯的典型特征峰依然可见，表明

经过等离子体缺陷化处理及电沉积后，其 sp
2 共轭

骨架主体结构得以保留。与此同时，石墨烯特征峰

表现出明显的强度衰减与基线偏移，这种信号淬灭

现象主要源于表层致密 ZnS 纳米阵列对入射激光

的光学遮蔽与散射效应[29]，这也与 SEM 下 ZnS的

高覆盖度形貌相互印证。

图 7 ZnS/石墨烯异质结的 Raman光谱

F ig.7 Raman spectra of ZnS/graphene heterojunction

根据图 8（a）的 XPS全谱分析，材料中 Zn与 S

的原子比约为 1∶1，接近 ZnS的理想化学计量比，

与 XRD 中仅观测到的立方相衍射峰结果一致。
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图 8（b）、8（c）分别为 Zn 2p 和 S 2p 的高分辨精细

谱。Zn 2p谱图中，位于 1 021.1 eV和 1 044.1 eV

处的两个对称峰分别对应 Zn 2p3/2、Zn 2p1/2，二者自

旋轨道分裂能约为 23 eV，表明锌元素以 Zn2+形式

存在[30]。S 2p 谱可拟合为 S 2p3/2（161.7 eV）和

S 2p1/2（162.9 eV）双峰，峰裂距约为 1.2 eV，对应于

ZnS中的 S2-信号
[30]。在 168～170 eV高结合能区

间，未发现明显的含氧硫物种（如硫酸盐或亚硫酸

盐）特征峰，表明硫元素主要以硫化物形式存在，且

薄膜表面几乎无氧化产物附着。

（a）全谱图

（b）Zn 2p高分辨谱图

（c）S 2p高分辨谱图

图 8 ZnS/石墨烯异质结的 XPS谱图

Fig.8 XPS spectra of ZnS/graphene heterojunction

综上，石墨烯表面成功构建了标准化学计量比

的高价态 Zn2+/S2-半导体层，同时保留了连续的石

墨烯导电骨架。这为异质结电极实现高效电荷传输

和稳定电化学响应提供了坚实的结构与化学基础。

2.4 多巴胺电化学传感器性能表征

为了评估所构建 ZnS/石墨烯异质结传感器在多

巴胺检测中的应用潜力，采用DPV对其电化学传感性

能进行表征。为减小实验随机误差并验证器件的可靠

性，所有电化学测试均经 5次平行测定，即电化学测试

样品数n1=5。图 9给出了不同多巴胺浓度下，传感器

的DPV响应曲线。由图可见，随着多巴胺浓度从

100 pmol/L逐渐增加至 1mmol/L，位于约0.08V处的

氧化峰强度持续增强，且峰形始终保持对称尖锐。这

可能得益于 ZnS/石墨烯异质界面优异的电子转移性

能，以及 ZnS纳米晶对多巴胺显著的电化学活性
[13]。

图 9 传感器对不同浓度多巴胺的 DPV响应

Fig.9 DPV response of sensor to different concentration

of dopamine

图 10 传感器电响应与多巴胺浓度对数的拟合曲线

（n1 =5）

Fig.10 Fitting curve of sensor electrical response to

logarithm of dopamine concentration（n1 =5）

图 10展示了传感器电响应 S 与多巴胺浓度 c

的对数之间的拟合曲线。
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由图 10可见，在低浓度（1×10-4～1μmol/L）和高

浓度（1～1×10
3

μmol/L）区间内，传感器的电响应与

多巴胺浓度的对数均呈良好的分段线性关系，其线

性回归方程分别为

S =

1.22lg c+ 12.76， 1× 10
-4

μmol/L≤ c ＜ 1μmol/L

3.99lg c+30.11， 1μmol/L≤ c ≤ 1× 10
3

μmol/{ L

（2）

  综上可知，该传感器的检出限可达 100 pmol/L

级，优于多数文献结果[9-13]。

选择性是评估传感器在复杂生物体系中应用潜

力的重要指标。考虑到实际生理体液的复杂性，选

取氧化电位与多巴胺相近的抗坏血酸与尿酸，以及

常见的高浓度生理代谢物葡萄糖和活性氧物种过氧

化氢作为代表性干扰物。图 11 对比了传感器在多

巴胺浓度为 100 nmol/L和 10倍浓度（1μmol/L）干

扰物下的响应情况，以评估器件在检测超痕量多巴

胺时对高浓度共存干扰物的选择性。可以看出，干

扰物引起的相对电流变化均低于多巴胺响应的

10%，表明该传感器对多巴胺具有优异的选择性。

这一方面源于 ZnS 表面在中性条件下对易带负电

的抗坏血酸等的静电排斥作用[31]，另一方面得益于

ZnS/石墨烯界面上对含儿茶酚结构分子的优先吸

附与电化学氧化[13]。

（a）不同待测液的 DPV响应曲线

   

（b）不同待测液的电响应对比 （n1 =5）

图 11 传感器对不同待测液的选择性响应对比

Fig.11 Comparison of selective response of sensors to different test liquids

  图 12给出了传感器的长期稳定性测试结果。非

测试期间，传感器存放于室温的密闭干燥环境内，以

图 12 不同保存时间下传感器的电响应保持率 （n1=5）

Fig.12 Electrical response retention of sensor under

different storage times（n1=5）

避免空气中的杂质对传感器表面的污染。由图 12可

见，保存 9 d后，传感器电响应仍保持 85%以上，且单

日内重复测量的相对标准偏差 Sr 接近 5%，表明该传

感器具有良好的重复性与长期稳定性。这是因为氧

等离子体改性引入的含氧锚定位点，能够显著增强

ZnS纳米晶与石墨烯基底之间的结合强度，从而有效

抑制了在循环使用过程中活性物质的脱落与团聚，有

利于传感器保持良好的响应稳定性。

为进一步验证 ZnS/石墨烯异质结电化学传感

器在复杂生物基质中的可靠性与适用性，选取商业

胎牛血清（FBS）作为实际样本进行加标回收实验。

胎牛血清中富含蛋白质、氨基酸及无机盐等成分，可

有效模拟复杂生物基质环境。为减弱大分子蛋白对

电极表面的非特异性吸附，测试前对原始血清进行

了预处理：首先，将解冻后的血清在 10 000 r/min转

速下离心 10 min；然后，取上清液用 PBS缓冲液稀

释 100 倍；随后，采用标准加入法，向处理后的血清

样本中分别加入多巴胺标准溶液；最后，得到加标浓

度为 10、50、100 nmol/L。利用 DPV技术测量响

应电流，每个浓度进行 3 次平行测定，即加标回收测
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试样品数n2=3。测试结果如表 1 所示。

表 1 胎牛血清样本不同浓度多巴胺加标回收测试

结果

Table 1 Recovery testing results of different concentrations

of dopamine spiked fetal bovine serum sample

待测

样本

加标浓度/

（nmol·L-1）

检测浓度/

（nmol·L-1）
回收率/% Sr/%

FBS 1 0

FBS 2 10.0 9.6 96.0 3.2

FBS 3 50.0 51.2 102.4 2.8

FBS 4 100.0 98.7 98.7 4.5

由表 1 可见，在未加标的空白血清样本（FBS 1）

中未检测到明显的多巴胺信号，这可能归因于血清

中内源性多巴胺水平极低[4]，经高倍稀释后进一步

下降；加之商业血清在处理和储存过程中，多巴胺易

发生氧化降解[1]，最终导致其浓度低于传感器检出

限。在 加 标 样 本 中，传 感 器 测 得 的 回 收 率 为

96.0%～102.4%，相对标准差 Sr 均小于 5%，展现

了该传感器在含复杂生物基质的实际样本检测中的

可靠性与适用性。

为了客观评估所构建 ZnS/石墨烯异质结传感

器的检测性能，将其关键指标与近年来报道的其他

多巴胺电化学传感器进行对比，结果如表 2 所示。

由表可知，该传感器优于多数文献报道的石墨烯基

多巴胺传感器，能够满足生理体液中超痕量多巴胺

的检测需求。

表 2 不同多巴胺电化学传感器的性能对比

Table 2 Performance comparison of different dopamine electrochemical sensors

传感电极 贵金属
浓度检出限/

（μmol·L
-1）

浓度动态检测范围/

（μmol·L
-1）

实际测试样本 选择性
参考

文献

AuNPS/CFME 是 0.013 0.1～10 小鼠血清 10-6mol/L AA [9]

AuNPS-PANI@CNTs/GCE 是 0.33 1～1 000 人体血清 100 倍浓度干扰物 [10]

RSMOF/GCE 无 0.770 0.990～663 无 10 倍浓度干扰物 [11]

CuS/prGO 无 0.022 0.1～155.1 牛血清白蛋白 5×10-6mol/L AA [12]

ZnS/CGPE 无 0.004 2 0.1～2 300 血清、尿液 2×10-3mol/L AA，UA [13]

ZnS/Graphene 无 1×10-4 1×10- 4～1×10
3 胎牛血清 1×10-6mol/L AA，UA 本文

 注：AuNPS为金纳米粒子；CFME为碳纤维微电极；PANI@CNTs为聚苯胺包覆碳纳米管；RSMOF为电阻切换金属有机

框架；GCE为玻碳电极；prGO为部分还原氧化石墨烯；CGPE为复合石墨烯纸电极；Graphene为石墨烯；AA为抗坏血酸；

UA为尿酸。

2.5 多巴胺电化学传感器传感机理分析

为阐明 ZnS/石墨烯异质结传感器对超痕量多

巴胺高灵敏响应的潜在物理机制，结合相关文献和

实验结果，推演其界面能带演变与电荷迁移路径，构

建了如图 13 所示的传感机理模型，分析传感器性能

提升可能主要源于以下 3 方面协同作用。

Ebi— 异结质内建电场；Ef— 费米能级；Eg—ZnS禁带宽度。

图 13 传感器机理示意图

Fig.13 Schematic diagram of sensor mechanism
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  （1）ZnS纳米晶的特异性电化学活性。脉冲电

沉积下，制备的 ZnS 纳米晶呈现显著的（111）择优

取向，其表面丰富的缺陷位点可作为高效活性中心。

多巴胺分子通过儿茶酚结构吸附在 ZnS表面
[13]，并

因其最高占据分子轨道（HOMO）能级较高，极易发

生电子转移并氧化为多巴胺醌（DAQ）。ZnS 纳米

晶的高电化学活性显著降低了氧化活化能，确保了

该氧化反应在较低过电位（0.08 V）下快速发生，提

升传感器的检测灵敏度。

（2）异质结构建对电荷转移的促进作用。根据

文献[24，32]报道的脉冲电沉积 ZnS与受控氧等离

子体改性石墨烯的能带位置，推测二者接触达到费

米平衡后，界面处可能形成由 ZnS指向石墨烯的内

建电场及能带弯曲[33]。一方面，在此潜在势能梯度

与正偏压的协同驱动下，多巴胺氧化产生的电子更

易克服界面势垒，有利于向石墨烯导电通道的快速

注入[18]；另一方面，石墨烯与 ZnS界面耗尽区的内

建电场可抑制 ZnS 表面氧化电子与基底空穴的非

辐射复合，有利于显著降低背景电流，优化传感器的

信噪比和检出限。

为进一步佐证上述理论推演，在电化学探针溶

液中，对石墨烯电极、商业 ZnS粉末（粒径为 10μm，

质量分数不小于 99.99%）悬浮液滴涂电极、非原位

物理混合滴涂 ZnS/石墨烯电极以及本文原位构建

的 ZnS/石墨烯异质结电极进行电化学阻抗（EIS）对

比测试，结果如图 14所示。采用如图 14（a）中所示

的等效电路拟合奈奎斯特曲线，可得到各电化学阻

抗参数。其中，Rsol为溶液电阻，Rint为电极本征电

阻，Qint为电极常相位角，Rct为电极电荷转移电阻，

Qdl为双电层常相位角。由图 14（b）的拟合结果可

知，相较于单一组分及直接物理混合的电极，原位异

质结电极的本征电阻Rint和电荷转移电阻Rct显著降

低，表明原位异质结的构建有效改善了 ZnS与石墨烯

之间的界面耦合，降低了电子传输势垒。这一宏观电

化学结果与前述能带的分析相一致。由此推测，异质

结能带重构形成的内建电场可促进界面电荷转移，是

实现传感器超痕量多巴胺检测的关键因素。

（3）石墨烯的高效电子传输通道。氧等离子体

改性后的石墨烯，在保留高导电 sp
2 网络的同时提

供了丰富的活性位点，实现了 ZnS 的高密度负载。

同时，其超高的载流子迁移率确保了电子从反应界

面到外电路的快速传输。ZnS的高氧化还原活性与

石墨烯的超快电子传输能力在异质界面处实现了高

度协同，保障了传感器在 1×10-4～1×10
3

μmol/L

宽线性范围内的动态响应与选择性。

（a）EIS奈奎斯特曲线

（b）基于等效电路拟合的阻抗参数

图 14 不同电极在电化学探针溶液中的 EIS测试和拟合结果

Fig.14 EIS testing and fitting results of different electrodes

in electrochemical probe solution

3 结 论

针对临床诊断和生理学研究中对生理体液多巴

胺的超痕量 POCT需求，研制了一种基于无转移原

位构建策略的 ZnS/石墨烯异质结电化学传感器，克

服了传统器件在超痕量检测灵敏度受限和器件工程

化可靠性不足的难题，系统评估了器件的多巴胺传

感性能，并深入探讨了异质结的界面电荷转移增强

机理。研究得到如下主要结论。

（1）在 10 s氧等离子体改性配合脉冲关断时间

Toff=0.6 s的最佳工艺条件下，在石墨烯表面引入

适量含氧官能团作为活性锚点，可在显著提升 ZnS

形核密度的同时，较好保留其本征 sp
2 导电骨架，为

异质结提供了高活性与高导电的界面。

（2）通过引入合适的脉冲间隔，有效缓解了界面

浓差极化，在石墨烯晶格准模板效应与络合剂的协

同诱导下，实现了 ZnS纳米晶沿（111）晶面的致密、

择优取向生长。
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（3）得益于该异质结高效的电子传输通道、高密

度的电化学活性位点，以及潜在的内建电场对界面

电荷转移的促进作用，研制的电化学传感器展现出

卓越的多巴胺检测性能：宽动态响应范围涵盖

1×10-4～1×10
3

μmol/L，检出限低至 100 pmol/L，

且具有优异的选择性和稳定性，以及在胎牛血清实

际样本中的可靠检测能力。

综上，本文采用受控氧等离子体改性结合脉冲

电沉积工艺，成功研制了一种无转移原位构建的

ZnS/石墨烯电化学传感器，改善了石墨烯基传感器

传统工艺中电荷转移受阻与界面污染风险问题，对

二维材料表面的脉冲电沉积优化并构建原位异质结

具有重要指导价值。得益于优异的检测性能与可靠

性，该成果为生理体液中多巴胺的超痕量检测提供

了一种具有潜力的微纳器件方案，为进一步研制集

成化 POCT医疗终端构筑了核心硬件基础，在基层

医疗与个人健康管理领域具有重要的应用前景。
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