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摘 要： 为了开发一种高稳定性、高灵敏度的无探针皮质醇传感器以适用于可穿戴汗液监测，设计了一种基于碳纤维
（CF）的复合电极体系。 通过电沉积普鲁士蓝（PB）和真空抽滤包覆壳聚糖（CS）构建 CS-PB/CF 基底，并以邻
苯二胺为功能单体制备分子印迹聚合物（MIP）层，形成 MIP/CS-PB/CF 无探针电极。 研究电极的形貌、电化学
性能及柔性， 并将其用于人体汗液中定量皮质醇检测。 结果表明：PB 与 CS协同作用显著提升电极导电性，
MIP 层实现高效识别，所制备的 MIP/CS-PB/CF 无探针电极兼具高灵敏度、选择性和柔性稳定性，检测限达
0.235 nmol/L，线性范围 1~105 nmol/L，且对类固醇类似物及常见代谢物抗干扰性强（选择系数＞ 2）；电极在
1 200次弯曲循环中电阻变化率< 1%，批间重复性 RSD为 3.01%，7 d内信号衰减仅 2.4%。
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Abstract： To develop a high-stability and high-sensitivity probe-free cortisol sensor for wearable sweat monitoring， a car鄄
bon fiber （CF）-based composite electrode system was designed. A chitosan （CS）-Prussian blue （PB）/CF substrate
was constructed through PB electrodeposition and CS coating via vacuum filtration. Subsequently， a molecularly
imprinted polymer （MIP） layer was prepared using o-phenylenediamine as the functional monomer， ultimately
forming a probe-free MIP/CS-PB/CF electrode. The morphology， electrochemical performance， and flexibility of
the electrode were investigated. Results demonstrated that PB and CS synergistically enhanced electrode conduc鄄
tivity， while the MIP layer enabled efficient recognition. The sensor achieved a detection limit of 0.235 nmol/L
with a linear range from 1 to 105 nmol/L， exhibiting strong anti-interference against steroid analogs and common
metabolites （selectivity coefficient ＞ 2）. The electrode maintained stable performance with < 1%�resistance varia鄄
tion after 1 200 bending cycles， demonstrated 3.01%�relative standard deviation （RSD） in inter-batch re鄄
peatability， and showed only 2.4%�signal attenuation over 7 d. This electrode combines high sensitivity， selec鄄
tivity， and mechanical stability， providing a reliable technical solution for wearable health monitoring systems.
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皮质醇作为人体应激反应的关键生物标志物，其
动态监测在健康管理、疾病诊断及压力评估中具有重

要意义[1-2]。 生物电化学传感器结合了电化学技术的高
效灵敏和生物识别过程的高度特异性，在人体体液成
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分检测分析领域得到广泛应用[3-4]。 当前，用于皮质醇
电化学生物传感器的识别元件主要为抗体、适配体和
分子印迹聚合物（MIP）[5-6]。 抗体具有高特异性，但其生
产成本较高，在极端条件下稳定性较差且可能引起免
疫反应；适配体合成过程相对简单，但其稳定性和亲
和力略低于抗体；MIP 是一种通过功能单体、模板分子
和溶剂之间的共价或非共价作用形成的具有分子选
择性的聚合物，通过调整工艺参数可以调整所需的选
择性[7–9]。 MIP 具有化学和热稳定性高、易于化学改性、
结合力强等优势，被称为“人工抗体”。

近年来，无标记电化学传感策略通过引入内源性
氧化还原活性物质（如普鲁士蓝（PB））作为信号源，克
服了检测过程依赖外部探针实现信号转导的问题，显
著简化了检测流程并提升了抗干扰能力[10-11]。 然而，现
有无标记电极仍面临活性层易脱落、界面电荷转移效
率低及柔性适配性不足等挑战[12-13]。 例如，基于 PB 的
电极虽具备优异电催化性能，但其纳米颗粒在机械形
变下易从基底剥离，导致信号衰减[10]。 因此，开发兼具
高导电性、机械柔性及稳定自支撑信号层的无标记电
极体系，成为推动皮质醇传感技术实用化的关键。

同时，随着可穿戴设备的不断进步与发展，人们
对产品舒适性的需求日益增长，以纱线为基底的传感
器成为研究热点[14-15]。 在众多纤维材料中，碳纤维因其
出色的耐用性和高载流子迁移率而被广泛应用于超
级电容器和导电传感器等领域[16-17]。

针对以上问题，本研究以碳纤维（CF）为柔性基
底，通过 PB 纳米颗粒的电化学沉积与壳聚糖（CS）包
覆构建高导电界面层，结合 MIP 技术制备无标记皮质
醇选择电极（MIP/CS-PB/CF）[10-11]。利用 SEM、FT-IR 和
电化学工作站对电极形貌、化学结构及电化学行为进
行系统表征， 揭示 CS-PB 协同增强导电性与 MIP 高
选择性识别的机理；通过差分脉冲伏安法（DPV）测试
验证电极的选择性和灵敏度；结合循环弯曲测试与长
期稳定性实验，证实电极在动态形变与复杂环境下的
可靠性能[18-19]，以期为开发柔性可穿戴汗液皮质醇传
感器提供兼具高灵敏度、优异选择性和机械稳定性的
解决方案。

1 实验部分

1.1 实验材料与设备
主要材料：碳纤维（12 K），上海力硕复合材料科技

有限公司；氢化可的松，分析纯，天津浦洛凯化学科技
有限公司；邻苯二胺，分析纯，合肥正帆电子材料有限
公司；三氯化铁，分析纯，天津三江赛瑞达商贸有限公

司；壳聚糖（800~1 000 mPa·s），天津麦丁科技有限公司。
主要设备：DZF-6020 型真空干燥箱，天津科诺仪

器设备有限公司；Regulus4800 型冷场发射扫描电子
显微镜，日本 Hitachi 公司；Nicolet iS50 型傅里叶变换
红外光谱仪， 赛默飞世尔科技（中国） 有限公司；
CHI660E 型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司；
柔性传感器性能测试系统，自制。
1.2 皮质醇选择电极（MIP/CS-PB/CF）的制备
1.2.1 CS-PB/CF 的制备

（1）碳纤维的预处理：碳纤维依次在乙醇、丙酮和
去离子水中超声清洗后自然干燥备用。

（2）PB 的沉积：PB 电沉积溶液由 3 mmol/L FeCl3、
3 mmol/L K3[Fe（CN）6]、0.1 mol/L HCl 和 0.1 mol/L KCl
组成。以预处理碳纤维为工作电极，铂片为对电极，Ag/
AgCl 为参比电极，通过循环伏安法（CV）在 0.4~0.8 V
电势范围内以 50 mV/s 扫速进行 25 圈电沉积。 随后，
用去离子水清洗电极并在 35 ℃真空干燥箱中干燥
2 h，制得均匀致密的 PB/CF 复合电极。

（3）CS 的包覆：CS 粉末溶于 0.05 mol/L HCl，经水
浴加热搅拌后，通过 0.22 μm 滤膜过滤，制备质量分数
为 0.04%的 CS溶液。随后，将 PB/CF 材料垂直浸入 CS
溶液， 并于真空干燥箱中静置 5 min， 缓慢恢复至常
压。 接着，将样品在 40 ℃真空条件下静置 2 h，以实现
CS在材料表面的固化，最终形成改性电极 CS-PB/CF。
1.2.2 MIP/CS-PB/CF 的制备

（1）预聚合溶液的制备： 以 3 mmol/L 邻苯二胺
（OPD）为功能单体、0.43 mmol/L 氢化可的松（一种人
工合成或提取的皮质醇，其化学结构与人体分泌的皮
质醇完全一致）为模板分子、0.1 mol/L KCl 为支持电解
质配制 MIP 预聚合溶液，溶液环境由 0.1 mol/L 乙酸缓
冲液（pH 值为 5.2）与 0.1 mol/L 98%乙醇组成。 同时，
配制不含氢化可的松的 NIP 预聚合溶液作为对照。

（2）聚合：以 CS-PB/CF 为工作电极，以铂片为对
电极， 以 Ag/AgCl为参比电极， 浸入 MIP 预聚合溶液
中。 通过CV法进行电聚合，参数为电势 0.2~1.0 V，扫速
50 mV/s，灵敏度 1 × 10-3 A/V，循环 25 圈。同样条件下，
在 NIP 预聚合溶液中电聚合制备 NIP/CS-PB/CF 对照
样。聚合后，电极经去离子水清洗，并在 35 ℃真空干燥
箱中干燥 2 h。 同时，以 CF 为工作电极进行聚合制备
MIP/CF 作为对照。

（3）洗脱：将电极作为工作电极浸入 0.1 mol/L 的
NaOH 溶液中， 通过 CV 法在-1~1 V 电势范围内以
50 mV/s 扫速扫描 3 圈， 以洗脱皮质醇模板分子。 之
后，用去离子水清洗样品并于 35 ℃真空干燥 2 h，制得
MIP/CS-PB/CF 电极。
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图 1为 MIP/CS-PB/CF 电极的结构示意。

1.3 测试与表征
采用 SEM 观察样品形貌；采用傅里叶变换红外光

谱仪分析化学结构； 采用电化学工作站分析电化学性
能，循环伏安法（CV）电压范围为-0.4~0.8 V、扫描速率为
100mV/s，电化学阻抗谱（EIS）测试频率为 0.1~105Hz、振
幅 5 mV/s，差分脉冲伏安法（DPV）测试电压为-0.3~
0.6 V、电位增量为 4 mV、振幅 50 mV、脉冲宽度 0.05 s、
脉冲周期 0.5 s；采用图 2 所示自制柔性传感器性能测
试系统检测样品循环力学载荷下的实时电阻信号，考
察其柔性。

2 结果与讨论

2.1 电极表面形貌表征
图 3 为 MIP/CS-PB/CF 无探针皮质醇选择电极制

备过程中各试样的表面形貌特征。 由图 3 可知，裸碳
纤维基底表现为平滑均匀的纤维状结构，无显著颗粒
或覆盖物；沉积 PB 后，电极表面形成规则且均匀的纳
米颗粒层，但未浸渍 CS导致 PB 负载不均；引入 CS 修
饰层后，PB 颗粒被薄膜状物质包覆，形貌趋于平滑，局

部轻微褶皱；电聚合 OPD 后，电极表面呈现颗粒状粗
糙结构，表明 MIP 层成功负载；洗脱处理使表面粗糙
度增加，出现微米级孔隙；局部放大图显示洗脱后表
面保持连续聚合物覆盖层， 聚集颗粒与孔隙共存，表
明洗脱过程调控了表面微观结构。 图 3 所示形貌演变
揭示了 PB 纳米颗粒负载、CS 层界面稳定化及 MIP 层
可控聚合共同构建了高导电性、结构稳定性与高选择
性识别能力的复合电极体系。

2.2 傅里叶红外光谱表征（FTIR）
图 4为MIP/CS-PB/CF无探针皮质醇选择电极制备

过程各阶段的 FTIR图。

由图 4 可知：PB/CF 光谱显示出 PB 中 Fe—C———

N—Fe 骨架的氰基振动峰（2 704.8 cm-1）和晶格水分子
O—H 峰（3 488.5 cm-1），以及 Fe—C 键的弯曲振动峰
（710.4 cm-1），证实了 PB 在碳纤维表面的聚合。 CS 引
入后在 2 869.2、1 408.6 和 1 284.8 cm-1 处出现特征峰，
证实了 CS在 PB/CF 表面的均匀包覆。 MIP/CS-PB/CF
光谱中，3 610.2~3 445.8 cm-1 范围内的峰分别归因于
皮质醇羟基、聚 OPD 中 N—H 和 CS 的 O—H 振动，证

图 1 无标记皮质醇纱线选择电极（MIP/CS-PB/CF）的结构
Fig.1 Architecture of label-free cortisol-selective yarn

electrode（MIP/CS-PB/CF）
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图 2 柔性传感器性能测试示意
Fig.2 Schematic diagram of performance test for flexible

sensors

图 3 MIP/CS-PB/CF电极制备过程中各试样的 SEM 图
Fig.3 SEM images of various samples in fabrication process of

MIP/CS-PB/CF electrode
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实了 OPD 单体电化学聚合形成的三维网络与模板分
子的氢键作用[20]。 洗脱后，皮质醇羟基峰蓝移且减弱，

CS 的 O—H 峰微弱降低，氰基峰和 C——C 峰的变化反
映了聚合物链构象的重组， 而 C—H 面外振动峰的保
留证明了聚 OPD 骨架的完整性[21]。以上结果说明，MIP
层的构建不仅实现了模板分子的洗脱， 还通过 CS 层
的稳定作用维持了 PB 的导电增强功能， 形成了具有
高选择性识别位点和高效电子传递通道的电极结构。
2.3 CS-PB/CF 电极的电化学行为表征

图 5 为 CF、PB/CF 及 CS-PB/CF 电极在 0.1 mol/L
pH 值为 7.4 的 PBS缓冲液中的 CV 和 EIS表征。

由图 5（a）可知，原始 CF 电极 CV 曲线呈扁平状，
无显著氧化还原峰，表明碳纤维基底缺乏电化学活性
位点。引入 PB后，PB/CF电极在 0.340 V处出现显著氧
化峰，并在 0.186 V处呈现还原峰，这归因于 PB 中Fe2+/
Fe3+氧化还原对的电化学可逆反应，验证了 PB 纳米颗

粒的成功负载并为电极构建了氧化还原活性层[22-23]。
此外，CS 修饰的 CS-PB/CF 电极保持了 PB 的特征峰，
且还原峰电流提升，电位正移至 0.202 V，表明 CS 层
稳定了 PB纳米颗粒，抑制了脱落。由图 5（b）和图 5（c）
可知，CF 电极的界面电荷转移电阻 Rct 为 365 Ω，PB
负载后降至 277Ω，而 CS-PB/CF进一步降低至 235Ω，
这一梯度变化表明 PB 与 CS 的协同作用显著提升了
电极的导电性。 CS-PB/CF 电极的峰电流增加和峰电
位差减小，表明 CS 修饰提高了 PB 颗粒的利用率和电
极反应的可逆性。 CV 和 EIS 分析结果证实了 CS-PB/
CF 电极的成功制备及其界面特性提升，为分子印迹膜
的无探针检测提供了理想的电化学基础。
2.4 CS/PB/CF 中 PB 层的运行稳定性测试

为验证 CS 作为保护层对 PB 电化学稳定性的强
化作用，通过连续 90 次 CV 扫描测试了 CS-PB/CF 在
PBS 缓冲液中的长期运行稳定性。图 6 所示为 CS-PB/
CF 和 PB/CF 电极的 90 次 CV 扫描曲线。

由图 6（a）可知，CS-PB/CF 电极的氧化峰电流（Ipa）
从初始的 147.96 μA 经 90 次循环后降至 140.04 μA，
仅衰减 5.4%；还原峰电流（Ipc）由-148.90 μA 变化至
-140.99 μA，衰减幅度为 5.3%，且峰电位未发生显著
偏移，表明 PB 活性物质的氧化还原反应在 CS 包覆下
保持高度可逆性。 作为对照，PB/CF 的 CV 测试显示
（图 6（b）），电极的初始峰电流较高（Ipa = 189.90 μA），但
随着圈数的增多表现出严重的性能衰减，其 Ipa 从初始
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的189.90 μA 降至第 90 圈的 78.03 μA（衰减 58.9%），
Ipc 则从-193.01 μA 衰减至-80.03 μA（衰减 58.5%），同
时伴随峰电位的偏移， 表明 PB 的持续流失和界面电
荷转移受阻。 而 CS-PB/CF 相对较低的初始电流（Ipa =
147.96 μA） 可能源于 CS 层对部分 PB 活性位点的物
理覆盖， 但该覆盖层仍能保持足够的离子渗透性，从
而在长期循环中展现出更优的稳定性与耐久性。
2.5 MIP/CS-PB/CF 电极的传感机理分析

基于 MIP 的选择电极的制造通常涉及 3 个阶段：
电聚合、模板洗脱和检测。 图 7 为 MIP/CS-PB/CF 电极
传感过程示意。

在电聚合过程中，目标分子（皮质醇）被加入到含
功能单体（OPD）的溶液中，并通过 CV 技术在碳纱线
基底上沉积一层 MIP，由于皮质醇和 OPD 的电子转移
能力较差， 当碳纱线表面沉积上皮质醇-OPD 复合物
后，其导电性会显著减弱。 之后，洗脱阶段将皮质醇分
子从聚合物网络中去除，使聚合物中留下与模板分子
互补的空腔结构， 这些空腔有利于增强电极的导电
性。 当 MIP 暴露在含有皮质醇的溶液中时，皮质醇分
子与空腔选择性结合，导致电极的导电性再次降低。

为了验证电极的响应是由目标物质的扩散主导，
而非表面吸附等过程，以 1 mmol/L Ru（NH3）6Cl3 和
0.1 mol/L KCl 的混合溶液为电解质， 在-0.5~0.1 V 范
围内、不同扫速下对 MIP/CF 和 MIP/CS-PB/CF 电极进
行 CV 扫描， 通过峰电流与扫速的关系判断其响应控
制机制。 同时，使用 Randles-Sevcik 方程（式（1））计算
MIP/CF 和 MIP/CS-PB/CF 的活性表面积[24]。

Ip = 2.69 × 105n
2
3 A D姨 C v姨 （1）

式中：Ip 为氧化峰电流（A）；n 为氧化还原物质的转移
电子数；A 为电极的活性面积（cm2）；D 为扩散系数

（cm2/s）；C 为浓度（mol/L）；v 为扫速（V/s）。在本文实验
条件下，D = 9.1 × 10-6 cm2/s，n = 1，C = 1 mmol/L[24-25]。

图 8 展示了 MIP/CF 和 MIP/CS-PB/CF 电极在不
同扫描速率下的 CV 响应、 扫描速率与峰电流的拟合
关系，以及计算得出的活性面积。

将图 8（a）所示 MIP/CF 扫速与 Ip 的关系拟合为
式（2）：

图 7 MIP/CS-PB/CF电极传感示意
Fig.7 Schematic illustration of sensing process of MIP/CS-

PB/CF electrode
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图 8 电极扩散主导传感机制分析
Fig.8 Investigation of diffusion-dominated sensing mecha-
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Ip = 26.664 7 v姨 + 3.687 8 （2）
将图 8（b）所示 MIP/CS-PB/CF 扫速与 Ip 的关系

拟合为式（3）：

Ip = 48.941 7 v姨 - 78.324 4 （3）
由图 8（c）可知，MIP/CS-PB/CF的 Ip随 v1/2呈高度线

性关系（R2= 0.9978），其拟合斜率达 48.94μA/（mV·s-1）1/2，
显著高于 MIP/CF（26.66 μA/（mV·s-1）1/2）。 计算得出两
者的活性表面积分别为 60.30 mm2 和 32.85 mm2，这一
差异表明，PB/CS 层的引入不仅实现了活性表面积的
倍增，还增强了电极的电化学信号强度。 其中 PB 提供
高密度活性位点，CS 包覆抑制了 PB 颗粒脱落并促进
了 Fe（CN）6

3-/4-对的扩散[11，25]。
此外，2 种电极的 Ip-v1/2 线性关系均符合扩散主

导机制（R2 > 0.99），表明信号强度（Ip）与反应物的扩散
速率直接相关，而扩散速率又与待测液中皮质醇的浓
度呈正比，证明所构建的电极对目标分子的浓度变化
具有高灵敏度。
2.6 MIP/CS/PB/CF 电极的电化学行为表征

图 9 显示了 MIP/CS-PB/CF 与 NIP/CS-PB/CF 电
极在修饰、洗脱及再结合 1 μmol/L 皮质醇过程中的电
化学响应。

由图 9 可知， 原始 CS-PB/CF 电极在 0.34 V 和
0.19 V 处呈现显著的氧化还原峰（Ipa = 146.67 μA，Ipc =
-144.6 μA，Rct = 205Ω），表明 PB层具有高效的电子传
递能力。 修饰 MIP 层（OPD-皮质醇复合物）后，CV 曲
线显著扁平化，氧化还原峰几乎消失，Rct 增至 1 348Ω，
这归因于非导电性印迹层对 PB 的屏蔽作用及交联网
络对离子扩散的阻碍[26-27]。 洗脱后，MIP 电极的氧化还
原峰部分恢复（Ipa = 72.33 μA，Ipc = -68.3 μA），Rct 降至
634 Ω， 表明模板分子移除形成的选择性空腔部分恢
复了 PB 与电解液的接触，并为离子传输提供了通道。
结合 1 μmol/L 皮质醇后，氧化还原峰电流进一步下降
（Ipa = 40.20 μA，Ipc = -36.17 μA），Rct 回升至 1 120 Ω，
证实目标分子选择性占据空腔，并通过空间位阻效应
及构象变化增加电荷转移阻力[27]。 而 NIP 电极在洗脱
后氧化还原峰恢复微弱，Rct 变化不显著，表明缺乏有效
空腔形成，无法实现选择性识别。 此外，MIP 电极洗脱
后的 Rct（634 Ω）显著低于 NIP 洗脱后的 Rct（1 214 Ω），
进一步验证了空腔的形成对离子传输的改善。

这一系列结果表明，MIP/CS-PB/CF 电极通过印迹
空腔与皮质醇选择性结合，内置 CS-PB 层作为稳定氧
化还原探针，实现了无需外源性探针的电信号转化。

2.7 MIP/CS/PB/CF 对皮质醇的定量检测
通过 DPV 响应评估 MIP/CS-PB/CF 与 NIP/CS-

PB/CF 在无探针情况下对皮质醇的定量检测性能，结
果分别如图 10、图 11所示。

由图 10 可知，MIP/CS-PB/CF 电极在 1~105 nmol/L
浓度的皮质醇 PBS 缓冲液中，Ip 从 52.1 μA（空白）线
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性下降至 23.72 滋A（105 nmol/L），其皮质醇浓度（C）对
数-峰电流关系符合式（4）：

Ip = -4.067 6 lg C + 45.109 6 （4）
灵敏度为 4.067 6 滋A/lg（nmol/L），经计算，检测限

（LOD）低至 0.235 nmol/L[21，23]。 该高灵敏性源于皮质醇

与印迹空腔的选择性结合阻碍电解质扩散至 PB 活性
位点，并增加界面阻抗。峰电位随浓度增加，从 0.212 V
负移至 0.196 V，这可能和皮质醇与 PB 的配位作用改
变界面电子状态有关。

相比之下，NIP/CS-PB/CF 的 DPV 响应（图 11）电
流变化微弱，其皮质醇浓度（C）对数-峰电流关系符合
式（5）：

Ip = -0.407 3 lg C + 15.72 （5）
式（5）NIP 线性方程斜率仅为 MIP 的 10%，表明

NIP层缺乏印迹空腔，无法有效调制扩散与电子转移。
NIP电极峰电位无偏移， 证实其非选择性结合未引起
显著界面变化。

MIP电极在不含氧化还原探针的测试液中的检测
范围（1~105 nmol/L）已完全覆盖人体汗液中皮质醇的
生理浓度（22.5~390.9 nmol/L）[4，28]，这得益于 PB 作为
内置氧化还原探针， 通过 Fe2+/Fe3+电对将分子识别事
件转化为可读信号，而 PB 与 CS 的协同作用又保障了
长期检测的可靠性。
2.8 MIP/CS-PB/CF 电极的选择性和抗干扰性分析

选取孕酮、脱氢表雄酮（DHEA）、雌三醇和 β-雌
二醇 4 种类固醇类似物，以及人类汗液中常见的葡萄
糖、尿素和乳酸作为干扰物质，评估 MIP/CS-PB/CF 电
极对皮质醇检测的抗干扰能力[29-30]。 在 1滋mol/L 的待
测物溶液中进行 DPV 测试，结果如图 12 所示。

图 12显示，当电极暴露于 1滋mol/L皮质醇时，Ip 从
初始的 50.15 滋A 显著降至 36.72 滋A（ΔIp = 13.32 滋A），
而 4 种类固醇类似物的 ΔIp 值仅为皮质醇响应的
10.7%~35.8%，即使对结构最接近的孕酮（同为 21 碳
类固醇），其 ΔIp 值仍不足皮质醇的 40%，验证了印迹
空腔的高选择性[30]。 此外，针对汗液中常见代谢物（葡
萄糖、尿素、乳酸）的干扰测试显示，3 种干扰物对应的
电流变化幅度仅为皮质醇的 1.9%~9.9%，表明非类固
醇分子几乎无法产生电化学信号。

为进一步表征电极的选择性， 引入印迹因子（IF）
和选择系数（K）2 个参数，IF和 K 的计算公式为：

IF = IpaMIP
IpaNIP

（6）

K = IF 皮质醇

IF 干扰物
（7）

式中：IpaMIP 和 IpaNIP 分别为 MIP/CS-PB/CF 和 NIP/CS-
PB/CF 电极对 1 滋mol/L 待测物质的响应氧化峰值电
流；IF 皮质醇和 IF 干扰物分别为电极关于皮质醇和干扰物
的印迹因子。 MIP/CS-PB/CF 对皮质醇与 4 种干扰物
质的 IF和 K 值如表 1 所示。

1空白
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参数 皮质醇 孕酮 DHEA 葡萄糖 尿素

IF 2.58 1.13 1.05 0.9 0.97

K - 2.28 2.46 2.87 2.66

表 1 MIP/CS-PB/CF 对不同物质的印迹因子与选择系数
Tab.1 Imprinting factor and selectivity coefficient evaluation of

MIP/CS-PB/CF toward various target substances

尿素

图 12 MIP/CS-PB/CF 的抗干扰测试
Fig.12 Anti-interference test of MIP/CS-PB/CF
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由表 1 可知，MIP/CS-PB/CF 电极对皮质醇的 IF
值为 2.58，证实了 MIP 的有效印迹，且干扰物的 IF 值
均接近或小于 1， 证明印迹电极对干扰物的响应接近
或低于非印迹（NIP）电极，表明印迹空腔对目标分子
具有高效选择性。K 值进一步量化了这种选择性优势，
皮质醇与孕酮、DHEA 的 K 值分别为 2.28 和 2.46，验
证了其对类固醇类似物的区分能力，而对葡萄糖和尿
素的更高 K 值则凸显了电极的抗代谢物干扰性能。

综上，MIP/CS-PB/CF电极在复杂基质中对皮质醇
的高选择性捕获与检测能力得到验证，为其实际应用
于汗液分析提供了关键性能支撑。
2.9 MIP/CS/PB/CF 在人体汗液样品中的应用

为评估所制备的 MIP/CS-PB/CF 对实际人体汗液
中皮质醇的定量检测性能。选取 4 名健康志愿者（2 男
2 女），通过体表加热诱导静息状态被动出汗，采集汗
液样本。 间隔 1 h 后，志愿者进行持续 20 min 的壶铃
运动，再次采集运动后汗液样本。以所制备的 MIP/CS-
PB/CF 为工作电极， 通过 DPV 对样本进行电化学检
测，利用式（4）计算测得的皮质醇浓度如图 13所示。

由图 13 可知， 静息状态下女性志愿者 A、B 的汗
液皮质醇浓度分别为 28.69、32.83 nmol/L，男性志愿者
C、D 分别为 22.62、26.76 nmol/L，与文献报道的静息汗
液皮质醇水平相符[28，31]。 运动后，所有志愿者皮质醇水
平均显著升高， 志愿者 A、B、C、D 分别增至 54.62、
65.11、62.07、69.25 nmol/L， 这一变化趋势与文献报道
的运动诱导皮质醇分泌增强的规律一致[31-32]。

实验进一步显示，静息状态下男性志愿者皮质醇
水平略低于女性志愿者；同时，男性和女性志愿者运
动后平均皮质醇水平增幅分别为 167%与 94%， 男性
增幅显著高于女性，该现象与汗液皮质醇性别二态性
特征的研究结论相符。 且静息与运动状态间的浓度差
异量级（> 25 nmol/L）远超传感器工作电极的检测限
（0.23 nmol/L）， 表明该传感器能够有效区分不同生理
状态的浓度变化，证明所制备纱线基传感器可以用于
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图 13 MIP/CS-PB/CF 在汗液样本中的皮质醇检测
Fig.13 Cortisol detection in sweat samples using MIP/CS-

PB/CF
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实际汗液中皮质醇的检测。
2.10 MIP/CS-PB/CF 电极的再现性、稳定性分析

MIP/CS-PB/CF 电极的批间再现性通过 7 个独立
批次电极（#1-#7）对 1 μmol/L 皮质醇的 DPV 响应进
行评估，结果如图 14所示。

由图 14可知，各批次电极结合皮质醇前后的DPV峰
值电流差（ΔIp）在（13.46 ± 0.20）μA至（13.92 ± 0.32）μA
范围内波动，极差为 0.46 μA，批间重复性（RSD）为
3.01%。 表明不同批次电极间的信号差异较小，重复性
优良。 尽管批次内部的标准偏差（0.14~0.33 μA）略有
波动，但其整体一致性较高，考虑到电极结构中引入
了 CS和 PB 两种功能组分，工艺复杂性增加下仍能维
持 RSD < 5%的工业级标准， 充分表明了该电极的可
靠再现性[31]。

通过连续 7 d 对同一 MIP/CS-PB/CF 电极的重复
传感测试，表征其长期稳定性，结果如图 15 所示。

由图 15 可知，ΔIp 从第 1 天的（13.86 ± 0.30）μA
逐渐降至第 7天的（13.53 ± 0.23）μA， 整体降幅仅为
2.4%，且 7 d内 RSD 为 2.83%。前 5天 ΔIp 稳定维持在
13.66~13.87 μA 区间（RSD = 0.73%），第 6~7 天虽略有

下降（分别降低 1.5%和 0.9%），但最终仍保持初始值
的 97.6%。 这表明 CS 和 PB 复合修饰显著增强了电极
的机械稳定性和环境抗干扰能力。 此外，每日测试标
准偏差（0.23~0.33 μA）始终低于批次间差异，说明电
极性能衰减主要由时间累积效应引起。 综上，该电极
在无探针条件下仍能保持长达一周的高稳定性，确保
了其应用可靠性。
2.11 MIP/CS-PB/CF 电极的柔性分析

对所制备的MIP/CF和MIP/CS-PB/CF电极在 1 200
次弯曲往复运动中的电阻变化率进行测试，考察其柔
性，结果如图 16所示。

由图 16 可知，MIP/CF 与 MIP/CS-PB/CF 电极的
电阻变化率（R/R0）随循环次数表现出不同的演变趋
势。 MIP/CF 的曲线整体呈现更大幅度的波动，且随循
环次数增加呈现渐进式上升趋势。 在初始 100次循环
内，其 R/R0 从 100.57%下降至 99.68%，随后在 200 次
循环时回升至 100.17%， 至 1 200 次循环时达到
102.55%，累计变化幅度达 2.98%。 相比之下，MIP/CS-
PB/CF 的曲线波动范围显著收窄， 初始 100 次循环内
R/R0 降幅仅 0.08%，200 次循环时稳定于 100.12%，最
终 1 200 次循环时仅微增至 100.53%， 累计变化幅度
不足 0.6%。 此外，MIP/CS-PB/CF 的 R/R0 始终维持在
100%附近窄幅震荡， 而 MIP/CF 的曲线则表现出明显
的长期漂移特征。

这种差异来自于 MIP/CS-PB/CF 电极中 CS 膜对
PB 纳米颗粒的有效固定和界面稳定性的优化，减少了
形变过程中的脱落和电荷传输路径波动，提升了结构
稳定性。 MIP/CS-PB/CF 电极在 1 200 次循环中的微小
波动（< 1%）表明其适应日常活动中的反复形变，满足
纺织基传感器对柔性器件长期可靠性的需求[15]。
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图 14 7个批次 MIP/CS-PB/CF对 1μmol/L 皮质醇的 DPV
峰值电流差值柱状图

Fig.14 DPV current response variations for 1 μmol/L cortisol
across seven MIP/CS-PB/CF electrode batches
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Fig.15 Reproducibility of electrode performance over 7 d
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CF electrodes during 1 200 bending reciprocating
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3 结 论

本文开发了一种基于 CF 的柔性无探针皮质醇电
化学传感器，通过复合功能层设计与分子印迹技术相
结合，实现了对汗液中皮质醇的高灵敏、高选择性动
态监测。 主要结论如下：

（1）提出了一种多级界面修饰策略，通过 PB 电沉
积与 CS真空包覆构建了稳定的 CS-PB/CF 导电基底，
显著提升了电极的电荷传输效率（电荷转移电阻降低
至 235 Ω）和机械稳定性；结合 OPD 分子印迹技术，所
制备的 MIP/CS-PB/CF 电极实现了对皮质醇的高选择
性识别， 检测限低至 0.235 nmol/L， 线性范围覆盖 1~
105 nmol/L，完全满足人体汗液生理浓度检测需求。

（2）MIP/CS-PB/CF电极表现出优异的抗干扰能力，
对 4种类固醇类似物及常见代谢物的选择系数均 ＞ 2；
通过实际汗液样本测试验证了电极传感的可靠性，
静息状态下健康志愿者汗液皮质醇浓度为 22.62~
32.83 nmol/L， 运动后显著升高至 54.62~69.25 nmol/L，
其静息、运动皮质醇水平及性别间差异与文献报道的
汗液皮质醇分泌规律一致；此外，批间重复性 RSD 为
3.01%，7 d 内信号衰减仅 2.4%， 验证了其在复杂生物
环境中的可靠性。

（3）MIP/CS-PB/CF 电极在 1 200次弯曲循环中电
阻变化率小于 1%，结合 CS-PB 层的界面增强作用，有
效抑制了活性层脱落，为可穿戴设备在动态形变下的
长期稳定监测提供了关键技术支持。
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