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泡沫镍负载Cu/CuO微纳结构的制备及其
对抗坏血酸的检测研究①

杨彩凤,　秦丽溶,　赵建伟,　贾小亚

西南大学 物理科学与技术学院,重庆４００７１５

摘要:利用水热法制备了高电活性的泡沫镍负载 Cu/CuO 微纳结构,形貌与成分分析表明,该电极材料从内到外

共包含泡沫镍基体、Cu微米颗粒层和 CuO 纳米结构层三层结构．电化学测试发现该复合材料在碱性介质中对抗坏

血酸具有很好的电催化氧化特性,其灵敏度达到６１４mA/(mmol/Lcm２),探测范围为１~２５mmol/L．
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抗坏血酸(ascorbicacid,简写为 AA)又名维生素C,广泛存在于各种水果和蔬菜中,是一种人和动物

都必需的化合物．它是活细胞氧化还原反应的催化剂,参与身体内多种代谢,可以提高人和动物的免疫力

和反应力[１]．如果人体内缺乏抗坏血酸,会导致坏血病和机体抗病能力降低,因此对 AA 的快速定量分析

在医药、食品领域中均具有重要意义．近年来,各种各样的分析方法已经被用来检测抗坏血酸,如滴定分析

法色谱法、荧光测定法、分光光度分析法和电化学分析法等[２－３]．在这些测定方法中,电化学分析法因其高

催化性能和低廉的价格,已经被大家普遍认为是一种潜在的最有效的分析方法之一[４]．
泡沫镍具有优异的导电性、独特的网状结构以及高的比表面积,作为电极材料或催化剂的载体已广泛

应用于超级电容器和锂离子电池中[５－６]．在电化学反应中,泡沫镍既可以降低电解液的扩散阻力,还可以促

进载流子的收集和传输,因此也非常适合用于电化学传感器中．最近,LU W 等人[７]首先报道了泡沫镍本

身在无酶葡萄糖传感器应用上的优异性能;GUOCY等人[８]通过电沉积的方法在泡沫镍上生长 NiO纳米

结构,进一步提高了对葡萄糖的检测性能;另外,LUX等人[９]则通过在泡沫镍上沉积Pt纳米颗粒而获得

了高性能过氧化氢传感器．
但目前还没有基于水热法制备泡沫镍负载Cu/CuO微纳结构的报道,也没有基于泡沫镍电极的抗坏血

酸传感器的相关报道,因而本研究利用水热法在泡沫镍上生长了Cu/CuO微纳结构,并将其应用于对抗坏

血酸的检测．实验结果表明,基于泡沫镍负载Cu/CuO微纳结构的抗坏血酸传感器具有结构简单,灵敏度

极高,探测范围较宽等多方面的优点．

１　实验方法

首先将购买的泡沫镍网裁剪成３０cm×３０cm 的方片,然后放入无水乙醇中浸泡,以去除表面油污．
再用去离子水清洗后放入０１mol/L的稀盐酸中浸泡１０min,以去除表面氧化物．之后用去离子水超声清
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洗并低温烘干备用．接下来称取１mmol的Cu(CH３COO)２H２O和１mmol的 NaF溶解在２５mL的去离

子水中并搅拌至均匀．然后将该混合液转移到５０mL的聚四氟乙烯内衬中,并将清洗后的镍网垂直放入反

应液中,再将内衬装入高压反应釜内密封好后放入１８０℃的鼓风干燥箱中反应４h．反应结束后,取出反应

釜,自然冷却至室温后再取出反应后的镍网,用去离子水冲洗、浸泡后于６０℃条件下烘干６h．
对于所制备的样品,采用X射线衍射仪(XRD,PgeneralXDＧ３)分析了其结构;采用扫描电子显微镜

(SEM,JEOLJSMＧ７１００F)分析了其形貌和尺寸．电化学实验在电化学工作站(CHI６６０E)上进行．电化学测

量瓶含有１５mL０３mol/L的 NaOH 支持电解液,采用传统的三电极系统,以０５cm×１０cm 大小的负

载Cu纳米结构的泡沫镍作为工作电极,铂丝电极为对电极,Ag/AgCl电极为参比电极．循环伏安实验

(CV)在静止的条件下进行;计时电流实验在搅拌的条件下进行,所有测量均在室温下进行．

２　材料表征

图１(a)是泡沫镍基底的扫描电子显微镜(SEM)照片,可以看出,泡沫镍集流体为多孔网状结构,孔径

分布比较均匀,可形成对流的通道．图１(b)所示为泡沫镍的局部放大照片,可以观察到泡沫镍纤维丝是由

许多微晶粒组成,晶粒之间有着明显的晶界,呈现出多晶金属的典型形貌,同时可以看出这些纤维丝表面

比较光滑,无杂质和附着物．经过水热法生长Cu/CuO微纳结构后的SEM 照片见图２(a),可以发现,此时

所有泡沫镍纤维丝的表面都变得较为粗糙,放大后的照片(图２(b)、图２(c))显示原本光滑的表面上覆盖了

一层连续的凹凸不平的微米颗粒,这些颗粒的纹路与核桃表面的形状相像,其尺寸分布于数百纳米至几个

微米之间．图２(d)是对这些微米颗粒进行局部放大后的照片,值得注意的是在这些颗粒表面还布满了一些

絮状纳米结构,仔细分辨后可以发现这些絮状物质是一层具有许多褶皱的二维纳米膜,它们均匀、密集地

覆盖在微米颗粒上,其厚度极薄,约为几个纳米．

图１　不同倍数下泡沫镍基底的SEM图片

利用X 射线衍射仪(XRD)对产物的物相进行了分析,图３(a)给出了产物的XRD图．从图３(a)中可以

看到,所得到的强衍射峰可以分为两组,分别与标准卡片JCPDSCardno６５Ｇ０３８０和标准卡片JCPDSCard
no０３Ｇ１０１５上的数值相一致,对应于面心立方结构的金属 Ni的衍射和面心立方结构的金属Cu的衍射．其

中金属Ni的衍射峰来自于基底Ni网,除了Ni的特征峰,其余的强衍射峰都是Cu的特征峰．对XRD测试

所得曲线进行仔细分析后,我们还发现在３８８°附近存在一个很弱的峰,对应于单斜对称结构CuO的衍射

峰(JCPDSCardno８０Ｇ１２６８),说明产物中存在微量的CuO结构．另外,借助SEM 上装设的能谱仪,我们

还对样品的元素组成进行了分析,结果见图３(b),可以看出样品主要是 Cu,此外可以观察到微弱的元素

Ni和 O的信号,前者应该来自泡沫镍网,而微量的 O应该来自水热合成后的产物．结合 XRD分析,我们

推测认为,泡沫镍表面的微米级颗粒物应该是Cu,而这些颗粒物表面的絮状物质应是CuO,由于这些超薄

絮状物质的总质量小,因此只能出现微弱的信号．
Cu/CuO微纳结构的生长过程为:首先在反应初始阶段,镍网上的 Ni能够置换溶液中的铜离子,其反

应方程式为:Ni＋Cu２＋ →Ni２＋ ＋Cu．进而在泡沫镍上形成一层连续的Cu颗粒层,镍网被Cu微米颗粒完全

覆盖后,将停止进一步的置换反应．然后在水热处理过程中,溶液中的 CH３COO－ 和F－ 发生水解并产生
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OH－ ．Cu２＋ 与 OH－ 在溶液中反应生成 Cu(OH)２ 固体沉淀,在该反应温度下Cu(OH)２ 快速分解成CuO,

CuO在Cu颗粒层表面成核并生长,最后形成一层絮状的CuO纳米结构,该过程的反应方程式为:

CH３COO－＋H２O→CH３COOH＋OH－ (１)

F－＋H２O→ HF＋OH－ (２)

Cu２＋ ＋２OH－→Cu(OH)２ (３)

Cu(OH)２ →CuO＋H２O (４)
最后得到的产物就是SEM 图片中观察到的泡沫镍负载的 Cu/CuO 微纳结构．考虑到泡沫镍本身具有三维

开放网络结构,这使得所合成的Cu/CuO微纳结构具有很大的比表面积,将能够提高电化学活性．

图２　不同倍数下泡沫镍负载Cu/CuO微纳结构的SEM照片

插图为大图中圆圈部分的放大图．

图３　泡沫镍负载Cu/CuO微纳结构的表征
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３　传感器性能

首先用循环伏安法对Cu/CuO微纳结构的电化学性能进行了检测,图４(a)为该电极材料在０３mol/L
的 NaOH 溶液中加入 AA前后循环伏安图的变化．在未加 AA时的循环伏安曲线中可以看到一对可逆的氧

化还原峰,根据以往文献[１０－１１]报道,这对应于Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅲ)在电极上的电化学反应过程,这说明在电极

材料中,主要是最外层絮状CuO纳米结构参与了电极上的反应,这是很容易理解的,因为Cu颗粒几乎完

全被外层的CuO所覆盖,从而没有与溶液直接接触,Cu颗粒仅起到了生长衬底和增加表面积的作用．当加

入１mmol/L的 AA后,氧化峰和还原峰的电流值均明显增加,这一变化充分说明Cu/CuO微纳结构电极

对 AA具有显著的电催化活性．对于催化的反应机理,我们推测认为,支持电解液中含有充足的氢氧根离

子(OH－ ),这促进了Cu(Ⅲ)核的形成,正是 Cu(Ⅲ)核在 AA 的催化中起到了电子传递媒介的关键作

用[１２－１３],具体的反应方程式为:

CuO＋OH－→CuOOH＋e－ (１)

２CuOOH＋C６H８O６ →２CuO＋C６H６O６ ＋２H２O (２)

　　图４(b)是在含有１mmol/LAA的 NaOH 电解液中所制备的Cu/CuO微纳结构电极在不同扫速下的

循环伏安图．可以看到当扫速从１０mV/s增加到４００mV/s时,氧化峰的电流信号明显增加．图４(b)的插

图给出了氧化峰电流与相应扫描速率的平方根之间的变化关系,可以看出两者在１０mV/s到４００mV/s这

一范围内呈现很好的线性关系,其线性相关系数R 为０９９９９７,这说明该电极表面进行的是一个扩散控制

的过程[４,８]．

(a)为泡沫镍负载Cu/CuO微纳结构在 NaOH 溶液中加入和未加 AA时的循环伏安曲线;(b)为加入 AA后不同扫速下的循环伏安图,插

图是对阳极峰电流和扫描速率平方根的拟合直线图．

图４　Cu/CuO微纳结构的电化学性能

安培计时电流法检测是在１５mL０３mol/LNaOH 支持电解液中以０６V的工作电压进行的．图５(a)
(曲线１)是往支持电解液中连续加入００５mmol/LAA时传感器的计时电流响应曲线．由图５可见,当加

入抗坏血酸后,电流响应信号快速增大,且达到９５％饱和状态电流所需要时间小于５s,表明该复合电

极对 AA的氧化有很好的催化能力．而单纯的泡沫镍电极则对 AA只有很微弱的响应(图５(a)曲线２),
这说明复合电极的催化特性主要来自于 Cu/CuO 微纳结构,其中起主要催化作用的是覆盖在表面的

CuO絮状结构．这种显著地电流变化应归因于电极表面的Cu/CuO材料本身对 AA的良好催化特性以及

这种特殊结构较大的比表面积．测试发现,即使加入微量的 AA也能引起响应电流信号的明显增大,以

信噪比(S/N)为３时计算可知,酶电极的检测下限约为０５μmol/L．图５(a)的插图及图５(b)是 AA浓

度和催化响应电流之间的线性关系图,可以说明,以 Ni网为基底的Cu/CuO微纳结构无酶 AA传感器的

线性范围是１０~２５mmol/L．线性相关系数为０９９８６,线性方程是I(mA)＝０３６６＋３０７c(mmol/L),
灵敏度为６１４mA/(mmol/Lcm２),与最近报道的采用计时电流法检测 AA的电化学传感器相比(表１),
本传感器具有更高的灵敏度、较宽的检测范围以及低的检测极限．同时,与传统的基于金电极或玻碳电极
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的 AA传感器相比,本传感器结构更加简单,成本更低,而且还能直接合成,很容易大量制备,更可以随意

剪裁以满足不同需求,因此为快速高灵敏的 AA检测提供新的途径．
通过计时电流法对常见干扰物如尿酸(Uricacid)和多巴胺(Dopamin)进行了干扰测定,测试结果见图

５(b)中的插图．从图５(a)的插图可以看出,Cu/CuO微纳结构电极在加入高于生理浓度配比的尿酸和多巴

胺所产生的干扰电流可以忽略不计,因此所制备的电极对 AA的检测具有良好的选择性．传感器在不使用

的时候直接放置在干燥的空气中即可,对储存条件没有特殊要求,使用较为方便,同时由于没有生物酶的

参与,Cu/CuO微纳结构电极也具有很好的长期稳定性．

(a)为泡沫镍及其负载Cu/CuO微纳结构在 NaOH 溶液加入 AA的计时电流对比,(a)的插图和(b)均为 Cu/CuO 微纳结构对 AA 的响应

电流对浓度的关系曲线,(b)的插图为抗干扰测试的计时电流曲线．

图５　传感器的计时电流响应

表１　比较基于不同材料电极的AA传感器性能

电极修饰材料
灵敏度/

(μA(μmol/Lcm))－１

线性范围/

(μmolL－１)
检测限/

(μmolL－１)
数据来源

聚苯胺/石墨箔电极 ２０１１２ １７~２０００ １７ 参考文献[１４]

OPPyＧPdNPs/金电极 ５７０ １~５２０ １ 参考文献[１５]

CarbonＧPdNi/玻碳电极 ７６０６ １０~１８００ １ 参考文献[１６]

CuO纳米线/合金电极 １６６０ ０１~３１００ ００９５ 参考文献[１７]

CuO/Cu/泡沫镍电极 ６１４０ １~２５００ ０５ 本研究

４　结　论

利用水热法在泡沫镍基体上生长了Cu/CuO微纳结构,在结构表征的基础上研究了其作为电极材料在

AA探测上的应用,结果发现该电极材料对 AA有着非常高的响应电流和很好的灵敏度,在实际样品检测

中也具有很好的性能．由于这种电极材料具有制备方法简单、成本低、性能优异、无需特殊维护等优点,因

此可以为电化学快速检测 AA提供新的选择．
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SynthesisofNiFoamＧModifiedCu/CuOMicro/Nanostructures
andTheirApplicationinAADetection

YANGCaiＧfeng,　QINLiＧrong,　ZHAOJianＧwei,　JIAXiaoＧya
SchoolofPhysicalScienceandTechnology,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:Cu/CuO micro/nanostructureswerefabricatedonthesurfaceofporousNifoambythehydroＧ
thermalmethod．TheproductswerecharacterizedbyXRD,SEMandEDS．Theresultsrevealedthatthe
materialsproducedwerecomposedofthreeparts:theNifoam,theCumicroparticlesandCuOnanostrucＧ
tures．Electrochemicalanalysisshowedthatthiscompositematerialdisplayedexcellentelectrochemical
sensitivityandrapidresponseindetectingAA (ascorbicacid)inanalkalinemedium．Thesensitivityofthe
biosensorwasfoundtobe６．１４mA/(mmol/Lcm２)．Thelinearrangeforthedetectionwas１０μmol/L
to２５mmol/L．
Keywords:Nifoam;nanostructure;hydroＧthermalmethod;sensor
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