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摘要:无酶电化学法因其在葡萄糖检测中展现出的准确、
 

快速、
 

成本低等优点而备受关注.
 

利用电化学沉积和热处

理相结合的方法,
 

在预处理后的镍铬合金细丝上生长出铜钴复合氧化物纳米颗粒.
 

通过多种表征方法对制备的材

料进行了形貌和成分分析,
 

并使用电化学分析仪研究了该电极材料的葡萄糖传感性能.
 

研究结果表明,
 

铜钴氧化物

纳米颗粒修饰的合金细丝电极对葡萄糖探测具有灵敏度高、
 

抗干扰性强和稳定性好等特点.
 

研制的细丝型电极易

于进行刺入式探测或与微流控技术相结合,
 

为葡萄糖检测提供了新的途径.
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Abstract:
 

The
 

detection
 

of
 

glucose
 

by
 

enzyme-free
 

electrochemistry
 

method
 

has
 

attracted
 

much
 

attention
 

because
 

of
 

its
 

advantages
 

of
 

accuracy,
 

rapidity
 

and
 

low
 

cost.
 

In
 

this
 

paper,
 

copper-cobalt
 

composite
 

oxide
 

nanoparticles
 

were
 

prepared
 

on
 

the
 

pretreated
 

Ni-Cr
 

alloy
 

filaments
 

by
 

combining
 

electrochemical
 

deposi-
tion

 

and
 

heat
 

treatment.
 

The
 

morphological
 

and
 

composition
 

of
 

the
 

prepared
 

materials
 

were
 

characterized
 

by
 

a
 

variety
 

of
 

detection
 

methods.
 

The
 

performance
 

of
 

the
 

electrode
 

material
 

was
 

studied
 

by
 

electrochemi-
cal

 

analysis
 

instruments,
 

and
 

the
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

copper-cobalt
 

oxide
 

nanoparticle
 

modified
 

fila-
ment

 

electrode
 

had
 

an
 

excellent
 

sensitivity
 

and
 

good
 

interference
 

immunity
 

and
 

stability.
 

The
 

filament-
shaped

 

electrodes
 

are
 

easy
 

to
 

be
 

used
 

for
 

penetrating
 

detection
 

or
 

combine
 

with
 

microfluidic
 

technology,
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providing
 

a
 

new
 

approach
 

for
 

glucose
 

detection.
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近年来全球糖尿病患者数量持续增长,
 

每年因糖尿病死亡的人数高达数百万,
 

糖尿病的早期预防和诊

断引起了人们的高度重视.
 

糖尿病患者体内高浓度的血糖会影响人体的新陈代谢,
 

导致全身器官功能障碍

甚至衰竭,
 

因此在初期对糖尿病患者血液中葡萄糖浓度的检测和控制显得尤为重要.
 

不仅如此,
 

葡萄糖浓

度的准确高效检测在食品工业、
 

环境检测以及生物医学等多个领域也有广泛的应用[1],
 

这进一步凸显了研

究高灵敏度、
 

高稳定性、
 

低成本的葡萄糖电化学传感器的重要性.
 

电化学传感器是一种感应化学物质并将

其浓度转化为电信号进行检测的仪器,
 

可分为酶传感器和无酶传感器.
 

传统的酶修饰传感器因酶的活性不

稳定,
 

易受外界温度、
 

溶液pH值等因素的影响而导致其稳定性较差,
 

在实际应用领域有一定的局限性.
 

与

酶传感器相比,
 

无酶电化学传感器就显得更具优势,
 

随着科研工作者的深入研究,
 

目前的无酶传感器具有

灵敏度高、
 

稳定性好、
 

响应快、
 

选择性好、
 

成本低、
 

制备简单等优点[2-3].
电极材料参与电化学催化氧化反应,

 

作为电化学传感器的重要组成部分,
 

其研究一直备受科研人员关

注.
 

常见的电极材料包括贵金属、
 

过渡金属以及过渡金属氧化物等.
 

由于贵金属价格昂贵且容易被溶液中

阴离子所毒化,
 

所以难以大规模应用;
 

而过渡金属在溶液或者空气中不够稳定,
 

容易发生反应生成化合物,
 

因此科研人员大量研究了过渡金属Fe、
 

Co、
 

Ni、
 

Cu、
 

Zn等的氧化物形态、
 

功能以及在电化学催化领域的应

用.
 

黄小梅等[4]利用室温、
 

水溶剂法在玻碳电极上生长了CuO/CoO纳米颗粒材料,
 

制备的无酶葡萄糖传

感器对葡萄糖的检测具有良好的催化活性和较高的灵敏度.
 

韩枫等[5]以泡沫镍为基底,
 

采用水热法和煅烧

合成了多级花状Co3O4/Ni金属复合物的高性能无酶葡萄糖传感器.
 

由此可见,
 

过渡金属氧化物因其成本

低、
 

响应快、
 

灵敏度高等优点,
 

在电化学传感器的应用方面备受关注,
 

有很好的发展前景.
电极的形态也是影响传感器性能的一个重要因素,

 

传统的常用基底有泡沫镍[6-7]、
 

碳布[8-9]、
 

玻碳电

极[10-11]等材料.
 

相比而言,
 

金属细丝电极由于直径细小,
 

且具有更强的电子转移能力和更高的电流密

度[12],
 

有助于提高电化学传感器对检测物质的灵敏度.
 

此外金属细丝电极不仅可检测各种溶液和环境中的

物质,
 

还可为开发刺入式或微流控式的葡萄糖传感器提供电极基础[13-14].
 

基于以上分析,
 

本研究选择以刻

蚀后的镍铬合金细丝为基底,
 

刻蚀后的合金细丝表面呈现凹凸不平的孔洞结构,
 

可增大附着材料的生长面

积,
 

且合金细丝相较单一金属强度更高,
 

不易断裂,
 

耐腐蚀性好[15].
 

采用三电极体系,
 

在金属细丝上沉积

铜钴氧化物纳米颗粒,
 

构建葡萄糖传感器.
 

通过铜钴金属氧化物纳米结构的协同作用,
 

使传感器的电催化

性能有明显提高,
 

以期为新型葡萄糖传感器电极的研发提供参考.

1 实验

1.1 实验仪器与试剂

仪器:
 

电热恒温干燥箱(202-OOA)用于材料干燥,
 

马弗炉用于高温退火,
 

扫描电子显微镜(SEM,
 

JSM
 

7100F)、
 

透射电子显微镜(TEM,
 

JEM-2010)、
 

能量色散能谱仪(EDS,
 

英国牛津仪器公司)和X射线光谱仪

(XPS,
 

ESCALAB
 

250,
 

赛默飞世尔公司)用于样品形貌表征和成分分析.
 

恒电位沉积及电化学性能测试使

用的均为三电极工作体系,
 

制备的细丝电极为工作电极,
 

铂丝为对电极,
 

Ag/AgCl电极作为参比电极,
 

电

化学性能测试使用的是电化学工作站(CHI
 

660E,
 

上海辰华仪器公司).
试剂:

 

六水硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O)、
 

三水硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)、
 

氢氧化钠(NaOH)等药品

购自重庆跃翔公司,
 

葡萄糖(glucose)、
 

抗坏血酸(AA)、
 

多巴胺(DA)、
 

尿酸(UA)、
 

草酸(OA)、
 

过氧化氢

(H2O2)购自美国Sigma-Aldrich公司,
 

葡萄糖饮品购自国内药店,
 

实验中配置溶液所用的是实验室自制的

去离子水.
1.2 材料制备

本实验在镍铬合金细丝上电沉积合成铜钴氧化物复合纳米颗粒,
 

经过系列对比实验后,
 

得到优化后的

实验流程如下.
 

首先将直径为0.2
 

mm的镍铬合金细丝进行预处理,
 

将其用2
 

mol/L的盐酸浸泡12
 

h,
 

以

除去表面的氧化层.
 

因铬金属的活性比镍强,
 

铬与盐酸反应更快,
 

刻蚀后的金属细丝会出现疏松多孔的结

构,
 

以此增大纳米材料的生长面积,
 

提升电极性能.
 

然后分别在无水乙醇和去离子水中超声清洗15
 

min,
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清洗完后放入干燥箱干燥1
 

h备用.
 

准确称量0.242
 

g(1
 

mmol)的三水硝酸铜和0.291
 

g(1
 

mmol)的六水

硝酸钴置于烧杯中,
 

加入50
 

mL去离子水,
 

磁力搅拌后形成均匀澄清的溶液作为电解液.
 

采用三电极体

系,
 

以预处理的合金细丝作为工作电极,
 

铂丝为对电极,
 

Ag/AgCl电极为参比电极,
 

用恒电位沉积法在合

金细丝表面沉积Cu-Co纳米颗粒,
 

沉积电压为-0.7
 

V,
 

沉积时间为60
 

s,
 

沉积温度为室温.
 

沉积完后将合

金细丝取出冲洗并放入干燥箱中60
 

℃干燥1
 

h,
 

再将其放入马弗炉中300
 

℃退火2
 

h后,
 

得到铜钴氧化物

修饰的合金细丝电极.
 

实验中分别制备了预处理后的镍铬合金细丝生长CuO纳米材料和生长CoO纳米材

料的电极作为对照电极.

2 结果与讨论

2.1 材料形貌与成分

对最佳实验条件下所制备合金细丝负载铜钴氧化物纳米材料进行了形貌表征,
 

不同倍数的SEM 图

像如图1所示.
 

从低倍的SEM图(图1a)中可以看出,
 

所用细丝直径约为200
 

μm,
 

表面崎岖不平,
 

存在

较多的凹槽和刻痕.
 

从高倍的SEM 图(图1b,
 

1c)中可以看出,
 

在金属细丝表面生长有致密均匀的纳

米颗粒,
 

这些纳米颗粒的尺寸在30~70
 

nm之间,
 

并且聚集在一起形成起伏的片状结构,
 

同时颗粒之

间又有细小的间隙,
 

这样的纳米结构可增大电极材料的比表面积,
 

呈现出更多的活性位点,
 

使得纳米

材料与反应物质能快速地反应并被检测,
 

展现更好的电化学催化性能.
 

经过大功率超声处理后,
 

对脱

离下来的纳米颗粒进行了TEM 观测,
 

结果如图2a,
 

2b所示.
 

从图中可以更清楚地看出,
 

这些颗粒的

尺寸约为20~60
 

nm,
 

相互连接和堆积,
 

与扫描电镜观测结果一致.
 

图2c~2e是纳米颗粒的高分辨图

像,
 

经过计算可知,
 

晶面间距0.230
 

nm和0.137
 

nm分别对应于CuO的(111)晶面和(220)晶面,
 

晶

面间距0.196
 

nm则对应于Co3O4 的(400)晶面,
 

图2f中的选区电子衍射图呈现出多个同心圆结构,
 

相应晶面间距也分别与CuO和Co3O4 的不同晶面相对应,
 

结果表明在金属丝上成功制备了由CuO和

Co3O4 相复合的铜钴氧化物纳米颗粒.

图1 电极材料的SEM表征

为了确认铜钴氧化物纳米颗粒的元素组成和价态,
 

使用XPS对该材料进行测试分析,
 

结果如图3所

示.
 

图3a为总谱图,
 

显示了Cu、
 

Co、
 

O元素的存在.
 

图3b是O
 

1s的高分辨XPS谱图,
 

结合能529.9
 

eV
处的峰是由Cu-O的晶格氧所贡献,

 

结合能531.5
 

eV和532.6
 

eV处的2个峰为吸附氧[16].
 

图3c是Cu
 

2p
的高分辨XPS谱图,

 

结合能在933.6
 

eV处的特征峰是Cu
 

2p3/2 自旋轨道峰,
 

它的2个卫星峰在941.1
 

eV
和943.8

 

eV;
 

结合能在953.7
 

eV处的特征峰是Cu
 

2p1/2 自旋轨道峰,
 

它的卫星峰在962.2
 

eV,
 

这些卫星

峰是由Cu2+所贡献,
 

与文献[17-19]中一致.
 

Co
 

2p的高分辨XPS谱图如图3d所示,
 

结合能在780.0
 

eV处

的特征峰是Co
 

2p3/2 自旋轨道峰,
 

结合能在795.8
 

eV处的特征峰是Co
 

2p1/2 自旋轨道峰,
 

而且Co
 

2p1/2 和

Co
 

2p3/2 特征峰之间的结合能相差15.8
 

eV,
 

表面钴元素同时存在Co2+和Co3+2个价态[20].
 

在786.1
 

eV
和803.7

 

eV处是它的2个低卫星峰,
 

在779.8
 

eV和794.8
 

eV处的峰由Co3+ 所贡献,
 

在781.4
 

eV和

796.0
 

eV处的峰由Co2+所贡献[21-22].
 

综上所述,
 

XPS测试结果再次说明在合金细丝上生长的纳米颗粒为

铜钴氧化物复合材料.
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图2 电极材料的TEM表征

图3 电极材料的XPS分析
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2.2 电化学性能

以0.2
 

mol/L
 

NaOH溶液为空白底液,
 

在0~0.6
 

V的电压范围内,
 

扫描速度设定为50
 

mV/s,
 

测试了加

入1
 

mmol/L葡萄糖前后的CV曲线,
 

结果如图4a所示.
 

对比图中2条曲线可以看出,
 

氧化峰电流在0.54
 

V
左右明显增加,

 

且加入葡萄糖后的CV曲线中氧化峰电流增加更明显,
 

表明该电极材料与葡萄糖发生了氧化

还原反应,
 

且其具有良好的催化作用[23].
 

为了研究细丝负载铜钴氧化物纳米颗粒修饰的无酶传感器的性能,
 

采用计时电流法对该电极进行了测试.
 

在0.54
 

V的工作电位下,
 

在持续均匀搅拌的0.2
 

mol/L
 

NaOH溶液中

每间隔50
 

s连续滴加0.5
 

mmol/L葡萄糖溶液,
 

得到电流随时间的变化关系曲线,
 

如图4b所示.
 

未生长铜钴

氧化物纳米材料的合金细丝在滴加葡萄糖溶液时,
 

电流只发生了极其微弱的变化;
 

相比之下,
 

铜钴氧化物纳米

颗粒修饰的电极在加入葡萄糖溶液后,
 

电流迅速增加,
 

且在3
 

s内达到稳定,
 

电流响应呈现出较为平滑的阶梯

式增强趋势,
 

表明该电极材料在催化氧化葡萄糖的过程中,
 

电子转移速度快,
 

电流响应快且明显增加.
 

在相同

的方法和条件下制备的单一材料氧化铜或氧化钴电极,
 

对相同浓度的葡萄糖响应要低得多,
 

这表明在铜钴氧

化物纳米材料与葡萄糖发生氧化还原反应的过程中,
 

Co和Cu的相互协同作用提高了该电极对葡萄糖的催化

性能.
 

当添加0.5
 

μmol/L葡萄糖时,
 

铜钴氧化物修饰的金属细丝电极表现出明显的电流响应,
 

添加不同小浓

度的葡萄糖溶液时,
 

电流也得到相应增加,
 

如图4c所示.
 

将电流与葡萄糖浓度的关系进行拟合,
 

得到电流与

浓度 的 线 性 关 系,
 

如 图 4c中 插 图 所 示.
 

葡 萄 糖 浓 度 在 0.001~2
 

mmol/L 范 围 内,
 

灵 敏 度 为

4
 

777
 

μA/(mmol·cm
2);

 

在2~5
 

mmol/L范围内,
 

灵敏度为3
 

071
 

μA/(mmol·cm
2).

 

其对应线性回归方程

分别为I(μA)=0.032+1.808Cglucose(A)和I(μA)=1.328+1.157Cglucose
 (A),

 

相关系数分别为0.998
 

58和

0.997
 

70.
 

当信噪比为3时,
 

可计算得出检测极限为0.1
 

μmol/L.

图4 电极材料的电化学性能分析
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表1列出了近期报道的由相近纳米材料制备的葡萄糖传感器的性能,
 

相比之下,
 

本研究制备的铜钴氧

化物纳米颗粒修饰的葡萄糖传感电极具有更宽的线性范围、
 

更高的灵敏度和更低的检测极限.
 

其原因可能

得益于以下几个方面:
 

第一,
 

刻蚀后的合金细丝基底具有崎岖多孔结构,
 

可增大基底表面积,
 

有利于纳米

颗粒嵌入式地生长,
 

增加电极材料的生长面积;
 

第二,
 

相较于其他形状的纳米材料,
 

铜钴氧化物纳米颗粒

拥有更小的尺寸,
 

提供更多孔隙和通道与反应物质接触,
 

且纳米颗粒在基底上致密排布,
 

并堆积呈立体的

三维纳米片结构,
 

材料的比表面积较大,
 

能提供更多的活性位点,
 

利于葡萄糖的催化反应,
 

从而提高传感

器的性能;
 

第三,
 

铜钴氧化物中2种材料的纳米颗粒相互交错,
 

对葡萄糖的反应具有协同作用,
 

因此电极

材料有更高的灵敏度,
 

氧化物相较于其他化合物也具有更高的稳定性,
 

提高了其电化学性能.
表1 不同电极材料测定葡萄糖的比较

电极材料
灵敏度/

[μA/(mmol·cm
2)]

线性范围/

(μmol·L
-1)

探测极限/

(μmol·L
-1)

参考文献

Co3O4-HND 708.4 2~6
 

060 0.58 [24]

CoO/CG 669.78 0.83~8
 

610 0.46 [25]

Co3O4NPs-LIG 214 1~9
 

000 0.41 [26]

CuO/CG 1
 

065 1~8
 

000 1 [23]

Cu(OH)2/BDND 2
 

159.2 0~6
 

000 9 [27]

CuCo2O4/GCE 2
 

929.4 2~1
 

800 0.27 [28]

Cu-Co-O/Ni-Cr
 

wire
4

 

777

3
 

071

1~2
 

000

2
 

000~5
 

000
0.1 本研究

  为了探究铜钴氧化物纳米颗粒修饰的金属细丝电极的抗干扰性,
 

在0.2
 

mol/L
 

NaOH底液中加入其他干

扰物质后对该电极进行了计时电流测试,
 

包括多巴胺、
 

抗坏血酸、
 

过氧化氢、
 

尿酸、
 

草酸等多种干扰物质.
 

在

人体血液中的葡萄糖浓度通常在3~8
 

mmol/L左右,
 

是抗坏血酸、
 

尿酸等干扰物质浓度的数十倍,
 

远远高于

干扰物质的浓度,
 

因此选择加入的干扰物质浓度为0.05
 

mmol/L,
 

均为葡萄糖浓度的1/10,
 

其测试结果如

图4d所示.
 

从图4d中可以看出,
 

在0.2
 

mol/L
 

NaOH溶液中加入0.5
 

mmol/L葡萄糖后电流明显增大,
 

且快速达到稳定;
 

当添加其他干扰物质时,
 

电流几乎没有明显变化;
 

当再次加入0.5
 

mmol/L的葡萄糖溶

液后,
 

电流再次明显地增大.
 

由此可见,
 

制备的铜钴氧化物纳米颗粒修饰的细丝电极具有良好的抗干扰性.
 

稳定性测试结果表明,
 

将电极放在干燥的空气中保存4周的时间,
 

然后再次使用与之前相同的计时电流法

测试电极对葡萄糖的电流响应.
 

在0.54
 

V的恒电压下,
 

每隔50
 

s滴加0.5
 

mmol/L葡萄糖,
 

经过灵敏度计算

可得,
 

放置4周后电极对葡萄糖的响应为初始值的95.2%,
 

说明该电化学传感器具有优异的稳定性.
为了继续探究该葡萄糖传感器的实际应用,

 

对葡萄糖饮品中的葡萄糖含量进行测定.
 

所用的葡萄糖饮品

采购自国内药店,
 

其标签显示每20
 

mL葡萄糖饮品中葡萄糖的含量为10
 

g,
 

将其稀释为250
 

μmol/L.
 

采用标

准取样法测试电极,
 

标准溶液为实验室所配置的200
 

μmol/L葡萄糖溶液;
 

采用加标法对制备电极进行测

试,
 

依次加入的标准葡萄糖含量分别为200
 

μmol/L,
 

400
 

μmol/L,
 

600
 

μmol/L,
 

其结果如表2所示.
 

电极

的加标回收率为96.0%~98.6%之间,
 

表明铜钴氧化物纳米颗粒修饰的合金细丝电极在实际葡萄糖的测试

方面具有较好的应用价值.
表2 葡萄糖饮品中葡萄糖含量的测定

样品
初始浓度/

(μmol·L
-1)

加标浓度/

(μmol·L
-1)

测量浓度/

(μmol·L
-1)

加标回收率/

%

样品1 247.2 200.0 441.9 98.6

样品2 247.2 400.0 626.0 96.7

样品3 247.2 600.0 812.3 96.0
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3 结论

本文采用电沉积法和热处理技术相结合,
 

在镍铬合金细丝上生长了均匀致密的铜钴氧化物纳米颗粒,
 

该材料可作为无酶电化学传感电极用于探测葡萄糖的浓度.
 

利用SEM、
 

TEM和XPS等方法对纳米颗粒的

形貌和组分进行了表征和分析,
 

并利用电化学分析仪测试了该无酶传感器对葡萄糖的催化性能.
 

结果表

明,
 

纳米颗粒的细小尺寸以及片状堆积结构提供了更大的比表面积,
 

再加上2种金属氧化物间的协同作用,
 

使得该电化学传感器具有更高的灵敏度、
 

更低的检测极限、
 

更宽的检测范围、
 

更好的选择性和优异的稳定

性等多种优点,
 

且该电化学传感器制备简易,
 

成本低,
 

因此铜钴氧化物纳米颗粒修饰的合金细丝电极在葡

萄糖传感器方面具有良好的应用前景.
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