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基于叶片状氧化铜纳米材料的无酶
葡萄糖传感电极

李艳彩*袁黄富英袁李顺兴袁陈 杰袁冯树清袁王 飞
(闽南师范大学化学与环境科学系袁 福建 漳州 363000)

摘要院 将 Nafion交联剂与纳米材料修饰至玻碳电极基底制备一种无酶葡萄糖传感电极袁 通过循环伏安曲线尧时
间-电流曲线检测该电极电化学特性. 氧化铜纳米复合膜具有高比表面积和多活性点位的优点. 实验结果表明袁氧
化铜纳米电极对葡萄糖的检测线性响应范围 0.01 ~ 0.3 mmol窑L-1袁灵敏度 1783.58 滋A窑L窑mmol-1窑cm-2袁检测限 0.80

滋mol窑L-1 (S/N = 3)袁稳定性较好袁能抵抗抗坏血酸尧多巴胺和尿酸干扰.

关键词院叶片状氧化铜曰 纳米材料曰 无酶传感器曰 葡萄糖

中图分类号院 O657.1 文献标识码院 A

近年来袁 葡萄糖传感器的研究备受关注.按生

物传感器构建可分为有酶和无酶葡萄糖电化学传

感器袁 广泛应用的是有酶葡萄糖电化学传感器.然
而袁该传感器的稳定性会受温度尧溶液 pH 和溶解

氧等因素的影响袁且制作较为繁琐[1-2]袁因此无酶葡

萄糖电化学传感器成为目前研究热点[3-6].纳米材料

比表面积大袁将其用于制备无酶的电化学传感器有

望取得良好的成效袁 大大提高传感器的稳定性.其
中袁 纳米氧化铜有高比表面积及较佳电化学活性袁
是制备无酶葡萄糖传感器的一种很好的材料 .
Farrell 等[7]将铜纳米粒子修饰分散于聚苯胺膜袁该
电极对葡萄糖测定有较高的灵敏度. Reitz等[8]通过

水热法合成球状氧化铜袁 并修饰于玻碳电极上袁对
葡萄糖具有很好的电催化作用袁且不受氯离子的干

扰. Wang等[9]合成氧化铜纳米片并构建无酶的葡

萄糖传感电极袁对葡萄糖测定有很好的灵敏度和较

低的检测限.
本文采用水热法合成了叶片状的氧化铜纳米

材料袁制作简便尧成本低廉袁并通过 TEM尧XRD 对

其结构和形态进行表征. 将 Nafion 交联剂与纳米

材料修饰到玻碳电极上制备了一种无酶的葡萄糖

传感电极袁用于葡萄糖测定.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

葡萄糖尧 抗坏血酸均购于北京化工有限公司曰
尿酸购自上海生工生物工程有限公司曰 多巴胺尧
Nafion渊5%袁bymass冤购自 Sigma-Aldrich曰0.02mol窑L-1

氢氧化钠渊NaOH冤作为电解质曰一水合醋酸铜尧尿
素和 PEG等均为分析纯. 透射电子显微镜渊TEM袁
Tecnai G220 ST袁 美国 FEI冤曰 多晶 X 射线衍射仪

渊XRD袁D8 Focus 系统袁德国 Bruker冤曰电化学实验

在电化学工作站渊CHI 650D袁上海辰华冤完成.

1.2 氧化铜纳米材料的制备
将 0.201 g一水合醋酸铜袁 溶解于 30 mL水袁

加入 0.101 g尿素和 1 mL PEG 400袁 超声溶解. 再
加入 NaOH溶液渊0.169 g溶于 20 mL水冤袁80 oC 超

声加热 20 min. 所得产物用水和乙醇各离心洗涤

两次即可.

1.3 CuO/Nafion/GCE的制备及实验方法
玻碳电极依次用 1.0尧0.3 和 0.05 滋m 的 Al2O3

粉末抛光袁并分别使用乙醇和蒸馏水超声清洗各 3
次袁用循环伏安法检测电极的可逆性袁氮气吹干. 将
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5 mg CuO纳米材料置于 1 mL Nafion溶液渊0.1 mL
Nafion + 0.9 mL 蒸馏水冤中袁超声 1 h 即得到均匀

分散的 CuO/Nafion溶液.并将 10滋L的 CuO/Nafion
溶液滴加到预处理的玻碳电极上袁自然晾干袁即得

到 CuO/Nafion/GCE.电化学实验采用三电极系统袁
修饰或未修饰的玻碳电极渊CHI104袁直径 3mm冤为
工作电极袁 铂丝为辅助电极袁Ag/AgCl 渊3.0 mol窑L-1

KCl冤为参比电极.

2 结果与讨论
2.1 CuO纳米材料表征

图 1A尧B 分别为氧化铜纳米材料的 SEM 和

TEM照片.从图 1中可以看出袁氧化铜纳米材料为

叶片状形貌袁长 0.45 ~ 0.6 滋m,宽 0.15 ~ 0.2 滋m.用
XRD表征合成的 CuO材料袁如图 1C 所示袁经与标

准 CuO的谱图对比袁其衍射峰属单斜晶系 CuO结

构渊空间群 C2/c曰a0 = 0.4684 nm袁b0 = 0.3425 nm袁c0 =
0.5129 nm袁 茁 = 99.47毅袁JCPDS Card No. 050661冤袁
无其它杂峰袁说明 CuO纳米材料的纯度较高.

2.2 CuO/Nafion/GCE 对葡萄糖的电催化

氧化
本文通过循环伏安法研究了 CuO/Nafion/GCE

在 0.02 mol窑L-1NaOH溶液中对葡萄糖的电催化氧

化.如图 2所示袁 裸 GCE在有和无葡萄糖存在时袁
循环伏安曲线都只显示出很小的背景电流(a袁a')袁
说明裸 GCE 对葡萄糖没有电催化氧化活性 . 而
CuO/Nafion/GCE渊b袁b'冤在葡萄糖加入前后有明显

的电流变化袁 说明 CuO对葡萄糖有电催化氧化活

性. 主要归因于叶片状的纳米 CuO 增大了活性比

表面积.虽然 CuO氧化葡萄糖的机理尚存争议袁但
通常认为 Cu(II)/Cu(III)参与反应过程. 碱性溶液中

CuO修饰电极对葡萄糖氧化过程分两个步骤院
CuO + OH-→ CuOOH + e或
CuO + H2O + 2OH-→ Cu(OH)4- + e (1)
CuO在电极上被氧化成强氧化性的 Cu(Ⅲ )物

质袁如 CuOOH或 Cu(OH)4- [10]袁
Cu(芋) + R1-CHOH-R2→ R1-CHO-R2 + Cu(域)

(2)
然后袁葡萄糖被 Cu(芋)电催化氧化成葡萄糖

酸[11].

如图 3所示袁在 10 ~ 500 mV窑s-1渊a ~ g冤扫描速

率范围内袁扫速增加袁葡萄糖氧化峰电流呈现良好

线性.氧化峰电流的线性回归方程 I(滋A) = -38.16 -
0.58 v (mV窑s-1)袁相关系数 R 为 0.995. 这个结果表

明袁葡萄糖的电催化氧化受吸附控制.

图 2 碱溶液裸 GCE (a袁a')尧CuO/Nafion /GCE (b袁b')的循

环伏安曲线

电 解池 院0.02 mol窑L-1 NaOH 渊a袁b冤袁0.02 mol窑L-1

NaOH+1.0mmol窑L-1葡萄糖渊a'袁b'冤曰扫速 50mV窑s-1
Fig. 2 CV curves of bare GCE (a and a') and CuO/Nafion/

GCE(b and b') in 0.02 mol窑L-1NaOH in the absence

(a and b) and presence (a' and b') of 1.0 mmol窑L-1

glucose, respectively, at 50 mV窑s-1
图 1 氧化铜纳米材料的 SEM渊A冤尧TEM渊B冤照片和 XRD

谱图渊C冤
Fig. 1 SEM (A), TEM (B) images and XRD pattern (C) of

the cupric oxide nanoplatelets
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2.3 电极催化电位选择
在工作电位 0.20尧0.40和 0.60V袁CuO/Nafion/GCE

在 5 mL 0.02 mol窑L-1 NaOH 溶液连续滴加 1.0
mmol窑L-1 的葡萄糖的电流响应曲线袁 如图 4所示.
葡萄糖氧化电流随电位增加而增大袁0.40 V 电位

后袁随着电极电位的增加袁其背景电流也随之增加袁
葡萄糖氧化受抑制袁故选取 0.40 V电位.

2.4 CuO/Nafion/GCE对葡萄糖的安培响应
图 5给出了 0.40 V工作电位时袁裸 GCE (a)和

CuO/Nafion/GCE (b)在 0.02 mol窑L-1 NaOH 溶液的

电流响应.从图 5中可以看出袁 往 5mL0.02mol窑L-1

NaOH溶液中连续加入 10.0 滋L 1.0 mmol窑L-1 葡萄

糖时袁裸 GCE无电流响应曰而 CuO/Nafion/GCE 氧

化电流急剧增大直至稳定.图 5内插图显示一步放

大的电流-时间曲线袁 该电极电流 4 s达到稳定袁这
是一较快的反应过程.由图 5还可以看出袁 葡萄糖

浓度增加袁 其响应电流随之增大.可选用稳态电流

与葡萄糖浓度作图 . 图 5B 显示袁 在 0.01 ~ 0.30
mmol窑L-1 范围袁 其响应电流与葡萄糖浓度存在较

好线性关系.线性回归方程院I (滋A) = 3.65 + 126.01
[glucose](mmol窑L-1)袁R = 0.997. 从曲线斜率求得袁
当信噪比为 3 时袁检测限为 0.80 滋mol窑L-1袁灵敏度

1783.58 滋A窑L窑mmol-1窑cm-2.

2.5 CuO/Nafion/GCE 的抗干扰性尧重现性

和稳定性
在葡萄糖的电催化氧化过程中袁在电解质溶液

中加入氯离子渊氯化钠冤其响应电流几乎保持不变袁
说明该修饰电极可在高浓度氯离子下检测实际样

品.图 6所示袁 在 5 L 0.02 mol窑L-1NaOH溶液中依

次加入 0.10 mmol窑L-1 葡萄糖尧0.10 mmol窑L-1 抗坏

血酸尧0.10 mmol窑L-1 多巴胺尧0.10 mmol窑L-1 尿酸和

0.10 mmol窑L-1 葡萄糖袁结果显示袁CuO/Nafion/GCE
的响应电流袁相同浓度不同物质的响应电流强度不

同袁其中葡萄糖的响应电流最大袁抗坏血酸尧多巴

胺尧尿酸几乎没有响应.对实际样品袁葡萄糖浓度大

图 3 CuO/Nafion/GCE在 0.02 mol窑L-1 NaOH含 1.0 mmol窑L-1 葡萄糖溶液中在不同扫速下的循环伏安曲线 渊由内→外院
10, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500 mV窑s-1冤(A)袁氧化峰电流和扫速的关系曲线(B)

Fig. 3 CV curves of CuO/Nafion/GCE in 0.02 mol窑L-1 NaOH in the presence of 1.0 mmol窑L-1 glucose at 10, 25, 50, 75, 100,

150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 and 500 mV窑s-1 (from inner to outer) (A) and the relationship between scan rate and

oxidation peak current of CuO/Nafion/GCE (B)

图 4 在 5 mL 0.02 mol窑L-1 NaOH 溶液中不同工作电位

渊0.20尧0.40 和 0.60 V冤 下 连续加 入 10 滋L 1.0
mmol窑L-1 葡萄糖时袁CuO/Nafion/GCE的电流-时间

曲线

Fig. 4 Amperometric responses of CuO/Nafion/GCE with
a successive addition of 10 滋L 1 mmol窑L-1 glucose
to 0.02 mol窑L-1 NaOH at different applied potentials
(0.20, 0.40 and 0.60 V)
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概为干扰物抗坏血酸尧多巴胺和尿酸浓度的 30倍[12]袁
因此袁对于葡萄糖响应电流袁干扰物电流更小袁这些

干扰物并不会影响实际样品中葡萄糖的测定.
选取 6支相同电极检测其在 0.10 mmol窑L-1 葡

萄糖碱性溶液的电流响应袁 相对标准偏差渊R.S.D冤
为 3.2%.将电极保存于常温袁搁置 30天袁其响应电

流仍为原来的 95%袁重现性和稳定性较佳.

3 结 论
采用水热法制备了叶片状 CuO 纳米材料. 以

Nafion固定剂将复合材料修饰于玻碳电极表面袁制
备了一种无酶葡萄糖传感电极 . 该电极在 0.01 ~
0.30 mmol窑L-1 范围袁 其响应电流与葡萄糖浓度存

在较好线性关系袁 检测限 0.80 滋mol窑L-1袁 灵敏度

1783.58 滋A窑mmol-1窑L窑cm-2袁 可有效地避免抗坏血

酸尧多巴胺尧尿酸的干扰袁其重现性和稳定性较佳.
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A New Nonenzymatic Glucose Sensor Based on the CuO Nanoplatelets

LI Yan-cai*袁HUANG Fu-ying袁LI Shun-xing袁CHEN Jie袁FENG Shu-qing袁WANG Fei
(Department of Chemistry and Environment Science, Minnan Normal University, Zhangzhou 363000,

Fujian, China)

Abstract: The CuO nanoplatelets were synthesized by hydrothermal method. The structure and morphology of the CuO
nanoplatelets were characterized by TEM and XRD. A new nonenzymatic glucose sensor was constructed by immobilizing the CuO
nanoplatelets on glassy carbon electrode with Nafion. The electrochemical performance of the CuO/Nafion/GCE for the detection of
glucose was investigated by cyclic voltammetry and current-time curve. The experiment results showed that the linear dependence
of the sensor was 0.01 to 0.3 mmol窑L-1 for glucose with a sensitivity of 1783.58 滋A窑mmol-1窑L窑cm-2, and the detection limit of the
sensor was 0.80 滋mol窑L-1 (S/N = 3). Also, the sensor displayed fast response and long-term stability to glucose, and interferences of
ascorbic acid, dopamine, and uric acid were effectively avoided.
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