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""摘"要"采用一步湿化学法制备立方氧化亚铜"O*!?#晶体!通过磁控溅射技术在聚酰亚胺柔性衬底上沉积图
案化的金薄膜!构建以O*!?为工作电极(银%氯化银为参比电极!金为对电极的电化学三电极结构!并将该三电极结
构作为非酶葡萄糖传感器’实验结果表明$该柔性传感器可以承受弯曲(折叠(扭曲等多种变形&对葡萄糖分子表现
出良好的电催化活性!可检测的葡萄糖浓度线性范围为#"A"$K).%e"DA"KK).%e!灵敏度高达B%&A#$N)
"KK).%e#G#)7KG!!检出限低达#"A"$K).%e&对抗坏血酸(尿酸(多巴胺和其他离子等物质具有很强的抗干扰性!

并且传感器在弯曲达到%F̂时依然能够正常工作!催化性能稳定’
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9"引"言

糖尿病是一种慢性疾病%能引起多种并发症%给
人类)社会和经济发展带来很多负面影响’#’!(&目
前%人类还无法根治糖尿病%只能监测血糖的变化并
通过药物将其控制在合理范围&因此%开发灵敏度
高)抗干扰性好)价格便宜)稳定性好的葡萄糖传感
器%并将之用于糖尿病的监测%具有广阔的发展前
景&酶基葡萄糖传感器具有灵敏度高和选择性好等
优势%但由于酶固定过程复杂)易受环境因素影响)
制作成本较高%酶基葡萄糖传感器的大规模应用受
到限制’B(&目前非酶葡萄糖传感器也引起广泛关
注’%’F(%多种金属和金属氧化物已用于研制非酶葡萄
糖传感器’&’$(&其中%铜及其氧化物%特别是氧化亚
铜"O*!?#对葡萄糖分子表现出较好的电催化活性%
其可调的氧化还原电位)无毒和低成本等优势使其
适于作为非酶葡萄糖传感器’#"(&基于O*!?的葡
萄糖传感器是将O*!?催化剂附着在刚性电极载体
中"玻碳电极和氧化铟锡@8?导电玻璃#并作为工
作电极%以饱和甘汞电极或银*氯化银电极作参比电
极)铂作对电极%整个三电极体系是独立分开的%且
工作电极是刚性的%因此该传感器已经不能满足下
一代传感器向着柔性)可穿戴的方向发展的需
要’##(&为了使传感器能更好的适应肢体形变的要
求%柔性)可穿戴的新型葡萄糖传感器是未来的发展
趋势&

本文采用一步水浴法制备立方O*!?晶体%结
合磁控溅射技术在柔性聚酰亚胺"Y@#衬底上沉积图
案化金电极并作为导电底电极$构筑以O*!?为工
作电极%N5*N5O.为参比电极%金为对电极的电化
学三电极结构$分析柔性非酶葡萄糖传感器的灵敏
度)线性范围)稳定性和抗干扰性等基本性能和弯曲
变形条件下的传感行为&

:"实"验

:;:"实验材料与仪器
实验材料!二水氯化铜"O*O.!-!Q!?#)葡萄糖

"O&Q#!?&#)尿酸"OFQ%Z%?B#)聚乙烯吡咯烷酮
"YgY#均为分析纯%由阿拉丁试剂有限公司生产&
氢氧化钠"Z-?Q#)氯化钾"hO.#)氯化钙"O-O.!#)
多巴胺"OEQ##?!Z#)聚乙烯醇缩丁醛"Yg\#)甲醇
"OQB?Q#)抗坏血酸"O&QE?&#均为分析纯%以上
试剂由杭州高晶精细化工有限公司生产&N5*N5O.
浆料由英曼纳米科技徐州有限公司生产&@8?导

电玻璃"电阻为FA"%#由武汉格奥化学技术有限公
司生产&

实验仪器!Q’#EF"型高速离心机"湖南湘仪实
验仪器开发有限公司#%>E>4;7):2+型X射线衍射
仪"XS>%\+*[2+公司#%6’%E""型场发射扫描电子
显微镜 "6J]%Q4<-714公司#%电化学工作站
"OQ@&&">%上海辰华仪器有限公司#%原子力显微
镜"NI]%XJ’#""J%德国\+*[2+公司#%磁控溅射
仪"沈阳科仪股份有限公司#%吉时利!%""表"中检
科电仪器有限公司#&

:;<"立方F0<G晶体的制备
采用f*等’#!(改进的方法制备立方O*!?晶体%

具体如下!将"AFF"5YgY)"A#D#5O*O.!-!Q!?溶
于#""Ke去离子水中%之后转入!F"Ke的圆底烧
瓶中%搅拌至溶解%逐步滴加 #" Ke 浓度为
!A"K).*e的Z-?Q水溶液%在搅拌的条件下反应
B"K4,$随后逐滴加入#"Ke浓度为"A&K).*e的
抗坏血酸水溶液到反应液中%滴加结束后在搅拌条
件下反应B1&整个反应都是在恒温FF‘的水浴中
进行&反应结束后%用去离子水和无水乙醇多次离
心洗涤%最后将样品放在F"‘烘箱中烘干备用&

:;="F0<G&HIG电极的制备
将@8?导电玻璃分别放入无水乙醇和去离子水

中超声清洗!"K4,%放入真空干燥箱中烘干待用$再
将FA"K5O*!?粉末溶于#Ke的B"A"a乙醇溶液
中并滴加!"$e质量百分比浓度为FA"V<Ca 的
Z-/4),乙醇溶液%超声!"K4,分散均匀$取!F$e
浓度为FA"K5*Ke的O*!?墨水滴涂在@8?导电
玻璃上"滴涂面积约为"AB7K!#$最后将O*!?修饰
的@8?导电电极放入干燥箱中室温干燥B1&
:;>"柔性非酶葡萄糖传感器的制备

柔性非酶葡萄糖传感器的制备流程如图#所
示%具体方法如下!
-#将Y@膜裁剪成F"KKbF"KK的正方形%

将图案化的三电极掩模版贴在Y@薄膜上%使用磁控
溅射技术在其表面镀金电极%溅射条件为真空度低
于#AEb#"GBY-%溅射功率E"f%溅射时间FK4,&
溅射完毕后取出衬底%小心地将掩模版剥离%得到金
电极组成的三电极体系&
M#参比电极的修饰&在上述制备的金电极表面

的参比电极区域涂覆N5*N5O.浆料%放置在$"‘的
干燥箱中干燥#FK4,%得到N5*N5O.电极&之后
在其上滴涂Yg\溶液%室温干燥后得到N5*N5O.
参比电极&Yg\溶液的配制方法参考文献’#B(%即
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图:"柔性非酶葡萄糖传感器的制备流程

将DEA"K5的聚乙烯醇缩丁醛"Yg\#和F"A"K5
的氯化钠溶解在#Ke的甲醇中%超声!"K4,&

7#工作电极的修饰&将#AB中制备的FK5*

Ke的O*!?墨水滴涂在工作电极区域%放置在
F"‘的烘箱中烘干&

<"结果与分析

<;:"柔性金&聚酰亚胺$50&JH%电极和F0<G晶体
的形貌和微观结构
采用原子力显微镜"NI]#对柔性N**Y@电极

的表面形貌进行分析%结果如图!所示&图!"-#显
示%Y@表面的金薄膜是由尺寸均一的纳米粒子构
成%其直径约为B"A",K&金薄膜的均方根粗糙度
为!A#,K&图!"M#中的柔性N**Y@电极的XS>
图表明%在BEA!̂)%%AB̂)&%A&̂和DDA&̂出现四个衍
射峰%分别对应于金的"####)"!""#)"!!"#和"B###
晶面"(OY>6Z)C"%’"DE%#%因此本文制备的金是面
心立方结构&图!"7#是O*!?晶体的6J]图%结
果显示!O*!?呈现出立方体形状%大小在#A"$K
左右&图!"P#是O*!?的 XS>谱图%在!$AD̂)

B&A&̂)%!AF̂)&#A&̂)DBAD̂和DDAF̂的位置出现衍射
峰%分别对应于O*!?晶体的"##"#)"####)"!""#)
"!!"#)"B###和"!!!#晶面%属于简单立方的O*!?
单晶相"(OY>6Z)C"F’"&&D#%且不存在其他衍射
峰%表明该样品中没有其它杂质&

图<"柔性50&JH电极和F0<G晶体的形貌和KLM图

""柔性N**Y@电极表面构筑的三电极体系图如
图B"-#所示%从左到右的三个电极分别对应于
O*!?修饰的工作电极%N5*N5O.参比电极和金对
电极&该传感器是全柔性的%可以进行弯曲"图B
"M##)折叠"图B"7##等变形%能满足下一代柔性)可
穿戴传感器的基本要求&

&E! """"""""浙"江"理"工"大"学"学"报"自然科学版# !"#$年"第%#卷



图="柔性非酶葡萄糖传感器的实物图

<;<"柔性50&JH电极的电学性能
图%为柔性N**Y@电极在不同变形条件下小

灯泡的发光情况&图%"-#和图%"M#对比表明%当导
线连接后%灯泡发光%说明柔性N**Y@电极的导电
性非常好&当柔性电极发生弯曲)折叠和扭曲变形
时%小灯泡的发光情况未受到影响"图%"7#G"/##%
表明该电极具有很好的柔性%能承受多种变形%且电
学性能不受变形情况的影响&

图F为柔性N**Y@电极在平放和弯曲状态下
电阻的变化曲线&由图F可知%当电极弯曲&"̂时%
电阻略有增加%增幅很小%电阻保持在!AF%范围
内%表明该电极的电学性能非常稳定%可满足制备柔
性传感器时对柔性导电电极的要求&
<;="柔性F0<G基非酶葡萄糖传感器的催化氧化

行为
分别以O*!?修饰的@8?导电玻璃"刚性电

""

图>"柔性50&JH电极在不同变形条件下小灯泡的发光状态

图?"柔性50&JH电极在平放和弯曲状态下的电阻变化曲线

极#和O*!?修饰的柔性N**Y@电极为工作电极构
筑非酶葡萄糖传感器%测试其在"A#K).*e的
Z-?Q溶液和!A"KK).*e葡萄糖混合溶液中的循
环伏安曲线%结果如图&"-#所示&图&"-#表明%在
含有葡萄糖的混合溶液中%两种非酶葡萄糖传感器
均在"AFFg附近呈现葡萄糖的催化氧化峰%说明两
种非酶葡萄糖传感器都可用于葡萄糖检测&在
O*!?修饰的柔性N**Y@电极上获得的电流强度明
显更高%其原因可能是柔性Y@膜上具有更高比表面
积)更好导电性和更高催化活性的N*纳米颗粒%从
而提高葡萄糖催化氧化反应过程中电子从活性物质
到电极的转移速率%缩短对分析物的响应时间%提高
传感器的灵敏度’#D’#E(&在 Z-?Q 溶液中%立方
O*!?晶体具有良好的电催化活性%O*!?中的O*
"@#可以转化为O*"##%并在电极表面电化学氧化
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为O*"&#$当葡萄糖分子吸附到电极表面时%在O*
"&#的辅助下葡萄糖分子催化氧化成葡萄糖酸内
酯’#$(&因此%O*"&#的形成可以促进葡萄糖的催化
氧化%具体的反应方程式’#$(如下!

O*!?iBQ!?%!O*"?Q#!iQ! "##
O*"?Q#!%O*?iQ!? "!#

O*?i?QG%O*??Qi2G "B#
O*??Qi2Gi5.*7);2%O*?i

Q!?i5.*7),).-7<),2 "%#
本文进一步分析柔性N**Y@基底中O*!?基

非酶葡萄糖传感器的检测范围和响应时间%结果如
图&"M#所示&图&"M#表明%在"A#K).*e的

Z-?Q溶液中依次加入不同浓度的葡萄糖溶液时%
电流强度呈台阶状上升%且上升台阶的高度与葡萄
糖的浓度有关$由图&"7#显示!葡萄糖浓度和电流强
度之间的线性方程为’j"AB%&#Ii"A##"D"J!j
"A$$$#%柔性传感器的灵敏度为 B%&A#$N-
"KK).*e#G#-7KG!%线性范围为#"A"$K).*e"
DA"KK).*e%最低检出限为#"A"$K).*e&加入葡
萄糖溶液后电极上电流可在FA";内达到稳定%说
明传感器的响应很快%结果如图&"P#所示&与其他
铜基葡萄糖传感器相比%本文所制备的柔性O*!?
基非酶葡萄糖传感器表现出高灵敏度)更宽的线性
范围和较低的检出限"表##%具有很好的传感特性&

图@"柔性F0<G基非酶葡萄糖传感器的性能

表:"不同铜基材料催化氧化葡萄糖的性能对比
电极 线性范围*"KK).-eG## 灵敏度*"$N-"KK).*e#G#-7KG!# 检出限*"$K).-eG## 文献

碳量子点*八面体O*!? "A"!"%AB !$EA" EA% ’%(
O*!?*84?!纳米管 BA""$A" #%AF &!A% ’F(
椭球形O*? "A"F"#!A" #$A$ B&AF ’#%(

O*?*氧化石墨烯*玻碳 "A""B"!A" !&!AF "AD ’#F(
O*!O*!?*石墨烯 "A""F"DA" #%FA! "AF ’#&(
柔性O*!?修饰电极 "A"#"DA" B%&A# #"A" 本文

""图D是柔性非酶葡萄糖传感器在正常情况和弯
曲%F̂下%连续滴加不同浓度的葡萄糖时测得的电
流响应曲线&由图D可知%电极弯曲前后葡萄糖催
化氧化的电流强度不明显传感器的灵敏度几乎保持
不变%说明弯曲%F̂对传感器的线性度和灵敏度几

乎无影响%传感器的性能稳定&
<;>"柔性F0<G基非酶葡萄糖传感器的抗干扰性

和稳定性测定
传感器的抗干扰性和稳定性是关乎传感器能否

实际应用的重要因素%本文选择人体汗液和血液中存
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图A"柔性F0<G基非酶葡萄糖传感器在9;:(’$&N的

O"GP溶液中发生弯曲变形前后的传感性能

在的hO.)O-O.!)Z-O.)尿酸"9N#)抗坏血酸"NN#和
多巴胺">N#等会对葡萄糖检测造成影响的干扰物进
行分析%结果如图E所示&图E"-#表明%在
"ADKK).*e葡萄糖溶液中%当加入"A#KK).*e葡萄
糖后%电流强度明显增大%而随后依次加入

#A"KK).*eO-O.!)EA"KK).*ehO.)F"A"$K).*e
NN)F"A" $K).*e 9N)F"A" $K).*e >N 和
#A"KK).*eZ-O.溶液时%电流强度几乎没有变
化&而再次加入"A#KK).*e葡萄糖后%电流强度
又明显增大%表明该柔性非酶葡萄糖传感器对葡萄
糖检测具有良好的选择性&图E"M#为环境温度变
化对传感器性能的影响%当测试溶液温度升至!")

!F)B")BF‘和%"‘后%葡萄糖催化氧化的电流密
度随温度变化不大%说明该传感器受环境温度的影
响很小&图E"7#为传感器在#个月内传感性能的
稳定性测定%其电流强度仍然保持在$"a左右%说
明该柔性传感器具有很好的长期稳定性&

="结"论

本文采用简单的一步湿化学法制备立方体

O*!?晶体%并在柔性 N**Y@衬底上构建以立方

O*!?晶体为工作电极)N5*N5O.为参比电极)金为

图Q"柔性F0<G基非酶葡萄糖传感器的抗干扰和稳定性

对电极的柔性非酶葡萄糖传感器%探究该传感器检
测葡萄糖的能力%主要的研究结果如下!
-#该柔性传感器表现出很好的导电性和变形

特性%且在多种变形条件下依然保持良好的导电性&
M#柔性O*!?基非酶葡萄糖传感器对葡萄糖

表现出很高的催化活性%呈现出较宽的线性范围
"#"A"$K).*e"DA" KK).*e#)较高的灵敏度
"B%&A#$N-"KK).*e#G#-7KG!#)较低的检出限
"#"A"$K).*e#和较短的响应时间"&FA";#&
7#该传感器对人体汗液)血液中存在的多种物

质如hO.)O-O.!)Z-O.)9N)>N和NN等表现出良
好的抗干扰性%环境温度"!""%"‘#变化和弯曲变
形对传感器的传感性能影响较小%室温长时间保存
下传感器的电化学性能稳定&与传统的刚性传感器
相比%该柔性传感器更能适应皮肤的变形要求%有望
用于柔性)可穿戴的新型葡萄糖传感器件的开发和
应用&
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