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　　摘　要：采用一步湿化学法制备立方氧化亚铜（Ｃｕ２Ｏ）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Ｃｕ２Ｏ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１０．０μｍｏｌ／Ｌ～７．０ｍｍｏｌ／Ｌ，灵敏度高达３４６．１μＡ·

（ｍｍｏｌ／Ｌ）－１·ｃｍ－２，检出限低达１０．０μｍｏｌ／Ｌ；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４５°时依然能够正常工作，催化性能稳定。
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０　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［１－２］。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［３］。目前非酶葡萄糖传感器也引起广泛关
注［４－５］，多种金属和金属氧化物已用于研制非酶葡萄
糖传感器［６－９］。其中，铜及其氧化物，特别是氧化亚
铜（Ｃｕ２Ｏ）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［１０］。基于Ｃｕ２Ｏ的葡
萄糖传感器是将Ｃｕ２Ｏ催化剂附着在刚性电极载体
中（玻碳电极和氧化铟锡ＩＴＯ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［１１］。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Ｃｕ２Ｏ晶体，结

合磁控溅射技术在柔性聚酰亚胺（ＰＩ）衬底上沉积图
案化金电极并作为导电底电极；构筑以Ｃｕ２Ｏ为工
作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ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。

１　实　验

１．１　实验材料与仪器
实验材料：二水氯化铜（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）、葡萄糖

（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）、尿酸（Ｃ５Ｈ４Ｎ４Ｏ３）、聚乙烯吡咯烷酮
（ＰＶＰ）均为分析纯，由阿拉丁试剂有限公司生产。
氢氧化钠（ＮａＯＨ）、氯化钾（ＫＣｌ）、氯化钙（ＣａＣｌ２）、
多巴胺（Ｃ８Ｈ１１Ｏ２Ｎ）、聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）、甲醇
（ＣＨ３ＯＨ）、抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）均为分析纯，以上
试剂由杭州高晶精细化工有限公司生产。Ａｇ／ＡｇＣｌ
浆料由英曼纳米科技徐州有限公司生产。ＩＴＯ导

电玻璃（电阻为５．０Ω）由武汉格奥化学技术有限公
司生产。
实验仪器：Ｈ－１８５０型高速离心机（湖南湘仪实

验仪器开发有限公司），Ｄ８Ｄｉｓｃｏｖｅｒ型Ｘ射线衍射
仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ公司），Ｓ－４８００型场发射扫描电子
显微 镜 （ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ公 司），电 化 学 工 作 站
（ＣＨＩ６６０Ｄ，上海辰华仪器有限公司），原子力显微
镜（ＡＦＭ，ＸＥ－１００Ｅ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），磁控溅射
仪（沈阳科仪股份有限公司），吉时利２４００表（中检
科电仪器有限公司）。

１．２　立方Ｃｕ２Ｏ晶体的制备

采用 Ｗｕ等［１２］改进的方法制备立方Ｃｕ２Ｏ晶体，

具体如下：将０．５５０ｇ　ＰＶＰ、０．１７１ｇ　ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ溶
于１００ｍＬ去离子水中，之后转入２５０ｍＬ的圆底烧
瓶中，搅 拌 至 溶 解，逐 步 滴 加 １０ ｍＬ 浓 度 为

２．０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ 水溶液，在搅拌的条件下反应

３０ｍｉｎ；随后逐滴加入１０ｍＬ浓度为０．６ｍｏｌ／Ｌ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３ｈ。整个反应都是在恒温５５℃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５０℃烘箱中烘干备用。

１．３　Ｃｕ２Ｏ／ＩＴＯ电极的制备

将ＩＴＯ导电玻璃分别放入无水乙醇和去离子水
中超声清洗２０ｍｉｎ，放入真空干燥箱中烘干待用；再
将５．０ｍｇ　Ｃｕ２Ｏ粉末溶于１ｍＬ的３０．０％乙醇溶液
中并滴加２０μＬ质量百分比浓度为５．０ｗｔ％ 的

Ｎａｆｉｏｎ乙醇溶液，超声２０ｍｉｎ分散均匀；取２５μＬ
浓度为５．０ｍｇ／ｍＬ的Ｃｕ２Ｏ墨水滴涂在ＩＴＯ导电
玻璃上（滴涂面积约为０．３ｃｍ２）；最后将Ｃｕ２Ｏ修饰
的ＩＴＯ导电电极放入干燥箱中室温干燥３ｈ。

１．４　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１所

示，具体方法如下：

ａ）将ＰＩ膜裁剪成５０ｍｍ×５０ｍｍ的正方形，
将图案化的三电极掩模版贴在ＰＩ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１．８×１０－３　Ｐａ，溅射功率８０Ｗ，溅射时间５ｍｉｎ。
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。

ｂ）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Ａｇ／ＡｇＣｌ浆料，放置在９０℃的
干燥箱中干燥１５ｍｉｎ，得到 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极。之后
在其上滴涂ＰＶＢ溶液，室温干燥后得到 Ａｇ／ＡｇＣｌ
参比电极。ＰＶＢ溶液的配制方法参考文献［１３］，即

０４ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷



　　

图１　柔性非酶葡萄糖传感器的制备流程

将７８．０ｍｇ的聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）和５０．０ｍｇ
的氯化钠溶解在１ｍＬ的甲醇中，超声２０ｍｉｎ。

ｃ）工作电极的修饰。将１．３中制备的５ｍｇ／

ｍＬ的 Ｃｕ２Ｏ 墨水滴涂在工作电极区域，放置在

５０℃的烘箱中烘干。

２　结果与分析

２．１　柔性金／聚酰亚胺（Ａｕ／ＰＩ）电极和Ｃｕ２Ｏ晶体
的形貌和微观结构

采用原子力显微镜（ＡＦＭ）对柔性 Ａｕ／ＰＩ电极
的表面形貌进行分析，结果如图２所示。图２（ａ）显
示，ＰＩ表面的金薄膜是由尺寸均一的纳米粒子构
成，其直径约为３０．０ｎｍ。金薄膜的均方根粗糙度
为２．１ｎｍ。图２（ｂ）中的柔性 Ａｕ／ＰＩ电极的ＸＲＤ
图表明，在３８．２°、４４．３°、６４．６°和７７．６°出现四个衍
射峰，分别对应于金的（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）
晶面（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．０４－０７８４），因此本文制备的金是
面心立方结构。图２（ｃ）是Ｃｕ２Ｏ晶体的ＳＥＭ 图，
结果显示：Ｃｕ２Ｏ呈现出立方体形状，大小在１．０μｍ
左右。图２（ｄ）是 Ｃｕ２Ｏ 的 ＸＲＤ 谱图，在２９．７°、

３６．６°、４２．５°、６１．６°、７３．７°和７７．５°的位置出现衍射
峰，分别对应于Ｃｕ２Ｏ晶体的（１１０）、（１１１）、（２００）、
（２２０）、（３１１）和（２２２）晶面，属于简单立方的Ｃｕ２Ｏ
单晶相（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．０５－０６６７），且不存在其他衍射
峰，表明该样品中没有其它杂质。

图２　柔性Ａｕ／ＰＩ电极和Ｃｕ２Ｏ晶体的形貌和ＸＲＤ图

　　柔性Ａｕ／ＰＩ电极表面构筑的三电极体系图如
图３（ａ）所示，从左到右的三个电极分别对应于

Ｃｕ２Ｏ修饰的工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ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３
（ｂ））、折叠（图３（ｃ））等变形，能满足下一代柔性、可
穿戴传感器的基本要求。
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图３　柔性非酶葡萄糖传感器的实物图

２．２　柔性Ａｕ／ＰＩ电极的电学性能
图４为柔性 Ａｕ／ＰＩ电极在不同变形条件下小

灯泡的发光情况。图４（ａ）和图４（ｂ）对比表明，当导
线连接后，灯泡发光，说明柔性 Ａｕ／ＰＩ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４（ｃ）－（ｆ）），
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５为柔性 Ａｕ／ＰＩ电极在平放和弯曲状态下

电阻的变化曲线。由图５可知，当电极弯曲６０°时，
电阻略有增加，增幅很小，电阻保持在２．５Ω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。

２．３　柔性Ｃｕ２Ｏ基非酶葡萄糖传感器的催化氧化
行为

分别以 Ｃｕ２Ｏ 修饰的ＩＴＯ 导电玻璃（刚性电

　　

图４　柔性Ａｕ／ＰＩ电极在不同变形条件下小灯泡的发光状态

图５　柔性Ａｕ／ＰＩ电极在平放和弯曲状态下的电阻变化曲线

极）和Ｃｕ２Ｏ修饰的柔性Ａｕ／ＰＩ电极为工作电极构
筑非酶葡萄糖传感器，测试其在 ０．１ ｍｏｌ／Ｌ 的

ＮａＯＨ溶液和２．０ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄糖混合溶液中的循
环伏安曲线，结果如图６（ａ）所示。图６（ａ）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０．５５Ｖ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

Ｃｕ２Ｏ修饰的柔性Ａｕ／ＰＩ电极上获得的电流强度明
显更高，其原因可能是柔性ＰＩ膜上具有更高比表面
积、更好导电性和更高催化活性的Ａｕ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［１７－１８］。在ＮａＯＨ溶液中，立方Ｃｕ２Ｏ
晶体具有良好的电催化活性，Ｃｕ２Ｏ中的Ｃｕ（Ｉ）可以
转化为 Ｃｕ（Ⅱ），并在电极表面电化学氧化为
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Ｃｕ（Ⅲ）；当葡萄糖分子吸附到电极表面时，在 Ｃｕ
（Ⅲ）的辅助下葡萄糖分子催化氧化成葡萄糖酸内
酯［１９］。因此，Ｃｕ（Ⅲ）的形成可以促进葡萄糖的催化
氧化，具体的反应方程式［１９］如下：

Ｃｕ２Ｏ ＋３Ｈ２Ｏ→２Ｃｕ（ＯＨ）２＋Ｈ２ （１）

Ｃｕ（ＯＨ）２→ＣｕＯ＋Ｈ２Ｏ （２）

ＣｕＯ＋ＯＨ－→ＣｕＯＯＨ＋ｅ－ （３）

ＣｕＯＯＨ＋ｅ－＋ｇｌｕｃｏｓｅ→ＣｕＯ＋
Ｈ２Ｏ＋ｇｌｕｃｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ （４）

本文进一步分析柔性 Ａｕ／ＰＩ基底中Ｃｕ２Ｏ基
非酶葡萄糖传感器的检测范围和响应时间，结果如
图６（ｂ）所示。图 ６（ｂ）表明，在 ０．１ ｍｏｌ／Ｌ 的

ＮａＯＨ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６（ｃ）显示：葡萄糖浓度和电流强
度之间的线性方程为ｙ＝０．３４６１ｘ＋０．１１０７（Ｒ２＝
０．９９９），柔 性 传 感 器 的 灵 敏 度 为 ３４６．１μＡ·
（ｍｍｏｌ／Ｌ）－１·ｃｍ－２，线性范围为１０．０μｍｏｌ／Ｌ～
７．０ｍｍｏｌ／Ｌ，最低检出限为１０．０μｍｏｌ／Ｌ。加入葡
萄糖溶液后电极上电流可在５．０ｓ内达到稳定，说
明传感器的响应很快，结果如图６（ｄ）所示。与其他
铜基葡萄糖传感器相比，本文所制备的柔性Ｃｕ２Ｏ
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１），具有很好的传感特性。

图６　柔性Ｃｕ２Ｏ基非酶葡萄糖传感器的性能

表１　不同铜基材料催化氧化葡萄糖的性能对比
电极 线性范围／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） 灵敏度／（μＡ·（ｍｍｏｌ／Ｌ）

－１·ｃｍ－２） 检出限／（μｍｏｌ·Ｌ
－１） 文献

碳量子点／八面体Ｃｕ２Ｏ　 ０．０２～４．３　 ２９８．０　 ８．４ ［４］
Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 纳米管 ３．０～９．０　 １４．５　 ６２．４ ［５］
椭球形ＣｕＯ　 ０．０５～１２．０　 １９．９　 ３６．５ ［１４］

ＣｕＯ／氧化石墨烯／玻碳 ０．００３～２．０　 ２６２．５　 ０．７ ［１５］
Ｃｕ＠Ｃｕ２Ｏ／石墨烯 ０．００５～７．０　 １４５．２　 ０．５ ［１６］
柔性Ｃｕ２Ｏ修饰电极 ０．０１～７．０　 ３４６．１　 １０．０ 本文

　　图７是柔性非酶葡萄糖传感器在正常情况和弯
曲４５°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７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４５°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。

２．４　柔性Ｃｕ２Ｏ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７　柔性Ｃｕ２Ｏ基非酶葡萄糖传感器在０．１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液中发生弯曲变形前后的传感性能

在的ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ、尿酸（ＵＡ）、抗坏血酸（ＡＡ）和
多巴胺（ＤＡ）等会对葡萄糖检测造成影响的干扰物进
行分 析，结 果 如 图 ８ 所 示。图 ８（ａ）表 明，在

０．７ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄糖溶液中，当加入０．１ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄
糖后，电 流 强 度 明 显 增 大，而 随 后 依 次 加 入

１．０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＣａＣｌ２、８．０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ、５０．０μｍｏｌ／Ｌ
ＡＡ、５０．０ μｍｏｌ／Ｌ　ＵＡ、５０．０ μｍｏｌ／Ｌ　ＤＡ 和

１．０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液时，电流强度几乎没有变
化。而再次加入０．１ｍｍｏｌ／Ｌ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８（ｂ）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２０、

２５、３０、３５℃和４０℃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８（ｃ）为传感器在１个月内传感性能的
稳定性测定，其电流强度仍然保持在９０％左右，说
明该柔性传感器具有很好的长期稳定性。

３　结　论

本文采用简单的一步湿化学法制备立方体

Ｃｕ２Ｏ晶体，并在柔性 Ａｕ／ＰＩ衬底上构建以立方

Ｃｕ２Ｏ晶体为工作电极、Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极、金为

图８　柔性Ｃｕ２Ｏ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：

ａ）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。

ｂ）柔性Ｃｕ２Ｏ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
（１０．０μｍｏｌ／Ｌ～７．０ ｍｍｏｌ／Ｌ）、较高的灵敏度
（３４６．１μＡ·（ｍｍｏｌ／Ｌ）

－１·ｃｍ－２）、较低的检出限
（１０．０μｍｏｌ／Ｌ）和较短的响应时间（＜５．０ｓ）。

ｃ）该传感器对人体汗液、血液中存在的多种物
质如ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ、ＵＡ、ＤＡ和ＡＡ等表现出良
好的抗干扰性，环境温度（２０～４０℃）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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