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一种基于铟锡掺杂氧化镍材料的高灵敏度

无酶电化学葡萄糖传感器
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摘要!以泡沫镍为基底通过一步法原位生长氧化镍!同时加

入铟离子与锡离子!制备了高灵敏度无酶葡萄糖传感器敏感

电极复合材料
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&测试结果证明!氧化镍表面存

在铟元素与锡元素#扫描电子显微镜%
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&结果表明!掺杂铟离子与锡离子后!氧化

镍表面形貌由较为致密的片状堆叠结构变成了垂直生长的

纳米柱结构!结构更有利于表面粒子传输#电化学测试结果

显示!掺杂后电极对葡萄糖的响应得到了显著的改善!最高

灵敏度达到了
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随着电子信息技术的蓬勃发展%人们希望对自己周围生

存环境的变化有一个更加精确的了解与掌握%因此传感器的

研究正向着更精确与更灵敏的方向快速发展(

&d$

)

%并不断地

向微量*痕量物质的检测以及定量检测发起挑战(

#d:

)

&

葡萄糖检测与人们的生活质量息息相关%据报道(

P

)

%全

球目前大约有
P]

的人口正在饱受糖尿病的煎熬&研究(

"d(

)

表明%除了对血糖的日常监测以外%对患者的食品*饮用水中

糖分的检测也是控制与治愈糖尿病的关键&通过电化学手

段测量食品或血液中的葡萄糖含量是目前研究与应用最为

广泛的方法之一(

!d)

)

%相比其他手段%电化学法(

$

)具有成本

低*体积小*需求样品量少*精度高等优点(

&%d&&

)

&目前研究

的电化学葡萄糖传感器主要分为两类"一类为酶基葡萄糖传

感器(

&$

)

+另一类为无酶葡萄糖传感器(

&#d&:

)

&

传统的酶基葡萄糖传感器虽然具有良好的灵敏度与线

性度%但由于需要保持电极表面酶的活性%所以对其使用与

保存条件要求较为严格%如温度*

L

[

值等%在一定程度上限

制了葡萄糖传感器的发展与应用(

&Pd&"

)

&无酶葡萄糖传感器

由于电极表面没有酶等生物活性物质%其应用环境与范围都

较酶基传感器有了长足的提升&氧化镍材料由于其对葡萄

糖具有良好的催化氧化性能%合成方法较为多样化%重复性

好%已成为无酶葡萄糖传感器敏感电极材料的研究热点&但

是单一的氧化镍电极%尤其是通过烧结等工艺制备出的电

极%导电性较弱%通常很难兼备高灵敏度*高线性相关度和低

检测限(

&(d&!

)

&为解决上述问题%本研究组在原位生长氧化

镍的同时进行铟元素与锡元素的掺杂%显著提升了材料对葡

(P



萄糖的灵敏度与线性度&该种材料拥有较低的检测限%在微

量葡萄糖持续性监控领域具有广阔的应用前景&

&

!

材料与方法
&6&

!

材料与试剂

盐酸*过硫酸铵*硝酸铟*氯化亚锡"分析纯%北京化

工厂+

泡沫镍材料"厚度为
&,,

%太原力之源公司&

&6$

!

仪器与设备

电化学工作站"

\[A""%W

型%上海辰华仪器有限公司+

三电极体系"

[

3

#

[

3

`

电极为参比电极%铂片作为对电

极%自制的氧化镍及掺杂氧化镍电极作为工作电极&

&6#

!

试验方法

将泡沫镍裁剪成
%6#9,e&6%9,

的长方形基片%在

",</

#

V

的盐酸溶液超声清洗
#%D

%间隔
&,.2

重复
#

次%取

出后在氮气保护下烘干待用&配制
%6&,</

#

V

的过硫酸铵

溶液
&%,V

%向其中加入
%6$,,</

硝酸铟粉末并搅拌至全

部溶解%标记为
'

溶液&配制
&,</

#

V

的盐酸溶液
&%,V

%

并向其中加入
%6$,,</

氯化亚锡粉末%搅拌至溶解%标记为

T

溶液&取
P,VT

溶液加入玻璃反应器中%向其中缓慢加

入
'

溶液
P,V

&震荡均匀后%将预处理后的泡沫镍片浸没

在上述混合溶液中%在室温下静置
&$1

&之后将泡沫镍取

出%用去离子水反复冲洗并在氮气保护下烘干%得到样品标

记为
A2+Y2

!

=.̀

&以未添加硝酸铟与氯化亚锡制备的样品

标记为
=.̀

&

&6:

!

检测方法

在电解池中加入
:%,V

电解液!

$,</

#

VQ̀ [

$%将连

接好的三电极体系放入电解池中利用
\[A""%

电化学工作

站进行测试&测试方法为循环伏安法%扫描速度设定为

P%,;

#

D

%电势窗口设定为
%6%%

"

%6(P;

&在扫描至稳定后%

向其中滴加一定浓度葡萄糖溶液
P

#

V

%搅拌均匀后扫描并保

存%重复上述过程获得一定范围内电极对葡萄糖浓度梯度的

响应曲线&电流时间测试法是在上述电解液体系中%固定电

位为氧化峰电位%定时逐滴加入一定浓度葡萄糖并测试电流

时间曲线&交流阻抗在开路电势下进行测试%频率范围为

%6%&

"

&%%6%%H[0

&

$

!

结果与讨论
利用原位氧化法%将泡沫镍表面的镍氧化为氧化镍&在

原位生长氧化镍的同时%利用溶液中的铟离子与锡离子对氧

化镍进行掺杂%一步法获得铟锡掺杂氧化镍活性复合电极

A2+Y2

!

=.̀

&通过这种简单高效的原位生长与掺杂的方法%

可以使得所制备的氧化镍电极掺杂更为均匀%避免了由于局

部掺杂不均匀而产生的内建电场%提升改性后氧化镍的活

性&由于该方法以泡沫镍自身为镍源%可以在一定程度上改

善氧化镍活性材料与泡沫镍基底的欧姆接触%有效降低产物

的内阻%并提升其稳定性&

图
&

为制备的
A2+Y2

!

=.̀

电极与
=.̀

电极的
Y*R

图&

在没有进行铟锡掺杂的电极表面(图
&

!

-

$)生长着较为致密

的氧化镍层%从图
&

!

M

$中可发现其表面形成了以纳米片的形

式堆叠而成的沟壑状形貌&在这种形貌下%由于氧化镍纳米

片密集堆积在一起%溶液中的粒子在电极表面反应完成后难

以快速地运输出电极表面%从而阻碍了电极表面的离子传

输%降低了电极反应的反应速率&经过铟离子与锡离子掺杂

后的电极表面覆盖着均匀垂直生长的纳米柱状结构(图
&

!

9

$

和!

8

$)&这种纳米柱形貌可以有效增加溶液中离子与活性

材料的接触面积%同时更加有利于溶液中离子的输运与脱吸

附&这可以在单位时间内让更多溶液中粒子被运输到电极

表面进行反应%增加了在特定驱动电势下的峰值电流%进而

有效提升了电极的灵敏度&

-6=.̀

电极!

e&%6%H

$

!

M6=.̀

电极!

e&%%6%H

$

!

96A2+Y2

!

=.̀

电

极!

e&%6%H

$

!

86A2+Y2

!

=.̀

电极

图
&

!

掺杂前后氧化镍电极表面的
Y*R

图

S.

3

4B7&

!

K17Y*R.,-

3

7D<FC177/79CB<87DM7F<B7

-28-FC7B8<

L

.2

3

!!

图
$

为所制备的
A2+Y2

!

=.̀

电极的
X_Y

谱图%通过广

谱扫描可以明显地看到铟元素*锡元素*镍元素*氧元素和碳

元素的峰&其中碳元素是测试体系中的污染引进的&在

:)"

"

:!!7;

的
$

个特征峰证明锡元素的存在%在
::$

"

:P!7;

的
$

个特征峰证明铟元素的存在&上述结果证明了

铟元素与锡元素成功掺杂在材料表面&

!!

掺杂与未掺杂样品的电化学测试结果见图
#

&由图
#

可

图
$

!

A2+Y2

!

=.̀

电极的
X_Y

谱图

S.

3

4B7$

!
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图
#

!

氧化镍电极在不同葡萄糖浓度下的循环伏安测试曲线与拟合曲线

S.

3

4B7#

!

K17\;94BG7D-28F.CC.2

3

B7D4/CD<F=.̀ 7/79CB<87-C8.FF7B72C9<2972CB-C.<2D<F

3

/49<D7

知%两者都表示出对葡萄糖的电化学响应特性&未掺杂的样

品在含有不同浓度葡萄糖的电解液中的循环伏安曲线呈现

出一对较宽的氧化还原峰%氧化峰大致在
%6P$;

%还原峰大

致在
%6$P;

(图
#

!

-

$和!

M

$)&经过掺杂后的电极测试时具有

更为窄的氧化还原峰%并且氧化还原峰电位差值更小%氧化

峰向低电位移动到
%6:);

左右%还原峰向高电位移动到

%6:&;

左右(图
#

!

9

$和!

8

$)%这代表着电极表面的反应可逆

性增强%更趋近于理想的法拉第反应&同时可以看出其对于

不同浓度葡萄糖的响应也更加明显%随着葡萄糖浓度的增加

循环伏安曲线的峰值电流也连续增加&由交流阻抗测试结

果(图
#

!

7

$)可以看到%两个电极均在低频段受扩散控制%在

高频段未掺杂的电极有更明显的扁平半圆出现%表明未掺杂

电极在高频段受电化学反应控制&曲线高频段与
K

轴的焦

距即为该电极的内阻&从图
#

!

7

$可以发现%掺杂前的电阻约

为
&6#

0

%而掺杂后的电极内阻减小了约
&%]

%达到
&6$

0

&

从不同葡萄糖浓度下的氧化峰电流进行线性拟合结果中

(图
#

!

M

$和!

8

$)可以计算出该种材料对于葡萄糖响应的灵

敏度与线性度&其中线性拟合的斜率代表了每增加单位葡

萄糖浓度所引起的峰值电流的变化值%即是该电极对葡萄糖

的响应灵敏度%

V

$代表拟合的线性相关程度&为了归一化单

位%该种材料的灵敏度是由该电极的灵敏度除以电极面积得

到的!所有电极的面积均为
%6#9,

$

$&从图
#

!

8

$中可以看出

掺杂后的
A2+Y2

!

=.̀

电极对于葡萄糖响应具有较高的灵敏

度%达到了
)&6),'

#!

#

,</

-

V

d&

-

9,

$

$%同时其在葡萄糖

浓度为
%6%&

"

%6&%

#

,</

#

V

时线性相关系数达到了
%6)):(

&

而对于未掺杂的
=.̀

电极%虽然对葡萄糖也有一定的响应%

)P
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但是其灵敏度仅为
(6&,'

#!

#

,</

-

V

d&

-

9,

$

$%低于掺杂

后的电极%其线性度也低于掺杂后的
A2+Y2

!

=.̀

电极&这

说明了铟元素与锡元素的掺杂有效提升了该电极对葡萄糖

的灵敏度&同时%其检测电位也有一定程度地降低%更有利

于避免电解水等副反应的发生&通过对电极的电流时间测

试结果(图
#

!

F

$)可知%电极对葡萄糖的最低响应浓度为

%6%$

#

,</

#

V

&通过计算%噪声的标准差为
%6%%%%$(!

%在

#8T

标准下%其检测限达到了
%6%%#

#

,</

#

V

&

氧化镍材料催化氧化葡萄糖的反应机理见图
:

&首先电

极表面的二价镍离子被氧化成对葡萄糖具有催化氧化能力

的三价镍离子%随后在电极表面将葡萄糖氧化成葡萄糖酸并

释放电子%从而导致了氧化峰电流的增强(

&)d$%

)

&推测%铟离

子与锡离子主要起到调控形貌并向氧化镍晶格内引入缺陷

来增强其导电作用&

为了进一步研究掺杂程度对电极响应灵敏度的影响%

图
P

给出了在不同铟离子与锡离子浓度条件下制备电极的

循环伏安曲线以及其氧化峰电流拟合结果&其中铟离子浓

度与锡离子浓度的比例始终保持
&

"

&

&由图
P

!

-

$可知%当

铟离子与锡离子的浓度减小为
%6%%P,</

#

V

时%氧化峰电位

虽然没有明显的偏移%但是其形状逐渐变得更加尖锐&由

图
P

!

M

$可知%其线性相关系数约为
%6))(%

&而在较高铟离

图
:

!

电极表面葡萄糖氧化机理

S.

3

4B7:

!

K17

3

/49<D7<J.8-C.<2,791-2.D,-CC17

7/79CB<87D4BF-97

子与锡离子浓度下!

%6%$,</

#

V

$制备的样品(图
P

!

9

$)在不

同葡萄糖浓度下氧化峰峰值变化并不明显%通过对峰值电流

的线性拟合结果来看(图
P

!

8

$)%其线性相关系数仅为

%6)P)"

%灵敏度为
:6" ,'

#!

#

,</

-

V

d&

-

9,

$

$&对比

图
#

!

9

$可知%在铟离子锡离子浓度为
%6%&,</

#

V

时%灵敏度

值为
)&6),'

#!

#

,</

-

V

d&

-

9,

$

$%此条件为本试验体系的

最佳值&

#

!

结论
本试验利用一步法在泡沫镍表面原位生长氧化镍材料%

同时进行铟离子与锡离子的掺杂%制备出具有较高灵敏度与

图
P

!

不同铟离子与锡离子浓度下制备
A2+Y2

!

=.̀

电极在不同葡萄糖浓度下的循环伏安测试曲线与拟合曲线

S.

3

4B7P

!

K17\;94BG7D-28F.CC.2

3

B7D4/CD<FA2+Y2

!

=.̀ 7/79CB<87

L

B7

L

-B78-C8.FF7B72C9<2972CB-C.<2D

<F.28.4,.<2D-28C.2.<2D
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安全与检测
!
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期



线性度的电化学葡萄糖传感器敏感电极%当外加电势为

%6:);

时%其灵敏度达到了
)&6),'

#!

#

,</

-

V

d&

-

9,

$

$%

线性相关系数达到了
%6)):(

%检测限达到
%6%$

#

,</

#

V

&这

种简单高效的原位生长与掺杂的方法%可以使得所制备的氧

化镍电极掺杂更为均匀%避免了由于局部掺杂不均匀而产生

的内建电场%提升了改性后氧化镍的活性%为提高无酶葡萄

糖传感器检测性能提供了新方法&

参考文献

(

&

)崔英磊%钱锋%张彰
6

一种基于无酶葡萄糖传感器的修饰电极及

电化学性能(

>

)

6

上海大学学报%

$%&"

%

$$

!

)

$"

&+(6

(

$

)李文进%刘霞%李蓉卓%等
6

电化学传感器在农药残留检测中的

研究进展(

>

)

6

食品与机械%

$%&#

%

$)

!

:

$"

$:&+$:P6

(

#

)庄贞静%肖丹%李毅
6

无酶葡萄糖电化学传感器的研究进展(

>

)

6

化学研究与应用%

$%%)

%

$&

!

&&

$"

&:!"+&:)#6

(

:

)

W*OAQ;'=WA [

%

=*j'Rj'W*[+*>[A*[ '6Y

E

27B

3

.DC.9

7FF79C<F

L

+217C7B<

5

429C.<2

%

D4

LL

<BC.2

3

-2807</.C72-2<

L

-BC.9/7D

.2721-2978

L

1<C<9-C-/

E

C.9-9C.G.C

E

<F=.̀ -28Y2̀

$

(

>

)

6><4B2-/

<F\<//<.8-28A2C7BF-97Y9.7297

%

$%&(

%

:)%

!

&

$"

#&:+#$(6

(

P

)罗梅兰%叶云%梁超香%等
6

生物检测技术在食品检验中的应用

(

>

)

6

食品与机械%

$%%"

%

$$

!

$

$"

)"+&%:6

(

"

)于浩%陈小霞%冯晓%等
6

氧化铜
+

过氧化聚吡咯
+

还原氧化石墨

烯复合膜修饰电极非酶检测葡萄糖(

>

)

6

分析测试学%

$%&(

%

#"

!

!

$"

)")+)(:6

(

(

)

[*VV*O'

%

S*VWR'=T6*/79CB<917,.9-/

3

/49<D7D72D<BD-28

C17.B-

LL

/.9-C.<2D.28.-M7C7D,-2-

3

7,72C

(

>

)

6\17,.9-/O7G.+

7ID

%

$%%!

%

&%!

!

(

$"

$:!$+$P%P6

(

!

)姚伟
6

葡萄糖传感电极的制备与性能研究(

W

)

6

济南"山东师范

大学%

$%&P

"

$"+$)6

(

)

)牟莹
6

电化学非酶葡萄糖传感器的研究(

W

)

6

杭州"浙江师范大

学%

$%&$

"

&)+#&6

(

&%

)辛华%陈丽波%史鸿雁%等
6

电化学沉积制备纳米结构铜电极及

其葡萄糖检测性能(

>

)

6

高等学校化学学报%

$%&:

%

#P

!

#

$"

:!$+:!(6

(

&&

)

f'=U\1471+1-2

%

h'=U\172

3

+1D.72

%

\['=U>72

3

+H47.6

[.

3

1+D7/79C.G.C

E

7/79CB<917,.9-/2<2+720

E

,-C.9D72D<BDM-D78<2

3

B-

L

1727

#

_8 2-2<9<,

L

<D.C7DF429C.<2-/.078 I.C1 87D.

3

2-C78

.<2.9/.

N

4.8D

(

>

)

6T.<D72D<BD mT.<7/79CB<2.9D

%

$%&(

%

!)

!

&

$"

:!#+:!!6

(

&$

)

U'V'=K'V

%

Q'ZSR'=O\

%
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型糖尿病

遗传易感婴幼儿可以放心喝由牛奶制成的普通配方奶粉!

这不会增加他们罹患
!

型糖尿病的风险"

研究人员把
!"

个国家的
$ %"&

名婴儿#每个婴儿都有

至少
%

名家人受
!

型糖尿病影响!出生时的血检显示他们

自身也是具有遗传倾向性人群$随机分成两组!一组喝由

牛奶制成的普通配方奶粉!另一组喝被称为水解酪蛋白配

方奶粉的特制奶粉! 其中的牛奶蛋白质模拟人体消化过

程!被分解成小分子%所有婴儿都在断母乳后喝奶粉至少
$

个月!坚持至
'

至
(

个月大" 在此期间!他们不会接触来自

其他食物来源的牛奶蛋白质" 对这些孩子的跟踪研究时间

中位数为
%%)"

年"

发表在新一期&美国医学会杂志'上的结果显示!普通

奶粉组婴儿最终罹患
!

型糖尿病的比例为
*)'!+

而特制奶

粉组的比例为
(),!+

两组之间未显示出统计学意义上的差

别%

(经过
%"

年的努力!这项研究终结了关于)普通$牛奶

配方奶粉在
!

型糖尿病发病中潜在作用的争论!* 领导研

究的匹兹堡大学教授多萝西+贝克尔在一份声明中说"

糖尿病主要分为
!

型和
"

型两种!其中
!

型是一种遗传性

自身免疫疾病!多发于青少年!因此也曾被称为青少年糖

尿病!而
"

型通常是体重超重和身体活动不足等环境因素

影响的结果"

)来源,

-../0112345)67789:.3)23.
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普通牛奶奶粉不会增加婴幼儿糖尿病风险
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