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Abstract 
In this paper, three-dimensional porous copper oxide nanoflakes were successfully synthesized on 
the copper substrate without the use of organic reagents and stabilizers by the combination of liq-
uid-solid reaction and high-temperature annealing. The three-dimensional porous structure of 
copper oxide has a large specific surface area, and the mesopores and micropores on the nano-
sheets are conducive to the transmission of electron. Using good biocompatibility, conductivity 
and film of chitosan are used to prepare chitosan copper oxide organic-inorganic composite elec-
trode for nonenzymatic glucose electrochemical sensor. This electrode has the advantages of sim-
ple preparation, fast response and low detection line and the sensor is almost insensitive to com-
mon interference, such as dopamine, uric acid and ascorbic acid. 
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摘  要 

本文采用液固反应与高温退火相结合的方法，在不使用有机试剂及稳定剂的条件下在铜基体上成功的合

成了三维交错多孔氧化铜纳米片。氧化铜的三维多孔结构，使其具有大的比表面积并且纳米片上的介孔

和微孔有利于电子的传递。利用壳聚糖良好的生物兼容性，导电性和成膜性制备壳聚糖氧化铜有机–无

机复合材料电极用于葡萄糖的无酶电化学检测。此电极具有制备简单、响应快速检测线低的优点，并且

在常见干扰物尿酸，抗坏血酸，多巴胺等共存条件下对葡萄糖检测具有良好的选择性。 
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1. 引言 

在世界范围内，糖尿病是导致死亡和残疾的主要原因之一，并且还与心脏病、肾衰竭、失明等疾病

密切相关，在全球范围内大约有 1.7 亿糖尿病人。经常检测机体的血糖水平是预防糖尿病的重要措施[1]。
而且，葡萄糖液也广泛应用于食品和制药行业。因此，准确的检测葡萄糖的含量在医学诊断，食品生产，

制药行业及其他领域具有重要的意义[2]。电化学检测因其具有操作简单，检测灵敏度高，响应快速，性

价比高而被广泛发展和运用。到目前为止，葡萄糖传感器已经经历过了 3 代。第一代的检测依靠耗氧量

或者 H2O2 的生成量，但是这种检测受缺氧的限制。为了去克服那些问题，第二代传感器基于介体做出了

发展，例如非生物学的电子受体和纳米材料电气连接。之后，第三代传感器被制作出来，不含有介体。

由于电子直接从葡萄糖传递到电极，所以需要的工作电压很低，就导致了具有很高的灵敏度和响应快速

的优点[3]。大多数第三代葡萄糖传感器依赖于固定的高选择性和高灵敏性的酶[4]。但是酶的生物活性很

容易受固定方法和实验条件的影响，导致低的稳定性和可再现性[5] [6] [7]。为了解决那些弊端，开发灵

敏度高稳定性好的无机纳米材料基的第三代无酶葡萄糖传感器成为研究的热点问题[8] [9] [10]。 
CuO 是一种 p 型半导体材料，禁带宽度约 1.2 eV，外层电子轨道排布为 3d9，具有很好的化学稳定性

和电化学活性，被广泛应用于催化，半导体，气体传感，生物传感及晶体管领域[11]。纳米结构的 CuO
具有大的比表面积和潜在的尺寸效应使其拥有优于其他同类型材料的物理和化学性质。利用纳米结构的

CuO 作为电极材料制备无酶葡萄糖传感器吸引了大量的研究兴趣。 
本文通过温和的方法利用液固反应与高温退火相结合，以过硫酸铵为氧化剂，调节溶液的 pH 及随

后的热处理在铜基体上成功的合成了三维多孔氧化铜纳米片。方法简单，性价比高，并通过 XRD SEM
等手段对其成分及形貌进行了表征。CuO 的三维多孔结构，使其具有大的比表面积并且纳米片上的无数

介孔和微孔有利于电子的传递，使其表现出良好的电催化活性，高的选择性和稳定性。作为天然高分子

多糖，壳聚糖具有良好的生物兼容性，导电性和成膜性，基于此特性，制备了壳聚糖氧化铜有机-无机复

合材料电极，并研究了此电极对葡萄糖的无酶传感性能。 
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2. 实验过程 

2.1. 试剂与仪器 

葡萄糖、抗坏血酸、氢氧化钠、过硫酸铵、无水乙醇购于国药集团化学试剂有限公司；尿酸(UA)，
多巴胺(DA)，壳聚糖购于 Sigma 公司；所有其他试剂均为分析纯直接使用不需要进一步的提纯处理，所

有水溶液均由 Milli-Q (18.2MΩcm)制备。电化学测试采用上海辰华的电化学工作站(CHI 650D，上海辰华)，
所有实验均在室温下进行。 

2.2. 氧化铜纳米片的制备 

首先对铜基体(铜片)进行预处理，将大小 1 cm × 1 cm 铜片浸泡在丙酮溶液里，放入超声波清洗器里

超声 5 分钟，以去掉铜片表面的油污及其他污渍。随后取出铜片浸泡于无水乙醇溶液里，再次超声 5 分

钟，然后取出放入无水乙醇溶液里保存，备用。 
用超纯水配置氢氧化钠溶液(NaOH 10 M)、过硫酸铵溶液((NH4)S2O8 1M)。铜基体用丙酮乙醇处理去

除表面杂质，放入超纯水中备用。取 4 mL 氢氧化钠溶液 2 mL 过硫酸铵溶液 9 mL 超纯水放入烧杯里。

然后放入处理过的铜基体。反应 4 小时后，取出铜基体，用超纯水冲洗，室温下自然干燥。然后把干燥

后的铜基体放入马弗炉里，在氩气氛围下，500℃保温 5 小时，自然冷却后既得到三维多孔氧化铜纳米片。 

2.3. 材料表征 

将制备的纳米材料分别通过扫描电子显微镜 SEM、XRD 等仪器进行表征。 

2.4. 电化学传感器的构建 

在电极修饰之前，首先把直径 3 mm 的玻碳电极(GCE)在绒布上用 0.3 um 0.05 um 的氧化铝粉末作抛

光处理，冲洗干净后在铁氰化钾溶液里用循环伏安法检测电极的可逆性，用乙醇、水交叉完全冲洗干净，

室温下晾干备用。将 4 mg 壳聚糖溶于醋酸-醋酸钠缓冲溶液里，在室温下充分搅拌 2 小时，在构建多孔

氧化铜纳米片传感器时，将 5 uL 壳聚糖溶液滴在干净的倒置的玻碳电极上，随后把 2 mm × 2 mm 左右的

纳米片放在壳聚糖溶液里，室温下干燥，利用其吸附成膜特性将纳米材料固定在电极表面，命名为

CuO/Chitosan/GCE。在使用之前，用超纯水轻轻冲洗电极以除去连接不稳定的修饰物。修饰电极在 4℃
冰箱里保存备用。 

2.5. 电化学测试 

电化学测试使用电化学工作站 CHI660D，在室温下进行。测试使用传统的三电极体系：Ag/AgCl 电
极为参比电极，铂丝电极为对电极和氧化铜纳米片修饰的玻碳电极作为工作电极。电化学测试均在 0.1 M
的氢氧化钠溶液里进行。在进行循环伏安法测试时，电位窗为−0.2~0.6 V。在电解质溶液加入被分析物葡

萄糖后，先搅拌均匀然后再进行电化学测试。在进行计时电位法测量实验时，加入被分析物后电解质溶

液体积的改变对浓度的影响被考虑。 

3. 结果与讨论 

3.1. 纳米片的合成与表征 

图 1 是多孔氧化铜纳米片的扫描电镜图。由图可以看出，氧化铜为多孔的片状，片的长度在 10 um
左右，厚度为纳米级。纳米片呈不规则的排列互相交织，片上具有许多大小不一的孔洞，既有纳米级孔

洞也有微米级孔洞。利用 XRD 对合成的材料进行表征，结果如图 2 所示。 
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Figure 1. SEM image of porous CuO nanoflakes 
图 1. 多孔 CuO 纳米片的扫描电镜图 

 

 
Figure 2. XRD patterns of porous CuO nanoflakes 
图 2. 多孔 CuO 纳米片的 X 射线衍射图谱 

 
与标准氧化铜谱图对比，无其他杂峰，表明合成的材料纯度较高。 
在制备过程中主要发生了如下反应： 
把铜基体放入由 4 mL 氢氧化钠、2 mL 过硫酸铵和 9 mL 水组成的混合溶液里，几分钟后，蓝色出现

在铜基体的表面，随后淡蓝色的薄膜覆盖在铜基体的表面，在随后的 1 小时里，颜色逐渐加深成为深蓝

色，在 2 小时后铜基体表面被黑色的氢氧化铜覆盖。在这个过程中，主要发生了如下反应： 

( ) ( )4 2 8 2 4 3 22 2Cu 4NaOH NH S O Cu OH 2Na SO 2NH 2H O+ + → + + ↑ +  

在碱性溶液里，铜基体的表面被(NH4)2S2O8 迅速的氧化生成 Cu2+，随后此碱性环境促进 Cu2+与 OH−

的结合，生成 Cu(OH)2。将铜片从溶液中取出，用水和酒精清洗干净，在空气中自然干燥。随后将表面

覆盖有 Cu(OH)2 的铜基体放入马弗炉里，500℃保温 4 小时，随后就生成了三维多孔氧化铜纳米片。在保

温过程中主要发生了如下反应： 

( ) 22Cu OH CuO H O∆→ +  

50 um 10 um
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3.2. 纳米片的电化学行为研究 

电化学实验采用三电极体系，多孔氧化铜纳米片玻碳电极为工作电极，铂丝电极为对电极，Ag/Agcl
电极为参比电极。分析实验在含有 30 mL 0.1 M 氢氧化钠溶液(电解质)的烧杯里进行，反应温度为室温。

首先利用循环伏安法研究了 CuO/Chitosan/GCE 在碱性条件下对葡萄糖的电催化性能，和裸电极对比结果

图 3 所示： 
在裸电极上，在加入 0.5 mM 葡萄糖和未加葡萄糖时电流响应没有变化(曲线重合)只显示出较小的背

景电流，都没有明显的氧化还原峰，表明在碱性条件下裸电极没有催化葡萄糖氧化的能力。在

CuO/Chitosan/GCE 电极上，加入 0.5 mM 葡萄糖后在+0.45 V 左右出现了明显的氧化峰，并且随着葡萄糖

浓度的升高氧化峰电流也随之升高，表明多孔 CuO 纳米片对葡萄糖的直接氧化反应具有非常高的电催化

活性。碱性条件下葡萄糖在 CuO 纳米片上的氧化一般认为是 Cu(II)/Cu(III)参与反应过程： 

CuO OH CuOOH e− −+ → +  

( )2 4CuO H O 2OH Cu OH e−− −+ + → +  

( ) ( )Cu III R1-CHOH-R2 R1-CHO-R2 Cu II+ → +  

首先氧化铜在碱性条件下被电化学氧化成 Cu(III)如 CuOOH 或 Cu(OH)4，如循环伏安曲线所示，裸

电极的背景电流明显小于 CuO/Chitosan/GCE 电极的背景电流，表明在氧化铜电极上发生了氧化反应。在

加入葡萄糖后，葡萄糖分子被 Cu(III)氧化成葡萄糖酸，Cu(III)变价为 Cu(II)，然而并产生明显的还原峰，

表明葡萄糖的电化学氧化是不可逆的。随着葡萄糖分子的加入，葡萄糖分子不断氧化生成葡萄糖酸，更

多的 Cu(III)被消耗，CuO 生成 CuOOH 或 Cu(OH)4 的反应被促进，导致反应向生成 Cu(II)的反向进行，

CuO 被氧化成 Cu(III)产生氧化电流，由循环伏安曲线宏观表现出随着葡萄糖浓度的增加，氧化峰电流不

断增加。 
 

 
Figure 3. CV curves obtained at bare GCE(a, b), CuO/Chitosan/GCE in NaOH 
containing 0 (c) and 0.5 mM glucose (d). Scan rate, 25 mV∙s−1 
图 3. 在 0.1 M 氢氧化钠溶液里裸电极(a, b)、多孔 CuO 纳米片修饰电极(c, d)
的循环伏安曲线及对比图 
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3.3. 基于纳米片的电化学葡萄糖传感器 

三维多孔 CuO 纳米片电极对葡萄糖的电流响应，是通过在电极上持续加入不同浓度的葡萄糖观测电

流的变化来研究的。将 30 mL 反应体系放于磁力搅拌器上，使其快速稳定的搅拌。在+0.45 V 处进行计时

电流法测定，向上述反应体系里持续滴加葡萄糖，溶液体积表化对浓度的影响被考虑，保证其终浓度为

0~4 mM。在加入 10 uM 葡萄糖后，电流显示出典型的安培响应如图 4 所示，并且响应电流在小于 2 s 的
时间内就达到了稳态电流，表明三维多孔 CuO 纳米片电极对葡萄糖具有响应速度快催化活性高的特点。 

此响应时间 2 s 明显低于其他已报道的材料，如 M13-MnO2 (5 s)，GOx/Pt NPs/介孔碳(15 s)及 GOx/ 
MnO2/晶体管(140 s)。随着葡萄糖浓度的持续增加，氧化电流呈现出阶梯状增长，绘制响应电流与葡萄糖

浓度之间的工作曲线，如图 5 所示。在 0~1 mM 浓度范围内，氧化电流与葡萄糖浓度有两段线性范围，

在 0~0.5 mM 范围内氧化电流与葡萄糖浓度成线性关系，线性方程为 y = 39.282x + 1.041 (R2 = 0.992)，式

中的 y 表示响应电流，x 表示葡萄糖浓度。在 S/N = 3 计算得此电极的检测限 LOD 值为 1.7 uM，明显低

于其他已报道的材料。在 0~1 mM 浓度范围内，氧化电流与葡萄糖浓度有两段线性范围，在 0.5~1 mM 范

围内氧化电流与葡萄糖浓度成线性关系，线性方程为 y = 14.41x + 9.442 (R2 = 0.9923)，式中的 x、y 表示

意义同上。 
除此之外从图中可以看出，在葡萄糖浓度 > 1 mM 时随着葡萄糖浓度的增加氧化电流逐渐成饱和的

趋势，直至达到平台电流不在增加，这种变化趋势符合酶催化机理动力学特征，这是由于电极材料上活

性位点的不足或者电极的表面被反应产物所覆盖导致。三维多孔 CuO 纳米片所具有的检测限低，选择性

高，响应快速的特点可能与其独特的纳米结构有关。在此结构中有无数的超薄纳米片互相交错，在其表

面及边缘提供了很多的活性位点。另外，在纳米片上存在着的无数介孔和微孔可以为葡萄糖的扩散和运

输提供通道，同时三维多孔 CuO 纳米片还可以促进电极与葡萄糖之间的电子转移。 

3.4. 葡萄糖检测的抗干扰性研究 

在进行葡萄糖检测时，多巴胺、抗坏血酸、尿酸等一些电活性物质通常会对葡萄糖检测产生干扰。

因为在大多数固体电极上，这四种物质的氧化电位相近，在进行检测时会导致信号的叠加。因此，本实

验对三维多孔 CuO 纳米片电极的抗干扰性进行了研究。在含有 30 mL 0.1 M 氢氧化钠溶液(电解质)的烧

杯里加入转子，使其在磁力搅拌器上快速稳定的搅拌。在+0.45 V 处进行计时电流法测定，向 30 mL 0.1 M
氢氧化钠溶液里依次加入 0.5 mM 的葡萄糖多巴胺抗坏血酸和尿酸(体积变化对浓度的影响被考虑)。实验

结果如图 6 所示： 
由时间-电流曲线可以看出，在加入相同浓度的葡萄糖、多巴胺、抗坏血酸和尿酸的条件下，葡萄糖

的电流响应最高，多巴胺、抗坏血酸和尿酸基本没有电流响应，显示出三维多孔氧化铜纳米片电极良好

的选择性，这种良好的抗干扰性可能是由于较低的工作电压+0.45 v。并且，此在三维多孔氧化铜纳米片

电极的选择性明显高于其他已报道的 CuO 基的传感器，如花状的 CuO 薄膜，CuO 纳米颗粒及三明治结

构的 CuO 等。在实际检测中，葡萄糖浓度大约是多巴胺抗坏血酸尿酸浓度的 30 倍，因此在该电极上干

扰物的电流响应会更小，表明此电极完全可以用于检测实际样本。三维多孔 CuO 纳米片基的无酶葡萄糖

传感器与之前已报道的葡萄糖传感器性能比较表 1 所示。 

4. 小结 

本文通过温和的方法利用液固反应与高温退火相结合，在不使用有机试剂及其他稳定剂的前提下成

功的制备了三维多孔氧化铜纳米片。制备的此材料是由无数错综交错的纳米片构成，并且纳米片上具有

无数的介孔和微孔，这些独特的结构赋予了它优异的性能。以壳聚糖作为固定剂将此材料固定于玻碳电 
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Figure 4. Typical i-t curve obtained at CuO/Chitosan/GCE on the 
successive injection of glucose in 0.1 M NaOH solution, on which 
the concentration denoted the glucose concentration (final concentra-
tion). Inset shows the response time of the CuO electrode toward 10 
uM glucose 
图 4. 多孔 CuO纳米片修饰电极对葡萄糖检测的 i-t 曲线及电极对

葡萄糖的响应时间 
 

 
Figure 5. The typical calibration graph of the detection for glucose 
图 5. 多孔 CuO 纳米片修饰电极对葡萄糖检测的标准工作曲线 

 
极表面，构建了无酶葡萄糖传感器。利用此传感器采用循环伏安法研究了其对葡萄糖的电催化活性，在

0~1 mM 范围内其响应电流与葡萄糖浓度有良好的线性关系，表明了对葡萄糖具有良好的电催化活性。

利用其对葡萄糖高的电催化活性，通过计时电流法检测葡萄糖，此电极展现出响应速度快，检测限低的

优点，LOD = 1.7 uM (S/N = 3)。除此之外，我们探索了该电极的抗干扰性能，在常见干扰物如多巴胺、

抗坏血酸、尿酸存在条件下可有效的避免其干扰检测葡萄糖。这些优异的性能使三维多孔氧化铜纳米片

在生物分析，医学诊断等领域具有良好的应用前景。 
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Figure 6. Effects of interferents on the amperometric response of the 
CuO electrode  
图 6. 多孔 CuO 纳米片修饰电极对葡萄糖及干扰物的 i-t 响应曲

线 
 
Table 1. Three-dimensional porous CuO nanoflake-based enzyme-free glucose sensor and previously reported glucose sen-
sor performance comparison 
表 1. 三维多孔 CuO 纳米片基的无酶葡萄糖传感器与之前已报道的葡萄糖传感器性能比较 

Sensor Detection potential/V Detection Limit/uM Ref. 

3D CuO nanowire arrays 0.45 5.1 [12] 

Nanoporous Au/CuO 0.4 2.8 [13] 

3D porous Ni foam 0.45 2.2 [14] 

CuO NWs 0.55 2 [15] 

Hierarchical CuO nanoflowers 0.5 1.71 [16] 

Porous CuO nanoflakes 0.45 1.7 This work 
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