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基于CoNi2Se4/rGO纳米复合材料的低工作电
位†非酶葡萄糖传感器
Bahareh Golrokh Amin、Jahangir Masud和Manashi Nath*

在水热法制备的Ni泡沫基板上，通过电沉积法在还原石墨烯氧化物(RGO)的复合电极上成功地合成了均匀多
孔的CoNi2Se4。采用CoNi2Se4-rGO@NF复合电极作为直接氧化葡萄糖的电催化剂，作为一种高性能的非酶
葡萄糖传感器。在0.1m NaOH中，用As制备的电极直接电化学测试表明，CoNi2Se4-rGO纳米复合材料在碱
性介质中对葡萄糖氧化具有良好的电催化活性，其灵敏度为18.89mm-1cm-2，线性范围从1mm到1mm2。
4.0 在较低的应用电位为+0.35V时，毫米对Ag_(1-x)AgCl。本研究还强调了降低阴离子电负性对降低葡萄糖
氧化电位，提高电催化效率的作用。在生理血样中常见的几种干扰物存在下，催化剂复合材料对葡萄糖氧化

具有较高的选择性。低糖检测限为0.65mm，长期稳定，响应时间约短。
4秒突出了CoNi2Se4-rGO@NF电极的高精度和高可靠性的非酶葡萄糖传感性能。

1. 简介
糖尿病是一种复杂且日益普遍的疾病，它使全世界数以百万计

的人患上了糖尿病，并已成为第三大死因。持续监测血糖水平

是控制糖尿病和预防危及生命的最有效的方法。在各种检测葡

萄糖水平的方法中，基于直接葡萄糖电氧化的电化学检测技术

以其灵敏度高、检测限低、响应时间短、成本低等优点在过去

几年中得到了广泛的重视。2.3在两大类电化学传感器中，传
统的酶法葡萄糖传感器suffer从酶的复杂的固定化过程、对环
境的敏感性、传感器器件的长期功能稳定性差、以及为克服酶

基器件固有的局限性而进行了高成本的研究。

非酶电化学葡萄糖传感在很大程度上依赖于电极表面的直接

葡萄糖氧化。7，8葡萄糖氧化电催化剂的选择对这类非酶葡
萄糖传感器的研制起着至关重要的作用。最近，几种氧化还

原活性化合物被用作葡萄糖电氧化的电催化剂9-14，过渡金
属基化合物由于其高的电催化活性、电导率、丰度和低成本

而被广泛地用作葡萄糖传感器的候选材料。

特别是过渡金属硫族化合物(Tmc)，在各种能源应用中得到
了广泛的研究，如用于水分离的双功能电催化剂、17-20染料
敏化太阳能电池、21-23锂离子电池、24、25和超级电容器。
tmc的可调谐氧化还原活性反应中心改善了它们的电化学行为，
而其窄的带隙和较高的共价率则使它们具有更好的电导性。这

些性质使过渡金属硫族化合物的电催化性能明显优于各自的氧

化物催化剂，因为它们具有优越的电荷输运性能和氧化还原可

调谐性，是电化学反应所必不可少的。在几种类型的tmc中，
Ni基纳米材料由于其对Ni2+/Ni3+氧化还原偶的可调谐性、低
毒性和低成本而在碱性电解液中具有良好的电催化活性，因此

得到了广泛的研究。
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还对三元混合金属硒化合物进行了研究，主要研究了过渡金属

掺杂对催化活性的影响。在具有一般公式AB2Se4的三元硒化合
物中，最近研究了尖晶石型化合物在水分配中的电催化活性。

17，36在这些尖晶石中，Ni原子经常稳定在3+氧化状态，比
Ni2+具有更强的催化活性。17，37类似地，在CoNi2Se4中，当
Co和Ni都表现出八面体配位时，Ni阳离子占据空位有序位置，
而Co阳离子存在于充满的层中，为可能的电荷迁移和接触电解
质提供了几个催化活性中心和许多途径。

除了催化剂的组成外，提高电催化活性的另一个方面是提高

催化复合材料的导电性。在这方面，已经使用了各种碳基添加

剂.石墨烯是一种二维、单原子厚的碳原子片，排列在一个大比
表面积的六角形网络中，具有优良的热导和导电性，被用作提

高电子转移速率和电催化活性的基体。

本研究受CoNi2Se4和石墨烯基复合材料作为电催化剂的启
发，将CoNi2Se4-rGO复合材料(rGO=还原石墨烯氧化物)作为
葡萄糖氧化的电催化剂。采用一步电沉积法在水热法制备的还

原石墨烯氧化物的复合电极上成功地合成了 CoNi2Se4-
rGO@NF，并首次对非酶葡萄糖氧化进行了考察。该催化复合
材料具有极高的葡萄糖氧化效率，其极低的工作电位仅为

0.35V，灵敏度为18890 ma-1cm-2，葡萄糖检测线性范围为
1mm~4.0mm，检出限为0.65mm(S/N=3)，稳定性好，在干扰
物种存在下具有较高的选择性。电-

2 4CONI Se-rGO@NF电极的化学传感行为
我们用安培技术对葡萄糖的检测进行了研究，并在下面的章

节中作了介绍。

2. 实验性
1. 材料

所有试剂均属分析级，用于购买，无需进一步纯化。四水乙

酸镍[Ni(C2H4O2)2·4H2O]是从J.T.Baker化学公司购买的。

美国醋酸钴公司[Co(C2H4O2)2·4H2O]
是 从 阿 尔 法 ·伊 索 那 里 获 得 的 。 SeO 2[Acros化 学 ]、
LiCl(LiCl)[Aldrich]、 葡 萄 糖 [Sigma-Aldrich]、 抗 坏 血 酸
[Fisher-Science]、乳糖 [Fisher-Science]、果糖 [Aldrich]、多
巴胺 [Sigma-Aldrich]、氯化钠和氯化钾 [Fisher-Science]都是
通过实验获得和使用的。在电沉积过程中，采用泡沫镍作为

基材。除离子水(18.2 mO-cm-1)在整个工作过程中被使用。

2.2 氧化石墨烯(GO)和RGO样品的合成

以天然石墨为原料，采用改进的悍马法制备了氧化石墨烯

(GO)。然后，在该分散液中加入3mL的单氢化肼，再用超声波
处理30分钟。用稀释的HCl清洗镍泡沫，然后在乙醇和去离子
水的混合物中进行超声处理。将Go混合液和预清洁的泡沫镍
分别放入23 mL聚四氟乙烯内衬不锈钢高压釜中，密封后在
145 1C保存8小时，自然冷却至室温。取表面含有RGO的泡沫
镍，用直喷式水和乙醇多次冲洗，然后在40 1C的真空烘箱中
干燥一夜。

2.3 CoNi2Se4@NF和CoNi2Se4-rGO@NF的合成

2 4正如我们在前面的工作中所描述的，17 CONI本身可以是
Synthe-电沉积法确定尺寸。本文采用了类似的合成策略，用含10 mm 
Ni(C2H4O2)2·4H2O，25 mm的电解液进行电沉积。

Co(C2H4O2)2·4H2O，40 mm SeO 2溶解于DI水中。
在电解液中加入稀盐酸，使电解液的pH值调节到2.5。混合液
搅拌15 min，使前驱体完全分散溶解，氮气经溶液净化35 min
。用电解法电沉积CoNi2Se4

房间内电位为-0.8 V(对Ag_(AgCl))600秒的沐浴
温度。对RGO包覆的Ni泡沫和裸Ni泡沫进行了电沉积，比较了
其电催化活性，并考察了RGO对其电催化性能的影响。图1给出
了CoNi2Se4-rGO@NF催化复合材料生长过程的详细原理图。每
次电沉积后，用去离子水清洗薄膜，去除表面杂质和未反应离

子。电化学测试中，所制备的电极表面覆盖了Teflon带，其几何
面积为0.283 cm2。

2.4 材料表征

用飞利浦X射线双ff衍射仪，在CuKa(1.5418)辐射下对产物的晶
相进行了表征。收集了101~901的PXRD图谱。利用FEI Helios 
NanoLab 600 FIB/FESEM在10 kV加速电压和5.0mm工作距离下，
获得电极表面的SEM图像，研究了产物的形貌。同时，利用扫
描电镜获得了能谱仪(EDS)，并对其进行了线扫描分析。高分
辨透射电镜(TEM)图像

图1 CoNi2Se4-rGO@NF的制备原理图。
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并利用FEI TECNAI F20在200 kV加速电压下获得了选定的区域
电子双ff波(SAED)谱。用Kratos轴165 X射线光电子能谱仪对催
化剂进行了X射线光电子能谱(XPS)测试 .用Ar溅射30秒后，将
光谱从表面去除约1 nm。

2.5 电化学测量

用非法拉第区的双层电容测量了修饰电极的电化学活性表面

积(ECSA)，并在ESI†中给出了详细信息。(一至一)。在非法
拉第地区，测量的电流仅与电双层的充放电相对应。在非法

拉第地区测量了一系列电流电压图，扫描速率为2.5~40 mVs-
1。将固定电位下的电流作为扫描速率的函数绘制出来，并从
线性图中估算出双层电容CDL。ECSA用以下方程 (eqn(1))计
算：17

ECSA=CDL/Cs(1)

s其中C是样品的比电容或
在 相 同 的 电 解 液 条 件 下 ， 在 相 同 的 电 解 液 条 件 下

(Cs=0.04mmcm-2，0.1mNaOH)，每单位面积材料的原子光滑
平面表面的电容。ECSA估计为80 cm2。
用IviumStat恒电位仪在三电极电化学装置中进行循环伏安

(CV)和 计 时 安 培 测 量 ， 扫 描 电 流 和 电 压 分 布 ， 其 中
CoNi2Se4-rGO@NF为工作电极，铂网和Ag型AgCl电极分别
作为计数电极和参比电极。以0.1M的NaOH水溶液为电解质。
根据下列方程(eqn(2))计算了分析物的检出限：46-48。

Lod=3SD/N(2)

其中SD是从电解质中连续添加葡萄糖后的电流响应计算出的
分析物浓度的标准差；N是校准曲线的斜率，表明电极的灵敏
度，信噪比为3。

3. 结果和讨论
1. CoNi2Se4-rGO@NF样品的表征

由于泡沫镍是一种具有三维多孔网络的导电基底，可以方便

电沉积纳米结构与电解质之间的电子传输，因此它是制备生

物传感器的理想平台。观察了合成的 rGO@nf和电沉积
CoNi2Se4-rgo@nf的形貌。

扫描电镜(SEM)。图2A及其嵌体分别显示了在泡沫镍上生长
的纯无粘结剂RGO的低倍和高倍扫描电镜图像。图2B及其内
嵌物和无花果。2C显示在RGO@Ni衬底上生长的CoNi2Se4
薄膜具有低到高的放大率。如图所示，rGO和CoNi2Se4-rGO
纳米片状结构均均匀分布在泡沫镍上。这种片状纳米结构的

几何结构导致电极表面粗糙，这可能会导致电极性能的提高，

因为它具有高的比表面积、更好的表面体积比以及在

CoNi2Se4-rGO@NF上更多的电催化活性中心的暴露。此外，
通过EDS光谱研究了CoNi2Se4纳米片的表面组成。 S_2，
ESI†)，证实了Co：Ni：Se的薄膜成分为CoNi2Se4，其元素
比约为1：2：4。
此外，Co，Ni，Se的元素作图 (图 )。S3，ESI†)进一步证

实了Co、Ni和Se在上述相对比Ni泡沫上的均匀共存。用透射
电子显微镜(TEM)进一步证实了电沉积薄膜的纳米结构，如
我们在CoNi2Se4上报道的，它是一种effi的OER电催化剂(图
1)。S4a，ESI†).17SAED模式显示了纳米复合材料的结晶性
质(图)。S4B，ESI†)。粉末X射线衍射(ff)法也证实了材料的
晶相，如图所示。2d.合成的CoNi2Se4-rGO@NF薄膜的双ff
反应峰与CoNi2Se4的标准衍射图 (PDF文件卡编号 04-006-
5239)相匹配，证实了电沉积膜的纯结晶性质。用拉曼光谱对
复合材料中的RGO进行了表征。如图所示。2e合成的RGO分
别在1331 cm-1和1573 cm-1处出现两个明显的峰，分别对应
于石墨烯网络 (D带 )和C-C键伸缩频率 (G带 )的结构缺陷和无
序。通常，D-和G-带的强度比(ID/IG)被用来估计无序程度和
sp2畴的平均大小。ID：IG值为0.94。此外，还利用XPS获得
了有关As沉积CoNi2Se4纳米片中相应元素的化学成分和氧
化状态的详细信息。在XPS研究中，采用了在金玻璃基片上
电沉积的方法，避免了泡沫镍基片产生的巨大镍信号。XPS
的研究也在我们以前的研究中有报道。以C1S信号(284.5 eV)
作为参考结合能，对XPS峰进行了标定。图S5，ESI†(取自我
们先前的文献17)显示了Ni，Co和Se的所有XPS峰。用X射线
光电子能谱(XPS)研究了Co和Ni的氧化态。用高斯拟合法证
实了Ni2p和Co2p以混合2+和3+价态存在，这对它们对葡萄
糖氧化的电催化活性起着关键作用。如图所示。s5a，esi，†
位于 777.6 eV和 794.2 eV的峰可归因于 co3+， 780.2 ev和
795.5 eV的峰被分配为co2+，其抖动卫星峰位于785.2 ev。
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800.5 eV.50，51的峰中心分别在854.3 eV和871.8 eV对应于
Ni2+，而856.1和873.3 eV的峰与Ni3+一致。(S5b，ESI†).52
，53最后，峰值在

54.0 eV和54.9eV如图所示。S5(C)(ESI†)分别对应Se 3D5/2和Se 
3d3/2，与过渡金属硒中反复报道的结合能相匹配。

空位有序尖晶石结构，在半填充空位有序层中，Co主要以二价
离子的形式存在，而Ni主要以Ni3+的形式存在。混合价态的存
在还表明，Co3+和Ni2+分别存在于空位有序层和完全占据层中。

3.2 CoNi2Se4@NF电极对葡萄糖检测的电催化活性

用循环伏安法(CV)表征了双ff催化剂涂层复合电极在碱性介质
中对葡萄糖氧化的电催化活性。图3A显示裸CoNi2Se4对泡沫
镍的电流响应

0.1 m NaOH以双ff扫描速率扫描所施加的电位。结果表明，随
着扫描速度的增加，阳极电流和阴极峰电流明显增大，说明电

极表面存在双ff反应机制。图中的插图。3A显示峰值电流与扫
描速率的平方根之间的线性关系，

进一步验证了电极上发生的双ff目标控制过程。在0.1M NaOH
电 解 液 中 加 入 1.0、 2.0、 3.0、 4.0和 5.0mm葡 萄 糖 后 ，
CoNi2Se4@NF电极的阳极电流密度明显增加，如图所示。3B
，表明葡萄糖氧化使氧化电流增加。为了明确葡萄糖氧化的最

佳电位，通过连续添加0.1mM葡萄糖，考察了在0.3-0.4V范围
内的双ff施加电位对Ag_xAgCl的影响，如图所示。3c.显然，
当外加电位从0.3V增加到0.35V时，葡萄糖加成的电流响应急
剧增加，然后随着外加电位的增加而减小，从0.35V增加到
0.35V。
0.40 因此，在本研究剩余时间内，葡萄糖氧化的最佳工作电位
为0.35V。如图所示。3d，连续添加不同浓度的葡萄糖后，
CoNi2Se4@NF电极的电流响应显著且快，稳态电流的95%在6
秒内达到(图3F)。电流密度增加的步长取决于葡萄糖的浓度，
并且通常随着浓度的增加而增加(图3)。电流
密度随葡萄糖浓度的增加而变化。
如图所示。 3E作为 CoNi2Se4@NF电极的校准曲线。在
0.001~4.0mm浓度范围内线性拟合(R2=0.9974)，葡萄糖检测灵
敏度可达9.8766 mmmm-1cm2(图3e)。

图2低放大率下(A)在泡沫镍上还原石墨烯氧化物的SEM图像(Inset显示RGO@NF的高倍率SEM图像)，
低放大率下CoNi2Se4-rGO在泡沫镍上的作用(该嵌体显示了一个更高的放大扫描电镜图像)和((C)CoNi2Se4-rGO@NF呈纳米片状几何结构，电极表面粗糙。
((D)CoNi2Se4-rGO@NF的XRD图谱。(e)氧化石墨烯的拉曼光谱。
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在葡萄糖传感装置中，用电流响应和器件的工作电位来测

量effi的灵敏度。由于这些硫系化合物的电性能有限，为了获
得更好的电催化性能，在CoNi2Se4体系中引入了RGO。由于
氧化石墨烯的电导率提高，电子转移更好，比表面积增加，因

此，催化剂基体中RGO的存在将提高电极的灵敏度，使其响应
时间更快，电流密度更高。

3.3 CoNi2Se4-rGO@NF电极对葡萄糖检测的电催化
活性

采用类似于上述电沉积技术制备了CoNi2Se4-rGO@NF复合
电极。CoNi2Se4-rGO@NF复合电极的电催化性能如图所示。
4、在0.1M NaOH溶液中，在10 mVs-1扫描速率下，用计时
安培法和CV法研究了葡萄糖在0.1M NaOH溶液中的电化学
行为。如图所示的 CV图。 4A表明 CoNi2Se4-rGO@NF在
0.1V~0.5V的电位范围内没有出现明显的阳极峰，但阳极电
流随电位变化呈线性上升趋势。

扫描速率增加。如图中所示，峰值电流与扫描速率的平方根

之间的线性关系。4A表示电极表面发生扩散控制的电化学过
程。阴极峰随扫描速率的增加而呈现负运动，这很可能是由

于氧化还原过程引起的强化极化所致。

CoNi2Se4-rGO@NF对葡萄糖氧化的电化学性能如图所示。
4b.当葡萄糖注入电解液时，在+0.35V和Ag_(1-x)AgCl的CV曲
线上可观察到一个明显的阳极峰，且随着葡萄糖浓度的增加，

氧化峰的增强更加明显。

通过对CoNi2Se4@NF和CoNi2Se4-rGO@NF电极电催化活性
的比较，发现rGO的加入导致了计时安培图中较高的氧化电流密
度和较小的噪声，从而形成了一个更独特的葡萄糖氧化峰。这

种增强可能与RGO-CoNi2Se4复合材料的比表面积增加以及基体
的电导率提高有关，从而提高了电子转移速率。然而，如图所

示，RGO本身对泡沫镍并没有表现出明显的葡萄糖氧化电催化
活性。S6、ESI、†突出显示

图CoNi2Se4在泡沫镍电极上的3次循环伏安图：((A)在无葡萄糖的情况下，扫描速率不同：10、20、40、60、80和100 mV s-1(内嵌是峰值电流与扫描速
率的平方根之间的关系)，以及(b)在不同葡萄糖浓度下，扫描速率为10 mVs-1。((C)连续添加0.1mm葡萄糖时，CoNi2Se4@NF在不同工作电位下的电流
响应。

连续添加葡萄糖时CoNi2Se4@NF的安培反应(e)葡萄糖浓度电流响应的校准曲线。((F)显示响应时间以达到稳态电流的图.
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事实上，实际的催化活性中心位于CoNi2Se4组分(特别是Co和
Ni中心)。
为了实现对葡萄糖检测的高电流响应，在葡萄糖存在的情况

下选择一个优化的工作电位是至关重要的。过高的电位会导致

不想要的析氧反应，导致较小的可接近的活性比表面积和大的

背景电流。同时，在最佳应用电位范围内检测葡萄糖也是传感

器实际应用的关键。在这方面，通过一种典型的I-t技术探索了
在0.1m NaOH中连续添加0.01 mm葡萄糖时的安培响应，如图
所示。4c.如图所示，最大电流响应在0.35 V与Ag_xAg_(Cl)之
间，与阳极氧化峰很好地匹配，使葡萄糖氧化具有良好的传感

性能。因此，选择这种电位作为工作电位作为其余的电化学实

验。给出了0.35V和0.1M NaOH电解液中CoNi2Se4-rGO@NF电
极在NaOH溶液1000 rpm剧烈搅拌下的安培响应数据。4d，每
次连续注射葡萄糖分析物时，都会出现电流急剧上升的现象。

不同浓度。

如上所述，葡萄糖检测的灵敏度和线性范围可以通过绘制

峰值电流密度与葡萄糖浓度来确定，如图所示。 4e.在
1mm~4.0mm浓度范围内，传感器响应呈线性关系，灵敏度为
18.890 mm-1cm-2，相关系数(ffi)为0.9998。4e.
据我们所知，这是在低工作电压下报道的非酶葡萄糖传感器

的最高灵敏度之一(表1)。葡萄糖检测的线性范围相对较小，可
能是由于电极的表面活性中心在高浓度葡萄糖下暴露于反应中

间体的限制所致。用eqn(2)法测定CoNi2Se4-rGO@NF，信噪比
为3(S/N=3)的非酶葡萄糖传感器的检出限(LOD)为0.65mm。如
图所示，CoNi2Se4-rGO@NF能在4秒内达到其稳态电流信号的
95%。4F表明CoNi2Se4-rGO@NF电极对葡萄糖非酶氧化具有良
好的电催化性能。

值得注意的是，这种基于CoNi2Se4-rGO的非酶传感器的
灵敏度优于普通传感器。造成这种高度敏感性的原因是多方

面的：(I)

图CoNi2Se4-rGO@NF电极的循环伏安图((A)在没有葡萄糖的情况下，扫描速率不同：10、20、40、60、80和100 mv s-1，以及(b)在不同葡萄糖浓度下，扫
描速率为10 mVs-1。(c)CoNi2Se4-rGO@NF在不同工作电位下的电流响应，连续添加0.01mm葡萄糖。((D)连续添加葡萄糖时CoNi2Se4-rGO@NF的安培响应；
(嵌入)低浓度葡萄糖时的电流响应。(e)葡萄糖浓度电流响应的校准曲线。(f)绘制到达稳态电流的响应时间图.
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催化中心的组成(以硒化物配位的Co和Ni)；((2)制备的催化剂
中存在Ni3+；((Iii)RGO的存在及电极的高度多孔形态；及((4)
催化复合材料在电极上的直接生长，产生无粘结剂的薄膜.葡
萄糖氧化为葡萄糖内酯的机理被认为是由羟基(-OH)附着在催
化活性过渡金属中心(Ni和Co)上开始的，过渡金属中心(Ni和
Co在这种情况下)会发生局部氧化。在催化剂-电解质界面上
发生的电荷转移会进一步导致葡萄糖的氧化。由于催化中心

经历了局部氧化，过渡金属中心的氧化还原势对葡萄糖氧化

的催化活性有很大的影响，特别是其应用潜力。最近，我们

在OER的背景下，探讨了配体组成对过渡金属基催化剂电催
化活性的影响。从这些研究中，我们发现

观察到，通过降低配体电负性，增加过渡金属中心周围的共

价，导致过渡金属中心氧化电位降低。因此，过渡金属的硒

化物配位降低了这些催化活性位点的氧化电位。因此，与其

他传感器相比，葡萄糖氧化催化活性的起始电位要低得多，

这些传感器主要是基于元素金属或其氧化物的。此外，Ni和
Co在这些催化剂中的共存通过调节活性中心周围的电子密度
而影响局部位氧化。第二，硫族化合物的加入也增加了晶格

共价，导致硒化物比氧化物具有更多的金属性和更高的导电

性。因此，催化剂颗粒内部的电荷转移大大增强。rgo的加入
对晶粒间电荷转移也有明显的促进作用，同时还加入了泡沫

镍的多孔性3d网络，提高了晶粒间电荷转移的效率。

CoNi2Se4-rGO@NF 0.35 对Ag_xAg_(Cl) 18 890 0.65 1毫米至4.0毫米 这工作
固体/纳米孔Au/Co3O4(0.5M KOH) 0.26 对Ag_xAg_(Cl) 12 500 0.005 1毫米至10毫米 63
CuO纳米线 0.33 对Ag_xAg_(Cl) 0.49 0.05 0.4 毫米至2.0毫米 64
NiO-GR/GCE 0.35 对Ag_xAg_(Cl) 15.94 5.0 0.02 调至4.5毫米 65
Co3O4 UNS-Ni(OH)2/GCE 0.35 对Ag_xAg_(Cl) 1.089 1.08 毫米级 66
电沉积NiCo2O4 0.40 对Ag_xAg_(Cl) 6.69 0.38 毫米级 67
CuO NWA/CF 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 32 330 0.02 毫米级 68
NiO/C微球 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 30 190 2.0 2毫米至1.279毫米 69
Cu2Se SPS/CF 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 18 660 0.25 0.25 毫米至0.237毫米 70
3D Co3O4/Ni 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 13 855 1.0  毫米级 71
富镍表面电极 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 11 361; 3579.9 0.9 毫米级 72
三维多孔Ni网络 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 2900 0.07 5毫米至4毫米 73
NiCo2O4/3 DGF 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 2524 0.38 最多80毫米 74
Ni-Co NSS/rGO 0.50 对SCE 1773.61 3.79 10毫米至2.65毫米 75
Ni0.31Co0.69S2/rGO 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 1753; 954.7 0.078 1毫米至5毫米；5-16毫米 76
CuO NPs 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 1430 5.0  毫米级 77
NiCoO 2@CNT 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 1424 1.14 毫米级 78
NIO/GNS 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 666.71 5.0 5毫米至4.2毫米 79
S-nio/GD 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 36.13 0.9 最多10毫米 80
NiNPs/PEDOT/RGO 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 36.15 0.8 毫米级 81
NiSe2-NS/GCE 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 5.6 0.023 毫米级 82
NiCo2S4 0.50 对Ag_xAg_(Cl) 5.14 1.20 毫米级 83
NiONP/Gr 0.53 对Ag_xAg_(Cl) 2401 0.53 毫米级 84
CO(OH)2/GCE 0.53 对Ag_xAg_(Cl) 925.21 0.93 最多0.13毫米 85
金属-有机骨架 0.54 对Ag_xAg_(Cl) 17 120 0.07 0.2 毫米至2.72毫米 86
Ni3S2/MWCNT 0.54 对Ag_xAg_(Cl) 3345 1.0 毫米级 87
Ni3S2/Ni泡沫 0.55 对Ag_xAg_(Cl) 16 460 0.82 毫米级 88
3D Ni3S2/Ni泡沫 0.55 对Ag_xAg_(Cl) 6148 1.2 毫米级 89
CuCo2O4NWAS/CC 0.55 对Ag_xAg_(Cl) 3930 0.50 毫米级 90
NiCo2O4/RGO 0.55 对Ag_xAg_(Cl) 2082.57 0.70 毫米级 91
Co3O4HND/GCE 0.55 对Ag_xAg_(Cl) 708.4 0.58 毫米级 92
MnCo2O4纳米纤维 0.55 对Ag_xAg_(Cl) 679.5 0.01 毫米级 93
Co3O4/NiCo2O4DSNCs@G 0.55 对Ag_xAg_(Cl) 304 0.384 毫米级 94
电纺Co3O4纳米纤维 0.59 对Ag_xAg_(Cl) 36.25 0.97 最多2.04毫米 95
CuO/RGO/CNT 0.60 对Ag_xAg_(Cl) 9278 1.0  毫米级 96
Ni(OH)2纳米结构改性RGO 0.60 对Ag_xAg_(Cl) 11 400 15.0  毫米级 97
COP NA/TM 0.60 对Ag_xAg_(Cl) 5168.6 0.1 毫米级 98
CuO/NiO/PANI/GCE 0.60 对Ag_xAg_(Cl) 3402 2 20毫米-2.5毫米 99
NA/NiONF-rGO/GCE 0.60 对Ag_xAg_(Cl) 1100 0.77 毫米级 100
碳纳米管 0.60 对Ag_xAg_(Cl) 67.19 0.89 3.2 毫米-17.5毫米 101
纳米SiO 2-无保护铂(酶) 0.60 对Ag_xAg_(Cl) 3.85 1.5 毫米级 102
3-DNi3(VO4)2纳米片 0.62 对Ag_xAg_(Cl) 19 830 0.57 毫米级 103
CuO-ZnO NRS/FTO 0.62 对Ag_xAg_(Cl) 2961.7 0.40 最多8.45毫米 104
CuS/RGO/CuS/Cu 0.65 对Ag_xAg_(Cl) 22 670 0.50 毫米级 105
钛箔上的Ni/Al-LDH纳米薄膜 0.70 对Ag_xAg_(Cl) 24.45 5.0 毫米级 106
TiO_2 NTS-Ni(OH)_2 NPs杂化物 0.70 对Ag_xAg_(Cl) 120 5.0 毫米级 107

表1先前报道的非酶葡萄糖传感器与CoNi2Se4-rGO@NF的比较

电检测电位(V)灵敏度(ma-1cm-2)LOD(Mm)线性范围 参
考
文
献。
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氧化电流密度由于Ni3+是这些电化学过程(包括葡萄糖转化为
葡萄糖)的实际催化活性部位，因此Ni3+的存在也大大提高了
催化活性。61，62在其它镍基电催化裂解中，Ni主要以Ni2+
的形式存在，Ni2+被电化学原位氧化为Ni3+(通常称为催化剂
活化)。这些因素的综合作用使催化活性在极低的外加电位下
开始，同时获得高的电流密度，这反映在传感器的灵敏度上。

3.4    CoNi2Se4-rGO@NF的选择性和稳定性研究

非酶葡萄糖传感的两个主要挑战性方面是ff效应，即血清中可
能存在的干扰物质的生理干扰和长期使用电极的稳定性。传

统传感器中用于氧化葡萄糖的相对较高的工作电位可能会氧

化血液中的其他化合物，从而导致过高的安培电流值，这可

能会产生危及生命的后果，如高血糖和低血糖，导致昏迷甚

至死亡。在人类血液中发现的几种化合物会干扰葡萄糖的检

测，因为它们是类似于葡萄糖的强还原剂，因此很容易在选

定的电位处被氧化。常见的干扰物质有抗坏血酸(AA)、乳糖
(LA)、果糖 (FR)、多巴胺 (DA)、氯化钠 (NaCl)、氯化钾
(KCl)和尿素。因此，我们设计了一个实验来研究CoNi2Se4-
rGO@NF葡萄糖传感装置对葡萄糖氧化的选择性，结果如图
所示。5a.在相同的实验条件下，在同样的实验条件下，在相
同的电解液中加入葡萄糖和杂质，在应用电位为0.35V对Ag_
(1-x)AgCl的条件下进行了选择性研究。当葡萄糖浓度为
1.0mm时，CoNi2Se4-rGO@NF电极表现出大电流响应。但
是，添加0.1毫米的.

如图所示，干扰化合物没有产生任何可检测的电流响应。5a.这
证实了目前的CoNi2Se4-rGO@NF电极对葡萄糖氧化具有选择
性，可以避免AA、FR、LA、DA、NaCl、KCl和尿素的干扰。
在高浓度DA和AA存在下，还通过在1mm DA、1mm AA或
1mm葡萄糖溶液(0.35V)存在下测量CV图来评价该传感器的选
择性，如图所示。S7，ESI†  结果表明，在0.35V时，葡萄糖容
易氧化，其电流密度几乎是DA和AA的两倍。另一方面，DA
和AA的CV图表明，这些化合物的电氧化开始具有更高的潜力。
这进一步证实了CoNi2Se4-rGO@NF在低外加电位下对葡萄糖
氧化的高选择性，即使在高浓度的干扰物存在下也是如此。

CV中的峰值电流密度也是器件灵敏度的一个例子，它代表了
在溶液中存在1mm葡萄糖时可以达到的饱和电流密度。
用计时安培法研究了CoNi2Se4-rGO@NF对葡萄糖传感结

果的重现性和一致性，对三批新制备的CoNi2Se4-rGO电极和
一种在室温下保存3个月以上的电极进行了计时安培研究。在
0.1M NaOH溶液中，定期加入0.01mm葡萄糖，记录每次注射
后的电流响应，测定电极对葡萄糖的氧化作用。结果如图所

示。5b.结果表明，在相同浓度葡萄糖的作用下，电流密度几
乎相等，响应时间基本相同，证实了CoNi2Se4-rGO@NF电极
具有良好的可重复性。有趣的是，即使在环境条件下储存了

三个月后，传感器在安培响应方面也没有表现出任何显著的

损失，这证实了这种电极的良好可靠性。

图5 ((A)CoNi2Se4-rGO在NF电极上对连续添加1.0mm葡萄糖、0.1mm抗坏血酸、乳糖、果糖、多巴胺、NaCl、KCl和尿素的安培反应。((B)不同批次
的新制备电极(1、2和3电极)和在环境条件下保存3个月的电极(4电极)在0.1M NaOH中连续添加0.01mm葡萄糖时，在工作电位为0.35V和Ag_(AgCl)时
的安培响应。((C)计时安培长期稳定性检查(0.35V)。
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如图所示，用计时安培法测定电极的长期稳定性。5C，在
含1.0mm葡萄糖的电解液中，在0.1M氢氧化钠中加入0.1mM
葡萄糖，延长时间。随着电解液中葡萄糖的氧化，电流密度

逐渐降低，但在电解液中加入新鲜葡萄糖约80000秒后，电流
密度与原始电极的变化基本相同。这一安培试验强调了该电

极的稳定性，并证实长期使用后，effi科学没有表面中毒和恶
化。这种非酶葡萄糖传感器的可重用性和重现性是酶传感器

的一个显著优势，后者由于酶的变性而具有Lim的可重用性。
表1提供了CoNi2Se4-rGO@NF葡萄糖传感效率与先前报道

的几种酶法和非酶法葡萄糖生物传感器的比较。从该表可以看

出，CoNi2Se4-rGO@NF在低工作电压下确实具有良好的葡萄
糖传感活性，检测限低，灵敏度高，响应时间快，线性范围宽。

这些特性共同表明CoNi2Se4-rGO@NF作为一种非酶葡萄糖传
感器的优异性能。

4. CoNi2Se4-rGO@NF电极在人体血糖
检测中的应用

应用CoNi2Se4-rGO@NF传感器，通过对参与实验志愿者几滴
血中葡萄糖浓度的检测，验证了该传感器的实际应用，并与

商店购买的血糖仪试剂盒(含有典型的葡萄糖感测条和糖耐量
计)所测得的葡萄糖浓度进行了比较。ESI中提供了这项测量
的细节以及相关的地块。† 在0.05m NaOH中加入100 mL 
1mm葡萄糖溶液，稳定CoNi2Se4-rGO@NF电极反应。然后，
将血样直接注入电解系统，然后再添加两种相同体积的1mm
葡萄糖。这些添加物(1mm葡萄糖溶液)的电流响应被绘制为
葡萄糖浓度的函数，血样中的葡萄糖量由图的线性拟合(减去
背景葡萄糖浓度后)估计。血糖实验的典型图表如图所示。表
2列出了标准血糖仪和基于CoNi2Se4-rGO的传感器检测到的
葡萄糖浓度。从

该表，使用该传感器的估计浓度与商业血糖仪(ReliOn)的测量
值吻合良好，表明CoNi2Se4-rGO@NF电极可用于实际血样中
的葡萄糖检测。对每个样品进行了三次测量，两种样品的相

对标准偏差(RSD)均小于5%，说明该电极用于葡萄糖检测的
可靠性。

5. 结论
本文介绍了一种简易电沉积法在泡沫镍上制备CoNi2Se4-RGO
的方法，制备了一种包覆无粘结剂的复合电极。As沉积的
CoNi2Se4具有纳米片状的几何结构，具有均匀的、高度三维的
催化膜网络。此外，CoNi2Se4中的多个活性中心与还原石墨烯
氧化物的导电性增强相结合，提高了该电极对葡萄糖氧化的电

催化性能。该电极具有极高的灵敏度(18.89mmmm-1cm2)、低
的应用电位 (0.35V)、宽线性范围 (1mm~4.0mm)、低检出限
(0.65mm)、响应时间短、选择性好、重复性好、稳定性好等优
点，使CoNi2Se4/rGO-NF电极成为一种很有前途的非酶葡萄糖
传感器。此外，通过对两个独立血样的血糖值进行估算，验证

了该电化学葡萄糖传感器的可靠性，其值与一个商用血糖仪测

得的血糖值具有很好的相似性，表明这些生物传感器确实具有

很大的实用潜力。
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