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摘要:糖尿病患者人数众多ꎬ需要准确、及时监测血糖浓度的低成本传感器ꎮ 为此ꎬ开发了基于浸渍提拉镀膜法制备的环境

友好、低成本的 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜 / ＦＴＯ 电极ꎮ 结果表明ꎬ数量较多的由 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒构建的 ３Ｄ 微米球和大孔洞ꎬ显著增大

了 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜比表面积和活性位点ꎬ有利于捕获葡萄糖ꎬ促进氧化反应ꎮ 在理想工作条件下ꎬ传感器对 ０􀆰 １ ~ １ ｍｍｏｌ / Ｌ
葡萄糖溶液呈现良好的线性响应ꎬ灵敏度为 ０􀆰 ２１２ ｍＡ􀅰Ｌ / (ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎮ
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　 　 葡萄糖在人体的新陈代谢过程中扮演了关键角

色ꎮ 然而ꎬ葡萄糖在人体内的浓度不是越高越好ꎮ
一旦人体无法分解浓度过量的葡萄糖ꎬ人体的正常

新陈代谢就会出现混乱ꎬ从而引发多种病症ꎮ 医学

上把这类因葡萄糖无法正常分解而导致的代谢性疾

病称之为糖尿病ꎮ 然而ꎬ令人惋惜的是ꎬ迄今仍然没

有找到根治糖尿病的有效手段ꎮ 糖尿病目前的主要

治疗手段就是通过定期服用或注射药物实现对人体

内葡萄糖浓度的有效控制ꎮ 因此ꎬ准确、及时监测血

糖浓度是有效预防和控制糖尿病的关键手段ꎮ 根据

相关报道ꎬ糖尿病已经成为危害人类的最主要的代

谢性疾病之一[１－２]ꎮ 糖尿病在我国亦属于高发疾

病ꎬ患者超过 １ 亿ꎮ 很多糖尿病患者的经济并不宽

裕ꎬ但是他们却非常需要葡萄糖传感器来及时、有效

检测自身的血糖浓度ꎮ 因此ꎬ开发低成本、高效、准
确的葡萄糖传感器是十分必要的ꎮ

目前检测葡萄糖的方法主要分为电化学法、比
色法、荧光法和化学发光法等[３－６]ꎮ 电化学法具有

操作简单、成本低、灵敏度高等优点[７－８]ꎬ是目前葡

萄糖传感器研究重点之一[５]ꎮ 由于生物酶具有生

物活性ꎬ在保存或者检测过程中容易失去活性而导

致检测失败ꎮ 因此ꎬ与有酶电化学葡萄糖传感器相

比ꎬ基于金属氧化物纳米材料的无酶电化学葡萄糖

传感器更受研究人员的青睐[９]ꎮ
铁系(Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ)金属氧化物具有环境友好、低

成本、良好的化学性质(尤其是其催化活性)等特
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点[１０－１３]ꎬ因而在无酶电化学葡萄糖传感器中得到了

广泛的研究[１４－１５]ꎮ 张超[１６] 通过阳极氧化制备的氧

化铁纳米阵列(纳米孔 /纳米针阵列复合结构)材

料ꎬ可以对 １~１ ６６４ μｍｏｌ / Ｌ 的葡萄糖溶液具有良好

的线性响应ꎬ灵敏度为 ０􀆰 １９４ ４ ｍＡ􀅰Ｌ/ (ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎮ
刘悦佳[１] 采用水热———煅烧两步法在泡沫镍上以

Ｆｅ 基 ＭＯＦ 作为前驱体ꎬ制备了氧化铁(Ｆｅ２Ｏ３) /泡
沫镍纳米复合材料ꎮ 该材料分别对 ５ ~ ２００ μｍｏｌ / Ｌ
和 ２００ ~ １０ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 的葡萄糖溶液呈现线性响

应ꎬ灵敏度高达 １０􀆰 ３５６ ｍＡ􀅰Ｌ / (ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎮ 王智

鹏[１７]利用室温氧化反应与介质阻挡放电微等离子

体法在泡沫铜上制备了 ＮｉＦｅ 氢氧化物－ＣｕＯ /泡沫

铜工作电极ꎮ 该传感器对葡萄糖的灵敏度达到了

３１􀆰 ５９１ ｍＡ􀅰Ｌ / (ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎬ在 ０􀆰 ４ ~ ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 葡萄

糖溶液中具有线性响应ꎮ Ｗａｎｇ 等[５] 研制的 Ｎｉ －
ＭＯＦ / α－Ｆｅ２Ｏ３ 葡萄糖传感器对 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖溶

液的响应值是 α－Ｆｅ２Ｏ３ 葡萄糖传感器的 １８ 倍ꎮ Ｌｉ
等[１８]开发的石墨烯 / α－Ｆｅ２Ｏ３ 葡萄糖传感器ꎬ对葡

萄糖溶液的灵敏度为 ２􀆰 １４ ｍＡ􀅰Ｌ/ (ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎬ在 １~
４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内表现出良好的线性响应ꎮ 综上所

述ꎬ利用纳米结构增大比表面积并暴露更多的活性

位点是提高铁系无酶葡萄糖传感器的可行方

法[１２ꎬ１９]ꎮ 然而ꎬ在环境友好性或低成本方面还有值

得提高的地方ꎮ 开发环境友好型、低成本的铁系无

酶葡萄糖传感器依然是值得研究人员努力的目标ꎮ
因此ꎬ本文通过低成本的浸渍提拉镀膜法在相

对廉价的锑掺杂氧化锡(ＦＴＯ)衬底上制备了具有三

维(３Ｄ)立体结构的 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜ꎬ有效增大

了 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜的比表面积ꎬＮｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄

膜 / ＦＴＯ 电极具有良好的葡萄糖传感性能ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 药品

四水合氯化亚铁(ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ分析纯)、六水

合氯化镍(ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯)ꎬ上海麦克林生化

科技股份有限公司ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏꎬ分析纯)ꎬ江
门市蓬江区宏顺五金机电化工有限公司ꎻ聚乙二醇

(ＰＥＧ－４００ꎬ分析纯)ꎬ广州研赛生物制品有限公司ꎻ
乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨꎬ分析纯)ꎬ江门市蓬江区宏顺五金

机电化工有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

使用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ德国 ＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ
５００) 表征样品的微观形貌ꎻ采用 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬ荷兰 Ｘ􀆳ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＦＤ)确认样品的组分和晶

体结构ꎻ运用拉曼光谱仪(法国 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ ＵＶ－
ＮＩＲꎬ测试光源的波长为 ６３３ ｎｍ)分析样品分子的微

观振动模式以及样品成分ꎻ利用电化学综合测试系

统(Ｅｎｅｒｇｙｌａｂ ＸＭ)分析样品的电化学性能及其对葡

萄糖溶液的响应ꎮ
１􀆰 ３　 前驱体溶胶的配置

以 ６􀆰 １８ ｇ 四水合氯化亚铁和 ０􀆰 ２３ ｇ 六水合氯

化镍作为铁源和镍源、４０ ｍＬ 乙醇作为溶剂ꎬ用磁力

搅拌器在 ６０℃的条件下搅拌 １ ｈꎬ搅拌转速设定为

２００ ｒ / ｍｉｎꎬ并在搅拌过程中向溶液中缓慢滴入适量

的聚乙二醇和乙酸ꎬ调节溶液的粘性ꎬ搅拌后在室温

静置 １２ ｈ 得红棕色胶体溶液ꎮ
１􀆰 ４　 ＦＴＯ / Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 葡萄糖电极的制备

将预先制备好的混合胶体溶液ꎬ精准放置于浸

渍提拉镀膜机的特定操作区域之下ꎬ使用浸渍提拉

镀膜机(上海三研科技有限公司ꎬＳＹＤＣ － １００ Ｄｉｐ
Ｃｏａｔｅｒ)ꎬ对清洗干净的 ２ ｃｍ×２ ｃｍ ＦＴＯ 玻璃进行薄

膜涂覆操作ꎮ 镀一层溶液薄膜之后ꎬ在加热台上

８０℃烘烤 ３０ ｍｉｎꎮ 此后ꎬ继续浸渍提拉镀膜ꎬ烘干ꎻ
直至完成 ２０ 次镀膜ꎮ 分别制备了浸渍时间为 ２０、
３０ ｓ 和 ４０ ｓ 的 ３ 个样品ꎮ 在完成镀膜流程后ꎬ把所

得到的前驱体薄膜样品小心转移至加热台之上ꎬ并
确保加热台处于氧气环境之中ꎮ 将炉温精确设定为

５５０℃ꎬ在此温度条件下持续煅烧 ２ ｈꎬ最终成功制备

出 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜ꎮ 浸渍 ２０、３０ ｓ 和 ４０ ｓ 的 ３ 个

薄膜样品分别命名为 Ｊ２０、Ｊ３０ 和 Ｊ４０ꎮ
１􀆰 ５　 电化学及葡萄糖传感性能测试

在电压区间为－０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ８ Ｖ、扫描速率为 ０􀆰 ０２
Ｖ / ｓ 对 Ｊ２０－Ｊ４０ 样品进行 ＣＶ 测试ꎮ 同时研究了扫

描速率对样品测试结果的影响ꎮ 对 Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ
电极于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液里ꎬ连续滴加特定浓度

葡萄糖时的安培响应展开更深入探究ꎬ实验选用计

时电流法ꎮ 在此实验中ꎬ将 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液当

作支持电解质ꎬ把检测电位设定为 ０􀆰 ６ Ｖꎮ 在实验

过程中ꎬ同时启动磁力搅拌器进行机械搅拌操作ꎬ使
得溶液混合均匀ꎮ 当电流数值达到稳定状态后ꎬ每
隔大约 ４０ ｓ 的时间间隔ꎬ添加一定浓度的葡萄糖溶

液ꎬ并在此基础上绘制出了电流随时间变化的曲线ꎬ
以此来记录整个实验过程中电流的动态变化情况ꎮ
滴加葡萄糖溶液的浓度从 ０􀆰 １~１ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的形貌和结构分析

图 １ 是不同浸渍时间制备的 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄
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膜的 ＳＥＭ 图ꎮ 图 １( ａ)、( ｂ)是以每次浸渍时间为

２０ ｓ 制备的样品 Ｊ２０ 的 ＳＥＭ 图片ꎮ 可以发现ꎬ在低

放大倍数的图 １(ａ)中ꎬ薄膜表面存在许多细小颗粒

以及少量尺寸稍大、形状不规则的菱形结构ꎬ颗粒和

菱形状结构均呈现相对均匀的分布ꎻ薄膜整体较为

平整ꎮ 而在高放大倍数的图 １( ｂ)中ꎬ能清晰看到

Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒呈近似球形ꎬ直径主要分布在

５０~１００ ｎｍ 的范围之内ꎬ而大部分 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 菱

形状结构(大晶粒)与小颗粒的高度差异不大ꎬ二者

共同构成疏松的薄膜表面ꎮ 随着浸渍时间增加到

３０ ｓꎬＮｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 的晶粒尺寸发生显著变化:如图

１(ｃ)、(ｄ)所示ꎬ小颗粒完全消失ꎬ薄膜全部由不规

则、棱角尖锐的微米级大晶粒构成ꎬ表面凹凸不平ꎻ
同时ꎬ还可以观察到数个菱形结构ꎬ大晶粒之间相互

嵌套在一起ꎬ且晶粒之间的沟壑较大ꎮ 如图 １(ｅ)所
示ꎬ当浸渍时间进一步增大为 ４０ ｓ 时ꎬＮｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３

薄膜(Ｊ４０)的形貌进一步发生突变:薄膜表面出现

较多的大孔洞ꎬ且微米晶粒形成了较多的大尺寸 ３Ｄ
微米球ꎮ 进一步观察发现ꎬ此时的晶粒较为均匀

[图 １( ｆ)]ꎬ大部分为纳米级别(３００ ~ ６００ ｎｍ)ꎬ比

(ａ)Ｊ２０(放大 ５ ０００ 倍) (ｂ)Ｊ２０(放大 ２０ ０００ 倍)

(ｃ)Ｊ３０(放大 ５ ０００ 倍) (ｄ)Ｊ３０(放大 ２０ ０００ 倍)

(ｅ)Ｊ４０(放大 ５ ０００ 倍) (ｆ)Ｊ４０(放大 ２０ ０００ 倍)

图 １　 不同浸渍时间制备 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３

薄膜的 ＳＥＭ 图

Ｊ３０ 的晶粒尺寸小ꎮ 可以通过推断得出结论:Ｊ４０ 比

表面积要比 Ｊ３０ 显著增大ꎮ 通常情况下ꎬ毛细管吸

附效果与浸渍时间成正比:浸渍时间越长ꎬ吸附到衬

底表面的溶胶越多ꎮ 相应的ꎬ前驱体固体薄膜的厚

度也就越大ꎮ Ｊ２０ 的前驱体固体薄膜厚度小ꎬ高温

煅烧时ꎬ前驱体高温分解ꎬ形核密度小ꎬ产生的气体

可以均匀且迅速地排出来ꎬ因而形成了较多的小颗

粒ꎮ Ｊ３０ 厚度适中ꎬ高温分解时ꎬ形核密度较大ꎬ产
生的气体倾向于集中排放ꎬ因此获得大晶粒、大沟壑

表面ꎮ 而 Ｊ４０ 的厚度较大ꎬ高温分解时ꎬ形核密度迅

速增大ꎬ产生的大量气体集中释放ꎬ导致形成了大孔

洞ꎬ同时气体释放的巨大应力迫使晶粒分裂ꎬ从而形

成了相对较小的晶粒ꎮ
对 Ｊ２０ － Ｊ４０ 样品进行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 ２

(ａ)所示ꎮ 在图中ꎬ薄膜的主要衍射峰出现在 ２θ ＝
３３􀆰 １１°、３５􀆰 ６０°、４０􀆰 ８２°、４９􀆰 ４１°、５４°、６２􀆰 ３７°、６３􀆰 ９４°
附近ꎮ 这些峰位与 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的标准 ＸＲＤ 峰位相符ꎬ
确认了薄膜的主要成分是 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 不同浸渍时间

的薄膜在 ＸＲＤ 图中的峰强度有所不同ꎮ 随着浸渍

时间的增加ꎬＸＲＤ 峰强度增加ꎮ 在对 ＸＲＤ 图谱进

行细致观察后发现ꎬ图谱中未出现显著的杂质相峰ꎬ
这表明所制备的薄膜具有较高的相纯度ꎮ 图 ２(ｂ)
展示的是由不同浸渍时间所制备出的 Ｎｉ 掺杂

Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜的拉曼光谱图ꎬ图中从上往下分别为浸

渍时间 ２０、３０ ｓ 和 ４０ ｓ 样品的拉曼曲线ꎬ３ 个样品在

２１３ ~ ２１５􀆰 ３ ｃｍ－１、２７１􀆰 ５ ~ ２７５􀆰 ８ ｃｍ－１、３８２􀆰 ９ ~ ３８７􀆰 ２
ｃｍ－１处出现 ３ 个显著特征峰ꎮ 这些峰位与 α－Ｆｅ２Ｏ３

拉曼峰位(２２１、２８７、４０３ ｃｍ－１)的特征拉曼峰位相符

但有所偏移[２０]ꎬ表明薄膜主要由 α－Ｆｅ２Ｏ３ 组成ꎮ 该

结果与 ＸＲＤ 测试结果相一致ꎮ 发生偏移可能是由

于 Ｎｉ 离子的半径与 Ｆｅ 离子存在差异ꎬ当 Ｎｉ 引入到

α－Ｆｅ２Ｏ３ 晶格中时ꎬ会使晶格发生畸变ꎬ原本规则的

晶格结构发生改变ꎬ导致晶体内部的残余应力发生

变化ꎬ从而促使拉曼峰整体发生偏移ꎮ 图 ２ ( ｃ)、
(ｄ)是 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜的能量色散 Ｘ 射线光谱

(ＥＤＳ)元素分析图及其元素图谱ꎮ 如图 ２(ｃ)所示ꎬ
薄膜中只含有 Ｎｉ 和 Ｆｅ 两种金属元素ꎬ且 Ｎｉ 和 Ｆｅ
均匀分布在薄膜表面ꎮ 进一步分析可知ꎬＮｉ 和 Ｆｅ
的质量比为 ９６􀆰 ９９％ ∶ ３􀆰 ０１％ꎬ原子比为 ９７􀆰 １７％ ∶
２􀆰 ８７％ꎬ如图 ２( ｄ)所示ꎮ 这与实验设计的原子比

３％Ｎｉ 掺杂是基本吻合的ꎮ 综合 ＸＲＤ、拉曼图谱和

ＥＤＳ 分析结果表明ꎬ本工作所制备的样品是 Ｎｉ 掺杂

α－Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜ꎮ
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１—Ｊ２０ꎻ２—Ｊ３０ꎻ３—Ｊ４０
(ａ)ＸＲＤ 图谱

１—Ｊ２０ꎻ２—Ｊ３０ꎻ３—Ｊ４０
(ｂ)拉曼图谱

(ｃ)ＥＤＳ 分析图像

(ｄ)元素图谱

图 ２　 不同浸渍时间制备的 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３

薄膜的 ＸＲＤ、拉曼图谱及 ＥＤＳ 数据

２􀆰 ２　 电化学性能及葡萄糖传感分析

铁基纳米材料 Ｆｅ２Ｏ３ 具有良好的电催化性能ꎮ
葡萄糖的催化氧化过程按如下步骤进行:起始阶段ꎬ
葡萄糖分子遭遇 Ｆｅ３＋ 的氧化作用ꎮ 在此过程中ꎬ
Ｆｅ３＋获取一个电子ꎬ自身转化为 Ｆｅ２＋ꎬ与此同时ꎬ葡萄

糖分子转变为葡萄糖内脂ꎮ 紧接着ꎬ在碱性环境下ꎬ
葡萄糖内脂发生水解反应ꎬ最终生成葡萄糖酸或者葡

萄糖酸盐ꎬ最后 Ｆｅ２＋失去一个电子还原成 Ｆｅ３＋ꎬ完成

氧化还原过程[１６]ꎮ 具体反应式如式(１) ~(３)所示:
２Ｆｅ３＋ ＋ Ｇｌｕｃｏｓｅ → ２Ｆｅ２＋ ＋ Ｇｌｕｃｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

Ｇｌｕｃｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ ＋ ＋ Ｇｌｕｃｏｎａｔｅ (２)
２Ｆｅ２＋ → ２Ｆｅ３＋ ＋ ２ｅ － (３)

　 　 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在正电位下ꎬ不同浸渍

时间的氧化铁薄膜都有一定的电化学活性面积:其
中浸渍时间 ４０ ｓ 的样品ꎬＣＶ 曲线封闭的面积更大ꎬ
有更大电化学活性面积ꎬ活性位点更多ꎬ表明 ４０ ｓ
的浸渍时间进一步提高了薄膜的电化学活性ꎮ 根据

ＳＥＭ 图像可以推断出ꎬ由于浸渍时间的提高ꎬ团聚

效果加强ꎬ形成的孔隙结构提供了更多的活性位点

和活性面积ꎮ 因此ꎬＪ４０ 样品具有最好的氧化还原

性能ꎬ适合用于葡萄糖溶液的电化学检测ꎮ
本文以浸渍时间为 ４０ ｓ 的 Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极

(Ｊ４０)为工作电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 为参比电极、铂丝为对

电极的三电极系统中ꎬ研究了 Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极

的电化学性能ꎮ 图 ３(ｂ)为 Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极在

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液下在不同扫描速率的 ＣＶ 曲

线ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着扫描速率的提高ꎬ单位时

间内施加在电极上的电位变化越大ꎬ导致电极表面

的反应速率加快ꎮ Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极的峰电流随

着扫描电压的增大而增大ꎮ 图 ３(ｂ)的插图为 Ｎｉ－
Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液下ꎬ峰电流

与扫描速率的拟合曲线ꎬ从图中我们可以发现ꎬ峰值

电流与扫描速率成线性关系ꎬ线性关系的方程为 Ｙ ＝
１􀆰 ８６×１０－３Ｘ＋０􀆰 １１(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９４)ꎬ线性关系较好ꎬ说
明电化学反应过程存在表面反应ꎬ电子的转移较快ꎮ

图 ３(ｃ)为 ＦＴＯ 电极和 Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极分

别在无葡萄糖和在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖下的 ＣＶ 曲线ꎮ
针对两种电极ꎬ分别在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液以及

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖溶液环境下ꎬ开展了循环伏安曲线

测试ꎮ 测试结果显示ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液这一

相同条件下ꎬＮｉ －Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极所产生的响应电

流ꎬ相较于 ＦＴＯ 电极的电流响应值有着显著提升ꎮ
这一现象充分表明ꎬＮｉ －Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 的介入改变了

ＦＴＯ 电极原有的性能ꎮ 进一步在 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 葡萄

糖溶液中测试时ꎬ能够观察到 Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极

的氧化峰电位大致处于 ０􀆰 ６ Ｖꎮ 在加入葡萄糖后ꎬ
ＣＶ 曲线封闭的面积增大ꎬ说明电极与葡萄糖发生了

反应ꎬ与电极材料表面的活性位点进行电子交换ꎬ加
快了电子传输速率ꎬ增加了电流响应ꎮ

由图 ３(ｄ)能够清晰地观察到ꎬ伴随葡萄糖浓度

逐步上升ꎬ氧化峰电流呈现出逐渐增大的趋势ꎮ 具

体而言ꎬ当葡萄糖浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ对应曲线

的氧化峰电流相对处于较低水平ꎻ而当浓度提升至

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ该曲线的氧化峰电流出现了显著的增

大ꎮ 这一现象充分说明ꎬ葡萄糖浓度越高ꎬ其在 Ｎｉ－
Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 电极表面所发生的氧化反应速率就越

快ꎬ进而产生的电流也就越大ꎮ 同时ꎬＣＶ 曲线封闭

的面积在不断减少ꎮ ＣＶ 曲线封闭面积与电极反应

过程中转移的电荷量有关ꎮ 当葡萄糖浓度较低时ꎬ
电极表面有足够的活性位点供葡萄糖分子吸附和反

应ꎬ反应过程相对较为充分ꎬ电荷转移量较大ꎬ所以

曲线封闭面积较大[２]ꎮ 随着葡萄糖浓度增加ꎬ活性
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位点逐渐被占据并趋于饱和ꎬ电极表面可用于反应

的有效活性面积相对减小ꎬ导致反应过程中电荷转

移量相对减少ꎬ从而使曲线封闭面积不断减小ꎮ

１—Ｊ２０ꎻ２—Ｊ３０ꎻ３—Ｊ４０
(ａ)Ｊ２０－Ｊ４０ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ
５—２００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)Ｊ４０ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液下在不同扫描速率的

ＣＶ 曲线及其氧化峰的峰值电流与扫描速率的拟合曲线

１—ＦＴＯ 在 ＮａＯＨ 溶液ꎻ２—ＦＴＯ 在葡萄糖溶液ꎻ３—ＦＴＯ /
Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ 在 ＮａＯＨ 溶液ꎻ４—ＦＴＯ / Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ 在葡萄糖溶液

(ｃ)ＦＴＯ 电极和 Ｊ４０ 别在无葡萄糖和在 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ
葡萄糖下的 ＣＶ 曲线

１—０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—１ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ｄ)Ｊ４０ 在低浓度葡萄糖下的 ＣＶ 曲线

图 ３　 电化学测试图谱

进一步深入研究 Ｊ４０ 对不同葡萄糖溶液浓度随

时间的连续变化响应ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ响应电流随

葡萄糖浓度的增大而增大ꎬ并随着间隔滴加的次数

呈现出阶梯状ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬ校准曲线的关系式

为 Ｙ＝ ０􀆰 ８５１Ｘ＋０􀆰 １４４ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ꎬ当葡萄

糖浓度处于 ０􀆰 １ ~ １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的区间内时ꎬ葡萄糖浓

度与响应电流之间呈现出良好的线性关联ꎮ 通过对

线性部分的斜率进行计算ꎬ并将所得斜率除以电极

的表面积后能够得出ꎬ此电极的灵敏度数值为

０􀆰 ２１２ ｍＡ􀅰Ｌ / (ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎮ 张超[１６] 所制备的铁基

纳米材料无酶电化学葡萄糖传感器灵敏度为

０􀆰 １９４４ ｍＡ􀅰Ｌ / (ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎬ而本文制备的传感器

在灵敏度上有更好的表现ꎮ 而在检测范围中ꎬ所制

备的铁基纳米阵列结构的传感器检测范围在 １ ~
１ ６６４ μｍｏｌ / Ｌꎬ具有更大的检测范围ꎬ且能检测到非

常微小的葡萄糖浓度变化ꎬ而本文所制备的传感器

检测范围较小ꎬ适用范围小ꎮ 在后续实验中以此为

目标ꎬ继续改进器件性能ꎮ

(ａ)Ｊ４０ 在不同浓度葡萄糖滴定下的 Ｉ－ｔ 曲线

(ｂ)响应拟合曲线

图 ４　 Ｊ４０ 对葡萄糖浓度梯度响应测试图

３　 结论

(１)采用浸渍提拉镀膜法制备了 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３

薄膜 / ＦＴＯ 电极ꎮ 浸渍时间对 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜晶

粒尺寸和表面形貌具有显著影响:浸渍时间 ２０ ~
３０ ｓ 范围内ꎬ晶粒尺寸呈现变大的趋势ꎬ但在进一步

增加到 ４０ ｓ 时ꎬ晶粒尺寸反而变小ꎻ在浸渍时间为

２０~４０ ｓ 范围内ꎬ表面粗糙度一直增大ꎬ４０ ｓ 时出现

了较多的大孔洞和大尺寸微米球ꎮ
(２) Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜 / ＦＴＯ 电极对 ０􀆰 ０５ ~

􀅰０２４􀅰



２０２５ 年 １０ 月 何伟康等:浸渍提拉镀膜法制备 Ｎｉ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜 / ＦＴＯ 电极及其葡萄糖传感性能研究

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖溶液具有较好的响应ꎮ 在碱性条

件下ꎬ电极对 ０􀆰 １ ~ １ ｍｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖溶液呈现优异

的线性响应ꎬ该电极的灵敏度为 ０􀆰 ２１２ ｍＡ􀅰Ｌ /
(ｍｍｏｌ􀅰ｃｍ２)ꎮ 优异的葡萄糖传感性能主要取决于

较多的、由纳米颗粒组成的 ３Ｄ 微米球和大孔洞ꎬ提
供了较大的比表面积和暴露出更多的活性位点ꎬ为
葡萄糖的捕获与化学反应提供了便利条件ꎮ
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中化装备入选上市公司“英华示范案例”

　 　 近日ꎬ由«中国基金报»主办的“２０２５ 中国资本市场发

展论坛”揭晓“２０２５ 中国上市公司英华示范案例”ꎬ中化装

备同时摘得“优秀 ＣＦＯ”“优秀董秘”两项大奖ꎬ彰显出其财

务治理与投资者关系工作获得资本市场高度认可ꎮ

近两年来ꎬ中化装备以“资本运作＋产业整合”双轮驱

动ꎬ打出资产重组、并购融资组合拳ꎬ彰显董事会核心职能

与责任ꎮ ２０２４ 年ꎬ中化装备高效完成对装备卢森堡 １００％

股权处置的重大资产重组工作ꎬ大幅改善企业经营情况、资

产质量和财务状况ꎬ有力保护了中小股东利益ꎮ ２０２５ 年 ７

月ꎬ中化装备继续推出发行股份购买益阳橡机 １００％股权、

蓝星(北京)化工机械 １００％股权募集配套资金暨关联交易

预案ꎮ 若此次交易顺利完成ꎬ中化装备将补齐橡胶机械与

化工装备双赛道核心资产ꎬ实现产品矩阵、品牌渠道及战略

客户资源全面协同ꎬ营收规模与盈利质量同步跃升ꎬ行业地

位、抗周期能力及长期股东回报均进入新一轮上行通道ꎮ

(中化装备)
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