
第 35 卷　 第 3 期

· 18　　　 ·
电子测量与仪器学报

JOURNAL
 

OF
 

ELECTRONIC
 

MEASUREMENT
 

AND
 

INSTRUMENTATION
Vol. 35　 No. 3

2021 年 3 月

收稿日期:
 

2020-06-10　 　 Received
 

Date: 2020-06-10
∗基金项目:国家自然科学基金(61503322,61873307)、秦皇岛市科技计划(201801B008)项目资助

DOI:
 

10. 13382 / j. jemi. B2003226

集成式无酶电化学葡萄糖检测系统∗

张宏宇1 　 詹志坤1 　 李　 阳1 　 沙晓鹏2 　 赵玉良2 　 徐江红3

(1. 燕山大学　 电气工程学院
 

智能康复与神经调控河北省重点实验室　 秦皇岛　 066004;
 

2. 东北大学　 秦皇岛

分校控制工程学院　 秦皇岛　 066004;
 

3. 秦皇岛市中医医院　 秦皇岛　 066004)

摘　 要:针对血糖检测需求,结合功能化修饰、微机电系统(MEMS)和无线通信技术,提出了一种集成式无酶电化学葡萄糖检测

分析系统。 该系统以氢氧化镍(Ni(OH) 2 )修饰的丝网印刷电极为传感部件,通过构建集成化的信号测量电路实现微弱信号的

转化、放大与传输。 信号测量电路部分由微控制器、信号发生电路、恒电位电路、I / V 转换电路、放大电路、A / D 转换电路等部分

构成,并集成在一块普通 U 盘大小的模块中。 数据发送通过蓝牙无线传输实现,数据分析结果在上位机端显示。 葡萄糖检测

实验结果证明,该系统对葡萄糖溶液检测的灵敏度可达到 11. 12
 

μA / mmol / L,检出限为 45. 9
 

μmol / L。 通过系统性实验评价研

究,证明所提出系统具备较好的重复性和抗干扰能力,电极寿命不短于 48
 

h。 由于该系统体积小、成本低,便于随身携带,有望

在糖尿病的家庭预防和临床诊断中发挥更大作用。
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Abstract:This
 

paper
 

proposes
 

an
 

integrated
 

enzyme-free
 

electrochemical
 

system
 

for
 

the
 

detection
 

and
 

analysis
 

of
 

glucose
 

based
 

on
 

the
 

technologies
 

of
 

functional
 

modification,
 

MEMS
 

and
 

wireless
 

communication.
 

The
 

nickel
 

hydroxide
 

(Ni
 

(OH) 2 )
 

modified
 

screen
 

printed
 

electrodes
 

were
 

used
 

as
 

the
 

sensing
 

part,
 

and
 

an
 

integrated
 

circuit
 

was
 

designed
 

for
 

capturing,
 

conversing
 

and
 

amplifying
 

the
 

weak
 

signals.
 

This
 

circuit
 

is
 

composed
 

of
 

a
 

microcontroller,
 

a
 

signal
 

generator
 

circuit,
 

a
 

constant
 

potential
 

circuit,
 

an
 

I / V
 

conversion
 

circuit,
 

an
 

amplifier
 

circuit
 

and
 

an
 

AD
 

conversion
 

circuit.
 

All
 

of
 

these
 

were
 

integrated
 

into
 

a
 

module
 

with
 

the
 

size
 

of
 

a
 

common
 

U
 

disk.
 

The
 

data
 

was
 

transmitted
 

wirelessly
 

via
 

bluetooth
 

and
 

the
 

analysis
 

results
 

were
 

displayed
 

on
 

the
 

upper
 

device
 

( PC
 

or
 

smart
 

phone).
 

The
 

experimental
 

results
 

of
 

glucose
 

detection
 

show
 

that
 

the
 

sensitivity
 

for
 

glucose
 

determination
 

is
 

about
 

11. 12
 

μA / mmol / L,
 

and
 

the
 

detection
 

limit
 

is
 

45. 9
 

μmol / L.
 

Through
 

systematic
 

experimental
 

evaluation,
 

it
 

is
 

proved
 

that
 

the
 

proposed
 

system
 

has
 

a
 

good
 

repeatability
 

and
 

anti-interference
 

ability,
 

and
 

the
 

electrode
 

activity
 

can
 

last
 

for
 

more
 

than
 

48
 

hours.
 

The
 

system
 

is
 

expected
 

to
 

play
 

a
 

greater
 

role
 

in
 

home
 

prevention
 

and
 

clinical
 

diagnosis
 

of
 

diabetes
 

due
 

to
 

its
 

small
 

size,
 

low
 

cost
 

and
 

portability.
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0　 引　 言

糖尿病是威胁人类健康的非传染性疾病之一,患病

人数逐年上升,已成为危害人类健康的第三大杀手[1] 。
由于糖尿病目前无法治愈,患者需要长期服药和干预,一
旦疏于护理便可引发眼、肾、神经、血管、心脏等器官的一

系列慢性并发症[2] ,给患者家庭和社会带来了沉重的经

济负担。 糖尿病患者的普遍症状是体内葡萄糖水平偏

高[3] ,而血糖的精确测定与长期监测是糖尿病诊断和治

疗控制的关键问题。
血糖检测技术和血糖仪发展迅速,按实时性可分为

动态连续式和点式,按结构特性可分为大型分析仪和便

携式检测仪,而按照对人体的伤害程度则可分为有创、微
创和无创 3 种类型[4] 。 其中,微创血糖监测技术具有方

便、快捷、动态、连续等优点,但由于血糖值是由检测到的

组织液糖换算得到的,数据准确性不及有创检测结果[5] 。
通过皮下植入葡萄糖传感器的动态血糖微创监测系统能

够实现长期血糖监测,但具有应用费用高、易引发患者皮

肤感染和不适等缺点,难以代替传统有创检测方式[6] 。
无创检测方式不需要提取体液,仅需将设备敏感部位与

皮肤贴合即可完成血糖测量,是未来血糖检测技术发展

的重要方向,但检测重复性、灵敏度、选择性和对个体的

适应性等指标均不及有创检测技术[7] 。 尽管有创血糖检

测方式由于创伤问题而限制了血糖检测频率,但其结果

最为可靠准确,仍是目前糖尿病临床诊断和监控时主要

采用的血糖浓度检测方法。
无论在采血式单点测量还是连续血糖监测中,其主

流技术手段仍然是电化学酶电极技术[8] 。 葡萄糖酶电极

已经发展了 4 代,其中第 4 代电极放弃葡萄糖氧化酶

(GOx)而采用新型纳米材料对电极表面进行修饰,进而

催化葡萄糖的氧化还原反应,从根本上避免了由于酶本

身不稳定而导致的酶传感器的稳定性和重复性差的问

题[9] 。 随着微机电系统( MEMS) [10] 、材料功能化修饰和

无线通信技术[11-12] 的不断发展,电化学血糖检测仪朝着

微型化、多样化和数据实时化方向发展,无酶葡萄糖电化

学传感器逐渐成为技术主流。 Thanh 等[13] 通过纳米杂交

技术制作了一种掺杂石墨烯的合成纳米金材料,并用于

修饰电化学电极,通过对葡萄糖的检测结果证明该电极

具有较宽的动态检测范围和较好的选择性,但该方法成

本高,电极制备过程复杂。 Branagan 等[14] 将金纳米粒子

修饰在碳纳米管表面,并将这种复合材料浇铸在玻碳电

极或者丝网印刷电极上,用于在中性环境下检测葡萄糖,
但方法成本较高,灵敏度低,普适性较差。 Felix 等[15] 提

出利用 CuO-N 掺杂石墨烯材料修饰电极,构建的电化学

检测系统可实现有干扰物存在下的葡萄糖检测,目前仅

在碱性环境下具有较好的检测效果。 Ainla 等[16] 基于集

成芯片制作了一种可实现无线通讯的电化学检测设备,
该设备将无线数据通信与检测元件有机结合在一起,可
实现长时间的电化学检测和数据传输,但此设备的工作

范围有限,而且只能在水溶液样品中进行测量分析。
Mercer 等[17] 采用嵌入式系统开发了一款便携式的电化

学检测设备,功耗低,检测精度高,但在成本和硬件尺寸

方面还有待于进一步提升。
综上所述,目前报道的血糖检测技术和设备各具特

色,也都有待于进一步发展。 本文结合功能化修饰、
MEMS 和无线通信,提出了一种集成式无酶电化学葡萄

糖检测分析系统。 采用氢氧化镍(Ni(OH) 2)修饰的丝网

印刷电极为传感部件,电化学测量和分析功能集成在一

块普通 U 盘大小的模块中,数据发送通过蓝牙无线传输

实现,数据分析结果在上位机端( PC 或手机) 显示。 该

系统体积小,成本低,便携性强,便于随身携带,可实现现

场及时检测血糖的目的。

1　 系统设计

1. 1　 无酶葡萄糖电化学检测原理及特性分析

无酶葡萄糖电化学检测技术稳定性好,重复利用率

高,葡萄糖在电极表面可被直接氧化,通常采用恒电位计

时电流法对溶液中的葡萄糖进行分析测定,是目前葡萄

糖电化学传感器领域的主流技术之一。
葡萄糖在三电极电化学检测系统中反应时的电子转

移过程如图 1 所示,工作电极( WE)和辅助电极( RE)组

成电流测量回路,在工作电极上施加一定规律波形的电

压,葡萄糖在电极表面氧化剂的作用下被氧化成葡萄糖

酸内酯,同时释放出一定量的电子。 该电子被参比电极

(CE)收集,在参比电极和工作电极组成的测量回路中形

成电流。 通过测量该电流大小即可得到发生氧化还原反

应的葡萄糖溶液浓度。
由于葡萄糖分子在无氧化剂的工作电极表面很难发

生氧化还原反应,因此工作电极需要事先做好功能化修

饰。 此外,葡萄糖氧化过程中产生的电流较为微弱( nA
级)且不稳定,因此要求后续处理电路模块具有良好的电

流转换与放大功能。 此外,待测样品成分复杂,反应体系

和测量体系中干扰因素多,为了获得准确的测量结果,要
求整个系统具备较强的抗干扰能力。
1. 2　 系统结构

基于上述检测原理和葡萄糖的氧化特性,本文构建

了图 2 所示的集成式葡萄糖电化学检测系统。 结构上主

要包括电化学数据采集、信号测量及处理系统、数据传输

与存储、数据分析与显示 4 部分。
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图 1　 葡萄糖反应及电子转移过程示意图

Fig. 1　 Schematic
 

of
 

the
 

glucose
 

reaction
 

and
 

electron
 

transfer
 

processes

图 2　 MEMS 葡萄糖电化学测量系统示意图

Fig. 2　 Schematic
 

of
 

the
 

MEMS
 

system
 

for
 

glucose
 

measurement

其中,电极传感部分是集成型的丝网印刷三电极体

系,信号测量系统则是结合 MEMS 技术而设计的一款小

型电化学检测分析设备,该设备具备商业化电化学工作

站的主要分析功能,尺寸仅为一个普通 U 盘大小,内置蓝

牙无线传输模块,可将预处理后的数据直接传送至上位

机端进行存储,葡萄糖浓度数据的进一步分析和显示均

在上位机完成。
1)电化学电极选择与修饰

为了减少检测用血量,需要尽量缩小电极尺寸。 采

用丝网印刷工艺制作的丝网印刷电极 ( screen
 

printed
 

electrode,
 

SPE)极易小型化,微米级甚至纳米级 SPE 已

经出现[18] 。 本文选择 SPE 三电极体系作为电化学数据

采集的传感元件,其具体形状和尺寸如图 3 所示。 工作

电极选择不易与其他物质发生反应且动态范围宽的碳电

极,参比电极选择化学性质稳定、抗腐蚀的银 / 氯化银电

极,而辅助电极所用材料要求电阻小,不易被极化,因此

也选择碳材料电极,但其形状与工作电极大不相同,工作

时需要连接不同功能的电化学工作站节点。

图 3　 丝网印刷电极示意图

Fig. 3　 Schematic
 

of
 

the
 

screen
 

printing
 

electrode

在上述选择的三电极体系中,碳工作电极并不具备

氧化葡萄糖特性[7] ,为了保证葡萄糖能够被顺利氧化,需
要选择一种氧化剂修饰在工作电极表面。 近年来,过渡

金属氧化物和氢氧化物被认为是构建葡萄糖检测电极的

常用材料[19-20] ,其中 Ni 基材料被广泛用于葡萄糖传感器

的设计中[21] 。 镍作为一种改性剂,具有多种氧化态,是
快速 转 移 电 子 的 理 想 选 择, 而 且 成 本 低, 无 污 染,
Ni(OH) 2 / NiOOH 对葡萄糖具有良好的电催化氧化作

用[22] 。 为此,本文采用 0. 054
 

mol / L 硝酸镍溶液作为沉

积溶液,在 0. 7
 

mV 恒定电压下进行电沉积并持续 600
 

s;
然后撤去电压,将电极继续置于沉积溶液中 30

 

s,在裸碳

工作电极表面生成可用于葡萄糖氧化的 Ni( OH) 2;最后

在真空干燥箱中 21
 

℃干燥 120
 

s。 电极功能化修饰的效

果利用扫描电子显微镜(日立 S4800,日本)和能谱分析

仪进行观测和评价。
2)电化学数据采集及预处理电路

信号测量电路由电化学数据采集电路和数据预处理

电路两部分组成,二者在物理位置上相对独立,以有效降

低硬件工作时带来的互相干扰,如图 4 所示。 数据采集

电路部分的主要功能是保证三电极系统能够正常工作,
依据其工作原理,工作电极和参比电极之间的电位值需

控制在某一固定电位,这一任务由恒电位电路完成[1] 。
当工作电极电位产生微小变化时,恒电位电路立即调节

参比电极电位,使之相对于工作电极保持电位恒定[23] 。
本文采用两个集成运算放大器来实现这一功能。 为了保

证检测电极上顺利发生氧化还原反应,由信号发生电路

为其提供恒定电压,恒电位电路正常工作所需的信号波

形也由信号发生电路提供。 信号发生电路由微控制器、
A / D 转换模块 ( AD5662 芯片) 和双通道运算放大器
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(OP295)组成,可实现-5 ~ +5
 

V 的宽电压输出,满足信

号发生电路对宽电压范围输出的要求。

图 4　 葡萄糖检测系统硬件原理

Fig. 4　 Schematic
 

of
 

the
 

hardware
 

components
 

of
 

the
 

glucose
 

detection
 

system

由于待测参量是葡萄糖氧化还原反应过程中产生的

10 ~ 4
 

999
 

nA 级别的微量电流,不易测量,因此本文首先

采用 I / V 转换电路将微量电流转换为 10 ~ 4
 

999
 

mV 级的

电压信号,然后进一步将电压放大到 2 ~ 5
 

V 的可测范

围,从而实现微量电流的可靠测量。 电压电流转换法又

分为取样电阻法和运放反馈法[24] ,而后者更适合用于检

测微量电流,其电路结构如图 5 所示。

图 5　 I / V 转换电路原理

Fig. 5　 Schematic
 

of
 

the
 

I / V
 

conversion
 

circuit

其中,输出电压反比于输入电流,由于实际运放具有

失调电压 VOS 和偏置电流 IB,开环增益 A 也不是无穷大。
所以:
VO =- IiR f + (VOS - VO / A) + IBR f (1)
在选择运放时,如果保证 IB <<Ii,VOS <<IiR f,A 足够

大,则可以达到理想状态,即:
VO =- IiR f =- IfR f (2)
为了实现高灵敏、高精度的检测过程,本文选择

OPA4140 芯片实现恒定电位输出及电流电压转换功能,
该芯片具有 11

 

MHz 单位增益带宽和 20
 

V / μs 摆率,静息

功耗低(典型静态电流仅为 1. 8
 

mA)。
电化学数据预处理电路由可编程二级放大电路、滤

波电路和 A / D 转换电路构成,主要完成 I / V 转换后电压

数据的可编程放大、滤波和模 / 数转换,微控制器采集转

换后的数字信号。 为了实现 nA 级电流检测,采用可编程

增益放大电路将 I / V 电路转换后的 mV 级电压进一步放

大。 根据输入信号大小,利用微控制器获得相应增益控

制码,同时控制多路选择开关,选择相应档位输出即可获

得不同的阻值大小,进而调整增益可变放大器的放大倍

数。 本文选择的可编程增益放大芯片是 TI 公司生产的

零漂移 PGA113 芯片,可将 10 ~ 4
 

999
 

mV 级电压转换为

2 ~ 5
 

V 可测电压。
数据在传输过程中,不可避免夹杂着来自电化学反

应体系和电子芯片工作时产生的温漂、工频干扰等信号。
经分析,这些信号多属于低频信号,因此选择 MAXIM 公

司生产的 MAX280 低通滤波器芯片对这些信号进行滤

波,该芯片仅需配备一组外围电阻和电容即可得到较好

的滤波效果[25] 。 此外,软件方面考虑采用去极值平均滤

波算法,以进一步去除低频以外的各类干扰信号。
为了兼容后续数据处理算法,并满足数据传输速率

要求,需要将放大滤波后的模拟电压信号转换成数字信

号。 这里选择 TI 公司 ADS8341 模数(A / D)转换芯片,该
芯片是一款具有串行接口的 16

 

bits 高速逐次逼近式 A /
D 转换器,在 5

 

V 供电和 100
 

kHz 采样率条件下的典型功

率损耗为 8
 

mW,成本低,分辨率高,转换速度快。
3)核心控制模块及数据传输

数据采集、处理及传送过程是由微控制单元( MCU
微处理器)来控制的,由于数据采集量大,因此要求微控

制单元具有快速的数据处理能力和大量的存储空间,并
满足小型化需求,且最好兼容数据传输模块。 本文选用

了 Nordic
 

Semiconductor 公司生产的 nRF52840 多协议片

上系统
 

( SoC ), 该芯片采用 32
 

bits
 

64
 

MHz
 

的 ARM
 

Cortex-M4F
 

内核,片内集成有 1
 

MB 闪存和 256
 

KB
 

RAM,
具备快速处理和大量存储数据的能力。 芯片还配置了丰

富的高性能数字接口(如高速 SPI
 

(32
 

MHz)
 

和四路 SPI
 

(32
 

MHz )), 可直接连接显示器和外部存储器源。
nRF52840

 

SoC 还可支持无线设备固件升级
 

( OTA-
DFU),便于现场更新应用程序和 / 或协议栈。 另外,由于

芯片体积小(7
 

mm×7
 

mm),功耗超低,适用于创建小型、
低功耗的无线硬件设备,能够完成本文的检测和数据处

理任务,便于后续改进升级。
数据传输通过 nRF52840 芯片中内置的蓝牙 5. 0 模

块来 实 现, 该 模 块 具 有 2 倍 无 线 原 始 数 据 带 宽

(2
 

MB / s)、4 倍长距离通信范围、8 倍广播扩展性能(将
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广播数据包有效载荷大小增加到 251
 

bytes),完全可以满

足检测设备到数据接收设备之间的传输距离要求。
为了保证电路中各芯片正常工作,采用可由 USB 接

口充电的 3. 3 ~ 4. 2
 

V 锂电池为其供电。 由于电路中各

芯片电压和功耗需求不同,因此需要将锂电池输出电压

转换为不同幅值的直流稳定电压[26-27] 。 首 先 利 用

PS7516 芯片将锂电池电压转换成+5
 

V,然后将+5
 

V 电

压分别通过 MAX660 和 RT9013-33 芯片转换成恒电位

电路所需的 - 5
 

V 电压和可编程放大电路所需的 3
 

V
电压。

通过对电化学数据采集模块、信号测量及处理模块、
核心控制模块等电路的设计和优化布局,结合微控制器

编程处理,即构成了具备电化学工作站基本分析功能的

小型电化学检测设备。 为了达到便携的目的,在设计过

程中尽量缩小各芯片体积,进行合理布线,最后得到的检

测设备尺寸仅为 57
 

mm×24
 

mm×15
 

mm。
4)上位机功能

血糖测量参数和结果显示均由上位机( PC 或手机)
完成。 循环伏安法中需调整的参数包括初始电压、高电

压、低电压、扫描速率、采样间隔等,时间电流法需调整的

参数有电压、运行时间、采样时间等。 设计上位机界面,
在界面中完成分析方法的切换及相应参数设置,通过发

送指令,将设定参数发送给硬件系统。 同时,硬件系统检

测到的电化学数据,经过蓝牙无线传输直接发送到上位

机,上位机对其进行可视化显示,根据需要分别绘制“循

环伏安曲线”或“时间-电流曲线”,上位机端嵌套数据分

析程序,得到氧化峰值电压、氧化峰值电流、还原峰值电

压、还原峰值电流和电子量等有效数据特征,同时实现数

据保存及导出功能。

2　 葡萄糖检测实验及结果分析

2. 1　 所需材料

丝网印刷电极购自 Xenslet 工作室(上海,中国),葡
萄糖

 

(分子量 180. 18)
 

购自美国 Sigma-Aldrich 公司,其
他试剂均为分析纯,溶剂采用超纯水。 为了保证葡萄糖

具有良好电活性,并使待测溶液 pH 接近人体生理环境,
本文选择使用 0. 1

 

mol / L
 

NaOH 溶液作为实验电解质溶

液。 所有电化学实验均在室温下( ~ 23
 

℃ )进行。
2. 2　 Ni(OH) 2 修饰电极表征

裸碳电极与 Ni( OH) 2 修饰电极的表面形貌和能谱

图如图 6 所示。 图 6(a)和(b)分别为裸碳电极和修饰后

Ni(OH) 2 碳电极在扫描电镜下放大 2
 

000 倍的效果,可
以看出未修饰的裸碳电极表面较为平整,无明显凸起,而
修饰后的 Ni(OH) 2 碳电极表面可见大块凸起,有新物质

附着,与修饰前表面形貌具有明显不同。 这说明经过电

沉积,碳电极表面确实附着了一层物质。 图 6( c)为修饰

后的 Ni(OH) 2 碳电极表面在 X 射线下的能谱图,可见碳

电极表面存在 Ni 元素和 O 元素,虽然限于能谱仪性能无

法检测到 H 元素,但结合扫描电子显微镜图像也可以进

一步证明 Ni(OH) 2 被成功修饰到了碳电极表面。

图 6　 电极表征图

Fig. 6　 Electrode
 

characterization

2. 3　 Ni(OH) 2 电极的葡萄糖电活性测试

为了证明修饰后的电极可以与葡萄糖发生氧化还原

反应,本文采用循环伏安法对修饰后电极进行了电活性

测试,电压设置为 0 ~ 1
 

V,得到的循环伏安曲线如图 7 所

示。 Ni(OH) 2 修饰电极在 0. 1
 

mol / L
 

NaOH 和 2
 

mmol / L
葡萄糖的混合溶液中反应时得到一个明显的氧化峰(曲

线 a),这是由于 Ni(OH) 2 与 OH-发生氧化还原反应生成

了 Ni3+ ,反应过程如式(3)所示;然后 Ni3+ 又与葡萄糖发

生氧化还原反应,葡萄糖被氧化而 Ni3+又被还原成 Ni2+ ,
反应过程如式 ( 4 ) [28] 所示。 Ni ( OH ) 2 修饰电极在

0. 1
 

mol / L
 

NaOH 溶液中进行循环伏安扫描时也会出现

一个氧化峰(曲线 b),该峰值是由 Ni( OH) 2 与 OH-发生

氧化还原反应而生成 Ni3+的过程所产生的。
Ni(OH) 2 + OH - ⇌NiOOH + H2O + e - (3)
NiOOH + glucose →Ni(OH) 2 + glucolactone (4)
裸电极在 NaOH-葡萄糖混合溶液和 NaOH 溶液中

的循环伏安曲线平坦,不存在氧化峰和还原峰(曲线 c 和

d),说明裸电极几乎没有发生氧化还原反应。 实验表明,
经过修饰的电极对碱性溶液中的葡萄糖具有良好的电化
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学活性,并能够用于葡萄糖定量检测。

图 7　 循环伏安曲线

Fig. 7　 Cyclic
 

voltammetry
 

curves

2. 4　 葡萄糖定量检测结果及分析

为了进一步证明系统能够实现葡萄糖的定量检测,
本文采用时间电流曲线法,对 Ni( OH) 2 修饰电极在不同

浓度葡萄糖溶液中进行电化学反应时的氧化电流值进行

记录,得到不同葡萄糖浓度下的平均电流值与葡萄糖浓

度之间的关系如图 8 插图所示。 将修饰好的 Ni( OH) 2

电极置于 0. 1
 

mol / L
 

NaOH 溶液中,同时启动“时间电流”
扫描过程,待曲线平稳后,每隔 60

 

s 向 NaOH 溶液中滴加

300
 

μL 的葡萄糖溶液(浓度为 1
 

mmol / L)。 随着滴加次

数的增加,电流呈现阶梯性增加,平均氧化电流与葡萄糖

浓度呈线性增长趋势,二者的相关性曲线如图 8 插图所

示。 由该曲线计算可知,本文所设计的 MEMS 电化学检

测系统对葡萄糖碱性溶液进行检测时的灵敏度为

11. 12
 

μA / mmol / L,检出限为 45. 9
 

μmol / L,氧化电流与

葡萄糖浓度拟合曲线的线性相关系数为 0. 990
 

1,在葡萄

糖浓度范围为 45. 9
 

μmol / L ~ 14
 

mmol / L 时呈良好线

性关系。

图 8　 0. 1
 

mol / L
 

NaOH 溶液中滴加 1
 

mmol / L
葡萄糖溶液时的时间电流曲线

Fig. 8　 The
 

time-current
 

curve
 

of
 

0. 1
 

mol / L
 

NaOH
 

solution
 

added
 

with
 

1
 

mmol / L
 

glucose
 

solution

2. 5　 系统检测性能评价

本文采用 12
 

mmol / L 的葡萄糖溶液对检测系统与修

饰电极的重复性进行研究,以 0. 1
 

mol / L
 

NaOH 溶液为电

解质溶液,利用循环伏安法获取电化学曲线,进行 5 次平

行测试。 每次平行测试的实验条件、方法均相同,全部实

验由同一实验员在同一实验室内完成,得到的循环伏安

曲线如图 9 所示。

图 9　 葡萄糖溶液(12
 

mmol / L)的重复性检测实验

Fig. 9　 Repeatability
 

experiments
 

with
 

glucose
 

solution
 

(12
 

mmol / L)

从曲线可以看出,5 次重复实验得到的曲线变化趋

势完全一致,计算得到平行测试结果的相对标准偏差

(RSD)为 1. 55%,低于 10%,说明该检测系统对不同浓度

葡萄糖溶液的检测过程具备较好的重复性,可以满足应

用要求,同时也说明了整个检测过程具有较好的稳定性。
为了评估电极定量检测葡萄糖溶液的抗干扰能力,

本文将干扰物抗坏血酸( AA) 和牛血红蛋白( BHB) (美

国,Sigma-Aldrich 公司)加入到葡萄糖溶液体系中,电解

液为 0. 1
 

mol / L 氢氧化钠溶液, 葡萄糖溶液浓度为

12
 

mmol / L,抗坏血酸溶液浓度为 0. 1
 

mmol / L,牛血红蛋

白溶液浓度为 1
 

μmol / L。 实验时,分别对葡萄糖溶液、葡
萄糖+AA 溶液、葡萄糖+BHB 溶液、AA 溶液和 BHB 溶液

进行氧化还原反应测试,并以平均氧化电流值为测量评

价依据。 针对每种溶液均重复测试 3 次,结果如图 10 所

示。 可见,检测系统和 Ni( OH) 2 电极对常见干扰物 AA
和 BHB 敏感性较差,具有一定的抗干扰性,在有干扰物

存在时仍能得到较准确的葡萄糖氧化电流值。
为了评价系统和 Ni( OH) 2 电极对葡萄糖溶液进行

连续持续检测的能力,本文利用同一修饰电极对同一浓

度葡萄糖溶液进行了长时间平行测量测试,具体实验过

程如下:电极修饰完毕,即对 12
 

mmol / L 的葡萄糖溶液进

行循环伏安实验,实验结束后将该电极置于干燥、清洁处

室温保存;此后,于电极制备后的 6
 

h
 

30
 

min、24 和 53
 

h
三个时刻,分别利用该同一电极对 12

 

mmol / L 的葡萄糖
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图 10　 检测系统与修饰电极的抗干扰试验

Fig. 10　 Anti-interference
 

test
 

on
 

the
 

detection
 

system
 

and
 

the
 

modified
 

electrode

溶液进行循环伏安实验,得到的氧化电流值如图 11 所

示。 图 11 插图为修饰电极在 0. 1
 

mol / L
 

NaOH 溶液中、
在 0. 68

 

V 恒电势下持续测量 400
 

s 时得到的安培曲线,
电流在 50

 

s 后能够保持一段时间的相对稳定。 这一结果

表明,修饰电极具有良好的短期稳定性。 由不同时刻的

电流值可见,53
 

h 后的测量电流数据具有约 20%的下降,
但 Ni(OH) 2 电极能够在至少 48

 

h 内保持对葡萄糖的电

化学活性。

图 11　 电极活性测试结果

Fig. 11　 Results
 

of
 

test
 

on
 

electrode
 

activity

3　 结　 论

本文提出的一种集成式无酶葡萄糖电化学检测分析

系统,利用镍元素与葡萄糖之间的氧化还原反应实现了

葡萄糖的无酶化定量检测。 信号测量、处理及传输部分

均集成在普通 U 盘大小的模块中,该模块具备循环伏安

分析、时间电流分析等基本的电化学测试功能,对碱性环

境下的葡萄糖进行定量检测的实验结果表明,该系统对

葡萄糖的检测灵敏度为 11. 12
 

μA / mmol / L,检出限为

45. 9
 

μmol / L。 本文通过设计重复性实验、抗干扰实验和

电极寿命测试实验,系统评价了所提出的电化学系统对

葡萄糖溶液进行定量测量的可靠性、抗干扰能力和电极

寿命,为本系统在未来糖尿病的家庭预防和临床诊断方

面的应用研究提供了可靠依据。
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