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Einleitung 

 Diabetes mellitus ist ein chronisch fortschreitendes Stoff-
wechselsyndrom und verursacht viele weitere Gesund-
heitsprobleme. Auf der Grundlage der Daten der Weltge-
sundheitsorganisation (WHO) und der International Diabe-
tes Federation wird erwartet, dass sich die Zahl der Diabe-
tiker bis zum Jahr 2045 verdoppeln wird [1]. Daher kann 
eine sorgfältige Behandlung von Diabetes akute Probleme 
verhindern und das Fortschreiten verzögern. Unter den ver-
schiedenen Verfahren zum Nachweis von Glukose haben 
elektrochemische (Bio-)Sensoren aufgrund ihrer Vorteile, 
wie z. B. geringe Kosten, einfache und leichte Bedienung, 
schnelles Ansprechen und Point-of-Care-Nachweisfähig-
keit, große Aufmerksamkeit auf sich gezogen [2]. In den 
letzten Jahren besteht ein großes Interesse an der Entwick-
lung enzymfreier elektrochemischer Sensor-Assays, die 
auf verschiedenen biokompatiblen Metall-Nanostrukturen 
und deren Oxiden als Katalysatoren für die Elektrooxidation 
von Glukose basieren. Nicht-enzymatische Glukosesenso-
ren überwinden die Nachteile enzymatischer Glukose-
sensoren wie schlechte Stabilität/Reproduzierbarkeit, Ab-
bau der Enzymaktivität, komplizierter Immobilisierungspro-
zess und hohe Kosten [3,4].  

Es ist auffällig, dass das Sensormaterial als Elektrokataly-
sator eine Schlüsselrolle bei der Entwicklung nicht-enzyma-
tischer Glukosesensoren spielt. Daher ist die Entwicklung 
effizienter Elektrodenmaterialien mit hervorragender kata-
lytischer Aktivität, großer Oberfläche, wünschenswerter 
Morphologie, Größe, Form und Komposition ein wichtiger 
Faktor für die Konstruktion nicht-enzymatischer Glukose-
sensoren [2,5]. Nanomaterialien aus Kohlenstoff (wie Gra-
phen, Kohlenstoff-Nanoröhren) [6,7], Metallen (Au, Zn, Ni, 
Cu, Pd) [8,9-11], Metalloxiden (ZnO, CuO) [12,13], Legie-
rungen [14,15] (PtPb, AuNi) und Kompositen wurden aus-
giebig als Elektrokatalysatoren für die nicht-enzymatische 
Glukosesensorik genutzt. Nanomaterialien/Kompositen auf 
Cu-Basis wurden als vielversprechende Kandidaten für die 
Entwicklung elektrochemischer, nicht-enzymatischer Glu-
kosesensoren anerkannt, da sie kostengünstig sind, eine 
hervorragende katalytische Aktivität aufweisen, stabil, un-
giftig und biokompatibel sind. Unerwünschte elektronische 
Strukturen von Nanomaterialien/Kompositen auf Cu-Basis 
mit begrenzter Oberfläche können jedoch zu einem Verlust 
aktiver Stellen für die Adsorption und Reaktion von Glukose 
führen, was die elektro-katalytische Kinetik verringert [16]. 
Um diese Herausforderung zu überwinden und die effektive 
Oberfläche zu verbessern, können Cu-Nanostrukturen mit 
zweidimensionalen (2D) Materialien (z.B. Graphen) und der 

Herstellung von Nanokomplexen [16,17] oder mit dreidi-
mensionalen (3D) Materialien (z.B. Schäumen) und der 
Entwicklung von nanoporösen Kompositen integriert wer-
den. Im Vergleich zu den verschiedenen regulierten Nano-
strukturen sind nanoporöse 3D-Materialien aufgrund ihrer 
größeren Oberfläche und ihrer einzigartigen elektrochemi-
schen Eigenschaften in letzter Zeit zu attraktiven Elektroka-
talysatoren geworden. Die Herstellung solcher mikro- oder 
nanoporöser Materialien ist jedoch komplex und teuer, um 
eine kostengünstige Plattform für die Glukose-sensorik zu 
entwickeln. 

Natürliche Polymere bieten eine große Vielfalt an Matri-
zen für die Entwicklung von biokompatiblen 3D-Kompositen 
für Sensoranwendungen. In letzter Zeit hat das erneuer-
bare proteinartige Biopolymer Spongin, das die Hauptstruk-
tur-komponente der Skelettfasern von Badeschwämmen 
(De-mospongiae: Porifera) darstellt, die Aufmerksamkeit 
der Gemeinschaft der Biomaterialien und Biomimetiker auf 
sich gezogen [18,19]. Unter bestimmten Bedingungen kann 
Spongin mit verschiedenen Metallionen wie Fe, Hg und Cu 
reagieren und erhält auf diese Weise neue Funktionen, 
ohne seine ursprüngliche Porosität und einzigartige 3D-
Mikro- und Makroarchitektur zu verlieren [20]. 

Hierin wurde zum ersten Mal ein neuer enzymfreier Sen-
sor für die direkte Messung von Glukose hergestellt und 
elektrochemisch charakterisiert, der auf der Verwendung 
eines 3D-Spongin-Atacamit-Komposits (Sp. A) als biokom-
patibler Katalysator basiert (Abb. 1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1: Schematische Darstellung der Vorbereitung des 
enzymfreien Sensors und der elektrochemischen Mes-

sung. 
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Methoden und Materialien 
Herstellung und Charakterisierung des Spongin-
Atacamit-Komposits: 

Das Sp. A sowie eine Modell-Kupfer-Ammonium-Lösung 
wurden nach dem in unserer neueren Arbeit beschriebenen 
Verfahren hergestellt [20]. Das entwickelte Sp. A wurde be-
reits mit Hilfe von Röntgenbeugung, Neutrondiffraktion, 
hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie, 
Röntgenabsorptions-Feinstrukturspektroskopie an der 
Nahkante, Röntgen-Photoelektronenspektroskopie und pa-
ramagnetischer Elektronenresonanzspektroskopie eingend 
charakterisiert. Die einzigartige Probe des Atacamit-Mine-
ralstandards (St. A) wurde freundlicherweise von der Mine-
ralogischen Sammlung der TU Bergakademie Freiberg, 
Deutschland, zur Verfügung gestellt. 

 
Sensor-Herstellung: 
Modifizierte Kohlenstoffpastenelektroden (CPEs) als Sen-

soren wurden durch Mischen von Graphit und Sp. A-Pulver 
als Modifikator und dann mit Paraffinöl als Binder in ver-
schiedenen Verhältnissen und Mahldauer gründlich in ei-
nem Mörser zu einer homogenen Paste verarbeitet. Alle 
Komponenten wurden homogenisiert, um eine Mischung zu 
erhalten, die anschließend in einen Kohlenstoffpastenhalter 
mit einem Innendurchmesser von 2 mm gefüllt wurde. Zum 
Vergleich wurden eine nackte CPE (Bare CPE) und eine 
mit Standard-Atacamit-Pulver (St. A) modifizierter CPE auf 
die gleiche Weise hergestellt.  

 
Elektrochemische Messung  
Elektrochemische Untersuchungen wurden mit dem elekt-

rochemischen Analysesystem Palmsens 4 und der her-
kömmlichen Drei-Elektroden-Konfiguration durchgeführt. 
Die hergestellten CPEs wurden als Arbeitselektroden ver-
wendet. Eine Ag/AgCl (3 M KCl)-Elektrode und ein Platin-
draht dienten als Referenz- bzw. Gegenelektrode. 

Ergebnisse 
 Um Informationen über den Elektronentransfer zwischen 
dem Elektrolyten und der Elektrodenoberfläche zu erhalten, 
wurden die Grenzflächeneigenschaften von blankem CPE 
und Sp. A/CPE durch elektrochemische Impedanzspektro-
skopie (EIS) in Gegenwart des Redoxpaars 
K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] als elektrochemische Sonde ver-
glichen (Abb. 2). 
 Zyklische Voltammetriemessungen (CV) wurden zur Eva-
luierung der katalytischen Leistung der hergestellten 
Elektro-den für die Glukoseoxidation eingesetzt. Die CV-
Kurven von Bare CPE, Sp.A/CPE und St.A/CPE wurden in 
0,1 M NaOH-Lösung ohne und mit 2 mM Glukose aufge-
nommen (Abb. 3). 
 
 

 
Abb. 2: EIS Ergebnisse von CPE und Sp. A./CPE in einer 

Lösung von 0.1 M KCl cmit 5 mM [Fe(CN)6]3-/4- 
 
 
 

 
Abb. 3: CVs von CPE, St. A./CPE und Sp. A./CPE in 0,1 

M NaOH-Lösung ohne und mit 2 mM Glukose.  
 

Diskussion 
Wie Abb. 2 zeigt, wies der Bare CPE im Hochfrequenzbe-

reich einen großen Halbkreis mit einem hohen Elektronen-
transferwiderstand (470 Ω) auf, was auf das Vorhandensein 
von nichtleitendem Paraffinöl zurückzuführen ist. Aber die 
Sp.A/CPE zeigte einen viel kleineren Elektronenüber-
gangswiderstand, was darauf hindeutet, dass Sp.A ein aus-
gezeichnetes elektrisch leitendes Material zur Beschleuni-
gung des Elektronentransfers ist. 

Wie in Abb. 3 gezeigt, wurde mit der unmodifizierten 
Eelektrode in Gegenwart von Glukose kein Oxidations-
strom erzielt. Im Vergleich dazu zeigten Sp.A/CPE und 
St.A/CPE ein deutlich verbessertes Stromverhalten bei der 
Glukoseoxidation. Wie ersichtlich, zeigte Sp.A/CPE eine 
ausgezeichnete elektrokatalytische Oxidation (ein breiter 
Oxidationspeak) von Glukose mit einer geeigneteren elekt-
rochemischen Reaktion als St.A/CPE. Dieses Ergebnis 
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deutet darauf hin, dass das 3D-Spongin-Gerüst eine große 
Oberfläche für Atacamit-Kristalle bietet und so die schnelle 
Diffusion von Glukosemolekülen im 3D-Netzwerk und den 
schnellen Elektronentransfer zwischen Glukose und Ataca-
mit fördert. Breite Reduktionspeaks zwischen +0,45 und 
0,55 V wurden dem Cu(II)/Cu(III)-Redoxpaar am Sp.A/CPE 
bzw. St.A/CPE zugeordnet [13]. Basierend auf früheren 
Studien ist die Glukoseoxidation stark abhängig von dem 
Redoxpaar Cu(II)/Cu(III) im alkalischen Medium, das im Po-
tentialbereich von 0,40-0,80 V auftritt, wo der Oxidations-
peak für das Cu(II)/Cu(III)-Redoxpaar beobachtet wurde 
[21-23]. Es wurde vorgeschlagen, dass Cu(II) zu Cu(III) oxi-
diert und die erzeugten Cu(III)-Spezies (wie CuOOH oder 
Cu(OH)4-) als aktives Oxidationsmittel für die Oxidation von 
Glukose zu Gluconolacton wirken und nach der Gluko-
seoxidation zu Cu(II) reduziert werden. Die Oxidationsstufe 
des Kupfers an der Oberfläche des Sp.A Komposits ist Cu2+ 
[20], so dass die Glucose-Elektrooxidation in NaOH wie 
folgt erklärt werden kann: während der CV-Messung würde 
Cu(II) in den Atacamitkristallen auf der Oberfläche des 
Sponginskeletts zunächst zu Cu(III) oxidiert. Dann oxidiert 
Cu(III) die Glukose zu Gluconolacton, das schließlich weiter 
zu Gluconsäure hydrolysiert wird. 

Um die Reaktionskinetik der Glukoseoxidation auf der 
Oberfläche von Sp.A/CPE zu untersuchen, wurden CV-
Messungen bei verschiedenen Scanraten in 0,1 M NaOH 
mit 2 mM Glukoselösung durchgeführt. Das Resultat zeigte, 
dass der Oxidationsstrom von Glukose linear proportional 
zur Quadratwurzel der Sweep-Geschwindigkeiten ansteigt, 
was darauf hinweist, dass die elektrochemische Oxidation 
von Glukose auf der Oberfläche von Sp.A/CPE diffusions-
kontrolliert ist [5,21]. 

Die amperometrische Antwort des Sp.A/CPE auf eine 
schrittweise Zugabe von Glucose in 0,1 M NaOH bei einem 
optimalen Potential von 0,60 V wurde ebenfalls untersucht. 
Das Sp.A/CPE zeigte eine ausgezeichnete Aktivität gegen-
über Glukose in einem breiten Konzentrationsbereich mit 
hoher Empfindlichkeit und einer niedrigen Nachweis-
grenze. Dies kann auf die große Oberfläche und die gute 
kristalline Struktur des porösen 3D-Sp.A-Gerüsts zurückge-
führt werden, das eine sehr große Anzahl von Interaktions-
stellen für elektrochemische Reaktionen bietet. Dies führt 
zu einer hohen Leistungsfähigkeit des Glukosesensors. 

Darüber hinaus ist die Selektivität eines nicht-enzymati-
schen Glukosesensors aufgrund der Koexistenz verschie-
dener oxidierbarer Störfaktoren wie Saccharose, Ascorbin-
säure, Harnsäure und Dopamin in realen Proben einer der 
wichtigsten Parameter für den genauen Nachweis von Glu-
kose. Da die normale Glukosekonzentration im Blut oder 
Plasma höher ist (3,9 und 7,1 mM) als die störende Spezies 
(0,1 mM) [24,25], wurden die Selektivität und die Anti-Inter-
ferenz-Wirkung des vorbereiteten Sp.A/CPE durch sukzes-
sive Zugabe von 1 mM Glukose und anschließende Zugabe 
von 0,1 mM der genannten störenden Spezies bewertet. Es 
wurde festgestellt, dass nach der Zugabe von Glukose in 
die NaOH-Lösung eine deutliche Stromänderung zu be-
obachten war, während der Strom der störenden Spezies 

im Vergleich zur Glukosereaktion ungefähr unwesentlich-
war. 

Um die Leistung der hergestellten Elektrode auf der Basis 
von Sp.A als praktischer Glukosesensor weiter zu bewer-
ten, wurden andere wichtige Faktoren wie Wiederholbar-
keit, Reproduzierbarkeit und Stabilität des Sensors unter-
sucht. Um die Reproduzierbarkeit zu testen, wurden fünf 
Sp-A/CPEs frisch hergestellt und ihre amperometrischen 
Reaktionen auf 2 mM Glukose bei +0,6 V untersucht. Die 
relative Standardabweichung (RSD) betrug 3,56 %, was 
darauf hindeutet, dass die hergestellten Elektroden sehr gut 
reproduzierbar sind. Die Wiederholbarkeit von fünf aufei-
nanderfolgenden Messungen von 2 mM Glukose an einem 
Sp.A/CPE ergab eine RSD von 2,91 %, was die gute Wie-
derholbarkeit des hergestellten Sensors bestätigt. Um die 
Funktionalität des Sensors weiter zu bestätigen, wurde der 
Langzeitstabilitätstest durch amperometrische Messungen 
des Sp.A/CPE in Gegenwart von 1 mM Glukose bewertet. 
Der Strom blieb nach einem Monat bei über 82 % seines 
ursprünglichen Wertes, was darauf hindeutet, dass der vor-
geschlagene Sensor sehr stabil ist. Darüber hinaus wurde 
die Stromreaktion von Sp.A/CPE in Intervallen von 200 s 
nach Injektion von 1 mM Glukose aufgezeichnet. Dabei 
zeigte sich, dass der amperometrische Strom nach einer 
Testdauer von 2000 s immer noch 96 % seines ursprüngli-
chen Wertes betrug. 

Als Zusammenfassung haben wir einen hochleistungsfä-
higen 3D-Komposit auf der Basis des Biopolymers Spongin 
und Atacamit entwickelt, der erfolgreich als Sensormaterial 
für die Herstellung eines einfachen, billigen und zuverlässi-
gen nicht-enzymatischen Glukosesensors verwendet wer-
den kann. Es wurden eine hohe Empfindlichkeit, eine gute 
Selektivität unter verschiedenen Störfaktoren, eine niedrige 
Nachweisgrenze, breite Linienbereiche mit hervorragender 
Stabilität sowie eine günstige Wiederholbarkeit und Repro-
duzierbarkeit erzielt. Diese hervorragende analytische Leis-
tung des Sensors ist auf das einzigartige strukturelle De-
sign des mikroporösen 3D-Spongingerüsts zurückzufüh-
ren, das die Aktivität des Atacamits als Elektrokatalysator 
effizient verbessert. Daher können Glukosemoleküle 
schnell und einfach in das poröse 3D-Netzwerk diffundie-
ren, was zu einem erleichterten Elektronentransfer zwi-
schen Glukose und Atacamit führt. Da Spongin biotechno-
logisch kultivierbar ist, kann dieser Sensor als vielverspre-
chender Kandidat für die Entwicklung neuer kommerzieller 
nicht-enzymatischer Glukosesensoren in großem Maßstab 
zur Anwendung kommen. 
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