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摘要:采用水热法在 ４００℃的条件下煅烧并形成 Ｃｏ３Ｏ４ 微球ꎬ通过 ＸＲＤ 粉末衍射、ＳＥＭ 等对 Ｃｏ３Ｏ４ 结构及形貌进行表征ꎬ

并用循环伏安法(Ｃｙｃｌｉｃ ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＣＶ)和电化学阻抗谱法(Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ)对 Ｃｏ３Ｏ４ 的电化学性

能进行表征ꎮ 利用 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰玻碳电极(Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＣＥ)并通过方波伏安法( Ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＳＷＶ)检测邻苯二酚ꎬ在
３􀆰 ３~３３ μｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围内ꎬ邻苯二酚浓度和峰电流值呈线性关系ꎬ回归方程的相关系数为 ０􀆰 ９９５ꎬ检测限 ( ＬＯＤ) 为

０􀆰 ４２ μｍｏｌ / Ｌ(３σ 法)ꎬ灵敏度为 ０􀆰 ０２９ μＡ􀅰(μｍｏｌ / Ｌ) －１ꎮ 同时进行了电极的稳定性实验ꎬ经 １０ 次循环ꎬ其峰电流的相对标准偏

差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ２５％ꎮ 还对实际水样进行加标回收实验ꎬ该电极对实际水样的检测呈现出良好的性能ꎮ
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　 　 邻苯二酚是二羟基苯的异构体ꎬ作为重要的化

工原料广泛应用于制革、化妆品、农药、香料、医药、
染料、药物和摄影等行业[１－３]ꎬ因此ꎬ化工行业的废

水中含有大量的邻苯二酚及其同系物等有机污染

物ꎮ 邻苯二酚在很低的浓度下也具有很高的毒性ꎬ
且难降解ꎬ易经食物链进入动、植物体内ꎬ进而进入

人体ꎬ对人体和环境造成很大的危害[４]ꎮ 传统检测

邻苯二酚的方法有:高效液相色谱－紫外检测法[５]、
气相色谱 /质谱联用[６]、化学发光[７]、同步荧光[８] 和

基于 ｐＨ 的流动注射分析[９] 等ꎬ这些方法在精确检

测邻苯二酚的同时还具有耗时多、人工成本和经济

成本大等缺点ꎮ 相比于传统方法ꎬ电化学检测方法

具有成本低、响应速度快、选择性好、灵敏度高等优

点[１０－１１]ꎬ吸引了国内外学者的广泛关注ꎮ 到目前为

止ꎬ已有许多学者应用各种电极材料检测邻苯二

酚[１２－１５]ꎬ并具有良好的长期稳定性和重现性ꎬ在实

际水样中的检测性能良好ꎮ
近年来ꎬ国内外对微米、纳米级的过渡金属氧化

物做电极材料都有极大的关注ꎬＣｏ３Ｏ４ 是一种重要

的过渡金属氧化物ꎬ并广泛应用于催化剂、气体传感

器、磁性材料、锂离子电池电极、超级电容器等方

面[１６－１８]ꎬ笔者通过水热法合成 Ｃｏ３Ｏ４ 微球ꎬ并将其

用作电极修饰材料ꎬ对邻苯二酚进行电化学检测ꎬ并
通过多种方法对其性能进行表征ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验仪器和药品

电化学工作站(ＣＨＩ６６０ｅ)ꎬ上海辰华仪器有限

公司生产ꎻ超高分辨钨灯丝扫描电镜(ＳＵ－３５００)ꎬ天
美(中国)科学仪器有限公司生产ꎻ多功能 Ｘ 射线衍

􀅰４３１􀅰
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射仪(Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)ꎬ北京理化赛思科技有限公司生

产ꎻ电子天平(ＡＬ２０４)ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)
有限公司生产ꎮ

硝酸钴(Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎬ天津市河东区红岩

试剂厂生产ꎻ尿素(ＣＯ(ＮＨ２) ２)ꎬ天津市北辰方正试

剂厂生产ꎬ氟化铵(ＮＨ４Ｆ)ꎬ天津市登峰化学试剂厂

生产ꎻ邻苯二酚(Ｃ６Ｈ４(ＯＨ) ２)ꎬ天津市光复精细化

工研究所生产ꎻ０􀆰 ０５ μｍ 氧化铝抛光粉(Ａｌ２Ｏ３)ꎬ上
海三麝实业有限公司生产ꎮ 以上试剂均为分析纯ꎬ
使用前没有进行进一步纯化ꎮ 实验用水为超纯水

(标准型超纯水机ꎬＷＰ－ＵＰＴ－１０ 型ꎬ四川沃特尔水

处理设备有限公司生产)ꎬ电阻为 １８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍꎮ
１􀆰 ２　 制备 Ｃｏ３Ｏ４ 及修饰电极

釆用水热法合成Ｃｏ３Ｏ４ꎬ制备过程中未使用任何表

面活性剂ꎮ 具体制备过程如下:取 ２ ｍｍｏｌ Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ、８ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｆ 和 １５ ｍｍｏｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ꎬ溶于

４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ在室温下磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使其

成为均一透明溶液ꎮ 将混合溶液移至 ５０ ｍＬ 聚四氟

乙烯作内衬的不锈钢高压釜中ꎮ 将高压釜放入烘箱

内ꎬ在 １１０℃的条件下反应 １０ ｈꎮ 反应结束后待高

压釜冷却至室温ꎬ离心收集反应后粉紫色的样品ꎬ并
用去离子水和乙醇分别清洗 ４ 次ꎬ并在 ６０℃恒温干

燥箱中干燥 ６ ｈꎮ 然后ꎬ将样品置于 ４００℃的中温箱

式马弗炉中煅烧 ３ ｈꎬ得到黑色的 Ｃｏ３Ｏ４ 粉末ꎮ
将 ０􀆰 ０５ μｍ 的 Ａｌ２Ｏ３ 粉末倒于抛光绒布上ꎬ用

蒸馏水将其稀释至水浆ꎬ在绒布上打磨至镜面光滑ꎬ
将玻碳电极置于去离子水中超声处理 １ ｍｉｎꎬ氮气吹

５ ｍｉｎꎬ 备 用ꎮ 用 移 液 枪 取 １０ μＬ 分 散 均 匀 的

１ ｍｇ / ｍＬ 的 Ｃｏ３Ｏ４ 溶液滴至打磨好的玻碳电极表

面ꎬ常温下自然晾干ꎬ制得 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰的玻碳电极ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

采用 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)对 Ｃｏ３Ｏ４ 进行晶体结

构的表征ꎬ采用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对制备的

Ｃｏ３Ｏ４ 表面进行表征ꎮ 利用上海辰华公司生产的

ＣＨＩ６６０ｅ 电化学工作站对制备的 Ｃｏ３Ｏ４ 进行循环伏

安曲线 ( Ｃｙｃｌｉｃ ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＣＶ) 和电化学阻抗谱

(Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ)测试ꎬ
表征其电化学性能ꎮ 采用方波伏安法(Ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＳＷＶ)检测水中痕量的邻苯二酚ꎬ该检

测分为 ３ 个步骤:①富集ꎬ选用电流－时间曲线( ｉ－ｔ
曲线)ꎬ富集过程中打开磁力搅拌器ꎬ富集电压为

０ Ｖꎬ富集时间为 １２０ ｓꎻ②用 ＳＷＶ 进行检测ꎬ溶出过

程要将其磁力搅拌器关闭ꎬ溶出的电压窗口为 ０􀆰 １~
０􀆰 ６ Ｖꎬ邻苯二酚的浓度范围为 ３􀆰 ３ ~ ３３ μｍｏｌ / Ｌꎻ

③脱富ꎬ选用 ｉ－ｔ 曲线ꎬ脱富的过程要将磁力搅拌器

打开ꎬ脱富电压为 ０􀆰 ７ Ｖꎬ脱富时间为 ２７０ ｓꎮ
在邻苯二酚浓度为 ９􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌ 的条件下进行

１０ 次方波溶出伏安循环ꎬ以证明 Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＣＥ 的稳

定性ꎮ
１􀆰 ４　 实际水样检测

为了进一步证明制备的工作电极在实际水样中

检测邻苯二酚同样适用ꎬ对实际样品(自来水、汾河

水)中的邻苯二酚进行标准加标回收测定ꎮ 浓度分

别为 ５ μｍｏｌ / Ｌ 和 １０ μｍｏｌ / Ｌ 的邻苯二酚分别添加

到每个样品中进行方波伏安测定ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃｏ３Ｏ４ 材料的表征

Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＸＲＤ 表征如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可

以看出ꎬ所有衍射峰都可以从标准的 ｐｄｆ 卡片

(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ ｎｏ􀆰 ４２ － １４６７) 中找到ꎬ表明制备的

Ｃｏ３Ｏ４ 是一个纯的面心立方相的晶体ꎮ

图 １　 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图

Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以

看到大量光滑、大小均一ꎬ粒径约在 ２~３ μｍ 的球状

Ｃｏ３Ｏ４ 颗粒ꎬ微球形的 Ｃｏ３Ｏ４ 具有较大的比表面积ꎬ
有利于被检测的邻苯二酚吸附在其表面ꎬ发生氧化

还原反应ꎮ

图 ２　 微球状 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极的表征

裸玻碳电极和 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极的 ＣＶ 曲线如图

３ 所示ꎬ裸玻碳电极和 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极的 ＥＩＳ 曲线

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ 成功修饰在

电极上ꎬＣｏ３Ｏ４ 对电子在电极表面的传输速度有一

定的阻碍作用ꎮ
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１—裸玻碳电极ꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极

图 ３　 裸玻碳电极和 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极的 ＣＶ 曲线

１—裸玻碳电极ꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极

图 ４　 裸玻碳电极和 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极阻抗曲线

交流阻抗图由 ２ 部分组成ꎬ即呈半圆形的高频

区和直线形的低频区ꎮ 高频区的半圆直径等同于电

子转移电阻ꎬ发生在电极表面ꎻ而低频区直线的斜率

越小ꎬ表示电阻值越大ꎬ该过程由扩散控制的ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ裸玻碳电极的电化学阻抗比较小ꎬ
该电极反应比较容易发生ꎮ 而 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极的高

频区ꎬＣｏ３Ｏ４ 修饰电极的电化学阻抗较大ꎬＣｏ３Ｏ４ 修

饰到玻碳电极上在一定程度上阻碍了电极表面电子

的传输ꎬ低频区的斜线与 Ｘ 轴的夹角与玻碳电极的

夹角相似ꎬ表明 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极的电极反应也比较

容易发生ꎮ 此结果与 ＣＶ 测试结果一致ꎮ
２􀆰 ３　 对痕量邻苯二酚检测分析

Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极检测水中邻苯二酚的方波伏安

曲线如图 ５ 所示ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＢＳ(ｐＨ ５􀆰 ８)缓
冲溶液中用方波伏安法检测邻苯二酚ꎬ在该实验条

件下ꎬ邻苯二酚的溶出峰在 ０􀆰 ４ Ｖ 处出现ꎮ 邻苯二

酚的浓度范围为 ３􀆰 ３~３３ μｍｏｌ / Ｌꎬ由图 ５ 可以看出ꎬ
随着邻苯二酚浓度的升高ꎬ峰电流也在有规律地增

加ꎮ 邻苯二酚浓度与峰电流直线的回归曲线如图 ５
中插图所示ꎬ经拟合ꎬ证实 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极检测的邻

苯二酚的浓度与电流呈线性关系ꎬ其回归方程为 Ｉ ＝
０􀆰 ０２９ｃ＋１􀆰 ３４２ꎬ回归系数 ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ꎬ经计算ꎬ其检测

限 ＬＯＤ＝ ０􀆰 ４２ μｍｏｌ / Ｌ ( ３σ 法 )ꎬ 灵 敏 度 为

０􀆰 ０２９ μＡ / (μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ结果表明ꎬＣｏ３Ｏ４ 修饰电极可

以用于邻苯二酚的检测ꎮ

０—空白ꎻ１—３􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—６􀆰 ６ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—９􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌꎻ
４—１３􀆰 ２ μｍｏｌ / Ｌꎻ５—１６􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１９􀆰 ８ μｍｏｌ / Ｌꎻ
７—２３􀆰 １ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—２６􀆰 ４ μｍｏｌ / Ｌꎻ９—２９􀆰 ７ μｍｏｌ / Ｌꎻ

１０—３３􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＣＥ 修饰电极的方波伏安曲线

(内插图为浓度与峰电流曲线)

在邻苯二酚浓度为 ９􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ经
１０ 次方波伏安法检测邻苯二酚如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
可以看出ꎬ在同一浓度下重复检测 １０ 次ꎬ邻苯二酚

的溶出电流值相差很小ꎬ经计算ꎬ溶出峰电流的相对

标准偏差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ２５％ꎬ表明该电极对邻苯二酚

的检测具有良好的稳定性ꎮ

图 ６　 邻苯二酚重复检测 １０ 次方波伏安曲线

(内插图为峰电流和检测次数的关系)

２􀆰 ４　 实际样品检测分析

采用加标回收法测定了 ２ 个实际样品中邻苯二

酚的浓度ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 结果表明ꎬ制备的

Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极是一种可靠、有效的对苯二酚检测

的电化学传感器ꎮ 此外ꎬ其他污染物在水样中的干

扰几乎可以忽略不计ꎮ
表 １　 邻苯二酚实际样品检测 (ｎ＝ ３)

样品

邻苯二酚

加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

峰电流 /
μＡ

邻苯二酚

检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

自来水 ５ １􀆰 ４９２±０􀆰 ０００２ ４􀆰 ９±０􀆰 １ ９８􀆰 ３７ ０􀆰 ６

　 １０ １􀆰 ６３８±０􀆰 ０００３ １０􀆰 ２±０􀆰 １ １０３􀆰 ３２ ０􀆰 ２

汾河水 ５ １􀆰 ４８７±０􀆰 ０００７ ５􀆰 １±０􀆰 ２ １０２􀆰 ７９ １􀆰 ７

　 １０ １􀆰 ６４３±０􀆰 ０００５ １０􀆰 ４±０􀆰 ３ １０５􀆰 ２１ １􀆰 ４
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２０１７ 年 １０ 月 武媛媛等:微球状 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰电极检测邻苯二酚

３　 结论

(１)利用水热法合成了面心立方晶形的 Ｃｏ３Ｏ４

微球ꎬ结果表明ꎬ制备的 Ｃｏ３Ｏ４ 表面光滑、大小均一ꎬ
粒径约在 ２~３ μｍꎮ

(２)ＣＶ 和 ＥＩＳ 分析结果表明ꎬ在不掺杂其他任

何修饰剂的情况下ꎬＣｏ３Ｏ４ 成功修饰到玻碳电极上ꎬ
且二者结果都证明仅有 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰在电极表面时ꎬ
在一定程度上阻碍了电极表面电子的传输ꎮ

(３)通过方波伏安溶出法检测邻苯二酚的实验

结果表明ꎬ在 ３􀆰 ３ ~ ３３ μｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围内ꎬ邻苯

二酚浓度与溶出峰电流的大小呈线性关系ꎬ回归方

程的相关系数 ｒ２ 为 ０􀆰 ９９５ꎬ检测限为 １􀆰 ９２ μｍｏｌ / Ｌꎮ
(４)在 ９􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌ 的浓度下进行 １０ 次方波伏

安法检测ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ２５％ꎮ
(５)对实际样品检测的结果表明ꎬ制备的 Ｃｏ３Ｏ４

修饰电极是一种可靠、有效的对苯二酚检测的电化

学传感器ꎬ其快速、准确、低成本、稳定性好的特点使

其具有很大的应用前景ꎮ
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