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摘要:利用溶剂热法制备了 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂ꎬ并采用滴涂方式将其修饰在玻碳电极表面ꎬ用于检测抗坏血酸ꎮ 利用

ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对所制备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂进行表征ꎻ利用循环伏安法(ＣＶ)考察 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 所修饰电极的电化学性能ꎮ 结
果表明ꎬ当外加电压为 ０􀆰 ３０ Ｖ、抗坏血酸的质量浓度在 ２~１１０ ｍｇ / Ｌ 范围内时ꎬ抗坏血酸的质量浓度(ρ)与响应电流( Ｉｒ)呈现良
好的线性关系ꎬ回归方程系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ８ꎮ 利用红外光谱分析推断出电催化抗坏血酸的氧化机理ꎮ
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　 　 抗坏血酸 ( ＡＡ) 是一种显著的水溶性维生

素[１]ꎬ是人体营养中的重要成分[２]ꎬ可作为预防或

治疗坏血病的营养补充[３]ꎬ广泛存在于生物系统和

食品(新鲜蔬菜和水果)中[４]ꎮ 抗坏血酸也是一种

有效的还原剂和抗氧化剂[５－６]ꎬ能够对抗细菌感染ꎬ
在纤维组织、牙齿、骨骼、结缔组织、皮肤和毛细血管

中胶原蛋白的形成中发挥作用[７－９]ꎮ 然而ꎬ过量摄

入 ＡＡ 也可能引起肠胃不适、腹泻、多尿、结石和皮

肤病等症状[８－１０]ꎮ 因此ꎬ在医学和食品中建立一种

灵敏度高、选择性好和稳定快速的检测 ＡＡ 的方法

具有重要的意义ꎮ 目前ꎬ在对 ＡＡ 的检测中ꎬ电化学

方法因具有选择性好、反应快、灵敏度高、成本低等

优点而被广泛用于 ＡＡ 的测定[１１－１２]ꎮ
金属硫化物具有较强电催化氧化大分子有机物

的催化活性[１３]ꎬ同时还具有优良的导电性能[１４]ꎮ
近年来含铜硫化物因其天然丰度、良好的稳定性和

低成本而受到重视[１５－１６]ꎬ其中三元硫化物 ＣｕＣｏ２Ｓ４

具有高导电性和催化活性等优点[１７]ꎬ被普遍应用于

电催化剂ꎬ成为目前电化学传感器研究的热点[１８]ꎮ
在各种类型的电极中ꎬ玻碳电极(ＧＣＥ)因制作简

单、电位范围广和低而受到了极大地关注[１９]ꎮ 因

此ꎬ笔者提出一种基于 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极的

新型传感器ꎬ用于 ＡＡ 的测定ꎬ该传感器表现出良好

的电催化活性ꎮ 并通过 ＡＡ 电化学氧化前后原料与

产物的红外谱图分析推断出 ＡＡ 的氧化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

硝酸钴、硝酸铜、硫脲、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、无
水乙醇、硝酸、异丙醇、丙酮ꎬ均为分析纯ꎬ天津市大

茂化学试剂厂生产ꎻ抗坏血酸ꎬ纯度为 ９９％ꎬ东北制

药股份有限公司生产ꎻ实验用水均为去离子水ꎮ
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利用扫描电子显微镜(ＪＳＭ－６３６０ＬＶ 型ꎬ日本电

子株式会社生产)对制备样品的结构形貌进行分

析ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ－８ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产)
对制备样品的物相组成进行分析ꎻ利用电化学工作

站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型ꎬ上海辰华仪器有限公司生产)考察

制备样品所修饰电极的电化学性能ꎻ利用傅里叶红

外光谱仪(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 型ꎬ美国珀金埃尔默公司生

产)推断电催化抗坏血酸的氧化机理ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂的制备

采用溶剂热法制备 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂ꎮ 首

先量取 ２ ｍｍｏｌ 六水硝酸钴、１ ｍｍｏｌ 三水硝酸铜、
９ ｍｍｏｌ 硫脲加入到 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎻ再加入 ５０ ｍＬ
水和异丙醇(体积比 １ ∶１)的混合溶液ꎬ充分搅拌至

全部溶解ꎻ随后加入生长调节剂继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ
之后进行超声 ３０ ｍｉｎꎬ超声后将其溶液倒入水热反

应釜中ꎬ置于温度为 １８０℃的马弗炉中ꎬ煅烧 ２４ ｈ 进

行反应ꎮ 反应结束后将所得产物进行离心、清洗和

收集ꎬ最后将收集的产物放入 ４０℃真空干燥箱中干

燥 ２ ｈꎬ制得 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极的制备

采用滴涂方式将 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰在玻碳电极表

面ꎮ 将 １０ ｍｇ ＣｕＣｏ２Ｓ４ 分散到乙醇和 Ｎａｆｉｏｎ 膜溶液

内ꎬ而后超声将其分散均匀ꎬ用移液枪吸取 ３􀆰 ５ μＬ
修饰液滴在玻碳电极表面ꎬ最后放入干燥箱干燥 １ ｈꎬ
得到 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极ꎬ记作 ＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥꎮ
１􀆰 ４　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极的电化学检测方法

在三电极体系中ꎬ以 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极

为工作电极ꎬ饱和甘汞电极作参比电极ꎬ铂片为对电

极ꎮ 利用循环伏安法(ＣＶ)测定其电催化性能ꎬ扫描

速度为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ设置外加电压范围在－０􀆰 ８~０􀆰 ６ Ｖꎬ
以 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 作为电解液ꎬ将其溶解 ＡＡ 配置

成 １００ ｍｇ / Ｌ 的待测液ꎬ所有测试环境条件均在室温

下完成ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂的 ＸＲＤ 表征

溶剂热法制备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂的

ＸＲＤ 表征结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ经
过 Ｊａｄｅ 软件分析可知与标准 ＰＤＦ 卡 ４２－１４５０ 匹配ꎬ
在 ２θ 为 ２６􀆰 ８、３１􀆰 ９、３８􀆰 ３、４７􀆰 ２°和 ５０􀆰 ２、５４􀆰 ９°处出

现了 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的特征衍射峰ꎬ分别对应 ( ０２２)、
(１１３)、(００４)、(２２４)、(１１５)和(０４４)晶面ꎬ表明制

备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂是纯相的ꎬ晶体构型

较好ꎮ

图 １　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂的 Ｘ 射线衍射图

２􀆰 ２　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂的 ＳＥＭ 表征

利用溶剂热法制备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂的

电镜表征结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
ＣｕＣｏ２Ｓ４ 催化剂为花瓣状ꎬ形貌较规则完整ꎬ由许多

纳米片相互连接的三维结构ꎬ而且其表面呈凹陷状ꎬ
这种结构有助于增强该催化剂的电催化活性和导

电性ꎮ

图 ２　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 双金属催化剂的扫描电镜照片

２􀆰 ３　 ＡＡ 在玻碳电极和 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极上

的电化学行为

ＡＡ 溶液在 ＧＣＥ 电极和 ＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥ 电极的

循环伏安图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在
０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 的电解质溶解 ＡＡ 的测试液中ꎬＡＡ
在 ＧＣＥ 电极(曲线 １)循环伏安图上未出现氧化峰ꎬ
而在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极上(曲线 ２)的背景电流

有显著增强ꎬ且在 ０􀆰 ２８ Ｖ 处出现明显的氧化峰ꎬ表
明 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极具有良好的导电性ꎬ能
特异性识别 ＡＡꎬ对 ＡＡ 做出电化学响应ꎬ进一步说

　 　 　 　 　 　 　

１—玻碳电极ꎻ２—ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极

图 ３　 玻碳电极和 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极

在 ＡＡ 溶液中的循环伏安图
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明 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极能够电催化氧化 ＡＡꎬ而
玻碳电极不能催化氧化 ＡＡꎮ
２􀆰 ４　 工作电位对电化学性能的影响

不同恒电位催化 ＡＡ 所测得的响应电流曲线如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 曲线 １ 中可以看出ꎬ恒电位为

０􀆰 ２５ Ｖ 时ꎬ将 ０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＡＡ 滴加到溶液体系

中ꎬ响应电流呈现出阶梯性递增趋势ꎬ但是响应电流

间跨越的幅度不大ꎬ从未滴加 ＡＡ 到滴加至第 ４ 滴

ＡＡꎬ响应电流跨越的幅度大约在 ６􀆰 ６ μＡ 上下ꎮ 由

图 ４ 曲线 ２ 中可以看出ꎬ恒电位为 ０􀆰 ３ Ｖ 时响应与

曲线 １ 呈现出相似的阶梯性递增趋势ꎬ但两者不同

的是曲线 ２ 的响应电流间的跨越的幅度明显增大ꎬ
从未滴加 ＡＡ 到滴加至第 ４ 滴 ＡＡꎬ响应电流跨越的

幅度大约在 ７􀆰 ４ μＡ 上下ꎬ电流跨度约为 １２􀆰 ５ μＡ
上下ꎮ 由图 ４ 曲线 ３ 中可以看出ꎬ恒电位为 ０􀆰 ３５ Ｖ
时响应电流虽然也能够呈现出阶梯性递增趋势图ꎬ
电流之间的跨越的幅度也大增ꎬ但是响应电流的失

真严重ꎮ 因此确定 ０􀆰 ３ Ｖ 恒电位作为催化 ＡＡ 最优

氧化电位ꎮ

１—恒电位 ０􀆰 ２５ Ｖꎻ２—恒电位 ０􀆰 ３０ Ｖꎻ３—恒电位 ０􀆰 ３５ Ｖ

图 ４　 电解抗坏血酸溶液得到的响应电流 ｉ－ｔ 曲线

２􀆰 ５　 扫描速率对抗坏血酸电化学行为的影响
ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极在不同扫描速率下对

ＡＡ 扫描的循环伏安曲线(ＣＶ)如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬＡＡ 在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极的峰电

流随着扫描速率的不断升高而增大ꎻ在 ＡＡ 峰形无

　 　 　 　 　 　 　

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ
５—５０ ｍＶ / ｓꎻ６—６０ ｍＶ / ｓꎻ７—１００ ｍＶ / ｓꎻ８—２００ ｍＶ / ｓ

图 ５　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极在 １００ ｍｇ / Ｌ
抗坏血酸溶液中的循环伏安曲线

变化时ꎬ其峰电位略微有向右移动ꎮ 在扫描速率变

量内ꎬ不同扫描速率的平方根与对应的 ＡＡ 峰电流

之间呈线性关系ꎬ其线性回归方程为 Ｉｐ ＝ １􀆰 ３５２ ｖ ＋
０􀆰 ７４４(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ９)ꎬ表明 ＡＡ 在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥ 电

极上的催化氧化反应受扩散过程控制ꎮ
２􀆰 ６　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极对不同浓度抗坏血酸

溶液的检测

ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极在不同质量浓度的 ＡＡ
溶液中的 ｉ－ｔ 曲线如图 ６ 所示ꎮ 在其他测试条件保

持不变的情况下ꎬ工作电压为 ０􀆰 ３ Ｖꎬ每隔 ５０ ｓ 向

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 电解质溶液中滴加微量高浓度的

ＡＡ 溶液ꎬ共滴加 １３ 次ꎬ总时长 ６５０ ｓꎬ微量高浓度的

ＡＡ 溶液是用来改变体系中的 ＡＡ 浓度ꎬ使 ＡＡ 的浓

度梯度能够均匀地分散开ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ随
着滴加 ＡＡ 溶液浓度的增大ꎬ响应电流也明显迅速

的增高ꎬ整体呈现阶梯状的递增变化趋势ꎬ且响应电

流能够快速达到稳定状态ꎬ未出现明显的失真现象ꎬ
说明 ＡＡ 溶液能够在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极表面

被迅速氧化ꎬ且 ＡＡ 在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥ 电极上的响应

电流与其浓度呈线性关系ꎮ

图 ６　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极对不同浓度

ＡＡ 溶液的 ｉ－ｔ 曲线

２􀆰 ７　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极的线性范围与检出限

不同质量浓度 ＡＡ 在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳电极上

的响应电流 Ｉｒ 标准曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以

看出ꎬＡＡ 对应的响应电流 Ｉｒ 与其浓度存在良好的

线性关系ꎬ其线性回归方程为 Ｉｒ ＝ ０􀆰 ０５１５ρ＋２􀆰 ２８８ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 不同质量浓度 ＡＡ 在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰玻碳

电极上的响应电流 Ｉｒ 标准曲线

􀅰８２１􀅰
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相关性系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ８ꎬ检出限为 ０􀆰 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ表明

ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰的玻碳电极可以实现对 ＡＡ 溶液的检

测ꎬ而且灵敏度较高和检测线较低ꎮ
２􀆰 ８　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰电极催化抗坏血酸机理的研究

为了研究 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰电极催化 ＡＡ 的机理ꎬ
对未被电极催化和电极催化后的 ＡＡ 进行红外测

试ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 谱线 １ 中可以看出ꎬ氧
化前在 １ ６４０ ｃｍ－１处归因于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键伸缩振动峰ꎮ
而由图 ８ 谱线 ２ 中可以看出ꎬ被电极催化氧化后的

峰值明显减弱ꎬ且在 １ ０９０ ｃｍ－１处存在五元环的伸

缩振动特征峰ꎬ由此推断 ＡＡ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键断裂生

成五元环ꎬ在 １ ４００ ｃｍ－１处归因于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键伸缩振

动峰ꎮ 对比氧化前后可以看出ꎬ在被氧化后此处的

峰值明显增强ꎬ由此推断 ＡＡ 被氧化后有羰基物质

生成ꎮ 通过红外分析测试可以确定 ＡＡ 的氧化机理

是双键的断裂与脱质子的羟基重新组合成酮基的

过程ꎮ

１—氧化前ꎻ２—氧化后

图 ８　 氧化前后抗坏血酸的红外光谱图

综上所述ꎬＡＡ 的氧化过程是烯醇氧化成为 ２
个酮基的过程ꎮ 最终确定 ＡＡ 的反应过程如图 ９
所示ꎮ

图 ９　 ＡＡ 的氧化过程式

３　 结论

通过溶剂热法制备了双金属 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 催化剂ꎬ
采用滴涂法将 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 修饰于玻碳电极表面ꎬ用于

电化学法检测 ＡＡꎬ结果表明ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥ 电极对

ＡＡ 具有良好的特异性识别的能力ꎻ对照玻碳电极ꎬ
ＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥ 电极的电流响应有明显增强ꎬ当工作

电极电位选择 ０􀆰 ３ Ｖ 时ꎬ获得 ＡＡ 溶液的 ｉ－ｔ 曲线跨

越的幅度大、灵敏度高ꎮ ＡＡ 的质量浓度(ρ)与响应

电流( Ｉｒ)的线性关系良好ꎬ检出限为 ０􀆰 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ表

明在 ＡＡ 测定中 ＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥ 电极具有检测限低、
线性范围宽、电催化活性好、稳定性高等优越性能ꎬ
总的来说ꎬ对于 ＡＡ 的测定ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４ / ＧＣＥ 电极具有

良好的性能与潜力ꎬ能够实现对 ＡＡ 的灵敏检测ꎮ
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