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摘要:通过水热法制备了 ＣｕＳ 纳米笼＠ ＭｎＯ２ 纳米片核壳材料ꎬ笼状结构作为支撑载体为材料提供坚固的骨架ꎬ避免了片
层结构的团聚ꎮ 将 ＣｕＳ 纳米笼＠ ＭｎＯ２ 纳米片 / 玻碳电极用于对多巴胺浓度检测ꎬ结果表明ꎬＣｕＳ 纳米笼＠ ＭｎＯ２ 纳米片 / 玻碳

电极在 ０􀆰 ０２ ~ ８􀆰 ７８ μｍｏｌ / Ｌ 和 １３􀆰 ７８ ~ １１２􀆰 ７８ μｍｏｌ / Ｌ 两段线性范围内的灵敏度分别为 ６１９􀆰 ９ μＡ / [ ｍｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｃｍ２ )] 和
３１８􀆰 ７ μＡ / [ｍｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｃｍ２)]ꎮ 复合材料电极的灵敏度显著优于单一组分的 ＭｎＯ２ 纳米片 / 玻碳电极和 ＣｕＳ 纳米笼 / 玻碳电极ꎬ
且具有优异的选择性、重复性以及较好的稳定性ꎮ

关键词:ＣｕＳ 纳米笼ꎻＭｎＯ２ 纳米片ꎻ核壳结构ꎻ电化学传感器ꎻ多巴胺检测
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从事纳米催化剂研究ꎬ通讯联系人ꎬｔｉａｎｌｌ０７＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 多巴胺作为一种神经递质在人体中起着至关重

要的作用ꎬ对人体的生理和心理状态有重大影

响[１]ꎮ 研究表明ꎬ多巴胺与人体多种疾病有关ꎬ因
此快速、及时且准确地检测人体内的多巴胺浓度具

有重要意义ꎮ 目前有多种多巴胺检测方法ꎬ其中电

化学传感器因响应迅速、灵敏度高且检测范围较宽

而受到青睐[２]ꎮ 目前ꎬ用于多巴胺电化学检测的电

催化剂主要包括活性酶催化剂[３]、贵金属催化剂[４]

和过渡金属基催化剂[５]ꎮ 其中活性酶催化剂稳定

性差ꎬ在固定、转移和使用过程中容易失活ꎬ贵金属

基催化剂价格昂贵且易被毒化[６]、稳定性差ꎬ导致

多巴胺检测效果不尽如人意ꎮ

过渡金属基催化剂价格低廉、易于制备ꎬ且具有

优异的物理化学性质ꎬ尤其是能够提供高活性的氧

化还原金属电对ꎬ具有较高的电催化活性ꎬ广泛应用

于电化学催化领域ꎮ 其中 ＭｎＯ２ 以其比表面积

大[７]、生物相容性好、氧化性强、细胞毒性低等优

点[８]ꎬ在电化学催化尤其是生物分子催化领域引起

了广泛关注[９]ꎮ ＭｎＯ２ 因其晶体结构的原因易于生

长为二维片状ꎬ这使其具备了大量的活性位点ꎬ是较

为理想的电催化剂ꎮ 但二维层状 ＭｎＯ２ 通常易于团

聚ꎬ不仅导致“埋藏”现象[１０]ꎬ还牺牲了大量的比表

面积ꎬ减少了表面的活性位点ꎬ使电化学性能降低ꎮ
将二维片状 ＭｎＯ２ 固定在三维活性载体上可以有效

􀅰６３１􀅰



２０２３ 年 １２ 月 潘宪清等:ＣｕＳ＠ ＭｎＯ２ 核壳材料的制备及其在多巴胺电化学传感器中的应用

解决上述问题ꎬ三维活性载体提供了大量的表面积

供ＭｎＯ２ 片层生长ꎬ载体的固定作用防止了ＭｎＯ２ 片

的团聚ꎬ确保了足够的电化学活性位点ꎮ 同时ꎬ三维

活性载体也能够提供多巴胺的催化活性位点ꎬ进一

步提高催化剂的活性ꎮ
基于此ꎬ笔者提出了制备 ＣｕＳ 纳米笼(ｎａｎｏｃａｇｅｓꎬ

ＮＣｓ)＠ ＭｎＯ２ 纳米片(ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓꎬＮＳｓ)核壳结构材

料的构想ꎮ 以 Ｃｕ２Ｏ 为模板制备了立方空心 ＣｕＳ
ＮＣｓꎬ然后采用水热法在 ＣｕＳ ＮＣｓ 表面生长 ＭｎＯ２

ＮＳｓ[１１－１２]ꎮ 并将该材料修饰于玻碳电极后用于检测

溶液中的多巴胺ꎬ并对其选择性和稳定性进行了

考察ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 ＣｕＳ ＮＣｓ 的制备

首先ꎬ按照之前报道的方法制备 Ｃｕ２Ｏ 模板[１３]ꎮ
随后将 １０４ ｍｇ Ｃｕ２Ｏ 添加到 ５２ ｍＬ 去离子水中并进

行超声处理ꎬ直至液体中没有明显的结块颗粒ꎮ 在

搅拌条件下快速滴加 ２４ ｍＬ Ｎａ２Ｓ(０􀆰 ０８６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
反应 ３ ｍｉｎ 后ꎬ将混合液倒入离心管中离心ꎬ并用去

离子水和乙醇反复清洗ꎮ 将得到的固体沉淀分散在

１００ ｍＬ 去离子水中搅拌ꎬ 滴加 ４０ ｍＬ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３

(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ反应 １ ｈꎮ 最后将所得的产物进行离心

和洗涤ꎬ并在 ６０℃下真空干燥 ６ ｈꎮ
１􀆰 ２　 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ＭｎＯ２ ＮＳｓ 的合成

将 ４３ ｍｇ ＣｕＳ ＮＣｓ 和 ３０ ｍＬ ＫＭｎＯ４(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)
添加到 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯反应釜内胆中ꎬ超声处理

３ ｍｉｎ 后将混合物搅拌 １ ｈꎮ 然后将内胆置于不锈钢

高压釜中ꎬ并在 １２０℃下反应 ６ ｈꎮ 最后将获得的固

体沉淀离心洗涤并在 ６０℃下真空干燥 ６ ｈꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

所有电化学测试均由 ＣＨＩ ７００Ｅ 电化学工作站

在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳꎬｐＨ 为 ７􀆰 ４)
中完成ꎮ 工作电极为修饰过的玻碳电极 (Φ ＝
３ ｍｍ)ꎬ对电极为铂电极(Φ ＝ ３ ｍｍ)ꎬ参比电极为

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(饱和 ＫＣｌ 溶液)ꎮ 玻碳电极首先用

不同粒径(１􀆰 ５ μｍ、０􀆰 ５ μｍ、５０ ｎｍ)的 α－Ａｌ２Ｏ３ 粉末

进行抛光ꎬ然后用稀硝酸、乙醇和去离子水分别清

洗ꎮ 称取 ５ ｍｇ 活性材料于样品离心管中ꎬ再加入

０􀆰 ９ ｍＬ 去离子水和 ０􀆰 １ ｍＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液(５％)ꎬ混
合均匀后制得 ５ ｍｇ / ｍＬ 的悬浊液ꎮ 吸取 ５ μＬ 悬浊

液滴在玻碳电极表面ꎬ在室温下干燥后得到工作电

极ꎮ 采取同样的方法分别制作 ＣｕＳ 和 ＭｎＯ２ 修饰的

工作电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 材料的合成路线可分为模

板制备、纳米笼制备、片层生长 ３ 个步骤ꎮ
第 １ 步ꎬＮａ２Ｓ 提供的 Ｓ２－与 Ｃｕ２Ｏ 发生反应ꎬ在

Ｃｕ２Ｏ 颗粒表面生成 ＣｕＳ 壳层[见式(１)]ꎻ第 ２ 步ꎬ
Ｓ２Ｏ２－

３ 进入 ＣｕＳ 内部腐蚀上一步未参与反应的 Ｃｕ２Ｏ
模板并生成游离的[Ｃｕ２(Ｓ２Ｏ２－

３ ) ｘ] ２－２ｘ [见式(２)]ꎬ
由此得到了中空 ＣｕＳ 笼状结构ꎻ第 ３ 步ꎬ在水热反应

釜中 ＭｎＯ４－在高温高压环境下生成 ＭｎＯ２ ＮＳｓ 并附

着在 ＣｕＳ ＮＣｓ 的外表面[见式(３)]ꎮ
Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｓ２－ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ４ＣｕＳ ＋ ８ＯＨ － (１)

Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｓ２Ｏ２－
３ ＋ Ｈ２Ｏ →

[Ｃｕ２(Ｓ２Ｏ２－
３ ) ｘ] ２－２ｘ ＋ ２ＯＨ － (２)

ＭｎＯ －
４ → ＭｎＯ２ ＋ Ｏ２ (３)

　 　 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 的 ＸＰＳ 图谱如图 １ 所示ꎮ
从图 １(ａ)中可以看出ꎬ样品中包含 Ｃｕ、Ｓ、Ｍｎ、Ｏ 元

素ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在 Ｃｕ ２ｐ 图谱中ꎬ位于

９３４􀆰 ７１ ｅＶ 和 ９５４􀆰 ６１ ｅＶ 的峰分别对应于 Ｃｕ ２ｐ３ / ２
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｃｕ ２ｐ

(ｃ)Ｓ ２ｐ (ｄ)Ｍｎ ２ｐ

(ｅ)Ｏ １ｓ

图 １　 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 的 ＸＰＳ 图谱
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和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ꎬ位于 ９４３􀆰 ９６ ｅＶ 和 ９６３􀆰 ０６ ｅＶ 的峰分

别是其卫星峰ꎬ说明 Ｃｕ 以二价金属的形式存在ꎮ
从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ在 Ｓ ２ｐ 图谱中ꎬ位于 １６８􀆰 ９ ｅＶ
处的峰为 Ｓ ２ｐ１ / ２ꎬ说明 Ｓ 以金属硫化物的形式存

在[１４]ꎮ 以上结果均与报道中的 Ｃｕ(Ⅱ)Ｓ 一致[１５]ꎬ
说明产物中 Ｃｕ 和 Ｓ 以 ＣｕＳ 的结合形式存在ꎮ 从图

２( ｄ) 中可以看出ꎬ６４２􀆰 ５ ｅＶ 和 ６５４ ｅＶ 处的峰与

Ｍｎ４＋的 Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２ 轨道相匹配[１６]ꎬ说明

Ｍｎ 元素以＋４ 价形式存在ꎮ 从图 １(ｅ)中可以看出ꎬ
位于 ５２８􀆰 ９ ｅＶ 的 Ｏ１ 峰符合 Ｍｎ—Ｏ 键的特征[１７]ꎬ
位于 ５３１􀆰 ６ ｅＶ 的 Ｏ２ 和位于 ５３２􀆰 ５ ｅＶ 的 Ｏ３ 峰可归

因于材料表面的吸附水[１８]ꎮ 说明 Ｍｎ 和 Ｏ 以 ＭｎＯ２

的形式存在ꎮ 结果证明成功制备了 ＣｕＳ ＮＣｓ ＠
ＭｎＯ２ ＮＳｓ 材料ꎮ

不同反应阶段材料的形貌如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｕ２Ｏ 的 ＳＥＭ 照片 (ｂ)Ｃｕ２Ｏ 的 ＳＥＭ 照片

(ｃ)Ｃｕ２Ｏ 的 ＴＥＭ 照片 (ｄ)ＣｕＳ 的 ＳＥＭ 照片

(ｅ)ＣｕＳ 的 ＳＥＭ 照片 (ｆ)ＣｕＳ 的 ＴＥＭ 照片

(ｇ)ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 的

ＳＥＭ 照片

(ｈ)ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 的

ＳＥＭ 照片

(ｉ)ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 的 ＴＥＭ 照片

图 ２　 不同反应阶段材料的形貌

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｕ２Ｏ 为立方体结构ꎬ边
长约为 ８００ ｎｍꎻ从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ颗粒大小均

匀ꎻ从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ其内部为实心结构ꎻ从图

２(ｄ)、图 ２( ｅ)中可以看出ꎬ与 Ｃｕ２Ｏ 相比ꎬＣｕＳ ＮＣｓ
的尺寸并未发生明显变化ꎬ放大后可以看到其表面

较为粗糙ꎬ有利于水热反应时 ＭｎＯ２ ＮＳｓ 的沉积ꎻ从
图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ其内部为空心结构ꎬ这种空心

的笼状结构可以大大减少电子传输过程中的阻力ꎬ
提高传输效率ꎮ 从图 ２(ｇ)、图 ２(ｈ)中可以看出ꎬ经
水热反应后ꎬＣｕＳ ＮＣｓ 表面沉积了一层片状 ＭｎＯ２ꎬ
片层相互交错形成致密且连续的三维网状结构ꎮ 从

图 ３(ｉ)中可以看出ꎬ水热反应后材料内部仍保持着

原有的空心状态ꎮ 这种外层壳加内部核的结构能

够大大发挥 ＭｎＯ２ 的电化学性能优势ꎬ还能够利用

ＣｕＳ 优异的导电性和独特的空心结构改善电子传

输性能ꎬ有效提升材料电催化效率ꎮ 由此可以看

出ꎬ材料是由实心立方体到空心笼状ꎬ再到核壳结

构的转变ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能

ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 电极的 ＣＶ 曲线如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 多巴

胺后ꎬ循环伏安(ＣＶ)曲线上出现了明显的氧化还原

电流ꎬ说明 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ /玻碳电极对多巴胺

具有催化作用ꎮ 催化电极的 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＳ 分别提供

大量(Ｍｎ２＋ / Ｍｎ４＋)和(Ｃｕ２＋ / Ｃｕ３＋) ２ 种氧化还原电

对[１９]ꎮ 在正向扫描过程中ꎬＭｎ３＋和 Ｃｕ２＋被氧化为高

价 Ｍｎ４＋和 Ｃｕ３＋ꎬ使自身处于高氧化态ꎬ富集在材料

上的多巴胺分子被高价金属离子夺去电子ꎬ被氧化

为多巴胺醌ꎬ而 Ｍｎ４＋和 Ｃｕ３＋被还原为 Ｍｎ３＋和 Ｃｕ２＋ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ随着扫描速率的增加ꎬ氧化

峰和还原峰各自出现了右移和左移ꎬ说明反应是准

可逆过程ꎮ 此外ꎬ从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ氧化峰和

还原峰电流均随扫描速率平方根线性增加ꎬ表明该

反应是典型的扩散控制过程[２０]ꎮ
为了确定电极的最佳工作电位ꎬ使用 ＣｕＳ ＮＣｓ＠

ＭｎＯ２ ＮＳｓ /玻碳电极在不同电位下每间隔 ５０ ｓ 滴加
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１—不添加多巴胺ꎻ２—添加多巴胺

(ａ)电极滴加与未滴加 ＤＡ 时的 ＣＶ 曲线

１—２５ ｍＶ / ｓꎻ２—３６ ｍＶ / ｓꎻ３—４９ ｍＶ / ｓꎻ４—６４ ｍＶ / ｓꎻ
５—８１ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)电极在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线

１—氧化峰ꎻ２—还原峰

(ｃ)电极扫描速率平方根与电流关系

图 ３　 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 电极的 ＣＶ 曲线

２０ μｍｏｌ / Ｌ 多巴胺ꎮ ３ 种玻碳电极的 ｉ－ ｔ 曲线与线

性拟合结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ /玻碳电极在 ０􀆰 ２５ Ｖ 时

电流响应最强ꎬ因此选择 ０􀆰 ２５ Ｖ 作为后续测试的工

作电位ꎮ 从图 ５(ｃ) ~图 ５(ｅ)中可以明显看出ꎬＣｕＳ
ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ /玻碳电极拥有更低的检测极限、更
高的灵敏度和更稳定的电流台阶ꎮ 由图 ４( ｆ)的拟

合曲线计算可以得出电极的灵敏度和线性范围ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２

ＮＳｓ /玻碳电极有两段线性范围ꎬ在低浓度范围(０􀆰 ０２~
８􀆰 ７８ μｍｏｌ / Ｌ)内灵敏度为 ６１９􀆰 ９ μＡ/ (ｍｍｏｌ / Ｌ􀅰ｃｍ２)ꎬ
在高浓度范围(１３􀆰 ７８~１１２􀆰 ７８ μｍｏｌ / Ｌ)内的灵敏度

为 ３１８􀆰 ７ μＡ / (ｍｍｏｌ / Ｌ􀅰ｃｍ２)ꎬ均显著优于 ＣｕＳ ＮＣｓ /
玻碳电极和 ＭｎＯ２ ＮＳｓ /玻碳电极ꎮ 这一提升主要归

功于材料独特的核壳结构以及 ２ 种材料的协同效

应ꎮ 将 ＭｎＯ２ ＮＳｓ 固定于 ＣｕＳ ＮＣｓ 上ꎬ其团聚现象得

到明显改善ꎬ更多的活性位点能够参与反应ꎮ 同时ꎬ
内部独特的空心结构为反应时的电荷转移提供了有

利条件ꎮ

１—０􀆰 ２ Ｖꎻ２—０􀆰 ２５ Ｖꎻ３—０􀆰 ３ Ｖꎻ４—０􀆰 ３５ Ｖꎻ５—０􀆰 ４ Ｖ
(ａ)不同电位下的 ｉ－ｔ 曲线

１—０􀆰 ２ Ｖꎻ２—０􀆰 ２５ Ｖꎻ３—０􀆰 ３ Ｖꎻ４—０􀆰 ３５ Ｖꎻ５—０􀆰 ４ Ｖ
(ｂ)不同电位下多巴胺浓度和相应电流的关系

(ｃ)ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ / 玻碳电极 ｉ－ｔ 曲线

(ｄ)ＣｕＳ ＮＣｓ / 玻碳电极 ｉ－ｔ 曲线

(ｅ)ＭｎＯ２ ＮＳｓ / 玻碳电极 ｉ－ｔ 曲线
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１—ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ / 玻碳电极ꎻ２—ＣｕＳ ＮＣｓ / 玻碳电极ꎻ

３—ＭｎＯ２ ＮＳｓ / 玻碳电极

(ｆ)多巴胺浓度与 ３ 种电极相应电流的关系

图 ４　 ３ 种玻碳电极的 ｉ－ｔ 曲线与线性拟合结果

表 １　 ３ 种玻碳电极的线性范围与灵敏度

电极
线性范围 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１􀅰ｃｍ－２)

灵敏度 / [μＡ􀅰

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１􀅰ｃｍ－２) －１]

ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ ０􀆰 ０２~８􀆰 ７８ 和

１３􀆰 ７８~１１２􀆰 ７８
６１９􀆰 ９ 和 ３１８􀆰 ７

ＭｎＯ２ ＮＳｓ ０􀆰 ６~８ 和 １３~１１２ ２７８􀆰 ８ 和 ９７􀆰 ６

ＣｕＳ ＮＣｓ ０􀆰 ５~５ 和 ７~１１３ ４３１􀆰 ９ 和 １５７􀆰 ８７

ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 电极的抗干扰、使用寿命

测试结果如图 ５ 所示ꎬ重复性测试结果如表 ２ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在滴加 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 多巴胺后

观察到明显的电流响应ꎮ ５０ ｓ 后依次加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ
的葡萄糖溶液、１ ｍｍｏｌ / Ｌ 尿素溶液、２０ μｍｏｌ / Ｌ 维生

　 　 　 　 　 　 　

１—多巴胺ꎻ２—葡萄糖ꎻ３—尿酸ꎻ４—维生素 Ａꎻ５—维生素 Ｃ
(ａ)抗干扰测试

(ｂ)使用寿命测试

图 ５　 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 电极的

抗干扰、重复性、使用寿命测试

表 ２　 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ＭｎＯ２ ＮＳｓ 电极的重复性

序号 １ ３ ３ ４ ５ ６

电流 / μＡ １􀆰 ７４ １􀆰 ８ １􀆰 ７９ １􀆰 ７９ １􀆰 ７７ １􀆰 ７８

素 Ａ 溶液、２０ μｍｏｌ / Ｌ 维生素 Ｃ 溶液ꎬ均没有观察到

明显的干扰电流ꎬ最后再次滴加 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 多巴胺ꎬ
出现明显的电流响应ꎬ由此可以证明 ＣｕＳ ＮＣｓ＠
ＭｎＯ２ ＮＳｓ /玻碳电极抗干扰性良好ꎬ对多巴胺有优

异的选择性ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ选择 ６ 根制备好

的电极在同样的实验条件下滴加 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 多巴

胺ꎬ响应电流基本一致ꎬＲＳＤ 仅为 １􀆰 ２％ꎬ表明该电

极具有良好的重复性ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ选取

１ 根电极每天滴加 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 多巴胺并记录响应电

流ꎬ连续测试 ３０ ｄꎮ 与 ３０ ｄ 前相比ꎬ响应电流仍保

持了原来的 ８４％ꎬ且 ＳＥＭ 显示材料在 ３０ ｄ 的测试

中表面没有发生明显变化ꎬ基本保持了初始的形貌

及结构ꎬ证明修饰电极具有较强的稳定性ꎮ

３　 结论

首次制备了 ＣｕＳ ＮＣｓ＠ ＭｎＯ２ ＮＳｓ 核壳材料ꎬ并
用于多巴胺的电化学检测ꎮ 电极在 ０􀆰 ０２ ~ ８􀆰 ７８
μｍｏｌ / Ｌ 和 １３􀆰 ７８~ １１２􀆰 ７８ μｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围内灵

敏度分别为 ６１９􀆰 ９ μＡ / ( ｍｍｏｌ / Ｌ􀅰ｃｍ２ ) 和 ３１８􀆰 ７
μＡ / (ｍｍｏｌ / Ｌ􀅰ｃｍ２)ꎬ对比单一材料灵敏度、线性范

围和检测限都有巨大提升ꎮ 同时ꎬ电极具有优秀的

抗干扰能力ꎬ滴加干扰物后无电流台阶出现ꎬ重复性

很好(ＲＳＤ ＝ １􀆰 ２％)ꎬ并且在长期测试中体现出较好

的稳定性ꎬ证明将二维纳米片固定在空心载体上可

以有效提升材料的电催化性能ꎮ
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