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摘要:采用分布电沉积法在 ＩＴＯ 导电玻璃表面制备 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极传感器ꎬ并将其用于邻苯二酚的分析检测ꎮ 利用 ＳＥＭ、

ＥＤＳ 和 ＸＲＤ 对制备的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极进行表面形貌、元素组成和晶体结构分析ꎬ并利用循环伏安法和计时电流法对其进行电化

学分析ꎮ 结果表明ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚具有非常明显的电催化活性ꎬ通过测试分析得到其线性范围为 ０􀆰 ０１~ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ、
灵敏度为 １ ４２９􀆰 ６７ ｍＡ / (ｍＭ􀅰ｃｍ２)、检出限为 ０􀆰 ８７ μｍｏｌ / Ｌꎮ 通过干扰试验可知ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极对其有良好的选择性ꎬ且电极的

重现性良好ꎮ
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　 　 邻苯二酚(Ｃ６Ｈ６Ｏ２)作为一种有毒的酚类物质ꎬ
摄入过多会对人体的肺、肾和生殖泌尿道等器官造

成危害ꎬ且难于降解ꎬ成为对人类生活环境具有较大

污染危害的有机污染物之一[１－３]ꎮ
邻苯二酚主要通过皮肤和黏膜吸收ꎬ因此无法

避免摄入ꎬ而长时间的摄入会致癌[４]ꎮ 对于邻苯二

酚检测的快速性、灵敏性和准确性的提高成为目前

的主要研究对象ꎮ 目前传统的检测方法存在分析速

度慢、操作繁琐、仪器昂贵、不便于现场检测等缺点ꎬ
如:分光光度法[５－６]、色谱法[７－８]、化学发光法[９－１０]

等ꎬ而以电化学测试为基础的电化学传感器技术具

备良好的灵敏度、准确性和特异性ꎮ 同时ꎬ还具有易

操作、价格便宜、检测方便、精度高以及方便对数据

进行收集和处理的优点ꎬ可以在复杂的体系中展开

快速、连续检测和微量检测ꎬ因此其在邻苯二酚的检

测领域起到越来越大的作用[１１－１５]ꎮ
在众多已探究的电极材料中ꎬ贵金属 Ａｕ、Ｐｔ 等

及其复合材料由于其出色的灵敏度受到大家追捧ꎬ
但是由于其价格高昂、使用寿命不长以及没有普适

性在工业生产中并不适用[１６]ꎻ比较之下ꎬ钴类过渡

金属元素由于其最外层较易失去电子而表现出较好

的氧化性ꎬ并且储量丰富、价格相对低廉ꎬ因此逐渐

成为检测目标物的敏感基底材料[１７]ꎻ而直接在裸电

极上检测邻苯二酚需要过高电位ꎬ并且其电极动力

学相对缓慢ꎬ为了解决这个问题ꎬ需要对其进行化学

修饰ꎮ
ＺｎＯ 作为一种直接带隙半导体材料ꎬ具有优良

的光学和电学特性ꎬ广泛应用于光学、电学等领域ꎻ
并且 ＺｎＯ 纳米材料的制备过程和方法简单易行、原
料易得、化学稳定性高ꎬ而且其无毒对环境友好ꎬ是
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进行表面改性的理想材料[１８]ꎻ最后ꎬＩＴＯ 导电玻璃

具有许多优越的特性ꎬ如高透过率、高导电性以及优

良的化学稳定性等ꎬ因而被广泛应用于半导体和传

感器等电子工业领域ꎬ可作为基体材料应用在传感

器中[１９]ꎮ
基于此ꎬ笔者采用分布电沉积法制备基于 ＩＴＯ

的钴电极材料(Ｃｏ－ＺｎＯ 电极)来构建灵敏度高、检
测范围广及经济实用的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电化学传感器ꎬ并
为其在工业生产和市场应用上提供一定的基础理论

数据支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

ＩＴＯ 导电玻璃(２０ ｍｍ×１５ ｍｍ×２ ｍｍꎬ电阻≤１０
Ω / ｃｍ２)ꎬ古洛薄板玻璃有限公司生产ꎻＺｎ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ(ＡＲ)、ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(ＡＲ)、无水乙醇(ＡＲ)、硼
酸(ＡＲ)、丙酮(ＡＲ)、柠檬酸三钠(ＡＲ)、十二烷基

硫酸钠(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

利用扫描电子显微镜(日本电子ꎬＪＥＯＬ ＪＳＭ－
７９００ Ｆ)对样品进行形貌表征ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪

(德国布鲁克ꎬＡＤＶＡＮＣＥ Ｄ８ꎬＣｕ 靶 Ｋａ 射线ꎬ波长

λ＝ ０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ)对薄膜样品进行物相和结构分

析ꎻ利用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型)采用循环伏安

法和电流－时间法进行测试ꎮ 三电极体系(第 １ 步

工作电极为 ＩＴＯ、第 ２ 步为 Ｃｏ 电极ꎬ铂片作为对电

极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为辅助电极)阴极恒电流沉积ꎮ
１􀆰 ３　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的制备

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的制备实验包括两步:
首先ꎬＣｏ 电极的制备ꎮ ＩＴＯ 导电玻璃在使用前

应进行预处理ꎬ首先用去离子水洗涤后ꎬ在丙酮中超

声 ５ ｍｉｎ 后用无水乙醇润洗ꎬ放入真空烘箱中干燥ꎮ
之后在 １００ ｍＬ 去离子水中加入 ４０ ｇ / Ｌ 硼酸和

５０ ｇ / Ｌ 柠檬酸三钠使其完全溶解ꎮ 之后ꎬ 加入

ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 的十二烷基硫酸钠进行搅

拌至溶液透明后得到电解液ꎬ之后在电化学工作站

上进行三电极体系沉积得到 Ｃｏ 电极ꎮ
第 ２ 步为 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的制备ꎮ 将第 １ 步得到

的 Ｃｏ 电极作为工作电极ꎬ电解液为 Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 配置的水溶液ꎬ加入 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 十二烷基硫酸钠

后用硼酸调节 ｐＨ 至 ４ꎬ之后在电化学工作站上进行

电化学沉积得到 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极ꎮ
其中 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为 Ｃｏ 的来源ꎬＺｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰

６Ｈ２Ｏ 为 ＺｎＯ 的来源ꎮ 硼酸、柠檬酸三钠和十二烷

基硫酸钠用于提升镀层的延展性和改善镀层和基体

的结合力ꎬ实验的 Ｃｏ 盐浓度、Ｚｎ 盐浓度、沉积电流、
沉积时间都为经过实验探究后得到的最佳条件ꎬ详
细参数如表 １ 所示ꎮ

表 １　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的电解液组成和电沉积参数

电解液组成 参数

ρ(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ) / (ｇ􀅰Ｌ－１) １０

ρ[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ] / (ｇ􀅰Ｌ－１) ３

Ｃｏ 电极沉积电流 / Ａ ０􀆰 １

Ｃｏ 电极沉积时间 / ｍｉｎ １０

Ｃｏ 电极沉积温度 / ℃ ２０

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极沉积电流 / Ａ ０􀆰 ０５

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极沉积时间 / ｍｉｎ ２

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极沉积温度 / ℃ ７０

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌物相分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

利用 ＳＥＭ 对最佳制备条件下的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极

的表面形貌进行研究ꎬ如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以

看出ꎬ沉积上去的薄膜致密平整且粘附性良好ꎬ粒状

结构的钴离子与柳条状的氧化锌交错结合且分布较

为均匀ꎮ 从图 １( ｂ)和图 １( ｃ)中也可以看出电极

表面分布的钴粒子以及附着于钴粒子表面的氧

化锌ꎮ

(ａ)放大 １ ０００ 倍 (ｂ)放大 ５ ０００ 倍

(ｃ)放大 １０ ０００ 倍

图 １　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＥＤＳ 分析

通过 ＥＤＳ 能谱仪分析 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极上的元素

组成ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ制备的

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极表面主要元素为钴和锌以及氧元素ꎬ

􀅰７０２􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ３ 期

其中钴的质量分数为 ４３􀆰 ４６％ꎬ而锌的质量分数为

３７􀆰 ９９％ꎬ证明制备的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极表面存在的主要

元素为钴和锌元素ꎬ表明成功地在 Ｃｏ 电极的表面

完成 ＺｎＯ 的掺杂ꎬ并与 ＳＥＭ 表征结果一致ꎮ

图 ２　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极表面的 ＥＤＳ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的能谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬ Ｃｏ － ＺｎＯ 电极在 ２θ 为 ３１􀆰 ７７、 ３４􀆰 ４２、
３６􀆰 ２５、４７􀆰 ５４、５６􀆰 ６０、６２􀆰 ８６、７２􀆰 ５６、７６􀆰 ９５°处的 ＺｎＯ
元素的衍射峰以及在 ４５、４８􀆰 ４１、５１􀆰 ５、６１􀆰 ２６、７６􀆰 ４５
处 Ｃｏ 元素的衍射峰ꎮ 且 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极中的 Ｃｏ 主要

位于(１００)平面ꎬ意味着 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极表面的 Ｃｏ 晶

体生长富含 (１００) 晶面ꎬ同理可以得到电极表面

ＺｎＯ 主要生长在(１１０)晶面ꎮ 而 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极以纯

相的形式存在的原因是由于在测试扫描范围以内无

其他杂质ꎬ其主要由 Ｃｏ 以及 ＺｎＯ 元素组成ꎮ 同时

随着宽峰宽度的增加ꎬ电极表面的主峰强度也随之

增加ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极有着良好的晶体结构和更小的

晶粒尺寸ꎮ

１—Ｃｏꎻ２—ＺｎＯ

图 ３　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的 Ｘ 射线衍射分析图

２􀆰 ２　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的循环伏安测试

在电化学工作站中采用三电极体系(工作电极

为 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极、铂电极为对电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为

辅助电极)对邻苯二酚进行测量ꎬ其中电解液采用

０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液和不同浓度下的邻苯二酚

溶液ꎮ

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的循环伏安测试

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极在不同扫速下的循环伏安图及氧

化还原峰值电流和扫描速率之间的线性关系如图 ４
所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ扫描速度从 １０ ｍＶ / ｓ
依次递增至 １００ ｍＶ / ｓꎬ控制扫描电位从－１􀆰 ２０ Ｖ 到

１􀆰 ２０ Ｖꎮ Ｃｏ － ＺｎＯ 电极的 ３ 个氧化峰分别位于
－０􀆰 ７５、－０􀆰 ０５ Ｖ 和 ０􀆰 ４０ Ｖ 左右ꎬ而还原峰分别位于

０􀆰 １０、０􀆰 ３６ Ｖ 和－０􀆰 ８０ Ｖꎮ 位于－０􀆰 ０５ Ｖ 和 ０􀆰 ４ Ｖ 处

的 ２ 个氧化峰以及 ０􀆰 １０ Ｖ 和 ０􀆰 ３６ Ｖ 处的 ２ 个还原

峰是由 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极上的 Ｃｏ 产生ꎬ而位于－０􀆰 ７５ Ｖ
处的氧化峰以及－０􀆰 ８０ Ｖ 处的还原峰则是 Ｃｏ－ＺｎＯ
电极上的 ＺｎＯ 的氧化还原峰ꎬ表明成功地在 Ｃｏ 电

极上掺杂上了 ＺｎＯꎻ并且由于 ＺｎＯ 的掺杂ꎬ检测邻

苯二酚所需的电压减小ꎬ表明在给定相同的检测电

压时ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极能够比单独的 Ｃｏ 电极更加快速

地检测到邻苯二酚ꎬ提高了对邻苯二酚的检测效率ꎬ
缩短了检测邻苯二酚所需时间ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ
５—５０ ｍＶ / ｓꎻ６—６０ ｍＶ / ｓꎻ７—７０ ｍＶ / ｓꎻ８—８０ ｍＶ / ｓꎻ

９—９０ ｍＶ / ｓꎻ１０—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)不同扫描速度下的循环伏安图

１—氧化峰值电流ꎻ２—还原峰值电流

(ｂ)氧化还原峰值电流密度和扫描速率之间的线性关系

图 ４　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的循环伏安图及氧化还原峰值

电流密度和扫描速率之间的线性关系

同时对 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的 ＣＶ 图建立电极动力

学ꎮ 对 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的扫描速度从 １０ ｍＶ / ｓ 依次增

加至 １００ ｍＶ / ｓꎬ扫描电位从－１􀆰 ２ Ｖ 到 １􀆰 ２ Ｖ 的峰值

进行线性拟合得到图 ４(ｂ)所示的线性拟合图ꎮ 从

图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ电位正向移动ꎬ扫描速率的不
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断增加而使氧化还原峰值电流值也随之增大ꎻ且扫

描速率与峰值电流值呈现出线性相关性ꎬ氧化峰值

的线性相关系数为 ０􀆰 ９９３ ９ꎬ还原峰值的线性相关系

数为 ０􀆰 ９９６ ４ꎬ二者的线性相关系数表明了 Ｃｏ－ＺｎＯ
电极工作时氧化还原反应是典型的扩散控制电化学

过程ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚的 ＣＶ 表征

在碱性条件下ꎬ控制循环伏安法的扫描速率为

５０ ｍＶ / ｓꎬ在 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极上不同浓度梯度的邻苯二

酚的循环伏安曲线如图 ５(ａ)所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可

以看出ꎬ邻苯二酚浓度分别为 ０􀆰 ０１、０􀆰 １、１、２、５、
１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ得到的循环伏安曲线中的氧化电位

在 ０􀆰 ４、－０􀆰 ０５、－０􀆰 ７５ Ｖ 处增强ꎬ还原电位在 ０􀆰 ３６、
０􀆰 １、－０􀆰 ８ Ｖ 处降低ꎬ－０􀆰 ０５ Ｖ 和 ０􀆰 ４ Ｖ 的氧化电位

以及 ０􀆰 １ Ｖ 和 ０􀆰 ３６ Ｖ 的还原电位反应来源于 Ｃｏ－
ＺｎＯ 电极上的 Ｃｏꎬ－０􀆰 ７５ Ｖ 的氧化电位和－０􀆰 ８ Ｖ 的

还原电位来源于 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极上的 ＺｎＯꎬ这与之前

Ｃｏ 电极对邻苯二酚的循环伏安曲线的分析结果类

似ꎬ并且也能证实成功地掺杂上了 ＺｎＯꎮ 而且该 ＣＶ
图也表明 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对其具有一定的电催化能

力ꎮ 从图 ５( ａ)中也可以看出ꎬ氧化峰电位发生正

移ꎬ原因是邻苯二酚溶液中局部 ｐＨ 的变化以及钴、
氧化锌与邻苯二酚三者之间产生的电化学氧化还原

反应所致ꎮ 在 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极上邻苯二酚发生的电氧

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ６—１０ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ａ)不同浓度梯度邻苯二酚的循环伏安曲线

１—对照组ꎻ２—１ ｍｍｏｌ / Ｌ 邻苯二酚

(ｂ)１ ｍｍｏｌ / Ｌ 邻苯二酚与对照组的循环伏安曲线

图 ５　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚的循环伏安图及

氧化还原峰值电流和扫描速率之间的线性关系

化的机理为:

􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏 ＯＨ

ＯＨ
→ 􀜏􀜏

􀜏􀜏
Ｏ􀪅􀪅

Ｏ
􀪅􀪅 ＋ ２ｅ － ＋ ２Ｈ ＋ (１)

　 　 在碱性条件下ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的邻

苯二酚的循环伏安图与对照组的循环伏安图如图 ５
(ｂ)所示ꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极和

溶液中的邻苯二酚发生氧化还原反应ꎬ表明 Ｃｏ －
ＺｎＯ 电极可以对溶液中的邻苯二酚进行有效地

检测ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚的检测及评价

在电化学工作站上利用 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二

酚进行检测ꎬ检测方法为电流－时间曲线ꎬ同时采用

三电极体系(工作电极为 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极、铂电极为对

电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为辅助电极)进行测量ꎬ其中电

解液为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液和不同浓度下的邻

苯二酚溶液ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的工作电压测试

为进一步确定 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极作为邻苯二酚检测

电极的性能参数ꎬ采用电流－时间曲线测试其检测

邻苯二酚的灵敏度和在对邻苯二酚检测时对干扰物

的抗干扰性能ꎮ 在此之前ꎬ需利用电流－时间曲线

检测邻苯二酚的最佳测试电位ꎬ因此采用三电极体

系(工作电极为 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极、对电极为铂片电极、
参比电极使用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极)对电极表面对邻苯二

酚的催化氧化的电位进行测试ꎮ 保持其他条件不

变ꎬ电解液为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎬ在其中加入

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 的邻苯二酚溶液ꎬ电流－时间测试曲线如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着工作电压的增

加ꎬ反应电流逐渐增大ꎬ在电压达到 ０􀆰 ５ Ｖ 时出现理

想的响应电流ꎬ而工作电压增加至 ０􀆰 ６ Ｖ 时ꎬ电流值

有明显的减少ꎬ实验过程中发现 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极表面

产生脱落现象ꎬ表明电流值过大会导致薄膜脱落ꎬ使
得电极对邻苯二酚的检测电流减小ꎮ 因此 Ｃｏ－ＺｎＯ
电极电流－时间曲线测试的工作电位设置为 ０􀆰 ５ Ｖꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ３ Ｖꎻ２—０􀆰 ４ Ｖꎻ３—０􀆰 ５ Ｖꎻ４—０􀆰 ６ Ｖ

图 ６　 不同工作电压下的电流时间曲线
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测试结果也与 ＣＶ 的测试结果得到的邻苯二酚的氧

化峰值电压大小一样ꎬ因此确定了 ０􀆰 ５ Ｖ 为该电极

对邻苯二酚的最优电化学响应电压ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极计时电流测试

相较于计时电流法ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极的电流－时间

法具有更高的检测灵敏性ꎬ且测定时间也长于计时

电流法ꎮ 通过 ＣＶ 曲线的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚

的氧化峰得到其对邻苯二酚最佳的氧化电位为

０􀆰 ５０ Ｖꎬ同时由电流－时间测试得到的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极

检测邻苯二酚的最优外加电位为 ０􀆰 ５０ Ｖꎬ因此设定

电流－时间曲线的实验电压为 ０􀆰 ５０ Ｖꎮ 不同浓度梯

度下的邻苯二酚溶液在碱性条件下发生的氧化反应

电流－时间曲线如图 ７(ａ)所示ꎮ 通过分析发现ꎬ对
于添加不同浓度的邻苯二酚ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极响应迅

速ꎬ且邻苯二酚的氧化电流随着加入的邻苯二酚的

浓度逐渐增大而逐渐增加ꎬ在 １０ ｓ 内逐渐到稳态状

态ꎬ表明 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚具有快速的电子

转移和电催化活性ꎮ 而电流响应在 ７００ ｓ 后再缓慢

添加高浓度的邻苯二酚后降低ꎬ这是由于 Ｃｏ－ＺｎＯ
电极对邻苯二酚的电氧化达到了电极饱和状态ꎮ

(ａ)不同浓度的邻苯二酚的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极电流－时间曲线

(ｂ)电流密度值和浓度之间的线性校准图

图 ７　 邻苯二酚的灵敏度检测试验曲线

电流密度与其各自浓度之间绘制的校准曲线如

图 ７(ｂ)所示ꎬ从图 ７(ｂ)中可以获得 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极

对邻苯二酚的检测限、灵敏度和线性范围等参数ꎬ其
线性校准曲线为:ｙ＝ ０􀆰 ０３７ ４ｘ＋０􀆰 ０１３ ３ꎬ校准曲线从

０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ 到 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 呈线性增强趋势ꎬ拟合

得到其线性相关系数为 ０􀆰 ９９１３ꎮ 最后基于 ３ 的信

噪比ꎬ计算得出检出限为 ０􀆰 ８７ μｍｏｌ / Ｌꎬ灵敏度为

１ ４２９􀆰 ６７ ｍＡ / (ｍＭ􀅰ｃｍ２)ꎬ得到的分析参数对比情

况如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｃｏ 电极与其他邻苯二酚传感器分析参数的比较

电极材料 检测阈值 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 检出限 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｃｏ－ＺｎＯ １０~１０００ ０􀆰 ８７

Ｉｎ－ＺｎＯ－ＰＩ－ＣＮＴ[２０] １~１６００ ０􀆰 ３９

Ｃｏ－ＳｎＯ２ / ＧＣＥ[２１] ０􀆰 １~６００ １􀆰 ３

Ｆｃ / ＡＰＴＭＳ / ＧＯ[２２] ３~１１２ １􀆰 １

ＮＰＧ[２３] ２~５００ ２

ＺｒＯ２ＮＰｓ / Ａｕ[２４] ２０~９０ ７􀆰 ６８

Ｃｏ－ＩＴＯ[２５] １~２６０ １

Ｃｏ－ＺｎＯ 电极与其他邻苯二酚传感器相比可以

看出ꎬ其具有良好的检测阈值和较低的检出限ꎮ 因

此 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极可作良好的传感器材料ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极抗干扰实验

通过 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚进行特异性测

试ꎬ在含有干扰物的情况下采用电流－时间法研究

了该电极对测试的影响ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚

检测的抗干扰曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看

出ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极在电解液中逐渐稳定后ꎬ先往电解

液中添加浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ 的邻苯二酚ꎬ可以看

出 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚反应迅速ꎬ之后每隔

５０ ｓ 滴加其他干扰物ꎻ同时将硝基苯酚的浓度增加

至 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 后滴入ꎬ同时将 Ｃｕ、Ｈｇ、Ｆｅ 和 Ｐｂ 等

常见的金属离子的浓度增加至滴加的邻苯二酚的浓

度的 １０ 倍(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)进行检测ꎻ结果 Ｃｏ－ＺｎＯ 电

极对这些常见的金属离子作为的干扰物没有表现出

明显的电流响应ꎬ表明 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极在测定邻苯二

酚时具有良好的特异性ꎮ

图 ８　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚检测的

抗干扰曲线

同时ꎬ为了检查氯离子对邻苯二酚检测的影响ꎬ
添加了浓度为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的氯化钾溶液进行干扰

检测ꎮ 抗干扰的实验结果表明ꎬ即使在含有常见金

属离子等干扰物的情况下ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二

􀅰０１２􀅰



２０２４ 年 ３ 月 马寅等:基于 ＩＴＯ 的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的制备及对邻苯二酚的检测评价

酚的检测依旧具有良好的特异性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的重现性测试

为了验证 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极在一定时间后是否能够

对邻苯二酚进行有效的检测ꎬ对 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极进行

重现性的实验ꎮ 同一 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极在检测完邻苯二

酚后ꎬ将其放置一段时间之后再次对其进行邻苯二

酚检测的重复实验ꎮ 主要实验方法为电流－时间曲

线ꎬ其中电解液为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ检测的

邻苯二酚的浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ其工作电压为之前进

行检测时的检测电压 ( ＋ ０􀆰 ５ Ｖ)ꎮ 对同一电极在

６０ ｄ 内进行邻苯二酚的检测ꎬ响应电流值如图 ９ 所

示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚

的响应电流值主体呈现为下降的趋势ꎬ其主要原因

为 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极在检测邻苯二酚的过程中与邻苯二

酚进行氧化还原反应后产生消耗ꎬ同时由于长时间

放置于暴露的条件下ꎬＣｏ－ＺｎＯ 电极表面可能被部

分氧化ꎬ因此对检测邻苯二酚产生影响ꎬ得到的响应

电流值逐渐下降ꎮ 之后对 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极在 ６０ ｄ 内

对邻苯二酚的相应电流值进行相对标准偏差(ＲＳＤ)
计算ꎬ得到 ３０ ｄ 的总体相对标准偏差为 ２􀆰 ２８％ꎮ 前

１０ ｄ 的相对标准偏差为 ０􀆰 ８８％ꎬ在第 １０ ｄ 检测邻苯

二酚的响应电流值依然达到初始值的 ９７􀆰 ５５％ꎬ表
明该传感器的重现性较好ꎮ 之后每隔 ２ ｄ 对其进行

邻苯二酚的检测实验ꎬ控制测试的邻苯二酚浓度依

旧不变ꎬ 得到的 １０ ~ ３０ ｄ 的相对标准偏差为

１􀆰 ６１％ꎬ并且该电极在 ３０ ｄ 后对邻苯二酚的响应电

流值依旧可以达到初始电流的 ９２􀆰 ９３％ꎻ重现性测

试说明该电极对邻苯二酚的检测稳定性十分优异ꎮ

图 ９　 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极的重现性测试曲线

３　 结论

通过电流－时间法在 ＩＴＯ 上成功制备出 Ｃｏ －
ＺｎＯ 电极ꎬ该电极对邻苯二酚的检测具有良好的快

速性、灵敏性和准确性ꎬ结论如下:
(１)沉积上去的薄膜致密平整且粘附性良好ꎬ

粒状结构的钴离子与柳条状的氧化锌交错结合ꎬ且

分布较为均匀ꎮ
(２)制备的 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚的线性检

测范围为 ０􀆰 ０１ ~ １０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ灵敏度为 １ ４２９􀆰 ６７
ｍＡ / (ｍＭ􀅰ｃｍ２)ꎬ检出限为 ０􀆰 ８７ μｍｏｌ / ＬꎬＣｏ－ＺｎＯ 电

极对于检测邻苯二酚具有比较宽的线性范围和较高

的灵敏度ꎮ
(３)干扰试验显示 Ｃｏ 电极对邻苯二酚有良好

的选择性ꎻ且 Ｃｏ－ＺｎＯ 电极对邻苯二酚的检测稳定

性十分优异ꎮ
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