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摘要:采用沉淀法制备了钼酸钴(ＣｏＭｏＯ４)ꎬ采用离子交换法制备了硫化钼钴(ＣｏＭｏＳ４)ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 对制备的 Ｃｏ￣
ＭｏＳ４ 进行表征ꎮ 通过循环伏安法(ＣＶ)和差脉冲伏安法(ＤＰＶ)考察了 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极对抗坏血酸的电化学检测性能ꎮ 结果

表明ꎬ采用 ｐＨ ６ 的磷酸缓冲液作电解液ꎬ当抗坏血酸浓度为 ０~１０ ｍｍｏｌ / Ｌ、外加电压为－２􀆰 ０~１􀆰 ０ Ｖ 时ꎬ响应电流( Ｉｐ)与抗坏血

酸浓度(ｃ)呈现良好的线性关系ꎬ线性回归方程为 Ｉｐ＝－１１６􀆰 ０５ｃ＋７１７􀆰 ９９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６０ ３ꎬ检测限为 ０􀆰 ００１ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 通过 ＭＳ 软件

对抗坏血酸分子进行模拟并计算电负性及电子云分布ꎬ再结合红外光谱分析的结果推测氧化机理为抗坏血酸的羟基发生了化

学反应且转化为酮基ꎮ 重复实验结果表明ꎬＣｏＭｏＳ４ 修饰的玻碳电极具有较高的可重现性和较好的抗干扰性ꎮ
关键词:硫化钼钴ꎻ抗坏血酸检测ꎻ电催化氧化ꎻ传感器
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｃｏｂａｌｔ ｍｏｌｙｂｄａｔｅ ( ＣｏＭｏＯ４ ) ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｕｓｅｄ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｃｏｂａｌｔ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ (ＣｏＭｏＳ４ ) ｔｈｒｏｕｇｈ ａｎ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＣｏＭｏＳ４ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ
ＸＲＤꎬＳＥＭ ａｎｄ ＸＰＳ.Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｐｕｌｓｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ａｒｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｏＭｏＳ４ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ( Ｉｐ)
ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｌａｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ (ｃ) ｗｈｅｎ ａ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｂｕｆｆｅｒ ｗｉｔｈ ａ ｐＨ ｏｆ
６ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ ｒａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ ０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ｔｏ １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ ｒａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ －２􀆰 ０ Ｖ ｔｏ １􀆰 ０ Ｖ.Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｓ Ｉｐ＝ －１１６􀆰 ０５ｃ＋７１７􀆰 ９９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６０ ３ꎬａｎｄ
ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｉｓ ０􀆰 ００１ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ .ＭＳ ｓｏｆｔｗａｒｅ ｉｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅꎬａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ
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ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ｋｅｔｏ ｇｒｏｕｐｓ. Ｉｔ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＣｏＭｏＳ４ ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ
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　 　 抗坏血酸(ＡＡ)的结构内含有多种羟基ꎬ在日

常生活中有着重要的作用ꎬ是许多生理过程中的重

要辅酶ꎬ在人体内ꎬ抗坏血酸还作为多种酶的辅助因

子参与许多生化功能ꎬ维持生理平衡ꎬ并且可以保护

人们免受坏血病和阿尔茨海默病等疾病的侵

害[１－２]ꎮ 而在生产抗坏血酸的同时会产生大量的污

水[３－４]ꎮ 目前抗坏血酸的检测方法有毛细管电泳

法[５]、荧光光谱法[６]、液相色谱法[７]、电化学法[８]

等ꎮ 以上这些方法过程复杂、所使用的仪器普遍比

较昂贵、检测成本过高ꎬ限制了其大规模发展ꎮ 过渡

金属钼元素其氧化状态不稳定ꎬ含有较大的导电能

力ꎮ 硫化态的钴、钼、硫相互作用ꎬ有着明显的导电

效果[９－１０]ꎬ处于硫化状态的钴钼系耐硫催化剂变得

十分活泼ꎮ
笔者首先进行了双金属催化剂的制备ꎬ并利用

电化学催化抗坏血酸ꎬ利用表征和 ＭＳ 模拟分析其

机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

抗坏血酸、硝酸钼、硝酸钴、铁氰化钾、无水乙

醇、钼酸钠和钼酸钴ꎬ均为分析纯ꎮ 实验用水为二次

􀅰１９１􀅰
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蒸馏水ꎮ
ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限

公司生产ꎻＤ－８ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产ꎻ
ＪＳＭ－６３６０ＬＶ 型扫描电子显微镜ꎬ日本电子株式会

社生产ꎻＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ美国珀

金埃尔默公司生产ꎻＷ５６０－Ｇ２０ 型图形工作站ꎬ曙光

信息产业有限公司生产ꎻ５ μＬ 微量进样器ꎬ上海高

鸽工贸有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｏＭｏＳ４ 双金属型复合材料的制备

采用沉淀法制备双金属硫化钼钴(ＣｏＭｏＳ４)催

化剂ꎮ 首先ꎬ以钼酸钠和氯化钴为原料ꎬ然后通过钼

酸钴与硫化钠发生离子交换制备前驱体钼酸钴ꎮ 具

体过程如下:０􀆰 ９９ ｇ 六水氯化钴溶解在 ３０ ｍＬ 的蒸

馏水中并于 ７０℃下搅拌ꎻ１ ｇ 的钼酸钠溶解在 ３０ ｍＬ
的蒸馏水中ꎬ逐滴加入到氯化钴水溶液中ꎬ并在

７０℃水浴锅中反应 ２ ｈꎬ获得紫色沉淀ꎮ 之后用蒸馏

水和无水乙醇反复洗涤ꎬ放在 ６０℃ 干燥箱中干燥

１２ ｈꎬ获得的固体粉末为钼酸钴(ＣｏＭｏＯ４)ꎮ 其次ꎬ
３􀆰 ８８ ｇ 硫化钠溶解在 ５０ ｍＬ 蒸馏水中ꎮ 在密闭的条

件下超声溶解 １０ ｍｉｎ 后获得透明溶液ꎮ 将制备的

钼酸钴加入其中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ静置沉淀 １２ ｈ 后进

行抽滤ꎬ分离出黑色沉淀ꎮ 在马弗炉 ３００℃ 下焙烧

３ ｈꎬ获得黑色固体ꎬ研磨成粉末ꎮ 所制备样品被标

记为硫化钼钴(ＣｏＭｏＳ４)催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极的制备

首先ꎬ玻璃电极需要被预处理ꎬ取撒有抛光粉

(Ａｌ２Ｏ３)的麂皮ꎬ滴入几滴蒸馏水并摇匀ꎬ将玻碳电

极在麂皮上以圆形的图形慢慢的移动ꎮ 最后通过乙

醇、蒸馏水、硝酸超声清洗电极表面ꎮ 以上过程重复

３ 次ꎬ每次 ３ ｍｉｎꎮ
预处理结束后ꎬ将 １０ ｍｇ ＣｏＭｏＳ４ 加入到 １０ ｍＬ

Ｎａｆｉｏｎ 膜溶液中超声 １ ｈꎬ使其充分溶解ꎮ 利用微量

取样器将 ３􀆰 ５ μＬ 的催化剂溶液修饰在玻碳电极表

面ꎬ使其均匀分布ꎮ 最后干燥后得到 ＣｏＭｏＳ４ 滴涂

的修饰电极(ＣｏＭｏＳ４ / ＧＣＥ)ꎮ
１􀆰 ４　 电化学实验方法

本实验中选择了三电极体系ꎬ将制备的催化剂

硫化钼钴修饰在玻碳电极作为工作电极ꎬ饱和甘汞

电极为参比电极ꎬ铂片为对电极ꎬ选择 ｐＨ ＝ ６ 的磷

酸缓冲溶液ꎬ外加电压设为－２􀆰 ０ ~ １􀆰 ０ Ｖꎬ配置不同

浓度的抗坏血酸溶液ꎬ利用循环伏安法、差脉冲伏安

法测量并选出最优电压ꎬ观察扫描速率与电流的关

系、浓度与电流的关系ꎬ筛选最佳反应条件ꎬ进行重

复性、稳定性和抗干扰性实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰材料的 ＸＲＤ 图

ＣｏＭｏＯ４ 和 ＣｏＭｏＳ４ 的 Ｘ 射线衍射图如图 １
所示ꎮ

１—ＣｏＭｏＯ４ꎻ２—ＣｏＭｏＳ４

图 １　 ＣｏＭｏＯ４ 和 ＣｏＭｏＳ４ 的 Ｘ 射线衍射图

从图 １ 中可以看出ꎬＣｏＭｏＯ４ 谱图的峰形和峰位

均与尖晶石相 ＣｏＭｏＯ４ 的标准卡片相一致ꎬ在 ２θ 为

１２􀆰 ３、２６􀆰 ３、２９􀆰 ８、３２􀆰 ５°处出现特征衍射峰ꎬ对应的

晶面分别为(１１０)、(００２)、(２２０)、( －２２２)ꎬＣｏＭｏＳ４

的 ＸＲＤ 谱图上没有发现一个衍射峰ꎮ 证明制备的

ＣｏＭｏＳ４ 的结构为非晶态ꎬ与高结晶度相比ꎬ非晶结

构的低结晶度提供了更多可以参与电化学反应的活

性场所ꎬ对提高电极材料的电化学性能特别是提高

比容量和性能的体现具有重要作用ꎮ
２􀆰 ２　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰材料的 ＳＥＭ 表征

采用化学沉淀法和离子交换法制备出了双金属

纳米硫化钼钴材料ꎬ其电镜表征(ＳＥＭ)结果如图 ２
所示ꎮ

(ａ)ＣｏＭｏＳ４(×２０ ０００) (ｂ)ＣｏＭｏＳ４(×１０ ０００)

图 ２　 ＣｏＭｏＳ４ 材料的扫描电镜照片

从图 ２ 中可以看出ꎬＣｏＭｏＳ４ 为纳米棒形态ꎬ这
些棒状结构表现出不同长度ꎬ彼此交错ꎬ纳米棒直径

２００ ｎｍ 左右ꎬ长度可达到几微米ꎬ形态的归一化可

以为电解质提供缓冲ꎬ方便电子的快速转移ꎬ也有助

于提高材料的电极性能和电容ꎮ
２􀆰 ３　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰材料的 ＸＰＳ 表征

硫化钼钴双金属材料的 ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ
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(ａ)Ｃｏ 的 ２ｐ 轨道图

(ｂ)Ｍｏ 的 ２ｐ 轨道图

(ｃ)Ｓ 的 ２ｐ 轨道图

图 ３　 ＣｏＭｏＳ４ 双金属型复合材料的 ＸＰＳ 谱图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ存在 ２ 个强度很高、半
高宽较大的 ２ｐ３ / ２和 ２Ｐ １ / ２轨道峰ꎬ进一步分峰拟合后

结果表明ꎬ在样品中 Ｃｏ 存在 ２ 种氧化态ꎬ在 ７８３􀆰 ２ ｅＶ
和 ７９７􀆰 ３ ｅＶ 位置的峰表明 Ｃｏ２＋ 存在ꎬ在 ７８０􀆰 ２ ｅＶ
和 ７９７􀆰 １ ｅＶ 位置的峰揭示了 Ｃｏ３＋ 的存在ꎮ 从图 ３
(ｂ)中可以看出ꎬ位于 ２３２􀆰 ７ ｅＶ 和 ２３５􀆰 ６ ｅＶ 的峰对

应着 Ｍｏ３ｄ３ / ２和 Ｍｏ３ｄ５ / ２轨道峰ꎮ Ｍｏ 主要以 Ｍｏ＋６的

形式存在ꎬ而从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ１６９􀆰 ３ ｅＶ 处的

峰表明了 Ｓ 的 ２ｐ 轨道图ꎮ 结果证实了 ＣｏＭｏＳ４ 纳米

复合材料的形成ꎬ与 ＸＲＤ 分析结果相吻合ꎮ
２􀆰 ４　 ＣｏＭｏＳ４ 结构模拟优化

２􀆰 ４􀆰 １　 能带结构分析

各掺杂体系能带图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４( ａ)中
可以看出ꎬ本征 Ｃｏ－Ｓ 的导带底和价带顶均位于布

里渊区 Ｑ 点ꎬ说明其为直接带隙ꎬ带隙值为 ２􀆰 ８８ ｅＶꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＭｏ－Ｓ 的间隙值为 １􀆰 ３４ ｅＶꎮ
从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ复合的双金属催化剂硫化钼

钴的间隙值为 ０􀆰 ２３ ｅＶꎬ导带和价带的曲线变得更

密集ꎬ同时增加了新的导带与价带ꎬ带隙宽度减小ꎮ

说明掺杂可以有效降低带隙宽度ꎬ提高导电性ꎮ

(ａ)Ｃｏ－Ｓ 能带

(ｂ)Ｍｏ－Ｓ 能带

(ｃ)Ｃｏ－Ｍｏ－Ｓ 能带

图 ４　 各掺杂体系能带图

２􀆰 ４􀆰 ２　 态密度分析

各掺杂体系总态密度图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)总态密度分布图

(ｂ)Ｃｏ－Ｍｏ－Ｓ 共掺杂各轨道态密度分布图

图 ５　 各掺杂体系态密度图
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可知ꎬ双金属复合催硫化物的态密度比单金属硫化

物高ꎮ 从图 ５(ｂ)可知ꎬｓ 轨道的峰主要位于费米能

级负方向ꎬ说明 ｓ 轨道主要贡献价带能量ꎻｐ 轨道的

峰主要位于导带底和价带顶部区域ꎬ说明 ｐ 轨道主

要贡献带隙附近的能量ꎻｄ 轨道的峰主要位于费米

能级左右ꎬ说明 ｄ 轨道主要贡献费米能级(０ ｅＶ)
附近的能量ꎬ有一个明显的尖峰ꎬ说明电子相对比较

局域ꎬ导电性较强ꎬ催化效果较好ꎻｆ 轨道并无贡献

能量ꎮ
２􀆰 ５　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极的电化学行为的研究及

优化

２􀆰 ５􀆰 １　 玻碳电极和 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极在铁氰

化钾溶液中的循环伏安曲线

玻碳电极和制备的 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极在铁

氰化钾溶液中的循环伏安曲线如图 ６ 所示ꎬ测试条

件:以 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 铁氰化钾作电解质溶液ꎬ循环伏

安法设置电压－２􀆰 ０ ~ １􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ
ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极的峰电流比玻碳电极的峰电

流明显提高ꎮ 原因是催化剂与反应物的接触界面面

积增大ꎬ使其电催化电流增强ꎮ

１—玻碳电极ꎻ２—ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极

图 ６　 玻碳电极和 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极

在铁氰化钾溶液中的电化学反应

２􀆰 ５􀆰 ２　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极在抗坏血酸溶液中的循环

伏安曲线

玻碳电极和 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极在浓度为

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 抗坏血酸溶液中的循环伏安曲线如图 ７
所示ꎮ 配置 １０ ｍｍｏｌ 的抗坏血酸溶液ꎬ缓冲溶液为

ｐＨ＝ ６ 的磷酸缓冲溶液ꎬ设置外加电压在－ ２􀆰 ０ ~
１􀆰 ０ Ｖ 范围内ꎬ扫描速率设定为 ５０ ｍＶ / ｓꎮ 从图 ７ 中

可以看出ꎬ玻碳电极在检测抗坏血酸中只有一个氧

化峰ꎬ而所制备的催化剂 ＣｏＭｏＳ４ 所修饰的玻碳电

极对抗坏血酸的检测中有 ２ 个明显的不可逆氧化

峰ꎬ所对应的外加电压为－０􀆰 ５６ Ｖ 和 ０􀆰 ２５ Ｖꎬ对应的

电流分别为 １００ μＡ 和 １１０ μＡꎮ 而 ＣｏＭｏＳ４ 修饰的

电极上有一个还原峰ꎬ对应的外加电压为－１􀆰 ２ Ｖꎬ
对应的电流为－１５０ μＡꎮ 由此可以看出ꎬ所制备的

催化剂对抗坏血酸有着优异的识别ꎬ原因是因为催

化剂修饰电极后ꎬ电极的响应效果出色ꎬ制备的材料

提高了对抗坏血酸的电化学响应强度ꎮ

１—裸电极ꎻ２—ＣｏＭｏＳ４

图 ７　 玻碳电极和 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极

在抗坏血酸溶液中的循环伏安曲线

２􀆰 ５􀆰 ３　 扫描速率对抗坏血酸电化学行为的影响

不同扫描速率下抗坏血酸在 ｐＨ ＝ ６ 的磷酸缓

冲溶液中的循环伏安曲线和线性关系如图 ８ 所示ꎬ
外加电压设为 － ２􀆰 ０ ~ １􀆰 ０ Ｖꎬ 扫描速率在 １０ ~
１００ ｍＶ / ｓ 范围内ꎮ 结果表明ꎬ随着扫描速率的增

加ꎬ峰值电流不断增大ꎬ峰值电位向正方向移动ꎮ 这

种现象代表了氧化过程的不可逆性ꎮ 由图 ８ 中可以

看出ꎬ峰值电流与扫描速率的平方呈现良好的线性

　 　 　 　 　 　 　

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓꎻ

６—６０ ｍＶ / ｓꎻ７—７０ ｍＶ / ｓꎻ８—８０ ｍＶ / ｓꎻ９—１００ ｍＶ / ｓ

(ａ)循环伏安曲线

(ｂ)线性关系

图 ８　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极在 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
抗坏血酸溶液中的循环伏安曲线和线性关系
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关系ꎬ线性关系方程为 Ｉｐ ＝ ３􀆰 ８１２ ｖ － ５􀆰 ２１７ (Ｒ２ ＝
０􀆰 ９８８ ９)ꎬ说明电化学反应为扩散控制ꎮ
２􀆰 ６　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极的线性范围与检测限

２􀆰 ６􀆰 １　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极对不同浓度的抗坏血酸溶

液的检测

利用差脉冲伏安法考察了 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电

极在不同浓度的抗坏血酸溶液中的差分脉冲伏安曲

线ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 设置电位在 － １􀆰 ０ ~ １􀆰 ５ Ｖ
范围内ꎬ点位增量为 ０􀆰 ０１５ Ｖꎮ 从图 ９ 中可以看

出ꎬ随着浓度的增加ꎬ电流逐渐增高ꎬ呈一定的线

性关系ꎮ

１—１ ｍｍｏｌꎻ２—２ ｍｍｏｌꎻ３—４ ｍｍｏｌꎻ４—６ ｍｍｏｌꎻ

５—８ ｍｍｏｌꎻ６—１０ ｍｍｏｌ

图 ９　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极在不同浓度的

抗坏血酸溶液中的差分脉冲伏安曲线

２􀆰 ６􀆰 ２　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极的线性范围与检测限

不同浓度下抗坏血酸在 ｐＨ ＝ ６ 的磷酸缓冲溶

液中的循环伏安曲线如图 １０ 所示ꎬ外加电压设为

－２􀆰 ０~１􀆰 ０ Ｖꎬ抗坏血酸的浓度控制在 ０ ~ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
范围内ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ抗坏血酸的浓度( ｃ)
与响应电流( Ｉｐ)呈现良好的线性关系ꎬ线性回归方

程为 Ｉｐ＝ －１１６􀆰 ０５ｃ＋７１７􀆰 ９９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６０ ３ꎬ检测限为

０􀆰 ００１ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ由此可以看出ꎬ所制备的双金属催化

剂硫化钼钴在对抗坏血酸的电化学检测中有着出色

的性能ꎬ在低浓度范围内有着一定的检测能力ꎮ 抗

坏血酸不同检测方法对比见表 １ꎮ

图 １０　 不同浓度的抗坏血酸在 ＣｏＭｏＳ４

修饰玻碳上的 Ｉｐ 标准曲线

表 １　 抗坏血酸的检测方法对比

方法 范围 检测限 文献

荧光比率传感器 ０~３００ μｍ / Ｌ １􀆰 ４２ μｍｍｏｌ / Ｌ [１１]

石墨相氮化碳制备 ０􀆰 ２~２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 １４ ｍｍｏｌ / Ｌ [１２]

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 修饰电极 ０􀆰 ５~１１０ ｍｇ / Ｌ ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ [１３]

ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极 ０~１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ００１ ｍｍｏｌ / Ｌ 本文

２􀆰 ７　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极的重现性、稳定性和抗干扰

实验

２􀆰 ７􀆰 １　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极的重现性实验

利用制备的催化剂硫化钼钴对浓度为 １、２、４、
６、８、１０ ｍｍｏｌ 的抗坏血酸进行电化学检测和重复性

实验ꎬ每个浓度进行 １０ 次检测ꎬ取 １０ 次峰电流的平

均值并计算相对偏差ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极重现性测试

浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 平均值 / μＡ ＲＳＤ / ％

１ １１０ １􀆰 ９９

２ １３７ １􀆰 ８７

４ １６２ １􀆰 ２２

６ ２００ １􀆰 ９２

８ ２７６ ２􀆰 ２３

１０ ３２４ ２􀆰 １２

实验结果表明制备的催化剂对抗坏血酸的电化

学检测有着优异的重现性ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极的稳定性实验

将制备好的 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极在冰箱内放 ７、
１４、２１ ｄ 后观察其电流变化程度ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极稳定性测试

浓度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

７ ｄ 后电流下

降率 / ％
１４ ｄ 后电流

下降率 / ％
２１ ｄ 后电流

下降率 / ％

１ １􀆰 ２１ ３􀆰 １２ ４􀆰 ２３

２ ０􀆰 ９８ １􀆰 ９９ ３􀆰 ４５

４ １􀆰 ２８ ２􀆰 ３３ ３􀆰 ９９

６ ０􀆰 ７７ ２􀆰 ７６ ４􀆰 １２

８ ０􀆰 ８９ ２􀆰 ８８ ４􀆰 ４３

１０ ０􀆰 ９４ ２􀆰 １２ ４􀆰 ２３

从表 ３ 中可以看出ꎬ下降的电流在可接受范围

之内ꎬ说明所制备的催化剂有着很好的稳定性ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ３　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极的抗干扰性实验

为了检验硫化钼钴电极的抗干扰能力ꎬ采用计

时电流法测定放大 ５０ 倍浓度的 ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＫＮＯ３、
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ＭｇＣｌ２ 和 Ｎａ２ＳＯ３ 溶液对硫化钼钴电化学传感的影

响情况ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ＣｏＭｏＳ４ 电极的抗干扰

从图 １１ 中可以看出ꎬ磷酸缓冲溶液中加入一定

量的抗坏血酸溶液ꎬ响应电流开始上升ꎬ随后加入

５０ 倍浓度的 ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＫＮＯ３、ＭｇＣｌ２ 和 Ｎａ２ＳＯ３ 溶

液后发现响应电流未发生变化ꎬ再加入抗坏血酸后ꎬ
响应电流明显增加ꎬ说明构建的硫化钼钴电化学传

感器有着出色的选择性和抗干扰能力ꎮ
２􀆰 ８　 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极催化抗坏血酸机理的研究

不同 ｐＨ 对抗坏血酸在工作电极上峰值电流的

影响如图 １２ 所示ꎬ 将抗坏血酸的浓度固定在

１０ ｍｍｏｌꎬ外加电压设置为－２􀆰 ０~ １􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速率为

５０ ｍＶ / ｓꎬ缓冲溶液的 ｐＨ 控制在 １~７ 范围内ꎮ 从图

１２ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 增大ꎬ响应电流逐渐降低ꎬ
呈现出一定的线性关系ꎬ 线性回归方程为 ｙ ＝
－７３􀆰 ２７２ｘ＋７６９􀆰 ７７(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８０ １)ꎬ由此可见ꎬ抗坏血

酸电化学检测过程中有质子参与反应ꎮ

图 １２　 不同 ｐＨ 的缓冲溶液的抗坏血酸

在 ＣｏＭｏＳ４ 修饰电极上的氧化峰电位

在循环伏安曲线中发现修饰电极有明显的氧化

峰出现ꎬ利用软件中的 ＤＭＯＬ３ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ 模块中的

Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ 对抗坏血酸进行空间结构优

化ꎬ计算出其最低能量形态和最稳定结构ꎬ对其进行

电负性和电子云模拟计算出各个原子的电负性的数

值及分布情况ꎬ结果表明ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 双键的电负性最

强、能量最高ꎬ易发生反应ꎬ推测在该位置发生断裂ꎬ
发生氧化反应ꎬ烯烃氧化为酮基ꎮ

对反应前后的抗坏血酸进行红外光谱检测ꎬ结

果如图 １３ 所示ꎮ

１—氧化前ꎻ２—氧化后

图 １３　 氧化前后抗坏血酸的红外光谱图

从图 １３ 中可以看出ꎬ３ ４９８ ｃｍ－１为羟基(—ＯＨ)
的吸收峰ꎬ反应前后无太大明显变化ꎬ１ ４８０ ｃｍ－１处

为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动吸收峰ꎬ反应后的吸收峰明显

减弱ꎬ说明抗坏血酸中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 参与了反应并进行

双键断开ꎻ１ ６３４ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键的吸收峰ꎬ反
应后的峰值明显增大ꎬ由此可以推断出 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的双

键特征峰属于抗坏血酸ꎬ额外形成了 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ推断

通过电化学氧化ꎬ烯醇变成了酮基ꎬ图中有明显的较

宽的吸收峰ꎬ证明体系中有羟基的存在ꎮ 证明实验

是由抗坏血酸中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键断开并使羟基氧化成

酮基的过程ꎮ
所以ꎬ抗坏血酸的氧化过程推理结构的变化

如下:

３　 结论

(１)ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 分析结果表明ꎬ合成的硫

化钼钴为非晶态纳米棒状结构ꎬ纳米棒直径 ２００ ｎｍ
左右ꎬ长度可达到几个微米ꎬ形态的归一化可以为电

解质提供缓冲ꎬ便于电解质离子在快速充放电过程

中快速迁移到表面和电极内部ꎬ使活跃的物质参与

法拉第电化学反应ꎬ有利于提高电极材料的比容量ꎮ
(２)ＣｏＭｏＳ４ 修饰玻碳电极对抗坏血酸具有良

好的特异性识别的能力ꎬ且响应电流较玻碳电极有

明显增强ꎬ峰值电流与扫描速率的平方呈现良好的

线性关系ꎬ线性关系方程为 Ｉｐ ＝ ３􀆰 ８１２ ｖ － ５􀆰 ２１７
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８８ ９)ꎬ说明电化学反应为扩散控制ꎮ

(３)抗坏血酸的浓度(ρ)与响应电流( Ｉｐ)呈现

良好的线性关系ꎬ线性回归方程为 Ｉｐ ＝ －１１６􀆰 ０５ｘ＋
７１７􀆰 ９９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６０ ３ꎬ 检出限为 ０􀆰 ００１ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２０３ 页)
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　 　 (上接第 １９６ 页)
所制备的双金属催化剂硫化钼钴在对抗坏血酸的电

化学检测中有着出色的性能ꎬ在低浓度范围内有着

一定的检测能力ꎮ
(４)通过 ＭＳ 软件对抗坏血酸分子进行模拟和

对电催化氧化前后的抗坏血酸进行红外光谱分析ꎬ
推断氧化前的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键的特征峰是抗坏血酸分子

上的ꎬ经过电催化氧化后ꎬ烯醇变成了酮基ꎮ 证明抗

坏血酸中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 断开并使羟基氧化成酮基的

过程ꎮ
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