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基于吡啶偶氮类显色剂鱼饵模式构置新型纳米钴
电化学传感器

何亚萍１　陈雯婕１　韩　权１,２　武江艳２　杨晓慧１　霍燕燕１
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摘　要　首先用显色剂５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯(５ＧBrＧPADAT)在pH＝４􀆰５的乙酸Ｇ乙酸钠缓冲溶

液中“钓”Co２＋ ,将生成的 Co２＋Ｇ５ＧBrＧPADAT修饰在氧化铟锡(ITO)玻璃电极上,然后采用电沉积法将其还原制备成

纳米钴/ITO 修饰电极.基于此,构置出一种准确性高、灵敏度好的测定水合肼的电化学传感器,并建立了测定肼的

新分析方法.结果表明,制备的 Co２＋Ｇ５ＧBrＧPADAT络合物可以稳定存在,运用电化学方法还原的纳米钴通过扫描电

镜鉴定为球状颗粒,催化结果显示纳米钴对水合肼具有良好的催化作用,且加入显色剂构置的传感器的性能显著优

于无显色剂的情况.将该传感器用于模拟水样中水合肼的测定,相对回收率达９５％~１０５％,可以满足环境体系中微

量组分的测定.
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Abstract　Anewchromogenicagent５Ｇ(５ＧbromineＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluenewasusedtocapturecobalt
ionsintheaceticacidＧsodiumacetatebufferatpH＝４􀆰５０,andthenmodifiedontheITOglasselectrode．ThenanoＧ
cobalt/ITO modifiedelectrodewaspreparedbyreducingthroughtheelectrodepositionmethod．Basedonthisprinciple
todesignofaelectrochemicalsensorwithhighaccuracy,highsensitivityforthedeterminationofhydrazine．Theresults
indicatedthat:thecomplexesformedbythereactionof５ＧBrＧPADATwithcobaltionsintheaceticacidＧsodiumacetate
bufferatpH＝４􀆰５０canbestablypresent,andthenanoＧcobaltreducedbyelectrochemicalmethodwasidentifiedas
sphericalparticlesbyscanningelectronmicroscopy．ItshownthatnanoＧcobalthadagoodcatalyticeffectonhydrazine
hydrate,andtheperformanceofthesensorwassignificantlybetterthanthatwithoutit．Thissensorwasusedto
simulatethedeterminationofhydrazinehydrateinwatersamples．Therecoveryratewasbetween９５％ and１０５％,

whichcanmeetthedeterminationoftracecomponentsinenvironmentalsystem．
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　　研究发现,以吡啶偶氮胺类试剂分子中的氮原

子作为配合原子,与亲氮金属反应,具有高度的选择

性[１];在吡啶环上引入不同的官能团对其配位性能

有所影响[２].另外,以硝基、烷基和卤素作为吡啶环

的取代基,当在吡啶环的５位上引入卤原子时,卤素

上未成对的孤对电子易与苯环中的大π键产生pＧπ
共轭,降低分子的电子激发能,使吸收峰红移,增强

显色剂的显色性能,所以卤素通常被视为一种助色

基团;因这３种取代基的电负性强,具有强烈的诱导

效应,可以优化显色反应的条件[３].本课题组前期
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成功制备得到５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基苯

胺(５ＧBrＧPADAB),并研究了其与 Co２＋ 的高选择性

反应[４].Co２＋ 是(９Ｇ１７)e－ 构型的金属离子,它的价

电子层排布为[Ar]３d７,拥有未充满的d轨道,容易

接受配体的电子对.控制溶液pH＝４􀆰５,两分子的

５ＧBrＧPADAT中,位于吡啶环上的 N 原子有一对孤

对电子,苯环４位氨基上的氮原子也含有孤对电子

及偶氮基团,将其电子给了 Co２＋ 的空轨道,形成配

位键,得到一个六齿配合物,该六齿配合物具有较高

的稳定性.据此,通过控制反应体系的pH,显色剂

会将溶液中的Co２＋ 捕获,生成稳定的络合物 Co２＋Ｇ
５ＧBrＧPADAT.

水合肼又称联氨,被广泛应用于化工、医药、航
天等领域.但是肼具有致癌性,对血液及神经系统

会造成严重损害[５].因此,有必要研发一种新型的

电化学传感器实现对肼的监测,以有效保障相关从

业人员的安全.Co对肼中自由态的 N—N 键具有

优异的催化氧化性能[６Ｇ７],已广泛应用肼电催化氧化

研究.基于此,本实验以５ＧBrＧPADAT 为“鱼饵”,
将Co２＋ 钓到电极上使其有规律的富集,然后还原,
以实现对水合肼的高灵敏电化学检测.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三氧化二钴(光谱纯),河南万海化工产品有限

公司;５ＧBrＧPADAT(０􀆰００１moL/L),西安文理学院

化学工程学院霍燕燕老师提供;丙酮(９９􀆰４％,AR)
和无水乙醇(９８％,AR),天津市富宇精细化工有限

公司;氯化钠(AR)和水合肼(８０％,AR),天津市河

东区红岩试剂厂;磷酸氢二钠(AR)和磷酸二氢钾

(AR),天 津 市 天 力 化 学 试 剂 有 限 公 司;氯 化 钾

(AR),天津市盛奥化学试剂有限公司;实验用水均

为超纯水;其他试剂除特殊说明外均为分析纯.
分析天平(AB１０４型),MetlerTocedo公司;烘

箱(XMTDＧ８２２２型),上海精宏实验设备有限公司;
数控超声波清洗器(SBＧ２００DT 型),宁波新芝生物

科技股份有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型),上海东玺仪器设备有限公司;pH 计

(PHSＧ３C型),上海三信仪表厂;恒温磁力搅拌器

(７９HWＧ１型),金坛市晶玻实验仪器厂;数字万用表

(BM８３２０型),深圳市宝安区新安兴泰电子工具商

行;纯水仪(HHUPＧA３０milipore型),河南郑州南

北仪器设备有限公司;X 射线衍 射 仪 (XRD,D２
PHASER型),德国布鲁克公司;扫描电子显微镜

(SEM,JSMＧ６３９０A型),日本电子株式会社;电化学

工作站(CHI６６０E型,配置三电极系统,以铂丝电

极为对电极,饱和甘汞电极为参比电极,ITO 电极

及修饰ITO电极为工作电极),上海辰华仪器有限

公司.

１􀆰２　储备液配制

Co储备液的配制:准确称取０􀆰４１４７g三氧化二

钴于１００mL的烧杯中,加入３０mL的１∶１(水与浓

硝酸的体积比)HNO３;待其完全溶解后,于沸水浴

上加热煮沸;冷却后转入２５０mL容量瓶中,加水稀

释至刻度,摇匀.Co储备液浓度为０􀆰０１mol/L,用
时稀释成不同浓度的Co２＋ 标准液.

配合物的制备:向４个１０mL的比色管中分别加

入０􀆰５mL浓度为１×１０－３mol/L、１×１０－４mol/L、１×
１０－５mol/L和０mol/L的钴(Ⅱ)标液,２􀆰０mLpH＝
４􀆰５的 HAcＧNaAc缓 冲 溶 液 和 １􀆰０mL１×１０－３

mol/L的５ＧBrＧPADAT 乙醇溶液,摇匀;常温下反

应１５min后,用水稀释至刻度,摇匀,得到配合物

Co２＋Ｇ５ＧBrＧPADAT.

１􀆰３　修饰电极的制备

将规 格 为 １０mm×４０mm 的 条 形 氧 化 铟 锡

(ITO)玻璃电极经无水乙醇和丙酮溶液各超声

５min后晾干[１４],用数字万用表检测出ITO 玻璃的

导电面;然后用斜口微量进样器分别吸取１０μL浓度

为１×１０－３mol/L、１×１０－４mol/L、１×１０－５mol/L和

０mol/L的络合物滴涂在ITO 导电面上;用指甲油

涂抹电极,控制电极的导电面均为１cm２,晾干,得到

Co２＋Ｇ５ＧBrＧPADAT/ITO 修饰电极.以 ０􀆰１mol/L
的 NaCl溶液为支持电解质,采用循环伏安法制备

得CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO 修饰电极,并以不加

显色剂、进行同样处理后的电极,标记为 CoNPs/

ITO,做参照实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　初步探索

２􀆰１􀆰１　催化性能的来源探究

分别测试５ＧBrＧPADAT/ITO、CoNPs/ITO 和

CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO 在 ０􀆰４mmol/L 的水合

肼溶液中的循环伏安图,研究不同修饰电极对肼的

催化行为,如图１所示.由图可见,只有显色剂(曲
线a)时,并无显著的氧化还原峰出现,而有纳米钴

的 电 极 CoNPs/ITO (曲 线 b)和 CoNPsＧ５ＧBrＧ
PADAT/ITO(曲线c)则呈现出明显的氧化峰,尤
其 CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO 的氧化峰最为显著.
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可见,体系中显色剂５ＧBrＧPADAT有效提升了目标

电极的催化活性.

图１　不同修饰电极在水合肼溶液中的循环伏安图

２􀆰１􀆰２　Co２＋ 浓度对电催化性能的影响研究

Co２＋ 浓度对水合肼电催化氧化性能的响应如

图２所示,由图可见,在同一实验条件下,随着Co２＋

浓度的降低,水合肼的氧化峰的峰电流逐渐增大,即

CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO修饰电极对水合肼的电

催化氧化性能显著提升.这是由于金属前驱物浓度

增大时,使得体系中生成的纳米Co发生团簇,催化

时接触位点减少,导致催化活性降低.通过优化实

验结果,最终选定１×１０－５mol/L的 Co２＋ 溶液为最

佳浓度.

图２　Co２＋ 浓度对水合肼电催化氧化性能的响应

２􀆰２　修饰电极的表征分析

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

图３为 CoNPs/ITO 和 CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/

ITO的 SEM 图,由图可见,不加５ＧBrＧPADAT 时

[图３(a)],发生电沉积后生成的纳米钴呈球形,粒
径介于几十纳米至二三百纳米之间,且分散的均匀

性较差;加入５ＧBrＧPADAT 后,Co２＋ 以配合物形式

图３　CoNPs/ITO(a)和CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/

ITO(b)的SEM 图

存在,使得形成纳米Co的过电势增大,在同样的条

件下,还原速度降低,形成的纳米Co呈现更小的尺

寸,为直径在４０~５０nm 的球状,且分布比较均匀

[图３(b)].

２􀆰２􀆰２　XRD分析

图４为 CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO 的 XRD 谱

图,由图可见,在４０~５０°范围内的两个峰分别对应

标准谱图(JCPDS１Ｇ１２５５)中六方密堆积结构晶体

Co的(００２)和(２００),３１°的最高峰为原料 Co２O３ 的

峰,由此确定该样品为纳米Co.

图４　CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO的 XRD谱图

２􀆰３　修饰电极的电催化行为

２􀆰３􀆰１　循环伏安法的电催化响应研究

图５为 CoNPs/ITO 和 CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/

ITO 在 ０􀆰１mol/L、pH ＝７􀆰０ 的 磷 酸 缓 冲 溶 液

(PBS)中获得的循环伏安图.由图可见,在没有加

入水合肼时,CoNPs/ITO 和 CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/

ITO在０􀆰１mol/L、pH＝７􀆰０的PBS中都得到平滑

曲线,没有显著的氧化峰和还原峰.随着水合肼的

加入,两种修饰电极所获得的循环伏安图均呈现出

氧化峰,并且随着水合肼浓度的增加,氧化峰电流也

图５　CoNPs/ITO(a)和CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO(b)

在PBS缓冲溶液中的循环伏安图
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随着增大,但是 CoNPs/ITO[图５(a)]的峰电流比

CoNPsＧ５ＧBrＧPADA/ITO[图５(b)]的峰电流变化更

加显著.以上结果表明,两种方法构置的传感器均

对水合肼有催化氧化响应,且引入显色剂 ５ＧBrＧ
PADAT 显著提高了CoNPs在电极上负载后的性能.

２􀆰３􀆰２　安培响应测试

CoNPs/ITO 和 CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO 在

０􀆰１mol/L,pH＝７􀆰０的 PBS缓冲溶液中连续加入

５０μL１×１０－３mol/L水合肼获得的安培曲线见图

６.由图可见,连续将５０μL浓度为１×１０－３mol/L
的水合肼溶液加入体系中,CoNPs/ITO 和 CoNPsＧ
５ＧBrＧPADAT/ITO体系都呈现阶梯状的电流变化,
且浓度越大电流阶跃越显著.而且,CoNPsＧ５ＧBrＧ
PADAT/ITO 上的峰电流增幅明显高于 CoNPs/

ITO,这与上述循环伏安法测定结果一致.随着水

合肼浓度的不断增大,CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO 获

得的峰电流呈逐渐上升趋势.所以以 CoNPsＧ５ＧBrＧ
PADAT/ITO为传感装置测得电流与水合肼浓度的

线性关系如图７所示,其线性方程为ip(１０－６A)＝
－３􀆰５１７２＋９１􀆰３９９５３c(１０－６mol/L)r２＝０􀆰９９９２,线
性范围为２×１０－６~２􀆰３９×１０－４mol/L,可满足环境

体系中水合肼的测定要求.

图６　CoNPs/ITO和CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO的

安培测定曲线

图７　CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/ITO上获得的氧化电流与

水合肼的关系曲线

２􀆰３􀆰３　模拟水样中水合肼的检测

取已知的适量水合肼加入到PBS缓冲溶液中,
在选定的实验条件下,按照上述建立的电化学方法

进行分析,分析结果如表１所示.由表可见,测量结

果在线性范围之内,相对回收率均在９５％~１０５％
之间,准确度高,表明制备的 CoNPsＧ５ＧBrＧPADAT/

ITO可用于样品的测定.
表１　模拟水样中水合肼的测定

样品
加入量/

(１０－６mol􀅰L－１)

测得量/

(１０－６mol􀅰L－１)

相对回收率/

％

１ ５􀆰８０ ５􀆰５８ ９６􀆰２

２ ８􀆰５７ ８􀆰７４ １０１􀆰９

３ １１􀆰０９ １０􀆰７６ ９７􀆰０

３　结论

以新型显色剂５ＧBrＧPADAT 在 pH＝４􀆰５０的

乙酸Ｇ乙酸钠缓冲溶液中 “钓”Co２＋ ,将其修饰在

ITO 电极表面制备得 Co２＋Ｇ５ＧBrＧPADAT/ITO 修

饰电极,进一步电化学还原制备得到 CoNPsＧ５ＧBrＧ
PADAT/ITO.基于此,建立了快速检测水合肼的

新方法.实验发现,５ＧBrＧPADAT的引入,有效地改

善了纳米钴的形貌,提高了其对电催化氧化水合肼

的性能.本实验为电化学传感器的构置,以及后续

环境体系中的重金属处理和利用提供了新思路.
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