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(57)摘要

本发明公开了一种对过氧化氢具有电化学

响应的钴络合物及其制备方法，该钴络合物具有

良好的电催化活性，对过氧化氢具有良好的电化

学响应性能，其化学式为CoC5H9N3O10，结构单元

为[Co(C5HN3O6)(H2O)4]，晶系为正交，空间群为

Pca2(1)，晶胞参数为

α＝β＝γ＝

90°，钴离子为六配位的八面体几何构型。所述钴

络合物的制备方法是将水合醋酸钴、5-硝基乳清

酸钾按一定的比例混合反应，得到一种钴络合

物。该制备方法操作简单，成本低廉，适合规模化

生产。本发明制得的钴络合物具有明确的空间结

构和准确的分子式，对过氧化氢具有良好的电催

化活性，在电催化响应或电化学传感检测中具有

潜在的应用前景。
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1.一种对过氧化氢具有电化学响应的钴络合物，其特征在于，该钴络合物具有一定的

空间结构，其化学式为CoC5H9N3O10，结构单元为[Co(C5HN3O6)(H2O)4]，晶系为正交，空间群为

Pca2(1)，晶胞参数为 α＝β＝γ＝90°，C5HN3O6为

5-硝基乳清酸的羧基脱去一个质子和邻位氮脱去一个质子后形成配体的分子式，钴离子为

六配位的八面体几何构型，其中四个氧配位原子来自配位水分子，一个氧和一个氮配位原

子来自于配体C5HN3O6；所述配体结构以及配体的配位方式如下图所示：

2.一种如权利要求1所述的对过氧化氢具有电化学响应的钴络合物的制备方法，其特

征在于，包括以下步骤：

(1)将水合醋酸钴、5-硝基乳清酸钾单水合物以摩尔比为1～1.5:1的比例置于烧杯中，

加蒸馏水15～30mL，加热搅拌20～30min，形成反应混合物溶液；

(2)用氢氧化钾稀溶液将反应混合物溶液的pH值调到4.5～5.5；

(3)室温静置，缓慢挥发溶剂至析出晶体，过滤除去残余溶液，自然风干后所得橙黄色

块状晶体，即为所述的钴络合物；

所述参加反应的物质均为化学纯，所述水合醋酸钴为四水合醋酸钴。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 106946798 B

2



一种对过氧化氢具有电化学响应的钴络合物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及材料化学领域，具体涉及一种对过氧化氢具有电化学响应的钴络合物

及其制备方法。

背景技术

[0002] 过渡金属钴离子具有多个空的d轨道，能够与多种阴离子或有机配体形成多种多

样的化学键。设计合成具有新颖的结构或者具有某些特殊性质的钴配位化合物(也叫络合

物)引起了人们的广泛关注。例如，Oshima课题组报道了Co化合物可以高效地催化碳-碳键

形成的偶联反应(J.Am.Chem.Soc.,2002,124(23):6514-6515)。另外，过渡金属钴配合物用

作电催化剂也有相关研究报道。例如，中国专利CN  103000913A公开的一种用三芳基咔咯钴

配合物作电催化剂还原分子氧的方法，催化效果较佳。赵亚云等公开了一种具有催化活性

的钴络合物(授权号CN  103467367B)。5-硝基乳清酸分子具有多种互变异构体，其结构中羧

基、氮原子能够鳌合金属离子，形成具有一定空间结构的络合物。通过使用5-硝基乳清酸作

为有机配体，与二价钴离子在一定条件下反应，能形成不同结构类型的钴络合物，该类络合

物常具有一定的催化性能。

[0003] 电催化是使电极、电解质界面上的电荷转移加速反应的一种催化作用，其实质就

是通过改变电极表面修饰物(或表面状态)或溶液中修饰物来大范围地改变反应的电势或

反应速率，使电极具有电子传递功能外，还能对电化学反应进行某种促进和选择。过氧化氢

(H2O2，别名双氧水)作为一种重要的化工产品，是一种强氧化剂，其水溶液可作为氧化剂、漂

白剂、脱氧剂、消毒剂，在纺织、化工、造纸、环保、电子、食品卫生等领域广泛应用；但H2O2又

存在危害性，如能加速人体衰老，与老年痴呆，帕金森氏病等有着密切关系。因此，对H2O2的

快速有效检测显得极具意义，而电化学分析方法是最为有效的方法之一，尤其是基于过氧

化物酶的电流型生物传感器研究较为广泛。但由于酶的不稳定性，价格昂贵等原因而限制

了其应用；所以，基于无酶传感器的H2O2检测逐渐引起人们的兴趣。目前一些用于修饰电极

的化合物价格昂贵，制备程序复杂，化学稳定性不好。近年来这方面的研究探索引起了人们

的广泛关注。本发明所制备的钴络合物对H2O2具有良好的电催化活性，在电催化传感检测中

具有潜在的应用前景。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是针对现有技术，提供一种反应条件温和，制备过程

简单，成本低廉，对过氧化氢具有电化学响应的钴络合物。

[0005] 本发明为解决上述技术问题所采取的技术方案为：一种对氧化氢具有电化学响应

的化合物，该化合物是具有一定空间结构的钴络合物，其结构单元为[Co(C5HN3O6)(H2O)4]，

其化学式为CoC 5H 9N 3O1 0，晶系为正交，空间群为Pca2(1)，晶胞参数为

α＝β＝γ＝90°，钴离子为六配位的八面体几何构型。

[0006] 一种上述对过氧化氢具有电化学响应的钴络合物的制备方法，包括以下步骤：
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[0007] (1)将水合醋酸钴、5-硝基乳清酸钾单水合物以摩尔比为1～1.5:1的比例置于

50mL的烧杯中，加蒸馏水15～30mL，加热搅拌20～30min，形成反应混合物溶液；

[0008] (2)用氢氧化钾稀溶液将反应混合物溶液的pH值调到4.5～5.5；

[0009] (3)室温静置，缓慢挥发溶剂至析出晶体，过滤除去残余溶液，自然风干后所得橙

黄色块状晶体，即为所述的钴络合物；

[0010] 优选的，所述参加反应的物质是化学纯，所述水合醋酸钴为四水合醋酸钴。

[0011] 与现有技术相比，本发明的优点在于：

[0012] 将具有鳌合配位性能的5-硝基乳清酸与具有电化学催化活性的钴离子螯合配位，

制得新型的钴络合物，该络合物作为电催化活性材料具有准确的空间结构(图1)和准确的

分子式；钴离子可以利用3d轨道与配体形成稳定的配位键，有利于电子发生传递，促进电化

学反应的进行，所制备的材料对过氧化氢具有良好的电化学响应性能(图2)，作为电催化活

性材料具有潜在的应用前景。

附图说明

[0013] 图1为本发明的钴络合物的结构单元图；

[0014] 图2为本发明的钴络合物对H2O2的电催化活性响应图。

具体实施方式

[0015] 以下结合附图实施例对本发明作进一步详细描述。

[0016] 实施例1：

[0017] 称取Co(Ac)2·4H2O(0 .0747g，0.3mmol)、5-硝基乳清酸钾单水合物(0.0772g，

0.3mmol)，置于50mL的烧杯中，加蒸馏水15mL，加热搅拌20min，形成反应混合物溶液，用氢

氧化钾稀溶液将反应混合物溶液的pH值调到4.5，室温静置，缓慢挥发溶剂至析出晶体，过

滤除去残余溶液，自然风干后所得橙黄色块状晶体，即为钴络合物。

[0018] 实施例2：

[0019] 称取Co(Ac) 2·4H2O(0 .374g，1 .5mmol)、5-硝基乳清酸钾单水合物(0 .257g，

1.0mmol)，置于50mL的烧杯中，加蒸馏水30mL，加热搅拌30min，形成反应混合物溶液，用氢

氧化钾稀溶液将反应混合物溶液的pH值调到5.5，室温静置，缓慢挥发溶剂至析出晶体，过

滤除去残余溶液，自然风干后所得橙黄色块状晶体，即为钴络合物。

[0020] 实施例3：

[0021] 称取Co(Ac) 2·4H2O(0 .249g，1 .0mmol)、5-硝基乳清酸钾单水合物(0 .257g，

1.0mmol)，置于50mL的烧杯中，加蒸馏水20mL，加热搅拌25min，形成反应混合物溶液，用氢

氧化钾稀溶液将反应混合物溶液的pH值调到5.0，室温静置，缓慢挥发溶剂至析出晶体，过

滤除去残余溶液，自然风干后所得橙黄色块状晶体，即为钴络合物。

[0022] 实施例4：

[0023] 称取Co(Ac) 2·4H2O(0 .299g，1 .2mmol)、5-硝基乳清酸钾单水合物(0 .257g，

1.0mmol)，置于50mL的烧杯中，加蒸馏水25mL，加热搅拌30min，形成反应混合物溶液，用氢

氧化钾稀溶液将反应混合物溶液的pH值调到4.5，室温静置，缓慢挥发溶剂至析出晶体，过

滤除去残余溶液，自然风干后所得橙黄色块状晶体，即为钴络合物。
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[0024] 上述实施例制得的钴络合物为橙黄色块状晶体，经测定其化学式为CoC5H9N3O10，结

构单元为[Co(C5HN3O6)(H2O)4]，结构单元图如图1所示。

[0025] 将所制得的钴络合物CoC5H9N3O10进行H2O2电催化性能测试，其电催化活性响应图

如图2所示，该化合物对H2O2具有良好的电催化性能。
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图1

图2
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