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二硫化钼负载纳米金粒子修饰电极测定酱油中 

曲酸 

陈威风, 田  雪, 刘志景, 胡  平, 崔丽伟, 潘春梅* 

(河南牧业经济学院食品与生物工程学院, 郑州  450046) 

摘  要: 目的  建立二硫化钼负载纳米金粒子(MoS2/gold nanoparticles, MoS2/AuNPs)修饰电极快速测定酱油

中曲酸的方法。方法  采用柠檬酸钠还原氯金酸的方法制备纳米金颗粒, 采用恒电位沉积法制备二硫化钼负

载纳米金粒子的修饰电极。研究曲酸在不同修饰电极上的电化学行为, 探讨缓冲溶液类型、pH、MoS2 用量和

沉积时间对曲酸电化学行为的影响。结果  在 5~500 μmol/L 范围内, 曲酸浓度与峰电流呈现良好的线性关系, 

回归方程为 ipa (μA)=0.00952C (μmol/L)-0.21898, r2=0.99345。检出限为 3.9 μmol/L, 回收率为 97.2%~105.5%, 

相对标准偏差小于 8.0%。结论  本方法所构建的修饰电极具有较好的抗干扰性、重现性和稳定性, 适用于酱

油样品中曲酸的分析。 
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Determination of kojic acid in soy sauce by MoS2/Au nanoparticles  
modified electrode 

CHEN Wei-Feng, TIAN Xue, LIU Zhi-Jing, HU Ping, CUI Li-Wei, PAN Chun-Mei* 

(School of Food and Biological Engineering, Henan University of Animal Husbandry and Economy,  
Zhengzhou 450046, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for rapid determination of kojic acid in soy sauce by MoS2/gold 

nanoparticles (MoS2/AuNPs) modified electrode. Methods  The gold nanoparticles were prepared by reducing 

chloroauric acid by sodium citrate, and the modified electrode with gold nanoparticles loaded on MoS2 was prepared 

by the constant potential deposition method. The electrochemical characteristics of kojic acid on different modified 

electrodes was explored, and the effects of buffer solution type, pH, amount of MoS2 and deposition time on the 

electrochemical behavior of kojic acid were discussed. Results  The kojic acid concentration and peak current 

showed a good linear relationship in the range of 5-500 μmol/L and the regression equation was ipa (μA)=0.00952C 

(μmol/L)-0.21898, r2=0.99345. The limit of detection was 3.9 μmol/L, the recoveries were 97.2%-105.5%, and the 

relative standard deviations were less than 8.0%. Conclusion  The modified electrode constructed by this method 

has good anti-interference, reproducibility and stability, and is suitable for the analysis of kojic acid in soy sauce 

samples. 

KEY WORDS: soy sauce; kojic acid; differential pulse voltammetry; MoS2; gold nanoparticles; modified electrode 
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0  引  言 

曲酸(kojic acid)最早由日本的斋藤在 1907 年用米曲

霉酿造酱油时发现, 其化学名称为 5-羟基-2-羟甲基-1,4-吡

喃酮[1‒2]。曲酸是一种有机酸, 主要存在于豆瓣酱、酱油等

酿造食品中, 是曲霉菌的主要代谢物之一, 在多种曲霉发

酵的产品中都可以检测到[3‒5]。曲酸由于具有较好的抗菌和

抗氧化能力, 故可作为防腐剂、保鲜剂、抗氧化剂用于食

品生产加工过程中[6‒7]。随着研究人员对曲酸的认识不断加

深, 有研究 [8]指出过量的曲酸会对人体甲状腺造成损害, 

甚至引起癌变, 故早在 2017 年, 曲酸被世界卫生组织国际

癌症研究机构列为 3 类致癌物, 因此建立一种曲酸快速定

量测定方法意义重大。 

现有的曲酸测定方法主要有以下几种: 比色法[9‒10]、

气相色谱法[11‒12]、近红外光谱[13‒14]、高效液相色谱法[15‒20]、

电化学方法和生物传感器法等[8,21-23]。虽然上述各类方法

可以实现曲酸的定量测定, 但存在一定的局限性, 例如, 

需要昂贵的仪器、样品前处理复杂、需要专门的技术人员

等。生物传感器法具有检测速率快的特点, 为了提高传感

器的灵敏度, 常常在电极表面负载一些二维纳米材料, 如

二硫化钼(MoS2)、石墨烯等, 三维纳米材料, 如铂、金等纳

米粒子(gold nanoparticles, AuNPs)[21‒22]。本研究采用 MoS2

负载 AuNPs 的修饰电极用于酱油中曲酸的定量测定, 以期

建立一个快速、稳定、准确的曲酸定量分析方法, 为测定

酱油中曲酸含量提供新思路。 

1  材料及方法 

1.1  仪器与试剂 

CHI660E 电化学工作站[采用三电极体系, 玻碳电极

(glass carbon electrode, GCE)或其修饰电极为工作电极

(φ=3 mm), 饱和甘汞电极为参比电极, 铂丝为对电极, 上

海辰华仪器有限公司]; AE224 分析天平(上海舜宇有限公

司); KQ-200 超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); 

UPR-II-5/10T 超纯水仪(西安优普仪器设备有限公司)。 

氯金酸(99.99%, 美国 Sigma 公司); 二硫化钼(XF134, 

江苏先锋纳米材料有限公司); 曲酸(分析纯, 上海麦克林生

化有限公司); 所用其他试剂均为分析纯(国药集团化学试剂

有限公司); 实验用水为二次蒸馏水, 酱油购自于当地超市。 

1.2  纳米金的制备 

根据文献[23], 采用柠檬酸钠还原氯金酸的方法合成

AuNPs。先在 250 mL 的三口烧瓶加入 98 mL 超纯水和   

1 mL 1% (m:m)氯金酸溶液, 设置加热温度为 120 ℃, 待

溶液沸腾后, 将 1 mL 1% (m:m)柠檬酸钠溶液快速加入三

口烧瓶内, 保持溶液沸腾 15 min, 当溶液颜色变成深红

色时停止加热 , 继续搅拌自然冷却至室温 , 随后放置于

4 ℃条件下冷藏备用。 

1.3  AuNPs/MoS2/GCE 的制备 

分别用 0.10、0.05 μm 的 Al2O3 粉末在麂皮上对玻碳

电极进行打磨, 抛光至镜面, 依次用超纯水、无水乙醇超

声冲洗电极表面, 自然晾干, 将 4 μL 二硫化钼溶液滴涂在

电极表面, 37 ℃孵育 15 min, 制得 MoS2/GCE, 随后将修饰

电极置于含有 5 mL 纳米金的小烧杯中, 采用电沉积法, 设

置电压为-0.2 V, 时间为 200 s, 即得 AuNPs/MoS2/GCE。 

1.4  样品预处理 

选取发酵类食品酱油作为样品, 真空抽滤泵抽滤酱

油过滤, 取 1 mL 酱油样品, 加入 20 mL pH=4.4 的柠檬酸-

柠檬酸钠缓冲溶液、1 mL 0.03 mol/L 乙二胺四乙酸

(ethylene diamine tetraacetic acid, EDTA)溶液、0.1 mL 质量

分数为 1%的亚硫酸钠和 19 mL 的超纯水制得待测液。 

1.5  测定方法 

采用三电极体系, 将修饰电极置于含有不同浓度曲

酸的 pH=4.4 的柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液中, 采用差分脉

冲伏安法 , 设置电位范围为 0.8~1.2 V, 扫描速度为    

100 mV/s, 记录曲酸氧化峰峰电流, 每次测试后, 用二次

蒸馏水冲洗电极表面数次, 即可进行下一次测定。 

2  结果与分析 

2.1  AuNPs/MoS2/GCE 的电化学表征 

为了考察修饰电极的成功制备, 将不同的修饰电极

置于铁氰化钾溶液中, 记录其循环伏安曲线, 如图 1A所示, 

从图中可以看出, 当裸电极表面修饰 MoS2 后, 峰电流与

裸电极相比明显增强。当继续修饰纳米金后, 峰电流得到

进一步增强, 这是由于 MoS2 具有较大的表面积, 纳米金

作为贵金属纳米粒子能够有效地加快电子传递速率所致。

将不同修饰电极置于曲酸溶液中, 记录其差分脉冲曲线, 

如图 1 所示, 从图中可以看出, 电极表面依次修饰石墨烯

和纳米金后, 曲酸氧化峰峰电流不断增加, 与在铁氰化钾

溶液中实验结果一致, 说明 AuNPs/MoS2/GCE 成功制备, 

可用于曲酸的定量测定。 

2.2  实验条件的优化 

2.2.1  缓冲液类型对曲酸测定的影响 

为了探讨缓冲溶液类型对曲酸测定的影响, 配制了

同一曲酸浓度(200 μmol/L)、酸度(pH 5.0)的醋酸-醋酸钠、

磷酸二氢钾-氢氧化钠、磷酸氢二钠-柠檬酸、柠檬酸-氢氧

化钠-盐酸、柠檬酸-柠檬酸钠溶液。测定曲酸氧化峰峰电

流, 结果如图 2 所示, 当曲酸在柠檬酸-柠檬酸钠缓冲液中

氧化峰电流较大, 故实验选择最佳缓冲液类型为柠檬酸-

柠檬酸钠缓冲液。 
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注: a: GCE; b: MoS2/ GCE; c: AuNPs/MoS2/GCE。 

图 1  不同修饰电极在 K3[Fe(CN)6]溶液中的循环伏安曲线(A)和在曲酸溶液中的差分脉冲曲线(B) 

Fig.1  Cyclic voltam curves (A) of different modified electrodes in K3[Fe(CN)6] solution and differential pulse curves (B) in kojic acid solution 
 
 

 
 

图 2 不同类型缓冲液对曲酸氧化峰峰电流值的影响(n=3) 

Fig.2  Effects of different types of buffer on the oxidation peak and 
current values of kojic acid (n=3) 

 
 

2.2.2  pH 对曲酸测定的影响 

由于氧化过程涉及到质子的参与, 因此测定底液 pH 

对电极反应的影响较大。本研究探讨了不同 pH (3.6、4.0,、

4.4、5.0、5.6、6.0)的缓冲液对曲酸氧化峰峰电流的影响程

度不同, 配制不同 pH 的柠檬酸-柠檬酸钠缓冲液, 测定曲

酸氧化峰峰电流, 平行测定 3 次, 结果显示, 随着 pH 的增

加, 峰电流呈现先增后减的趋势, 当 pH 为 4.4 时, 氧化峰

电流最大, 因此, 最佳缓冲液 pH 为 4.4。 

2.2.3  MoS2 修饰量对曲酸测定的影响 

MoS2 作为电极修饰材料, 可以有效的提高电子传递

速率, 其用量的多少直接影响峰电流的大小, 故实验对不

同二硫化钼的滴涂量(2、4、6、8、10 μL)进行优化, 平行

测定 3 次, 结果显示, 随着滴涂量的增加, 氧化峰峰电流

呈现上升趋势, 当滴涂量为 4 μL 时, 峰电流最大, 随后增

加滴涂量, 溶液峰电流变化不明显, 呈现稳定趋势, 这可

能是由于电极表面修饰量已达到饱和, 进一步增加滴涂量, 

反而增大了电子传递阻率所致。故选取 4 μL 作为二硫化钼

的最佳滴涂量。 

2.2.4  纳米金的沉积时间对曲酸测定的影响 

沉积时间直接关系到沉积量。采用恒电位沉积法探讨

纳米金不同沉积时间(50、100、150、200、250、300 s)对

曲酸氧化峰峰电流的影响, 平行测定 3 次, 结果表明, 随

着富集时间的增大, 电化学传感器的响应也随之增大, 但

沉积时间超过 200 s时, 电流响应值反而下降, 这可能时由

于电极表面沉积的粒子达到了饱和状态, 当电极表面形成

的膜达到一定厚度时, 传感器对曲酸的响应会随着沉积量

的增加而减小, 故选择沉积时间为 200 s。 

2.3  工作曲线及检出限 

在最佳实验条件下, 配制一系列浓度梯度的曲酸标

准溶液, 记录其差分脉冲伏安曲线, 平行测定 3 次, 如图

3A 所示, 将曲酸浓度与其对应氧化峰峰电流做线性回归

分析, 发现, 当曲酸浓度在 5~500 μmol/L 范围内, 其浓度

与峰电流呈现良好的线性关系, 如图 3B 所示, 相关性方程

为: ipa (μA)=0.00952C (μmol/L)-0.21898, r2=0.99345, 检出

限为 3.9 μmol/L (S/N=3), 方法灵敏度高。 

2.4  重现性、稳定性、干扰性 

在相同条件下制备的 5 个修饰电极分别对 170 μmol/L

曲酸溶液进行测定, 测得峰电流的相对偏差为 5.3%。同一

个修饰电极平行测定 10 次, 相对标准偏差小于 4.1%。将

修饰电极保存于 4 ℃下, 7 d 后再对 170 μmol/L 的曲酸溶液

测定, 电流响应为初始响应值的 89%, 表明此电极有良好
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的重现性和稳定性。 

此外, 在 20 μmol/L 的曲酸溶液中, 考察了一些可能

共存的小分子化合物对曲酸测定的影响。结果表明, 50 倍

的氯化镁、氧化锌、碳酸钠、磷酸氢二钾、硫酸铜对于曲

酸的测定无显著影响(电流信号变化小于 5%), 表明所构建

的修饰电极具有良好的抗干扰能力。 

2.5  实际样品检测 

将 AuNPs/MoS2/GCE 用于市售酱油中曲酸含量的测

定, 对实际样品进行加标回收实验。不同加标浓度下的回

收率为 97.2%~105.5%, 相对标准偏差 (relative standard 

deviations, RSDs)小于 8.0%, 说明该方法适用于酱油中曲

酸含量的定量测定。结果见表 1。 

 

 
 

图 3  不同浓度曲酸的差分脉冲曲线(A)及曲酸浓度与峰电流的线性拟合曲线(B) 

Fig.3  Differential pulse curves of kojic acid with different concentrations (A) and linear fitting curves of kojic acid concentrations  
and peak current (B) 

 
表 1  样品中曲酸含量的测定(n=3) 

Table 1  Determination of kojic acid content in samples (n=3) 

样品 样品测定值/(μmol/L) 加入的标准量/(μmol/L) 加标测定值/(μmol/L) 回收率/% RSD/% 

酱油 25.058 

50 73.682  97.2 7.91 

60 88.359 105.5 6.12 

70 96.058 101.4 5.59 

 
3  结  论 

本研究用二硫化钼和纳米金制备了修饰电极, 优化

了制备过程和酱油中曲酸测定条件, 在最佳实验条件下, 

用 AuNPs/MoS2/GCE 对曲酸含量进行差分脉冲伏安法测

定。曲酸在 5~500 μmol/L 浓度范围内与其氧化峰电流表现

出良好的线性响应, 样品加标回收率为 97.2%~105.5%。所

建方法具有较高的灵敏度, 重现性和稳定性良好, 抗干扰

能力强, 可用于酱油样品中曲酸的测定。 
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