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摘要：该研究制备了一种基于铁基金属有机骨架负载于高导电石墨烯（Fe-HHTP-HITP-HCG）的电化学传感器测定痕量的壬基

酚（NP）。双配体金属有机骨架（Fe-HHTP-HITP）在高导电石墨烯（HCG）的空隙中生长而成 Fe-HHTP-HITP-HCG，然后通过滴涂

成膜的方式制成电化学传感器；考察了缓冲液的种类、pH 值、配体比例、HCG 比例、累积电位、累积时间等实验条件；采用循环伏

安法（CV）、场发射扫描电子显微镜（SEM）、傅立叶红外光谱（FT-IR）和 X 射线衍射（XRD）对电极的性能进行了评价。实验显

示，Fe-HHTP-HITP-HCG 具有较高的电化学活性与催化活性，有良好的响应作用。实验结果显示，当涂层为 4 层时，NP 的检测浓度

范围为 1.0×10-7 mol/L~1.0×10-4 mol/L，检出限为 1.22×10-8 mol/L。该传感器应用于牛奶袋迁移出的 NP 时，其加标回收率范围为

96.90%~102.00%。因此，实验提出了一种利用金属有机骨架复合材料进行 NP 灵敏度检测的新策略。 
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Abstract: An electrochemical sensor based on Fe-based metal-organic framework supported on highly conductive graphene 

(Fe-HHTP-HITP-HCG) was prepared for the determination of trace nonylphenol (NP). Double-ligand metal-organic framework 

(Fe-HHTP-HITP) was grown in the empty spaces of highly conductive graphene (HCG) to form Fe-HHTP-HITP-HCG, and the electrochemical 

sensor was then made by drop-coating to form a film. The experimental conditions, namely the type of buffer, pH value, ligand ratio, HCG ratio, 

cumulative potential and cumulative time were investigated. The properties of the electrodes were evaluated through the use of cyclic 

voltammetry (CV), field emission scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray diffraction 

(XRD). The results of the experiments showed that Fe-HHTP-HITP-HCG had high electrochemical and catalytic activity and has good response. 

When the coating was four layers, the detection concentration of NP ranged from 1.0×10-7 to 1.0×10-4 mol/L, and the limit of detection was 

1.22×10-8 mol/L. When the sensor was applied to NP that migrated from the milk bag, the standard addition recovery rate ranged from 96.90%  
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to 102.00%. Based on these results, a new strategy for NP-sensitive detection using metal-organic framework composites is proposed. 

Key words: NP; double-ligand metal-organic-based skeleton; high conductive graphene; cyclic voltammetry; electrochemical sensor  

 

壬基酚（NP），是壬基酚聚氧乙烯醚（NPE）较

为稳定的生物降解产物之一，被称作“精子杀手”，具

有能干扰雄激素正常运行的能力[1,2]。其广泛应用于乳 

化剂、洗涤剂、抗静电剂等生活用品中[3]，并可通过食

品包装材料析出危害人体健康。NP 具有强疏水性[4]，

易储存于脂肪组织中，对细胞具有致畸和致突变的作

用。因此，检测痕量 NP 对食品安全具有重要意义。 

目前已经开发了几种测定 NP 的分析技术，包括

高效液相色谱法（HPLC） [5,6]、气相色谱-质谱法

（GC-MS）[7]、固相微萃取检测法（SPME）[8,9]、生

物学方法[10]及电化学法[11,12]等分离分析方法。其中，

电化学方法具有检出限低、选择性高、响应快等优点，

因此，本实验提出了一种利用电化学法检测 NP 的简

单方法。 

金属有机骨架（MOF）是一种由金属元与有机配

体连接而成的聚合物。其中三维的铁基 MOF 具有均

匀的孔径、可调节的骨架和较大的比表面积[13]，可吸

附大量的 NP 分子[14]。而有机配体六羟基三亚苯

（HHTP）和六氨基三亚苯（HITP）含有大量含氧官

能团，具有丰富的电化学响应的活性位点[15,16]。此双

配体联用能够精确调节 Fe-HHTP-HITP 对 NP 的电化

学选择性，提高检测的灵敏度。高导电石墨烯（HCG）

可在空间上彼此平行，自由移动的 π 电子极大提高了

石墨烯的导电性[17-19]。本研究制备 Fe-HHTP-HITP-HCG

复合材料修饰玻碳电极，协同两者的优势分析溶液中

的 NP。所制备的复合材料结构具有良好的形态、丰

富的活性位点和较大的电化学活性表面积，并将其制

备而成的电化学传感器应用于实际样品中 NP 的检测。 

1  实验部分 

1.1  仪器与设备 

采用场发射扫描电子显微镜（FESEM，Nova 

NanoSEM 230，FEI，美国）、傅立叶红外光谱（美国

Nicolet 380 型傅立叶红外光谱仪）和 X 射线衍射

（Ultima Ⅳ型日本理学 X 射线衍射仪）进行材料表

征。电化学分析在 CH1660E（上海辰华仪器公司）的

电化学工作站上进行。电化学测量在三电极系统的电

池中进行，其中，CHI104（d=3 mm）型玻碳电极、

CHI115 型铂电极、CHI150 型饱和甘汞电极（上海辰

华仪器公司）分别作为工作电极、对电极和参比电极。 

 

1.2  主要试剂 

NP、HCG、乙二胺、HHTP，阿拉丁试剂（上海）

有限公司；四水合氯化亚铁、N-N-二甲基甲酰胺、铁

氰化钾、氯化钾、十二水合磷酸氢二钠、二水合磷酸

二氢钠、磷酸二氢钾、柠檬酸、丙酮、硫酸钾、氯化

镁、硝酸钠，国药集团化学试剂有限公司；Nafion，

D-521，购自阿法埃莎（中国）化学有限公司；HITP

购自萨恩化学技术（上海）有限公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  试剂溶液的制备 

用无水乙醇溶解 NP 获得 1×10
-2

 mol/L NP 标准溶

液；将十二水合磷酸氢二钠和二水合磷酸二氢钠溶解 

后用 pH 计调至 pH 值 7.0（Na-PBS）；将十二水合磷

酸氢二钠和柠檬酸溶解后用 pH 计调至 pH 值 7.0

（C-PBS）；将十二水合磷酸氢二钠和磷酸二氢钾溶解

后用 pH 计调至 pH 值 7.0（K-PBS）；分别溶解铁氰化

钾和氯化钾，获得 0.10 mol/L 氯化钾的 5.00 mmol/L

铁氰化钾溶液。 

1.3.2  Fe-HHTP-HITP-HCG 修饰材料的制备 

制备 2 管 A 溶液和 1 管 B 溶液。其中，A 溶液为：

称取 22.00 mg 四水合氯化亚铁，移入 11.50 μL 乙二胺

和 5.00 mL 蒸馏水，摇匀。B 溶液为：称取 4.00 mg 

HHTP 和 4.00 mg HITP，移入 5.00 mL 蒸馏水，摇匀。 

将 A 溶液和 B 溶液超声 20 min 后，取其中 1 管

A 溶液和 B 溶液倒入玻璃瓶中摇匀，静置反应 2 h。

用移液枪吸掉上清液 4.50 mL 后加入另一管 A 溶液，

摇匀，放入恒温水浴锅 65 ℃水浴反应 24 h。用原液、

蒸馏水、蒸馏水三次洗涤离心（400×10 r/min，15 min），

在沉淀物中移入 5.00 mL 丙酮，密封后放 60 ℃烘箱反

应 12 h。继续用原液、蒸馏水、丙酮洗涤离心（400×  

10 r/min，15 min），最后 60 ℃真空干燥 12 h，获得

Fe-HHTP-HITP 复合材料。 

称取 5.00 mg Fe-HHTP-HITP 和 5.00 mg HCG，移

入 30.00 mL 蒸馏水超声 30 min，然后移入高压反应釜

120 ℃反应 12 h。用原液、蒸馏水、蒸馏水三次洗涤

离心（400×10 r/min，20 min），最后放入真空干燥箱

60 ℃干燥 12 h，获得 Fe-HHTP-HITP-HCG 复合材料，

如图 1 所示。 
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图 1 Fe-HHTP-HITP-HCG的合成及 NP检测示意图 

Fig.1 Schematic representation of the synthesis of 

Fe-HHTP-HITP-HCG and the detection of NP 

1.4  修饰电极的制备 

分别用 0.30 和 0.05 μm 的氧化铝粉对玻碳电极

（GCE）进行抛光打磨，通过 CV 法检测电极电位差，

当电位差在 90 mV 以下时即可使用。在玻碳电极表面

滴涂 6 μL 的 Fe-HHTP-HITP-HCG 复合材料以构建修

饰电极。 

1.5  NP的电化学行为 

电化学测定在三电极系统的电化学电解池中进

行。在室温下，将不同量的 NP 溶解到 0.20 mol/L 

Na-PBS缓冲液（pH值 7.0）中，利用CV法，以0.2~0.8 

V 的扫描范围、100 mV/s 的扫描速度、2 s 的静置时间

进行电化学检测。 

1.6  实际样品的制备 

在当地商城购买罐装牛奶和袋装牛奶，倒出牛奶

后加入 Na-PBS 缓冲液（pH 值 6.5）作为模拟物，在

85 ℃恒温水浴加热 10 d 后取出备用；向垃圾站购买地

表水，抽滤后分别溶解磷酸氢二钠和磷酸二氢钠，用

pH 计调至 pH 值 6.5 备用。根据国家相关标准，对实

际样采用加标法制备待测迁移液，检测后计算回收率

和相对标准偏差。 

1.7  数据统计分析 

所有电化学检测数据均采用电化学工作站测试得

到。原图经电化学工作站导出得到文本格式文件，再

输入至 Origin 软件绘图。检测 NP 的氧化峰电流和峰

电位由电化学工作站产生，记录至 Excel 文件计算后

导入 Origin 软件绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  Fe-HHTP-HITP-HCG的表征 

用扫描电子显微镜（SEM）对复合材料进行结构

表征，如图 2A 所示。Fe-HHTP 具有棒状结构，Fe-HITP

具有球状形貌。可以看出，Fe-HHTP-HITP 材料具有

规则的结构，在与 HCG 形成复合材料后，相互缠绕

成致密的修饰层，具有很大的比表面积，可以均匀地

分布在电极上，提供较多的反应活性位点。 

 

 

 
图 2 （A）扫描电子显微镜；（B）傅立叶红外谱图；（C）XRD

谱图 

Fig.2 (A) SEM; (B) FT-IR; (C) XRD 

用傅立叶红外光谱（FT-IR）分析修饰材料的官能

团信息，如图2B所示。a曲线上的3 424.80，1 442.32 cm
-1
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附近的峰分别为 HHTP 上 O-H 的伸缩振动和 C=C 的

拉伸运动。HITP 在 3 333.57、1 634.41 cm
-1处的特征

峰，分别为苯环上的 N-H 和 C=C 伸缩振动[20]，曲线

e 包含 Fe-HHTP，Fe-HITP 的特征峰，说明在组合成

新材料后，功能基团成功固载到 Fe-HHTP-HITP 上，

使其具有新的性质。 

用 X 射线衍射（XRD）对材料进行晶态结构表征，

图谱如 2C 所示。Fe-HHTP、Fe-HITP 和 HCG 的特征

峰可以在 Fe-HHTP-HITP-HCG 的谱图中找到，说明组

合的材料结合了三者的功能特性。 

2.2  修饰材料的可行性分析 

用 CV 法进行电极表征。图 3 显示，用

Fe-HHTP-HITP-HCG 材料修饰过的玻碳电极测量

Na-PBS 的缓冲液（曲线 a），然后在 1×10
-4
 mol/L 的

NP 子液中分别测定 GCE、Fe-HHTP-HITP-GCE、

Fe-HITP-GCE、Fe-HHTP-GCE、Fe-HHTP-HITP-HCG- 

GCE 的循环伏安图。由于用 Fe-HHTP-HITP-HCG- 

GCE 测量空白未出峰，说明该峰是属于 NP 的峰。在

无修饰材料时峰电流很低，滴涂了修饰材料后，电信

号明显放大，说明复合材料可以促进 NP 的氧化反应

过程。Fe-HHTP-HITP-HCG 的氧化还原峰电流最大，

说明其具有优良的检测性能。修饰电极与未修饰过的

玻碳电极在反向扫描时没有出现相应的还原峰，说明

其对 NP 的响应都属于完全不可逆的电化学反应。 

 

图 3 NP在不同电极上的循环伏安图 

Fig.3 Cyclic voltammegrams of NP as determined at different 

electrodes 

2.3  材料比例优化 

在不改变其他条件的情况下，通过调节

HHTP:HITP的比例，制备不同的 Fe-HHTP-HITP-HCG

材料进行电化学检测，检测结果如图 4a 所示。随着双

配体 HHTP:HITP 的比例由 0:8 增至 8:0，玻碳电极的

氧化峰电流先增大后减小，在 HHTP:HITP=2:6 时达到

最大值。 

在双配体 HHTP:HITP=2:6 的条件下，改变双配体

Fe-HHTP-HITP 与 HCG 的比例，检测其氧化峰电流。

由图 4b 可以看出，当 Fe-HHTP-HITP:HCG 的比例从

0:10 增大到 10:0 时，氧化峰电流先增加后降低，在

5:5 时达到最大值。故选择双配体 HHTP:HITP=2:6，

Fe-HHTP-HITP:HCG=5:5 的比例往下进行实验。 

 

 

图 4 （a）不同 HHTP:HITP的比例对峰电流的影响；（b）不同

石墨烯比例对峰电流的影响 

Fig.4 (a) Effect of the ratio of different HHTP: HITP on the 

peak current; (b) Effect of different graphene ratios on the 

peak current 

2.4  涂层的优化 

 

图 5 不同的涂层数对氧化峰电流的影响 

Fig.5 Effect of different coating numbers on the oxidation peak 

current 

材料涂层会影响 NP 的吸附控制过程，实验通过

控制材料的滴涂层数来考察修饰量对传感器性能的影
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响。实验以 6 μL 为单位，每滴涂一层，需烘干 30 min

后再继续滴涂。由图 5 所示，在 1~6 层时，峰电流先

增加后减小，在 4 层时达到最大值，这是因为过多的

滴涂量会阻碍电极表面的电子传递，因此选择 4 层继

续实验。 

2.5  缓冲液 pH值的优化 

缓冲液的 pH 值对 NP 的电化学性质会产生很大

的影响，因此进一步探究 Na-PBS 缓冲液不同的 pH

值和 NP 响应电流之间的关系。实验采用 CV 法对修

饰了4层Fe-HHTP-HITP-HCG材料的电极进行电化学

检测，结果如 6a 所示。同时，实验进一步探究了不同

pH 值对 NP 氧化峰电流和电位的影响，结果见图 6b。

随着 pH 的增大，氧化峰电流先增大，在 pH 值 6.50

时达到最大值，然后减小。所以，选择 pH 值 6.50 的

Na-PBS 缓冲液进行下一步实验。此外，氧化峰电位

与 p H 值呈线性相关，其标准曲线方程为： 

E=-0.076 pH+1.080，线性相关系数 R
2
=0.995 2。同时，

随着 pH 值的增加，峰电位向负方向移动，这是因为

相同质子和电子参与了 NP 的氧化过程[21]。 

 

 

图 6 （a）不同 pH值下 0.20 mol/L PBS中存在1×10
-4
 mol/L NP

的循环伏安图；（b）不同 pH值与 NP氧化峰电流和电位之间的

关系 

Fig.6 (a) A cyclic votamogram of 1×10-4 mol/L NP in 0.20 mol/L 

Na-PBS at different pH values; (b) The relation between the 

different pH values and the NP oxidation peak current and 

potential 

2.6  累积电位和累积时间的影响 

累积过程对电极表面的 NP 吸附量会产生一定的

影响，故实验探究了累积电位和累积时间与 NP 氧化

电流之间的关系。从图 7a 可以看出，随着累积电位从

-0.20 V 增加至 0.30 V，氧化峰电流先增大，在 0.00 V

时达到最大值，然后减小。将累积电位设置为 0.00 V，

改变累积时间，依次进行 6 组实验。图 7b 显示，随着

累积时间从 0 s 增大至 160 s，氧化峰电流逐渐增加，

在 75 s 时达到最大值。因此，实验最终选择 0.00 V 为

最佳累积电位，75 s 为最佳累积时间。 

 

 

图 7 （a）累积电位对 NP峰电流的影响；（b）累积时间对 NP

峰电流的影响 

Fig.7 (a) Effect of the deposition pltential on the NP peak 

current; (b) Effect of the deposition time on the NP peak 

current 

2.7  标准曲线的绘制 

在优化的实验条件下检测不同浓度的 NP 溶液

（1.0×10
-7、1.0×10

-6、5.0×10
-6、7.5×10

-6、1×10
-5、

2.5×10
-5、5.0×10

-5、7.5×10
-5、1.0×10

-4
 mol/L），结果

如图 8a 所示，随着浓度的增加，NP 的峰电流逐渐增

强。图 8b 显示了相对应的 NP 摩尔浓度与峰电流的关

系。可以发现，氧化峰电流与 NP 浓度呈良好的线性

相关，线性回归方程为：I=0.476 2c+8.952 0，线性相

关系数 R
2
=0.999 4。计算得出最低检出限（3 S/N）为

1.22×10
-8

 mol/L。如表 1 所示，相较于其他电化学检
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测 NP 所使用的修饰材料，Fe-HHTP-HITP-HCG 具有 卓越的检出限和较宽的线性范围。 

  

图 8 (a)不同浓度的 NP的循环伏安图；（b）峰电流与 NP浓度之间的关系 

Fig.8 (a) Circulating voltammegrams of different concentrations of NP; (b) Relationship between the peak current and the NP 

concentration 

表 1 Fe-HHTP-HITP-HCG与其他修饰电极测定 NP的性能对比表 

Table 1 Comparison table of the performance of Fe-HHTP-HITP-HCG with other modified electrodes  

修饰材料 线性范围/(mol/L) 检出限/(mol/L) 参考文献 

MIP-Cs-AuNPs/TiO2/Au 9.5×10
-7

~4.8×10
-4

 3.2×10
-7

 [22] 

MIP-MWCNTs-NP-GCE 2.0×10
-7

~3.6×10
-4

 6.0×10
-8

 [23] 

DHP-MWCNTs-GCE 2.0×10
-6

~2.6×10
-5

 6.0×10
-7

 [18] 

GNP-CNT/GCE 3.0×10
-7

~4.0×10
-5

 1.5×10
-8

 [24] 

b-CD/rGO/GCE 7.2×10
-6

~7.2×10
-5

 3.6×10
-7

 [25] 

Fe-HHTP-HITP-HCG 1.0×10
-7

~1.0×10
-4

 1.2×10
-8

 本文 

 

图 9 (a)相同电极多次测量的循环伏安图；（b）储存时间与峰

电流之间的关系 

Fig.9 (a) CV graphs of multiple measurements of the same 

electrode; (b) The relation between the resting time and the 

peak current 

2.8  重现性和稳定性 

在上述所确定的最优条件下，取 1 支修饰电极对

浓度为 1×10
-4

 mol/L的 NP 缓冲液分别进行重复检测，

结果如图 9a 所示。峰形基本没有发生变化，氧化峰电

流轻微下降。取 5 支修饰电极重复以上步骤，得到相

对标准偏差 RSD=2.0%，小于 5.0%，说明该复合材料

修饰的电极重现性良好。 

为进一步探究电极的稳定性，设置 5 根电极为一

组，一共做 5 组，分别放置 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 d，

对浓度为 1×10
-4

 mol/L 的 NP 缓冲液分别进行检测，

每个时间做 5 个平行实验，结果如图 9b 所示。5 组平

均的相对标准偏差 RSD 在 2.3%范围内，检测 NP 仍

保持 85.11%的电流响应，表明该复合材料修饰的电极

稳定性良好。 

2.9  抗干扰性 

其他物质往往会干扰检测过程[26]。实验研究了滴

涂 Fe-HHTP-HITP-HCG 复合材料的玻碳电极对 K
+、

SO4
2-、Mg

2+、Cl
-、Na

+、NO
3-常见离子及 BPA、BPS、

POP 三种 NP 类似物的抗干扰性（c=1×10
-2

 mol/L），

结果见表 2。干扰物质的 RSD 均小于 5%（n=5），体

现了 Fe-HHTP-HITP-HCG 在 NP 检测中的良好性能。 
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表 2 共存干扰离子对 NP检测的影响 

Table 2 Effect of coexisting interfering ions on NP detection 

干扰离子 干扰离子最大浓度/(mol/L) 相对标准偏差/% 

K
+
 1×10

-2
 1.14 

SO4
2-

 1×10
-2

 1.14 

Mg
2+

 1×10
-2

 0.85 

Cl
-
 1×10

-2
 0.85 

Na
+
 1×10

-2
 0.98 

NO
3-

 1×10
-2

 0.98 

BPA 1×10
-2

 0.57 

BPS 1×10
-2

 0.53 

POP 1×10
-2

 0.62 

2.10  样品的加标检测 

为了研究传感器的应用性能，用 CV 法测定从超

市购买的罐装牛奶和袋装牛奶包装中的 NP 含量，直

接测量的结果为 0，说明包装符合标准。为了与食品

检测对比，同时测定地表水，检测数据如表 3 所示，5

个地表水样品中有 3 个样品检出壬基酚。为了进一步

验证传感器的可行性，对罐装牛奶和袋装牛奶采用加

标法检测，结果如表 4 所示。其中，罐装牛奶回收率

为 101.00%~103.90%，袋装牛奶回收率为 96.90%~ 

102.00%。 

表 3 样品中的 NP含量（μmol/L） 

Table 3 The NP content in the sample 

样品 1 2 3 4 5 

袋装牛奶 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

罐装牛奶 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

地表水 0.00 2.22 1.89 0.00 0.54 

 

表 4 实际样对 NP的响应 

Table 4 Response of the actual sample to NP 

样品种类 NP 加标样量/(μmol/L) NP 检出量/(μmol/L) 回收率/% RSD/% 

罐装牛奶 

10.00 10.31 103.10 2.30 

50.00 50.50 101.00 2.80 

100.00 103.90 103.90 1.20 

袋装牛奶 

10.00 9.89 98.90 1.60 

50.00 50.98 102.00 1.50 

100.00 96.91 96.91 1.30 

3  结论 

本 研 究 采 用 简 单 的 水 热 法 得 到 了

Fe-HHTP-HITP-HCG 复合材料，将其修饰在玻碳电

极制备而成的电化学传感器展现出检测 NP 的潜力。

实验发现，当 HHTP:HITP=2:6，Fe-HHTP-HITP:HCG 

=5:5，涂层为 4 层，使用 Na-PBS 缓冲液，pH=6.50，

累积电位为 0.00 V，累积时间为 75 s 时，NP 的氧化

峰电流具有最大值。同时，氧化峰电流与 NP 浓度展

现出良好的线性关系：I=0.476 2c+8.952 0（R
2
=0.99），

检出限为 1.22×10
-8

 mol/L，相较于其他电化学检测

NP 所使用的修饰材料，Fe-HHTP-HITP-HCG 具有卓

越的检出限和较宽的线性范围。所制备的电化学传感

器稳定性和重现性良好。在检测其他物质对 NP 测定

的干扰时，发现 K
+、SO4

2-、Mg
2+、Cl

-、Na
+、NO

3-

离子和 BPA、BPS、POP 对检测干扰较小。在食品包

装中迁移的壬基酚检测中，采用 Fe-HHTP-HITP- 

HCG 纳米复合材料可以显著提高 NP 的电化学响应。

实验显示出较好的回收率，同时，该电化学检测方法

成本低，检测速度快，灵敏度高，对食品安全检测的

意义重大。 
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