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摘要：目的：制备新型电化学传感器检测食品中的重金属

含量。方法：通过水热法，以１，３，５苯三甲酸（Ｈ３ＢＴＣ）为

配体，辅以五水合硝酸铋［Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ］和六水合硝

酸钴［Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ］金属盐，制备新型铋基金属有

机骨架；通过超声自组装方式，制备多壁碳纳米管负载的

铋基金属有机骨架复合材料（ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ）；通

过滴铸成膜方法，将复合材料修饰至玻碳电极（ＧＣＥ）表

面。结果：采用ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ作为工作电

极实现了对样品中的Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋同时检测，其检出

限分别为０．０４０３，０．００５６９，０．０２３９ｎｇ／ｍＬ。三者在茶叶

中的加标回收率分别为９７．２１％～１０５．４４％，９２．２２％～

１０６．１０％，９３．９７％ ～ ９８．０２％。 结 论：ＢｉＣｏＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ可用于食品中的重金属含量检测。
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重金属为密度大于５ｇ／ｃｍ
３ 的金属，包括金、银、铜、

铁、汞、铅和镉［１］。重金属离子在环境中难以降解，可通过

食物链进入人体，即使少量也会对人体健康造成不可逆转

的危害［２－３］。目前，常用的重金属含量测定方法主要有原

子吸收分光光度法［４］、电感耦合等离子体质谱法［５］和质谱

法［６］。这些方法具有高选择性和灵敏度等优点，但其价格

昂贵，现场检测繁琐。电化学方法（特别是阳极溶出伏安法）

由于具有灵敏度高、成本低、分析速度快等特点，被公认为是

现场检测痕量重金属离子最有效的方法之一，加之其兼具仪

器的便携性，因此在环境科学中得到了高度发展［７－９］。
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金 属 有 机 框 架 结 构 （Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ，

ＭＯＦ）作为２１世纪材料研究的热点，具有丰富且可调节

的微孔结构、开放的金属活性位点和较大的比表面积而

备受关注［１０－１３］。同时，ＭＯＦ材料在储能、储气与分离、

药物输送、催化、化学传感等其他领域具有广阔的应用前

景［１４－１８］。目前，ＭＯＦ材料由于导电性和水溶性较差，在

电化学检测方向上受到限制，而多壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴ）

具有高表面积、高电导率和易于官能化的特性，是一种出

色的支撑结构，通过固定化其他化学物质（如金属ＮＰ和有

机分子）可以进一步改善电化学分析的性能［１９］。由于其出

色的电子转移能力，较大的表面积及良好的结构，机械和

电子性能，ＳＷＣＮＴ提供了强大的电催化活性和高灵敏度。

Ｃａｄｅｖａｌｌ等
［２０］设计了ＢｉＮＰｓ修饰电化学传感器，并

将其应用于海水样品中重金属含量检测中。刘晓伟等［２１］

通过制备Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ／［ＢＳＭＩＭ］ＨＳＯ４／ＧＣＥ电化学传感

器，并将其用于检测水中的Ｐｂ２＋含量。Ｈｅ等
［２２］通过电

沉积方法制备ＢｉＮＰｓ＠Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ，构建电化学传感器，并

用于Ｐｂ２＋ 和Ｃｄ２＋ 的同时检测。Ｔｈｅｅｒｔｈａｇｉｒｉ等
［２３］制备

了ＢｉＭＯＦ材料并用其对玻碳电极进行修饰改性制作了

新型铜离子电化学传感器。研究拟基于铋基金属有机骨

架（ＢｉＭＯＦ）材料制备方案，进一步通过溶剂热法制备Ｂｉ

ＣｏＢＴＣ材料，并以此构建重金属电化学传感器，进而应

用于食品中Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋含量的同时检测，旨在为建

立新型快速检测食品中重金属残留的方法。

１　试验与方法
１．１　仪器与试剂

多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）：上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

萘烷全氟化物离子交换树脂（Ｎａｆｉｏｎ）：阿法埃莎（中

国）化学有限公司；

锌标准溶液、镉标准溶液、铅标准溶液：离子质量浓

度为（１０００±１）μｇ／ｍＬ，国家有色金属及电子材料分析

测试中心；

硝酸铋（Ⅲ）五水合物［Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ］、硝酸钴

（Ⅱ）六水合物［Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ］、１，３，５苯三甲酸

（Ｈ３ＢＴＣ）、犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、甲醇（ＭｅＯＨ）、冰

醋酸、三水合乙酸钠（ＮａＡｃ·３Ｈ２Ｏ）、氯化钾、铁氰化钾

（Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］）：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

茶叶：市售；

超 纯 水 纯 化 系 统：ＭｉｌｌｉＱ ＭｉｌｌＩｐｏｒｅ 型，电 阻

１８．２ＭΩ，美国 ＭｅｒｃｋＭｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；

电化学工作站：ＣＨＩ６６０Ｅ型，上海辰华仪器公司；

精密ｐＨ计：ＰＨＳ３Ｃ型，上海虹益仪器仪表有限公司；

电恒温鼓风干燥箱：ＧＺＸＧＦ１０１３ＢＳｌｌ型，上海跃

进理疗机械有限公司；

密闭式智能微波消解仪：ＭＷＤ６２０型，上海元析仪

器有限公司；

Ｘ射线粉末衍射仪：ＵｌｔｉｍａＩＶ型，日本理学公司；

场发射扫描电子显微镜：ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ２３０型，美

国ＦＥＩ公司。

１．２　材料制备

１．２．１　ＢｉＣｏＢＴＣ制备　向圆底烧瓶中加入１０．０ｍＬ

ＤＭＦ和２０．０ｍＬＭｅＯＨ，超声分散混匀；加入０．１０ｍｍｏｌ

的Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ、０．０７５ｍｍｏｌＣｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和

０．４０ｍｍｏｌ的 Ｈ３ＢＴＣ，超声分散４０ｍｉｎ，获得均匀粉红色

溶液，转移至 ５０ ｍＬ 特氟龙衬里不锈钢高压釜，以

５℃／ｍｉｎ的速度加热至１２０℃，保持１２ｈ，通过ＤＭＦ离

心洗涤，获得粉色的ＢｉＣｏＢＴＣ，６０℃真空干燥１０ｈ，研

磨成粉色颗粒，收集备用。此外，通过改变Ｃｏ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ添加量，调整ＢｉＣｏＢＴＣ的形貌和性能。为了与

ＢｉＣｏＢＴＣ比较，通过改变不同的金属盐制备５种铋基双

核金属有机骨架材料，包括 ＢｉＡｇＢＴＣ、ＢｉＣｅＢＴＣ、Ｂｉ

ＣｕＢＴＣ、ＢｉＮｉＢＴＣ、ＢｉＺｎＢＴＣ。为了与双核ＢｉＣｏＢＴＣ

比较，通过 ０．１ ｍｍｏｌＢｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ、０．１ ｍｍｏｌ

Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ制备白色的ＢｉＢＴＣ、紫色的ＣｏＢＴＣ。

１．２．２　ＢｉＣｏＢＴＣ制备　将多壁碳纳米管于浓硝酸中

９０℃恒温回流３ｈ，获得 ＭＷＣＮＴｓ。将５ｍｇＭＷＣＮＴｓ

和１ｍｇＢｉＣｏＢＴＣ分散在５ｍＬ含０．２％ Ｎａｆｉｏｎ的ＤＭＦ

中，超声分散４０ｍｉｎ，制备ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ复合材

料溶 液。６０ ℃ 真 空 干 燥 ７２ ｈ，获 得 ＢｉＣｏＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ，研磨成粉末，收集备用。通过改变ＢｉＣｏＢＴＣ

添加量，制备不同类型的ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ。

１．２．３　修饰电极制备　将１ｍｇＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ分

散在１ｍＬ含０．２％ Ｎａｆｉｏｎ的ＤＭＦ中，制备ＢｉＣｏＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ修饰液。在玻碳电极表面滴涂６μＬＢｉＣｏ

ＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ复 合 材 料 修 饰 液，制 备 ＢｉＣｏＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ。通过改变 ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ修饰

量，制备不同类型的 ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ。同时

制备不同类型修饰电极，包括 ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ、ＢｉＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ、ＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ。

１．３　电化学检测

在三电极系统中进行电化学操作，三电极系统由修

饰电极为工作电极、饱和甘汞电极为参比电极、铂电极为

辅 助 电 极 组 成。 在 ０．１ ｍｏｌ／Ｌ 含 有 ５ ｍｍｏｌ／Ｌ

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］／Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］的ＫＣｌ溶液中，采用ＣＶ和

ＥＩＳ进行电化学表征。在０．１ｍｏｌ／Ｌ醋酸盐缓冲液中，基

于差示脉冲阳极溶出伏安法（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅａｎｏｄｅ

ｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＤＰＡＳＶ）对Ｚｎ
２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋同时

检测。ＤＰＡＳＶ扫描电位范围为－１．４～－０．４Ｖ，电位增

量为４ｍＶ，电位幅度为５０ｍＶ，脉冲宽度为５０ｍｓ，间隔

时间为０．５ｓ。试验流程见图１。
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２　结果与分析
２．１　材料筛选与优化

为了寻找合适的制备铋基双核 ＭＯＦ材料，考察了不

同金属离子与铋离子制备 ＭＯＦ材料。由图２可知，使用

ＢｉＣｏＢＴＣ检测 Ｃｄ２＋ 具有良好的检测性能；采用双核

ＭＯＦ材料ＢｉＣｏＢＴＣ检测Ｃｄ２＋ 时，其检测效果比单纯

图１　试验流程图
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图２　材料筛选与优化
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使用ＢｉＢＴＣ 或 ＣｏＢＴＣ 更加优异；选择 ０．０７５ ｍｍｏｌ

Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ制备的ＢｉＣｏＢＴＣ检测Ｃｄ
２＋具有较

高的溶出峰电流；随着ＢｉＣｏＢＴＣ添加量的增大，修饰电

极的催化性能逐渐提升，当ＢｉＣｏＢＴＣ添加量＞１．５ｍｇ

时，电极催化性能有所降低，可能是由于 ＭＷＣＮＴｓ表面

负载 过 多 的 ＢｉＣｏＢＴＣ，阻 碍 了 Ｃｄ２＋ 在 ＢｉＣｏＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ表面的沉积溶出；当ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ滴

涂量为２～６μＬ时，随着ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ滴涂量的

增加，复合材料的富集效果以及电催化能力逐渐提高，促

使Ｃｄ２＋溶出峰电流明显增强，而滴涂量为６～１２μＬ时，

随着滴涂量的增加，阻碍了Ｃｄ２＋ 在其表面的富集，导致

Ｃｄ２＋溶出峰电流明显下降；由于Ｃｄ２＋在ＢｉＣｏＢＴＣ表面

易于沉积溶出，且 ＭＷＣＮＴｓ有着良好的导电性与电催化

活性，导致Ｃｄ２＋在ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ的溶出峰电流

最高，空白溶液中无Ｃｄ２＋溶出峰电流，表明ＢｉＣｏＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ能够对 Ｃｄ２＋ 进行高灵敏度检测分析；ＢｉＣｏ

ＢＴＣ电催化性能较差导致其氧化还原峰电流较低，

ＭＷＣＮＴｓ有着良好的电催化活性促使其氧化还原峰电

流明显提高，而在 ＭＷＣＮＴｓ修饰下ＢｉＣｏＢＴＣ的电催化

性能明显提高从而使其氧化还原峰电流最高；ＧＣＥ、Ｂｉ

ＣｏＢＴＣ／ＧＣＥ、 ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ 及 ＢｉＣｏＢＴＣ／

ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ的阻抗值分别为１３４．７，１２０．３，１１３．４，

８６．８１Ω，ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ的阻抗值较小，表明其具

有卓越的导电性。综上，ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ具

有良好的电催化性和导电性，且能够对Ｃｄ２＋进行高灵敏

检测分析。

２．２　材料形貌表征分析

由图３可知，ＢｉＢＴＣ呈立体棱柱状结构且有明显的

形貌条纹；ＣｏＢＴＣ呈类似珊瑚的立体结构；ＢｉＣｏＢＴＣ

呈螺纹状的立体结构；ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ为长条状的

ＢｉＣｏＢＴＣ附着在网状的 ＭＷＣＮＴｓ表面，且 ＭＷＣＮＴｓ

如触角般缠绕着ＢｉＣｏＢＴＣ；ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ为Ｂｉ

ＣｏＢＴＣ附着在 ＭＷＣＮＴｓ上；ＢｉＢＴＣ的ＸＲＤ图谱显示

出清晰强烈的衍射峰，表明ＢｉＢＴＣ具有良好的高结晶

性；ＣｏＢＴＣ的ＸＲＤ图谱显示出尖锐的衍射峰，表明Ｃｏ

ＢＴＣ具有良好的晶体结构；ＭＷＣＮＴｓ的ＸＲＤ图谱显示

出窄而强的峰，表明 ＭＷＣＮＴｓ具有良好的结晶度；Ｂｉ

ＣｏＢＴＣ的衍射峰具有ＢｉＢＴＣ和ＣｏＢＴＣ的衍射峰，表

明其 具 有 类 似 单 ＭＯＦ 的 晶 体 结 构；ＢｉＮｉＢＴＣ 和

ＭＷＣＮＴｓ的衍射峰位置可以在ＢｉＮｉＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ的

衍射峰位置找到。综上，通过溶剂热法和超声自组装成

功制备了ＢｉＮｉＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ。

２．３　检测条件优化

由图４可知，ｐＨ 值相同时，ＮａＡｃＨＡｃ缓冲液的

Ｃｄ２＋溶出峰电流最为明显。当ｐＨ 值为３．７５～４．２５时，

随着ｐＨ值的升高，Ｃｄ
２＋溶出峰电流逐渐增强，当ｐＨ值

为４．２５～５．２５时，Ｃｄ２＋溶出峰电流逐渐减弱，主要是由于

ＭＯＦ材料的母体为１，３，５苯三甲酸，该母体外围有大量

的—ＣＯＯＨ，使材料具有ｐＨ 响应。因此，选择ｐＨ４．２５

为醋酸盐缓冲液的最佳ｐＨ值。当富集电位为－０．９０～

－１．４５Ｖ时，随着富集电位负移，溶出峰电流明显增强，

富集电位为－１．４０Ｖ时有较高的溶出峰电流，且溶出峰

图３　材料形貌表征
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图４　试验条件优化

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

电流趋于稳定。因此，选择富集电位为－１．４０Ｖ。随着富

集时间的增加，Ｃｄ２＋溶出峰电流明显增加，在２７０ｓ后溶

出峰电流趋于稳定，因此，选择２７０ｓ作为富集时间。综

上，最佳检测条件为醋酸缓冲液 ｐＨ４．２５、富集电位

－１．０Ｖ、富集时间２７０ｓ。

２．４　标准工作曲线与检出限

在优化的试验条件下，采用ＤＰＡＳＶ检测方法，使用

ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ检测溶液中的重金属含量。

先对Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋分别检测，再对三金属同时检测，

分别算出各自的检出限（ＬＯＤ＝３犛／犖）。扣除背景电流

的干扰，制备标准曲线，结果见表１。

分别检测时，当样品质量浓度为１～５００ｎｇ／ｍＬ时，

Ｚｎ２＋质量浓度与溶出峰电流的线性回归方程为△犐 ＝

２．０７１０＋０．３３１１犆，犚２为０．９９７９，检出限为０．０４０３ｎｇ／ｍＬ；

Ｃｄ２＋质量浓度与溶出峰电流的线性回归方程为△犐＝

－０．６５７０＋０．８６３ １犆，犚２ 为 ０．９９８ ８，检 出 限 为

０．００５６９ｎｇ／ｍＬ；当样品质量浓度为１～７５０ｎｇ／ｍＬ时，

Ｐｂ２＋质量浓度与溶出峰电流的线性回归方程为△犐＝

０．３９７１＋０．４５１４犆，犚２为０．９９８０，检出限为０．０２３９ｎｇ／ｍＬ。

三金 属 同 时 检 测 下，当 样 品 质 量 浓 度 为 １～

５００ｎｇ／ｍＬ时，Ｚｎ
２＋质量浓度与溶出峰电流的线性回归

方程为△犐＝１．５６１４＋０．３３７４Ｃ，犚２为０．９９１５，检出限为

０．０６７８ｎｇ／ｍＬ；Ｃｄ
２＋质量浓度与溶出峰电流的线性回归

方程为△犐＝－０．１５０５＋０．７５８１犆，犚２为０．９９２９，检出限

为０．００７４７ｎｇ／ｍＬ；Ｐｂ
２＋质量浓度与溶出峰电流的线性

回归方程为△犐＝－０．４４４９＋０．５６０８犆，犚２为０．９９８２，检

出限为０．０２７５ｎｇ／ｍＬ。

２．５　重现性与稳定性

通过５次平行测定质量浓度均为１００ｎｇ／ｍＬ 的

Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋标准溶液，考察ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／

ＧＣＥ的重现性，其溶出峰电流的相对标准偏差分别为

３．３６％，３．５５％，２．４１％，表明试验制备的电极具有良好的

表１　基于ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ的电化学传感器

检测Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋

Ｔａｂｌｅ１　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌａｎｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＺｎ２＋，Ｃｄ２＋ａｎｄＰｂ２＋

方法
重金离

子属

质量浓度范围／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＤ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）
犚２

单标检测 Ｚｎ２＋ １～５００ ０．０４０３ ０．９９７９

Ｃｄ２＋ １～５００ ０．００５６９ ０．９９８８

Ｐｂ２＋ １～７５０ ０．０２３９ ０．９９８０

混样测试 Ｚｎ２＋ １～５００ ０．０６７８ ０．９９１５

Ｃｄ２＋ １～５００ ０．００７４７ ０．９９２９

Ｐｂ２＋ １～５００ ０．０２７５ ０．９９８２
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重现性。为了探究 ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ的稳定

性，将修饰电极于室温放置７ｄ后测定质量浓度为

１００ｎｇ／ｍＬ的Ｚｎ
２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋溶液，其溶出峰电流分别

降低了３．５９％，３．０２％，３．２８％，表明试验制备的电极具有

良好的稳定性。

２．６　实际样品检测

从超市购买两种品牌的茶叶，进行微波消解制备样

品。将样品分为两组，一组加入不同含量的Ｃｄ２＋标准溶

液，使用ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ电化学传感器进行

加标回收试验，通过ＡＡＳ比对，结果见表２。另一组同时

加入 不 同 含 量 的 Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋ 标 准 溶 液，并 用

０．１ｍｏｌ／ＬｐＨ值为４．２５的 ＮａＡｃＨＡｃ缓冲液稀释、定

容，标注样品Ⅰ、Ⅱ，进行加标回收试验，通过ＩＣＰＭＳ比

对，结果见表３。

检测茶叶中的Ｃｄ２＋含量的加标回收试验，通过电化

学传感器检测的数值能够与 ＡＡＳ检测数据相比对。此

外，同时检测时，茶叶中的Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋加标回收率

分 别 为 ９７．２１％ ～１０５．４４％，９２．２２％ ～１０６．１０％，

９３．９７％～９８．０２％，由于试验存在系统误差，导致加标回

收率＞１００％，但检测数值能够与ＩＣＰＭＳ的检测结果相

比对。因此，该方法可用于茶叶中Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋含量

检测。

３　结论
通过溶剂热合成方法、超声自组装方法，成功制备了

多壁碳纳米管负载的铋基金属有机骨架复合材料（ＢｉＣｏ

ＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ）。该材料有着立体螺旋结构，具有优异

的导电性与电催化性。通过材料筛选优化、检测条件优

化，采用多壁碳纳米管负载的铋基金属有机骨架复合材

料（ＢｉＣｏＢＴＣ／ＭＷＣＮＴｓ）电化学传感器能够超灵敏检

表２　茶叶中Ｃｄ
２＋含量检测

Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＣｄ
２＋ｉｎｔｅａ（狀＝３）

实际检出／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

添加量／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

结果／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率／

％

ＡＡＳ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

０ ２０ １９．８７±０．２１ ９８．３０～１００．４０ ２０．００±０．２３

０ １００ ９９．０１±０．５２ ９８．４９～９９．５３ １００．００±０．１９

０ ２００ ２００．０１±０．２３ ９９．８９～１００．１２ ２００．００±０．１６

表３　茶叶中Ｚｎ
２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋含量同时检测

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＺｎ
２＋，Ｃｄ２＋ａｎｄＰｂ２＋ｉｎｔｅａ（狀＝３）

样品 重金属
实际检出／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

添加量／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

结果／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率／

％

ＩＣＰＭＳ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

Ⅰ Ｚｎ２＋ ０ ２０ ２０．３３ １０１．６６ １９．３６

０ １００ １０５．４４ １０５．４４ ９９．９３

０ ２００ １９８．４５ ９９．２３ １９９．４５

Ｃｄ２＋ ０ ２０ １８．４４ ９２．２２ １９．４５

０ １００ ９６．０８ ９６．０８ ９９．８７

０ ２００ １８９．００ ９４．５０ １９９．３６

Ｐｂ２＋ ０ ２０ １９．４２ ９７．１２ １９．６３

０ １００ ９６．１３ ９６．１３ ９９．３６

０ ２００ １８７．９４ ９３．９７ １９８．７６

Ⅱ Ｚｎ２＋ ０ ２０ １９．４４ ９７．２１ １９．８９

０ １００ １００．５５ １００．５５ ９９．８７

０ ２００ １９６．６１ ９８．３１ １９９．６５

Ｃｄ２＋ ０ ２０ １９．６０ ９７．３１ １９．７０

０ １００ ９７．１７ １０６．１０ ９８．９７

０ ２００ １９３．５５ ９３．１５ １９９．５４

Ｐｂ２＋ ０ ２０ １９．６０ ９８．０２ １９．８０

０ １００ ９７．１７ ９７．１７ ９９．８１

０ ２００ １９３．５５ ９６．７８ １９９．８７

５５

｜Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．９ 丁可武等：基于ＢｉＣｏＢＴＣ电化学传感器检测食品中Ｚｎ２＋ Ｃｄ２＋ Ｐｂ２＋含量



测Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋含量，有着良好的浓度范围与优异的

检出限，并且能够用于同时检测茶叶中Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋

含量。后续将进一步在此修饰材料制备的基础上引入共

价修饰手段，使电极具有更好的稳定性，也可以进一步开

发可抛式的电极，从而克服稳定性和重现性不好的缺点。
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