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共价有机框架修饰聚苯胺纤维膜材料制备
与电化学传感检测Pb2+
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摘 要 Pb2+是一种较常见的重金属污染物,对人体免疫力和中枢神经系统危害极大。因此,开发出高灵

敏性、有选择性的Pb2+检测方法具有重要的意义。以静电纺丝法制备出的聚苯胺纤维为基质,利用后修饰

法在聚苯胺表面复合生长聚酰亚胺类共价有机框架材料(COFs),从而得到复合电极材料。基于具有良好导

电性的聚苯胺基底与具有多孔结构和有机功能基团的共价有机框架材料的协同作用机制,复合电极材料实

现对Pb2+的选择性电化学检测,检出限为1.55nmol/L。该方法为拓展COFs材料的在电化学检测中的应

用提供一种新的思路和方法。
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1 引言

随着社会和经济的发展,重金属离子(如Hg2+,Cd2+,Pb2+等)污染也日趋严重。由于其具有毒性大,难

以生物降解等特点,即使微量的重金属离子也会对大脑、肾脏、血液、神经和其他器官造成严重损害。水中重

金属离子超标已逐渐成为严重的环境问题,日益引起人们的关注[1-5]。其中,Pb2+是一种较常见的重金属污

染物,它可与人体蛋白质结合导致相关酶失活,对免疫力和中枢神经系统危害极大[6-8]。世界卫生组织和环

境保护署规定饮用水中Pb2+的最高限量为0.010mg/L。因此,开发出高灵敏性、有选择性的微量重金属离

子检测方法,对环境修复和公众健康具有重要意义[9-11]。

目前,常用的重金属离子检测方法有X射线荧光光谱、原子吸收光谱、原子发射光谱以及电感耦合等离

子体质谱法等。然而,这些方法存在样品在运输过程中可能被污染、前处理过程复杂、检测成本高、需要专业

测试人员以及昂贵的仪器等问题[12-16]。与传统的检测方法相比,电化学分析法更加便捷和经济,从而在微

量重金属离子检测中显示出独特的优势。微分脉冲溶出伏安法(DPASV)作为电化学检测中灵敏度最高的

方法之一,具有简单、灵敏度高、速度快、可实现在线监测等优点,在提高灵敏度的同时能够显著降低检测限,

因而在微量重金属离子检测中具有极为广阔的应用前景[17-21]。

目前,多种具有高比表面积和高导电性的材料,如碳纳米管、石墨烯、量子点以及纳米金属氧化物等,已

被用于提高电化学传感器的性能。然而,由于孔径不可调和难以后修饰等因素导致暴露活性位点少,进而局

限了这类材料在电化学传感中的进一步应用[22-25]。多孔材料因其孔径规则可调、比表面积高、活性位点多

等优点被广泛应用于电极材料的制备。共价有机框架(COFs)材料是一种由C、N、O等基于共价键连接的

新型多孔材料,因其具有规则可控的孔隙结构、高比表面积和化学性质可调等优点,而受到越来越多的关注

并应用于能源存储、气体吸附、催化和光电领域[26-29]。Zhu及其合作者采用自下而上生长的方法,在液/液界

面上制备了卟啉基共价有机框架(TAPP-COF)薄膜,并将其作为光电正极材料应用于Pb2+ 检测[30]。

Huang及其合作者制备出球形COFs(HRP-Ab2-Au-COF)纳米复合材料,COF表面修饰的金纳米颗粒不仅

为二抗(Ab2)提供了负载平台,而且提高了COF的导电性,进而实现了对肌钙蛋白的高灵敏检测[31]。但是,

COFs内在的低导电性限制了其在电化学传感中进一步应用。

为提高COFs导电性,拓展其在电化学传感中的应用,本文首先通过调整加速电压和转筒速率等工艺参

数,采用静电纺丝技术制备出形貌均一同时具有良好导电性的聚苯胺纤维。进而利用席夫碱反应通过溶液

生长方法,在聚苯胺表面复合生长聚酰亚胺类共价有机框架材料,从而得到聚苯胺/聚酰亚胺类COFs复合

材料。制备的COFs具有良好的多孔结构,同时含有三嗪基团和亚胺基团,能够与Pb2+配位。当COFs吸

附Pb2+后,引起COFs电学性能的改变;同时,制备的聚苯胺基底是一种良好的有机导电材料。基于二者的

协同作用,实现对Pb2+的高灵敏电化学检测。

2 实验部分

2.1 仪器与试剂

静电纺丝设备(BM-2020型,深圳通力微纳公司);电化学工作站(Gamry1010,美国);X射线衍射仪(德

国布鲁克D8);场发射扫描电子显微镜(MerlinCompact,德国蔡司);X射线光电子能谱(赛默飞Escalab

250,美国);热分析仪(耐驰STA-449,德国);全自动比表面分析仪(BELMAX,日本);傅里叶变换红外光谱

仪(IS50,ThermoFisherScientific,美国)。

聚苯胺,聚乙烯醇,1,4-二氧六环,对甲基苯磺酸均为分析纯,自上海麦克林试剂公司购入;2,4,6-三甲
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酰间苯三酚(TFP)和三(4-氨基苯基)-1,3,5-三嗪(TAPT)从吉林中科研伸科技有限公司购入。所有试剂未

再次提纯,直接使用。

2.2 实验方法

2.2.1 静电纺丝法制备聚苯胺纤维。磁力搅拌下,把质量浓度为10%的聚乙烯醇水溶液溶液加入到质量

浓度为25%的聚苯胺的N,N-二甲基甲酰胺溶液中,80℃恒温搅拌10h,直至两种溶液完全混合。冷却至

室温后,静止保存2h,得到黑色、具有一定黏度的前驱体溶液。

把前驱体溶液加入到注射器中,连接设备正负极,调节针头和纺丝纸的距离为7cm,纺丝角度为90°,滑

台移动速度30mm/s,移动距离40mm,设置电压为25kV,推胶速度为0.6mL/h进行纺丝操作,得到PA-

NI纤维膜。

2.2.2 TFP-TAPT/PANI复合纤维材料的制备。分别将0.064gTFP加入到1mL的1,4-二氧六环

中,0.10gTAPT和0.17g对甲基苯磺酸加入2mL的1,4-二氧六环形成溶液后涂抹在制备的PANI纤维

上。然后,把纤维卷曲、干燥,放入水热反应釜内衬中,再加入3mL1,4-二氧六环。密封后,120℃反应3d,

得到复合材料。把复合膜材料浸泡在四氢呋喃中放置24h,然后50℃干燥10h,得到在聚苯胺表面生长

COFs的复合材料,标记为TFP-TAPT/PANI(如图1所示)。

图1 TFP-TAPT/PANI复合材料制备示意图

2.2.3 TFP-TAPT/PANI/CPE电极制备。将220μL液体石蜡加入到盛有200mg石墨粉的玛瑙研钵中,

再加入不同质量的TFP-TAPT/PANI(相比石墨粉,质量分数从0~9%),充分研磨得到颗粒均匀的浆状

物,再将其装填到直径为2mm的管状聚四氟乙烯腔体中,插入铜导线,即制成碳糊电极。使用前,将电极用

滤纸打磨,使其表面至平整。使用前在0.10mol/L磷酸盐缓冲溶液(pH=7.4)中以100mV/s扫速在0~

1.2V之间循环扫描,直至得到稳定的循环伏安曲线为止。

2.2.4 电化学检测Pb2+。以甘汞电极和铂丝分别为参比电极和对电极,采用DPASV在三电极体系中测

试。缓冲液为HAc-NaAc体系(pH=6.0),富集电压为-1.0V,富集时间300s,扫描范围:-1.0~0.6V。

3 结果与讨论

3.1 TFP-TAPT/PANI结构表征

图2(a,b)为静电纺丝法制备的 PANI/PVA 纤维的扫描电子显微镜(SEM)图,可见纤维直径

在200nm左右,没有断裂,并且表面存在褶皱。图2(c,d)为在纤维表面生长了TFP-TAPTCOFs的SEM
图,在低倍数下〔图2(d)〕可见纤维表面已经负载大量COFs,部分COFs形成团聚体,高倍数下〔图2(c)〕可
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见不规则颗粒状的COFs生长并布满纤维表面。

图2 (a,b)PANI纤维膜和(c,d)TFP-TAPT/PANI扫描电子显微镜图

图3(a)为PANI纤维膜和TFP-TAPT/PANI的X射线衍射图谱。从图中可以看出,聚苯胺膜在25°有

明显的衍射峰,对应着PANI的(200)晶面。该峰形较宽,说明形成的膜结晶性不好,存在短程有序但长程无

序的结构。当在其表面生长COFs(TFP-TAPT)后,在2θ为5.8°和10.0°处出现明显的衍射峰,分别对应

TFP-TAPT的(100)和(110)晶面,与文献中 TFP-TAPT的衍射峰一致[32]。图3(b)为PANI纤维膜和

TFP-TAPT/PANI的傅立叶红外光谱图。从图中可以看出,在 PANI表面生长 COFs后,1620cm-1

处C=N伸缩振动峰明显增强,这是COFs中芳香族三嗪环中C=N的特征吸收峰;同时,在1450cm-1 处

出现芳香性C=C的伸缩振动峰,1503cm-1 处出现C=N吸收峰,证明了在PANI膜上生长了COFs[31]。

图3 PANI纤维膜和TFP-TAPT/PANI复合材料的(a)X射线衍射图;(b)傅立叶红外光谱图;

(c)热重分析图和(d)N2 吸附-脱附曲线图
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图3(c)是PANI纤维膜和TFP-TAPT/PANI的热重分析图。通过TGA曲线可以发现,PANI纤维膜

在200~250℃有一个明显的质量损失,这主要是结合水和电纺过程中加入的聚乙烯醇的损耗;在400~500℃
之间发生的质量损失主要是由于聚苯胺主链的分解;500℃以后,达到稳定。当在纤维膜上生长COFs后,

可以发现,由于COFs的加入,在两个阶段的质量损失度均有所下降;同样的,在500℃以后复合纤维膜的质

量达到稳定。从图中还可以看出,复合膜的热稳定性(245℃)略高于PANI膜(204℃)。图3(d)为PANI
纤维膜和TFP-TAPT/PANI在77K时的N2 吸附-脱附等温曲线。由于少量微孔的存在,PANI膜呈现出I

型吸附等温线的特征,其比表面积为4.58m2/g。当与COFs形成复合材料后,在中等压力区吸附量缓慢增

加,在脱附支中出现了滞后现象,表明其吸附等温线呈现出I和IV型的混合特征,这主要是由于具有规则孔

径结构的COFs引起的。TFP-TAPT/PANI的比表面积为28.29m2·g-1,是未复合前的6倍。

为进一步研究复合纤维膜的结构和化学环境,图4给出了TFP-TAPT/PANI的X射线光电子能谱图。

从全谱图〔图4(a)〕中可以观察到C、N和 O的1s特征峰,说明复合材料是由三种元素组成。通过分峰拟

合,N1s可以分解成398.5和400.1eV两个峰,分别对应于C-NH2 和三嗪环中的C=N键〔图4(b)〕。C

1s峰呈现出明显的三个小峰,分别对应于苯环中的C=C/C-C(284.4eV)、亚胺中C-N以及框架中的C=O
(286.1eV)和三嗪环中的C=N(288.6eV)键,见图4(c)[33,34]。如图4(d)所示,O1s在531.8eV的峰主要

来自框架材料中的O。

图4 TFP-TAPT/PANI复合材料的X射线光电子能谱图:(a)总图;(b)N1s;(c)C1s;(d)O1s

3.2 TFP-TAPT/PANI对Pb2+ 的检测

采用微分脉冲阳极溶出伏安法考察材料对溶液中的Pb2+电化学响应性能。如图5(a)所示,纯CPE电

极(不含复合材料)在0.3V电位处呈现出较小的响应峰;而TFP-TAPT/PANI/CPE电极在0.5V电位处

显示出较强的电流响应信号,峰电流为1.48mA。这可能一方面因为复合膜材料中PANI纤维保持了材料

的导电性,另一方面,TFP-TAPT特殊的有机框架结构增加了复合材料的比表面积和对Pb2+的吸附能力。

为进一步优化实验条件,测试了富集电位和富集时间对峰电流的影响。图5(b)为富集时间固定为300s,

TFP-TAPT/PANI掺杂量为7%,Pb2+浓度0.7mol/L时,在-0.5~-1.2V(vs.SCE)范围内改变富集电

位所得到的电位-电流图。可见,随着富集电位的增大,峰电流逐渐增大;但是,富集电位在-1.0V以后,峰
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电流的增大趋势明显减缓。因此,选择-1.0V做为富集电位。固定富集电位为-1.0V(vs.SCE),COFs

掺杂量为7%,Pb2+浓度0.7mol/L,利用DPSV法在100~600s内测试了富集时间对Pb2+响应电流的影

响。如图5(c)所示,随着富集时间的延长,峰电流随之增大;在300s时达到30mA左右,随后峰电流增大

趋势减缓,因此,选择300s做为富集时间。为进一步研究TFP-TAPT/PANI含量对Pb2+ 传感性能的影

响,图5(d)显示了不同含量的 TFP-TAPT/PANI所对应的峰电流值。从图中可以看出,当电极中 TFP-

TAPT/PANI掺杂量为7%时,峰电流达到最大。因而,选择掺杂量7%的电极材料做为优化后的测试条件。

图5 (a)TFP-TAPT/PANI/CPE和CPE的微分脉冲溶出伏安曲线图;不同(b)富集电压和

(c)富集时间的曲线图;(d)TFP-TAPT/PANI含量对电流信号的影响

为了进一步研究复合材料对Pb2+ 的检测灵敏度,在优化后的测试条件下,以Pb2+ 浓度为变量,采用

DPASV法进行了Pb2+浓度梯度实验。如图6(a)所示,Pb2+的峰电流随着其浓度的增大而增加,同时峰电

流所对应的电位向高电压方向移动,这可能是由于复合材料中的TFP-TAPT含有的有机基团对Pb2+的吸

附所致。图6(b)给出了Pb2+浓度与峰电流的关系曲线,从图中可以看出,在低浓度区和高浓度区,峰电流

与浓度呈现良好的线性关系,这与文献中一致[35]。在低浓度区(10~300nmol/L),对应的线性方程为:I=

5.5C +13.55,对应的R2 为0.9852;在高浓度区(1000~7000nmol/L),对应的线性方程为:I=1.4C +

20.65,对应的R2 为0.9880,根据IUPAC规定(S/N=3),检出限为1.55nmol/L。该检测限低于大部分文

献所报道的方法,能够满足国家饮用水标准中对水体Pb2+的检测要求。COFs的高比表面积和丰富的-C-N-

CO-有机基团为复合电极材料提供充足的电化学活性位点,而聚苯胺的良好导电性有助于信号的传递和接

收,提高其电化学响应强度,增强Pb2+检测能力。

为进一步研究电极的选择性和适用性,在含10mmolPb2+的HAc-NaAc缓冲溶液中进行了竞争实验,

探讨了干扰金属离子对Pb2+检测的影响。如图6(c)所示,与无干扰信号的Pb2+ 的相比,干扰离子(Ni2+、

Ag+、Cd2+、Fe3+、Co2+、Sr2+、Ca2+、Mn2+、Cr3+、Zn2+)对Pb2+ 的测定影响较小。这些结果表明,TFP-

TAPT/PANI/CPE具有良好的选择性,可以有效地测定Pb2+。
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图6 (a)不同Pb2+浓度的DPASV曲线;(b)浓度-电流曲线和(c)干扰离子对电流信号影响

4 结论

以静电纺丝法制备出的聚苯胺纤维为基质,利用后修饰法在聚苯胺表面复合生长聚酰亚胺类共价有机

框架材料,从而得到TFP-TAPT/PANI复合材料。复合材料能够综合聚苯胺基底的良好导电性和共价有

机框架材料的多孔性和功能基团,从而实现对Pb2+的选择性电化学检测。峰电流与浓度呈现出良好的线性

关系,检出限为1.55nmol/L。该方法为拓展COFs材料的在电化学检测中应用提供一种新的思路和方法。
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