
文章编号 1672-6634(2024)03-0022-12 DOI 10.19728/j.issn1672-6634.2023100011

改性氮化碳/铜基 MOF纳米复合材料修饰
电极对草甘膦的电化学检测研究
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摘 要 使用铜基MOF材料(Cu-BTC)和含羰基杂环的介孔氮化碳(CN)合成的纳米复合材料修饰电极构

建了电化学传感器,采用差分脉冲伏安法检测水环境中的草甘膦。该传感器的检测机理是通过Cu2+与草甘

膦发生络合反应,使得响应电流发生降低。所制备的材料通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X射线衍

射技术、X射线光电子能谱和傅立叶变换红外光谱等进行表征,确认了其形貌与结构。实验结果表明,该传

感器具有高的灵敏度,检出限为0.157
 

6
 

pg/L,线性范围为10-6~10-12
 

g/L,对草甘膦具有良好的选择性。
当评估该传感器以检测实际水样中的草甘膦时,回收率达到94%~107%,表现出很高的准确性和实用性。
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Abstract The
 

electrochemical
 

sensor
 

was
 

constructed
 

based
 

on
 

the
 

nanocomposite,
 

which
 

was
 

synthesized
 

from
 

copper-based
 

MOF
 

(Cu-BTC)
 

and
 

mesoporous
 

carbon
 

nitride
 

(CN)
 

containing
 

carbonyl
 

heterocyclic
 

rings.
 

The
 

as-fabricated
 

sensor
 

was
 

used
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

glyphosate
 

with
 

the
 

differential
 

pulse
 

voltam-
metry

 

method.
 

The
 

detection
 

mechanism
 

of
 

the
 

sensor
 

is
 

the
 

decrease
 

in
 

the
 

response
 

current
 

caused
 

by
 

the
 

complexation
 

reaction
 

between
 

Cu2+
 

and
 

glyphosate.
 

To
 

confirm
 

the
 

morphology
 

and
 

structure
 

of
 

the
 

nanocomposite,
 

it
 

was
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

transmission
 

electron
 

microscopy,
 

X-ray
 

diffraction
 

technology,
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy,
 

and
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectros-
copy.

 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

sensor
 

had
 

a
 

highly
 

sensitive
 

response
 

toward
 

glyphosate
 

in
 

a
 

linear
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range
 

of
 

10-6~10-12
 

g/L
 

with
 

a
 

detection
 

limit
 

of
 

0.157
 

6
 

pg/L,
 

and
 

it
 

had
 

good
 

selectivity
 

for
 

glypho-
sate.

 

When
 

the
 

sensor
 

was
 

used
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

glyphosate
 

in
 

real
 

water
 

samples,
 

the
 

recoveries
 

were
 

in
 

the
 

range
 

of
 

94%~107%,
 

demonstrating
 

its
 

high
 

accuracy
 

and
 

practicality.
Key

 

words differential
 

pulse
 

voltammetry;
 

Cu-BTC;
 

mesoporous
 

carbon
 

nitride;
 

electrochemical
 

detec-
tion;

 

glyphosate

0 引言

草甘膦〔N-(膦酰甲基)甘氨酸,GLY〕是目前世界上应用最广泛的有机磷除草剂之一[1,2],具有高效、低
毒和非选择性等优点,主要应用于农田、果园和林业等。随着GLY使用量的增加,使得作物、土壤和地表水

等介质中存在大量的草甘膦残留物。同时,由于其具有良好的水溶性和水生利用模式,所以很容易进入食物

链,对人类健康存在潜在风险(包括致癌作用)。为了有效分析和控制水环境中的GLY含量,亟需发展快速

方便的草甘膦检测技术。
传统的GLY检测技术主要采用色谱分析方法(如气相色谱法[3]、液相色谱法[4]和质谱法[5]等),具有高

灵敏度和选择性等特点,但是其高成本、样品制备过程繁琐等缺点在一定程度上限制了其广泛应用[6]。而电

化学方法具有仪器设备简单、操作步骤少和灵敏度高等优点[7],在农药残留检测领域具有一定的应用前景。
由于GLY电化学活性差,需要选择优异的电极修饰材料[8]。

近年来,纳米材料被广泛应用于传感器和电极方面,用于检测许多小分子,包括有机磷农药[9]。纳米材

料的优点是改善了比表面积,提高了检测灵敏度。基于Ag+与GLY之间的螯合作用,Li等人[10]制备了纳

米Ag修饰石墨氮化碳(CN)的光电化学传感器用于检测GLY。该传感器的线性范围为1.0×10-10~1.0×
10-3

 

mol·L-1。Khenifi等人[11]通过共沉淀或电沉积在Pt电极表面制备NiAl-LDH的电流传感器用于检

测GLY,该传感器的线性范围为0.01~0.90
 

mmol·L-1,检测限为1
 

mol·L-1。Chang等人[9]研究了结

合氧化铜和多壁碳纳米管的电化学传感器,通过添加GLY后电活性和荧光强度的降低来测量GLY的含

量,检测限为0.67
 

g/L,线性范围为0.002~0.01
 

mg/L。Do等人[12]使用旋涂技术将chitosan/ZnO薄膜

沉积在Au芯片上制成表面等离振子共振传感器用于检测GLY,检测限低至8
 

nmol·L-1。
金属有机框架(MOF)材料具有比表面积大、孔隙率高、结构可控以及丰富的活性金属位点等优点,被广

泛应用于吸附分离、气体储存和催化等领域[13-15]。近年来,MOFs作为一种新型催化剂,更多地被用作电化

学传感平台检测某种物质[16],例如过氧化氢[17]、抗坏血酸[18]和有机磷农药[19]。与其它金属相比,Cu的电化

学活性高、电阻低以及催化性能优异。并且,在以往的研究中发现Cu基纳米材料对GLY表现出高的亲和

力[20-22]。Cu基MOF材料(Cu-BTC)是一种由金属Cu和有机配体均三苯甲酸自组装形成的 MOFs材料。
基于GLY中的磷酸基团、羧基和胺基易与Cu2+在Cu-BTC金属中心形成GLY-Cu2+络合物从而抑制电流

响应的机理,Cao等人[23]将Cu-BTC制备成GLY的电化学传感器。但是由于Cu-BTC的导电性较差,限性

了其在传感器领域的应用[24]。提升基于Cu-BTC传感器的信号是目前急需解决的难题。
石墨氮化碳(g-C3N4)是由C和N元素组成的非金属半导体,具有类石墨相的层状结构[25]。g-C3N4 具

有出色的化学稳定性、高的热稳定性、制备工艺简单以及价格低廉等优点,使其能够应用在电化学传感器领

域。近年来,g-C3N4成为一种优良的碳基纳米颗粒载体材料[26]。基于金属离子与GLY之间的螯合作用,
建立了GLY光电化学传感界面。研究表明,碳基材料与MOF之间的相互协同作用有益于提高GLY检测

灵敏度[27]。
基于此,本工作设计合成一种高灵敏度、选择性和无酶的传感器,用于检测水体中GLY。该传感器基于

GLY与金属离子的螯合作用导致CN/Cu-BTC复合材料活性位点数量减少,从而引起响应电流的降低。使

用CN/Cu-BTC纳米复合材料作为检测基质,材料的大比表面积可以增加电极反应部位,并进一步提高检测

性能。该研究在实际水样中GLY农药的检测方面具有巨大的应用潜力。
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1 实验

所用草甘膦、三水合硝酸铜、尿素、2-硫脲嘧啶、均苯三甲酸(BTC)、无水乙醇、氧化铝粉末、甲醇、N,N-
二甲基甲酰胺(DMF)、无水乙酸、乙酸钠、磷酸二氢钾、磷酸氢二钠、柠檬酸钠、柠檬酸、铁氰化钾、氯化钾,均
为分析纯。

1.1 CN/Cu-BTC纳米复合材料的制备

选择尿素为前驱体制备羰基杂环介孔氮化碳(CN)[28,29]。在去离子水中加入10
 

g尿素和100
 

mg
 

2-硫
脲嘧啶,在室温下搅拌2

 

h后,放在60
 

℃的烘箱中干燥。然后,将所获得粉末用玛瑙研钵碾碎后,在550
 

℃
(升温速率为5

 

℃/min)的马弗炉中煅烧4
 

h,冷却至室温后,即得到含羰基杂环的介孔CN样品。
通过溶剂热法合成Cu-BTC[30]。首先,将3

 

g
 

Cu(NO3)2·3H2O溶解于20
 

mL去离子水中制备溶液I,
将1.5

 

g
 

BTC溶解于20
 

mL乙醇和20
 

mL
 

DMF混合物中制备溶液II;然后,将溶液I和溶液II混合,在室

温下搅拌10
 

min后,将混合物转移到100
 

mL聚四氟乙烯反应釜中,在85
 

℃下保持24
 

h。冷却后,离心分

离获得蓝色产物,用乙醇洗涤数次,最后在160
 

℃下干燥15
 

h获得Cu-BTC。
通过溶剂热法合成CN/Cu-BTC复合材料[31]。将适量的CN样品添加到Cu-BTC前驱体溶液中,搅拌

5
 

min后超声处理30
 

min。然后遵循合成Cu-BTC的步骤,最终得到CN/Cu-BTC复合材料。

1.2 CN/Cu-BTC纳米材料修饰玻碳电极的制备

将进行预处理清洗后的裸玻碳(GCE)电极放在空气中风干处理。同时,取1
 

mg
 

CN/Cu-BTC纳米复合

材料加入1
 

mL去离子水中,超声处理20
 

min使其均匀分散,得到CN/Cu-BTC悬浮液。最后,取5
 

L悬浮

液滴涂在裸玻碳(GCE)电极表面,干燥后得到CN/Cu-BTC纳米材料修饰的玻碳电极,记为CN/Cu-BTC
 

GCE。

1.3 材料表征和电化学测量方法

采用X-Pert
 

PRO
 

MPD型固定靶X射线衍射仪(XRD)、Gemini
 

500型场发射扫描电子显微镜(SEM)、

JEM-2100F型透射电子显微镜(TEM)、能量色散X射线光谱仪(EDS)、Thermo
 

Nicolet型傅里叶红外光谱

仪(FTIR)、ESCALAB250Xi型X射线光电子能谱仪(XPS)表征了材料的形貌、结构和组成。
采用CHI760e型计算机控制电位器的电化学工作站进行传感数据处理,使用电化学三电极体系,以改

性后的GCE作为工作电极,Pt作为对电极,Ag/AgCl作为参比电极。在含有[Fe(CN)6]3-/4-氧化还原探

针的电解质溶液中,采用循环伏安法(CV)和电化学阻抗法(EIS)对CN/Cu-BTC
 

GCE进行电化学表征。其

中,CV测量的相关参数为:电压范围为-0.2~0.6
 

V,扫速为0.1
 

V/s。EIS测量的相关参数为:频率范围

为106~1
 

Hz,开路电压为0.20
 

V,振幅为5
 

mV。在0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc
 

(pH
 

5.0)溶液中,采用差分

脉冲溶出伏安法(DPV)对草甘膦进行电化学检测,沉积电位为-1.0
 

V,富集时间为150
 

s,跃迁电压为5
 

mV,振幅为5
 

mV,脉冲幅度为50
 

mV,脉冲宽度为50
 

ms,取样宽度为40
 

ms,脉冲周期为0.1
 

s。

2 结果与讨论

2.1 CN/Cu-BTC纳米复合材料的表征

图1(a,
 

b)为Cu-BTC和CN/Cu-BTC复合材料的SEM图。Cu-BTC呈现出典型的八面体形状,这与

文献报道的一致[32]。从图1(b)可以观察到,羰基杂环介孔CN的引入并没有改变Cu-BTC的形貌,这表明

在结晶过程中CN的化学干扰较小。此外,还可以清楚地观察到CN颗粒附着在Cu-BTC
 

MOF表面,说明

成功制备了CN/Cu-BTC。图1(c,
 

d)为CN和CN/Cu-BTC纳米复合材料的TEM图像。从图1(c)中可以

看出,羰基杂环介孔CN表面有很多孔状结构,这是由于煅烧过程中2-硫脲嘧啶中硫元素的挥发所导致的,
这为GLY的检测提供更多的吸附位点[33,34]。图1(d)中黑块为Cu-BTC,同样可以观察到Cu-BTC

 

边缘负

载着大量CN,这与SEM图像一致。图1(e)为CN/Cu-BTC纳米复合材料的EDS图谱,可以观察到纳米复

合材料中C、N、O、Cu元素的均匀分布。
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图1 (a)
 

Cu-BTC和(b)
 

CN/Cu-BTC的SEM图像;(c)
 

CN和(d)
 

CN/Cu-BTC的

TEM图像;(e)
 

CN/Cu-BTC的EDS结果

Fig.
 

1 SEM
 

images
 

of
 

(a)
 

Cu-BTC
 

and
 

(b)
 

CN/Cu-BTC;
 

TEM
 

images
 

of
 

(c)
 

CN
 

and
 

(d)
 

CN/Cu-BTC;
 

(e)
 

EDS
 

results
 

of
 

CN/Cu-BTC

通过XRD对材料的晶体结构进行表征。Cu-BTC、CN和CN/Cu-BTC复合材料的XRD图谱如图2(a)
所示,CN/Cu-BTC在13°和27.3°分别有一个强的衍射峰,为CN的衍射峰,分别对应于CN的(100)和(002)
晶面[35]。其他峰与Cu-BTC基本吻合。CN/Cu-BTC复合材料的所有衍射峰与CN和Cu-BTC的衍射峰一

致[36,37],说明CN/Cu-BTC复合材料已成功制备。
通过FTIR光谱分析了所制备材料的特征官能团。Cu-BTC、CN和CN/Cu-BTC复合材料的FTIR光

谱如图2(b)所示,可以观察到Cu-BTC、CN和CN/Cu-BTC的FTIR光谱没有特别大的差异。在3
 

000~
3

 

500
 

cm-1区域宽带可以归因于表面吸附的水分子和尿素中剩余未反应的N H基团[38]。位于1
 

000~
1

 

800
 

cm-1区域内的几个强峰是来自于C N的伸缩振动[39,40]。而位于808
 

cm-1处的红外吸收峰对应于

CN的七嗪环中存在面外弯曲振动模式[41]。

图2 CN/Cu-BTC纳米复合材料的(a)
 

XRD图谱、(b)
 

FTIR光谱和(c~g)XPS光谱图

Fig.
 

2 (a)
 

XRD
 

patterns,
 

(b)
 

FTIR
 

spectra
 

and
 

(c~g)
 

XPS
 

spectra
 

of
 

CN/Cu-BTC
 

nanocomposites
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通过XPS光谱研究了材料近表面元素的化学状态。如图2(c)所示,在CN/Cu-BTC复合材料中观察到

N
 

1s特征峰,表明氮化碳已成功附着到Cu-BTC结构上。在CN和CN/Cu-BTC中〔图2(d,e)〕,可以观察

到相同的C
 

1s和N
 

1s光谱图,表明它们的化学状态相似。其中,C
 

1s的结合能峰位于284.8、286.13、

288.40
 

eV,可分别可归因于C C键、C NHx 键、氮化碳主链的N C N键的存在[42]。N
 

1s中位于

398.6、299.88、401.23和404.26
 

eV的峰分别对应于sp2芳香N键(C N C)、叔氮基团N (C)3、sp3杂

化末端氨基官能团(C NH )和π激发[43]。在图2(g)中,对于Cu
 

2p的XPS光谱,位于932.9
 

eV处的峰

归因于Cu(I)物质,在935.6
 

eV处的Cu
 

2p3/2峰及其震荡卫星峰与Cu(II)有关,在952.6
 

eV处出现的峰与

在962.9
 

eV处的峰归属于Cu
 

2p1/2[44]。
为了探究氮化碳材料的负载对Cu-BTC结构的影响,通过氮气吸附-脱附等温线分析了样品的表面积和

孔隙特性(图3)。对于CN样品,显示出IV型H3迟滞回线,证实了介孔结构的存在,其孔径分布为0~10
 

nm。对于Cu-BTC样品,显示出I型H4型滞后环。而CN/Cu-BTC样品显示I型H3型滞后环。CN、Cu-
BTC和CN/Cu-BTC的比表面积分别为94.428、1

 

098.247、342.449
 

m2/g,孔容分别为1.043、0.084、0.675
 

cm3/g。从以上结果可以看出,由于CN介孔结构,使CN/Cu-BTC孔容增加,有助于草甘膦的吸附。

图3 CN,
 

Cu-BTC和
 

CN/Cu-BTC的

N2 吸附-解吸等温线

Fig.
 

3 N2
 adsorption-desorption

 

isotherms
 

of
 

CN,
 

Cu-BTC
 

and
 

CN/Cu-BTC

2.2 修饰电极的电化学性能表征

以 GCE、CN/GCE、Cu-BTC/GCE 和 CN/Cu-BTC/

GCE为工作电极,通过CV曲线和EIS谱评估了不同修饰

电极表面上的电子转移速率以及电化学反应过程,如图4
所示。

循环伏安法用于了解氧化还原过程和反应中间体。图

4(a)为循环伏安图谱,CN/GCE的氧化还原峰值较高于

Cu-BTC/GCE,这是因为Cu-BTC的导电性不好,电子转移

速率较慢。CN/Cu-BTC/GCE的氧化还原峰值高于Cu-
BTC/GCE和CN/GCE,说明CN与Cu-BTC之间的协同

作用有利于促进氧化还原反应的进行。图4(b)为不同修

饰电极的EIS谱,阻抗法是被用来探索电极表面与电解质

溶液的界面过程。一般分为高频区和低频区,高频区由半

圆组成,对应电极表面与电解质溶液之间的电子转移电阻(Ret);低频区的线性部分对应电解质溶液中的扩

散。与CN/GCE和Cu-BTC/GCE相比,CN/Cu-BTC修饰电极的Ret值有所降低,具有良好的导电性,这
表明CN与Cu-BTC之间的协同作用能增强材料的导电性。进一步通过等效电路模拟,分析了三种不同修

饰电极的电化学阻抗数据,如图4(b)所示。其中CN/GCE、Cu-BTC/GCE和CN/Cu-BTC/GCE的电子转

移电阻分别为314.5、557.6和224.9
 

Ω。图4(c)为不同修饰电极在0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc缓冲溶液中

的CV曲线,裸玻碳上没有氧化还原峰;与CN/GCE和Cu-BTC/GCE相比,CN/Cu-BTC/GCE出现了明显

的反应峰。经草甘膦处理后,CN/Cu-BTC/GCE的响应电流明显降低,这是因为电极上的Cu-BTC与草甘

膦发生反应,导致响应电流降低。
在含有[Fe(CN)6]3-/4-氧化还原探针的溶液中,分别记录了CN/GCE、Cu-BTC/GCE和CN/Cu-BTC/

GCE在不同扫描速率中的CV曲线。从图5(a~c)中可以看出,峰值电流均随扫描速率的增大而增大。并

且,CN/GCE、Cu-BTC/GCE和CN/Cu-BTC/GCE的峰值电流强度(Ip)与扫描速率平方根呈线性关系,说
明电极受到扩散控制。通过 Randles-Sevcik公式计算了不同修饰电极的电化学活性表面积[45,46]

Ip
 =

 

2.69×105n3/2AD1/2v1/2C0,式中n为电子数,A 为电化学活性面积,D 为扩散系数,v为扫描速率,C0

为[Fe(CN)6]3-/4-(氧化还原对)的浓度(mol·L-1)。计算得出CN/GCE、Cu-BTC/GCE和CN/Cu-BTC/

GCE的电化学活性表面积分别为0.041
 

1、0.031
 

9、0.046
 

6
 

cm2。与CN/GCE和Cu-BTC/GCE相比,CN/

Cu-BTC/GCE传感界面呈现出较大的电化学活性表面积,表明CN的加入可以有效提高Cu-BTC的电活性。

62  聊
 

城
 

大
 

学
 

学
 

报(自
 

然
 

科
 

学
 

版) 第1卷



图4 GCE、CN/GCE、Cu-BTC/GCE和CN/Cu-BTC/GCE在
 

5
 

mmol·L-1
 

[Fe(CN)6]3-/4-/0.1
 

mol·L-1
 

KCl

溶液中(a)
 

CV曲线和(b)
 

EIS谱图以及等效电路图;(c)
 

在pH为5.0的0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc
 

缓冲溶液中不同修饰电极的CV曲线,扫速为100
 

mV·s-1

Fig.
 

4 (a)
 

CV
 

curves
 

and
 

(b)
 

EIS
 

spectra
 

and
 

equivalent
 

circuit
 

diagrams
 

of
 

GCE,
 

CN/GCE,
 

Cu-BTC/GCE,
 

and
 

CN/Cu-BTC/GCE
 

in
 

5
 

mmol·L-1
 

[Fe(CN)6]3-/4-/0.1
 

mol·L-1
 

KCl
 

solution;
 

(c)
 

CV
 

curves
 

of
 

differently
 

modified
 

electrodes
 

in
 

0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc
 

buffer
 

solution
 

at
 

pH
 

5.0
 

with
 

a
 

scan
 

rate
 

of
 

100
 

mV·s-1

图5 在5
 

mmol·L-1
 

[Fe(CN)6]3-/4-/0.1
 

mol·L-1
 

KCl溶液中(a)
 

CN/GCE;
 

(b)
 

Cu-BTC/GCE
 

和(c)
 

CN/Cu-BTC/GCE
 

在不同扫描速率下(0.1,
 

0.2,
 

0.3,
 

0.4,
 

0.5,
 

0.6,
 

0.7,
 

0.8
 

V/s)的循环伏安曲线图,扫描电压范围是-0.2~0.6
 

V;

(d)
 

CN/GCE、Cu-BTC
 

/GCE
 

和CN/Cu-BTC/GCE
 

的峰值电流强度与扫描速率平方根的校准曲线

Fig.
 

5 CV
 

curves
 

of
 

(a)
 

CN/GCE,
 

(b)
 

Cu-BTC/GCE
 

and
 

(c)
 

CN/Cu-BTC/GCE
 

in
 

5
 

mmol·L-1
 

[Fe(CN)6]3-/4-/0.1
 

mol·L-1
 

KCl
 

solution
 

at
 

different
 

scanning
 

rates
 

(0.1,
 

0.2,
 

0.3,
 

0.4,
 

0.5,
 

0.6,
 

0.7,
 

0.8
 

V/s)
 

with
 

scanning
 

voltages
 

ranging
 

from
 

-0.2
 

to
 

0.6
 

V;(d)
 

Calibration
 

curves
 

of
 

peak
 

current
 

intensities
 

versus
 

the
 

square
 

root
 

of
 

the
 

scan
 

rates
 

of
 

CN/GCE,
 

Cu-BTC
 

/GCE
 

and
 

CN/Cu-BTC/GCE
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2.3 电化学参数优化

为了获得具有高灵敏度的草甘膦差分脉冲伏安响应信号,以CN/Cu-BTC修饰电极为工作电极对

10
 

ng/L草甘膦的DPV响应情况进行对比,分析缓冲溶液、pH值、富集电压和富集时间对实验的影响,从而

得到最优的实验条件。首先,对不同的缓冲溶液进行比较,图6(a)为10
 

ng/L草甘膦在0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc、磷酸缓冲溶液(PBS)和C6H5Na3O7-C6H8O7,pH值为5.0的不同缓冲溶液的差分脉冲伏安响

应。草甘膦在C6H5Na3O7-C6H8O7缓冲溶液中没有明显的响应信号,同时在PBS缓冲液中只能观察到微

弱的响应信号。在0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc缓冲溶液中草甘膦的响应信号是PBS缓冲溶液中的8倍,因
此选用0.1

 

mol·L-1
 

NaAc-HAc作为最佳缓冲溶液。图6(b)显示了草甘膦检测在0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-
HAc缓冲溶液中响应电流随pH值的变化。在pH=5时,草甘膦获得最大的响应电流。图6(c)显示了在

pH为5.0的0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc缓冲溶液中草甘膦的DPV响应电流随沉积电位的变化。除

-1.1
 

V以外,随着沉积电位的增大,响应电流逐渐增大,草甘膦的峰值电流在-1.0
 

V时达到最大。当沉

积电位继续增大时,响应电流有所降低。因此,草甘膦的最佳沉积电位为-1.0
 

V。如图6(d)所示,随着沉

积时间变长,峰值电流也随之增大。当沉积时间大于150
 

s时,由于电极表面饱和,响应电流缓慢增加。因

此,选择150
 

s作为草甘膦预浓缩的最佳时间。

图6 CN/Cu-BTC修饰电极检测草甘膦的实验条件优化
 

(a)
 

缓冲溶液;(b)
 

pH值;(c)
 

富集时间;(d)
 

富集电压

Fig.
 

6 Optimization
 

of
 

experimental
 

conditions
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

glyphosate
 

at
 

CN/Cu-BTC
 

modified
 

electrode.
 

(a)
 

buffer
 

solution;
 

(b)
 

pH
 

value;
 

(c)
 

enrichment
 

time;
 

(d)
 

enrichment
 

voltage

2.4 CN/Cu-BTC修饰电极检测草甘膦

选用优化后的实验参数,在DPV模式下使用CN/Cu-BTC/GCE工作电极测试了0~1
 

g/L的浓度范

围内的草甘膦的差分脉冲溶出伏安曲线,见图7(a)。如图7(b)所示,电化学响应电流与草甘膦浓度之间呈

现出良好的线性关系:y=-8.668x-24.193,R2=0.996。CN/Cu-BTC/GCE工作电极检测草甘膦的灵敏

度(S)为该线性拟合方程的斜率。检测限(LOD)的公式计算为LOD=3σ/S,定量限(LOQ)的公式计算为

LOD=10σ/S。其中,σ为信号噪声比。计算得到该改性电极检测草甘膦的LOD 和LOQ 分别为0.157
 

6
和0.525

 

3
 

pg/L。经过调研发现,CN/Cu-BTC改性的电极具有较高的灵敏度和较低的检测限。
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图7 0~1
 

g/L
 

(0,1.0×10-12,5.0×10-12,
 

1.0×10-11,
 

5.0×10-11,
 

1.0×10-10,
 

5.0×10-10,
 

1.0×10-9,
 

5.0×10-9,
 

1.0×10-8,
 

5.0×10-8,
 

1.0×10-7,
 

5.0×10-7,
 

1.0×10-6
 

g/L)的浓度范围内草甘膦在pH为5.0的0.1mol·L-1
 

NaAc-HAc缓冲溶液,富集电位为-1.0
 

V,富集时间为150
 

s的条件下的(a)
 

DPV响应和(b)
 

草甘膦浓度和响应电流的校准曲线

Fig.
 

7 (a)
 

DPV
 

response
 

of
 

glyphosate
 

in
 

the
 

concentration
 

range
 

of
 

0~1
 

g/L
 

(0,1.0×10-12,
 

5.0×10-12,
 

1.0×10-11,
 

5.0×10-11,
 

1.0×10-10,
 

5.0×10-10,
 

1.0×10-9,
 

5.0×10-9,
 

1.0×10-8,
 

5.0×10-8,
 

1.0×10-7,
 

5.0×10-7,
 

1.0×10-6
 

g/L)
 

in
 

0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc
 

buffer
 

solution
 

at
 

pH=5.0
 

with
 

an
 

enrichment
 

potential
 

of
 

-1.0
 

V
 

and
 

enrichment
 

time
 

of
 

150
 

s
 

and
 

(b)
 

calibration
 

curves
 

of
 

glyphosate
 

concentration
 

and
 

response
 

current

图8 在pH为5.0的0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc缓冲溶液,富集电位为-1.0
 

V,富集时间为150
 

s的条件下,不同浓度草甘膦

(0,
 

1.0×10-12,
 

5.0×10-12,
 

1.0×10-11,
 

5.0×10-11,
 

1.0×10-10,
 

5.0×10-10,
 

1.0×10-9,
 

5.0×10-9,
 

1.0×10-8,
 

5.0×10-8,
 

1.0×10-7,
 

5.0×10-7,
 

1.0×10-6
 

g/L)在(a)
 

Cu-BTC
 

GCE;
 

(b)
 

CN1/Cu-BTC2
 GCE和(c)

 

CN2/Cu-
BTC1GCE上的DPV响应信号以及校准曲线;(d)

 

不同改性电极检测草甘膦的灵敏度、LOD 和LOQ对比

Fig.
 

8 DPV
 

response
 

signals
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

glyphosate
 

(0,
 

1.0×10-12,
 

5.0×10-12,
 

1.0×10-11,
 

5.0×10-11,
 

1.0×10-10,
 

5.0×10-10,
 

1.0×10-9,
 

5.0×10-9,
 

1.0×10-8,
 

5.0×10-8,
 

1.0×10-7,
 

5.0×10-7,
 

1.0×10-6
 

g/L)
 

and
 

the
 

calibration
 

curves
 

on
 

(a)
 

Cu-BTC
 

GCE,
 

(b)
 

CN1/Cu-BTC2
 GCE,

 

and
 

(c)
 

CN2/Cu-BTC1GCE
 

at
 

pH
 

5.0
 

in
 

0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc
 

buffer
 

solution
 

with
 

an
 

enrichment
 

potential
 

of
 

-1.0
 

V
 

and
 

an
 

enrichment
 

time
 

of
 

150
 

s;
 

(d)
 

Comparison
 

of
 

sensitivity,
 

LOD
 

and
 

LOQ
 

of
 

different
 

modified
 

electrodes
 

for
 

glyphosate
 

detection
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随后,在pH为5.0的NaAc-HAc缓冲溶液,富集电位为-1.0
 

V,富集时间为150
 

s的实验条件下,考
察了Cu-BTC修饰的GCE和不同浓度CN/Cu-BTC修饰的GCE对草甘膦的检测性能。图8显示了化学修

饰电极随草甘膦浓度变化的DPV响应。随着草甘膦浓度的增加,峰值电流逐渐降低。这表明了该复合材

料适用于痕量草甘膦的检测。得到的电流与草甘膦浓度的校准曲线显示出较高的相关系数,进一步证明了

线性分析的准确性和有效性。图8(a)为Cu-BTC/GCE作工作电极检测草甘膦的响应图,显示出较差的灵

敏度,这可能是由于Cu-BTC导电性不好造成的。图8(b)和图8(c)展示了不同浓度的改性氮化碳与Cu-
BTC复合材料检测草甘膦的响应图,从图8(d)可以观察到改性氮化碳与Cu-BTC的比例为1∶1时检测限

最低。表1中,与其他不同方法检测草甘膦的传感器进行了对比,结果显示本工作制备的传感器性能更优。
表1 比较了所设计电化学传感器在检测草甘膦方面的性能

Table
 

1 Comparison
 

of
 

the
 

performance
 

of
 

the
 

designed
 

electrochemical
 

sensors
 

with
 

other
 

methods
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

glyphosate

Methods Linear
 

range LOD Ref.

g-C3N4 decorated
 

Ag+
 

based
 

PEC
 

sensor 1.0×10-10~1.0×10-3
 

mol·L-1 30
 

pmol·L-1 [10]

NiAl-LDH
 

based
 

sensor 0.01~0.90
 

mmol·L-1 1
 

mol·L-1 [11]

CuO/MWCNTs
 

based
 

fluorescence
 

sensor 0.002~0.01
 

mg/L 0.67
 

g/L [9]

Surface
 

plasmon
 

resonance
 

sensor 0~0.59
 

mol·L-1 8
 

nmol·L-1 [12]

Electrochemical
 

sensors 10-6~10-12
 

g/L 0.157
 

6
 

pg/L This
 

Work

2.5 抗干扰性能评估

研究了常见的干扰离子(Cl-、NO3-、K+、Ca2+和Na+)以及常见的有机磷农药(乙草胺、毒死蜱、甲基对

图9 加入不同干扰物质时,草甘膦在

CN/Cu-BTC/GCE上的DPV响应

Fig.
 

9 DPV
 

responses
 

of
 

glyphosate
 

on
 

CN/Cu-BTC/GCE
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

different
 

interfering
 

substances

硫磷、乐果、马拉硫磷、久效磷、敌百虫和多菌灵)对草甘膦

检测性能的影响。从图9可知,CN/Cu-BTC纳米复合材料

修饰玻碳电极检测草甘膦具有较高的灵敏度和良好的针对

性,可在不进行预处理或预浓缩的情况下对水环境进行草

甘膦的实时检测,具有良好的抗干扰性能。

2.6 稳定性能评估

在含有10
 

ng/L草甘膦的电解质溶液中,考察了构建

传感界面的稳定性。图10(a)为草甘膦在CN/Cu-BTC修

饰电极上连续7天检测的DPV响应曲线。可以观察到,草
甘膦检测的响应电流并没有明显的变化。通过计算得到草

甘膦溶出信号的相对标准偏差(RSD)为4.2%,说明该传

感器在七天内重复检测时是稳定的。
进一步对该传感器的重现性进行评估,制备了5个

CN/Cu-BTC修饰电极对10
 

ng/L草甘膦溶液进行检测。
如图10(b)所示,结果表明检测电流信号的RSD 值为

3.9%,说明该传感器具有良好的重现性。

2.7 实际水样分析

为了评估该传感器的实际应用性能和准确性,选取合肥工业大学斛兵塘的水样作为研究对象,通过标准

加入法对所制备CN/Cu-BTC敏感界面的实际应用性能进行考察。首先,将采集的样品用0.45
 

m的滤膜

过滤掉水中的杂质,并用0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-Hac(pH=5.0)以1∶19的比例进行稀释,取10
 

mL混合后的

溶液进行草甘膦的电化学检测。图11(a)为CN/Cu-BTC修饰电极在稀释后的水样中的草甘膦DPV响应

曲线。通过加标分析,考察了实际水环境中CN/Cu-BTC传感界面检测草甘膦的可靠性。加入多个不同浓

度的标准草甘膦溶液,在-0.02
 

V的电位处出现了明显的响应电流变化,且随着草甘膦浓度的增加而不断

降低。相比于标准的缓冲溶液,在加入实际水样后,氧化电位稍微负向偏移。图11(b)为所添加的草甘膦浓

度与DPV响应电流的校准曲线,其线性方程为y=-10.633x-38.596(R2=0.990)。表2显示了加标后
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水样中草甘膦的回收率以及相对标准偏差。其回收率为94%~107%,RSD 为1.8%~4.9%。结果证实了

所构建的电化学传感器对水环境中草甘膦的快速检测具有实际应用价值。

图10 (a)
 

CN/Cu-BTC修饰电极连续7天中对10
 

ng/L草甘膦的重复检测;
(b)

 

五个CN/Cu-BTC修饰电极对10
 

ng/
 

L草甘膦的DPV响应

Fig.
 

10 (a)
 

Repeated
 

detection
 

of
 

10
 

ng/L
 

glyphosate
 

at
 

CN/Cu-BTC
 

modified
 

electrodes
 

over
 

7
 

consecutive
 

days;
 

(b)
 

DPV
 

responses
 

of
 

five
 

CN/Cu-BTC
 

modified
 

electrodes
 

to
 

10
 

ng/L
 

glyphosate

图11 在pH为5.0的0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc缓冲溶液,富集电位为-1.0
 

V,富集时间为150
 

s的条件下,

CN/Cu-BTC修饰电极对实际水样中不同浓度(0,
 

1.0×10-10,
 

1.0×10-9,
 

1.0×10-8,
 

1.0×10-7,
 

1.0×10-6
 

g/L)的草甘膦检测

Fig.
 

11 In
 

0.1
 

mol·L-1
 

NaAc-HAc
 

buffer
 

solution
 

(pH=5.0,
 

enrichment
 

potential
 

of
 

-1.0
 

V,
 

enrichment
 

time
 

of
 

150
 

s),
 

the
 

CN/Cu-BTC
 

modified
 

electrode
 

was
 

used
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

glyphosate
 

in
 

real
 

water
 

samples
 

at
 

different
 

concentrations
 

(0,
 

1.0×10-10,
 

1.0×10-9,
 

1.0×10-8,
 

1.0×10-7,
 

1.0×10-6
 

g/L)
 

of
 

glyphosate
 

in
 

real
 

water
 

samples

表2 实际水样中的草甘膦检测

Table
 

2 Detection
 

of
 

glyphosate
 

in
 

actual
 

water
 

samples

Actual
 

water
 

samples

Quantity
 

Added/

(g·L-1)

measured
 

quantity/

(g·L-1)
RSD(%) Recovery

 

rate(%)

Dendrobium
 

Pond

0.005 0.004
 

7 4.4 94.0

0.050 0.051
 

3 1.8 102.6

0.500 0.537
 

0 4.9 107.4

3 结论

通过溶剂热法合成了含羰基杂环介孔氮化碳(CN)/铜基MOF(Cu-BTC)纳米复合材料,采用该复合材

料构建了草甘膦的电化学敏感界面。通过循环伏安法以及电化学阻抗法表征得出,CN/Cu-BTC修饰电极

提高了电极的电化学活性面积以及电子转移效率。利用差分脉冲伏安法检测水环境中的草甘膦,灵敏度为
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8.668
 

A/(pg·L-1),最低检出限为0.157
 

6
 

pg/L,线性范围为10-6~10-12
 

g/L;同时,水环境中常见的共

存干扰离子对草甘膦的电化学检测信号影响较小,该电化学敏感界面表现出很强的抗干扰能力。该传感器

具有线性范围宽、灵敏度高、稳定性好的优点,说明其在草甘膦的现场快速分析中具有潜在的实用价值。
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