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基于 RGO-Au-ZIF-8 复合材料的电化学传感器制备及其在铅离子和 
铜离子同时检测中的应用 

孙延慧*,a    齐有啸 a    申优 a    井翠洁 b    陈笑笑 a    王新星*,b  
(a青岛科技大学环境与安全工程学院  青岛 266042) 

(b青岛科技大学化学与分子工程学院  青岛 266042) 

摘要  金属有机骨架(MOFs)材料因其结构和组成特点在重金属离子的吸附和预富集方面表现出独特优势, 在重金属离

子的光学传感方面显示出极大的应用潜力, 但其导电性较差, 这大大限制了其在电化学传感领域的应用. 制备了一种

功能化的金属有机骨架复合材料——热还原氧化石墨烯-金-沸石咪唑酯骨架材料(RGO-Au-ZIF-8). 该复合材料具有较

本体 MOF 显著改善的电化学性质, 利用其构建电化学传感平台实现了对水相溶液中铅离子(Pb2＋)和铜离子(Cu2＋)的同

时灵敏检测. 借助扫描电子显微镜、透射电子显微镜、紫外可见吸收光谱法和各种电化学技术对所制备材料及其修饰

电极的形貌、结构和电化学特性进行了表征. 采用阳极溶出伏安法(DPASV)对水相溶液中的 Pb2＋和 Cu2＋进行检测, 并
对检测溶液 pH、沉积时间和沉积电位等实验参数进行了优化. 在最优化条件下, 该传感平台对 Pb2＋和 Cu2＋的检测线性

浓度范围分别为 0.005～10 (Pb2＋)和 0.01～10 (Cu2＋) µmol•L－1, 检测限为 2.6×10－9 (Pb2＋)和 7.8×10－9 (Cu2＋) mol•L－1. 
此外, 还对该传感平台的选择性、重现性和稳定性进行了考察, 并进行了实际水样中 Pb2＋和 Cu2＋的回收实验. 该工作

为重金属离子的同时、快速且灵敏的检测提供了一种新的平台, 并大大拓展了 MOFs 材料的电化学应用. 
关键词  RGO-Au-ZIF-8; 电化学传感器; 同时检测; 铅离子; 铜离子 

 

Preparation of Electrochemical Sensor Based on RGO-Au-ZIF-8 Composite 
and Its Application in Simultaneous Detection of Lead Ions and Copper Ions 
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Abstract  Metal organic frameworks (MOFs) have unique advantages in adsorption and preconcentration of heavy metal 
ions due to their structure and composition characteristics, which make them show great potential in optical sensing of heavy 
metal ions. However, their applications in the field of electrochemical sensing is greatly limited because of their poor conduc-
tivity. In this work, a functionalized MOF composite, thermally reduced graphene oxide-Au nanoparticles-zeolitic imidazo-
late skeleton material (RGO-Au-ZIF-8), was fabricated. It exhibits much improved electrochemical properties compared with 
the pristine MOF. A novel electrochemical sensing platform was constructed based on it, and simultaneous detection of lead 
ions (Pb2＋) and copper ions (Cu2＋) in aqueous solution was realized. Specifically, the Au-ZIF-8 was prepared by adding pol-
yvinylpyrrolidone (PVP)-stabilized Au nanoparticles (AuNPs) to the reaction solution of ZIF-8. The modification of AuNPs 
effectively improved the conductivity of the material. After compounding with RGO, the RGO-Au-ZIF-8 composite was 
prepared. The RGO was used as scaffold for the Au-ZIF-8 in the composite to increase the effective surface area of electrode 
and improve conductivity. The morphology and structure of the prepared materials were characterized by scanning electron 
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and UV-visible absorption spectroscopy (UV-Vis). The elec-
trochemical properties of the modified electrodes were characterized by various electrochemical techniques. The experi-
mental parameters, such as pH value of working solution, accumulation potential, accumulation time and composition ratio of 
Au-ZIF-8 to RGO were optimized. Under the optimized conditions, simultaneous and sensitive detection of Pb2＋ and Cu2＋on 
the prepared electrochemical sensor was realized with the detection limits of 2.6×10－9 and 7.8×10－9 mol•L－1 for Pb2＋and 
Cu2＋, respectively (S/N＝3). The interference test showed that the electrochemical sensor has good selectivity for the detec-
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tion of Pb2＋ and Cu2＋, and further electrochemical studies revealed that the designed sensor has excellent reproducibility and 
good stability. The result of recovery test indicated that the prepared electrochemical sensor has great potential in Pb2＋and 
Cu2＋ detection in real water samples. This work provides a new platform for simultaneous, rapid and sensitive detection of 
heavy metal ions, and greatly expands the electrochemical applications of MOF materials. 
Keywords  reduced graphene oxide-Au nanoparticles-zeolitic imidazolate skeleton material (RGO-Au-ZIF-8); electro-
chemical sensor; simultaneous detection; lead ion; copper ion 

   
1  引言 

众所周知, 重金属离子具有毒性高、不可降解和可

在生物体内富集和转移等特性[1], 被认为是最严重的环

境污染物之一[2]. 铅离子(Pb2＋)和铜离子(Cu2＋)作为在自

然界中广泛存在的两种重金属离子, 对生态系统和人类

健康造成了严重威胁, 因此实现环境样品中痕量 Pb2＋和

Cu2＋的检测对其风险防控具有极其重要的意义.  
目前, 可用于 Pb2＋和 Cu2＋检测的主要方法包括原

子吸收分光光度法、电感耦合等离子体发射光谱法和电

化学方法等[3～6]. 其中, 电化学方法具有仪器设备简单、

易于小型化、信号响应快速和无需复杂前处理等优   
点[7,8], 在发展实时现场检测技术方面具有独特优势, 因
此得到了越来越多的关注. 传统的极谱法需借助滴汞或

汞膜电极, 分析过程中会析出有毒物质汞, 是该技术的

一大弊端. 现代兴起的基于化学修饰电极的电化学传感

器克服了这一弊端, 得到了快速发展. 同时, 现代纳米

功能材料制备技术的进步也为电化学传感器的发展提

供了更为广阔的空间. 近年来, 已有多种纳米功能材料, 
如各种碳材料、金属纳米材料和导电聚合物等被开发并

用于重金属离子的电化学传感[9～11]. 
金属有机骨架(MOFs)由金属中心/团簇和功能有机

配体组成[12], 由于其具有大的比表面积、高的孔隙率以

及丰富和开放的金属活性位点, 近年来受到广泛的关

注, 并成为材料研究领域的热点之一[13], 在气体存储与

分离、能量存储和催化等[14～16]领域得到了广泛应用. 值
得注意的是, MOFs 材料在重金属离子的吸附和预富集

方面也表现出独特优势: 其丰富、可调节的孔道结构和

大的比表面积有利于重金属离子的扩散和预富集; 开放

的金属活性位点和各种功能基团有利于重金属离子的

特异性识别. 这些特点使得 MOFs 材料在重金属离子吸

附和光学传感方面显示出极大的应用潜力. 但由于大多

数 MOFs 稳定性和导电性较差, 其在电化学传感领域的

应用受到了很大限制[17]. 沸石-咪唑酯-金属有机骨架

材料(ZIFs)作为一类具有沸石骨架结构的 MOFs 材料, 
除了具有高的孔隙率和大的比表面积外, 还具备无机沸

石材料的高稳定性. 这使得 ZIFs 类材料与其他类型的

MOFs 材料相比, 显示出更好的热、水和化学稳定性[18], 
因此该类材料在储气 [19]、分离 [20]、催化 [21,22]以及传    
感[23,24]等方面得到越来越多的应用. ZIF-8 [Zn(Hmim)2, 
Hmim＝2-甲基咪唑]是 ZIFs 中最具有代表性的一类材

料, 目前已经有将功能化的 ZIF-8 材料应用到重金属离

子电化学传感领域的报道. 例如, Gao 等[25]通过静电纺

丝法和碳化法合成了沸石咪唑酯骨架(ZIF-8)/聚丙烯腈

(PAN)衍生的氮掺杂多孔碳纳米纤维材料(N-PCNFs), 
并采用差分脉冲阳极溶出伏安法(DPASV)实现了对实

际样品中 Pb2＋和 Cd2＋的同时检测. Xiao 等[26]以 ZIF-8 为

前驱体, 将 ZIF-8 在 600 ℃下直接碳化, 得到氮掺杂的

大孔碳材料(NMC), 再通过后期修饰得到 Nafion/Bi/ 
NMC 复合材料, 利用该材料构造了一种电化学传感平

台, 准确可靠地完成了 Cd2＋和 Pb2＋的同时检测. 上述报

道表明功能化的 ZIF-8 材料在重金属检测领域具有很大

的潜力. 
本工作中, 我们制备了一种功能化的 ZIF-8 复合材

料——热还原氧化石墨烯-金-ZIF-8 (RGO-Au-ZIF-8), 
并利用其构筑电化学传感平台用于水相溶液中的 Pb2＋

和 Cu2＋的同时检测. 首先在 ZIF-8 合成时加入金纳米粒

子(AuNPs)制得 Au-ZIF-8 复合材料, AuNPs 不仅具有高

的导电率, 还具有大的比表面积以及高的电化学活性, 
这对于电化学检测是有利的. 为了进一步提高Au-ZIF-8
材料的导电性, 使其与热还原氧化石墨烯(RGO)复合后

制得RGO-Au-ZIF-8. 并利用RGO-Au-ZIF-8构筑电化学

传感平台, 实现了对水溶液中 Pb2＋和 Cu2＋准确、灵敏、

同时检测. 另外, 该传感平台还具有良好的选择性、重

现性和稳定性, 对实际水样中 Pb2＋和 Cu2＋的检测也表

现出潜在应用价值.  

2  结果与讨论 

2.1  材料的形貌和结构表征 
首先利用透射电子显微镜(TEM)对制备的 AuNPs

的形貌进行了表征. 为了防止 AuNPs 的聚集, 在其合成

过程中加入聚乙烯吡咯烷酮(PVP). 图1A即为PVP稳定

的 AuNPs (PVP-AuNPs)的 TEM 图. 从图中可以看出, 
AuNPs 分散均匀, 无明显聚集, 说明 PVP 很好地起到了

稳定 AuNPs 的作用. 另外, AuNPs 尺寸均一, 粒径大约

为 13 nm, 这也要归因于 PVP 的加入. 因为 PVP 不仅可

以作为稳定剂阻止 AuNPs 的聚集, 而且可以作为封装

剂控制 AuNPs 的尺寸和形状[27], 使合成的 AuNPs 形貌

更均一. 
利用紫外可见吸收光谱对制备的 AuNPs 和 PVP- 

AuNPs 进行分析, 结果如图 1B 所示. 从图中可以看出, 
AuNPs 和 PVP-AuNPs 两者的紫外吸收峰几乎重合, 而
且都在 520 nm 处有一个AuNPs的特征吸收峰[28]. 这表
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明 PVP 的存在没有破坏 AuNPs 的结构及表面特性. 

 

图 1  PVP-AuNPs 的 TEM (A)和 AuNPs 及 PVP-AuNPs 的紫外可见吸

收光谱图(B) 
Figure 1  TEM image of PVP-stabilized AuNPs (A) and UV-Vis spectra 
of AuNPs and PVP-AuNPs (B) 

接着利用扫描电子显微镜(SEM)和TEM对ZIF-8和
Au-ZIF-8 的形貌进行表征, 结果如图 2 所示. 从图 2A
和2B中可以看到, 直接合成的ZIF-8晶体呈现典型的多

面体结构, 这与先前的报道一致[26], 晶体的尺寸大约为

100 nm. Au-ZIF-8 (图 2C和 2D)中ZIF-8表现出与直接合

成的 ZIF-8 相似的形貌, 这表明 AuNPs 的加入对 ZIF-8
的成核和生长未产生明显影响. ZIF-8 晶体的表面附着

直径为 13 nm左右的纳米颗粒, 说明AuNPs被成功负载

到了 ZIF-8 上.  

 
图 2  ZIF-8 和 Au-ZIF-8 的 SEM (A, C)与 TEM (B, D)图 
Figure 2  SEM (A, C) and TEM (B, D) images of ZIF-8 and Au-ZIF-8 

为了研究 RGO 与 Au-ZIF-8 的杂化情况, 利用 SEM

对 RGO-Au-ZIF-8 复合材料的形貌进行表征. 从图 3 中

可以看出, RGO 呈现纳米片组成的层状结构, Au-ZIF-8
紧密地附着在 RGO 片层上. 这保证了两者的良好接触, 
有利于提高电荷传递效率和增大电极有效表面积. 

 

图 3  RGO-Au-ZIF-8 的 SEM 图 
Figure 3  SEM image of RGO-Au-ZIF-8 

2.2  修饰电极的电化学表征 
在含有 5 mmol•L－1 [Fe(CN)6]3－/4－的 0.1 mol•L－1 

KCl 溶液中, 利用循环伏安法(CV)和电化学交流阻抗谱

法(EIS)表征了裸玻碳电极(GCE)及修饰电极的电化学

性能. 不同电极的CV结果如图 4A所示. 从图中可以看

到在裸 GCE 上出现了一对[Fe(CN)6]3－/4－的氧化还原峰. 
与裸 GCE 相比, ZIF-8 修饰的玻碳电极(ZIF-8/GCE)上
[Fe(CN)6]3－ /4－的氧化还原峰电流明显减少, 这可能是

ZIF-8 弱的导电性阻碍了电极表面的电子传递. RGO 修

饰的玻碳电极(RGO/GCE)与裸 GCE 相比, [Fe(CN)6]3－/4－

的氧化还原峰明显增强, 这主要归因于 RGO 良好的导

电性和大的比表面积. 相对于 ZIF-8/GCE, RGO-ZIF-8
和 Au-ZIF-8 修饰的玻碳电极(Au-ZIF-8/GCE 和 RGO- 
ZIF-8/GCE)上[Fe(CN)6]3－/4－的氧化还原峰电流增大, 这
说明 RGO 和 AuNPs 的修饰均有利于提高修饰电极的电

化学性能. 与上述电极相比, RGO-Au-ZIF-8 修饰的玻碳

电极(RGO-Au-ZIF-8/GCE)上[Fe(CN)6]3－ /4－的氧化还原

峰电流明显增大, 显示出最大的响应信号, 这说明 RGO
和 AuNPs 之间存在协同作用, 可以进一步改善修饰电

极的电化学表现. 
EIS 通常用于研究修饰电极表面的界面特性. 图 4B

为不同电极的 Nyquist 图. 从图中可以看出, 裸 GCE 和

各修饰电极的 Nyquist 图均由高频部分的半圆弧和低频

部分的直线组成. 高频部分的半圆弧可以反映溶液与电

极界面电荷转移电阻(Rct)的大小[29]. 与裸 GCE 相比, 
ZIF-8/GCE 的圆弧直径明显增大, 这表明 ZIF-8 修饰到

电极表面后增大了电极表面的电荷转移电阻, 这主要归

因于ZIF-8弱的导电性. RGO/GCE的圆弧直径较裸GCE
急剧减小, 显示了 RGO 修饰电极优异的电子转移能力. 
RGO-ZIF-8/GCE 和 Au-ZIF-8/GCE 的圆弧直径与 ZIF-8/ 
GCE 的相比明显减小, 说明 RGO 和 AuNPs 对 ZIF-8 的

修饰均有利于促进电极表面的电子传递. 但相比起来, 
AuNPs的修饰对电极表面电子传递的促进作用较小, 这
可能是由于 AuNPs 的导电性不如 RGO 优异. RGO-Au- 
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ZIF-8/GCE 对应的圆弧圈最小 , 几乎不可见 , 表明

RGO-Au-ZIF-8 复合材料修饰到电极表面后, 显著减小

了电极与溶液界面的电荷转移电阻. 该实验结果与 CV
测试结果相符, 说明 RGO-Au-ZIF-8 复合材料可作为良

好的电极修饰材料, 改善电极的电化学性质. 
将 RGO-Au-ZIF-8/GCE 在 0.1 mol•L－1醋酸-醋酸钠

缓冲溶液(ABS, pH 5)中进行了 CV 测试(图 S1). 从图中

可以看出, 在－0.9～0.9 V 的电位区间内无明显的氧化

还原峰, 说明在此区间内 RGO-Au-ZIF-8/GCE 在 ABS
溶液中不发生氧化还原反应, 没有自身的峰信号, 这表

明RGO-Au-ZIF-8复合材料自身不会对Pb2＋和Cu2＋的同

时检测造成影响. 

 
图 4  不同电极在含有 5 mmol•L－1 [Fe(CN)6]3－/4－的 0.1 mol•L－1 KCl
溶液中的 CV (A)和 Nyquist (B)图 
Figure 4  CV (A) and Nyquist (B) plots of different electrodes in 0.1 
mol•L－1 KCl solution containing 5 mmol•L－1 [Fe(CN)6]3－/4－ 

2.3  不同电极检测 Pb2＋和 Cu2＋的电化学性能对比 
为了验证 RGO-Au-ZIF-8/GCE 对于 Pb2＋和 Cu2＋两

种重金属离子同时检测的可行性, 在含有 100 μmol•L－1 
Pb2＋和 Cu2＋的 0.1 mol•L－1 ABS (pH 5)中, 利用 DPASV
在沉积电位为－1.3 V, 沉积时间为 170 s 的条件下, 研
究了裸 GCE, ZIF-8/GCE, RGO/GCE, RGO-ZIF-8/GCE, 
Au-ZIF-8/GCE 和 RGO-Au-ZIF-8/GCE 的电化学行为, 
DPASV 测试的结果如图 5 所示. 从图中可以观察到在

裸 GCE 出现了两个峰电流信号, 其中左侧的氧化峰为

Pb2＋的溶出峰(位于－0.56 V 左右), 右侧的氧化峰为 
Cu2＋的溶出峰(位于 0 V 左右). 和裸 GCE 相比, ZIF-8/ 
GCE 上 Pb2＋和 Cu2＋的峰电流有所增强, 这可能是因为

ZIF-8 具有多孔结构和大的比表面积, 有利于重金属离

子的扩散和电沉积 , 从而使得其溶出峰电流增大 . 
RGO/GCE 上 Pb2＋和 Cu2＋的峰电流较裸 GCE 也有所增

强. 与 ZIF-8/GCE 和 RGO/GCE 相比, RGO-ZIF-8/GCE
和Au-ZIF-8/GCE上Pb2＋和Cu2＋的峰电流均进一步增大. 
并且, Au-ZIF-8/GCE 上 Pb2＋和 Cu2＋的峰电流信号明显

大于 RGO-ZIF-8/GCE 上的峰电流信号. 这可能是因为

AuNPs 具有良好的电化学活性, 且尺寸较小, 分散性良

好, 因此具有较大的比表面积, 有利于重金属离子的吸

附和预富集 . 与上述修饰电极相比 , Pb2＋和 Cu2＋在

RGO-Au-ZIF-8/GCE 上表现出最大的电流响应. 这说明

RGO, AuNPs 和 ZIF-8 三者均有利于提高对 Pb2＋和 Cu2＋

检测的灵敏度, 并且三者之间存在协同作用, 使得复合

材料 RGO-Au-ZIF-8 修饰电极表现出最佳检测效果. 另
外, 我们还可以看到在 RGO-Au-ZIF-8/GCE 上 Pb2＋和

Cu2 ＋的溶出峰分离良好 , 不存在相互干扰 , 说明

RGO-Au-ZIF-8/GCE 有望实现对 Pb2＋和 Cu2＋的同时灵

敏检测. 

 

图 5  不同电极在含有 100 μmol•L－1 Pb2＋和 Cu2＋的 0.1 mol•L－1 ABS 
(pH 5)的 DPASV 曲线 
Figure 5  DPASV curves of different electrodes in 0.1 mol•L－1 ABS 
(pH 5) containing 100 μmol•L－1 Pb2＋ and Cu2＋ 

2.4  实验条件的优化 
为了获得最佳的检测效果, 对检测溶液的 pH 值、

沉积电位、沉积时间以及 Au-ZIF-8 和 RGO 的浓度比这

些参数进行了优化. 
检测溶液的 pH 值是影响重金属离子在电极材料上

电化学响应的一个非常重要的参数[30,31]. 为了得到更好

的检测效果, 在 pH 3～7 的范围内研究了检测溶液 pH
变化对 Pb2＋和 Cu2＋峰电流的影响, 结果如图 6A 所示. 
当 pH 从 3 增加到 5 时, 两种离子的溶出峰电流逐渐增

大, 在 pH等于 5时达到最大. 当 pH从 5增加到 7时, 两
种重金属离子的峰电流逐渐减少, 这可能与重金属离子

的水解有关, 其抑制了重金属离子在电极表面的富集. 
所以选择 pH 5 来进行下一步的研究. 

接下来, 研究了沉积电位对 Pb2＋和 Cu2＋的峰电流

信号的影响. 在－1.1～－1.5 V 的范围内对沉积电位进

行优化, 结果见图 6B. 当电位从－1.1 V 负移到－1.3 V
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时, Pb2＋和 Cu2＋的峰电流信号逐渐增加, 这可能是因为

沉积电位较负时促进了 Pb2＋和 Cu2＋在电极表面的还原

和沉积, 使溶出峰电流上升. 当沉积电位从－1.3 V 负

移到－1.5 V 时, 两种重金属离子的响应电流逐渐减小, 
这主要是归因于高负电位下的析氢反应, 该反应阻碍了

重金属离子在电极表面的沉积, 使峰电流减小[32]. 所以

选择－1.3 V 作为最优的沉积电位. 
沉积时间通过影响重金属离子在电极上的富集量

而影响检测的峰电流. 为了获得 RGO-Au-ZIF-8/GCE 对

Pb2＋和 Cu2＋检测的最佳效果, 在 50～590 s 的范围内探

究了沉积时间对 Pb2＋和 Cu2＋峰电流信号的影响, 结果

如图 6C 所示. 在初始阶段随着沉积时间的增加, 两种

重金属离子的峰电流信号均越来越大. 这是因为延长沉

积时间可以增加电极表面的金属沉积量, 从而使得溶出

峰具有增强的信号. 当沉积时间长于 170 s 时, 峰电流

信号的变化趋于平缓. 对于 Cu2＋, 其峰电流信号甚至出

现下降趋势. 这可能是由于随着沉积时间的延长, 电极

表面的活性位点趋于饱和[33], 且两种重金属离子之间

存在竞争吸附导致的. 综合考虑检测效率和延长沉积时

间对检测灵敏度的影响, 最终选择 170 s 作为沉积时间

进行后续检测. 
最后对 RGO-Au-ZIF-8 复合材料中 Au-ZIF-8 和

RGO 的浓度比进行了优化, 结果如图 6D 所示. 在一定

的浓度比范围内([Au-ZIF-8]:[RGO]＝9:1～5:5), 随着

RGO 在复合材料中占比的增加, 两种重金属离子的响

应信号均逐渐增大. 随后继续增加 RGO 的占比, 两种

重金属离子的响应信号呈现逐渐下降趋势. 结合实验现

象, 这主要是因为 RGO 在水中的分散性较差, 较高浓

度的 RGO 在水相中不能得到有效分散, 使得复合材料

的均匀度和成膜性变差 . 根据该实验结果 , 选择

Au-ZIF-8 和 RGO 的最佳浓度比为 5:5. 

2.5  Pb2＋和 Cu2＋的同时检测 
在上述优化条件下, 利用 RGO-Au-ZIF-8/GCE 实现

了对Pb2＋和Cu2＋的同时检测, DPASV曲线如图7A所示. 
图中第一条趋于水平的线为空白溶液的背景电流. 从图

中可以观察到, 随着重金属离子浓度的增加, 两种重金

属离子的峰电流逐渐增大. 在0.005～10 (Pb2＋)和0.01～
10 (Cu2＋) µmol•L－1 的浓度范围内, 两种重金属离子的

峰电流与对应的浓度呈现良好的线性关系(图 7B). 基于

信噪比为 3 (S/N＝3)的方法, 估算出 Pb2＋和 Cu2＋的检测

限分别为 2.6×10－9 和 7.8×10－9 mol•L－1. 将制备的电

化学传感平台与其他 Pb2＋、Cu2＋电化学传感平台的分析

性能进行比较后发现, RGO-Au-ZIF-8/GCE 在检测线性

范围和检测限方面, 指标与已报道的电化学传感器相当

或更优, 结果总结在表 S1 中. 

 

图 6  实验参数对 0.1 mol•L－1 ABS (pH 5)中 Pb2＋和 Cu2＋ DPASV 电流信号的影响 
Figure 6  Effect of experimental parameters on DPASV current signals of Pb2＋ and Cu2＋ in 0.1 mol•L－1 ABS (pH 5) 
pH (A), deposition potential (B), deposition time (C), and concentration ratio of Au-ZIF-8/RGO (D). Curves a, b in Figures 6A, 6B, 6C and 6D correspond to the 
peak current response curves of Pb2＋ and Cu2＋, respectively
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图 7  在含有不同浓度 Pb2＋和 Cu2＋的 ABS 溶液(0.1 mol•L－1, pH 5.0)
中 RGO-Au-ZIF-8/GCE 上的 DPASV 响应(A)以及 Pb2＋和 Cu2＋检测相

应的标准工作曲线(B) 
Figure 7  DPASV responses obtained from the RGO-Au-ZIF-8/GCE in 
ABS solution (0.1 mol•L－1, pH 5.0) containing different concentrations of 
Pb2＋ and Cu2＋ (A), and corresponding standard curves for Pb2＋ and  
Cu2＋ determination (B) 

2.6  干扰性实验研究 
实际水样中往往是多种离子同时存在的, 非目标分

析物的存在会对检测的结果造成干扰. 为了评估设计的

电化学传感器在同时检测 Pb2＋和 Cu2＋时的抗干扰能力, 
在含有 5 μmol•L－1 Pb2＋和 Cu2＋的 0.1 mol•L－1 ABS 中分

别加入多种常见离子, 包括Zn2＋, Al3＋, Ca2＋, Ni2＋, Mn7＋, 
Zr4＋, Na＋, K＋, Mg2＋, Fe3＋, Cd2＋, Ag＋, Cl－, 2

4SO − 和

3NO− , 并进行检测. 上述干扰离子的浓度均为目标检测

物浓度的 100 倍, 其对 Pb2＋和 Cu2＋DPASV 信号的影响

如图 8A 和图 8B 所示. 从图中可以, 除 Cd2＋外, 上述常

见离子的加入对 Pb2＋和 Cu2＋峰电流的影响均小于 5%. 
如果将 Cd2＋的浓度降低为 Pb2＋和 Cu2＋浓度的 10 倍, 则
Cd2＋加入对Pb2＋和Cu2＋峰电流的影响也小于 5%(图S2). 
该实验结果表明, 所制备的电化学传感平台对 Pb2＋和

Cu2＋的检测具有较高的选择性. 但当有高浓度 Cd2＋共

存时, 应采用适当的方法消除 Cd2＋的干扰. 

2.7  重现性和稳定性 
重现性和稳定性也是评价电化学传感器性能的重 

要参数. 为探究制备的电化学传感器的重现性, 在优化 

 

图 8  干扰离子对 Pb2＋(A)和 Cu2＋(B)的峰电流信号的影响 
Figure 8  Effect of interfering ions on the stripping peak currents of  
Pb2＋ (A) and Cu2＋ (B)  
where O represents the interfering ion, IPb

2＋
＋O represents the response signal 

of Pb2＋ after the interfering ion was added, and ICu
2＋

＋O represents the re-
sponse signal of Cu2＋ after the interfering ion was added  

条件下, 利用 5 根平行的 RGO-Au-ZIF-8/GCE 在含有 5 
μmol•L－1 Pb2＋和 Cu2＋的 0.1 mol•L－1 ABS (pH 5)中做平

行实验, 得到 Pb2＋和 Cu2＋峰电流的相对标准偏差分别

为 4.87%和 4.53%, 这表明 RGO-Au-ZIF-8/GCE 具有良

好的重现性(图 S3). 为研究设计的 RGO-Au-ZIF-8/GCE
的稳定性, 将其在 4 ℃下储存, 每隔 6 d 测量一次, 21 d
后 Pb2＋和 Cu2＋在该电极上的响应信号仍然保持着初始

峰电流的 92.3%和 90.6%. 上述结果表明所制备的

RGO-Au-ZIF-8/GCE 具有良好的稳定性(图 S4).  

2.8  实际样品检测 
为了评估制备的电化学传感器的实际应用价值, 我

们利用 RGO-Au-ZIF-8/GCE 对自来水样品中的 Pb2＋和 
Cu2＋进行检测. 利用标准加入法将 Pb2＋和 Cu2＋标准溶

液加入自来水样品中测定回收率, 对 Pb2＋的检测回收率

为 90.0%～107.0%, 对 Cu2＋的检测回收率为 93.0%～

110.0%. 结果如表 1 所示. 另外, 还采用原子吸收光谱

法(AAS)对加标样品进行了测试, 回收率结果与所制备

电化学传感平台的结果相当(表 S2). 这说明, 所制备的

电化学传感平台在实际样品检测方面也有较大的应用

潜力. 
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表 1  实际水样中 Pb2＋和 Cu2＋检测的回收实验 
Table 1  Recovery experiments of Pb2＋ and Cu2＋ detection in real tap 
water samples 

Analyte Add/(μmol•L－1) Detected/(μmol•L－1) Recovery/% RSD/%

Pb2＋ 2.0 

1.8 90.0  

1.9 95.0 7.9 

2.1 105.0  

Cu2＋ 2.0 

1.9 95.0  

2.1 105.0 7.4 

2.2 110.0  

Pb2＋ 5.0 

5.3 106.0  

4.7 94.0 6.2 

4.9 98.0  

Cu2＋ 5.0 

5.3 106.0  

4.7 94.0 6.5 

4.8 96.0  

Pb2＋ 10.0 

9.7 97.0  

9.4 94.0 6.9 

10.7 107.0  

Cu2＋ 10.0 

9.3 93.0  

9.6 96.0 6.4 

10.5 105.0  

3  结论 

基于 MOFs 材料构建了一种新颖的电化学传感平

台, 用于同时检测水溶液中的重金属离子 Pb2＋和 Cu2＋. 
借助 SEM、TEM、UV-Vis 和电化学表征等手段对制备

材料及其修饰电极的形貌、结构和电化学特性进行了表

征. 电化学测试结果表明, RGO-Au-ZIF-8/GCE 对 Pb2＋

和 Cu2＋具有高的检测灵敏度. 在最优化条件下, 得到

Pb2＋和 Cu2＋的线性检测范围分别为 0.005～10 和 0.01～
10 μmol•L－1, LOD 分别为 2.6×10－9和 7.8×10－9 mol•  
L－1. 进一步的电化学研究表明制备的 RGO-Au-ZIF-8/ 
GCE 传感平台具有良好的重现性和稳定性 , 而且对  
Pb2＋和 Cu2＋进行电化学分析时具有高的选择性. 最后, 
回收实验结果表明 RGO-Au-ZIF-8/GCE 对实际水样中

Pb2＋和 Cu2＋的检测也表现出潜在应用价值. 

4  实验部分 

4.1  实验仪器和试剂 
仪器: 电化学实验借助于 CHI 660B 型电化学工作

站(上海辰华仪器公司), 并运用三电极系统, 其中工作

电极是玻碳电极(直径为 3 mm), 参比电极是 232 型饱和

甘汞电极, 辅助电极是213型铂柱电极; 数字pH计型号

为 PHS-25 型, 购自于上海雷磁仪器厂; 原子吸收光谱

法测定 Pb2+和 Cu2+使用的仪器为火焰原子吸收光谱仪

(TAS-990AFG, 北京 ); 所得到的复合材料用 SEM 
(SM-6700F 型, 日本)、TEM (JEM 2100 型, 日本)以及紫

外可见分光光度计(UV-Vis, 布鲁克公司, Tensor 27, 德
国)进行表征. 

试剂: 甲醇购自天津富宇有限公司, 聚乙烯吡咯烷

酮、柠檬酸钠、氯金酸、硝酸铅和三水合硝酸铜购自美

国西格玛奥德里奇公司, 还原氧化石墨烯购自济宁利特

纳米科技公司, 六水合硝酸锌、二甲基咪唑、氯化锌、

九水合硝酸铝、氯化钙、六水合氯化镍、高锰酸钾、氯

化钠、氯化钾、硝酸银购自国药集团化学试剂有限公司. 
不同 pH 的 0.1 mol/L ABS 溶液由醋酸钠和醋酸配制. 本
实验中所制备的水溶液均采用 Milli-Q 系统制备的超纯

水(≥18 MΩ•cm－1)配制. 

4.2  AuNPs 及 PVP-AuNPs 的合成 
利用柠檬酸钠还原氯金酸制备 AuNPs[34]. 把氯金

酸溶液(质量分数为 0.01%, 150 mL)装在 250 mL 的圆底

烧瓶中, 利用回流装置加热. 溶液刚刚沸腾时, 快速加

入事先准备好的柠檬酸钠溶液(质量分数为 1%, 4.5 mL), 
然后将混合液回流搅拌 20 min, 得到深红色悬浮液, 自
然冷却至室温. 在此过程中继续回流搅拌. 然后所得溶

液在 14000 r/min 下离心 30 min 后, 甲醇洗涤三次得到

AuNPs. 
将制备的 AuNPs 加入到 PVP 的水溶液(0.5 g, 20 

mL), 充分搅拌使两者混合均匀. 室温下搅拌 24 h 后, 
在 14000 r/min 下离心 30 min, 再用甲醇洗涤三次, 最后

一次分散在甲醇溶液中, 便得到 PVP 稳定的 AuNPs. 

4.3  Au-ZIF-8 复合材料的合成 
参照文献[35]的方法合成了 Au-ZIF-8 复合材料, 取

预先制备好的六水合硝酸锌的甲醇溶液(25 mmol•L－1, 5 
mL)、2-甲基咪唑的甲醇溶液(25 mmol•L－1, 5 mL)以及

PVP-AuNPs 悬浮液(4 mL), 将混合液短暂超声后, 在室

温下静置 24 h. 通过离心、甲醇洗涤和真空干燥等步骤, 
制备得到 Au-ZIF-8 复合材料. 单独的 ZIF-8 材料的合成

过程中没有加入 PVP-AuNPs 悬浮液, 其它过程与 Au- 
ZIF-8 的合成相同. 

4.4  RGO-ZIF-8 和 RGO-Au-ZIF-8 复合材料的制备 
取 5 mg Au-ZIF-8 加入到 5 mL 超纯水中, 超声使其

分散均匀, 得到浓度为 1 mg/mL 的 Au-ZIF-8 悬浮液. 
然后在上述悬浮液中加入适量的 RGO 后继续超声分

散, 制得不同浓度比(9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, 4:6, 3:7)
的 RGO-Au-ZIF-8 悬浮液 . RGO-ZIF-8 的制备与

RGO-Au-ZIF-8的制备相似, 只是将Au-ZIF-8换为ZIF-8
即可. 没有特别声明的情况下, RGO-ZIF-8 和 RGO-Au- 
ZIF-8 复合材料中 RGO 和 ZIF-8 以及 Au-ZIF-8 的浓度

比均为 1:1. 

4.5  修饰电极的制备 
将 10 µL RGO-Au-ZIF-8 分散液滴涂在打磨好的裸

GCE 表面并在室温下干燥, 得到 RGO-Au-ZIF-8/GCE. 
为了比较研究不同电极的电化学性质, 按照相似的步骤
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分别制备了 ZIF-8/GCE, RGO/GCE, RGO-ZIF-8/GCE 和

Au-ZIF-8/GCE. 其中, ZIF-8 和 RGO 悬浮液的浓度均为 
1 mg/mL. 

4.6  AAS 对实际水样的检测 
根据国标(GB/T 7475-1987)中的原子吸收光谱法对

实际水样中的 Pb2＋和 Cu2＋的浓度进行了检测, 其中  
Pb2＋和 Cu2＋测定的特征谱线波长分别为 283.3 和 324.7 
nm. 
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