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基于纳米金/铜有机骨架的酶传感器检测蔬菜中 

敌敌畏 

王静静*, 居仪焰 

(长垣烹饪职业技术学院, 新乡  453400) 

摘   要 : 目的   制备氨基化纳米金 /铜有机骨架 (aminated gold nanoparticles/copper-origin frameworks, 

AuNPs-NH2/Cu-MOF)纳米复合材料, 并构建新型乙酰胆碱酯酶(acetylcholinesterase, AChE)传感器对蔬菜中敌

敌畏进行定量分析。方法  采用羧甲基壳聚糖(carboxymethyl chitosan, CMCS)为交联剂, AuNPs-NH2/Cu-MOF

为修饰材料, 玻碳电极(glassy carbon electrode, GCE)为工作电极, 构建 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 传感

器。通过对交联剂、酶固载量、抑制时间的优化, 确定传感器的最佳工作条件, 对蔬菜中敌敌畏进行检测分析。

结果  AuNPs-NH2/Cu-MOF 不仅具有良好的导电性和生物相容性, 还可以为酶和底物提供更多的接触位点, 

有效地提高传感器的灵敏度。在最佳工作条件下, 在 1.0×10‒10~1.0×10‒5 g/L 之间, 敌敌畏浓度的负对数与其对

传感器的抑制率呈线性关系, 检出限出 1.7951×10‒11 g/L(按抑制率 10%计算)。加标回收率在 96.28%~103.20%

之间, 检测结果与高效液相色谱法检测结果一致, 且该传感器重复性、稳定性较好, 对常见的 Pb2+、Zn2+、Ni2+

和 Cd2+有良好的抗干扰能力。结论  AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 传感器操作简便、快捷, 可用于蔬菜中

敌敌畏的快速定量分析。 
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Detection of dichlorvos in vegetables based on gold nanoparticles/copper-origin 
frameworks enzyme sensor 

WANG Jing-Jing*, JU Yi-Yan 

(Changyuan Culinary Vocational and Technical College, Xinxiang 453400, China) 

ABSTRACT: Objective  To prepare aminated gold nanoparticles/copper-origin frameworks (AuNPs-NH2/ 

Cu-MOF) nanocomposites, and construct a new acetylcholinesterase (AChE) sensor for the detection of dichlorvos in 

vegetables. Methods  AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE sensor was constructed using carboxymethyl chitosan (CMCS) 

as crosslinking agent, AuNPs-NH2/Cu-MOF as modified material, and glassy carbon electrode (GCE) as working electrode. 

The optimum working conditions of the sensor were determined by optimizing crosslinking agent, enzyme immobilization, 

inhibition time to detect and analyze dichlorvos in vegetables. Results  AuNPs-NH2/Cu-MOF not only had good 

conductivity and biocompatibility, but also could provide more contact sites for enzymes and substrates, which could 

effectively improve the sensitivity of the sensor. Under the optimum conditions, the negative logarithm of dichlorvos 
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concentration showed a good linear relationship with its inhibition rate to the sensor in the range of 1.0×10‒10‒1.0×10‒5 g/L, 

the limit of detection was 1.7951×10‒11 g/L (calculated according to the inhibition rate of 10%). The recoveries were 

96.28%‒103.20%, the detection results were consistent with the result of high performance liquid chromatography, 

and the sensor had good repeatability and stability, and good anti-interference ability to common Pb2+, Zn2+, Ni2+ and 

Cd2+. Conclusion  AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE is easy to operate and rapid, and can be used for detecting 

dichlorvos in vegetables rapidly. 

KEY WORDS: dichlorvos; metal origin frameworks; gold nanoparticles 
 
 

0  引  言 

敌敌畏又名二氯松, 是一种常见的有机磷农药, 由于

具有广谱、高效、残效期短等特性, 在农业生产中被广泛

应用[1]。敌敌畏易挥发, 很容易通过呼吸道、皮肤进入人

体与体内的乙酰胆碱酯酶(acetylcholinesterase, AChE)结合, 

引起神经系统传递障碍, 使人产生抽搐、头晕、恶心、四

肢无力等症状, 严重者甚至死亡, 且长期接触敌敌畏还存

在致癌的风险[2‒4]。 

目前, 关于敌敌畏的检测方法主要有高效液相色谱

法(high performance liquid chromatography, HPLC)、免疫

法、荧光法等[5‒6]。这些方法虽然能实现对敌敌畏的定量分

析, 但由于其存在操作复杂、成本高、检出限低等缺陷, 不

适合对敌敌畏的快速定量分析[7]。电化学分析法由于具有

设备体积小、操作简单、成本低等优点, 在对敌敌畏快速

定量分析方面存在较大的潜力。目前国内外关于电化学分

析法检测农药残留的方法主要有电化学直接检测法、酶传

感器法及核酸适配体传感器法[8]。电化学直接检测法虽然

能够实现对农药残留的检测, 但其灵敏度低; 核酸适配体

传感器法虽然具有较低的检出限和很好的特异性, 但其操

作复杂、成本高[5]。基于有机磷农药可有效抑制乙酰胆碱

酯酶对底物乙酰胆碱的催化活性制得酶生物传感器的电化

学检测方法具有特异性和敏感性好、响应快速、成本低以

及操作简单、受环境干扰小、易于微型化等优点, 是快速

检测有机磷农药残留的理想方法之一。但由于酶为生物大

分子, 其本身阻抗较大, 单独修饰在电极表面会导致传感

器灵敏度降低, 因此制备一种导电性、分散性、生物相容

性好的新型纳米复合材料对于制备高灵敏度的有机磷酶传

感器具有重要意义。 

金纳米粒子(gold nanoparticles, AuNPs)具有无毒、导

电性、催化性及生物相容性良好等优点[9‒10]。金属有机骨

架(metal-origin frameworks, MOF)是一种具有晶型结构的

新型材料, MOF 表面具有丰富的活性位点且具有良好的生

物相容性[11‒13], 很适合 AChE 的固载。因此, 本研究结合

AuNPs 和 MOF 的优良特性, 制备具有良好导电性、催化

性、生物相容性的氨基化纳米金 /铜有机骨架 (aminated 

nanoparticles gold/copper-origin frameworks, AuNPs-NH2/ 
Cu-MOF)纳米复合材料[14‒15], 并构建新型的 AChE 传感器

来实现对敌敌畏的快速定量分析, 为蔬菜中敌敌畏的快速

定量分析提供新方法。 

1  材料与方法 

1.1  试验试剂 

硝酸铜[Cu(NO3)2ꞏ3H2O]、柠檬酸钠、铁氰化钾(分析纯, 

天津市巴斯夫化工有限公司); 1,2,4-苯三甲酸、无水乙醇(分析

纯, 成都市联合和化工试剂研究所); 氯金酸[分析纯, 凯码生

化(天津)有限公司]; 2-巯基乙胺(分析纯, 上海展云化工有限

公司); C3389 乙酰胆碱酯酶、氯化乙酰胆碱(acetylcholine 

chloride, ATCl)、N-羟基丁二酰亚胺、1-乙基-(3-二甲基氨基丙

基)碳酰二亚胺(分析纯, 美国 Sigma-Aldrich 公司); 敌敌畏(优

级纯, 中国食品药品检定研究所)。 

生菜, 购于当地超市。 

1.2  仪器与设备 

JSM-IT200 扫描电子显微镜 (日本电子株式会社 ); 

CHI-660E 电化学工作站(上海辰华仪器有限公司); TG12M

型离心机(湖南凯达科学仪器有限公司); DZF6050 真空干

燥箱(上海迈捷实验设备有限公司)。 

1.3  试验方法 

1.3.1  AuNPs-NH2/Cu-MOF 的制备 

Cu-MOF 的制备[12]: 称取 1.75 g 的 Cu(NO3)2ꞏ3H2O 和

0.84 g 的 1,2,4-苯三甲酸于 100 mL 锥形瓶中, 然后向其中

加入 50.0 mL 无水乙醇, 搅拌均匀, 置于水浴振荡器中, 

60 ℃条件下水浴振荡直至产生蓝色沉淀, 再于 60 ℃条件

下静置 24 h, 冷却至室温, 过滤、洗涤, 最后将产物于

100 ℃条件下真空干燥 12 h 即得 Cu-MOF 备用。 

AuNPs-NH2的制备[12]: 取20 mL柠檬酸钠溶液(5 mg/mL)

加热至沸腾, 在剧烈搅拌条件下加入 3.5 mL 的氯金酸溶液

(10 mg/mL), 搅拌 30 min 使其充分反应后, 冷却至室温。

随后向冷却液中加入 5 μL 的 2-巯基乙胺溶液(4.0 mg/mL)磁

力搅拌 6 h 后将混合液于 12000 r/min 条件下离心 8 min, 将

离心产物分别用无水乙醇、超纯水反复洗涤 3 次, 将固体产

物于 30℃条件下真空干燥 6 h 即得 AuNPs-NH2, 备用。 
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AuNPs-NH2/Cu-MOF 的制备: 称取 100 mg 的 Cu-MOF

于50 mL锥形瓶中, 加入20.0 mL无水乙醇, 超声分散10 min

后向其中加入 100 mg 的 N-羟基丁二酰亚胺和 190 mg 的

1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳酰二亚胺, 磁力搅拌 40 min, 

最后向分散液中加入 10 mg 制备好的 AuNPs-NH2, 继续搅

拌 90 min 后将混合液于 5000 r/min 条件下离心 8 min, 将

离心产物用无水乙醇、超纯水反复洗涤 3 次, 固体产物于

30 ℃条件下真空干燥, 即得 AuNPs-NH2/Cu-MOF, 备用。 

1.3.2  AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 的制备 

玻碳电极 (glassy carbon electrode, GCE)参考文献

[16-18]处理, 准确吸取 5.0 μL 的 AuNPs-NH2/Cu-MOF 分散

液 (1.0 mg/mL)均匀涂布在 GCE 表面 , 室温干燥 , 得

AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE, 备用。准确吸取 2.0 μL 0.3%羧

甲基壳聚糖(m:V)、4.0 μL 的 AChE (0.1 U/μL)和 2.0 μL 1.0%

牛血清蛋白溶液(m:V) (防止酶分子聚集)于 200 μL 离心管

中, 超声分散 60 s 混合均匀, 然后吸取 4.0 μL 的混合液均

匀滴加在 AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE表面, 4 ℃下自然干燥, 

即得 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 传感器。 

1.3.3  标准曲线绘制 

采用制备好的 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 分别

对 1.0×10‒11~1.0×10‒4 g/L敌敌畏进行抑制 8 min, 分别计算

出其不同质量浓度下的抑制率, 并绘制抑制率与敌敌畏质

量浓度的负对数间的标准曲线。 

1.3.4  样品处理 

以生菜为检测对象, 本地生菜参照文献[19]进行处理, 

分别制备质量浓度为 1.0×10‒9、1.0×10‒8 和 1.0×10‒7 g/L 敌

敌畏加标待检样, 对其进行定量分析。 

1.3.5  数据处理 

采用 Origin 8.5 进行数据分析和处理。 

2  结果与分析 

2.1  AuNPs-NH2/Cu-MOF 的形貌表征 

采用扫描电子显微镜(scanning electron microscope, 

SEM)对制备好的 Cu-MOF 和 AuNPs-NH2/Cu-MOF 进行形

貌表征, 其结果如图 1 所示。 

 

 
 

注: A: Cu-MOF; B: AuNPs-NH2/Cu-MOF。 

图 1  Cu-MOF 和 AuNPs-NH2/Cu-MOF 的 SEM 图 

Fig.1  SEM images of Cu-MOF and AuNPs-NH2/Cu-MOF 
 
从图 1A 分析可知, Cu-MOF 为三维多面体结构, 且表

面光滑, 这可以为酶分子附着提供更多的活性位点[12], 从

图 1B 可知 AuNPs-NH2 为球形结构, 分散在 Cu-MOF 的表

面, 其直径大小约为 50 nm, 这是因为 AuNPs 表面嫁接官

能团氨基后可以有效地改善 AuNPs 与 Cu-MOF 的相容性, 

这也说明 AuNPs 已被氨基化。 

2.2  不同传感器的电化学表征 

以 10 mmol/L 的铁氰化钾为电解质溶液分别对 GCE、

AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE和AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE

进行交流阻抗(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)表

征, 结果如图 2 所示。 

 
 

 
 
 

注: a: GCE; b: AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE; c: AChE/AuNPs-NH2/ 

Cu-MOF/GCE。 

图 2  不同传感器的 EIS 曲线 

Fig.2  EIS curves of different sensors 
 

从图 2 可知, GCE 阻抗为 412.25 Ω, AuNPs-NH2/ 

Cu-MOF/GCE 阻抗为 150.64 Ω, 与 GCE 相比, 阻抗降低

了 63.46%, 这是因为 Cu-MOF 能够为电化学反应提供良

好的电化学位点 [20], AuNPs 具有良好的导电性 , 故

AuNPs-NH2/Cu-MOF 能够有效降低 GCE 的阻抗。同样可

知, AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 的阻抗为 857.08 Ω 与

AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 相比, 阻抗提高了 4.69 倍, 这是

因为 AChE 为蛋白质大分子, 其本身阻抗较大, 因此导致

传感器本身阻抗增加[19], 这也说明 AChE 已经很好地固定

在了电极表面且羧甲基壳聚糖起到了很好的交联作用。 

2.3  不同传感器的电化学行为 

以 pH 7.5 的磷酸缓冲液(phosphatic buffer solution, 

PBS)为电解质溶液 , 分别采用 AChE/GCE 和 AChE/ 

AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 对 0 和 0.5 mmol/L 的 ATCl 进行

微分脉冲伏安法(differential pulse voltammetry, DPV)扫描, 

然后再向 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 中加入敌敌畏

使其质量浓度为 1.0×10‒5 g/L, 抑制 8 min 后再对其进行

DPV 扫描, 分别记录 DPV 曲线, 其结果见图 3。 
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注: a: AChE/GCE (0 mmol/L ATCl); b: AChE/GCE (5 mmol/L ATCl); c: 

AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE (5 mmol/L ATCl); d: AChE/AuNPs- 
NH2/Cu-MOF/GCE (5 mmol/L ATCl+1.0×10‒5 g/L 敌敌畏)。 

图 3  不同传感器的 DPV 曲线 

Fig.3  DPV curves of different sensors 
 

从图 3 分析可知, AChE/GCE 在 0 mmol/L 的 ATCl 中没

有氧化峰电流(oxidation peak current, Ip)产生, 而在 5 mmol/L

的 ATCl 中出现了明显 Ip, 且 Ip 为 0.7145 μA, 这是因为

AChE 能够催化 ATCl 水解产生硫代胆碱和乙酸, 且硫代胆

碱电极表面发生氧化还原反应 , 进而产生 Ip。AChE/ 

AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 在 5 mmol/L ATCl 中产生的 Ip

为 1.798 μA, 与 AChE/GCE 相比, Ip 提高了 1.52 倍, 这是因

为 Cu-MOF 表面具有丰富的电活性位点, 能够为 AChE 与

ATCl 提供良好的电化学环境, 且 AuNPs 具有良好的导电

性 , 能够有效地加快电子的转移速率 , 提高传感器灵敏

度。当在 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 中加入敌敌畏抑

制 8 min 后, 其 Ip 为 0.7598 μA, 与抑制前相比 Ip 降低了

57.74%, 这是因为敌敌畏与 AChE 结合形成磷酰化乙酰胆

碱酯酶, 使 AChE 不能与 ATCl 结合, 抑制了催化反应的进

行, 导致 Ip 降低, 据此可对敌敌畏进行定量分析。 

2.4  不同交联剂对传感器的影响 

分别以 0.3% (m:V)戊二醛(glutaric dialdehyde, GD)、壳

聚糖(chitosan, Cs)和羧甲基壳聚糖(carboxymethyl chitosan, 

CMCS)为交联剂制备传感器, 以 pH 7.5的 PBS 为电解质溶

液, 对 0.5 mmol/L 的 ATCl 进行 DPV 扫描, 来研究不同交

联剂对AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE的影响, 其结果如

图 4 所示。 

从图 4 可知, 在不使用交联剂时, AChE/AuNPs-NH2/ 

Cu-MOF/GCE 获得的 Ip 为 0.687 μA, 在以 0.3% GD 为交

联剂制备传感器时, 在 0.5 mmol/L ATCl 中测得的 Ip 为

0.946 μA, Ip 增加了 37.68%, 说明 GD 对 AChE 起到很好的

交联效果。同样可得以 0.3% Cs 为交联剂制备传感器时其

在 0.5 mmol/L ATCl 中测得的 Ip 为 1.443 μA, 与以 GD 相比

Ip 提高了 52.49%, 这是因为 GD 本身具有毒性, 对 AChE

的活性有抑制作用, 而 Cs 为天然的生物分子, 无毒, 不仅

具有很好的交联作用, 而且具有良好的成膜特性以及生物

相容性, 可为 AChE 提高良好的催化环境[21], 故能有效地

提高 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE的灵敏度。在以 0.3% 

CMCS 为交联剂时, 其 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 在

0.5 mmol/L ATCl 中测得的 Ip 为 1.798 μA, 与 Cs 相比 Ip 提

高了 24.60%, 这是因为 Cs 虽然无毒、具有很好的交联作

用, 但其本身溶解性差, 而 CMCS 具有良好的交联作用, 

成膜特性好且水溶性好, 且具有良好的渗透性和吸附性[22], 

能够有效地促进 AChE 与 ATCl 的接触, 加快酶促反应, 提

高 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 的灵敏度, 因此, 选取

0.3% CMCS 为交联剂。 
 

 
 

注: a: 空白; b: GD; c: Cs; d: CMCS。 

图 4  交联剂对 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 的影响 

Fig.4  Effects of crosslinking agents on AChE/AuNPs-NH2/ 
Cu-MOF/GCE 

 

2.5  传感器制备条件的优化 

分别采用 0.06、0.08、0.10、0.12、0.14、0.16 U 的 AChE

和 3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0 μL 的 AuNPs-NH2/Cu-MOF

分散液(1.0 mg/mL)制备 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE, 并

对 0.5 mmol/L ATCl 进行 DPV 扫描, 来研究不同固定酶量和

AuNPs-NH2/Cu-MOF 的修饰量对传感器的影响, 其结果如图

5 所示。 

从图 5 分析可知, AChE 和 AuNPs-NH2/Cu-MOF 对传

感器均有较大影响, 其都呈现先增大后减小的趋势。当

AChE 的固载量为 0.10 U 时 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/ 

GCE 对 0.5 mmol/L 的 ATCl 的 DPV 扫描效果最好, 这是因

为 AChE虽然能够有效地催化电极表面的ATCl水解, 但传

感器的接触面有限, 当过多的 AChE 负载到传感器表面后, 

过多的 AChE不能有效地与ATCl进行接触, 因此起不到催

化效果, 且 AChE 为蛋白质大分子, 本身阻抗较大, 当其

使 用 量 过 多 时 会 导 致 传 感 器 阻 抗 增 大 , 降 低 Ip 。

AuNPs-NH2/Cu-MOF 虽然能够增加传感器的导电性, 为酶和

底物的催化反应提供较多的活性位点, 但当其使用量过多时

会导致传感器本身涂层较厚, 导致过多的活性位点被覆盖, 

且较厚的涂层也会增大电极阻抗, 进而导致 Ip 减小[23‒24]。因

此, 综上所述 AChE 的固载量选取 0.10 U, AuNPs-NH2/ 

Cu-MOF 的修饰量选取 5.0 μL。 
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图 5  AChE (a)和 AuNPs-NH2/Cu-MOF (b)对传感器的影响(n=3) 

Fig.5  Effects of AChE (a) and AuNPs-NH2/Cu-MOF (b) on sensors (n=3) 
 

2.6  抑制时间对传感器的影响 

采用制备好的 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 对

0.5 mmol/L ATCl 进行 DPV 扫描, 记录氧化峰电流 Ip0, 然后

向其中加入敌敌畏使其质量浓度为 1.0×10‒5 g/L, 每隔 2 min

对其进行 DPV 扫描一次分别记录氧化峰电流 Ip2、Ip4、…、

Ipn。根据公式: 抑制率=(Ip0‒Ipn)/Ip0 计算出其每隔 2 min 的

抑制率, 其结果如图 6 所示。 

 

 
 

图 6  抑制时间对传感器抑制率的影响(n=3) 

Fig.6  Effects of inhibition times on inhibition rates of sensor (n=3) 

 
由图 6 可知, 敌敌畏对传感器的抑制率虽然随着抑制

时间的延长, 逐渐增加, 但其抑制效果逐渐降低且到 8 min

后其抑制率逐渐趋于平缓, 这是因为 , 随着时间的延长, 

电极表面的敌敌畏分子和底物 ATCl 与 AChE 竞相结合已

逐渐达到平衡, 其抑制效果逐渐趋于平缓[25‒26]。因此, 综

上所述抑制时间选取 8 min。 

2.7  标准曲线的绘制 

在最佳试验条件下采用制备好的 AChE/AuNPs- 

NH2/Cu-MOF/GCE 分别对 1.0×10‒11、1.0×10‒10、……、

1.0×10‒4 g/L 敌敌畏进行定量分析, 其结果如图 7 所示。 

从图 7 可知, 敌敌畏质量浓度的负对数与其对传感器

的抑制率在 1.0×10‒10~1.0×10‒5 g/L 呈线性关系, 线性方程

Y=‒7.9291X+94.9676, r2=0.9973 [X 为敌敌畏质量浓度(g/L)

的负对数; Y 为抑制率, %], 检出限为 1.7951×10‒11 g/L(按

抑制率 10%计算[27‒29]), 检出限较低、线性范围较宽。 
 

 
 

注: 内嵌图为线性拟合曲线。 

图 7  敌敌畏质量浓度的负对数与抑制率间的关系曲线(n=3) 

Fig.7  Relationship curves between the concentration of minus log 
of the mass concentration of dichlorvos and inhibition rate (n=3) 

 

2.8  实际样品检测 

以本地生菜为实际样品, 分别对 1.0×10‒9、1.0×10‒8

和 1.0×10‒7 g/L 的敌敌畏进行加标回收率试验并和 HPLC

检测结果进行比对, 其结果见表 1。 

 
表 1  敌敌畏检测结果(n=3) 

Table 1  Detection results of detecting dichlorvos (n=3) 

方法 加标浓度
/(g/L) 

检测浓度 
/(g/L) 

回收率 
/% 

相对标准偏差
/%  

本试验

1.0×10‒9 1.032×10‒9 103.20 0.982 

1.0×10‒8 9.735×10‒9  97.35 1.273 

1.0×10‒7 9.628×10‒8  96.28 2.518 

HPLC

1.0×10‒9
 9.897×10‒10  98.97 1.014 

1.0×10‒8 1.014×10‒8 101.40 0.823 

1.0×10‒7 9.803×10‒8  98.03 1.197 
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从表 1 可知, 采用 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE

对敌敌畏的加标回收率在 96.28%~103.20%之间且检测结

果与 HPLC 检测结果一致, 精密度较高。 

2.9  传感器的抗干扰性研究 

分别向 1.0×10‒6 g/L 敌敌畏中加入 50 倍的 Pb2+、Cu2+、

Zn2+、Ni2+、Cd2+、Cr3+和 Hg2+, 对其进行检测分析, 同时

设置不加干扰物的检测对象做空白对照, 对其抗干扰特性

进行研究, 其结果如图 8 所示。 

 

 
 

注: 干扰物共存状态下的抑制效果。 

图 8  常见重金属离子对传感器的影响(n=3) 

Fig.8  Influences of common heavy metal ions on the sensor (n=3) 
 

从图 8 可知, 对照组对 1.0×10‒6 g/L 敌敌畏的检测结果

为 0.996×10‒6 g/L, 加入 50 倍的常见 Pb2+、Zn2+、Ni2+和 Cd2+, 

对敌敌畏的检测结果为 0.956×10‒6~1.003×10‒6 g/L, 与对照

组相比 , 其影响均小于 5%, 这说明 AChE/AuNPs-NH2/ 

Cu-MOF/GCE 对 Pb2+、Zn2+、Ni2+和 Cd2+有良好的抗干扰

能力。加入 50 倍的 Hg2+、Cr3+和 Cu2+后, 对 1.0×10‒6 g/L

敌敌畏的检测结果分别为 0.764×10‒6 、 0.878×10‒6 和

0.824×10‒6 g/L, 与对照组相比分别降低了 23.29%、11.85%

和 17.27%, 这可能是因为一方面 Hg2+、Cr3+和 Cu2+抑制了

AChE 的活性 , 使其催化效果减弱 , 另一方面可能因为

Hg2+、Cr3+和 Cu2+与催化产物硫代胆碱结合, 进而导致其

峰 电 流 降 低 , 对 检 测 结 果 产 生 干 扰 [30] 。 这 说 明

AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 对常见的 Hg2+、Cr3+和

Cu2+抗干扰能力相对较弱。 

2.10  重复性和稳定性研究 

在最佳试验条件下采用制备好的 AChE/AuNPs-NH2/ 

Cu-MOF/GCE 对 0.5 mmol/L 的 ATCl 进行连续 DPV 扫描 8 次

对其重复性进行研究, 结果表明, 8次测得的 Ip的相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)为1.875%, 说明其精密度较高, 

重复性较好。将制备好的 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 置

于4℃环境中保存, 每隔 5 d对 0.5 mmol/L的ATCl进行DPV

扫描对其稳定性进行研究。结果表明, 15 d 后其峰电流仍

可达到最初状态的 94.01%, 25 d 后其仍可达到最初状态的

82.07%, 说明其稳定性较好, 可批量制备, 保存使用。 

3  结  论 

本研究制备了 AuNPs-NH2/Cu-MOF 新型纳米材料, 

并构建 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 传感器对蔬菜中

的敌敌畏进行检测分析。研究发现, AuNPs-NH2/Cu-MOF

除具有其他纳米材料导电性好的优良特性外, 其还能为酶

和底物的反应提供更多的接触位点和良好的电化学反应环

境。制备的 AChE/AuNPs-NH2/Cu-MOF/GCE 不仅具有较低

的检出限和较宽的线性范围, 其还具有良好的重复性和稳

定性并且对常见的 Pb2+、Zn2+、Ni2+和 Cd2+具有较好的抗干

扰能力, 由于在实际检测过程中亦有可能有有机氯、氨基甲

酸之类等农药的存在, 因此对此类干扰物的研究也具有重

要的意义, 这也是后续作者研究中的主要内容, 这必将为加

快酶传感器快速检测有机磷农药的普及应用起到促进作用。 
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