
 

DOI:10.7524/j.issn.0254-6108.2021051602
徐寅祺, 顾政, 陶海升. MOFs表面修饰的电化学传感器在酚类污染物检测中的应用综述[J]. 环境化学, 2022, 41（9）: 3094-3105.

XU  Yinqi,  GU  Zheng,  TAO  Haisheng.  Review  of  sensors  based  on  MOFs-modified  on  the  surface  of  bare  electrodes  for  the  detection  of

phenolic pollutants[J]. Environmental Chemistry, 2022, 41 （9）: 3094-3105.

MOFs 表面修饰的电化学传感器在酚类污染物
检测中的应用综述

徐寅祺1,3　顾    政1,3　陶海升1,2,3 *

（1. 安徽省、教育部共建皖江流域退化生态系统恢复与重建协同创新中心，芜湖，241000；2. 分子基材料安徽省重点实验室，

安徽师范大学化学与材料科学学院，芜湖，241000；3. 安徽师范大学生态与环境学院，芜湖，241000）

摘　要　酚类化合物广泛应用于各行各业，但它们是一类毒性大的化合物，即使在极低浓度下也会对人

类、动物和环境造成很大的危害，因此检测痕量的酚类污染物至关重要. 在众多酚类化合物的检测方法

中，成本低、效果好、易操作的电化学方法脱颖而出，但裸电极并很难达到痕量检测的要求. 金属有机

骨架化合物（metal-organic frameworks, MOFs）材料是一种比表面积大、孔隙度高、结构多变，在多个

领域表现优异的新型材料，以 MOFs及其复合物或衍生物修饰裸电极是一种有效提高其检测性能的方

法. 本文对基于 MOFs及 MOFs复合物或衍生物表面修饰的电化学传感器在酚类污染物检测中的应用进

行综述，总结MOFs基材料制备方法对其检测性能的影响，并展望其未来发展的趋势.
关键词　MOFs，电化学传感器，酚类污染物，痕量检测.
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Abstract　Phenolic compounds are widely used in all walks of life. They are highly toxic pollutants
that  can  cause  great  harm  to  human  beings,  animals  and  the  environment  even  at  very  low
concentrations.  Therefore,  trace  detection  of  phenolic  pollutants  is  very  important.  Among  many
methods for  the detection of  phenolic  compounds,  the electrochemical  method with low cost,  good
effect  and  easy  operation  stands  out,  but  bare  electrodes  cannot  meet  the  requirements  of  trace
detection.  Metal-Organic  Frameworks  (MOFs)  are  new  materials  with  large  specific  surface  area,
high  porosity  and  variable  structure,  and  have  been  shown  excellent  performance  in  many  fields.
Modification of bare electrodes with MOFs and their composites or derivatives is an effective method
to  improve  their  detection  performance.  In  this  paper,  the  application  of  surface-modified
electrochemical  sensors  based  on  pristine  MOFs,  MOFs  composites  and  MOFs  derivatives  for
phenolic  pollutants  detection  was  reviewed.  The  influence  of  preparation  methods  of  MOFs-based
materials on the detection effect was summarized, and the trend of this type of sensors for phenolic
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detection in the future was prospected.
Keywords　MOFs，electrochemical sensors，phenolic pollutants，trace detection.

  

酚类化合物是一类常见的化学工业原料，广泛应用于与人类生活紧密相关的各行各业，但是酚类

污染物的不合理排放易对人类和环境造成伤害. 很多酚类污染物都是典型的内分泌干扰物质，即使在

较低浓度下都可能对人体造成伤害[1]. 我国原国家环境保护局选择出排放量大、毒性高、水中难降解的

污染物，将其列入中国水环境优先控制污染“黑名单”，其中酚类污染物多达 6 种[2]. 因此，检测痕量的酚

类污染物是重要的环境分析工作.
酚类污染物的常用检测方法有分光光度法[3]、色谱法[4]、质谱法[5]、化学发光法[6] 和电化学方法[7 − 8]

等. 在这些方法中，电化学方法具有简单快捷、灵敏准确、成本低廉的显著优势. 然而，未经修饰的裸电

极在检测低浓度和多组分酚类污染物时可能存在峰电位重叠、稳定性差、线性范围窄等不足[9]. 利用性

能优异且绿色环保的材料修饰裸电极是解决上述问题的有效途径之一. 目前，有大量新型材料用于电

化学传感器的构建 [7,10 − 11]，其中，MOFs 由于比表面积大、孔隙率高、表面性质可调控，在气体贮存 [12]、

吸附[13]、催化[14] 和电化学传感[15] 等方面有成功的应用案例.
近年来，MOFs 电化学传感器在酚类污染物的检测中表现出检测限低、选择性高、线性范围宽等

优势[16 − 18]. 本文综述了一些基于 MOFs、MOFs 复合物、MOFs 衍生物表面修饰的电化学传感器在检测

酚 类 污 染 物 的 应 用 案 例 ； 总 结 了 MOFs 基 材 料 制 备 方 法 对 酚 类 污 染 物 检 测 性 能 的 影 响 ； 并 展 望

MOFs 基电化学传感器在酚类检测中的发展趋势.

 1    MOFs 基电化学传感器（MOFs-based materials for electrochemical sensing)

 1.1    MOFs 简介

MOFs 是由无机金属中心与桥连的有机配体通过自组装相互连接，形成的一类具有网络结构的晶

态多孔材料. 一般包括网状金属和有机骨架材料（IRMOFs）、类沸石咪唑骨架材料（ZIFs）、莱瓦希尔骨

架材料（MILs）和孔、通道式骨架材料（PCNs）四类.
 1.2    电化学分析方法

当施加电压时，酚类污染物发生氧化还原反应，从而产生可以反映待测物浓度的电流信号，进而实

现检测的目的. 电化学分析方法主要包含以下几种[19]：（1）循环伏安法（CV），主要用于评价修饰电极的

质量，能够定性分析检测物并通过改变扫速判断反应的机制；（2）差分脉冲伏安法（DPV），与 CV 相比，

灵敏度更高，背景电流更小，能够用于定量研究，在酚类污染物的检测中最为常见；（3）方波伏安法

（SWV），检测线可低至 10−8 mol·L−1，选择性高且检测时间短；（4）电流-时间曲线法（AMP），一般只进行

定量检测，选择性较差，常与其他方法联用；（5）电化学阻抗（EIS），用于判断不同修饰电极的活性，但选

择性差限制了其定量检测.
 1.3    MOFs 基电化学传感器的构建及意义

MOFs 基电化学传感器的构建及应用主要包括以下步骤：（1）根据待测物的结构和性质，设计

MOFs 基材料的组成和形态；（2）使用水热法[20]、超声法[21]、微波加热法[22]、电化学合成法[23] 等技术制

备 MOFs 基材料；（3）用 SEM、TEM、XRD 等手段对 MOFs 基材料进行表征，确定材料是否成功合成；

（4）使用电化学沉积法[24]、滴铸法[25] 等技术构建电化学传感器；（5）测试电化学传感器的电化学性能；

（6）将电化学传感器用于痕量检测.
与其他修饰物相比，MOFs 材料的特殊结构有利于痕量酚类检测[17]：（1）孔隙率高，可以使分析物

快速富集；（2）比表面积大，有效放大信号响应；（3）可调节尺寸和孔道直径，有利于其他材料的镶嵌或

负载以发挥协同效应；（4）金属离子和有机配体赋予 MOFs 优异的电催化性能，有利于待测物的氧化还

原. 但由于 MOFs 的导电性弱、电化学活性低，在水中难以保持结构稳定，进而导致它们在电化学传感

器中难以达到应用水平. 通过和其它物质复合、结构重塑、高温碳化、磷酸化等方式合成的 MOFs 复合

物和衍生物，能在很大程度上解决这些问题.
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 2    MOFs 基 电 化 学 传 感 器 在 痕 量 酚 类 检 测 中 的 应 用 （Application  of  MOFs-based  electrochemical

sensors for the detection of trace phenolic）

 2.1    单纯 MOFs
单纯 MOFs 的合成过程相对简单，不需要考虑其它成分与其之间的相互作用和结构关系. 对于单

纯 MOFs 修饰物的研究（见表 1）主要包括改变中心金属离子、有机配体和优化制备方法，为研制

MOFs 基电化学传感器提供材料.
 
 

表 1    单纯 MOFs 构建的电化学传感器在检测痕量酚类污染物中的应用

Table 1    Applications of electrochemical sensors constructed by pristine MOFs materials for
the detection of trace phenolic pollutants

 

检测电极
Electrode

目标检测物
Analyte

检测方法
Method

线性范围/（μmol·L−1）
Linear range

检测限度/（μmol·L−1）
LOD

MOF-235(10%)/GE[11] 邻苯二酚 DPV 12.79—514 12.79

MOF-801-CPE[26] 对苯二酚 DPV 50—1000 0.57

UiO-67-CPE[27] 对苯二酚 DPV 5—300 0.0036

Cu-Ni-BTC-CPE[28]
邻苯二酚

DPV
0.5—330 0.2

对苯二酚 0.3—390 0.08

UiO-66/CPE[29] 2,4,6−三氯苯酚 DPV 0.01—0.5 0.00646

Cu-BTC films/GCE[30] 双酚A DPV 0.005—2 0.00072

Cu-MOF-CPE[31] 邻苯二酚 SWV 0.8—32 0.1
 
 

Batista 等[11] 以对苯二甲酸和氯化铁为原料通过水热法制备了呈八面体型的 MOF-235，以 10% 的

MOF-235 修饰的碳糊电极用于邻苯二酚检测，其检测限为 13 μmol·L−1，电活性面积为未修饰电极几何

面积的 13 倍. MOF-235 对邻苯二酚的检测效果虽然并不能达到让人相当满意的程度，但它的合成成本

低、合成路线简单，可以替代一部分昂贵改性材料.
Zhang 等[26] 采用反应过程温和且反应时间短的电化学合成法，分别以富马酸和 4,4-联苯二甲酸为

有机配体，以 Zr4+为中心离子，合成了呈正八面体的 MOF-801 和呈正十四面体的 UiO-67 用于检测对苯

二酚. 结果显示，MOF-801-CPE 和 UiO-67-CPE 对对苯二酚的检测限分别为 0.57 μmol·L−1 和 3.6 nmol·L−1.
Zhang 等[27] 认为 UiO-67-CPE 检测效果更胜一筹的原因主要有以下两点：一是 UiO-67 的比表面积和平

均孔径更大；二是 UiO-67 的有机配体中含有苯环，可以与对苯二酚结构中的苯环形成 π-π 共轭体系，

而 MOF-801 的有机配体富马酸中不含有苯环，与对苯二酚的结合力相对较小.
除了单一金属成分的原始 MOFs 以外，还有一些双金属 MOFs 也可以用于检测酚类污染物. 双金

属 MOFs 是指由两种不同的金属与同一种有机配体反应制备的 MOFs 材料，是同一制备过程形成的纯

净物，而不是由两个不同的制备过程所得产物的混合物 [32]. 与单一金属 MOFs 相比，通过改变双金属

MOFs 中两种金属的种类和比率等，能让材料在作为电极修饰物时有更高的稳定性、选择性和灵敏性.
Huang 等 [33] 以 Ce(NO3)3·6H2O、Ni(NO3)2·6H2O 为 金 属 离 子 源 ，H3BTC 为 有 机 配 体 ， 合 成 了 Ce-Ni-
MOF 并掺入碳纳米管构成电化学传感器用于检测双酚 A. 在检测含相同浓度的双酚 A 溶液时，Ce-Ni-
MOF/MWCNTs/GCE 与单金属 MOFs 和 SWCNTs 的复合材料修饰电极相比，峰值电流显著增加，这说

明双金属 MOFs 材料的电催化位点增加，加快了电子转移速率，有效增强了电催化作用.
 2.2    MOFs 复合物

MOFs 复合物是指在单纯 MOFs 的基础上，掺杂或负载其它材料，构建不同组成和尺寸的新材料，

以达到弥补原始 MOFs 材料缺陷的目的（见表 2）. 常见的二元复合材料有 MOFs/碳[20]、MOFs/金属及金

属氧化物[34]、MOFs/聚合物[35] 等，还有一些在二元复合物基础上再加入其它组分的三元复合物[36].
 2.2.1    MOFs/碳

MOFs/碳是在众多 MOFs 复合物中最为常见的一类，一是因为 MOFs 的稳定性和导电性较差，不

利于直接应用于电化学检测，而碳材料结构稳定、导电性强、成本低，二者结合有互补效果；二是因为

碳材料的存在形式多种多样，可以分为一维碳材料，如碳纳米管和碳纳米纤维，二维碳材料，如石墨烯

纳米片，三维碳材料，如石墨烯气凝胶等，它们与 MOFs 材料结合表现出不同的检测优势. 

3096 环　　境　　化　　学 41 卷



表 2    MOFs 复合物构建的电化学传感器在检测痕量酚类污染物中的应用

Table 2    Applications of electrochemical sensors constructed by MOFs composites for the detection of trace phenolic
pollutants

 

检测电极
Electrode

目标检测物
Analyte

检测方法
Method

线性范围/（μmol·L−1）
Linear range

检测限度/（μmol·L−1）
LOD

MIL-101(Cr)-rGO-2-CPE[20]
邻苯二酚

DPV
10—1400 4.1

对苯二酚 4—1000 0.66

RGO@Ce-MOF[25] 二氯酚 DPV 0.02—10 0.007

Ce-Ni-MOF/MWCNTs/GCE[29] 双酚A DPV 0.1—100 0.0078

Cu-MOF/ZnTeNRs/AuNPs/GCE[36] 邻苯二酚 DPV 0.25—300 0.016

Ni-MOF@CNTs/GCE[37] 双酚A DPV 0.001—1.0 0.00035

Fe-CuMOF/rGO/GCE[38]
邻苯二酚

AMP
0.1—800 0.016

间苯二酚 0.1—720 0.02

Cu-MOF-GN/GCE[39]
邻苯二酚

DPV
1—1000 0.33

对苯二酚 1—1000 0.59

M@Pt@M-rGO/GCE[40]

邻苯二酚

DPV

0.1—160 0.032

对苯二酚 0.05—20；20—200 0.015

间苯二酚 0.4—30；30—300 0.133

MOF-ERGO-5/GCE[41]
邻苯二酚

DPV
0.1—566 0.1

对苯二酚 0.1—476 0.1

Cu3(btc)2/CS-ERGO/GCE[42]

邻苯二酚

DPV

2—200 0.41

对苯二酚 5.0—400 0.44

间苯二酚 1—200 0.33

PPy@ZIF−8/GAs/GCE[43] 4−氯酚 SWV 0.0003—0.01 0.0001
Ce-MOF-ERGO/GCE

(with 0.1 mmol·L−1 CTAB)[44]
双酚A DPV 0.003—10 0.0019

MIP-Eu-MOF-CNTs/GCE[45] 双酚S DPV 0.05—50 0.025

CuMOF-Tyr-CS/GCE[46] 双酚A AMP 0.05—3 0.013

Hemin/Cu-MOF-74/GCE[47] 2,4,6-三氯苯酚 DPV 0.01—9 0.005

FxGnP-Ni-MOF[48] 双酚A AMP 0.002—10 0.000184

Ag@MOF-5(Zn)/GCE[49]

2−甲基−4−硝基苯
酚

DPV

0.1—10；50—1000 0.056

4−亚硝基苯酚 0.1—10；50—500 0.057

2−亚硝基苯酚 0.1—10；50—200 0.09

NiMOF/rGO paper/GCE[50] 邻苯二酚 AMP 0.02—760 0.0018
 
 

对于一维碳材料，2015 年，Zhou 等 [24] 将单壁碳纳米管滴铸在电极上，再通过电化学沉积法负载

Cu-MOF-199 以构建电化学传感器 . 单壁碳纳米管在电极表面形成三维网络结构，增大了 Cu-MOF-

199 的比表面积和稳定性，形成了导电互连网络，有利于电荷转移，弥补了 MOFs 材料电导率低的缺陷.

修饰电极在同时检测对苯二酚和邻苯二酚时表现出较高的选择性，在循环伏安曲线中两氧化峰电位分

离可达 105 mV，能够明显地分辨邻苯二酚和对苯二酚. 与传统的三维晶体 MOFs 相比，二维 MOFs 具

有较大的表面积和利用性更高的活性位点，从而提高了传感器的响应灵敏度[51]，但缺点是容易团聚重

叠. 2020 年，Xu 等[37] 在碳纳米管悬浮液中加入金属粒子，通过物理吸附作用结合，再以 Ni2+为成核位点

加入有机配体，原位合成二维 Ni-MOF@CNT 用于检测痕量的双酚 A. 碳纳米管可以防止二维 Ni-

MOF 的重构团聚问题，更加有利于电子输运，增强 MOFs 的稳定性，进而实现对污染物的高效检测.

除 了 一 维 碳 材 料 外 ， 二 维 碳 材 料 包 括 氧 化 石 墨 烯 （GO） 、 化 学 还 原 GO（ rGO） 、 电 化 学 还 原

GO（ERGO）和石墨烯纳米带等，它们具有优越的柔韧性、较高的机械和电子性能 [38]. 合成二维碳和

9 期 徐寅祺等：MOFs表面修饰的电化学传感器在酚类污染物检测中的应用综述 3097



MOFs 复合物以制备修饰电极的方法多种多样，如电化学沉积法[50]、超声分散法[39]、原位生长法[20] 等

等. Kader Dağcı Kıranşan[50] 采用电化学沉积法在 rGO 表面沉积 Ni-MOF，形成了直径为 200 nm 的粗糙

花状结构，这种结构的活性面积大，催化性能好. Li 等[39] 分别制备 Cu-MOF 和氧化石墨烯片（GN），将

二者的粉末在去离子水中超声分散，分散液滴铸在玻碳电极表面后进行电化学还原，制备成 Cu-MOF-
GN/GCE 以检测 4-壬基酚. 这种方法简单快捷，但二者之间的结合力弱，容易脱落. 为解决这一问题，

Wang 等[20] 采用水热法在 MIL-101(Cr) 表面复合 rGO，并用于检测邻苯二酚和对苯二酚，复合材料的表

面活性、稳定性和重现性得到了优化.
与二维石墨烯材料相比，三维石墨烯结构能够有效防止 MOFs 材料的团聚[52]，而且它的孔隙度更

高、比表面积更大，十分有利于检测物在三维腔中的富集，因此在污染物的检测和吸附领域备受关

注[53]. 2019 年，Lu 等[54] 在石墨烯气凝胶（GA）上原位生长 UiO-66-NH2 以构建电化学传感器，用于检测

重金属离子. UiO-66-NH2/GA 复合材料的大比表面积和分层多孔结构赋予了其更多可用的活性位点和

质量/电子转移通道，因此选择性和灵敏性都得到提升，可以同时检测含多种重金属离子的水体. 类似

的，Luo 等[55] 通过水热法原位合成 ZIF-67@三维还原氧化石墨烯气凝胶纳米复合材料用于检测芦丁，

最低检测限可达到 0.028 μmol·L−1. 三维碳材料和 MOFs 材料的结合表现出协同效应，在未来可应用于

酚类污染物的检测，其原因主要可以概括为以下几点[53 − 57]：（1）与碳材料结合的 MOFs 通常尺寸相对较

小，可以有效生长在石墨烯气凝胶表面或孔隙中；（2）碳材料可以增强 MOFs 的导电性和机械稳定性；

（3）三维碳材料密度极小，孔隙率高，比表面积大；（4）待测物和 MOFs 或三维碳的结构之间通常存在相

互吸引和结合的力，使痕量污染物富集以达到灵敏检测的目的.
 2.2.2    MOFs/金属及金属氧化物

金属纳米粒子的粒径小，一些功能性贵金属纳米粒子的催化性能和导电性能优异，但其最显著的

缺点就是容易团聚[58 − 59]，将微小粒子锚定或镶嵌在 MOFs 的孔道内部可以解决团聚问题，使其更均匀

地分布在 MOFs 表面或内部，增大与待测物的接触面积.
2019 年，Ye 等[40] 成功合成了一种特殊的“三明治”结构的 M@Pt@M-rGO 复合物并用于酚类污染

物的检测. 这种夹层结构是指将 Pt 纳米粒子封装在 MOFs 的层或孔道中，以确保其活性位点的有效性.
除了解决团聚问题以外，经过修饰的金属材料还可能与污染物形成某种“连接”，从而使检测效果更好.
2020 年，Mollarasouli 等 [36] 不仅在 MOFs 之中掺入贵金属粒子，还加入了 EDTA 官能化的 ZnTe 纳米

棒，合成了一种三元复合物用于邻苯二酚的痕量检测. Cu-MOF/ZnTeNRs/AuNPs/GCE 在检测邻苯二酚

时表现优异有两个重要原因，一是 Au 纳米颗粒和 ZnTe 纳米棒均匀分散使复合物催化性能提高，二是

邻苯二酚中的羟基能够与 EDTA 化的 ZnTe 纳米棒中的羧基相互作用，使得邻苯二酚和电极表面有更

高的亲和力.
金属及金属氧化物与 MOFs 复合的形式是多种多样的，例如，Liu 等[17] 将二者的复合方式分为表

面负载、全包围式和半包围式. Li 等[41] 提出了 4 种不同的合成策略，分别是在 MOFs 外部自组装金属

纳米粒子、在分散的金属纳米粒子周围建造 MOFs 外壳、MOFs 和金属纳米粒子的夹层结构、MOFs 和

金属纳米粒子的同步合成. 这些新颖的结构和巧妙的设计为酚类污染物的灵敏检测提供了思路.
 2.2.3    MOFs/聚合物

聚合物是一种在功能上可以和 MOFs 互补的常用材料，在一定程度上可以弥补 MOFs 导电性和稳

定性差的劣势. 在电化学检测领域，有一些导电聚合物是经常作为粘连剂或者支撑剂加入到 MOFs 中，

除此之外，在 MOFs 外围合成分子印迹聚合物，制备具有优良性能的分子印迹材料作为电化学信号放

大元件，是有效提高传感器灵敏性的方法. 接下来以导电聚合物和分子印迹聚合物为例，介绍 MOFs/聚
合物在酚类的电化学检测中的应用.

壳聚糖是一种无毒、易制膜、渗透性高、有稳定共价键且成本低的聚合物[60]，它的加入能够增强材

料的机械稳定性. 2016 年，Yang 等[42] 以壳聚糖（CS）作为支撑剂和氧化石墨烯（GO）生长在一起，滴铸

在电极上再在 Cu3(btc)2 悬浮液中混合得到 Cu3(btc)2/CS-ERGO，Cu3(btc)2 在保持自身完整结构的同时

表面被 CS-ERGO 覆盖. 这样得到的修饰电极能够区分邻苯二酚、对苯二酚、间苯二酚，三者的峰值电

位差明显，同时，CS-ERGO 矩阵的高电导率大大提高了二羟基苯的电化学信号强度，有更高的灵敏度.
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GA 是一种性能优异的碳材料，但表面几乎不存在官能团，在与其它物质复合时可能会出现易分

离、易脱落的问题. 2019 年，Xie 等[43] 在 GO 表面负载聚吡咯（PPy）后采用水热法合成 PPy/GA，在此基

础上原位合成 ZIF-8，最终得到 PPy@ZIF-8/GA 用于检测二氯酚. 引入聚吡咯作为粘合剂，聚吡咯链中

的氨基基团和金属离子之间有很强的配位作用，可以和 MOFs 的中心离子紧密地连接，能够保证

MOFs 不会轻易脱离 GA. 由于聚吡咯是无毒的导电聚合物，在增强复合物稳定性和导电性的同时不会

对环境造成污染.
分子印迹聚合物（MIP）的结构可变，能够特异性识别物质，具有高选择性、高稳定性和可重复性，

将其与 MOFs 材料复合并用于电化学传感器的表面修饰能够优化其检测性能 [61]. 2020 年，Wang 等 [44]

在支持电解质溶液中加入不同浓度的分子印迹聚合物十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），并用表面由

Ce-MOF-ERGO 修饰的电化学传感器检测双酚 A. 研究表明，在支持电解质中添加 CTAB 有利于减少

双酚 A 的电氧化钝化，使双酚 A 在修饰电极上的氧化峰值电流增大到原来的 1.8 倍. 该课题组在进一

步的研究中，以 Eu-MOF-CNTs 复合材料作为支撑材料，在支撑材料表面电化学合成聚吡咯以检测双

酚 S（BPS） [45]. 在模板分子 BPS 的浓度、聚合扫速和聚合圈数都符合最佳条件时，基于 MIP-Eu-MOF-
CNTs/GCE 构建的电化学传感器检测限低至 25 nmol·L−1，稳定性、抗干扰性和回收率良好.
 2.2.4    MOFs/生物复合材料

近年来，在生物科学、材料科学和信息科学等新兴学科发展的推动下，作为交叉学科产物的电化

学生物传感器在电化学检测领域引起了广泛关注. 在这一类传感器中，许多纳米材料被用作电极修饰

物和载体来固定生物分子，以提高分析性能[62]. 传感装置界面上固定化生物分子的数量直接影响到传

感器的准确度和灵敏度，具有大比表面积和多孔结构以及可调结构和功能的 MOFs 被认为是固定生物

分子最有前途的材料之一 [63]. MOFs/生物复合材料可以作为传感器的信号识别元件、信号传导元件、

信号放大元件等应用于环境污染物检测领域，如 MOFs/酶生物复合材料用于检测痕量酚类污染物. 在
这种复合材料中，酶一般被固定在 MOFs 的表面或孔道，能够更加高效地与待测物接触，提高检测电极

的灵敏性. 2015 年，Wang 等[46] 选择酪氨酸酶（Tyr）作为模拟酶，Cu-MOF 作为固定基质，并加入 CS 滴

铸在玻碳电极表面，最终得到 Cu-MOF-Tyr-CS/GCE. 与未固定化的 Tyr 相比，加入的 Cu-MOF 中含有

苯二羧酸盐有机配体能够和待检测物双酚 A 之间产生 π-π 堆叠作用，促进了双酚 A 在电极表面的预

富集，从而增加了酶基质的可用浓度. 与此同时，Cu-MOF 表面并未被 Tyr 完全覆盖，能在固定酶的同

时充分发挥其优势. 复合材料在电极表面构建的膜吸水后会发生膨胀形成多孔结构，为酶催化底物或

待测物提供通道，保证其快速扩散，进而缩短响应时间. Cu-MOF-Tyr-CS/GCE 检测双酚 A 的灵敏度可

达到 0.2242 mA·L·mol−1，大于亲水性石墨烯和 Tyr 及 CS 的复合物修饰电极的灵敏度，证明 MOFs 材料

作为固定化矩阵能够有效优化检测效果.
但是，周围环境对酶活性的影响较大，将酶暴露在表面可能会导致复合物寿命较短，不利于长期使

用. 因此，构造笼式结构的 MOFs 并封装酶活性分子或是在酶活性分子外部原位生长 MOFs 可以较好

地解决这一问题. 2017 年，Zhang 等[47] 以 2,5-二羟基对苯二甲酸为有机配体，合成了孔结构清晰的 Cu-
MOF-74，并加入到血红素（Hemin）溶液中，经过搅拌、离心和干燥，得到 Hemin 被封装在 Cu-MOF-
74 内部的 Hemin/Cu-MOF-74. 将该复合材料负载在 GCE 表面，用于检测 2,4,6-三氯苯酚时检测限可低

至 0.005 μmol·L−1，MOFs 的结构刚性和约束力可以抑制嵌入的酶蛋白水解和螯合，并增强酶在水介质

中的稳定性.
总的来说，MOFs 能够利用自身的结构优势，将生物分子封装进它们孔内，在保持生物分子活性的

同时防止它们的聚集. 此外，MOFs 可以选择性地积累靶分子，以增强生物传感器的特异性. 考虑到蛋

白质分子的尺寸可能大于多数 MOFs 材料的孔径，进行完整的封装仍存在一些阻碍，需要进一步的研

究加以解决.
 2.3    MOFs 衍生物

针对 MOFs 稳定性和导电性差的缺陷，有人认为将 MOFs 与其他导电材料直接复合会使 MOFs 在

导电基质中不均匀分散而导致自身性能下降[64]. 有人提出将 MOFs 转化成杂氮多孔碳材料、功能性金
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属氧化物和金属磷化物等高活性的电催化衍生物. 电化学传感器的可重复性、可重现性和稳定性在经

过 MOFs 衍生物进行表面修饰后得到提高，因此逐渐走进大众视野（见表 3）.
 
 

表 3    MOFs 衍生物构建的电化学传感器在检测痕量酚类污染物中的应用

Table 3    Applications of electrochemical sensors constructed by MOFs derivatives for the detection of trace phenolic
pollutants

 

检测电极
Electrode

目标检测物
Analyte

检测方法
Method

线性范围/（μmol·L−1）
Linear range

检测限度/（μmol·L−1）
LOD

ZIF-67-1000/GCE[64]
邻苯二酚

DPV
1—300 0.267

对苯二酚 1—200 0.348

C-ZIF-67/PAN-800/GCE[65]
邻苯二酚

DPV
1—200 1

对苯二酚 1—120 1

NPC-FJU-40-H/GCE[66]
邻苯二酚

DPV
1—100 0.31

对苯二酚 1—70 0.18

ZIF-8@rGO-0.02/GCE[67]
邻苯二酚

DPV
0.5—10；10—70 0.076

对苯二酚 0.5—10；10—70 0.073

Alk-Ti3C2/N-PC/GCE[68]
邻苯二酚

DPV
0.5—150 0.0031

对苯二酚 0.5—150 0.0048

FeOx/TiO2@mC700/GCE[69] 4−亚硝基甲苯 DPV 5—310 0.183

CoxP/NC/GCE[70] 4−亚硝基苯酚 DPC 0.05—1.0；1.0—4.0 0.002

CoPx@NCNTs/GCE[71] 对硝基苯酚 DPV 0.0025—1；1—1000 0.00079
 
 

 2.3.1    MOFs 衍生碳

在过去的几十年里，碳材料在环境和能源[72] 等领域大放异彩，尤其是各种形式的多孔碳材料对污

染物的吸附[73] 和催化[74] 都有很好的效果. 而在电化学领域，有序孔隙结构和高度石墨化的碳材料更有

益于检测灵敏度的提高，与其他材料形成新颖的结构也是研究的热点[75 − 76].
MOFs 衍生碳检测效果通常取决于碳化程度和孔结构[66]，为了达到更佳的检测效果，一般选择碳

含量高、稳定性好且活性位点多的 MOFs 材料，在惰性气体保护下热解获得. 在热解过程中，热解温度

是一个对材料性能影响较大的因素[74]. 因此，Xu 等[64] 以 ZIF-8 为前驱体，探究热解温度对痕量检测酚

类污染物效果的影响. 碳化前，80 °C 阶段去除自由水，150 °C 阶段去除结合水，然后在不同温度下氩气

保护中碳化. 1000 °C 时，ZIF-8 的中心金属逃逸，经过高温碳化形成多层石墨烯结构，原子层距离为

0.348 nm，对应石墨烯的（002）平面，证明石墨烯的存在. 而其他温度碳化的衍生物不存在该结构，因此

Z-1000 这种高度石墨化且孔结构高度有序的衍生物能够灵敏地检测尿素、邻苯二酚和对苯二酚. 利用

10 个 Z-1000 改性电极对 0.1 mmol·L−1 的尿酸进行平行检测，其电流的相对标准偏差等于 1.04%，表明

传感器具有良好的再现性.
MOFs 直接碳化得到的 MOFs 衍生碳可能会出现电子转移中断的问题，为了进一步提高其导电

性，一些研究者将 MOFs 衍生碳与适当的导电基质结合以达到更好的检测效果. 2019 年，Chen 等[67] 制

备 ZIF-8，使之原位生长在氧化石墨上，再进行碳化和还原，合成了 ZIF-8C@rGO. ZIF-8C 和 rGO 之间

存在协同效应，复合物既具有杂氮多孔碳比表面积大、孔隙度高和电活性位点丰富的特点，又发挥了

石墨烯基底电导率高的优势. 除此之外，MOFs 衍生碳和二维纳米材料结合还能起到防止重构的作用.
Ti3C2 是一种新型二维碳化物，具有优越的传感性能，碱化的 Ti3C2 可以提供丰富的羟基，与邻苯二酚

之间形成氢键 [77]. 但是这种二维材料容易重构，导致活性表面积和电导率急剧降低，限制其电化学性

能 . 2020 年，Huang 等 [68] 将 MOF-5-NH2 碳化，插入到碱化 Ti3C2（alk-Ti3C2）的片状结构之间得到 alk-
Ti3C2/N-PC. 一方面，N-PC 可以阻止片层的重叠，另一方面，MOFs 衍生碳提供了多孔结构、较大的表

面积和更多活性催化位点，C—N 键的存在有利于邻苯二酚和对苯二酚的检测. 并且该修饰电极的重

复性令人满意，在同一传感器的 5 次平行测试中，检测邻苯二酚和对苯二酚的相对标准偏差分别为

1.1% 和 0.9%.
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 2.3.2    MOFs 衍生的金属氧化物

一些金属和金属氧化物纳米粒子如 Pt、Ag、Au、Fe3O4 和 TiO2 都具有尺寸小、电导率高和电催化

性能良好的显著优点[40,58 − 59]，但纳米材料的高表面能导致它们很容易团聚. 以碳作为纳米材料的载体

通常需要多个步骤，操作繁琐，因此，把它们固定在 MOFs 框架内再进行碳化，是发挥其性能并提高稳

定性的有效策略[78 − 79].
在选择合成衍生物的前驱体时，中心金属的毒性、合成成本、电导率和电催化性能都是需要综合

考虑的因素. 一般来说，更倾向于选择高自然丰度、低毒性、高电子转移率、无污染的前驱体，如 Fe-
MOFs、Ti-MOFs、Co-MOFs 等 [69,80 − 81].  2019 年，Wang 等 [69] 选择含有氨基的双金属 MOFs 材料 Fe/Ti-
MOF-NH2 作为前躯体，调节热解温度，最终确定在 700°C 下热解，合成 FeOx/TiO2@mC700.  FeOx 和

TiO2 纳米颗粒被同步嵌入到 MOFs 衍生碳的孔隙中，TiO2 丰富的活性位点、FeOx 的催化活性和多孔

碳良好的电荷转移能力具有协同效应，使得 FeOx/TiO2@mC700/GCE 检测 4-亚硝基苯酚的检测限低至

0.183 μmol·L−1，在 2—310 μmol·L−1 范围内呈线性关系，构建的 5 个传感器，其相对标准偏差在 4% 左

右，可重现性良好.
 2.3.3    MOFs 衍生的金属磷化物

过渡金属磷酸盐被视为是一种有效的电催化剂[82 − 83]，它的分层纳米结构和导电框架对于物质扩散

和电子转移非常重要，是提高催化性能的关键[84 − 85]. 受到过渡金属磷酸盐析氢反应和析氧反应的启发[86]，

有人尝试将 MOFs 材料进行碳化和磷酸化以合成 MOFs 衍生的金属磷化物用于电化学检测污染物领

域[70 − 71].
磷 化 钴 的 导 电 性 强 ， 催 化 活 性 高 ， 因 此 在 众 多 金 属 磷 化 物 中 倍 受 关 注 [87  −  88].  Xiao 等 [70] 以

Zn(PO4)x 作为纳米尺寸 ZIF-67 原位生长的模板，用一步法合成磷化钴，再在 900 °C 下热解并用 HCl 清

洗，最终得到 CoxP/NC 用于构建电化学传感器以检测 4-亚硝基苯酚. 关于 CoxP 的形成过程，Liang 等[89]

提出，ZIF-67 的中心金属钴在碳化后可以催化还原磷酸盐为单质磷，而磷又可以和钴生成磷化钴. 这样

得到的磷化钴成本低，性能好，表面积高达 826 m2·g−1，表面粗糙且孔隙率高，含有丰富的活性位点，对

4-亚 硝 基 苯 酚 的 检 测 限 低 至 2 nmol·L−1，CoxP/NC/GCE 在 存 放 一 周 后 的 峰 值 电 流 仍 能 达 到 最 初 的

95% 以上.
Wang 等[71] 以 ZIF-67 为前驱体，先在相同的温度下以不同的升温速度进行碳化热解，再在较低温

度下磷酸化 . 碳化温度均为 800 °C，升温速度为 1 oC·min−1 时得到 Co@NCNTs 多面体，升温速度为

5 °C·min−1 时 得 到 Co@NC 多 面 体 ， 这 说 明 碳 化 热 解 的 温 度 对 材 料 的 形 态 产 生 一 定 的 影 响 . 在 对

CoPx@NC 和 CoPx@NCNTs（x=0, 1/2, 1）进行电化学行为分析时发现，后者在铁氰化钾溶液中的 CV 曲

线有更高的氧化还原峰，并且在 EIS 图中低频区的斜率更大，这些都说明铁氰化钾在 CoPx@NCNTs 内

部 的 扩 散 更 高 效 .  CoPx@NC/GCE 和 CoPx@NCNTs/GCE 的 电 化 学 活 性 表 面 积 分 别 为 7.36  cm2 和

11.84 cm2，CoPx@NCNTs/GCE 的法拉第电流密度是 CoPx@NC/GCE 的 1.8 倍，CoPx@NCNTs 具有更高

的电导率、表面积和活性位点，用它构建传感器来检测痕量的对硝基苯酚，检测限可低至 0.79 nmol·L−1.
以上研究得到的磷化物是 Co2P 和 CoP 的混合物，具体在什么阶段生成何种产物并无定论，二者

对整体催化性能的提高分别有何贡献也无从知晓 . 有人认为，富 P 的 CoP2 的催化性能比同类型富

Co 的 CoP 和 Co2P 更高[90 − 91]. 因此，Wu 等[92] 以一种简单的同时碳化和磷化的方法，调节钴源和磷源的

比例，取 50 mg ZIF-67 和 500 mg NaH2PO2 合成 CoP2-N-C，取 50 mg ZIF-67 和 250 mg NaH2PO2 合成

CoP-N-C，用于检测痕量氯霉素. 结果表明在相同条件下，CoP2-N-C 的峰值电流显著高于 CoP-N-C，这

说明前者的催化活性更高. 研究者认为主要原因是 CoP2 包含更多电负性较高的 P 原子，带负电荷的

P 更容易富集待测物，并有利于电化学还原. 这对于后续 MOFs 衍生金属磷化物对酚类污染物的检测

有一定的启发作用.

 3    展望（Prospect）

本文综述了基于单纯 MOFs、MOFs 复合物、MOFs 衍生物表面修饰的电化学传感器在酚类污染物

检测中的应用，重点介绍了这些材料的合成策略和检测效果之间的关系. 与裸电极相比，这些修饰后的
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电极具有更宽的线性范围和更低的检测限，稳定性和重现性也得到了提高.
目前，相关研究仍处于探索阶段，构建实用效能最大化，环境污染最小化的电化学传感器并能广泛

应用于实际是未来的目标. MOFs 材料发达的孔隙结构和优越的比表面积能够加快待测物富集的速

度，提高检测的效率；可调节的孔道和多样的配位模式能够有效增强对相似结构污染物的选择性；

MOFs 材料形成复合物和衍生物一定程度上放大了 MOFs 的优点并弥补了一些缺陷. 但是，MOFs 基电

化学传感器由实验探究走向实际应用还需要继续完善和优化. 一方面，延长传感器的使用寿命，降低构

建成本是需要优先考量的问题. 另一方面，在追求经济效益的同时，以可持续绿色发展的理念提高环境

效益，也是在经济迅猛发展的今天应该被重视的问题. 研发人员应不断优化技术路线，企业和政府部门

贯彻环保理念，设备生产商完善应用缺陷，三方共同努力，积极将新型 MOFs 基材料应用于电化学领

域，寻找综合性能更好的 MOFs 材料检测痕量污染物，具有十分重要的现实意义.
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