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摘 要：为了解决常规双酚 A检测分析方法无选择性、需要标准样品、预处理过程复杂等缺陷，以磁性石墨烯（MG）
为基底、ZnO作为 Zn源在 MG表面原位生长 ZIF-7，合成了高效导电复合膜 MG@ZIF-7；选择 MG@ZIF-7
为载体、内分泌干扰物双酚 A（BPA）为模板分子、丙烯酰为功能单体、二乙烯基苯为交联剂，采用表面分子
印迹技术成功制备了分子印迹杂化膜（MG@ZIF7-MIP），并通过 TEM、XRD、XPS、FT-IR等测试手段对其进
行了分析表征；构建了以 MG@ZIF7-MIP修饰电极为工作电极的分子印迹电化学传感器，对水环境中内分
泌干扰物 BPA进行选择性检测。结果表明：MG@ZIF7-MIP修饰电极对 BPA的线性响应范围为 0.001~0.100
滋mol/L（R = 0.976 3），响应平衡时间为 4 min，检测限为 9.84 ng/L（S/N = 3），建立了一种快速响应、实用性强、
高灵敏检测双酚 A的分析方法。

关键词：分子印迹电化学传感器；金属有机骨架材料；磁性石墨烯；ZIF-7；酚类内分泌干扰物；双酚 A
中图分类号：TQ139.2；TQ426.64 文献标志码：A 文章编号：员远苑员原园圆源载（圆园24）园5原园园24原07

收稿日期：2023-01-02
基金项目：国家自然科学基金资助项目（22078246）；天津市大学生创新训练计划项目（202110058087）

通信作者：李 颖（1979—），女，博士，教授，主要研究方向为功能性 MOFs材料的制备与应用。E-mail：ly@tiangong.edu.cn

Preparation of MG@ZIF7-MIP and electrochemical sensing detection of
bisphenol A in aqueous environment

LI Ying，ZHANG Yongchao，HUO Miaomiao，GAO Zhong
（School of Chemical Engineering and Technology，Tiangong University，Tianjin 300387，China冤

Abstract：In order to solve the defects of conventional BPA detection methods such as no selectivity袁 the need for standard
samples and complicated pretreatment process袁 a highly efficient conductive composite film MG@ZIF-7 was
synthesized by growing ZIF-7 in situ on the surface of MG with magnetic graphene 渊MG冤 as the substrate and ZnO
as the Zn source. MG@ZIF-7 was selected as the carrier袁 endocrine disruptor bisphenol A 渊BPA冤 as the template
molecule袁 acryloyl as the functional monomer and divinylbenzene as the cross-linker袁 and the molecularly im鄄
printed hybrid membrane 渊MG@ZIF7-MIP冤 was successfully prepared by surface molecular imprinting technique袁
which was analytically characterized by TEM袁 XRD袁 XPS袁 FT-IR and other testing methods. And a molecularly
imprinted electrochemical sensor with MG@ZIF7 -MIP modified electrode as the working electrode was con鄄
structed for the selective detection of endocrine disruptor BPA in aqueous environment. The results showed that
the linear response range of MG@ZIF7-MIP modified electrode for BPA was 0.001-0.100 滋mol/L 渊R = 0.976 3冤袁
the response equilibrium time was 4 min袁 and the detection limit was 9.84 ng/L 渊S/N = 3冤袁 a rapid response袁 pra-
ctical and highly sensitive analytical method for the detection of BPA was developed.

Key words：molecularly imprinted electrochemical sensors曰 metal-organic frameworks渊MOFs冤曰 magnetic graphene渊MG冤曰
ZIF-7曰 phenolic endocrine disruptors曰 bisphenol A渊BPA冤

DOI：10.3969/j.issn.1671-024x.2024.05.004

第 43卷 第 5期
圆园24年 10月

Vol.43 No.5
October 2024

天 津 工 业 大 学 学 报
允韵哉砸晕粤蕴 韵云 栽陨粤晕GONG 哉晕陨灾耘砸杂陨栽再

随着酚类精细化工原料、农药、防腐剂、抗氧化剂

等在工农业生产中的广泛应用，水环境中酚类内分泌

干扰物（phenolic endocrine disrupting chemicals，pED-

Cs）的污染问题日趋严重[1]。pEDCs主要包含烷基酚
（alkylphenols，APs）、双酚 A（bisphenol A，BPA）和氯
酚（chlorophenols，CPs），其环境持久性、生物累积性、
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高毒性和类雌激素活性引起人们广泛关注。其中 BPA
在人类日常生活中无处不在，从矿泉水瓶、医疗器械到

食品包装都有它的“缩影”，长期使用将造成环境中不

可忽视的 BPA污染。尤其是水环境中 BPA的污染问
题与饮用水安全息息相关，水质中超痕量的 BPA就可
能对人类或动物的内分泌功能产生干扰，引发癌症、

血液病、糖尿病、出生缺陷等各种疾病[2-3]，对生态环境

及人类健康具有一定潜在威胁。目前，常规检测分析

方法均需要对样品进行复杂的预处理过程，如何建立

一种快速响应、实用性强、高灵敏检测超痕量酚类内

分泌干扰物的新平台对水环境领域具有重要意义。

化学传感技术为解决这一问题提供了有效途径，

其检测应用主要集中在电化学传感器[4-7]、电化学发光

传感器[8-9]和光电化学传感器[10-11]。各类传感器结构一

般均由识别元件、信号转换器以及相应电路组成。其

中，识别元件是传感器装置的关键部件，构成识别元

件的敏感材料将直接决定传感器的灵敏度和选择性。

目前，研究报道的构成 BPA电化学传感器识别元件的
敏感材料多为碳基纳米杂化材料和导电聚合物[12-16]。

这类敏感材料在检测水环境中 BPA的应用研究中面
临着比表面积小、无催化活性位点、对 BPA无专一识
别特异性等局限性，故设计合成一种比表面积大、导

电性能强、灵敏度高、选择性好、具有催化活性的敏感

材料，是制作响应速度快、检测灵敏度高、特异性识别

BPA电化学传感器的关键。
石墨烯因其独特的二维纳米结构而受到广泛的

关注，并在纳米科学和技术领域拥有巨大的应用前

景。由于现有物理方法的局限性，通常采用化学修饰

的方法来进一步改善石墨烯的物理化学特性[17]。选择

石墨烯材料作为基体，将其与纳米粒子、高分子材料、

磁性材料相结合制备功能化石墨烯复合材料的研究

已有诸多报道[18]。本课题组成员在前期研究工作中，利

用密度泛化理论模拟探讨了石墨烯、功能单体和模板

分子之间的相互作用，发现石墨烯的引入提供了一个

可以与模板分子轨道重叠的重要表面，由此产生的

仔-仔共轭效应可以增强功能单体和模板分子之间相
互结合的稳定性[19]。

金属有机框架（MOFs）材料具有比表面积大、高
催化活性以及能够按照需要进行化学修饰等优点，已

成为诸多领域的研究热点[20-22]。MOFs材料中的沸石咪
唑酯骨架结构（ZIFs）材料具有更高的热稳定性和吸附
能力。其中，ZIF-7的正方体拓扑结构使其在有机溶
剂、水和碱性溶液中具有良好的化学稳定性，由于其

简单的制备方法和可控的纳米晶体结构，被广泛用于

储氢、吸附、分离和催化等研究领域。若将其与功能化

石墨烯材料相结合，设计合成的导电 ZIF-7复合材料
有望具有更高的吸附能力、磁性分离性能与电化学活

性。导电 ZIF-7复合材料作为传感器敏感材料，不仅
保留了功能化石墨烯材料的电化学性能，而且 ZIF-7所
具有的高比表面积、高催化活性等特性能显著提高敏

感材料对模板分子的富集效率与电化学检测信号[23-24]。

另一方面，分子印迹聚合物（molecularly imprinted
polymers，MIPs）是具有特定识别功能的超分子材料，
已被广泛应用于一些研究领域[25-27]，如分离、催化、分

析化学和生物传感。MIPs是通过使用交联剂将模板分
子和功能单体共聚合而形成前驱体，然后通过有机溶

剂萃取清洗模板分子，这种印迹过程所形成的“印迹

孔穴”与模板分子的大小、形状和理化性质相匹配，能

够在其他干扰分子存在的情况下重复结合和识别模

板分子。MIPs类似于天然受体能够高亲和力和选择性
结合模板分子，所具有的超级交联刚性结构使其能够

在高温、酸性、碱性以及有机溶剂等环境中均具有良

好稳定性 [28-31]。为了实现 MIPs 对 pEDCs 的快速“捕
获”，通常采用表面分子印迹技术将 MIPs制备成二维
薄膜结构，MIPs膜对模板分子的选择性和敏感性，使
其能够对水环境中的 pEDCs进行快速、准确地特异性
识别。

本文首先采用溶剂热法制备磁性石墨烯（MG）材
料，并在其表面原位生长 ZIF-7膜，合成二维结构均
匀的 MG@ZIF-7高效导电复合膜。再利用表面分子印
迹技术制备具有超细、超薄纳米结构的 MIPs。最后，构
建基于 MG@ZIF-7高效导电复合膜的双酚 A分子印
迹电化学传感器，对水环境中痕量酚类内分泌干扰物

进行高效选择性检测。

1 实验部分

1.1 实验试剂和仪器

试剂：硝酸锌（90%，分析纯）、苯并咪唑（99.99%，
分析纯）、乙酸钠（98%）、柠檬酸钠（98%），上海阿拉丁
生化科技股份有限公司；石墨粉（99.99%），阿法埃莎
化学有限公司。

仪器：XRD-6000型 X-射线衍射仪，日本岛津公
司；TMG260-300型透射电子显微镜，美国 Nicolet公
司；V3型电化学工作站，美国普林斯顿公司。
1.2 实验材料制备

（1）氧化石墨烯（GO）的制备：首先将 3 g石墨粉
和 1.5 g NaNO3放入装有 69 mL浓硫酸的三口烧瓶；然
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后加入 9 g KMnO4，10 益下反应 2 h；再滴加 138 mL二
次水，60 益下反应 1 h；最后缓慢加入 420 mL二次水
和 30 mL H2O2，反应 15 min后终止；冷冻干燥，研磨得
粉状氧化石墨烯。

（2）磁性石墨烯（MG）的制备：取 1.62 g六水氯化
铁溶于 40 mL的乙二醇和二乙二醇的混合溶液中超
声 10 min，向混合均匀溶液中加入 100 mg GO、0.35 g
柠檬酸钠和 4.32 g无水乙酸钠，将混合溶液放入反应
釜中，200 益下反应 12 h，所得产物用无水乙醇洗 5次
后，60 益下真空干燥得到 MG。
（3）MG@ZnO的制备：将 50 mg的 MG、20 mg ZnO

加入到 50 mL的无水乙醇中超声分散 2 h，真空干燥
后得到 MG@ZnO。
（4）MG@ZIF-7的制备：将 10 mg MG@ZnO、80 mg

苯并咪唑加入到 30 mL N，N-二甲基甲酰胺（DMF）溶
剂中，120 益 下反应 2.5 h，然后进行真空干燥得到
MG@ ZIF-7。
（5）MG@ZIF7-MIP的制备：将 55 mg BPA和 0.1 g

丙烯酰胺溶解于 20 mL的甲苯中，超声完全溶解后加
入 0.7 mL二乙烯基苯；然后将 50 mg MG@ZIF-7加入
上述反应体系，60 益下反应 12 h。用乙酸与乙醇体积
比为 1 颐 4的混合溶液萃取模板分子 BPA，洗脱至紫外
检测无 BPA峰出现为止。真空干燥后得到 MG@ZIF7-
MIP分子印迹杂化膜。
1.3 结构表征

使用透射电子显微镜表征实验材料的微观结构；

使用 X-射线衍射仪表征实验材料的晶体结构，2兹范
围为 10毅~90毅；使用 V3型电化学工作站对实验样品进
行光电流响应测试。

1.4 性能测试

（1）不同功能化石墨烯材料修饰电极的电化学性
能：首先，分别将合成的 MG、MG@ZnO、MG@ZIF-7和
MG@ZIF7-MIP等待测试的样品溶于二次水，制备成
质量浓度为 1 mg/mL的混合溶液。分别取 20 滋L上述
溶液滴加到处理好的玻碳电极表面，室温下晾干待用。

然后配置 5 mmol/L K3Fe（CN）6（含 0.1 mol/L 的 KCl）
电解液和 0.1 mol/L磷酸盐（PBS）缓冲溶液。最后通过
循环伏安和电化学阻抗测试材料的电化学性能。

（2）MG@ZIF7-MIP 对 BPA 的吸附时间曲线检
测：利用差分脉冲伏安法进行检测分析，将 MG@ZIF7-
MIP修饰电极置于 BPA 浓度为 10 滋mol/L 的 PBS 溶
液中，经过 1~10 min不同吸附时间后进行检测。
（3）MG@ZIF7-MIP 对 BPA 的等温吸附曲线检

测：利用差分脉冲伏安法进行检测分析，将 MG@ZIF7-

MIP修饰电极分别置于不同浓度 PBA的 PBS溶液中，
吸附 4 min后进行检测。
（4）MG@ZIF7-MIP对 BPA 的选择性传感检测：

利用差分脉冲伏安法进行检测分析，将 MG@ZIF7-
MIP修饰电极置于浓度均为 10 滋mol/L的 BPA及其竞
争物质的 PBS混合溶液中，吸附 4 min后进行检测。

2 结果与讨论

2.1 TEM图分析
图 1 所示为 MG、MG@ZnO、MG@ZIF-7 和MG@

ZIF7-MIP的 TEM电镜图。从图 1中可以清晰地看出，
石墨烯基底为二维薄片层结构，透光性良好。表面均

匀分布着尺寸约为 300 nm的 Fe3O4磁性微球，说明

MG的成功制备。从 MG@ZnO电镜图中能够看到 MG
表面存在分散均匀的 ZnO纳米颗粒，说明通过静电沉
积将 ZnO成功修饰到 MG表面。并利用苯并咪唑作为
刻蚀剂与有机配体，将 MG表面的 ZnO晶种原位生长
转化为一层膜状 ZIF -7，形成高效导电复合膜
MG@ZIF-7。选择 MG@ZIF-7为载体，通过表面分子印
迹技术在其表面覆盖了一层透光率很低的黑色薄膜，

磁性微球也变得模糊不清，证明双酚 A分子印迹杂化
膜 MG@ZIF7-MIP的成功合成。

2.2 XRD谱图分析
图 2 为 MG、MG@ZnO 和 MG@ZIF-7 的 XRD 谱

图 1 材料的 TEM电镜照片
Fig.1 TEM images of materials

（b）MG@ZnO（a）MG

（d）MG@ZIF7-MIP（c）MG@ZIF-7

500 nm 500 nm

500 nm 500 nm
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图。由图 2可知，MG谱线在 2兹=30.1毅、35.42毅和 43.05毅
处出现了 Fe3O4的各晶面衍射峰，证实通过溶剂热一

步还原法将 Fe3O4磁性微球负载于石墨烯表面，成功

制备了磁性石墨烯。MG@ZnO谱线既含有 Fe3O4的特

征衍射峰，又在 2兹=32.42毅处出现了 ZnO的特征衍射
峰，对应于 ZnO 六角型纤锌矿结构的（002）晶面，说
明 ZnO粒子成功负载到 MG表面。MG@ZIF-7谱线在
2兹=7.14毅、7.65毅、12.05毅、13.21毅、16.27毅、18.5毅、19.78毅、
21.76毅处均出现了 ZIF-7 晶体结构的特征衍射峰，同
时 ZnO的特征衍射峰随之消失，再次说明通过有机配
体苯并咪唑的溶剂刻蚀作用，将 MG@ZnO表面的 ZnO
原位生长为 ZIF-7。

2.3 XPS谱图分析
图 3所示为MG@ZIF-7的 Fe元素和 Zn元素谱图。

由图 3 可知，Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2的能谱峰出现在

711.6 eV 和 725.1 eV，Fe 元素存在 Fe2+和 Fe3+两种类
型，再次证明其结构中含有 Fe3O4。Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2
的能谱峰出现在 1 021.2 eV、1 022.5 eV和 1 044.7 eV，
Zn元素主要以 Zn2+形式存在，来自于 MG@ZIF-7结构
中的 ZIF-7。
2.4 FT-IR谱图分析

图 4 为 GO、MG、MG@ZnO 和 MG@ZIF-7 的红外
光谱图。由图 4可知，GO在 3 440 cm处出现的羧基结
构中 O—H伸缩振动吸收峰、1 730 cm-1处出现的 C——
O伸缩振动吸收峰以及 1 617 cm-1、1 052 cm-1处出现

的 C——C和 C—O伸缩振动吸收峰，说明天然石墨被
充分氧化为氧化石墨烯。MG在 576 cm-1附近出现了

Fe—O伸缩振动吸收峰，而 1 730 cm-1处的 C——O伸缩
振动吸收峰随之消失，表明氧化石墨烯被还原为石墨

烯的同时在其表面成功负载了 Fe3O4。MG@ZnO表面
ZnO 粒子的存在并未使红外光谱发生明显变化。
MG@ZIF-7在 1 485 cm-1处和 872 cm-1处分别出现了

有机配体苯并咪唑结构中 C—H和N—H的弯曲振动
吸收峰，侧面说明 ZnO被刻蚀生长为 ZIF-7。

2.5 实验材料的电化学性能分析

图 5 所示为 MG、MG@ZIF-7 和 MG@ZIF7-MIP
这 3种材料修饰电极的循环伏安曲线图。由图 5可知，
裸电极（GCE）具有典型的电化学氧化还原峰，氧化峰电
流约为 35滋A，电化学信号最弱。与裸电极相比，MG修
饰电极的氧化峰电流值约为 43 滋A，说明 Fe3O4的修

饰改性提高了修饰电极的电子传输能力。MG@ZIF-7
修饰电极的电信号明显强于 MG，氧化峰电流值约为
89 滋A，这是由于 ZIF-7有机配体苯并咪唑的 仔键与
石墨烯的 仔键形成一种 仔-仔共轭效应加速了电子传
递。MG@ZIF7-MIP修饰电极由于其表面存在着不具
有导电性能的 MIPs膜，严重阻碍了电子在电极表面
的传递效率。当 MG@ZIF7-MIP 修饰电极重新吸附
BPA后，MIPs膜结构中的印迹孔穴被 BPA分子占据，
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衍射角 2兹/（毅）

图 2 材料的 XRD谱图
Fig.2 XRD pattern of materials
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图 3 MG@ZIF-7的各元素分峰拟合谱图
Fig.3 Fractionated spectra of each element of MG@ZIF-7
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Fig.4 FTIR pattern of materials
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使其电流响应信号进一步降低。因此，与MG@ZIF-7修
饰电极相比，MG@ZIF7-MIP吸附 BPA前后（图 5中 d
和 e）的氧化峰电流值相对减弱，分别减小为 61 滋A和
53 滋A。

为了进一步证明 MG@ZIF7-MIP修饰电极对模板
分子 BPA的吸附性能，进行了电化学阻抗分析。电化
学阻抗谱图中高频区的半圆直径对应电子转移阻抗，

半圆直径越小就表明电子转移的阻抗越小，而低频区

的直线部分主要对应电极的扩散效应。图 6 为
MG@ZIF7-MIP修饰电极吸附 BPA前后的电化学阻抗
谱图，阻抗频率为 0.1~10 000 Hz。由图 6 可知，与
MG@ZIF7-MIP修饰电极（图 6中 a）相比，修饰电极吸
附 BPA后的电子转移阻抗值明显增大，再次说明模板
分子 BPA均匀吸附于 MG@ZIF7-MIP修饰电极表面，
与循环伏安表征结果相符。

2.6 分子印迹电化学传感器的性能分析

图 7 所示为 MG@ZIF7-MIP修饰电极对 BPA 的
吸附时间响应曲线（插图为差分脉冲伏安法曲线）。由

图 7可知，MG@ZIF7-MIP修饰电极对 BPA的吸附量
随着吸附时间的延长而增加，电流信号也随之增强。

在前 4 min内响应电流快速增加，4 min左右基本达到
吸附饱和，电流信号趋于稳定。由此确定双酚 A分子

印迹电化学传感器对 BPA的吸附平衡时间为 4 min。

图 8 所示为 MG@ZIF7-MIP 修饰电极对 BPA 的
等温吸附曲线，检测浓度范围为 0.001~30 滋mol/L。由
图 8可知，随着体系中 BPA浓度的增加，修饰电极的
电流信号随之增强。在 0.001~8.000 滋mol/L的浓度范
围内，响应电流增加明显。当浓度达到 10 滋mol/L后响
应电流值趋于平衡，说明 MG@ZIF7-MIP对 BPA的吸
附量已达到平衡。其中，在 0.001~0.100 滋mol/L的浓度
范围内，BPA浓度 C（滋mol/L）与响应电流值 I（滋A）之
间呈现出较好的线性关系（见插图），其线性回归方程

为 I = 5.265 2C + 6.603 2，回归系数 R 为 0.976 3。

根据式（1）计算得出 MG@ZIF7-MIP修饰电极对
BPA的检测限（LOD）为 9.84 ng/L（S/N=3）。这说明由
MG@ZIF7-MIP作为敏感材料所构建的双酚 A分子印
迹传感器具有较强灵敏度，有望实现对水环境中的痕

量 BPA进行高效传感检测。
LOD = 3滓/k （1）

式中：滓为空白样品差分脉冲电流响应值的标准偏差；
k 为线性回归方程直线的斜率。

选择 2，4二氯苯酚（dichlorophenol，DCP）、间苯二
酚（resorcin，RE）、对苯二酚（hydroquinone，HYD）和邻
苯三酚（pyrogallol，PYR）4种与 BPA结构相似的酚类
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图 5 不同实验材料修饰玻碳电极的循环伏安曲线

Fig.5 Cyclic voltammetric curves of glassy carbon electrodes
modified with different experimental materials
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图 6 MG@ZIF7-MIP修饰玻碳电极的电化学阻抗
Fig.6 Electrochemical impedance of MG@ZIF7-MIP-
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化合物作为竞争类似物，评价双酚 A分子印迹电化学
传感器的选择性识别能力。图 9 所示为 MG@ZIF7-
MIP修饰电极对 BPA的吸附选择性。

由图 9 可知，在相同的实验条件下，MG@ZIF7-
MIP修饰电极对 BPA的响应电流值为 10.57 滋A，明显
高于其他 4种竞争类似物的电流响应信号。这是由于
MG@ZIF7-MIP洗脱模板分子后，表面印迹孔穴的体积、
结构及尺寸仅与 BPA相匹配，并且印迹孔穴中含有只
对 BPA具有特异性吸附结合的识别位点。尽管竞争类
似物的结构同 BPA相似，但均与印迹孔穴不能完全匹
配，致使电流响应信号相对较弱。由此证明，双酚 A分
子印迹电化学传感器对 BPA表现出良好的选择性。

3 结 论

本文采用溶剂热法制备了 MG载体，选择 ZnO为
晶种在 MG表面原位生长 ZIF-7膜。再利用分子印迹
技术在 MG@ZIF-7表面形成 MIP膜，并由 MG@ZIF7-
MIP作为传感器识别元件的敏感材料构建双酚 A分
子印迹电化学传感器，结果表明：

（1）MG和 MG@ZIF-7具有二维片层结构，石墨
烯表面 Fe3O4和 ZIF-7的引入提高了修饰电极的电子
传输能力，MG@ZIF-7高效导电复合膜的电流响应信
号最强、导电性能最佳。

（2）双酚 A分子印迹电化学传感器对 BPA的响
应平衡时间为 4 min、线性响应浓度范围为 0.001~
0.100 滋mol/L、检测限为 9.84 ng/L，具有较强的灵敏度
和选择性。
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