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基于 Au@Co-MOF/GCE 传感器检测 
阿魏酸的研究

刘兵

（商丘职业技术学院 食品工程学院，商丘 476100）

摘 要：合成了钴金属有机骨架（Cobalt metal organic skeleton，Co-MOF）纳米材料并在此基础上负载

金纳米粒子（Gold nanomaterials，Au）制备了一种新型的金 @ 钴金属有机骨架（Gold@Cobalt metal organic 
skeleton Nanocomposites，Au@Co-MOF）纳米复合材料。以 Au@ Co-MOF 为修饰材料，采用玻碳电极

（Glassy carbon electrode，GCE）为工作电极，构建 Au@ Co-MOF/GCE。通过对磷酸盐缓冲溶液（Phosphate 
buffer solution，PBS）和 Au@Co-MOF 的优化，确定了 Au@Co-MOF/GCE 的最佳工作条件。研究发现，阿

魏酸浓度与其氧化峰电流分别在 0.05 ～ 4 μmol/L 和 4 ～ 450 μmol/L 范围内呈现线性关系，检出限（S/N=3）
为 0.0089 μmol/L，明显优于其它传感器且 Au@Co-MOF/GCE 抗干扰能力、重复性和稳定性良好，30 d 后其对

阿魏酸的检测结果仍可达到最初的 95.04%，连续 8 次检测结果的 RSD 为 3.05%。Au@Co-MOF/GCE 操作简

单、检出限低、灵敏度高可用于阿魏酸的快速定量分析。
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Determination of ferulic acid based on  
Au@Co-MOF/GCE sensor

LIU Bing

（College of Food Engineering，Shangqiu Polytechnic，Shangqiu 476100）

Abstract：Cobalt metal organic skeleton（Co-MOF）nanomaterials were synthesized and Gold nanomaterials（Au）
were loaded on Co-MOF for preparing a new Au@Co-MOF nanocomposites. The Au@Co-MOF/GCE sensor was 
prepared using glassy carbon electrode（GCE）as working electrode and Au@Co-MOF as the modified material. The 
best working conditions of Au@Co-MOF/GCE was determined by optimizing phosphate buffer solution（PBS）and 
Au@Co-MOF. The results showed that there was a good linear relationship between ferulic acid concentration and 
oxidation peak current in the range of 0.05 ～ 4 μmol/L and 4 ～ 450 μmol/L，respectively. The detection limit（S/
N=3）was 0.0089 μmol/L and much better than other electrochemical sensors. Au@Co-MOF/GCE had good anti-
interference ability，repeatability and stability. After 30 days，the detection result of ferulic acid could still reach the 
initial 95.04%，and RSD of 8 consecutive detection results was 3.05%. Au@Co-MOF/GCE had advantages of simple 
operation，low detection limit and high sensitivity，and could be used for rapid detecting of ferulic acid.
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阿魏酸是一种天然的酚类抗氧化剂，常见于

水稻、燕麦等植物组织［1］。研究表明，阿魏酸具

有抗癌、抗菌、抗血栓等作用，对人们的身体健

康具有重要影响［2-4］。因此研究一种方便、快捷

的检测方法对阿魏酸进行快速分析对于食品质量

安全与人们的健康具有重要意义。

目前关于阿魏酸的检测方法主要有高

效 液 相 色 谱 法（High-performance liquid 
chromatography，HPLC）、紫外可见分光光度法、

荧光法以及气相色谱法等［5-7］。这些方法虽然具

有检出限低、灵敏度高等优点，但设备体积庞

大、操作复杂且成本高［8］，因此不适合快速定量

分析。电化学分析法由于具有设备体积小、方便

携带且灵敏度高等优点［9-10］，在阿魏酸的快速定

量分析方面具有较大的应用潜力。

金 属 有 机 骨 架（Metal-organic frameworks，
MOFs），作为一种新型的多孔隙固体纳米材料由

于其具有高比表面积、孔隙大小可调节［11］、热稳

定性和化学稳定性好、孔道内外表面可修饰以及

良好的催化活性等优良特性，被广泛关注［12］，常

见 的 有 Cu-MOF、Zn-MOF、Co-MOF 等。 与

其它纳米材料相比 MOFs 虽然具有微观结构上的

优势以及稳定性、光电催化性好等优点，但其本

身也存在着导电性相对较弱的弊端［13］，因此往往

需要在其孔道内外表面附着其它纳米粒子来提高

其导电性。作为 MOFs 的一种 Co-MOF 不仅具

有 MOFs 本身的优势而且还具有磁性纳米材料吸

附性好、电催化活性强等优点［14-17］。金纳米粒子

（gold nanoparticles，Au）由于其具有导电性、稳

定性好等优势，被广泛关注且研究发现当 Au 的粒

径小于 5 nm 时，其导电性显著提高［18-20］。因此，

本文利用 Co-MOF 和 Au 的优良特性，制备 Co-
MOF 并在其表面负载粒径小于 5 nm 的 Au 合成一

种新型的 Au@Co-MOF 纳米复合材料并采用玻碳

电极（Glassy carbon electrode，GCE）为工作电极

构建电化学传感器对阿魏酸进行快速定量分析。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

六水合氯化钴（分析纯）：国药集团化学试

剂；葡萄糖（分析纯）：南昌市蓝翔化工有限公

司；2- 氨基对苯二甲酸、N，N- 二甲基甲酰胺

（分析纯）：无锡市亚泰联合化工有限公司；亚铁

氰化钾、铁氰化钾（分析纯）：太原隆化实验仪

器有限公司；氯金酸（分析纯）：上海瀚思化工

有限公司；抗坏血酸（分析纯）：福晨（天津）

化学试剂有限公司；硼氢化钠、氯金酸钾（分析

纯）：天津市致远化学试剂有限公司；小麦粉：

购于当地超市。

1.2 仪器与设备

CHI-660E 电化学工作站：上海辰华仪器有

限公司；GB-100ML 型磁力搅拌水热合成反应

釜：荥阳市科瑞仪器厂；JEM-2100 透射电镜、

JSM-7600F 场发射扫描电镜：日本日立公司；

F-009SD 超声波清洗机：深圳市福洋科技集团有

限公司。

1.3 试验方法

1.3.1 Au@Co-MOF 的制备

Co-MOF 制备：称取 0.1086 g 的 2- 氨基对

苯二甲酸（NH2-BDC）于 25 mL 锥形瓶中，向

其中加入 5.0 mL 的 N，N- 二甲基甲酰胺，然

后向其中加入 170 μL 三乙胺超声分散 10 min 混

合均匀，标记为溶液 A。称取 0.2856 g 六水合氯

化钴于 25 mL 锥形瓶中，向其中加入 10.0 mL 的

N，N- 二甲基甲酰胺超声分散 10 min 混合均匀，

标记为溶液 B。在磁力搅拌条件下，将溶液 B 缓

慢的加入到溶液 A 中并搅拌 30 min 混合均匀。

随后将混合液转移至 100 mL 的水热合成反应釜

中，在磁力搅拌条件下于 115℃保持 20 h，最后

冷却至室温将产物分别用超纯水和无水乙醇洗涤

3 次后于 60℃真空条件下干燥即得 Co-MOF，备

用［21］。

Au@Co-MOF 的制备：取 20.0 mg 制备好的

Co-MOF 于 50 mL 锥形瓶中，然后加入 10 mL
超纯水超声分散 5 min 分散均匀，然后再向其中

加入 10.0 mg 的 KAuCl4 磁力搅拌 5 h 使其完全混

合均匀。在剧烈搅拌条件下加入 5.0 mL 新鲜配制

浓度为 0.02 mol/L 的 NaBH4 溶液并持续搅拌 30 
min，最后将黑色产物离心用超纯水、无水乙醇

洗涤后 60℃真空干燥即得 Au@Co-MOF，备用。

1.3.2 Au@Co-MOF/GCE 的制备

GCE 参照文献［22-23］的方法处理。用移
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液枪准确吸取 6.0 μL 1.0 mg/mL 的 Au@Co-MOF
的分散液（使用前超声分散 5 min 使其分散均匀）

均匀涂布在 GCE 表面，然后置于 4 ℃环境下让

其自然干燥，即得 Au@Co-MOF/GCE 备用。

1.4 样品处理

以小麦粉为实际样品进行检测分析，取 2.0 g
小麦粉于 100 mL 锥形瓶中，然后向其中加入 30 
mL 硫酸（0.1 mol/L），用 30 mL 蒸馏水稀释后

加热煮沸 45 min，随后冷却至室温用布氏漏斗过

滤，将过滤液定容至 100 mL，然后分别取 50 mL

的溶液配制 0.1 mol/L 的磷酸氢二钠和磷酸二氢钠

并用酸度计调节至 pH 为 5.0，即得待检样，将待

检样置于 4℃环境中保存备用。

2 结果与分析

2.1 Co-MOF 和 Au@Co-MOF 形貌表征

分别采用扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM）和透射电子显微镜（Transmission 
Electron Microscope，TEM）对制备好的 Co-MOF 和

Au@Co-MOF 进行表征，结果如图 1 所示。

A B

100 nm 100 nm

注：A：Co-MOF（100000×）；B：Au@Co-MOF（100000×）

图 1 Co-MOF 的 SEM 图和 Au@Co-MOF 的 TEM 
Figure 1 SEM image of Co-MOF and TEM image of Au@Co-MOF

由图 1A 可知，制备好的 Co-MOF 呈现蜂窝

状且其粒径约为 130-150 nm，这可以显著提高其

表面积，为反应物提供较多的反应界面。由图 1A
可知在 Co-MOF 的孔道及其表面均匀的附着 Au
且其粒径小于 5 nm，这可以有效提高 Au@Co-
MOF 的导电性，提高传感器的灵敏度。

2.2 Co-MOF/GCE 和 Au@Co-MOF/GCE 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、Co-MOF/GCE 和 Au@Co-MOF/
GCE 进行交流阻抗（electrochemical impedance 
spectroscopy，EIS）表征，结果如图 2 所示。

从图 2 可知，GCE 的阻抗为 365.15 Ω，Co-
MOF/GCE 的 阻 抗 为 239.36 Ω，Au@Co-MOF/
GCE 的阻抗为 86.57 Ω。与 GCE 和 Co-MOF/
GCE 相比 Au@Co-MOF/GCE 的阻抗分别降低了

76.29% 和 33.45%。这说明 Au@Co-MOF 的引

入可以有效降低电极表面的阻抗，提高传感器的

灵敏度，增加电流响应，同时也说明制备的新型

Au@Co-MOF 纳米复合材料能够满足试验预期。
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a：GCE；b：Co-MOF/GCE；c：Au@Co-MOF/GCE

图 2 不同电极的 EIS 曲线图 
Figure 2 EIS curve of different electrodes

2.3 阿魏酸在不同电极表面的电化学行为

以 pH 5.0 的 PBS 缓冲溶液为电解质溶液，

采用 GCE 分别对 0 μmol/L 和 1.0μmol/L 的阿魏酸

进行循环伏安（Cyclic Voltammetry，CV）扫描，

采用 Co-MOF/GCE 和 Au@Co-MOF/GCE 对 1.0 
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μmol/L 的阿魏酸进行 CV 扫描对其电化学行为进

行研究，其结果如图 3 所示。
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注：a：GCE（0 μmol/L）；b：GCE（1.0 μmol/L）；c：Co-
MOF/GCE（1.0 μmol/L）；d：Au@Co-MOF/GCE（1.0 μmol/L）

图 3 阿魏酸在不同电极上的电化学行为 
Figure 3 Electrochemical behavior of ferulic acid on 

different electrodes

从图 3 可知，GCE 在 0 μmol/L 的阿魏酸中

没有产生氧化峰电流，当溶液中存在 1.0 μmol/L 
的阿魏酸时产生了明显的氧化峰电流其大小为

0.2005 μA，同样可得 Co-MOF/GCE 在 1.0 μmol/L 

的阿魏酸的氧化峰电流为 0.3046 μA 与 GCE 相比

氧化峰电流提高了 51.92%；Au@Co-MOF/GCE
在 1.0 μmol/L 的阿魏酸的氧化峰电流为 0.6201 
μA 与 GCE 和 Co-MOF/GCE 相比氧化峰电流分

别提高了 209.27% 和 97.87%。这是因为一方面

Co-MOF 具有良好的吸附特性和高孔隙率可以为

阿魏酸在电极表面的电化学反应提供更多的反应

位点，另一方面 Au 纳米粒子具有良好的导电性，

可以有效地提高电极表面电子的转移速率。这说

明 Au@Co-MOF 能够很好地降低电极表面的阻

抗，提高传感器的灵敏度。

2.4 pH和 Au@Co-MOF/GCE 对传感器的影响

分 别 以 pH 4.0、4.5、5.0、5.5、6.0、6.5 和

7.0 的 PBS 缓冲液为电解质溶液，采用 Au@Co-
MOF/GCE 对 1.0 μmol/L 的阿魏酸进行 CV 扫描来

研究 PBS 缓冲液对阿魏酸电化学反应的影响。分

别采用 3、4、5、6、7 和 8 μL 浓度为 1.0 mg/mL 
的 Au@Co-MOF 制 备 Au@Co-MOF/GCE， 然

后采用制备好的 Au@Co-MOF/GCE 分别对 1.0 
μmol/L 的阿魏酸进行 CV 扫描来研究 Au@Co-
MOF 对传感器的影响。结果如图 4 所示。
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图 4 pH和修饰量对 Au@Co-MOF/GCE 的影响 
Figure 4 Effect of pH and amount of modification on Au@Co-MOF/GCE

从图 4 分析可知，缓冲溶液 pH 和 Au@Co-
MOF 的修饰量对阿魏酸在 Au@Co-MOF/GCE 表

面的电化学反应均有较大影响，随着 pH 和 Au@
Co-MOF 修饰量的增加均呈现先增大后减小的趋

势，且当缓冲液 pH 为 5.0 修饰量为 6 μL 时氧化

峰电流最大。这是因为当溶液 pH 为 5.0 时，反应

体系中转移电子数和质子数相等，有利于电化学

反应的进行，故当 PBS pH 为 5.0 时阿魏酸的氧

化峰电流最大；另一方面 Au@Co-MOF 虽然能

够有效提高传感器的灵敏度，但当其修饰量过多

时会导致涂层较厚，增加电极表面阻抗且在反应

体系中容易脱落［24］。因此综上所述 PBS pH 选取

5.0，Au@Co-MOF 修饰量选取 6 μL。
2.5 扫描速率对传感器的影响

在最佳试验条件下分别将扫描速率设置为

25、50、100、150、200 和 250 mV/s，然后分别
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对 1.0 μmol/L 的阿魏酸进行 CV 扫描来研究扫描

速率对阿魏酸在 Au@Co-MOF/GCE 表面发生的

电化学反应的影响，其结果如图 5 所示。

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
-15

-10

-5

0

5

10

15

20

250 mV/s
200  mV/s
150 mV/s 
100 mV/s 
50 mV/s 
25 mV/s 电

流
/μ
A

电位/V
6 8 10 12 14 16

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

电
流
/μ
A

v1/2/（mV/s）1/2

图 5 不同扫描速率对阿魏酸电化学反应的影响 
Figure 5 Effect of different scanning rates on electrochemical reaction of ferulic acid

从图 5 可知，随着反应速率的增加，阿魏酸

在 Au@Co-MOF/GCE 表面的氧化峰电流 Ip 逐渐

增加且研究发现 Ip 与扫描速率 v 的平方根成正

比，Ip=0.2917v1/2-1.2303，R2=0.984。这说明阿

魏酸在电极表面的电化学反应是受扩散过程控制

的，这与文献［25］报道一致。

2.6 标准曲线绘制

在最佳试验条件下对 0.05 ～ 500 μmol/L 的

阿魏酸进行 CV 扫描，记录不同浓度下的氧化峰

电流并绘制标准曲线，其结果如图 6 所示。
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图 6 阿魏酸浓度与峰电流间的关系曲线 
Figure 6 Relation curve between ferulic acid concentration and peak current



285
2023年第3期

中国食品添加剂
China Food Additives分析测试

从图 6 分析可知，阿魏酸浓度与其氧化峰

电流分别在 0.05 ～ 4 μmol/L 和 4 ～ 450 μmol/L 
范围内呈现良好的线性关系，线性方程分别为

Y=0.56X+0.054，R2=0.9997 和 Y=0.1287X+1.7254， 

R2=0.9922（Y 代表氧化峰电流；X 代表阿魏酸

浓度），检出限（S/N=3）为 0.0089μmol/L，线性

范围较宽，明显优于其它同类型的电化学传感器

（见表 1）。

表 1 不同传感器的检出限和线性范围 
Table 1 Detection limit and linear range of different sensors

传感器 线性范围 /（μmol/L） 检出限 /（μmol/L） 来源

Au@Cu2O Core-shell nanomaterials and graphene modified glassy 
carbon electrode（Au@Cu2O /Gr/GCE）

2.5 ～ 150 1.2 ［26］

polypyrrole-multiwalled carbon nanotubes modified glassy carbon
（PPy-MWCNTs/GCE）

3.32 ～ 25.9 1.17 ［27］

TiO2 nanoparticles-decorated，chemically reduced graphene oxide 
modified glassy carbon electrode

（GO/TiO2-GCE）

0.1 ～ 1 
1 ～ 300

0.01 ［28］

droplet-based electrochemical sensor（EC） 25.7-515 24 ［29］

poly（diallyldimethylammoniumchloride）functionalized graphene-
modified glassy carbon electrode（PDDA-G/GCE）

0.0895-52.9 0.0442 ［30］

Au@Co-MOF/GCE
0.05 ～ 4 
4 ～ 450

0.0089 本文

2.7 实际样品检测

在最佳试验条件下对处理好的待检样液中的

阿魏酸进行检测分析并与 HPLC 法进行比较，其

结果如表 2 所示。

表 2 实际样品检测结果 
Table 2 Sample test results 

方法
检测浓度 /

μmol/L
平均浓度 /

μmol/L
相对标准偏差 / 

RSD

Au@Co-
MOF/GCE

2.3821

2.3442 1.82%2.2981

2.3524

HPLC

2.3212

2.3252 1.10%2.3019

2.3524

从表 2 可知，HPLC 对实际样液检测结果为

2.3252 /μmol/L，采用 Au@Co-MOF/GCE 对实际

样液检测结果为 2.3442 /μmol/L 且相对标准偏差

RSD 为 1.82%，与 HPLC 的检测结果相比偏差仅

为 0.82%，可信度较高。

2.8 抗干扰特性研究

由于在阿魏酸存在的物质体系中还会伴无

机盐离子、葡萄糖以及氨基酸类物质存在，因此

在 1.0 μmol/L 的阿魏酸分别加入 25 倍的 Mg2+、

Ca2+、Cl-、NO3
-、葡萄糖、抗坏血酸、丙氨酸和

色氨酸，然后对其进行 CV 扫描对 Au@Co-MOF/
GCE 的抗干扰能力进行研究，其结果如图 7A 所

示；将制备好的 Au@Co-MOF/GCE 置于 4℃环

境中保存，每隔 5 天对 1.0 μmol/L 的阿魏酸进行

CV 扫描，记录氧化峰电流对其稳定性进行研究，

其结果如图 7B 所示；采用制备好的 Au@Co-
MOF/GCE 对 1.0 μmol/L 的阿魏酸连续 CV 扫描

8 次，对其重复性进行研究，其结果如表 3 所示。

从图 7A 可知，当加入干扰物质后和对照组相

比，Au@Co-MOF/GCE 对 1.0 μmol/L 的阿魏酸测

得的氧化峰电流在 95.76% ～ 104.73% 之间，偏差

均在 ±5% 内［24］，这说明 Au@Co-MOF/GCE 对

常见的干扰物有良好的抗干扰能力。从图 7B 可

知，当 Au@Co-MOF/GCE 被保存 30 d 后其对 1.0 
μmol/L 的阿魏酸的检测结果仍可达到最初检测效

果的 95.04%，40 d 后依然可达到最初的 93.73%，

说明 Au@Co-MOF/GCE 的稳定性较好。从表 3 可

知，Au@Co-MOF/GCE 连续 8 次对 1.0 μmol/L 的

阿魏酸扫描测得的氧化峰电流的 RSD 为 3.05%，
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这说明 Au@Co-MOF/GCE 的重复性较好。
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图 7 干扰物和保存时间对 Au@Co-MOF/GCE 的影响 
Figure 7 Effect of interferer and storage time on Au@Co-MOF/GCE

表 3 连续 8 次扫描结果 
Table 3 The results of 8 consecutive scans

次数 1 2 3 4 5 6 7 8

电流 /μA 0.628 0.6312 0.6018 0.6471 0.601 0.5899 0.612 0.619

相对标准偏差 /（RSD） 3.05%

3 结果与讨论

合成了新型的 Au@Co-MOF 纳米复合材料，

Au 的引入可有效改善 Co-MOF 的导电性，制备

的 Au@Co-MOF 同时兼备 Au 和 Co-MOF 的优

良特性。Au@Co-MOF/GCE 对阿魏酸的检测具

有较宽的线性范围、较低的检出限且稳定性、重

复性和抗干扰能力较好。与其它同类型的电化学

传感器相比，Au@Co-MOF/GCE 具有明显的优

势且其对实际样品的检测结果与 HPLC 一致，实

用性较强，为阿魏酸的快速定量分析提供了一种

新的方案。
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