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钴镍/氮掺杂碳纳米球的界面调控及其对检测
氯霉素的电化学传感性能

史转转*，刘 亮，马祖强，李运芃，缪文婷，付晓坤，吴小帅*

（苏州科技大学 材料科学与工程学院，江苏 苏州 215009）

摘要：氯霉素（CAP）作为一种抗生素，在水产养殖业中被广泛用作兽药。CAP的滥用会导致一系列环境和人类健康问

题，因此建立一种快速高灵敏检测CAP的方法极为重要。电化学传感器由于具有操作简单、反应迅速、灵敏度高、易于小

型化等优点而受到研究者的广泛关注，但其性能主要取决于传感材料。本工作以细菌为模板，在细菌表面原位合成了钴

镍金属有机框架（CoNi-MOF），通过界面调控在 900 ℃碳化后得到具有丰富活性位点和大比表面积的CoNi氮掺杂碳纳

米球（CoNi/CN-900），且其表面分布均匀的 Ni、Co 为 CAP 提供了更多的催化活性位点。基于 CoNi/CN-900 构建的

CAP电化学传感器在 20 nmol/L~4 μmol/L和 4~38 μmol/L范围内显示出良好的线性响应，检出限低至 6.6 nmol/L，灵

敏度高达 8.75 μA·μmol·L-1·cm-2。相比于已报道的同类型传感器，该传感器具有较高的灵敏度和较低的检出限。此

外，该传感器的选择性好、稳定性高，室温保存35天仍能保持初始电流的99.1%以上。
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Interfacial regulation of cobalt-nickel/nitrogen-doped carbon 
nanospheres and its electrochemical sensing performance for 

detection of chloramphenicol
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Abstract：Chloramphenicol （CAP）， as an antibiotic， is widely used as a veterinary medicine in the 
aquaculture industry. The misuse of CAP can lead to a range of environmental and human health issues， 
making it extremely important to establish a rapid and sensitive method for detecting CAP. Electrochemical 
sensors have been widely studied by researchers due to their advantages of simple operation， rapid 
response， high sensitivity， and ease of miniaturization， but their performance mainly depends on the 
sensing material. In this work， cobalt-nickel metal-organic framework （CoNi-MOF） is in situ synthesized 
on the surface of bacteria. CoNi nitrogen-doped carbon nanospheres （CoNi/CN-900） with abundant active 
sites and a large specific surface area is obtained after carbonization at 900 ℃ by interfacial regulation. The 
uniform distribution of Ni and Co on CoNi/CN-900 provides more catalytically active sites for the detection 
of CAP. The CoNi/CN-900-based CAP electrochemical sensor shows a good linear range of 20 nmol/L- 
4 μmol/L and 4-38 μmol/L， a detection limit as low as 6.6 nmol/L， and a high sensitivity of 8.75 
μA·μmol·L-1·cm-2. Compared with the reported same type sensors， it has higher sensitivity and a lower 
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detection limit. In addition， the sensor has good selectivity and high stability， which can keep more than 
99.1% of its initial current at room temperature for 35 days.
Key words：chloramphenicol；bacterial template；cobalt-nickel metal-organic framework；electrochemical 
sensor；high stability

抗生素在治疗传染病和促进畜牧业生产方面发

挥着重要作用，但抗生素的广泛使用也给环境带来了

一系列问题。氯霉素（CAP）是第 1个批量生产的抗生

素，在水产养殖业中被广泛用作兽药［1］。CAP的滥用

会导致一系列环境和人类健康问题。例如，CAP会通

过食物链、水循环在人体内积累，引起相关疾病［2-3］。

因此，建立一种快速高灵敏检测 CAP 的方法极为重

要。目前，表面增强拉曼散射、液相色谱-质谱联用、比

色分析等多种技术已用于CAP的检测，但这些技术在

实际应用中存在一定的局限性，如在比色分析技术中

色差会影响实验结果的准确性，表面增强拉曼散射技

术和液相色谱-质谱联用技术存在设备昂贵、成本高、

耗时长等缺点。近年来，电化学分析技术由于具有操

作简单、反应迅速、灵敏度高、易于小型化等优点而受

到研究者的广泛关注。因此，构建一种新型的电化学

传感器对CAP的低成本、快速、高灵敏检测十分重要。

电化学传感器的性能主要取决于传感材料，因

此，设计合成一种新型高性能的传感材料尤为关键。

目前，用于CAP检测的常用传感材料有金属或金属化

合物、金属有机框架（MOF）、碳基纳米材料和纳米复

合材料。其中MOF是通过金属离子与有机配体的配

位作用构筑而成的一种新型纳米材料，具有比表面积

大、孔隙度均匀、结构可调等优点［4］，常见的MOF合成

方法，包括溶剂热法、气相法、溶胶凝胶法和水热法。

MOF独特的通道结构、高的比表面积和不饱和的金属

位，引起了人们极大的研究兴趣，并在能量存储和转

化［5］、催化［6］和电化学传感［7］等各个领域得到了应用。

MOF表面有许多电催化位点和附着点，具有良好的电

催化性能，适合用作传感材料，但通常需要对其进行

功能化修饰。MOF功能化的主要方法包括合成后金

属化、基于原子层沉积、溶剂辅助金属结合或溶剂热

沉积的后金属交换法、原位阳离子掺杂方法。虽然

MOF作为一种传感材料具有比表面积大、孔隙率均匀

可调等优点，然而其传感性能仍然受限于导电性能

差、亲水性差、易聚集等问题。近年来研究发现，MOF
在惰性气氛中经加热处理可以改变有机结构转化为

高导电性碳质材料，同时保持其纳米结构如多孔结构

和高度分散的金属中心［8］。为了改善 MOF 的传感性

能，Niu 等［9］将钴镍 MOF（CoNi-MOF）通过煅烧制备

成了一种衍生空心的 NiCo2O4@C，并将其用于构建

CAP电化学传感器。该CAP电化学传感器的检测范

围为 0.5~320 μmol/L，检出限为 35 nmol/L，虽然其线

性范围较宽但检出限仍需进一步改善。因此，仍缺乏

合理设计的MOF基CAP传感材料。

一般来说，传感材料具有大表面积、高催化活性

和快速的电荷转移才能获得高的传感性能。因此，传

感材料必须具有独特的微结构和组成。近年来，细菌

因其多种物理化学性质、来源广泛、成本低和易于处理

而被用作制造各种独特孔结构碳纳米材料的天然模

板，其在碳化处理后，不仅可以提供多孔结构，还可以

为电荷转移/运输提供通道。Li等［10］将细菌作为ZIF-8
的模板，通过热解制备了分层多孔碳纳米材料。本课题

组也利用细菌为模板原位生长ZIF-67并通过碳化得到

了钴纳米颗粒/氮掺杂多孔碳纳米棒，结果表明将

MOF负载在细菌表面热解后能够使金属位点分布更

均匀，增加催化活性位点和电子转移速率，提高传感器

的传感性能［11］。此外，高效的氮掺杂对改善分散性、亲

水性、吸附性及催化性能等都有很大的帮助，能较好地

调控结构［12］。然而，目前还鲜有将MOF衍生物与生物

质碳材料复合用于构建 CAP 电化学传感器的文献

报道。

本工作以金黄色葡萄球菌为模板在其表面原位

生长 CoNi-MOF 后，通过调控碳化温度，得到催化活

性位点多的 CoNi氮掺杂碳纳米球（CoNi/CN-900）传

感材料。进一步将 CoNi/CN-900用于构建CAP电化

学传感器并对其传感性能进行了测试。最后，对构建

的CAP传感器的选择性、稳定性和重复性进行了研究。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

酵母提取物、蛋白胨、氯化钠、磷酸盐缓冲液

（PBS）、甲基咪唑购自阿拉丁试剂有限公司，Co（NO3）2·

6H2O、Ni（NO3）2·6H2O购自国药化学试剂有限公司。

1.2　实验方法

细菌培养：1 L Luria-Bertani（LB）培养基含有 1 g
酵母提取物、2 g蛋白胨和 2 g氯化钠。首先用划线法

在固体LB培养基上培养金黄色葡萄球菌。然后将单
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个菌落接种到灭菌后的 200 mL 新鲜 LB 培养基中。

接下来，将培养瓶放到摇床上，以 200 r/min的速度，在

30 ℃下过夜培养，直到细菌的光密度达到 1.5。最后，

将细菌离心，以 6000 r/min的速度获得细菌菌体沉淀，

用PBS将细菌稀释至40 mg·mL-1，以备后续使用。

材料制备：制备流程如图 1（a）所示，在 20 mL Co
（NO3）2·6H2O水溶液（20 mmol/L）和Ni（NO3）2·6H2O
水溶液（10 mmol/L）中加入 2 mL 制备好的菌悬液

（40 mg/mL），振荡 20 s，然后加入 60 mL 甲基咪唑水

溶液（1600 mmol/L），再次振荡 20 s。将混合物置于

25 ℃摇床中振荡 30 min 后，离心得到固体沉淀，经过

超纯水多次洗涤后，冷冻干燥 24 h。最后，将干燥的

CoNi-MOF/菌粉，在 N2气氛下，以 2 ℃·min-1的升温

速率分别在 700、800、900、1000 ℃下热解 2 h，得到不

同碳化温度下的纳米复合材料（分别标记为 CoNi/
CN-700、CoNi/CN-800、CoNi/CN-900、CoNi/CN-
1000），其中不加金黄色葡萄球菌在 900 ℃温度下碳化

得到的对比材料命名为CoNi/CN，直接碳化的金黄色

葡萄球菌命名为CN。

传感器构建：首先，使用 0.3 μm 的氧化铝粉末对

玻碳电极（GCE）进行抛光，然后再使用 0.05 μm 的氧

化铝粉末进一步抛光。接下来，将经过多次抛光的

GCE浸泡在乙醇和超纯水中，使用超声波清洗3次，得

到干净的GCE。接下来，将材料溶液（5 µL）和质量分

数为 1%Nafion 溶液（5 µL）混合滴加到预处理后的

GCE表面。最后，将修饰电极置于真空干燥箱中烘干，

并存放备用。本工作的实验均在三电极体系下进行电

化学测试，其中对电极是铂丝，参比电极是银/氯化银。

1.3　材料表征

采用X射线衍射仪（Bruker D8-Advance，XRD）表

征所制备材料的晶体结构和物相组成，阳极靶材为Cu
（波长为 0.15418 nm）。采用扫描电子显微镜（JEOL-
IT800，SEM）和透射电子显微镜（FEI G2F20，TEM）

对所制备的材料的微观形貌、尺寸粒径及材料分布情

况进行分析。通过 X 射线光电子能谱仪（ESCALAB 
Xi+，XPS）分析样品表面元素的种类、化学态以及相

对含量等信息。采用 CHI660E 电化学工作站进行电

化学测试。主要使用循环伏安法（CV）、计时电流法

（amperometry，I-T）和差分脉冲伏安法（DPV）来分析

传感器的性能和电极表面发生的氧化还原反应。

2　结果与分析

2.1　材料的形貌与成分分析

通过SEM研究了制备材料的形貌特征，如图1（b）~

（e）所示。从图中能够明显地观察出所制备的材料是

球状结构，通过比较发现，碳化温度对其形貌有较大的

影响，如图 1（b），（c）所示，700 ℃与 800 ℃碳化条件下

结构发生了改变，未能保持原来细菌的球状形貌。而

在 900 ℃碳化条件下，材料能够保持较好的球状形貌，

球状结构表面有均匀分布的纳米颗粒（图 1（d））。从

图 1（e）中可以看出，在 1000 ℃碳化条件下发生了一定

的团聚，未能保持细菌的球状结构。此外，从图 1（d）
TEM图中可以看出，900 ℃碳化条件制备的碳球是中

空结构且纳米颗粒分布均匀，这表明 Co 和 Ni已成功

掺杂在碳球表面。由于不同的碳化温度会影响材料

的比表面积和孔结构分布，进一步对 900 ℃和 1000 ℃
碳化温度下得到的复合材料的氮气吸附/解吸等温曲

线进行了表征和分析，研究了CoNi/CN-900和CoNi/
CN-1000的比表面积和孔结构。图 1（f）为CoNi/CN-
900 和 CoNi/CN-1000 的氮吸附-解吸等温线，如图所

示，CoNi/CN-900的比表面积（269.6 m2·g-1）比CoNi/
CN-1000的比表面积（52.5 m2·g-1）高约4倍。根据图1
（g）的孔径分布，进一步分析了复合材料在不同温度下

的孔结构。结果表明，在 900 ℃的碳化温度下，CoNi/
CN-900具有最丰富的微孔和介孔结构（≈3 nm）。当

碳化温度升高到 1000 ℃时，CoNi/CN-1000 的微孔结

构塌陷，导致孔结构减少。因此，CoNi/CN-900 具有

高比表面积和优化的孔结构。

通过XRD和XPS对制备材料的晶体结构和化学

性质进行表征和分析，如图 2所示。图 2（a）展示了经

过不同温度碳化下的 XRD 图，在 2θ=44.2°、51.5°和
75.9°处分别对应于 Co 的（111）、（200）和（220）晶面，

以及在 2θ=44.3°、51.6°和 76.0°处分别对应于 Ni 的
（111）、（200）和（220）晶面［13］，这对应于PDF卡片编号

为 89-4307和 65-0380，表明成功制备出高结晶度的材

料。通过XPS进一步研究了所制备材料的化学性质，

图 2（b）为直接碳化细菌得到的 CN 与 CoNi/CN 和

CoNi/CN-900的总谱。结果表明 C、N 和 O 元素都存

在于这 3种材料中，而 Co、Ni元素只存在于 CoNi/CN
和CoNi/CN-900中。图2（c）为CoNi/CN-900和CoNi/
CN的 Co 2p光谱图，Co 2p3/2的高分辨率光谱中 780.4 
eV 表明 Co2+的存在，781.5 eV 表明 Co3+的存在，在

Co 2p1/2的高分辨率光谱中796.4 eV表明Co2+的存在，

798.6 eV 表明 Co3+的存在。结果表明，相比于 CoNi/
CN、CoNi/CN-900中Co2+的峰明显增强，这有利于实

现对 CAP 的还原催化。图 2（d）为 CoNi/CN-900 和

CoNi/CN 的 Ni 2p光谱图，Ni 2p3/2的高分辨率光谱中

855.1 eV 表明 Ni2+的存在，在 856.8 eV 表明 Ni3+的存

在，同样，Ni 2p1/2 的高分辨率光谱中 873.6 eV 表明
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Ni2+的存在，874.3 eV 表明 Ni3+的存在。从图 2（d）中

的对比可以看出，CoNi/CN-900中Ni2+的峰明显高于

CoNi/CN-900中Ni2+，将有利于与Co2+共同作用实现

对CAP的协同高效催化。如图 2（e）所示，在CN材料

中，位于 398.3、399.9 eV 和 401.1 eV 的 N 1s 的 3 个特

征 峰 分 别 对 应 于 吡 啶 N（pyridinic-N）、吡 咯 N
（pyrrolic-N）和氧化 N（oxidized-N），而 CoNi/CN-900
样品中位于 398.1、399.3、400.1 eV 和 400.9 eV 的 4 个

特征峰分别对应于吡啶 N、Co/Ni-N、吡咯 N 和氧化

N［14-16］。从图 2（e）可以清楚地观察到，CoNi/CN-900
含有 Co/Ni-N 而 CN 中不含 Co/Ni-N。结果表明，通

过细菌模板实现了富氮掺杂和 CoNi在材料表面的均

匀分布，证明成功合成了CoNi/CN-900。
2.2　不同材料的电活性面积

图 3为对不同材料修饰电极的电化学活性面积的

研究和分析，j为电流密度，Δj为电流密度差值。如图

3（a）~（e）所示，在-0.23~-0.2 V 范围内，扫描速率

（V）为 20、40、60、80、100 mV·s-1条件下，通过 CV 来

图1　复合材料的制备流程、形貌及孔径结构图

（a）复合材料的制备流程图；（b）CoNi/CN-700的SEM图；（c）CoNi/CN-800的SEM图；（d）CoNi/CN-900的SEM图；（e）CoNi/CN-1000的

SEM图；（f）CoNi/CN-900和CoNi/CN-1000的氮吸附-解吸等温线；（g）CoNi/CN-900和CoNi/CN-1000的孔径分布

Fig.1　Preparation schematic and characterizations of morphology and pore size structure of nanocomposites
（a）schematic illustration of fabrication of nanocomposites；（b）SEM image of CoNi/CN-700；（c）SEM image of CoNi/CN-800；

（d）SEM image of CoNi/CN-900；（e）SEM image of CoNi/CN-1000；（f）nitrogen adsorption-desorption isotherms；
（g）pore size distributions of CoNi/CN-900 and CoNi/CN-1000
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测量不同材料修饰电极的双电层电容（Cdl），进一步评

价不同被测电极的电化学活性面积（ECSA）。结果表

明：CoNi/CN-700/GCE、CoNi/CN-800/GCE、CoNi/
CN-900/GCE、CoNi/CN-1000/GCE、CoNi/CN/GCE

图3　不同扫描速率下的CV曲线和电容电流对应不同扫描速率的函数图

（a）CoNi/CN-700；（b）CoNi/CN-800；（c）CoNi/CN-900；（d）CoNi/CN-100；（e）CoNi/CN；

（f）电容电流对应不同扫描速率（20~100 mV·s-1）的函数图

Fig.3　CV curves and capacitive current corresponds to function diagram of different scanning rates
（a）CoNi/CN-700；（b）CoNi/CN-800；（c）CoNi/CN-900；（d）CoNi/CN-100；（e）CoNi/CN；

（f）capacitive current corresponds to function diagram of different scanning rates （20-100 mV·s-1）

图2　不同材料的XRD和XPS图

（a）不同CoNi/CN材料的XRD图；（b）CN、CoNi/CN和CoNi/CN-900的XPS 总谱图；（c）CoNi/CN和CoNi/CN-900的

Co 2p谱图；（d）CoNi/CN和CoNi/CN-900的Ni 2p谱图；（e）CN和CoNi/CN-900的N 1s谱图

Fig.2　XRD and XPS of different materials
（a）XRD patterns of different CoNi/CN materials；（b）XPS total spectra of CN，CoNi/CN and CoNi/CN-900；

（c）Co 2p of CoNi/CN and CoNi/CN-900；（d）Ni 2p of CoNi/CN and CoNi/CN-900；（e）N 1s of CN and CoNi/CN-900
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的 Cdl 分别为 8.4、26.565、38.94、2.9、2.35 mF·cm-2

（图 3（f））。根据ECSA与Cdl之间的正比关系，可以得

到不同被测电极的 ECSA 的顺序为：CoNi/CN-900>
CoNi/CN-800>CoNi/CN-700>CoNi/CN-1000>
CoNi/CN。结果表明：在添加细菌碳化温度为 900 ℃
条件下，得到的 CoNi/CN-900 活性表面积和催化活

性位点均最大，所以后续电化学测试均采用 CoNi/
CN-900修饰电极。

2.3　材料电化学行为

采用 CV 对 CAP 在 CoNi/CN-900/GCE 中的电

化学还原行为进行了研究。图 4 为不同材料对 CAP
的电化学响应和磷酸盐缓冲液（PBS 溶液）pH 优化。

如图 4（a）所示，在含有 15 μmol/L CAP 的 0.1 mol/L 
PBS 溶液中，扫描速率为 50 mV·s-1，CoNi/CN-900/
GCE在-0.5 V附近出现一个还原峰，说明CoNi/CN-
900对CAP有电化学还原能力。图 4（b）是基于CoNi/
CN-700/GCE、CoNi/CN-800/GCE、CoNi/CN-900/

GCE、CoNi/CN-1000/GCE、CoNi/CN/GCE 的电化

学传感器对 15 μmol/L CAP 的还原电流柱状图。从

图 4（b）可知，CoNi/CN-900/GCE 具有最大的还原电

流 ，而 CoNi/CN-700/GCE、CoNi/CN-800/GCE、

CoNi/CN-1000/GCE、CoNi/CN/GCE 的还原峰电流

均比较低，以上CV结果表明在加入细菌后并在 900 ℃
的碳化温度下，该材料的性能最好。这与之前电化学

活性面积的测量结果是一致的，所以后续电化学测试

均采用 CoNi/CN-900 修饰电极。为了获得最大的检

测信号（即最大的还原电流），进行了 pH 优化。在条

件为 5 μmol/L CAP、扫描速率 50 mV·s-1、0.1 mol/L 
PBS 中研究了不同 pH 值（范围为 3~9）对 CoNi/CN-
900/GCE 检测 CAP 的影响。实验发现，CAP 的还原

电流先随 pH 值的增大而增大（3~7.4），后随 pH 值的

增大而减小（7.4~9），当 pH 值为 7.4 时，CoNi/CN-
900/GCE 上的还原电流最大（图 4（c），（d））。后续电

化学测试均在pH=7.4的0.1 mol/L PBS中进行。

通过 CV 法研究了不同扫描速率度对 CoNi/CN-
900/GCE检测CAP的影响，如图 5所示。由图 5（a）可

见，CoNi/CN-900/GCE 的还原峰电流大小随扫描速

率增加而增加，且与扫描速率（10~90 mV·s-1）呈线性

关系（图 5（b）），表明CoNi/CN-900/GCE检测CAP的

过程为吸附控制过程。进一步计算了还原电流和扫

图4　不同材料对CAP的电化学响应和PBS溶液pH优化

（a）不同材料修饰的电极在含15 μmol/L CAP的0.1 mol/L PBS中的CV图（扫描速率：50 mV·s-1）；

（b）对应（a）图中还原峰电流值的柱状图；（c）不同pH下的CV图；（d）对应图（c）的电流响应折线图

Fig.4　Electrochemical response of different materials to CAP and pH optimization of PBS
（a）CV curves of different materials modified GCEs in 0.1 mol/L PBS containing 15 μmol/L CAP 
（scan rate：50 mV·s-1）； （b）histogram corresponding to reduction peak current value of Fig.（a）；

（c）CV curves at different pH values；（d）line plots corresponding to Fig.（c）
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描速率之间的线性方程（I=-1.15-0.014CCAP，CCAP

为CAP浓度，R2=0.996）。然后在优化条件下进行性

能测试，用 DPV 法分析了 CoNi/CN-900对 CAP的电

化学性能响应。DPV 法是一种基于电化学原理的分

析方法，能够快速、灵敏地检测样品中的微量物质。

因此，采用DPV法对传感器的性能进行研究。如图 5
（c）所示，在 0.1 mol/L PBS（pH=7.4）中连续加入不

同浓度的 CAP后表现出不同的电流响应，结果表明，

该材料对CAP具有较好的灵敏度和线性范围，能够实

现CAP的高精度检测。如图5（d）所示，通过线性拟合

得到两段线性方程，第一段线性方程适用于 CCAP 在

20 nmol/L~4 μmol/L 范 围 内 的 测 量 ，方 程 为 I=
-1.1-0.63CCAP，R2=0.993，所对应的灵敏度为 8.75 
μA·μmol·L-1·cm-2。第二段线性方程适用于 CCAP在

4~38 μmol/L 范围内的测量，方程为 I = -1.83-
0.066 CCAP，R2=0.994，灵敏度为 0.92 μA·μmol·L-1·

cm-2。该传感器出现两段线性范围主要是由于传感

器对 CAP 的检测为吸附控制过程，所以在对大浓度

的 CAP 进行测试时，其在电极表面的吸附覆盖率会

与其产物分子的吸附发生竞争，因此高浓度的 CAP
分子只能覆盖电极表面的一部分，从而降低其电化

学反应速率，降低灵敏度，出现两段灵敏度不同的线

性范围。进一步根据检出限计算公式“检出限=
3Sb/slop”［17］，其中 Sb 是最低信号的标准差，得出

CoNi/CN-900 对 CAP 的检出限 为 6.6 nmol/L。 与

相关已报道的 CAP 传感器相比（表 1［10，18-20］），该

传感器具有较低的检出限和更高的灵敏度，可实现

对 CAP 的高灵敏检测。基于上述物理化学表征结

图5　CoNi/CN-900/GCE在不同扫速和不同浓度CAP中的电化学行为及反应机理解析

（a）不同扫描速率下0.1 mol/L PBS中CoNi/CN-900/GCE对5 μmol/L CAP的响应CV图；（b）还原峰值电流与扫描速率的线性关系；

（c）CoNi/CN-900/GCE对不同浓度CAP的DPV响应曲线；（d）CAP浓度与电流响应的线性关系图；（e）CAP反应机理图

Fig.5　Electrochemical behavior and reaction mechanism of CoNi/CN-900/GCE at different scan rates and different concentrations of CAP
（a）CV curves of CoNi/CN-900/GCE to 5 μmol/L CAP in 0.1 mol/L PBS under different scan rates；（b）linear relationship between peak current 

and scan rate；（c）DPV curves of CoNi/CN-900/GCE to different concentrations of CAP；（d）linear relationship between CAP concentration and 
current response；（e）reaction mechanism of CAP on CoNi/CN-900/GCE
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果，分析该传感器对 CAP 的检测机理为，如图 5（e）
所示，CAP 分子先转移吸附到电极材料上的 Co2+和

Ni2+表面，然后被还原为羟胺类物质（aryl hydroxyl⁃
amine），这涉及到一个 4 电子转移过程，在还原过程

中，CAP从两个Co2+和两个Ni2+活性位点得到 4个电

子与 4 个 H+结合，CAP 被还原为羟胺类物质同时失

去一个水分子。

2.4　CoNi/CN-900传感器对CAP的选择性、稳定性和

重复性

图 6为CoNi/CN-900传感器对CAP的选择性、稳

定性和重复性测试结果。采用计时电流（I-T）法研究

了该传感器对 CAP 的选择性。如图 6（a）所示，采用

I-T 法在-0.5 V 电位下进行了 CAP 的选择性测试，

在CoNi/CN-900/GCE测试过程中加入了多种抗生素

进行干扰实验，包括 OXA、CA、KAN、TCN、CIP、

PEN、PAP 等。干扰实验在 0.1 mol/L PBS （pH=
7.4）中进行，其中加入的 CAP 浓度为 5 μmol/L，其他

抗生素的浓度为CAP的 10倍。图 6（b）电流响应柱状

图表明，除了 CAP有明显的电流响应外，其他抗生素

几乎没有电流响应。实验结果表明，CoNi/CN-900/
GCE 对 CAP 具有较好的选择性，可以实现对 CAP 的

高选择、高灵敏检测。

稳定性和重复性是电化学传感器性能评价的重

要指标，能够评估传感器在长期使用和多次使用中的

可靠性和稳定性。重复性实验能够评估传感器在多

次使用中的响应一致性和可重复性，以验证传感器的

表1　基于Ni或Co的纳米材料构建的不同CAP传感平台性能比较［10，18-20］

Table 1　Comparison of different CAP sensing platforms constructed with cobalt-based nanomaterials［10，18-20］

Sensing material
NiCo2O4@C
Sr2Co2O5 NPs
CoMoO4

Co3O4@rGO
CoNi/CN-900

Liner range/（μmol·L-1）

0.5-320
0.01-931.1
0.06-1190.14
1-2000
0.02-4
4-38

Detection limit/（nmol·L-1）

35
2.3

14
550

6.6

Sensitivity/（μA·μmol·L-1·cm-2）

0.293
1.32
8.75
0.92

Reference
［10］
［18］
［19］
［20］
This work

图6　CoNi/CN-900/GCE对CAP的选择性、稳定性和重复性

（a）CoNi/CN-900对CAP的选择性测试；（b）对应图（a）中电流响应的柱状图；

（c）CoNi/CN-900/GCE的重复实验；（d）CoNi/CN-900/GCE的稳定性实验

Fig.6　Selectivity， repeatability，and stability of CoNi/CN-900 towards CAP
（a）selectivity of CoNi/CN-900 towards CAP；（b）bar chart corresponding to current response in Fig.（a）；

（c）repeatability of CoNi/CN-900/GCE；（d）stability of CoNi/CN-900/GCE
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可靠性。因此，进行稳定性和重复性实验有助于更全

面、准确地评估电化学传感器的性能，并为实际应用

提供可靠的指导和参考。在本实验中，采用DPV法对

CoNi/CN-900/GCE 的重复性和稳定性进行了研究。

如图 6（c）所示，在重复性实验中，在相同条件下 8个独

立CoNi/CN-900/GCE的重复性为 98.9%。将制备好

的 CoNi/CN-900/GCE 置于室温下保存，每 5 天测定

一次性能。如图 6（d）所示，在稳定性实验中，CoNi/
CN-900/GCE 在 35 天后仍能保持初始电流的 99.1%
以上。这说明基于 CoNi/CN-900 构建的传感器具有

较好的重复性和稳定性，可以用于长期监测CAP的浓

度变化。

基于上述材料表征和电化学测试结果，分析

CoNi/CN-900检测CAP的传感机理。SEM等材料表

征结果显示，以金黄色葡萄球菌为模板原位生长的

CoNi-MOF 在优化的温度下碳化，且在 900 ℃碳化下

的材料具有更多的活性位点和比表面积，这一特性为

吸附 CAP 提供了充足的表面积和空间。通过不同扫

描速率分析，CoNi/CN-900 传感器对 CAP 的催化反

应过程为吸附控制过程。CAP是一种广谱抗生素，具

有强烈的亲水性。根据CAP的物化性质，它可以与材

料表面上的官能团之间发生氢键、静电作用和范德华

力等相互作用。此外，CoNi/CN-900 中均匀分布 Ni、
Co 为 CAP 提供了更多的催化活性位点，从而进一步

提升CoNi/CN-900传感器对CAP的检测能力。

3　结论

（1）以细菌为模板，在细菌表面原位合成了CoNi-
MOF，通过调控碳化温度，在900 ℃碳化条件下得到活

性位点丰富和比表面积大的CoNi/CN-900，且其表面

分布均匀的Ni、Co为CAP提供了更多的催化活性位点。

（2）基于 CoNi/CN-900 的 CAP 电化学传感器在

20 nmol/L ~4 μmol/L和 4~38 μmol/L范围内显示出

良好的线性响应，检出限低至 6.6 nmol/L，灵敏度高达

8.75 μA·μmol·L-1·cm-2，相比于同类型传感器，具有

较高的灵敏度和较低的检出限。

（3）该传感器的选择性好、稳定性高，室温保存 35
天仍能保持初始电流的99.1%以上。

（4）本工作使用的细菌模板具有环保和成本较低

的优势，为构建检测环境污染物的新型电化学传感器

提供了一种新的思路。
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