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摘要　目的：采用多金属氧酸盐基主客体框架材料修饰玻碳电极测定香草酸的浓度。方法：按照多酸基主
客体框架材料合成方法，选择钒取代的磷钼酸（ＰＭｏＶ）与ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）复合，合成了一种稳定的基于多酸
的主客体金属有机框架材料 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）。通过溶液法将金属纳米粒子与 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００
（Ｆｅ）复合，制备功能性复合材料ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ，并用来修饰玻碳电极，检测香草酸，制备香草
酸电化学传感器。结果：在最佳条件下，该香草酸电化学传感器表现出宽的线性范围和较高灵敏度。可以

在温和的条件下对香草酸进行快速灵敏的检测，且具有出色的稳定性。结论：本实验构建的电化学传感器

为检测香草酸提供了新思路。
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　　香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ，４－羟基 －３－甲氧基苯
甲酸）是一种含有酚酸结构的化合物，一般来源于

水果、植物和蔬菜的次生代谢具有清除自由基和抗

癌特性以及抗糖尿病、抗氧化、抗菌或抗炎作

用［１－３］。香草酸被广泛用作食品的添加剂，主要用

于增强食品的香气和口味。它可以用于调味剂的

制备，如植物提取物、果脯等。此外，香草酸还可以

用作食品的防腐剂，延长食品的保鲜期。并且，香

草酸是胡黄连的抗菌成分之一，测定胡黄连所含的

香草酸量，可以作为衡量胡黄连质量的指标［４］，因

此需要开发合适的分析方法来有效地检测和定量

复杂基质中的这种酚类化合物。目前检测香草酸

的方法有高效液相色谱法［５－７］、毛细电泳法［８］、光

谱法［９］和电化学检测方法［１０－１１］。其中电化学检测

方法相较于其他测试手段，具有耗时少、操作简单、

成本低、灵敏度高的优点［１２－１３］。此外，电化学检测

方法可以通过不同材料对电极表面进行修饰，从而

增强分析检测能力。

多金属氧酸盐（ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ，ＰＯＭｓ）是一
类过渡金属氧簇，不仅具有丰富的结构多功能性，

而且具有优异的氧化还原特性，在催化、医学和生

物学等研究领域有着广泛的应用［１４－１７］。更重要的

是，通过调节溶液的 ｐＨ或离子强度，可控地去除多
金属氧酸盐中１个、２个或多个补位金属原子，引入
其他金属原子形成取代的多金属氧酸盐［１８］。钒是

常见的杂原子，Ｋｅｇｇｉｎ结构取代原子的氧化能力大
小顺序为 Ｖ、Ｍｏ、Ｗ［１９］，因此，钒原子引入经典的多
酸结构中形成钒取代的多阴离子，可以提高多阴离

子的表面电荷密度［２０－２２］，提高多金属氧酸盐的氧

化还原活性，并且丰富多酸的电化学性能［２３］。然

而多金属氧酸盐在电解液中部分溶解，限制了其应

用。克服这些缺点的策略之一是将它们封装在多

孔框架结构中。

最近，许多研究学者报道了基于多金属氧酸盐

的金属有机骨架结构（ＰＯＭＯＦｓ）的研究［２４］，多金属

氧酸盐作为客体分子封装在孔中。例如，ＭＩＬ－１００
（Ｆｅ）是一种立方三维多孔 Ｆｅ３＋基金属有机骨架，以
铁（Ⅲ）八面体为氧中心三聚体，以三聚体阴离子（１，
３，５－苯三甲酸）通过配位键构建而成［２４－２５］。ＭＩＬ－
１００（Ｆｅ）允许在其更大的介孔笼中轻松地封装多金
属氧酸盐。这种核／壳结构的多金属氧酸盐基 ＭＯＦ
复合材料不仅具有较大的表面积，为电子和离子提

供了方便的传输途径，而且其多组分和多界面的结

构在电化学过程中诱导了电子的协同传递和潜在的

质量传递，这有助于提高整个电极的电化学性能和

稳定性。

同时加入金属纳米粒子以提高整体的导电

性［２６－２７］，金属纳米粒子材料具有优异的催化性能及

良好的导电性和稳定性。这些优异的性能使得金属

纳米粒子在电化学传感领域广泛应用［２８］。

因此，本实验制备了基于钒取代磷钼酸（ＰＭｏＶ）
的ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）与Ｐｔ纳米粒子复合材料，以此修饰
电极构建了电化学传感器，该传感器可以有效地检

测香草酸，同时该传感器具有灵敏度高、线性范围

宽、回收率好、重现性高等特点。

１　仪器与试药
ＪＥＭ－２１００型透射电镜 （ＴＥＭ）（ＪＥＯＬ公司），

Ｓ－４８００型扫描电镜 （ＳＥＭ）（ＨＩＴＡＣＨＩ公司），Ｄ／
ｍａｘ－ｒＡ型 Ｘ－射线粉末衍射 （ＸＲＤ）（Ｒｉｇａｋｕ公
司），ＴＥＮＳＯＲ３７型傅立叶变换红外光谱仪 （ＦＴ－
ＩＲ）（Ｂｒｕｋｅｒ公司）和２５０Ｘｉ型 Ｘ－射线光电子能谱
仪 （ＸＰＳ）（Ｅｓｃａｌａｂ公司）。分析纯偏钒酸钠（Ｎａ
ＶＯ３）、钼酸钠（Ｎａ２ＭｏＯ４·Ｈ２Ｏ）、十二水磷酸钠（Ｎａ３
ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）和硼氢化钠（ＮａＢＨ４）购自上海阿拉丁
化学有限公司。分析纯六氯铂酸钾（Ｋ２ＰｔＣｌ６）购自
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司。分析纯磷酸氢二钠（Ｎａ２
ＨＰＯ４）和磷酸二氢钠（ＮａＨ２ＰＯ４）购自天津达茂化学
试剂有限公司。所有试剂没有进一步处理。所有水

溶液均用二次水配制。所有的电化学实验是在电化

学工作站 （ＣＨＩ６６０Ｄ，上海）上进行的。使用三电极
体系：修饰电极为工作电极，铂丝电极为对电极

（１ｍｍ），Ａｇ／ＡｇＣｌ电极（饱和ＫＣｌ）为参比电极。
２　方法
２１　ＰＭｏＶ的制备［２１］

称取１２２ｇＮａＶＯ３溶于２０ｍＬ去离子水中，将
Ｎａ３ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ３８ｇ溶于５０ｍＬ去离子水并缓慢滴
加到上述溶液中。用１∶１稀 Ｈ２ＳＯ４调节 ｐＨ至５，在
９０℃下加热混合溶液 ３０ｍｉｎ。加 Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ
２４２ｇ于上述反应液中，调 ｐＨ至 ２５，继续加热
１８０ｍｉｎ，冷却至室温。在含有稀 Ｈ２ＳＯ４的乙醚中萃
取、洗涤、干燥。

２２　ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）的制备
根据文献［２６］报道的方法，制备 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－

１００（Ｆｅ）。称取 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ１６２ｇ、均苯三甲酸
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０６８ｇ和 ＰＭｏＶ２０３６ｇ溶于２５ｍＬ去离子水中，
将上述溶液转移至聚四氟乙烯釜中。于 １３０℃加
热７２ｈ后，将反应混合物冷却至室温，过滤并收集
釜内沉淀。

２３　ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ的制备
称取Ｋ２Ｈ６ＰｔＣｌ６２０ｍｇ溶于１０ｍＬ去离子水中，

搅拌１ｈ，逐滴加入新鲜制备的 ＮａＢＨ４水溶液，搅拌
２ｈ，１００００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ、水洗，在６０℃下干
燥［２７］。配制１ｍｇ·ｍＬ－１浓度的 Ｐｔ纳米粒子分散液
及ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）分散液，通过超声（６０Ｗ，
４０ｋＨｚ）混合，将一定比例的分散液混合均匀，制得
ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ。
２４　修饰电极的构建

本实验选用玻碳电极（ＧＣＥ）。首先用氧化铝
抛光粉在０３和００５μｍ的绒布上进行连续打磨
抛光。分别制备２ｍｇ·ｍＬ－１的 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００
（Ｆｅ）、ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ水溶液并进行超
声处理，直至形成均相溶液。取 ６μＬ所制备的溶
液滴涂到 ＧＣＥ电极表面，室温下自然晾干。分别
记作ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）／ＧＣＥ和ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－
１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ／ＧＣＥ，将制作好的电极放在４℃下保
存，备用。

３　结果与讨论
３１　ＴＥＭ分析

为了观察合成材料的形貌，本实验采用 ＴＥＭ对
形貌进行观察。从图１可以看到成功合成了 ＰＭｏＶ
＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ），其形貌为正四面体结构，与相关文
献报道的一致，在加入 Ｐｔ纳米粒子后可以观察到其
均匀地分布在 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）四面体结构
上。因此ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ复合材料制备
成功。

图１　ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）（Ａ）和 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ
（Ｂ）ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）（Ａ）ａｎｄＰＭｏＶ＠
ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ（Ｂ）

３２　红外分析
利用傅里叶变换红外光谱法对制备的 ＰＭｏＶ和

ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）进行了表征。以确定主要化
学基团的存在，进而判断复合材料的合成情况。实

验结果如图２所示，在１０６０、９６１、８６５和７６２ｃｍ－１处
观测到 ４个吸收振动峰是由于 Ｐ－Ｏｃ，Ｍｏ＝Ｏｔ，
Ｍｏ－Ｏｂ－Ｍｏ和Ｍｏ－Ｏｅ－Ｍｏ产生，这４个吸收振动
峰是Ｋｅｇｇｉｎ型ＰＭｏＶ的特征峰，其结果表明ＰＭｏＶ成
功合成［２３］。在 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）的谱图中，保
留了ＰＭｏＶ４个特征峰的同时，在１７０８和１３６６ｃｍ－１

出现２个新的吸收峰是归因于来自芳香基团的
ｎ（Ｃ＝Ｏ）和ｎ（Ｃ－Ｏ）的拉伸振动。由此可以表明
ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）已成功合成。

图２　ＰＭｏＶａｎｄＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）红外图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｏｆＰＭｏＶａｎｄＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）

３３　粉末Ｘ射线衍射分析
使用粉末Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）对 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－

１００（Ｆｅ）和ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ进行表征（图
３）。可以观察到样品 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）的特征
峰与文献中报道的峰的位置一致［２２］，表明 ＰＭｏＶ＠
ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）已成功合成。ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）
和Ｐｔ纳米粒子复合后的ＸＲＤ图谱表明在４０°及４８°
位置出现新峰，根据相关文献，这２个峰归属于Ｐｔ纳
米粒子的特征峰［２８－２９］。结果表明，ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－
１００（Ｆｅ）与 Ｐｔ纳米粒子成功复合，同时 Ｐｔ纳米粒子
的加入并没有破坏ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）的结构。
３４　Ｘ射线光电子能谱分析

为了进一步研究复合材料 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００
（Ｆｅ），对复合材料进行了 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）
测试。如图４－Ａ所示，在 ＸＰＳ中含有 Ｆｅ、Ｖ、Ｏ、Ｃ、
Ｍｏ和Ｐ元素［３０］。如图４－Ｂ所示，Ｃ１ｓ谱图中的峰
出现在 ２８３３ｅＶ和 ２８７２ｅＶ处，分别对应于
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图３　ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）和 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ的

ＸＲＤ

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｏｆＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）ａｎｄＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００

（Ｆｅ）＠Ｐｔ

ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）中的 Ｃ－Ｃ／Ｃ＝Ｃ和 Ｏ－Ｃ＝
Ｏ。图４（Ｃ）为 Ｏ１ｓ谱图，５２９１ｅＶ、５３０５ｅＶ和
５３２１ｅＶ属于 ＣＯＯＨ、Ｃ＝Ｏ和 Ｃ－Ｏ。图 ４－Ｄ为
Ｆｅ２ｐ谱图，Ｆｅ２ｐ１／２（７２４１ｅＶ）和 Ｆｅ２ｐ３／２（７１０４ｅＶ）２
个峰，表明存在 Ｆｅ３＋。图４－Ｅ为 Ｍｏ３ｄ谱图，Ｍｏ３ｄ
的特征结合能为２３１４ｅＶ和２３４５ｅＶ的２个信号，
分别对应于ＰＭｏＶ的Ｍｏ３ｄ３／２和Ｍｏ３ｄ５／２自旋轨道，表
明样品中存在 ＰＭｏＶ。图４（Ｆ）为 Ｖ２ｐ谱图，Ｖ２ｐ的
结合能在５１７ｅＶ的单个信号，可以证明 ＰＭｏＶ中 Ｖ
原子成功取代。最终包含样品中的所有元素：来自

ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）的 Ｃ、Ｏ和 Ｆｅ元素，来自 ＰＭｏＶ的 Ｐ、
Ｍｏ、Ｖ和Ｏ元素，这证实了ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）已
成功制备。

Ａ．全谱（ｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍ）　Ｂ．Ｃ１ｓ　Ｃ．Ｏ１ｓ　Ｄ．Ｆｅ２ｐ　Ｅ．Ｍｏ３ｄ　Ｆ．Ｖ２ｐ

图４　ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｏｆＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）

３５　修饰电极的电化学表征
利用电化学阻抗谱（ＥＩＳ）进一步观察不同电极

的导电性（图 ５）。实验在含 ５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１［Ｆｅ
（ＣＮ）６］

３－／４－的０１ｍｏｌ·Ｌ－１氯化钾的溶液中进行，
分别对 ＧＣＥ、ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）／ＧＣＥ和 ＰＭｏＶ
＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ／ＧＣＥ进行电化学表征。使用
ＺＳｉｍｐＷｉｎ软件等效电路模型模拟 ＥＩＳ数据，图中
每条曲线半圆弧的直径的数值即为电极界面的极

化电阻。在频率较高的情况下，由于极化影响较

小，极化电阻即为电荷传递电阻（Ｒｃｔ）。经过模拟
得出，ＧＣＥ的 Ｒｃｔ为 １３０６Ω，用 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－
１００（Ｆｅ）修饰 ＧＣＥ后，修饰电极的 Ｒｃｔ为 １６０６
Ω，这主要是因为 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）材料导
电性差的原因，阻碍了电子的传递效率。当引入

了 ＰｔＮＰｓ之后，ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ／ＧＣＥ
的 Ｒｃｔ降低至 ７８９Ω。综上所述，基于 ＰｔＮＰｓ和
ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）所构建的复合材料具有优
异的导电性，可以用于构建高效灵敏传感器。
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图５　修饰电极的ＥＩＳ图

Ｆｉｇ．５　ＥＩＳｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

３６　可行性分析
利用 ＣＶ法研究了不同修饰电极对香草酸的电

化学行为。在含有浓度为２００μｍｏｌ·Ｌ－１香草酸的

Ｂ－Ｒ缓冲溶液（ｐＨ２５）中以不同修饰电极为工作
电极进行 ＣＶ测试，结果如图６－Ａ所示，ＰＭｏＶ＠
ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ／ＧＣＥ有较高的峰电流信号，表
明在复合材料修饰电极后对香草酸有较好的检测

效果。为了进一步研究复合材料 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００
（Ｆｅ）＠Ｐｔ的性能，判断 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠
Ｐｔ／ＧＣＥ是否可以用于香草酸的定量检测，通过在
不同浓度香草酸溶液中的电化学行为来判断。选

择 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ／ＧＣＥ为工作电极，
利用 ＤＰＶ电化学方法分别在浓度为 １０、３０、５０和
７０μｍｏｌ·Ｌ－１香草酸的 ｐＨ为 ２５的 Ｂ－Ｒ缓冲
溶液中进行，实验结果如图６－Ｂ所示。随着溶液
中香草酸浓度的增加，氧化峰电流也逐渐随之增

加。这一现象表明，利用复合材料 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－
１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ作为电化学传感器的电极材料去定
量检测香草酸的方案是可行的。

图６　不同修饰电极的对比（Ａ）和不同香草酸浓度对比（Ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（Ａ）ａｎｄｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（Ｂ）

３７　实验条件的优化
在不同的实验条件下，ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠

Ｐｔ／ＧＣＥ修饰电极对香草酸的检测有不同的响应。
因此，经实验探究，确定最佳实验条件：复合材料之

间的比例为５１，修饰电极的滴涂量为６μＬ以及缓
冲体系的ｐＨ为２５。
３８　香草酸的定量检测

本实验在最优条件下，用 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００
（Ｆｅ）＠Ｐｔ修饰电极采用 ＤＰＶ法进行香草酸的定量
检测，结果如图７－Ａ所示。由图可知，香草酸在修
饰电极上有良好的电化学响应，其氧化峰电流随浓

度的增加而增加，在 １０～１８０和 １８０～４８０μｍｏｌ·
Ｌ－１呈现出两段良好的线性关系（图７－Ｂ）。其线性
方程：

Ｙ＝００２２５Ｘ＋０１２７７　ｒ＝０９９７
Ｙ＝００１１８７Ｘ＋２０４４　ｒ＝０９９８

计算得出的检测限（Ｓ／Ｎ＝３）为０４３１μｍｏｌ·Ｌ－１。
３９　修饰电极的选择性检测

为了检验修饰电极对香草酸的选择性，本实

验采用 ＤＰＶ法，加入与香草酸的结构相似或可能
对检测香草酸产生干扰的物质（如：对苯二酚、邻

苯二酚、２，５－二羟基对苯二甲酸、对苯二甲酸、
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图７　不同香草酸浓度的检测电流（Ａ）和浓度与电流的线性关系（Ｂ）

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｃｕｒｒｅｎｔ（Ａ）；Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｃｕｒｒｅｎｔ（Ｂ）

半胱氨酸、柠檬酸以及 ＫＣｌ、ＭｇＣｌ、ＣｕＮＯ３等），随
着不同干扰物的加入，香草酸的峰电流几乎没有

变化，并且在香草酸的出峰位置没有其他新峰出

现，表明修饰电极对香草酸的检测没有干扰［３１］。

如图８所示。

１～１０．不同干扰物（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｔｒａｃｔｏｒｓ）

图８　不同干扰物的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｔｒａｃｔｏｒｓ

３１０　修饰电极的重现性、重复性和稳定性
使用同一根电极经 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ

多次修饰，以此电极检测同等浓度的香草酸，经过５
次修饰后对香草酸的电化学响应基本一致，ＲＳＤ为
２４％，说明重复性良好。在相同条件下，使用 ＰＭｏＶ
＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ修饰 ５根不同电极，ＲＳＤ为
２２％，说明有较好的重现性。此外，每天测试同一
根电极，连续测试１０ｄ，电流响应仍能保持在８８％以
上。结果表明ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ修饰电极
有良好的重复性和重现性，以及可接受的稳定性。

３１１　实际样品的检测
为了评估实际样品检测的可行性，使用 ＰＭｏＶ＠

ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ／ＧＣＥ通过标准加入法检测湖水以
及自来水中的香草酸。将不同已知浓度的香草酸加入

到稀释后的溶液中，通过修饰电极检测样品中香草酸

的浓度。结果表明，在湖水中的回收率在 ９５６％～
１０５６％，ＲＳＤ在１２％～２６％；在自来水中的回收率
在９５７％～１０２１％，ＲＳＤ在１６％～２３％ （表１）。

表１　回收率检测
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ

样品　　　　

（ｓａｍｐｌｅ）　　　　

加入值

（ａｄｄｅｄ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）

测定值

（ｆｏｕｎｄ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

湖水（ｌａｋｅｗａｔｅｒ） ５００ ５２７９ １０５６ １２

７５０ ７５０９ １００１ １６

１０００ ９５６２ ９５６ ２７

自来水（ｔａｐｗａｔｅｒ） ５００ ５０３３ １００７ ２３

７５０ ７６５９ １０２１ １７

１０００ ９５７３ ９５７ １６
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４　结论
本实验成功制备了 ＰＭｏＶ＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）＠Ｐｔ

复合材料，并将其作为修饰材料修饰电极，成功构

建了用于检测香草酸的电化学传感器。本实验选

择钒取代的多金属氧酸盐通过主客体复合材料合

成方案，将多酸封装进 ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）中，有效地解
决了多金属氧酸盐在电解液中溶解度高的问题，同

时随着 Ｐｔ纳米粒子的加入，传感器的导电性增加。
并且构建的电化学传感器具有较低的检出限和较

高的灵敏度。此外，该传感器具有良好的重复性稳

定性和抗干扰能力，可以用于香草酸的检测。本实

验构建的电化学传感器为检测香草酸提供了

新思路。
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