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摘要:制备了具有过氧化物酶活性的 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 并构建了用于双酚 Ｓ 检测的比色传感器ꎬ实现了对双酚 Ｓ 的检测ꎮ ＦｅＺｒ－
ＭＯＦ 纳米酶具有类过氧化物酶活性ꎬ可以催化 ＴＭＢ－Ｈ２Ｏ２ 氧化还原反应ꎬ使溶液颜色变蓝ꎮ 进一步研究发现ꎬ双酚 Ｓ 可以抑制

ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的活性ꎬ抑制反应体系的显色反应ꎬ使得溶液颜色变浅ꎬ可以通过观察溶液的颜色变化来达到检测双酚 Ｓ 的目的ꎮ
在最优实验条件下ꎬ对双酚 Ｓ 进行定量分析ꎬ比色传感器的线性范围为 ２０~２ ０００ μｍｏｌ / Ｌꎬ检测限为 ７􀆰 ２９ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 该检测方法

不需要使用昂贵的分析仪器ꎬ通过肉眼直接观察即可实现对双酚 Ｓ 的检测ꎬ检测步骤简单ꎬ检测时间短ꎮ
关键词:类过氧化酶ꎻＦｅＺｒ－ＭＯＦꎻ比色检测ꎻ双酚 Ｓ
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　 　 双酚 Ｓ(ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＳꎬＢＰＳ)是一种有优良物理和

化学性质的农药、燃料、助剂中间体ꎬ具有耐热、耐
光、耐氧化等优点[１]ꎬ被广泛应用于生产婴儿奶瓶、
塑料水瓶、食品罐头衬里、饮料纸盒内壁和热敏打印

机收据等[２]ꎮ 然而ꎬＢＰＳ 是内分泌干扰物的一种ꎬ具
有生物毒性ꎬ研究表明ꎬ长期暴露于 ＢＰＳ 之下ꎬ会导

致胎儿发育畸形、肥胖、免疫功能下降、损害生殖系

统功能、增加代谢性疾病易感性甚至癌症[３]ꎮ 目

前ꎬＢＰＳ 的检测方法主要有高效液相色谱法[４]、气相

色谱－质谱法[５]、液相色谱－质谱联用法[６]ꎮ 然而这

些检测方法需要对样品进行比较复杂的预处理ꎬ必
须借助大型且昂贵的仪器进行分析ꎬ且检测时间长ꎬ
无法满足在实际环境中对样品进行快速检测的实时

性要求ꎮ 因此ꎬ开发一种可靠且快速的检测方法对

于 ＢＰＳ 的监测具有重要意义ꎮ
近年来ꎬ比色检测法因操作简便、成本低廉、易

于观察以及适用于现场快速检测的特点ꎬ受到学术

界和工业界的广泛关注[７]ꎮ 比色法无需借助大型

􀅰９３２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 １２ 期

和昂贵的仪器ꎬ检测结果可以直接通过颜色变化表

现出来ꎬ直接通过肉眼观察就可以完成检测与分析ꎮ
具有催化活性的反应酶在比色检测法有着十分重要

的作用[８]ꎮ 传统天然酶虽然催化效率较高ꎬ但存在

稳定性差、易受环境条件影响及成本较高的问题ꎬ限
制了其在实际环境中的应用[９]ꎮ 因此ꎬ以金属有机

框架(ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)为代表的新

型纳米酶逐渐成为研究热点ꎮ ＭＯＦｓ 具有高度可调

的孔隙结构、大比表面积和丰富的活性位点ꎬ这些特

性赋予其优异的催化性能[１０]ꎮ 此外ꎬＭＯＦｓ 还具有

优良的化学稳定性和环境适应性ꎬ能够在复杂的检

测条件下保持高效催化能力ꎬ进一步提高比色传感

器的灵敏性和可靠性[１１]ꎮ
基于此ꎬ制备了具有过氧化物酶活性的 ＦｅＺｒ－

ＭＯＦ 并构建了用于双酚 Ｓ 检测的比色传感器ꎬ实现

了对 ＢＰＳ 的检测ꎮ ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 纳米酶具有类过氧化

物酶活性ꎬ可以催化 ＴＭＢ－Ｈ２Ｏ２ 氧化还原反应ꎬ生
成深蓝色产物 ＯｘＴＭＢꎮ 当有 ＢＰＳ 存在时ꎬＢＰＳ 会抑

制 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的过氧化物酶活性ꎬ溶液颜色变浅ꎮ
该比色传感检测方法不需要使用大型昂贵的分析

仪器ꎬ通过肉眼直接观察即可实现对 ＢＰＳ 的检测ꎬ
检测步骤简单并且在 １０ ｍｉｎ 内就可完成检测ꎬ检
测时间短ꎮ

１　 材料与仪器

材料: ３０％ 过氧化氢 ( Ｈ２Ｏ２ )、 二 甲 基 亚 砜

(ＤＭＳＯ)、乙酸钠(ＣＨ３ＣＯＯＮａ)、３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四甲基

联苯胺(ＴＭＢ)、乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)ꎬ上海阿拉丁化学

有限公司ꎻＮꎬＮ －二甲基甲酰胺 ( ＤＭＦ)、氯化锆

(ＺｒＣｌ４)、对苯二甲酸、铁(Ⅲ)－四(４－羧基苯基)氯
化卟啉(ＦｅＴＣＰＰ)ꎬ上海泰坦科技股份有限公司ꎻ苯
甲酸、双酚 Ｓ、苯酚、对苯二酚、二苯甲酮、双酚 Ｚꎬ
阿达玛斯试剂有限公司ꎻ试验试剂均为分析纯ꎬ试
验用水为超纯水ꎮ

仪器:ＤＦ－１０１Ｓ 恒温加热磁力搅拌器(巩义市

予华仪器有限责任公司)、ＫＱ５２００ＤＢ 数控超声波清

洗器(昆山市超声仪器有限公司)、ＤＦ－１０１Ｓ 集热式

恒温加热磁力搅拌器(析牛科技)、ＭＫ－２０Ｂ 高速台

式离心机(湖南迈克尔实验仪器有限公司)ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的制备

ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的制备在已有文献[１２]的基础上做

了轻微修改ꎬ具体合成步骤为:将 ０􀆰 ７５ ｇ ＺｒＣｌ４ 和

０􀆰 ７５ ｇ ＢＤＣ 溶于 ５０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ再加入 ０􀆰 ２５ ｇ
ＦｅＴＣＰＰ 和 １２􀆰 ５ ｇ 苯甲酸ꎬ充分搅拌并用超声溶解ꎬ
然后ꎬ将混合物在 １３０℃下反应 １２ ｈꎮ 用 ＤＭＦ 多次

洗涤ꎬ随后用丙酮交换溶剂后ꎬ离心并在 ８０℃的烘

箱中得到 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 粉末ꎮ
２􀆰 ２　 用于 ＢＰＳ 检测的比色传感器的建立

将 ２００ μＬ ＦｅＺｒ－ＭＯＦ(１５０ μｇ / ｍＬ)和 ２０ μＬ 不

同浓度 ＢＰＳ 充分混匀ꎬ分别加入 ４８０ μＬ ＮａＡｃ－ＨＡｃ
缓 冲 液 ( ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ ｐＨ ４􀆰 ０ )、 ２００ μＬ ＴＭＢ
(０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ)和 １００ μＬ 过氧化氢(８０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ混
合均匀后静置 １０ ｍｉｎꎬ观察颜色的变化并通过紫外

－可见分光光度计检测 λ＝ ６５２ ｎｍ 处的吸光度ꎮ
２􀆰 ３　 比色传感器的选择性分析

使用该传感器对 ＢＰＳ 的结构类似物二苯甲酮

(ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅꎬＢＰ)、双酚 Ｚ(ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＺꎬＢＰＺ)、苯
酚(ｐｈｅｎｏｌ)、对苯二酚(ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ)以及其他的内

分泌干扰物土霉素( ｏｘｙｔｅｔｒａ－ｃｙｃｌｉｎｅꎬＯＴＣ)、恩诺沙

星 ( ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎꎬ ＥＮＲ )、 诺 氟 沙 星 ( ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎꎬ
ＮＦＬＸ)进行检测ꎬ探究比色传感器的选择性ꎮ 使用

上述构建的比色传感器对各个化合物进行检测ꎬ各
化合物的浓度与 ＢＰＳ 保持一致ꎮ
２􀆰 ４　 实际样品中 ＢＰＳ 的分析

使用该传感器对从当地超市购买的农夫山泉水

水样进行 ＢＰＳ 含量检测ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 检测原理

ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 纳米酶的制备及其用于双酚 Ｓ 的比

色传感检测的原理如图 １ 所示ꎮ ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 纳米酶

展现出类过氧化物酶活性ꎬ能够催化 ＴＭＢ－Ｈ２Ｏ２ 氧

化还原反应ꎬ生成深蓝色的 ＯｘＴＭＢ 产物ꎮ 当反应体

系中加入 ＢＰＳ 时ꎬ由于 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 具有较大的比表

面积ꎬ可以通过 π－π 堆积作用将 ＢＰＳ 吸附到其表

面ꎬＢＰＳ 占据了 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的催化活性位点并形成

图 １　 用于双酚 Ｓ 检测的比色传感器原理图
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空间位阻作用ꎬ使得整个反应体系的过氧化物酶活

性显著降低ꎬ溶液中产生了较少的 ＯｘＴＭＢꎬ溶液颜

色变为浅蓝色ꎬ通过溶液的颜色实现检测 ＢＰＳ 的

目的ꎮ
３􀆰 ２　 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 形貌表征

ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 通过水热法合成ꎬ将 Ｚｒ４＋和 ＦｅＴＣＰＰ
作为该材料的金属源ꎬＢＤＣ 作为有机配体ꎬ通过扫

描电子显微镜( ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)
表征 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的形貌ꎬ如图 ２ 所示ꎮ ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 晶

体呈现出典型的八面体形貌ꎮ

图 ２　 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的扫描电镜图(ＳＥＭ)

３􀆰 ３　 方法可行性验证

以 ＴＭＢ 为显色剂ꎬ考察 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的过氧化物

酶活性ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ只有 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ＋ＴＭＢ＋Ｈ２Ｏ２

体系在 ６５２ ｎｍ 处出现了 ＴＭＢ 氧化产物的特征吸收

峰ꎬ其他反应体系下ꎬ都没有在 ６５２ ｎｍ 处观察到紫

外特征峰ꎮ 这是因为 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 具有类过氧化物酶

的性质ꎬ能够高效催化 Ｈ２Ｏ２ 分解ꎬ产生具有强氧化

性的羟基自由基ꎬ这些自由基可进一步氧化 ＴＭＢꎬ
产生特征吸收峰ꎮ

１—ＦｅＺｒ－ＭＯＦ＋ＴＭＢ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ２—ＦｅＺｒ－ＭＯＦ＋ＴＭＢꎻ

３—ＴＭＢ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ４—ＦｅＺｒ－ＭＯＦꎻ５—ＴＭＢꎻ６—Ｈ２Ｏ２

图 ３　 不同反应体系下的紫外－可见吸收光谱图

可行性分析结果如图 ４ 所示ꎮ 当体系没有 ＢＰＳ
时ꎬＦｅＺｒ ＭＯＦ 催化 ＴＭＢ －Ｈ２Ｏ２ 氧化还原反应ꎬ紫
外－可见吸收光谱在 ６５２ ｎｍ 出现了 ＴＭＢ 氧化产物

的特征吸收峰ꎻ当反应体系中存在 ＢＰＳ 时ꎬＢＰＳ 会

抑制 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的酶活性ꎬ紫外－可见吸收光谱在

６５２ ｎｍ 处的吸收峰强度减弱ꎮ 通过观察溶液颜色

变化或测量反应体系在 ６５２ ｎｍ 处的紫外吸收峰强

度ꎬ可实现对 ＢＰＳ 的检测ꎮ

１—ＦｅＺｒ－ＭＯＦꎻ２—ＦｅＺｒ－ＭＯＦ＋双酚 Ｓ

图 ４　 比色传感器的可行性分析

３􀆰 ４　 实验条件优化

３􀆰 ４􀆰 １　 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 浓度优化

如图 ５ 所示ꎬＦｅＺｒ－ＭＯＦ 浓度对 ΔＡ６５２的影响呈

现先上升后下降的趋势ꎮ 随着 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 浓度的增

加ꎬΔＡ６５２逐渐升高ꎬ在浓度为 ３０ μｇ / ｍＬ 时达到最大

值ꎮ 然而ꎬ当浓度超过 ３０ μｇ / ｍＬ 后ꎬΔＡ６５２ 开始下

降ꎬ这可能是由于纳米酶浓度过高导致 ＴＭＢ 过度氧

化所致ꎮ 因此ꎬ３０ μｇ / ｍＬ 被确定为 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的最

优浓度ꎬ为实现高灵敏度检测提供了最佳条件ꎮ

图 ５　 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 浓度对的 ΔＡ６５２的影响

３􀆰 ４􀆰 ２　 ＴＭＢ 浓度优化

ＴＭＢ 浓度对 ΔＡ６５２ 的影响如图 ６ 所示ꎬ随着

ＴＭＢ 浓度的增加ꎬΔＡ６５２逐渐上升ꎬ并在 １６０ μｍｏｌ / Ｌ
时达到峰值ꎮ 当 ＴＭＢ 浓度超过 １６０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ΔＡ６５２不再发生显著变化ꎮ 因此ꎬ１６０ μｍｏｌ / Ｌ 被确定

为 ＴＭＢ 的最优浓度ꎮ

图 ６　 ＴＭＢ 浓度对的 ΔＡ６５２的影响

３􀆰 ４􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 浓度优化

Ｈ２Ｏ２ 浓度对 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 过氧化物酶活性的影
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响如图 ７ 所示ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加ꎬ吸光度逐渐

升高ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 浓度进一步增至 ８００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸
光值达到峰值ꎬ此后即使继续提高 ＴＭＢ 浓度ꎬ吸光

度上升的幅度无显著变化ꎮ 最终确定 ８００ μｍｏｌ / Ｌ
为最佳 Ｈ２Ｏ２ 浓度ꎬ为检测 ＢＰＳ 提供了最佳催化

环境ꎮ

图 ７　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 过氧化物酶

活性的影响

３􀆰 ４􀆰 ４　 缓冲液 ｐＨ 的优化

ｐＨ 对 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 过氧化物酶活性的影响如图

８ 所示ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ吸光度逐渐上升ꎬ当 ｐＨ 为

４􀆰 ０ 之后逐渐下降ꎮ 这表明酸性环境更适合 ＦｅＺｒ－
ＭＯＦ 催化 ＴＭＢ－Ｈ２Ｏ２ 氧化还原反应ꎮ 因此选择 ｐＨ
为 ４􀆰 ０ 的缓冲液作为比色传感器的最优反应缓冲

液ꎬ以使其在检测 ＢＰＳ 方面具有较好的稳定性、灵
敏度和响应性能ꎮ

图 ８　 缓冲液 ｐＨ 对 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 过氧化物酶

活性的影响

３􀆰 ５　 双酚 Ｓ 检测的线性范围和检测限

在最佳实验条件下ꎬ使用构建的比色传感器对

ＢＰＳ 进行检测ꎬ实验结果如图 ９ 所示ꎬＢＰＳ 浓度越

大ꎬΔＡ６５２越大ꎬ颜色从蓝色变为无色ꎮ 此外ꎬＢＰＳ 浓

图 ９　 比色传感器对不同浓度双酚 Ｓ 的响应

度 ２０ ~ ２ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＢＰＳ 浓度的对数和

ΔＡ６５２呈现良好的线性关系ꎬ对应的线性方程为

ΔＡ６５２ ＝ ０􀆰 ２５４ｌｎ[ＣＢＰＳ] －２􀆰 ００９(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９)ꎮ 此外ꎬ
经计算得到该比色传感器检测限 ( ＬＯＤ) 为 ７􀆰 ２９
ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
３􀆰 ６　 特异性分析

为评估比色传感器对 ＢＰＳ 检测的特异性ꎬ选择

ＢＰＳ 的结构类似物(ＢＰ、ＢＰＺ、苯酚和苯甲酸)以及

其他内分泌干扰物(ＯＴＣ、ＥＮＲ、ＮＦＬＸ)进行比色传

感器的特异性检测ꎮ 实验结果如图 １０ 所示ꎬ在相

同浓度条件下ꎬ只有 ＢＰＳ 能够显著引起吸光度的

变化ꎬΔＡ６５２值明显增大ꎬ吸光度变化明显高于其他

物质ꎮ 这表明该比色传感器对 ＢＰＳ 具有较好的特

异性ꎮ

图 １０　 比色传感器对双酚 Ｓ 的特异性

３􀆰 ７　 实际样品检测

在最佳实验条件下ꎬ将不同浓度的 ＢＰＳ 加入到

农夫山泉塑料瓶装水中并使用所构建的比色传感器

对其进行检测ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎬ比色法的回收

率在 ９８􀆰 ８５％ ~１００􀆰 ６９％范围内ꎬ表明所构建的传感

器可用于相关实际样品中 ＢＰＳ 的检测ꎮ
表 １　 塑料瓶装水中双酚 Ｓ 的检测

样品 加标量 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 实际检测值 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％

１ １００ １０１􀆰 １６ ９８􀆰 ８５

２ ２００ １９８􀆰 ６１ １００􀆰 ６９

３ ６００ ６０１􀆰 ９７ ９９􀆰 ６７

４ １０００ １００９􀆰 ８９ ９９􀆰 ０２
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４　 结论

利用 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ 的过氧化物酶活性和其良好的

吸附性构建了用于双酚 Ｓ 检测的比色传感器ꎮ 比色

传感器的线性范围为 ２０ ~ ２ ０００ μｍｏｌ / Ｌꎬ检测限为

７􀆰 ２９ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ并且对 ＢＰＳ 具有较好的特异性ꎮ 此

外ꎬ该传感器成功地应用于塑料瓶装水中 ＢＰＳ 的检

测ꎬ为实现对塑料瓶装水中 ＢＰＳ 含量的精确监测提

供了一种可行的方法ꎮ 该比色传感检测方法不需要

使用大型昂贵的分析仪器ꎬ通过肉眼直接观察即可

实现对 ＢＰＳ 的检测ꎬ检测步骤简单并且在 １０ ｍｉｎ 内

就可完成检测ꎬ检测时间短ꎮ 因此ꎬ基于 ＦｅＺｒ－ＭＯＦ
的比色传感器在 ＢＰＳ 检测领域具有广阔的应用潜

力和前景ꎬ能够满足环境监测、食品安全等多个领域

的实际需求ꎮ
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ＥＬＩＸ 树脂材料通过欧洲塑料回收认证

　 　 近日ꎬＥＬＩＸ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ 旗下 ＥＬＩＸ ＡＢＳ ＨＨ ３１１０ 树脂材

料通过欧洲塑料回收认证组织(ＲｅｃｙＣｌａｓｓ)技术认证ꎬ成

为首款获此认证的产品ꎮ

该款材料采用聚苯乙烯－马来酰亚胺共聚物改性制

成ꎬ具有优异的耐热性ꎬ适用于对材料性能要求严苛的尾

灯外壳、扰流板等汽车外饰件ꎬ中控台饰板、门组件、仪表

盘部件等汽车内饰件ꎬ以及插座、开关等电子电气领域ꎮ

第三方专业机构依据«汽车和电子电气设备树脂可回收

性评估协议»对该款材料进行全面测试ꎬ认定其与汽车和

电子电气设备领域 ＡＢＳ 回收体系完全兼容ꎮ

凭借测试中的优异表现ꎬＥＬＩＸ ＡＢＳ ＨＨ ３１１０ 还被纳

入 ＲｅｃｙＣｌａｓｓ 可回收性评估体系作为基准材料ꎬ用于评估

其他 ＡＢＳ 材料的回收价值等ꎮ 此举将帮助相关行业在材

料选择方面作出更科学的决策ꎬ推动循环经济发展ꎮ

(ＥＬＩＸ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ)
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