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摘 要：双酚A（BPA）作为一种典型的内分泌干扰物，其快速、高灵敏检测对食品安全与环境监测具有重要意义。

本研究合成了铂纳米颗粒修饰的锆-铁双金属有机框架（ZrFe-MOF@Pt）作为高性能纳米酶，并基于此开发了一种

基于“双酚A抑制”机制的比色传感策略。该策略利用ZrFe-MOF@Pt的过氧化物酶样活性，催化 3，3′，5，5′-四甲基

联苯胺（TMB）-H2O2显色体系，实现了对BPA的高性能检测。该方法线性范围为0.01～1 μmol/L，检出限低至5.2 nmol/L。
在实际水样检测中，该方法表现出良好的准确度与精密度，加标回收率在 96.0%～109.7%之间，相对标准偏差

（RSD）低于 4%。本研究构建的比色传感平台为BPA的现场快速筛查与高灵敏定量分析提供了一种通用且可靠的

解决方案。
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A Colorimetric Sensing Platform Based on ZrFe-MOF@Pt Nanozyme for Highly
Sensitive Detection of Bisphenol A
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Abstract:Bisphenol A（BPA），as a typical endocrine disruptor，requires rapid and sensitive detection for its significance in
food safety and environmental monitoring. In this study，a platinum nanoparticle-modified zirconium‑iron bimetallic organic
framework（ZrFe‑MOF@Pt）was synthesized as a nanozyme. Furthermore，a novel colorimetric sensing strategy based on a
"BPA inhibition" mechanism was developed，achieving high‑performance detection of BPA using a 3，3′ ，5，
5′‑tetramethylbenzidine（TMB）‑H2O2 chromogenic system. The method demonstrated a linear range of 0.01‑1 μmol/L and a
low detection limit of 5.2 nmol/L. It also exhibited good accuracy and precision in the detection of actual water samples，
with recoveries ranging from 96.0% to 109.7% and RSD below 4%. The constructed colorimetric sensing platform provides
a versatile and reliable solution for on‑site rapid screening and highly sensitive quantitative analysis of BPA.
Key words：Bisphenol A；Colorimetric sensing；Metal-organic framework；Nanozyme

基于ZrFe-MOF@Pt纳米酶的比色传感平台用于双酚A的
高灵敏检测
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引言

双酚A（BPA）作为一种重要的有机化工原料，

被广泛应用于聚碳酸酯塑料、环氧树脂、食品包装

容器及热敏纸的生产中[1]。研究表明，BPA是一种

典型的环境内分泌干扰物，具有环境残留性与生物
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累积性，可能通过食物链迁移，并对人体健康产生

潜在危害，如干扰内分泌系统、诱发代谢紊乱、增加

癌症风险等[2-4]。因此，建立灵敏、准确、快速的BPA
检测方法对于保障环境安全和人体健康至关重要。

目前，BPA的常规检测方法主要包括高效液相色谱

法（HPLC）、液相色谱-串联质谱法（LC-MS/MS）及

酶联免疫吸附测定法（ELISA）等[5-7]。这些方法虽然

准确度高，但通常依赖大型仪器、操作复杂、成本高

昂且难以满足现场快速筛查的需求。相比之下，基

于光学原理的传感方法，特别是比色法，因其操作

简便、成本低、响应快速且易于实现可视化或仪器

化读取，在快速检测领域展现出巨大优势[8-9]。纳米

酶是一类具有类酶催化活性的纳米材料，与天然酶

相比，具有稳定性高、成本低、易于规模化制备等优

点[10-11]。金属有机框架材料因其高比表面积、可调

孔隙率和丰富的活性位点，在BPA检测方面已经被

用作构建高性能纳米酶的理想载体[12-13]。

本研究以锆-铁双金属有机框架为载体，通过

原位负载铂纳米颗粒，成功制备了具有优异过氧化

物酶样活性的ZrFe-MOF@Pt纳米复合材料，并基于

此构建了一种高灵敏比色传感平台。在 TMB-H2O2
显色体系中，BPA可通过π-π堆积和疏水作用等非

共价相互作用吸附于ZrFe-MOF@Pt表面，部分覆盖

或占据催化活性位点，从而有效抑制纳米酶催化

TMB氧化显色的能力，实现“信号抑制”型检测。所

建立的方法兼具比色法的高灵敏度与操作简便性，

为复杂环境中BPA的高选择性、高灵敏检测提供了

新策略。

1 实验部分

1.1 实验仪器与试剂

紫外-可见分光光度计：UV-2600型，日本岛津。

集热式恒温磁力搅拌器：DF-101S型，常州朗

越仪器制造有限公司。

高速离心机：TG16.5型，上海卢湘仪器有限公司。

真空干燥箱：DZF-6030型，上海精宏智能科技

有限公司。

恒温培养摇床：THZ-103B型，上海一恒科学仪

器有限公司。

超声波清洗机：GT SONIC-D9型，广东固特超

声股份有限公司。

四氯化锆：分析纯，Merck公司。

2-氨基对苯二甲酸：分析纯，Sigma-Aldrich公司。

六水合三氯化铁：分析纯，国药集团化学试剂

有限公司。

N，N-二甲基甲酰胺：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司。

BPA：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

实验用水皆为超纯水。

1.2 ZrFe-MOF 、ZrFe-MOF@Pt的合成

ZrFe-MOF的合成：参照文献方法并稍作修

改[14]。将 1.86 g四氯化锆、2.16 g 六水合三氯化铁、

1.45 g 2-氨基对苯二甲酸溶解于 30 mL N，N-二甲

基甲酰胺中，超声混匀后转移至聚四氟乙烯内衬的

高压反应釜中，加入 5 mL冰乙酸，于 120℃条件下反

应 12 h。反应结束后自然冷却，产物经离心收集，

依次用N，N-二甲基甲酰胺和无水乙醇洗涤三次，

于 70℃真空干燥箱中干燥 8 h，得到黄棕色 ZrFe-
MOF粉末。

ZrFe-MOF@Pt的合成：将 15 mg上述合成的Zr‑
Fe-MOF分散于 20 mL超纯水中，超声 30 min使其

均匀分散。加入 750 μL 40 mmol/L的氯铂酸溶液，

室温搅拌 30 min。随后，在剧烈搅拌下缓慢滴加

3 mL 0.1 mol/L的抗坏血酸溶液。将混合液于 70℃
油浴中搅拌反应 12 h。反应完成后，离心收集黑色

沉淀，用超纯水和乙醇各洗涤三次，于 70℃真空干

燥过夜，得到ZrFe-MOF@Pt复合材料。

1.3 条件优化

为获得最佳的检测灵敏度与选择性，系统优化

了影响纳米酶催化活性及对BPA响应的关键参数，

包括：TMB-H₂O₂反应时间、ZrFe-MOF@Pt对BPA的

吸附时间、反应体系 pH值、反应温度、H2O2浓度、

TMB 浓度以及 ZrFe-MOF@Pt 合成过程中 ZrFe-
MOF与Pt前驱体的投料比。

1.4 BPA检测

在最佳实验条件下，对BPA进行检测。

具体步骤：在 1 mL离心管中，依次加入 800 μL
NaAc-HAc缓冲液（0.2 mol/L，pH 5.0）、50 μL ZrFe-
MOF@Pt分散液（1 μg/mL）、50 μL不同浓度的 BPA
标准溶液（或待测样品），于 50℃恒温孵育 10 min，
使BPA被材料充分吸附。随后，依次加入50 μL TMB
溶液（0.5 mmol/L）和50 μL H₂O₂溶液（0.625 mmol/L），
混匀后于 50℃下反应 50 min。反应结束后，立即使

用紫外-可见分光光度计测定溶液的吸光度（A）。
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1.5 实际样品的检测

为验证方法的实用性，从本地超市随机购买六

种不同品牌的瓶装矿泉水（农夫山泉、怡宝、冰露、

娃哈哈、百岁山、崂山）作为实际水样。所有样品均

不经前处理，直接在最优检测条件下进行分析，并

采用标准加入法进行加标回收实验，以评估方法的

准确度和精密度。

2 结果与讨论

2.1 检测原理可行性验证

为验证基于“BPA抑制”机制的比色传感策略

的可行性，本研究设置了三组对照实验。结果如图

1所示，曲线 a在 652 nm处显示出最高的吸光度，表

明ZrFe-MOF@Pt具有显著的过氧化物酶样活性，能

有效催化 TMB氧化。加入BPA后（曲线 b），吸光度

显著下降，证明 BPA能有效抑制纳米酶的催化活

性。而空白体系（曲线 c）的吸光度远低于前两者，

进一步证实了吸光度的变化源于纳米酶的催化作

用，而非底物自氧化。对比曲线 a和 b可知，BPA的

加入确实抑制了催化反应，初步证明了检测原理的

可行性。

图1 对照试验的紫外-可见吸收光谱图

（a：ZrFe-MOF@Pt+H2O2+TMB；
b：ZrFe-MOF@Pt+BPA+H₂O₂+TMB；c：H2O2+TMB）

2.2 条件优化

由于MOF材料的催化活性及对目标物的吸附

能力受环境条件影响显著，为获得最佳的检测灵敏

度，对反应条件进行了系统优化。使用紫外-可见

分光光度计测定吸光度（A），以不含BPA的空白组

吸光度为A0，计算吸光度变化值ΔA=A0-A。以各优

化条件为横坐标，ΔA为纵坐标作图。

优化结果如图 2所示：（a）随着 TMB-H2O2反应

图2 优化结果

（a：TMB与过氧化氢反应时间优化；b：ZrFe-MOF@Pt吸附

BPA时间优化；c：pH优化；d：温度优化；e：过氧化氢浓度优

化；f：TMB浓度优化；g：ZrFe-MOF@Pt中ZrFe-MOF与氯铂

酸投料比）

时间延长，ΔA值增加，在 50 min后增长趋于平缓，

表明反应基本完成，故选择 50 min为最佳反应时

间。（b）随着 ZrFe-MOF@Pt吸附 BPA的时间增加，

ΔA值（代表抑制程度）在 10 min后达到稳定，表明

吸附在 10 min内达到平衡。（c）在 pH 3.0～7.0范围

内考察 pH的影响，在 pH 5.0时ΔA值最大，表明此

pH下 BPA的抑制效果最显著，故选择 pH 5.0为最

优 pH。（d）在 10～60℃范围内考察温度影响，50℃时

ΔA值最大，确定为最佳反应温度。（e，f）分别优化H₂O₂
和 TMB浓度，确定其最佳值分别为 0.625 mmol/L和
0.5 mmol/L。（g）优化合成中 ZrFe-MOF与氯铂酸的

投料比，在投料比为 1.83时制备的复合材料对BPA
的检测信号最强。

2.3 标准曲线的建立

在最优条件下，以 BPA浓度为横坐标，对应的
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ΔA值为纵坐标建立坐标系，考察了传感平台对0.01
～8 μmol/L浓度范围内 BPA的响应。如图 3（a）所

示，随着 BPA浓度增加，ΔA值逐渐增大（即体系吸

光度逐渐降低），表明 BPA对纳米酶催化活性的抑

制程度与BPA浓度呈正相关，这为定量检测奠定了

基础。其中，在 0.01～1 μmol/L浓度范围内，ΔA与

BPA浓度呈现良好的线性关系，当 BPA浓度超过 1
μmol/L时，ΔA值的增长趋于平缓，表明纳米酶的活

性抑制达到饱和，因此方法的线性范围确定为 0.01
～1 μmol/L。以 BPA浓度为横坐标，ΔA为纵坐标，

建立了吸光度值随 BPA浓度变化的标准曲线线性

回归方程，结果如图 3（b）所示，线性方程为 y =
0.505x+ 0.006 5，相关系数（R²）为 0.996 5。LOD计

算公式：LOD=3σ/S，σ为多次测量空白组的标准偏

差（平行测定 7次得到），S为标准曲线斜率，得到方

法的检出限（LOD）为 5.2 nmol/L。综上表明所构建

的比色传感方法对 BPA具有较宽的线性范围和较

高的灵敏度。

图3 BPA的检测以及标准曲线的建立

a：BPA 0.01～8 μmol/L浓度范围检测；b：标准曲线

2.4 回收率与精密度实验

采用标准加入法，向六种市售矿泉水样品中分别

添加低（0.1 μmol/L）、中（0.5 μmol/L）、高（0.8 μmol/L）
三个浓度水平的 BPA标准品（①～⑥分别为：农夫

山泉、怡宝、冰露、娃哈哈、百岁山、崂山），每个浓度

平行测定 6次，计算加标回收率和相对标准偏差

（RSD），结果如表 1所示。所有样品的平均回收率

在 98.2%～101.2%之间，RSD均低于 4.0%。这表明

该方法抗基质干扰能力较强，精密度好，准确度高，

能够满足实际水样中BPA快速检测的需求。

3 结论

本研究成功制备了高性能的 ZrFe-MOF@Pt纳
米酶，并基于其过氧化物酶样活性，构建了一种用

于检测BPA的比色传感平台。该平台利用“BPA抑

制”机制，无需对识别元件进行固定化，即实现了高

表1 比色法测定加标样品中BPA的回收率和相

对标准偏差RSD（n=6）

样品
编号

①

②

③

④

⑤

⑥

标准加入值/
（μmol/L）

0.1
0.5
0.8
0.1
0.5
0.8
0.1
0.5
0.8
0.1
0.5
0.8
0.1
0.5
0.8
0.1
0.5
0.8

加标测定值/
（μmol/L）
0.098
0.505
0.794
0.101
0.496
0.808
0.097
0.489
0.798
0.103
0.508
0.792
0.096
0.483
0.878
0.102
0.5
0.794

回收率
/%
98.0
101.0
99.2
101.0
99.2
101.0
97.0
97.8
99.8
103.0
101.5
99.0
96.0
96.5
109.7
102.0
100.0
99.2

平均回
收率/%

99.4

100.4

98.2

101.2

100.7

100.4

RSD/
%

2.5

1.8

2.9

2.1

3.2

1.6

灵敏、高选择性的“信号关闭”型检测。该方法经过

系统的条件优化，成功应用于实际水样中BPA的检

测，表现出良好的线性范围、低检出限、高准确度与

精密度。该传感策略不仅为 BPA的检测提供了灵

活、可靠的解决方案，其核心设计理念——即利用

MOF基纳米酶的高效催化与高吸附性，可进一步拓

展至其他小分子污染物的检测领域，在环境监测与

食品安全快速筛查方面具有广阔的应用前景。
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neering Journal，2025，512：162313.

[14] Liu S，Huo Y，Li G，et al. Aptamer-controlled reversible
colorimetric assay：High-activity bimetallic organic frame‑
works for the efficient sensing of marine biotoxins[J]. Chem‑
ical Engineering Journal，2023，469：144027.

分及浸膏得率无显著的相关性，这一发现对依赖形

态特征作为中药材质量初步判断依据的传统实践

提出了质疑。但与总黄酮的正相关暗示茎中可能

富含总黄酮，或者茎叶比高的样品触发了植株中总

黄酮的整体积累。

本研究中，色差参数与多种内在质量指标之间

存在显著相关性，证实色度学分析可作为一种更为

科学且无损的质量评价工具。表明药材的色泽特

征相较于简单的形态比例，能够更为直接地反映其

内在质量相关化学成分组成。这使得色差值成为

预测草珊瑚内在质量可靠且灵敏的外在“指示器”，

因此测量草珊瑚色差值即可快速估测草珊瑚药材

的内在质量。
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