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摘  要 

共价有机框架(Covalent Organic Frameworks, COFs)具有高比表面积、结构可设计以及易功能化修饰等

特性。以COFs为前驱体，通过直接煅烧制备的碳材料不仅具有高导电性，还能保留多孔结构和杂原子掺

杂特性，显著提升材料的比表面积和催化活性。将COFs衍生碳材料用于构建电化学传感器，能够增强其

对待测物的吸附和传质作用，提高传感性能。在本项研究中，以含有丰富氮元素的COFTpPa为前驱体，成

功制备了具有多孔结构的氮掺杂碳材料(NPC)。并采用循环伏安法(CV)、交流阻抗法(EIS)、差分脉冲伏

安法(DPV)等一系列电化学检测技术，对使用NPC材料构建的对乙酰氨基酚(Acetaminophen, AP)传感器

的性能进行了评估。NPC/GCE电极在进行电化学检测时对AP表现出良好的响应效果，经过一系列测试证

明了其所构建的传感器具有优异的重复性、重现性、抗干扰等能力。 
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Abstract 
Covalent Organic Frameworks (COFs) exhibit remarkable properties, including a high specific sur-
face area, a designable structure, and ease of functional modification. When COFs are employed as 
precursors for direct calcination, the resulting carbon materials not only possess high electrical 
conductivity but also retain their porous structure and heteroatom-doping features. This signifi-
cantly enhances the specific surface area and catalytic activity of the materials. The utilization of 
COF-derived carbon materials in the fabrication of electrochemical sensors can facilitate the ad-
sorption and mass transfer of analytes, thereby improving the sensing performance. In this study, 
nitrogen-doped carbon materials (NPC) with porous structure were successfully prepared using ni-
trogen-rich COFTpPa as a precursor. A range of electrochemical detection techniques, such as cyclic 
voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and differential pulse voltamme-
try (DPV), were employed to evaluate the performance of the acetaminophen (AP) sensor fabricated 
with NPC materials. During electrochemical detection, the NPC/GCE electrode demonstrated a fa-
vorable response to AP. A series of tests confirmed that the sensor exhibits excellent repeatability, 
reproducibility, and anti-interference capabilities. 
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1. 引言 

对乙酰氨基酚(Acetaminophen, AP)作为常用的解热、镇痛及消炎药物，是大多数感冒与流感药物的主

要成分，常用于发热、神经痛及术后镇痛等治疗场景[1]。在推荐剂量范围内，AP 具有良好的治疗效果与

耐受性。然而，过量使用 AP 危害极大，可引发急性肝损伤、呕吐、胃痛等症状，严重时甚至会致使心脏

与肝脏发生病变，危及生命[2]。通常，当 AP 浓度高于 150 mg mL−1 时，便会对人体产生不良影响[3]。
所以，在药品质量检测等领域，开发一种快速、简便的分析技术，实现对 AP 的精准检测，对于确保用药

剂量恰当、预防器官损伤而言至关重要。 
目前测定 AP 浓度的常用检测方法有很多。其中包括光学分析，比如分光光度法、荧光法以及化学发

光法；色谱分析，如高效液相色谱法、气相色谱法和薄层色谱法；电化学方法也是使用较多的一种分析

方法[4]。与其他方法相比，电化学检测方法具有显著优势，在不需要进行样品前处理和大型仪器使用的

条件下就能够实现对目标待测物的准确、快速测定[5]。 
如今各种碳基纳米材料由于其出色的催化能力已经被应用到对乙酰氨基酚电化学传感器的设计中[6]。

例如碳纳米管、石墨烯、共价有机框架衍生多孔碳等不同类型的碳材料。碳材料具有良好的导电性和电

荷转移能力，并且在电化学分析技术中发展迅速[7]。其中由共价有机框架(Covalent Organic Frameworks, 
COFs)衍生的碳材料具有高孔隙率、良好导电性、COF 前驱体结构可设计等多种优点，作为电极修饰材

料在电化学传感器的构建中具有很大的应用潜力[8] [9]。与传统碳基材料相比，COFs 衍生碳材料保留了

部分前驱体结构特性[10]。一方面，不同 COFs 前驱体及碳化参数设置，为 COFs 衍生材料带来更多杂原

子掺杂和孔径选择[11] [12]；另一方面，COFs 衍生碳材料密度更低，能暴露更多活性中心，更易与反应
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介质连接[13] [14]。总体而言，以 COFs 为前驱体衍生的碳基材料，通常具备高表面积、可调孔径和良好

稳定性，有助于强化传质和电子转移过程，显著提升材料在催化、电化学和吸附等方面的性能[15]。这主

要源于 COFs 衍生材料的高孔隙率，能增强对分析物的吸附，促进电化学反应；良好的导电性利于电子

传递；且 COFs 结构可设计，针对不同目标分析物，合理设计 COFs 基复合材料前驱体结构，可制得多样

且性能优异的 COFs 衍生材料。因此，基于 COFs 基衍生材料构建的电化学传感器，可能在灵敏度、选择

性和稳定性上表现出较好的效果。 
本工作通过简单快速的方法在较短的时间内成功制备了 COFTpPa 前驱体。在惰性氛围下通过高温热

解步骤合成了氮掺杂的多孔碳材料 NPC。由此制备的氮掺杂碳材料具有丰富的多孔结构，氮原子的存在

也使得材料催化性能得到了提升。所制备的 NPC/GCE 电化学传感器表现出良好的催化效果，能够实现对

AP 的快速灵敏检测。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂与仪器 

实验试剂：KCl、NaH2PO4·2H2O、Na2HPO4·12H2O、对苯二胺(PDA)、K3 [Fe(CN)6]、K4 [Fe(CN)6]、
丙酮、1,4-二氧六环、三甲苯、乙酸从国药有限公司购买，三醛基间苯三酚(Tp)从上海毕得制药有限公司

购买，对乙酰氨基酚(AP)从阿拉丁购买。所用试剂均为分析级试剂，直接使用，无需进一步纯化。 
实验仪器：采用场发射扫描电镜(SEM, GeminiSEM 300)和透射电镜(TEM, JEM-2100)对复合材料的微

观形貌进行表征，X 射线衍射(XRD, Bruke D8, Cu Ka)对复合材料的元素组成进行分析。使用 CHI760E 电

化学分析仪(辰华公司)进行一系列电化学测试。以铂丝为对电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，玻璃

碳电极(GCE，直径 = 3.0 mm)或改性 GCE 为工作电极，构建标准的三电极体系。 

2.2. COFTpPa和 NPC 复合材料的制备 

COFTpPa 材料的制备：COFTpPa 是根据已发表的文献合成的[16]。首先，将 48 mg 的对苯二胺和 63 mg
三醛基间苯三酚装入 Pyrex 管中，以三甲苯(1.5 mL)、1,4-二氧六环(1.5 mL)和乙酸(0.5 mL, 3 M)为溶剂。

将混合物超声 10 min，均匀分散。将 Pyrex 管在 77 K (液态 N2)下快速冷冻，并通过三次冷冻泵-解冻循环

脱气。将试管封闭，120℃下加热 3 天。然后将所得样品在丙酮中洗涤多次。所得粉末在 80℃下，真空干

燥 24 h 后得到 COFTpPa。 
NPC 材料的制备：称取一定质量的 COFTpPa 前驱体，将复合材料放置在瓷舟中，在氮气气氛下加热

至 900℃，并在此条件下保持 2 h，得到了衍生产物命名为 NPC。 

2.3. 修饰电极的制备 

首先对玻碳电极(GCE)进行预处理，取适量氧化铝抛光粉置于麂皮上，打磨 GCE 表面后，用去离子

水反复冲洗，直至 GCE 表面清洁、光亮。完成 GCE 预处理后，进行修饰电极的制备，准确称取 2 mg NPC
样品，将其加入 1 mL DMF 溶液中，利用超声将其充分分散，得到均匀的悬浮液。将一定体积的悬浮液

滴涂在 GCE 表面，置于红外灯下干燥，待溶剂完全挥发，成功制得 NPC 修饰的玻碳电极(NPC/GCE)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料的形貌与结构组成 

采用 XRD 对前驱体 COFTpPa 及其衍生材料 NPC 的晶体结构进行表征，结果如图 1(a)和图 1(b)所示。

在图 1(a)中，前驱体 COFTpPa 的 XRD 谱图上，5.0˚、8.8˚、26.7˚处存在明显的衍射峰，它们分别对应 COFTpPa

https://doi.org/10.12677/ms.2025.155095


张淑，杨娟 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2025.155095 915 材料科学 
 

材料的(100)、(220)、(001)晶面，这与文献的报道结果一致[17]。随后，将前驱体 COFTpPa 在惰性氛围中进

行 800℃高温煅烧，COFTpPa 被完全碳化为 NPC 材料。图 1(b)的 XRD 谱图显示，NPC 材料在 26.4˚、43.5˚
出现两个显著的衍射峰，对应碳的(002)、(001)晶面。衍生材料 NPC 中(002)石墨碳的存在，对降低材料

电阻、提升材料的导热和导电性能有积极作用。上述 XRD 表征结果表明，COFTpPa 和 NPC 材料的成功合

成。 
 

 
Figure 1. (a) XRD pattern of COFTpPa; (b) XRD patterns of NPC 
图 1. (a) COFTpPa 的 XRD 图谱；(b) NPC 的 XRD 谱图 

 
采用扫描电子显微镜(SEM)与透射电子显微镜(TEM)两种微观表征技术，系统分析了 COFTpPa 和 NPC

材料的微观形貌。图 2(a)为前驱体 COFTpPa 的 SEM 图像，借助 SEM 高分辨率成像，能清晰观察到 COFTpPa

由众多尺寸较为均一的球形小颗粒团聚而成。这些小颗粒相互聚集，形成了宏观上的块状形貌，侧面反

映出 COFTpPa 在合成过程中的自组装特性。图 2(b)展示的是 NPC 材料的 SEM 图像，从中可以看到，NPC
材料呈现出大面积的块状多孔结构。这些孔隙分布大小不一，为 NPC 材料提供了较大的比表面积，可能

对材料的吸附、传输等性能产生积极影响。NPC 材料的 TEM 图像(图 2(c))同样表明，NPC 在微观尺度下

维持块状结构。通过对 COFTpPa 和 NPC 材料的 SEM 和 TEM 图像分析，为后续研究材料的性能和应用奠

定了基础。 
 

 
Figure 2. (a) SEM images of COFTpPa; (b) SEM images of NPC; (c) TEM images of NPC 
图 2. (a) COFTpPa 和 NPC (b)材料的 SEM 图像；(c) NPC 材料的 TEM 图像 
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3.2. 修饰电极的电化学表征 

为探究不同材料修饰电极的电化学性能，本研究选取[Fe(CN)₆]³⁻/⁴⁻作为氧化还原探针，运用循环伏安

法(CV)和电化学阻抗谱法(EIS)两种电化学分析技术，对各类修饰电极进行测试。图 3(a)显示的是循环伏

安(CV)曲线，测试结果表明玻碳电极(GCE)、COFTpPa 修饰玻碳电极(COFTpPa/GCE)，以及 NPC 修饰玻碳

电极(NPC/GCE)均清晰地出现了一对氧化还原峰。这一现象归因于溶液中 Fe(II)和 Fe(III)之间发生的可逆

氧化还原转换，表明这些电极均可与[Fe(CN)₆]³⁻/⁴−探针发生有效的电化学相互作用。然而不同电极的电流

响应存在显著差异。COFTpPa/GCE 电极的电流响应最低，表明其对氧化还原反应的催化活性相对较弱。当

NPC 材料修饰于 GCE 表面后，电极的电流响应值发生了明显变化。NPC/GCE 电极的电流响应最大，这

充分表明 NPC 材料具有较高的电化学活性，能够显著促进氧化还原反应的进行，提高电极的检测灵敏度。

图 3(b)是交流阻抗谱测试结果，通过对不同材料修饰电极的电荷转移电阻进行比较，发现其大小顺序为：

COFTpPa/GCE > GCE > NPC/GCE。电荷转移电阻是衡量电极反应动力学过程的重要参数，NPC/GCE 的阻

值最小，代表其具有最快的电子转移速率。这一特性使得 NPC/GCE 电极能够在溶液中迅速与对乙酰氨基

酚发生作用，实现对该物质的灵敏检测，展现出 NPC 修饰电极在电化学传感领域的巨大应用潜力。通过

CV 和 EIS 测试，揭示了不同材料修饰电极的电化学性能差异，为进一步优化电极材料，开发高性能电化

学传感器提供了依据。 
 

 
Figure 3. CV (a), electrochemical impedance spectroscopy (b) for different materials in 0.1 M KCl solution containing 
5 mM [Fe(CN)6]3−/4− 
图 3. 不同材料在含 5 mM [Fe(CN)6]3−/4−的 0.1 M KCl 溶液中的 CV 图(a)、交流阻抗图(b) 

3.3. 对乙酰氨基酚在不同修饰电极上的电化学响应 

对乙酰氨基酚(AP)作为一种在临床和日常生活中广泛使用的药物，对其进行高效、灵敏的检测，在

药物分析、临床诊断以及环境监测等领域均具有重要意义。为了研究不同材料修饰电极对 AP 的响应，以

含 100 μmol L⁻1 AP 的磷酸盐缓冲溶液(PBS)为溶液，运用循环伏安法考察不同电极在电化学传感领域的

应用潜力，实验结果如图 4 所示。在 PBS 缓冲溶液中添加 100 μmol L⁻¹ AP 后，玻碳电极(GCE)对 AP 产

生的电流响应相对较低，其响应电流值小于 5 μA。作为对比，COFTpPa 修饰的玻碳电极(COFTpPa/GCE)对
AP 的电化学响应更为微弱，几乎可忽略不计。这一现象主要源于前驱体 COFTpPa 本身较差的导电性，使

得电子在电极与 AP 之间的转移过程受阻，难以形成有效的电化学反应。然而，NPC 修饰的玻碳电极

(NPC/GCE)对 AP 表现出显著的电流响应，其电流响应值高达 15 μA。这一结果表明，NPC/GCE 对 AP 具

有更为优异的电催化性能，能够极大地促进 AP 在电极表面的氧化还原反应。NPC 材料优异的电催化活

性，可能与碳材料中氮元素的掺入密切相关[18]。氮的掺杂不仅可以改变材料的电子结构，优化其电导率，

还能显著提升催化剂的活性与稳定性，从而提高对 AP 的电催化效果。基于上述实验结果，采用 NPC/GCE
构建快速、灵敏检测 AP 的电化学传感器是可行的方案。 
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Figure 4. CV diagrams of different modified electrodes in the presence (solid line) and absence (dashed line) of AP 
图 4. 不同修饰电极在 AP 存在(实线)和不存在(虚线)时的 CV 图 

3.4. NPC/GCE 对对乙酰氨基酚的伏安检测 

采用差分脉冲伏安(DPV)技术，研究了不同浓度 AP 对 NPC/GCE 的电化学响应。氧化峰电流与 AP
浓度有关，在 3.8~60 μmol L−1 范围内存在线性关系，氧化峰电流与 AP 浓度呈现出良好的线性关系。实

验结果表明在该浓度范围内，NPC/GCE 对 AP 浓度的变化能够作出稳定的响应。根据三倍信噪比(S/N = 
3)计算出检测限(LOD)为 1.25 μmol L−1。与已报道的传感器相比，NPC/GCE 检测 AP 的线性范围更宽(表
1)，较宽的线性范围保证了在不同 AP 浓度下，该传感器都能提供可靠、准确的检测结果。因此 NPC/GCE
构建的电化学传感器有望用于 AP 检测的实际应用中。 

 
Table 1. Comparison of NPC modified GCE with other sensors for AP detection 
表 1. NPC 修饰后的 GCE 与其他 AP 检测传感器的比较 

电极材料 线性范围(μM) 参考文献 

ZnONPs/SBA 4~32 [19] 

NiCo-MOF 5~400 [20] 

Ni/C 0.2~54 [21] 

AuNPs/SiW11Cu/MWCNT 1~35 [22] 

NPC 3.8~60 This work 

3.5. NPC/GCE 的重现性、重复性和抗干扰能力 

为了将设计的 NPC/GCE 传感器应用到实际分析应用中，本研究评估了其在复杂环境下的检测性能。

系统的探究了 NPC/GCE 在多种干扰物质存在的情况下，对 AP 的检测性能。在检测溶液中添加了高浓度

干扰物，例如赖氨酸、甘氨酸、Na₂SO₄、CaCl₂、半胱氨酸的添加量达到 AP 含量的 100 倍，葡萄糖、抗

坏血酸的添加量也达到了 AP 含量的 50 倍。即使是在干扰物大量存在的情况下，NPC/GCE 传感器对 AP
的检测结果受到的影响较小，相对标准偏差(RSD)小于 5.0%。这一结果充分表明，NPC/GCE 传感器对 AP
具有出色的选择性，能够有效排除多种常见干扰物的影响。传感器的重复性和重现性也是衡量其性能优

异的关键。采用同一 NPC/GCE 电极，对 AP 进行 6 次测量，其 RSD 为 5.9%，这一结果表明该传感器能

够保持稳定的检测性能，重复性良好。为进一步评估传感器的重现性，使用 5 个 NPC/GCE 电极用于 AP
检测，五次结果的 RSD 仅为 2.3% (n = 5)，这说明传感器的重现性好。综上所述，NPC/GCE 传感器在选
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择性、重复性和重现性方面均表现卓越，这为其在实际样品中 AP 的测定提供了保障，有望在药物质量控

制、临床诊断以及环境监测等多个领域发挥重要作用。 

4. 结论 

综上所述，本工作以对苯二胺和三醛基间苯三酚为有机构建单体，使用简单快速的水热反应制备了

前驱体 COFTpPa。采用高温热解策略成功制备了氮掺杂的多孔碳材料 NPC，制备的 NPC 材料具有多孔结

构，氮原子的存在可以提高材料的催化、稳定性能。将 NPC 与 GCE 组合成功制备了能够用于 AP 检测

的电化学传感器，NPC 材料对 AP 的电流响应最大。以此构建的电化学传感器用于 AP 的检测时表现出

良好的线性关系。因此通过简单的一步热解法将含有丰富 N 元素的 COF 进行煅烧，制备的氮掺杂多孔碳

材料在 AP 电化学传感器的构建中有很大的应用潜力。 
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