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(57)摘要

本发明属于重金属检测技术领域，具体涉及

BDD电极及其制备方法。一种基于MOFs衍生碳基

模板的BDD纳米阵列电极，该电极由下到上依次

包括多孔电极基底、MOFs衍生碳基阵列和硼掺杂

金刚石膜；所述硼掺杂金刚石膜与MOFs衍生碳基

阵列具有相似形态。本发明提供基于MOFs衍生碳

基模板的BDD纳米阵列电极，大幅度提高了电极

的比表面积，增强重金属离子的检测灵敏度；

MOFs衍生物中含有类石墨烯组分，可以优化BDD

的载流子传输路径，从而获得更快的信号响应速

度。
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1.一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极，其特征在于：该电极由下到上依次

包括多孔电极基底、MOFs衍生碳基阵列和硼掺杂金刚石膜；所述硼掺杂金刚石膜与MOFs衍

生碳基阵列具有相似形态。

2.根据权利要求1所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极，其特征在于：所

述的多孔电极基底为泡沫镍。

3.根据权利要求1所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极，其特征在于：所

述的MOFs衍生碳基阵列由原位MOFs热解获得。

4.根据权利要求1所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极，其特征在于：所

述MOFs衍生碳基阵列的厚度约为5μm。

5.根据权利要求1所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极，其特征在于：所

述硼掺杂金刚石膜的厚度约为2μm。

6.一种如权利要求1‑5任一项所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制

备方法，其特征在于，包括如下步骤：

（1）对多孔电极基底的表面进行预处理；

（2）采用水热/溶剂热的方法，以过渡金属盐为金属源，以芳香化合物为有机配体，在多

孔电极基底表面原位生长MOFs阵列；其中，金属源与有机配体的摩尔配比范围为1：1.5~1:

4，体系pH范围为5.0~7.0；反应温度范围为85℃~160℃；

（3）采用热解法，将MOFs阵列转化为多孔碳基模板；

（4）采用热丝化学气相沉积的方法，在MOFs衍生碳基阵列上沉积硼掺杂金刚石膜。

7.根据权利要求6所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备方法，其特

征在于，所述步骤（1）中，表面进行预处理包括：采用先物理抛光、后化学清洗的方法，对电

极基底表面进行清理；其中，物理抛光包括砂纸或抛光布抛光；化学清洗包括稀盐酸水溶

液、超纯水、无水乙醇各超声清洗10分钟。

8.根据权利要求6所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备方法，其特

征在于，所述步骤（2）中，以硝酸镍为金属源，以对苯二甲酸为有机配体；或者硝酸锌为金属

源，以二甲基咪唑为有机配体；或者以氯化铜为金属源，以均苯三甲酸为有机配体。

9.根据权利要求6所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备方法，其特

征在于，所述步骤（3）中，在氩和氢混合气氛下，900℃热解MOFs 阵列，使其转化为多孔碳骨

架。

10.根据权利要求6所述的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备方法，其

特征在于，所述步骤（4）中，使用甲烷、氢气、三甲基硼烷，热丝15根，电流250A，沉积气压

3Kpa，沉积硼掺杂金刚石膜。
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一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极及其制备

方法

技术领域

[0001] 本发明属于电化学技术领域，具体涉及用于重金属检测的BDD电极及其制备方法。

背景技术

[0002] 为了满足社会对于工业化的需求，人类对重金属的开采、冶炼、加工以及相关商业

生产制造活动日益增多，导致大量重金属以各种化合物形式进入到环境中，造成严重的重

金属污染。作为生态系统中最重要的天然淡水供应源，河流和湖泊的重金属污染势必会引

起农作物和水生生物体内的离子富集。这些剧毒的重金属离子一旦通过食物链进入人体，

即使在微量浓度下，也会对人体健康造成巨大损害。因此，开发高灵敏度、高准确性的水介

质重金属离子检测技术对于保障人类生命安全具有重要意义。近年来，硼掺杂金刚石(BDD)

薄膜作为一种新型的绿色无毒重金属离子检测电极受到广泛的关注，其具有较宽的电化学

窗口、较低的背景电流以及明显高于  Hg 电极的物理/化学稳定性，显示出良好的实际应用

前景。然而，目前现有技术制备的  BDD 电极的  sp3 碳内部结构紧凑，且表面形貌相对平坦，

对应的电活性比表面积有限，不能满足更高响应灵敏度和选择性的要求。

发明内容

[0003] 本发明的目的是解决现有BDD 电极在阳极溶出法检测痕量重金属离子时所面临

的的电活性比表面积受限的问题，提供一种MOFs衍生碳基模板诱导纳米阵列结构BDD复合

电极的制备方法，该方法制备的BDD复合电极具有优良的性能。

[0004] 为了实现上述目的，本发明提供的技术方案是：一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD

纳米阵列电极，该电极由下到上依次包括多孔电极基底、MOFs衍生碳基阵列和硼掺杂金刚

石膜；所述硼掺杂金刚石膜与MOFs衍生碳基阵列具有相似形态。

[0005] 进一步地，所述多孔电极基底的材质为泡沫镍。

[0006] 进一步地，所述MOFs衍生碳基阵列由原位MOFs热解获得。

[0007] 进一步地，所述MOFs衍生碳基阵列的厚度约为5μm。

[0008] 进一步地，所述硼掺杂金刚石膜的厚度约为2μm。

[0009] 进一步地，本发明还提供一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备

方法，包括如下步骤：

（1）对多孔电极基底的表面进行预处理；

（2）采用水热/溶剂热的方法，以过渡金属盐为金属源，以芳香羧酸化合物为有机

配体，在多孔电极基底表面原位生长MOFs阵列；

（3）采用热解法，将MOFs阵列转化为碳基模板；

（4）采用热丝化学气相沉积的方法，在MOFs衍生碳基阵列上沉积硼掺杂金刚石膜。

[0010] 进一步地，所述步骤（1）中，表面进行预处理包括：采用先物理抛光、后化学清洗的

方法，对电极基底表面进行清理；
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其中，物理抛光包括砂纸或抛光布抛光；化学清洗包括稀盐酸水溶液、超纯水、无

水乙醇各超声清洗10分钟。

[0011] 进一步地，所述步骤（2）中，金属源为过渡金属盐，有机配体为芳香化合物，金属源

与有机配体的摩尔配比范围为1：1.5~1:4，体系pH范围为5.0~7.0；反应温度范围为85℃~
160℃。

[0012] 进一步地，所述步骤（2）中，以硝酸镍为金属源，以对苯二甲酸为有机配体；或者硝

酸锌为金属源，以二甲基咪唑为有机配体；或者以氯化铜为金属源，以均苯三甲酸为有机配

体。

[0013] 进一步地，所述步骤（3）中，在氩和氢混合气氛下，900℃热解MOFs 阵列，使其转化

为多孔碳骨架。

[0014] 进一步地，所述步骤（4）中，使用甲烷、氢气、三甲基硼烷，热丝15根，电流250A，沉

积气压3Kpa，沉积硼掺杂金刚石膜。

[0015] 本发明的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极及其制备方法，与现有技术

相比，具有以下有益效果：

1、MOFs衍生物以碳元素为核心，与BDD同源，相比于金属基底更有利于薄膜的生

长；

2、MOFs衍生物具有一定的柔韧性，可以为薄膜层间内应力提供缓冲作用，使整体

结构更加稳定；

3、MOFs衍生物以阵列形式分布在基底表面，对BDD的生长起着模板效果，终态薄膜

与MOFs衍生物形态互补，大幅度提高了电极的比表面积，增强重金属离子的检测灵敏度；

4、MOFs衍生物中含有类石墨烯组分，可以优化BDD的载流子传输路径，从而获得更

快的信号响应速度。

附图说明

[0016] 图1为本发明提供的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的结构示意图；

图2是本发明提供的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的三维模型图；

图3为本发明提供的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极与现有的BBD电极

的差分脉冲溶出伏安曲线。

具体实施方式

[0017] 为了便于理解本发明，下面结合附图和具体实施例，对本发明进行更详细的说明。

附图中给出了本发明的较佳的实施例。但是，本发明可以以许多不同的形式来实现，并不限

于本说明书所描述的实施例。相反地，提供这些实施例的目的是使对本发明公开内容的理

解更加透彻全面。

[0018] 实施例1  本发明提供了一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极，如图1所

示，该电极由下到上依次包括电极多孔基底A、MOFs衍生碳基阵列B和硼掺杂金刚石膜C。其

中MOFs衍生碳基阵列在电极多孔基底上的排列方式如图2所示。

[0019] 本实施例中多孔电极基底A为泡沫镍，MOFs衍生碳基阵列B由原位MOFs热解获得，

MOFs衍生碳基阵列B的厚度约为5μm，硼掺杂金刚石膜C与MOFs衍生碳基阵列B具有相似形
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态，硼掺杂金刚石膜C的厚度约为2μm。

[0020] 实施例2  本实施例提供一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备方

法，包括如下步骤：

（1）多孔电极基底的表面预处理：顺序采用物理抛光、后化学清洗的方法，对多孔

电极基底表面进行清理。物理抛光包括砂纸和抛光布抛光，化学清洗包括稀盐酸水溶液、超

纯水、无水乙醇各超声清洗10分钟。

[0021] （2）采用水热/溶剂热的方法，在多孔电极基底表面原位生长MOFs阵列，本实施例

中，以硝酸锌为金属源，以二甲基咪唑为有机配体，在水热/溶剂热条件下合成  MOFs 阵列。

其中，硝酸锌与二甲基咪唑的摩尔配比为1:4；体系  pH为5.0，反应温度为85℃。制备出的

MOFs 阵列如图1中B所示。

[0022] 通过改变基底和反应物类型、溶剂配比、体系  pH、反应温度等实验参数，可以调控 

MOFs 阵列的具体结构。

[0023] （3）采用热解法，将MOFs阵列转化为碳基模板。该步骤在管式炉中进行，在氩和氢

混合气氛下，900℃热解步骤（2）制备的MOFs 阵列，使其转化为多孔碳骨架。

[0024] （4）采用热丝化学气相沉积的方法，在MOFs衍生碳基阵列上沉积硼掺杂金刚石膜，

该步骤使用甲烷、氢气、三甲基硼烷，热丝15根，电流250A，沉积气压3Kpa，沉积硼掺杂金刚

石膜。最终制备的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极如图1所示。

[0025] 实施例3  本实施例提供一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备方

法，包括如下步骤：

（1）多孔电极基底的表面预处理：顺序采用物理抛光、后化学清洗的方法，对多孔

电极基底表面进行清理。物理抛光包括砂纸和抛光布抛光，化学清洗包括稀盐酸水溶液、超

纯水、无水乙醇各超声清洗10分钟。

[0026] （2）采用水热/溶剂热的方法，在多孔电极基底表面原位生长MOFs阵列，本实施例

中，以硝酸镍为金属源，以对苯二甲酸为有机配体，在水热/溶剂热条件下合成  MOFs 阵列。

其中，硝酸镍与对苯二甲酸的摩尔配比为1:2；体系  pH为5.5，反应温度为120℃。制备出的

MOFs 阵列如图1中B所示。

[0027] 通过改变基底和反应物类型、溶剂配比、体系  pH、反应温度等实验参数，可以调控 

MOFs 阵列的具体结构。

[0028] （3）采用热解法，将MOFs阵列转化为碳基模板。该步骤在管式炉中进行，在氩和氢

混合气氛下，900℃热解步骤（2）制备的MOFs 阵列，使其转化为多孔碳骨架。

[0029] （4）采用热丝化学气相沉积的方法，在MOFs衍生碳基阵列上沉积硼掺杂金刚石膜，

该步骤使用甲烷、氢气、三甲基硼烷，热丝15根，电流250A，沉积气压3Kpa，沉积硼掺杂金刚

石膜。最终制备的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极如图1所示。

[0030] 实施例4  本实施例提供一种基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极的制备方

法，包括如下步骤：

（1）多孔电极基底的表面预处理：顺序采用物理抛光、后化学清洗的方法，对多孔

电极基底表面进行清理。物理抛光包括砂纸和抛光布抛光，化学清洗包括稀盐酸水溶液、超

纯水、无水乙醇各超声清洗10分钟。

[0031] （2）采用水热/溶剂热的方法，在多孔电极基底表面原位生长MOFs阵列，本实施例
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中，以氯化铜为金属源，以均苯三甲酸为有机配体，在水热/溶剂热条件下合成  MOFs 阵列。

其中，氯化铜与均苯三甲酸的摩尔配比为1:1.5；体系pH为7.0，反应温度为160℃。制备出的

MOFs 阵列如图1中B所示。

[0032] 通过改变基底和反应物类型、溶剂配比、体系pH、反应温度等实验参数，可以调控 

MOFs 阵列的具体结构。

[0033] （3）采用热解法，将MOFs阵列转化为碳基模板。该步骤在管式炉中进行，在氩和氢

混合气氛下，900℃热解步骤（2）制备的MOFs 阵列，使其转化为多孔碳骨架。

[0034] （4）采用热丝化学气相沉积的方法，在MOFs衍生碳基阵列上沉积硼掺杂金刚石膜，

该步骤使用甲烷、氢气、三甲基硼烷，热丝15根，电流250A，沉积气压3Kpa，沉积硼掺杂金刚

石膜。最终制备的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极如图1所示。

[0035] 实施例5  采用本发明提供的基于MOFs衍生碳基模板的BDD纳米阵列电极进行测

试，以传统的BBD电极作为对比例，如图3所示，对于同等浓度的重金属离子(50 μg  L‑1)，本

发明的电极显示出更强的溶出电流信号，这源于本发明电极的特殊结构，使得电活性比表

面积增大以及类石墨烯组分的电荷传输增效。
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图3
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