
基于限域稳定COF-Pt纳米酶的比色传感阵列实现
有机磷农药高通量多元识别

孔海霞, 钟雪英, 陈伟智, 陈诗瑶, 吴倩, 王燚*

活性物质生物技术教育部工程研究中心, 绿色催化材料与技术重庆市重点实验室, 重庆师范大学化学学院, 重庆 401331
*通讯作者, E-mail: ywang@cqnu.edu.cn

收稿日期: 2025-02-15; 接受日期: 2025-03-26; 网络版发表日期: 2025-05-27
重庆市自然科学基金创新发展联合基金(编号: CSTB2024NSCQ-LZX0111)、重庆师范大学博望学者领军人才项目(编号: BWLJ2023009)和国

家级大学生创新创业训练计划项目(编号: 202310637004)资助

摘要 有机磷农药(OPs)残留对人类健康和环境构成潜在威胁. 本文成功构建了一种基于共价有机框架负载铂

纳米粒子(COF-Pt)的比色传感阵列, 实现了对毒死蜱、草甘膦和乐果三种常见有机磷农药的高效检测与区分. 利
用COF的高比表面积和限域效应保证Pt纳米粒子的高度分散性/稳定性和优异的类过氧化物酶催化活性, 通过

COF对不同OPs差异化吸附导致的催化活性抑制, 产生独特的比色响应模式并实现阵列传感. 结合主成分分析和

层次聚类分析, 该传感阵列不仅能区分单一OPs, 还能有效识别其二元和三元混合物. 实际蔬果样品中OPs的鉴别

应用验证了该传感阵列在复杂环境中的优异潜力.本研究为快速、灵敏且可靠地检测与区分OPs提供了一种新方

法, 具有重要的食品安全和环境监测应用价值.
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1 引言

有机磷农药(organophosphorus pesticides, OPs)作
为农业生产中广泛使用的杀虫剂和除草剂, 对保障粮

食安全具有重要意义
[1]. 然而, 其化学性质稳定、难以

降解的特性导致OPs在环境和农产品中长期残留, 并

通过食物链富集威胁人类健康. 研究表明, 长期暴

露于低浓度OPs可引发头痛、呕吐等急性中毒症状,
甚至导致神经损伤. 欧盟等监管机构已明确规定, 饮

用水中单种农药残留的最高限量为0.1 mg/L[2], 根据

中国国家标准规定, 乐果(DM)、草甘膦(GLY)和毒

死蜱(DB)等OPs在不同蔬果中的最大残留限量分别为

0.01~0.05 mg/kg、0.1~0.5 mg/kg和0.01~3 mg/kg
(GB 2763-2021). 这进一步凸显了开发高效、精准的

OPs检测技术的迫切需求. 目前, 气相色谱-质谱联用

(GC-MS)[3~5 ]、高效液相色谱(HPLC)[6~8 ]、电化

学
[9,10]

、表面增强拉曼散射(SERS)[11,12]等方法技术已

在农产品OPs检测中得到应用, 部分策略基于“锁-钥”
特异性识别机制可实现高灵敏度和特异性检测, 但仍

然难以区分化学结构高度相似的OPs, 且还存在依赖

昂贵仪器和专业操作等不足, 限制了其在现场快速检

测中的应用. 近年来, 基于非特异性交叉响应的比色
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传感阵列为解决这一难题提供了新思路. 该方法通过

多个识别元件与目标物的相互作用产生差异化信号,
结合线性判别分析 ( LDA ) [ 1 3 , 1 4 ]、主成分分析

(PCA)[15,16]、层次聚类分析(HCA)[13,17]等多元统计方

法和深度学习, 可实现对复杂体系中多种农药残留的

同步识别. 例如, Tian等[18]
筛选了三种铜基纳米粒子

作为识别元件构建传感阵列, 通过不同农药对其类过

氧化物酶活性的差异性调控, 成功实现了6种农药的

区分; Zhu等[19]
设计了三种杂原子掺杂石墨烯, 利用不

同农药对活性位点的竞争性屏蔽效应, 实现了对5种农

药的鉴别. 然而, 此类方法需筛选大量识别元件以获取

足够的信号差异性, 显著增加了材料制备成本与实验

复杂度, 制约了其实际应用.
为突破这一瓶颈, 研究者致力于开发基于单一识

别元件的高效传感阵列. 其中, 纳米酶因其可调的催

化活性和纳米材料的表面效应备受关注
[20~25]. 铂纳米

颗粒(Pt NPs)作为一种典型纳米酶, 具有优异的类酶

催化活性和多功能性
[26~28], 但其高表面能导致的易聚

集问题严重削弱了催化稳定性. 例如, Li等[29]
利用Pt

NPs的类氧化酶活性差异, 实现了基于单一纳米酶的

农药识别与监测, 但其未解决Pt NPs在复杂基质中稳

定性不足的问题. 共价有机框架(covalent organic fra-
meworks, COFs)作为一类多孔晶态材料, 可通过孔隙

限域效应锚定Pt NPs (表示为COF-Pt), 抑制其聚集并

提升分散性
[28,30,31].此外, COFs的高比表面积和有机亲

和性可增强对结构类似OPs的差异化吸附, 从而通过

单一材料构建多通道响应信号
[32,33]. 因此, 设计兼具

高稳定性、强吸附能力与可调控催化活性的COF-Pt
复合材料, 有望为构建高性能比色传感阵列提供新

策略.
基于此, 本文提出一种基于COF-Pt纳米酶的比色

传感阵列: 以1,3,5-三(4-氨基苯基)苯(TAPB)和2,5-二
甲氧基-1,4-二醛(DMTP)缩合制备的COF为载体, 通过

原位还原法负载高分散Pt NPs, 利用COF的孔隙限域

效应稳定Pt NPs并增强对OPs的差异化吸附(图1a). 通
过监测COF-Pt催化类过氧化物酶底物3,3′,5,5′-四甲基

联苯胺(TMB)显色过程中多时间点(10, 20, 30 min)的
吸光度变化, 结合PCA与HCA算法, 构建了针对DB、
GLY和DM的响应指纹图谱. 该方法不仅实现了单一

OPs的定量检测, 还可对混合农药进行有效区分, 并在

苹果、卷心菜和西蓝花等实际样品中验证了其可靠性

(图1b). 本研究为复杂体系中OPs的高通量鉴别提供了

创新解决方案, 在食品安全与环境污染监测领域具有

重要应用价值.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

2,5-二甲氧基对苯甲醛(DMTP)和聚乙烯吡咯烷酮

(PVP, Mw≈55000)购自Sigma-Aldrich (圣路易斯, 美

国). 1,3,5-三(4-氨基苯基)苯(TAPB)、邻苯二胺(OPD)
和3,3′,5,5′-四甲基联苯胺二盐酸盐(TMB)、毒死蜱

(DB)、草甘膦(GLY)和乐果(DM)均购自Aladdin有限

公司(上海, 中国). 氯铂酸六水合物(H2PtCl6·6H2O)购
自国药集团化学试剂有限公司(上海, 中国). 过氧化氢

(H2O2, 质量分数为30%)、四氢呋喃(THF)、乙腈

(ACN)、硼氢化钠(NaBH4)和乙醇从科龙化学有限公

司(成都, 中国)订购. 乙酸(HAC)购自川东化工有限公

司(重庆, 中国). 所有实验试剂均为分析纯级别, 实验

用水均为超纯水(18.2 MΩ cm).
使用Techcomp UV2310 II双光束紫外-可见-近红

外分光光度计(UV-vis-NIR, 中国)记录反应溶液的吸

收光谱, 用Hitachi Regulus 8220场发射扫描电子显微

镜(SEM, 日本)以10 kV的加速电压进行SEM成像, 用

FEI Tecnai G2 F30透射电子显微镜(TEM, 美国)以
200 kV的加速电压进行TEM成像, 红外光谱用Perki-
nElmer Spectrum-Two傅里叶变换红外光谱仪(FTIR,
美国)记录, 通过岛津Lab XRD-6100型多功能X射线衍

射仪(XRD, 日本)用Cu Kα辐射(λ=1.54 Å)进行晶体结

构分析. 以5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物为捕获剂用

布鲁克A300-10/12型电子顺磁共振仪(EPR, 德国)检测

反应体系中产生的羟基自由基.

2.2 实验方法

2.2.1 COF-Pt的合成
准确称取0.02812 g TAPB和0.02330 g DMTP加入

到10 mL ACN中, 超声分散均匀, 再加入0.3 mL HAC
迅速振荡30 s,室温静置72 h后,产物以6500 r/min离心

5 min, 用THF/乙醇(v/v=1:1)混合液洗涤3次, 然后在

45°C真空干燥箱中干燥10 h, 得到淡黄色的TPB-
DMTP-COF粉末. 然后, 准确称取0.01 g TPB-DMTP-
COF和0.03 g PVP加入到含5 mL乙醇、4.5 mL H2O和
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0.5 mL H2PtCl6 (0.1 mol/L)的混合液中, 室温搅拌2 h
后, 在剧烈搅拌下快速加入1 mL新制备的冰NaBH4

(0.1 mol/L), 持续搅拌15 h, 产物以6500 r/min离心

10 min, 用乙醇/H2O (v/v=1:1)混合液洗涤3次, 在45°C
真空干燥箱中干燥10 h, 得到绿色的COF-Pt粉末.

2.2.2 COF-Pt类酶活性研究

利用底物TMB和OPD研究COF-Pt的类过氧化物

酶活性. 将TMB或OPD (0.3 mmol/L)分别加入到含有

COF-Pt分散液(0.8 μg/mL)、0.5 mL HAc-NaAc缓冲液

(pH=4.0)、0.5 mL H2O2 (30 mmol/L)的混合溶液中. 将
得到的混合物(总体积为2.5 mL)在室温下摇床孵育

30 min, 用UV-vis-NIR光谱仪测量反应溶液的吸收

光谱.

2.2.3 三种OPs的定量检测

分别准确称取 3 0 m g毒死蜱 ( DB )、草甘膦

(GLY)、乐果(DM)加入14.25 mL蒸馏水和0.75 mL乙
醇的混合液中, 用5%的乙醇进行稀释, 分别得到不同

浓度梯度的三种OPs标准溶液. 以DB的定量检测为例,
将COF-Pt分散液(0.8 μg/mL)、 HAc-NaAc缓冲溶液

(pH=4)、H2O2 (30 mmol/L)、TMB (0.3 mmol/L)和不

同浓度(1.5~200 μg/mL)的DB标准溶液的混合液(总体

积为2.5 mL)置于摇床中(25°C, 1000 r/min)反应不同时

图 1 (网络版彩图) (a) COF-Pt纳米酶的合成示意图; (b) 基于COF-Pt纳米酶传感阵列比色检测和区分OPs示意图
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of (a) the COF-Pt nanozyme synthesis, and (b) the colorimetric sensing array for OPs detection and
discrimination based on COF-Pt nanozyme.
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间(0, 10, 20, 30 min), 用UV-vis-NIR光谱仪监测各反应

液在波长652 nm处的吸光度值随时间的变化情况, 每

个浓度平行测定五组. 对GLY和DM的定量检测方法

与DB类似.

2.2.4 混合OPs的区分

分别对不同摩尔比的二元和三元OPs混合物进行

区分.在COF-Pt分散液(0.8 μg/mL)、HAc-NaAc缓冲溶

液(pH=4)、H2O2 (30 mmol/L)、TMB (0.3 mmol/L)的
混合液中, 分别加入不同摩尔比的混合OPs溶液(DM:
DB=1:9, 2:8, 5:5, 6:4, 7:3; GLY:DB=1:9, 2:8, 5:5, 6:4,
7:3; DM:GLY=1:9, 2:8, 5:5, 6:4, 7:3; DM:DB:
GLY=1:3:6, 2:3:5, 7:1:2, OPs总浓度均为50 μg/mL), 溶
液总体积为2.5 mL,置于摇床中(25°C, 1000 r/min)反应

不同时间(0, 10, 20, 30 min), 用UV-vis-NIR光谱仪监测

各反应液在波长652 nm处的吸光度值随时间的变化情

况, 每个OPs混合物平行测定5组. 将不同组合混合物

测得的吸光度通过(A−A0)/A0运算得到训练矩阵数据,
进一步利用Origin软件通过PCA将复杂的矩阵数据转

换为2D典型得分图, 并使用HCA进行数据验证.

2.2.5 实际样中OPs的区分

分别对苹果、西蓝花和卷心菜进行农药喷洒处

理, 后用ACN/H2O (v/v=1:20)混合液对实际样品进行

洗脱. 将洗脱液、COF-Pt分散液(0.8 μg/mL)、HAc-
NaAc缓冲溶液(pH=4)、H2O2 (30 mmol/L)、TMB
(0.3 mmol/L)的混合液(总体积为2.5 mL)置于摇床中

(25°C, 1000 r/min)反应不同时间(0 , 10, 20, 30 min), 用
UV-vis-NIR光谱仪监测各反应液在波长652 nm处的吸

光度值随时间的变化情况, 每个样品平行测定五组. 将
测得的吸光度通过(A−A0)/A0运算得到训练矩阵数据,
进一步利用Origin软件通过PCA将复杂的矩阵数据转

换为2D典型得分图, 并使用HCA进行数据验证.

3 结果与讨论

3.1 COF-Pt的表征与结构分析

通过TAPB和DMTP两个有机结构单元在冰醋酸

催化下发生席夫碱缩合反应, 成功合成了由亚胺键连

接的TPB-DMTP-COF. 随后, 以H2PtCl6·6H2O为前驱

体、NaBH4为还原剂, 在COF的孔隙和表面原位生长

Pt NPs, 最终获得COF-Pt复合材料. 利用SEM和TEM
分别对COF和COF-Pt的形貌和结构进行了详细表征.
SEM图像显示COF呈现类球形纳米花形貌(图S1a, 网

络版补充材料), 其表面光滑且结构完整 . 负载了

Pt NPs后, COF的形貌没有发生显著变化, 但表面变得

略微粗糙, 平均粒径约为531.3 nm (图2a, b). TEM图像

进一步显示, Pt NPs均匀分布在COF的孔道及表面, 无
明显团聚现象, 其平均粒径约为2.9 nm (图2c, 图S1b).
这一结果表明, COF的限域效应有效提升了Pt NPs的
分散性和稳定性. 此外, 通过能量色散X射线光谱

(EDS)分析, 证实了COF-Pt中C、N、Pt元素的存在,
进一步验证了Pt NPs的成功负载(图S2). FTIR分析表

明, 与单体TAPB和DMTP相比, COF中DMTP位于

2956和2871 cm−1
处的–C–H伸缩振动峰以及位于

1672 cm−1
处的–C=O伸缩振动峰消失, 同时TAPB位于

3419和3343 cm−1
的–N–H伸缩振动峰也消失, 而在

1618 cm−1
处出现新的–C=N伸缩振动特征峰, 表明亚

胺键成功形成, 证实了COF材料的成功制备(图2d). 此
外, 负载Pt NPs后形成的COF-Pt与COF的FT-IR光谱

无明显差异, 表明COF骨架在Pt NPs形成过程中保持

完整. X射线粉末衍射(XRD)进一步研究了COF和
COF-Pt的晶体结构. 如图2e所示, COF的衍射峰与文

献报道一致
[28,34], 且衍射峰尖锐、强度高, 表明COF具

有良好的结晶性. COF-Pt的XRD谱图中出现了位于

39.75°, 46.50°, 67.69°和82.09°的衍射峰, 分别对应于

Pt的(111)、(200)、(220)和(311)晶面, 证实了Pt NPs以
晶态形式负载于COF中. 同时, COF位于小角度的衍射

峰强度有所降低, 主要是由于Pt NPs位于COF孔道中,
导致部分孔道被堵塞. 综上所述, 通过系统的结构表征

和分析, 证实了COF-Pt复合材料的成功制备, 且Pt NPs
均匀分布在COF的孔道和表面, 同时保持了COF骨架

的结构完整性和稳定性.

3.2 COF-Pt的类过氧化物酶活性研究

为探究COF-Pt复合材料的类酶催化性能, 采用常

用的酶催化显色底物TMB和OPD进行实验研究. 如

图3a所示, 当体系中同时存在COF-Pt、H2O2和TMB
时, 反应液在652 nm处呈现显著吸收峰, 表明COF-Pt
可高效催化H2O2分解产生具有强氧化能力的活性氧

(ROS), 从而氧化TMB生成蓝色产物(oxTMB). 相比之

下, 在仅含H2O2+TMB或COF-Pt+TMB的对照组中, 未
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观察到明显的信号变化, 证明其催化活性依赖于H2O2

的氧化协同作用. 类似地, 以OPD为显色底物时, 仅在

同时存在COF-Pt、H2O2和OPD条件下, 才能催化生成

黄色氧化产物 , 并在450 nm处出现明显的吸收峰

(图3b), 进一步证实了其类过氧化物酶活性. 通过EPR
对反应体系中的自由基进行捕获分析, 以DMPO为捕

图 2 (网络版彩图) COF-Pt纳米酶的形貌和结构表征: (a, b) SEM图像及COF-Pt的尺寸分布图(内嵌); (c) TEM图像及Pt NPs的
尺寸分布图(内嵌); (d) FTIR光谱图; (e) XRD谱图
Figure 2 (Color online) Morphology and structural characterizations of COF-Pt nanozyme: (a, b) SEM images and size distribution diagram of
COF-Pt (inset); (c) TEM image and size distribution diagram of Pt NPs (inset); (d) FTIR spectra; (e) XRD patterns.

图 3 (网络版彩图) COF-Pt的类过氧化物酶性质: (a) 不同条件下COF-Pt催化氧化TMB的吸收光谱图和溶液照片(内嵌);
(b) 不同条件下COF-Pt催化氧化OPD的吸收光谱图和溶液照片(内嵌); (c) 羟基自由基的电子自旋共振谱图
Figure 3 (Color online) Peroxidase-like properties of COF-Pt: (a) Absorption spectra and photos (inset) of TMB catalytically oxidized by COF-Pt
under different conditions; (b) absorption spectra and photos (inset) of OPD catalytically oxidized by COF-Pt under different conditions; (c) EPR
spectra of ·OH.
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获剂, 检测到典型的·OH自由基特征信号(1:2:2:1四重

峰), 且信号强度随反应时间延长而增强(图3c), 表明

COF-Pt通过催化H2O2分解生成·OH从而驱动底物氧

化. 除此之外, 为探究COF-Pt对Pt NPs稳定性的提升效

果, 对比了新制的COF-Pt和Pt NPs水溶液及其储存5天
后的类过氧化物酶催化活性. 如图S3所示, Pt NPs在存

储5天后活性下降至初始值的51.3%左右, 而COF-Pt的
催化活性仍保持初始值的89.9%,说明COF的限域效应

有效抑制了Pt NPs的氧化和团聚, 显著提升了其催化

稳定性. 为定量评估COF-Pt的类过氧化物酶催化效率,
通过稳态动力学实验对其催化性能进行了系统研究.
如图S4和表S1(网络版补充材料)所示, COF-Pt催化

H2O2和TMB的最大反应速率(Vmax)分别为6.78×10−8
和

8.18×10−8 M s−1, 对应的米氏常数(Km)分别为8.68和
0.326 mM. 与多数其他已报道的Pt基纳米酶的动力学

参数相比, COF-Pt对H2O2和TMB展现出较高的催化效

率. 上述结果证实, COF-Pt复合材料具有优异的类过

氧化物酶活性和催化稳定性, 为其作为传感元件奠定

了基础.

3.3 基于COF-Pt的比色传感阵列性能验证

鉴于DB、GLY和DM三种OPs在农业生产中的广

泛应用, 开发一种能够同时实现其区分和检测的方法

具有重要意义. 为此, 我们构建了一种基于COF-Pt的
比色传感阵列, 利用其类过氧化物酶催化活性作为识

别机制. 在该传感平台中, COF-Pt能催化无色底物

TMB氧化为蓝色的oxTMB, 从而引起显著的颜色变

化. 当存在目标农药时, COF-Pt会吸附农药分子, 导致

部分Pt NPs失活, 进而降低其类过氧化物酶催化活性,
最终减弱反应体系的颜色. 由于COF-Pt对不同农药的

吸附能力存在差异, 当添加不同类型的农药时, 反应

体系会表现出不同的反应动力学行为(图S5). 因此, 通
过提取反应体系在10、20和30 min时652 nm处的吸光

度值, 而后利用PCA统计算法通过线性变换将多维传

感数据转换为二维空间, 有望实现对DB、GLY和DM
三种OPs的精确识别.

首先, 测试了构建的比色传感阵列对三种OPs线
性响应浓度范围. 将不同浓度的单种农药分别添加到

反应体系中, 记录体系在10、20和30 min时的吸光度

值. 通过公式(A−A0)/A0 (其中A为反应一定时间后测得

的吸光度值, A0为反应时间为0 min的吸光度值)对数

据进行标准化处理, 形成3×7×5的数据矩阵(3个时间

点×7种浓度×5次重复). 随后, 利用PCA将复杂的矩阵

数据转换为2D典型得分图. 以GLY为例, 通过数据标

准化得到的热图显示, 相同浓度的5次平行实验得到

的数据呈现出相似的颜色, 而不同浓度之间则表现出

明显的颜色差异(图4a). 在PCA得分图中, 每个数据点

代表单个浓度GLY的响应模式, 可以发现同种浓度5次
重复的数据点聚集在同一区域, 而不同浓度的数据点

则分散于不同的区域(图4b). 这表明所构建的传感阵

列能清楚地区分同种农药的不同浓度. 值得注意的是,
在2D PCA得分图中, 高浓度的GLY (100和200 μg/mL)
和低浓度的DB (5和10 μg/mL)的数据点分布较为接近,
甚至出现部分重叠. 为此, 将主成分数量增加为3个进

一步验证区分效果. 如图S6所示, 在3D PCA得分图中,
高浓度GLY和低浓度DB的数据点被完全区分, 展现了

更清晰的聚类效果. 除此之外, 不同浓度GLY在PCA图
中形成的簇呈现出规律性分布, 且与主成分因子1
(PC1)表现出良好的相关性. 如图4c所示, PC1与GLY
浓度的对数在10~200 μg/mL范围内表现出良好的线性

关系, 分别通过公式3σ/S和10σ/S计算出检测限(LOD)
和定量限(LOQ)为1.93和9.03 μg/mL (σ为空白样品

PC1值的标准偏差, S为校准曲线的斜率). 类似地, DB
和DM的热图也显示浓度依赖的颜色变化, 并且在

5~200 μg/mL浓度范围内表现出良好的线性关系 ,
LOD分别为1.19和1.49 μg/mL, LOQ分别为1.80 μg/mL
和3.80 μg/mL (图4d~i). 与其他检测农药的方法相比,
具有更宽的线性范围和高通量检测能力(表S2). 综上

所述, 所构建的比色传感阵列能够实现对GLY、DB和
DM三种OPs的定量检测, 并表现出优异的浓度分辨

能力.
在确定了每种农药的检测范围后, 进一步评估了

所构建的比色传感阵列对不同种类OPs的区分能力.
实验分别在5、100和200 μg/mL三种浓度下进行, 以验

证传感阵列对GLY、DB和DM的区分能力. 以5 μg/mL
为例, 通过实验得到3×3×5的数据矩阵(3个时间点×3种
OPs×5次重复), 每种OP均表现出独特的反应模式, 并

且在热图中同种类型OP的五次平行实验呈现出高度

相似的颜色, 而不同类型的OPs之间表现出显著的颜

色差异(图5a, b). 通过PCA, 数据点清晰地分为三个独

立的簇, 每个簇对应一种OP五次平行测试的数据点,
且不同种类OPs的簇彼此之间完全分离, 没有出现错
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误分类的情况(图5c). 类似地, 在其他100和200 μg/mL
浓度下, 该比色传感阵列同样表现出优异的区分能力

(图5d~i). 值得注意的是, 随着OPs浓度的降低, 不同种

类OPs显示出的响应模式差异逐渐减小, 表明该阵列

的鉴别能力具有一定的浓度依赖性. 以上结果表明,
所构建的比色传感阵列能够有效区分不同浓度下的

GLY、DB和DM, 展现出良好的可靠性.
相较于识别单一OP, 区分OPs混合物更具挑战性.

为此, 进一步评估了该传感阵列用于区分不同种类、

不同摩尔比的OPs二元混合物(DM:DB/GLY:DB/DM:
GLY=1:9, 2:8, 5:5, 6:4和7:3)的能力. 以DM和DB二元

混合物的区分为例, 通过实验得到3×5×5数据矩阵(3个
时间点×5种混合比例×5次重复), 不同比例的DM和DB
混合物显示出独特的响应模式, 并在PCA得分图中被

完全分离(图6a, b). 为验证该方法的可靠性, 使用另一

种统计分类方法——HCA进行数据验证. HCA基于数

图 4 (网络版彩图) COF-Pt比色传感阵列对三种OPs的定量检测: (a, d, g)三种不同浓度OPs响应的热图; (b, e, h) 2D PCA得分
图; (c, f, i) PC1-logc线性校准图
Figure 4 (Color online) Quantitative detection of three OPs based on COF-Pt colorimetric sensing array: (a, d, g) Heat maps responses to three
different concentrations of OPs; (b, e, h) 2D PCA score plots; (c, f, i) PC1-logc linear calibration plots.
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据点在空间中的欧几里得距离来对分析物进行逐步聚

类
[35]. HCA树状图清楚地显示出5个不同比例混合物

的簇, 进一步证实了该传感阵列对DM:DB二元混合物

的高区分能力(图6c). 类似地, 该传感阵列对于GLY:
DB和DM:GLY二元混合物也同样展现出优异的多重

鉴别能力(图6d~i). 更令人满意的是, 该阵列还能进一

步区分不同摩尔比的三元混合物(DM:GLY:DB=1:3:6,

2:3:5和7:1:2) (图6j~l). 综上所述, 所构建的比色传感阵

列不仅能够有效区分单一OP, 还能够实现对OPs二元

混合物甚至三元混合物的精确识别, 展现了其在复杂

体系中区分多种OPs的潜力和可靠性.

3.4 实际蔬果样品中OPs的区分应用

为验证该传感阵列的实际应用能力, 研究了在苹

图 5 (网络版彩图) COF-Pt比色传感阵列对三种不同浓度OPs的区分: (a, d, g) 雷达图; (b, e, h) 热图; (c, f, i) PCA得分图
Figure 5 (Color online) Differentiation of three OPs with different concentrations by COF-Pt colorimetric sensing array: (a, d, g) Radar charts;
(b, e, h) Heat maps; (c, f, i) PCA score plots.
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图 6 (网络版彩图) COF-Pt比色传感阵列对不同摩尔比二元和三元OPs混合物的区分: (a, d, g, j) 热图; (b, e, h, k) PCA得分图;
(c, f, i, l) HCA树状图
Figure 6 (Color online) Differentiation of binary and ternary OPs mixtures with different molar ratios by COF-Pt colorimetric sensing array:
(a, d, g, j) Heat maps; (b, e, h, k) PCA score plots; (c, f, i, l) HCA dendrogram.
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图 7 (网络版彩图) (a~i) COF-Pt比色传感阵列对实际蔬果样品(苹果、卷心菜和西蓝花)表面OPs的识别: (a, d, g) 热图;
(b, e, h) PCA得分图; (c, f, i) HCA树状图. COF-Pt比色传感阵列对西蓝花表面混合OPs的区分: (j) 热图; (k) PCA得分图;
(l) HCA树状图
Figure 7 (Color online) (a–i) Identification of OPs on the surfaces of actual fruit and vegetable samples (apples, cabbages and broccolis) by the
COF-Pt colorimetric sensing array: (a, d, g) Heat maps; (b, e, h) PCA score plots; (c, f, i) HCA dendrograms. (j–l) Discrimination of mixed OPs on the
surface of broccoli by the COF-Pt colorimetric sensing array: (j) Heat map; (k) PCA score plot; (l) HCA dendrogram.
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果、卷心菜和西蓝花等实际蔬果样品中区分OPs的可

行性. 首先, 用50 μg/mL的GLY、DM和DB分别喷洒于

蔬果样品表面, 随后用乙腈与水的混合液(v/v=1:20)对
样品进行洗涤以获得洗脱液, 最后利用所构建的传感

阵列对洗脱液中的OPs成分进行分析. 如图7a~i所示,
苹果、卷心菜和西蓝花洗脱液中三种OPs及空白组

(Control组)表现出独特的差异化比色响应模式, PCA
得分图中的数据点清晰地聚类成4组, 分别对应于样

品表面的三种OPs和Control组. 同时, HCA树状图也显

示出4个独立的簇, 进一步证实了所构建的传感阵列在

实际样品中对单一OPs的高效区分能力. 此外, 进一步

在西蓝花表面喷洒了不同摩尔比的GLY、DM和DB三
元混合物(DM:DB:GLY=1:3:6, 2:3:5和7:1:2)以验证传

感阵列在实际样中的多重鉴别能力. 如图7j~l所示, 不
同比例的混合物在PCA得分图和HCA树状图中被完

全分离, 且未出现错误的分类现象. 综上所述, 所构建

的传感阵列能够在实际蔬果样品中实现对OPs及其混

合物的精确识别, 展现了其在实际复杂环境中广泛应

用的潜力.

4 结论

在本研究中, 我们成功开发了一种基于COF-Pt的
比色传感阵列, 用于OPs的区分和检测. 该传感阵列利

用COF-Pt的优异吸附能力和类过氧化物酶催化活性,
通过差异化吸附导致的催化活性抑制, 产生独特的比

色响应模式. 结合PCA和HCA等统计分类方法, 该传

感阵列不仅能区分单一OPs, 还能有效识别其二元和

三元混合物. 实际蔬果样品(苹果、卷心菜和西蓝花)
中的应用验证了其在复杂环境中的优异潜力. 本研究

为快速、灵敏且可靠的OPs检测提供了一种新方法,
在食品安全和环境监测领域具有重要的应用价值.
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Abstract: Residues of organophosphorus pesticides (OPs) pose potential threats to human health and the environment.
In this work, a colorimetric sensor array based on covalent organic frameworks loaded with platinum nanoparticles
(COF-Pt) was successfully constructed, enabling the efficient detection and differentiation of three common OPs:
chlorpyrifos, glyphosate, and dimethoate. By leveraging the high specific surface area and confinement effect of COF to
ensure the high dispersion/stability of Pt nanoparticles and their excellent peroxidase-like catalytic activity, the
differential adsorption of COF for various OPs leads to the inhibition of catalytic activity, resulting in unique
colorimetric response patterns and achieving array sensing. Combined with principal component analysis and
hierarchical cluster analysis, the sensor array can not only distinguish individual OPs but also effectively identify their
binary and ternary mixtures. The application of OPs identification in actual fruit and vegetable samples has verified the
excellent potential of the sensor array in complex environments. This study provides a new method for the rapid,
sensitive, and reliable detection and differentiation of OPs, which is of great value for food safety and environmental
monitoring.

Keywords: organophosphorus pesticides, colorimetric sensing array, principal component analysis, nanozyme
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