
２０１７年 ６月 农 业 机 械 学 报 第 ４８卷 第 ６期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１７．０６．０４３

基于ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ的大肠杆菌电化学免疫传感器
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摘要：食源致病菌引起的食品安全问题已成为全世界关注的焦点。设计了一种基于多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）有

机配位聚合物（ＭＯＣＰｓ）高效固定抗体的大肠杆菌电化学免疫传感器。利用 ＮａＡｕＣｌ４与１，４苯二硫醇（ＢＤＴ）反应生

成金属有机配位聚合物，同时在 ＢＤＴ的还原作用下生成大量纳米金，并包埋大量吸附在 ＭＷＣＮＴｓ表面的大肠杆菌

抗体，最终将抗体高效包埋在 ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ中，基于 ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ固定抗体研制修饰电极，在目标物大肠

杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７的存在下，辣根过氧化氢酶标记的抗体（ＨＲＰ Ａｂ）随后特异性捕获于电极表面形成典型夹心结构，

通过 ＨＲＰ催化底物产生电化学信号从而实现大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７的检测。ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ特有的高比表面积高

效固定了大量抗体，增加了传感器结合抗体的效率并提高了传感器的灵敏度。该传感器对大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７的检

测线性范围为 ６７～６７×１０６ｃｆｕ／ｍＬ，最低检出限为 ４０ｃｆｕ／ｍＬ。
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　　引言

细菌污染是威胁人类健康的最严峻食品安全问

题之一
［１－２］

。在众多的食源性致病菌中，大肠杆菌

Ｏ１５７：Ｈ７是危害最大的致病菌之一，可引起严重的
食源性疾病，甚至导致死亡

［３］
。传统的大肠杆菌定



量方法如平板计数法大多基于微生物培养技术，通

常至少需要２～３ｄ才能获得准确结果，难以满足农
产品 监 管 需 求。目 前，基 于 聚 合 酶 链 式 反 应

（ＰＣＲ）［４］、化学发光［５］
、石英晶体微天平（ＱＣＭ）［６］、

酶联免疫吸附检测（ＥＬＩＳＡ）［７］等技术发展了多种大
肠杆菌快速检测方法，但在灵敏度、稳定性、现场监测

能力上难以同时满足需求。因此，迫切需要开发新方

法用于高灵敏、高特异性检测大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７。
免疫测定法是基于抗原与抗体的高特异性识别

来实现对抗原或抗体的定量分析方法，由于能避免

复杂前处理过程以及具有高灵敏性和特异性响应，

被认为是生物分析法和临床的一个非常强大的工

具
［８－９］

。而电化学免疫传感器检测（ＥＩＡ）凭借检测
速度快、兼容性好、成本低、易小型化等优点引起广

大研究者关注
［１０］
。抗体的固定是决定电化学免疫

传感器性能的关键步骤之一，研制高效固定材料，最

大量将抗体修饰在电极表面是亟待解决的问题。

金属有机配位聚合物（ＭＯＣＰｓ）是由金属离子
（或金属氧簇）与有机物配体通过自组装相互连接

构筑具有规则孔道或孔穴结构的框架材料
［１１］
。

ＭＯＣＰｓ作为一种新型微孔材料，具有丰富的拓扑结
构和多孔性

［１２－１３］
，近年来，在气体储存

［１４］
、化学分

离
［１５］
、传感

［１６］
、催化

［１７］
和药物释放与传送

［１７－１８］
等

领域广泛应用。另一方面，碳纳米管（ＣＮＴｓ）由于独
特的导电性、高比表面积及强吸附能力，是生物分子

高效固定的最佳选择之一
［１９－２０］

。结合 ＭＯＣＰｓ及
ＣＮＴｓ性能，研制高效固定抗体基质材料具有重要的
价值。

图 １　ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ与大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７夹心型传感器制备

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓａｎｄＥＩＡｆｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＥ．ｃｏｌｉＯ１５７：Ｈ７

本文 引 入 高 比 表 面 积 的 多 壁 碳 纳 米 管

（ＭＷＣＮＴｓ）与 ＭＯＣＰｓ作为抗体固定基质，采用１，４
苯二硫醇（ＢＤＴ）单体与 ＮａＡｕＣｌ４配位，快速配位过
程中包埋大量吸附在 ＭＷＣＮＴｓ上的抗体，在此基础

上制备大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７抗体修饰电极，以发展更
高效灵敏的 ＥＩＡ方法，并研究其在牛奶实际样品中
的应用。

１　原理

图１为电化学免疫传感器的构建过程，图 ２为
构建的传感器通过 ＨＲＰ催化底物产生的电化学信
号图。ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ固定基质的制备过程如
图１ａ所示。ＮａＡｕＣｌ４与 ＢＤＴ反应生成金属有机配位
聚合物，同时在 ＢＤＴ的还原作用下生成大量纳米
金，并包埋大量吸附在 ＭＷＣＮＴｓ表面的大肠杆菌抗
体，将抗体高效包埋在 ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ中。基于
免疫传感技术高灵敏、高选择性检测大肠杆菌

Ｏ１５７：Ｈ７的新型电化学传感器实验原理如图 １ｂ所
示，制备的 ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ修饰于金电极的表
面，不仅能够增强电子传递效率，还能够通过嵌入方

式增加捕获抗体（Ａｂ）的固定效率与稳定性。ＢＳＡ
修饰到电极表面用于封闭未特异性结合位点并减少

非特异性吸附。当电极在大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７菌液
中孵育后，采用 ＨＲＰ标记抗体（ＨＲＰ Ａｂ）再次特
异性结合电极表面的大肠杆菌，通过 ＨＲＰ催化检测
底液中的过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）和对苯二酚（ＨＱ），记录
催化产物对苯二醌的电化学信号从而实现对大肠杆

菌的定量检测。

２　试验

２１　仪器及试剂
ＳＵ８０１０型场发射扫描电子显微镜，日立高新技

术公司；ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０Ｓ ＴＷＩＮ型场发射透射
电子显微镜，美国 ＦＥＩ公司；ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸＰｅｒｔＰＲＯ
型 Ｘ射线衍射仪，荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司；ＰｒｉｍｏＲ型
低温冷冻离心机，美国热电公司；ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学
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图 ２　传感器的电化学响应图

Ｆｉｇ．２　ＴｙｐｉｃａｌＤＰＶｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆｂｉｏｓｅｎｓｏｒ
　
工作站，上海辰华仪器有限公司；ＳＣＩＬＯＧＥＸＭＸ Ｓ
型旋涡混合器，美国赛洛捷克公司。

大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７抗体以及辣根过氧化物酶标
记的大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７抗体（ＨＲＰ标记的抗体）购自
上海般若生物技术有限公司。大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７、沙
门氏菌、大肠杆菌 ＤＨ５α和大肠杆菌 Ｏ１４９由北京
北纳创联生物技术研究院提供。ＭＷＣＮＴｓ（长度
１０～２０μｍ，纯度 ９５％以上）购于南京先丰纳米材
料科技有限公司。ＢＤＴ、ＨＡｕＣｌ４·３Ｈ２Ｏ和 ＨＱ购自
美国 Ｓｉｇｍａ公司，Ｈ２Ｏ２、磷酸氢二钠和磷酸二氢钠均
为分析纯，购于上海国药集团。牛奶购自当地超市。

２２　ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的合成
ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ合成步骤如下：将 ６０μＬ

（１ｍｇ／ｍＬ）ＭＷＣＮＴ与６０μＬＮａＡｕＣｌ４（００５ｍｏｌ／Ｌ）
于超声条件下加入至１ｍＬＰＢＳ（ｐＨ值７０）中，搅拌
２ｈ，然后加入６００μＬ１ｍｇ／ｍＬＢＤＴ和 ４ｍｇ大肠杆
菌 Ｏ１５７：Ｈ７捕获抗体。将混合物搅拌 １０ｍｉｎ后形
成嵌 有 抗 体 的 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ复 合 材 料。
ＭＯＣＰｓ的 合 成 方 法 除 未 加 入 ＭＷＣＮＴ 外 与
ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ合成方法一致。最后将所制备的
生物复合物悬浮液离心分离，沉淀物洗涤３次，分散
在２００μＬ水中低温保存。
２３　传感器制备

大肠杆菌采用 ＬＢ培养基（蛋白胨 １２ｇ、酵母提
取物６ｇ和 ＮａＣｌ７ｇ）培养２４ｈ，将悬浮液贮存于４℃
备用。大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７的浓度通过平板计数确
定。免疫传感器的构建使用典型的免疫夹心步骤。

６μＬ的 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ孵育修饰于电极表面，室
温下干燥 ２ｈ后用 １０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＰＢＳ清洗，然后修
饰５％的 ＢＳＡ封闭电极，制得 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ修
饰电极。

２４　免疫分析大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７
所制 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ修饰电极表面滴加

１０μＬ不同浓度大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７的溶液，在 ３７℃
下孵育 ６０ｍｉｎ后用 ＰＢＳ小心洗涤。随后将 １０μＬ
的０５ｍｇ／ｍＬＨＲＰ标记抗体溶液滴加在电极表面，
３７℃孵育６０ｍｉｎ后经 ＰＢＳ小心洗涤 ３次，将电极浸

入到检测底液中进行电化学测量。电化学测量采用

传统三电极体系，Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极，铂电极为辅
助电极，金电极（直径３ｍｍ）为工作电极。电化学分
析方法包括差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）和循环伏安法
（ＣＶ）均 在 室 温 （２０℃）进 行。ＤＰＶ 扫 描 范 围
－０２～０２Ｖ，底液为含３ｍｍｏｌ／ＬＨＱ和１５ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２Ｏ２的 １０ｍｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ值 ７４），脉冲高度为
５０ｍＶ，阶梯高度 ４ｍＶ，频率 １５Ｈｚ。ＣＶ扫描范围
－０２～０６Ｖ，扫描速率为 ５０ｍＶ／ｓ，底液为含
５０ｍｍｏｌ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］的１０ｍｍｏｌ／ＬＰＢＳ。
２５　实际样品检测

为检验该传感器是否可应用于实际样品检测，

采用牛奶进行验证实验，样品除以 ＰＢＳ稀释外无其
他前处理步骤。均分 ３份，分别添加 ６７×１０２、
６７×１０３、６７×１０４ｃｆｕ／ｍＬ的大肠杆菌，其余实验
条件保持一致（如２３、２４节）。

３　结果与讨论

３１　ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的表征
３１１　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征

用 ＳＥＭ表征 ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的微
观形态和结构。如图 ３ａ所示，发现了 ＭＯＣＰｓ的微
观片状结构，当电极表面修饰 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ
后，可 以 清 晰 看 到 ＭＷＣＮＴｓ包 裹 在 ＭＯＣＰｓ中
（图３ｂ），这充分证明 ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ
都已经制备完成。

图 ３　ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的 ＳＥＭ表征

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＯＣＰｓａｎｄＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ
　
３１２　透射电子显微镜（ＴＥＭ）表征

为进一步研究 ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的
微观形态，对其进行了 ＴＥＭ表征，其结果如图 ４所
示。ＭＯＣＰｓ大小分布均匀，可观察到大量纳米金在
聚合 物 内形 成 （图 ４ａ）。当 加 入 ＭＷＣＮＴｓ时，
ＭＯＣＰｓ增加了 ＭＷＣＮＴｓ的管径厚度，并有大量
的纳米金和生物聚合物吸附在 ＭＷＣＮＴｓ表面，进
一步证明了 ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的成功
制备。

３１３　Ｘ单晶衍射（ＸＲＤ）表征
为研究 ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的结晶情

况，对其进行了 ＸＲＤ表征，其结果如图 ５所示。图
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图 ４　ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的 ＴＥＭ表征

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＯＣＰｓａｎｄＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ
　
中２θ表示 Ｘ射线衍射角度。可以看出 ＸＲＤ谱图峰
型较好，有结晶出现，与金的标准峰相比，ＭＯＣＰｓ与
ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ都含有金。同时该表征也进一步
证明了 ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ已成功合成。

图 ５　ＭＯＣＰｓ与 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的 ＸＲＤ表征

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＯＣＰｓａｎｄＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ
　

图 ６　传感器的 ＣＶ和 ＥＩＳ表征

Ｆｉｇ．６　ＣＶａｎｄＥＩＳｏｆＥＩＡｓｅｎｓｏｒ

３２　电极组装的电化学表征
电极表面的层层组装是传感器构建的重要步

骤，用 ＣＶ表征了电极的构建过程，如图６所示。裸
金电极（曲线 ａ）出现一对标准氧化还原峰（０２６ｍＶ
和０１８ｍＶ），分别对应了 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］的特征氧
化还原峰，当电极修饰了 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ后，氧
化还原峰出现微小的降低，可能是由于 ＭＷＣＮＴｓ
ＭＯＣＰｓ对电子传递效率的促进与抗体对电子传递
速率阻碍的双重作用导致的（曲线 ｂ），随着大肠杆
菌 Ｏ１５７：Ｈ７的修饰，化学信号再次降低，这同时也
证明了大肠杆菌已经修饰到电极表面（曲线 ｃ）。当
ＨＲＰ Ａｂ修饰后，可以观察到生物大分子对电子传

递速率的阻碍减小了电化学信号（曲线 ｄ）。图６ｂ
描绘了修饰电极过程中相对应的修饰电极交流阻抗

（ＥＩＳ）变化，图中 Ｚ′、－Ｚ″分别表示实部和虚部。裸
金电极的阻抗几乎为直线（曲线 ａ）。而阻抗（半圆
的直径）随 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ（曲线 ｂ）、大肠杆菌
（曲线 ｃ）、ＨＲＰ Ａｂ（曲线 ｄ）逐步修饰在电极表面
而增大，结果与 ＣＶ一致。上述结果表明大肠杆菌
电化学免疫传感器已成功制备。

３３　大肠杆菌检测
采用该生物传感器测定一系列不同浓度的大肠

杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７。图７ａ给出了对于梯度浓度大肠杆
菌 Ｏ１５７：Ｈ７的电化学响应。发现在所测菌体浓度
范围内电化学响应随大肠杆菌浓度增大而提高，当

菌体浓度大于 ６７×１０６ｃｆｕ／ｍＬ时，ＤＰＶ响应不再
随大肠杆菌浓度增高而增大。且 ＤＰＶ响应与大肠
杆菌菌体浓度的对数存在线性关系（图７ｂ），关系式
为 Ｉ＝３６７２ｌｇＣＥ．ｃｏｌｉ－４１３８，线 性 相 关 系 数 为
０９９７，最低检测限为４０ｃｆｕ／ｍＬ。
３４　传感器性能

同时采用非目标细菌（如沙门氏菌、大肠杆菌

ＤＨ５α和大肠杆菌 Ｏ１４９），研究了此电化学免疫传
感器的特异性。该电化学免疫传感器对大肠杆菌

Ｏ１５７：Ｈ７的电流响应值为 ２１５μＡ，而其他菌体的
电流响应值均在２７μＡ左右，并未对检测体系产生
明显的干扰作用，这表明该电化学免疫传感器对大

肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７表现出极好的特异性。同时，为探
讨生物传感器的重现性，５根相同修饰过程的电极
分别用来测定 ６７×１０４ｃｆｕ／ｍＬ大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７，
根据检测结果计算出相对标准偏差为３７３％，表明该
电化学免疫传感器具有很好的重现性。此外还探究

了该传感器的稳定性，５根独立电极采用相同条件制
备，于４℃储存 １４ｄ，检测最终信号约为最初信号的
９２％。表明该电化学免疫传感器具有很好的稳定性。
３５　实际样品分析

为进一步考察该传感器的应用潜力，采用标准

添加法，探讨了牛奶实际样品中的检测性能。将菌
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图 ７　传感器的标准曲线

Ｆｉｇ．７　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＥＩＡｓｅｎｓｏｒ
　

体浓度为 ６７×１０２、６７×１０３、６７×１０４ｃｆｕ／ｍＬ的
大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７添加到３个牛奶样品中，样品除
了 ＰＢＳ缓冲液稀释没有更多的预处理。实际样品
的检测结果如表１所示。该电化学免疫传感器所得
的回收率范围在 ９４５％ ～１０３３％之间。此外，将
经典的平板计数法与该传感器的结果进行了对比，

差距小于 １２４％。上述实验结果表明该电化学免
疫传感器在实际应用中具有很大的潜力。

表 １　实际样品分析

Ｔａｂ．１　Ｒｅａｌｓａｍｐｌｅａｎａｌｙｓｉｓ

加入量／

（ｃｆｕ·ｍＬ－１）

检测结果／

（ｃｆｕ·ｍＬ－１）

回收率／

％

平板计数法结果／

（ｃｆｕ·ｍＬ－１）

６７×１０２ （６５７±０３６）×１０２ ９８１ ６１３×１０２

６７×１０３ （６３３±０２９）×１０３ ９４５ ６０２×１０３

６７×１０４ （６９２±０２３）×１０４ １０３３ ５８７×１０４

４　结束语

设计了一个基于 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ高效固定
抗体的大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７电化学免疫传感器。对
ＭＯＣＰｓ及 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ进行了 ＳＥＭ、ＴＥＭ、
ＸＲＤ表征，证实了 ＭＯＣＰｓ及 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ的
成功制备。并将此 ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ材料用于抗
体的固定基质成功修饰在电极表面，制备灵敏的大

肠杆菌电化学传感器，ＭＷＣＮＴｓ ＭＯＣＰｓ不仅可以
加速电极界面上的电子转移速率，还包埋了大量大

肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７抗体，提高了抗体修饰效率及稳定
性。同时，使用经典夹心型免疫方法，实现了 ６７～
６７×１０６ｃｆｕ／ｍＬ大肠杆菌的定量测定。此外，该传
感器也被用于分析大肠杆菌 Ｏ１５７：Ｈ７实际样品，检
测结果与平板计数法一致。
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２３３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年
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２６（３）：４８９－４９２．
ＸＩＮＧＬｉａｎｇｓｈｕ，ＹＡＮＧＭｉｎｇｌｉ，ＺＨＡＮＧＸｉｎｔａｏ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００８，２６（３）：４８９－４９２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１４　ＳＯＮＧＫＳ，ＫＩＭＤ，ＰＯＬＹＣＨＲＯＮＯＰＯＵＬＯＵＫ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｇｈｌｙｐｏｒｏｕｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈｏｐｅｎｍｅｔａｌｓｉｔｅｓｆｏｒ
ｅｎｈａｎｃｅｄｇａｓｕｐｔａｋｅａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１６，８（４０）：２６８６０－２６８６７．

１５　ＦＵＹ，ＬＩＰ，ＢＵＬ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｌｏｉｔｉｎｇｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓａｓｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｍａｔｒｉｘｅｓｏｆｅｎｚｙｍｅｓ
ｆｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，８３（１７）：６５１１－６５１７．

１６　ＷＡＮＧＣ，ＺＨＥＮＧＭ，ＬＩＮＷ．Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓｗｉｔｈｃｈｉｒａｌｐｏｒｏｕｓｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ：ｃｒｉｔｉｃａｌｉｓｓｕｅｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０１１，２（１４）：１７０１－１７０９．

１７　ＣＵＮＨＡＤ，ＹＡＨＩＡＭＢ，ＨＡＬＬＳ，ｅｔａｌ．Ｒａｔｉｏｎａｌｅｏｆｄｒｕｇｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎａｎｄｒｅｌｅａｓｅｆｒｏｍｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｌｅｐｏｒｏｕｓｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１３，２５（１４）：２７６７－２７７６．
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１９　周雪，欧阳五庆，魏云鹏，等．碳纳米管修饰的纸传感器用于检测甲胎蛋白［Ｊ］．分析化学，２０１５，４３（１０）：１５８９－１５９３．
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３３３第 ６期　　　　　　　　　　　杨华 等：基于 ＭＯＣＰｓ ＭＷＣＮＴｓ的大肠杆菌电化学免疫传感器


