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金属有机骨架化合物ＰＣＮ２２２对酶抑制法的增敏研究
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摘要：合成了一种命名为多孔配位网络结构 ２２２（ＰＣＮ２２２）的金属有机骨架化合物（ＭＯＦｓ），并将其用作农药残留

检测中酶抑制法的新型增敏剂。对所制备的 ＰＣＮ２２２微观形态、结构、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和热稳定性进行了系统

表征。证明该 ＭＯＦｓ是一种多孔的棒状结构（棒状结构主轴为六面体），并具有大的表面积和强的热稳定性。基于

ＰＣＮ２２２的性能，在有机磷农药快检中添加 ＰＣＮ２２２材料，增强了传统酶抑制法的灵敏性。为进一步研究，将毒死

蜱选为模型分析物，在最佳条件下，吸光度变化量提高了 ６８８％（３ｍｉｎ内）。此外，该方法具有简单、快速、成本低

的优点，为复杂样品基质中有机磷农药的测定提供了一种实用工具。
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ｍｅｔｈｏｄ；ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ

　　引言

农药长期大量使用甚至滥用对空气、水源、土壤

和农牧产品造成了严重污染，破坏了生态环境，人类

健康也因此受到影响
［１－２］

。自 ２０世纪 ８０年代以
来，有机磷农药由于其见效快、效果好且使用方便逐



步成为世界上使用最多的农药
［３］
。据世界卫生组

织统计，全世界每年有机磷农药中毒者约３００万人，
其中多达２２００００人死亡［４］

。因此，对蔬菜、水果中

的有机磷农药进行快速测定成为亟待解决的问题。

目前蔬菜和水果产品中农药残留的检测方法包

括气相色谱法、液相色谱法及液相色谱 质谱联用

等，这些大型精密仪器检测结果准确、可靠，但仪器

价格昂贵、检测成本高，检测费时，不能实现现场检

测，无法在基层单位推广使用
［５－７］

。酶抑制法是研

究最多且相对成熟的一种对部分农药残留进行快速

检测的技术，我国已将其列入国家标准
［８－９］

。该法

由于其具有快速、简便、成本低及易于现场检测等优

点，已经成为国内外快速检测农药残留的主流技

术
［１０］
。然而，传统酶抑制法却存在很大的局限性，

如灵敏度常不能满足实际应用的需要
［１１］
。

金 属 有 机 骨 架 化 合 物 （Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是由金属离子与有机配体通过自
组装过程杂化生成的一类具有周期性多维网状结构

的多孔晶体材料，具有纳米级的骨架和规整的孔道

结构，大的比表面积和孔隙率以及小的固体密

度
［１２－１４］

。在吸附、分离、催化等方面均表现出了优

异的性能，已成为新材料领域的研究热点
［１５－１７］

。

ＭＯＦｓ材料的改性研究在真菌毒素［１８］
、细胞

［１９］
、生

物大分子
［２０］
的分析领域已广受关注。而将 ＭＯＦｓ

材料与酶抑制法结合起来，充分利用 ＭＯＦｓ材料的
吸附和催化性质实现更高效的酶抑制法检测，却未

见报道。

为将 ＭＯＦｓ材料与酶抑制法结合起来，探究更
灵敏的农药速测技术，本文使用 Ｈ２ＴＣＰＰ（ＴＣＰＰ＝
５，１０，１５，２０四（４羧基苯基）卟啉）作为 ＭＯＦｓ配
体，并选择高度稳定的 Ｚｒ６簇作为节点组装稳定 Ｚｒ
ＭＯＦｓ，命名为多孔配位网络结构 ２２２（ＰＣＮ２２２，也
称 ＭＯＦ５４５或 ＭＭＰＦ６），并研究该材料在酶抑制法
增敏上的效果。

１　原理

１１　理论基础
有机磷和氨基甲酸酯类农药对动物体内乙酰胆

碱酯酶（ＡＣｈＥ）具有抑制作用，其抑制率与农药的
浓度呈正比。正常情况下的反应如图 １所示，酶催
化神经传导代谢产物（硫代乙酰胆碱）水解，其水解

产物与显色剂二硫代二硝基苯甲酸（ＤＴＮＢ）反应，
产生黄色物质（ＴＮＢＣ５Ｈ１３Ｎ），用分光光度计在
４１２ｎｍ处测定吸光度随时间的变化量，可计算出抑
制率，通过抑制率可以判断出样中是否有高剂量有

机磷或氨基甲酸酯类农药的存在。

图 １　酶抑制法反应的原理

Ｆｉｇ．１　ＲｅａｃｔｉｏｎｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆＡＣｈＥｉｎｈｉｂｉｔｅｄｍｅｔｈｏｄ
　
１２　实验原理

本实验的改良如图 ２所示。在一定条件下，在
乙酰胆碱酯酶及其底物（乙酰胆碱）的共存体系中

加入农产品样品提取液，如果样品中不含有机磷或

氨基甲酸酯类农药，酶的活性就不被抑制，乙酰胆碱

就会被酶水解，水解产物与加入的显色剂反应就会

产生颜色。３ｍｉｎ内的吸光度（Ａ）变化量为 ΔＡ。金
属 有机框架材料 ＰＣＮ２２２具有高孔隙率和比表面
积

［１２，２１］
，能有效富集 ＡＣｈＥ及农药分子，且该 ＭＯＦｓ

配体 Ｈ２ＴＣＰＰ具有优良的催化活性，在一定空间内
增强反应物浓度并提高显色反应速率，３ｍｉｎ内的吸
光度（Ａ′）变化量为 ΔＡ′，在 ＰＣＮ２２２作用下显色速
率将大大提高，ΔＡ′＞ΔＡ，从而改善酶抑制法的灵敏
度

［２２］
；反之，如果试样提取液中含有一定量的有机

磷或氨基甲酸酯类农药，酶的活性就被抑制，试样中

加入的底物就不能被酶水解，从而不显色。

图 ２　酶抑制法增敏示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄａｃｈｅ

ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　
１３　抑制率计算方法

抑制率 Ｉ的计算公式为

Ｉ＝
ΔＡ０－ΔＡｔ
ΔＡ０

×１００％

式中　ΔＡ０———空白样品３ｍｉｎ内 ４１２ｎｍ处吸光度
变化量

ΔＡｔ———待测样品（含农药）３ｍｉｎ内 ４１２ｎｍ
处吸光度变化量

２　试验

２１　仪器及试剂
Ｓ／Ｍ１００型高压反应釜（北京世纪森朗实验室

仪器有限公司）；ＳＵ８０１０型场发射扫描电子显微镜
（日立高新技术公司）；Ｑ５００ＴＧＡ型热重分析仪（美
国 ＴＡ仪器公司）；ＰｒｉｍｏＲ型低温冷冻离心机（美国
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热电公司）；ＳｐｅｃｔｒａＭａｘＭ５型多功能酶标仪（美国
ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｅｖｉｃｅｓ公司）；９６型微孔板（德国 Ｇｒｅｉｎｅｒ
Ｂｉｏ Ｏｎｅ有限公司）；Ｍｉｎｉ型金属浴装置（杭州奥盛
仪器有限公司）；ＳＣＩＬＯＧＥＸＭＸ Ｓ型旋涡混合器
（美国赛洛捷克公司）。

５，１０，１５，２０四（４羧基苯基）卟啉（ＴＣＰＰ）、氯
化锆（ＺｒＣｌ４）、苯甲酸、磷酸氢二钾（Ｋ２ＨＰＯ４）、磷酸
二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）、二硫代二硝基苯甲酸（ＤＴＮＢ）、
硫代乙酰胆碱（ＡＴＣｈ）和乙酰胆碱酯酶（ＡＣｈＥ）均
为分析纯，都购自美国 Ｓｉｇｍａ公司。
２２　ＰＣＮ２２２的合成

取 ＺｒＣｌ４１４０ｍｇ、ＴＣＰＰ１００ｍｇ及苯甲酸５４００ｍｇ

于烧杯中，加入 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）１６ｍＬ，超
声处理使其均匀；将混合均匀的溶液倒入反应釜，

１２０℃反应４８ｈ；水热反应完成后将产物离心去除上
层液体，乙醇反复离心洗涤 ３次；１００℃干燥 １０ｈ即
可得到 ＰＣＮ２２２固体粉末。
２３　分析步骤

实验选取有机磷农药毒死蜱为研究对象。其中

空白加入０５ｍＬ磷酸盐缓冲液（ＰＢＳ，ｐＨ值 ７４），
再依 次 加 入 １０μＬ的 ＰＣＮ ２２２乙 醇 分 散 液
（１０μｇ／ｍＬ），５μＬ的 ＡＣｈＥ（１Ｕ／μＬ），２０μＬ的
ＤＴＮＢ（８μｇ／Ｌ），摇匀后于３７℃放置 １５ｍｉｎ（控制每
批样品放置时间一致）。提前设置好紫外分光光度

计各项检测参数，取 １００μＬ混合液于 ９６型微孔板
中，迅速加入 ２μＬＡＴＣｈ（８３μｇ／Ｌ），记录反应
３ｍｉｎ内的４１２ｎｍ吸光度随时间的变化。对照溶液
除加入一定量的毒死蜱外保证其他操作与空白一

致。

２４　实际样品检测
青菜叶搅拌成泥，称取 １ｇ，加入 ２ｍＬＰＢＳ分

散，离心分离取上清液于低温（４℃）保存备用。分
别取青菜基质和 ＰＢＳ溶液，均添加 １０μｇ／ｍＬ的毒
死蜱，其余实验条件保持一致（如 ２３节）。用
ＭＯＦｓ材料改良 ＡＣｈＥ的酶促反应，测定酶反应体
系的动力学数据。

３　结果与讨论

３１　ＰＣＮ２２２的表征
３１１　ＳＥＭ表征

为研究 ＰＣＮ２２２晶体生长的微观形貌，也为了
表征 ＭＯＦｓ材料是否成功制备，对所制备的 ＰＣＮ
２２２进行扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（图 ３）的表征。从
图３ａ可以看出，制备的 ＰＣＮ２２２晶体材料为六面棱
柱结构，从棒状结构不规则断裂的横截面（图 ３ｂ）可
清楚地观察到，棒状形貌由层叠分布的片状多晶形

成，并吸附有其他小颗粒晶型碎片。这一表征同时

证明，晶型 ＰＣＮ２２２ＭＯＦｓ材料已成功制备。

图 ３　ＰＣＮ２２２的 ＳＥＭ表征

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＣＮ２２２
　
３１２　热重表征

为研究 ＰＣＮ２２２的热稳定性，对 ＰＣＮ２２２进行
热重分析（ＴＧＡ），在氮气气氛下以１０℃／ｍｉｎ升温速
率由０℃升温至 ６００℃。其实验结果如图 ４ａ所示，
该 ＰＣＮ２２２材料具有非常好的热稳定性，升温至
４５０℃基本无明显失重（质量分数 ８５％以上），即使
升温至６００℃，仍保持有６５％左右的质量。

图 ４　ＰＣＮ２２２的 ＴＧＡ与 ＸＲＤ表征

Ｆｉｇ．４　ＴＧＡａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒＰＣＮ２２２
　
３１３　Ｘ单晶衍射（ＸＲＤ）表征

为研究 ＰＣＮ２２２的结晶情况，对 ＰＣＮ２２２进行
ＸＲＤ表征，其结果如图 ４ｂ所示，图中 ２θ表示 Ｘ射
线衍射角度。可以看出 ＸＲＤ谱图峰型较好，峰值为
５８６°、７８６°、８３０°和 １０６３°，证明了结晶晶体主轴
为六面体

［１９］
，这与 ＳＥＭ表征结果高度一致。同时

该表征也进一步证明了晶型材料 ＰＣＮ２２２已成功
合成。

３２　ＰＣＮ２２２的用量与优化
３２１　ＰＣＮ２２２的使用对酶反应的影响

选取毒死蜱为典型的有机磷农药，分析 ＰＣＮ
２２２对酶抑制法的影响。固定检测波长及其他条
件，按照２３节实验方法配制２份溶液，其中 １份含
ＰＣＮ２２２，另１份中不含 ＰＣＮ２２２，然后在 ４１２ｎｍ波
长下，测定２份溶液吸光度随时间的变化。结果如
图５ａ所示，实验表明 ＰＣＮ２２２的加入使显色体系在
３ｍｉｎ内的吸光度变化量增大，较未使用 ＰＣＮ２２２系
统的吸光度变化量增敏 ６８８％。同时，还测定了
３ｍｉｎ时的波谱图。其结果如图５ｂ所示，可以看出，
加入 ＰＣＮ２２２较未使用 ＰＣＮ２２２的显色体系在反
应至３ｍｉｎ时，只有吸光度（４１２ｎｍ处）明显增大且
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无其他区别。

图 ５　ＰＣＮ２２２对酶抑制法的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＣＮ２２２ｏｎａｃｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　

３２２　ＰＣＮ２２２用量的优化
为了实现最佳的增敏效果，对 ＰＣＮ２２２的用量

进行优化。选取质量浓度为 １、５、１０、５０、１００μｇ／ｍＬ
的 ＰＣＮ２２２进行实验。其结果表明，质量浓度低于
１０μｇ／ｍＬ时，抑制率随ＰＣＮ２２２用量的增加而增
大，这可归因于局部的富集与催化作用随 ＰＣＮ２２２
用量的增加而增大；质量浓度大于 １０μｇ／ｍＬ时，抑
制率随 ＰＣＮ２２２用量的增加而降低，这可能是浓度
高时，ＰＣＮ２２２某些特性影响了显色反应的进行。
为进一步研究其原因，对不同质量浓度 ＰＣＮ２２２对
酶反应的影响进行研究（均未添加农药），结果如表１
所示，可以看出，ＰＣＮ２２２质量浓度为１～１０μｇ／ｍＬ时，
３ｍｉｎ内的吸光度变化量随 ＰＣＮ２２２用量的增多逐
步增大；而 ＰＣＮ２２２质量浓度为 １０～５０μｇ／ｍＬ时，
在３ｍｉｎ内的吸光度变化量随 ＰＣＮ２２２用量的增多
虽也在增大但其幅度大大降低；ＰＣＮ２２２质量浓度
为５０～１００μｇ／ｍＬ时，在 ３ｍｉｎ内的吸光度变化量
随 ＰＣＮ２２２用量的增多反而降低，其原因很可能是较
高质量浓度的ＰＣＮ２２２对酶活产生了抑制。为确保最
佳实验效果，选取１０μｇ／ｍＬ作为最佳质量浓度。

表 １　不同浓度的 ＰＣＮ２２２对酶反应的影响

Ｔａｂ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＣＮ２２２ｏｎ

ｅｎｚｙｍｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ＰＣＮ２２２质量浓度／

（μｇ·ｍＬ－１）

吸光度

０ｍｉｎ ３ｍｉｎ

吸光度

变化量

１ ０９７７７ １３７４１ ０３９６４

５ ０４９９５ ０９７５６ ０４７６１

１０ ０４４７２ １０１２４ ０５６５２

５０ ０２８４７ ０９０７２ ０６２２５

１００ ０６２３５ １０２３７ ０４００２

３３　ＰＣＮ２２２对不同浓度毒死蜱的增敏效果
为进一步分析 ＰＣＮ２２２对酶抑制法的增敏作

用，配置了系列质量浓度的毒死蜱标准溶液，包括

００１、００５、０１、０５、１、５、１０μｇ／ｍＬ。将此系列质量
浓度标液按照２３节的方法同时进行２组测定。其
中１组加入 ＰＣＮ２２２而另 １组不加，保持其他条件

一致，测定３ｍｉｎ内４１２ｎｍ波长处吸光度随时间的
变化，并分别计算２组溶液每个浓度对应的抑制率，
其结果如图６及表２、３所示。实验表明 ＰＣＮ２２２在
００１～１０μｇ／ｍＬ质量浓度范围内均明显提高了抑
制率，改善了传统酶抑制法的灵敏度。也可看出，未

加入 ＰＣＮ２２２时空白对照 ３ｍｉｎ内吸光度变化量
ΔＡ０为０９０１７，加入 ＰＣＮ２２２时空白对照 ３ｍｉｎ内
吸光度变化量 ΔＡ′０为 １１５，ΔＡ′０＞ΔＡ０，进一步验证
了实验的原理。

图 ６　ＰＣＮ２２２对毒死蜱的增敏效果

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＣＮ２２２ｏｎｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ
　

表 ２　无 ＰＣＮ２２２增敏时的酶抑制情况

Ｔａｂ．２　ＳｉｔｕａｔｉｏｎｏｆａｃｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔＰＣＮ２２２

毒死蜱质量浓度／

（μｇ·ｍＬ－１）

吸光度

０ｍｉｎ ３ｍｉｎ

吸光度

变化量

抑制率／

％

０ ０７０５７ １６０７４ ０９０１７ ０

００１ ０３３４７ ０９８７３ ０６５２６ ２７６３

００５ ０２５５０ ０８６７１ ０６１２１ ３２１２

０１ ０２７０６ ０８６４８ ０５９４２ ３４１０

０５ ０２７３７ ０８６００ ０５８６３ ３４９８

１ ０２９５４ ０８５９５ ０５６４１ ３７４４

５ ０２５９１ ０８２１９ ０５６２８ ３７５８

１０ ０２１６６ ０７０７０ ０４９０４ ４５６１

表 ３　ＰＣＮ２２２增敏时的酶抑制情况

Ｔａｂ．３　ＳｉｔｕａｔｉｏｎｏｆａｃｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈＰＣＮ２２２

毒死蜱质量浓度／

（μｇ·ｍＬ－１）

吸光度

０ｍｉｎ ３ｍｉｎ

吸光度

变化量

抑制率／

％

０ １１６１５ ２３１１５ １１５００ ０

００１ ０２５６５ ０６６６９ ０４１０４ ６４３１

００５ ０２２００ ０５７９７ ０３５９７ ６８７２

０１ ０２０５１ ０５４７９ ０３４２８ ７０１９

０５ ０１７７５ ０５０５８ ０３２８３ ７１４５

１ ０１８２０ ０５０２２ ０３２０２ ７２１６

５ ０１５０２ ０４５５４ ０３０５２ ７３４６

１０ ０１５１２ ０４２３４ ０２７２２ ７６３３

３４　实际样品分析

为验证 ＰＣＮ２２２增敏的酶抑制法是否可应用
于实际样品检测，以青菜基质为例进行研究。将添

加有１０μｇ／ｍＬ毒死蜱的青菜基质与１０μｇ／ｍＬ的毒
死蜱标液同时按照 ２３节的方法进行实验，测定
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３ｍｉｎ内 ４１２ｎｍ波长处吸光度随时间的变化，其变
化量及抑制率如表４所示，可以看出，以实际样品作
为反应介质与 ＰＢＳ的抑制情况相差无几，且实际样
品对本研究干扰很小，同时说明该研究可用于实际

样品的检测。

表 ４　实际样品的酶抑制情况

Ｔａｂ．４　Ｓｉｔｕａｔｉｏｎｏｆａｃｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｎｒｅａｌｓａｍｐｌｅ

反应

介质

毒死蜱质量浓

度／（μｇ·ｍＬ－１）

吸光度

０ｍｉｎ ３ｍｉｎ

吸光度

变化量

抑制率／

％

ＰＢＳ
０ ０２０５３ ０９５５１ ０７４９８ ０

１０ ０４６１０ １７３８８ １２７７８ ４１３２

青菜基质
０ ０２６４０ １１４０７ ０８７６７ ０

１０ ０５２１０ １９９７０ １４７６０ ４０６０

４　结束语

制备了一种比表面积高、热稳定强的 ＭＯＦ材料
（ＰＣＮ２２２），并将其成功应用于酶抑制法的增敏。
对所制备的 ＰＣＮ２２２的微观形态、结构、ＸＲＤ和热
稳定性进行了系统的表征。证明该 ＭＯＦｓ是一种多
孔的棒状结构（棒状结构主轴为六面体），具有大的

表面积和强的热稳定性。ＰＣＮ２２２可有效富集
ＡＣｈＥ及农药分子，在一定空间内增强反应物浓度
并提高抑制效率，增敏幅度高达 ６８８％，从而大大
改善酶抑制法的灵敏度。与此同时，蔬菜基质也不

会对酶反应造成干扰，因此该方法推广到实际应用

中也有很高的潜力。
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ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ／ＯＬ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１２，４３（１１）：１６９－１７３，１７９．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

３　ＳＩＮＧＨＢＫ．Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｄｅｇｒａｄｉｎｇｂａｃｔｅｒｉａ：ｅｃｏｌｏｇｙａｎｄｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＲｅｖｉｅｗｓＭｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ，２００９，
７（２）：１５６－１６４．

４　ＪＥＹＡＲＡＴＮＡＭＪ．Ａｃｕｔｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｐｏｉｓｏｎｉｎｇ：ａｍａｊｏｒｇｌｏｂａｌｈｅａｌｔｈｐｒｏｂｌｅｍ［Ｊ］．ＷｏｒｌｄＨｅａｌｔｈＳｔａｔｉｓｔｉｃｓＱｕａｒｔｅｒｌｙ，１９９０，４３：１３９－１４４．
５　孙俊，蒋淑英，毛罕平，等．基于线性判别法的生菜农药残留定性检测模型研究［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１６，４７（１）：２３４－
２３９．ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｃｓａｍ．ｏｒｇ／ｊｃｓａｍ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｌａｇ＝１＆ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０１６０１３１＆ｊｏｕｒｎａｌ＿ｉｄ＝ｊｃｓａｍ．ＤＯＩ：１０．
６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１６．０１．０３１．
ＳＵＮＪｕｎ，ＪＩＡＮＧＳｈｕｙｉｎｇ，ＭＡＯＨａｎｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｎｏｎｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｌｅｔｔｕｃｅｌｅａｖｅｓｂａｓｅｄｏｎｌｉｎｅａｒ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｍｅｔｈｏｄ［Ｊ／ＯＬ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１６，４７（１）：２３４－２３９．（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）

６　孙俊，张梅霞，毛罕平，等．基于高光谱图像的桑叶农药残留种类鉴别研究［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１５，４６（６）：２５１－
２５６．ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｃｓａｍ．ｏｒｇ／ｊｃｓａｍ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｌａｇ＝１＆ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０１５０６３６＆ｊｏｕｒｎａｌ＿ｉｄ＝ｊｃｓａｍ．ＤＯＩ：１０．
６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１５．０６．０３６．
ＳＵＮＪｕｎ，ＺＨＡＮＧＭｅｉｘｉａ，ＭＡＯＨａｎｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｏｎｍｕｌｂｅｒｒｙｌｅａｖｅｓｂａｓｅｄｏｎｈｙｐｅｒｓｐｅｃｔｒａｌ
ｉｍａｇｉｎｇ［Ｊ／ＯＬ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１５，４６（６）：２５１－２５６．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

７　ＡＲＭＳＴＲＯＮＧＪＬ，ＤＩＬＬＳＲＬ，ＹＵＪＢ，ｅｔａｌ．ＡｓｅｎｓｉｔｉｖｅＬＣ ＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ａｎｄｔｈｅｉｒｏｘｙｇｅｎａｎａｌｏｇｓｉｎａｉｒｓａｍｐｌｉｎｇｍａｔｒｉｃｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＨｅａｌｔｈＰａｒｔＢ，２０１４，４９（２）：１０２－
１０８．

８　王琳玲，王耀，杨海，等．亚临界水萃取 酶抑制法快速检测蔬菜中的灭多威农药［Ｊ］．分析科学学报，２００９，２５（１）：９０－９２．
ＷＡＮＧＬｉｎｌｉｎｇ，ＷＡＮＧＹａｏ，ＹＡＮＧＨａｉ，ｅｔａｌ．Ａｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎｓｕｂｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄａｃｅｔｙｌｃｈｏｌｉｎｅｓｔｅｒａｓｅ
ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎａｓｓａｙｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｏｍｙｌｐｅｓｔｉｃｉｄｅｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２００９，２５（１）：９０－
９２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

９　谢俊平，陈威，卢新，等．改良酶抑制法快速检测稻谷中有机磷农药残留［Ｊ］．中国卫生检验杂志，２０１４，２４（２３）：３３８７－３３９１．
ＸＩＥＪｕｎｐｉｎｇ，ＣＨＥＮＷｅｉ，ＬＵＸｉｎ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｅｎｚｙｍｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｒａｐｉｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｒｉｃｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｅａｌｔｈＬａｂｏｒａｔｏｒｙＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，２４（２３）：３３８７－３３９１．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１０　王小瑜，王相友，孙霞，等．蔬菜有机磷农药残留检测试剂包检测条件的优化［Ｊ］．农业机械学报，２００８，３９（４）：９７－１００．
ＷＡＮＧＸｉａｏｙｕ，ＷＡＮＧＸｉａｎｇｙｏｕ，ＳＵＮＸｉａ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ［Ｊ］．
ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２００８，３９（４）：９７－１００．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１１　赵永福，董学芝，胡卫平，等．十二烷基硫酸钠对酶抑制光度法测定农药残留的增敏作用［Ｊ］．化学研究，２００６，１７（１）：
８９－９１．
ＺＨＡＯＹｏｎｇｆｕ，ＤＯＮＧＸｕｅｚｈｉ，ＨＵＷｅｉｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｂｙｅｎｚｙｍｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍ
ｄｏｄｅｃｙｌｓｕｌｆａｔｅａｓｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２００６，１７（１）：８９－９１．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１２　ＦＥＮＧＤ，ＧＵＺＹ，ＬＩＪＲ，ｅｔａｌ．ＺｉｒｃｏｎｉｕｍｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎＰＣＮ２２２：ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｗｉｔｈｕｌｔｒａｈｉｇｈ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｓｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２０１２，５１（４１）：１０４５３－１０４５６．

７９１第 ５期　　　　　　　　　　徐霞红 等：金属有机骨架化合物 ＰＣＮ２２２对酶抑制法的增敏研究



１３　ＡＢＲＡＨＡＭＭＳ，ＯＭＡＲＫＦ，ＪＯＳＥＰＨＴＨ，ｅｔａｌ．Ａｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖｅ，ｐｅｒｍａｎｅｎｔｌｙｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓＭＯＦｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
ｓｔｒｕｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００９，１３１（１２）：４２０４－４２０５．

１４　ＱＩＺＷ，ＣＨＥＮＹ．ＣｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｂａｓｅｄｔｅｒｂｉｕｍＭＯＦｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐＨｓｅｎｓｏｒｆｏｒｅｘｔｒｅｍｅａｃｉｄｉｔｙ［Ｊ］．Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ
ａｎｄＢｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１７，８７：２３６－２４１．

１５　许红，童敏曼，吴栋，等．金属 有机骨架材料用于去除天然气中 Ｈ２Ｓ的计算研究［Ｊ］．物理化学学报，２０１５，３１（１）：４１－５０．
ＸＵＨｏｎｇ，ＴＯＮＧＭｉｎｍａｎ，ＷＵＤｏｎｇ，ｅｔａｌ．ＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｓｔｕｄｙｏｆｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒｒｅｍｏｖｉｎｇＨ２Ｓｆｒｏｍｎａｔｕｒａｌｇａｓ
［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓｉｃｏＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１５，３１（１）：４１－５０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１６　ＣＨＥＮＹＷ，ＬＤＦ，ＷＵＪＬ，ｅｔａｌ．ＡｎｅｗＭＯＦ ５０５＠ ＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｈｉｇｈｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒＣＯ２／ＣＨ４ａｎｄＣＯ２／Ｎ２
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１７，３０８：１０６５－１０７２．

１７　王丽苹，王公应，汪帆，等．含 Ｚｎ２＋的金属有机骨架材料对碳酸二苯酯与 １，４丁二醇酯交换反应的催化性能［Ｊ］．高分
子材料科学与工程，２００９，２９（３）：８２－８５．
ＷＡＮＧＬｉｐｉｎｇ，ＷＡＮＧ Ｇｏｎｇｙｉｎｇ，ＷＡＮＧ Ｆａｎ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｐｈｅｎｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄ１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｂａｓｅｄｏｎＺｎ２＋［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００９，２９（３）：８２－８５．
（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１８　ＨＵＺ，ＬＵＳＴＩＧＷ Ｐ，ＺＨＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓｂｙａｈｉｇｈｌｙｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１５，１３７（５１）：１６２０９－１６２１５．

１９　ＬＩＮＧＰ，ＬＥＩＪ，ＪＵＨ．Ｎａｎｏｓｃａｌｅｄｐｏｒｐｈｙｒｉｎｉｃｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｔｅｌｏｍｅｒａｓｅａｃｔｉｖｉｔｙｖｉａ
ｔｅｌｏｍｅｒａｓｅｔｒｉｇｇｅｒｅｄｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｗｉｔｃｈ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，８８（２１）：１０６８０－１０６８６．

２０　ＷＡＮＧＹ，ＺＨＵＹ，ＢＩＮＹＡＭＡ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｃｏｖｅｒｉｎｇｔｈｅｅｎｚｙｍｅｍｉｍｅｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ（ＭＯＦ）ｆｏｒｌａｂｅｌｆｒｅｅ
ａｎｄｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｉｎｇｏｆｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．ＢｉｏｓｅｎｓｏｒｓａｎｄＢｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１６，８６：４３２－４３８．
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