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摘 要： 真菌毒素是由真菌侵染食品、饲料及农产品产生的有毒次生代谢产物。粮食中常发生多种真菌毒素混合污染并易产

生累积毒性。电化学发光（ECL）技术与纸芯片联用，可克服传统试纸条快检中的交叉反应和灵敏度不足等问题。本研究通过

在涂覆碳油墨的色谱纸表面构建环状碳电极，研制了具有 9 个独立检测单元的阵列纸芯片。将 Ru@SiO2 与氮掺杂石墨烯量子

点（N-GQDs）复合制备的 Ru@SiO2/N-GQDs 材料，分别与黄曲霉毒素 B1（AFB1）、赭曲霉毒素 A（OTA）、伏马毒素 B1（FB1）

的抗体偶联，得到 3 种真菌毒素抗体的 Ru@SiO2/N-GQDs 探针，将其修饰于阵列纸芯片的不同检测单元，通过智能手机采集

ECL 成像信号，实现了对 AFB1、OTA、FB1 的同时检测，检出限分别为 0. 31、0. 32、0. 49 ng/mL。将该阵列纸芯片应用于玉米

样品分析，加标回收率为 96. 0%~104. 0%。该方法适用于多种真菌毒素的现场快速分析。
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Abstract： Mycotoxins are toxic secondary metabolites produced by fungal contamination of food, feed, and agricultural products, and 
their widespread co-occurrence in foods poses potential cumulative toxicity to human health. The integration of electrochemiluminescence 
(ECL) with paper chips provides a promising strategy for minimizing cross-reactivity and improving detection sensitivity compared with 
conventional lateral flow assays. In this study, an arrayed paper chip comprising nine independent detection units was fabricated by 
constructing ring-shaped carbon electrodes on chromatography paper coated with carbon ink. Ru@SiO2/N-GQDs composites were 
prepared by combining Ru@SiO2 with nitrogen-doped graphene quantum dots (N-GQDs) and subsequently conjugated with antibodies 
against aflatoxin B1 (AFB1), ochratoxin A (OTA), and fumonisin B1 (FB1), and then immobilized in separate detection units of the arrayed 
paper chip. By capturing ECL imaging signals using a smartphone, simultaneous detection of AFB1, OTA, and FB1 was achieved, 
with detection limits of 0.31 ng/mL, 0.32 ng/mL, and 0.49 ng/mL, respectively. This method was used for corn sample analysis, 
and good recoveries in the range of 96.0%-104.0% were obtained, demonstrating its potential for the on-site rapid analysis of multiple 
mycotoxins.
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0　  引  言

真菌毒素（mycotoxin）是由真菌侵染食品、饲料

及农产品产生的天然次生代谢产物，在粮食作物种

植、收获或贮运的任何阶段都可能产生并造成污染

和 经 济 损 失 [1]。 真 菌 毒 素 具 有 强 毒 性 ，进 入 食 物 链

后易引发人和动物致畸、致癌、免疫抑制、神经毒性

等 重 大 疾 病 [2-4]。 粮 食 中 常 发 生 多 种 真 菌 累 积 污 染

的 现 象 ，如 玉 米 常 受 到 黄 曲 霉 和 镰 刀 菌 的 同 时 污

染，产生黄曲霉毒素 B1（aflatoxin B1，AFB1）、赭曲霉

毒 素 A（ochratoxin A，OTA）、伏 马 毒 素 B1（fumoni⁃
sin B1，FB1）等多种真菌毒素，可能导致协同和附加

毒理作用 [5]。因此，发展多种真菌毒素的高灵敏度、

高选择性的快速同时检测方法，对于保障食品安全

具有重要意义 [6]。

近年来，酶联免疫法、侧流免疫层析法、荧光标

记 免 疫 层 析 法 等 分 析 技 术 在 真 菌 毒 素 快 速 可 视 化

检测方面发挥了重要作用 [7-9]。然而，真菌毒素通常

在极低浓度下即具生物毒性，现有快速检测方法仍

面 临 灵 敏 度 亟 需 提 升 和 抗 干 扰 能 力 亟 待 增 强 的 重

要 挑 战 。 纸 芯 片 因 简 单 易 得 、可 任 意 设 计 、生 物 相

容性好等优点，已广泛应用于食品和环境污染物的

快速检测 [10]。目前，基于比色、荧光、电化学的纸芯

片 已 用 于 多 种 真 菌 毒 素 的 定 量 检 测 [11-13]，但 在 一 定

程度上存在交叉反应、传感灵敏度不足等问题。电

化 学 发 光（electrochemiluminescence，ECL）是 发 光

体在外加电压条件下，发生电子转移反应产生激发

态物质，再跃迁回基态时发射光子的过程 [14]，反应迅

速 、可 控 ，易 小 型 化 ，具 有 极 高 的 信 噪 比 [15]，ECL 成

像 技 术 在 生 物 分 析 领 域 的 应 用 发 展 迅 速 [16-17]。 然

而，现有 ECL 检测方法在真菌毒素检测中的应用多

为 单 污 染 物 组 分 检 测 [18-19]，尚 未 实 现 同 一 样 品 中 多

种真菌毒素的同时定量。

基 于 此 ，本 研 究 在 纸 基 上 构 建 了 环 状 碳 电 极 ，

开 发 了 9 孔 ECL 成 像 阵 列 纸 芯 片（ 图 1）。 将

Ru@SiO2 纳 米 粒 子 与 氮 掺 杂 石 墨 烯 量 子 点（N-

GQDs）复合，制备 Ru@SiO2/N-GQDs 作为探针，与

AFB1、OTA 和 FB1 的抗体分别偶联，利用智能手机

采 集 ECL 成 像 信 号 ，实 现 了 对 目 标 分 子 AFB1、

OTA 和 FB1 的 同 时 检 测 。 本 研 究 为 多 种 真 菌 毒 素

混合污染的现场快速检测提供了新方法，并拓展了

ECL 成像纸芯片在食品安全分析中的应用。

1　  实验部分

1. 1　仪器、材料及试剂

仪 器 ：CHI660E 电 化 学 工 作 站（辰 华 公 司）、

UV-2700 紫 外-可 见 分 光 光 度 计（Shimadzu 公 司）、

Talos F200 透 射 电 子 显 微 镜（TEM，Thermo Fisher 
公司）、Zeiss Sigma 扫描电子显微镜（SEM，Zeiss 公

司）、vivo S1 智能手机（维沃公司）、Dionex UltiMate 
3000 高效液相色谱仪（Thermo Fisher 公司）、MPI-
E Ⅱ 电 化 学 发 光 检 测 仪（西 安 瑞 迈 电 子 科 技 有 限

公司）。

材 料 及 试 剂 ：三（2,2 ′-联 吡 啶 基）六 水 氯 化 钌

（Ru(bpy)3Cl2·6H2O）、柠檬酸铵（C6H17NO7）、3-氨基

丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷（APTES）、曲 拉 通 X-100（Tri⁃

图 1　ECL 成像阵列纸芯片用于多种真菌毒素检测示意图

Fig. 1　Schematic illustration of the ECL imaging array paper chip for multiplex mycotoxin detection
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ton X-100）、正 硅 酸 四 乙 酯（TEOS）、正 己 醇

（C6H14O）、环 己 烷（C6H12）、N- 羟 基 琥 珀 酰 亚 胺

（NHS）购自阿拉丁公司；碳油墨购自瑞禧生物科技

公司；Whatman I 号色谱纸购自上海鼎泽公司；聚氯

乙烯（PVC）胶带购自深圳骏业公司；牛血清白蛋白

（BSA）、1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳酰二亚胺盐

酸 盐（EDC）、AFB1、FB1、OTA 及 其 抗 体 购 自 Sig⁃
ma-Aldrich 公司。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　材料制备

1）氮 掺 杂 石 墨 烯 量 子 点（N-GQDs）的 合 成 [20]。

称 取 5 g 柠 檬 酸 铵 溶 于 150 mL 超 纯 水 中 ，250 ℃反

应 30 min，待溶液变为亮黄色后停止反应，超纯水透

析 12 h，于 4℃冷藏保存。

2）Ru@SiO2 的合成与氨基化。将 1. 77 mL Tri⁃
ton X-100、7. 5 mL 环 己 烷、1. 8 mL 正 己 醇、340 μL 
Ru(bpy)3Cl2·6H2O 水 溶 液（5 mg/mL）混 合 搅 拌 30 
min，加 入 100 μL TEOS 和 60 μL NH3·H2O 继 续 搅

拌 24 h，经 丙 酮 破 乳 并 离 心（12 000 r/min，5 min），

用 无 水 乙 醇 和 超 纯 水 交 替 各 洗 涤 3 次 ，干 燥 ，得 到

Ru@SiO2。取 3 mg Ru@SiO2 溶于 30 mL 乙醇，加入

2 mL APTES 室 温 搅 拌 反 应 1 h，用 PBS 缓 冲 液 离

心，洗涤，干燥，得到氨基化的 Ru@SiO2。

3）Ru@SiO2/N-GQDs[21]的合成。将 5 mL 上述

N-GQDs 溶 液 与 1 mL 0. 5 mg/mL NH2-Ru@SiO2

溶 液 混 合 搅 拌 6 h，离 心（1 000 r/min，5 min），用 超

纯水洗涤两次，分散于 5 mL PBS 缓冲液中，于 4 ℃
保存。

4）Ab-Ru@SiO2/N-GQDs 复 合 物 合 成 。 在 1 
mL Ru@SiO2/N-GQDs 溶 液 中 加 入 含 10 mmol/L 
EDC 和 5 mmol/L NHS 的 PBS 缓冲液，反应 15 min
活 化 其 表 面 氨 基 。 分 别 取 500 μL 上 述 溶 液 与 500 
μL 200 μg/mL 的 AFB1、FB1、OTA 的 抗 体（Ab）溶

液混合，在 30 ℃温度条件下孵育 2 h，用 PBS 缓冲液

离心、洗涤多次，最后分散于 1 mL 含 0. 1% BSA 的

PBS 缓冲液中，即得到 3 种 Ab-Ru@SiO2/N-GQDs
探针。

1. 2. 2　ECL 成像阵列纸芯片的制备

ECL 成像阵列纸芯片由 3 层构成，自下而上依

次为工作电极层、参比电极层和对电极层（图 2）。

工 作 电 极（WE）基 底 以 边 长 为 2. 75 cm 的

Whatman I 号 色 谱 纸 为 衬 底 ，在 其 表 面 均 匀 涂 覆 碳

油 墨 后 ，于 70 ℃干 燥 。 参 比 电 极（RE）基 底 和 对 电

极（CE）基底的制备与工作电极基底类似，另外分别

镂空了直径为 3 mm 和 5 mm 的 3×3 圆形阵列。利

用 激 光 雕 刻 机 将 PVC 胶 带 切 割 成 边 长 为 2. 75 cm
的正方形绝缘膜，并分别镂空直径为 3 mm、5 mm 和

7 mm 的 3×3 圆形阵列。将制得的 3 种直径的绝缘

膜分别与工作电极（WE）、参比电极（RE）和对电极

（CE）基底对准并紧密贴合，得到相应的环状碳油墨

工 作 电 极 层 、参 比 电 极 层 和 对 电 极 层 。 最 后 ，通 过

叠拼组装，得到 9 孔 ECL 成像阵列纸芯片。

1. 2. 3　目标物识别与检测

取 10 μL 3 种 真 菌 毒 素 的 Ab-Ru@SiO2/N-

GQDs 探针分别修饰于 ECL 阵列纸芯片的不同检测

区域。室温下自然干燥后，用超纯水冲洗电极表面，

得 到 免 疫 传 感 阵 列 纸 芯 片 。 将 不 同 浓 度 的 AFB1、

OTA、FB1 溶液分别加入对应抗体修饰的检测区域，

采用多电位阶跃法，连续施加 0~1. 4 V 电位（间隔 5 
s），使用智能手机的相机模式（感光度 ISO 6400、曝

光时间 15 s），在暗箱环境采集 ECL 成像照片，利用

Image J 软件对信号强度进行定量分析。

图 2　ECL 成像阵列纸芯片制备过程

Fig. 2　The fabrication process of the ECL imaging array paper chip
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1. 2. 4　玉米样品的预处理

将 10 g 新 鲜 玉 米 粒 加 入 20 mL 甲 醇-水（体 积

比 4:1）提 取 溶 剂 中 ，室 温 下 超 声 分 散 0. 5 h，以 12 
000 r/min 离心 10 min，取上清液，用 0. 1 mol/L PBS
缓 冲 液 稀 释 10 倍 ，分 别 添 加 不 同 浓 度（5. 0、50. 0、

500. 0 ng/mL）的 AFB1、OTA、FB1 标 准 溶 液 进 行

ECL 成像检测分析。

2　  结果与讨论

2. 1　阵列纸芯片的表征

图 3(a)(b)分别为涂覆碳油墨前后纸芯片的表面

形貌 SEM 图。未涂覆油墨时，纸芯片表面呈现清晰

的 纤 维 网 络 结 构 ；涂 覆 具 有 导 电 性 的 碳 油 墨 后 ，碳

油墨颗粒均匀附着并填充于原有纤维网络结构，表

明 其 成 功 修 饰 于 纸 芯 片 表 面 。 分 别 向 阵 列 纸 芯 片

的 9 个孔中加入 5 mmol/L K3[Fe(CN)6]溶液，采用循

环 伏 安 法（CV）和 电 化 学 阻 抗 谱（EIS）对 阵 列 纸 芯

片的电化学性能进行表征。图 3(c)的 CV 曲线显示，

K3[Fe(CN)6]在 阵 列 纸 芯 片 表 面 呈 现 出 一 对 明 显 的

氧化还原峰。图 1(d)的 EIS 谱显示，阵列纸芯片上 9
个传感区的电荷转移电阻（Rct）约为 2 000 Ω。上述

结果表明，本文所构建阵列纸芯片具备良好的电化

学响应性能。

2. 2　Ru@SiO2/N-GQDs的表征

采 用 透 射 电 子 显 微 镜（TEM）对 Ru@SiO2、N-

GQDs 和 Ru@SiO2/N-GQDs 形 貌 进 行 表 征 。 如 图

4 所示，所制备的 Ru@SiO2 呈均匀的球形形貌，分散

性良好，粒径平均为（77. 9±8. 0）nm；N-GQDs 分散

性良好，平均粒径为（14. 1±1. 2） nm；Ru@SiO2/N-

GQDs 复合材料同样呈均匀、规则的球形形貌，平均

粒径为（78. 5±7. 3）nm。

图 3　(a)空白纸芯片表面 SEM 图；(b)碳油墨纸芯片表面 SEM 图；(c)阵列纸芯片 9 孔的 CV 曲线；(d)阵列纸芯片 9 孔的 EIS 图

Fig. 3　SEM images of (a) the blank paper substrate and (b) the carbon ink-coated paper chip; (c) CV curves and (d) EIS spectra of 
the nine sensing zones on the array paper chip

图 4　(a)Ru@SiO2、(b)N-GQDs、(c)Ru@SiO2/N-GQDs 的 TEM 图

Fig. 4　TEM images of (a) Ru@SiO2, (b) N-GQDs, and (c) Ru@SiO2/N-GQDs
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通过 UV-Vis 光谱和荧光光谱对 Ru@SiO2/N-

GQDs 的光学性质进一步表征。UV-Vis 光谱（图 5
(a)）显示，N-GQDs 的紫外特征吸收峰位于 340 nm，

归 属 于 芳 香 族 C—C 键 之 间 的 π -π* 共 轭 作 用 [22]。

Ru@SiO2 在 286 nm 和 453 nm 处出现两个特征吸收

峰，分别归属于 Ru(bpy)3
2+的配体中心跃迁和金属-

配体电荷转移跃迁 [22]，表明 Ru(bpy)3
2+已成功封装于

SiO2 中 。 Ru@SiO2/N-GQDs 的 紫 外 吸 收 光 谱 中 同

时 观 察 到 Ru@SiO2 和 N-GQDs 的 特 征 吸 收 峰 。 荧

光 光 谱（图 5(b)）显 示 ，N-GQDs 荧 光 发 射 峰 位 于

430 nm 处，与 Ru@SiO2 复合后，Ru@SiO2/N-GQDs
在 430 nm 和 617 nm 出 现 两 个 特 征 峰 ，分 别 归 属 于

N-GQDs 和 Ru@SiO2
[23]。 此 外 ，对 碳 油 墨 电 极 、

Ru@SiO2 修饰电极以及 Ru@SiO2/N-GQDs 修饰电

极 的 电 化 学 响 应 行 为 进 行 测 试 。 如 图 5(c)所 示 ，修

饰 Ru@SiO2 后 ，峰 电 流 显 著 降 低 ，这 是 由 于 绝 缘 性

的 SiO2 层 阻 碍 了 电 子 转 移 。 相 对 于 Ru@SiO2 修 饰

电 极 ，Ru@SiO2/N-GQDs 复 合 材 料 修 饰 的 碳 油 墨

电极的氧化还原峰电流增大，表明 N-GQDs 的负载

促进了电极界面电子传递。

将 Ru@SiO2 和 Ru@SiO2/N-GQDs 分别修饰于

玻 碳 电 极 表 面 ，进 行 ECL 测 试 。 如 图 5(d)所 示 ，与

Ru@SiO2 的 ECL 信 号 相 比 ，Ru@SiO2/N-GQDs 具

有 更 强 的 ECL 信 号（约 13×103 a. u.），表 明 N-

GQDs 作为 Ru(bpy)3
2+的高效分子内共反应剂 [24]，使

Ru@SiO2/N-GQDs 具有优异的 ECL 响应性能。

据 文 献 报 道 [24]，所 合 成 Ru@SiO2/N-GQDs 的

电 化 学 发 光 机 理 如 下（图 6）：1）Ru(Ⅱ)和 N-GQDs
同 时 发 生 电 化 学 氧 化 ，分 别 生 成 Ru( Ⅲ) 和 N-

GQDs•+ ；2）N-GQDs•+ 失去质子形成 N-GQDs•，N-

GQDs•与 Ru(Ⅲ)发生分子内电子转移 ，生成激发态

Ru(Ⅱ)*；3）激发态物质回到基态 Ru(II)并释放光子，

产生 ECL 信号。

为 使 Ru@SiO2/N-GQDs 具 有 最 佳 发 光 性 能 ，

对 合 成 过 程 中 N-GQDs 的 用 量 、缓 冲 液 pH 值 以 及

激发电位等实验条件进行了优化，结果如图 7 所示。

随着 N-GQDs 用量增加，ECL 强度逐渐增大，用量

为 5 mL 时，ECL 信号（Counts 表示图像信号强度的

相 对 值）达 到 最 大 并 趋 于 稳 定（图 7(a)）。 随 着 缓 冲

液 pH 值 从 6. 5 增 大 至 8. 0，pH 值 为 7. 5 时 ，ECL 信

号最强（图 7(b)）。这可能是由于过高的 pH 值削弱了

Ru@SiO2和 N-GQDs 两者的静电相互作用。随着激

图 5　Ru@SiO2 和 Ru@SiO2/N-GQDs 的(a)UV-Vis 光谱、(b)荧光光谱、

(c)CV 曲线以及(d)在玻碳电极表面的 ECL 强度-电位曲线

Fig. 5　(a) UV-Vis spectra, (b) FL spectra, (c) CV curves, and (d) ECL intensity-potential curves 
on the glassy carbon electrode surface of Ru@SiO2 and Ru@SiO2/N-GQDs

图 6　Ru@SiO2/N-GQDs 的 ECL 机制示意图

Fig. 6　Schematic diagram of the ECL mechanism of 
Ru@SiO2/N-GQDs
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发电位从 1. 0 增大至 1. 6 V，ECL 信号逐渐增强，当

激发电位为 1. 4 V 时，ECL 信号达到最大值并保持

相对稳定。因此，本文选择 N-GQDs 用量 5 mL、pH 
7. 5、激发电位 1. 4 V 作为后续测试的实验条件。

2. 3　ECL成像阵列纸芯片传感性能

2. 3. 1　线性检测范围及检出限

基于抗原-抗体免疫识别 ，在 ECL 成像阵列纸

芯片上实现了对 AFB1、OTA 和 FB1 的特异性检测。

如图 8(a)(b)所示，将 AFB1、OTA 和 FB1 的抗体通过

酰 胺 反 应 分 别 与 Ru@SiO2/N-GQDs 偶 联 ，然 后 将

其修饰在不同检测单元的工作电极表面，目标物被

特异性识别后导致 ECL 成像信号降低。

在 1~1 000 ng/mL 浓度范围内，对 AFB1、OTA
和 FB1 进行 ECL 成像检测。图 8(c)-(e)结果表明，不

同目标物的 ECL 信号与其浓度的对数呈良好的线

性关系，相关系数均高于 0. 99；检出限分别为 0. 31、

0. 32、0. 49 ng/mL（信 噪 比 S/N=3），远 低 于《食 品

安 全 国 家 标 准-食 品 中 真 菌 毒 素 限 量》（GB 2761—

2017）规 定 的 谷 物 中 最 大 残 留 限 量（AFB 120 μg/
kg，OTA 5. 0 μg/kg），满足实际检测需求。

2. 3. 2　选择性与稳定性

进 一 步 考 察 了 ECL 成 像 阵 列 纸 芯 片 在 复 杂 生

图 7　实验条件优化：(a)N-GQDs 用量；(b)缓冲液 pH；(c)激发电位

Fig. 7　Optimization of experimental conditions: (a) volume of N-GQDs added; 
(b) pH value of the buffer solution; (c) excitation potential

图 8　阵列纸芯片在(a)PBS 缓冲液及(b)1 ng/mL 目标物条件下的 ECL 图像及相应信号强度；

ECL 成像阵列纸芯片对 AFB1(c)、OTA(d)和 FB1(e)检测的线性拟合曲线

Fig. 8　ECL images and corresponding signal intensities of the array paper chip in (a) PBS buffer and (b) the presence of 1 ng/mL 
targets; (c-e) linear calibration curves of the ECL imaging array paper chip sensor for AFB1 (c), OTA (d), and FB1 (e) at various 

concentrations
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物基质中的选择性。取同一批次制备的 3 个纸芯片

i~iii，分 别 滴 加 1 μg/mL 偶 联 了 AFB1、FB1 和 OTA
抗 体 的 Ru@SiO2/N-GQDs 探 针 溶 液 ，再 加 入 10 
μg/mL 干扰毒素进行测试。

如 图 9(a)所 示 ，以 AFB1 作 为 目 标 物 ，将 偶 联 了

AFB1 抗 体 的 探 针溶 液滴加 在 9 个孔中 ，待 干 燥 后 ，

在左侧 3 孔中加入含 1 μg/mL AFB1 样品溶液，中间

3 孔 及 右 侧 3 孔 分 别 滴 加 10 μg/mL FB1 和 OTA 样

品溶液，加入 PBS 缓冲液进行测试，结果见图 9(b)。
结 果 显 示 ，左 侧 3 孔 ECL 信 号 强 度 显 著 下 降 ，而 中

间 3 孔和右侧 3 孔的 ECL 强度基本保持不变。ECL
成像阵列纸芯片对 FB1（ii）和 OTA（iii）的选择性测

试也显示出类似的结果，其对应的 ECL 成像强度信

号统计结果（图 9(c)(d)）进一步验证了所制备的 ECL
成 像 阵 列 纸 芯 片 对 多 种 真 菌 毒 素 的 特 异 性 检 测

能力。

对 ECL 成 像 阵 列 纸 芯 片 检 测 性 能 的 长 期 稳 定

性进行了评估。所制备的 ECL 成像纸芯片存放 20 
d 后 ，对 1 μg/mL AFB1 的 ECL 信 号 响 应 无 明 显 衰

减，相对标准偏差（relative standard deviation，RSD）

为 2. 2%，表明该纸芯片具有良好的储存稳定性。

采 用 加 标 回 收 法 考 察 了 ECL 成 像 阵 列 纸 芯 片

在实际样品中的适用性。如表 1 所示，在玉米样品

中 分 别 添 加 不 同 浓 度（5. 0、50. 0、500. 0 ng/mL）的

AFB1、OTA、FB1 标 准 溶 液 进 行 ECL 成 像 检 测 ，加

标回收率介于 96. 0% 和 104. 0% 之间，且与高效液

相色谱法检测结果接近，表明所构建的 ECL 成像阵

列 纸 芯 片 具 有 良 好 的 检 测 准 确 性 与 复 杂 基 质 中 的

图 9　(a)阵列纸芯片对 AFB1（i）、FB1（ii）和 OTA（iii）选择性检测的 ECL 成像照片；(b)-(d)对应的统计分析结果

采用 t 检验进行统计学分析：**p<0.01，*p<0.05
Fig. 9　(a) ECL imaging pictures of the array paper chip for selective detection of AFB1 (i), FB1 (ii), and OTA (iii); 

(b)-(d) corresponding statistical analysis results
Statistical analysis was carried out using the t-test: **p < 0.01, *p < 0.05

表 1　ECL成像阵列纸芯片用于不同真菌毒素的加标回收实验

Table 1　Spiked recovery experiments for different mycotoxins

检测目标

AFB1

OTA

FB1

加入量/(ng/mL)

5. 0
50. 0

500. 0
5. 0

50. 0
500. 0

5. 0
50. 0

500. 0

电化学发光阵列纸芯片

检出量/(ng/mL)
4. 9

50. 1
502. 0

4. 8
49. 4

501. 1
5. 2

49. 8
499. 7

回收率/%
98. 0

100. 2
100. 4

96. 0
98. 8

100. 2
104. 0

99. 6
99. 9

RSD/%
1. 7
1. 3
1. 2
0. 8
1. 2
1. 5
2. 2
1. 1
0. 5

高效液相色谱（HPLC）法*

检出量/(ng/mL)
4. 7

48. 8
499. 9

5. 4
50. 6

500. 3
4. 9

51. 2
500. 8

回收率/%
94. 0
97. 6
99. 9

100. 8
101. 2
100. 1

98. 0
102. 4
100. 2

RSD/%
3. 2
1. 9
0. 8
3. 3
1. 2
1. 8
1. 5
2. 4
0. 9

注：*HPLC 条件为色谱柱 C18 柱；流动相甲醇-水混合溶液（70∶30，体积比），流速 1. 0 mL/min；进样量 20 μL。
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适用性。

将 所 构 建 的 ECL 阵 列 纸 芯 片 与 近 年 来 报 道 的

多 种 真 菌 毒 素 快 速 检 测 方 法 [25-27]在 检 出 限 、线 性 范

围和检测通量方面进行对比。如表 2 所示，所构建

的 ECL 阵列纸芯片在检测通量（9 通道）和多目标物

同 时 检 测 能 力（3 种 毒 素）方 面 具 有 显 著 优 势 ，且 操

作 简 便 、成 本 低 廉 ，为 多 种 真 菌 毒 素 的 现 场 快 速 检

测提供了有力工具。

3　  结  语

本文通过组装环状碳电极，研制了一种 ECL 成

像阵列纸芯片，实现了对 AFB1、OTA 和 FB1 的可视

化免疫传感检测。所制备的 ECL 成像阵列纸芯片

具 有 9 个 独 立 检 测 单 元 ，能 够 实 现 9 个 样 本 的 同 时

检 测 ，在 高 通 量 分 析 方 面 展 现 出 显 著 优 势 。 此 外 ，

所 合 成 的 自 增 强 ECL 纳 米 复 合 材 料 Ru@SiO2/N-

GQDs 在不外加共反应试剂条件下，表现出优异的

ECL 响应性能。结合智能手机成像技术，所构建的

ECL 成 像 免 疫 传 感 阵 列 实 现 了 对 AFB1、OTA 和

FB13 种真菌毒素的可视化、高灵敏同时检测，检出

限 分 别 为 0. 31、0. 32 和 0. 49 ng/mL。 该 ECL 成 像

阵 列 纸 芯 片 也 表 现 出 优 异 的 选 择 性 和 在 复 杂 玉 米

样品基质中的适用性，为多种真菌毒素的现场快速

筛查提供了新的技术平台，在食品安全监测领域具

有广阔的应用前景。
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