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摘  要:在 Fe3O 4 /A u微粒上固定乙酰胆碱酯酶 (AChE ) ,制得磁性复合粒子 Fe3O 4 /A u /AChE。通

过磁力将其吸附于涂覆了碳纳米管 ( CNT s) /纳米 ZrO 2 /普鲁士蓝 ( PB ) /N af ion( N f )复合膜的丝网

印刷碳电极 ( SPCE s)表面,制得一次性有机磷农药 ( OPs)酶传感器。采用扫描电镜 ( SEM )、X射线

荧光光谱 (XRFS)表征传感器的制备过程,采用循环伏安法 ( CV )和示差脉冲伏安法 (D PV )研究了

传感器的电化学性质。利用 OPs对 AChE的抑制作用, 以硫代乙酰胆碱 ( ATCh)为底物, 对乐果进

行了检测。在 pH= 7. 5的 0. 1 m o l /L硝酸钾溶液中, 乐果浓度的对数与酶电极的抑制率 (A )在

1. 0 @ 10
- 6
~ 1. 0 @ 10

- 2
mg /L间呈良好的线性关系,检测限为 5. 6 @ 10

- 7
mg /L, 用于实际样品白菜

检测时的添加回收率在 88%~ 105%之间,与气相色谱法 ( GC )所得结果一致。该传感器采用复合

纳米粒子修饰电极表面, 具有较高的比表面活性, 响应迅速, 检测限低; Z rO 2可特异性地富集样品

中的 OPs,磁性纳米颗粒包被 AChE可实现磁场分离和电极表面更新,且具有高灵敏度、低样品量、

一次使用可抛弃、便携式等特点,可用于蔬菜等农产品中痕量 O Ps的快速、简便、准确检测。
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Abstract: The com posite magnet ic particu la te composed o f Fe3O 4 /A u /acety lcho linesterase ( AChE )

w as synthesized and w as abso rbed on the surface o f screen-printed carbon e lectrodes ( SPCE s) coated

w ith carbon nano tubes(CNTs) /nano-Z rO 2 /prussian b lue ( PB ) /naf ion ( Nf )-membrane through magne.t A
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d isposab le o rganopho sphorus pest icides ( OPs) enzym e bio senso r w as deve loped fo r the determ inat ion

of dim ethoate. D ifferent techno lo g ies w ere em ployed to study the construct ion process and

electro chem ica l properties o f the b io senso r. In pH 7. 5 0. 1m o l /L KNO 3 so lution, the rate o f inh ib it ion

(A ) o f the AChE by OPs w as re la ted linearly to the concentra tion o f dim ethoate in the range f rom

1. 0 @ 10- 6
to 1. 0 @ 10

- 2
m g /L w ith a detect ion lim it of 5. 6 @ 10- 7

mg /L. The recovery w as 88% -

105% fo r ch ine se cabbage. The resu lts o f the ana ly tical m ethod w ere compaprab le w ith that o f gas

chrom atog raphy m ethod. The propo sed bio sensor has h igh surface ac tiv ity due to them od if ication w ith

composite nano-partic le s, rap id respon se, specif ic strong adso rpt ion to O Ps and w as easily renew by

rem ova l o f the m agne.t It show ed the m erits o f high sensitiv ity, dispo sab ledesign, low consume o f

sam ple and po rtablity compared w ith o ther enzym e bio sensors. This conven ien,t fast and sensitive

vo ltamm etric testm ethod is suitable for the fast an ly sis o f OPs.

Key words: Fe3O 4 /A u; carbon nano tubes; nano-Z rO 2; ace ty lcho linestera se; org anophospho rus

pestic ides

  有机磷农药 ( OPs)是我国目前最常用的一类

杀虫剂,其在食品和环境中的残留已严重危害人

类健康。因此,对 OPs残留进行及时、准确的监控

与检测十分必要。传统的 OPs检测方法如: 气相

色谱法 ( GC )、高效液相色谱法 ( HPLC )、气相色

谱 /质谱联用法 ( G C /M S ) , 尽管能比较准确地检

测多种 O Ps残留量,但其设备昂贵、样品前处理繁

琐、分析周期长、并需要专门的操作人员
[ 1-3]
。为

了对食品中的痕量 OPs残留进行现场分析, 研制

一种便携式、低成本、高灵敏度的分析方法具有显

著的社会及经济效益。电化学酶传感器具有灵敏

度高、特异性强及易于自动化等优点,非常适合于

O Ps残留的现场快速筛查
[ 4-9 ]
。但目前报道的该类

酶传感器也存在不足: 一是通常采用的 OPs抑制

酶-乙酰胆碱酯酶 ( AChE )等在固定于电极过程中

易失活,电极不易长期保存; 二是常见的电极材料

(如金、铂、玻碳等 )价格昂贵, 使用成本高; 三是绝

大部分酶传感器有效传感面积小, 也无法直接对

样品中的 OPs进行富集, 导致其灵敏度偏低。如

何克服这些缺点已成为酶传感器能否成功走向

O Ps现场检测的关键。近年来,基于丝网印刷碳电

极 ( SPCE s)的一次性电极得到了迅速发展, 其最大

优点是能够批量生产, 成本低且为一次性使用, 避

免了同一电极检测多个样本时的交叉干扰。碳纳

米管 ( CNT s)具有比表面积大, 能明显促进生物分

子的电子传递等特性
[ 10-13 ]

; Fe3O 4 (核 ) /A u (壳 )

(金磁复合纳米微粒, 简称 GM P)既可快速标记生

物分子又具有超顺磁性, 在生物物质分离上有重

要的应用, 如将酶包被在 GM P表面, 可通过外磁

场控制将其吸附到电极表面成膜, 移去磁场后可

实现电极表面更新
[ 14]

; N af ion( N f)是一种全氟化

高分子聚合物阳离子交换剂, 并具有优良的成膜、

分散及抗干扰能力, 已广泛用于生物传感器敏感

膜构建
[ 15]

; 纳米氧化锆 ( N ano-Z rO 2 )具有对磷酸

根的选择性吸附能力,可以对 O Ps进行富集
[ 16-17 ]

。

本课题组曾采用 SPCE s构建了一类快速测定

OPs和氨基甲酸酯类农药的双酶传感器
[ 18]
。本研

究首先在核壳结构 GM P微粒上吸附 AChE,制得

磁性复合粒子 GM P-AChE, 再通过磁力将其吸附

于含 CNT s/Z rO 2 /普鲁士蓝 ( PB ) /N f复合膜的

SPCE s表面, 采用 PB作电子媒介体降低检测电

位
[ 19-20]

, 制得新型 O Ps检测酶传感器 ( SPCE s&

CNT s/Z rO 2 /PB /N f&GM P-AChE ) , 并用于白菜样

品中 OPs的代表 ) ) ) 乐果的测定。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

CHI660B电化学工作站 (上海辰华仪器公

司 ); 三电极集成的 SPCE s(西班牙 D ropSen s公

司,其中:工作电极为修饰电极, 参比电极为印刷

A g /A gC l电极, 对电极为印刷碳电极 ) ; Ze tasize

N ano ZS90( ZEN 3690)纳米粒度仪 (马尔文仪器

有限公司, 英国 ) ; H itachi S-3400N型能谱扫描电

镜 ( H itachi公司, 日本 ) ; S2 RANGER X射线荧光

光谱仪 ( B ruker公司, 德国 ) ; GC-14B型气相色谱

仪 (日本岛津公司 ) ; NdFeB稀土强磁铁 (杭州强磁

器材有限公司 )。

硫代 乙酰 胆 碱 ( ATCh )、乙 酰 胆碱 酯 酶

( AChE ) (烟台京蓬生物科研有限公司, 活性:

200U /g ) ; 1 000 m g /mL的乐果标准品 ( S igm a公

司 ) ; Fe3O 4 /A u纳米金磁微粒 (陕西北美基因股份
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有限公司, 5 m g /mL, 粒径 30 nm ) ; 多壁碳纳米管

(深圳纳米港有限公司 ) ; N af ion( N f)溶液 (上海河

森电气有限公司 ) ; 硝酸钾 (用氢氧化钾调节 pH

值 )、N, N-二甲基甲酰胺 ( DM F)、普鲁士兰 ( PB )

及其他试剂均为分析纯; 白菜样品 (宁波家家乐超

市, 生产日期: 2009年 6月 )。

1. 2 纳米 ZrO2、GMP-AChE复合粒子的制备及

SPCEs& CNTs/Z rO2 /PB /N f& GMP-AChE酶电

极的构建

参照文献 [ 16 ]的溶胶-凝胶法制备了纳米

Z rO 2并进行了粒度分析, 其最大粒径为 47. 6 nm,

最小粒径为 18. 3 nm, 粒径分布宽度为 29. 3 nm,

占微粒数总量最多 ( 43. 3% )的粒径为 31. 5 nm。

AChE-GM P: 将 100 LL GM P溶液和 1 mL

AChE ( 0. 1 g /mL )溶液于离心管中均匀混合, 置于

恒温摇床在 180 r/m in、37 e 下使其发生偶合反
应, 20 m in后即得。

SPCE s& CNT s/Z rO 2 /PB /N f& GM P-AChE电

极: 将质量分数为 0. 1%的 N af ion( N f )、质量浓度

为 0. 5 m g /mL的碳纳米管 ( CNT s)、0. 02 m o l /L

普鲁士兰 ( PB )和 4 m g /mL Z rO 2的 5 LL DM F溶

液均匀涂覆于丝网印刷碳电极 ( SPCE s)表面, 待其

自然干燥后继续滴加包被有 AChE的 5 LL GM P-

AChE复合粒子溶液于上述电极表面, 通过外加磁

场的作用将其吸附于 SPCE s表面, 洗脱非特异性

吸附后,即得酶电极。使用时在电极底部加一块

磁铁,借助磁力将复合粒子吸附于电极表面, 更新

电极时,移去磁铁即可冲出 GM P-AChE复合粒子。

1. 3 试验方法
1. 3. 1 样品前处理  取匀浆后的白菜待测样品

10~ 20 g,加入质量分数为 5%的丙酮溶液 99mL,

振摇 3 m in,过滤,减压蒸馏至底部基本干燥, 加入

10mL丙酮溶解, 过滤得样品提取液, 待测。

1. 3. 2 OPs残留分析

1. 3. 2. 1  本方法  ATCh经过 AChE催化水解

后, 生成具有电化学活性的乙酰胆碱 ( TC h)。当

O Ps抑制了 AChE活性时, TC h的生成量会显著下

降, 由电流下降程度可对 OPs定量。具体步骤如

下:首先向电极表面反应腔 (图 1,容积约为 30 LL )

加入 25 LL含 1mm o l/L ATCh底物的 0. 1 m o l /L

硝酸钾,并检测其响应电流为 I0, 再向其中加入最

终质量浓度分别为 1. 0 @ 10
- 6
、1. 0 @ 10

- 5
、1. 0 @

10
- 4
、1. 0 @ 10- 3、1. 0 @ 10- 2

m g /L 的乐果标准品,

35 e 下抑制 5 m in以后检测响应电流为 I, 按下式

计算 AChE的抑制率:

A (% ) = [ ( I0 - I ) /I0 ] @ 100

式中: A为 AChE酶的抑制率 (与 O Ps残留具

有正相关性 ) ; I0为未被 O Ps抑制的酶电极稳态响

应电流 (空白电流 ) ; I为 OPs抑制后酶电极的稳态

响应电流。根据 A 与 O Ps对数浓度得到标准曲

线,采用标准曲线法进行 OPs定量。

循环伏安法 ( CV )和示差脉冲伏安法 ( D PV )

实验均在以含 1. 0 mm o l/L 底物 ATCh的 pH =

7. 5、0. 1m o l/L 的硝酸钾溶液作为支持电解质中

进行, 电位扫描范围均为 + 0. 6 ~ - 0. 2 V ( v s.

A g /A gC l)。酶电极不使用时, 于 4e 下贮存。传
感器检测系统及酶电极对 O Ps的分析原理见

图 1。   

1. 3. 2. 2 GC法
[ 21]  色谱柱 DB-1701石英毛细

管柱, 30 m @ 0. 25 mm @ 0. 32 Lm; 程序升温: 80 e

( 0. 5 m in)
15 e /m in

240 e ( 3 m in) , 进样温度

270 e , 检测器温度 250 e ;进样量 1 LL。

1. 3. 3 实际样品和回收率检测  为了评估该酶
电极应用于实际样品检测的可行性, 以白菜为代

表测定其添加回收率。将白菜磨碎, 加入一定浓

度的乐果标准品, 按照 1. 3. 1节中方法进行提取

后采用上述方法检测。

2 结果与讨论

2. 1 传感器制作过程中各阶段获得电极的表征
采用扫描电镜 ( SEM )对传感器制作过程中获

得的电极 ( SPCE s& CN T s/Z rO 2 /PB /N f、SPCE s&

CNT s/Z rO 2 /PB /N f& GM P-AChE )表面进行了表

征。图 2 a显示 SPCE s表面有明显的片状石墨层;

SPCE s&CNT s/Z rO 2 /PB /N f电极表面出现了明显

的 CNT s管网结构, 这表明 CNT s/Z rO 2 /PB /N f能

覆盖在 SPCE s表面成膜; SPCE s& CNT s/Z rO 2 /

PB /N f&GM P-AChE的 SEM 如图 2 c, 出现了大量

分散良好, 且粒径约为 300 ~ 500 nm 的纳米岛状

颗粒, 比 GM P ( 30 nm )粒径明显增加, 这表明

GM P-AChE颗粒固定在了电极表面。

采用 X射线荧光光谱 ( XRFS)对最终得到的

SPCE s& CNT s/Z rO 2 /PB /N f&GM P-AChE酶电极

表面进行了表征 (图片未附 ), 显示了 Z r-kA峰 2. 1

keV、Fe-kA峰 6. 4 keV、A u-kA峰 9. 7 keV和 S-kA

峰 2. 3 keV,由于 Z rO 2含有 Z r元素, GM P含有 Fe
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和 A u元素, AChE含有 S元素, 进一步说明 Z rO 2、

GM P和 AChE被修饰到了 SPCE s表面。

2. 2 传感电极的电化学特性以及对乐果的检测

在含 1. 0 mm o l/L底物 ATCh的 25 LL 硝酸

钾溶液中, 比较了不同电极的 CV曲线 (图 3)。采

用 SPCE s&CNT s/Z rO 2 /N f&GM P-AChE电极 ( a)

测定时出现一对明显的氧化还原峰, E p a (阳极 ) =

+ 0. 59V, E pc (阴极 ) = + 0. 41V,分别对应 ATCh

酶水解产物 TCh的氧化还原反应。 ( a)电极表面

N f膜中加入 PB后生成本研究传感电极-SPCE s&

CNT s/Z rO 2 /PB /N f& GM P-AChE电极 ( b ) , 其氧

化还原峰电位明显负移 [E pa (阳极 ) = + 0. 39 V,

E pc (阴极 ) = + 0. 20 V ] , 峰电流增大, 这说明 PB

的加入可以降低 A TCh底物的氧化还原电位并加

快 TCh的电子传递。其原理为
[ 19]

: ATCh的酶水

解产物 TCh将氧化态 PB ( PBOX )还原为还原态 PB

( PBR ed ) ,后者在电极表面被重新氧化为 PBOX, 用

方程式表示如下:

444



N o. 4 杨  欣等:基于复合纳米微粒修饰和磁性分离富集的一次性有机磷农药酶传感器

图 3 SPCEs& CNTs/ZrO
2
/N f& GMP-AChE

( a)、SPCE s& CNTs /ZrO
2
/PB /N f& GMP-AChE

( b)、SPCEs& ZrO
2
/PB /N f& GMP-AChE ( c)及

( c)电极被乐果抑制以后 ( d)在 1. 0mm ol/L

ATCh底物中的循环伏安图

Fig. 3 CV s of SPCEs&CNTs/ZrO2 /N f& GMP-ACh
( a) , SPC Es& CNT s/Z rO 2 /PB /N f& GM P-AC hE ( b),

SPCE s& Z rO 2 /PB /N f& GM P-AChE ( c) and

( c) inh ib ited by 1. 0 @ 10- 3 m g /L d im e thoate ( d)

in 1. 0 mm o l/L ATCh

  ( b)电极的氧化还原峰电流较无 CNT s修饰

电极-SPCE s& Z rO 2 /PB /N f&GM P-AChE ( c)有较

大增加,推测是因为 CNT s的掺入增加了电极比表

面积,加速了 PB的电子传递速度。在传感电极中

加入 1. 0 @ 10
- 3
m g /L的乐果溶液, 并于 35 e 抑

制 5m in后, 峰电流明显下降 ( d) , 这是由于乐果

抑制了 AChE的活性, 降低了其对 ATCh的催化,

导致电流下降。

2. 3 酶电极的制备及测定条件优化

2. 3. 1 N f膜中 CNT s、PB、Z rO 2浓度  研究了 N f

膜中 CNT s浓度对 D PV响应电流的影响 (图 4) ,

在含底物 ATCh的 25 LL 硝酸钾中进行 DPV实

验, 当 CNT s的质量浓度 [ 0. 5 m g /mL时, D PV还

原峰电流随着 N f膜中 CNT s质量浓度的增加而增

大; 质量浓度 > 0. 5 m g /mL 时电流变化已经不明

显, 且背景电流变得较大。因此, 实验中选择

CNT s质量浓度为 0. 5m g /mL。N f膜中 PB 浓度

对 DPV响应电流的影响结果见图 5。DPV还原峰

电流随着 N f膜中 PB浓度的增加而增大, 但当 PB

浓度超过 0. 02 m o l /L 时, DPV 响应电流反而降

低, 故选择 PB浓度为 0. 02 m o l /L。N f膜中 Z rO 2

浓度对 D PV响应电流的影响见图 6。随着 Z rO 2

浓度增加, D PV响应电流下降, 当质量浓度超过

4. 0 m g /mL以后, 电流基本不再改变,这说明此时

Z rO 2对乐果的富集已经达到饱和, 因此, 确定

Z rO 2的质量浓度为 4. 0m g /mL。

2. 3. 2 抑制时间、温度及 pH  首先考察了抑制
时间对 OPs抑制 AChE效果的影响, 结果见图 7。

在开始 5m in内 O Ps对酶的抑制率迅速增大,

5 m in后抑制率变化不大, 故选择抑制时间为

5 m in。pH值对酶反应有一定影响 (图 8 ) , 在 pH
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为 7. 0~ 8. 0之间时, AChE催化活性较高, 考虑到

O Ps一般在 pH较高时易发生水解, 故选择接近中

性微偏碱的 pH值 7. 5作为测定条件。考察了酶

电极在 20~ 45 e 范围内对底物的催化电流响应

(图 9) , 实验结果表明温度在 35 e 时 DPV还原峰

电流达到最大。

图 9 温育温度对 DPV响应电流的影响

Fig. 9 E ffec t o f incuba tion tem perature

onD PV current

2. 3. 3 电极表面 GM P-AChE固定的量  比较了
在电极表面固定不同量的 AChE后对 1. 0 mm o l /L

ATCh的催化响应电流, 当固定 AChE较少时, 响

应电流较小, 随着酶固定量的增大响应电流明显

增大, 0. 5 U时响应电流达到最大, 继续增加酶固

定量, 响应电流呈逐渐减小趋势。这可能是由于

酶固定量过少, 对 ATCh水解的催化作用太弱, 响

应不够灵敏,而酶固定量过多, 电极上的酶膜的厚

度增加, 导致电阻增大。因此, 本实验选择 AChE

固定量为 0. 5 U。

2. 4 酶传感器对 OPs的测定

在优化的实验条件下,传感器的抑制率 (A )与

乐果质量浓度 Q的常用对数在 1. 0 @ 10
- 6
~ 1. 0 @

10
- 2
m g /L范围内呈线性关系 (图 10 ), 线性回归

方程为: A (% ) = 148. 13 - 11. 20Q(R
2
= 0. 998 3),

以 3倍标准偏差法 ( 3R )计算得到该方法的检测

限为 5. 6 @ 10
- 7
m g /L。明显优于 N f膜中未掺入

Z rO 2的酶电极的线性范围 ( 1. 0 @ 10
- 5
~ 5. 0 @

10
- 3
m g /L )及检测限 ( 5. 0 @ 10

- 6
m g /L)。

  由本文建立的酶传感器与 GC法及其他 OPs

检测酶传感器综合比较的结果 (见表 1 )可见, 本

传感器对 OPs的检测下限、检测时间和稳定性均

优于部分已报道的酶电极, 较 GC方法有明显改

进。其原因可能是: ( 1)该电极表面敏感膜中的纳

米 Z rO 2对 O Ps具有选择性富集能力,由此大大降

低了检测限; ( 2) AChE-GM P微粒是通过外加磁场

均匀地分散在电极表面成膜, 磁力作用使其和电

极表面更加靠近, 故而电子传递速度提高, 检测时

间缩短; ( 3)由于可采用磁场控制实现电极表面自

动更新, 减少了干扰,故而稳定时间较长。
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表 1 本方法传感器与 GC及其他酶传感器的性能对比

Table 1 The com parison betw een th is b io sensor me thod and GC o r o ther enzym e b io sen so rs

检测方法

M ethod

线性范围 / ( m g /L )

L in ear range

检测限 / ( m g /L )

Detect ion lim it

检测时间

D etect ion t im e

稳定时间 /d

S tab ility t im e

本方法 Th ism ethod 1. 0 @ 10- 6 ~ 1. 0 @ 10 - 2 5. 6@ 10- 7 10 m in 40

AC hE /Au / /PB /GCE[ 5] 5. 0 @ 10- 5 ~ 5. 0 @ 10 - 2 2. 0@ 10- 5 15 m in 19

AC hE /N f /TCNQ /SPCE s[ 6] 1. 0 @ 10- 1 ~ 1. 0@ 101 2. 1@ 10- 3 12 m in 40

AC hE /Au-Fe3O 4 /GCE
[ 7]

1. 7 @ 10- 4 ~ 2. 2 @ 10 - 1 8. 6@ 10- 5 15 m in 35

GC [21] 1. 0 @ 10- 1 ~ 1. 5 1. 0@ 10- 2 4 h \

2. 5 酶电极的精密度、制备重复性、稳定性及再

生性

2. 5. 1 精密度 (组内偏差 )及重复性  通过对 3个

白菜样品中乐果的含量 (经过 GC确认的空白白

菜中添加 )进行测定以获得组内偏差, 测得当乐果

的质量浓度为 1. 0 @ 10
- 3
、5. 0 @ 10

- 3
和 1. 0 @

10
- 2
m g /L时的组内变异系数分别为 3. 2%、3. 5%

和 2. 9% ( n = 5) , 说明该电极对 OPs检测具有良

好的精密度。制备重复性: 由于使用的 SPCE s是

同一批次印制,因此其结构完全相同 (包括电极材

料、面积和碳层厚度等 ) , 且只使用一次即抛弃 (以

避免同一电极检测多个样品时的交叉污染 )。采

用 5个同一批次 SPCE s制备的 O Ps酶电极, 对

1. 0 mm o l /L的底物 ATCh经过 5. 0 @ 10
- 3

m g /L

的乐果抑制 5m in以后进行测定, 获得组间相对标

准偏差 (RSD )为 5. 2% ( n = 4) , 说明该传感器具

有较好的制备重复性。

2. 5. 2 稳定性及再生性  酶电极在 4 e 冰箱中

存放 30 d后, 对 1. 0mm o l/L的底物 ATCh测定时

的电流响应值为初始值的 93% ; 存放 40 d后仅下

降为原来的 86%。表明制作的酶电极在 40 d内

比较稳定,电极表面 AChE的生物活性保持良好。

再生性: 移去磁铁, 用二次蒸馏水冲洗电极表

面,再用磁力固定新滴加的 5 LL GM P-AChE复合

粒子对电极表面进行更新以后, 对 1. 0 mm o l /L的

底物 ATCh测定时的电流响应值为初始值的

97%, 表明制作的酶电极具有较好的再生性。

2. 6 样品测定

在优化后的酶反应条件下, 为验证本方法在

实际样品 ) ) ) 白菜检测中的可行性, 在其中两个

经过 GC确认的空白样品 ( A, B )以及两个检出微

量乐果的 ( C, D )样品中加入乐果标准品, 样品处

理后进行回收率测定,采用本方法和标准 GC法测

定的结果见表 2, 二者吻合性较好。加标回收率在

88%~ 105%之间, RSD 在 1. 9%~ 3. 3%间,精密度

和准确度均较好, 说明本方法可用于实际样品中

痕量 OPs的测定。

表 2 白菜样品中乐果的检测结果 (n = 3)

Table 2 D e term inat ion o f dim e thoa te in C hinese cabbage sam p le s( n = 3)

样品

Sam p le

次数

Num ber

本法测定值

Th ism ethod / ( m g /L)

添加水平

Sp ik ed level / (m g /L )

本法测定值

Found / ( m g /L )
RSD /%

本法回收率

Recovery /%

GC测定值

GC resu lt / ( m g /L )

A 1 0 1. 0 @ 10- 3 9. 1@ 10- 4 2. 3 9 1. 0 9. 1 @ 10- 4

2 0 5. 0 @ 10- 3 5. 1@ 10- 3 3. 1 1 02. 0 5. 1 @ 10- 3

3 0 1. 0 @ 10- 2 9. 4@ 10- 3 3. 3 9 8. 0 9. 8 @ 10- 3

B 1 0 1. 0 @ 10- 3 9. 6@ 10- 3 2. 1 9 6. 0 9. 8 @ 10- 3

2 0 5. 0 @ 10- 3 5. 4@ 10- 3 1. 9 1 08. 0 5. 2 @ 10- 3

3 0 1. 0 @ 10- 2 10. 1@ 10- 3 2. 4 1 01. 0 9. 6 @ 10- 3

C 1 3. 1 @ 10- 9 3. 0 @ 10- 3 6. 0@ 10- 3 3. 3 1 04. 0 5. 1 @ 10- 3

D 1 2. 0 @ 10- 9 2. 0 @ 10- 3 3. 9@ 10- 3 3. 2 9 5. 0 3. 8 @ 10- 3

3 结论

  以 SPCE s为基材, 通过外加磁场在其表面吸

附 AChE包被的 GM P微粒, 制备外磁场可控的一

次性酶电极,对白菜样品中痕量 O Ps进行了检测,

结果令人满意。与常规的 GC法及普通的酶电极

相比具有以下优点: ( 1)该一次性酶电极廉价 (成

本 < 2元 /片 )、小巧且集成度高 ( pH试纸大小且集

447



 
农  药  学  学  报 Vo .l 11

成三电极 ) ,样品需要量少 ( 2 LL ) , 且同一批次制

作的电极结果重现性良好, 避免了同一电极检测

多个样本时的交叉干扰; ( 2 )检测条件温和 (室

温 )、快速、灵敏度高 (检测下限 1. 0 @ 10
- 6

mg /L );

( 3)外磁场可控且能对 O Ps进行特异性富集。由

于 GM P磁性微球具有超顺磁性, 外加磁场时, 电

极表面可以富集大量的 AChE包被金磁微粒, 既

扩增了电极比表面积, 又使该传感器的灵敏度和

检测范围大大提高, 且由于金胶可长久保持酶活

性, 提高了传感器的使用寿命; 纳米 Z rO 2能够特

异性地富集 OPs, 降低检测限;将电子媒介体 ( PB )

直接包被在电极表面, 避免了电子媒介体加入到

溶液中且可以降低检测电位, 减少干扰。综上所

述, 本研究构筑的外磁场可控一次性酶传感器, 是

实现痕量 OPs现场、快速、超灵敏检测可选用的最

佳途径之一。在农药残留检测以及药物分析应用

方面具有一定理论意义和实际价值。
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