
２０１１年 １１月 农 业 机 械 学 报 第 ４２卷 第 １１期

基于酶传感器的农药浓度便携式实时测量装置
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　　【摘要】　设计了一种应用酶传感器的便携式农药浓度测量装置，由丝网印刷酶电极、信号调理电路和单片机

Ｃ８０５１Ｆ０４０组成。酶传感电极修饰方法使涂层电荷转移电阻减小而加速电荷转移。装置检测出酶抑制率与农药

（西维因）浓度的对数在农药（西维因）质量浓度为 ５ｎｇ／ｍＬ～２μｇ／ｍＬ时呈线性关系，最低检出限为 １７ｎｇ／ｍＬ，检

出时间小于 １６１ｓ，系统尺寸小，可采用电池供电，为数量级 μｇ／Ｌ的农药质量浓度现场检测（如农药喷雾现场）提供

了一种便携式快速测量装置。
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　　引言

喷雾现场监测
［１］
中需要农药浓度的快速检测

技术。现今农药浓度主要通过实验室仪器检测。其

中高精度检测设备有气相
［２］
及高效液相色谱仪 质

谱仪联用
［３］
、分光光度计

［４］
和近红外光谱仪

［５］
。这

类设备检测灵敏且准确，但不能现场应用。目前可

用于现场检测的是速测卡检测，它通过显色变化进

行检测，需对颜色变化进行处理，如图像处理等，再

进行定量分析。

酶传感技术是目前应用于农药浓度快速检测的

前沿性研究方向。酶传感器可以实现现场检测和定

量分析，其中酶的固定材料和酶种类的不同对农药

浓度检测的影响是重点研究领域，许多学者对此进



行了研究
［６～１０］

，而对酶的固定材料差异和抑制效果

不同的实验确定是目前酶传感速测装置的研究难

点。

本文以 ＡＣｈＥ酶和纳米复合材料硫化镉 石墨

烯（ＣｄＳ Ｇ）进行传感电极研究，结合设计的配套电
路，设计基于酶传感的便携式农药浓度实时测量装

置。

１　酶传感检测农药浓度方法和酶电极制备

１１　酶传感检测农药浓度方法
酶传感器法是应用计时电流技术的电化学方

法。在电解池内施加恒定电压，根据酶抑制原理，氯

化硫代乙酰胆碱（ａｃｅｔｙｌｔｈｉｏｃｈｏｌｉｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ，简称
ＡＴＣｌ）在乙酰胆碱酯酶（ＡＣｈＥ）催化作用下发生的
反应为

ＡＴＣｌ＋Ｈ２Ｏ →
ＡＣｈＥ

ｔｈｉｏｃｈｏｌｉｎｅ＋ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

２ｔｈｉｏｃｈｏｌｉｎｅ →
ａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｄｉｔｈｏ－ｂｉｓｃｈｏｌｉｎｅ＋２Ｈ＋＋２ｅ－

电子转移在电解池中形成微弱电流信号。农药

对 ＡＣｈＥ有抑制作用，可改变反应电流信号，由检测
到的微电流可得到农药浓度与酶抑制率 Ｉｎ（％）的

关系
［１１］
，其中酶抑制率与电流信号变化之间的关系

为

Ｉｎ＝
ｉ１－ｉ２
ｉ１
×１００％ （１）

其中，ｉ１为电极在无农药的底物溶液中测得的稳定
电流信号；ｉ２为电极在含有一定浓度农药溶液中浸
泡一段时间后，测得的稳定电流信号。

１２　酶电极制备
１２１　基底电极———丝网印刷电极

图 １　丝网印刷电极

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｒｅｅｎｐｒｉｎｔｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
１．参比电极　２．工作电极　

３．对电极

为实现农药浓度速测

装置的便携性和快速实时

性，基底电极选用丝网印

刷 电 极 （ｓｃｒｅｅｎｐｒｉｎｔｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，简称 ＳＰＥ），其结
构如图１所示。其中工作
电极（ｗｏｒｋｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，简称
ＷＥ）和 对 电 极 （ｃｏｕｎｔｅｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，简称 ＣＥ）材料为
石墨，参比电极（ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，简称 ＲＥ）材料为

Ａｇ｜ＡｇＣｌ。实验选用上海易科达公司的丝网印刷电
极产品，型号为 ＡＣ１．Ｗ４．Ｒ２。
１２２　酶电极制备方法选取

酶电极制备方法主要是基于酶固定方法的选

取。酶的固定方法包括吸附法、包埋法、共价键合法

和交联法等传统方法及静电纺丝法、纳米技术处理

等一些新型的固定方法。本文采用新型纳米复合材

料硫化镉 石墨烯（ＣｄＳ Ｇ）［１２］处理技术进行酶的
固定。

１２３　纳米复合材料（ＣｄＳ Ｇ）修饰固定 ＡＣｈＥ酶
具体步骤为：①在丝网印刷电极的工作电极表

面滴涂０５％的壳聚糖 醋酸溶液 ６μＬ并在室温下
晾干（记为 ＣＨＩＴ／ＳＰＥ）。②称取 １ｍｇＣｄＳ Ｇ纳米
复合物超声分散于 １ｍＬ二次蒸馏水中，超声处理
５ｍｉｎ得到 １ｍｇ／ｍＬ均相分散液，取 ６μＬ该分散液
滴涂在 ＣＨＩＴ／ＳＰＥ工作电极表面得到 ＣｄＳ Ｇ
ＣＨＩＴ／ＳＰＥ。③在丝网印刷电极的工作电极表面滴
涂６μＬＡＣｈＥ溶液，并在室温下晾干得到丝网印刷
酶电极 ＡＣｈＥ ＣｄＳ Ｇ ＣＨＩＴ／ＳＰＥ，置于 ４℃冰箱
中储存备用。

１２４　纳米复合材料（ＣｄＳ Ｇ）修饰电极性能分析
采用电化学阻抗图谱分析高频区电阻阻抗和低

频区电容阻抗，确定其对电荷转移速率的影响。由

于所研究的酶传感农药浓度速测方法中得到的信号

为缓慢变化的直流微电流信号，故只考虑高频区电

阻阻抗，而电阻阻抗值由圆弧的半径大小来表征，具

体解析方法见图２［１３］。

图 ２　高频区阻抗解析示意图

Ｆｉｇ．２　Ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｒｅａｉｍｐｅｄａｎｃｅａｎａｌｙｔｉｃｓｃｈｅｍｅｓ
　
将修饰前后的 ＳＰＥ电极分别在含有 ５ｍｍｏｌ／Ｌ

Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 的 ０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液中进行电化学
交流阻抗技术分析，在幅值为 ５ｍＶ、频率范围为
００１Ｈｚ～１００ｋＨｚ的低频电势驱动下，得出两条修
饰前后的电化学阻抗图谱，如图３所示。

由图 ３可以看出阻抗图谱在高频区的半圆部

分，圆弧半径减小，由图 ２得出解析公式为 Ｒｃｔ＝

２ Ｒ２０－ｙ槡
２
０，Ｒｓ＝ｘ０－

Ｒｃｔ
２
，相应无修饰材料 ＣｄＳ Ｇ

的电极电荷转移电阻值 Ｒｃｔａ＝４１７Ω，使用修饰材料

ＧｄＳ Ｇ后的电极电荷转移电阻值 Ｒｃｔｂ＝１００Ω，涂层
电荷转移电阻明显减小，则相应的电子转移速度加

快，在 ＣｄＳ Ｇ ＣＨＩＴ／ＳＰＥ上更易实现，这说明
ＣｄＳ Ｇ纳米复合物适宜作为 ＳＰＥ电极的涂层材
料，并用于酶的固定。
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图 ３　修饰涂层前后的电极电化学阻抗图谱

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏａｔｉｎｇｏｒｎｏｃｏａｔｉｎｇ
　

２　农药浓度速测装置整体结构设计

装置整体结构如图 ４所示。由配套电路（单片
机、丝网印刷酶电极信号调理电路）、转接口和丝网

印刷酶电极组成。

图 ４　配套装置结构示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｉａｇｒａｍ
　

单片机的主要连接有：①ＤＡＣ经 ａ到 ｂ再到酶
电极参比电极 ＲＥ端，输出 ０７２Ｖ恒定电压。

②ＡＤＣ采用信号调理电路 ｃ端输出的电压信号，与
信号地 Ｇ端连通。③通过增强型串行外设接口 ＳＰＩ
连接液晶显示模块。接入电源模块为信号调理电路

供电。

采用转接口是因测量过程中需要进行酶电极的

更换，而丝网印刷电极尺寸小，更换过程会影响检测

速度，设计中采用以 ＵＳＢ Ａ型公口改装的转接口，
方便酶电极插拔，提高整体检测速度。

３　检测农药浓度的酶电极配套电路

常温烟雾机施药后空气中农药质量浓度数量级

为 μｇ／Ｌ［４］，该浓度下施加恒定电压，丝网印刷酶电

极输出缓慢变化的 μＡ级电流信号。本文设计了单
片机加调理电路作为配套电路，以完成农药浓度检

测。

３１　酶电极配套电路功能及参数要求
酶电极配套电路功能包括：提供恒定电压、微电

流信号转换放大、数据采集和显示。

设定参数要求：①电路提供一路 ０７２Ｖ恒定电
压。②μＡ级电流信号转换为 ０～２５Ｖ的电压信
号。③Ａ／Ｄ模块处理精度不低于 １０位，Ｄ／Ａ模块
可以输出保证小数点后３位精度的电压信号。④单
片机有足够的 Ｉ／Ｏ口，用于扩展显示模块。
３２　核心器件选取和信号调理电路设计
３２１　单片机选取

为实现装置的便携性，单片机需集成１２位多通
道 ＡＤＣ、１２位 ＤＡＣ、多种串口和 Ｆｌａｓｈ存储器等，以
完成采集信号、输出恒定电压信号、便于通信和扩展

的功能。

单片机选用 ５１系列单片机 Ｃ８０５１Ｆ０４０。芯片
尺寸为１２ｍｍ×１２ｍｍ×１２ｍｍ。
３２２　运算放大器选取

考虑到运算放大器的输出误差受失调电压 Ｖｏｓ、

偏置电流 Ｉｂ的影响
［１４］
，故选取偏置电流 Ｉｂ远小于

被测电流 Ｉｉ、输入阻抗 Ｒｉｎ远大于反馈电阻 Ｒ１的运
算放大器。

信号调理电路选用 ＣＡ３１４０集成运放和 ＯＰ０７
运算放大器。

３２３　信号调理电路设计
信号调理电路设计为 Ｉ／Ｖ转换放大电路，电路

如图５所示。图中 Ｒ２、Ｒ５为输入平衡电阻，以减小
输入失调电流，并联电容 Ｃ１、Ｃ２为消振电容。输入
Ｉｉ与输出 Ｖ０的关系为

Ｖ０＝
ＩｉＲ１Ｒ４
Ｒ３

（２）

图 ５　配套电流转换放大电路

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｉｒｃｕｉｔｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｃｏｎｖｅｒｔｅｒａｎｄａｍｐｌｉｆｉｅｒ
　
电阻 Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４取值范围为 ｋΩ级。调节可变

电阻 Ｒ１、Ｒ４，可得到不同的放大倍数，放大倍数不大

于５×１０５即可。通过实验测得的电流信号大小确
定 Ｒ１和 Ｒ４ 取值。信号调理电路板为 ５５ｍｍ×
４０ｍｍ的 ＰＣＢ板。

４　农药浓度速测装置性能测定

４１　装置性能测定参数
性能测定参数包括农药质量浓度在 μｇ／Ｌ级时

的装置检出时间、装置可检出的线性浓度范围及最
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低检出限。

４２　参数测定方法
具体步骤为：①取丝网印刷酶电极放入含有

２ｍｍｏｌＡＴＣｌ的 ５ｍＬｐＨ值为 ７０的 ０１ｍｏｌ／Ｌ的
ＰＢＳ溶液中，测量抑制前的响应信号。②将该丝网
印刷酶电极取出，依次浸泡在不同质量浓度的样本

溶液中抑制 ２ｍｉｎ，再次放入该 ＰＢＳ溶液，测量抑制
后的响应信号。

４３　装置性能测定实验设计
样本为氨基甲酸酯类农药西维因（ｃａｒｂａｒｙｌ）。
实验选取质量浓度分别为 ０、０００５、０００８、

００２、００８、０１、０２、０５、２μｇ／ｍＬ的西维因溶液。
检测仪器为农药质量浓度速测装置和 ＣＨＩ６６０Ｂ

型电化学工作站。所有的测定均在室温（２５℃）条
件下进行。

４４　测定结果及分析
４４１　装置检出时间的确定

应用计时电流技术，测量在不同西维因农药质

量浓度下电流随时间的变化情况，如图 ６所示。曲
线由上至下依次为在质量浓度 ０、０００５、０００８、
００２、００８、０１、０２、０５、２μｇ／ｍＬ的西维因农药溶
液中浸泡２ｍｉｎ后测得的 Ｉ ｔ曲线，对曲线由上到
下标记为１～９。

图６　浸泡于不同农药（西维因）质量浓度的稳定电流响应

Ｆｉｇ．６　Ｓｔａｂｌｅｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅａｆｔｅｒｉｎｃｕｂａｔｉｏｎｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃａｒｂａｒｙｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
　
图６所示，曲线均无限趋向于某一直线。这样

就涉及到两个基本的参数，即｜ｋ｜与 δ０。其中 δ０小
于１０－５，｜ｋ｜为曲线上离散点斜率，｜ｋ｜的确定方法
为选取两点电流差值与时间差的比值

［１５］
。δ０的选

取决定因素：检测农药质量浓度数量级为 μｇ／Ｌ时
的农药质量浓度检测允许相对偏差范围 ０～
０５ｎｇ／ｍＬ和相应检测的电流误差范围０～３ｎＡ。

利用上述方法得到图６中每条曲线在电流误差
范围内的检出时间 ｔ１～ｔ９，计算平均值，得出检出时
间均值为１６０７ｓ。
４４２　装置检测线性浓度范围及最低检出限确定

因检测到电流值的范围为 ０２～０７μＡ，故可
设置电压放大倍数为３５×１０５，即电阻Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４可

取值为７００、１０、５ｋΩ。利用农药浓度速测装置在相
同实验条件下进行实测，记录所得到的稳定电压值，

并由式（２）计算稳定电流值。如表１所示。

表 １　装置在不同西维因质量浓度下测得的响应值

Ｔａｂ．１　Ｖｏｌｔａｇｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ｃａｒｂａｒｙｌｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｄｅｖｉｃｅ

西维因质量浓度

／μｇ·ｍＬ－１
Ｖ０／Ｖ Ｉｉ／μＡ ｜ＩＣＨＩ｜／μＡ 偏差／ｎＡ

０ ０２４６８ ０７０５ ０７０２ ３

０００５ ０２０７９ ０５９４ ０５９６ ２

０００８ ０１８８５ ０５３９ ０５３６ ３

００２ ０１７０５ ０４８７ ０４８５ ２

００８ ０１５７０ ０４４９ ０４４７ ２

０１ ０１３９５ ０３９９ ０４０１ ２

０２ ０１２１２ ０３４６ ０３４３ ３

０５ ０１０６５ ０３０４ ０３０３ １

２ ００７０７ ０２０２ ０２０４ ２

　　由表 １数据可以得出，农药浓度速测装置测
得的电压值 Ｖ０经处理后得到测量电流 Ｉｉ，与计时
电流技术检出的电流值 ＩＣＨＩ最大偏差为 ３ｎＡ，说
明该装置在检测误差范围内，可适用于农药浓度

检测。

由装置测得的电流信号通过式（１）计算可得不
同浓度西维因溶液浸泡后的酶抑制率 Ｉｎ（％）。由
酶抑制率与西维因农药浓度的校正曲线可知，酶抑

制率与西维因浓度的对数 ｌｇ［ｃａｒｂａｒｙｌ］呈良好的线
性关系，线性方程为 ｙ＝２０３５ｌｇｘ＋６６６（Ｃ１≤ｘ≤
Ｃ２），Ｃ１为５ｎｇ／ｍＬ，Ｃ２为２μｇ／ｍＬ。线性相关系数
为０９７８。装置检测农药（西维因）的线性质量浓度
范围为５ｎｇ／ｍＬ～２μｇ／ｍＬ，且在 ３倍噪声时得出其
最低检出限为１７ｎｇ／ｍＬ。

５　结论

（１）丝网印刷酶电极制备过程中，在无修饰材
料 ＣｄＳ Ｇ时电荷转移电阻 Ｒｃｔａ为 ４１７Ω，利用
ＣｄＳ Ｇ修饰电极后电荷转移电阻 Ｒｃｔｂ为 １００Ω，涂
层电荷转移阻抗减小３１７Ω，说明 ＣｄＳ Ｇ纳米复合
物适宜作为 ＳＰＥ电极的涂层材料，并适用于进行酶
的固定。

（２）农药浓度速测装置检测农药（西维因）的线
性质量浓度范围为 ５ｎｇ／ｍＬ～２μｇ／ｍＬ，，线性相关
系数为０９７８。最低检出限为１７ｎｇ／ｍＬ。

（３）农药浓度速测装置的检出时间为 １６０７ｓ，
装置尺寸小，可采用电池供电，从而为农药浓度的现

场检测提供了一种便携式实时测量装置。
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