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基于纸质微流控芯片的农药检测系统
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摘要：针对当前农药检测手段仪器复杂、成本昂贵等问题，提出了一种基于纸质微流控农药检测方法。设计了具有

自动进样、混合反应、电化学检测等功能的纸质微流控芯片，采用石墨碳、Ａｇ／ＡｇＣｌ材料以及结合化学交联法制备了

环状结构的丝网印刷酶电极，并利用循环伏安法对制备的酶电极进行了电化学表征，构建了一套基于酶抑制法的

集成酶电极纸质微流控农药检测系统。最后建立了酶抑制率与对硫磷浓度的数学模型，并测试了酶电极的性能。

实验结果表明，酶电极具有良好的制备重复性、稳定性和线性度。抑制率与对硫磷浓度的负对数在 １０×１０－７～

１０×１０－５ｇ／ｍＬ范围内呈良好的线性关系，线性回归方程为：Ｉ＝１５８８２＋２１１１ｌｇＣ，Ｒ２为 ０９９３，最低检出限为

３３×１０－８ｇ／ｍＬ。所制备的酶电极微流控传感器抗干扰性较强，对对硫磷农药具有一定的选择性。加标回收率范

围在 ９５８％ ～１１５０％之间。
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　　引言

微流控技术是近年来发展起来的一项以微流体操

控为核心的科学技术，它将生化检测所涉及的进样、混

合、反应、检测等功能集成到一块微米尺度芯片上构建

“芯片实验室”（Ｌａｂｏｎａｃｈｉｐ），具有集成度高、耗材少、
检测速度快、自动化程度高等特点

［１－３］
，已逐步被应用

在农药检测领域。郭红斌等
［４］
研制了一种有机磷农药

检测微流控芯片，利用甲基对硫磷和水解酶发生水解

反应产生有色溶液，用分光光度计检测；ＤＵＦＯＲＤ等［５］

研制了一种由电动机驱动的阵列化离心式旋转微流控

芯片，利用分光光度计对２个独立通道内显色区域进
行对比检测来实现农药检测；苑宝龙等

［６］
研制了一种

用于农药残留现场快速检测微流控芯片，以二硫代二

硝基苯甲酸和碳酸氢纳为显色剂，结合手持式光度分

析装置实现农药检测。以上微流控芯片农药检测存在

一些不足，微流控芯片造价高、芯片结构复杂、需要外

置驱动来操控流体流动。

而纸质微流控芯片的出现，解决了传统微流控

芯片的诸多弊端，它具有成本低、结构简单、无需外

置驱动，依靠自身层析力流动，具有广泛的应用前

景，引 起 了 国 内 外 众 多 研 究 者 的 关 注
［７－９］

。

ＣＡＲＲＩＬＨＯ等［１０］
利用喷蜡打印法，在纸上创建了完

整的疏水区域、亲水通道、流体液池和反应区，并利

用所制作的纸质微流控芯片来检测乳酸；马翠翠

等
［１１］
创建了一种利用紫外光降解自组装单分子层

的纸芯片制作方法，并以显色检测的方式对血液中

亚硝酸根进行定量分析；ＷＡＮＧ等［１２］
利用喷蜡打印

机、蜡、聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）等作为疏水性材料
结合普通滤纸制备纸芯片，完成了重金属离子的显

色分析。到目前为止，纸质微流控技术在农药检测

领域鲜有报道，把纸质微流控技术引入农药检测，发

挥纸质微流控芯片诸多优势，将有效弥补传统微流控

农药检测成本高、结构复杂、需外置驱动等诸多弊端。

因此，本文基于纸质微流控芯片的廉价、结构简

单、自身层析流动等优势，设计纸质微流控芯片和酶

电极，构建基于酶抑制法的集成酶电极纸质微流控

农药检测系统。测试并验证酶电极的制备重复性、

贮藏性和线性度。建立抑制率与对硫磷浓度的负对

数线性数学模型。最后，分别针对实际样品河水、黄

瓜、番茄中的农药进行加标回收率的计算，为农药检

测提供一种低廉、简便的检测手段。

１　纸质微流控农药检测系统

１１　检测原理
采用乙酰胆碱酯酶抑制法作为纸质微流控系统

检测农药的基本生化检测方法，具体检测原理为：底

物氯化乙酰硫代胆碱在乙酰胆碱酯酶（ＡＣｈＥ）催化
下分解生成硫代胆碱和乙酸产物，而产物硫代胆碱

在电极表面的激励电流作用下发生氧化还原反应，

最终生成二硫化物、氢离子和电子，从而产生氧化还

原电流
［１３］
。化学反应整个过程为

氯化乙酰硫代胆碱 ＋水 →
乙酰胆碱酯酶

硫代胆碱 ＋
→乙酸硫代胆碱 二硫化物 ＋２Ｈ＋ ＋２ｅ－

有机磷农药的磷酰基能与乙酰胆碱酯酶的活性

位点紧密结合，导致乙酰胆碱酯酶磷酰化而失

活
［１４］
。在上述化学反应中，当加入有机磷农药后，

乙酰胆碱酯酶的活性就会被抑制，催化能力随之降

低，致使中间产物硫代胆碱减少，在电极的电流激励

下，相应生成的二硫化物、氢离子和电子的量也随之

减少，此时氧化还原反应电流降低。通过电极来检

测乙酰胆碱酯酶被农药抑制前后氧化还原反应伴随

的电流变化，将所检测到的抑制前后２个电流代入

Ｉ＝
Ｉ１－Ｉ２
Ｉ１

×１００％ （１）

式中　Ｉ———乙酰胆碱酯酶抑制率
Ｉ１———在乙酰胆碱酯酶未被有机磷农药抑制

下底物溶液中所测得的稳定电流

Ｉ２———在乙酰胆碱酯酶被农药抑制下底物溶
液中所测得的稳定电流

可以计算出当前农药浓度下对应的酶抑制率。

在一定范围内，有机磷农药浓度越大，乙酰胆碱

酯酶的抑制率就越大，两者之间具有正相关关系，为

实现农药浓度的定量检测奠定了重要的基础。

１２　纸质微流控芯片结构
纸质微流控芯片选用英国 Ｗｈａｔｍａｎ４号滤纸，

如图１所示，芯片由进样池 Ａ和进样池 Ｂ、进样通道
Ａ和进样通道 Ｂ、检测池 Ａ和检测池 Ｂ、方波型被动
式微混合器构成

［１５］
，进样池 Ａ和进样池 Ｂ分别位于

进样通道 Ａ和进样通道 Ｂ的上端部，检测池 Ａ位于
进样通道 Ａ的中部，检测池 Ｂ位于方波型微混合器
混合通道的末端。纸质微流控芯片的微通道横截面

尺寸长为８００μｍ，宽（即纸厚度）为１００μｍ，进样池
Ａ和 Ｂ的半径均为 ２ｍｍ，检测池 Ａ和 Ｂ的半径是
进样池 Ａ和 Ｂ的 １５倍，为 ３ｍｍ；进样通道 Ａ长度
为１５ｍｍ，进样通道 Ｂ长度为 ２０ｍｍ，方波形被动
式微混合器有效长度为 ２２ｍｍ。具体原理为：氯化
乙酰硫代胆碱溶液从进样池 Ａ进入进样通道 Ａ，经
过检测池 Ａ中酶电极检测电流为 Ｉ１，之后与从进样
池 Ｂ中进入进样通道 Ｂ中的有机磷农药汇合，在方
波型混合结构中充分混合，并在有机磷农药抑制后

共同进入含有酶电极的检测池 Ｂ中得到检测电流
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Ｉ２，根据式（１）计算农药浓度。

图 １　纸质微流控芯片原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｄｅｓｉｇｎｅｄｐａｐｅｒｂａｓｅｄｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｃｈｉｐ
１．方波型被动式微混合器　２．进样通道 Ｂ　３．进样池 Ｂ　４．进

样池 Ａ　５．进样通道 Ａ　６．检测池 Ａ　７．检测池 Ｂ
　

１３　酶电极设计及制作
１３１　丝网印刷三电极设计

碳具有良好的稳定性和导电性，且具有成本低

等优点，故选用石墨碳为工作电极和对电极的材料。

丝网印刷三电极中的参比电极材料一般选用 Ａｇ／
ＡｇＣｌ［１６－１７］，故选用 Ａｇ／ＡｇＣｌ作为参比电极制作材
料。

据文献［１８］可知，电极尺寸对扩散传质速率和
电流具有较大的影响。如果电极尺寸半径越小，那

么扩散传质速率就越大，反应越快。电流与电极表

面积成正比，而电极尺寸又不能无限制地缩小，否则

会导致电流太小，不利于正常检测。因此，设计工作

电极直径为 ３ｍｍ。此外，三电极环状结构对去离子
水具有较好的电流响应特性

［１９］
，本文设计的三电极结

构如图２所示，参比电极和对电极呈环形，并分别位于
工作电极的两侧，构成丝网印刷三电极，电极采用聚对

苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）作为基底。

图 ２　丝网印刷三电极

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｒｅｅｓｃｒｅｅｎｐｒｉｎｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
　

１３２　乙酰胆碱酯酶的固定
酶固定所用的试剂与仪器有：亚甲基蓝（ＭＢ，西

陇化工）、曲拉通 Ｘ １００（ＴｒｉｔｏｎＸ １００，西陇化
工）、乙酰胆碱酯酶（ＡｃｈＥ，上海金穗生物科技有限
公司）、戊二醛（Ｃ５Ｈ８Ｏ２，西陇化工）、牛血清白蛋白
（ＢＳＡ，上海金穗生物科技有限公司）、磷酸盐缓冲液
（ＰＢＳ，自行配制）、微量移液枪（艾本德）。

酶一般有固态和溶液态，溶液态的酶通常不稳

定、易失活且耗量大成本高，因此需要将酶固定化。

目前酶的固定方法分为：吸附法、交联法、包埋法、共

价键合法
［２０－２３］

。其中，交联法结合力强且稳定性

好、能保持较好的酶活性，故采用交联法作为固定酶

的方法，并选用牛血清白蛋白 戊二醛作为交联剂。

在乙酰胆碱酯酶固定前，必须首先采用文

献［２４］中的方法先对裸电极进行修饰。修饰的目
的是提高电极的物化性能，加快电子的传递，具体修

饰过程如下：把０１２８ｇ亚甲基蓝粉末加入到 １０ｍＬ
００１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸盐缓冲液中（ｐＨ值为７４），不断搅
拌均匀，配置成 ４０ｍｏｌ／Ｌ的亚甲基蓝溶液；再向刚
配好的亚甲基蓝溶液中加入１０μＬ的 ＴｒｉｔｏｎＸ １００
溶液（确保亚甲基蓝更好地吸附在电极表面），搅拌

使之充分混合，用微型移液枪抽取５μＬ的修饰溶液
滴至工作电极表面，在 ２４℃恒温的室内放置 １２ｈ。
电极修饰完毕后，取 １ｇ牛血清白蛋白加入 １０ｍＬ
磷酸盐缓冲液中，配置成 １０％的牛血清白蛋白溶
液；取２ｍＬ２５％的戊二醛溶液加入 ８ｍＬ磷酸盐缓
冲液中，配置成５％的戊二醛溶液；分别取 ４０μＬ乙
酰胆碱酯酶溶液（５００Ｕ／ｍＬ），５μＬ１０％的牛血清白
蛋白溶液，５μＬ５％的戊二醛溶液，三者充分混合
后，用移液枪将５μＬ的混合酶液滴涂在工作电极表
面，室温下晾干后并放置在４℃的冰箱内保存。

图 ３　纸质微流控农药检测实验平台

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｐｌａｔｆｏｒｍｏｆｐａｐｅｒｂａｓｅｄ

ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
１．纸质微流控系统　２．微量注射泵　３．转换接头　４．电化学工作站

１４　实验平台
如图３所示为搭建的纸质微流控农药检测实验

平台，平台包括纸质微流控系统（由纸质微流控芯

片和集成酶电极构成）、微量注射泵（ＬＳＰ０４ １Ａ，保
定兰格）、电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｃ，上海辰华）。另
外，电化学工作站与电极连接线末端的 ３个金属夹
头太大，无法夹紧酶电极的三电极，又为了便于酶电

极与纸芯片的集成，因此采用了转换接头，转换接头

右边类似 ＵＳＢ插口，便于酶电极平行插入，转换接
头左边引出凸出的３根金属棒，分别对应三电极，便
于电化学工作站连接线上的３个鳄鱼夹夹紧。
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２　实验方案与设计

２１　试剂材料
表征溶液所采用的试剂材料有：亚铁氰化钾

（Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６，成 都 科 龙 化 工 ）、铁 氰 化 钾
（Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６，成都科龙化工）、氯化钾（ＫＣｌ，成都科
龙化工）。所需要的表征溶液为５ｍｍｏｌ／Ｌ铁氰化钾
亚铁氰化钾溶液 ＋０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钾溶液，其中，铁
氰化钾 亚铁氰化钾溶液为氧化还原探针，氯化钾溶

液为电解质溶液。配制方法为：称取 ０１６４６ｇ铁氰
化钾、０２１１２ｇ亚铁氰化钾、０７４５５ｇ氯化钾，并用
去离子水定容到１００ｍＬ即可。

农药检测所需试剂材料有：氯化钠（ＮａＣｌ，上海
国药试剂）、磷酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ，上海国
药试剂）、磷酸二氢钠（ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ，上海国药试
剂）、氯化乙酰胆碱即底物（ＡＣＨ，上海金穗生物科
技有限公司）、乙酰胆碱酯酶（ＡＣｈＥ，上海金穗生物
科技有限公司）、对硫磷溶液（北京世纪奥科生物技

术有限公司）。

２２　实验方法
采用１３节中酶电极制备方法重复制作６只酶

电极，将它们分别置于底物溶液中，用差分脉冲伏安

法分别测得它们的峰电流，根据峰电流的稳定性来

测试酶电极的制备重复性。

将制备好的酶电极保存在 ４℃冰箱中，保持其
他环境相同，每隔５ｄ测一次峰电流值，以此来考察
其稳定性。

将１０－４ｇ／ｍＬ的对硫磷溶液稀释成不同浓度梯
度的农药溶液，并将稀释的农药和底物溶液同时注

入纸质微流控系统，通过电化学工作站采集 ２个检
测池中集成的酶电极上的电流信号，代入式（１）后
可得到当前农药浓度所对应的抑制率，以此来建立

相应的数学模型。通过这种模型来求得所构建系统

对有机磷的检测线性度及最低检测限。

传感检测系统的准确度常选择用回收率指标来

表示
［２５］
。回收率的计算方法为：加标后的实际测量

值除以加入的标准浓度值。为考察该检测系统的实

用性能，通过加标回收的方法测算检测系统的回收率。

采用标准加入法，分别用江苏大学玉带河水、新鲜黄瓜

和番茄汁配置成１０－５ｇ／ｍＬ、１０－６ｇ／ｍＬ、１０－７ｇ／ｍＬ３种
浓度的对硫磷溶液作为标本，利用该纸质微流控农药

检测系统测出当前农药浓度值，继而求得回收率。

３　结果与讨论

３１　酶电极电化学表征
在酶电极电化学表征前，必须对电化学工作站

进行参数设置，具体参数设置如下：扫描范围 －０２～
０６Ｖ，扫描速度０１Ｖ／ｓ，采样间隔０００１Ｖ，静止时
间 ２ｓ，灵敏度１０－５Ａ／Ｖ。图４中曲线 ａ为修饰亚甲
基蓝的电极，曲线 ｂ为修饰亚甲蓝并固定酶的电极，
曲线 ｃ为裸电极。由图 ４可知，修饰亚甲基蓝的电
极在氧化过程中，当工作电压为 －００２６Ｖ时取得
峰电流 Ｉ１；固定酶的电极在氧化过程中，当工作电压
为 －００３４Ｖ时取得峰电流 Ｉ２；裸电极在氧化过程
中，当工作电压为 －００１５Ｖ时取得峰电流 Ｉ３，电流
Ｉ１＞Ｉ２＞Ｉ３。与裸电极相比，修饰了亚甲基蓝的电极
测得的峰电流明显增大，极大地改善了电极导电性

能，表明亚甲基蓝的修饰提高了电极的电导性；而把

胆碱酯酶固定到电极上时，峰电流反而有所减小，

原因是酶分子没有导电性，阻碍了电子的传递，也说

明酶固定成功。

图 ４　循环伏安表征图

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
　
最后利用电化学工作站探究扫描速度 ｖ与峰电

流 Ｉ之间的关系。设置扫描速度为 ６个不同的值，
分别为５０、７５、１００、１２５、１５０、２００ｍＶ／ｓ，在不同的扫
描速度下测取峰电流。如图 ５所示，随着扫描速度
的增加，峰电流也相应地增加，实验数据显示，峰电

流与扫描速度的平方根之间呈现出良好的线性关

系，氧化反应和还原反应过程的相关性方程分别为：

Ｉ＝－１４４８ｖ１／２＋４１５３（决定系数 Ｒ２＝０９９３）、Ｉ＝
１９１５ｖ１／２－５９８４（决定系数 Ｒ２＝０９９６），实验结果
说明在氧化还原反应过程中，电极表面表现出扩散

电流的特征。

３２　酶电极性能测试与分析
３２１　重复性

制作出来的不同电极之间物理化学性质相差太

大，会给检测结果造成较大的误差，所以需要验证以

相同的工艺重复制备多只电极时的制备重复性是否

满足要求。

采用相同的制作工艺制备出 ６只酶电极，并放
置在相同的底物溶液中测试，以电极对底物的电流

响应值来测试酶电极的制备重复性。所测得６只酶
电极峰电流的方差Ｓ２为０１６，相对标准偏差（ＲＳＤ）
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图 ５　扫速平方根与峰电流关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｑｕａｒｅｒｏｏｔ

ｏｆｓｗｅｅｐｓｐｅｅｄａｎｄｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔ
　
为５０４％。实验结果表明，当制作 ６只酶电极时，
峰电流的离散度较低，说明相同工艺制作出的多只

电极之间的物化性能相差不大，检测效果相似，因

此，酶电极有良好的制备重复性，可批量制备。

３２２　稳定性
把制备完成的酶电极保存在温度为 ４℃的冰箱

中，保持其他环境相同，每隔 ５ｄ测量一次。过 １５ｄ
后，在底物溶液中测得的峰电流仍然保持在初始电

流的９０％以上，３０ｄ后测得的峰电流值保持在初始
电流的８０％左右，实验数据说明酶电极在保持良好
的性能之下存放时间较长，稳定性好，且保持良好稳

定性最佳时间范围在 １５ｄ以内。主要原因是电极
表面被修饰了亚甲基蓝，亚甲基蓝表现出了两大优

势，第一提高了电极的电导性，能够促进电子转移，

第二使电极具有更好的生物兼容性，保持其表面所

固定酶的活性，也能使固定在电极表面的酶更加牢

固，提高了酶的有效固定量。

３２３　线性度
线性度是衡量纸质微流控农药检测系统特性的

一个重要指标，表征了平均校准曲线与拟合直线之

间的偏离程度。只有系统保持较高的线性度，才能

建立更准确的数学模型，达到精准检测农药的目的。

因此，需要测量线性度来考察检测系统的性能。

实验结果如图 ６所示，抑制率与对硫磷浓度的
负对数在１０×１０－７～１０×１０－５ｇ／ｍＬ的浓度范围
内呈现出良好的线性关系，线性回归方程为：Ｉ＝
１５８８２＋２１１１ｌｇＣ，其中 Ｃ表示对硫磷浓度，决定系
数 Ｒ２为０９９３，按抑制率为 １０％确定检出限，则检
出限为３３×１０－８ｇ／ｍＬ，该检测方法检出限低于对
硫磷国家检出限标准５０×１０－７ｇ／ｍＬ。
３２４　抗干扰选择性测试

分别加入可能干扰性的物质，考察其它农药及

常见的离子对该传感器的干扰，突出该传感器对对

硫磷农药的选择性检测。图 ７为传感器在含有
０４μｇ／ｍＬ对硫磷农药溶液中的峰值电流，以及在

图 ６　对硫磷浓度负对数与抑制率关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｎｅｇａｔｉｖｅｌｏｇａｒｉｔｈｍ

ｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｒａｔｅ
　
该溶液中分别加入 ０４μｇ／ｍＬ乙虫腈、０４μｇ／ｍＬ
吡虫啉、０４μｇ／ｍＬ呋喃丹、０４μｇ／ｍＬ西维因、
０１ｍｏｌ／ＬＳＯ２－４ 、０１ｍｏｌ／ＬＮＯ

－
３、０１ｍｏｌ／ＬＫ

＋
、

０１ｍｏｌ／ＬＮａ＋、０１ｍｏｌ／ＬＣｌ－后电化学响应值。由
图７可见，无机含氧阴离子及其他离子对传感器检
测对硫磷基本无影响，而其他农药对传感器检测略

有影响，但影响都不大。该传感器抗干扰性好，对对

硫磷农药具有一定的选择性检测。

图 ７　不同干扰物质加入后酶电极对 ０４μｇ／ｍＬ

对硫磷溶液的电化学响应

Ｆｉｇ．７　Ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｓｅｎｓｏｒｔｏ０４μｇ／ｍＬ

ｐａｒａｔｈｉｏｎｉｎａｂｓｅｎｃｅａｎｄｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
　
３３　实际样品检测

采用江苏大学玉带河水、新鲜黄瓜和番茄捣碎

萃取汁液作为实际样本。通过标准加入法，把

１０－４ｇ／ｍＬ的对硫磷溶液加入到不等量的河水、新
鲜黄瓜汁和番茄汁中，稀释配置成 １０－５、１０－６、
１０－７ｇ／ｍＬ３种浓度的对硫磷溶液，利用加标回收的
方法测取系统的回收率，回收率的计算方法为：加标

后的实际检测浓度除以加入的标准浓度（加标回收

率在９０％ ～１２０％之间视为正常）。
通过测试得出，使用该农药检测系统检测河水

中对硫磷的加标回收率时，检测浓度分别取 ３次测
量的平均值（表 １），回收率的范围在 ９５８％ ～
１１５０％之间且回收率平均值 珋ｘ为 １０７６％，方差 Ｓ２

为０７２，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ９６０％（表 ２）；检
测黄瓜汁中对硫磷的加标回收率时，检测浓度分别

８９ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年



取３次测量的平均值（表 ３），回收率的范围在
９６２％ ～１１１０％ 之 间 且 回 收 率 平 均 值 珋ｘ为
１０３４％，方差 Ｓ２为 ０３７，相对标准偏差（ＲＳＤ）为
７１６％（表 ４）；检测番茄汁中对硫磷的加标回收

率时，检测浓度分别取 ３次测量的平均值（表 ５），
回收率的范围在 ９９１％ ～１１００％之间且回收率
平均值 珋ｘ为 １０５３７％，方差 Ｓ２为 ０２１，相对标准
偏差（ＲＳＤ）为 ５３４％（表 ６）。

表 １　河水中对硫磷检测浓度

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｉｎｒｉｖｅｒｗａｔｅｒ ｇ／ｍＬ

农药种类 加标浓度 检测浓度１ 检测浓度２ 检测浓度３ 平均检测浓度

１０－５ １０６×１０－５ １１３×１０－５ １１７×１０－５ １１２×１０－５

对硫磷 １０－６ １１７×１０－６ １０４×１０－６ １２４×１０－６ １１５×１０－６

１０－７ ９５４×１０－８ ９６１×１０－８ ９５９×１０－８ ９５８×１０－８

表 ２　河水中对硫磷的加标回收率

Ｔａｂ．２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｉｎｒｉｖｅｒｗａｔｅｒ

农药种类
加标浓度／

（ｇ·ｍＬ－１）

检测浓度／

（ｇ·ｍＬ－１）
回收率／％ 回收率平均值／％ 方差

相对标准

偏差／％

１０－５ １１２×１０－５ １１２０
对硫磷 １０－６ １１５×１０－６ １１５０ １０７６ ０７２ ９６０

１０－７ ９５８×１０－８ ９５８

表 ３　黄瓜汁中对硫磷的检测浓度

Ｔａｂ．３　Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｉｎｃｕｃｕｍｂｅｒｊｕｉｃｅ ｇ／ｍＬ

农药种类 加标浓度 检测浓度１ 检测浓度２ 检测浓度３ 平均检测浓度

１０－５ １２２×１０－５ １１０×１０－５ １０１×１０－５ １１１×１０－５

对硫磷 １０－６ ９７０×１０－７ １０５×１０－６ １０７×１０－６ １０３×１０－６

１０－７ ９６５×１０－８ ９６０×１０－８ ９６１×１０－８ ９６２×１０－８

表 ４　黄瓜汁中对硫磷的加标回收率

Ｔａｂ．４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｉｎｃｕｃｕｍｂｅｒｊｕｉｃｅ

农药种类
加标浓度／

（ｇ·ｍＬ－１）

检测浓度／

（ｇ·ｍＬ－１）
回收率／％ 回收率平均值／％ 方差

相对标准

偏差／％
１０－５ １１１×１０－５ １１１０

对硫磷 １０－６ １０３×１０－６ １０３０ １０３４ ０３７ ７１６

１０－７ ９６２×１０－８ ９６２

表 ５　番茄汁中对硫磷的检测浓度

Ｔａｂ．５　Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｉｎｔｏｍａｔｏｊｕｉｃｅ ｇ／ｍＬ

农药种类 加标浓度 检测浓度１ 检测浓度２ 检测浓度３ 平均检测浓度

１０－５ ９８８×１０－６ ９９６×１０－６ ９８９×１０－６ ９９１×１０－６

对硫磷 １０－６ １１２×１０－６ １０８×１０－６ １１０×１０－６ １１０×１０－６

１０－７ ９９０×１０－８ １０９×１０－７ １１３×１０－７ １０７×１０－７

　　所制备酶电极传感器分别对河水、新鲜黄瓜汁
和番茄汁的回收率范围都处在正常回收率范围

９０％ ～１２０％内，方差 Ｓ２都小于１，相对标准偏差都
小于１０％，结果表明所制备的酶电极抗干扰性较
强。其中，加标回收率在以 １００％为基准上下微小

浮动，原因是实际样品中存在各种不明的杂质等干

扰物质，对制备的酶电极传感器有一定程度上微小

的干扰，河水的水质环境最为复杂，不明干扰物质较

多，其回收率的范围、方差、相对标准偏差相比新鲜

黄瓜汁和番茄汁较大。

表 ６　番茄汁中对硫磷的加标回收率

Ｔａｂ．６　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｉｎｔｏｍａｔｏｊｕｉｃｅ

农药种类
加标浓度／

（ｇ·ｍＬ－１）

检测浓度／

（ｇ·ｍＬ－１）
回收率／％ 回收率平均值／％ 方差

相对标准

偏差／％
１０－５ ９９１×１０－６ ９９１

对硫磷 １０－６ １１０×１０－６ １１００ １０５３７ ０２１ ５３４

１０－７ １０７×１０－７ １０７０
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　　由此可知，所设计的纸质微流控农药检测系统
检测农药的加标回收率在正常范围内，抗干扰能力

较强，准确度较高，可用于实际样品的检测。

４　结束语

设计了纸质微流控芯片和酶电极，构建了纸质微

流控农药检测系统并测试了酶电极的检测性能。测试

结果说明酶电极具有良好的制备重复性、稳定性；建立

了抑制率和对硫磷农药的数学模型，即抑制率与对硫

磷浓度的负对数在１０×１０－７～１０×１０－５ｇ／ｍＬ范
围内呈现出良好的线性关系，线性回归方程为：Ｉ＝
１５８８２＋２１１１ｌｇＣ，Ｒ２ 为 ０９９３，检出限为 ３３×
１０－８ｇ／ｍＬ；检测河水中的农药时，加标回收率的范围在
９５８％～１１５０％之间；检测黄瓜汁中的农药时，加标回
收率的范围在９６２％ ～１１１０％之间；检测番茄汁中的
农药时，加标回收率的范围在９９１％～１１００％之间；实
验结果表明所设计的纸质微流控农药检测系统的准确

度较高、可靠性强，可用于实际样品的检测。
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