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电化学生物传感器在有机磷农药分析中的应用 
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(北京农业质量标准与检测技术研究中心, 农业部农产品质量安全风险评估实验室(北京), 

农产品产地环境监测北京市重点实验室, 北京  100097) 

摘  要: 农业生产中有机磷农药的大量使用导致农产品中农药残留问题, 对人类健康产生了严重的危害。因此, 

建立快速、灵敏的有机磷农药残留分析方法, 具有重要的研究意义。近年来, 电化学生物传感器因具有灵敏性

高、选择性好、制备成本低、操作简单、携带方便、抗干扰性强等优点而被广泛用于农药残留分析, 成为食品

安全快速检测技术重要的发展方向之一。本文主要综述了目前国内外检测有机磷农药的电化学生物传感方法。

简要介绍了生物传感器的概念、检测原理, 重点讨论了电化学酶生物传感器 (乙酰胆碱酯酶、丁酰胆碱酯酶、

磷酸水解酶) 及电化学免疫生物传感器在检测有机磷农药分析中的应用, 并对各类传感器的检测原理、最新进

展及存在的优、缺点进行了阐述, 最后对电化学生物传感器存在问题的解决途径及未来发展方向进行了展望。 
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organophosphorus pesticide 
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ABSTRACT: The excessive use of organophosphorus pesticide (OPs) in the process of agricultural production 

resulted in OPs residues in the agricultural products, which had been found to seriously threaten human health. Hence, 

it is of great significance to establish rapid and sensitive methods for analysis of OPs residues. In recent years, 

electrochemical biosensors have been widely used in the detection of OPs residues with the merits of high sensitivity, 

selectivity, low-cost, easy operation, portability and excellent capacity of resisting disturbance, and they are 

considered as an important development trend of rapid detection technology for food safety. This paper focused on 

the current development of electrochemical biosensing methods for OPs residues detection at home and abroad. This 

article briefly introduced the concept, working principle of the biosensor, and then highlighted the applications of 

electrochemical enzyme biosensors (acetylcholine esterase, butyrylcholine esterase and organophosphorus hydrolase) 

and electrochemical immuno biosensors in analyzing the OPs as well as the sensing mechanism, recent progresses, 

the merits and demerits of the individual biosensor. Finally, the potential resolutions to the existing problems and the 
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future development of the electrochemical biosensor were prospected. 
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1  引  言 

随着贸易全球化的发展, 我国国际农产品贸易的范

围、规模越来越大, 农产品安全问题在国际农产品贸易中

的地位越来越凸显重要。农产品质量安全问题主要是在农

产品生产、加工、贮运过程中产生的危害人体健康的有毒

生物、化学及物理性物质, 包括农药残留、兽药残留、重

金属、致病菌、产生的毒素、辐射污染和转基因食品等。 

农残问题主要是农业生产过程中农药的大量、长期、

广泛使用导致的农药残留超标问题。其中,有机磷农药因具

有环境残留期短、价格低廉、药效高、杀虫谱广等优点, 是

目前农业生产中使用最多的农药[1-3], 因而其大量使用严

重危害生态环境。残留于环境体系的有机磷农药可以通过

多种途径进入人体, 导致急性中毒, 甚至造成大量个体死

亡[4-7], 因此格外引人关注。到目前为止, 传统的仪器分析

方法如气相色谱法、高效液相色谱法、色谱-质谱联用法[8-10]

等仍然是农药残留检测和定量分析的“金标准”。但仪器分

析法存在着仪器设备昂贵、检测成本高、前处理时间较长

及过程烦琐、需专门技术人员操作、不能实现在线、野外

现场检测等不足之处[11,12], 而且农残常规检测中的提取、

净化、浓缩及检测等过程, 每一操作步骤所用的实验方法、

人员技术熟练程度、硬件设施乃至整体管理水平等多方面

因素都会对测定结果产生较大影响。 

近年来, 随着科技水平的发展, 在农产品分析领域涌

现了许多新的检测平台, 电化学生物传感技术就是其中之

一。电化学生物传感器具有快速、简单、廉价、灵敏性高、

抗干扰性强、易于携带及微型化等优点[13-15], 使得其在农

药残留分析中发挥了重要作用, 具有巨大的应用潜力和良

好的发展前景。随着电化学生物传感器的不断发展、改进

和完善, 电化学生物传感器的检测对象越来越广, 检测功

能越来越强, 检测性能也越来越好, 成为农产品安全快速

检测技术重要发展方向之一[16,17]。 

本文介绍电化学酶和电化学免疫两种生物传感器

在有机磷农药分析中的应用, 重点阐述电化学酶生物传

感器在有机磷农药分析中的研究进展, 并对其发展方向

进行展望。 

2  生物传感器概述 

2.1  生物传感器的概念及检测原理 

生物传感器是一种以固定化的生物成分 (酶、蛋白

质、DNA、抗体、抗原、生物膜等) 或生物体本身 (细胞、

微生物、组织等) 作为识别元件, 与适当的物理、化学转

换器相结合, 将样品中被测物的浓度转化成数字化可测

量的物理、化学信号的分析检测装置[18]。其工作原理是

待测物质经扩散作用接近生物膜敏感层, 被识别分子捕

获而发生一定生物、物理、化学作用, 从而引起一定的信

号变化 , 经仪器测定以相应信号输出 , 从而实现对目标

分子的检测。 

2.2  生物传感器的分类 

根据生物传感器的概念其主要包括特异性、选择性识

别目标待测物的生物敏感元件和信号转换元件两部分 
[19]。因此, 生物传感器根据分类标准不同分为多种类型[20], 

如根据信号转换方式不同可以分为电化学生物传感器、光

学生物传感器、场效应晶体管生物传感器、压电生物传感

器、热生物传感器以及磁生物传感器; 根据敏感元件不同

可以分为 DNA 传感器、酶传感器、免疫传感器、微生物

传感器、细胞传感器、组织传感器以及分子印迹生物传感

器等; 根据输出信号方式不同可以分为生物亲合型生物传

感器、代谢型、催化型生物传感器。 

3  电化学生物传感器在有机磷农药分析中的应用 

电化学生物传感器是以酶、抗原/抗体、DNA 等生物

物质为分子识别元件并与电化学信号转换器(电极)相结合, 

将与目标物作用的生物学信号转换成可识别电信号的传感

装置[21]。电化学生物传感器技术具有分析速度快、准确性

好、选择性高、灵敏性和特异性强等优势, 且具有易于携

带、操作简单、仪器价格便宜、精度高、试样需要量少、

对样品的损伤程度低、环境污染小以及易于批量生产等特

点[22-24], 因此电化学生物传感器引起了科研工作者极大的

兴趣, 被广泛用于分析检测领域。 

电化学生物传感器是目前常用的有机磷农药分析手

段, 主要包括电化学酶生物传感器和电化学免疫生物传感

器。其中电化学酶生物传感器既具有对底物的高度选择性

特征, 又具有电化学电极的高灵敏度的优点, 主要有两种

类型: 电化学抑制型酶传感器和电化学水解型酶传感器, 

采用的分别是胆酰酯酶 (乙酰胆碱酯酶、丁酰胆碱酯酶)和

有机磷水解酶。本文将重点阐述电化学酶生物传感器和电

化学免疫传感器在检测有机磷农药方面的应用研究。 

3.1  电化学乙酰胆碱酯酶生物传感器对有机磷农药

分析检测 

电化学乙酰胆碱酯酶生物传感器检测有机磷农药

的原理主要是基于有机磷农药对乙酰胆碱酯酶的抑制

作用 [25]。 
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最初人们只是将胆碱酯酶直接固载于电极表面用于

有机磷农药的分析, 如 Albareda-Sirvent 等[26]将乙酰胆碱

酯酶固定在铜丝碳糊电极表面, 对对氧磷进行了分析检测, 

检测限为 0.1 nmol/L。该课题组将此酶传感器用于果汁样

品分析, 对氧磷回收率接近于 100 %, 证明该酶传感器可

用于实际样品中对氧磷的分析。随着生物传感技术和纳米

技术的发展, 科研工作者将纳米材料、量子点等用于生物

传感领域, 大大提高了传感器的灵敏度。Liu等[27]采用电沉

积法制备纳米 ZrO2修饰的金电极, 基于 ZrO2对磷酸基团

的强吸附作用, 实现了对甲基对硫磷的高灵敏检测, 检测

限达到了 3.8×10-9 mol/L, 该方法有望用于实际样品中甲基

对硫磷的分析。此后该课题组将碳纳米管 (CNT) 修饰于

玻碳电极 (GCE) 表面, 制备了“三明治”型“PPDA/乙酰胆

碱酯酶/PDDA/CNT/GCE”传感界面, 基于碳纳米管的良好

的导电性实现了对氧磷的高灵敏、快速检测, 检测限达到

了 4.0×10-13 mol/L。此外, 该传感器亦实现了乙酰胆碱酯酶

活性的再生, 从而可以实现对氧磷的多次检测[28]。Du等[29]

制备了CdTe量子点/金纳米粒子/壳聚糖修饰玻碳电极传感

界面, 基于量子点和纳米金较好的导电特性, 实现了对久

效磷农药的高灵敏检测, 检测限为 1.3×10-9 mol/L。Wang

课题组[30]将金纳米粒子、还原石墨烯复合材料修饰于电极

表面, 制备了乙酰胆碱酯酶/金纳米粒子/还原石墨烯修饰

的传感界面, 基于金纳米粒子和还原石墨烯的双重电信号

放大作用, 实现了对氧磷农药的高灵敏检测, 检测限达到

了 1×10-13 mol/L。 

Song 等[31]采用乙酰胆碱酯酶/普鲁士蓝-壳聚糖复合

物 (PB-CHI) 修饰的玻碳电极实现了对氨基甲酸酯类农药

的检测。电极表面纳米尺度的普鲁士蓝对硫代胆碱 (硫代乙

酰胆酶在乙酰胆碱酯酶作用下的水解产物) 具有较强的电催

化活性, 当氨基甲酸甲酯农药存在时, 酶活性受到抑制, 电

流信号强度下降, 从而实现对氨基甲酸甲酯农药的高灵敏、

快速检测。Wang等[2]制备了钯纳米线-氮掺杂石墨烯复合材料

修饰的玻碳电极, 并将乙酰胆碱酯酶固载于上述电极表面, 

当酶底物硫代乙酰胆碱水解后, 其水解产物硫代胆碱的在电

极表面氧化产生电流, 基于电流强度的变化实现了乙基对氧

磷的检测, 检测限 1.3×10-9 mol/L, 该方法成功用于实际白菜

样品乙基对氧磷的分析, 检测量 4×10-9 mol/L。 

需要指出的是, 乙酰胆碱酯酶生物传感器在检测过

程中容易受到某些重金属离子如 Fe、Pb、Cu、Zn 等的干

扰[32], 对测定结果产生较大的影响。Stein课题组[33]研究发

现, 牛血清白蛋白与酶共孵育后得到的敏感膜可有效地消

除上述重金属离子的干扰, 因此在制备传感界面的过程中, 

可采用该方法处理传感膜从而可以使检测结果更加准确。 

3.2  电化学丁酰胆碱酯酶生物传感器对有机磷农药

分析检测 

电化学丁酰胆碱酯酶生物传感器检测有机磷农药的

原理与乙酰胆碱酯酶传感器的检测原理相同, 也是基于有

机磷农药对丁酰胆碱酯酶活性的抑制作用。研究表明, 丁

酰胆碱酯酶比乙酰胆碱酯酶的稳定性要高, 但是科研工作

者多是采用乙酰胆碱酯酶生物传感器用于有机磷农药的分

析检测, 这主要是因为对于大部分有机磷农药来说, 丁酰

胆碱酯酶传感器检测的灵敏度相对较差[34]。一些国内外课

题组亦制备了丁酰胆碱酯酶传感器用于有机磷农药的分

析。如 Campanella等[35]将丁酰胆碱酯酶及胆碱氧化酶同时

固载于渗透膜修饰的克拉克氧电极表面, 并成功用于有机

磷农药的分析。李生发课题组[36]制备了硫代丁酰胆碱酯酶

修饰的银基汞膜电极传感器对有机磷农药进行了检测, 基

于硫代丁酰胆碱在-0.55 V 氧化电流的信号变化实现了对

敌百虫、对硫磷、辛硫磷及亚胺硫磷等有机磷农药的灵敏

检测。Kumaran等[37]将丁酰胆碱酯酶吸附在预先活化了的

尼龙—聚酰胺膜上, 并用尼龙网将载酶的膜片固定在 pH

电极表面, 并用于测定土壤中有机磷农药乙基对硫磷和速

灭磷, 测定检出限分别为 1.3×10-5 mol/L和 6.2×10-6 mol/L。

Imato课题组[38]制备了丁酰胆碱酯酶固载的 PVC膜传感界

面, 并对有机磷农药多虫磷进行了分析, 检测限达到亚微

摩尔级。Arduini等[39]对电极材料进行了改进, 将电活性物

质普鲁士蓝修饰于丝网印刷碳电极表面, 后将丁酰胆碱酯

酶固载于上述传感界面, 以硫代丁酰胆碱为酶底物, 实现

了对有机磷农药对氧磷、甲基毒死蜱的检测, 检测限分别

为 1.45×10-8 mol/L、3.1×10-9 mol/L。该传感器亦应用于废

水及河水中有机磷农药的分析, 回收率 107%~113%。 

3.3  电化学磷酸水解酶生物传感器对有机磷农药分

析检测 

有机磷农药是磷酸酯类化合物 , 在磷酸水解酶 

(phosphohydrolase, OPH) 的作用下可以发生水解作用。研

究发现对氧磷及甲基对氧磷等农药水解后生成对硝基苯酚, 

而对硝基苯酚在电极表面氧化时产生电化学信号, 且电流

信号大小与对硝基苯酚的浓度成正比, 根据对硝基苯酚与

有机磷农药的关系便可确定待测溶液中有机磷农药的含量
[40]。因此, 磷酸水解酶传感器与酶抑制传感器相比选择性

较好, 可以实现对硫磷、对氧磷类有机磷农药的检测。 

Mulchandani 课题组[41]制备了 OPH-Nafion 膜修饰的

丝网印刷碳电极, 当对氧磷、甲基对氧磷农药在 OPH作用

下水解生成对硝基苯酚后, 对硝基苯酚在电极界面被氧化, 

根据其氧化电流信号实现对氧磷及甲基对氧磷农药的高灵

敏检测, 检测限达到了 10-8 mol/L, 该传感器亦成功应用于

河水中有机磷农药的分析。Lee 课题组[42]对电极材料进行

了改进, 将多孔碳 (MC)-炭黑 (CB) 修饰到玻碳电极表面, 

制备了 OPH/(MC-CB)/GC传感界面, 并成功用于对氧磷农

药的检测, 结果表明MC-CB材料用于电极界面的改进, 要

比其他碳材料如碳纳米管等的性能要好, 检测限达到了

0.12×10-6 mol/L。Zhao课题组[43]制备了纳米金包覆的磁性
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Fe3O4颗粒, 然后将磷酸水解酶负载到金膜表面, 并通过磁

场效应将上述水解酶包覆的磁性传感颗粒固定于丝网印刷

碳电极表面。当存在甲基对硫磷农药时, 其水解产物对硝

基苯酚可以在电极表面发生氧化, 根据其氧化产生电流信

号的变化从而实现了甲基对硫磷的高灵敏、选择性检测, 

检测限达到 3.8×10-10 mol/L。与酶抑制传感器相比, 此类传

感器因水解酶活性不受农药的影响, 故可以重复多次使用, 

从而降低了检测的成本和效率。研究发现, 一些不适用于

单一磷酸水解酶修饰传感界面检测的有机磷农药可以通过

修饰多酶传感界面的途径解决。Sahin 等[44]研究发现除线

磷在单一磷酸水解酶修饰传感界面无电化学响应信号, 而

在磷酸水解酶/辣根过氧化物酶 (OPH/HRP) 双酶修饰的

电极界面则具有较好的电流信号, 从而实现了对除线磷农

药的分析检测, 检测限 2.4×10-5 mol/L。多酶传感器的成功

制备扩大了有机磷农药的检测范围。 

此外, 对氧磷、对硫磷类农药在碱性条件下亦可发生

水解作用生成对硝基苯酚, 因此用碱性溶液替代磷酸水解

酶可以大大降低实验的操作难度、检测成本等。在此基础

上, Li等[45]制备了 TiO2修饰的 ITO电极, 采用光电化学方

法实现了甲基对硫磷的检测 , 检测限达到了 8.0×10-11 

mol/L。此外, 该方法亦成功用于实际样品蔬菜中甲基对硫

磷的分析, 结果与仪器 GC-MS分析结果一致。 

3.4  电化学免疫生物传感器对有机磷农药分析检测 

有机磷农药的种类很多, 其中有机磷农药及氨基甲

酸酯类等农药均会对胆碱酯酶的活性产生抑制作用, 因此

该类电化学酶传感器只能测出农药的总量, 不能进行农药

的识别研究, 选择性较差, 这也导致了其在农药残留痕量

检测中容易出现错检、漏检的现象。而电化学免疫传感器

具有特异性强、方便快捷的特点, 可以弥补电化学酶生物

传感方法的不足, 同时可以将纳米材料如金纳米粒子、碳

纳米材料、电信号标记分子等用于电极界面的修饰, 从而

可以实现有机磷农药的高灵敏检测, 因此电化学免疫生物

传感器在检测有机磷农药残留方面具有巨大的应用潜力。 

Hu 课题组[46]将对氧磷农药的抗体负载于金纳米粒子

表面, 进而将抗体包覆的金纳米粒子修饰于玻碳电极, 基

于金纳米粒子的优良导电性及生物兼容性, 实现了对氧磷

农药的高灵敏检测, 检测限达到 3.9×10-8 mol/L。Liu [47]将

碳纳米材料引入电极界面, 制备了碳纳米管/二茂铁/抗原

修饰的传感界面, 基于免疫竞争法实现了对氧磷农药的检

测, 检测限达到 7.3×10-9 mol/L。有机磷农药种类多、数目

大, 因此研制高通量、特异性电化学生物传感器是其发展

方向之一, 可以实现批量检测、提高分析效率、降低假阳

性等, 具有重要的研究意义。Cao等[48]将 Protein A 固定于

阵列电极表面, 然后通过 Protein A与抗体的特异性作用将

毒死蜱单克隆抗体固载于电极表面, 制备了一种集成电化

学阵列免疫传感器, 成功的实现了有机磷农药毒死蜱的快

速、专一、高灵敏、高通量检测 , 最后得到的检测限为

4×10-11 mol/L。此外, 电化学免疫生物传感器不仅可以实现

目标有机磷农药的检测, 而且可以用于有机磷农药毒性风

险分析, 如 Wang 等[49]搭建了免疫色谱电化学生物传感器, 

实现了对毒死蜱代谢产物三氯吡啶醇的检测, 该传感器在

暴露毒死蜱农药的白鼠血浆中成功检测到三氯吡啶醇, 因

此该传感器有望用于毒死蜱暴露人群风险评估。 

4  电化学生物传感器优、缺点及解决途径 

综上所述, 电化学胆碱酯酶生物传感器可以实现对

有机磷类农药、氨基甲酸酯类农药的高灵敏、快速检测, 而

有机磷水解酶生物传感器则可以实现对氧磷、对硫磷类等

有机磷农药的快速、选择性定量分析。但是电化学酶传感

器依然存在不足之处, 主要表现在酶传感电极的制备过程

比较繁琐、酶在电极表面固定时容易损失酶活性、酶活性

保存时间有限、使用时对环境及样品条件的要求比较高等。

电化学蛋白酶传感器的这些缺点会直接导致电化学测定结

果偏差较大, 传感器的重现性和稳定性较差等问题。电化

学免疫传感器虽然具有特异性强的优点, 但是电化学免疫

传感法存在抗原、抗体的开发过程需要投入较多资金和较

长时间, 抗体制备难度较大, 易失活、对结构类似的化合物

有一定的交叉反应、只适用于单一农药残留的检测分析等

问题。因此, 电化学生物传感器在检测有机磷类农药方面

仍面临挑战, 寻求新的特异性识别有机磷类农药的生物识

别分子 (如核酸适配体、合成生物大分子等), 有望解决这

一问题。到目前为止, 通过 SELEX技术筛选得到的有机磷

农药适体 DNA数量较少, 因此基于适体 DNA生物传感器

检测有机磷农药的生物传感方法的研究还相对较少, 如

Wang 等[50]构建了适体生物传感器实现了氧化乐果的检测, 

检测限为 1.0×10-7 mol/L。Bala 等[51]建立了检测甲拌磷的

适体生物传感方法, 检测限为 1.0×10-11 mol/L。因此, 将有

机磷农药适体 DNA 修饰于电极表面, 开发电化学适体

DNA生物传感器并与电化学酶生物传感法、电化学免疫传

感法相结合, 有望在将来更好的实现有机磷农药的检测。 

此外 , 光学生物传感法如比色法 [4,52]、荧光光谱法
[3,53]、化学发光法[54,55]因具有分析速度快、灵敏度高、特

异性强等优点, 也是目前有机磷农药快速分析的重要研究

方向之一, 因此我们亦可将电化学、光学等两种生物传感

法相结合、互为补充, 从而可以实现有机磷农药的快速、

灵敏、特异性检测。 

5  展  望 

电化学生物传感器的研发不仅实现了有机磷农药的

快速、简单、高灵敏分析, 也为食品农药残留分析提供了

快速筛查的工具, 降低了食品安全风险, 但电化学生物传

感检测技术仍面临着许多挑战, 仍需不断发展、提高、完
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善, 如酶、免疫生物传感器的检测限还不能达到分析仪器

的标准, 尚需研发高性能电极及修饰材料 (如纳米复合材

料[56]); 传感器的选择性不高, 仍需开发新型传感器 (如适

体生物传感器[50,051]) 以实现目标有机磷农药的选择性、特

异性分析; 发展新的酶固定技术及固定材料的研究, 减少

固定化酶活力的损失; 与其它分析技术系统联用使其向高

通量、微型化方向发展 (如阵列传感器[57]); 探究胆碱酯酶

活性复活技术以降低检测成本等[28]。这些问题的存在制约

了电化学生物传感器检测有机磷农药的分析性能, 迫切需

要解决, 是分析工作者将来关注的课题, 具有重要的研究

价值。 
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