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基于丝网印刷电极的农药残留快速检测技术 
研究进展 

黄若涵, 谢显娟, 龚梓琪, 张  敏* 
(西北农林科技大学食品科学与工程学院, 杨凌  712100) 

摘  要: 农药残留问题严重影响食品质量与安全, 亟需建立快速检测技术满足国内外食品安全标准。传统检

测技术包括色谱检测法、免疫分析检测法、毛细管电泳法等依赖大型仪器, 不适用于现场快速检测。由于大

部分农药或其水解产物具有-NO2、-OH、-C=O 等电活性基团, 可采用快速、灵敏的电化学检测技术来实现农

药残留快速检测。其中, 工作电极是核心元件, 直接影响检测性能。丝网印刷电极作为一次性电极, 制作简单、

易于商业化, 克服了传统电极的不足, 有着广阔的应用前景。本文探讨了农药结构与电化学检测技术的联系, 

基于电化学检测原理, 讨论了丝网印刷电极的制备、修饰, 并总结了基于丝网印刷电极的电化学检测技术在农

药残留检测中的应用, 以期为丝网印刷电极在农药残留快速检测领域的研究提供参考。 
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Research progress on rapid detection technology of pesticide residues based 
on screen-printed electrodes 

HUANG Ruo-Han, XIE Xian-Juan, GONG Zi-Qi, ZHANG Min* 
 (College of Food Science and Engineering, Northwest Agriculture & Forestry University, Yangling 712100, China) 

ABSTRACT: The problem of pesticide residues seriously affects food quality and safety. It is urgent to establish 

rapid detection technologies to meet domestic and international food safety standards. Traditional detection 

techniques, including chromatographic detection, immunoassay detection, capillary electrophoresis, etc., rely on large 

instruments and are not suitable for rapid on-site detection. Due to the presence of electroactive groups such as -NO2, 

-OH, -C=O in most pesticides or their hydrolysis products, fast and sensitive electrochemical detection techniques 

can be used to achieve rapid detection of pesticide residues. The working electrode is the core component, which 

directly affects the detection performance. Screen-printed electrodes, as disposable electrodes, are easy to produce 

and commercialize, overcoming the shortcomings of traditional electrodes and have broad application prospects. This 

article explored the relationship between pesticide structure and electrochemical detection technology, and based on 

the principle of electrochemical detection, discussed the preparation and modification of screen-printed electrodes. 

This article summarized the application of screen-printed electrodes in pesticide residue detection in order to provide 
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reference for the rapid detection of pesticide residues using screen-printed electrodes. 
KEY WORDS: pesticide residues; electrochemical detection; screen-printed electrode; detection 
 
 

0  引  言 

据联合国粮农组织统计, 2022 年的全球粮食不安全严

重程度上升至 22.7%, 超过 2.5 亿人面临严重饥饿。使用农

药可以增加粮食产量, 在保障粮食安全方面起重要作用[1]。

我国是农药使用大国 , 但仍存在农药残留问题 , 如

2017—2018 年滨州市蔬菜中农药残留检出率为 21.43%[2], 
2020 年连云港市蔬菜样品中农药残留检出率为 18.90%[3], 
2022 年黄冈市农药残留检出率为 55.91%[4]。农药残留问题

不仅影响着国民身体健康和生态环境, 还影响着国家食品

质量与安全, 是确保粮食安全的重要因素。急需要建立操

作简单、耗时短、成本低、灵敏度高的农药残留快速检测

技术满足国内及国际食品安全标准。目前农药残留检测技

术包括色谱检测、免疫分析检测、毛细管电泳法等都是基

于大型仪器, 操作技术要求高、耗时长, 便携性有限[5], 不
适用于现场快速检测。由于大部分农药具有-NO2、-OH、

-C=O 等电活性基团, 可以采用电化学检测技术实现检测, 
相较之下在快速检测中有着更高的实用价值。 

工作电极是核心元件, 直接影响检测性能, 然而传统

电极表面易受污染 , 影响准确性 , 不适用于现场快速检

测。近年来电化学检测向着低成本电极方向发展[6], 丝网

印刷电极(screen-printed electrode, SPE)作为一次性使用电

极, 制作简单、设计灵活[7], 克服了传统电极的不足, 并且

易于小型化、商业化, 有着广阔的应用前景。本文以农药

结构与性质、电化学检测技术、丝网印刷电极的制备与修

饰为主线, 建立了农药结构与电化学检测技术的内在联系, 
对基于丝网印刷电极的农药残留检测技术的研究进展进行

了综述和展望, 以期为丝网印刷电极应用于农药残留快测

检测领域提供参考。 

1  农药的结构及性质 

我国农药的种类繁多, 根据化学结构可分为有机氯、

有机磷、氨基甲酸酯类、拟除虫菊酯、新烟碱类农药等。

有机氯农药(organochlorine pesticides, OCPs)主要包括以苯

环(如滴滴涕、六六六)和环戊二烯(如氯丹)为原料的两大类, 
并 且 含 有 具 有 电 活 性 的 氯 基 团 ; 有 机 磷 农 药

(organophosphorus pesticides, OPPs)多是磷酸酯或硫代磷酸

脂化合物[8], 呈油状液体, 具有大蒜味和挥发性, 遇碱分

解破坏; 氨基甲酸酯类农药(carbamate pesticide, CMs)依照

结构分为氨基甲酸酯类、二硫代氨基甲酸酯类和硫代氨基

甲酸酯类, 其氨基可发生缩合反应产生具有电负性的亚胺; 
拟除虫菊酯类农药(pyrethroid pesticides, PPs)是模拟天然

除虫菊酯结构人工合成的一类杀虫剂, 其杀虫毒力远高于

(10~100 倍数)其他农药, 但很容易发生生物富集; 新烟碱

类农药(neonicotinoid pesticides, NPs)是一类神经活性农药, 
根据杂环可分为氯代吡啶、氯代噻唑及其他杂环衍生物 3
类, 至今已有吡虫啉、烯啶虫胺、啶虫脒等 13 个品种得以

商业化应用。由于部分农药具有高毒、致癌性[9], 我国目

前已禁止使用六六六、滴滴涕、克百威、滴灭威等产品, 但
仍可在果蔬、粮油中检出[10–11]。 

常规检测技术采用色谱检测如高效液相色谱法、气相

色谱法等, 色谱检测技术具有较高的灵敏度和准确度, 如
谭菊英等[12]采用超高效液相色谱-串联质谱法同时测定蔗糖

中 47 种农药残留量, 多种物质检出限为 0.01~2.00 μg/kg。
但色谱检测技术需使用大型仪器, 操作复杂、耗时长且便

携性有限, 不适用于现场快速检测。免疫分析检测利用抗

原和抗体之间的特异性亲和反应也可以实现高灵敏度检测, 
其中胶体金免疫层析技术作为近几年发展迅猛的新型检测

技术之一[13], 操作简单, 适用于能用于现场检测, 但胶体

金免疫快速检测试纸条价格较高。相比之下, 电化学检测

技术操作简单, 且检测快速、成本低, 可对具有电活性基

团的农药实现快速检测。图 1 展示了常见农药的化学结构

和电活性基团, 电活性基团如卤素(-X)、硝基(-NO2)、氨基

(-NH2)、羟基(-OH)等是在电极上能发生氧化还原反应的官

能团[14]。含有电活性基团的农药在特定电位条件下极易在

工作电极上得失电子发生氧化还原反应, 从而产生电流、

电位、电荷积累和阻抗等电化学响应信号[15], 根据检测信

号与农药浓度之间的线性关系可以实现对农药残留的电化

学检测。 

2  农药残留电化学检测技术 

大部分农药或其水解产物具有电活性基团, 可以采

用电化学检测技术进行检测。图 2 展示了不同电化学检测

技术, 根据待测物质的理化性质及检测机制的不同, 电化

学检测技术可分为直接检测和间接检测两类。首先, 具有

电活性基团的农药分子, 可以利用直接电化学检测技术对

待测样品中的残留农药进行检测。在此基础上, 将碳纳米

材料[16]、金属-有机框架材料[17]等材料对工作电极进行修

饰, 可以提高电极比表面积和电子转移速率[18], 进而增强

检测灵敏度。KHAIRY 等[19]通过氧化镍纳米薄片修饰 SPE, 
修饰后的电极显著增加了对硫磷还原峰电流, 可用于水、

尿液和蔬菜样品中有机磷农药的选择性测定。其次, 无电

活性基团的农药不具备明显的电化学活性, 可以采用间接

电化学检测技术进行检测。将具有特异识别功能的酶、抗 
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图1  常见农药结构图 
Fig.1  Common pesticide structure diagram 

 

 
  

图2  农药残留电化学检测技术 
Fig.2  Electrochemical detection technology for pesticide residues 

 
体、适配体等识别元件固定在电极表面[20], 通过待测物质

与识别元件发生特异性结合, 改变电活性物质产生的电化

学信号, 从而实现对农药分子的间接检测。 
在电化学检测中, 电极作为检测的信号转换元件, 承

担着电化学反应和电信号传递的作用。为保证电位恒定, 
工作电极多采用三电极体系, 即参比电极、对电极(辅助电

极)和工作电极。常见的工作电极有金属电极和碳电极, 金
属电极(如银电极、铂电极、金电极等)导电性能良好, 但电

极表面易氧化形成氧化物膜层导致电极重现性较差, 从而

影响检测准确性[21]; 常用的碳电极有玻碳电极、碳糊电极、

丝网印刷电极等, 其化学稳定性高, 重现性好。其中丝网

印刷电极采用厚膜印刷技术, 设计灵活, 相较于其他碳电

极, SPE 可以低成本大批量生产。同时, 不同性质的待修饰

物可以添加到印刷油墨中, 随油墨直接印刷到 SPE 上制

成修饰电极, 操作简单。通过丝网印刷技术制成的一次性

电极避免了烦琐的预处理过程和电极与待测溶液的交叉

污染[22], 克服了传统电极的不足。相比之下, 基于丝网印

刷电极的电化学检测操作简单、方便, 适合非专业人员操

作和现场应用[23]。 

3  基于丝网印刷电极的农药残留检测技术 

3.1  丝网印刷电极 

SPE 是通过丝网印刷网板将导电油墨印刷在惰性固

体基质上, 随后在烘箱中干燥除去油墨中溶剂, 最终制备

得到的固体电极。根据丝网印刷网板不同形状可以印刷出

不同的电极图案, 图 3 是 SPE 结构示意图。 
制作 SPE 的基板一般采用表面粗糙、绝缘性能好的固

体材料, 包括纸、聚碳酸酯(polycarbonate, PC)、聚对苯二

甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate, PET)等柔性材质
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和陶瓷、玻璃、铝片等硬性材料[24]。导电油墨由导电材料、

黏合剂和溶剂组成, 其中导电材料包括金、银、石墨、金

属氧化物、导电高分子材料等, 可以根据不同需求在电极

印刷上选择不同的浆料。但目前 SPE 多采用黏结剂、绝缘

材料制作, 易降低其电化学性能, 且电化学反应仅在电极

表面进行导致检测电信号不强[25]。因此, 需要修饰材料对

电极改性, 以提高其性能和检测灵敏度[26]。 
 

 
 

图3  丝网印刷电极示意图 
Fig.3  Schematic diagram of screen-printed electrode 

 

3.2  电极修饰 

SPE 电极的修饰包括酶修饰、纳米材料修饰、聚合物

修饰和碳材料修饰, 考虑到制造成本和使用的方便性, 通
常会采用几种不同材料(金属纳米材料-聚合物材料、金属

纳米材料-碳材料等)复合使用来满足不同需求。 
3.2.1  酶修饰 

酶在电化学生物传感器中是最早应用的材料, 也是

目前应用最广泛的生物材料[27]。根据酶对底物的不同作用, 
修饰的电极可分为催化型和抑制型两类。一方面在抑制型

电极上, 待测物通过竞争性结合、改变酶结构等方式[28–29]

影响酶与底物结合改变电活性物质的生成, 进而导致电化

学信号改变。如图 4(a)所示 OPs 可通过抑制胆碱酯酶的催

化活性[30]影响氯化硫代乙酰胆碱的水解, 电活性物质减少

从而导致电信号发生变化。WALTER 等[31]构建了一种表面

涂有乙酰胆碱酯酶丝网印刷碳电极, 可以通过循环伏安法

中硫胆碱阳极氧化峰的还原来检测马拉硫磷。另一方面, 
图 4 ( b ) 展示了催化型电极检测原理 ,  膦酸水解酶

(organophosphorus hydrolase, OPH)能催化 P-O、P-S、P-CN
键使有机磷农药水解[32], 生成具有电化学活性的硝基苯酚,  

 

 
 

注: (a)以乙酰胆碱酯酶(acetylcholinesterase, AChE)为识别元件;  
(b)以OPH为识别元件。 

图4  酶修饰电极检测原理 
Fig.4  Detection principle of enzyme modified electrode 

从而增强电化学信号。MULYASURYAN 等[33]将 OPH 酶修

饰在丝网印刷碳电极上, 设计出一种基于丝网印刷碳电极

-牛血清蛋白的电化学酶生物传感器, 可测农药的最大质

量浓度为 1 mg/L, 检出限为 0.18 mg/L。但是, 由于酶易受

到环境影响而降低酶活性, 研究人员开始研究无酶、纳米

酶对 SPE 进行修饰。 
3.2.2  金属及金属氧化物纳米材料修饰 

Hg、Au、Ag、Cu、Bi 等贵金属制成的纳米材料被用

作 SPE 电极的修饰[34], 其中金纳米材料因其良好的导电

性、生物相容性等优点而被广泛用于丝网印刷电极。考虑

到成本问题, 实际应用中也会使用金属氧化物包括氧化铁

(Fe3O4)、氧化锌(ZnO)、氧化铋(Bi2O3)、氧化铬(Cr2O3)和
氧化钴(Co3O4)等纳米材料。其中 Fe3O4 磁性纳米材料是一

种环保且成本低的材料[35], 但在空气中易被氧化影响电子

的转移 , 因此一般通过与其他纳米材料复合使用。如

LIANG 等[36]构建出一种含有 Fe3O4 纳米颗粒、还原氧化石

墨烯和羟丙基-β-环糊精的新型纳米复合材料, 还原氧化石

墨烯框架保证了良好的导电性和高效的催化活性, 降低了

Fe3O4 颗粒被氧化对电子转移造成的影响。 
3.2.3  碳材料修饰 

石墨烯(graphene, GR)、碳纳米管(carbon nano-tube, 
CNT)等碳材料被广泛应用于电极修饰中。GR 是一种由 sp2

杂化连接碳原子的二维材料, 具有高比表面积、高电子迁

移率、低电噪声等特点[37], 在电化学检测技术中具有良好的

发展前景。近年来功能化的石墨烯复合材料, 如碳纳米材料

-石墨烯复合材料、金属纳米粒子-石墨烯复合材料等[38–39]

具有良好的协同作用, 能够有效提升电极的稳定性和导电

能力, 在传感器、分子材料、电子器件等领域得到了广泛的

应用。WEN 等[40]将石墨烯和金纳米粒子修饰在 SPE 表面, 
发现两种纳米材料的协同作用可以有效增强传感器的信号, 
其检出限(0.012 μg/L)显著低于单一材料修饰的传感器。

CNT 是由 sp2 杂化的碳碳键组成圆柱状纳米结构, 其独特

的表面结构以及能够与不同官能团相结合的结合位点, 使
电化学检测具有更高的灵敏度和选择性。如梁刚等[41]采用

丝网印刷碳纳米管电极将乙酰胆碱酯酶和二烯丙基二甲基

氯化铵修饰在电极上, 可以选择性地对环境水样中对氧

磷、毒死蜱含量进行检测。 
3.2.4  聚合物修饰 

导电聚合物也常用于 SPE 的修饰, 具有较强的电子

传导能力和生物相容性, 可以增强电极表面的稳定性。壳

聚糖是一种含有氨基和羟基官能团的天然聚合物, 具有良

好的黏附性、亲水性、生物相容性和生物降解性[42]。然而, 
导电聚合物稳定性不如金属钠米材料, 通常需要与其他材料

复合使用以获得更快的电子转移能力和更高的电催化活性。

THIRUMALRAJ 等[43]利用壳聚糖和氧化锌(ZnO)修饰在丝网

印刷电极上测定水样中的 4-硝基苯酚, 发现壳聚糖/ZnO 修
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饰电极对 4-硝基苯酚具有较低的检出限(0.23 μmol/L)。 

3.3  基于丝网印刷电极的检测技术在农药残留快速

检测中的应用 

丝网印刷技术属于厚膜印刷技术, 起源于中国宋朝, 
20 世纪 50 年代被用于印刷线路和电路板。随着电化学

技术的发展, 丝网印刷技术被用于 SPE 的制备。SPE 最

初用于制备葡萄糖检测试纸, 1975 年 Yellow Springs仪器公

司率先将葡萄糖酶电极实现商业化, 此后丝网印刷电极及

电化学传感技术不断走向商业化阶段。近年来 SPE 市场规

模逐年增长, 2022 年全球丝网印刷电极市场规模约 6.5 亿元, 
据预测到 2029 年丝网印刷电极市场规模将达到数 11 亿美

元。丝网印刷电极的主要产品包括碳纳米管电极、金属电极、

导电聚合物电极和氧化物电极等 , 这些电极可以满足电

化学传感器、电化学储能器件等领域的需求。 
随着电化学技术的发展, 丝网印刷电极在农药残留

快速检测领域中有着更广泛的应用。表 1 列出了丝网印刷

电极在部分农药残留检测中的应用, 文献报道了基于丝网

印刷电极的电化学快速检测技术可应用于空气、河流等环

境中以及果蔬表面的检测, 相较于其他检测技术能实现高

灵敏、低成本的现场检测。其中, 有机磷农药、氨基甲酸

酯类农药对胆碱酯酶的催化活性有抑制作用, 常使用胆碱

酯酶修饰的丝网印刷电极进行电化学检测, SHI 等[56]采用

普鲁士蓝和乙酰胆碱酯酶修饰双通道丝网印刷电极, 实现

了对有机磷农药(异丙硫磷、毒死蜱和敌百虫)的快速检测。

此外, 杀虫剂对丁基胆碱酯酶、酪氨酸酶和碱性磷酸酶等

酶也具有抑制作用[57], 根据底物催化水解产物的电化学信

号变化实现对农药的特异性检测。同时, 基于丝网印刷电

极的核酸适配体、免疫传感器由于识别元件和待测物质可

以特异性识别, 因此具有较好的检测专一性, 也应用于农

药残留检测中[58–59]。但由于抗体获取与核酸筛选困难且成

本高, 限制了其在快速检测中的应用与进一步发展, 其相

关的报道和应用较少。 
随着电化学应用领域的不断拓展, 研究人员开始将

电化学检测技术与其他检测技术进行结合, 以此提升检测

准确性和效率。光化学检测具有较高的特异性、灵敏度[60], 
利用电化学-光学联用技术进行检测可以改善检测性能 , 
TANG 等[61]发现银纳米粒子修饰的丝网印刷电极显著增强

表面增强拉曼散射(surface-enhanced Raman scatting, SERS)
信号, 构建出一种简便的电化学表面增强拉曼光谱方法成

功应用于白菜中啶虫脒的检测, 该方法具有操作简便、检

测快速、灵敏度高等特点, 可作为食品样品中农药残留监

测的有效工具。此外, 人工智能技术的发展, 为农药残留

检测技术提供了新思路。有研究人员创新性地将电化学与

人工智能结合, 实现了农药残留快速检测, 从而探索出更

多的应用可能性。WANG 等[62]制备出一种纳米复合材料修

饰丝网印刷电极, 并将电化学检测系统与机器学习方法结

合, 实现了大米和茶叶中的多菌灵残留的检测。然而, 目
前应用于农药快速检测的一次性电极及电化学检测设备仍

在实验阶段, 还缺乏相对成功的商业应用案例, 在商业化

应用上还有很大的发展空间。 

 
表 1  基于丝网印刷电极的电化学检测技术在农药残留检测中的应用 

Table 1  Application of electrochemical detection technology based on screen-printed electrodes in pesticide residue detection 

检测物质 电极 检测样品 检出限/(μmol/L) 参考文献 

草甘膦 金丝网印刷电极 河水 0.668 [44] 

4-硝基苯酚 多孔石墨氮化碳/SPE 河水 0.075 [45] 
西维因、 
非布威、 

丁硫克百威 
MnO2-石墨烯纳米片/SPCE 稻田水 

0.30、 
1.30、 
14.90 

[46] 

克百威 钒酸锶-石墨烯/SPCE 土壤、河水、自来水 1.91×10–3 [47] 

毒死蜱 
AChE/铜纳米线/还原氧化石墨

烯/SPCE 
饮用水、橙汁 8.84×10–3 [48] 

碳量子点-石墨复合油墨/SPE 马铃薯 1.05×10–3 [49] 

吡虫啉 
壳聚糖/GO-金纳米颗粒/SPCE 芒果、豇豆、河水 0.50 [50] 

单克隆抗体/金纳米颗粒/SPCE 自来水、西瓜 2.20×10–5 [51] 

西维因 
烧绿石型氧化镧锡纳米粒子

/SPCE 
土壤、环境水、菠菜、甜椒 4×10–4 [52] 

金纳米棒-SPCE 卷心菜、黄瓜、大白菜 0.07 [53] 

环己锡 金纳米颗粒/还原氧化石墨烯
/SPCE 

梨 5.19×10–4 [54] 

丙溴磷、 
乐果 

牛血清蛋白/适配体/还原氧化石

墨烯-铜纳米颗粒/SPCE 
油菜、菠菜 2.99×10–6、 

1.84×10–3 
[55] 

注: 丝网印刷碳电极(screen-printed carbon electrode, SPCE)。 
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4  结束语 

由于农药残留会对人身体健康和生态环境造成破坏, 
农药残留快速检测技术在食品安全和环境监测领域备受关

注。本文总结了农药结构与电化学检测的联系, 并对 SPE
的制备、修饰和应用的研究进展进行综述。相较于传统检

测技术, 电化学检测技术操作简单、便携性强、成本低, 具
有较好的重现性和稳定性, 为现场快速检测提供了新的应

用前景。然而, 基于丝网印刷电极的电化学检测技术仍然

面临许多挑战, 挑战包括: (1)电极在制作时黏合剂、绝缘材

料会降低电极的电化学性能, 需要使用酶、金属纳米材料、

碳材料、聚合物等材料修饰改善电极性能。(2)丝网印刷电

极在农药残留检测的应用仍处于实验室的研究阶段, 与商

业化应用还有差距, 应进一步开发稳定、可靠、经济的电

化学检测设备和一次性电极。因此, 在农药残留快速检测

方面, 基于丝网印刷电极的电化学检测技术仍有很大的发

展空间。 
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