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智能手机联用的有机磷农残速测设备及芯片
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要!常用的杀虫剂中!有机磷类农药是其中使用最广的一种!它会对人类健康和自然环境造成严重的影响"而要对食品

和水中微量的有机磷类农药进行检测!需要发展快速+灵敏+便携的有机磷农药检测设备"本文提出了一种手持设备和丝网

印刷电极%

L\+

&芯片!用于快速+准确+一步式检测有机磷农药残留"手持设备与智能手机通过蓝牙进行数据传输!利用三电

极传感芯片与乙酰胆碱酯酶的抑制反应!实现对敌百虫农药的检出限为
#K

V

.

9%

!检测时间小于
39:K

!单次检测成本低于

#

元"该平台也可以用于床边检测%

\cUH

&以及其他目标的快速检测"

关键词!电化学传感器'丝印电极'便携式'有机磷农残检测'低功耗
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引
!

言

由于农业和工业生产中农药的过度使用!农药残留已

经成为人体健康和生态环境的重要威胁,

#(!

-

"政府已设置

了各类农药的最大残留限量%

8C%

&标准,

"

-

"有机磷农药

%

c\

&是使用最广的一类杀虫剂!它可以通过结合人体内

的重要神经递质乙酰胆碱酯酶%

IU<+

&

,

$

-并使其失活!从

而破坏神经系统!危害身体健康"有机磷农药的降解半衰

期通常是数周至数月!但研究表明!食物中的有机磷农药

可以在某些情况下在动物+水果和蔬菜中长期积累"因

此!即使是微量有机磷农药残留也会对人体健康造成严重

影响,

3

-

"

传统的有机磷农药残留检测!通常使用液相色谱仪和

气象色谱仪,

/

-等大型仪器!检测耗时长!检测成本高"目

前常用的农药速测仪虽然可以定量检测农药残留水平!但

是其操作流程复杂!非专业人员很难进行简单操作"因

此!开发一种针对有机磷农药的集成化+自动化+满足现场

快速检测%

\cUH

&的检测装置!具有重要意义,

6(-

-

"电化学

生物传感器的不断发展!为快速定量检测有机磷农药提供

了新的方法"通过在电化学生物传感器上固定乙酰胆碱

酯酶,

5(#1

-

!对于有机磷农药具有很强的检测特异性和灵敏

度!同时它便于小型化+集成化和低成本!满足现场检测的

(

%'%
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需求"本文将介绍一种手持式有机磷农药快速检测系统!

它由丝网印刷电极%

L\+

&芯片和手持检测仪两部分组成"

&

!

手持式农残检测仪的设计

手持式农残检测仪系统包括单片机系统+

E

.

I

转换

模块+恒电位电路模块+微弱电流检测模块以及蓝牙通信

模块组成"系统结构如图
#

所示"

图
#

!

手持式农残检测仪系统结构

&"&

!

单片机系统

本系统选取的控制器为
IR9M;

公司的
IH9M

V

&-

型

号单片机!它是一款高性能+低功耗的
-

位
I)C

微处理

器!具有
#1

位
I

.

E

采样通道!

*

!

U

通信接口+串行
]ICH

口以及
!

路
#/

位定时器.计数器"它在系统中作为有机

磷检测的控制器!控制
E

.

I

模块产生模拟的驱动信号!同

时将微弱电流检测模块得到的电压信号采集到
IH9M

V

&-

中!在单片机内部通过计算得到相对应的检测结果!最后

把结果通过蓝牙通信模块发送给智能手机!并在手机上进

行结果显示"

&"!

!

*

"

:

转换模块

E

.

I

转换由数模转换芯片
EIU636#

完成"它通过

*

!

U

接口与
IH9M

V

&-

通信!接收到单片机的数字信号后!

将其转换为模拟电压"

EIU636#

的参考电压为
a3)

!因

此它可以输出
1

&

a3)

之间的模拟电压"

&"%

!

恒电位模块

恒电位模块的功能是保持工作电极与参考电极之间

的电压稳定!因此恒电位模块的精度直接决定了电路的性

能"文中选用
IE-/15

作为恒电位模块的主要芯片!它包

含
$

路低漂移轨至轨精密运算放大器!恒电位模块的电路

如图
!

所示"

图
!

!

恒电位模块电路

恒电位模块的输出电压关系式为)

@

T

7

@

U

%

!V3

7

%

!@

!

7

@

#

&

%

@

='*

7

!V3

%

#

&

由式%

#

&可知!随着
@

='*

在
1

&

a3)

之间变化!工作电

极和参考电极之间的电压在
2!.3

&

a!.3)

之间变化"

&"#

!

微弱电流检测模块

手持式农残检测仪!通过运放
]

$

和跨阻
C

O

构成的放

大电路将流经工作电极的电流转换成电压信号!同时将其

放大!如图
"

所示"

图
"

!

微弱电流检测电路

同时利用运放
]

3

构成
"

阶巴特沃兹滤波器!用于滤

除
"1 @̂

以上的信号!同时还可以减少偶数阶滤波器对于

高频信号的泄露"

&"$

!

软件设计

手持式农残检测仪的单片机程序使用
U

语言在
*UU

DBTI)C

平台上编译!通过
7HIF

接口下载到
IH9M

V

&-

中"用于接收蓝牙数据的手机
I\\

使用
I\\*KWMKRBT**

平台编写!如图
$

所示"

图
$

!

有机磷农药速测平台示意图

!

!

生物芯片的制作

!"&

!

丝印电极的制作

选用
\)U

%聚氯乙烯&作为基材制作丝印电极!工作

电极和对电极的材料为导电碳浆%昆山海斯电子有限公

司&!参比电极的材料为导电银浆%昆山海斯电子有限公

司&!进样通道是喷蜡打印机%日本富士施乐
\<&PMT

-3/1E0

&在滤纸上打印并热烘后制得"

电化学生物传感器的结构如图
3

%

&

&所示!包括丝印电

极+样品层+检测层"丝印电极的结构如图
3

%

'

&所示!首

先在
\)U

表面采用丝网印刷的方式!印刷一层导电银层!

提高印刷电极的导电性!印刷后在
#"1k

的环境下高温烘

(

&'%
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烤
!19:K

"然后在工作电极和对电极的位置上!通过丝网

印刷的方式印刷一层导电碳浆"

两个滤纸层是待测液流动和进行反应的区域"样品

层上的通道由喷蜡打印机打印的图案组成!打印后在

#"1k

下热烘
"1P

!印在滤纸表面的蜡材料融化渗入滤纸

材料中!形成疏水围堰!待测液可在疏水围堰围成的亲水

区域!依靠滤纸纤维材料的毛细作用向前流动"

图
3

!

电化学生物传感器结构

!"!

!

生物酶的固定

将
1.39

V

的碳纳米管%

U0H

&溶于
#9%

去离子水!

并采用超声分散法制得
1.39

V

.

9%

悬浊液"取相同体积

的悬浊液和乙酰胆碱酯酶溶液%浓度
39

V

.

9%

!溶解于

1.#9B;

.

%\GL

缓冲液中!

\̂ 46

&充分混合均匀"取

!

)

%

混合液滴加在工作电极表面!放入
$k

环境中保存"

!"%

!

有机磷农药检测实验

敌百虫%典型有机磷类农药&购自上海朝瑞生物技术

有限公司"

\GL

%

1.#8

!

Q

^46.!

&在实验中作为缓冲液

使用"所有溶液均用去离子水%

#-8

*

.

A9

阻值&配制"

敌百虫农药用
\GL

稀释成不同浓度!添加至农残检

测芯片上!并等待
39:K

!用以充分浸润反应区域并完成反

应"以
319)

.

P

的速度进行循环伏安扫描!经过扫描!将

实验电位确定在
2#319)

!在此电压下进行
-1P

的时间

电流扫描!此时反应产生的电流能够达到稳定状态"

%

!

结果与讨论

如图
/

所示!

U0H

修饰后的丝印电极的峰电流大于

裸露的丝印电极!这意味着
U0H

可以有效提高电子传递

效率"在固定了乙酰胆碱酯酶的丝印电极上!由于乙酰胆

碱酯酶催化底物反应!还原峰%约
21.#3)

处&明显增加!

两个氧化峰减少成一个"

使用时间电流法对于敌百虫农药进行定量测试!如

图
6

所示!测定
#

&

#111K

V

.

9%

!结果表明电化学芯片的

有效性"

如图
-

所示!电化学芯片的线性响应区间为
#

&

#111K

V

.

9%

!检出下限为
#K

V

.

9%

"考虑到检测时间只

需
39:K

!以及极低的检测成本!本检测平台的有效性得到

了充分的验证"

图
/

!

L\+

!

U0H

修饰
L\+

!酶
aU0H

修饰

L\+

在
U)

扫描下的响应

图
6

!

不同浓度敌百虫农药溶液%

1

!

#

!

3

!

#1

!

31

!

#11

!

#111K

V

.

9%

&的时间电流响应

图
-

!

敌百虫农药浓度对电流的线性拟合曲线

#

!

结
!

论

本文提出并验证了一种用于有机磷农药快速+定量+

一步式检测的电化学生物芯片及系统!结果证明其可以在

保证检测精度的前提下!实现低功耗和低成本测量有机磷

农药!其响应电流值与有机磷农残浓度在
#

&

#111K

V

.

9%

范围内呈对数线性关系"
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