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摘 要 

蔬菜产业是农业乃至国民经济的重要组成部分，蔬菜质量安全事关人民群众生命

健康。农药残留超标问题是影响蔬菜安全的重要隐患。蔬菜上市周期短，农药残留快

速检测是保障蔬菜安全的有效手段，对有效保障人民健康和推动蔬菜产业发展具有重

要意义。拟除虫菊酯类农药（Pyrethroids，PYRs）是一类高效、快速的杀虫剂。它们

的广泛使用很容易导致其农药残留，在人体内引起震颤综合征和过敏反应。 

本文以 PYRs 作为目标物质，以能够高效识别常用 PYRs 的拟除虫菊酯类农药广谱

性抗体（Antibodies，Abs）作为核心识别元件，构建了 1 种电化学免疫传感检测方法，

1 种单路恒电位仪的检测核心设备，和 1 种基于阵列电极的四路便携式快速检测仪。实

现了 PYRs 的快速检测，并应用于蔬菜中菊酯农药的实际样本的快速检测，检测时间在

20 s，其 RSD 在 5.33~8.31%，回收率在 97.30%~102.80%，具备良好的检测性能。主要

研究内容如下： 

（1）为实现实验室条件下 PYRs 的快速初筛检测，构建可应用于便携式检测仪的

PYRs 传感器，本研究采用一步湿化学法构建了一种新型的广谱抗体金标探针标记的电

化学免疫传感器，用于蔬菜中甲氰菊酯和溴氰菊酯的快速检测。首先 Abs-AuNPs@ZIF-67

金标探针由 PYRs 抗体和信号放大元件耦合而成，然后将 Abs-AuNPs@ZIF-67 探针固定

在还原氧化石墨烯修饰的玻碳电极表面以制备电化学免疫传感器。该方法增强了金标抗

体在电极表面的均匀分散效果，提高了广谱抗体的固定化水平。在最佳实验条件下，甲

氰菊酯和溴氰菊酯浓度与电化学信号表现出了良好的相关性，线性相关系数分别为

0.9941 和 0.9874。甲氰菊酯和溴氰菊酯的检测范围分别为 0.286~2.864×10
5 

nM 和

1.979~1.979×10
5 

nM。甲氰菊酯和溴氰菊酯的检测限分别为 0.0258 nM 和 1.712 nM。在

加标样品回收实验中，电化学免疫传感器显示出较高的回收率（93.69%~102.11%）。本

研究所构建的电化学免疫传感器具有较高的选择性和稳定性。这项工作制备了一种新型

金标抗体探针用于快速检测蔬菜中拟除虫检测菊酯农药，并为用于检测其他农药和小分

子靶标的电化学免疫传感器的构建提供了参考思路。 

（2）为实现更加快速、灵敏的微量检测，本研究制备了基于三电极系统的便携式

单路恒电位仪作为农药残留便携式快速检测仪的核心。该恒电位仪具备完整的三电极循

环伏安电化学分析系统，采用高精密运放芯片搭建，并展现出了良好的性能。其工作电

流范围在 10.0~800.0 μA 时，本设计研发的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的平

均相对误差较低，精度较高。七次循环稳定性测试显示，氧化峰的相对标准偏差（Rlative 

Sandard Deviation，RSD）为 0.395，还原峰 RSD 为 0.311，稳定性较好。各个区间的平

均电流分辨率为 0.01920（0.01~10.0 μA）和 0.01751（10.0~800.0 μA），具备良好的电

流分辨率。在不同铁氰化钾底液离子浓度与单路恒电位仪的 CV 响应峰值之间表现出了
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良好的一阶线性关系。滤波前后数据方差进行对比，方差从 RC 滤波前的 40.6597 mV
2

降到了 13.4722 mV
2，标准差从 6.376 mV 降到了 3.670 mV，展现出了良好的滤波效果。

由此本研究设计的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪具备良好的工作性能，可进一

步用于农药残留快速检测设备的二次开发。 

（3）基于前两章所述电化学免疫传感器和单路恒电位仪的研究，本项目进一步研

发出基于阵列电极的四路便携式检测仪，以应用于农药残留便携式快速检测。该恒电位

仪具备四路三电极循环伏安电化学分析系统，采用高精密运放 LM4562 芯片搭建，并展

现出了良好的性能。本设计研发的基于阵列电极的四路便携式检测仪的实际检测功能参

数的平均相对误差较低且精度较高。在 6 个增益的可用区间内实际测量拟合方程 R
2 最

低为 0.99302 结果表明该仪器具备良好的基线精度。稳定性测试显示，实际测定值与理

论值间的线性关系相关系数 R
2为 0.99552，测试表明其稳定性较好。滤波前后数据方差

进行对比，方差从 RC 滤波前的 33.7329 mV
2降到了 6.7296 mV

2，标准差从 5.808 mV 降

到了 2.593 mV，结果表明本研究设计的低通 RC 滤波使得噪声得到了有效的降低，具备

良好的工作性能，可进一步应用于菊酯类农药残留快速检测。该设备基线精度较高、稳

定性较强、滤波特性良好、操作简单，符合现场快速检测的要求。且具备样品消耗量小

的特点，还具备电极微型化、电极间差异小、功能集成化程度高、节约时间和试剂成本

等独特优势，具有可应用于菊酯类农药现场快速检测的优势。 

关键词：拟除虫菊酯类农药；电化学免疫传感器；恒电位仪；快速检测方法；便携式快

速检测仪 
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Abstract 

Vegetable industry is an important part of agriculture and even national economy, and 

the quality and safety of vegetables are related to people's life and health. Excessive 

pesticide residue is an important hidden danger of vegetable safety. The marketing cycle of 

vegetables is short, and rapid detection of pesticide residues is an effective means to ensure 

the safety of vegetables, which is of great significance to effectively protect people's health 

and promote the development of vegetable industry. Pyrethroids (PYRs) are efficient and 

rapid insecticides. Their widespread use can easily lead to pesticide residues, causing 

tremor syndrome and allergic reactions in the human body. 

In this study, the core recognition element was pyrethroid pesticide broad-spectrum 

antibody (Abs), which was capable of efficiently recognizing the common PYRs. This 

novel electrochemical immunosensor detection method was used to detect PYRs and detect 

potential antibodies in single channel potentiostat. And a four-way portable fast detector 

based on array electrodes was developed. The rapid detection of PYRs was realized, and it 

was applied to the rapid detection of inthrin pesticide in vegetables. The detection time was 

20 s, the RSD was 5.33~8.31%, and the recovery was 97.30 - 102.80%. It had a good 

detection performance. The main research contents are as follows: 

(1) In order to achieve rapid preliminary screening detection of PYRs under 

laboratory conditions and build PYRs sensor that could be applied to portable detector, a 

novel broad-spectrum antibody gold probe labeled electrochemical immunosensor was 

constructed in this study by one-step wet chemistry method, which was used for rapid 

detection of fenpropathrin and deltamethrin in vegetables. First, Abs-AuNPs@ZIF-67 gold 

probe was coupled with PYRs antibody and signal amplification element, then 

Abs-AuNPs@ZIF-67 probe was fixed on the surface of rGO modified glassy carbon 

electrode to prepare an electrochemical immunosensor. The method enhanced the uniform 

dispersion effect of gold standard antibody on the electrode surface and improved the 

immobilization level of broad-spectrum antibody. Under the optimal experimental 

conditions, the concentrations of fenpropathrin and deltamethrin showed good correlations 

with electrochemical signals, and linear correlation coefficients were 0.9941 and 0.9874, 

respectively. The detection ranges of fenpropathrin and deltamethrin were 0.286 - 2.864 

×10
5
 nM and 1.979 - 1.979 ×10

5
 nM, respectively. The detection limits of fenpropathrin 

and deltamethrin were 0.0258 nM and 1.712 nM, respectively. The electrochemical 

immunosensor showed a high recovery rate (93.69% - 102.11%) in the spiked sample 
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recovery experiment. The electrochemical immunosensor constructed in this study had 

high selectivity and stability. In this work, a novel gold-labeled antibody probe was 

prepared for rapid detection of pyrethrin in vegetables, and provided a reference idea for 

the construction of electrochemical immunosensors for detection of other pesticides and 

small molecular targets. 

(2) In order to achieve more rapid and sensitive trace detection, a portable single-path 

potentiostat based on a three-electrode system was prepared in this study as the core of the 

portable rapid detector for pesticide residue. The potentiostat had a complete 

three-electrode cyclic voltammetry electrochemical analysis system, which was built by a 

high precision operational amplifier chip, and showed good performance. When the 

working current range was 10.0 - 800.0 μA, the portable single-channel potentiostat based 

on the three-electrode system developed in this design had low average relative error and 

high accuracy. The seven cycles of stability test showed that the relative standard deviation 

(RSD) of the oxidation peak was 0.395, and the RSD of the reduction peak was 0.311, 

indicating that the system had good stability. The average current resolution of each 

interval was 0.01920 (0.01 - 10.0 μA) and 0.01751 (10.0 - 800.0 μA), which had good 

current resolution. There was a good first-order linear relationship between different ionic 

concentration of potassium ferricyanide bottom solution and CV response peak of single 

channel potentiostat. The comparison of data variance before and after filtering showed 

that the variance decreased from 40.6597 mV
2
 before RC filtering to 13.4722 mV

2
, and the 

standard deviation decreased from 6.376 mV to 3.670 mV, showing a good filtering effect. 

Therefore, the portable single-channel potentiostat based on the three-electrode system 

designed in this study had good working performance and could be further used in the 

secondary development of rapid detection equipment for pesticide residues. 

(3) Based on the research of electrochemical immunosensor and single-channel 

potentiostat mentioned in the previous two chapters, this project further developed a 

four-channel portable detector based on array electrodes, which could be applied to 

portable rapid detection for pesticide residue. The potentiostat had four channels with the 

three-electrodes cyclic voltammetry electrochemical analysis system, which was built with 

high-precision operational amplifier LM4562 chip, and showed good performance. The 

average relative error of the actual functional parameters of the four-way portable detector 

based on the array electrodes was low and the accuracy was high. The actual measurement 

fitting equation R
2
 in the available interval of the six gains was 0.99302 at the lowest, 

indicating that the instrument had good baseline accuracy. The stability test showed that 
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the correlation coefficient R
2
 between the actual measured value and the theoretical value 

was 0.99552, and the test showed that the stability was good. The comparison of data 

variance before and after filtering showed that the variance decreaseed from 33.7329 mv
2
 

before RC filtering to 6.7296 mv
2
, and the standard deviation decreased from 5.808 mV to 

2.593 mV. The results showed that the low-pass RC filtering designed in this study 

effectively reduced noise and had good working performance. It could be further used for 

rapid determination of pyrethroid pesticide residues. The equipment had a high baseline 

accuracy, a strong stability, good filtering characteristics, a simple operation, and met the 

requirements of rapid detection on site. Moreover, it has the characteristics of small sample 

consumption, miniaturization of electrodes, a little difference between electrodes, high 

functional integration, saving time and reagent cost and other unique advantages, which 

can be used for rapid on-site detection of pyrethroid pesticides. 

Keywords: Pyrethroid pesticides; Electrochemical immunosensor; Potentiostat; 

Rapid detection method; Portable rapid detector 
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第一章  绪论 

1.1  研究背景及意义 

我国是蔬菜生产和消费大国，农药残留超标已成为我国蔬菜质量安全重大隐患。

蔬菜产业是农业乃至国民经济的重要组成部分，蔬菜质量安全事关人民群众生命健

康。农药残留超标问题是影响蔬菜安全的重要隐患。蔬菜上市周期短，农药残留快速

检测是保障蔬菜安全的有效手段，对有效保障人民健康和推动蔬菜产业发展具有重要

意义。拟除虫菊酯类农药（Pyrethroids，PYRs）是一类高效、快速的农药杀虫剂[1]。

它们的广泛使用很容易导致其农药残留，易对人类尤其是儿童和婴儿造成神经损伤
[2]。拟除虫菊酯同其它类别的农药相比，活性更高，药效迅速，其残留可在环境中存

在几个月之久[3]，是国内外应用广泛农药杀虫剂之一[4]，是国家农业农村部农药抽检

必检项目之一[5]。拟除虫菊酯现已成为替代高毒农药的主流品种，其中甲氰菊酯和溴

氰菊酯的使用量相对较高[6]。因此，迫切需要开发一种经济可靠、适合现场应用的检

测方法和设备以适用于该农药的现场检测。免疫传感器、酶传感器、适配体传感器等

新型检测技术，因其便携、快速、准确、高效等特点，在实际应用中表现出了比较好

的检测效果，受到了部分科研人员的广泛关注[7-13]。同时，由于 PYRs 种类较多，基

于单一靶标识别的普通快速检测方法逐渐难以满足日益增长的检测需求，开发稳定性

好、灵敏度高的PYRs残留快速检测方法与相配套的便携式检测设备已成为当务之急。 

目前农药残留检测主要是仪器分析测试方法，该方法有较高的灵敏度和稳定性，

但设备昂贵、前处理繁琐。常用快速检测方法有酶抑制法和酶联免疫分析法，但仍存

在以下问题：酶抑制法中酶易于失活不易保存，检测的准确度不高；酶联免疫法制备

相应的 PYRs 抗体成本高，不能满足大量样本快速、及时、高效的检测要求。据了解，

市场上现有的快速检测仪大多数是在酶抑制法的基础上，利用显色剂显色的原理进行

检测。本研究以基于拟除虫菊酯抗体为识别元件构建电化学免疫传感器对 PYRs 农药

进行检测，同时，研制了具有操作简单、分析速度快、稳定性高、便携以及可应用于

现场检测的基于阵列电极的广谱抗体农药残留快速检测仪，实现现场快速检测。 

1.2  国内外研究现状 

目前，常见的快速检测方法大多是基于传感检测构建，敏感识别元件与被分析物

质之间发生特异性结合时发生的电子转移、共价键合、催化等生物、化学反应，会响

应出相关物理、化学信号，需通过物理化学换能器转换为可视定性或可测定量的信号
[8]。由于检测速度较快、操作速度较为简单、检测性能较好等优点，搭载着不同敏感

识别元件的不同换能原理的快速检测方法在PYRs残留检测方面展现出重要的应用价

值和前景。 
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农药残留超标已成为我国蔬菜质量安全重大隐患，蔬菜上市周期短，农药残留快

速检测是保障蔬菜安全的重要途径。常用的检测技术有气相色谱（ Gas 

Chromatography，GC）、高效液相色谱（High Performance Liquid Chromatography，

HPLC）及气相/液相-质谱联用技术（Liquid Chromatograph/Gas Chromatography-Mass 

Spectrometer，GC/LC-MS）等大型检测仪器分析方法和酶联免疫（Enzyme Linked 

Immunosorbent Assay，ELISA）法、酶抑制法、荧光比色法等快速检测方法。仪器分

析方法具有高稳定性和高敏感性的特点，但存在仪器昂贵、操作专业且复杂等不足，

不适用于现场快速检测的缺点[14-18]。近年来包括酶联免疫法、酶抑制法、荧光比色法

在内的快速检测方法迅猛发展[19]，包括天迈生物科技有限公司、厦门欧达科仪发展有

限公司、北京东西分析仪器有限公司等众多仪器厂家先后研制出多种农药残留的快速

检测仪器。酶抑制法基于其原理只能检测有限的农药种类，因其采用对酶活性抑制的

机制，假阳性高。酶联免疫法因样品检测成本高，步骤繁琐，限制了其在蔬菜农药残

留快速检测中的应用。荧光比色法则易受蔬菜样品中色素的干扰，影响其检测结果。 

电化学免疫传感器是通过将特异性识别抗体与靶标物特异性结合，而导致抗体与

抗原表位的静电引力产生变化，进而导致电化学检测过程中工作界面电流信号的变

化，该电化学免疫传感器将物理化学信号转换为电压、电流、电导率等电信号。基于

电化学免疫传感器原理的检测方法可以通过更换不同抗体识别元件，从而实现不同种

类农药的检测。电化学免疫传感器具有灵敏高、信号响应快、易于设备微型化的优势，

近年来得到广泛关注，因此本研究从电化学免疫传感检测着手，构建一种电化学免疫

传感器和相配套的便携式快速检测设备用于菊酯类农药的检测。 

1.2.1  主要快速检测方法 

（1）酶联免疫吸附测定 

酶联免疫吸附测定是目前较为成熟、常用的快速检测方法[20]。它是利用抗原-抗

体结合反应对目标物进行特异性识别从而进行定性判断以及定量检测。以 ELISA 为

原理构建的检测方法具有特异性强、灵敏度高、重复性好等特点从而在诸多领域得到

了广泛地应用。 

（2）电化学传感器 

电化学传感器因其构建过程简单且成本低廉便于实现集成化等优势，逐渐成为农

药残留快速检测方法中最常用的传感技术之一，并在诸多快速检测领域得到了广泛的

关注。电化学生物传感器的识别元件通常为抗原、抗体、酶、激素等，电极作为换能

元件，将识别元件使用生物固定化技术固定在电极表面，生物分子间特异性识别而触

发的各种物理化学信号转换为电压、电流、电导率等电信号，使用仪器或者快速检测

设备可以采集信号观测这一过程从而实现对目标物的检测[21]。 

（3）电化学发光传感器 
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电化学发光传感器（Electrochemiluminescence，ECL）是一种将电能转化为辐射

能的方法[8]，其发光机理主要是通过电化学对发光体系进行电信号的激励，随着激发

态物质返回到基态的过程，伴随着光的产生[22,23]。电化学发光传感器是一种根据反应

体系的电化学发光的强度来分析物质浓度的检测技术。该传感方法以其具备的灵敏度

高、操作简单、成本低等优势得到了研究人员的广泛关注。 

（4）荧光传感器 

荧光传感器是将能够产生荧光信号的纳米材料与靶标抗原或抗体进行偶联标记，

随着特异性识别反应的进行，体系中的荧光强度会因荧光淬灭而相应减弱或者因荧光

集团聚集而相应增强[8,24]。通过使用特定波长的光对整个体系进行激发，并使用仪器

对整个系统的光信号的变化进行观测，具有较高的检测灵敏度。 

1.2.2  基于电化学的快速检测设备 

目前，便携式电化学传感方法和生物传感器平台已成为检测农药的强大分析方

法，用于现场检测水果和蔬菜中的农药残留，因为具有协同作用、系统制造程序、易

于检测、可观的灵敏度和选择性等优点。研究人员基于电化学的传感检测方法研制了

便携式电化学装置，用于现场检测和现场检测农药残留。 

（1）电化学传感系统 

电化学传感系统是通用且功能强大的工具，可提供准确性、良好的精度、灵敏度

和选择性，并且具有相对低成本和简单的仪器。电化学传感依赖于测量电学指标，例

如由传感电极和目标分析物之间的相互作用和界面产生的电势、电流或电荷。通常，

电化学电解池由工作电极（Work Electrode，WE）、对电极（Counter Electrode，CE）

和参比电极（Reference Electrode，RE）组成。伏安法利用与 RE 相关的随时间变化

的电压，并测量 WE 电极和 CE 电极间发生的氧化-还原反应的电流响应。三电极系

统可以简单地在单个反应池中构建，从而有利于使用少量检测试剂实现设备的自动化

和开发构建，并可检测微量样品[25-31]。 

（2）恒电位仪 

恒电位仪是电化学传感检测系统的核心装置。研究人员使用不同的电极改进方法

可以提高灵敏度。这些方法可以满足检测限要求，灵敏度高的要求，但需要在检测前

对电极进行复杂的修饰过程且使用的电化学工作站体积较大，不利于现场应用，国内

外不同学者对电化学传感检测系统的核心恒电位仪做了不同程度的创造性改进，实现

了现场快速检测农药残留的目的。滕渊洁等[32]通过便携式智能手机控制的恒电位仪集

成在双通道丝网印刷电极上实现了用于有机磷农药残留的电化学方法快速检测，其敌

百虫的检测限达到 10
-7

 g/mL。 

（3）阵列电极 

阵列芯片检测是一种快速、准确、高通量、集成化的方法，在医学诊断、环境监
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测、食品安全等领域广泛运用[33]。Belghiti
[34]开发了一种新的纳米粒子物理沉积方法，

通过涂有金属催化剂纳米粒子的硼掺杂金刚石的多电极阵列检测对氧磷和吡虫啉农

药，检测限（Limit of Detection，LOD）约 19×10
-2 

μM 和 33×10
-2

 μM。该电极阵列在

电活性和粘附性方面提供了良好的稳定性。周丹[33]等研究人员在前期自主筛选的克百

威和甲萘威单克隆抗体基础上，研究并制备出农残混合污染同步快速检测阵列芯片，

建立了一种现场高灵敏同步快速检测技术，实现了在 30 min 内同步定量检测克百威

和甲萘威，检测限分别为 0.11 ng/g、0.09 ng/g，线性范围分别为 0.33~3000 ng/g、

0.18~1500 ng/g。然而现有应用于农药快检领域的阵列芯片较少存在配套的便携式快

速检测设备中，迫切寻求一种适配阵列芯片的多通道便携式快速检测设备以实现农药

残留现场快速检测。 

1.3  研究目的与主要内容 

1.3.1  研究目的 

PYRs 是农业生产中最为常见的农药品种之一，因其药效高、杀虫谱广的特点从

而被人们所经常使用。该类农药具有一定的神经毒性及生殖毒性。生产者的不合理、

不规范的使用，甚至多种 PYRs 混合使用引发的 PYRs 超标和残留的问题，严重地影

响了我国农产品的质量安全，存在威胁我国公共食品安全的重大隐患。 

面对如此严峻的 PYRs 残留污染现状，迫切需要基于传感器的快速检测方法和相

配套的设备以应对日益加快的快速检测需求。电化学免疫检测方法因其操作简单、高

效灵敏、检测速度快、易于小型化便携化等特点，具极高的应用价值。同时，随着人

们的生活水平和节奏的提高，日益需要可现场实时快速检测技术以应用于不同的蔬菜

农药残留快速检测场景。蔬菜上市周期随着市场化的进程越来越短，农药残留快速检

测是保障蔬菜安全的重要途径，迫切需求农药残留快速检测的便携式检测设备开发方

案。 

1.3.2  主要内容 

本文以 PYRs 作为目标物质，以能够有效识别大部分 PYRs 的拟除虫菊酯农药广

谱性抗体作为核心识别元件，构建了 1 种电化学免疫分析方法，1 种单路恒电位仪的

检测核心设备，和 1 种基于阵列电极的四路便携式快速检测仪。实现了 PYRs 的快速

检测，并应用于实际样品检测。主要研究内容如下（图 1.1）： 

（1） 基于 Abs-AuNPs@ZIF-67 探针的电化学免疫传感器的制备。 

以 Abs-AuNPs@ZIF-67 金标探针为识别元件构建电化学生物传感器，充分发挥其

灵敏度高、信号响应快、易于设备小型化等优点并为后续配套设备提供传感器方案。 

（2） 基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的研制。 
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研制单路恒电位仪，构建便携式传感检测核心，并应用于电化学循环伏安测量。 

（3） 基于阵列电极的四路便携式检测仪的研制。 

研制基于阵列电极的便携式检测仪，测试其性能并应用于实际样本。 

 
图 1.1  技术路线 

Fig. 1.1  Technical route 
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第二章  基于金标抗体探针的电化学免疫传感器的构建 

2.1  引言 

抗体是一类以蛋白质成分为主的生物识别元件，拟除虫菊酯抗体可对菊酯类农药小

分子目标物进行特异性识别。拟除虫菊酯是一类高效、快速的农药杀虫剂。它们的广泛

使用很容易导致其农药残留，导致人类出现震颤综合征和过敏反应[35,36]。水果和蔬菜中

的甲氰菊酯和溴氰菊酯农药残留会影响人类健康，并导致与环境中的菊酯类农药积累有

关的问题。因此，迫切需要开发一种经济可靠、适合现场应用的方法。特别重要的是，

开发一种小分子目标检测方法，用于检测甲氰菊酯和溴氰菊酯农药[37]。 

目前，菊酯类农药的检测方法包括酶联免疫吸附试验[38,39]荧光分析[40]，化学发光[41]

和电化学免疫传感器[42]等，由于抗体制备和样品检测成本较高，ELISA 在蔬菜农药残留

快速检测中的应用受到限制。荧光比色法易受植物基质中色素的干扰，影响其准确度。

电化学免疫传感器利用抗体之间的特异性结合机制来识别目标，从而改变抗体的构象和

电化学传感界面上的电流信号。电化学生物传感器以其灵敏度高、信号响应快、易于设

备小型化等优点成为近年来的研究热点[43-47]。 

为了灵敏地检测 PYRs 并为电化学免疫传感器构建有效的识别元件，可以获得具有

大比表面积、良好生物相容性和优异检测性能的信号放大平台[48]。贵金属材料和过渡金

属合金具有良好的生物相容性、较大的比表面积和导电性等，广泛应用于免疫传感器的

制备，尤其是金标抗体[49-51]。具有极高表面积和高孔隙率的金属有机框架（Metal-Organic 

Framework，MOF）被认为是制备负载纳米颗粒的免疫传感器的潜在支撑材料[52-55]。本

研究采用一步湿化学合成法制备的 ZIF-67（MOF 材料的一种）具有规则的十二面体结

构和较大的比表面积，为金标抗体的附着提供了丰富的表面活性位点。ZIF-67 具有构建

灵敏电化学免疫传感器的巨大潜力[56-60]。还原氧化石墨烯（Reduced Graphene Oxide，

rGO）是石墨氧化剥离和还原后的产物，其结构与氧化石墨烯（Graphene Oxide，GO）

非常相似。与 GO 相比，rGO 具有更好的导电性，并且比 GO 更易于分散和制备。rGO

可以直接引入到电化学传感界面的构建中。其良好的导电性和电化学传感活性使其广泛

用作电化学传感器的基底材料[61-63]。 

本研究进行了甲氰菊酯和溴氰菊酯的电化学免疫传感器的构建以及金标抗体的合

成。Abs-AuNPs@ZIF-67 探针通过一步湿化学合成。本研究以金标抗体探针作为识别元

件，构建一种能灵敏检测蔬菜中 PYRs 残留的电化学免疫传感器。本研究制备的

AuNPs@ZIF-67 纳米复合材料具有良好的稳定性，增强了其电极表面的均匀分散效果，

克服了以往抗体探针在电极表面的易于团聚问题。 
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2.2  材料与方法 

2.2.1  主要仪器 

本研究中超纯水的电阻率为 18.2 MΩ·cm，电化学免疫传感器构建和测试的过程通

过电化学工作站实现，使用傅立叶变换红外光谱仪（Fourier Transform Infrared 

Spectrometer，FT-IR）获取了 FT-IR 光谱。GO 和 rGO 的紫外-可见光谱由多功能微孔板

读数仪进行测量。Abs-AuNPs@ZIF-67 通过离心机制备。纳米金（Au Nanoparticles，

AuNPs）和 Abs-AuNPs@ZIF-67 的透射表征（Field Emission Transmission Electron 

Microscope，FE-TEM）、扫描透射表征（Scanning Transmission Electron Microscopy，

STEM）和能谱扫描表征（Energy Dispersive Spectrometer，EDS）通过透射电子显微镜

获得。rGO 和 Abs-AuNPs@ZIF-67/rGO 的表面形貌的表征通过场发射扫描电子显微镜完

成。使用高分辨率拉曼光谱仪对样品进行了拉曼光谱分析，主要的仪器型号和生产商见

表 2.1。 

表 2.1  主要仪器 

Tab. 2.1  Main instruments 

名称 型号 生产商 

电子分析天平 AL104 德国梅特勒托利多仪器上海有限公司 

电化学工作站 CHI660D 中国上海辰华有限公司 

多功能微孔板读数仪 Varioskan-LUX 美国赛默飞公司 

冰箱 BCD-576WT 海信集团有限公司 

超纯水系统 Milli-Q 美国默克密理博公司 

电热鼓风干燥箱 DHG-9070A 上海一恒科技有限公司 

离心机 ST16R 美国赛默飞公司 

透射电子显微镜 Tecnai G2 Spirit TWIN 美国 FEI 公司 

场发射扫描电子显微镜 Quanta 250 美国 FEI 公司 

高分辨率拉曼光谱仪 HR Evolution 法国 HORIBA JY 

傅立叶变换红外光谱仪 Nicolet5700 美国热电尼高力仪器公司 

2.2.2  主要试剂 

在电化学传感器的三电极平台系统中，分别使用玻碳电极（Glassy Carbon Electrode，

GCE）、饱和甘汞电极（Saturated Calomel Electrode，SCE）、铂电极（Platinum Electrode，

PtE）作为工作电极、参比电极和对电极进行测试。Co(NO3)2·6H2O、牛血清白蛋白（Bovine 

Serum Albumin，BSA）和 1,2-二甲基咪唑均从 Sigma-Aldrich（美国）购得。整个过程中

使用的试剂如 HAuCl4·3H2O、C6H5O7Na3、NaBH4、K2CO3、H3BO3、K3[Fe(CN)6]、

NaOH 等化学试剂均达到分析纯。作为关键识别成分的菊酯类农药广谱性抗体 Abs 由北

京博奥龙免疫生物技术有限公司提供。氧化石墨烯由江苏先丰纳米材料科技有限公司提
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供。溴氰菊酯和甲氰菊酯、丙溴磷、水胺硫磷、啶虫脒和吡虫啉由北京仪化通标科技有

限公司提供，主要试剂的规格及生产商见表 2.2。 

表 2.2  主要试剂 

Tab. 2.2  Main reagents 

名称 规格 生产商 

菊酯农药广谱性抗体（Abs） 1 mg/mL 北京博奥龙免疫技术有限公司 

农药标准品 分析纯 北京仪化通标科技有限公司 

氧化石墨烯（GO） 500 mg 江苏先丰纳米材料科技有限公司 

NaOH 分析纯 国药化学试剂有限公司 

NaBH4 分析纯 国药化学试剂有限公司 

C6H5Na3O7 分析纯 国药化学试剂有限公司 

牛血清白蛋白（BSA） 分析纯 美国西格玛奥德里奇公司 

1,2-二甲基咪唑 分析纯 美国西格玛奥德里奇公司 

Co(NO3)2·6H2O 分析纯 美国西格玛奥德里奇公司 

HAuCl4·3H2O 分析纯 美国西格玛奥德里奇公司 

K2CO3 分析纯 国药化学试剂有限公司 

H3BO3 分析纯 国药化学试剂有限公司 

K3[Fe(CN)6] 分析纯 国药化学试剂有限公司 

NaOH 分析纯 国药化学试剂有限公司 

2.3  实验方法 

2.3.1  还原氧化石墨烯的制备方法 

首先，在100 mL超纯水中制备GO溶液（100 mg），并进行30 min的超声波浴以均

匀分散GO胶体。在添加1 mol/L NaOH溶液以将分散剂的pH值调节至9.5后，将800 mg 

NaBH4分散在100 mL GO分散剂中，并在90℃下搅拌1 h。添加NaBH4后，棕色分散液立

即变黑，表明rGO含量的增加[61]。最后使用超纯水过滤和洗涤分散液。 

2.3.2  Abs-AuNPs@ZIF-67 探针的制备方法 

通过柠檬酸三钠还原制备AuNPs
[64]。通过一步湿化学方法合成AuNPs@ZIF-67这种

复合材料。制备了10 ml含有33.6 mmol（2.76 g）的2-甲基咪唑甲醇混合溶液。将制备的

粒径约为12 nm的AuNPs溶液离心并浓缩（12,000 rpm）至10%。使用磁力搅拌器将前两

种混合溶液均匀混合以进行制备溶液A。将Co(NO)3·6H2O（1.6 mmol, 0.46 g）添加到12 

mL甲醇（溶液B）中，缓慢且均匀地将溶液A和溶液B混合，并在室温下反应3 h。该反

应是通过一步湿化学法合成的，用离心机进行离心AuNPs@ZIF-67（400 rpm），然后在

4℃下储存。然后，添加180 μL K2CO3（1 M）溶液至10 mL 的AuNPs@ZIF-67溶液中，

以形成碱性环境以对AuNPs@ZIF-67与Abs进行偶联。然后，加入0.1 mg/mL的PYRs广谱



山东理工大学硕士学位论文                         第二章  基于金标抗体探针的电化学免疫传感器的构建 

 9 

抗体（600 μL），并在25℃下振荡30 min，以确保抗体蛋白质周围的正电荷簇通过静电

吸附与金纳米粒子周围的负电荷形成牢固的耦合。加入BSA（1190 μL, 10%, m/v）后进

行30 min振荡混匀以封闭非特异性结合位点。在4℃培养3 h后离心（4,000 rpm, 5 min）

并弃上清液。然后，加入1000 μL硼酸盐缓冲溶液（2.0 mM），摇动混合物直至均匀。

重复上述操作，并在4℃保存。 

2.3.3  电化学免疫传感器的制备方法 

图 2.1显示了在玻碳电极（Glassy Carbon Electrode，GCE）上制备的电化学免疫传

感器的过程。首先，使用氧化铝粉末抛光后在水和乙醇的混合物中超声清洗GCE。将前

期制备的rGO分散样品（8  μL）固定在清洁的GCE表面作为基质材料。然后将含有金标

抗体探针（Abs-AuNPs@ZIF-67）的分散样品（8  μL）滴涂在基底材料表面。修饰电极

在室温下干燥30 min。 

 
图 2.1  电化学免疫传感器的制备 

Fig. 2.1  Schematic illustration for the fabrication of the electrochemical immunosensor 

然后，封闭非特异性结合位点，采用 8 μL BSA（0.5 wt%）溶液封闭修饰电极 30 min。

最后，将 8 μL 的 PYRs 溶液添加到修饰电极表面，并在 37℃下孵育 50 min。将修饰好

的 GCE 工作电极表面构建电化学免疫传感器并用于进一步的实验研究。 

2.3.4  电化学检测方法 

随着用于 PYRs 检测的电化学免疫传感器的构建，传感器表面的电化学行为产生了

相对应的电信号的变化。为了研究和分析这种变化，本研究在[Fe(CN)6]
3-/4-溶液（pH=7.4, 

5.0 mM）环境中进行了循环伏安扫描。电化学扫描的电位参数范围设定为-0.1 V 至+0.6 

V，标准扫描速率为 0.05 V/s。在此过程中，在最佳实验条件下制备了两种电化学免疫传

感器，并测量了它们的循环伏安（Cyclic Voltammetry，CV）电化学响应峰值。测量 BSA
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封闭后每个电化学免疫传感器的 CV 响应值，并记为 I1。在清洗和吹干电极表面后，采

集加入 PYRs 后的电化学免疫传感器电极的 CV 响应峰值，并将其表示为 I2。在计算 ΔI

值（ΔI=I2 -I1）后，分析了 ΔI 与 PYR 浓度之间的关系。 

2.3.5  样品预处理 

从市场上购买的生菜和娃娃菜样品被粉碎成匀浆，并精确称量每个样品（50.0 g）。

每种溶液用 160.0 mL 甲醇磷酸盐缓冲溶液（Phosphate Buffer Solution，PBS，70%，v/v）

萃取，然后混合 2 min。均质后，用 0.22 μm 滤膜过滤后形成后续实验溶液。 

2.4  结果与讨论 

2.4.1  Abs-AuNPs@ZIF-67/rGO/GCE 的表征 

2.4.1.1  AuNPs 的表征 

FE-TEM 表征显示（图 2.2），AuNPs 样品呈现面心立方（FCC）晶格，金原子层

间距为 0.24830 nm。制备的 AuNPs 呈球状（图 2.2 A）且分布均匀（图 2.2 C 和 D）。

图 2.2 D 表征了均匀分散在溶液中的 AuNPs 的平均粒径约在 10~12 nm。通过 FE-TEM

图像显示出了所制备的 AuNPs 形态良好且分散均匀，证明本研究制备得到了良好的

AuNPs 纳米材料。 

 
图 2.2  不同放大倍数下 AuNPs（A）,（B）,（C）和（D）的 FE-TEM 图像；表征 AuNPs（B）

晶格尺寸的 FE-TEM 图像；表征 AuNPs 尺寸分布的 FE-TEM 图像（D） 

Fig. 2.2  FE-TEM images of AuNPs (A), (B), (C), (D) at different magnifications; FE-TEM images 
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representing the lattice size of AuNPs (B); FE-TEM image of the size distribution of AuNPs (D) 

2.4.1.2  金标抗体探针 Abs-AuNPs@ZIF-67 的表征 

利用紫外-可见吸收光谱评价了 AuNPs、AuNPs@ZIF-67 和 Abs-AuNPs@ZIF-67 的

结合能力。图 2.3 A 为常规的金标记抗体探针的紫外-可见吸收光谱。AuNPs 的紫外可见

光谱如图 2.3 A-a 所示。AuNPs 的共振波长和带宽与周围介质的颗粒大小、形状、折射

率和温度有关。在 522 nm 处，出现了一个由电子振荡引起的 AuNPs 的强等离子体吸收

峰。图 2.3 A-b 为 AuNPs 与抗体蛋白结合后的紫外-可见吸收光谱。经抗体耦合后，AuNPs

的等离子体吸收峰从 522 nm 红移到 537 nm。这种变化是由于 AuNPs 和 Abs 偶联后

Abs-AuNPs 周围介电性质的变化所致[65,66]。 

 
图 2.3  金标抗体探针的紫外-可见吸收光谱（A），（B）；GO 和 rGO（C）的拉曼光谱；GO

和 rGO 的 FT-IR 光谱（D） 

Fig. 2.3  UV-Vis absorption spectra of gold-labeled antibody probes (A), (B). Raman spectra of GO 

and rGO (C). FT-IR spectra of GO and rGO (D) 

图 2.3 B 为本研究中使用的金标抗体探针的紫外-可见吸收光谱。图 2.3 B-c 显示了

ZIF-67的紫外-可见吸收光谱。图 2.3 B-d显示了AuNPs的紫外-可见吸收光谱。图 2.3 B-b

显示了 Abs-AuNPs@ZIF-67 蛋白质的紫外 -可见吸收光谱晶体的光学性质。

AuNPs@ZIF-67 在 586  nm 处出现一个峰值，可能与 Co(II)离子的金属配体电荷转移

4T1(P)→4A2(F)的跃迁有关。当修饰抗体后，金标抗体探针的吸收峰从 522 nm 红移到了
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534 nm，与传统金标探针从 522 nm 红移到了 537 nm 的情况类似。这种转变的发生与

AuNPs@ZIF-67 和 Abs 的结合有关，由于 Abs 与 AuNPs@ZIF-67 的结合导致了其金标探

针周围介质性质的变化。上述分析表明本研究成功制备了 Abs-AuNPs@ZIF-67 金标抗体

探针[66]。 

图 2.3 C 显示了制备的 GO 和 rGO 的拉曼光谱，该图显示了 GO 在 1349.86 cm
-1和

1597.33 cm
-1处的 D 带和 G 带的明显拉曼特征伸缩振动峰[67]，以及 rGO 在 1345.09 cm

-1

和 1597.33 cm
-1处的 D 带和 G 带的明显拉曼特征振动峰[68]。表征图可得知 GO 的 ID/IG

值小于 rGO 的 ID/IG值。图 2.3 D 展示了 GO 和 rGO 的 FT-IR 光谱。从图中可以观察到，

在检测到的波长范围内存在大量官能团吸收峰。在 3422 cm
-1和 1053 cm

-1处观察到的强

吸收峰是由于 GO 平面中羟基的拉伸振动，1723 cm
-1处为 C=O 的拉伸振动峰、1627 cm

-1

和 1224 cm
-1处为 C=C 的特征拉伸振动峰以及 1390 cm

-1处为羧基的拉伸振动峰。这表明

GO 含有羟基和羧基等官能团[67]。然而，不同官能团中 rGO 的拉伸振动峰显著降低，表

明 GO 还原为 rGO 后，大量官能团减少。拉曼光谱和 FT-IR 光谱证明所构建的电化学免

疫传感器中的 rGO 已成功合成。 

2.4.1.2  Abs-AuNPs@ZIF-67/rGO 的表征 

使用 FE-TEM 表征 ZIF-67 上的 AuNPs。TEM、SEM 和 STEM 结果表明，AuNPs

在 ZIF-67 上均匀分散并且呈球形，ZIF-67 具有规则的十二面体结构（图 2.4 A 和 B），

平均粒径为 200 nm。 

图 2.3显示了AuNPs与ZIF-67的成功结合。STEM的表征图显示了AuNPs与ZIF-67

的完全融合（图 2.4 D），证明了 AuNPs 均匀地附着在 ZIF-67 的表面。EDS 证实了复

合材料中存在 AuNPsAuNPs@ZIF-67（图 2.4 C 和 2.4 E）。元素分析图谱表明复合材料

由 Au 和 Co 组成（图 2.4 F）。为了直观地了解材料的纳米结构，对 AuNPs@ZIF-67 进

行了 STEM 测试，发现 Co 和 Au 的 STEM 表征与 Co 和 Au 的 EDS 表征能够很好地匹

配，表 明 AuNPs 能够 在 ZIF-67 表 面得到 良好 的 吸 附 和 均匀 的分 散。

Abs-AuNPs@ZIF-67/rGO 的场发射扫描电子显微镜（Field Emission Scanning Electron 

Microscope，FE-SEM）表征和 rGO 修饰电极显示出 Abs-AuNPs@ZIF-67 探针均匀固定

在了 rGO 修饰电极表面（图 2.4 F 和 2.4 H）。 
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图 2.4  ZIF-67 的 FE-TEM 表征（A）；ZIF-67 的 FE-SEM 表征（B）；Abs-AuNPs@ZIF-67 的

FE-TEM 表征（C）；Abs-AuNPs@ZIF-67 的 STEM 表征（D）；Abs-AuNPs@ZIF-67 的 EDS 光

谱（E）。Co 和 Au 的元素能谱分析（F）；rGO 的 FE-SEM 表征（G）；Abs-AuNPs@ZIF-67/rGO

的 FE-SEM 表征（H） 

Fig. 2.4  FE-TEM images of ZIF-67 (A); FE-SEM images of ZIF-67 (B); FE-TEM images of 

Abs-AuNPs@ZIF-67 (C); STEM images of Abs-AuNPs@ZIF-67 (D); EDS spectra of 

Abs-AuNPs@ZIF-67 (E); Elemental mapping of Co and Au (F); FE-SEM images of rGO (G); FE-SEM 

images of Abs-AuNPs@ZIF-67/rGO (H) 
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2.4.2  免疫传感器条件的优化 

为了探索最佳的电化学免疫传感器的性能，本研究系统地进行了不同的实验参数下

的最优条件的优化。抗体和 AuNPs 之间的耦合效率会对电化学免疫传感器的性能产生

很大影响，影响其传感器界面的电荷转移效率。我们知道，传感器表面抗体数量的增加

会加大该项检测的灵敏度，但同时也会增加检测的成本。同时，过多抗体的偶联会降低

Abs-AuNPs 的导电性。在这项工作中，研究了偶联不同浓度的抗体和 AuNPs 对传感器

界面电导率的影响。当抗体浓度为 6.0 μg/mL 时，实验得到较大的 ΔI 值（图 2.5 A）。

该浓度下的平均偏差最小，表明在此条件下制备的电化学免疫传感器具有最佳稳定性。

因此，本研究选择 6.0 μg/mL 作为最佳抗体浓度。 

其次，研究了孵育时间对电化学免疫传感器的影响，研究确定在电化学免疫传感器

表面 Abs-AuNPs@ZIF-67 和 PYRs 相互作用的最小孵育时间。采用孵育时间分别为 25 

min、30 min、35 min、40 min 和 45 min 的条件进行参数优化。当目标农药存在于溶液

中时，免疫传感器界面表面形成了 PYRs-Abs 复合物，削弱了电子转移能力，导致了其

峰值电流降低。抗体的孵育时间对免疫传感器性能的影响也非常大。短时间的孵育可能

会影响目标农药与抗体的结合程度，而长时间的孵育可能导致抗体在一定程度上失活。

传感器表面的配合物的数量与菊酯类农药小分子和金标抗体的孵育时间有关。因此，金

标抗体与菊酯类农药之间的特异性识别受到孵育时间的影响。随着孵育时间的增加，越

来越多的菊酯农药分子被捕捉到传感器表面，导致 ΔI 逐渐增加（图 2.5 B）。当孵育时

间达到临界点（40 min）时，传感器表面的络合物数量达到饱和。当孵育时间进一步增

加时，ΔI 值并没有显著的变化。因此，选择 40 min 作为该电化学免疫传感器和农药靶

标的最佳孵育时间。 

此外，底液的 pH 值是电化学免疫传感器的重要影响因素之一，pH 值影响了抗体的

生物活性和电化学免疫传感器的电化学性能。本研究在前期最佳影响因素下，选择了一

系列 pH 梯度的铁氰化钾溶液进行测试。如图 2.5 C 所示，电化学免疫传感器的电化学

响应信号随着 pH 值从 6.0 到 7.5 的增加而增加，在 7.5 出现了最大响应信号，然后随着

pH 值的进一步增加而降低，由此选择该条件作为最佳实验条件。 

 
图 2.5 电化学免疫传感器实验参数的优化：抗体探针浓度（A）；孵育时间（B）；pH 值（C） 

Fig. 2.5  Optimization of experimental parameters for the electrochemical immunosensor sensor: (A) 

Antibody probe concentration; (B) Incubation time; (C) pH value 
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2.4.3  PYRs 的电化学免疫检测 

如图 2.6 A 所示，我们使用 CV 评估了该电化学免疫传感器的电化学特性。CV 循

环伏安曲线显示 GCE 电极（e）传感器表面上有一对可逆的氧化还原峰。当在电极表面

修饰 rGO 后，由于 rGO（d）的良好的导电性，电极的峰值电流显著增加。当 rGO 基底

被 Abs-AuNPs@ZIF-67 修饰后，其峰值电流降低（c）。其峰值电流的降低是由于有机

金属框架结构和其表面的金标抗体的修饰，从而降低了传感界面的导电性。当 BSA 被

添加到电化学免疫传感器的表面以阻断非特异性结合位点时，该电化学免疫传感器的峰

值电流继续降低（b）。当 PYRs 添加在传感器表面后，其传感器的峰值电流再次降低（a），

是因为 PYRs 和 Abs 之间形成络合物进一步降低了该系统中的电子转移能力。 

电化学阻抗谱（Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS）是一种监测传感器界

面特性的有效方法，使用 ZView 软件对每个修饰步骤绘制奈奎斯特图，从而进一步评估

其电荷转移系数[69,70]。如图 2.6 B 中所示对其进行 Randle 等效电路分析，EIS 阻抗特性

图中半圆的直径代表电荷转移电阻（Charge Transfer Resistance，Rct），rGO/GCE（d）

的 Rct 高于 GCE（e），表明 rGO 促进了电极反应过程中的电子转移。金标抗体探针修

饰的电极的 Rct 值（c）明显大于 rGO/GCE（d）。当 BSA（b）和 PYRs（a）在电极上

进一步修饰时，Rct 逐步增加。本实验中测得的传感器每个修饰步骤下的 EIS 和 CV 是

一致的。这些结果证明了本电化学免疫传感器的成功组装。 

在电化学免疫传感器的最佳工作条件下，我们研究了 PYRs 的浓度（C）与电化学

氧化还原峰信号（ΔI）的相对差异之间的相关性。随着 PYR 样品浓度的增加，更多的

PYRs-Abs 结合到电化学免疫传感器的界面上，增加了免疫传感器表面的阻抗，削弱了

电子转移能力，从而增加 ΔI。图 2.6 C 和图 2.6 E 分别显示了不同甲氰菊酯和溴氰菊酯

浓度的 CV 关系。图 2.6 D 和图 2.6 F 分别显示了 ΔI 与甲氰菊酯和溴氰菊酯浓度对数之

间的线性相关性。线性相关系数（R
2）分别为 0.9941 和 0.9874。线性方程组分别表示为

ΔI=3.5616+1.76129LogC 和 ΔI=0.09932+1.58283LogC。通过将三次试验后测定的阴性样

品的平均值（B0）和标准偏差（Standard Deviation，SD）代入计算公式（LOD=B0-3*SD），

可以获得该 LOD。甲氰菊酯和溴氰菊酯的 LOD 分别为 0.009 ng/mL（0.0258 nM）和 0.865 

ng/mL（1.712 nM）。甲氰菊酯和溴氰菊酯的检测范围分别为 0.1~1.0×10
5 

ng/mL

（0.286~2.864×10
5 
nM）和 1.0~1.0×10

5 
ng/mL（1.979~1.979×10

5 
nM）。 

我们将这些参数与其他类型传感器，如电化学发光传感器和表面增强拉曼光谱传感

器（Surface-enhanced Raman Spectroscopic Sensor，SERS）的参数进行了比较，如表 2.3

所示。结果表明，本研究构建的电化学免疫传感器检测线性范围宽，检测限低，表明本

研究工作具有菊酯类农药检测的应用价值和小分子目标物检测的潜力。 



山东理工大学硕士学位论文                         第二章  基于金标抗体探针的电化学免疫传感器的构建 

 16 

 
图 2.6  在铁氰化钾底液中传感器不同组装步骤的 CV（A）和 EIS（B）表征；不同浓度的甲氰

菊酯（0.1 ng/mL, 1 ng/mL, 10 ng/mL, 100 ng/mL, 1 μg/mL, 10 μg/mL, 100 μg/mL）的传感器 CV 曲

线（C）；不同浓度溴氰菊酯（1 ng/mL, 10 ng/mL, 100 ng/mL, 1 μg/mL, 10 μg/mL, 100 μg/mL）的

传感器 CV 曲线（E）；甲氰菊酯（D）和溴氰菊酯（F）浓度的对数和 CV 强度间的线性关系 

Fig. 2.6  Characterization of different modification steps by CV (A) and EIS (B) in 5.0 mM 

[Fe(CN)6]
3−/4−

 containing 0.1 M KCl (pH 7.4). Typical CV curves of the developed sensor in with 

different concentrations of (C) fenpropathrin (0.1 ng/mL, 1 ng/mL, 10 ng/mL, 100 ng/mL, 1 μg/mL, 10 

μg/mL, 100 μg/mL) and (E) deltamethrin (1 ng/mL, 10 ng/mL, 100 ng/mL, 1 μg/mL, 10 μg/mL, 100 

μg/mL). The linear relationship between the CV intensity and the logarithm of the concentrations of 

fenpropathrin (D) and deltamethrin (F) 
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表 2.3  与其他类型的 PYRs 检测电化学传感器的比较 

Table 2.3. Comparison with other types of electrochemical sensors for PYRs detection 

检测方法 农药 检测范围（nM） LOD（nM） 参考文献 

电化学发光（ECL） 氯菊酯 2.6~4.3×10
5
 2.9 

[43] 

表面增强拉曼（SERS） 氯菊酯 100.0~2.0×10
5
 3.5 

[71] 

表面增强拉曼（SERS） 氟氯氰菊酯 46.052~2.302×10
6
 0.115 

[72] 

表面增强拉曼（SERS） 氟氯氰菊酯 0.1~1.0×10
4
 0.1 

[73] 

表面增强拉曼（SERS） 氯氰菊酯 10
3
~10

6
 10

3
 

[74] 

电化学检测方法 
甲氰菊酯 0.286~2.864×10

5
 0.0258 

本研究 
溴氰菊酯 1.979~1.979×10

5
 1.712 

2.4.4  电化学免疫传感器的性能测试 

本研究的电化学免疫传感器的性能通过特异性、重现性和抗干扰性等重要指标进行

评估。选择新烟碱类杀虫剂农药啶虫脒和吡虫啉（图 2.7 A-e 和 2.7 A-f）以及有机磷类

农药丙溴磷和水胺硫磷（图 2.7 A-g 和 2.7 A-h）作为干扰农药，以探索不同干扰物质在

孵育前后传感器电化学响应信号的变化。图 2.7 A-j 显示了在没有靶标的情况下的混合

溶液。图 2.7 A-c 显示了菊酯类（甲氰菊酯）和非菊酯类（啶虫脒、吡虫啉、丙溴磷、

水胺硫磷）混合溶液的检测结果。图 2.7 A-d 显示了菊酯类（溴氰菊酯）和非菊酯类（啶

虫脒、吡虫啉、丙溴磷、水胺硫磷）混合溶液的检测结果。图 2.7 A-i 显示了标准溶液

混合物的数据（甲氰菊酯、溴氰菊酯、啶虫脒、吡虫啉、丙溴磷和水胺硫磷）。相对较

小的 ΔI 值表明金标抗体探针很难与这些干扰农药分子结合。与非靶标物体不同，图 2.7

中的 A-a、A-b、A-c 和 A-d 分别显示了相对较大的 ΔI 值，由此可证明该电化学免疫传

感器具有良好的抗干扰性和特异性。为了验证所构建的电化学免疫传感器的重现性，在

相同条件下制备了四个不同电极的电化学免疫传感器，分别检测 6.00 ng/mL 和 1.00 

μg/mL 甲氰菊酯和溴氰菊酯。四个电极的相对标准偏差（Rlative Sandard Deviation，RSD）

分别为 1.63%和 2.26%，表明该电化学免疫传感器在重现性方面表现良好（图 2.7 B）。 

 
图 2.7  （A）免疫传感器的特异性；（B）免疫传感器的重现性；（C）免疫传感器的稳定性 

Fig. 2.7  (A) Specificity of immunosensor. (B) Reproducibility of immunosensor. (C) Stability of 

immunosensor 

本研究还测试了电化学免疫传感器的稳定性：将制备的电化学免疫传感器在 4℃下

储存，并在 0 h、72 h、168 h 和 336 h 后进行测试。甲氰菊酯和溴氰菊酯电化学免疫传
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感器的电化学信号分别为初始信号的 94.83%~99.82%和 83.19%~97.48%，所构建的电化

学免疫传感器表现出良好的稳定性（图 2.7 C）。 

2.4.5  PYRs 的实际样品检测 

用于本项实际样本测试的生菜和娃娃菜从当地超市采购，使用气相色谱-质谱联用仪

器分析技术检测后未检出菊酯农药残留。于是采用标准加入法在样品中加入不同浓度的

甲氰菊酯及溴氰菊酯标准溶液以进行加标回收率测试。通过预处理后的样品进行加标试

验结果如表 2.4 所示，回收率为 93.69%~102.11%，相对标准偏差为 1.27%~4.38%。结果

表明，用该方法构建的电化学免疫传感器具有较高的回收率和较低的 RSD。表 2.4 显示，

构建的电化学免疫传感器的回收率大于 90%。气相色谱 -质谱联用技术（Gas 

Chromatography-Mass Spectrometry，GC-MS）检测结果如表 2.5 所示。结果表明，所制

备的电化学免疫传感器具有较高的特异性和良好的重复性，在蔬菜中甲氰菊酯和溴氰菊

酯的检测具有很大的应用潜力。 

表 2.4  样品中传感器的回收率（n=3） 

Table 2.4  Recovery of the sensor in samples (n=3) 

样品 农药种类 加标量（ng/mL） 测量值（ng/mL） RSD（%） 回收率（%） 

生菜 

甲氰菊酯 

0 0 - - 

100.00 93.69 1.85 93.69 

1000.00 1021.07 4.38 102.11 

溴氰菊酯 

0 0 - - 

71.70 68.22 1.54 95.15 

717.00 726.83 3.61 101.37 

娃娃菜 

甲氰菊酯 

0 0 - - 

100.00 98.73 2.64 98.73 

1000.00 997.12 2.59 99.71 

溴氰菊酯 

0 0 - - 

71.70 70.62 1.27 98.49 

717.00 708.93 3.23 98.87 

表 2.5  GC-MS 检测结果（n=3） 

Table 2.5  Detection results for GC-MS 

样品 农药种类 加标量（ng/mL） 测量值（ng/mL） RSD（%） 回收率（%） 

生菜 甲氰菊酯 
0 0 - – 

100.00 110.21 2.62 110.21 

娃娃菜 溴氰菊酯 
0 0 - – 

71.70 76.20 5.30 94.01 
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2.5  本章小结 

本研究采用一步湿化学法合成了Abs-AuNPs@ZIF-67金标探针并构建了一种新型的

基于该金标探针的电化学免疫传感器，用于蔬菜中甲氰菊酯和溴氰菊酯的快速检测。首

先 Abs-AuNPs@ZIF-67 金标探针由 PYRs 抗体和信号放大元件耦合而成，然后将

Abs-AuNPs@ZIF-67 探针固定在 rGO 修饰的 GCE 电极表面以制备电化学免疫传感器。

该方法增强了金标抗体在电极表面的均匀分散效果，提高了广谱抗体的固定化水平。在

最佳实验条件下，甲氰菊酯和溴氰菊酯浓度与电化学信号表现出了良好的相关性，线性

相关系数分别为 0.9941 和 0.9874。甲氰菊酯和溴氰菊酯的检测范围分别为

0.286~2.864×10
5 
nM 和 1.979~1.979×10

5 
nM。甲氰菊酯和溴氰菊酯的检测限分别为 0.0258 

nM 和 1.712 nM。在加标样品回收实验中，电化学免疫传感器显示出较高的回收率

（93.69%~102.11%）。本研究所构建的电化学免疫传感器具有较高的选择性和稳定性。

这项工作制备了一种新型金标抗体探针用于快速检测蔬菜中拟除虫检测菊酯农药，并为

用于检测其他农药和小分子靶标的电化学免疫传感器的构建提供了参考思路。 
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第三章  基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的开发 

3.1  引言 

便携式检测仪能快速检测出各种农产品中农药残留，广泛应用于蔬菜瓜果、药材、

水产品、肉制品、腌菜类等检测，电化学生物传感器应用于农药残留的监测已引起了人

们的广泛关注[75]，在各种农药残留检测技术中，经典技术如实验室用的大型气相、液相

色谱仪，虽然检测精度高，但操作复杂，成本高昂，且难以实现现场快速检测；而现有

的快速检测产品往往存在精度不高、设备结构复杂、不易操作等问题，相比传统的高效

液相、气相色谱以及其他实验室检测方法，电化学生物传感器具有检测速度快、容易操

作，价格低廉、灵敏度高等优点；并且经过微型化改造的、用生物传感器制作的农药残

留检测仪容易携带，便于在户外进行实地检测。便携式恒电位仪的核心即为基于三电极

系统的单路恒电位仪[76]，本研究基于此需求开发了一套基于三电极系统的便携式单路恒

电位仪。 

近年来，食品中农药残留事件呈高发态势，食品安全检测领域的农药快速检测成套

技术具有巨大的需求，同时对仪器产品检测拟除虫菊酯农药残留的有效性、及时性、准

确性及可靠性等也提出了更高的要求。与上述方法相比，电化学分析法具有分析仪器装

置简单，体积小，价格低廉且恒电位仪测量原理简单，其测量的信号是电位、电流等电

信号，可直接采集信号并进行记录的优点[32,77-79]。其信号发生装置和信号采集装置都是

常用电器元件，价格便宜，当前，基于恒电位仪的快速检测仪正逐步向自动化、便携式、

小型化的方向发展[75,77]，使居民大规模应用电化学分析检测仪器成为可能。电化学分析

方法快速、准确、灵敏，测定拟除虫菊酯类农药的浓度甚至可以低至 10
-12

 mol/L，可满

足实现现场连续分析的需求[77]。 

而便携式检测仪的核心是便携式单路恒电位仪，基于此类需求，故而研发出一种基

于三电极系统的便携式单路恒电位仪，以满足国内环境和食品安全快速检测的需要。研

制经过微型化改造、使用生物传感器构建的农药残留检测仪容易携带，便于蔬菜中农药

实时检测，对农产品安全和食品安全具有重大的意义。所以便携式单路恒电位仪的研发

具有重大的意义。 

3.2  恒电位仪的检测原理 

循环伏安法是在电极之间施加一定电势的条件下测量电流改变的一种常用的电流

型电化学分析方法，是一种常用的恒电位仪的检测功能方法[80-84]。便携式恒电位仪在三

电极系统的 CE 施加一个正负相交替的三角脉冲电压，同时在每一个电压点采集相应的

电流信号并进行记录。该循环伏安曲线可分为还原曲线和氧化曲线上下两部分，分别对

应于三角波的下降段和上升段[85]。电解质中存在氧化态 O，与还原态 R。循环伏安检测
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技术测试电位向负相移动时在工作电极表面产生还原反应，如式 3.1（ne 为电子，R 为

还原态）： 

neOR                                 （3.1） 

而电位向正相移动时，还原产物在工作电极上被重新氧化，如式 3.2： 

neRO                                 （3.2） 

因此在一次三角脉冲波的扫描之后，在工作电极的表面完成了一次还原和氧化过程

的循环，通过记录循环伏安曲线能够实时监测其电极表面的电化学循环伏安反应过程，

为其工作电极表面的电化学反应行为提供了丰富的观测分析信息来源。本研究使用循环

伏安法来实现基于电化学参数分析在便携式恒电位仪系统中的电化学检测和分析。 

循环伏安检测过程中产生的氧化和还原电流大小与电解质溶液中目标分析物的浓

度成线性关系。便携式恒电位仪系统采用循环伏安法作为主要的电化学检测方法，故下

位机的硬件电路设计和软件设计应均基于循环伏安法的工作原理和循环伏安曲线的形

成。 

3.3  便携式电化学检测恒电位仪总体方案 

恒电位仪是电化学分析和测试中的重要仪器[86-88]，通过恒电位仪电路控制对电极电

位的变化，以达到电化学检测的目的，是电化学分析技术的核心功能电路。本研究所开

发的电化学恒电位仪总体方案包含电压跟随器、电流跟随器、加法器、减法器、微控制

单元、数模转换单元、模数转换单元、数据采集电路单元、输出信号低通滤波电路单元、

I/V 信号转换单元、运算放大电路单元、脉冲信号低通滤波电路单元、脉冲信号发生器

电路单元、多通道继电器单元等。 

首先通过主控芯片（Micro Control Unit，MCU）控制脉冲信号发生器，经数模转换

模块（Digital to Analog Converter，DAC）产生周期为 20 s，振幅为 700 mV 的三角脉冲

波，进而通过集成的减法器电路在一个基准电压下对其进行电位下移，使其成为正负相

交替的三角脉冲波，达到三电极循环伏安检测技术的设计需求。 

该便携式单路恒电位仪通过高精密仪器仪表运放将正负相交替的三角脉冲波施加

于三电极系统，该便携式单路恒电位仪的 CE 电极和 WE 电极之间形成一个闭合回路， 

RE 电极和 CE 电极之间形成一个反馈回路，通过滤波模组实现低通滤波，降低信号的噪

声干扰。通过 I/V 转换后经增益放大电路放大并采集其电流信号，进而通过模数转换对

其电压进行采样、量化、编码。进一步的，将其采集到的信号送入微处理器进行数据处

理。 

通过对三电极系统施加一个正负相交替的三角脉冲扫描电压[89]，电流信号通过恒电

位仪实现电化学分析，并将电流信号经 I/V 转换后再经放大电路放大以便测量其微弱的

电流信号，然后通过单片机模数转换模块（Analog to Digital Converter，ADC）对恒电位
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仪中的电位信号进行接收采集处理，然后经通过串口通讯将数据信息和图表实时显示在

串口屏（Human and Machine Interface，HMI）上。 

3.3.1  三电极系统的设计  

本研究开发的便携式单路恒电位仪的三电极系统包括 CE 电极、WE 电极和 RE 电

极。随着电化学反应的进行，三电极体系中 WE 电极与 RE 电极之间的电势将会偏离反

应之前的设定值，故而，为了保证工作电极相对于参比电极的电势不变，必须使用恒电

位电路系统来不断调节施加在它们之间的电势，从而使电化学的反应过程中两电极之间

的电势保持恒定[90]。恒电位电路在整个电化学分析检测过程中起到非常关键的作用，恒

电位电路的两个主要作用分别是：第一，使施加在参比电极和工作电极之间的电位保持

恒定；第二，将电极反应产生的电流从对电极引出，构成电流回路。 

 
图 3.1  单路恒电位仪电路设计 

Fig. 3.1  Circuit design of single-channel potentiostat 

应用于电化学反应三电极系统的循环伏安技术的电位范围为-0.1~0.6V，该微控制器

的 ADC 和 DAC 的电压采集和施加信号范围为 0 V~3.3 V，故而需要使用减法器电路将

DAC 施加的激励信号进行电位下移，从而实现产生负向的电压，达到三电极循环伏安

检测技术的需求。然后在 WE 端采集的信号会因此存在负相电位，此时还需要使用加法

器电路将 WE 端采集的电信号进行电位抬升，达到微控制器的 ADC 电压采集范围，满

足其电化学三电极系统的循环伏安检测需求。本研究开发的基于三电极系统的便携式单

路恒电位仪的电路图如图 3.1 所示。 
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图 3.2  加法器电路（A）与减法器电路（B） 

Fig. 3.2  Adder circuit (A) and subtracter circuit (B) 

加法器电路用于可变电压的电路，可将 U1 处的电压进行电位上移，运算放大器、

电阻 R1、R2、R3和 RF1组成了加法器电路，加法器电路的正输入端接 U1，基准电压从

U2端接入，加法器电路的输出端为 Uo，由于 U2处的电压为实时变化的电压，因此，Uo

输出端的电压可随着 U2 电压变化而进行实时上移处理，从而实现实时利用加法器电路

输出电位上移后的目标电压，如图 3.2 A。减法器电路输出端电压计算如下式： 

                         （3.3） 

如果取 R1=R2=R3，则，Uo=U1+U2。 

而减法器电路是用于提供可变电压的电路，可将 U2 处的电压进行电位下移，运算

放大器、电阻 R4、R5、R6和 RF2组成了减法器电路，减法器电路的正输入端接 U2，基

准电压从 U1 端接入，减法器电路的输出端 Uo，由于 U2 处的电压为实时变化的电压，

因此，Uo 输出端的电压可随着 U2电压变化而实时产生变化，从而实现实时利用减法器

电路输出电位下移后的目标电压, 如图 3.2 B。减法器电路输出端电压计算如下式： 

              （3.4） 

若 R4=R5，R6=RF2，则输出电压为： 

                       （3.5） 

若 R4=R5=R6=RF2，则输出电压 Uo=U1-U2。 

3.3.2  电解池的等效电路  

研究开发便携式电化学分析测试单路恒电位仪设备，最基本测试设备的工具需求是

一个稳定可靠的模拟电解池电路。电解池在电化学脉冲信号的激励下，其底液会产生各

种电化学反应，这是一系列非常复杂的反应系统，整个系统的电解反应不能等同于简单

的电路模型。但是如果仅仅从探究微小电位变化下的电解池反应状态的角度进行研究，

从调试测试其电化学分析测试设备的方面考虑，可以采用电子元件组成的简化电路来模

拟电解池。 

我们利用三电极系统监测其反应体系的电化学信号的变化的时候，在 CE 端施加一
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个激励电压信号，电解池内存在一定电容可等效为电容器，同时电解池中的底液、电极

表面和电极自身也存在一定的电阻，可等效为电阻器。由此可以将电解池简单等效为由

电容电阻组合而成的电解池等效电路，如图 3.3 所示。RWE 表示工作电极和参比电极

间的等效电阻，CWE 表示工作电极和参比电极间电容，ZCE 表示参比电极和对电极之

间的等效电阻，CCE 表示参比电极和对电极之间的等效电容，溶液电阻可等效为 RS 电

阻。实际可将图 3.3 A 所示的等效电路可以进一步简化为图 3.3 B 的形式。 

 
图 3.3  底液等效电路（A）；底液简化等效电路（B） 

Fig. 3.3  Equivalent circuit of bottom liquid (A); Simplified equivalent circuit of bottom liquid (B) 

3.3.3  重要器件选型与设计  

3.3.3.1  主控芯片的选型  

本研究开发的便携式单路恒电位仪对主控芯片的响应速率、数模转换和模数转换的

速率的要求很高，需要在采集微弱电信号的同时，还要进行信号放大和数据处理，并且

有低噪声的需求，还要有合适的串口和屏幕进行实时通讯，以进行数据的展示和存储、

上传等功能，因此本研究开发的便携式单路恒电位仪对主控制器的性能要求较高。 

 
图 3.4  主控芯片及最小系统电路 

Fig. 3.4  Main control chip and minimum system circuit 
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为满足以上的功能需求，本研究采用基于 Cortex-M3 架构的 STM32F103RCT6 嵌入

式主控芯片作为该便携式单路恒电位仪的微控制器。该芯片的主频达到 72 MHz，具有

丰富的系统资源，具有高精度的 12 位 ADC，ADC 的转换时间在最大时钟频率 72 MHz

下可以达到 1.17 us，满足了单路恒电位仪的设计需要。如图 3.4 所示为微控制器最小系

统。 

3.3.3.2  运算放大器的选型  

信号放大模块对恒电位仪采样的精度有着重要影响，本研究采用超低失真、低噪声、

高转换率、高精密运算放大器 LM4562 作为便携式单路恒电位仪的核心运放芯片。

LM4562 具有在±2.5 V~±17 V 的宽电源范围下工作的能力，其转换率高达+20 V/us，输

出电流能力为+26 mA，其直流增益线性误差 0.000009%。LM4562 运放具有极低的电压

噪声密度（2.7 nV/Hz）和极低的总谐波失真+噪声（THD+N=0.00003%），且该型运放

具备卓越的共模抑制比（120 dB）和电源抑制比（120 dB）可轻松满足最苛刻的应用场

景。LM4562 运算放大器具备了优秀的直流特性，这些特性使得 LM4562 特别适用于高

增益的测量设备和放大传感器的微弱信号处理等方面，特别匹配于本研究的单路恒电位

仪的设计需求。 

3.3.3.3  电源电路设计  

电源电路是整个便携式单路恒电位仪的能量来源，该部分设计的好坏直接影响整个

单路恒电位仪是否性能完善、能否稳定运行。由于电路中的多数集成运放有双电源供电

需求，本研究开发的电源电路采用基于 TPS5430 芯片的双电源供电电源电路设计，具备

小型化、稳定可靠的特点，非常适合便携式检测设备设计开发的需要。本研究采用的双

电源开关电源电路图如图 3.5 所示。 

 
图 3.5  本研究所使用的开关电源电路 

Fig. 3.5  Switching power supply circuit used in this study 

3.3.3.4  I/V 转化电路设计 

恒电位仪的 WE 端接收到的电流非常的微小，一般在 μA 级甚至 nA 级，因此电化
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学信号的关键即将微弱的电流信号转换成可以准确测量的电压信号，加以放大进行测量

并减少其误差。本研究采用的 I/V 转化电路选用运算放大器搭建如图 3.6 所示。 

 
图 3.6  本研究所搭建的 I/V 转换电路 

Fig. 3.6  I/V conversion circuit built in this study 

图中所示将电容与电阻并联以消除运放的输入感抗，电路要求的运算放大器失真度

要低、背景噪声要低、转换速率要高。因此本研究选用超低失真、低噪声、高转换速率

的运算放大器 LM4562，能可靠的对电流进行高速转换，该 I/V 转化电路的输出端电压

可从下式得出： 

                          （3.6） 

式中，Iin 为输入端电流，Uout 为输出端电压，R1为跨阻阻抗。 

3.3.4  滤波降噪设计 

本研究为降低功能模块中运放在通断瞬间产生的冲击电流干扰，在电路设计初期即

采取了相应防护措施，在每个功能运放模块的双电源引脚与地线间加入一个滤波电容。 

 
图 3.7  低通滤波电路 

Fig. 3.7  Low pass filter circuit 

基础低通滤波电路在项目设计开发中较常使用，如图 3.7。该低通滤波器的主要作

用是通过其频率在截止频率 fc 以下低频段信号的同时滤除掉高于截止频率 fc 的信号。

在信号输入端 Uin的频率低于截止频率 fc 时，由于此时 C1的电容容抗很大对其通过的信

号并不进行分流。当 Uin进入的信号频率高于截止频率 fc 时，由于此时的 C1容抗已很小，

会将通过 R1的高频信号从由 C1处分流至接地（Ground，GND）端。该 RC 低通滤波器

的截止频率 fc 由下式决定： 

                             （3.7） 

式中变量 fc 为截止频率，R1为电阻阻值，C1为电容容值。 
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3.3.5  印制电路板的设计  

本研究开发的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的印制电路板（Printed Circuit 

Board，PCB）遵循了电磁兼容性的设计原则。本研究在确保不影响系统各项功能参数性

能的前提下进行了各项电磁兼容优化处理： 

（1）在保证其系统稳定可靠的前提下，为降低噪声干扰在最大限度内减小了 PCB

板的尺寸，又满足了其整体系统便携的设计需求。 

（2）对相关电路模组进行了优化布局，按照其电路电流信号导通的次序进行了合

理优化排布。功能模块电路排布远离了开关电源电路，避免了开关电源产生的高频干扰

信号对功能模块的电磁干扰。功能单元相关的元器件紧凑地靠在一起，保证了其布线合

理有序，减少了电路电磁干扰。 

（3）本研究开发的电路板使用元器件在同侧排布的双层板结构，有效降低了其单

路恒电位仪的电磁干扰。 

（4）外部时钟晶振会对功能电路模块产生一定的电磁干扰，本研究开发的单路恒

电位仪中的外部时钟晶振附近不进行排线，避免了电信号受到振荡电路的电磁干扰。 

本研究的 PCB 布局及实际焊接电路板如图 3.8。本研究开发的恒电位仪系统的 PCB

板设计全面考虑了电磁兼容性原则，较好地消除了噪声，使得电路抗电磁干扰得到了较

大提升，增强了该电路的在复杂环境下的抗干扰能力，确保了该 PCB 板满足各项功能

参数的最佳性能。 

 
 

图 3.8  PCB 布局（A）及实际焊接电路板（B） 

Fig. 3.8  PCB layout (A) and actual welding circuit board (B) 
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3.3.6  检测系统嵌入式软件设计 

嵌入式软件设计使用 Keil 5 进行嵌入式软件设计，整个系统整体逻辑如图 3.9。下

位机和上位机之间使用串行接口电路进行串口通讯，本研究开发采用串口屏作为单路恒

电位仪的上位机进行人机界面交互。使用波特率为 9600、采用 8 位数据、停止位为 1

的串口通信协议。在下位机程序中写入相关指令接收程序，在上位机程序中实现控件触

发指令，从而可在上位机程序中点击相关控件向单片机发送相关指令来控制下位机的运

作，规定其开始、停止检测指令分别为 57、58。由此实现了单片机与串口屏之间的通讯

和上位机下位机间的有序联动（图 3.9）。 

 
图 3.9  下位机主逻辑 

Fig. 3.9  Main logic of the lower computer 
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3.3.7  恒电位仪仿真测试 

恒电位仪电路仿真测试就是用仿真模拟软件对绘制完毕的电路图（图 3.10）进行功

能仿真模拟测试，是一种优化电路设计和实时功能模拟的良好工具，可以根据仿真结果

对后续的电路进行针对性的改进和调整。本研究采用目前一款且研人员常用的性能优秀

电路仿真测试软件 Multisim 14.2，其仿真元器件种类覆盖较全面且具有可视化交互仿真

等优势。基于三电极系统的便携式恒电位仪电路仿真如下： 

 
图 3.10  单路电化学恒电位仿真设计 

Fig. 3.10  Single circuit electrochemical potentiostatic simulation design 

 
图 3.11  单路电化学恒电位输出端 Multisim 仿真结果 

Fig. 3.11  Simulation results of single electrochemical potentiostatic output terminal Multisim 

本研究的电路仿真实验（图 3.10）将电解池等效电路 R3 的阻值的变化代表溶液的
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阻抗变化，本研究将恒电位仪通过不同的 R3的阻值（10 kΩ、20 kΩ、40 kΩ）进行电流

瞬态仿真分析。为对本研究设计采用的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的瞬态达

到理论值的响应速率及稳定性状况，采用周期为 100 Hz 的方波信号施加于恒电位电路

的 CE 端，以达到驱动电压的目的（图 3.12）。R2为 300 Ω 的等效电阻，C10为 1 nF，

Vin采用为 1.2 V 电压的方波脉冲信号（100 Hz），电路中 Vout是四路恒电位系统的输出

电压，Vrw为 WE 与 RE 电极之间的电压差，实验表明该电路系统中 Vrw在几微秒内的达

到了恒定的理论值，随着阻值的不断变化，达到稳定的时间在极小的范围内稍增

（0.000798~0.00273 s），其输出端单路电化学恒电位输出端 Multisim 仿真结果（图 3.11）

具有典型的 WE 端电化学信号的特征，其仿真结果显示，该设备的瞬态响应速率较好且

很快达到了理论电压值，其仿真测试的结果较为理想，可良好地给后续实际四路恒电位

电路设计做出指导（图 3.12）。 

 
图 3.12  恒电位电路瞬态仿真分析图（A）,（B）,（C）分别为 R3 分别为 10 kΩ, 20 kΩ, 40 kΩ

时的瞬态仿真图 

Fig. 3.12  (A), (B) and (C) of the potentiostatic circuit are the transient simulation diagrams when R3 

is 10 kΩ, 20 kΩ and 40 kΩ, respectively 

3.4  系统调试及性能测试 

检测设备实验室阶段的系统调试和性能测试是评价检测仪性能的重要组成部分。本

研究对便携式单路恒电位仪在装配、精度、稳定性、分辨率、对底液离子浓度的线性度

和滤波噪声指标进行了性能评估测试。 

3.4.1  基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的装配 

本研究开发的便携式单路恒电位仪如图 3.13 所示其基本规格为 180.00×170.00× 

55.00 mm，外部壳体部分采用 3D 光固化打印制备，为黑色生物基树脂材质。主要由两

部分组成，恒电位仪主体部分包含主控板、锂电池、5 寸串口屏、玻璃质电解池，三电

极系统部分包含 WE 电极、CE 电极、RE 电极以及各个电极接口端子。 
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图 3.13  研制的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪 

Fig. 3.13  Portable potentiostat based on three electrode system was developed 

研制的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的数据接口为串口数据传输接口（图 

3.14 A），反应池集成在便携式检测仪的侧方（图 3.14 B），设备总开关位于设备的左

后侧（图 3.14 C）。设备整体集成程度高，总体小型化，单手可持，具备便携快速检测

的能力。 

 
图 3.14  便携式单路恒电位仪实时检测图。（A），（B），（C）分别为右后侧、正面、左后侧 

Fig. 3.14  Portable single-channel potentiostat real-time detection diagram. (A), (B) and (C) are the 

right rear side, front side and left rear side respectively 

本检测仪开机之后经过检测运行后从 CE 端检测到施加的正负相交替的标准三角脉

冲波（图 3.15 A），从 WE 端采集到的信号如图 3.15 B 所示，具有明显的三电极系统

特征。经过与标准电化学工作站的对比测试，两个裸电极的循环伏安法测定的图谱相近，

具有明显的循环伏安功能特征，可进一步对其性能进行测试。 
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图 3.15  CE 端施加的正负相交替的三角脉冲波（A）；WE 端采集的信号（B）；（C），（D）

分别为两个玻碳电极在电化学工作站和单路恒电位仪测试图 

Fig 3.15  Delta pulse wave (A) with alternating positive and negative phases applied at CE end; Signal 

collected by WE terminal (B); (C) and (D) are the test charts of two glassy carbon electrodes in 

electrochemical workstation and single path potentiostat respectively 

3.4.2  恒电位仪精度测试 

基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的精度测试是衡量该系统的精度的重要性

能测试指标，精度表示的是其电流测量值与理论真实值间的接近程度，其测量值为单路

恒电位仪的采集信号数值。在单路恒电位仪的电流测量范围内，间隔选取个 50 采样点

且在每个点电流测量三次取平均值并求出每个点的电流测量值与理论值的最大相对误

差、最小相对误差和平均相对误差。实验测定的具体的数据分析结果见图 3.16，其精度

的相对误差统计值见表 3.1。 

表 3.1  测试电流的相对误差表 

Table 3.1  Test current relative error table 

电流值范围 μA 最大相对误差（%） 最小相对误差（%） 平均相对误差（%） 

0.01~10.0 12.861 0.306 5.179 

10.0~800.0 8.310 0.024 2.255 

从表中可知，当电流较大，电流范围在 10.0~800.0 μA 时，本研究开发的基于三电

极系统的便携式恒电位仪达到 2.255%较低的平均相对误差，表明其在常用电流区间内的
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精度较高。当电流极小时，电流范围在其 0.01~10.0 μA 时平均相对误差达到了 5.179%

较大，但是在此电流测量范围区间内处于单路恒电位仪循环伏安曲线的截止区，并不会

对实际测量结果产生显著影响，因此本研究开发的便携式恒电位仪精度完全达到了设计

需要。 

 
图 3.16  电流理论值与测量值的相对误差图 

Fig 3.16  Diagram of relative error between theoretical and measured current values 

3.4.3  恒电位仪稳定性测试 

对基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的系统稳定性进行了测试，本研究的系统

稳定性测试包含恒电位仪的图谱峰值的稳定性以及多个 PCB 板的板间稳定性。 

 
图 3.17  单路恒电位器电化学稳定性测试：（A）CE 端示波器测试；（B）七次循环稳定性测试 

Fig 3.17  Electrochemical stability test of single channel potentiostat: (A) CE terminal oscilloscope 

test；(B) Seven cycle stability tests 

首先测试恒电位仪的图谱峰值的稳定性，使用 5.0 mM 的铁氰化钾作为测试的标准

底液。电化学 CV 环境在电位范围为-0.1~0.6 V，电位增量 35 mV/s，振幅 700 mV 的参
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数下平行测量三次并取其电流平均值，分析 RE 电极与 WE 电极之间电压实际测量值和

理论值的相关关系。具体的曲线图如图 3.17 所示。计算出来的氧化峰平均值为 0.0001854 

A，还原峰为-0.0001504 A，氧化峰 RSD 为 0.395，还原峰 RSD 值为 0.311，表明其恒电

位仪系统的稳定性较好。 

表 3.2  单路恒电位器的电化学性能测试 

Table 3.2  Electrochemical performance test of single channel potentiostat 

相关峰 底液浓度（ng/mL） 标准差（A） 平均值（A） RSD（%） 

氧化峰 5 7.3312×10
-07

 0.0001854 0.395 

还原峰 5 4.679×10
-07

 -0.0001504 0.311 

其次，进行多个便携式单路恒电位仪 PCB 板之间的稳定性测试，为了保证多个 PCB

板间性能一致，避免出现某个 PCB 板的稳定性出现较大偏差，避免在一个板子上建立

的检测体系不适用于其他的单路恒电位仪，需进行多个 PCB 板的板间稳定性测试。本

研究采用在相同的外部环境下和相同的底液浓度环境下进行循环伏安测试，四个单路恒

电位仪 PCB 板使用循环伏安法测量三次并取平均值如图 3.18。实际测试可知四个相同

的单路恒电位仪 PCB 板跑出的循环伏安图谱间的氧化峰、还原峰及氧化还原峰间的电

位差相差极小，实测扫描电压的和理论电压值之间呈现良好的一阶线性关系，其 R
2 达

到 0.99904，表明其单路恒电位电路工作良好，稳定性高，且板间稳定性能较好。保证

了多个 PCB 板间性能一致，避免了某个 PCB 板出现较大偏差，测试得知本研究开发的

单路恒电位仪具备良好的稳定性。 

 

图 3.18  四块不同 PCB 板的平行测量循环伏安曲线（A）；扫描电压的电压理论值与实测

值（B） 

Fig 3.18  Parallel measurement cyclic voltammetry curves of four different PCB boards (A); 

Theoretical and measured voltage values of scanning voltage (B) 

3.4.4  恒电位仪分辨率测试 

本研究开发的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的设计可用电流测量范围为

0~0.8 mA。进行单路恒电位仪的性能测试需要对实际的测量范围内的恒电位仪的分辨率
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进行测试。在 WE 端采集其电压信号并进行 I/V 转换，本研究通过不同的跨阻放大电路

实现两个电流区间的信号放大和采集。在两个电流区间内每个测试点进行三次平行测量

并取平均得到该测试电流区间内的实际测量电流值，在两个电流区间（0.01~10.0 μA、

10.0~800.0 μA）内每个测试点的电流值的标准偏差大小可以反映出便携式单路恒电位仪

的电流分辨率，该研究实验的测试结果与理论值的比较如图 3.19 所示。 

 

图 3.19  0.01~10.0 μA 电流测试结果（A）；10.0~800.0 μA 电流测试结果（B） 

Fig 3.19  0.01 - 10.0 μA current test results (A); 10.0 - 800.0 μA current test results (B) 

通过实验实际测试结果求出每个恒电位仪电流测试点的标准偏差如表 3.3 所示，从

表中可以看出，各个区间的平均电流分辨率为 0.01920（0.01~10.0 μA）和 0.01751

（10.0~800.0 μA），其电流分辨率较高较好地满足了功能需求。 

表 3.3  测试电流的相对误差表 

Table 3.3  Test current relative error table 

电流值范围（μA）  最大标准偏差（μA）  最小标准偏差（μA）  平均标准偏差（μA）  电流分辨率（μA）  

0.01~10.0 0.81957 0.02415 0.31586 0.01920 

10.0~800.0 0.63657 0.01933 0.32795 0.01751 

3.4.5  底液离子浓度线性度测试 

电化学分析的氧化峰及还原峰值受到不同浓度底液的影响，并呈现一定的线性关

系，该项指标可以作为研究人员测试开发电化学分析设备的可靠性参数。本研究验证了

基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的电化学响应信号与底液浓度的相关线性关系，

在不同浓度梯度的铁氰化钾溶液环境下探究了该设备循环伏安的响应信号与底液离子

浓度之间的线性关系，实验表明该设备上表现出了较好的线性关系（如图 3.20 和图 

3.21）。 
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图 3.20 实测不同底液浓度下的循环伏安图 

Fig 3.20  Measured cyclic voltammetry at different concentration of bottom liquid 

为了验证基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的循环伏安法能否正常工作且使

用该设备测量的 CV 峰高能否正确反映出底液的阻抗大小，本研究测量了不同浓度梯度

的底液环境下测定的循环伏安曲线的拟合相关系数，并将其作为验证基于三电极系统的

便携式单路恒电位仪能否正常工作的基础，本研究对此设备进行底液离子浓度线性度测

试：配置浓度分别为 1.0 mM、2.0 mM、3.0 mM、4.0 mM、5.0 mM 的铁氰化钾溶液，其

电化学 CV 分析参数电位在-0.1~0.6 V 的范围，其电位增量在 35 mV/s，振幅 700 mV，

平行五次循环伏安测试并取平均值。 

 
图 3.21  不同底液浓度下的循环伏安图（A）；底液离子浓度与氧化峰电流值的线性关系（B） 

Fig 3.21  Cyclic voltammetry under different substrate concentration (A) and linear relationship 

between substrate ion concentration and oxidation peak current (B) 

所得不同浓度梯度下的循环伏安曲线如图 3.21 A 所示。将五次测量的氧化峰峰值

的平均值与底液浓度进行线性拟合，氧化峰峰高与浓度的线性关系如图 3.21 B 所示其

相关系数 R
2为 0.99484，表明基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的电化学分析测试

工作性能正常且在不同浓度底液中其电化学响应信号的线性相关度良好。 
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3.4.6  恒电位仪滤波降噪测试 

 
图 3.22  RC 滤波前输出的波形图（A）；RC 滤波后输出的波形图（B） 

Fig 3.22  Waveform diagram output before RC filtering (A); Waveform diagram output after RC 

filtering (B) 

本研究使用低通电阻-电容（Resistance-Capacitance Circuits，RC）电路滤波，过滤

掉高频噪声，得到了良好的滤波降噪效果（图 3.22），所对应的截止频率为 0.1 Hz，但

是为了更好验证 RC 滤波电路的有效性，将滤波前后噪声方差与标准差作为评价指标，

对于滤波前后数据方差进行对比，方差从RC滤波前的40.6597 mV
2降到了13.4722 mV

2，

标准差从 6.376 mV 降到了 3.670 mV，结果表明本研究的低通 RC 滤波使得基于三电极

系统的便携式单路恒电位仪的噪声得到了有效的降低。结果如表 3.4 所示： 

表 3.4  电压输出端的噪声测试 

Table 3.4  Voltage output noise test 

输出端噪声参数 噪声测试方差（mV
2） 噪声测试标准差（mV） 

RC 滤波前 40.6597 6.376 

RC 滤波后 13.4722 3.670 

3.5  本章小结 

综上，研发出一种基于三电极系统的便携式单路恒电位仪，以应用于农药残留便携

式快速检测设备。该恒电位仪具备完整的三电极循环伏安电化学分析系统，采用高精密

运放芯片搭建，并展现出了良好的性能。其工作电流范围在 10.0~800.0 μA 时，本设计

研发的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的平均相对误差较低，精度较高。七次循

环稳定性测试显示，还原峰 RSD 为 0.311，稳定性较好。各个区间的平均电流分辨率为

0.01920（0.01~10.0 Μa）和 0.01751（10.0~800.0 μA），具备良好的电流分辨率。在不

同铁氰化钾底液离子浓度与单路恒电位仪的 CV 响应峰值之间表现出了良好的一阶线性

关系。滤波前后数据方差进行对比，方差从 RC 滤波前的 40.6597 mV
2 降到了 13.4722 

mV
2，标准差从 6.376 mV 降到了 3.670 mV，展现出了良好的滤波效果。由此本研究设

计的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪具备良好的工作性能，可进一步用于农药残

留快速检测设备的二次开发。 
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第四章  基于阵列电极的四路便携式检测仪的开发 

4.1  引言 

电化学免疫传感器属于生物传感器的一种，是通过将电化学分析方法和免疫技术结

合在一起构建而成的器件[91]，电化学免疫传感器的工作原理和传统的免疫分析方法很相

似，它们都是把抗原或者抗体通过物理或化学方法固定到某种界面上[16]，然后用直接法

或间接法来检测抗体或抗原等目标物，基于抗原-抗体的特异性作用使得免疫传感器具有

高灵敏性高特异性的特点，而基于纳米级优良材料修饰的电化学免疫传感器可使其检出

限大大降低，检测时间极大缩短，检测效率极大提高，而其便携式的检测设备和较为简

洁的操作流程非常适用于现场快速检测。 

电化学工作站和信号采集系统的小型化和便携式，便于将装置携带于现场进行实时

检测[92-95]。基于阵列电极的电化学传感检测具备样品消耗量小、电极间差异小、高灵敏、

微型化、功能集成化程度高、节约时间和试剂等独特优势，此外，阵列芯片还可以作为

平台结合便携式电化学检测设备进行电化学检测，可极大提高其检测能力和效率。 

本研究将电化学免疫分析与电化学传感检测仪器仪表技术相结合而开发了基于阵

列电极的四路便携式检测仪，应用于拟除虫菊酯类农药残留的现场快速检测。为简化电

化学免疫传感器制备过程，增强识别探针在电极上的固定效果，采用固定修饰在阵列电

极表面，以实现对菊酯类农药的特异性快速检测，减少检测时间和成本。 

因此，开发一种结合阵列电极芯片及相对应适配的四路恒电位仪电路，其电路稳定

可靠、高度适配阵列电极芯片，可实现多路实时检测，该电路是相关农药快速检测仪的

核心功能电路。 

4.2  阵列电极的检测原理 

阵列芯片检测是一种快速、准确、高通量、集成化的方法，广泛被科研人员应用于

医学诊断、环境监测、食品安全等研究领域[33,96]。恒电位仪测量原理简单，其测量的信

号是电位、电流等电信号，可直接采集信号并进行记录[83,97-99]。阵列电极相配套的四路

便携式检测仪的核心是四路恒电位仪，同样是基于恒电位仪开发，从单路恒电位系统增

辟到了四路，但同样具备单路恒电位仪的便携且体积小的优势。阵列电极是同样采用三

电极系统，是在单路的三电极系统的基础上进一步集成化的改进。本研究构建了一种结

合阵列电极芯片以及电化学免疫传感器的构建方法和四路便携式检测仪，其具有设备制

作使用操作方便、耗材成本低、检测结果重复性好、多个电极并行检测，极大提高了其

检测效率。 
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4.3  便携式检测仪总体方案  

基于阵列电极的四路便携式检测仪的总体开发方案为：基于阵列电极的四路便携式

检测仪包括电压跟随器、电流跟随器、加法器、减法器、微控制单元、数模转换单元、

模数转换单元、数据采集电路单元、输出信号低通滤波电路单元、I/V 信号转换单元、

运算放大电路单元、脉冲信号低通滤波电路单元、脉冲信号发生器电路单元、多通道继

电器单元。其中阵列电极包括 CE 电极、2×2 阵列的 WE 电极和 RE 电极等。其中，恒

电位仪的微控制器采用 32 位高性能的内置多通道高精度数模转换单元、多通道模数转

换单元的 MCU（ARM Cortex-M7）处理器，信号放大及处理电路采用具有低背景噪声、

低功耗、高精度、低输入偏置、高共模抑制比等优良特性的 LM4562 运算放大器。采用

RC 滤波电路来降低整体电路系统噪声，提升系统的抗干扰能力，通过 AD 采样将模拟

信号转换成数字信号，并送入 MCU 进行计算及数据输出和图表展示处理。 

本研究应用于前期研究构建的电化学免疫传感器修饰阵列电极表面，采用生物点样

技术逐次滴加或并行滴加，使每个工作电极表面均可构建一个完整的特异性的免疫传感

器，其步骤为： 

（1）制备金标探针样液，对所述的样液进行震荡分散； 

（2）将其震荡分散后的样液通过生物点样仪滴加到阵列电极活化之后的工作电极

表面； 

（3）通过电化学恒电位仪给予所述阵列电极一个正负相交替的三角脉冲波，使其

在电化学循环伏安法下，通过氧化峰及还原峰等电流或者电压的波形变化实现以所述构

建的电化学免疫阵列传感器为核心的样品中 PYRs 的多通道检测。为选取性能最佳的纳

米复合材料修饰于传感界面提供强有力的数据支撑，借助电化学沉积法或者物理吸附滴

涂法修饰纳米复合材料与生物传感界面，其关键点为： 

（1）在电极阵列中，采用圆形电极结构使电极表面积最大化并减少尖角效应； 

（2）采用抗体作为识别元件修饰电极阵列中的每一个工作电极表面； 

（3）在电极表面修饰识别元件，可通过生物点样仪采用逐次加载或并行加载； 

（4）在电极的表面进行充分的 BSA 封闭以降低其工作界面上的非特异性吸附。 

电化学反应体系在其工作界面上进行了一系列的电化学反应，当固定在电极表面的

菊酯类农药抗体捕捉住待检目标物后，影响了其电化学工作界面前后的氧化还原反应进

程，从而影响了从 WE 端采集到的电化学反应曲线的峰值。 

4.3.1  阵列传感芯片的制备 

单个阵列芯片上集成 4 个（2×2）WE 电极阵列，单个阵列电极中 WE 电极共用

一个 RE 电极和一个 WE 电极，阵列电极芯片图纸使用计算机辅助设计（Computer 

Aided Design，CAD）软件进行绘制：工作电极为相同半径 0.7036 mm，厚度为 100 nm，
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材质为金的圆形电极片，参比电极为相同边长 0.1759 mm，厚度为 100 nm，材质为金

的正方形电极片，对电极为内径为 1.0554 mm，外径为 1.2312 mm，厚度为 100 nm

的 C 型电极片，相邻工作电极之间的间距为 3.5 mm（如图 4.1）。 

阵列电极接口规格为单个引脚为 0.8 mm×2.9 mm 金属开窗，纵向阵列 8 个，其引脚

间距为 1.1 mm，整体阵列芯片为 9.7 mm×20 mm×0.5 mm，其引脚规格与标准 Micro SD

卡引脚规格相同，与构建的标准信号放大模块接口规格相同，使其能够紧密契合卡槽。 

 

 
图 4.1  单个阵列芯片（A）与阵列芯片晶圆（B） 

Fig 4.1  Single array chip (A) and array chip wafer (B) 

 

阵列电极芯片的制备方法： 

（1）首先将底层硅片进行清洁除尘并在氧气的气氛中热氧化在其表面生成一层约

300 nm 的 SiO2层。 

（2）经过涂胶后进行金属图形化标准光刻，镜检后打底膜，溅射上 20 nm 的钛（作

为粘合层）和约 100 nm 的金，之后进行光刻开窗（刻蚀露出黄色电极区域）即在硅表

面形成电极阵列。 

（3）随后将表面清洁干燥后，利用等离子体增强化学蒸镀工艺在氧气的气氛中在

非电极工作面上热氧化生长一层 350 nm 的 SiO2层，随后将硅片在氧气气氛下，500℃退

火 30 分钟，并去胶。即在硅表面形成电极阵列。 

（4）电极阵列划片，按照设计尺寸制备电极阵列，整体阵列芯片为 9.7 mm×20 mm，

制备好的电极阵列精确切割备用。 

（5）使用活性离子刻蚀技术刻蚀引线连接区后进行阵列电极的划片分装。 
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4.3.2  传感器的制备 

 
图 4.2  基于阵列电极的电化学免疫传感器的构建 

Fig 4.2  Assembly of electrochemical immunosensor based on array electrode 

基于阵列电极的四路便携式检测仪的电化学免疫传感器构建的步骤如图 4.2： 

（1）阵列电极的活化 

将划好片的阵列电极分装，活化，经过四路电化学 CV 循环，一个循环后将阵列电

极表面的金层活化，以便于后期识别元件的吸附和修饰。 

（2）识别元件的修饰 

进行阵列传感界面的修饰，在阵列电极表面修饰 Abs-AuNPs@ZIF-67 金标探针以进

行菊酯农药特异性识别。利用循环伏安法对所制备的纳米材料的电化学性能进行分析，

为选取性能最佳的纳米复合材料修饰于传感界面提供强有力的数据支撑，借助电化学沉

积法或者物理吸附滴涂法修饰纳米复合材料与生物传感界面。 

（3）通过生物点样仪对阵列电极表面进行封闭处理 

通过生物点样仪使用 BSA 封闭液在阵列电极表面进行逐次加载或并行加载，对阵

列电极进行充分的封闭处理以降低非特异性吸附。 

4.3.3  三电极系统的设计  

本研究开发的三电极系统采用多个 WE 电极共用一个 RE 电极和一个 CE 电极的方

式，将 WE 电极做成阵列排列，微控制单元输出的信号通过数模转换单元输出一个正负

相交替的三角脉冲波，其电信号通过电压跟随器、加法器抬升相位、恒电位仪负反馈电

路后，进入四路工作电极，经四路 I/V 信号转换单元转换，又经过四路减法器降低相位，

经四路运算放大电路单元、模数转换单元后，进入四路数据采集电路单元。将采集到的

电流信号送入微控制单元进行数据处理及存储和展示，其原理图见图 4.3。 
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图 4.3  基于阵列电极的四路便携式检测仪核心电路设计 

Fig. 4.3  Core circuit design of four-channel portable detector based on array electrode 
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4.3.4  重要器件选型与设计 

4.3.4.1  主控芯片的选型 

主控芯片的选型同本设计的第三章，四路便携式恒电位仪的功能需求较单路便携式

恒电位仪增加较少，四路便携式检测仪的主控芯片仍然选择基于 ARM Contex-M3 的

STM32F103RCT6。 

4.3.4.2  运算放大器的选型 

主要的运算放大器的选型同本设计的第三章，高精密运放LM4562可满足功能需求。 

4.3.4.3  电源电路设计 

电源电路设计同本文第三章，由于四路便携式检测仪的功率为 2.4 W，本电源电路

设计可支撑该仪器的功耗。 

4.3.4.4  I/V 转化电路设计 

I/V 转化电路设计同本文第三章，四路便携式检测仪的电流检测范围较单路恒电位

仪小，故该设计的 I/V 转化电路可满足功能需求。 

4.3.5  印制电路板的设计 

PCB 的设计思路和方案同本设计的第三章，是在单路恒电位仪的基础之上的改进

型，四路工作电极共用一套对电极和参比电极，实际的 PCB 布局及焊接电路板见图 4.4。 

 
图 4.4  PCB 布局（A）及实际焊接电路板（B） 

Fig. 4.4  PCB layout (A) and actual welding circuit board (B) 
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4.3.6  检测系统嵌入式软件设计 

嵌入式软件设计同本设计的第三章，在单路恒电位仪设计的基础之上，增辟了四路

ADC，以实现四路恒电位仪的实时数据采集（图 4.5）。 

 
图 4.5  下位机主逻辑 

Fig. 4.5  Main logic of the lower computer 
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4.3.7  检测仪仿真测试 

 
图 4.6  基于阵列电极的四路便携式检测仪核心电路仿真设计 

Fig. 4.6  Simulation design of core circuit of four-channel portable detector based on array electrode 



山东理工大学硕士学位论文                             第四章  基于阵列电极的四路便携式检测仪的开发 

 46 

 
图 4.7  四路电化学恒电位输出端 Multisim 仿真结果 

Fig. 4.7  Simulation results of four-channel electrochemical potentiostatic output terminal Multisim 

本研究的电路仿真实验（图 4.6）将电解池等效电路 R3的阻值的变化代表溶液的阻

抗变化，本研究将恒电位仪通过不同的 R3的阻值（10 kΩ、20 kΩ、40 kΩ）进行电流瞬

态仿真分析。为对本研究设计采用的四路便携式检测仪的核心恒电位仪的瞬态达到理论

值的响应速率及稳定性状况，采用周期为100 Hz的方波信号施加于恒电位电路的CE端，

以达到驱动电压的目的（图 4.7）。R2为 300 Ω 的等效电阻，C10为 1 nF，Vin采用为 1.2 

V 电压的方波脉冲信号（100 Hz），电路中 Vout是四路恒电位系统的输出电压，Vrw为

WE 与 RE 电极之间的电压差，实验表明该电路系统中 Vrw在几微秒内的达到了恒定的

理论值，随着阻值不断变化，达到稳定的时间在极小的范围内稍增（0.00111~0.00152 s），

其仿真结果显示，该设备的瞬态响应速率较好且很快达到了理论电压值，其仿真测试的

结果较为理想，可良好地给后续实际四路恒电位电路设计做出指导（图 4.8）。 

 
图 4.8  恒电位电路瞬态仿真分析图（A），（B），（C）为 R3分别在 10 kΩ、20 kΩ、40 kΩ 时

的瞬态仿真图 

Fig. 4.8  Transient simulation analysis diagram of potentiostatic circuit. (A), (B) and (C) were the 

transient simulation diagrams of R3 at 10 kΩ, 20 kΩ and 40 kΩ, respectively 

4.4  系统调试及性能测试 

检测设备实验室阶段的系统调试和性能测试是评价检测仪性能的重要组成部分。本

研究对四路便携式检测仪在装配、精度、稳定性、滤波噪声和实际样本检测指标进行了
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性能评估测试。 

4.4.1  基于阵列电极的四路便携式检测仪的装配 

本研究设计开发的基于阵列电极的四路便携式检测仪如图 4.9 所示其规格为 

210.00×50.00×55.00 mm，外部壳体部分采用 3D 光固化打印制备，为黑色生物基树脂材

质。主要由三部分组成，四通道恒电位仪主体部分包含电解池基座、主控板、锂电池、

5 寸串口屏、玻璃质电解池，恒电位仪部分包含以及阵列电极接口部分及阵列电极。 

 

图 4.9  研制的基于阵列电极的便携式检测仪 

Fig. 4.9  A portable detector based on array electrode was developed 

研制的基于阵列电极的四路便携式检测仪的阵列芯片接口设计为标准的 Micro SD

接口（图 4.10 A），电化学反应池集成在四路便携式检测仪下方与底座之间（图 4.10 B）。

设备整体集成程度高，总体小型化，单手可持，具备便携快速检测的能力。 

 
图 4.10  阵列电极接口（A）；电解反应池（B）；实测分析图（C） 

Fig. 4.10  Array electrode interface (A); Electrolytic reaction cell (B); Measured analysis diagram (C) 
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本检测仪开机之后经过检测运行程序，使用示波器从 WE 端采集到的信号如图 4.11

所示，具有明显的三电极系统的循环伏安功能特征，可进一步对其性能进行测试。 

 
图 4.11  CE 端示波器测试 

Fig. 4.11  CE terminal oscilloscope test 

4.4.2  检测仪基线精度校准测试 

基线漂移是影响电化学分析的一种常见的现象，给定量分析测试带来重大影响[85]。

基线漂移会极大影响数据的分析和测试，因此基线精度校准具有很大的必要性（图 

4.12）。 

 
图 4.12  下位机基线校准测试：（A）四通道恒电位仪及三电极等效电路实物图；（B）等效电

路示意图；（C）增益为 1 kΩ, 5 kΩ, 10 kΩ, 5 kΩ, 100 kΩ 和 1000 kΩ 的等效电路图 

Fig. 4.12  Baseline calibration test of lower computer. (A) Physical drawing of four-channel 

potentiostat and three-electrode equivalent circuit; (B) Schematic diagram of equivalent circuit; (C) 

Equivalent circuit diagrams for gain of 1kΩ, 5 kΩ, 10 kΩ, 50 kΩ, 100 kΩ and 1000 kΩ 

基于阵列电极的四路便携式检测仪的电化学响应信号大小受到电极间及电极表面

的阻抗变化影响，根据电解池的等效电路及等效模型，到电解反应稳定的时候电极间的
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阻抗可等效为纯电阻，可将三电极系统进一步简化为纯电阻电路，如图 4.12（C）。将

纯电阻电路的RE电极与WE间的阻值大小做6个增益（1 kΩ, 5 kΩ, 10 kΩ, 50 kΩ, 100 kΩ, 

1000 kΩ）的改变，通过测试四通道恒电位仪在该 6 种增益下的基线，若该基线的各个

点都满足： 

                              （4.1） 

即视为该三电极系统可实现基线精度校准。基于阵列电极的四路便携式检测仪基线

校准测试的电位范围为：-0.1~0.6 V，增益为：1 kΩ, 5 kΩ, 10 kΩ, 50 kΩ, 100 kΩ, 1000 kΩ，

扫描速率为：35 mV/s，采样间隔为：0.005 V（280 个采样点，图 4.13）。 

 
图 4.13  增益为 1 kΩ, 5 kΩ, 10 kΩ, 50 kΩ, 100 kΩ 和 1000 kΩ 的基线校准结果：（A），（C）

为电化学工作站与便携式检测仪的基线校准结果；（B），（D）为电化学工作站基线测试结果 

Fig. 4.13  Baseline calibration results with gains of 1 kΩ, 5 kΩ, 10 kΩ, 5 kΩ, 100 kΩ and 1000 kΩ: (A) 

and (C) were baseline calibration results of electrochemical workstation and portable detector; (B) and 

(D) were the baseline test results of electrochemical workstation 

实验过程中本研究的基于阵列电极的四路便携式恒电位仪在没有经过基线精度校

准前，理论基线和实际测量基线间有一定的相对差距，遂将各个增益下获得的实测基线

和理论基线进行线性拟合，得出在 6 个增益下该便携式恒电位仪的实测结果拟合方程如
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下表 4.1 所示。随后根据其拟合度调整下位机的 ADC 采集信号基线，实现便携式恒电

位仪基线精度校准的目的。可由下表得出拟合方程相关系数随着增益不断增加而减小，

且其 F 值逐渐减小，通过电解池等效电路增益电阻的电流逐渐减小，随之采集到的电流

信号也逐渐减小。当采集到的电流信号达到其分辨率之下的时候，且系统整体存在一定

的底噪，影响其最大增益效果下的电流测量，故在 1000 kΩ 时，该增益下的实际测量电

流结果的线性关系相较于其他的几个增益要差，相关系数较低，故而验证其恒电位仪的

增益区间为 1 kΩ~100 kΩ，在此区间下，相关系数较好且 F 值较大，基线校准精度较好。 

表 4.1  6 个增益下的四路便携式检测仪的基线校准拟合方程 

Table 4.1  Baseline calibration fitting equation of four channel portable detector under 6 gains 

增益 拟合方程 相关系数 R
2
 F 值 

1 kΩ Y=12.16157X-2,726.94064 0.99998 4,616,230.58754 

5 kΩ Y=12.16157X-607.88833 0.99991 759,061.39783 

10 kΩ Y=12.16157X-352.32294 0.99978 325,343.06901 

50 kΩ Y=12.16157X-145.84434 0.99769 30,206.59128 

100 kΩ Y=12.16157X-115.00889 0.99302 9,963.36754 

1000 kΩ Y=12.16157X-91.10771 0.34077 37.18396 

本研究在成功将基线进行精度校准之后，随后使用图 4.12（C）中的电解池纯电阻

等效电路对本项研究的基于阵列电极的四路便携式检测仪进行6个增益下的基线测试图 

4.13（A），每一组数据进行 10 次测量并计算其平均值，之后在等同的实验条件下使用

标准电化学工作站进行 6 个增益的测量并进行比较，如图 4.13 A 和 C 所示，基于阵列

电极的四路便携式恒电位仪的基线精度在校准之后的测试结果（图 4.13 B 和 D）与电化

学工作站的测试结果几乎全部重合且都满足式（4.1）。该实验表明本研究的基于阵列电

极的四路便携式监测仪的基线精度在 6 个增益下实现了校准，其结果证实该系统的测量

下限可达 μA 及以下量级。 

4.4.3  检测仪稳定性测试 

对基于阵列电极的四路便携式检测仪的系统稳定性进行测试，本研究的系统稳定性

测试包含恒电位仪的图谱峰值的稳定性以及同一阵列电极内多个 WE 电极间的稳定性。 

首先测试恒电位仪的图谱峰值的稳定性，使用 5.0 mM 的铁氰化钾作为测试的标准

底液。电化学 CV 环境在电位范围为-0.1~0.6 V，电位增量 35 mV/s，振幅 700 mV 的参

数下平行测量三次并取其电流平均值，分析 RE 电极与 WE 电极之间电压实际测量值和

理论值的相关关系。具体的曲线图如图 4.14 所示。拟合得到的线性方程其 R
2
=0.99552，

足以说明基于阵列电极的四路便携式检测仪系统的稳定性良好。 
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图 4.14  四通道阵列电极的各个 WE 间的循环伏安曲线（A）；-0.15 V~0.3 V 电压扫描实际测定

值与理论电压值间线性关系（B） 

Fig. 4.14  Cyclic voltammetry curves between each WE of the four-channel array electrode (A); -0.15 

V - 0.3 V voltage scan between the actual measured value and the theoretical value of linear relationship 

其次对同一阵列电极多个 WE 电极之间的稳定性进行测试，为了保证同一阵列电极

多个 WE 电极间差异性小，避免出现某个 WE 电极的稳定性较好或较差从而影响其传感

性能，需对同一阵列电极多个 WE 电极之间进行稳定性测试，使用电化学循环伏安技术

在相同的外部实验条件及同种底液下进行稳定性测试，且每个 WE 电极使用循环伏安法

测量两次如图 4.14 所示。从图可知，同一阵列电极多个 WE 电极之间得出还原峰电位

差值和氧化还原峰电位差值极小证明了四路阵列电极间的差异小，由此可得本研究开发

的基于阵列电极的四路便携式检测仪的工作性能良好且 WE 电极间稳定性能较好。 

4.4.4  检测仪滤波测试 

本研究使用低通 RC 滤波，过滤掉高频噪声，得到了良好的滤波降噪效果（图 4.15）。

 
图 4.15  RC 滤波前输出的波形图（A）；RC 滤波后输出的波形图（B） 

Fig 4.15  Waveform diagram output before RC filtering (A); Waveform diagram output after RC 

filtering (B) 

所对应的截止频率为 0.1 Hz，但是为了更好验证 RC 滤波电路的有效性，将滤波前

后噪声方差与标准差作为评价指标，对于滤波前后数据方差进行对比，方差从 RC 滤波

前的 33.7329 mV
2降到 6.7296 mV

2，标准差从 5.808 mV 降到 2.593 mV，结果表明本研

究的低通 RC 滤波使得四路便携式检测仪噪声得到了有效的降低，结果如表 4.2 所示。 
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表 4.2  电压输出端的噪声测试 

Table 4.2  Voltage output noise test 

输出端噪声参数 噪声测试方差（mV
2） 噪声测试标准差（mV） 

RC 滤波前 33.7329 5.808 

RC 滤波后 6.7296 2.593 

4.4.5  检测仪实际样本测试 

基于阵列电极的四路便携式检测仪的实际样本检测在 5.0 mM 的[Fe(CN)6]
3−/4−溶液

（pH=7.4）的底液环境中，其 CV 参数电位在-0.1~0.6 V 的范围，其电位增量在 35 mV/s，

振幅 700 mV，同时在前期所构建的电化学免疫传感器的最佳实验条件下监测基于阵列

电极的四路便携式检测仪的电化学信号响应。其初始的 CV 响应峰值标记为 I。随后将

两种不同浓度的 PYRs 农药滴加在所构建的电化学免疫传感器上，每个传感器 8 μL，于

室温的环境进行 40 min 的孵育过程。对该电化学免疫传感器的表面进行冲洗和吹干处

理，随后进行电化学 CV 监测以测定其响应值 I0。随后对 ΔI（ΔI=I−I0）的值进行测算，

并研究该 ΔI 值与农药浓度之间的相关关系。表 4.3 分别显示了 ΔI 与两种 PYRs 农药浓

度对数值之间的线性关系，其相关系数在 0.99733~0.98912 之间可以接受。其检测限从

0.002 到 0.29 nM。 

表 4.3 基于阵列电极的四路便携式检测仪检测 PYRs 农药的相关系数 

Table 4.3  Correlation coefficient of pyrs pesticides detected by four channel portable detector based 

on array electrode 

分析物 线性方程 检测范围（nM） 相关系数 检测时间（s） 检出限（nM） 

甲氰菊酯 I=0.31323LogC+1.93226 0.01~100 0.99733 20 0.002 

溴氰菊酯 I=0.0972LogC+0.7423 1~1000 0.98912 20 0.29 

用于本项实际样本测试的生菜和娃娃菜从当地超市采购，使用气相色谱-质谱联用仪

器分析技术检测后未检出菊酯农药残留。于是采用标准加入法在样品中加入不同浓度

（10 nM、100 nM）的甲氰菊酯及溴氰菊酯标准溶液以进行加标回收率测试。将10 g样

品进行打浆，使用离心机进行15 min离心（6000 rpm）后使用0.22 μm滤膜将上清液过滤，

将提取液通过本研究制备的阵列电极四路便携式检测仪测定。基于阵列电极的四路便携

式检测仪实际样品检测结果如表 4.4所示，检测时间在20 s，回收率在97.30%~102.80 %

之间，该结果表明该制备的电化学免疫传感器及基于阵列电极的四路便携式检测仪可用

于实际样品的检测分析。 

表 4.4 PYRs 基于阵列电极的四路便携式检测仪实际样品检测 

Table 4.4  PYRs four channel portable detector based on array electrode for actual sample detection 

样品 分析物 加标量（nM） 检出量（nM） RSD（%） 检测时间（s） 回收率（%） 

生菜 甲氰菊酯 10 10.28 5.33 20 102.80 

 甲氰菊酯 100 101.23 9.23 20 101.23 

娃娃菜 溴氰菊酯 10 9.73 9.12 20 97.30 

 溴氰菊酯 100 102.69 8.31 20 102.69 
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4.5  本章小结 

基于以上探究，本项目研发出基于阵列电极的四路便携式检测仪，以应用于农药残

留便携式快速检测设备。该恒电位仪具备四路三电极循环伏安电化学分析系统，采用高

精密运放 LM4562 芯片搭建，并展现出了良好的性能。本设计研发的基于阵列电极的四

路便携式检测仪的实际检测功能参数的平均相对误差较低且精度较高。稳定性测试显

示，实际测定值与理论值间的线性关系相关系数 R
2为 0.99552，测试表明其稳定性较好。

在6个增益的可用区间内的实际测量拟合方程R
2最低为 0.99302结果表明该仪器具备良

好的基线精度。滤波前后数据方差进行对比，方差从 RC 滤波前的 33.7329 mV
2降到了

6.7296 mV
2，标准差从 5.808 mV 降到了 2.593 mV，结果表明本研究设计的低通 RC 滤

波使得噪声得到了有效的降低，具备良好的工作性能，可进应用于菊酯类农药残留快速

检测。该设备基线精度较高、稳定性较强、滤波特性良好、操作简单，灵敏度高，成功

应用于实际样本检测，符合现场快速检测的要求。且具备样品消耗量小的特点，还具备

电极间差异小、高灵敏、微型化、功能集成化程度高、节约时间和试剂等独特优势，具

有可应用于菊酯类农药现场实地检测的优势。 
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第五章  结论与展望 

5.1  结论 

本文以 PYRs 作为目标物质，以 Abs 作为核心识别元件，构建了 1 种电化学免疫分

析方法和 1 种单路便携式恒电位仪及 1 种在单路恒电位仪的设计基础上改进的基于阵列

电极的便携式检测仪，可基本满足不同的快速检测要求。主要结论如下： 

（1）为实现实验室条件下 PYRs 的快速初筛检测，构建可应用于便携式检测仪的

PYRs 传感器，本研究采用一步湿化学法构建了一种新型的广谱抗体金标探针标记的电

化学免疫传感器，用于蔬菜中甲氰菊酯和溴氰菊酯的快速检测。首先 Abs-AuNPs@ZIF-67

金标探针由 PYRs 抗体和信号放大元件耦合而成，然后将 Abs-AuNPs@ZIF-67 探针固定

在 rGO 修饰的 GCE 电极表面以制备电化学免疫传感器。该方法增强了金标抗体在电极

表面的均匀分散效果，提高了广谱抗体的固定化水平。在最佳实验条件下，甲氰菊酯和

溴氰菊酯浓度与电化学信号呈现出良好的相关性，线性相关系数分别为0.9941和0.9874。

甲氰菊酯和溴氰菊酯的检测范围分别为 0.286~2.864×10
5 

nM 和 1.979~1.979×10
5 

nM。甲

氰菊酯和溴氰菊酯的检测限分别为 0.0258 nM 和 1.712 nM。在加标样品回收实验中，电

化学免疫传感器显示出较高的回收率（93.69%~102.11%）。本研究所构建的电化学免疫

传感器具有较高的选择性和稳定性。这项工作制备了一种新型金标抗体探针用于快速检

测蔬菜中拟除虫菊酯农药，并为用于检测其他农药和小分子靶标的电化学免疫传感器的

构建提供了参考思路。 

（2）为实现更加快速、灵敏的微量检测，本研究制备了基于三电极系统的便携式

单路恒电位仪作为农药残留便携式快速检测仪的核心。该恒电位仪具备完整的三电极循

环伏安电化学分析系统，采用高精密运放芯片搭建，并展现出了良好的性能。其工作电

流范围在 10.0~800.0 μA，本设计研发的基于三电极系统的便携式单路恒电位仪的平均相

对误差较低，精度较高。七次循环稳定性测试显示，氧化峰 RSD 为 0.395，还原峰 RSD

为 0.311，稳定性较好。各个区间的平均电流分辨率为 0.01920（0.01~10.0 μA）和 0.01751

（10.0~800.0 μA），具备良好的电流分辨率。在不同铁氰化钾底液离子浓度与单路恒电

位仪的 CV 响应峰值之间表现出了良好的一阶线性关系。滤波前后数据方差进行对比，

方差从 RC 滤波前的 40.6597 mV
2降到了 13.4722 mV

2，标准差从 6.376 mV 降到了 3.670 

mV，展现出了良好的滤波效果。由此表明本研究设计的基于三电极系统的便携式单路

恒电位仪具备良好的工作性能，可进一步用于农药残留快速检测设备的二次开发。 

（3）基于以上探究，本项目研发出基于阵列电极的四路便携式检测仪，以应用于

农药残留便携式快速检测设备。该恒电位仪具备四路三电极循环伏安电化学分析系统，

采用高精密运放 LM4562 芯片搭建，并展现出了良好的性能。本设计研发的基于阵列电
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极的四路便携式检测仪的实际检测功能参数的平均相对误差较低且精度较高。稳定性测

试显示，实际测定值与理论值间的线性关系相关系数 R
2为 0.99552，测试表明其稳定性

较好。在 6 个增益的可用区间内的实际测量拟合方程 R
2最低为 0.99302 结果表明该仪器

具备良好的基线精度。滤波前后数据方差进行对比，方差从 RC 滤波前的 33.7329 mV
2

降到了 6.7296 mV
2，标准差从 5.808 mV 降到了 2.593 mV，结果表明本研究设计的低通

RC 滤波使得噪声得到了有效的降低，具备良好的工作性能，可应用于菊酯类农药残留

快速检测。该设备基线精度较高、稳定性较强、滤波特性良好、操作简单、灵敏度高，

已成功应用于实际样本检测，符合现场快速检测的要求。该仪器不仅具备样品消耗量小

的特点，还具备电极间差异小、高灵敏、微型化、功能集成化程度高、节约时间和试剂

等优势，具有可应用于菊酯类农药现场实地检测的优势。 

诚然，由于广谱性抗体自身的特点和局限性，无法对每种 PYRs 实现同等程度地识

别。但本研究的拟除虫菊酯的快速检测方法和快速检测设备，基本满足了的菊酯类农药

的现场快速检测需求，并为后续的更加智能化、自动化的检测仪开发方案提供了参考。 

5.2  展望 

本文以拟除虫菊酯抗体作为核心识别元件，构建了 1 种电化学免疫分析方法，1 种

基于三电极系统的便携式恒电位仪和 1台基于阵列电极的四路便携式农药残留快速检测

仪，其性能测试表现出了良好的效果。但该项工作仍有些许的不足，我们需要对该项工

作进一步进行讨论研究。根据作者在相关实验项目的研究基础及经验，对本研究工作做

出后续探索展望： 

（1）在传感器的构建上，所使用的识别元件需要进一步的筛选和合成。该识别元

件针对菊酯类农药目标物，对不同种的目标物亲和力略有差别。因此需要以高效的筛选

方法，筛选出针对不同靶标的更高效的抗体识别元件。 

（2）在检测仪的研发上，可以着眼于智能化、自动化的开发方案，以寻求更高效

的数据传输处理过程，更明晰的数据结果图表展示，更便捷的操作方式，可进一步提高

工作效率，进一步挖掘其应用于现场快速检测的潜力。 
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