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采用光电化学方法检测甲基对硫磷在番茄中的残留 
 

董晓娅，邱白晶，管贤平 

（江苏大学农业工程研究院，江苏镇江 212013） 

摘要：通过原位合成方法，将石墨烯(G)和多元硫化物(Cd0.5Zn0.5S)杂合，成功制备了 Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物。将 Cd0.5Zn0.5S/G

纳米复合物修饰在玻碳电极表面上，基于有机磷农药对修饰电极光电流信号抑制的原理，以甲基对硫磷作为模型分子，构建了有机磷

农药甲基对硫磷的光电化学传感器。采用扫描电镜（SEM）和电子色散光谱(EDS)对 Cd0.5Zn0.5S/G 进行表征，并考察了 Cd0.5Zn0.5S/G

的光电化学性能，实验发现与单独的Cd0.5Zn0.5S 和G 相比，Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物的光电化学信号大大增强，这是由于 Cd0.5Zn0.5S

和 G 的杂合使得纳米复合物产生协同作用，从而提高了检测的灵敏度。用该传感器对不同浓度的甲基对硫磷进行检测，结果表明检

测线性范围为 0.01~100 ng/mL，检测下限为 5 pg/mL。该传感器表现良好的稳定性和重现性，为有机磷农药的快速检测提供了一种有

效的途径。 

关键词：甲基对硫磷；农药残留；光电化学传感器  

文章篇号：1673-9078(2014)12-220-224                                         DOI: 10.13982/j.mfst.1673-9078.2014.12.037 

Photoelectrochemical Method for the Detection of Methyl Parathion 

Residues in Tomato 

DONG Xiao-ya, QIU Bai-jing, GUAN Xian-ping 

(Institute of Agricultural Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang, 212013, China) 

Abstract: Cd0.5Zn0.5S/G nanocomposite was successfully prepared by the in situ doping of graphene (G) with multi-metal sulfide 

(Cd0.5Zn0.5S). The composite was  used to modify the surface of a glassy carbon electrode. Based on the principle of suppression of 

photoelectrochemical signals by organophosphate pesticides, using methyl parathion as a model molecule, a photoelectrochemical sensor was 

constructed. The Cd0.5Zn0.5S/G nanocomposites were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and electron dispersion 

spectroscopy (EDS), meanwhile, their photoelectrochemical performance in a buffer solution was also investigated. The result showed that, 

because of the synergistic effect between Cd0.5Zn0.5S and G, the photoelectrochemical intensity of the Cd0.5Zn0.5S/G nanocomposites was 

significantly higher than that of pure Cd0.5Zn0.5S and G, thus increasing the sensitivity of the sensor. The constructed sensor was used to analyze 

methyl parathion solutions with different concentrations, and it exhibited a linear response to methyl parathion  over a wide range, from 0.01 

to 100 ng mL−1, with a detection limit of less than 5 pg mL−1. The sensor showed excellent reproducibility and stability, and provided an effective 

approach for the rapid detection of organophosphate pesticides.  
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有机磷农药一直是国内外广泛生产和使用的农

药，它在保护农作物，防治病虫草害，改善人类生活

条件等方面发挥着巨大作用[1]。但是，随着农药使用 
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范围的逐渐扩大和使用量的不断增加，逐渐暴露了其

作为污染物的一面及其由此造成的众多环境及食物安

全问题[2]。近年来，有机磷农药的广泛使用已严重威

胁到人类的健康，环境和食品安全，并引起了社会的

普遍关注，因此实现有机磷农药的快速和灵敏检测具

有十分重要的意义[3]。 

目前对有机磷农药主要检测方法包括气相色谱
[4]、高效液相色谱[5]、薄层色谱法[6]、毛细管电泳[7]、

流动注射分析法等[8]。这些方法能够实现有机磷农药

的准确检测，但这些方法均存在着样品前处理复杂、

仪器设备昂贵、分析费时长、要求熟练的技术人员才

能完成等问题，不能快速准确的对分析物进行检测。
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因此，开发灵敏度高、方便快捷、准确安全的检测新

技术，实现对有机磷农药进行痕量检测已成为人们迫

切需要解决的重要问题之一[9]。 

光电化学传感器是基于物质的光电转换性能来确

定待测物浓度的一种检测装置，采用光和电这两种完

全不同的方式分别作为信号的产生和检测元素，由于

具有检测精度高、背景信号低、响应时间快、形式灵

活多样、易于微型化以及设备简单等优点，在分析检

测方面展现了独特的优越性和广阔的应用前景，并引

起广大科学工作者的关注，成为当前分析化学领域的

研究热点[10]。本文采用光电化学方法对番茄中甲基对

硫磷的残留进行分析，方法简单、准确、重现性和稳

定性好，可以适用于农药的快速检测。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

以 2014年春季在江苏大学玻璃温室内种植的番茄

为实验对象，在番茄开花当天，用甲基对硫磷喷洒花

朵，进行正常田间管理。随机摘取成熟后的番茄 3 枚

作为样品，分别将其粉碎，各个样品随机称取 20 g，

分别将其放入 3 个取样瓶中，加入 30 mL 丙酮，剧烈

震动混匀，离心 5 min 后，取上清液，经过旋转蒸发仪

浓缩蒸干，加入 100 mL PBS 缓冲溶液。 

壳聚糖(C6H11NO4)n（脱乙酰度 95%），国药集团

化学试剂有限公司；100 g·mL-1/甲醇的甲基对硫磷，百

灵威试剂公司；所用试剂均为分析纯。实验用水来自

Milli-Q 纯化系统。 

KQ-100 型超声波清洗器，昆山市超声仪器有限

公司；CHI660 B电化学工作站，上海辰华仪器有限公

司；MPI-A电化学发光分析检测仪，西安瑞迈电子科

技有限公司；扫描电镜，日本株式电子公司。 

1.2  Cd0.5Zn0.5S/G纳米复合物的制备 

以石墨为起始原料，通过改进的 Hummers[11]法制

备氧化石墨（GO）。称取 17 mg GO加入圆底烧瓶中，

向其中加入 50 mL蒸馏水，超声处理 30 min 后得到均

一棕色悬浮液；磁力搅拌下向该悬浮液中缓慢加入 50 

mL的 0.02 mol/L Cd(NO3)2 和 0.02 mol/L Zn(NO3)2 溶

液，常温搅拌 3 h；向烧瓶中通入 H2S 气体，反应1 h

后得到黄绿色沉淀，将所得的沉淀离心分离，并分别

用二次蒸馏水、丙酮洗涤 3 次，最后在 45 ℃下真空干

燥，即得到 Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物。 

1.3  修饰电极的制备 

将玻碳电极（GCE，Φ=3.0 mm）在金相砂纸上打

磨后，依次用0.3 和0.05 µm Al2O3 粉将电极打磨成镜

面，然后分别用0.1 mol/L HCl、0.1 mol/L NaOH和无

水乙醇超声清洗 1 min，用二次蒸馏水超声清洗 1 min，

晾干备用。 

称取 1 mg 的 Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物，将其超声

分散于 0.5 mL含有0.5%壳聚糖的 2%醋酸溶液中，形

成 2.0 mol/L的悬浮液。取 6.0 µL该悬浮液滴涂在处

理好的玻碳电极表面，室温晾干，得到 Cd0.5Zn0.5S/G

修饰玻碳电极（记为 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE）。为做比较，

采用相同的方法制得 Cd0.5Zn0.5S/GCE和 G/GCE。 

1.4  电化学实验方法 

电化学实验均在CHI660 B电化学工作站上进行，

采用传统的三电极体系：修饰玻碳电极为工作电极，

铂丝为对电极，饱和甘汞电极为参比电极。电化学实

验均在 25 ℃、0.1 mol/L PBS（pH 8.0）中进行。光电

化学实验中光源为250 W 的高亮度氙灯。 

2  结果与讨论 

2.1  Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物的形貌及组成

分析 

扫描电镜可以有效的对纳米材料进行表面形貌表

征。图 1 为制备的石墨烯纳米片和 Cd0.5Zn0.5S/G 纳米

复合物的扫描电镜图，由图 1A 可以观察到石墨烯独

特的褶皱结构；而在图 1B 中，不仅可以观察到石墨

烯的褶皱结构，还可以看到石墨烯的表面和边缘分布

着球型 Zn0.5Cd0.5S纳米簇，其直径为 15 nm左右，这

表明所制备的纳米材料是期望的石墨烯 G 与

Cd0.5Zn0.5S 的复合材料。 

 
图 1 石墨烯（A）和 Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物（B）的 SEM 图 

Fig.1 SEM images of graphene (A) and Cd0.5Zn0.5S/G 

nanocomposite (B) 

另外，采用电子色散光谱（EDS）对制得的

Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物进行元素分析，结果如图 2

所示，Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物中存在 Zn、Cd、S 和

C 元素，其中 Zn、Cd 和 S 的图谱是 Cd0.5Zn0.5S 球型
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纳米材料所表现出来的，C 的图谱是由石墨烯表现出

来，这表明所制备的纳米材料是 Cd0.5Zn0.5S/G 复合物。 

 
图 2 Cd0.5Zn0.5S/G 纳米复合物的 EDS 图 

Fig.2 EDS spectrum of Cd0.5Zn0.5S/G nanocomposite 

2.2  不同修饰电极的光电流响应 

 

图 3 G/GCE（a）、Cd0.5Zn0.5S /GEC（b）和 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE（c）

在 PBS中的光电流响应 

Fig.3 Photocurrent responses of G/GCE (a), Cd0.5Zn0.5S /GEC 

(b), and Cd0.5Zn0.5S/G/GCE (c) in PBS 

分别考察 G/GCE、Cd0.5Zn0.5S/GEC 和 Cd0.5Zn0.5S/ 

G/GCE在pH为 8.0的 0.1 mol/L的PBS 缓冲溶液中的

光电流响应，结果如图 3。在可见光照射下，G/GCE

在 PBS 缓冲溶液中几乎观察不到光电流信号（a），表

明 单 独 的 石 墨 烯 光 电 化 学 性 能 较 差 ； 当

Cd0.5Zn0.5S/GEC 在缓冲溶液中时，光电流达到4.5 nA

（b），表明 Cd0.5Zn0.5S 具有良好的光电化学性能；当

Cd0.5Zn0.5S/G/GCE在缓冲溶液中时，光电流急剧增加，

光电流值达到 20.0 nA（c），其值明显远远大于 G/GCE

和 Cd0.5Zn0.5S /GEC 两者之和，这表明 Cd0.5Zn0.5S/G 具

有优良的光电化学性能。这一优良的光电化学性能主

要是由于 Cd0.5Zn0.5S 和 G 的协同作用，大大改善其光

电化学性能。 

2.3  甲基对硫磷对 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 光电

流响应的影响 

 

图 4 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 在不含（a）和含有 10 pg/mL（b）

以及 50 pg/mL（c）甲基对硫磷的 PBS中的光电流响应 

Fig.4 Photocurrent responses of Cd0.5Zn0.5S/G/GCE in PBS 

without (a), with 10 pg mL1 (b), and with 50 pg mL1 (c) 

methyl parathion 

图 4 为 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 在缓冲溶液（a）和含

有 10 pg/mL（b）以及 50 pg/mL（c）甲基对硫磷的缓

冲 溶 液 中 的 光 电 流 响 应 。 在 缓 冲 溶 液 中

Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 的光电流值为 29.1 nA，当加入 10 

pg/mL 甲基对硫磷后，Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 在体系中的

光电流信号有所降低，当甲基对硫磷浓度增加至 50 

pg/mL，其对应的光电流值继续降低，这是由于随着

甲基对硫磷浓度增大，其对电极在缓冲溶液中产生的

光电流抑制程度增强。基于此原理可以用于甲基对硫

磷浓度的定量检测。 

 
图 5 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 光电流响应的稳定性 

Fig.5 Stability of photocurrent response for Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 

图 5 为 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE 在可见光下于 PBS 中

连续扫描的光电流情况。连续扫描 9 次，修饰电极的

光电流值几乎不变，说明修饰电极的光电信号比较稳

定，这为构建可靠的光电化学传感器提供了基础。 

2.4  Cd0.5Zn0.5S/G/GCE应用于甲基对硫磷的

测定 

采用制备的 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE电极对一系列不

同浓度的甲基对硫磷溶液进行检测，并记录其对
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应的光电流信号。如图 6，随着甲基对硫磷浓度的

增大，Cd0.5Zn0.5S/G/GCE的光电流值不断减小。将

一些列不同浓度甲基对硫磷的光电流值与对应甲

基对硫磷浓度的对数进行线性拟合，拟合曲线如

图 7，光电流信号与甲基对硫磷浓度的对数呈线性

关系，线性范围从 0.01~100 ng/mL，相关系数为 0.98，

该方法检测线性范围达到 5 数量级，具有宽的线性范

围。根据检出限计算公式 LOD=3σ/S (其中σ为空白

标准偏差，S 为校正曲线斜率)，计算所得检出限为 5 

pg/mL，与传统的气相色谱技术[4]相比，检出限大大降

低。 

 
图 6 不同甲基对硫磷浓度对 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE光电流响应的影

响 

Fig.6 Photocurrent responses of Cd0.5Zn0.5S/G/GCE in 0.1 mol 

L1 PBS (pH 8.0) with different concentrations of methyl 

parathion 

Note: 0 (a), 0.01 (b), 0.1 (c), 1 (d), 10 (e), and 100 (f) ng/mL. 

 

图 7 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE的光电流响应与甲基对硫磷浓度对数的线

性关系 

Fig.7 Linear relationship between the photocurrent responses 

of Cd0.5Zn0.5S/G/GCE and the logarithm of methyl parathion 

concentration 

Note: Error bars: ±S.D., n=4. 

2.5  传感器的重现性和稳定性 

重现性和稳定性是评价传感器性能的重要指标。

对被测物平行测定结果的相对标准偏差小于 10%时，

方法具有良好的重现性；如果传感器放置一段时间后，

检测信号比原来检测信号降低 10%，表明传感器不可

用，如果能够保持原来检测信号的 90%以上，表明其

具有良好的稳定性。对 8 支 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE进行平

行测定，发现其光电流信号的相对标准偏差为 5.9%。

将 Cd0.5Zn0.5S/G/GCE置于室温下保存，放置一周后发

现其光电流响应没有明显变化；放置三周后，光电流

值保持原来的 92%，因此该电极具有良好重现性的稳

定性。 

2.6  干扰实验 

固定甲基对硫磷的浓度为 1.0 ng/mL，控制测定

结果的相对误差小于±5.0%，分别加入可能干扰的物

质进行实验。结果表明：超过 1000 倍的 K+、Na+、

NH4+、Cl-、SO4
2-、Mg2+、Al3+，500 倍的 Ca2+、Pb2+

和 Cu2+对测定结果无干扰。 

2.7  传感器对番茄中甲基对硫磷的残留分析 

对花期经过甲基对硫磷处理过的番茄取样，经过

1.1 部分中样品处理方法处理后，进行光电化学分析，

检测结果如表 1 所示，实验均未检出甲基对硫磷。在

样品中添加 1.0 ng/mL、2.0 ng/mL、5.0 ng/mL三个浓

度水平的标准样品进行回收率试验，发现回收率在

99.0%~101.4%之间，表明该检测方法可靠。 

表 1 样品测定及回收率实验(n=5) 

Table 1 Sample determination and recovery test ( n=5) 

样品 
样品总含量 

/(ng/mL) 

加入量 

/(ng/mL) 

测定量 

/(ng/mL) 

回收率 

/% 

1 0 1.0 1.01 101.0 

2 0 2.0 1.98 99.0 

3 0 5.0 5.07 101.4 

3  结论 

本文将具有良好光电化学性能的 Cd0.5Zn0.5S/G

滴涂在玻碳电极表面，构建一种用于有机磷农药

甲基对硫磷检测的光电化学传感器。由于 G 和

Cd0.5Zn0.5S的协同作用，增强了传感器的光电性能，

提高了检测的灵敏度。该方法快速简便、灵敏度

高、检测范围宽、检测限低。本研究建立的甲基

对硫磷的光电化学检测方法可以为有机磷农药的

快速、灵敏测定提供了新思路。  
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