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农田环境中农药残留比例型荧光传感系统研究
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摘要：为监测农业环境中有机磷农药的残留，从种养源头管控农产品安全，基于锆离子和１，２，４，５四（４羧苯基）苯

（Ｈ４ＴＣＰＢ）合成了蓝色荧光金属 有机框架材料（ＭＯＦｓ）Ｚｒ ＴＣＰＢ，并与红色荧光量子点 ＱＤｓ组装成双荧光

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ复合物，基于 Ｚｒ ＴＣＰＢ对有机磷农药特异性荧光淬灭效应，构建比例型荧光化学传感器系统，实现了

有机磷农药的快速、灵敏、可视化检测。甲基对硫磷与对硫磷的检测限（ＬＯＤ）分别为１９μｇ／Ｌ和４９μｇ／Ｌ，线性检

测范围为 ０００５～２ｍｇ／Ｌ。研究表明，该荧光分析法能有效用于农业环境水样中甲基对硫磷及对硫磷的现场快速

测定，甲基对硫磷回收率为 ９３２３％ ～１１６４６％，平均相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ５２９％，对硫磷回收率为 ９２５２％ ～

１０７８３％，平均 ＲＳＤ为 ５７４％。该方法在环境样品农药残留快速监测方面具有巨大的应用价值。
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０　引言

农业生产中各种投入品的大量使用及工业生产

中污染物大量排放带来的农产品化学污染物残留问

题不容忽视。有机磷农药（ＯＰＰｓ）是一类广泛应用
于防治植物病虫害的农药，是果蔬农产品中存在的



典型化学污染物
［１］
。ＯＰＰｓ的半衰期较长，使用不当

会导致在农产品、环境和水中残留严重。ＯＰＰｓ对乙
酰胆碱酯酶（ＡＣｈＥ）活性具有不可逆的抑制能力，
干扰人体重要器官的功能，最终导致呼吸麻痹、中

毒
［２］
。水中存在的有机磷农药残留主要来自田间

喷洒农药，雨水的冲洗使农药渗透进入水渠、河流及

地下水中。水是人类赖以生存的重要自然资源，水

体的破坏对人类等生物体产生极大的伤害
［３］
。因

此，监测农业环境中有机磷农药残留对从种养源头

管控农产品安全具有重大意义。

目前，ＯＰＰｓ常用的检测方法有液相色谱、气相
色谱、气相色谱 质谱联用、液相色谱 质谱联用等依

赖大型仪器的实验室精准监测手段
［４－６］

，大型仪器

难以携带，在农业环境现场快速监测中应用受限。

国内外应用于农药残留快速检测的主流技术为酶抑

制法和免疫法，分别使用胆碱酯酶和抗体作为分子

识别探针
［７－９］

。基于免疫法的快检技术利用抗原

抗体间的特异性分子识别而建立，特异性强、商品化

技术成熟。但是由于农药分子量偏小，抗体创制难、

不易获得，并且农药种类繁多，无法通过免疫分析解

决其他无抗体农药及多残留同时检测的问题。我国

现阶段普遍采用的农残速测仪和速测卡基于乙酰胆

碱酯酶抑制作用而建立的快速分析技术，能在较短

时间内完成大量样品的初筛，但酶活性有时会受到

一些农产品基质成分的抑制，易产生假阳性，对有机

磷和氨基甲酸酯类农药的检出限均为 ｍｇ／ｋｇ级别，
对含量更低、一些国家强制禁用及高毒的农药（甲

基对硫磷、对硫磷、毒死蜱等）则不能检出。因此，

开发新型检测技术与仪器、提高检测灵敏度和可靠

性是目前快速检测农药残留、降低食品安全风险和

进行早期预警的关键。

荧光检测具有灵敏度高、简单、高效等优势，其

中比例型荧光检测抗干扰能力强，不受荧光探针浓

度影响，可实现可视化检测。荧光金属 有机框架材

料（Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）具有孔隙度高、
比表面积大、纳米空腔效应等优势，可通过吸附和包

埋的方式固定与富集大量分子，也易合成与修

饰
［１０］
，是构成比例型荧光体系的优势材料

［１１］
。荧

光 ＭＯＦｓ的独特多孔性利于富集反应物、增加反应
位点，其优异的包埋和后修饰能力能灵活包埋其他

荧光探针或蛋白等物质，结合自身性质，可望集成识

别 信号输出功能构建化学传感系统。已有研究表

明，ＭＯＦｓ能针对某些农药残留产生特异性荧光淬
灭效应，在２ｍｉｎ内实现甲基对硫磷、对硫磷的现场
快速检测，并能在果蔬样品上实现原位荧光成像分

析
［１２－１４］

。

本文基于锆离子和 １，２，４，５四（４羧苯基）苯
（Ｈ４ＴＣＰＢ）合成蓝色荧光 ＭＯＦｓ材料 Ｚｒ ＴＣＰＢ，并
与红色荧光量子点 ＱＤｓ（荧光发射峰 Ｅｍ为 ６２５ｎｍ）
组装成双荧光 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ复合物，基于 Ｚｒ ＴＣＰＢ
对有机磷农药的特异性荧光淬灭效应，构建比例型

荧光化学传感器系统，以期实现有机磷农药的快速、

灵敏、可视化检测。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
氯化锆（ＺｒＣｌ４）、１，２，４，５四（４羧苯基）苯

（Ｈ４ＴＣＰＢ）购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司。苯甲酸和二甲
基甲酰胺（ＤＭＦ）购自生工生物技术公司，羟基水溶
性量子点 ＱＤ ６２５（红色荧光）购自武汉珈源量子
点技术开发有限责任公司，有机磷农药标准品如内

吸磷、三唑磷、治螟磷、灭线磷、甲基异柳磷、氧乐果、

水胺硫磷、甲胺磷、甲拌磷、马拉硫磷、蝇毒磷、苯线

磷、特丁硫磷、地虫磷等均购于北京北方伟业计量技

术研究院。采用微孔板检测仪 Ｇｅｎｅ５（美国伯腾）记
录荧光光谱以及紫外 可见光谱。采用 ＳＵ８０１０型
场发射扫描电子显微镜（日立公司，日本）和 ＦＥＩ
ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０型高分辨场发射透射电子显微镜
（ＦＥＩ公司，美国）获得扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及透
射电子显微镜（ＴＥＭ）图像。
１２　实验方法
１２１　材料合成

Ｚｒ ＴＣＰＢ的制备：将 Ｈ４ＴＣＰＢ５０ｍｇ，氯化锆
７０ｍｇ，苯甲酸２７００ｍｇ，ＤＭＦ２０ｍＬ与水１０ｍＬ超声
混合 １５ｍｉｎ，放入聚四氟乙烯反应釜中在 １２０℃条
件下反应 ２４ｈ，自然冷却后用 ＤＭＦ洗涤 ２次，甲醇
洗涤１次，在 ６０℃条件下干燥 １２ｈ，得白色粉末状
Ｚｒ ＴＣＰＢ材料。

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ的制备：取适量的 Ｚｒ ＴＣＰＢ溶于
水中，超声混合均匀后加入 ＱＤｓ再超声混合，高速
离心去上清液，用超纯水洗涤３次，干燥备用。
１２２　荧光检测

取上述备用 ＱＤｓ＠ ＭＯＦｓ分散液使用 ＰＢＳ
（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为６０）稀释一定质量浓度后，取
１０μＬＱＤｓ＠ＭＯＦｓ分散液，加入一定质量浓度
（０００５～２ｍｇ／Ｌ）的９０μＬ有机磷农药，混匀后在微
孔板检测仪中检测荧光强度。在特异性探讨实验

中，将１０μＬＱＤｓ＠ＭＯＦｓ与 ９０μＬ不同种类的农药
（均为０２５ｍｇ／Ｌ）：甲基对硫磷、对硫磷、内吸磷、三
唑磷、治螟磷、灭线磷、甲基异柳磷、氧乐果、水胺硫

磷、甲胺磷、甲拌磷、马拉硫磷、蝇毒磷、苯线磷、特丁

硫磷、地虫磷进行混合，以 ＰＢＳ为空白对照，混匀
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３ｍｉｎ后在微孔板检测仪中检测荧光强度。

２　结果与分析

２１　材料表征

Ｚｒ４＋和 Ｈ４ＴＣＰＢ在热溶剂条件下最终制得白色

粉末状 Ｚｒ ＴＣＰＢＭＯＦｓ材料，在 ２５４ｎｍ紫外激发
波长条件下产生强烈的蓝色荧光，而 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ由
于包裹了红色荧光 ＱＤｓ ６２５，荧光表现出强紫红色
（图１ａ）。图１ｂ为Ｚｒ ＴＣＰＢ和ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ的ＳＥＭ
及 ＴＥＭ表征图，电镜图表明 Ｚｒ ＴＣＰＢ为片状晶体
聚集而成的花朵形貌，平均尺寸在 ０９μｍ左右，
ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ由于包裹了 ＱＤｓ，表面片层变为颗粒形
貌，从图１ｂ可以看出，ＭＯＦｓ复合材料中已嵌入大
量的 ＱＤｓ颗粒。

图 １　ＭＯＦｓ材料的形貌表征图

Ｆｉｇ．１　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＭＯＦｓｍａｔｅｒｉａｌｓ
　

２２　条件优化
一定质量浓度（０１ｍｇ／Ｌ）的甲基对硫磷与

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ混合后，立即置于微孔板检测仪中读取
２５４ｎｍ激发下的４００ｎｍ处荧光强度。淬灭效率计
算式为

Ｑ＝（Ｉ０－Ｉｔ）／Ｉ０×１００％ （１）
式中　Ｉ０———初始发射峰强度

Ｉｔ———加入甲基对硫磷后的发射峰强度
如图 ２所示，随着时间的增加，荧光强度在

２ｍｉｎ内下降迅速，并在 ３ｍｉｎ后达到平衡，说明农
药对 ＭＯＦｓ的荧光淬灭作用在 ３ｍｉｎ能完成并达到
稳定状态，因此，后续实验选择 ３ｍｉｎ作为最佳反应
时间。另一方面，为实现对有机磷农药的灵敏检测，

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ的浓度优化通过甲基对硫磷与不同质
量浓度的 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ复合物溶液混合后的荧光变
化来实现。如图３所示，随着 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ质量浓度
的增加，４００ｎｍ荧光淬灭程度先增加后降低，在
ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ的质量浓度为 ２５μｇ／ｍＬ时，淬灭效率
达到最高，后续实验选用 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ的最佳质量浓
度为２５μｇ／ｍＬ。
２３　比例型荧光分析

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ复合材料具有 ２个荧光发射峰，分

图 ２　荧光动力学曲线

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅ
　

图 ３　不同 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ质量浓度下的荧光淬灭效率

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＱＤｓ＠ＭＯＦｓ
　
别为 Ｚｒ ＴＣＰＢ蓝色荧光与 ＱＤｓ的红色荧光。由于
甲基对硫磷对 Ｚｒ ＴＣＰＢ的荧光淬灭作用，导致
ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ的蓝色荧光（发射峰 ４００ｎｍ）强度降
低，通过蓝色荧光与红色荧光变化的比例，可计算出

甲基对硫磷的残留水平，从而建立基于 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ
双色比例型荧光分析的农药定量传感体系。如

图４ａ所示，当加入不同质量浓度（０～２ｍｇ／Ｌ）的甲
基对硫磷后，随着农药质量浓度增加，ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ
在４００ｎｍ处的荧光发生显著降低，ＱＤｓ在 ６２５ｎｍ
处荧光也有下降趋势，总体上荧光强度随着农药质

量浓度的增加而降低，最终表现出由强紫红色向弱

红色荧光转变。相类似的，甲基对硫磷可淬灭 Ｚｒ
ＴＣＰＢ的蓝色荧光，因此所得到的数据与甲基对硫
磷类似（图 ４ｂ）。依据农药质量浓度与荧光强度
的对应关系，得到甲基对硫磷和对硫磷的检测标

准曲线，如图 ４ｃ所示，淬灭效率随甲基对硫磷、对
硫磷的对数质量浓度增加而增加。线性拟合方程

分别为

ｙ＝３１４２４ｘ＋８４１９１　（Ｒ２＝０９９３０）
ｙ＝３４５６４ｘ＋８３７６　（Ｒ２＝０９９０３）

线性范围为 ０００５～２ｍｇ／Ｌ，最低检测限（ＬＯＤ）计
算公式为

ＬＯＤ＝３Ｎ／Ｓ
式中　Ｎ———最低质量浓度农药下响应的标准偏差

Ｓ———校准曲线斜率
计算得到甲基对硫磷的 ＬＯＤ为１９μｇ／Ｌ，对硫磷的
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ＬＯＤ为４９μｇ／Ｌ。本研究开发的 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ双色
比例型荧光传感器对甲基对硫磷、对硫磷的检测灵

敏度优于已报道的同类型传感器，具体数据如表 １
所示。

图 ４　荧光响应光谱图

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｐｅｃｔｒａ
　

表 １　ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器的检测性能与文献方法对比

Ｔａｂ．１　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＱＤｓ＠ＭＯＦｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｅｎｓｏｒｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｏｔｈｅｒｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄｓ

检测目标物 检测方法 检测范围 最低检测限 文献序号

非绝热锥形光纤生物传感器 ０１２～３１μｍｏｌ／Ｌ ００２３μｍｏｌ／Ｌ ［１５］

氧化石墨烯纳米带修饰玻碳电极 ０３～４０μｍｏｌ／Ｌ ００１６μｍｏｌ／Ｌ ［１６］
近红外 ＣｕＩｎＳ２量子点（ＱＤｓ）探针 ０１０～３８００μｍｏｌ／Ｌ ００６μｍｏｌ／Ｌ ［１７］

甲基对硫磷 还原氧化石墨烯（ＬｂＬ）膜 ０２５～４０μｇ／Ｌ ０２２６μｇ／Ｌ ［１８］

光学微板生物传感器 ０～１μｇ／Ｌ ［１９］
有机磷水解酶偶联 ＵｉＯ ６６ ＮＨ２ ＭＯＦ １０～１０６μｇ／Ｌ １０μｇ／Ｌ ［２０］

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器 ０００５～２ｍｇ／Ｌ １９μｇ／Ｌ

氧化镍修饰丝网印刷电极 ０１～３０μｍｏｌ／Ｌ ００２４μｍｏｌ／Ｌ ［２１］

光子学固定化石英晶体微天平检测 ００５μｍｏｌ／Ｌ ［２２］

对硫磷 石墨烯／纳米 ＺｒＯ２复合膜修饰电极 ０～３０μｍｏｌ／Ｌ ２０ｎｍｏｌ／Ｌ ［２３］

分子印迹聚合物吸附剂 ０１～２０ｍｇ／Ｌ ００９７ｍｇ／Ｌ ［２４］

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器 ０００５～２ｍｇ／Ｌ ４９μｇ／Ｌ

图 ５　特异性分析

Ｆｉｇ．５　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

２４　特异性分析
为了进一步探讨 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器对农

药残留检测的特异性，选用了１６种代表性的国家禁
限用有机磷农药，分别为内吸磷、三唑磷、治螟磷、灭

线磷、甲基异柳磷、氧乐果、水胺硫磷、甲胺磷、甲拌

磷、马拉硫磷、蝇毒磷、苯线磷、特丁硫磷、地虫硫磷、

对硫 磷、甲 基 对 硫 磷，在 相 同 检 测 条 件 下，

ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器对相同质量浓度（０２５ｍｇ／Ｌ）
的农药反应并进行了荧光测定。如图 ５所示，除了

对硫磷、甲基对硫磷外，其余 １４种有机磷农药并未
导致 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ出现显著的荧光大幅度降低或增
强现象，其中蝇毒磷和苯线磷表现了稍微的荧光强

度降低。对硫磷、甲基对硫磷产生如此大幅度的荧

光淬灭效应，主要是由于甲基对硫磷和对硫磷中硝

基苯基对 Ｚｒ ＴＣＰＢ的荧光能量转移作用导致的淬
灭作用。上述结果表明，ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器对
甲基对硫磷与对硫磷的检测具有较高的特异性。

２５　实际环境水样分析
为了进一步探讨 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器对农

药残留检测的实际应用能力，采用环境水样标准添

加法，测定样品中甲基对硫磷及对硫磷的含量，通过

浓度检测比对及回收率分析，探讨 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光
传感器的实际样品检测能力。将不同质量浓度的甲

基对硫磷及对硫磷（００１、０１、１ｍｇ／Ｌ）添加至河
水、自来水及田间水中，３ｍｉｎ后检测 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ的
荧光强度，根据线性标准曲线分析得到农药残留的

质量浓度，平行分析３组数据，计算回收率。如表 ２
所示，甲基对硫磷回收率在 ９３２３％ ～１１６４１％，平
均相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ５２９％，对硫磷回收率在
９２５２％ ～１０７８３％，平均 ＲＳＤ为 ５７４％，上述结果
表明，ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ荧光传感器具有良好的可靠性，可
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　　表 ２　实际样品中甲基对硫磷和对硫磷的检测结果
Ｔａｂ．２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

目标物 检测样品
添加量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

平均

检测值／

（ｍｇ·Ｌ－１）

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

００１ ０００９４ ９３６７ ７９８

河水 ０１ ０１１６５ １１６４６ ８０２

１ １０８５４ １０８５４ ４２６

００１ ０００９８ ９８３４ ７７０

甲基对硫磷 田间水 ０１ ００９９４ ９９３７ ２０１

１ １０５１４ １０５１４ １１４

００１ ００１８４ １０８４３ ８８４

自来水 ０１ ０１０１３ １０１３０ ６７９

１ ０９３２３ ９３２３ １０１

００１ ００９９０ ９９００ ９６２

河水 ０１ ０１０７８ １０７８３ ６７０

１ １０５７３ １０５７３ ２５８

００１ ０００９３ ９２５２ ８５２

对硫磷 田间水 ０１ ００９７５ ９７４８ ５２３

１ １０３２７ １０３２７ ４０８

００１ ００１０３ １０２６８ ８３６

自来水 ０１ ０９５３０ ９５３０ ４０９

１ ０８９８５ ８９８５ ２５３

适用于实际环境水样中的甲基对硫磷及对硫磷分析。

３　结论

（１）开发了一种比例型荧光 ＱＤｓ＠ＭＯＦｓ复合
材料，可通过荧光响应用于检测甲基对硫磷及对硫

磷两种有机磷农药，其响应速度快，能在 ３ｍｉｎ完成
检测分析。

（２）由于 ＭＯＦｓ的高吸附性能，使得分析物与
ＭＯＦｓ的接触更加充分，从而提高了检测效率；同时
由于红色荧光量子点的引入，可通过荧光颜色的变

化直观判断甲基对硫磷及对硫磷两种有机磷农药的

残留水平。该荧光传感器是一种高灵敏度的农药残

留快速检测仪器。

（３）甲基对硫磷与对硫磷的检测限分别为
１９μｇ／Ｌ和 ４９μｇ／Ｌ，线性检测范围为 ０００５～
２ｍｇ／Ｌ，该荧光传感器对甲基对硫磷及对硫磷具有
良好的特异性检测能力。

（４）该荧光分析法能有效用于农业环境水样中
甲基对硫磷及对硫磷的现场快速测定，在环境样品

农药的快速监测方面具有巨大的应用价值。
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