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基于金纳米星/铂类氧化物模拟酶的
白菜中有机磷比色检测
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3.福建师范大学生命科学学院，福建福州 350117）

摘　要：针对有机磷农药（OPs）残留对环境和人体健康的严重威胁，开发一种快速、灵敏且无需天然酶的检测方法，

以解决现有技术依赖生物酶、成本高及操作复杂等问题是非常重要的。本研究通过种子生长法合成金纳米星（AuNS），

并在其表面负载铂纳米颗粒，制备金纳米星/铂双金属纳米材料（AuNS@Pt）。系统研究其类氧化酶活性及催化机

制，利用有机磷农药对 AuNS@Pt催化位点的抑制作用，构建基于吸光度变化的比色检测体系。AuNS@Pt可高效

催化 TMB氧化生成蓝色产物（特征吸收峰 652 nm），有机磷农药（乐果、氧乐果、马拉硫磷）的吸附会抑制其

催化活性，吸光度值与有机磷农药浓度在一定的范围内呈线性关系，检出限分别为 0.015、0.022和 0.050 μg/mL。
白菜样品加标回收率为 85.6%~103.2%，相对标准偏差低于 5.18%，且与气相色谱-质谱法结果一致。本研究提出

的 AuNS@Pt比色检测方法为有机磷农药残留的快速检测提供了新策略，适用于复杂基质样品的实际应用。
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Colorimetric Detection of Organophosphate Pesticides in Cabbage
Sample with Gold Nanostar/Pt as an Oxidase Mimic

WU Siqi1，CHEN Sisi1，ZUO Xingyu1，ZHENG Zhiting1，YU Xuanbing2,3，HONG Chengyi1, *，
ZHANG Kailong2, *，CHEN Quansheng1

（1.Fujian Provincial Key Laboratory of Food Microbiology and Enzyme Engineering, College of Ocean Food
and Biological Engineering, Jimei University, Xiamen 361021, China；

2.Fujian Province Universities Key Laboratory of Preventive Veterinary Medicine and Biotechnology, College
of Life Science, Longyan University, Longyan 364000, China；

3.School of Life Sciences, Fujian Normal University, Fuzhou 350117, China）

Abstract：In view of the serious threat of organophosphorus pesticide (OPs) residues to the environment and human health,
it is important to develop a rapid, sensitive and enzyme-free detection method to solve the problems of existing technologies
that rely on biological enzymes, high cost and complex operation. In this study, gold nanostars (AuNS) were synthesized by
seed-mediated  growth  method,  and  platinum  nanoparticles  were  loaded  on  their  surface  to  prepare  AuNS/Pt  nano-
composites  (AuNS@Pt).  The  synthesized  AuNS@Pt  exhibited  oxidase-like  activity,  whose  catalytic  mechanism  was  
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elucidated through kinetic analyses. Capitalizing on the inhibitory effect of OPs on the active sites of AuNS@Pt, a novel
colorimetric detection platform was developed. AuNS@Pt could efficiently catalyze the oxidation of TMB to generate blue
products (characteristic absorption peak 652 nm). The adsorption of OPs (dimethoate, omethoate, malathion) inhibited its
catalytic activity. The absorbance value was linearly related to the concentration of OPs within a certain range, and the limit
of  detection  were  0.015,  0.022  and  0.050  μg/mL,  respectively.  The  recoveries  of  spiked  cabbage  samples  ranged  from
85.6%  to  103.2%,  with  relative  standard  deviation  below  5.18%,  which  was  consistent  with  the  results  of  gas
chromatography-mass  spectrometry.  The  proposed  method  provides  a  new strategy  for  the  rapid  detection  of  OPs  and  is
suitable for practical application in complex matrix samples.

Key words：organophosphate pesticides；bimetallic nanomaterials；oxidase-like activity；colorimetric detection

有机磷（Organophosphorus pesticides，OPs）是一

类广泛应用于农业中的杀虫剂，因其成本低廉而应用

广泛。随着农业生产中为提高杀虫效率而不断增加

的 OPs使用量，农药残留问题日益严峻[1−2]。这些有

毒物质在环境中的累积不仅污染了土壤和水源，还通

过食物链进入人体，对人体健康构成严重威胁，引发

急性或慢性的中毒[3]。传统的检测方法如气相色谱

法[4]、高效液相色谱法[5]、质谱法[6] 等，虽然检测结果

准确，但往往需要用到昂贵的仪器，分析时间也较

长。利用基于抑制天然酶活性而建立的有机磷检测

方法也广为报道。例如通过设计乙酰胆碱酯酶-胆碱

酯酶-金纳米棒的体系[7]，OPs通过对乙酰胆碱酶活

性的抑制作用，使得金纳米棒发生不同程度的刻蚀，

通过溶液的多色变化检测 OPs。OPs也可对碱性磷

酸酶的活性产生抑制，引起对氨基苯酚还原银离子的

反应变化，进而实现 OPs的比色检测[8]。但这些方法

中使用到的天然酶稳定性不高、易受环境因素影响

且成本较高。因此，开发有效、快速、灵敏的 OPs检
测方法，对于保障食品安全、维护生态平衡和保护人

类健康至关重要[9−10]。

近年来，一些具有天然酶活性的纳米材料，如贵

金属、金属氧化物、金属有机骨架、双金属纳米结构

等，因具有传统天然酶的高催化特性和底物专一性，

并且能有效克服天然酶对环境敏感及合成成本高昂

的局限[11−12]，受到研究者的广泛关注和研究。金铂核

壳纳米材料是以金纳米粒子为核，铂纳米颗粒为壳的

一种具有高催化活性的纳米酶，它不但拥有金纳米粒

子独特的光学性质、稳定性、易于表面改性等优点，

其铂纳米颗粒还提供了丰富的催化位点。金铂双金

属纳米酶通过两种金属间的协同作用，在光学性能和

催化性能上均展现出更为卓越的表现，在检测时间、

检测浓度范围、材料稳定性等方面相较于单金属纳

米酶均有显著的提升。鉴于这些优点，金铂双金属纳

米酶在环境保护[13]、生物传感[14−15] 及食品安全检

测[16−17] 等多个领域已展现出广阔的应用前景。

本文利用金纳米星（AuNS）作为载体，氯铂酸为

原料，通过抗坏血酸的还原作用在金纳米星（AuNS）
表面合成铂纳米颗粒，形成 AuNS@Pt纳米材料。研

究发现 AuNS@Pt纳米材料具有良好的类氧化酶催

化活性，能够高效催化溶解氧与 3,3',5,5'-四甲基联苯

胺（TMB）的氧化反应，使溶液由无色变为蓝色，在

652 nm处出现特征吸收峰。利用 AuNS@Pt对 OPs
进行灵敏检测的原理如图 1所示，OPs可吸附在

AuNS@Pt的表面，使得其氧化酶活性位点被遮

蔽[18−19]，抑制了 AuNS@Pt纳米材料的催化活性，根

据 OPs浓度不同所产生的颜色变化差异来实现 OPs
的快速、灵敏检测，方法也成功应用于实际样品中

OPs的检测。

  

OPs TMB
TMB

TMB

AuNS@Pt

TMBox

图 1    基于 AuNS@Pt纳米材料的类氧化酶活性比色检测
OPs原理图

Fig.1    Schematic diagram of colorimetric OPs detection based
on oxidase-like activity of AuNS@Pt

 

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

醋酸、醋酸钠、氯金酸 （HAuCl4）、乙酸锌

（C4H6O4Zn·2H2O）、葡萄糖　分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、氯铂酸

（H2PtCl6）　分析纯，西格玛奥德里奇（上海）贸易有

限公司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF）　分析纯，西陇科

学股份有限公司；柠檬酸钠（C6H5Na3O7）、抗坏血酸

（AA）、蔗糖、甘氨酸、色氨酸、邻苯二胺（OPD）　分

析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；3,3',5,5'-四甲基联

苯胺（TMB）、2,2-联氮-二（3-乙基苯并噻唑啉-6-磺
酸）二铵盐（ABTS）　分析纯，上海麦克林生化科技

有限公司；白菜　购自当地超市。

SpectraMax plus 384酶标仪　美国美谷分子仪

器有限公司；FE28pH计　梅特勒-托利多仪器上海

有限公司；AL104电子分析天平　奥豪斯仪器（常

州）有限公司；Tecnai G2 F30场发射透射电子显微

镜、Talos L120C透射电子显微镜　美国 FEI公司；

MS-H-Pro磁力搅拌器　大龙兴创实验仪器（北京）

有限公司；Arium bagtank 50超纯水设备　德国赛多

利斯仪器系统有限公司；TS300微孔板恒温振荡器

　杭州瑞诚仪器有限公司。
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 1.2　实验方法

 1.2.1   AuNS的合成与表征　参考 Liu等[20] 报道的

种子生长法合成 AuNS。首先，将 10 mL 1 mmol/L
的 HAuCl4 溶液加入三颈瓶中，升温至 130 ℃ 后，快

速加入 1 mL 38.8 mmol/L的柠檬酸钠溶液，继续反

应 15 min后结束加热。待制备的金纳米粒子（Gold
nanoparticle，AuNP）溶液冷却后与 1 mmol/L的 PVP
溶液等体积混合，室温下搅拌 24 h，对 AuNP进行功

能化处理得到 PVP-AuNP溶液，最后将 PVP-AuNP
离心并分散在 2 mL乙醇溶液中备用。在 DMF溶

解的 15  mL  10  mmol/L  PVP溶液中加入 82  µL
50 mmol/L HAuCl4 溶液，混匀。然后快速加入上述

制备的 43 µL PVP-AuNP溶液，搅拌反应 15 min后

反应结束，得到 AuNS。将合成的 AuNS用 8000 r/
min转速离心 15 min并用乙醇洗涤两次，最后分散

于 5 mL超纯水中，于 4 ℃ 下保存备用。将样品用

超纯水稀释 10倍后，滴加到 300目的碳膜铜网，利

用透射电子显微镜电压调节 120  kV，放大倍数

120000倍拍摄 AuNS的透射电镜图像。用酶标仪测

定 AuNS在 400~900 nm波长范围内的紫外可见吸

收光谱。

 1.2.2   AuNS@Pt的合成与表征　AuNS@Pt参考

Chi等[21] 报道的方法合成。向圆底烧瓶中依次加入

3 mL AuNS溶液、12 mL超纯水和 5 mL 2 mmol/L的

H2PtCl6 溶液，将混合溶液加热至 80 ℃，加入 5 mL
5 mmol/L抗坏血酸溶液继续反应 30 min，反应结束，

得到 AuNS@Pt。将合成的 AuNS@Pt用 10000  r/
min转速离心 20 min，离心水洗 3次后分散在 5 mL
超纯水中，于 4 ℃ 下保存备用。利用场发射透射电

子显微镜电压调节 200 kV，放大倍数 38000倍拍摄

AuNS@Pt的透射电镜图像。用酶标仪测定 AuNS@
Pt在 400~900 nm波长范围内的紫外可见吸收光谱。

 1.2.3   AuNS@Pt类氧化酶活性探究　将 10  µL
AuNS@Pt溶液、20 µL 2.5 mmol/L TMB溶液加入

220 µL 0.2 mol/L的 HAc-NaAc缓冲液（pH4.0）中，

45 ℃ 下反应 10 min。用酶标仪测定反应体系在

400~750 nm波长范围内的紫外可见吸收光谱，记录

652 nm处的吸光度值并拍照记录颜色变化，根据吸

光度数值的大小判断 AuNS@Pt的类氧化酶活性。

采用 OPD与 ABTS试剂作为显色底物重复上述操

作进行氧化酶活性探究[22]。

 1.2.4   AuNS@Pt催化条件优化　将 10  µL  AuNS
@Pt溶液、20 µL 2.5 mmol/L TMB溶液加入 220 µL
0.2 mol/L的 HAc-NaAc缓冲液（pH4.0）中，于不同温

度（4、15、25、35、45、55、65、75 ℃）下反应 10 min，
用酶标仪记录 652 nm处的吸光度值，将最优条件下

的吸光度值设置为 100%，计算不同温度下吸光度值

与最大吸光度值的比值，绘制酶活性变化趋势曲线。

用 1 mol/L的 HCl和 NaOH调节 HAc-NaAc溶液的

pH为 2、3、4、5、6、7、8、9、10、11、12，将 10 µL

AuNS@Pt溶液、20 µL 2.5 mmol/L TMB溶液加入

220 µL上述不同 pH的溶液中，45 ℃ 下反应 10 min。
用酶标仪记录 652 nm处的吸光度值，将最优条件下

的吸光度值设置为 100%，计算不同 pH下吸光度值

与最大吸光度值的比值，绘制酶活性变化趋势曲线。

 1.2.5   AuNS@Pt酶促动力学分析　将 10 µL AuNS
@Pt溶液和 20 µL不同浓度（0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、
0.8、1 mmol/L）的 TMB溶液加入到 220 µL 0.2 mol/L
的 HAc-NaAc缓冲液（pH4.0）中，每 10 s测定一次溶

液在 652  nm处的吸光度值。动力学参数 Km 值

和 Vmax 值由 Michaelis-Menten方程与 Lineweaver-
Burk双倒数图确定[23]。公式为：

V =
Vmax · [S]
Km + [S]

式中：Km、Vmax、V和 [S]分别表示米氏常数、

最大反应速度、反应初始速度和底物 TMB的浓度。

 1.2.6   比色法检测有机磷　将 100 µL不同浓度 （0、
0.02、0.05、0.1、0.5、1、5、10、50、100、200、500、
1000 μg/mL） 的乐果溶液分别与 10 µL AuNS@Pt
溶液在室温下混合 30 min，然后向混合液中依次加

入 120  µL 0.2  mol/L  HAc-NaAc缓冲液（pH4.0）和
20 µL 2.5 mmol/L TMB溶液。在最优条件下反应

10 min后，用酶标仪测定溶液在 450~750 nm范围内

的吸收光谱，记录 652 nm处的吸光度值。当检测

氧乐果和马拉硫磷时，两种有机磷设置的浓度均

为 0、0.05、0.1、0.5、1、5、10、50、100、200、500、
1000 μg/mL。

选择在食品中可能存在的干扰物质研究方法的

选择性。将 100 µL的葡萄糖、蔗糖、Gly、Trp、Na+

和 Zn2+分别与 10 µL AuNS@Pt溶液在室温下混合

30 min，随后加入 120 µL 0.2 mol/L HAc-NaAc缓冲

液（pH4.0）与 20 µL 2.5 mmol/L TMB溶液，利用相

同的测定方法考察这些干扰物质对检测的影响。

 1.2.7   白菜样品中有机磷检测　选择白菜作为实际

样品，参考已报道的文献进行样品前处理[24]。首先对

白菜样品均质化处理，处理后称取 5 g均质样品加

入 30 mL PBS缓冲液，室温下搅拌 1 h后，95 ℃ 水

浴加热 10 min。将溶液用滤纸过滤收集滤液，滤液

用 8000 r/min离心 10 min，收集上清液并用 0.22 µm
的滤膜进一步除去杂质。向处理好的实际样品溶液

中加入已知浓度的乐果溶液，混合均匀后按 1.2.6的

实验步骤进行检测。气相色谱质谱联用法参考国家

标准 GB 23200.113-2018[25] 中的方法进行。

 1.3　数据处理

所有实验重复三次，采用 Excel 2019软件进行

数据处理，所得数据通过 Origin 9.0进行作图。

 2　结果与分析

 2.1　AuNS@Pt的表征

利用透射电镜和紫外吸收光谱表征所合成的
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AuNS@Pt纳米材料。从 AuNS的 TEM图中可以

看出 AuNS呈现多分支状的结构，尺寸在 60 nm左

右（图 2A）。当 Pt纳米颗粒被还原在 AuNS表面后，

AuNS的分支结构消失，AuNS@Pt纳米材料的尺寸

比 AuNS有所增大，呈近似球状（图 2B）。AuNS与

AuNS@Pt的紫外吸收光谱和溶液颜色如图 2C所

示，AuNS在 550 nm处表现出弱的横向表面等离子

体吸收峰，820 nm处显示出强的纵向表面等离子体

吸收峰，溶液颜色为蓝色。当 Pt纳米颗粒被还原在

AuNS表面后，横向表面等离子体吸收峰变宽，而纵

向表面等离子体吸收峰消失，溶液颜色变为灰色。

 2.2　AuNS@Pt的类氧化酶活性探究

为了探究 AuNS@Pt纳米材料的氧化酶活性，本

文首先选择 TMB作为显色底物。如图 3A所示，溶

液中只有 TMB（图 3A，黑线）或 AuNS@Pt（图 3A，

红线）时，紫外可见吸收光谱图中没有明显特征吸收

峰，溶液颜色为无色透明；与 AuNS和 TMB溶液

（图 3A，绿线）的颜色相比，AuNS@Pt与 TMB溶液

混合后（图 3A，蓝线），溶液呈现明显的蓝色，在 652 nm
的吸光度值也显著增加。这一结果表明 AuNS@
Pt纳米材料具有氧化酶的活性。同时，选择另外两

种显色底物 OPD和 ABTS进行验证，如图 3B所

示，与 OPD（图 3B，紫线）的紫外吸收曲线相比，在

OPD溶液中加入 AuNS@Pt后，在 450 nm处出现

oxOPD的特征吸收峰（图 3B，黄线），溶液变为黄

色。用 ABTS（图 3C，蓝线）作为显色底物的实验也

得到类似的结论，体系中加入 AuNS@Pt（图 3C，绿
线）后，能有效地催化氧化 ABTS，在 420 nm处出现

特征吸收峰，ABTS溶液也变为绿色。以上实验结果

表明 AuNS@Pt纳米材料具有优良的类氧化酶活性。

 2.3　AuNS@Pt催化条件优化

纳米材料的类氧化酶活性与催化反应温度、缓

冲液 pH等参数密切相关[26−27]。在确定了 AuNS@
Pt纳米材料具有优异的类氧化酶活性后，为了实现

最佳的实验效果，分别探究催化反应温度和缓冲液

pH对催化反应的影响。将改变单因素实验下获得

的 652 nm处最大吸光度设置为 100%，以此为标准

计算其余吸光度值的相对百分比。如图 4A所示，

AuNS@Pt纳米材料在 4~75 ℃ 均有较强的催化活

性，在 4~45 ℃ 范围内随着温度的上升，AuNS@Pt

的催化性能逐渐增大，当温度达到 45 ℃ 时，溶液的

吸光度值达到最高，而 45~75 ℃ 的范围内随着温度
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的上升吸光度值有所下降，原因可能是较高的温度下

氧化型 TMB不稳定易分解，因此选择 45 ℃ 作为最

佳的反应温度。图 4B为优化缓冲液 pH的实验结

果，由图 4B可知，当缓冲液 pH为 4时，AuNS@Pt

催化效果达到最佳。因此，选择温度 45 ℃ 且缓冲液

的 pH4为最佳催化条件完成后续实验。

 2.4　AuNS@Pt的酶促反应动力学分析

为了进一步研究 AuNS@Pt的催化性能，实验中

改变底物 TMB溶液浓度，得到不同 TMB浓度下反

应溶液在 652 nm处的吸光度值随时间变化的数据，

以初始反应速度与 TMB的终浓度绘制曲线，从

而计算出 Michaelis-Menten常数（Km）和最大反应

速率（Vmax），如图 5A和图 5B分别为 AuNS@Pt的

Michaelis-Menten曲线和 Lineweaver-Burk双倒数

图。图 5A显示典型的米氏曲线，证明初始速度随

着 TMB浓度的增加而增加。由图 5B可知，由初始

速度与底物 TMB的浓度倒数值之间的线性关系求

得 Km 值与 Vmax 值。Km 值与 Vmax 值如表 1，与其

他无机纳米材料相比，以 TMB为底物时，AuNS@

Pt的 Km 值较小，说明 AuNS@Pt对底物 TMB具有

较强的亲和力，说明只需要较低的 TMB浓度就能使

催化反应的速率达到最大。

 2.5　标准曲线的建立

OPs对纳米材料的吸附作用会造成催化的活性

位点被遮蔽，进而导致催化能力下降。因此，本研究

利用 AuNS@Pt纳米材料的高催化活性，设计了一种

通过颜色变化的比色传感方法检测 OPs。由图 6A

所示，选择乐果作为有机磷的代表物之一，考察不同

浓度（0~1000 µg/mL）的乐果溶液与 AuNS@Pt纳米

材料混合之后对其催化性能的影响。氧化型 TMB

吸收峰的高度随着乐果浓度的增加而逐渐降低，溶

液颜色由深蓝色逐渐变为浅蓝色。在浓度 0.02~

1 µg/mL的范围内，652 nm处的吸光度值与乐果浓

度呈现负相关关系，A652=−0.1174lgC乐果+1.4922，

R2=0.9890，检出限为 0.015 µg/mL（图 6B）。同理，在

研究氧乐果和马拉硫磷对 AuNS@Pt纳米材料催化

的抑制作用时也得到相类似的结果，如图 7A所示，

在氧乐果浓度在 0.05~10 µg/mL的范围内，652 nm

处的吸光度值与氧乐果浓度呈现良好的线性关系

（图 7B），线性方程为 A652=−0.0801lgC氧乐果+1.5766，

R2=0.9928，检出限为 0.022 µg/mL；如图 8A所示，在

马拉硫磷浓度在 0.05~5 µg/mL的范围内，652 nm处

的吸光度值与马拉硫磷浓度呈现良好的线性关系

（图 8B），线性方程为A652=−0.0358lgC马拉硫磷+1.6436，
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表 1    AuNS@Pt与其他纳米酶的动力学参数比较

Table 1    Comparison of kinetic parameters of AuNS@Pt
with other nanomaterials

材料 底物 Km（mmol/L） Vmax（10
−8 mol/L/s） 参考文献

Fe-N-C

TMB

1.81 0.0601 [28]
Co-His-GQD-G 0.66 38 [29]

Fe-PPOP 1.098 4.85 [30]
CeO2 3.8 70 [31]
MnO2 0.781 66.8 [32]

Ag@Ag3PO4 0.11 632 [33]

AuNS@Pt 0.31 15.3 本实验
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R2=0.9982，检出限为 0.050 µg/mL，通过比较可以发

现，乐果对 AuNS@Pt纳米材料的抑制更灵敏，检出

限更低，而方法对氧乐果检测的检测范围更宽。将本

研究得到的 OPs检测线性范围和检出限与文献报道

方法比较（表 2），本方法具有相对较优的检出限和线

性范围，有望用于 OPs 的灵敏检测。

 2.6　抗干扰试验

为验证检测体系的选择性和抗干扰能力，本研

究选取食品基质中常见的葡萄糖、蔗糖、甘氨酸、色

氨酸、Zn2+和 Na+作为干扰物质进行测试（图 9）。实

验结果表明在相同浓度下，上述干扰物质对 AuNS

@Pt催化活性的抑制较小，溶液的吸光度值没有明

显的降低，而乐果、氧乐果和马拉硫磷对 AuNS

@Pt催化活性的抑制明显，这一实验结果可归因于

乐果、氧乐果和马拉硫磷分子中的硫代磷酸酯基团

（图 10）与 AuNS@Pt表面 Pt活性位点的强配位作

用，对活性位点起到遮蔽作用，使得 AuNS@Pt催化

性能降低。上述结果证明，本研究构建的比色检测体

系能够有效区分 OPs与其他常见干扰物，为实际样

品分析提供了可靠的选择性保障。

 2.7　白菜样品中加标回收试验

为了验证该分析方法的实用性，对两份白菜样

品中有机磷农药的残留量进行测定。如表 3所示，两

份白菜样品中均未检测出有机磷，因此选择向处理之
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图 6    不同浓度乐果溶液的紫外吸收光谱图（A）、乐果浓度
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Fig.6    UV-vis absorption spectra of solutions of different
concentrations of dimethoate (A) and plot of dimethoate
concentration versus absorbance value at 652 nm (B)

注：从 a到 m，分别为 0、0.02、0.05、0.1、0.5、1、5、10、50、
100、200、500、1000 µg/mL。
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Fig.7    UV-vis absorption spectra of solutions of different
concentrations of omethoate (A) and plot of omethoate
concentration versus absorbance value at 652 nm (B)

注：从 a到 l，分别为 0、0.05、0.1、0.5、1、5、10、50、100、
200、500、1000 µg/mL。
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图 8    不同浓度马拉硫磷溶液的紫外吸收光谱图（A）、马拉
硫磷浓度与 652 nm处吸光度值的关系图（B）

Fig.8    UV-vis absorption spectra of solutions of different
concentrations of malathion (A) and plot of malathion
concentration versus absorbance value at 652 nm (B)

注：从 a到 l，分别为 0、0.05、0.1、0.5、1、5、10、50、100、
200、500、1000 µg/mL。
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后的白菜处理液中加入终浓度为 0.1、0.5、1.0 µg/mL

的乐果溶液，两份样品中乐果的加标回收率为

85.6%~103.2%，测定结果的相对标准偏差为 2.26%~

5.18%。同时，检测的结果与利用气相色谱质谱联用

法检测的结果对比基本一致，表明该方法准确可靠，

有望应用于实际样品中有机磷残留的检测。

 3　结论
本研究通过在 AuNS表面还原 Pt纳米颗粒，成

功构建 AuNS@Pt纳米材料。该材料展现出优异的

氧化酶活性，能够高效地催化 TMB氧化为 oxTMB。
当体系存在 OPs时，AuNS@Pt的催化效能显著下

降。温度 45 ℃、pH4的最优条件下，以乐果、氧乐

果、马拉硫磷作为 OPs的代表物质，检出限可分别达

到 0.015、0.022、0.050 µg/mL，根据 GB 2763-2021
要求，本实验中马拉硫磷的检出限已经高于国家标准

要求，而乐果与氧乐果的检出限基本达到国家标准的

检测要求。同时，方法也成功应用于白菜中乐果含量

的检测，而且能够有效应对实际样品复杂基质的干

扰。然而，本研究仅针对单一农药进行，未探究多种

OPs共存时的交叉干扰及检测能力，便携式检测器件

的开发仍需进一步优化。同时，可以利用核酸适体特

异性地识别不同 OPs，增加方法的特异性，从而实现

高选择性、现场化的 OPs检测。
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表 2    不同检测方法检出限与线性范围对比

Table 2    Comparison of detection limits and linear ranges for different detection methods

材料 方法 标准曲线 决定系数（R2） 检出限（µg/mL） 线性范围（µg/mL） 分析物 参考文献

MIPs@CsPbBr3 荧光 − 0.9970 1.88×10−2 0.05~0.4 氧乐果 [34]

β-CD@AgNPs 荧光 y=2366.1x+18198 0.9564 0.01 0.1~25 马拉硫磷 [35]

Rhodamine B /AuNPs 荧光 − 0.9970 0.089 0.969~3.635 灭线磷 [36]

AuNPs/MOF 比色 y=0.00595x+0.126 0.9920 0.438 0.438~10.915 敌百虫 [37]

Cysteamine/ AuNPs 比色 − − 5.8×10−3 0.0116~0.0928 对硫磷 [38]
MoS2 Nanosheet 比色 − 0.9930 0.087 0.4~2.0 草甘膦 [39]

AuNS@Pt 比色

y=−0.1174lg[x]+1.4922 0.9890 0.015 0.02~1.0 乐果

本实验y=−0.0801lg[x]+1.5766 0.9928 0.022 0.05~10 氧乐果

y=−0.0358lg[x]+1.6436 0.9982 0.050 0.05~5.0 马拉硫磷

 

表 3    白菜样品中有机磷加标回收实验结果

Table 3    Results of OPs recovery test in cabbage samples

样品 加标浓度（µg/mL）
本方法

RSD（n=3，%）
气相色谱质谱联用法

RSD（n=3，%）
检出值（µg/mL） 回收率（%） 检出值（µg/mL） 回收率（%）

白菜I

0 未检出 − − − − −
0.1 0.093 93.0 2.26 0.098 98.0 2.14
0.5 0.428 85.6 5.18 0.493 98.6 5.44
1.0 0.922 92.2 3.62 1.039 103.9 3.03

白菜II

0 未检出 − − − − −
0.1 0.102 102.1 3.50 0.963 96.3 4.67
0.5 0.516 103.2 4.15 4.882 97.6 2.53
1.0 0.946 94.6 3.87 9.590 95.9 2.42
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图 9    选择性实验

Fig.9    Selective experiment
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图 10    乐果（A）、氧乐果（B）、马拉硫磷（C）的结构式

Fig.10    Structural formula of dimethoate (A), omethoate (B),
and malathion (C)
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