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摘要：肥料通过调控植物生长发育而直接影响农作物产量，是推动现代集约化农业实现作物高产优质的重要因素；然而，

尿素、含尿素复合肥生产过程中极易产生副产物缩二脲，目前由于肥料中缩二脲含量过高造成农田作物毒害问题不容忽

视。建立高效的肥料中缩二脲检测方法对保障肥料生产安全、促进我国农业绿色高质量发展具有现实意义。本研究立足

于我国现代农业发展对优质肥料的迫切需求，构建基于碳基结构材料敏感响应的电化学传感界面，实现肥料中缩二脲的

在线快速评估，有效克服液相色谱法、紫外分光光度法存在的样品预处理繁琐、分析成本高、样品浊度干扰大等不足。首

先，制备了兼具碳基结构表面特性和纳米金优良导电性质的石墨烯—纳米金复合物，并将其作为传感界面修饰材料固定

于电极表面；其次，利用缩二脲对铜离子电化学信号的抑制作用，建立了铜离子响应电流随缩二脲浓度变化的线性回归方

程，借助智能手机获取信号，进而实现缩二脲的电化学快速分析。实验结果表明，铜离子产生的响应电流与缩二脲浓度在

1~80 mmol/L 范围内呈良好的线性关系，检出限为 0. 50 mmol/L（S/N=3）；利用该电化学传感体系用于肥料样品中缩二

脲的分析，检测结果与高效液相色谱法分析结果相对误差不超过 6. 9%。该电化学分析方法应用于肥料中缩二脲的在线

检测便携程度高、可靠性好、准确度高，为肥料中缩二脲快速评估提供了新方法，科技创新赋能农作物高产优质。
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0　引言

2023 年，《中共中央  国务院关于做好 2023 年全面

推进乡村振兴重点工作的意见》要求做好今后一个时

期“三农”工作，全力抓好粮食生产，确保全国粮食产量

保持在 6. 5×1011 kg 以上。立足于我国农业绿色高质

量发展的需求，强化农业科技和装备支撑、保障农资质

量安全是促进粮食作物高产优质的必要举措。肥料作

为重要的农资，是推动现代集约化农业发展的重要因

素。然而，尿素、含尿素复合肥生产过程易产生副产物

缩二脲，大量研究表明，缩二脲含量过高的肥料施于农

田土壤中，对作物苗期生长发育的毒害作用会直接影

响作物的最终产量［1-2］。近年来，由于肥料中缩二脲含

量过高造成农田作物毒害和经济损失的事件屡有发

生［3］。传统的缩二脲含量检测方法包括液相色谱法、

紫外分光光度法，在缩二脲含量测定方面发挥了很大

作用［4］；但液相色谱法使用的仪器设备昂贵、样品预处

理繁琐、分析成本高；紫外分光光度法易受样品浊度干

扰，在很大程度上限制了其实际应用［5］。因此，建立高

效的肥料中缩二脲检测方法对保障肥料生产安全、促

进我国农业绿色高质量发展具有重大的现实意义。

电化学分析方法具有灵敏度高、响应速度快、易于

便 携 化 等 优 势 ，在 诸 多 领 域 呈 现 出 广 阔 的 应 用 前

景［6-7］；尤其是在农作物农药残留、重金属迁移等农业
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生产安全评估方面发挥了重要作用［8-9］。在电化学分

析体系构建过程中，如何提升传感界面的导电性能，是

放大电化学信号进而提高检测灵敏度的关键［10-11］。纳

米结构材料由于比表面积大、电子传递速率快等优势

而备受关注［12-13］，在电化学传感分析方面极具应用潜

质［14-16］。本研究基于石墨烯—纳米金复合结构在传感

界面的敏感响应特性，利用缩二脲与铜离子的络合作

用构建电化学分析方法，借助智能手机实现肥料中缩

二脲的在线快速评估。该检测方法提高了缩二脲检测

的便携性、可靠性和准确度，实现了不同肥料样品质量

评估，对保障肥料生产安全提供了技术借鉴。

1　实验设计

1. 1　仪器与试剂

HY-E100X 电化学工作站，采用丝网印刷三电极

体系（图 1）；JEM-2100 透射电子显微镜（日本 JEOL
公司）。石墨烯（GO）购于江苏先丰纳米材料科技有限

公司，缩二脲购于上海康朗生物科技有限公司，聚乙二

醇、柠檬酸三钠、三水合氯金酸及其他试剂购于上海国

药集团化学试剂有限公司。

实 验 所 用 试 剂 均 为 分 析 纯 ，实 验 用 水 为 去 离

子 水（＞ 18. 2 M Ω·cm）。 肥 料 测 试 样 品 取 自 于 连

云 港 市 质 量 技 术 综 合 检 验 检 测 中 心 工 作 中 检 验

样品。

1. 2　碳基复合结构设计

利用水热法制备石墨烯—纳米金（GO@Au）复合

结构材料。首先，在超声条件下，将 10 mg 石墨烯均匀

分散于 20 mL去离子水中；然后，以含有 1% 柠檬酸三钠

的聚乙二醇（50 μL）为还原剂，将其和氯金酸（500 μL，

质量比为 1%）一起加入到上述石墨烯分散液中，并超

声 1 h；将上述混合体系加入到反应釜中，并于 180 ℃下

反应 12 h；将上述体系慢慢冷却至室温后，将其用去离

子水离心清洗 3 次，并将其分散于 2 mL N，N-二甲基

甲酰胺中备用。

1. 3　电化学传感界面构建

首先，利用去离子水将丝网印刷电极超声清洗 3

次，并用洗耳球将其吹干。

其次，取 10 μL 上述石墨烯—纳米金分散液滴涂

于丝网印刷电极的工作电极区域，并于红外灯下干燥。

最 后 ，用 去 离 子 清 洗 后 ，将 其 置 于 5 mmol/L 
Fe（CN）6

3−/4−中，并利用循环伏安法（CV）表征该修饰

电极的导电性能。

1. 4　肥料中缩二脲电化学测定

将一定量的缩二脲标准溶液置于烧杯中，随后向

其中加入铜离子溶液，并将其混匀；将石墨烯—纳米金

修饰的丝网印刷电极置于上述混合溶液中，采用差分

脉冲伏安法（DPV）测定不同铜离子加入量时的响应电

流，实现铜离子用量的优化。

在优化的铜离子用量条件下，利用差分脉冲伏

安法测定不同缩二脲产生的响应电流；根据响应电

流 与 缩 二 脲 浓 度 之 间 的 相 关 关 系 ，建 立 线 性 回 归

方程。

在肥料测定之前，在超声条件下将其溶解于去

离子水中，利用缩二脲测定方法，利用智能手机获取

电化学信号；依据线性回归方程和获得的响应电流，

计算肥料中缩二脲的含量。所有测定均在室温下

进行。

2　电化学传感界面设计及检测原理

为了提升电化学传感界面的导电性能，选用石

墨烯—纳米金（GO@Au）复合结构材料修饰丝网印

刷 电 极 ，进 而 构 建 敏 感 响 应 的 电 化 学 传 感 界

面（图 2）。

首先，将合成的 GO@Au 超声分散于 N，N-二甲

基甲酰胺中；其次，将其滴涂于丝网印刷电极表面；电

极干燥后，将其置于含有铜离子的溶液中进行电化学

测定；随后向含有铜离子的溶液中滴加不同浓度缩二

脲溶液；在没有缩二脲存在时，借助智能手机能够获取

较大的电化学信号；随着缩二脲的逐步加入，铜离子产

生的电流信号逐步变小；基于电流信号随缩二脲浓度

增大而减小的相关关系，实现肥料中缩二脲含量的灵

敏、快速分析。

3　实验结果分析

3. 1　碳基结构材料表征

利用透射电镜技术（TEM）对石墨烯、石墨烯—

纳米金的形貌特征进行表征（图 3），从图 3（a）中可以

看出，石墨烯表面呈不规则的褶皱状，较大的比表面

积为纳米金的固定提供了有利条件。图 3（b）显示纳

米金的粒径较为均一，且能较好地分布在石墨烯的

表面。

图 1　丝网印刷三电极体系作为电化学传感界面

Figure 1　Electrochemical sensing interface using screen printing 
three-electrode system
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将合成的石墨烯—纳米金修饰于电极表面，通过

测定不同扫速下循环伏安法产生的电流信号来计算修

饰电极的表面积约为 10. 96 mm2（图 4），计算公式

如式（1）。

Ip=2.69×105AD1/2n3/2υ1/2C （1）
式中：A——电极的表面积；

  D——溶 液 的 扩 散 系 数（ 25 ℃ ，D=6. 70×
             10-6 cm2/s）；

  n——氧化还原反应中电子传递的数量（n=1）；

  C——反应物的浓度（5 mmol/L Fe（CN）6
3−/4−）；

  Ip——氧化还原反应峰电流；

  υ——循环伏安法的扫速。

其中，D，n，C 为已知数，根据 υ，可得到 Ip；将上述

数值带入式（1）中，即可计算出电极的表面积；依据不

同扫速 υ 下对应的响应电流 Ip，可以得到电极表面积的

多个数值，通过计算平均值，即可求出电极的表面积。

上述结果表明石墨烯——纳米金能够有效增大传感

界面的表面积，对放大电化学信号进而提高检测灵敏

图 2　基于智能手机获取信号的电化学传感方法用于肥料中缩二脲快速评估

Figure 2　Schematic diagram of electrochemical sensing toward biuret in fertilizer using smartphone

  

（a）石墨烯                       （b）石墨烯—纳米金

图 3　采用透射电镜技术表征不同纳米结构材料的形貌特征

Figure 3　Morphological characteristics of TEM images for 
nanostructures （a）不同扫速下的循环伏安图

（b）电流与扫速的线性关系图

图 4　不同扫速下的循环伏安曲线及峰电流

Figure 4　Cyclic voltammetry curves at different scan rates for 
calculating surface area of sensing interface

注： ipa为阳极峰电流，ipc为阴极峰电流。
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度起着重要作用。

3. 2　电化学测定条件优化

缩二脲的电化学测定是基于缩二脲与铜离子的络

合作用，通过分析铜离子电化学还原信号的减小值实

现，故铜离子浓度对缩二脲测定具有重要影响；为此，

对铜离子浓度进行了优化（图 5）。

首先，向烧杯中加入 1. 5 mL 0. 1 mol/L 缩二脲，然

后向其中逐步加入 0. 10 mol/L 铜离子；随着铜离子加

入量的增大，电流信号增加较少；当铜离子加入量为

100 μL 时，电化学信号增幅明显加大，故选取 80 μL 为

铜离子用量。

3. 3　用于缩二脲测定的线性回归方程建立

在优化的实验条件下，利用本方法检测不同浓度

的缩二脲标准溶液。

图 6（a）是铜离子产生的响应电流随待测缩二脲浓

度升高的变化图。

实验结果表明，铜离子产生的电流信号与缩二脲

浓度在 1~80 mmol/L 范围内呈良好的线性关系，如图

6（b）所示，线性回归方程为 I=-0. 009C+0. 97（I为响

应电流，C 为缩二脲的浓度），R2=0. 997 2，检出限为

0. 50 mmol/L（三倍信噪比 S/N=3）。

相比于传统的分析方法，该技术用于缩二脲的检

测提高了分析效率，整个电化学分析可以在 30 min 内

完成，且操作简单，易于便携化，能够满足现场快速检

测缩二脲的需求。

3. 4　电化学传感界面的稳定性及测定重复性

将石墨烯——纳米金修饰电极置于 4 ℃冰箱 2 周

后取出，将其置于含有铜离子的溶液中，向其中加入

20 mmol/L 缩二脲，利用差分脉冲伏安法进行测定，获

取电流信号（75. 7 μA）为初始值（79 μA）的 95. 8%，证

实了该电化学传感体系具有良好的稳定性。同时，

选 定 3 个 浓 度 的 缩 二 脲（20 mmol/L、40 mmol/L、

60 mmol/L）为待测物，利用批内、批间的相对标准偏差

（RSD）评估该电化学方法的重复性；对同一烧杯中同

种浓度的缩二脲进行测定 5 次，3 个浓度缩二脲测定的

批内相对标准偏差分别为 4. 9%，5. 8% 和 6. 2%；利用

3 个烧杯做平行实验，分别向其中逐步滴加缩二脲，

使每一个烧杯中缩二脲浓度逐步增至 20 mmol/L、

40 mmol/L、60 mmol/L，并对其进行测定，批间相对标

准偏差分别为 5. 3%，6. 4% 和 5. 6%，表明本方法具有

良好的检测重复性。

3. 5　回收率实验

为了研究该电化学分析方法的实际应用价值，本

文 采 用 该 方 法 对 不 同 肥 料 样 品（H2023WTS0994、
H2023WTS0520、H2023WTS0383、H2023LZJ0014、
H2023LZJ0004、H2023LZJ0018）进行分析。用缓冲溶

液将肥料样品溶解后，利用缩二脲电化学检测方法对

其进行检测，测定结果如表 1 所示。

该分析方法与液相色谱法的相对误差（Relative 
Error，R. E.）在±7% 以内，表明该电化学分析方法用

于肥料中缩二脲的检测具有准确度高、可靠性好的

图 5　缩二脲用量 100 mmol/L时，电流信号随铜离子用量

增加的变化图

Figure 5　The variation of current response with increasing Cu2+ 
amount under 100 mmol/L biuret

                   

（a）电化学传感体系检测缩二脲产生的响应电流              （b）响应电流与缩二脲浓度间的线性回归方程                  
图 6　电化学传感器用于检测不同浓度的缩二脲

Figure 6　Electrochemical sensing toward biuret at different concentrations
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优势。

4　结论

针对我国现代农业发展对优质肥料的迫切需求，

本文设计基于碳基结构敏感响应的电化学传感界面，

实现了肥料中缩二脲的在线快速评估。在此过程中，

制备了优异导电性能的石墨烯—纳米金复合材料，该

材料能够使传感界面的比表面积增大至 10. 96 mm2，

将其修饰于传感界面有效提升了电子传递能力实现电

信号放大；其次，利用缩二脲与铜离子的络合作用，借

助于智能手机构建了电化学分析方法。结果表明，响

应电流与缩二脲浓度在 1~80 mmol/L 范围内呈良好

的线性关系，检出限为 0. 50 mmol/L（S/N=3）；该电

化学传感体系用于肥料样品中缩二脲的检测结果与高

效液相色谱法分析结果相对误差不超过 6. 9%。

在此基础上，将该电化学分析方法应用于肥料中

缩二脲的在线检测便携程度高、可靠性好、准确度高，

尤其是克服了传统方法中样品预处理繁琐、颜色浊度

干扰大的不足，为肥料生产、施肥过程中缩二脲的快速

评估提供了技术借鉴，助力农业生产中作物的高产

优质。
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本方法
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差/%
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Design and evaluation of electrochemical sensors for 
biuret detection in fertilizers sensitized 

with carbon-based structure

WANG Linjiang1，WANG Heng2，XU Shanshan1，LIN Zexin1，

ZHENG Yang1，ZHANG Xin'ai3*

（1. Lianyungang Comprehensive Inspection and Testing Center for Quality and Technology， Lianyungang 222000， 
China； 2. Lianyungang Customs Integrated Technology Center， Lianyungang 222042， China； 3. School of Food 

and Biological Engineering， Jiangsu University， Zhenjiang 212013， China）

Abstract: Fertilizer directly affects crop yield by regulating plant growth and development， and it is an important factor in 
promoting modern intensive agriculture for high yield and quality of crops.  However， urea and urea containing compound 
fertilizers are prone to produce byproducts such as biuret.  Currently， the high content of biuret in fertilizers causes crop 
toxicity in farmland， which cannot be ignored.  Therefore， it is of practical significance to establish an efficient method for 
detecting biuret in fertilizers， ensuring the safety of fertilizer production and promoting the green and high-quality development 
of agriculture in China.  This research is based on the urgent demand for high-quality fertilizers in the development of modern 
agriculture in China， and a sensitive electrochemical sensing interface based on carbon-based structural materials is 
constructed to achieve online and rapid evaluation of biuret in fertilizers and effectively overcomes the shortcomings of liquid 
chromatography and UV spectrophotometry， such as cumbersome sample pretreatment， high analysis cost， and large sample 
turbidity interference.  During the electrochemical assay， a graphene-nanogold composite is firstly prepared as a sensing 
interface modification material， which combines the surface characteristics of carbon-based structure with the excellent 
conductivity of nanogold； Secondly， based on the inhibitory effect of biuret on electrochemical signal of copper ions， a linear 
regression equation is established for the response current of copper ions with the variation of biuret concentration.  With the 
help of a smartphone obtaining electrochemical signal， rapid electrochemical analysis of biuret is achieved.  The experimental 
results demonstrate that there is a good linear relationship between the response current generated by copper ions and the 
concentration of biuret in the range of 1-80 mmol/L， with a detection limit of 0. 50 mmol/L （S/N=3）； The 
electrochemical sensing system is used for the analysis of biuret in fertilizer samples， and the relative errors between the 
detection results and those by high-performance liquid chromatography do not exceed 6. 9%.  Overall， this electrochemical 
method is applied to the online detection of biuret in fertilizers with high portability， reliability， and accuracy， aiming for 
technological innovation empowering crops with high yield and quality.
Keywords: electrochemical sensing； fertilizer； biuret； carbon-based structure； online monitoring
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