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摘　 要　 采用溶胶凝胶法合成纳米ＺｒＯ２，将其混合在石墨粉和碳纳米管（ＣＮＴｓ）中，利用硅油做粘合剂，制得
一次性有机磷农药（ＯＰｓ）检测碳糊电极（ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ），并对水中甲基对硫磷（ＭＰ）进行了检测．采用扫
描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦＳ）表征电极的制备过程，采用循环伏安（ＣＶ）法和方波伏安（ＳＷＶ）法研
究ＭＰ的电化学性质．在优化的实验条件下，ＭＰ浓度与峰电流的大小在５． ０—１５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１之间呈良好的
线性关系，线性相关系数为０． ９９８０，检测限为２． ６ ｎｇ·ｍＬ －１，用于实际水样中的添加回收率在９６％—１０４％之
间，与气相色谱（ＧＣ）法所得结果一致．
关键词　 甲基对硫磷，纳米ＺｒＯ２碳纳米管，碳糊电极，方波伏安法．

有机磷农药（Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ＯＰｓ）是我国目前最常用的一类杀虫剂，其在环境和食品
中的残留已严重危害人类健康．因此，对ＯＰｓ残留进行及时、准确的监控与检测十分必要．传统的ＯＰｓ检
测方法如：气相色谱（ＧＣ）法、高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法、气相色谱／质谱（ＧＣ ／ ＭＳ）联用法，尽管能比较准
确地检测多种ＯＰｓ残留量，但其设备昂贵、样品前处理繁琐、分析周期长且需专门的操作人员和实验
室［１３］．为了对环境中的痕量ＯＰｓ残留进行现场分析，研制一种便携式、低成本、高灵敏的分析方法具有
显著的社会及经济效益．电化学传感器具有灵敏度高、特异性强及易于自动化等优点，非常适合于甲基
对硫磷（Ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｔｈｉｏｎ，ＭＰ，）等一些具有电化学活性的ＯＰｓ残留现场快速筛查［４５］．

目前报道的ＯＰｓ类传感器主要是以乙酰胆碱酯酶（ＡＣｈＥ）的催化活性为基础的抑制型酶传感器和
有机磷水解酶（ＯＰＨ）为基础的直接酶传感器，上述传感器存在以下不足：一是通常采用的ＡＣｈＥ和ＯＰＨ
等酶在固定于电极过程中易失活，电极不易长期保存；二是常见的电极材料（如金、铂、玻碳等）价格昂
贵，使用成本高；三是绝大部分酶传感器有效传感面积小，也无法直接对样品中的ＭＰ等ＯＰｓ进行富集，
导致其灵敏度不够［６９］．如何克服这些缺点已成为该类传感器能否成功走向ＯＰｓ现场检测的关键．近年
来，基于碳糊电极（Ｃａｒｂｏｎ ｐａｓｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＣＥＰ）的一次性电极得到了迅速发展，其最大优点是能够批量
生产、成本低、电极表面易更新、电位检测范围宽且为一次性使用，避免了同一电极检测多个样本时的交
叉干扰［１０１１］．碳纳米管（ＣＮＴｓ）具有比表面积大，能明显促进生物分子的电子传递等特性［１２１３］；纳米氧
化锆（ＮａｎｏＺｒＯ２）具有对磷酸根的选择性吸附能力，可以对ＯＰｓ进行富集［１４１５］，降低传感器对ＯＰｓ的检
测限．

本文采用溶胶凝胶法合成纳米ＺｒＯ２，将其混合在石墨粉和ＣＮＴｓ中，利用硅油做粘合剂，制得一次
性ＭＰ检测碳糊电极（ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ），并对水中痕量ＭＰ进行了检测．

１　 实验部分
１． １　 仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站（上海辰华仪器有限公司；三电极系统，其中，工作电极为ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ
电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），对电极为铂电极）；Ｚｅｔａｓｉｚｅ Ｎａｎｏ ＺＳ９０（ＺＥＮ ３６９０）纳米粒度仪
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（马尔文仪器有限公司，英国）；Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ３４００Ｎ型能谱扫描电镜（Ｈｉｔａｃｈｉ公司，日本）；Ｓ２ ＲＡＮＧＥＲ Ｘ射
线荧光光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ公司，德国）；ＧＣ１４Ｂ型气相色谱仪（岛津公司，日本）．
１． ０ｍｇ·ｍＬ －１的ＭＰ标准品（Ｓｉｇｍａ公司）；ＣＮＴｓ（深圳纳米港有限公司）；氧氯化锆（上海展云化工有

限公司）；醋酸盐缓冲液、磷酸盐缓冲液、石墨粉（光谱纯）及其它试剂均为分析纯（上海国药集团）；实验
用水均为二次蒸馏水；实际水样为怀化学院附近采集的河流水、农田水，采样日期：２０１０年８月．
１． ２　 纳米ＺｒＯ２的制备与表征

参照文献［１５］的溶胶凝胶法．首先，用ＨＣｌ调节ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ溶液的ｐＨ值为０． ５—１． ０左右，加入
适量聚乙二醇（ＰＥＧ）８０００作稳定剂，以此为母液；在连续快速搅拌中将与ＺｒＯＣ１２·８Ｈ２Ｏ等物质的量的
Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ溶液缓缓滴入母液，得到透明溶胶；搅拌陈化数分钟再继续滴加过量的Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，使
溶胶逐渐转变为透明凝胶，进而聚沉为乳白色不透明的氧化锆前驱体的悬浊液．将上述氧化锆前躯体经
过分解与焙烧得到纳米氧化锆．采用Ｚｅｔａｓｉｚｅ Ｎａｎｏ ＺＳ９０（ＺＥＮ ３６９０）纳米粒度仪进行了粒度分析，其最
大粒径为４７． ６ ｎｍ，最小粒径为１８． ３ ｎｍ，粒径分布宽度为２９． ３ ｎｍ，占微粒数总量最多的粒径为３１． ５ ｎｍ
（４３． ３％）．
１． ３　 电极的制备

按ｗ石墨粉∶ ｗ硅油＝ ７０∶ ３０的质量比在研钵中８０ ℃混合均匀，将混合物填入聚四氟乙烯管中压实，内
插铜线作为导线，即得裸ＣＰＥ电极．

按ｗ石墨粉∶ ｗ硅油∶ｗＣＮＴｓ ＝ ７０∶ ３０∶ ４的质量比充分混合均匀，按上述步骤制得ＣＮＴｓ│ＣＰＥ电极．
按ｗ石墨粉∶ ｗ硅油∶ ｗＣＮＴｓ ∶ ｗＺｒＯ２ ＝ ７０ ∶ ３０ ∶ ４ ∶ １０ 的质量比充分混合均匀，按上述步骤制得

ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极．
使用前将电极表面在称量纸上打磨成镜面．须更新电极表面时，将碳糊挤出２—３ ｍｍ后在称量纸

上抛光，洗净即可．
１． ４　 ＭＰ残留分析

方波伏安（ＳＷＶ）法检测：
（１）向１０ ｍＬ容量瓶中加入２． ０ ｍＬ的ｐＨ ＝５． ５的醋酸盐缓冲液，再加入不同体积的标准ＭＰ溶液，

使其最终浓度分别为５． ０、１０． ０、２０． ０、５０． ０、１００． ０、２００． ０、５００． ０、１０００． ０、１５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１，蒸馏水定容．
（２）移取适量的上述溶液于电解池中，将ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极及参比电极，对电极等插入其中，通

氮除氧１０ ｍｉｎ．
（３）ＳＷＶ法采用负向扫描，扫描范围为：＋ ０． ２ Ｖ—－ ０． ６ Ｖ，脉冲高度：２５ ｍＶ，频率：６０ Ｈｚ；
（４）根据峰电流与ＭＰ浓度得到标准曲线，采用标准曲线法进行ＭＰ定量．
ＧＣ法［１６］：色谱柱：ＤＢ１７０１石英毛细管柱，３０ ｍ ×４ ｍｍ ×０． ３２ μｍ；汽化室温度：２４０ ℃；柱箱温度：

１８０ ℃；检测器温度２３０ ℃；载气流速：８０ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样量：１ μＬ．
１． ５　 实际样品和回收率检测

为了评估该电极应用于实际水样检测的可行性，以自行采集的水样为代表测定其添加回收率．在
４． ０ ｍＬ醋酸盐缓冲液中加入１． ０ ｍＬ水样，按照１． ４节中方法进行检测．

２　 结果与讨论
２． １　 传感器制作过程各阶段获得电极的表征

采用扫描电镜（ＳＥＭ）分别对裸ＣＰＥ电极、ＣＮＴｓ│ＣＰＥ电极和ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极表面进行了表
征．图１（ａ—ｃ）显示裸ＣＰＥ电极表面有明显的片状石墨层；ＣＮＴｓ│ＣＰＥ电极出现了明显的ＣＮＴｓ管网结
构；ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极表面出现明显的颗粒状ＺｒＯ２，这表明ＣＮＴｓ、ＺｒＯ２能和石墨较好地混合均匀．

采用Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦＳ）对最终得到的ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极表面进行了表征．结果表明，
ＺｒＬα１峰２． １ ｋｅＶ，进一步说明ＺｒＯ２被混合到ＣＰＥ中．
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图１　 ＣＰＥ电极（ａ）、ＣＮＴｓ│ＣＰＥ电极（ｂ）、ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极（ｃ）的扫描电镜图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｂａｒｅ ＣＰＥ（ａ），ＣＮＴｓ│ＣＰＥ（ｂ），ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ（ｃ）

２． ２　 ＭＰ在不同电极的电化学特性
在含１５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１的ｐＨ ＝ ５． ５醋酸盐缓冲液中，比较了ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极、ＣＮＴｓ│ＣＰＥ电

极和裸ＣＰＥ电极的循环伏安（ＣＶ）曲线（图２）．采用ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极测定时出现一对明显的可逆
氧化还原峰（Ｅｐａ（阳极）＝ － ０． ０３３ Ｖ，Ｅｐｃ（阴极） ＝ － ０． １８５ Ｖ）和一个不可逆的还原峰（Ｅｐｃ（阴极） ＝
－ ０． ７１７ Ｖ），－ ０． ７ Ｖ左右的不可逆峰对应—ＮＯ２转变成—ＮＨＯＨ；可逆氧化还原峰对应反应Ⅱ和Ⅲ之
间的２电子转移．这些反应机理与相关文献报道一致［１７］． ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２ ｜ ＣＰＥ电极的响应电流（ｉｐａ（阳极）
＝ ７． ４９４ μＡ，ｉｐｃ（阴极）＝ ７． １８２ μＡ）大于ＣＮＴｓ ｜ ＣＰＥ电极（ｉｐａ（阳极）＝ ５． １６１ μＡ，ｉｐｃ（阴极）＝
５． ８８４ μＡ），这是因为掺杂的ＺｒＯ２吸附ＭＰ，其响应电流的扩增效应大于由其本身不导电而引起的电流
下降，ＣＰＥ电极的响应电流则很小．

图２　 ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极（ａ）、ＣＮＴｓ│ＣＰＥ电极（ｂ）和裸ＣＰＥ电极（ｃ）的循环伏安图
ＭＰ浓度：１５００ ｎｇ·ｍＬ －１；ｐＨ ＝ ５． ５；富集时间：３ ｍｉｎ；平衡时间：０ ｓ；脉冲高度：２５ ｍＶ；频率：６０ Ｈｚ

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＭＰ ｏｎ ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ （ａ），ＣＮＴｓ│ＣＰＥ （ｂ）ａｎｄ ｂａｒｅ ＣＰＥ（ｃ）

２． ３　 电极的制备及测定条件优化
２． ３． １　 ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极的组成

分别考察了ｗ石墨粉：ｗ硅油为９０∶１０、８０∶２０、７０∶３０、６０∶４０和５０∶５０对检测１５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１ ＭＰ的响应电



１４９６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３０卷

流来确定裸ＣＰＥ电极的最佳制备条件．结果发现，ｗ石墨粉：ｗ硅油＝ ７０∶３０效果最好，这可能是因为当两者
比例太低时，石墨粉粘接程度不好，易于脱落和粉碎．比例太高时，电极导电性不好，难以成型．实验最终
确定ｗ石墨粉：ｗ硅油为７０∶３０．

往ｗ石墨粉：ｗ硅油＝ ７０∶３０的混合物中加入不同量的ＣＮＴｓ，考察了ＣＮＴｓ│ＣＰＥ电极中ＣＮＴｓ的量对响
应电流的影响（图３），结果显示，响应电流随着ＣＮＴｓ量的增加而增大，当ＣＮＴｓ量超过４％时，响应电流
基本不再改变且背景电流变得较宽，故选择ｗ石墨粉：ｗ硅油ｗＣＮＴｓ ＝ ７０∶３０∶４．

往ｗ石墨粉：ｗ硅油∶ｗＣＮＴｓ ＝ ７０∶３０∶４混合物中加入不同量的ＺｒＯ２，考察了ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ中ＺｒＯ２的量
对响应电流的影响（图３），结果显示，响应电流随着ＺｒＯ２量的增加而增大，当ＺｒＯ２量超过１０％时，响应
电流反而下降，说明此时ＺｒＯ２对ＭＰ的富集已经达到饱和，由于ＺｒＯ２不导电，故选择ｗ石墨粉：ｗ硅油：ｗＣＮＴｓ：
ｗＺｒＯ２ ＝ ７０∶３０∶４∶１０．

图３　 ＣＮＴｓ和ＺｒＯ２的量对ＳＷＶ响应电流的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＮＴｓ ａｎｄ ＺｒＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ＳＷＶ ｃｕｒｒｅｎｔ

２． ３． ２　 缓冲液的选择与ｐＨ
ＭＰ浓度为５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１时分别采用醋酸盐缓冲液，ＢｒｉｔｔｏｎＲｏｂｉｎｓｏｎ缓冲液，磷酸盐缓冲液作为

检测体系检测ＭＰ的峰电流，结果显示（图４），使用醋酸盐缓冲液在ｐＨ ＝ ５． ５时检测电流最强，这可能
是因为ｐＨ ＜５． ０时，氢离子浓度过高导致灵敏度下降，ｐＨ ＞５． ５时ＭＰ发生水解．
２． ３． ３　 平衡时间、频率、脉冲高度、富集时间和富集电压

对于５００ ｎｇ·ｍＬ －１的ＭＰ分别采用０、５、１０、１５、２０、２５、３０ ｓ为平衡时间并记录相应的伏安曲线，结果
表明，平衡时间对响应电流基本没有影响，为了缩短检测时间，选择０ ｓ作为平衡时间．

频率为２０—２００ Ｈｚ范围内考察了ＭＰ浓度为５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１时的响应电流，结果显示，频率处在
４０—８０ Ｈｚ之间时峰电流最强，因此，选择６０ Ｈｚ作为合适的频率．

研究了脉冲高度为１５—１２５ ｍＶ时的响应电流，结果显示，响应电流随脉冲高度的增加而增加，脉冲
高度高于２５ ｍＶ时ＭＰ的伏安曲线变宽，峰电流反而降低，因此，合适的脉冲高度为２５ ｍＶ．

在０—１８０ ｓ之间随着富集时间的延长，ＳＷＶ峰电流不断增加（图５），超过１８０ ｓ以后基本保持不
变，这表明电极与电解质溶液界面之间已达到富集平衡．

研究了富集电压为＋ ０． ３ Ｖ—－ ０． ５ Ｖ时对峰电流的影响，结果显示，富集电压对峰电流基本无影
响，这是由于在此条件下，ＭＰ为中性分子，因此，实验选择开路．
２． ４　 传感器对ＭＰ的测定

在优化的实验条件下，传感器的ＳＷＶ响应电流与ＭＰ浓度在５． ０—１５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１范围内呈线性
关系（图６），线性回归方程为：Δｉ ＝ １． ２２１ ＋ ０． ００５ｃ（Ｒ２ ＝ ０． ９９８０），（Δｉ为不同浓度的ＭＰ响应电流与背
景电流：（０ μＡ）之间的差值），以３倍标准偏差法（３σ）计算得到该方法的检测限为２． ６ ｎｇ·ｍＬ －１ ．

由本文建立的传感器与ＧＣ法及其它ＭＰ检测传感器综合比较的结果（表１）可见，本传感器对ＭＰ
的检测下限和检测时间优于部分已报道的电极．其原因可能为：（１）电极中掺杂的纳米ＺｒＯ２对ＯＰｓ具有
选择性富集能力，由此大大降低了检测限；（２）电极中掺杂的ＣＮＴｓ导电能力较强，故而电子传递速度
快，提高响应电流，进一步降低检测限．
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图４　 ｐＨ对ＳＷＶ响应电流的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ＳＷＶ ｃｕｒｒｅｎｔ

图５　 富集时间对ＳＷＶ响应电流的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ＳＷＶ ｃｕｒｒｅｎｔ

图６　 ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极对不同浓度ＭＰ的ＳＷＶ图（内插图：Δｉ与ＭＰ浓度的线性关系图）
（ＭＰ浓度（ｎｇ·ｍＬ －１）：ａ． ５． ０，ｂ． １０． ０，ｃ． ２０． ０，ｄ． ５０． ０，ｅ． １００． ０，ｆ． ２００． ０，ｇ． ５００． ０，ｈ． １０００． ０，ｉ． １５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１）

Ｆｉｇ． ６　 ＳＷＶ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＰ ｏｎ ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表１　 本方法与ＧＣ法及其它ＯＰ传感器的性能对比
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ＧＣ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ＯＰ ｓｅｎｓｏｒｓ

检测方法（检测对象） 线性范围／（ｎｇ·ｍＬ －１） 检测限／（ｎｇ·ｍＬ －１） 检测时间／ ｍｉｎ 参考文献
ＣＰＥ电极（ＭＰ） ５． ０—１５００． ０ ２． ６ １０ 本文
汞电极（ＭＰ） ５８． ０—１４００． ０ ５． ８ １５ ［４］
ＣＰＥ电极（对硫磷） ７． ０—２７５． ０；２７５． ０—２７５０． ０ ２． １ １２ ［５］
ＺｒＯ２ ／ Ａｕ膜微电极（对硫磷） １２． ０—１４０． ０ ３． ０ １５ ［１５］
铋膜电极（ＭＰ） ３． ０—１００． ０ １． ２ １５ ［１７］
ＧＣ法（ＭＰ） ２． ８—１． ５ １． ０ × １０ －２ ＞ ３０ ［１６］

２． ５　 电极的精密性、制备重复性、再生性及抗干扰性
通过对３个水样中ＭＰ的含量（经过ＧＣ法确认的空白水样中添加）进行测定以获得组内偏差，测

定ＭＰ浓度为５００． ０、１０００． ０和１５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１时的组内变异系数分别为３． １％、２． ５％和２． ２％
（ｎ ＝ ３），说明该电极对ＭＰ检测具有良好的精密度．

由于使用的ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极是同一批次制备，因此其结构完全相同（包括电极材料、面积和
含量等），且只使用一次即抛弃（以避免同一电极检测多个样品时的交叉污染）．所以采用５个同一批次
制备的ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极，对５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１的ＭＰ进行测定，获得组间相对误差（ＲＳＤ）为
４． ２％ （ｎ ＝ ３），说明该传感器具有较好的制备重复性．

ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ电极使用以后在称量纸上打磨２ ｍｉｎ后，对５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１的ＭＰ测定的电流响
应值为初始值的９８％，表明制作的电极具有较好的再生性．

ＭＰ浓度为５００． ０ ｎｇ·ｍＬ －１，相对误差小于± ５％的情况下，考察了干扰物对ＭＰ测定的影响，结果表
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明，５０００倍浓度的葡萄糖，２０００倍浓度的Ｎａ ＋、ＮＯ －３ 、Ｋ ＋、ＮＨ ＋４ ，１５００倍浓度的ＳＯ２ －４ 、Ｃｌ －，２００倍浓度的
Ｍｇ２ ＋、Ｍｎ２ ＋、Ｃａ２ ＋，１５０倍浓度的淀粉、糊精、Ｃｏ２ ＋、Ｎｉ２ ＋、Ｆｅ２ ＋、Ｆｅ３ ＋，５０倍浓度的硝基苯和苯酚，１０倍浓
度的抗坏血酸、尿酸、Ｃｕ２ ＋、Ｂｉ３ ＋、Ｐｂ２ ＋、Ｃｄ２ ＋对ＭＰ的测定无影响．
２． ６　 实际水样测定

在优化的实验条件下，２０个水样均未检出ＭＰ残留，这可能是由于广大农户较少或未使用该类农
药，为验证本方法在实际水样检测中的可行性，在其中４个经过ＧＣ法确认的空白样品（Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ）中加
入ＭＰ标准品，样品处理后进行回收率测定，采用本方法和ＧＣ法测定的结果见表２，二者吻合性较好．
加标回收率在９６％—１０４％之间，说明本方法可用于实际水样中痕量ＭＰ的测定．

表２　 实际水样中ＭＰ检测结果（ｎ ＝ ３，ｎｇ·ｍＬ －１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＭＰ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ ＝ ３，ｎｇ·ｍＬ －１）

样品 添加浓度 本法测定值 本法回收率／ ％ ＧＣ测定值
Ａ ５０． ０ ５２． ０ １０４． ０ ５１． ０

Ｂ ５０． ０ ４８． ０ ９６． ０ ５０． ５

Ｃ ５０． ０ ４８． ５ ９７％ ５０． ２

Ｄ ５０． ０ ４９． ０ ９８％ ５０． ４

３　 结论
以ＣＰＥ电极为基材，通过向石墨粉中掺入ＣＮＴｓ和ＺｒＯ２等纳米微粒，制备一次性ＣＮＴｓ ／ ＺｒＯ２│ＣＰＥ

电极，对水样中痕量ＭＰ进行了检测，结果令人满意．与常规的ＧＣ法及普通的ＭＰ检测电极相比具有以
下优点：（１）该一次性电极廉价、小巧、样品需要量少且同一批次制作的电极结果重现性良好，避免了同
一电极检测多个样本时交叉干扰；（２）无需加入ＡＣｈＥ等生物活性物质，检测条件温和（室温）、快速
（１０ ｍｉｎ）、掺入ＣＮＴｓ扩增了响应电流使得灵敏度提高；（３）电极易更新且纳米ＺｒＯ２能够特异性富集
ＯＰｓ，降低检测限．综上所述，本研究构筑的一次性电极，是实现痕量ＯＰｓ现场、快速、超灵敏检测可选用
的最佳途径之一，可以作为ＧＣ法、色谱质谱联用等方法的有益补充，在农残检测以及药物分析应用方
面具有理论意义和潜在的实际应用价值．
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