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Abstract：Molecular dynamics simulation methods and silicon microsensors were used to detect chlorpyrifos. Materials studio software was
used to study the process of adsorption of chlorpyrifos molecules to the crystal silicon（110） surface in both vacuum and aquatic
environments, following which the adsorption energy and adsorption performance were calculated. The results showed that the adsorption
energy of chlorpyrifos and a silicon surface in an aquatic environment was lower than that in a vacuum environment. The hydrophobic
interaction between chlorpyrifos and water molecules was the main factor affecting the change in adsorption energy. In the final adsorption
equilibrium configuration in the aquatic environment, the molecules were not completely adsorbed to the substrate. At a simulation
temperature and time of 288 K and 600 ps, respectively, the molecular weight of the adsorbed pesticide was the highest. The closer
chlorpyrifos molecules were to the silicon surface, the more molecular weight they adsorbed. According to the results, in actual pesticide
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摘 要：为了研究利用硅微传感器检测农

药——毒死蜱，基于分子动力学模拟方法，采

用Materials studio软件进行研究，模拟真空环

境和水环境中硅（110）晶面对毒死蜱分子的

吸附过程，计算出了吸附能和吸附性能等。

结果表明：水环境中毒死蜱和硅晶面的吸附

能小于真空环境下的吸附能，其中毒死蜱与

水分子的疏水作用能为吸附能变化的主要影

响因素；水环境下最终吸附平衡构型中，分子

并不完全吸附于基底，模拟温度在 288 K、模

拟时长在 600 ps时，被吸附农药的分子量最

多；毒死蜱分子距离硅晶面越近，被吸附的分

子量越多。研究表明，在实际农药检测工作中，288、298、308 K温度下硅微传感器检测农药毒死蜱浓度的结果需要对应不同的浓

度限值，即0.030、0.020、0.027 mg·L-1。
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农作物生长过程中会与周边环境发生频繁的物

质和能量的输送与交换，明晰农作物的局部环境及其

对作物的作用机理是众所瞩目的核心问题。随着农

药在农业生产中的广泛使用，农药残留以及潜在的生

态问题越发凸显，从而对农残检测技术提出了更高的

要求[1-2]。硅微传感器探测和鉴别分子的过程中，由

于硅表面吸附了农药液体，导致硅膜发生微小变形，

从而引起相应电学性能的明显改变，最终得以识别和

检测[3-4]。这种检测方法尽管准确度高，但是通常需

要检测较多部位，并且数据量少，不能得到连续动态

的数据。因此，更为适合的方式是：首先基于分子动

力学方法建立纳米尺度模型对问题进行模拟，然后针

对少量关键部位采用硅微传感器进行检测加以验证。

分子模拟方法和实验法相比具有独特的优势：首先，

作为一种虚拟实验方法，分子模拟方法可以针对单个

影响因素做定量计算，进而揭示其作用机理；其次，该

方法是对于理想状态的模拟，能够对物理、化学、生化

等行为进行动态模拟，从而获得全过程数据。与之相

反，真实实验无论实验设计多么精巧，都难免会受到

多个主要或次要因素的影响；实际测试由于是在实际

环境下进行，因而各种因素更是会同时影响，甚至会

交叉影响到测试结果。所以模拟结果、实验结果与实

际测试结果三者常会存在一定差异，甚至出现明显偏

差也十分正常[5]。分子模拟方法的优越性表明其十

分适合作为一种科研手段和工具，其结果对于实验与

实际工作具有重要的指导意义，其目前已在物理、材

料、生物、制药等多个领域的科研与生产中得到应用。

基于分子动力学方法来模拟局部环境中农药分子的

浓度及其吸附作用的动态过程，并获得可视化结果，

是研究不同环境条件下农药分子在单晶硅表面吸附

行为的强有力工具，非常有利于水环境中农药残留检

测和治理工作的研究。

近年来，有许多研究者将分子动力学模拟方法应

用于农药吸附行为研究，并揭示了不同材料去除残留

农药的机理。Abdelhameed等[6]利用蒙特卡洛模拟和

分子动力学模拟研究了沸石咪唑酯骨架结构材料

（ZIFs）去除污水中杀虫剂丙硫磷和乙硫磷的吸附机

理，表明吸附主要是由于两种杀虫剂与分别处于干燥

环境和水溶液中ZIFs表面金属离子（Zn、Co）的相互作

用；Wang等[7]通过密度泛函理论（DFT）计算以及全原

子分子动力学模拟研究了氧化石墨烯对农药的吸附

机理，结果表明氧化石墨烯消除农药的吸附行为主要

是由于两者间的π-π堆叠和范德华相互作用力。除

此之外，部分材料对农药的流动性具有控制作用，可影

响农药降解、转化和迁移，有研究者利用分子动力学模

拟研究这些材料对农药的吸附机理。Guo等[8]通过分

子动力学模拟，研究了除草剂草甘膦与高岭石和高岭

石-腐植酸表面之间的键合特性和相互作用；Li等[9]研

究了聚乙烯微塑料对 3种农药的吸附行为，并进行吸

附等温线、吸附动力学、吸附热力学、微塑料表征和分

子动力学模拟研究，得出了农药在聚乙烯微塑料上的

吸附机理。而到目前为止，关于农药检测吸附行为的

分子动力学模拟研究却鲜有报道。

毒死蜱属于有机磷杀螨、杀虫剂，具有高效、广

谱、中等毒性的特点[10]，被长期广泛用于田间农业实

际生产[11]。毒死蜱分子式为C9H11Cl3NO3PS，其结构式

如图 1所示。研究表明毒死蜱能抑制人体胆碱酯酶

的活性[12]，高浓度毒死蜱暴露可能引起昏迷甚至死

亡[13]。此外，由于对部分土壤酶活性具有抑制作

用[14]，残留于土壤中的毒死蜱会破坏土壤肥力，高浓

度的毒死蜱会较大程度改变土壤生态环境[15]。在田

间喷施的毒死蜱，除了向大气挥发以外，也会污染地

表水以及渗漏至地下水[16]。毒死蜱的主要消解产物

为 3，5，6-trichloro-2 pyridinol（TCP）[17]，其与母分子毒

死蜱相比更易随土壤大孔隙优先流发生淋溶与渗漏

进入地下水和产生地表径流[18]。此外，TCP 更难降

解[19]，不易发生迁移[20]，毒性更高[21]，残留期更久[22]，对

环境的潜在危害性更大[23-25]。

单晶硅中常见的晶面有（110）晶面、（100）晶面和

（111）晶面[26]。在本研究的纳米尺度下的分子动力学

吸附模型中，选取的硅微传感器敏感元件，即检测过

程中吸附模拟的吸附基底是（110）单晶硅膜，故模型

基底选择单晶硅（110）面。本文以晶体硅（110）面和

图1 毒死蜱的结构式

Figure 1 Chemical structure of the insecticide chlorpyrifos

detection work, the results of chlorpyrifos concentration detection by silicon microsensors at 288, 298 K, and 308 K need to correspond to
different concentration limits, namely 0.030, 0.020 mg·L-1, and 0.027 mg·L-1, respectively.
Keywords：molecular dynamics simulation; chlorpyrifos; silicon; adsorption; concentration
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毒死蜱为研究对象，借助分子动力学模拟手段，分别

模拟了真空环境和水环境中毒死蜱分子在硅晶面的

吸附行为，从而研究毒死蜱分子在硅基底上的吸附机

理。分析水环境中不同条件下毒死蜱分子在硅晶面

上的平衡吸附状态，并计算毒死蜱分子在硅晶面上的

吸附量占比，用以表征硅微传感器对农药毒死蜱浓度

的检测情况。

1 模型的选取

本研究面向环境中毒死蜱农药含量确定问题，模

拟了毒死蜱分子在硅微传感器上的吸附行为，主要考

虑的影响因素有温度和毒死蜱分子溶液环境。其中，

对于温度选取了接近室温的 3 个温度值，288、298、
308 K；对于农药分子溶液环境，模拟了水环境下毒死

蜱分子的吸附行为，并模拟了真空环境（作为对理想

干燥环境的模拟）下的吸附行为作为参照，从而分析

了水环境对毒死蜱分子吸附行为的影响。

1.1 基底的构建

单晶硅（110）面表面能采用Materials Studio软件

中的CASTEP模块包进行优化计算，计算中以广义梯

度近似法 GGA−PBE 为交换相关函数。根据收敛性

测试结果（图 2），平面波截断能取 350 eV，K-point取
6×6×6，自洽场收敛精度为 5×10−7 eV·atom-1。收敛性

结果表明，当前模型的截断半径与模拟规模是合理

的。利用Build模块 cleave surface功能切出（110）面，

加入真空层，构建出具有上下表面的三维结构。

1.2 毒死蜱分子模型的建立

在构建毒死蜱分子在硅（110）晶面吸附的构型之

前需要建立毒死蜱分子的模型。利用Material Studio
中的Visualizer模块根据毒死蜱分子的化学结构式绘

制出分子模型，并利用Dmol3模块对农药分子进行结

构优化。为了确定优化后的毒死蜱分子结构稳定且

合理，需要对优化后的模型进行红外光谱计算。图

3a为优化前的红外光谱图，图中横坐标存在负值，表

明结构没有优化至极小值点，所构建的体系能量不稳

定，会影响后续的模拟。优化后分子模型的红外光谱

见图 3b，图中波数没有负值，振动不存在负频率，说

明分子结构不存在虚频[27]。这一优化结果表明当前

毒死蜱分子结构稳定，体系能量最小，是最优形态，模

型合理，可以用于后续的模拟。

1.3 真空环境下毒死蜱在硅表面吸附的分子动力学

模拟

采用分子动力学模拟方法研究毒死蜱在晶体硅

图2 收敛性测试结果

Figure 2 Convergence test results

图3 红外光谱图

Figure 3 Infrared spectrogram
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（110）面的吸附行为，需要构建合理的吸附模型。参

考李冰[28]建立的不同分子吸附多尺度硅悬臂梁的理

论模型，本文在模型构建过程中首先通过Build模块

Cleave Surface 切出（110）面，再通过 Symmetry 中 Su⁃
percell进行扩胞。由于所有计算均是在周期性边界

条件下进行，且在计算时需要避免相邻结构单元层之

间相互产生影响，因此此处使用Crystals中Build Vac⁃
cum Slab在 c轴方向建造40 Å的真空层。在Forcite模
块中选取 COMPASSⅡ力场对吸附剂晶体硅（110）面

初始构型进行几何优化。将已经优化好的毒死蜱分

子作为吸附质，复制粘贴到优化后所得的（110）面上

方。为了减少原子间不合理的接触利用，采用Forcite
模块的 Smart Minimizer方法对整个体系进行几何优

化。能量计算的相关参数按表1所示进行设置。

几何优化后，使用 Forcite 模块进行分子动力学

模拟。系综设置为正则系统（NVT），初始速度采用玻

尔兹曼随机分布，控温采用Nose方法控制温度为 293
K，时间步长为 1 fs，总模拟时长为 150 ps，每隔 5 ps输
出一帧结果构型，一共输出 31帧。其他能量参数计

算条件不变。

真空环境下晶体硅表面对农药分子的吸附作用

可用相互作用能进行量化计算，如式（1）所示[29]：

ΔE=Etotal-Esurface-Emolecule （1）
式中：ΔE表示相互作用能；Etotal表示真空环境下吸附

构型的总能量；Esurface表示单独硅晶面的能量；Emolecule
表示单独农药分子的能量。

1.4 水环境下毒死蜱在硅表面吸附的分子动力学模拟

为了研究水环境下毒死蜱在晶体硅（110）面的吸

附行为，首先需要构建合理的吸附模型。要构建一个

水环境需要采用无定形晶胞 Amorphous Cell 模块将

水分子大量复制并添加毒死蜱分子。本研究采用

SPC/E[30]模型的水分子。水分子的键长（rO-H）为1.000 Å，
键角（θH-O-H）为109.470°，氧原子的电荷量（qO）为-0.847 6

e，氢原子的电荷量（qH）为 0.423 8 e。水分子的数量

为 900个。由于要研究水环境下晶体硅（110）面对毒

死蜱的吸附情况，因此将之前优化好的吸附剂模型与

无定形晶胞通过 build layers命令进行组合，再在水分

子层上方添加 20 Å的真空层，至此整个水环境下的

吸附构型的初始模型构建完成。对初始构型采用

Forcite 模块的 Smart Minimizer 方法进行几何优化处

理，以减少体系中原子间的不合理接触。能量参数设

置结果见表 1。为了使研究结论更符合实际应用的

要求，能量优化后，使用 Forcite模块进行不同温度下

的分子动力学模拟，设置温度为 293 K，其他模拟条

件不变。

水环境下晶体硅表面与农药分子的相互作用能

的计算与真空环境下的计算方法相似，只改变环境条

件即可，即如式（2）所示：

ΔE′=E′ total-E′ surface-E′molecule （2）
式中：ΔE′表示相互作用能；E′ total表示水环境下吸附

构型的总能量；E′ surface表示单独硅晶面的能量；E′molecule
表示单独农药分子的能量。

为了进一步研究使用传感器检测的农药浓度结

果的精确度，需要在模拟单个分子吸附的构型中引入

一定数量的农药分子，构建新的模拟构型。考虑到当

前模型中水溶液毒死蜱分子浓度高于实际使用时的

农药浓度，并为了体现吸附行为中可能存在的农药分

子间的相互作用，经过尝试，现将同一平面内放置的

毒死蜱分子数目设置为普通工作站模拟计算能力极

限内的合理值 9个。故本研究选择在水分子的无定

型晶胞中添加 9个毒死蜱分子，然后使用 build layers
命令将其与吸附剂硅（110）晶面进行组合，再在上方

添加 20 Å的真空层，最后进行构型的几何优化。为

了探究温度、模拟时间和农药分子与基底之间的距离

这 3个因素对实验结果的影响，采用控制变量法对优

化后的构型进行多组模拟实验。在探究温度对结果

影响的实验中，将农药分子置于水分子无定型晶胞的

中部，并控制模拟时间为 600 ps 不变，改变温度为

288、298、308 K，其他参数设置结果见表1。在探究模

拟时间对结果影响的实验中，将农药分子置于水分子

无定型晶胞的中部，完成温度控制在 288、298、308 K
下的3组模拟实验，改变每组实验的模拟时间，将其设

为 300、600、900 ps，其他模拟条件不变。在探究分子

与基底距离对结果影响的实验中，控制模拟时间为

600 ps不变，分别在288、298、308 K温度下改变农药分

子的位置进行模拟，实验中将农药分子分别放置在水分

能量计算参数
Energy calculation parameter

力场

电荷计算方式

静电力计算方法

静电力计算精度/（kcal·mol-1）

范德华力计算方法

范德华力计算截断半径/Å

设置结果
Setting result
COMPASSⅡ

Forcefield assigned
Ewald
0.000 1

Atom based
15.5

表1 能量计算参数

Table 1 Energy calculation parameters
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子晶胞的中下部、中部和中上部，其他模拟条件不变。

最后根据实验结果得出传感器检测农药浓度的规律。

2 结果与讨论

2.1 真空环境下吸附构型分析

初始构型经几何、能量优化后进行 NVT系综下

分子动力学模拟，模拟过程中能量和温度不断波动，

最后达到波动平衡状态。从输出轨迹中选取模拟温

度下的平衡构型。图 4为常温 293 K下的平衡构型和

在该温度下模拟的初始构型。通过观察两种状态下

的吸附构型发现，图 4b中农药分子与硅（110）晶面的

距离较图 4a更近，农药分子以平卧状态被表面捕捉

并吸附住。图 4b中粉色虚线表示距离小于 3.5 Å的

原子近距离接触，因为在计算原子间距小于共价半径

之和时没有原子被检测到，故所研究的吸附行为主要

受毒死蜱分子和硅晶面之间的范德华力和静电力影

响，属于物理吸附。结果表明传感器检测农药分子行

为可以采用分子动力学模拟进行可视化研究，模拟结

果较为可靠。

毒死蜱和硅晶面之间的相互作用能可以在一定

程度上反映硅晶面对毒死蜱吸附能力的强弱。利用

公式（1）计算得到 293 K下毒死蜱分子和硅晶面的相

互作用能为-163.454 4 kcal·mol-1。

2.2 水环境下吸附构型分析

初始构型经几何、能量优化后进行 NVT系综下

分子动力学模拟，最终能量和温度均达到波动平衡状

态（图 5）。模拟过程中，毒死蜱分子需要克服与水分

子的相互作用能，进而被硅晶面吸附。图 5b为水环

境中毒死蜱分子在 293 K时经分子动力学模拟后输

出的平衡构型，可以明显看出最终被吸附的毒死蜱分

子与硅晶面之间没有水分子的存在，表明水环境中毒

死蜱分子吸附较为牢固。利用公式（2）计算得到 293
K下毒死蜱分子与硅晶面的相互作用能为-139.456 4
kcal·mol-1。由于相互作用能绝对值越大，受到的吸

附能越大，因此相比于同温度真空环境下的相互作用

能，水环境中毒死蜱受到的吸附能更小，但两者差距

较小。

模拟过程中分子的均方位移（Mean Square Dis⁃
placement，MSD）可以反映分子在模拟过程中的扩散

情况。图 6分别为毒死蜱分子在真空环境和水环境

下的 MSD 数据曲线。通过观察水环境中毒死蜱的

MSD曲线，可以发现毒死蜱在整个模拟过程中主要

沿着 z轴方向平动，不断靠近硅晶面，并沿着 x轴和 y

轴方向转动，寻找最优吸附位点。对比真空环境下的

总体均方位移，水环境中毒死蜱的运动位移较小，扩

散系数更低，表明毒死蜱分子受到水分子的约束作用

而流动性较低，因此具有较高的稳定性。

2.3 水环境下被吸附农药分子数量分析

对多个毒死蜱分子在硅（110）晶面进行吸附模拟

计算，最终达到平衡状态（图 7）。图 7b为 288 K下多

个毒死蜱分子在硅晶面上的吸附模拟 300 ps的平衡

构型，从图中可以观察到构型中参与模拟计算的毒死

蜱分子并没有全部被硅晶面捕捉并完全吸附。模拟

构型中最终被基底捕获的毒死蜱分子数与初始构型

图4 真空环境下毒死蜱在硅（110）晶面的吸附构型

Figure 4 Adsorption configuration of chlorpyrifos on silicon（110）
crystal plane in vacuum environment

（a）初始构型 （b）平衡构型

图5 293 K水环境下毒死蜱在硅（110）晶面的吸附构型

Figure 5 Adsorption configuration of chlorpyrifos on silicon（110）
crystal plane in water at 293 K

（a）初始构型 （b）平衡构型
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中毒死蜱分子总数的比值，可以反映硅微传感器对农

药分子的检测情况。

在硅晶面对多个毒死蜱分子吸附的反应体系中，

对毒死蜱分子在垂直于硅晶面的方向进行浓度计算。

图 8为分子浓度分布对应水环境下单个分子在 288 K
下的吸附平衡构型，观察数据发现单个分子浓度的峰

值位于 11.15 Å处，对应的位置在硅（110）晶面附近。

以此为参照，分析在该温度下模拟的平衡构型中参与

模拟计算的 9个分子的相对浓度，其中距离在 11.15
Å 以内且存在尖峰的分子视为已被硅晶面吸附住。

表2为9个分子相对浓度首次出现尖峰时分子的垂直

距离。分子 1、分子 2、分子 3、分子 5、分子 7和分子 9
第一个尖峰所在位置位于吸附范围内，说明被硅晶面

吸附的分子数量占总分子数量的 66.67%。在 288、

298、308 K 3种不同温度下，对处于水分子无定型晶

胞中间位置的农药分子分别进行不同时长的吸附模

拟，进而得到平衡构型，最后依次计算被吸附分子数

量与模型中农药总分子数量的比值，计算结果见表

3。模拟时间一定时，288 K下检测得到的农药分子数

更接近于初始构型中放置的农药分子数，即用硅微传

感器实地检测时，该温度下的检测结果与该区域实际

存在的农药浓度最接近，308 K温度下次之，298 K温

度下的检测结果偏差最大。为了探讨该结论的可能

原因，计算了不同温度下毒死蜱分子在 z轴方向上的

分子1
10.64

分子2
10.64

分子3
10.64

分子4
32.45

分子5
9.61

分子6
32.97

分子7
9.61

分子8
15.32

分子9
10.13

（a）真空环境下分子的MSD曲线
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图6 不同环境中293 K下毒死蜱分子在硅（110）晶面的MSD曲线

Figure 6 MSD curves of chlorpyrifos molecules on silicon（110）crystal plane at 293 K in different environments

图7 288 K水环境下多分子在硅（110）晶面的吸附构型

Figure 7 Adsorption configurations of multiple molecules on the
silicon（110）crystal plane in water at 288 K

图8 288 K的水环境下吸附平衡构型中分子的

相对浓度分布

Figure 8 Relative concentration profiles of molecules in the
adsorbed equilibrium configuration in water at 288 K
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（b）水环境下分子的MSD曲线

（a）初始构型 （b）平衡构型
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表2 分子相对浓度出现首个尖峰时的垂直距离（Å）

Table 2 Vertical distance of the first spike in molecular relative
concentration（Å）
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MSD曲线，见图 9。可以观察到 288 K下水环境中毒

死蜱分子在 z轴方向上的扩散系数最小，说明在 288
K下农药分子运动较稳定，受到硅晶面的约束作用最

大，故此温度下农药分子较容易吸附于硅晶面上。

分析不同模拟时间下分子吸附模拟的 3组实验

结果，发现温度一定时，经过 600 ps模拟，构型达到平

衡后，被基底捕捉的农药分子数量总是与初始构型中

的农药分子总数更为接近。而在模拟时间达到 900
ps时，吸附平衡构型中被硅基底捕捉的农药分子数较

模拟时间为 600 ps时有所减少。为了使结果更具参

考性，补充做了模拟时长为 700 ps的实验，结果与模

拟时长为 600 ps下的结果一致。因此，在用硅微传感

器检测被农药污染的水体中毒死蜱的浓度时，可以将

总模拟时间为 600 ps下的模拟结果作为参考值，估算

出被检测区域实际浓度的大致范围。我国《生活饮用

水卫生标准》（GB 5749—2022）中对毒死蜱浓度的限

值为 0.03 mg·L-1。参考本研究结果，不同温度下使用

硅微传感器在水环境中测得的毒死蜱浓度限值分别

为0.030、0.020、0.027 mg·L-1。

表 4为农药分子分别放置在水分子晶胞的中下

部和中上部后进行总模拟时长 600 ps的实验结果，与

表 3中分子置于晶胞中部的实验结果进行比较分析

后发现，农药分子与硅基底距离越远，被吸附分子数

量越少。由此分析可知，在用硅微传感器实际检测某

个区域的农药分子浓度时，该区域中不同检测点对应

的农药浓度检测结果有所差异。因此，为了使局部环

境中农药浓度检测结果更为可靠，须在局部环境中取

多个检测点进行检测。

3 结论

（1）本研究通过吸附构型分析、作用能分析以及

分子的均方位移探究了毒死蜱分子和硅晶面的作用

机理，得出结论：毒死蜱分子和硅晶面之间的吸附作

用主要受范德华力和静电力影响，属于物理吸附；常

温下，水环境中毒死蜱和硅晶面的吸附能小于真空环

境下的吸附能，但相差较小。其中水环境中毒死蜱与

水分子的疏水作用能为吸附行为的主要影响因素，硅

晶面的亲水作用对毒死蜱分子的吸附行为影响较小。

（2）在上述工作基础上，分析不同温度下模拟的

最终平衡构型中被吸附分子的占比后发现，在温度为

288 K的水环境下模拟得出的被吸附分子数与构型

中农药的总分子数最为接近；比较不同模拟时长后得

到的实验结果，发现模拟时长为 600 ps时被基底吸附

的分子数与构型中放置的农药总分子数最为接近。

（3）基于本文模型所得的模拟结果可对水环境中

农药残留的实际浓度进行预测，判断农药残留含量是

否超标，从而可以在此基础上进行针对性的治理。
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