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分子印迹聚合物在极性农药残留检测中的应用进展

李　 婷１，２，　 常蒙蒙１，３，　 石先哲１∗，　 许国旺１

（１． 中国科学院大连化学物理研究所， 中国科学院分离分析化学重点实验室， 辽宁 大连 １１６０２３；
２． 大连理工大学张大煜学院， 辽宁 大连 １１６０２４； ３． 中国科学院大学， 北京 １０００４９）

摘要：极性农药包括杀菌剂、除草剂、杀虫剂等，种类丰富，成本低廉，在农业中应用广泛，其滥用易导致水资源和土

壤等环境污染，人类通过间接接触动植物源性食品和环境中的极性农药残留也增加了农药暴露风险。 极性农药的

物理化学性质差异大，通常痕量存在于食品和环境样品等复杂基质中，这对其准确检测分析带来了挑战。 分子印

迹聚合物（ＭＩＰｓ）作为一种人工制备的选择性吸附剂，具有与模板分子在空间结构、大小尺寸和功能基团上互补的

特定识别位点，且易于制备，成本低，稳定性好，重复利用率高，已被广泛用于极性农药残留的样品前处理和分析检

测中。 ＭＩＰｓ 可以作为固相萃取（ＳＰＥ）、固相微萃取（ＳＰＭＥ）、磁性固相萃取（ＭＳＰＥ）、搅拌棒固相萃取（ＳＢＳＥ）等
前处理方法的吸附剂，还可用于制备光、电、化学传感器，作为质谱检测的离子源基底和拉曼光谱的增强基底。 目

前针对极性农药残留的检测，已有许多研究报道了多种分子印迹材料用于高效分离分析各种复杂基质中的极性农

药残留，但未见此方面的综述报道。 该文首先介绍了 ＭＩＰｓ 的印迹策略、聚合策略，并针对传统 ＭＩＰｓ 制备和应用中

存在的问题，简要概括了一些新型的分子印迹策略和制备技术；然后从极性农药残留分析的角度出发，总结归纳了

分子印迹材料近年来特别是近 ５ 年来在各种极性农药残留（包括新烟碱类、有机磷类、三嗪类、唑类、脲类等）检测

中的应用，并针对现存问题展望了其未来的发展方向和趋势。
关键词：极性农药残留；分子印迹聚合物；样品前处理；复杂基质；综述
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ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌａｒ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（９）：９３０－９４０．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｏｌａｒ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ （ＭＩＰｓ）； ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅ⁃
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｃｏｍｐｌｅｘ ｍａｔｒｉｘ； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 极性农药定义为正辛醇水分配系数 ｌｏｇ Ｐ＜４􀆰 ５
的农药［１，２］，包含杀菌剂、除草剂、杀虫剂等类别，并
且不断发展出新的化学类型。 极性农药在农业、家
庭（如花园和宠物杀虫剂）、公共卫生和工业中应用

广泛，通过食物链的传递或者通过环境摄入进入人

体，对人类的健康造成潜在威胁［３，４］。 世界上很多

国家和地区越来越意识到极性农药残留带来的风

险，规定了极性农药的最大残留限量。 因此准确检

测食品和环境中的极性农药显得尤为迫切。 目前常

用气相色谱、液相色谱结合质谱进行农药的定性定

量检测。 由于样品基质的复杂性以及目标农药残留

化合物通常为痕量甚至超痕量，样品前处理仍然是

分析检测中不可避免的重要步骤，包括干扰基质的

去除和目标化合物的分离、富集。 样品前处理的效

果直接影响到色谱、质谱检测的灵敏度和准确性。
目前常用的样品前处理方法有液液萃取［５］、固相萃

取［６］、ＱｕＥＣｈＥＲＳ［７］等，但液液萃取需要消耗大量

的有机溶剂，固相萃取和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 对于目标化合

物的选择性差，不能很好地去除杂质干扰。 发展高

选择性、易于制备、价格低廉的吸附剂是样品前处理

的关键所在。
　 　 分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）是一种功能强大的选

择性吸附剂，作为一种人工合成的仿生分子识别受

体，其识别机理类似“锁钥模型”或者“抗原抗体作

用”，因此也被称为“人造抗体” ［８］。 通过模板分子

和功能单体预聚后，加入交联剂和引发剂或催化剂

形成聚合物，去除模板之后形成的 ＭＩＰｓ 的孔洞与

模板分子在空间形状、尺寸和功能基团互补［９］。
ＭＩＰｓ 对于给定的目标物质或者结构类似物具有预

选择性，且制备简单，具有良好的热、化学、机械稳定

性，价格低廉，具有良好的可重复性，因此广受人们

的青睐，在手性识别［１０－１３］、生物化学传感［１４，１５］、催化

降解［１６，１７］、药物传递［１８，１９］、分离纯化［２０－２２］ 等领域被

广泛应用。
　 　 在极性农药残留的检测中，ＭＩＰｓ 可以作为固相

萃取（ＳＰＥ）、固相微萃取（ＳＰＭＥ）、磁性固相萃取

（ＭＳＰＥ）、搅拌棒固相萃取（ＳＢＳＥ）等前处理方法的

吸附剂，还可用于制备光、电、化学传感器、作为质谱
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检测的离子源基底和拉曼光谱的增强基底。 本文主

要介绍 ＭＩＰｓ 的制备策略及其在极性农药残留，包
括新烟碱类、有机磷类、唑类、三嗪类、脲类等检测中

的应用（见图 １），并概述了 ＭＩＰｓ 在极性农药残留

实际检测中所面临的挑战，对其未来发展做出了展

望，希望为 ＭＩＰｓ 在极性农药残留检测中的研究提

供一定参考。

图 １　 分子印迹聚合物在极性农药残留检测中的应用
Ｆｉｇ． １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＩＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｏｆ ｐｏｌａｒ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
　 ＭＩＰｓ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； ＳＢＳＥ： ｓｔｉｒ ｂａｒ
ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

图 ２　 ＭＩＰｓ 的制备过程和分子识别示意图［９］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＭＩＰｓ［９］

１　 分子印迹聚合物概述

　 　 分子印迹技术是 Ｐｏｌｙａｋｏｖ 在 １９３１ 年提出

的［２３］，在此基础上发展出了 ＭＩＰｓ。 分子印迹的方

法通常有 ３ 种：共价印迹、半共价印迹和非共价印

迹［２４，２５］（见图 ２）。 前者是通过可逆的共价作用来稳

定模板和单体形成的复合物，模板与单体之间具有

很强的相互作用，因此比非共价方法制备的 ＭＩＰｓ
具有更加明确、更加均匀的吸附结合位点。 在合成

之后，通过在洗脱模板前断裂共价键，再从聚合物基

质中去除模板形成对特定目标化合物有特异性和选

择性的 ＭＩＰｓ。 共价印迹方法对合成条件，如温度和

ｐＨ 要求不太严格，但可逆的共价相互作用类型有

限，且印迹过程通常比较繁琐，也不那么经济，因此

限制了共价方法的使用。 半共价印迹方法是在印迹

过程中通过共价相互作用来稳定模板⁃单体复合物，
而通过非共价相互作用重新结合目标化合物。 非共

价印迹是最常使用、最灵活的一种印迹方法，模板分

子可以通过氢键、静电相互作用、疏水相互作用、π⁃
π 相互作用，偶极⁃偶极相互作用等多种相互作用与

聚合物单体形成稳定的预聚混合物。 与共价印迹方

法相比，该方法需要大量的功能单体来促进较为稳

定的模板⁃单体复合物的形成（模板和单体的摩尔配

比通常为 １ ∶４），因此不可避免导致非选择性结合位

点的密度更高。 利用非共价印迹方法合成 ＭＩＰｓ 需

要仔细优化实验条件，如模板、单体、交联剂的比例，
致孔剂或溶剂的种类等，这与 ＭＩＰｓ 的选择性相关。
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１．１　 分子印迹聚合物的传统制备策略

　 　 ＭＩＰｓ 的制备一般需要 ３ 个步骤实现［２６］： （１）
在模板分子和功能单体之间形成预聚混合物；（２）
在交联剂存在下，加入引发剂引发三维网状聚合物

的形成；（３）除去模板，得到印迹聚合物。 当模板被

去除后，所获得的三维网状结构呈现出和模板互补

的几何结构与官能团位点，从而能够特异性识别并

选择性捕集目标化合物。
　 　 自由基聚合是制备 ＭＩＰｓ 使用频率最高的一种

聚合方法［２５］，其通常利用丙烯酸或者丙烯酸酯基单

体，加入引发剂，在特定温度或者光照下即可启动聚

合过程。 基于自由基聚合机理，发展了本体聚合、悬
浮聚合、沉淀聚合等聚合方法。 利用本体聚合制备

的 ＭＩＰｓ 使用前需要将合成的大块聚合物粉碎、研
磨、过筛并在合适的溶剂中沉淀以除去更细的粉末

颗粒，繁冗耗时的处理步骤可能对结合位点造成磨

损，使特异性的空腔发生变形，且最终得到的颗粒粒

度分布不均匀，限制了其在分析物提取中的应用。
为了得到粒径均匀的聚合物颗粒，在 ＭＩＰｓ 的制备

过程中引入了沉淀聚合和悬浮聚合。 沉淀聚合是一

种非均相聚合方法，增长的聚合物链不溶于其单体，
从而以紧实的颗粒小球沉淀出来，制备出的聚合物

粒径较为均匀，但需要大量致孔剂。 在悬浮聚合过

程中，聚合混合物的液滴悬浮在连续相（如水、矿物

油等）中，单体液滴慢慢长大，逐渐成为聚合物固体

颗粒。 聚合过程温度控制较为容易，产物相对分子

质量和颗粒大小分布相对均匀，但聚合过程比较复

杂，必须使用分散剂，且聚合完成后难以从产物中完

全去除。 此外还有通过多步溶胀或者乳液聚合等方

法制备 ＭＩＰｓ。 利用自由基聚合机理制备 ＭＩＰｓ，过
程简单高效，但聚合速率不受控制，且制备的 ＭＩＰｓ
结合位点分布不均匀。 为了克服自由基聚合过程不

可控的缺点，人们发展出了“受控 ／活性自由基聚

合”（ＣＲＰ） ［２７］，包括原子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）
和可逆加成⁃断裂链转移聚合（ＲＡＦＴ）等，减缓了聚

合速率，使得聚合过程可控。
１．２　 分子印迹聚合物的新型制备策略

　 　 传统制备 ＭＩＰｓ 的方法操作简单，但得到的

ＭＩＰｓ 存在模板分子去除难、重复利用性差、印迹位

点少、传质速度慢、难以与水环境相容等问题，近年

来发展了许多 ＭＩＰｓ 的新型制备策略。 传统 ＭＩＰｓ
的制备通常在有机溶剂中，大量的有机溶剂使用不

仅危害环境，也会对实验人员造成潜在健康损害。

利用溶胶凝胶法［２８］，在使用纯水等绿色环保溶剂的

环境友好条件下即可制备 ＭＩＰｓ。 传统本体聚合制

备的 ＭＩＰｓ 极易将识别位点包裹在大块的聚合物内

部，且不易将模板分子完全洗出；在使用过程中通常

需要对其进行研磨，造成分子印迹空腔的变形和识

别位点的损失。 表面印迹策略［２９，３０］ 通过在固体支

持物的表面形成印迹聚合物层，去除模板之后留下

中空的分子孔道。 识别位置位于载体表面，有利于

目标化合物的进一步结合与洗脱，提高了 ＭＩＰｓ 的

吸附效率，并保证了快速的传质动力学。 此外，通过

结合光敏单体［３１］（如偶氮苯单体）和温敏单体［３２，３３］

（常用 Ｎ′⁃异丙基丙烯酰胺）等制备了环境敏感的智

能 ＭＩＰｓ，可以通过调节紫外 ／可见光或温度使得聚

合物的结构或极性发生改变，实现待分析物的结合

与释放开关，不仅避免了传统 ＭＩＰｓ 洗脱过程中有

机溶剂和强酸强碱的使用，更加贴合环境友好的

“绿色化学”倡导，还减少了对 ＭＩＰｓ 结构的破坏，从
而提高了 ＭＩＰｓ 的使用寿命。
　 　 针对一些毒性大、价格昂贵的极性农药残留，也
可采用假模版的策略，选取目标分子的结构类似物

作为模板分子来制备相应的 ＭＩＰｓ，实现待测物的选

择性吸附和高灵敏检测［３３，３４］。 在实际应用过程中，
通常涉及一类农药残留的检测，若采用单一模板，则
对模板分子以外的其他目标物交叉选择性小、提取

效果差，因此使用双模板［３４］ 甚至多模板分子［３５］ 制

备 ＭＩＰｓ 有助于一类结构类似物的选择性提取。 此

外，计算化学［３６－３８］也可作为制备 ＭＩＰｓ 的辅助手段。
通过预先计算模拟目标化合物或者模板分子和反应

单体与交联剂的相互作用，可以帮助筛选合适的单

体与交联剂，优化模板、单体、交联剂的比例。

２　 ＭＩＰｓ 在极性农药残留检测中的应用

　 　 ＭＩＰｓ 作为一种人工合成的高分子材料，具有与

天然抗体相媲美的针对目标物的特异识别性和高效

选择性。 由于其易于制备、价廉、稳定性和重复性良

好等优点，ＭＩＰｓ 被广泛用于极性农药残留检测。 除

了用于样品前处理外，ＭＩＰｓ 还可作为传感器的组成

基元，与多种检测方法联用实现对极性农药残留的

高灵敏检测。 极性农药按照官能团不同可以分为新

烟碱类、有机磷类、三嗪类、唑类、脲类等种类。 针对

不同种类极性农药的特性，发展了不同类型的 ＭＩＰｓ
和相应样品预处理技术和检测方法［６，１５，２８，３９－７２］ （见
图 １ 和表 １）。
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２．１　 新烟碱类极性农药残留

　 　 新烟碱类农药作为一种系统性杀虫剂，由于其

高效、广谱的杀虫活性以及对哺乳动物的低毒性，自
２０ 世纪 ９０ 年代末以来成为在全球范围内最广泛使

用的一类杀虫剂［３９，４０］。 新烟碱类化合物被广泛用

于多种农业生产作物，如蔬菜、柚子和核果、柑橘、水
稻、棉花、玉米、马铃薯、甜菜、油菜和大豆等其他作

物［４１］。 然而越来越多的研究报道了新烟碱类化合

物的使用会对蜜蜂、鸟类、虾等非目标生物造成干

扰，食用果蔬中新烟碱类农药残留对人类健康也存

在潜在风险［４２］。
　 　 基于 ＭＩＰｓ 对目标新烟碱类农药的特异性识别

和选择性富集，已经发展了很多新型的 ＭＩＰｓ 用于

新烟碱类农药的分离和检测。 Ｋｕｍａｒ 等［４３］ 以功能

化纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子为磁芯，吡虫啉（ ＩＭＩ）为模板，制
备了 ＩＭＩ 磁性分子印迹聚合物（ＭＭＩＰ）吸附剂，用
于蜂蜜和蔬菜样品中 ＩＭＩ 的选择性分离。 Ｃｈｅｎ
等［４４］将 ＭＩＰｓ 用作 ＭＳＰＥ 的吸附剂，建立了一种新

的 ＭＩＰ⁃ＭＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法，用于大米中 ＩＭＩ 的
选择性提取、分离和测定。 与其他样品前处理方法

相比，该方法简便、快速，重复性好，提取效率高，提
取时间短，是一种很有发展前景的复杂样品前处理

方法。
　 　 近年来，ＭＩＰｓ 由于其对待测物的高选择性和耐

酸耐碱、耐高温、适用于水相和有机相的高稳定性，
在发展基于荧光 ／电化学传感器的目标物检测方面

也广泛应用。 与 ＭＩＰｓ 在固相萃取方法中使用颗粒

形貌不同，ＭＩＰｓ 作为传感器的传感元件，通常在碳

量子点、电极、纳米材料、纤维等表面通过浸涂、纺
涂、电聚合等方法制备成薄膜来使用。 Ｐｏｓｈｔｅｈ
Ｓｈｉｒａｎｉ 等［１５］ 以啶虫脒（ＡＣＴ）为模板，通过溶胶凝

胶法在高荧光特性的硅烷掺杂碳点（Ｓｉ⁃ＣＤｓ）表面

制备了纳米复合荧光 ＭＩＰ 材料（ＭＩＰ＠ Ｓｉ⁃ＣＤｓ），用
于废水和苹果中 ＡＣＴ 的定量检测。 ＭＩＰ＠ Ｓｉ⁃ＣＤｓ
的荧光信号在 ＡＣＴ 浓度为 ７ ～ １０７ ｎｍｏｌ ／ Ｌ 范围内

表现出线性响应，检出限为 ２ ｎｍｏｌ ／ Ｌ。 Ｌｉｕ 等［４５］ 研

制了一种基于测试条的噻虫啉定量检测传感器。 在

传感系统中，首先将氮掺杂石墨烯量子点 （ Ｎ⁃
ＧＱＤｓ）浸入滤纸中。 然后，多巴胺（ＤＡ）与噻虫啉

在试纸条表面自聚合，形成均匀的聚多巴胺（ＰＤＡ）
膜。 去除噻虫啉模板后，形成的 ＰＤＡ⁃ＭＩＰ 膜可特

异性捕获并选择性识别噻虫啉，且捕获的噻虫啉能

有效地提高 Ｎ⁃ＧＱＤｓ 的发光强度。 Ｚｈａｎｇ 等［４６］ 以

对乙烯基苯甲酸 （ ＶＢＡ） 为功能单体，在石墨烯

（ＧＮ）表面诱导聚合均匀的 ＭＩＰ 层，然后，将所得的

ＭＩＰ ／ ＧＮ 分散液直接滴在抛光的玻碳电极（ＧＣＥ）
上，通过干燥，洗涤，电化学提取模板，制备了 ＭＩＰ ／
ＧＮ 修饰的 ＧＣＥ，用于选择性和灵敏性电化学法检

测糙米样品中 ＩＭＩ 残留。 该传感器的峰电流与 ＩＭＩ
的浓度在 ０􀆰 ５～１５ μｍｏｌ ／ Ｌ 范围内呈线性关系，检出

限为 ０􀆰 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ。 Ｋｕｍａｒ 等［４７］ 报道了一种用荧

光染料（荧光素，ＦＬ）和印迹聚合物修饰的铕掺杂超

顺磁性氧化铁纳米粒子（ＦＬ＠ ＳＰＩＯＮｓ＠ ＭＩＰ）高灵

敏测定 ＩＭＩ 的电化学 ／光学双传感器。 所制备的传

感器对 ＩＭＩ 具有显著的选择性，已成功用于果汁、蔬
菜、土壤、水等实际样品中 ＩＭＩ 的检测。 在传感器的

制备过程中引入 ＭＩＰｓ 作为识别原件，结合了 ＭＩＰｓ
对目标新烟碱类农药的特异性识别能力，极大地降

低了传统传感器在实际应用过程中的基质干扰，实
现了对实际样品的快速、准确检测。
２．２　 有机磷类极性农药残留

　 　 有机磷农药（ＯＰｓ）是环境和食品污染的一个重

要来源，因为它们具有广谱、高效、品种丰富和残留

期短等特点而广泛用于对抗农业中大量的粮食作物

昆虫。 大多数有机磷农药是乙酰胆碱酯酶抑制剂，
在被人体吸收时具有很高的急性毒性［７３］。 为了避

免人类通过饮用水和食品接触有机磷农药残留，迫
切需要一种有效的分离和检测有机磷农药残留的方

法。 在过去的几年里，人们基于分子印迹材料选择

性高、吸附性强和可重复使用的特点，发展了许多从

复杂基质中分离检测有机磷农药的方法。
　 　 Ｂｏｕｌａｎｏｕａｒ 等［２８，４９］以久效磷为模板，开发了多

种能够选择性地从杏仁油中提取多种有机磷农药的

分子印迹吸附剂。 Ｓａｎａｇｉ 等［４８］以喹那磷为模板，非
共价印迹聚合合成了 ＭＩＰｓ，并将其作为固相萃取吸

附剂，用于农业中广泛应用的 ３ 种 ＯＰｓ（二嗪农、喹
那磷和毒死蜱）的 ＨＰＬＣ 检测。 Ｈｅ 等［７４］在 ２０１５ 年

首次以马拉硫磷为模板分子，甲基丙烯酸缩水甘油

酯（ＧＭＡ） 为亲水性共单体，制备了一种新型的

ＭＩＰｓ 限制进入材料（ＲＡＭ⁃ＭＩＰｓ）。 将其作为固相

萃取柱的吸附剂，对 ６ 种有机磷农药（马拉硫磷、乙
氧磷、甲拌磷、特丁硫磷、乐果和非那米磷）的选择

性与工业固相萃取柱相当甚至更高。 Ａｒｉａｓ 等［６］ 分

别用毒死蜱、毒死蜱氧合物、二嗪农和二嗪农氧合物

作为模板合成了 ４ 种 ＭＩＰｓ，结果表明，以二嗪农为

模板分子制备的 ＭＩＰｓ 对毒死蜱和二嗪农及其氧代
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衍生物具有最好的识别能力，能够选择性固相提取

所有待测分析物。 所开发的方法提供了令人满意的

检出限（０􀆰 ０７ ～ ０􀆰 １２ μｇ ／ Ｌ），且制备的 ＭＩＰｓ 显示出

良好的可重复使用性（ ＞５０ 次重复使用）。 将该方

法应用于不同水样（自来水、污水、河水）中有机磷

农药的萃取和富集，显示出良好的应用潜力。
　 　 草甘膦（ＧＬＹ）是一种广谱性的极性有机磷农

药，其性质稳定，不易光解和挥发，主要由土壤微生

物氧化成为氨甲基膦酸（ＡＭＰＡ）和乙醛酸。 ＧＬＹ
和 ＡＭＰＡ 因为极性高，不溶于大多数有机溶剂，且
相对分子质量小，缺少发色团和荧光团，难以通过常

规的光学技术进行检测［５０］。 发展高选择性的前处

理材料预浓缩 ＧＬＹ 和 ＡＭＰＡ，并减少基质干扰对其

检测有重要意义。 Ｇｏｍｅｚ⁃Ｃａｂａｌｌｅｒｏ 等［５０］ 以烯丙

基硫脲（ＡＴＵ）和甲基丙烯酸 ２⁃二甲基氨基乙基酯

（ＤＭＡＥＭ）作为功能单体，未衍生化的 ＧＬＹ 为模

板，发展了一种具有良好水容性的磁性分子印迹搅

拌棒，用于从水介质中选择性提取 ＧＬＹ。
２．３　 三嗪类极性农药残留

　 　 三嗪类农药在农业上被广泛用于控制杂草生

长，在土壤中半衰期长，甚至残留于地下水和地表水

中，对动植物的危害很大，它们还可能通过生物链被

人体吸收，对人体有潜在的“致畸、致癌、致突变”作
用，可能导致皮疹、癌症、出生缺陷和内分泌紊乱等

健康问题［７５，７６］，所以准确检测食品和环境中的三嗪

类化合物显得尤为重要。
　 　 Ｇｅｎｇ 等［５２］ 以丙嗪（ＰＰＺ）为模板分子，制备了

一种新型的纳米二氧化钛表面 ＭＩＰｓ，结合实验表明

ＭＩＰｓ 对 ＰＰＺ 具有良好的吸附能力和较高的识别选

择性，且对西马嗪（ＳＩＭ）和阿特拉津（ＡＴＲ）具有交

叉选择性。 Ｗａｎｇ 等［５３］ 通过多步溶胀聚合，在中空

分子印迹聚合物 （Ｈ⁃ＭＩＰｓ） 表面原位生长磁性

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子，制备了新型的 Ｍ⁃Ｈ⁃ＭＩＰｓ，并将其

成功应用于玉米、小麦和大豆样品中 ４ 种三嗪类农

药的萃取。 Ｂａｒａｈｏｎａ 等［５４］ 制备了一种新型的分子

印迹聚合物涂层中空纤维（ＭＩＰ⁃ＨＦｓ），结合分子印

迹技术和液相微萃取技术分析水样中的三嗪类化合

物。 在实际应用过程中，将 ＭＩＰ⁃ＨＦｓ 直接浸入水

样，搅拌一定时间，目标待测物先从样品中被液液萃

取到甲苯中，然后扩散到 ＭＩＰ 的特定结合位点。 结

合 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 用于自来水和河水中七种三嗪类农

药残留的检测，得到检出限为 ０􀆰 ０３～０􀆰 １ μｇ ／ ｍＬ，回
收率在 ０􀆰 ８％ ～ ６􀆰 ９％。 Ｄｉａｚ⁃Ａｌｖａｒｅｚ 等［５５］ 发展了一

种简单的方法，制备用于 ＳＢＳＥ 的磁性分子印迹搅

拌棒，结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 将其用于土壤中三嗪类农药

残留的富集检测，回收率为 ２􀆰 ４％ ～８􀆰 ７％， 检出限低

于 ７􀆰 ５ ｎｇ ／ ｇ。
　 　 为了实现多种类三嗪类农药的高效选择性富

集，Ｗａｎｇ 等［３４］以 ＡＴＲ 和扑草净（ＰＭＴ）为模板，制
备了一种新型的双模板分子印迹聚合物（ＤＭＩＰｓ），
并将其作为一类特异性吸附剂应用于玉米、小麦和

棉籽复杂样品基质中同时选择性固相萃取 １７ 种三

嗪类除草剂及其代谢物，显示了 ＤＭＩＰ⁃ＳＰＥ 在高通

量提取和分析中的巨大潜力。 Ｚｈｏｕ 等［５６］ 以间苯二

酚、三聚氰胺和甲醛为原料，采用一锅缩合法制备了

磁性超亲水分子印迹树脂（ＭＭＩＲ），并将氨基功能

化磁性纳米粒子引入到超亲水分子印迹树脂中，用
于测定果汁和湖泊样品中的 ６ 种三嗪类化合物。
　 　 在三嗪类农药的检测中，除了被用于样品前处

理的吸附剂外， ＭＩＰｓ 还有多种应用。 Ｎｓｉｂａｎｄｅ
等［５７］耦合 ＣｄＳｅＴｅ ／ ＺｎＳ 量子点（ＱＤｓ）和 ＭＩＰｓ，开
发了 ＣｄＳｅＴｅ ／ ＺｎＳ＠ ＭＩＰ 荧光传感器，用于 ＡＴＲ 的

选择性检测。 该传感器与 ＡＴＲ 相互作用有较快的

响应时间（５ ｍｉｎ），荧光强度在 ２～２０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＡＴＲ
的范围内线性猝灭，检出限为 ０􀆰 ０８ μｍｏｌ ／ Ｌ，在水质

监测中具有良好的应用前景。 Ｙａｎ 等［５８］ 以 ＰＭＴ 为

模板，设计了粒径均匀、吸附性能良好的 ＭＩＰｓ，结合

具有良好稳定性和增强性的金纳米颗粒表面增强拉

曼光谱（Ａｕ⁃ＮＰｓ⁃ＳＥＲＳ），识别大米和小麦样品中的

ＰＭＴ 和 ＳＩＭ。 将 ＭＩＰｓ 用作 ＳＥＲＳ 的基底，极大降

低了在复杂样品检测中的基质干扰，得到了可靠的

信号。 该方法具有相当好的回收率 （ ７２􀆰 ７％ ～
９０􀆰 ９％）， ＲＳＤ 为 １􀆰 ７％ ～７􀆰 ８％，检出限为 ２０ μｇ ／ ｋｇ。
与非印迹聚合物相比，ＰＭＴ 的印迹因子为 ５􀆰 ３， ＳＩＭ
的印迹因子为 ４􀆰 ２。
２．４　 唑类极性农药残留

　 　 唑类农药是一类高效的广谱类杀菌剂，主要包

括咪唑类、三唑类和噻唑类。 由于其高稳定性和较

长的化学半衰期，唑类农药被广泛地应用于农业生

产，以防治果蔬和粮食作物的各类真菌病，但其极易

在粮食作物、土壤、环境水中残留积累［７７］。 有研究

报道了唑类杀菌剂对水生生物和哺乳动物的生存、
发育和生长、繁殖等行为造成干扰［７８，７９］；接触唑类

杀菌剂及其残留物会对人类健康产生负面影响［８０］。
因此高效检测环境和食物中的唑类农药对保护生态

环境和人类健康有重要意义。
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　 　 Ｚｈａｏ 等［６１］ 以三唑酮为模板分子，甲基丙烯酸

（ＭＡＡ）为功能单体，三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯

（ＴＲＩＭ）为交联剂，乙腈（ＡＣＮ）为成孔剂，采用沉淀

聚合法制备了颗粒均匀的 ＭＩＰｓ，将其作为 ＳＰＥ 的

吸附剂，同时测定黄瓜样品中 ２０ 种三唑类杀菌剂和

植物生长调节剂。 Ｗｕ 等［６０］采用静电纺织技术将酸

性双酚 Ａ（ＢＰＡ）和碱性戊唑醇（ＴＢＡ）同时封装在

聚乙烯醇纳米纤维中，制备了具有多选择性的纳米

纤维分子印迹膜（ＭＩＭｓ），用于同时提取蔬菜和果

汁中电荷相反的痕量 ＢＰＡ 和 ＴＢＡ。 不同样品中两

者回收率均高于 ７０􀆰 ３３％， ＲＳＤｓ 小于 ９􀆰 ５７％。
　 　 Ｍａｒｔｉｎ⁃Ｅｓｔｅｂａｎ 教授课题组［６２－６４］ 针对柑橘类

水果中唑类农药的检测制备了多种 ＭＩＰｓ。 通过将

印迹聚合混合物在乙烯基改性的二氧化硅磁性纳米

粒子表面沉淀共聚制备了噻菌灵（ＴＢＺ）分子印迹核

壳磁性纳米粒子，用于从柑橘样品中磁性固相萃取

ＴＢＺ，并用高效液相色谱⁃荧光检测法（ＨＰＬＣ⁃ＦＤ）测
定 ＴＢＺ，其检出限为 ０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ［６２］。 通过将 ＭＩＰ 微

球填充到聚丙烯中空纤维段中，对柑橘样品中 ＴＢＺ
进行了 ＳＰＭＥ 和净化。 中空纤维膜能够保护 ＭＩＰ
小球不受固体基质的影响，提取和净化目标物后不

需要进一步过滤和 ／或离心步骤。 橙子和柠檬中

ＴＢＺ 的 检 出 限 分 别 为 ０􀆰 ００４ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ００９
ｍｇ ／ ｋｇ［６３］。 ２０１９ 年，他们利用玻璃瓶塞作为模具，
将磁性纳米粒子包埋在 ＭＩＰｓ 中，制备了一种用于

ＳＢＳＥ 的磁性搅拌棒，将其应用于橘子样品中 ＴＢＺ
和多菌灵（ＣＢＺ）的萃取，两种杀菌剂的检出限分别

为 ０􀆰 １３ 和 ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ［６４］。
２．５　 脲类极性农药残留

　 　 脲类除草剂常作为土壤处理剂使用，易于被植

物根部吸收，随蒸腾作用沿木质部上行传导至叶细

胞，在光照下可能生成对植物有毒的物质，被认为是

植物光合作用的典型抑制剂［８１］。 另外，脲类除草剂

的水溶性都较高，极易残留于环境水体中。 因此发

展高效、灵敏的检测技术对环境和农产品样品中脲

类除草剂残留的监测非常重要。
　 　 Ｔａｎｇ 等［６５］ 以苄嘧磺隆（ＢＳＭ）为模板制备了

ＭＩＰｓ，建立了基于分子印迹固相萃取（ＭＩＳＰＥ）的前

处理方法，用于选择性提取大豆样品中的 ＢＳＭ、苯
磺隆 （ＴＢＭ）、甲磺隆 （ＭＳＭ） 和烟嘧磺隆 （ＮＳ）。
Ｓｈｅ 等［６６］以氯磺隆（ＣＳ）为模板分子，甲基丙烯酸

二乙氨基乙酯（ＤＥＡＭＡ）为功能单体，ＴＲＩＭ 为交联

剂，采用沉淀聚合法合成了磺酰脲类 ＭＩＰｓ，并建立

了 ＭＩＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法用于玉米样品中 ＣＳ、单
嘧磺隆（ＭＮＳ）和噻吩磺隆（ＴＦＭ）残留量的测定，回
收率在 ７５％ ～１１０％ 之间，检出限分别为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ７５、
１􀆰 ４５ μｇ ／ ｋｇ。
　 　 Ｘｉｅ 等［６７］ 以 ＴＦＭ 为模板，采用沉淀聚合法制

备了均匀的分子印迹微球，ＴＦＭ 通过氢键相互作用

选择性地吸附在 ＭＩＰｓ 基体上，对鲁米诺⁃Ｈ２Ｏ２ 之间

弱的化学发光（ＣＬ）反应有显著增强作用，基于此，
建立了一种检测磺酰脲类除草剂 ＴＦＭ 的新型 ＭＩＰ⁃
ＣＬ 传感器，该传感器具有动态范围宽，检出限低，选
择性好，精密度高，可重复使用的优点，检出限为

０􀆰 ８３ ｎｍｏｌ ／ Ｌ。
２．６　 其他极性农药残留

　 　 ＭＩＰｓ 也被用于其他极性农药残留的检测。
Ｃｈｅｎ 等［７０］设计了一种多功能荧光染料 ６，８⁃二羟基

芘⁃１，３⁃二磺酸二钠（ＤＨＰＤＳ），将其引入交联的聚

（丙烯酸酯⁃丙烯酰胺）膜中，开发了基于 ＭＩＰｓ 的敌

草快（ＤＱ）和百草枯（ＰＱ）选择性荧光传感器，该传

感器可以通过电荷转移相互作用选择性检测水中的

ＤＱ 和 ＰＱ 除 草 剂， 检 出 限 分 别 为 １６２ 和 ２８１
ｎｍｏｌ ／ Ｌ。
　 　 ２，４⁃二氯苯氧乙酸（２，４⁃Ｄ）是一种缺乏电化学

活性的内分泌干扰物，直接的电化学技术难以检测。
Ｓｈｉ 等［６９］采用聚吡咯 ＭＩＰｓ 作为识别元件，在 ＴｉＯ２

纳米管上制备了具有优异光化学催化和分子识别能

力的 ２，４⁃Ｄ 光电化学传感器，用于多组分水样中 ２，
４⁃Ｄ 的选择性分析。
　 　 Ｐｅｒｅｉｒａ 等［６８］ 介绍了一种将 ＭＩＰｓ 和纸喷雾电

离（ＰＳＩ）相结合的新型 ＭＩＰ 膜喷雾电离方法，该方

法以灭草隆和 ２，４，５⁃三氯苯氧乙酸（２，４，５⁃Ｔ）为模

板分子，在纤维素膜上直接合成 ＭＩＰｓ，将其作为

ＰＳＩ⁃ＭＳ 分析中电离的载体。 该 ＭＩＰ 膜可以特异性

结合苹果、香蕉和葡萄等水果提取物中的敌草隆和

２，４⁃Ｄ，避免了传统 ＰＳＩ 在分析复杂样品时存在的灵

敏度低、电离抑制等局限性。

３　 结论与展望

　 　 作为一种人工合成的选择性材料，ＭＩＰｓ 具有和

天然抗体相当的识别亲和力，可以选择性分离捕集

目标分析物，且其制备简单，造价低廉，可以重复性

使用，因此在环境和食品等复杂基质中极性农药的

分离分析中发挥着重要作用。 ＭＩＰｓ 可作为 ＳＰＥ、
ＭＳＰＥ、ＳＰＭＥ、ＳＢＳＥ 等样品前处理方法的吸附剂，
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还可以作为质谱检测的离子源基质或者拉曼检测的

信号增强基底。 另外 ＭＩＰｓ 也经常被用于制备光、
电、化学传感器，实现极性农药的快速检测。
　 　 目前 ＭＩＰｓ 在制备和实际的应用过程中，仍然

存在模板分子的洗脱需要消耗大量有机溶剂，且难

以完全去除，易造成模板泄露从而导致极性农药残

留定性定量的不准确，以及重复利用率低，印迹位点

少且不均匀，传质速度慢等缺点，急需要发展新的制

备技术，设计新型的印迹复合材料来提高 ＭＩＰｓ 的

吸附容量和对极性农药残留的识别效率。
　 　 未来 ＭＩＰｓ 在极性农药残留检测中的应用将发

挥重要作用，基于 ＭＩＰｓ 的研究将集中在以下几个

方面：（１）ＭＩＰｓ 的合成方法的改善。 将发展更加经

济绿色的方式，如利用计算化学、化学计量学等在

ＭＩＰｓ 合成过程中辅助模板、功能单体、交联剂、温
度、溶剂等影响因素的调控，以减少实验次数，并达

到适合实际极性农药残留检测的 ＭＩＰｓ 的最佳条

件。 另外，通过引入可控活性自由基聚合等聚合方

法以帮助制备更加均匀的 ＭＩＰｓ 微球也可改善其性

能。 （２）更多新型 ＭＩＰｓ 复合材料的设计，如亲水性

ＭＩＰｓ 的制备，以获得更好的水相容性，适用于水相

复杂体系中极性农药的提取。 设计对不同环境具有

刺激响应功能的智能 ＭＩＰｓ，通过光、热、ｐＨ、机械力

等环境因素的改变，实现目标极性农药残留的可控

吸附与释放，从而减少传统 ＭＩＰｓ 制备和应用过程

中大量有机溶剂的使用，更加符合绿色化学发展的

理念。 （ ３） 开发适用于宽范围极性农药检测的

ＭＩＰｓ 将是一个重要的研究方向。 ＭＩＰｓ 的良好通用

性、易于制备、耗费低等优点为一些相对分子质量

小、极性强的极性农药残留样品前处理和检测提供

了更多可能性。
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