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分子印迹传感器技术在农药检测中的应用
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摘  要:介绍了非共价型分子印迹聚合物的聚合过程及应用; 综述了近年来分子印迹传感器在不同

种类农药检测中的研究进展。目前, 印迹传感器技术可用于莠去津、敌草净、2, 4-滴、草甘膦、对硫

磷、氯霉素等农药的检测,对大部分农药检测限可达 Lmo l/L级。随着分子印迹和微电子技术的发

展,印迹传感器技术作为一种新的农药检测方法,具有广阔的发展前景。
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Abstract: The po lymerization and utilizat ion o f non-cova lent m o lecularly im printed po lym ers ( M IP)

w ere in troduced. The literatures on M IP-based sensors in pestic ide detection in recen t y ears w ere

exam ined. W ith insight into the dif ferent o f k inds o f pestic ides, the M IPs senso rs w ere applied to

detecting atrazine, desm etryn, 2, 4-d ichlorophenoxyacetic acid, g lypho sate, parath ion, ch lo ram phen ico l

and o ther pe sticides. M ost o f the concentrations o f pest icidesw ere at the Lmo l/L leve.l A long w ith the

developmen t o f m o lecular imprin ting and m icroe lectronics techn ique, M IPs senso r is expected to be

w ide ly used in the pestic ide analy sis f ield.

Key words: mo lecu larly im printed po lym er; senso r; pestic ide detection

1 引  言

1993年 M osbach等人
[ 1]
在有关茶碱分子印迹

聚合物 (M o lecular Im prin ted Po lym ers, M IPs)的研

究中报道了非共价型印迹物的聚合方法, 使分子

印迹技术 ( M o lecu lar Imprinting Techn ique)在传感

器
[ 2]
、人工抗体模拟

[ 3]
及色谱固相分离

[ 4, 5 ]
等方

面得以发展, 并由此使其成为化学和生物学交叉

的新兴领域之一。

以分子印迹聚合物为识别元件,结合不同种类

转换器
[ 6 ~ 9]
而制得的分子印迹传感器 (M o lecular

Im printed Po lymer Sen so rs)既有生物传感器的专一

识别性 , 又有化学传感器的机械稳定性、热稳定
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性
[ 10]

,因而成为传感器研究领域的新热点。

近年来有关印迹传感器技术在农药检测方面

的研究不断深入, 所涉及的农药品种趋于多样化

(如表 1)。已报道的印迹传感器可用于检测莠去

津、敌草净、2, 4-滴、草甘膦、对硫磷、氯霉素等十几

种农药
[ 11 ~ 41]

。对绝大部分农药的检测限可达

Lmo l/L级
[ 17]

, 其中对草甘膦等有机磷农药的检测

限可达 ng /L级
[ 29]
。作者综述了农药印迹传感器

技术近十年的发展情况。

Table 1 The app lica tion o fM IP senso r in pest ic ide detection

分析物         
A naly tes        

转换器类型     
T ran sducers    

检测范围 (值 )   
D etection range  

检测限    
Detection lim it   

文献 R ef.

莠去津 A traz in e 电导型 C onductom etry 10~ 500 Lg /L   - [ 11 ]

莠去津 A traz in e 电导型 C onductom etry 5~ 100 nm o l/L 5 nm o l/L [ 12 ]

莠去津 A traz in e 电导型 C onductom etry 5~ 100 nm o l/L 5 nm o l/L [ 13 ]

莠去津 A traz in e 荧光型 O p tical f luorecence -      - [ 14 ]

莠去津 A traz in e 石英晶体微天平 QM B -    210 Lm o l /L [ 15 ]

莠去津 A traz in e 场效应晶体管 F ield effect tran sitor 1 ~ 10 Lm o l/L 1 Lm o l /L [ 17 ]

莠去津 A traz in e 石英晶体微天平 QM B 01 02~ 1 mm o l/L   - [ 17 ]

莠去津 A traz in e 电流型 C onductom etry 1~ 10 Lm o l/L   - [ 18 ]

敌草净 D esm etryn 电容型 C apacitive -      - [ 16 ]

2, 4滴 2, 4-D 放射性 R ad ioactiv ity 01 135~ 45 Lm o l /L   - [ 19 ]

2, 4滴 2, 4-D 荧光型 O p tical f luoreacen ce 01 1~ 10 Lm o l /L 100 nm o l /L [ 20 ]

2, 4滴 2, 4-D 电位型 Poten tialm etry 1~ 1 000 Lm o l/L   - [ 21 ]

2, 4滴 2, 4-D 红外 渐消 波 In frared evanescen t

w av e apectroscopy

01 004 5~ 415 mm o l/L 219~ 218 Lm o l/L [ 22 ]

2, 4滴 2, 4-D 石英晶体微天平 QM B 01 20~ 500 Lm o l /L 0110 Lm o l /L [ 23 ]

2, 4滴 2, 4-D 荧光型 O p tical f luoreacen ce 4418~ 75410 Lm o l /L   - [ 24 ]

2, 4滴 2, 4-D 化学发光 C hem ilum inescen t 01 5~ 110@ 106 L gl /L   - [ 25 ]

2, 4滴 2, 4-D 电流型 Am perom etry 91 7~ 3818 mm o l /L   - [ 26 ]

甲基磷酸频哪酯 P inaco ly l

m ethy lphosph on ate

镧系发光纤维 F ib er-op tic 1 Lg /L ~ 150 m g /L 125 ng /L [ 27 ]

甲基磷酸频哪酯 P inaco ly l

m ethy lphosph on ate

镧系发光纤维 F ib er-op tic 10 ng /L ~ 10m g /L 7 ng /L [ 28 ]

草甘磷 G lyphosate 镧系发光纤维 F ib er-op tic 9 ng /L ~ 100m g /L 9 ng /L [ 29 ]

甲基氯蜱硫磷 C h loropyrifo sm ethy l 镧系发光纤维 F ib er-op tic 5 ng /L ~ 100m g /L 5 ng /L [ 29 ]

二嗪磷 D iaz inon 镧系发光纤维 F ib er-op tic 7 ng /L ~ 100m g /L 7 ng /L [ 29 ]

甲基磷酸异丙酯 Isoprop yl

m ethy lphosph on ate

电导型 C onductom etry 10 LL   - [ 31 ]

对氧磷 Paraoxon 电流型 Am perom etry -    100 Lm o l /L [ 32 ]

沙林 Sarin 石英晶体微天平 QM B 01 7~ 50 LL /L 1 nL /L [ 33 ]

对硫磷 Parath ion 电流型 Am perom etry 01 1mm o l/L   - [ 35 ]

对硫磷 Parath ion 石英晶体微天平 QM B 01 1m g /m3 ( gas)   - [ 35 ]

氯霉素 C h lo ram ph en icol 荧光型 O p tical f luoreacen ce 3~ 1 000 m g /L 3 m g /L [ 36 ]

氯霉素 C h lo ram ph en icol 荧光型 O p tical f luoreacen ce 3~ 1 000 m g /L 3 m g /L [ 37 ]

氯霉素 C h lo ram ph en icol 荧光型 O p tical f luoreacen ce 8~ 100 m g /L 8 m g /L [ 38 ]

氯霉素 C h lo ram ph en icol 石英晶体微天平 QM B 50 mm ol /L   - [ 36 ]

S-氰戊菊酯 Fenva lerate 电容型 C apacitive 01 36~ 5 m g /L 0136 m g /L [ 40 ]

苯噻酰草胺 M efenacet 电容型 C apacitive 1~ 50 Lm o l/L   - [ 41 ]

2 分子印迹材料的制备

合成以农药分子为模板的印迹材料的一般思

路是在溶剂中加入农药分子、功能单体、交联剂等

反应物后引发反应, 使其聚合。而后利用物理或

化学手段将农药分子从制备的聚合物中洗脱出

来
[ 1]
, 聚合物内部便形成了形状和官能团位置与

农药分子相匹配的空穴, 此空穴对农药分子具有

高度的特定识别性和结合能力 (如图 1
[ 42]

) , 赋予

该聚合物特异的 /记忆 0功能, 即类似生物自然的

受体识别系统
[ 43 ]
。
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F ig11 Synthesis o f m o lecu larly imprinted po lyme rs
[ 42 ]

1 and 2= self-assem b ly o f the tem p lates and ligand m o lecu les; 3= incorporation o f th e ligan d-tem p late

com p lex in to th e po lym er m atrix; 4 = rem oval o f th e tem p late m o lecu le; 5= form at ion of the tem p late cav ity

  通常, 选择一端带有孤对电子、另一端带有双

键结构的分子作为功能单体, 如甲基丙烯酸
[ 12 ]
、乙

烯基吡啶等
[ 44 ]
。选择含有多个末端双键结构的分

子作交联剂, 如乙二醇二甲基丙烯酸酯
[ 11 ]
、三羟甲

基丙烷三甲基丙烯酸酯
[ 12]
等。随着印迹传感器的

发展,研究者们已不满足于使用传统单体或交联

剂, 而是根据农药分子结构的特点开发新单体, 优

化传感器性能。如: 酸性单体 2-丙烯酰胺-2-甲基

丙磺酸
[ 16]

, 碱性单体二乙胺乙基甲基丙烯酸

酯
[ 38]

,荧光单体 3-[N, N-二 ( 9-甲基蒽基 )胺 ]丙烷

基三乙氧基硅烷
[ 24]
及用以改善材料机械强度的交

联剂丙烯酸氨基甲酸酯低聚物
[ 13 ]
等。

早期的研究采用研磨法 (沉淀聚合法 ) ,制备的

印迹材料是块状的, 使用时研磨成细末
[ 1, 45 ]

。近年

来印迹聚合物的制备技术有了很大发展, 可以采用

整体聚合 (原位聚合 )、悬浮聚合、印迹膜等多种方

法制备棒状、球形、膜等多种形态的印迹材料
[ 45]
以

满足其在传感器
[ 2]
、人工抗体模拟

[ 3 ]
及色谱固相分

离
[ 4, 5]
等多方面用途的需要。目前, 应用于传感器

技术的制备方法有研磨法
[ 15]
、印迹膜法

[ 11 ]
和整体

聚合法
[ 37]
。

研磨法:将大块聚合物研磨, 洗涤,制成粉末状

材料,再将材料涂在转换器表面
[ 15 ]

(如电极、光纤、

石英晶体等 )。

印迹膜法: 在转换器表面直接聚合一层带有印

迹空穴的膜
[ 1 1]

, 检测时农药分子与印迹材料再度

结合,转换器表面感应到印迹材料物化参数的变

化, 并由变化的幅度判断所结合的农药分子的量的

多少。

整体聚合法: 在色谱柱中灌入反应物, 直接聚

合成连续的棒状色谱固定相, 特异性吸附农药分

子
[ 37]
。

目前,本研究小组分别采用研磨法和悬浮聚合

法制备以有机磷农药为模板的印迹材料, 取得了一

定的研究经验。

3 应用

3. 1 三嗪类农药印迹传感器

P iletsky等人是较早研究农药印迹传感器的小

组, 他们以除草剂莠去津 ( atraz ine)为模板不断改

进传统的电导法, 缩短响应时间
[ 11~ 13]

。传感器可

以抵抗敌菌灵 ( anilazine )、西玛津 ( sim azine )和扑

草净 ( prom etryn )的干扰, 对莠去津的检出限为

5 nm o l /L。印迹膜在室温干燥条件下保存 6个月

后, 仍能保持识别特性。该小组
[ 14]
还发现以莠去

津为模板的印迹物与莠去津结合时, 会把先结合上

去的莠去津荧光标记物替代下来, 检测被替代物的

荧光强度从而可知样品中莠去津的浓度。这种方

法类似于荧光免疫测定, 只是用印迹材料代替了生

物受体。

2001年, L uo等
[ 15]
以莠去津为模板合成印迹

材料作为识别元件, 制作了一种新型的厚度切变式

( Th ickness-shearm ode T SM )石英晶体微天平传感

器,对莠去津的检测限为 2. 0 @ 10
- 6

mo l/L。研究者

还总结了振动频率与被测物浓度的定量经验公式。
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德国的 D e laney等
[ 16 ]
以接枝聚合技术直接在

电极表面合成印迹膜, 检测水样本中敌草净

( desm e tryn)的含量。结果表明, 样本中含特丁通

( terbum eton)或莠去津时, 不干扰传感器对敌草净

检测的准确度, 但含嗪草酮 ( m e tribuzin)时则会干

扰。

2002年, Pogo re lova等人
[ 17]
选择了 7种以三

嗪类化合物为模板, 分别在场效应晶体管和石英晶

体电极表面用丙烯酰胺-甲基丙烯酸 ( acry lam ide

m ethacry late ac id)聚合成一层带有莠去津或类似物

印迹的膜来制作传感器, 检测限可达 Lm o l/L级。

日本 Soka大学的 Sho ji等人
[ 18 ]
用传统的功能单体

和交联剂, 在金电极表面直接合成印迹物膜, 用以

检测莠去津, 检测范围亦在 Lmo l/L级。

3. 2 苯氧羧酸类农药印迹传感器

Haupt等人
[ 19, 20 ]

研制不同类型印迹传感器对

除草剂 2, 4-滴进行检测。 1998年他们分别模拟放

射性和荧光免疫测定, 用印迹物代替天然受体检测

2, 4-滴,检测限达 100 nm o l/L。 1999年, 该小组
[ 21]

以微分脉冲伏安法 ( d if feren tia-l pulse vo ltam etry)在

丝网印制电极 ( screen-pr inted electrode s)上检测除

草剂 2, 4-滴, 实验以 2, 4-滴为模板合成印迹材料,

利用材料对 2, 4-滴与 2, 5-二羟苯乙酸吸附性的差

异检测 2, 4-滴。实验中在检测池中加入甲醇以更

接近实际样本。 Jakusch等
[ 22]
以 2, 4-滴为模板在

锌硒衰减全反射 ( A ttenuated to ta l ref lectance, ATR )

晶体上制得 ART传感器, 与液相色谱联用, 傅立叶

变换红外光谱 ( Fourier T ran sfo rm Infrared Spectro s-

copy )扫描 ATR晶体, 记录红外渐消波 ( Infrared

Evane scentW ave)响应。检测范围为 415 @ 10
- 3

~

4. 5 mm o l /L,检出限达 2. 9~ 2810 Lm o l/L, 2, 4-滴

的结构类似物苯氧基乙酸对测定无明显干扰。

2000年 L iang等
[ 23]
采用体声波 ( B u lk A coustic

W ave, BAW )技术研制除草剂 2, 4-滴的印迹质量

传感器:将印迹材料涂抹在石英披银电极的表面制

成传感器,在 2. 0 @ 10
- 7

m o l/L到 5. 0 @ 10
- 4

m o l/L

范围内,压电晶体频移值的对数与浓度的对数成线

性关系,检测限为 1. 0 @ 10
- 7

mo l/L, 2, 4-滴的回收率

为 93. 2% ~ 108. 7%。L eung M itch等人
[ 24]
用凝胶

聚合制得一种用于检测 2, 4-滴的光感印迹材料。

实验以蒽衍生物作为功能单体合成分子印迹, 当功

能单体与 2, 4-滴形成酸碱离子对时,能抑制蒽基的

光致电子转移 ( pho to induced e lectron transfer, PET )

萤光猝灭, 增强功能单体的荧光发射强度。传感器

对 2, 4-滴有较高的选择性,材料识别位点的亲和常

数为 ( 2. 23 ? 0. 5 ) @ 10
6
L /m o ,l检出限在 m g /L

级。此方法适用于检测无荧光的农药残留物。同

年, 瑞典 L und大学的 Sv ite l等人
[ 25 ]
以测定 2, 4-滴

的印迹聚合物替代生物抗体,试验了原有的功能化

表面生物传感装置, 应用化学发光免疫测定法测定

相关农药。 2004年, W eeta ll等人
[ 26]
在石墨电极上

用循环伏安法直接合成 2, 4-滴的印迹电极, 检测

2, 4-滴及其类似物,但该试验的检测浓度仅为 9. 7

~ 38. 8mm o l/L。

3. 3 有机磷类农药印迹传感器
Jenk in s等人

[ 27~ 30]
从 1997年至今报道了应用

印迹技术制备包含有人造识别位点的聚合纳米传

感器材料, 可用于检测水中农药等化学污染物。文

献报道这种材料对分析物的结合是可逆的且结合

位点为镧系离子, 响应时间小于 15 m in, 检测限可

达 ng /L级, 线性范围在 Lg /L ~ m g /L级, 使用寿

命可达数月。他们试验的农药和化学毒物分子包

括对硫磷 ( para th ion)、蝇毒磷 ( coum apho s)、乐果

( d ime thoa te)、敌敌畏 ( d ichlo rvo s)、马拉硫磷 ( ma-l

athion)、硫磷嗪 ( th ionaz in )、草甘膦 ( g lypho sate )、

甲胺磷 ( m etham idopho s)、磷胺 ( pho spham idon )、沙

林 ( sarin)、索曼 ( som an)以及它们的一些水解产物

甲基膦酸异丙酯 ( isopropy lm ethy lpho sphona te)、频

哪基醇甲基磷酸酯 ( p inaco ly l m ethy lpho sphonate)。

2001年, 北京毒物药物研究所的孟子晖等人
[ 31]
还

报道了他们检测有机磷神经性毒剂沙林的水解产

物甲基膦酸异丙酯的工作。

日本东京大学的 Y am azak i等人
[ 32 ]
以钴离子

和咪唑的复合体合成人工酶, 有机磷农药对氧磷

( parao xon)被人工酶催化水解, 其水解产物在电流

型转换器的阳极上被氧化, 产生电信号, 检测限为

100 Lm o l/L,响应时间为 4 m in。北京防化研究院

左言军等
[ 33 ]
采用电化学聚合首次合成了对有机磷

毒剂沙林有快速响应和高灵敏度的印迹纳米膜。

用压电晶体频移法测出其膜厚约为 35 nm ,对影响

电聚合反应的因素 (如模板分子浓度、单体浓度、扫

描电位和扫描次数 ) 进行了筛选, 进而在石英晶体

微天平 ( QCM ) 上制成了纳米印迹传感器。这种

新型传感器响应速度快 (最初响应时间 2 s) ,抗干

扰能力强, 检测范围宽 ( 0. 7 ~ 50 LL /L ) , 灵敏度

高 ( 1 nL /L )。

2003年, 美国约翰霍普金斯大学的 M urray在

其专利申请文件中报告了以印迹聚合物作为传感

器的发明
[ 34 ]

, 该发明可以选择性地结合底物到带

有荧光官能团的共聚物中,被分析的对象有多价阴

离子、有机磷类农药和神经毒剂等。
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美国德克萨斯技术大学的 Boyd等人 2004年

在美国《霍普金斯应用物理实验室技术览要》上报

道他们制备的印迹聚合物可用于电子波导传感器

之中
[ 5]
, 这种装置适用于测定诸如神经毒气、农药

等有害物质。同年, 以色列的 M arx等人
[ 35]
报道了

他们以对硫磷、对氧磷、杀螟硫磷 ( fen itro th ion)等

类似物为模板合成印迹材料,分别结合石英晶体微

天平和电导传感器检测液体和气体中有机磷农药

的含量。

3. 4 其他农药印迹传感器
M cN iven等

[ 36, 37 ]
是最早研究氯霉素 ( ch lo ram-

phen ico l)印迹传感器的小组, 1997年, 他们以氯霉

素为模板分别采用研磨法和整体聚合法制作色谱

柱, 利用色谱系统检测氯霉素。研究者先用荧光标

记的氯霉素饱和色谱柱, 再以氯霉素进样, 当氯霉

素代替标记物时,标记物流出, 产生荧光响应, 检测

限为 3 m g /L。 Suarez-Rodriguez等人
[ 38]
改进此方

法, 将印迹柱集成在检测器内部, 简化了传感器系

统, 这种简便型传感器的检测限为 8 m g /L。 Park

等人
[ 39]
在石英晶体微电极表面合成硫醇与氯霉素

的共价印迹层, 制成质量传感器, 试验测得传感器

对 50 nm o l/L 氯霉素的响应值为空白对照的

10~ 50倍。

2004年, G ong等
[ 40]
采用电容法研制 S-氰戊菊

酯 ( fenvalera te)的印迹传感器: 在金属电极上沉积

一层巯基苯并咪唑自组装单分子层, 加入模板分子

后 S-氰戊菊酯, 使两者形成配合物, 巯基苯并咪唑

层被电聚合在金属电极上后,用十二烷基硫醇处理

电极表面以减少小孔和缝隙使绝缘层紧密, 洗脱模

板分子,即制得印迹传感器。当电极结合模板分子

后, 用阻抗测量电容的下降数值, 即可检测体系中

S-氰戊菊酯的浓度。标准曲线的浓度线形范围:

0. 36~ 5100 Lg /mL, 最低检测限为 0. 36 Lg /mL。

一般的菊酯类杀虫剂对其测定没有明显干扰。

同年, L iu等
[ 41]
以苯噻草胺 (m efenace t)为模板

分子,在金电极表面电聚合印迹膜。印迹膜的介电

性与溶液中苯噻草胺的浓度有关, 线形范围为 1~

50 Lm o l/L。印迹传感器对苯噻草胺显示出选择

性, 而空白印迹材料对其没有选择性。此外, 实验

还建立了两步反应的动力学模型过程, 讨论了分子

识别的过程, 动力学模型与实验结果十分吻合。

4 前景

分子印迹材料的机械稳定性和化学稳定性优

于生物受体, 但目前其识别效果还无法达到生物受

体的专一度和灵敏度
[ 25]

, 因此印迹传感器尚未应

用于未知样品的检测
[ 10]

, 且检测对象通常为水或

空气等简单基质样品
[ 11 ~ 22, 24~ 41]

, 只有极少文献涉

及动物肝脏等复杂基质样品的检测
[ 23]
。相信随着

印迹技术的发展,具有高度专一识别性且价格低廉

的印迹传感器将成为农药分析的新手段, 印迹传感

器技术将成为农药分析检测的新领域。
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