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食品中莠去津残留检测方法的研究进展 

杨  阳, 刘  霞*, 毛禄刚, 刘优钱 
(湖南农业大学食品科技学院, 食品科学与生物技术湖南省重点实验室, 长沙  410128) 

摘  要: 莠去津是目前世界上使用范围最广、使用量最大的一种旱田除草剂, 长期接触会损害人体健康, 发展快

速、简易、高灵敏检测食品中莠去津残留量的方法具有重要的现实意义。本文综述了近年来国内外食品中莠去津

的主要检测技术及其研究进展, 包括免疫分析法、色谱分析法和生物传感器法, 对各种检测技术的检测原理、操

作步骤及其各自的优缺点进行了比较分析。最后对食品中莠去津残留的检测技术在未来的发展方向作了展望。 
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Recent development of detection methods for atrazine residues in food 
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(Hunan Province Key Laboratory of Food Science and Biotechnology, College of Food Science and Technology, Hunan Ag-

ricultural University, Changsha 410128, China) 

ABSTRACT: Atrazine is one of the most widely and largely used herbicides in the world. The atrazine can 
damage human body health when human are exposed to atrazine. Thereby, it is imperative to development rapid, 
simple and high sensitive detection method for atrazine residues in food. This review focused on the research 
progress on detection method for atrazine residues in food. The detection methods included immunoassays, 
chromatography and biosensor method. The principle, operation advantages and disadvantages of the various 
detection methods were analyzed and compared. Finally, the future trends of detection atrazine in food were 
also prospected. 
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莠去津, 又名阿特拉津(atrazine), 是目前世界上
使用范围最广、使用量最大的一种旱田除草剂农药, 
主要施用于玉米、高梁、果园和林地等, 用于防除一
年生禾本科的杂草,对某些多年生的杂草也有一定的

抑制作用。分子式为 C8H14ClN5, 化学名称是 2-氯-4-
二乙胺基-6-异丙胺基-1,3,5-三嗪, 是一种均三氮苯
类的除草剂, 其毒性较低。相对分子量为 215.72 Da, 
熔点在 173∼175 ℃范围, 在 20 ℃条件下的蒸汽压为

40.00 µPa, 外观为白色的细粉末。莠去津不易溶于水, 
在水中溶解度仅为 33 mg/L, 易溶于多数有机溶剂, 
在微酸性或微碱性的介质中比较稳定。对人体的皮肤

和眼睛有刺激作用[1]。莠去津的化学性质比较稳定, 
在自然环境中不易被分解, 不仅能够长期存留在土
壤和水中, 污染自然环境, 而且还会残留在玉米、高
粱、甘蔗、果蔬等农产品的根系及茎中。研究发现莠

去津可能对被其污染地区的水生生物生长繁殖产生
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影响, 长期接触莠去津的人患前列腺癌的比率要比
平均水平高出 3.5倍以上, 可导致乳腺癌和卵巢癌的
发生, 也可能造成人类血管系统发生问题和再生繁
殖困难[2]。已有的研究证明莠去津对动物的生殖功能

有极大的影响 [3], 已被世界野生动物基金会(WWF)
列为环境荷尔蒙(内分泌干扰剂)的可疑物质, 有扰乱
内分泌的作用[4], 是人类潜在的致癌物。因此, 对食
品中莠去津的检测与监控就变得十分必要。 

本文主要综述了食品中莠去津的检测方法, 主
要有免疫分析法、色谱分析法、生物传感器法。 

1  免疫分析法 

免疫分析法(immunoassay, IA)是一种以抗体作
为生物化学检测器, 对化合物、酶或蛋白质等待测物
进行定性和定量分析的分析技术。在农药残留分析中

应 用 的 免 疫 分 析 法 主 要 有 : 酶 联 免 疫 法
(enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA)、放射免
疫法、荧光免疫法、胶体金免疫法、化学发光免疫法。

但目前对除草剂莠去津残留的检测主要是酶联免疫

法。 
酶联免疫法检测莠去津残留的方法主要有三明

治夹心法和竞争法, 三明治夹心法的基本原理是将
特异性抗体与固相载体连接(常用的载体是聚苯乙烯
微孔板), 形成固相抗体。再加受检标本, 使之与固相
抗体充分结合 , 形成固相抗体-抗原免疫复合物后 , 
再加酶标抗体, 与固相免疫复合物的抗原结合, 最后
加入底物显色。根据显色情况进行待测抗原的定性或

定量分析。竞争法的基本原理是将定量的特异抗体与

固相载体连接, 形成固相抗体, 待测管中加受检标

本和一定量酶标抗原的混合溶液, 接着使之与固相

抗体反应, 这样待测样本中的抗原和一定量的酶标

抗原与固相抗体发生竞争性的结合, 最后加底物显

色, 根据显色情况进行待测物的定量和定性。 

2010 年, 王彩虹等[5]通过用 3-巯基丙酸取代莠
去津的氯原子, 将莠去津羧基化修饰后, 再用二环己
基碳二亚胺( N,N'-dicyclohexylcarbodiimide, DCC)将
羧基化莠去津与载体蛋白牛血清白蛋白(bull serum 
albumin, BSA)或鸡卵清蛋白(ovalbumin, OVA)偶联, 
合成完全抗原, 进行动物免疫实验, 利用获得的免疫
小鼠脾细胞与小鼠骨髓瘤细胞进行融合、阳性筛选、

有限稀释法亚克隆获得能够分泌目标抗体的杂交瘤

细胞株, 最终得到目标抗体, 并对其性质进行系统鉴

定, 在获得相应抗体的基础上初步建立间接 ELISA 
检测莠去津的方法, 最低检测限达到了 ng 级, 该方
法的建立为食品中莠去津的残留检测奠定了基础。 

生威等[6]在 2012 年建立了一种快速检测莠去津
残留的免疫层析试纸条的方法。他们用双维平面划膜

仪分别将包被的抗原与羊抗兔二抗以 1 μL/cm 的量
固定在硝酸纤维素膜(NC 膜)上, 作为检测线和质控
线, 干燥后封闭备用; 将金标抗体稀释一定倍数后喷
涂在结合垫上 , 37 ℃干燥过夜。在聚氯乙烯(poly 
vinyl chloride, PVC)背板上依次粘贴 NC 膜、金标抗
体结合垫、样品垫和吸水垫, 然后用全自动斩切机切
成宽度为 3.7 mm的试纸条, 密封干燥保存。该方法
的检出限为 2 ng/mL, 10 min 内可以得到检测结果。
玉米样品经简单处理后的检出限为 40 ng/g, 且该方
法的检测结果与间接竞争 ELISA 方法的结果一致。
虽然该方法对于食品中莠去津的残留只能进行定性

或半定量的分析, 但是其成本低、操作简单、检测快
速, 结果易于判定, 适用于大量样品的现场筛选。 

2013年, Lv等[7]应用莠去津的单克隆抗体, 采用
间接竞争酶联免疫吸附法(IC-ELISA)测定了西红柿
和梨中的莠去津残留, 其建立的标准曲线相关系数 
(R2)为 0.9958, 最低检测限为 1.97 ng/mL, 检测范围
为 3.20∼95.69 ng/mL, 其实际样品的加标回收率为
80%∼120%, 最低检出限的变异系数 (coefficient of 
variation, CV)为 0.4%∼7.9%。Sendra等[8]采用配有动

力学停流装置的荧光偏振免疫分析 (stopped-flow 
fluorescence polarization immunoassay, SF-FPIA)对红
酒、白酒、橙汁和茶叶进行了莠去津残留的检测, 最
低检测限为 0.2 ng/mL, 检测范围为 0.7∼100 ng/mL, 
加标回收率为 80%∼104%。上述检测方法的最低检测
限都达到了 ng 级, 基本满足了目前食品中莠去津的
最大残留限量。 

基于上述免疫分析法具有特异性高、简单、灵敏

度高等优点 , 目前已有市售快速检测莠去津的
ELISA试剂盒和试纸条, 特别适用于野外、大量样品
的现场筛选。 

2  色谱分析法 

色谱法是根据混合物中各个组分在互不相溶的

两相之间溶解或吸附的差异, 而使它们得到分离。色
谱仪就是一种将色谱分离技术和检测技术相结合的

仪器, 可对混合物进行分离和检测, 从而实现复杂混
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合物中各个组分的定性和定量分析。 

2.1  气相色谱法 

毛应明等[9]以甲醇的水溶液(v/v, 1:1)作为提取溶
剂, 运用微波辅助的方法, 提取了玉米中的莠去津, 
再用硅镁吸附剂进行柱层析净化后, 应用配有氮磷
检测器的气相色谱对玉米中莠去津残留量进行了检

测。该方法的加标回收率为 92%∼104%, 相对标准偏
差(relative standard deviation, RSD)为 1.47%∼4.35%, 
样品中的检出限为 0.0005 mg/kg。与国家标准(GB/T 
5009.132-2003)中的测定方法相比, 该方法的样品提
取时间大大缩短, 试剂用量减少, 精密度和准确度都
有所提高, 在方法的改进上取得了较为满意的结果。 

谢碧俊等[10]用配有电子捕获检测器的气相色谱

仪进行莠去津的检测, 该方法检测莠去津的残留量
线性关系良好, 相对偏差小于 10%, 甘蔗和玉米的回
收率分别为 82.%∼87%, 88.3%∼93.2%, 最低检出量为
0.3 ng。若取 10 g样品, 最低检出浓度为 0.03 mg/kg, 
黎源倩等[11]将样品依次用甲醇水(v/v, l:1)和二氯甲烷
-石油醚混合溶剂提取, 经石油醚-乙睛分配, 硅镁吸
附剂净化后, 同样用上述气相色谱仪进行莠去津的
测定。方法检出限为 0.03 mg/kg, 加标回收范围为
82.1%∼93.2%, 相对标准差为 6.6%∼10.3%。对市售和
施用过莠去津除草剂的玉米和甘蔗样品进行了测定, 
获得了满意的结果。上述检测结果均低于我国已颁布

的玉米、甘蔗的允许残留限量≤0.05 mg/kg[12], 已完
全满足莠去津农药残留量分析的要求。 

2.2  高效液相色谱 

金射凤等[13]用配有 2487双波长紫外检测器的高
效液相色谱仪(Waters, 美国)对小麦样品中的莠去津
进行检测。样品先用丙酮与水( v/v, 3:1)为提取剂振荡
提取, 石油醚萃取去杂, 再用 LC-18固相萃取小柱分
离和净化后进行检测。结果表明: 该方法检测莠去津
的线性范围为 0.05∼8.0 mg/L, 相关系数为 1.0000, 最
低检测质量浓度为 0.02 mg/L, 小麦中加标平均回收
率为 98.57%∼107.44% , RSD为 2.6%∼3.2%。 

2.3  色谱-质谱联用 

翟增运等[14]建立了抗莠去津大豆中莠去津、乙

草胺的气相色谱-质谱联用的检测方法。样品经乙酸
乙酯提取, Florisil固相萃取小柱净化后, 直接采用气
相色谱-质谱法进行检测。结果表明在 0.02∼1.0 mg/L

范围内有良好的线性关系, 检测限达 0.010 mg/kg, 
在大豆中莠去津回收率为 76.92%∼96.24%, 相对标
准偏差为 6.54%。石冬冬等[15]建立了高效液相色谱-
质谱联用检测牛奶中莠去津及其两类代谢物残留的

同步分析方法。他们向样品中加入 1% HCl和 0.265 
mol/L Na2S2O3 后, 用冰乙腈提取, 混合型阳离子交
换柱固相萃取净化后, 采用液相色谱-串联质谱进行
测定, 外标法定量。莠去津及其代谢物在  0.4∼100 
µg/L 范围内线性良好 , 相关系数＞0.99。在  1∼25 
µg/L 浓度范围内, 除脱异丙基羟基莠去津的平均加
标回收率较低约为 64.2%外, 其他目标物的回收率在
75.0%∼119.0%之间 , 相对标准偏差为 1.5%∼14.5%; 
脱乙基莠去津、羟基莠去津、脱乙基羟基莠去津的检

出限为 0.1 µg/L; 其余目标物的检出限为 0.5 µg/L。
该方法的灵敏度较高, 且简便、快速, 可以较好地解
决目标物极性差别大及样品基质对检测结果的干扰

等问题, 可以满足牛奶中莠去津及其两类代谢物残
留检测的需要。 

冯蕾等[16]经过 Varian Plexa固相萃取(solid phase 
extraction, SPE)柱前处理液态奶、奶粉、酸奶、豆奶
粉等乳制品, 结合超高效液相色谱-质谱联用法(ultra 
performance liquid chromatography-mass spectrum, 
UPLC-MS)分析, 对乳制品中的三嗪除草剂进行定性
及定量检测。具体是用 Waters BEH C18 色谱柱(2.1 
mm×100 mm, 1.7 µm)和梯度变化的水和乙腈流动相
进行分离, Waters Q-Tof Premier质谱仪在m/z 50~600
范围内进行正离子全扫描监测, 然后提取离子, 用外
标法进行定量分析。结果表明, 该方法检测牛奶中三
嗪除草剂含量的线性范围为 1.0~40.0 ng/g, 最低检
测限为 0.02~0.08 ng/g, 回收率为 84.30%~106.99%, 
RSD为 0.04%~5.01%。 

2.4  层析法 

所谓的层析法是利用化合物在两相之间的物理

化学性质的不同而将混合物中的两种或多种化合物

相互分离方法的总称。所有的层析系统都由两个相组

成: 一个是固定相, 它一般是固体物质或者固定于固
体物质上的成分；另一个是流动相, 即可以流动的物
质, 如水和各种溶剂。当待分离的混合物随流动相通
过固定相时, 由于各组分的理化性质存在差异, 与两
相发生相互作用(吸附、溶解、结合等)的能力不同, 在
两相中的分配(含量对比)不同, 而随着流动相向前移
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动, 各组分不断地在两相中进行再分配, 从而达到各
组分分离的目的。按操作形式不同可分为: 柱层析
法、薄层层析法、纸层析法、薄膜层析法。 

李清波[17]研究小组建立了莠去津的薄层层析检

测方法, 该方法可以快速检测出样品中的莠去津。他
们采用水加丙酮制作了硅胶 G 薄板、以二氯甲烷作
展层剂、邻联甲苯胺和碘化钾作显色剂。采用数码相

机采集图像后运用计算机图形处理技术, 可以得到
高清晰层析点影像; 利用 Photoshop 5.0 有关工具测
量层析点的面积, 可以使测量精度大大提高, 并且莠
去津浓度与层析点面积之间具有较高的相关性(R2 值

达到 0.95)。这种方法的最大特点是分离效率高, 它
能分离各种性质极其类似的物质。它既可以用于少量

物质的分析鉴定, 又可用于大量物质的分离纯化制
备。因此作为一种重要的分析分离手段与方法, 在食
品检测等方面发挥着十分重要的作用。 

从上述实验方法中可以看出 , 色谱分析法灵
敏度高、可靠性好、重复性好、假阳性少, 但是操
作复杂。 

3  生物传感器法 

生物传感器(biosensor)是对生物物质敏感并将其
浓度转换为电信号进行检测的仪器。该仪器是由固定

化的生物敏感材料作识别元件(包括酶、抗体、抗原、
微生物、细胞、组织、核酸等生物活性物质)与适当
的理化换能器(如氧电极、光敏管、场效应管、压电
晶体等)及信号放大装置构成的分析工具或系统。生
物传感器具有接受器与转换器的功能, 实验过程中
首先将大量生物分子有序地固化于支持物表面, 组
成密集二维分子阵列, 然后与待测生物样品中靶分
子结合, 通过特定的检测器对芯片表面的信号进行
检测分析, 从而判断出样品中靶分子的含量[18]。该技

术处于研究开发阶段, 已成为世界科技发展的新热
点, 21世纪新兴的高技术产业的重要组成部分, 具有
重要的战略意义。 

3.1  电化学传感器 

电化学传感器的基本原理是在电极表面固定生

物活性材料或者化学复合材料, 通过这些物质对分
析物进行特异性识别, 电极将这个识别信息传递到
信息转换部分, 形成可检测的输出信号。根据识别前
后电学信号的变化量, 对待测物进行定性或定量分

析[19]。张智慧等[20]采用自组装的方法制备了酪氨酸

酶传感器对莠去津进行了检测, 并运用循环伏安法
探讨了该传感器的电化学特性。实验结果表明, 莠去
津在该修饰电极上具有良好的电流响应 , 在 
8.7×10-7∼8.2×10-5 mol/L 范围内, 电流与浓度有良好
的线性关系, 线性方程为 Ip=-0.328c(Atr) +4.414, 相
关系数为 0.9934, 检出限为 5.4×10-7 mol/L(S/N=3)。
具体的试验方法为 : 将处理好的电极浸泡于 0.1 
mol/L除氧的 L-半胱胺水溶液中, 置黑暗处 7 h , 得
到 L-半胱胺修饰电极。用超纯水彻底清洗以除去 L-
半胱胺的物理吸附之后, 将电极浸泡于自制的银溶
胶 12 h 得到纳米银/L-半胱胺修饰的金电极。再用
PBS(pH 7.0)洗涤修饰电极, 并将电极浸于 5 mg/mL
的酪氨酸酶(Ph 7.0 PBS)溶液中, 置于冰箱过夜后取
出, 最后电极在 25％的戊二醛溶液中浸泡半个小时, 
取出后用 PBS 彻底洗涤干净。电极不用时保存在 
4 ℃下 0.1 mol/L PBS(pH 7.0)中。 

Liu等[21]采用金纳米粒子修饰金电极, 采用循环
伏安法直接检测玉米中莠去津的残留 , 检测限为
0.016 ng/mL, 线性范围为 0.05∼0.5 ng/mL, 回收率为
95.5%∼119.8%。Train研究小组[22]将羟基化的莠去津

与氮-(6-(4-羟基-6-异丙氨基-1, 3, 5-三氮六环-2-氨基
烃基)己基)5-羟基-1, 4-萘醌-3-丙酰胺电聚合单体结
合, 共同固定在玻碳电极表面, 然后将莠去津单克隆
抗体与电聚合物上的羟基化莠去津结合, 再结合莠
去津标准品, 由于莠去津结合抗体的能力比羟基化
的莠去津强, 可将抗体从电极表面置换下来, 从而通
过方波伏安法进行莠去津的检测。整个过程利用了羟

基的电聚合作用、醌基的转导作用、羟基化莠去津作

为生物受体的作用。其检测范围为 0.1∼10 µmol/L, 检
测限达到 1 pmol/L。 

Ramon-Azcon等[23]将叉指列阵电极应用到阻抗

型免疫传感器中, 非标记性地检测了莠去津, 其检
测限为 0.04 µg/L, 相比固相萃取的检测限小得多；
而 Valera等[24]利用电导型的免疫传感器检测了红酒

中的除草剂莠去津。运用金纳米粒子标记的抗体在

不同电位下的叉指列阵电极上进行检测的最低检测

限为 0.034 µg/L(25 mV)和 0.489 µg/L(100 mV)。
Killard等[25]建立了以电化学传感器实时检测抗原抗

体反应的方法, 并应用于莠去津的检测, 该方法克
服了以往需多次洗涤及分离的繁杂步骤, 检测限可
达 ppb级。 
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Ionescu 等[26]在金电极表面修饰一层聚吡咯, 经
过蛋白质锚定结合抗体后, 应用阻抗型免疫传感器
对莠去津进行了直接检测 , 其检测范围为 1∼10 
µg/mL, 检测限为 10 pg/mL, 突出了阻抗型传感器的
高灵敏性[27]。 

3.2  表面等离子共振技术 

表面等离子共振技术(surface plasmon resonance, 
SPR)属于一种物理光学现象, 利用 P 偏振光在玻璃
与金属薄膜界面处发生全内反射时渗透到金属薄膜

内的消失波, 引发金属中的自由电子产生表面等离
子体子, 当表面等离子体与消失波的频率相等时, 二
者将发生共振, 界面处的全反射条件将被破坏, 呈现
衰减全反射现象, 入射光被金属表面电子吸收, 使反
射光能量急剧下降, 在反射光谱上就会出现共振峰。
SPR 对附着在金属薄膜表面的介质折射率非常敏感, 
当表面介质的属性改变或者附着量改变时, 共振角
将不同。因此, SPR光谱能够反映与金属膜表面接触
的体系的变化。 

早在 1993年, Minunnim研究小组[28]将莠去津的

一个衍生物固定在 SPR 传感器芯片的表面, 莠去津
的抗体与含有莠去津标准品的样品相互混合, 当抗
体与固定在传感器芯片表面的莠去津衍生物特异性

结合时, SPR的响应信号强度就会随着样品中莠去津
的浓度不同而发生相应的变化。最低检测限可到达

50 pg/mL, 单次检测循环只耗时 15 min。 
2008年 Valera研究小组[29]利用金纳米粒子标记

莠去津抗体, 进行莠去津的高灵敏 SPR 检测。2010
年[24]该研究小组利用金纳米粒子标记莠去津的抗体, 
增强 SPR响应信号, 检测红酒中残留的莠去津。研究
结果表明, 通过金纳米粒子增强 SPR 响应信号的方
法检测红葡萄酒中的莠去津, 其最低检测限要远远
低于欧洲标准中红葡萄酒的莠去津最大残留量(50 
µg/kg)标准。 

2012 年林钊等[1]将莠去津氨基化后, 利用氨基
偶联的方法将其固定在传感器芯片表面, 采用竞争
法进行莠去津检测 ; 此外还利用金纳米粒子增强
SPR 灵敏度直接检测莠去津; 利用磁纳米粒子增强
SPR 灵敏度直接检测莠去津; 利用磁纳米粒子增强
SPR 灵敏度, 采用竞争法检测莠去津四种方法检测
甘蔗和玉米。上述四种方法的最低检测浓度依次

为:10、2、2、0.5 pg/mL。 

4  展  望 

在上述莠去津检测的方法中, 免疫分析法具有
简单、快速、灵敏度高、特异性强、处理样品量大等

诸多优点, 适用于现场筛选。目前已有市售的 ELISA
的试剂盒和快速检测试纸条应用于莠去津的检测 , 
但由于它灵敏度高, 各个标本的操作间隙小, 容易互
相影响(污染)出现假阳性结果。所以, 对于阳性标本, 
应以适宜的方法复查, 以减少误报, 一般只作为阴性
确认。色谱分析法分离效率高、灵敏度高、分析速度

快、应用范围广、仪器化程度高, 适用于实验室的研
究, 为国际公认的可信任定量技术, 近年来取得重大
进展; 不足之处是样品前处理比较复杂, 若能够发展
出便携式色谱仪, 将会更加扩大其应用范围。与上述
方法相比较, 生物传感器以它特有的优势——高度
微型化、自动化、集成化、高灵敏性、高选择性、低

成本、实时性、简便和无需预处理, 近几年来得到快
速发展, 已广泛应用于农药残留的检测, 但由于其稳
定性不易控制, 目前还没有比较成型的、能稳定检测
的仪器与方法, 需要进一步研究发展。在不断发展与
研究的基础上, 相信生物传感器一定会有广阔的应
用前景。综合以上方法的比较, 不难看出, 上述几种
方法各有优缺点, 但可以肯定的是目前传统的检测
方法如色谱法还是主要的检测方法, 免疫分析、传感
器等快速、简便方法的引入, 满足了监测的需要, 但
可靠性和稳定性还需要采用色谱法等进行验证, 因
此, 需要进一步发展研究。 
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