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摘  要: 分子印迹技术是指制备可选择性识别目标分子的高分子聚合物的技术。该技术具有识别特异性、高效

选择性、可重复利用性等优点, 可以有效去除基质干扰, 适用于基质复杂样品中痕量水平物质的检测分析。分子

印迹聚合物是具有特异性识别功能的选择性吸附材料, 通过其识别功能可有效将目标成分从样品中分离出来, 

在目标分子的分离富集方面有着独特的优势。分子印迹技术的选择性和实用性等优点, 使其具有广泛的应用前

景。近年来, 分子印迹技术在农药残留检测方面受到越来越多的关注, 在有机磷、氨基甲酸酯类等农药残留检测

分析中取得良好效果。本文在介绍分子印迹技术的基础上, 总结了近年该方法在农药残留检测中的重要应用, 并

展望了分子印迹技术在农药残留检测中的发展前景, 为农药残留检测的完善和发展提供参考。 
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ABSTRACT: Molecular imprinting technology refers to a technique for preparing a high molecular polymer that 

selectively recognizes a target molecule. The technology has the advantages of recognition specificity, high selectivity, 

reusability, etc., which can effectively remove matrix interference and is suitable for the detection and analysis of trace 

levels of substances in complex samples of matrix. Molecularly imprinted polymer is a selective adsorption material 

with specific recognition function, which can effectively separate the target component from the sample through its 

recognition function, and has unique advantages in the separation and enrichment of the target molecule. The selectivity 

and practicability of molecular imprinting technology make it have broad application prospects. In recent years, 

molecular imprinting technology has received more and more attention in the detection of pesticide residues, and has 

achieved good results in the detection and analysis of pesticide residues such as organophosphorus and carbamate. Based 

on the introduction of molecular imprinting technology, this paper summarized the important application of this method 
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in pesticide residue detection in recent years, and prospected the development prospect of molecular imprinting 

technology in pesticide residue detection, in order to provide reference for the improvement and development of 

pesticide residue detection. 
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1  引  言 

农药残留检测中的样品前处理过程主要包括样品中

目标待测物的提取、分离、除杂及富集[1], 对基质复杂的

样品前处理过程尤为关键[2]。传统的样品前处理技术主要

有固相萃取技术[3]、固相微萃取技术[4]、超临界流体萃取

技术[5]、索氏提取技术及微波辅助萃取技术[6]等方法, 这些

方法对目标分析物的选择具有局限性, 无法有效消除杂质

干扰。由于普通材料通常不能对农药物质进行特异性识别, 

不适用于农药残留的检测分析 , 因此 , 研究开发灵敏度

高、选择性强的前处理技术具有重要的意义。 

分子印迹技术是指将模板分子与功能单体采用共价

或非共价结合力结合, 在交联剂作用下共聚制备聚合物, 

该聚合物能够高选择性识别复杂样品中的印迹分子[7]。该

技术具有构效预定性、选择识别性、适用范围广及性质稳

定等特点[8], 能够特异性吸附目标化合物, 被广泛应用于

固相萃取[9]、色谱分离[10]、化学传感器[11]、模拟酶催化[12]

等方面, 在农药残留检测领域也得到广泛应用。 

2  分子印迹技术简介 

分子印迹技术起源于免疫学 , 20 世纪 40 年代

Pauling[13]首次提出以抗原作模板合成抗体理论, 虽然该理

论经实验研究证明是错误的, 但为分子印迹技术的发展奠

定了一定基础。1972 年, Wulff 等[14]首次提出分子印迹聚

合物概念, 但其应用仅限催化领域, 未开展分子识别领域

的相关研究。分子印迹技术前期发展缓慢, 但从 1993 年起

该技术发展迅速, 并逐渐进入平稳高速发展时期, 成为各

领域的研究热点。近年来, 分子印迹技术涉及领域包括药

物分析[15]、环境监测[16]、食品安全[17]等。 

2.1  分子印迹基本原理 

分子印迹技术的原理与抗原抗体的特异性结合性质

类似[18], 模板分子与功能单体通过分子相互作用力结合, 

聚合成具有完整性和组织性的聚集物, 该聚合物称为分子

印迹聚合物(molecularly imprinted polymer, MIPs)。MIPs 具

有特定的空间结构和结合位点, 制备过程包括预组装、聚

合和模板洗脱 3 个过程[19]。通过适当溶剂将聚合物中的模

板分子洗脱后留下空穴, 该空穴的空间构型和官能团的确

定与所脱模板分子完全匹配, 从而能够对样品中的目标物

分子进行可逆的特异性结合[20]。在分析过程中, 聚合物通

过这种选择性识别作用将待测目标物从混合物中进行吸附, 

从而达到分离富集目标物的目的。 

2.2  分子印迹聚合物的制备方式 

用于制备 MIPs 的方式主要有本体聚合法[21]、悬浮聚

合法[22]、沉淀聚合法及表面印迹法[23]等。聚合物制备方法

决定了聚合物的形态和结构, 并对 MIPs 的特异选择能力

和结合容量产生影响[24]。因此应该根据实验目的和实验要

求的不同, 选择合适的聚合物制备方法。 

2.2.1  本体聚合法 

本体聚合方法是最早使用的 MIPs 聚合方法, 也是最

常用的方法之一。将模板分子和功能单体按照一定的比例

在溶剂中均匀混合后进行预聚合, 在无氧条件下, 通过交

联剂和引发剂进行交联聚合。刘菁华等[25]以氯氰菊酯作模

板分子, 以甲基丙烯酸为载体, 通过本体聚合制备得到对

5 种拟除虫菊酯类农药具有高度识别性的 MIPs, 应用于水

产品的测定分析。该方法操作简单, 体系纯净, 实验条件

要求较低, 对印迹分子有较高的选择性和识别性[26]。但此

方法所获得的产物多呈块状或者棒状, 需对其进行研磨, 

后处理过程繁杂, 并且研磨过程会导致印迹位点有一定程

度的破坏。由于大部分的识别位点位于 MIPs 内部, 模板洗

脱的难度较大, 使得 MIPs 的吸附时间延长以及对模板分

子的结合容量降低[27]。 

2.2.2  悬浮聚合 

悬浮聚合方法是将目标分子、功能单体、交联剂及致

孔剂等物质所组成的有机相溶于加入分散剂的溶剂中, 在

搅拌作用下, 通过引发剂引发单体聚合, 得到粒径均匀的

MIPs 球形颗粒[28]。芮超凡等[29]采用悬浮聚合法制备得到

对马拉硫磷农药具有特异选择性的 MIPs, 最大吸附量为

4.62 μg/mg。悬浮聚合工艺简单, 可获得颗粒均匀的 MIPs

材料, 其可在水中进行聚合的特性能够满足部分水溶性分

子的印迹要求。但该方法中的模板分子与功能单体之间的

相互作用易受强极性分散液的破坏, 从而会对聚合物的特

异吸附性产生影响[30]。 

2.2.3  沉淀聚合法 

沉淀聚合是近年来广泛应用的微球状 MIPs聚合方法, 

聚合过程中低聚物相互作用形成微球状的聚合物, 即分子

印迹微球。该聚合方法可以制备不同粒径大小的 MIPs 微

球, 此微球通常是纳米级别, 具有较大比表面积。沉淀聚

合无研磨、过筛等繁杂的后处理操作, 减少了 MIPs 结合位

点的破坏。并且该方法聚合过程无需加入稳定剂, 降低在

微球表面形成无效交联的可能性, 从而减少非特异性吸附
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现象[31]。该方法对致孔剂的粘性要求较高, 采用粘性小的

致孔剂可产生较大的流动性, 避免功能单体与低聚物之间

的聚合, 有利于获得粒径均匀的分子印迹微球。郑亚丽等
[32]将氯磺隆作模板分子, 采用沉淀聚合法制备 MIPs 微球

作为固相萃取柱填料, 用于富集烟叶中的氯磺隆、甲磺隆

等 6 种磺酰脲类农药残留。 

2.2.4  表面印迹聚合法 

表面印迹聚合法是在固相载体或基质的表面发生聚

合反应, 从而使分子印迹特异识别位点分布于聚合物表面

或基质材料的外层的印迹技术[33]。该方法的合成过程是将

目标分子与功能单体按一定比例在反应介质中生成配合物, 

然后在改性硅胶、交联剂、引发剂等物质作用下反应生成

MIPs。表面印迹聚合法多以硅胶作为基质, 增大了微球的

比表面积, 有效减少模板分子的包埋现象, 其吸附效率显

著提高。王芳等[34]在硅胶表面接枝倍硫磷印迹聚合物, 用

于固相萃取介质, 实现了对食品中倍硫磷农药残留的特异

性吸附。与本体聚合方法相比, 该方法无繁琐的后处理程

序, 操作简便。适用于色谱柱与 SPE(固相萃取)柱中, 由于

硅胶粒径对聚合物的大小有很大的影响, 需要根据不同实

验需求选择合适的粒径和聚合条件[35]。 

2.3  分子印迹技术分类 

在 MIPs 合成过程中, 模板分子与功能单体的相互结

合力大小决定着聚合物的特异识别能力。根据结合方式的

不同, 该技术主要分为 3 类, 分别是共价法[36]、非共价法[37]

及半共价法[38]。 

2.3.1  共价印迹技术 

共价法又称为预组织法, 该方法是将模板分子与功

能单体通过共价键结合, 通过加入交联剂发生交联聚合反

应, 随后将已生成的共价键断裂, 洗脱模板分子[39], 功能

单体与模板分子间的共价键作用为可逆性[40]。该方法所形

成的聚合物选择性强, 结合基团有效准确。但由于该方法

需要较高反应能, 聚合速度易受能量变化影响, 该方法适

于对小分子目标物的印迹, 目前应用范围不广泛[41]。 

2.3.2  非共价印迹技术 

非共价方法又称自组装法, 是目前最常见的合成方

法, 该方法过程为模板分子与功能单体进行聚合前有序排

列, 两者通过非共价键结合, 结合成具有多重结合位点的

聚合物, 固定构型后将模板分子洗脱, 与功能单体相互作

用的基团被保留下来[42]。该方法的分子作用力小, 模板分

子去除难度低, 特异识别用时少, 应用范围广泛[43]。 

2.3.3  半共价印迹技术 

半共价法又称牺牲空间法, 介于共价法与非共价法之间
[44]。该法是将模板分子与功能单体通过共价键方式结合, 聚合

后洗脱模板分子, 所形成的 MIPs 则是以非共价方式识别目标

分子。该法既具有共价分子印迹聚合物选择性强的优点又具有

非共价分子印迹聚合物操作简单快捷、条件温和的优点[45]。 

3  分子印迹技术在农药残留检测中的应用 

MIPs 是选择性吸附材料, 具有特异性识别功能, 在

复杂基质体系中, 可通过其识别功能有效地将目标分子分

离出来, 对于痕量水平分子的分离优势明显[46], 因此分子

印迹技术被广泛应用于农药残留检测分析技术中, 如分子

印迹固相萃取[47]、分子印迹固相微萃取[48]、分子印迹色谱

柱填充物[49]、分子印迹传感器等[50]。 

3.1  分子印迹技术在固相萃取中的应用 

MIPs 具有选择性和亲和性, 将其用作固相萃取剂, 

可以克服传统吸附剂对目标分子选择性差的缺点, 并可减

少样品预处理时间[51]。王小玉等[52]采用对硫磷分子印迹聚

合物作为固相萃取柱吸附剂, 成功应用于番茄中对硫磷农

药残留量的测定 , 实验结果表明对硫磷的线性范围是

0.10~20.0 mg/L, 检测限为 0.097 mg/L, 方法回收率可达

76.1%。胡艳云等[53]制备了三唑类分子印迹固相萃取小柱, 

对果蔬样品中 20 种三唑类农药进行选择性分离富集, 回

收率为 81.0%~109.7%。赵琪[54]将油酸修饰的 Fe3O4 作为磁

性载体制备得到磁性分子印迹聚合物, 对水样中的 6 种氨

基甲酸酯类农药残留进行特异性吸附, 6 种氨基甲酸酯类

农药的检出限为 2.7~11.7 μg/L, 方法回收率为 59%~91%。

Khan 等[55]采用沉淀聚合法合成了非共价氯苯嘧啶醇分子

印迹聚合物。对苹果、香蕉和番茄样品中的氯苯嘧啶醇农

药残留进行测定, 该方法的检出限为 0.03~0.06 μg/mL, 定

量限为 0.12~0.21 μg/mL, 加标回收率为 91.16%~99.52%。

分子印迹技术结合固相萃取对农药残留进行检测, 具有良

好的应用前景。 

3.2  分子印迹技术在化学传感器中的应用 

MIPs 以其优良选择性及环境耐受性的优点, 为各种

传感器的研究提供了良好基础[56]。魏传平[57]以乙酰甲胺磷

作为模板分子, 制备得到印迹聚合物膜, 通过 SPR(表面等

离子共振)传感器进行分析测定, 对黄瓜和油菜样品中的

乙酰甲胺膦农药残留进行检测, 在油菜和黄瓜中乙酰甲胺

膦的回收率分别是 95.8%和 97.1%。谭学才等[58]制备了毒

死蜱分子印迹电化学传感器, 并成功应用于对水和油麦菜

样品中毒死蜱农药残留量的测定, 该方法下毒死蜱加标回

收率为 94.1%~101.4%。赵永福等[59]采用电聚合方法制备

得到氧乐果分子印迹聚合膜, 并进一步制得了氧乐果分子

印迹电化学传感器, 应用于对菠菜和小青菜样品中氧乐果

农药残留检测分析, 该方法回收率为 96%~98%, 相对标准

偏差(relative standard deviation, RSD)为 2.7%~3.1%, 该印

迹传感器制备简单, 选择性和灵敏度较高, 为氧乐果农药

残留的检测提供了新的有效方法。 

3.3  分子印迹技术在磁性纳米材料中的应用 

磁性纳米粒子是一种新型功能材料, 与分子印迹技
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术结合可以制备得到磁性纳米印迹聚合物。赵风年[60]采用

表面印迹技术成功制备得到分散性好且球状规则的 Fe3O4

磁性分子印迹纳米微球, 应用于固相萃取黄瓜中三唑类农

药残留, 实验结果显示该方法吸附量明显大于传统 MIPs, 

并且缩短了样品前处理时间, 实现了快速检测的目的。赵

庆[61]以莠去津作为模板分子, Fe3O4 磁性纳米微球作功能

单体 , 制得莠去津磁性分子印迹材料 , 对水样中莠去津

农药残留进行吸附, 结果显示富集回收率约为 90%。该方

法具有选择性吸附、可重复利用等优点, 并且有效避免了

传统萃取方法的试剂消耗 , 为莠去津的定量检测提供了

新方法。 

4  结论与展望 

分子印迹技术因其在复杂样品中的高效选择性被广

泛应用于农药残留检测领域, 近年来的研究主要集中在制

备和筛选富集应用上。对于更进一步的结合机制、发展新

型功能单体及多技术结合等方面研究较少, 使得该技术仍

存在一定的局限性。后期的研究方向主要有以下几方面: 

针对 MIPs 所使用功能单体和交联剂的选择范围较小的问

题, 需要开展新型功能单体提高 MIPs 的选择识别性的研

究, 改进印迹材料提供更多识别位点和更高的吸附容量; 

以农药的类似物或其官能团作为模板分子, 需要提高应用

效率和富集农药种类数量; 加强分子印迹技术与纳米材料

等新技术的集成, 为自动化快速检测技术的实现提供有效

基础。随着分子印迹的逐渐成熟和完善, 该技术在农药残

留分析检测中的应用将越来越广泛。 
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