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摘  要: 以 2,4-D 为代表的苯氧羧酸类除草剂, 低浓度为保花保果生长调节剂, 调节细胞生长及愈伤的分化、

提高保鲜时间, 高浓度为除草剂, 该类除草剂难降解, 易污染地下水, 广泛、大量的应用会使植物产生畸形, 

影响人体中枢神经系统, 具有潜在的致癌性和致突变性。因此, 快速、灵敏、准确地检测出苯氧羧酸类残留是

保证农产品、环境安全的重要手段, 本文概述了苯氧羧酸类除草剂的前处理方法及不同检测方法在检测农产

品、环境水样等样品中苯氧羧酸类除草剂残留的研究进展。综合对比了色谱法、联合技术、免疫法、纳米材

料及传感器等检测方法在苯氧羧酸类检测中应用的优缺点, 提出了未来检测小分子物质的发展趋势。 
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acid herbicides residues 
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ABSTRACT: Phenoxy carboxylic acid herbicides represented by 2,4-D as a growth regulator for flower and fruit 

conservation in low concentration, which can regulate cell growth and differentiation of callus and improve the 

fresh-keeping time. Phenoxy carboxylic acid herbicides are herbicides with high concentration , which are difficult to 

degrade and easy to pollute groundwater.  Its extensive and extensive application will cause deformity of plants and 

affect the human central nervous system, which has potential carcinogenicity and mutagenicity. It is an important 

means to ensure the safety of agricultural products and environment that detecting phenoxy carboxylic acid 

herbicides residue in rapid, sensitive and accurate method. This paper summarized the research progress of 

pretreatment methods and different detection methods in detecting phenoxy carboxylic acid herbicides residues in 

agricultural products, environmental water samples and other samples, comprehensively compared the advantages 

and disadvantages of each method, and put forward the development trend of detection of small molecule substances 

in the future. 
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1  引  言 

我国是个农业大国, 由于农作物病虫草害常年发生, 

农药的生产和消费在世界上排名第二。农药已成为农业生

产中不可或缺的一部分, 大量使用农药给农业的丰产丰收

提供保障的同时也带来了一系列的食品安全和环境问题, 

如农药在农畜产品中的残留及积累, 对人畜产生不良影响; 

虫害、病害的抗药性及破坏生态平衡等。随着人们的生活

水平提高, 人类对农产品残留带来的危害更加关注, 大量

农药残留可导致急性中毒, 残留在人体的累积毒性可能会

引起致畸、致癌、致突变。因此, 农药残留的准确、快速

检测也变的越来越重要。 

我国使用的苯氧酸类除草剂主要有两大种类: 2,4-D

系列和 2 甲 4 氯系列, 此类除草剂不仅用作除草剂, 部分

品种在低浓度时可以作为保花保果的植物生长调节剂[1,2]。

以 2,4-D 类为代表, 广泛、大量的应用会污染地下水, 使植

物产生畸形, 影响人体中枢神经系统, 具有潜在的致癌性

和致突变性[3]。因苯氧酸类除草剂的特殊生理作用, 它们

在农业领域不可替代。鉴于氯代苯氧酸类除草剂带来的危

害, 国际农药残留量联席会议(Joint FAO/WHO Meetingson 

Pesticide Residues, JMPR)规定了 2,4-D 的最大残留限量: 

小麦, 0.5 mg/kg; 柑桔, 2 mg/kg; 蛋、肉、乳与乳制品,   

0.05 mg/kg[4]。我国国家标准 GB 2763-2016《食品中农药

残留最大限量》中规定了 2,4-D 的最大残留限量: 小麦、

玉米 2、0.05 mg/kg, 茄子、辣椒 0.1 mg/kg, 柑橘 0.1 mg/kg; 

2,4-D 丁酯的最高残留限量: 小麦、玉米中 0.05 mg/kg; 2

甲 4 氯的最高残留限量: 小麦、玉米 0.1、0.05 mg/kg, 2 甲

4 氯的最高残留限量: 柑橘 0.1 mg/kg。本文对近年来苯氧

酸类的前处理及检测方法进行分析和探讨, 旨在提供简

便、准确、快速的检测方法。 

2  苯氧羧酸类的前处理方法 

常用的苯氧羧酸类除草剂的前处理方法有: 液-液萃

取法、固相萃取法、固相微萃取法、分散液相微萃取法和

分子印迹技术等[5]。张泾凯等[6]用乙酸乙酯萃取水中的灭

草松和 2,4-D, 与高效液相色谱联用, 检出限均为 0.05 µg/L, 

回收率分别为 89%~107%和 86%~106%。杨春平等[7]以 C18

固相萃取为净化手段, 与 HPLC 法联用检测番茄、葡萄、

枇杷和黄瓜 4 种蔬果中的 2,4-D, 检测限为 1.2 µg/kg, 2,4-D

的添加回收率为 81.8%~116.0%。杨素萍等[8]建立了以[C6 

HyMIMTf2 N]作为提取剂, [C4MIMBF4]作为分散剂, 与高

效液相色谱联用的功能化离子液体/离子液体分散液-液

法。自来水、河水、田间水中加标实验的回收率为

70.2%~107.5%, 检出限为 0.05~0.2 µg/L。张吉苹等[9]与高

效液相色谱连用, 建立了以磷酸三丁酯为萃取剂, 以甲醇

为分散剂的分散液液微萃取法, 检测水样中麦草畏和 2,4-

二氯苯氧乙酸, 检出限分别是 0.44 µg/L 和 0.49 µg/L, 富集

倍 数 分 别 为 85 和 90, 样 品 中 的 加 标 回 收 率 为

75.7%~104.0%。马梅花等[10]制备了 2,4-二氯苯氧乙酸分子

印迹聚合物 , 作为固相萃取剂富集豆芽样品中添加的

2,4-D 回收率为 86%~104%, 方法的检出限为 20 ng/g。王

家斌等[11]用 C18 毛细管整体柱作为固相微萃取整体柱富集

水样中 5 种苯氧羧酸类除草剂, 后采用高效液相色谱测定, 

5 种苯氧羧酸类除草剂的检出限为 4~9 µg/L, 加标回收率

为 79%~98%。Hadi 等[12]用磁性微凝胶吸附苯氧羧酸类除

草剂, 用毛细管电泳检测, 检出限在 3~10 ng/mL, 回收率

在 80%~85%。 

3  氯代苯氧酸类除草剂残留的检测方法 

氯代苯氧酸类除草剂最常用的方法为色谱法、仪器连

用检测法、免疫学检测法等, 就此常用检测方法分述如下。 

3.1  色谱法 

色谱法是目前较为成熟的色谱方法之一, 可以定性、

定量的检测, 灵敏度高, 重复性好, 特异性好, 国内外有

较多的研究报道。De Amarante 等[13]用高效液相色谱技术

测定了桉农间作土壤中 2,4-D 的含量, 以 0.1、1.0、2.0、

3.0、4.0 mg/kg 浓度测定回收率, 回收率在 85%~98%间, 其

最低检测限在 0.02 mg/kg。耿志明等[14]用高效液相色谱检

测柑橘中的 2,4-D 的残留。以固相萃取方法提取目标产物。

在波长为 282 nm下, 二极管矩阵检测器检测, 2,4-D的添加

范围在 0.2~2.0 mg/kg 内, 回收率 86.5%~96.6%, 最低检测

限为 0.05 mg/kg。郑志福等[15]用乙酸乙酯提取 2,4-D, 选择

C18柱净化提取液, HPLC法检测 2,4-D的残留量, 在合理用

药的条件下, 芦柑果皮 2,4-D 残留量 0.74 mg/kg, 回收率

86%~92%, 变异系数 1.4%~5.5%。王艳等[16]将水样过 Ion 

PACAS19 型分析柱, 以 KOH 为淋洗液, 用离子色谱法同

时测定了水中的草甘膦、2,4-滴和灭草松的方法, 检出线在

1.7%~6.2%, 回收率为 94.5%~115%。宋志法[17]用乙腈超声

提取土壤中的七种氯代苯氧酸除草剂, 液相色谱法检测的

检 出 限 为 0.00444~0.0164 mg/kg, 加 标 回 收 率 在

96%~111%。彭晓俊等 [18]自制多壁碳纳米管作为萃取柱, 

测定农产品中 2 甲 4 氯和 2,4-滴的残留量 , 检出限在   

0.02 mg/kg, 2 种除草剂的加标回收率为 81%~105%。色谱

法中前处理方法一般用固相萃取的方法, 目前有科学家使

用多壁碳纳米管代替萃取柱进行前处理, 接着通过 HPLC

仪器检测目标产物, 灵敏度最低达到 0.02 mg/kg。  
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3.2  色谱/质谱联用法 

由于单一的分析技术难以达到检测的要求, 为了达

到更好的检测效果, 将不同的检测技术联合使用能得到理

想的效果, 准确性高, 避免“假阳性”的出现, 检出限低。顾

秀英等[19]发明了一种采用气相色谱质谱法同时测定果蔬

中氯吡脲、2,4-D、多效唑残留量的方法。用乙腈提取目标

物, 弗罗里硅土柱除杂质, 检测范围在 0.04~10 µg/kg, 方

法的回收率在 85.7%~95.9%。赵健等[20]将油料作物经过二

氯甲烷提取, 衍生化反应, 通过固相萃取-气相色谱-质谱

联用法检测, 平均回收率在 73.6%~100.8%之间。李鹏等[21]

建立了用薄层色谱扫描和气相色谱 -质谱法检测血中的

2,4-D 丁酯中毒的快速检测法 , 定量检测的线性范围在

0.25~ 100.0 µg/mL 时, 最低检测限为 0.1 µg/mL。丁丽等[22]

用酸化乙腈提取豆芽中多菌灵、2,4-二氯苯氧乙酸、恩诺

沙星, 经超高效液相色谱-质谱分析, 检出限在 0.5 µg/kg之

间。多菌灵、2,4-D、恩诺沙星的回收率在 80.4%~97.8%之

间。吴晓峰等[23]用乙酸乙酯提取水稻植株、土壤和田水中

硝磺草酮和 2 甲 4 氯, C18 固相萃取-高效液相色谱-串联质

谱分析, 平均回收率分别为 75%~102.5%和 89.9%~112.5%, 

最低检测浓度分别为 0.01 mg/kg 和 0.05 mg/kg。郑磊等[24]

以 C18 固相萃取待测物, 高效液相色谱串联质谱测定饮用

水中灭草松和 2, 4-滴, 检出限分别为 0.078 和 0.235 ng/L, 

回收率分别在 88.8%~103%和 92.3%~93.1%间。李慧等[25]

用固相萃取-硅烷化衍生-气相色谱-质谱法测定 2,4-D。Peng

等[26]用 Fe3O4 修饰的多壁碳纳米管吸附水中的 7 种苯氧羧

酸类农药 , 液相色谱 -质谱 -质谱联用检测 , 检出限在

0.01~0.02 µg/L, 检出范围在 92.3%~103.2%。不同检测技术

的联合使用可以达到µg/L的检出限, 较单一色谱法要灵敏, 

前处理方法同色谱法类似且需使用有机溶剂, 整个操作需

要有专业背景。 

3.3  免疫学检测方法 

免疫学检测法是一类利用抗原抗体的特异性结合的

原理, 来检测目标产物的分析方法。具有快速, 特异性, 灵

敏度高、大批量操作等优点。近年来广泛运用于农兽残留

的检测, 为快速检测奠定了坚实的理论基础。 

3.3.1  酶联免疫技术 

酶联免疫技术(enzyme-linked immuno sorbent assay, 

ELISA)是以免疫学反应为基础, 抗原抗体的特异性反应与

酶催化底物后的显色反应相结合的一种方法, 它们都保持

着免疫学和酶学活性。Vdovenko 等[27]在大豆过氧化物酶

催化下, 通过化学发光-ELISA 法检测 5 种橙子和 5 种橘子

的 2,4-D 含量 , 它们的含量分别为 79~104 µg/kg 和

1.66~2.82 µg/kg, 回收率 92%~104%。李会娜等[28]用 ELISA

法检测了蔬菜、地下水等样品中的 2,4-D 含量, 间接竞争

法 ELISA 检测样品的回收率误差低于 15%, 变异系数小于

15%, 最低检测限为 50 ng/mL。龚芳等[29]通过杂交瘤细胞

技术成功获得了 2,4-D 单克隆鼠抗的杂交瘤细胞株, 筛选

出三株特异性高的杂交瘤细胞, 对 2,4-D 的 IC50 分别时

0.801、1.332、1.564 µg/L。魏茂琼等 [30]对比了试剂盒与

UPLC-MS 检测茄果类蔬菜中的 2,4-D 残留量, ELISA 与

UPLC-MS 的检测灵敏度分别可以达到 1.739 µg/kg 和 3 µg/kg。

酶联免疫法用于 2,4-D 的检测已经比较成熟, 最低检测限

可以达到 µg/L, 操作简单, 易上手, 可以满足大批量检测, 

但有颜色的待测样品会干扰测定结果, 易出现假阳性, 重

复性没有仪器的稳定。 

3.3.2  胶体金免疫层析技术 

胶体金免疫层析技术 (gold immunochromatography 

assay, GLCA)是一项新型体外速测技术, 将以条带状硝酸

纤维素膜上固定了特异性的抗原或抗体, 结合垫上吸附胶

体金标记试剂, 当待测样品加到试纸条一端的样品垫后, 

移动至结合垫上的胶体金标记试剂, 相互反应后再移动至

固定了抗原或抗体的区域, 待测物和金标试剂的复合物又

与之发生特异性结合, 在胶体金标记物的作用下得到直观

的显色结果[31]。王宝芹[32]制作了 2,4-D 胶体金试纸条, 最

低检测限为 10.0 ng/mL, 能够在 1~2 min内出线, 从而得到

一种快速检测 2,4-D 的方法。同时创新的将金磁微粒运用

在试纸条上, 初步探究了制备金磁试纸条的方法。洪霞等[33]

制备了免疫胶体金检测卡, 用来检测除草剂 2,4-D。胶体金

试纸的优势在于显色更加直观, 快捷且灵敏度高, 而且无需

酶标仪, 对于市场、基地的直接筛查、定量更加方便。 

3.4  量子点在 2,4-D 快速检测领域的应用 

量子点(quantum dots, QDs), 又称半导体纳米晶体。目

前研究较多的量子点是 II-VI, III-V 或 IV-VI 族元素。其尺

寸为 1~10 nm 的球形或类球形的微粒, 这样的尺寸属于纳

米量级, 展现出许多不同于宏观材料的光学性质, 如小尺

寸效应和宏观量子隧道效应等; 与有机染料相比, 其发射

光谱窄而对称, 激发光谱覆盖面宽, 光稳定性, 荧光寿命

长等独特的光学特性。量子点进行表面修饰后(如-COOH), 

可以稳定的与抗原、抗体和酶等大分子物质连接。 

量子点标记免疫技术是以量子点作为荧光标记物 , 

在免疫反应的基础上检测目标产物。这种技术操作简便, 

高效, 无复杂前处理, 特异性灵敏度高, 且成本低, 是农

药检测中的一种非常重要的技术。Nichkova 等[34]利用 CdTe

量子点标记的多通道免疫检测技术, 将其成功应用于拟除

虫菊酯类杀虫剂和除草剂的检测, 偶联上 2,4-D-碱性磷酸

酶(alkaline phosphatase, ALP)的 CdTe 量子点探针与样品中

游离的 2,4-D 抗体反应, 通过荧光检测 2,4-D, 最低检出限

可达到 250 pg/mL。 

3.5  磁性纳米粒子在 2,4-D 快速检测领域的应用 

Fe3O4 磁性纳米粒子是一种新型的纳米材料, 目前的
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研究比较详细, 它具有常规材料所不具有的特性, 量子效

应、小尺寸效应、磁分离性以及安全无毒副作用等, 而这

些特殊的特性使得其更有利于应用于食品安全检测领域[35]。

磁分离酶联免疫法(magnetic affinity immunoassay, MAIA) 

将磁性纳米粒子与酶联免疫法检测相结合, 在外加磁场作

用下, 磁性粒子所具有的超顺磁性可以快速分离检测物, 达

到富集浓缩作用, 而本身不会被永久磁化。这种技术可以提

高灵敏度、检测速度快、特异性好、成本低等。 

将磁性纳米粒子应用于免疫学研究中, 由于其快速

和富集的分离能力, 超高的比表面积, 以及特异性的识别, 

可以用来进行 ELISA 检测。Loh 等[36]应用: 由于 2,4-D 能

抑制磷酸酯酶催化反应, 将磷酸酯酶偶联在 Fe3O4 粒子上, 

通过酶活性的变化引起电化学信号的改变, 从而检测 2,4-D

的含量。实验证明, Fe3O4 的存在显著放大了相应电流信号。

朱展望[37]将磁性、荧光双探针应用于 2,4-D 残留检测中。

样品中的2,4-D与2,4-D-OVA标记的荧光探针共同竞争磁性

探针上的 2,4-D 抗体, 外加磁场分离复合物, 最后测定荧光

信号, 结果显示: 最低检测限达 43 ng/mL, 均低于市面所售

的 ELISA 试剂盒和胶体金试纸条。该体系中的 2,4-D 可

以换成其他小分子及其对应的抗原、抗体, 这也是食品中

小分子有害残留物的快速检测的新途径。 

3.6  分子印迹在 2,4-D 检测领域的应用 

分子印迹的原理类似于酶与底物、抗体与抗原等的特

异性作用, 是一类以目标分子物为模板合成印迹高分子聚

合物(molecularly Imprinted polymer, MIP)的新技术[38]。分

子印迹材料具有专一性强、构效预定性、快速识别等特性, 

因此在分子识别, 色谱分离等领域有广阔的应用前景。通

过分子印迹技术来实现对 2,4-D 的检测和分离一直是研究

的热点[3840]。分子印迹材料具有专一性强、构效预定性、

快速识别等特性, 因此在分子识别, 色谱分离等领域有广

阔的应用前景。通过分子印迹技术来实现对 2,4-D 的检测

和分离一直是研究的热点[39,40]。 

高超 [41]以合成的含二氧化硅的偶氮苯为功能单体 , 

2,4-D 为模板分子, TEOS 为交联剂, 制备分子印迹聚合物

材料。在 365 nm 和 440 nm 的紫外/可见光反复照射下, 可

以达到在光控下的吸附和释放。2,4-D 的吸附容量约 73.8%, 

印迹材料对样品的萃取吸附能力的提高 , 能更好的对

2,4-D 检测, 最终实现材料的工业化应用。银珍红等[42]以甲

基丙稀酸(Methacrylic Acid, MAA)为功能单体, 二甲基丙

烯酸乙二醇酯(ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA)为

交联剂, 制备了可以作为高效液相色谱固定相的分子印迹

整体柱, 15 min 内将 2,4-D 及其类似物苯氧乙酸分离, 分离

度为 1.52, 同时在柑橘提取液中实现了对 2,4-D 的分离。

徐莉等[43]以油酸包裹的Fe3O4表面涂上分子印迹聚合物层, 

对杂草剂 2,4-D 有特异性识别, 作为固相萃取材料, 结合

高效液相色谱分析 , 模拟水样中的 2, 4-D 的回收率再

91.7%~110.4%。Fang 等[44]以含偶氮苯基团的分子为功能

单体, EGDMA 为交联剂, 制备了对 2,4-D 有光响应性的分

子印迹材料, 吸附容量为 10.0 μmol/g, 并且紫外-可见光的

照射可以控制模板分子的吸收与释放, 材料在分离萃取及

检测中有巨大的应用前景。贾梦凡[45]以二氧化硅纳米粒子

为壳层, 构建了有量子点的新型分子印迹荧光传感器, 用

于豆芽样品中 2,4-D 的检测, 回收率再 95%~110.1%; 以纤

维素纸作为基底材料, 通过化学手段将量子点修饰在其表

面, 当 2,4-D 溶液涂再纸芯纸上, 形成复合物, 导致量子点

的荧光减弱, 线性范围 0.83~100 μmol/L。徐晴等[46]发明了一

种用于检测 2,4-D 的分子印迹传感器, 根据电流差值找出对

应的 2,4-D 浓度值。王红梅[47]以多孔二氧化硅和石墨烯为原

料, 构建检测 2,4-D 的分子印迹电化学传感器。最低检出限分

别为 1.17×1011 mol/L(3Sa/b)和 7.82×1012 mol/L(3Sa/b)。目前

分子印迹技术多用于识别、分离目标物, 效果明显, 而实

现对目标物的检测还需要借助电信号、光信号及显色法等

技术。 

3.7  传感器技术在 2,4-D 检测领域的应用 

传感器是将感受到的信息变为所需形式的一种检测

装置, 目前所用的有免疫传感器、生物传感器, 将待测物

与分子识别元件特异性结合后, 通过信号转换器转将所产

生的复合物变为可以输出的电信号: 电信号、光信号, 从

而达到对待测物的定性、定量目的。 

周宏敏等 [48]建立了用表面等离子体子生物传感器

(surface plasmon resonance, SPR)技术快速定量检测 2,4-D

的方法。将抗原偶联到等离子共振芯片表面, 利用抗原抗

体的结合及二抗 IgG 的信号放大作用, 提高检测灵敏度, 

最终灵敏度达到 0.05 ng/mL。余琼珍等[49]对水中的 2,4-D

采用在线免疫传感器进行监测, 在 10~200 µg/L 的浓度范

围内, 信号响应值符合半对数线性方程, 传感器运行稳定, 

信号可靠。和建萍等[50]以平面波导型荧光免疫传感器为依

托, 利用间接免疫的反应原理, 建立了检测 2,4-D 的方法, 

最低检测限低于 1.9 µg/L, 回收率在 88%~111%之间。钟菲

菲等[51]将 2,4-D 固定在纳米金修饰的金电极表面, 制备出

检测 2,4-D 的免疫传感器, 检测范围为 1~5000 ng/mL, 检

测下限 0.5 ng/mL。Boro 等[52]将 2,4-D 与纳米金结合, 通过

酶联免疫反应, 纳米金催化鲁米诺和硝酸银, 在 425 nm 处

产生发光信号, 检测限在 3 ng/mL。张萍等[53]利用表面增

强拉曼光谱技术快速检测果蔬中 2,4-D 残留, 用于现场快

速筛查 2,4-D 农药残留。陈全胜等[54]发明了一种基于金纳

米薄膜 SERS 技术的 2,4-D 农药的检测方法, 可以对 2,4-D

农药实现原位检测。传感器技术一般都与免疫技术相结合, 

通过信号的识别、放大可以更加精确的对待测物定性、定

量。这种技术为其他污染物的识别提供更加直观、快捷的

新方法、新思路。 
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快速、高效, 准确的前处理方法对检测样品中苯氧羧

酸类除草剂有至关重要的作用。利用纳米材料对目标物的

特异吸附性及快速分离的特性, 能实现高富集、快速分离

的需求, 更好的应用在复杂基质中。在检测 2,4-D 的各种

方法中, 色谱法的显著优点是: 灵敏度高、重现性好、检

测效率高等, 但由于其需要复杂的前处理、昂贵的仪器、

专业的技术人员、较高的检测费用等不足, 难以应对大批

量样品的检测, 这样不便于其在食品快速检测中的应用; 

免疫法具有快速、敏感、准确、特异、成本低、大批量检

测等显著优势 , 但是免疫法也会存在一些问题 , 比如

ELISA 法: ①实验中的天然酶免疫标记物的活性易受反应

条件影响, 不稳定、容易失活等问题; ②在实际样品检测

中样品基质效应的影响对 ELISA 也是一个瓶颈。目前, 免

疫法与纳米材料的联合使用应用于 2,4-D 检测上取得了很

好的效果, 这类技术的优点是检测时间短, 大批量, 准确

且灵敏度高于单独使用免疫法。而分子印迹、传感器应用

于 2,4-D 残留的检测还处于初步探索阶段, 该技术的实际

应用还有待深入研究。现阶段 2,4-D 残留的研究集中于纳

米材料与免疫技术的结合。如果能将苯氧羧酸类除草剂的

前处理通过材料快速富集的特性, 在少量或者不使用有机

溶剂的情况下达到简单、快速的吸附一类目标物。然后将

富集的目标物在免疫反应下, 通过一系列的光、电、颜色

等信号的释放达到定量, 大大缩短了检测所需的时间及操

作流程, 既安全环保又低成本, 为 2,4-D 或者其他小分子

有害残留物的检测提供崭新的可操作性的平台。 
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