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3. 塔里木大学化学化工学院, 阿拉尔  843300) 

摘  要: 过度使用或滥用农药会导致其部分残留存于食物中, 从而威胁人类健康。因此, 在食品安全监管

中, 对农药残留的快速灵敏检测是十分必要的。传统的检测方法耗时久, 且大多针对单组分检测, 在实际应

用中会受到一定限制。对农药多残留快速检测技术的开发能够克服目前传统方法的局限性, 实现对农药残

留快速、灵敏、多组分同时检测。本文综述了农药多残留快速检测方法的最近进展, 详细介绍了基于抗体、

适配体和分子印迹聚合物 3 种识别元件的农药多残留快速检测方法。此外, 讨论了近红外光谱技术、表面

增强拉曼光谱技术和芯片技术在农药多残留快速检测中的应用, 旨在为农药多残留快速检测技术的进一步

发展提供参考。 
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Research progress on rapid detection methods of pesticide residues in food 
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ABSTRACT: Excessive use or abuse of pesticides will lead to some residues in food, which will threaten human 

health. Therefore, in the food safety supervision, the rapid and sensitive detection of pesticide residues is very 

necessary. Traditional detection methods are time-consuming and mostly for single component detection, which will 

be limited in practical application. The development of rapid detection technology for pesticide residues can 

overcome the limitations of traditional methods and realize the rapid, sensitive and multi-component simultaneous 

detection of pesticide residues. This paper reviewed the recent progress of rapid detection methods of pesticide 

multi-residues, and introduced in detail the rapid detection methods of pesticide multi-residues based on 3 kinds of 

recognition elements: Antibody, aptamer and molecularly imprinted polymer. In addition, this paper discussed the 

applications of near infrared spectroscopy, surface enhanced Raman spectroscopy and chip technology in the rapid 

detection of pesticide residues, aiming to provide references for the further development of rapid detection 

technology of pesticide residues. 
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0  引  言 

农药是指用于预防、控制危害农业、林业的病、虫、

草、鼠和其他有害生物以及有目的地调节植物、昆虫生长

的化学合成或者来源于生物、其他天然物质的一种物质或

者几种物质的混合物及其制剂, 在增加粮食产量、阻断昆

虫传播疾病以及保护森林木材中发挥重要作用[1‒2]; 农药

的应用能有效避免农作物的毁灭性损失, 满足全球人口增

长的需求[3‒4]。全世界每年消耗 30 亿公斤农药[5], 而只有

1%的农药能够被有效用于控制既定目标[6], 大量农药残留

渗透到环境其他介质中, 对人类健康构成威胁[7]。 

传统的农药残留检测方法有气相色谱法、液相色谱

法、色谱技术与质谱联用法等[8]。农药残留传统检测方法

具有灵敏度高和特异性强等优点, 但其操作时需要复杂的

仪器设备, 并且分析成本高、耗时久, 在分析痕量水平之

前要经过复杂的预处理[9]。农药残留快速检测方法应运而

生, 比如免疫分析技术[10]、电化学技术[11]和酶抑制技术[12]

等, 能够快速灵敏地检测农药残留, 但精确度和准确度不

及传统精密仪器。当检测样品数量较大时, 可作为传统仪

器检测方法的补充手段进行预筛查。因此, 迫切需要研究

既能快速灵敏又能精确准确地检测农药多残留的新方法。 

然而农药残留快速检测方法大多针对单组分检测 , 

对多组分的检测研究较少[13], 在实际中, 食品中所含的农

药残留都在两种或两种以上。因此, 农药的多残留快速检

测更能符合实际检测的需要。本文针对农药多残留快速检

测, 综述了基于具有广谱性和特异性的抗体、适配体和分

子印迹聚合物 3 种不同识别元件的检测方法, 旨在为农药

多残留快速检测技术的进一步发展提供参考。 

1  基于不同识别元件的农药多残留快速检测方法 

在实际中, 农药残留快速检测的难点在于识别元件需

要对目标检测物具有高灵敏度和强特异性。在许多农药快速

检测研究中, 多采用抗体、适配体和分子印迹聚合物作为识

别元件。此外, 为了满足实际需求和实现多残留检测, 识别

元件还应对不同的农药残留分子具备广谱特异性。目前已经

制备出能够同时分析多种农药残留的识别元件。 

1.1  基于抗体的农药多残留快速检测方法 

近些年, 抗体在快速检测方法中常被用作高效识别

元件。如在各类免疫传感器快速检测方法的构建中, 抗体

能够有效准确地对分析物进行结合, 通过信号转换从而对

食品中农药残留进行检测。针对农药多残留检测, 需要制

备广谱特异性抗体, 大多数方法是在农药分子的母体结构

上, 人工设计合成通用半抗原, 然后以半抗原为免疫抗原

或包被抗原制备广谱特异性抗体[14]。李盼等[15]以化合物

4-(二乙氧基硫代磷酸酯基)苯甲酸为半抗原, 与血蓝蛋白

偶联后免疫小鼠, 获得广谱特异性单克隆抗体, 对 14 种有

机磷农药具有识别作用, 其中对蝇毒磷、对硫磷、辛硫磷、

喹硫磷 4 种农药具有较高的识别作用, 其半抑制浓度(half 

maximal inhibitory concentration, IC50)为 0.165~0.873 μg/mL, 

交叉反应率为 214%~1134%。吕俊海等[16]利用 3-苯氧基苯

甲醇和琥珀酸酐合成带羧基的醚菊酯类似物, 用重氮法合

成对氮基苯乙酸和醚菊酯的偶氮化合物, 将合成的半抗原

与牛血清白蛋白 (bovine albumin, BSA)及鸡卵清蛋白

(ovalbumin, OVA)偶联成完全抗原, 然后免疫白兔得到抗

农药醚菊酯类多克隆抗体, 为将来快速检测农药醚菊酯类

打下了基础。秦娜[17]根据 O-(2-异丙氧基羰基苯基)硫代磷

酰胺类有机磷农药的公共结构, 以 O-甲基硫代磷酰二氯、

水杨酸异丙酯和 γ-氨基丁酸为原料, 合成了相应的通用半

抗原, 然后偶联载体蛋白 BSA 免疫小鼠得到单克隆抗体, 

对水胺硫磷、甲基异柳磷和乙基异柳磷有明显的识别作用, 

对其他农药则不识别。ZHAO 等[18]合成了 8 种苯环间位羧

基不同的 O,O-二乙基 O-(3-羧基苯基)硫代磷酸酯, 用于制

备免疫原或包被抗原, 得到了广谱特异性的单克隆抗体, 

其对 7 种 O,O-二乙基有机磷和 6 种 O,O-二甲基有机磷表现

出较高且一致的敏感性。张晓帅[19]将有机磷农药通用结构

半抗原与载体蛋白 BSA 偶联制备人工抗原, 以完全抗原免

疫 Balb/c 小鼠, 制备单克隆抗体, 以间接竞争酶联免疫吸附

剂测定(enzyme linked immunosorbent assay, ELISA)法进行

了抗体性质鉴定。结果表明, 所获得的单克隆抗体亚型为 Ig 

G1 型, 可识别 8 种有机磷农药, 其对应的 IC50值分别是: 蝇

毒磷 0.612 μg/mL、对硫磷 0.492 μg/mL、三唑磷 1.65 μg/mL、

甲拌磷7.23 μg/mL、乙拌磷13.86 μg/mL、喹硫磷11.08 μg/mL、

二嗪农 14.39 μg/mL、辛硫磷 19.53 μg/mL。 

然而在制备广谱特异性抗体时需要进行大量实验来

选择合适的半抗原结构。在新型方法中通过计算机辅助, 

可更快速地对目标分析物进行检测。XU 等[20]使用 2D 和

3D 定量构效关系(quantitative structure-activity relationships, 

QSARs)来提高灵敏度和研究抗体识别。ZOU 等[21]建立了

超灵敏的间接竞争荧光微球免疫分析(indirect competitive 

fluoromicrosphere-based immunoassay, IC-FMIA), 整合了

计算机模拟和实验方法, 开发了快速灵敏的农药多残留分

析方法, 对 5 种氨基甲酸甲酯类农药进行检测, 其 IC50 值

为 0.08~3.37 ng/mL。  

随着传感器技术的发展, 其在构建中引入广谱性抗

体使得农药多残留在痕量水平检测下具有更高的灵敏度。

DONG 等[22]利用有机磷农药的广谱性抗体作为识别元件, 

通过静电吸附作用与金纳米粒子结合, 形成金纳米抗体标

记探针, 然后溶解于普鲁士蓝(Prussian blue, PB)中以提高

其导电性, 采用一步电沉积法在电极表面形成复合薄膜, 

在最佳实验条件下, 该电化学免疫传感器对喹硫磷、对硫

磷和甲基对硫磷混合标准液进行检测 , 检测范围较广
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(IC2~IC80: 1.82×10‒3~3.29×104 ng/mL), 灵敏度较高, 具有

很好的广谱性、选择性和稳定性。LAN 等[23]建立了一种用

于同时检测 7 种农药的新型多重免疫分析方法, 构建了由

7 种抗原组成的微阵列芯片, 使用纳米金进行标记, 农药的

检出限为 0.02~6.45 ng/mL, 对蔬菜和水果中的农药残留进

行多重分析具有重要意义。董浩玮[24]以 PB 为导电基底制备

了一种新型免疫电化学传感器。在最佳的实验条件下, 有机

磷(organophosphorous, OPs)的浓度与相应的电化学响应值

呈现出良好的线性关系(r2=0.9918), 检出限为 0.003 ng/mL。

在实际样品的加标测试中, 回收率为 98.05%~102.05%。 

虽然广谱性抗体已广泛应用于农药多残留的快速检

测中, 并且具有灵敏度高、检出限低和检测范围广等优点, 

但其仍存在一定缺陷, 比如免疫原设计困难、广谱性抗体

无法对所有分析物具有相同的亲和力以及无法区分多类农

药残留。 

1.2  基于适配体的农药多残留快速检测方法 

近年来, 基于适配体的农药残留检测已成为研究热

点 [25]。适配体是指通过指数富集(systematic evolution of 

ligands by exponential enrichment, SELEX)方法而筛选的单

链寡核苷酸[26], 适配体可以折叠成特殊的 3D 构象获得高

亲和力和特异性, 再与靶向分子进行非共价结合[27]。与抗

体相比, 适配体具有分子量低、易于合成或修饰、稳定性

好和更宽的靶标范围等优势[28]。因此, 适配体在农药残留

检测中也常常被用作识别元件, 随着对农药适配体筛选和

优化技术的提升 , 已经制备出了具有广谱特异性的适配

体。常见的广谱特异性核酸适配体是通过将单个靶标改为

多个靶标, 然后从 SELEX 中筛选出或加以修饰[29]。王丽[30]

利用 SELEX 技术对甲拌磷、丙溴磷、水胺硫磷、氧化乐

果 4 种有机磷农药的 DNA 适体进行了筛选, 结果得到

SS2-55 和 SS4-54 适体对 4 种有机磷农药的亲和活性、特

异性较高, 制备出 4 种有机磷农药的广谱型适配体。LIU

等[31]通过筛选, 得到了氧化乐果和水胺硫磷的广谱适配体, 

在最佳条件下, 该方法对水胺硫磷、氧化乐果的检测范围

分别为 50~1000 ng/mL 和 100~500 ng/mL。 

近年来, 科研者基于广谱特异性适配体开发了比色

法[32]、荧光法[33]、电化学法[34]等多种快速检测农药残留的

方法。具体方法及应用总结如表 1。 

虽然基于适配体识别元件快速检测农药多残留技术

有了很大的提升和发展, 但目前针对相同结构的多靶标广

谱性适配体研究较少, 还需要筛选和制备更多的广谱性适

配体, 来提高农药多残留检测效率。其次, 目前基于适配

体检测农药多残留多依赖与贵金属材料的偶联, 还需要通

过开发新型纳米材料和高效信号增强技术来保障检测特异

性与灵敏度, 同时要将开发成本、高通量、便捷化、重复

性和稳定性作为研究重点, 未来还应在结合多种检测方法

上做深入研究。 

1.3  基于分子印迹聚合物的农药多残留快速检测方法 

分子印迹技术(molecular imprinting technology, MIT)是

Polykov 在 1931 年提出的一种分离目标分子的技术[39], 通

过人为设计, 以某一特定结构的目标物为模板合成聚合物

(molecularly imprinted polymers, MIPs), 该聚合物可对该印

记分子及其结构类似物进行识别并产生特异性吸附[40](详

见图 1[41])。识别机制主要是基于模板和聚合物的官能团之

间的分子作用力。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亲和力, 不仅可以选择性分离和捕

集目标分析物, 而且其制备简单、造价低廉、可以重复使

用[42]。目前, MIPs 已被确定为抗体的另一种替代品[43], 用

于分离多种目标物或结合传感器来进行分析。然而, 传统

方法制备的 MIPs 对目标分析物选择范围较窄, 这限制了

其在多种化合物分析中的应用 , 所以开发广谱特异性

MIPs 更能满足实际需求。 

 
表 1  适配体技术在农药残留检测中的应用 

Table 1  Application of aptamer technology in pesticide residue detection 

检测方法 靶标名称 实际样品 检测结果 参考文献 

比色法 
水胺硫磷、伏杀硫磷、甲胺磷、乙酰甲胺磷、

敌百虫、毒死蜱 
河水 0.143~1.599 mg/L [35] 

电化学法 丙溴磷、水胺硫磷、氧化乐果、甲拌磷 乳油  0.24~1.67 fmol/L [36] 

荧光法 

敌百虫 

生菜、胡萝卜 

72.2 ng/L 

[37] 草甘磷 88.8 ng/L 

马拉硫磷 195.37 ng/L 

荧光法 

毒死蜱 

12 种蔬菜和水果 

   0.73 ng/mL 

[38] 二嗪农   6.7 ng/mL 

马拉硫磷    0.74 ng/mL 
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图 1  分子印迹技术图示 

Fig.1  Diagram of molecular imprinting technology 
 

目前, 广谱特异性 MIPs 已在 ELISA 分析、电化学分

析和表面增强拉曼散射(surface-enhanced Raman scattering, 

SERS)分析中作为识别元件来检测农药多残留。CHEN 等[44]

开发了基于分子印迹聚合物的直接竞争性 ELISA 测定方法, 

以 4-(二甲氧基硫代磷酸氨基)丁酸为模板分子, 制备出能够

选择性识别敌百虫和乙酰甲胺磷的分子印迹膜, 在最佳条

件下, 对敌百虫和乙酰甲胺磷的检出限为 8.0 和 12.0 μg/L。

而对牛奶中有机磷残留进行检测时, PAN 等[45]以蝇毒磷为

模板分子, 合成了能够特异性识别 7 种有机磷农药(蝇毒磷、

倍硫磷、毒死蜱、对硫磷、二嗪磷、皮蝇磷和杀螟硫磷)的

分子聚合物, 并以此为识别元件制备了新型化学发光传感

器, 对 7 种有机磷农药残留的检出限为 1~3 pg/mL。此外, 

YAN 等[46]制备了一种特异性分子聚合物, 用于识别扑草净

和西草净, 通过 SERS 分析, 金纳米增强基底信号, 对大米

和小麦两种样品进行检测, 得到检出限为 20 μg/kg。因此, 

基于分子印迹技术的多残留检测具有响应时间短、信号稳定

性好等优点, 为农药残留检测提供了巨大的潜力。 

MIPs 作为一种可根据研究需求来人工合成的小分子

材料, 在亲和力和灵敏度上不仅能与天然抗体相媲美, 而

且还具备可重复使用的优势。在对农药多残留检测时, 既可

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, 

也常与各类传感器联用, 实现农药多残留的快速检测[41]。

但目前基于 MIPs 为识别元件的检测方法在实际应用中, 

仍有一定困难, 比如模板分子洗脱不完全, 并需要消耗大

量有机溶剂 , 易造成模板分子外漏 , 导致检测结果不准

确。未来基于 MIPs 的研究, 一方面要探索一种绿色、高效、

快捷且通用有机溶剂来去除模板分子, 从而简化 MIPs 的

制备过程, 在新型的快速检测方法中得到更广泛的应用。

另一方面, 要探索其与更多先进的分析方法的联用, 比如

仿生学、计算机学及应用数学等学科领域, 通过精密调控

计算, 设计识别能力更加宽泛的 MIPs, 对食品中农药多残

留的前处理和检测提供更多的可能性。 

2  其他新型快速检测方法 

除了上述基于不同识别元件的农药多残留检测方法

外, 随着近红外光谱技术、表面增强拉曼光谱技术和芯片

技术等新兴技术的发展, 这些技术应用在农药多残留检测

中可以实现无损、快速、绿色和低成本的检测。 

2.1  基于近红外光谱技术检测多残留 

近红外光谱技术已被成功应用于检测禁用农药等方

面[47], 其模型是依据光谱矩阵开发出来的, 通常基于偏最

小二乘法来进行检测响应。LI 等[48]构建了竞争性自适应重

加权算法 -连续投影算法(competitive adaptive reweighted 

sampling-successive projections algorithm, CARS-SPA)模型, 

结合近红外光谱技术可对吡虫啉和氯氰菊酯进行有效快速

分析。此外, 超光谱成像技术与近红外(nearinfrared, NIR)光

谱技术方法结合使用可以从样品中获得光谱和空间信息, 

SUN 等[49]提出了一种化学分子结构结合小波变换(chemical 

molecular structure-wavelet transform, CMS-WT)提取特征波

长的方法, 得到 4 个特征区, 利用高光谱成像系统与近红外

技术相结合, 对生菜中 5 种农药残留(乐果、乙酰甲胺磷、

辛硫磷、敌敌畏和阿维菌素)进行检测, 结果表明 CMS-WT

特征提取算法对于构建生菜中不同农药残留模型是可行且

有效的。近红外光谱法在多残留的检测能够实现食品完整性, 

除了具有无损检测的优势外, 还具有无样品制备、响应时间

快、绿色、检测成本低等优点。因此, 近红外光谱分析方法

在现场检测农药残留中具有很大的应用潜力。 

2.2  基于表面增强拉曼光谱技术检测多残留 

SERS 是依据一定的激发光照射被测物表面会产生不

同的分子振动从而获得被测物的分子结构, 散射强度在有

贵金属纳米材料的增强下, 通过分析不同特征峰对被测物

进行定性定量分析[50]。其检测方法可分为直接检测(图 2a)

和间接检测(图 2b)[51]。HASSAN 等[52]以银纳米粒子作为

SERS 的增强基底, 采用拉曼光谱技术对绿茶中的 3 种农药

(灭多威、啶虫脒、2,4-D)进行检测, 检出限分别为 5.58×10‒4、

1.88×10‒4、4.72×10‒3 μg/mL, 该方法可准确对绿茶中 3 种农

药残留进行检测。PHAM 等[53]以相同基底材料对芒果中吡

虫啉、乙酰甲胺磷和胺甲萘进行检测, 检出限分别为 0.02、

5×10‒5、5×10‒3 mg/kg。刘磊等[54]以金纳米溶胶作为 SERS
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的增强基底, 对中药材山药中倍硫磷、三唑磷、福美双农

药残留进行了研究, 结果倍硫磷和三唑磷的最低检出限

达到 1 mg/L, 福美双农药的最低检出限达到 0.1 mg/L。

SERS在农药多残留检测方面表现出了高灵敏度快速检测的

优点。通过设计具有灵活性、广泛的适应性和可大规模生产

的 SERS 基底, 来增强拉曼散射强度从而在实际中进行无损

检测。随着纳米技术的发展和仪器的改进, SERS 可以为农

药的多残留分析提供经济有效的检测方法。 
 

 
 

图 2  SERS 直接检测(a)和间接检测(b)的示意图 

Fig.2  Scheme of the direct (a) and indirect (b) SERS detection 
 

2.3  基于芯片技术检测多残留 

芯片技术作为一种小型化、高集成、高通量和低成本

的分析技术, 已经在生物、医学和食品领域广泛应用。芯

片技术结合免疫技术, 实现了农药多残留特异性快速检

测。崔海峰等[55]基于时间分辨荧光免疫层析技术和生物芯

片技术, 研发农药残留快速检测荧光免疫芯片(详见图 3), 

对果蔬中克百威、毒死蜱、灭蝇胺进行检测, 检出限分别

为 0.02、0.5、0.5 mg/kg。赵颖等[56]建立了一种含有 10 对

包被抗原与农药抗体组合的免疫芯片, 可同时检测农产品

中毒死蜱、三唑磷、克百威、噻虫啉、吡虫啉、多菌灵、

异菌脲、涕灭威、甲氰菊酯和百菌清共 10 种农药, 检出限

达到 1.49~15.72 μg/L, 检测仅需 1.5 h。万宇平等[57]研制 6

种农药(甲氰菊酯、多菌灵、克百威、吡虫啉、辛硫磷、灭

蝇)多残留快速检测芯片试纸条, 检出限分别为 1、2、0.02、

1、10、0.5 mg/kg。而孟东等[58]在此基础上实现了可视化检

测, 来同时定量检测蜂蜜中多菌灵、啶虫脒、蝇毒磷 3 种农

药残留, 检测范围分别为 0.4~6.4、0.3~4.8、0.75~12 ng/mL。

综上, 芯片技术在食品农药多残留检测中表现出了巨大的

发展潜力, 未来可与其他更多检测方法相结合, 提升芯片

智能化, 为食品安全检测提供更多的智能性。 
 

 
 

图 3  荧光免疫芯片结构图 

Fig.3  Structure diagram of fluorescent immunochip 

3  结束语 

食品中的农药多残留严重威胁着人类健康, 为此开

发了基于不同识别元件的快速筛选或检测农药多残留的方

法。其中, 以广谱性抗体作为核心识别元件的检测方法具

有准确性高、特异性强的优势, 未来可以对果蔬等农产品

中的农药多残留进行快速、实时的生产监测, 从而达到产

品初筛、在一定程度上降低产品检测成本和规避产品农药

残留超标风险的目的。但因抗体成分主要为蛋白质类, 对

使用环境和贮藏条件要求较为严格, 在实际应用中应保证

适宜的监测环境。相比抗体, 以适配体为识别元件的检测

方法, 不仅具有上述优势, 还克服了环境条件要求严格的

局限性, 然而适配体在农药多残留检测中还面临着诸多挑

战, 比如, 目前农药种类繁多, 但筛选出的广谱性适配体

还远远不够, 所以筛选更多、更高效的广谱性适配体将成

为解决适配体传感器深入应用这一问题的主要途径。而

MIPs 作为一种人工合成的选择性材料, 不仅同时具备以

抗体、适配体作为识别元件的各种优势, 还有制备简单、

成本低和可重复使用等优点。在农药多残留检测中具有很

大潜力, 但 MIPs在实际应用中仍存在一些问题, 比如模板

分子洗脱不完全、定性定量不准确和农药多残留检测范围

窄等。在未来的研究中, 一方面要创新或改善制备 MIPs

的方法, 来提高 MIPs 的吸附容量和对农药多残留的识别效

率。另一方面, 要大力开发适用于农药多残留检测的新型

MIPs, 来实现农药多残留的快速检测。另外, 随着基因工

程、计算机技术、芯片技术的发展, 未来人类可以根据需求
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设计出针对农药多残留更加绿色、高效、成本低的广谱特异

性识别元件, 从而开发出更灵敏、更快速、更准确的新型检

测方法, 为我国的农业发展与人类健康提供有力保障。 
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