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摘 要：为了提高农作物的产量和质量，农药的使用量逐年增加，导致土壤、水和农作物等的污染加剧，对

环境和人类健康造成了严重的威胁。因此，对于农药残留进行快速、灵敏的检测至关重要。近年来，多种用

于农药残留快速检测的技术和产品被开发。该综述对多种识别方式在农药检测中的进展进行了介绍，包括以

蛋白质和适配体为代表的生物识别、以纳米材料和大环化合物为代表的非生物识别以及基于农药独特的光学

性质和化学性质实现的直接识别。最后对农药残留的快速检测进行了展望，以期为农药的即时监测（POCT）
提供研究思路和方向。
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Research Progress on Rapid Detection of Pesticide Residues
Based on Molecular Recognition
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Abstract：The use of pesticides has been increasing year by year in order to improve the yield and
quality of crops．However，the excessive use of pesticides has increased the pollution of soil，water
and crops，posing a serious threat to the environment and human health．Therefore，rapid and sen⁃
sitive detection of pesticide residues is essential．In recent years，a variety of techniques and prod⁃
ucts for the rapid detection of pesticide residues have been developed．The research progress of multi⁃
ple identification methods for pesticide detection is introduced in this review， including biological
recognition based on proteins and aptamers，non-biological recognition based on nanomaterials and
macrocyclic compounds，and direct recognition based on the unique optical and chemical properties
of pesticides．Finally， the research forecast on the rapid detection of pesticide residues is proposed
to provide research ideas and directions for point-of-care testing（POCT）of pesticide.
Key words：point-of-care testing（POCT）；pesticide residue；pesticide detection；biological rec⁃
ognition；non-biological recognition；direct recognition
自20世纪40年代被首次合成以来，有机磷杀虫剂即凭借理想的杀虫效果，在农业生产中得到了广

泛使用［1］。世界卫生组织将农药定义为在农业生产中用于杀死昆虫、真菌和杂草的化合物。目前世界

上有超过千种农药，包括杀虫剂、除草剂、杀真菌剂和生长调节剂。为了提高农产品的质量和产量，

全球每年在农业生产中使用的农药达数百万吨。尽管农药的使用可以提高农业产值，但是其过度使用

会对环境和生物体产生危害。农药可以在土壤和水中残留并通过食物链进行富集，含有超标农药的食

物被人类食用后，可导致眩晕、腹泻、失明甚至死亡的严重后果［2］。因此，在当前农药的使用仍然难

以避免时，快速灵敏的农药检测成为保障食品安全的关键。

在过去的几十年中，农药检测很大程度上依赖于高效液相色谱（High performance liquid
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chromatography，HPLC）、质谱（Mass spectrometry，MS）和气相色谱（Gas chromatography，GC）等技术的使

用［3］。这些方法的灵敏度高、准确性好，但是通常需要昂贵的大型仪器和经验丰富的专业人员，因此在

农药快速检测中的适用性不高。在农药检测需求不断增大的现状下，农药快速检测技术的发展也越来越

快。目前，多种分子识别机制已经应用于农药的即时监测（Point-of-care testing，POCT）技术开发，识别

元件的类别更是决定了检测的速度、灵敏度及特异性，对于农药POCT传感器的开发意义重大。基于不

同的分子识别方式（图1），本文对农药的快速检测方式进行了归纳总结，并在表1中对不同识别方式的优

缺点进行比较，以期为农药的POCT提供研究思路。

1 基于生物识别的农药残留快速检测

1. 1 基于蛋白质的识别

基于蛋白质识别的农药检测是一种常见的检测方式，该方法基于农药与酶和抗体之间的相互作用

进行检测［2，4］。

乙酰胆碱酯酶（Acetylcholinesterase，AChE）是生物神经传导中一种重要的酶，当其被破坏时会对

神经系统的生理功能产生影响［5］。因此靶向AChE的有机磷农药或者氨基甲酸酯类杀虫剂在被昆虫摄入

图1 基于分子识别的农药残留快速检测
Fig. 1 Rapid detection of pesticide residues based on molecular identification

表1 农药残留快速检测中不同识别方式的比较
Table 1 Comparison between different recognition strategies in the rapid detection of pesticide residues

Recognition method
Biological recognition

Non-biological recognition

Direct recognition

Recognition motif
蛋白质

适配体

纳米材料

大环化合物
分析物光学特性

分析物化学特性

Output signal
比色信号

电化学信号

比色信号
电化学信号
荧光信号
化学发光

荧光信号
电化学信号

荧光信号
特征光学图谱

特征结构图谱

Advantage
易于修饰
高灵敏度

低成本
易于修饰
高特异性
高亲和性
易于制备
高稳定性
易于修饰
易于制备
高稳定性

无损原位分析
高灵敏度
检测灵敏

无损原位分析
高灵敏度

Disadvantage
稳定性差
酶变性
高成本

核酶降解

交叉反应
低特异性

低特异性
信号较弱

便捷性低
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后可以通过对昆虫体内的AChE进行抑制达到杀虫效果。基于AChE的农药检测可以通过 pH值、荧光

强度、吸光度和电化学信号等实现信号输出。2017年，Liu等［4］基于AChE催化水解产物可以诱导DNA
构象变化实现滚环扩增反应（Rolling circle amplification，RCA）触发的原理报道了一种用于农药检测的

均质电分析平台。如图 2A所示，RCA产生的G-四链体在没有农药分子存在的情况下可以对溶液中游

离的亚甲基蓝（Methylene blue，MB）进行捕获，因此可以扩散到电极进行电子交换的MB数量较少，电

化学信号较低；而当农药分子存在时，由于AChE被破坏，RCA难以进行，大量MB与电极接触，电化

学信号较高，因此可以根据电化学信号的强弱确定样品中的农药含量。除了 AChE，碱性磷酸酶

（Alkaline phosphatase，ALP）、有机磷农药水解酶、酪氨酸酶和漆酶等也可用于农药的检测。Guo等［6］

开发了一种多酶靶向的荧光探针，提高了农药的检测效率。

近年来，免疫传感器凭借高亲和力和高特异性的特点越来越多的应用于农药检测中。抗体对于农药

的识别可以通过多种机制转换为直接可读的信号，因此涉及荧光、比色和化学发光的免疫传感器目前均

在农药检测中得到应用。免疫传感器通常可被分为三明治形式和竞争形式，由于农药的特定性质，通常

使用竞争形式的免疫传感器进行农药检测。在这种检测中，农药分子通常与酶标记的半抗原（Hapten）竞
争结合抗体，因此当农药分子含量较高时，酶标记的半抗原仅能少量结合抗体，产生较低的输出信号。

Shu等［7］使用双功能抗体开发了一种免疫层析试纸条，可以同时对甲基对硫磷和吡虫啉进行检测。如图2B
所示，用辣根过氧化物酶（Horseradish peroxidase，HRP）标记甲基对硫磷的半抗原得到HRP－hapten1，
吡虫啉的半抗原用ALP标记产生ALP－hapten2，将其与固定在检测线上的抗体结合。加入协同反应剂

后，两种化学发光反应同时被触发产生输出信号，整个检测过程可在22 min内完成。因为与灵敏度密切

相关，所以半抗原的设计在这种检测中十分重要。Wu等［8］提出了一种新的半抗原合成方法，即通过包被

直接偶联到载体蛋白上的抗原开发有机磷农药的检测试剂盒，这种方式克服了复杂的半抗原合成过程。

除了酶和抗体，肽也可用于农药的检测。Wang等［9］用肽标记的四苯基乙烯（Tetraphenylethylene，
TEP）对有机磷农药进行检测，有机磷农药可与肽形成复合物，促进肽的聚集并诱导肽标记的TEP荧光

图2 基于酶识别的生物传感器用于有机磷农药和氨基甲酸盐农药检测（A）［4］；基于抗体的农药检测试纸条（B）［7］；
比色传感器检测多菌灵的原理及结果（C）［17］；电化学传感器检测马拉硫磷的原理（D）［21］

Fig. 2 Enzyme-based recognition biosensors for organophosphorus pesticides and carbamate pesticides（A）［4］，test paper for
detecting pesticide compounds based on antibodies（B）［7］，the principle and performance of carbendazim detection

by the colorimetric sensor（C）［17］，the principle of malathion detection by the electrochemical sensor（D）［21］
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发射增强，检出限为0. 6 μmol·L-1。
1. 2 基于核酸适配体的识别

核酸适配体是能特异性识别靶标物质且具有高度亲和力的核酸序列，通常由 SELEX筛选技术产

生。1990年，Tuerk & Gold和Ellington & Szostak两个课题组分别提出了 SELEX筛选技术和核酸适配体

概念［10－11］。此后，核酸适配体在随后的 30多年中迅速发展，应用范围涉及生物传感［12］、生物医药［13］、

生物成像［14］和纳米材料［15］等不同领域。

近年来，基于核酸适配体介导的分子识别技术在农药快速检测中受到广泛关注。核酸适配体与其

靶标结合的强大特异性及亲和性助力了农药的检测识别过程。无论是高分子还是小分子农药，适配体

都具有很好的识别能力。并且，由于适配体易于修饰，因此可以与多种类型的信号输出单元联用，实

现快速、灵敏、特异的POCT。适配体可应用于光学生物传感器中，主要包括比色传感器、荧光传感器

和化学发光传感器。

金纳米颗粒（Gold nanoparticles，AuNPs）在不同溶液环境下会呈现出分散或聚集的状态，使溶液颜

色发生变化［16］，因此经常用于农药的比色传感器中。2020年，Wang等［17］开发了一种由AuNPs和正电

聚二烯丙基二甲基氯化铵（PDDA）组成的适配体传感器，用于检测广谱杀菌剂多菌灵。如图 2C所示，

当体系中不存在多菌灵时，表面为负电的金纳米颗粒会与正电PDDA通过静电作用形成稳定的复合物。

在该状态下，AuNPs呈分散状，溶液为红色。当体系中存在靶标时，多菌灵适配体优先与其结合，使

得AuNPs无法与 PDDA形成稳定复合物从而导致AuNPs聚集。聚集的AuNPs使溶液变蓝，从而可依据

溶液吸光度的变化实现多菌灵检测，检出限低至 2. 2 nmol·L-1，检测范围为 2. 2 ~ 500 nmol·L-1。该方法

具有较好的灵敏度和特异性，能够在水样品中实现较高的多菌灵回收率（94. 9% ~ 105%）。

此外，有研究人员基于适配体与靶标的高亲和力以及AuNPs的形貌与其催化作用之间的相关性构

建了啶虫脒的化学发光传感平台［18］，在过氧化氢和鲁米诺存在的条件下，AuNPs能够实现催化作用并

产生电化学发光现象，基于电化学信号的变化可实现啶虫脒的高灵敏检测，检出限低至62 pmol·L-1。
荧光信号也是一种常用的输出信号。在生物传感器中，可以通过引入具有荧光特性的分子进行信

号输出。2018年，Wangoo和 Sharma以及Lu团队分别利用不同的适配体实现了马拉硫磷和水胺硫磷的

快速检测［19－20］。他们通过相似的策略，即待测靶标加入前后，适配体构象的变化导致体系中游离核酸

单链的数量不同，基于适配体与纳米材料的相互作用使体系的荧光值发生变化，进而实现农药的定量

检测。相较而言，马拉硫磷生物传感器的检测性能（检出限为 4 pmol·L-1）优于水胺硫磷生物传感器（检

出限为10 nmol·L-1）。

除了光学传感器，基于适配体识别的电化学生物传感器同样可以实现农药的高灵敏检测。

2019年，有研究人员成功搭建了一种用于马拉硫磷超灵敏检测的适配体生物传感器（图 2D）［21］。该传感

器由聚合物和多壁碳纳米管组成，适配体被化学修饰在电极表面。该电化学传感器在 0. 1 fmol·L-1 ~
1 μmol·L-1范围内具有良好线性，检出限低至 0. 5 fmol·L-1。此外，Xu等［22］在 2020年提出了一种创新性

的电化学适配体传感器，该传感器包含高孔隙率金和适配体，可用于啶虫脒的检测，其线性范围为

0. 5 ~ 300 nmol·L-1，检出限为0. 34 nmol·L-1。
相比于抗体，基于适配体的识别方式在小分子农药的定量检测中具有显著优势。核酸适配体的高

特异性、亲和性、易于修饰且容易改造裁剪的特性使其在农残检测领域的应用越来越广泛和灵活，其

稳定性、易得性和低成本更是在检测产品的开发方面独具优势。

2 基于非生物识别的农药残留快速检测

2. 1 基于无机纳米材料的识别
近年来，无机纳米材料成为材料科学、纳米医学、计算机科学和化学催化等领域的研究热点。越

来越多的无机纳米材料在应用中发挥了分子识别功能。

分子印迹聚合物（Molecularly imprinted polymer，MIP）也被称为化学抗体，具有较高的机械性能和

化学稳定性，并且易于大规模制备和重复利用，能特异性地结合到特定化学分子上，因此在检测领域

应用广泛［23］。MIP可以与众多具有输出信号特性的材料联合用于农药检测。2020年，有研究人员组装
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了一种MIP上转换纳米颗粒（UCNPs），能够在 20 ~ 800 ng·mL-1范围内实现啶虫咪的精准定量，检出限

低至 8. 3 ng·mL-1，具有良好的检测能力（图 3A）［24］。此外，MIP还可与碳量子点［25］、金属纳米颗粒［26］和

荧光分子［27］等其他纳米材料结合，用于农药POCT。
金属有机框架（Metal－organic frameworks，MOFs）由于结构的规则性、合成的可控性以及独特的化

学特性，在不同领域的应用被不断探索［28］。通过对骨架的适当设计，MOF可基于主客体相互作用与特

定分子特异性结合进行农药识别。2020年，Xu等［29］基于锌MOF结构与荧光配体特异性识别的原理组

装了光学传感器，该传感器能够选择性识别巴拉松并实现了低至 1. 950 μg·L-1的超灵敏检测。此外，

其他纳米材料如金属纳米片等同样可以实现农药的灵敏和快速检测［30］。

纳米材料易得、制备成本低廉，还具有良好的催化性能和信号输出等多元功能，加之其出色的比

表面积和卓越的稳定性，近年来在分子识别方面受到了广泛关注。但是，该领域还在发展和完善的过

程中，纳米材料与农药分子的特异性识别机制有待进一步探究，以助力理想的农药POCT产品开发。

2. 2 基于大环化合物的识别
大环化合物是一类具有选择性的荧光试剂，常见的大环化合物有环糊精、瓜环、冠醚和杯芳烃等，

近年来这些物质在农药的检测中也逐渐被使用［31］。基于大环化合物的农药鉴定方法通常将大环化合物

与荧光物质相结合，当农药分子存在时，在非荧光大环化合物的作用下，荧光团与农药相互影响，从

而使荧光能量改变，产生输出信号以实现农药的检测。基于这种原理，2020年，Zhang等［32］合成了 3种
不同咔唑基团修饰的多孔有机聚合物，并利用这些聚合物制备了农药检测试纸（图 3B）。该试纸在接触

三氟脲水分散液时表现出快速的荧光响应，在循环使用 12次后仍具有良好的灵敏性。利用大环化合物

进行农药检测的另一种策略是利用农药对大环封闭的荧光分子进行置换以实现荧光的释放。2021年，

Xu等［33］使用农药对大环化合物中质子化的吖啶进行置换实现了多果定的检测。当多果定存在时，其可

将荧光被抑制的质子化吖啶从葫芦［10］脲中移出，使其强荧光恢复。

3 基于直接识别的农药残留快速检测

除了需要借助识别元件实现的农药残留快检方式外，随着生物技术及仪器分析领域的发展，多种

图3 分子印迹上转化纳米颗粒的制备及检测原理（A）［24］；用于水中农药检测的咔唑基单体的合成（B）［32］；一种可重复
使用的SERS纳米多孔银片用于农药检测（C）［39］；直接从水果和蔬菜表面取样农药的擦拭技术用于DART（D）［47］

Fig. 3 The construction of molecularly imprinted upconversion nanoparticles and the detection principle［24］（A），synthesis of
carbazolids for pesticide detection in water［32］（B），a reusable SERS nanoporous silver sheet for pesticide detection［39］（C），

swabbing technique employed to sample pesticides directly from fruit and vegetable surfaces for DART［47］（D）
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基于仪器的直接分析方法也被不断开发。这些方法能够根据农药固有光学性质及化学性质的不同，在

无需引入识别元件的条件下实现直接、快速、灵敏、无损、低成本的农药残留超灵敏检测［34］。

3. 1 基于农药光学性质的识别
根据物质的光谱特性对其化学成分进行分析是分析化学中一项重要的分析技术，具有快速、高效

和无损的特点，在农药检测中被广泛使用。

拉曼光谱是使用最为广泛的一种光谱技术，1928年，Raman和Krishnan首次观察到了拉曼光谱这

种非弹性光散射现象，可以根据不同的振动和旋转拉曼光谱提供分析物的分子指纹特异性。尽管拉曼

光谱可以对不同的分子进行识别，但是由于其散射横截面小，因此不适用于痕量物质的检测，表面增

强拉曼光谱（Surface-enhanced Raman scattering，SERS）的出现很好地解决了这一问题［35］。1974年，

Fleischmann等首次将拉曼光谱用于研究电极吸附作用，发现当分析物靠近金属颗粒表面或者被金属颗

粒吸收时其拉曼散射信号增强［36］。1987年 SERS第一次被用于有机磷农药的检测［37］，此后越来越多基

于 SERS的农药检测方法被开发。 2021年， Sun等［38］报道了一种三维分层多孔功能 SERS基底

Cu@Co3O4@Ag－H，可以提供大量的电磁增强位点，并且可在 2 s内对痕量液滴进行快速感应，利用该

传感平台可实现水果和蔬菜表面农药残留的快速检测，检出限为 0. 1 mg·L-1。通常，金、银作为 SERS
的基底物质时可实现较好的信号增强效果。为了解决昂贵基底物质对检测的限制，Chi等［39］在 2020年
报道了一种可重复使用的纳米多孔银片，该银片可以通过超声波进行清洗，在重复使用 20次时仍然保

持良好的 SERS活性（图 3C）。此外，Logan等［40］还开发了手持式 SERS和安全高效的醋酸盐提取方式联

合使用的检测技术，对印度香米中的4种农药进行检测，实现了低于10 μg·L-1的检出限。

基于可以选择性吸收某些波长红外线并发生能级跃迁的特点，红外光谱也可用于物质的检测。

Jamshidi等［41］利用可见/近红外光谱结合偏最小二乘回归判别分析实现了快速无损的黄瓜中农药的残留

检测。González－Martín等［42］利用同样的方法对 106个蜂胶样品进行农药残留检测，并与GC－MS的检

测结果进行比较，发现该方法具有代替GC的潜力。

3. 2 基于农药化学性质的识别
不同类别的农药化学性质各异。质谱技术的检测灵敏度极高且对样品用量的需求较低，因此在食

品药品等领域成为有效的实验室分析手段之一。为了实现农药 POCT检测，近年来已有多种快速、现

场检测平台被不断开发。2005年，Cody等［43］提出了实时直接分析（Direct analysis in real time，DART）技

术，并将DART与高分辨率飞行时间质谱仪联用，通过精确的质量测量得到了更高选择性和更准确的

元素组成分配信息。实时直接分析质谱（Direct analysis in real time mass spectrometry，DART－MS）结合

了非表面接触分析手段与离子化质谱分析技术的优势，无需真空环境，在大气压条件下即可对不同状

态、形态的样品实现精准、灵敏、无损的原位定量分析，并且样品前处理过程简单，在特定条件下甚

至无需样品前处理过程即可满足高通量、现场、快速、原位、无损的样品分析需求。DART－MS目前

在食品［44］、医药［45］和环境分析［46］等领域已经取得了不错的研究进展。

DART－MS技术同样被广泛应用于农药检测领域。2012年，有研究学者通过DART－MS技术分析

了水果和蔬菜表面的农药残留量［47］。他们使用拭子擦拭果蔬表面，实现了樱桃番茄、橙子、桃子和胡

萝卜等多种样品的农残快速分析（图 3D），检测到的农残类型包括马拉硫磷、甲胺磷、噻菌灵、抑霉唑

和乐果等，其检出量均远低于国家限值要求。为了提高检测的选择性和准确性，Lara等［48］将DART与
高分辨率质谱联用实现了生菜和芹菜等复杂样品中农药的定量检测。结果表明，该技术至少能够定量

7种高极性农药，检出限为 20 ~ 60 μg·kg-1，样品回收率为 71. 0% ~ 115%。此外，Kiguchi等［49］采用薄层

色谱/实时直接分析飞行时间质谱（TLC/DART－TOF MS）和同位素稀释技术同时分析了脂肪食品中的极

性和非极性有机磷杀虫剂，发现苯硫磷和二嗪磷在较低含量范围（0. 05 ~ 5 μg）具有良好的线性关系，

而乙酰甲胺磷、甲胺磷和杀螨硫磷则在2. 5 ~ 25 μg的高含量范围内呈现相对理想的检测效果。

此外，解吸电喷雾电离质谱法（Desorption electrospray ionization mass spectrometry，DESI－MS）能够

利用雾化溶剂喷雾对样品表面分析物进行解析和电离，实现对半极性和极性物质的特定分析。该方法

由普渡大学Cooks研究团队首先提出，并于 2006年应用至成像领域［50－51］。近年来，该方法在农药分析

中也取得了一定的应用进展。2009年，国内研究团队基于DESI－MS方法实现了白菜叶片上莠去津残
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留的精准、灵敏检测［52］。此外，Gerbig等［53］利用DESI－MS方法检测了芒果、百香果、木瓜和草莓表面

的农药残留，完成了24种农药的快速检测，其检出浓度远低于食品污染物最大残留限量。

4 结论与展望

在农药 POCT中，基于生物与非生物识别方式均可实现农药的特异性识别。相比于非生物识别方

式，生物识别元件的安全性强、操作便捷，但稳定性相对较差。传统的基于酶的农药识别方式依赖于

酶的特定性质和缓冲体系，基于该原理的传感器在稳定性、特异性和选择性上均有一定的提升空间；

而基于非酶识别的传感器具有优越的亲和性、特异性和稳定性，并且对农药种类无特定限制。基于非

生物识别原理搭建的传感器的稳定性强，易于制备和获得，但有时需要特定仪器辅助才能完成检测。

如 SERS和DART－MS分析技术在农残分析领域虽已取得一定进展，但在仪器便携性和操作简便性方

面还需进一步提高。另外，纳米材料具有优越的稳定性和独特的酶活及光电特性，也是一种值得关注

的新兴识别元件。总之，基于不同识别模式开发的农药传感器基本能够满足对复杂样品中待测农药的

高特异及高灵敏检测需求，但仍需发展更加出色的检测识别模式。目前可通过液体均相和固相装置实

现 POCT产品的开发，如侧流层析试纸条、微流控装置和检测试剂盒。未来，除了满足快速、灵敏和

稳定的检测需求外，还应使检测装置适用于不同样品基质并简化样品前处理步骤，以实现卓越的现场

检测效果，更好地满足市场需求。
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