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Abstract: Triazole pesticides are internally absorbent and transfer to other substances easily. Because of triazole 

pesticides stable chemical structure, they can stay in plants for a long time. Their residual toxicity can cause endocrine 

disorders to humans and animals. The use and residue of triazole pesticides must be regulated and controlled. It is a great 

challenge to detect triazole pesticides in trace amount. Molecular imprinting technology has the characteristics of special 

recognition and stability. It has been widely used in the pretreatment stage of trace pesticide residues detection, which 

greatly improves the accuracy of trace detection. In this paper, the syntheses oftriazole molecular imprinting polymers for 

recent 15 years were reviewed according to the following four aspects: template molecule, functional monomer, solvent and 

polymerization method. Moreover, the application of triazole molecular imprinting polymers combined with other 

techniques for detection is reviewed too. The application status of triazole molecular imprinting polymers in pesticide 

residues detection was summarized, which provided some references for the diversified development and application of 

triazole molecular imprinting polymers. 
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摘要：三唑类杀菌剂具有内吸传导性，因其稳定的化学结构，能在植物体内存留较长时间，其残留毒性可对人体和动

物造成内分泌紊乱，故必须对其使用量和残留进行监管和控制，而三唑类杀菌剂的微量农残检测难度较大。分子印迹

技术具有特异识别性和稳定性特点，广泛应用于微量农残检测的前处理过程中，大大提高了微量检测的准确性。其中

主要从模板分子、功能单体、溶剂和制备方法四个方面介绍了近15年三唑类杀菌剂分子印迹聚合物制备的最新研究进

展，概述了三唑类分子印迹聚合物在农残检测中的应用现状，为其多元化的开发和应用提供一定参考。 
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1．引言 

三唑类杀菌剂是继苯并咪唑之后最优秀的杀菌产品

[1]，是目前杀菌剂中种类最多的一类，常用的有戊唑醇、

三唑酮、三唑醇和腈菌唑等。三唑类杀菌剂因三唑环取

代基位置不同，有1H-1,2,4-三唑、1H-1,2,3-三唑和4H-

1,2,4-三唑3种形式的衍生物，其中1H-1,2,4-三唑结构的最

为常用[2]。该类杀菌剂具有高效低毒、内吸性能强和广

谱等特性，被广泛应用于防治果蔬和稻谷等植物的病虫。

但三唑类杀菌剂会在植物体内残留70余天，其毒性可对

人体和动物造成内分泌损害，甚至引发癌变，因此，对

于三唑类杀菌剂的检测和监控尤为重要[3]。 

目前，检测三唑类杀菌剂的主要方法有气相色谱[4]、

高效液相色谱[5]、气质联用[6]、生物监测[7]、手性分离

[8]和免疫检测等方法。气相色谱、高效液相色谱和质谱

等成本过高、操作不便捷，前处理的有效性直接影响检

测的精准度；手性分离和免疫检测对检测条件要求过高、

保存条件苛刻等[8-9]，难以重复。 

分子印迹技术（Molecular imprinting technique, MIT）

包括可识别目标分子及其结构类似物的聚合物制备及其

应用技术。分子印迹聚合物（ Molecular imprinting 

polymers, MIPs）因其具备特定空间构型和功能识别位点

可特异性识别目标分子及其结构类似物。目标分子与

MIPs之间的特异性识别关系类似钥匙识别锁，其具有稳

定性好、使用寿命长、可大量制备和选择性强等特点[10]，

在短短十几年中应用领域越来越广。特别是与其他技术

结合进行检测，如固相萃取[10-11]、膜分离[12]、色谱技

术[13-14]和化学传感[15-16]等，极大地拓展了MIT的应

用空间。本文主要介绍了最近15年三唑类的分子印迹聚

合物的制备和优化方法，并对其制备方法与应用的前景

进行了展望。 

2．三唑类杀菌剂检测中MIPs的制备 

三唑类杀菌剂中的脂肪胺具有电负性，易与H原子形

成氢键。研究者曾用色谱法证明了脂肪胺与羧基间可产

生离子作用，芳香胺的弱碱性与羧基间可产生氢键反应，

该反应正是形成分子印迹聚合的关键[17]。MIPs制备主

要涉及模板分子、功能单体、溶剂和聚合方法。 

2.1．模板分子 

MIPs制备中最核心的是模板的选择，首选模板分子

一般为目标分子，同时还应考察以下因素：①较高印迹

效率的模板分子可对相似的多种化合物进行选择性识别

[18]。②模板分子既应与单体发生可逆共价或非共价结合，

形成稳定化合物，又可通过化学或物理方法从聚合物中

脱离出来，得到具有模板分子空穴的MIPs。③模板分子

结构中不能含有阻碍聚合的官能团（如硫醇基和酚羟基

等），该官能团会使反应的聚合率降低。④大多聚合反

应是在热引发下发生[19]，故模板分子应具有良好的热稳

定性。其次，可选用与目标分子结构类似或具有类似片

段的分子为模板，这种替代模板可有效避免在洗脱中模

板未洗净和实验中模板泄露，为后续检测带来的干扰问

题。 

三唑类-MIPs制备的模板分子主要有三唑酮、三唑醇、

烯唑醇、戊唑醇、联苯三唑醇和腈菌唑等，其中三唑酮

为最常用的模板分子。2004年，吴文镶[20]等首次以三唑

醇为模板分子，甲基丙烯酸（Methacrylic acid，MAA）

为功能单体制备了三唑醇-MIPs。三唑醇内部N原子存在

较大电负性，其带有弱碱性，可与MAA中的羧基反应形

成氢键。通过平行吸附实验可验证三唑醇-MIPs具有较高

的选择结合特性。2006年，该课题组又以三唑酮为模板

分子制备了三唑酮-MIPs，实验表明，三唑酮-MIPs在0-

5mmol/L的检测液中对模板分子的最大吸附量更高。该三

唑酮-MIPs不但可识别三唑酮分子，还可识别少量的三唑

醇和吡虫啉分子[17]。2009年，彭畅[21]等发现7种三唑

类农药分子（三唑酮、烯唑酮、多效唑、烯效唑、戊唑

醇、三唑醇和双本三唑醇）都存在1个取代苯环，并选择

与之结构相似的邻硝基苯酚为模板分子制备邻硝基苯酚-

MIPs，双苯三唑醇末端的苯环上无取代基，空间位阻小，

吸附效率最佳，其用于上述7种三唑类农残的检测。 

2.2．功能单体 

功能单体就如锁中的齿轮，其选择尤为重要。功能

单体应与模板分子形成氢键、共价键、静电作用和疏水

作用等，故而，需根据模板分子的性质、官能团与作用

力的大小进行选择，常用功能单体有丙烯酸（Acrylic 

acid，AA）、丙烯酰胺（Acrylamide，AM）、2-（三氟

甲基）丙烯酸（ 2- （ Trifluoromethyl ） acrylic acid ，

TFMAA ） [19] 、 MAA[22] 和 4- 乙 烯 基 吡 啶 （ 4-

vinylpyridine，4-VP）等。Yang等[13]以烯唑醇为模板分

子，AM和MAA为共单体，甲苯为溶剂制备了烯唑醇-

MIPs。实验中选用AM和MAA两种不同特性的功能单体

联合，可有效提高MIPs的选择识别性。李文静[19]在制

备三唑酮-MIPs时，采用Gaussian03模拟软件分别对四种

功能单体AA、AM、TFMAA和MAA进行模拟。AA与

MAA有相似的羧基电荷，TFMAA的三氟甲基使之具有

酸性，形成氢键能力强。相反，AM含有氨基，形成氢键

能力弱。其中以TFMAA为功能单体时，结合能最低，作

用力最强，形成聚合物最为稳定。本课题组研究表明：

以三唑酮为模板，MAA为功能单体制备的三唑酮-MIPs

纳球粒径分布均匀，平均粒径为200 nm；该纳米球对模

板分子及其结构类似物具有良好的特异性吸附能力，针

对模板分子的分离印迹因子大于2.4。 

2.3．溶剂 

在印迹聚合过程中，溶剂的作用更多体现在致孔性

能上。溶剂的选择直接影响功能单体与模板分子间的作

用力大小和聚合物的物性，作用力大使得结合位点对模

板分子更加敏感。三唑类-MIPs多是非共价作用结合，其

聚合物溶胀导致结构变化，使结合力弱化，应选用弱极

性溶剂，否则影响氢键的形成，常用溶剂：乙腈[17]、二

氯甲烷、氯仿[6,19]和甲苯[13]等极性较小的溶剂。以乙

腈为溶剂可制出低膨胀系数的大孔聚合物，而氯仿和二
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氯甲烷则可制出高膨胀系数的微孔聚合物[19]。赵春娟

[23]等以腈菌唑为模板分子，AM为功能单体，采用本体

聚合法制备了MIPs。实验中采用紫外光谱分析法对三种

溶剂进行筛选，结果表明：溶剂为乙腈制备的腈菌唑-

MIPs红移量最大，而溶剂为四氢呋喃和乙酸乙酯时无明

显偏移。波长红移意味着腈菌唑和AM在乙腈溶液中发生

聚合反应。作者课题组在制备三唑酮-MIPs中，对比了氯

仿、甲苯、乙腈、二氯甲烷四种溶剂，发现氯仿和乙腈

为致孔剂时球形规则且大小均匀，而二氯甲烷和甲苯为

致孔剂时聚合物致密少孔。进一步比较乙腈和氯仿制得

的MIPs，发现氯仿为溶剂时的MIPs粒径是乙腈的10倍，

表明乙腈是更适合的溶剂。 

2.4．聚合方法 

MIPs的制备方法主要分为：整体聚合，球状粒子聚

合和表面印迹聚合。 

整体聚合法常用：本体聚合和原位聚合。本体聚合

的应用最为广泛，其操作简单、重复性高，但难以洗脱

模板，易破坏有效结合位点，研磨后颗粒无规则。王姣

姣等[24]将尼龙膜浸入以腈菌唑、AM、乙腈和乙二醇二

甲基丙烯酸酯（Ethyleneglycol dimethacrylate，EGDMA）

等制得前驱液中，得到高机械强度的腈菌唑分子印迹固

相萃取膜，对小麦种植中腈菌唑的回收，回收率达到

86%。刘维娟[25]以三唑醇为模板，MAA为功能单体，

甲苯为致孔剂采用本体聚合法制备了三唑醇-MIPs。本体

聚合中溶剂量少，不会影响功能单体和模板分子的浓度，

从而保留大部分印迹位点，可提高聚合产率。原位聚合

法操作简单，后处理步骤不繁琐，得到的MIP吸附性好，

但颗粒无规则。与本体聚合不同，其直接在色谱柱或管

道内进行聚合。刘丽梅[26]以三唑醇为模板分子，甲苯和

十二烷为溶剂，采用原位聚合法制备了三唑醇-MIPs。 

球状粒子聚合法中最为典型的是沉淀聚合法，该方

法的聚合物表面干净，粒径均一，不粘连。但因使用过

量溶剂，致使其制备周期过长，重复性差。胡苗苗[27]以

腈菌唑为模板分子，EDMA为交联剂，甲苯与石蜡为溶

剂采用沉淀聚合法制备了腈菌唑-MIPs。以腈菌唑-MIPs

微球为填充柱，C18柱为分析柱，在线固相萃取测试了黄

瓜和白芍中腈菌唑含量，结果表明其吸附性良好。 

表面印迹聚合是一种新的印迹材料制备方法，其制

备工艺如图1所示，模板分子与功能单体在水溶液中发生

聚合，而后在水溶液中洗脱。制备过程发生在水-油界面

上，在水溶液中直接与结合位点进行反应，解决了传统

制备方法中镶嵌过深、过紧，而难以洗脱模板分子等问

题，大大缩短制备时间又可提高保存时间，但该方法对

功能单体有特殊要求，并不适用于所有功能单体[28]。 

 

图1 表面印迹技术示意图[28]。 

3．三唑类-MIPs应用 

MIT与其他技术相结合，从而直观看出MIPs与目标

分子的结合情况，常与以下技术联用：固相萃取、传感

器、膜分离等技术。 

分子印迹固相萃取技术（Molecularly imprinted solid-

phase extraction，MISPE）结合了MIT的高选择识别性与

固相萃取（Solid-phase extraction，SPE）的操作简单易控

等特点[29]，可提高目标分子从结构复杂的混合物或结构

类似的物质中有效地分离[30]，在烟草、果蔬与饮品等方
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面的农残痕量检测具有广泛的前景[31]。目前，多将三唑

类-MIPs直接填充在固相萃取小柱中，而后进行HPLC检

测萃取液中的目标分子及其类似物。Hu等[3]以MAA和4-

VP为共单体制备了戊唑醇-MIPs，通过MISPE与HPLC结

合检测果蔬、饲料、和自来水样品中戊唑醇的含量。

Zhao等[32]采用沉淀聚合法制备了三唑酮-MIPs，其过程

如图2所示，将三唑酮-MIPs放入小柱中，通过淋洗、上

样和洗脱后，将洗脱液用LC-MS/MS分析，其回收率达

到82.3-117.6％。高文惠等[33]通过分子印迹固相萃取技

术对苹果和白菜中的腈菌唑、烯唑醇和苯并三唑醇进行

检测，腈菌唑的回收率可到达90.88%。 

 

图2 三唑类农残的MISPE[3]。 

分子印迹传感器（Molecularly Imprinted Sensors，

MIS）是近年对MIT研究的重点之一，传感器技术与MIT

联用综合了二者的优势，即传感器对环境变化的敏感性

和MIPs对目标分子的特异性识别，提高传感器稳定性的

同时，弥补了传统传感器和MIPs的不足。MIS主要分为：

电化学传感器、光学传感器和质量敏感传感器[27,34-35]。

分子印迹电化学传感器主要是由于目标及其类似物分子

经过扩散进入电极表面的识别层，与MIPs发生特异性结

合，根据MIPs特异性结合前后电流信号的变化，完成对

目标及其类似物的检测。Qi等[36]制备了戊唑醇的分子印

迹电化学传感器，实验中用金纳米颗粒（AuNPs）作为

硫醇石墨烯（SH-G）修饰电极表面的偶联剂，普鲁士蓝

（PB）与AuNPs共同沉积作为电化学指示剂，结果表明：

在最佳条件下，SH-G的引入增强了传感器的灵敏度，固

定的PB探针改善了电化学信号，验证了其具有良好的重

现性和对戊唑醇的高选择性。MIPs光学传感主要分为

MIPs荧光探针和MIPs荧光试纸，检测中目标及其类似物

分子在与探针或试纸中的MIPs发生特异性结合后，荧光

传感器会发生荧光猝灭或变色等情况，将感知信号转换

为自然光下裸眼可见的视觉信号，实现对目标及其类似

物的检测。刘广洋[37]以Fe3O4,C3N4和AuNPs三种纳米材

料为载体，分别对传感器表面进行了功能化和多元杂化

修饰，制备了可检测莠去津和三唑醇农残的分子印迹光

学传感器。 

分子印迹膜（Molecularly imprinted membrance, MIM）

既具有膜分离技术的可连续化操作和MIPs专一性识别的

特点，目前在材料领域中受到广泛关注[32]。分子印迹膜

有：填充膜、整体膜和复合膜。其中分子印迹填充膜和

整体膜在制备中易破坏聚合物结构，而不常使用。齐沛

沛[38]等以原位电聚合法在电极表面制备膜厚可控戊唑醇

分子印迹膜，在电极表面沉积金纳米颗粒作为基底制备

分子印迹膜，提高了检测戊唑醇的灵敏度响应。高文惠

课题组[39-40]分别采用尼龙66和聚邻苯二胺/邻氨基酚

（OPD/OAP）复合膜为基底制备两种不同的印迹薄膜。

其一，以尼龙66为基底，双模板分子（联苯三唑醇三唑

和三氟氯氰菊酯）印迹固相萃取膜，可吸附多种三唑类

和菊酯类农残，稳定性好、韧性好。其二，以三唑类为

模板分子，OPD和OAP为混合功能单体，在电极表面电

聚合成聚OPD/OAP复合膜，混合单体提高了薄膜对目标

分子的识别能力，具有良好的刚性结构、特异识别性好、

灵敏性高。 

4．结论与展望 

三唑类杀菌剂是目前全球用量最大的杀菌剂产品之

一，使用量一直在逐年递增，分子印迹技术对三唑类杀

菌剂痕量检测的应用取得了很大的进步，尤其针对复杂

基质样品中三唑类农残的检测提供了高效前处理手段，

大大降低了基质的干扰，使检测结果更加可靠。当前对

三唑类-MIPs的研究主要聚焦于模板分子、功能单体、溶

剂、制备方法和工艺等方面的选择，已制备出选择识别

性优异的MIPs，并建立了较为系统的检测方法。但仍存

在部分问题需要后续深入的研究： 
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(1) 三唑类杀菌剂种类繁多，而近年来所研究的种类只

局限于10种，制得三唑类-MIPs大多只能检测3-4种

该类农残。可深入研究片段模板印迹法（如1,2,4-

三唑环），做到一种MIPs可识别多种三唑类农残，

大大降低实验成本。 

(2) 目前，多使用计算机软件对MIPs进行模拟工作，

其有助模于探索板分子和功能单体配比与溶剂选择

等机理研究，并节省实验成本。但计算机只能做到

对预聚合部分模拟，可继续探索交联剂与引发剂等

条件对MIPs的影响。 

(3) 制得三唑类-MIPs应用方面过于局限，多为与固相

萃取和高效液相联用，可多在分子印迹聚合物与其

他技术联用方面进行研究，如毛细滚电泳、膜分离、

传感器等，可高效是对三唑类农残检测推广到工业

化。 
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