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摘要：百草枯（Paraquat, PQ）是一种灭生性有机杂环类除草剂。基于 其对人体键康的巨大危害，建立方便、准

确和快速的PQ检测分析方法意义深远 。本文综述了目前国内外对PQ的主要检 测方法，包括分光光度法 、气相

色谱法、液相色谱法、质谱联用法、毛细管电泳法、酶联免疫吸附法、胶体金免疫测定法 、方波伏安法 、薄层层析法

等，并对未来百草枯的检测方法进行展望。
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百草枯
川

（paraquat, PQ) ，又名克芜踪，化学名

称为1一1一二甲基一4一4一 联毗陡阳离子盐。PQ

是一种有机杂环类速效触杀型灭生性除草剂 ，能杀

灭大部分禾 本科及阔叶杂草 ，对人畜有很强毒

性
［z] ，

因误服或自服引起急性中毒屡有发生 ，近年

呈上升趋势 ，已成为农药中毒致死事件的常见病因。

PQ口服 量较大的急重症患者可出现胃穿孔、肾功能

受损，急性PQ中毒可 引起咳嗽、呼吸急促等急性肺

损伤表现，晚期发展为肺纤维化、呼吸衰竭 ，进而导

致死亡
Is］ 。

由于PQ中 毒至今尚无有效解 毒药

物
［#] ，许多治疗方法如血液灌流及激素大剂量冲击

等对症治疗措施，虽取得了一些临床效果 ，但中毒死

亡率仍较高
［s1 。 血液和尿液中的PQ浓度是判 断其

预后及血液灌流次数的重要指标
［e] ，

但目前尚无满

意的血药浓度快速检测方法。现有检测方法操作步

骤繁多 ，在临床实践中应用受限。因此建立一种快

速灵敏、高选择性的检测方法可以为评估患者中毒

程度 、评判预后 、检验临床各种治疗方案的效果提供

极大的支持。本文现就近年来国内外PQ检测方法

进行综述。

1 百草枯检测方法

1 . 1 分 光 光 度 法 根 据 PQ的电子通过共扼 体系

传递容易发生反应的特性，分光光度法成为检测PQ

常用的方法之一。陈姿如等
t,］

将血样经20％三氯

乙酸去蛋白处理后采用 5 0 闪 微 量 比 色池，在波长

257一263 n m 处比色测定 ，其回收率为92 .5% -

103 .0% ，最低检出限为0 ,05m盯L 。陈珊珊等
［8］

在

人尿中加人 碳酸钠和碳酸氢钠调pH > 9后 测定

PQ ，再用慢速定量滤纸过滤后加人连二亚硫 酸钠 ，

在396 n m 波长处做比色测定。最低检出限为0 ． 巧

m 扩L ，回收率为％ .5％一ro3 .0％ 。 上述方法具 有

检测快速灵敏度高，设备简单通用等优点，精密度和

加标回收率均能满足检测要求，且线性范围宽、杂峰

干扰少。但操作要求精细不易控制 ，显色产生的蓝

色自由基稳定性差，结果易受影响 ，并且设有偏高的

检测限，所以无法满足PQ 的微量检测 。但适用于

血液灌流前、后PQ浓度的 测定。

1 .2 气 相色谱法（GC)PQ 沸点较高，极性强 ，GC

法必须在对其进行特殊的化学衍生或裂解处理，具

有挥发性后才能进行检测，操作比较复杂，具有灵敏

度高、分离效果好、准确度高、选择性强 、仪器配制较

普遍等优点。转化方法有催化氢化法和易推广的硼

氢化钠还原法等。毕思远等
t0］ 描述将血浆 、尿液用

硼氢化钠进行还原反应 ，将其中的PQ转化成 易挥

发的二烯六氢化衍生物，然后用C ，。柱固相萃取进行

分析，检测限达0 .025m盯L ，缺点为操作较复杂，不

适合检测大批量样品。

1 .3 液 相色谱法（LC） 该技术相对成熟 ，适用于

高沸点、极性强 、热稳定性差 、相对分子量大（ 大于

400）的不易 挥发的离子型化合物。故PQ尤适合用

高效液相色谱（HPLC） 进行检测 。该色谱条件中流

动相是水相缓冲液（ < 40%）及 有机溶剂 ，需要选择

合适的pH 值，可兼顾峰形和色谱柱寿命 ；固定相是

强亲水性的 弱离子交换剂（即纯硅胶和氨基相） 。

该技术的优点是可改善在反相色谱中保留较差的强
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极性物质〔’"
l ，

还可避免使用离子刘试剂 ，这对制备

型色谱分离是很有益的 ，从而提高检测的灵敏度 。

张静等
［川

）,!]11PLc检测人血浆 ‘1,PQ ，依次JIJ 乙）j青 、二

氯甲烷处理脱蛋白并除去脂溶性杂质 ，反相柱提

取分离PQ ，检测波长
’

256: 111,， 血浆l〕Q的线性范围

是0 . 1一1 0 m扩L ，日 内 及 日 间 变 异 3 . 08% -

3 .92％ 。 反相液相色谱法检测PQ亦存在很多的问

题 ，如提取样 ．昂困难及特殊的色谱条件 ，PQ 在常规

条件下几乎不能被疏水性的反相色i普柱保留 ，且均

需在流动相中添加离子对试剂来解决 。

1 .4 质 讲 联 用 法 质 谱联用是集分离 、定量 、定性

于一体的新型技术 ，与分离效率高的色谱联用 ，使其

对混合物中成分的分离鉴定更加准确可靠 。但由于

仪器价格昂贵 ，未能广泛普及应用 。国内外应用于

PQ中毒检测的质谱联用技术主要有气一质联用

(GC一MS）和液一质联用（LC一MS）两利 ‘方式。张

征等〔
’2］

以c :： 反相柱为色谱柱 ，以乙）J＃ 、七氟丁酸水

溶液为流动相 ，利用LC /MS/MS法 测定血浆中 PQ

浓度 ，检测限为 2 川 群L 。联用技术解决了复杂有机

混合物的快速分离和定性鉴定 ，既克服了普通正相

液相色谱法应用有机溶剂挥发毒性的缺点 ，又避免

了诸多使用离子对反相液相色谱柱带来的不便 。周

晓英等〔’3〕用 G c 一 M s 法 检 测 尿 液 中 的 P Q ，样 ．异加

入乙醚 ，超声振荡离后 ，取上清液加人已经活化的

C ．。固相萃取柱提取 ，提取物用硼氢化钠在碱性条件

下还原后 ，再用CC一MS检测 ，结果样品中的 PQ回

收率为 90％一lro% ，最低检出限为 0 .05m岁L ，线

性关系在 0 . 1一50: n 岁L范围内良好 ，相对标准偏差

均在 12％以 内。

1 .5 毛 细 管 电 泳 法 （ C E ) C E 统 指 以 高 压 直 流 电

场为驱动力 ，以毛细管为分离通道 ，依据样品中各组

分之间在毛细管内迁移速度和按其电荷 、分子大小 、

等电点等分配行为上的特性差异而实现有效分离的一

类技术。但受检测器 、检测过程和进样量的限制 ，

灵敏度不是很高 。胡文霞等 【’'］
应用 cE 技术将血

清以 HZO稀释10倍后直接压力进样 （1Psi ,45) ，以

25,nmol/LpH 1 . 97'I」
‘

氨酸 一HCI（含40 ．川nol/L

NaCI）为缓冲液 ，利用未涂层的溶硅 弹性石英毛细

管在电压为20kv下进行电泳分析 ，DAD波长200

n m 处检测 ，存活病例检测限最低为 0 脚 Ilol/L ，最高

4 .5 卜moFL 。 c E 具 有 高 效 便 捷 、分离效率高 、低消

耗、低污染等优点 ，且检测前标木处理方法简易 ，提

高了样本中 PQ的提取率 ，延长了分析柱的寿命 ，是

气相色谱和液相色谱检测效率的充分补充 。

1 .6 酶 联 免 延 吸 附 测 定 法 （ 曰 卜 勺 因 P Q 的 分 子

量仅为257 ，属于半抗原 ，无免疫原性 ，必须要对其

小分子结构进行化学修饰 ，使它具有如 一NH ： 、 －

Cooll 、 一 O H 等 活 性 基 团 ，然后再将其与大分子载

体拙联 ，这样就形成了相对分子量为 104 以上的大

分子 ，遂使其具有了免疫原性和反应原性 ，而成为人

工 完全抗原。然后与特异性抗体形成免疫复合物 ，

添加底物再通过显色程度来完成检测PQ的含量 。

刘建青等
［"］

通过以4 ,4‘一二”ltl定为原料 ，经2步季

氨化反应后水解 ，合成了具有活性梭基的 PQ半抗

原 ，然后再将其用混合酸醉法 ，制备成 PQ完全抗

原：N一甲基一N
’ 一

戊酸墓一二毗咤二嗅化物 ，成功

地建立了EuSA检测PQ 。赵波等〔’
6〕

用EusA法检

测人血清 、尿液和马血清中的PQ ，检出限小 于100

n 岁L 。因此 ，ELIsA具有灵敏度高 ，特异性强 ，样品

预处理和纯化浓缩过程简化 ，且 不 需 要 大 型 仪 器 设

备及特殊的场地 、样本前处理相对简单快速 ，应用广

泛 ，尤其适用于现场监控筛查和大批量样本高通量

分析。但是 ，E L I S A也有免疫酶活力不稳定 、在实际

应用中受操作条件的影响 、易出现假阳性的缺点 。

1 .7 胶 体 金 免 疫 测 试 法 （ G I C A ) G I C A 是 在 单 克

隆抗体技术、免疫层析技术及胶体金显色技术基础

上发展起来的固相标记免疫测定技术 。其原理是以

胶体金作为示踪标志物 ，利用特异性抗原抗体反应

进行检测 。孙秀兰等〔’7〕采用柠檬酸 三 钠还原法构

建竞争胶体金标免疫层析检测体 系。测检出限为

10 林岁L ，检测时间约 5min ，交 叉 反 应 率 小 于

0 . ro％ 。 由于GlcA灵敏度高 、方便快速 、设备简

单、标记物稳定 ，使其具有了更广泛的用途和独特优

越性 ，因此适用于残留监控现场多种物质的快速筛

选和定量检测分析 。

1 . 8 方 波 伏 安 法 （ S W V ) S W V 是 一 种 多 用 途 、迅

速 、灵敏度高和效能高的电分析方法 ，属于线性扫描

电压的一种 ，在定量测定方面 ，可检测任何具有电子

的得失或共用电子对偏移的有 机物和无机物 ，在医

疗临床等多领域广泛应用。宋桃等
【’吕］

制备了磷钨

酸改性蒙脱土 一离子液体修饰 电极 ，采用循环伏安

法等方法研究了 PQ在修饰电极上的电化学特性 ，

在最佳实验条件下 ，其响应电流与 PQ的浓度在5 .0

xlo一，一2 . 5xlo一
‘
m o v L 范 围 内 有 很 好 的 线 性 关

系，检出限为 2 .07xro'
7:

nol/L ，成为了一种新的检

测PQ标准溶液的电化学分析方法 。

1 .9 薄层层析法（TLC)TLc特别适 用于分离挥

发性较小 ，或较高温度下易发生变化而 不能用气相
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色谱分析的混合物质。王俊新〔’”采用该方法对大

体积水中微量的PQ进行检测 ，提取效果好。此法

是分析检测PQ中毒最简 单快速的方法 ，设备要求

简便，对样品净化要求较低 ，易在基层推广应用。但

在操作中需使用大量的腐蚀性显色剂 ，会损害操作

人员的健康 ，且该方法准确性差 ，对生物高分子的分

离效果不甚理想 ，只能用于半定量分析，目前该方法

已经较少使用。

1 . 1 0 核 磁 共 振法（NMR)NMR是 研究在强磁场

的作用下 ，具有核磁性质的原子核吸收一定频率的

电磁辐射，它是对各种有机和无机化合物的分子结

构信息进行定性分析最强有力的工具之一 ，有时亦

可对样品进行定量分析 ，结果准确可信 ，重复性较

好，线性关系良。该方法具有操作简单、灵敏度高 、

快速易行等特点 ，但仪器设备较昂贵，在基层单位很

难推广应用。Imbenotte 等
t20］ 检测2例PQ中毒患 者

尿液中PQ的 浓度分别是985 、500 卜mol/L ，故可用

NMR 进行定性、定量分析。

1 . 11 其他方法PQ的 检测方法还有生物传感器

法，是指利用生物活性物质作为识别元件，配以适当

的物理或化学信号转换器 ，将生化反应转换为电信

号进行检测的分析仪器。此法在农药残留检测方面

具有传统方法不可比拟的优势，它以可长期连续检

测的优点受到越来越多研究者的青睐 ；荧光免疫法

具有特异性强、敏感性高 、速度快 ，且标记物不容易

失活等优点。但其非特异性染色问题 尚未完全解

决，敏感性较低 ，自动化困难，成本较高。
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目前，国内外PQ 的检测方法较多，其涉及到的

分离提取、净化和浓缩过程仍较复杂。反相离子对

液相色谱法等技术在检测PQ上的 应用 ，凭借其高

效灵敏、微量检测和定性准确等优点，被广泛应用 ，

但这些方法的样品前处理仍较复杂，检测费用昂贵，

还不适用于大批量样品检测。我们认为 ，不同地区

由于样本量的不同 ，利用胶体金技术制备定性或者

半定量滤纸急诊判断与兼顾检测灵敏度和结果准确

性的实验室检测方法并用，可能是目前较好的思路。

所以，建立一种经济快速、安全简便 、精密准确，不用

提取、净化和浓缩而直接检测的方法及质量控制技

术，将是未来检测PQ 的研究重点。
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