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食品中百菌清残留检测方法研究进展
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摘  要：百菌清(CTN)是一种广泛、保护性有机氯杀菌剂，常用于防治蔬菜、瓜果、花生、水稻、小麦等作物真菌

病害，但因其毒性及残留问题对环境和人体健康的危害，对其残留检测日益受到人们的重视。本文就CTN的性质与

应用、毒性及残留检测方法等进行阐述，旨在为CTN的检测研发提供一定的参考。
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Abstract：Chlorothalonil (CTN) is abroad-spectrum, protective organic chlorine bactericide, commonly used to control 

fungus diseases of vegetable, fruit, peanuts, rice, wheat and other crop. For its hazards to environment and human health, 

determination of CTN residue has attracted increasing attention of people. The physical and chemical properties, application 

and detection methods of CTN are reviewed here, in order to provide some reference for further development of CTN 

detection methods.
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百菌清(chlorothalonil，CTN)是一种高效、低毒的非

内吸性广谱有机氯杀菌剂，对多种作物的真菌病害有良好

的预防作用，被广泛应用于蔬菜、果树、经济作物和豆

类、水稻、小麦等作物及森林等多种作物病害的防治，工

业上用作防霉涂料、添加剂，其被涂在船舶上用来防治水

藻等[1]。百菌清对植物体具有良好的黏着性，而导致百菌

清及其代谢产物在果蔬、土壤及水中均有较大的残留，

直接对生态环境和人类健康造成严重的危害[2]。百菌清在

土壤中经光、酶或微生物等作用后转化为羟基百菌清，

其毒性和稳定性增加，且能溶于水，对环境和食品安全

造成更严重的威胁。美国国家环境保护总署(U.S.EPA)已

经把百菌清列为可能使人类致癌的物质之一，其对环境

和食品安全具有潜在威胁[3]。因此，很多国家都制定了百

菌清在农产品中的最高残留限量，我国2010年新颁布的

《食品中百菌清等12种农药最大残留限量》规定番茄和

黄瓜中百菌清的最大残留限量为5mg/kg[4]，且国家标准

GB 5749—2006《生活饮用水卫生标准》也将百菌清规定

为水源水、饮用水的必检项目[5]。为了充分认识CTN的理

化性质，研究出快速简便的检测方法，建立有效的监控

系统和控制标准，本文对CTN的性质与应用、毒性及残

留检测方法等进行简要阐述，旨在今后为CTN的检测研

发提供一定的参考。

1 CTN的理化性质及应用

CTN化学名称为2,4,5,6-四氯-1,3-苯二腈，分子式为

C8N2Cl4，相对分子质量为265.91，其化学结构见图1。

CTN纯品为白色结晶，无臭味，易燃。沸点350℃，熔点

250～251℃，微溶于水，溶于二甲苯、丙酮、二甲基甲酰

胺等有机溶剂。在常温贮存条件下稳定，对弱碱或弱酸

性介质及光照稳定，在强碱介质中分解。工业品纯度＞

98%，略有刺激臭味。CTN是一种保护性茎叶喷洒取代苯

类杀菌剂，有多种剂型，主要用于果树、蔬菜上锈病、

炭疽病、白粉病、霜霉病的防治，国内外已广泛使用。 
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随着百菌清的广泛应用，其进入水环境的机会日益增

多，主要通过雨水冲刷进入地表水体环境，但它在自然

条件下很难降解，水溶性极低，因此其引起的安全问题

不容忽视[6]。
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图 1 CTN的化学结构

Fig.1 Chemical structure of CTN

2 CTN的作用机理与毒性

2.1 作用机理

CTN是一种非内吸性的广谱杀菌剂，对多种真菌病

害具有良好的预防作用，防止真菌的侵染。其可以破坏酶

的活力，使真菌细胞的新陈代谢受到破坏而丧失生命力，

作用机理是与真菌细胞中的3-磷酸甘油醛脱氢酶发生作

用，酶体中含有半胱氨酸的蛋白质被结合。然而CTN没有

内吸传导作用，不易被植物体吸收，对病菌侵入植物体的

杀菌作用较小[7]，但是喷洒到植物体之后，能在植物体表

有良好的黏着性，不易被雨水冲刷掉，因此药效期很长。

在防腐研究方面，文献[8-11]报道百菌清是通过结构中腈

基与菌体的原生质和酶蛋白中的琉基进行作用而致效，有

时也可以作为偶合剂，抑制氧化磷酸化反应而致效。

2.2 CTN的毒性

CTN属于低毒杀菌剂，在通常情况下，百菌清原粉

大鼠急性经口和兔急性经口LD50均大于10000mg/kg，大

鼠1h急性吸入LD50＞4.7mg/L。但有研究证明百菌清具有

诱导细胞发生突变的作用，并且能在一定的剂量条件下

诱导小鼠骨髓淋巴细胞姊妹染色单体发生交换。同时百

菌清对鱼类和两栖动物也都具有很大的毒性，是一种能

使水生生物、两栖生物和植物细胞发生遗传性突变的化

学物质[12-14]。在毒性研究中发现其对人体有一定的致敏作

用，临床表现为接触者胸部、面部呈烧灼感、充血、发

痒，出现粟粒样的红色丘疹，眼睑有明显水肿，持续2d

后消退[15]。水体中残留的百菌清对海洋哺乳动物也会产

生很明显的伤害。2008年，Mozzachio等[16]研究发现百菌

清与致癌发病率有一定关系。百菌清在自然界中主要代

谢物质之一的3-羟基-2,4,5-三氯间苯二腈(TPN-OH)，其

毒性是母体毒性的30倍，且移动性和持久性也远远大于

母体，它的毒性已引起人们的重视[17]。

3 CTN残留检测方法研究进展

对CTN的残留检测方法，一直是全球领域内科学家

的研究热点，已建立的方法主要有高效液相色谱法(high 

performance liquid chromatography，HPLC)、气相色谱法

(GC)和联用分析法等。

3.1 高效液相色谱法

高效液相色谱法原理是利用荧光检测器，将样品通

过提取、净化、衍生、测定等步骤。具有分辨率高、快

速、准确性好、灵敏度高、检测限低等优点，近年越来

越多的用于百菌清的检测。Galera等[18]采用高效液相色谱

法对地下水及土壤中包括百菌清在内的共10种农药的残

留量进行了分析。流动相为乙腈、水的体积比为70:30；

流速为1mL/min。结果表明地下水及土壤样品百菌清的加

样回收率分别在90.5%～111.5%及89.8%～107.0%之间。

纪淑娟等[19]利用高效液相色谱法检测蔬菜中百菌清残留

量，丙酮作为提取剂，经硅土柱净化浓缩后用适量的甲

醇定容，利用紫外检测器，以C18色谱柱分离，流动相为

甲醇、水的体积比为90:10，流速0.7mL/min，240nm波

长处进行检测。实验结果显示，百菌清线性检测范围为

0.05～10mg/kg，加标回收率为83.5%～121.3%，检测限

为0.012mg/kg。HPLC精确度高，重复性好，但是样品前

处理比较麻烦，而且需要昂贵的仪器设备，不易于普及

和基层检测。

3.2 气相色谱法

百菌清本身含有电负性较强的氯原子，在采用气

相色谱法进行分析时通常选用电子捕获检测器测定。

唐彦君等[20]采用毛细管气相色谱法测定蔬菜中百菌清、

氯氰菊酯、溴氰菊酯等残留量，色谱条件为弹性石英毛

细柱、气化室温度260℃、柱室温度240℃、检测器温

度300℃。通过添加回收实验表明，当添加百菌清标品

质量浓度为0.1µg/mL时，回收率为87.38%，变异系数为

3.382%，最低检测限为0.31µg/kg。谢艳丽等[21]研究并

建立了百菌清、联苯菊酯等残留量的气相色谱法，共检

测豇豆、苦瓜、包菜和白菜4种蔬菜，平均添加回收率

为81.5%～110.1%，变异系数为2.3%～6.1%，检出限为

0.00014～0.00260mg/kg。GC法具有高选择性、高灵敏

度、高分离效能等优点，是目前检测百菌清含量及残留

应用较多的一种方法。

3.3 联用分析法

近年来，为了得到更好的检测效果，研究者联用各

种分析技术，优势互补，以获得理想的分析检测结果。

气相色谱-质谱(GC-MS)等是常用的联用技术[22-24]。陈红

平等 [25]采用气相-质谱法，对茶叶中包括百菌清在内的

72种农药残留进行了研究，最终确证结果准确可靠。孙

福生等[26]建立液相微萃取(LPME)-反响液相色谱(RPLC)
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法来检测环境水样中百菌清的残留量，并优化了液相

微萃取的各种条件：采用环己烷为萃取剂，搅拌速度

350r/min，萃取时间40min，水溶液温度35℃。结果表明

该方法的线性检测范围为1.0～50.0µg/L，水样富集倍数

为427，检出限为0.02µg/L，相对标准偏差为6.1%，运用

此方法检测环境水样中百菌清的残留量，其水样添加标

准物的回收率为98.2%～106%。此方法具有选择性高、

准确度高和灵敏度强的优点，完全能满足水中百菌清的

检测分析。

4 CTN残留快速检测方法研发进展

目前，快速检测药物残留的方法即免疫分析法发展

迅速，也取得了较大的成功。此方法是以抗原与抗体的

特异性、可逆性结合反应为基础的分析技术。近年来，

无显著毒害作用的酶联免疫吸附实验(ELISA)[27-28]和胶体

金免疫分析法(GICA)[29]应用日益广泛。

4.1 酶联免疫吸附法(ELISA)

ELISA法是一种既特异又敏感的检测方法，是建立

在抗原与抗体免疫学反应的基础上具有特异性，又由于

酶标记抗原或抗体是酶分子与抗原或抗体分子的结合

物，它能够催化底物分子发生反应产生放大作用，从而

使该法具有很高的敏感性。该方法的基本原理是：抗体

或抗原物理性地吸附于固相载体表面，并保留原有的免

疫活性。在检测时，把待测样品和酶标抗原或抗体按先

后顺序与固相载体表面的抗原或抗体反应，然后洗涤，

最后结合在固相载体上的酶量与待检样品中受检抗原或

抗体的量成一定比例。加入酶反应底物，酶把底物催化

为有色产物，根据颜色反应来判定是否有免疫反应的存

在，而且颜色反应的深浅与待检样品中的相应抗原或抗

体的量直接相关，因此可根据颜色的深浅定性或定量分

析。郭乃菲等[30]利用琥珀酸酐法制备百菌清人工抗原免

疫新西兰大白兔获得多克隆抗体，建立了百菌清间接竞

争ELISA检测方法，来检测蔬菜中百菌清及其代谢产物

的残留量。结果显示，该方法对百菌清的检出限(IC20)为

0.0123ng/mL，回收率为87%～92%，对百菌清的结构类

似物交叉反应率均小于0.01%。Jahn等[31]用血孔匙蛋白

(CTNH-KLH)的免疫原免疫BALB/c小鼠，应用细胞融合

技术及建立杂交瘤细胞株制备了抗CTN的单克隆抗体，

采用间接竞争ELISA对番茄表皮进行检测，半数抑制所

需的质量浓度(IC50)值为6ng/mL，在添加百菌清标准质量

浓度为4～80µg/L时，回收率为89%～95.2%，检测下限

为0.7ng/mL。

4.2 胶体金免疫分析法(GICA)

GICA检测的免疫学原理是一种双抗体夹心法，当待

测样品(血清或尿液)加到试纸条一端的样品吸收垫上，样

品中的液体首先溶解胶体金垫中含有的胶体金标记的鼠

源性单克隆抗体，其次样品中待测抗原与胶体金颗粒标

记的鼠源性单克隆抗体结合，形成抗原-抗体×胶体金复

合物，并靠毛细作用向前移动。在硝酸纤维薄膜的检测

线上固定有另一鼠源性单克隆二抗，当样品层析至检测

线时，可以进一步形成抗体-抗原-抗体×胶体金双抗体夹

心复合物，聚集在检测带上，通过可目测的胶体金标记

物得到直观的显色结果。而游离标记物则越过检测带，

达到与结合标记物自动分离的目的。目前国内河南农业

科学院动物免疫学实验室已经采用该法研制出克伦特罗

和莱克多巴胺的试纸条[32-33]，用于百菌清检测的试纸条有

待研究。GICA法特异、敏感、快速、简便、直观，但其

缺陷是不易定量。

4.3 其他快速检测方法

免疫分析法除了ELISA、GICA之外，还有放射免疫

分析、荧光免疫分析、发光免疫分析、无标记免疫分析、

仪器免疫分析等。1959年建立的放射免疫分析被认为是免

疫分析的建立标志[34]，并获得了1977年的诺贝尔医学奖。

但因其需要放射性标记，做相应的防护处理，实验要求比

较高，限制了其在药物残留分析上的广泛应用。

5 结 语

由于传统分析检测技术存在样品前处理复杂、耗

时、成本高等问题，免疫分析技术具体不可比拟的优越

性。它不但能够弥补传统检测技术的不足，而且具有快

速、敏感、特异、准确、成本低等优点。目前国内免疫

分析技术在百菌清残留检测方面的研究还较少，但在某

些农药杀菌剂、兽药残留检测中已取得一定进展，近年

来陆续有一些兽药检测试剂盒的相关报道[35-36]。免疫分析

技术将会是今后优先发展的检测技术，最终实现检测范

围更广、检测限更低、灵敏度和特异性更高、适合多组

分快速检测，解决农产品中药物残留的快速检测问题。

盐酸克伦特罗、沙丁胺醇、莱克多巴胺等试剂盒已在国

内市场上市，而CTN试剂盒尚未见报道。可以通过免疫

动物生产效价高、特异性好的小鼠脾细胞与杂交瘤细胞

融合制备CTN单克隆抗体，建立CTN免疫学快速检测方

法和研制相应产品，解决食品中百菌清残留的快速检测

问题。   
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