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摘 要 : 对农药残留的检侧方法以及快速检侧技术进行了综述
.

并介绍了国外政府及机构所进行的农药残留研

究和其标准的设定
。
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近年来
,

随着中国对保障食品质量安全 和对环

境检测的 日益重视
,

在食品质量安全和环境的指标

中
,

动植物源产 品和环境土
、

水中的农药残 留量成

为一类重要指标〔’〕
。

由于中国经济和科技的飞速发

展
,

迫切需要对农药的使用及其残留量进行监控
,

农药残留检测技术研究受到高度重视
,

从而推动 了

该项技术的长足发展
。

农药残留检测是对痕量组分

的分析技术
,

要求检测方法具有精细的操作手段
、

较高的灵敏度和较强的特异性
,

同时由于超高效农

药的开发应用和待测样 品的增加
,

对农药残留分析

技术的灵敏度
、

特异性和快速性提出了更加苛刻的

要求
,

因此 出现 了一些新型的
、

先进的农产品农药残

留分析技术川
。

笔者主要综述了中国传统的农药残

留检测技术以及新技术的研究
、

开发
、

利用
。

1 国际上对农药残留的关注

农药残留是指使用农药后
,

在农产品及环境中

农药活性成分及其在性质上和数量上有毒理学意义

的代谢 (或降解
、

转化 )产物
。

残存的数量称为残 留

量
。

目前
,

在国际经济舞台上
,

农药残留及其标准经

常成为国家之间农产品贸易的限制条件
。

中国出口

的农产品也因农药残留超标而屡屡发生被拒收
、

扣

留
、

退货
、

索赔和撤销合同等事件
,

造成了巨大的损

失
。

欧盟
、

美国
、

日本
、

加拿大 等发达 国家或地 区
,

出于保护人们健康的需要和维护本国经济利益
,

相

继对进 口食品中农药残留量等卫生指标提出了愈来

愈严格的要求
。

美国是世界上最大 的发达 国家
,

是

世界上农药立法较早 的国家之一
,

也是开展农药残

留监测较早的国家
,

其农药残留监测体系完善
。

美

国环保局 E PA 是农药的管理机构
,

设 t 农药最高

残 留限量 (tol er a
nc

e )
,

并负贵农药登记
。

美国农药

残 留标准制定都根据产品不同制定不 同的最高残留

限量
。

日前
,

欧盟通报了采用植物和动物源食品和

饲料中最大残留限量新法规 (E C 39 6/ 2 0 05 )
,

修订 了

欧盟委员会指令 9 1/ 4 1 4 / E E C[
,

,
‘〕

.

在新指令中
,

不

但明确规定了各种受控制药品的最大残留限t
,

而

且其内容划分的更细
、

标准更加严格
,

进一步加强 了

对农药残留量的限制
。

日本已于 2 0 0 6 年 5 月 29 日

起实施食品中农业化学品 (农药
、

兽药及饲料添加剂

等 )残留
“

肯定列 表制度
” ,

并执行新的残留限t 标

准
。

与日本现行标 准相 比
,

新标准对食品中农业化

学品残留限量的要求更加全面
、

系统和严格
,

对农产

品进行农药残留等高达 70 0 项检查
。

其中与现行管

理制度的根本差别是制定了
“

一律标准
” ,

即对非
“

豁

免物质
”

和非
“

最大残留限量标准
”

的农业化学品在

食品中的残留制定的统一标准旧本确定的
“

一律标

准
”

为 0
.

0 1 m g / k g )[ 5〕
。

由此可见
,

国际上普遍增加了技术和贸易壁垒
,

对安全卫生的要求十分苛刻
。

因此
,

国外对中国农

产品农药残 留要求必须符合其本国的残留标准要

求
,

或可能更严格
。

实行这些制度主要有两方面的

原因
,

其一加强食品安全保证消费者人身健康
,

其二

提高了技术壁垒
,

是一个 限制其他国家向本国出口

农产品和食品的措施
。

中国一方面进行磋商
、

交涉
,

找到应对方法
,

另一方面要尽快提高 自身科研能力
,

突破技术壁垒
。

2 农药残留分析技术

农药残留分析主要包括前处理和样品检侧两个
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步骤
,

其中前处理主要包括提取
、

净化和浓缩等步

骤
,

是影响分析结果的关键环节
。

随着科学技术的

进步
,

样品前处理技术正向着省时
、

省力
、

价廉
、

减少

溶剂
、

快速和 自动化方向发展[6,
7〕

。

农药残留分析

一般包括生化分析和理化分析法
,

生化分析法包括

酶抑制法和免疫分析法
,

理化分析法包括化学分析

和仪器分析法
。

仪器分析中以色谱法为主
。

2
.

1 前处理

农药残留分析的样品前处理传统方法有索氏提

取
、

液液分配
、

柱层析等
,

这些方法繁琐
、

费时
,

且需

使用大t 有毒溶剂
。

目前
,

已有许多新的方法可以

在前处理时应用
。

2
.

1
.

1 固相苹取技术 (S o lid Ph a s e E x t r a e t io n ,

简

称 S PE )

固相萃取技术是根据液相分离
、

解析
、

浓缩等原

理
,

使样品溶液混合物通过柱子后
,

样品中某一组分

保存在柱中
,

再选择合适的溶剂把保留在柱中的组

分洗脱下来
。

基于柱中填料的不同
,

大至可分为吸

附型(如硅胶
、

大孔吸附树脂等)
、

分配型 (C
。 、

C
, 。 、

苯

基柱等 )和离子交换型 [sj
。

其特点是它可以一次达

到分离
、

净化的目的
,

具有高效
、

简便
、

安全
、

重复性

好
、

便于前处理自动化等特点
。

2
.

1
.

2 超 临界 流体 苹取技 术 (S u p e r e r it ie alF lu id

E x t r a e t io n ,

简称 SF E )

此技术主要是以超临界流体代替各种溶剂来萃

取样品中待测组分
。

用于萃取过程的超临界流体通

常有二氧化碳
、

氧化二氮
、

乙烷
、

乙烯
、

氮气
、

氢气
、

水
、

异丙醉
、

苯等
,

目前应用最普遍的是二氧化碳
,

它

既有气体的渗透能力又有液态的分配作用
,

且无毒

无害
。

二氧化碳的 临界温度为 31 ℃
,

临界 压力 为

7
.

4 X 1 0 ‘Pa ,

比较容易达到[ , 〕
。

二氧化碳的惰性
、

无

毒
、

价格便宜是其优势
,

但二氧化碳的极性较低
,

只

适合于提取非极性及弱极性的农药
。

研究发现混合

使用两种或多种超临界流体可 以使农药萃取达到较

高的回收率
。

如在超临界二氧化碳 中添加 30 % 的

氮
,

在 80 ℃及 5
.

52 x 10
,
P a 下提取可提高有机饭及

有机磷农药的回收率
。

SF E 主要 用于 固体干样 品

中分析物的萃取
,

由于水会影响萃取效果
,

因此
,

含

水t 高的样品在萃取前必须进行干燥处理
。

超临界

分子极性比较小
,

单一使用时可以提取非极性或弱

极性农药残 留
,

也可 以加 人适 量极 性调节剂 (如 甲

醇 )以便提取不同极性 的农药残 留
。

其特点是避免

了大t 耗损有毒物质
、

提高萃取专一性
、

缩短分析时

间
、

实现操作 自动化
。

2
.

1
.

3 基 质 固 相 分 散 苹取 技 术 ( M a t r ix
So lid

Pha s e D is p e r s io n E x t r a e t io n ,

简称 M S P
-

D E )

基质固相分散萃取技术的基本操作是将试样直

接与适量反相填料 (Cl
‘

或 C
l。 )研磨

、

混匀得到半干

状态的混合物
,

并将其作为填料装柱
,

然后用不 同的

溶剂淋洗柱子
,

即将各种待测物洗脱下来
。

其特点

是简便
、

快捷
,

适用于各种分子结构和极性的农药残

留的提取净化
。

2
.

1
.

4 徽 波辅 助 革取 (M ie r o w a v e A s s is te d E x -

tr a c tio n ,

M A E )

微波能是一种非离子辐射
,

可使分子中的离子

发生位移
。

具偶极矩的有机物受微波辐射
,

分子排

列成行
,

又迅速恢复到无序状态
,

这种反复进行的分

子运动
,

使样 品迅速加热
。

微波穿透力强
,

能深人基

体内部
,

辐射能迅速传遍 整个样 品
,

而不使表面过

热
。

内部的分子运动使溶剂与分析物充分作用
,

加

速了提取过程
。

M A E 的最佳回收率决定于样品基

体
、

靶标农药
、

提取温度和溶剂
。

与其他溶剂提取法

比较
,

样品基体的影响较大
,

而减少取样量并不降低

方法的精密度
,

在相同条件下还可提取多个样品
,

增

加T 样品的流通量
。

L o p e z 一 A v ila v io r ie a
等[ , 。] 研

究用微波加热提取固体样品中 44 种有机抓农药和

4 7 种有机磷农药
,

除基体影响之外
,

温度对 回收率

影响很大
,

其次是所选用的提取溶剂
。

在 M A E 的

提取条件下
,

可能分解的农药有
:

磷胺
、

敌百虫
、

二澳

磷
、

久效磷
、

内吸磷
。

2
.

1
.

5 加速溶剂 革取 (A e e e r a te d So lv e n t E x t r a e -

t io n ,

或 A S E )

A SE 是自 19 9 5 年以来发展 的一种萃取技术
,

适用于固体和半固体样品的前处理
。

A S E 是高温

(5 0 ~ 2 0 0 ℃ )及加压 (1
.

0 3 X 10 ,

~ 1
.

3 8 X 10 ,
P a )条

件下的溶剂提取法
,

温度高于 100 ℃的溶剂穿透力

强且溶解力大
,

加快分析物从基体解吸进人溶剂
;
加

压使溶剂保持液态
,

用少 量溶剂可快速提取固体样

品中的分析物 [l ’〕
。

样品密封在高压 不锈钢提取仓

内
,

经过起始的加热过程
,

样品在静态下与加压 的溶

剂相互作用一段时间
,

然后用压缩氮气将提取液吹

扫至收集瓶 中
。

A S E 提取溶剂 的选择 与索氏提取

法相同
,

提取液需净化后才能检测
,

其作用只是减少

提取溶剂用量
,

缩短提取时间
。

除以上提到的方法外
,

还有分子印迹合成受体

技术 (M o le e u la r Im p r in t in g S yn th e tie R e e e p t o r ,

简

称 M is R )
,

凝胶渗透色谱法 (简称 G P C )
,

这些方法
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的使用使得农残前处理更加方便
、

快捷
,

提高了工作

效率和试验精确度
。

2
.

2 样品检测

样品前处理的净化效果越来越好
,

但样品 中的

干扰物质是难免存在的
,

现代分 析技术一般采用选

择性强的仪器
,

理想的仪器应当是只对
“

目标
”

农药

响应
,

而对其他物质无响应
。

2
.

2
.

1 气相 色语法 (G a s C h r o m a t o g r a p hy
,

G C )

此法是一种经典的分析方法
。

此法利用不同的

气相和固定相分离样 品中的不 同成分
,

具有操作简

便
、

分析速度快
、

分离效 能高
、

灵敏度高以及应用范

围广等特点
,

适用于沸点低
、

热稳定性好的物质
。

现

今所采用 的检测器 多为 E C D (电子捕获检测器 )
、

F PD (火焰光度测 器 )
、

原 子 发射检 测 器 ( A E D )
、

N PD (氮磷检测器 )
,

可根据其对离子的不 同吸收特

性来选择合适 的检 测器
。

使用 G C 法
,

多种农药可

以一次进样
,

得到完全的分离
、

定性和定量
,

结果可

靠
。

目前 G C 法多采用填充毛细管) 〕
。

目前
,

已有

报道 H P L C 法可一次分析十几种农药残留〔
’3]

。

2
.

2
.

2 高效液相 色语 法 (H ig h Pe r fo r m a n e e L iq u id

C hr o m a to g r a p h y
,

简称 H P L C )

此法同样是一种经典的分析方法
。

H P LC 在进

行农药残留分析时一般以甲醇
、

乙睛等水溶剂作流

动相
,

用 C 。 、

C ,。

填料的柱子 [ , ‘J
。

使用 H P LC 法
,

其

流动相可以 自由调节组成
、

比例和 p h 值
,

便于优化

分离条件
。

其缺点是溶剂消耗量大
,

检测器种类较

G C 少
,

灵敏度不 如 G C 高
,

液谱柱制备较 G C 柱 困

难
,

价格也贵
。

选择紫外吸收
、

质谱或荧光为检测

器
。

H PL C 的新技术体现在采用高效 色谱柱
、

高压

泵和高灵敏度的检测器
、

柱前或柱后衍生化技术
,

以

及计算机联用等
,

大大提高了液相色谱的检测效率
、

灵敏度
、

速度和操作 自动化程度
。

可应用此法分析

分子 t 大或高沸点
、

热不稳定的农药
。

2
.

2
.

3 超临界流体 色讲 (S u p e r e r it ie a l Flu id C h r o -

m a to g r a p h y
,

简称 S F C )

此法是以超临界流体作为色谱流动相的分离检

测技术
。

它可以使用各种类型 的较长 的色谱柱
,

并

综合了 G C 和 H P LC 的优点
,

既可以在较低温度下

测定分子量较大
、

热不稳定的化合物又可以测定极

性较强的化合物
。

它的使用条件也很便利
,

可 以与

大部分 G C 和 H PL C 的 检测 器相 连 接
,

如 F PD
、

N P D 以及 M S (质谱 )等
。

2
.

2
.

4 毛细管电泳(公nil lary 日ect ro p ho r e s is
,

简称 CE )

是在电泳技术上发展的一种分离技术
。

其工作

原理是在高压场作用下
,

毛细管内的不同带电粒子

会以不 同的速度在背景缓冲液中定向迁移
,

从而进

行分离
。

它具有灵敏度高
、

耗资少
、

样品消耗t 很

小
、

分离柱效能高
、

使用方便等特点
。

2
.

2
.

5 色语一质 讲联机 (G C / L C 一 m a s s sp e e -

t r o m e t r y ,

G C八
J

C一M S )

色谱一质谱联用技术既发挥了色谱法的高分离

能力
,

又发挥了质谱法的高鉴别能力
.

这种技术特

别适用于农药代谢物
、

降解物和多残留物的定性检

测
。

气相色谱 一 质谱联 用法 (G a s C hr o m a to g r a -

p hy 一M a s s S Pe e tr o m e te r ,

简称 G C 一M S ) 和 G C

一M S一M S 联用技术 日臻成熟
,

质谱法已成为农

药残 留分析的常用方 法
。

由于 申联质谱 (MS 一

M S) 可以减少干扰物的影响
,

提高仪器的灵敏度
,

所以 M S 一M S 是化合物结构分析及确证的有效手

段
。

液相色谱一 质谱联 用技术 (Li q ni d C h ro m a -

t o g r a p h y a n d M a s s S p e e t ro m e t e r ,

简称 LC一M S )

是将液相色谱与质谱串联成为一个整机使用的检侧

技术
。

用来分析低浓度
、

难挥发
、

热不德定和强极

性农药
。

具有检测灵敏度高
、

选择性好
、

定性定t

可同时进行
、

结果可靠的特点
,

并具有良好的多残

留检测能力
。

此技术目前的问题是 L C 和 M S 的接

口技术尚不十分成熟
,

对分析技术和仪器的要求较

高
。

2
.

2
.

6 毛 细管 区带 电泳 (C a p illa r y : o n e e le e t r o -

Pho r e s is ,

简称 C Z E )

对于一般常规液相色谱方法难以分离的离子型

农药
,

C Z E 是理想 的分析方法
。

这 一技术 具有很

高的效率和分离能力
,

可达几百万个理论塔板数
,

其操作简单
,

具有很大灵活性
,

如缓冲液的组成
、

p H
、

毛细管的类型以及所用电场的波形都可调节
.

C Z E 所需样品量极少
,

一般只需几纳升 (n L)
。

目

前
,

C Z E 尚缺乏 灵敏度 很高的检测器
,

因此
,

只

有研究开 发灵 敏度高 的检测 系统
,

C Z E 的优势才

能充分发挥出来
。

2
.

2
.

7 快速检浏方法

(” 酶生物传感器
.

酶生物传感器 〔’习通过测

定固定于电极表面的酶 的活性被农药抑制的程度
,

来推算样品中农药残留水平
。

S t r ef fe r
等〔’6] 将酪氨

酸酶和葡萄糖氧化酶固定在一只电极上
,

检测酚类

化合物
,

通过底物再生技术
,

使最低检测限达到 5

n m m o l/ p L
,

M u le ha n aa n i等[ ”〕结合流动注射技术
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研制的流动注射安培型有机磷水解酶生物传感器

(F IA B )
,

通过检测有机磷的水解产物对硝基苯酚
,

来判断有 机 磷 的浓度
。

F IA B 能够检测低至 20

n m m ol / p L
,

的对氧磷和 甲基对硫磷
,

对有机磷类

农药具有很好的选择性
,

仅五抓苯酚 (PC P ) 和苯

酚对测定有干扰
,

该干扰可以采用平行双柱测定来

消除
。

Je ant y 等[ls 〕用流动注射乙酞胆碱醋酶生物

传感器检测有机磷农药毒死蝉及其衍生物
,

通过程

序自动控制进样
、

测定和酶活化过程
,

得到很好的

重现性
。

酶生物传感器的关键在于酶源的选择和酶

敏感层的制备
.

不同来源酶制作的传感器
,

灵敏度

和稳定性可能相差很大
。

乙酞胆碱酩酶传感器技术可以快速检测有机磷

和氮基甲酸醋等两类农药超标较为严重的水果和蔬

菜
,

该方法具有检测时间短
、

检测大量样本
、

检测

成本低
、

对于检测人员技术水平要求低
、

易于推广

等特点
,

是 目前中国控制高毒农药残留的一种有效

的方法
,

也是 目前应用最为广泛的农药残留快速检

测方法
。

但该农药残 留快速检测方法原理上仅限于

胆碱酸酶的功能被抑[ls 〕
,

因而其检测农药种类只

限于有机磷和氮基甲酸醋类农药
,

不能给出定性
、

定t 检测结果
,

L O D 值普遍高于国际和国内规定

的残留 限 t 标准值
,

因此 不 能作 为法 律仲裁依

据c, o ]
。

(2 ) 免疫分析法 (Im m u n o a s s a y ,

简称 IA )
.

免疫分析法是利用抗原和相应抗体在体外能特异性

结合的原理发展的一类特异
、

灵敏
、

快速的检测技

术
,

由于其内在的优势
,

广泛应用于包括农药残留

检测在内的诸多领域
。

分子量大的农药可以直接作

为抗原进人脊椎动物的体内产生免疫应答
,

从而得

到可以和该农药分子特异性结合的抗体
。

分子量小

的农药 (分子量小于 2 5 0 0) 一般不具备免疫抗性
,

不能刺激动物产生免疫反应 [2l 〕
。

但可 以将其 当作

半抗原
,

用共价键与分子量大的载体蛋 白偶联成人

工抗原
,

引起动物的免疫反应
,

产生识别该农药并

与之特异性相结合的抗体
,

这些大分子蛋 白通常用

牛血清白蛋白
、

人血清白蛋 白
、

兔血清白蛋白
、

卵

清蛋白等
。

免疫传感器是将抗体或抗原固定在电极上
,

抗

原抗体的结合反应通过换能器产生可测定 的信号
,

它结合了免疫反应灵敏
、

特异和传感器实时
、

快速

的优势
,

在 农 药 残 留分 析 中受到 较 多 的 关注
。

St a r o d u b 等卿〕用葡萄球菌 A 蛋 白将抗西玛津的多

克隆抗体连接 在离子 选择 性场 效应 转换 器 (15
-

FE T ) 上
,

通过两种方式检测待测液中的西玛津
。

一种是待测液中同时存在已知量的过氧化物酶标记

的西玛津和未知量的待测西玛津
,

二者竞争与 15
-

F E T 上的抗体结合
,

通过测量结合在 IS FE T 上的

酶活性确定待测西玛津的浓度
,

此方式的检测限为

1 1 2
.

5 拌g / p L
,

线性范围 5一 1 7 5 拌g / p L
。

另一种是

先将 ISF E T 插人待测液中
,

使抗体与其中存在的

西玛津充分结合
,

然后再将此 Is F E T 播人含有酶

标记的西玛津液中
,

使未被结合的抗体与酶标记的

西玛津结合
,

测量结合在 Is F E T 上 的酶活性确定

待测西玛津的浓度
,

此方式的检测限为 1“ 拌g / p L

线性范围 1 12
·

5 ~ 18 5 拌g / p L
。

免疫分析法具有快

速
、

简单
、

灵敏和选择性高等优点
,

目前已广泛应

用于粮食
、

水果
、

蔬菜
、

肉
、

水中农药 残 留的检

测
。

(3 ) 比色法
。

利用此方法对蔬菜
、

果品及农

产品进行农药残 留测定
,

灵敏度高
,

操作简便
,

检

验速度快
,

可检测多种农药的综合残留量
。

但是
,

目前不少酶液比色法是把样品切碎制成提取液
,

再

用分广光度计比色检测
,

从直观上看这样可检出供

测样品的表面以及组织内的农药残留
。

但实际上
,

由于植物组织液中的一些成分会与显色剂反应等原

因
,

往往会影响检测结果
。

(4 ) 残毒速测箱
。

速测箱具有以下特点
:

快

速 (每样需要 15 ~ 20 m in)
、

简便
、

容易使用
、

不

需要贵重设备和专门技术人员
,

成本低 (每样需要

用 0
.

5 元 ) 适用于田间筛选大量样品且所用的醉片

和显色基质片
,

在常温下
、

干操条件下能保存 2 年

以上 [ , , 〕
。

3 展望农残检测发展的方 向

农残检测发展的方 向是更快速
、

更准确
、

更环

保
。

更快速
,

一方面要求尽量减少分析过程所花费

的时间
,

另一方面要实现操作 自动化
,

增加样本测

定量
; 更准确

,

就是要尽 可能减少人 为操 作的误

差
;
更环保

,

就是要减少溶剂的使用量
,

减轻对环

境的排放和污染
。

符合这三方面的农残检测技术必

然会有长足的发展
。

随着环境污染的加剧
,

生态安全和食品安全问

题 已引起人们的极大关注
,

而农药残留是一类主要

的环境污染物
,

它直接影响到经济的可持续发展和

人们的健康
。

而在当今先进的农药生产条件下
,

不

断涌现出许多化学结构和性质各异
、

待测组分复杂

的农药新品种
,

这就给农药残留检测带来了新 的间
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题
,

要求检测技术不断的发展进步
。

中国应积极开

展对于国际标准的研究工作
,

积极吸收国外先进的

检测经验
,

加快
、

加大农药残留检测研究
,

力争达

到国际检测标准并为农作物国际贸易提供农药残留

t 检测的科学依据
。
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