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果蔬中有机磷农药残留检测方法研究进展
O#+#($*3

"

$&

7

$#++&).#,#*,1&)'#,3&.+%&$&$

7

()&

"

3&+

"

3&$-+

"

#+,1*1.#1)%$-1,+().2#

7

#,(60#+

张亚佳

*+"#,!/'

[

A/

!

李忠海

5C*.7&

B

'./A

!中南林业科技大学食品科学与工程学院%湖南 长沙
!

(')))(

#

!

?7@@%

B

%7

:

X77;-=A%&=%/&;E&

B

A&%%8A&

B

%

?%&98/@-7)9.G&A<%80A9

4

7

:

X78%098

4

/&;

J%=.&7@7

B4

%

?./&

B

0./

%

+)&/&(')))(

%

?.A&/

#

摘要!目前有机磷类农药在农业生产中仍然应用广泛"有机

磷类农药及其代谢产物对人体有较严重的毒害作用$文章

综述近年来国内外在果蔬中有机磷农药残留分析检测技术

的应用及研究进展"并对有机磷类农药残留检测技术的发展

前景进行展望$

关键词!果蔬&有机磷农药&残留&检测方法
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有机磷类农药!
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当前使用最广泛的三类农药之一%具有高效*广谱等特点%被

广泛应用于农业生产中%其杀虫作用机制是抑制昆虫胆碱酯

酶的活性(

'

)

&有机磷农药的大量使用对人类*动物和环境造

成了极大的危害(

;

)

&食品质量安全问题特别是农副产品中

的农药残留问题越来越受到重视%因此各国已对食品中农药

残留的检测进行了研究(

7

)

&

;));

年中国公布的第
',,

号公

告明令禁止在蔬菜*茶叶*水果*中草药材上使用和限制使用

的农药共有
',

种%其中有机磷农药占了
,&j

以上(

(

)

&虽然

中国对有机磷农药在果蔬上的使用早已明令禁止%但实际检

测中仍然能够检测到高毒甚至剧毒的有机磷农药(

&

)

&文章

主要阐述国内外近几年对有机磷农药残留检测技术的研究

成果&

'

!

有机磷类农药在果蔬中的残留状况及其
危害

!!

有机磷农药是广谱杀虫剂%主要有甲胺磷*对硫磷*氧化

乐果*甲拌磷等
*)

余种(

*

)

&研究(

-

)表明%农药中毒中
Y&j

以

上为杀虫剂中毒%其中约
Y)j

为有机磷农药中毒%其中以甲

胺磷*对硫磷*氧化乐果等为主&有机磷类农药对人的危害

作用从低毒到剧毒不等%能抑制乙酰胆碱积聚%引起毒蕈碱

样症状*烟碱样症状以及中枢神经系统症状%严重时可因肺

水肿*脑水肿*呼吸麻痹而死亡&重度急性中毒者还会发生

迟发性猝死(

Y

)

&

何丽芳等(

,

)分析了最近
&

年衡阳市蔬菜水果中有机磷

农药的残留检测报告%结果表明整体农药超标率在中国平均

水平!

')j

#以下+易承学等(

')

)监测分析了镇江市夏季市售

蔬菜有机磷农药残留情况%共检测出
&

种农药残留%其中
'

种

为中国禁用农药甲胺磷+孙中强等(

''

)对江西省
,

个县市的

超市和各大农贸市场的蔬菜随机抽样调查%对
Y

类蔬菜中

;'

种农药进行残留量检测%在
&

月份共采集的
'&)

份样品%

农药检出率为
'&87j

%超标率为
;8)j

&其中绿叶类蔬菜超

标率最高%超标农药前
7

位是水胺硫磷*甲胺磷和克百威&

韦江峰等(

';

)对
;)';

"

;)'(

年某地柑橘类水果有机磷农药使

用情况进行随机抽样检查%试验选择
')

种高毒类有机磷农

药进行分析%结果显示有
(

种有机磷类农药被检出&

;

!

有机磷农药的检测方法
有机磷农药的主要检测方法分为光谱法*色谱法和快速

检测法三类&其中色谱法应用最为广泛%包括"薄层色谱法*

气相色谱法*气相色谱$质谱联用法*高效液相色谱法和液

相色谱$质谱联用法&

7-'



;8'

!

光谱法

光谱法主要包括红外光谱法!

d$

#*原子荧光光谱法

!

+?#

#和紫外$可见光谱法!

"=/=2D

#%是农药残留检测的常

用检测方法%根据特殊的显色剂与有机磷农药中的某些官能

团或者水解产物发生化学反应%产生具有特定波长的颜色这

一原理对物质进行定量分析及定性检测(

'7

)

&

!2FG1

B

:GJ

等(

'(

)

研究了表面增强拉曼光谱技术检测地虫磷残留的最佳测定

条件%其检测限为
')0

L

'

`

&沈飞等(

'&

)利用红外光谱法对辛

硫磷进行定量检测%结果显示硅胶作为待测样品的吸附剂%

能够显著降低红外光谱技术的检出限%可达到
-8&0

L

'

`

&

季仁东等(

'*

)根据有机物受激发射荧光的原理%研究吡

虫啉的荧光特性%用原子荧光光谱仪对苹果汁中吡虫啉残留

进行了测定%并得到了苹果汁中吡虫啉含量的预测模型%其

预测准确率大于
,)j

%决定系数可达到
)8,,*-

&陈丹萍

等(

'-

)利用化学发光技术%优化了紫外$可见吸收光谱技术%

对蔬菜中丙森锌等农药残留进行检测%分析了吸光度与丙森

锌农药含量的关系%拟合系数达到
)8,,

以上%误差小于

)8)))7

%预测准确率大于
Y,j

&这些试验中%样品不需要前

处理%具有简便快速的优点&光谱法可对有机磷农药进行快

速检测%可以省去繁琐的前处理过程%因此检测时间较短+所

需要的设备相对简单%可及时对市场上果蔬的有机磷农药残

留情况进行监控&其缺点是灵敏度不高%需要其他检测方法

协同才能实现同时检测多种不同类型的农药残留(

'Y

)

&

;8;

!

色谱法

;8;8'

!

薄层色谱法
!

薄层色谱法!

P̀ b

#是利用被检测样品

经提取*纯化和浓缩后在薄层硅胶板上分离%显色后与标准

有机磷农药比较来定性%用薄层扫描仪定量的检测方法(

',

)

&

2̀ 2̀J

L

等(

;)<;'

)将有机磷农药薄层色谱溴酚蓝显色法进行

改进%利用薄层色谱溴酚蓝$柠檬酸显色%对大白菜等果蔬

中的对硫磷*杀螟松*乐果和马拉硫磷等有机磷农药进行检

测%结果显示对硫磷*杀螟松的比移值!

L

:

#分别为
)8-&

%

)8*;

+对硫磷的最低检出限为
')

#

L

'

`

%加标回收率为

Y'8)*j

"

Y*8;&j

&薄层色谱法显色反应类型较多%可以对

市场上的蔬菜中有机磷农药残留进行快速的定性检测(

;;

)

%

经济*简单*快速%可同时分析多个样品+但在实际样品中农

残成分较复杂%有机磷农药含量偏低时%其检测灵敏度和准

确度均不够&

;8;8;

!

气相色谱法
!

通常沸点约在
&))[

以下%相对分子

质量不高于
())

%受热易气化%热稳定性好的有机磷农药%均

可以用气相色谱法!

Zb

#分离和分析(

;7

)

&气相色谱法是将前

处理后的有机磷农药注入气相色谱柱%程序升温气化使有机

磷农药固相分离%用不同的检测器扫描绘制出气相色谱图%

再通过物质的保留时间定性%峰高与标准曲线对照来定

量(

;(

)

&该法具有操作简便*分析速度快*分离效能高*灵敏

度和准确度高*应用范围广及可同时分析多种组分等优点+

但仪器价格高昂%还需要专业技术人员(

;&

)

&气相色谱一般

需要配合火焰光度检测器!

?%]

#*氢火焰检测器!

?d]

#*电子

捕获检测器!

.b]

#*热离子检测器!

>%]

#等使用&

齐强等(

;*

)建立改良
_C.bK.$#

$气相色谱法配备火焰

光度检测器测定苹果中
-

种有机磷类农药残留%该方法以乙

腈为萃取剂%氮吹浓缩后用
Zb

$

?%]

定性%以外标法定量&

结果表明"被检测的
-

种有机磷类农药的平均回收率在

Y(87*j

"

''(8&;j

%方法的最低检出限为
)8);0

L

'

N

L

%线性

系数大于
)8,,&

&火焰光度检测器的缺点是容易灭火%被测

组分的响应值会受到外部干扰而降低%甚至没有响应%优点

是定量分析的结果较准确%回收率较高(

;-

)

&南京熙等(

;Y

)利

用气流式微注射萃取$气相色谱结合氢火焰检测器测定蔬

菜中有机磷农药残留%样品经过乙酸乙酯的超声提取%气流

式微注射萃取仪净化和富集%以气相色谱的选择监控梨子模

式进行定量检测&结果显示%全部
;Y

种农药线性相关系

数
+

)8,,

%在各自的线性范围内线性关系较好%检出限为

)87

"

'8;

#

L

'

N

L

%加标回收率为
Y)8;j

"

';;8*j

&氢火焰

检测器的缺点是易受到污染%升温时间较长(

;,

)

&电子捕获

检测器对农药检测的灵敏度远不如氢火焰检测器和氮磷检

测器%所以应用较少(

7)

)

&张潜等(

7'

)采用液$液萃取$气相

色谱法检测水样中的有机磷农药残留%用液$液萃取法对样

本进行预处理%然后调节样本
B

T

*离子强度等优化前处理条

件%通过电子捕获检测器检测样本&被检测的
&

种有机磷农

药加标回收率在
-'8'j

"

,,8;j

%检出限在
'8)

"

')J

L

'

`

&

文献(

7)

)中还提到%电子捕获检测器对有机磷农药检测的灵

敏度不高%因此应用较少&

a@1FG2I

等(

7;

)采取气相色谱和基

质固相分散萃取技术联用方法%使用氮磷检测器%对蔬菜中

的甲基对硫磷和毒死蜱等
,

种有机磷农药进行检测%最低检

出限为
)8'

"

)8*J

L

'

N

L

%加标回收率大于
-)j

&氮磷检测器

对含有氮*磷的有机磷农药灵敏度较高%但稳定和预热时间

较长%寿命短%易产生干扰峰%影响定性和定量检测(

77

)

&

;8;87

!

气相色谱$质谱联用法
!

气相色谱$质谱联用技术

!

Zb

$

\#

#是当前农药残留检测的常用方法之一&质谱分

析法是将被测样本离子化%通过不同离子在磁场或电场中的

运动形式不同%把不同的离子按照不同的质荷比分开%通过

质谱提供的信息可以对物质组分进行精确分析(

7(

)

%在食品

农药残留检测中占有重要地位&气相色谱$质谱联用法能

够对多种有机磷类农药进行准确定量检测%确定出其组分和

含量+但其灵敏度低于氮磷检测器%目标分析物的分析效率

会被样品中高含量组分物质所降低%干扰目标物质的检测%

且检出限较高(

7&

)

&

X:J

L

!2J

L

/51J

L

等(

7*

)采用
Zb

$

\#

检测不同果蔬中的

'*-

种农药残留%用
_C.bK.$#

方法进行前处理%再经过分

散固相萃取净化%其检测相对标准偏差为
;8-j

"

-8;j

%线

性系数大于
,,8,j

%效果显著&王海凤等(

7-

)利用气质联用

法测定蔬菜中有机磷农药残留%采用
D91J

方式定性%选择

#d\

方式定量%优化了色谱条件%使分析时间少于
;)02J

%在

)8)&

"

'8))0

L

'

`

内线性关系良好%线性相关系数大于

,,j

%相对标准偏差为
'87j

"

Y8Yj

%加标回收 率 为

-;8*j

"

,(8)j

&

b:GF1E1

等(

7Y

)建立了单点微萃取法%提取

水中残留的有机磷农药%此法简单快速%采用气相色谱联用

质谱法%检测出水中
'Y

种有机磷类农药残留%检出限范围为

)8);;

"

)8')'

#

L

'

`

&

%@G@2G1!

等(

7,

)利用气相色谱质谱联用

(-'

研究进展
!

;)'*

年第
;

期



技术%选用的检测方式是选择离子监测模式%测定了椰汁中

多种有机磷农药残留%方法检测限为
)8';

"

)8Y*

#

L

'

`

%方法

快捷%准确度较高&张玉美等(

()

)改进了
_C.bK.$#

法%氮吹

浓缩后配合气相色谱质谱法测定蔬菜中
7(

种农药残留%结

果表明各组分线性相关系数在
)8,,&(

"

)8,,,Y

%线性范围

为
)8&

"

&8)

#

L

'

0̀

%相对标准偏差在
'7j

以内&

bK@JT1:

等(

('

)采用气相色谱质谱联用对蔬菜中的
Y

种有机磷农药进

行检测%最低检出限范围为
)8)7

"

)8&)J

L

'

N

L

%回收率为

YY8*j

"

');87j

&综上所述%采用气质联用的方法进行检

测%简单快捷%但回收率有待提高&

;8;8(

!

高效液相色谱法
!

高效液相色谱是采用液体!水*乙

腈*甲醇等#为流动相%引入气相色谱的理论并改进后发展起

来的分析方法&可以对热稳定性差*难气化挥发*极性强的

农药如对硫磷等进行检测(

(;<(7

)

&近年来采用高灵敏度的检

测器并配合计算机使用%很大程度上提高了有机磷农药的检

测效率%使高效液相色谱法的应用更加广泛(

((

)

&

邵金良等(

(&

)采用基质固相分散萃取技术$高效液相色

谱法检测番茄中的
*

种杀虫剂%用乙腈提取待测农药%高速

匀浆后经无水硫酸镁和
%#+

净化%进样检测后显示"

*

种农

药的加标回收率均达到
-Y8,j

"

')Y87j

%相对标准偏差均

小于
')8&j

&说明该方法灵敏度较高%重现性好%回收率略

显不足%但总体上满足农药残留检测的要求&郑春慧等(

(*

)

采用固相萃取$高效液相色谱法检测白菜基质中的
&

种有

机磷农药%以聚苯乙烯电纺纳米纤维为固相萃取介质%以固

相萃取方法将基质中的有机磷农药富集净化%配合紫外检测

器进样检测&结果显示%

&

种农药的加标回收率为
*,j

"

,,j

%检出限为
)8)&

"

)8')0

L

'

N

L

&

gCi2/621J

L

等(

(-

)采用

固相萃取$高效液相色谱法检测食品中的敌敌畏等有机磷

农药%固相萃取剂选择的是分子印迹聚合物%检出限可达

,(8YJ

L

'

`

&高效液相色谱通常需使用紫外检测器%但多种

有机磷农药对紫外线吸收的充分度不够%从而限制了高效液

相色谱法的适用范围(

(Y

)

&

;8;8&

!

液相色谱$质谱联用法
!

液相色谱$质谱联用法

!

b̀

$

\#

#比高效液相色谱法的灵敏度更高%其原理"样本通

过液相色谱系统进样%经色谱柱分离后%被分离组分被离子

化%根据质荷比分离%分流电信号取代原来的离子信号%传递

至数据处理系统%依据质谱峰的位置和强度对样本的结构和

成分进行分析(

(,

)

&该法具有选择性强%可同时进行定性和

定量分析*结果准确等优点%对沸点高%热不稳定的农药残留

及复杂基质农药残留检测效果好(

&)<&7

)

+但对仪器和分析技

术都有较高要求%且仪器价格高昂&

晏利芝等(

&(

)用超高效液相色谱$质谱联用检测了蔬菜

中
7(

种农药残留%检出限为
)8))'

"

)8)')0

L

'

N

L

%加标回收

率为
*Y8-j

"

''*8-j

&

+G2@JI:

等(

&&

)采用分散固相萃取法

净化蔬菜基质%之后采用液相色谱$质谱技术分析了
'()

多

种蔬菜的农药残留量&结果表明%

(;j

的蔬菜基质中检测出

农药残留&

gCiK@J/32J

等(

&*

)结合高效液相色谱$质谱技术

及酶联免疫法%在
'K

内对
()

个样品中的
';

种有机磷农药

进行了检测%检出限均为
;)

#

L

'

`

&林涛等(

&-

)采用
_C.bK/

.$#

前处理技术%结合超高效液相色谱$串联质谱法测定蔬

菜中
('

种农药残留%检出限为
)8))(

"

'8)))

#

L

'

N

L

%平均回

收率为
-(8;j

"

';'8&j

&

b1GJ@2G:

等(

&Y

)采用
_C.bK.$#

法净化水果基质%采用
T%̀ b

$

\#

对水果中的
';)

种有机

磷等农药残留进行检测分析%结果表明加标回收率为
-)j

"

';)j

%最低检出限为
)8)&0

L

'

N

L

%精密度良好&

;87

!

快速检测方法

;878'

!

酶抑制技术
!

酶抑制技术是一种比较成熟的农药残

留快速检测方法&该法操作简单*快速%检测成本低(

&,

)

&但

适合该方法的基质和农药种类不多%而且适合的甲胺磷类和

氨基甲酸酯类农药%检出限较高%只能半定量检测(

*)

)

+而对

于一些辛辣型蔬菜%如蒜黄*韭菜等%很容易出现假阳性的检

测结果(

*'

)

&

酶抑制法中最常用的是准确度和灵敏度更高的比色法&

>1:N2>1

L

1F1J2

等(

*;

)用比色法对橘子和苹果汁中残留的有

机磷农药进行检测%一次测定仅需
'K

%且检测范围较宽%重

现性好&邱朝坤等(

*7

)采用酶抑制法%以鲫鱼肝脏*鱼脑乙酰

胆碱酯酶分析
&

种蔬菜中有机磷类农药残留&结果显示%回

收率为
Y&j

"

';)j

+除豆角外%

&

种蔬菜农药残留均未超

标&

+32J1

等(

*(

)结合碳纳米材料和乙酰胆碱酯酶%制备出了

对毒死蜱等有机磷农药具有较高灵敏度的电化学传感器%检

测限达
'8&Yc')

<')

0:3

'

`

&

;878;

!

免疫分析法
!

免疫分析法!

d+

#是利用抗体可以特异

性结合抗原%以抗体为生化检测器%对目标化合物进行定性

和定量分析(

*&

)

&其原理是在合适的载体上%未知抗原和酶

标限定量抗原竞争抗体结合位点形成抗体复合物%而后复合

物上的酶催化特定底物%使其氧化水解成另一种带色物质%

可通过肉眼观察或分光光度计测定%依此确定是否含有未知

抗原及其含量(

**

)

&免疫分析法灵敏度较高%特异性强%方法

准确便捷+但开发时间漫长%抗体的制备有很大难度%开发费

用较高%使其应用范围受到限制(

*-

)

&

X1J

L

@̀2

等(

*Y

)利用亲

和素和生物素发生反应生成多酶系统%建立了有机磷农药免

疫分析技术&优化条件后%检测限可达
)8);(Y

#

L

'

`

%半抑

制浓度为
7(8)

#

L

'

`

%线性关系良好&

_21JZC:/321J

L

等(

*,

)

将毒死蜱和牛血清蛋白%鸡卵清蛋白结合形成抗原%并制备

出抗体进行免疫分析%结果显示%在大白菜基质中的加标回

收率达到
Y&8(j

"

'';8;j

%检出限为
)87;

#

L

'

`

&

;8787

!

生物传感器技术
!

生物传感器技术近几年来发展迅

猛%技术日趋成熟&原理是生物传感器的生物敏感元件对生

物活性物质或特定化学物质具有可逆响应%通过检测
B

T

等

化学信号的变化%可以检测出农药残留量(

-)

)

&其无需样品

前处理%分析快捷%操作简单%特异性强&但存在着回收率

低%重现性差等缺点%只能进行半定量检测%尚无法取代传统

的气相色谱等方法(

-'

)

&

+8WC01G1O@3

等检测对硫磷等有机

磷农药就使用了纳米银
>1H2:J

修饰电极%使各浓度农药的

响应时间低于
7)D

(

-;

)

%检出限为
Y8*-c')

<Y

0:3

'

`

(

-7

)

&伍

周玲等(

-(

)以微晶纤维素为原料制备固化乙酰胆碱酯酶%成

功制备出乙酰胆碱酯酶生物传感器%其对检测的线性范围为

)8);

"

&)8))

#

L

'

0̀

%检出限为
-8))J

L

'

N

L

%具有很好的稳定

&-'

第
7;

卷第
;

期 张亚佳等"果蔬中有机磷农药残留检测方法研究进展
!



性和重现性&

7

!

展望
光谱法*色谱法和快速检测法检测有机磷农药残留各有

优劣%如不计成本%应首选高效液相色谱法!

T%̀ b

#和气相色

谱法!

Zb

#+当要求费用较少且快速检测时%可以考虑薄层色

谱法!

P̀ b

#和光谱法等&近年来研究较多的酶抑制技术*传

感器技术和免疫分析法等快速检测方法%操作方便快捷具有

相当高的灵敏度%较适合大批样品的分析测定%但快速检测

方法开发时间较长%开发费用较高%适用范围相对狭窄&与

快速检测法相比%大型检测技术如气相色谱质谱联用和高效

液相质谱联用技术均比其它单种技术更具优越性"如灵敏度

高*分离效能高*重现性好等&但目前的检测方法仍具有不

同程度的局限性"如大型仪器的价格昂贵%前处理复杂%只能

进行抽样检测而不能快速检测+快速检测方法适应性差%难

以实现定量检测等缺点&未来的发展趋势其一是开发超快

速*便携式仪器%如超快速气相色谱仪+其二是继续开发并完

善快速检测方法%要实现其精准性%需要发酵学*细胞学和免

疫学等学科知识的支撑%促使现代理化分析手段和生物技术

的结合%有效提高分析的选择性和灵敏性&另外%生物芯片

等新兴技术也有望应用于有机磷农药残留的分析检测中&
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