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牛奶中农药残留前处理研究进展 

刘慧玲* 
(河北出入境检验检疫局, 石家庄  050051) 

摘  要: 由于牛奶在食物营养链中又处于较高级, 所以其含有的农药残留量相对较高。随着人们对食品安全重

视程度的提升, 牛奶中含有的各种有害物质残留的检测方法受到了消费者的极大关注。牛奶中农药残留检测是

一项关系食品安全的重要问题, 而样品前处理是检测的关键步骤。本文综述了近年来牛奶中农药残留的提取, 

净化的前处理方法 , 对液液萃取 , 固相萃取 , 固相微萃取 , 基质分散固相萃取 , 凝胶渗透色谱 , 浊点萃取 , 

QuEChERS等方法进行了详细阐述。文章综述了牛奶中农药残留前处理检测方法进展, 旨在为进一步开展牛奶

农残残留检测提供参考。 
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Research progress of overview on sample pretreatment of pesticides 
residue in milk 

LIU Hui-Ling* 
(Hebei Entry-exit Inspection and Quarantine Bureau, Shijiazhuang 050051, China) 

ABSTRACT: The level of pesticide residues in milk is relatively quite high as milk is close to the top of food 
chain. So the harmful substance in milk had attracted much attention of consumer. With the increase of public 
attention to food safety, detection of pesticide and veterinary drug residues in milk has become a hot topic of 
food safety in today’s China. Meanwhile, sample preparation is a very critical step in the determination process 
and it determines the analysis accuracy and precision. This article makes a brief summary of liquid-liquid ex-
traction, solid phase extraction, solid phase microextraction, matrix solid-phasedispersion extraction, Gel Per-
meation Chromatography, cloud point extraction, and QuEChERS. This article reviewed the new research 
progress of sample preparation of pesticide residues in milk, aimed to supply some reference to the further re-
search in this area. 
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1  引  言 

牛奶中含有蛋白质、脂肪、磷脂、乳糖、钙、磷、

维生素 A、维生素 B等营养成分, 每一百克牛奶中含
有 54.00 kCal热量、3.00 g蛋白质 、3.20 g脂肪、24.00 

ug 维生素 A 等, 牛奶中含有丰富的活性钙, 磷含量
也较多, 每一百克牛奶中含钙 120 毫克, 磷 98 毫克, 
由于钙磷比例非常适当, 食用后非常利于钙的吸收, 
因此, 牛奶是人体钙的最佳来源。此外, 牛奶中某些
成份还能抑制肝脏制造胆固醇的数量, 使得牛奶还
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有降低胆固醇的作用。因此, 营养丰富的牛奶备受人
们的青睐。 

如今我国乳制品市场面临着前所未有的处境 , 
三聚氰胺事件之后国内外又频频曝光了其它乳产品

安全事件, 让人们对乳产品的安全极为关注。长期以
来人们极为重视牛乳中兽药残留问题, 尤其关注抗
生素问题[1-4]。如今牛奶中农药的残留也备受各国的

重视, 国内外毒理学专家研究证明, 牛奶中农药残留
污染对人体健康存在微剂量、慢性细微毒性危害。控

制奶产品中农药残留污染, 确保乳品安全, 日益受到
关注。2001 年 10 月, 农业部就发布实施了《无公害
食品生鲜牛乳》行业标准, 新鲜牛乳的卫生指标明确
了 BHC、DDT、倍硫磷、马拉硫磷、甲胺磷的限量
标准。GB 2763-2012《食品中农药最大残留限量》对
生鲜牛乳中 α-666 等 18 种农药都规定了限量标准。
因此开发一种快速, 准确, 简单, 费用低廉的前处理
检测方法, 为发展快速、可靠、灵敏的牛奶农药残留
检测方法能够提供很好的帮助。 

2  牛奶中农药残留的来源、现状及其危害 

2.1  牛奶中农药残留的来源 

农药可以用来杀灭昆虫、真菌和其他危害作物生

长的生物, 部分农药由于它们的稳定性好, 能在环境
中长期存在, 并在动植物及人体中不断积累, 对人畜
的生命安全产生危害[5]。由于饲料品种多, 如玉米、
麦类、稻米、高粱、豆类等, 施用的农药品种更多, 牛
乳及其乳制品的产业链较长, 牛奶在生产运输加工
过程中会受到各种各样的污染, 其中任何一种污染
都有可能影响牛奶的安全性。 

牛奶中的农药残留主要来源于: ①奶牛的喂养
过程中, 动物食用了被污染水源或食用了含有农药
残留的饲料, 部分农药通过食物链在动物体内蓄积
[[6,7]; ②为抑制奶牛身上的真菌、细菌、线虫等及周
围的苍蝇、蚊子等昆虫时, 使用的杀虫剂可能会混
入牛奶中, 并且挤奶设备、用具、器皿及其他牛奶
接触到的物件也均有可能导致其残留[6,7]; ③在乳制
品的的生产加工过程中, 饲料种植使用的农药经迁
移转化后进入生乳, 再经加工进入乳制品, 最后进
入乳与乳制品中[6,7]。 

2.2  牛奶中农药残留的现状及危害 

据报道, 农药利用率一般为 10%, 约 90%的残留

在环境中, 造成对环境的污染。大量散失的农药挥发
到空气中, 流入水体中, 沉降聚集在土壤中, 严重污
染农畜渔果产品, 并通过食物链的富集作用转移到
生物体, 对生物体产生危害。因此, 乳制品中的农药
残留主要来源于动物食用了被污染的饲料及水源。杀

虫剂、除草剂等农药在饲料种植、生产过程中经常使

用。动物食用含有农药的食物, 农药会在体内聚集。
同样当人体食用含有农药的食物, 并在体内蓄积超
过一定浓度后便对人体健康和安全造成危害。如菊酯

类农药可使神经细胞病变, 有机氯类农药可使神经
端从的前膜发生病变, 损害神经元, 导致神经中枢死
亡, 诱导肝脏的酶类, 是肝硬化肿大的原因之一; 长
期食用受污染的食物, 是导致癌症、动脉硬化、心血
管病、胎儿畸形、死胎、早夭、早衰等疾病的重要原

因。绝大多数人食用有害蔬菜后并不马上表现出症状, 
毒物在人体中富集, 时间长了便会酿成严重后果[4,8]。 

3  农药残留检测的研究进展 

由于牛奶中存在较多的脂肪和蛋白质, 把牛奶
中的农残和杂质分离出来。要对牛奶进行必要的前处

理, 净化样品有效的提取目标物。近年来, 较多的文
献报道了牛奶中农残的色谱检测方法, 其中应用了
不同的前处理方法, 增加对目标分析物的净化效果
与浓缩, 以达到检测要求。 

3.1  液液萃取(LLE) 

液液萃取技术是一种传统的样品前处理技术 , 
利用被分析组分与样品中的干扰杂质化合物在两种

互不相溶(或微溶)的溶剂中溶解度或分配系数的不
同, 使化合物从一种溶剂内转移到另外一种溶剂中。
经过反复多次萃取, 将绝大部分的目标化合物被提
取出来从而而实现样品的纯化。杨红等[9], 选择丙酮
和乙腈混合溶液为提取剂, 在用溶剂提取时, 加入少
许磷酸后, 使白色絮状物减少或消失, 可最大限度地
除去牛奶中的部分脂肪等干扰物质。再经液液萃取, 
除去水溶性杂质, 最大限度地提取待检农药多残留
成分, 从而提高回收率。冷静等[10]利用气相色谱仪对

牛奶中敌百虫、甲胺磷、敌敌畏、马拉硫磷、倍硫磷

五种有机磷农药残留进行了检测。利用丙酮-二氯甲
烷(1:1, V:V)超声波提取 , 提取液依次用二氯甲烷 , 
乙腈液液萃取去除牛奶中的干扰物质。液液萃取具有

处理量大、分离效果好、回收率高、可连续操作以及
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自动控制等特点, 因此得到广泛的应用。但是液液萃
取操作烦琐, 需要大量有毒有害有机溶剂作为萃取
剂, 特别是含有卤素的有机溶剂, 不利于分析人员的
身体健康, 对环境也会造成一定的污染。 

3.2  固相萃取(SPE) 

固相萃取技术由液固萃取和柱液相色谱技术相

结合发展而来, 主要用于样品的分离、纯化和浓缩, 
是目前常用的净化手段。固相萃取技术是利用选择性

吸附与选择性洗脱的原理, 使样品混合物通过柱子
后, 干扰物流出柱子, 所测目标物保留在柱中, 通过
再选择合适的溶剂把保留在柱中的目标物洗脱下来, 
从而达到分离、净化的目的[11]。也可选择性吸附干

扰杂质, 而让被测物质流出或同时吸附杂质和被测
物质, 再使用合适的溶剂选择性洗脱被测物质[12]。固

相萃取具有不易乳化, 需要有机溶剂少, 净化效果好
等优点, 因此被广泛应用。例如硅胶吸附柱与 Florisil
对亲脂性化合物有特别强的吸附作用, 因此对油性
食品的净化有非常好的效果[12]。硅胶和氧化铝对脂

肪有一定的吸附作用, 适用于分析某些脂肪含量高
的食品。C18 材料的硅胶上接有十八烷基, 该十八烷
基官能团有较高的相覆盖率和碳含量, 对部分油脂
的去除有十分显著的效果, 同时还可以除去其他一
些非极性的杂质。因此这些固相萃取柱常用于牛奶或

奶粉中农药残留的测定前处理中。Bordet等[13]选择低

温提取样品, 采用 C18及 Florisil两柱串联净化, 同时
测定牛奶中的 21 种有机氯、6 种拟除虫菊酯以及 7
种多氯联苯类农药残留; 王兆基等[14]利用 Florisil 硅
藻土净化和气相色谱(GC)的选择性检测器分析了牛
奶中有机氯和有机磷农药残留; 林竹光等[15]利用超

声辅助提取 Florisil 硅藻土和中性氧化铝双净化剂同
时净化及正己烷/乙酸乙酯(1/1, v/v)混合洗脱剂洗脱, 
采用气相色谱-负离子化学源质谱法分析牛奶饮品和
奶粉中的 19种有机磷农药残留。其中, 18种有机磷
农药的方法检测限均小于 1.0 μg/kg。陈燕清等[16]报

道用乙酸乙酯提取, C18固相萃取柱纯化、富集, 采用
电喷雾正离子模式离子化检测牛奶中杀线威、涕灭

威。结果显示方法的平均回收率 :杀线威为
92.5%~95.6%、涕灭威为 91.6%~93.4%, 检测限分别
达到为 0.4 ng、0.1 ng。郑军红等[18]用 C18柱进行净

化, 液相色谱-串联质谱法测定牛奶样品中 128 种农
药残留量的方法。128种农药在 0.14~0.62 μg/L 的添

加范围内的回收率在 60.4%~118.4%之间 ; 在
0.56~2.48 μg/L 的添加范围内的平均回收率在 
64.4%~118.5%之间, 其具有较好的精密度和灵敏度
高, 符合牛奶中农药残留量的日常检测痕量分析的
要求。 

固相萃取技术具有分离效率高、快速、使用方便、

重复性好、节省经费、安全等优点, 因而在农药多残
留的分离、提取、净化和浓缩方面得到了广泛应用, 
但 SPE易将共存干扰物萃取出来, 且富集倍数有限。 

3.3  固相微萃取(SPME) 

固相微萃取是在固相萃取技术发展起来的新型

分离技术, 吸收了固相萃取优点, 摒弃了其需要柱填
充物和使用溶剂洗脱解吸附的弊病, 只需选择一种
具有选择吸附性涂层的吸附剂。和其他传统技术相比, 
固相微萃取技术的显著优点是将萃取、浓缩 2个步骤
合并到 1个步骤中完成。操作简单, 所需时间短, 无
需溶剂, 用样量少, 选择性强, 对目标化合物有较好
的选择性, 并且有较高的灵敏度, 可以使用于微量、
痕量分析。固相微萃取有三种基本的萃取方式, 直接
萃取, 顶空萃取和膜保护萃取。朱捷等[19]利用的是顶

空固相微萃取, 使被测组分从液相中先扩散穿透到
气相中, 然后被测组分再从气相转移到萃取固定相
中, 用气相色谱-质谱联用测定了牛奶中 31种有机氯
和拟除虫菊酯类农药。方法的最低检测限在

0.002~0.2 μg/L 之间, 回收率在 85%~110%之间。
González-Rodríguez等[15]利用固相微萃取-GC-多级质
谱(MS/MS)分析了牛奶中多种有机氯和有机磷农药
残留。在样品前处理方法上, 采用了固相微萃取技术, 
不但缩短了分析时间, 而且减少了有机溶剂使用量, 
降低了化学分析对环境带来的污染。 

3.4  基质分散固相萃取(MSPD) 

基质分散固相萃取是美国 Barker教授在 1989年
首次提出并给予理论解释的一种崭新的萃取技术
[11,12]。分散剂的种类有不同粒径的 Florisil 硅藻土、
中性氧化铝和硅胶作为分散剂。其特点是将样品的组

织匀浆、沉淀、离心、pH 调节、萃取、净化和转移
等所有前处理步骤合并在一起, 既缩短了样品前处
理时间, 又保证了萃取和净化效率[21]。此方法是简单

高效, 从最初应用于生物样品中微量有机物的提取, 
从而发展为在生物、环境、食品样品的前处理中的广

泛使用, 同时适用于各种分子结构和极性农药残留
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的提取净化[22], 目前也将它运用在了牛奶的农残检
测中。陈美瑜 [23]利用改进的基质固相分散法与

GC-MS/MS分析方法结合应用于牛奶中 13种有机磷
农药残留的同时分析, 优化各样品前处理参数并对
样品与分散剂中性氧化铝研磨后, 采用乙腈超声提
取。乙腈作为提取剂时, 无脂肪洗出。叶瑞洪等[24]

牛奶样品用乙腈均质提取, 盐析分配得到的提取液
采用 C18和 Primary Secondary Amine (PSA)粉末分散
固相萃取净化 , 超高效液相色谱 -串联质谱仪
(UPLC-MS /MS)分析, 采用电喷雾离子化正离子方
式(ESI+)及多反应监测模式(MRM)测定 , 基质匹配
标准溶液外标法定量。方法的定量限均达到 0.01 
mg/kg,  回收率为 62.8%~107%, 相对标准偏差为
4.2%~19%。该方法准确、灵敏、快速, 可满足多种
食品中有机磷农药残留的检测要求。 

MSPD 技术提取净化效率高, 耗时短、节省溶
剂、样品用量少, 因此更适用于如今的自动化分析, 
是目前农残、兽药残留比较有前途的前处理方法。 

3.5  凝胶渗透色谱(GPC) 

凝胶渗透色谱的固定相为凝胶颗粒, 随流动相
的移动, 分子量大的分子沿凝胶颗粒间的间隙移动, 
在色谱柱中保留时间较短, 分子量小的分子扩散到
凝胶颗粒内部, 在色谱柱中保留时间较长, 从而达到
净化和富集组分的目的[22,25]。GPC 对于去除色素、
脂肪、蛋白质等大分子物质非常有效, 已应用于牛奶
检测。曾凡刚[26]利用凝胶渗透色谱进行净化, 测定了
牛奶中的 10种有机氯农药残留; 本方法的 10种有机
氯农药平均回收率在 85.57%~108.86%之间, 相对标
准偏差小于 10.88%, 最小检测限范围为 0.042~0.199 
μg/kg, 完全可以满足多残留农残检测的要求。该法简
便省时, 自动化程度高。 

3.6  浊点萃取(CPE) 

浊点萃取是一种新型液-液萃取技术。它以中性
表面活性剂胶束水溶液的溶解性和浊点现象为基础, 
通过改变实验参数从而引发相分离, 将疏水性物质
与亲水性物质分离[27]。利用表面活性剂的浊点现象, 
溶液静置一段时间(或离心)后会分离成二相, 一相为
表面活性剂相, 另一相为是表面活性剂浓度小于原
溶液的水相。外界条件(如温度)向相反方向变化, 两
相便消失, 再次成为均一溶液。浊点萃取因为萃取剂
是表面活性剂, 不使用挥发性有机溶剂, 不影响环境

并且容易处理, 因此受到人们的青睐[27]。此技术最初

是用于金属离子络合物的萃取分离, 膜蛋白及某些
有机物的分离和纯化[28-32] , 在环境样品的前处理中
也有应用。近几年, 浊点萃取技术往往作为农残检测
分析的前处理方法[33,34]。王健等[35]把浊点萃取技术利

用到了牛奶农残的检测中, 表面活性剂先后在牛奶
的破乳和牛奶中农药的分离富集中起作用, 破乳后
的上清液进行浊点萃取, 大大简化了牛奶样品的前
处理步骤。建立了高效液相色谱法测定了牛奶中的 6
种除草剂残留, 平均加标回收率为 85.09%~96.74%, 
相对标准偏差为 1.90%~3.98%。6种农药的定量检测
限均小于国家规定的农药残留限量(MRL)。在牛奶的
农残检测中, 采用表面活性物质在一定条件下能够
使牛奶破乳, 然后改变实验参数应用浊点萃取技术
富集牛奶中的农药, 整个过程避免了有机试剂的使
用, 绿色无污染, 富集提取效果好。 

3.7  QuEChERS 法 

QuEChERS方法是近几年发展起来的一种简单、
快速、经济、高效、安全的样品前处理方法[36-38]。被

广泛应用于农产品的快速检测, 其原理是利用吸附
剂填料与基质中的杂质和干扰物质相互作用, 吸附
杂质和干扰物质从而达到除杂净化的目的[39,40]。此方

法提出了选用乙腈作为提取剂, 不会共萃取出大量
的脂溶性物质。选择具有更强吸水功能的试剂无水硫

酸镁代替常用的无水硫酸钠, 放出热量更有助于部
分农药的提取; 采用 PSA(N-丙基乙二胺)能够有效去
除样品中的许多极性化合物、脂肪酸、有机酸、酚酞

和色素等杂质, 与其他的萃取层析填料如弗罗里硅
土、中性氧化铝等相比, PSA对部分农药有更小的吸
附和更高的回收率[41]。当样品中含有大量的蛋白和

脂肪时 , C18 能起到很好的净化效果。近几年

QuEChERS 方法仍在不断的改进和成熟, 为了达到
更好的净化效果, 常采用混合型分散固相萃取净化
方法, 即净化过程综合使用多种净化剂[42,43]。 

高晓昇等[44]建立一种改进的 QuEChERS 法进行
样品前处理, 快速、简便、环保、高效, 可用于大量
牛奶及其制品中拟除虫菊酯类农药残留的检测。试验

结果表明, 使用该方法检测牛奶中 8种拟除虫菊酯农
药, 最低检出限在 0.001~0.008 mg/kg 之间, 样品加
标回收率为 65.09%~100.02%, RSD为 2.96%~11.64%, 
符合食品中农药残留检测的要求。高晓昇等 [44]在
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QuEChERS 的基础上, 对样品的提取及净化都进行
了部分的改进, 用含 1%甲酸的乙腈(V/V)作为提取
液代替乙腈提取, 用乙酸钠代替氯化钠。针对牛奶样
品含有蛋白和脂肪等其他复杂物质, 在净化步骤中
除用 PSA外, 换用 C18来代替GCB, 取得了满意的结
果。高馥蝶等[45]采用 QuEChERS 方法进行样品前处
理。牛奶样品经含 1%甲酸的乙腈溶液提取, 同时加
入无水硫酸钠和氯化钾盐析, 提取液经 C18填料净化

后直接测定。利用超高效液相色谱-四极杆-飞行时间
质谱-技术建立了牛奶中)13 种农药和 29 种兽药残留
的快速检测方法。3 个加标水平的平均回收率为
68.2%~129.1%, 牛奶中 42 种农药和兽药的定量限
(1~100 μg/kg)。 

QuEChERS 法能对牛奶中的大量水分、蛋白和
少量油脂的有好的去处效果, 同时还可以除去其他
一些非极性的杂质[24,26]。该方法的优点具有高的回收

率, 准确的测定结果, 这可以减少试剂的成本。另外, 
玻璃仪器的使用和劳动成本也会降低, 该方法广泛
的应用范围以及操作的简易性使得该方法成为残留

物分析的首选方法之一。 

4  小  结 

综上所述, 在现代集约化养殖的今天, 牛奶中
很可能出现农药残留问题。因此, 进一步改进和完善
牛奶中农药残留的检测方法, 建立快速, 简便, 多农
药同时检测方法对食品安全和奶牛疾病防控均具有

重要意义。食品中农药残留的限量一般在 10-6到 10-9

或更高。对检测方法的灵敏度有越来越高的要求, 选
择好的前处理方式能很好的提高检测的灵敏度, 更
有利于达到欧盟的检测要求。各种前处理方式各有优

缺点, 根据牛奶样品的特殊性, 使用合适的前处理方
式可以达到对牛奶样品的更好的检测。随着人们对残

留检测的要求越来越高, 前处理检测技术将不断的
被优化, 新的前处理技术将会不断地被开发。将来的
前处理技术趋势是发展少用有毒有机溶剂、简单快速

便宜、适应特殊需求、能处理复杂介质中的痕量成分

的方法, 并发展方法的联用与自动化. 
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“转基因食品安全”专题征稿 

 
在过去的 30年里,科学家已经成功培育出多种转基因动植物。近年来，转基因食品的研发迅猛发展，产

品品种及产量也成倍增长，有关转基因食品的问题日渐凸显，其致敏性、安全性、抗药性等问题引起了科学

家和公众的广泛关注。我国于 2001年颁布《农业转基因生物安全管理条例》，对转基因食品进行科学监管，

之后又发布了一系列管理办法。 

鉴于此，本刊特别策划了“转基因食品安全”专题，由上海交通大学张大兵教授担任专题主编，张大兵教

授现为上海交通大学生命科学技术学院副院长，国家杰出青年基金获得者、教育部长江学者奖励计划特聘教

授，担任国家农业转基因生物安全委员会委员，长期从事转基因生物分子特征等方面研究，发表 SCI论文近

百篇，获授权专利 14项；制定国家 ISO技术标准 4项，制定国家标准 20余项。本专题主要围绕转基因食品

成分检测、监测与溯源、安全性分析评价，转基因食品管理法律法规、监管现状及问题等或您认为本领域有

意义的问题进行论述，计划在 2014年下半年出版。 

本刊编辑部特邀请您为本专题撰写稿件，以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。综述、实验报告、

研究论文均可，请在 2014年 6月 15日前通过网站或 Email投稿。我们将快速处理并优先发表。 

投稿方式： 
网站：www.chinafoodj.com 

Email：tougao@chinafoodj.com 
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