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农药残留储存稳定性的研究进展 

卞艳丽, 刘丰茂* 

(中国农业大学理学院, 北京  100193) 

摘  要: 农药残留检测对农产品安全、食品卫生有十分重要的意义。残留试验样品运送到实验室后, 需要根据

农药的性质以及样品类型确定储存条件和储存时间, 保证在储存期内待测物的性质和含量不发生变化, 确保

分析结果的可靠性和科学性。国内关于农药残留储存稳定性研究的规定和储存稳定性影响机制的研究较少,而

国外相关机构均对农药残留储存稳定性做了详细的规定和要求。本文综述了美国环境保护署(United States 

Environmental Protection Agency, EPA)、经济合作与发展组织 (Organization for Economic Cooperation and 

Development, OECD)及联合国粮食及农业组织(Food and Agriculture Organization, FAO)等机构对农药残留储存

稳定性操作指南、不同样品基质中农药残留储存稳定性研究进展和农药残留储存稳定性的影响因素, 并对分析

样品的储存提出了建议, 以期为农药残留储存稳定性的深入研究提供参考和借鉴。 
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Research progress on storage stability of pesticide residues 

BIAN Yan-Li, LIU Feng-Mao* 

(College of Science, China Agricultural University, Beijing 100193, China) 

ABSTRACT: Pesticide residue analysis has great significance for agricultural products’ safety and hygiene. 

Experimenters should determine storage conditions according to the nature of the pesticides and the type of samples, 

so as to ensure that the content of analytes do not change during the storage period and the results are reliable and 

scientific. The domestic provisions seldom conduct the research on storage stability of pesticide residues and its 

influence mechanism, while abroad institutions have regulations and requirements for storage stability in detail. This 

review summarized the operation guide for storage stability, research progress of different samples storage stability 

and factors which influenced the storage stability of the United States Environmental Protection Agency (EPA), 

Organization for Economic Cooperation and Development (OECD) and Food and Agriculture Organization (FAO), 

meanwhile how to store the samples was suggested, in order to provide references for in-depth researches. 
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1  引  言 

农药残留是影响农产品安全、食品安全以及环境安全

的重要因素, 农药残留的检测分析对于提高农产品、食品

和环境安全有重要意义[1]。通常情况下, 农药残留涉及到

的农药和基质种类繁多, 而针对每个农药-基质组合需进

行分析方法的开发。大多数情况下, 农药残留试验样品从

田间取样后都要经过一段时间的储藏后才会被检测。在规
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范化实验室中, 复检样本还需要储存更长的时间[2]。 

农药残留储存稳定性不仅受农药理化性质的影响, 还

受储存条件和基质性质(含水量、pH 和微生物)影响。在储

存期间, 农药母体及其代谢物由于自身性质和环境的影响

会发生不同程度的损失, 直接影响实验数据的可靠性,进而

影响农药登记和农药最大残留限量的建立等安全性评估工

作。农药残留储存稳定性数据在农药登记残留试验中占有非

常重要的地位, 因此, 样品储藏期间农药残留在样品中的稳

定性研究对农药残留检测结果判定具有重要意义[2]。我国一

直缺少此方面的规定, 导致农药残留基础研究数据缺乏[3]。 

本文对农药残留储存稳定性相关操作指南、不同基质

中的稳定性及其影响因素和相关建议以及对农药残留储存

稳定性的研究进展和发展趋势进行概述, 以期为农药残留

储存稳定性的深入研究提供参考和借鉴。 

2  农药残留储存稳定性操作指南 

我国关于农药残留储存稳定性试验的相关规定较少, 

美国环境保护署 (United States Environmental Protection 

Agency, EPA)、经济合作与发展组织 (Organization for 

Economic Cooperation and Development, OECD)及联合国粮

食及农业组织(Food and Agriculture Organization, FAO)等对

农药残留储存稳定性试验做了详细规定和要求[3]。根据我国

实际情况, 农业部农药检定所出台的农药贮藏稳定性试验

准则, 结合其他国家机构相关规定进行总结和概述。 

2.1  一般原则 

为了确保残留试验样品进行分析处理时待测物含量

和性质不发生变化, 需要确定样品中的待测物在储存过程

中是否发生了损失以及损失的程度。OECD、EPA 和 FAO

准则均规定[3], 有储存稳定性数据证明该农药残留是稳定

的, 可以不进行储存稳定性试验; 没有储存稳定性数据且

有可能会因为挥发等因素造成损失的农药应该开展储存稳

定性试验[4,5]。 

2.2  分析方法 

2.2.1  判定依据 

OECD[4]中指出, 根据实际经验, 降解率达到 30%时

认为该农药残留在目标基质中不稳定。OECD和 EPA准则

中规定, 稳定性结果需要用空白样品的添加回收率进行修

正。每次进行储存稳定性试验应该对每个点进行添加回收

试验, 确保添加回收率和相对标准偏差在合适范围内。 

2.2.2  分析物质 

OECD、FAO和 EPA均允许使用田间样品或实验室添

加样品进行储存稳定性试验。OECD准则中明确指出[4], 对

已知或怀疑是不稳定或易挥发的农药, 应考虑在研究样品

前对残留物定义中所有化合物进行储存稳定性研究。

OECD和 FAO不建议使用混合标准溶液进行添加, 一旦代

谢物对母体化合物的分析造成干扰, 则可能掩盖化合物之

间的转化关系。而 EPA则做出了详细的要求, 当分析方法

是将所有的有毒物质转化成一种代谢物, 不建议使用混合

标样; 若分析方法是对每个组分进行测定, 可以使用混合

标样。Uygun 等[6]对大麦储存过程中马拉硫磷及其代谢物

的残留水平进行了研究, 大麦在室温下储存 5 个月后, 马

拉硫磷和异马拉硫磷降解率在 65%~72%, 马拉氧磷降解

率为 85%。可见, 马拉硫磷及其代谢物的降解率是不同的。

化合物之间产生干扰时, 进行储存稳定性试验前需要对待

测物的代谢物进行确定。 

2.2.3  添加水平 

EPA规定, 储存稳定性试验中的添加水平使用分析方

法的 10 倍定量限, 且最小为 0.1 mg/kg。如果最终检测到

的残留量比添加水平高很多, 为防止添加水平变异引起的

不确定性, 可以适当提高添加水平。 

2.3  样品储存状态 

样品的储藏状态有整存、粗切、匀浆和样品基质提取

液。OECD、FAO和 EPA均要求储存稳定性样品的状态应

与残留试验样品的状态保持一致。具体采用哪种储存状态

取决于具体的实验操作。另外 OECD和 EPA指出, 如果待

测物在匀浆状态下稳定, 则可以认为相同条件下农药残留

量是不变的。 

2.4  采样频率 

OECD、FAO 和 EPA 均未对采样频率做严格的要求, 

可以根据相关规定考虑设计采样频率和时间间隔。FAO[7]

建议残留降解较快, 时间间隔要短; 残留降解较慢, 则设

置较长的时间间隔, 如 0、1、3、6、12个月, 且无论怎么

设置, 都应该加入 0点的采样。 

2.5  储存条件 

OECD和 EPA建议, 稳定性试验条件应与残留试验条

件保持一致, 包括温度、湿度和光照等。EPA 建议试验可

以在两个温度下进行(例如, -5 ℃和-20 ℃), 如果待测物在

高温下稳定, 则低温就不需进行分析。OECD 建议一定要

详细记录和监测储存条件的变化。Eagleet等[8]建议如果没

有农药的相关储存稳定性数据, 就必须将含有农药残留样

品储存在-20 ℃条件下, 并且储存不超过 1 到 2 个月。

Afridia等[9]研究发现, 在湿度为 13%, 温度为 40 ℃条件下, 

小麦中甲基毒死蜱、甲基嘧啶磷和苄氯菊酯 3种农药降解

最快, 证明了温度和湿度对储存稳定性的直接影响。 

3  农药残留在不同样本基质中储存稳定性及其

影响因素研究 

3.1  纯溶剂中农药残留储存稳定性研究 

Maštovská等[10]对 6种常用溶剂中的农药稳定性进行



第 8期 卞艳丽, 等: 农药残留储存稳定性的研究进展 3015 
 
 
 
 
 

 

研究, 发现几组极不稳定的组合, 包括三氯杀螨醇在甲醇

或乙腈中, 百菌清在乙腈中, 乙拌磷在乙酸乙酯中, 双甲

眯在甲醇中。姜乃文[11]研究了甲拌磷、乙拌磷和倍硫磷三

种有机磷农药在乙酸乙酯、正己烷和丙酮中的储存稳定性。

在 25 ℃下 12 h内, 在乙酸乙酯中的 3种农药的降解率高达

70%以上; 在丙酮与正己烷中, 降解率低于 30%, 相对较

稳定。因此, 不同的提取溶剂对农药残留的稳定性影响差

异显著, 在使用溶剂配制标准溶液时应该注意该溶剂对待

测物标样的影响。 

3.2  样本中农药残留储存稳定性研究 

3.2.1  土壤样本中农药残留储存稳定性研究 

Puchalski 等[12]研究了砂壤土、黏壤土和粘土中氟乐

灵等 8种除草剂的储存稳定性, 在-15 ℃条件下储存 450 d, 

结果表明氟乐灵在粘壤土中降解 40%, 在粘土中降解 66%, 

在砂壤土中降解 50%, 说明了农药的稳定性与土壤类型和

有机质含量相关。杨艳梅等[13]对土壤中精甲霜灵在土壤中

的降解进行了研究, 结果表明, 红壤中精甲霜灵残留受土

壤中微生物含量的影响。因此, 土壤样品中农药残留降解

率不仅受土壤类型的影响, 土壤中微生物的含量也会影响

其储存稳定性数据。Helmut等[14]对多环芳烃类药物进行了

6周的黑暗储存试验, 结果表明, 在-20 ℃条件下除了极易

发生生物降解的威杀磷发生了降解, 其他药物都没有发生

降解。该研究体现了微生物活动对农药残留储存稳定性的

影响, 由于低温可以抑制微生物的生长, 冷冻储藏则是一

种比较合适的储藏方式。因此, 土壤样本在运输过程中要

保持低温冷冻状态运送到实验室尽快进行分析检测。  

3.2.2  水样基质中农药残留的储存稳定性研究 

目前, 对水样中农药残留储存稳定性研究相对较多, 

水样基质中的农药残留降解途径主要是水解﹑氧化、光解、

生物降解等, 在水样的运输和储存过程中, 农药残留的性

质和含量可能会发生变化。欧盟法规规定饮用水中农药浓

度不能超过 0.1 μg/L, 农药残留在如此低浓度条件下很容

易发生降解[15], 因此农药残留在水样品的运输和储存稳定

性研究十分重要。罗香文等[16]对水中啶氧菌酯的环境行为

进行研究, 发现啶氧菌酯如苯醚甲环唑在水中极易发生光

解[17],因此对于易光解、易挥发等农药在水中的运输和储存

就显得更加重要。目前, 用于解决水样运输和储存问题的

固相萃取小柱和固相萃取膜的应用越来越广泛, 该技术在

很大程度上解决了水样运输的困难, 能够将样品快速转移

至实验室并进行储存[18]。Patsias 等[19]用 Hysphere-GP 和

Hysphere-SH 2 种规格的固相萃取柱对水样中苯胺类和酚

类药物在 3个温度(-24 ℃、4 ℃和室温)条件下的储存稳定

性进行研究, 3个月后酚类药物在室温时非常稳定, 而苯胺

类药物在室温下一周就发生了降解, -24 ℃时 2个药物均未

发生降解。储存温度对于样品中农药残留的储存稳定性具

有决定性作用[20]。而且极性农药储存于高聚物吸附固相萃

取柱中的稳定性受水样酸性或碱性的影响较大[21,22]。因此, 

选择固相萃取柱时还需要注意农药的理化性质。Chee等[23]

研究了用固相萃取小膜储存含有 17 种有机氯农药的去离

子水 , 在 4 ℃温度下储存 2 周后均没有发生分解。

Lyytikainen 等[24]用 C18固相萃取的方法提取目标农药并将

萃取柱中样品冷冻储存。结果表明, 水样中农药很稳定, 储

存 6 周未发生降解, 对比普通运输中水样基质中的农药残

留, 储存在固相萃取膜和固相萃取柱中的农药在相同条件

下相对更稳定。只是在选择固相萃取柱时除了考虑农药本

身的理化性质如饱和蒸汽压和水溶性等, 还要注意水样基

质和储存温度的影响。 

3.2.3  果蔬和粮谷作物样本中农药残留储存稳定性研究 

Cengiz 等[25]对黄瓜中的敌敌畏和二嗪磷两种有机磷

杀虫剂进行了研究, 发现在 4 ℃条件下储存 3 d, 敌敌畏和

二嗪磷降解率分别是 48%和 36%, 储存 6 d后消解率分别

是 71%和 65%。OECD 规定中指出, 根据实验经验一般以

损失 30%作为稳定与否的判定依据[26]。因此, 敌敌畏和二

嗪磷在黄瓜中储存稳定期小于 3 d, 属于不稳定性农药-基

质组合, 应注意对该组合残留样本的处理。Uygun 等[27]对

大麦中马拉硫磷及其代谢物、杀螟硫磷及其代谢物进行储

存稳定性研究。在温度为(30±5) ℃条件下储存 2 个月, 马

拉硫磷和异马拉硫磷消解约 65%~72%; 马拉氧磷消解约

85%; 杀螟硫磷及其代谢物消解约 80%, 母体产生的不同

代谢物的降解率有一定差距, 说明稳定性研究需要考虑相

关的代谢物。Kobayashi 等[28]对含有乙撑硫脲的作物样本

储存于-20 ℃条件下, 研究显示乙撑硫脲在黄瓜、日本香

梨、马铃薯这 3 种基质中的储存稳定性比在其他作物(桔

子、花生和瓜)中要差, 在样品中加入半胱氨酸调理剂发现

乙撑硫脲的降解率降低, 说明农药在农作物中的稳定性可

以通过添加抑制剂或者调节剂得到提高。 

3.3  基质提取液中农药残留储存稳定性研究 

通常情况下 , 农药残留样本会被匀浆后进行储存 , 

有时也以提取液的形式储存。另外, 样本数量较多时, 样

品溶液在色谱仪器自动进样器中也会放置较长时间。农药

在样品提取液中是否稳定,对于试验数据的可靠性有很大

的影响。 

Vladimir等[29]对小麦、甘蓝和橙子基质在乙酸乙酯中

的农药残留降解情况进行了研究。研究发现 20 ℃储存 40 d

后, 在甘蓝基质提取液中百菌清与异菌脲消解较快, 拟除

虫菊酯类农药相对稳定。农药残留在小麦基质溶液中的稳

定性要远远大于在甘蓝及橙子基质溶液中的稳定性。农药

残留在基质提取液中的稳定性受基质性质的影响较明显, 

即使同一作物分类中的作物, 也要考虑目标农药残留与

基质的稳定性差异[30]。在以提取液形式储存之前需要了

解该农药的稳定性, 否则将有可能影响残留试验数据的

准确性。 



3016 食品安全质量检测学报 第 7卷 
 
 
 
 
 

 

4  了解农药残留的稳定性 

4.1  查询资料 

农药残留储存稳定性受多种因素综合影响, 与农药

理化性质、贮存温度、湿度、提取溶剂、样品基质等因素

有关[31-33]。农药的理化性质如饱和蒸汽压和水溶性等直接

影响农药残留的储存稳定性[34,35]。因此, 在样品分析前可

以通过查询农药残留联席会议报告 (Joint Meeting On 

Pesticide Residues, JMPR)或其他资料来了解数据的稳定

性。例如, 2002年 JMPR报告中明确指出溴氰菊酯在冷冻

条件下因基质不同呈现不同的稳定性, 在啤酒花和啤酒中

可稳定储存 5.5 个月, 生菜中可储存 16 个月, 棉籽产品中

可储存 13~38个月, 甘蓝和番茄中可储存 24个月[36]。 

4.2  类  推 

根据 OECD[4]、FAO[5]和 EPA[7]采用的作物分组法对

相似结构和性质的农药进行同作物组间稳定性类推。

OECD 指出, 每组作物需要进行稳定性试验的作物种类数, 

即高水含量作物组需 3 种, 高酸含量作物组、高油含量作

物组和高淀粉含量作物需 2 种代表性作物, 高蛋白质含量

作物组只需 1种。若农药在两组或两组以上作物上使用, 但

不是在所有作物组上都有稳定性的数据时, 代表性作物的

相关数据应取决于每组作物中有多少种作物上有该类农药

的使用, 实验人员应自己判断使用哪种作物来进行储存稳

定性试验。因此, 了解该类作物的稳定性数据可类推目标

农药在该组作物中的储存稳定性。 

 
表 1  OECD 和 FAO 采用的作物分组方法 

Table 1  Categories of crop commodities used by OECD and EPA 

作物组 各组所包含的作物 典型代表作物 

高水含量作物组 

仁果类水果 

核果类水果 

鳞茎类蔬菜 

果菜类/葫芦 

芸薹属蔬菜 

叶类蔬菜和鲜食香草 

茎类蔬菜 

草料/饲料作物 

鲜食豆类蔬菜 
 

根茎类蔬菜的叶 

甘蔗 

鲜食绿茶 

食用菌类 

苹果、梨 

杏、樱桃、桃 

洋葱 

番茄、辣椒、黄瓜、瓜类 

花椰菜、抱子甘蓝、甘蓝 

生菜、菠菜 

韭菜、芹菜、芦笋 

小麦和大麦的秸秆、苜蓿 

鲜食的带荚豆类、幼山芋、荷兰豆、蚕豆、 

红花菜豆、矮四季豆 

甜菜和饲料甜菜的顶叶部分 

高油含量作物组 

木本坚果 

含油种子 

橄榄 

鳄梨 

啤酒花 

可可豆 

咖啡豆 

香料 

核桃、榛子栗子 

油菜籽、向日葵, 棉花、大豆、花生 

高蛋白含量作物 干豆类蔬菜/干豆 干豆类、干蚕豆、干扁豆(黄色、白色/藏青色、棕色、有斑的)

高淀粉含量作物 

谷物类 

根茎类蔬菜的根 

淀粉块根作物 

小麦、黑麦、大麦、燕麦粒 

甜菜和饲料甜菜、胡萝卜 

马铃薯、甘薯 

高酸含量作物 

柑橘类水果 

浆果类 

醋栗类 

葡萄 

猕猴桃 

菠萝 

大黄 

柠檬、宽皮柑桔、柑橘、橙子 

草莓、蓝莓、覆盆子 

黑醋栗、红醋栗、白醋栗 
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4.3  实际测定 

通过以上方式无法确定农药储存稳定性时, 可参照

操作指南进行实际测定。OECD[4]、FAO[5]和 EPA[7]均对储

存稳定性试验做了具体操作要求。 

5  如何提高农药残留储藏稳定性 

5.1  低温冷冻储存 

样品运送到实验室后应尽快对样品进行分析处理 , 

样品储存在-20 ℃条件下不超过 30 d; 美国环保署建议土

壤样品在 4 ℃条件下贮存不能超过 7 d, －20  ℃ 条件下贮

存不超过 1~2 月, 除非有数据表明农药在更长贮存期内不

会发生降解[37]。Sabik [38]和 Crescenzi[39]等分别对 18 种除

草剂和 34种农药在石墨碳黑(GCB)萃取柱上的储存稳定性

进行了研究,储存在-20 ℃条件下比在 4 ℃和 20 ℃水中加

生物抑制剂(HgCl2)更稳定。因此, 温度对于残留试验样品

的储存稳定性起到至关重要的作用, 收到样品后应尽快进

行低温冷冻储存。 

5.2  调节 pH 

Maštovská 等 [10]研究了加入乙酸对农药稳定性的影

响, 对于在乙腈中不稳定的三氯杀螨醇、百菌清、克菌

丹、灭菌丹和抑菌灵 , 随着加入乙酸浓度的增大 , 其稳

定性也逐渐加强。常立群等[40,41]研究了丁硫克百威在不

同基质中的稳定性, 发现丁硫克百威在酸性基质中降解

速率明显高于中性基质。因此, 可以根据农药的理化性

质, 将基质酸碱性调节到适合目标农药存在的环境以提

高储存稳定性。 

5.3  加入抑制剂 

一类是直接抑制农药的自身降解, 例如, 加入半胱氨

酸抑制乙二胺二硫代氨基甲酸酯转化为乙撑硫脲[28]; 另一

类是抑制酶的活性而降低降解速率, 如向水样本中加入三

氯甲烷[42]、甲醇[43], 向土壤样本中加入叠氮化钠[14]等, 另

外还有关于加入重金属离子来抑制农药降解的研究[44-47]。 

5.4  改变储存状态 

样品的储存状态会影响储存稳定性, 可通过稳定性

试验确定适合目标农药储存的基质状态。刘聪云[48]比较了

葡萄样本中 7种杀菌剂在原状态、匀浆状态和果汁状态下

于 4 ℃条件下的储存稳定性。结果表明, 农药在果汁状态

的稳定性均低于原状态和匀浆状态。 

5.5  微波处理 

对于特定的农作物, 如鳞茎类蔬菜(洋葱、大蒜、韭菜

等), 也可以通过微波高温处理的方式提高目标农药稳定

性, 主要原理是破坏了基质中的活性酶, 达到抑制农药降

解的目的[49-52]。 

6  总  结 

目前, 对农药残留储存稳定性已经开展了大量的研

究工作, 取得了较好的研究成果。但是有关农药残留储存

稳定性影响机制方面的研究仍然较少, 成为研究农药残留

储存稳定性的薄弱环节。由于影响农药残留储存稳定性的

因素较多, 使得残留试验样品的储存稳定性存在很大的问

题。因此, 有必要对影响农药残留储存稳定性的因素进行

深入研究, 加大对农药残留贮存稳定性影响因素的研究力

度, 为残留试验样品的储存提供合理依据。 
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