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果蔬中菊酯类农药-氯氰菊酯检测技术的研究进展 

唐  玮* 

(长垣县农业农村局, 新乡  453400) 

摘  要: 氯氰菊酯是一种拟除虫菊酯杀虫剂, 因杀虫能力强和药效持久等特点被广泛应用于果蔬农产品的害

虫防治。但由于长期广泛使用, 会残留于食品和环境中, 从而对环境和人体健康造成危害。本文主要介绍了近

些年使用较多的仪器检测方法以及主要的快速检测方法的研究现状, 以期为菊酯类农药-氯氰菊酯检测技术

的进一步发展提供参考。 
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Advances in the detection of pyrethroid pesticide cypermethrin in 
fruits and vegetables 
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ABSTRACT: Cypermethrin is a kind of pyrethroid insecticide, which is widely used in the pest control of fruits, 

vegetables and agricultural products due to its strong insecticidal ability and long-lasting efficacy. However, due to 

long-term widespread use, it will remain in food and the environment, thus causing harm to the environment and 

human health. This paper mainly introduced the research status of instrument detection methods and main rapid 

detection methods used in recent years, in order to provide references for the further development of detection 

technology of pyrethroid pesticide cypermethrin. 
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1  引  言 

拟除虫菊酯类农药(pyrethroid pesticides, PPs)是一类

新型仿生农药, 在农业发展中起着重要作用[15]。PPs 是合

成酯类, 具有高效、低毒和残留时间长等特点[68]。除了对

140 多种害虫有防治效果外, 一些菊酯类农药对地下害虫

等也有很好的防治效果。其杀虫效果比有机氯、有机磷、

氨基甲酸酯类高 10~100 倍。近年来, 由于禁止使用高毒的

有机氯、有机磷农药后, 拟除虫菊酯类农药有了更大的使

用空间。使用量占据了近 20%的农药市场, 广泛应用于农

业和家庭除虫[911]。PPs 根据结构可分为 2 类: (1)没有氰基

的Ⅰ型(以氯菊酯为代表)拟除虫菊酯类农药; (2)含有氰基的

Ⅱ型(以氯氰菊酯等为代表)拟除虫菊酯类农药[12]。由于Ⅱ型

具有良好的功效和稳定性, 被广泛用于害虫的防治。 

氯氰菊酯(alpha-cypermethrin, CPM)为白色或者乳白

色晶体或粉末。熔点为 78~81 ℃, 常温下几乎不溶于水, 易

溶于丙酮、芳烃和醇等有机溶剂。它在中性和酸性条件下

稳定, 强碱条件下水解, 且具有良好的热稳定性。氯氰菊

酯的结构式如图 1 [13]。 

氯氰菊酯是一种高效的广谱杀虫剂。由于其杀虫效率

高和效果持久, 被经常用于小麦、玉米、水果和蔬菜等农

产品的害虫防治[14]。起初该农药一直被认为是毒性较低、

无蓄积性的安全农药, 但是近年来研究发现, 顺式氯氰菊

酯是一类亲脂型化合物, 可通过鱼鳃进入水生生物中, 对
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水体系统有损害; 而且对哺乳动物的中枢神经系统、内分

泌系统等也存在显著的危害; 且环境中的残留物仍然可能

对人体机能造成伤害。因此美国环境保护局将其确定为潜

在的内分泌干扰物[15,16]。而氯氰菊酯引起的环境污染问题

和食品安全问题也日益受到重视。 

 

 
 

图 1  氯氰菊酯的化学结构式[13] 

Fig.1  Chemical formula of cypermethrin 
 

2016 年食品安全国家标准规定苹果、梨、橙、白菜、

菠菜中氯氰菊酯的最大残留量为 2 mg/kg[17]。2018 年美国

环保署对氯氰菊酯进行了风险评估, 以评估其毒理性、致

癌性以及对婴幼儿的影响。最终确认柑橘类水果中的限量

为 0.35 mg/kg 是安全的[18-21]。因此对于氯氰菊酯的监测具

有十分重要的意义。 

本研究对当前主要的氯氰菊酯检测技术进行了介绍

和总结, 以期为菊酯类农药-氯氰菊酯检测技术的进一步

研究提供参考。 

2  氯氰菊酯仪器检测方法 

目前, CPM 的测定主要是色谱法, 包括高效液相色谱

法(high performance liquid chromatography, HPLC)[2224]、气

相色谱法(gas chromatography, GC)[25]、气相色谱-质谱联用

(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[26], 这些

方法具有回收率高、重现性好和检出限低优点, 但也存在

样品的前处理复杂, 设备和人员要求高, 试剂价格昂贵, 

检测时间长等缺点。 

2.1  高效液相色谱法 

高效液相色谱法是将液相柱层析的原理与气相色谱的

理论基础结合并不断改进建立的分析方法。该方法引入了颗

粒直径更小(0.5~10 μm)且更精细的高效层析柱填充材料, 

并结合高压泵、高测量精度的光学检测器以及能实现计算机

进行数据共享的扫描和自动收集装置。HPLC 的分析效率和

自动化水平高, 这集中体现在检测精度高、分离能力强, 且

不会受到样品热稳定性和挥发度的限制。这些优异的性质使

之在药物残留检测方面得到了广泛应用[27]。Khan 等[28]研究

通过 Plackett-Burman 方法, 基于乙腈-无机盐-水双水相萃

取-高效液相色谱法构建了一种检测氯氰菊酯及它的降解

产物 3-苯氧基苯甲醛与 3-苯氧基苯甲酸的方法, 检测限为

10 μg/kg, 其中对 10、100 mg/L 的底物和降解产物进行了

回收实验, 平均回收率可达到 94.6%~98.3%, 变异系数为

2.1%~3.4%。邢红等[29]采用高效液相色谱法测定氯氰菊酯

含量 , 以正己烷为溶剂 , 正己烷-乙酸乙酯为流动相 , 经

Agilent ZORBAX RX-SIL 色谱柱和紫外检测器检测, 方法

的平均回收率为 100.6%, 变异系数为 0.21%。袁和珍等[30]

采用高效液相色谱法测定顺式氯氰菊酯含量, 样品经乙腈

萃取后, 用水和乙腈为流动相分离后由高效液相色谱仪-

二极管阵列检测器测定, 加标回收率为 99.3%~101.4%, 标

准偏差为 0.41%, 变异系数为 0.46%, 结果准确可靠。 

2.2  气相色谱法 

气相色谱法, 是使用气体作为流动相的一种色谱分

析手段, 广泛地应用于气体和易挥发液体及固体的分离和

检测, 它具有分离效率高、分析速度快、选择性较好、样

品消耗量少以及结果重复性好等优点[31]。气相色谱法从 20

世纪 60 年代开始应用于兽药残留分析, 是农药残留检测

领域中最为典型、使用最为普遍的分析方法, 极大提高了

农药残留量的检测水平。Updike 等[32]使用石油醚作为提取

液萃取阴性玉米样品中残留氯氰菊酯, 再利用毛细管气相

色 谱 法 对 其 进 行 检 测 , 氯 氰 菊 酯 的 平 均 回 收 率 为

79.0%~91.4%, 相对标准偏差均在 5.0%以下, 符合 GB/T 

5009.110-2003 中的相关规定。刘腾飞等[33]采用气相色谱法测

定生菜中的氯氰菊酯残留, 方法的检出限为 0.0008 mg/kg, 

平均回收率在 87.5%~92.1% 之间 , 相对标准偏差为

6.7%~12.1%。该方法操作简单, 灵敏度、准确度和重复性

良好。 

3  氯氰菊酯的快速检测技术 

目前针对食品生产各环节农药残留的现场快速检测

技术日益重要。其中最具代表性的酶联免疫法、生物传感

器法等快速检测技术在农药残留现场检测领域的优势趋于

明显。这些方法快速, 简捷, 环保, 为各生产环节的有限管

理提供了一种初筛的手段。 

3.1  酶联免疫法 

酶 联 免 疫 法 (enzyme-linked immunosorbent assay, 

ELISA)是将免疫技术与现代测试技术相结合的一种超微

量的检测手段, ELISA 应用于农药残留检测起始于 20 世纪

80 年代, 原理是酶分子与抗体分子共价结合, 且抗体的免

疫学特性与原抗体分子相同, 酶的活性也得以保留。在检

定时, 令样品与酶标抗原或者抗体与固相载体表面的抗原

或抗体反应, 加入酶反应底物后, 出现颜色反应, 令其水

解、氧化或还原成另一种有颜色的物质[34]。因此就可以通

过酶的降解底物与显色成正比的原理, 根据颜色的深浅进

行定性、定量分析。大多数拟除虫菊酯类农药属于小分子

化合物, 无免疫原性, 因此需要和载体蛋白偶联后才可以

作为免疫原。但是拟除虫菊酯自身无活性基团, 无法与蛋

白质直接反应, 需要对拟除虫菊酯进行改造合成半抗原或
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者合成为菊酯类似物。因此合理的半抗原设计是成功制备

抗体的决定性因素[35]。 

国内外现已建立了多种菊酯类农药包括氯氰菊酯的

酶联免疫法。陈秀金[36]设计拟除虫菊酯的群选性半抗原, 

借助计算机软件对半抗原和菊酯的结构进行空间模拟和原

子电荷计算, 选择最匹配的半抗原为免疫半抗原拟除虫菊

酯类农药免疫快速检测方法及其定量构效模型的建立, 通

过细胞融合和筛选, 获得特异性单克隆抗体, 利用酶联免

疫分析法在优化的最适条件下, 实现对氯氰菊酯的检测。

吴元元等[37]优化测定水果, 蔬菜中拟除虫菊酯类农药多残

留检测条件, 建立适用于多种菊酯类农药的酶联免疫分析

方法。该方法对氯菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯有较强交叉

反应, 交叉率分别为 62.31%、43.43%、36.93%。成功建立

可检测多种拟除虫菊酯类农药的酶联免疫分析方法, 为免

疫分析试剂盒的研发奠定基础。 

此外, 为了便于现场检测, 一些专家研制出了关于拟

除虫菊酯的金标免疫层析试纸条。但由于灵敏度较差, 试

纸条只适用于现场粗侧, 将来应研制灵敏度更高的抗体, 

提高试纸条的灵敏度[38]。 

3.2  传感器法 

传感器是能够监控特定生物组织或特殊化学物质的

综合分析体系, 是当今研究发展速度最快的前沿领域之

一。传感器通过将感受到的信息按一定规律转换为电、光、

热、声和质量等信息输出, 来实现信息的传输、处理、存

储、显示、记录等要求。当样品中的目标物经过敏感元件

进行分子识别之后, 在通过换能器进行信号转换, 转换成

为电信号或其他所需形式的信息被仪器所记录, 建立被测

物浓度与信号之间的关系, 从而实现定量检测[39-41]。目前

传感器已经被广泛地应用于生命科学、环境监控、食品安

全检测等各个领域并发挥着积极作用。 

传感检测技术具有的快速、简便且低成本的优点, 更

加适合于在食品安全检测领域(食品生产和销售过程)的实

时检测, 现已在致病菌、抗生素残留、生物毒素以及农兽

药残留的检测方面展示出其重要的作用[42]。近年来, 拟除

虫菊酯的电化学新型传感器检测方法的构建已经成为一个

热门的研究领域。刘引[43]研制了在过氧化聚吡咯膜修饰玻

碳电极(或碳纤维电极)上沉积纳米金后固定 DNA 的生物

传感器。检测氯氰菊酯检测的线性范围为 5.8×108～

1.3×106 mol/L, 检出限为 1.0×108 mol/L。 

已有相关研究报道, 如利用电化学及生物传感检测

技术对拟除虫菊酯进行检测分析, 主要包括玻碳电极、分

子印迹传感检测技术、酶传感检测、免疫传感等[44]。董泽

刚等[45]利用六方氮化硼修饰玻碳电极作为基底, 苯酚作为

功能单体, 通过电聚合法制备了氯氰菊酯分子印迹电化学

传感器, 此传感器可用于水样中氯氰菊酯的快速检测。通

过实验得出该分子传感器响应电流变化值与氯氰菊酯的浓

度在 2.0×108 ~3.0×107 mol/L范围内呈现良好的线性关系, 

检出限为 8.5×109 mol/L。此传感器具有制作简单, 检测成

本低并且具有良好的稳定性、选择性。 

4  结  论 

以上总结的检测氯氰菊酯的方法各自有优势, 但同

时也都存在不足, 例如, 色谱法虽然具有回收率高、重现

性好和检出限低等优点, 但往往需要繁琐的样品制备, 并

且存在设备及试剂价格昂贵、检测时间长、不适用于大量

样品检测和不易携带等缺点。酶联免疫法适于生产各环节

的现场粗测, 但是检测精度及检测范围还存在一定的局限

性。虽然基于拟除虫菊酯-氯氰菊酯的传感器技术成本低, 

灵敏度高、响应快速, 简单易操作, 但是传感器法也存在

一些问题, 如不能很好兼顾传感器的选择性和灵敏度、材

料的稳定性有待提高、实用性欠缺等。这些问题都是传感

器法未来研究的重点。随着食品安全监管力度的加大, 势

必会加大现场抽检的力度和数量, 因此, 针对拟除虫菊酯-

氯氰菊酯快速、简便、灵敏和高选择性并且可以快速现场

检测的分析方法是未来研究的重点。 
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