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摘  要: 我国是农业大国, 农药在农业生产中起着重要的作用。以有机磷为代表的农药的大量使用, 在为农业

生产带来巨大利益的同时, 也造成了严重的环境问题和食品安全问题。因此, 如何进行快速高效的农药残留检

测是当前关注的焦点。本文综述了目前基于有机磷类农药残留检测方法的研究进展, 详细介绍了生物传感器、

光学传感器和化学传感器在该研究领域的应用与发展, 总结了现阶段农药残留分析方法的不足与发展方向, 

对食品安全检测的具有重要的现实意义和指导作用。 
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ABSTRACT: As one of the largest agricultural country, China witnesses the critical role pesticides play in 
modern agriculture. Although the large-scale application of pesticides such as oganophosphorus benefits a great 
deal to agricultural production, it also causes serious problems in respect of environment and food safety. 
Therefore, the study on fast detection methods and techniques for pesticide has been an important research fo-
cus in recent years. In this review, advances on the study of fast detection methods and techniques for 
ogano-phosphorus pesticide have been summarized with emphasis on the development of biological sensors, 
optical sensors and chemical sensors. Besides, limitations as well as possible research tendency have been dis-
cussed, which might provide practical guidance for future food safety monitoring and assessment. 
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我国是个农业大国, 农药在农业生产中起着至
关重要的作用。据统计, 农药的使用可使水果增产

40%、棉花增收 20%、粮食增收 10%[1]。鉴于在控制

和预防农作物病虫害、杂草、鼠危害, 促进农作物增



20 食品安全质量检测学报 第 4卷 
 
 
 
 
 

 

产高产做出的巨大的贡献, 农药的研发、生产和使用
在可预见的将来仍会得到持续发展。 

农药的大量使用有效提高了农作物产量, 同时
也引起了严重的环境污染问题。全球每年至少有数百

万吨的农药喷洒到自然环境。喷洒到农作物上的农药, 
仅有 10%~20%附着在农作物上, 约 5%~30%挥发到
空气中, 其余约 40%~60%的农药流失在地面渗入土
壤中。附着于农作物表面及渗入土壤的农药, 一部分
被农作物吸收, 一部分残留在农作物表面, 其余大部
分被风吹雨淋冲刷到地下或流入江、河、湖、海, 从
而造成环境中农药残留问题[2]。因此, 世界各国都规
定了相关农药的最大残留限 (MRL)。我国规定的
MRL 标准是以世界卫生组织(WHO)规定的每日允许
摄入量值(ADI)为基础制定的, 而欧美等国的 MRL
是以最低检出量 (LOD)为标准 , 远远低于我国的
MRL。加入世贸组织后, 因为标准不同而产生的技术
壁垒, 我国每年因农副产品农残超标造成的直接经
济损失多达 70 多亿美元[3]。鉴于农药残留检测的技

术要求和我国经济发展的需要, 研究和开发快速化、
小型化、灵敏可靠的农药残留分析方法, 建立健全我
国的农药监测体系已刻不容缓。 

1  有机磷农药的概述 

目前为止, 在全球注册的农药品种多达 1500 多
种, 较为常用的有 300多种。根据研究和应用的便捷, 
按化学结构对农药进行分类, 主要可分为有机磷(膦)
类农药、氨基甲酸酯类农药、拟除虫菊酯类农药、有

机氯类农药、抗生素类农药等。其中, 有机磷农药仍
是当今农药的主要类别之一, 它几乎遍及农药的所
有领域。1937年, Schradev首次在拜耳实验室发现具
有杀虫活性的有机磷化合物[4], 有机磷类农药已成为
杀虫剂三大支柱之一。 

有机磷农药种类繁多, 毒性较大, 主要是通过
皮肤接触, 呼吸和直接食用等方式进入人体。目前在
全球注册的有机磷农药达上百种, 在我国大量使用
的有机磷农药也多达数十种。有机磷农药的结构通式

为 X=PZ(R1)(R2), 其中 X表示=O或=S, Z表示卤基、
烷氧基或其他取代基等, R1、R2 表示甲氧基(CH3O-)
或乙氧基(C2H5O-)。有机磷农药的分子结构分为两
类：一类是 P=O, 如敌敌畏、氧化乐果等; 另一类是
P=S, 如甲拌磷、甲基嘧啶磷等。有机磷农药在结构 

上含有 P=O、P=S、C-P、C-O-P、C-N-P、C-S-P键, 除
敌百虫和乐果外大多数不溶于水, 溶于有机溶剂, 在
碱性条件下易水解[5]。 

有机磷农药可通过呼吸、接触等方式进入人体, 
经血液和淋巴循环到全身各器官和组织。有机磷农药

进入神经系统后与乙酰胆碱酯酶活性中心结合生成

磷酸化胆碱酯酶, 磷酸化胆碱酯酶较难水解, 破坏了
胆碱酯酶的活性, 使得乙酰胆碱在神经突触上大量
积累, 干扰了神经冲动的正常传导, 最后导致动物体
的死亡[6]。有机磷农药具有广谱高效、易降解、价格

低廉等优点, 是我国防治多种害虫害的首选农药品
种。但是由于有机磷农药的大量使用使得农作物和果

蔬表面存在有机磷农药残留, 对人民群众的生活和
生命安全造成严重的威胁。 

2  有机磷农药残留检测方法 

2.1  色谱检测技术 

利用色谱检测农药残留是目前农药残留检测中

最常用的技术, 经过近 50 年的发展, 色谱技术已经
成为全世界检测农药残留最为成熟的检测方法。色谱

法检测农药残留主要有气相色谱法(GC)、液相色谱法
(HPLC)、气质联用法(GC-MS)、液质联用(HPLC-MS)、
毛细管电泳和薄层色谱等。这类方法的优点是: 分离
性高, 灵敏度高、检测限低、稳定性和重复性好、定
性定量准确。 

2.1.1  气相色谱检测技术(GC) 
气相色谱法具有选择性高、分离效果好、检测速

度快等优点, 检测限可以达到 10-12 mol/L级, 并能同
时测多个样品, 重复性和稳定性较好[7]。利用气相色

谱法检测有机磷农药残留的研究较多, 各国也将气
相色谱检测法作为有机磷农药残留检测的国家标准

之一。张敬平等[8]利用气相色谱法研究了饮用水中 27
种有机磷农药, 该方法用CP-Sil 24 CB毛细管柱分离, 
脉冲火焰光度检测器(PFPD)检测, 结果表明 27 种有
机磷农药在 0.20~10.0 μg/ml 范围内有较好的线性关
系, 线性相关系数均大于 0.99, 检出限为 0.03~0.31 
μg/L, 水样的加标回收率为 70.5%~103.0%, 变异系
数 RSD 为 3.5%~9.7%。我国利用气相色谱法制定了
国家标准 GB/T 5009.207-2008, 该标准利用气相色谱
法检测糙米中 50 多种有机磷农药残留, 用乙酸乙酯
为前处理提取剂, 用氮磷检测器进行检测, 检测限达
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到 10-12 mol/L级[9]。 

2.1.2  高压液相色谱技术(HPLC) 
HPLC 也是一种传统的检测方法, 检测限比 GC

高。它可以分离检测一些分子量较大、极性较强的离

子型农药。对于高沸点或热不稳定的农药来说, 利用
GC 不能实现有效检测, 而 HPLC 可以达到较好的分
离检测效果。徐远金等[10]建立了固相萃取/液相色谱
法测定蔬菜中痕量甲胺磷、久效磷、敌百虫、马拉硫

磷、对硫磷、二嗪农和辛硫磷 7种有机磷农药残留量
的方法, 并且结合二级质谱的特征碎片离子情况初
步研究了 7种有机磷类农药的裂解规律。结果表明, 7
种农药的浓度与其峰面积在一定的范围内呈良好的

线性关系, 检出限为 0.002~0.090 μg/kg。样品的加标
平 均 回 收 率 为 85%~97%, 相 对 标 准 偏 差 为
3.1%~5.2%。Shan等[11]利用固相微萃取技术进行前处

理, 利用高效液相色谱法通过在线二极管阵列检测
器和电化学检测器检测水中的杀螟硫磷及其代谢产

物, 最低检出限分别为为 1.2 μg/L和 11.8 μg/L。 

2.1.3  气相/液相色谱-质谱联用(GC/HPLC-MS) 
质谱分析法是将被测样品离子化, 根据不同离

子在电场或磁场中的运动形式不同, 把不同离子按
照质荷比 (m/z)不同分开。通过样品的质谱提供的信

息, 可以实现定性定量检测。GC-MS 是将气相色谱

仪和质谱仪串联起来, 它既具有MS准确鉴定化合物

结构的特点, 又具有 GC 的分离性能, 可达到同时定

性、定量检测的目的。GC-MS 联用一般只需一次提
取和一次 GC-MS检测即可。对于极性或热不稳定性

农药, 不能直接用GC-MS分析, 可以通过HPLC-MS

实现检测。GC-MS和 HPLC-MS结合了 GC/HPLC和

MS 的优点, 弥补了各自的缺陷, 既具有高分离能力, 
又可以准确鉴定化合物结构, 因而具有灵敏度高、分

析速度快、鉴别能力强等特点, 可同时完成待测组分

的分离和鉴定, 被广泛应用于多种农药残留检测。王

建等采用 GC-MS 电子轰击离子化法, 测定了甲拌

磷、敌敌畏、甲胺磷、氧乐果、甲基对硫磷、克百威

6种杀虫剂的残留量, 检测限为 0.0002~0.016 mg/kg, 

回收率为 72%~125%。Goncalves 等[12]通过 GC-MS

测定了水中的有机磷农药残留, 灵敏度比 GC 提高

1.3~20倍。Lacorte等[13]利用 HPLC-DAD技术对甲基
对硫磷、倍硫磷、二嗪农、毒死蜱进行了检测, 检测

限为 13~105 ng/L。 

此外, 高压毛细管电泳检测(HPCE)和薄层色谱
法(TLC)也是常见的快速检测方法。Carmen 等[14]在

pH 7.0, 含 20 mmol/ L 的羧甲基-β-环糊精(CM-β-CD) 
的 25 mmol/ L Tris 缓冲溶液中, 采用 24 kV 高电压, 
在 25 ℃下, 很好地分离了马拉硫磷、稻丰散及其对
应体。Hamada等[15]利用荧光检测器, 在 TLC板上成
功的分离了水样品中的二嗪农、甲胺磷、氧乐果等有

机磷农药, 效果较好。Cao等[16]通过高压薄层色谱法, 
成功对白菜中的杀螟松、对硫磷等农药进行了检测, 
检测限分别为: 杀螟松 20 μg/L, 对硫磷 10 μg/L, 回
收率为 80.04%~85.22%。 

2.2  快速检测技术 

大型仪器分析法灵敏度高、选择性好、结果准确

可靠, 因此现行的有机磷农药残留检测标准方法为
大型仪器检测法。但是色谱检测的仪器价格昂贵、大

型, 样品的前处理过程繁琐, 需要专业人员进行操作
并且检测耗时多等缺点也使得该项技术只能用于实

验室及专业的检测机构而不能得到很好的普及。研究

适合我国农作物和果蔬产销特点的快速、灵敏、准确

的检测技术和方法是控制当前农药残留的关键技术

措施。农药残留快速检测技术由于其操作简单、快速, 
成本较低等优点, 可以对农产品生产和销售实现实
地实时检测, 世界各国在农药残留快速检测领域都
投入了极大的资金和技术。目前国内外较常用的快速

检测技术大致分为以下几类： 

2.2.1  生物传感检测法 
生物传感器以生物活性元件为敏感材料, 与化

学、物理转换元件结合, 对被测物质具有高度选择性
的一种快速分析方法(如图 1所示)。根据检测原理的
不同可分为酶抑制法 (EI)、酶联免疫吸附分析法
(ELISA)和生物传感器法(EBS)等。 

EI 是利用有机磷、氨基甲酸酯类农药对胆碱酯
酶的活性抑制作用而建立起来的。有机磷和氨基甲酸

酯类农药都能抑制乙酰胆碱酯酶以及植物酯酶的活

性, 如果在农作物及果蔬中含有机磷或氨基甲酸酯
类农药残留, 乙酰胆碱酯酶以及植物酯酶的活性受
到抑制[17]。Chen等[18]用这种方法构建的表面声波传

感器检测了磷酸二乙基对硝基苯基酯, 检测限达到
5.3×10-11 mol/L。在酶抑制试验中加入底物和显色剂, 
如果有微量的有机磷或氨基甲酸酯类农药, 底物不
能水解, 造成颜色变化, 根据颜色的变化, 就可以判 
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图 1  生物传感检测示意图[18] 
Fig. 1  Schematic illustration of the biological detection method[18] 

 
断农作物及果蔬中是否含有有机磷或氨基甲酸酯类

农药[19]。 
ELISA 是一种以抗体/抗原的特异性结合对小分

子、酶或大分子蛋白质等实现定性定量检测的技术。

有机磷农药属于小分子物质, 利用 ELISA 检测有机
磷农药的关键是制备特异性的抗体, 必须与大分子
物质偶联制备人工抗原, 以人工抗原的形式免疫动
物产生抗体[20]。ELISA 集高灵敏度和高特异性于一
体, 操作简单快速, 适合现场筛选[21]。Hua等[22]用双

特异性单克隆抗体 BsMcAb 构建的 ELISA 传感器可
用于八种有机磷农药残留多组分检测, 最低检测浓
度低至 129.8 ng/mL。 

生物传感器也叫酶传感器(EBS), 酶传感器是将
酶作为敏感元件, 由具有底物识别功能的固定化酶
层和可以转换信号的转换器组成。底物经过酶催化转

化成产物, 产物经由检测器检测, 并通过转换器转换
为可视化的信号, 从而达到检测的目的。李元光等[23]

研制了一种便携式有机磷农药快速检测仪, 将一次
性的乙酰胆碱酯酶电极连接到 PC 机上, 结果表明：
响应时间为 3 min, 对敌敌畏和对氧磷的检测范围分
别为 0.5~43.1 μg/mL、0.1~15.0 μg/mL。 

2.2.2  光谱传感检测法 
光谱传感检测法是通过对待测物质的光谱特征

进行分析, 利用待测物质光谱信息的变化实现定性、
定量检测的方法。目前常用于有机磷农残检测的光谱

技术主要有紫外/可见分光光度法、荧光光谱法、近
红外光谱法、傅立叶转换红外光谱法和拉曼光谱法

等。 
分光光度法是根据某些农药的官能团或还原产

物与特殊的显色剂或在特定的条件下发生氧化、酯

化、磺酸化、配合等化学反应, 产生特定波长的颜色
反应等来进行定性或定量测定。Cao等[24]利用四苯基

卟啉(TPP)与二嗪农作用的光谱变化来检测二嗪农。
结果表明: 反应后光谱发生红移, 同时对二嗪农浓度
与卟啉溶液光谱性质的影响进行了考察。董文庚等[25]

用褪色分光光度法间接测定草甘磷。在 pH 5.6 的
HAc-NaAc缓冲溶液中, 草甘磷与微量过量的溴反应, 
剩余的溴能使罗丹明 B 褪色, 草甘磷的测定范围分
别为 0~0.5 mg/L、0.4~0.9 mg/L。 

荧光光谱法是是当前世界各国普遍使用的一种

分析技术。利用紫外光或可见光照射待测物质, 产生
出能够反映出该物质特性的荧光, 从而可以对待测
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物质进行定性和定量的分析。荧光分析法灵敏度高、

选择性好、操作方便, 在微痕量分析中有非常广泛的
应用。有些农药小分子与增敏剂结合后, 会使原本荧
光很弱的分子荧光强度增大很多。有些农药小分子与

显色剂结合后, 又会使荧光碎灭。利用这些现象, 可
以用荧光光潜法进行分析, 获得热力学和动力学的
数据。赵永福等[26]利用 β-环糊精作为增敏剂用荧光
光谱法检测了蔬菜中甲胺磷的含量 , 检测限为 0.5 
mg/L, 线性范围为 2~50 mg/L。 

近红外反射光谱分析技术是20世纪80年代后期
迅速发展起来的一项测试技术, 在西方一些国家近
红外反射光谱分析技术已成为农产品品质分析的重

要手段。日本研究小组[27]应用 FTIR-ATR技术对蔬菜
叶面上残留的百菌清等杀菌剂进行直接检测的相关

报道引起广泛关注。刘翠玲等[28]基于近红外光谱方

法, 以毒死蜱作为研究目标进行检测, 结果表明近红
外光谱法可以实现混合溶液中微量毒死蜱的检测 , 
检测范围为 3~10 mg/kg。  

拉曼光谱是通过测定不同分子的振动谱来对分

子进行识别。不同的农药具有不同的分子结构, 对应
的振动谱也不相同。因而可以利用拉曼光谱来识别不

同的农药。拉曼光谱仪利用光子作为探针, 检测过程
中不会损坏样品表面, 也不需要进行复杂的前处理。
显微拉曼光谱仪可以在微光范围内检测到 μg~ng 量
级的物质, 而且耗时较少, 可以实现快速检测。肖怡
琳等[29]利用显微拉曼光谱仪对 7 种农药进行了检测, 
结果表明: 4 种农药具有特征拉曼光谱, 另外 3 种在
515 nm下表现出特征荧光峰。 

此外, 利用卟啉(图 2)特异的光学性能与化学传

感技术结合研究的传感器在有机磷类农药残留的检

测也有很大的发展潜力。Fujisawa 等[30]利用三种卟

啉 Fe(TPPF20)、Fe(TPPCl8)、Fe(TPPCl8β-Br8)检测
了 5 种有机磷农药杀螟松、杀螟睛、甲基立枯磷、
丁胺磷、倍硫磷。以细胞色素 P450为催化剂, 铁卟
啉作为氧化剂与农药发生作用, 通过 MNDO-PM3
显示了农药与卟啉作用后的最高占有轨道、能级和

反应点。 

2.2.3  化学传感检测法 
化学传感检测法的原理是具有强催化作用的金

属离子催化剂, 使有机磷农药在催化作用下水解为
磷酸与醇, 从而达到检测的目的。化学法的主要优点
是价格便宜、操作简便、检测速度快, 缺点是特异性
差、检测灵敏度低、应用范围窄, 通过改善试剂性能, 
规范检测流程, 可提高检测的灵敏度和准确性。为了
实现对特定农药残留的特异性检测, 提高灵敏度和
特异性, 以分子印迹化学传感器检测的农药种类越
来越多, 对大部分农药的检测限达 μmol/L。Amanda
等[31]制备了分子印迹光纤传感器来检测有机磷杀虫

剂, 此光纤传感器包括 400 μm的光导纤维和化学聚
合传感元件, 光纤膜是由具有很好的光学特性的镧
系元素 Eu3+离子涂层, 分子印迹模板分子为草甘磷, 
该光纤分子印迹传感器的响应时间为 12 min, 检测
限低至 9 (×10−12 mol/L), 浓度线性范围为 9~100 
(×10−6 mol/L)。Prathish 等[32-34]制备了电位型分子印

迹传感器用来检测有机磷农药, 如图 3所示。以甲拌
磷为模板分子, 形成 0.45 mm厚的分子印迹膜；膜粘
附到 Pyrex 玻璃管上, 与甘汞电极相连, 组成甲拌磷
分子印迹现场检测仪。对甲拌磷进行检测, 响应时间 

 

 
 

图 2  卟吩及衍生物的结构式图 
Fig. 2  Structures of the porphin and ramification 
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5 min, 检测限为 1×10-9 mol/L, 此传感器的稳定性很
好, 保存 2~3个月仍具有很好的特异识别性能。 

 

 
 

图 3  甲拌磷分子印迹膜现场检测仪[33] 
Fig. 3  The imprinted inclusion membrane-based field mon-

itoring device for phorate[33] 

3  农药残留快速检测的技术关键和发展趋势 

农药残留检测与人民群众日常生活和生命健康

息息相关, 我国人口多, 面积大, 农作物和果蔬的种
类和数量多, 分布范围广, 若不能有效地检测出超标
的农药残留, 大量的有毒农产品及食品会流入市场, 
直接危害人民群众的生命健康。有鉴于此, 我国一直
在农药残留领域加大投资力度, 投入了相当大的人
力和技术支持, 各种新的农药残留检测技术不断涌
现。农药残留检测是对复杂混合物中的微痕量成分进

行检测的分析技术, 它对仪器的精密度要求极高, 对
检测方法的灵敏度和特异性也有较高的要求。农药残

留检测技术发展到现在, 需要解决的技术难点和发
展方向主要包括以下几点： 

(1) 前处理技术。农药残留检测的是一个包含有
各种农药和其他物质的复杂的混合体系, 在检测时
首要的步骤是对这一混合体系进行分离和浓缩, 一
个好的分离方法可以对农药残留的检测起到事半功

倍的作用。 
(2) 检测成本的降低和检测时间的缩短。农药残

留检测常用的仪器多为大型仪器, 价格昂贵、操作复
杂、检测时间较长, 这大大制约了农残检测的应用范
围和检测的普及。如何应用简便快捷的分析方法进行

现场快速检测, 降低检测成本, 缩短检测时间, 是农
残检测普及的一大难题。目前陆续出现的快速检测方

法在一定程度上解决了这一问题, 各种快速检测仪
器的研制和发明使得现场快速检测成为现实。 

(3) 制定规范化的农药残留标准。我国经过近 50
年的发展和积累, 在农药残留领域积累了一定的经
验, 制订了常用农药的残留标准和最大允许摄入量, 
但是由于新型农药和有害物质层出不穷, 这对农药
残留检测提出了一个新的挑战。及时更新农药残留的

标准检测方法和制定新的农药残留标准具有十分重

要的意义。 
(4) 研究和开发新的农药残留检测技术。纵观农

药残留检测的发展历史, 检测设备的发展趋势是趋
向于快速化、小型化、自动化方向。各种在线联用检

测技术有效地避免了样品损失, 减少中间环节的误
差, 必将成为农药残留检测研究的热点。微生物技术
与现代分析技术的结合也为农药残留检测提供了新

的发展方向。 

4  总结与展望 

以有机磷为代表的农药的大量使用, 在为农业
生产带来巨大利益的同时, 也造成了严重的环境问
题和食品安全问题。选择合适的快速、简便、有效、

实时的农药残留检测方法不仅具有重要的使用价值, 
也具备十分巨大的潜在经济价值, 因而进行快速高
效的农药残留检测是当前及以后关注的焦点。本文详

细介绍了生物传感器、光学传感器和化学传感器在有

机磷类农药残留检测领域的应用与发展, 并根据研
究现状总结了现阶段农药残留分析方法的不足与发

展方向, 对食品安全检测的具有重要的现实意义和
指导作用。 
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