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粮谷中农药残留前处理技术的研究进展 

刘永明, 葛  娜, 崔宗岩, 曹彦忠* 
(秦皇岛出入境检验检疫局, 秦皇岛  066004) 

摘  要: 样品前处理技术是保证样品检测结果准确性的重要因素。随着农产品检测技术的发展, 粮谷中农药残

留前处理技术也从传统的前处理技术阶段发展到新型高效的前处理技术阶段。本文通过检索文献, 按照时间顺

序以及各国的发展历程, 对固相萃取、固相微萃取、超临界流体萃取、微波辅助萃取、凝胶渗透色谱、基质固

相分散萃取、加速溶剂萃取、免疫亲和色谱和分散固相萃取一系列样品前处理技术在检测粮谷中农药残留分

析方法中的应用进行了简单介绍和概述。归纳了测定粮谷中农药残留的常用提取溶剂、净化方法和分析仪器, 

并对日常检验工作中如何利用每种前处理技术提出了建议和展望。本文可为食品安全检测领域的科技人员进

行进一步的研究和应用提供借鉴和参考。 
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Reseach progress of pretreatment technique research for pesticide 
residues in grain 

LIU Yong-Ming, GE Na, CUI Zong-Yan, CAO Yan-Zhong* 
(Qinhuangdao Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Qinhuangdao 066004, China) 

ABSTRACT: Sample pretreatment technology is an important factor of guarantee of the accuracy of sample 
detection. With the development of detection techniques of agricultural products, pretreatment techniques of 
pesticide residues in grain have been developed from traditional pretreatment stage to a new high efficiency 
pretreatment stage. Through a literature searches, in chronological order as well as national development, a se-
ries of pretreatment techniques of solid-phase extraction, solid-phase micro extraction, supercritical fluid ex-
traction, microwave aided extraction, gel permeation chromatography, matrix solid-phase dispersion extraction, 
accelerated solvent extraction, immunoaffinity chromatography, and dispersive solid-phase extraction were in-
troduced and overviewed briefly in application of detection method of pesticide residues in grain in this paper. 
The commonly used extraction solvents, purifications and analytical instruments of determination of pesticide 
residues in grain were summarized, and how to use pretreatment techniques in routine inspection was recom-
mended and prospected. Furthermore, this article can provide a reference for people in the field of food safety 
research and applications in further research. 
KEY WORDS: grain; pesticide residues; pretreatment technique 
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1  引  言 

在粮谷中农药残留分析的过程中, 通常需经过样品
制备、提取、纯化富集、分离检测和综合分析等步骤来完

成, 而样品前处理技术是保证样品测定结果准确性的重要
因素。粮谷类农产品由于品种多, 生长周期长, 易受病虫害
的威胁等原因, 需要施用多种农药来保证农作物的生长。
由于存在农药的同系物、异构体、降解产物或代谢产物的

影响, 粮谷中的农药残留分析面临基质复杂、待测组分多
样、前处理过程是否会将欲测组分丢失或使欲测组分发生

一些不可预测的变化等问题, 而且粮谷作物中的农药残留
大多数会通过根茎吸收、传导等途径, 进入其组织内部, 农
药残留量多为微量或痕量, 这就需要可靠性较高的前处理
检测技术来提高提取效率, 净化效率和浓缩效率, 以保证
测定结果的准确性。 

2  传统的前处理技术 

传统农药残留分析的前处理一般包括三个方面: 样
品提取、净化和浓缩。 

样品提取主要包括: ①浸渍、漂洗法: 将样品浸渍在
提取液中, 或用提取液漂洗样品。此法对附着在样品表面
的农药有很好的提取效果。②振荡法: 在盛有样品的容器
中加入提取剂, 振荡一段时间。此法简便并且提取效果较
好, 普遍采用。③匀浆法: 将样品放在匀浆杯 (捣碎杯)中, 
加入提取剂, 快速匀浆(捣碎)数分钟。此法简便、快速、效
果好, 普遍采用。④索氏提取法: 将样品放在索氏提取器
套管中, 圆底烧瓶中加入提取剂, 加热连续提取数小时。
此法为经典提取法 , 也叫完全提取法 , 为国际上的标准
方法, 提取效果好, 但所需时间过长, 干扰物质较多。⑤

消化法: 样品中加入消化剂, 加热使样品消化, 再用溶剂
将待测农药提取出来。⑥超声波提取法: 样品经粉碎或匀
浆捣碎后, 加入提取剂, 在超声波中提取一定时间。此法
现已普遍采用。 

净化主要包括: ①液-液分配法: 利用待测农药与干扰
杂质在两种互不相溶的溶剂中溶解度 (分配系数)的差异
而达到分离目的的净化法。通常采用极性溶剂和非极性溶

剂配成溶剂对进行多次分配, 使干扰杂质和待测农药分离, 
达到净化目的。②吸附柱层析法: 利用混合物中各组分在
固定相上吸附-解吸能力的差异而达到分离目的的净化方
法, 常用的固定相有弗罗里硅土、三氧化二铝 (中性、酸
性、碱性)、硅胶、活性炭、硅藻土等。③磺化法: 浓硫酸
与样品提取液中的脂肪、蜡质等干扰物质发生磺化反应, 
从而使杂质和农药分开的净化方法。测定有机氯类农药残

留量多采用此方法。④凝结沉淀法: 向待净化溶液中加入
一定量的凝结剂, 使溶液中的蛋白质、脂肪、蜡质等干扰
物质沉淀析出, 再经离心, 达到分离净化目的的方法。⑤冷

冻法: 采用低温处理样品提取液, 待脂肪、蜡质、蛋白质
等杂质析出后, 在低温条件下过滤除掉杂质。⑥其他方法: 
如薄层层析法、离子交换层析法、凝胶渗透层析法、高压

液相柱净化法等。 
浓缩主要包括: ①吹气法: 采用吹干燥空气或氮气, 

使溶剂挥发的浓缩方法。 K·D② 浓缩器浓缩法: 采用 K·D
浓缩装置进行减压蒸馏浓缩的方法。③真空旋转蒸发法: 
在减压、加温、旋转条件下浓缩溶剂的方法。  

我国现在广泛使用的测定粮谷中农药残留的国家标

准方法基本就是利用这些技术建立的分析方法[1-30]。提取

溶剂通常采用丙酮、石油醚、正己烷、乙酸乙酯、二氯甲

烷、甲醇等有机溶剂, 或者将两种不同极性的有机溶剂配
成溶剂对, 如丙酮+石油醚, 二氯甲烷+石油醚等。对于有
机氯和拟除虫菊酯类农药, 一般采用浓硫酸磺化, 或者过
填充柱净化, 气相色谱仪配备 ECD检测器进行测定。对于
有机磷和氨基甲酸酯类农药, 一般采用液-液分配, 过填充
柱净化, 气相色谱仪配备 FPD, NPD 检测器或者液相色谱
仪配备紫外检测器进行测定。对于其他类农药, 一般需要
将极性化合物衍生成非极性化合物后再进行测定。但这些

方法也存在一些自身难以克服的缺陷, 如重复操作往往需
要花费大量时间, 同时由于使用大量有机溶剂造成对环境
的污染等。 

3  新型高效前处理技术 

自上世纪 90 年代以来, 出现了一系列新型的高效快
速的样品前处理方法, 包括:固相萃取 (solid-phase extrac-
tion, SPE)、固相微萃取 (solid-phase micro extraction, 
SPME)、超临界流体萃取 (supercritical fluid extraction, 
SFE)、微波辅助萃取(microwave aided extraction, MAE)、
凝胶渗透色谱 (gel permeation chromatography, GPC)、基
质固相分散萃取法(matrix solid-phase dispersion extraction, 
MSPDE)、加速溶剂萃取法(accelerated solvent extraction, 
ASE)、免疫亲和色谱技术(immunoaffinity chromatography, 
IAC)、分散固相萃取技术(dispersive SPE)等许多新技术, 
这些技术已在粮谷中农药残留分析前处理中得到了广泛

应用。 

3.1  固相萃取 (SPE)  

固相萃取就是利用固体吸附剂将液体样品中的目标

化合物吸附, 与样品的基体和干扰化合物分离, 然后再用
洗脱液洗脱或加热解吸附, 达到分离和富集目标化合物的
目的。SPE 克服了液-液萃取技术(LLE)及一般柱层析的缺
点, 具有高效、简便、快速、安全、重复性好、便于前处
理自动化等特点。根据柱中填料大体可分为吸附型(如硅
胶、大孔吸附树脂等)、分配型(C8、C18、苯基柱等)和离子
交换型。根据待测农药性质、样品种类等选用合适的微型

柱和淋洗剂以及其他优化条件后, 可使萃取、富集、净化
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一步完成。 
1995年, Pardue[31]采用 GC-NPD仪对初级农产品中的

19种三嗪类除草剂和 4种代谢物进行了测定。提取剂采用
甲醇, 通过液-液分配和阳离子交换 SPE净化。 

1996 年, Niessner[32]采用 GC-ECD 或 GC-NCI-MS 仪
器对植物源材料中的多种农药残留进行了快速筛查。样品

用乙腈和水提取后, 过 Florisil 柱净化。对 19 种植物源材
料中的 23 种农药在 0.02∼3 mg/kg 水平进行了实验, 并对
GC-NCI-MS仪器的优点进行了讨论。 

1997 年 Lagana[33]采用 LC-DAD 仪器, 对 28 种常用
有机磷和 3种主要代谢物在各种农作物中的残留进行了分
析。比较了甲醇、丙酮、乙腈三种提取剂的提取效率, 得
出乙腈给出更高的回收率和更少的共萃取物。比较了三种

不同类型的 SPE柱的净化效果。 
2003年 Ock等[34]建立了气相色谱-质谱法测定韩国粮

谷中 101 种农药残留的分析方法。样品用乙腈提取, 盐析
后, 过 C18 柱和活性炭柱净化后, 用气相色谱-质谱仪选择
离子监测模式测定。 

2001年 Colume等[35]采用选择富集法, 用 GC-ECD仪
器对农产品中 17种合成拟除虫菊酯农药进行了测定。采用
正己烷作为提取剂, 经过一个简单的, 连续的预浓缩洗脱
系统净化。 

2003 年 Kondo 等[36]采用乙腈做提取剂, 用 C18柱和

ENVI-Carb/LC-NH2柱净化, 使用 GC-ECD/FTD和 GC-MS
仪对农产品中的 53种农药进行了分析。 

2004年, Saito等[37]采用 GC-MS大体积进样仪器, 对
农产品中的 114种农药残留进行了测定。样品用乙腈提取, 
活性碳和 PSA结合柱净化。 

2007 年, Watanabe 等[38]采用配备二极管阵列检测器

的 LC 仪器对农产品样品中的 7 种新烟碱类杀虫剂进行了
测定。使用丙酮作为提取剂, 先用 Chem Elut SPE柱净化, 
再用活性碳和氨丙基硅胶柱净化。 

Masahiro 等[39]建立了气相色谱-串联质谱法同时测定
农产品中 260种农药残留的分析方法。样品用乙腈提取, 盐
析后, 过活性炭和 PSA柱净化, 洗脱液浓缩后, 用丙酮+正
己烷(1+9, v/v)溶解, GC-MS/MS测定。 

2008 年, Takatori 等[40]采用 LC-MS/MS 仪器对蔬菜, 
水果和粮谷中的 99种农药残留进行了快速分析。采用乙腈
提取, 活性碳和 PSA柱净化。 

2003 年, Jeannette 等[41]建立了液相色谱-串联质谱法
测定农产品中约 100 种农药残留的筛选方法。LC-MS/MS
仪器方法建立了 98种农药在正 ESI模式下的 MS参数; 10
种农药在负 ESI模式下的 MS参数。方法采用甲醇与水提
取, 过 ChemElut萃取柱净化。 

2005年, 侯圣军等[42]利用超声波提取、固相萃取净化

对样品进行前处理, 然后采用气相色谱-质谱-选择离子检

测模式对大米中的 25 种持久性有机污染物进行了分析。
方法采用乙酸乙酯+正己烷(8+2, v/v)提取, 过弗罗里硅土
填充柱净化, 气相色谱-质谱仪测定了 25 种持久性有机污
染物残留。 

马育松[43]建立了一种包括有机氯、有机磷、氨基甲酸

酯和拟除虫菊酯等四类农药在粮食中残留量的气相色谱-
质谱检测方法。通过实验确定了以二氯甲烷提取, Florisli
固相萃取小柱净化, 正己烷+丙酮(4+1, v/v)洗脱, 气相色谱
-质谱法检测玉米中 34种农药残留量的测定方法。  

2006 年, 张敬波[44]建立了气相色谱配备氮磷检测器

和气相色谱-质谱联用法测定粮谷中 21 种三嗪除草剂残留
的两种检测方法。方法选用乙腈作为提取剂, 浓缩后, 直接
过强阳离子交换柱净化, 洗脱液再用二氯甲烷萃取。本方
法还研究了气相色谱-质谱联用作为独立的检测方法的可
行性。 

胡贝贞[45]建立了高效液相色谱-串联质谱法测定粮谷
中 9种氨基甲酸酯类农药残留的分析方法。方法采用乙腈
作提取剂, 盐析后, 浓缩, 用丙酮+乙醚(2+8, v/v)溶解, 中
性氧化铝固相萃取小柱净化, LC-MS/MS 测定了 9 种氨基
甲酸酯类农药残留。 

2007 年, 陈笑梅等[46]建立了高效液相色谱-串联质谱
法测定粮谷中 9种氨基甲酸酯类农药残留方法。样品加水
后 , 盐析 , 经乙腈提取 , 过中性氧化铝层析柱净化 , 
LC-MS/MS测定了小麦中 9种氨基甲酸酯类农药残留。 

谢丽琪等[47]建立了气相色谱-质谱法测定粮谷及油籽
中 11种酰胺类除草剂残留量的方法。方法采用丙酮+水提
取后, 加入氯化钠溶液, 再用正己烷去脂, 浓缩后, 再用
乙腈提取, 过弗罗里硅土萃取柱净化, 气相色谱-质谱法对
粮谷及油籽中 11种农药残留量进行了检测。 

2008 年, 陈跃等[48]应用气相色谱-质谱联用仪建立了
水果、蔬菜、粮谷等农产品中 8种种衣剂农药残留的分析
测定方法。样品用乙腈提取, 通过石墨化碳或 C18固相萃取

小柱净化, GC-MS测定了 8种种衣剂残留。 
2009 年, Xu 等[49]采用乙腈提取, 采用 C18和 PSA 柱

净化, 大体积进样模式的 GC-MS 仪器对农作物中的 205
种农药残留进行了分析。 

2010 年, 姜兆兴等[50]建立了粮谷中 12种有机氯农药
多残留的分析方法。样品以乙腈为提取溶剂, 经 C18 柱和

Carb-NH2 柱净化, 然后采用气相色谱-质谱-选择离子监测
模式进行分析。 

2013 年, 徐生坚等[51]采用超高效液相色谱-串联质谱
仪测定了粮谷中 6 种植物生长调节剂残留。样品经甲醇-
水提取, 浓缩后经 WAX 小柱净化, 采用电喷雾-负离子多
反应监测模式, 外标法定量。 

3.2  固相微萃取(SPME) 

固相微萃取是在固相萃取基础上发展起来的一种新
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的萃取分离技术, 保留了其所有的优点, 摒弃了其需要柱
填充物和使用溶剂进行解吸的弊病, 它只要一支类似进样
器的固相微萃取装置即可完成全部前处理和进样工作, 具
有简单、费用少、易于自动化等一系列优点。该方法的主

要原理是在物理吸附的基础上, 依据相似相溶原理, 使待
测物在涂层和样品基质之间达到分配平衡。涂层是固相微

萃取技术的核心部分。 
Djozan 等[52-55]采用高分子聚合方法制备了一种固相

微萃取纤维, 用于选择萃取和分析三嗪类除草剂。在最佳
条件下, 制备的纤维坚固、便宜、耐用, 且在 280 ℃对热稳
定。同时, 作者还研究了制备纤维对实际样品中阿特拉津
及类似物萃取的可靠性, 并通过大米, 玉米, 水, 洋葱等
添加样品的测定, 证实了固相微萃取装置的可行性。 

李文超等[56]撰文介绍了分子印迹技术与固相微萃取

技术联用的研究进展情况。 

3.3  超临界流体提取 (SFE) 

超临界流体提取是近几年发展起来的一种特殊分离

技术。SFE 主要是以超临界流体代替各种溶剂来萃取样品
中待测组分的萃取方法。目前最常用的超临界流体为 CO2, 
它兼有气体的渗透能力和液态的分配作用, 流出液中的
CO2 在常压下挥发, 待测物用溶剂溶解后进行分析。超临
界 CO2 无毒, 分子极性比较小, 可用于提取非极性或弱极
性农药残留。也可以加入适量极性调节剂, 如甲醇等来调
节其极性, 据此可最大限度地提取不同极性的农药残留而
最低限度地减少杂质的提取。该法避免了大量有机溶剂、

提高萃取的选择性、减少了分析时间、实现操作自动化。

SFE技术是当前发展最快的分析技术之一。 
1993 年, King等[57]采用 SFE 技术提取了有机氯、有

机磷、有机氮农药残留, 通过 SPE 和 GPC 净化后, 用 GC
或 LC 测定了多种农药残留, 优化了实验条件, 回收率在
80%以上。 

1997年, Obana等[58-61]对含水量较少的粮谷样品采用

ASE或 SFE技术进行样品提取, 对含水量较多的水果和蔬
菜样品用高吸收聚合物吸收水分, 用乙酸乙酯提取, gra-
phitized carbon 柱净化, 使用 GC-FPD, GC-MS-NCI/EI 和
HPLC仪对 110种农药进行了分析。 

1999年, Yoshii等[62-63]采用 SFE提取技术, 对谷物中
71种农药进行了提取, 用串联的 Extrelut 3和 Sep-Pak C18

柱脱去谷物中的油脂, 再用GPC和 Sep-Pak Florisil柱净化, 
使用 HPLC-UV 和 GC-ECD/FPD/FTD 仪进行了测定 , 
GC-MS仪定性。 

1998年, Kim等[64]采用 SFE技术, 结合 GC-NPD仪器
对小麦粉中的多种有机磷农药残留进行了测定。并对 SFE
与液-液分配以及 GPC净化技术进行了比较。 

2001年, Norman等[65]采用 SFE技术对小麦和玉米中
的 10种有机磷进行了提取, 用石墨化炭黑 SPE净化, 再用

GC-FPD和 GC-MS仪器对其残留进行了定量测定。实验发
现, SFE + SPE与 LLE + GPC净化效果无明显差异, SFE + 
SPE更省时和有机溶剂消耗更少。 

2005 年, Aguilera 等[66]对超临界流体提取, 氨丙基柱
净化, GC测定大米中 22种农药残留体系进行了评价。 

3.4  微波辅助萃取(MAE) 

微波辅助萃取就是利用极性分子可迅速吸收微波能

量来加热一些具有极性的溶剂, 如乙醇、甲醇、丙酮等, 使
样品中的化学成分迅速溶出的技术和方法。优点是萃取速

度快、试剂用量少、回收率高。 
2006年, Papadakis等[67]建立了芝麻中 16种有机氯农

药多残留分析方法, 样品用水-乙腈混合物为提取剂进行
微波辅助萃取后, 经弗洛里硅土柱净化, 用 GC -MS-SIM
测定。实验对 MAE的运行参数进行了优化。 

2007年, Chen等[68]开发了一种动态微波辅助萃取-在
线固相萃取-高效液相色谱仪。样品用 95%的乙腈水溶液提
取, 经过蠕动泵输送到微波区内。整个提取过程可在 10 
min内完成一个循环。该设备可测定包括小麦, 大米, 玉米
和大豆在内的谷物中的有机磷农药。 

3.5  凝胶渗透色谱(GPC) 

以不同孔径的多孔凝胶装柱, 根据多孔凝胶对不同
大小分子的排阻效应进行分离。大分子的类脂物、色素(叶
绿素、叶黄素), 生物碱, 聚合物等先淋洗出来, 农药及工
业污染物等分子量较小, 后淋洗出。目前使用较多的是
XAD 系列凝胶, 不同配比的环己烷和乙酸乙酯作为淋洗
剂。方法可自动化, 重现性好, 缺点是小分子的干扰物会与
农药一起流出, 较大分子农药可能会先流出等, 有时需要
增加其他净化步骤。 

1990 年 , Chamberlain [69]采用丙酮 -甲醇做提取剂 , 
GPC净化, 采用 GC 或 HPLC对谷物、谷物产品及动物饲
料中的有机磷, 有机氯, 拟除虫菊酯和昆虫生长调节剂农
药残留进行了测定。 

1991 年, Tuinstra 等[70]采用丙酮提取, 盐析后再用正
己烷作为提取剂提取, GPC净化, 采用 GC-MS测定了农产
品中 21 种农药残留, 其中 17 种农药应用到多种蔬菜和小
麦基质中。 

1996 年, Stan 等[71-72]采用修改的 DFG-multimethod 
S19 前处理方法, 用丙酮做提取剂, GPC 净化, GC-AED, 
GC-ECD, GC-NPD, GC-MS对食品中超过 400种农药进行
了分析。 

2000 年开始, Ueno 等[73-78]对农产品中的农药多残留

分析技术进行了持续的研究。他们采用乙腈做提取剂, 经
盐析后, 用配备 graphitized carbon 柱的 GPC 仪与串联的
silica-gel 柱和 florisil 柱进行净化 , 使用配备双柱的
GC-ECD/FPD/NPD 仪, 对农产品中的 87 种农药进行了分
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析, 并用 GC-MS仪进行了定性。 
2009年 Antoniuk等 [79]采用 GPC净化, GC-ECD测定

了大豆中 7种农药残留。 
在中国, 2005年, 董振霖等[80]建立了气相色谱法测定

粮谷中 12种除草剂残留的分析方法。在酸性条件下, 样品
用丙酮提取, 浓缩后, 转移至乙酸乙酯相, 过 GPC 净化, 
浓缩后, 加入 1 mL重氮甲烷乙醚溶液进行衍生, 气相色谱
配备电子捕获检测器测定。 

2006 年, Zhang 等[81]采用乙酸乙酯提取, GPC 结合
Florisil柱 SPE净化, GC-MS测定了糙米中 109种农药残留。 

2012 年, 贾玮等[82]采用在线凝胶渗透色谱串联气相

色谱-质谱仪测定了粮谷和油料作物中 29 种农药残留。样
品用乙腈溶液提取, PSA净化后, 直接进行 GPC/GC-MS分
析, 外标法定量。 

3.6  基质固相分散萃取(MSPDE) 

基质固相分散萃取是将试样直接与适量反相填料(C14

或 C15)研磨、混匀得到半干状态的混合物并将其作为填料
装柱, 然后用不同的溶剂淋洗柱子, 将各种待测物洗脱下
来。MSPDE浓缩了传统的样品前处理中所需的样品均化、
组织细胞裂解、提取、净化等过程, 是简单高效的提取净
化方法。 

2010 年, Tsochatzis 等[83]采用基质固相分散技术, 配
备二极管阵列检测器的 LC 仪器对大米中 8 种农药残留进
行了研究。 

在中国, 2006年, 侯圣军[84]采用基质固相分散技术进

行样品前处理, 建立了用气相色谱-质谱选择离子模式进
行快速定性、气相色谱-电子捕获检测器进行快速定量分析
大米样品中 12种有机氯和 9种拟除虫菊醋类农药残留的快
速检测方法。 

2010 年 , Guo 等 [85]采用基质固相分散萃取方法 , 
LC-MS/MS仪器对农产品中的苯并咪唑类杀菌剂以及代谢
物进行了测定。 

3.7  加速溶剂萃取(ASE) 

加速溶剂萃取是利用升高温度和压力, 增加物质溶
解度和溶质扩散效率, 提高萃取的效率。加速溶剂萃取仪
(ASE)是美国戴安公司近年推出的全新的处理固体和半固
体样品的方法。相比于其他萃取方法, 它有显著的几项优
点: ①快速, 仅用 12∼20 min即可以完成; ②有机溶剂用量
少, 1 g样品仅需 1.5 mL溶剂; ③萃取效率高, 同时可以选
用四种溶剂萃取; ④安全 , 全自动地进行大量样品处理, 
只需将样品装入萃取池设定程序即可自动工作, 多个传感
器可以保证仪器安全操作。 

2006年, Pang等[86]通过对 660种农药的色谱-质谱特
征和提取净化效果的评价, 建立了一种加速溶剂提取-固
相萃取净化/GC-MS 和 LC-MS/MS 法同时测定粮谷中 405

种农药多残留的新方法。 
2006 年, 王明泰等[87]建立了气相色谱-质谱测定粮谷

及油料中 55种有机磷农药残留量的分析方法。方法采用加
速溶剂提取法进行提取粮谷及油料样品, 提取剂选用二氯
甲烷; 净化步骤采用三步净化, 二氯甲烷-水相液液分配净
化以除去水溶性杂质, 再利用凝胶渗透色谱法净化除去大
部分油脂和色素, 最后再经活性炭固相柱净化; 测定方法
则采用 GC-MS 法。 

3.8  免疫亲和色谱(IAC) 

免疫亲和色谱技术是一种将免疫反应与色谱分析方

法相结合的分析方法, 是基于免疫反应的基本原理, 利用
色谱的差速迁移理论 , 实现样品分离的一种分离净化方
法。分析时, 把抗体固定在适当的担体上, 样品中待测组分
利用与固定相上的抗体发生抗原-抗体结合反应而被保留
在柱上, 再用适当溶剂洗脱下来, 达到净化和富集目的, 
具有高度的选择性。 

2004年, Park等[88]采用酶联免疫法对农产品中的拟除

虫菊酯进行了测定。测定品种为氯氰菊酯和氯菊酯。直接

稀释提取液以减少基质干扰, 并用 GC-MS进行了确认。 
2007 年, Walz 等[89]采用酶联免疫法测定了农产品中

有机磷和氨基甲酸酯类杀虫剂。 
2009 年-2010 年, Sun 等 [90-91]采用酶联免疫法测定

了农产品中甲奈威和速灭威残留, 还对基质效应进行了
探讨。 

3.9  分散固相萃取(Dispersive SPE) 

分散固相萃取技术的特点包括: 快速, 方法的前处理
十分快捷, 分散固相萃取方法省去了使用固相萃取净化时
的预处理、上样、洗脱等步骤; 简便, 前处理方法只需要
一步提取, 一步净化, 快速浓缩, 整个操作过程简单易行; 
成本低, 前处理设备简单, 无须额外添置, 分散固相萃取
法只需要极少量的固相萃取吸附剂即可达到良好的净化效

果; 净化效果好, 回收率高, 分析保护剂的使用, 减少了
仪器系统活性对农药的吸附; 安全, 每个样品只需少量乙
腈, 减少了有机溶剂的用量, 分散固相萃取方法也节省了
大量的溶剂, 降低了成本, 减轻了环境污染, 有益于分析
人员身体健康。 

2003 年 , Lehotay 等 [92-94]对建立一种 QuEChERS 
(quick, easy, cheap, effective, rugged and safe)的方法进行了
系列研究, 采用乙腈做提取剂, 用 MgSO4和 NaCl 盐析后, 
用含有 PSA的 dispersive-SPE净化, GC-MS和 LC-MS/MS
仪对食品中近 200种农药进行了分析。 

2006年, Diez等 [95]采用 QuEChERS前处理方法, 建
立了气相色谱-飞行时间质谱(GC-TOF)和液相色谱-串联质
谱法测定大麦中除草剂的分析方法。 

2011年, Pareja等[96]采用 LC-MS/MS仪器, 对精米中
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的 16种除草剂进行了研究, 基于QuEChERS方法, 优化和
评价了 4种提取和净化步骤, 另外还对应用于精米中的 26
种杀虫剂和杀菌剂进行了评价。 

2007 年, Nguyen 等[97]采用 QuEChERS 前处理方法, 
建立了气相色谱-质谱法测定大米中 109种农药残留方法。 

2007年, Stanislaw[98]采用 QuEChERS前处理方法, 建
立了气相色谱-串联质谱法测定了粮谷和动物饲料中 122
种农药残留的筛选方法。 

2007年, Leandro等[99]采用 UPLC-MS/MS仪器对谷类
儿童食物, 橙, 土豆中的 52种农药残留进行了测定。采用
乙腈提取, QuEChERS方法净化, 正离子模式测定了 44种
农药, 负离子模式测定了 8种农药。 

2008 年, Nguyen 等[100]采用 GC-MS 仪器对水稻中的
203 种农药残留进行了测定。分析方法的前处理方法是依
据 QuEChERS。 

2010年, Koesukwiwat等[101]采用 GC-TOF仪器, 利用
改进的 QuEChERS 方法, 对粮谷中的 34 种农药残留进行
了分析。 

2010年, Kolberg等[102]基于 QuEChERS 前处理方法, 
采用配备负化学源的 GC-MS仪器对干燥样品中 24种农药
残留进行了研究。 

在中国, 2008 年, 赵祥梅[103]采用改良的 QuEChERS
前处理方法, 使用 GC-MS 仪器对多种农药残留在大米基
质中自然降解规律进行了研究。 

2011年, 陈其勇等[104]建立了粮谷中 11种二硝基苯胺
类除草剂残留量的气相色谱-串联质谱测定方法, 样品经
乙腈提取, QuEChERS法净化, 采用 GC-MS/MS在多反应
监测模式下进行了快速分析, 外标法定量。 

2012 年, 郭新东等[105]建立了粮谷中 169 种农药多残
留的气相色谱-三重串联四极杆质谱仪的检测方法。样品经
改进的 QuEChERS净化处理, GC-MS/MS多反应监测方式
检测。 

2013年, Hou等[106]采用改进的 QuEChERS 前处理方
法, GC-MS/MS测定了大米样品中 124种农药残留。 

4  结语与展望 

从粮谷中农药残留检测技术的发展可以看出, 乙腈、
丙酮是应用最广泛的提取溶剂; SPE、GPC 和 QuEChERS
方 法 是 最 常 用 的 净 化 技 术 ; GC-MS, GC-MS/MS, 
LC-MS/MS 仪器对于农药残留测定应用比较普遍; 检测的
农药残留品种也在向多农残方向发展。 

在日常检测工作中, 一般情况下, 对于含油量较少的
粮谷样品, 如小麦, 大米等, 可采用 SPE方法净化。对于含
油量较高, 色素较多的粮谷样品, 如玉米和大豆等可采用
GPC净化。对于仪器进样和检出限要求不太高的粮谷样品, 
可采用 QuEChERS 净化。QuEChERS 技术虽然出现较晚, 

但发展迅速, 并且许多科技工作者仍在不断完善和改进, 
此技术的应用会更加广泛。 

由于粮食种类繁多, 基质成分复杂, 需要测定的农药
品种也千差万别, 在进行粮谷中农药残留检测的前处理过
程中, 利用每种前处理技术的优点, 开发快速、可靠和实用
的前处理检测技术是今后研究的主要方向。 
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