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编者按: 随着社会发展和人民生活水平的不断提高, 食品质量与安全成为全社会越来越关注的话题, 我国政府、科研机

构、企业也对食品质量与安全越来越重视。我国京津及东北、华北、西北等广大北方地区, 幅员辽阔, 人口众多, 是重要

的粮食生产基地和食品流通区域, 且文化政治地位突出, 国际交流频繁, 食品安全尤其重要。为促进北方地区食品质量与

安全等管理部门、学术界和企业界的交流, 促进北方地区食品科技的发展和提高北方地区食品工业的竞争力, 共同提高食

品质量与安全保障能力, 由辽宁省食品质量与安全学会、中国检验检疫科学研究院、《食品安全质量检测学报》编辑委员

会共同主办, 大连民族大学承办的“第一届北方食品质量与安全研讨会”定于 2015 年 7 月 22~24 日在大连召开。本次会议主

题为“食品质量与安全领域的研究创新与能力建设”。本次研讨会受到了专家们的积极响应与支持, 共收到会议论文 80余篇, 

计划分期出版, 本期刊出涉及食品中的微生物检测、重金属检测及食品加工工艺等 12 篇文章。 

食品中毒死蜱残留量检测技术进展 

戴  莹 1, 2, 王纪华 1, 2, 韩  平 1, 2, 马  帅 1, 2, 王  蒙 1, 2, 冯晓元 1, 2* 
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摘  要: 毒死蜱是我国最主要的有机磷类杀虫剂, 具有广谱、低毒、高效等优点, 但对人类的健康存在潜在威胁。

因此, 发展快速、简易、准确测定食品中毒死蜱残留量的方法具有重要意义。本文综述了近年来国内外食品中毒

死蜱残留的前处理方法和检测方法。前处理方法主要包括液液微萃取法、固相萃取法、QuEChERS法, 检测方法

主要有免疫分析法、光谱分析法、色谱分析法。最后本文对食品中毒死蜱残留量检测技术未来的发展进行了展望。 
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Recent development of detection methods for chlorpyrifos residues in food 
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ABSTRACT: Chlorpyrifos was a broad-spectrum organophosphate insecticide which was widely used in 

agriculture in China. To establish a quick, simple, and accurate method to determine the remains of chlorpyrifos 

in food was of great significance due to the exposure of chlorpyrifos was a potential threat to human health. 

This review was focused on the research progress on the detection technologies of chlorpyrifos residues in food, 

especially of the pre-treatment methods and detection methods. The pre-treatment methods mainly were 

liquid-liquid microextraction, solid-phase extraction and QuEChERS, and the detection methods mainly were 

immune analysis, spectral analysis, and chromatographic analysis. Finally, the future trend of chlorpyrifos 
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detection in food was prospected. 
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1  引  言 

毒死蜱, 又名氯吡硫磷、乐斯本、白蚁清等, 是一种

高效、广谱、低毒的有机磷杀虫剂, 具有触杀、胃毒和熏

蒸作用, 被广泛应用于农业生产, 可用于玉米、棉花、大豆、

花生、果树、蔬菜等作物中蚜虫、棉铃虫、叶蝉、螨类等

害虫的防治[1-9], 是目前全球应用最广泛的杀虫剂之一。 

毒死蜱的化学名为 O,O-二乙基-O-(3,5,6-三氯-2-吡啶

基 )硫代磷酸酯 , 分子式为 C9H11Cl3NO3PS, 分子量为

350.59, 25 ℃下的蒸汽压为 2.0×10-5 mmHg, 易挥发 , 

25 ℃下在水中的溶解度为 2.0 mg/L, 在水中溶解度较小
[10], 进入水体后易被土壤中的颗粒物吸附, 毒死蜱在土壤

中的降解半衰期长达 9.8~63 d, 降解速度较慢[11]。张志勇

等[12]的研究结果证实小青菜可以吸收土壤中的毒死蜱, 而

且随着土壤中毒死蜱残留量的加大, 小青菜植物组织中毒

死蜱的含量也随之增大。因此, 毒死蜱虽然属于低毒农药, 

但是大量使用可能导致其在环境、作物中的残留量逐渐增

加, 可能对人体健康造成潜在危险[13-22]。此外, 毒死蜱是

乙酰胆碱酯酶的抑制剂, 而乙酰胆碱酯酶是人和动物神经

系统正常工作的基本酶, 因此即使低剂量也可能对人体造

成伤害 , 有报道称 , 毒死蜱可能会影响中枢神经系统
[23-25]、心血管系统[26]、呼吸系统[27,28]。研究还发现, 儿童

对毒死蜱的敏感性高于成人, 敏感程度随着年龄、摄入剂

量和靶组织不同而不同, 当口服给药剂量≥0.6 mg/kg即给

药剂量为环境暴露量的 100~1000倍时, 可在 6月龄婴儿的

血液中检出更高含量的毒死蜱, 对红细胞胆碱酯酶的抑制

作用也更强, 并可能导致儿童的神经肌肉失调[27]。 

因此, 对食品中毒死蜱的检测与监控非常必要。本文

主要对近年来食品中毒死蜱残留分析的前处理方法和检测

方法进行了综述。 

2  样品前处理方法 

样品前处理方法是残留检测研究中的薄弱环节, 也

是残留分析过程中的瓶颈, 同样也是样品分析过程中最繁

琐、最花时间的步骤。样品前处理的方法得当与否直接关

系到分析结果是否可靠, 是影响分析结果准确性的主要因

素之一。食品种类繁多、基质复杂、多样, 对样品前处理

方法提出了越来越高的要求。毒死蜱残留检测的前处理技

术也在不断更新和完善, 向简单、快速、低廉、试剂消耗

少、环境友好的方向发展。 

2.1  液液微萃取法 

液液微萃取法是在传统液液萃取法的基础上, 微型

化改进得到的新型萃取方法, 比较常用的是分散液液微萃

取, 这种技术仅需少量的液体即可将待分析物从样品中提

取出来, 有学者建立了基于凝固浮游有机液滴的分散液液

微萃取技术来对样品中残留的毒死蜱及其代谢产物进行前

处理[29,30], 回收率可达到 100%~110%, 毒死蜱的检出限可

达 4.8 ng/L。但是在萃取中使用的溶剂主要为与水不互溶、

且相对密度较高的溶剂, 如氯仿、甲基氯仿、氯苯、四氯

乙烯等, 尽管这些溶剂对待测分析物能起到很好的富集作

用, 但是通常具有高毒性, 而且不易通过离心的方式完全

收集, 可能会带来新的污染。 

2.2  固相萃取法 

固相萃取法是目前比较常用的一种样品前处理技术, 

具有重复性好, 溶剂使用量少, 快速、操作方便等优点, 主

要通过吸附剂对农药和杂质进行选择性保留来完成对样品

的提取、纯化。固相萃取技术可以有效减少食品基质的干

扰, 同时提高样品的处理量, 方法的精密度高, 易于自动

化, 被广泛用于食品基质的前处理中。于鸿等[31]采用固相

萃取技术对蔬菜中毒死蜱等 33 种有机磷农药的残留进行

萃取, 采用气相色谱法进行检测分析, 所建立的方法检出

限 为 1.7 μg/kg, 定 量 限 为 5.8 μg/kg, 回 收 率 为

101.5%~103.2%。 

2.3  QuEChERS 法 

QuEChERS法(quick, easy, cheap, effective, rugged and 

safe)由 Anastassiades等[32]建立, 该前处理方法包括乙腈提

取, 液-液分层, 采用吸附剂对乙腈层进行纯化等步骤[33], 

研究者们在实际测定过程中对此方法进行相应的改进来完

成对不同食品样品的前处理[34]。Fan 等[35]采用气相色谱-

电子捕获检测技术建立了小白菜、油菜、茼蒿、苋菜、菠

菜、生菜 6 种叶菜中毒死蜱残留的检测方法, 前处理过程

采用改良的 QuEChERS 方法。具体过程为将 10 g 均质样

品置于 50 mL离心管中, 加入 10 mL乙腈, 涡旋 1 min, 然

后向其中加入 4 g 无水硫酸镁, 1 g 氯化钠, 涡旋 1 min, 

3800 r/min离心 5 min, 取 1 mL上清液置于已装有 30 mg

丙基二乙胺(primary secondary amine, PSA)和 150 mg无水

硫酸镁的 2 mL离心管中, 10000 r/min离心 3 min, 上清液

经 0.22 μm 滤膜滤过, 直接进样分析。所建立的检测方法

毒死蜱在小白菜中的回收率为 88.1%~108.9%, 油菜中的

回 收 率 为 81.2%~88.3%, 茼 蒿 中 的 回 收 率 为

108.4%~106.8%, 苋菜中的回收率为 98.4%~99.0%, 菠菜

中的回收率为 83.9%~108.6%, 生菜中的回收率为

104.0%~110.7%。Yolci等[36]采用 QuEChERS法对番茄、桔

子、苹果、绿豆、黄瓜、榴莲、木瓜、杨桃中残留的毒死
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蜱进行提取, 回收率均超过 80%, 分别达到 88.9%、95.4%、

99.2%、86.6%、105.3%、84.3%、103.7%、84.3%。Li等[37]

也对 QuEChERS法进行改良, 对大米、玉米、大豆等样品

中残留的毒死蜱进行提取, 即在 50 mL离心管中先加入 10 

mL超纯水, 然后加入 5 g样品, 浸泡 30 min, 之后加入 25 

mL 1 mol/L盐酸酸化的乙腈(99:1, V:V), 涡旋 15 min, 3000 

r/min离心 5 min, 移取上清液, 上述操作重复一遍, 合并两

次提取液, 加入 8 g NaCl, 振摇 1 min, 静置 30 min, 取 10 

mL上清液, 除去溶剂, 残渣用 1 mL乙酸乙酯转溶至干净

的离心管中, 并加入 150 mg MgSO4, 25 mg 石墨化炭黑

(graphitized carbon black, GCB)和 50 mg PSA除杂, 涡旋 1 

min, 10000 r/min离心 5 min, 0.22 μm滤膜滤过, 气相色谱-

串联质谱法进样分析 , 大米中毒死蜱的回收率为

83.7%~98.4%, 玉米中毒死蜱的回收率为 82.6%~94.5%, 

大豆中毒死蜱的回收率为 85.3%~106.6% 

2.4  分子印迹技术 

Ma 等 [38]制备了磁性分子印迹聚合物 (magnetic 

molecularly imprinted polymers, MMIPs)来选择性提取大米

样品中残留的毒死蜱。采用功能化的 Fe3O4颗粒作为磁性

核来进行表面印迹聚合合成, 以毒死蜱为模板, 甲基丙烯

酸为功能单体, 丙烯酸酯为交联剂。选择性识别实验结果

表明 MMIPs对毒死蜱具有较高的选择性, 采用 MMIPS技

术对大米中的毒死蜱进行提取, 高效液相色谱法进行检测, 

在最优条件下, 毒死蜱的检出限为 0.0072 μg/g, 日内和日

间精密度分别为 2.4%~4.6%和 3.5%~7.3%, 加样回收率为

81.2%~92.1%。 

3  检测技术 

食品中毒死蜱残留的分析检测的方法有很多, 主要

包括免疫分析法, 光谱分析法和色谱法等。 

3.1  免疫分析法 

免疫分析法是一种利用抗原抗体特异性结合反应检

测目标物的分析方法, 分为标记免疫分析技术和非标志免

疫分析技术, 应用比较多的是标记免疫分析技术, 主要包

括酶免疫分析、放射免疫分析、发光免疫分析、胶体金免

疫分析等。研究者们利用免疫分析技术建立多种食品中毒

死蜱残留的检测方法。Li等[39]应用发光免疫法建立了蔬菜

中毒死蜱的检测方法, 定量检测主要基于毒死蜱与碱性基

质中的发光氨-H2O2 发生反应信号增强的原理, 所建立的

方法在浓度为 1.0×10-8~1.0×10-6 g/mL时化学发光的信号

与毒死蜱的浓度呈正相关, 检测限为 3.5×10-9 g/mL。Liu

等[40]采用基于单克隆抗体酶联免疫分析法对胡萝卜、白

菜、番茄、土豆、青椒、皱叶甘蓝农产品中的毒死蜱残留

进行检测, 该方法的 IC50和 IC10分别为 3.3 ng/mL 和 0.1 

ng/mL, 回收率为 79.5%~117.9%, 日内精密度小于 8%, 检

测结果与 GC的检测结果相关性良好(r2=0.9741, P<0.05)。

王伟华等[41]制备毒死蜱单克隆抗体, 建立间接竞争酶联免

疫吸附方法。具体方法是以毒死蜱为基础物质, 制备半抗

原, 偶联蛋白制备人工抗原, 进而通过免疫、细胞融合、筛

选得到特异性的单克隆抗体, 建立毒死蜱的间接竞争酶联

免疫吸附检测方法, 采用此方法进行检测, 毒死蜱对抗体

的 IC50为 73.25 ng/mL, 线性范围为 32.52~260 ng/mL, 检

出限为 19.34 ng/mL。Wei等[42]利用毒死蜱对乙酰胆碱酯酶

具有抑制的特性, 制备了一种酶生物传感器。采用纳米碳

球对硼掺金刚石电极进行修饰, 再采用纳米金进行包被。

与未经修饰的硼掺金刚石电极进行比较, 新型电极的电子

转移电阻更低, 而与未被纳米金包被的电极相比, 潜在峰

值负移 42 mV, 峰值电流增加 55%, 这有赖于纳米金包被

碳球修饰的新型电极改进了对乙酰胆碱酯酶的吸收, 增强

了它的活性, 促进电催化作用, 在最佳的条件下, 毒死蜱

的抑制作用在 10-11~10-7呈线性, 检测限为 1.3×10-13 mol/L, 

同时, 此酶生物传感器有较好的精密度和稳定性。Sreedhar

等[43]制备了银-铜合金纳米颗粒和石墨烯的纳米复合电极, 

采用循环伏安法和电化学阻抗法研究了复合电极的电化学

活动, 并采用纳米复合电极测定毒死蜱的电化学还原活动, 

与银-石墨烯复合电极、铜-石墨烯复合电极、石墨烯电极、

碳电极相比, 银/铜-石墨烯复合电极测定毒死蜱时可以观

察到峰值电流的增加和电压的降低, 这可能由于石墨烯、

银-铜合金纳米颗粒的结合具有协同性, 使之能吸收更好, 

表面积更大, 使得电子转移速率更快和传导能力更强, 这

种新型复合电极测定毒死蜱的线性范围是 0.01~100 

nmol/L, 检出限为 4×10-12 mol/L, 并且检测结果与高效液

相色谱-紫外 法的检测结果吻合。 

3.2  光谱分析法 

Ma 等 [44]采用激光诱导离解光谱 (laser-induced 

breakdown spectroscopy, LIBS)建立了苹果表面毒死蜱残留

的快速、无损检测方法。LIBS可采集到毒死蜱中磷、硫、

氯原子的光谱特征, 磷原子的特征吸收为 213.62 nm 和

214.91 nm, 硫原子的特征吸收为 393.33 nm和 396.89 nm, 

氯原子的特征吸收为 837.594 nm, 毒死蜱处理前后的苹果

表面呈现出显著的光谱差异, 同时 PCA分析结果表明毒死

蜱未处理的苹果表面与采用不同浓度的毒死蜱处理后的苹

果表面也呈现明显的不同。Li等[45]利用近红外显微成像技

术建立了苹果表面毒死蜱残留的检测方法。这一方法不仅

可以提供全谱信息而且能够提供每个像素点的组成和结构

信息, 因此农药的不同基团可以在红外光谱的特定区域出

现吸收峰。苹果表面分别喷施 10000、1000和 100 mg/L的

毒死蜱溶液后均可检测到毒死蜱的特征吸收峰, 随着喷施

浓度的降低, 特征吸收峰的个数减少, 但当喷施药液浓度

为 100 mg/L时, 仍可辨识出特征峰, 定量限为 0.98 mg/L。

Dhakal 等[46]采用拉曼光谱建立了苹果表面的毒死蜱残留
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的快速、无损检测方法。所建立方法的检出限为 6.69 mg/kg, 

测定时间不超过 4 s。Kim 等[47]设计了一种基于表面增强

拉曼散射的传感器来实现对农药的超灵敏度分析, 该检测

系统由高效、可靠的纳米金传感器和定制的便携式拉曼光

谱仪组成。基于表面增强拉曼散射光谱, 可以测定毒死蜱

的指纹图谱, 这种便携式拉曼光谱传感器可以在 15 min内

检测出浓度为 35 ng/L的毒死蜱残留, 此方法简单、灵敏、

快速、成本低。 

3.3  色谱法 

3.3.1  液相色谱法 

液相色谱是一种通用型的分析仪器, 几乎可以分析

所有离子的, 极性的、非极性的、酸性的、碱性的、中性

的、热不稳定的农药, 反相高效液相色谱对于毒死蜱等有

机磷类农药具有较好的分离效果。Sadia 等[48]采用加入无

水硫酸钠、氯化钠的乙酸乙酯分别对苹果、桃、土豆中残

留的毒死蜱进行提取 , 提取液采用活性炭进行纯化除杂, 

之后使用高效液相色谱-紫外检测器对样品进行测定, 检测

结果表明桃中毒死蜱的最大残留限量为 0.924 μg/g, 苹果中

毒死蜱的最大残留限量为 0.860 μg/g, 土豆中毒死蜱的最大

残留限量为 0.137 μg/g。王雯等[49]建立了黄瓜中毒死蜱等 5

种有机磷农药的液相色谱-串联质谱检测方法。样品采用丙

酮进行提取, 弗罗里硅藻土、石墨化碳黑等进行纯化, 流动

相为甲醇-0.1%甲酸水, 梯度洗脱, 采用电喷雾离子化正模

式(ESI+)进行离子化, 多反应监测模式(MRM)测定。所建立

的方法 , 毒死蜱的定量限为 0.01 mg/kg, 回收率为

81.8%~88.6%。刘庆斌等[50]建立了液相色谱-串联质谱法测

定栀子中毒死蜱等 11 种有机磷农药残留的检测方法, 提取

溶剂为乙腈, 采用 Carb/PSA 固相萃取柱净化, 毒死蜱的回

收率为 89%~105%, 检出限为 10 μg/kg。 

3.3.2  气相色谱法 

Gao等[51]采用固相萃取法对茶叶样品进行前处理, 采

用气相色谱-质谱对样品进行检测, 所建立的方法对茶叶

中毒死蜱的检测限为 0.12 mg/kg, 定量限为 0.4 mg/kg, 线

性范围为 0.8~15.0 μg/mL回收率为 80.44%~91.65%。 

4  展  望 

随着人们对毒死蜱残留问题的日益关注, 食品中毒

死蜱残留的检测方法日益丰富, 各种新的技术被引入。在

上述的前处理方法中, QuEChERS 法是目前应用较多的方

法, 与其他方法相比, 此方法操作简单、快速, 对仪器要求

低, 对不同基质中毒死蜱的提取均呈现较高的回收率, 处

理过程中使用有机溶剂用量少, 相对环境友好, 同时避免

了乳化、转溶等操作对目标物的损失, 可以有效提高检测

的准确性。因此, 在对不同食品基质中毒死蜱残留进行前

处理时, 仍将发挥积极作用。而对于检测方法而言, 可根据

测定需求进行方法的选择。色谱分析法通常对仪器要求较

高, 但检测的灵敏度、准确度优于其他方法, 并且随着液相

色谱-串联质谱的进一步发展,食品等复杂基质中毒死蜱的

痕量残留检测会具有更高的灵敏度, 继而具有更高的优越

性。而对于高通量、现场检测而言, 免疫分析法、光谱分

析法等便携、速测技术无疑将发挥重要作用, 集成化、自

动化、微型化、高特异性、低成本将是进一步发展的方向, 

检测的准确度、稳定性也需要进一步提升。 
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