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植物源性食品中有机磷农药残留检测前处理 
技术的研究进展 
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摘  要: 有机磷农药残留是重要的食品安全问题之一, 有必要对食品中的有机磷农药进行监测。但植物源性

食品成分复杂, 进行有机磷农药检测前必须通过前处理进行提取和纯化。因此选择高效的有机磷农药残留前处

理技术是非常重要的环节, 已经成为当前研究者关注的重点。本文总结了有机磷农药分析的前处理方法的原理

以及应用, 包括传统提取法、加速溶剂萃取法、固相萃取法、QuEChERS 法, 介绍了有机磷农药的快速检测方法, 

包括分子印迹技术、酶抑制法、纳米材料富集法, 并展望了对植物源性有机磷前处理技术的发展趋势。 
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Research progress of pretreatment technology for detection of organophosphorus 
pesticide residues in plant-derived foods 
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QU Ying-Chao1, XIAO Yao2  

(1. Chifeng Academy of Agriculture and Animal Husbandry, Chifeng 024031, China; 
2. Chifeng Customs Comprehensive Technical Service Center, Chifeng 024031, China) 

ABSTRACT: Organophosphorus pesticide residue is one of the important food safety problems, it is necessary to 

monitor the organophosphorus pesticide in food. However, the composition of plant-derived food is complex, and it 

must be extracted and purified through pretreatment before testing for organophosphorus pesticides. Therefore, the 

selection of efficient pretreatment techniques for organophosphorus pesticide residues is a very important link, which 

has become the focus of current researchers. This article summarized the principles and applications of pretreatment 

methods for the  organophosphorus pesticides analysis, including traditional extraction, accelerated solvent 

extraction, solid phase extraction, QuEChERS, and introduced rapid detection methods for organophosphorus 

pesticides, including molecular imprinting technology, enzyme inhibition method, nanomaterial enrichment method, 

and prospected the plant-derived organophosphorus before the development trend of treatment technology. 
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1  引  言 

植物在生长过程中, 为了避免害虫的危害, 需使用农

药来提高产量。农药的不断使用, 致使人们开始关注植物

源性食品的安全问题。常用的农药包括有机磷、氨基甲酸

酯 、 有 机 氯 、 三 唑 醇 等 , 其 中 , 有 机 磷 农 药

(organophosphorus pesticide, OPPs)是一种常用的神经性毒

剂, 对于害虫的作用的方式是抑制靶标害虫体内乙酰胆碱

酯酶的活性, 害虫体内组织中的乙酰胆碱积累过多导致代

谢紊乱, 最后害虫器官功能发生障碍。有机磷农药是典型

的酶毒剂, 它不仅可以通过消化道进入体内, 还通过皮肤

和呼吸道, 从而导致中毒。因此, 有机磷农药残留检验是

食品安全的重要组成部分[1-5]。有机磷农药一般是指含磷元

素的有机化合物农药, 绝大多数为杀虫剂, 如常用的对硫

磷、内吸磷、马拉硫磷、乐果、敌百虫及敌敌畏等, 其结

构式中 R1、R2 多为甲氧基(CH3O-)或乙氧基(C2H5O-); Z 为

氧(O)或硫(S)原子, X 为烷氧基、芳氧基或其他取代基团。

我国对有机磷农药在粮食、蔬菜及水果等植物源性食品中

的应用也做了相关的规定 , 农业农村部发布了 GB 
2763-2019《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》
[6], 该标准增加了 2967 项农药最大残留限量, 将草铵膦等

12 种农药的部分限量值由临时值改为正式限量, 对蔬菜中

的甲胺磷最大残留限量规定为 0.05 mg/kg, 蔬菜中甲基对

硫磷的最大限量为 0.02 mg/kg, 蔬菜中甲拌磷的最大残留

限量为 0.01 mg/kg。 
样品的前处理是农药残留检测的重要环节, 对检测

结果的准确性和可靠性起着至关重要的作用, 如果前处理

方法选择不当, 会对仪器造成一定的影响, 例如: 污染色

谱柱和检测器, 使检测效果降低。农药残留检测属于痕量

分析, 需要提高检测方法的灵敏度, 从而才可通过仪器检

测出准确的结果。因此加强对有机磷农药残留的检测, 对
保障人类健康有着重要意义。本文综述了植物源性食品中

有机磷检测前处理分析技术, 并介绍了有机磷农药检测技

术的研究情况, 为相关领域科研工作者提供借鉴。 

2  有机磷检测前处理技术 

2.1  提取方式 

2.1.1  传统提取方法 
有机磷农药分子大多数为中等极性分子, 根据相似

相容的原理, 提取有机磷农药残留的有机溶剂一般有丙

酮、乙腈、丙酮和正己烷混合溶液。乙腈的极性较强, 在
实验室检测中较为普遍使用。石油醚具有麻醉的作用, 对
人身体危害较大。二氯甲烷属于极性分子, 它的极性比乙

腈小, 且毒性较大, 沸点较低。丙酮和乙腈的水溶性相差

不大, 但丙酮的溶解能力较低、毒性大、易挥发。综合上

述因素, 实验室一般选择乙腈作为提取剂[7]。王树奇[8]在研

究不同有机溶剂对有机磷农药的提取效果中, 选择乙腈、

乙酸乙酯、丙酮和正己烷混合有机溶剂的效果, 用乙腈提

取蔬菜中有机磷时, 样品加标回收率在 80.25%~120.69%, 
精密度在 1.02%~15.26%, 而用乙酸乙酯提取蔬菜中有机

磷时 , 样品加标回收率在 60.26%~129.36%, 精密度在

1.26%~20.36%, 通过数据得知, 乙酸乙酯提取的回收率和

精密度的实验数据波动较大, 因此, 选择乙腈为提取剂。 
提取的方式是利用提取液, 将目标化合物溶解, 然后

从基质中有效分离。常用的提取方式有超声提取法、匀浆

法、涡旋法、浸泡法、索氏提取法、机械振荡法。浸泡法

需要较长的时间, 不需要太高的技术支持, 但检测的精度

不够, 适合一些要求度较低的检测。匀浆法和涡旋法适合

样品数量较少的检测, 而索氏提取法所用的溶剂适中, 但
是比较费时, 通过表 1 可知, 超声和机械振荡法适合检测

时间相对适中, 样品数量多, 提取的效率高[9]。传统的提取

方法操作简单, 人员设备要求不高, 目前依然在实验室中

普遍使用。 
2.1.2  加速溶剂萃取法 

1995年, Richter等[10]提出了加速溶剂萃取(accelerated 
solvent extraction, ASE)也称为加压萃取、高压溶剂萃取、

高压热溶剂萃取、高温高压溶剂萃取等。其原理是通过升

高温度(50~200 ℃)和压力(10.3~20.6 MPa)增加物质溶解

度和溶质扩散效率, 提高有机溶剂对固体、半固体样品的

萃取效率。该方法已被美国国家环保局列为 3545 号标准

方法[11]。王昭妮等[12]利用加速溶剂萃取-毛细管气相色谱

法测定小麦粉中 21 种有机磷农药残留的研究, 准确称取

小麦粉 5.00 g, 硅藻土 1.00 g 倒入研钵中研磨成 100~200
目(150 ~75 μm), 装入萃取池中, 取样品萃取, 系统压力 10 
MP(1500 psi), 萃取温度 100 ℃, 加热时间 5 min, 静态时

间 5 min, 溶剂丙酮/正己烷(1:1, V:V), 冲洗体积 60%, 循环

2 次 , 氮 气 吹 扫 60 s, 样 品 加 标 平 均 回 收 率 在 在

74.3%~121.7%, 检 出 限 (limit of detection, LOD) 在

0.01~0.05 mg/kg, 该法简便、快速、灵敏, 准确各项技术指

标均满足农药残留检测的要求。加速溶剂萃取法它的优点

是有机溶剂用量少, 基体影响小, 使用方便且自动化程度

高, 与传统提取方式相比, 减轻了人员的工作量。 

2.2  净化方式 

2.2.1  固相萃取法 
固相萃取法(solid-phase extraction, SPE)是 80 年代中

期发展起来的一种样品预处理技术, 通过固相萃取柱的填

料对样品中待测物质和杂质吸附作用, 从而进行分离和净

化的检测方法, 已被广泛使用在农残药品残留的检测, 表
2 概括了近几年有机磷农药检测利用 SPE 前处理方法技

术。由于植物源性食品中含有色素, 郭有哲等[19]研究黄瓜

中有机磷检测, 实验中加入活性炭对色素进行处理, 但是, 
由于活性炭对有机磷农药的吸附不可逆转, 活性炭的加入
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量越大, 回收率越高。因此应选择适量加入活性炭, 再保

护气相色谱柱和进样口衬管的同时, 也可获得较高的回收

率。Xu 等[20]建立了一种固相萃取前处理方法, 提取蔬菜中

有机磷农药, 选择 GCB/PSA萃取柱, 吸附样品中有机磷农

药后, 用乙腈-甲苯(3:1,V:V)洗脱目标化合物, 然后将提取

物质直接竞争酶联免疫法, 该方法会降低基质效应的影响, 
回收率在 62.5%~131.7%。黄芬等[21]对固相萃取小柱进行

了筛选 , 分别选择 C18 柱、ENVI-CARB、Carb/NH2 和

LC-NH2固相小柱对样品净化的效果, 其中 ENVI-CARB柱

的净化效果最佳, 而 LC-NH2 柱在洗脱过程中要使用毒性

较大的甲苯才能到达洗脱效果。闫震等 [22] 对 GB/T 
20769-2008《水果和蔬菜中 450 种农药及相关化学品残留

量的测定 液相色谱-串联质谱法》 [23]进行了改进, 选择

TPS 柱、PC/NH2、NH2、PSA+C18 为固相萃取柱, 对比了

不同净化柱对不同基质的净化效果的影响, 分别研究 4 种

萃取柱对韭菜、姜、番茄、苹果基质的影响, 结果发现, 韭
菜的这类色谱含量较高且复杂的基质, 选择 TPS 柱; 对于

姜, 用PC/NH2柱净化; 番茄用NH2; 苹果中色素含量不高, 
选 择 PSA+C18 柱 。 该 研 究 中 , 辛 硫 磷 的 回 收 率 为

75%~102%。李亚波等[24]在研究蔬菜中 22 种有机磷类农药

中, 选择 Envi-18 柱和 Carb/NH2 柱双重净化, 石墨炭黑

(Carb)有效去除样品中的色素, 氨基(NH2)去除脂肪酸、糖

类、果酸等, Envi-18 柱具有较高的含碳量, 提高样品的提

取率。固相萃取法净化可以去除色素和杂质, 检测样品的

回收率高, 重现性好。但是, 萃取柱的价格较贵, 对科研经

费要求较高。 
2.2.2  QuEChERS 法  

QuEChERS(quick、easy、cheap、effective、rugged、
safe), 是近年来国际上最新发展起来的一种用于农产品检

测的快速样品前处理技术, 由美国农业部 Anastassiades 教

授等于 2003 年开发的, 它利用乙腈在样品中的浸泡后, 加
入无水硫酸镁分层, 再加入 PSA 吸附剂进行萃取。该方法

简便、安全、快速等特点, 普遍用于农药和兽药残留的检

测[25-28]。Lehotay 等[29]在 2005 年进行验证, 对此方法进行

改进, 选择了乙酸盐缓冲液体系, 该方法成为 2007 年被美

国官方分析方法。2008 年, 欧盟发布了其官方分析方法

EN15662, 选择弱酸性的柠檬酸为缓冲盐提取体系[30], 钟
志凌等[2]研究蔬菜中有机磷类检测, 基于 QuEChERs 净化, 
考察了 2 种体系(氯化钠盐析和乙酸盐缓冲体系)的提取净

化效果, 结果发现, 在乙酸盐缓冲体系中, 有机磷农药残

留更加稳定。验证了 lehotay[29]方法的稳定性。表 3 总结了

应用 QuEChERs 技术检测有机磷农药的方法, 列举了不同 
 

表 1  食品中有机磷提取方法 
Table 1  Extraction method of organophosphorus in food 

项目 匀浆法 超声法 过夜浸泡 索氏提取 机械振荡 涡旋提取 

所需时间 2 分钟 20~30 分钟 24 小时 15 小时 30 分钟 1 分钟 

处理数量 1 个 多个 多个 多个 多个 1 个 
 

 

表 2  应用固相萃取技术检测有机磷农药的方法 
Table 2  Determination of organophosphorus using SPE as sample preparation 

基质 提取方法 仪器方法 方法验证参数 参考文献

西葫芦 
样品用乙腈提取, 石墨炭黑-氨基固相萃取柱, 
6 mL 乙腈-甲苯(3:1,V:V)洗脱, 旋转真空蒸发

仪浓缩。 
气相色谱法 

回收率 84.5%~103% 
定量限为 0.0004~0.034 mg/kg 

[13] 

芹菜, 萝卜, 
小白菜 

样品用乙腈提取 , 旋转蒸发仪浓缩 , 丙酮和

二氯甲烷(1:1,V:V)复溶, 过Carb/NH2柱, 丙酮

和二氯甲烷(1:1,V:V)洗脱。 
气相色谱-质谱法 

回收率 76%~117% 
定量限为 0.05~0.26 mg/kg 

[14] 

盖菜, 菠菜, 
豆角 

样品用乙腈提取 , 石墨化碳氨基复合柱 , 乙
腈-甲苯(3:1,V:V)洗脱 

气相色谱法 
回收率 84.7%~92.7% 
相对标准偏差均小于 10% 

[15] 

甜瓜 
样品用乙腈超声提取, 过 PC/NH2 柱, 无水乙

醇-乙酸乙酯(1:9,V:V)洗脱 
气相色谱法 

回收率 82.2%~103.4% 
定量限为 0.01~0.20 mg/kg 

[16] 

杨梅 
样品用乙腈和丙酮(4:1,V:V),  
Envi- Carb 和 Sep-Park 氨丙基柱, 乙腈-甲苯

(3:1,V:V)洗脱。 
气相色谱法 

回收率 70%~95% 
检出限为 0.005~0.015 mg/kg 

[17] 

苹果 
样品用乙腈提取, Carb/NH2 丙酮-乙酸乙酯

(8:2,V:V)洗脱,  
气相色谱-质谱法 

回收率 81.2%~112.5% 
检出限为 1.4~3.5 mg/kg 
定量限为 5.1~9.8 mg/kg 

[18] 
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表 3  应用 QuEChERs 前处理技术进行有机磷检验的方法 
Table 3  Determination of organophosphorus using QuEChERs as sample preparation 

样品 提取方法 仪器方法 方法验证参数 参考文献

菠菜 
样品用 1%乙酸乙腈提取 , 经 N－丙基乙二胺

(N-Propylethylenediamine, PSA)和无水硫酸镁分

散固相萃取净化。 
气相色谱法 

回收率 78.5%~106.3% 
检出限为 0.0035~0.015 mg /L 
 

[2] 

油麦菜 
样品用乙腈提取, 1.5 g 硫酸镁和 0.5 g PSA 粉末, 
0.25 g C18 吸附剂。 

气相色谱法 
回收率 79.3%~93.1% 
检出限为 0.001~0.007 mg/kg 
定量限为 0.003~0.021 mg/kg 

[30] 

鸡腿菇 
样品用乙腈提取, 100 g 无水硫酸镁和 50 mg 
PSA 末。 

气相色谱法 
回收率 80.28%~116.08% 
检出限为 0.0125~0.0500 mg/kg 

[31] 

白菜、芹菜、 
青椒、花椰菜 

样品乙腈超声提取, 30 mg GBC 除色素, PSA 和

无水硫酸钠混合化。 
气相色谱法 

回收率 83.17%~102.62% 
检出限为 3.4~0.20.8 μg/kg 

[32] 

牛油果、 
红心火龙果、桂圆 

样品经乙腈提取, 150 mg MgSO4、150 mg PSA、

50 mg GCB、50 mg C18 
气相色谱法 

回收率 74.0%~102% 
检出限为 0.22~10.9 μg/kg 
定量限为 0.72~36.2 μg/kg 

[33] 

蘑菇、山药、苹果 
样品 经乙腈提取, QuEChERs 萃取盐包(无水硫

酸镁 4 g、氯化钠 1 g、柠檬酸钠 1 g、柠檬酸氢

二钠 0.5 g)、净化离心管(PSA+GBC) 
气相色谱-质谱法

回收率 71.4%~108.7% 
检出限为 2~5 μg/kg 
定量限为 6~15 μg/kg 

[34] 

 
 

种类的植物源性食品应用 QuEChERs 技术检测有机磷农药

的方法。目前, 市面已经出售 QuEChERs 耗材包, 内含提

取盐试剂包和净化试剂包, QuEChERs 农药残留净化包根

据不同类型分为 4 种, 高色素型、低色素型、普通型、高

脂型。根据样品的性质, 选择合适的净化包。QuEChERs
法操作简单, 节省了提取时间, 减少了大量有机试剂带来

的污染, 按照样品含色素的多少, 净化过程采用不同的净

化离心管。选择性高, 提高了检测效率。 

3  有机磷其他快速检测方法 

除了以上提到的气相色谱法、气相色谱-质谱法可用

于植物源性食品中有机磷检测中, 还有其他的快速检测方

法, 如分子印迹技术、酶抑制法、纳米材料富集法等。 

3.1  分子印迹技术 

分子印迹技术是模仿抗体抗原的作用机理 [35,36], 当
模板分子(印迹分子)与功能单体接触时会形成多重作用点, 
通过交联剂的聚合过程这种作用就会被记忆下来, 当模板

分子被除去后聚合物的网络结构中留下了与模板分子在空

间结构、尺寸大小、结合位点互补的立体孔穴, 这样的空

穴将对模板分子及其类似物表现出高度的选择识别特性。

谭钰清等[37]以乙酰甲胺磷为模板分子, 3-氨基丙基三乙氧

基硅烷为功能单体, 表面活性剂正十二烷胺为介孔模板剂, 
正硅酸乙酯为交联剂, 采用溶胶凝胶技术制备乙酰甲胺磷

介孔分子印迹聚合物, 并对其进行了表征, 乙酰甲胺磷的

线性范围为 0.03~0.3 μg/g 检出限为 0.015 μg/g, 回收率为

92.5%~97.1%, 该方法兼具介孔分子印迹技术的高选择性

和基质固相分散技术的快速分离性, 为乙酰甲胺磷残留分

析提供了新思路。关清靖等[38]采用分子印迹技术检测生姜

中甲胺磷的残留量, 用沉淀聚合方法合成甲胺磷印迹聚合

物, 以甲胺磷为模版、α-甲基丙烯酸为单体、三羟甲基丙

烷三甲基丙烯酸酯为交联剂, 摩尔比为 1:8:4。结果静态吸

附实验数据显示, 吸附在 10 min 达到平衡, 印迹聚合物对

甲胺磷的吸附率高于 80%, 生姜汁加标实验的平均添加回

收率 86.4%~91.6%, 相对标准偏差 3.82%~4.48%(n=6)。 

3.2  酶抑制法 

酶抑制法原理是在一定条件下, 有机磷类农药对乙

酰胆碱酯酶催化水解的功能有抑制作用, 其抑制率与农

药的浓度呈正相关[39], 利用这一特性, 在酶反应实验中, 
加入底物和显色剂, 通过观察颜色的变化来判断有机磷

的残留情况。赵家允[40]研究利用酶抑制法检测蔬菜中有

机磷的农药残留 , 酶催化乙酰胆碱水解 , 水解产物和显

色剂反应成黄色物质, 通过分光光度计检测 412 nm 下吸

光度随时间的变化值来计算抑制率。由于有机磷农药中

含有 C-P 键或 C-S-P 键, 酶抑制法检测含硫蔬菜会出现假

阳性现象, 从而造成误判[41]。王文等[42]采用酶抑制法检

测大蒜中农药残留, 该方法通过研究不同 pH 下, 结果发

现: 在一定范围内调节待测液的酸碱度没有影响农药的

定性判别结果, 但却极大地抑制了大蒜样品假阳性的发

生, 因此将该 pH 值 8~9 为最佳检测条件, 甲胺磷的检出

限为 1~1.5 μg/mL。 
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3.3  纳米材料富集法 

纳米技术是一个纳米科学是一门交叉性很强的综合

学科, 研究内容涉及领域广阔, 如化学、物理、材料、生

物等, 被广泛应用于食品安全的检测中[43-48]。碳纳米管技

术(carbon nanotubes, CNTs)最先由日本科学家 Iijim 在 1991
年发现, 包括富勒烯、单壁碳纳米管和多壁碳纳米管, 具
有机械强度高、比表面积巨大、表面可修饰等特点。李云

霞[49]建立了基于石墨烯纳米复合材料的有机磷生物传感

器的方法, 采用还原氧化石墨烯/纳米金/壳聚糖(chitosan, 
CS)纳米复合材料固定化乙酞胆碱醋酶, 制备了高灵敏度

的电化学生物传感器用于有机磷农药 -毒死蜱的检测 , 
CS/SiO2 复合溶胶-凝胶网格状的结构为酶的固定化提供

了良好的载体; 线性范围为 0.1~10.0 ng/mL, 检出限为

0.05 ng/mL。 
除碳纳米管外 , 磁纳米粒子(magnetic nanoparticles, 

MNP)也被用于食品安全分析。磁纳米粒子的常用制备材料

为 Fe3O4, 具有巨大的比表面积、可修饰的表面以及磁性, 
吸附待测物质后, 不需离心、过滤、分层等操作, 利用磁

性便可从杂质中分离, 再利用洗脱剂洗脱待测物质, 具有

分离简单、快捷、高效的优点。马纪等[50]通过 Fe3O4/g-C3N4

磁性复合纳米材料的制备及其应用于有机磷农药检测的研

究, 通过原位沉淀法合成 Fe3O4/g-C3N4 磁性复合纳米材料, 
对有机磷农药氧化乐果进行了检测 , 检测范围 1×10-7~ 
1×10-4 mol/L, 检测限达到 2×10-8 mol/L。 

4  展  望 

经过多年的研究, 有机磷农药残留的检测技术已经

有了一定的研究进展, 在提取方式和净化方式都足够满足

当下的检测需求, 回收率高, 检出限低。但是, 人们大多数

是研究植物源性食品, 而忽略了其对应了土壤中有机磷农

药的残留, 土壤是植物生长的基础, 如果土壤中有机磷农

药的含量高, 会对今后的植物生长造成影响。在今后的检

测过程中, 不仅要研究植物源性的农药残留, 还应监测其

对应的土壤部分, 通过对土壤的监测, 从而控制有机磷农

药的使用量。 
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