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植物源性食品中氨基酸类有机磷除草剂 

分析方法的研究进展 
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上海  201203; 3. 中国医药工业研究总院, 上海  201203) 

摘  要: 氨基酸类有机磷除草剂是一类含有磷酸基团且能干扰杂草氨基酸生物合成的除草剂, 主要代表品种

有草甘膦、草铵膦、双丙氨膦和草硫膦等, 因其除草谱广且经济易得, 在农业活动中应用广泛, 过量与不合理

使用除草剂对环境、食品安全造成一定隐患。该类除草剂残留量低, 极性较大且缺少生色基团, 使得常规分析

具有一定挑战性; 另外, 植物源性食品种类繁多, 基质成分复杂, 在食品中残留量低, 根据样品特点和分析要

求选择合适的分析方法对提高检测的准确度和灵敏度至关重要。因此, 本文对国内外植物源性食品中氨基酸

类有机磷除草剂及其代谢物残留量检测所用的传统和新型样品前处理方法以及检测技术进行综述, 总结并展

望现有分析方法的优缺点和发展趋势, 为开发简单、快速、准确的新技术和新方法提供参考, 为食品安全研究

提供依据。 
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Research progress on the analytical methods of amino acid organop hosp 
horus herbicide residues in plant-derived foods 
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ABSTRACT: Amino acid organophosphorus herbicides are herbicides those contain phosphonic acid group and can 
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influence the biosynthesis of amino acids in weed. The main representative varieties of amino acid organophosphorus 

herbicides include glyphosate, glyphosate, bialaphos, glyphosate-trimesium and so on. These herbicides are widely 

used in agricultural activities due to their broad-spectrum weeding capability and economically accessibility. 

However, excessive and unreasonable utilization of these herbicide cause environment and food safety hazardous. 

Due to the low residue of the herbicide, possessing high polarity and lacking chromophores in spectrum, it is 

challenging to determine these herbicides by using conventional analytical methods. Additionally, there are complex 

matrix components in various plant-derived foods with low residues, thus, for purpose of improving the accuracy and 

sensitivity, it is very important to select appropriate analysis method based on characteristics of monitored samples 

and analysis requirements. This article summarized the traditional and novel sample preparation method and detection 

technologies excessively applied for determination of amino acid organophosphorus herbicide and metabolites 

residues in plant-derived foods at home and abroad, and prospected the advantages, disadvantages and development 

trend of analytical methods, so as to provide support for formulating simple, rapid and accurate new technologies and 

methods for further study on food safety control. 

KEY WORDS: foods of plant origin; amino acid organophosphorus herbicides; sample preparation 
 
 

1  引  言 

氨基酸类有机磷除草剂是一类含有磷酸基团且能干

扰杂草氨基酸生物合成的除草剂[1]。该类除草剂及其代谢

物的分子结构大多与氨基酸相似, 通常含有(亚)氨基、羧酸

基团和磷酸基团, 因其除草谱广、经济易得、除草效果好, 

在粮食、蔬菜、果类和小农作物的栽培过程中应用广泛, 为

世界上用量最大的除草剂。通过查阅农业部官方网站, 氨

基酸类有机磷除草剂的商品化品种包括草甘膦、草铵膦、

双丙氨膦和草硫膦[2,3], 其中草硫膦的有效成分是草甘膦

的三甲基锍盐[4], 双丙氨膦的代谢物为草铵膦。农户在种

植抗除草剂转基因作物及小农作物如百合、麦冬[5,6]的过程

中, 有持续加大除草剂浓度和剂量的趋势。过量与不合

理使用除草剂对环境、食品安全造成一定隐患。研究发现

氨基酸类有机磷除草剂对非靶标生物的生殖系统[7‒9]、免疫

系统[10]和神经系统[11,12]均能产生不同程度的损害。另外, 

国际癌症研究机构指出草甘膦可能引起淋巴腺癌, 并将其

归为Ⅱ类致癌物。 

国际食品法典委员会、中国、欧盟、美国和日本等均

已针对草甘膦和草铵膦制定了最大残留限量标准及每日允

许摄入量, 国内外标准限量比较见表 1。我国 GB 2763-2019

《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》[13]对草甘

膦和草铵膦的最大残留限量分别为 1.0 mg/kg 和 0.5 mg/kg, 

并依据样品特点和分析要求发布了国家标准、行业标准和地

方标准[1422], 见表 2。目前对于草硫磷和双丙氨膦的研究较

少, 相关检验标准不全。该类除草剂极性较大且缺少生色基

团, 并且残留量低、检测难度大[23], 准确、灵敏、快速测定

除草剂及其代谢物残留的分析方法也成为研究热点。 
 

表 1  国内外标准限量比较 
Table 1  Comparison of standard limits at home and abroad 

国内外标准 
已监测 

除草剂种类 

食品类别及最大残留限量/(mg/kg) 

谷物 油料和油脂 蔬菜 水果 糖料 茶叶 干制水果 坚果

国际食品标准 
草甘膦 3~30 7~40 - 0.05 2~15 - - - 

草铵膦 0.05~0.9 0.05~5 0.05~0.4 0.05~1 1.5~8 - 0.3 0.1 

中国 
草甘膦 0.1~5 0.05~7 0.2~3 0.1~0.5 2 1 - - 

草铵膦 0.05~0.9 0.05~5 0.05~0.5 0.05~1 1.5 0.2~0.5 0.3 0.1 

欧盟 
草甘膦 0.1~20 0.1~20 0.1~ 0.1~0.5 0.1~10 0.1~2 - 0.1~1

草铵膦 0.03~0.9 0.03~5 0.03~0.1 0.03~0.9 0.03~1.5 0.5 - 0.1 

美国 
草甘膦 0.1~200 20 0.1~5 0.1~0.5 2~30 1~7 1.5 1 

草铵膦 0.2~2 0.4~1.1 - 0.05~0.3 0.9~5 0.01 - 0.5~0.8

日本 
草甘膦 0.1~30 30~40 0.1~0.5 0.1~0.5 15 1 - 0.2~1

草铵膦 0.1~3 0.05~5 0.05~0.7 0.1~1 2 0.3 - 0.1 



第 20 期 曹佳音, 等: 植物源性食品中氨基酸类有机磷除草剂分析方法的研究进展 7205 
 
 
 
 
 

 

表 2  植物源性食品中氨基酸类有机磷除草剂残留量检验标准 
Table 2  Inspection standards of amino acid organophosphorus herbicide residues in plant-derived foods  

除草剂 代谢物 标准 检测方法 适用范围 
定量限

/(mg/kg) 
检出限 

/(mg/kg)
参考文献 

草甘膦 氨甲基膦酸 NY/T 1096-2006 SPE-衍生-GC-MS 
蔬菜、水果、粮食、

豆类、坚果类 
 0.02 [14] 

草甘膦 氨甲基膦酸 GB/T 23750-2009 SPE-衍生-GC-MS 
蔬菜、水果、粮食、

豆类 
0.05  [15] 

草甘膦 氨甲基膦酸 SN/T 1923-2007 SPE-衍生-LC-MS 
蔬菜、水果、粮食、

豆类 
 0.05 [16] 

草甘膦 氨甲基膦酸 SN/T 1923-2007 SPE-衍生-LC-MS 茶叶  0.1 [16] 

草甘膦 氨甲基膦酸 SN/T 3983-2014 SPE-衍生-LC-MS 
蔬菜、水果、粮食、

豆类、茶叶 
 0.05 [17] 

草铵膦  SN/T 3983-2014 SPE-衍生-LC-MS 
蔬菜、水果、粮食、

豆类、茶叶 
 0.05 [17] 

草甘膦 氨甲基膦酸 SN/T 4655-2016 QuEChERS-SPE-HILLC-MS
蔬菜、水果、粮食、

豆类、茶叶 
 0.05 [18] 

草铵膦 
N-乙酰草铵膦 

3-(甲基膦基)丙酸 
SN/T 4850-2017 SPE-HILIC-MS 

蔬菜、水果、粮食、

豆类 
 0.05 [19] 

草铵膦 
N-乙酰草铵膦 

3-(甲基膦基)丙酸 
SN/T 4850-2017 SPE-HILIC-MS 茶叶  0.1 [19] 

草铵膦  
GB/T 

23200.108-2018 
QuEChERS 衍生-LC-MS 

蔬菜、水果、粮食、

豆类 
0.05  [20] 

草铵膦  
GB/T 

23200.108-2018 
QuEChERS 衍生-LC-MS 茶叶、香料 0.1  [20] 

草铵膦  DB/T 3301-2018 QuEChERS 衍生-LC-MS 茶叶 0.04  [21] 

 
本文围绕样品前处理和检测技术 2 个方面, 综述了氨

基酸类有机磷除草剂残留的分析方法, 总结比较传统和新

型分析方法的优缺点, 为准确、灵敏测定植物源性食品中

该类除草剂及其代谢物残留的方法建立及标准制定提供一

定依据, 确保食品安全。 

2  前处理方法 

氨基酸类有机磷除草剂极性较大, 常用水、甲醇以及

碱性溶液或酸性溶液作为目标化合物的提取溶剂, 但同时

较易引入色素、糖类、氨基酸等干扰物。植物源性食品种

类繁多, 基质成分复杂, 根据样品特点和分析要求选择合

适的前处理方法有助于提高检测回收率和效率。常用的前

处理方法有液-液萃取法、固相萃取法、衍生化法、改良的

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

和极性农药快速提取法(quick polar pesticides extraction 

method, QuPPe)。 

2.1  液-液萃取法 

液-液萃取法使目标化合物或杂质在 2 种互不相溶的

溶剂中转移, 可达到提取富集、净化的目的。样品经水或

甲醇等极性溶剂提取后, 常使用二氯甲烷[23‒31]、氯仿[32]去

除水果、蔬菜中脂溶性色素等杂质。乔成奎等[31]对桃中残

留的草甘膦和氨甲基膦酸以碳酸氢钠-二氯甲烷体系直接

提取, 回收率 76.7%~93.0%。鲁俊等[33]采用水-丙酮提取柑

橘中的草甘膦, 回收率 79.1%~92.8%。但液-液萃取易发生

乳化, 对于较复杂食品基质分析过程中还需辅以其他净化

方式如乙腈沉淀法、酸碱沉淀法、固相萃取法等以提高净

化效率[3443]。 

2.2  固相萃取法 

固相萃取法利用色谱分离原理, 其固定相选择性吸

附样品中的目标化合物或干扰物, 再用适宜的溶剂洗脱分

离。阳离子交换柱[23‒25,44,45]在过去的研究中广泛使用, 鉴

于氨基酸类有机磷除草剂有两性的特点, 已在净化水果、

蔬菜和茶叶基质[26,33,46‒48]中应用阴离子交换柱。其他固相

萃取柱如 C18 柱[27,32,34,35,49]、亲水亲脂平衡柱[28,42,50,51]以及

RP 柱[36,37,43]也有使用, 但吸附剂单一、净化能力有限, 可

根据食品基质特点及检验目的将净化柱串联[34,36,37,43,52,53]。
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高琳等[35]将 C18 柱与 IC-Ag 柱串联以去除大豆中的脂肪及

溶液中的氯离子, 草甘膦回收率 85.2%~94.0%。 

2.3  衍生化方法 

氨基酸类有机除草剂挥发性低并且无生色基团, 直

接进常规仪器时响应低。衍生化方法将衍生试剂的特征性

基团与待测化合物相连, 改变待测物的理化性质。国内标

准 使 用 三 氟 乙 酸 酐 - 七 氟 乙 醇 或 芴 甲 氧 羰 酰 氯

(fluorenylmethy chloroformate, FMOC-C1)与除草剂中的(亚)

氨基、羟基反应[14-17,20], 使目标待测物利于气化、增加紫

外或荧光基团, 也可选择三氟乙酸/冰醋酸-原乙酸三甲酯/

三氟丁醇反应, 已在水果、蔬菜、茶叶、白茯苓、薏苡仁

等基质中得到应用 [23-33,39,41‒46,53,54]。赵春华等 [26]将提供

FMOC-C1 反应碱性环境的硼酸钠缓冲液改为碳酸氢钠溶

液 , 室温下反应仅需 5 min, 草甘膦和草铵膦检出限为    

3 μg/kg, 回收率 94.0%~116.0%, 相对标准偏差 (relative 

standard deviation, RSD)为 3.50%~7.1%。孙钰洁等[25]将大

豆样品与对甲氧基苯磺酰氯、pH=11 的磷酸盐缓冲液混合, 

60 ℃ 下 反 应 10 min, 草 甘 膦 和 氨 甲 基 膦 酸

(aminomethylphosphonic acid, AMPA)检出限分别为 1、    

2 μg/kg, 回收率 86.4%~98.1%, RSD 小于 4.3%。 

柱后衍生法常在碱性流动相中加入衍生剂邻苯二甲

醛和巯基乙醇与一级胺反应生成带荧光的异吲哚产物[24], 

谢建军等[47]利用该法测定桔中双丙氨膦及草铵膦残留量, 

检出限分别为 0.02、0.01 mg/kg, 回收率 57.6%~88.3%, RSD

为 0.3%~17.3%。 

2.4  改良的 QuEChERS 法 

QuEChERS 方法主要以提取、盐析、净化为核心, 最

早应用于水果、蔬菜中农药多残留检测[55]。近年来研究者

在检测食品中氨基酸类有机磷除草剂时对该法加以改进, 

以水或水-二氯甲烷混合体系作为提取溶剂, 再经分散固

相萃取快速净化样品, 不使用盐析试剂除水, 避免溶解在

水层中的目标化合物回收率降低。C18
[29,30,56,57]能较好去除

色素、脂肪等非极性杂质, PSA[19,30,41,54]、GCB[30,38]和多壁

碳纳米管[54]也常被使用。罗彤等[30]将茶叶样品中草甘膦和

氨甲基膦酸提取衍生后, 使用 C18、GCB、PSA 净化, 回收

率 80.3%~103.5%。改良的 QuEChERS 法能结合样品特点

选择多种净化材料, 冯月超等[54]使用多壁碳纳米管和 PSA

除去茶叶提取液中的色素和多酚类, 草甘膦、氨甲基膦酸

和 草 铵 膦 的 回 收 率 分 别 为 95%~116% 、 74%~84% 、

98%~118%, 使净化效率得到改善。 

2.5  极性农药快速提取法(QuPPe 法) 

欧盟农药残留参考实验室建立 QuPPe 法以解决直接

测定极性农药残留的难点问题[58]。该法以水-酸化甲醇为提

取溶剂, 沉淀部分蛋白质和黏液质[58], 并以乙二胺四乙酸

螯合去除土壤中残留的金属离子[59], 已被应用检测水果、

蔬菜、谷物、豆类和坚果等食品中氨基酸类有机磷除草剂

残留[50,51,58‒62]。Narong 等[50]通过 Na2EDTA/醋酸体系提取, 

结合 HLB 固相萃取净化, 应用于大豆中除草剂残留的检

测, 回收率 92%~104%。Biancamaria 等[51]比较 QuPPe 法和

固相萃取结合流动注射在线前处理方法检测鹰嘴豆和小麦

中草甘膦残留, 2 种方法回收率符合要求, 但由于 QuPPe 法

对净化处理较少使得检出限较高, 应综合样品特点和检验

要求选择合适的前处理方法。QuPPe 法快速、简便, 对于

直接测定强极性的氨基酸类有机磷除草剂残留具有明显优

势, 对分析设备有一定要求。 

3  检测方法 

食品质量安全检测监管工作通常以抽样检验为主 , 

或通过生物快速检测法现场进行初步筛查, 发现可疑阳性

样品, 再用仪器分析进行复核验证, 排除假阳性结果, 确

定阳性样品及残留。氨基酸类有机磷除草剂残留常用的检

测方法有生物快速检测法、色谱法、色谱-质谱联用法和毛

细管电泳法。 

3.1  生物快速检测法 

依据生物识别机制如酶-底物、抗原-抗体的特异性反

应, 生物快速检测法常用到速测卡、胶体金免疫速测试纸、

快速检测试剂盒和生物传感器等[63‒68]对样品进行定性判

断、定量筛查。潘熙萍等[65]建立酶联免疫法测定玉米粉和

小麦粉中草甘膦的残留, 最低检测限为 1.15 μg/mL。国外

形成商品化的 ELISA 试剂盒[66], 已被应用于大豆、玉米产

品的检测, 定量限分别为 75、15 ng/kg。基于新型信号材

料研发的纳米金-量子点荧光传感器[67]、量子点荧光传感 

器[68]应用于苹果、土豆中草甘膦残留检测, 检出限分别为

9.8、5.99 ng/kg, RSD 分别为 2.03%~4.29%、1.80%~7.30%, 

使生物快速检测灵敏度得到大幅改善。目前生物快速检测

法多应用于有机磷农药的筛查, 需要借助仪器以定性定量

分析残留的氨基酸类有机磷除草剂。 

3.2  色谱法 

3.2.1  气相色谱法 

经衍生化封闭氨基酸类有机磷除草剂的极性基团后, 

可利用气相色谱法测定简单食品基质如水果、蔬菜、谷物

等样品。基于该类除草剂分子中既有氮原子又有磷原子的

特点, 常利用专属型检测器氮磷检测器[23,27]、火焰光度检

测器[33,46]、电子捕获检测器[44]进行分析。马为民等[44]、鲁

俊等[33]以气相色谱法分析水果中草甘膦的残留及消解动

态, 检出限分别为 0.05 mg/kg 和 0.02 mg/kg, RSD 分别为

6.0~13.0%、1.8%~5.6%, 能较好满足农残监测需要。王天

玉[27]拓宽了草甘膦残留监测的范围, 针对薏苡仁、白茯苓
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等 中 药 建 立 气 相 色 谱 法 , 检 出 限 0.05 mg/kg, RSD 为

0.4%~7.8%。 

3.2.2  液相色谱法 

(1)(反相)液相色谱法 

氨基酸类有机磷除草剂经衍生化得到具有特征基团的

产物可被紫外检测器和荧光检测器检测[24,25,32,34,39,47]。孙钰

洁等[25]利用紫外检测器在 245 nm 检测大豆中草甘膦和

AMPA 残留量, 检出限分别为 1、2 μg/kg, RSD 小于 4.3%。

谢建军等[47]基于柱后衍生-荧光检测建立水果中双丙氨膦及

其代谢物草铵膦残留的方法, 激发波长 250 nm, 发射波长

395 nm, 填补了双丙氨膦研究的空白, 检出限分别为 0.02、

0.01 mg/kg, RSD 为 0.3%~17.3%。Rojano-Delgado 等[39]在 

340 nm 波长检测小麦中残留的草铵膦及其代谢物, 检出限

分别为 0.014、0.025、0.035 mg/kg, RSD 为 2.7%~6.0%, 但

部分草铵膦代谢物因结构相似而无法完全分离, 这也表明

农药残留分析需要更为准确、灵敏的定性方法。 

(2)离子色谱法 

离子色谱法无需进行衍生化反应, 减少了因衍生造

成的不确定因素, 以阴阳离子基团交换为原理, 能较好检

测极性分子和无发色基团的化合物。氨基酸类有机磷除草

剂中活泼氢多, 在溶液中能电离形成阴离子, 国外应用离

子色谱法研究该类除草剂较早, 从环境领域的水质监控, 

延 伸 水 果 中草甘 膦 和 氨 甲基膦 酸 残 留 检测 [69], 检 出限  

0.09 mg/kg, RSD 小于 1.4%。国内目前已建立净化后直接

检测大豆、茶叶、谷物中草甘膦残留的离子色谱法[34‒36,43], 

林森煜等[37]利用该法扩展除草剂及其代谢物种类和数目, 

对谷物、水果中残留的草甘膦、氨甲基膦酸和草铵膦进行

分析, 方法检出限分别为 0.047、0.033 和 0.05 mg/kg, RSD

为 0.91%~12.5%。 

3.3  色谱-质谱联用法 

近年来质谱检测器在痕量分析领域发展迅速, 检测

复杂基质灵敏度高, 实现准确定性定量的色谱-质谱联用

法已成为检测氨基酸类有机磷除草剂残留的首选方法。目

前较多应用的色谱-质谱法主要包括气相色谱-质谱法、反

相液相色谱-质谱法、离子色谱-质谱法和亲水作用色谱-质

谱法。 

3.3.1  气相色谱-质谱法 

气相-质谱法将衍生后的样品及标准物质通过选择离

子模式分段采集特征离子, 国内公布测定食品中草甘膦及

其代谢物的检验标准[14,15], 定量限为 0.05 mg/kg。选择离

子模式采集到的碎片离子易受基质干扰出现假阳性结果, 

三重四极杆质谱技术灵敏度更高、抗干扰更强, 罗彤等[30]

基于气相色谱串联质谱法的选择反应监测模式, 结合保留

时间、定性定量离子对和丰度比, 分析测定茶叶中残留的

草甘膦和氨甲基膦酸, 定量结果更为准确, 检出限分别为

0.01、0.005 mg/kg, RSD 为 3.0%~7.3%。 

3.3.2  液相色谱-质谱法 

(1)反相液相色谱-质谱法 

液质联用技术对衍生与否的样品均能准确、灵敏测定, 

方法较为成熟。国内较多研究及现行标准[16‒17,20]以电喷雾离

子源正离子模式、多反应监测模式质谱条件检测衍生化样品

中氨基酸类有机磷除草剂残留。张燕等[29]优化质谱条件发

现负离子扫描得到的衍生化样品的离子峰响应更好, 检出

限为 0.5 μg/kg, RSD 为 0.6%~8.9%。Dasharath 等[28]也基于

电喷雾离子源负离子模式建立葡萄、玉米、大豆、茶叶基质

中 草 甘 膦 、 AMPA 、 草 铵 膦 、 3-( 甲 基 膦 基 ) 丙 酸

(3-methylphosphinicopropionic, MPPA)、N-乙酰草铵膦残留

的方法, 该方法应用在葡萄和玉米时草甘膦、AMPA、草铵

膦定量限为 0.5 μg/kg, 大豆和茶叶则为 2 μg/kg, MPPA 和 N-

乙酰草铵膦定量限分别为 50、100 μg/kg, RSD 为 2.1%~27%。

未经衍生的样品在负离子扫描下也可准确定性定量分析, 

已在鹰嘴豆、小麦、茶叶等基质中得到应用[51,56,70]。王思威

等[70]建立液相色谱-串联质谱法测定荔枝和香蕉中残留的草

铵膦、MPPA、N-乙酰草铵膦、2-(甲基膦基)乙酸(2-methylpho 

sphinico -acetic acid, MPA), 检出限为 0.005~0.01 mg/kg, 

RSD 为 2.6%~6.3%, 其中 MPA 首次纳入食品基质中草铵膦

代谢物残留的分析, 为检测方法的开发提供研究基础。 

(2)离子色谱-质谱法 

离 子 色 谱 - 质 谱 法 (ion chromatography mass 

spectrometry, IC-MS)直接测定非衍生的样品时多采用负离

子扫描模式, 这也提示直接测定氨基酸类有机磷除草剂时

更适合在负离子模式下进行分析。国内 IC-MS 法的研究较

少, 杜利君等[57]建立直接测定苹果、胡萝卜中草甘膦残留

量的方法, 检出限为 0.03 mg/kg, RSD 为 6.2%~12%, 能满

足检验需要。国外应用 IC-MS 法研究氨基酸类有机磷除草

剂残留较为全面 , 已在谷物、水果、蔬菜基质中得到应   

用[52,60,61]。Adams 等[60]、Melton 等[61]结合 QuPPe 前处理

方案建立谷物、水果中草甘膦(AMPA、N-乙酰 AMPA)和

草铵膦(MPPA、N-乙酰草铵膦)残留的方法, 新增代谢物

N-乙酰草甘膦, 拓宽了 QuPPe-IC-MS 法的监测范围, 除

AMPA 和Ｎ-乙酰 AMPA 检出限为 0.05 mg/kg 外, 其余除草

剂及其代谢物检出限为 0.01 mg/kg, RSD 为 1%~12%。限制

IC-MS 法发展的重要原因是离子色谱仪的成本远大于仅需

更换特定色谱柱耗材的亲水作用色谱-质谱法。 

(3)亲水作用色谱-质谱法 

采 用 极 性 固 定 相 的 亲 水 作 用 色 谱 (hydrophilie 

interaction chromatography, HILIC)在分析传统反相液相色

谱不保留的极性化合物具有明显优势, 样品制备简单, 无

需衍生。近年来国内外研究应用 HILIC-MS 法检测极性化

合物的趋势上升[40,48‒50,62], 国内针对食品中残留的草甘膦

及其代谢物(AMPA)、草铵膦及其代谢物(MPPA、N-乙酰草
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铵膦)已制定检验标准[18,19], 除茶叶检出限为 0.1 mg/kg 外, 

其余食品检出限为 0.05 mg/kg, 符合 GB 2763 规定的检测

要求。欧盟农药残留参考实验室公布官方 QuPPe 检测方法

以来, 不断完善食品基质的种类、除草剂和代谢物的数目, 

最新版修订方法[58]已囊括双丙氨膦、草铵膦、草甘膦及其

相应的代谢物, 应用 HILIC-MS 法除含水量小于 80%的食

品基质检出限为 0.1 mg/kg 外, 其余高含水量食品基质检

出限为 0.02 mg/kg, RSD 为 1%~12%, 比国内标准方法更为

全面、灵敏。 

3.4  毛细管电泳法 

毛细管电泳法借助高压直流电场, 使样品在弹性石

英毛细管中因淌度和分配的差异得以分离。国外研究应用

毛细管电泳法较早, Yoshiaki 等[71]建立 CE-MS 方法直接测

定茶叶中草甘膦、AMPA、草铵膦、MPPA 和双丙氨膦的

残留, 对样品前处理要求低, 检出限为 0.5~10 mg/kg, RSD

为 1.3%~27.7%。Sung 等[72]建立苹果中草甘膦、AMPA 和

草铵膦的毛细管电泳法, 检出限为 1~10 μg/kg, RSD 为

11%~24%。Gotti 等[53]将 SPE 净化后衍生的小麦样品在胶

束电动毛细管电泳下分析草甘膦和氨甲基膦酸的残留, 检

出限分别为 0.1 和 0.05 mg/kg, RSD 小于 6.5%。Wei 等[38]

将含草甘膦和草铵膦的西兰花、大豆衍生样品进入连接微

流控芯片的毛细管电泳仪, 65 s 即可实现检测分离, 检出

限分别为 0.05 和 0.02 μg/kg, RSD 为 1.1%~3.4%。毛细管电

泳法在环境水、土壤分析领域应用较广, 多为实验室研究

用, 国内虽未推广至食品中氨基酸类有机磷除草剂残留的

常规检测, 仍具有一定的发展前景。 

近年来植物源性食品中氨基酸类有机磷除草剂残留

分析方法的研究情况总结如表 3。 

 
 

表 3  植物源性食品中氨基酸类有机磷除草剂残留分析方法概述 
Table 3  Overview of analytical methods of amino acid organophosphorus herbicides in plant-derived foods 

 食品基质 前处理方法 分析方法 文献 

直接测定法 

桔 - IC-CD [69] 

茶叶 - CE-MS [71] 

荔枝、香蕉 - LC-MS [70] 

咖啡鲜果 - HILIC-MS [40] 

水果、蔬菜 - 酶抑制速测卡 [63] 

茶叶 - 农药残留速测仪 [64] 

玉米、小麦、大豆 - ELASA [65, 66] 

苹果、土豆 - 荧光传感器 [67, 68] 

茶叶 QuEChERS LC-MS [56] 

水果、蔬菜 QuEChERS IC-MS [57] 

谷物、水果、蔬菜 QuPPe HILIC-MS [62] 

谷物、葡萄、辣椒 QuPPe IC-MS [60, 61] 

鹰嘴豆、小麦 SPE;QuPPe LC-MS [51] 

大豆 QuPPe+SPE HILIC-MS [50] 

稻米、水果、蔬菜、茶叶 SPE HILIC-MS [48, 49] 

麦芽、玉米、大麦茶 SPE IC-MS [52] 

大豆、大米、面粉、谷物、柑橘、茶叶 液液萃取+SPE IC-CD [34-37, 43] 

间接测定法 

(衍生化法) 

小麦 液液萃取+衍生 LC-UVD [39] 

西兰花、大豆 液液萃取+衍生 CE-LIFD [38] 

茶叶 QuEChERS+衍生 GC-MS [30] 

桃、水果、蔬菜、谷物、茶叶 QuEChERS+衍生 LC-MS [29, 31, 41, 54] 

水果、蔬菜 SPE+衍生 GC-ECD [44] 

大豆、玉米 SPE+衍生 GC-FPD [46] 

小麦 SPE+衍生 CE-UVD [53] 

茶叶 SPE+衍生 LC-MS [42, 45] 

柑橘 液液萃取+SPE+衍生 GC-FPD [33] 

苹果, 中药 液液萃取+SPE+衍生 GC-NPD [23, 27] 

大豆 液液萃取+SPE+衍生 LC-UVD [25] 

桔、板栗、谷物 液液萃取+SPE+衍生 LC-FLD [24, 32, 47] 

葡萄、玉米、大豆、茶叶 液液萃取+SPE+衍生 LC-MS [26, 28] 



第 20 期 曹佳音, 等: 植物源性食品中氨基酸类有机磷除草剂分析方法的研究进展 7209 
 
 
 
 
 

 

4  总结与展望 

氨基酸类有机磷除草剂理化性质特殊, 对痕量分析

造成一定难度, 现有检验标准和检测方法尚未囊括多种除

草剂及其代谢物, 为加强对食品中的该类农药残留进行监

测和控制, 选择合适的分析方法对提高检测的准确度和灵

敏度至关重要。 

液液萃取简便易操作, 但是存在有机溶剂用量大、污

染环境等缺点; 固相萃取节省溶剂、可批量操作, 仍需要

有机溶剂来淋洗活化, 耗时久且可供选择的吸附剂单一, 

串 联 多 个 净 化 小 柱 易 加 大 工 作 量 和 成 本 ; 改 良 的

QuEChERS 法无需淋洗、洗脱等繁琐步骤, 能结合样品特

点选择多种净化材料, 满足复杂基质的净化要求; QuPPe

法虽适应强极性的氨基酸类有机磷除草剂残留检测, 但对

分析仪器有较高的要求。目前现有分析方法多将不同前处

理方法整合优化, 在提高目标化合物灵敏度的同时, 也避

免干扰物对仪器造成损害。对于受仪器限制的常规实验室, 

建议选择衍生化法间接分析测定除草剂残留; 不受耗材、

仪器成本制约时优先考虑改良的 QuEChERS 法和 QuPPe

法。随着分析技术和分析设备的更新, 自动化、在线化的

前处理设备与仪器联用具有较广发展前景。 

色谱-质谱联用技术目前已在氨基酸类有机磷除草剂

残留检测取得阶段性成果, 除草剂衍生与否均能得到准

确、灵敏的测定, 但需要在实验室内进行, 仪器购买成本

高。国内针对极性农药的快速检测技术仍有较大提升空间, 

在保证提高检验效率的前提下, 选择符合分析要求的前处

理方法, 使快速筛检与仪器分析技术相互补充, 联用生物

快速检测法和亲水作用色谱-质谱法进行快速筛查和确证

是新的发展趋势, 需要加快生物传感器等基础研究的科研

成果转化, 形成更为专一、灵敏、量化的分析方案, 为食

品质量安全检测监管工作提供技术支撑。 

为促进氨基酸类有机磷除草剂在植物源性食品中的

科学使用, 需要不断完善残留限量标准和分析技术, 确保

食品质量安全, 同时需要加强膳食暴露、残留量和毒性分

析等综合研究, 防范食品安全风险, 维护人民群众生命安

全和身体健康。 
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