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摘  要: 腐霉利是一种杀菌剂类农药, 主要作用是防治蔬菜、水果及农作物的菌核病、灰霉病及黑斑病, 由于

其抗真菌效果良好, 高效低毒, 因此其在世界各国农业生产中得到广泛应用。腐霉利在果蔬中的残留可能通过

食物链进入动物或人体, 从而危害动物及人体健康与安全, 甚至导致癌症发生, 因此许多国家对农产品中腐

霉利最大残留做了限量要求。2020 年, 我国有多起农产品中腐霉利超标的报道, 凸显出对腐霉利监控检测的

重要性。为了减少腐霉利对消费者的危害, 本文对腐霉利监控检测技术进行了归纳总结, 并展望了该检测技术

未来的发展方向。 
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Research progress on the detection technologies of procymidone 
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ABSTRACT: Procymidone is a fungicide pesticides, the main function of which is to control Sclerotinia 

sclerotiorum, gray mold and black spot of vegetables, fruits and crops. Because of the good antifungal effect, high 

efficiency and low toxicity, it has been widely used in agricultural production all over the world. However, the 

procymidone residues in fruits and vegetables could enter into the bodies of animal or human through the food chain 

and do harm to the health and safety of animal and human, and even lead to cancer. Therefore, many countries have 

made limit requirements for the maximum residue of procymidone in agricultural products. In 2020, there are many 

reports about procymidone residue exceeding the maximum limit in food in China, which highlight the importance of 

monitoring and detecting procymidone. In order to reduce procymidone’s harm to consumers, this paper summarized 

the monitoring detection technology of procymidone, and looked forward to development direction of prophylide 

detection technology in the future. 
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0  引  言 

食品安全问题是全世界共同关注的问题, 食品安全

也是公共卫生事件的主要诱因之一。尽管世界各国对食品

安全问题都特别重视, 且食品安全水平随着科技进步尤其

是食品监控检测技术的不断进步及检测能力的持续提高而

越来越高, 但由于食品质量影响因素繁杂多样, 导致食品

安全事件时有发生, 农药残留超标是其中一个重要因素。 

腐霉利(procymidone)是一种杀菌剂类农药, 主要用于

防治蔬菜水果的菌核病及灰霉病[1‒4], 其他作物或食物如

三七、人参等的黑斑病[5‒8]。腐霉利抗真菌效果良好, 高效

低毒, 因此在世界各国得到了广泛应用。而研究表明, 腐

霉利进入机体后最终代谢产物二氯苯胺与其他芳香胺类一

样对机体有毒性[9]。不同的动物对腐霉利的毒性表现也不

相同[10‒12], 但主要危害动物生殖功能[13‒14]。 

鉴于腐霉利残留对消费者存在危害作用, 世界主要

发达国家欧盟、美国、韩国、日本、加拿大等均对农产品

中腐霉利的最大残留作出限量要求[15]。我国食品安全国家

标准 GB 2763—2019《食品安全国家标准 食品中农药最大

残留限量》也规定了腐霉利在各种食品中的最大残留限量, 

详见表 1。 
 

表 1  我国各种食品中腐霉利最大残留限量标准 
Table 1  Maximum residue limits of procymidone in various 

foods in China 

食品属性 食品类别/名称 最大残留限量/(mg/kg)

谷物 糙米 0.02 

 小麦 0.002 

 大麦 0.002 

 燕麦 0.002 

 黑麦 0.002 

 玉米 0.1 

 鲜食玉米 0.1 

   

油料和油脂 花生仁 0.02 

 葵花籽 0.002 

蔬菜 鳞茎类蔬菜 0.02 

 芸薹属类蔬菜 0.02 

 叶菜类蔬菜 0.02 

 茄果类蔬菜 0.02 

 瓜类蔬菜 0.02 

 豆类蔬菜 0.02 

 茎类蔬菜 0.02 

 根茎类和薯芋类蔬菜 0.02 

 水生类蔬菜 0.02 

 芽菜类蔬菜 0.02 

 其他类蔬菜 0.02 

表 1(续) 

食品属性 食品类别/名称 
最大残留限量

/(mg/kg) 

水果 柑橘类水果 0.02 

 仁果类水果 0.02 

 核果类水果 0.02 

 浆果和其他小型水果 0.02 

 
热带和亚热带水果 

(香蕉除外) 
0.02 

 香蕉 0.005 

 挂果类水果 0.02 

糖料 甘蔗 0.02 

 甜菜 0.02 

食用菌 蘑菇 0.02 

哺乳动物内脏 

(海洋哺乳动物除外)
牛肝 0.1* 

 牛肾 0.02* 

禽肉类  0.01* 

禽类内脏  0.02* 

蛋类  0.02 

生乳 牛奶 0.02* 

注: * 该限量为临时限量。 

 
 
近年来 , 国内时有报道食品中农药腐霉利超标问

题。2020 年以来, 河南省食品安全事件通报中, 多次出现

产品中腐霉利超标的蔬菜食品[16‒19]。而在搜索引擎百度

上输入“食品安全, 腐霉利”时, 可以发现, 我国多个省市

均出现过腐霉利超标的蔬菜食品, 凸显出对食品中腐霉

利监控检测的重要性。因此本文对目前食品中腐霉利残

留监控检测技术进行了综述, 为腐霉利检测技术的进一

步发展提供参考。 

1  理化检测方法 

1.1  液相色谱法  

液 相 色 谱 法 主 要 包 括 高 效 液 相 色 谱 法 (high 

performance liquid chromatography, HPLC)和高效液相色谱

结 合 二 极 管 阵 列 检 测 器 法 (high performance liquid 

chromatography coupled with diode array detection method, 
DAD)。 

有研究 [9]建立了反相高效液相色谱 (reversed-phase 

high performance liquid chromatography, RP-HPLC)法测定

未发酵的葡萄汁及红酒中腐霉利等二氯苯胺类物质, 该方

法检出限为 0.05 mg/kg; 采用了 5种样品提取方法, 其中最

好的提取方法是石油醚浸提, 用此方法提取后, 提取液可

以直接注入到色谱柱进行检测, 不需要进一步的净化, 腐
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霉利回收率达到 106%。而用苯或乙醚以及苯-乙醚混合物

[1:1 或 1:2 (V:V)]作为浸提试剂时, 添加回收率比较低, 且

变异系数较大。HPLC 结合二极管阵列检测器的检测方法

为利用色谱仪探测紫外可见光的所有波长提供了便利, 改

善了 HPLC的选择性, 这样就可以从阻滞行为表现及紫外

光谱特性 2 个方面来确定化合物。DAD 可以选择测定波

长, 从而使检测敏感性达到最大[20]。DAD 在分析测定复

杂基质及高油含量的样品时, 由于可以获取物质的紫外

光谱并在色谱图上评估吸收峰纯度而显得更为有效[8]。因

此, HPLC-DAD 方法被广泛地应用到不同基质中腐霉利

及其他农药的测定, 如油料作物籽粒中[8]、地下水及土壤

中[20‒21]。HPLC 测定腐霉利时, 样品基质的自身性质比样

品的前处理方式对检测结果影响更大, 简单的样品基质如

葡萄酒、地下水、土壤等即使用简单的前处理方法如固相

萃取也可以得到较高的添加回收率[9,20‒21]; 而对于复杂的

样品基质如植物油, 即使是复杂的前处理方法也不一定能

得到比较准确的检测结果[8]。但是 HPLC-DAD 的检测方法

比 液 相 色 谱 质 谱 联 用 法 (liquid chromatography-mass 

spectrometry, LC-MS) 或 液 相 色 谱 串 联 质 谱 法 (liquid 

chromatography tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)要

更经济一些[8]。 

1.2  气相色谱法  

气相色谱法(gas chromatography, GC)主要有气相色

谱质谱联用法 (gas chromatography-mass spectrometry, 

GC-MS)及气相色谱电捕获检测器 (gas chromatograph 

equipped with an electron capture detector, GC-ECD)检测

法等。孙大江等[22]建立了固相萃取气相色谱法测定浆果中

的腐霉利含量, 该方法首先对样品液进行 HLB 固相萃取

净化, 然后由气相色谱检测。HLB 萃取去除可能影响检测

结果的背景物质, 如色素, 提高了分析靶标物的回收率; 

检测方法对腐霉利的定量限为 0.6 ng/g, 线性范围为

0.002~0.2 µg/mL, 加标回收率为 85.8%~99.7%, 相对标准

偏差小于 10%, 说明方法的准确度及精密度比较高。而对

比研究发现, 尽管气相色谱法及气相色谱质谱联用法测定

腐霉利均能达到限量要求, 但 GC-MS检测用时较少, 实际

检测样品用量更节约, 既高效又环保[23]。且 GC-MS 检测

方法准确性比较高, 检测湖水、城市废水、医疗废水及灌

溉用水中的腐霉利其回收率在 86%~116%之间 [24‒25]; 

GC-MS 检测结果稳定性及准确性还与检测对象基质效应

及检测前的萃取技术有关, 双溶剂萃取要比单溶剂萃取效

率更高[24], 萃取试剂成分、浓度、pH 值、用量等也会影响

萃取效果[25]。ZHANG 等[26]建立了 GC-ECD 检测方法对茶

叶中的腐霉利等 3 种农药进行检测, 利用石油醚-乙酸乙酯

浸提茶叶中的农药 , 弗罗里硅固相柱净化 , 然后由

GC-ECD 检测, 腐霉利检测范围 0.01~0.2 µg/mL, 检出限

为 6 ng/mL, 在 绿 茶 及 黑 茶 中 的 加 标 回 收 率 为

92.81%~102.94%, 批内变异系数为 1.29%~3.85%, 批间变

异系数为 2.69%~5.18%, 说明方法的准确性比较高。毕思

远等[27]采用QuEChERS(quick, easy, cheap, effective, rugged, 

safe)前处理技术处理样品, 然后采用 GC-ECD 检测法对柑

橘类水果中的腐霉利等 7 种农药进行检测, 检测腐霉利的

线性范围为 0.02~2 µg/mL, 检出限为 0.9 ng/mL, 加标回收

率为 85.7%~92.6%, 变异系数为 2.22%~2.65%。王德宣等[28]

采用弗罗里硅柱对地表水样进行萃取, 然后经 GC-ECD

检测法检测水中的腐霉利等 3 种农药, 检测腐霉利的线

性 范 围 为 1.0~500 ng/mL, 检 出 限 最 大 残 留 限 量     

0.24 ng/mL, 50 µg/L 的腐霉利添加回收率为 94.2%。对比

上述 3种腐霉利的 GC-ECD检测方法, 检测的准确性及稳

定性均较好; 但三者的检测范围及检出限相差巨大 , 这

可能与它们的前处理萃取方法及检测的样品基质效应有

关。段毅宏等[29]建立了 GC-MS/MS 方法测定药材三七中

的腐霉利, 检出限性范围比较宽为 0.005~25 µg/mL, 加标

回收率为 92.0%~96.4%, 变异系数为 1.26%~4.21%, 说明

方法的精密度比较高 , 重现性比较好; 且对比发现该方

法准确度、灵敏度和线性范围方面均优于 GC-MS、

GC-ECD 检测方法。 

气相色谱法具有灵敏度高、准确性好、稳定性强的特

点。我国对腐霉利的检测, 按照 GB 23200.9—2016《食品

安全国家标准 粮谷中 475 种农药及相关化学品残留量测

定》对谷物、油料与油脂类中腐霉利的检测要求及 GB 

23200.8—2016《食品安全国家标准 水果和蔬菜中 500 种

农药及相关化学品残留量的测定》对水果、蔬菜与食用菌

中腐霉利的检测要求, 均采用气相色谱质谱联用法。 

1.3  其他理化检测方法  

其他一些检测技术也被应用于腐霉利的检测分析 , 

如近红外光谱法(near infrared spectroscopy, NIR)、质谱成像

(mass spectrometry imaging, MSI)技术、毛细管区带电泳

(capillary zone electrophoresis, CZE)检测技术、毛细管电泳

-电喷雾质谱法(capillary electrophoresis-electrospray mass 

spectrometry, CE-ESMS)、分子印迹荧光传感器(molecularly 

imprinted-fluorescence sensors, MI-FS)检测技术等。 

SUN 等[30]利用近红外光谱技术结合变量选择方法对

食用植物油中的腐霉利进行定性检测, 该方法可以对含不

同浓度腐霉利的植物油进行分类, 分类正确率可以达到

98.7%, 分类特异性为 100%, 灵敏度达 95%。该方法不用

对研究对象进行复杂的前处理, 可以直接检测, 因此比较

简单快捷, 但不能对样品进行定量测定, 且样本色泽可能

会干扰检测结果。TAIRA 等[31]利用 MSI 技术测定了腐霉

利在黄瓜中的位置, 因为激光解析电离 MSI 技术可以使小

分子的腐霉利残留无背景信号地离子化成像, 且 MS 强度
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与 GC-MS 测定的值比较一致, 说明这种方法准确度比较

高。毛细管电泳技术(capillary electrophoresis, CE)具有很高

的分离效率, 常被用于分析非挥发性或热降解化学品, 而

且费用低廉, 但它只能用于高效分离成分明确的化合物。

毛细管区带电泳(capillary zone electrophoresis, CZE)属于

CE 的一种, 它可以通过选择电解质溶液的 pH 值, 非常便

捷地测定和表征有机碱类物质。CZE 具有分离时间短、高

效高通量、试剂耗费极少、背景电解质简单、依靠分子量

分离混合物的特性, 因而被广泛应用于各种基质中有机碱

类物质的测定。RODRÍGUEZ 等[32]采用固相柱对葡萄中腐

霉利进行提取, 经 CZE 对葡萄中的腐霉利等 3 种农药进行

测定 , 在最佳 pH 值条件下 , 腐霉利的加标回收率为

91.32%~93.02%, 变异系数为 2.08%~3.79%, 定量限为 

0.30 µg/mL。此外 RODRÍGUEZ 等[33]又建立了毛细管电泳

-电喷雾质谱方法, 对苹果、葡萄、桔子、梨、草莓及西红

柿中的腐霉利及噻苯达唑进行检测, 首先采用固相萃取技

术进行样品制备, 然后样品在电喷雾装置中进行阳离子化, 

后经质谱仪测定 , 腐霉利在不同水果中添加回收率为

71%~80%, 变异系数在 6%~11%, 定量限均为 0.05 µg/mL, 

该定量限比欧盟对葡萄、梨、草莓及西红柿中腐霉利的限

量要求更低, 但高于苹果及桔子的限量要求。总体上, 毛

细管电泳方法的检出限比较高, 因此近些年该方法在腐霉

利的检测中使用比较少。分子印迹荧光传感器检测技术, 

既有荧光传感器的速度快、高灵敏度、特异性好的优点, 又

结合了分子印迹材料耐高温高压, 抗复杂环境干扰的长处, 

因此该项技术灵敏、稳定、快速。黄一[15]用异硫氰酸荧光

素修饰二氧化硅纳米颗粒骨架, 并对腐霉利进行印迹, 从

而制备出腐霉利的分子印迹荧光传感器, 并以此检测湖水

及人参中的腐霉利, 检出限性范围为 0~40 nmol/L, 而且特

异性比较强, 只与腐霉利产生反应, 18 min 即可得到检测

结果 , 3 个浓度水平腐霉利在湖水中的添加回收率为

97.8%~118.9%, 变异系数为 2.12%~4.18%; 人参中的添加

回收率为 93.2%~109.7%, 变异系数为 1.14%~2.36%; 检测

结果与 GC-MS 检测结果趋势一致, 说明该检测方法重复

性、稳定性好, 且灵敏度、准确性较高。 

腐霉利的其他理化检测方法往往存在着各种需要改

进的地方, 因此应用不如液相色谱法或气相色谱法广泛。

但也是腐霉利检测的补充方法。 

2  免疫学检测方法  

免疫学检测方法是以抗原抗体特异性反应 , 结合

酶、放射性元素、量子点等各种标记材料建立起来的检

测方法[34]。免疫检测方法在各种生物分析装置中扮演着至

关重要的角色, 比如临床诊断、体内药物分析、环境监测、

食品安全监测方面提供定量、半定量或定性检测[35]。有些

免疫学检测方法也被应用到腐霉利的监控检测中。 

FERNANDEZ-ALBA 等[36]采用竞争抑制酶联免疫吸

附测定(enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA)试剂盒, 

对辣椒中的腐霉利进行检测, 切碎的辣椒样品与无水硫酸

钠混合均匀, 用乙酸乙酯提取 5 min, 弃沉淀, 上清提取液

真空旋转蒸干, 残留物复溶于石油醚中, 将此石油醚用硅

胶固相萃取柱萃取净化, 洗脱后蒸干, 残留物分别溶于石

油醚及水中, 溶解于石油醚中的部分用 GC 进行分析, 而

溶解于水中的部分通过超声波处理用 ELISA 试剂盒进行

检测。试剂盒检测的线性范围为 1~16 ng/g, 检出限为   

0.6 ng/g, 试剂盒特异性比较强, 与其他农药乙烯菌核利

(vinclozolin)、异菌脲(iprodione)、多菌灵(carbendazime)、

乙 菌 利 (clozolinate) 、 苯 菌 灵 (benomyl) 、 噻 苯 唑

(thiabendazole)几乎不反应, 交叉反应率均在 0.01%以下; 

样品的加标回收率为 70.2%~120.9%, 批内变异系数为

3.5%~18%, 批间变异系数为 8%~16%。而同时用 GC 法测

定的检出限为 8 ng/g, 免疫学检测方法的检出限大大低于

GC 法。试剂盒与 GC 法相比, 准确性稍差, 但灵敏性更高, 

且可以大批量检测, 同时费用相对较低。邹强[37]通过人工

合成抗原、动物免疫、细胞融合、阳性杂交瘤筛选, 得到

一株分泌抗腐霉利单克隆抗体的阳性杂交瘤细胞株, 并利

用阳性杂交瘤细胞的培养上清液, 初步建立了腐霉利间接

竞争 ELLISA 检测方法 , 该法的半数抑制浓度(the 50% 

inhibitory concentration, IC50 )为 71 ng/mL, 根据文中给出

的 抑 制 曲 线 及 回 归 方 程 式 , 可 以 计 算 检 出 限 约 为     

2.36 ng/mL(根据所建立的标准曲线, 把 15%抑制率时所对

应的腐霉利浓度作为方法的检出限)。尽管该免疫检测方法

与 FERNANDEZ-ALBA[36]使用的试剂盒相比, 灵敏度比较

低, 但也完全能满足我国对腐霉利检出限量要求。 

免疫学检测方法比较快速 , 可以实现大批量筛查 , 

因此免疫学检测方法在食品安全检测领域得到越来越广

泛应用。 

3  展  望 

随着世界经济发展、生活水平的提高, 人类对食品质

量及安全的关注度空前提高。对食品的要求已经不单是数

量上的满足, 更是对品质提出了更高的要求, 包括食品的

新鲜程度、污染物残留等。因此, 对食品检测技术也提出

了更严格的要求, 一方面要求检测方法的灵敏度要高, 确

保能够检测出含有药物残留的食品, 杜绝不合格的食品流

通到消费者的餐桌上; 另一方面要求检测技术要快并且高

通量, 可以同时检测多个样品, 这样可以减少因质检造成

的食品储存时间延长、新鲜度降低的风险。 

目前对于腐霉利的检测, 色谱法报道的比较多, 也

比较成熟, 且随着样品前处理技术, 特别是提取、浓缩、

净化技术的发展, 使得色谱检测方法对食品样品中腐霉
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利的检出限进一步降低, 提高了对食品中腐霉利的监控

能力和水平。尽管色谱法灵敏、准确、重现性好, 但限于

色谱法内在的不足之处, 如仪器昂贵、需要经过专业培训

的人员才能操作、检测费用比较高等问题, 只是局限于国

家的食品质量监控检测单位、高等院校及科研单位及大

型公司使用, 对于一般的中小企业或地方小的科研院所, 

很难开展相关研究或购买相关仪器, 制约了色谱法的普

及推广应用。 

免疫学检测方法是基于抗原抗体反应结合各种标记技

术建立起来的检测技术, 抗原抗体特异性反应决定了这种

方法的特异性比较强, 而标记材料扩大了反应信号增加了

反应的灵敏性, 因此免疫学检测方法具有灵敏度高、特异性

强及大批量检测等优点。且免疫学方法检测耗时比较短, 基

本在 2 h 以内, 相应仪器比较简单、便宜, 因此各种免疫学

检测方法在食品安全检测中得到了广泛应用。特别是肉眼可

视的胶体金免疫层析试纸检测方法, 更是操作简单, 直接用

肉眼对检测结果进行判断, 检测耗时只有 1~5 min, 而且不

需要检测仪器辅助, 实现了现场实时检测, 因此尽管金标免

疫层析试纸只是定性检测且灵敏度相对较低, 但由于其简

单快速, 还是得到了广泛的应用包括对农药残留[38]、兽药残

留[39‒40]、饲料违禁添加物[41‒42]、霉菌毒素[43‒44]、环境重金

属污染物[45‒46]、食物过敏原及抗营养因子[47‒48]、细菌[49‒50]、

病毒[51‒52]等的监控检测。目前, 有关腐霉利免疫学检测方法

的报道总体比较少, 更缺少有关免疫层析检测技术的报道。

因此, 未来可以采用新型标记材料如纳米量子点标记材料

建立高灵敏性的腐霉利免疫检测试剂盒; 也可以采用金纳

米颗粒或金纳米棒标记建立腐霉利快速检测试纸。我国农业

部鼓励采用快速检测方法对食品样品进行快速筛查, 建立

腐霉利快速检测技术, 既符合国家要求, 也符合市场需要, 

因此腐霉利快速检测产品应用前景也比较广阔。同时, 腐霉

利快速检测技术产品的研发应用, 也将为有效监控腐霉利

的不法使用, 降低由腐霉利残留超标造成的食品安全风险

提供有力的技术支持。 
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