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水产品中农药残留国内外标准体系分析与 

检测方法研究进展 

王维茜, 杜业刚*, 陈玉浩 

(深圳市计量质量检测研究院, 深圳  518131) 

摘  要: 水产品作为优质膳食来源之一, 不规范使用农药行为使渔业养殖水源被污染, 水产品的质量安全面

临极大的威胁。针对水产品中药物残留的监督抽检主要集中在兽药残留的检测, 但对水产品中农药残留存在

监管不足的问题。本文分析了国内外水产品中农药残留限量标准的差异, 发现我国在农药数量和最大残留限

量项次两方面与国际食品法典委员会相当, 但与欧盟、美国、日本等其他主要贸易国家有较大差距, 特别是对

法规之外且非豁免的农药的“一律限量”要求是我国食品质量安全管理的空白, 这为我国完善水产品中农药最

大残留限量标准制修订提供参考。同时, 本文从提取、净化、检测 3 个方面综述了水产品中农药残留的检测

方法。建立简便快捷的水产品中多农药残留分析方法对于及时和准确地摸排水产品中的农药污染状况, 提早

发现可能存在的安全隐患, 减少食品安全事故的出现具有重要意义。 
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Analysis of domestic and foreign standard system and research progress of 
detection methods for pesticide residues in aquatic products 

WANG Wei-Qian, DU Ye-Gang*, CHEN Yu-Hao 

(Shenzhen Academy of Metrology and Quality Inspection, Shenzhen 518131, China) 

ABSTRACT: Aquatic products are one of the sources of high-quality meals, non-standard use of pesticides have 

polluted the water source of fishery breeding, and the quality and safety of aquatic products are facing a great threat. 

The supervision and sampling inspection of drug residues in aquatic products mainly focus on the detection of 

veterinary drug residues, but there is a problem of insufficient supervision of pesticide residues in aquatic products. 

This paper analyzed the differences of pesticide residue limit standards in aquatic products at home and abroad. It is 

found that China is equivalent to the Codex Alimentarius Commission in terms of pesticide quantity and maximum 

residue limit items, but there is a large gap with other major trading countries such as the European Union, the United 

States and Japan. In particular, the “uniform limit” requirement for pesticides outside the regulations and not 

exempted is a blank in China’s food quality and safety management, this provides a reference for perfecting the 

formulation and revision of the maximum residue limit standard of pesticides in aquatic products in China. At the 

same time, this paper summarized the detection methods of pesticide residues in aquatic products from 3 aspects of 
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extraction, purification and detection. The establishment of a simple and fast method for the analysis of multi 

pesticide residues in aquatic products is of great significance for timely and accurately identifing the pesticide 

pollution status in aquatic products, discovering potential safety hazards in advance, and reducing the occurrence of 

food safety accidents.  

KEY WORDS: aquatic product; pesticide residue; maximum residue limit; detection method 
 
 

0  引  言 

随着社会的快速发展, 我国居民的饮食结构发生了

巨大改变, 过去以谷物为基础的消费模式正在向高营养价

值食品为基础的消费模式转变[1], 其中水产品以其味道鲜

美、营养丰富成为重要的优质蛋白来源之一。我国水产品

主要以人工养殖为主, 据农业农村部渔业渔政管理局统计

数据显示, 2015—2020 年, 我国养殖水产品产量占全国水

产品总产量的比重由 73.7%提升至 79.8%, 包括以螃蟹、鱼

类为主的淡水养殖和涵盖鱼、虾、贝、藻及其他海生生物

的海水养殖[2]。施用农药是现代农业防治病虫害的重要一

环, 但一部分农药直接或者间接残存于食品本身及土壤和

水体环境中[3‒5], 通过地表径流、淋溶、挥发等途径进入养

殖水, 同时随着稻鱼互作、稻蟹互作等养殖方式在全国推

广, 杀虫剂、清塘剂、抗菌或杀螺剂的不规范使用, 养殖

水中的有毒有害物质富集到水产品中, 最终通过食物链富

集到人体内, 危害人类健康[6‒9]。 

近年, 我国出口水产品中农药残留超标事件频发, 如

出口日本的泥鳅中硫丹超标、梭子蟹和鳗鱼中氟乐灵超标、

花蛤及其加工食品中扑草净超标等[10‒13]。目前我国对水产

品的质量安全监测指标主要关注兽药残留(包括但不限于

孔雀石绿类、磺胺类、硝基呋喃类代谢物、氯霉素类和喹

诺酮类等)且已经得到了较好的控制[14‒17], 而可能影响水

产品质量安全的农药残留并未引起足够重视, 这也将使相

关出口企业面对进口国家严苛标准时遭受重大经济损失。

日本作为中国水产品出口主要目标市场之一, 早在 2007

年就追加了水产品中禾草丹、溴氰菊酯及呋喃硫威残留农

药的检查, 2021 年日本卫生劳动和福利部拟修订《食品卫

生法》, 试图将部分水产动物中 2,4-二氯苯氧乙酸(2,4-滴)

最大残留限量(maximum residue limits, MRLs)由 1 mg/L 降

低到 0.01 mg/L[18]。随着国际各进口市场的需求更加复杂, 

实施技术性贸易措施的国家和产品范围不断扩大, 技术性

贸易措施形式更严格和隐蔽, 出口水产品面临严峻考验。

为了降低水产品中有害物质对人体健康产生的风险, 防范

出口贸易措施壁垒, 增强中国水产品的市场竞争力, 应尽

快规范水产品中农药残留检测技术和标准。本文对水产品

中可能残留的农药种类、国内外水产品中农药残留限量标

准差异和水产品中农药残留检测技术进行综述, 为我国完

善水产品中农药最大残留限量标准制修订和建立简便快捷

的水产品中多农药残留分析方法提供参考。 

1  水产品中农药残留现状 

水产品中残留的农药主要是养殖环境中的除草剂和

养殖滥用的杀菌剂和杀虫剂等[19‒20]。朱晓玲等[21]从湖北省

养殖环节和流通环节的 39 个水产品种中检出有机氯农药

残留, 主要为 p,p’-滴滴伊、氧氯丹、六氯苯。孙秀梅等[22‒23]

通过气相色谱-串联质谱法对养殖环境(底泥、水体)及水产

品中 10 种拟除虫菊酯类农药(pyrethriods pesticide, PYRs)

和 28 种有机磷农药进行了分析, 发现拟除虫菊酯类农药

在养殖环境和水产品中都有不同程度检出, 而有机磷农药

主要在水产品中有检出, 其中调查区域贝类样品中三唑磷

检出率较高。王守英[24]通过检测崇明地区不同养殖基地的

养殖水体、底泥和水产品发现, 污染物主要为多菌灵、扑

草净、氟虫腈的代谢产物、阿维菌素、乙氧喹啉等种植业

常用农药, 其中阿维菌素、乙氧喹啉含量较高, 可能破坏

养殖水体中的生态系统, 并且对水产品的质量安全形成潜

在威胁。分析还发现 80%的水产品均有农药检出, 其中 1

个草鱼样品筛查出 7 种农药残留、1 个鳜鱼样品筛查出 4

种农药残留且敌百虫含量较高, 2 个草鱼样品中乙氧喹啉

残留超出了欧盟(European Union, EU)标准限量要求。综上, 

养殖环境和水产品中农药残留的现象极为普遍, 对人体健

康造成了极大威胁 , 急需加强水产品质量安全监管 , 建

立、健全水产品质量安全管理体系。 

2  国内外水产品中农药残留标准体系的对比分析 

农药 MRLs 标准是国际食品贸易的主要技术性手段

和市场准入门槛, 也是各国构建贸易壁垒的主要措施, 因

此需要时刻关注我国与主要水产贸易国、地区和组织在水

产品农药 MRLs 标准体系中的差异。我国水产品中农药

MRLs 强制性国家标准是 GB 2763—2021《食品安全国家

标准 食品中农药最大残留限量》和 GB 31650—2019《食

品安全国家标准  食品中兽药最大残留限量》共制定了

水产品中 5 种农药的 12 项 MRLs, 其中六六六和滴滴涕

作为农药于 GB 2763—2021 中限定其 MRLs, 溴氰菊酯

和氯氰菊酯/α-氯氰菊酯以兽药于 GB 31650—2019 中规

定其 MRLs。国际食品法典委员会 (Codex Alimentarius 

Commission, CAC)对水产品中溴氰菊酯、氟苯脲、虱螨脲

和甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 4 种农药制定了 9 项
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MRLs[25‒26], 中国与 CAC 皆制定 MRLs 的农药仅有溴氰菊

酯, 限量值均为 30 μg/kg。EU《关于植物源和动物源食品

和饲料中的农药最大残留》法规(EC 396/2005)[27]对水产品

中氯氰菊酯、溴氰菊酯、氟苯脲、除虫脲等 7 种农药制定

了 7 项 MRLs, 同时规定除法规之外且不属于豁免物质的

农药均执行 0.01 mg/kg 的限量标准。中国与 EU 皆制定

MRLs 的农药有 2 种, 分别为氯氰菊酯和溴氰菊酯。中欧

对氯氰菊酯的 MRLs 标准规定一致均为 50 μg/kg, 溴氰菊

酯 MRLs 值 EU 的制定严于中国。美国食品药品监督管理

局(food and drug administration, FDA)对水产品中溴氰菊

酯、二甲戊灵、甘草磷等 33 种农药制定了 56 项限量规定, 

还制定了“零残留量”的相关要求, 规定初级农产品在出货时

不允许有化学农药残留[28‒29]。中国和美国皆制定 MRLs 的农

药仅有溴氰菊酯且限量要求严于中国。日本《肯定列表制度》

规定了131种264项农药在水产品中的MRLs, 同样规定除法

规之外且不属于豁免物质的农药均执行0.01 mg/kg的限量标

准[30]。中国和日本双方皆制定水产品中 MRLs 的农药有 2

种, 分别为滴滴涕和氯氰菊酯, 中国制定的滴滴涕标准更

为严格, 日本对氯氰菊酯的限制更细致和严格。中国与

CAC、EU、美国、日本对于水产品中农药 MRLs 对比情况

见表 1。此外, 韩国也对法规之外且非豁免的农药实行“一

律标准”限量值为 0.01 mg/kg, 澳大利亚则更严格一律要求

“不得检出”[31]。综上, 我国与 CAC 对于水产品中农药残留

要求除了农药种类不同, 农药数量和 MRLs 项次两方面差

距不大, 但均与其他主要贸易国家都有较大差距, 特别是

对法规之外且非豁免的农药的“一律限量”要求是我国食品

质量安全管理的空白。因此, 应加快水产品中农药 MRLs

标准的制修订工作, 以应对技术性贸易壁垒, 确保我国水

产品的顺利出口, 同时根据我国情况, 建立相应的“一律标

准”, 确保进口食品质量安全。 

 
表 1  中国与 CAC、EU、美国、日本对于水产品中农药 MRLs

情况表 
Table 1  Comparison table of pesticide MRLs in aquatic products 

between China and CAC, EU, the United States and Japan 

项目 中国 CAC EU 美国 日本

农药数量 5 4 7 33 131 

MRLs 项次 12 9 7 56 264 

有无“一律标准”要求 无 无 有 有 有 

 

3  水产品中农药残留的前处理和检测方法 

我国可用于水产品中农药残留的检测标准主要是国

家强制标准, 国家标准对水产品中农药残留检测技术的比

较分析见表 2, 除了以下明确规定适用于水产品中农药残

留检测方法的标准外, 其他食品安全国家标准虽可参照执

行, 但由于水产品基质相对复杂, 高蛋白高磷脂且待测组

分含量较低, 很难照搬其他基质样品的提取净化步骤, 给

检验人员造成有限量无标准、有标准无方法的困惑。通过

对国家标准的分析发现, 通常采用丙酮、乙腈或者混合溶

剂作为提取剂, 净化方式主要采用固相萃取法(solid phase 

extraction, SPE)和 QuEChERS 法, 在检测仪器的选择上, 

则根据不同农药的性质决定。 

 
表 2  我国国家标准中对水产品农药残留检测技术的比较 

Table 2  Comparison of detection techniques for pesticide residues in aquatic products in China’s national standards 

标准号 适用范围 提取溶剂 净化方法 检测仪器 

标准名称 
适用于出口鳄鱼 14 种有机氯农药残留

量的检验, 其他食品可参照执行 
丙酮-石油醚 

SPE: 弗罗里硅土净

化柱 
气相色谱仪(配

ECD) 

GB 23200.88—2016《食品安全国

家标准 水产品中多种有机氯农

药残留量的检测方法》 

适用于鱼的可食性组织中阿维菌素和

伊维菌素残留量的检测 
乙腈 

SPE: 无水硫酸钠柱

和碱性氧化铝固相

萃取柱净化后衍生 

高效液相色谱仪

(配荧光检测器)

GB 29695—2013《食品安全国家

标准 水产品中阿维菌素和伊维

菌素多残留的测定 高效液相色

谱法》 

适用于鱼和虾可性组织中氯氰菊酯、氰

戊菊酯和溴氰菊酯残留量的检测 
乙腈 

SPE:  C18 柱和氧化

铝柱 
气相色谱仪(配

63Ni ECD) 

GB 29705—2013《食品安全国家

标准 水产品中氯氰菊酯、氰戊菊

酯、溴氰菊酯多残留的测定 气相

色谱法》 

适用于水产品的可食组织中氟乐灵残

留量的检测 
丙酮 

SPE: 弗罗里硅土净

化柱 
气相色谱仪(配

ECD) 

GB 31660.3—2019《食品安全国

家标准 水产品中氟乐灵残留量

的测定 气相色谱法》 

适用于水产品可食部分中三嗪类、酰胺

类、二硝基苯胺类除草剂残留量的测定
乙酸乙酯-二氯甲烷

凝胶色谱柱+ SPE: 

HLB 柱 

气相色谱质谱-

联用仪(EI 源)
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表 2(续) 

标准号 适用范围 提取溶剂 净化方法 检测仪器

DB 37/T 3406—2018《水产品中

三嗪类、酰胺类、二硝基苯胺

类除草剂残留量的测定 气相

色谱-质谱法》 

适用于水产品可食部分中辛硫磷、巴胺磷、

倍硫磷、马拉硫磷、二嗪农、敌百虫、敌敌

畏、甲基吡啶磷和蝇毒磷残留量的检测 

1%乙酸乙腈 QuEChERS 法: PSA 吸附剂
液相色谱-串

联质谱仪
(ESI+) 

GB 31656.8—2021《食品安全国

家标准水产品中有机磷类药物

残留量的测定 液相色谱-串联

质谱法》 

适用于鱼、虾、蟹、贝、海参、龟鳖类可食

性组织中二甲戊灵残留量的检测 
乙腈 

SPE+QuEChERS 法: HLB

柱+C18 吸附剂 

液相色谱-串

联质谱仪
(ESI+) 

GB 31656.9—2021《食品安全国

家标准 水产品中二甲戊灵残

留量的测定 液相色谱-串联质

谱法》 

适用于鱼和虾可食性组织中四聚乙醛残留

量的检测 
乙腈 

QuEChERS 法: 无水硫酸

镁+C18+PSA 吸附剂 

液相色谱-串

联质谱仪
(ESI+) 

注: 电子捕获检测器(electron capture detector, ECD); N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA); 电子轰击(electron impact, EI); 电喷

雾离子源(electrospray ionization, ESI)。 

 

3.1  提取溶剂 

对于中极性和弱极性农药一般选择乙酸乙酯、甲醇、

正己烷和二氯甲烷作为提取剂, 但由于脂溶性强, 易萃取

出水产品的脂类等干扰物, 回收率无法保证。极性农药之

间也存在较大差异, 在提取溶剂的选择上不尽相同, 通常

会优先选择中等极性或者极性稍强的溶剂, 如丙酮或乙腈, 

但强极性溶剂会使蛋白质快速失水变性, 导致样品迅速结

块, 影响提取效率, 且丙酮在提取过程中也会提出大量杂

质不利于后续净化, 而乙腈提取水分多, 若不置换溶剂将

使毛细管色谱柱有较大柱流失[32‒36]。朱富强等[37]在加入

提取溶剂前, 加水稀释使水产品样品分散均匀有利于待

测化合物的提取, 采用乙腈或 1%甲酸乙腈作为提取溶剂, 

25 种磺酰脲类及磺酰胺类除草剂的回收率均大于 62%。

王勇等[38]用乙腈:水(90:10, V:V)溶液作为萃取溶剂既能保

证 140 种目标化合物回收率大于 70%, 又能减少滤液中水

分对目标化合物的干扰, 随着混合溶剂中水的比例增加, 

部分农药回收率降低明显。马丽莎等[39]比较了乙腈、0.10%

甲酸-乙腈、0.30%甲酸-乙腈及正己烷-丙酮(1:1, V:V)对稻

田水产品中氟虫腈及其代谢物的提取效率发现, 0.10%酸

化乙腈提取效率最高且随甲酸浓度的增加提取效率下降, 

而正己烷-丙酮作为提取剂, 脂类等共萃干扰物多, 回收率

偏低且相对标准偏差大。因此, 检验人员应该根据目标农

药特性和样品类型选择合适的提取溶剂或混合溶剂进行提

取, 去除杂质干扰, 保证待测农药的灵敏度和回收率。 

3.2  净化方式 

水产品中脂肪、蛋白含量丰富, 提取液的净化除杂是

水产品中药物残留检测的重点和难点[40‒41]。由表 2 可以看

出, 国家标准中常用的净化方法是 SPE, 根据目标农药的

性质选择不同的净化小柱, 再用合适的溶剂洗脱收集。该

方法虽然回收率稳定, 但是耗时耗力, 净化柱特异性强导

致无法实现大量样品的高通量快速检测。QuEChERS 法最

先被应用于植物性样品的除杂分析, 通过吸附剂的优化在

动物性样品中也能得到高效、准确的结果[42], 这一方法也

被写入 2021 年新发布的 GB 31656 水产品中药物残留检测

系列标准中。常见的 QuEChERS 吸附剂有能除极性成分脂

肪酸、糖类、酚类以及较强极性色素的 PSA, 除弱极性色

素和甾醇等的石墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB)

和除油类等非极性杂质的 C18 等
[43]。马丽莎等[39]研究稻田

水产品中氟虫腈及其代谢物吸附剂的净化效果时发现弗罗

里硅土除杂能力最差、背景干扰强, 其次是中性氧化铝, 

PSA 和 C18 净化效果最佳, 净化液澄清、基线平整、无明

显干扰峰。尹怡等 [44] 用聚苯乙烯 - 二乙烯基苯作为

QuEChERS分散固相吸附剂净化水产品中 13种农药, 回收

率范围为 75%~120%, 相对标准偏差小于 15%, 灵敏度

高 , 且价格低廉 , 适用于水产品中农药多残留的定量定

性检测。臧国栋等 [45]用 EMR-Lipid 除脂萃取盐包净化

去除水产品中脂质, 49 种农兽药在 2.0~100 μg/L 范围内

线性关系良好, 相关系数大于 0.990, 加标回收率范围为

70.5%~109.6%。优化的 QuEChERS 法可减少检验时间, 提

高水产品中农药残留检测效率, 降低检测成本。 

3.3  检测仪器 

在仪器的选择上, 由于色谱法在检测器的灵敏度及

确证检测技术上存在不足, 现行的农药多残留检测技术主

要以色谱-质谱联用为主。对于热不稳定或者受热易降解的

农药, 宜用液相色谱-质谱联用仪进行分析, 易挥发组分则

比较适合采用气相色谱-质谱联用仪进行检测[46‒47]。LI 等[47]

基于气相色谱-四极杆-飞行时间质谱仪精确质量数据谱库

建立了气相色谱-四极杆-飞行时间质谱法筛查果蔬中 439

种农药残留的方法。孟祥龙等[48]建立了凝胶渗透色谱-气相
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色谱-三重四极杆串联质谱法快速检测水产品中有机氯和

菊酯类多种农药残留的方法, 检出限为 0.03~2.87 μg/kg。

王勇等[38]采用新型脂肪吸附剂去除水产品中脂肪和磷脂

等杂质, 利用超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱质谱

法建立了水产品及干制水产品制品中 116种农药和 24种生

物毒素残留量的检测方法。近年来, 免疫分析法、毛细管

电泳法、光谱分析法、生物传感器等分析技术也开始应用

于水产品中药物残留的检测。黄惠威等[49]建立了间接竞争

酶联免疫分析方法, 快速检测氟乐灵农药, 采用气相色谱

法进行验证, 两种方法测定结果呈现良好的线性关系, 方

法灵敏度强、特异性强、准确度高。刘燕頔[50]利用分子印

迹纳米膜对五氯酚、对硫磷和滴滴涕类化合物的特异性吸

附, 建立了固相萃取结合气相色谱-串联质谱检测方法, 方

法回收率、重现性和灵敏度均能满足国家标准要求。随着

水产品质量安全检测能力的提升, 现场快检、风险筛查预

警及多信息确证等技术快速发展, 使水产品农药残留检测

技术体系更加完善。 

4  结束语 

我国在水产品中农药残留限量标准体系上与部分国

家有较大差距, 特别是对法规之外且非豁免的农药的“一

律限量”要求是我国食品质量安全管理的空白, 应加强水

产品中农药残留限量标准制修订工作, 以确保其食品安全, 

打破出口技术壁垒。同时, 应加大对水产品药物残留检验

领域的研究投入, 关注前沿技术, 持续提高前处理效率和

检测技术的灵敏度, 改善水产品质量安全状况和针对水产

养殖农药使用的监管效能, 同时为初步评估人体受到水产

品中农药暴露的风险提供技术支撑, 为农药残留限量标准

体系的完善提供依据。 
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