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摘  要: 目的  评价酶抑制法在检测蔬菜中有机磷和氨基甲酸酯类农药残留中的准确性。方法  采用酶抑制

法与实验参比方法对从农贸市场等地购买的蔬菜样品进行检测, 共评价了 23种适用酶抑制法的有机磷和氨基

甲酸酯类农药。结果  酶抑制法和实验参比方法检测结果平均符合率为 77%, 鳞茎类和茄果类蔬菜结果符合

率较高。以 23 种农药为评价项目时阳性结果符合率为 64%, 扩大至 30 项农药后, 总体结果符合率提高至 88%, 

农药检出率高达 95%; Kappa 检验结果表明扩大农药评价项目范围后, 两种方法检测结果一致性程度由中等水

平变为较强水平; 部分蔬菜因农药最大残留标准及评价体系滞后出现无法判断情况; 试剂盒质量差、酶抑制

法特异性不高、快速检测取样不均匀等导致结果符合率低。结论  酶抑制法在蔬菜农药残留快速检测中有一

定应用价值, 但准确性受多种因素影响, 未来的研究应着重于提高酶抑制法的特异性和准确性, 建立更为科

学的方法评价体系, 为加强食用农产品安全监管提供支持。 
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Accuracy evaluation of enzyme inhibition method for determination of 
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the accuracy of the enzyme inhibition method in detecting residues of 

organophosphate and carbamate pesticides in vegetables. Methods  The enzyme inhibition method and the 

experimental reference method were used to test vegetable samples purchased from farmers’ markets and other 

places, evaluating a total of 23 kinds of organophosphate and carbamate pesticides applicable to the enzyme 

inhibition method. Results  The average consistency rate between the enzyme inhibition method and the 

experimental reference method was 77%, higher consistency rates for bulb vegetables and solanaceous fruit 
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vegetables. When 23 kinds of pesticides were used as evaluation items, the positive result concordance rate was 64%. 

After expanding to 30 pesticide items, the overall result concordance rate increased to 88%, and the pesticide 

detection rate was as high as 95%. The Kappa test results indicated that after expanding the range of pesticide 

evaluation items, the consistency between the two methods’ detection results changed from a moderate level to a 

higher level. Some vegetables showed undeterminable situations due to the lag in pesticide maximum residue 

standards and evaluation systems; poor quality of test kits, low specificity of the enzyme inhibition method, and 

uneven sampling in rapid testing contributed to the low concordance rate. Conclusion  The enzyme inhibition 

method has certain application value in the rapid detection of pesticide residues in vegetables, but its accuracy is 

influenced by various factors. Future research shall focus on improving the specificity and accuracy of the enzyme 

inhibition method, establishing a more scientific method evaluation system, and providing support for strengthening 

the safety supervision of edible agricultural products. 
KEY WORDS: rapid detection method; enzyme inhibition method; pesticide residues; accuracy evaluation 

 
 

0  引  言 

在当前食品安全问题日益受到重视的背景下, 蔬菜

作为日常饮食中不可或缺的组成部分, 其农药残留问题尤

为引人关注。有机磷和氨基甲酸酯类农药因其广泛的使用

和潜在的健康风险, 成为蔬菜残留监控的重点[1–3]。传统的

检测方法虽然在准确性上具有优势, 但往往耗时较长, 成
本较高, 难以满足快速检测的需求, 特别是在现场检测和

大规模筛查方面[4–6]。因此, 发展快速、经济、有效的农药

残留检测技术显得尤为迫切[7]。 
蔬菜农药残留的快速检测方法包括酶抑制法[8]、胶体

金免疫层析法[9]、生物传感器法[10]、近红外光谱法等[11–12]。

常见的农药包括有机磷及氨基甲酸酯类、拟除虫菊酯类、

有机氯等, 其中有机磷及氨基甲酸酯类占比较大, 酶抑制

法适用于有机磷和氨基甲酸酯类农药, 成为了农药残留快

速检测的主要手段[12–15]。在一定条件下, 有机磷和氨基甲

酸酯类药物对胆碱酯酶正常功能具有抑制作用, 其抑制率

与药物的浓度相关, 正常情况下, 酶催化神经传导代谢产

物(乙酰胆碱)水解, 其水解产物与显色剂反应, 产生黄色

物质, 通过分光光度计测量波长 412 nm 处的吸光度, 通过

抑制率可以判断出样品中是否有高剂量有机磷或氨基甲酸

酯类农药的存在[8]。 
酶抑制法检测快速、检测成本低廉、操作简单、检测

仪器体积较小, 便于携带, 因此酶抑制法被广泛应用于基

层农产品质量安全日常监管和生产经营主体的自控自检中, 
甚至进一步被应用在餐饮服务食品安全保障活动中[16–19]。

但酶抑制法也存在一定的局限性, 易受干扰出现假阳性、

检出限高、灵敏度低、检测农药种类有限等局限性[20–21], 可
能会出现农药残留漏检和误检的情况。市场监督管理总局

发布的 KJ 201710《蔬菜中敌百虫、丙溴磷、灭多威、克

百威、敌敌畏残留的快速检测》中提示了葱、蒜、萝卜、

韭菜、芹菜、香菜、茭白、蘑菇及番茄等蔬菜, 含有对酶

有影响的植物次生物质, 容易产生假阳性。研究表明, 辣
椒中的辣椒碱[22]、蒜薹和洋葱等中的含硫化合物[23]、番茄、

茄子等茄科植物中的番茄碱、龙葵碱等生物碱糖苷物质[24]、

莴苣类蔬菜中倍半萜类成分[25]对乙酰胆碱酯酶有一定的

抑制作用, 容易引起酶抑制结果假阳性。刘楚卉[26]使用加

标盲样测试的方式对南平市农药残留丙溴磷快速检测情况

进行评价, 结果发现灵敏度指标、假阴性率指标性能无法

达到 KJ 201710 的要求。罗俊霞等[27]研究表明, 使用酶抑

制法在不同时间对同一样品进行检测, 重现性也较差。周

颖雪等[28]使用气相色谱-质谱法对 15 批酶抑制法阳性样品

进行验证, 得到 3 批假阳性结果假阳性率为 16.7%。目前

酶抑制法的准确性评价主要集中在检出限、灵敏度、特异

性、假阳性率等参数的评价上, 缺乏快速检测结果与实验

室参比方法检测结果的大量数据比对。 
鉴于此, 本研究参考国市监食检规〔2023〕1 号文《食

品快速检测结果验证规范》, 对某一时期快速检测工作中

产生的蔬菜酶抑制法快速检测结果, 采用实验室参比方

法进行结果验证 , 为酶抑制法检测蔬菜中有机磷和氨基

甲酸酯类农药的准确性评价提供重要的数据支持和方法优

化方向。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

1.1.1  材  料  
蔬菜样品采自深圳市农贸市场、超市和便利店等 , 

共 300 批次, 包括叶菜类、豆类、芸薹属类、瓜类、茄

果类、鳞茎类蔬菜, 批次占比分别为 55%、26%、12%、

4%、2%、1%。 
1.1.2  试  剂 

农药残留混合标准溶液(100 µg/mL, 阿尔塔科技有限
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公司); 乙腈、甲醇(色谱纯, 德国 Merck 公司); QuEChERS
净化管(深圳逗点生物技术有限公司); 氯化钠、乙酸铵(分
析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 某品牌有机磷和氨基

甲酸酯类农药残留快速检测试剂。 

1.2  仪器与设备 

Thermo Scientific 液相色谱-质谱联用仪(配有电喷

雾离子源 Electron Spray Ionization 及 TraceFinder4.12 数

据处理系统)、Hypersil GOLD 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 
1.9 µm)(美国Thremo公司); JYL-Y11高速破壁调理机(九阳

股份有限公司); H1850 离心机(湘仪离心机仪器有限公司); 
BCM2500 振荡仪 (深圳逗点生物技术有限公司 ); Auto 
EVA-60 氮吹仪[睿科集团(厦门)股份有限公司]; Milli-Q 去

离子水发生器(美国 Millipore 公司); JA12038 电子天平(精
度 0.001 g, 上海越平科学仪器有限公司)。 

1.3  实验方法 

快速检测方法依据国家市场监督管理总局发布的快

速检测方法 KJ 201710 中的酶抑制法(分光光度法)。 
实验室参比方法为 GB 23200.121—2021《食品安全国

家标准 植物源性食品中 331 种农药及其代谢物残留量的

测定》。 

1.4  结果判定方法 

参考国市监食检规〔2023〕1 号《市场监管总局关于

规范食品快速检测使用的意见》制定快速检测结果与实验

室参比方法检测结果符合性评价判定标准。当快速检测结

果呈阳性, 对应项目的实验室检测结果大于或等于快速检

测方法检出限的最大负偏离(目标物含量小于 1 mg/kg 时, 
最大负偏离为 30%)时, 则判定为结果符合。当快速检测结

果呈阴性时, 实验室检测结果小于快速检测方法检出限, 
则判定为结果符合, 反之为不符合。符合率是两种检测方

法相同结果的样本数占总样本数(去除无法判断的样本)的
比例。 

1.5  数据处理 

利用 Microsoft Excel 2007 汇总处理数据 , 采用

SPSSAU 在线软件(https://spssau.com/)对酶抑制法和实验

参比方法检测结果进行 Kappa 检验。Kappa 值用于衡量两

种结果的一致性程度, Kappa<0.2 说明一致性程度较差; 
0.2~0.4 之间说明一致性程度一般; 0.4~0.6 之间说明一致性

程度中等; 0.6~0.8 之间说明一致性程度较强; 0.8~1.0 之间

说明一致性程度很强。 

2  结果与分析 

2.1  23 种农药评价结果 

采用酶抑制法和实验参比方法分别对 2023 年 5—11
月从农贸市场等地购买的蔬菜样品进行检测, 开展酶抑制

法检测蔬菜中有机磷和氨基甲酸酯类农药的准确性评价。

根据 KJ 201710、GB/T 5009.199—2003《蔬菜中有机磷和

氨基甲酸酯类农药残留量的快速检测》和 NY/T 448—2001
《蔬菜上有机磷和氨基甲酸酯类农药残毒快速检测方法》, 
选择 23 种适用酶抑制法的有机磷和氨基甲酸酯类农药作

为评价项目。其他农药项目的检出限参考 GB 2763—2021
《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》, 见表 1。
酶抑制法和实验参比方法检测结果的平均符合率为 77%, 
见表 2。其中, 假阳性 43 批次, 假阳性率为 36%; 假阴性 8
批次, 假阴性率为 7%。鳞茎类和茄果类蔬菜平均结果符合率

较高, 瓜类、叶菜类和芸薹属类蔬菜阳性结果符合率偏低。 

2.2  阳性样品中结果符合率和检出率分析 

根据表 3 可知, 按照 23 种农药为评价项目进行统计, 
结果符合率为 64%, 有检出的样品占总体样品的 71%。如

果扩大农药项目, 将 30 项农药项目进行评价分析, 豆类、

叶菜类、芸薹属类蔬菜样品的结果符合率及农药检出率大

幅提升, 总体结果符合率提高至 88%, 总体农药检出率高

达 95%。 

 
表 1  农药评价项目 

Table 1  Evaluation items of pesticides 

分类 检测项目 参考标准 

23 项农药 

克百威(以克百威及 3-羟基克百威之和计)、 
敌百虫、丙溴磷、灭多威、敌敌畏 

KJ 201710 

对硫磷、辛硫磷、甲胺磷、马拉硫磷、 
乐果、氧乐果、甲基异柳磷、久效磷 

甲拌磷(以甲拌磷及甲拌磷砜、甲拌磷亚砜之和计) 
GB/T 5009.199—2003

倍硫磷(以倍硫磷及倍硫磷砜、倍硫磷亚砜之和计)、杀扑磷、涕灭威(以涕灭威及涕灭威砜、涕

灭威亚砜之和计)、抗蚜威、甲萘威、速灭威、残杀威、水胺硫磷、乙酰甲胺磷 
NY/T 448—2001 

其他 7 项

农药 
毒死蜱、三唑磷、马拉氧磷、 

吡虫啉、多菌灵、啶虫脒、烯酰吗啉 
GB 2763—2021 
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表 2  23 种农药结果符合率(%) 
Table 2  Compliance rate of results for 23 kinds of pesticides (%) 

快速检测结果 品种分类 豆类 瓜类 鳞茎类 茄果类 叶菜类 芸薹属类 小计 

阳性 符合率 88 0 100 / 43 15 64 

阴性 符合率 75 100 100 100 96 89 94 

总计 符合率 86 75 100 100 76 58 77 

注: /表示没有样品参与统计。表 3 同。 
表 3  阳性样品中结果符合率及检出率(%) 

Table 3  Compliance rate and detection rate of results in positive samples (%) 

样品类别 豆类 瓜类 鳞茎类 茄果类 叶菜类 芸薹属类 总计 

23 项农药结果符合率 88 0 100 / 43 15 64 

23 项农药检出率 91 0 100 / 57 31 71 

30 项农药结果符合率 92 0 100 / 89 46 88 

30 项农药检出率 95 67 100 / 97 92 95 

 

2.3  不同类别蔬菜中农药残留不合格与检出情况

分析 

由表 4 可知, 大部分不合格项目主要集中到豆类和叶

菜类, 其中豆类蔬菜不合格项目主要有啶虫脒、水胺硫磷、

毒死蜱、倍硫磷、三唑磷、克百威等; 叶菜类蔬菜不合格

项目主要有毒死蜱、丙溴磷、三唑磷、克百威等。从检测

项目来分析, 啶虫脒、水胺硫磷、毒死蜱、丙溴磷、倍硫

磷、三唑磷、克百威在多个类别蔬菜中都检出了不合格, 不
合格农药主要集中在有机磷和氨基甲酸酯类农药, 这与酶

抑制法的应用范围是一致的, 说明该技术作为蔬菜农药残

留的初步筛查手段是可行的。 
 

表 4  各种农药在不同类别蔬菜中的检出与不合格情况 
Table 4  Detection and unqualified of various pesticides in different types of vegetables 

检测项目 
豆类 瓜类 鳞茎类 叶菜类 芸薹属类 

不合格次数 检出次数 不合格次数 检出次数 不合格次数 检出次数 不合格次数 检出次数 不合格次数 检出次数

烯酰吗啉 0 14 0 2 1 1 0 88 0 22 

啶虫脒 3 27 0 1 0 0 1 48 2 19 

水胺硫磷 35 35 0 0 1 1 1 2 0 0 

毒死蜱 2 3 0 0 0 0 14 16 6 6 

吡虫啉 0 5 0 4 0 0 0 23 0 1 

多菌灵 0 9 0 4 0 0 0 16 0 3 

丙溴磷 4 11 0 0 0 0 10 17 1 2 

倍硫磷 14 16 0 0 0 0 1 1 5 5 

克百威 6 6 0 0 0 0 4 4 1 1 

三唑磷 7 7 0 0 0 0 5 6 0 0 

残杀威 0 1 0 0 0 2 0 3 0 2 

敌百虫 1 2 0 0 0 0 3 4 0 1 

灭多威 2 4 0 0 0 0 0 0 1 1 

甲拌磷 0 0 0 0 0 0 2 2 0 0 

乙酰甲胺磷 1 2 0 0 0 0 1 1 0 0 

速灭威 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 

氧乐果 1 1 0 0 0 0 1 1 0 0 

乐果 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 

涕灭威 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 

甲基异柳磷 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 

敌敌畏 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 
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2.4  无法判断的样品情况 

在总体样本中, 无法判断的样品数量占比 25%。而叶

菜类蔬菜在无法判断的样品中占比 83%。将涉及无法判断

的检测项目进行统计, 前五名分别是烯酰吗啉、吡虫啉、

多菌灵、丙溴磷、残杀威, 见表 5。丙溴磷在叶菜类和芸

薹属类蔬菜中, 只有普通白菜、萝卜叶和结球甘蓝有最大

残留限量值, 而多菌灵在这两类蔬菜中仅有抱子甘蓝、结

球莴笋和叶芥菜有最大残留限量值, 残杀威没有对应的限

量值标准, 正是存在一些限量值缺乏的情况, 使得样品出

现无法判断的结果。 

 
表 5  无法判断的检测项目统计表 

Table 5  Statistics of testing items unable to determine 

检测项目 不合格 合格 
无法 
判断 

检出 检出率
/% 

烯酰吗啉 0 50 89 139 46 

吡虫啉 0 22 15 37 12 

多菌灵 0 4 32 36 12 

丙溴磷 2 11 22 35 12 

残杀威 0 0 9 9 3 

 
2.5  一致性分析 

通过 Kappa 检验对酶抑制法与实验参比方法的检测

结果进行一致性分析, 结果见表 6。若农药评价项目为 23
项, Kappa 检验结果表明, 这两种检测方法在结果上的一

致性程度处于中等水平。这意味着虽然两种方法在多数

情况下能够给出相似的结论, 但仍存在一定程度的差异。

若农药评价项目为 30 项, Kappa 检验结果表明, 这两种检

测方法在结果的一致性程度较强, 说明扩大农药评价项

目范围后 , 酶抑制法与实验参比方法检测结果的一致性

显著提高。 

2.6  评价结果原因分析 

将酶抑制法检测结果与实验室参比方法检测结果进

行比对, 对酶抑制法结果准确性进行评价。结果显示, 若
农药评价项目为 23 项, 平均结果符合率较低且假阳性率

较高。试剂盒质量差、酶抑制法特异性不高、快速检测取

样不均匀以及现行评价规则严格是导致结果符合率低的主

要原因。 

2.6.1  试剂盒质量 
试剂盒作为快速检测的关键工具, 其质量直接影响

检测结果的准确性。若试剂纯度与稳定性不足, 杂质可能

与酶或底物发生非特异性结合, 从而影响酶的活性和底物

的转化; 若检出限控制不准确, 可能会发生漏检低浓度农

药残留的现象, 或者会出现假阳性结果; 包装与保存条件

不合理, 可能会发生分解、变质或活性降低等情况, 以上

情况都可能导致试剂盒质量较差。因此, 在选择、保存及

使用酶抑制法试剂盒时, 必须严格把控试剂盒的质量, 确
保其能够为农药残留检测提供准确可靠的结果。 
2.6.2  酶抑制法特异性 

酶抑制法在特异性上存在不足。研究发现, 蔬菜中的

叶绿素及其他次生物质可能对酶抑制法检测结果存在干扰, 
导致假阳性的出现。其中芸薹属类蔬菜, 包括白菜、甘蓝、

芥菜等含有特定的次生植物代谢物—硫代葡萄糖苷, 硫代

葡萄糖苷在特定条件下可以释放出具有生物活性的异硫氰

酸酯, 这些物质可能对胆碱酯酶具有抑制效果[29–31]。因此, 
酶抑制法在实际应用中需要进一步优化以提高其特异性。 
2.6.3  快速检测取样均匀性 

快速检测取样不均匀也是导致假阳性率较高的原因

之一。瓜类蔬菜阳性结果符合率较低, 可能是由于取样不均

匀导致符合率偏低。为了避免其他物质对酶抑制法检测结果

产生干扰, 快速检测时会采取整株浸提和表面测定的前处

理方法。这在一定程度上造成取样不均匀、不具有代表性。

例如, 在快速检测时采取整株浸提的方式对辣椒表面的农

药进行提取, 而取整个辣椒进行实验室参比方法检测; 只取

青瓜皮进行快速检测, 取整个青瓜进行实验室检测。 
2.6.4  评价项目数量 

评价项目少是导致结果符合率低的重要原因。将 23
种适用酶抑制法的有机磷和氨基甲酸酯类农药作为评价项

目, 阳性结果符合率为 64%, 平均结果符合率为 77%。而

在假阳性样本中, 也检出了毒死蜱、三唑磷等除 23 种农药

外的有机磷农药以及吡虫啉、多菌灵、啶虫脒、烯酰吗啉

等其他农药。如果将所有农药纳入结果评价项目, 阳性结

果符合率和平均结果符合率将分别提高至 88%、84%。数

据表明, 增加农药评价项目可以显著提高阳性结果符合率

和平均结果符合率。因此, 需要对假阳性样本中检出的农

药对酶抑制法的影响进行更深入的研究, 以优化检测方法

和评价方法, 提高检测的准确性以及结果评价的科学性和

适用性。 
 

表 6  Kappa 检验结果 
Table 6  Results of Kappa test  

快速检测结果 Kappa 值 标准误(假定原假设) z 值 P 标准误差 95%置信区间 

23 项农药评价项目 0.552 0.063  8.707 <0.01 0.053 0.450~0.655 

30 项农药评价项目 0.752 0.066 11.319 <0.01 0.044 0.666~0.837 
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3  结  论 

本研究通过对比酶抑制法和实验参比方法对蔬菜样

品中有机磷和氨基甲酸酯类农药残留的检测结果, 对酶抑

制法的准确性进行了评价。研究结果表明, 酶抑制法在农

药残留快速检测中具有一定的应用价值, 但其准确性受到

多种因素的影响, 导致结果符合率偏低, 假阳性率偏高。 

3.1  酶抑制法准确性分析 

酶抑制法的准确性受到试剂盒质量、方法特异性、取

样均匀性以及评价规则等因素的影响。试剂盒的质量直接

关系到检测结果的准确性, 而酶抑制法在特异性上存在的

不足, 使得蔬菜中的叶绿素及其他次生物质可能对检测结

果产生干扰。此外, 快速检测取样的不均匀性和现行评价

规则的严格性也是导致结果符合率低的重要原因。 

3.2  评价项目扩展的必要性 

扩展评价项目至 30 种农药后, 平均结果符合率显著

提升, Kappa 值也显示两种检测方法的一致性程度由中等

水平变为较强水平, 说明增加农药评价项目可以显著提高

检测结果的准确性。然而, 对于假阳性样本中检出的非目

标农药, 需要进一步研究其对酶抑制率法的影响, 以优化

检测方法和评价方法。 

3.3  蔬菜基质特异性影响 

某些蔬菜基质, 如瓜类和芸薹属类蔬菜, 对酶抑制法

的检测结果有显著影响。这可能是由于取样不均匀或蔬菜

中含有的特定次生代谢物, 如硫代葡萄糖苷, 对酶活性的

潜在抑制作用。因此, 针对不同蔬菜基质的检测方法需要

进一步优化, 以减少基质效应对检测结果的影响。 

3.4  未来研究方向 

未来的研究应着重于提高酶抑制法的特异性和准确

性, 包括深入研究蔬菜基质对检测结果的影响、优化取样

和前处理方法、开发高质量的试剂盒。此外, 建立更为科

学的酶抑制法评价体系, 提高结果评价的科学性和适用性, 
对于确保食用农产品安全具有重要意义。 

综上所述, 本研究为提高蔬菜中有机磷和氨基甲酸

酯类农药酶抑制法检测结果的准确性和可靠性提供了重要

的数据支持和方法优化方向, 对于加强食用农产品安全监

管和保障公众健康具有重要的实际应用价值。 
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