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摘要    磷是人体内的重要元素之一, 对人体生命活动有十分重要的作用, 如何快速、简

便、准确、灵敏地检测食品中磷的含量已经引起了世界各国的重视. 本文总结了前人的研究

工作, 概述了近年来食品中总磷及有机磷农药的检测研究进展, 分析了各种检测方法的优

势和局限性, 展望了未来该领域研究的发展趋势.  
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1  引言 

磷是人体内的重要元素之一, 对人体生命活动

有着十分重要的作用. 人体缺乏对磷元素的摄取, 会

引起骨骼和牙齿发育不正常、骨质疏松、软骨病、佝

偻病等症状. 但过多的摄入磷, 会引起多动症、导致

人呕吐、引起肾功能障碍, 也可以使肾病晚期患者产

生各种机能紊乱, 比如引起心脏病和骨病, 甚至引起

死亡. 磷是组成核酸的关键元素并控制 “核酸分子信

息的传递”. 由于磷对生命体有着不可低估的作用 , 

因而准确测定食品样品中磷的含量和存在形式显得

尤为重要.  

我国是一个农业大国, 农业生产对国民经济以

及人民生活有着举足轻重的作用. 农作物病虫害是

影响农业生产的主要问题, 而有机磷  (OPs) 农药是

一类高效、广谱的杀虫剂, 在防治农作物病虫害等方

面发挥着巨大的作用. 随着有机磷农药使用量的不

断增加, 逐渐暴露出许多缺点, 其中最主要的就是农

药残留问题. 食品中的有机磷农药残留问题严重影

响了消费者的健康, 由农药残留引发的食品安全问

题已成为当今各国政府和社会各界广为关注的焦点

问题之一. 建立快速、可靠、灵敏和实用的有机磷农

药残留检测技术对保护生态环境、保证食品安全、保

障人类健康有着重要而深远的意义.  

共识于食品中磷元素对人体健康的重要影响及

有机磷农药残留对人体健康的危害, 许多研究者已

经开发出各种检测食品中总磷及有机磷农药的方法, 

本文将在前人工作的基础上综述近年来食品中磷的

检测方法研究进展.  

2  食品中磷的检测方法 

2.1  磷的含量测定 

2.1.1  分光光度法 

目前, 食品中磷的测定方法一般多采用国标钼

蓝比色法  (GB/T5009187-2003)[1], 但此法存在显色

时间长、所用试剂不够稳定、方法不够灵敏等缺点. 

为此, 王玉新等[2]通过改变还原剂, 选择最大吸收波

长, 扩大了该方法的线性范围, 提高了测定灵敏度, 
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缩短了显色反应时间, 提高了测定速度.  

Reislima 等[3]在磷钼蓝分光光度法检测的基础上, 

在紫外线催化作用下, 通过水解和氧化将磷转化为

磷酸盐, 在线连续注射分析牛奶中总磷的含量. 与其

他分析方法比较, 该法简化了分析步骤, 减小了人为

误差, 节省了分析时间, 还具有节约试剂、安全等优

势.  

赵平娟等 [4]应用钒钼黄比色法测定食品中磷的

含量, 选择 4:1 硝酸-高氯酸混合液消解样品, 用钒钼

酸铵作显色剂在分光光度计 400 nm 比色. 与钼蓝比

色法相比, 该法具有处理简单、耗时短、重复性好、

更具实用性等优势.  

此外, Szydlowska-Czerniak 等[5]采用一种新的分

光光度法来测量油菜籽和油菜籽油中的总磷含量 , 

与标准的钒钼和钼蓝法比较, 该方法简单方便, 回收

率为 99.1%~100.3%, 标准偏差<1%.  

2.1.2  其他方法 

食品中总磷的测定除了分光光度法外, 还包括

毛细管电泳、原子吸收光谱和电感耦合等离子体质谱

(ICP-MS) 等新型方法.  

细管等速电泳法  (CITP) 已应用于肉类食品 [6]

与大豆食品中[7]总磷含量的测定. 该方法与标准分光

光度法相比, 具有快速、简单、精确度高等优点, 在

分析食品含总磷量显示出一定的优势.  

López-García 等 [8]利用电热原子吸收光谱法快

速测定蜂蜜、牛奶和婴幼儿奶粉中的磷, 得到较宽的

线性范围. 该方法避免了样品的采用干法或湿法的

矿化处理, 大大降低了分析时间, 消除了分析所带来

的损失.  

Wu 等[9]采用 CH4和 O2为反应气体, 利用电感耦

合等离子体来检测食品中的磷, 检出限为 0.3 ng/mL, 

精确度为 0.9%, 检测所有样品精确度的重现性高于

4.8%.  
此外, X 射线荧光[10]也用于食用油中磷和硫的检

测, 得到较满意的结果. 该方法还被成功用于转基因

(GMO)与无转基因食品中磷的检测[11]及马铃薯淀粉

中磷的检测[12].  

2.2  磷的存在形态测定 

同步辐射 X 光束线近边能谱 (XANES) 是一种

很好的研究元素化学形态的方法, 由于其具有检测

限低、微区探测和不破坏样品等优点, 可直接测定一

定能态、晶体、无定型和有机磷, 在磷的存在形态研

究中具有独特的优势. XANES 已经成功用来分析禽

粪、生物固体及土壤等中磷的形态[13~16].  

2.3  本课题组最新进展 

目前我们正开展国际合作, 探索同步辐射方法

对食品/粮食中磷元素的检测. 利用该技术对食品原

料中的各种化学元素进行研究, 各种化学元素在粮

食籽粒中的分布和状态检测已达到初步预期效果 . 

图 1 给出了铜元素在不同小麦籽粒中的分布. 磷元素

的分布和状态已经获得视觉直接证实. 用光电子能

谱进行淀粉表面元素的分析, 已获得 Ti 和 O 元素扫

描图 (图 2). 我们还将利用同步辐射X光束线小角衍

射, 解析磷元素取代淀粉过程中淀粉中间体在纳米

空间的响应, 结果将在后续研究中阐述.  

综上, 关于食品中磷的测定方法, 有的操作繁

琐、稳定性差; 有的虽然准确度高, 但成本也高, 不

适于批量检测; 有的无法区分食品中对人体有益和

有害磷的存在形式和含量, 检测结果存在不科学、不

合理、不准确的一面. 因此, 寻求操作简单、成本低、

准确度高、稳定性好、广泛适用的检测方法仍然是将

来的研究目标. 另外, 为了准确体现食品中有益磷的

含量, 对食品中残留有机磷农药的检测也显得尤为

重要.  

3  食品中有机磷农药的检测方法 

食品中有机磷农药残余量的测定方法主要有色

谱法、色谱-质谱法及电化学方法.  

3.1  色谱法 

色谱法已广泛应用于食品中有机磷农药残留的

检测, 主要有薄层色谱法、气相色谱法及高效液相色

谱法.  
 

 

图 1  Cu 元素在小麦籽粒中的分布 
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图 2  Ti 和 O 元素化学状态扫描图 

3.1.1  薄层色谱法 

薄层色谱法是一种应用较广的微量快速检测方

法, 先用适宜的溶剂提取, 经纯化浓缩后, 在薄层硅

胶板上分离展开, 显色后与标准 OPs 的 Rf 值比较进

行定性测定, 用薄层扫描仪进行定量测定. 该方法已

应用于大白菜中的杀螟松、对硫磷等有机磷农药的检

测[17], 操作简单、便于掌握、定性准确, 但是定量测

定准确度和灵敏度低.  

3.1.2  气相色谱法 

气相色谱法是测定有机磷农药的国家标准法[18], 

具有即定性又定量、准确、灵敏度高、一次可以测定

多种成分等优点. 王燕等[19]采用气相色谱法测定青

菜中 l0种有机磷农药残留量, 应用外标法定量, 加标

量为 0.50 μg/20 g 时, 回收率 81.0%~111.3%, 相对标

准偏差 2.2%~6.6%.  

还有一些研究者采用气相色谱-火焰光度检测 

器[20~23]、气相色谱-氮磷检测器[24]及气相色谱-电子捕

获检测器/氮磷检测器[25]检测食品中的有机磷农药的

残余量, 均获得较满意的结果.  

3.1.3  高效液相色谱法 

由于气相色谱不能检测高沸点或热不稳定的有

机磷农药, 高效液相色谱可以进行有效的分离检测. 

郑春慧等[26]采用高效液相色谱-紫外检测器检测白菜

中的 5 种有机磷农药 (杀扑磷、马拉硫磷、辛硫磷、

丙溴磷、毒死蜱), 得到满意效果. 该方法也被用于检

测其他有机磷残余量 (丰索磷、苯胺磷、地虫磷、异

柳磷、氯亚胺硫磷、硫丙磷和丙硫磷)[27], 检出限

4.4~37.5 ng/mL, 定量限 14.5~125.0 ng/mL.  

3.2  色谱-质谱法 

3.2.1  气相色谱-质谱 (GC-MS) 法 

GC-MS 法既具有气相色谱的高分离性能, 又具

有质谱准确签定化合物结构的特点, 其高灵敏度和

良好的定性效果使该方法在食品中有机磷农药残留

量的分析中得到了广泛地应用. 李礼等[28]采用 GC- 

MS 技术快速检测了菠菜中 13 种有机磷农药的残留. 

结果表明, 除乐果外, 其余 12 种有机磷农药的回收

率为 76.8%~114.0%, 相对标准偏差为 1.5%~17.6%, 

检出限为 0.5~25 μg/kg. 王建等[29]利用气相色谱-质

谱电子轰击离子化法同时测定了敌敌畏、甲胺磷、甲

基对硫磷等 6 种农药残余量, 得到较理想的结果.  

3.2.2  液相色谱-质谱 (LC-MS) 法 

LC-MS 法可解决液相色谱缺乏高灵敏度检测器

的问题, 对高沸点或热不稳定的农药残余量的分析

是一种有效的方法. Mol 等[30]和 Zavitsanos 等[31]分别

采用此法成功检测了不同的有机磷农药. 与气质联

用技术和液相-紫外检测技术等相比, 该法简化了样

品净化过程, 缩短了样品分析的时间周期, 提高了分

析效率.  

目前已开发出各种技术对有机磷农药残余量进

行检测, 尽管这些技术既灵敏又准确, 但需要对样品
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进行繁琐的预处理, 耗时、成本高, 而且所需仪器大

都昂贵且庞大笨重, 需要专业技术人员维护, 不适用

于现场检测. 新型的电化学生物传感器可以弥补上

述技术的缺点, 是一种成本低、快速、简单、可以小

型化、用于现场的分析方法, 近年来在有机磷分析领

域中研究发展迅速, 显示出较大的潜力和优越性.  

3.3  电化学法 

有机磷农药的电化学检测方法主要包括电化学

生物传感器法和直接电化学测定法. 其中, 电化学生

物传感器是基于有机磷农药对酶活性的抑制来设计

的, 可分为电位型和电流型生物传感器.  

3.3.1  电位型生物传感器 

乙酰胆碱在乙酰胆碱酶  (AChE) 的催化作用下

水解为乙酸和胆碱, 乙酸可以电离 , 从而使溶液的

pH 值发生变化; 有机磷可抑制该酶反应, 影响溶液

的 pH 值, 由此可以设计电位型生物传感器. 电位型

酶电极最常使用的基底电极是 pH 玻璃敏感电极, 利

用 pH 电极响应信号的改变量间接测定有机磷农药.  

Snejdarkova 等[32]将乙酰胆碱酯酶交联固定在聚

苯胺修饰过的金电极表面测定敌百虫和克百威. 由

于聚苯胺可以提高金电极对 H+的灵敏度, 检出限分

别达到了 200 nmol/L 和 6 nmol/L.  

3.3.2  电流型生物传感器 

在检测有机磷农药的电化学生物传感器的研究

中, 多数采用的是电流型生物传感器. 电流型生物

传感器不仅结构简单, 而且酶层和转化器能实现紧

密接触 , 灵敏度明显高于电位型 . 另一方面 , 随着

纳米材料的诞生和纳米科技的发展, 纳米材料由于

具有大的比表面积、强的吸附能力、优良的催化能

力、良好的导电性及生物相容性等独特的物理化学

性质, 已成功用于电化学生物传感器生物分子的固

定中, 为生物电化学的研究提供了一条崭新的途径.  

刘淑娟等[33]在金电极表面电沉积二氧化锆纳米

粒子并固定乙酰胆碱酯酶, 将此电极浸入含有不同

浓度的有机磷溶液中, 根据电极在底物氯化乙酰巯

基胆碱中电化学信号强度的大小来实现溶液中有机

磷的定量检测. 结果表明, 该传感器灵敏度高, 再生

性好, 所用的二氧化锆纳米粒子层制备简单、操作方

便, 具有较大的应用潜力.  

Wei 等[34]基于光电协同催化制备了一种高灵敏

度的电流型生物传感器, 结合流动注射系统对敌百

虫农药进行了检测. 它是将乙酰胆碱酶通过吸附固

定到纳米结构的 PbO2/TiO2/Ti 作为工作电极, 该生物

传感器在 0.30 V 检测底物 (vs. SCE), 线性抑制响应

范围为 0.01~20 μmol/L, 检测限为 0.1 nmol/L. 该方

法与气相色谱具有很好的一致性, 成功应用于实际

样品的检测.  

碳纳米管由于具有良好的导电性和生物相容性, 

已成功应用于生物分子的固定及有机磷农药的残余

量的检测. 将乙酰胆碱酶固定到多壁碳纳米管-交联

壳聚糖复合材料上, 制备的电流型生物传感器实现

了对乙酰胆碱的快速检测[35]. Choi 等[36]将有机磷水

解酶固定到碳纳米管/离子液体电极上, 提高了对氧

磷的浓度线性范围, 其值为 2~20 μmol/L. 另外, 众

多研究者[37, 38]将多壁碳纳米管负载到玻碳电极上实

现了有机磷农药的有效、快速检测.  

金纳米颗粒具有优异的纳米效应, 已广泛应用

于电化学传感器的设计中. Gong 等[39]将乙酰胆碱酶

固定到 Au 纳米颗粒-聚吡咯纳米线复合膜修饰的玻碳

电极上进行甲基对硫磷的检测, 其线性范围为 0.005~ 

0.12 和 0.5~4.5 μg/mL, 检测限为 2 ng/mL. Du 等[40]将乙

酰胆碱酶固定到装配的金纳米颗粒 (AuNPs) 的硅溶

胶凝胶  (SiSG) 膜上, 用于定量检测有机磷农药, 同

样获得较满意的结果.  

近几年, 由于能够批量生产电极、降低传感器成

本等优点, 丝网印刷技术已应用于电流型生物传感

器的设计中. 张君等[41]采用丝网印刷技术设计的生

物酶电极检测了乙基对氧磷农药 , 检出限为 2.10 

ng/mL, 低于国家标准所要求的最低残留量. Sajjadi 

等[42]采用普鲁士蓝化学修饰丝网印刷电极, 结合胆

碱氧化酶成功完成对硫磷的检测.  

上述电化学生物传感器获得了长足的进步, 测

定的灵敏度越来越高, 响应的时间大大缩短, 但它的

选择性差和生物材料易失活是制约其市场化的主要

因素.  

3.3.3  直接电化学检测 

对于对硫磷、甲基对硫磷、杀螟硫磷等少数具有

芳香硝基结构的有机磷农药, 其本身具有良好的氧

化还原特性, 利用这一特性可以对其进行直接电化

学检测. 闵红等[43]利用液相沉积法合成了金掺杂的
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二氧化钛 (Au-TiO2) 复合纳米粒子, 以壳聚糖为交

联剂, 制备了 Au-TiO2 复合纳米粒子修饰的电化学传

感器, 直接检测了有机磷农药对硫磷, 检测范围为

1.0~7.0×103 ng/mL, 检测限达到 0.5 ng/mL. Li 等[44]

利用多壁碳纳米管/Nafion 膜修饰的玻碳电极直接检

测对硫磷, 同样获得了理想效果; 并结合高性能液相

色谱, 增加了对硫磷的线性测量范围, 该方法可直接

检测大米中的对硫磷.  

直接电化学检测方法虽然避免了使用酶带来的

稳定性差、使用效率低及成本高等缺点, 但其适用范

围窄, 仅适用于少量有机磷农药的检测.  

在电化学检测方法中, 工作电极的选择是关键. 

作为新型电极材料, 硼掺杂金刚石由于具有宽电化

学势窗、低背景电流、极好的化学稳定性及抗电极表

面玷污能力等常规电极不可比拟的优异性而受到广

泛应用[45~47]. 本课题组利用硼掺杂金刚石电极的优

点, 制备出不同的纳米材料修饰电极, 建立了各种电

化学传感器对不同物质进行检测, 均达到良好的效 

果[48~50]. 目前, 已成功制备基于硼掺杂金刚石电极和

纳米材料的电化学生物传感器用于食品有机磷农药

残留检测, 相应成果还在总结中.  

3.4  其他方法 

Sun 等[51]制备了吲哚(ID)自组装多层膜, 通过荧

光界面传感, 成功完成对甲基对硫磷与久效磷的检

测. Gong 等[52]采用了一步共电沉积的方法制备纳米 

CaCO3-壳聚糖复合膜检测甲基对硫磷, 检出限低于 1 

ng/mL (S/N = 3). 方波吸附-溶出伏安法[53]与漏光波

导光学生物传感器[54]也可用于食品中的有机磷农药

的残余量, 均得到了较佳的结果.  

4  结论 

随着人们生活水平的日益提高, 对食品安全的

要求越来越高, 寻求操作简单、成本低、准确度高、

稳定性好、广泛适用的食品中磷的检测方法是目前面

临的一个重要课题.  

综合前人工作可知, 食品中总磷含量和存在形

态的检测方法均取得了重要进展, 但仍存在一些不

足, 尤其是有的方法无法区分食品中对人体有益和

有害磷的存在形式和含量, 检测结果存在不科学、不

准确的一面. 因此, 为了准确体现食品中有益磷的含

量, 对食品中有害磷尤其是残留有机磷农药的检测

显得尤为重要.  

在将来的研究中, 食品残留有机磷农药的检测

仪器主要向成本低、快速、简便、小型化、现场化等

方向发展. 其中, 电化学生物传感器是最具发展潜力

的检测方法, 已在实验室广泛研究, 但由于其存在着

稳定性差等问题, 在工业中并没有得以应用. 因此如

何解决电化学传感器的缺点, 尽早实现其商品化是

今后要解决的首要问题.  
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Abstract:  Phosphorus plays an important role in human life and health. How to fast, simply and accurately detect 
the phosphorus in foods has attracted governmental attentions around the world. This paper summarizes the recent 
development on methods for determination of total phosphorus and organphosphorus pesticides in foods, analyzes 
the advantages and limitations of different detection methods, and discusses the trend for the future research in this 
field. 
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