
※专题论述	                            食品科学	 2014, Vol.35, No.15   277

食品中农兽药残留检测新技术研究进展
潘明飞，王俊平，方国臻，王晓骏，夏寅强，王 硕*

（天津科技大学 教育部食品安全与营养重点实验室，天津 300457）

摘  要：农兽药残留是造成食品安全问题的一个重要方面，已经引起了社会的广泛关注。针对食品中农兽药残留开

发检测的新技术、新方法及相关应用研究工作近几年来取得了较大进展。本文对农兽药残留检测常用方法和技术及

近年相关研究进展作了详细的综述，并对其未来的发展方向做了展望，以期为相关检测技术的进一步发展提供参考

与借鉴。
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Abstract: Residues of pesticides and veterinary drugs in foods are one of the important aspects of food safety issues, which has 

attracted wide public attention. In recent years, remarkable progresses have been made in the development and application of new 

methods and technologies for determining pesticide and veterinary drug residues in foods. This paper summarizes commonly 

used methods and technologies and reviews the recent progress in the detection of pesticide and veterinary drug residues in foods. 

Possible future directions are also outlined. We hope that this review can provide certain references to develop and improve 

analytical technologies for the detection of pesticide and veterinary drug residues in foods. 
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食品安全问题是关系国计民生的大问题，与人民

身体健康和社会稳定息息相关，得到了全社会的广泛关

注。农兽药在食品中残留，是造成食品安全问题的一个

重要方面，也是食品安全监控监管的一个重要方向。农

药和兽药在农牧生产过程中过渡使用或滥用，引起农兽

药残留，经食物链进入人体后，容易导致产生蓄积毒

性、细菌耐药性等一系列连锁危害，严重威胁着人们的

身体健康。同时，由于食品基质的复杂性和农兽药残留

的痕量存在性，对食品中农兽药残留进行准确定量分析

检测存在困难。近几年来，大量研究精力集中在针对食

品中农兽药残留开发有力的分析检测技术、方法或设备

上，并取得了瞩目的研究进展。

针对食品中农兽药残留的检测方法[1]主要包括微生

物法、仪器分析法和免疫分析法等，其中仪器分析和免

疫分析比微生物法更为灵敏准确，并具有较好的专一能

力，是被一些国际组织所认可的标准农兽药残留检测方

法。近年来，随着新技术的产生与发展，农兽药残留检

测技术正向多元化方向发展，集中表现在提高灵敏度、

缩短分析时间、提升检测通量和便携程度等方面。

1 仪器分析法

利用色谱或质谱等大型精密分析仪器对食品中

农兽药残留是目前农兽药残留定量分析主要检测形

式，可以实现精密度高、重现性好的分析检测。液相

色谱（liquid chromatography，LC）和气相色谱（gas 
chromatography，GC）方法具有灵敏度高、选择性好、

定性定量分析同时进行等特征，在农兽药分析检测方面

占据重要的地位[2]。质谱根据不同分析物的质荷比进行分

析，在多残留定性定量分析方面优势突出[3]。而色谱-质
谱联用方法包括气相色谱-串联质谱（gas chromatography-
tandem mass spectrometry，GC-MS-MS）和液相色谱-串
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联质谱（liquid chromatography-tandem mass spectrometry，
LC-MS-MS）技术，综合了色谱分离和质谱多残留测定的

优势，即使在多干扰物质存在时也可以实现准确灵敏的分

离测定，因此得到了广泛的应用[4-5]。

Matsuoka等[6]按照日本厚生劳动省制订的检测标准，

采用LC-MS和GC-MS两种方法对速冻饺子中496 种农药

及其代谢物进行检测，并成功用于11 种市售样品的筛

选，从8 个样品中检测到14 种不同的农药，范围在痕量级

（＜0.01 mg/g）至0.11 mg/g。Li Jing等[7]采用GC-MS-MS 
方法，开发了一种可快速、高效测定黄瓜、西红柿、小

麦、大米等食品样品中三唑类杀菌剂硅氟唑对映体的方

法，实现样品基质净化、分离和分析检测过程同步进

行，检测方法具有较高的灵敏度，在6 种选定样品中各种

对映体的检出限介于0.4～0.9 µg/kg，低于日本所规定的

最低残留限量。程慧[8]则针对蜂蜜、龙虾、鳗鱼、鸡肉等

食品中的氯霉素类、4 种硝基呋喃类和四环素类抗生素建

立了LC-MS-MS分析方法，并对分析过程准确度、灵敏

度、线性范围进行了详细考查，其中氯霉素类、硝基呋

喃类代谢物和四环素类在对应样品中的定量限分别达到

0.1、0.5、10.0 µg/kg。这些研究工作充分体现了色谱-质
谱联用方法在农兽药残留检测方面的优势，同时该类方

法也存在一些难以克服的缺点。

由于食品样品基质复杂，基于色谱和质谱原理的

分析检测方法通常需要较为繁琐的前处理过程以消除

基质影响。因而，研究的另一个热点在于开发高效、稳

定、便捷的基质前处理过程，实现食品复杂基质净化。

传统的振荡、液-液萃取、索式抽提等手段需要大量提

取溶剂，且操作费时、繁琐，提取效率低和稳定性差也

给分析测试带来一定的困难。随着样品前处理手段的

不断更新，前处理过程逐渐向仪器化、自动化方向发

展。多种不同的前处理技术涌现出来，如超临界流体萃

取（supercritical fluid extraction，SFE），微波辅助萃取

（microwave-assistant solvent extraction，MAE）[9-10]，固

相萃取（solid phase extraction，SPE）[11] 和固相微萃取

（solid phase microextraction，SPME）等。其中，SPE和
SPME具有操作便捷、快速、高提取效率的优点，同时又

易于自动化和与色谱或质谱联用，在萃取分离食品基质

农兽药残留发挥重要作用。

Sajid等 [12]采用Zorbax-C18固相萃取柱对蜂蜜中的 

15 种磺胺类药物残留进行了富集提取，并结合高效液相

荧光分析检测。所建立的分析方法对15 种磺胺类药物具

有较高的线性度（R2=0.993），定量限小于3 ng/g，加标

回收率达到80%以上，体现了SPE前处理方法高效、准确

的特点。Zhang Li等[13]则采用ODS-C18固相萃取柱对蜂花

粉进行基质净化，并痕量富集了9 种有机氯（OCPs）、 

10 种有机磷和7 种拟除虫菊酯类杀虫剂，通过固相萃取

富集和基质净化作用，检测灵敏度和准确度都有了明显

的提升。Tao Yanfei等[14]利用比较了C8和C18材料在基质

固相分散吸附过程中的差异，通过优化C18材料萃取过

程用量、洗脱剂等参数，并结合LC-MS技术，对鱼类和

虾类食品中4 种氯霉素类抗生素建立定量分析方法。对

所检测的氯霉素类残留获得了良好的回收率和灵敏度。

Abdulra’uf等[15]则采用随机变量分析考查了顶空固相微萃

取苹果中的仲丁威、二嗪磷、百菌清和毒死蜱的相关影

响因素，结合GC-MS技术，建立了苹果中4 种农药残留

的分析检测方法。

在固相萃取过程中，固相填料决定着样品基质净化

和农兽药残留物萃取效率。常见的固相填料包括碳纳米

管[16-17]、C18材料[18]、硅藻土、分子印迹聚合物[19-20]等。以

分子印迹聚合物充当固相填料的相关研究工作无疑使样

品前处理过程上升到了一个新的高度。所制备的分子印

迹固相填料不仅具有高特异选择识别能力，并具有良好

的热稳定性和较强的自动化性能，简便适用，在复杂食

品样品前处理方面得到了广泛的应用[21-22]。Yan Hongyuan
等[23]成功制备了新型离子液体（BMIM+PF6

－）介导分子印

迹聚合物，并用于萃取洋白菜等蔬菜样品中三氯杀螨醇

残留。该方法显着提高了选择性和净化效果，并消除模

板泄漏对三氯杀螨醇定量分析的影响。Liu Suting等[24]采

用可逆加成断裂链转移方式合成了新型水相相容的分子

印迹聚合微球用于吸管尖端固相填料，用于鸡蛋中氧氟

沙星、培氟沙星、诺氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星的筛

选和检测。整个分析过程结合了分子印迹与吸管固相萃

取的优势，操作简单，并具有较好的回收率和较低的检

出限。

在分子印迹聚合物中掺杂其他物质如Fe 3O 4磁性

颗粒 [25-26]等，可进一步简化食品基质前处理过程，缩短

分析时间，提高分析效率。Chen Ligang等[27]成功合成了

四环素磁性分子印迹纳米颗粒，通过外加磁场的辅助作

用可以容易地将四环素类药物从鸡蛋样品中萃取出来。

Kong Xuan等[28]成功制备了核壳型磺胺二甲基嘧啶磁性分

子印迹纳米颗粒，经实验证明所合成的磁性纳米颗粒具

有高的印迹因子、高吸附能力和较快的传质速度，可以

快速萃取饲料中的磺胺二甲基嘧啶。

对于食品中低浓度农兽药残留多组分分析，可根据

其不同性质，采用多相萃取模式，在去除杂质干扰的同

时，达到针对不同分析物浓缩富集的目的，在农药多残

留检测中较为多用[29-30]。

2 免疫分析法

以抗原-抗体间特异且可逆的结合反应为基础而开

发出的快速筛选和分析方法，具有灵敏度高、特异性
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强、分析通量大、快速安全可靠等优点。由于农兽药分

子通常分子较小，一般不具备免疫原性，通常以半抗原

形式与大分子量载体形成人工抗原。通过免疫动物产

生对其具有特异性的免疫活性物质——抗体，与待测物

（抗原）进行体外结合反应，达到检测待测物的目的。

根据标记物或分析体系的不同，免疫分析可以分为酶

联免疫测定法（enzyme linked immunosorbent assay，
ELISA）、荧光免疫测定、免疫层析测定[31]及化学发光

免疫分析[32]等。

ELISA方法基于酶标记的免疫分析方法，避免了

同位素标记的放射性污染和标记物衰变等缺点，操作

相对简单方便，在农兽药残留分析中得到了较快的发

展。商品化的ELISA试剂盒在检测灵敏度、稳定性和精

密度方面均可满足要求，且成本适中，已经成为食品中

农兽药残留分析检测的主流技术。Jester Edward等[33]使

用R-Biopharm公司的ELISA试剂盒检测了在鱼肉样品中

硝基呋喃类药物残留，并与LC-MS-MS检测结果进行比

较，具有较高的吻合度，相对偏差范围在1.8%～7.6%。

两种分析物在鱼肉中的最低检出限分别达到0.05 ng/g 和

0.2 ng/g，证明了ELISA试剂盒检测的准确性。

基于免疫渗滤技术的胶体金免疫层析，通常以条状

层析材料为固相载体，具有体积小，便于携带的特征，

更适合于现场快速检测。以胶体金作为标记物，可通过

颜色差异或变化，快速定性分析相关农兽药残留，无需

特殊检测设备，因而在检测通量和适用环境上都有了很

大的提升[34]。Zhang Hongcai等[35]制备了盐酸克伦特罗胶

体金免疫试纸条，并对猪尿中盐酸克伦特罗进行了分析

检测。响应质量浓度范围为1.0～10.0 µg/L，检出限为

0.05 µg/L。整个检测过程耗时短，操作简便，具有良好

的灵敏度和选择性。Li Shuquan等[36]则将胶体金单克隆抗

体探针用于肉类和饲料样品中快速筛选和检测硝基呋喃

代谢物AMOZ，开发了一种竞争性免疫层析测定方法。

方法无需衍生化步骤，极大地缩短了分析时间。

量子点具有优异的光学性能，其荧光强度比传统有

机荧光强度高致100 倍，并且具有较大的Stokes位移和狭

窄对生的荧光发射光谱。以量子点作为荧光标记探针，

开发的荧光免疫分析方法，可利用其高强度的荧光信

号，大幅度提高农兽药残留的检测灵敏度。田玮[37]以氯

霉素为研究对象，采用小分子直接包被和量子点-荧光免

疫分析相结合的方式分析鱼类样品中氯霉素的含量，并

与ELISA方法对比，结果表明量子点-荧光免疫分析方法

的灵敏度和准确度都相对较高，且分析时间短，是食品

中农兽药残留检测较为理想的一种方法。

基于免疫竞争和荧光偏振原理的荧光偏振免疫分

析技术，依靠待测物与抗体结合后的分子体积增大，进

而引起偏振光随分析物浓度增大而增大。整个分析过程

仅需样品、抗体和示踪剂，短时间孵育后即可测定，有

利于大批量样品的快速分析[38]。同时，荧光偏振不受内

滤作用的影响，对于有色或混浊的样品仍可进行测定，

对复杂食品基质表现出广阔的应用前景。Mi Tiejun等[39]

合成了荧光示踪剂并考查了其对氟喹诺酮类药物单克隆

抗体的特异性，建立了一步快速测定氟喹诺酮类抗生素

残留的分析方法。在加标牛奶和鸡肉样品中回收率达到

77.8%～116%，相对偏差小于17%。该方法也可用于氟喹

诺酮类多残留的食品样本的常规筛查和检测。Xu Zhenlin
等[40]考察了荧光示踪剂结构、浓度、抗体稀释等参数的

影响，针对蔬菜和环境样品中的5 种有机磷农药开发了

高通量荧光偏振免疫分析方法。方法具有较高的灵敏度

和准确度，5 种有机磷农药同时检测的最低检出限仅为 

10 ng/mL，且与LC-MS-MS测定结果相吻合。Song Pei等[41]

则针对牛奶和猪尿中沙拉沙星开发了荧光偏振免疫分析

方法，实现了快速测定的目的。

3 传感器及芯片技术

生物传感器是将生物活性物质如酶、抗体、生物组

织、适配体等采用一定的手段固定于换能器表面，并将

分析物与活性物质之间的某种特异性反应所产生的信号

（如电、光、热、质量等）转化成可识别信号，进而实

现对分析物含量或浓度的测定。将传感器技术应用于食

品中农兽药残留分析检测是近几年食品安全研究领域的

一个重要方面，具有非常广阔的应用前景。基于某种特

异性反应的生物传感器，保持了生物活性物质的特异性

强、灵敏度高的优势，并且极大地简化了食品中农兽药

残留分析过程，提升了检测通量；传感器体积小，便于

携带，有利于野外作业和现场实时检测，这些特征都使

生物传感器技术在食品安全检测领域，特别是农兽药检

测领域有了较为深入的研究。

Dutta等 [42]研究采用聚吡咯导电层固定乙酰胆碱酯

酶，以硫代乙酰胆碱为底物，构建了一种新型检测有机

磷和氨基甲酸酯类农药的电化学传感器。传感器对对氧

磷和克百威的检出限分别达到1.1 ng/mL和0.12 ng/mL，
日内和日间精密度达到0.742%和6.56%。该传感器在0 ℃
干燥条件下储存4 个月，可以保持酶活性的70%，表现

出良好的储存稳定性。Jin Wenjie等[43]研究者用溶胶-凝胶

方法在玻碳电极表面固定了单克隆抗体，构建了硝基呋

喃类抗生素AHD阻抗免疫传感器。所获得的阻抗响应与

AHD质量浓度在2.0～1.0×103 ng/mL范围内呈现良好线

性（R2=0.999 0）。该研究结果表明，溶胶-凝胶方法能

够有效保持抗体分子的特异性识别能力，因而该传感器

的稳定性和检测准确度、灵敏度方面都有很大提升。

目前生物传感器在农兽药残留检测领域的研究尚处
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于起步阶段，作为新兴的分析检测手段，难免存在一些

缺点和不足，限制了其进一步的发展和应用。由于生物

识别元件的特性限制，固定过程容易失活或稳定性差，

如何实现其在换能器表面的有效固定和活性保持成为研

究人员的一个研究焦点。Pan Mingfei等[44]制备了多壁碳

纳米管与树状分子的复合物，并利用树状分子表面大

量的活性－NH2固定抗体，有效保持了抗体蛋白分子的

活性并增加了其在换能器表面的固定量，通过Langmuir
和Freundich模型对复合物对抗体的吸附特征进行了评

价，并以此为基础开发了压电免疫传感器用于果汁中

速灭威的分析检测，最低检出限达到0.019 mg/L。Wang 
Mingyan等[45]用CoO修饰的还原性石墨烯制备了新型非酶

传感器用于水果和蔬菜中两种氨基甲酸酯类农药残留的

电化学检测。该传感器对两种分析物克百威和甲萘威都

有较好的线性响应（0.2～70 µmol/L和0.5～200 µmol/L）
和较低的检出限（4.2 µg/L和7.5 µg/L），并应用于实际

样品测定，取得了满意的结果。

经济成本昂贵，难以获得具有高特异性识别能力的

生物材料也成为影响生物传感器发展的一个重要因素。

由于生物传感器的再生能力相对较差，一般只能在实验

室范围内实现；解决生物传感器的大批量生产和循环再

生是降低生物传感器的生产成本，促进其进一步发展的

一项重要的手段。Karaseva等[46]将金纳米颗粒修饰于石英晶

体微天平作为信号增效，构建了灵敏度较高的压电免疫传

感器用于农药2,4-D的检测，最低检测限达到13.0 ng/mL。所

制备的传感器可以通过简单浸渍打破抗原-抗体的结合而

再生，可重复性使用9 次，而灵敏度不降低。

近年来，随着分子印迹聚合物的相关研究的日益深

入，其也被用于构建用于农兽药残留检测的仿生传感器。

分子印迹聚合物可以通过分析物结构定制，具有高选择能

力，环境稳定性好的优点，同时可大量合成，非常适合用

于生物传感器的生物识别元件的替代品。这类研究的重心

在于分子印迹体系与传感分析体系之间的相容性以及克服

聚合体系的电子传递壁垒。Pan Mingfei等[47]将多壁碳纳米

管和Salen-Co（Ⅲ）成功引入甲巯咪唑分子印迹聚合体

系，依靠碳纳米管的导电性和Salen-Co（Ⅲ）的催化特

征，同时实现聚合体系电子传递和催化分析物氧化提高

灵敏度的目的。Kong Lingjie等[48]则在自组装金纳米粒子

的玻碳电极上电沉积了莱克多巴胺分子印迹聚合物膜，

依靠金纳米粒子的高比表面积改善分子印迹膜的传质性

能，获得了良好的效果。

以分子印迹聚合物为传感识别元件的其他类型的传

感器也相继被研制出来，实现了多技术的优势统一，对

食品中农兽药残留检测的新技术、新手段的开发有重要

的推进作用。Li Hui等[49]采用循环伏安法和电化学阻抗

谱考查了分子印迹电沉积聚合过程，并以聚槲皮素/聚间

苯二酚/金纳米粒子为基础构建电容式分子印迹仿生传感

器，实现了对有机磷农药甲基对硫磷的快速、灵敏、实

时性的分析检测。

微流控芯片技术可将样品制备、反应、分析等过程

高度集成，当用于检测时成为微全分析系统。具有灵敏

度高，成本廉价、检测快速的优势，对食品安全检测设

备上可以实现真正的意义的便携化[50]。但目前为止，由

于集成化等问题，针对食品中农兽药残留检测的相关报

道相对较少。郭红斌等[51]成功制作出一种用于检测有机

磷农药的聚二甲基硅氧烷微流控传感器，该传感器集成

了光纤和用于固定有机磷水解酶的SU-8圆柱，检测原理

基于反应产物对光的吸收，对不同浓度有机磷农药有良

好响应。

4 结 语

作为目前主流的农兽药残留分析方法，仪器分析、

免疫分析、传感器及芯片分析在近几年来均取得了较为

显著的研究进步，也为食品安全检测领域的相关研究工

作的开展提供了坚实的基础和平台。但各种分析方法不

可否认仍然存在技术缺点和不足，仍然需要广大科研工

作者的继续努力。食品中农兽药残留分析是一门综合性

很强、涉及面很广的分析科学。由于食品样品的复杂性

和检测的特殊要求，农兽药残留分析检测面临巨大的挑

战。尤其体现在检测通量、便捷化程度、灵敏度等方面

如何满足现代高效、快速的生活节奏的要求上。另一方

面，随着科学技术的不断发展，各项分析技术和手段也

必将不断地更新、发展和完善，更加匹配政府监管部

门、生产企业、大众的实际需要。此外，建立健全相关

食品安全问题的监测体系，规范生产企业合理使用农药

和兽药，从源头上杜绝食品中农兽药残留，对提高农牧

产品的质量和实现可持续发展具有重要的意义。
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