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摘　要：作为一类高效、广谱的杀虫剂，有机磷类农药被广泛用于农作物病虫防治领域，但它产生的危害也不容忽
视．论述了近年来国内外有机磷类农药检测技术的应用，比较各种方法的优缺点，为农药残留检测的应用提供了
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　　长期以来，农药的使用对防治病虫害和提高农
业经济效益都起到了不可忽视的作用，如果不使用

农药，全世界农业每年因病、虫、草害造成的损失额

将高达１２６０亿美元［１］．农作物施用农药之后，农
药绝大部分转化，但同时农作物内往往会有少量的

残留，长时间摄食残留农药，将会直接或间接的影响

人体健康［２］．
因为高效、快速、广谱等诸多特点，有机磷类农

药一直在农药中占有非常重要的地位，对我国农业

的发展起了至关重要的作用．但是随着近几年来有
机磷类农药的广泛使用，暴露出了很多问题，如高残

留、毒性强等．２００２年中华人民共和国公布的第
１９９号公告明令禁止在蔬菜、果树、茶叶、中草药材
上使用和限制使用的农药共有１９种，其中有机磷农
药占１７种［３］．在消费者日益关注食品质量安全的
今天，其暴露出来的问题已经引起了人们的高度重

视［４］．

１　有机磷类农药残留的危害
大多数有机磷类农药都属于磷酸酯类或硫代磷

酸酯类化合物，有机磷酸脂类化合物纯品多为油状，

少数为结晶固体．硫代磷酸脂类化合物纯品为白色
晶状粉末，无臭，无味．我国已生产和使用的有机磷
类农药种类达数１０种之多，其中比较常见的有敌百
虫、敌敌畏、乐果、马拉硫磷等．我国 ＧＢ５１２７－８５中

有明确规定：粮食中的敌敌畏限量标准为０．１ｍｇ／
ｋｇ，对硫磷限量标准为０．１ｍｇ／ｋｇ，马拉硫磷限量标
准为３ｍｇ／ｋｇ［５］．

作为典型的酶毒剂，有机磷类农药以通过消化

道摄入，也可以通过皮肤、粘膜、呼吸道吸收［６］．中
毒特征主要是血液中胆碱酯酶活性下降，胆碱酯酶

的活性受到抑制，导致神经系统机能失调，从而使一

些受神经系统支配的脏器，如心脏、支气管、肠、胃等

发生功能异常，引发身体不良状况［７］．有机磷类农
药所引起的食物中毒现象在我国农药食物中毒事件

中高居首位［８］．
部分非持久有机磷类农药在一定的环境条件下

也会有一个较长的残留期，并在体内产生蓄积．如
马拉硫磷是一种高选择性有机磷类农药，在农产品

中的残留不容忽视．马拉硫磷对水生生物属高毒农
药，对人体免疫功能也具有一定的毒性作用，已成为

一个重要的水环境监测项目［９］．因此，加强对有机
磷类农药的残留监测及对其使用的有效管理，对保

护生态环境、避免不必要的农业损失、保障人类健康

等方面都具有重要的现实意义．

２　有机磷类农药残留检测技术的应用
目前有机磷类农药残留量的检测方法主要有两

大类：色谱检测法和快速检测方法．色谱检测法是
目前有机磷类农药残留主要的检测方法，其特点是
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检测时间稍长，但检测精度比较高，可为有机磷类农

药的残留检测提供执法依据．色谱检测法主要包括
气相色谱法、高效液相色谱法、毛细管电泳法、薄层

色谱法．
快速检测法是一类快速检测农药残留的方法，

其创新之处在于仪器的微型化、便携式以及适于非

专业人员的现场快速测定方式．包括免疫分析技
术、酶抑制法、生物传感器检测法和活体检测法等．
２．１　色谱检测法
２．１．１　气相色谱法（ＧＣ）

绝大部分农药都可以应用气相色谱法进行分

析，凡是沸点大约在５００℃以下，相对分子质量在
４００以下的农药，原则上都可以用此法分离和分析．
但是，对于沸点太高或热稳定性差的物质都难以应

用气相色谱法进行直接分析，需进行衍生化法处理

后再进行分离检测，这样就使样品前处理的过程复

杂化，使其应用范围受到一定程度的限制．
曹淑瑞等［１０］通过气相色谱法同时测定火锅底

料中１７种有机磷类农药的残留．样品通过凝胶渗
透色谱、固相萃取小柱净化，使用 ＤＢ－１７０１毛细管
气相色谱柱进行分离，最后采用火焰光度检测器检

测．实验测得火锅底料中１７种有机磷农药的加标
回收率为 ８１．８３％ ～１０５．４％，ＲＳＤ为 ０．９％ ～
５．２％，检出限（ＬＯＤ）为 １．０～５．３μｇ／ｋｇ．李博
等［１１］通过固相萃取－气相色谱联用技术（火焰光度
检测器检测），同时检测８种具有代表陛结构的有
机磷农药：敌敌畏、氧化乐果、甲胺磷、乐果、马拉硫

磷、毒死蜱、对硫磷、甲基对硫磷．方法检测限为
１．１～２．５μｇ／Ｌ，相对标准偏差为２．０％ ～７．４％，回
收率为６９．１％ ～１０８．２％，完全满足对有机磷农药
的检测要求．薛平等［１２］用气相色谱分析采用基质

固相分散法提取、净化常见的１９种有机磷农药，发
现该方法的回收率和相对标准差满足农药残留检测

中准确度和精密度的要求．Ｂｉｄａｒｉ等［１３］建立了一种

采用超声波辅助溶剂萃取和分散液液微萃取双重前

处理的检测西红柿中有机磷残留的ＧＣ－ＦＰＤ法．
２．１．２　气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）

色谱技术分离能力强，适合于混合物的定量分

析，但有时会因为样品纯度不够而不能对未知峰进

行定性，或者因保留时间过于相近而得出错误的判

断．质谱技术鉴别能力强，适用于单一成分的定性
分析，无法对多组分混合物进行定性分析．因此，通
过气相色谱仪和质谱仪联用，有机地结合了这２种

检测方法的特点，可以对残留农药进行更为准确、灵

敏性更高的定量分析，在多残留农药检测方面显示

了极大优越性［１４］．
王耀等［１５］以加速溶剂萃取、凝胶渗透色谱和

固相萃取净化，通过气相色谱与质谱联用技术检测

牡蛎体内有机磷残留，取到了理想的结果．董金斌
等［１６］用气相色谱－质谱法一次性测定茶叶中４２种
残留农药，方法检出限为 ０．３～９．２μｇ／ｋｇ．Ｚｈｕ
等［１７］建立一种基于固相微萃取（ＳＰＭＥ）前处理的
ＧＣ－ＭＳ方法，可同时检测１８种有机磷农药，检测限
在０．０１～５５μｇ／Ｌ之间．
２．１．３　高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）

高效液相色谱法也是一种传统的农药残留检测

方法，是农药残留定性、定量分析的有效手段，适合

分离检测不易气化、受热易分解或失去活性的离子

型农药或强极性农药及其代谢物．此法有效弥补了
气相色谱技术的不足，但是液相色谱通常使用紫外

检测器，而有很多农药对紫外线的吸收不够充分，从

而在一定程度上限制了ＨＰＬＣ的使用范围．
陈珠灵等［１８］采用高效液相色谱法同时对蔬菜

中甲基对硫磷、乙基对硫磷、甲拌磷３种农药进行分
离和检测，所测得的３种有机磷农药在０．０２～２．０
μｇ／Ｌ内具有良好的线性，检出限达１．０～５．０μｇ／
Ｌ，加标回收率在９７．４４％～１０１．２２％．

Ｋｈｕｈａｗａｒ等［１９］在研究马拉硫磷在碱性条件下

的水解规律时也使用了ＨＰＬＣ法．
２．１．４　液相色谱－质谱联用技术（ＨＰＬＣ－ＭＳ）

液相色谱－质谱联用技术（ＨＰＬＣ－ＭＳ）通过液
相色谱仪和质谱仪的联用把ＨＰＬＣ的高分离能力与
ＭＳ的高灵敏度、高选择性有机结合起来，ＭＳ还可
以提供物质的结构信息．ＨＰＬＣ－ＭＳ能够分析比较
复杂的农药多残留样品，是农药残留分析中很重要

的一种方法．由于 ＨＰＬＣ和 ＭＳ接口技术还不是很
成熟，仪器相对昂贵，还需进行深入研究［２０］．

曾赵云等［２１］用液相色谱一串联质谱的检测方

法，同时测定了蔬菜、水果中有机磷类、酰胺类、氨基

甲酸酯类等８０种农药残留，检出限为０．０２～３μｇ／
ｋｇ．该方法快速、准确、灵敏，适用于蔬菜、水果中８０
种农药残留的同时分析．
２．１．５　薄层色谱法（ＴＬＣ）

薄层色谱法具有快速、简便、直观、可同时分析

多个样品等诸多优点．但是，由于该法灵敏度不高，
检出限通常为０．１～０．０１μｇ，近年来较少使用，多

５３２
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用于复杂混合物的分离和筛选［２２］．
薄层色谱通常与ＨＰＬＣ、ＧＣ等其他色谱技术联

用，可以得到较满意的结果．张蓉等［２３］用高效薄层

色谱测定农药在水中残留，已检测出的喹硫磷、三唑

磷、甲基异柳磷、双硫磷４种有机磷农药残留的添加
回收率和变异系数已经达到了农残的基本标准．
２．１．６　毛细管电泳法（ＣＥ）

毛细管电泳是近几年快速发展的一类以毛细管

为分离通道，以高压直流电场为驱动力的新型液相

分离分析方法．它利用液体介质中的带电粒子在电
场作用下迁移速度不同而进行分离．ＣＥ具有高灵
敏度、分离度高、分析速度快和样品用量少等特点，

作为ＧＣ和ＨＰＬＣ的补充，除挥发性和难溶物分子
之外，几乎可以分离其他各种分子．

ＣＥ主要用于农药原药、制剂及残留的分离分
析，国内研究起步较晚，国外同行在这一领域作了大

量研究工作，其中是在各种除草剂的分离、单种农药

制剂及复配农药的有效成分含量测定等方面的报道

居多［２４］．阙木旺［２５］采用胶束电动毛细管色谱法

（ＭＥＫＣ）技术对氧乐果、乐果、敌百虫这３种有机磷
农药进行分离，它们的检测限分别为 ０．１１、０．０６、
０．１μｇ／ｍＬ，效果显著．

目前，毛细管电泳技术因为缺乏高灵敏度的检

测器，毛细管区带电泳的优势没有能充分发挥出来，

还需要进行更加深入的研究［２６］．
２．２　快速检测法
２．２．１　酶抑制法

有机磷、氨基甲酸酯类农药可以抑制乙酰胆碱

酯酶的活性，使其分解乙酰胆碱的速度变慢或停止，

引起人体运动失调等不良反应，最后转入抑制和衰

竭、瘫痪，甚至中毒死亡［２７］．
酶抑制法的原理是利用这一反应特性，用滤纸

片或电极作为载体，将乙酰胆碱酯酶吸附在上面，加

入显色剂．如果酶的活性没有被抑制，则生成的产
物可以使显色剂显色．如果被测样品中含有农药残
留，则酶活性被抑制不能生成水解产物，显色剂不显

色．根据颜色的变化或测定酶与某种特定化合物反
应的物理化学信号的变化，可判断是否存在有机磷

及氨基甲酸酯类农药．酶抑制法操作简便、检测速
度快、无需昂贵仪器设备、测定方法易于掌握，但灵

敏度较差，重复性、回收率还需要进一步的提

高［２８］．
Ｉｓｔａｍｂｏｕｌｉｅ等［２９］的研究指出磷酸三脂酶分解

某些有机磷农药的可能性，以此研究出了一种新的

生物传感器，用来选择性检测毒虫畏和毒死蜱．
Ａｋｋａｄ等［３０］使用３种酯酶分析有机磷农药，取得了
不错的效果．
２．２．２　免疫分析技术（ＩＡ）

免疫分析测定技术（ＩＡ）是一种利用抗原抗体
反应检测标本中微量物质的方法，该法应用极为普

遍．应用于农药残留检测的免疫分析技术主要有放
射性免疫分析（ＲＩＡ）和酶联免疫分析（ＥＬＩＳＡ）［３１］．

免疫分析技术具有高选择性、分析速度快和高

灵敏度的优点，而且，与仪器分析法对样品的前处理

要求相比要简便得多．自２１纪初以来，农药残留酶
联免疫分析测定技术被广泛研究，得到了全面、迅速

的发展，美国化学会（ＡＯＡＣ）已将免疫分析列为农
药残留检测的３大支柱技术之一［３２］．

胡寅等［３３］通过应用纳米磁珠间接竞争的酶免

疫分析方法，发现纳米磁珠免疫检测方法对多种有

机磷农药均有显著的识别作用，具有灵敏度较高的

特点．
２．２．３　生物传感器检测法

这是一种利用电化学生物传感器来检测农药残

留量技术比较成熟的方法，电化学酶传感器应用最

为普遍．目前检测有机磷农药的生物传感器主要有
抑制型酶电极和水解型酶电极［３４］．生物传感器应
用在环境、食品和农产品中农药残留检测具有检测

范围广、分析速度快、灵敏度高、性能稳定等诸多优

点［３５］．近年来，表面等离子共振（ＳＰＲ）生物传感技
术由于前处理简单、快捷不用标定等优点而成为农

药残留检测中的最新前沿技术之一．国外专家还研
制出了很多作用灵敏、选择性好，且可快速直接检验

有机磷杀虫剂的微生物传感器［３６］．
ＬｉｎＴｓａｏ－Ｊｅｎ等［３７］把乙酰胆碱酯酶共价偶联

到金纳米粒子生成的生物传感器浸入０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ
乙酰胆碱（Ａｃｈ）溶液中，采用局部表面等离子体共
振技术成功地测定了在１～１００ｎｇ／ｍＬ范围内的有
机磷农药对氧磷，而且这种传感器在４℃存储６０天
后仍能有较好的活性，具有灵敏度高、稳定性好等诸

多优点．
２．２．４　活体检测法

活体检测法是利用活体生物对农药残留的敏感

反应的原理，直接使用活的生物体进行体内实验测

量的一种检测方法［３８］．目前，比较流行的有２种检
测方法：一种是利用农药与细菌作用减弱细菌的发

６３２



第４期 幸红星，等：有机磷类农药残留检测技术的应用

光程度，并呈一定的线性关系，通过测定细菌发光情

况，检测农药残留量．另一种方法是根据农药残留
会导致家蝇中毒，用含农药的样本喂食敏感品系的

家蝇，根据家蝇的中毒程度检测出农药残留量．使
用家蝇检测果蔬中的农药残留，操作简单，不用复杂

仪器，农户便可自行检测．缺点是检测时间较长，一
般在４～６ｈ才能测出蔬菜是否农药残留超标，而且
不能准确分辨残留农药的种类，准确性还有待于提

高．仅适于田间未采收的蔬菜水果［３９］．

３　总结及展望
综上所述，有机磷类农药残留检测技术各有其

特点，为了提高检测的准确度，获得理想的结果，我

们在实践过程中应根据不同的要求选择不同的检测

手段．
今后，残余农药的检测将会向着方便快捷、分析

量大、灵敏度高、成本低廉的方向发展，并通过各种

检测技术相互联用的方式，以达到对农产品中残留

农药做到理想的检测效果．
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