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食品中有机磷农药残留检测方法的研究进展 
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摘  要: 近年来, 食品质量安全问题频繁发生, 有机磷农药(organophosphorus pesticides, OPs)残留是食品安全

问题的主要来源之一。OPs与其他种类杀虫剂相比, 具有杀虫广谱、价格低廉、残效期较短以及抗药性不显著

等优点, 广泛用于农作物的病虫害防治。但是, OPs 的长期不合理使用, 微量或痕量残留在蔬菜、水果和粮食

上, 对人、动植物以及环境造成了危害。因此, 建立快速便捷, 灵敏高效的 OPs残留检测方法已刻不容缓。本

文简要介绍了 OPs 的毒性、残留现状和管理措施, 对仪器检测法如气相色谱法、气相色谱-质谱法、高效液相

色谱法、液相色谱-串联质谱法等以及快速检测法如酶抑制法、免疫法和生物传感器法等在 OPs残留检测中的

应用进行阐述, 为进一步研究 OPs的残留提供基础。 
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Research advances on detection methods for organophosphorus pesticides 
residue in food 
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ABSTRACT: In recent years, the issue about food quality and safety has been occurred frequently. 

Organophosphorus pesticides residue is one of the main sources of food safety problems. Compared with other 

kinds of pesticides, it has advantages of wide insecticidal spectrum, low price, shorter period of residual life 

and non-significant resistance to drugs, so it is widely used for the prevention of diseases and pests in crops. 

While the long-term unreasonable use of organophosphorus pesticides, left trace residues in fruits, vegetables 

and cereal, which is harmful to people, plants, animals and environment. Therefore, it is urgent to establish fast 

and convenient, sensitive and efficient detection methods for detecting OPs residue. The toxicity, current 

residue and management measures of OPs were briefly introduced. The instrument detection methods 

(including gas chromatography, gas chromatography-mass spectrum, high performance liquid chromatography, 

liquid chromatography-tandem mass spectrum) and rapid detection methods (including enzyme inhibition 

method, immune method and biosensor method) were summarized to provide a basis for further study of 

organophosphorus pesticides residue. 
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1  引  言 

有机磷农药(organophosphorus pesticides, OPs)属有机

磷酸酯类化合物, 品种多, 药效高, 用途广且易分解, 是

农药中极为重要的一类化合物。但 OPs的滥用或不合理使

用, 会使作物生长发育受抑制或破坏。OPs进入土壤后, 不

仅降低土壤肥力, 破坏土壤结构, 还会使 OPs 再次转移到

作物的组织内部, 导致 OPs 残留升高。为此, 我国投入资

金、人力和物力, 一方面加强无公害绿色农药的研制开发

和应用; 另一方面制定严格的农药残留限量标准来控制食

品的质量, 使食品的安全性得到提高[1]。因此, 加强对灵

敏、快速、准确、简便且环保的 OPs 检测方法的研究, 对

保护生态环境和人类健康有着重要意义。 

目前 OPs 的残留检测方法主要有传统的仪器检测法

以及酶抑制法、免疫分析法和生物传感器法等快速检测方

法。仪器检测法由于大型仪器价格昂贵, 不便搬运, 不利于

现场检测。因此, 研究低成本、易操作、高效便捷的 OPs

快速检测法是工作需要和技术进步的必然选择。其中, 酶

抑制法是常用的快速检测法, 生物传感器法也越来越受到

关注。本文对传统的仪器检测法和快速检测法在 OPs残留

检测中的应用进行阐述, 为研究 OPs残留检测提供参考。 

2  OPs 毒性、残留现状及管理措施 

研究表明, 长期低剂量接触OPs会造成机体多部位损

伤。癌症、老年痴呆、帕金森氏综合症和糖尿病等疾病都

与包括 OPs 在内的环境污染物有关[2,3]。Aguilar-Garduño

等[4]发现 OPs 可降低血清睾酮水平, 同时导致促卵泡生成

激素、促黄体生成素含量降低。Jorsaraei 等[5]发现 OPs 能

够穿过血睾屏障导致间质细胞间质增大, 致使间质水肿、

缺血及精组织坏死。Vismaya等[6]以 0.45、0.9和 1.8 mg/kg

久效磷饲喂大鼠 30 d后发现, 小肠单位重量增加, 小肠粘

膜二糖酶、肠碱性磷酸酶、甘氨酰 -甘氨酸二肽酶以及

Na+/K+-ATP 酶活性增加, 而胆固醇与磷脂的比例下降, 组

织学和扫描电镜显示大鼠小肠绒毛的长度增加, 杯状细胞

增生, 炎症细胞浸润, 小肠绒毛坏死, 肠道运动增加。作者

推断由于重复口服摄入久效磷, 造成肠道功能紊乱和营养

吸收异常。目前部分 OPs已被禁止使用和销售, 如甲胺磷、

对硫磷、甲基对硫磷、久效磷和磷胺等。   

近年来, 随着果蔬种植面积和方式的改变, 大棚温室

日益增多, 连种面积不断提高, 为害虫的生长和繁殖创造

了有利条件[7]。随着果蔬病虫害的逐渐加重, OPs施用量超

标现象也日益突出。张瑞云等[8]从江干区 8 个农贸市场采

集各种蔬菜样品 209份, 其中 5份超标, 超标率达 2.39%。

权燕敏等[9]采用定点与随机的方法对渭南市市售蔬菜 14

个品种 140 份样品进行 10 种 OPs 残留检测, 超标率达

20.7%。么孝政等[10]用随机采集法对唐山市丰南区市售蔬

菜 24个品种共 240份新鲜蔬菜进行OPs残留检测, 油菜和

菜花 OPs 残留最严重, 超标率均达到 80.0%; 叶(花) 菜类

OPs超标率达到 51.1%。 

针对OPs在食品中残留的状况, 我国已制定出一系列

的政策和法规, 相关部门也提出了相应的管理措施, 来控

制 OPs 在食品中的残留, 并取得了一定的成效。根据《食

品卫生法》、《药品安全使用规定》和《农药登记规定》等

有关规定, 加大管理力度, 制定惩罚措施, 加强对 OPs 销

售的监管, 禁止高毒性、高残留 OPs 的使用, 研究与开发

高效、低毒、低残留 OPs 或其替代品 [11], 同时 , GB 

2763-2014《食品中农药的最大残留限量》中规定了甲基对

硫磷、敌敌畏、敌百虫和倍硫磷等多种 OPs在蔬菜及粮谷

类产品中的最大残留限量, GB/T 5009.20-2003《食品中有

机磷农药残留量的测定》给出了相关的检测方法; 此外, 

国家有关部门加强对农民的宣传与教育, 普及农药使用常

识, 严格遵守农药使用规定, 注意采收安全间隔期, 不使

用高毒性 OPs, 提倡并推广施用微生物肥、腐殖酸类肥等, 

树立社会责任意识, 对广大消费者健康负责[11]; 通过媒体

向消费者宣传食品卫生知识, 提高自我保护能力, 特别是

水果蔬菜食用前的处理方法, 农药速测卡的使用方法[11]。 

3  仪器检测法 

利用精密的大型仪器质谱或色谱等检测OPs残留, 是

目前 OPs 残留的主要定量检测方法。气相色谱 (gas 

chromatography, GC)法可一次测定多种成分。应用 GC 测

定 OPs 的关键是如何选择检测器, 性能优良的检测器具备

灵敏度高、重现性和稳定性好、响应速度快等优点, 其中

火焰检测器(flame photometric detector, FPD)[12-14]和氮磷检

测器(nitrogen and phosphorus detector, NPD)[15-18]主要用于

OPs 检 测 。 高 效 液 相 色 谱 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)法可检测沸点太高不能气化以及热

不稳定、易裂解变质的 OPs[19,20], 但 HPLC 法有机溶剂使

用量大, 前处理复杂。质谱(mass spectrum, MS)法在多残留

定性定量分析检测中优势显著 , 常与色谱法连用如

GC-MS[21-27]、 GC-MS/MS[28]以及液相色谱 -串联质谱

(liquid-tandem mass spectrum, LC-MS/MS)[29-32]。薄层色谱

(thin layer chromatography, TLC)法是一种微量检测方法, 准

确度和可重复性较低, 现已基本被其他精密准确的仪器分

析方法取代。关于仪器检测法在 Ops中的应用具体见表 1。 

4  快速检测法 

为确保入市食品安全无害, 食品在进入市场之前要

对农药残留进行快速抽检, 因此, 发展快速检测方法日益

紧迫。目前 OPs的快速检测方法主要有酶抑制法、免疫法

和生物传感器法等, 但快速检测方法大多数是检测的有机

磷残留总量, 而不能检测单个有机磷的残留量。 
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4.1  酶抑制法  

酶抑制法是简便、灵敏且低成本的 OPs 快速检测法, 

适合现场检测和大批样品筛选检测。其主要原理是基于

OPs 对乙酰胆碱酯酶(acetylcholinesterase, AChE)催化水解

功能的抑制作用, 并且抑制率与 OPs 浓度呈正相关, 利用

这一特性结合其他检测法可对 OPs 进行定性或定量测定, 

包括酶片法和酶液法 2种。 

酶片法将AChE和生色基质液分别经固化处理后加载

到滤纸片或类似载体物质上[33]。生色基质液在 AChE的催

化下迅速分解, 生成胆碱(蓝色)和乙酸。当 OPs 与 AChE

结合时, AChE 就失去了催化活性, 基质就不能分解变色, 

表明样品中有 OPs。朱松明等[34]以吲哚酚乙酸酯为酶促水

解反应的显色底物, 制备了一种抛弃型农药残留快速检测

酶片 , 该酶片对氧化乐果和毒死蜱的检测限分别为 1 

µg/mL和 0.05 µg/mL, 均达到或低于食品中的最大残留限

量标准, 该法具有灵敏度和准确度高, 重现性好等优点, 

可用于农产品中 OPs 残留的快速定性筛检。Oujji 等[35]将

0.3 mL电鳗 AChE固定在酶标板上, 利用紫外-高效液相色

谱测定橄榄油中马拉氧磷、氧化乐果和杀扑磷的残留量, 

最低检测限分别可以达到 4.0×10-9 mol/L、2.4×10-8 mol/L

和 1.3×10-6 mol/L。该方法可靠性好, 操作简单, 可用于实

际样品中马拉氧磷、氧化乐果和杀扑磷的残留检测。但由

于酶结构复杂多样, 同样酶源的酶在不同生产批次对同种

农药会表现出一定差异, 并且同一批次的酶对不同农药的

灵敏度也有很大差异, 容易出现假阳性或假阴性。 

酶液法将样品提取液与从生物中提取的 AChE 作用, 

经反应后, 利用分光光度计比色, 根据吸光值的变化计算

AChE 的抑制率或直接利用吸光值判断 OPs 含量是否超标
[36]。王学贵等[37]以菜青虫 AChE作为试验酶源, 测定了四

川雅安地区的四季豆、生菜和凤尾等 5种蔬菜中乐果的残

留量。其中生菜农药残留量最大, 乙醇萃取液的农药残留

量为 4.2 mg/kg, 超过国家标准(1 mg/kg)。该方法具有简便、

快速、经济的特点, 可满足蔬菜中 OPs 和氨基甲酸酯类农

药残留的快速检测。但采用乙醇萃取蔬菜中农药残留时, 

OPs 和氨基甲酸酯类的农药均可对昆虫乙酰胆碱酯酶起抑

制作用, 使检测结果产生误差; 并且植物体内容物如氧化

酶的次生物花青素、叶绿素等会干扰酶反应, 检测液颜色

会发生变化, 影响检测结果的可比性、准确率和专一性等。 

4.2  免疫法 

酶联免疫吸附法(enzyme linked immunosorbent assay, 

ELISA)是一种结合酶的高效催化性和抗原抗体免疫反应

特异性而发展起来的一种综合性技术[38]。华修德[39]通过对

杂交瘤细胞的筛选和亚克隆, 获得了一株能够稳定分泌抗

OPs 单克隆抗体的杂交瘤细胞株(C8/D3), 对 8 种 OPs 的

IC50为 3.5~162.2 ng/mL, 回收率为 78.9%~118.1%, 可用于

检测不同样品中 OPs 残留。该方法适合大批量现场检测, 

但 ELISA法制备抗体比较困难, 易产生假阴性结果。 

胶体金免疫吸附法(immune colloidal gold adsorption, 

ICGA)以条状层析材料为固相载体 , 胶体金作为示踪物 , 

当抗原与抗体结合部位的金颗粒达到一定数量时 , 通过

胶体金显色判断检测结果。胶体金免疫吸附法具有体积小, 

便于携带, 快速直观等优点, 日益受到研究者的关注。Shi

等[40]采用 ICGA 法测定了蔬菜中的甲胺磷, 最低检测限

为 1.0 µg/mL。Kim等[41]制备了胶体金标记的竞争性包被

抗原检测毒死蜱, 该法的最低检测限为 10 ng/mL, 提高

了反应的灵敏度 , 且简便快速 , 可用于农产品中毒死蜱

的快速检测 , 但胶体金免疫试纸条和试剂盒在常温下不

易长久保存。 

 

 
表 1  仪器检测法在 OPs 检测中的应用 

Table 1  Examples for the detection of OPs by using instruments 

目标物 基质 仪器 检测限(μg/kg) 回收率(%) 参考文献 

46种 OPs 腰果苹果、番石榴、柿子、桃子 GC-FPD 1~8 70~120 [11] 

5种 OPs 土壤 GC-NPD 0.1~2.0×10-6 79.8~107.3 [14] 

12种 OPs 谷物食品和面粉 GC-NPD 0.29~3.2 ~ [15] 

5种 OPs 土壤 GC-NPD 0.1~2.0×10-6 94~106 [16] 

28种 食用菌 GC-MS 112.7~210.7 85.26~100.21 [22] 

6种 OPs 大白菜、土豆、青椒和黄瓜 GC-MS 0.093~0.26 71.5~105.2 [24] 

7种 茶叶 GC-MS 0.4~1.7×10-3 84.9~106.4 [26] 

18种 OPs 昆仑雪菊 GC-MS/MS 10~50 71.2~93.5 [27] 

2种 大米、土壤、水 LC-MS ~ 89.7~103 [28] 

4种 OPs 污泥 LC-MS/MS 1~14×10-6 83.2~106.4 [30] 
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荧光免疫分析法(fluorescence immunoassay, FIA)是以

荧光素或荧光物质标记抗原或抗体, 当标记物发生免疫时, 

荧光强度会发生变化, 从而达到定量分析的目的。陈翊平等
[42]制备了量子点和羊抗鼠二抗偶联物, 检测饮用水中毒死

蜱。该法的检测范围为 15.2~205.5 ng/mL, 灵敏度为 8.2 

ng/mL。Xu 等[43]采用 FIA 法同时检测 5 种 OPs, 灵敏度为

10 ng/mL, 回收率为 71.3%~126.8%, 该法具有易取样, 动态

线性范围宽, 重现性好等优点。但是, FIA 检测分析时对环

境因素敏感, 易受溶剂, 温度和散射光等外界因素的影响。 

4.3  生物传感器 

生物传感器利用酶、免疫制剂、组织、细胞器或全细

胞等生物识别元件的特异性生化反应, 借助电、热和光等

各种信号对生化物质进行检测的一类装置[44]。用于农药残

留检测的生物传感器主要有酶生物传感器和免疫生物传感

器等。与其他检测方法相比, 具有体积小, 响应快和抗干扰

能力强等优点。 

4.3.1  酶生物传感器 

酶生物传感器是以酶为敏感元件的一种生物传感器。

其原理是酶催化底物转化成产物, 转换器检测到产物, 并

转换为可定量输出的信号, 从而达到检测底物浓度的目

的。Zhao 等[45]将氧化石墨烯-金纳米粒子-β 环糊精和普鲁

士蓝电沉积在玻碳电极(glassy carbon electrode, GCE)表面, 

AChE 作为识别元件制备了检测马拉硫磷的生物传感器, 

该传感器的线性范围为 7.98×10-12~2.00×10-9 g/mL, 最低检

测限可以达到 4.14×10-12 g/mL。Yu等[46]将 AChE固定在氨

基化多壁碳纳米管表面 (amino functionalized carbon 

nanotubes, CNT-NH2), 制备了 AChE/CNT-NH2 GCE检测对

氧磷, 该传感器的线性响应范围为 0.2×10-9~1×10-9 mol/L

和 1×10-9~3×10-8 mol/L, 最低检测限可以达到 0.08×10-9 

mol/L。该电极与-COOH 和-OH 修饰的 GCE 相比, AChE

结合量提高。但是, 酶的不稳定性和易变性给生物传感器

的应用带来了不便。 

4.3.2  免疫生物传感器     

免疫生物传感器是以具有特异性相互识别能力的抗

原-抗体为识别元件的生物传感器。其工作原理是将抗原或

抗体固定在转换器表面, 通过抗体或抗原特异性反应来检

测样品。与其他快速检测方法相比, 免疫生物传感器不仅

可定量测定, 还能实时监测抗原抗体反应。蒋雪松等[44]将

OPs 抗体与生物素结合, 固定在链酶亲和素包被的磁性纳

米颗粒上, 通过流动芯片进行检测, 制备的免疫生物传感

器线性检测范围为 0.01~100 μg/mL, 最低检测限为

2.3×10-2 μg/mL。但免疫传感器成本较高, 稳定较差, 需进

一步的改进和完善。 

4.4  其他检测方法 

4.4.1  核酸适配体结合法 

核酸适配体是指可以与待测物特异性结合的单链寡

聚核苷酸链。适配体结合法具有筛选简单、靶物质范围广、

高亲和性和特异性、强稳定性和易修饰等优点。Zhang等[47]

利用荧光标记的单链 DNA 与 OPs 竞争结合适配体, 对甲

拌磷、丙溴磷、水胺硫磷和氧化乐果进行定量检测, 最低

检测限分别可以达到 19.2、13.4、17.2和 23.4 nmol/L。但

由于靶分子精确的结合位点与构象变化通常不太清楚, 导

致标记存在一定难度。 

4.4.2  噬菌体展示技术 

噬菌体展示技术(phage display technology, PDT)是在

噬菌体表面将外源蛋白基因与噬菌体表面特定蛋白融合, 

用于改造和筛选功能性多肽的生物技术, 具有结合特性

强, 易于筛选等特点。He等[48]采用 PDT进行抗独特型抗

体的筛选, 共筛选出 12个阳性克隆, 其中 D11和 B9分别

属于 β型和 α型抗独特型抗体。利用 D11和 B9建立的非

竞争免疫分析法对马拉硫磷的 IC50 为(113.7±34.2) µg/L, 

检测限可以达到 10.5 µg/L。但是由于噬菌体展示系统依

赖细胞内基因表达, 一些对细胞有毒性的分子很难得到

表达和展示。 

4.4.3  分子印迹技术 

分子印迹技术(molecular imprinting technology, MIT)

是一种基于分子识别的分离技术[49]。应用 MIT制备的分子

印迹聚合物(molecularly imprinted polymers, MIPs)具有构

效预定性、特定识别性、化学稳定性和广泛适用性等优点。

因此, 在食品检测、环境监测和药品分析检测等领域倍受

关注[50]。采用分子印迹膜(molecularly imprinted, MIM)代替

已有的传感器识别元件, 提高了传感器的灵敏度、稳定性

和选择性, 且价格低廉, 已成为传感器领域的研究热点。

Duan 等[51]制备了绝缘性分子印迹聚合物膜修饰在玻碳电

极表面, 检测水溶液中的乙酰甲胺磷, 由示差脉冲伏安法

测得的峰值电流在 5.0×10-7~1.0×10-4 mol/L 范围内与乙酰

甲胺磷的浓度呈正相关, 检测限可以达到 1.3×10-7 mol/L。

此外, 以MIPs作为填料制备的分子印迹固相萃取柱, 较好

地克服了复杂样品带来的干扰, 可用于富集痕量分析物。

赵涛等[52]合成了用于检测葡萄酒中的敌百虫的分子印迹

固相萃取柱 , 最低检测限可以达到 75 μg/L, 回收率为

80.3%~96.2%, 相对标准偏差为 4.5%。Bakas 等[53]以衣康

酸为模板, 甲基丙烯酸为功能单体, 制备了检测橄榄油中

乐果的分子印迹固相萃取柱, 最低检测限可以达到 0.012 

μg/g, 回收率 94%。Bakas等[54]又以倍硫磷为模板, 丙烯酸

为功能单体, 制备了检测橄榄油中倍硫磷的分子印迹固相

萃取柱, 最低检测限可以达到 5 μg/L, 回收率为 96%。 

5  结  语 

随着我国对OPs残留检测的重视, 这将对分析检测灵

敏度和准确度提出更高的要求。仪器检测法、酶抑制法、

免疫检测法和生物传感器法是 OPs 检测的主要方法, 但仪
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器检测法设备昂贵, 前处理复杂; 酶抑制法易受酶的特性

影响, 免疫检测法易产生假阳性; 生物传感器法寿命短, 

稳定性较差。近年来, 随着研究的深入和科技的进步, 性能

良好的单克隆抗体和免疫原的不断开发, 扩大了 ELISA

的检测范围, 提高了 ELISA 检测的特异性和稳定性。此

外, 将免疫分析法与其他检测技术结合, 如 ELISA 与荧

光技术或化学发光技术结合, 形成荧光酶免疫分析或化

学发光酶免疫分析 , 可大大提高灵敏度 , 降低了交叉反

应。但各检测方法都存在着不足, 仍需要科研工作者的继

续努力。因此, 建立健全的监管体系, 规范 OPs 的使用, 

从源头上杜绝 OPs 残留, 对实现可持续发展和提高食品

质量具有重要意义。 
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