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摘 　要 :介绍了国内外多农药残留检测的发展状况 ,综述了色谱法、光谱法、色谱 - 质谱联用技术、色谱 - 光谱联用法、

多维气相色谱技术的特点及在多农药残留检测中的应用 ,指出多农药残留检测在今后的农药残留检测中将占据主导地位。
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　　自 20世纪中期以来 ,各种新农药相继被合成

和发现 ,应用于农业生产的农药越来越多。传统的

农药残留分析方法大多用于检测某一类农药的单

一成分 ,面对日益复杂的农产品 ,已不能满足其农

残检测要求 [ 1 - 2 ]。多农药残留分析方法 (Multi2
Residue AnalysisMethod)分为两类 :一类是选择性

多残留分析 ( Selective Multi2Residue Analysis Meth2
od) ,用于分析同一类农药中的不同成分 ;另一类

是多类多残留分析 (Multi2class,Multi2Residue Anal2
ysisMethod) ,用于分析不同种类农药中的不同成

分。色谱技术因其高分离效能 ,是多农药残留分析

的主要方法 ;色谱 -质谱联用技术因其能同时定性

和定量分析及质谱检测器的通用性 ,而广泛应用于

不同种类、不同成分的多农药残留检测 ;光谱技术

具有分析快速简单的特点 ,近年来也被用于多农药

残留检测 ;在色谱 - 光谱联用仪器出现后 ,研究者

开始尝试用色谱 -光谱联用技术检测多农药残留。

1　多农药残留检测的发展

1. 1　我国多农药残留检测的主要国标

我国的农药残留分析技术始于 20世纪 50年

代 ,多残留分析方法的研究和利用则始于 20世纪

90年代初 ,此后相继推出了一系列国家标准。初

期多为同种农药不同成分的多残留分析 ,如 GB

5009 - 161 - 2003,用于测定动物性食品中有机磷

农药多组分残留量 ; GB 5009 - 163 - 2003,采用高

效液相色谱法测定动物性食品中氨基甲酸酯类农

药多组分残留。同时 ,我国还制定了不同种类多组

分农药残留检测国标 ,如 GB /T 17331 - 1998、GB /

T 17332 - 1998、GB 5009 - 145 - 2003、GB 5009 -
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146 - 2003,用于食品中有机磷、氨基甲酸酯两类农

药及有机氯、拟除虫菊酯两类农药的多残留同时

检测。

2005年 2月 4日 ,国家质量监督检验检疫总

局和国家标准化管理委员会发布了 GB /T 19648 -

2005和 GB /T 19649 - 2005,并于 2005年 8月 1日

实施。这两个国标均采用色谱 -质谱联用仪 ,实现

了有机磷、有机氯、氨基甲酸酯、拟除虫菊酯 4大类

农药残留的同时检测 ,为目前我国最新的多农药残

留检测国家标准 [ 3 - 4 ]。由于色谱技术只适用于实

验室检测 ,在制定多农药残留色谱检测方法的同

时 ,利用生物技术研制的速测法也得到了重视。如

GB /T 5009. 199 - 2003中的速测卡法 (纸片法 )和

酶抑制率法 (分光光度法 ) ,可用于快速检测蔬菜

中有机磷和氨基甲酸酯两类农药高剂量残留 ,是农

药残留现场检测的主要方法 ,也是色谱检测方法的

重要补充 [ 5 ]。

1. 2　国外多农药残留检测技术

多农药残留系统检测方法已成为欧、美等发达

国家官方实验室的日常检测技术。加州是美国主

要农产品生产基地 ,其农残检测技术先进 ,加州食

品农业部所属的分析化学中心开发的多农药残留

快速扫描方法 ,适用于新鲜蔬菜、水果 (高水分、低

脂肪类 )样品中 4大类 (有机磷、有机氯、拟除虫菊

酯、氨基甲酸酯 ) 200多种未知农药残留的快速测

定 ;美国食品药品监督管理局 ( FDA )农药分析手

册 ( PAM )中的多残留分析方法可同时检测 300多

种农药 ;英国中央科学实验室 (CSL )建立了 104种

农药残留量同时检测的方法 ;德国科学研究协会建

立了 320种农药残留的多残留检测方法。

随着我国经济的不断发展 ,各科研和检测单位

仪器配置和其他实验条件都得到了很大改善 ,多残

留检测技术也得到了快速发展 ,与发达国家的差距

在不断缩小。我国 1997年由农业部环保所、农业

环境监测总站 (天津 )引进了加州食品农业部的

MRSM法 ,并在 9种蔬菜、水果上进行了 60种 4类

农药的添加回收率测定。到 2005年 ,我国已发布

了 400 多种农药同时快速筛选检测的国家

标准 [ 3 - 4 ]。

2　多农药残留检测技术

2. 1　色谱法

色谱检测方法所得到的数据精确性和准确性

较高 ,而样品前处理较繁琐 ,目前正在向省时、省

力、廉价、环境友好、微型化及自动化方向发展。

2. 1. 1　薄层色谱法 ( TLC)

薄层色谱法是以固体吸附剂 (如硅胶、氧化铝

等 )为担体 ,有机溶剂为流动相的分配型层析分离

分析方法 ,不需要特殊设备和试剂 ,方法简单、快

速、直观、灵活 ,但灵敏度不高。开始主要用于单个

农药的分析 ,二维薄层色谱的出现才使其在多农药

残留检测中得到应用 ,可提高多组分物质的分离效

果 [ 6 ]。近年来 ,薄层色谱法与酶抑制法被结合应

用于有机磷农药和氨基甲酸酯农药的检测 ,方法灵

敏度高 ,能检测出显色法无法或不易检出的某些

农药 [ 7 ]。

2. 1. 2　气相色谱法 ( GC)

气相色谱法是一种传统的多农药残留分析方

法 ,通过配置不同的高性能检测器 ,能使大部分能

气化的农药达到很高的灵敏度。配置 FPD或 NPD

检测器 ,可用于有机磷农药的扫描检测 ;配置 ECD

检测器 ,可用于有机氯、拟除虫菊酯农药的扫描检

测 ;一些不分解的氨基甲酸酯类农药可用 FTD或

NPD检测器检测。大体积进样技术 (LV I)使气相

色谱在多农药残留检测中的应用更加广泛。LV I

的工作原理是进样器的起始温度为样品中溶剂的

沸点 ,大体积样品进样后溶剂气化 ,载气将溶剂吹

扫出分流排空阀 ,然后升温气化溶质 ,增大进样口

压力 ,使溶质组分进入色谱柱进行分析 ,这样可将

大量溶剂在进入色谱柱之前排出系统 ,特别适合溶

剂沸点低而检测物质沸点高的体系测定。毛细管

气相色谱的进样体积一般为 1μL～2μL,采用 LV I

技术进样体积最多可达 1 000μL,浓缩富集后 ,检

测器的灵敏度可提高数十倍。LV I技术要求分析

物从溶剂中无损失分离 ,所以选择的溶剂沸点应低

于大部分需分析的化合物 ,即溶剂与分析物的沸点

相差越大越好 [ 8 - 9 ]。

大口径毛细管石英柱自 1983年美国惠普公司

首先提出代替填充柱以来 ,其研究与应用在国内外

进展很快。这种液膜厚、内径粗的毛细管柱既有填

充柱的容量 ,又不会因担体而引起吸附或催化活化

等现象 ,适用于药物及农药等极性化合物的分析 ,

在有机磷农药残留检测中的应用尤为广泛 [ 10 ]。

沸点太高或热稳定性差的农药不适于用气相

色谱法分析 ,而早期的小分子量农药一般毒性都较

大 ,残留时间长。现在不少国家都以法规形式制定
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了 5 a～10 a减少 50%化学农药用量的目标 ,与此

同时 ,生物农药发展迅速 ,应用范围越来越广泛 ,这

些大分子量的农药一般都不能用气相色谱法分析。

2. 1. 3　高效液相色谱法 (HPLC)

高效液相色谱法发展于 20世纪 70年代 ,适用

于高沸点、热稳定性差、相对分子质量大的农药分

析 ,如部分有机磷农药和绝大部分氨基甲酸酯类农

药 [ 11 ]。2002年 , Rosales2Conrado N 等用毛细管高

效液相色谱法分析了土壤中多种除草剂残留 ,应用

毛细管提高了检测灵敏度 ,减少了有机溶剂用量 ,

并可通过调节柱箱温度来改善分离状况 [ 12 ]。

除质谱检测器外 ,与高效液相色谱联用的主要

有紫外和荧光检测器 ,只能检测对紫外有吸收及本

身或衍生后能发射荧光的农药。因此 ,在今后的多

农药残留检测中 ,液相色谱 -质谱联用技术将占据

重要地位 ,高毒小分子化学农药的退出和生物农药

的兴起将使其应用更加广泛。

2. 1. 4　超临界流体色谱法 ( SFC)

农残分析工作者在分析时都希望尽量减少有

毒和价格昂贵的有机溶剂的用量 ,以及方法能用于

多种基质中多农药残留的检测 ,超临界流体色谱法

正好满足其要求。CO2 是常用的超临界流体 ,当在

CO2 中加入少量甲醇或乙酸乙酯调节萃取溶剂的

极性后 ,对绝大多数农药都能达到很好的萃取效

率 ,且萃取液基质影响小 ,萃取过程不会引起农药

的热分解 [ 13 ]。

超临界流体色谱可与各种气相、液相色谱检测

器匹配 ,还可与红外、质谱联用。它能通过调节压

力、温度、流动相等来达到最佳色谱条件 ,是气相色

谱和液相色谱优点的综合体 ,但尚未广泛用于多农

药残留检测。

2. 2　光谱法

与色谱法相比 ,光谱技术在农药残留检测中尚

有很大的应用潜力。在国外 ,光谱技术在农药生产

企业特别是在线质量监测中的应用比较广泛 ,主要

是因其具有快速 ,简便 ,可直接测量固体、液体及气

体样品的特点。目前用于农药残留检测的光谱技

术主要有傅立叶转换红外光谱法及拉曼光谱法、荧

光光谱法和紫外分光光度法 [ 14 ]。

2. 2. 1　红外光谱法

光谱技术对样品前处理要求低 ,对环境污染

小 ,分析速度快。日本 Ishizawa小组报道的 ATR -

FTIR技术直接测定蔬菜叶面上残留的百菌清等杀

菌剂的结果 ,使光谱技术在农药残留检测中的应用

引起了广泛关注。李文秀等研究了用中红外衰减

全反射光谱直接测定蔬菜中的高残留农药敌百虫

和敌敌畏 ,结果表明在中红外波段 ,蔬菜叶的色素

几乎没有吸收 ,不影响农药残留组分的测定 ,为实

现蔬菜的农药残留直接快速检测提出了一种可行

的方法 [ 15 ]。ATR - FTIR法也被用于检测蔬菜叶

面残留的氯氰菊酯 ,徐琳等对比了常见红外吸收光

谱法与 ATR法的检出限 ,前者为 0. 015 mg,后者为

0. 01 mg,且样品不需预处理 ,方法快速简便 [ 16 ]。

2. 2. 2　荧光光谱法

荧光强度与被测物质的吸光能力及荧光效率

有关。农药在紫外光照射下能发射出荧光 ,荧光谱

只有一个峰带 ,并且不同荧光物质由于分子结构和

能量分布的差异各自显现出不同的荧光光谱。因

此 ,可用荧光强度表征其浓度 ,用荧光光谱差异鉴

别其种类。王玉田等利用三维荧光技术 ,对西维

因、灭多威、苯菌灵等 3种常用氨基甲酸酯类农药

的荧光特性进行了研究 ,证明了三维荧光光谱法检

测农药残留的可行性 [ 17 ] ,并用自制的仪器测定了

西维因和克百威两种农药。荧光光谱法的灵敏度

高 ,但其在实际样品检测中的应用还有待于进一步

研究 ,如样品基质对检测的影响等 [ 18 - 21 ]。

2. 2. 3　紫外光谱法

紫外光谱法也可用于农药残留检测。嵇正平

等建立了光度法快速测定土壤中呋喃丹的方法 ,利

用呋喃丹在碱性条件下发生水解生成酚类物质 ,再

用 4 -氨基安替比林萃取光度法 [ 22 ]测定 ,方法线

性良好 ,回收率为 97% ～102%
[ 23 ]。

2. 3　色谱 -质谱联用技术

在农药残留检测过程中 ,本底干扰不容忽视 ,

特别是在残留浓度很低的情况下 ,仅依靠保留时间

定性很困难 ,必须有质谱数据即化合物结构信息 ,

才能准确判断。欧盟和美国要求农残的确认必须

有质谱数据。色谱 - 质谱联用技术既发挥了色谱

的高分离能力 ,又发挥了质谱的高鉴别能力 ,在多

农药残留检测中的应用越来越广泛。

2. 3. 1　气相色谱 -质谱联用技术 ( GC - MS)

GC - MS技术的发展历经半个多世纪 ,是发展

成熟且应用广泛的分离分析技术。20世纪 80年

代 ,毛细管气相色谱的广泛使用、真空泵性能的提

高及大抽速涡轮分子泵的出现 ,保证了质谱仪所需

要的真空 ;低流失交链键合色谱柱的发展降低了质
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谱的背景干扰 ;大抽速涡轮分子泵及差动抽气方式

使允 许 进 入 质 谱 仪 的 载 气 流 量 提 高 到

15 mL /m in
[ 24 ]

; LV I技术和宽口径毛细管柱在气质

联用仪上的应用使仪器灵敏度和使用范围都得到

改善 [ 8 - 9 ]。目前低分辨色谱 - 质谱联用仪器主要

是四极杆质谱和离子阱质谱 ,高分辨仪器主要是飞

行时间质谱和扇形场质谱 ,串联式质谱仪器主要是

三重四极质谱。

GC - MS技术具有对样品中不同种类的上百

种农药残留同时快速扫描、定性、定量的优势 ,在农

残检测中尤其重要 [ 25 ]。用于多农药残留分析的多

为单四极杆质谱 ,串联质谱也有应用。近年来 ,美

国有报道探讨了果蔬中多农药残留的 GC - MS分

析法 ,通过不断改进样品前处理方法 ,使其在多农

药残留检测中的应用越来越成熟 [ 26 - 28 ]。随着我国

对食品安全的重视 , GC - MS在农药残留检测中的

应用也得到了迅速发展 [ 29 ]。许泓等建立了果蔬中

107种农药残留的 GC - MS检测方法 [ 30 ]
;胡小钟

等用气质联用仪实现了 22种有机氯和拟除虫菊酯

农药的同时检测 [ 31 ] ;张伟国等以凝胶渗透色谱处

理样品 ,气相色谱 -离子阱质谱测定大米中 107种

农药残留 ,大部分农药回收率为 70% ～110% , RSD

< 20%
[ 32 ]。

GC - MS法一般只用作确认手段 ,而不是分析

手段。如美国加州的 MRSM法 ,采用 FPD、ECD定

量 ,以气质联用仪确证。目前国内外还没有广泛认

可的农残 GC - MS检测方法 ,虽有部分研究机构采

用该法同时检测了上百种农残 ,但均未在日常检测

工作中应用。

2. 3. 2　液相色谱 -质谱联用技术 (LC - MS)

LC - MS的关键技术是高压液相操作的液相

与高真空工作的质谱的匹配 ,即接口技术 ,目前主

要有电喷雾离子化 ( ESI)和大气压化学离子化

(APC I)技术。在多农药残留分析中 , LC - MS技

术使用最多的是四极质量分析器 [ 33 - 34 ]。在分析生

物大分子时 ,一些高分辨率质谱和串联质谱被采

用 ,如三重串联四极质谱仪、四极离子阱质谱仪、飞

行时间质谱仪 ,以及四极质谱仪与飞行时间质谱仪

串联的质谱仪 [ 24 ]。

LC - MS技术将应用范围极广的液相色谱分

离方法与灵敏、专属、能提供分子量和结构信息的

质谱法相结合 ,已成为农药残留分析实验室的必备

检测手段。早期氨基甲酸酯类农药一般柱后衍生

后以荧光检测器检测 ,但化合物难以确证 , LC - MS

技术使问题得以解决 [ 35 ]。由于质谱仪的通用性 ,

LC - MS在多种类多成分的多农药残留检测中的

应用越来越广泛 ,如新鲜水果、蔬菜中多农药残留

的检测 [ 36 - 37 ]和环境样品中多农药残留的分析 [ 38 ]。

2. 4　色谱 -光谱联用法

原子发射检测器能检测出从气相色谱流出的

任何化合物 ,特别是杂原子 ,如 N、P、S、Cl、B r、F等

元素 ,它们都是农药组分中的主要元素。因此 ,气

相色谱 -原子发射光谱联用技术 ( GC - AES)被成

功应用于食品、水、土壤等样品中多农药残留的

检测 [ 39 ]。

Stan等用溶剂吹扫模式大体积进样 GC - AES

法研究了 385种农药 ,其中 277种含 N, 181种含

Cl, 146种含 S, 100种含 P, 29种含 F, 14种含 B r, 3

种含 I, 1种含 Si,通过检测 N、P、O、S、F、Cl、B r等 7

种元素 ,得到了 385种农药在不同元素检测下的检

测限 , 适用于植物性食品中质量浓度高于

0. 01 mg/L时农药残留的快速扫描与监测 [ 40 ]。

Svein等用 GC - AES法测定了生物样品中的 DDT

及其代谢产物 ,在 479 nm (Cl原子 )处 , DDT、DDD、

DDE质量比为 20 ng /g时 S/N 达到 10,与 GC -

ECD的检测结果基本一致 [ 41 ]。J iménez等比较了

GC - AES和 GC - MS两种方法对蜂蜜中杀虫脒和

毒死蜱的检测结果 ,以杀虫脒标准品试验了两种仪

器的检测限 ,当 S/N为 3时 , GC - AES在 174 nm

(N原子 )处的检测限为 50μg /L ,在 479 nm (Cl原

子 )处的检测限为 350μg/L ,灵敏度均比在 193 nm

(C原子 )处的检测限 1μg/L低 ; GC - MS用 E I源

时 ,在全扫描模式下检测限为 1 000μg/L ,在选择

离子模式下检测限为 20μg/L ,用 NC I源时检测限

则能达到 1 μg /L
[ 42 ]。Camp illo等用固相微萃取

GC - AES法测定了蜂蜜中杀虫脒、乐果、艾氏剂、

异氏剂、DDE、DDD、DDT等 16种农药 ,检测限在

0. 02 ng/g～10 ng/g之间 [ 43 ]。V iňas等用 GC -

AES法同时测定了废水中有机磷、有机氯、拟除虫

菊酯 3类 14种农药残留 ,方法回收率在 76. 0% ～

113%之间 [ 44 ]。

制约 GC - AES在农药残留检测中应用的一个

主要因素是 ,与其他选择性检测器如 NPD、ECD等

相比 ,其灵敏度相对较低。随着原子发射光谱检测

仪灵敏度的提高 , GC - AES在多农药残留检测中

的应用将更加广泛。
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由于化合物的红外谱图与质谱图一样 ,可以建

立标准谱库对未知化合物确证 , 1970年起 ,气相色

谱 -红外光谱联用技术在复杂环境样品检测中的

应用引起了人们的关注。GC - IR - MS商品化仪

器的面世 ,使得在同一仪器上同时得到样品的光谱

和质谱信息成为可能。1996年 , kevin等用 MDGC

- IR - MS测定了水、土壤中有机污染物的残留 ,

检测出土壤提取液中含有 42种农药及其他有机污

染物 ,其中包括甲拌磷、DDD异构体和 DDT的两

个代谢产物。试验以 HP的一个约含 5 100张标准

红外谱图的谱库和两个各含 41 000张和 71 000张

标准质谱图的谱库确证各个组分 ,结果表明各组分

都能得到满意的分离和确证。随着分析仪器硬件

和软件的发展 , MDGC - IR - MS将能更快地提供

更多、更准确的信息 , 其应用领域也将越来越

广泛 [ 45 ]。

2. 5　多维气相色谱技术

多农药残留分析一般都是基质比较复杂的食

品或环境样品中低浓度组分的检测 , GC - MS法在

提取离子模式下能很好地排除基底干扰 ,但当样品

中农药组分增多 ,且农药组分结构非常相近时 ,各

农药组分的特征离子无法选出 ,即使有特征离子 ,

但有限的特征离子的丰度及质量数可能并不适于

定性定量分析。在一维气相色谱中 ,为了降低基底

对待测组分的干扰 ,对样品前处理要求严格 ,而全

二维气相色谱则能有效地解决此问题 [ 46 ]。

多维气相色谱最早出现在石油工业的原油分

析 [ 47 ]、环境污染物和天然精油等复杂分析

中 [ 48 - 50 ]。Dallüge等用全二维气相色谱 - 飞行时

间质谱分析了食品萃取液中的农药残留 ,以乙酸乙

酯为萃取溶剂 ,溶剂吹扫模式大体积进样 10μL,

试验发现以 1μL不分流进样时 ,农药毒虫畏无法

检出 ,而大体积进样则能检出。另外 ,在一维气相

色谱 -飞行时间质谱上 ,由于有些组分在一维柱上

的保留时间几乎一样 , 58种农药中有 4种无法确

证 , 2种匹配度很低 ,还有 5种农药与基质组分或

其他农药组分重叠而无法检出 ,二维色谱则能使这

些农药组分得到近一步的分离 ,从而得到很好的确

证 [ 51 ]。目前多维气相色谱技术在多农药残留检测

中还未得到广泛的应用 ,但随着各国对农药残留限

量要求的提高 ,其强大的分离效能及准确的确证功

能将会得到体现。

3　多农药残留检测的发展趋势

随着新型农药的不断出现 ,需要检测的农药种

类越来越多。1991年欧盟允许使用的农药约 834

种 ,目前批准使用的约 340种 ,并且已对 133种农

药设定了 17 000个限量。目前日本的注册农药约

350种 ,已有 229种被列入法规 ,在今后几年还会

陆续有 200多种农药加入 ,需要检测的样品品种也

不断增加。虽然一些高残留、高毒性的农药被禁止

在作物上使用 ,但在实际农业生产中可能会有滥用

的现象 ,所以这些被禁用农药也须纳入多残留检测

方法之内。以上种种都要求农药残留检测方法必

须适用于大多数种类样品 ,方法所包含的农药数量

应尽量多 ,要求仪器工作站能快速处理大量数据。

因此 ,多农药残留检测在今后的农药残留检测中将

占据主导地位。
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表 4　方法检出限

化合物名称
期望值

ρ/ (mg·L - 1 )

测定均值

ρ/ (mg·L - 1 )

s

ρ/ (mg·L - 1 )

MDL①

ρ/ (mg·L - 1 )

MDL②

ρ/ (μg·m - 3 )

MDL③

ρ/ (10 - 3μg·m - 3 )

邻苯二甲酸二甲酯 0. 43 0. 357 0. 150 0. 51 0. 085 3. 5

邻苯二甲酸二乙酯 0. 43 0. 394 0. 060 0. 20 0. 033 1. 4

邻苯二甲酸二丁基苄酯 0. 43 0. 176 0. 030 0. 09 0. 015 0. 6

邻苯二甲酸二正丁酯 0. 43 1. 18 0. 260 0. 87 0. 145 6. 0

邻苯二甲酸双 (2 -乙基 -己基 )酯 0. 43 1. 01 0. 080 0. 26 0. 043 1. 8

邻苯二甲酸二正辛酯 0. 43 0. 161 0. 015 0. 05 0. 008 0. 4

邻苯二甲酸二苯酯 0. 51 0. 200 0. 040 0. 15 0. 025 1. 0

　　①进样体积为 10μL,浓缩体积为 1. 0 mL; ②采样体积为 6 m3 ; ③采样体积为 144 m3。

3　结论

环境空气中的酞酸酯类在气相和颗粒物相

中均有分布 ,采用特制的中流量采样头 ,除了邻

苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯外 ,对其他

几种酞酸酯类的捕集效率均 > 80 %。使用弗罗

里硅土小柱净化样品 ,对各目标化合物的回收

率均 > 75 %。
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