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摘要  介绍了超临界流体萃取技术( SFE) 在食品中各类农药残留分析的应用以及研究现状,并展望了其在农药残留分析中的广阔前景。
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  农药残留危害生态环境及人类健康,食品中农药残留分

析的重要性日趋提高,而样品前处理的结果直接影响到农残

分析的质量。超临界流体萃取( Supercritical fluid extraction ,

SFE) 作为一项新的提取技术, 自20 世纪80 年代以来发展迅

速, 在诸多领域得到广泛应用, 近年来在分析化学中的应用

也明显增加[ 1] 。该方法较之传统的样品前处理方法优点明

显: 操作简单、萃取时间短、提取效率高、重现性好, 对目标物

选择性强 ,并能将干扰成分减小到最低程度等。每个样品一

般从制样到完成约需要40 min 左右, 大大地缩短了提取时

间,是常规方法所不能比的。1986 年 ,Capriel [ 2] 等首次将SFE

技术应用于农药残留分析,结果较为理想。我国对SFE 技术

的研究起步较晚, 目前国内外有许多学者仍在进行这方面研

究。Seidel [ 3] 等研究认为可以将SFE 和Soxhlet 萃取法并列为

分析的首要方法。笔者主要对SFE 在农药残留分析研究中

的应用作一简要综述。

1  超临界流体色谱技术( Supercritical fluid chromatography ,

SFC)

超临界流体,是指物体处于其临界温度和临界压力以上

时的状态, 这种流体兼有液体和气体的优点, 有极高的溶解

能力, 能深入到提取材料的基质中, 发挥非常有效的萃取功

能,且溶解能力随着压力的升高而急剧增大。这些特性使得

超临界流体成为一种好的萃取剂。超临界流体色谱分析方

法可以认为是液相色谱分析的一种变形,它综合了气相色谱

( GC) 和液相色谱( LC) 的优点 , 分离能力和速度可与 GC 相

比,其密度、溶解力和速度也可与高效液相色谱( HPLC) 相比。

CO2 仍是应用最广的流动相 ,主要用于非极性或弱极性农药

的分析。SFC 可以使用GC 或 HPLC 的检测器FID、FPD、NPD、

ECD、UV 以及与MS、FTIR 联用, 定性和定量分析极为方便 ,

是未来很有发展前途的一种检测方法[ 4] 。

Laintz 等[ 5] 首先用以SC- CO2 为流动相的SFC 成功地分

离出经过络合后的痕量金属离子, 开辟了利用SC- CO2 流体

的原位络合法萃取金属离子的新途径。Voorhees 等[ 6] 采用

SFE/ SFC/ MS 测定了牛肉和鸡肉中残留的氨基甲酸酯类农

药, 在信噪比为2∶1 时恶虫威和西维因的检测限分别为200

和175 ng/ g ,且在运作时不需复杂化连接到残留物质的萃取

和待测就可完成53 % 的实验。基于SFE 较高的分离效能, 可

用来分离和分析手性化合物, 手性SFE 适于分析非离子型的

具有低中挥发性的手性化合物。将SFE 与各种色谱仪器联
�
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机, 易于实现准确、快捷、灵敏、简便的全自动分析过程, 但由

于SFC 设备昂贵,目前不易普及。

2  SFE 在农药残留分析上的应用

2 .1 有机氯类( Organochlorine pesticides)  有机氯类农药是

人类历史上最早出现的有机合成农药, 属于残效期长、稳定

性强的一类农药, 通过生物富集与食物链在动物体内累积。

现今仅有林丹、三氯杀虫酯、三氯杀螨醇、硫丹等对环境相对

较安全、无积累毒性[ 7] ,但由于20 世纪70 年代被禁用的有机

氯农药还长期存在于环境中, 加之目前在农作物的生长和贮

存期仍在施用的一些有机氯农药都会造成严重的残留危害。

Ling Y C 等[ 8] 研究了一种SFE 在线提取并分离中草药中

13 种有机氯农药残留的分析方法 , 用 GC- ECD 和MS 测定含

量。结果表明,添加样品中16 种OCPs 的最低检测限为1～6

ng/ g ,重复性( RSD) 为5 %～31 % ,平均回收率为78 % ～121 %

,SFE 萃取及 GC- ECD 分析总时间不超过2 h。初步认为SFE

方法简单、快速、样品用量少、溶剂消耗少。目前, 此法已成

功用于台湾市场上中草药中 OCPs 的检测(μg/ g 级水平) 。万

绍晖等[ 9] 采用SFE 去除当归中有机氯农药, 并分别用毛细管

色谱( CEC) 和 HLPC 测定除毒前后当归中农药残留量和当归

药材中药用价值的变化, 结果优化最佳条件为压力15 MPa ,

温度60 ℃, 流速1 .5 ml/ min , , 萃取时间20 min , 残留农药除毒

率达95 .1 %( RSD = 2 .6 %) ,当归中阿魏酸相对含量103 .5 %

( RSD= 3 .2 %) , 相关组分含量没有显著性变化。这种当归中

除有机氯农药的方法切实可行。

2 .2 有机磷类( Organophosphorus pesticides)  据统计[ 10] , 有

机磷农药的品种现已有311 个( 包括杀螨剂和杀线虫剂) , 世

界有机磷杀虫剂的产量占整个杀虫剂产量的1/ 3 以上, 我国

有机磷杀虫剂占所有使用农药的75 % 以上[ 11] 。有机磷农药

大量使用而引起的食物中毒在我国农药食物中毒中占第1

位[ 12] ,有机磷农药残留污染是农药残留中最重要的问题, 很

多国家对常用有机磷的使用量都有明确规定。

Jones 和Mccoy[ 13] 从蜂蜜中提取有机磷和氨基酸甲酯农

药,GC( FPD/ NPD) 测定 ,GC- MS 确证。样品与硅藻土混合, 用

ODS 收集,乙腈洗提, 最佳条件为温度60 ℃ ,2 min 达到平衡

时间, 流速为1 .6 ml/ min。结果蜂蜜中萃取的杀虫剂( 除氧化

乐果以外) 回收率均大于75 %。应用SFE 萃取样品中的残留

与溶剂提取结果非常一致。Ki m DH 等[ 14] 将SFE 用于小麦粉

中有机磷农药残留量的测定, 得到有机磷杀虫剂进行SFE 工

艺优化的条件为温度60 ℃、压力20 MPa。采用GC- NPD 在线

定量分析 ,与传统的有机溶剂萃取法( 如液 - 液提取、凝胶渗

透色谱等) 相比,SFE 可简化样品预处理过程, 加快样品测定

速度, 萃取时间60 min/ 7g。此法可用于小麦中有机磷杀虫剂
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的农残分析 ,最低检测限为10 ng/ g。Nor man KN[ 15] 等研究了

小麦和玉米中有机磷农药的残留量测定 ,应用SFE 和石墨碳

固相萃取( SPE) 分离, 再用GC/ FID 或GC/ MS。结果与液 - 液

提取( LLE) 和凝胶渗透色谱( GPC) 法比较, 具有更好的回收率

和更低的检测限, 而且减少分析时间和有机溶剂消耗以及对

环境的污染。徐敦明等[ 16] 建立了利用离线SFE- GC 测定鱼

肌肉中毒死蜱残留量的分析方法, 确定了萃取的最优化条

件、最佳改性剂( 甲醇作为改性剂, 萃取率高达103 .5 %) 、最

佳收集液( 丙酮作为收集液, 萃取率达93 .7 % ,且能选择性收

集) , 最低检出限0 .01 ng ,添加回收率77 .3 % ～105 .1 % , 相对

标准偏差( RSD) 为2 .4 %～15 .4 % ,测得毒死蜱在鱼肌肉中的

消解半衰期为6 .12 h ,符合残留分析要求。

2 .3 氨基甲酸酯类农药( Carbamate pesticides)  氨基甲酸

酯类农药性质和作用与有机磷农药极为相似,是当今杀虫剂

领域中第2 大类药剂[ 7] , 在我国也是一类很重要的杀虫剂 ,

因此其残留情况备受关注。采用SFE 技术可使氨基甲酸酯

类农药回收率大大提高,因而SFE 已不断应用于氨基甲酸酯

类农药的残留检测分析。

刘瑜等[ 1] 采用SFE- CO2 对苹果中5 种氨基甲酸酯类农

药进行萃取并用 GC- NPD 检测, 加入3 % 的甲醇作为改性

剂, 对3 种惰性载体和加入硅藻土的苹果基体的超临界萃取

条件进行了选择, 取得了满意的结果, 回收率为88 %～98 % ,

并认为在实际样品萃取前使用惰性载体进行捕集条件的选

择十分必要, 硅藻土是固定有流动性样品的较好的惰性基

体, 而且在使用冷阱捕集时 ,冷阱温度对捕集效率有较大的

影响。Sun Lei Lee[ 17] 等用正交实验优化 MAE 和SFE 萃取土

壤中4 种氨基甲酸酯类农药的条件 , 采用 HPLC/ UVD 测定。

在SFE 萃取过程中SF- CO2 流体的成分是至关重要的影响因

素, 加入10 %( v/ v) 的甲醇大大地提高了回收率。在最佳萃

取条件下,其中SFE 的温度60 ℃, 压力30 MPa , 加热时间30

min ,2 种方法回收率均大于85 % ,其中SFE 平均回收率92 % ,

RSD= 5 .5 %。

2 .4 拟除虫菊酯类( Pyrethroid pesticides)  天然除虫菊酯的

产量远远不能满足害虫防治的需要, 人工合成的拟除虫菊酯

作为一类广谱、高效杀虫剂,在农业生产中发挥了很大作用 ,

但同时也带来了环境污染和食品安全问题。因此,国际食品

法典委员会( CAC) 对其在农产品中的残留规定了严格的

限量。

O’Mahony 等[ 18] 采用SFE- CO2 萃取了尖纤维素中甲氰菊

酯、氰戊菊酯、氟胺氰菊酯 ,毛细管色谱( CEC) 测定,得到最佳

条件分别为:3 .03×107 Pa 和70 ℃;3 .03×107 Pa 和60 ℃;2 .02

×107 Pa 和75 ℃ ,回收率均大于80 %。杨立荣等[ 19] 分别较为

系统地研究了SFE 技术萃取分离小白菜中残留高效氯氰菊

酯、氟氯氰菊酯和三氟氯氰菊酯、甲氰菊酯的方法, 并用 GC

检测, 正交实验结果分析认为3 因素对高效氯氰菊酯和氟氯

氰菊酯的萃取率影响的主次关系分别为 :压力> 温度> CO2

体积和CO2 体积> 压力> 温度。筛选出高效氯氰菊酯和氟

氯氰菊酯的SFE 优化条件分别为:压力2 .76×107 Pa , 温度65

℃,CO2 体积10 ml , 萃取率99 .96 % ; 压力4 .14×107 Pa , 温度

45 ℃,CO2 体积30 ml , 萃取率101 .95 %。三氟氯氰菊酯和甲

氰菊酯的优化条件为 :压力3 .45×107 Pa , 温度45 ℃, 改性剂

甲醇添加量0 .04 ml/ g , 静态萃取时间20 min ,CO2 流量 25

ml/ min。萃取过程速度快、效率高、选择性强、有机溶剂用量

少, 萃取及GC 检测可在1 h 内完成, 此方法为SFE 技术应用

于农药残留分析的深入研究提供了参考。

2 .5 除草剂类 除草剂因其高效, 施用后易分解, 对人体毒

性小, 有助于实现农业机械化等特点被广泛应用在农田上 ,

尤其在一些发达国家 ,如美国除草剂生产量占农药生产总量

66 .4 % [ 20] 。我国除草剂的品种、产量与用药面积也正在逐年

增加, 因此,对除草剂残留的检测也越来越受到重视。

Vorosbaranyi 等采用SFE 技术萃取了南斯拉夫 Vojvodina

省土壤中多种除草剂及其代谢物的残留 ,GC/ NPD 检测 , 在

926 个土样( 深0～30 cm) 中64 % 含有阿特拉津, 特别是玉米

为单一作物的地区, 类似的结果也发生在甲草胺的测定中。

正面研究结果的平均对比值均低于法律允许的限定值[ 21] 。

Pensabene 等[ 22] 在6 .89×107 Pa ,50 ℃条件下从全蛋中用超临

界CO2 萃取10 种三�类农药 ,每份样品用8 ml 溶剂洗脱, 其

中阿特拉津回收率为90 .4 % , RSD = 3 .3 % , 其他三�类农药

平均回收率大于73 %。Senseman 等[ 23] 成功地证实了将SFE-

CO2 技术应用于萃取土壤中的除草剂阿特拉津。Lehotay[ 24]

报道了来自7 个国家17 个实验室共同合作的应用SFE 萃取 ,

GC/ MS 测定的方法对苹果、青豆、胡萝卜中的农药多残留进

行分析 ,合作研究结果表明SFE 适用于对农药残留分析的控

制程序的应用,并且这也是研究组首次推荐应用SFE。

3  小结

超临界流体萃取技术目前应用十分广泛,在提取技术领

域有极大的发展空间 ,在农药残留分析中已显示出巨大的威

力, 也为真正意义上的自动化分析分离体系的建立提供了切

实可行的技术基础, 其应用于农药残留分析的报道正在逐渐

增加, 已经成为农药残留分析研究中的热点。相信随着科技

的发展和人们食品安全意识的增强, 农药残留分析地位的提

高, 超临界萃取技术会越来越多地被人们采用。
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嗜好寄主作物丰富, 并且这些嗜好寄主作物与大田作物“插

花”种植现象较普遍 , 这为烟粉虱的周年危害提供了十分有

利的生态条件。

出口蔬菜的发展, 为烟粉虱的暴发提供了一个较为理想

的生态环境。一方面, 与常规蔬菜相比, 出口蔬菜有利于烟

粉虱的发育与繁殖; 另一方面, 出口蔬菜田化学农药使用量

大幅度减少,使烟粉虱失去化学农药的干扰。

2 .4 预警机制不健全  烟粉虱发育速率快 ,繁殖率高, 具有

极强的暴发性;另外,该虫在叶片背面取食危害,具有较强的

隐蔽性; 同时由于该虫入侵江苏省时间较短, 许多农民对它

还缺乏认识, 一旦被人们发现, 往往已经进入暴发期 ,错过了

最佳的防治时期。对于暴发性强的害虫,加强预警监测是一

个十分重要的措施。然而, 由于对该虫的研究还不够深入 ,

测报技术尚未完全成熟,预警机制尚未建立。

3  淮北地区出口蔬菜田烟粉虱的控制技术

根据烟粉虱的发生危害特点, 淮北地区出口蔬菜田烟粉

虱的控制应采取立足控制越冬虫源地, 主控越冬代的原则 ;

坚持以农业防治、生物防治为主 ,化学防治为辅的方针;防治

对象以1～2 龄若虫为主的策略。

3 .1 加强检疫管理  烟粉虱自主扩散能力较弱, 远距离扩

散主要靠人为携带。近年来烟粉虱在我国的迅速扩散、蔓

延,人为携带是重要的原因之一。烟粉虱已列为我国的三类

检疫对象, 因此, 利用植物检疫手段 , 加强对调入的种苗、引

进的花卉和苗木的检疫 ,及时发现和控制虫源 ,可以有效地

控制烟粉虱远距离的扩散、蔓延,降低烟粉虱的危害。

3 .2 控制越冬虫源地  烟粉虱在江苏不能露地越冬, 主要

在日光能温室和大棚内越冬。因此, 从越冬环节切断烟粉虱

的自然生活史, 是控制出口露地蔬菜田烟粉虱的一项经济有

效且十分重要的措施。冬季在温室( 大棚) 内种植辣椒、韭菜

等烟粉虱的非嗜好寄主作物, 可以有效地降低烟粉虱越冬虫

口密度。温室( 大棚) 内种植较耐低温的作物,冬季适当降低

温室( 大棚) 内温度,也可以使烟粉虱种群密度迅速下降。另

外, 初夏在温室或棚内作物换茬时, 利用晴天闷棚也可以大

量杀死烟粉虱, 在闷棚时适当增加棚内湿度, 可以提高闷棚

效果。大棚揭膜前再对棚内进行一次全面的药剂控制 ,也是

有效控制烟粉虱的重要措施。

3 .3  生物防治 生物防治是对烟粉虱实施综合治理的十分

重要的手段。目前已发现烟粉虱寄生性天敌45 种, 捕食性

天敌62 种 ,虫生真菌7 种。荷兰和美国释放丽蚜小蜂( En-

carsi a for mosa Gahan) 并配合使用扑虱灵, 可有效控制烟粉虱

达70 d 之久。我国农田烟粉虱的天敌资源丰富, 寄生性天敌

主要有粉虱蚜小蜂( Prospaltell a aleurochizonis Mere) , 并且为优

势种;捕食性天敌主要有捕卵赤螨、瓢虫、南方小花蝽、蜘蛛

等, 以及一些寄生真菌。用丽蚜小蜂防治烟粉虱, 当每棵蔬

菜有粉虱0 .5～1 头时, 每棵放蜂3～5 头,10 d 放1 次, 连续

放蜂3～4 次,可达到较好的控制效果。

3 .4 药剂防治  对于烟粉虱这种具有较强暴发性的害虫 ,

化学控制措施有时仍是十分重要的手段。农药的选择应符

合蔬菜进口国家要求 ,坚持以生物农药和低毒高效的安全农

药为主, 尽可能减少对菜田天敌的杀伤。目前防治出口蔬菜

田的化学药剂较多, 如25 %扑虱灵、10 %吡虫啉、�虫咪、5 %

锐劲特等农药对烟粉虱均有较好的防治效果。

由于高龄若虫和卵具有较强的抗药性, 而后期田间烟粉

虱世代重叠严重, 因此药剂防治应立足早, 重点防治1～2 龄

若虫。一般菜田第1 个成虫高峰期后5～7 d 应立即用药防

治,连续用药2 次,间隔期6 d 左右。药剂应尽可能喷在叶片

背面, 以提高效果。要尽量避免连续使用同一类农药, 以延

缓烟粉虱抗药性的产生,提高化学防治的效果。
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