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  防治病虫害、增加农产品产量是保证食物来源充足与稳

定的根本 , 农药在这方面的作用不可替代。据联合国粮农组

织( FAO) 统计, 如果不使用农药, 全世界农业每年平均因

病、虫、草害造成的损失约占作物总产量的37 % , 年损失额

高达1 260 亿美元[ 1] 。但是农药在扮演其重要角色的同时 ,

也带来了一定的副作用。农药被喷洒于农作物, 其中大约

10 % ～20 % 洒落于土壤、大气和水中 , 同时农作物还可以通

过根和叶的吸收将环境中的农药再转移到作物体中, 成为不

可避免的客观农药残留。除此之外, 生产者因为不严格按照

农药安全使用准则的要求进行生产, 使用违禁农药或使用量

和安全期掌握不好等导致我国农药残留问题比较明显。近

年来, 农副产品导致人畜食物中毒事件经常发生, 除急性中

毒外, 长期接触残留农药还可以引发慢性中毒, 导致“三致”

( 致癌、致畸、致突变) [ 2 - 3] 。因此, 世界各国对农药残留痕量

均制定了严格的检测底线, 笔者旨在综述目前应用于农药残

留检测方面的各项常用技术。

1  气相色谱技术

1 .1 气相色谱法( Gas Chromatography,GC)  气相色谱法

是当今农药残留检测工作中应用最多、最广泛 , 技术最成熟

的一种方法 , 具有灵敏度高、分离效能高、选择性高、分析速

度快以及应用范围广等特点。凡是沸点大约在500 ℃以下 ,

相对分子质量在400 以下的农药, 原则上都可以用气相色谱

法分离和分析 , 因此绝大部分农药都可以应用该法进行分

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, 这样就增加了样品前处理的难度, 使其应用范围受到

一定程度的限制。2006 年王锡宁等[ 4] 利用气相色谱法同时

测定了蔬菜和水果中的三氯杀螨醇及菊酯类农药残留。

目前, 气相色谱法已由过去的以填充柱为主转到以毛细

管为主。毛细管柱省却了选择固定液、装填色谱柱的麻烦 ,

在分辨能力、灵敏度、分析速度以及色谱柱的相对惰性方面

都比填充柱优越, 并且还可以得到较好的分离效果。气相色

谱仪的检测器有多种, 并且都具有不同的特点 , 可以根据农

药种类的不同来选择检测器, 来达到一个更好的灵敏度和分

离效果。2007 年晋玉霞等[ 5] 应用柱层析净化技术和毛细管

气相色谱法, 并采取程序升温模式和不分流进样方式在

μ- ECD检测器上同时测定韭菜样品中5 种拟除虫菊酯类农药

多残留组分。

1 .2  气相色谱 - 质谱连用法( Gas Chromatography- Mass

Spectrometry,GC/ MS)  气相色谱- 质谱法( GC- MS) 就是将

气相色谱仪和质谱仪串联起来, 成为一个整机使用的检测技

术。色谱技术分离能力强, 适合于混合物地定量分析, 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, 通过联用, 有机地结合了色谱法和质谱法的特

点, 可以对多残留农药进行更为准确、灵敏的定量分析。2007

年吕思禄等[ 6] 使用GC- MS 建立了快速测定茶叶中多种农药

残留方法。2006 年张伟国等[ 7] 建立了一种以气相色谱/ 离子

阱质谱( GC/ MS) 离子技术为基础的多种农药同时检测的方

法, 实现了1 次进样、107 种农药同时分析的效果。

2  液相色谱技术

2 .1  高效液相色谱法( High Performance Liquid Chromatog-

raphy, HPLC)  高效液相色谱法也是一种传统的检测方法 ,

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( 比如氨基甲酸酯类农药) , 是农

药残留定性、定量分析的有效手段。此法有效弥补了气相色

谱技术的不足, 但是液相色谱通常应用紫外检测器, 而有很

多农药缺乏对 UV 的吸收, 从而在一定程度上限制了 HPLC

的使用范围。2004 年郭筠等[ 8] 建立了高效液相色谱测定灭

蝇胺在黄瓜和土壤中残留的方法。2007 年张翔等[ 9] 建立了

高效液相色谱- 二极管阵列检测器测定棉织品中9 种有机

氯农药含量的方法。

2 .2  液相色谱 - 质谱连用法( Liquid Chromatography- Mass

Spectrometry,LC/ MS)  液相色谱 - 质谱联用技术( LC- MS)

是一种利用内喷射式和粒子流式接口技术将液相色谱与质

谱连接起来的方法。LC/ MS 联用技术集LC 的高分离能力与

MS 的高灵敏度、高选择性于一体, MS 还可以提供物质的结

构信息, 因此,LC/ 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有力的一种方法。但是 , 由于 HPLC 和

MS 的接口技术还不是很成熟, 仪器相对昂贵。Thorsten 等[ 10]

对LC/ MS 技术在痕量极性有机污染物中的应用作了综述。

Granby 等[ 11] 应用LC/ MS 实现了谷物中草甘膦残留的分析。
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3  超临界 流体色谱( Supercritical Fluid Chromatography ,

SFC)

SFC 是以超临界流体( SF) 作为流动相的色谱过程。SF

是处于气态和液态临界温度与临界压力以上的一种状态 ,

气、液相界面消失 , 成为一种均相流体, 此时其不能再被液

化, 兼具气体和液体的性质。由于超临界流体具有气体和液

体的双重性质 , 综合利用了气相色谱和高效液相色谱的优

点, 弥补了气相色谱和高效液相色谱的不足, 成为一种强有

力的分离和检测手段。超临界流体色谱法自1962 年首次由

Klesper 等[ 12] 提出, 并于1981 年将细内径毛细管色谱柱用于

SFC 以来, 得到迅速发展。此外,SFC 还可与各种GC 或 HPLC

的检测器匹配以及与红外、质谱( 简称 MS) 联用 , 大大增强了

它的应用范围与分离、检测能力。SFC 由于仪器昂贵、技术

性高, 方法还不是十分成熟 , 目前很少对农药残留进行分析

检测, 多是应用于对手性药物拆分和检测食品添加剂, 但仍

然是农药残留检测分析非常具有发展潜力的技术之一。

4  薄层色谱法( Thin Layer Chromatography ,TLC)

薄层色谱法实质上是以固体吸附剂( 如硅胶、氧化铝等)

为担体, 水为固定相溶剂, 有机溶剂为一般流动相所组合的

分配型层析分离分析方法。薄层色谱法不需要特殊设备和

试剂, 快速、简便、直观 , 可同时分析多个样品。但是, 由于灵

敏度不高, 近年来较少使用 , 多用于复杂混合物的分离和筛

选。刘丹等[ 13] 利用薄层色谱法采用希尔反应对9 种能抑制

光合作用的除草剂进行了定位及半定量的探索。

薄层色谱可与诸如 HPLC、GC 等其他色谱技术联用, 对

于组成非常复杂的物质且其中的农药残留含量又极微时, 若

直接采用HPLC 分析, 困难较大 , 但如将农药残留的粗提液在

薄层上进行分离、纯化后再进行HPLC 分析 , 可得到清晰的指

纹图谱; 同样先将农残样品在薄层上分离, 定量地收集欲测

组分的斑点 , 经洗脱衍生化等步骤, 再将样品溶液注入气相

色谱仪中进行分离及鉴定, 就可以得到较满意的结果。Stan

等[ 14] 研究者即是将反向 HPLC 与 HPTLC 全自动多次展开相

结合应用到了环境与食物中农药残留分析中去, 收效明显。

5  毛细管电泳法( Capillary Electrophoresis ,CE)

毛细管电泳亦称为高效毛细管电泳 , 是以电场为驱动

力, 利用离子或荷电粒子在毛细管中按各自不同的淌度或/

和分配系数进行高效、快速分离的一种电泳技术。CE 具有

高效、快速、样品用量少等最基本和最优异的特点 , 此外, 还

具有操作简便、溶剂用量低、环境污染少等优点。根据样品

组分的背景缓冲液中所受作用的不同,CE 又被分为毛细管

区带电泳( Capillary Zone Electrophoresis ,CZE) 、毛细管凝胶电

泳( Capillary Gel Electrophoresis ,CGE) 、毛细管胶束电动电泳

( Micellar Electrokinetic Capillary Electrophoresis , MECC) 、毛细管

等电聚焦电泳( Capillary Isoelectric Focusing ,IEF) 。在农药残

留分析中 ,CZE 和 MECC 的应用最为广泛。费新平等[ 15] 采用

高效毛细管电泳- 安培检测法对农药甲基对硫磷、对硫磷、

西维因和速灭威水解产物酚类进行了测定研究 , 考察了影

响水解和毛细管分离的各种因素。

CE 也可与质谱和原子分光光度法联用。2005 年 Garcia

等[ 16] 利用毛细管电泳与质谱连用的方法定量检测了桃和油

桃中抗蚜威、地乐酚等6 种农药的残留量。该方法国内起步

较晚, 国外同行利用这一方法针对各种除草剂已做了大量研

究工作。目前 , 毛细管电泳尚缺乏高灵敏度的检测器, 只有

研发出灵敏度更高的检测系统, 毛细管区带电泳的优势才能

充分发挥出来[ 17] 。

6  红外光谱分析技术

红外光谱分析技术主要利用近红外或红外光谱仪直接

对农药残留进行分析。红外光谱分析方法具有检测快速、不

破坏样品、绿色无污染、可同时对多种成分进行定量分析等

优点。但由于受仪器本身的灵敏度限制, 一直以来农药残留

等微量检测始终是红外检测方法有待突破的领域。此外, 原

位过程监测中红外光的传递和高性能红外探头的研制也是

难以解决的问题。不过近年来, 红外光谱分析法也取得了一

定的突破, 如借助光路系统或光导纤维来传递红外光, 利用

衰减全反射( Attenuated Total Reflection ,ATR) 原理和表面增强

技术, 灵敏度也得到了大大的提高。日本的Ishizawa[ 18 - 20] 小

组正在尝试使用傅立叶变换型衰减全反射方法( FT- ATR) 对

蔬菜表面残留的农药进行直接检测。

7  酶抑制法( Enzyme Inhibition)

酶抑制法最初应用于临床医学分析, 该技术用于农药残

留检测始于20 世纪50 年代。在农药残留检测方面, 酶抑制

技术是利用有机磷与氨基甲酸酯农药的毒理特性建立的一

种检测方法。有机磷与氨基甲酸酯农药能抑制中枢和周围

神经系统中的乙酰胆碱酯酶活性 , 导致神经传导介质乙酰胆

碱的积累, 影响正常传导, 最终使昆虫中毒死亡。根据这种

特性, 可以在农产品的提取液中加入底物和显色剂, 观察颜

色的变化[ 21] 或测定酶与某种特定化合物反应的物理化学信

号的变化[ 22] , 即可判断是否存在有机磷或氨基甲酸酯类农

药残留。如果农药残留量比较高, 酶的活性就会被农药所抑

制, 底物就不能被酶水解或水解速度较慢, 反之亦然。在酶

抑制法中酶最为关键 , 酶的种类决定着检测的灵敏度。动物

乙酰胆碱酯酶的专一性最好, 灵敏度高 , 干扰小, 但是乙酰胆

碱酯酶的制备比较困难, 国内还不能大量制备。动物来源的

丁酰胆碱酯酶与植物来源的植物酯酶来源广、价格便宜, 但

是使用时干扰较多、专一性较差、出现假阳性率较高[ 23] 。

2007 年刘开华等[ 24] 初步确定了小麦中胆碱酯酶的提取工

艺, 比较了不同小麦品种中胆碱酯酶的活性, 筛选出辽春14

为试材, 分析了提取液用量、pH 值等因素对胆碱酯酶活性的

影响。2007 年李顺等[ 25] 采用酶抑制分光光度法快速检测蔬

菜中有机磷农药残留, 以抑制率为指标, 研究了抑制时间、

抑制温度、底物( 碘化硫代丁酰胆碱) 加入量和酶液加入量4

个因素对检测条件的影响。

酶抑制法操作简便、快速而且不需要昂贵仪器, 适用于

现场检测及大批量样品的检测, 依据酶抑制法原理设计的农

药残留检测方法主要有试纸法( 速测卡与速测箱) 、比色法和

酶传感器法。但由于酶种类与来源的不稳定, 相应仪器设备

的灵敏度和重复性还有待提高。欧美一些国家已利用酶抑

制法开发的试剂盒或试纸条作为田间实地检测农药残留的

基本手段 , 我国目前也有大批相关产品上市[ 26] , 但是还都没

有摆脱稳定性差、不同批次产品重复率低等问题。
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8  免疫分析法( I mmunoassay ,I A)

免疫分析是基于抗原抗体特异性识别与结合反应的分

析方法。而农药残留的免疫分析是临床免疫方法在分析化

学领域的延伸。通常, 具有免疫原性的物质相对分子质量大

于10 000 , 而一般农药的相对分子质量小于1 000 , 不能刺激

动物机体产生特异性抗体, 因此将农药小分子以半抗原的形

式与大分子载体( 一般为蛋白质) 耦联后才具有免疫原性, 产

生对该农药特异性的抗体, 定量结合与识别农药分子, 再对

半抗原或抗体进行标记, 利用标记物的放大作用实现农药的

免疫分析。根据标记物不同 , 免疫分析可分为放射免疫法、

荧光免疫法、酶免疫法等。目前最常用的农残免疫分析法是

酶联免疫吸附测定技术( Enzyme- Linked Immunosorbent Assay ,

ELISA) 。2006 年韩丽君等[ 27] 采用自制多克隆抗体, 考察了不

同离子强度和不同甲醇含量对竞争反应的影响, 并对反应体

系进行了优化 , 最终建立了黄瓜中甲基对硫磷的残留检测

ELISA 方法。2007 年黎媛萍等[ 28] 通过对反应体系中酶标二

抗( 辣根过氧化物酶标记羊抗兔IgG) 和抗体的最佳稀释浓度

等条件的筛选和确定, 最终建立了用间接竞争ELISA 分析方

法, 快速灵敏地测定了污染稻田土壤中毒莠定残留量。

免疫分析具有高选择性、高灵敏度和快速的优点, 与仪

器分析法对样品的前处理要求相比 , 要简便得多。自20 世

纪90 年代以来, 农药残留酶联免疫吸附测定技术得到了全

面迅速的发展, 美国化学会( AOAC) 已将免疫分析与气相色

谱、液相色谱同列为农药残留检测的3 大支柱技术。ELISA

因其稳定性比酶抑制法优越, 成为开发农药残留快速检测仪

的一大热点 , 欧美发达国家已有产品上市, 我国目前还没有

相关产品, 还处于研究开发阶段, 有许多问题有待解决[ 29] 。

9  生物传感器法( Biosensor ,BS)

生物传感器通常是指由一种生物敏感部件与转化器紧

密相连 , 对特定种类化学物质或生物活性物质具有选择性和

可逆响应的分析装置。传感器的生物敏感层与复杂样品中

特定的目标分析物之间( 如酶与底物, 抗体与抗原, 外源凝聚

素与糖、核酸与其互补片段之间) 的识别反应产生一些物理

学信号( 如光、热、声、质量、颜色、电化学等) 的变化, 这些变

化通过不同原理的转化器( 如光敏管、压电装置、光极、热敏

电阻、离子选择性电极等) 转换成第二信号( 通常为电信号) ,

放大后显示或记录。相对其他分析器件, 生物传感器具有灵

敏度高, 选择性及抗干扰能力强、响应快, 一般不需对样品进

行预处理、适合现场和在线监测等优点。近年来, 随着生物

技术和微电子学技术的迅速发展以及实际应用领域的迫切

要求, 生物传感器作为一种多学科交叉的高技术, 具便携、灵

敏、快速、稳定等特点, 已成为一种强有力的分析工具。袁倬

斌等[ 26] 研制出了一种用于有机磷农药残留快速检测的掌上

型有机磷农药监测仪。2006 年 Arduini 等[ 30] 制备了普鲁士蓝

修饰的丝网印刷胆碱酯酶生物传感器, 对水中的氨基甲酸酯

类和有机磷类农药进行了检测。但是, 生物传感器的研制有

很多难点, 近年来有关生物传感器的报道也很多[ 31 - 33] 。

10  活体检测法( Bacterial Biological Measurement)

活体生物测定法是以大量敏感性活体生物作为试验材

料接触待检样品, 加以统计分析后确认结果。目前有2 种基

本方法 , 一是利用发光细菌体内的荧光素在有氧参与时经荧

光酶的作用会产生荧光, 但当受到某些有毒化合物作用时发

光会减弱, 其减弱的程度与毒物的浓度呈一定的线性相关关

系, 利用这一特点对农药残留试样进行测定。朱文杰等[ 34]

分离获得自主知识产权淡水发光细菌, 为国际上唯一非致病

的淡水发光菌菌株, 在试验中无须加入高盐度的发光细菌培

养液, 使得操作更为简便 , 对样品的影响也更小, 目前已经应

用于环境污染物的生物毒性评价中。该方法的优点是操作

方便、快速、成本价廉、无需复杂仪器检测[ 35] , 缺点是农药浓

度与发光强度的线形关系不够准确, 因此只能半定量。另一

种方法是利用实验室培养的对农药敏感的生物( 昆虫、病原

菌、杂草等) 为试验材料, 当敏感生物接触到含有农药的样品

后, 通过测定敏感生物的中毒程度( 或死亡情况) 来确定试样

中是否有农药残留。但该法只对少数药剂有反应 , 无法辨别

残留农药的种类, 准确性较低。而且, 由于其他生物对不同

农药的毒性反应与人畜可能不同 , 因此影响对农药残留量的

判断, 如家蝇对毒性较低的拟除虫菊酯类敏感 , 远超过有机

磷和氨基甲酸酯类中毒或高毒的农药。活体检测方法受外

界影响较大 , 所以它们的随机性比较大 , 不能精确地得出定

量结果 , 因此很难作为严格的科学鉴定结果来使用。

11  结语

农药残留检测方法很多, 且各有特点, 各种色谱技术灵

敏度高、稳定、准确、重现性佳, 是大多数国家规定的技术, 但

此类方法的样品前处理复杂, 仪器设备昂贵, 需要具备相应

技术的人员操作, 不能满足实际生活中对农药残留的直观检

测, 不能直接保障人民群众的身体健康。所以, 目前发展最

为热切的是残留农药快速检测方法 , 比如酶抑制法、免疫分

析法和生物传感器方法。这些快速检测法适用于田间普查、

农贸市场抽查甚至是老百姓对农产品的自查。但能够满足

这种目的的稳定、可靠的农药残留快速检测技术还不是很成

熟, 需要时间进行研究完善。残留农药不仅危害人体健康 ,

也破坏生态环境, 完善检测方法、加强监测力度固然重要, 但

是并不能从根本上解决问题, 要想最低限度地降低残留农药

的危害, 必须加上辅助措施: ①保证施药器具喷洒的均匀性 ,

防止局部给药超量; ②对生产者进行农药使用培训, 严禁不

严格按照农药安全使用准则进行生产的操作。这样才可以

最大限度地发挥检测应有的效果。
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常( 0 级) ; TP - 1 .0 s > T≥TP - 1 .5 s 偏冷( - 1 级) ; TP - 1 .5

s > T > TP - 2 .0 s 明显偏冷( - 2 级) ; T≤TP - 2 .0 s 异常偏

冷( - 3 级) ; 其中, T 为全年、夏季和冬季的平均气温, TP 为

T 的历年总平均,s 为全年、夏季和冬季平均气温标准差。降

水等级采用相同的方法和标准。近50 年来, 年平均气温的

偏暖期主要在20 世纪90 年代后期到21 世纪初,1998、2003

年异常偏暖,1987 、2006 年明显偏暖 ; 偏冷期多集中在60 年代

中期到70 年代前期和80 年代前期,1976 年明显偏冷。夏季

气温偏暖期主要在90 年代后期到21 世纪初,1998 年异常偏

暖,1977 明显偏暖; 明显偏冷、偏冷期主要在70 年代前期。

冬季气温偏冷期多在60、70 年代和80 年代前期,1967、1983

年异常偏冷,1983 、1984 年明显偏冷 ; 偏暖期多在80 年代后期

以后,1966、1979 、1994 年明显偏暖。这说明60 、70 年气温变化

幅度大 ,80 年代气温逐渐变暖,90 年代后期以后升温较明显。

年降水1981 年异常偏多,1973 、1980、1994、2002 年明显偏多 ,

1998、2006 年明显偏少; 夏季降水1980、1994 年异常偏多,2001

年明显偏多,1970 年明显偏少; 冬季降水1983 、1990 年异常偏

多; 降水异常偏少不存在。

3  小结

( 1) 通过近50 年来资料分析, 遂溪县年平均气温、四季

和极端最低气温均呈上升趋势, 倾向率分别为0 .215、0 .163 、

0 .164 、0 .190 、0 .329 ℃/ 10 年, 极端最高气温变化趋势不明显。

夏季增温较早( 70 年代末) , 春季增温较晚( 90 年代初) 。

( 2) 以20 世纪80 年代中期为界遂溪县气候可分为冷、暖

2 个阶段, 前期为冷期, 后期为暖期,90 年代后期起增温

明显。

( 3) 遂溪 县近 50 年降 水量 呈下 降 趋势, 倾 向率 为

- 27 .088 mm/ 10 年, 夏、冬季呈上升趋势, 春、秋季呈下降趋

势。20 世纪90 年代以来 , 虽然夏季降水量偏多 , 但春、秋、冬

季3 季降水量都偏少, 这就是造成年降水量偏少的主要

原因。

( 4) 遂溪县近50 年年平均气温明显偏暖主要在90 年代

后期到21 世纪初,1998 、2003 年异常偏暖, 偏冷期多集中在60

年代中期到70 年代前期和80 年代前期,1976 年明显偏冷; 年

降水异常偏多只有1981 年,1973 、1980 、1994 、2002 年明显偏

多,1998 、2006 年明显偏少, 异常偏少不存在。
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