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农产品种植中普遍存在的问题之一就是农药的

大量使用，农药使用不合理导致农产品农药大量残

留，严重降低农产品质量，给消费者带来巨大的食品

安全隐患。农产品农药残留检测技术的研究尤为重

要，可以解决我国农产品农药残留过多制约对外出口

等问题，因此需要科研人员加强对农产品农药残留检

测技术的深入研究，借助先进的检测技术控制农产品

农药残留量。

1　样品前处理技术分析

1.1　固相萃取技术

20世纪70年代开始出现了固相萃取技术，其应

用原理是借助固体吸附剂吸附液体样品中目标化合

物，可以将干扰化合物与样品基体分离开来，之后再

借助洗脱液洗脱等方式实现目标化合物分离和富集的

目的。固相萃取技术中对待测样品进行测定，在选择

萃取柱和洗脱液时，需要考虑待测农药性质、样品种

类等，以确保所选择萃取柱和洗脱液的合理性，实现

一步完成萃取、富集和净化的目的。固相萃取技术操

作较为简单，使用溶剂较少，有较好的重现性和较高

的回收率，并能避免其他杂质的加入，因此国内外的

农产品农药残留检测前处理中应用较为广泛。

1.2　微波辅助萃取技术

该技术要微波加热样品，借助极性分子将微波

能量迅速吸收。在一些极性溶剂上可以采用微波辅助

萃取技术来加热，起到样品目标化合物萃取并分离杂

质的目的。

1.3　加速溶剂萃取技术

提升温度和压力可以提高物质溶解度和溶质扩

散效率，从而进一步加快萃取效率。加速溶剂萃取技

术所使用溶剂较少、萃取效率较高，因此在农产品农

药残留检测样品前处理中被广泛应用。该技术可以同

时使用四种溶剂对残留农药进行提取，回收率较高，

在农药残留样品前处理中应用效果较好。此外，加速

溶剂萃取技术还被广泛应用在农业环境、化工、药物

等领域[1]。

1.4　免疫亲和色谱技术

IAC是免疫亲和色谱技术的简称，该技术是将色谱

分析方法与免疫反应相结合的检测方法。在免疫反应原

理下借助色谱差速迁移理论分离净化样品。农产品农药

残留检测中需要在适当的担体上固定好抗体，样品中待

测组分可以与吸附剂上的抗体发生反应，在抗原-抗体

结合反应下可以将待测组分保留在柱上，之后用适当溶

剂洗脱下来即可，这样可以起到净化、富集的目的。免

疫亲和色谱技术的优势在于有较好的选择性，尤其是在

农产品农药残留检测样品前处理中被广泛应用。

1.5　固相基质分散萃取技术

将涂有C18的不同种类聚合物担体固相萃取物与

试样直接研磨，混匀下制成半固体状的混合物，以此

作为填料装柱，随后采用相应的溶剂进行淋洗处理，

其目的是洗脱下各种待测物。固相基质分散萃取技术

中省去了中间样品匀化、组织细胞裂解、提取及净化

等流程，因此在操作上更为简单，可有效避免上述流

程导致农药过度损失的问题。因此固相基质分散萃取

技术在提取净化农产品农药残留上具有明显优势。

1.6　超临界流体萃取技术

超临界流体具有较大的密度且粘度较低，扩散

系数相对较大，液体溶解力和气体渗透性相对较大，

因此该技术可以溶解样品中待测物质并将其从基体中

分离出来。超临界流体萃取技术可以将萃取和分离两
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个过程同时完成，因此操作较为简单，且检测效率更

为高效。超临界流体萃取技术自1990年起就已经被应

用到色谱样品前处理中，目前该技术在农产品样品农

药残留量分析中被广泛应用。其中液态二氧化碳、二

氧化氮以及一氧化氮等是最常用的超临界流体，在弱

极性或者非极性农药残留提取中将少量极性溶剂添加

到二氧化碳中可以将超临界流体对极性农药萃取效率

明显提升。但是该技术在农药残留分析中仍然处于研

究的初期阶段。

2　农药残留检测技术分析

2.1　气相色谱技术

GC是气相色谱技术的简称，可挥发物质和气体

是该技术主要的分析对象。气象色谱技术具有较高的

选择性，效能和分析速度均较快。气相色谱技术在科

学技术不断发展的过程中，已经由原来填充柱为主的

气相色谱转变为毛细管柱为主的气相色谱。气相色谱

法在检测稳定性差、沸点高的农药时，应用效果不明

显，该类农药检测时不能使用气相色谱分析法对其进

行分离检测。降低农药的热稳定性和沸点是衍生化的

主要目的，衍生化增加了气相色谱检测技术的处理难

度，添加了样品前处理环节，也限制了气相色谱检测

技术的应用范围。在灵敏度、分辨能力、分析速度、

色谱柱相对惰性方面，毛细管柱都明显优于填充柱，

毛细管柱可以将固定液选择、色谱柱装填等麻烦省

去，能确保较好的农药分离效果。

2.2　二维气相色谱技术

二维气相色谱技术中需要用到两根不一样的色

谱柱，两根色谱柱的固定相或选择性是不一样的，第

一根色谱柱上的待混合物预分离后，需要将分离后的

组分向第二根色谱柱转移，进行深度分离。目前二维

气相色谱柱在石油化工行业中被广泛应用，但是国内

农产品农药残留检测中还未普及[2]。

2.3　超临界流体色谱技术

在对热不稳定性农药进行分析时可以采用超临

界流体色谱技术，该技术同时具备气相色谱GC的分

析优势，液相色谱LC和GC检测器均可以使用。超临

界流体色谱与硫化学发光检测器SCLD结合在一起可

以将检测重复性和稳定性进一步提升。由于超临界流

体色谱技术具有多种优点，因此该技术在农产品农药

残留检测中被广泛应用，呈现出不错的发展前景。

2.4　液相色谱技术

在高沸点或者不稳定农药分离检测中可以使用

液相色谱技术，液相色谱技术可以弥补GC检测技术

中存在的不足，是定量和定性检测农产品农药残留的

有效手段。液相色谱技术在对农产品农药残留检测

时，可以使用C8和C18作为填料。该检测技术与GC检

测技术相比较，操作更为简单灵敏，在农药残留检测

中应用液相色谱技术可以更好分离出残留农药。

2.5　质谱技术

2.5.1　液相色谱-质谱联用技术

液相色谱-质谱联用技术在检测热不稳定性、高

热性、难挥发大分子有机物化合物中具有明显优势，

该检测方法受沸点影响较小，可有效分离、分析热稳

定性较差的农药。液相色谱-质谱联用技术对于检测

仪器有着较高的要求，该技术可靠性和检测准确性较

高，可以在农产品农药残留检测中应用。

2.5.2　气相色谱-质谱联用技术

气相色谱-质谱联用技术在科学技术不断发展的

背景下，逐渐向着自动化和小型化方向发展，气相色

谱-质谱联用技术具有较高的灵敏度和稳定性，是农

产品农药残留检测中常用技术。目前气相色谱-质谱

联用技术在农药残留分析中最常使用，如GB/T19649

和GB/T19648多农药残留分析方法。该检测技术中常

见离子源包括FAB源（快原子轰击型离子源）、CI源

（化学电离源）、EI源（电子轰击型离子源）、DCI

源（解析化学电离源）、API源（大气压电离源）

等。其中农产品农药残留检测中使用最广泛的离子源

为EI源[3]。

2.5.3　双极、多级质谱联用技术

双极、多级质谱联用技术可以将外界干扰因素

减少，能保证仪器的灵敏度，在检测分析微量、高通

量样品中具有明显优势。但是目前我国的双极或多级

质谱联用技术还处于不断发展的阶段，与之相关的检

测技术还需进一步研究。

2.6　生物传感器技术

BS是生物传感器的简称，它借助生物活性物质

作为传感器识别元件，生物活性物质可以与样品中待

测物质产生特异性反应。在换能器的作用下可以将特

异性反应转换成某种可以输出的检测信号，如频率、

电压等。工作人员对信号进行分析，已定性、定量检测

待测物。目前农产品农药残留检测中常使用的生物传感

器有EBS（酶生物传感器）、MBS（免疫传感器）。

农产品农药残留借助生物传感器来检测具有明显的优

势，可以确保检测结果的准确性和检测效率[4]。
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2.7　酶免疫技术

酶免疫技术是建立在抗原和抗体特异性结合反

应基础之上的一种分析方法。大分子量的农药进入体

内后会产生抗体，与农药抗原特异性结合，农药小分

子以独特方式被制备成人工抗原，促使动物产生免疫

反应，这样可以产生与农药特异性结合的抗体。标记

抗体或者半抗原后在理化作用下可以定性、定量检测

特定农药残留物。酶免疫技术特异性、灵敏性均较

强，且安全可靠成本低，因此在农产品农药残留检测

中被广泛应用。

2.8　生物检测技术

生物检测技术是农产品农药残留检测技术之

一，特定条件下农产品农药残留检测中可以直接利用

生物体对农药的特异性来进行。比如可以利用稻瘟病

菌生长受抑制程度对杀菌剂残留情况进行检测，用发

光细菌为原材料，借助体内荧光素产生的荧光受到农

药影响而逐渐减弱的程度来检测农药残留情况。生物

检测技术检测农产品农药残留量操作简单，且检测前

不需要经过特殊处理。但是此种检测方法对供试生物

有较高要求，呈现出来的测定结果难以对农药品种正

确确认，假阳性或者假阴性情况多见[5]。

3　农药残留检测确认技术分析

3.1　条件改变法

条件改变法作为农产品农药残留检测确认技术

之一，主要包括以下几种。（1）柱确认法，因为不

同农药在不同极性、不同固定相的色谱柱上保留特性

是不一样的，在分析疑似农药样品时可以采用不同色

谱柱，来对阳性结果进行确认；（2）仪器条件改变

法，将仪器操作条件，如GC、LC等进行改变可促使

疑似农药检出保留时间发生变化，变化后的农药保留

时间可与标样进行比较，之后定性。

3.2　添加法

农产品农药残留检测阳性结果确证中添加法作

为一种常见方法，有同类型。（1）质添加法，该方

法需要将相应样品基质添加到标样中，也可以直接使

用样品基质对标样进行稀释定容。这样可以将样品基

质效应对部分农药保留时间等定性指标带来的影响排

除，降低检测误判概率；（2）标样添加法，将等量

疑似检出农药添加到样品中，比较样品中目标物定性

指标，如出峰时间、峰面积、峰高等，如果出峰时间

一样，并且峰面积、峰高存在成比例增加的情况，则

判定结果为阳性[6]。

3.3　质谱确证法

MS-MS串联质谱和EI源单极质谱检测可以为定

量和定性提供有效的依据。阳性结果确证中如果采用

质谱可以将质谱图谱和保留时间同时保留，再对分子

结构信息定性进行分析。目前农产品农药残留阳性结

果确证中最佳方式就是质谱法。但是该方法在应用中

需要避免其他因素的干扰，需要采用近似浓度标样的

质谱图或者质谱库标准谱图，这样可尽可能减少其他

因素对阳性结果确证的影响，确保检测结果的准确

性。

3.4　衍生化法

衍生化反应是某些农药所特有的，衍生化后再

检测农产品农药残留情况可以进一步确保检测准确

性。阳性结果确证中可以采用升华特定反应法和生物

检测方法，阳性结果确证中需要检测人员考虑到仪器

设备和农药特性等实际条件，选择一种或者一种以上

的残留定量分析法对阳性结果进行确证，确保检测结

果的准确性[7-8]。

4　结语

农产品农药残留检测技术是科学技术快速发展

的产物，该技术可以有效解决我国农产品对外出口存

在的限制，能保障人民群众的食品安全。农产品农药

残留检测技术的分析研究可为农产品农药残留检测领

域的现代新技术应用提供参考。
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