
书书书

第３９卷第１期
２０２３年３月

沧州师范学院学报
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃａｎｇｚｈｏｕ　Ｎｏｒｍａｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．１
Ｍａｒ．２０２３

新国标背景下食品中残留有机磷农药检测方法研究进展
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（沧州师范学院 化学与化工系，河北 沧州 ０６１００１）

摘　要：在发挥有机磷农药保障农业生产的重要作用的同时，发展农药残留检测技术是严把食品质量安

全的关键．作为食品安全评价的重要依据，《食品安全国家标准 食 品 中 农 药 最 大 残 留 限 量》经 过 不 断 修

订和完善已更新至２０２１版（ＧＢ　２７６３－２０２１）．国标的更新迭代也促进了有机磷农药检测方法的发展．综
述了近几年有机磷农药残留检测在前处理技术、仪器分析方法和快速检测方法上的研究进展．在样品前

处理方法中，ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法因其简单、高 效、迅 速 等 特 点，成 为 食 品 中 农 药 残 留 检 测 中 前 处 理 的 新 趋

势；在仪器分析方法中，气相色谱－串联质谱法和高效液相色谱－串联质谱法是近些年来食品中农药残 留

检测方法的发展趋势和方向；在快速检测方法中，生物传感器选择性高，适于现场测定，但是仍存在稳定

性和准确性不足的问题，需要进一步研究．
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有机磷农药（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ＯＰＰｓ），指含有磷元素的有机化合物农药，多用作杀虫剂，少

数用作杀菌剂、除草剂．与其他种类杀虫剂相比，有机磷农药具有杀虫谱广、价格低廉、残效期较短以及抗药

性不显著等优点，能够对植物病虫害进行有效的防治［１］．为提高农产品产量，合法合规地使用农药是最直接

最经济的方法．但是农药的使用也是一把双刃剑，有机磷农药长期或过量使用会导致其微量或痕量残留在水

果、蔬菜以及粮食上，对人类健康以及自然环境存在一定危害［２－４］，因此对食品中残留有机磷农药的检测是保

障食品安全、维护人民身体健康的重要屏障．
我国针对农药残留制定了《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》（ＧＢ　２７６３），是食品中农药最

大残留限量（ｍａｘｉｍｕｍ　ｒｅｓｉｄｕｅ　ｌｉｍｉｔ，ＭＲＬ）的强制性国家标准，从２０１２年颁布以来历经修订和完善，已更新

至２０２１年版．该标准规定了各种农药的最大残留限量，针对不同农药要求的最大残留限量不同，同时对同一

种农药在不同种类食品中最大残留限量的要求也不同．ＧＢ　２７６３－２０２１涵盖了我国目前使用或已禁用的有

机磷农药残留限量，修订了乐果、毒死蜱、三唑磷、乙酰甲胺磷、克百威等１３种禁限用农药共计１３８项农药的

最大残留限量［５－６］．
根据我国《食品安全法》规定，与农药残留限量标准相配套的农药残留检测方法也属于食品安全标准，即

农药残留检测方法与残留限量共同构成农药残留国家标准体系．但是，当前在一定程度上仍存在“有限量标

准可依，无方法标准可检”的问题，食品中残留有机磷农药检测方法的完善和优化仍然是以后《食品安全国家

标准 食品中农药最大残留限量》修订的重要组成部分［７－８］．此外，在实际应用中，为严格控制有机磷农药用量

并对残留量进行检测，有必要建立快速便捷、灵敏高效的有机磷农药残留检测方法［９］．本文综述了新国标背

景下近几年有机磷农药残留检测在前处理技术、仪器分析方法和快速检测方法上的研究进展，并对食品中残

留有机磷农药检测方法进行了总结和展望．
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１　有机磷农药检测的前处理方法

由于食品基质复杂，样品的前处理尤为关键，对后续检测结果的可靠性和准确性有重要的影响．前处理

技术主要包括提取和净化两个方面．提取方法中，除传统的均质提取、涡旋提取、振荡提取、超声提取和索氏

提取，发展了快速溶剂提取以及ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取；净化的方法主要包括活性炭粉脱色、液液分配提取、固相

萃取、凝胶渗透色谱净化以及ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化方法［１０－１１］．
ＱｕＥＣｈＥＲＳ技术是２００３年提出并发展起来的一种快捷简单的净化方法，得名于其快速（ｑｕｉｃｋ）、简便

（ｅａｓｙ）、便宜（ｃｈｅａｐ）、高效（ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ）、可靠（ｒｕｇｇｅｄ）、安全（ｓａｆｅ）等特点［１２］．该方法将样品粉碎之后，采用乙

腈作为提取溶剂，加入硫酸镁、氯化钠等进行盐析分层，然后利用十八烷基硅胶键合相（Ｃ１８）、Ｎ－丙基乙二胺

（ｐｒｉｍａｒｙ　ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ａｍｉｎｅ　ｓｏｒｂｅｎｔ，ＰＳＡ）等吸附剂进行净化［１３］．ＱｕＥＣｈＥＲＳ技术由最初的无缓冲体系发展

为乙酸盐缓冲体系和柠檬酸盐缓冲体系，并分别成为美国和欧盟的官方分析方法［１４］．应用ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处

理技术进行有机磷检测的研究实例见表１．
表１　应用ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理技术进行有机磷检测研究

样品 提取方法 仪器方法 检测有机磷农药种类及方法验证参数 文献及发表年份

水果
乙腈 提 取、ＮａＣｌ盐 析，Ｃ１８填 料
以及无水 ＭｇＳＯ４ 分 散 固 相 萃 取
净化

气相色谱法
３１种，回收率：８１．７％～１２０．７％
相对标准偏差：０．４％～１４．７％
检出限：０．４～６μｇ·ｋｇ

－１

［１５］（２０１６）

水果
乙腈提取、柠 檬 酸 缓 冲 盐 提 取 体
系，ＭｇＳＯ４、ＰＳＡ、石 墨 化 炭 黑
（ＧＣＢ）、Ｃ１８分散固相萃取净化

气相色谱－质谱法

４１种，回收率：７４．０％～１０２％
相对标准偏差：≤１２％
检出限：０．２２～１０．９μｇ·ｋｇ

－１

定量限：０．７２～３６．２μｇ·ｋｇ
－１

［１６］（２０１８）

大米

乙 酸 乙 腈 提 取、ＮａＣｌ和 无 水
ＭｇＳＯ４ 盐析，柠檬酸缓冲盐提取
体系，ＰＳＡ、Ｃ１８、无 水 ＭｇＳＯ４ 分
散固相萃取净化

气相色谱法
１０种，回收率：７０．０３％～１０４．２０％
精密度：３．３１％～１０．４４％（ｎ＝６）
检出限：≤０．１２ｍｇ·ｋｇ－１

［１７］（２０１８）

酥油
乙腈 提 取、ＮａＣｌ和 无 水 ＭｇＳＯ４
盐析，ＰＳＡ和十八 烷 基 键 合 锆 胶
净化

气相色谱－质谱法

８种，回收率：７３．６％～１１３．１％
相对标准偏差：５．１％～１７．２％
检出限：１．０８～７．１６μｇ／ｋｇ
定量限：３．５９～２３．８６μｇ／ｋｇ

［１８］（２０１９）

蔬菜
甲 酸 乙 腈 提 取、ＮａＣｌ和 无 水
ＭｇＳＯ４ 盐析，柠檬酸缓冲盐提取
体系，ＰＳＡ、ＧＣＢ净化

气相色谱－质谱法
３种，回收率：９０％～１１０％
定量限：８μｇ·ｋｇ

－１
［１９］（２０２１）

玫瑰
花酱

乙 腈 提 取，ＮａＣｌ盐 析，再 经 过
ＭｇＳＯ４、ＰＳＡ、ＧＣＢ净化

气相色谱－三重四
极杆串联质谱法

１０种，回收率：８０．２％～９２．５％
相对标准偏差：５．６％～８．５％
定量限（Ｓ／Ｎ＝１０）：０．００１～０．００７ｍｇ·ｋｇ－１

［２０］（２０２１）

生鲜肉
饱和 正 己 烷 的 乙 腈 溶 液 提 取，
ＭｇＳＯ４、ＣＨ３ＣＯＯＮａ、ＰＳＡ、Ｃ１８
分散固相萃取净化

气相色谱－三重
四极杆串联质谱法

１８种，回收率：７６％～１０６％
相对标准偏差：０．５０％～７．９％
检出限：０．０２～０．７４μｇ·ｋｇ

－１

定量限：０．０８～２．４８μｇ·ｋｇ
－１

［２１］（２０２２）

　　ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的优化和发展围绕提取剂、吸水剂、缓冲盐、吸附剂的选择展开．除了广泛采用的乙腈

提取剂，根据样品性质可选择酸化乙腈或饱和正己烷的乙腈溶液．氯化钠在萃取时起盐析作用，能提升萃取

效率；无水硫酸镁作为吸水剂既能去除水分，同时能够在吸水过程中放热，使温度更适合于农药的萃，因此氯

化钠和无水硫酸镁可单独或配合使用．净化材料则可以选用无水硫酸镁、ＰＳＡ、十八烷基硅胶键合相（Ｃ１８）
以及石墨化炭黑（ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｂｌａｃｋ，ＧＣＢ）中的两种或多种协同增效．目前ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法成为用于

出口水果和蔬菜中四氯硝基苯、丙线磷等８８种农药残留量筛选检测的标准方法［２２］．
在前处理方法中，一些新技术也逐渐涌现，如磁固相萃取［２３］、浊点萃取［２４］、分子印迹萃取［２５－２６］等，可与

仪器分析方法配合用于不同类型样品中有机磷农药的残留检测．

２　有机磷农药检测的仪器分析方法

仪器分析方法在有机磷农药残留检测中起着不可替代的作用．据统计，现行有效的５８个有关食品有机
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磷农药残留检测方法标准推荐方法中，５１个方法为精密仪器分析方法．常用的仪器分析方法有气相色谱法

（ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＣ）、气相色谱－质谱法（ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ－ＭＳ）、气相色谱－
串联质谱法（ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）和 高 效 液 相 色 谱－串 联 质 谱 法

（ｕｌｔｒａｈｉｇｈ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）．
２．１　气相色谱法

气相色谱法（ＧＣ）是利用气体作流动相的分离分析方法，一次可以测定多种成分，具有选择性强、灵敏度

高、效能高、分析速度快以及操作简便等特点，广泛应用于易挥发有机化合物的定性、定量分析．气相色谱法

是针对有机磷农药残留检测的重要标准方法，２０２０年２月实施的最新标准ＧＢ　２３２００．１１６－２０１９关于植物

源性食品中９０种有机磷类农药及其代谢物残留量的测定即采用气相色谱法［２７］．
陈丽娥等［２８］应用气相色谱法对果蔬中残留的有机磷农药进行检测，试样经乙腈提取得到提取液，过滤

浓缩后用丙酮定容，采用气相色谱仪进行分析；实验结果表明，敌敌畏、特丁硫磷、甲基硫环磷、马拉硫磷４种

有机磷标准溶液在０．０４～０．５ｎｇ范围内有良好的线性关系，Ｒ２＞０．９９５，变异系数为０．５％～２．４％，加标回

收率为８６．７％～９４．６％．唐一秋等［２９］采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法对样品进行提取净化，通过气相色谱火焰

光度检测器对肉类食品中的敌敌畏、乐果、甲基对硫磷、对硫磷、甲拌磷及乙酰甲胺磷６种农药进行定性定量

分析，该方法线性关系良好（Ｒ＞０．９９８），回收率为８６．６％～１１３．８％，相对标准偏差为０．７７９％～５．４３０％，
上述６种农药的检出限均小于标准要求的检出限．

通过乙腈提取、ＱｕＥＣｈＥＲＳ法等不同方式对不同类型样品进行预处理，采用气相色谱法测定果蔬、肉类

中多种有机磷农药残留含量，方法的检测精度高、重复性好．
２．２　气相色谱－质谱法

气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）和气相色谱－串联质谱法（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）既具有气相色谱的高分离性能，又具

有质谱准确确定化合物结构的特点，其高灵敏度和良好的定性效果使该方法在食品中有机磷农药残留量的

分析领域得到了广泛的应用［３０］．
宋鑫等［３１］采用气相色 谱－质 谱 法 检 测 了 蔬 菜 中１７种 有 机 磷 类 农 药 的 残 留．样 品 经 乙 腈 提 取，经 氨 基

（Ｃａｒｂ／ＮＨ２）固相萃取柱净化浓缩，选择离子扫描模式监测目标化合物的特征离子进行定性定量分析．检测

结果表明：１７种化合物在检测的范围内线性关系良好，检出限为０．００１～０．０２０ｍｇ／ｋｇ，回收率为６６．４％～
９９．３％，相对标准偏差为１．０５％～６．８１％．该方法灵敏度高、特异度好，适用于蔬菜中有机磷类农药的快速

测定．刘会双等［３２］采用凝胶色谱技术净化和气相色谱－串联质谱法同时测定干辣椒中常用有机磷农药的残

留，样品采用乙腈－水提取，经凝胶色谱仪净化，以环己烷:乙酸乙酯（１:１）作为洗脱溶剂，再经过石墨化炭

黑－氨基固相萃取柱净化，以 气 相 色 谱－质 谱 联 用 仪（电 子 轰 击 离 子 源）检 测．研 究 结 果 表 明：在 添 加 水 平 为

０．０５～０．５ｍｇ／ｋｇ下，样品最低检出限为０．０１～０．０５ｍｇ／ｋｇ，平均回收率为７１．６％～１１６．４％，相对标准偏

差在２．３％～１０．８％之间．该方法采用凝胶色谱与固相萃取柱结合的净化方法，所需试剂量较小，净化效率

高，全过程基本自动化，减少了外界因素可能带来的干扰，同时降低了色谱柱及检测器的维护成本．崔如玉

等［３３］建立了气相色谱－质谱联用技术分析蔬菜、谷物中甲胺磷等１６种有机磷农药残留的检测方法．样品用

乙腈提取，采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ处理方法进行前处理，用气相色谱－质谱联用多反应监测仪检测，１６种有机磷农

药都在１５ｍｉｎ内 流 出，分 离 度 良 好，在０．０２５～０．４ｍｇ／ｋｇ范 围 内 线 性 良 好，加 标 回 收 率 在７５．９％～
１２６．９％之间，相对标准偏差小于８．５％，分离时间短、灵敏度高、选择性好．

毛雪金［３４］以微孔ＵｉＯ－６６为吸附剂建立了一种新型分散固相萃取（ｄ－ＳＰＥ）方法，结合气相色谱－质谱进

行分析检测．由于ＵｉＯ－６６微孔结构可以通过尺寸筛分作用有效排阻样品中的大部分干扰物，可直接用于从

蔬菜、食用油粗提取物中分离富集目标农药，不需要进一步的净化步骤．马葱［３５］把分子印迹技术应用于有机

磷农药残留检测，建立了基于分子印迹技术和气相色谱－质谱联用的有机磷农药检测方法，分别以敌百虫、二
甲基硫代磷酸酯和氯代磷酸二苯酯为虚拟模板合成分子印迹聚合物，建立了三种分子印迹固相萃取－气相色

谱质谱（ＭＩＳＰＥ－ＧＣ－ＭＳ）法．采用该方法测定玉米等样品中常用的有机磷农药，均具有较好的效果．
气相色谱－质谱法结合了气相色谱的高分离效能和质谱的高定性能力，农药中含有的化合物种类较多，

这种联合检测方法能够对样品的有机磷农药残留种类和含量根据标准物质的信息进行分析和判断，因具有
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综合优势而得到广泛应用．
２．３　高效液相色谱－串联质谱法

高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）是以液体为流动相，采用高压输液系统，将具有不同极性的溶剂、缓冲液等流

动相泵入装有固定相的色谱柱，利用物质在固定相和流动相中吸附或分配系数的差异进行分离，分离后的各

成分进入检测器进行检测，从而对样品中可能存在的有机磷农药进行分析．在实际操作中，液相色谱法不仅

能自动化操作，而且还能对不易汽化、稳定性差、分子量大的离子型农药进行分析，且具有更好的灵敏度．与

气相色谱法相比，高效液相色谱法检测农药残留由于可适用于热稳定性低的物质，因此应用范围更加广泛．
侯秀丹等［３６］以氧化石墨烯气凝胶三维纳米材料作为固相萃取的吸附剂，采用高效液相色谱对食品中的辛硫

磷、双硫磷、倍硫磷等进行检测分析．测定线性范围较宽，为２～２００μｇ／Ｌ，线性相关系数Ｒ２≥０．９９４　９，检出

限为０．２～０．５μｇ／Ｌ，满足我国和其他国家限定标准的检测．
高效液相色谱－串联质谱法（ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）集高效分离和多组分定性、定量分析于一体，对高沸点、不

挥发和热不稳定化合物的分离和鉴定具有独特优势，成为近年来农药残留分析重要的检测技术之一．高效液

相色谱－串联质谱法用于有机磷农药检测的研究实例见表２，对不同类型食品中有机磷检测结果表明，该方

法灵敏度高、准确度高、重现性好，适用于微量分析．
表２　高效液相色谱－串联质谱法有机磷检测实例

样品 提取方法 检测农药种类及方法验证参数 文献及发表年份

韭菜 ＱｕＥＣｈＥＲｓ前处理 １６种，线性范围：０．５～２０ｎｇ／ｍＬ，相关系数：０．９９１～０．９９９，
回收率：７１．２３％～１００．３７％

［３７］（２０１６）

保健
食品

分散型固相萃取
１５种，线性范围：０．００１～０．１μｇ／ｍＬ，相关系数：Ｒ≥０．９９３，
检出限：０．８～２４．６μｇ／ｋｇ，加标回收率：８２．７％～１１３．３％，
相对标准偏差：２．７％～１０．６％

［３８］（２０１７）

小麦
乙腈提取，环乙烷－乙酸
乙酯（１＋１）稀释后经
凝胶渗透色谱仪净化

１１种，线性范围：０．０１～１．０μｇ／ｍＬ，相关系数：Ｒ２≥０．９９，
检出限：０．０００　４～０．０１４　１μｇ／ｍＬ，加标回收率：６５．０％～１２０．０％，
相对标准偏差：０．２４％～８．３４％

［３９］（２０１８）

果蔬 固相萃取 ２６种，线性相关系数：Ｒ２≥０．９９５，检出限：０．１７６　２～１．３５５　０μｇ／ｋｇ，
加标回收率：６０．１％～１１６．５％，相对标准偏差：０．２％～１２．７％（ｎ＝６）

［４０］（２０１９）

果蔬
基于磁性共轭微孔

聚合物的磁固相萃取
检出限：０．１２～５．０ｎｇ／ｋｇ，加标回收率：８０．８％～１２５％，
相对标准偏差：小于６％（ｎ＝５）

［４１］（２０２０）

水 固相萃取
１６种，线性范围：１～１００μｇ／Ｌ，相关系数：Ｒ２≥０．９９１，
检出限：０．００４～０．２３８ｎｇ／Ｌ，平均回收率：５５．５％～１０９．７％，
相对标准偏差：２．０％～１３．９％

［４２］（２０２１）

　　在有机磷农药残留检测仪器分析方法中，气相色谱－串联质谱法和高效液相色谱－串联质谱法是近些年

来食品中农药残留检测方法的发展趋势和方向，也是针对上百种农药残留的多残留检测技术．

３　有机磷农药检测的快速分析方法

仪器分析方法虽然灵敏度高、准确性好，但是不适合现场检测，开发快速、简便、有效的分析方法对于提

高检测效率具有重要的意义［４３］．快速检测技术包括酶抑制法、电化学传感器法和荧光分析法等．

３．１　酶抑制法

酶抑制法是利用有机磷农药的毒性机理建立起来的一套快速新型检测方法，其基本原理是利用乙酰胆

碱酯酶的活性会受到有机磷农药的抑制，同时其抑制率与农药的浓度具有一定的相关性这一性质，通过在酶

促反应时加入底物和显色剂，根据由于农药对酶的抑制作用而引起的显色剂颜色变化，判断测试样品是否存

在农药残留，进而计算其残留量［４４－４５］．目前利用酶抑制法原理开发出的残留农药快速检测手段包括速测卡

法、酶抑制率法（酶抑制分光光度法）和酶联免疫吸附分析法．
谢俊平等［４６］通过改良酶抑制法，采用速测卡对稻谷样品中有机磷农药的最低检出限进行试验．结果表

明，大部分有机磷农药的检测灵敏度在０．０１～２．０ｍｇ／ｋｇ之间，速测卡与气相色谱法阴性符合率为９９．５％，

阳性符合率为８４．６％，５个批次的速测卡显色结果基本一致，批次间重复性较好．黄欢等［４７］主要利用微生物
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乙酰胆碱酯酶抑制法开展蔬菜农药残留检测，选用５种有机磷农药对乙酰胆碱酯酶的抑制作用进行了研究．
在酶促反应最佳条件下，农药浓度在０．１～２０ｐｐｍ的范围内，农药对乙酰胆碱酯酶的抑制率随浓度的升高

而增大．该方法适合检测食品中有机磷农药的残留．
酶联免疫吸附分析法是把抗原抗体的特异反应与酶的高效催化作用结合在一起塑造的免疫分析方法．

邢玮玮等［４８］应用酶联免疫吸附分析法测定食品中有机磷农药残留，构建了内吸磷和乐果测定的标准工作曲

线，结果表明该方法测定有机磷农药线性关系良好，测定结果和实际接近，方法实用性强．王文珺等［４９］建立

了一种增强酶抑制法快速检测谷物中有机磷农药残留的方法，使用丁酰胆碱酯酶作为催化酶、乙醇作为提取

剂、建立了对硫磷等４种有机磷农药检测的标准曲线，线性相关系数Ｒ２＞０．９８，４种有机磷农药的抑制中浓

度（ＩＣ５０）分别为０．０１，０．１１，０．１６和０．０３μｇ／Ｌ，能够满足硫代磷酸酯类农药在不同谷物中的安全残留限量

的检测需求，对２００个不同来源谷物样本的分析结果表明，检测结果与气相色谱法符合率可达９８％．
酶抑制法相比于仪器分析方法，操作简便、检测速度快，特别适合大批样品的现场检测和筛选检测，但和

仪器分析方法相比，灵敏度较差，且对于各类不同有机磷农药检测的灵敏度有一定差异，还需要在提高重复

性以及回收率方面加强研究．
３．２　电化学传感器法

用于检测有机磷农药的电化学传感器包括酶抑制型、非酶抑制型、抗体型及核酸适配体型［５０］．酶抑制型

电化学传感器法是利用酶抑制法原理，将待测物质置于电化学反应池中，测其电流、电位、电量等电化学性质

的变化，对组分进行定性和定量分析的方法［５１］，具有响应快速、灵敏度高、操作简单、仪器便宜等优点．
Ｚｈｅｎｇ等［５２］基于离子液体功能化石墨烯（ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ　ｇｒａｐｈｅｎｅ，ＩＬ－ＧＲ）和聚乙烯醇（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ，

ＰＶＡ），成功开发了一种高灵敏度、高稳定性的乙酰胆碱酯酶生物传感器，用于检测有机磷农药．ＩＬ－ＧＲ－ＰＶＡ
纳米复合材料具有良好的导电性和生物相容性，为乙酰胆碱酯酶的粘附提供了极为亲水的表面．以甲拌磷为

模型化合物，优化了有机磷农药检测的条件，在１．０×１０－１４～１．０×１０－９　ｍ范围内，抑制率（Ｉ％）与甲拌磷浓

度对数 呈 线 性 关 系．林 京 宇 等［５３］构 建 了 一 种 基 于 金 纳 米 花 及 金 属 有 机 框 架（ｍｅｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｒａｍｅｗｏｒｋ，

ＭＯＦ）固定乙酰胆碱酯酶的电化学生物传感器，并用于草甘膦的高灵敏检测．该方法基于草甘膦对乙酰胆碱

酯酶催化碘化硫代乙酰胆碱水解的抑制作用，采用伏安法间接测定草甘膦．在５．０×１０－１６～１．０×１０－１０　ｍｏｌ／Ｌ
浓度范围内呈良好的线性关系，检出限为１．３×１０－１６　ｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）．此方法克服了常规 ＭＯＦ固定酶方

法中酶固载量低、易聚集、活性差以及 ＭＯＦ本身导电性差等缺点，具有高的灵敏度．
光电化学ＤＮＡ生物分析技术将ＤＮＡ生物技术、光电化学传感技术相结合发展而来，具有特异性好、灵

敏度高、操作便捷等优点．程昱［５４］将信号增强型光电化学ＤＮＡ传感器用于食品中有机磷农药残留的检测，
设计信号放大技术用于构建新型的光电化学生物传感器，以马拉硫磷为检测目标，建立了基于催化银离子原

位形成银纳米粒子的信号放大的光电化学适体传感的检测方案，在５ｐｇ／ｍＬ～５μｇ／ｍＬ浓度范围内，马拉

硫磷浓度的对数与光电流值的响应存在线性相关性，检测限为０．２５ｐｇ／ｍＬ．构建的光电化学ＤＮＡ生物传

感平台对马拉硫磷的检 测 表 现 出 较 高 的 灵 敏 度、良 好 的 选 择 性 及 优 良 的 稳 定 性．陆 伽 颀 等［５５］将 脱 氧 核 酶

（ＤＮＡｚｙｍｅ）和６－羧基荧光素标记的底物链共修饰的金纳米粒子负载于 ＭｎＯ２ 纳米片上，构建了一种自驱动

ＤＮＡ分子机器，用于有机磷农药敌敌畏的检测，线性范围为５～５００μｇ／Ｌ，检出限为３．６２μｇ／Ｌ（３σ）．
电化学生物传感器检测简单、快速，灵敏性高、抗干扰性强，由于其微型化而便于携带，能够弥补色谱分

析的不足，在农药残留分析中将具有巨大的应用潜力和良好的发展前景．
３．３　荧光分析法

荧光分析法是指利用某些物质在紫外光照射下产生荧光的特性及其强度进行物质定性和定量分析的方

法，此法灵敏度高，检出限低［５６］．胡超琼等［５７］建立了一种磁分离辅助荧光分析检测有机磷农药 的 方 法，以

Ｆｅ３Ｏ４＠聚吡咯纳米粒子作为荧光猝灭剂，利用６－羧基荧光素标记适配体Ｓ４－２９广谱性识别有机磷农药的特

性，建立磁分离辅助荧光分析法检测砂糖橘中３种有机磷农药．优化条件下甲拌磷、氧化乐果、丙溴磷３种有

机磷农药的检出限分别为４．１７×１０－４，２．７７×１０－４，４．６７×１０－４μｇ／ｋｇ，回收率为７９．９４％～１０８．００％，相对

标准偏差为３．０５％～７．３９％．荧光分析法进行有机磷农药残留检测高效、灵活，但是该方法发展起步较晚，
在实际样品检测应用过程中还存在一定的不足，需要进一步改进与完善．
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４　结语与展望

有机磷农药作为一类高效杀虫剂、除草剂，被广泛地用于农业生产中．随着《食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量》不断更新迭代，对有机磷农药残留限量的要求越来越完善，检测食品中有机磷农药的残

留量的方法和标准也在不断发展．
在样品前处理方法中，ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法通过对提取剂、吸水剂、缓冲盐、吸附剂的选择不断优化，因其简

单、便捷、迅速等特点，成为食品中农药残留检测前处理方法的新趋势．不同的检测方法各有其适用性，其中

气相色谱法和高效液相色谱法及其联用技术适用于在有机磷农药检测中要求检测灵敏度好、定量分析有较

高准确度以及选择性高的情况，但气相色谱法不适用于所测有机磷农药具有很强的极性和热不稳定性等情

况，并且色谱方法检测不适于大量样品的筛选．在仪器分析方法中，气相色谱－串联质谱法和高效液相色谱－
串联质谱法成为近些年来食品中农药残留检测方法的发展趋势和方向．在快速检测方法中，酶抑制法适合大

批样品的现场检测和筛选检测，但是检测灵敏度不高；电化学传感器法对于样品的前处理要求较低，适用于

一些需要快速检测的样品，但是该检测方法的准确性和重复性仍有待于进一步提高，传感器的使用寿命也有

待提高；荧光分析法灵敏度高，选择性强，使用简便，但应用范围小．
目前，有机磷农药的测定方法多种多样，不同方法各有优势，也存在一些不足，需要根据检测需求进行选

择，或多种方法配合，博采众长，并对现有方法的不足积极改进．目前有机磷农药检测技术正在向微量化、快

速可操作化方向发展，相信在不久的将来相关领域的研究者一定能够在科学研究中发现更为灵敏、简便的检

测方法．
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５８－６１．
［４０］　韩洛利，李柱梅，朱其从，等．固相萃取－超高效液相色谱－串联质谱法测定果蔬中２６种有机磷农药残留［Ｊ］．化学分析计

量，２０１９，２８（２）：１０２－１０５．
［４１］　蔡伟秋，雷皓宇，胡玉玲，等．基于磁性 共 轭 微 孔 聚 合 物 的 超 高 效 液 相 色 谱－串 联 质 谱 法 测 定 果 蔬 中７种 有 机 磷 杀 虫 剂

［Ｊ］．色谱，２０２０，３８（１）：１１３－１１９．
［４２］　高振刚，曾莎莎，曾鸿鹄，等．固相萃 取－超 高 效 液 相 色 谱－串 联 质 谱 法 测 定 水 中１６种 有 机 磷 农 药 残 留［Ｊ］．分 析 科 学 学

报，２０２１，３７（１）：２２－２８．
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［４３］　张少恩，桑丽雅，王 振 国，等．有 机 磷 农 药 快 速 检 测 方 法 的 研 究 进 展［Ｊ］．食 品 安 全 质 量 检 测 学 报，２０１９，１０（９）：２６２９－
２６３３．
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［４６］　谢俊平，陈威，卢新，等．改良酶抑制法快速检测稻谷中有机磷农药残留［Ｊ］．中国卫生检验杂志，２０１４，２４（２３）：３３８７－３３８８．
［４７］　黄欢，黄敬洲．微生物酯酶用于检测有机磷农药残留的研究［Ｊ］．企业科技与发展，２０１７，３３（６）：６８－７０．
［４８］　邢玮玮，陈燕敏．酶联免疫吸附分析法测定食品中有机磷农药残留［Ｊ］．科技通报，２０１８，３４（８）：５０－５３．
［４９］　王文珺，叶升锋，谢艳红，等．建立一种增强酶抑制法快速检测谷物中有机磷农药残留［Ｊ］．食品工业科技，２０２０，４１（２１）：

２２４－２２９．
［５０］　吴园，刘珂，胡玲玲，等．化学生物传感器快速检测有机磷 农 药 研 究 进 展［Ｊ］．武 汉 大 学 学 报（理 学 版），２０２２，６８（４）：３４７－
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［５１］　Ｎｏｏｒｉ　Ｊ　Ｓ，Ｍｏｒｔｅｎｓｅｎ　Ｊ，Ｇｅｔｏ　Ａ．Ｒｅｃｅｎｔ　ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ：Ａ　ｆｏｃｕｓｅｄ

ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒｓ，２０２０，２０（８）：２２２１－２２３７．
［５２］　Ｚｈｅｎｇ　Ｙ，Ｌｉｕ　Ｚ，Ｚｈａｎ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｆ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ａｃｅｔｙｌｃｈｏｌｉｎｅｓｔｅｒａｓｅ　ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｇｒａ－

ｐｈｅｎｅ－ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｏｒ　ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ，２０１５，７（２３）：

９９７７－９９８３．
［５３］　林京宇，姜信欣，余嘉睿，等．金属有 机 框 架 固 定 化 乙 酰 胆 碱 酯 酶 传 感 器 用 于 检 测 草 甘 膦［Ｊ］．分 析 化 学，２０２１，４９（１１）：

１８３４－１８４４．
［５４］　程昱．信号增强 型 光 电 化 学ＤＮＡ传 感 器 用 于 食 品 中 真 菌 毒 素 和 有 机 磷 农 药 残 留 的 检 测［Ｄ］．南 昌：江 西 师 范 大 学，

２０２０．
［５５］　陆伽颀，叶泰，徐斐，等．基于ＤＮＡｚｙｍｅ的自驱动ＤＮＡ分子机器检测有机磷农药［Ｊ］．分析化学，２０２１，４９（２）：２２６－２３６．
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河北省自然科学基金项目主持人郭琳琳简介
郭琳琳(1979-)，女，河北东光人，工学

博士，沧州师范学院化学与化工系副教授。

2004 年硕士毕业于河北理工大学材料科

学与工程系，同年入职沧州师专化学系工

作，2014 年作为教育部资助青年骨干教师

访问学者到天津大学材料科学与工程学院

访学进修，2021 年获天津大学材料学专业

工学博士学位。先后荣获沧州师范学院“科

研工作先进个人”“三八红旗手”“师院榜

样”等荣誉称号，为河北省“三三三人才工

程”第三层次人选，河北省女科技工作者协

会会员。

教学方面，郭琳琳老师先后承担化学

与化工系多门专业课和实验课的教学工作，工作中认真钻研教学方法，更新教学理念，潜心教学研究。坚持终

身学习理念，不断提高业务能力、教育教学质量和师德修养，连续多次获评校级“优秀教案”和“优秀课件”，多

次获师德考核优秀、教学质量考核优秀。她注重学生的全面发展，引导学生树立正确的人生观和价值观，确立

以“学生为主体”“培养学生主动发展”的教学思想。指导学生参加第十一届“华文杯”师范院校化学学科教学设

计和教学能力测试分获二等奖。作为河北省一流本科立项建设课程《仪器分析》的主讲教师之一，积极推进课

程建设和基层教学组织建设，《仪器分析》课程获批第一批校级课程思政示范课程，课程组被评为河北省优秀

基层教学组织。深入开展教学研究，以第一作者在《化学教育》等期刊发表教研论文 4 篇；课题“一流课程建设

背景下仪器分析课程融入思政教学研究”于 2022 年获河北省高等教育教学改革研究与实践项目立项。

科研方面，郭琳琳老师砥砺前行、不断突破，努力提高科研水平。2016 年以来，主持完成河北省科技厅、河

北省教育厅等课题 5 项；以第一作者发表核心期刊以上论文 13 篇，其中 SCI 一区论文 1 篇、二区论文 2 篇，EI

检索论文 3 篇，核心期刊论文 7 篇，累计被引 60 余次。关于化工固废资源化利用的科研成果得到了相关领域

企业的关注，获得良好的社会效益和较大社会影响力，曾被河北省科学技术协会官网报道。在高温防隔热材料

研究方面，参与天津大学刘家臣教授主持的多项国家自然科学基金和国家重点研发计划的项目研究，负责部

分实验设计与实施，取得了满意的研究结果，所发表的相关论文为项目顺利完成提供了有力支撑。

郭琳琳老师主要从事辐射式防热涂层的结构设计、性能优化和相关机理的研究。2021 年申报课题“溶胶

基辐射式防热涂层的结构设计及性能研究”获沧州师范学院校内科研基金重点项目资助，2022 年申报课题

“柔性辐射式防热涂层多层鳞片状仿生结构设计及柔性机理”获河北省自然科学基金面上项目立项。辐射式热

防护系统是目前航天飞行器采用的主流热防护方式，随着航天工业的发展，高温长时有氧的服役环境对防热

材料提出了越来越严苛的性能要求。前期研究已经在刚性莫来石纤维隔热瓦基体上制备了溶胶基辐射式防热

涂层，揭示了溶胶基涂层用于刚性隔热瓦基体的高温粘结机理和应用潜力。后续的进一步研究将围绕柔性热

防护系统展开，从组分调控和结构设计角度出发，突破现有柔性辐射式热防护系统的耐温瓶颈，以期为柔性辐

射式防热涂层的设计和综合性能调控提供重要的科学依据。 (化学与化工系供稿 冉德峰摄影)

刘树允工笔画作品欣赏
刘树允(1971-)，男，河北献县人，沧州师范学院教授、教学名

师；中国国家画院艺术家、中国美术家协会会员、中国工笔画学会

理事；河北省美协主席团委员、河北省高校教学名师；沧州市文联

副主席、沧州市工笔画学会主席、沧州市美协副主席、沧州市专业

技术拔尖人才。其作品被中共中央党校、国家文化部、中国美术馆

等收藏，参加中国美术家协会主办展览获奖 13 次，其中参加第十

一届全国美术作品展获提名奖 1 次、银奖 2 次、优秀奖(最高奖)6
次，获中国美术金彩奖 1 次。出版作品集或专著 16 部，主持的国家

艺术基金个人艺术创作项目《美丽家园》已结项。

《静静晨光》

《春满枝头》

《花语无声》

《金秋祥瑞图》
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