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食品中农药残留分析前处理技术应用进展

陈小萍　林升清

(福建省疾病预防控制中心 ,福建　福州　350001)

摘　要 :对近年来食品中农药残留分析试样前处理技术中得到迅速发展和广泛应用的固相萃取、超临界流体萃

取、基质固相分散萃取进行评述 ;同时对新兴的分子识别技术2分子印迹聚合物在固相萃取中的应用及影响因素加
以讨论。
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　　食品样品中农药残留分析是一项复杂混合物中

痕量组分的分析技术。因存在同系物、异构体、降解

产物或代谢产物的影响 ,且由于环境的迁移作用 ,通

过根系吸收、传导等途径 ,农药进入农作物组织内

部 ,以及待测样品的增加从而加大了检测难度。近

十年来 ,随着样品萃取净化技术的迅速发展和现代

分析仪器分辨能力、分析速度与仪器自动化程度的

大大提高 ,农药残留的分离、在线分析已成为分析化

学领域中最活跃的前沿课题之一 ,国内外学者在这

方面做了许多工作 ,已发表了一些综述和评论[1 - 4 ]。

农药残留分析试样的预处理包括提取与净化 ,

　　

大多数传统的提取与净化方法已无法满足现代食品

安全性分析快速、准确的要求。上世纪 80年代起国

际上针对传统提取与净化技术的不足 ,发展了一些新

的试样前处理技术并不断被引进。本文就近年来在

食品中农药残留分析的试样制备技术领域中得到迅

速发展和广泛应用的固相萃取 (solid2phase extraction ,

SPE)、超临界流体萃取 ( supercritical fluit extraction ,

SFE)、基质固相分散萃取 (matrix solid2 phase dispersion

extraction , MSPDE)的方法进行评述并对分子印迹合

成受体技术 (molecular imprinting technique , MIT)在固

相萃取中的应用及影响因素加以讨论。
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1　固相萃取技术 (SPE)

SPE是由液固萃取和柱液相色谱技术相结合发

展而来的 ,是目前应用最广泛的净化方法 ,具有活性

基团或经活性化合物涂渍的 SPE固定相可用于分

析物衍生化反应 ,是一种柱色谱分离过程 ,分离机

理、固定相和淋洗溶剂的选择性等方面与高效液相

色谱类似 ,近年来已经发展了在线 SPE萃取检测技

术。目前用于 HPLC的填料几乎均可用于 SPE。但

SPE柱的填料粒径大于 HPLC填料 ,因此 SPE柱效

会低于 HPLC色谱柱 ,适于分离保留性质差别很大

的化合物。

SPE柱的种类有正相 SPE柱 ,其填料主要为硅

胶、氧化铝、硅镁吸附剂等 ;反相 SPE柱 ,填料主要

为 C18 ;另外还有氰基键合相柱 (CN)以及离子交换

柱和吸附树脂柱 Nilsson U J。SPE操作步骤包括柱

预处理、加样、洗去干扰组分和回收待测组分 4个部

分。其中加到萃取柱上的样品量取决于萃取柱的尺

寸、类型、待测组分的保留性质以及待测组分与基质

组分的浓度等因素。SPE的另一种分离情况是杂质

被保留在柱上 ,待测组分通过柱。试样被净化但不

能富集待测组分 ,也不能分离保留性质比待测组分

更弱的杂质 ,即净化不完全。洪振涛等[5 ]研究了几

种固相萃取柱消除蔬菜水果试样基质干扰的能力以

及它们对 54 种农药回收率的影响。结果表明

Florisil和 C18对农药有很好的回收率 ,而 C18对试样

的净化能力相对优于 Florisil。

刘长武等[6 ]采用乙腈提取、SPE浓缩、高效液相

色谱分离、柱后衍生 - 荧光检测法测定了蔬菜、水果

中 8种氨基甲酸酯类杀虫剂及其代谢物残留量。采

用加标法测定了氨基甲酸酯杀虫剂及其代谢物的回

收率 ,其平均回收率为 70 %～120 %。向增旭等[7 ]以

丙酮为提取溶剂、C18柱和硅胶柱串联净化萃取、气

相色谱检测 ,测定金银花中 11种有机磷农药的残留

量。前处理方法的添加回收率在 85138 %～91135 %

之间 ,相对标准偏差 218 %～611 %。李锋格等[8 ]采

用乙腈提取 ,盐析 ,florisil 硅土固相萃取小柱净化 ,

微池电子捕获检测器 (μECD)负化学源质谱 (NCI2
MS)并联对净化液进行检测 ,一次进样可对番茄制

品中的 9 种拟除虫菊酯类农药残留准确定量和确

证。μECD回收率为 8716 %～10710 % ;相对标准偏

差为 512 %～1217 % ;负化学源选择离子 (NCI2SIM)

模式回收率为 9119 %～10917 % ;相对标准偏差为

512 %～1217 %。

2　超临界流体萃取法 (SFE)

超临界流体萃取是指处于超临界状态的流体为

溶剂对样品中待测组分的萃取分析。SFE是当前发

展最快的分析技术之一 ,国外很多实验室已经用来

作为液体和固体样品的前处理技术。其优点是基本

上避免了使用有机溶剂 ,简单快速 ,能选择性地萃取

待测组分并将干扰成分减少到最低程度。

所谓超临界流体 ( supercritical fluid , SF)是指处

于临界温度和临界压力的非凝缩性的高密度流体 ,

这种流体介于气体和液体之间 ,兼具二者优点。选

用 SCF萃取剂时应考虑 :临界条件是否容易达到、

溶解能力的大小、萃取剂的毒性和腐蚀性对装置是

否有影响、价格等因素。SF萃取溶剂有二氧化碳、

一氧化碳、氟氯甲烷、一氧化二氮等。惰性溶剂避免

了萃取中产生化学反应 ,SF的萃取温度可以很低 ,

这对热不稳定化合物有利。超临界流体研究中 ,应

用最多的是 CO2 (Tc = 3111 ℃,Pc = 7138 MPa) ,它具

有无毒无臭、化学惰性、不污染试样、易于提纯、超临

界条件温和等特点。CO2 是萃取热不稳定性的非极

性物质的良好溶剂。但 CO2 属于非极性溶剂 ,在萃

取极性化合物时具有一定的局限性 ;在实际应用中 ,

通过加入少量的改进剂如 :NH3、MeOH、NO2、CClF3

等极性化合物来改善萃取效果。

SFE的流程由萃取与分离两过程组成 ,影响 SFE

效率的因素除萃取剂外主要还有 :1)萃取条件 ,包括

压力、温度、萃取剂流量及萃取时间 ;2)物料性质的影

响 ,包括物料的粒度、样品中的水分及萃取剂的极性

等 ;3)分离条件 ,包括分离时的压力与温度的选择。

Norman K N T等[9 ]用超临界流体提取 ,SPE净

化 ,气相色谱法检测玉米和小麦中的有机磷残留量 ,

二嗪磷、毒死蜱、杀螟硫磷、马拉硫磷等十几种农药

的回收率在 80 %左右 ,纯化效果较好。Wig field Y

Y, et al .
[10 ]研究了 SPE用于鸡蛋食品中有机氯农药

的残留分析。先将 22种有机氯农药注入鸡蛋样品

中 ,再用 SFE提取并与乙腈有机溶剂萃取作比较 ,

馏出物提取率分别为 52 %～100 % (SFE)和 53 %～

93 %(乙腈) 。France J E等[11 ]利用 SFE从鸡肉脂肪

中分离、净化有机氯农药 ,获得了优于传统的柱层析

法检测结果 ,回收率 93 %～111 % ,相对标准差不大

于 815 %。王建华等[12 ,13 ]也用该方法对水果、蔬菜

样品中的有机氯和有机磷农药残留进行测定 ,并分

别以无水硫酸镁和硅藻土作为样品的分散剂和吸水

剂 ,将试样与无水硫酸镁或硅藻土混合后进行萃取。

用正交设计法选择最佳超临界萃取条件 (有机氯的

萃取压力为3014 mPa ,温度为40 ℃;有机磷的萃取

压力为30 mPa ,温度为50 ℃) ,用乙酸乙酯收集后直

接进样测定 , 2 g试样农药残留回收率为 82 %～

108 % ,相对标准偏差为 416 %～11 % ,测得结果与传
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统方法一致。整个萃取过程只需10 min。近几年来

SFE技术在农残分析中的应用随 SF的性质、萃取机

理、过程控制等的深入研究而日益广泛 ,并显示了其

独特的优势。

3　基质固相分散萃取法 (MSPDE)

美国 Austin R L报道的基质固相分散前处理提

取分离技术 ,是将试样吸附在比表面达500 m
2Πg的、

C18 ODS键合相上[14 ]
,然后利用所选定溶剂依次洗

脱 ,可大大简化许多残留物前处理方式 ,最大限度地

避免被测残留物的流失。其基本操作是将试样直接

与适量反相填料 (C18 )研磨、混匀制成半固态装柱淋

洗。MSPDE浓缩了传统的试样前处理中所需的试

样匀化、组织细胞裂解、提取、净化等过程 ,避免了试

样均化、转溶、乳化、浓缩等造成的待测物的损失 ,是

简单高效的提取净化方法 ,适应于各种分子结构和

极性的农药残留的提取净化 ,特别是单个和一类化

合物的分离。此外 MSPDE技术更适于自动化 ,经

MSPDE的淋洗液可直接通过 florisil 柱进一步净化 ,

最后的流出液可直接用于色谱分析 ,使现场检测成

为可能。

胡小钟等[15 ]采用基质固相分散技术进行试样

前处理 ,建立了浓缩苹果汁样品中 22种有机氯农药

和 15种拟除虫菊酯类农药的气相色谱 - 质谱检测

方法 ,研究了一定浓度范围内农药峰面积与浓度的

线性关系 ,相关系数好于 0199。除六氯苯外其余 36

种农药的添加回收率在 70 %～108 %范围内 ,相对

标准偏差在 211 %～2419 %。Kandenczki L
[16 ]以活性

florisil为填料 ,以乙酸乙酯或三氯甲烷 - 丙酮 (9 + 1

体积分数)为淋洗液 ,利用 MSPDE技术 ,测定了 26

种蔬菜、水果中 9类共 120多种农药残留 ,其回收率

> 80 % ,且与蔬菜、水果的品种无关。李建科等[17 ]

建立了浓缩苹果汁工业化生产中对主要有机磷农药

残留的快速检测并给出了试样重量 ( Wp )与 florisil

的重量 ( Wf )之间的关系 : Wf∶Wp 为 1∶4。MSPD萃

取技术适用于各种分子结构和极性农药残留的提取

净化。MSPDE首先提高了分析速度 ,使现场监测成

为可能 ,其次减少了试剂的用量 ,比传统 L2L萃取的
回收率提高 10 %～25 % ,另外更适于自动化分析。

4　分子印迹技术(molecular imprinting technique , MIT)

分子印迹聚合物 ( molecular imprinted polymers

MIPs ) 是通过模板分子、功能单体和交联剂的作用

产生有化学选择性的键合位点的一种技术。1972

年 ,Wulff G
[18 ]研究小组首次成功制备出分子印迹聚

合物 ,使这方面的研究产生了突破性进展 ,利用酶和

抗体具有分子形状、空间结构选择性的特点 ,发展了

用于色谱手性拆分的分子印迹技术得到人们的重

视。以后 ,分子印迹技术得到了迅猛发展 ,受到全球

众多研究人员的重视 ,很快在许多相关领域如手性

分离和底物选择性分离、固相萃取、化学或生物传感

器、不对称催化和模拟酶等方面得到了应用[19 ]。预

计 15～20年内 ,生物农药将代替化学农药 ,分析重

点将转向于生物组织成分很难区分的生物大分子农

药。未来的分析化学家将要分析的污染物可能是蛋

白质、肽、核酸、细菌、病毒等[20 ]
,由此使其成为化学

和生物学交叉的新兴领域之一 ,得到世界注目并迅

速发展。

411　分子印迹技术的制备和主要影响因素 　制备

对印迹分子具有“预定”识别能力的高分子聚合物一

般包括以下 3 个步骤 : (1)在一定溶剂 (也称致孔

剂) ,模板分子 ( Template Molecule ,即印迹分子)与功

能单体 (Functional Monomer)依靠官能团之间的共价

(Covalent)或非共价 (Noncocalent )作用形成主客体

配合物 ( Host2guest complex) ; (2)加入胶联剂 (Cross2
linker) ,通过引发剂 ( Initiator)引发进行光或热聚合 ,

使主客体配合物与胶联剂通过自由基共聚合在模板

分子周围形成高胶联的刚性聚合物 ; (3)用一定的物

理和化学方法将聚合物中的印迹分子洗脱

(extraction)或解离 (dissociation)出来 ,这样在聚合物

中便留下了与模板分子大小和形状相匹配的立体孔

穴 ,同时孔穴中包含了精确排列的与模板分子官能

团相互补的由功能单体提供的功能基团。这样 ,可

以再次选择性地与模板分子结合 ,从而具有专一识

别模板分子 (即目标分子)的功能。MIPs在 SPE中

应用的主要影响因素[21 ]有 : (1)模板分子的用量。

合成MIPs时 ,模板分子、单体和交联剂的相对用量

对MIPs性能有直接的影响。模板分子通常为总量

的 5 %。此外 ,模板分子的用量还受到其溶解性和

获取难易程度的影响。(2)单体和交联剂的用量 :在

聚合时增加交联剂的用量有利于形成稳定和完整的

“印记”位点。增加交联剂的用量可以使聚合物具有

相当的刚性 ,降低在溶液中的溶胀。减少位点空间

结构和功能基定向的改变、提高选择性 ,这对于结构

类似的物质间的分离十分重要。但底物从聚合物进

入结合位点主要依靠扩散作用 ,扩散速度除受温度

和浓度的控制外 ,还受到高分子的制约。提高扩散

速度、缩短响应时间 ,主要是通过减少交联剂用量、

增加致孔剂用量以增大聚合物链间的空隙。一般而

言 ,对于易挥发的有机待测物需要制备高度交联的

聚合物 ;对于具有一定形状的模板分子 ,交联剂的用

量适量降低。(3)单体 - 模板复合物的刚性和稳定
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性。单体 - 模板复合物的刚性大 ,形成的位点与模

板分子的吻合程度高 ,在位点上发生相互识别和键

合作用时熵小 ,有利于提高亲和力和选择性。

412　分子印迹技术在农药残留分析中的应用 　分

子印迹聚合物 (MIPs)具有特效的选择性和亲和性 ,

用作固相萃取剂可克服生物或环境试样体系复杂、

预处理手续繁杂等不利因素 ,为试样的采集、富集和

分析提供了极大的方便。欧盟有 MICA 计划

(molecular imprinting techniques for efficient methods in

chemical analysis) ,支持欧盟各国科学家进行 MIP作

为 SPE材料 (MISPE)的合作研究工作。MISPE用于

农用化学品的富集时十分有效。Bjarmason B 等[22 ]、

Jun Matsui等[23 ]分别合成了以阿特拉津为模板的分

子印迹聚合物 ,对氯代三嗪类除草剂进行富集提取 ,

取得较好的效果 (提取效率 74 %～77 %) 。Ferrer I

等[24 ]利用特丁津印迹聚合物对环境水和底泥样品

中的微量氯代三嗪类农药 (去异丙基阿特拉津、去乙

基阿特拉津、西玛三嗪、阿特拉津、扑灭津、特丁津)

进行选择性富集 ,除扑灭津外 (回收率为 53 %) ,所

有的三嗪类化合物回收率都高于 80 % ,表明该聚合

物具有较高的选择性。

目前分子印记聚合物大多只能在有机相中进行

聚合反应 ,如何制备亲水性的MIPs实现亲水性溶质

的手性分离 ,以及制备球形 (单分散 ) MIPs ,避免

MIPs在合成后粉碎、筛分、沉降造成的损失及提高

柱效 ,尤其是功能单体种类太少 ,一直不能满足某些

分子识别的要求 ,使分子印迹技术永远不能满足实

际应用的需求 ,是当前需要解决的问题。但随着分

子印迹过程和分子识别过程的机理和表征问题、结

合位点的作用机理、聚合物的形态和传质机理的深

入研究 ,分子印迹聚合物必将在未来生物农药分析

应用领域中取得新进展。
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