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PDMS进行农药分析时，可利用蒸馏水稀释样品，以

减少基质的负面效应，提高回收率。

由于SPME不使用有机溶剂，萃取和净化一步

完成，减少了分析过程中目标成分的损失，有利于提

高回收率，并且操作简单，选择性强，是一种有前景的

样品前处理技术。

1．7 液相微萃取(LPME)

LPME融合了LLE和SPME的优点，其基本原

理与传统的液液萃取一致，通过被分析物在水相和有

机相之间的分配进行萃取富集。

Liang等人[213用动态LPME—HPLC测定自来水

和湖水中的辛硫磷。结果表明，LPME对分析物的

萃取受有机溶剂种类、液滴大小、搅拌速率、盐效应、

pH值以及温度等因素的影响。在不加NaCl的条件

下，采用2．5 mL己烷萃取样品30次，每次萃取7．5

mL取时间为5 s，湖水和自来水中辛硫磷的回收率

分别为92．5％和91．1％，RSD分别为8．7％和5．6

％，效果较好。但LPME在其他食品中OPPs残留

分析中的应用还未见报道，这可能与食品成分复杂，

基质影响较大有关。

2 检测方法

2．1 气相色谱法(GC)

GC是测定0PPs的常用方法，在国内外得到广

泛使用。在GC检测中，选择合适的色谱柱、色谱条

件和高灵敏度检测器对于实现OPPs残留的准确定

量至关重要。由于OPPs相对分子质量较大，挥发性

较低，通常需要较高的柱温，因此，硅酮聚合物为优选

的固定相[1胡；采用程序升温和选择性检测器，如电子

捕获检测器(ECD)、氮磷检测器(NPD)、火焰光度检

测器(FPD)、火焰离子化检测器(FID)、热离子化检

测器(TID)和原子激发检测器(AED)等。Torres[221

对各中检测器的使用频率进行的统计表明，对氮磷具

有良好选择性的NPD和FPD在OPPs残留分析中

最常用。

2．2 高效液相色谱法(HPLC)

一般而言，GC的检出限比HPLC要高，但对于

GC不能分析的高沸点或热不稳定的OPPs，HPLC

可以进行有效的分离检测。在HPLC分析中，反相

C。s柱或Cs柱是最常用的，此外，也有采用化学键合

相的氰基柱阻3|，一些硅胶柱也用于正相HPLC分

析[24|。紫外检测器是最常用的HPLC的检测器，但

对于组分比较复杂的样品，其选择性和灵敏度不是太

好，且只能检测对紫外有吸收的成分；荧光检测器的

灵敏度高、选择性强，但由于大多数0PPs本身不发

荧光，若经衍生化反应又比较麻烦，因此限制了它的

应用。由于缺乏高灵敏度且广泛适用的检测器，

HPLC在OPPs残留分析中应用不多。

2．3 气相色谱-质谱联用技术(GC-MS)

GC-Ms既具有气相色谱高分离效能，又具有质

谱准确鉴定化合物结构的特点，其高灵敏度和良好的

定性效果使其在OPPs残留分析中显得尤为重要。

近年来，国内外有关GC—MS法测定OPPs残留分析

中的研究很多(见表1)，而且，GC—MS已经列入我国

的国标方法[2 5I。

表1 Gc—Ms法测定食品中oPPs残留应用

注：APCI：大气压化学电离；EI；电子电离；NCI：负离子化学电离；SIM：选择扫描模式。

GC—MS法测定食品中的OPPs具有相对标准偏

差较小，操作条件稳定；可实现多残留分析，分离效率

高；检测限低，检测灵敏度高等优点。

2．4 液相色谱-质谱联用技术(LC—MS或LC—MS／

MS)

将I。C与MS联用可以解决LC缺乏高灵敏度检

测器的问题，也是针对高沸点或热不稳定的OPPs残
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留分析的有效方法。另外，采用LC—MS测定可以简

化净化步骤，提高分析效率。

近年的研究中，采用LC—MS或LC—MS／MS检

测食品中OPPs残留的研究有很多。Mol等人m1采

用LC-MS／MS法测定了卷心菜和葡萄中的氧乐果、

甲胺磷等六种0PPs，采用乙酸乙酯萃取，吹干萃取

液溶剂，用体积分数0．5％乙酸溶液溶解后直接进样

   



测定。LC采用反相C，。柱，MS采用APCI+模式。

方法的回收率为80％～101％，RSD<11％，检测限

为o．001～o．004 mg／kg。B1asco等人[313利用LC—

MS法测定了蜂蜜中的甲基毒死蜱、二嗪磷等6种

OPPs。LC采用反相C，。柱，用不同比例的乙醇和水

作流动相，梯度洗脱；MS采用APCI一模式，定量限为

o．04～o．4 mg／kg；RSD为5％～9％。

另外，很多0PPs的降解产物或代谢产物都具有

高沸点或热不稳定性的特点，所以在分析OPPs代谢

产物[3幻及降解产物[333方面，LC—MS也发挥着重要作

用，对于研究oPPs的降解机理和代谢途径有着重要

意义，同时LC-MS可以满足欧盟关于婴儿食品中

OPPs的最大残留限量包含其代谢物的分析要求。

2．5 酶联免疫分析法(ELISA)

酶联免疫分析法(ELISA)是OPPs残留分析中

应用最多的免疫分析法，目前国内外已研制出多种有

机磷杀虫剂的ELISA试剂盒。

Lee等人[343合成了二嗪磷的四种半抗原，选用

其中一种与钥孔血蓝蛋白结合作为抗原，用于制备

单克隆抗体，利用ELISA法测定莴苣和大米中

的二嗪磷残留，回收率分别为78％～96％、79％～

152％；且该抗体对二嗪磷的代谢物及其他OPPs不

存在交叉反应。Cho等人[3阳合成杀螟硫磷半抗原制

备抗体，ELISA法测定莴苣和大米中的杀螟硫磷，回

收率分别为84％～116％、100％～121％，该抗体除

甲基对硫磷外，不与其他OPPs发生交叉反应。尽管

有关OPPs半抗原的合成研究很多，但多数只针对一

种oPPs，利用一种抗体进行OPPs多残留分析的研

究较少。

与色谱法相比，ELISA法具有快速、简单、节约

费用、样品净化简单、技术性要求不高、易于推广等优

点，能满足食品中OPPs残留的现场分析要求。由于

OPPs属于小分子物质，必须与大分子物质(如蛋白

质)联结，才能用作抗原，而抗原的开发过程需要投入

较多的资金和时间；而且，对结构类似的化合物可能

有一定程度的交叉反应[36|，限制了ELISA的应用。

2．6 超临界流体色谱(SFC)

SFC主要作为分离技术，成为GC和HPLC技

术的补充，可用于分析热不稳定的OPPs。Mol等

人[373采用SFC—NPD测定洋葱和西红柿中的乐果、马

拉硫磷、保棉磷和辛硫磷等OPPs；Zegers等人[381报

道了sFC-NPD测定了莴苣、葡萄和黄瓜中的二嗪

磷、敌敌畏等19种OPPs残留。

采用SFC测定OPPs残留的优点在于：分离过

程中可以根据需要改变流动相；检测器可与GC和

HPLC通用口2]；前处理步骤简单，萃取后可直接进

样[381；与HPLC相比，SFC的分析速度快5倍，效率

也更高口8|。但是SFC法还处于开发阶段，技术还不

完善，所以在食品中OPPs残留分析方面应用较少。

2．7 毛细管电泳(CE)

CE多运用于测定水中OPPs残留[3⋯，但在食品

中OPPs残留分析的研究并不多。CE测定oPPs残

留的研究主要集中在电泳条件对分离度的影响方面，

如电解液种类、pH值、表面活性剂、有机溶剂、温度

和电压的影响等[3 9I。

P∈rez—Ruiz等人[4阳采用SPE和LLE，毛细管胶

束电动色谱一UVD分离测定了水(包括超纯水、自来

水和河水)、蔬菜和谷物中的乙酰甲胺磷、甲胺磷、敌

敌畏、百治磷和马拉硫磷5种OPPs，电泳液采用含

75 mm01／L十二烷基磺酸钠的20 mm01／L磷酸盐缓

冲液(pH为7．5)，该条件下检测限为7～150 pg／L。

CE有着分离度高，分析速度快的优点，但由于

进样体积小(1～10 nL)，方法的灵敏度相对较差。随

着CE与其他高灵敏度检测器的联用，CE在OPPs

残留分析中将会有更多的研究和应用。

2．8其他分析方法

除上述分析方法外，用于食品中OPPs残留分析

的方法还有很多，如薄层色谱法H1。、金属离子催化显

色表面皿法[423等，但其灵敏度等需要进一步研究证

实。

3 展 望

随着对OPPs毒性认识的深入以及人们对食品

安全意识的加强，食品中oPPs的残留限量将更加严

格，这将对分析方法的灵敏度提出更高的要求。同

时，食品的多样性和成分的复杂性要求分析方法能减

少基质干扰；对于蔬菜、水果等新鲜产品，还要求方法

快速、灵敏，实现现场测定。

新发展起来的SPE、MSPD、ASE、SPME、GPC

和SFE等前处理方法具有快速简便的优点，将被越

来越多地关注和应用。但这些方法仍存在一些问题

需要解决，例如在使用SPE时，根据待测杀虫剂的性

质选择合适的SPE柱是分析过程中关键；SPE柱的

再生和重复利用也应从降低费用的角度来考虑；而

SFE装置价格较高，且不适于分析含水样品和极性

较强的物质；因此，寻求广泛适用、操作简单、节约溶
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剂、成本低且容易实现自动化的前处理方法仍然是

OPPs残留分析的重要研究目标。

GC和HPLC是检测OPPs的主要手段，为了实

现更低的食品中oPPs残留检测限以及对降解产物

或代谢产物的分析，未来，质谱检测器以及串联质谱

检测器将会更多的应用于OPPs残留分析中。
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DeVelopment in Analysis TⅥethod Of organophosphorus

Pesticide Residues in Food

Zhang Yuanyuan，Zhao Guanghua，Ge Yiqiang，Chen Fang，Hu Xiaosong

(College of Food Science and Nutritional Engineering，China Agricultural University，Be巧ing 100083，China)

ABSTRACT Analytical techniques for organophosphorus pesticide residues in food and their recent develop—

ment were reviewed． The application of sample pretreatment techniques such as solid—phase extraction， ma—

trix solid—phase dispersion extraction， supercritical fluid extraction， accelerated solvent extraction， solid

phase microextraction and liquid phase microextraction weve discussed． The advantages and limitations of gas

chromatography and high—performance liquid chromatography and their conj unction with mass spectrometry，

capillary electrophoresis，immunoassay techniques and others are summarized． The trend for the future re—

search in this field was also briefly discussed．

Key words organophosphorus pesticide，residues，analysis，food，review
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当前，奶牛业发展步入了转型期，资本和品牌的扩张力越来越强，市场集中度越来越高；劣质奶牛的淘汰步伐加快，

奶牛存栏的增长幅度有所下降，但高产奶牛比重上升，奶产量的增长由靠奶牛数量的增长逐步走到靠提高奶牛单产的良性轨道

上。

乳品加工企业扩建方兴未艾。大型乳品加工企业完全占据市场竞争的主动，整合、兼并、扩张的步伐明显加快，他们竞争的

根本是抢占奶源，与此同时，一些小的地方性乳品加工企业市场份额越来越小，或倒闭或被吞并。

乳品价格战几近疯狂。各地大型超市不时上演乳品价格大战，甚至出现了奶价低于水价现象，不惜亏本销售。如此成就了

一批乳业巨头，而对于广大奶农来说却是有害无益。乳品企业被动接受包装材料、运输、营销等费用上涨，唯一可以挤压的就是

收购原料奶的价格，或适时缩减产量规避市场风险。

国外鲜奶敲开国门。日本的乳业巨头之一明治乳业公司，在2006年末首次将保质期15天的巴氏杀菌奶向上海出口。曾

经因为时效性国外鲜乳制品不对国内市场构成威胁的认识即将改变。

预计今年鲜奶收购价格会有所升高，因为国家出台的《关于加强液态奶生产经营管理的通知》《巴氏杀菌乳和UHT灭菌乳

中复原乳的鉴定》以及“禁鲜令”等政令和标准，在实施过程中监管力度会越来越大，有些利用“复原乳”替代原料生产“鲜牛奶”

的大企业会转而收购鲜奶，将在一定程度上促使牛奶收购价格上扬。

与其他饲养行业相比，奶牛业是公认的节粮型、经济型、高效型产业，按照当前的养殖成本养殖一头奶牛，产奶量在4t／年为

养殖的盈亏点，只要科学饲养管理和单产水平得到提高，如果具有一定规模，仍是赢利的行业之一。受这2年奶牛饲养起伏较

大影响，奶牛流通会大幅度减少，奶牛价格预计会小幅上扬。奶牛数量通过自群繁殖，预计会稳步增加，质量会进一步提高。
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篓囊蘩饕； 劾涯灵一炭亘笏离蛋囟壅产线援产
囊萎i蒸篷ii

杜邦双汇漯河食品有限公司竣工投产仪式在漯河双汇食品城举行。该项目是双汇集团与世界500强——美国杜

邦公司合作的第二个大豆分离蛋白项目，2005年6月投资兴建，项目总投资达2亿元，拥有国内最大的大豆分离蛋白生产线，

投产后年产干粉蛋白2．2万t，可基本满足双汇集团肉制品生产需要。

大豆蛋白是一种全面的、高质量的蛋白质，是生产高品质随制品必需的主要原料之一。该项目的建成投产将结束双汇集团

依赖国外进口蛋白维持生产的历史。
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