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摘要  为探索蔬菜、水果中农药残留量的检测方法，以色层分析法作
为检测途径，自行设计对比的研究路线，以色层分析法为突破点，选
择一种和有机磷反应的化学物质，制定出对农药的快速检测方法“试
纸法”。其特点：直观、快速、准确，不受时间、地点、场合等条件
的限制，甚至普通消费者也能够操作使用，有利于及时发现问题，采
取措施，保证消费者食用安全。
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农药是农业生产中使用的各种药剂的统称。种类很多，常用的有有机氯农药和有机磷农药两种。农药在防治农作物病虫害，控制人蓄传染病提高，农蓄产品量和质量，以及确保人体健康等方面。但是，大量广泛使用农药也会造成对食物的污染，农药对食物的污染途径主要有：农田施用农药时直接污染农作物，用水质的污染进入水产品；土壤中沉积的农药通过农作物的根系吸收到作物组织内部而造成污染；大气中漂浮的农药随风向、雨水对地面作物、水生生物产生影响；饲料中残留的农药移入擒蓄体内，造成此类加工食品的污染。

食品中普遍存在农药残留，残留量随食品种类及农药种类不同而有很大的差异。由于农药的毒性都很大，有的还可以在人体内蓄积，对人体造成危害。为提高食品的卫生质量，保证食品的安全性，保障消费者身体健康，许多国家都对食品中农药允许残留量作了规定。

所谓农药残留，是指施用农药以后在食品内部或表面残存的农药，包括：农药本身，农药的代谢物和降解物以及有毒杂质等。人吃了有残留农药的食品后而引起的毒性作用叫做农药的残留毒性。

在我国发生较多的引起农药残留中毒的农药品种，主要是有机磷农药和氨基酸酯农药，如：氯化乐果、乐果、马拉硫磷、甲胺磷、久效磷、倍硫磷、百克威、抗芬威和西维困等，这些农药是通过抑制昆虫中躯神经的胆碱酯酶使之死亡而发挥杀虫作用的。但这些农药对人体内的胆碱酯酶也有抑制作用，它能阻断神经递质的传递，引起肌肉麻痹造成中毒。

判断农药残留是有一套评判标准的。农药残留的最高残留限量标准（MRL）是根据对农药的毒性进行危险性评估，得到最大无毒作用剂量，再乘以一百的安全系数，得出每日允许摄入量（ADI），最后再按各类食品消费量的多少分配。在制定标准时，还要适当考虑在安全良好的农业生产规范下实际的残留状况。

我国农药残留限量标准也是按照这一原则制定的。我国由于管理水平和农民知识水平的限制，为了控制农药的急性中毒的发生，规定剧毒、高毒农药不得用于蔬菜、水果，也就是甲胺磷，对硫磷，甲拌磷，呋喃丹等不得在蔬菜、水果中检出。此外，还制定了不是剧毒农药的马拉硫磷也不得检出这样严格的标准。这就是说，我国当时制定的农药标准是相对比较严格的。另外，这些标准的制定也与当时的检测技术有关。如今，伴随着检测技术的提高，原来不能检出的农药也能被检出了，这也是现在出现超标现象的原因之一。

还有一个引起超标的可能是因农药分解引起的，以乙酰甲胺磷为例，它是允许在蔬菜、水果中使用的农药，但它在蔬菜中残留的形式除了乙酰胺磷本身之外，还有其代谢物，如甲胺磷，而甲胺磷在国家标准中是不允许检出的，有关部门在检查时，是以不得检出评判的，而没有考虑到针对乙酰甲胺磷这种农药，其残留标准应是乙酰甲胺磷与甲胺磷合计来算。使用任何农药均有可能造成残留，但有残留并不等于一定对身体构成危害。国际食品法典和美国等发达国家也允许在蔬菜、水果中有甲胺磷等剧毒农药的残留，并通过制定最高残留限量标准来预防其危害。

我国国家标准《GBT/710651-1989鲜苹果》中，仅对六六六，滴滴滴，两种农药残留最高限量做了规定。此外，我国还发布了食品中农药残留限量的国家标准33项，其中虽有一项是专门针对苹果的，但有19项是针对“水果”的，可以作为评估苹果农药残留量的标准。

蔬菜、水果农药残留量超标的原因分析：

1、菜农文化素质不高，农药知识缺乏了解，而随意加大使用剂量，甚至超范围使用，还有一些菜农在经济利益驱动下，违反国家有关规定，随意在蔬菜、水果等作物上使用国家明文禁止使用的高毒、剧毒农药，致使蔬菜中农药残留量严重超标而导致食菜性食物中毒时有发生。

2、蔬菜、水果农药残留量超标问题尚未引起有关部门的菜、果农的高度重视。我国虽早已制定了《农药管理条例》、《农药管理条例实施办法》和“农药合理使用准则”“农药安全使用规定”等。但是由于对菜、果农进行科学安全合理使用农药知识宣传和技术指导不够，导致农民对农药残留超标问题造成的后果认识不足；另一方面，我国现有在这方面的监督管理法规还很不健全，对农药残留量检测结果超标的蔬菜、水果的生产者，未制定出切实可行的处罚设施，造成农药残留超标问题长期得不到解决，而且呈现出加重的趋势。

3、蔬菜、水果中农药残留监测工作刚刚起步，市场监测处于空白。蔬菜、水果中农药残留监测工作是一项公益性和服务性工作，开展此项工作需要有熟练的技术，有人员，先进的检测仪和设备以及大量的资金投入。当前，能开展农药残留分析和研究工作的主要有农药检定系统和科学院所两大系统。后者主要是从事农药残留分析研究和农药登记残留试验的研究，因资金、仪器设备的限制，很少开展蔬菜、水果中农药残留检测监督工作。近年来，农业部农药检定所及上海、浙江、江苏、山东等省市农药检定所，利用有关项目或自筹资金，开始阶段性进行蔬菜中农药残留监测工作，但检测数量和范围都十分有限，经常性的监测工作尚未开展，可见，我国系统地进行蔬菜、水果中农药残留监测工作方面几乎处于空白状态，与一些发达国家相比，差距较大。

为了适应中国加入世贸组织的新形式，卫生部对我国的食品卫生标准进行了清理，并已会同国家委员会，农业部等有关部门按照国际食品法典农药残留标准与我国健康保护的危险性评估原则，修订了农药的残留标准，预计近期将颁布136种农药在食品中的最大残留限量标准。这些标准充分考虑了我国膳食蔬菜消费量远较其他国家多的特点，在大多数原则采用国际食品法典标准的情况下，部分农药残留标准也维持了我国相对较严的状况，以保护我国消费者的健康。因此，消费者应该对我国政策保护消费者健康的举措给予高度信任。如果按照这些新修订的标准，媒体得到的2001年底农药残留超标就远低于10%了。

此外，农药残留检测中的抽样布点与样本大小，农药品种以及分析质量控制等方方面面直接影响到检测结果的科学性和真实性。譬如，在我国，农民占总人口的70%以上，他们食用的是自给自足的蔬菜、水果，这些蔬菜、水果基本上是不使用农药的。所以说，就不会存在国家47%超标的可能。即使在23个大中城市抽样，样本量的大小决定了抽样的代表性和准确性。仅凭181个样品是难以代表23个大中城市的蔬菜农药残留超标率的。而蔬菜中，有些品种如韭菜、空心菜等，农药滥用现象比较普遍，抽样时重点针对这些蔬菜品种进行检测，无疑也增加了超标率。另外，在23个大中城市开展抽检，各检验单位的分析技术不一，质量保证难免出现问题。如果没有严格的分析质量保证，就难以保证农药残留检测结果的准确性。

如何减少农药残留量？农药残留有两种形式：一是附着在蔬菜、水果的表面；另外一种是植物在生长过程中，农药直接进入蔬菜、水果的根茎叶中，消费者可以采用流水冲洗的方式将附着的蔬菜、水果表面的水溶性农药冲洗掉，也可以加一些洗涤剂将一些水溶性差的冲洗掉。此外，有些水果和蔬菜表面残留的农药可以用削皮的方式去除。但对于内吸性农药，采取简单的清洗就不够达到去除的目的了。如有机磷农药就具有内吸特性，可以直接进入蔬菜、水果的根茎叶内部。有些人建议将蔬菜、水果切开后用水泡的方式去除残留农药，从营养学角度来看，这种办法不予鼓励。因为即使能够去除一点儿农药，更多的营养成分也会被水带走，得不偿失。就目前而言，普通消费者还没有什么好办法去除内附性农药。因此，要解决这一问题主要还是要靠政府加强监控力度。实行从“农田到餐桌”的全过程管理。
当然，消费者也应该加强自我保护意识。许多地方政府已经在大型批发市场建立了现场检测机制。一方面，消费者不用够买来历不明的蔬菜、水果；另一方面，一旦发现问题按照食品卫生法积极投诉，帮助政府进行监管。（见附表）
根据国务院发布的《药物管理条例》及农业部颁布的《农药管理条例实施办法》以及有关农药管理条例，结合我国农药生产和使用现状，当前可以采取以下对策：

1、调整农药产品结构，逐步淘汰高毒高残留产品。当前我国高毒有机磷农药占农药总产量的1/4，为10万t。根据《农药管理条例》剧毒，高毒农药不得用于防治卫生害虫，不得用于蔬菜、瓜果、茶叶和中草药材的规定和我国农药残留的现状，建议逐步取代，停止高毒，高残留农药的生产进门。如甲胺磷、对硫磷、甲基对硫磷、甲拌磷、水胺硫磷等品种。对以登记的农药产品，进行一次彻底清理，不再延长其登记；同时停止受理高毒农药在蔬菜、水果和茶叶等作物的登记申请；各地政府也可根据农业生产情况和有关规定，提出了高毒农药的限用范围规定。同时要加强研究并大力推广高效无毒的植物性农药和生物防治技术，以减少蔬菜生产对化学农药的依赖，真正做到从源头上解决农药中毒和蔬菜中农药残留量超标的问题。

2、加强培训，提高菜农素质。一些发达国家非常重视对农民的培训。法国农业部和地方政府设有植物保护机构，其任务是宣传教育，传授植保技术，长期提高农民的环保意识，法制观念及植保科技素质。我国应加强对菜农的技术培训和科普宣传工作，采取有效的措施，宣传、指导和督促农民科学，合理的使用农药，严格执行国家制定的安全，坚决杜绝在瓜、果、蔬菜上使用高毒农药。

3、加强农药残留检测体系建设，开展市场蔬菜农药残留监测工作。针对我国目前农药残留检测体系不健全，对残留量超标问题管理力度不够的实际情况，建议有关部门应该抓紧研究制定建立符合我国国情的农药残留监测体系规划，尽快建立健全蔬菜等农产品农药残留监测体系。目前，我国不少大中小城市如北京、上海等都已成立了蔬菜农药检测中心，开始对批发市场上的蔬菜进行残留量检测，以确保人民群众吃“放心菜”。

4、制定法规，规范蔬菜的生产，由于对农药残留量严重超标的蔬菜生产缺乏必要的惩罚措施，导致“放心菜”生产经营的效果并不理想。因此，根据我国目前的情况，借鉴发达国家农药残留管理的经验，建议国家有关部门尽快制定蔬菜等农产品农药的管理法规，以法来制菜，加大对使用违禁农药、生产农药残留量严重超标蔬菜的菜农的处罚力度。通过对“放心菜”生产基地的规范话管理和农药残留量的检测工作，真正实现无农药残留的“放心菜”生产的规范化、优质化和安全化。

CCPR在发布《食品和饲料中农药残留量高限量的规定》的同时，还发布了《农药残留分析法指南》，推荐用气相色谱或高效液相色谱法作为农残检测的主要方法。在某些条件下也可以选用薄层色普法，分光光度计法或常规理化方法来检测农药残留。近年来，由于微电子技术，计算机技术和化学分析技术的飞速发展，农残检测进入了以快速、灵敏、准确和高度自动化为标志的新阶段，现有一些检测方法是：

1、农药多残留分析方法（Multi Residue Analysis Method）

传统的农残分析大多用来分析某一类农药的单一成分，多残留分析法不仅可以用于分析同一类农药中的不同成分，而且可以分析不同种类农药中的不同成分，前者称为选择性多残留分析法（Selective Multi-Residue Analysis Method）,后者称为多类多残留分析法(Multi-Clas Multi-Residue Analysis Method).

2、气相色谱仪—质谱仪联机检测残留的方法

气相色谱测定农残的基本原理是根据保留时间来判定待测组分。往往因为样品提取和净化等原因，可能会出现许多杂质峰。如果待测组分在保留时间内恰好有一种或多种杂质峰出现，就可能被认为是待测组分，造成误判。近年来国际上一种流行的作法是采用气相色谱仪—质谱仪联机检测。这种方法的原理，不仅根据样品中待测组分在气相色谱上的相对保留时间，更主要是根据在此保留时间内残留农药裂解的特征离子碎片，由质谱仪按其分子量和分子结构对农药准确定性，并以此作为定量的依据，从而克服了由于未净化掉的杂质峰与农药相对保留时间重叠而造成将杂质峰误判为农药的缺点。

随着科学技术的突飞猛进，人们生活水平的提高和环保意识的增强，蔬菜、水果的品质问题逐渐提到议事日程上来，而蔬菜、水果生产的现状与农业可持续发展之间的矛盾也日渐突出，相应地要求分析项目越来越多，对分析的准确度要求也越来越高。同时，单一组分的分析正发展为多组分的分析，纯感官项目的评定正发展为与仪器分析结果综合评定。总之，为适应发展的需要，蔬菜、水果分析将在准确、灵敏的前提下，向着简易、快捷、微量的分析方向发展。

实验部分

1、仪器：

（1） 托盘天平                一架

（2） 烧杯          250ml     4个        50 ml  1个

（3） 吸量管        5ml       1支        1ml    1支

（4） 量筒          100ml     1个

（5） 量杯          10ml      1个

（6） 容量瓶        100ml     15个

（7） 锥形瓶        250ml     1 个

（8） 分液漏斗      250ml     1 个

（9） 移液管        25ml      1 个 

（10）微量注射器    100µl     1 支

（11）玻璃板     10×18㎝     2 块

（12）研钵                    1 个

（13）玻璃棒                  3 支

（14）吸耳球                  1 个

（15）喷雾器                  1 个

（16）电炉子                  1 个

（17）具塞离心管              2 个  

（18）水浴锅                  1 个

（19）酸式滴定管              1 个

（20）3#层析纸                若干

（21）烘箱

2、药品：

（1） 甲拌磷

（2） 甲胺磷

（3） 敌敌畏

（4） 乙酸铅盐溶液

（5） 盐酸

（6） 硝酸银

（7） 试样：韭菜  黄瓜  卷心菜  茄子  西红柿  油菜  小白菜  洋葱

一、纸层层析法

操作方法：

第一步：配浓度分别为60%、70%、80%的乙酸铅溶液

第二步：将3#层析纸若干浸入不同浓度的乙酸铅重金属盐溶液中，
浸泡后取出晾于暖气上（与温度无关）。

第三步：点样  分别用100µl微量注射器取少许已浸泡好的层析纸
上。

第四步：展开

第五步：观察现象  发现甲胺磷经展开后颜色明显。

通过上述实验，表明甲胺磷与乙酸铅重金属盐发生显色反应，因此，下一步我们将具体研究甲胺磷。

甲胺磷结构式：
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H

3

O

P

O

S

C

H

3

N

H

2

     分子式：
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化学名称：O，S — 二甲基氨基硫代磷酸醋

甲拌磷结构式：
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  分子式：
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化学名称：O，O —二乙基—S—（2硫基甲基）二硫代磷酸醋

二、快速分析法研究——试纸法

操作方法

第一步：用乙酸铅重金属盐溶液浸泡若干个3#层析纸

第二步：制作标准比色卡

分别配制甲胺磷和甲拌磷各15个标准溶液，浓度由低到高依次为：

0.002  0.005  0.008  0.011  0.014  0.017  0.02  0.05  0.08   0.11  0.14  0.17  0.20  0.50  0.80  （mg/kg）
第三步：点样  用100µl微量注射器点样于乙酸铅浸泡过的3#层析纸上

第四步：展开

第五步：观察

甲胺磷的显色范围  0.02—0.80 mg/kg

甲拌磷的显色范围  0.02—0.80 mg/kg

根据两种卡比较得出：甲胺磷现象较明显，可以研究蔬菜、水果中甲胺磷含量的定量分析。

操作步骤：

第一步：分别把黄瓜、西红柿、卷心菜、韭菜、小白菜、茄子的汁挤
压于试纸上

第二步：展开

第三步：显色

第四步：与标准试纸比较

结论与讨论

乙酸重金属盐浸后的层析滤纸，点甲胺磷标准系列的样液和点蔬菜、水果汁的显色现象相符，随着甲胺磷配制浓度的增加，颜色也随之加重，接近蔬菜、水果中农药残留量。说明果、蔬中所含农药量。根据色普法可测定到0.01 mg/kg，经过反复，多次试验，确定试纸法可检测0.04 mg/kg农药残留量。国家标准甲胺磷和甲拌磷属于高毒农药，是不得检出的，可市场上现在到处买到的茄子、黄瓜、韭菜、西红柿等能检出甲胺磷的存在，尤其是韭菜中的农药的含量是相当的严重。如何减少农药残留量呢？市场上销售的蔬菜中甲胺磷含量都以超过国标中规定的甲胺磷不得检出相悖，可又怎样才能减少蔬菜中的农药残留量呢？本次课题实验中探索出如下简便方法：
    1、将可用开水炒后再食用的青菜洗净，放入已沸腾的水中煮3分钟左右，这样可以减少农药。

2、如黄瓜之类的蔬菜不可用清水直接泡食，这样会产生二次污染，用洗涤剂泡5分钟后，再用清水冲洗干净也可以减少农药残留量。

综上所述，色层分析法、试纸法的研究获得阶段性成果，可直观、快速、准确测定蔬菜、水果中农药残留量。控制高残留农药的蔬菜、水果的摄入，减少消费者中毒发生率，为人们的身体和生活提供保障。

附：快速分析法用试纸（一本）
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附表   辽宁省饲料质量监督检验二站抽检结果   GB/T5009-2003

	样品名称
	抽样

地点
	检验

结果
	不合格项目实测结果

	
	
	
	乐果
	二嗪农
	甲胺磷
	敌敌畏
	对硫磷
	杀螟

硫磷
	甲拌磷

	黄瓜
	白日
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	菜瓜
	杭州街
	不合格
	×
	×
	×
	×
	×
	0.061
	×

	西红柿
	铁东
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	乔纳金苹果
	大福源
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	西兰花
	杭州街
	不合格
	×
	×
	×
	0.67
	×
	×
	×

	蒜台
	锦华
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	豆角
	铁东
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	西兰花
	新玛特
	不合格
	0.40
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	小白菜
	华联
	不合格
	×
	0.58
	×
	×
	×
	×
	×

	韭菜
	白日
	不合格
	×
	×
	×
	2.1
	×
	×
	×

	韭菜
	大福源
	不合格
	×
	×
	×
	3.1
	×
	×
	×

	小萝卜菜
	华联
	不合格
	×
	0.05
	×
	×
	×
	×
	×

	西兰花
	锦华
	不合格
	0.22
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	茄子
	锦华
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	小白菜
	新玛特
	不合格
	0.058
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	娃娃菜
	大福源
	不合格
	×
	×
	0.014
	×
	×
	×
	×

	紫甘蓝
	杭州街
	不合格
	×
	×
	×
	×
	1.5
	×
	×

	花牛苹果
	大福源
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	大头菜
	铁东
	不合格
	1.4
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	唐菜
	杭州街
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	卷心菜
	铁东
	不合格
	×
	×
	×
	×
	2.6
	×
	×

	豆角
	白日
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×

	芹菜
	华联
	合格
	×
	×
	×
	×
	×
	×
	×


注：×为未检出。
第八届“挑战杯”
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