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食品中重要有害物残留快速检测技术的研究进展
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实验室 /农业部农产品贮藏保鲜质量安全风险评估重点实验室，广州 510640)

摘 要: 对酶抑制技术、免疫技术、化学发光免疫分析法、时间分辨荧光分析法、荧光偏振分析法快速检测技
术和样品前处理新方法在食品中主要有害残留快速检测的研究、应用情况和在食品安全控制上的发展趋势
进行了综述，并对其发展前景进行了展望。

关键词: 有害残留; 快速检测; 前处理新方法; 研究应用

中图分类号: O 658 文献标志码: A DOI: 10． 15886 / j． cnki． rdswxb． 2016． 03． 021

近年来，随着农药、化肥在食品原材料制造中的滥用、工业生产中的有害污染物排放对环境的影响巨
大、食品添加剂及很多非法添加物在食品生产加工过程中的广泛应用，食品污染日益严重，极大地影响了
人们的健康，人们愈来愈关心食用含有害残留的食品带来的安全问题。高效、简洁的快速食品有害残留
物检测技术对食品安全极其重要。在我国，重大的食品安全问题主要存在于病原体、重金属和硝酸盐污
染以及农药残留和食品掺假这几方面［1］。常规食品中的有害残留的检测方法有微生物学方法、光谱法、
色谱法、色谱 －质谱联用等［2］。这些方法特异性强、灵敏度高，但往往需要繁琐的前处理和昂贵的仪器，
费用高，耗时长，不适合现场进行快速检测［3］。因此，很多快速检测技术顺势产生，使用频率较高的快速
检测方法主要是酶抑制技术、生化检测技术、免疫技术、ATP 生物发光等［4］。传统的前处理方法有固相萃
取、固相微萃取、超临界萃取、分子印迹技术、凝胶渗透色谱［5］等，这些方法存在自动化程度低、提取净化
的效率低、成本高、劳动强度大、试剂消耗大、环境污染严重等问题［6 － 7］。提升现有快速检测技术( 酶抑制
技术、免疫技术; 开发新型快速检测方法: 化学发光免疫分析法［10］、时间分辨荧光分析法［11］、荧光偏振分
析法［8 － 13］) 在食品快速检测发展中显得十分重要。笔者对我国现有的食品快速检测技术、开发新的快速
检测技术和样品前处理方法在食品安全控制上的研究应用现状和发展趋势进行了综述，为相关部门提供

参考。

1 优化现有快速检测技术

1． 1 酶抑制技术 酶抑制技术( EI) 机理: 有机磷和氨基甲酸酯能够方向性地遏制动物体内的乙酰胆碱
酶的活性，于乙酰胆碱酶和其底物共存的情况下，加入适量待测农产品样品提取液以及指示剂，由乙酰胆

碱酶活性能否受到抑制，指示剂显色情况，从而推断样品中是否含有有机磷以及氨基甲酸酯类农药［14］。
按照此原理，国内外已经研发出很多方法，比如速测卡法、比色法、电化学等［15］。李艳莉［16］使用酶抑制原
理制造的 CL-BⅢ残留农药测定仪快速检测果菜、花菜、食用菌类 3 类蔬菜中有机磷和氨基甲酸酯类农药
残留; 罗辉泰［17］采用电喷雾质谱，通过测定乙酰胆碱酯酶的抑制率，建立了蔬菜中氨基甲酸酯类农药残留



的快速筛查方法; 朱秋兵等［18］将酶抑制法应用于果蔬中农残检测并综述前处理和操作过程的注意事项;

Ｒami Akkad［19］建立高效薄层色谱法和多酶抑制法联用检测果汁和水样中的有机磷脂杀虫剂残留，对苹果
汁和饮用水的样品掺入氧磷( 0． 001 mg·L －1 ) 、硫磷( 0． 005 mg·L －1 ) 、毒死蜱( 0． 500 mg·L －1 ) ，平均回

收率为 71% ～112%，标准偏差为 2． 0% ～18． 3% ; 谢俊平［20］介绍了与脲酶、葡萄糖氧化酶、蛋白酶和磷酸
酯酶等检测用酶相结合的酶传感器、试纸条、量热计、比色法等重金属快速检测新技术。
酶抑制技术在食品检测中已有初步应用，酶抑制技术检测食品中的农药残留时，仅仅对有机磷以及

氨基甲酸酯类农药检测，可能会产生假阴性，同时，不能得到确切的定量结果［21］。在传统酶抑制技术的基
础上，优化此方法: 采用冷冻离心法提取，亲和柱层析纯化，PAGE电泳鉴定纯度，酶终点法测定比活力，对
比筛选出更为高效稳定的胆碱酯酶酶源; 测定底物特异性、反应动力曲线、最适温度和 pH、对农药抑制灵
敏度等; 底物和显色剂溶解性、稳定性的比较，显色比例的确定。
1． 2 免疫吸附技术
1． 2． 1 酶联免疫吸附技术 酶联免疫吸附技术( ELISA) 是一种把抗原抗体发生反应所需要的高度特异
性以及酶的高效催化特性相互融合进而产生的免疫分析方法［22 － 23］。主要因为其抗原、抗体能被吸附到
固相载体的表面与此同时维持免疫活性，抗原、抗体和酶产生的酶结合物依然具有免疫活性以及酶催化
活性。如今，ELISA 分类方法很多，重要的技术类型为: 夹心法、直接法、捕获法、间接法［24］。酶联免疫吸
附技术中抗体制备比较困难，不能肯定试样中准确定性、定量，有一定的盲目性，易出现假阴，假阳性现
象［25］。陈爱华［26］运用酶联免疫吸附技术检测食品中微生物残留; 何方洋［27］用于检测动物性食品中药物
残留; 林壮森［28］研究了酶联吸附技术检测食品中的细菌毒素、真菌毒素、植物毒素残留; Panda Ｒakhi［29］建
立酶联免疫吸附技术检测食品中荞麦残留; 张国龙［30］还将此方法用于检测抗营养素因子如大豆及其制品

中的胰蛋白酶抑制因子。
1． 2． 2 胶体金免疫 免疫胶体金技术( GICT) 是用胶体金当作示踪标志物使用在抗原抗体中的新式免
疫识别技术［31］。胶体金主要是氯金酸在还原剂的强烈作用下，聚合之后变成特定尺码的金颗粒，而且因
为静电作用产生的一种稳固的胶体结构［32］。弱碱环境条件下，胶体金呈现负电荷，能够和蛋白质分子所
带的正电荷基团坚实地融合在一起。根据胶体金的一些物理性状，结合物所产生的免疫以及生物学特
质，从而让 GICT普遍在免疫学、细胞生物学、病理学等领域使用，但是几乎没有在食品安全领域中的使
用［33 － 34］，所以，GICT在食品安全检测领域仍然有深入研究的空间。张燕［35］建立优化渗滤式和侧流式两
种金标记免疫竞争快速筛选方法: 通过改善样品前处理方法，消除了基质影响，成功用于猪肉、鸡肉和鳕
鱼样品中痕量氯霉素残留的快速检测; CHEN Yiqiang［36］使用单克隆抗体，胶体金吸附快速检测猪肉组织
中的卡拉霉素和妥布霉素，酶联免疫吸附定量; LEI Wang［37］进行胶体金吸附和酶联免疫吸附交叉试验，这
2 种方法获得良好的相关性，可以快速测试动物源食品中 14 种磺酰胺残留。
优化之后的免疫吸附技术，最终将会各方面深化免疫吸附技术于食品安全检测，主要从以下几个方

面着手: 优化抗原或抗体的包被方法( 包被抗原选择、包被浓度、包被温度、时间、缓冲液等) ，提高包被效
率; 优化封闭方法( 封闭液、封闭条件等) ，降低非特异性吸附; 优化胶体金试纸抗原抗体在硝酸纤维素膜
上的固定方法( 包被液、膜材选择、包被条件等) 。研究反应体系中离子浓度、pH 变化、无关蛋白、微生物
等对免疫反应的近期和远期影响，确立反应缓冲体系的组成与配方，提高试剂盒及试纸的灵敏度、抗干扰
能力、保存期等。

2 开发新型快速检测方法

2． 1 化学发光免疫分析法 化学发光免疫分析法( CLIA) 主要是把化学发光以及免疫反应相互融合，由
于化学发光能够有荧光，与此同时不用激发光，从而避免荧光分析中激发光所产生的杂散影响［38］。首先
筛选出不同化学发光物质( 吖啶酯类、鲁米诺类) 用作标记物，标记、色谱柱纯化; 然后针对不同检测对象，
研究确定免疫反应模式、检测反应条件( 时间、温度、标记物工作浓度等) 、工作液( 包被液、封闭液、缓冲
液、增强液、洗涤液) 的配方及使用条件等; 最后从确定灵敏度( IC50、检测限) 、准确性、回收率等方面来确
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定方法。
由于 CLIA特异性强、稳定、灵敏度好、检测范围广、操作简单、不会产生放射性污染、比较容易实现自

动化等特性［39］，已普遍使用于食品中快速检测: 郑国金［40］创立使用化学发光免疫分析法检测玉米中黄曲

霉毒素 B1 含量，标准曲线线性范围为 0． 05 ～ 5． 00 μg·L －1，检测限为 0． 02 μg·L －1，标准偏差小于

9% ; YUAN Kaiwang等［41］通过同位素标记进行信号放大，建立新型化学发光免疫分析法检测玉米中玉米
赤霉烯酮，检出限为 0． 008 μg·L －1，线性范围为 0． 002 ～ 0． 510 μg·L －1，标准偏差 ＜ 10% ; FEI Yu［42］建立
了化学发光免疫分析法快速检测食品中恩诺沙星残留，线性范围为 0． 35 ～ 1． 0 μg·L －1，检出限为 0． 03
μg·L －1，相对偏差为 9． 4% ～ 13． 0%，在牛奶、鸡蛋、蜂蜜中的回收率为 92． 4% ～ 105． 0% ; Minghui
Yang［10］应用于葡萄球菌肠毒素检测以及 Xu C L［43］使用于转基因食品等的快速检测。CLIA 依照标记物
的不同能够分成放射物、荧光、酶免疫以及超顺磁微粒标记分析［44］。CLIA 方法作为一种高选择、高灵敏
度检测方法，为食品安全检测给与了一种痕量的免疫检测方法，于食品有害残留检测领域获得广阔的应

用前景。
2． 2 时间分辨荧光分析法 时间分辨荧光分析法( TＲFIA) 利用了具有独特荧光特质的镧系元素和它的
螯合物当作示踪物，以此来标识抗体、抗原、和多肽、核酸探针以及生物细胞等，用来替换常用的荧光物
质、酶、同位素等［11］。运用时间分辨荧光免疫分析检测仪来测定反应体系中的荧光强度，依照产物荧光强
度以及相对荧光强度比值，精确快速的测定反应体系中样品的浓度。首先从不同的镧系元素标记物( 铕
Eu3 +、钐 Sm3 +、镝 De3 +等) 中试验筛选标记物; 从 N － ( P －异硫氰基苄基) － DDTA、氨基苯基 － EDTA、氨
基苯基 －四氮杂环十二烷四乙酸等螯合剂中，试验筛选标记率高、产物稳定、亲和性强、方法简单、价格便
宜的螯合剂; 然后通过调整反应物投料比与反应条件，控制标记比率，对抗体或抗原进行高效标记，凝胶

柱层析纯化标记物，综合波谱分析鉴定来改进标记方法; 由  －二酮体、三辛基氧化膦、TritonX － 100、醋酸
和邻苯二甲酸氢钾配制荧光增强液，优化确定配方; 优化反应模式与条件的选择: 反应体系理化因素、反
应时间等因素的筛选; 最后从确定灵敏度( IC50，检测限) 、准确性、回收率等方面来确定方法。

TＲFIA是一种灵敏度高、特异性强、简洁的超微量测定方法，如今已普遍使用于临床医学方面，同时
也在食品安全方面崭露头角，徐重新等［45］建立间接竞争时间分辨荧光免疫分析方法，用于稻米中 Cry1C
毒素的残留检测，其灵敏度为0 ． 074μg·L －1，中抑制浓度为60 ． 16μg·L －1，线性检测范围为0 ． 96 ～
1 633． 60 μg·L －1，回收率为 84． 53% ～107． 12% ; 王超等［46］建立时间分辨荧光分析法检测食品中莱克多
巴胺，分析灵敏度为 0． 01μg·L －1，回收率为 91． 6% ～ 110． 0%，相对标准偏差为 2． 38% ～ 3． 90% ;
Francesco Secundo等［47］研究时间分辨荧光分析法检测牛奶中己烯雄风，使用特定的多克隆抗体进行检
测，牛奶中己烯雄风回收率为 96% ～104． 2%，此方法可直接适用于原料乳样品中。随着检测设备的普遍
使用以及各种检测试剂盒的持续研发，TＲFIA 最终会在食品安全领域施展其更大的作用。
2． 3 荧光偏振分析 荧光偏振分析( FPIA) 与另外对准小分子免疫分析方法类似，均是竞争性类型的免
疫分析方法，FPIA是利用检测突光标记抗原以及特异性抗体通过竞争性结合前后，FP 值所产生的变化，
来定量计算小分子待测物的含量［48］。FPIA 反应系统全部在溶液中，不用分离结合以及未结合的抗体。
实验过程十分简洁，只是将抗体、Tracer 和抗原掺进于反应杯，通过短时间的反应就可以直接衡量，快速获
得样品的浓度。将异硫氰酸荧光素等有机荧光物质通过活泼酯法等标记半抗原，获得荧光示踪物，薄层
色谱纯化，质谱与核磁共振波谱鉴定; 优化反应模式与条件的选择: 反应体系理化因素、反应时间等因素
的筛选; 最后从确定灵敏度( IC50，检测限) 、准确性、回收率等方面来确定方法。
荧光偏振免疫分析集 ELISA 以及胶体金试纸条的优点于一身，具备高通量、迅速、操作方便、检测成

本低以及能够定量等特性，尤其是使得大量样本的快速筛选更加便利［49］。FPIA 最大的优势在于实验时
间只受加样时间的影响。首次用该方法检测动物源食品中的有害残留是 Eremin 等［50］创立了荧光偏振免
疫分析方法检测猪肉中磺胺二甲嘧啶的残留。FPIA技术在中国的研究起步较晚，目前 WANG Zhanhui［51］

已建立了 FPIA 检测动物源食品中盐霉素，使用单克隆抗体，荧光标记示踪，薄层色谱纯化，检出限为 0． 08
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μg·L －1，与其他药物没有显著交叉反应; Linlin Ｒen等［52］建立多克隆抗体荧光偏振免疫法检测食品中苯
甲酸钠，检出限为 0． 26 μg·L －1，能量饮料、糖果、棒冰、鸡尾酒中苯甲酸钠回收率分别为 96． 7% ～106． 6%，
95． 8% ～100． 8%，86． 9% ～102． 7%，103． 5% ～109． 7% ; Sánchez Martínez 等［53］建立了 FPIA 检测阿米卡星，

检出限为 0． 1μg·L －1，标准偏差 ＜5% ; ZHAN huiwang 等［54］开发和优化了荧光偏振免疫检测食品中马杜霉
素残留方法，检出限为 0． 002 μg·L －1，鸡肉组织、猪肉、鸡蛋中马杜霉素回收率为 82% ～ 130%。考虑到
FPIA 具有高通量、高速度和低成本等特点，反应全部在均相溶液系统内进行，方便自动化，具有重要的商业
研发价值。在不久的将来 FPIA 可能会成为食品快速检测的主要技术之一。

3 样品前处理新方法

3． 1 免疫亲和层析 免疫亲和层析( IAC) 是运用生物体所固有的抗原和抗体之间特殊的亲和力进一步
分离的方法［55］。一般来说抗原、抗体间亲和力可能会比较强，洗脱可能会很困难，一般需要用到较强烈的
洗脱条件。比如可采取一些方法改变抗原以及抗体种类或者运用类似物等以致可以降低二者亲和力，来
方便洗脱。免疫亲和层析步骤一般为，固定相介质预处理、与抗体溶液偶联、混合凝胶、老化、装柱、洗涤，
制备出目标化合物的免疫亲和柱，优化 IAC柱的制备条件。应用于目标有害物的分离提取，王勇［56］创立
了免疫亲和层析清除荧光光度法检测鸡饲料中黄曲霉毒素含量。此方法的检出限为 2． 0μg·kg －1，标准

偏差小于 10%，平均回收率 85% ～90% ; 潘迎芬［57］建立一种花生的前处理方法，通过高效液相色谱法检
测黄曲霉毒素 B1、B2、G1、G2 和赭曲霉毒素 A ，花生中黄曲霉毒素 G1、B1 和赭曲霉毒素 A 的检出限均
为 0． 5 μg·kg －1，黄曲霉毒素 B2，G2 的检出限均为 0． 175 μg·kg －1。研究优化平衡、上样和洗脱条件，
并从柱容量、回收率等方面测试其最佳性能。
3． 2 离子液体 离子液体( IL) 是室温附近温度下呈液态的由离子构成的物质。在离子化合物之间的作
用力和它们熔点呈正相关［58］。对于一些离子化合物的体积较大，结构不紧凑，以至于相互作用力较低，从而
熔点接近室温。离子液体替换传统的有机试剂存在蒸汽压较低、不易燃、稳定等特质，从而避免挥发引起的
环境污染问题［59 － 60］。国内外已经将离子液体和检测方法联用于食品检测中: 张琰等［61］对离子液体特质、离
子液体以及分散液液微萃取形式做了详细介绍，叙述了离子液体在食品有害残留检测中的最新使用进展;

Mustafa Tuzen等［62］建立超声波辅助离子液体微萃取，石墨炉原子吸收光谱法检测食品中无机硒残留，检出
限为 12 μg·L －1，标准偏差 ＜4． 2% ; Ou Sha等［63］用双水相系统的离子液体和高效液相色谱检测五大食品合
成色素( 柠檬黄、日落黄、苋菜红、胭脂红、亮蓝) ，提取率为 95%以上，检出限为 0． 051 ～ 0． 074 μg·kg －1 ;

Hai Bao Zhu等［64］使用离子液体从食品中提取 3 种香料( 香兰素、乙基香兰素、乙基麦芽酚) ，标准偏差为
1． 9% ～6． 3%，样品回收率为 79． 8% ～95． 8%。

4 前景与展望

对食品中的有害物质残留分析涉及到多种学科，需要分析的对象很复杂，且关系着食品安全与大众

的身体健康以及食品进出口的限制［65］，因此，发展食品中有害残留的快速检测技术迫在眉睫。
酶抑制法、酶联免疫法以及胶体金免疫法等一些快速检测技术于食品安全方面上，虽然有使用情况，

但尚处于研究完善阶段。化学发光免疫分析法、时间分辨荧光分析法、荧光偏振分析法等检测技术在食
品安全方面使用不多，可以深度推行使用。于原有的的快速检测技术上提升与完善酶抑制法、酶联免疫
法、金标免疫法三大技术体系，达到国际领先水平: 降低检出限，减少检测时间，提高准确率，延长产品保
存期; 制备出高亲和力、高特异性的优质抗体; 新建化学发光免疫分析法、时间分辨荧光分析法、荧光偏振
分析法三大技术体系，达到国际先进水平: 试剂盒于室温下反应一步完成，减少反应时间，检测限达到国

家规定的检测要求，延长产品保存期。研究越来越深入，快速检测技术已经获得海内外的广泛关注，检测
手段以及方法朝着多元性、迅速、检测灵敏、检测范围广以及简洁、高通量的方向发展，在食品中有害残留
的检测中的应用将越来越广泛，对食品质量安全控制将发挥越来越重要的作用。
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Abstract: The food safety issues of public concern have cropped up recently，and resulted in development of
food safety rapid detection technologies for important harmful residues in food． These technologies included en-
zyme inhibition technology，immunology，chemiluminescence immunoassay，time-resolved fluorescence analysis，
fluorescence polarization assay technique and new pretreatment methods． All these technologies and their appli-
cation and development trend in food safety control were reviewed，and the prospects for development of the rap-
id detection technologies for the food safety control were discussed．
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