
 

人体生物材料中拟除虫菊酯类杀虫剂残留检测
方法研究进展
任王成， 朱小雨， 叶小青

浙江中医药大学医学技术与信息工程学院，浙江 杭州 310053

摘要 ：
　　近年来，由于拟除虫菊酯类杀虫剂的广泛使用，拟除虫菊酯类杀虫剂对人体健康的影响
不可忽视。因此，如何准确高效地检测人体拟除虫菊酯类杀虫剂的残留已成为人们研究的热
点。但拟除虫菊酯类杀虫剂人体残留量较低，代谢较快，检测也较难。本文回顾了近年来对
人体生物材料中拟除虫菊酯类杀虫剂残留检测的研究，详细罗列了对不同生物材料的预处
理方法和检测方法，同时总结了不同方法的检出限、定量限和回收率。最后对人体生物材料
中拟除虫菊酯类杀虫剂残留检测方法进行了展望。
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Research  progress  on  detection  methods  of  pyrethroid  insecticide  residues  in  human
biomaterials   REN  Wangcheng,  ZHU  Xiaoyu,  YE  Xiaoqing (College  of  Medical  Technology  and
Information  Engineering,  Zhejiang  Chinese  Medicine  University,  Hangzhou,  Zhejiang  310053,
China)
Abstract:
　　In  recent  years,  due  to  the  wide  use  of  pyrethroid  insecticides,  the  impact  of  pyrethroid
insecticides on human health cannot be ignored. Therefore, how to detect pyrethroid insecticide
residues in human body accurately and efficiently has become a research hotspot. However, it is
difficult  to detect  pyrethroid insecticides because of  its  low residues and fast  metabolism. Our
article  reviewed  research  on  the  detection  of  pyrethroid  pesticide  residues  in  human
biomaterials  in  recent  years,  listed  various  pretreatment  methods  and  detection  methods  of
different  biomaterials  in  detail,  as  well  as  summarized  reported  limits  of  detection,  limits  of
quantitation,  and recoveries of  different methods.  Finally,  we prospected further development
in detection methods of pyrethroid pesticide residues in human biomaterials.
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随着滴滴涕、六六六等一批毒性较大、不易降解、环境残留量大的农药被
禁用后，拟除虫菊酯类杀虫剂作为一种新型农药以其药效高、杀虫谱广、毒性
低等突出特点被广泛应用于农业、畜牧业及家居害虫的控制。早在 2014 年就
有 11 个品种的拟除虫菊酯类杀虫剂的销售额突破一亿美元[1]。目前较为广泛
使用的拟除虫菊酯类杀虫剂有：氯氰菊酯、氯菊酯、氯氟氰菊酯、甲氰菊酯、溴
氰菊酯、联苯菊酯等。由于拟除虫菊酯类杀虫剂的大量使用，导致其在环境中
普遍残留，人体也受到比较广泛而高频的暴露。长期接触拟除虫菊酯类杀虫剂
会对人体的神经系统、免疫系统和内分泌系统造成损伤[2]。因此检测人体拟除
虫菊酯类杀虫剂残留、评估人体拟除虫菊酯暴露风险并提出合理建议十分必
要。本文总结梳理了近年来对人体生物材料进行拟除虫菊酯类杀虫剂残留检测
的不同方法，包括对其原型和代谢产物的检测，希望对人体拟除虫菊酯类杀虫
剂残留检测提供思路与参考。 

1    拟除虫菊酯类杀虫剂的危害及其人体代谢 

1.1    拟除虫菊酯类杀虫剂的毒性及危害
拟除虫菊酯类杀虫剂的大量使用，使其在环境中普遍残留，对人类健康也
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带来了许多危害。拟除虫菊酯杀虫剂通过作用于电压
门控钠离子通道[3] 来影响人类健康，根据是否含有 α-
氰基，可以分为 I 型（不含 α-氰基）和 II 型（含有 α-氰基）。
I 型拟除虫菊酯类杀虫剂对哺乳动物的毒性表现为震
颤、抽搐等症状，II 型拟除虫菊酯类杀虫剂对哺乳动物
的毒性表现为唾液分泌增加和运动功能障碍等[4]。同
时，长期接触拟除虫菊酯类杀虫剂，不仅会造成神经
损伤，亦会造成内分泌系统和生殖系统损伤，还会引发
免疫疾病。Wei 等[5] 研究发现，长期暴露于拟除虫菊
酯类杀虫剂环境中的人群，其因癌症或心血管疾病而
导致死亡的风险也较普通人高，但具体机制还有待阐明。 

1.2    人体对拟除虫菊酯类杀虫剂的接触、代谢与排泄
人体接触拟除虫菊酯类杀虫剂主要通过经皮肤、

经口和经呼吸道等途径，其中职业人群是接触最多并
受其危害影响最大的一类群体，婴幼儿则主要通过母
乳暴露于拟除虫菊酯类杀虫剂[6]。拟除虫菊酯类杀虫
剂一般不在血液中进行代谢[7]

，其代谢主要发生在肝
脏，肝脏中的羧酸酯酶和细胞色素 P450 酶系在拟除
虫菊酯类杀虫剂的代谢中发挥关键作用。Barr 等[8] 的
研究展示了拟除虫菊酯类杀虫剂进入人体的代谢路
径，主要可以分为Ⅰ相和Ⅱ相反应，包括酯水解反应、
氧化反应和结合反应。第Ⅰ相反应主要包括羧酸酯
酶介导的水解反应和细胞色素 P450 酶系统介导的氧
化反应。大多数拟除虫菊酯受二者共同的作用而被代
谢，但少数拟除虫菊酯仅受其中一者影响。如溴氰菊
酯和反式氯菊酯主要被羧酸酯酶代谢[9–10]

，细胞色素
P450 酶系代谢仅占其总代谢的 2%和 1%[10]

，联苯菊酯
则主要被细胞色素 P450 酶系代谢[11–12]。第Ⅱ相反应
是代谢产物的极性基团与生物体内源性的小分子结
合，生成葡萄糖醛酸苷、硫酸盐或氨基酸的亲水性结
合物，经尿液排出。代谢产物中，3-苯氧基苯甲酸（3-
phenoxybenzoicacid, 3-PBA）被认为是拟除虫菊酯类杀
虫剂人体代谢的一般产物。但氟氯氰菊酯的代谢产物
并非是 3-PBA，而是 4-氟-3-苯氧基苯甲酸（F-PBA）。其
他常见的代谢产物有顺式-3-（2, 2-二溴乙烯基）-2, 2-
二甲基环丙烷-1-羧酸（cis-DBCA）、顺式/反式-3-（2, 2-
二氯乙烯基）-2,  2-二甲基环丙烷 -1-羧酸 （cis/trans-
DCCA）等，DBCA 和 DCCA 也可用 Br2CA 和 Cl2CA 来表
示[13–14]。一些常见的拟除虫菊酯类杀虫剂及其代谢物
总结见文献[8]。 

2    人体生物材料预处理
目前对人体生物材料中拟除虫菊酯类杀虫剂残

留的研究中，使用的生物材料有尿液、血液、头发[15]、
乳汁[16]、胎粪[17] 等，但主要还是对尿液的检测。在进
行对生物材料的检测前，需要对样本进行预处理。
预处理过程是决定最终检测结果好坏的关键步骤，

因此人们对预处理过程的关注比较大，研究也比较
多。不同生物材料的特点是不同的，因此预处理过程
也不尽相同。总结预处理过程，对人体生物材料中拟
除虫菊酯类杀虫剂残留的检测具有重要参考意义。 

2.1    尿液样本预处理
尿液作为最常用的生物材料，适合检测拟除虫菊

酯代谢产物。尿液样本一般的预处理过程为：水解、
萃取和衍生化。第一步水解的目的是将尿液样本中的
拟除虫菊酯代谢产物去结合化，方法主要有酸/碱水解
和酶水解。酸/碱水解的优势是速度快、水解较完全，

但其反应剧烈，比较危险；酶水解条件温和、比较环
保，但耗时较长，且可能会出现水解不完全的现象[18]。
第二步萃取是预处理过程中最为重要的一步，是为了
将样本中的待测组分与其他干扰杂质分离。常见的萃
取的方法有液液萃取、固相萃取、液液微萃取、固相
微萃取等，使用微萃取技术的优点是可以显著节约有
机溶剂。最后一步衍生化只在使用气相色谱检测代谢
产物时进行，因为代谢产物中常含有难以气化的羧
基，使用液相色谱则无须进行。衍生化的试剂通常是
1,1,1,3,3,3-六 氟 异 丙 醇 （1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-
propanol,  HFIP）和 N， N'-二异丙基碳二亚胺 （N,N'-
diisopropylcarbodiimide, DIC）的混合液[19–20]

，可以将羧
基转变成酯，使之便于气化。Klimowska 等 [21] 开发了
一种酶水解，然后使用填充吸附剂微萃取和 HFIP-
DIC 衍生的尿液预处理方法，该方法可以直接和大体
积注射的气相色谱联用来检测拟除虫菊酯类杀虫剂
代谢物。他们的预处理方法快速且环保，能够重复使
用吸附剂并在衍生化之前消除蒸发步骤。Udea 等[22]

采用了两种衍生试剂来衍生拟除虫菊酯代谢物，分别
是 1%的三甲基氯硅烷 �和 HFIP-DIC，他们的方法可用作
对尿液样本中多种拟�除虫菊酯类杀虫剂代谢物的衍
生处理，包括 HFIP-DIC 难以衍生的羟基代谢物。除了
上述常规的预处理方法，López-García 等[23] 还对尿液
样本采用了湍流色谱（turbulent flow chromatography）
法进行预处理，他们发现湍流色谱比固相萃取有更好
的效能，方法回收率在 70%~116%。 

2.2    血液样本预处理
由于拟除虫菊酯类杀虫剂不在人血液中代谢，因

此血液样本一般适合检测拟除虫菊酯原型。血液样本
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预处理与尿液不同的是无须进行水解步骤。Gao 等[24]

在检测血液样本中的拟除虫菊酯时，采用了超声
辅助分散液-液微萃取的萃取方法，最终回收率在
70.2%~91.8%之间，相对标准偏差低于 10%。他们的方
法具有灵敏度高、测定速度快、操作简单、有机溶剂
用量少等优点。Hou 等[25] 在固相萃取中首次采用了聚
吡咯纳米线作为固相萃取的材料并对血浆样本进行
预处理，他们的方法更加简便，无须进行离心等分离
步骤，六种拟除虫菊酯原型的回收率在 76.9%~110.4%，

富集因子在 47.09~51.30。 Iqbal 等 [26] 采用 QuEChERS
法对血液样本进行了预处理。QuEChERS 法曾广泛应
用于蔬菜水果等样品的预处理，随着技术的进步，其
也逐渐用于人体生物材料且效果较好，相信在未来定
会成为重要的生物材料预处理方法。 

2.3    乳汁样本预处理
与其他生物材料不同，乳汁样本的特点是脂质含

量较高，因此需要确定脂质重量和去除脂质，这是乳
汁样本预处理过程中的重点和难点。目前对于乳汁样
本的预处理，使用最多的是使用 QuEChERS 法提取待
测物[16，27–28]。确定脂质重量的方法一般是先萃取，然
后对脂质相进行浓缩蒸发，最后称重。 

2.4    头发样本预处理
头发样本的特点是样本为固体且较大，因此对头

发样本的预处理过程一般为：洗涤、粉碎、萃取。Hardy
等[29] 首先用水对头发净化 2 min，然后用乙腈净化
2 min。去污后，用纸巾轻拍干燥，然后粉碎 5 min。之
后加入 1 mL 乙腈/水（体积比 80∶20）在 40 °C 下萃取
并振荡过夜。第二天将样品涡旋并离心 10 min。最后
将上清液进行固相微萃取处理。 

2.5    胎粪样本预处理
胎粪是新生儿的第一次粪便，检测胎粪对于了

解婴儿对于拟除虫菊酯类杀虫剂的暴露程度具有
重要意义。胎粪样本的预处理中，固相萃取使用较
多[17，30–31]。Meyer-Monath 等[30] 将胎粪样品用水稀释，

加入氢氧化铵涡旋和离心后，过滤上清液。向剩余的
胎粪相中加入乙腈、硫酸铵和乙酸铵，然后进行固相
萃取处理。 

3    人体生物材料中拟除虫菊酯类杀虫剂的残
留检测方法

对人体生物材料进行拟除虫菊酯类杀虫剂残留
检测的主要方法包括色谱-质谱联用法和免疫分析法，

以采用色谱-质谱联用法为主。单一的色谱检测技术
已逐步被色谱-质谱联用技术取代。表 1 总结了用不
同检测方法进行拟除虫菊酯类杀虫剂人体残留的检
测与其效果。 

3.1    气相色谱-质谱联用法（gas chromatographic-mass

spectrometry, GC-MS）

GC-MS 是目前检测人体拟除虫菊酯类杀虫剂残
留最常用的方法之一，其特点是灵敏度高。Tao 等[38]

用酶水解-C18 柱固相萃取-HFIP 和 DIC 衍生的预处理

方法，结合 GC-MS 对人尿中 7 种拟除虫菊酯类杀虫剂
代谢物进行了分析。GC 进样口温度为 250 ℃，烘箱温
度从60 ℃ 以10 ℃·min−1 上升到200 ℃，然后20 ℃·min−1

上升到 270 ℃，最后在 290 ℃ 下运行 3 min。载气氦
气的流速为 1.2 mL·min−1。质谱仪离子源温度保持在

 

表 1   不同方法进行拟除虫菊酯类杀虫剂人体残留检测总结
Table 1    The summary of different methods for detecting human residues of pyrethroid insecticides

 

生物材料 检测对象 预处理方法 检测技术 检出限 回收率 参考文献

头发 氯氰菊酯等原型和3-PBA等
代谢产物 固相微萃取 GC-MS/MS 0.02~0.60 ng·g−1 — [15]

血液 溴氰菊酯等原型 超声辅助分散液-液微萃取 GC-MS/MS 0.01~0.1 μg·L−1 70.2%~91.8% [24]

尿液 3-PBA等代谢产物 液-液萃取与固相萃取结合 GC-MS/MS 0.008~0.833 μg·L−1 54.08%~82.49% [32]

脐带血清 3-PBA等六种代谢物 液液萃取 GC-MS 0.02~0.6 μg·L−1 57%~99% [33]

人乳 氯氰菊酯等原型 加压溶剂萃取 GC/EI-HRMS 0.04~0.22 ng·g−1脂重 58%~120% [34]

血浆 联苯菊酯等原型和3-PBA等
代谢产物 液液萃取 LC-MS/MS

0.1~2.0 μg·L−1
，

氯菊酯为13.3 μg·L−1 90.9%~112.4% [35]

尿液 3-PBA等代谢产物 同位素稀释固相萃取 UPLC-MS/MS 0.018~0.019 μg·L−1 84%~100% [36]

血浆、尿液 3-PBA 液-液萃取与固相萃取结合 ELISA
血浆为1.08 μg·L−1

，

尿液为1.94 μg·L−1
血浆为85.9%~99.4%，

尿液为87.3%~98.0%
[37]

[ 注 ]UPLC：超高效液相色谱；LC：液相色谱；GC：气相色谱；MS：质谱；MS/MS：串联质谱；ELISA：酶联免疫吸附法；EI：电子轰击离子源；HRMS：高
分辨质谱；“—”表示文献中未提及。
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230 ℃，四级杆温度 150 ℃，采用选择离子监测（SIM）

模式。7 种代谢物的检出限为 0.02~0.08 μg·L−1
，回收率

均在 80%以上。刘缙等 [39] 采用 GC-MS 对人血中 7 种
拟除虫菊酯类杀虫剂原型进行了检测，预处理方法是
QuEChERS 法。GC 烘箱初始温度设为 100 ℃，保持
2 min，然后 20 ℃·min−1 升至 280 ℃，保持 15 min。进
样口温度为 260 ℃，载气氦气的流速 1.5 mL·min−1。质
谱接口温度 280 ℃，离子源温度 250 ℃。最终 7 种拟
除虫菊酯的线性范围为 1.0~10.0 μg·mL−1

，相对标准偏
差为 5.6%~10.3%，回收率为 79.6%~108.6%，最低检出
限为 0.1~0.3 μg·mL−1。 

3.2     气 相 色 谱 -串 联 质 谱 法 （gas  chromatography-
tandem mass spectrometry, GC-MS/MS）

GC-MS/MS 是在 GC-MS 的基础上进一步发展的
技术。使用串联质谱的优势是可以使检测的分辨率进
一步提高，但其价格相对更加昂贵。Schettgen 等[40] 使
用 GC-MS/MS 同时定量检测了人尿中 8 种拟除虫菊
酯类代谢物，预处理方法是酸水解-液液萃取-衍生化。
在衍生化步骤，他们采用了 N-（叔丁基二甲基甲硅烷
基）-N-甲基三氟乙酰胺（MTBSTFA）来代替 HFIP-DIC 进
行衍生。他们发现 MTBSTFA 衍生的优势是可以产生
高质荷比的高度稳定的离子，这有利于串联质谱分
析。GC 烘箱条件为 90 ℃ 保持 1 min，然后以 30 ℃·min−1

的速率升至 120 ℃ 并保持 1 min，再以 5 ℃·min−1 的速
度升至 255 ℃，最后以 30 ℃·min−1 的速度升至 300 ℃
并保持 8 min，载气为 1.2 mL·min−1 的氦气。质谱采用
电子轰击离子源（EI），温度 230 ℃，四极杆温度 150 ℃。
最终回收率在 84%~100%，8 种代谢物的定量限均为
0.01 μg·L−1。 

3.3    气相色谱 -高分辨率质谱（gas chromatography-
high resolution mass spectrometry, GC-HRMS）

GC-HRMS 也常应用于拟除虫菊酯类杀虫剂人体
残留的检测之中。高分辨率质谱的分辨率通常可以
达到 10 000 以上，十分适合检测拟除虫菊酯类杀虫剂
等种类繁多且结构相似的化合物。Čechová等[34] 使用
GC/EI-HRMS 测定了母乳中包括拟除虫菊酯原型在内
的 78 种神经毒性物质。他们的预处理方法是加压溶
剂萃取，然后进行浓缩蒸发确定脂质重量，同时采用
10 ℃ 下透析和柱层析进行脂质去除，然后 GC-HRMS
测定，10 ℃ 下透析是他们预处理的创新之处。GC 色谱
柱采用 60 m × 0.25 mm × 0.25 μm 的安捷伦 DB-5MS 超
高惰性柱，进样器温度 260 ℃，烘箱条件为 120 °C 保
持 1.5 min，30 ℃·min−1 至 150 °C，然后 4.5 ℃·min−1 至

330 °C，载气氦气流速为 1 mL·min−1；HRMS 采用正模式
(EI+) 的电子碰撞电离，电子能量 48 eV，质谱分辨率设置为
≥ 10 000，传输线温度 280 ℃。他们的方法去除了超
过 94%的脂质，回收率在 80%左右。 

3.4    气相色谱-电子捕获检测（gas chromatographic-
electron capture detector, GC-ECD）

GC-ECD 是拟除虫菊酯类杀虫剂残留检测最灵敏
的方法，其适用的检测对象是含有卤素的拟除虫菊
酯，例如氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、苄氯菊酯等，也适用
于检测含卤素的代谢产物。Lin 等[41] 使用 GC-ECD 测定
了职业暴露工人尿液中的拟除虫菊酯类杀虫剂代谢
物，他们建立了一种与 GC-ECD 相适应的预处理方法，

即酸水解和中空纤维液相微萃取结合注射器内衍生
化。GC 使用安捷伦熔融石英 DB-608 毛细管柱（30 m ×
0.25 mm × 0.25 μm）实现分离，检测器为 μECD，载气氮
气流速为 1 mL·min−1

，进样器温度 250 ℃，检测器的温
度 300 ℃。烘箱初始温度为 70 ℃，然后以 6 ℃·min−1

的速度升至 160 ℃ 并保持 1 min，再以 30 ℃·min−1 的速
度升至 250 ℃，最后保持 3 min。方法的富集因子为
69.8~154.6，重复性为5%~12%，检出限为1.6~17 ng·mL−1。
目前使用 GC-ECD 法进行人体生物材料中拟除虫菊酯
类杀虫剂残留检测的研究较少，大多集中在对食品和
环境样品等非人体生物材料的检测。 

3.5     液相色谱 -串联质谱法（liquid  chromatography-
tandem mass spectrometry, LC-MS/MS）

LC-MS/MS 是另一种常用的分析技术。由于拟除
虫菊酯杀虫剂人体残留量很低，LC-MS 的灵敏度很难
达到要求，因此基本不使用 LC-MS 进行检测。使用 LC-
MS/MS 法检测时，超高效液相色谱（ultra-performance
liquid  chromatography,  UPLC）与高效液相色谱 （high
performance liquid chromatography, HPLC）相比，分离
度更好，检测效率更高，溶剂消耗量更少。在进行样本
预处理时，代谢物可以不进行衍生化，因此 LC-MS/MS
更适用于拟除虫菊酯类杀虫剂代谢物的分析。Jeong
等[35] 使用 LC-MS/MS 进行了血浆样本的分析，样品经
乙腈萃取浓缩和甲醇复溶后进行检测。液相色谱流动相
为 5 mmol·L−1 的醋酸铵溶液和甲醇，流速为 1 mL·min−1。
流动相梯度使用 70%甲醇保持 3 min，然后 5 min 内线
性增加至 98%甲醇，保持 5~10 min 后在 11 min 内返
回 70%甲醇，最后稳定 13 min。样品进样量为 5.0 μL，
柱烘箱保持在 20 °C。拟除虫菊酯原型采用正模式
5 500 V，拟除虫菊酯代谢物采用−4 500 V 进行质谱分
析。他们的方法适用于使用 LC-MS/MS 对血浆样本中
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多种拟除虫菊酯类杀虫剂原型和代谢产物的同时检
测，也适用于拟除虫菊酯类杀虫剂中毒时的快速检
测。方法准确度为 81.8%~112.3%，精密度为 0%~10.1%，

回收率为 90.9%~112.4%，检出限 0.1 ~2.0 ng·mL−1（氯
菊酯为 13.3 ng·mL−1）。Garí等[36] 采用同位素稀释固相
萃取-UPLC-MS/MS 对人尿中拟除虫菊酯类杀虫剂代
谢物进行了检测。LC 以乙腈为流动相，H2O 与 1%乙酸
和 5%甲醇的混合物为洗脱剂进行分析。流动相梯度
从乙腈∶混合物 2∶98 开始，在 4 min 内增加到 20∶80，然
后在 3 min 内增加到 40∶60，在第 14 分钟增加到 50∶50，
在第 16.5 分钟以 100%乙腈结束，最终检出限在 18~
19 pg·mL−1 不等。使用 LC-MS/MS 的优势是无须衍生
化，可以缩短预处理的时间，但其对有机溶剂的损耗
较大，不够环保，同时相比 GC-MS/MS，灵敏度略低。 

3.6    液相色谱-高分辨率质谱（liquid chromatography-
high resolution mass spectrometry, LC-HRMS）

LC-HRMS 同样可用于人体生物材料的拟除虫菊
酯类杀虫剂残留检测。尽管 LC-MS/MS 应用更为
广泛，但其需要复杂的方法设置，比较烦琐。使用 LC-
HRMS 既保证了检测的高灵敏度，又使得检测更为快
速。Roca 等 [42] 采用 LC-HRMS 对尿液中的拟除虫菊
酯代谢物进行了检测，预处理方法是酶水解结合
QuEChERS。LC 流动相是 0.1%乙酸水溶液（溶剂 A）和
含有 0.1%乙酸的甲醇（溶剂 B）。条件为 95%溶液 A 保
持 1 min，然后线性下降至 45%，并在 0.5 min 内迅速
下降至 0%，并保持 1.5 min。之后在 0.5 min 内恢复
95%的溶液 A，保持 12 min。 HRMS 采用电喷雾电
离，在全扫描模式下运行。大多数代谢物定量限在
2~3.2 μg·L−1。 

3.7    酶联免疫吸附法（ELISA）
ELISA 是目前检测人体拟除虫菊酯类杀虫剂残留

最常用的一种免疫分析法。使用 ELISA 检测时，也需要
进行样本预处理，方法与使用色谱-质谱联用法时的预
处理一致。Thiphom 等[37] 使用 ELISA 法检测了血浆和
尿液样本中的 3-PBA。血浆样本的预处理是碱水解，然
后采用液液萃取和固相萃取结合的萃取方法。尿液样
本的预处理是酸水解-固相萃取。ELISA 过程是包被、
封闭、一抗结合、二抗结合，最后加入 3,3',5,5'-四甲基
联苯胺（TMB）底物检测。最终血浆样本的回收率是
85.9%~99.4%，检出限是 1.08 ng·mL−1；尿液样本的回
收率是 87.3%~98.0%，检出限是 1.94 ng·mL−1。ELISA 法
受限程度比较大，主要是特定抗体的设计成为了一个
难点。目前广受关注的是半抗原的合成与应用，拟除

虫菊酯类杀虫剂半抗原的设计主要是对其结构中的
环丙烷或羧酸进行修�饰[43]。虽然 ELISA 灵敏度较低，但
其简单、快速、成本低廉等特点可作为拟除虫菊酯类
杀虫剂残留检测的重要辅助手段。 

3.8    其他免疫分析技术
除了 ELISA 外，还有许多其他免疫分析技术也运

用到了拟除虫菊酯类杀虫剂人体残留的检测之中，

Wang 等 [44] 采用荧光偏振免疫分析法测定 3-PBA，El-
Moghazy 等[45] 采用电化学免疫法测定 3-PBA。他们的
研究都基于纳米抗体进行，因为纳米抗体在测定 3-
PBA 时可以带来更高的灵敏度和特异度[46]。目前采用
免疫分析法进行人体拟除虫菊酯类杀虫剂残留检测
的研究，检测的对象大都是 3-PBA，对其他代谢产物或
原型的检测较少。 

3.9    全细胞生物传感器技术
Riangrungroj 等[47] 开发的一种无标记光学全细胞

大肠埃希菌生物传感器属于拟除虫菊酯类杀虫剂代
谢物检测的新技术。该技术的原理类似于竞争 ELISA：
传感器表面表达纳米抗体，当细胞与 3-PBA 半抗原-牛
血清白蛋白混合后，会诱导细胞凝集，而样品中的游
离的 3-PBA 可与蛋白质偶联物竞争并防止细胞交联导
致细胞沉淀形成，通过洗涤步骤保留凝集细胞并去除
未凝集细胞，可以产生与分析物浓度成比例的信号，

从而定量。他们已将该方法应用于模拟的尿液和血
浆样本之中来检测 3-PBA，并进行优化，最终得到了
3 ng·mL−1 的检出限。该生物传感器能冻干保存 90 d，
且方便携带，成本较低，在未来可能是一种在资源匮
乏环境中检测的良好手段。 

4    结论和展望
人体生物材料中拟除虫菊酯类杀虫剂残留的检

测方法在现阶段乃至未来都会是以色谱-质谱联用法
为主。使用色谱-质谱联用法进行分析时，需要特别注
意杂质的干扰，因此找到一种较好的预处理方法和采
用最优的检测参数一直是研究的方向。拟除虫菊酯
类杀虫剂作为最常用的杀虫剂之一，对其原型及代谢
产物的人体残留检测必须要更加重视。鉴于目前仪器
检测技术已比较成熟，因此可能更建议寻找与待检样
本相适应的预处理方法来提高检测速度和增加检测
效能。
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