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摘  要 

为进一步提升中药材使用安全性，切实保障中药材生产质量，需加强农药多残留的精准测定，依靠测定

结果实施针对性农药去除工作。本文立足中药材多种农药残留来源，简要分析了常见残留农药类型，归

纳色谱–串联质谱法、直接光谱测定法、毛细管电泳测定应用要点，以期在丰富的技术手段辅助下获得

中药材中多种农药的可靠数据，助力消除农药污染风险。 
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Abstract 
In order to further improve the safety of using traditional Chinese medicine and effectively ensure 
the production quality of traditional Chinese medicine, it is necessary to strengthen the precise 
determination of pesticide residues and implement targeted pesticide removal work based on the 
determination results. This article is based on the sources of multiple pesticide residues in tradi-
tional Chinese medicine, briefly analyzing the common types of pesticide residues, and summa-
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rizing the key application points of chromatography tandem mass spectrometry, direct spectros-
copy, and capillary electrophoresis determination. It aims to obtain reliable data of multiple pes-
ticides in traditional Chinese medicine with the assistance of rich technical means, and help elim-
inate the risk of pesticide pollution. 
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1. 引言 

我国是中药种植大国，中药材使用需求量大，催生了越来越多的中药种植者，由此也出现一些不规

范种植和加工，易造成农药残留超标。郭兰萍[1]对 140 篇文献中的 7089 条中药材农药残留含量数据进行

归纳，其中 170 种中药材中有 33 种中药材存在农药残留超标现象。黄璐琦[2]对 11 种中药材共计 542 批

样品进行农药残留检测，农药残留检出率达 48.5%。这不仅影响到中药疗效，也威胁到百姓的生命健康。

在国家大力推广中医药发展的大背景下，如何完善中药质量控制，让大众“吃放心药”己经成为热点和

难点问题。如 2020 年版《中国药典》中明确提出农残问题，对中草药植物 33 种禁用农药限量给出具体

范围，由此彰显中药材质量安全的重要性。因此，对多种农药残留的有效检出，是控制中药材质量的关

键，便于提高中药材整体产品质量，保障人民健康安全，促进中药材行业良性发展。 

2. 中药材多种农药残留来源 

中药材中残留的农药来源广泛，种植环节、采摘环节、运输加工环节均可能被农药污染。 

2.1. 种植环节直接接触 

中药材种植过程中，病虫害可能对作物造成严重的破坏，因此需要使用农药进行虫害防治，如种植

户利用喷洒农药方式防治常见的根腐病、白粉病等。使用农药是一种保障作物生长和收成的有效手段，

因此需要规范使用[3]。但有一些种植户，单纯为了追求产量，盲目提高农药浓度，扩大农药种类，造成

农药滥用。比如使用 800%~1000%多菌灵农药灌根法或是甲基托布津农药预防根腐病，虽然提高中药材

产量，但易发生农药超量使用，最终引起农药残留超标后果[4] [5]。 

2.2. 采摘种植环境污染 

中药材的采摘环境也可能会引入农药污染，如丹参、黄芩等中药材的采收。种植户日常可能采取土

壤消毒方法，导致土壤内也会残留一定量农药，或农药喷洒期间部分农药成分流到周边水源中，促使采

收作业期间携带农药，尤其是有机氯农药残留最为常见。 

2.3. 运输生产加工污染 

中药材采收后将运往中药材加工厂或中药材批发集聚地等区域。而在运输途中，受加工、存储等因

素影响，有可能引起农药残留现象。特别是为了防止中药材出现霉变现象，多利用氯化钴农药熏蒸中药
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材，此时尽管中药材采收时显示农药残留测定安全，也会在此环节再度遭受农药超标风险。又或是运输

中药材的车辆内含有残留农药，也有可能危及中药材运输安全。 
对此，需加强中药材分时段农药残留测定，确保被制成饮片、药剂、食品的中药材符合安全规范。 

3. 中药材常见残留农药 

结合目前中药材农药残留测定研究，可以将常见残留农药类型划分为四种，有机氯类、拟除虫菊酯

类、有机磷类、氨基甲酸酯类。 

3.1. 有机氯类 

中药材中农药残留较为普遍的是有机氯类农药，此类农药具有漫长的半衰期特点，且难以快速降解，

毒性略小，很难在外界环境下得到充分分解。比如在人参、红参等药材中，测定结果容易出现六氯苯超

标、五氯硝基苯超标。该农药在三个污染渠道中均可形成，特别是农药喷洒期间，容易污染中药材茎叶。 

3.2. 拟除虫菊酯类 

此类农药多呈现漫长残效期、难以光解、低浓度特征，属于仿生类农药，如常用于板蓝根药材中的

氰戊菊酯农药等。这些农药可通过干扰生物体代谢功能达到消除病害功效。 

3.3. 有机磷类 

有机磷农药也是较为常见的农药类型，一般在中药材中残留量相对较少，且安全性略高，基本上以

低毒反应为主。比如用于消灭白芍蚜虫以及白术、金龟子害虫的辛硫磷农药，或是预防牛膝白锈病的甲

基对硫磷，防风黄翅茴香螟的敌百虫农药等，都有可能造成此类中药材表面残留有机磷农药。如以 50%
辛硫磷乳油消灭白术等中草药植物蚜虫，在以 1000 倍喷雾消灭虫害时，会造成药材表面甲基对硫磷残留

量超出 0.02 mg/kg，违背质量安全标准。 

3.4. 氨基甲酸酯类 

在开展中药材除草杀虫防治工作时，还会使用氨基甲酸酯类农药，比如常用的西维因、速灭威、叶

蝉散等农药，可用于清除中药材种植基地常见杂草，消除叶婵等害虫。在三七、龙牙百合中药材中，常

见用于消除红蜘蛛、蛴螬的速灭威、涕灭威。 
想要获得满意的农药残留测定结果，需依据上述常见残留农药类别做好分类测定工作，便于在适合

的测定方法下，增加测定数据准确度，充分提升中药材生产质量，促使多种残留农药均处于标准化测定

管理状态下。 

4. 中药材多种农药残留测定研究方法 

4.1. 色谱–串联质谱法 

4.1.1. 优选仪器和试剂 
在测定中药材多种农药残留量时，常用色谱–串联质谱法。为保证测定结果真实可靠，需先期选择

适合的测定仪器和测定试剂。常需借助气相色谱串联质谱仪以及均质器等设备。待仪器准备齐全后，还

要配制匹配测定试剂。如在定容处理下配制丙酮、甲醇混合液，通过摸索比例，达到最佳的分离效果。

本法需要配置内标试剂，常利用乙腈和磷酸三苯酯混合液，而后配制相同定容体积且浓度为 10 mg/L 的

混合标准试剂，用于测定多种残留农药含量。中药材的前处理至关重要，一般将待测中药材样本与聚苯

乙烯予以混合进行离心处理，投放乙醇试剂后获取溶液，此时再加入乙酸钠、硫酸镁粉末(无水)，在吸附
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剂作用下，可对稀释后的乙腈溶液进行测定，在各仪器综合使用下，能从中确定多种农药分布情况，以

农药氧类似物或是异构体作为测定依据。 
借鉴学者俞所银[6]等人的研究成果，在以南沙参、人参等五种中药材农药残留情况开设测定实验时，

能从中发现样品回收率高于 76.4%，相对标准偏差在 0.54%左右，在 0.05 mg/g 到 100 mg/g 范围内 24 种

常见农药本身呈现线性关系，证明该种测定方法，在农药残留测定场景中具备持久稳定，高效准确，灵

敏度好优势，可以充分应对测定环节基质干扰风险。因此，可以考虑在对人参等中药材测定残留农药时，

主张以该方法为优选，实现对克百威、苯线磷、地虫硫磷等农药的精准测定。学者黄丽[7]等人则以气相

色谱法作为测定方法，选用乙酸乙酯冲淡提取物，以固相萃取方式对样本实施预处理，发现在对中药材

农药残留情况实施定量定性分析时，专门对金银花、鸡血藤以及泽泻中药材残留的 52 种农药残留量加以

测定，发现三氯杀螨醇在三类药材中的最大残留量为 0.03 mg/kg、0.09 mg/kg、0.01 mg/kg，验证该测定

法确有可行性，且具备易于操作，准确度高优势，在无法满足串联测定条件时，亦可考虑以单一气相色

谱法为优选测定方法。学者王红梅[8]联合其它学者则以串联测定思路开展 35 种中药材测定实验，倾向于

处理方法的应用，证明此种测定法在丹参、延胡索等中药材中存在应用局限性，而在枇杷叶、莲子心、

陈皮等多种中药材有着较好的应用价值，故此在农药残留测定环节也要区分中药材类别予以优选，这样

才能真正获取可靠数据。 

4.1.2. 合理调节工作条件 
在以色谱–串联质谱法测定农药残留量时，还要注重测定条件的合理条件。其中具体包含色谱与质

谱条件。结合学者郑坤明[9]研究内容，可以考虑将色谱仪对应的色谱柱参数调整为 30 m × 250 μm，0.25 
μm，其以纯度在 99.99%以上的氦气充当色谱载体，其中 1 μL 进口量进入进口时的温度指标宜在 280℃
左右，以每分钟 2 mL 脉冲流速进样。关于温度指标的设定，需在不同间隔时间与升温幅度下分阶段控制

温度。即先在 60℃温度环境下持续一分钟，而后按照每分钟升温 20℃的标准升到 140℃，之后以每分钟

升温 15℃增加到 250℃，随即继续按照每分钟升温 20℃的标准，将色谱温度环境控制在 300℃，持续五

分钟。关于质谱条件的设定，要求其温度指标在 150℃~230℃以内，以 70 eV 电子能量值标准释放能量，

选用纯度在 99.99%以上的氮气充当碰撞气体，淬灭气体选用氦气，同时需将传输线温度指标调整为 280℃。

在以相关基质增强反应衡量农药残留量时，还可根据基质效应指数(Me)计算公式分析中药材测定规律，

多大于 20%。 

100%1 2
e

2

A AM
A
−

= ×  

式中 A1、A2代表待测中药材基质峰面积与标准试剂峰面积。 
在以调节测定条件时，还可根据中药材常用农药类型优化碰撞能量、程序保留时间。如在水蛭中药

材中针对灭线磷农药，其保留时间为 9.14 min，五氯硝基苯农药则为 10.23 min，碰撞能量分别为 15 eV、

20 eV，联苯菊酯农药对应指标为 13.45 min、25 eV。只有科学调节测定条件，才能适当增加测定数据准

确度。按照此方法测定中确定待测水蛭样品回收率高于 71%，相对标准偏差为 1.1%，其测定结果为 0.001 
mg/kg 至 0.008 mg/kg 以内，满足 0.02 mg/kg 测定基准值要求。 

4.1.3. 样品科学预处理 
在应用此方法测定农药残留情况时，理应对样品实施预处理操作。学者曹依敏[8]联合多名学者，在

对黄连、延胡索等中药材中含有的农药含量予以测定时，专门提出预处理要求，即样品处理前对固相萃

取步骤所用填料予以优化，同时还优化了定容试剂。前者经过预处理后可进一步强化生物碱基质抗干扰

作用。而且使用的硅胶填料也能有效削弱中药材糖类物质的不良干扰。经过分析后将净化填料优化成强
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阳离子交换反相吸附剂可获得突出的预处理净化成效。随着该吸附剂的逐渐增加，中药材对应的回收率

随之减小，尤其当投放量达到 150 mg，延胡索回收率为 98.5%，最终在预处理环节将硅胶填料用量控制

在 600 mg，这样方能保证延胡索等中药材中含有的生物碱基质不过多干扰测定数据准确度。后者需在预

处理期间优化定容试剂，原有配置乙腈水溶液以等比例体积配置。而参照对比实验发现乙腈和乙醇混合

水溶液适用性更强，可以考虑以 2:3:3 体积比配制优化后的定容溶剂。在对延胡索等中药材农药残留量予

以统计时，发现常见吡虫啉、氯菊酯等多种农药，其测定值为 0.185 mg/kg、0.117 mg/kg，表明预处理步

骤具有一定必要性。学者刘姣[10]在早期研究中，以分散固相萃取、酶抑制法作为快速检测方法，发现在

样品处理中，该法中使用的氨基甲酸酯农药与抑制率存在密切关联，理应联合紫外分光光度计提高测定

效率，总结样品处理经验。同年学者梁金良[10]以对比实验分析“中国药典”记载的农药处理方法，与固

相微萃取处理方法比较，显然后一项技术不易产生杂质，检出限为 0.11 ± 0.1 μg/L，回收率最高为 104.62%，

证明此法略优，可作为样品处理可用方法。 

4.2. 直接光谱测定法 

除上述测定方法外，还可运用直接光谱测定法，该方法主要是依靠拉曼光谱、近红外衰减全反射光

谱，建立光谱精准分析环境，有利于提升原有光谱分析仪的应用精准度，且具有易于操作优势。若将其

应用于中药材农药残留测定环节，无需提取大量中药材样本即可获得可靠的测定结果，从而避免过多破

坏中药材，体现出良好的节材特色。 
纵观直接光谱技术应用成果，可细分为红外线光谱、中红外光谱以及表面增强拉曼光谱。第一种光

谱测定方法在中药材农药残留测定中，往往难以产生高灵敏度结果，而且误差相对较大。若要求对中药

材实施痕量分析，则不予以应用此项技术。故此不展开阐述。至于第二种技术对敌敌畏以及吡虫啉等常

用用药存在适用范围，可通过释放 2500 nm到 25000 nm波长的电磁波，结合分子振动频率获取反馈结果，

而且目前已经在光导纤维联合测定中尝试应用中红外光谱技术。至于第三种属于精度高且测定效率高，

存在无损测定特征的新测定技术，能根据农药拉曼光谱差异结果确定农药含量情况，特别是有机磷含量，

能以特色形态作为测定依据。经过增强光谱的应用，可上调至少 10 个检测数量级限值。此外，在未来研

发期间，可以考虑在中药材常见农药测定中渗透联合测定思想，或是引入新技术，借此保障农药测定质

量。比如高光谱测定法可在测定农药含量之上同时检验含水量、内部缺陷度等参数，有助于提升中药材

生产品质[11] [12] [13] [14]。 

4.3. 毛细管电泳测定 

在对中药材农药残留量予以科学测定期间，能够借助毛细管电泳测定法获取测定结果。通常情况下，

在该项测定法指导下，其样品采集量多为 3 nL，多以“nL”作为采样量级，且进样体积同样较小。为进

一步开发此法实践应用价值，尽量将其与色谱技术等其它测定技术同用[15]。如学者刘培培[16]在其研究

分析中提出毛细管电泳、毛细管电色谱联用观点，可在有机磷农药测定中表现显著优势。同时，还深入

探讨了在测定期间 PH 值、温度等参数对测定结果准确度的关联性，以此归纳技术应用经验，其中 PH 值

相关性较强，可将其用于中药材种植土壤农药残留含量测定项目中，从而通过改良土壤彻底消除中药材

表面残留农药[17] [18] [19]。同时，地虫硫磷等农药鲜少受环境因素干扰，可借助手性分离方式检验灭草

喹、地虫硫磷异构体特征，便于辅助中药材农药残留检测人员在丰富的测定技术成果之上，顺利获得精

准且便捷的技术指引，改善中药材安全管理现状[20]。 

5. 结论 

综上所述，中药材表面残留农药多来源于种植环节直接接触、采摘种植环境污染、运输生产加工污
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染渠道，常见有机氯类、有机磷类、拟除虫菊酯类、氨基甲酸酯类农药。为有效消除中药材残留农药，

满足安全生产标准，需从色谱–串联质谱法、直接光谱测定法、毛细管电泳测定法方面着手，科学制定

农药残留测定计划，在技术手段辅助下解决中药材品质问题，践行中药行业长远发展目标。 
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