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摘要：目的　建立基于《ＧＢ２７６３食品安全标准 食品中农药最大残留限量》的菊花中部分常用农药限量标准转化方法。
方法　对ＧＢ２７６３中菊花（干）的指标进行梳理，并根据转化原则，确定拟转化指标为吡蚜酮、吡虫啉、啶酰菌胺和氟啶胺，采用
超高效液相色谱串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）方法，建立菊花限量标准转化方法，并进行方法学验证。结果　４种农药在
１～５０ｎｇ·ｍＬ－１内线性关系良好，相关系数均为 ０９９９９，平均回收率为 ７７９％ ～９５５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为
１７％～６８％；结果样品总体检出率为６０％，检出率最高的农药为吡虫啉；检出量最大的为吡虫啉（１ｍｇ·ｋｇ－１），结果均未超
过ＧＢ２７６３规定的最大残留限量。采用中药中农药残留风险评估系统对拟转化的４个农药限量值的慢性风险进行评价，结果
氟啶胺的慢性风险商大于１，其余３个农药的慢性风险商均小于１，故氟啶胺暂不转化，仅对吡蚜酮、吡虫啉和啶酰菌胺进行转
化。结论　对菊花中吡蚜酮、吡虫啉和啶酰菌胺３个指标限量标准进行转化，建立的限量标准转化方法操作简单，结果准确，
对于规范菊花种植过程中农药的使用和药用安全有重大意义。
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　　菊花为菊科植物菊（Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍ
Ｒａｍａｔ）的干燥头状花序，具有散风清热，平肝明
目，清热解毒的功效，常用于风热感冒，头痛眩晕，

目赤肿痛，眼目昏花，疮痈肿毒［１］，属于药食同源

品种。菊花中含有丰富的黄酮类、多糖类及挥发

油类等活性成分和其他人体所需的微量元素，具

有显著的抗炎抗氧化、降血脂、抗菌及抗肿瘤等功

效［２３］，广泛应用于食品和中医药领域，市场需求

量较大，故菊花通常采用大规模集约化种植栽培，

但由于菊花种植对土壤要求较高，因而在种植过

程中易发生大面积的病虫害，其主要病虫害有根

腐病、霜霉病和褐斑病等，常需要使用农药进行防

治［４］。课题组前期对菊花农药使用情况进行调

研，发现使用频率较高的为啶虫脒、吡虫啉、吡唑

醚菌酯、百菌清、多菌灵、苯醚甲环唑及高效氟氯

氰菊酯等，除啶虫脒、吡虫啉及吡唑醚菌酯为登记

使用的农药外，其余均为菊花未登记使用的农药，

由于种植人员对农药的登记制度和农药信息不了

解，较易出现乱用药、滥用药和误用药等情况，给

菊花的使用安全带来了较大的隐患［５７］。

《中国药典》２０２０年版增加了植物类药材和饮
片的禁用农药一致性标准要求，但未针对菊花种植

过程中常用农药残留设置检查项目。前期文献

［８１１］报道，菊花中吡虫啉、吡蚜酮等常用农药检出
率较高，同时课题组前期对菊花中１０１种常用农药
进行监测后发现，检出率超过４０％的为多菌灵、吡
虫啉、啶虫脒、吡唑醚菌酯、嘧菌酯和苯醚甲环唑等，

提示应制定科学的方法和限量标准进行控制。本研

究以菊花为研究对象，依据中国食品药品检定研究

院前期提出的《ＧＢ２７６３食品安全国家标准食品中
农药最大残留限量》中药品种限量标准转化原

则［１２］，仅对ＧＢ２７６３中规定菊花最大残留限量的农
药进行转化，确定菊花中常用农药指标，建立相应指

标的超高效液相色谱串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）检测
方法，并对多批次样品进行测定及风险评估，初步拟

定菊花中常用农药的限量标准及相应的检测方法。

１　菊花转化农药指标及转化范围的确定
ＧＢ２７６３２０２１中规定了包括菊花鲜品和干品

的农药最大残留限量（ＭＲＬ），其中菊花（干）属于药
用植物，《中国药典》２０２０年版一部中规定菊花于
９～１１月花盛开时分批采收，阴干或焙干，或熏、蒸后
晒干。ＧＢ２７６３２０２１及 ＧＢ２７６３２０２１１中菊花
（鲜）和菊花（干）中农药 ＭＲＬｓ共同规定了６种农

药的 ＭＲＬ，其中菊花（干）为 ５种，分别为吡虫啉
（ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ）、氟啶 胺 （ｆｌｕａｚｉｎａｍ）、井 冈 霉 素
（ｖａｌｉｄａｍｙｃｉｎ）、噻 虫 嗪 （ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ）、吡 蚜 酮
（ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ）和啶酰菌胺（ｂｏｓｃａｌｉｄ），见表 １。从
表１可见，菊花（干）的限量值除吡蚜酮外均大于菊
花（鲜），可能与干燥后菊花（干）由于水分的减失，

农药残留量较易增加相关。该６个指标有３个已登
记在菊花项下，各农药的限量差距较大，最终根据前

期调研和拟定的标准转化原则［１２］，对菊花（干）的

ＭＲＬ进行转化，由于井冈霉素检测灵敏度低，暂不
转化，最终拟转化的农药为４个。

表１　菊花中最大农药残留限量（ＭＲＬ）标准及菊花农药登
记汇总

Ｔａｂ１　Ｍａｘｉｍｕｍｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｌｉｍｉｔ（ＭＲＬ）ｓｔａｎｄａｒｄｉｎ
ＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓａｎｄｔｈｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｇｉｓｔｒａｔｉｏｎｓｕｍｍａｒｙ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　

ＭＲＬｏｆｆｒｅｓｈ

ＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓ

／ｍｇ·ｋｇ－１

ＭＲＬｏｆｄｒｙ

ＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｒｅｇｉｓｔｒａｔｉｏｎ ＨＱｃ

１ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ １ ２ ｒｅｇｉｓｔｅｒｅｄ ００３
２ Ｆｌｕａｚｉｎａｍ ５ １５ － １３２
３ Ｖａｌｉｄａｍｙｃｉｎ １ ２ ｒｅｇｉｓｔｅｒｅｄ ００２
４ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ ２ － － －
５ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ ０１ ０１ ｒｅｇｉｓｔｅｒｅｄ ０００３
６ Ｂｏｓｃａｌｉｄ ５ ３０ － ０６６

注：ＨＱｃ－慢性风险商。

Ｎｏｔｅ：ＨＱｃ－ｃｈｒｏｎｉｃｒｉｓｋｑｕｏｔｉｅｎｔ．

２　检测方法的建立及方法学考察
２１　仪器和材料

ＬＣＭＳ８０５０型三重四极杆液相色谱质谱联用
仪［配有电喷雾离子源（ＥＳＩ），日本岛津公司］；分析
天平（ＸＰＥ２０５型，瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ公司）；全自动均质器
（ＡＨ３０型，睿科仪器有限公司）；旋转蒸发仪（Ｒ２１５
型，瑞士 ＢＵＣＨＩ公司）；ＭｉｌｌｉＱａｄｖａｎｔａｇｅＡ１０超纯
水仪（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；台式大容量冷冻离心机
（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）。丙酮、甲醇、乙腈、甲酸均
为色谱纯；甲酸铵为色谱纯；３５种农药混标溶液
（１００ｍｇ·Ｌ－１，批号为Ｓ１４２９０５，阿尔塔科技有限公
司）；菊花样品５２批（包括市售和基地样品）。
２２　实验方法
２２１　对照品溶液的制备　①混合对照品溶液的
制备：精密量取农药混合对照品溶液１ｍＬ，置２０ｍＬ
量瓶中，用乙腈稀释至刻度，摇匀，即得。②空白基质
溶液的制备：取空白基质样品，同供试品溶液的制备

方法处理制成空白基质溶液。③基质混合对照溶液
的制备：取适量上述对照品储备溶液，制备浓度约为

·７６４１·
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５０、２０、１０、５、２、１ｎｇ·ｍＬ－１的基质混合对照品溶液。
２２２　供试品溶液的制备　取供试品粉末５ｇ，精
密称定，加氯化钠１ｇ，摇散，再加入乙腈５０ｍＬ，匀浆
处理 ２ｍｉｎ（转速不低于 １２０００ｒ·ｍｉｎ－１），离心
（４０００ｒ·ｍｉｎ－１），分取上清液，沉淀再加乙腈５０ｍＬ，
匀浆处理１ｍｉｎ，离心，合并两次提取的上清液，减压
浓缩至约近干，放冷，先用丙酮１ｍＬ溶解，再用乙腈
稀释至１００ｍＬ，摇匀，即得。
２２３　测定方法　色谱条件：ＫｉｎｅｔｅｘＣ１８（２１ｍｍ×
１０ｃｍ，１７μｍ）；以体积分数 ０１％甲酸溶液（含
５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵）为流动相 Ａ，以体积分数９５％
甲醇溶液（含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵、体积分数０１％
甲酸）为流动相 Ｂ，梯度洗脱（０～１ｍｉｎ，７０％Ａ；
１～１２ｍｉｎ，７０％Ａ→０％Ａ；１２～１４ｍｉｎ，０％Ａ）；流速
为０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温４０℃。

质谱条件：以三重四极杆串联质谱仪检测；离子

源为电喷雾（ＥＳＩ）离子源，依据表２选择正离子／负
离子切换扫描模式。监测模式为多反应监测

（ＭＲＭ），各化合物保留时间、监测离子对、碰撞电压

（ＣＥ）参考值见表２。为提高检测灵敏度，可根据保
留时间分段监测各农药。

２３　方法学验证
２３１　线性方程、检出限和定量限　４种农药在
１～５０ｎｇ·ｍＬ－１ 内 呈 现 良 好 的 线 性 关 系

（ｒ＝０９９９９），以信噪比约为３的溶液浓度作为方
法检出限，信噪比约为１０的溶液浓度作为方法定量
限。方法检出限均不高于０００１ｍｇ·ｋｇ－１，定量限
为００００１～０００４ｍｇ·ｋｇ－１，均能满足农药残留分
析要求，结果见表３。

表２　菊花中４种农药质谱检测参数
Ｔａｂ２　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭＳｆｏｒｆｏｕｒｐｒｅｔｉｃｉｄｅｉｎＣｈｒｙ
ｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎｐａｉｒｓ（ｍ／ｚ）

ＣＥ１

／ｅＶ

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎｐａｉｒｓ（ｍ／ｚ）

ＣＥ２

／ｅＶ

１ ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ ２１７．９＞１０５．１ ４０ ２１７．９＞７８．０ ５９
２ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ２５６．０＞２０９．１ ２３ ２５６＞１７５．１ ２８
３ ｂｏｓｃａｌｉｄ ３４３．０＞３０７．１ ２６ ３４３＞１４０ ２５

４ ｆｌｕａｚｉｎａｍ ４６３．０＞４１．５９ －２８ ４６３＞３９７．９ －２４

表３　菊花中４种农药的线性、检出限及定量限
Ｔａｂ３　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｉｔｙ，ＬＯＤｓａｎｄＬＯＱｓｏｆｆｏｕｒｐｒｅｔｉｃｉｄｅｓｉｎＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓ

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　 Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／ｎｇ·ｍＬ－１ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ＬＯＱ／ｍｇ·ｋｇ－１ ＬＯＤ／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ １００２０－５００９９３ Ｙ＝１４２３１３Ｘ＋２５５７１５ ０９９９９ ０００４ ０００１

Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ １００４０－５０１９９４ Ｙ＝１０１４４３Ｘ＋１５３２１０ ０９９９９ ００００７ ００００２

Ｂｏｓｃａｌｉｄ ０９９８０－４９８９９３ Ｙ＝７０３３８５Ｘ＋２２３０７０ ０９９９９ ０００４ ０００１

Ｆｌｕａｚｉｎａｍ ０９９２０－４９６００６ Ｙ＝１０２７４３Ｘ＋２４７５６８ ０９９９９ ００００１ ０００００３

２３２　重复性和回收率试验　取菊花药材粉末
５ｇ，精密称定，一式１２份，置１００ｍＬ聚苯乙烯具塞
离心 管 中，分 别 精 密 加 入 混 合 标 准 品 溶 液

（１μｇ·ｍＬ－１）各０５ｍＬ３份（高水平）、０２ｍＬ６
份（中水平兼重复性）、０１ｍＬ３份（低水平），同供
试品溶液制备方法制得加样回收试验供试品溶液。

计算回收率及相应相对标准偏差（ＲＳＤ）值，菊花低、
中、高（１０、２０、５０ｎｇ·ｍＬ－１）平均回收率在７０％ ～
１００％，且ＲＳＤ值小于８％，结果见表４。结果表明，
各农药成分在样品基质中测得回收率重复性良好，

满足农药残留测定要求。

３　样品测定数据汇总
本研究分别从浙江、山西、安徽等地收集共

５２批样品，来源包括市场和种植基地，采用建
立的方法对菊花中 ４种农药进行测定，结果
见表 ５。

表４　菊花中４种农药的重复性试验、回收率试验结果。％

Ｔａｂ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｆｏｕｒ

ｐｒｅｔｉｃｉｄｅｓｉｎＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓ．％

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　

Ｌｏｗｌｅｖｅｌｏｆ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ（ｎ＝３）

Ｍｉｄｄｌｅｌｅｖｅｌｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙ／

Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ（ｎ＝６）

Ｈｉｇｈｌｅｖｅｌｏｆ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ（ｎ＝３）

Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ

Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ ８２４ ２０ ７６５ ７２ ７６１ ７４

Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ９４９ ２８ ９３１ １５ ９４８ ０４

Ｂｏｓｃａｌｉｄ ９４３ ２４ ９３１ ４４ ９６９ １９

Ｆｌｕａｚｉｎａｍ ９５６ ０８ ９５１ ２２ ９６０ １２

４　拟转化农药的风险评估
《中国药典》２０２０年版四部“９３０２中药有害残

留物限量制定指导原则”中指出可以根据中药使用

特点将我国食品安全国家标准转化为我国药品标

准，但需要根据我国农药登记情况，结合不少于５０
批次的中药品种市场监测数据进行科学性和适用性

验证［１３］。故在进行 ＧＢ２７６３菊花食品标准向药材
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　　　　表５　５２批菊花样品中４种农药测定结果统计
Ｔａｂ５　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｏｕｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
５２ｂａｔｃｈｅｓｏｆＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｉＦｌｏｓ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　
ＭＲＬ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｎｇｅ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅ

／％

Ｏｖｅｒｌｉｍｉｔ

ｒａｔｅ／％

１ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ ０１ ０００１－００１ ９６ ０
２ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ２ ００００９－１ ６１５ ０
３ Ｂｏｓｃａｌｉｄ ３０ － ０ ０
４ Ｆｌｕａｚｉｎａｍ １５ ０００１－０００３ ９６ ０

标准转化时，需按照中药使用特点和我国膳食结构

进行评估。基于文献［１２］报道的中药中农药残留
风险评估方法，采用点评估模式，对本次拟转化的菊

花中４个农药限量标准的慢性风险进行评价，风险
评价计算见公式１～２。

ＥＸＰｃ＝（ＥＦ×Ｅｄ×Ｉ×ＭＲＬ）／（ＡＴ×ｂｗ）×ＰＦ
公式（１）

ＨＱｃ＝ＥＸＰｃ×１００／ＡＤＩ 公式（２）
公式１中，ＥＸＰｃ为慢性膳食暴露量，单位为

ｍｇ·ｋｇ－１ｂｗ·ｄ－１；ＥＦ为服用频率，以每年 ９０ｄ
计；Ｅｄ为一生的暴露年限，以２０年计；ＡＴ为平均寿
命天数，以３６５天／年×７０年计；Ｉ为平均日消费量，
单位为ｋｇ·ｄ－１，根据《中国药典》２０２０年版规定菊
花平均日消费量为７５ｇ；ＭＲＬ为菊花中该农药的
最大残留限量值，单位为 ｍｇ·ｋｇ－１；ｂｗ为平均体质
量，单位为 ｋｇ，以６０ｋｇ计；ＰＦ值为农药加工因子，
即农药在中药加工过程中从原料到终产品的转移

率。由于农药性质各异，在不同加工方式下其加工

因子差距较大，故基于风险最大化考虑，本研究中

ＰＦ值设定为１。
公式２中，ＨＱｃ为慢性风险商，即慢性暴露量与

健康指导值的比值，再乘以一定安全系数以评价其风

险；ＡＤＩ为每日允许摄入量，单位为ｍｇ·ｋｇ－１ｂｗ，参
考ＧＢ２７６３标准中农药相关数值；１００为安全因子，
表示每日由中药材及其制品中摄取的农药的量不大

于日总暴露量（包括食物和饮用水）的１％，此数值
参考《中国药典》２０２０年版四部“９３０２中药有害残
留物限量制定指导原则”农药限量制定安全因

子数值。

通过以上公式计算菊花中４种农药 ＭＲＬ值的
ＨＱｃ，结果见表１。一般认为，ＨＱｃ大于１，风险不
可接受；ＨＱｃ小于１，风险可接受。结果发现，氟啶
胺的 ＨＱｃ大于１，其余３种农药的 ＨＱｃ均低于１。
故氟啶胺暂不转化，仅对吡蚜酮、吡虫啉和啶酰菌

胺进行转化。

５　转化标准的确认
通过菊花标准限量风险评估及对检测方法的

科学性和准确性验证后，根据已拟定的转化原

则［１２］，同时兼顾中药产业经济效益，将检测结果没

有超限或超限率小于等于１０％的农药品种转化为
我国国家药品标准，超标率大于１０％的，暂不予转
化，但需向国家药监局及主要地政府提出产品风

险预警。

根据以上原则，最终将 ＧＢ２７６３菊花中３个农
药残留限量标准转化为菊花药品标准，分别为：吡蚜

酮（０１ｍｇ·ｋｇ－１）、吡虫啉（２ｍｇ·ｋｇ－１）、啶酰菌
胺（３０ｍｇ·ｋｇ－１）。
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