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摘要：目的　针对三七药材种植过程中农药施用的情况，对三七中常用农药及法规监管的农药进行全面筛查，摸清其农药残
留污染情况，并进行相关风险评估研究。根据《ＧＢ２７６３２０２１食品安全国家标准　食品中农药最大残留限量》和《中国药典》
２０２０年版的相关技术要求，制订相关农药的限量标准，并建立相应农药残留测定方法。方法　采用气相色谱串联质谱法
（ＧＣＭＳ／ＭＳ）和液相色谱串联质谱法（ＬＣＭＳ／ＭＳ），建立三七中法规监管的常用农药检测方法；依法对收集的三七样本进行
全面筛查和风险评估；并根据ＧＢ２７６３限量标准中三七涉及的农药转化农药指标。结果　本研究成功建立了三七中１１５种常
用农药及法规规定的禁用农药的残留测定方法，并根据我国食品中农药最大残留限量标准ＧＢ２７６３转化相应的限量标准。最终
确认了包括戊唑醇、苯醚甲环唑及多菌灵等在内的８种农药作为转化农药指标。结论　本研究建立的三七农药残留检测方法具
有操作简便快速、专属性强和灵敏度高的特点，相关风险评估及限量制订工作为三七质量标准的完善提供技术支持。
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　　三七为五加科植物三七［Ｐａｎａｘｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ
（Ｂｕｒｋ．）Ｆ．Ｈ．Ｃｈｅｎ］的干燥根和根茎，具有散淤止
血、消肿定痛等功效［１］。作为一种喜阴性的宿根性

植物，特殊的生长环境以及较长的驯化栽培历史使

得三七在栽培过程中面临着诸多挑战，病虫害问题

较为严重，在３年的种植过程中需使用多种农药进

行防治，相应造成农药残留安全风险，给三七的药用

价值和安全性带来了潜在威胁［２］。因此，对三七中

农药残留的风险评估与安全控制研究显得尤为

重要。

在食品安全领域，农药残留风险评估主要从慢

性膳食摄入、急性膳食摄入和累积风险评估等角度

·８７４１· ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２４Ａｕｇｕｓｔ，Ｖｏｌ５９Ｎｏ１６　　　　　　　　 　　　　 中国药学杂志２０２４年８月第５９卷第１６期



开展研究［３５］。此研究不仅为农作物的安全生产提

供了有力保障，也为最大残留限量的标准制订提供

了重要参考。

近年来，植物类中药作为小品种的农作物，在农

药残留风险评估方面也取得了一些进展。人参［６］、枸

杞［７］、金银花［８］等药食两用品种中，已有一些关于农

药残留风险评估的积极探索。然而，对于三七中法规

监管农药及常用农药的残留风险评估研究尚显不足。

本研究基于气相色谱串联质谱法（ＧＣＭＳ／
ＭＳ）及液相色谱串联质谱法（ＬＣＭＳ／ＭＳ），对４３４
批三七中禁用农药与《ＧＢ２７６３２０２１食品中农药最
大残留限量标准》［９］（ＧＢ２７６３）中药用植物规定的
常用农药进行残留检测。采用点评估方式对三七残

留农药的急性摄入风险和慢性摄入风险进行计算。

同时，借鉴英国兽药残留委员会提出的风险排序矩

阵法，对三七中农药残留风险进行综合排序，为三七

农药残留风险评估提供参考。根据三七药材与饮片

的市场监测数据，对 ＧＢ２７６３三七中规定的８种常
用农药开展相关残留限量转化研究工作，对我国药

品标准的科学性和适用性进行验证［１０］。

１　材料与试药
１１　样品信息

收集了全国流通领域的三七药材及饮片共

４３４批次，其中生产企业的样品共１１３批，覆盖了
全国１７个省（市），涉及３９家生产企业；另外，来
自于云南省文山市三七交易市场、河北省安国数

字中药都及广西壮族自治区玉林市中药材专业市

场等药材批发市场的自采购样品共计４１批次；此
外，还收集了 ２８０批次来自云南省三七主产区药
材基地的样品，主要源自云南省下辖的文山壮族

苗族自治州、红河哈尼族彝族自治州、昆明市及曲

靖市等６个自治州（市）。种植基地、生产企业与
经营企业所收集的样品分别占比为 ６４５％、
２６０％和９１％。所有样品均经上海市食品药品
检验研究院杨新华主管药师鉴定为五加科植物三

七［Ｐａｎａｘｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ（Ｂｕｒｋ．）Ｆ．Ｈ．Ｃｈｅｎ］的干燥
根和根茎。

１２　仪器与试药
ＳＣＩＥＸＴｒｉｐｌｅＱｕａｄ６５００＋型超高效液相色谱三

重四极杆串联质谱联用仪（美国 ＡＢＳＣＩＥＸ公司）；
７８９０Ｎ７０００Ｂ型气相色谱三重四极杆串联质谱联
用仪、Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＥＣＣ１８液相柱、ＨＰ５ＭＳＵＩ毛细
管色谱柱（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＩＫＡＫＳ２６０Ｃ型振荡

器（德国 ＩＫＡ公司）；ＮＥＶＡＰＴＭ１１２型氮吹仪（美
国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司）；５８１０Ｒ型离心机（德国
Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）。

农药对照品（天津阿尔塔科技有限公司，

１００μｇ·ｍＬ－１）；甲醇、乙腈为色谱纯；甲酸、甲酸铵
为色谱级；乙酸为分析纯；提取管（５０ｍＬ，预装有６ｇ
无水硫酸镁，１５ｇ无水醋酸钠）、分散固相萃取净化
管［无水硫酸镁９００ｍｇ，Ｎ丙基乙二胺吸附剂（ＰＳＡ）
３００ｍｇ、十八烷基硅烷键合硅胶３００ｍｇ、硅胶１００ｍｇ、
石墨化碳黑４５ｍｇ］（北京迪马科技有限公司）。

２　方　法
２１　溶液的制备

采用《中国药典》２０２０年版四部通则２３４１农药
残留测定法第四法。

２２　ＬＣＭＳ／ＭＳ检测条件
色谱条件：Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＥＣＣ１８液相柱（３０ｍｍ×

１００ｍｍ，２７μｍ）；以体积分数 ００５％甲酸（含
１０ｍｍｏ·Ｌ－１甲酸铵）溶液为流动相 Ａ，以体积分数
００５％甲酸的甲醇溶液（含１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵）
为流动相Ｂ，按表１进行梯度洗脱；柱温为３５℃，流
速为０４ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量２μＬ。

表１　液相色谱串联质谱（ＬＣＭＳ／ＭＳ）流动相梯度洗脱条件
Ｔａｂ１　ＬＣＭＳ／ＭＳｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｔ／ｍｉｎ ＭｏｂｉｌｅｐｈａｓｅＡ／％ ＭｏｂｉｌｅｐｈａｓｅＢ／％

０－０５ ９５ ５
０５－１５ ９５→４０ ５→６０
１５－３５ ４０→３６ ６０→６４
３５－３８ ３６→３２ ６４→６８
３８－４ ３２→２５ ６８→７５
４－７ ２５→５ ７５→９５

７－１０５ ５ ９５

１０５－１０６ ５→９５ ９５→５

１０６－１４ ９５ ５

注：Ａ－０１％甲酸溶液（含 ５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵）；Ｂ－９５％甲醇溶液（含

５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵和０１％甲酸）。

Ｎｏｔｅ：Ａ－０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ａｍｍｏｎｉｕｍｆｏｒ

ｍａｔｅ）；Ｂ－９５％ ｍｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ａｍｍｏｎｉｕｍｆｏｒｍａｔｅ

ａｎｄ０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ）．

　　质谱条件：离子源为电喷雾（ＥＳＩ）离子源，选择
正离子或负离子扫描模式，正离子模式电喷雾电压

５５００Ｖ，负离子模式电喷雾电压 －４５００Ｖ；离子源
温度 ５００℃；气帘气压 ２７６×１０５Ｐａ；雾化气压
３４５×１０５Ｐａ；加热辅助气压３７９×１０５Ｐａ；碰撞气
压５５２×１０４Ｐａ；质谱检测模式为多重反应监测
（ＭＲＭ），质谱参数见表２。

·９７４１·
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表２　液相色谱串联质谱法检测的７０种农药信息、保留时间、监测离子对、去簇电压及碰撞电压（ＣＥ）
Ｔａｂ２　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎ７０ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＬＣＭＳ／ＭＳ，ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｏｎｐａｉｒｓ，ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ（ＣＥ）

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　 ｔＲ／ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ ＣＥ／ｅＶ

１ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ ９７ ８９５５＞７５１３ ８９５５＞４４８８ １００ ６４／７２

２ Ａｃｅｐｈａｔｅ ３３ １８４０＞１４３０ １８４０＞１２５０ １２０ １３／２４

３ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ４０ ２２３５＞１２６０ ２２３５＞９００ １２０ １７／４３

４ Ａｌｄｉｃａｒｂ ４５ ２１３２＞８９２ ２１３２＞１１６２ ６０ ２４／１７

５ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ ３５ ２２３１＞８６２ ２２３１＞７６１ １２０ １８／１５

６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ３５ ２０７１＞８９２ ２０７１＞１３２４ １１０ １７／１０

７ Ｂｏｓｃａｌｉｄ ６５ ３４３０＞３０７１ ３４３０＞１４００ １９０ ２６／２５

８ Ｃａｄｕｓａｆｏｓ ８０ ２７１１＞９７１ ２７１１＞１５９２ ８１ ４０／２１

９ Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ４０ １９２１＞１６０１ １９２１＞１３２１ １３０ ２１／４０

１０ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ４９ ２２２０＞１６５２ ２２２０＞１２３２ １１０ １４／２７

１１ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ３ｈｙｄｒｏｘｙ ４０ ２３８１＞１８１１ ２３８１＞１６３２ １００ １８／２１

１２ Ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ ９８ ３８１２＞１６０１ ３８１２＞１１８１ １５０ １８／２６

１３ Ｃｈｌｏｒｄｉｍｅｆｏｒｍ ３８ １９７２＞４６２ １９７２＞１１７２ ４５ ４１／４０

１４ Ｃｈｌｏｒｓｕｌｆｕｒｏｎ ５０ ３５８０＞１４１３ ３５８０＞１６７３ １３０ ２８／２８

１５ Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ ７６ ３６３０＞２２７２ ３６３０＞３０７１ １８０ ３７／２８

１６ Ｄｅｍｅｔｏｎ ６３ ２５９１＞８９２ ２５９１＞６１１ ６０ １８／４６

１７ Ｄｉａｚｉｎｏｎ ７６ ３０５１＞１６９１ ３０５１＞２７７１ １３０ ２９／１９

１８ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ７９ ４０６１＞２５１０ ４０６１＞３３７０ １５０ ３６／２４

１９ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ４１ ２３００＞１９９０ ２３００＞１２５０ １１０ １３／２９

２０ Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ６４，６６ ３８８１＞３０１１ ３８８１＞１６５１ ９０ ２９／４２

２１ Ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ ８５ ８８６３＞１５７８ ８８６３＞３０２１ １９０ ５１／３８

２２ Ｅｐｏｘｉｃｏｎａｚｏｌｅ ７１ ３３０１＞１２１０ ３３０１＞１２３０ ９０ ２７／２４

２３ Ｅｔｈａｍｅｔｓｕｌｆｕｒｏｎｍｅｔｈｙｌ ５２ ４１１１＞１９６３ ４１１１＞１６８３ １２０ ２３／４１

２４ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ ７１ ２４３２＞９７０ ２４３２＞１３１１ １２０ ２５／３０

２５ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓ ７２ ３０４０＞２１７２ ３０４０＞２３４３ １４０ ３１／２８

２６ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｎｅ ４９ ３３６０＞２６６２ ３３６０＞１８８３ １６０ ２７／３７

２７ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ４８ ３２００＞２３３２ ３２００＞１７１３ １４０ ３１／３１

２８ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ ９１ ４２２２＞３６６１ ４２２２＞２１５１ １２０ ２４／３５

２９ Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ７２ ４３５０＞３３００ ４３５０＞２５００ －１００ －１６／－２６

３０ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ ７０ ３８７０＞３５１０ ３８７０＞２８２０ －１００ －１７／－３２

３１ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｓｕｌｆｉｄｅ ７３ ４１９０＞２６２０ ４１９０＞３８３０ －１００ －２９／－１３

３２ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｓｕｌｆｏｎｅ ７４ ４５１０＞４１５０ ４５１０＞２８２０ －１００ －１７／－２７

３３ Ｆｌｕａｚｉｎａｍ ８５ ４６３０＞３９７９ ４６３０＞３６９９ －２００ －２４／－４８

３４ Ｆｌｕｄｉｏｘｏｎｉｌ ６６ ２６６０＞２２８９ ２６６０＞１８５３ ５０ ２５／３１

３５ Ｆｌｕｍｏｒｐｈ ６０ ３７１７＞２８５２ ３７１７＞１６５１ １７１ ３２／４２

３６ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ ７２ ３１６１＞２４７１ ３１６１＞１６５１ １００ ２５／３７

３７ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ ７７ ３１４１＞１５９０ ３１４１＞１８５０ １３０ ４１／３０

３８ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ３９ ２５６０＞２０９１ ２５６０＞１７５１ １３０ ２３／２８

３９ Ｉｓａｚｏｆｏｓ ６８ ３１４０＞１６２３ ３１４０＞１２０２ １１０ ２５／４１

４０ Ｍａｎｄｉｐｒｏｐａｍｉｄ ６５ ４１２１＞３２８１ ４１２１＞３５６１ １３０ ２０／１４

４１ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ ５８ ２８０２＞２２０１ ２８０２＞１９２１ １２０ １９／２５

４２ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ ３１ １４２１＞９４１ １４２１＞１２５１ １００ １７／１６

４３ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ３７ １６３１＞８８０ １６３１＞１０６０ １００ １２／１３

４４ Ｍｅｔｓｕｌｆｕｒｏｎｍｅｔｈｙｌ ４７ ３８２０＞１６７３ ３８２０＞１９９２ １２０ ２２／２９

４５ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ ３７ ２２４１＞１９３１ ２２４１＞１２７１ １２０ １５／１７

４６ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ ３４ ２１４０＞１８３０ ２１４０＞１５５０ １１０ １５／２１

４７ Ｐｈｏｒａｔｅ ７８ ２６０９＞７５０ ２６０９＞４７０ ６０ １７／５３

４８ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｎｅ ５７ ２９３０＞２４７１ ２９３０＞１１５１ １３０ １２／３３

４９ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ５５ ２７７０＞１９９０ ２７７０＞９７１ ８０ １５／４４

５０ Ｐｈｏｓｆｏｌａｎ ４３ ２５６０＞１４０１ ２５６０＞１６８１ １２０ ３０／２４

５１ Ｐｈｏｓｆｏｌａｎｍｅｔｈｙｌ ３７ ２２８０＞１６８１ ２２８０＞１０８９ １００ １９／３３
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续表２（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　 ｔＲ／ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ ＣＥ／ｅＶ

５２ Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ ４４ ３０００＞１２７１ ３０００＞１７４１ １５０ ２５／２５

５３ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ ７７ ３７６０＞３０８０ ３７６０＞７００ ８６ １７／４５

５４ Ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ ３５ １８８７＞１０２１ １８８７＞１４４２ ６４ ２６／１８

５５ Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ ８９ ３６８２＞２３１２ ３６８２＞１７５１ ８０ １４／２３

５６ Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ ７６ ３４２１＞１５９０ ３４２１＞２０５０ １７０ ３５／２５

５７ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎ ３５ ２１７９＞１０５１ ２１７９＞７８０ １５５ ４０／５９

５８ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ ７７ ３８８１＞１９４１ ３８８１＞２９６１ １００ １７／１９

５９ Ｐｙｒａｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ ７６ ４１２７＞１４５２ ４１２７＞２０５２ ３４ ３２／１９

６０ Ｐｙｒｅｔｈｒｉｎ ８０ ３７３３＞１６０９ ３７３３＞１３３０ ７０ ３２／１７

６１ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ９４ ３６５０＞３０９０ ３６５０＞１４７０ ８６ １９／３１

６２ Ｓｐｉｎｅｔｏｒａｍ ８１ ７４８６＞１４２２ ７４８６＞９８１ １００ ３５／９０

６３ Ｓｐｉｒｏｔｅｔｒａｍａｔ ６９ ３７４２＞３０２２ ３７４２＞３３０２ １００ ２４／２１

６４ Ｓｕｌｆｌｕｒａｍｉｄ ８８ ５２６０＞１６９０ ５２６０＞２１９０ －１００ －２７／－２５

６５ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ７５ ３０８１＞１２５０ ３０８１＞７００ １９０ ５５／２７

６６ Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ ７２ ３５３２＞２９７２ ３５３２＞１３３１ ９０ １１／２５

６７ Ｔｅｒｂｕｆｏｓｓｕｌｆｏｎｅ ６３ ３２１１＞１７１２ ３２１１＞９７０ １４０ １６／５５

６８ Ｔｅｒｂｕｆｏｓｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ６３ ３０５１＞１８７２ ３０５１＞９７０ １００ １７／５６

６９ Ｔｈｉｆｌｕｚａｍｉｄｅ ７１ ５２６９＞４８６８ ５２６９＞４０７８ ８３ ４０／４９

７０ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ ６８ ３１４１＞１６２１ ３１４１＞１７８０ １００ ２５／２９

ＩＳ ＡｔｒａｚｉｎｅＤ５ ５８ ２２１０＞１７８８ ２２１０＞１０１１ １００ ３５／３５

２３　ＧＣＭＳ／ＭＳ检测条件
色谱条件：ＨＰ５ＭＳＵＩ型毛细管色谱柱（１５ｍ×

０２５ｍｍ，０２５μｍ）；进样口温度２４０℃；程序升温：
初始温度７０℃，保持 １ｍｉｎ，先以 ５０℃·ｍｉｎ－１升
温至１５０℃，再以 ６℃·ｍｉｎ－１升温至２００℃，最
后以１６℃·ｍｉｎ－１升温至２８０℃，保持１０ｍｉｎ；载
气为高纯氦气（Ｈｅ）；进样口为恒压模式，柱前压

力为１４６ｋＰａ；进样量 １μＬ；进样方式为不分流
进样。

质谱条件：离子源为电子轰击离子源（ＥＩ）；离
子源温度２８０℃；电子能量７０ｅＶ；质谱传输接口温
度２８０℃；溶剂延迟时间为１５ｍｉｎ；碰撞气为氮气，
流速１５ｍＬ·ｍｉｎ－１；质谱监测模式为多反应监测
（ＭＲＭ），质谱参数见表３。

表３　　气相色谱串联质谱法检测的４５种农药信息、保留时间、监测离子对及碰撞电压（ＣＥ）
Ｔａｂ３　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎ４５ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＧＣＭＳ／ＭＳ，ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｏｎｐａｉｒｓ，ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ（ＣＥ）

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　 ｔＲ／ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） ＣＥ／ｅＶ

１ ２，４Ｄｂｕｔｙｌ ８２ ２７６０＞１８４９ １７４９＞１１１０ １７４９＞１０９０ ５，１０，３０

２ Ａｌｄｒｉｎ ９３ ２６２９＞１９２９ ２６２９＞１９０９ ２６４９＞１９２９ ３５，３５，３５

３ αＢＨＣ ６０ ２１７０＞１８１０ ２１９０＞１８３０ １８１０＞１４５０ ５，５，１５

４ βＢＨＣ ６６ ２１７０＞１８１０ ２１９０＞１８３０ １８１０＞１４５０ ５，５，１５

５ δＢＨＣ ７３ ２１７０＞１８１０ ２１９０＞１８３０ １８１１＞１４５１ ５，５，１５

６ γＢＨＣ ６７ ２１７０＞１８１０ ２１９０＞１８３０ １８１０＞１４５０ ５，５，１５

７ Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ １４４ １８１２＞１６５２ １８１２＞１６６２ １６６２＞１６５２ ２５，１０，２０

８ ｃｉｓＣｈｌｏｒｄａｎｅ １１４ ３７２９＞２６５９ ２７１９＞２３６９ ２０，１５

９ ｏｘｙＣｈｌｏｒｄａｎｅ １０４ １８４９＞８５０ ３８６７＞２６２７ ３０，１５

１０ ｔｒａｎｓＣｈｌｏｒｄａｎｅ １１０ ３７２８＞２６５８ ３７４８＞２６５８ １５，１５

１１ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｉｌａｔｅ １２７ ２５１１＞１３９１ ２５１１＞１１１１ ２５３１＞１４１１ １５，３５，１５

１２ Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ ７４ ２６３８＞１３３０ ２６５８＞１３３１ ２６３８＞１６８０ ４０，４０，２５

１３ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ９６ １９６９＞１６９０ １９８９＞１７１０ ３１３８＞２５７８ １５，１５，１５

１４ λＣｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ １５２，１５４ ２０８０＞１８１０ １９７０＞１６１０ １８１１＞１５２０ ５，５，２５

１５ Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １６４，１６６ １６４９＞１２７０ １６３０＞１２７０ １８１０＞１５２１ ５，５，２５

１６ Ｃｙｐｒｏｄｉｎｉｌ １０３ ２２４２＞２０８２ ２２５２＞２１０３ ２２４２＞１３１１ ２０，１５，１５

１７ ｐ，ｐ′ＤＤＤ １２９ ２３４９＞１６５１ ２３６９＞１６５２ ２３４９＞１９９１ ２０，２０，１５

１８ ｐ，ｐ′ＤＤＥ １２０ ２４５８＞１７５９ ３１５８＞２４６０ ３１７８＞２４８０ ３０，１５，１５

·１８４１·
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续表３（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　　 ｔＲ／ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ（ｍ／ｚ） ＣＥ／ｅＶ

１９ ｏ，ｐ′ＤＤＴ １２９ ２３４９＞１６５１ ２３６９＞１６５２ ２３４９＞１９９１ ２０，２０，１５

２０ ｐ，ｐ′ＤＤＴ １３５ ２３５０＞１６５２ ２３７０＞１６５２ ２３４９＞１９８９ ２０，２０，１８

２１ Ｄｉｅｌｄｒｉｎ １１９ ２６２９＞１９３０ ２７７０＞２４１０ ３４５０＞２６２７ ３５，５，５

２２ αＥｎｄｏｓｕｌｆａｎ １１３ ２４０８＞２０５６ １９４９＞１６００ ２７６７＞２４１９ １５，５，１５

２３ βＥｎｄｏｓｕｌｆａｎ １２６ ２０６９＞１７２０ １９４８＞１２４７ ２７６７＞２４０９ １５，３０，５

２４ Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎｓｕｌｆａｔｅ １３４ ２７１９＞２３７０ ２７３８＞２３８９ ３８６６＞２８８７ １５，１５，５

２５ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １７１５，１７４ １６７０＞１２５１ ２２５０＞１１９０ １６７０＞８９０ ５，１８，４０

２６ Ｆｏｎｏｆｏｓ ６９ ２４５９＞１０９０ ２４５９＞１３７０ １５，５

２７ Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ８４ ２７１７＞２３６９ ２７３７＞２３８９ １５，１５

２８ Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｎｄｏｅｐｏｘｉｄｅ １０５ ３５２８＞２６２９ ３５４８＞２６４９ １５，１５

２９ Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｘｏｅｐｏｘｉｄｅ １０４ ３５２８＞２６２９ ３５４８＞２６４９ １５，１５

３０ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ６２ ２８３８＞２１３９ ２８３８＞２４８８ ３０，１５

３１ Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ ９８ １３５９＞１０８０ １３５９＞６９０ ２２９９＞２１２０ １５，３０，１０

３２ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ １０６ ２４０９＞１９８９ ２４０９＞１２０８ ２４０９＞１６６７ ５，２０，１０

３３ Ｋｒｅｓｏｘｉｍｍｅｔｈｙｌ １２５ ２０６０＞１１６０ １１６０＞８９０ ２０６０＞１３１１ ５，１５，１０

３４ Ｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ２５ １１７０＞４５０ ８９０＞４５１ １０，１５

３５ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ １１０ １４４９＞８５０ １４４９＞５８１ ８５０＞５８０ ５，１５，５

３６ Ｍｉｒｅｘ １４９ ２７１８＞２３６８ ２７３８＞２３８８ １５，１５

３７ Ｎｉｔｒｏｆｅｎ １２４ ２０２０＞１３９１ ２８２８＞２５２９ ２８２９＞２０２０ ２０，１０，１０

３８ Ｄｉｃｏｆｏｌ ８８，９６ ２５１０＞１３９０ ２５００＞２１５０ １３９０＞１１１０ １０，３，１５

３９ Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｄｉｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ（Ｓ４２１） ８７ １２９９＞９４９ １０８９＞７３０ １０８９＞８３０ ２０，１５，１０

４０ Ｐａｒａｔｈｉｏｎ ９６ ２９０９＞１０９０ ２９０９＞８０９ １３９０＞１０９０ １０，２５，１０

４１ Ｐａｒａｔｈｉｏｎｍｅｔｈｙｌ ８３ ２６２９＞１０９０ １２５０＞４７０ ２６３１＞１３６２ １０，１０，５

４２ Ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ ７１ １９８０＞１１８１ １９８０＞１５８１ １９８０＞１８３１ ３５，２０，１５

４３ Ｑｕｉｎｔｏｚｅｎｅ ６９ ２９５０＞２３７０ ２３７０＞１４３０ １８，３０

４４ Ｓｕｌｆｏｔｅｐ ５９ ３２１８＞１４５８ ３２１８＞２０１９ ２３７８＞１４５９ ２５，１０，１０

４５ Ｔｅｒｂｕｆｏｓ ６９ ２３０９＞１２９０ ２３０９＞１７５０ ２３０９＞１８５０ ２０，１０，５

ＩＳ ＦｅｎｔｈｉｏｎＤ６ ９５ ２８４０＞１１５０ ２８４０＞１６９０ ２０，１５

２４　膳食风险评估法
中药材中农药残留量的暴露评估分为慢性暴露

评估和急性暴露评估。慢性暴露评估是针对整个生

命周期内平均每日暴露情况进行评估，急性暴露评

估主要是针对２４ｈ内中药材中农药暴露情况进行
评估。本研究采用欧洲食品安全局（ＥＦＳＡ）点评估
方法分别计算急性和慢性暴露水平，见公式１～４。

ＥＸＰａ＝（ＬＰ×ＭＲＬ）／ｂｗ 公式（１）
ＨＱａ＝ＥＸＰａ／ＡＲｆＤ 公式（２）
公 式 １ 中，ＥＸＰａ为 急 性 膳 食 暴 露 量

（ｍｇ·ｋｇ－１ｂｗ·ｄ－１）；ＬＰ为某品种中药最大日消
费量（ｋｇ·ｄ－１）；根据《中国药典》２０２０年版规定三
七最大日消费量为９ｇ；ＭＲＬ为三七中该农药的最
大残留限量值（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｂｗ为平均体质量（ｋｇ），
以６０ｋｇ计。

公式２中，ＨＱａ为急性风险商，即急性暴露量与
急性参考剂量的比值；ＡＲｆＤ为急性参考剂量，指人
类在２４ｈ或更短时间内，摄入某物质不产生可观察
到的危害健康的估计量。

ＥＸＰｃ＝（ＥＦ×Ｅｄ×Ｉ×ＭＲＬ）／（ＡＴ×ｂｗ）×ＰＦ
公式（３）

ＨＱｃ＝ＥＸＰｃ×１００／ＡＤＩ 公式（４）
公式３中，ＥＸＰｃ为慢性膳食暴露量（ｍｇ·ｋｇ－１

ｂｗ·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（ｋｇ·ｄ－１），
根据《中国药典》２０２０年版规定三七平均日消费量
为６ｇ；ＭＲＬ为三七中该农药的最大残留限量值
（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｂｗ为平均体质量（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４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（ｍｇ·ｋｇ－１·ｂｗ），参
考ＧＢ２７６３标准中农药相关数值；１００为安全因子，
表示每日从中药材及其制品中摄取的农药的量不大
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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。

２５　风险排序法
借鉴英国兽药残留委员会兽药残留风险排序矩

阵法，采用农药毒性、农药毒效（即 ＡＤＩ值）、药材每
日服用剂量、农药使用频率、是否存在高暴露人群及

残留水平共６项指标对农药风险排序，各指标的赋
值标准见表４。农药毒性根据经口半数致死量 ＬＤ５０
分为微毒、低毒、中毒、高毒、剧毒５类，各农药 ＬＤ５０
值从中国农药信息网查得；农药毒效是指农药的

ＡＤＩ值，ＡＤＩ从ＧＢ２７６３限量标准中获取；农药使用
频率由施药次数除以种植天数计算；样品中各农药

的残留风险得分用公式５计算。其中农药残留水平
以该农药在所有样品中的残留平均值计。最终获得

的风险得分越高，则表示此农药的风险越大。

Ｓ＝（Ａ＋Ｂ）×（Ｃ＋Ｄ＋Ｅ）×Ｆ 公式（５）
式中，Ａ为毒性得分；Ｂ为毒效得分；Ｃ为每日

服用剂量得分；Ｄ为农药使用频率得分；Ｅ为高暴露
人群得分；Ｆ为残留水平得分。

表４　　农药残留风险排序指标得分赋值标准
Ｔａｂ４　Ｓｃｏｒｉｎｇｃｒｉｔｅｒｉａｏｆｒｉｓｋｒａｎｋｉｎｇｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓ

Ｉｔｅｍ Ｉｎｄｉｃａｔｏｒ　　　 Ｉｎｄｅｘｖａｌｕｅ　　 Ｓｃｏｒｅ

Ａ Ｔｏｘｉｃｉｔｙ Ｍｉｃｒｏｔｏｘｉｃ １
Ｌｏｗ ２
Ｍｏｄｅｒａｔｅ ３
Ｈｉｇｈ ４
Ｈｙｐｅｒｔｏｘｉｃ ５
Ｏｎｃｏｇｅｎｉｃ ６

Ｂ Ｐｏｔｅｎｃｙ／ｍｇ·ｇ－１ ＞１×１０－２ ０
１×１０－４－１×１０－２ １
１×１０－６－１×１０－４ ２
＜１×１０－６，ＮｏＡＤＩ ３

Ｃ Ｄａｉｌｙｄｏｓｅ／ｋｇ·ｇ－１ １×１０－４－１×１０－３ ０
１×１０－３－１×１０－２ １
００１－０１ ２
＞０１ ３

Ｄ Ｕｓｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／％ ＜２５ ０
２５－２０ １
２０－５０ ２
５０－１００ ３

Ｅ Ｈｉｇｈｅｘｐｏｓｕｒｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ Ｎｏ ０
Ｍｅｄｉｃｉｎａｌｏｎｌｙ １
Ｍｅｄｉｃｉｎａｌａｎｄｅｄｉｂｌｅ ２
Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ，ｅｄｉｂｌｅａｎｄｔｅａ ３

Ｆ Ｒｅｓｉｄｕｅｌｅｖｅｌ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ １
＜１ＭＲＬ ２
≥１ＭＲＬ ３
≥１０ＭＲＬ ４

注：ＭＲＬ－最大残留限量。

Ｎｏｔｅ：ＭＲＬ－ｍａｘｉｍｕｎｒｅｓｉｄｕｅｌｉｍｉｔ．

２６　最大残留限量的计算
目前，《中国药典》２０２０年版四部“０２１２药

材与饮片检定通则”针对植物药种 ３３种禁用农
药做最大残留规定，ＧＢ２７６３中也仅针对药用植
物三七（干）中的８种常用农药进行了限量规定。
针对本研究检出的未有限量规定的农药，按《中

国药典》２０２０年版四部通则“９３０２”中药有害残
留物限量制定指导原则”采用公式 ６推导最大残
留限量。

Ｌ＝Ａ×ｂｗＭ×１００×
ＡＴ

ＥＦ×Ｅｄ×
１
ｔ 公式（６）

公式 ６中，Ｌ为 最 大 残 留 限 量 理 论 值
（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ａ为每日允许摄入量（ｍｇ·ｋｇ－１·ｂｗ－１）；
ｂｗ为人体平均体质量（ｋｇ），一般按６０ｋｇ计；Ｍ为
三七每日人均可服用的最大剂量，即９ｇ；ＡＴ为平均
寿命天数，一般为３６５天／年 ×７０年；ＥＦ为中药材
或饮片服用频率（天／年）；Ｅｄ为一生的服用中药的
暴露年限；国家食品安全风险评估中心中药消费情

况调查结果显示中药年消费频率（Ｐ９５）值为９０ｄ，常
规使用年限为２０年［１１］，本文采纳 ＥＦ为每年９０ｄ，
Ｅｄ为２０年；ｔ为中药材及饮片经煎煮或提取后农药
的转移率（％），为更好地保障三七用药的安全性，
考虑到在三七的实际使用过程中存在粉末直接吞服

或温水冲服的情况，所以暂以转移率为１００％进行
评估；１００为安全因子，表示每日从中药材及其制品
中摄取的农药残留量不大于日总暴露量（包括食物

和饮用水）的１％。

３　结果与分析
３１　方法学考察
３１１　线性关系及检测限　根据仪器最佳检测范
围、各成分检测灵敏度，参考各农药风险评估毒

性数据，确定各农药线性范围。采用加权校正方

式进行线性回归，结果各农药在１～２００μｇ·Ｌ－１

内线性关系良好，相关系数 ｒ均大于 ０９９。以定
量离子３倍信噪比计算检测限（ＬＯＤ），检测限在
０００５～００２ｍｇ·ｋｇ－１。
３１２　准确度及精密度　在 ５、１０、５０μｇ·ｋｇ－１

３个水平进行准确度（回收率）及精密度（ｎ＝６）考
察，结果９０％以上的农药回收率在６０％ ～１２０％之
间，相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于２０％，表明各农药
的方法准确度和精密度良好，满足痕量分析要求。

３２　色谱条件的优化
为缩短液相色谱质谱联用仪的分析时间，对

·３８４１·
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不同长度（５、１０、１５ｃｍ）Ｃ１８核壳型色谱柱进行考
察，以选择尽可能短的色谱柱作为本研究的色谱

柱。结果显示，使用５ｃｍ色谱柱时，色谱峰较为集
中，部分农药受到基质干扰，基质抑制效应增强，

难以准确定性定量。１０和１５ｃｍ色谱柱的化合物
分离效果满足农药残留测定要求，使用１０ｃｍ色谱
柱的分析时间为１５ｃｍ色谱柱的一半，大幅提升了
仪器检测通量。综上，最终选择１０ｃｍ色谱柱。

目前《中国药典》２０２０年版四部通则２３４１农
药残留测定法第四法的气相色谱串联质谱法的程
序升温时间为约 ４１ｍｉｎ，成为阻碍检测效率的主
要瓶颈。在此基础上对色谱条件进行优化，将原

来３０ｍ柱长的色谱柱换为１５ｍ柱长，并对升温程
序进行优化，最终大幅缩短分析时间至２０ｍｉｎ。
３３　三七中农药残留情况分析

４３４批三七中共有４２７批检出农药，总体检出
率达９８４％。共检出５５种农药（涉及 ７８种化合

物），其中２４种为禁用农药，３１种为限用及常用农
药。根据我国农药毒性分类规则进行分析，其中２
种为微毒农药，２６种为低毒农药，１７为中毒农药，
１０种为高剧毒农药。

检出的５５种农药的残留水平见表５。由表５
可知，有８种农药的检出率大于５０％，分别为烯酰
吗啉、戊唑醇、吡唑醚菌酯、啶酰菌胺、嘧霉胺、丙

环唑、苯醚甲环唑及五氯硝基苯。其中，烯酰吗啉

的检出率最高为９５４％，其次为戊唑醇（８６６％）
和吡唑醚菌酯（８４６％），高检出率农药按用途分
均为杀菌剂。共有７７批样品检出禁用农药，总体检
出率为１７７％。其中，检出率最高的３种禁用农药分
别为甲拌磷（６７％）、特丁硫磷（５１％）及克百威
（３９％）。按照《中国药典》２０２０年版四部０２１２限量
标准进行判定，有５４批次不符合规定，总体超标率为
１２４％。超标农药主要包括甲拌磷（５５％）、特丁硫
磷（２５％）、灭线磷（２３％）及氟虫腈（１４％）等。

表５　４３４批次三七样品中５５种农药测定结果
Ｔａｂ５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ５５ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ４３４ｂａｔｃｈｅｓｏｆＰａｎａｘｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　　　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ　　 Ｄｅｔｅｃｔｅｄｒａｔｅ／％ Ｒｅｓｉｄｕｅｌｅｖｅｌ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ａｖｅｒａｇｅｒｅｓｉｄｕｅ／ｍｇ·ｋｇ－１

１ Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ Ｌｏｗ ９５４ ０００９－１８６４６ ０６２６

２ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ Ｌｏｗ ８６６ ０００５－１５４５ ０１５１

３ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ Ｍｉｃｒｏｔｏｘｉｃ ８４６ ０００５－３２９３ ０１８６

４ Ｂｏｓｃａｌｉｄ Ｌｏｗ ６５４ ０００６－２４４３ ０１０７

５ Ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ Ｌｏｗ ５８８ ０００４－０７９０ ００６８

６ Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ Ｌｏｗ ５４６ ０００８－２０７５ ００７９

７ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ Ｌｏｗ ５３９ ０００５－１６５８ ００８５

８ Ｑｕｉｎｔｏｚｅｎｅ Ｌｏｗ ５０５ ０００５－５６８０ ０１７５

９ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ Ｌｏｗ ４７２ ０００５－１４５３ ００８３

１０ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ４６５ ０００５－１８９２ ００５５

１１ Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ Ｌｏｗ ３９４ ０００５－０３２４ ００５３

１２ λＣｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ３８９ ０００４－１０５１ ００５２

１３ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ Ｌｏｗ １６４ ０００５－０６０８ ００３８

１４ Ｍａｎｄｉｐｒｏｐａｍｉｄ Ｌｏｗ １６４ ０００５－２１１１ ０１３５

１５ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １５ ０００５－００９２ ００１２

１６ Ｅｐｏｘｉｃｏｎａｚｏｌｅ Ｌｏｗ １３４ ０００７－０９８９ ００６９

１７ Ｔｈｉｆｌｕｚａｍｉｄｅ Ｌｏｗ １２２ ０００５－０１４４ ００３９

１８ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｈｙｐｅｒｔｏｘｉｃ １１１ ０００５－０１７２ ００２５

１９ Ｃｙｐｒｏｄｉｎｉｌ Ｌｏｗ １０８ ０００５－０３２１ ００３０

２０ Ｄｉａｚｉｎｏｎ Ｌｏｗ ９９ ０００６－０１７０ ００３９

２１ Ｐｈｏｒａｔｅ Ｈｙｐｅｒｔｏｘｉｃ ６７ ０００５－０９４７ ０１７１

２２ Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ Ｍｉｃｒｏｔｏｘｉｃ ６７ ０００６－６６２４ ０４９１

２３ Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ６２ ０００７－０２３６ ００３５

２４ Ｔｅｒｂｕｆｏｓ Ｈｙｐｅｒｔｏｘｉｃ ５１ ０００６－００９２ ００３０

２５ Ｆｌｕｍｏｒｐｈ Ｌｏｗ ４８ ０００５－００７０ ００１３

２６ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ Ｈｉｇｈ ３９ ０００５－００６０ ００１５

２７ Ｆｌｕｄｉｏｘｏｎｉｌ Ｌｏｗ ３９ ０００６－００９３ ００２６

２８ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ Ｈｉｇｈ ２３ ００５３－０４０４ ０１５５

２９ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ Ｌｏｗ ２３ ０００６－００８０ ００３１

３０ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ Ｌｏｗ ２３ ０００７－００４７ ００２５

３１ Ｆｌｕａｚｉｎａｍ Ｌｏｗ ２１ ０００９－００４７ ００２３
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续表５（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　　　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ　　 Ｄｅｔｅｃｔｅｄｒａｔｅ／％ Ｒｅｓｉｄｕｅｌｅｖｅｌ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ａｖｅｒａｇｅｒｅｓｉｄｕｅ／ｍｇ·ｋｇ－１

３２ Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １６ ０００６－００７８ ００５４

３３ Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １６ ０００６－００１９ ００１５

３４ Ｄｉｅｌｄｒｉｎ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １６ ００１１－００８０ ００４０

３５ ＨＣＨ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １６ ０００６－００２３ ００１３

３６ ＤＤＴ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １６ ００２１－００５２ ００３６

３７ Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ Ｌｏｗ １６ ００２２－００４９ ００３８

３８ Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １６ ００１３－００４５ ００３６

３９ Ｆｉｐｒｏｎｉｌ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １４ ００２４－００５２ ００３９

４０ Ｐａｒａｔｈｉｏｎ Ｈｙｐｅｒｔｏｘｉｃ １２ ０００６－０００９ ０００７

４１ Ｎｉｔｒｏｆｅｎ Ｌｏｗ １２ ０００８－００１４ ００１１

４２ Ａｌｄｒｉｎ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １２ ０００５－０００８ ０００７

４３ Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ Ｈｉｇｈ １２ ００１４－００４２ ００２２

４４ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ０９ ００１０－００１６ ００１３

４５ Ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ Ｌｏｗ ０９ ０００６－００２５ ００１５

４６ Ｍｉｒｅｘ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ０７ ０００７－０００７ ０００７

４７ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ Ｈｉｇｈ ０７ ０００５－０００６ ０００６

４８ Ｄｉｃｏｆｏｌ Ｌｏｗ ０７ ０００６－０００９ ０００７

４９ Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ Ｌｏｗ ０７ ００５４－０１３３ ００８８

５０ Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｄｉｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ（Ｓ４２１） Ｌｏｗ ０５ ０００７－０２１１ ０１０９

５１ Ｐａｒａｔｈｉｏｎｍｅｔｈｙｌ Ｈｉｇｈ ０５ ０００６－０００７ ０００７

５２ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ０５ ００１３－００１５ ００１４

５３ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ０５ ０００５－００１２ ０００８

５４ Ａｌｄｉｃａｒｂ Ｈｙｐｅｒｔｏｘｉｃ ０２ ００５５－００５５ ００５５

５５ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ０２ ００１９－００１９ ００１９

３４　三七中农药残留风险排序情况
按公式５对５５种农药的风险得分进行计算，按

表４对各农药参数赋值。其中膳食比例根据《中国
药典》２０２０年版中三七项下最大用量为９ｇ，同时参
考我国城乡居民的每日食物摄入量，每人每日总摄

入量为１０３ｋｇ，计算三七摄入量占总膳食的比例为
０９％，根据表４确定其膳食比例得分为０。农药使
用频率的得分与三七种植过程中农药施用频率有

关，经调研市场上三七多为三至五年生，三七生长过

程中病虫害多发，尤其自第３年起更甚，需要使用多
种农药，其中，杀菌剂需要定期反复使用，使用频率

较高，针对此类农药按公式５计算的使用频率设定
为２５％～２０％，确定农药使用频率得分为１；而杀虫
剂等其他农药，相较蔬菜水果的使用频率低，故该类

农药按公式５计算的使用频率均小于２５％，确定农
药使用频率得分为０。同时由于三七属于药食同源
且可茶饮品种，故根据表４确定高暴露人群得分为３。
最终５５种农药的残留风险得分排序。

根据各农药的风险得分，将 ５５种农药分为 ３
类。第一类为高风险农药（风险得分大于５６），共有
１３种，分别为七氯、六氯苯、甲拌磷、特丁硫磷、五氯
硝基苯、灭线磷、八氯二丙醚、百菌清、对硫磷、甲基

对硫磷、六六六、氯丹和灭蚁灵，上述１３种农药多为

毒性较高且有致癌性的高毒和高残留类农药，在种

植、生产和安全监管中应予以重点关注。第２类为
中风险农药（风险得分为３２～４８），共１３种；第３类
为低风险农药，共２９种，风险得分均≤３０。２６种中
高风险农药的残留风险得分排序见图１。

图１　三七中２６种中高风险农药的残留风险得分排序
Ｆｉｇ１　Ｒａｎｋｉｎｇｏｆｒｅｓｉｄｕｅｒｉｓｋｏｆ２６ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＰａｎａｘｎｏｔｏｇ
ｉｎｓｅｎｇ
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３５　三七农药残留限量标准转化
根据《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”中转化限量标准的要求，

对ＧＢ２７６３中三七块根（干）及三七须根（干）项下的
８种常用农药的限量规定进行转化，并结合三七药材
及饮片农药残留、风险评估等情况，对其转化成国家

药品限量标准的科学性和适用性进行了验证。

首先，针对需转化限量标准的８种常用农药，参
考《中国药典》２０２０年版四部通则２３４１农药残留测
定法，根据药材及饮片的基质特点建立了适用三七

的检测方法。采用该方法对４３４批三七样品进行了

筛查，结果显示，除阿维菌素外，其余７种农药均被
检出。其中检出率最高的 ４种农药分别为戊唑醇
（８６６％）、苯醚甲环唑（５３９％）、多菌灵（３９４％）
以及氯氟氰菊酯（３８９％），而百菌清、氟啶胺及咯
菌腈等３种农药的检出率均低于１０％。按ＧＢ２７６３
限量标准进行判定，４３４批次样品均未超过限量规
定。通过对残留结果进行急慢性风险评估，发现８种
拟转化农药残留水平的安全风险均为可接受，具体结

果见表６。综合以上农药监测及风险评估的结果，结
合限量标准转化的参考原则［１０］，表明可将 ＧＢ２７６３
三七项下的相关限量转化为我国国家药品标准。

表６　三七限量转化涉及的８种农药的残留水平及急慢性风险评估结果
Ｔａｂ６　Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ８ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓ，ｃｈｒｏｎｉｃａｎｄａｃｕｔｅｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎＰａｎａｘｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　
ＭＲＬ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ

ｒａｔｅ／％

Ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ

ｒａｔｅ／％

Ｒｅｓｉｄｕｅｌｅｖｅｌ

／ｍｇ·ｋｇ－１
ＡｒｆＤ

／ｍｇ·ｋｇ－１·ｂｗ
ＨＱａ

ＡＤＩ

／ｍｇ·ｋｇ－１·ｂｗ
ＨＱｃ

１ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ ０１ ００ ００ － ００１ ０００１５ ０００１ ００７０５

２ Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ １ ３９４ ００ ０００５－０３２４ ００２ ０００７５ ００３ ００２３５

３ Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ １０ ６７ ００ ０００６－６６２４ ００５ ００３００ ００２ ０３５２３

４ λＣｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ２ ３８９ ００ ０００４－１０５１ ０００５ ００６００ ００２ ００７０５

５ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ５ ５３９ ００ ０００５－１６５８ ０１６ ０００４７ ００１ ０３５２３

６ Ｆｌｕａｚｉｎａｍ １ ２１ ００ ０００９－００４７ ００７ ０００２１ ００１ ００７０５

７ Ｆｌｕｄｉｏｘｏｎｉｌ ３ ３９ ００ ０００６－００９３ ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ ０４ ０００５３

８ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ３ ８６６ ００ ０００５－１５４５ ００３ ００１５０ ００３ ００７０５

３６　现有最大残留限量的适用性评估
按公式５计算风险排序中１３种高风险农药及

ＧＢ２７６３三七项下涉及的７种有限量规定的农药的
ＭＲＬ，结果见表７。结果显示，所有农药的 ＭＲＬ值
远低于计算得出的Ｌ值，限量更趋严格，能满足风险
评估的要求。这也进一步验证了《中国药典》２０２０
年版及ＧＢ２７６３食品国标限量标准对于禁用农药及
常用农药的规定是合理且必要的，对于三七生产过

程中农药残留的控制具有实际的指导意义。

４　结　论
本研究对４３４批三七样品中的１１５种农药残留

进行测定，共计检出５５种农药，其中包括２４种禁用
农药，总检出率高达 ９８４％。按《中国药典》２０２０
年版禁用农药的限度判定，不合格率为１２４％，表明
三七种植过程中存在违规使用禁用农药的问题。此

外，约有５４％的样品中检出６～１０种农药，反映出部
分三七种植过程中存在农药使用不合理的现象。

三七作为一种药食两用的大宗药材品种，其安

全性至关重要。研究表明，ＧＢ２７６３三七项下规定
的８种常用农药限量可转化为我国国家药品标准。

　　　　表７　１９种高风险农药的最大残留限量估算值（Ｌ）与现行
标准最大残留限量值的比较

Ｔａｂ７　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬｆｏｒ１９ｈｉｇｈｒｉｓｋｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｉｔｈＭＲＬｓ
ｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｓｔａｎｄａｒｄｓ

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　　
Ｓｔａｎｄａｒｄ　　

ｌｉｍｉｔ　　

ＭＲＬ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｌ

／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ － － ０１０

Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ＵＳＰ４２ ０１ －

Ｐｈｏｒａｔｅ ＣＨＰ２０２０ ００２ ０７０

Ｔｅｒｂｕｆｏｓ ＣＨＰ２０２０ ００２ ０６０

Ｑｕｉｎｔｏｚｅｎｅ － － ９９４

Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ ＣＨＰ２０２０ ００２ ０４０

Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｄｉｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ（Ｓ４２１） ＵＳＰ４２ ００２ －

Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ ＧＢ２７６３２０２１ １０ １９８７

Ｐａｒａｔｈｉｏｎ ＣＨＰ２０２０ ００２ ３９７

Ｐａｒａｔｈｉｏｎｍｅｔｈｙｌ ＣＨＰ２０２０ ００２ ２９８

ＨＣＨ ＣＨＰ２０２０ ０１ ４９７

Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ － － ０５０

Ｍｉｒｅｘ － － ０２０

Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ＧＢ２７６３２０２１ ５ ９９４

Ｆｌｕａｚｉｎａｍ ＧＢ２７６３２０２１ １ ９９４

Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ＧＢ２７６３２０２１ ２ １９８７

Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ＧＢ２７６３２０２１ １ ２９８１

Ｆｌｕｄｉｏｘｏｎｉｌ ＧＢ２７６３２０２１ ３ ３９７４４

Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ＧＢ２７６３２０２１ ３ ２９８１

注：－－无限量规定。

Ｎｏｔｅ：－－ｕｎｌｉｍｉｔｅｄｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ．
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相关限量标准转化有效解决了我国药品标准中三七

药材常用农药限量标准缺失的问题，对于引导种植

人员合理规范施用农药、保证人民用药安全具有重

要意义，也为其他中药的相关限量转化工作提供重

要参考。与基于农药登记制度的规范限量制订相

比，限量转化大幅缩短了限量制订的时间和成本，减

少了资源浪费。同时，三七具有农产品和药品的双

重属性，探索中药中农药ＭＲＬ标准转化对于促进部
门间监管衔接、统一市场产品监管也具有深远

意义［１０］。

虽然三七中农药的检出率较高，但大部分农药

残留处于痕量水平，急慢性风险评估结果显示膳食

暴露风险相对安全，基本处于可控状态。根据风险

排序结果，建议在日常检验中加强对七氯、六氯苯、

甲拌磷、特丁硫磷、五氯硝基苯、灭线磷、八氯二丙醚

和百菌清等高风险农药的监控。此外，相关部门有

必要加强对农药使用的引导与宣传，提高种植户的

农药规范使用，同时加强农药政策执行、监督和管

理，从源头上减少农药残留的风险。《中国药典》对

禁用农药及相关高检出率品种农药的检测标准和限

量规定的制订，对控制三七的农药残留具有积极意

义，可有效保障中药材质量安全与促进中药产业可

持续健康发展。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
［１］　Ｃｈ．Ｐ（２０２０）ＶｏｌⅠ（中国药典２０２０年版．一部）［Ｓ］．２０２０：
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［２］　ＺＨＥＮＧＫ，ＧＵＯＬＰ，ＺＨＡＮＧＸＢ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆＰａｎａｘｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＪＣｈｉｎＭａｔｅｒ
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［４］　ＱＩＡＯＸＡｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗｏｆｄｉｅｔａｒｙｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
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ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｓａｎｄｆｒｕｉｔｓ
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［６］　ＷＡＮＧＹ，ＷＡＮＧＺ，ＹＵＥＺＨ，ｅｔａｌ．Ｒｉｓｈａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｐｅｓｔｉ
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