
·《中国药典》２０２５年版中药中农药标准前瞻研究专栏·

　　随着中医药的不断发展，中药的应用已经扩展到多个国家和地区，世界卫生组织调查显示，世界
７５％的人口正在使用中草药来满足基本的医疗保健需求。近年来，为满足对中药不断增长的需求，中药
种植品种及种植面积不断扩大，由人工种植引发的外源性有害残留污染问题成为社会关注的焦点。

《中国药典》２０２０年版四部通则“０２１２药材和饮片检定通则”项下对植物类药材和饮片中的３３种禁
用农药作出一致性限度规定。按照中医药传承创新发展意见“分区域、分品种逐步完善中药材农药残留

限量标准”的中药顶层规划，在中药中禁用农药一致性限量标准开始执行后，按照分步骤、逐步完善中药

安全性标准的要求，如何制定中药中常用农药的限度标准是目前所关注的难点问题。本课题组初期围

绕此难点问题初步拟定“《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”，并于２０２３年８月在《中国药学杂志》发表，引起读者广泛关注。本专栏拟按照２０２３年制定的
转化原则总论，以中药中大宗使用品种为研究对象，探索中药中常用农药限度标准及检测方法。此项研

究是《中国药典》２０２５年版中关于中药安全性标准的前瞻性研究，是完善中药农残标准体系的重要举
措，同时对于部门间监管衔接、市场产品监管规范统一有现实意义。
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枸杞中农药最大残留限量标准及检测方法研究
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摘要：目的　拟制定枸杞中部分常用的农药限量标准及配套检测方法。方法　按课题组前期提出的《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，以枸杞为研究对象，从转化范围、风险评估、检测方法及转化判

定原则研究拟转化的枸杞农药限量标准。结果　采用乙腈提取、亲水亲油平衡材料（ＨＬＢ）固相萃取小柱净化，结合 ＧＣＭＳ／
ＭＳ以及ＬＣＭＳ／ＭＳ技术建立了枸杞中１３种农药的测定方法。通过样品测定最终拟制定枸杞中此１３种农药的最大残留限量
规定。结论　通过对枸杞的研究，以期为ＧＢ２７６３标准和中药标准的转化提供具体实施思路，同时此研究对促进枸杞从种植
到流通监管衔接有重要意义。
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　　枸杞是茄科植物的成熟果实，具有补肾养肝、润
肺明目、抗氧化等功效，属于药食同源品种，也是我国

重要的药用植物资源、地方特产和出口农产品［１］。目

前大部分市售枸杞来源于人工栽培，但枸杞含糖量

高，在人工栽培过程中易发生大面积病虫害，如据报

道枸杞主要发生的虫害包括：木虱、实蝇、瘿螨、蚜虫

等［２］，主要发生的病害包括：炭疽病、根腐病、灰斑病、

白粉病。这也导致种植户为防治病虫害大量使用各

类农药，从而造成严重的农药残留问题。枸杞中农药

残留不仅可能影响枸杞的质量和安全性，也是目前枸

杞出口遭遇退运或销毁的重要原因。据统计，枸杞平

均年出口量超过８０００吨，流向１０５个国家和地区［３］，

且呈逐年增长趋势，然而农药残留问题已成为我国枸

杞出口最主要的技术贸易壁垒，可见农药的不科学使

用制约着其产业化发展进程。

目前根据历史沿革和市场应用，市面上主流使

用的枸杞品种包括宁夏枸杞、北方枸杞、新疆枸杞

等，其中药典收录品种为宁夏枸杞（Ｌｙｃｉｕｍｂａｒｂａｒｕｍ
Ｌ．）的干燥果实。《中国药典》２０２０年版虽增加了
植物类药材和饮片的禁用农药一致性标准要求，但

未针对性地设定枸杞种植过程中常用农药残留量检

查项目［４］。根据文献报道及本课题组前期研究发

现，枸杞中多菌灵、啶虫脒及氰戊菊酯等农药检出率

较高，可能对药用安全造成影响，应通过科学的方法

去制定其中常用农药限度标准［５８］。

常用农药的最大残留限量（ｍａｘｉｍｕｍｒｅｓｉｄｕｅ
ｌｉｍｉｔ，ＭＲＬ）的制定过程不同于禁用农药。禁用农药
原则上不得检出，而常用农药ＭＲＬ值制定过程一般
按照农业农村部发布的《食品中农药最大残留限量制

定指南》的相关要求［９］，即通过田间试验规范使用农

药后测定其残留值，结合膳食风险评估结果而制定。

此限度标准制定过程较为复杂，耗时长，且成本高。

故本课题组前期提出“《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”，对ＧＢ２７６３中与中药品种相关农药残留限量
标准进行梳理，从转化范围、转化步骤及转化判定原

则进行讨论［１０］。本研究以枸杞为研究对象，通过确

定枸杞中常用农药指标，建立农药指标的ＧＣＭＳ／ＭＳ
和ＬＣＭＳ／ＭＳ检测方法、多批次样品筛查，以及风险
评估等步骤，初步拟定针对枸杞常用农药限量标准及

配套检测方法。通过对枸杞的研究，以期为ＧＢ２７６３
标准和中药标准的转化提供实施思路，对促进枸杞从

种植到流通监管衔接有重要意义。

１　枸杞转化农药指标及转化范围的确定
ＧＢ２７６３中涉及的中药品种包括干品和鲜品，

其中根据 ＧＢ２７６３２０２１附录 Ａ分类，枸杞（鲜）属
于水果类别，枸杞（干）属于药用植物。枸杞为药

食同源品种，药材枸杞是指干燥果实，即夏、秋二

季果实呈红色时采收，热风烘干，除去果梗，或晾

至皮 皱 后，晒 干。ＧＢ２７６３２０２１及 ＧＢ２７６３
２０２１１中枸杞（鲜）和枸杞（干）中农药 ＭＲＬｓ共
同规定了 ２１个种类相同、数值不同的农药，共计
３６个 ＭＲＬ值，见表１。

从表１中可看出，枸杞（干）大部分农药中的限
量值大于或等于枸杞（鲜），这可能与枸杞干燥后其

农药残留量相对增加，使得残留中值较高相关；但拟

除虫菊酯类农药鲜品中的限量值大于干品，这可能

与此类农药代谢快，在枸杞干燥过程中降解减少相

关。通过对枸杞（干）中农药限量值进行分析，发现

我国规定的在≤０５、０５～５、＞５ｍｇ·ｋｇ－１３个浓
度范围的农药种类分别占１７６％、７０６％、１７６％。
同时枸杞（干）１７个农药指标里，有１０个指标是明
确在枸杞项下登记。最终根据前期拟定的标准转化

原则，对枸杞（干）的非临时限量值进行转化，初步

拟转化的农药指标共有１５个。

２　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”中明确指出“在拟定一个

有害残留物的限量标准时，为满足风险控制的需要，

可以将我国食品安全国家标准、国际食品法典或
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　　　　表１　枸杞中农药最大残留限量（ＭＲＬ）标准及枸杞农药登记汇总
Ｔａｂ１　ＭＲＬｓｔａｎｄａｒｄｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＬｙｃｉｕｍｂａｒｂａｒｕｍａｎｄｓｕｍｍａｒｙｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｇｉｓｔｒａｔｉｏｎｓｉｔｕａｔｕｉｏｎｉｎＬ．ｂａｒｂａｒｕｍ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　　　　　 ＭＲＬｏｆＬ．ｂａｒｂａｒｕｍ（ｆｒｅｓｈ）／ｍｇ·ｋｇ－１ ＭＲＬｏｆＬ．ｂａｒｂａｒｕｍ（ｄｒｉｅｄ） Ｒｅｇｉｓｔｒａｔｉｏｎｓｔａｔｕｓ ＨＱｃ

１ Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ １０ ２０ Ｎｏ １０５６８

２ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ － １ Ｙｅｓ ００１７６

３ Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎａｎｄλｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ０５ ０１ Ｎｏ ０００５３

４ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ １ ２ Ｙｅｓ ００３０２

５ Ｐｙｒｅｔｈｒｉｎｓ ０５ ０５ Ｎｏ ００１３２

６ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ １ １ Ｎｏ ０１０５７

７ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ ０５ ２ Ｎｏ ０４２２７

８ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅａｎｄｅｓｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １ ３ Ｎｏ ０１５８５

９ Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ ５ １０ Ｎｏ １０５６８

１０ Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ － ２ Ｙｅｓ ０１０５７

１１ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ ０５ ２ Ｙｅｓ ０２１１４

１２ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ ０１ ０１ Ｙｅｓ ０１０５７

１３ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ １０ ２ Ｙｅｓ ００７０５

１４ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ３ ３ Ｙｅｓ ０３１７０

１５ Ｋｒｅｓｏｘｉｍｍｅｔｈｙｌ ０１ － Ｙｅｓ Ｎｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

１６ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚａｎｄｐｒｏｃｈｌｏｒａｚｍａｎｇａｎｅｓｅｃｈｌｏｒｉｄｅｃｏｍｐｌｅｘ ２ － Ｙｅｓ Ｎｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

１７ Ｓｐｉｒｏｔｅｔｒａｍａｔ ５１） １０１） Ｙｅｓ Ｎｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

１８ Ｓｐｉｎｅｔｏｒａｍ １１） １１） Ｎｏ Ｎｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

１９ Ｅｔｏｘａｚｏｌｅ ０２ － Ｙｅｓ Ｎｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

２０ Ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ ０５ － Ｙｅｓ Ｎｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

２１ Ｔｒｉｄｅｍｏｒｐｈ ０２ ２ Ｙｅｓ ０２１１４

注：１）－临时限量；－－尚未制定ＭＲＬ；ＨＱｃ－慢性风险商。

Ｎｏｔｅ：１）－ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｅｍｐｏｒａｒｙｌｉｍｉｔ；－－ｔｈａｔＭＲＬｈａｓｎｏｔｂｅｅｎｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｙｅｔ；ＨＱｃ－ｃｈｒｏｎｉｃｒｉｓｋｑｕｏｔｉｅｎｔ．

国外药典标准、其他具有权威性的国际标准相关残

留限量转化为我国药品标准［４］。其基本程序是将

待转化标准按照中药使用特点和我国膳食结构直接

进行评估，并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”。故进行 ＧＢ２７６３枸杞标准向药材标准
的转化，其关键点在于按照中药使用特点和我国膳

食结构直接进行评估。基于本课题组前期建立的中

药中农药残留风险评估方法对本次拟转化的枸杞中

１５个农药限量标准的慢性风险进行评价［１１］，风险

评价计算方式见公式１～２。

ＥＸＰｃ＝ＥＦ×Ｅｄ×Ｉ×ＭＲＬ×ＰＦＡＴ×ｂｗ 公式（１）

ＨＱｃ＝ＥＸＰｃ×１００／ＡＤＩ 公式（２）
公 式 １ 中：ＥＸＰｃ为 慢 性 膳 食 暴 露 量

（ｍｇ·ｋｇ－１ｂｗ·ｄ－１）；ＥＦ为服用频率；Ｅｄ为一生的
暴露年限；ＡＴ为平均寿命天数（ｄ）＝３６５天／年×７０
年；Ｉ为平均日消费量（ｋｇ·ｄ－１）；ＭＲＬ为枸杞中该
农药的最大残留限量值（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｂｗ为平均体
质量（ｋｇ），以６０ｋｇ计。式中 ＥＦ、Ｅｄ根据前期调研
分别为每年９０ｄ、２０年；Ｉ值根据《中国药典》２０２０
年版规定枸杞平均日消费量为１０ｇ；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，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。

通过以上公式计算枸杞中１５种农药 ＭＲＬ值
的慢性风险商，所得结果见表 １。结果发现，枸杞
中１３种农药的慢性风险商均低于 ０４２２７，而百
菌清、炔螨特的慢性风险商达到１０６，故此２个农
药指标考虑暂不予以转化，最终确定枸杞中转化

的农药指标共有１３个。

３　检测方法的建立及方法学考察
３１　材料与仪器

ＬＣＭＳＴＱ８０５０液相色谱串联三重四极杆质谱
仪、ＧＣＭＳＴＱ８０５０气相色谱串联三重四极杆质谱仪
（日本岛津公司）；电子分析天平（上海越平科学仪器
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有限公司）；震荡涡旋仪（美正集团）；高效匀浆机（睿

科公司）；高速离心机（美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。
甲醇、乙腈（色谱纯）；磷酸三苯酯、甲酸、甲酸

铵、氯化钠（优级纯）；吡虫啉等１７种农药对照物质
购于坛墨、安谱和阿尔塔科技有限公司。Ｑ法材料
包（美国安捷伦公司）；亲水亲油平衡材料（ＨＬＢ）固
相萃取净化柱（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）。５４批枸杞子样
品经中国食品药品检定研究院中药民族药检定所王

莹副研究员鉴定为药典品种宁夏枸杞（Ｌｙｃｉｕｍ
ｂａｒｂａｒｕｍＬ．）。

３２　实验方法
３２１　对照品溶液的制备　精密吸取吡虫啉等１３
种农药对照溶液各１～５ｍＬ，用乙腈溶解并定容至
５０ｍＬ，作为混合对照品储备溶液，于－２０℃避光储
存。取不含待测指标的枸杞子样品６ｇ，同供试品溶
液制备方法处理成空白基质溶液。取空白基质溶液

０８ｍＬ，精密加入对照品储备溶液 ５、１０、２０、５０、
１００、２００μＬ后用乙腈稀释定容至１ｍＬ，作为基质混
合对照溶液，１３种农药的基质混合对照溶液浓度
见表２。

表２　枸杞１３种农药的基质匹配标准曲线浓度
Ｔａｂ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１３ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｍａｔｒｉｘｓｔａｎｄａｒｄｓｉｎＬ．ｂａｒｂａｒｕｍ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　 ρ（ｓｔｄ１）／ｎｇ·ｍＬ－１ ρ（ｓｔｄ２）／ｎｇ·ｍＬ－１ ρ（ｓｔｄ３）／ｎｇ·ｍＬ－１ ρ（ｓｔｄ４）／ｎｇ·ｍＬ－１ ρ（ｓｔｄ５）／ｎｇ·ｍＬ－１ρ（ｓｔｄ６）／ｎｇ·ｍＬ－１

１ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ １００ ２００ ４００ １０００ ２０００ ４０００

２ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ５０ １００ ２００ ５００ １０００ ２０００

３ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ５０ １００ ２００ ５００ １０００ ２０００

４ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ １５０ ３００ ６００ １５００ ３０００ ６０００

５ Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ５ １０ ２０ ５０ １００ ２００

６ Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １００ ２００ ４００ １０００ ２０００ ４０００

７ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １５０ ３００ ６００ １５００ ３０００ ６０００

８ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ １００ ２００ ４００ １０００ ２０００ ４０００

９ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ １００ ２００ ４００ １０００ ２０００ ４０００

１０ Ｔｒｉｄｅｍｏｒｐｈ １００ ２００ ４００ １０００ ２０００ ４０００

１１ Ｐｙｒｅｔｈｒｉｎｓ ２５ ５０ １００ ２５０ ５００ １０００

１２ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ １００ ２００ ４００ １０００ ２０００ ４０００

１３ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ ５ １０ ２０ ５０ １００ ２００

３２２　供试品溶液的制备　将枸杞样品冷冻干燥
后置于粉碎机中粉碎，过６０目筛，备用。取供试品粉
末５ｇ，精密称定，加水１０ｍＬ后放置３０ｍｉｎ，加氯化
钠５ｇ，再加入乙腈５０ｍＬ，匀浆处理２ｍｉｎ（转速不低
于１２０００ｒ·ｍｉｎ－１），离心２ｍｉｎ（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３～５ｍＬ，
放冷，用乙腈稀释至２５ｍＬ，摇匀，离心，取上清液
４ｍＬ，通过亲水亲油平衡材料（ＨＬＢ）固相萃取净化柱
（２００ｍｇ，６ｍＬ）净化，收集全部净化液，混匀，即得。
３２３　测定方法　①ＧＣＭＳ／ＭＳ条件：气相色谱
条件，弹性石英毛细管柱 （０２５ｍｍ ×３０ｍ，
０２５μｍ）ＤＭ１７ｍｓ，载气为高纯氦气，柱体积流量
为线速度控制模式，初始流速１３ｍＬ·ｍｉｎ－１。进
样口温度为 ２４０℃，高压不分流进样；进样量：１μＬ。
升温 程 序：初 始 温 度 ６０℃，保 持 １ｍｉｎ，以
３０℃·ｍｉｎ－１升至 １２０℃，以 １０℃·ｍｉｎ－１升至
１６０℃，以２℃·ｍｉｎ－１升至２３０℃，以１５℃·ｍｉｎ－１

升至 ３００℃，保持 ６ｍｉｎ，以 ２０℃·ｍｉｎ－１升至

３２０℃，保持３ｍｉｎ。
质谱条件：ＥＩ源，７０ｅＶ，离子源温度２００℃，接

口温度２５０℃。多反应监测（ＭＲＭ）；各化合物具体
离子对及碰撞电压（ＣＥ）值见表３。

测定法：分别精密吸取对照品溶液和供试品溶

液各１ｍＬ，精密加入内标溶液（０１μｇ·ｍＬ－１磷酸
三苯酯乙腈溶液）０３ｍＬ，混匀，滤过，取续滤液，分
别精密吸取上述两种溶液各 １μＬ，注入 ＧＣＭＳ／
ＭＳ，按内标标准曲线法测定。

②ＬＣＭＳ／ＭＳ条件：液相色谱条件：以十八烷基
硅烷键合硅胶为填充剂 （ＷａｔｅｒｓＢＥＨ Ｃ１８柱，
１８ｍｍ×１０ｃｍ，２１μｍ）；以 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甲酸铵和０１％甲酸）为
流动 相 Ｂ，按 表 ４进 行 梯 度 洗 脱；流 速 为
０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温４０℃。

质谱条件：ＥＳＩ源，正离子／负离子切换扫描模
式。多反应监测（ＭＲＭ）；各化合物具体离子对及
ＣＥ值见表３。
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表３　枸杞中１３种农药的信息、保留时间、监测离子对、碰撞电压（ＣＥ）及定量限
Ｔａｂ３　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｏｎｐａｉｒｓ，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ＣＥ）ａｎｄｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ（ＬＯＱ）ｏｆ１３ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
Ｌ．ｂａｒｂａｒｕｍ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　 ｔＲ／ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓ１（ｍ／ｚ） ＣＥ１／ｅＶ Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓ２（ｍ／ｚ） ＣＥ２／ｅＶ ＬＯＱ／ｍｇ·ｋｇ－１

１ Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ１） ３７３４／３７６５ ２７３８＞２３８８ １５ ２７１８＞２３６８ １５ ０００２
２ Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ１） ４０２６２／４０４２３／４０４２４ ２０８０＞１８１０ ８ １９７０＞１４１０ １２ ０００５
３ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ１） ４２１１５／４２４８３ １６７０＞１２５１ ５ ２２５０＞１１９０ １８ ０００５
４ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ２） １２４３ ２１８＞１０５ －１６ ２１８＞７８９ －２８ ０００３
５ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ２） ３０７９ ２５６＞２０９１ －２３ ２５６＞１７５１ －２８ ０００１
６ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ２） ３７３３ ２２３５＞１２６ －１７ ２２３５＞９０ －４３ ０００１
７ Ｔｒｉｄｅｍｏｒｐｈ２） １０５４６ ２９８３＞１３０１ －３０ ２９８３＞９８１ －３０ ０００２
８ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ２） １１１４５ ３１４１＞１８５ －３０ ３１４１＞１５９ －４１ ０００２
９ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ２） １２７４７ ３４９９＞１９７９ －２８ ３４９９＞９７ －４５ ０００１
１０ Ｐｙｒｅｔｈｒｉｎｓ２） １２８０９ ３２９２＞１６１１ －１０ ３２９２＞１３３１ －２３ ０００５
１１ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ２） １３１０１ ４２２２＞３６６１ －２４ ４２２２＞２１５１ －３５ ０００２
１２ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ２） １３２７９ ３６５１＞１４７１ －３４ ３６５１＞３０９１ －１７ ０００１
１３ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ２） １３６３８ ８９０５＞３０５２ －３２ ８９０５＞５６７４ －２０ ０００５

注：１）－采用ＧＣＭＳ／ＭＳ法测定；２）－采用ＬＣＭＳ／ＭＳ法测定。

Ｎｏｔｅ：１）－ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＧＣＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄ；２）－ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＬＣＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄ．

表４　液相色谱串联质谱（ＬＣＭＳ／ＭＳ）流动相梯度洗脱
条件

Ｔａｂ４　ＬＣＭＳ／ＭＳｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｔ／ｍｉｎ ＭｏｂｉｌｅｐｈａｓｅＡ／％ ＭｏｂｉｌｅｐｈａｓｅＢ／％

０－１ ７０ ３０
１－１２ ７０→０ ３０→１００
１２－１４ ０ １００

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）．

测定法：分别精密吸取对照品溶液和供试品溶

液各１ｍＬ，精密加入水０３ｍＬ，混匀，滤过，取续滤
液，分别精密吸取上述两种溶液各２μＬ，注入液质
联用仪，测定。

３３　方法学验证
３３１　线性方程及检出限、定量限　１３种农药在
５～２００ｎｇ· ｍＬ－１内 具 有 良 好 的 线 性 关 系
（ｒ２＞０９９），以１０倍信噪比（Ｓ／Ｎ）表示方法的定量限
（表３），各指标定量限均在０００１～０００５ｍｇ·ｋｇ－１，均
能满足农药残留分析要求。

３３２　回收率及重复性试验　在枸杞空白样品中
分别添加低、中、高（相当于各指标浓度：０２ＭＲＬ、
０７５ＭＲＬ、２５ＭＲＬ）３个浓度水平的加标回收率试
验，每个浓度３份平行实验，化合物的加标回收率和
相对标准偏差（ＲＳＤ）结果见表５。结果显示：１３种农
药的回收率范围为 ６１４３％～１１４５３％，相对标准偏
差为０３２％～９６３％。部分检验项目的回收率偏低，
可能是枸杞基质效应的影响、农药自身极性和稳定性

的特点、混标溶液间存在的干扰等多方面因素造成。

表５　枸杞中１３种农药线性方程、相关系数、回收率及ＲＳＤ测定结果
Ｔａｂ５　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ），ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄＲＳＤｓｏｆ１３ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＬ．ｂａｒｂａｒｕｍ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　
Ｌｉｎｅａｒ　

ｅｑｕａｔｉｏｎ　
ｒ

Ｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌ／％ Ｍｅｄｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌ／％ Ｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌ／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ＲＳＤ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ＲＳＤ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ＲＳＤ

１ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｙ＝９４４８６８７Ｘ－６３３２３５７ ０９９９３ １１４５ ０４ ９６１ ２４ ８８２ ９４

２ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ Ｙ＝３４０１７９７Ｘ－７２２８６５９ ０９９９４ ８４８ ８３ ７０８ ５２ ６２３ ８４

３ Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ Ｙ＝１８７２６６４Ｘ－１６７５９３ ０９９６８ ７０６ ８４ ７８３ ５７ ７７１ ８８

４ Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ Ｙ＝１８３５８３２Ｘ－３２５１５３３ ０９９４５ ６７２ ６０ ６８３ ５４ ７２１ ９６

５ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ Ｙ＝１９４１７２２Ｘ＋１０２７８６５ ０９８９９ ８５１ ６１ ９１１ ３７ １０７７ ７１

６ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ Ｙ＝５５１２２０Ｘ－３９０４９１ ０９９９６ ６２５ ７３ ６８６ ３２ ６１４ ０７

７ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ Ｙ＝１３６９５１Ｘ＋９３０１４５ ０９９９５ ８７５ ８３ ９１５ ２５ ８３５ １８

８ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ Ｙ＝７４３６９３Ｘ－２０４７８６ ０９９９８ ８８２ ５６ ９２０ ３４ ９４１ ３７

９ Ｔｒｉｄｅｍｏｒｐｈ Ｙ＝３６１９８０Ｘ－１７１１１９ ０９９９７ ９１０ ６９ ９４６ １４ ８３７ ０４

１０ Ｐｙｒｅｔｈｒｉｎｓ Ｙ＝４６５１５６Ｘ－３８５０５９ ０９９８９ ８７８ ９５ ８９８ １５ ８００ ２５

１１ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ Ｙ＝９７０７５４Ｘ＋２４８２３４ ０９９９１ ９８９ ６５ １１００ １５ １０３９ ２６
１２ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ Ｙ＝９３２２７３Ｘ＋２６３９８２ ０９９９２ ６３５ ７０ ８５９ ０５ ８２１ １６
１３ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ Ｙ＝３７８１１１Ｘ＋１３１７３２ ０９９７７ ８５１ ６０ ８７５ ０６ ７２３ ５４

·７５４１·
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３４　农药测定关键参数优化
关于提取复水量的优化：枸杞干果含水量低，

且含糖量高，导致样品粉碎和提取容易结块，提取

效率欠佳。《中国药典》２０２０年版中禁用农药方
法主要采用乙腈匀浆或振荡提取，但此方法难以

渗透到枸杞组织内部，故考虑对枸杞样品进行复

水处理后再提取，以提高其提取效率，这也是目前

枸杞农药测定研究，采用的主流处理方法是农业

农村部发布的标准方法。本研究比较了称取５ｇ枸
杞样品后，添加 ５、１０、１５ｍＬ的复水量对 １３种农
药的提取效果。结果显示：当复水量为１０ｍＬ时，
除噻虫嗪、吡虫啉、甲基硫菌灵和氟苯脲的回收率

整体偏低以及甲胺磷、乙酰甲胺磷和氧乐果的回

收率低于复水量１５、２０ｍＬ外，其他化合物的回收
率范围为６４％～１１９％。从整体回收率水平来看，
复水量 ５、１０、１５ｍＬ的平均回收率为 ８７７％、
６１９％、６１２％，可能是由于复水量太大，枸杞中
的一部分糖类物质溶入水中进而影响净化效果，

使得回收率降低。最终确定枸杞样品为５ｇ时，最
佳复水量为１０ｍＬ。

４　与农业农村部标准方法比对结果
理论上讲，建立的药用植物中农药检测方法符

合方法学考察要求，即可认为其可用于标准检测，但

ＭＲＬ值制定过程残留实验数据的获得主要采用
ＧＢ２７６３规定的方法，故为进一步验证标准转化中
方法带来的差异，本研究对国家标准中涉及到的农

药检测方法和本研究建立的方法进行了比对。

ＧＢ２７６３中中药品种限量标准主要采用的测定方法
包括：“ＧＢ２３２００１１３２０１８食品安全国家标准 植物
源性食品中 ２０８种农药及其代谢物残留量的测定
气相色谱质谱联用法”和“ＧＢ２３２００１２１２０２１食
品安全国家标准 植物源性食品中３３１种农药及其
代谢物残留量的测定液相色谱质谱联用法”。与
《中国药典》２０２０年版中农药多残留测定方法一致，
主要为ＧＣＭＳ／ＭＳ法和 ＬＣＭＳ／ＭＳ法，但其前处理
技术以及具体测定参数、离子对、定量方法存在一定

差异。通过对实际阳性样品中不同性质的３种高残
留农药进行分析后得出：本研究建立的方法与

ＧＢ２３２００１１３、ＧＢ２３２００１２１要求的标准方法测定
结果基本一致（Ｐ＞００５），结果见表６。

表６　本研究建立方法与ＧＢ２７６３规定方法测定结果比较
Ｔａｂ６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｅｔｈｏｄｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｐｅｃｉｆｉｅｄｉｎＧＢ２７６３

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　 Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄｓ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ／ｍｇ·ｋｇ－１ ＭｅｔｈｏｄｓｐｒｏｐｏｓｅｄｉｎＧＢ２７６３ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ＋ＨＬＢｃｏｌｕｍｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ０２８５ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ０２８１

Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ＋ＨＬＢｃｏｌｕｍｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ０２７４ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ０２６０

Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ＋ＨＬＢｃｏｌｕｍｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ０３１４ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ０３２９

５　样品数据汇总
按照已拟定的标准转化原则，需结合不少

于５４批次的中药品种市场监测数据，对拟转化
标准的科学性和适用性进行。本研究分别从宁

夏、甘肃、内蒙古、河北等产地收集 ５４批枸杞样
品，主要来源于市场及种植基地。同时采用建

立的方法对其中 １３种农药进行测定，结果
见表 ７。

表７　５４批枸杞样品中１３种农药测定结果
Ｔａｂ７　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１３ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ５４ｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　 ＭＲＬ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ｒａｎｇｅｏｆｒｅｓｉｄｕａｌａｍｏｕｎｔ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ｄｅｔｅｃｔｅｄｒａｔｅ／％ Ｏｖｅｒｌｉｍｉｔｓｒａｔｅ／％

１ Ｐｙｍｅｔｒｏｚｉｎｅ ２ ００４－００６ ３６ ０

２ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ １ ００１－０７６ ５８９ ０

３ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ １ ００３－０１４ ３６ ０

４ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ３ ００３－０２４ ７１ ０

５ Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ０１ ００１－０３９ ４１１ ５４

６ Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ ２ ０１１－０９６ １６１ ０

７ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ３ ００８－０２８ ３６ ０

８ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ ２ ００３ １８ ０

９ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ２ ００１－２８２ ７５０ ５４

１０ Ｔｒｉｄｅｍｏｒｐｈ ２ － ０ ０

１１ Ｐｙｒｅｔｈｒｉｎｓ ０５ － ０ ０

１２ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ ２ － ０ ０

１３ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ ０１ － ０ ０
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　　从表７结果可得出：啶虫脒、吡虫啉、氯氟氰菊
酯和氯氰菊酯的检出率较高，达到１６％ ～７５％。按
照ＧＢ２７６３枸杞限量标准，仅有氯氟氰菊酯和啶虫
脒存在超标现象，超标率为５４％。３种菊酯均有检
出，拟除虫菊酯类农药是一类广谱性杀虫剂，具有触

杀、胃毒和一定驱避作用，无内吸、熏蒸作用。因其

广谱性、价格便宜、对人类低毒等特点，在枸杞种植

中被广泛使用。

６　转化标准确定
ＧＢ２７６３标准转化主要目的是在完善中药质量

标准体系的同时，促进和保证中药产业的健康发展。

故对标准限量进行风险评估及方法学验证，同时要对

标准的适用性进行评估。根据已拟定的转化原则，作

出标准是否适宜转化的主要依据为：监测结果没有超

标或超标率小于等于１０％，将ＧＢ２７６３标准转化为国
家药品标准；超标率大于１０％的，暂不予以转化，应继
续加强监测，积累数据，并需向国家药监局及主要产

地政府提出产品风险预警。根据以上原则，最终将

ＧＢ２７６３枸杞中１３个农药残留限量标准转化为枸杞
药品标准，分别为：吡蚜酮（２ｍｇ·ｋｇ－１）、吡虫啉
（１ｍｇ·ｋｇ－１）、毒 死 蜱 （１ｍｇ· ｋｇ－１）、哒 螨 灵
（３ｍｇ·ｋｇ－１）、氯氟氰菊酯（０１ｍｇ·ｋｇ－１）、氯氰菊
酯（２ｍｇ·ｋｇ－１）、氰戊菊酯（３ｍｇ·ｋｇ－１）、己唑醇
（２ｍｇ·ｋｇ－１）、啶虫脒（２ｍｇ·ｋｇ－１）、十三吗啉
（２ｍｇ·ｋｇ－１）、除虫菊素（０５ｍｇ·ｋｇ－１）、唑螨酯
（２ｍｇ·ｋｇ－１）、阿维菌素（０１ｍｇ·ｋｇ－１）。
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