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摘要：目的　对铁皮石斛中常用农药进行筛查以了解其农药残留情况，并结合《ＧＢ２７６３２０２１食品安全国家标准 食品
中农药最大残留限量》（ＧＢ２７６３）和《中国药典》２０２０年版四部农药限度及检测方法探索制定铁皮石斛中常用农药的
测定方法和限量标准。方法　采用液相色谱串联质谱联用（ＬＣＭＳ／ＭＳ）法对铁皮石斛中拟转化的６种农药进行测定，
其灵敏度、回收率、重现性及精密度等均符合痕量分析方法学要求。采用符合中药特点的风险评估模式对 ＧＢ２７６３中
石斛（干）拟转化农药的最大残留限量值进行评估。结果　结合ＧＢ２７６３及《中国药典》２０２０年版相关要求初步拟定了
转化农药指标及限度，分别为：吡虫啉３ｍｇ·ｋｇ－１、苯醚甲环唑 ２ｍｇ·ｋｇ－１、噻呋酰胺 １０ｍｇ·ｋｇ－１、烯酰吗啉
２０ｍｇ·ｋｇ－１、精甲霜灵２ｍｇ·ｋｇ－１。同时采用建立的方法对５３批铁皮石斛中的 ４０种常用和 ６种拟转化农药进行筛
查分析，共检出农药３７种，采用已建立的风险评估模型对检出农药进行慢性暴露评估，结果发现检出农药的慢性摄入
风险均小于１，认为其慢性摄入风险可接受。结论　本研究对 ５３批铁皮石斛中 ４０种常用农药进行了筛查，结合
ＧＢ２７６３建立了转化农药残留测定方法及限量标准，有助于了解铁皮石斛农药残留风险，规范其种植过程中的农药使用
并完善其质量标准。
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　　铁皮石斛为兰科植物铁皮石斛（Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ
ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅＫｉｍｕｒａｅｔＭｉｇｏ）的干燥茎，具有益胃生津、
滋阴清热之功效［１］，民间称其为“救命仙草”，享有

“药中黄金”之美誉［２］。近年来，铁皮石斛不仅作为

传统中药使用，更因为其独特的保健价值而广泛应

用于食品和保健品等行业［３４］。由于野生铁皮石斛

的自然繁殖能力低、生长缓慢，属于珍稀濒危野生植

物，目前已十分稀少。随着人工栽培技术的突破，市

场上流通的铁皮石斛几乎均为人工栽培生产［５］。

然而，栽培过程中铁皮石斛易发生病虫害，常见病害

有炭疽病、圆斑病，常见虫害有石斛篓象、叶螨、蓟

马、蚜虫等［６］。由于铁皮石斛种植产业集约化程度

低，栽培技术不规范，导致产品质量参差不齐［７］，存

在种植过程中不规范和过量使用农药等情况，影响

了用药安全。

为解决我国中药材中的农药残留限量标准缺失

问题，完善中药安全标准体系，本课题组前期提出了

《ＧＢ２７６３２０２１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［８］。本研

究进一步以铁皮石斛为研究对象，通过确定铁皮石

斛中常用农药指标，建立检测方法、风险评估以及样

品筛查等步骤，探索 ＧＢ２７６３中石斛农药限量标准
的转化，并初步制定配套检测方法，为铁皮石斛的标

准完善及风险预警提供支持。

１　铁皮石斛转化农药指标及转化范围的确定
根据ＧＢ２７６３２０２１附录Ａ分类，石斛（鲜）和石

斛（干）皆属于药用植物［９］。与农业农村部沟通得

知，ＧＢ２７６３中石斛残留限量（ｍａｘｉｍｕｍｒｅｓｉｄｕｅｌｉｍｉｔ，
ＭＲＬ）标准制定采用铁皮石斛进行试验，而金钗、流苏
等不同品种的石斛形态特征、种植方式等均与铁皮石

斛存在差异，其农药残留和代谢情况可能有所不同，

故本次标准转化拟将ＧＢ２７６３中石斛的ＭＲＬ值转化
为《中国药典》中的铁皮石斛的ＭＲＬ值。

对ＧＢ２７６３２０２１及ＧＢ２７６３２０２１１中石斛（鲜）
和石斛（干）中农药 ＭＲＬｓ进行梳理可知，石斛农药
ＭＲＬｓ标准共涉及９个农药指标，有ＭＲＬ值１８个，其
中咪鲜胺和咪鲜胺锰盐为临时限量，见表１。

表１　铁皮石斛中农药残留限量（ＭＲＬ）标准统计
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７ Ｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ０２ ０５ Ｒｅｇｉｓｔｅｒｅｄ ０００５３

８ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ ０５ ２ Ｒｅｇｉｓｔｅｒｅｄ ００２６４

９ Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ２０ ２０ Ｒｅｇｉｓｔｅｒｅｄ ０１０５７

注：１）－该ＭＲＬ值为临时限量；ＨＱｃ－慢性风险商。

Ｎｏｔｅ：１）－ＭＲＬｖａｌｕｅｉｓａｔｅｍｐｏｒａｒｙｌｉｍｉｔ；ＨＱｃ－ｃｈｒｏｎｉｃｒｉｓｋｑｕｏｔｉｅｎｔ．

　　从表１中可看出，与大部分干、鲜药用植物相
同，石斛（干）中的ＭＲＬ大于或等于石斛（鲜）中的，
这可能与铁皮石斛干燥后其农药残留量增加相关。

最终根据前期拟定的标准转化原则，对石斛（干）的

非临时限量值进行转化，拟转化的农药指标共

有８个。

２　拟转化农药的风险评估
基于本课题组前期建立的中药中农药残留风险

评估方法对石斛中拟转化的８个农药 ＭＲＬ值的慢
性风险进行评价，计算见公式１～２。

ＥＸＰｃ＝ＥＦ×Ｅｄ×Ｉ×ＭＲＬＡＴ×ｂｗ ×ＰＦ 公式（１）

ＨＱｃ＝ＥＸＰｃ×１００／ＡＤＩ 公式（２）
式中：ＥＸＰｃ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为石斛中该农药的最大残留限量值
（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｂｗ为人体平均体质量（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年版一部规定石斛平
均日消费量为９ｇ；故基于风险最大化考虑，本研究中

·１６４１·
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ＰＦ值设定为１。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。

通过以上公式计算石斛中８种农药 ＭＲＬ值的
慢性风险商，所得结果见表１。结果发现：石斛中８
种农药的慢性风险商均低于０７５４８，故认为此８种
农药未产生不可接受的健康风险。

３　检测方法的建立及方法学考察
３１　材料与仪器

ＬＣＭＳＴＱ８０５０型液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

学仪器有限公司）；多孔涡旋仪（北京美正生物科

技有限公司）；高速离心机（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司）。

甲醇、乙腈（色谱纯）；甲酸、甲酸铵、氯化钠（优

级纯）；亲水亲油平衡材料（ＨＬＢ）固相萃取净化柱
（上海安谱试验科技股份有限公司）；苯醚甲环唑等

８种农药对照物质（天津阿尔塔卡科技有限公司）。
３２　实验方法
３２１　混合对照品溶液的制备　精密吸取苯醚甲
环唑等８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。取不含待测指标的铁皮石斛
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。
３２２　供试品溶液的制备　将铁皮石斛样品粉碎
后过３号筛，作为供试品粉末。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５ｍｉｎ（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，放冷，用乙腈

稀释至５０ｍＬ，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　根据课题组前期安排，本次铁
皮石斛中转化农药指标应为可采用气相色谱质谱
联用（ＧＣＭＳ／ＭＳ）电子轰击离子源（ＥＩ源）或液相
色谱质谱联用（ＬＣＭＳ／ＭＳ）电喷雾离子源（ＥＳＩ源）
测定指标。井冈霉素需用 ＬＣＭＳ／ＭＳ大气压化学
电离离子源（ＡＰＣＩ源）进行测定，喹啉铜难以使用
有机质谱法进行分析，故暂不予以转化。最终建立

吡虫啉、苯醚甲环唑等６种农药的 ＬＣＭＳ／ＭＳ测定
方法，具体条件为液相色谱条件：ＡｇｉｌｅｎｔＸＤＢＣ１８色
谱柱（１８ｍｍ×１０ｃｍ，２１μｍ）；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甲酸铵和
０１％甲酸）为流动相Ｂ，按表２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，总离子流图见图１。

表２　液相色谱－串联质谱（ＬＣＭＳ／ＭＳ）流动相梯度洗脱条件
Ｔａｂ２　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）．

表３　　铁皮石斛中６种农药的信息、保留时间、监测离子对及碰撞电压（ＣＥ）
Ｔａｂ３　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｏｎｐａｉｒｓａｎｄｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ＣＥ）ｏｆ６ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　 ｔＲ／ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒｓ（ｍ／ｚ） ＣＥ１／Ｖ Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒｓ（ｍ／ｚ） ＣＥ２／Ｖ

１ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ２８０２ ２５６０＞２０９１ －２３ ２５６０＞１７５１ －２８
２ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ １１２７８ ４０６１＞２５１０ －３０ ４０６１＞３３７０ －３０
３ Ｔｈｉｆｌｕｚａｍｉｄｅ １０１７６ ５２６９＞４０７８ －４０ ５２６９＞４８６８ －３０
４ Ｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ２５３６ １９４２＞６２０ －７ １９４２＞１０６２ －６

５ Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ９３４４ ３８８１＞３０１０ －１９ ３８８１＞１６５０５ －１９

６ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ ８０３２ ２８０１＞２２０１ －３０ ２８０１＞２４８１ －３０

　　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０３ｍＬ水，混匀，滤过，取续滤液，

分别精密吸取上述２种溶液各１μＬ，注入液质联用
仪，测定，进样体积可根据仪器灵敏度适当调整。
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图１　铁皮石斛中６种拟转化农药的总离子流图
Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ６ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ

３３　方法学验证
３３１　线性方程及检出限、定量限　６种农药在
５～２００ｎｇ·ｍＬ－１内 具 有 良 好 的 线 性 关 系
（ｒ２＞０９９５），以１０倍信噪比（Ｓ／Ｎ）表示方法的定
量限，各指标定量限均在０００１～００２ｍｇ·ｋｇ－１，满
足农药残留分析要求。

３３２　回收率及重复性试验　在铁皮石斛空
白样品中分别添加低、中、高（相当于各指标浓

度：０２５ＭＲＬ、ＭＲＬ、２５０ＭＲＬ）３个浓度水
平的加标回收率试验，每个浓度 ３次平行实
验，低、中、高浓度每个平行重复测定 ３次，结
果见表 ４。

表４　　铁皮石斛中６种农药线性方程、定量限及回收率测定结果
Ｔａｂ４　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ，ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｘｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　 Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ　 ｒ２ Ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ／％ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ／％

１ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ Ｙ＝４００２７５Ｘ－１９０１７０ ０９９９４ ０００１ ８６９０ ５６４ ０６１

２ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ Ｙ＝６０１４５４Ｘ＋２１００４３ ０９９５７ ０００２ １０１９３ ７１３ ０６０

５ Ｔｈｉｆｌｕｚａｍｉｄｅ Ｙ＝１１３８９１Ｘ＋２００５９２ ０９９６９ ００１ ８６９９ ９５６ ４０６

６ Ｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｙ＝５１４１９０Ｘ－１２１９８８ ０９９９９ ００２ ８７９３ ３９２ ２３０

７ Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ Ｙ＝１３７５１２０Ｘ－５１５４７２ ０９９９８ ０００２ ８３０７ ３０６ ０６８

８ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ Ｙ＝１８１０８９Ｘ＋５７６２６７ ０９９５５ ０００５ ９４９７ ８１２ １０７

３４　农药测定关键参数优化
铁皮石斛富含多糖、黏液质等［１０］，遇水易团聚

结块。本试验考察了纯乙腈提取、加水浸润后乙

腈提取和快速样品处理（ＱｕＥＣｈｅｒｓ）法３种提取方
式。结果表明，采用纯乙腈提取时，对苯醚甲环唑

和烯酰吗啉的提取效率较低，可能与农药的理化

性质如水溶性（Ｗｓ）、辛醇水分配系数（Ｋｏｗ）和蒸
气压等相关［１１１２］；加水后铁皮石斛样品黏稠结块，

且不同批次铁皮石斛性状差异大，采用 ＱｕＥＣｈｅｒｓ
法震荡提取时对部分批次铁皮石斛的提取效果较

差；加水浸润后乙腈匀浆提取对各批次铁皮石斛

的提取效果一致性较好，故选择采用此方法作为

样品提取方法。

提取后的铁皮石斛样品溶液需净化后进样，以

降低基质效应并减少对仪器的污染。对于铁皮石斛

农残检测时净化方法，包括了分散固相萃取（ＰＳＡ、
Ｃ１８）、ＱｕＥＣｈｅｒｓ法、ＨＬＢ固相萃取柱和 ＮＨ２固相萃
取柱净化等［１３１７］。根据课题组前期研究，不同批次

的铁皮石斛在进行农残测定时基质效应存在差异，

采用基质匹配法进行检测时，样品与空白的基质效

应差异会对测定结果造成影响。降低样品的基质浓

度和净化均有助于降低不同批次样品间的基质差

异。结合铁皮石斛的 ＭＲＬ值并比较分散型净化材
料、ＨＬＢ固相萃取柱净化和多壁碳纳米管净化等不
同方式，选择了操作简便且减少样品基质差异效果

明显的ＨＬＢ固相萃取柱净化。

４　农药检出情况汇总
４１　铁皮石斛中拟转化农药检出情况

按已拟定的标准转化原则，从贵州、云南、浙江

等地收集了 ５３批次样品，所收样品包括了生产企
业、药材市场和线上经营企业等。所有样品均经中

国食品药品检定研究院王莹副研究员鉴定为兰科植

物铁皮石斛（ＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｏｆｆｉｃｉｎａｌｅＫｉｍｕｒａｅｔＭｉｇｏ）
的干燥茎。５３批次铁皮石斛转化农药检出结果见
表５。吡虫啉、苯醚甲环唑和烯酰吗啉检出率均为
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５０％以上，６种农药的残留量按拟定限量和《中国药
典》２０２０年版的修约规则进行判定均未超标。

表５　５３批次铁皮石斛样品中６种农药测定结果
Ｔａｂ５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ６ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ５３ｂａｔｃｈｅｓｏｆ
Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍｏｆｆｉｃｉｎａｌｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅ／％　　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ／ｍｇ·ｋｇ－１

１ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ９２４５ ０００４－０２０４

２ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ６４１５ ０００５－１９０７

３ Ｔｈｉｆｌｕｚａｍｉｄｅ １６９８ ００３１－０８７５

４ Ｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ － －

５ Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ １００００ ０００７－５７８８

６ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ ９４３ ００９０－２０１５

注：－－未检出。

Ｎｏｔｅ：－－ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ．

４２　铁皮石斛筛查农药检出情况
除此之外，对部分高风险禁用农药、石斛种植过

程中可能使用农药和全草类中药材种植中常用的

４０种农药进行筛查和风险评估，采用的测定和风险
评估方法参考课题组前期建立的方法［１８１９］，结果见

表６。各指标灵敏度、回收率及精密度等均符合痕
量分析要求。

铁皮石斛中检出除转化农药外的农药及代谢物

３２种，包括了有机氯、有机磷、三唑类等多种农药类
型，检出农药均为杀虫剂和杀菌剂（表６）。在测定
农药中，未检出百菌清原型，但是检出其毒性代谢产

物４羟基百菌清，可能与铁皮石斛加工过程中百菌
清农药分解有关。从检出率来看，铁皮石斛中检出

表６　铁皮石斛样品中拟转化和常用农药检出情况及风险评估结果
Ｔａｂ６　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｔｏｂｅｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄａｎｄｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄｉｎＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｏｆｆｉｃｉｎａｌｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ＡＤＩ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅ／％ Ｒｅｓｉｄｕａｌ／ｍｇ·ｋｇ－１ ＨＱｃ

１ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ００３ １００００ ０００２－４１０８１ ０１８０６５
２ Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ０２ １００００ ０００７－５７８８ ０００２１９１
３ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ００６ ９２４５ ０００４－０２０４ ００００６８４
４ Ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ ０４ ８３８７ ０００１－８１７２ ０００２１５
５ Ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ ２ ８０６５ ０００１－０３３９ ０００００２
６ Ｆｌｕｍｏｒｐｈ ０１６ ７４１９ ０００１－１７０６ ０００１４６
７ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ００１ ７０９７ ０００１－０３４６ ０００２９３
８ Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍｅ ００３ ６７７４ ０００１－０１３３ ０００１３２
９ Ｆｌｕｏｐｉｃｏｌｉｄｅ ００８ ６４５２ ０００９－４０５７ ０００４７７
１０ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ００１ ６４１５ ０００５－１９０７ ００３９０１８
１１ Ｍａｎｄｉｐｒｏｐａｍｉｄ ０２ ６１２９ ０００１－０６６１ ００００３２
１２ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ０００７ ５８０６ ０００１－００１８ ００００７
１３ Ｆａｍｏｘａｄｏｎｅ ０００６ ４５１６ ０００１－３７２９ ０１０９０９
１４ Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ００３ ３５４８ ０００２－００８５ ０００１１３
１５ ４Ｈｙｄｒｏｘｙｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ － ３５４８ ０００２－００４ ／
１６ Ｄｉｅｔｈｏｆｅｎｃａｒｂ ０００４ ２９０３ ０００２－０１１３ ０００４６９
１７ Ｅｐｏｘｉｃｏｎａｚｏｌｅ ００２ ２９０３ ０００２－００６２ ０００１２８
１８ Ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ ００４ ２５８１ ０００１－０１５１ ００００６２
１９ Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ ０１ ２２５８ ０００８－０２３５ ００００６
２０ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ ００８ １９３５ ０００７－００４４ ００００２９
２１ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ ００１ １９３５ ０００５－００１９ ０００１０６
２２ Ｔｈｉｆｌｕｚａｍｉｄｅ ００１４ １６９８ ００３１－０８７５ ００２６８７１
２３ Ｐｉｃｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ ００９ １６１３ ０００１－００２２ ０００００６
２４ Ｃｙａｚｏｆａｍｉｄ ０２ １２９０ ０００２－００９１ ００００２
２５ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ ０００５ １２９０ ０００４－００４１ ０００４４８
２６ Ｔｏｌｆｅｎｐｙｒａｄ ０００６ １２９０ ０００９－００３４ ０００３０６
２７ Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ ００２ ９６８ ００９４－０７４８ ００１９５３
２８ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ００１ ９６８ ０００２－０００４ ００００３
２９ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ ００８ ９４３ ００９０－２０１５ ０００７２６３
３０ Ｆｌｕｔｒｉａｆｏｌ ００１ ６４５ ００１３－００３４ ０００２５２
３１ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ ０００７ ６４５ ０００３－００１１ ０００１０６
３２ Ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ ００１ ６４５ ００２５－００３５ ０００３２
３３ Ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ ００２３ ３２３ ０００７ ００００３４

３４ Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ ００１ ３２３ ０００１－０００１ ０００００７
３５ Ｉｎｄｏｘａｃａｒｂ ００１ ３２３ ０００２ ００００２３
３６ Ｐｙｒｉｐｒｏｘｙｆｅｎ ０１ ３２３ ０００１ ０００００１
３７ Ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ ００００５ ３２３ ０００１ ０００１３５
３８ Ｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ０１ － － －

注：－－未检出；ＡＤＩ－每日允许摄入量。

Ｎｏｔｅ：－－ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；ＡＤＩ－ａｃｃｅｐｔａｂｌｅｄａｉｌｙｉｎｔａｋｅ．
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率在６０％以上的农药分别为：烯酰吗啉、戊唑醇、吡
虫啉、霜霉威、氯虫苯甲酰胺、氟吗啉、毒死蜱、多菌

灵、苯醚甲环唑、氟吡菌胺、双炔酰菌胺，共 １１种。
１１种农药中拟定转化的农药指标占其中３个，仅为
２７％，这与现有农药登记情况相关。查询中国农药
信息网［２０］可知，截至２０２４年４月２０日，国内在铁
皮石斛上共有４０个农药登记产品，涉及农药的有效
成分共有２５种，涉及病虫害１１种，其中百菌清和戊
唑醇已有登记，但仍在进行对应的ＭＲＬ制定中。通
过本次多批样品农残筛查结果可看出：铁皮石斛中

高检出率农药种类、数量远多于已登记的农药指标，

种植过程中仍存在农药使用不当的情况，故为解决

种植过程中盲目使用农药的现象，仍需积极推进铁

皮石斛上农药登记工作并开展农药使用指导。同时，

本研究采用课题组已建立的风险评估模型对检出的

农药进行慢性暴露评估，结果表明，检出农药的慢性

摄入风险均小于１，认为其慢性摄入风险可接受。
结合课题组５年来对铁皮石斛中农药残留的情

况监测可知，铁皮石斛中禁用农药残留检出率呈逐

年下降趋势，证明随着《中国药典》对禁用农药的监

管，铁皮石斛中非法使用禁用农药的现象有所缓解；

部分中低毒性农药如吡虫啉、戊唑醇、苯醚甲环唑等

检出率有所上升，认为随着高毒剧毒农药退出市场，

中低毒性农药可能成为了目前中药种植过程中使用

最为广泛的品种。及时更新标准，对可能存在风险

的农药进行监管，有助于规范铁皮石斛种植过程中

的农药使用，保障其用药质量和安全。

５　结　论
本研究对５３批铁皮石斛中的６种拟转化农药

和４０种其他农药进行检测，共计检出农药３７种，无
禁用农药检出。在拟转化的６种农药中，四聚乙醛
在采用不同品牌的ＬＣＭＳ／ＭＳ测定时灵敏度差异极
大，结合四聚乙醛的检出及残留风险评估情况，在

５３批铁皮石斛中均未检出四聚乙醛，认为该农药残
留风险较低，考虑到方法的耐用性，可暂不予以转

化。根据中药中农药转化的原则，最终将 ＧＢ２７６３
石斛（干）中５个农药残留限量标准转化为铁皮石
斛药品标准，分别为：吡虫啉（３ｍｇ·ｋｇ－１）、苯醚甲
环唑（２ｍｇ·ｋｇ－１）、噻呋酰胺（１０ｍｇ·ｋｇ－１）、烯酰
吗啉（２０ｍｇ·ｋｇ－１）、精甲霜灵（２ｍｇ·ｋｇ－１）。
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