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贝母类药材中农药残留检测方法及限量标准研究
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摘要：目的　建立同时测定贝母类药材中登记农药、禁用农药和拟新增禁用农药残留检测方法并提出参考限量值。方法　采
用乙腈提取、分散固相萃取净化，结合气相色谱串联质谱联用（ＧＣＭＳ／ＭＳ）和液相色谱串联质谱联用（ＬＣＭＳ／ＭＳ）技术建立
了贝母中９５种农药残留检测方法，并对７０批样品进行测定。结果　按照ＧＢ２７６３转化指导原则将贝母中吡虫啉和阿维菌素
进行最大残留限量药品标准转化，同时提出１８种拟新增禁用农药的参考限量值。结论　通过对贝母的研究，以期为中药标准
的转化和禁用农药的增加提供方向和思路，同时为贝母类药材乃至其他中药的农药残留监管政策和技术发展提供参考。
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　　贝母类药材主要来源于百合科贝母属（Ｆｒｉｔｉｌ
ｌａｒｉａＬ．）植物的干燥鳞茎，为常用中药，具有悠久的
药用历史，最早记载于《神农本草经》，列为中

品［１２］。现行的《中国药典》２０２０年版中收载了川贝
母、平贝母、伊贝母、浙贝母和湖北贝母５个品种，广
泛用于治疗咳嗽、痰多等呼吸系统疾病［３５］。

近年来，随着中药市场需求的增加和农业现代

化进程的推进，川贝等贝母类药材的种植面积亦逐

渐扩大。为确保提高产量，贝母类药材生产中农药

的使用变得越发普遍［６７］。然而，不恰当地使用农药

可能会导致残留问题，对人体健康造成威胁，并带来

潜在的安全风险，因此，需要严格监管农药的使用。
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贝母类药材具有较长的生长周期，并且通常生

长在特定的生态环境中，因而对农药的选择有较为

严格的要求。当前市场上针对贝母类药材注册的农

药产品仅包括１０个品种，共１５个有效成分，这限制
了农药选择的范围，一些药农可能会不规范地使用

未登记农药。目前，除了《中国药典》２０２０年版四部
通则“０２１２药材和饮片检定”下对植物类药材及饮
片中的禁用农药统一规定外，并没有专门针对贝母

类药材种植过程中常用农药残留量制定检查项目，

尤其是１５个已经注册的农药成分。禁用农药原则
上不得检出，而常用农药残留限量的设定一般需要

遵循农业农村部发布的《食品中农药最大残留限量

制定指南》，其制定过程复杂，且难以在短时间内

完成。

《ＧＢ２７６３食品安全国家标准　食品中农药最
大残留限量》（以下简称《ＧＢ２７６３》）是我国卫生健
康委员会、农业农村部、国家市场监督管理总局共同

发布的强制性国家标准，涉及食品中的农药最大残

留量（ｍａｘｉｍｕｍｒｅｓｉｄｕｅｌｉｍｉｔ，ＭＲＬ）［８］。该标准仍在
不断发展和完善中，其中关于贝母类药材的农药指

标包括了吡虫啉和阿维菌素。依据课题组前期提出

的“《ＧＢ２７６３》中药品种限量标准转化原则”［９］和
《中国药典》２０２０年版通则“９３０２中药有害残留物
限量制定指导原则”，结合当前实际情况和科学合

理的原则，开展《ＧＢ２７６３》中贝母类药材的农药
ＭＲＬ标准的转化工作显得尤为必要。此外，我国的
禁用农药名录也在不断更新和调整，随着研究的深

入，某些当前允许使用的农药可能因对生态系统或

公共健康的潜在负面影响而需重新分类或禁用。课

题组梳理了国内外最新的相关规定和国际公

约［１０１１］，初步确定了可能新增的１８种禁用农药，共
２５个指标。基于已有的数据，本研究建立了气相色
谱串联质谱联用（ＧＣＭＳ／ＭＳ）和液相色谱串联质谱
联用（ＬＣＭＳ／ＭＳ）技术的检测方法，并对包含《中国
药典》２０２０年版５个品种的７０批次贝母类药材样
品进行了筛查。通过研究，初步拟定针对贝母类药

材中禁用农药和常用农药的限量标准及配套检测方

法，为ＧＢ２７６３标准和中药标准的转化提供思路，同
时为贝母类药材及其他中药的农药残留监管政策和

技术发展提供参考。

１　农药指标的确定
１１　贝母登记农药及转化指标的确定

登记农药的检测指标的选择主要根据中国农药

信息网农药登记数据中心查询结果：截至２０２４年３
月，我国登记为贝母使用且在有效期内的农药涉及

１０个产品，包括二嗪磷等１５个农药有效成分。其
中，杀虫剂５个有效成分，主要防治蛴螬虫等地下
虫；杀菌剂１０个有效成分，主要防治黑斑病等。按
照ＧＢ２７６３２０２１附录Ａ分类，贝母属于药用植物类，
包括干品和鲜品。《中国药典》２０２０年版中收载的
贝母药材均为干品。贝母登记农药有效成分中，吡

虫啉和阿维菌素在 ＧＢ２７６３２０２１中贝母（干）的
ＭＲＬｓ值均为０２ｍｇ·ｋｇ－１。按照课题组前期制定
的标准转化原则，对贝母中的吡虫啉和阿维菌素限

量值进行转化。

１２　禁用农药和拟新增禁用农药指标的确定
《中国药典》２０２０年版在通则０２１２中对植物类

药材及饮片中的３３种禁用农药作出了一致性限度
规定。结合国内外最新的相关规定和国际公

约［１０１１］，初步确认了可能新增的１８种２５个禁用农
药指标，见表１。
１３　农药化合物测定仪器的选择

《中国药典》２０２０年版在通则２３４１中第五法对
３３种禁用农药（５５个农药化合物）给出了通用性检
测方法，３１个化合物采用 ＧＣＭＳ／ＭＳ检测，３０个化
合物采用ＬＣＭＳ／ＭＳ检测。由于中药品种繁多并且
每种中药的基质复杂性，这些因素都可能在检测过

程中导致基质干扰，从而影响结果的准确性。为减

少基质干扰并提高结果的准确性，建立方法时会使

尽量多的化合物能通过 ＧＣＭＳ／ＭＳ和 ＬＣＭＳ／ＭＳ
同时进行检测。以利用两种不同技术的互补性，增

强方法对不同中药基质中特定化合物的抗干扰能力，

并实现相互验证，确保检测结果的可靠性。因此，本

方法根据农药化合物的性质、响应、峰形等因素综合

考虑，确定了方法中１９个化合物同时通过 ＧＣＭＳ／
ＭＳ和ＬＣＭＳ／ＭＳ进行检测，具体化合物见表２。

２　材料与试药
赛默飞ＴＳＱＡｌｔｉｓＰｌｕｓ型超高效液相色谱串联

三重串联四极杆质谱仪（美国赛默飞公司）；ＴＱ
８０４０型气相色谱串联三重串联四极杆质谱仪（日本
岛津公司）；ＭＳ３ｄｉｇｉｔａｌ型涡旋振荡器（德国 ＩＫＡ公
司）；３３０ｋ型离心机（德国 Ｓｉｇｍａ公司）；ＭｉｌｌｉｐｏｒｅＱ
纯水系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
５５个禁用农药对照品溶液（中国食品药品检定

研究院）；２５个拟新增禁用农药和１５个登记农药对
照品溶液（阿尔塔科技有限公司）；ＷｏｎｄａＰａｋ
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　　　　表１　《中国药典》２０２５年版拟新增禁用农药
Ｔａｂ１　Ｐｒｏｐｏｓｅｄａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｉｎｔｈｅ２０２５ｅｄｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＰｈａｒｍａｃｏｐｏｅｉａ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　　　　 Ｒｅｓｉｄｕｅｓ　　　　 Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎｄａｔｅ

１ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ ２０１９１１２９

２ ２，４ＤＢｕｔｙｌｅｓｔｅｒ ２，４Ｄｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒ ２０２３０１２３

３ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ２０１９１１２９

４ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ ２０１９１１２９

５ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ２０１９０８０１

６ Ａｃｅｐｈａｔｅ Ａｃｅｐｈａｔｅ

７ Ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ Ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ

８ Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｄｉｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｄｉｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ ２００８０１０１

９ Ｓｕｌｆｌｕｒａｍｉｄ Ｓｕｌｆｌｕｒａｍｉｄ ２０２００１０１

１０ Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ Ｔｈｅｓｕｍｏｆｃｉｓｃｈｌｏｒｄａｎａ，ｔｒａｎｓｃｈｌｏｒｄａｎｅ，ａｎｄｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ，ｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓｃｈｌｏｒｄａｎｅ ２００９０５１７

１１ Ｍｉｒｅｘ Ｍｉｒｅｘ

１２ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｈｅｎｚｅｎｅ

１３ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｉｌａｔｅ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｉｌａｔｅ ２００５０６２０

１４ Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ Ｔｈｅｓｕｍｏｆｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ，ｃｉｓｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｐｏｘｉｄｅ，ａｎｄｔｒａｎｓｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｐｏｘｉｄｅ，ｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｉｎｅ ２００４１１１１

１５ Ｅｎｄｒｉｎ Ｔｈｅｓｕｍｏｆｅｎｄｒｉｎ，ｅｎｄｒｉｎａｌｄｅｈｙｄｅ，ａｎｄｅｎｄｒｉｎｋｅｔｏｎｅ，ｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓｅｎｄｒｉｎ

１６ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ２０１６１２３１

１７ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ

１８ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ＴｈｅｓｕｍｏｆｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅａｎｄＳｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ，ｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ２００２０５２４

ＱｕＥＣｈＥＲＳ醋酸钠提取管和 ＷｏｎｄａＰａｋＱｕＥＣｈＥＲＳ
１５ｍＬＣ１８／ＰＳＡ／ＧＣｅ／硅胶净化包（日本岛津公
司）；甲醇、乙腈为色谱级；甲酸、甲酸铵为质谱级；

水为超纯水；冰乙酸为分析纯。

３　方　法
３１　ＧＣＭＳ／ＭＳ分析条件

弹性石英毛细管柱（０２５ｍｍ×３０ｍ，０２５μｍ）
ＡｇｉｌｅｎｔＤＢ１７ＭＳ；进样口温度：２４０℃，不分流进样；

载气为高纯氦气；进样口为恒流模式，流速为

１２ｍＬ·ｍｉｎ－１。程序升温：初始温度 ６０℃，保持
０７５ｍｉｎ，以 ３０℃ · ｍｉｎ－１升至 １７０℃，再以
２℃·ｍｉｎ－１升至 ２３０℃，再以 １５℃·ｍｉｎ－１升至
３００℃，保持６ｍｉｎ。三重四极杆检测器；离子源为电
子轰击源（ＥＩ），７０ｅＶ；离子源温度２００℃；碰撞气为
氩气；质谱传输接口温度２５０℃；质谱监测模式：多
反应监测（ＭＲＭ），优化后的各农药化合物的参考保
留时间、监测离子对、碰撞电压（ＣＥ）见表２。

表２　ＧＣＭＳ／ＭＳ农药信息、保留时间、监测离子对、线性范围、相关系数、检测限和基质效应

Ｔａｂ２　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｏｎｐａｉｒｓ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ

ｂｙＧＣＭＳ／ＭＳ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　　
ｔＲ

／ｍｉｎ

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ

　／ｎｇ·ｍＬ－１
ｒ

ＬＯＤ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｍａｔｒｉｘ

ｅｆｆｅｃｔ

１ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ１）４） １０２２ １９９７＞１５７８ １５７８＞９６７ ２０１５－１００７５ ０９９９７ ０００５ １１４

２ Ｓｕｌｆｏｔｅｐ１）４） １１２６ ３２２０＞１７４０ ３２２０＞２９４０ １９９５－９９７５ ０９９９７ ０００１ １１２

３ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ２） １１３７ ２８３８＞２４８８ ２８３８＞２１３８ １－５０ ０９９８９ ００００４ １０８

４ αＢＨＣ１） １２１７ １８１０＞１４５０ ２１８７＞１８２９ ５０２５－２５１２５ ０９９９８ ０００１ １０５

５ Ｔｅｒｂｕｆｏｓ１）４） １２８２ ２３０８＞１２９０ ２３０８＞１７５０ １９９－９９５ ０９９９６ ０００１ １２９

６ Ｄｉａｚｉｎｏｎ３）４） １３４１ ３０４１＞１７９１ ３０４１＞１６２１ １－５０ ０９９９７ ０００１ １２４

７ γＢＨＣ１） １４３２ １８１０＞１４５０ ２１８７＞１８２９ ５０２－２５１ ０９９９２ ０００２ １１２

８ Ｆｏｎｏｆｏｓ１）４） １４４６ ２４６０＞１０９１ ２４６０＞１３７１ ２－１００ ０９９９１ ００００６ １３５

９ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ１）４） １４４６ １２７０＞１０９０ １２７０＞９５０ ２９９－１４９５ ０９９９７ ０００８ ０７８

１０ Ｆｉｐｒｏｎｉｌ１）４） １５３８ ３８８０＞３３３０ ３８８０＞２８１０ ２０１－１００５ ０９９９７ ０００３ １２５

１１ βＢＨＣ１） １５７４ １８１０＞１４５０ ２１８７＞１８２９ ５０４５－２５２２５ ０９９９８ ０００１ １１５

１２ Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ２） １６０１ ２７１８＞２３６９ ２７１８＞１４１０ １－５０ ０９９９７ ０００１ １３０

１３ Ｉｓａｚｏｆｏｓ１）４） １６１３ ２５７０＞１６２０ ２５７０＞１１９０ １０１－５０５ ０９９９７ ０００３ １３９

１４ ２，４ＤＢｕｔｙｌｅｓｔｅｒ２） １６１８ ２７６０＞１８５０ ２７６０＞５７０ １－５０ ０９９９３ ００１ １１１

１５ Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｄｉｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ２） １６４８ １２９９＞９４９ １０８９＞８３０ １－５０ ０９９８１ ００１ １３０

１６ δＢＨＣ１） １７６０ １８１０＞１４５０ ２１８７＞１８２９ ５０２－２５１ ０９９９５ ０００５ １０４
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续表２（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　　
ｔＲ

／ｍｉｎ

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ

　／ｎｇ·ｍＬ－１
ｒ

ＬＯＤ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｍａｔｒｉｘ

ｅｆｆｅｃｔ

１７ Ａｌｄｒｉｎ１） １７９６ ２６２７＞１９２７ ２５５０＞２２００ ４９９５－２４９７５ ０９９９８ ０００６ １０７

１８ Ｐａｒａｔｈｉｏｎｍｅｔｈｙｌ１）４） １９１８ ２６３１＞１０９０ ２６３１＞７９０ １９９５－９９７５ ０９９９６ ０００３ １１１

１９ ｏ，ｐ′Ｄｉｃｏｆｏｌ１） ２０１２ １３９０＞１１１０ ２５００＞１３９０ ０９９５－４９７５ ０９９７２ ０００３ １４８

２０ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ２）４） ２０２８ ３１３８＞２５７８ ３１３８＞２８５８ １－５０ ０９９９５ ００１ ０９３

２１ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｓｕｌｆｉｄｅ１）４） ２０６９ ４２００＞３５１０ ４２００＞２５５ ２０１５－１００７５ ０９９９６ ００２ １５１

２２ Ｆｉｐｒｏｎｉｌ１）４） ２０８５ ３５１０＞２５５０ ３６７０＞２１３０ １９９－９９５ ０９９９３ ０００１ １１４

２３ Ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ２） ２１１１ １８５０＞１４９０ １８５０＞１２１０ １－５０ ０９９８６ ００２ １４３

２４ Ｐａｒａｔｈｉｏｎ１） ２１２３ ２９１０＞１０９０ ２９１０＞８１０ ２０３－１０１５ ０９９５６ ００１ １８１

２５ ｐ，ｐ′Ｄｉｃｏｆｏｌ１） ２１８９ １３９０＞１１１０ ２５００＞１３９０ ４－２００ ０９９５３ ０００３ １５２

２６ ｃｉｓＨｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｐｏｘｉｄｅ２） ２２２２ ３５２８＞２６２９ ３５２８＞２８１９ １－５０ ０９９９８ ０００２ １４９

２７ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ１）４） ２２７５ ２４１０＞１２０８ ２４１０＞１９９０ ２０１－１００５ ０９９９７ ０００３ １１６

２８ ｔｒａｎｓＨｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｐｏｘｉｄｅ２） ２２９４ ２５２９＞１８２９ ２５２９＞２１８０ １－５０ ０９９８１ ００２ １１０

２９ ｔｒａｎｓＣｈｌｏｒｄａｎｅ２） ２３７ ３７２８＞３３６８ ３７２８＞２６３９ １－５０ ０９９９５ ０００３ ０９３

３０ Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ１）４） ２３９２ １３５７＞１０８０ １２０７＞６５０ ５０２－２５１ ０９９９３ ００１ １２１

３１ ｃｉｓＣｈｌｏｒｄａｎｅ２） ２４７１ ３７２８＞３３６８ ３７２８＞２６３９ １－５０ ０９９９４ ０００２ １２３

３２ αＥｎｄｏｓｕｌｆａｎ１） ２４９２ ２４０８＞２０５６ ２４０８＞１７００ ４９８５－２４９２５ ０９９９３ ０００８ １２０

３３ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｓｕｌｆｏｎｅ１）４） ２６２０ ３８３０＞２５５０ ３８３０＞２１３０ ２０２－１０１ ０９９９１ ０００１ １１１

３４ ｐ，ｐ′ＤＤＥ１） ２７２６ ２４６０＞１７６０ ３１６０＞２４６０ ５０１－２５０５ ０９９９９ ０００１ １５０

３５ Ｄｉｅｌｄｒｉｎ１） ２７４０ ２６３０＞１９３０ ２７６８＞２４０７ ５０１－２５０５ ０９９９７ ０００３ １２２

３６ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓ１）４） ２８７９ ３０３１＞１２２０ ３０３１＞１５４０ ２－１００ ０９９９１ ０００７ １２４

３７ Ｐｈｏｓｆｏｌａｎｍｅｔｈｙｌ１）４） ２９８４ ２２７０＞９２０ ２２７０＞１６７８ ３－１５０ ０９９９７ ００１ １９１

３８ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｉｌａｔｅ２） ３００３ ２５１０＞１３９０ ２５１０＞１１１０ １－５０ ０９９５２ ０００５ １４９

３９ Ｅｎｄｒｉｎ２） ３０９２ ２６２８＞１９３０ ２４４８＞１７３０ ５０１－２５０５ ０９９９５ ０００４ １７５

４０ Ｎｉｔｒｏｆｅｎ１） ３１３２ ２０１８＞１３８７ ２８２８＞２５３０ ４９８－２４９ ０９９９０ ０００６ １４９

４１ ｏ，ｐ′ＤＤＴ１） ３１５０ ２３５０＞１６５０ ２３７０＞１６５０ ５０２－２５１ ０９９８５ ０００２ １４４

４２ ｐ，ｐ′ＤＤＤ１） ３２２９ ２３５０＞１６５０ ２３７０＞１６５０ ４９９５－２４９７５ ０９９８９ ０００２ １３０

４３ βＥｎｄｏｓｕｌｆａｎ１） ３２４８ １９４８＞１５９０ １９４８＞１２４７ ５０１－２５０５ ０９９９６ ０００３ １６７

４４ ｐ，ｐ′ＤＤＴ１） ３４５６ ２３５０＞１６５０ ２３７０＞１６５０ ５００５－２５０２５ ０９９６７ ０００４ １２２

４５ Ｅｎｄｒｉｎａｌｄｅｈｙｄｅ２） ３４９６ ２４９８＞２１４９ ３４４９＞２４４９ １－５０ ０９９９８ ００２ １１８

４６ Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎｓｕｌｆａｔｅ１） ３５９１ ２７１８＞２３６７ ２７３８＞２３８９ １－５０ ０９９９６ ０００１ １２１

４７ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ２）４） ３６７７ ２５７０＞１６２０ ２５７０＞１３４０ １－５０ ０９９８８ ０００８ １７１

４８ Ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ３） ３７２４ ３１４０＞２４５０ ３１４０＞５６０ １－５０ ０９９９５ ００２ １３７

４９ Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ３） ３７７２／３８０１ １９７０＞１６１０ １９７０＞１４１０ １－５０ ０９９７１ ００４ ２０１

５０ Ｍｉｒｅｘ２） ３８１８ ２７３８＞２３８８ ２７１８＞２３６８ １－５０ ０９９９７ ０００１ １０８

５１ Ｅｎｄｒｉｎｋｅｔｏｎｅ２） ３８３６ ３１６９＞２４４９ ３１６９＞２４２９ １－５０ ０９９７２ ００３ １５１

５２ Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ１）４） ４０８５ ３６１８＞１０９０ ３６１８＞２２５８ ５０１－２５０５ ０９９７３ ０００１ １３８

５３ Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ２） ４２７３／４３１６ １６７０＞１２５１ ２２５０＞１１９０ １－５０ ０９９９１ ０００１ １１２

５４ Ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ３） ４８３４ ３４４１＞１８３１ ３４４１＞３２９１ １－５０ ０９９８９ ００６ １５８

５５ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ ３７４７ ３２６０＞２３３０ ３２６０＞２１５０

注：１）－禁用农药；２）－拟新增禁用农药；３）－登记农药；４）－采用ＧＣＭＳ／ＭＳ法和ＬＣＭＳ／ＭＳ法均可进行检测。

Ｎｏｔｅ：１）－ｆｏｒｂｉｄｄｅｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；２）－ａｄｄｆｏｒｂｉｄｄｅｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；３）－ｒｅｇｉｓｔｅｒｉｎｇｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；４）－ｃｏｕｌｄｂｅｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙｂｏｔｈＧＣＭＳ／ＭＳａｎｄＬＣＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄｓ．

３２　ＬＣＭＳ／ＭＳ分析条件
ＡｇｌｉｅｎｔＳＢＣ１８色谱柱 （２１ｍｍ×１００ｍｍ，

１８μｍ）；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甲酸铵和体积分数０１％甲酸）为流动
相Ｂ，梯度洗脱（０～１ｍｉｎ，７０％Ａ；１～１２ｍｉｎ，７０％→
０％Ａ；１２～１４ｍｉｎ，０％Ａ）；流速为０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱
温为４０℃。进样量为１μＬ。三重串联四极杆检测
器；离子源为电喷雾（ＥＳＩ）；监测模式：选择反应监测

（ＳＲＭ），质谱条件：电喷雾离子源（ＥＳＩ），正负模式同
时采集；正模式电压：３５００Ｖ；负模式电压：２５００Ｖ；
离子传输管温度：２８０℃；汽化温度：２８０℃；鞘气压：
７８７５ｋＰａ；辅助气压：１７５０ｋＰａ；吹扫气压：１７５ｋＰａ，
优化后的各农药化合物参数见表３。
３３　溶液的制备
３３１　基质匹配混合对照品溶液的制备　根据各
农药限度要求、仪器灵敏度等确定其在混合对照品

溶液中的浓度，分别取农药对照品溶液，置于同一
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　　　　表３　　ＬＣＭＳ／ＭＳ测定农药信息、保留时间、监测离子对、线性范围、相关系数、检测限和基质效应
Ｔａｂ３　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｏｎｐａｉｒｓ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ
ｂｙＬＣＭＳ／ＭＳ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　　　　
ｔＲ

／ｍｉｎ

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ

　／ｎｇ·ｍＬ－１
ｒ

ＬＯＤ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｍａｔｒｉｘ

ｅｆｆｅｃｔ

１ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ１） １０４ １４１９３＞９３８８ １４１９３＞７８８８ ５０２－２５１ ０９９８９ ００００１ １０３

２ Ａｃｅｐｈａｔｅ２） １１０ １８３７３＞１４２８８ １８３７３＞９４８８ １－５０ ０９９９８ ００００３ １０１

３ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ２） １１８ ２１４２１＞１８２９７ ２１４２１＞１０８８８ １－５０ ０９９９７ ００００１ ０９８

４ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ１） １２５ ２２４０１＞２０７００ ２２４０１＞８８９７ １０００５－５００２５ ０９９９９ ０００２ １０５

５ Ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ３） １２９ １８９０８＞１０２０７ １８９０８＞７４００ １－５０ ０９９９９ ００００２ ０９７

６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ１） １４０ ２４００１＞２２３０５ ２４００１＞８５９７ １００１５－５００７５ ０９９９９ ００００６ ０８７

７ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ１） ２２１ ２２４０４＞１２６９７ ２２４０４＞９８００ ２９９－１４９５ １００００ ００００６ ０９４

８ Ｐｈｏｓｆｏｌａｎｍｅｔｈｙｌ１） ２４１ ２２７８７＞１６７９０ ２２７８７＞１０８９２ ３－１５０ ０９９９８ ０００２ １０２

９ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ２） ２４２ ２３０２７＞１６９８８ ２３０２７＞１０８８０ １－５０ ０９９９３ ００００１ ０９９

１０ Ｃｈｌｏｒｄｉｍｅｆｏｒｍ１） ２７６ １９６９８＞４５９７ １９６９８＞１１６９７ ２－１００ １００００ ００００７ １０３

１１ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ３） ３００ ２５６００＞２０９０５ ２５６００＞１７５１３ １－５０ ０９９９９ ００００２ １０７

１２ Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ３） ３１０ ２５００１＞１６９００ ２５００１＞１３２００ １－５０ ０９９９９ ００００４ １１０

１３ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ２） ３７０ １６３２１＞１０６９７ １６３２１＞７６８８ ５－２５０ ０９９９９ ００００８ ０６５

１４ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ３ｈｙｄｒｏｘｙ１） ３７０ ２３８０７＞１８１０５ ２３８０７＞１６３０５ ５０１－２５０５ ０９９９８ ００００１ ０６３

１５ Ｃｙｍｏｘａｎｉｌ３） ４２４ １９８９０＞１２８００ １９８９０＞１１１００ １－５０ ０９９９８ ００００５ １０４

１６ Ｐｈｏｓｆｏｌａｎ１） ５２１ ２５５９８＞１３９８８ ２５５９８＞１９５９７ ３００５－１５０２５ ０９９９４ ００００１ ０８６

１７ Ａｌｄｉｃａｒｂ１） ５２１ ２０８１４＞１１６００ ２０８１４＞８９００ １００１５－５００７５ ０９９８４ ００００３ ０９７

１８ Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ１） ６０５ ３０００１＞１７３９７ ３０００１＞１２６９７ ５０１－２５０５ ０９９９５ ００００２ ０８９

１９ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ１） ６４７ ２２２０１＞１６５０５ ２２２０１＞１２２９７ ５－２５０ ０９９９４ ００００１ ０８７

２０ Ｍｅｔｓｕｌｆｕｒｏｎｍｅｔｈｙｌ１） ６５２ ３８２０７＞１６７０５ ３８２０７＞１４１０５ ２－２５０ ０９９９９ ００００１ ０８６

２１ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｘｉｄｅ１） ６８０ ３２０１１＞２３２９７ ３２０１１＞１７１００ ２０１－１００５ ０９９９９ ００００１ ０９５

２２ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｎｅ１） ６９４ ３３６０７＞２６６０５ ３３６０７＞１８７９７ ２－１００ １００００ ００００１ ０７０

２３ Ｃｈｌｏｒｓｕｌｆｕｒｏｎ１） ６９８ ３５７９８＞１４１０５ ３５７９８＞１１１００ ２－１００ ０９９９７ ００００１ ０９８

２４ Ｅｔｈａｍｅｔｓｕｌｆｕｒｏｎｍｅｔｈｙｌ１） ７３１ ４１１０７＞１６７９７ ４１１０７＞１７００５ ５－２５０ ０９９９９ ００００１ ０９５

２５ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｘｉｄｅ１） ７４９ ２７６９７＞１９８９７ ２７６９７＞１４２８８ ２００５－１００２５ ０９９９９ ００００１ ０９３

２６ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｎｅ１） ７６０ ２９３１０＞１７０９７ ２９３１０＞１４２８８ ２０２－１０１ ０９９９１ ００００１ ０９１

２７ Ｉｍａｚａｌｉｌ３） ７８１ ２９７０６＞１５８９６ ２９７０６＞２００８６ １－５０ １００００ ００００７ ０９４

２８ Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ１） ７９６ ３１２０５＞２７０００ ３１２０５＞２０３００ ５０２－２５１ ０９９９４ ０００９ ０６０

２９ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ２） ８１８ ３０３００＞１４５００ ３０３００＞８５００ １－５０ ０９９９９ ００００１ ０９０

３０ Ｄｅｍｅｔｏｎ１） ８６１ ２５８９７＞８８９７ ２５８９７＞６０８８ １－５０ ０９９９５ ００００１ ０９１

３１ Ｔｅｒｂｕｆｏｓｓｕｌｆｏｎｅ１） ８６８ ３２１０４＞１７０９７ ３２１０４＞１４２８８ ２００５－１００２５ ０９９９９ ００００１ ０９６

３２ Ｔｅｒｂｕｆｏｓｓｕｌｆｏｘｉｄｅ１） ８７６ ３０５０６＞１８６９７ ３０５０６＞１３１００ ２０１－１００５ ０９９９３ ００００１ １０１

３３ Ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ３） ８８３ ４０４１２＞３７１９３ ４０４１２＞３４３９３ １－５０ ０９９９５ ００００２ ０９７

３４ ＣｙａｚｏｆａｍｉｄｍｅｔａｂｏｌｉｔｅＣＣＩＭ３）４） ９３３ ２１６０５＞２１６００ ２１８００＞２１８００ １－５０ ０９９９８ ００００１ ０８５

３５ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ２） ９５１ ３１４０５＞１７８００ ３１４０５＞１１９１０ １－５０ １００００ ００００１ ０９５

３６ Ｉｓａｚａｆｏｓ１） ９５４ ３１４０６＞２７２００ ３１４０６＞１１９８８ １０１－５０５ ０９９９９ ００００１ ０９９

３７ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ１）４） ９７８ ３８７００＞３５１０５ ３８７００＞２８１９７ ２０１－１００５ ０９９９１ ００００２ ０９３

３８ Ｃｙａｚｏｆａｍｉｄ３） ９８３ ３２５００＞１０７９９ ３２７００＞１０８００ １－５０ ０９９９７ ０００１ １２５

３９ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ１） ９９４ ２４２９８＞１３０８８ ２４２９８＞１７２９７ ２０１５－１００７５ ０９９９６ ００００１ ０９５

４０ Ｆｉｐｒｏｎｉｌ１）４） １００１ ４３５００＞３２９９７ ４３５００＞２４９９７ １９９－９９５ ０９９７１ ００００１ １００

４１ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓ１） １０１３ ３０４０８＞２１６９７ ３０４０８＞２０１９７ ２－１００ １００００ ００００１ １０３

４２ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｓｕｌｆｉｄｅ１）４） １０１７ ４１９００＞２６１９７ ４１９００＞３１３９７ ２０１５－１００７５ ０９９９６ ００００１ ０９４

４３ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ３） １０２５ ４０６００＞２５１００ ４０６００＞３３７００ １００４－１００４ ０９９９６ ００００１ ０９６

４４ Ｓｕｌｆｏｔｅｐ１） １０３６ ３２３０３＞９６８８ ３２３０３＞１１４８８ １９９５－９９７５ ０９９９６ ００００１ １０２

４５ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ１） １０３７ ３３２０６＞２３０９７ ３３２０６＞１２１００ ２０１－１００５ ０９９９９ ００００１ ０９８

４６ Ｆｉｐｒｏｎｉｌｓｕｌｆｏｎｅ１）４） １０４１ ４５１００＞４１５０５ ４５１００＞２４３８８ ２０２－１０１ ０９９９８ ００００２ ０９３

４７ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ３） １０４４ ３０８０５＞７００７ ３０８０５＞１２４９９ １－５０ ０９９９８ ００００１ １０６

４８ Ｆｏｎｏｆｏｓ１） １０５７ ２４７０２＞１０９００ ２４７０２＞１３７００ ２－１００ ０９９９８ ００００２ １００

４９ Ｄｉａｚｉｎｏｎ３） １０６５ ３０５０５＞１６９０５ ３０５０５＞１５３０８ １－５０ １００００ ００００１ ０９１

５０ Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ１） １０６７ ３６３０８＞２２６９７ ３６３０８＞３０６９７ ５０１－２５０５ ０９９９７ ００００１ １０６

５１ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ３） １０７９ ３８８１０＞１９４１３ ３８８１０＞２９６０５ １－５０ ０９９９９ ００００１ ０８５

５２ Ｐｈｏｒａｔｅ１） １０８４ ２６１０５＞７５００ ２６１０５＞４７００ ２－１００ ０９９９７ ００００５ ０９０

５３ Ｃａｄｕｓａｆｏｓ１） １１２５ ２７１０６＞１５８８８ ２７１０６＞１３０８８ ０４０１－２００５ １００００ ００００１ ０９７

·４７４１· ＣｈｉｎＰｈａｒｍＪ，２０２４Ａｕｇｕｓｔ，Ｖｏｌ５９Ｎｏ１６　　　　　　　　 　　　　 中国药学杂志２０２４年８月第５９卷第１６期



续表３（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　　　　　
ｔＲ

／ｍｉｎ

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

ｍ／ｚ

（Ｑｕａｎｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ）

　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ

　／ｎｇ·ｍＬ－１
ｒ

ＬＯＤ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｍａｔｒｉｘ

ｅｆｆｅｃｔ

５４ Ｆｌｕａｚｉｎａｍ３）４） １１７８ ４６２８３＞４１５９１ ４６２８３＞３９７８９ １－５０ １００００ ００００１ ０９２

５５ Ｔｅｒｂｕｆｏｓ１） １１８０ ２８９０５＞１０２９７ ２８９０５＞２３２９２ １９９－９９５ ０９９９８ ０００６ ０８７

５６ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ２） １２１６ ３４９９０＞１９８００ ３４９９０＞９７００ １－５０ ０９９９９ ００００１ ０９８

５７ Ｓｕｌｆｌｕｒａｍｉｄ２）４） １２２０ ５２６０５＞１６８９７ ５２６０５＞２１８９７ １－５０ １００００ ００００２ ０８１

５８ Ａｂａｍｅｃｔｉｎ３） １３３９ ８９０７４＞３０５２２ ８９０７４＞３０７２２ １－５０ ０９９９３ ００２ １４９

５９ Ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ２） １３５２ ３８１２０＞１６００５ ３８１２０＞７５８８ １－５０ ０９９９７ ００００２ ０８２

注：１）－禁用农药；２）－拟新增禁用农药；３）－登记农药；４）－负离子模式

Ｎｏｔｅ：１）－ｆｏｒｂｉｄｄｅｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；２）－ａｄｄｆｏｒｂｉｄｄｅｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；３）－ｒｅｇｉｓｔｅｒｉｎｇｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；４）－ＥＳＩ－

１０ｍＬ量瓶中，用乙腈稀释并定容至刻度。制成相
应浓度的混合农药对照品储备溶液，置于－１８℃冰
箱避光储存。取空白贝母样品，同样品溶液制备方

法处理，得空白贝母基质溶液。用空白贝母基质溶

液将混合对照储备液稀释成相应浓度各１ｍＬ的梯
度标准曲线工作液，现配现用。ＬＣＭＳ／ＭＳ测定前
加入１ｍＬ水、ＧＣＭＳ／ＭＳ测定前加入０３ｍＬ内标
溶液，混匀，即得。

３３２　内标溶液的制备　精密称取磷酸三苯酯对
照品适量，用乙腈稀释成 ０２μｇ·ｍＬ－１，摇匀，
即得。

３３３　供试品溶液的制备　取供试品，粉碎成粉末
（过三号筛），取约３ｇ，精密称定，置５０ｍＬ聚苯乙烯
具塞离心管中，加入１％冰醋酸溶液１５ｍＬ，涡旋使药
粉充分浸润，放置３０ｍｉｎ，精密加入乙腈１５ｍＬ，涡旋
使混匀，置振荡器上剧烈振荡（每分钟 １０００次）
５ｍｉｎ，加入无水硫酸镁与无水乙酸钠的混合粉末
（４∶１）７５ｇ，立即摇散，再置振荡器上剧烈振荡
（每分钟１０００次）３ｍｉｎ，于冰浴中冷却１０ｍｉｎ，离心
（４０００ｒ·ｍｉｎ－１）５ｍｉｎ，取上清液９ｍＬ，置已预先装有
净化材料的分散固相萃取净化管［无水硫酸镁９００ｍｇ，
Ｎ丙基乙二胺（ＰＳＡ）３００ｍｇ，十八烷基硅烷键合硅胶
３００ｍｇ，硅胶３００ｍｇ，石墨化炭黑９０ｍｇ］中，涡旋使充
分混匀，再置振荡器上剧烈振荡（每分钟１０００次）
５ｍｉｎ使净化完全，离心（４０００ｒ·ｍｉｎ－１）５ｍｉｎ，分别精
密吸取上清液１ｍＬ，ＬＣＭＳ／ＭＳ测定前加入１ｍＬ水、
ＧＣＭＳ／ＭＳ测定前加入０３ｍＬ内标溶液，混匀，分别
过０２２μｍ滤膜，取续滤液，即得。

４　方法学考察
４１　基质效应

基质效应（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ，ＭＥ）是指样品中共提
物在质谱分析中对目标物离子化产生的抑制或增强

作用，是质谱定量检测中必须要考虑的影响因素。

本方法采用空白基质溶液中对照品峰面积（Ａ）与纯
溶剂中对照品峰面积（Ｂ）的比值（即，ＭＥ＝Ａ／Ｂ）来
评价贝母中农药化合物的基质效应，结果见表２～３。
从结果可以看出，ＧＣＭＳ／ＭＳ中大部分农药化合物
呈明显的基质增强效应，ＬＣＭＳ／ＭＳ中以基质抑制
为主。部分农药的定量准确性可能会受到基质效应

的影响。为了降低基质效应对定量结果的影响，本

方法均采用空白基质匹配标准曲线定量。

４２　线性范围、相关系数及检测限
各农药化合物在各自的线性范围内具有良好的

线性，各农药相关系数均大于０９９５。以３倍信噪
比（Ｓ／Ｎ）表示方法的检测限。从表２～３可以看出，
各化合物检测限均在００００１～００２ｍｇ·ｋｇ－１，均
能满足农药残留分析要求。

４３　回收率及重复性实验
在空白贝母样品中分别外加低、中、高（分别加

入混合对照品工作液０３、０７５、１５ｍＬ）３个水平的
加标回收样品，每个水平３个平行实验，９５个农药
化合物的加标回收率范围为５０５％ ～１２１５％，相
对标准偏差为０２％～１０５％。

５　结果与讨论
５１　液相流动相的选择

在ＬＣＭＳ／ＭＳ检测时，考察了体积分数９５％乙
腈溶液（含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵和体积分数０１％甲
酸）和体积分数９５％甲醇溶液（含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸
铵和体积分数０１％甲酸）作为流动相 Ｂ对农药化
合物响应和分离度的影响，响应比较结果见图 １。
结果显示，甲醇体系中大部分化合物的响应明显高于

乙腈体系，且甲醇体系在采集时间范围内各化合物分

布较为分散，化合物之间的分离度较好。故选择以体

积分数０１％甲酸溶液（含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵）为流
动相Ａ，体积分数９５％甲醇溶液（含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲
酸铵和体积分数０１％甲酸）为流动相Ｂ。

·５７４１·
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１～５８－化合物序号与表３一致。

１－５８－ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓａｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈＴａｂ．３．

图１　甲醇和乙腈体系对农药化合物响应的影响
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｙｓｔｅｍｓｏｎｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

５２　供试品溶液加水比例的优化
现行的禁用农药残留检测方法在ＬＣＭＳ／ＭＳ检

测时，取基质混合对照品溶液和供试品溶液各

１ｍＬ，精密加入０３ｍＬ水。以此法制备的供试品
溶液在测定时，由于甲胺磷、乙酰甲胺磷和氧乐果３

种农药化合物出峰太快，溶剂效应较为明显，色谱峰

出现分叉峰，影响定量及结果判定。考察了不同加

水比例对化合物峰形的影响，结果显示，当供试品溶

液与加入水的量为１∶１时，这３个化合物的色谱峰分
叉现象得到有效改善，见图２。

图２　不同比例的乙腈和水在样品溶液中对农药化合物峰形的影响
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｎｄｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｅａｋｓｈａｐｅｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

５３　实际样品的测定及结果
按照已拟定的标准转化原则，需结合贝母药

材的市场监测数据，对拟转化标准和拟新增禁用

农药的科学性和适用性进行评价。应用所建立的

ＧＣＭＳ／ＭＳ和 ＬＣＭＳ／ＭＳ分析方法对收集于四川
成都、安徽亳州、河北安国及河南禹州等药材市场

的７０批贝母药材进行农药残留量的测定，结果
见表４。
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表４　　７０批贝母样品农药测定结果
Ｔａｂ４　Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ７０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＦｒｉｔｉｌｌａｒｉａｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　　　 Ｄｅｔｅｃｔｅｄｂａｔｃｈｅｓ Ｄｅｔｅｃｔｅｄｒａｔｅ／％ Ｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ｍｉｎｉｍｕｍｖａｌｕｅ／ｍｇ·ｋｇ－１

１ Ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（嘧菌酯） １６ ２２９ ００７９ ００１１

２ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（六氯苯） ７ １００ ００３０ ０００５３

３ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ（吡唑醚菌酯） ７ １００ ００５０ ００５０

４ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ（毒死蜱） ２ ２９ ００１３ ００１３

５ Ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ（霜霉威） ２ ２９ ００２０ ０００５７

６ Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ（噻虫胺） １ １４ ００４８ ００４８

７ Ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ（异菌脲） １ １４ ００４４ ００４４

　　从结果可以看出，贝母中的禁用农药均为未检
出，检出５种登记农药，２种拟新增的禁用农药，其
中一批贝母中六氯苯超过拟定参考限值，不合格率

为１４％。

６　转化农药及拟新增禁用农药的限值确定
用课题组前期建立的中药中农药残留风险评估

方法对贝母中拟转化的吡虫啉和阿维菌素限量标准

的慢性风险进行评价［１２］，并按照拟定的农药转化原

则，最终建议将ＧＢ２７６３贝母中农药残留限量标准转
化为贝母药品标准，分别为：吡虫啉０２ｍｇ·ｋｇ－１、阿
维菌素０２ｍｇ·ｋｇ－１。

禁用农药限值的制定需要考虑多方面的因素。

本研究主要参考了《ＧＢ２７６３２０２１》中“药用植物”项
下包含本次拟新增禁用农药化合物的限值，以及美

国、欧盟等植物药应用较为广泛的国家和地区药典标

准中关于拟新增禁用农药化合物的相关规定［１３１５］。

由于拟新增的禁用农药化合物均属于剧毒、高毒或高

残留的农药，所以本方法在制定参考限值时遵循以下

原则：当各标准中限值存在差异时，取较小值；当各相

关标准中均无限值时，结合仪器定量限水平来确定限

值。最终提出的拟新增禁用农药参考限值为：杀扑磷

００５ｍｇ·ｋｇ－１；２，４滴丁酯００５ｍｇ·ｋｇ－１；灭多威
０１ｍｇ· ｋｇ－１；氧 乐 果 ００５ｍｇ· ｋｇ－１；乐 果
００５ｍｇ·ｋｇ－１；乙酰甲胺磷００５ｍｇ·ｋｇ－１；丁硫克
百威００２ｍｇ·ｋｇ－１；八氯二丙醚００２ｍｇ·ｋｇ－１；氟
虫胺 ００２ｍｇ·ｋｇ－１；氯丹 ０１ｍｇ·ｋｇ－１；灭蚁灵
００１ｍｇ·ｋｇ－１；六氯苯００２ｍｇ·ｋｇ－１；乙酯杀螨醇
００５ｍｇ·ｋｇ－１；七氯 ００５ｍｇ·ｋｇ－１；异狄氏剂
００５ｍｇ·ｋｇ－１；毒 死 蜱 ０２ｍｇ· ｋｇ－１；三 唑 磷
００５ｍｇ·ｋｇ－１；氰戊菊酯１５ｍｇ·ｋｇ－１。
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［Ｊ］．ＭｏｄＡｇｒｏｃｈｅｍ（现代农药），２０２３，２２（４）：３６４３．

［１１］　ＺＨＡＮＧＣＣ，ＣＨＥＮＧＭ，ＬＩＸＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｓ
ｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｕｓｅａｎｄｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｈｅｒｂｓｗｉｔｈｂｏｔｈｍｅ
ｄｉｃｉｎａｌａｎｄｅｄｉｂｌｅｖａｌｕｅｓ［Ｊ／ＯＬ］ＣｈｉｎａＪＣｈｉｎＭａｔｅｒＭｅｄ（中
国中药杂志），２０２３，１１１［２０２４０３２０］ｈｔｔｐｓ：／／ＤＯＩ．ｏｒｇ／
１０．１９５４０／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｊｃｍｍ．２０２３１１３０．１０１．

［１２］　ＷＡＮＧＹ，ＺＨＡＮＧＬ，ＺＵＯＴＴ，ｅｔａｌ．Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｒｅ
ｓｅａｒｃｈｏｆｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓｆｏｒｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＰｈａｒｍａｃｏｖｉｇｉｌ（中国
药物警戒），２０２１，１８（７）：６４５６４８，６６２．

［１３］　ＵＳＰ４１５６１［Ｓ］．２０１８：６２７９６２９２．
［１４］　ＥＰ１１．０２．８．１３［Ｓ］．２０２２：３２４３２５．
［１５］　ＸＩＡＯＯＬ，ＬＩＭＭ，ＬＩＲＸ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｔａｔｕｓｑｕｏｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉ

ｄｕｅｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆａｓｔａｎｄ
ａｒｄｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＰｌａｎｔＰｒｏｔ（植物保护），２０２２，４８（５）：１１４．

（收稿日期：２０２４０３２５）
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