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摘要# 目的!建立气相色谱)电子捕获检测器 "MF),FY$ 法分析金银花 C/43’1:> S>F/43’> H"/(中有机氯及拟除虫菊酯类
农药的残留状况& 方法!MF),FY法同时测定 ’# 批样品中 #+ 种有机氯和 ; 种拟除虫菊酯类农药% 并进行风险分析&
结果!所有样品均检出农药残留% 共有 "% 种& 其中% 有机氯类 "& 种% 拟除虫菊酯类 % 种% 前者整体检出率低于后
者%!GYS为 &P&&"!e&P(((!& 结论!金银花中农药的检出率较高% 但均在可接受范围内% 需尽快建立金银花中农
药的最大残留限量标准以及安全使用规则&
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!!近年来% 中药材农药残留问题备受重视% 而金
银花作为常用的大宗药材% 毫无疑问成为被关注的
种类之一&

有机氯类农药曾被世界各国广泛使用% 虽然大
部分品种已经被全面禁止生产和使用% 但是由于其

化学性质稳定’ 难于分解% 至今土壤)")#* ’ 水
体)** ’ 中药材)’)(*中仍有检出% 近年来也有金银花
中检出该物质的报道)%* & 拟除虫菊酯类农药是广
谱性杀虫剂% 因其高效’ 低毒等特点% 在金银花上
的应用十分普遍& /中国药典0 #&"( 版收录了 ##
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种有机氯类以及 * 种拟除虫菊酯类农药的测定方
法)I* % 而实际上% 还有其他一些品种 "氯氟氰菊
酯等$ 也有检出);* &

为了解金银花中有机氯及拟除虫菊酯类农药的
残留状况% 本实验以 /中国药典0 #&"( 版为基础%
结合常用及报道已检出的种类% 建立气相色谱)电子
捕获检测器 "MF),FY$ 法同时测定该植物中 #+ 种
有机氯和 ; 种拟除虫菊酯类农药& 并从药材市场’
公司等渠道采集 ’#批样品% 对农药残留进行测定和
暴露风险评估% 以期对相关监管提出合理建议&
HI仪器与实验材料
"P"!仪器设备!G8/04A6I;+& 型气相色谱分析仪
"配备电子捕获检测器$’ LH)( 型色谱柱 "*& -g
&P*# --g&P#( "-% 包括 M’("*G自动进样器$
"美国G8/04A6公司$( HT#&*Q&" 型电子天平 "瑞士
梅特勒)托利多公司$( JL)" 型涡旋混合仪 "上海
沪西分析仪器厂$( TGD]K]<G’&&&Q’ 型旋转蒸发

器 "德国海道夫公司$( V43);& 型离心沉淀器 "金
坛市医疗仪器厂$( UMd)(TD型低噪音空气泵 "北
京东方精华苑科技有限公司$&
"P#!试剂!乙腈’ 甲苯为分析纯 "北京化工厂$(
丙酮为色谱纯 "美国 V/514‘U9/4A6/2/9公司$& 五氯
苯’ $)六六六’ 六氯苯’ !)六六六’ &)六六六’ 五
氯硝基苯’ 7)六六六’ 七氯’ 艾试剂’ 异丙甲草
胺’ 三氯杀螨醇’ 环氧七氯’ 反式氯丹’ G)硫丹’
顺式氯丹’ 己唑醇’ 狄氏剂’ CC)YY,’ 异狄氏剂’
D)硫丹’ CC)YYY’ :C)YY<’ 硫 丹 硫 酸 盐’ CC)
YY<’ 异狄氏剂酮’ 啶虫脒’ 甲氧 ZZ6’ 联苯菊酯’
甲氰菊酯’ 灭蚁灵’ 氯氟氰菊酯’ 哒螨灵’ 氯菊
酯’ 氯氰菊酯’ 氰戊菊酯 "’ 氰戊菊酯 #’ 溴氰菊
酯标准品 ""&& "8Q-T% 农业部环境保护科研监测
所$( 石墨化碳Q氨基固相萃取柱 "(&& -8Q% -T%
美国 U@C409:公司$&
"P*!金银花样品!’# 批样品的信息见表 "&

表 HI样品信息
/01NHI=+%"O40(#"+"%30472&3

序号 采集地 采集渠道 序号 采集地 采集渠道 序号 采集地 采集渠道
" 山东 基地 "( 湖南 药材市场 #+ 四川 药店
# 山东 基地 "% 四川 药材市场 *& 山东 药店
* 山东 基地 "I 河北 药材市场 *" 江苏 药店
’ 河南 基地 "; 河北 药材市场 *# 江苏 药店
( 河南 基地 "+ 重庆 药材市场 ** 河南 药店
% 四川 药材公司 #& 广西 药材市场 *’ 辽宁 药店
I 河北 药材公司 #" 安徽 药材市场 *( 辽宁 药店
; 湖北 药材公司 ## 山东 药材市场 *% 河南 药房
+ 湖北 药材公司 #* 安徽 药材市场 *I 北京 药房
"& 浙江 药材公司 #’ 安徽 药材市场 *; 北京 药房
"" 山东 药材公司 #( 河北 药材市场 *+ 湖南 饮片厂
"# 北京 药材公司 #% 河北 药材市场 ’& 重庆 饮片厂
"* 河南 药材公司 #I 湖南 药店 ’" 山东 饮片厂
"’ 湖南 药材市场 #; 四川 药店 ’# 北京 饮片厂

JI方法与结果
#P"!标准溶液的配制!取标准品各 &P( -T% 置于
(& -T量瓶中% 丙酮定容至刻度% 摇匀% 即得
"P& "8Q-T混合标准贮备液& 精密量取适量% 丙酮
稀释至所需质量浓度% 摇匀% 即得&
#P#!样品制备!样品粉碎% 过药典 * 号筛% 精密
称取样品 "P& 8% 置于 "& -T具塞试管中% 加入乙
腈 ( -T% 涡旋提取 ( -/A% * (&& ‘Q-/A 离心
"( -/A% 取上清液% 置于梨形瓶中% ( -T乙腈提
取一次% 合并提取液% 减压浓缩至 " -T左右&

固定石墨化碳Q氨基固相萃取柱%( -T乙腈 o
甲苯 "* o"$ 溶液预淋洗% 当液面到达柱面顶部
时% 将上述浓缩液加入柱中% " -T左右乙腈洗涤梨

形瓶 *次% 洗涤液加入固相萃取柱& #& -T乙腈 o甲
苯 "* o"$ 溶液洗脱% 梨形瓶收集淋洗液% 减压浓
缩至近干% 取出% 置于刻度试管中% 加丙酮定容至
" -T% 进入MF),FY分析&
#P*!仪器条件!LH)( 色谱柱 "*& -g&P*# --g
&P#( "-$( 进样口温度 #(& j% 不分流进样( 检
测器温度 *&& j( 载气氮气% 体积流量 " -TQ-/A(
进样量 " "T( 升温程序为初始 "&& j% 以"& jQ-/A
速率升到 ";& j% 保持 " -/A% 以 * jQ-/A 速率升
到 ##& j% 保持 # -/A% 以 ; jQ-/A 速率升到
#I& j% 保持 ( -/A& 该条件下分离效果良好% 标
准色谱图见图 " "编号 " e*I 分别为五氯苯’ $)六
六六’ 六氯苯’ !)六六六’ &)六六六’ 五氯硝基
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苯’ 7)六六六’ 七氯’ 艾试剂’ 异丙甲草胺’ 三氯
杀螨醇’ 环氧七氯’ 反式氯丹’ G)硫丹’ 顺式氯
丹’ 己唑醇’ 狄氏剂’ CC)YY,’ 异狄氏剂’ D)硫
丹’ CC)YYY’ :C)YY<’ 硫丹硫酸盐’ CC)YY<’ 异
狄氏剂酮’ 啶虫脒’ 甲氧 ZZ6’ 联苯菊酯’ 甲氰菊
酯’ 灭蚁灵’ 氯氟氰菊酯’ 哒螨灵’ 氯菊酯’ 氯氰
菊酯’ 氰戊菊酯 "’ 氰戊菊酯 #’ 溴氰菊酯$&

图 HIX<8$<A色谱图
P#,NHIX<8$<A’*O"40(",O04

#P’!方法学考察
#P’P"!线性关系!根据 *I 种农药的最低定量限%
设定线性最低点为 "& A8Q-T( 综合考虑农药的最
大残留限量% 设定线性最高点为 (&& A8Q-T& 取
+#P", 项下混合标准贮备液% 配成 "&’ #&’ (&’
"&&’ #&&’ (&& A8Q-T溶液& 以峰面积为纵坐标
"<$% 样品质量浓度为横坐标 "G$ 绘制标准曲线%
进行回归计算% 结果见表 #% 在 "& e(&& A8Q-T范
围内线性关系良好&
#P’P#!精密度和检出限!取 #&& A8Q-T混合标准
溶液进样 % 次% 测定各农药 KUY值& 以信噪比
"U QN$ 为 * 测定检出限 "T]Y$% 信噪比 "U QN$
为 "& 测定定量限& 结果见表 #&
#P’P*!加样回收率!精密称取样品 "P& 8% 加入适
量标准品制成 #&’ (&’ #&& A8Q8样品% 平行 * 次%
按 +#P#,’ +#P*, 项下条件和方法进行测定% 结
果见表 #% 均符合农药残留测定的要求)+* &

表 JI方法学考察结果
/01NJI;&3.2(3"%4&(*"!"2",#’023(.!#&3

农药 回归方程 I#
定量限Q

"A8--Tk"$
#& A8Q8 (& A8Q8 #&& A8Q8

回收率Q! KUYQ! 回收率Q! KUYQ! 回收率Q! KUYQ!
五氯苯 <h#(&P**Gk" +%"P’ &P+++ # &P’&’ ;(P% #P’ I%P& #P’ I"P( #P%
$)六六六 <h’+"PI#Gk( &I"P" &P++; ; &P#%+ "&*P+ IP+ +"P% (P& IIP# %PI
六氯苯 <h*’’P(*Gk# %*%P( &P+++ # &P*"; %;P; ;P# %&P* "&P; I%P& +P’
!)六六六 <h"(#P%’Gk" "*’PI &P+++ * &PI(( ;&P+ %P’ ;(P% #P; ;"P# *PI
&)六六六 <h’’#P#%GkI "%;P" &P++( % &P*## I"P; ’P# %%P’ (P" I#P( "#P&
五氯硝基苯 <h*&;P*;Gk" +"%P# &P+++ % &P*%+ ""IP( ""P& I+P+ "#P& +%P; %P’
7)六六六 <h’*#P*+Gk’ ;&;P& &P++; % &P*I’ I(P+ #P; I*P& IP’ I&P* (P%
七氯 <h*’%P##Gk* ’";P& &P+++ & &P(** I;P; "P+ IIP* (P& +&P% "&P"
艾试剂 <h*’’P%&Gk# "’%P# &P+++ % &P’II %+P# "PI %IP& ’P+ IIP& ’P(
异丙甲草胺 <h"%P*;;Gp"%*PI# &P++I ’ IP("+ ""IP’ "&P& ;IP’ ’P# ;&PI #PI
三氯杀螨醇 <h"+P"%%Gp#(#P(# &P++# % (P;’; "&’P* #P( ;*P& #P* +(P* *P#
环氧七氯 <h*"+P+%Gk# #*’P+ &P+++ % &P(+& ;+PI *P" I’P; %P( I;P’ (P&
反式氯丹 <h*(IP%#Gk* &%%P* &P+++ * &P%"" %+P% ’P; I&P’ ’P" I+P# %P*
.)硫丹 <h#+’P’+Gk" %I+P% &P+++ I &P%II ""*P& *P; %+PI (P; I&P* ’PI
顺式氯丹 <h**+P%#Gk# %(IP* &P+++ ’ &P%"’ ;’P+ *P# %;P( *P% I+PI ’PI
己唑醇 <h"’IP(+Gk" *’’P’ &P+++ & "P(+# I;P+ %P# ;&P# #P# ;+P; #P+
狄氏剂 <h*#(P(&Gk# ’"(P+ &P+++ % &P%+* "&&P" %P" %+P% %P’ I"P* (P&
CC)YY, <h**+P(%Gk# %(*P’ &P+++ ( &P%I# ""(P" *P+ %+P( %P# I’P* *P+
异狄氏剂 <h*&"P+;Gk# %*+P* &P+++ # &PI;+ "&#P" (P; +%P& "P* ;+P* (P*
3)硫丹 <h#;;P&;Gk" ;*#P# &P+++ % &PI’* "&"P* #P( I%P% (P% I;P# ’P(
CC)YYY <h#+’P++Gk# I";P* &P+++ " &P;(; +&P* (P( IIP" (P* +"PI ’P&
:C)YY< <h"("PI;Gk" ’"(P’ &P+++ & "P##+ I(P’ ""P# I’P& +PI ;*P% ’P;
硫丹硫酸盐 <h#("P;&Gk" I#*P# &P+++ ( &P+I; ""*P% ;P" I&P( *P# IIP+ ’P’
CC)YY< <h#’+P*IGk* ***P% &P++I + &P;;& ""’PI ""P’ ;*P’ #P; ;’P+ (P’
异狄氏剂酮 <h*&’PI;Gk" %’IP( &P+++ I "P*%" ;+P* #P* I(P# ’P+ I+PI +P’
啶虫米 <h#IIP"’Gk"( #’I &P++* & &P;"; ""&P( *P# "&&P’ *P% ""+P% *P;
甲氧滴滴涕p联苯菊酯 <h"I’P((Gk" %&’P; &P++; % "P%’I ;+P" IP" +"P’ ’P( ;;PI %P&
甲氰菊酯 <h%"P+#%Gk(*%P’( &P++; ( *P’"* +*P# ’P# ;;P’ %P’ "&(P* *P&
灭蚁灵 <h##&PI’Gk" ((’P+ &P+++ * &P+"I +;P’ ;P# I*P; IP* +;P" %P%
氯氟氰菊酯 <h"%+P"+Gk" ++%P; &P++; * "P*+( ;;P# (P’ ;+P% +P+ ;IP( ’P;
哒螨灵 <h"+P"+"Gk((P";" &P+++ + (P’*( ;(P" ’P# I+P* ;P; ;"P% *P"
氯菊酯 <h"+P;#(Gk(*PI&& &P+++ + (P#&; I(P’ *PI I’P% "&P( +&P+ %P’
氯氰菊酯 <h(;P(I&Gk%I(P’# &P++I ; #P;%( ;;P# #P" "&&P; "*P& "&IP+ +P+
氰戊菊酯 " <h%#P*(+Gk(I*P’+ &P++; * *P&’+ +IP( (P# "&#P& ’P& +#PI ’P(
氰戊菊酯 # <h(&P(’*Gk’’&P(( &P++; * *P;*" "&+P’ %P+ "&#P% IP" +(P% ’P"
溴氰菊酯 <h"I’P"’Gk" +%"P& &P++; ( "P%"; +’P& #P" %+P( #P" IIP% ’P’
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#P(!农药残留量测定!按 +#P#,’ +#P*, 项下条
件和方法% 对 ’# 份样品进行测定& 结果% 所有样
品均检出有农药残留较高% 但数量和含有量并不
高% 总体上和大多数农作物相似& 其中% 检出 "&
种农药的有 " 个% ( e+ 种的有 #’ 个% 少于 ( 种的
有 "I 个&

另外% *I 种农药中检出 "% 种% 其中有机氯类
"& 种% 拟除虫菊酯类 % 种& 前者总体检出量比较
低% 滴滴涕和六六六极少% 但啶虫脒较高% 达
%"P+!% 而且最大检出量达到了 &P’+" -8QR8( 后
者氯氰菊酯’ 氯氟氰菊酯’ 氰戊菊酯检出率较高%
检出量大多在 &P&( e&P( -8QR8范围内% 少数超过
&P( -8QR8&
#P%!风险分析!由于摄入量差异% 同一农药在不
同食品上的暴露风险存在很大差异& 目前% 国内外
对农药残留风险评估最常用的指标是慢性污染物膳
食暴露风险评估 "!GYS$ )"&)"#* & !GYS$"&&!%
说明风险水平尚可接受(! GYSn"&&!% 说明处于
不安全状态% 需采取相应风险管理措施&

参考对应的计算方法)"** % 对金银花中检出的
"% 种农药进行 GYS!计算& 其中% GYS值按照 MD
#I%* k#&"#)"’*中的有关规定% U<EK "规范试验残
留中值$ 取平均残留值% 居民日均金银花消耗量
参考 /中国药典0 #&"( 版中推荐使用量)"(*的最大
值 ""( 8$% 结果见表 *& 由表可知% "% 种农药
的! GYS在 &P&&"! e&P(((!之间% 均远小于
"&&!% 说明其在金银花中的暴露风险水平均在可
接受范围内&

表 KI风险分析结果 $!&

/01NKI;&3.2(3"%O#3W0+0263#3$!&

农药 !GYS 农药 !GYS
&)六六六 &P&&* 啶虫脒 &P&#(
五氯硝基苯 &P&&; 氯氟氰菊酯 &P(((
异丙甲草胺 &P&&" 哒螨灵 &P&&"
三氯杀螨醇 &P&"’ 氯菊酯 &P&&#
.)硫丹 &P&&I 氯氰菊酯 &P#’*
己唑醇 &P"(+ 氰戊菊酯 " &P&%;
3)硫丹 &P&&; 氰戊菊酯 # &P&%I
硫丹硫酸盐 &P&&" 溴氰菊酯 &P&&#

KI讨论
*P"!测定方法的选择

在方法建立过程中% 考虑到两类农药极性差距
较大% 故选择对大部分农药具有良好提取效果的乙
腈作为提取溶剂& 为简化操作% 缩短前处理时间%
参考经典\@,F1,KU方法)"%* % 选择涡旋震荡提取’

离心分离的提取方式( 样品净化采用操作简便’ 适
用性广的固相萃取法( 考虑到金银花色素以及有机
酸含有量高的特点% 选择了对这些成分去除效果好
的石墨化碳Q氨基固相萃取柱( 检测方法选择了具
有专属性响应的MF),FY% 其对研究涉及的两类农
药选择性好% 而且灵敏度高% 可以满足测定需要&

结果显示% 整个方法操作便捷% 耗时较短% 降
低成本的同时% 也提高了测定效率% 适用于金银花
中有机氯类及拟除虫菊酯类农药的残留测定&
*P#!市售金银花中农药残留状况!’# 批样品来自
药材市场’ 公司’ 种植基地’ 药店’ 医院药房’ 饮
片厂 % 个渠道% 以及辽宁’ 山东’ 四川’ 河南等
"* 个省和直辖市% 覆盖面较广% 能基本代表金银
花的整体情况&

结果显示% 氯氰菊酯’ 氯氟氰菊酯’ 氰戊菊酯
和啶虫脒检出率较高& 通过实地调研和查阅文献
)"I)#&* 可知% 各地金银花种植过程中的虫害十分
普遍% 尤以蚜虫’ 尺蠖’ 天牛等更严重% 因此常用
杀虫剂的施用几乎不可避免% 导致了金银花中这几
种常用杀虫剂被频繁检出&
*P*!金银花农药残留监管建议
*P*P"!建立针对金银花的农药最大残留限量标准
!最大残留限量作为药材质量指标之一% 可以倒逼
生产企业主动采取措施控制农药使用% 防止滥用%
而且比较直观% 利于监管& 目前% 国内尚没有针对
金银花的相关标准% 为了更好地对该植物中的农药
残留进行有效监控和管理% 尤其是氯氰菊酯’ 高效
氯氟氰菊酯’ 氰戊菊酯’ 啶虫脒等检出率及含有量
较高的农药% 应尽快推进限量标准的制定&
*P*P#!建立针对金银花的农药安全使用规范!金
银花虫害高发% 为有效控制害情% 保障其质量和产
量% 当前情况下高效低毒杀虫剂的使用依然是不可
避免的& 为保障农药安全使用% 防止种植过程中农
药的误用滥用导致残留污染状况加剧% 针对金银花
的农药安全使用规范也是势在必行的&
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