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摘要：近年来，中药中农药残留污染问题引起广泛关注。甘肃省是中国中药材的主产区之一，中药材的出口贸易快速增

长，但是，近年来农药残留物超标问题阻碍了中药产品进入国际市场，严重影响了中药产业的发展。针对甘肃省大宗道

地药材当归、党参、甘草和黄芪，本文综述了 2009—2019 年农药残留检测方法和国内标准的差距，并提出针对中药中农

药多组分残留检测技术的研究方案，以期保证中药质量安全，促进中药产业发展。 
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ABSTRACT: In recent years, the pollution of pesticide residues in traditional Chinese medicine has attracted wide attention. 
Gansu province is one of the main production areas of traditional Chinese medicine, and the export trade of traditional Chinese 
medicine growing rapidly. However, in recent years, the problem of excessive pesticide residues hinders the entry of traditional 
Chinese medicine into the international market, seriously affecting the development of traditional Chinese medicine industry. In 
this paper, aim at Angelicae Sinensis Radix, Codonopsis Radix, Glycyrrhizae Radix et Rhizoma and Astragali Radix in Gansu 
province, the methods of detecting pesticide residues from 2009 to 2019 and the domestic standards gap are reviewed, and the 
research program of multi-component pesticide residues in traditional Chinese medicine is proposed to ensure the quality and 
safety of traditional Chinese medicine and promote the development of traditional Chinese medicine industry. 
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中国中药资源储量丰富，品种齐全，据第 3
次全国中药资源普查统计显示，中国中药资源种

类有 12 807 种，其中药用植物 11 146 种，药用动

物 1 581 种，药用矿物 80 种[1]；目前，第 4 次普

查还在进行过程中。随着中药需求量的不断增加，

野生的药材已不能满足中药应用的需求，中药材

的种植产业逐渐发展壮大。近代科技的发展，尤

其是农药的发明，给农业带来巨大的贡献，同时

农药的残留问题也带来了严重的后果。中药材农

药残留污染的主要原因有 3 点：一是中药材种植

过程中，施用农药防治病虫害，由此造成农药滥

用的直接污染；二是土壤和空气中残留的农药造

成的间接污染；三是采收加工、储存运输过程中

造成的污染。 
甘肃省是中国中药材的主产区之一，素有“千

年药乡”和“天然药库”等美誉，资源优势十分

突出，有中草药资源 2 540 多种。据近几年统计，

甘 肃 省 中 药 材 种 植 面 积 近 470 万 亩 (1 亩 ≈ 
666.67 m2)，标准化种植 180 万亩，种植面积及产

量居全国前列[2]。尤其是当归、党参、黄芪和甘草

作为甘肃省的大宗道地药材，其产量在全国市场

中处于前列[3]。但是，甘肃省大部分中药的种植生

产环节仍采用传统手段，缺乏标准化和现代化的

绿色种植技术，致使农药残留超标情况时有发生，

如何有效管控中药材的外源性污染问题显得尤为

重要。 
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1  文献报道的关于当归、党参、黄芪和甘草农药

残留状况 
近三四十年，学术界对中药中农药残留的关

注度日益增高，并在农药残留检测方法和检测种

类等方面开展了大量的研究工作，笔者查阅了

2009—2019 年发表的关于当归、党参、黄芪和甘

草中农药残留检测方面的 50 篇期刊文献，并进行

了统计分析，见表 1。 
2  国内外标准对中药材中农药残留限量的规定 

国内外对于中药材质量标准主要由药典、专

论和相关文件组成。药典是由官方发布的标准，

具有法定效力。国内现行版药典为中国药典 2015
年版；西方药典如美国药典、欧洲药典、英国药

典、韩国药典、日本药局方等。 

表 1  文献报道的中药材农药残留分析结果 
Tab. 1  Results of pesticide residue analysis of Chinese medicinal materials reported in the literature 

品种 检测的农药信息 检测方法 前处理方法 平均回收率/% 

当归 有机氯类[4] GC-EDC 丙酮提取，浓硫酸磺化法净化  90.97~103.56 

 除草剂[5-6] GC-MS 乙腈提取，PSA 和 GCB 组合净化 74.58~96.37 

 联苯菊酯、甲氰菊酯和溴

氰菊酯[7] 
GC-MS/MS 乙腈提取，Cleanert TPH 固相萃取柱净化 93.9，93.5，93.4 

 有机氯、有机磷、菊酯类

等[8-9] 
乙腈为溶剂，QuEChERS 法 52~140 

 有机磷、磺隆类等[10-12] LC-MS/MS 乙腈直接提取(或乙腈为溶剂，QuEChERS 法) 60~140 

 UPLC-MS/MS 乙腈提取，NaCl 盐析净化 70.1~117.7 

 有机磷、氨基甲酸酯、拟

除虫菊酯类等[13] 
UFLC-MS/MS 乙腈提取，PSA 固相萃取柱净化 62.0~119.7 

党参 有机氯类[14] GC-ECD 丙酮提取，浓硫酸磺化法净化 76.4~111.3 

 毒死蜱[15] GC-FPD+ECD 乙腈提取，中性氧化铝柱净化 98.3~105.1 

 有机氯和有机磷类[16-17] LC-MS 和 GC-MS 分散液相微萃取法，溶剂为甲醇/正己烷，分散剂为乙腈/甲醇，萃取

剂为氯仿/邻二氯苯 
76.81~110.25 

 有机氯、有机磷、 
菊酯类[18-20] 

GC-MS/MS 加速溶剂萃取法，溶剂有乙酸乙酯-环己烷(1∶1)/乙腈/乙腈-水(5∶1)，
净化方式包括 GPC 结合 PSA、Carb、C18 组合的基质分散体系/ 
Carb-NH2 固相萃取柱 

63.8~116.6 

 有机磷、氨基甲酸酯、新

烟碱类[21-22] 
UPLC-MS /MS 0.1%的乙酸乙腈提取，PSA、GCB、C18 和无水 MgSO4 组合净化 80.1~107.1 

黄芪 有机氯、氯菊酯、拟除虫

菊酯类等[23-33] 
GC-ECD 提取溶剂有石油醚-乙酸乙酯(2∶1)/丙酮/石油醚-丙酮(1∶1)/正己烷-

丙酮(4∶1)/乙腈/正己烷/1%甲酸正己烷，净化方式包括弗罗里硅土

柱/顶空固相微萃取/浓硫酸磺化法/Florisil 固相萃取柱/PSA 和 Carb
组合/C18 和 PSA 组合 

50.9~119.0 

 有机磷类[34] GC-FPD 乙腈提取 70.0~120.0 

 有机磷、氨基甲酸酯、拟

除虫菊酯类等[35-37] 
GC-MS 乙腈/丙酮/0.1%乙酸乙腈提取，PSA 和无水硫酸镁组合/GPC 结合

Carb-NH2 固相萃取柱/ PSA 固相萃取柱净化 
60.7~124.0 

 毒杀芬[38] GC-MS/MS 加速溶剂萃取法，溶剂为环己烷-丙酮(9∶1)，弗罗里硅土固相萃取柱

净化 
72.4~105.0 

 有机氯、有机磷、菊酯类

等[39] 
0.5%乙酸乙腈为溶剂，QuEChERS 法 62.9~123.5 

 有机磷、氨基甲酸酯、酰

胺类等[40] 
LC-MS/MS 乙腈提取，PSA、C18 和 GCB 组合净化 70.0~120.0 

 有机磷类杀虫剂[41] UPLC-MS/MS 乙腈提取，PSA 固相萃取柱净化 74.1~94.4 

甘草 有机氯类[42-47] GC-ECD 丙酮/石油醚/乙腈提取，浓硫酸磺化法/Florisil 固相萃取柱净化 60.1~126.4 

 多菌灵、代森锰锌、杀虫

双、草甘膦和咪酰胺[48] 
GC-ECD/NPD/FPD/
顶空 

丙酮提取，净化方式包括浓硫酸磺化法/弗罗里硅土-中性氧化铝

(7∶4)柱层析/C18 固相萃取柱等 
68.7~107.7 

 有机磷类[49] LC-MS 乙腈提取，Carb-PSA 固相萃取柱结合活性炭净化 71.2~80.6 

 有机氯、有机磷、氨基甲

酸酯和拟除虫菊酯 
类[50-51] 

GC-MS/MS 乙酸乙酯-环己烷(1∶1)/乙腈提取，GPC/QuEChERS 法净化 64.5~118.0 

 氨基甲酸酯类[52] UPLC-MS/MS 乙腈提取，GPC 净化 72.2~94.0 

 有机磷、氨基甲酸酯、三

唑、三嗪、取代脲类 
等[53] 

UPLC-ESI-MS/MS 1%乙酸乙腈提取，净化方式包括 QuEChERS 法和 Florisil 固相萃取柱 67.4~139.0 
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各国家和地区的药典中，中药农药残留限量

标准不同。欧洲药典、美国药典涉及中药农药残

留共 76 种，各种农药之间的限量值差别很大。韩

国药典涉及检测的农药较多，而日本药局方涉及

种类相对偏少，但对农药残留限量要求严格。英

国药典对中药中的农药进行了概括性限制：有机

氯农药的限制为 0.05 mg·kg‒1，其他农药限制为

0.5 mg·kg‒1 或 1.0 mg·kg‒1[54-55]。 
中国药典 2015 年版中检测农药残留量的药材

品种和指标还较少，品种仅有甘草、黄芪、人参

和西洋参，涉及的农药种类为 17 种有机氯，规定

总六六六(α-BHC、β-BHC、γ-BHC、δ-BHC 之和)
应≤0.2 mg·kg‒1；总滴滴涕(pp’-DDE、pp’-DDD、

op’-DDT、pp’-DDT 之和)应≤0.2 mg·kg‒1；五氯硝

基苯应≤0.l mg·kg‒1；六氯苯应≤0.l mg·kg‒1；七

氯(七氯、环氧七氯之和)应≤0.05 mg·kg‒1；艾氏

剂应≤0.05 mg·kg‒1；氯丹(顺式氯丹、反式氯丹、

氧化氯丹之和)应≤0.l mg·kg‒1[56-57]。此外，四部“通

则 2341 农药残留量检测法”项下对 22 种有机氯、

12 种有机磷和 3 种拟除虫菊酯农药残留量的 GC
测定法及 74 种农药多残留的 GC-MS 测定法、153
种农药多残留的 LC-MS/MS 测定法也有具体的规

定，但是缺少限量标准[58]。 
2019 年 8 月 27 日，国家药典委员会发布了《关

于中国药典 2015 年版四部 0212 药材和饮片检定

通则、2341 农药残留量测定法修订草案的公示》，

拟在“2341 农药残留量测定法”中新增“第五法药

材及饮片(植物类)中禁用农药多残留测定法”[59]。

公示内容规定了甲胺磷、甲基对硫磷、对硫磷、

久效磷、磷胺、六六六(α-六六六、β-六六六、γ-
六六六和 δ-六六六之和)、滴滴涕(4,4’-滴滴涕、

2,4’-滴滴涕、4,4’-滴滴伊、4,4’-滴滴滴之和)、杀

虫脒、除草醚、艾氏剂、狄氏剂、苯线磷[苯线磷

及其氧类似物(砜、亚砜)之和]、地虫硫磷、硫线

磷、蝇毒磷、治螟磷、特丁硫磷[特丁硫磷及其氧

类似物(砜、亚砜)之和]、氯磺隆、胺苯磺隆、甲

磺隆、甲拌磷[甲拌磷及其氧类似物(砜、亚砜)之
和]、甲基异硫磷、内吸磷、克百威(克百威及 3-
羟基克百威之和)、涕灭威[涕灭威及其氧类似物

(砜、亚砜)之和]、灭线磷、氯唑磷、水胺硫磷、

硫丹(α硫丹和 β 硫丹及硫丹硫酸酯之和)、氟虫腈

(氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈砜、氟虫腈亚砜之和)、
三氯杀螨醇(o,p’-异构体和 p,p’-异构体之和)、硫环

磷、甲基硫环磷等 33 种不得检出(不得过定量限)
的禁用农药品种，并制定了 30 种禁用农药的

LC-MS/MS 测定法和 33 种禁用农药的 GC-MS 测

定法，同时提出要全面覆盖植物类中药材及饮片

品种。目前相关内容已在中国药典 2020 年版上正

式发布实施。 
中国农药信息网显示，中国处于有效登记状

态的农药产品 41 515 个，有效成分的种类达 680
余种，且在不断增加；而笔者通过查阅国内外药

典，将其中所涉及的农药种类进行了统计后发现，

仅有约 300 种，其中 20%左右规定了限量标准，

此外尚有大量在实际种植过程中使用而未被标准

收录的农药种类无法统计。 
3  中药中农药多组分残留检测技术研究方案 

农药残留分析是较为复杂的痕量分析技术，

相较于食品，中药材种类多、基质的复杂程度高，

故农药残留分析更加困难和复杂，对于中药材的

农药残留分析具有 3 个特征：①中药资源广泛、

种类繁多、基质复杂、次生代谢产物多，部分中

药材还需经过复杂的炮制过程，给农药残留分析

带来很多不确定性。②中药材种植过程缺乏统一

科学的管理，使用农药较为混乱，且中国具有农

药登记信息的中药材品种数量很少，中药材农药

登记的制度不完善，无法有效统计使用农药的种 
类，这就对中药材农药残留测定的种类提出了较

高的要求。③中药材的使用人群多为患有疾病或

身体较弱的人，因此，对农药的最大残留限量要

求更加严格，这就需要具有更高灵敏度的测定方

法[60-61]。 
3.1  仪器检测技术 

GC 是农药残留定量检测中最常见的分析方

法，针对不同类型农药采用不同的检测器，常用

的 GC 检测器有电子俘获检测器、氢火焰离子化检

测器、氮磷检测器、火焰光度检测器等；液相色

谱法也在农药残留分析中占有一席之位，主要用

于分析极性大、沸点高、相对分子量大或热稳定

性差的农药品种。但由于液相色谱峰容量较低，

检测器灵敏度也较低，传统的液相色谱测定农药

残留量的方法也仅是 GC 的补充。近年来，随着

UPLC 的出现，及 MS 和 MS/MS 检测器的逐渐发

展，为农药残留分析等痕量检测技术带来飞跃的

发展。通过查阅当归、党参、黄芪和甘草中农药

残 留 检 测 技 术 相 关 文 献 可 以 发 现 ， GC-MS 、
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GC-MS/MS、LC-MS/MS、UPLC-MS/MS 等农药多

残留检测技术逐渐成为当前主流和发展趋势，且

可同时检测的农药品种也由几种已经上升至近

300 种，检测所用的时间也越来越短[62]。 
3.2  前处理技术 

前处理技术是农药残留分析过程中极为重要

的环节，尤其中药材基质复杂，在提取残留农药

的同时，其自身所含的相关成分如油脂、色素、

糖分、蛋白质、有机酸等也会被一同提取出来，

严重污染仪器，干扰检测结果，会对净化过程提

出更高的要求。目前，常用的前处理方法包括直

接提取法、QuEChERS 法和固相萃取法[63-64]。 
3.2.1  提取条件的选择  农药残留分析中，根据

待测农药的极性和样品的性质选择提取溶剂，常

用的有丙酮、二氯甲烷、正己烷和乙腈。查阅的

文献显示，乙腈是目前农药残留分析中最常用的

提取溶剂，在有机氯、有机磷、拟除虫菊酯、氨

基甲酸酯等农药的残留分析中应用较多，其能够

提取中药材中大多数农药残留，且萃取的干扰物

较少。丙酮极性较强，也能溶解大多数农药，且

易于过滤和溶解；但是，丙酮会大量提取中药材

中的油脂和色素，为下一步净化带来困难。二氯

甲烷和正己烷对中药材而言，渗透性不够，萃取

效率较低[65]。 
此外，中药材本身含水量普遍较低，党参、

枸杞子等品种含糖量又较高，为了使植物细胞溶

胀、糖分充分溶解，增加提取效率，应在提取前

加入适量水浸泡。 
3.2.2  净化条件的选择  查阅相关文献显示，固

相萃取技术因简便、高效，在农药残留分析领域

得到广泛应用。中药材基质复杂，含有大量色素、

油脂、糖分、有机酸等，其中，色素对农药残留

检测的干扰较大，为了能准确定性和定量，需要

对提取液进行高效的净化。常用的固相萃取柱有

C18 柱、C18-P 柱、PSA 柱、NH2 柱、Carb 柱、HLB
柱、Florisil 柱、Cleanert TPT 和 Cleanert TPH 柱等。

Cleanert TPH 柱是由石墨化碳、多氨基化硅胶和十

八烷基硅胶 3 种成分按照一定比例分层填装组成

的复合型净化柱，其中，石墨化碳的作用是除去

中药材中的色素，且其特点是不吸附农药；多氨

基化硅胶的作用是除去药材中的碱性干扰杂质；

十八烷基键合硅胶的作用则是除去其他杂质；所

以 TPH 柱又称为中草药农残检测专用柱。 

4  结论与展望 
中药作为中医药体系的核心部分，一直都受

到人们的高度重视。随着人类文明的发展，中药

需求量逐渐增加，野生的药材已不能满足应用需

求，种植产业逐步发展壮大起来。近代科技的发

展，尤其是农药的发明，给农业带来巨大贡献，

同时农药的残留污染问题也带来了严重的后果，

如有机氯类农药不仅易在脂肪中蓄积，造成慢性

中毒，严重危害人体健康，而且其性质十分稳定，

在禁用多年后，仍能在中药材及成药中检测到它

的残留；再如有机磷和氨基甲酸酯类农药可抑制

体内的乙酰胆碱酯酶，容易造成急性中毒，甚至

危及生命[66]。 
近年来，国内外关于中药质量安全的负面事

件频繁曝光，以农药残留量超标为代表的外源性

污染问题，严重威胁了民众的用药安全和中药国

际贸易的可持续发展。此外，国内外有关中药的

农药残留限量标准存在一定差异，尤其日韩等国

不断地提高检验标准，使得中国部分出口中药材

因农药残留量超标频遭扣留和退运，表明农药污

染问题已经成为限制中国中药出口和中药发展的

一只“拦路虎”，同时也说明国内农药残留量检测

技术和标准制定方面的工作仍存在很多不足，还

需完善[67]。 
农药残留分析属于痕量分析范畴，基于中药

种类繁多、次生代谢产物多、基质复杂及炮制过

程影响等因素，给农药残留测定带来很多的不确

定性和较大的挑战。因此，应尽快开发灵敏度高、

专属性强、通用性广的农药多残留测定方法，这

对提高中国中药农药残留的监督管理水平、提升

竞争力、开拓国际市场至关重要。 
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