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摘要： 目的　 分析 ２１ 种含人参中成药的农药残留状况。 方法 　 样品以 １􀆰 ０％ 乙酸浸泡后乙腈提取， 提取液经

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法净化， 采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ、 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法筛查农药残留情况， 结合农药限量、 工艺转移等评价安全性风险。
结果　 共检出 ２３ 种农药残留， 各农药在各自线性范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９０）， 加样回收率 ６２􀆰 １％ ～ １０３􀆰 ６％ ，
ＲＳＤ＜２０％ 。 各中成药农药残留水平较低， １ 批人参健脾丸中五氯硝基苯残留量超标， １ 批参桂鹿茸丸中甲拌磷超过定

量限。 结论　 ２１ 种中成药整体安全性风险较低， 但投料用人参存在五氯硝基苯超标风险， 而且从饮片转移到制剂，
建议生产企业加强饮片管理以全面提升制剂安全性。
关键词： 中成药； 人参； 农药残留； ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ； ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ； 安全性
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　 　 人参具有大补元气、 复脉固脱等功效［１］ ， 广泛应用于

医药、 食品及保健品等领域［２］ ， 但其病虫害常发， 农药使

用较多［３⁃５］ 。 ２０２０ 年版 《中国药典》 规定， 药材及饮片

（植物类） 中 ３３ 种禁用农药不得检出， 人参、 红参等品种

规定有机氯农药限量， 《食品安全国家标准食品中农药最

大残留限量》 （ＧＢ２７６３⁃２０２１） 中人参收载 １９ 种常用农药

的限量标准。 目前， 人参及其炮制品农药残留状况成为关

注热点， 五氯硝基苯超标较多［６⁃７］ ， 但关于含人参中成药的

相关研究较少。 药典收载人参制剂超过 １３０ 种， 而李耿

等［８］发现共 ５３３ 种。 李正刚、 李本淳等［９⁃１０］ 采用气相色谱⁃
电子捕获检测法 （ＧＣ⁃ＥＣＤ） 分别测定人参归脾丸、 人参

健脾丸中 １７ 种有机氯残留量， 发现五氯硝基苯超标率为

１１􀆰 ８％ 。 刘静等［１１］总结 ２００８ 年至 ２０２１ 年国家药品抽检的

６７２ 种中成药， 发现存在禁用农药检出及超标现象。 《美国

药典》 和 《欧洲药典》 对植物药制剂 ７０ 种农残做出一致

性限度［１２⁃１３］ ， 使我国出口中成药贸易壁垒变高［１４］ 。 人参大

多以原粉入药， 农药易引入制剂， 故掌握其制剂相关情况

十分重要。
本研究采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法制备 ２１ 种人参制剂溶液， 通

过 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ、 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法筛查农药残留， 考察基质效

应， 确定通用基质， 建立人参禁限用及常用农药的定量检

测方法， 分析农药残留状况， 研判重点风险农药的归属药

味， 结合制剂处方、 剂型、 工艺等因素提出相关安全性控

制建议。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＬＣＭＳ⁃８０５０ 高效液相色谱⁃三重四极杆质谱联

用仪、 ＧＣＭＳ⁃ＴＱ８０５０ＮＸ 气相色谱⁃三重四极杆质谱联用仪、

Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ Ｖｅｌｏｘ Ｃ１８ 色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）、
ＳＨ⁃Ｒｘｉ⁃１７ｓｉｌ 毛细管柱 （０􀆰 ２５ ｍｍ×３０ ｍ， ０􀆰 ２５ μｍ） （日本

岛津公司）； ＡＥ２４０ 电子分析天平 （瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公

司）； 精密移液器 （德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂　 乙腈、 甲醇 （色谱纯， 德国默克公司）； 甲酸

（色谱纯， 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； 甲酸铵 （色
谱纯， 天津科密欧化学试剂有限公司）； 水为蒸馏水 （广
州屈臣氏食品饮料有限公司）。 α⁃六六六、 β⁃六六六、 滴滴

涕 （ＰＰ⁃ＤＤＥ）、 甲拌磷 （甲拌磷亚砜）、 克百威、 烯酰吗

啉 ［１ ０００ μｇ ／ ｍＬ， 批号 ＧＢＷ （ Ｅ） ０８１３５８、 ＧＢＷ （ Ｅ）
０８１３５９、 ＧＢＷ （ Ｅ ） ０８１３６３、 ＢＷＤ１１２１００９、 ＧＢＷ （ Ｅ ）
０８１３１２、 ＢＷＤ１１２１００６］， 均由农业农村部环境质量监督检

验测试中心提供； 毒死蜱、 戊唑醇、 五氯苯胺、 五氯硝基

苯、 六氯苯、 氟乐灵、 丙环唑、 腐霉利、 啶酰菌胺、 联苯

菊 酯 （ １００ μｇ ／ ｍＬ， 批 号 Ｓ０８３７４９、 Ｓ０７８９９５、 Ｓ０８１６５９、
Ｓ０６７９９９、 Ｓ０７４６８５、 Ｓ０６０４０３、 Ｓ０６７３０３、 １ＳＴ２１２２６、
１ＳＴ２１０７７、 １ＳＴ２０２１０）， 均由天津阿尔塔科技有限公司提供；
苯醚甲环唑 （１００ μｇ ／ ｍＬ）、 多效唑 （１００ μｇ ／ ｍＬ）、 吡唑醚

菌酯 （ １００􀆰 ４ μｇ ／ ｍＬ）、 二 苯 胺 （ １００ μｇ ／ ｍＬ）、 嘧 霉 胺

（９９９􀆰 ２ μｇ ／ ｍＬ）、 啶虫脒 （１００􀆰 ２ μｇ ／ ｍＬ）、 嘧菌环胺 （９９􀆰 ９
μｇ ／ ｍＬ）、 三唑磷 （１００ μｇ ／ ｍＬ） （批号Ｇ００８８１３７、 Ｃ００２３６３２、
Ｆ００５４７９３、 ２２３１３ＸＭ、 Ｃ００５１１７５、 Ｆ００６７０７８、 Ｃ００５４６４１、
Ｃ００６６９５４）， 均由北京曼哈格生物科技有限公司提供。
１􀆰 ３　 药物 　 收集 ２４ 家生产企业的 ２１ 种人参制剂， 共 ４１
批， 具体见表 １。 ２４ 批人参饮片均购自河北省安国中药材

市场， 经河北省药品医疗器械检验研究院中药室段吉平主

任药师鉴定为正品。
表 １　 人参制剂信息

序号 企业代码 剂型 名称 批号 序号 企业代码 剂型 名称 批号
１ Ａ 散剂 参苓白术散 ２１０９００１ ２２ Ｋ 水丸 参苓白术丸 ２０１２０１１０
２ Ｂ 散剂 参苓白术散 ２２０１２００１ ２３ Ｋ 水丸 参苓白术丸 ２００９０３０１
３ Ｃ 散剂 参苓白术散 ２１０８０１ ２４ Ｋ 水丸 参苓白术丸 ２００９０５１０
４ Ｇ 胶囊剂 参乌健脑胶囊 ２２０３０１１ ２５ Ｋ 水丸 参苓白术丸 ２００６０１１０
５ Ｈ 散剂 一捻金 ０７２０１００１ ２６ Ｇ 片剂 木瓜片 ２００３０１
６ Ｅ 颗粒剂 玉泉颗粒 ２２１１００２７ ２７ Ｅ 水蜜丸 锁精丸 ２１０３００７１
７ Ｆ 胶囊剂 清宫长春胶囊 １２０１６１ ２８ Ｕ 水蜜丸 人参健脾丸 １９０１０４
８ Ｄ 胶囊剂 益脑胶囊 ２１１２０２ ２９ Ｐ 水蜜丸 人参健脾丸 ２８９０２６
９ Ｄ 胶囊剂 三宝胶囊 ２２０４０２ ３０ Ｐ 大蜜丸 人参健脾丸 １１４０１２
１０ Ｄ 胶囊剂 甘露消渴胶囊 ２２０３０１ ３１ Ｐ 水蜜丸 人参健脾丸 ２８９０２０
１１ Ｎ 颗粒剂 津力达颗粒 Ｂ２２０５００６ ３２ Ｑ 水蜜丸 人参健脾丸 １２１８０５２７
１２ Ｉ 大蜜丸 偏瘫复原丸 ２２０５０１ ３３ Ｒ 大蜜丸 人参健脾丸 ２０１９１０３６
１３ Ｊ 大蜜丸 人参养荣丸 ２２０１０１ ３４ Ｓ 大蜜丸 人参健脾丸 ２１１００２
１４ Ｊ 大蜜丸 乌鸡白凤丸 ２２０６０１ ３５ Ｔ 大蜜丸 人参健脾丸 ４９１０１５２
１５ Ｅ 大蜜丸 妇科回生丸 ２２０１００３０ ３６ Ｅ 大蜜丸 人参健脾丸 １７０１５９８８
１６ Ｊ 大蜜丸 人参归脾丸 ２２０６０１ ３７ Ｊ 大蜜丸 人参健脾丸 ２００４０１
１７ Ｋ 大蜜丸 人参归脾丸 ２００５０１３０ ３８ Ｖ 水蜜丸 人参健脾丸 ２０２０１２０６
１８ Ｏ 水蜜丸 补肾填精丸 ２０２１０４０１ ３９ Ｋ 大蜜丸 人参健脾丸 ２０９０３２９
１９ Ｆ 片剂 益心舒片 １３０３８５ ４０ Ｗ 大蜜丸 人参健脾丸 ２０２１０４０１
２０ Ｌ 小蜜丸 参桂鹿茸丸 ２１０１０１ ４１ Ｘ 水蜜丸 人参健脾丸 ２００２２５２１
２１ Ｍ 小蜜丸 参桂鹿茸丸 ２０２１０１０５２

２　 方法

２􀆰 １　 对照品溶液制备　 取各对照品单标贮备液适量， 乙腈

制成质量浓度为 １ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。

２􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法内标溶液制备　 精密称取磷酸三苯酯对

照品适量， 乙腈溶解并制成 １􀆰 ０ ｍｇ ／ ｍＬ、 ０􀆰 １ μｇ ／ ｍＬ 溶液，

即得。

２􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 水蜜丸、 片剂研细， 大蜜丸剪碎，

分别取约 ３ ｇ， 精密称定， 置于 ５０ ｍＬ 苯乙烯具塞离心管
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中， 加 １５ ｍＬ １％ 冰醋酸， 涡旋使其充分溶散， 静置 ３０
ｍｉｎ， 加入 １５ ｍＬ 乙腈， 涡旋混匀， 冰浴 １０ ｍｉｎ， 加入 ７􀆰 ５ ｇ
无水硫酸镁⁃无水乙酸钠 （４ ∶ １） 混合粉末， 涡旋混匀， 在

振荡器上 ３５０ 次 ／ ｍｉｎ 振摇 ３ ｍｉｎ， 冰浴冷却 １０ ｍｉｎ， ５ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 取上清液 ９ ｍＬ， 置于预先装有净化材料

的分散固相萃取净化管 ［含无水硫酸镁 ９００ ｍｇ、 ＰＳＡ ３００
ｍｇ、 Ｃ１８ ３００ ｍｇ、 硅胶 ３００ ｍｇ、 石墨化炭黑 ９０ ｍｇ］ 中， 涡

旋混匀， 在振荡器上 ３５０ 次 ／ ｍｉｎ 振摇 ５ ｍｉｎ， ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 ５ ｍｉｎ， 精密吸取 ５ ｍＬ 上清液， 氮气吹至 ０􀆰 ４ ｍＬ， 乙腈

定容至 １ ｍＬ， 混匀， 即得。
２􀆰 ４　 空白基质溶液制备 　 取人参空白基质样品适量， 按

“２􀆰 ３” 项下方法制备， 即得。
２􀆰 ５　 基质对照品溶液制备 　 精密量取空白基质溶液 １􀆰 ０

ｍＬ， 各 ６ 份， 置于氮吹仪上， ４０ ℃水浴浓缩至约 ０􀆰 ４ ｍＬ，
分别加入 １０、 ２０、 ５０、 １００、 １５０、 ２００ μＬ 对照品溶液， 乙

腈稀释至 １ ｍＬ， 涡旋混匀， 即得。
２􀆰 ６　 分析条件

２􀆰 ６􀆰 １　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法

２􀆰 ６􀆰 １􀆰 １　 色谱　 岛津 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ Ｖｅｌｏｘ Ｃ１８色谱柱 （１０ ｃｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸 （Ａ） ⁃含 ０􀆰 １％ 甲酸

的 ９５％ 甲醇 （Ｂ）（均含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵）， 梯度洗脱 （０～
１ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ； １ ～ １２ ｍｉｎ， ３０％ ～ ７０％ Ｂ； １２ ～ １５ ｍｉｎ，
７０％ ～９０％ Ｂ， １５～ １６ ｍｉｎ， ９０％ ～ １００％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 进样量 １ μＬ。
２􀆰 ６􀆰 １􀆰 ２　 质谱　 电喷雾离子源； 正离子扫描； 多反应监测

模式， 其他参数见表 ２。
表 ２　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法参数

序号 名称 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碰撞能量 ／ Ｖ 序号 名称 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碰撞能量 ／ Ｖ
１ 啶虫脒 ２􀆰 ８ ２２３􀆰 １０ １２６􀆰 ０５ －２２ ９ 氟硅唑 １１􀆰 ５ ３１６􀆰 １０ １６５􀆰 １０ －２５

２２３􀆰 １０ ５６􀆰 １０ －３７ ３１６􀆰 １０ ２４７􀆰 １０ －３７
２ 克百威 ６􀆰 １ ２２２􀆰 １０ １６５􀆰 １０ －１３ １０ 醚菌酯 １２􀆰 ０ ３５１􀆰 ９０ １９９􀆰 ９０ －１８

２２２􀆰 １０ １２３􀆰 １０ －２１ ３５１􀆰 ９０ ９６􀆰 ９５ －３３
３ 甲拌磷亚砜 ７􀆰 ５ ２７７􀆰 ００ ９７􀆰 ００ －３４ １１ 戊唑醇 １２􀆰 ３ ３０８􀆰 １０ １２５􀆰 ００ －３９

２７７􀆰 ００ １９９􀆰 ０５ －１０ ３０８􀆰 １０ ７０􀆰 ００ －２２
４ 甲霜灵 ８􀆰 １ ２８８􀆰 ２０ ２２０􀆰 １０ －１４ １２ 丙环唑 １２􀆰 ６ ３４２􀆰 ０５ １５９􀆰 １０ －３０

２８８􀆰 ２０ ２４８􀆰 １０ －１９ ３４２􀆰 ０５ ２０５􀆰 １０ －１８
５ 嘧霉胺 ８􀆰 ４ ２００􀆰 １０ １０７􀆰 １０ －３３ １３ 吡唑醚菌酯 １３􀆰 ２ ３８８􀆰 １０ ２９６􀆰 １０ －１９

２００􀆰 １０ １８３􀆰 １０ －３３ ３８８􀆰 １０ １９４􀆰 １０ －１７
６ 烯酰吗啉 ９􀆰 ８ ３８８􀆰 １０ ３０１􀆰 １０ －２９ １４ 苯醚甲环唑 １３􀆰 ９ ４０６􀆰 １０ ２５１􀆰 ００ －２５

３８８􀆰 １０ １６５􀆰 １０ －４２ ４０６􀆰 １０ ３３７􀆰 ０５ －１７
７ 三唑磷 １０􀆰 ７ ３１４􀆰 ０５ １６２􀆰 １５ －１９ １５ 氟啶胺 １５􀆰 ２ ４６３􀆰 ００ ４１５􀆰 ９０ ２８

３１４􀆰 ０５ １１９􀆰 １５ －３５ ４６３􀆰 ００ ３９７􀆰 ００ ２４
８ 嘧菌环胺 １１􀆰 １ ２２６􀆰 １０ ９３􀆰 １０ －３４ ４６３􀆰 ００ ３６９􀆰 ９０ ４８

２２６􀆰 １０ １０８􀆰 １０ －２７ １６ 毒死蜱 １５􀆰 ５ ３５１􀆰 ９０ １９９􀆰 ９０ －１８
９ 氟硅唑 １１􀆰 ５ ３１６􀆰 １０ １６５􀆰 １０ －２５ ３５１􀆰 ９０ ９６􀆰 ９５ －３３

３１６􀆰 １０ ２４７􀆰 １０ －３７

２􀆰 ６􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法

２􀆰 ６􀆰 ２􀆰 １　 色谱 　 ＳＨ⁃Ｒｘｉ⁃１７ｓｉｌ 毛细管柱 （０􀆰 ２５ ｍｍ×３０ ｍ，
０􀆰 ２５ μｍ）； 进样口温度 ２５０ ℃， 不分流进样； 载气高纯氦

气； 进样口恒压， 柱前压力 １４６ ｋＰａ； 柱 温 梯 度 增 加

（６０ ℃， １ ｍｉｎ； ６０ ～ １２０ ℃， ３０ ℃ ／ ｍｉｎ； １２０ ～ １６０ ℃，

１０ ℃ ／ ｍｉｎ； １６０～ ２３０ ℃， ２ ℃ ／ ｍｉｎ； ２３０～ ３００ ℃， １５ ℃ ／ ｍｉｎ；
３００ ℃， ６ ｍｉｎ）； 进样量 １ μＬ。
２􀆰 ６􀆰 ２􀆰 ２　 质谱　 电子轰击离子源； 离子源温度 ２５０ ℃； 碰

撞气氮气或氩气； 质谱传输接口温度 ２５０ ℃； 多反应监测

模式， 其他参数见表 ３。
表 ３　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法参数

编号 名称 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碰撞能量 ／ Ｖ 编号 名称 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碰撞能量 ／ Ｖ
１ 氟乐灵 １３􀆰 ５ ３０６􀆰 １０ ２６４􀆰 １０ ８ １１ 毒死蜱 ２２􀆰 ９ ３１３􀆰 ９０ ２５７􀆰 ９０ １４

３０６􀆰 １０ ２０６􀆰 １０ １４ ３１３􀆰 ９０ ２８５􀆰 ９０ ８
３０６􀆰 １０ １６０􀆰 １０ ２２ ３１３􀆰 ９０ １９３􀆰 ９０ ２８

２ 嘧霉胺 １５􀆰 ３ １９８􀆰 ００ １８３􀆰 １０ １４ １２ 腐霉利 ２５􀆰 ３ ２８３􀆰 ００ ９６􀆰 ００ １０
１９８􀆰 ００ １１８􀆰 １０ １８ ２８５􀆰 ００ ９６􀆰 ００ １０
１９８􀆰 ００ １５８􀆰 １０ １８ ２８３􀆰 ００ ６８􀆰 ００ ２４

３ 二苯胺 １６􀆰 ３ １６９􀆰 １０ ６６􀆰 ００ ２４ １３ 多效唑 ２５􀆰 ８ ２３６􀆰 ００ １２５􀆰 １０ １５
１６７􀆰 １０ １３９􀆰 １０ ２８ ２３６􀆰 ００ １６７􀆰 １０ １２
１６９􀆰 １０ ７７􀆰 ００ ２８ ２３６􀆰 ００ １３２􀆰 １０ １８

４ 六氯苯 １６􀆰 ７ ２８３􀆰 ８０ ２４８􀆰 ８０ ２４ １４ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ２６􀆰 ６ ２４６􀆰 ００ １７６􀆰 １０ ３０
２８３􀆰 ８０ ２１３􀆰 ８０ ２８ ３１６􀆰 ００ ２４６􀆰 ００ ２４
２８５􀆰 ８０ ２５０􀆰 ８０ ２２ ２４６􀆰 ００ ２１１􀆰 １０ ２１

５ α⁃六六六 １７􀆰 ４ ２１７􀆰 ００ １８１􀆰 ００ ９ １５ 联苯菊酯 ２９􀆰 ７ １８１􀆰 １０ １６６􀆰 １０ １２
１８１􀆰 ００ １４５􀆰 ００ １５ １８１􀆰 １０ １７９􀆰 １０ １２
２１７􀆰 ００ １４５􀆰 ００ ２１ １８１􀆰 １０ １５３􀆰 １０ ８

６ 百菌清 １８􀆰 ２ ２６３􀆰 ８０ １６８􀆰 ００ ２５ １６ 氟硅唑 ２９􀆰 ８ ２３３􀆰 １０ １６５􀆰 １０ １５
２６３􀆰 ８０ ２２９􀆰 ００ ２０ ２３３􀆰 １０ ９１􀆰 ００ ２０
２６５􀆰 ８０ １６８􀆰 ００ ２５ ３１４􀆰 ７０ ２３２􀆰 ９０ １０

７ 五氯硝基苯 １８􀆰 ６ ２９４􀆰 ８０ ２３６􀆰 ８０ １６ １７ 磷酸三苯酯 ３０􀆰 ９ ３２６􀆰 ００ １６９􀆰 １０ ２７
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续表 ３
编号 名称 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碰撞能量 ／ Ｖ 编号 名称 保留时间 ／ ｍｉｎ 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碰撞能量 ／ Ｖ

２９４􀆰 ８０ ２６４􀆰 ８０ １２ ３２６􀆰 ００ ２１５􀆰 １０ ２４
２９４􀆰 ８０ １４２􀆰 ９０ ３０ ３２６􀆰 ００ ２３３􀆰 １０ １２

８ 甲霜灵 １９􀆰 ７ ２３４􀆰 ００ １４６􀆰 １０ ２０ １８ 啶酰菌胺 ３６􀆰 ２ １４０􀆰 １０ １１２􀆰 １０ １２
２２０􀆰 ００ １９２􀆰 １０ ５ １４０􀆰 １０ ７６􀆰 ００ ２４
２３４􀆰 ００ １７４􀆰 １０ １０ ３４２􀆰 １０ １４０􀆰 １０ １４

９ β⁃六六六 ２０􀆰 ６ ２１７􀆰 ００ １８１􀆰 ００ ９ １９ 氯氟氰菊酯 ３７􀆰 ９ ／ ３８􀆰 ２ ２０８􀆰 ００ １８１􀆰 ００ ５
１８１􀆰 ００ １４５􀆰 ００ １５ １９７􀆰 ００ １４１􀆰 ００ １０
２１７􀆰 ００ １４５􀆰 ００ ２１ １９７􀆰 ００ １６１􀆰 ００ ５

１０ 五氯苯胺 ２１􀆰 １ ２６２􀆰 ８０ １９１􀆰 ９０ ２１ ２０ 苯醚甲环唑 ３８􀆰 ３ ３２３􀆰 ００ ２６５􀆰 ００ １４
２６４􀆰 ８０ １９３􀆰 ９０ ２１ ２６５􀆰 ００ ２０２􀆰 ００ ２０
２６４􀆰 ８０ １９１􀆰 ９０ ２１ ２６５􀆰 ００ １３９􀆰 ００ ３０

２􀆰 ７　 测定方法

２􀆰 ７􀆰 １　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ　 精密量取 “２􀆰 ５” 项下基质对照品溶液

及 “２􀆰 ３” 项下供试品溶液各 １ ｍＬ， 精密加入 ０􀆰 ３ ｍＬ 水，
混匀， 过滤， 取续滤液， 在 “２􀆰 ６􀆰 １” 项条件下进样测定。
当供试品色谱中相应农药检出时， 取与其面积最接近的对

照品， 以外标法计算。
２􀆰 ７􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ　 精密量取 “２􀆰 ５” 项下基质对照品溶液

及 “２􀆰 ３” 项下供试品溶液各 １ ｍＬ， 精密加入 ０􀆰 ３ ｍＬ 内标

溶液， 混匀， 过滤， 取续滤液， 在 “２􀆰 ６􀆰 ２” 项条件下进样

测定。 当供试品色谱中有相应农药检出时， 取与其面积最

接近的对照品， 以内标法计算。
３　 方法学考察

３􀆰 １　 专属性试验　 取空白基质、 基质加标、 供试品溶液适

量， 在 “２􀆰 ７” 项条件下进样测定。 结果， 空白基质未呈现

相同保留时间色谱峰， 供试品、 基质加标色谱峰离子丰度

比一致， 表明该方法专属性良好， 见图 １。

注； １～２４ 分别为氟乐灵、 二苯胺、 六氯苯、 α⁃六六六、 五氯硝基苯、 β⁃六六六、 五氯苯胺、 毒死蜱、 嘧菌环胺、 腐霉利、 多效唑、 ｐ， ｐ′⁃
ＤＤＥ、 联苯菊酯、 啶酰菌胺、 啶虫脒、 烯酰吗啉、 克百威、 嘧霉胺、 甲拌磷亚砜、 三唑磷、 吡唑醚菌酯、 丙环唑、 苯醚甲环唑、 戊唑醇。

图 １　 ２４ 种农药提取离子流图
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３􀆰 ２　 基质效应考察　 基质效应是指样品中除待测物以外的

组分对待测结果准确性的影响［１５⁃１６］ ， 对于中药复方制剂更

重要［１７］ 。 本研究涉及 ２１ 种人参制剂， 均为原粉入药， 而

且大部分为丸剂， 以人参健脾丸最多， 同时其处方药味与

其他中成药处方药味性质接近， 因此以其为代表考察基质

效应， 用不同空白基质溶液配制 ２０ ｎｇ ／ ｍＬ 基质对照品溶

液， 在 “２􀆰 ７” 项条件下进样测定， 以空白基质中对照品峰

面积与纯溶剂中对照品峰面积的比值来反映基质效应， 结

果见表 ４。 由此可知， ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法整体呈基质增强， ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 法中烯酰吗啉、 丙环唑、 苯醚甲环唑在人参中基质

效应不明显， 在制剂中呈基质抑制， 其他品种在 ３ 种基质

中均呈基质抑制。 因此， 采用以人参溶液为空白溶剂的基

质匹配法， 可在保证结果准确性的前提下有效提升检测

效率。
表 ４　 人参、 人参健脾丸基质效应测定结果 （％ ）

检测方式 农药 人参
人参健脾丸

（水蜜丸）
人参健脾丸

（大蜜丸）
ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法 氟乐灵 １２０􀆰 １ １４３􀆰 ０ １５６􀆰 ９

二苯胺 １５０􀆰 ８ １５４􀆰 ９ １６３􀆰 ６
六氯苯 １３１􀆰 ６ １４７􀆰 ９ １６２􀆰 ０

α⁃六六六 １４０􀆰 ６ １４４􀆰 ５ １６８􀆰 ８
五氯硝基苯 １７５􀆰 ３ １７５􀆰 １ １８７􀆰 ２
β⁃六六六 １３４􀆰 ７ １４５􀆰 １ １４０􀆰 ９
五氯苯胺 １５１􀆰 ４ １５６􀆰 ７ １７１􀆰 ４
毒死蜱 １７０􀆰 ０ ２０８􀆰 １ ２２０􀆰 ６
腐霉利 １２４􀆰 ２ １３５􀆰 ６ １４４􀆰 ４
多效唑 １２１􀆰 ３ １４９􀆰 ３ １６７􀆰 ５

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ １２９􀆰 ４ １２６􀆰 ８ １４０􀆰 ４
联苯菊酯 １３６􀆰 ５ １４１􀆰 ５ １５１􀆰 ２
啶酰菌胺 １６１􀆰 ６ １８１􀆰 ７ １８６􀆰 ２

苯醚甲环唑 １１３􀆰 ９ １３９􀆰 ３ １３５􀆰 ２
ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法 啶虫脒 ７８􀆰 ４ ４９􀆰 １ ５９􀆰 ０

克百威 ８１􀆰 ０ ５９􀆰 １ ６７􀆰 １
嘧霉胺 ９２􀆰 １ ７１􀆰 ５ ７４􀆰 ２

烯酰吗啉 １０８􀆰 ２ ８２􀆰 ９ ８４􀆰 ８
甲拌磷亚砜 ８４􀆰 １ ７３􀆰 ６ ７８􀆰 ７

三唑磷 ５１􀆰 １ ４９􀆰 ９ ４１􀆰 ５
嘧菌环胺 ７７􀆰 ９ ２９􀆰 １ ２８􀆰 １

吡唑醚菌酯 ６３􀆰 ７ ６９􀆰 ７ ４８􀆰 ７
丙环唑 １０３􀆰 ５ ８３􀆰 ３ ８１􀆰 ６

苯醚甲环唑 １１９􀆰 ５ ９６􀆰 ９ １０２􀆰 ５
毒死蜱 ６１􀆰 ５ ４４􀆰 ０ ３８􀆰 ８
戊唑醇 ９７􀆰 ０ ７５􀆰 ６ ７１􀆰 ２

３􀆰 ３　 线性关系考察 　 取空白基质 ６ 份， 按 “２􀆰 ３” 项下

方法操作， 分别配制质量浓度为 １、 ５、 ２０、 ５０、 １００、 ２００
ｎｇ ／ ｍＬ 的基质对照品溶液， 在 “２􀆰 ７” 项条件下进样测定。
以对照品质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ）
进行回归， 发现各农药在各自范围内线性关系良好 （ ｒ＞
０􀆰 ９９０）， 见表 ５。
３􀆰 ４　 精密度、 准确度试验 　 取空白样品 ９ 份， 分别按低、
中、 高水平 （０􀆰 ００１、 ０􀆰 ０２、 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ） 加入对照品溶液

适量， 每个水平平行 ３ 份， 按 “２􀆰 ３” 项下方法制备供试品

　 　 　 表 ５　 各农药线性关系

农药 回归方程 ｒ
线性范围 ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）
氟乐灵 Ｙ＝ ５􀆰 ７２×１０－２Ｘ－３􀆰 １２×１０－３ ０􀆰 ９９９ ２ １～２００
嘧霉胺 Ｙ＝ １􀆰 ７４×１０２Ｘ＋６􀆰 ６８×１０２ ０􀆰 ９９８ ７ ２～２００
百菌清 Ｙ＝ ８􀆰 ８３×１０２Ｘ＋７􀆰 ７８ ０􀆰 ９９７ １ ２􀆰 ５～２００
二苯胺 Ｙ＝ ４􀆰 ７６×１０－２Ｘ＋３􀆰 ０４×１０－２ ０􀆰 ９９９ ０ １～２００
六氯苯 Ｙ＝ ２􀆰 ２４×１０－２Ｘ＋９􀆰 ２１×１０－３ ０􀆰 ９９８ ８ １～２００

α⁃六六六 Ｙ＝ ４􀆰 ２６×１０－２Ｘ＋２􀆰 ７９×１０－４ ０􀆰 ９９７ ５ １～２００
五氯硝基苯 Ｙ＝ １􀆰 ５９×１０－２Ｘ－６􀆰 ６９×１０－３ ０􀆰 ９９６ ６ １～２００
β⁃六六六 Ｙ＝ ２􀆰 ０５×１０－２Ｘ＋４􀆰 ２２×１０－３ ０􀆰 ９９９ ２ １～２００
五氯苯胺 Ｙ＝ ４􀆰 ７５×１０－２Ｘ＋９􀆰 ６５×１０－４ ０􀆰 ９９９ ９ １～２００
毒死蜱 Ｙ＝ ３􀆰 ３９×１０－２Ｘ－２􀆰 ８０×１０－３ ０􀆰 ９９８ ８ １～２００

嘧菌环胺 Ｙ＝ １􀆰 ２０×１０－１Ｘ－２􀆰 ５７×１０－２ ０􀆰 ９９９ ３ １～２００
腐霉利 Ｙ＝ ４􀆰 ０９×１０－２Ｘ＋７􀆰 ２２×１０－３ ０􀆰 ９９９ １ １～２００
多效唑 Ｙ＝ ７􀆰 ７６×１０－２Ｘ＋６􀆰 ２７×１０－２ ０􀆰 ９９９ ２ １～２００
氟硅唑 Ｙ＝ ５􀆰 ９９×１０２Ｘ＋１􀆰 ２８×１０２ ０􀆰 ９９６ ０ ０􀆰 ５～５０

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ Ｙ＝ １􀆰 ２０×１０－１Ｘ＋２􀆰 ０３×１０－２ ０􀆰 ９９９ ０ １～２００
联苯菊酯 Ｙ＝ ４􀆰 ３０×１０－１Ｘ＋８􀆰 ８１×１０－２ ０􀆰 ９９８ ２ １～２００
啶酰菌胺 Ｙ＝ ２􀆰 ５０×１０－１Ｘ－１􀆰 ８９×１０－２ ０􀆰 ９９９ ２ １～２００

苯醚甲环唑 Ｙ＝ １􀆰 ８０×１０－１Ｘ＋５􀆰 ３０×１０－２ ０􀆰 ９９７ ６ １～２００
氯氟氰菊酯 Ｙ＝ ２􀆰 ２０×１０－２Ｘ ＋５􀆰 ３５×１０－３ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 ２５～２５

啶虫脒 Ｙ＝ ２􀆰 ７６×１０５Ｘ＋３􀆰 ６１×１０４ ０􀆰 ９９８ ４ １～２００
甲霜灵 Ｙ＝ １􀆰 ２１×１０５Ｘ －１􀆰 ７２×１０４ ０􀆰 ９９８ ７ １～１００
嘧霉胺 Ｙ＝ １􀆰 ０６×１０４Ｘ＋１􀆰 ７９×１０３ ０􀆰 ９９７ ９ １～２００

烯酰吗啉 Ｙ＝ １􀆰 ４０×１０５Ｘ＋２􀆰 ５７×１０４ ０􀆰 ９９８ ４ １～２００
甲拌磷亚砜 Ｙ＝ １􀆰 １５×１０５Ｘ＋１􀆰 ４３×１０４ ０􀆰 ９９９ ５ １～２００

克百威 Ｙ＝ ２􀆰 ２７×１０５Ｘ＋２􀆰 ８２×１０４ ０􀆰 ９９８ ４ １～２００
三唑磷 Ｙ＝ ５􀆰 ８８×１０５Ｘ＋６􀆰 ６６×１０４ ０􀆰 ９９６ ６ １～１００
氟硅唑 Ｙ＝ ４􀆰 １２×１０４Ｘ －１􀆰 ６８×１０４ ０􀆰 ９９８ ９ １～２００

嘧菌环胺 Ｙ＝ ６􀆰 ０１×１０４Ｘ＋１􀆰 ００×１０４ ０􀆰 ９９９ ９ １～２００
吡唑醚菌酯 Ｙ＝ ４􀆰 ５８×１０４Ｘ＋３􀆰 ５７×１０３ ０􀆰 ９９８ ７ １～２００

丙环唑 Ｙ＝ ７􀆰 ００×１０４Ｘ＋１􀆰 １５×１０４ ０􀆰 ９９９ ５ １～２００
苯醚甲环唑 Ｙ＝ ２􀆰 ０４×１０５Ｘ＋９􀆰 ４４×１０４ ０􀆰 ９９８ １ １～２００

毒死蜱 Ｙ＝ ６􀆰 ０６×１０４Ｘ＋７􀆰 １０×１０３ ０􀆰 ９９８ ２ １～２００
戊唑醇 Ｙ＝ ８􀆰 ９９×１０４Ｘ＋２􀆰 ５９×１０４ ０􀆰 ９９９ ４ １～２００
醚菌酯 Ｙ＝ １􀆰 ９２×１０４Ｘ －１􀆰 ８６×１０２ ０􀆰 ９９５ １ ０􀆰 ２５～２５

溶液， 在 “２􀆰 ７” 项条件下进样测定， 计算回收率。 结果，
六氯苯、 五氯苯胺、 百菌清平均加样回收率为 ６０％ ～ ７０％ ，
其他农药均为 ７０％ ～ １２０％ ； 重复性 ＲＳＤ 为 ２􀆰 １％ ～ １７􀆰 ５％ ；
取标准曲线第 ３ 浓度水平的溶液， 在 “２􀆰 ７” 项条件下进样

测定 ６ 次， 结果见表 ６， 可知仪器精密度良好， 符合痕量分

析要求。
４　 样品检测

２１ 种人参制剂中检出农药共 ２４ 种， 检出率为 １００％ ，
见图 ２。 其中， ７ 种农药检出率高于 ５０％ ， 人参健脾丸、 参

苓白术散、 参苓白术丸、 人参归脾丸、 清宫长春胶囊中检

出农药数量多于 １０ 种。
参照 ２０２０ 年版 《中国药典》 规定的中药农药残留限

量， １ 批人参健脾丸中五氯硝基苯残留量超过人参项下限

度 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ； 禁用农药检出 ４ 种， 为克百威、 甲拌磷、 滴

滴涕、 六六六， 其中滴滴涕仅在人参健脾丸中检出， 六六

六在参苓白术散和参苓白术丸中检出， 参桂鹿茸丸中甲拌

磷超过定量限， 清宫长春胶囊中克百威残留量较高， 其他

品种残留检出水平远低于限度； 人参限用农药参照 ＧＢ
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　 　 　 　 表 ６　 精密度、 准确度试验结果 （ｎ＝９）

农药
回收率 ／ ％

低水平 中水平 高水平
平均回收率 ／ ％ 准确度 ＲＳＤ ／ ％ 精密度 ＲＳＤ ／ ％

六氯苯 ６６􀆰 ７ ６２􀆰 ９ ６１􀆰 ５ ６３􀆰 ７ ３􀆰 ９ ４􀆰 ０
α⁃六六六 ９４􀆰 ２ ９２􀆰 １ ８７􀆰 ８ ９１􀆰 ４ ４􀆰 ３ １􀆰 ６

五氯硝基苯 １１０􀆰 ９ ８１􀆰 ０ ７９􀆰 ５ ９０􀆰 ５ １７􀆰 ５ １􀆰 ７
β⁃六六六 ９６􀆰 ７ ８５􀆰 ６ ８９􀆰 ５ ９０􀆰 ６ ６􀆰 ４ ６􀆰 １
五氯苯胺 ６６􀆰 ８ ６９􀆰 ３ ６５􀆰 １ ６７􀆰 １ １５􀆰 ９ １􀆰 ７
毒死蜱 １０９􀆰 ７ ８６􀆰 ３ ８７􀆰 ７ ９４􀆰 ６ ４􀆰 ２ ３􀆰 ０
多效唑 ７６􀆰 ８ ９７􀆰 ６ １０１􀆰 ８ ９２􀆰 １ １３􀆰 ３ ３􀆰 ８

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ７８􀆰 ５ ７４􀆰 １ ７３􀆰 ８ ７５􀆰 ５ ４􀆰 ６ １􀆰 ７
嘧霉胺 ９５􀆰 １ ９３􀆰 ６ ９０􀆰 １ ９２􀆰 ９ ３􀆰 ４ １􀆰 ３
百菌清 ６２􀆰 ２ ６２􀆰 ７ ６１􀆰 ４ ６２􀆰 １ ２􀆰 １ ０􀆰 ７
甲霜灵 ９４􀆰 ５ ９６􀆰 ０ ９１􀆰 ０ ９３􀆰 ８ ４􀆰 ６ ２􀆰 ６
氟硅唑 １０１􀆰 ９ ８８􀆰 １ ８９􀆰 ９ ９３􀆰 ３ ７􀆰 ５ １􀆰 ６
戊唑醇 １０４􀆰 ８ ８９􀆰 ４ ８７􀆰 ７ ９４􀆰 ０ ９􀆰 ２ ０􀆰 ８

啶酰菌胺 １０４􀆰 ５ ９０􀆰 ３ ９１􀆰 ４ ９５􀆰 ４ ７􀆰 ４ ３􀆰 ２
氯氟氰菊酯 ８１􀆰 ９ ７９􀆰 ８ ７９􀆰 ７ ８０􀆰 ５ ２􀆰 １ １０􀆰 ７
苯醚甲环唑 ７６􀆰 ４ ７８􀆰 ７ ７９􀆰 ８ ７８􀆰 ３ ３􀆰 １ ２􀆰 ０

克百威 ８２􀆰 ０ ８５􀆰 ４ ９２􀆰 ６ ８６􀆰 ７ ６􀆰 １ ７􀆰 ８
甲霜灵 １０８􀆰 ０ １０２􀆰 ０ １００􀆰 ９ １０３􀆰 ６ ４􀆰 ３ ４􀆰 ４
氟硅唑 ９３􀆰 ７ ９５􀆰 １ ９３􀆰 ５ ９４􀆰 １ ４􀆰 ２ ４􀆰 ２
醚菌酯 ７６􀆰 ８ ７９􀆰 ４ ７５􀆰 １ ７６􀆰 ０ ４􀆰 １ ４􀆰 ２
氟啶胺 ８９􀆰 ５ ８８􀆰 ４ ８６􀆰 ６ ８８􀆰 ２ ２􀆰 ５ ２􀆰 ６
嘧霉胺 ７８􀆰 ４ ７７􀆰 ７ ８３􀆰 ８ ８０􀆰 ０ ６􀆰 ２ ３􀆰 １

烯酰吗啉 ７３􀆰 ６ ７３􀆰 ４ ７６􀆰 ６ ７４􀆰 ５ ４􀆰 １ ７􀆰 ８
甲拌磷亚砜 ７４􀆰 ８ ７２􀆰 ６ ７７􀆰 １ ７４􀆰 ８ ４􀆰 ２ １１􀆰 ７
嘧菌环胺 ７２􀆰 ２ ６８􀆰 ２ ７２􀆰 ８ ７１􀆰 １ ４􀆰 ５ ７􀆰 ３

吡唑醚菌酯 ７９􀆰 ８ ７５􀆰 ９ ７８􀆰 １ ７７􀆰 ９ ４􀆰 ３ １２􀆰 ６
丙环唑 ７１􀆰 ３ ８３􀆰 ８ ８２􀆰 ６ ７９􀆰 ２ ８􀆰 ５ １２􀆰 ０

苯醚甲环唑 ７２􀆰 ２ ７１􀆰 ３ ７３􀆰 ２ ７２􀆰 ２ ２􀆰 ６ １０􀆰 ２
毒死蜱 ９３􀆰 ９ ８３􀆰 ５ ８６􀆰 ４ ８７􀆰 ９ ７􀆰 ７ １１􀆰 ７
戊唑醇 ８８􀆰 ５ ８５􀆰 ９ ８７􀆰 ２ ８７􀆰 ２ ３􀆰 ３ １５􀆰 ２

图 ２　 ２１ 种人参制剂农药残留分布

２７６３⁃２０２１ 标准中干人参中各农药最大残留量， 整体呈高检

出率、 低残留量的状况， 见表 ７。
人参健脾丸、 参苓白术散、 参苓白术丸批次均大于 ３

批， 故统计三者中 ７ 种高检出率的农药， 绘制其分布图，

见图 ３。 其中， 人参健脾丸中五氯硝基苯、 五氯苯胺、 六氯

苯平均残留量较高， 分布较散； 参苓白术散、 参苓白术丸

处方药味相同， 六氯苯、 五氯硝基苯、 五氯苯胺平均残留

量接近； 其他农药在参苓白术丸中平均残留量较高。
５　 讨论

５􀆰 １　 方法学考察　 农药分离度、 离子化效率等因素会受到

流动相种类和比例的影响［１８］ ， 本实验根据各农药色谱分离

及对基质效应、 灵敏度的影响， 确定液质分析条件， 再采

用全扫描模式获得目标化合物母离子， 二级离子扫描确定

丰度大、 干扰小的子离子， 优化碰撞电压， 建立多反应监

测方法， 根据对照品测定结果确定农药定量、 定性离子对。
同时， 考察人参及其制剂对农药的基质效应。 最终， 建立

了人参制剂农药残留量高效通用的检测方法， 其专属性、
线性关系、 灵敏度、 精密度、 准确度良好。
５􀆰 ２　 高检出率农药的处方药味归属　 通过筛查各人参制剂

中处方药味的农药残留状况， 结合文献 ［１９⁃２１］ 报道进行

归属。 通过文献调研和实验室筛查发现， 人参中五氯硝基

苯残留超标频发， 而且未登记［２２］ ； 本实验收集的 ２４ 批人

参中五氯硝基苯检出率为 １００％ ， 而黄芪、 甘草均未检出六

氯苯和五氯硝基苯［２３⁃２５］ ， 故确定制剂中五氯硝基苯残留来

源于人参。 苯醚甲环唑、 烯酰吗啉、 戊唑醇、 吡唑醚菌酯、
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　 　 表 ７　 人参制剂农药残留测定结果

序号 农药 毒性 种类 批次 ／ 批 检出率 ／ ％ 最大残留量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 最大残留限量（人参） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
１ 毒死蜱 中毒 杀虫剂 ４０ ９７􀆰 ６ ０􀆰 ０２１ １ —
２ 戊唑醇∗ 低毒 杀菌剂 ３１ ７５􀆰 ６ ０􀆰 ０３５ ２ ０􀆰 ４
３ 苯醚甲环唑∗ 低毒 杀菌剂 ２９ ７０􀆰 ７ ０􀆰 ０２３ １ ０􀆰 ５
４ 烯酰吗啉∗ 低毒 杀菌剂 ２６ ６３􀆰 ４ ０􀆰 ０１０ ７ ０􀆰 ５
５ 五氯苯胺 高毒 杀虫剂 ／ 代谢物 ２４ ５８􀆰 ５ ０􀆰 ０７１ ５ ０􀆰 １
６ 五氯硝基苯 低毒 杀菌剂 ２２ ５３􀆰 ７ ０􀆰 ２３７ ６ ０􀆰 １
７ 六氯苯 高毒 杀菌剂 ２１ ５１􀆰 ２ ０􀆰 ００６ ３ ０􀆰 １
８ 甲拌磷亚砜 剧毒 杀虫剂 １７ ４１􀆰 ５ ０􀆰 ０２６ ３ ０􀆰 ０２
９ 腐霉利 低毒 杀菌剂 １５ ３６􀆰 ６ ０􀆰 ０１２ ２ —
１０ 多效唑 低毒 植调剂 １３ ３１􀆰 ７ ０􀆰 ０８０ ２ —
１１ 吡唑醚菌酯∗ 微毒 杀菌剂 １１ ２６􀆰 ８ ０􀆰 ０１６ ２ ０􀆰 ５
１２ 二苯胺 低毒 杀菌剂 １０ ２４􀆰 ４ ０􀆰 ２２８ ６ —
１３ 啶酰菌胺 低毒 杀菌剂 ７ １７􀆰 １ ０􀆰 ０４６ ０ —
１４ 克百威 高毒 杀虫剂 ６ １４􀆰 ６ ０􀆰 ０２１ ９ ０􀆰 ０５
１５ 嘧霉胺∗ 低毒 杀菌剂 ６ １４􀆰 ６ ０􀆰 ０２３ ３ １􀆰 ５
１６ 六六六 中毒 杀虫剂 ６ １４􀆰 ６ ０􀆰 ０４６ ９ ０􀆰 １
１７ 啶虫脒 中毒 杀虫剂 ５ １２􀆰 ２ ０􀆰 ０５８ ３ —
１８ 滴滴涕 高毒 杀虫剂 ４ ９􀆰 ８ ０􀆰 ００５ ４ ０􀆰 １
１９ 氟乐灵 低毒 除草剂 ４ ９􀆰 ８ ０􀆰 ００３ ４ —
２０ 嘧菌环胺∗ 低毒 杀菌剂 ３ ７􀆰 ３ ０􀆰 ００３ ４ ０􀆰 ２
２１ 丙环唑∗ 低毒 杀菌剂 ３ ７􀆰 ３ ０􀆰 ０１１ ２ ０􀆰 １
２２ 三唑磷 中毒 杀虫剂 １ ２􀆰 ４ ０􀆰 ０１０ ０ —
２３ 联苯菊酯 中毒 杀虫 ／ 杀螨剂 １ ２􀆰 ４ ０􀆰 ５３０ ６ —

　 　 注： ∗为 ＧＢ ２７６３⁃２０２１ 标准中干人参限量农药。

图 ３　 ７ 种高检出率农药残留分布

嘧菌环胺、 嘧霉胺、 丙环唑为 ＧＢ２７６３ 标准中人参限用农

药， 而且在 ２４ 批药材中均有检出， 其中检出率较高的苯醚

甲环唑、 烯酰吗啉、 戊唑醇广泛用于人参种植过程的病虫

害防治， 故推测由人参引入农药残留的可能性较大。
５􀆰 ３　 安全性分析　 本实验参照人参药材农残限度， 发现 １
批人参健脾丸中五氯硝基苯超标； 检出禁用农药克百威、

甲拌磷、 滴滴涕、 六六六， 除甲拌磷在 １ 批参桂鹿茸丸中

超过药典定量限外， 其余 ３ 种的检出率和检出量均较低；
检出频率较高的毒死蜱、 苯醚甲环唑、 烯酰吗啉、 戊唑醇

在制剂中处于残留低水平， 其余农药整体检出率和检出量

均较低。 由此表明， 人参制剂的整体安全性风险可控。
５􀆰 ４　 投料用人参农药残留情况分析　 为探索五氯硝基苯等
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农药残留的转移行为， 本实验以人参健脾丸为代表模拟制

剂工艺， 结果五氯硝基苯在水蜜丸、 大蜜丸中的转移率分

别为 ９７􀆰 ２％ 、 ９４􀆰 ７％ ， 而五氯苯胺大于 １００％ ， 推测可能是

在制剂制备过程中部分五氯硝基苯转化为五氯苯胺［２６］ ； 制

剂中各农药残留量虽整体处于较低水平， 但根据处方量及

转移率推算， 人参可能存在超标现象， 如五氯硝基苯理论

超标率为 １００％ ， 因此上述现象需引起高度重视； 检出率较

高的农药 （如苯醚甲环唑、 戊唑醇等） 中苯醚加环唑工艺

转移率均小于 １００％ ， 按 １００％ 计算出投料人参的理论农药

残留量均未超限， 即在 ２４ 批药材中亦有检出但不超过相应

限量标准， 表明其安全性风险较低。
５􀆰 ５　 安全性控制建议　 基于研究结果， 人参制剂整体安全

性风险可控， 限用农药残留的安全性风险较低， 风险主要

来源于五氯硝基苯及禁用农药残留； 投料用人参中五氯硝

基苯残留存在高超标率、 高残留量的情况， 同时推测投料

用饮片中检出率较高的人参限用农药存在一定风险。 因此，
建议生产企业加强对药材及饮片的农药残留管理， 完善追

溯体系， 从源头管控农药的引入， 保证中成药用药安全。
同时， 现阶段研究仍存在一定局限性， 后续拟应用高分辨

质谱筛查样本， 增加农药品种数量； 广泛收集不同入药方

式、 处方配伍的人参， 考察不同因素对农药转移的影响，
完成相应风险评估， 为人参制剂质量的安全性评价提供

参考。
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２０２４， ４９（２０）： ５４６９⁃５４７８．

［１８］ 　 孙　 磊， 金红宇， 王 　 莹， 等． 高效液相色谱串联质谱法

测定人参和金银花中 １０３ 种农药残留［Ｊ］ ． 药物分析杂志，
２０１２， ３２（１１）： ２０１７⁃２０２４．

［１９］ 　 肖欧丽， 李敏敏， 李瑞瑆， 等． 中药材中农药残留现状及

标准体系建设研究进展［Ｊ］ ． 植物保护， ２０２２， ４８ （ ５）：
１⁃１４．

［２０］ 　 张辰辰， 程 　 蒙， 李新月， 等． 药食同源物质种植中农

药使用情况及残留述评与展望［Ｊ］ ． 中国中药杂志， ２０２４，
４９（１７）： ４５５３⁃４５６１．

［２１］ 　 陈丹丹， 万建春， 连 　 琦， 等． 中药材农药残留研究进

展［Ｊ］ ． 中国农学通报， ２０２２， ３８（３１）： １２５⁃１３５．
［２２］ 　 王　 莹， 李耀磊， 于新兰， 等． 人参中五氯硝基苯残留的
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相色谱串联质谱检测法快速定量分析甘草中 ３４ 种农药残

留［Ｊ］ ． 中国中药杂志， ２０１９， ４４（２３）： ５０９４⁃５１０１．
［２５］ 　 田　 丽， 胡佳薇， 尹丹阳， 等． 气相色谱⁃三重四极杆质谱

法测定黄芪中 ４２ 种农药残留［Ｊ］ ． 食品安全质量检测学报，
２０２４， １５（７）： ２２５⁃２３３．

［２６］ 　 刘晓漫， 曹坳程， 王秋霞， 等． 建议我国重视五氯硝基苯

的应用风险［Ｊ］ ． 植物保护， ２０１８， ４４（３）： １⁃５．

９０５３

２０２５ 年 １０ 月

第 ４７ 卷　 第 １０ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２５

Ｖｏｌ． ４７　 Ｎｏ． １０


