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中药中农药残留量研究进展
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,

刘红菊
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都晓花 �河北医科大学药学院
,
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摘要 � 综述 了近年来有关中药中残 留农药的提取
、

净化及其定量分析方法 的研 究进展
,

并讨论 了几种新的提

取
、

净化及定量分析技术在 中药农药残留分析 中的应 用前景
。
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中药材在栽培过程 中
,

需施用化学农 药以 防止

病虫害的侵蚀
。

由此引起了中药材的农药污染问

题
。

其中有机氯类农药 易在脂肪 中蓄积
,

造成慢性

中毒
,

严重危害人体健康
,

而且它十分稳定
,

在禁用

�� 余年后
,

仍能在中药材 〔’〕及成药 � ’〕中检测到它的

残留 � 此外
,

有机磷和氨基甲酸醋类农药可抑制体 内

的乙酞胆碱酷 酶
,

容易造成急性 中毒
,

甚至危及生

命
。

农药的全球性环境污染及其对人类健康的危害

正引起世界各国的高度重视
。

发达国家要求对出 口

中药材除进行有关方面的分析化验外
,

还有一项重

要的指标就是农药残 留量不能超限 �新药 申报材料

的质量标准 中也必须含农药残 留量测定结果
。

因

此
,

尽快建立中药 中农药残留量的检测方法及 限量

标准
,

对保证人们用药安全
,

扩大中药的海外市场都

具有积极的意义
。

本文综述了近年来有关 中药中农药的提取
、

净

化及其分析方法的研究进展
,

并讨论了几种已广泛

用于植物样品中农药残 留分析的新技术
、

新方法
,

目

前有关这些技术方法应用于中药农药残留分析的报

道还很少
,

但这些技术方法在中药农残分析 中的应

用
,

将有助于中药中农药残留的分析与研究
。

分离技术 � � 残 留农药的痕量检测技术
。

中药材成

分复杂
,

其中许多成分的化学结构
、

理化性质与农药

相似
,

而农药在中药中的残留量又很低
,

属超痕量范

畴
,

且中药制剂剂型 多样
,

使得痕 量残 留农药的提

取
、

净化难度增大
,

严重干扰农药残留量的测定
。

从

文献 �表 �� 可 以看出
,

中药 中残留农药的研究 以传

统的溶剂提取
、

气相色谱分离测定为主
,

先进的提

取
、

净化技术 �如固相微萃法
、

微波法
、

超临界流体萃

取法等 � 及检测技术 � 如
·

超临界流体色谱法
、

免疫色

谱法等 � 虽有一定的发展
,

但 尚未广泛使用
。

� 农药的种类

研究现状

农药残留检测技术主要包括
�

� 样品中痕量农

药的提取富集技术 � � 提取液中痕量农 药与杂质的
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农药的种类很多
,

按防治对象可分为杀虫剂
、

杀

菌剂
、

除草剂
、

杀蜡剂
、

杀线虫剂等
。

按化学成分
,

人

工合成有机杀虫剂又分 为有机氯类杀虫剂
、

有机磷

类杀虫剂
、

氨基甲酸醋类杀虫剂
、

拟除虫菊醋类杀虫

剂等 � 杀菌剂可分为有机硫类杀菌剂
、

有机磷类杀菌

剂
、

取代苯类杀菌剂
、

有机杂环类杀菌剂
、

抗 菌素杀

菌剂等
。

有机氯类杀虫剂曾是使用最广泛的一类杀

虫剂
,

其性质稳定
、

毒性大
,

所以在农残研究中很受

重视
。

有机磷类农药化学结构 中多含有醋键
,

不稳

定
,

容易水解
,

特别是在碱性条件下进行得更快
,

因

此在 中药中残留情况较少
。

氨基 甲酸酷类杀虫剂在

碱性和高温条件下很易被水解
,

大多数氨基 甲酸醋

类杀虫剂在其施用后很短的时间内就可被降解成相

应的代谢物
,

这些代谢物通常具有与母体化合物相

同或更强的活性
,

因此在农药监测时其代谢物必须

考虑在内
。
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表 � 中药中农药残 留量研究现状

Qor
,
.
t
..月

1415171618四20刀”�2324252726282930313233344143

农药残留物

5 种有机氯农药

9 种有机氯农药

滴滴涕
、

六六 六
、

五 氯硝基苯
、

艾 氏剂

10 种有机氯农药

甲基对硫磷
、

甲氰菊醋
、

滴滴涕等

滴滴涕
、

六六六
、

五氯硝基苯

滴滴涕
、

六六 六
、

五氯硝基苯
、

艾 氏剂

滴滴涕
、

六六六
、

五氯硝基苯

/、 厂 、 / 、

9 种有机氯农药

滴滴涕
、

六六六

15 种有机氯农药

巧 种有机氯农药

有机氯农药

13 种有机氯农药

滴滴涕
、

六六六

有机氯农药

有机氯农药

有机氯农药

21 种有机氯农药

阿特拉津
、

杀扑磷等

涕灭威
.
吠喃丹

、

甲霜 灵
、

西维因

8 种有机磷 类农药

有机磷农药

吠喃丹
、

甲霜灵
、

西维因

涕 灭威
、

吠喃丹
、

西维因

克线磷

相关中药

细辛

两种中成药

11 种药材和 6 种成药

人 参

西洋参

连翘
、

羡黎
、

南沙参

不同产地 肉从蓉

麦冬
、

杜仲等

川芍
、

黄 茂等

瓜萎

人参

黄蔑
、

三 七
、

西洋参

甘草

苍术
、

甘草和获冬

台湾售中药

23 种中药材

当归

熟地

茶叶

植物

橙子皮

黄茂

天 花粉

人参
、

金银花

黄蔑

三七
、

西洋参
、

白芍
、

当归

珠 兰

提取方法

丙酮
一

石油醚
,

索氏提取

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

匀浆
,

丙酮
一

石油醚
,

振荡

乙 醚
,

超 声波法

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

丙酮
一

水
一

己烷
,

振荡

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
.
超声

丙酮
一

水
一

二氯甲烷
,

超声

微波
,

固相微萃

SFE

药典方法

SF E

乙 睛
一

水
,

搅拌

微波
,

固相微萃

正 己烷
一

丙酮
,

微波

正 己烷
一

丙酮
,

微波

丙酮
一

正 己烷
,

超声

丙酮

石油醚
一

丙酮
,

超声

正 己 烷
一

丙酮
,

超声

丙酮
,

超声

丙酮
,

浸渍

石油醚
,

索 氏提取法
.

浸渍振荡法
,

超声波法

丙酉同
一

石 油醚
,

振荡

石 油醚
一

丙酮
,

超声

石油醚
一

乙 酸乙 酷
,

超声

石油醚
一

丙酮
,

超声

丙酮
一

水
一

二 氯甲烷
,

超声

丙酮
,

振荡

净化技术

磺化

磺化

磺化

磺化

扫
二

层析法

磺化

磺化

磺化

磺化

磺化

柱层析法

柱层析法

柱层析法
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磺化

固相萃取

柱层析法

固相萃取

柱层析法

柱层析法

液
一

液萃取

检测方法

G C 一

F I D

(二(二C
一

E C D

G C

一

E
C

D

G C

一

M S

H P L
C
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H P L
C

C
G C

一

F I D

G C

一

P C I

一

M S

C C C

一

F I D

H P L C

一

U V

G C

一

F P D

氯氰菊醋
、

氰戊菊酚
、

嗅氰菊酷

杀灭 菊酉旨
、

澳氰菊酉旨

拟除虫菊醋

灭幼 眠

毒死蜂

5 种 氨基甲酸酉旨类农药

9 种氨基甲酸醋类农药及 3 种代谢物

家庭用杀虫剂

农药等

板蓝根 柱层析法 G C 一

E
C

D

构祀

甘草
、

黄蔑等

党参
、

黄蔑等

西兰花

烟草

谷物

纺织品

水

柱层析法

柱层析法

柱层析法

固相萃取

液
一

液萃取

G C 一

E
C

D

C G
C

一

E C D

1 1 P L
C

一

U
V

C
C

一

M S

( 二C C
一

F I D

H P L C

一

F D

S F C

一

E C D / D A D

S F
C

3 农药的提取与净化

3
.
1 传统 的提取净化方 法 对样品中痕量农 药的

提取
,

大多采用传统 的溶剂提取 方法
。

提取溶齐U的

选择根据相似相溶原理
,

极性小的农药
,

如六六六
、

滴滴涕应选择低极性溶剂 ;极性较强的农药
,

如有机

磷
、

拟除虫菊酷类农药应选择极性较大的溶剂
。

传

统的提取方法有超声法
、

索氏提取法
、

振荡法
、

搅拌

法
、

匀浆法等
。

汤锋 等
28〕
以 石油醚为萃取溶剂

,

分

别用索氏提取法
、

浸渍振荡法
、

超声波法提取板蓝根

中 3 种拟除虫 菊醋杀虫剂
,

萃取液经丙 酮/氯化钙

(0
.
05 M )溶液液

一

液分配后
,

再经弗罗里硅土层析柱

净化
,

3 种提取方法中索 氏提取法 的添加 回 收率最

高
,

但从耗费时间
、

溶剂等方面综合考虑
,

超声 波法

最好
。

传统的净化方法 有磺化法
、

柱层 析法
、

液
一

液分

配法
、

固相萃取法等
。

磺化法
37
是把浓硫酸直接与

提取液混合
,

可去除脂肪
、

色素等杂质
,

方法简便
,

适

合于六六六
、

滴滴涕等有机氯类稳定化合物的净化
。

柱层析法常用的吸附剂有弗罗里硅土
、

氧化铝
、

硅

胶
、

活性炭等
,

可用单一或混合填料
。

固相萃取有弗

罗里硅土小柱固相萃取
、

C
;、

固相萃取等
。

液
一

液分配

法极少单独作为净化方法
,

多与磺化法或柱层析法

联用来达到净化 目的
,

而且这种联用方法 已成为中

药中农药提取净化的最常用方法
。

许多有机氯类农

药采用丙酮
一

水超声法提取
,

在萃取液中加入固体氯

化钠
,

再和二氯 甲烷进行 液
一

液分配
,

依据电解质的

作用
,

使农药从水相进人有机相
,

用无水硫酸钠干燥

提取液中的水
,

再用磺化法或柱层析法净化
,

洗脱液

经浓缩后可进气相或高效液相色谱仪测定
。
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2 固相微 萃法 ( SP M E ) 固相微萃法是在 固相

萃取基础 [发展起来的一种新的萃取分离技术
,

其

操作过程简单
,

无需净化
。

固相微萃法是将某些气

相色谱的固定液涂渍在一根熔融石英细丝表面构成

萃取头
,

萃取头可浸于液体或液上萃取浓缩样品中

的某些化合物
,

而后萃取头收缩于鞘 内
,

不经任何洗

脱直接进人气相色谱仪汽化室进行测定
。

H
。

等
’‘

用固相微萃结合微波提取苍术
、

甘草和获荃中的有

机氯类农药
,

考察 r 提取时间
、

解吸附时间
、

解吸附

温度及微波提取加热时间对萃取率的影响
,

最后用

气相色谱法 电子捕获检测器检测
,

最低检测浓度小

于 0
.
13 ng/ g 。

3

.

3 微波法 ( M A E) 微波法是一种简单
、

快速
、

新

型 的提取方法
,

已广泛用于植物样品 中残 留农药 的

提取
。

L c ai 等
‘, 〕比较了微波与超声波对茶叶中残

留农药的提取率
,

结果说明微波提取有更好的回收

率
。

M B
a r r

i
a
d

a
一

P
e r e

i
r 。 等 [

2‘, {
用正 己烷

一

丙酮 ( 1 : l )

微波法提取植物样品中的有机氯农药
,

并与索氏提

取法进行比较
,

提取 回收率 分别为 81
.
5 108

.
4 % 和

75
.
5卫32

.
7 %

,

说明两种方法均适于植物样品中残 留

农药的提取
。

3

.

4 超 临界流 体萃取法 (SF E ) 超 临界流体萃取

技术是 20 世纪 90 年代新发展起来的萃取技术
,

与

传统的溶剂 提取方法相 比具有高效
、

快速
、

选择性

好
、

可减少环境污染等优点
。

常用的超临界 c o Z 无

毒
、

极性小
、

临界值低
,

可用于提取非极性或弱极性

农药
‘

’8 ,

还可通过调节温度
、

压力或添加适量极性

调 节剂来选择性提取 目标化合物
。

超临界流体萃取

操作温度可低至 40℃
,

因此特别有利于分析对热 不

稳定的农药 及代谢物
。

万绍晖等
尸

’7
;

用超临界 c O Z

流体萃取法去除当归中有机氯农药
,

考察 了压力
、

温

度
、

萃取时间
、

流速对农药萃取率的影响
,

农药去除

率 95
.
1% 。

L i
n
g 等

’5

用超临界 C 0 2 同时提取净化

台湾所售中药中的 13 种有机氯农药
,

每 0
.
1 9 样品

中加人 2
.
0 9 弗罗里硅土

,

用正 己烷洗脱
,

经 G C/

E c D 检测
,

M s 定性
,

除硫丹 n
、

硫丹硫酸盐和异狄氏

剂醛外回收率 78% 121 %
。

作 为一种新的萃取技术
,

超 临界流体萃取 尚有

许多不完善之处
一

’‘ :

¹ 需在高压下操作
,

对设备材

料
、

_

上艺要求都较高
,

投资较大
。

º 该技术萃取效果

受温度
、

压力
、

流体流速
、

改性剂的种类和含量
、

萃取

时间
、

收集溶剂等因素的影响
,

分离新物质时
,

必须

反复摸索其萃取条件
,

才能取得最优条件组合
。

但

从其在农药残留分析中的应用情况来看
,

超临界流

体萃取应是一种很有潜力的中药中残留农药萃取方

法
。

4 定量分析方法

4
.
1 气相色谱法 气相色谱法是农药残留分析的

主要方法
。

气相色谱法具有操作简便
、

分析速度快
、

分离效能高
、

灵敏度高等优点
,

适合于中药中痕量农

药的测定
。

气相色谱分析农药残留已由使用填充柱

为主变为 目前以毛细管柱为主
。

毛细管气相 色谱具

有分离度高
、

检测灵敏度高等特点
,

适用于多组分农

药残留分析
。

气相色谱分析农药残留所用检测器 一

般为高性 能 的选择性 检测器
,

如 电子捕获检 测器

(E C D
,

分析有机氯类和拟除虫菊醋类农药 )
、

火焰光

度检测器 ( F PD
,

分析有机磷 类农药 )
、

N

一

P 检测器

(N PD
,

分析有机磷和氨基 甲酸醋类农药 )和火焰热

离子检测器 (FI D
,

分析拟除虫菊醋和氨基 甲酸酷类

农药 )等
。

随着气质联用技术的发展
,

气质联用法 已

逐渐成为农药残 留分析的有效手段
二

气质联用仪在

农药残留的定性定量分析方面具有较强的优越性
,

尤其是在样品中干扰杂质较多的情况下
,

通过质谱

检测器的定性检测具有重要意义
。

赵云 峰等
~‘
用气

质联用分析方法对人参样品进行全扫描质谱采集
,

得到各有机氯农药组分的质谱图
,

以各农药 的保留

时间和特征质量离子进行定性
,

再用有机氯农药选

择离子扫描质谱采集方法进行定量检测
。

但在农药

残留的定量分析方面
,

质谱检测器 的灵敏度较 E CI )

和 FP D 检侧器有所不及 厂‘了。

4

.

2 高效液相 色谱法 高效液相色谱法适用 于分

子量大于 300
、

易受热分解及离子型化合物
,

特别适

用于氨基甲酸醋类农药的分析
。

高效液相色谱法最

常用 的检测器是紫外检测器
,

用于分析对紫外有强

吸收的农药
。

近年来高效液相色谱与大气压电离质

谱检测器联用技术已应用于农药残 留的分析
,

它适

用于分析痕量
、

难挥发
、

强极性及热不稳定农药
一

’9
一

。

潘元海等
4“飞
利用高效液相色谱/大气化学电离/碰

撞诱导解离质谱 (H P LC / A p C I/ C ID M S )
,

对两种难挥

发
、

强极性及热不稳定农药阿特拉津
、

二嗓农进行 r

碎片谱研究
,

弥补了大气压 电离图谱中仅分子量信

息的缺陷
,

还对 6 种农药 (阿特拉 津
、

西草净
、

西玛

津
、

杀草净
、

涕灭威
、

绿麦隆 )进行 了 H P LC / A PCI / CI
-

D M s 的测定
,

得到了 6 种农药的特征离子谱
。

此外
,

根据氨基甲酸甲醋类农药在碱性条件下

易产生 甲胺
,

甲胺与苯二醛反应能产生高灵敏度荧

光的特点
,

可用柱后衍生法
、

荧光检测器测定氨幕 甲

酸醋类农药残留量
,

检测灵敏度明显高于 紫外检测

器
。

于文莲等
’‘)

采用梯度洗脱
、

o
P

A 柱后衍生法荧

光检测器测定了谷物 中氨基甲酸醋类农 药残留量
,

最低检出限为 5 卜g / k g
。

若将该法应用 于中药中氨
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基甲酸 甲醋类农药残 留量的测定
,

可大大提高检测

灵敏度
。

4

.

3 超 临界流 体 色谱法 ( sF c ) 气相色谱不能用

于热不稳定或挥发性差 的农药的分析
,

液相色谱常

用紫外检测器
,

而众多农药无紫外吸收
,

而超临界流

体色谱法 可以解决这些 问题
,

可用于复杂混合物 的

分析
,

民能保持气相 和 液相 的高效性
。

S F C 所用 的

流动相主要为高纯度 CO Z ,

可加 人一定量 的甲醇或

丙醇作改性剂
。

S F C 可应用 G C 和 L C 的绝大部分检

测器
,

如电子捕获检测器 ( E C D )
、

二极管阵列检测器

(D A D )
、

可变离子检测器 ( IM D )等
。

sa
l
eh 等

“ l

用

超临界流体 色谱
、

电子捕获检测器及二极管 阵列检

测器检测纺织品中的家庭用杀虫剂
。

T
a r 、e r

等
42
对

9 种农药用不同的检测方法 ( SFC
一

E C D

,

S F C

一

I M D
) 进

行了分析 比较
,

研究表 明
:
应用 E C D ,

其 基线 随着

C O Z 压力的增加而变化
,

而 IM D 是 稳定 的
,

且 应用

IM D 时具有更好 的灵敏度和选择性
。

T(
)r 1 1)1

。

等
43

用固相萃取结合硅胶填充超临界流体色谱法测定水

中的微量有机污染物 (包括农药
、

多轮环烃
、

苯酚 )
,

最低检测限为 0
.
4 2
.
6卜g 。

S F C 技术在 日益完善和 发

展
,

鉴于其在农药残留分析中的研究情况
,

该技术在

中药农药残留分析中将会产生很大的影响
。

4

.

4 免疫 分析法 免疫分析法
44]是基于抗体特异

性识别和结合反应为基础的分析方法
,

具有特异性

强
、

灵敏度高
、

方便快捷
、

分析容量大
、

分析成本低等

优点
,

其前处理要求简 单
,

一般仅需提取 即可
,

特别

适用于难气化或难分离 的高极性/离子 型农药或大

分子化合物 的分析
,

具有广泛的潜在应用价值
。

日

前应用的农药残留免疫分析技术主要分为
:
¹ 相对

独立的分析方法
,

即免疫测定法
,

如酶联免疫吸附测

定法 (E LI SA )
、

固相免疫传感器等 ;º 将免疫分析技

术 与常规免疫分析技术联用
,

最典型 的是免疫亲合

色谱 (IA C ) 口前
,

免疫 分析法仅被用于 水样
、

流体

食物等样品中农药残留量分析 Tur ni an
*ky 等

‘,
以

阿特拉津为例
,

把单株阿特拉津抗体与二氧化硅混

合填入层析柱提取水溶液中的游离阿特拉津
,

通过

酶联免疫吸附试验测其含量
,

此方法结合了层析柱

的稳定性
、

惰性
、

空隙大
、

表面积大
、

易观察等特点和

抗体的高选择性和 高灵敏度的优点
,

可用于不同样

品中不同农药残留的纯化
、

浓缩和监测
,

缺点是 只适

用于
ng 级的阿特拉津残 留

,

不适合大量农药残留测

定
,

因大量阿特拉津只能被吸附 60 % 90 %
。

农药残留免疫分析技术预期将在现场或实验室

大批 量样 本 快速 检 测 中发 挥 重要 作 用
。

黄 文 风

等
46
报道了一种农药残留毒性测试仪

,

基于显色反

应的酶抑制法
,

利用光电传感
一

微 电脑系统快速检测

农药残留毒性
。

国外一些公司也推出了多种酶标试

剂盒
,

应用于常规分析及 田间检测的快速筛选 但

这些速测方法只能进行定性半定量 分析
,

不适 于 中

药中农药残留量的定量测定
。

免疫测定法提供的待测物组成和结构方面的信

息太少
,

几乎没有多组分农药残 留分析能力 而且

农药属于不 具有免疫原性 的物质
,

要先把农药与载

体蛋白结合起 来
,

形 成农药
一

载体 蛋 白结合 物免疫

原
,

才可用来制备动物 的免疫抗 体
,

因此
,

能否形 成

稳定
、

具有较好免疫原性 的农药
一

载体蛋 白结合物是

整个农药残留免疫分析技术的关键 因此
,

免疫 分

析方法不可能取代 目前使用 的常规分析技术
,

只能

作为其必要补充
。

5 小结

综 上所述
,

中药 中残 留农药的提取仍以 传统 的

溶剂提取为主
,

溶剂提取消耗溶 剂多
、

分析周期长
、

操 作过程烦琐
、

污染环境 先进 的提取净 化技术具

有高效
、

快速
、

试 剂用量少等优点
,

但需要一定 的仪

器设备
,

且方法还不够成熟
,

目前尚未广泛使用 中

药 中残 留农药 的定量分 析方法以气相色谱 为主
,

液

相色谱为辅 超临界流体色谱集中了气相和液相色

谱的优点
,

若将它应用于中药中农药残留量的测定
,

很有可能会形成一种很 有前景 的农药残 留分析方

法
。

免疫分析方法作为一种有很大潜在应用价值的

分析方法
,

目前 已在水
、

土壤和 食品中农药残留量的

测定中得到广泛应用
,

也还有待于推广应用于中药
‘

扣农药残留量的测定
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