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［摘　要］　简要介绍了国际组织对中药农药残留限量标准的制订概况和中药农药残留的国内研究现状，评述了中药农药残

留面临的问题、发展的趋势与解决问题的措施。
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　　近些年来，世界各国对天然药物的需求日益扩
大，尤其对绿色药品尤为关注。中药材有效成分的
不确定与农药、重金属等有害物质的残留量超标是
中药跻身世界的两大障碍。中草药农药残留量的国
家标准目前不多见，《中华人民共和国药典》（一部）
只规定了黄芪和甘草的农药残留量限度标准，对其
他药材及中药制剂尚未制定有关限量标准。中药走
向世界，必须制定和完善现代中药标准和规范，运用
先进的科学技术手段，加强中药质量控制技术和研
究，建立中药材和中药饮片的质量标准及有害物质
限量标准，提高中成药、中药饮片、中药新药等的质
量控制水平，建立和完善中药种植（养殖）、研究开
发、生产、销售的标准和规范，保证中药产品安全有
效、质量可控。

１　中药农药残留的种类
根据不同的标准，农药可以分为许多种类［１］。

一般说来，有机氯类农药容易通过在生物体内积聚
引起慢性中毒，降解半衰期长，而有机磷农药则容易
引起急性中毒但降解半衰期短。其中有机氯类杀虫
剂曾是各国杀虫剂中使用最广泛的一大类，由于其
残留量大，毒性大，污染性强，因此，在农残研究中很
受重视。药材中有机氯农药的检测，目前主要有六
六六（ＢＨＣ）、滴滴涕（ＤＤＴ）以及五氯硝基苯（ＰＣ－
ＮＢ）。而有机磷农药化学结构中多有酯键，不稳定，
因此在药材中残留较少。
我国中药材生产中规定了可以使用的低毒农药

种类，但由于药材的种植者不能根据农药本身的物
理、化学性质对中药材栽培植物群体的作用机制及
其对生态环境的影响等因素，使用一些高毒及高残
留农药（有时是几种混用）防治药材病虫害。由此造
成了一些高毒及高残留农药在中药材中的残留。中
药材生产过程中禁止使用的农药种类见表１［２］。

表１　中药材生产中禁止使用的农药种类

种类 农药名称 禁用原因

有机氯杀虫
剂

滴滴涕、六六六、林丹、艾氏剂、狄氏剂 高残毒

有机磷杀虫
剂

甲拦磷、乙拦磷、久效磷、对硫磷、甲基对
硫磷、甲胺磷、甲基异柳磷、治螟磷、氧化
乐果、磷胺、地虫硫磷、灭克磷（益收宝）、
水胺硫磷、氯唑磷、硫线磷、杀扑磷、特丁
硫磷、克线丹、苯线磷、甲基硫环磷

剧毒、高毒

氨基甲酸酯
杀虫剂

涕灭威、克百威、灭多威、丁硫克百威、丙
硫克百威

高毒、剧毒
或代谢物
高毒

卤代烷类熏
蒸杀虫剂

二溴乙烷、环氧乙烷、二溴氯丙烷、溴甲烷 致 癌、致
畸、高毒

无机砷杀虫
剂

砷酸钙、砷酸铅 高毒

有机砷杀虫
剂

甲基砷酸锌（稻脚青）、甲基砷酸钙（稻
宁）、甲基砷酸铁铵（田安）、福美甲砷、福
美砷

高残毒

有机汞杀菌
剂

氯化乙基汞（西力生）、醋酸苯汞（赛力散）剧毒、高残
毒

氟制剂 氟化钙、氟化钠、氟乙酸钠、氟铝酸胺、氟
硅酸钠

剧毒、高毒

有机磷杀菌
剂

稻瘟净、异嗅米 高毒

取代苯类杀
菌剂

五氯硝基苯、稻瘟醇（五氯苯甲醇） 致癌、高残
留

２　中药农药残留研究现状

２．１　中药材农药残留污染途径［３］

中药材在种植过程中造成的直接污染：中药材
的种植者缺乏基本的植保常识，对农药的选择是高
效、低成本，甚至仍在使用一些禁用农药。为保产增
收，种植者施药次数频繁，且经常是几种高毒农药混
配使用。特别是在虫害严重时期，提高使用浓度，造
成了中药材农药残留超标。
土壤和空气中残留的农药对中药材的间接污

染：在中药材种植和生产过程中，中药材被动地从受
到农药污染的环境，如土壤、水源、大气中吸收与积
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累农药。
中药材在采收、加工、贮存、运输过程中造成的

污染：农药施用时机和季节不合理，一些中药材产
区，在施用农药后不久就开始采收。在中药的生产
过程中，环节多，污染的可能性大，药材炮制中辅料、
晾晒场所的污染及运输过程中都会造成污染。

２．２　中药材农药残留污染特点［４］

目前我国中药的农药残留污染以有机氯农药为

主，有机磷和拟除虫菊酯类农药次之，氨基甲酸酯类
农药残留极少。中药中有机氯农药残留具有以下特
点：①农药残留特别是有机氯类农药残留具有普遍
性，药材中有机氯农药检出率相当高；②种植药材中
农药残留量较高，野生药材中仅痕量检出；③栽培药
材中药用部位为地下者受污染几率最大，部分药材
栽培时间长，农药在植物体内蓄积，如人参、西洋参、
三七等根茎类药材检出率高；④中成药中农药残留
量一般较低；⑤同一地区的同种药材、同一药材的不
同部位农药残留量也有较大差异；⑥不易发生急性
中毒事件，但慢性蓄积不可忽视；⑦有机磷类和拟除
虫菊酯类农药检出率较低，残留量也低。

２．３　中药有机氯农药残留研究现状
近年来，有关中药有机氯农药残留量的分析研

究较多，但对其在中药植物体内残留规律及对土壤、
中药体内的降解、脱除规律等研究较少。研究显
示［５－７］，西洋参、三七部分药材有机氯农药严重超
标，进口药材西洋参和番泻叶有机氯农药严重超标，
说明国外虽禁用ＢＨＣ、ＤＤＴ，但土壤中仍有残留。
有机氯农药脂溶性大，西洋参种植过程中常用ＰＣ－
ＮＢ作为土壤消毒剂。党参的ＰＣＮＢ残留量超标最
常见，可能是种植过程中常用ＰＣＮＢ作为土壤消毒
剂所致［８］。菊花中有机氯农药残留量叶略大于花，
远大于根，可能由于有机氯农药多为脂溶性成分，而
叶、花中含有大量挥发油，易蓄积所致［９］。王元鸿
等［１０］观察到，人参须的表面积大，其有机氯农药残
留量较其他部位高。我国栽培人参主要使用ＰＣＮＢ
作为土壤消毒剂，因此有关人参中有机氯农药残留
超标的研究也较多。魏云洁等［１１］观察到，桔梗有机
氯农药残留量须根＞韧皮部＞叶＞茎。张雪辉
等［１２］总结有机氯农药的残留规律，认为 ＢＨＣ和

ＤＤＴ残留在土壤中，导致药材残留量根茎类＞全草

＞果实类；ＰＣＮＢ残留量果实类＞根茎类＞全草。
此外，部分中药材中有机氯农药残留量较低，如枳
实［１３］、瓜蒌［１４］、鸡血藤、枸杞子等。

３　常用中药材农药残留分析方法

３．１　农药残留分析方法
仪器分析是最常用的中药材中农药残留分析检

测方法。常用的仪器分析方法有色谱法。依据流动
相的状态色谱法又分为气相色谱法（ＧＣ）、高效液相
色谱法（ＨＰＬＣ）和超临界流体色谱（ＳＦＣ）等。
气相色谱法（ＧＣ）中对检测精度影响最大的因

素是填充色谱柱（如Ｖ－１７，ＱＦ等）。针对含氯等电
负性较大元素的有机氯农药采用了灵敏度更高的电

子捕获检测器（ＥＣＤ），使填充色谱柱的柱效率太低、
某些组份的检测峰不能完全分离、检测数据不够准
确的状况有了很大改善。在此基础上，又进行了各
种局部的改善。王元鸿等［１０］采用高分离效能的毛
细管气相色谱检测了六六六、滴滴涕、六氯苯、五氯
硝基苯、环氧七氯等有机氯农药残留量，结果表明样
品中和对照品中待测组份的保留时间保持一致，各
组份检测峰的分离效果令人满意。
薄层色谱法（ＴＬＣ）在中药材残留农药定量分析

中也获得了较为广泛的应用。ＴＬＣ无需特殊设备，
简便易行，可同时分析多个样品，多用于复杂混合物
的分离和筛选。ＴＬＣ除用特殊的显色剂观察斑点
颜色和用Ｒｆ定性外，与其他技术联用，不仅可定性，
而且可对样品中被分离的一种或多种成分进行定量

分析。
近年来超临界色谱（ＳＦＣ）在分析胺类、芳香油、

鸦片碱等的应用日益广泛。开管柱型ＳＦＣ分离胺
类、氨基吲哚效果良好；填充柱ＳＦＣ分离内酰胺、安
息香类镇静剂等已取得了成功。制备型超临界色谱
（Ｐｒｅｐ　ＳＦＣ）也已经问世，它可用来纯化不饱和脂肪
酸。另外，超临界色谱还可以与 ＧＣ、ＨＰＬＣ、ＴＬＣ
及 ＭＳ等联用，大大拓宽其应用范围。
高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）在农残分析的应用越

来越广泛，适合于分析热不稳定和强极性农药及其
代谢产物，其局限性在于主要用于对热不稳定、难挥
发的离子型农药，现常用于氨基甲酸酯类化合物分
析测定。ＨＰＬＣ可以与柱前提取、纯化及柱后荧光
衍生化反应并与 ＭＳ等联用，易实现分析自动化，同
时一些新型检测器的问世在一定程度上提高了

ＨＰＬＣ的检测灵敏度。
此外，仪器联用如 ＧＣ－ＭＳ联用仪、ＨＰＬＣ－ＭＳ

联用仪、ＡＡＳ－ＭＳ联用仪酶免疫分析法和毛细管电
泳法等，在中药材农药残留量分析中也逐渐增多。
由于痕量残留农药的色谱检测方法比较可靠，是目
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前比较成功的中药材农残检测的主流方法，被列为
国家进出口商品农药残留量检测的标准方法之一。

３．２　残留农药的提取与净化
色谱分析样品的预处理，即待测农残的提取与

净化，直接影响色谱分析结果，是一个进展缓慢的薄
弱环节。由于目标检测药物大都是相对分子质量较
高、结构复杂的化合物，它们与中药材基体间存在着
较强的束缚作用力（物理或化学结合力），使得痕量
的农药残留难以从束缚作用中解脱出来。适当的前
处理是必不可少的步骤。至少仍普遍采用的方法为
经典有机溶剂萃取方法，如浸取、索氏萃取等。这些
方法不仅步骤多、费时、试剂消耗量大，并对操作人
员健康和环境造成危害。一般地说，完成整个样品
分析全过程，分析测定时间仅占６％，而样品制备时
间占６１％。如何开发使用溶剂量少，尤其是不用有
机溶剂的样品制备与预处理技术应是当今痕量分析

研究的热点之一。
痕量残留农药的提取：用于中药材中痕量农残

提取的常见方法有漂洗法、组织捣碎法、振荡法、冷
浸法、索氏萃取法、超声法、固相萃取法以及超临界
萃取法等。目前比较常用的提取方法主要有振荡
法、索氏萃取法、超声法等；萃取剂可以是纯溶剂或
混合溶剂。常用的萃取剂有正己烷、石油醚、丙酮、
水、乙腈等。
痕量残留农药提取液的净化：为了除去农药富

集样品中对后面的定量分析造成干扰的杂质，常需
进行适当的净化。常用的净化方法有液－液分配
法、单一或混合填料的固相萃取法、磺化法和低温冷
冻法等。
液－液分配法采用在农药富集样品中加入溶剂

的办法分相，而低温冷冻法利用降低样品温度的办
法分相。由于目标农药和干扰成分在两相间分配系
数不同，达到提取干扰成分的目的。
磺化法是在样品中加入浓硫酸，利用浓硫酸有

磺化作用使干扰定量分析的杂质或溶剂形成溶于水

的磺化物，通过水洗来达到提取干扰物的目的。磺
化法一般适用于较稳定的有机氯农药的净化。
单一或混合填料的固相萃取法［１５］在本质上就

是吸附法，通过填料的选择性吸附来去除样品中的
干扰杂质。这种方法可以是选择性吸附目标农药，
再用洗脱液洗脱；也可以是对干扰杂质进行选择性
吸附来实现干扰物的去除。此法常用微型柱，填料
主要有硅胶、凝胶、Ａｌ２Ｏ３、纤维素、活性碳、Ｃｅｌｉｔｅ
５４５等。

４　中药材农药残留量限度标准的研究
中药材质量直接影响中药产品的质量，衡量中

药材质量标准除中药自身的有效成分外，还包括化
学农药及重金属的污染。中药材中农药残留问题日
益引起世界各国的重视，中药材中农药残留量的检
测，早在２０世纪８０年代初就引起了我国有关部门
的重视，并逐步建立了各种中药材中农药残留的限
量标准和检测标准。国家中医药管理局于“七五”、
“八五”期间组织浙江农业大学、上海中医学院、中国
医学科学院药用植物研究所等单位对部分农药在

“浙八味”、西洋参等药材中的消解动态进行了研究，
并根据分析结果提出限量标准建议。
近几年，由中国药品生物制品检定所、中国医学

科学院药用植物研究所、北京市药品检验所、广东省
药品检验所和广州市药品检验所参加的国家中医药

管理局重点课题“１０种中药中农药残留量检测方法
与限量标准的研究”已完成，其中有机氯农药测定方
法经有关专家审核，已收入２０１０年版《中华人民共
和国药典》附录；“九五”攻关项目“中药材质量标准
规范化研究”中“农药残留量和重金属的测定研究”
获得单独立项；“创新药物与中药现代化”成为“十
五”期间科技部组织实施的１２个国家重大科技专项
之一；中国预防医学科学院营养与食品卫生研究所
和中国医学科学院药用植物研究所联合申请了世界

卫生组织（ＷＨＯ）课题：“Ｔｈｅ　ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒ－
ｎａｔｉｏｎａｌ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｒｅｓｉｄｕｅ　ｌｅｖｅｌ　ｆｏｒ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｉｎ　ｍｅ－
ｄｉｃｉｎａｌ　ｐｌａｎｔｓ”。在国外Ｓｃｈｉｌｃｈｅｒ在２０世纪６０年
代便开始这方面研究，并就研究结果进行了总结，

１９８０年 ＷＨＯ将中药中农药残留测定单独列为检
测项目；９０年代以来，对中药材中农药残留检测方
法又进一步进行了研究。
迄今为止，国内正式颁布的中药中农药残留的

分析标准只有两个［１６］，仅限六六六、滴滴涕的４个
异构体和五氯硝基苯，显然与实际使用的农药品种
相差很远。《中华人民共和国药典》（一部）附录收载
了一套中药材中有机氯农药残留量的 ＧＣ法检测
法，但要求不全，仅有黄芪和甘草两个药材品种的限
量标准，需要进一步完善。首先要对全国范围内的
各种药材的农药残留量进行普查，然后根据普查结
果，参照世界粮农组织（ＦＡＯ）和 ＷＨＯ及我国对蔬
菜、茶等作物的农药允许残留量，制定出常用、大宗
中药材品种的农药残留限量标准。在此基础上，再
制定出中成药的农药最大允许残留量（ＭＲＬ），使得
中成药的农残量控制有法可依，保障用药安全。
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５　控制中药中农药残留量的建议研究措施
５．１　建立绿色药材生产基地［１７］

“药材生产基地”是指生产者以某种形式组织在
一起专门从事药材生产，达到相当规模且形成一定
优势的药材生产区。近些年来许多有实力的大型制
药企业纷纷斥资建立自己的药材基地，建立绿色药
材基地，研究并推行规范化种植技术，合理使用农
药，建立科学合理的采收加工制度。相信随着国家、
政府的大力推动，基地建设将会越来越走向规范化、
科学化。

５．２　合理使用农药
除了要选择合理的农药品种，还要掌握合适的

使用时期，在对杀伤害虫最有力的虫龄阶段进行防
治，在收获前一定间隔时间内禁止用药。为了兼治
多种病虫害，有时需要对不同的农药进行混用，混用
农药间不能产生拮抗或降解作用，不使用增毒显著
的混用配方。

５．３　中药材的抗病虫害品种的研究
如果能利用分子生物技术使植物自身获得抗病

虫害的能力已成功地应用在药用植物上，增强抗病
虫害能力，就不再需要大量的形形色色的农药，中药
材将会成为低农残、高质量的绿色药材。

６　小结
虽然我国在检测农药残留方面的研究取得了一

些进展，但均为被动的补救措施。要生产出合格的
中药材，建立绿色中药材生产基地才是最根本的措
施，具体包括：①根据中药材及中成药的特点建立一
套快捷、简便、可靠、易普及的科学的农药残留量测
定法，对中药材的农药残留量进行测定，根据结果制
定相应的限量标准，成立监控机构，严格执行标准，
对不合格产品应采取销毁并对相关人员及机构予以

处罚的措施；②由于中药材的有机氯农药主要来源
于土壤，选择药材生产基地应对土壤农药残留情况
进行分析，建立优质中药材规范化生产基地，有计划
和有组织地开发利用天然药物资源及开展中药材的

人工种植，避免将中药材和果树、蔬菜、农作物间种、
套种，避免农药污染，严格按国家制定的 ＧＡＰ生
产，以提高药材的质量；③加强 ＧＡＰ法规宣传，提
高药材种植人员农药使用知识，树立保护天然资源，
改善生态环境，尽量不使用或使用低毒、无残留农药
的观念，杜绝使用已禁用的高毒和伪劣农药，拓宽相
应防治病虫害途径，如采用生物技术选育和推广中
药材的抗病虫害品种，提倡生物防治法，使用生物农
药，加大对中药材无公害防治的资金投入；④改善中

药加工的设备和仓储条件，加工高品质的绿色药用
经济作物，禁止引入化学污染物。只有这样才能确
保中药材、中成药质量及人类健康和患者用药安全，
同时有利于增强我国中药材及中成药在国际市场上

的竞争力。
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