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农药残留 , 是指农药使用后残存于生物体、农副

产品和环境中的农药原体、有毒代谢物、降解物和杂

质的总称。农药残留是施用农药后的必然现象 , 但如

果超过最大残留限量 , 则会对人畜产生不良影响或

通过食物链对生态系统中的生物造成毒害 [1]。

上世纪 80 年代初期, 我国科学工作者就认识到

中药材中农药残留污染问题并开始这方面的研究工

作。研究最多的是有机氯类半衰期以及易引起蓄积

毒性的农药种类 , 如六六六、DDT、五氯硝基苯、艾氏

剂等 , 研究范围涉及中药材、饮片、中成药等。《中国

药典》( 2000 年版 , 一部)规定了有机氯农药的测定方

法及残留限量 , 标志着我国对于中药材中农药残留

的研究已进一步规范化、标准化 [2]。国家“九五”中医

药科技攻关项目“中药材质量规范化研究”组织全国

中药研究的科技力量 , 分别对 71 种常用中药材中有

机氯、重金属残留量进行了系统的方法学研究和残

留量测定 , 使中药农药残留研究向前跨了一大步。同

时 , 也使我们对全国常用中药材中的农药残留情况

有了基本的了解 , 为我国中药材生产质量管理规范

(GAP)的制定和全面贯彻实施打下了坚实的基础[3]。

随着人们对环境质量和食品安全的要求日益提

高 , 待测样品量迅速增加 , 这就要求农残分析方法必

须更加快速、灵敏、准确、简便。目前在农药残留分析

中使用的检测方法主要有 GC、HPLC、GC/MS、HPLC/

MS、SFC以及毛细管电泳法 ( CE)和酶联免疫吸附测

定法 ( ELISA)等。本文综述了中药材中农药残留检测

及脱除技术的研究进展。

一、农药残留检测技术 [4~5]

1. 薄层色谱法

以固体吸附剂(如硅胶、氧化铝等 )为载体 , 水为

固定相溶剂 , 流动相一般为有机溶剂所组成的分配

型色谱分离分析方法。该方法简单、快速、直观 , 不需

要特殊设备 , 可同时分析多个样品 , 但灵敏度较低 ,

近年来使用较少 , 现经常与其他技术联用 , 对样品被

分离的一种或多种成分进行定性定量分析。如胡秋

菊等 [6]采用环已烷- 丙酮- 氯仿(5:1:1)作为展开剂 , 运

用薄层色谱- 荧光测定法对中药材中西维因残留进

行了研究 , 回收率在 80%～111%。

2. 液相色谱法收稿日期: 2007- 11- 26
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该方法为农药残留检测中不可缺少的重要方

法 , 具有分离速度快、检测效率高、重复性好的特点 ,

主要分离检测极性强、相对分子质量大的离子型农

药 , 尤其对不易气化或受热易分解的农药更能显示

出其突出优点 , 但它在分析组分比较复杂的样品时 ,

选择性和灵敏度不如气相色谱好。孙丽华等 [7]建立一

种用反相离子对 HPLC测定中药材中苯并咪哇农药

残留量的分析方法。样品经乙腈萃取后盐析 , PSA净

化 , 癸烷磺酸钠离子对试剂处理后 , 用 HPLC- DAD分

离测定 , 外标法定量。本方法的最低检出质量浓度为:

多菌灵:0.07mg/kg; 甲基硫菌灵:0.09mg/kg; 唾菌灵:

0.05mg/kg; 2-氨基苯并咪唑:0.10mg/kg。样品回收率>

50%, 精密度 RSD<13%。

( 1) 柱切换高效液相技术( CSHPLC) 。

将固相萃取与现代高效液相技术相结合 , 利用

多通路切换阀 , 改变进样阀与色谱柱、色谱柱与色谱

柱、色谱柱与检测器之间的连接关系 , 从而在特定时

间内使 2 种或 2 种以上流动相以不同流路或走向洗

脱不同柱子 , 以达到多种不同分离目的技术。其集样

品净化与浓缩及分离测定为一体 , 样本不需预处理

或预处理大大简化 , 可直接进样分析 , 克服了样品预

处理复杂繁琐、费时费力的缺点 , 显示出巨大的优越

性。目前该技术已广泛应用于环保、农药残留监测等

领域。Nemth 等 [8]利用 C18 预柱和分离柱分别对环境

水和饮用水中的 5 种苯脉除草剂进行了测定 , 其回

收率为 94.9%～101.6%。

( 2) 高效液相色谱 - 柱后衍生荧光法。

目前我国检测氨基甲酸酯类农药残留量的方法

主要有薄层层析法、气相色谱法、液相色谱法 , 其缺

点主要是操作繁琐 , 较难实现多种氨基甲酸酯类农

药同时准确、方便测定 , 检测过程时间长及直接接触

有毒农药等 , 既繁琐 , 又不安全。国内外很多学者正

在探索用高效液相色谱 - 柱后衍生荧光检测法同时

检测多种氨基甲酸酯类农药的残留量。甘凤娟等 [9]采

用高效液相色谱- 柱后衍生荧光法测定 10 种氨基甲

酸酯类农药的残留量。色谱条件 :色谱柱:NO.0840250

( 4.0×250 mm), C8, 5 μm, 美国 ; 柱温 :28℃; 流动相 :

甲醇/水=15/85; 流速 0.8 mL/min; 荧光激发波长为 :

330nm; 发射波长为 : 465nm。最低检出浓度在 0.60～

2.30μg/kg之间 ;加标回收率在 95.49%～98.22%之间。

实验证明高效液相色谱 - 柱后衍生荧光法不仅能解

决多种氨基甲酸酯类农药同时测定和安全性等问

题 , 而且定性和定量准确可靠、操作方便、实用性强.

3. 液相色谱 - 质谱联用技术(LC- MS)

将液相色谱与质谱串联成为一个整机使用的检

测技术。现以电喷雾离子源和大气压化学电离源等

接口技术将液相色谱和质谱连接起来 , 已成功地用

于分析对热不稳定 , 相对分子质量较大 , 难以用气相

色谱分析的化合物检测 , 具有检测灵敏度高、选择性

好、定性定量同时进行、结果可靠等优点。LC- MS对

简单样品可进行分析前净化 , 并具有几乎通用的多

残留组分分析能力 , 是一种很有利用价值的高效率、

高可靠性分析技术。Jansson 等[10]采用液相色谱-质谱

方法分析水果和蔬菜中 57 种农药残留 , 回收率在

70%～100%。吴永江等 [11]应用液- 质联用的方法对铁

皮石解和西洋参及制剂中的多菌灵残留进行分析 ,

平均回收率在 95.6%以上。

4. 气相色谱法

目前 , 多达 70%的农药残留量检测是使用气相

色谱法来进行的。GC具有操作简便、分析速度快、分

离效能高、灵敏度高、应用范围广及可以同时分离分

析多种组分等优点 , 广泛的用于相对分子质量较小 ,

易气化 , 气化后又不发生分解的农药残留的分析 , 如

有机氯、有机磷、拟除虫菊酯等。Zhao等[12]采用 GC测

定中药当归中有机氯农药 PCNB,PCA,DDE 等残留 ,

回收率为 82.41%～98.12%。万益群等[13]采用 GC- FPD

方法测定栀子中有机磷农药残留时 , 方法检出限为

0.011～0 .015μg·mL-1, 回收率为 85.5%～107.8%。

以毛细管为分离柱而达到分离目的气相色谱法 ,

分离效率高(比填充柱高 10～100 倍) , 分析速度快 , 色

谱峰窄 ,峰形对称 ,灵敏度高 , 涡流扩散为零。王秀敏

等 [14]采用在线提取 , 硫酸磺化处理黄芪样品后采用毛

细管气相色谱法 , 选用 DB- 1 毛细管柱 , 通过柱程序

升温手段测定有机氯农药残留。何笑荣等[15]建立毛细

管气相色谱法 , 采用 SE- 54 弹性石英毛细管(0.32mm

X 30m, 25μm)色谱柱 , 进样口温度为 230℃, 检测器温
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度 300℃, 同时测定枸杞子及其制剂中有机氯农药六

六六、滴滴涕、五氯硝基苯等 9 个组分残留。

5. 气相色谱 - 质谱联用

近年来色质联用技术日臻成熟。气相色谱法用

于中药材中农残分析时常用的检测器是氮磷检测器

(NPD)、电子捕获检测器(ECD)、火焰光度检测器(FPD)

和质谱检测器 (MSD), 前 3 种检测器选择性好 , 但无

法同时检测多类农药 , 而且不能确证残留农药的结

构。质谱具有很强的定性能力 , 而且采用选择离子检

测模式可以排除基质的干扰 , 进一步提高检测的灵

敏度 , 用于农药残留量检测工作 , 特别是应用于农药

代谢物、降解物的检测和多残留检测等具有突出的

特点 , 适用于挥发和半挥发性有机杀虫剂、除草剂等

农药的残留分析 , 主要包括有机氯类、有机磷类、有

机氮类、氨基甲酸酯类等化合物。Hengel 等 [16]采用

GC- MS法对蛇麻花中杀菌剂百菌清残留进行测定 , 4

个添加浓度的回收率为 79%～103%。吴永江等[17]采用

气相色谱- 质谱联用技术检测中药材中有机氯、有机

磷及拟除虫菊酯等 16 种农药残留量 , 回收率在

70.5%～105.0%之间 , 相对标准偏差小于 10.9%

在中药材中农残测定时 , 常常遇到样品背景干

扰大 , 处理过程繁琐 , 回收率低等问题。多级质谱

GC- MSn 技术的发展为复杂样品微量农药定性定量

分析开辟了新途径 , 它选择目标化合物的特征离子

为母离子 , 对其进行诱导碰撞 , 用其子离子图谱进一

步确证分析对象的结构。其主要特点是在提高分析

能力的基础上提供足够的结构信息 , 用于结构定性。

它还可以将在色谱上不能完全分离的共流出物利用

时间编程和多通道检测将其完全分开 , 因此特别适

用于分析背景干扰严重、定性困难、样品组分含量低

的情况 , 近年来逐渐被世界各国权威检测机构用于

仲裁分析。王玉飞等[18]开发了 23 种不同有机磷的二

级质谱 , 给出了其分析条件和子离子特征图谱 , 为有

机磷农药中毒鉴定提供了快速的分析条件和定性依

据。MS/MS方法灵敏度高、检测限低、确证性强 , 并可

选择各二级质谱图中的基峰离子 , 进行定量分析。

6. 超临界流体色谱技术(SFE)[19]

以超临界流体作为色谱流动相的超临界流体色

谱 , 能通过调节压力、温度、流动相组成多重梯度 , 选

择最佳色谱条件。SFE 既综合了 GC 与 HPLC 的优

点 , 又弥补了它们的不足 , 可在较低温度下分析分子

量较大、对热不稳定的化合物和极性较强的化合物。

该法用于农药残留分析 , 与传统的有机溶剂提取法

相比 , 具有明显的优越性 :

( 1)样品在低温下提取 , 可避免挥发性农药的损

失和降解 , 大大提高了分析方法的可靠性。

( 2)溶剂二氧化碳无毒 , 没有溶剂残留 , 环境污

染小。排除了有机溶剂的再次污染。

( 3)提取效率高 , 对样品基质复杂、成分微量的

农残分析尤为适用。

( 4)可以与大部分 GC和 HPLC的检测器相连接 ,

如 FID, FPD, NPD 以及 MS 等连用 , 还可与红外

( FTIR)、MS联用 , 拓宽了其应用范围 , 许多在 GC 或

HPLC 上需经过衍生化才能分析的农药 , 都可以用

SFC直接测定 , 萃取样品无须分离转移 , 可减少各种

人为的偶然误差。

( 5)操作简单快速 , 适于常规分析。EL- Saeid 等
[20]采用 SFE 和 SFC技术对罐头食品、水果、蔬菜中合

成除菊酯、氨基甲酸类等农药残留进行分析 , 取得了

准确、可靠的结果。Ling Y C等 [21]建立了一种 SFE 在

线提取并分离中草药中 13 种有机氯农药残留的分

析方法 , 用气相色谱( GC) -电子捕获检测器 ( ECD)和

质谱( MS)测定残留量。重复性( RSD)为 5%～31%, 平

均回收率为 78%～121%。

7. 毛细管电泳(CE)和毛细管区带电泳(CZE)

CE 和 CZE 特别适合分离常规液相色谱难以分

离的离子性化合物。CE 具有操作简单、分析速度快、

运行成本低、柱高效的特点。CZE 分离效率高 , 操作

简便 , 具有很大灵活性 , 对许多分离参数 , 如缓冲液

的组成和 pH 值、毛细管的类型以及使用的电场波形

等都可以调节 , 其测定所需样品量极少 , 一般只需几

mL。黄宝美等 [22]建立了一种毛细管电泳法检测青菜

中有机磷农药敌百虫的方法 , 最低检出限为 2×10- 6

mo1·L- 1, 回收率为 90%～102% 。Frias- Garcia 等 [23]利

用胶束动电色谱对固相微萃取过程净化的 11 种三

氮类除草剂进行了测定。
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8. 生物学检测技术[24]

农药残留检测方法主要是色谱法 , 这类方法灵

敏、特异 , 但方法复杂、操作繁琐、试剂消耗量大、设

备昂贵 , 而且对极性和热不稳定农药的分析常常出

现问题 , 限制了该方法在大规模的农药残留监测和

现场实时检测中的应用。基于生物学原理的一些检

测技术 , 如免疫分析法、生物传感器等 , 具有高效、快

速、低成本的特点 , 它们在农药残留监测中的作用一

直受到人们的关注。

( 1) 免疫分析(IA)。

免疫分析法是利用抗原和相应抗体在体外也能

特异性结合的原理发展的一类特异、灵敏、快速的检

测技术 , 被列为 20 世纪 90 年代优先研究、开发和利

用的农残分析技术。美国化学会将免疫分析与气相

色谱、液相色谱共同列为农残分析的支柱技术。近十

几年 , 该技术得到了很大发展 , 其操作简单 , 前处理

简化 , 检测快速、准确、敏感 , 检验成本低 , 检测容量

大 , 可同时进行大批量样品检测。但是面临两个主要

问题 : 农药是小分子化合物 , 其本身不能使动物产生

抗体 , 需与适当载体蛋白质偶联 , 才能诱导免疫动物

产生相应抗体 , 因此 , 制备质量稳定的农药抗体具有

相当的难度。再者 , 比较复杂的样本基底可能干扰抗

原抗体的反应 , 从而限制了免疫分析法的应用范围。

Li 等 [25]设计了一种快速、适于现场检测五氯酚 (PCP)

的免疫分析方法 , 用于检测土样中 PCP 含量 , 最低检

测限为 1μg·mL- l, 尽管检测限不太理想 , 但分析速度

快 , 5 min 内即可出结果 , 加标回收率为 (92±10)% 。

Lee 等 [26]建立了一种酶联免疫吸附测定法用于检测

农作物和水中 iprovalicarb 的残留量 , 回收率分别为

80.52%～144.70%和 72.11%～100.43%。

( 2) 传感器技术传感器法[27] 。

将传感技术与农药免疫分析技术相结合而建立

起来的方法 , 包括生物传感器和免疫反应传感器等。

在农药残留检测领域中 , 主要利用农药对靶标酶(如

乙酸胆碱酯酶)活性的抑制作用研究酶传感器 , 利用

农药与特异性抗体相结合的反应特性研制免疫传感

器 , 用于对相应农药残留进行快速定性定量检测。该

方法具有分析样品的用量少 , 响应速度快 , 甚至可以

实现在线快速跟踪分析的优点 , 但目前存在的主要

间题是分析结果的稳定性差、重现性差、使用寿命短

和使用成本高。Nune 等 [28]利用乙酸胆碱酯酶生物传

感器和色谱技术测定了农作物中氨基甲酸酯类农药

的残留 , 取得了较好的结果。Zheng等 [29]建立了一种

新颖的热生物传感器可快速用于蔬菜水果中有机磷

农药残留的检测 , 并逐步在市场中应用。

此外 , 生物学检测技术还包括酶分析技术和活

生物体分析技术。酶分析技术直接利用农药对酶活

性抑制原理检测农药残留。检测时不需仪器 , 便于携

带。活生物体分析技术是从自然界筛选对生长环境

中有毒化合物敏感的物种 , 作为环境监测的工具。用

于测试的生物一般生活周期短 , 容易操作。两种技术

操作简便、成本低 , 可用于急性中毒定性和污染严重

的检测[24]。

二、农药残留脱除技术[30]

去除中药材残留农药的传统方法主要有 : 水洗

法、炮制法[31]。水洗法是用清水或水蒸汽等对中药材

进行清洗 , 以达到去除残留农药污染物的目的。此法

仅适用于污染植株表面及鲜品中药材的水溶性农

药 , 而对于生物附集系数大、具有较强穿透性易进入

植株内部的绝大多数的脂溶性农药则效果较差。炮

制法是指将中药材在适当的设备中加热至适当的温

度 , 在不破坏中药材中有效成分的前提下 , 使中药材

中的残留农药污染物分解或降解为无害的物质 , 从

而达到去除残留农药的目的。此法适用于脱除分解

温度或降解温度不太高的农药。

随着科学技术的发展 , 现代提取分离技术也应

用于中药材中农残的脱除研究中。李欢欣等 [32]采用

超临界 CO2 流体萃取法去除黄芪中残留的有机氯

农药 , 残留农药去除率达 87.6%(RSD=3.1%)。万绍

晖等 [33] 采用超临界 CO2 流体萃取法去除当归中残留

的有机氯农药。结果残留农药除毒率达 95.1%(RSD=

2.6%), 当归中阿魏酸相对含量 103.5%(RSD=3.2%),

相关组分含量没有显著性变化。Ling 等 [34]借助 SFE

脱除甘草、苍术、芍药、川芎以及人参等中药材中六

六六同分异构体、七氯等农药残留 , 并利用气相色
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谱-电子捕获检测器进行分析 , 实验得到的萃取回收

率均在 80%以上。

在农药残留脱除方面 , 国外还采用了一些其他

方法。Hugues Humbert 等[35]利用阳离子交换柱及活性

炭脱除天然有机物及农药残留。实验证明二者结合

使用比单纯使用有机活性炭效果更佳。该方法可有

效去除农药残留。Anchana Pattanasupong等[36]采用微

生物群体培养技术去除农药、苯咪氨甲酯及 2, 4-二

氯苯氧乙酸在环境中的残留。借助变性梯度凝胶电

泳法有效分析微生物菌群随着农药的降解而出现的

变化。实验证明该技术可用于农药、苯咪氨甲酯及

2, 4-二氯苯氧乙酸的脱除。Drissa Bamba 等 [37]采用光

催化作用降解农药敌草隆。动态模型为 L- H 模型 , 降

解速率与浓度呈线性关系。

另外 , Gan 等 [38]利用硫代硫酸盐脱除氯乙酸除草

剂 , 二者之间发生亲核取代反应 , 动态符合二阶线性

方程。硫代硫酸盐可与多种卤代有机物反应 , 浓度和

条件对反应影响不大。Javier Benitez F 等 [39]借助臭

氧、紫外辐射、高级氧化技术降解卡巴呋喃杀虫剂。

这些技术能否应用到中药材中农残脱除领域 , 值得

深入研究。

三、结 语

中药的农药残留问题已严重影响中药国际化发

展和中药现代化进程 , 而农药残留分析方法作为农

药残留的检测手段将在推动中药国际化发展和中药

现代化进程中发挥着重要的作用。近年 , 我国中药农

药残留的检测技术迅速发展 , 所用检测技术如气相

色谱与质谱联用技术、液相色谱与质谱联用技术、毛

细管电泳与质谱联用、以及气相、液相色谱与多级质

谱联用技术等大大提高了农药残留检测的定性能力

和检测的灵敏度、检测限和检测覆盖范围。目前 , 一

些新的分析方法和技术 , 特别是在多种类型农药的

多残留分析、同类型农药的多残留分析、新的单个农

药在试样中的分析以及快速分析等方面都有很大的

进展 , 如食品、农作物中农药残留的检测已成功应用

了农药残留试纸法、酶片法、酶联免疫试剂盒法、农

药多残留扫描法等快速检测方法 , 而这些方法在中

药农药残留分析方面还处于探索之中。另一方面 , 国

外已发展出可以同时检测上百种农药的多残留分析

系统 , 美国的 FDA的多残留检测方法可检测 360 多

种农药 [40], 德国 DFG的方法可检测 325 种农药 , 加拿

大多残留检测方法可检测 251 种农药 (其中 GC- MS

检测 239 种 , HPLC- Fluor 检测 12 种 [41])。而我国相关

内容研究较少。由于中药材成分复杂、残留农药种类

多样 , 寻找一种方法在脱除中药材中农药残留的同

时 , 又不损失中药材的有效成分 , 不造成有机溶剂对

中药材的二次污染存在着相当的难度。目前 , 国内关

于中药材农药残留的研究多集中在检测和分析方

面 , 而有关农残脱除技术的报道则较少。因此 , 这一

领域需要科研工作者投入更多的精力做系统、深入

的研究 , 以保障中药的疗效及安全性。
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HPLC and UPLC Switch for TCM Analysis

Jin Yu, Xue Xingya, Xiao Yuansheng, Zhang Feifang, Liang Xinmiao

(Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023)

Shi Hui, Liang Xinmiao

( School of Pharmacy, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237)

Authors have developed a method to make a switch between HPLC and UPLC for analyzing a complex sample. In

the study, water extracts of Radix Salvia miltiorrhizae was taken as a model sample. Retention parameters (a and c val-

ues) of 12 peaks were calculated on five linear gradients using both HPLC and UPLC. The relation ship for the a and c

values on HPLC and UPLC was developed, respectively. with the linear equation, The a and c values on HPLC and

UPLC Could be/ branferred each other, and predication and optimization was realized with calculated a and c values

in the CSASS So ftware. We have obtained fine linear relationship for both a and c values under HPLC and UPLC. R2

for a and c linear equation resulted in 0.9914 and 0.9936 respectively. The a and c values of water- extracts of Ligus-

ticum chuanxiong was calculated using UPLC, while UPLC based analysis was predicted with calculated a and c val-

ues. The UPLC chromatogram was similar to the simulated one. We realized the switch between HPLC and UPLC us-

ing the method, allowing compatible data for both techniques. The method is simple and accurate. It facilitates the

predication and optimization of a complex sample.

Keyword: high performanced liquid chromatography (HPLC); ultra performance liquid chromatography (UPLC); re-

tention parameters; method migration; tradition Chinese medicine
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This paper is a review of the latest techniques used in analyzing and removing pesticide residues in traditional

Chinese medicines.

Keywrods: traditional Chinese medicine; pesticide residue; measuring; removing; techniques
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