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风险评估
枸杞中拟除虫菊酯类农药残留水平及累积暴露评估

王莹’!金红宇’!隋海霞+!张磊+!马双成’

!’B中国食品药品检定研究院"北京)’***&*$ +B国家食品安全风险评估中心"北京)’***++#

摘)要!目的)检测枸杞中的农药残留水平!并对拟除虫菊酯类农药的累积暴露风险进行评估!为是否需要制定

枸杞中最大残留限量提供依据$ 方法)收集 8* 份不同来源不同产地的枸杞样品!对 77+ 种农药残留进行测定!其

中包括 ’& 种拟除虫菊酯类农药$ 采用危害指数"5;#法对通过枸杞摄入拟除虫菊酯类农药产生的急性和慢性累积

风险进行评估$ 结果)通过方法学验证得出此方法适用于枸杞中拟除虫菊酯类农药的测定$ 结果显示 8 种拟除

虫菊酯农药检出率均高于 +&f!分别为氯氰菊酯%氰戊菊酯%甲氰菊酯和氯氟氰菊酯$ 采用 5;法进行累积暴露评

估!得出拟除虫菊酯类农药的急性和慢性危害指数分别为 *@8(: 和 *@*’?$ 结论)枸杞在拟除虫菊酯类农药的累

积摄入风险虽然较小!但由于其检出率较高!应持续保持对样品的监控!并考虑制定相应的最大残留限量值$

关键词!枸杞& 拟除虫菊酯& 农药残留& 累积性评估& 危害因子法& 食品安全& 风险评估

中图分类号!2’&&))文献标识码!=))文章编号!’**8$68&?#+*’:$*&$*?’?$*&
!"#%’*@’7&(*>ABCADEB+*’:@*&@*+*

D%;(:<%>%C%>;+&:)<=<>+’(C%,(;S+;;%;;=%&’./87,%’*,.(:,%;(:<%;(&0.>/A%,,7
R=ST<ILM’" W;S5ZLM$]V’" -U;5HI$YIH+" X5=ST/NI+" %=-EVHLM$CENLM’

#’@SHPIZLHJ;L0PIPVPN0DZ_FZZ‘ HL‘ 9_VM!ZLP_ZJ" .NIAILM’***&*" !EILH&
+@!EILHSHPIZLHJ!NLPN_DZ_FZZ‘ -HDNP]2I0a =00N00GNLP" .NIAILM’***++" !EILH$

@A;’,+)’% "AB%)’(C%);L Z_‘N_PZ[_ZbI‘N‘HPHDZ_PENDZ_GVJHPIZL ZDGHYIGVG_N0I‘VNJIGIP0H00N00#%2/$ IL KZJD̂N__]"
PEN[N0PICI‘N_N0I‘VN0HL‘ PENCVGVJHPIbN_I0a ZD[]_NPE_ZI‘ KN_N0PV‘IN‘B5%’*.:;)"E_NNEVL‘_N‘ HL‘ PEI_P]$PKZaIL‘0ZD

[N0PICI‘N0ILCJV‘ILM’& []_NPE_ZI‘0IL 8* 0HG[JN0KEICE CZJJNCPN‘ D_ZG‘IDDN_NLP[JHCNKN_N‘NPN_GILN‘B=CVPNHL‘ CE_ZLIC

CVGVJHPIbN_I0a H00N00GNLPKN_NCHJCVJHPN‘ ^]V0ILMEHmH_‘ IL‘NYH[[_ZHCEBD%;<>’;)"EI0GNPEZ‘ KH0H[[_Z[_IHPNPZ

‘NPN_GILNPEN[]_NPE_ZI‘ _N0I‘VN0IL KZJD̂N__]^]bHJI‘HPIZL ZDPENGNPEZ‘B"EN_N0VJP0EZKN‘ PEHPPEN‘NPNCIZL _HPNZD8

[]_NPE_ZI‘0KH0ZbN_+&f" ILCJV‘ILMC][N_GNPE_IL" DNLbHJN_HPN" NL[_Z[HPE_IL HL‘ C]EHJZPE_ILB"ENHCVPNHL‘ CE_ZLIC

CVGVJHPIbN_I0a ZD[]_NPE_ZI‘0IL KZJD̂N__]KH0*@8(: HL‘ *@*’?B1.&)><;(.&)"ENCVGVJHPIbNNY[Z0V_NZD8 []_NPE_ZI‘0

IL KZJD̂N__]KH00GHJJ" ^VPCZLPILVZV0GZLIPZ_ILM0EZVJ‘ ^NGHILPHILN‘ ^NCHV0NZDIP0EIME ‘NPNCPIZL _HPN" HL‘ %2/HJ0Z

0EZVJ‘ ^NCZL0I‘N_N‘B

E%7 0.,:;% RZJD̂N__]& []_NPE_ZI‘& [N0PICI‘N_N0I‘VN0& CVGVJHPIbN_I0a H00N00GNLP& EHmH_‘ IL‘NY& DZZ‘ 0HDNP]&

_I0a H00N00GNLP

收稿日期!+*’:$*8$+’

基金项目!国家十二五"重大新药创制$专项%+*’8X#*(7*87*:$**+&

作者简介!王莹)女)助理研究员)研究方向为中药质量控制及安

全检测),$GHIJ’KH]Ic’(6?O’?7BCZG

通信作者!马双成)男)研究员)研究方向为中药质量民族药质量

控制和评价),$GHIJ’GH0COLID‘CBZ_MBCL

))枸杞作为一种药食两用产品"其保健和药用价
值日益受到重视"并且已成为西北地区的重要经济
作物"产业开发前景十分广阔( 但近年来"由于农
户的不规范用药"给枸杞产品的质量安全带来重大
隐患( 由于农残超标问题"+*’+ 年我国已将枸杞从
有机产品目录中删除 )’* ( 此外"枸杞作为我国中药
材重要出口品种"在美国’欧盟屡屡受挫( 农药残

留问题已成为影响枸杞质量安全的主要因素"备受
社会和监管部门的关注 )+* ( 拟除虫菊酯类农药是
一类广谱性杀虫剂"具有触杀’胃毒和一定驱避作
用"无内吸’熏蒸作用( 因其广谱性’价格便宜’对
人类低毒等特点"在枸杞种植中被广泛使用 )7$&* (

目前对于枸杞中拟除虫菊酯的研究主要集中在检
测方法方面"风险评估报道较少 )?$6* "多种农药的累
积性风险评估报道更是空白"因此有必要开展枸杞
中农药残留的累积风险评估(

食品行业开展安全风险评估研究较早"主要从
慢性膳食摄入’急性膳食摄入和累积风险评估等角
度开展( 目前我国食品在制定农药残留限量时一
般仅考虑单一农药的风险"在各类监测项目中对不
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合格产品的判定也是以某一种农药是否超标作为
标准 )(* ( 食品中农药残留的暴露评估也是单一进
行的"当消费者的某种农药暴露量小于相应的健康
指导值"即认为该风险是可以接受的( 然而在实际
生活中"消费者常暴露于多种农药残留( 研究 )’**表
明"与暴露于一种农药残留比较"人体同时或者先
后暴露于多种农药残留可能引起更高或者更低的
联合效应( 如果多种农药具有共同的靶点"会造成
暴露效应的累加"产生农药残留暴露的累积效应(
美国在 ’((? 年的,食品质量保护法-中已要求其环
保局#,1=$在制定农药残留限量时须考虑来源于
不同暴露途径的多种农药的联合效应 )’’* ( 理论上
讲"当化合物的作用机理相同时"即使单个化合物
的暴露量低于其无作用剂量"在累积暴露的情况下
也可能产生明显的不良效应(

本研究前期测定了枸杞中 77+ 种农药"得出
8 种拟除虫菊酯类农药检出率较高"认为有必要从
累积暴露的角度对拟除虫菊酯类农药开展风险评
估"以明确此类农药为枸杞带来的累积风险状况(

’)材料与方法
’@’)材料
’@’@’)样品来源

为使得样品有代表性"本研究样品来源于全国
’& 个省市及枸杞传统道地药材产区#宁夏中宁县$"
涵盖饮片生产企业’零售药店’中药材专业市场’枸
杞专业种植生产企业’科研试验田等"共计样品
8* 份(
’@’@+)主要仪器与试剂

"d6*7* 气相色谱$串联四级杆质谱仪#配有电
子轰击源"日本岛津$’旋转蒸发器’超声仪’离心
机( ’& 种拟除虫菊酯类农药标准品 #纯度均 k
(*f"德国 9_B,E_NL0PZ_DN_$"山梨醇#纯度 k(&f$’
核糖酸内酯#纯度 k(&f$均购自美国 -IMGH"乙腈’
甲醇均为色谱纯"!’6固相萃取柱#&** GM>? GJ"天
津艾杰尔公司$(
’@+)方法
’@+@’)标准溶液的制备

农药单标对照品贮备液的制备%精密称取各农

药 ’* GM"分别加丙酮溶解"并稀释至 ’** GJ"作为
单标对照品贮备溶液#’** !M>GJ$"于 g+* h冰箱
中保存(

混合对照品溶液的制备%根据每种农药在仪器
上的响应灵敏度"确定其在混合标准溶液中的浓
度( 分别精密量取甲氰菊酯’氯氟氰菊酯’氯氰菊
酯和氰戊菊酯单标对照品贮备溶液 ’ j7 GJ"置
+** GJ量瓶中"用丙酮稀释至刻度"摇匀"作为混合
对照品贮备溶液#&** LM>GJ$(

内标贮备溶液的配制%量取磷酸三苯酯溶液
#’** !M>GJ$’ GJ"用乙腈稀释至 ’** GJ"摇匀"即得
#’ !M>GJ$(

气相色谱$串联质谱#T!$%->%-$分析用内标$
分析保护剂%取核糖酸内酯 *@& M"加乙腈 +& GJ使
溶解#=液"每 ’ GJ含 +* GM$&另取山梨醇 *@+& M"
加水 ’+@& GJ溶解"加乙腈至 +& GJ#.液"每 ’ GJ含
’* GM$( 将 =’.溶液合并"摇匀"精密加入上述内
标贮备溶液 +@& GJ"摇匀"即得#每 ’ GJ含内标磷酸
三苯酯约 &* LM$(
’@+@+)样品前处理

精密称取样品粉末 ’* M"加氯化钠 + M"加乙腈
&* GJ"’+ *** _>GIL 匀浆处理 & GIL"8 *** _>GIL 离
心 7 GIL"同法再处理 + 次"合并上清液"&* h减压
浓缩至约 + GJ"用乙腈溶解"转移并定容至 ’* GJ量
瓶中"摇匀( 精密量取 + GJ"通过预处理好的 !’6固
相萃取小柱#用乙腈 ’* GJ预洗$"用乙腈 ’* GJ洗
脱"收集洗脱液"减压浓缩至近干"用乙腈溶解并定
量稀释至 & GJ"过 *@+& !G微孔滤膜"即得(
’@+@7)仪器条件

气相色谱%9.$’:G0弹性石英毛细管柱 #7* G
s*@+& GG"*@+& !G$"载气为高纯氦气"柱流速
’@7 GJ>GIL&进样口温度为 +8* h"高压不分流进
样( 升温程序%初始温度 ?* h"保持 ’ GIL"以
+* h>GIL 升至 ’?* h"以 + h>GIL 升至 +7* h"以
’& h>GIL 升至 7** h"保持 ? GIL"以 +* h>GIL 升
至 7+* h"保持 8 GIL(

质谱%电子能量 :* Ne"离子源温度 +** h"接
口温度 +&* h( 质谱测定条件见表 ’ #本研究列出
8 种待评估的拟除虫菊酯类测定条件$(

表 ’)农药定量定性离子及碰撞电压
"ĤJN’)%ZLIPZ_ILMIZL [HI_0HL‘ CZJJI0IZL NLN_M]#!,$ ZDZD8 []_NPE_ZI‘0‘NPN_GILN‘ ^]T!$%->%-

名称 定量离子对>#?2T$ 碰撞电压>Ne 定性离子对 ’ >#?2T$ 碰撞电压 ’ >Ne 定性离子对 + >#?2T$ 碰撞电压 + >Ne

甲氰菊酯 +?&@’ k+’*@’ ’+ +?&@’ k’:+@’ ’8 +?&@’ k6(@* +6

氯氟氰菊酯 ’(:@* k’?’@* 6 ’(:@* k’8’@* ’+ ’(:@* k(’@* +?

氯氰菊酯 ’6’@’ k’&+@’ ++ ’6’@’ k’+:@’ ++ ’6’@’ k::@* +8

氰戊菊酯 8’(@’ k++&@’ ? 8’(@’ k’?:@’ ’+ 8’(@’ k’+&@’ +?
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’@+@8)进样测定
精密量取混合对照品溶液’样品溶液各 ’ GJ"加

T!$%->%- 分析用内标$分析保护剂 *@7 GJ"混匀"
分别精密吸取 ’ !J"注入 T!$%->%- 仪"测定"计算
即得(
’@+@&)未检出数据的处理

检测出的农药残留数值中包括大量未检出值"
而这些值并非完全为/*0值"也有可能是目前技术
所限而无法检出"即低于方法检出限( 在代入计算
过程中"如果将检测限#/39$值以 * 替代"可能造成
暴露水平的低估&反之"以 /39替代则存在高估的
可能性( 鉴于此"本研究中借鉴了世界卫生组织
#R53$给出的相关经验处理指南 )(* "见表 +(

表 +)R53关于食品污染物未检出数据处理指南
"ĤJN+)TVI‘NJILN0DZ_PENP_NHPGNLPZDDZZ‘ CZLPHGILHPIZL0

KIPEZVP‘HPH" R53
结果 u/39的比例 检测值处理

无"全部定量 真正均值
"?*f 所有 u/39结果用 ’ >+/39计
k?*f但"6*f#至少 +& 个
数据结果$

对所有 u/39结果"得出两个估算
值"* 和 /39值

k6*f 对所有 u/39结果"得出两个估算
值"* 和 /39值

’@+@?)拟除虫菊酯类农药累积评估方法
常用的累积暴露评估方法包括危害指 数

#EHmH_‘ IL‘NY" 5;$ 法’ 相 对 效 能 因 子 # _NJHPIbN
[ZPNLC]DHCPZ_"21F$ 法’联合暴露边界 #CZĜ ILN‘
GH_MIL ZDNY[Z0V_N"%3,"$法及分离点指数# [ZILPZD

‘N[H_PV_NIL‘NY"139;$法等 )’+$’8* ( 使用 21F法进行
累积风险评估时"以一种化学物作为指示化学物"
其他化学物的毒性效应与指示化合物比较获得相
对效能因子"再将各农药暴露量乘以其效能因子"
转化成指示化合物的等量物"相加后即得到累积暴

露量 )’&$’:* ( 将累积暴露量与指示化合物的健康指
导值进行比较"若累积暴露量低于指示化合物的健
康指导值"则认为风险可以接受&反之"则认为该残
留水平可能存在风险(

5;法是各化学物危害商#5d$之和"5d为暴露
量#,#1$与其参考值#2e$的比值( 采用每日允许摄
入量#=9;$描述慢性毒性参考值"急性毒性参考剂量
#=2D9$用于描述急性毒性参考值( 单个化合物的暴
露量与其参考值的比值为危害商"将不同化合物的危
害商相加即得到危害指数( 其计算方法如下%

K![+
"

G[’
KJG[+

"

G[’

E%I
@ZG

))当 K!u’"表明累积暴露风险可以接受&K!k’"
则需要推算出具有累积效应的物质基于共同作用
终点的参考值"从而计算出相应的 K!"然后再进行
比较( 该方法使用快速简便"易于理解"适用于以
初步筛查为目的的累积暴露评估"因此本研究采用
5;法"进行枸杞中拟除虫菊酯类农药的累积风险
评估(

+)结果
+@’)枸杞中拟除虫菊酯的残留情况

77+ 种农药中包括 ’& 种拟除虫菊酯类农药"基
本包括市售常用拟除虫菊酯类农药"分别为%甲氰
菊酯’氯氟氰菊酯’氯菊酯’胺菊酯’氟氯氰菊酯’氯
氰菊酯’氟胺氰菊酯’氰戊菊酯’溴氰菊酯’氟氰戊
菊酯’醚菊酯’苯醚菊酯’烯丙菊酯’苄呋菊酯’联苯
菊酯( 除氯氰菊酯’氰戊菊酯’甲氰菊酯和氯氟氰
菊酯 8 种拟除虫菊酯类农药有检出外"其余 ’’ 种拟
除虫菊酯类农药均无检出( 进一步分析发现"氰戊
菊酯的检出率最高"达 :&@*f#7*>8*$"其余 7 种检
出率均在 +*f以上"见表 7(

表 7)枸杞中 8 种检出拟除虫菊酯类农药的残留水平及限量规定
"ĤJN7)2N0I‘VNJNbNJ0HL‘ %2/ZD8 []_NPE_ZI‘0IL KZJD̂N__]

农药品种 检出率>f
/9&*

>#GM>aM$
检出范围
>#GM>aM$

均值
>#GM>aM$

最大值
>#GM>aM$

我国在枸杞
中登记情况

%2/
>#GM>aM$

氰戊菊酯 :&@*#7* >8*$ 8&’ *@*+’ j*@?8( *@’7’ *@?8( 未登记 *@+

氯氰菊酯 ?:@&#+: >8*$ +&’ *@*68 j’@8’6 *@7*? ’@8’6 未登记 *@+

氯氟氰菊酯 &+@&#+’ >8*$ ’?? *@*’8 j*@’+? *@*?’ *@’+? 已登记 *@+

甲氰菊酯 +&@*#’* >8*$ :*@? *@*’+ j*@*8& *@*’( *@*8& 未登记 &@*

注%表中所列检测值是对未检出数据处理后的结果&最大残留限量 #%2/$参考 T.+:?7!+*’8 ,食品安全国家标准 食品中农药最大残留限
量- )’6*

))参考 T.+:?7!+*’8 )’6*中农药的有关规定"枸

杞在类别划分上属于浆果和小型水果"主要参考农
药项下此类型水果的 %2/值&对于未制定浆果
%2/值的"考虑到枸杞的日消费量较低"则参照了
水果中较为宽松的 %2/值( 从表 7 中可看出"以现
参考的 %2/值"氰戊菊酯及氯氰菊酯均存在超标现

象( 另外按照国家标准规定 )’(* "半数致死量#/9&* $
在 &’ j&** GM>aM为中毒农药"此 8 类拟除虫菊酯
类农药均属于中毒农药(

+@+)检测方法结果验证

采用 ’@+@+ 的测定方法对 8* 份枸杞样品进行
测定"并进行方法学验证( 加样回收率试验采用



枸杞中拟除虫菊酯类农药残留水平及累积暴露评估!!!王莹"等 !?’()) !

7 个浓度水平添加试验"每个浓度平行测定 7 份(
由表 8 可得此方法用于测定 8 种拟除虫菊酯类农
药"检测结果准确"符合试验需求"可用作风险评估
数据分析(

表 8)枸杞中 8 种拟除虫菊酯类农药的回收率’重现

性及 /39结果#" v7$

"ĤJN8)=bN_HMN_NCZbN_IN0" _N[_Z‘VCÎIJIP]HL‘ /390

ZD8 []_NPE_ZI‘0IL KZJD̂N__]
农药品种 回收率>f @FW>f /39>#!M>/$

甲氰菊酯 ’*6@7 7@* ’@*

氯氟氰菊酯 ’’(@6 8@+ ’@*

氯氰菊酯 ’*’@& +@? ’*@*

氰戊菊酯 ’+’@8 8@7 *@&

+@7)拟除虫菊酯类农药累积暴露水平
采用 ’@+@? 中所描述的 5;法进行累积暴露评

估"结果见表 & 和 ?( 本研究从我国向全球环境监
测系统>食品污染监测与评估计划#T,%->FZZ‘$提
供的数据中选出同类型水果的 /1值#JH_MN[Z_PIZL"
消费者 I(:@& 消费量 $ 用于枸杞的急性暴露评
估 )+** "为 ’*@: M>aM.R&慢性暴露评估涉及的平均
每日消 费量" 参考 了水 果的平均每日 消 费 量
#&* M>‘ $"参见 , +**+ 年营养与健康状况数据
集- )+’*中我国城乡居民的每日食物消费量(

表 &)8 种拟除虫菊酯类农药在枸杞中的急性

累积摄入风险评估

"ĤJN&)!VGVJHPIbNHCVPN_I0a H00N00GNLPZD

8 []_NPE_ZI‘0IL KZJD̂N__]

农药品种
最大残留量
>#GM>aM$

膳食暴露量
>#GM>aM.R$

=2D9
>#GM>aM.R$

5d

氰戊菊酯 *@?8( *@**? (88 *@+* *@*7&

氯氰菊酯 ’@8’6 *@*’& ’:7 *@*8 *@7:(

氯氟氰菊酯 *@’+? *@**’ 786 *@*+ *@*?:

甲氰菊酯 *@*8& *@*** 86+ *@*7 *@*’?

表 ?)8 种拟除虫菊酯类农药在枸杞中的慢性

累积摄入风险评估

"ĤJN?)!VGVJHPIbNCE_ZLIC_I0a H00N00GNLPZD

8 []_NPE_ZI‘0IL KZJD̂N__]

农药品种
残留均值
>#GM>aM$

膳食暴露量
>#GM>aM.R$

=9;
>#GM>aM.R$

5d

氰戊菊酯 *@’’+ *@*** *(7 *@*+ *@**&

氯氰菊酯 *@+7* *@*** ’(+ *@*+ *@*’*

氯氟氰菊酯 *@*+( *@*** *+8 *@*+ *@**’

甲氰菊酯 *@**& *@*** **8 *@*7 *@***

))以农药残留联席会议 #W%12$ 制定的 =2D9
值 )++*及 T.+:?7!+*’8 中的 =9;值 )’6*为参考"通
过枸杞摄入的 8 种拟除虫菊酯类农药的急性累积暴
露的危害指数为 *@8(:"慢性累积暴露的危害指数
为 *@*’?"均低于 ’"表明通过枸杞摄入拟除虫菊酯
类农药的急性和慢性累积风险较小(

7)讨论
本研究在计算膳食暴露水平时"存在一些不确

定因素( 比如本研究中由于缺乏平均日消费量以
及最大日消费量数据"枸杞平均日消费量和消费者
消费量的 I(:@& 参考了同类型水果的相关数据"与
枸杞的实际消费量存在一定的差异&其次"慢性暴
露评估未考虑高消费量人群&再次"本次评估只涉
及枸杞一类样品"未考虑其他食物来源的膳食暴
露"低估了 8 种拟除虫菊酯类农药的膳食暴露水平(

本研究对 8* 份枸杞中 77+ 种农药进行测定"其
中包括 ’& 种拟除虫菊酯类农药( 8 种拟除虫菊酯
类农药检出率高达 +*f以上( 基于累积风险考虑"
采用 5;法对拟除虫菊酯类农药在枸杞中的累积暴
露水平进行分析"得到急性和慢性危害指数分别为
*@8(: 和 *@*’?"摄入风险较小( 但本研究在计算慢
性膳食暴露水平时仅计算了由枸杞这一类食品的
摄入量"因此低估了拟除虫菊酯类农药的累积暴露
水平( 后续的研究中"将进一步补充其他来源食品
的膳食水平"进一步评估 8 种拟除虫菊酯类农药的
慢性累积暴露水平"为是否需要制定枸杞中拟除虫
菊酯类农药的 %2/提供科学依据(
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