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铁皮石斛中农药残留分析研究进展 

赵  炎 1,2#, 朱丽燕 3#, 胡  月 2, 周小军 3, 崔新仪 1*, 张新忠 2* 
(1. 天津农学院园艺园林学院, 天津  300384; 2. 中国农业科学院茶叶研究所农产品质量安全研究中心,  

杭州  310008; 3. 金华市农业科学研究院, 金华  321017) 

摘  要: 铁皮石斛是兰科石斛属多年生草本植物, 富含膳食纤维、蛋白质、石斛多糖、多种氨基酸和微量元

素等, 药用历史悠久。近年来, 铁皮石斛先后被收录入 2020 版《中国药典》和药食两用名录中, 消费者对铁

皮石斛的需求增加, 并不断提高铁皮石斛的茎叶花等综合开发利用, 也带来铁皮石斛产品的质量安全问题越

来越受关注, 尤其是其农药残留安全问题。农药残留不仅影响铁皮石斛的质量品质, 还可能对人体健康带来潜

在威胁。因此, 为了全方位认识铁皮石斛农药残留问题, 本文针对我国铁皮石斛上的农药登记使用情况、农药

残留限量标准、农药残留检测技术和农药残留降解行为规律等方面进行综述, 为后续开展铁皮石斛产品中农

药残留的检测、监控和制定其质量安全监管体系提供参考。 
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Research progress of pesticide residue analysis in Dendrobium officinale 

ZHAO Yan1,2#, ZHU Li-Yan3#, HU Yue2, ZHOU Xiao-Jun3, CUI Xin-Yi1*, ZHANG Xin-Zhong2* 
(1. College of Horticulture and Landscape, Tianjin Agricultural University, Tianjin 300384, China; 2. Research Center of 

Quality Safety for Agricultural Products, Tea Research Institute, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Hangzhou 
310008, China; 3. Jinhua Academy of Agricultural Sciences, Jinhua 321017, China) 

ABSTRACT: Dendrobium officinale, a perennial herb plants in the Orchidaceae family, is known for its rich content 
of dietary fiber, protein, Dendrobium polysaccharide, various amino acids, and trace elements, and has a long history 
of medicinal use. In recent years, Dendrobium officinale has been included in the 2020 edition of the Chinese 
pharmacopoeia and the dual-use list for medicine and food. The demand for Dendrobium officinale among consumers 
has increased, and the comprehensive development and utilization of Dendrobium officinale’s stems, leaves, flowers, and 
other resources have been continuously improved. This has also brought increasing attention to the focus on the quality 
and safety issues of Dendrobium officinale products, especially its pesticide residue safety issues. Pesticide residues not 
only affect the quality of Dendrobium officinale, but may also pose a potential threat to human health. Therefore, in 
order to comprehensively understand the problem of pesticide residues in Dendrobium officinale, this paper reviewed the 
current status of pesticide residues in Dendrobium officinale in China, including registration and use of pesticides on 
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Dendrobium officinale in China, pesticide residue limit standards, pesticide residue detection techniques, and pesticide 
residue degradation behavior patterns, so as to provide for the subsequent detection, monitoring, and formulation of 
quality and safety supervision systems for pesticide residues in Dendrobium officinale products. 
KEY WORDS: Dendrobium officinale; pesticide; residue analysis; maximum residue limit; degradation 
 

 

0  引  言 

铁皮石斛(Dendrobium officinale Kimura et Migo)是兰

科石斛属(Dendrobium)多年生草本植物, 广泛分布于我国

浙江、广西、云南、安徽等地[1]。现代药理学研究表明, 铁
皮石斛含有多种化合物和微量元素, 具有极高的药理作用

和显著的抗肿瘤、抗氧化及增强免疫力等功效[2], 收录于

2020 版《中国药典》[3]。2023 年 11 月国家卫生健康委发

布的《关于党参等 9 种新增按照传统既是食品又是中药材

的物质公告》[4]中, 将铁皮石斛的茎划为药食同源, 由于其

特殊性, 监管生产中侧重于中药材管理[5]。 
铁皮石斛作为具有多功效的小宗中药材作物, 自身繁

育周期长, 野生资源极具匮乏[6]。已有研究表明人工栽培的

铁皮石斛在一定程度上可替代野生铁皮石斛[7], 但随着人工

种植面积扩增, 经常会发生病虫害, 其病虫害问题和产品质

量安全不容忽视。病虫害发生容易影响品质质量安全, 带来

经济损失, 对铁皮石斛产业构成威胁。农药在防治铁皮石斛

病虫害、提高产量等方面发挥着重要作用, 但不合理使用农

药已成为影响其品质、制约产业发展和市场竞争力的瓶颈。

LIU 等[8]选择浙江地区 219 份铁皮石斛样本调查 130 种农药

残留情况, 农药检出率达 78.08%, 存在多种农药残留同时

检出, 严重时单一样本中检出多达 18 种农药残留。 
鉴于此, 本文从铁皮石斛中农药登记使用情况、农药

残留限量、农药残留检测技术和残留行为降解规律等方面

进行综述, 并对其研究发展进行展望, 对进一步保障铁皮

石斛质量安全、促进铁皮石斛产业发展有着重要的意义。 

1  国内铁皮石斛上农药登记情况 

从中国农药信息网 [9]查询农药登记信息可知 , 截至

2023年 10月 17日, 我国在铁皮石斛上登记允许使用的农药

产品有 24 种(见表 1), 共 23 种有效成分, 包含单剂 17 种、

混剂 7 种, 涵盖可湿性粉剂、悬浮剂、水分散粒剂等 9 大剂

型, 其中环境友好型剂型约占 70.83%。铁皮石斛使用的药

剂主要为两类: 杀虫剂和杀菌剂, 可防治铁皮石斛上常见的

蚜虫、蛞蝓、斜纹夜蛾等害虫, 黑斑病、疫病、炭疽病等病

害。2020 版《中国药典》规定 33 种中草药禁用农药、我国

已明确全面禁止在国内生产销售的农药 48 种及部分在中草

药材上限制使用农药[10], 同样适用于铁皮石斛(见表 2)。此

外, 各地方根据当地特色, 针对铁皮石斛上的病虫害推荐使

用相关防治农药(见表 3), 但是, 大部分技术规程中给出的

建议农药尚未在铁皮石斛上取得登记, 存在不符合《农药管

理条例》和《食品安全法》有关规定的情况。 

表 1  我国铁皮石斛农药登记基本情况 
Table 1  Basic information of pesticide registration for 

Dendrobium officinale in China 
防治 
对象 

农药登记品种 数量/种 
单剂 混剂 合计

疫病 25%烯酰吗啉悬浮剂*

400 g/L 百菌清+40 g/L 精

甲霜灵悬浮剂* 
3 

64%代森锰锌+4%精甲霜

灵水分散粒剂* 

炭疽病

25%嘧菌酯悬浮剂* 
24%喹啉铜+12%戊唑醇

悬浮剂* 
4 

25%咪鲜胺乳油 
15%苯醚甲环唑+60%咪

鲜胺锰盐可湿性粉剂 

软腐病

20%噻森铜悬浮剂* 
5%春雷霉素+35%噻唑锌

悬浮剂* 
4 33.5%喹啉铜悬浮剂* 

30%王铜悬浮剂* 

叶锈病
22.5%啶氧菌酯悬浮剂*

- 2 
50%醚菌酯水分散粒剂*

黑斑病 450 g/L 咪鲜胺水乳剂 - 1 

霜霉病
80%烯酰吗啉水分散粒剂

* 
- 1 

白绢病 - 
13%井冈霉素 A+3%噻呋

酰胺悬浮剂* 
1 

斜纹 
夜蛾 

2%甲氨基阿维菌微乳剂
1.1%阿维菌素+3.9%茚虫

威悬浮剂* 
2 

蛞蝓 30%茶皂素水剂 - 1 

蚜虫 
70%吡虫啉可湿性粉剂

- 2 
70%吡虫啉水分散粒剂*

蜗牛 12%四聚乙醛颗粒剂 - 1 

介壳虫
30%松脂酸钠水乳剂 

- 2 
20%松脂酸钠可溶粉剂*

注: *为环境友好型剂型, 其他为传统剂型; -表示尚未登记该类型农药。 

2  国内外铁皮石斛上农药最大残留限量标准 

农药最大残留限量(maximum residue limit, MRL)是指食

品或农产品中法定允许的农药残留量最高浓度, 以单位质量中

农药残留的质量表示(mg/kg)。铁皮石斛从重要中药材到药食同

源的农产品, 其各种农药残留限量标准在国内外存在差异。 
目前, 我国以 GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品

中农药最大残留限量》为主, 规定石斛中 9 种农药 MRL 明确

了多数农药在新鲜石斛和干制石斛中的 MRL 差异, 充分保

证石斛食用的安全性。在此基础上, 部分省市因地制宜, 针对

铁皮石斛茎、叶、花制定了不同的标准制度, 但同一省市同种

农药 MRL 标准基本相同。如浙江省制定 DB 33/3011—2020
《食品安全地方标准 干制铁皮石斛花》和 DB 33/3012—2020
《食品安全地方标准 干制铁皮石斛叶》将烯酰吗啉 MRL 由

国家标准 20 mg/kg 降至 5 mg/kg, 苯醚甲环唑 MRL 由国家标 
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表 2  我国中药材上禁用、限用农药名录 

Table 2  List of prohibited and restricted pesticides on Chinese medicinal materials 
农药种类 禁用农药名称 限用农药名称 

氨基甲酸酯类 福美胂、福美甲胂 丁硫克百威、克百威、灭多威、涕灭威
苯基吡唑类 氟虫胺 氟虫腈 
磺酰脲类 胺苯磺隆、甲磺隆和氯磺隆 - 

醚类 除草醚 - 
脒类 杀虫脒 - 

灭鼠剂类 毒鼠硅、毒鼠强、甘氟、氟乙酰胺、氟乙酸钠 - 

有机磷类 
苯线磷、地虫硫磷、对硫磷、甲胺磷、甲拌磷*、甲基对硫磷、甲基硫环磷、甲基

异柳磷*、久效磷、磷胺、磷化钙、磷化镁、磷化锌、灭线磷*、水胺硫磷*、蝇毒

磷、硫线磷、特丁硫啉、治螟磷 

乐果、硫环磷、氯唑磷、内吸磷、杀扑磷、

氧乐果、乙酰甲胺磷 

有机氯类 艾氏剂、滴滴涕、狄氏剂、毒杀芬、林丹、硫丹、氯丹、六六六、灭蚁灵、三氯杀螨醇 - 
其他类 敌枯双、二溴乙烷、二溴氯丙烷、汞制剂、铅类、砷类 溴甲烷 

注: *表示自 2024 年 9 月 1 日起禁止销售和使用的农药; -为未提及。 
表 3  地方标准推荐使用农药名录 

Table 3  Lists of pesticides recommended by local standards 
标准编号和名称 推荐农药名称 防治对象

DB 4202/T 26—2022《铁皮石斛主要病虫害生物技术防治技术规程》 

多杀霉素、苦参碱 蓟马
茶皂素、苦参碱 蛞蝓
苦参碱、鱼藤酮 蚜虫

哈茨木霉、井冈霉素 白绢病
木霉菌、丁子香酚 灰霉病

多粘类芽孢杆菌、嘧啶核苷类抗菌素 炭疽病

T/SGZX 007—2022《铁皮石斛绿色生产技术规程》 波尔多液、福多宁、三唑酮 白绢病
波尔多液 黑斑病

T/YDSSH 002—2021《雁荡山铁皮石斛设施栽培技术规程》 

异菌脲 白绢病
腐霉利、乙烯菌核剂 灰霉病

代森锰锌、咪鲜胺锰盐 黑斑病
联苯菌酯、氯虫苯甲酰胺 蛴螬

核型多角体病毒、氯虫苯甲酰胺、棉铃虫核型

多角体病毒、苏云金杆菌、斜纹夜蛾多杀霉素
斜纹夜蛾

T/SGZX 007—2022《铁皮石斛绿色生产技术规程》 百菌清、青枯立克 软腐病
百菌清、波尔多液、代森锌 炭疽病

DB 33/T 635—2021《铁皮石斛生产技术规程》 烯酰吗啉 灰霉病

DB 3305/T 263—2023《铁皮石斛生态贴树栽培技术规程》 

速灭松、氟氧氰菊酯 介壳虫
阿维菌素 螨类

农用链霉素 软腐病
甲基托布津 炭疽病
代森锰锌 叶枯病

代森锰锌、疫霉灵 疫病

DB 36/T 1553—2021《铁皮石斛大棚栽培技术规程》 

波尔多液、福多宁、三唑酮 白绢病
波尔多液 黑斑病

百菌清、青枯立克 软腐病
百菌清、波尔多液、代森锌 炭疽病

DB 36/T 1554—2021《铁皮石斛林下生态栽培技术规程》 

波尔多液、福多宁、三唑酮 白绢病
波尔多液 黑斑病

百菌清、青枯立克 软腐病
百菌清、波尔多液、代森锌 炭疽病

DB 45/T 2454—2022《铁皮石斛林下栽培技术规程》 氨基寡糖、乙蒜素 叶斑病
春雷霉素 软腐病

 

 
准 2 mg/kg 增至 10 mg/kg。除此之外地方标准还增添其他农药

的 MRL, 如 DB 33/3011—2020《食品安全地方标准 干制铁皮

石斛花》和 DB 33/3012—2020《食品安全地方标准 干制铁皮

石斛叶》增加了啶氧菌酯(5 mg/kg)和咪鲜胺(20 mg/kg)的 MRL, 
DBS 52/048—2020《食品安全地方标准 铁皮石斛茎》增加了

丙环唑(1 mg/kg)等 6 种农药的 MRL, T/XMSSAL 0080—2023
《供厦食品铁皮石斛茎》增加了丙环唑(0.1 mg/kg)等 11 种

农药的 MRL。其他标准或未列入的农药应符合 GB 

2763—2021 及国家有关规定, 检测时遵守国家标准和 2020
版《中国药典》[11]的相关规定(见表 4)。 

国外关于铁皮石斛的 MRL 主要以药典中草药 MRL
为主, 部分依据食品法典的中草药规定。《美国药典》植物

源性食品残留限量名录中列有乙酰甲胺磷、溴螨酯、异狄

氏剂等 70 种农药的 MRL[12], 对于名录以外的农药残留量

要符合美国环境保护署的规定。《欧洲药典》[13]和《英国

药典》[14]制定的 MRL 标准一致, 明确了 69 种农药的 MRL。 
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虽然国外药典都规定了中草药的 MRL, 但均不包含我国

GB 2763—2021 规定的 9 种农药。相较于国外的药典标准, 
2020 版《中国药典》对于农药残留量的规定不仅种类多, 而
且多数农药的残留量要求也更加严格, 如 2020 版《中国药

典》规定乙酰甲胺磷的检出限为 0.05 mg/kg, 美国、欧洲

与英国的药典规定的检出限为 0.10 mg/kg。另外, 国际食

品法典委员会[15]关于中草药的 MRL 涵盖 5 种农药(阿维菌

素 0.01 mg/kg、嘧菌酯 70 mg/kg、苯达松 0.1 mg/kg、嘧菌

环胺 40 mg/kg 和咯菌腈 9 mg/kg), 不包含我国规定的农药。

美国环境保护局[16]制定的MRL中不含中草药总类, 而是将其

细化到具体种, 未见有关石斛或铁皮石斛上的规定。欧盟[17]

和日本[18]的食品 MRL 规定中草药方面的标准见表 4。国内外

铁皮石斛上的农药最大残留限量标准存在差异, 需要根据不

同地区的要求来进行合规生产与质量管控检测。 

3  铁皮石斛中农药残留检测前处理技术 

样品前处理是农药残留检测分析的重要部分, 有报

道其占整个分析过程的 60%以上[19]。前处理提取净化的效

果直接影响到检测结果的准确度和精密度。样品前处理不

仅要考虑样品成分的吸附和干扰, 还要考虑残留农药成分

的极性、溶解性以及两相分配关系, 以及挥发性和稳定性

等[20]。最终要实现尽可能完全从样品中取出待测残留农药

成分, 且尽量减少或不含样品杂质, 降低对待测目标物残

留结果的干扰。在铁皮石斛中农药残留分析时, 常用的前

处理方法主要有固相萃取法、分散液液微萃取法、微波辅

助萃取法和 QuEChERS 法。 

3.1  固相萃取法 
固相萃取法利用了选择性吸附和选择性洗脱的液相

色谱法分离原理。常见的方法是指样品中的目标物通过吸

附或吸收被保留到吸附剂上, 再用洗脱剂淋洗、纯化的过

程。固相萃取技术可同时完成样品富集与净化、可自动化

批量处理、富集痕量农药、消除乳化现象、回收率高、重

现性好, 但需使用固相萃取小柱、成本较高, 且需进行方

法开发[19]。如赵森铭等[21]用固相萃取柱萃取净化新鲜铁皮

石斛中三唑类农药, 发现 Florisil 柱虽然除杂效果好, 但易吸

附极性强的农药; C18柱的色素净化能力不理想; NH2柱无法完

全去除干扰较大的脂溶性色素杂质; HLB 柱最适用于铁皮石

斛中三唑类农药提取净化, 效果好且回收率高(≥82.6%)。 

3.2  分散液液微萃取法 
分散液液微萃取法利用待测物与杂质的分配系数不同

的特点将其分离提取出来。影响该方法的因素较多, 如: 萃取

剂或分散剂的种类、体积、萃取时间、pH[19]。周敏等[22]在分

散液液微萃取的基础上采用涡旋辅助分散剂, 增加萃取效率, 
建立了铁皮石斛样品多种农药残留的检测方法, 以乙腈和四

氯化碳微萃取剂处理样品, 并考察了萃取剂的种类和体积、

萃取时间、离心机转速时间等系列影响萃取结果的因素, 最
终农药的富集倍数达到 47~106 倍、平均添加回收率为

77.5%~97.7%, 方法准确度和精密度符合残留分析要求。 

3.3  微波辅助萃取法 
微波辅助萃取是利用微波加速溶剂提取样品中的目

标化合物, 使其与基质分离的前处理技术。该方法与其他

萃取技术相比, 最突出的优点在于溶剂用量少、快速、可

同时测定多个样品、有利于萃取不稳定的物质、效率高、

设备简单、操作容易[19]。ZHENG 等[23]选取超声/微波辅助

萃取技术处理样品, 选择了最佳功率 300 W, 建立了铁皮

石斛中 8 种新烟碱类农药的残留分析方法。同时, 其团队

采用此样品前处理技术建立了铁皮石斛中 16 种拟除虫菊

酯类杀虫剂的残留检测方法[24], 取得了很好的结果。 

3.4  QuEChERS 法 
QuEChERS法于2003年由美国MICHELANGELO等[25]

首次提出, 它是基于基质固相分散萃取衍生的一种前处理技

术, 通过选择不同的净化填料用于净化去除样品中的糖

类、脂类、有机酸、固醇类、蛋白质和水分等。该方法回

收率高、省时省力、费用低、方法简单、清洁环保、准确、

溶剂消耗少[19], 是当前铁皮石斛等众多农产品、食品中农

药残留前处理技术的首选。如蔡振辉等[26]采用 QuEChERS 方

法处理选择铁皮石斛鲜条中乙烯菌核利、毒死蜱等农药残留, 
当 选 择 硫 酸 镁 (MgSO4) 、 N- 丙 基 乙 二 胺 (N-propyl 
ethylenediamine, PSA)和石墨化碳黑(graphitized carbon black, 
GCB) 3 种吸附剂用量为 100、700、20 mg 时, 农药平均回收

率可达 109.40%。如在 QuEChERS 原理基础上, XU 等[27]选择

新型吸附剂石墨化多壁碳纳米管(multiwalled carbon nanotube, 
MWCNT)为净化剂, 以改进QuEChERS方法结合高效液相色

谱-串联质谱(high performance liquid chromatography-tandem 
mass spectrometry, HPLC-MS/MS)对铁皮石斛新鲜叶茎和干

制叶茎进行了 76 种常用农药检测分析, 选择不同省份的铁皮

石斛样品, 共检测出 43 种不同农药, 其中烯酰吗啉残留量最

高达到 6.11 mg/kg。FAN 等[28]则选择氨基化 MWCNT 结合

MgSO4 为吸附剂, 建立了中药材中 108 种农药残留检测方

法, 并用于铁皮石斛样品真实性分析。李占彬等[29]建立了

超滤型净化柱提取净化铁皮石斛样品中多种农药残留的方

法, 既达到同时提取净化的目标, 又简化了前处理步骤, 
提高了净化效率。 

3.5  其他前处理技术 
近年来, 随着对环保、绿色、低成本的检测方法的不

断开发追求, 不少学者从环保材料或新型技术入手, 提高

农药残留前处理技术的快速、准确和广谱性, 以满足后期

定性、定量可靠性分析要求。如 CHEN 等[30]以山楂叶为原

材料制备吸附剂, 并优化考察了活化剂、材料剂、分子量

等因素影响, 结合超高效液相色谱-四极杆串联飞行时间

质谱法测定建立了检测铁皮石斛中 7 种农药残留检测方法, 
方 法 线 性 相 关 系 数 为 0.9927~0.9991, 回 收 率 为

81.17%~106.12%。SONG 等[31]合成了深共晶溶剂微功能化

石墨烯用于分散微固相萃取, 结合超高效液相色谱(ultra 
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performance liquid chromatography, UPLC)测定建立了铁皮

石斛中 5 种拟除虫菊酯杀虫剂残留分析方法, 回收率在

80.9%~114.1%, 满足残留分析要求。 

4  铁皮石斛中农药残留分析测定技术 

铁皮石斛中农药残留分析测定时, 不同农药化合物

存在性质差异, 适合于不同色谱技术及快速检测方法, 不
同检测技术发挥着各具特色的重要作用。气相色谱(gas 
chromatography, GC)、液相色谱(liquid chromatography, LC)
等与不同检测器串联, 高选择性、高灵敏度为铁皮石斛中

农药残留分析提供了可靠的技术。近年来, 新型检测技术

如拉曼光谱、微流控芯片等逐渐应用于农药残留快速检测

中, 不仅提升了检测速度, 同时降低了检测成本, 有效保

障铁皮石斛质量安全监管。  

4.1  色谱法 

色谱法通过化合物在流动相和固定相之间分配系数的

差异来实现分离, 其分析过程如同化工厂的分馏塔一级一

级将混合物分开[32]。色谱法按照两相状态可分为 GC 和 LC, 
通过与不同类型的检测器联用来实现检测时效性和准确性。

农药残留分析测定时, 色谱法是实验室最常用的手段。 
4.1.1  气相色谱法 

气相色谱仪可以根据待测农药化合物的种类性质不

同配置不同类型检测器 , 如电子捕获检测器 (electron 
capture detector, ECD)、火焰光度检测器(flame photometric 
detector, FPD)、氮磷检测器(nitrogen phosphorus detector, 
NPD)等[19], 具有分析速度快、结果灵敏度高、数据稳定性

好和高准确度的优点, 广泛应用于检测易挥发或可转化为

易挥发的液体及固体农药残留分析。周键超等 [33]选取

HLB-A 中药农残专用柱净化与 GC-ECD 结合分析铁皮石

斛 中 多 种 有 机 氯 农 药 残 留 , 农 药 回 收 率 均 在

60.01%~120.31%, 相对标准偏差(relative standard deviation, 
RSD)在 0.846%~9.792%, 符合农药残留分析标准要求。郑

秋岚等[34]采用 GC-FPD 进行检测, 建立铁皮石斛类保健食

品 10 种有机磷农药的残留分析方法 , 方法的检出限为

0.02~0.03 mg/kg, 回收率在 89.3%~111.0%范围内, 可为该

类产品的质量检测提供依据。 
4.1.2  气相色谱-质谱法 

气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas chromatography-mass 
spectrometry, GC-MS)和 GC 相比, 定性能力强、抗干扰能

力强、方法简单易套用、提高了准确性和灵敏度[19]。聂静

苑[35]选取氨基固相萃取柱与 GC-MS 结合分析铁皮石斛鲜

样 5 种有机磷农药残留, 5 种农药呈良好的线性关系, 线性

范围为 0.01~2.0 μg/mL, 检出限在 0.001~0.006 mg/kg, 可
为铁皮石斛中农药残留的监测提供参考。作为一种可冲泡

的类茶制品, 铁皮石斛生产加工及茶汤中农药残留变化备

受关注。ZHAO 等[36]则采用 GC-MS 对百菌清进行检测, 建
立了铁皮石斛鲜样、干样和茶汤样的残留检测方法, 同时

发现经清洗和浸泡后百菌清残留量降低。 
气相色谱 - 串联质谱法 (gas chromatography-tandem 

mass spectrometry, GC-MS/MS), 对化合物裂解化程度高, 
选择性更强, 结果更为准确。如周敏等[37]采用 GC-MS/MS
测定铁皮石斛中 41 种农药的残留量, 以外环氧七氯为内标, 
检出限为 0.001~0.024 mg/kg, 回收率为 75.1%~115%, RSD
为 0.40%~11%。郑三燕等[38]选取气相色谱-串联三重四极杆

质谱法检测铁皮石斛中四聚乙醛残留, 相关系数 0.9998, 回
收率在 81.4%~96.1%, RSD 为 0.9%, 检出限为 0.004 mg/kg。 
4.1.3  高效液相色谱法 

高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 
chromatography, HPLC)始于 20 世纪 60 年代, 常用的检测器

有紫外检测器 (ultraviolet detector, UVD)和荧光检测器

(fluorescence detector, FLD)。与 GC 相比, HPLC 适用于相

对分子量较大、难气化、不易挥发或对热敏感的有机物分

离, 通过选择不同性质色谱柱和改变流动相来提高分离效

果[19]。如范丽丽[39]采用 HPLC-DAD 检测, 建立了铁皮石

斛茎、叶、汁、干样及栽培基质中氟啶虫胺腈残留分析方

法, 结果表明, 氟啶虫胺腈在铁皮石斛鲜茎、叶、栽培基质

中的定量限(limit of quantitation, LOQ)均为 0.04 mg/kg, 干样

为 0.10 mg/kg, 汁为 0.02 mg/kg, 添加回收率在 78.5%~96.3%, 
RSDs 小于 9.8%, 符合铁皮石斛中农药残留检测要求。 
4.1.4  高效液相色谱-质谱法 

高 效 液 相 色 谱 - 质 谱 法 (high performance liquid 
chromatography-mass spectrometry, HPLC-MS)具有高效、快

速、高灵敏度的特点, 通过液相色谱保留时间和质谱特征

离子质荷比双重定性 , 降低基质干扰影响 , 具有选择性

高、分离度好和定性定量更准确的特点, 是农药多残留分

析的有效手段。从液相色谱到高效液相色谱, 再到此基础

之上研发的超高效液相色谱, UPLC 分析速度可达到 HPLC
的 5~9 倍, 灵敏度和分离度提高近两倍[19], 均可与质谱串

联应用于农药残留分析。如 FU 等[40]选取了液相色谱-串联

质谱法 (liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
LC-MS/MS)建立了吡虫啉等 12 种农药的残留分析方法, 
该方法的回收率在 73.1%~113.0%, RSD 为 0.65%~6.3%。

顾梦影[41]选取了 217 种农药, 分别采用 GC-MS/MS (154 种)
和 HPLC-MS/MS (143 种)结合多重反应监测模式进行测定

铁皮石斛中的农药残留, 两种方法的 RSD绝大多数均小于

20%。付岩等[42]采用 LC-MS/MS 进行检测, 建立了铁皮石

斛鲜样和干样中氰霜唑及其代谢物 4-氯-5-(4-甲苯基)-1H-
咪唑 -2-腈的残留分析方法 , 该方法的平均回收率为

81%~107%, RSD 为 0.9%~3.8%。在手性农药对映体残留分

析, LIU等[43]合成了 Fe3O4@MWNNTs磁性碳纳米管, 与液

相色谱-三重四极杆/线性离子阱串联质谱结合测量铁皮石

斛粉末中多种手性农药残留, 共检出 11 种不同手性农药, 
其中(R/S)-(±)-苯醚甲环唑的检出率为 26.1%, (R/S)-(±)-甲
霜灵和(R/S)-(±)-戊唑醇为 14.5%。 

多级质谱检测技术在铁皮石斛农药残留检测上的应

用如表 5。 
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4.2  快速检测方法 

随着现代分析技术的发展, 检测要求的不断提高, 以
及新型材料的广泛应用, 一些新型检测方法不断被研发出

来用于铁皮石斛中农药残留分析快速检测, 取得了很好的

效果。如裘一婧等[53]利用离心式微流控芯片筛选检测酶, 
根据不同农药水解产物与显色剂反应的吸光值来检测铁皮

石斛干样、鲜样花、鲜样叶、鲜样茎中农药残留, 与质谱

方法验证对比结果几乎一致, 表明微流控农药残留芯片快

速检测技术准确性和时效性符合铁皮石斛农药残留检测要

求。ZHU 等[54]以荷叶表面为启发, 基于表面增强拉曼光谱

原理, 以结晶紫和 4-氨基苯硫酚为探针, 制备仿荷叶乳突

结构柔性底物膜, 用于非平面表面农药残留快速检测, 得
到铁皮石斛茎叶表面残留的福美双、地虫硫磷、三唑磷拉

曼光谱强度和浓度拟合的相关系数范围在 0.904~0.950, 
RSD 小于 8.6%, 表明此方法具有可行性。 

5  铁皮石斛中农药残留降解规律研究 

了解明确铁皮石斛上各种农药残留降解规律, 提出

合理使用技术和采收安全间隔期, 有助于保障铁皮石斛产

品质量安全。铁皮石斛种植生产过程中, 喷施农药进行病

虫害防治后, 其中农药降解代谢和残留量不仅与农药种类

性质、剂量有关, 还与铁皮石斛生长环境等因素息息相关

(见表 6)。如苯醚甲环唑在浙江地区铁皮石斛植株上消解半

衰期为 11.12 d, 在栽培基质中半衰期为 11.21 d, 而在云南

铁皮石斛植株和栽培土壤基质上的消解半衰期则分别为

14.62 d 和 15.40 d, 而同样条件下咪鲜胺锰盐的消解半衰

期分别为 10.02、13.81、8.66 和 11.66 d[55]。大量研究表明, 
铁皮石斛上使用的农药如噻呋酰胺和氟啶虫胺腈[39]、氰霜

唑和 CCIM[42]、喹啉铜[50]、吡唑醚菌酯和嘧菌酯[51]、苯醚

甲环唑和咪鲜胺锰盐[55]、精甲霜灵和嘧菌酯[56]、吡唑醚菌

酯[57]、氯虫苯甲酰胺和咯菌腈[58]、噻森铜[59]、苯醚甲环唑、

多菌灵和烯酰吗啉[60]等在铁皮石斛样品中消解半衰期为

2.6~170.39 d。如 FU 等[40]研究了铁皮石斛鲜样和干样中 12
种农药残留行为, 发现 12 种农药的消解半衰期在 0.9~14.4 d, 
且云南和浙江两地半衰期存在差异, 如啶氧菌酯的半衰期在

云南地区为 13.8 d, 浙江为 10.8 d。 
此外, 通过试验发现, 同一种农药在鲜样和干样的最

终残留量存在较大差异, 如 240 g/L 噻呋酰胺悬浮剂以

517.5 mL/ha 施于铁皮石斛 5 次且安全间隔期为 60 d, 鲜茎

的 残 留 量 为 (1.25±0.09) mg/kg, 干 样 的 残 留 量 为

(4.73±0.07) mg/kg; 只降低施药浓度为 345 mL/ha, 鲜茎

的残留量为(0.55±0.07) mg/kg; 当施药次数为 4 次时, 鲜
茎的残留量为(0.94±0.05) mg/kg; 将安全间隔期缩短为 30 d 时, 
鲜茎的残留量为(1.91±0.17) mg/kg[39]。对比分析后可知[55,58], 农
药的最终残留量随着安全间隔期的增加而减少, 且铁皮石斛

的干燥步骤也对残留量有影响。 
 

表 6  铁皮石斛上不同农药消解动态研究总结 
Table 6  Summary of the digestion dynamics for different pesticides on Dendrobium officinale 

农药名称 研究部位 消解方程 相关系数 半衰期/d 文献 

噻呋酰胺 
鲜茎 C=1.4117e–0.027t 0.9188 25.56 

[39] 

鲜叶 C=4.8091e–0.045t 0.9410 15.33 
栽培基质 C=0.4338e–0.029t 0.9589 23.79 

氟啶虫胺腈 
鲜茎 C=2.5545e–0.083t 0.9432 8.31 
鲜叶 C=14.076e–0.077t 0.9371 8.96 

栽培基质 C=0.7448e–0.09t 0.9533 7.67 

吡虫啉 

鲜样 

C=2.9749e–0.08848t 0.9703a 7.8a 

[40] 

C=3.7893e–0.1035t 0.9816b 6.7b 

啶氧菌酯 C=2.8710e–0.05031t 0.9532a 13.8a 
C=3.5031e–0.06395t 0.9275b 10.8b 

烯酰吗啉 C=5.5361e–0.05667t 0.9676a 12.2a 
C=4.9431e–0.06576t 0.9621b 10.5b 

醚菌酯 C=2.1129e–0.07543t 0.7831a 9.2a 
C=2.7302e–0.08516t 0.9401b 8.1b 

甲霜灵 C=0.7401e–0.2618t 0.8343a 2.6a 
C=1.4700e–0.3106t 0.9208b 2.2b 

阿维菌素 C=0.1267e–0.4193t 0.9582a 1.7a 
C=0.2322e–0.7847t 0.8808b 0.9b 

茚虫威 C=0.5314e–0.05844t 0.8101a 11.9a 
C=0.9218e–0.06777t 0.6942b 10.2b 

戊唑醇 C=0.2987e–0.08281t 0.9907a 8.4a 
C=0.6178e–0.0926t 0.9681b 7.5b 

苯醚甲环唑 

 

C=2.9107e–0.08437t 0.9649a 8.2a 

 

C=3.8006e–0.0890t 0.9760b 7.8b 

氰霜唑 C=2.5170e–0.0609t 0.9886a 11.4a 
C=3.9047e–0.06249t 0.9592b 10.8b 

肟菌酯 C=2.2258e–0.0651t 0.9466a 10.6a 
C=3.4891e–0.0695t 0.9892b 10.0b 
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表 6(续) 

农药名称 研究部位 消解方程 相关系数 半衰期/d 文献 

氟吡菌酰胺  C=2.3561e–0.04807t 0.9606a 14.4a  C=2.9653e–0.06033t 0.9409b 11.5b 
氰霜唑 鲜样 C=3.9047e–0.06429t 0.9592 10.8 [42] CCIM C=0.3049e–0.02563t 0.9386 27.0 

喹啉铜 鲜样 - 25.00a、9.30c [50] 
干样 15.00a、9.80c 

吡唑醚菌酯 
鲜样 

C=8.8539e–0.006t 0.9261d 110.45d 

[51] C=11.8550e–0.005t 0.8718e 145.45e 

嘧菌酯 C=6.5394e–0.01t 0.9634d 68.42d 
C=8.0210e–0.004t 0.8454e 170.39e 

苯醚甲环唑 
鲜样 C=0.7060e–0.0474t 0.9978a 14.62±0.11a 

[55] 

C=0.4538e–0.9966t 0.9966b 11.12±0.07b 

栽培基质 C=0.8681e–0.0411t 0.9856a 15.40±0.17a 
C=0.4419e–0.0618t 0.8631b 11.21±0.08b 

咪鲜胺锰盐 
鲜样 C=2.4635e–0.0502t 0.9956a 13.81±0.14a 

C=1.8198e–0.0692t 0.9935b 10.02±0.04b 

栽培基质 C=3.0183e–0.0594t 0.9928a 11.66±0.10a 
C=1.3227e–0.0800t 0.9949b 8.66±0.06b 

精甲霜灵 鲜条 C=0.2287e–0.1085t 0.9651 6.39~7.52 [56] 
嘧菌酯 C=0.7896e–0.0616t 0.9710 11.25~12.46 

吡唑醚菌酯 鲜叶 C=13.604e–0.0182t 0.8703 38.10 [57] 

氯虫苯甲酰胺 
鲜茎 C=0.9700e–0.02619t 0.9607 26.47 

[58] 

鲜叶 C=5.1250e–0.03027t 0.9917 22.90 
栽培基质 C=0.5817e–0.02627t 0.9529 26.39 

咯菌腈 
鲜茎 C=3.6827e–0.0320t 0.9317 21.66 
鲜叶 C=21.0954e–0.0412t 0.9049 16.82 

栽培基质 C=1.4275e–0.0460t 0.8694 15.07 

噻森铜 鲜样 C=0.6379e–0.122t 0.6596a 5.70a [59] C=3.4913e–0.069t 0.9682b 10.00b 

苯醚甲环唑 
鲜条 C=31.733e–0.178t 0.9567f 3.9f 

[60] 

C=48.341e–0.185t 0.9509g 3.8g 

栽培基质 C=27.367e–0.169t 0.9773f 4.1f 
C=47.445e–0.125t 0.8469g 5.6g 

多菌灵 
鲜条 C=65.279e–0.272t 0.9773f 2.6f 

C=164.12e–0.269t 0.9459g 3.6g 

栽培基质 C=48.360e–0.228t 0.9273f 3.1f 
C=113.70e–0.25t 0.9085g 2.8g 

烯酰吗啉 
鲜条 C=56.625e–0.248t 0.9153f 2.8f 

C=98.270e–0.242t 0.9483g 2.9g 

栽培基质 C=61.600e–0.195t 0.9269f 3.6f 
C=94.954e–0.136t 0.9714g 5.1g 

注: -表示该文献无此项数据; a 表示云南地区, b 表示浙江地区, c 表示福建地区; d 表示推荐最低剂量, e 表示推荐最高剂量; f表示推荐剂量, g

表示两倍推荐剂量。 
 

 

6  结束语 

铁皮石斛作为一种重要的药食同源作物, 茎、叶、花都

可以食用或饮用, 具有多种食用、药用价值。铁皮石斛种植和

生产过程中, 由于环境潮湿等条件的影响, 容易发生病虫害, 
通常使用农药来防治, 从而铁皮石斛中的农药残留问题备受

关注。然而, 我国当前在铁皮石斛上登记的农药品种偏少, 限
量标准不完善, 很多时候无法满足实际种植生产的需求。 

为了确保铁皮石斛产品的质量和安全, 国家政府部

门既要对其中农药残留进行检测和研究, 同时也要针对其

开展新农药登记研究, 鼓励支持研发多类别、多剂型、毒

性低、低抗性的新型农药或生物农药, 从而满足田间实际

需求。加强对农药的合理使用和管理, 以减少铁皮石斛产

品中农药残留问题的发生。国内外规定的铁皮石斛中农药

最大残留限量与实际登记使用的农药种类差别较大, 存在

相互脱节的情况, 农药最大残留限量标准还相对滞后, 亟
须更新。有必要针对实际登记使用的农药种类修订其最大

残留标准或产品标准, 严格和科学细化制定限量标准的类

别并增加限量规定要求。针对各国在铁皮石斛中 MRL 规

定的差异, 在保证科学合理施药的前提下, 实际生产中可

选择使用无规定或限量标准相对宽松的农药, 可降低出口

贸易技术性问题出现。近年来, 铁皮石斛中农药残留检测

的研究虽然取得了一些进展, 研究人员通过采用不同的分

析技术, 开发了一系列用于铁皮石斛农药残留检测的方法, 
这些方法针对不同的农药检测具有高灵敏度和准确性。但

是, 这方面也仍然面临一些挑战和不足。如目前的检测方

法还有待进一步完善和标准化, 农药残留检测方法应用较

多, 但其检测标准相对滞后, 无法满足新产品要求。同时, 
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随着人力成本的增加以及社会对绿色高效检测方法的需求, 
铁皮石斛中农药残留的快检技术亦有较大发展空间, 需开

发新型高效的前处理和检测技术, 降低基质效应, 提高分

析效率和准确性, 研制便携式、低成本的农药残留检测设

备, 如纳米材料、高通量分析方法, 实现现场快速检测, 从
而保证铁皮石斛产品的质量和安全, 进一步有助于保护消

费者健康, 并促进铁皮石斛产业的可持续发展。 
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