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韭菜上五种有机磷农药的残留 
监测与安全性评价* 

宋  丹 1**  李传仁 1  贾春虹 2  朱晓丹 2  贺  敏 2*** 
（1. 长江大学农学院，荆州 434025；2. 北京市农林科学院植物保护环境保护研究所，北京 100097） 

摘  要  【目的】2013—2016年，在北京、天津、河北和山东采集韭菜样品，采用超高效液相色谱-三重四级

杆串联质谱法检测甲胺磷、甲拌磷、甲基对硫磷、对硫磷和毒死蜱的残留量，并对其残留安全性进行评价。【方

法】韭菜样品用乙腈提取，石墨碳固相萃取小柱净化，超高效反相液相色谱分离，三重四级杆质谱检测，

基质匹配标准溶液的外标法定量，在添加浓度为 0.01～5.0 mg/kg时，方法的准确度、灵敏度和精密度满

足农药残留检测的要求。【结果】 甲胺磷的最高检出浓度由 70.51 mg/kg 降低到 0.03 mg/kg，超标率由

38.10%降到 2.03%；甲拌磷的最高检出浓度由 6.45 mg/kg降低到 0.04 mg/kg，超标率由 23.81%降到 1.35%；

甲基对硫磷的最高检出浓度由 6.62 mg/kg降低到 0.13 mg/kg，超标率由 25.40%降到 2.70%；毒死蜱的最高

检出浓度由 3.95 mg/kg降低到 0.47 mg/kg，超标率由 15.87%降到 4.73%；对硫磷的最高检出浓度由 22.69 

mg/kg降低到 0.03 mg/kg，超标率由 15.08%降到 1.35%。【结论】 上述农药的最高残留检出浓度和超标率

大幅降低，但是韭菜中仍能检出少量残留。应加强安全综合防治技术的研发，加强安全用药的宣传和指导，

保障韭菜产品安全。 

关键词  超高效液相色谱-串联质谱，韭菜，化学农药，残留，食品安全 

Pesticide residues and food safety of five organophosphorus pesticides 
used on Chinese chives 

SONG Dan1**  LI Chuan-Ren1  JIA Chun-Hong2  ZHU Xiao-Dan2  HE Min2*** 

(1. College of Agriculture, Yangtze University, Jingzhou 434025, China; 2. Institute of Plant Protection and Environment 

 Protection, Beijing Academy of Agricultural and Forestry Science, Beijing100097, China) 

Abstract  [Objectives]  To collect and analyze data on methamidophos, phorate, parathion-methyl, chlorpyrifos, and 

parathion residues on Chinese chives in Beijing, Tianjin, Hebei and Shandong provinces. Samples were collected from 2013 to 

2016. [Methods] Samples were extracted by acetonitrile, cleaned in a solid phase extraction column packed with carbon 

(graphite), separated by ultra-performance liquid chromatography, detected by triple quadrupole detector in multi-reaction 

monitoring model, and quantitatively analyzed with an external standard method by matrix-match standard solution. The 

method was simple and reliable which could detect these pesticide residues in Chinese chives.  [Results] The highest residue 

concentration of methamidophos decreased from 70.51 mg/kg to 0.03 mg/kg, and the over maximum residue limits (MRL) rate 

dropped from 38.10% to 2.03%. The highest residue concentration of phorate decreased from 6.45 mg/kg to 0.04 mg/kg and 

the over MRL rate dropped from 23.81% to 1.35%. The highest residue concentration of parathion-methyl decreased from 6.62 

mg/kg to 0.13 mg/kg and the over MRL rate dropped from 25.40% to 2.70%.The highest residue concentration of chlorpyrifos 

decreased from 3.95 mg/kg to 0.47 mg/kg and the over MRL rate dropped from 15.87% to 4.73%. The highest residue 

concentration of parathion decreased from 22.69 mg/kg to 0.03 mg/kg and the over MRL rate dropped from 15.08% to 1.35%. 

[Conclusion]  Highest residue concentrations and over MRL ratios of five organophosphorus pesticides in Chinese chives 

have markedly declined over the past 3 years, but residues of these pesticides can still be detected. To ensure the safety of 

Chinese chives, the government should strengthen daily supervision of pesticide use, promote integrated pest management and 
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provide better education on the reasonable use of pesticides.  

Key words  ultra performance liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry (UPLC-MS-MS), Chinese chives, 

chemical pesticide, residue, food safety 

 
 

韭菜不仅具有较高的营养价值，还具有抗

菌，抗突变，抗氧化的保健功能，是人们非常喜

欢食用的蔬菜之一。韭菜生长过程中易受韭蛆的

危害，严重时能使韭菜产量损失 30%~80%（李

文香等，2015）。为保证韭菜的安全生产，韭蛆

防治目前仍然以化学防治为主。由于韭菜属于小

作物蔬菜，登记的杀虫剂只有吡虫啉、高效氯氰

菊酯、辛硫磷和氟铃脲 4种有效成分，远远不能

满足生产的需要。在韭菜栽培过程中，滥用甲胺

磷、甲拌磷、甲基对硫磷、对硫磷和毒死蜱的现

象时有发生（Wang et al.，2009；Han et al.，2015；

He et al.，2015；Zou et al.，2016）。这些有机

磷杀虫剂主要以灌根的方式投入韭菜生产，导致

土壤中残留的农药量非常大，从土壤环境中吸收

农药后的韭菜被消费者食用后，产生急性中毒事

件时有曝光，造成了非常不好的社会影响。为了

评估韭菜中甲胺磷、甲拌磷、甲基对硫磷、对硫

磷和毒死蜱的残留安全性，本实验室于 2013— 

2016年，在北京、天津、河北和山东韭菜基地、

大型超市和农贸市场陆续采集韭菜样品，开展了

农药残留现状调查。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与标准品 

甲胺磷（Methamidophos）、甲拌磷（Phorate）、

甲 基 对 硫 磷 （ Parathion-methyl ）、 毒 死 蜱

（Chlorpyrifos）、对硫磷（Parathion）的农药标准

品，纯度均大于 98%，百灵威化学技术有限公司；

上述标准品用乙腈溶解，配制成浓度为 1 000 mg/L

的标准溶液母液，置于﹣20℃冰箱中避光贮存；

乙腈、甲酸、乙酸（色谱纯），美国 Fish公司；石

墨化炭黑（GCB）固相萃取柱，美国色谱科有限

公司；所有提取用有机溶剂均为国产分析纯。 

1.2  仪器与设备 

超高效液相色谱 -三重四级杆串联质谱

（Acquity-Xevo TQD，Waters公司）；MassLynx 

V4.1 SCN855数据采集和处理系统；Acquity UPLC 

BEH C18色谱柱（粒径 1.7 µm，100 mm×2.1 mm，

Waters公司）；ZP-200振荡仪（太仓市实验设备

厂）；QL-901漩涡混合器（海门市其林贝尔仪器

制造有限公司）；Eppendorf 5415D离心机（德国

Eppendorf 公司）；Foss 2094 样品均质机（丹麦

Foss 有限公司）；BUCHI-215 型旋转蒸发浓缩仪

（瑞士布琪公司）；Filter Unit 滤膜（0.22 µm，

Waters公司）；1/100 000和 1/100电子天平（瑞

士梅特勒-托利多集团）；TDZ5-WS 台式低速离

心机（湖南湘仪仪器实验开发有限公司）；超声

波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）等。 

1.3  方法 

1.3.1  样品采集与制备  参照 NY/T 762-2004

《蔬菜农药残留检测抽样规范》和 NY/T 

789-2004《农药残留分析样本采样方法》，在北

京、河北、天津和山东的主要韭菜生产基地、大

型超市和农贸市场随机抽取韭菜作为检测样本。 

当韭菜种植面积小于 6 670 m2时，每 667~  

2 001 m2设为一个抽样单元；当韭菜种植面积大

于 6 670 m2，每 2 001~3 335 m2设为一个抽样单

元。当在韭菜大棚中抽样时，每个大棚为一个抽

样单元。每个抽样单元内根据实际情况按对角线

法、梅花点法、棋盘式法、蛇形法等方法采取样

本，每个抽样单元内抽样点不应少于 5 个，随机

抽取样品量不少于 500 g。大型超市和农贸市场的

韭菜样品，每批样品采集 1～2 kg作为一个样本。 

韭菜植株先置于﹣20℃冰柜中冷冻 24 h，然

后均质机搅碎，四分法分取 200~300 g样品 2份，

放入样品袋中制成 A、B待测样，A份样品马上

测定，B份样品作为备份样品。所有样品均置于

﹣20℃冰箱中贮存，待测定。 

空白韭菜样品来自中国农科院蔬菜花卉研

究所韭菜基地。 
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1.3.2  检测方法  样品用乙腈提取，石墨碳固相

萃取小柱净化，超高效反相液相色谱分离，三重

四级杆质谱检测，基质匹配标准溶液的外标法定

量，具体步骤参考文献（罗梅梅等，2014）。 

1.3.3  数据统计方法  数据主要用 Excel进行统

计分析。用灵敏度、准确度和精密度评价检测方

法的有效性。我国《农药残留试验准则》规定用

最小检出量（Limit of detection，LOD）和最低

检测浓度（Limit of quantification，LOQ）表示

方法的灵敏度；准确度用添加回收率（%）表示，

必须进行至少 5 次重复；用相对标准偏差

（Relative standard deviation，RSD）表示精密度，

RSDa 是指在同一天、同一批样品采用同一批试

剂、同一条标准曲线测得的精密度，考察的是方

法的重复性。日间精密度（RSDb）指同样的检

测分析方法，在不同时间、不同人员、不同条件

下完成后获得的数据精密度，考察样品测定时仪

器的性能、试剂、标准曲线、环境条件等发生微

小变化而导致测定结果的变异情况。 

1.3.4  安全性评价方法   以我国最新颁布的

NY/T 749-2012《绿色食品：韭菜》和 GB 2763- 

2014《食品中农药最大允许残留限量标准》为依

据，评价韭菜中残留化学农药的安全性。我国未

制定最大残留限量标准（Maximum residue limit，

MRL）的农药，以 0.01 mg/kg 作为衡量标准或

参考其他国家的最大允许残留限量标准。 

2  结果与分析 

2.1  方法的确证 

开展了韭菜中甲胺磷、甲拌磷、甲基对硫磷、

对硫磷、毒死蜱共 5 种农药的残留方法确证实

验。以农药量（ng）为横坐标，定量离子的峰面

积为纵坐标绘制标准曲线，5种农药的标准溶液

在 0.02～2.0 mg/L 范围内呈现出较好的线性，

相关系数均大于 0.999。 

称取韭菜样品，采用标准溶液加入法测定韭

菜中 5 种化学农药的残留浓度，在添加浓度为

0.01～5.0 mg/kg时，平均添加回收率（n=5）为

70.1%～118.9%，RSDa 为 3.4%～10.5%，RSDb

为 2.6%～9.7%，LOD为 0.001～0.003 ng，LOQ

为 0.01 mg/kg。实验结果表明，使用的检测方法

有较好的准确性和重现性，符合农药残留分析的

要求，能应用于实际样品的检测。 

2.2  5 个有机磷农药的残留 

2013—2016 年，在北京、天津、河北和山

东的韭菜基地、大型超市和农贸市场随机采取韭

菜样品共 520个，对样品中的甲胺磷、甲拌磷、

甲基对硫磷、毒死蜱和对硫磷进行了农药残留测

定。从检测结果看，近 5年甲胺磷、甲拌磷等有

机磷农药的最高残留浓度（表 1）和检出率呈下

降趋势（图 1）。 

2013年的韭菜样品中，5个有机磷农药的最

高残留浓度大小顺序为：甲胺磷>对硫磷>甲基对

硫磷>甲拌磷>毒死蜱，5 个农药的超标率为

15.08% ~ 37.10%，其中甲胺磷和对硫磷的残留

检出最高浓度达到 70.51 mg/kg、22.69 mg/kg，

食用残留浓度如此高的韭菜，容易造成急性中毒

事故，2013 年采集的样品中，韭菜种植基地采

集的样品检出的农药残留浓度最高，大型农贸市

场次之，超市检出的最高残留浓度最低。 

2014年的韭菜样品中，5个有机磷农药的最

高残留浓度大小顺序为：甲胺磷>毒死蜱>甲基对

硫磷>甲拌磷>对硫磷，5 个农药的超标率为

9.55% ~ 13.38%，甲胺磷和毒死蜱的最高残留浓度

相对 2013年，降低了 76.3%和 38.9%，其他 3个

农药的最高残留浓度均降低了 92%以上。2014

年采集的韭菜样品中，韭菜种植基地采集的样品

检出的农药残留浓度最高，大型农贸市场和超市

韭菜样品的最高检出浓度明显低于基地样品，但

大型农贸市场和超市韭菜样品检出的农药残留

差异性并不显著。 

2015 年的韭菜样品中，甲胺磷、甲拌磷、

甲基对硫磷、毒死蜱和对硫磷的最高残留浓度均

小于 0.5 mg/kg，超标率均小于 10%。相对 2013

年的最高残留浓度，2015 年韭菜样品中 5 个农

药的最高残留浓度降低了 99.6%、96.4%、98.0%、

88.1%、99.6%，相对 2014年的最高残留浓度，

甲胺磷的残留浓度减少得非常明显，降低了

98.2%，甲拌磷、甲基对硫磷和毒死蜱的最高残留

浓度也呈下降趋势，分别降低了 28.3%、73.8%、 
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表 1  韭菜中 5 个有机磷农药的残留量 

Table 1  Concentration of five organophosphorus pesticides residue in Chinese chives 

残留浓度 Concentration（mg/kg） 
农药 Pesticide 

最大残留限量值 

*MRL（mg/kg） 2013 2014 2015 2016 

甲胺磷 Methamidophos 0.05 0.01-70.51 0.01-16.73 0.01-0.30 0.01-0.03 

甲拌磷 Phorate 0.01 0.01-6.45 0.01-0.32 0.01-0.23 0.01-0.04 

甲基对硫磷 Parathion-methyl 0.02 0.01-6.62 0.01-0.50 0.01-0.13 0.01-0.25 

毒死蜱 Chlorpyrifos 0.01 0.01-3.95 0.01-2.41 0.01-0.47 0.01-0.89 

对硫磷 Parathion 0.01 0.01-22.69 0.01-0.04 0.01-0.08 0.01-0.03 

*最大残留限量来源：GB 2763-2014（食品中农药最大残留限量）。 

MRLs is from GB 2763-2014 (Maximum residue limits for pesticides in food). 
 

 
 

图 1  韭菜上甲胺磷、甲拌磷、甲基对硫磷、毒死蜱和对硫磷的残留情况分布图 
Fig. 1  Residue distribution of methamidophos, phorate,  

parathion-methyl, chlorpyrifos and parathion on Chinese chives samples 

 
80.6%，但对硫磷的最高残留浓度为 0.08 mg/kg，

相比 2014年的最高残留浓度 0.04 mg/kg，增加

了一倍。2015 年采集的韭菜样品中，韭菜种植

基地、大型农贸市场和超市韭菜样品的最高检出

浓度差异性并不明显。 

2016年的韭菜样品中，5个有机磷农药的超

标率均小于 5%。甲胺磷、甲拌磷和对硫磷的最

高残留浓度均小于 0.1 mg/kg，相对 2013年的最

高残留浓度，3个农药的残留浓度均减少 99%以

上；甲基对硫磷和毒死蜱的最高残留浓度相对于

2013年的最高残留浓度，降低了 96.2%和 77.6%，

但相对于 2015 年的最高残留浓度有所增加。 

2016 年采集的韭菜样品中，韭菜种植基地、大

型农贸市场和超市韭菜样品的最高检出浓度差

异性并不明显。 

3  结论与讨论 

消费者有权了解蔬菜中化学农药污染的水

平，本研究从 2013 年开始，连续 4 年监测了韭

菜上甲胺磷、甲拌磷、甲基对硫磷、毒死蜱和对

硫磷的残留，虽然 5种有机磷农药的残留浓度、

检出率和超标率近 3年呈下降趋势，但仍然能检

出上述农药残留，且有超标现象（残留浓度大于 



6期 宋  丹等: 韭菜上五种有机磷农药的残留监测与安全性评价 ·1259· 

 

 

MRL）。目前国内外针对韭菜的化学农药残留监

测已有报道（Han et al.，2015； Zou et al.，2016），

但并未同时监测甲胺磷、甲拌磷、甲基对硫磷、

毒死蜱和对硫磷残留。本研究中监测的韭菜样品，

2016年的农药残留检出率<19%，超标率<5%，与

发达国家针对单一蔬菜的检出率和超标率基本相

似，残留检出以混合农药残留为主（Chang et al.，

2005；Claeys et al.，2008；Tuan et al.，2009；

Van Boxstael et al.，2013 ；Wanwimolruk et al.，

2015a，2015b，2016）。混合农药残留是否会产

生协同效应导致膳食摄入风险增加还不确定，本

研究结果提醒相关管理部门应关注小作物韭菜

的化学农药使用，有的放矢的加强高风险农药的

日常监测力度。 

从检测结果看，甲胺磷、甲拌磷、甲基对硫

磷、对硫磷和毒死蜱在韭菜生产中仍有使用。但

3年来，这些高毒农药的检出率和最高残留浓度

大幅降低，这与根蛆害虫综合防治技术研发实力

逐步加强密切相关，如韭菜迟眼熏蚊的行为学研

究日益深入（Li et al.，2007；Chen et al.，2015；

陶云荔等，2015；Yang et al.，2015；周琳等，

2015；谢超等，2016；周仙红等，2016a），黑色

粘胶板、臭氧水防治韭菜迟眼蕈蚊技术得到广泛

应用（王占霞等，2015；周仙红等，2016b），植

物源、微生物源、昆虫生长调节剂和病原线虫等

生物防治韭蛆技术（安连菊等，2012；Ma et al.，

2013；白光瑛等，2015；陈浩等，2016）和新型

高效低毒化学农药防治韭蛆技术得到大力开发

（陈澄宇等，2014；Zhang et al.，2014，2015；

李慧等，2016）。与此同时，我国颁布了新的《农

药管理条例》，违规使用高毒农药的相关法律法

规会更严格地执行，以上措施都有力的保障了韭

菜的安全生产。 

本研究只重点监测了韭菜上 5 个高毒禁用

农药的残留，而在韭菜生产中，登记农药或者其

它化学农药的使用情况如何，还需要深入研究。

只有对韭菜上化学农药的残留和使用情况有比

较深入的了解，才能更好地评估化学农药对韭蛆

的防效、抗性等问题，才能更好的指导农民合理

使用农药，同时相关研究结果能为韭菜根蛆害虫

综合防治技术的开发利用提供科学参考。 
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