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重金属和残留农药的分析
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摘要　目的：建立一种测定赤芍中芍药苷含量的高效液相色谱法，测定不同产地赤芍中芍药苷的含量并分析赤芍中重金属含量
及农药的残留量。方法：色谱柱：ＫｒｏｍａｓｉｌＣ１８柱（５μｍ，４６ｍｍ×２５０ｍｍ）；流动相：甲醇－００５ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾（３０∶７０）；波
长：２３０ｎｍ；柱温：２５℃；流速：１０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ。采用原子吸收分光光度法对赤芍药材中的重金属铅、砷、铜、镉、汞
进行分析，同时采用气相色谱法对有机氯类农药残留量进行测定。结果：芍药苷在０１～１０ｍｇ／ｍＬ范围内，浓度与峰面积的
线性关系良好（Ｒ２＝０９９９６），样品的平均加样回收率为９８８％，ＲＳＤ为０２９％。１７个不同产地的赤芍药材中芍药苷的含量
为２１７％～４１７％；赤芍中检出铅、砷、铜、镉、汞的残留量分别为０１９～０３９、０１９～０７２、０８７～８１７、０１１～０２９和００８～
０１４ｍｇ／ｋｇ；部分赤芍药材中有检出有机氯类，ＤＨＣ、ＤＤＴ、ＰＣＮＢ的残留量分别为００２１～００６３、００３９～０１２１和００２４～００５０
ｍｇ／ｋｇ。结论：１７个产地的赤芍药材中芍药苷的含量均符合中国药典要求；药材存在一定量的重金属和有机氯类农药残留，除１
份药材ＤＤＴ含量超标外，其他药材的重金属及农药残留量均符合《药用植物及制剂进出口绿色行业标准》中的限量规定，赤芍
药材总体质量较好。
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　　赤芍是由毛茛科植物芍药或者川赤芍的干燥根制
成，是临床应用历史悠久、用量较大的著名野生中药

材［１］，具有清血分实热［２］，散瘀血留滞的功能，主要是

用于治疗瘀滞经闭［３］，腹胁疼痛，疝瘕积聚［４］，目赤肿

痛等病症［５］。近年来，赤芍被广泛应用于治疗心血管

类疾病，且具备抗肿瘤［６］、保肝［７］、抗内毒素、抑制胃酸

分泌等药理作用［８］。赤芍中含有单萜苷、鞣质、三萜皂

苷、儿茶素、芳香酸等多类化学成分［９］。目前研究多认
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为单萜苷类化合物（即赤芍总苷）是赤芍中的主要活

性成分，赤芍总苷中主要包含芍药苷、苯甲酰芍药苷、

羟基芍药苷、芍药内酯苷等化合物［１０］，其中以芍药苷

占赤芍总苷的７５％以上［１１］，是作为评价赤芍药材的质

量优劣的指标性组分，由于土壤、水源、气候、种植施肥

方式等环境因素的差异影响，不同产地赤芍药材中芍

药苷的含量也因地域影响呈现差异，并且重金属及农

药残留也呈现地域性的差异。

本文建立了一种测定赤芍药材中芍药苷含量的高

效液相色谱法（ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａ
ｐｈｙ，ＨＰＬＣ），测定１７个不同产地赤芍药材中芍药苷的
含量，并且根据药典方法对赤芍药材中重金属含量及

有机氯类农药残留量进行测定分析，现报道如下。

１　资料与方法
１１　仪器与试药　高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ１５２５，配
备四元泵及双波长紫外检测器）；电子天平 ＡＬ２０４（梅
特勒公司）；原子吸收光谱仪（１０２０ＭＰＴ，长春吉大小天
鹅公司）；气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ）；芍药苷标准对
照品及赤芍对照药材（中国药品生物制品检定所），其

他不同产地药材为市售；重金属铅、砷、铜、镉、汞标准

溶液（国家标准物质研究中心）；色谱纯乙腈、色谱纯

甲醇（Ｆｉｓｈｅｒ公司）；实验用水为二次蒸馏水。
１２　方法
１２１　赤芍中芍药苷含量的测定
１２１１　色谱条件　采用反相高效液相色谱法，Ｋｒｏ
ｍａｓｉｌＣ１８柱（５μｍ，４６ｍｍ×２５０ｍｍ）；流动相采用甲
醇－００５ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾（３０∶７０）；ＵＶ检测器选择
波长２３０ｎｍ；柱温２５℃；流速１０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１０
μＬ。理论塔板数以芍药苷峰计，不低于３０００。
１２１２　对照品溶液的制备　先将芍药苷对照品置
于含五氧化二磷减压干燥器中干燥３６ｈ，待干燥完成
后，准确称取１００ｍｇ芍药苷于５０ｍＬ容量瓶中，适量
甲醇溶解后，继续用甲醇定容至刻度，即得浓度为 ２
ｍｇ／ｍＬ的对照品溶液。
１２１３　供试品溶液的制备　精密称取赤芍粗粉０５
ｇ置于具塞三角瓶中，加入甲醇３５ｍＬ，浸泡４ｈ后，超
声３０ｍｉｎ，冷却至室温后，经滤纸过滤于５０ｍＬ容量瓶
中，用甲醇定容至刻线，摇匀后经０４５μｍ滤膜过滤，
按“１２１１”项下色谱条件进样，分析。
１２１４　标准曲线及线性范围　分别精密移取上述
芍药苷对照品溶液０５，１０，２０，４０，５０ｍＬ，置于１０
ｍＬ已标定的容量瓶中，用甲醇定容至刻度线，获得浓
度为０１，０２，０４，０８，１０ｍｇ／ｍＬ的系列标准溶液，
按“２１１”项下色谱条件进样分析，以浓度（Ｘ）为横坐

标，以峰面积（Ｙ）为纵坐标作线性回归，得回归方程为
Ｙ＝１４５８９×１０７Ｘ＋１２５４２（Ｒ２＝０９９９６）。结果表
明，芍药苷在０１～１０ｍｇ／ｍＬ范围内，浓度与峰面积
的线性关系良好。

１２１５　精密度　取上述芍药苷对照品溶液适量，配
制成低、中、高（０１、０４、０８ｍｇ／ｍＬ）浓度的芍药苷对
照品溶液，各平行配制５份，按“１２１１”项下色谱条
件进样分析，１ｄ内连续进样５次，连续测定３ｄ，测定
其峰面积，计算峰面积的日内及日间 ＲＳＤ，结果日内
ＲＳＤ值为０３９％，日间ＲＳＤ为１０２％。
１２１６　重复性　准确称取赤芍粗粉末０５ｇ，平行
称取６份，按“１２１３”项下方法制备供试品的溶液，
并按“１２１１”项下色谱条件进行分析，根据标准曲线
计算芍药苷的含量。结果表明，样品中芍药苷的平均

含量为４１７％，ＲＳＤ为０２１％，说明本方法的重复性
良好。

１２１７　稳定性　取同一供试品溶液，在室温下放置
０，２，４，８，１０ｈ后，按“１２１１”项下色谱条件进行分
析，测定的不同时间点芍药苷的峰面积，并与０小时的
峰面积相比较，结果不同时间点间的 ＲＳＤ值为
０８９％，表明供试液在１０ｈ内保持稳定。
１２１８　加样回收率　准确称取已知含量的赤芍药
材６份，平均分成３份，按照低、中、高３个水平分别准
确加入一定量的标准品溶液，按“１２１３”项下方法制
备供试品溶液，并按“１２１１”项下色谱条件进行分
析，记录峰面积。

１２１９　样品含量测定　选取 １７个产地的赤芍药
材，粉碎后过３号筛，准确称取０５ｇ制备好样品各三
份。按“１２１３”项下方法制备供试品溶液，制备完成
后，按“１２１１”项下色谱条件进行分析，记录峰面积。
１２２　重金属铅、砷、铜、镉、汞的测定　参照２０１０年
《中华人民共和国药典》，采用原子吸收分光光度法对

来自１７个不同产地的赤芍药材中的重金属铅、砷、铜、
镉、汞进行了测定。按照《药用植物及制剂进出口绿色

行业标准》中对于重金属元素的限量指标为：铅（Ｐｂ）
≤５ｍｇ／ｋｇ、砷（Ａｓ）≤２０ｍｇ／ｋｇ，铜（Ｃｕ）≤２０ｍｇ／ｋｇ、
镉（Ｃｄ）≤０３ｍｇ／ｋｇ、汞（Ｈｇ）≤０２ｍｇ／ｋｇ。
１２３　气相色谱法测定有机氯农药残留　参照《中华
人民共和国药典》２０００版一部附录ＩＸＱ有机氯农药残
留量测定法，对来自１７个不同产地的赤芍药材中有机
氯类农药：六六六（ＢＨＣ）、滴滴涕（ＤＤＴ）、五氯硝基苯
（ＰＣＮＢ）的残留量进行测定，测定结果见表 ４。按照
《药用植物及制剂进出口绿色行业标准》的限量规定：

六六六（ＢＨＣ）≤０１ｍｇ／ｋｇ、滴滴涕（ＤＤＴ）≤０１ｍｇ／
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ｋｇ、五氯硝基苯（ＰＣＮＢ）≤０１ｍｇ／ｋｇ。
２　结果
２１　根据标准曲线计算样品中芍药苷的含量　测得
低、中、高浓度样品的平均回收率为 ９８８％，ＲＳＤ为
０２９％，具体结果见表１。

表１　ＨＰＬＣ－ＵＶ法测定赤芍中芍药苷含量的回收率（ｎ＝６）

编号
芍药苷加入量

（ｍｇ）
实测值

（ｍｇ）
回收率

（％）
平均回收率

ＲＳＤ
（％）

１ ２２７ ２１９ ９８７ ９８８ ０２９
２ ２２８ ２２２ ９８７
３ ４０８ ４００ ９８８
４ ４０７ ３９７ ９８５
５ ６０２ ５９８ ９９３
６ ５９８ ５９２ ９９０

２２　根据标准曲线计算样品中芍药苷的含量　色谱
图如图１所示，测定结果见表２。

图１　标准对照品与样品的高效液相色谱图（芍药苷）

表２　不同产地赤芍中芍药苷含量测定结果

编号 产地
芍药苷含量

（％）
编号 产地

芍药苷含量

（％）
１ 内蒙古额尔古右旗 ２８５ １０ 黑龙江宝清 ３２４
２ 内蒙古扎兰屯 ４１７ １１ 吉林敦化 ４０８
３ 内蒙古莫力达瓦 ３１７ １２ 吉林汪清 ４１２
４ 内蒙古多伦 ３４２ １３ 河北赤城 ２１７
５ 四川理县 ３１９ １４ 河北丰宁 ３８４
６ 辽宁西丰 ３１７ １５ 山西夏县 ３５９
７ 辽宁凤城 ２９８ １６ 新疆阿勒泰 ３１６
８ 辽宁庄河 ２８７ １７ 新疆哈巴河 ２５８
９ 黑龙江伊春 ３１５

２３　重金属铅、砷、铜、镉、汞的测定　测定结果见表３。
２４　气相色谱法测定有机氯农药残留　具体结果见
表４。
３　结论

笔者建立了测定不同产地赤芍药材中芍药苷含量

的ＨＰＬＣ方法，该方法线性良好，线性范围为０１～１０
ｍｇ／ｍＬ，平均加标回收率为９８８％，ＲＳＤ为０２９％（ｎ
＝６），方法精密度及稳定性良好，方法测定１７个不同
产地的赤芍药材中芍药苷的含量为２１７％ ～４１７％，

各产地的赤芍药材中含量有所差异，但均符合２０１０年
《中华人民共和国药典》中赤芍药材中含芍药苷不得

少于１８％的规定。其中，以内蒙古扎兰屯所产的赤
芍药材的中芍药苷含量最高为４１７％，

部分产地的赤芍药材检出重金属，赤芍中检出的

铅、砷、铜、镉、汞的残留量分别为０１９～０３９ｍｇ／ｋｇ、
０１９～０７２ｍｇ／ｋｇ、０８７～８１７ｍｇ／ｋｇ、０１１～０２９
ｍｇ／ｋｇ、００８～０１４ｍｇ／ｋｇ；其中以铜元素检出率最高，
１７个产地中全部有检出，其他元素部分产地有检出，
呈现地域差异，药材中重金属含量均符合《药用植物及

制剂进出口绿色行业标准》中的限量要求［１２］。

表３　不同产地赤芍中重金属的测定结果

编号 产地
含量（ｍｇ／ｋｇ），ｎ＝３

铅 砷 铜 镉 汞

１ 内蒙古额尔古右旗 ０３９ ０５９ ２５１ ０２１ ／
２ 内蒙古扎兰屯 ／ ０７２ ３４４ ０１４ ／
３ 内蒙古莫力达瓦 ／ ０３５ １７８ ／ ００８
４ 内蒙古多伦 ０２０ ０２９ ０８９ ０１１ ／
５ 四川理县 ／ ０５９ ３５９ ０２１ ／
６ 辽宁西丰 ／ ０４８ ４５９ ０２３ ／
７ 辽宁凤城 ／ ０５１ ４１２ ０１９ ００９
８ 辽宁庄河 ／ ／ ３８８ ／ ／
９ 黑龙江伊春 ０１９ ０２９ ８１７ ０１６ ／
１０ 黑龙江宝清 ／ ０１９ ６１２ ０１９ ０１１
１１ 吉林敦化 ／ ０３２ ３２５ ０２２ ／
１２ 吉林汪清 ／ ０３９ ２５８ ０１４ ／
１３ 河北赤城 ０２４ ０４２ ３３９ ０２９ ０１４
１４ 河北丰宁 ／ ０５４ ０８７ ０２７ ／
１５ 山西夏县 ０３８ ／ ０９１ ０２１ ／
１６ 新疆阿勒泰 ０２０ ０２２ ２１５ ０１７ ００９
１７ 新疆哈巴河 ／ ０２５ ２０８ ０１９ ／

　　注：“／”代表未检出。

表４　不同产地中有机氯类农药的残留量（ｍｇ／ｋｇ）

编号 产地
含量（ｍｇ／ｋｇ），ｎ＝３

ＢＨＣ ＤＤＴ ＰＣＮＢ

１ 内蒙古额尔古右旗 ００５８ ００６８ ／
２ 内蒙古扎兰屯 ００２１ ００５４ ／
３ 内蒙古莫力达瓦 ００４８ ００７８ ／
４ 内蒙古多伦 ／ ００５８ ００４８
５ 四川理县 ／ ００４２ ／
６ 辽宁西丰 ／ ００３９ ／
７ 辽宁凤城 ００６３ ００４７ ／
８ 辽宁庄河 ００４２ ００５１ ００２４
９ 黑龙江伊春 ／ ００４９ ／
１０ 黑龙江宝清 ００５８ ０１２１ ／
１１ 吉林敦化 ００２９ ００８７ ／
１２ 吉林汪清 ／ ００５８ ００３７
１３ 河北赤城 ／ ００５９ ／
１４ 河北丰宁 ／ ００４７ ／
１５ 山西夏县 ００３９ ００３９ ００５０
１６ 新疆阿勒泰 ／ ００４１ ００３８
１７ 新疆哈巴河 ００４０ ００４８ ００３２
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　　农药残留是中药药材质量的重要控制方面，多地
的赤芍药材检出有机氯类，ＤＨＣ、ＤＤＴ、ＰＣＮＢ的残留量
分别为 ００２１～００６３ｍｇ／ｋｇ、００３９～０１２１ｍｇ／ｋｇ、
００２４～００５０ｍｇ／ｋｇ，其中以 ＤＤＴ的检出率较高，１７
地中仅有黑龙江宝清所产的赤芍中 ＤＤＴ含量达到
０１２１ｍｇ／ｋｇ，超过《药用植物及制剂进出口绿色行业
标准》中对于ＤＤＴ≤０１ｍｇ／ｋｇ的限量要求，原因可能
是主要是由于有机氯农药半衰期长，早期的大量使用

导致土壤及水体中残留，导致该地区的中药材出现农

药残留量超标现象［１３］。

综上所述，赤芍药材的质量因产地不同而呈现地

域性差异，测定芍药苷的含量及重金属、农药残留量，

对于赤芍的内在质量的评价及其临床用药安全具有重

要价值，本研究将为准确评价赤芍的质量提供参考和

依据。
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关于举办“十二五名老中医独特辨证方法、特色治则治法传承”高级研修班的通知

　　各有关单位：名老中医临床经验、学术思想是在长期的理
论积累与临证实践总结基础上形成的专业领域内集体智慧的

结晶，代表着中医药学术的最高水平，是中医药学创新发展的

源泉。近年来，名医经验传承工作深受政府和中医学界的高度

重视，五批师承、传承工作室、名医经验传承研究项目课题等传

承工作的开展，取得了较好地传承效果。为了更有效的传承名

医经验，从方法学上深入挖掘，从名医言传身教中汲取精华，需

要加强对传承人的培养和扶持。

中国中医药国际合作中心拟定于２０１４年１１月中旬在北京
举办“十二五名老中医独特辨证方法、特色治则治法传承”高级

研修班，特邀国医大师亲传身授。

一、培训内容

在“十二五”名医经验传承项目研究的基础上，针对名老中

医独特辨证方法、特色治则治法经验传承的核心要素及传承方

法学上的常见问题，特邀国医大师传授名医经验传承体会，名

医传承人讲授跟师学习体会及定性研究方法学传承，注重临床

与科研的经验传授及现场答疑。主要内容如下：

１．名老中医临床经验、学术思想传承研究战略思考（李振
吉教授）；

２．国医大师李士懋“汗法”临证经验与传承体会（李士懋
教授）；

３．国医大师孙光荣临证经验与传承体会；（孙光荣教授）
４．名老中医周平安表里和解法临证经验与传承体会（周平

安教授）；

５．国医大师陈可冀血瘀证独特辨证方法临证经验与传承
体会（徐浩主任医师）；王永炎院士化痰通腑法治疗中风病临证

经验及传承体会（邹忆怀主任医师）；名老中医吕仁和肾络微型

瘕证独特辨证方法临证经验与传承体会（李靖副主任医师）；

６．名老中医经验深传承度访谈方法学研究（王玉光主任医
师）。

二、培训时间

２０１４年１１月１５日～１６日，１１月１４日（周五）下午报到。
三、培训地点

中国高级公务员培训中心。地址：北京市朝阳区育慧里５
号。

四、联系电话：０１０－５８６５００１７；１３５２２９０２１３０
五、有关要求

１．请各学员于１１月１日前网上填报报名信息，报名网址
为：ｈｔｔｐ：／／２１０．７６．９７．２７／ｚｙｙ／ｒｅｃｅｐｔｉｏｎ／ｌｅａｒｎ／ｚｘｂｍ．ｊｓｐ；
２．培训费用：１５００元／人（含培训费、教材费、资料费），

１８００元／人（含培训费、教材费、资料费、餐费），交通、住宿费用
自理，会务组可协助安排食宿事宜。

详见附件的会议通知。

中国中医药国际合作中心

２０１４年９月１５日
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