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专题———中药安全性和有效性质量控制研究

液相色谱串联质谱法同时测定丹参中１３９种农药残留

李雯婷　苗　水　陈　铭　周　恒　兰　岚　毛秀红　季　申
（上海市食品药品检验所，上海，２０１２０３）

摘要　目的：采用液相色谱串联质谱法建立丹参中农药多残留的测定方法。方法：样品经改良的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法提取，
采用分散固相萃取（ｄＳＰＥ）二次净化法净化，并采用液相色谱串联质谱技术在多反应监测（ＭＲＭ）模式下测定，内标法定
量。结果：丹参中１３９种农药在０００５～０２ｍｇ／Ｌ范围内线性关系均良好；在１０、５０和１００μｇ／ｋｇ添加水平下，除了噻菌
灵回收率偏低（６７２～６７９）外，其余农药的平均回收率为７０２％～１２６１％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１２％～１９５％，１３９
种农药的检测限为０００５～００５ｍｇ／ｋｇ。结论：该方法样品前处理简单快速，灵敏度、准确度和精密度均符合农药多残留
检测技术的要求，适用于丹参中１３９种农药残留的快速筛查测定。
关键词　液相色谱串联质谱法；农药残留；ＱｕＥＣｈＥＲＳ法；丹参；分散固相萃取；固相萃取；盐析剂；匀浆法
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　　丹参（ＳａｌｖｉａｅＭｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａｅＲａｄｉｘｅｔＲｈｉｚｏｍａ）为
唇形科植物丹参（ＳａｌｖｉａｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａＢｇｅ）的干燥根
和根茎，具有活血祛瘀，通经止痛，清心除烦，凉血消

痈的功效［１］。临床应用范围广泛，属于大宗常用中

药材。在丹参大规模人工种植情况下，农药的使用

是保障丹参产量与质量的重要手段。但随着农药的

广泛使用，丹参农药残留问题日趋严重，直接影响了

人民用药的安全性和有效性，也是制约中药走向国

际市场的瓶颈。因此，建立简便、高效的丹参中农药

多残留检测方法，对保证用药安全及推进中药现代

化、国际化具有重要的意义。

农药多残留分析亟需解决的主要问题之一是去

除基质干扰对于残留农药定量准确度、灵敏度及仪

器污染的影响。因此，前处理中净化方法的选择和

优化是农药多残留检测的关键。目前，常用的前处

理技术主要包括固相分散萃取［２４］、固相微萃取［５］、

凝胶渗透色谱［６］以及 ＱｕＥＣｈＥＲＳ［７８］等。而 ＱｕＥＣｈ
ＥＲＳ法以其快速、简便、高效、安全等特点，已广泛应
用于中药材农药多残留分析，是当前国内外实验室

普遍采用的前处理方法。

仪器检测方法主要有气相色谱法（ＧＣ）［９１１］、气相
色谱质谱法（ＧＣＭＳ）［１２１３］、气相色谱串联质谱法
（ＧＣＭＳ／ＭＳ）［１４１７］、液相色谱质谱法（ＬＣＭＳ）［１８］以
及液相色谱串联质谱法（ＬＣＭＳ／ＭＳ）［１９２２］等。常用
的色谱法由于检测器的局限，多农药筛查能力较弱；

且由于丹参基质的干扰，无法通过保留时间定性定
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量，易产生假阳性和假阴性的结果。ＧＣＭＳ和ＬＣＭＳ
被广泛应用于农药多残留检测中，但２种检测方法对
于几百种农药的多残留检测需建立多个检测方法，样

品需反复测定，耗时耗力；且在选择离子检测（ＳＩＭ）模
式下采集的质谱信息少，选择性较差，结果存在较大

的不确定性。液相色谱三重四极杆串联质谱通过其
高通量的离子传输性能，在高选择性的多反应监测

（ＭＲＭ）模式下可实现一次进样同时分析百余种化合
物，且基质干扰少，能有效减少和避免假阳性和假阴

性的现象，是中药材农药多残留检测的必然选择。丹

参中存在大量的脂溶性色素和水溶性酚酸等，对农药

残留测定干扰大。本文以改良的ＱｕＥＣｈＥＲＳ法提取，
采用分散固相萃取（ｄＳＰＥ）二次净化法净化，并采用
ＬＣＭＳ／ＭＳ在ＭＲＭ模式下进行测定，内标法定量，快
速准确地测定了丹参中１３９种农药残留。该方法具
有操作简便、灵敏度高、应用广泛等特点，对丹参药材

的安全监测有重要的意义。

１　仪器与试药
１１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０超高效液相色谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司），ＡＢＳＣＩＥＸ５５００三重四极杆质谱仪
（美国 ＡＢＳＣＩＥＸ公司），旋转蒸发仪（瑞士 ＢüＣＨＩ
公司），ＮＥＶＡＰＴＭ１１２型氮吹仪（美国Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ
公司），匀浆机（上海Ｆｌｕｋｏ公司），ＩＫＡＫＳ２６０Ｃ振荡
器（德国 ＩＫＡ公司），ＶｉｓｉｐｒｅｐＴＭＤＬ固相萃取装置
（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），ＩＫＡＭＳ２涡旋混合器（德国
ＩＫＡ公司），ＵＶ２５５０（日本岛津公司）
１２　 试 剂 与 材 料 　 １３９ 种 农 药 标 准 品
（ＤｒＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨｒ公司或 Ｃｈｅｍ Ｓｅｒｖｉｃｅ公
司）；乙腈、甲醇、丙酮、乙酸均为色谱纯；无水醋酸

钠，无水硫酸镁为分析纯；Ｃ１８固相萃取柱（４００ｍｇ／
６ｍＬ）、石墨化碳：乙二胺Ｎ丙基硅烷混合型固相萃
取柱（ＰＣ／ＰＳＡＳＰＥ）（４００ｍｇ：４００ｍｇ／６ｍＬ）；吸附
剂：Ｎ丙基乙二胺（ＰＳＡ）、弗罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｌ）、石墨
化炭黑（ＧＣＢ）、十八烷基键合硅胶（Ｃ１８）、硅胶（Ｓｉｌｉ
ｃａ）、Ｃｈｌｏｒｏｆｉｌｔｒ均购于天津博纳艾杰尔科技有限公
司；丹参药材均购于上海华宇药业。

１３　分析样品　实验用丹参样品分别来源于上海
华宇药业有限公司、上海养和堂中药饮片有限公司、

上海中西制药有限公司共９批，依次编号为１～９。
２　方法与结果
２１　ＬＣＭＳ／ＭＳ色谱质谱条件　色谱条件：色谱
柱：ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８（３５μｍ，２１×１５０ｍｍ）；流动相：
Ａ相，０１％甲酸 ＋１０ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸钠水溶液；Ｂ相，
乙腈。梯度洗脱程序：０～１５００ｍｉｎ，７５％ Ａ～１０％

Ａ；１５００～２０００ｍｉｎ，１０％ Ａ～１０％ Ａ；２０００～
２８００ｍｉｎ，７５％ Ａ～２５％ Ａ。流速：０４０ｍＬ／ｍｉｎ；进
样量：２０μＬ。

质谱条件：离子源：电喷雾离子源（ＥＳＩ）；扫描方
式：正离子扫描；检测方式：多反应监测（ＭＲＭ）模
式；电喷雾电压：５５００Ｖ；雾化气压力：５００ｐｓｉ；辅助
气压力：５００ｐｓｉ；气帘气压力：２００ｐｓｉ；碰撞气压
力：７０ｐｓｉ；离子源温度：５００℃；扫描时间：５０ｍｓ；碰
撞室入口电压：１０Ｖ；碰撞室出口电压：１２Ｖ；监测离
子对及其相关质谱参数见表 １。按照上述 ＬＣＭＳ／
ＭＳ条件所得１３９种农药ＭＲＭ图谱见图１。
２２　标准品溶液的配制　标准品储备溶液的制备：
精密称取各农药对照品适量，根据各农药溶解性加

乙腈或甲苯分别制成每１ｍＬ中含１０００μｇ的溶液，
即得，贮存在４℃冰箱中备用。

内标储备溶液的制备：精密称取氘代莠去津

（Ａｔｒａｚｉｎｅｄ５）标准品适量，加乙腈溶解并制成每
１ｍＬ含１０００μｇ的溶液，即得。

混合标准品溶液的制备：精密量取上述标准品

储备液适量，用含 ００５％醋酸的乙腈分别制成每
１ｍＬ含１００μｇ和 １０００μｇ的２种溶液，即得。

内标溶液的制备：精密量取内标储备溶液适量，

加乙腈制成每１ｍＬ含６μｇ的溶液，即得。
基质混合标准品工作溶液的制备：取丹参空白

基质样品３ｇ，一式６份，同供试品溶液的制备方法
处理至“吸取上清液０５ｍＬ”，置氮吹仪上于４０℃
水浴浓缩至约 ０２ｍＬ，分别加入混合标准品溶液
（１００μｇ／Ｌ）２５μＬ、５０μＬ，混合标准 品 溶 液
（１０００μｇ／Ｌ）２５μＬ、５０μＬ、１００μＬ、２００μＬ，加乙腈
定容至 ０５ｍＬ，涡旋混匀，用微孔滤膜滤过
（０２２μｍ），取续滤液，即得系列基质混合标准品工
作溶液。

２３　供试品制备方法　提取：取供试品，粉碎成粉
末（过三号筛），取约３ｇ（精确至００１ｇ），置５０ｍＬ
聚苯乙烯具塞离心管中，加入 １％冰醋酸溶液
１５ｍＬ，涡旋使药粉充分浸润，放置３０ｍｉｎ，精密加入
乙腈１５ｍＬ与内标溶液１００μＬ，涡旋使混匀，置振荡
器上剧烈振荡（５００次／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，加入无水硫酸镁
与无水醋酸钠的混合粉末（４∶１）７５ｇ，立即摇散，再
置振荡器上剧烈震荡（５００次／ｍｉｎ）３ｍｉｎ，于冰浴中
冷却１０ｍｉｎ，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，待净化。

净化：精密移取上清液９ｍＬ置已预先装有净化
材料的分散固相萃取净化管（弗罗里硅土３００ｍｇ，
十八烷基键合硅胶３００ｍｇ，Ｎ丙基乙二胺６００ｍｇ，
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表１　１３９种农药的保留时间及优化的质谱参数

编号 农药品种
保留时间

（ｍｉｎ）
母离子

子离子（定量离

子／定性离子）
碰撞电压（Ｖ）（定量
离子／定性离子）

去簇电

压（Ｖ）
１ Ａｃｅｐｈａｔｅ（乙酰甲胺磷） ２５ １８４０ １４３０／１２５０ １３／２４ １００
２ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ（啶虫脒） ４１ ２２３５ １２６０／９００ １７／４３ １００
３ Ａｌａｃｈｌｏｒ（甲草胺） ６６ ２７０１ ２３８１／１６２１ １５／２６ ９０
４ Ａｌｄｉｃａｒｂ（涕灭威） ４５ ２０８１ １１６１／８９０ １０／２２ ６０
５ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ（涕灭威砜） ３３ ２２３１ １６６１／１４８０ ８／１１ １２０
６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（涕灭威亚砜） ２９ ２０７１ １３２０／８９０ ９／２０ １１０
７ Ａｌｌｅｔｈｒｉｎ（丙烯菊酯） ９１ ３０３２ １３５０／１６９０ １５／１２ ８０
８ Ａｍｅｔｒｙｎ（莠灭净） ５５ ２２８１ １８６１／９６１ ２６／３４ １６０
９ Ａｔｒａｚｉｎｅ（莠去津） ５２ ２１６１ １７４１／１０４０ ２３／３８ １３０
１０ Ａｚｉｎｐｈｏｓｅｔｈｙｌ（益棉磷） ６７ ３４６０ ２８９０／２６１０ ８／１１ １００
１１ Ａｚｉｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（保棉磷） ５８ ３１８０ １６０１／１３２０ ９／２０ １１０
１２ Ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（腈嘧菌酯） ５９ ４０４１ ３７２１／３４４１ １８／３２ １１０
１３ Ｂｅｎａｌａｘｙｌ（苯霜灵） ７１ ３２６２ ２９４２／２０８１ １４／２１ ９０
１４ Ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ（联苯肼酯） ６２ ３０１１ １７０１／１９８１ ２９／１５ ８１
１５ Ｂｉｔｅｒｔａｎｏｌ（联苯三唑醇） ６４ ３３８２ ２６９２／９９１ １０／１８ ７０
１６ Ｂｏｓｃａｌｉｄ（啶酰菌胺） ６１ ３４３０ ３０７１／１４００ ２６／２５ １７０
１７ Ｂｕｐｒｏｆｅｚｉｎ（噻嗪酮） ９５ ３０６２ ２０１１／１１６１ １５／２０ １００
１８ Ｂｕｔａｃｈｌｏｒ（丁草胺） ９２ ３１２０ ２３８１／１６２２ １７／３３ ４１
１９ Ｃａｄｕｓａｆｏｓ（硫线磷） ７６ ２７１０ １５９０／９７０ ２１／５１ ８１
２０ Ｃａｒｂａｒｙｌ（甲萘威） ５ ２０２１ １４５１／１２７１ １３／３９ １１０
２１ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ（多菌灵） ３４ １９２１ １６０１／１３２１ ２１／４０ １１０
２２ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ（克百威） ４９ ２２２１ １６５１／１２３０ １６／２７ １１０
２３ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ３ｈｙｄｒｏｘｙ（３羟基呋喃丹） ３９ ２３８１ １８１１／１６３１ １４／２３ １００
２４ Ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ（氯虫酰胺） ５４ ４８１９ ４５０９／２８３９ ２３／２０ ９０
２５ Ｃｈｌｏｒｆｅｎｖｉｎｐｈｏｓ（毒虫畏） ６９ ３５９０ １５５０／１２７０ １６／２２ １１０
２６ Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ（蝇毒磷） ７６ ３６３０ ３０７０／２２７０ ２２／３５ １８０
２７ Ｃｙｈａｌｏｆｏｐｂｕｔｙｌ（氰氟草酯） ８６ ３７５２ ３５８１／２５６１ １０／２２ ６０
２８ Ｃｙｐｒｏｄｉｎｉｌ（嘧菌环胺） ６８ ２２６１ １０８１／９３１ ３５／４４ １６０
２９ Ｄｉａｚｉｎｏｎ（二嗪磷） ７６ ３０５１ ２７７１／１６９１ １９／２９ １１０
３０ Ｄｉｃｈｌｏｆｅｎｔｈｉｏｎ（除线磷） ９３ ３１４９ ２５８９／２８６９ ２３／１７ ４１
３１ Ｄｉｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（百治磷） ３５ ２３８１ １１２１／１９３０ １９／１５ ８６
３２ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ（苯醚甲环唑） ７３ ４０６１ ３３７０／２５１０ ２４／３６ １３０
３３ Ｄｉｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ（除虫脲） ６２ ３１１０ １５８０／１４１０ ２１／４５ １００
３４ Ｄｉｍｅｐｉｐｅｒａｔｅ（哌草丹） ６ ２７６１ ２４４１／１６８１ ２０／３３ ８０
３５ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ（乐果） ４ ２３００ １９９０／１２５０ １３／２９ ９０
３６ Ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ（烯唑醇） ６７ ３２６１ １５９０／７００ ４２／５３ １００
３７ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（乙拌磷砜） ５５ ３０７０ ２６１０／１５３０ １４／１７ １２０
３８ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（乙拌磷亚砜） ５ ２９１０ ２１３０／１８５０ １３／２０ ８０
３９ Ｅｄｉｆｅｎｐｈｏｓ（克瘟散） ６９ ３１１０ １７２９／２８２９ ２５／１６ １８０
４０ ＥＰＮ（ＯｅｔｈｙｌＯ（４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｏｔｈｉｏａｔｅ）（苯硫膦） ８２ ３２４１ ２９６０／１５７０ １８／３０ １００
４１ Ｅｔｈｉｏｎ（乙硫磷） ９５ ３８５０ １９９０／１４２９ １４／３６ １１０
４２ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ（灭线磷） ６２ ２４３１ ２１５０／１３０９ １７／２９ １２０
４３ Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ（醚菊酯） １１８ ３９４２ ３５９２／１７７１ １５／２１ １００
４４ Ｅｔｒｉｍｆｏｓ（乙嘧硫磷） ４ ２９３１ ２６５０／１２５０ ２４／４２ １１０
４５ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｎｅ（苯线磷砜） ４７ ３３６１ ３０８１／２６６０ ２１／２８ １６０
４６ Ｆｅｎａｒｉｍｏｌ（氯苯嘧啶醇） ６ ３３１０ ２６８１／１３９０ ３２／４８ １６０
４７ Ｆｅｎｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（腈苯唑） ６３ ３３７１ １２５０／７００ ３８／２４ １２０
４８ Ｆｅｎｃｈｌｏｒｐｈｏｓｏｘｏｎ（氧皮蝇磷） ６ ３０４９ ２７２９／１０９０ ３０／３１ １８０
４９ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ（唑螨酯） ９９ ４２２２ ３６６１／２１５１ ２４／３５ １００
５０ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎ（丰索磷） ５２ ３０９０ ２８１０／２５３０ ２０／２５ １４０
５１ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧丰索磷） ４ ２９３１ ２６５０／２３７０ ２０／２１ １４０
５２ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧丰索磷砜） ４５ ３０９１ ２８１０／２５３０ １５／２３ １３０
５３ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（丰索磷砜） ５７ ３２５０ ２９７０／２６９０ １６／２３ １４０
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续表１　１３９种农药的保留时间及优化的质谱参数

编号 农药品种
保留时间

（ｍｉｎ）
母离子

子离子（定量离

子／定性离子）
碰撞电压（Ｖ）（定量
离子／定性离子）

去簇电

压（Ｖ）
５４ Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧倍硫磷） ５２ ２６３１ ２３１０／２１６０ ２２／３２ １７０
５５ Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧倍硫磷砜） ４１ ２９５０ ２１７１／１０４１ ２６／３４ １５０
５６ ＦｌｕａｚｉｆｏｐＰｂｕｔｙｌ（精吡氟禾草灵） ９ ３８４１ ３２８１／２８２１ ２４／２９ １６０
５７ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ（氟硅唑） ６３ ３１６１ ２４７１／１６５１ ２５／３７ ８０
５８ Ｆｌｕｔｏｌａｎｉｌ（氟酰胺） ６４ ３２４１ ２６２１／２４２１ ２６／３５ １５０
５９ Ｆｏｎｏｐｈｏｓ（地虫硫磷） ７７ ２４７０ １３７０／１０９０ １５／２５ ６０
６０ Ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ（噻唑膦） ５ ２８４１ ２２８０／１０４０ １４／３２ １００
６１ Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ（呋线威） ８９ ３８３２ ２５２１／１９５０ １７／２５ １１０
６２ Ｈａｌｏｘｙｆｏｐ（吡氟氯禾灵） ７９ ３７６１ ３１６０／２８８０ ２５／３５ １６０
６３ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ（己唑醇） ６４ ３１４１ １８５０／１５９０ ３０／４１ １１０
６４ Ｈｅｘａｚｉｎｏｎｅ（环嗪酮） ４４ ２５３０ １７１１／７１１ ２５／４５ ２６
６５ Ｉｍａｚａｌｉｌ（烯菌灵） ５ ２９７１ ２５５０／１５９０ ２５／３０ １５０
６６ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ（吡虫啉） ３９ ２５６０ ２０９１／１７５１ ２３／２８ １１０
６７ Ｉｎｄｏｘａｃａｒｂ（茚虫威） ７９ ５２８１ ２９３０／２４９０ １９／２３ １６０
６８ Ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ（异菌脲） ６３ ３３００ ２４４９／２４７０ ２０／２０ １００
６９ Ｉｓａｚｏｆｏｓ（氯唑磷） ６９ ３１５０ １６３０／１２００ ２２／３５ １００
７０ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ（异硫磷） ８２ ３４６１ ２８７１／２４５０ ８／１９ ６０
７１ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基异柳磷） ７５ ３３２０ ２７３０／２３１０ １０／３０ １００
７２ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ（异丙威） ５３ １９４０ １５２０／１３７０ １１／１３ １００
７３ Ｉｓｏｐｒｏｔｈｉｏｌａｎｅ（稻瘟灵） ６５ ２９０９ １８８９／２３１０ ３０／１５ ５０
７４ Ｍａｌａｏｘｏｎ（马拉氧磷） ４８ ３１５１ ２６９０／１２７０ １１／１７ １００
７５ Ｍａｌａｔｈｉｏｎ（马拉硫磷） ６４ ３３１０ ２８５０／１２７０ １０／１７ １１０
７６ Ｍｅｃａｒｂａｍ（灭蚜磷） ６８ ３３０１ ２２７０／１９９０ １２／２１ １１０
７７ Ｍｅｐｒｏｎｉｌ（灭锈胺） ６３ ２７０１ ２２８１／１１９０ ２０／３２ １３０
７８ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ（甲霜灵） ５１ ２８０２ ２４８１／２２０１ １４／１９ １００
７９ Ｍｅｔｈａｃｒｉｆｏｓ（虫螨畏） ５８ ２４１０ ２０９０／１２５０ １２／２６ １００
８０ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ（甲胺磷） １８ １４２０ １２５０／９４０ １９／２１ １００
８１ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ（杀扑磷） ５７ ３０３０ １４５０／８５０ １３／３０ １２０
８２ Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ（灭虫威） ５６ ２２６１ １６９１／１２１１ １４／２６ １３０
８３ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ（灭多威） ３４ １６３１ １０６０／８８０ １３／１２ ８０
８４ Ｍｅｔｈｏｘｙｆｅｎｏｚｉｄｅ（甲氧虫酰肼） ６２ ３６９２ ３１３２／１４９１ １０／２４ ７０
８５ Ｍｅｔｏｌａｃｈｌｏｒ（异丙甲草胺） ６６ ２８５０ ２５３０／１７７０ １９／３３ １００
８６ Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ（速灭威） ４６ １６６０ １０９１／９４０ １７／４３ ４６
８７ Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ（草克净） ４８ ２１５１ １８７１／８４１ ２５／２８ １１０
８８ Ｍｅｖｉｎｐｈｏｓ（速灭磷） ３８ ２２５１ １９３０／１２７０ １１／２２ １００
８９ Ｍｏｌｉｎａｔｅ（草达灭） ６３ １８８１ １２６１／５５１ １９／３４ １００
９０ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（久效磷） ３３ ２２４１ １９３０／１２７０ １１／２２ １２０
９１ Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ（腈菌唑） ５９ ２８９１ １２５０／７００ ５０／２４ １３０
９２ Ｎａｐｒｏｐａｍｉｄｅ（敌草胺） ６３ ２７２２ １９９１／１７１１ ２６／２６ １４０
９３ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ（氧化乐果） ２７ ２１４０ １８３０／１５５０ １５／２１ ９０
９４ Ｏｘａｄｉａｚｏｎ（恶草酮） ９２ ３４５１ ３０３０／２２００ １９／２８ １６０
９５ Ｏｘａｄｉｘｙｌ（恶霜灵） ４６ ２７９１ ２１９１／１３２１ １６／４３ １００
９６ Ｏｘａｍｙｌ（杀线威） ３３ ２３７１ ２２０１／９０１ ７／１２ ７０
９７ Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ（多效唑） ５５ ２９４１ １６５０／１２５０ ３１／５２ １００
９８ ｐａｒａｏｘｏｎｅｔｈｙｌ（乙基对氧磷） ５２ ２７６０ ２４８０／２２００ １４／２２ １２０
９９ Ｐａｒａｏｘｏｎｍｅｔｈｙｌ（甲基对氧磷） ４６ ２４８０ ２３１０／２０２０ ２４／２７ １４０
１００ Ｐｈｅｎｔｈｏａｔｅ（稻丰散） ７３ ３２１０ ２７５０／２４７０ ８／１４ ８０
１０１ Ｐｈｏｒａｔｅｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧甲拌磷砜） ４２ ２７７０ ２４９０／１８３０ １４／１６ １２０
１０２ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｎｅ（甲拌磷砜） ５６ ２９３０ ２４７０／１７１０ ９／１６ １３０
１０３ Ｐｈｏｓａｌｏｎｅ（伏杀硫磷） ７８ ３６８０ ３２２０／１８２０ １４／２３ １４０
１０４ Ｐｈｏｓｍｅｔ（亚胺硫磷） ５９ ３１８０ １６００／１３３０ ２４／５１ １３０
１０５ Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ（磷胺） ４３ ３００１ ２２７０／１７４１ １９／１９ １５０
１０６ Ｐｈｏｘｉｍ（辛硫磷） ７７ ２９９１ １５３１／１２９０ １１／１６ １００
１０７ Ｐｉｐｅｒｏｎｙｌｂｕｔｏｘｉｄｅ（胡椒基丁醚） ８７ ３５６２ １７７１／１１９１ １５／４９ １８０
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续表１　１３９种农药的保留时间及优化的质谱参数

编号 农药品种
保留时间

（ｍｉｎ）
母离子

子离子（定量离

子／定性离子）
碰撞电压（Ｖ）（定量
离子／定性离子）

去簇电

压（Ｖ）
１０８ Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ（抗蚜威） ４７ ２３９１ １８２１／１３７１ ２２／３２ １３０
１０９ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ（嘧啶磷） ９６ ３３４１ ３０６１／１９８１ ２３／２１ １６０
１１０ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基嘧啶磷） ８１ ３０６１ １６４１／１０８１ ３０／３９ １４０
１１１ Ｐｒｅｔｉｌａｃｈｌｏｒ（丙草胺） ８２ ３１２０ ２５２１／１３２１ ２３／６３ ４６
１１２ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ（咪酰胺） ７ ３７６０ ３０８０／７００ １７／４５ ６６
１１３ Ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ（丙溴磷） ８２ ３７２９ ３４４９／３０２９ １８／２６ １４０
１１４ Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ（猛杀威） ５８ ２０８１ １０９０／１５１０ ２３／１３ ５６
１１５ Ｐｒｏｐａｎｉｌ（敌稗） ５５ ２１８１ １６２１／１２７１ ２１／３３ １００
１１６ Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ（炔螨特） ９９ ３６８２ ２３１２／１７５１ １４／２３ ６０
１１７ Ｐｒｏｐｅｔａｍｐｈｏｓ（胺丙畏） ６６ ２８２０ １３８０／１５６０ ２５／１９ ４６
１１８ Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ（丙环唑） ６８ ３４２１ ２０５０／１５９０ ２５／３５ １５０
１１９ Ｐｒｏｐｏｘｕｒ（残杀威） ４８ ２１０１ １６８１／１１１０ １１／１９ １１０
１２０ Ｐｒｏｔｈｉｏｐｈｏｓ（丙硫磷） １１ ３４４８ ２４１０／１３２９ ２７／６９ ３６
１２１ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ（百克敏） ７５ ３８８１ ２９６１／１９４１ １９／１７ ８０
１２２ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ（哒螨灵） １０７ ３６５０ １４７０／３０９０ ３１／１９ ６６
１２３ Ｐｙｒｉｐｒｏｘｙｆｅｎ（吡丙醚） ９１ ３２２１ ２２７１／１８５１ ２１／３２ ９０
１２４ Ｑｕｉｎａｌｐｈｏｓ（喹硫磷） ７１ ２９９１ ２７１０／１６３０ １９／３３ １１０
１２５ ＲＨ５８４９（抑食肼） ５２ ２９７０ ２４１０／１０５０ ８／２５ ６０
１２６ Ｓｕｌｆｏｔｅｐ（治螟磷） ７６ ３２３０ ２９５０／１７０９ １４／２０ １３０
１２７ ＴａｕＦｌｕｖａｌｉｎａｔｅ（氟胺氰菊酯） １１５ ５２０１ ２０８１／１８１１ ２３／３５ ７１
１２８ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（戊唑醇） ６２ ３０８１ １２５０／７００ ５５／２７ １７０
１２９ Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ（抑虫肼） ６７ ３５３２ ２９７２／１３３１ １１／２５ ７０
１３０ Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｒｉｎ（胺菊酯） ８８ ３３２０ ３１４０／２８６０ １２／１３ １００
１３１ Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ（噻菌灵） ３５ ２０２０ １７５０／１３１１ ３５／４５ １６０
１３２ Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ（噻虫啉） ４３ ２５３０ １８６０／１２６０ ２０／３０ １２０
１３３ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ（噻虫嗪） ３６ ２９２０ ２１１１／１８１１ １８／３１ ９０
１３４ Ｔｏｌｃｌｏｆｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基立枯磷） ７８ ３０１０ ２６９０／１７５０ ２３／３５ １１０
１３５ Ｔｏｌｙｌｆｌｕａｎｉｄ（甲苯氟磺胺） ７６ ３６４０ ２３８０／１３７０ ２１／３８ ６０
１３６ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ（三唑磷） ６４ ３１４１ １７８０／１６２１ ２９／２５ ８０
１３７ ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ（敌百虫） ３６ ２５６９ １０９０／２２１０ ２５／１５ １１０
１３８ Ｔｒｉｃｙｃｌａｚｏｌｅ（三环唑） ４３ １９００ １６３０／１３６０ ２８／３４ １８０
１３９ Ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（肟菌酯） ８１ ４０９１ ２０６１／１８６１ １９／１８ ９０
ｉｓ Ａｔｒａｚｉｎｅｄ５（ｅｔｈｙｌｄ５）（氘代莠去津） ５１ ２２１０ １７８８／１０１１ ３５／３５ １００

图１　１３９种农药及内标的混合标准品溶液总离子流色谱图

石墨化炭黑１５０ｍｇ，无水硫酸镁９００ｍｇ）中，涡旋使
充分混匀，再置振荡器上剧烈震荡（５００次／ｍｉｎ）

５ｍｉｎ使净化完全，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，精密吸
取上清液５ｍＬ，置氮吹仪上于４０℃水浴浓缩至约
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０４ｍＬ，加乙腈定容至１ｍＬ，涡旋使混匀，加入Ｎ丙
基乙二胺５０ｍｇ、无水硫酸镁１５０ｍｇ，涡旋６０ｓ使净
化完全，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，取上清液０５ｍＬ，
涡旋混匀，用微孔滤膜（０２２μｍ）滤过，取续滤液，
即得。

２４　线性范围和检出限　按照“２２”项下的方法
配置基质标准溶液，进行测定。以各组分的质量浓

度为横坐标（Ｘ），各组分的峰面积与内标峰面积比
为纵坐标（Ｙ），进行回归分析，结果见表２。１３９种
农药在０００５～０２ｍｇ／ｋｇ线性范围内线性关系良
好，相关系数（ｒ）均≥０９９。采用在空白丹参基质中
添加较低浓度水平的混合标准品溶液的方法，确定

各农药在丹参基质中的最低检出限，本实验是以实

际看到峰的最低浓度作为检出限，检出限结果见表

２，从表 ２可得约 ９０％ 农药的检出限可到达
０００５ｍｇ／ｋｇ，说明方法的灵敏度高。
２５　回收率和精密度　将混合标准品储备溶液添
加到丹参空白基质中，分别制成质量浓度为１０、５０、
１００μｇ／ｋｇ的加标样品溶液，以“１３”所述方法进行
前处理，一式 ６份，计算回收率和相对标准偏差
（ＲＳＤ）。３个加标水平下，除了噻菌灵回收率偏低
（６７２～６７９），其余农药的平均回收率为７０２％～
１２６１％，ＲＳＤ为１２％～１９５％，数据表明该方法具
有良好的适用性，回收率满足农药残留检测要求。

表２　１３９种农药的检出限、相关系数、加标回收率及精密度

编号 农药品种
检测限

（ｍｇ／ｋｇ）
ｒ 回收率（ＲＳＤｓ）（％，ｎ＝６）

００１ｍｇ／ｋｇ ００５ｍｇ／ｋｇ ０１ｍｇ／ｋｇ

１ Ａｃｅｐｈａｔｅ（乙酰甲胺磷） ０００５ ０９９９５ ８０４（４０） ７６３（４７） ７９６（６１）
２ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ（啶虫脒） ０００５ ０９９９４ ９６５（９７） １０３２（６４） １０７４（７７）
３ Ａｌａｃｈｌｏｒ（甲草胺） ０００５ ０９９９６ ９５４（６７） １０６９（５１） １０７１（３５）
４ Ａｌｄｉｃａｒｂ（涕灭威） ０００５ ０９９９２ １００１（６６） ７５６（３６） ７０２（１１１）
５ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ（涕灭威砜） ０００５ ０９９７７ ９００（７４） １０９７（４４） １０７７（５７）
６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（涕灭威亚砜） ０００５ ０９９９８ ８６０（５１） １１４５（３１） １０８３（３２）
７ Ａｌｌｅｔｈｒｉｎ（丙烯菊酯） ０００５ ０９９９８ １０２９（５１） １０７２（５３） １０５６（６０）
８ Ａｍｅｔｒｙｎ（莠灭净） ０００５ ０９９９６ ８７０（５１） ９９７（４２） １００１（５５）
９ Ａｔｒａｚｉｎｅ（莠去津） ０００５ ０９９８３ １０１７（７９） １０３０（５４） １００８（５８）
１０ Ａｚｉｎｐｈｏｓｅｔｈｙｌ（益棉磷） ０００５ ０９９９７ ９１９（１０９） １０７３（４３） １０４６（８８）
１１ Ａｚｉｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（保棉磷） ０００５ ０９９９５ ８９６（８３） １０９６（４２） １０５９（５０）
１２ Ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（腈嘧菌酯） ０００５ ０９９９７ ９４０（６１） １０８１（４３） １０６１（４８）
１３ Ｂｅｎａｌａｘｙｌ（苯霜灵） ０００５ ０９９９９ ９９０（６９） １０８４（４０） １１０２（４３）
１４ Ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ（联苯肼酯） ０００５ ０９９８９ １０８５（８１） ９３５（５１） ８９２（５４）
１５ Ｂｉｔｅｒｔａｎｏｌ（联苯三唑醇） ０００５ ０９９９９ ９３５（４３） １００８（３４） １０２６（５１）
１６ Ｂｏｓｃａｌｉｄ（啶酰菌胺） ０００５ ０９９９５ ９５５（９３） １００４（７４） １００９（４９）
１７ Ｂｕｐｒｏｆｅｚｉｎ（噻嗪酮） ０００５ ０９９８６ ８４２（９１） １０３６（７７） １０６４（３７）
１８ Ｂｕｔａｃｈｌｏｒ（丁草胺） ０００５ ０９９８８ ９３７（３９） １０１７（４６） １０１２（４２）
１９ Ｃａｄｕｓａｆｏｓ（硫线磷） ０００５ ０９９９８ ９２０（７７） １０７８（２８） １０８０（４８）
２０ Ｃａｒｂａｒｙｌ［西维因（甲萘威）］ ０００５ ０９９８８ ９８８（７６） １０５０（６７） １０００（８１）
２１ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ（多菌灵） ００１ ０９９９４ ７８２（２８） ７９３（６３） ７２５（７５）
２２ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ［克百威（呋喃丹）］ ０００５ ０９９９４ ９７９（５１） １０６９（４１） １０６４（１８）
２３ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ３ｈｙｄｒｏｘｙ（３羟基呋喃丹） ０００５ ０９９９２ ９２５（９２） １００８（９３） ９８６（８２）
２４ Ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ（氯虫酰胺） ０００５ ０９９９２ ９３６（７３） ９３５（４９） ９５５（４４）
２５ Ｃｈｌｏｒｆｅｎｖｉｎｐｈｏｓ（毒虫畏） ０００５ ０９９９５ ９０８（８０） １１２１（２２） １１２３（３４）
２６ Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ（蝇毒磷） ０００５ ０９９９３ ８０７（７７） ９３２（５１） ９５６（６８）
２７ Ｃｙｈａｌｏｆｏｐｂｕｔｙｌ（氰氟草酯） ０００５ ０９９９３ １０１３（９１） １０２８（４９） １０９８（５１）
２８ Ｃｙｐｒｏｄｉｎｉｌ（嘧菌环胺） ０００５ ０９９９６ ７６０（４７） ８１８（３８） ８５９（６８）
２９ Ｄｉａｚｉｎｏｎ（二嗪磷） ０００５ ０９９９８ ９５８（７３） １０７０（４５） １０７９（４８）
３０ Ｄｉｃｈｌｏｆｅｎｔｈｉｏｎ（除线磷） ００１ ０９９８２ — １００９（８２） １０７３（７９）
３１ Ｄｉｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（百治磷） ００１ ０９９９３ — ９６３（６０） ９５１（９９）
３２ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ（苯醚甲环唑） ０００５ ０９９９８ ９３６（９１） １０３９（４０） １０３４（５０）
３３ Ｄｉｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ（除虫脲） ０００５ ０９９９１ ８９２（１９５） ９５８（１１５） １０１０（４６）
３４ Ｄｉｍｅｐｉｐｅｒａｔｅ（哌草丹） ０００５ ０９９９４ ９１４（３５） １０７１（３７） １０５１（４４）
３５ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ（乐果） ０００５ ０９９８８ １００６（８１） １０８２（６４） １０７２（７６）
３６ Ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ（烯唑醇） ００５ ０９９８８ ８８７（７３） ８９５（５５） ９３３（４０）
３７ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（乙拌磷砜） ０００５ ０９９６６ １００７（１３６） １１３７（１６） １１４６（１２）
３８ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（乙拌磷亚砜） ０００５ ０９９５８ ９９２（８０） １１５０（２６） １１５０（２５）

·８８７· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ａｐｒｉｌ．２０１９，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．４



续表２　１３９种农药的检出限、相关系数、加标回收率及精密度

编号 农药品种
检测限

（ｍｇ／ｋｇ）
ｒ 回收率（ＲＳＤｓ）（％，ｎ＝６）

００１ｍｇ／ｋｇ ００５ｍｇ／ｋｇ ０１ｍｇ／ｋｇ

３９ Ｅｄｉｆｅｎｐｈｏｓ（克瘟散） ０００５ ０９９９５ ９６３（６５） １１４９（２１） １１６０（２７）
４０ ＥＰＮ（ＯｅｔｈｙｌＯ（４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｏｔｈｉｏａｔｅ）（苯硫膦） ０００５ ０９９９３ ８７４（９９） １０７７（４０） １１０５（４８）
４１ Ｅｔｈｉｏｎ（乙硫磷） ０００５ ０９９８８ ９６１（８９） １２４８（６３） １２６１（３４）
４２ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ［灭线磷（丙线磷）］ ００１ ０９９９６ — １０７７（６３） １０５２（６３）
４３ Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ（醚菊酯） ０００５ ０９９９２ ９２６（５０） ９９９（３６） ９９５（４１）
４４ Ｅｔｒｉｍｆｏｓ（乙嘧硫磷） ０００５ ０９９８１ １００５（１２３） ９０３（７９） １００７（７３）
４５ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｎｅ（苯线磷砜） ０００５ ０９９９８ ９５３（６４） １０７４（２２） １０８４（４５）
４６ Ｆｅｎａｒｉｍｏｌ（氯苯嘧啶醇） ０００５ ０９９８６ ９１４（１１３） １０５６（４８） １０２８（３２）
４７ Ｆｅｎｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（腈苯唑） ０００５ ０９９９４ ９５８（７５） １０１６（２９） １０１７（４３）
４８ Ｆｅｎｃｈｌｏｒｐｈｏｓｏｘｏｎ（氧皮蝇磷） ００１ ０９９３７ — １０６３（７１） １０７４（７３）
４９ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ（唑螨酯） ０００５ ０９９９９ ８９４（５８） １００９（４６） １０１８（５５）
５０ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎ（丰索磷） ００１ ０９９９７ — １０７６（１０４） １０６５（７６）
５１ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧丰索磷） ０００５ ０９９６７ ８９１（１００） １０９０（３７） １１２２（４５）
５２ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧丰索磷砜） ００１ ０９９４６ — ９８５（１４６） １１３９（３４）
５３ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（丰索磷砜） ００１ ０９９８３ — １０６７（７３） １１０８（５９）
５４ Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧倍硫磷） ０００５ ０９９７２ ８７０（８５） ７４７（８３） ７４５（１４６）
５５ Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧倍硫磷砜） ０００５ ０９９９７ ９６６（５８） １０６９（５３） １０６４（６５）
５６ ＦｌｕａｚｉｆｏｐＰｂｕｔｙｌ（精吡氟禾草灵） ０００５ ０９９９６ ９３３（５０） １０５１（４６） １０４６（４７）
５７ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ（氟硅唑） ０００５ ０９９９４ ９４１（７０） １０３９（４１） １０６０（４１）
５８ Ｆｌｕｔｏｌａｎｉｌ（氟酰胺） ０００５ ０９９９８ ９７０（６２） １０８３（３４） １０７８（３６）
５９ Ｆｏｎｏｐｈｏｓ（地虫硫磷） ０００５ ０９９９５ ９２０（４５） １００３（４４） １０４０（４７）
６０ Ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ（噻唑膦） ０００５ ０９９９４ ９２７（９０） １０５９（５８） １０６０（４５）
６１ Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ（呋线威） ０００５ ０９９９９ ９６４（６２） １０４２（３５） １０３４（４７）
６２ Ｈａｌｏｘｙｆｏｐ（吡氟氯禾灵） ０００５ ０９９６９ ９５０（１４４） １０９０（８１） １０４５（６６）
６３ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ（己唑醇） ００１ ０９９８１ — １１４７（２９） １０８１（５８）
６４ Ｈｅｘａｚｉｎｏｎｅ（环嗪酮） ０００５ ０９９９３ ８５８（７１） １０２６（３７） １００２（６３）
６５ Ｉｍａｚａｌｉｌ（烯菌灵） ０００５ ０９９９８ ８６８（６９） ７４９（４３） ７６２（５３）
６６ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ（吡虫啉） ０００５ ０９９９７ ８９７（１２６） ９９２（５０） ９９２（６９）
６７ Ｉｎｄｏｘａｃａｒｂ（茚虫威） ０００５ ０９９９５ １０６８（１０２） １１１３（５０） １１２０（５７）
６８ Ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ（异菌脲） ０００５ ０９９９８ １０３５（１００） １００４（６９） １０４３（８３）
６９ Ｉｓａｚｏｆｏｓ（氯唑磷） ０００５ ０９９９２ ８３３（９４） １０８９（７０） １０９０（３８）
７０ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ（异硫磷） ０００５ ０９９９３ ９１３（８０） １１３１（２２） １１５３（１８）
７１ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基异柳磷） ０００５ ０９９９５ ９６９（８４） １１４６（２５） １１３７（１７）
７２ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ（异丙威） ００１ ０９９９３ — １１０４（３８） １１１２（４７）
７３ Ｉｓｏｐｒｏｔｈｉｏｌａｎｅ（稻瘟灵） ０００５ ０９９９６ ８８９（１０９） １０８８（４６） １０９８（５８）
７４ Ｍａｌａｏｘｏｎ（马拉氧磷） ０００５ ０９９９３ ９９９（６０） １１０４（３７） １０９２（５７）
７５ Ｍａｌａｔｈｉｏｎ（马拉硫磷） ０００５ ０９９９６ ９０８（８０） １０９１（４８） １０９６（４６）
７６ Ｍｅｃａｒｂａｍ（灭蚜磷） ０００５ ０９９９５ ９７１（５６） １１３７（３５） １１５５（２１）
７７ Ｍｅｐｒｏｎｉｌ（灭锈胺） ０００５ ０９９９８ ８７３（５５） １０６５（５４） １０８１（６６）
７８ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ（甲霜灵） ０００５ ０９９９６ ９８５（５７） １０８９（５６） １１０３（４１）
７９ Ｍｅｔｈａｃｒｉｆｏｓ（虫螨畏） ０００５ ０９９９４ ９１４（１５３） １０５０（７８） １０５４（７８）
８０ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ（甲胺磷） ０００５ ０９９９０ ７９９（５０） ７５３（３４） ７７３（５０）
８１ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ（杀扑磷） ０００５ ０９９８７ ８５６（７０） １１２９（３７） １１１４（５６）
８２ Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ（灭虫威） ０００５ ０９９６３ １０７２（７４） ９６３（１１３） ９８４（５３）
８３ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ（灭多威） ０００５ ０９９７７ ７６７（６６） １０６０（４９） １０４８（７４）
８４ Ｍｅｔｈｏｘｙｆｅｎｏｚｉｄｅ（甲氧虫酰肼） ０００５ ０９９９５ ９３７（６３） １０７５（３７） １０６８（４５）
８５ Ｍｅｔｏｌａｃｈｌｏｒ（异丙甲草胺） ０００５ ０９９９０ ８８９（１１５） １０７５（２７） １０７２（４７）
８６ Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ（速灭威） ０００５ ０９９８１ ９９７（４７） １０８８（２３） １０６４（４８）
８７ Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ（草克净） ０００５ ０９９６８ ９３３（１０３） ９９７（４２） ９８０（６４）
８８ Ｍｅｖｉｎｐｈｏｓ（速灭磷） ０００５ ０９９８８ ９４８（７９） ９５７（５６） ９７３（６５）
８９ Ｍｏｌｉｎａｔｅ（草达灭） ０００５ ０９９９０ １０６１（７１） １０１２（５９） ９８６（６１）
９０ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（久效磷） ０００５ ０９９９３ ８６１（９５） １０３１（７３） １０１６（６８）
９１ Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ（腈菌唑） ０００５ ０９９９７ ８９１（１３６） １０５９（５０） １０５２（５４）
９２ Ｎａｐｒｏｐａｍｉｄｅ（敌草胺） ０００５ ０９９９４ １０１３（１１５） １０３４（４６） １０３５（３４）
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续表２　１３９种农药的检出限、相关系数、加标回收率及精密度

编号 农药品种
检测限

（ｍｇ／ｋｇ）
ｒ 回收率（ＲＳＤｓ）（％，ｎ＝６）

００１ｍｇ／ｋｇ ００５ｍｇ／ｋｇ ０１ｍｇ／ｋｇ

９３ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ（氧化乐果） ０００５ ０９９９１ ８８３（５４） ８３７（２２） ８７９（５１）
９４ Ｏｘａｄｉａｚｏｎ（恶草酮） ０００５ ０９９９５ ８７３（１２２） １１３６（２９） １１２０（３３）
９５ Ｏｘａｄｉｘｙｌ（恶霜灵） ０００５ ０９９９５ ９１４（７０） １０４２（３１） １０４６（７４）
９６ Ｏｘａｍｙｌ（杀线威） ０００５ ０９９９４ ８４８（７０） ９８３（５５） ９７６（４８）
９７ Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ（多效唑） ０００５ ０９９９６ １０１６（４８） １０２７（２７） １０２８（６３）
９８ ｐａｒａｏｘｏｎｅｔｈｙｌ（乙基对氧磷） ０００５ ０９９９１ ９０６（１１８） １０８６（４８） １０８１（６７）
９９ Ｐａｒａｏｘｏｎｍｅｔｈｙｌ（甲基对氧磷） ００５ ０９９８１ ９６８（８９） １００９（７９） １０１３（１００）
１００ Ｐｈｅｎｔｈｏａｔｅ（稻丰散） ００５ ０９９９７ ９７０（１２５） １０６９（７７） １０７９（３６）
１０１ Ｐｈｏｒａｔｅｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧甲拌磷砜） ０００５ ０９９９８ ９１９（５４） １０６５（５１） １０５５（５７）
１０２ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｎｅ（甲拌磷砜） ００１ ０９９７９ — ９８９（１５５） １１０６（４３）
１０３ Ｐｈｏｓａｌｏｎｅ（伏杀硫磷） ０００５ ０９９９３ １００２（９４） １０４９（７７） １０５３（５１）
１０４ Ｐｈｏｓｍｅｔ（亚胺硫磷） ０００５ ０９９８２ ９６４（８２） １１０９（４３） １０４８（６２）
１０５ Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ（磷胺） ０００５ ０９９９５ ９７２（５６） １０５１（４９） １０４８（４９）
１０６ Ｐｈｏｘｉｍ（辛硫磷） ０００５ ０９９９４ １０５９（６７） １０７５（４１） １０９０（４１）
１０７ Ｐｉｐｅｒｏｎｙｌｂｕｔｏｘｉｄｅ（胡椒基丁醚） ０００５ ０９９９４ ８８９（６０） １１２８（２３） １１３９（２４）
１０８ Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ（抗蚜威） ０００５ ０９９９２ ９０６（５２） ９７９（３５） ９７６（３７）
１０９ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ（嘧啶磷） ０００５ ０９９９３ ９４０（６５） １１４２（２８） １１５１（３０）
１１０ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基嘧啶磷） ０００５ ０９９９８ ９１４（６０） １０６８（４９） １１０６（４３）
１１１ Ｐｒｅｔｉｌａｃｈｌｏｒ（丙草胺） ０００５ ０９９９５ ９０８（７４） １１２２（２４） １１４７（２７）
１１２ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ（咪酰胺） ０００５ ０９９９８ ９２６（７３） １００６（４５） １０１０（３４）
１１３ Ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ（丙溴磷） ０００５ ０９９９８ ８５２（１１６） １０８９（４５） １１２１（２８）
１１４ Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ（猛杀威） ０００５ ０９９９７ ９１８（６２） １０９５（３４） １０８６（３６）
１１５ Ｐｒｏｐａｎｉｌ（敌稗） ０００５ ０９９９０ ８８９（１０３） ９６５（９０） ９７４（７９）
１１６ Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ（炔螨特） ０００５ ０９９９５ ８８４（６８） １０９１（７１） １０７０（７６）
１１７ Ｐｒｏｐｅｔａｍｐｈｏｓ（胺丙畏） ０００５ ０９９９１ ９４５（８８） １０５９（４１） １０７０（４９）
１１８ Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ（丙环唑） ０００５ ０９９８９ ８３０（９４） １０２８（４７） １０４３（４５）
１１９ Ｐｒｏｐｏｘｕｒ（残杀威） ０００５ ０９９９７ １０９１（３０） １０７２（３７） １０５６（７９）
１２０ Ｐｒｏｔｈｉｏｐｈｏｓ（丙硫磷） ０００５ ０９９９８ ８２４（９１） ９９１（７０） ９９６（５９）
１２１ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ（百克敏） ０００５ ０９９９７ ８８９（６５） １００３（４２） １０１０（４８）
１２２ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ（哒螨灵） ０００５ ０９９９６ ８７７（４９） １０１３（２９） １０１０（５５）
１２３ Ｐｙｒｉｐｒｏｘｙｆｅｎ（吡丙醚） ０００５ ０９９９９ ９１６（５２） １０３４（４８） １０３６（５１）
１２４ Ｑｕｉｎａｌｐｈｏｓ（喹硫磷） ０００５ ０９９９２ ９４６（３４） ９７９（４１） １００２（５３）
１２５ ＲＨ５８４９（抑食肼） ０００５ ０９９９２ ９７４（８１） １０３７（６３） １０６３（５３）
１２６ Ｓｕｌｆｏｔｅｐ（治螟磷） ０００５ ０９９９６ １０１９（８５） １１３０（２３） １１４１（３５）
１２７ ＴａｕＦｌｕｖａｌｉｎａｔｅ（氟胺氰菊酯） ０００５ ０９９９３ ９１１（１２３） １０２８（３１） １０７１（５２）
１２８ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（戊唑醇） ０００５ ０９９９４ １１０４（１０２） １０２６（６３） １０２８（５４）
１２９ Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ（抑虫肼） ０００５ ０９９９８ ９５１（６６） １０９９（２８） １０８７（４０）
１３０ Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｒｉｎ（胺菊酯） ０００５ ０９９８７ ８８７（１１５） １０３８（５５） １０５３（４９）
１３１ Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ（噻菌灵） ０００５ ０９９７７ ６７２（１３） ６７４（４４） ６７９（７７）
１３２ Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ（噻虫啉） ０００５ ０９９８８ ８６８（４６） １１１０（４６） １０６８（３０）
１３３ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ（噻虫嗪） ０００５ ０９９７１ ８６０（９２） １１０６（５９） １０８８（３１）
１３４ Ｔｏｌｃｌｏｆｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基立枯磷） ００１ ０９９７７ — ９８７（５６） １０３４（５０）
１３５ Ｔｏｌｙｌｆｌｕａｎｉｄ（甲苯氟磺胺） ０００５ ０９９７４ １０１７（１０９） １０５１（６５） １０２２（５５）
１３６ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ（三唑磷） ０００５ ０９９９１ ９４９（８１） １０４５（４３） １０３０（５９）
１３７ ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ（敌百虫） ０００５ ０９９９６ ９２４（５４） ９７７（７９） １０１４（９６）
１３８ Ｔｒｉｃｙｃｌａｚｏｌｅ（三环唑） ０００５ ０９９９７ ７７１（７３） ８４６（３４） ８３７（５９）
１３９ Ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（肟菌酯） ０００５ ０９９９７ ９３９（７１） １１４０（２７） １１４１（２８）

２６　样品测定结果　采用所建立的分析方法对９
批丹参药材进行农药残留检测，样品测定结果见

表３。
３　讨论
３１　检测农药品种的选择　根据我国中药材中农

药的施用情况，并参照国内外农药残留监测动向，依

据以下原则选择检测农药的品种：国内国际禁限用

农药品种的名单；在我国有关部门登记常用农药中

毒性较大，对人类存在“三致”危险的农药；我国食

品国家标准（ＧＢ）中监控的农药，且毒性较大的农
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药；美国、欧洲等各国药典针对植物药的农药残留监

控的品种。根据以上原则筛选的农药品种再结合液

相色谱串联质谱分析的特点，最终选择检测农药为

１３９种。

表３　样品测定结果

编号 检出农药 检出量（ｍｇ／ｋｇ）

１ 多菌灵 ００７８
２ 多菌灵 ０００９
３ 多菌灵 ０００９
４ 啶虫脒 ０００６
５ — —

６ 多菌灵 ００４７
７ — —

８ 多菌灵 ０１３９
吡虫啉 ００１１

９ 多菌灵 ００３２

　　注：“—”为未检出

３２　提取方法的优化
３２１　提取方式的选择　选用丹参阳性样品（检
出多菌灵），分别采用加水浸泡后提取的改良

ＱｕＥＣｈＥＲＳ法与直接用乙腈提取的匀浆法提取，实
验发现改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法的药材溶胀率为匀浆法
的３倍左右，且改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法的提取效率明显
高于匀浆法，这是由于中药材丹参含水量较少，直接

使用有机溶剂难以有效提取目标分析物；而加水溶

胀后提取溶剂可渗入细胞及组织内部，提高提取效

率，故最终采用改良ＱｕＥＣｈＥＲＳ法提取。
３２２　提取溶剂的选择　目前，农药多残留检测常
用的提取溶剂有乙酸乙酯、丙酮和乙腈。乙酸乙酯

由于与水不互溶，不易渗入植物细胞，不利于农药萃

出。本研究比较了丙酮、乙腈２种提取溶剂，结果显
示（图２），丙酮提取液的颜色远深于乙腈，说明提取
液中共萃物的杂质较多，对后续净化与分析过程产

生不利影响，且丙酮的沸点较低，易于挥发，提取时

易造成提取溶剂的体积变化；而乙腈适合的农药极

性范围较广，可以有效萃取丹参中的农药残留同时

减少糖类、色素与脂肪类成分等共萃物的提取，故而

选用乙腈作为提取溶剂。

图２　不同提取溶剂的比较
　　注：Ａ：１％醋酸乙腈（盐析剂：醋酸钠）；Ｂ：水乙腈（盐析剂：氯
化钠）；Ｃ：水丙酮

３２３　浸泡时间的考察　本实验考察了不同浸泡
时间对提取效率的影响。选用丹参阳性样品（检出

多菌灵）加水分别浸泡０５、１、３ｈ，然后加乙腈振荡
提取。结果可见，不同浸泡时间对于阳性样品表现

出一致的提取效率，说明浸泡０５ｈ即可将残留农
药提取完全，故最终确定浸泡时间为０５ｈ。
３２４　盐析剂的选择　ＱｕＥＣｈＥＲＳ法中盐析剂的
使用可以促进目标化合物由水相分配至有机相中。

本实验比较了 ＮａＣｌ和 ＮａＡｃ２种盐析剂，实验发现
２种盐析剂对农药回收率的影响没有明显的区别，
平均回收率分别为１０２７％和９８３％。但在提取液
中加入ＮａＡｃ，可以使提取液形成 ＨＡｃＮａＡｃ缓冲系
统，保证萃取液的 ｐＨ值稳定在４～５之间，从而减
少或防止在碱性或中性环境中不稳定农药的降解，

提高了方法的适用范围；且采用 ＮａＡｃ作为盐析剂
的提取液颜色明显浅于 ＮａＣｌ（图２），说明其中色素
等共提取较少，故最终选择ＮａＡｃ作为盐析剂。
３３　净化条件的优化
３３１　净化方法的选择　目前，农药多残留的常用
净化方法有固相萃取法（ＳＰＥ）和分散固相萃取法
（ｄＳＰＥ）。本实验比较了固相萃取法（Ｃ１８柱／
５００ｍｇ、ＧＣＢ／ＰＳＡ串联柱／４００ｍｇ／４００ｍｇ／）、一次
分散固相萃取净化法（Ｆｌｏｒｉｓｌ／３００ｍｇ、Ｃ１８／３００ｍｇ、
ＰＳＡ／３００ｍｇ、ＧＣＢ／１５０ｍｇ、无水硫酸镁／９００ｍｇ）、二
次分散固相萃取净化法（①Ｆｌｏｒｉｓｌ／３００ｍｇ、Ｃ１８／
３００ｍｇ、ＰＳＡ／３００ｍｇ、ＧＣＢ／１５０ｍｇ、无水硫酸镁
／９００ｍｇ②ＰＳＡ５０ｍｇ，无水硫酸镁１５０ｍｇ）。通过比
较净化液的颜色深浅来评价净化效果，实验发现二

次ｄＳＰＥ净化法效果最佳，ＳＰＥ法次之，一次 ｄＳＰＥ
净化法稍差；并且二次 ｄＳＰＥ法较 ＳＰＥ法操作简
便，重复性好，溶剂用量少，耗时短，故本实验选择二

次ｄＳＰＥ净化法作为净化方法。
３３２　净化材料的优选
３３２１　一次净化材料的选择　针对丹参基质主
要含有脂溶性色素类、水溶性酚酸类、黄酮类、三萜

类和甾醇类等干扰成分。本实验比较了 Ｃ１８、ＰＳＡ、
Ｆｌｏｒｉｓｌ、Ｓｉｌｉｃａ、ＧＣＢ和 Ｃｈｌｏｒｏｆｉｌｔｒ等六种净化材料。
其中ＧＣＢ与Ｃｈｌｏｒｏｆｉｌｔｒ均可用于除去基质中的色素
类杂质，但ＧＣＢ的净化效果明显好于 Ｃｈｌｏｒｏｆｉｌｔｒ，且
用量较少，故选择ＧＣＢ作为净化材料；Ｆｌｏｒｉｓｌ和Ｓｉｌｉ
ｃａ均可用于除去羟基类及含杂原子或杂环化合物
的极性干扰物，但 Ｆｌｏｒｉｓｌ的净化效果较好，故选择
Ｆｌｏｒｉｓｌ作为净化材料；Ｃ１８可去除丹参基质中的脂
类和甾醇类干扰成分；ＰＳＡ可去除与ＧＣＢ不同的有
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机酸和极性色素类干扰成分。故最终优选 ＧＣＢ、
Ｃ１８、ＰＳＡ及Ｆｌｏｒｉｓｌ作为净化材料，４种净化材料具
有不同的净化机理，一次净化，可去除多种干扰

成分。

３３２２　二次净化材料的选择　针对丹参中色素
类干扰成分多的特点，选择了 ＧＣＢ、ＰＳＡ和 Ｆｌｏｒｉｓｌ３
种净化材料进行考察，实验发现 ＧＣＢ／１５ｍｇ与
ＰＳＡ／５０ｍｇ净化效果相当，Ｆｌｏｒｉｓｌ／５０ｍｇ稍差；由于
ＧＣＢ对个别含平面及对称结构的农药有一定的吸
附作用，故最终选择 ＰＳＡ／５０ｍｇ作为二次净化的净
化材料。

３３３　净化材料配比的考察
３３３１　ＧＣＢ用量的考察　ＧＣＢ虽然可以有效地
去除色素，但由于其表面的正六元环结构会吸附一

些平面及对称结构的农药（如多菌灵、蝇毒磷、嘧菌

环胺、噻菌灵、三环唑等），导致这些组分回收率降

低。所以ＧＣＢ用量要根据基质所含色素干扰成分
的多少决定，使其既能起到净化作用又不降低这类

农药的回收率。本实验对不同用量的 ＧＣＢ进行了
考察，由图３可见多菌灵、蝇毒磷等５种农药随着
ＧＣＢ用量的增加，回收率逐渐减小；当 ＧＣＢ用量为
１５０ｍｇ时，回收率符合要求，所以确定 ＧＣＢ的用量
为１５０ｍｇ。

图３　不同用量ＧＣＢ净化对农药回收率的影响

３３３２　ＰＳＡ、Ｃ１８、Ｆｌｏｒｉｓｌ用量的考察　在石墨化
炭黑用量确定的基础上，对 ＰＳＡ、Ｃ１８和 Ｆｌｏｒｉｓｌ３种
净化材料的用量进行考察。采用紫外光谱扫描，分

别比较了３种净化材料的用量为３００ｍｇ、６００ｍｇ、
９００ｍｇ时的净化效果，实验发现随着Ｆｌｏｒｉｓｌ、Ｃ１８用
量的增加，对丹参提取液的净化效果没有明显的提

升；而随着ＰＳＡ用量的增加，对丹参提取液的净化
效果提升明显，故确定增加ＰＳＡ的用量。

考察了ＰＳＡ的用量对农药回收率的影响，实验
发现增大ＰＳＡ用量，虽然净化效果明显，但对部分
农药的回收率产生影响，不能满足检测要求；而当

ＰＳＡ用量为６００ｍｇ时，各农药的回收率最佳，因此

最终确定净化材料的配比为 Ｆｌｏｒｉｓｌ／３００ｍｇ，Ｃ１８／
３００ｍｇ，ＰＳＡ／６００ｍｇ，ＧＣＢ／１５０ｍｇ，无水硫酸镁／
９００ｍｇ。
３４　基质效应的评价　基质效应是指基质中共提
取干扰物影响目标化合物的离子化，从而使化合物

在仪器上的响应发生增强或抑制。因此，需要对目

标化合物的基质效应进行评价，并根据评价结果选

择适合的方法对基质效应进行抵消。本试验通过测

定溶剂标准溶液和基质标准溶液，分别建立标准曲

线，比较两条标准曲线斜率的差异，从而判断基质效

应的强弱，计算公式如下：基质效应 ＝［（基质匹配
标准曲线的斜率／溶剂标准曲线的斜率）－１］×
１００％。实验发现，１３９种农药中，仅１６种农药的基
质效应不明显（±３０％），其余１２３种农药均产生中
等和较强的基质抑制效应（＜－３０％）。由于基质
抑制效应明显，最终采用基质匹配内标标准曲线法

对样品中的农药残留进行定量，以抵消基质效应的

影响。

３５　丹参检测结果分析　９批丹参药材中有７批
检出１～２种农药，检出率为７８％；检出农药分别为
多菌灵、吡虫啉、啶虫脒；且有６批药材均检出多菌
灵，提示多菌灵为丹参种植常用农药，需加强丹参中

多菌灵的监测。

本研究采用改良的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取，针对丹参
基质研发的二次分散固相萃取法净化，建立了液相

色谱串联质谱同时测定丹参中１３９种农药残留的
分析方法。该方法样品前处理简单，灵敏度、准确性

均能满足农药残留检测要求，为中药材丹参中多类

别农药残留的快速筛查、风险评估等研究提供了一

种高效、可靠的分析手段。
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素含量则符合药典规定限量。针对总胆红素，中华

人民共和国药典２０１５年版一部中“人工牛黄”胆红
素含量限度为“按干燥品计算，含胆红素（Ｃ３３Ｈ３６
Ｎ４Ｏ６）不得少于 ０６３％”，水分限度为不得过
５０％，方法同为紫外—可见分光光度法。按人工牛
黄中牛黄处方量，及液相与紫外—可见分光光度法

的差异本品理论含量限度应为每 ｇ不少于７１４μｇ
胆红素（人工牛黄）。考虑到原料制成制剂的损失，

且胆红素易分解，以理论量的７０％制订含量限度。
即“本品每 ｇ含人工牛黄以胆红素计，不得少于
４５μｇ”。含人工牛黄的 ３批样品含量均未达到限
度。对于体外培育牛黄，根据中华人民共和国药典

有关含量限度，含体外培育牛黄的４批样品含量均
符合规定。

人工牛黄投料的小儿化毒散中总胆红素以及部

分胆红素的含量远低于体外培育牛黄投料制剂，因

此人工牛黄对雄黄的减毒作用及其本身的药效都不

及体外培育牛黄。考虑到处方中含有雄黄，又是小

儿用药，故建议将中华人民共和国药典中“小儿化

毒胶囊（散）”处方中的人工牛黄重新改为牛黄（包

括天然牛黄及体外培育牛黄）。

本研究建立的方法可快速、准确测定“小儿化

毒胶囊（散）”中的游离胆红素、总胆红素和部分胆

红素，可以有效区分所投牛黄是人工牛黄还是体外

培育牛黄，并进一步对投料牛黄进行质量评价，为其

他含牛黄的中药制剂的质量控制提供借鉴。
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