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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
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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（ｄＳＰＥ）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０００５～０２ｍｇ／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（６７２～６７９）外，其余农药的平均回收率为７０２％～１２６１％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１２％～１９５％，１３９
种农药的检测限为０００５～００５ｍｇ／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［２４］、固相微萃取［５］、

凝胶渗透色谱［６］以及 ＱｕＥＣｈＥＲＳ［７８］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）［９１１］、气相
色谱质谱法（ＧＣＭＳ）［１２１３］、气相色谱串联质谱法
（ＧＣＭＳ／ＭＳ）［１４１７］、液相色谱质谱法（ＬＣＭＳ）［１８］以
及液相色谱串联质谱法（ＬＣＭＳ／ＭＳ）［１９２２］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。ＧＣＭＳ和ＬＣＭＳ
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（ｄＳＰＥ）二次净化法净化，并采用
ＬＣＭＳ／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
１１　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），ＮＥＶＡＰＴＭ１１２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）
１２　 试 剂 与 材 料 　 １３９ 种 农 药 标 准 品
（ＤｒＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨｒ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／ＰＳＡＳＰＥ）（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。

１３　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
２１　ＬＣＭＳ／ＭＳ色谱质谱条件　色谱条件：色谱
柱：ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８（３５μｍ，２１×１５０ｍｍ）；流动相：
Ａ相，０１％甲酸 ＋１０ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸钠水溶液；Ｂ相，
乙腈。梯度洗脱程序：０～１５００ｍｉｎ，７５％ Ａ～１０％

Ａ；１５００～２０００ｍｉｎ，１０％ Ａ～１０％ Ａ；２０００～
２８００ｍｉｎ，７５％ Ａ～２５％ Ａ。流速：０４０ｍＬ／ｍｉｎ；进
样量：２０μＬ。

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：５００ｐｓｉ；辅助
气压力：５００ｐｓｉ；气帘气压力：２００ｐｓｉ；碰撞气压
力：７０ｐｓｉ；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 ＬＣＭＳ／
ＭＳ条件所得１３９种农药ＭＲＭ图谱见图１。
２２　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

（Ａｔｒａｚｉｎｅｄ５）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 ００５％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０５ｍＬ”，置氮吹仪上于４０℃
水浴浓缩至约 ０２ｍＬ，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 ０５ｍＬ，涡旋混匀，用微孔滤膜滤过
（０２２μｍ），取续滤液，即得系列基质混合标准品工
作溶液。

２３　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００１ｇ），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）７５ｇ，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） ２５ １８４０ １４３０／１２５０ １３／２４ １００
２ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ（啶虫脒） ４１ ２２３５ １２６０／９００ １７／４３ １００
３ Ａｌａｃｈｌｏｒ（甲草胺） ６６ ２７０１ ２３８１／１６２１ １５／２６ ９０
４ Ａｌｄｉｃａｒｂ（涕灭威） ４５ ２０８１ １１６１／８９０ １０／２２ ６０
５ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ（涕灭威砜） ３３ ２２３１ １６６１／１４８０ ８／１１ １２０
６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（涕灭威亚砜） ２９ ２０７１ １３２０／８９０ ９／２０ １１０
７ Ａｌｌｅｔｈｒｉｎ（丙烯菊酯） ９１ ３０３２ １３５０／１６９０ １５／１２ ８０
８ Ａｍｅｔｒｙｎ（莠灭净） ５５ ２２８１ １８６１／９６１ ２６／３４ １６０
９ Ａｔｒａｚｉｎｅ（莠去津） ５２ ２１６１ １７４１／１０４０ ２３／３８ １３０
１０ Ａｚｉｎｐｈｏｓｅｔｈｙｌ（益棉磷） ６７ ３４６０ ２８９０／２６１０ ８／１１ １００
１１ Ａｚｉｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（保棉磷） ５８ ３１８０ １６０１／１３２０ ９／２０ １１０
１２ Ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（腈嘧菌酯） ５９ ４０４１ ３７２１／３４４１ １８／３２ １１０
１３ Ｂｅｎａｌａｘｙｌ（苯霜灵） ７１ ３２６２ ２９４２／２０８１ １４／２１ ９０
１４ Ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ（联苯肼酯） ６２ ３０１１ １７０１／１９８１ ２９／１５ ８１
１５ Ｂｉｔｅｒｔａｎｏｌ（联苯三唑醇） ６４ ３３８２ ２６９２／９９１ １０／１８ ７０
１６ Ｂｏｓｃａｌｉｄ（啶酰菌胺） ６１ ３４３０ ３０７１／１４００ ２６／２５ １７０
１７ Ｂｕｐｒｏｆｅｚｉｎ（噻嗪酮） ９５ ３０６２ ２０１１／１１６１ １５／２０ １００
１８ Ｂｕｔａｃｈｌｏｒ（丁草胺） ９２ ３１２０ ２３８１／１６２２ １７／３３ ４１
１９ Ｃａｄｕｓａｆｏｓ（硫线磷） ７６ ２７１０ １５９０／９７０ ２１／５１ ８１
２０ Ｃａｒｂａｒｙｌ（甲萘威） ５ ２０２１ １４５１／１２７１ １３／３９ １１０
２１ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ（多菌灵） ３４ １９２１ １６０１／１３２１ ２１／４０ １１０
２２ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ（克百威） ４９ ２２２１ １６５１／１２３０ １６／２７ １１０
２３ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ３ｈｙｄｒｏｘｙ（３羟基呋喃丹） ３９ ２３８１ １８１１／１６３１ １４／２３ １００
２４ Ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ（氯虫酰胺） ５４ ４８１９ ４５０９／２８３９ ２３／２０ ９０
２５ Ｃｈｌｏｒｆｅｎｖｉｎｐｈｏｓ（毒虫畏） ６９ ３５９０ １５５０／１２７０ １６／２２ １１０
２６ Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ（蝇毒磷） ７６ ３６３０ ３０７０／２２７０ ２２／３５ １８０
２７ Ｃｙｈａｌｏｆｏｐｂｕｔｙｌ（氰氟草酯） ８６ ３７５２ ３５８１／２５６１ １０／２２ ６０
２８ Ｃｙｐｒｏｄｉｎｉｌ（嘧菌环胺） ６８ ２２６１ １０８１／９３１ ３５／４４ １６０
２９ Ｄｉａｚｉｎｏｎ（二嗪磷） ７６ ３０５１ ２７７１／１６９１ １９／２９ １１０
３０ Ｄｉｃｈｌｏｆｅｎｔｈｉｏｎ（除线磷） ９３ ３１４９ ２５８９／２８６９ ２３／１７ ４１
３１ Ｄｉｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（百治磷） ３５ ２３８１ １１２１／１９３０ １９／１５ ８６
３２ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ（苯醚甲环唑） ７３ ４０６１ ３３７０／２５１０ ２４／３６ １３０
３３ Ｄｉｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ（除虫脲） ６２ ３１１０ １５８０／１４１０ ２１／４５ １００
３４ Ｄｉｍｅｐｉｐｅｒａｔｅ（哌草丹） ６ ２７６１ ２４４１／１６８１ ２０／３３ ８０
３５ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ（乐果） ４ ２３００ １９９０／１２５０ １３／２９ ９０
３６ Ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ（烯唑醇） ６７ ３２６１ １５９０／７００ ４２／５３ １００
３７ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（乙拌磷砜） ５５ ３０７０ ２６１０／１５３０ １４／１７ １２０
３８ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（乙拌磷亚砜） ５ ２９１０ ２１３０／１８５０ １３／２０ ８０
３９ Ｅｄｉｆｅｎｐｈｏｓ（克瘟散） ６９ ３１１０ １７２９／２８２９ ２５／１６ １８０
４０ ＥＰＮ（ＯｅｔｈｙｌＯ（４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｏｔｈｉｏａｔｅ）（苯硫膦） ８２ ３２４１ ２９６０／１５７０ １８／３０ １００
４１ Ｅｔｈｉｏｎ（乙硫磷） ９５ ３８５０ １９９０／１４２９ １４／３６ １１０
４２ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ（灭线磷） ６２ ２４３１ ２１５０／１３０９ １７／２９ １２０
４３ Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ（醚菊酯） １１８ ３９４２ ３５９２／１７７１ １５／２１ １００
４４ Ｅｔｒｉｍｆｏｓ（乙嘧硫磷） ４ ２９３１ ２６５０／１２５０ ２４／４２ １１０
４５ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｎｅ（苯线磷砜） ４７ ３３６１ ３０８１／２６６０ ２１／２８ １６０
４６ Ｆｅｎａｒｉｍｏｌ（氯苯嘧啶醇） ６ ３３１０ ２６８１／１３９０ ３２／４８ １６０
４７ Ｆｅｎｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（腈苯唑） ６３ ３３７１ １２５０／７００ ３８／２４ １２０
４８ Ｆｅｎｃｈｌｏｒｐｈｏｓｏｘｏｎ（氧皮蝇磷） ６ ３０４９ ２７２９／１０９０ ３０／３１ １８０
４９ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ（唑螨酯） ９９ ４２２２ ３６６１／２１５１ ２４／３５ １００
５０ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎ（丰索磷） ５２ ３０９０ ２８１０／２５３０ ２０／２５ １４０
５１ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧丰索磷） ４ ２９３１ ２６５０／２３７０ ２０／２１ １４０
５２ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧丰索磷砜） ４５ ３０９１ ２８１０／２５３０ １５／２３ １３０
５３ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（丰索磷砜） ５７ ３２５０ ２９７０／２６９０ 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 Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧倍硫磷） ５２ ２６３１ ２３１０／２１６０ ２２／３２ １７０
５５ Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧倍硫磷砜） ４１ ２９５０ ２１７１／１０４１ ２６／３４ １５０
５６ ＦｌｕａｚｉｆｏｐＰｂｕｔｙｌ（精吡氟禾草灵） ９ ３８４１ ３２８１／２８２１ ２４／２９ １６０
５７ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ（氟硅唑） ６３ ３１６１ ２４７１／１６５１ ２５／３７ ８０
５８ Ｆｌｕｔｏｌａｎｉｌ（氟酰胺） ６４ ３２４１ ２６２１／２４２１ ２６／３５ １５０
５９ Ｆｏｎｏｐｈｏｓ（地虫硫磷） ７７ ２４７０ １３７０／１０９０ １５／２５ ６０
６０ Ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ（噻唑膦） ５ ２８４１ ２２８０／１０４０ １４／３２ １００
６１ Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ（呋线威） ８９ ３８３２ ２５２１／１９５０ １７／２５ １１０
６２ Ｈａｌｏｘｙｆｏｐ（吡氟氯禾灵） ７９ ３７６１ ３１６０／２８８０ ２５／３５ １６０
６３ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ（己唑醇） ６４ ３１４１ １８５０／１５９０ ３０／４１ １１０
６４ Ｈｅｘａｚｉｎｏｎｅ（环嗪酮） ４４ ２５３０ １７１１／７１１ ２５／４５ ２６
６５ Ｉｍａｚａｌｉｌ（烯菌灵） ５ ２９７１ ２５５０／１５９０ ２５／３０ １５０
６６ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ（吡虫啉） ３９ ２５６０ ２０９１／１７５１ ２３／２８ １１０
６７ Ｉｎｄｏｘａｃａｒｂ（茚虫威） ７９ ５２８１ ２９３０／２４９０ １９／２３ １６０
６８ Ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ（异菌脲） ６３ ３３００ ２４４９／２４７０ ２０／２０ １００
６９ Ｉｓａｚｏｆｏｓ（氯唑磷） ６９ ３１５０ １６３０／１２００ ２２／３５ １００
７０ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ（异硫磷） ８２ ３４６１ ２８７１／２４５０ ８／１９ ６０
７１ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基异柳磷） ７５ ３３２０ ２７３０／２３１０ １０／３０ １００
７２ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ（异丙威） ５３ １９４０ １５２０／１３７０ １１／１３ １００
７３ Ｉｓｏｐｒｏｔｈｉｏｌａｎｅ（稻瘟灵） ６５ ２９０９ １８８９／２３１０ ３０／１５ ５０
７４ Ｍａｌａｏｘｏｎ（马拉氧磷） ４８ ３１５１ ２６９０／１２７０ １１／１７ １００
７５ Ｍａｌａｔｈｉｏｎ（马拉硫磷） ６４ ３３１０ ２８５０／１２７０ １０／１７ １１０
７６ Ｍｅｃａｒｂａｍ（灭蚜磷） ６８ ３３０１ ２２７０／１９９０ １２／２１ １１０
７７ Ｍｅｐｒｏｎｉｌ（灭锈胺） ６３ ２７０１ ２２８１／１１９０ ２０／３２ １３０
７８ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ（甲霜灵） ５１ ２８０２ ２４８１／２２０１ １４／１９ １００
７９ Ｍｅｔｈａｃｒｉｆｏｓ（虫螨畏） ５８ ２４１０ ２０９０／１２５０ １２／２６ １００
８０ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ（甲胺磷） １８ １４２０ １２５０／９４０ １９／２１ １００
８１ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ（杀扑磷） ５７ ３０３０ １４５０／８５０ １３／３０ １２０
８２ Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ（灭虫威） ５６ ２２６１ １６９１／１２１１ １４／２６ １３０
８３ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ（灭多威） ３４ １６３１ １０６０／８８０ １３／１２ ８０
８４ Ｍｅｔｈｏｘｙｆｅｎｏｚｉｄｅ（甲氧虫酰肼） ６２ ３６９２ ３１３２／１４９１ １０／２４ ７０
８５ Ｍｅｔｏｌａｃｈｌｏｒ（异丙甲草胺） ６６ ２８５０ ２５３０／１７７０ １９／３３ １００
８６ Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ（速灭威） ４６ １６６０ １０９１／９４０ １７／４３ ４６
８７ Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ（草克净） ４８ ２１５１ １８７１／８４１ ２５／２８ １１０
８８ Ｍｅｖｉｎｐｈｏｓ（速灭磷） ３８ ２２５１ １９３０／１２７０ １１／２２ １００
８９ Ｍｏｌｉｎａｔｅ（草达灭） ６３ １８８１ １２６１／５５１ １９／３４ １００
９０ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（久效磷） ３３ ２２４１ １９３０／１２７０ １１／２２ １２０
９１ Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ（腈菌唑） ５９ ２８９１ １２５０／７００ ５０／２４ １３０
９２ Ｎａｐｒｏｐａｍｉｄｅ（敌草胺） ６３ ２７２２ １９９１／１７１１ ２６／２６ １４０
９３ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ（氧化乐果） ２７ ２１４０ １８３０／１５５０ １５／２１ ９０
９４ Ｏｘａｄｉａｚｏｎ（恶草酮） ９２ ３４５１ ３０３０／２２００ １９／２８ １６０
９５ Ｏｘａｄｉｘｙｌ（恶霜灵） ４６ ２７９１ ２１９１／１３２１ １６／４３ １００
９６ Ｏｘａｍｙｌ（杀线威） ３３ ２３７１ ２２０１／９０１ ７／１２ ７０
９７ Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ（多效唑） ５５ ２９４１ １６５０／１２５０ ３１／５２ １００
９８ ｐａｒａｏｘｏｎｅｔｈｙｌ（乙基对氧磷） ５２ ２７６０ ２４８０／２２００ １４／２２ １２０
９９ Ｐａｒａｏｘｏｎｍｅｔｈｙｌ（甲基对氧磷） ４６ ２４８０ ２３１０／２０２０ ２４／２７ １４０
１００ Ｐｈｅｎｔｈｏａｔｅ（稻丰散） ７３ ３２１０ ２７５０／２４７０ ８／１４ ８０
１０１ Ｐｈｏｒａｔｅｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧甲拌磷砜） ４２ ２７７０ ２４９０／１８３０ １４／１６ １２０
１０２ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｎｅ（甲拌磷砜） ５６ ２９３０ ２４７０／１７１０ ９／１６ １３０
１０３ Ｐｈｏｓａｌｏｎｅ（伏杀硫磷） ７８ ３６８０ ３２２０／１８２０ １４／２３ １４０
１０４ Ｐｈｏｓｍｅｔ（亚胺硫磷） ５９ ３１８０ １６００／１３３０ ２４／５１ １３０
１０５ Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ（磷胺） ４３ ３００１ ２２７０／１７４１ １９／１９ １５０
１０６ Ｐｈｏｘｉｍ（辛硫磷） ７７ ２９９１ １５３１／１２９０ １１／１６ １００
１０７ Ｐｉｐｅｒｏｎｙｌｂｕｔｏｘｉｄｅ（胡椒基丁醚） ８７ ３５６２ １７７１／１１９１ 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） ４７ ２３９１ １８２１／１３７１ ２２／３２ １３０
１０９ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ（嘧啶磷） ９６ ３３４１ ３０６１／１９８１ ２３／２１ １６０
１１０ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基嘧啶磷） ８１ ３０６１ １６４１／１０８１ ３０／３９ １４０
１１１ Ｐｒｅｔｉｌａｃｈｌｏｒ（丙草胺） ８２ ３１２０ ２５２１／１３２１ ２３／６３ ４６
１１２ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ（咪酰胺） ７ ３７６０ ３０８０／７００ １７／４５ ６６
１１３ Ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ（丙溴磷） ８２ ３７２９ ３４４９／３０２９ １８／２６ １４０
１１４ Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ（猛杀威） ５８ ２０８１ １０９０／１５１０ ２３／１３ ５６
１１５ Ｐｒｏｐａｎｉｌ（敌稗） ５５ ２１８１ １６２１／１２７１ ２１／３３ １００
１１６ Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ（炔螨特） ９９ ３６８２ ２３１２／１７５１ １４／２３ ６０
１１７ Ｐｒｏｐｅｔａｍｐｈｏｓ（胺丙畏） ６６ ２８２０ １３８０／１５６０ ２５／１９ ４６
１１８ Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ（丙环唑） ６８ ３４２１ ２０５０／１５９０ ２５／３５ １５０
１１９ Ｐｒｏｐｏｘｕｒ（残杀威） ４８ ２１０１ １６８１／１１１０ １１／１９ １１０
１２０ Ｐｒｏｔｈｉｏｐｈｏｓ（丙硫磷） １１ ３４４８ ２４１０／１３２９ ２７／６９ ３６
１２１ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ（百克敏） ７５ ３８８１ ２９６１／１９４１ １９／１７ ８０
１２２ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ（哒螨灵） １０７ ３６５０ １４７０／３０９０ ３１／１９ ６６
１２３ Ｐｙｒｉｐｒｏｘｙｆｅｎ（吡丙醚） ９１ ３２２１ ２２７１／１８５１ ２１／３２ ９０
１２４ Ｑｕｉｎａｌｐｈｏｓ（喹硫磷） ７１ ２９９１ ２７１０／１６３０ １９／３３ １１０
１２５ ＲＨ５８４９（抑食肼） ５２ ２９７０ ２４１０／１０５０ ８／２５ ６０
１２６ Ｓｕｌｆｏｔｅｐ（治螟磷） ７６ ３２３０ ２９５０／１７０９ １４／２０ １３０
１２７ ＴａｕＦｌｕｖａｌｉｎａｔｅ（氟胺氰菊酯） １１５ ５２０１ ２０８１／１８１１ ２３／３５ ７１
１２８ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（戊唑醇） ６２ ３０８１ １２５０／７００ ５５／２７ １７０
１２９ Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ（抑虫肼） ６７ ３５３２ ２９７２／１３３１ １１／２５ ７０
１３０ Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｒｉｎ（胺菊酯） ８８ ３３２０ ３１４０／２８６０ １２／１３ １００
１３１ Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ（噻菌灵） ３５ ２０２０ １７５０／１３１１ ３５／４５ １６０
１３２ Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ（噻虫啉） ４３ ２５３０ １８６０／１２６０ ２０／３０ １２０
１３３ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ（噻虫嗪） ３６ ２９２０ ２１１１／１８１１ １８／３１ ９０
１３４ Ｔｏｌｃｌｏｆｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基立枯磷） ７８ ３０１０ ２６９０／１７５０ ２３／３５ １１０
１３５ Ｔｏｌｙｌｆｌｕａｎｉｄ（甲苯氟磺胺） ７６ ３６４０ ２３８０／１３７０ ２１／３８ ６０
１３６ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ（三唑磷） ６４ ３１４１ １７８０／１６２１ ２９／２５ ８０
１３７ ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ（敌百虫） ３６ ２５６９ １０９０／２２１０ ２５／１５ １１０
１３８ Ｔｒｉｃｙｃｌａｚｏｌｅ（三环唑） ４３ １９００ １６３０／１３６０ ２８／３４ １８０
１３９ Ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（肟菌酯） ８１ ４０９１ ２０６１／１８６１ １９／１８ ９０
ｉｓ Ａｔｒａｚｉｎｅｄ５（ｅｔｈｙｌｄ５）（氘代莠去津） ５１ ２２１０ １７８８／１０１１ 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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０４ｍＬ，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０５ｍＬ，
涡旋混匀，用微孔滤膜（０２２μｍ）滤过，取续滤液，
即得。

２４　线性范围和检出限　按照“２２”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０００５～０２ｍｇ／ｋｇ线性范围内线性关系良
好，相关系数（ｒ）均≥０９９。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
０００５ｍｇ／ｋｇ，说明方法的灵敏度高。
２５　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“１３”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
（６７２～６７９），其余农药的平均回收率为７０２％～
１２６１％，ＲＳＤ为１２％～１９５％，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）

００１ｍｇ／ｋｇ ００５ｍｇ／ｋｇ ０１ｍｇ／ｋｇ

１ Ａｃｅｐｈａｔｅ（乙酰甲胺磷） ０００５ ０９９９５ ８０４（４０） ７６３（４７） ７９６（６１）
２ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ（啶虫脒） ０００５ ０９９９４ ９６５（９７） １０３２（６４） １０７４（７７）
３ Ａｌａｃｈｌｏｒ（甲草胺） ０００５ ０９９９６ ９５４（６７） １０６９（５１） １０７１（３５）
４ Ａｌｄｉｃａｒｂ（涕灭威） ０００５ ０９９９２ １００１（６６） ７５６（３６） ７０２（１１１）
５ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ（涕灭威砜） ０００５ ０９９７７ ９００（７４） １０９７（４４） １０７７（５７）
６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（涕灭威亚砜） ０００５ ０９９９８ ８６０（５１） １１４５（３１） １０８３（３２）
７ Ａｌｌｅｔｈｒｉｎ（丙烯菊酯） ０００５ ０９９９８ １０２９（５１） １０７２（５３） １０５６（６０）
８ Ａｍｅｔｒｙｎ（莠灭净） ０００５ ０９９９６ ８７０（５１） ９９７（４２） １００１（５５）
９ Ａｔｒａｚｉｎｅ（莠去津） ０００５ ０９９８３ １０１７（７９） １０３０（５４） １００８（５８）
１０ Ａｚｉｎｐｈｏｓｅｔｈｙｌ（益棉磷） ０００５ ０９９９７ ９１９（１０９） １０７３（４３） １０４６（８８）
１１ Ａｚｉｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（保棉磷） ０００５ ０９９９５ ８９６（８３） １０９６（４２） １０５９（５０）
１２ Ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（腈嘧菌酯） ０００５ ０９９９７ ９４０（６１） １０８１（４３） １０６１（４８）
１３ Ｂｅｎａｌａｘｙｌ（苯霜灵） ０００５ ０９９９９ ９９０（６９） １０８４（４０） １１０２（４３）
１４ Ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ（联苯肼酯） ０００５ ０９９８９ １０８５（８１） ９３５（５１） ８９２（５４）
１５ Ｂｉｔｅｒｔａｎｏｌ（联苯三唑醇） ０００５ ０９９９９ ９３５（４３） １００８（３４） １０２６（５１）
１６ Ｂｏｓｃａｌｉｄ（啶酰菌胺） ０００５ ０９９９５ ９５５（９３） １００４（７４） １００９（４９）
１７ Ｂｕｐｒｏｆｅｚｉｎ（噻嗪酮） ０００５ ０９９８６ ８４２（９１） １０３６（７７） １０６４（３７）
１８ Ｂｕｔａｃｈｌｏｒ（丁草胺） ０００５ ０９９８８ ９３７（３９） １０１７（４６） １０１２（４２）
１９ Ｃａｄｕｓａｆｏｓ（硫线磷） ０００５ ０９９９８ ９２０（７７） １０７８（２８） １０８０（４８）
２０ Ｃａｒｂａｒｙｌ［西维因（甲萘威）］ ０００５ ０９９８８ ９８８（７６） １０５０（６７） １０００（８１）
２１ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ（多菌灵） ００１ ０９９９４ ７８２（２８） ７９３（６３） ７２５（７５）
２２ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ［克百威（呋喃丹）］ ０００５ ０９９９４ ９７９（５１） １０６９（４１） １０６４（１８）
２３ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ３ｈｙｄｒｏｘｙ（３羟基呋喃丹） ０００５ ０９９９２ ９２５（９２） １００８（９３） ９８６（８２）
２４ Ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ（氯虫酰胺） ０００５ ０９９９２ ９３６（７３） ９３５（４９） ９５５（４４）
２５ Ｃｈｌｏｒｆｅｎｖｉｎｐｈｏｓ（毒虫畏） ０００５ ０９９９５ ９０８（８０） １１２１（２２） １１２３（３４）
２６ Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ（蝇毒磷） ０００５ ０９９９３ ８０７（７７） ９３２（５１） ９５６（６８）
２７ Ｃｙｈａｌｏｆｏｐｂｕｔｙｌ（氰氟草酯） ０００５ ０９９９３ １０１３（９１） １０２８（４９） １０９８（５１）
２８ Ｃｙｐｒｏｄｉｎｉｌ（嘧菌环胺） ０００５ ０９９９６ ７６０（４７） ８１８（３８） ８５９（６８）
２９ Ｄｉａｚｉｎｏｎ（二嗪磷） ０００５ ０９９９８ ９５８（７３） １０７０（４５） １０７９（４８）
３０ Ｄｉｃｈｌｏｆｅｎｔｈｉｏｎ（除线磷） ００１ ０９９８２ — １００９（８２） １０７３（７９）
３１ Ｄｉｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（百治磷） ００１ ０９９９３ — ９６３（６０） ９５１（９９）
３２ Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ（苯醚甲环唑） ０００５ ０９９９８ ９３６（９１） １０３９（４０） １０３４（５０）
３３ Ｄｉｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ（除虫脲） ０００５ ０９９９１ ８９２（１９５） ９５８（１１５） １０１０（４６）
３４ Ｄｉｍｅｐｉｐｅｒａｔｅ（哌草丹） ０００５ ０９９９４ ９１４（３５） １０７１（３７） １０５１（４４）
３５ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ（乐果） ０００５ ０９９８８ １００６（８１） １０８２（６４） １０７２（７６）
３６ Ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ（烯唑醇） ００５ ０９９８８ ８８７（７３） ８９５（５５） ９３３（４０）
３７ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（乙拌磷砜） ０００５ ０９９６６ １００７（１３６） １１３７（１６） １１４６（１２）
３８ Ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（乙拌磷亚砜） ０００５ ０９９５８ ９９２（８０） １１５０（２６） １１５０（２５）
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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）

００１ｍｇ／ｋｇ ００５ｍｇ／ｋｇ ０１ｍｇ／ｋｇ

３９ Ｅｄｉｆｅｎｐｈｏｓ（克瘟散） ０００５ ０９９９５ ９６３（６５） １１４９（２１） １１６０（２７）
４０ ＥＰＮ（ＯｅｔｈｙｌＯ（４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｏｔｈｉｏａｔｅ）（苯硫膦） ０００５ ０９９９３ ８７４（９９） １０７７（４０） １１０５（４８）
４１ Ｅｔｈｉｏｎ（乙硫磷） ０００５ ０９９８８ ９６１（８９） １２４８（６３） １２６１（３４）
４２ Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ［灭线磷（丙线磷）］ ００１ ０９９９６ — １０７７（６３） １０５２（６３）
４３ Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ（醚菊酯） ０００５ ０９９９２ ９２６（５０） ９９９（３６） ９９５（４１）
４４ Ｅｔｒｉｍｆｏｓ（乙嘧硫磷） ０００５ ０９９８１ １００５（１２３） ９０３（７９） １００７（７３）
４５ Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓｓｕｌｆｏｎｅ（苯线磷砜） ０００５ ０９９９８ ９５３（６４） １０７４（２２） １０８４（４５）
４６ Ｆｅｎａｒｉｍｏｌ（氯苯嘧啶醇） ０００５ ０９９８６ ９１４（１１３） １０５６（４８） １０２８（３２）
４７ Ｆｅｎｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（腈苯唑） ０００５ ０９９９４ ９５８（７５） １０１６（２９） １０１７（４３）
４８ Ｆｅｎｃｈｌｏｒｐｈｏｓｏｘｏｎ（氧皮蝇磷） ００１ ０９９３７ — １０６３（７１） １０７４（７３）
４９ Ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ（唑螨酯） ０００５ ０９９９９ ８９４（５８） １００９（４６） １０１８（５５）
５０ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎ（丰索磷） ００１ ０９９９７ — １０７６（１０４） １０６５（７６）
５１ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧丰索磷） ０００５ ０９９６７ ８９１（１００） １０９０（３７） １１２２（４５）
５２ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧丰索磷砜） ００１ ０９９４６ — ９８５（１４６） １１３９（３４）
５３ Ｆｅｎｓｕｌｆｏｔｈｉｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（丰索磷砜） ００１ ０９９８３ — １０６７（７３） １１０８（５９）
５４ Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎ（氧倍硫磷） ０００５ ０９９７２ ８７０（８５） ７４７（８３） ７４５（１４６）
５５ Ｆｅｎｔｈｉｏｎｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧倍硫磷砜） ０００５ ０９９９７ ９６６（５８） １０６９（５３） １０６４（６５）
５６ ＦｌｕａｚｉｆｏｐＰｂｕｔｙｌ（精吡氟禾草灵） ０００５ ０９９９６ ９３３（５０） １０５１（４６） １０４６（４７）
５７ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ（氟硅唑） ０００５ ０９９９４ ９４１（７０） １０３９（４１） １０６０（４１）
５８ Ｆｌｕｔｏｌａｎｉｌ（氟酰胺） ０００５ ０９９９８ ９７０（６２） １０８３（３４） １０７８（３６）
５９ Ｆｏｎｏｐｈｏｓ（地虫硫磷） ０００５ ０９９９５ ９２０（４５） １００３（４４） １０４０（４７）
６０ Ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ（噻唑膦） ０００５ ０９９９４ ９２７（９０） １０５９（５８） １０６０（４５）
６１ Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ（呋线威） ０００５ ０９９９９ ９６４（６２） １０４２（３５） １０３４（４７）
６２ Ｈａｌｏｘｙｆｏｐ（吡氟氯禾灵） ０００５ ０９９６９ ９５０（１４４） １０９０（８１） １０４５（６６）
６３ Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ（己唑醇） ００１ ０９９８１ — １１４７（２９） １０８１（５８）
６４ Ｈｅｘａｚｉｎｏｎｅ（环嗪酮） ０００５ ０９９９３ ８５８（７１） １０２６（３７） １００２（６３）
６５ Ｉｍａｚａｌｉｌ（烯菌灵） ０００５ ０９９９８ ８６８（６９） ７４９（４３） ７６２（５３）
６６ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ（吡虫啉） ０００５ ０９９９７ ８９７（１２６） ９９２（５０） ９９２（６９）
６７ Ｉｎｄｏｘａｃａｒｂ（茚虫威） ０００５ ０９９９５ １０６８（１０２） １１１３（５０） １１２０（５７）
６８ Ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ（异菌脲） ０００５ ０９９９８ １０３５（１００） １００４（６９） １０４３（８３）
６９ Ｉｓａｚｏｆｏｓ（氯唑磷） ０００５ ０９９９２ ８３３（９４） １０８９（７０） １０９０（３８）
７０ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ（异硫磷） ０００５ ０９９９３ ９１３（８０） １１３１（２２） １１５３（１８）
７１ Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基异柳磷） ０００５ ０９９９５ ９６９（８４） １１４６（２５） １１３７（１７）
７２ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ（异丙威） ００１ ０９９９３ — １１０４（３８） １１１２（４７）
７３ Ｉｓｏｐｒｏｔｈｉｏｌａｎｅ（稻瘟灵） ０００５ ０９９９６ ８８９（１０９） １０８８（４６） １０９８（５８）
７４ Ｍａｌａｏｘｏｎ（马拉氧磷） ０００５ ０９９９３ ９９９（６０） １１０４（３７） １０９２（５７）
７５ Ｍａｌａｔｈｉｏｎ（马拉硫磷） ０００５ ０９９９６ ９０８（８０） １０９１（４８） １０９６（４６）
７６ Ｍｅｃａｒｂａｍ（灭蚜磷） ０００５ ０９９９５ ９７１（５６） １１３７（３５） １１５５（２１）
７７ Ｍｅｐｒｏｎｉｌ（灭锈胺） ０００５ ０９９９８ ８７３（５５） １０６５（５４） １０８１（６６）
７８ Ｍｅｔａｌａｘｙｌ（甲霜灵） ０００５ ０９９９６ ９８５（５７） １０８９（５６） １１０３（４１）
７９ Ｍｅｔｈａｃｒｉｆｏｓ（虫螨畏） ０００５ ０９９９４ ９１４（１５３） １０５０（７８） １０５４（７８）
８０ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ（甲胺磷） ０００５ ０９９９０ ７９９（５０） ７５３（３４） ７７３（５０）
８１ Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ（杀扑磷） ０００５ ０９９８７ ８５６（７０） １１２９（３７） １１１４（５６）
８２ Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ（灭虫威） ０００５ ０９９６３ １０７２（７４） ９６３（１１３） ９８４（５３）
８３ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ（灭多威） ０００５ ０９９７７ ７６７（６６） １０６０（４９） １０４８（７４）
８４ Ｍｅｔｈｏｘｙｆｅｎｏｚｉｄｅ（甲氧虫酰肼） ０００５ ０９９９５ ９３７（６３） １０７５（３７） １０６８（４５）
８５ Ｍｅｔｏｌａｃｈｌｏｒ（异丙甲草胺） ０００５ ０９９９０ ８８９（１１５） １０７５（２７） １０７２（４７）
８６ Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ（速灭威） ０００５ ０９９８１ ９９７（４７） １０８８（２３） １０６４（４８）
８７ Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ（草克净） ０００５ ０９９６８ ９３３（１０３） ９９７（４２） ９８０（６４）
８８ Ｍｅｖｉｎｐｈｏｓ（速灭磷） ０００５ ０９９８８ ９４８（７９） ９５７（５６） ９７３（６５）
８９ Ｍｏｌｉｎａｔｅ（草达灭） ０００５ ０９９９０ １０６１（７１） １０１２（５９） ９８６（６１）
９０ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ（久效磷） ０００５ ０９９９３ ８６１（９５） １０３１（７３） １０１６（６８）
９１ Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ（腈菌唑） ０００５ ０９９９７ ８９１（１３６） １０５９（５０） １０５２（５４）
９２ Ｎａｐｒｏｐａｍｉｄｅ（敌草胺） ０００５ ０９９９４ １０１３（１１５） １０３４（４６） １０３５（３４）
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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）

００１ｍｇ／ｋｇ ００５ｍｇ／ｋｇ ０１ｍｇ／ｋｇ

９３ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ（氧化乐果） ０００５ ０９９９１ ８８３（５４） ８３７（２２） ８７９（５１）
９４ Ｏｘａｄｉａｚｏｎ（恶草酮） ０００５ ０９９９５ ８７３（１２２） １１３６（２９） １１２０（３３）
９５ Ｏｘａｄｉｘｙｌ（恶霜灵） ０００５ ０９９９５ ９１４（７０） １０４２（３１） １０４６（７４）
９６ Ｏｘａｍｙｌ（杀线威） ０００５ ０９９９４ ８４８（７０） ９８３（５５） ９７６（４８）
９７ Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ（多效唑） ０００５ ０９９９６ １０１６（４８） １０２７（２７） １０２８（６３）
９８ ｐａｒａｏｘｏｎｅｔｈｙｌ（乙基对氧磷） ０００５ ０９９９１ ９０６（１１８） １０８６（４８） １０８１（６７）
９９ Ｐａｒａｏｘｏｎｍｅｔｈｙｌ（甲基对氧磷） ００５ ０９９８１ ９６８（８９） １００９（７９） １０１３（１００）
１００ Ｐｈｅｎｔｈｏａｔｅ（稻丰散） ００５ ０９９９７ ９７０（１２５） １０６９（７７） １０７９（３６）
１０１ Ｐｈｏｒａｔｅｏｘｏｎｓｕｌｆｏｎｅ（氧甲拌磷砜） ０００５ ０９９９８ ９１９（５４） １０６５（５１） １０５５（５７）
１０２ Ｐｈｏｒａｔｅｓｕｌｆｏｎｅ（甲拌磷砜） ００１ ０９９７９ — ９８９（１５５） １１０６（４３）
１０３ Ｐｈｏｓａｌｏｎｅ（伏杀硫磷） ０００５ ０９９９３ １００２（９４） １０４９（７７） １０５３（５１）
１０４ Ｐｈｏｓｍｅｔ（亚胺硫磷） ０００５ ０９９８２ ９６４（８２） １１０９（４３） １０４８（６２）
１０５ Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ（磷胺） ０００５ ０９９９５ ９７２（５６） １０５１（４９） １０４８（４９）
１０６ Ｐｈｏｘｉｍ（辛硫磷） ０００５ ０９９９４ １０５９（６７） １０７５（４１） １０９０（４１）
１０７ Ｐｉｐｅｒｏｎｙｌｂｕｔｏｘｉｄｅ（胡椒基丁醚） ０００５ ０９９９４ ８８９（６０） １１２８（２３） １１３９（２４）
１０８ Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ（抗蚜威） ０００５ ０９９９２ ９０６（５２） ９７９（３５） ９７６（３７）
１０９ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ（嘧啶磷） ０００５ ０９９９３ ９４０（６５） １１４２（２８） １１５１（３０）
１１０ Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基嘧啶磷） ０００５ ０９９９８ ９１４（６０） １０６８（４９） １１０６（４３）
１１１ Ｐｒｅｔｉｌａｃｈｌｏｒ（丙草胺） ０００５ ０９９９５ ９０８（７４） １１２２（２４） １１４７（２７）
１１２ Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ（咪酰胺） ０００５ ０９９９８ ９２６（７３） １００６（４５） １０１０（３４）
１１３ Ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ（丙溴磷） ０００５ ０９９９８ ８５２（１１６） １０８９（４５） １１２１（２８）
１１４ Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ（猛杀威） ０００５ ０９９９７ ９１８（６２） １０９５（３４） １０８６（３６）
１１５ Ｐｒｏｐａｎｉｌ（敌稗） ０００５ ０９９９０ ８８９（１０３） ９６５（９０） ９７４（７９）
１１６ Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ（炔螨特） ０００５ ０９９９５ ８８４（６８） １０９１（７１） １０７０（７６）
１１７ Ｐｒｏｐｅｔａｍｐｈｏｓ（胺丙畏） ０００５ ０９９９１ ９４５（８８） １０５９（４１） １０７０（４９）
１１８ Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ（丙环唑） ０００５ ０９９８９ ８３０（９４） １０２８（４７） １０４３（４５）
１１９ Ｐｒｏｐｏｘｕｒ（残杀威） ０００５ ０９９９７ １０９１（３０） １０７２（３７） １０５６（７９）
１２０ Ｐｒｏｔｈｉｏｐｈｏｓ（丙硫磷） ０００５ ０９９９８ ８２４（９１） ９９１（７０） ９９６（５９）
１２１ Ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ（百克敏） ０００５ ０９９９７ ８８９（６５） １００３（４２） １０１０（４８）
１２２ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ（哒螨灵） ０００５ ０９９９６ ８７７（４９） １０１３（２９） １０１０（５５）
１２３ Ｐｙｒｉｐｒｏｘｙｆｅｎ（吡丙醚） ０００５ ０９９９９ ９１６（５２） １０３４（４８） １０３６（５１）
１２４ Ｑｕｉｎａｌｐｈｏｓ（喹硫磷） ０００５ ０９９９２ ９４６（３４） ９７９（４１） １００２（５３）
１２５ ＲＨ５８４９（抑食肼） ０００５ ０９９９２ ９７４（８１） １０３７（６３） １０６３（５３）
１２６ Ｓｕｌｆｏｔｅｐ（治螟磷） ０００５ ０９９９６ １０１９（８５） １１３０（２３） １１４１（３５）
１２７ ＴａｕＦｌｕｖａｌｉｎａｔｅ（氟胺氰菊酯） ０００５ ０９９９３ ９１１（１２３） １０２８（３１） １０７１（５２）
１２８ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ（戊唑醇） ０００５ ０９９９４ １１０４（１０２） １０２６（６３） １０２８（５４）
１２９ Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ（抑虫肼） ０００５ ０９９９８ ９５１（６６） １０９９（２８） １０８７（４０）
１３０ Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｒｉｎ（胺菊酯） ０００５ ０９９８７ ８８７（１１５） １０３８（５５） １０５３（４９）
１３１ Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ（噻菌灵） ０００５ ０９９７７ ６７２（１３） ６７４（４４） ６７９（７７）
１３２ Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ（噻虫啉） ０００５ ０９９８８ ８６８（４６） １１１０（４６） １０６８（３０）
１３３ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ（噻虫嗪） ０００５ ０９９７１ ８６０（９２） １１０６（５９） １０８８（３１）
１３４ Ｔｏｌｃｌｏｆｏｓｍｅｔｈｙｌ（甲基立枯磷） ００１ ０９９７７ — ９８７（５６） １０３４（５０）
１３５ Ｔｏｌｙｌｆｌｕａｎｉｄ（甲苯氟磺胺） ０００５ ０９９７４ １０１７（１０９） １０５１（６５） １０２２（５５）
１３６ Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ（三唑磷） ０００５ ０９９９１ ９４９（８１） １０４５（４３） １０３０（５９）
１３７ ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ（敌百虫） ０００５ ０９９９６ ９２４（５４） ９７７（７９） １０１４（９６）
１３８ Ｔｒｉｃｙｃｌａｚｏｌｅ（三环唑） ０００５ ０９９９７ ７７１（７３） ８４６（３４） ８３７（５９）
１３９ Ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ（肟菌酯） ０００５ ０９９９７ ９３９（７１） １１４０（２７） １１４１（２８）

２６　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
３１　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 ００７８
２ 多菌灵 ０００９
３ 多菌灵 ０００９
４ 啶虫脒 ０００６
５ — —

６ 多菌灵 ００４７
７ — —

８ 多菌灵 ０１３９
吡虫啉 ００１１

９ 多菌灵 ００３２

　　注：“—”为未检出

３２　提取方法的优化
３２１　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。
３２２　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

３２３　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０５、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０５ｈ即可将残留农
药提取完全，故最终确定浸泡时间为０５ｈ。
３２４　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１０２７％和９８３％。但在提取液
中加入ＮａＡｃ，可以使提取液形成 ＨＡｃＮａＡｃ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。
３３　净化条件的优化
３３１　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
（ｄＳＰＥ）。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ｄＳＰＥ净化法效果最佳，ＳＰＥ法次之，一次 ｄＳＰＥ
净化法稍差；并且二次 ｄＳＰＥ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ｄＳＰＥ净化法作为净化方法。
３３２　净化材料的优选
３３２１　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。

３３２２　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。

３３３　净化材料配比的考察
３３３１　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

３３３２　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。
３４　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。

３５　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。

参考文献

［１］国家药典委员会．中华人民共和国药典［Ｍ］．北京：中国医药科
技出版社，２０１５：７６７７．

［２］苗水，郏征伟，毛秀红，等．气相色谱串联质谱法同时测定黄芪中
２３８种农药残留［Ｊ］．中国药学杂志，２０１２，４７（４）：３０３３１０．

［３］李继革，施家威，王玉飞．固相萃取气相色谱串联质谱法测定绞
股蓝中７５种农药残留［Ｊ］．中国卫生检验杂志，２０１７，２７（１９）：
２７４６２７５３．

［４］刘运明，李放．固相萃取气相色谱同时测定含西洋参保健食品中
１８种有机氯农药残留［Ｊ］．江苏预防医学，２０１７，２８（６）：７０６７０７，
７１０．

［５］吴丽苹，曾宪录，卢任杰，等．ＳＰＭＥＧＣＭＳ法测定人参中６种有
机氮农药残留［Ｊ］．食品工业，２０１８，３９（１）：２８６２８９．

［６］何曼莉，谢建军，陈捷，等．凝胶渗透色谱固相萃取气相色谱法
同时测定药食两用中药材中１７种有机氯类农药残留量［Ｊ］．食
品安全质量检测学报，２０１５，６（３）：８９３９０１．

（下接第７９７页）

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



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 ０６３％”，水分限度为不得过
５０％，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７１４μｇ
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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