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吐根为茜草科头九节属植物Ｃｅｐｈａｅｌｉｓ ｉｐｅｃａｃｕａｎｈａ
（Ｂｒｏｔ．）Ａ． Ｒｉｃｈ． 或Ｃｅｐｈａｅｌｉｓ ａｃｕｍｉｎａｔａ Ｋａｒｓｔｅｎ的干燥
根及根茎，主要有效成分为生物碱，《欧洲药典》犤 １ 犦《美国
药典》犤 ２ 犦《日本药局方》犤 ３ 犦均有收载。吐根主产地为巴西，
我国不产，因此没有相关标准，相关研究也较少。其主要
用于催吐、镇咳祛痰等，我国多用于止咳类成方制剂中，
如小儿化痰止咳颗粒等。吐根主要活性成分为生物碱，其
中主要成分为吐根碱、吐根酚碱等异喹啉型生物碱犤 ４ 犦。
早期，我国企业主要通过进口流浸膏进行吐根酊及含吐
根类成方制剂的生产，近些年随着需求量的增加，国内
企业也开始进口吐根药材进行生产。随着国内需求量连
年增加，野生吐根已供不应求，种植面积必然会不断增
大，但国内暂无关于农药残留等的相关检测与研究，对
于多用于儿童止咳类成方制剂的药材来说风险较大。本
研究中参考国家禁限用农药名目，最终确定适宜使用气
相色谱－串联质谱（ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）法测定吐根中３８种
农药残留，并参考ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法犤 ５ － １０ 犦，确定样品提取

方法。通过制订ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ检测法犤 １１ － １５ 犦，并通过科学
的验证方式，建立了快速、灵敏的农药残留测定方法，
收集了样品农残数据。现报道如下。
１ 仪器与试药
１． １ 仪器

ＧＣＭＳ － ＴＱ８０４０型气相色谱－三重四极杆质谱联
用仪，配有电子轰击源（ＥＩ，日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）；ＡＥ２４０
型电子分析天平（瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ公司）；超纯水仪
（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；精密移液器（德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公
司）。
１． ２ 试药

３８种农药试剂购自农业部环境保护科研检测所、
Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ Ｍｅｔｈａｎｏｌ公司及ＤＲ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｏｒ ＧｍｂＨ公
司；乙腈、丙酮为ＧＣ纯，醋酸为色谱纯（美国默克公
司）；无水硫酸镁，无水乙酸钠，ＰＳＡ，Ｃ１８，硅胶，石墨化碳
黑（博纳艾吉尔公司）。吐根药材来源于河北安国中药市
场，产地为巴西和哥斯达黎加，经河北省药品检验研究

·研究·
Ｄｒｕｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合气相色谱－串联质谱法测定
吐根药材中３８种农药残留

孙 菡 １，袁 浩 １，徐艳梅 １，郭一璇 ２

（１． 河北省药品检验研究院，河北石家庄０５００１１； ２． 河北省辛集市第一中学，河北石家庄０５２３００）
摘要：目的建立基于ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合气相色谱－串联质谱（ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）法快速检测吐根药材中３８种禁限用农药残留量的方法。
方法采用改良ＱｕＥＣｈＥＲＳ法对样品进行前处理，过有机膜后经ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ测定，多反应监测模式（ＭＲＭ）用于定量。结果３８种农药
在一定含量范围内线性关系良好，相关系数（ｒ）均大于０． ９９５。在３个添加浓度水平进行了添加回收率试验，平均回收率均在６６． ４％ ～
８８． ７％之间，ＲＳＤ ２． ４％ ～ ９． ２％；３８种农药成分的检出限在０． １５ ～ ５． ２ μｇ ／ ｋｇ；７批吐根药材样品均未检出上述农药残留。结论该测
定方法操作简便快捷，灵敏可靠，适用于测定吐根药材中多种农药的残留。
关键词：吐根药材；农药残留；ＱｕＥＣｈＥＲＳ；气相色谱－串联质谱法；快速检测
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表１ ３８种农药的保留时间、优化的质谱分析参数及试验结果
编号
１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０
１１
１２
１３
１４
１５
１６
１７

１８
１９
２０
２１
２２
２３
２４
２５
２６
２７
２８
２９
３０
３１
３２

３３
３４
３５
３６
３７
３８

成分
杀虫脒（Ｃｈｌｏｒｄｉｍｅｆｏｒｍ）
除草醚（ＮＩＰ）
艾试剂（Ａｌｄｒｉｎ）
甲基对硫磷（ｐａｒａｔｈｉｏｎ － ｍｅｔｈｙｌ）
磷胺（ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ）
地虫硫磷（Ｆｏｎｏｆｏｓ）
硫线磷（Ｃａｄｕｓａｆｏｓ）
蝇毒磷（Ｃｏｕｍａｐｈｏｓ）
治螟磷（Ｓｕｌｆｏｔｅｐ）
特丁硫磷（Ｔｅｒｂｕｆｏｓ）
杀扑磷（Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ）
灭线磷（Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ）
氯唑磷（Ｉｓａｚｏｆｏｓ）
水胺硫磷（Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ）
α －硫丹（α － Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ）
β －硫丹（α － Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ）
氰戊菊酯（Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ１）

毒死蜱（Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ）
三唑磷（Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ）
α －六六六（α － ＢＨＣ）
β －六六六（β － ＢＨＣ）
γ －六六六（γ － ＢＨＣ）
δ －六六六（δ － ＢＨＣ）
Ｏ，Ｐ｀ －滴滴涕（Ｏ，Ｐ｀ － ＤＤＴ）
Ｐ，Ｐ｀ －滴滴伊（Ｐ，Ｐ｀ － ＤＤＥ）
Ｐ，Ｐ｀ －滴滴滴（Ｐ，Ｐ｀ － ＤＤＤ）
ｐ，ｐ｀ －滴滴涕（ｐ，ｐ｀ － ＤＤＴ）
啶氧菌酯（Ｐｉｃｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ）
马拉硫磷（Ｍａｌａｔｈｉｏｎ）
香芹酚（Ｃａｒｖａｃｒｏｌ）
氟硅唑（Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ）
氟氯氰菊酯（Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ）

毒杀酚２６（Ｐａｒｌａｒ２６）
毒杀酚３２（Ｐａｒｌａｒ３２）
毒杀酚４０（Ｐａｒｌａｒ４０）
毒杀酚４４（Ｐａｒｌａｒ４４）
毒杀酚５０（Ｐａｒｌａｒ５０）
毒杀酚６２（Ｐａｒｌａｒ６２）

保留时间
１１． １５
１９． ０１
１４． ５３
１３． ６４
１３． ４４
１２． ５２
１１． ４６
２１． ０９
１１． ４３
１２． ４４
１５． ７６
１０． ８７
１２． ９４
１４． ７４
１６． ０１
１７． １０
２３． ６９
２４． １１
１４． ５９
１７． ５３
１１． ６７
１２． ２１
１２． ３５
１２． ８３
１７． ３０
１６． ４３
１７． ２２
１７． ９３
１６． １２
１４． ３８
６． ６６
１６． ６０
２１． ５１
２１． ６４
２１． ７７
２１． ８１
１６． ９０
１７． ３５
１７． ９９
１８． ２０
１８． ５５
１９． ５６

母离子
１９６． ０
２８２． ９
２６２． ９
２６３． ０
２６４． ０
２４６． ０
１５９． ０
３６２． ０
３２２． ０
２３１． ０
１４５． ０
２００． ０
２５７． ０
２８９． １
３３８． ９
３３８． ９
４１９． ０

３１３． ９
２５７． ０
２１８． ９
２１８． ９
２１８． ９
２１８． ９
２３５． ０
２４６． ０
２３５． ０
２３５． ０
３３５． ０
１７３． １
５５０． ０
２３３． ０
２２６． ０

２３１． ０
２３３． ０
２３１． ０
１９５． ０
３４１． ０
３０５． ０

碎片离子
１８１． ０，１５４． ０
１６２． ０，２５３． ０
１９３． ０，２０３． ０
１０９． ０，１３６． ０
１２７． ０，６７． ０
１０９． ０，１３７． ０
１３１． ０，９７． ０
１０９． ０，３３４． ０
２０２． ０，２９４． ０
１７５． ０，１２９． ０
５８． ０，７１． ０
１５８． ０，１１４． ０
１６２． ０，１１９． ０
１３６． ０，１１３． ０
１６０． ０，２６７． ０
１６０． ０，２６７． ０
１６７． ０，１２５． ０
１２５． ０，１６７． ０
２５８． ０，２８６． ０
１６２． ０，１３４． ０
１８３． ０，１４５． ０
１８３． ０，１４５． ０
１８３． ０，１４５． ０
１８３． ０，１４５． ０
１６５． ０，１９９． ０
１７６． ０，２１１． ０
１６５． ０，１９９． ０
１６５． ０
１７３． ０，３０３． ０
９９． ０，１２７． ０
１３５． １，１３５． １
１６５． １，１５２． １
２０６． １，１９９． １
２０６． ２，１９９． ２
２０６． １，１９９． １
２０６． １，１９２． ２
１９５． ０，１９３． ０
１６２． ０，１９７． ０
１９５． ０，１９３． ０
１７３． ０，７１． ０
７３． ０，３２５． ０
２６９． ０，２３２． ０

ＣＥＶ
１０，１５
２４，１２
２８，２６
１４，８
１２，２１
１８，６
９，１５
１８，９
１０，４
１４，２６
８，１４
６，１４
８，１８
１４，６
１８，８
１８，８
１２，２７
２４，１２
１４，８
８，２２
８，２０
８，２０
１０，２０
８，２０
２４，１６
３０，２２
２４，１６
２４，２４
１２，９
１４，６
９，１２
１８，１８
１８，９
１８，１２
１８，１２
１８，１２
３，３
２１，９
３，３
３９，２４
２１，３
１２，１８

回收率（％）
７１． ４
７６． ２
７８． ２
８２． ６
８１． ２
８０． ５
７９． １
８６． ４
８３． ５
８０． ６
７５． １
７８． ２
７３． ６
７６． ８
７２． １
７３． ５
７６． １
７８． ０
７５． ３
７４． ７
８５． ２
８３． ５
８２． ６
８８． ７
８５． ６
８２． １
７８． ６
８０． ９
７５． ３
７９． ６
７４． １
７４． ７
７６． ８
７３． ５
７２． １
７５． ２
８３． ２
８３． ０
６７． ３
７０． ２
６６． ４
７４． ０

ＲＳＤ（％）
８． ０
３． ６
５． ７
７． ７
６． １
４． ４
５． １
６． ３
６． １
７． ４
７． １
８． ９
６． ７
８． ６
５． ４
７． １
６． ７
５． ３
８． ４
３． ７
４． １
３． ５
６． ７
５． ２
６． ２
３． ９
４． ６
４． ５
７． ６
７． ２
９． １
５． ６
７． ９
８． ４
６． １
９． ２
２． ４
５． １
６． ０
８． ２
７． ０
８． ５

检出限（μｇ ／ ｋｇ）
１． ２
４． ８
２． ４
２． ４
５． ２
０． ８
４． ８
２． ４
１． ２
１． ３
１． ２
４． ８
０． ９
２． ８
０． ９
０． ９
４． ０
４． ０
３． ６
１． ２
０． ６
１． ２
１． ６
１． ２
０． ５
０． ５
１． ０
０． ５
１． ３
０． ５
１． ０
１． １
４． ０
４． ０
４． ０
４． ０
０． ２
０． ２
０． ２
０． ２
０． ２
０． ２

院中药室段吉平主任中药师鉴定均为正品。
２ 方法与结果
２． １ 分析条件
２． １． １ 色谱条件

色谱柱：ＨＰ － ５毛细管色谱柱（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ，
０． ２５ μｍ）；柱温梯度：起始温度５０ ℃，保持１ ｍｉｎ，以

２５ ℃ ／ ｍｉｎ的速率升至１２５ ℃，再以１０ ℃ ／ ｍｉｎ的速
率升至２８０ ℃，保持１０ ｍｉｎ；进样口温度：２００ ℃；流速：
１ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１ μＬ；进样方式：不分流。
２． １． ２ 质谱条件

离子源：ＥＩ源；离子源温度：２３０ ℃；质谱传输接口
温度：２８０ ℃；碰撞气体：氩气；监测模式：多反应监测模
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峰高／ × １０８
５． ０
４． ５
４． ０
３． ５
３． ０
２． ５
２． ０
１． ５
１． ０
０． ５
０

－ ０． ５
３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３ １４ １５ １６ １７ １８ １９ ２０ ２１ ２２ ２３ ２４ ２５ ２６ ２７ ２８

ｔ ／ ｍｉｎ

图１ ３８种有机磷农药混合标准溶液的全扫描总离子流图
式（ＭＲＭ），每个农药选择２个特征ＭＲＭ，其中一个作
为定量离子对，另一个作为定性离子对，其中存在异构
体的品种每个异构体选择２个特征ＭＲＭ，一个作为定
量离子对，另一个作为定性离子对。详见表１。
２． ２ 溶液制备

标准贮备液：称取固体农药试剂适量，精密称定，分
别用丙酮配置成质量浓度约为１００ μｇ ／ ｍＬ的单一农药
成分的标准贮备液；精密量取液体农药标准试剂适量，
分别用丙酮配制成质量浓度为５ ～ ５０ μｇ ／ ｍＬ的单一农
药成分的标准贮备液，储藏于－ １８ ℃冰箱中。精密量取
标准贮备液，加丙酮配制成高、中、低３个质量浓度的
３８种农药混合标准溶液。取高浓度混合标准溶液，在
ｓｃａｎ模式下测定总离子流图牗见图１ 牘。

供试品溶液：取药材样品，粉碎，过１００目筛（样品
有一定毒性，易引起过敏，注意防护），取样品３ ｇ，精密
称定，加乙腈１５ ｍＬ，浸泡３０ ｍｉｎ，匀浆，加入无水硫酸
镁与无水乙酸钠的混合粉末（４ ∶ １）５ ｇ，摇匀，再置振荡
器上剧烈振摇（３５０次／分）３ ｍｉｎ，于冰浴中冷却１０ ｍｉｎ，离
心（４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）５ ｍｉｎ，取上清液９ ｍＬ，置已预先装有净
化材料的分散固相萃取净化管（无水硫酸镁２００ ｍｇ，
ＰＳＡ ２００ ｍｇ，Ｃ１８ ２００ ｍｇ）中，涡旋，充分混匀，再置振
荡器上剧烈振摇（３５０次／分）５ ｍｉｎ，离心（４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）
５ ｍｉｎ，精密吸取上清液５ ｍＬ，氮气吹至近干，用丙酮溶
解并定容至１ ｍＬ，混匀。

空白样品基质溶液：取空白药材样品，按供试品溶
液制备方法制备空白基质溶液。
２． ３ 方法学考察

线性关系考察：取系列质量浓度的３８种农药标准
溶液加入空白基质，按拟订色谱条件进样分析，以质量
浓度（μｇ ／ Ｌ）为横坐标、峰面积（Ａ）为纵坐标绘制标准曲
线。结果表明，在选定范围内两者线性关系良好（ｒ≥
０． ９９５）。

回收率试验：分别取空白吐根药材３ ｇ，按照３８个
农药品种的线性数据，以线性低点２倍，５倍，１０倍的浓
度折算加入量，每个点加入２份样品，按拟订方法进行
试验，计算３８种农药回收率。结果见表１。

精密度试验：因样品均未检出上述农药成分，因此
使用回收率中加标回收数据作为连续测定数据，结果的
ＲＳＤ≤９． ６％（见表１）。
检出限测定：以回收率试验测定方法制备测定溶液

进行试验，以信噪比＝ ３确定方法的检出限，３８种农药
的检出限范围为０． ２ ～ ５． ２ μｇ ／ ｋｇ（见表１）。
２． ４ 样品检测

对７批次的吐根药材按拟订方法进行检测，结果并
未检出上述农药残留。经与药材提供方进行沟通发现，
本次收集到的样品以野生吐根为主，这应该是农药残留
较少的主要原因。
３ 讨论
３． １ 提取方法选择

提取方法的选择是残留测定的重要步骤，方法简
便、效率高、净化效果好等都是需要考虑的内容。本研究
中参考近些年发展起来的ＱｕＥＣｈＥＲＳ农药残留测定方
法，并根据自有设备对样品提取方法进行研究。样品提
取中采用匀浆法替代中药提取中常用的超声法。此法简
便快捷，提取效率高，能有效减少试验时间，但主要针对
蔬菜、水果等含水量较高的样品。而中药材多为水分低
于１０％的干物质，提取中不利于目标物的游离，因此试
验中考虑加水浸泡使植物细胞膨胀，以提高提取效率。
３． ２ 净化吸附剂选择

选择净化吸附剂时考虑到样品与待测成分的性质。
对ＰＳＡ、Ｃ１８、氧化铝、硅胶、弗罗里硅土等进行了比较，
ＰＳＡ主要用于去除糖类、酚类、有机酸、脂肪酸，并对亲
脂性色素有一定吸附作用，Ｃ１８是重要的净化剂，两者实
际应用较广，与中性氧化铝和弗罗里硅土相比对回收的
影响更小，但是对色素的净化作用弱；石墨化碳黑可去
除色素等物质，但同时会导致回收率下降。考虑到吐根
药材色素含量低，不需要增加脱色剂，为保证回收率并
兼顾溶液净化效果，经过比对试验，选择无水硫酸镁，
ＰＳＡ，Ｃ１８各２００ ｍｇ作为净化吸附剂。
３． ３ 应用价值

虽然本试验中的样品均未检出相应农药残留，但研
究中建立的测定吐根中３８种农药残留的ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ
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