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麦冬中金属及有害元素与农药残留测定研究

苏 建，刘永利△

（河北省药品医疗器械检验研究院中药检验室·国家药品监督管理局中药材质量监测评价重点实验室，河北 石家庄 ０５２０００）
摘要：目的 建立麦冬中金属及有害元素与农药残留的测定方法。方法 采用电感耦合等离子体－质谱法测定麦冬药材中１６种金属及
有害元素的含量，射频功率为１３００Ｗ，氩气流速为１５．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流速为０．１０Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流速为０．９Ｌ／ｍｉｎ，采样深度为７．０ｍｍ，
采样锥孔径为 １．０ｍｍ，雾室温度为 ２℃。采用气相色谱串联质谱法测定麦冬药材中 ３０种农药残留量，色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ毛细管
柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ），进样口温度为２４０℃，进样方式为不分流，载气为高纯度氦气，恒压模式，流速为１．３ｍＬ／ｍｉｎ，进样量为
１μＬ，程序升温；离子源为电子轰击源；监测模式为多反应监测模式，离子源温度为２３０℃，质谱传输接口温度为２８０℃，碰撞气体为氩
气；溶剂延迟时间为 １．５ｍｉｎ。结果 硼（Ｂ）、铝（Ａｌ）、铁（Ｆｅ）、铜（Ｃｕ）质量浓度均在 ０～２００μｇ／Ｌ，钪（Ｓｃ）、镍（Ｎｉ）、锌（Ｚｎ）、砷（Ａｓ）、硒
（Ｓｅ）、锶（Ｓｒ）、镉（Ｃｄ）、锡（Ｓｎ）、碲（Ｔｅ）、钡（Ｂａ）、铅（Ｐｂ）质量浓度均在０～４０μｇ／Ｌ，汞（Ｈｇ）质量浓度在０～８μｇ／Ｌ范围内与仪器信号强
度线性关系良好（ｒ＞０．９９５）；重复性试验的 ＲＳＤ均小于４．１０％（ｎ＝９）；平均加样回收率均为８７．０１％～１０２．４１％，ＲＳＤ均为１．２１％～
４．４１％（ｎ＝９）。α－六六六、β－六六六、γ－六六六、特丁硫磷、δ－六六六、三氯杀螨醇、ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、内吸磷、
灭线磷、氟甲腈、甲基异柳磷、氟虫腈亚砜、氟虫腈砜质量浓度均在 ５～２００ｎｇ／ｍＬ，甲基对硫磷、艾氏剂、对硫磷、氟虫腈、除草醚、甲拌
磷、水胺硫磷、特丁硫磷亚砜、特丁硫磷砜质量浓度均在１０～２００ｎｇ／ｍＬ，杀虫脒质量浓度在１５～２００ｎｇ／ｍＬ，α－硫丹、β－硫丹、久效
磷质量浓度均在２０～２００ｎｇ／ｍＬ，蝇毒磷质量浓度在３０～２００ｎｇ／ｍＬ，狄氏剂质量浓度在３５～２００ｎｇ／ｍＬ范围内与峰面积线性关系良
好（ｒ＞０．９９４）；检测限均为 ０．００５～０．０２５ｍｇ／ｋｇ；精密度试验结果的 ＲＳＤ均小于 ６．２２％（ｎ＝９）；平均回收率均为 ７０．５０％ ～
８９．３３％，ＲＳＤ均为１．４１％ ～９．４５％（ｎ＝９）。１２批药材样品中铝含量为 ４１．９８～４２３．７４ｍｇ／ｋｇ，铁含量为６７．７６～３２１．７３ｍｇ／ｋｇ；均未
检出农药残留。结论 所建立的方法简便、快速、灵敏、可靠，可用于麦冬药材中多种金属及有害元素和农药残留的测定。麦冬药材中金

属及有害元素污染物含量较少，但有一定含量的铝，应引起重视。麦冬在种植过程中无序使用农药现象较少，安全风险较低。

关键词：金属元素；有害元素；农药残留；电感耦合等离子体－质谱法；气相色谱质谱联用法；麦冬
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元素 ／标准物质
硼（Ｂ）

铝（Ａｌ）

铁（Ｆｅ）

镍（Ｎｉ）

镉（Ｃｄ）

铜（Ｃｕ）

锌（Ｚｎ）

砷（Ａｓ）

硒（Ｓｅ）

批号

ＧＢＷ（Ｅ）０８０２１７－１３０５１
ＧＢＷ（Ｅ）０８０２１９－１１０６８
ＧＢＷ０８６１６－１１１１２
ＧＢＷ０８６１８－１１１１１
ＧＢＷ０８６１２－１２０２１
ＧＢＷ０８６１５－１２０２１
ＧＢＷ０８６２０－１１１２１
ＧＢＷ０８６１１－１１１１４
ＧＢＷ（Ｅ）０８０２１５－１１０９７

元素 ／标准物质
锶（Ｓｒ）

钡（Ｂａ）

汞（Ｈｇ）

铅（Ｐｂ）

钪（Ｓｃ）

碲（Ｔｅ）＃

铟（Ｉｎ）＃

锡（Ｓｎ）＃

绿茶△

批号

ＧＢＷ（Ｅ）０８０２４２－１１０９１
ＧＢＷ（Ｅ）０８０２４３－１２１０２
ＧＢＷ０８６１７－１１１０７
ＧＢＷ０８６１９－１２０１１
ＢＣＢＨ７４８１Ｖ
ＧＳＢ０４－１７５６－２００４
ＧＳＢ０４－１７３１－２００４
ＧＳＢ０４－１７５３－２００４
ＧＢＷ１００５２（ＧＳＢ－３０）
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麦冬为百合科植物麦冬 Ｏｐｈｉｏｐｏｇｏｎｊａｐｏｎｉｃｕｓ
（Ｔｈｕｎｂ．）Ｋｅｒ－Ｇａｗｌ．的干燥块根，具有养阴生津、润肺
清心功效犤１犦，分布于中国、日本、越南、印度等地。作为常

用大宗类药材，麦冬的质量越发受到关注，其安全性不

仅与药物疗效密切联系，更与患者生命安全息息相关。影

响中药安全性的外源性污染物主要是金属及有害元素与

农药残留，前者会引起不同的中毒现象，后者的蓄积会引

起心脑血管疾病、肝病等。本研究中通过参考金属及有害

元素的测定方法犤２－８犦和农药残留的测定方法犤９－１４犦，采用

电感耦合等离子体 －质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法测定麦冬药材
中的金属及有害元素，采用气相色谱串联质谱（ＧＣ－
ＭＳ／ＭＳ）法检测筛查麦冬药材中的 ３０种禁用农药，为
药材的安全利用和质量控制提供依据。现报道如下。

１ 金属及有害元素测定

１．１ 仪器与试药

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ７７００Ｘ型电感耦合等离子体质谱仪
（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＭＡＸｓ５型微波消解仪（美国 ＣＥＭ
公司）；Ｍｉｌｌｉ－ＱＩｎｔｅｇｒａｌ１０Ｓｙｓｔｅｍ型超纯水仪（美国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。

试药：金属元素标准溶液及绿茶标准物质（相关信

息见表 １）；硝酸（优级纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司，纯度为
６５％）；ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ），Ｃ１８柱，硅胶，石墨化炭
黑，均为安捷伦公司提供并预填装；１２批麦冬药材来自
安国药材市场和产地收集，经河北省药品医疗器械检验

研究室段吉平主任药师均为正品；水为超纯水。

１．２ 方法与结果

１．２．１ 试验条件

射频功率：１３００Ｗ；氩气流速：１５．０Ｌ／ｍｉｎ；辅助气
流速：０．１０Ｌ／ｍｉｎ；雾化气流速：０．９Ｌ／ｍｉｎ；采样深度：

７．０ｍｍ；采样锥孔径：１．０ｍｍ；雾室温度：２℃。
１．２．２ 溶液制备

标准溶液：分别取钪（Ｓｃ）、镍（Ｎｉ）、锌（Ｚｎ）、砷（Ａｓ）、
硒（Ｓｅ）、锶（Ｓｒ）、镉（Ｃｄ）、锡（Ｓｎ）、碲（Ｔｅ）、钡（Ｂａ）、铅
（Ｐｂ）元素的单元素标准溶液适量，分别置５０ｍＬ容量瓶
中，用 ２％硝酸溶液定容，制成各元素质量浓度均
为 １μｇ／ｍＬ的单一标准贮备液。精密取上述单一标准
贮备液 ０，５０，２５０，５００，１０００，２０００μＬ，分别置 ５０ｍＬ
容量瓶中，用２％硝酸溶液定容，即得１１种元素的质量
浓度分别为 ０，１，５，１０，２０，４０ｎｇ／ｍＬ的系列单一标准
溶液。分别取硼（Ｂ）、铝（Ａｌ）、铁（Ｆｅ）、铜（Ｃｕ）单元素标
准溶液各适量，置 ５０ｍＬ容量瓶中，用 ２％硝酸溶液定

表１ 各金属及有害元素与标准物质来源表

Ｔａｂ．１ Ｓｏｕｒｃｅｓｏｆｍｅｔａｌｓｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｈａｒｍｆｕｌｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

·检验检测·

ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ

注：美国Ｓｉｇｍａ公司，＃国家有色金属及电子材料分析测试中心，
△地球地理地球化学勘探研究所，其余来源于中国计量科学研究院。

Ｎｏｔｅ： ｉｓｆｒｏｍ Ｓｉｇｍａ－ＡｌｄｒｉｃｈＣｏｍｐａｎｙＬｔｄ．，＃ ｉｓｆｒｏｍ Ｎａｔｉｏｎａｌ
ＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒｆｏｒＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ＆ ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，
△ ｉｓｆｒｏｍ ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ（ＩＧＧＥ），
ａｎｄｔｈｅｒｅｓｔｉｓｆｒｏｍＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭｅｔｒｏｌｏｇｙｏｆＣｈｉｎａ．
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回收率牗％，ｎ＝９牘重复性试验结果（ｎ＝９）

Ｂ
Ａｌ
Ｓｃ
Ｆｅ
Ｎｉ
Ｃｕ
Ｚｎ
Ａｓ
Ｓｅ
Ｓｒ
Ｃｄ
Ｓｎ
Ｔｅ
Ｂａ
Ｈｇ
Ｐｂ

Ｙ１＝８．１３Ｘ１＋３．４３００×１０－４

Ｙ２＝６．６１４×１０－４Ｘ２＋０．００１３
Ｙ３＝０．００４１Ｘ３＋５．５１７×１０－５

Ｙ４＝２．４６８×１０－４Ｘ４＋４．０２８×１０－４

Ｙ５＝０．００３２Ｘ５－３．４１７９×１０－５

Ｙ６＝０．００９８Ｘ６＋０．００９０
Ｙ７＝．００１７Ｘ７－３．９０４８×１０－４

Ｙ８＝０．００１０Ｘ８＋１．４８６８×１０－４

Ｙ９＝１．６０３７１×１０－４Ｘ９＋１．０２２３×１０－６

Ｙ１０＝０．００６８Ｘ１０－３．５３７７×１０－５

Ｙ１１＝０．００１９Ｘ１１＋８．９３５１×１０－６

Ｙ１２＝０．００４２Ｘ１２＋５．９４９×１０－４

Ｙ１３＝１．４４００Ｘ１３－９．７６７７×１０－７

Ｙ１４＝０．００１８Ｘ１４＋４．６６２０×１０－４

Ｙ１５＝０．００６１Ｘ１５＋９．０２６８×１０－６

Ｙ１６＝０．０３１８Ｘ１６×０．００３８

０．９９９８
０．９９６７
０．９９９９
０．９９８０
１．００００
０．９９９３
０．９９６８
０．９９９８
０．９９９９
１．００００
１．００００
０．９９９９
０．９９９１
０．９９９９
０．９９７７
０．９９９６

０～２００
０～２００
０～４０
０～２００
０～４０
０～２００
０～４０
０～４０
０～４０
０～４０
０～４０
０～４０
０～４０
０～４０
０～８
０～４０

含量（ｍｇ／ｋｇ）

７．４８
１２５．１２
０．０３

２５０．７８
１．００
２．８１
８．０７
０．４５
０．０５
７．９９
０．１７
０．１０

未检出

４．１５
０．０６
０．４６

ＲＳＤ（％）

２．５０
３．１８
４．０３
３．０４
３．３１
１．５４
２．８３
２．２２
２．１１
１．０９
３．４６
３．６２
０．００
１．７３
２．６２
３．０５

Ｘ
９４．１４
９５．１８
１０２．１０
９５．４５
９６．３４
１００．０９
９２．９６
１０２．４１
９０．９１
９２．８４
９１．０５
８７．０１
９３．４４
８９．１５
９１．２５
９１．９７

ＲＳＤ
３．５１
２．８６
１．５３
２．８５
４．１１
２．９２
３．７７
２．５９
２．８２
２．０５
３．１３
３．２１
１．２６
１．４７
３．７７
１．２１

元素

Ｂ
Ｆｅ
Ｎｉ
Ｃｕ
Ｚｎ
Ａｓ

理论值

（１４．１±１．２）×１０－６

（３２２±２３）×１０－６

（５．４±０．４）×１０－６

（２４±１）×１０－６

（３５±２）×１０－６

（０．２７±０．０５）×１０－６

测得值

１５．０×１０－６

３１６×１０－６

５．２×１０－６

２３×１０－６

３４×１０－６

０．３０×１０－６

元素

Ｓｅ
Ｓｒ
Ｃｄ
Ｂａ
Ｈｇ
Ｐｂ

理论值

（０．１０±０．０３）×１０－６

（３６±２）×１０－６

（０．０７６±０．００４）×１０－６

（４１±４）×１０－６

（８．１±１．５）×１０－９

（１．６±０．２）×１０－６

测得值

０．１２×１０－６

３７×１０－６

０．０７３
４０×１０－６

７．９×１０－９

１．５×１０－６
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表２ １６种金属及有害元素含量测定方法学考察结果
Ｔａｂ．２ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ１６ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｈａｒｍｆｕｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 回归方程 ｒ 线性范围（μｇ／Ｌ）

表３ 标准物质测定结果（ｍｇ／ｋｇ，ｎ＝２）
Ｔａｂ．３ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｍｇ／ｋｇ，ｎ＝２）

容，制成各元素质量浓度均为 １０μｇ／ｍＬ的单一标准
贮备液；精密量取上述单一标准贮备液 ０，５０，２５０，
５００，１０００μＬ，分别置 ５０ｍＬ容量瓶中，用 ２％硝酸
溶液定容，即得 ４种元素的质量浓度分别为 ０，１０，５０，
１００，２００ｎｇ／ｍＬ的系列单一标准溶液。取汞（Ｈｇ）单元素
标准溶液适量，置 ５０ｍＬ容量瓶中，用 ２％硝酸溶液定
容，制成汞质量浓度为 １μｇ／ｍＬ的标准贮备液；量取
贮备液０，２０，１００，２００，４００μＬ，分别置 ５０ｍＬ容量瓶
中，用 ２％硝酸溶液定容，即得 Ｈｇ质量浓度分别为 ０，
０．４，２，４，８ｎｇ／ｍＬ的系列标准溶液。

供试品溶液：取麦冬药材约 ０．５ｇ，精密称定，置
５０ｍＬ消解罐中，加入硝酸６ｍＬ，室温预消解３０ｍｉｎ，置
微波消解仪内，按一定消解程序消解。消解完毕后，使消

解罐自然冷却至室温，将消解液转移至 ５０ｍＬ容量瓶
中，用水清洗消解罐３次，将清洗液合并于容量瓶中，用
水定容，摇匀，即得。

空白溶液：按供试品溶液制备方法，不称取样品，同

法制备。

内标溶液：取铟（Ｉｎ）标准溶液适量，置 ５０ｍＬ容量
瓶中，用水定容，制成Ｉｎ质量浓度为１μｇ／ｍＬ，即得。
１．２．３ 方法学考察

线性关系考察：分别精密量取１．２．２项下系列单一
标准溶液，按 １．２．１项下试验条件进样测定，记录峰面
积。以仪器信号强度（Ｘ）为横坐标、峰面积（Ｙ）为纵坐标
进行线性回归，回归方程与线性范围见表２。

重复性试验：精密称取药材样品适量，每份 ０．５ｇ，
共 ９份，按 １．２．２项下方法制备供试品溶液，再按
１．２．１项下试验条件进样测定，记录仪器信号强度，并
计算含量。详见表２。

加样回收试验：取已知含量药材样品适量，每份

０．５ｇ，共９份，分别加入低、中、高质量浓度的单一对照
品溶液，按 １．２．２项下方法制备供试品溶液，再按
１．２．１项下试验条件进样测定，记录峰面积，并计算回
收率。结果见表２。

方法准确度试验：采用绿茶标准物质作为参考，按

１．２．２项下方法制备供试品溶液，按１．２．１项下试验条
件进样测定，记录峰面积，并计算回收率。结果见表３。
１．２．４ 样品中金属及有害元素含量测定

取药材样品适量，分别按１．２．２项下方法制备供试
品溶液，再按１．２．１项下试验条件平行进样测定 ３次，
记录峰面积，并计算样品含量。结果１２批药材样品中铝
含量较高牗４１．９８～４２３．７４ｍｇ／ｋｇ牘，铁含量为６７．７６～
３２１．７３ｍｇ／ｋｇ。详见表４。
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Ｂ
Ａｌ
Ｓｃ
Ｆｅ
Ｎｉ
Ｃｕ
Ｚｎ
Ａｓ
Ｓｅ
Ｓｒ
Ｃｄ
Ｓｎ
Ｔｅ
Ｂａ
Ｈｇ
Ｐｂ

１
７．４８

１２５．１２
０．０３

２５０．７８
１．００
２．８１
８．０７
０．４５
０．０５
７．９９
０．１７
０．１０

未检出

４．１５
０．０６
０．４６

２
１３．０１
１６４．４９
０．０４

２９３．３５
１．５３
６．４９
１８．０２
０．９５
０．１２
１６．９４
０．０８
０．１７

未检出

７．１１
０．１１
０．７１

１
６．１７
３８．８３
０．０１
６８．５１
０．５９
２．３７
７．６７
０．６４
０．０８
８．４７
０．２２
０．１１
未检出

２．７８
０．０７
０．２８

２
６．２４
４１．９８
０．０１
６７．７６
０．５９
２．３６
７．５７
０．６３
０．０７
８．４２
０．２３
０．１１
未检出

２．７７
０．０８
０．２８

３
７．０１
８８．９４
０．０２

１１９．９５
０．７３
３．６７
１０．４１
０．７９
０．１１
１０．４６
０．１１
０．５２

未检出

４．３６
０．０５
０．７１

４
６．８８
８８．５８
０．０２

１２０．０１
０．７１
３．６６
１０．３６
０．７８
０．１１
１０．４９
０．２１
０．５１

未检出

４．３８
０．０５
０．６９

１
１５．８２
２２６．２１
０．０６

１８４．９３
０．９２
４．６２
４５．０４
１．１９
０．０６
１４．６１
０．１６
０．１６

未检出

６．７２
０．０８
３．１２

２
２０．９７
１５０．７４
０．１４

２６９．７７
１．８５
５．４３
５０．９２
１．１６
０．０８
３８．８５
０．１５
０．２１
０．０１
３．０４
０．１２
３．２０

３
１７．９４
２５７．２４
０．０６

３２１．７３
１．２７
３．０１
１４．２２
０．１７
０．０４
１８．５４
０．０５
０．１９

未检出

５．６４
０．１１
０．３１

４
１７．２１
４２３．７４
０．０５

２６３．２４
１．４７
４．３４
３５．２１
０．６９
０．０３
３２．１４
０．２２
０．１１

未检出

１．４３
０．１０
１．５８

５
７．５６

１２５．１５
０．０３

２５４．５５
１．０１
２．８６
８．１９
０．４５
０．０４
８．０６
０．２１
０．１１

未检出

４．１９
０．０７
０．４７

６
１２．８６
１６０．９３
０．０４

２８６．８５
１．４６
６．３７
１７．６５
０．９１
０．１３
１６．６３
０．１１
０．１５

未检出

７．０２
０．０１
０．６９
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表４ 样品中金属及有害元素测定结果（ｍｇ／ｋｇ，ｎ＝２）
Ｔａｂ．４ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｈａｒｍｆｕｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ（ｍｇ／ｋｇ，ｎ＝２）

四川 浙江 江苏
元素

２ ３０种禁限用农药残留测定
２．１ 仪器与试药

仪器：ＧＣ／ＭＳ－ＴＱ８０４０型气相色谱 －三重四极
杆串联质谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）；ＡＥ２４０型电子
天平（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ公司，精度为 ０．１ｍｇ）；
Ｍｉｌｌｉ－ＱＩｎｔｅｇｒａｌ１０Ｓｙｓｔｅｍ型超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司）。

试药：３０种农药对照品（农业部环境保护科研检测
所，批号为２０１６－１０－１０）。
２．２ 方法与结果

２．２．１ 试验条件

色谱条件：色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ毛细管柱（３０ｍ×
０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）；进样口温度为２４０℃；进样方式为不
分流；载气为高纯度氦气，恒压模式；流速为１．３ｍＬ／ｍｉｎ；
进样量为１μＬ；程序升温牗初始温度为７０℃，保持２ｍｉｎ），
以 ２５℃ ／ｍｉｎ的速率升至 １５０℃，以 ３℃ ／ｍｉｎ的速
率升至 ２００℃，以 ８℃／ｍｉｎ的速率升至 ２８０℃，保持
１０ｍｉｎ）；传输接口温度为２８０℃。

质谱条件：离子源为电子轰击源（ＥＩ源）；监测模式
为多反应监测模式（ＭＲＭ）；离子源温度为２３０℃；质谱
传输接口温度为２８０℃；碰撞气体为氩气；溶剂延迟时
间为１．５ｍｉｎ。３０种农药组分监测离子及电压见表５。
２．２．２ 溶液制备

分别取３０种农药对照品适量，加乙腈制成质量浓
度为 ５～５０μｇ／ｍＬ的单一对照品溶液，置－１８℃冰箱
中保存。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。取药材样品粉末 ２ｇ，精密称定，加 １％
乙酸 １５ｍＬ，浸泡 ３０ｍｉｎ，匀浆，加乙腈 １５ｍＬ，涡旋，充
分混匀，加入无水硫酸镁与无水乙酸钠的混合粉末（４∶１，
ｍ／ｍ）７．５ｇ，涡旋，充分混匀，再置振荡器上剧烈振摇
（３５０次／分）３ｍｉｎ，于冰浴中冷却 １０ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ
离心 ５ｍｉｎ；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犤无水硫酸镁 ９００ｍｇ，Ｎ－丙基乙
二胺（ＰＳＡ）３００ｍｇ，Ｃ１８３００ｍｇ，硅胶 ３００ｍｇ，石墨化炭
黑 ９０ｍｇ犦中，涡旋，充分混匀，再置振荡器上剧烈振摇
（３５０次／分）５ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，精密吸取上
清液 ５ｍＬ，氮气吹至 ０．４ｍＬ，乙腈定容至 １ｍＬ，混匀，
即得供试品溶液。

２．２．３ 方法学考察

线性关系考察：分别精密量取２．２．２项下单一对照
品溶液各适量，制成系列混合对照品溶液，按２．２．１项
下试验条件进样测定，记录峰面积。以各农药质量浓度

（Ｘ，μｇ／ｍＬ）为横坐标、峰面积（Ｙ）为纵坐标进行线性回
归，其回归方程与线性关系见表６。

检测限考察：取 ２．２．２项下空白基质溶液适量，按
２．２．１项下试验条件重复进样测定 １１次，记录仪器响
应值，并计算其标准偏差，以３倍标准偏差对应的各待
测元素质量浓度作为检测限。结果见表６。

加样回收试验：取空白基质药材样品适量，每份２ｇ，共
９份，分别加入低、中、高质量浓度的单一对照品溶液，按
２．２．２项下方法制备供试品溶液，再按２．２．１项下试验条
件进样测定，记录峰面积，并计算回收率。结果见表６。
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序号

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

农药名称

杀虫脒

α－六六六

β－六六六

γ－六六六
特丁硫磷

δ－六六六
甲基对硫磷

艾氏剂

三氯杀螨醇

对硫磷

氟虫腈

α－硫丹
狄氏剂

ｐ，ｐ′－ＤＤＥ
除草醚

β－硫丹

ｐ，ｐ′－ＤＤＤ
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
内吸磷

灭线磷

久效磷

甲拌磷

氟甲腈

水胺硫磷

甲基异柳磷

特丁硫磷亚砜

特丁硫磷砜

氟虫腈亚砜

氟虫腈砜

蝇毒磷

保留时间（ｍｉｎ）

１１．０４０
１１．９１０
１３．０２５
１３．２７０
１３．６３０
１４．３６５
１６．４２０
１８．３３５
１９．０４５
１９．１１５
２１．６７０
２２．４７０
２３．７３０
２３．９０５
２４．７４０
２５．０３０
２５．６０８
２５．６７５
１０．２２５
１０．５９５
１１．５９５
１１．８００
１７．２７５
１９．４５５
２０．６００
２０．８８０
２０．８８０
２１．３１５
２４．７５５
３１．６３０

ｍ／ｚ
１５２．００＞１１７．１０
２１７．００＞１８１．００
２１７．００＞１８１．００
２１７．００＞１８１．００
２３１．００＞１７５．００
２１７．００＞１８１．００
２６３．００＞１０９．００
２６３．００＞１９２．９０
１３９．００＞１１１．１０
２９１．００＞１０９．１０
３６７．００＞２１３．００
１９５．００＞１５９．００
２７７．００＞２４１．００
２４６．００＞１７６．１０
２０２．００＞１３９．１０
２０７．００＞１７２．００
２３７．００＞１６５．１０
２３７．００＞１６５．２０
１７１．００＞１１５．００
２００．００＞１５８．００
１２７．００＞１０９．００
２６０．００＞７５．１０
３８８．００＞３３３．００
１３６．００＞１０８．１０
２４１．００＞１２１．１０
２６４．００＞１９９．１０
１５３．００＞９７．００
３５１．００＞２５５．００
３８３．００＞２５５．００
３６２．００＞１０９．１０

ＣＥ（Ｖ）

１５
９
９
９
１５
９
１２
３０
１５
１５
２７
９
９
３０
２４
１５
２４
２７
１２
６
１８
１２
２１
１５
２１
６
１２
１８
１５
１８

ｍ／ｚ
１９６．００＞１１７．１０
１８１．００＞１４５．００
１８１．００＞１４５．００
１８１．００＞１４５．００
２３１．００＞１２９．００
１８１．００＞１４５．００
２６３．００＞７９．１０
２５５．００＞２２０．００
２５０．００＞１３９．００
２９１．００＞８１．００
３５１．００＞２５４．９０
２７７．００＞２４１．００
２６３．００＞１９２．９０
３１６．００＞２４６．００
２８３．００＞１６２．１０
２０７．００＞１３６．１０
２３５．００＞１６５．１０
２３５．００＞１６５．１０
１４３．００＞１１５．００
１５８．００＞９７．００
１２７．００＞９５．００
２３１．００＞１２９．００
３８８．００＞２８１．００
１２１．００＞６５．１０
２４１．００＞１９９．１０
２６４．００＞１７１．００
１５３．００＞１２５．００
３５３．００＞２５７．００
３８３．００＞２４１．００
３６２．００＞２２６．００

ＣＥ（Ｖ）

２７
１５
１５
１５
２４
１５
２７
２１
１５
３０
２１
９
３０
２４
２７
１８
２１
２７
９
２１
１８
２４
３０
２１
９
１２
６
１８
１５
１８

ｍ／ｚ
１８１．１０＞１４０．１０
２１７．００＞１４５．００
２１７．００＞１４５．００
２１７．００＞１４５．００
２３１．００＞２０３．００
２１７．００＞１４５．００
２６３．００＞２４６．００
２６３．００＞１９１．００
１３９．００＞７５．１０
２９１．００＞１３７．１０
３６７．００＞２５４．９０
１９５．００＞１２５．１０
２７７．００＞２０６．００
２４６．００＞２１１．１０
２８３．００＞２０２．１０
２０７．００＞１６９．９０
２３５．００＞１９９．１０
２３５．００＞１９９．１０
１１５．００＞９７．００
１５８．００＞１１４．００
１２７．００＞７９．００
２３１．００＞１７５．００
３８８．００＞２３１．００
１２１．００＞９３．１０
２４１．００＞１６７．１０
２６４．００＞１４３．００
１９９．００＞１４３．００
４２０．００＞３５０．９０
３８３．００＞２１２．９０
３６２．００＞３３４．００

ＣＥ（Ｖ）

１２
２１
２１
２１
９
２１
６
３３
２７
６
２４
２４
２４
２１
１２
１８
１８
１８
１２
９
２１
１５
３３
１２
１８
１８
１２
１５
３０
９

表５ ３０种农药组分离子及电压监测结果
Ｔａｂ．５ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｉｏｎｓａｎｄｖｏｌｔａｇｅｓｏｆ３０ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

精密度试验：采用加样回收试验中 ９份样品计
算，结果的 ＲＳＤ均小于 ６．２２％（ｎ＝９），表明仪器精密
度良好。

２．２．４ 样品中农药残留量测定

取 １２批药材样品各适量，分别按 ２．２．２项下方法
制备供试品溶液，再按 ２．２．１项下试验条件进样测定，
平行测定 ３次，记录峰面积，并计算样品含量。结果 １２
批药材样品均未检出农药残留，可初步认为麦冬农药残

留安全风险较低。

３ 讨论

金属及有害元素测定方法主要有原子吸收分光光

度法、原子荧光法、电感耦合等离子体 －发射光谱
（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法、ＩＣＰ－ＭＳ法等，农药残留的测定方法有
气相色谱（ＧＣ）法、液相色谱串联质谱（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）
法、ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ法等。其中ＩＣＰ－ＭＳ法、ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ法

均具有灵敏度高、专属性强的特点。本试验中采用

ＩＣＰ－ＭＳ法同时测定了麦冬中金属及有害元素的含量，采
用ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ法同时测定多种农药残留，方法灵敏、可
靠，高速、低耗，可为市场监管和质量评估提供技术支持。

金属及有害元素测定药材样品经过加硝酸微波消

解后，样品中所有无机、有机元素均能同时被测定。微波

消解方法耗费时间短、试剂用量少，是一种既能节约试

剂，还能缩短提取时间的快速样品处理方法。农药残留

测定样品采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法进行提取，采用匀浆、涡
旋处理，简便快捷，提取效率高，药材样品溶液经处理

后，去除了大部分干扰成分，便于测定。

药材所含的微量元素是中药的基本组成部分，是中

药药效量化的物质基础犤１５－１６犦；金属及有害元素是一种

主要的外源性污染物。因此，研究麦冬中金属及有害元

素的含量，既可为深入探讨麦冬的药效物质基础提供一

·检验检测·
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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

杀虫脒

α－六六六

β－六六六

γ－六六六
特丁硫磷

δ－六六六
甲基对硫磷

艾氏剂

三氯杀螨醇

对硫磷

氟虫腈

α－硫丹
狄氏剂

ｐ，ｐ′－ＤＤＥ
除草醚

β－硫丹

ｐ，ｐ′－ＤＤＤ
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
内吸磷

灭线磷

久效磷

甲拌磷

氟甲腈

水胺硫磷

甲基异柳磷

特丁硫磷亚砜

特丁硫磷砜

氟虫腈亚砜

氟虫腈砜

蝇毒磷

Ｙ＝１８４０．１Ｘ－３０３８．９
Ｙ＝１８１９．７Ｘ－３４２０．９
Ｙ＝１５１７．３Ｘ－３２４９．１
Ｙ＝１３７４．９Ｘ－２６５３．９
Ｙ＝３７１９．６Ｘ－６１３８．３
Ｙ＝６１０．２Ｘ－３４７．４
Ｙ＝１１９６．０Ｘ－２２２．７
Ｙ＝２６０１．９Ｘ－９２．９
Ｙ＝１０９００．７Ｘ＋７０４．７
Ｙ＝１１６６．９Ｘ－２７５３．７
Ｙ＝１７９４．３Ｘ－１４２６．０
Ｙ＝５３２．２Ｘ＋３４０．８
Ｙ＝３８９．８Ｘ－５７６．０
Ｙ＝６０６０．８Ｘ－４０３．４
Ｙ＝１５１７．９Ｘ－２２１４．１
Ｙ＝２４９．４Ｘ－１７５．３
Ｙ＝８４９３．４Ｘ－９６４５．６
Ｙ＝４５４１．７Ｘ＋４７４１．０
Ｙ＝６０９２．７Ｘ＋４９９６８１．９
Ｙ＝３０３６．３Ｘ－６６９０．７
Ｙ＝１０５７．９Ｘ＋９８．３
Ｙ＝１０９６．９Ｘ－３１６２．５
Ｙ＝２６０１．９Ｘ－９２．９
Ｙ＝３７３１．８Ｘ－６５０４．７
Ｙ＝２８１１．３Ｘ－１０５１．０
Ｙ＝５２２３．７Ｘ＋６３６５．２
Ｙ＝１．６１１０３Ｘ－１．２０１０３
Ｙ＝４１３６．２Ｘ－８６３．９
Ｙ＝１５９６．２Ｘ－３４０．５
Ｙ＝４１２．９Ｘ＋３３４．６

０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９８
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９８
０．９９９
０．９９６
０．９９９
０．９９７
０．９９９
０．９９８
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９９
０．９９５

１５～２００
５～２００
５～２００
５～２００
５～２００
５～２００
１０～２００
１０～２００
５～２００
１０～２００
１０～２００
２０～２００
３５～２００
５～２００
１０～２００
２０～２００
５～２００
５～２００
５～２００
５～２００
２０～２００
１０～２００
５～２００
１０～２００
５～２００
１０～２００
１０～２００
５～２００
５～２００
３０～２００

０．０１０
０．００５
０．００５
０．００５
０．００５
０．００５
０．０１０
０．０１０
０．００５
０．０１０
０．００５
０．０２０
０．０２０
０．００５
０．０１０
０．０２０
０．００５
０．００５
０．００５
０．００５
０．０１５
０．００５
０．００５
０．０１０
０．００５
０．０１０
０．０１０
０．００５
０．００５
０．０２５

Ｘ
７９．９５
７８．７８
７５．８９
７３．５０
７９．７８
７０．５０
７６．０７
７４．６８
８１．７５
７３．２２
７８．４５
８１．６６
７９．５４
８２．３２
７１．３６
７６．８６
７７．６７
８１．３５
８９．３３
７２．５４
７９．７７
７５．５６
７７．９９
７７．２２
７５．２７
７８．８４
７７．３９
７５．０７
７７．６５
８２．８３

ＲＳＤ
３．３３
４．６１
６．５２
５．１８
２．４２
５．９６
４．７９
３．９３
３．１５
２．１３
５．２１
７．１１
４．８３
１．４１
６．４０
４．７８
３．９８
６．６９
９．４５
６．１６
４．６２
５．８４
５．１８
６．９４
４．８０
６．１４
３．７４
４．１３
５．７７
６．７４

回收率牗％，ｎ＝９牘

表６ ３０种农药回归方程及线性范围与回收率
Ｔａｂ．６ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ３０ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

定依据，又能考察麦冬药材的金属及有害元素污染情

况。结果表明，麦冬中金属元素铝、铁含量较高，长期服

用存在蓄积中毒的风险，其他金属及有害元素均基本满

足我国和国外标准规定的限定要求。

本试验中所测药材样品中均未检出禁、限用农药残

留，表明麦冬在种植过程中无序使用农药现象较少，安

全风险较低。麦冬中金属及有害元素和农药残留测定方

法的建立，对中药现代化背景下控制中药材质量，尤其

是控制中药材饮片中外源性污染物的量有着重要意义。
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与光谱分析，２００２，２２（６）：１０１９－１０２４．

犤６犦温慧敏，陈晓辉，董婷霞，等 ．ＩＣＰ－ＭＳ法测定 ４种中药材中
重金属含量犤Ｊ犦．中国中药杂志，２００６，３１（１６）：１３１４－１３１７．

犤７犦钟凌云，潘亮亮，马冰洁，等．ＩＣＰ－ＭＳ法测定１０个产地葛根
中６种重金属犤Ｊ犦．中成药，２０１４，３６（６）：１２６４－１２６７．

犤８犦张 弓，黄剑林，李海涛，等 ．ＩＣＰ－ＭＳ法测定青海地区常用

４０种藏药材中 ８种重金属 犤Ｊ犦．中成药，２０１２，３４（１２）：

·检验检测·

ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ

序号 农药名称 回归方程 ｒ 线性范围（ｎｇ／ｍＬ） 检测限


