
2025年 1月 5日 第 34卷第 1期

Vol. 34，No. 1，January 5，2025China Pharmaceuticals
•检验检测•

Inspection and Test

中图分类号：R932；R284.1；R286.0 文献标志码：A 文章编号：1006 - 4931（2025）01 - 0062 - 07
doi:10.3969 / j.issn.1006 - 4931.2025.01.013

大果木姜子为贵州省苗族习用药材，别名米槁Cin⁃
namomum migao H. W. Li，是樟科植物米槁的干燥成熟

果实，多分布于贵州、云南、广西等省 /自治区，主要含

挥发油类、脂肪油类、倍半萜类、香豆素类等化合

物［1 - 3］。大果木姜子富含大量挥发油［4 - 6］，是发挥药理

学作用的主要活性成分［5，7 - 8］，治疗胸痛、胸闷及哮喘

的效果较好，以大果木姜子为主药的产品有心胃止痛

胶囊、米槁心乐滴丸、理气活血滴丸［9］。为减少病虫草害

等对中药材种植造成的损失，广泛使用农药，故中药材

在生长、收获、储存和加工过程中会受到农药等外部污

染物的影响，其农药残留等质量安全问题受到了广泛

关注［10］。国家药典委员会结合我国中药发展现阶段的

实际情况，制定了 2020年版《中国药典（一部）》中药材

及饮片（植物类）中 33种禁用农药残留一致性限量标准
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摘要摘要：：目的 建立检测大果木姜子药材中禁用农药残留量的亲水亲油平衡（HLB）固相萃取小柱结合气相色谱 -串联质谱（GC - MS /
MS）法。方法 样品经正己烷 - 乙腈 - 饱和氯化钠水溶液三相分配除去部分杂质，农药组分转移至乙腈提取液中，以加强型 HLB 固

相萃取小柱净化，采用 GC - MS / MS 多反应监测模式（MRM）进行测定，以基质内标法定量。结果 大果木姜子药材中禁用农药残留

物在各自质量浓度范围内与待测成分峰面积 / 内标峰面积线性关系良好（R2 > 0. 99，n = 6）；在 3 个添加水平下，平均回收率为

61. 80%～125. 53%，RSD 为 1. 90%～14. 77%（n = 6）。15 批大果木姜子药材中均未检出禁用农药残留。结论 该方法操作简便、准确

性和重复性好，可用于大果木姜子药材中禁用农药残留量的测定。

关键词关键词：：大果木姜子；气相色谱 -串联质谱法；亲水亲油平衡；固相萃取；禁用农药残留

Determination of Forbidden Pesticide Residues in Cinnamomum Migao by HLB - SPE with GC - MS / MS
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AbstractAbstract：：Objective To establish a hydrophilic - lipophilic equilibrium（HLB） - solid - phase extraction（SPE） combined with
gas chromatography - tandem mass spectrometry （GC - MS / MS） method for determination of forbidden pesticide residues in
Cinnamomum migao. Methods The sample was partitioned into three - phases distribution with n - hexane - acetonitrile -
saturated sodium chloride aqueous solution to remove some impurities. The pesticide components were transferred to the acetonitrile
extraction solution and purified by the enhanced HLB - SPE column. GC - MS / MS with multi - reaction monitoring mode
（MRM） was used for determination， with matrix internal standard method for quantification. Results There was a good linear
relationship between the peak area of the tested component and the peak area of the internal standard within the respective mass
concentration ranges of the forbidden pesticide residues in Cinnamomum migao（R2 > 0. 99，n = 6）. At three levels of addition，the
average recoveries were in the range of 61. 80% - 125. 53%，with RSDs of 1. 90% - 14. 77%（n = 6）. No forbidden pesticide
residue was detected in the 15 batches of Cinnamomum migao. Conclusion This method is simple，accurate，and has good
repeatability，which can be used for the determination of forbidden pesticide residues in Cinnamomum migao.
Key wordsKey words：：Cinnamomum migao；GC - MS / MS；HLB；SPE；forbidden pesticide residues
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和有关指导原则，以进一步加强中药材的质量安全控

制［11 - 13］。气相色谱 - 串联质谱（GC - MS / MS）法为当

前常用的农药残留检测方法，但挥发油等低极性基质

使用该法进行检测时的干扰较大。2020年版《中国药典

（四部）》通则 2341 农药残留量测定法第五法药材及

饮片（植物类）中禁用农药多残留测定法中提供了 3种
样品前处理方法［11］，但很多特殊基质的药材按规定方

法无法达到检测要求［14 - 15］。高挥发油药材大果木姜子

在使用这 3种前处理方法时，无法将大果木姜子提取的

高油脂基质净化完全，导致部分农残成分丢失，无法达

到检测要求。因此，本研究中考虑高挥发油基质干扰因

素，建立了测定大果木姜子药材中禁用农药残留量的

亲水亲油平衡（HLB）固相萃取小柱结合GC - MS / MS
法。现报道如下。

1 仪器与试药

1. 1 仪器

GCMS - TQ8040型三重四极杆气质联用仪（日本

Shimadzu公司），配有电子轰击源（EI）；AE240型分析天

平（梅特勒 <上海 >有限公司，精度为十万分之一）；高

速中药粉碎机（浙江铂欧电器有限公司）；MTN2800D型

氮吹仪（天津奥特塞恩斯仪器公司）；MX - S型涡旋振

荡器（杭州米欧仪器有限公司）；Allegra 30R Centrifuge
型低温高速离心机（美国 Beckman Coulter有限公司）；

HY - 5B型回旋式振荡器（金坛区白塔新宝仪器厂）；

LC - SFJ - 10型手持式高速匀浆机（上海力辰西仪器科

技有限公司）；加强型SelectCore HLB - C固相萃取柱（纳

谱分析技术 <苏州 >有限公司，规格为500 mg∶6 mL）。
1. 2 试药

33种禁用农药混合标准溶液［北京曼哈格生物科

技有限公司，批号为D0018095，含 55种农药残留化合

物，其中 10种GC - MS / MS法和液相色谱 - 串联质谱

（LC - MS / MS）法共测成分分别为久效磷、杀虫脒、苯

线磷、蝇毒磷、治螟磷、甲拌磷、甲基异柳磷、内吸磷、灭

线磷、水胺硫磷，详见表 1）］；磷酸三苯酯对照品溶液

（内标，上海诗丹德标准技术服务有限公司，批号为

S060565，质量浓度为 100 μg / mL）；乙腈（色谱纯，天津

市科密欧化学试剂有限公司，批号为 20230814）；冰乙

酸、氯化钠、无水硫酸镁、正己烷均为分析纯；15批大果

木姜子药材来源于贵州省罗甸县，经贵州医科大学药

学院刘春花副教授鉴定为正品。

2 方法与结果

2. 1 试验条件

2. 1. 1 GC条件

色谱柱：Shimadzu SH - Rxi - 17Sil MS柱（30 m ×
0. 25 mm，0. 25 μm）；进样口温度：250 ℃，不分流进样；

载气：高纯度氦气（He）；进样口模式：恒压模式；柱前压

力：146 kPa；程序升温：初始温度 60 ℃，保持 1 min，以
5 ℃ / min的速率升至120 ℃，再以2 ℃ / min的速率升至

160℃，再以2℃ / min的速率升至230℃，最后以10℃ / min
的速率升至310 ℃，保持6 min；进样量：1 μL。
2. 1. 2 MS条件

离子源：EI；离子源电压：70 eV；离子源温度：

250 ℃；溶剂延迟时间：21 min；碰撞气：氩气（Ar）；质谱

传输接口温度：250 ℃；监测模式：多反应监测（MRM）。

各农药残留物的保留时间与MS参数见表2。
2. 2 溶液制备

农药混合对照品溶液：精密量取 33种禁用农药混

合标准溶液 1 mL，置 10 mL容量瓶中，加乙腈定容，摇

匀，即得 33种禁用农药中间贮备液；精密量取 33种禁

用农药中间贮备液 1 mL，置 2 mL容量瓶中，加乙腈定

容，即得农药混合对照品溶液，- 20 ℃避光保存。各浓

度见表3。
内标溶液：精密量取磷酸三苯酯对照品溶液1 mL，置

10 mL容量瓶中，加乙腈定容，即得质量浓度为10 μg / mL
的内标贮备液；精密量取内标贮备液 0. 1 mL，置 10 mL
容量瓶中，加乙腈定容，即得质量浓度为 100 ng / mL的
内标溶液，转移至棕色储液瓶中，- 20 ℃避光保存。

供试品溶液：1）提取。取大果木姜子粉末（过 3号
筛）5 g，精密称定，加入 15 mL正己烷、50 mL正己烷饱

和乙腈、10 mL饱和氯化钠水溶液，涡旋，混匀，置振荡

器上剧烈振荡，离心（转速为 1 000 r / min）10 min，收集

中间乙腈层，取出；再用 50 mL正己烷饱和乙腈萃取

1次，离心；合并 2次乙腈提取液，40 ℃减压旋转蒸发

至 10 mL，即得大果木姜子提取液。2）净化。取加强型

SelectCore HLB - C固相萃取柱，加乙腈5 mL活化，再取

大果木姜子提取液 2 mL，置已活化的加强型 SelectCore
HLB - C固相萃取柱中，收集样品液，待所有样品液进

入柱体填料后，取 5 mL乙腈洗脱，合并样品液与洗脱

液，氮气吹至2 mL，即得供试品溶液。

空白基质溶液：取空白基质样品，按供试品溶液制

备方法制备空白基质溶液。

基质标准曲线溶液：分别精密量取空白基质溶液

1 mL，平行 6份，置氮吹仪上，40 ℃浓缩至约 0. 6 mL，分
别加入农药混合对照品溶液 10，20，50，100，150，
200 μL，加乙腈稀释至 1 mL，涡旋，混匀，即得。基质标

准曲线系列质量浓度见表4。
2. 3 测定方法与数据处理

分别精密吸取基质标准曲线溶液和供试品溶液各

1 mL，精密加入内标溶液 0. 3 mL，混匀，滤过，取续滤

液，精密吸取 1 μL，按 2. 1项下试验条件进样测定，按内
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标标准曲线法计算。采用Microsoft Office 365 Excel软件

处理数据，采用Shimadzu分析工作站分析数据。

2. 4 方法学考察

基质效应（Me）考察：基质效应是在提取基质中的

目标物时，基质中的干扰物影响目标化合物的离子化，

使目标化合物在仪器上的响应发生了增强或抑制的现

象。在GC - MS / MS分析中常为基质增强效应，主要表

现为基质匹配标准溶液与相同浓度的纯溶剂标准溶液

相比，具有更高的吸收值和更好的色谱峰峰形。基质效

应的相对强度（%）=（基质标准溶液的峰面积比值 /溶
剂标准溶液的峰面积比值）× 100%。将相同浓度的基质

加标准曲线溶液点和溶剂标准曲线溶液点分别按 2. 1

项下试验条件和 2. 3项下测定方法同时进样测定，结果

显示，所有农药均为强基质增强效应，溶剂标准曲线溶

液点中各农药色谱峰峰形的响应差，必须使用基质加

标准曲线溶液才能最大限度地减小由基质效应带来的

测定不准确性［16 - 18］。
线性关系考察：取 2. 2项下基质标准曲线溶液，按

2. 1项下试验条件及 2. 3项下测定方法进样测定，以各

待测成分的质量浓度（X，ng / mL）为横坐标、待测成分

峰面积 /内标峰面积（Y）为纵坐标进行线性回归。结果

见表 5，表明各农药残留物在各自质量浓度范围内与待

测成分峰面积 / 内标峰面积线性关系良好，相关系数

（R2）均大于0. 99，满足农药残留的分析要求。

表1 33种禁用农药混合标准溶液相关信息

Tab. 1 Information on mixed standard solutions of 33 forbidden pesticides

编号

1
2
3
4
5
6

7

8
9
10
11
12

13
14
15
16
17

18

农药名称

甲胺磷

甲基对硫磷

对硫磷

久效磷

磷胺

六六六

滴滴涕

杀虫脒

除草醚

艾氏剂

狄氏剂

苯线磷

地虫硫磷

硫线磷

蝇毒磷

治螟磷

特丁硫磷

氯磺隆

残留物

甲胺磷

甲基对硫磷

对硫磷

久效磷

磷胺

α -六六六

β -六六六

γ -六六六

δ -六六六

4，4' -滴滴涕

2，4' -滴滴涕

4，4' -滴滴伊

4，4' -滴滴滴

杀虫脒

除草醚

艾氏剂

狄氏剂

苯线磷

苯线磷砜

苯线磷亚砜

地虫硫磷

硫线磷

蝇毒磷

治螟磷

特丁硫磷

特丁硫磷砜

特丁硫磷亚砜

氯磺隆

质量浓度

（μg / mL）
10. 0
4. 0
4. 0
6. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
4. 0
10. 0
10. 0
10. 0
4. 0
4. 0
4. 0
4. 0
4. 0
10. 0
4. 0
4. 0
4. 0
4. 0
10. 0

纯度

（%）

98. 2
98. 4
99. 1
98. 1
97. 9
99. 5
98. 0
99. 8
98. 0
99. 9
97. 7
99. 5
98. 9
98. 9
99. 9
98. 4
98. 2
99. 4
99. 7
99. 4
98. 5
99. 7
99. 2
97. 1
99. 1
99. 5
99. 9
99. 2

定量限

（mg / kg）
0. 05
0. 02
0. 02
0. 03
0. 05
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 02
0. 05
0. 05
0. 05
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 05
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 05

可检出残留物

GC - MS /
MS法

*
*
*

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

*
*
*

LC - MS /
MS法

*

*
*

*

*
*
*
*
*
*
*

*
*
*

编号

19
20
21

22
23

24

25

26
27
28
29

30

31

32
33

农药名称

胺苯磺隆

甲磺隆

甲拌磷

甲基异柳磷

内吸磷

克百威

涕灭威

灭线磷

氯唑磷

水胺硫磷

硫丹

氟虫腈

三氯杀螨醇

硫环磷

甲基硫环磷

残留物

胺苯磺隆

甲磺隆

甲拌磷

甲拌磷砜

甲拌磷亚砜

甲基异柳磷

内吸磷 - O
内吸磷 - S
克百威

3 -羟基克百威

涕灭威

涕灭威砜

涕灭威亚砜

灭线磷

氯唑磷

水胺硫磷

α -硫丹

β -硫丹

硫丹硫酸酯

氟虫腈

氟甲腈

氟虫腈砜

氟虫腈亚砜

o，p' -三氯杀螨醇

p，p' -三氯杀螨醇

硫环磷

甲基硫环磷

质量浓度

（μg / mL）
10. 0
10. 0
4. 0
4. 0
4. 0
4. 0
1. 8
2. 2
10. 0
10. 0
20. 0
20. 0
20. 0
4. 0
2. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
4. 0
4. 0
4. 0
4. 0
8. 9
1. 1
6. 0
6. 0

纯度

（%）

96. 4
99. 2
96. 8
99. 0
99. 9
93. 8
98. 4
95. 5
99. 3
97. 4
98. 9
98. 3
99. 9
98. 5
99. 2
99. 4
98. 2
99. 0
98. 2
98. 5
99. 4
99. 9
95. 3
99. 8
96. 4
99. 5
99. 0

定量限

（mg / kg）
0. 05
0. 05
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 05
0. 05
0. 1
0. 1
0. 1
0. 02
0. 01
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 2
0. 2
0. 03
0. 03

可检出残留物

GC - MS /
MS法

*

*
*
*

*

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

*

LC - MS /
MS法

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

*

注：*表示该项下检测到残留物。

Note：* indicates residue detected under this item.
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加样回收试验：分别取大果木姜子空白基质样品5 g，
根据 2020年版《中国药典（四部）》通则 2341 农药残留

量测定法中第五法药材及饮片（植物类）禁用农药规定

定量限，分别以 1倍定量限、2倍定量限、4倍定量限 3个
浓度水平加入混合对照品溶液，即分别加 0. 5，1. 0，

2. 0 mL混合对照品溶液，按2. 2项下空白基质溶液制备

方法处理样品，每个浓度水平各平行 6份，按 2. 1项下

试验条件及 2. 3项下测定方法进样测定，记录峰面积，

并计算平均回收率。结果平均回收率为 61. 80%～

125. 53%，RSD为 1. 90%～14. 77%（ n = 6），2020年版

表2 各农药残留物保留时间与质谱参数

Tab. 2 Retention time and mass spectrometry parameters of each pesticide residue

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

农药残留物

灭线磷

治螟磷

甲拌磷

α -六六六

特丁硫磷

内吸磷 - S
γ -六六六

氟甲腈

β -六六六

δ -六六六

艾氏剂

甲基对硫磷

o，p' -三氯杀螨醇

氟虫腈亚砜

氟虫腈

对硫磷

保留时间（min）
27. 2
29. 5
29. 4
30. 4
32. 1
33. 0
34. 6
40. 2
39. 4
41. 3
39. 1
42. 7
43. 4
47. 2
47. 6
45. 6

质荷比（m / z）
定量离子

157. 8 > 96. 7
322. 0 > 174. 0
260. 0 > 75. 0
181. 0 > 145. 0
230. 8 > 129. 0
88. 0 > 60. 0
181. 0 > 145. 0
388. 0 > 333. 0
181. 0 > 145. 0
181. 0 > 145. 0
262. 7 > 192. 7
263. 1 > 109. 0
250. 0 > 139. 0
420. 0 > 351. 0
367. 0 > 213. 0
291. 0 > 109. 0

定性离子

199. 7 > 114. 0
322. 0 > 294. 0
230. 8 > 175. 0
218. 7 > 182. 9
230. 8 > 175. 0
88. 0 > 59. 0
218. 7 > 182. 9
388. 0 > 281. 0
218. 7 > 182. 9
218. 7 > 182. 9
255. 0 > 220. 0
125. 0 > 47. 0
250. 0 > 215. 0
420. 0 > 255. 0
351. 0 > 255. 0
291. 0 > 81. 0

碰撞电压（V）
20* / 5
15* / 10
5* / 10
15* / 5
25* / 13
4* / 20
15* / 5
20* / 35
15* / 5
15* / 5
30* / 20
13* / 10
15* / 5
12* / 20
35* / 20
25* / 30

编号

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

农药残留物

p，p' -三氯杀螨醇

甲基异柳磷

α -硫丹

氟虫腈砜

狄氏剂

4，4' -滴滴伊

苯线磷

甲基硫环磷

除草醚

2，4' -滴滴涕

4，4' -滴滴滴

β -硫丹

4，4' -滴滴涕

硫丹硫酸酯

蝇毒磷

磷酸三苯酯（内标）

保留时间（min）
46. 2
47. 1
48. 9
55. 0
51. 8
52. 3
55. 3
56. 4
57. 7
56. 8
58. 6
58. 4
60. 7
63. 1
73. 8
66. 4

质荷比（m / z）
定量离子

250. 0 > 139. 0
241. 0 > 120. 8
240. 8 > 205. 6
383. 0 > 255. 0
263. 0 > 193. 0
246. 0 > 176. 0
303. 1 > 154. 0
227. 0 > 92. 0
201. 8 > 138. 7
235. 0 > 199. 0
235. 0 > 165. 0
206. 8 > 171. 8
237. 0 > 165. 0
271. 8 > 236. 7
361. 8 > 109. 0
326. 0 > 233. 0

定性离子

250. 0 > 215. 0
241. 0 > 199. 0
240. 8 > 170. 0
383. 0 > 213. 0
276. 8 > 240. 7
316. 0 > 246. 0
303. 1 > 122. 0
227. 0 > 60. 0
282. 8 > 253. 0
235. 0 > 165. 0
237. 0 > 165. 0
194. 8 > 124. 7
235. 0 > 199. 0
273. 8 > 238. 9
361. 8 > 81. 0
326. 0 > 215. 0

碰撞电压（V）
15* / 5
20* / 5
15* / 25
20* / 32
35* / 10
30* / 25
30* / 20
10* / 30
28* / 10
18* / 25
25* / 25
15* / 30
25* / 15
15* / 15
16* / 32
10* / 25

注：*为定量离子。

Note：* refers to quantitative ions.
表3 农药混合对照品溶液质量浓度

Tab. 3 Mass concentration of mixed reference solution of pesticides

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

农药残留物

灭线磷

治螟磷

甲拌磷

α -六六六

特丁硫磷

内吸磷 - S
γ -六六六

氟甲腈

β -六六六

δ -六六六

艾氏剂

甲基对硫磷

o，p' -三氯杀螨醇

氟虫腈亚砜

氟虫腈

对硫磷

33种禁用农药混合

标准溶液（μg / mL）
4. 0
4. 0
4. 0
10. 0
4. 0
2. 2
10. 0
4. 0
10. 0
10. 0
10. 0
4. 0
1. 1
4. 0
4. 0
4. 0

中间贮备液

（μg / mL）
0. 40
0. 40
0. 40
1. 00
0. 40
0. 22
1. 00
0. 40
1. 00
1. 00
1. 00
0. 40
0. 11
0. 40
0. 40
0. 40

混合对照品

溶液（ng / mL）
200
200
200
500
200
110
500
200
500
500
500
200
55
200
200
200

编号

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

农药残留物

p，p' -三氯杀螨醇

甲基异柳磷

α -硫丹

氟虫腈砜

狄氏剂

4，4' -滴滴伊

苯线磷

甲基硫环磷

除草醚

2，4' -滴滴涕

4，4' -滴滴滴

β -硫丹

4，4' -滴滴涕

硫丹硫酸酯

蝇毒磷

33种禁用农药混合

标准溶液（μg / mL）
8. 9
4. 0
10. 0
4. 0
10. 0
10. 0
4. 0
6. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0

中间贮备液

（μg / mL）
0. 89
0. 40
1. 00
0. 40
1. 00
1. 00
0. 40
0. 60
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00

混合对照品

溶液（ng / mL）
445
200
500
200
500
500
200
300
500
500
500
500
500
500
500
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《中国药典（四部）》通则 2341 农药残留量测定法中第

五法药材及饮片（植物类）中禁用农药多残留测定法中

规定，加样回收率应在70%～120%范围内，在满足重复

性要求的情况下部分农药回收率可放宽至 60%～

130%，表明准确度和精密度均满足农药残留分析的

要求。

精密度试验：样品为空白基质，均未检出上述农药

残留物，故将加样回收试验中的加标回收数据作为连

续测定的数据，结果的RSD为 1. 90%～14. 77%（n = 6）。

详见表5。
2. 5 样品中农药残留量测定

取15批大果木姜子药材各适量，按2. 2项下方法制

备供试品溶液，按2. 1项下试验条件和2. 3项下测定方法

进样测定。结果15批大果木姜子药材中均未检出农药。

表4 基质标准曲线系列溶液质量浓度（ng / mL）
Tab. 4 Mass concentration of standard curve series solution of each matrix（ng / mL）

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

农药残留物

灭线磷

治螟磷

甲拌磷

α -六六六

特丁硫磷

内吸磷 - S
γ -六六六

氟甲腈

β -六六六

δ -六六六

艾氏剂

甲基对硫磷

o，p' -三氯杀螨醇

氟虫腈亚砜

氟虫腈

对硫磷

Std - 1
（10 μL）
2
2
2
5
2
1
5
2
5
5
5
2
0. 55
2
2
2

Std - 2
（20 μL）

4
4
4
10
4
2
10
4
10
10
10
4
1. 1
4
4
4

Std - 3
（50 μL）
10
10
10
25
10
5
25
10
25
25
25
10
2. 75
10
10
10

Std - 4
（100 μL）
20
20
20
50
20
10
50
20
50
50
50
20
5. 5
20
20
20

Std - 5
（150 μL）
30
30
30
75
30
15
75
30
75
75
75
30
7. 5
30
30
30

Std - 6
（200 μL）

40
40
40
100
40
20
100
40
100
100
100
40
11
40
40
40

编号

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

农药残留物

p，p' -三氯杀螨醇

甲基异柳磷

α -硫丹

氟虫腈砜

狄氏剂

4，4' -滴滴伊

苯线磷

甲基硫环磷

除草醚

2，4' -滴滴涕

4，4' -滴滴滴

β -硫丹

4，4' -滴滴涕

硫丹硫酸酯

蝇毒磷

Std - 1
（10 μL）
4. 45
2
5
2
5
5
2
3
5
5
5
5
5
5
5

Std - 2
（20 μL）

8. 9
4
10
4
10
10
4
6
10
10
10
10
10
10
10

Std - 3
（50 μL）
22. 25
10
25
10
25
25
10
15
25
25
25
25
25
25
25

Std - 4
（100 μL）
44. 5
20
50
20
50
50
20
30
50
50
50
50
50
50
50

Std - 5
（150 μL）
66. 75
30
75
30
75
75
30
45
75
75
75
75
75
75
75

Std - 6
（200 μL）

89
40
100
40
100
100
40
60
100
100
100
100
100
100
100

表5 线性关系考察与加样回收试验结果

Tab. 5 Results of the linear relation test and the recovery test

农药残留物

灭线磷

治螟磷

甲拌磷

α -六六六

特丁硫磷

内吸磷 - S
γ -六六六

氟甲腈

β -六六六

δ -六六六

艾氏剂

甲基对硫磷

o，p' -三氯杀螨醇

氟虫腈亚砜

氟虫腈

对硫磷

回归方程

Y = 0. 036 167 X + 0. 014 042
Y = 0. 020 156 X + 0. 010 301
Y = 0. 015 270 X + 0. 007 233
Y = 0. 061 940 X - 0. 057 513
Y = 0. 055 247 X + 0. 106 124
Y = 0. 143 227 X + 0. 594 028
Y = 0. 043 232 X + 0. 738 127
Y = 0. 038 225 X + 0. 030 596
Y = 0. 047 589 X + 0. 330 977
Y = 0. 041 413 X + 0. 593 097
Y = 0. 008 986 X - 0. 021 600
Y = 0. 006 291 X + 0. 042 288
Y = 0. 395 948 X - 0. 128 198
Y = 0. 035 201 X + 0. 035 180
Y = 0. 023 702 X + 0. 027 155
Y = 0. 002 265 X + 0. 003 908

线性范围

（ng / mL）
2～40
2～40
2～40
5～100
2～40
1～20
5～100
2～40
5～100
5～100
5～100
2～40
0. 55～11
2～40
2～40
2～40

R2

0. 993 8
0. 998 2
0. 995 1
0. 998 6
0. 994 5
0. 990 6
0. 995 1
0. 996 7
0. 993 4
0. 992 8
0. 998 9
0. 993 9
0. 998 2
0. 994 6
0. 996 4
0. 991 1

加样回收试验［平均回收率（RSD），%，n = 6］
高

108. 81（3. 77）
114. 88（6. 64）
111. 71（3. 21）
113. 47（5. 41）
110. 61（4. 87）
102. 83（10. 18）
114. 56（9. 64）
115. 96（3. 39）
105. 82（6. 04）
110. 81（8. 34）
61. 80（3. 73）
108. 01（5. 95）
107. 22（6. 40）
115. 26（7. 47）
112. 92（4. 88）
100. 19（8. 05）

中

108. 36（5. 57）
121. 83（3. 15）
115. 38（2. 15）
116. 49（5. 89）
121. 37（3. 74）
80. 12（12. 66）
119. 22（4. 67）
121. 66（3. 40）
95. 71（11. 20）
99. 49（10. 22）
71. 58（4. 04）
85. 22（11. 03）
93. 81（4. 28）
125. 53（6. 00）
115. 17（10. 47）
79. 77（13. 46）

低

112. 50（5. 11）
116. 69（5. 92）
110. 88（5. 19）
111. 44（7. 64）
108. 23（7. 26）
108. 71（9. 01）
101. 81（8. 50）
119. 97（5. 90）
114. 59（11. 09）
99. 44（14. 77）
77. 14（8. 50）
104. 96（8. 97）
102. 30（12. 05）
120. 00（8. 56）
116. 00（14. 19）
105. 11（8. 79）

农药残留物

p，p' -三氯杀螨醇

甲基异柳磷

α -硫丹

氟虫腈砜

狄氏剂

4，4' -滴滴伊

苯线磷

甲基硫环磷

除草醚

2，4' -滴滴涕

4，4' -滴滴滴

β -硫丹

4，4' -滴滴涕

硫丹硫酸酯

蝇毒磷

回归方程

Y = 0. 028 191 X + 0. 089 419
Y = 0. 041 566 X + 0. 019 864
Y = 0. 007 639 X + 0. 017 089
Y = 0. 034 343 X - 0. 007 137
Y = 0. 005 658 X + 0. 019 287
Y = 0. 087 258 X + 0. 203 430
Y = 0. 007 530 X + 0. 010 547
Y = 0. 007 990 X + 0. 022 797
Y = 0. 001 669 X + 0. 000 969
Y = 0. 044 647 X + 0. 163 110
Y = 0. 186 059 X + 0. 540 368
Y = 0. 006 382 X - 0. 010 515
Y = 0. 117 147 X + 0. 492 138
Y = 0. 025 426 X + 0. 068 869
Y = 0. 004 485 X + 0. 024 912

线性范围

（ng / mL）
4. 45～89
2～40
5～100
2～40
5～100
5～100
2～40
3～60
5～100
5～100
5～100
5～100
5～100
5～100
5～100

R2

0. 995 5
0. 996 0
0. 996 5
0. 997 4
0. 997 0
0. 999 0
0. 989 4
0. 994 6
0. 999 2
0. 995 3
0. 998 1
0. 997 4
0. 995 4
0. 997 0
0. 994 0

加样回收试验［平均回收率（RSD），%，n = 6］
高

108. 75（6. 90）
110. 23（7. 00）
97. 04（6. 35）
98. 35（3. 39）
102. 83（5. 27）
75. 04（4. 56）
109. 39（6. 79）
100. 22（7. 51）
111. 78（9. 99）
84. 44（2. 88）
107. 64（2. 27）
104. 21（6. 56）
89. 60（1. 90）
105. 86（3. 98）
106. 99（5. 56）

中

115. 04（5. 10）
120. 68（3. 31）
104. 58（5. 15）
104. 02（4. 16）
117. 44（4. 33）
81. 77（5. 41）
113. 08（8. 98）
111. 31（13. 03）
119. 17（6. 42）
86. 83（5. 18）
115. 71（2. 19）
114. 25（6. 43）
92. 30（3. 43）
107. 85（4. 87）
115. 61（3. 82）

低

112. 11（12. 51）
119. 54（9. 91）
103. 37（10. 29）
100. 43（7. 69）
103. 73（6. 52）
79. 36（4. 84）
111. 10（6. 44）
96. 69（9. 89）
112. 14（9. 45）
81. 40（4. 55）
113. 12（1. 90）
113. 65（8. 68）
87. 07（2. 02）
105. 56（4. 98）
112. 54（8. 38）
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3 讨论

3. 1 前处理方法选择

中药材成分复杂，包含色素、油脂、有机酸等干扰

成分，干扰基质会影响目标化合物的出峰、响应响度、

保留时间等，故应选择适合药材自身特性的前处理方

法，才能保证目标农药化合物的检测条件。2020年版

《中国药典（四部）》中的药材前处理方法为乙腈直接提

取后，根据药材基质特性选择过分散型净化材料的净

化管（无水硫酸镁 1 200 mg，N -丙基乙二胺 300 mg，十
八烷基硅烷键合硅胶 100 mg），HLB SPE固相萃取柱

（200 mg∶6 mL）或石墨化炭黑氨基复合固相萃取小柱

（500 mg / 500 mg∶6 mL）对药材基质进行净化。通过前

期的试验结果可知，采用乙腈直接提取法提取的大果

木姜子基质提取液，常温下为清澈黄色液体，且伴强烈

挥发性气味，直接提取液分别通过 3种净化管后各离子

对的色谱峰均不满足要求，尤其是 α / γ / β / δ - 六六

六、4，4' -滴滴伊、2，4' -滴滴涕、4，4' -滴滴滴、4，4' -
滴滴涕及艾氏剂为亲脂性农药，难以与大果木姜子的

油脂基质分离。通过不断考察，最终采用正己烷 -乙腈 -
饱和氯化钠水溶液三相分配方式结合加强型 Select⁃
Core HLB - C固相萃取柱的方式来进行大果木姜子的

农药残留量测定，该前处理方法通过正己烷 - 乙腈 -
饱和氯化钠水溶液三相分配能除去部分杂质，农药组

分转移至乙腈提取液中，然后以加强型 SelectCore
HLB - C固相萃取柱净化能有效去除大果木姜子中高

挥发油复杂基质的严重影响，达到较好的净化效果，满

足检测条件要求。

3. 2 色谱条件选择

β - 六六六、内心磷 - S、o，p' - 三氯杀螨醇 3种农

药按 2020年版《中国药典（四部）》通则 2341 农药残留

量测定法第五法气相色谱 -质谱法中色谱条件无法从

基质中分离，通过优化程序升温条件，使其从基质中分

离出来，最终确定2. 1项下试验条件。

3. 3 禁用农药残留共测成分响应情况

在 2020年版《中国药典（四部）》通则 2341 农药残

留量测定法药材及饮片（植物类）中 33种禁用农药残留

均采用 LC - MS / MS法和 GC - MS / MS法同时测定

55种农药残留物（33种禁用农药），其中 10种农药残留

物为 LC - MS / MS法和GC - MS / MS法的共同检测成

分。在长期的检测过程中发现，采用GC - MS / MS法检

测时受到的基质干扰严重，主要体现在复杂的中药材

基质的进样严重污染进样口及气相色谱柱前端，导致

部分GC - MS / MS法检测共测成分无法响应或基质严

重干扰化合物出峰。杀虫脒受影响最严重，随着进样次

数的增加，杀虫脒的响应度随之减弱甚至消失，通过清

洗进样口及切除进样口前段受污染色谱柱能有效缓解

杀虫脒不响应的情况；其次为内吸磷 - O / S、久效磷、水

胺硫磷，均受药材基质干扰严重，在复杂基质中响应弱

甚至无法观察到离子对响应。通过试验发现，在大果木

姜子复杂基质中共测化合物内吸磷 - O、杀虫脒、久效

磷、水胺硫磷无法通过GC - MS / MS法准确识别离子对

信息，故这4种农药残留物采用LC - MS / MS法检测。

3. 4 方法评价

通过液液萃取结合加强型 SelectCore HLB - C固相

萃取柱净化，将挥发油等低极性基质干扰除去，该方法

进一步优化了2020年版《中国药典（四部）》通则2341 农

药残留量测定法第五法药材及饮片（植物类）中禁用农

药多残留测定法中有关高挥发油类药材的前处理方

法。本研究中建立的方法操作简便、准确性和重复性

好，可有效减少挥发油等强基质干扰物质和克服离子

干扰，可用于大果木姜子中禁用农药残留量的同时测

定，为类似大果木姜子等高挥发油类药材中农药残留

的测定提供参考。
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