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摘要!研究了气相色谱$火焰光度检测器"Q>$HL\#定量和气相色谱$离子阱质谱"Q>$EW@A#定性法测定药用

植物中!%种有机磷类农药残留的分析方法%以丙酮为提取溶剂$采用超声波辅助提取药用植物中残留的有

机磷农药$经凝胶渗透色谱"QL>#净化$气相色谱$火焰光度检测器定量$气相色谱$离子阱质谱定性$同时检

测药用植物中!%种有机磷类农药的残留量%添加浓度为"8"&!"8"N*2’J2a&时$回收率为::8%’K!
&&&8!"K$相对标准偏为"8(%K!’8"(K%

关键词!有机磷农药!药用植物!农药残留
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Z060.6,51"Q>$HL\#+1Z2+?./45*+6524+3/7$,5164+3*+???30.645*0647"Q>$EW@A#8W/0
30?6,.,Z040?,Z<0?,1?+*3-0?Y0400[64+.60ZY,6/+.06510U7<-64+?51,.Y+D0+??,?6+160[$
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!!随着中药事业的不断发展$中药及其产品的
质量引起人们越来越多的关注%但在中药材的

种植中$由于化学农药的使用和残留$影响了中
药及其产品的质量$因此中药材中农药残留的分



析也就显得日益重要!&"#同食品$农产品及环境
中农药残留的分析相比%药用植物中农药残留的
分析发展比较晚%而且由于药用植物成分复杂%
造成的基质干扰较多%增大了农药残留分析的难
度%因此药用植物中农药残留的分析方法正处于
逐步完善的阶段!!$%"#
目前%在药材种植过程中有机磷农药使用较

多%但有关药材中有机磷农药残留的分析方法报
道较少#本工作采用气相色谱$离子阱质谱联用
法作为定性手段%气相色谱$火焰光度检测器联
用法作为定量手段%并优化样品前处理方法%建
立同时分析药用植物中残留的!%种有机磷农药
的定性和定量分析方法#

A!实验部分
ABA!主要仪器与装置

FA9"""气相色谱$离子阱质谱联用仪&美
国W/04*5公司产品’Q>$!"&"气相色谱$火焰
光度检测器&日本A/,*+ZX<公司产品’凝胶渗
透色谱仪&美国;!A.,016,=,.$F..<3043公司产
品’gV$!%"型超声波清洗器&江苏昆山超声仪
器有限公司产品’)f)IF$&"""旋转蒸发仪&日
本L,J+J,J+,公司产品’\Af$’ 自动快速浓缩
仪&北京金科精华苑科技研究所产品#

ABC!主要材料与试剂
丙酮$甲苯$乙酸乙酯$环己烷(均为色谱

纯)&购自美国;8W8]+J04公司’除三唑磷 (64,$
+X53/5?)纯度为’&K外%!%种有机磷农药标准
品的纯度均大于#"K&购自德国I+U54\48)/$
401?654$A./+0=04?公司#将标准品用甲苯分别
配制成 &""" *2*Ia& 标准储 备 液%置 于

a!"b冰箱保存#将上述标准储备液用甲苯配
制成浓度为&"*2*Ia&混合标准储备液%使用
时用甲苯将上述混合标准储备液稀释&"倍%配
制成混合标准工作液#药用植物原药&购自北京
同仁堂药材公司#

ABD!试验条件

ABDBA!Q>$HL\检测!\]$%毛细管色谱柱(9"
*e"89!**e"8!%$*)’载气&高纯氦气 (纯
度"##8###K)’流速&&*I**,1a&’进样量&!

$I’进样方式&分流进样’分流比&%_&’进样口
温度&!#"b’程序升温&起始温度&""b%以&"
b**,1a&升至&#"b%保持%*,1%以!b*

*,1a&升至!!" b%保持%*,1%再以!" b*

*,1a&升至9""b%保持%*,1’检测器温度&9""
b’氢气流量&’"*I**,1a&’空气流量&&!"
*I**,1a&#浓度为"8!*2*Ia&的!%种有机
磷农药的气相色谱图示于图&#

注&&8久效磷%&!8&:N*,1’!8乐果%&98&’N*,1’98特丁磷%&N8"#%*,1’N8二嗪磷%&N8%’N*,1’%8乙拌磷%&N8#&N*,1’

:8异稻瘟净%&%8(&#*,1’(8除线磷%&:8:NN*,1’’8皮蝇磷%&’8""(*,1’#8杀螟硫磷%&’8’&:*,1’&"8倍硫磷%!"8"&’*,1’

&&8对硫磷%!"8!"9*,1’&!8毒壤磷%!"8#&#*,1’&98溴硫磷%!&8!::*,1’&N8嘧啶磷%!&8%’#*,1’&%8甲基异柳磷%!&8’’’*,1’

&:8异柳磷%!!8#&’*,1’&(8稻丰散%!98&"9*,1’&’8杀扑磷%!N8":%*,1’&#8灭菌磷%!%89’#*,1’!"8丙溴磷%!:8N(’*,1’

!&8三唑磷%9"8(N9*,1’!!8敌瘟磷%9&8"’!*,1’!98达嗪硫磷%9!8:’N*,1’!N8溴苯磷%998("&*,1’!%8蝇毒磷%9%8NN&*,1

图A!CF种有机磷农药标准气相色谱图

H+9BA!67.’8-&’9.-80’#CF’.9-2’17’017-&$1$0&+%+5$0&-25.-50
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A8D8C!Q>!@A检测!色谱条件为\]$%@A毛
细管色谱柱"9"*e"8!%**e"8!%$*#$载
气%高纯氦气 "纯度"##8###K#$流速%&*I&

*,1a&$进样量%!$I$进样方式%不分流进样$进
样口温度%!#"b$程序升温%起始温度&""b’
以&"b&*,1a&升至&#"b’保持%*,1’以%
b&*,1a&升至!!"b’保持%*,1’再以!"b&

*,1a&升至9""b’保持%*,1(质谱条件为电
子轰击源")E#$电离能量%("0B’离子源温度%

!%"b’传输线温度%!’"b$采用二级离子监测
模式%每种化合物选择&个母离子’然后选择

&!9个子离子’每种化合物的母离子)子离子)扫
描时间等具体数据列于表&(

ABE!实验方法
称取%8""2粉碎好的试样于%"*I塑料离

心管中’加入!"*I丙酮’超声波提取9"*,1
后’以’"""4&*,1a&离心&"*,1’将提取液转
移至旋转蒸发瓶中’再加入!"*I丙酮’重复上
述提取过程’合并提取液’在N"b以下浓缩至近
干(用!*I?"乙酸乙酯#_?"环己烷#‘&_&
洗涤旋转蒸发瓶’经"8N%$*滤膜过滤’转移至

QL>进样瓶(QL>条件为凝胶渗透色谱柱 "柱
长!".*’内径!"**’填料粒度!""!N""目#’
流动相为?"乙酸乙酯#_?"环己烷#‘&_&’进
样量!*I’流速9*I&*,1a&’收集至旋转蒸
发瓶中’收集时间为&%!!%*,1(收集后’在N"
b以下浓缩至近干’用&*I甲苯定容’待检测(

C!结果与讨论
CBA!样品前处理条件的选择

CBABA!提取条件的选择!分别采用振荡器振荡
提取和超声波提取的方法进行提取’在相同条件
下’通过对比添加回收试验’结果表明振荡提取
的效果较差’所以选择超声波提取’在提取时为
防止农药组分的挥发或分解’应将水浴温度控制
在N"b以下*:$(+(

C8A8C!提取溶剂的选择!分别用丙酮*’+’?"丙
酮#_?"石油醚#‘&_!*#+’乙腈’乙酸乙酯作提
取溶剂(在桔梗中添加"8"N*2&J2a&提取溶
剂时’测定结果表明’用丙酮作提取溶剂时提取
效果最好’回收率最高’绝大多数有机磷农药的
回收率在’"K以上$用乙腈)乙酸乙酯和?"丙

酮#_?"石油醚#‘&_!作提取液时’对有机磷
农药组分的提取效果相当’部分农药回收率偏
低’在N"K以下$用乙腈提取时’部分组分甚至
没有回收$用乙酸乙酯提取时’会提取出部分杂
质(所以选择丙酮作为提取溶剂(

C8A8D!净化方法的选择!分别采用>&’固相萃
取柱)弗罗里硅土固相萃取柱)中性氧化铝固相
萃取柱以及凝胶渗透色谱净化 "QL>#得到的提
取液(结果表明’凝胶渗透色谱能够有效的降低
本底干扰’净化效果最好$>&’固相萃取柱不能将
基质中的干扰有效除去’净化效果较差$采用弗
罗里硅土固相萃取柱和中性氧化铝固相萃取柱

对提取液净化时’由于吸附太强’通过更换洗脱
溶剂等方法也不能将有机磷农药完全洗脱下来(

CBC!仪器分析条件的选择

CBCBA!色谱分析方法的优化!本实验测定的

!%种有机磷农药’多数农药组分的出峰时间相
近’出峰温度在&#"!!!"b之间’为分离增加了
难度(通过优化色谱条件’采用质谱作为检测器
时’选用的 \]$%@A柱在&#"!!!" b之间升
温’速率为%b&*,1a&’即可实现!%种有机磷
农药的很好分离$采用气相色谱有机磷检测器
时’为满足准确定量的需要’应保证每种化合物
之间尽量完全分离’因此在&#"!!!"b之间时’
需要将升温速率减缓至!b&*,1a&’才能实现
每种化合物的完全分离(

C8C8C!质谱分析方法的优化!对于每种有机磷
化合物’分别选择&个母离子’采用二级质谱的
方式碰撞电离’然后在产生的碎片离子中选择

&!9个碎片离子作为目标化合物定性检测离
子(在选择母离子时’一般选择丰度比较高’并
且质荷比较大的离子作为母离子(但在本方法
中’由于药用植物样品基质非常复杂’对某些丰
度较大的离子有基质干扰’为了避免这种干扰应
选择其他的离子作为母离子(并对每种母离子
的碰撞能量进行优化’改变激发电压’使每种化
合物二级质谱的响应达到最大(
通过试验发现’激发能量值在"8!!%)"89)

"̂N%时’对母离子碎裂的影响不大’本工作的激
发能量值全部采用"89*&"+(
每一种物质的具体质谱条件列于表&(
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表A!各种农药组分的母离子!子离子及激发电压

P->,$A!P7$1.$%).0’.+’2+’20"1.’5)%&+’2+’20-25$*%+&-&+’2Q’,&-9$’#&7$’.9-2’17’017-&$1$0&+%+5$0

农药 分组 开始扫描时间!*,1 母离子!"3!@# 激发电压!B 子离子&!"3!@# 子离子!!"3!@#

久效磷 & ’8% &!( &8" &"#

乐果 ! &"8&’ &!% &8" (#

特丁磷 9 &"8’% !9& &8" &(%

二嗪磷 9 &"8’% &(# &8! &:N &9(

乙拌磷 9 &"8’% !N% &8" !&( &’#

异稻瘟净 N &&8#" !"N &8" &(&

除线磷 % &!8%( !(# &8" !%& !!9

皮蝇磷 : &98(% !’% &8! !("

杀螟硫磷 ( &N89( !(( &8" !:"

倍硫磷 ’ &%89( !(’ &8! !N% &9%

对硫磷 ’ &%89( !#& &8" !:9 &N!

毒壤磷 # &%8’# !#( &8" !:#

溴硫磷 &" &:89( 99& &8" 9&:

嘧啶磷 &" &:89( 999 &8" &’" &:9

甲基异硫磷 &" &:89( &## &8" &:(

异柳磷 && &(8!( !&9 &8" &’%

稻丰散 && &(8!( !(N &8" !N: &!&

杀扑磷 &! &’8"’ &N% "8’ ’%

灭菌磷 &9 &’8(: !N9 &8" &N’ &9"

丙溴磷 &N &#8N% 99( &8! 9"# !#%

三唑磷 &% !!8:9 !%( &8" &:!

敌瘟磷 &: !989" 9&" &8" !"& &’:

达嗪硫磷 &( !%8%" 9N" &8" &##

溴苯磷 &’ !(8!" 9(( &8% 9:! !:#

蝇毒磷 &# !’8%" 9:! &8" 99N !!:

CBD!线性关系!回收率和精密度检验
本方法对!%种有机磷农药标准系列溶液进

行Q>$HL\测定$结果表明$!%种有机磷农药在
浓度范围为"8"&!&*2%Ia&时线性良好$可以
满足定量分析的需要&!%种有机磷农药标准系
列溶液的浓度分别为"8"!’"8"%’"8&’"̂&%’

"8!’"89*2%Ia&$不过原点做标准工作曲线$
以所得响应值R"峰面积#与A"浓度#进行回归
分析&测定每种农药最低添加浓度时的信噪比
"A!C#$以外推法计算当A!C‘9时的方法检出
限"-,*,65=Z060.6,51$IM\#$线性关系’检出限
等具体数据列于表!&
应用本研究所提出的方法对药用植物中有

机磷农药残留进行测定$为考察本方法的准确
度$在桔梗样品中分别添加9种不同水平的有机
磷农药混合标准溶液$按实验方法进行提取’净
化和测定$每种水平测定:次$各种农药的添加
浓度及回收率列于表!&

!!应用本方法检测出&份川芎样品中$乐果含
量为"8"&’:*2%J2a&$三唑磷含量为"8"&(
*2%J2a&&
分别在红花’白芍’桔梗’川芎’甘草’黄芪’

柴胡’当归等药用植物中做添加试验$线性良好’
回收率在:"K!&!"K之间$满足农药残留检测
的要求$定性和定量准确&
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表C!CF种有机磷农药的线性关系!添加回收率!相对标准偏差"N=W#%[J$以及检出限

P->,$C!P7$,+2$-.+&/#.$%’Q$./#N=W-25,+8+&’#5$&$%&+’2’#CFI+250’#’.9-2’17’017-&$1$0&+%+5$0

农药 线性关系 2
添加浓度!

"*2#J2a&$
平均回收率!K

相对标准

偏差!K
检出限!"*2#Ia&$

久效磷 R‘!#:8’"%Ad&!"%98:# "8##( "8"& ’#8:! ’8"( "8"""!!

"8"! ’98%! 98#:

"8"N ’!8#( N8:9

乐果 R ‘!9%98("%AaNN’"!8(N "8##( "8"& ’’8#% &8N! "8"""&9

"8"! ’N8#N "8’N

"8"N ’N8:& 98"(

特丁磷 R ‘%"9&8!#:Aa:#9:8:NN "8##’ "8"& ’98(( !8(9 "8"""&’

"8"! ’"8%N &89"

"8"N (#8N% "8(%

二嗪磷 R ‘%NN%8&:%AdN"&(8((# &8""" "8"& ’N8(: !8&: "8"""!’

"8"! ’&8(’ 98%:

"8"N ’!8": !8&&

乙拌磷 R ‘%’%%8(’#Aa&N&::8N’ &8""" "8"& (#8&% &8%9 "8"""&!

"8"! (98N" &8##
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!!续表

农药 线性关系 2
添加浓度!

"*2#J2a&$
平均回收率!K

相对标准

偏差!K
检出限!"*2#Ia&$
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D!结!论
本工作所介绍的方法检出限低%回收率在

:"K!&!"K之间%相对标准偏差小于&"K%能

够满足日本&欧盟&美国&韩国等国家和地区对药
用植物中有机磷农药残留检测的要求’该方法
可用于红花&桔梗&川芎&甘草&黄芪等药用植物

(%9!第:期!!!!!!陈!跃等(药用植物中残留有机磷农药的定性和定量分析



中有机磷农药残留的检测!能对药用植物中有机
磷农药进行准确的定性和定量分析"
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