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　　摘要：建立了１种简便快速的毛细管气相色谱质谱联用方法，分析不同产地延胡索中有机氯、拟除虫菊酯农药残
留，并对样品中农药提取净化的方法进行比较研究。结果表明：净化柱中不添加活性炭，农药残留检出种类和检出效

果好，１３个不同产地的延胡索均符合绿色中药标准。
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　　延胡索（ＣｏｒｙｄａｌｉｓｙａｎｈｕｓｕｏＷ．Ｔ．Ｗａｎｇ）别称元胡、延
胡、玄胡，为罂粟科（Ｐａｐａｖｅｒａｃｅａｅ）多年生草本植物延胡索的
干燥块茎，其块茎入药，有活血散瘀、理气止痛的作用［１］。延

胡索含多种生物碱，其中延胡索乙素、延胡索丑素为止痛、镇

静的主要成分。延胡索主要分布于浙江、江苏、安徽、陕西等

地，其中浙江东阳、磐安、缙云、永康等地，以及江苏南通地区

的栽培面积最大，近年来陕西汉中的栽培面积也不断

扩大［２］。

我国是中药材生产大国，然而中药产品的总出口额却仅

占世界药品销售量的１％，其中一个重要的原因即是农药残
留问题。目前较常用的农药品种主要有有机磷类、有机氯类、

拟除虫菊酯类和氨基甲酸酯类［３］。有机氯农药脂溶性强，难

降解，极易造成土壤、水体和空气的污染，并通过食物链富集

而影响人类健康［４］。虽然有机氯农药已被禁用，但目前在中

药材中仍有检出［５－１１］。拟除虫菊酯类农药与有机氯农药相

比具有高效、低毒、低残留等优点，是一类广谱杀虫剂，在近些

年的中草药检测中发现，该类农药的残留水平也较高，这将使

我国的中草药现代化和国际化发展严重滞后，并危害广大消

费者的健康［１２］。

本研究采用气相色谱质谱串联检测并分析比较１３个不
同产地延胡索中含有机氯、拟除虫菊酯农药的种类和含量，以

期考察它们是否符合绿色中药标准，为１３个不同产地延胡索
的用药安全提供参考。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

ＴＲＡＣＥＧＣＵｌｔｒａ气相色谱仪（美国赛默飞公司）；ＩＴＱ９００
质谱仪（北京欧倍尔科学仪器有限公司）；ＤＢ－１７ＭＳ石英毛
细管柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
ＫＳＷ－１２Ｄ－１１马弗炉（沈阳市节能电炉厂）；ＴＨＺ－８２水浴
恒温振荡器（常州国华电器有限公司）；ＭＥ１０４Ｅ电子天平
（美国梅特勒公司）；ＭＴＮ－２８００Ｄ氮吹仪（北京花蕊博远科
技发展有限公司）；１０１－３型电热鼓风干燥箱（郑州宏朗仪器
设备有限公司）。

１８种有机氯和拟除虫菊酯混标：α－六六六（α－ＢＨＣ）、
五氯硝基苯（ｑｕｉｎｔｏｚｅｎｅ）、γ－六六六（γ－ＢＨＣ）、环氧七氯
（ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｐｏｘｉｄｅ）、β－六六六（β－ＢＨＣ）、δ－六六六（δ－
ＢＨＣ）、ｐ，ｐ′－滴滴伊（４，４′－ＤＤＥ）、ｏ，ｐ′－滴滴伊（０，４′－
ＤＤＥ）、ｐ，ｐ′－滴滴滴（４，４′－ＤＤＤ）、ｐ，ｐ′－滴滴涕（４，４′－
ＤＤＴ）、联苯菊酯（ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ）、甲氰菊酯（ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ）、三氟
氯氰菊酯（ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ）、氯菊酯２（ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ）、氟氯氰菊酯３
（ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ）、氯氰菊酯３（ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ）、氰戊菊酯２（ｆｅｎｖａｌｅｒ
ａｔｅ）、溴氰菊酯（ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ），购自 ＵＬＴＲＡ公司（每支
１００μｇ／ｍＬ）；石油醚、乙酸乙酯、无水硫酸钠为分析纯；超纯
水；弗罗里硅土（于５５０℃灼烧４ｈ后备用，用前于１４０℃烘
２ｈ，趁热加５％水灭活）。
１．２　试验材料

试验材料为２０１２年４月初采挖的干燥药材，购于药材市
场。产地分别为湖南新化（Ｙ１）、辽宁清原（Ｙ２）、浙江仙居
（Ｙ３）、浙江东阳（Ｙ４）、浙江磐安（Ｙ５）、汉中城固（Ｙ６）、山东
泰安（Ｙ７）、安徽亳州（Ｙ８）、河南辉县（Ｙ９）、吉林通化（Ｙ１０）、
黑龙江绥化、（Ｙ１１）、湖北郧西（Ｙ１２）、广西河池（Ｙ１３）。
１．３　试验方法
１．３．１　提取方法　准确称取１０．０ｇ延胡索样品于１００ｍＬ
具塞三角瓶中，加入２０ｍＬ石油醚溶液，将三角瓶放入３０℃
水浴恒温振荡器中振荡３０ｍｉｎ以提取农药残留；完成后将提
取液用添加有无水硫酸钠的漏斗过滤到５０ｍＬ具塞三角瓶
中，在１００ｍＬ具塞三角瓶中再次加入１０ｍＬ石油醚，在水浴
恒温振荡器中振荡３０ｍｉｎ，过滤、合并２次提取液；在６０℃干
燥箱中浓缩至２ｍＬ左右，待净化［１３］。
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１．３．２　样品农药的净化方法　分别对１３个延胡索样品进行
提取和浓缩处理。方法１：用２０ｍＬ石油醚活化装有１ｇ无水
硫酸钠、５ｇ弗罗里硅土、１ｇ无水硫酸钠的小柱，将已浓缩的
提取液倾倒入毛细管柱内，用２０ｍＬ石油醚 －乙酸乙酯（体
积比８５∶１５）淋洗小柱，将淋洗液收集于２０ｍＬ离心管中，于
６０℃用氮吹仪浓缩至１ｍＬ以下，用石油醚定容至１ｍＬ，供气
相色谱测定。

方法２：在装柱过程中按照“１ｇ无水硫酸钠、５ｇ弗罗里
硅土、０．５ｇ活性炭、１ｇ无水硫酸钠”的顺序填装。试验过程
与方法１相同。

准确称取４份混合延胡索样品，每份１０．０ｇ，分别加入各
组分浓度约为１μｇ／ｍＬ的农药混合标准使用液１００μＬ。分
别根据方法１、方法２对样品中的有机氯、拟除虫菊酯农药进
行提取和净化，进行方法比较研究。

１．３．３　气相色谱条件　色谱柱：ＤＢ－１７ＭＳ石英毛细管柱
（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；色谱柱温度：４０℃，保持１ｍｉｎ，
然后以３０℃／ｍｉｎ程序升温至１３０℃，再以５℃／ｍｉｎ升温至
２５０℃，最后以１０℃／ｍｉｎ升温至３００℃，保持５ｍｉｎ；载气：氦
气，纯度≥９９．９９％，流速１．２ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度：２９０℃；进
样量：５μＬ，无分流进样，１．５ｍｉｎ后打开阀；电子轰击源：
７０ｅＶ；离子源温度：２３０℃；ＧＣ－ＭＳ接口温度：２８０℃。选择
离子监测：每种化合物分别选择１个定量离子、２～３个定性
离子。每组所有需要检测离子按照出峰顺序，分时段分别

检测。

２　结果与分析

２．１　标准品的制备
取浓度２０μｇ／ｍＬ的农药储备液：０．２５ｍＬ８种有机氯混

标、０．２ｍＬ五氯硝基苯、０．６ｍＬ氯菊酯２、０．５ｍＬ氰戊菊酯
３、０．５ｍＬ甲氰菊酯、０．５ｍＬ氯氰菊酯２、０．２ｍＬ三氟氯氰菊
酯、０．５ｍＬ溴氰菊酯、０．５ｍＬ联苯菊酯、０．５ｍＬ氟氯氰菊酯
３，用正己烷定容至５ｍＬ容量瓶中，得到浓度为１μｇ／ｍＬ的
使用液。

２．２　标准品色谱－质谱的条件

２．２．１　单个标准品的色谱 －质谱条件选择　将浓度为
２０μｇ／ｍＬ的１８种农药标品单标分别进样，每次进样量
１μＬ，获得每种农药标准品在“１．３．３”节色谱条件下的保留
时间（ＲＴ）。１８种有机氯、拟除虫菊酯农药的名称、美国化学
文摘社（ＣＡＳ）号、各自的保留时间及依据单种标准品各离子
碎片在谱库、仪器中响应选择的特征离子见表１。

表１　１８种有机氯、拟除虫菊酯农药名称、ＣＡＳ号、保留时间
和特征离子

农药名称 ＣＡＳ号 ＲＴ（ｍｉｎ） 特征离子分子量

α－六六六 ３１９－８４－６ ２２．８７ １８３、２１９、２２１、２５４
五氯硝基苯 ８２－６８－８ ２４．０４ ２１４、２３７、２４９、２９５
γ－六六六 ５８－８９－９ ２４．６９ 同α－六六六
β－六六六 ３１９－８５－７ ２５．５２ 同α－六六六
δ－六六六 ３１９－８６－８ ２６．９０ 同α－六六六
环氧七氯 １０２４－５７－３ ３０．０７ ２３７、２６３、３５３、３５５
ｐ，ｐ′－滴滴伊 ７２－５５－９ ３１．５５ ２４６、２４８、３１６、３１８
ｏ，ｐ′－滴滴伊 ７８９－０２－６ ３３．５０ １６５、１９９、２３５、２３７
ｐ，ｐ′－滴滴滴 ７２－５４－８ ３３．６５ 同ｏ，ｐ′－滴滴伊
联苯菊酯 ８２６５７－０４－３ ３４．６９ １５２、１６５、１６６、１８１
ｐ，ｐ′－滴滴涕 ５０－２９－３ ３４．８１ 同ｏ，ｐ′－滴滴伊
甲氰菊酯 ３９５１５－４１－８ ３６．６０ １８１、２０８、２６５、３４９
三氟氯氰菊酯 ６８０８５－８５－８ ３７．５１ １４１、１８１、１９７、２０９
氯菊酯２ ５２６４５－５３－１ ４２．８２，４３．４４ １２７、１６３、１８３、２５５
氟氯氰菊酯３ ６８３５９－３７－５ ４４．８４，４５．２５，４５．７３ １６３、１９９、２０６、２２６
氯氰菊酯３ ５２３１５－０７－８ ４７．５８，４８．１０，４８．６５ １５２、１６５、１８１、２０９
氰戊菊酯２ ５１６３０－５８－１ ５５．４６，５７．４２ １６７、１８１、２２５、４１９
溴氰菊酯 ５２９１８－６３－５ ６５．４６ １７２、１８１、２０９、２５３

　　注：农药名称后的２、３表示该农药有２个或３个同分异构体。

２．２．２　混和基质标准品的色谱 －质谱条件选择　采用相同
的选择性离子检测（ＳＩＭ）起始时间，将浓度为１μｇ／ｍＬ的１８
种有机氯、拟除虫菊酯类农药基质混标进样５μＬ，确定准确
的保留时间，并依据离子强度和基质背景从特征离子中选出

定量离子，其余３个离子则为定性离子。１８种有机氯、拟除
虫菊酯农药基质混标中各组分的保留时间和定量离子见表

２，基质混标总离子流见图１。

表２　１８种有机氯、拟除虫菊酯农药标准品ＳＩＭ起始时间、保留时间和选择离子

农药名称 ＳＩＭ起始时间（ｍｉｎ） 混标ＳＩＭ后保留时间（ｍｉｎ） 定量离子 定性离子分子量

α－六六六 ８．５０ ２２．８９ １８３ ２１９、２２１、２５４
五氯硝基苯 ２３．５０ ２４．０５ ２３７ ２１４、２４９、２９５
γ－六六六 ２４．３９ ２４．６９ 同α－六六六 同α－六六六
β－六六六 同上 ２５．５２ 同α－六六六 同α－六六六
δ－六六六 同上 ２６．９０ 同α－六六六 同α－六六六
环氧七氯 ２９．６０ ３０．０５ ３５３ ２３７、２６３、３５５
ｐ，ｐ′－滴滴伊 ３１．００ ３１．５２ ２４６ ２４８、３１６、３１８
ｏ，ｐ′－滴滴伊 ３３．００ ３３．４７ ２３５ １６５、１９９、２３７
ｐ，ｐ′－滴滴滴 同上 ３３．６３ 同ｏ，ｐ′－滴滴伊 同ｏ，ｐ′－滴滴伊
联苯菊酯 ３４．２０ ３４．６７ １６６ １５２、１６５、１８１
ｐ，ｐ′－滴滴涕 同上 ３４．７８ 同ｏ，ｐ′－滴滴伊 同ｏ，ｐ′－滴滴伊
甲氰菊酯 ３６．００ ３６．５６ １８１ ２０８、２６５、３４９
三氟氯氰菊酯 ３７．００ ３７．４９ １８１ １４１、１９７、２０９
氯菊酯２ ４２．３０ ４２．８１、４３．３９ １８３ １２７、１６３、２５５
氟氯氰菊酯３ ４４．３０ ４４．８２、４５．２４、４５．７１ ２０６ １６３、１９９、２２６
氯氰菊酯３ ４７．１０ ４７．５７、４８．１０、４８．６４ １８１ １５２、１６５、２０９
氰戊菊酯２ ５５．００ ５５．４５、５７．４１ ２２５ １６７、１８１、４１９
溴氰菊酯 ６５．００ ６５．４２ １８１ １７２、２０９、２５３

—６５３— 江苏农业科学　２０１６年第４４卷第５期



２．３　样品中农药残留的测定
样品提取、净化后，加入５０μＬ内标溶液，定容至１ｍＬ，

每次进样量５μＬ，每个样品进样３次，得到不同产地中有机
氯、拟除虫菊酯农药残留定量离子的积分面积（表３）。药残
留结果表明：７个产地延胡索（Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３、Ｙ５、Ｙ９、Ｙ１０、Ｙ１３）
样品中，虽然有氯菊酯２、氰戊菊酯２种有机氯农药残留检
出，但含量及其微小，氯菊酯含量

!

０．０２５０ｍｇ／ｋｇ、氰戊菊酯
含量均

!

０．０５００ｍｇ／ｋｇ，未超出绿色农药标准。
　　根据相应公式计算农残含量［１４］，计算结果扣除空白值。

　　表４农药残留计算结果表明：７个产地延胡索（Ｙ１、Ｙ２、
Ｙ３、Ｙ５、Ｙ９、Ｙ１０、Ｙ１３）样品中，虽有氯菊酯２、氰戊菊酯２检
出，但含量极其微小，氯菊酯２含量

!

０．０２５０ｍｇ／ｋｇ、氰戊菊
酯２含量

!

０．０５００ｍｇ／ｋｇ，未超出绿色农药标准。

３　讨论

本试验在方法１用２０ｍＬ石油醚活化装有１ｇ无水硫酸
钠、５ｇ弗罗里硅土、１ｇ无水硫酸钠的小柱，方法２是在ＧＢ／Ｔ
５００９．１４６—２００８《植物性食品中有机氯和拟除虫菊酯类农药
多种残留量的测定》基础上加以改进的新方法，在弗罗里硅

土小柱中添加了活性炭。弗罗里硅土可以吸附极性化合物，

如颜料和其他干扰成分，弗罗里硅土干扰化合物保留的相互

作用主要是由于它们之间的极性官能团，如氢键的作用［１５］。

层析柱采用单一填料弗罗里硅土，洗脱液颜色较深，而添加活

性炭可以明显减少洗脱液颜色，简化了操作步骤，减少了试剂

的用量；但与不加活性炭的检测结果相比，农药残留量较少。

这是由于活性炭吸附作用太强，使农药洗脱不完全［１３］，一部分

表３　不同产地中有机氯、拟除虫菊酯农药残留定量离子的积分面积

农药种类
ＲＴ
（ｍｉｎ）

基质混标

（μＶ）
积分面积（μＶ·ｓ）

Ｙ１ Ｙ２ Ｙ３ Ｙ４ Ｙ５ Ｙ６ Ｙ７
α－六六六 ２２．８９ １８０５０ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
五氯硝基苯 ２４．０５ １２８７１ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
γ－六六六 ２４．６９ １５８７１ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
β－六六六 ２５．５２ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
δ－六六六 ２６．９０ ６８３２ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
环氧七氯 ３０．０５ ２２２８ １５７２８，加 １３５７８３，加 １３７４１７，加 １８５０８１，加 １６８３４４，加 ／，未加 ２２９７８０，加
ｐ，ｐ′－滴滴伊 ３１．５２ ９３４１２ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
ｏ，ｐ′－滴滴伊 ３３．４９ ２５０３２ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
ｐ，ｐ′－滴滴滴 ３３．６３ ６１７０５ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
联苯菊酯 ３４．６９ ３７７６５ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
ｐ，ｐ′－滴滴涕 ３４．７８ １２８７８ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
甲氰菊酯 ３６．５９ ３６５３９ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
三氟氯氰菊酯 ３７．５０ ２４３４６ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
氯菊酯２ ４２．８３ ２１６１３ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／

４３．４２ ４８３３０ ７７３６５ ／ ／ ／ ／ ／ ／
氟氯氰菊酯３ ４４．８５ １２０３１ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／

４５．２５ １３８０５ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
４５．７４ ２１２７７ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／

氯氰菊酯３ ４７．５６ １８８６８ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
４８．１１ ２３４２０ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
４８．６４ ３１１０２ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／

氰戊菊酯２ ５５．４５ １４３３１３ ／ ６３７２４ ５４１９８ ／ ４３５６５ ／ ／
５７．４２ ３６７６６ ／ ／ ４４５２８ ／ ／ ／ ／

溴氰菊酯 ６５．４２ ５０２５２ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
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　续表３

农药种类
ＲＴ
（ｍｉｎ）

基质混标

（μＶ）
积分面积（μＶ·ｓ）

Ｙ８ Ｙ９ Ｙ１０ Ｙ１１ Ｙ１２ Ｙ１３
α－六六六 ２２．８９ １８０５０ ／ ／ ／ ／ ／ ／
五氯硝基苯 ２４．０５ １２８７１ ／ ／ ／ ／ ／ ／
γ－六六六 ２４．６９ １５８７１ ／ ／ ／ ／ ／ ／
β－六六六 ２５．５２ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／
δ－六六六 ２６．９０ ６８３２ ／ ／ ／ ／ ／ ／
环氧七氯 ３０．０５ ２２２８ １７６１９７，加 １７５６２０，加 ／，未加 １９１９４９，加 ／，未加 ／，未加
ｐ，ｐ′－滴滴伊 ３１．５２ ９３４１２ ／ ／ ／ ／ ／ ／
ｏ，ｐ′－滴滴伊 ３３．４９ ２５０３２ ／ ／ ／ ／ ／ ／
ｐ，ｐ′－滴滴滴 ３３．６３ ６１７０５ ／ ／ ／ ／ ／ ／
联苯菊酯 ３４．６９ ３７７６５ ／ ／ ／ ／ ／ ／
ｐ，ｐ′－滴滴涕 ３４．７８ １２８７８ ／ ／ ／ ／ ／ ／
甲氰菊酯 ３６．５９ ３６５３９ ／ ／ ／ ／ ／ ／
三氟氯氰菊酯 ３７．５０ ２４３４６ ／ ／ ／ ／ ／ ／
氯菊酯２ ４２．８３ ２１６１３ ／ ／ ／ ／ ／ ／

４３．４２ ４８３３０ ／ ／ ／ ／ ／ ／
氟氯氰菊酯３ ４４．８５ １２０３１ ／ ／ ／ ／ ／ ／

４５．２５ １３８０５ ／ ／ ／ ／ ／ ／
４５．７４ ２１２７７ ／ ／ ／ ／ ／ ／

氯氰菊酯３ ４７．５６ １８８６８ ／ ／ ／ ／ ／ ／
４８．１１ ２３４２０ ／ ／ ／ ／ ／ ／
４８．６４ ３１１０２ ／ ／ ／ ／ ／ ／

氰戊菊酯２ ５５．４５ １４３３１３ ／ １４４９７９ ４９６８１ ／ ／ ２９９７３
５７．４２ ３６７６６ ／ ／ ／ ／ ／ ／

溴氰菊酯 ６５．４２ ５０２５２ ／ ／ ／ ／ ／ ／

　　注：“／”表示未检出；“加”表示加了内标；“未加”表示没有加内标。

表４　农药残留残计算结果

农药名称
残留量

（ｍｇ／ｋｇ）

Ｙ１（氯菊酯２） ０．００４５０
Ｙ２（氰戊菊酯２） ０．００２２０
Ｙ３（氰戊菊酯２） ０．００３８６
Ｙ５（氰戊菊酯２） ０．００１２０
Ｙ９（氰戊菊酯２） ０．００３８０
Ｙ１０（氰戊菊酯２） ０．０１３２０
Ｙ１３（氰戊菊酯２） ０．０００８０

残留在层析柱上导致含量偏低。虽然加标混样中农药检出的

种类较少，但在方法比较中可以明显发现添加活性炭后，其对

农药具有较强的吸附能力。因此可知，没有添加活性炭的试验

方法优于添加活性炭的试验方法。通过对１３个不同产地延胡
索样品的进样分析可知，所有样品均未超出绿色农药标准。
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