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摘要： 目的　 建立高效液相色谱串联三重四极杆质谱仪法分析陈皮药材中 ４１ 种农药残留。 方法　 陈皮样品采用乙腈

提取， 用改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 填料包净化处理。 采用电喷雾正离子扫描、 依赖保留时间的多反应监测模式， 对 ５７ 批样品

中 ４１ 种农药残留进行分析。 结果　 ４１ 种农药残留在各自范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９０ ０）， 平均加样回收率６８􀆰 ９％ ～
１１５􀆰 １％ ， ＲＳＤ ０􀆰 １％ ～１４􀆰 １％ ， 方法检出限 ０􀆰 ７～２６􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ， 满足农药痕量分析要求。 结论　 该方法操作简单， 净化

效果和重复性好， 灵敏度高， 可用于陈皮中农药残留的日常筛查。
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　 　 陈皮为芸香科植物橘 Ｃｉｔｒｉ ｒｅｔｉｃｕｌａｔａ Ｂｌａｎｃｏ 及其栽培

变种的干燥成熟果皮， 分为 “陈皮” 和 “广陈皮” ［１］ 。
近年来， 陈皮在药品、 食品、 化妆品工业用途开发广

泛 ［２⁃８］ ， 品质与安全的保障需要快捷高效的检测方法来

满足。 柑橘中农药残留主要分布在果皮， 其残留量约占

全果的 ８０％ 以上， 果肉中残留值很低。 目前柑橘类的农

药多残留测定方法主要以新鲜柑橘全果或果肉部分为测

定对象， 大部分采用经典 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法 ［９⁃１４］ ， 该方法更

适用于水果柑橘类农残检验。 陈皮富含色素及小分子挥

发油， 纤维及淀粉含量、 含水量低 （小于 １０％ ） ， 遇水

溶胀性强， 吸附作用大， 因此在样品前处理方法选择上

有别于水果柑橘。 考虑到方法的通用及简便、 快速， 主

要采用乙腈直接提取浓缩法同时参考 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 原方

法、 美国 ＡＯＡＣ２００７􀆰 ０１ 法 ［１４］ 等对净化方法进行了筛

选。 本实验选择适用于液相质谱联用仪的 ４１ 种农药，
根据陈皮基质的性质特点建立具有针对性的前处理方法

以满足农药多残留检测要求。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ３２００ ＱＴＲＡＰ 质谱联用仪 （美国 ＡＢｓｃｉｅｘ 公司，
分析软件 Ａｎａｌｙｓｔ １􀆰 ６􀆰 ３）； １２００ 高效液相色谱 （ 美 国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公 司 ）； ＡＧ２４５、 ＸＰ⁃２６ 电 子 分 析 天 平 （ 瑞 士

Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； ＨＳ２６０ 控制型往复振荡摇床 （德国

ＩＫＡ 公司）； Ｍａｘｉ ＭｉｘⅡ涡旋混合器 （美国 Ｔｈｅｒｍｏｌｙｎｅ 公

司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水制备系统 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 ４１ 种农药化合物对照品 （纯度≥９８％ ，
德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司）。 乙腈、 丙酮 （色谱纯， 德国

Ｍｅｒｃｋ 公司）； 内标磷酸三苯酯 （纯度≥９８％ ）、 醋酸、 乙

酸氨 （色谱纯）、 氯化钠、 无水硫酸镁 （农残级）、 吸附剂

Ｎ⁃丙基乙二胺和十八烷基键合硅胶， 均购自上海安谱科技

有限公司。 ５７ 批陈皮购自药材市场， 经广州市药品检验所

顾利红主任中药师鉴定为正品， 均符合 ２０１５ 年版 《中国药

典》 一部规定， 粉碎， 过 ３ 号筛备用。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件　 菲罗门 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱（１００ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， ２􀆰 ６ μｍ） 及预保护柱 （４ ｍｍ×２􀆰 ０ ｍｍ， ２􀆰 ６ μｍ）；
流动相 ９５％ 乙腈 （含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵和 ０􀆰 １％ 甲酸， Ａ） ⁃
水 （含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵和 ０􀆰 １％ 甲酸， Ｂ）， 梯度洗脱 （０～
１ ｍｉｎ， ３０％ Ａ； １ ～ １２ ｍｉｎ， ３０％ ～ １００％ Ａ； １２ ～ １４ ｍｉｎ，
１００％ Ａ； １４～１５ ｍｉｎ， １００％ ～ ３０％ Ａ； １５～ ２０ ｍｉｎ， ３０％ Ａ）；
体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ４０ ℃； 样品盘温度 ２０ ℃。

电喷雾 （ＥＳＩ） 离子源， 正离子模式； 依赖保留时间

的多反应监测模式 （Ｓｃｈｅｄｕｌｅｄ ＭＲＭ）； 检测窗 ６０ ｓ； 气帘

气 （ＣＵＲ） ３０ ｐｓｉ （ １ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５ ｋＰａ）； 碰撞气 （ ＣＡＤ）
８ ｐｓｉ； 喷雾电压 （ ＩＳ） ５ ５００ Ｖ； 离子化温度 （ ＴＥＭ）
６００ ℃； 雾化气 （ＧＳ１） ５０ ｐｓｉ； 辅助气 （ＧＳ２） ５０ ｐｓｉ。 其

他参数见表 １。
２􀆰 ２　 供试品溶液制备　 取样品粉末约 ３ ｇ， 精密称定， 置

５０ ｍＬ 聚苯乙烯聚塞离心管中， 加入 ０􀆰 ３ ｇ 氯化钠， 立即摇

散， 加入 ２０ ｍＬ 乙腈， 振荡提取 ３０ ｍｉｎ， 离 心 ５ ｍｉｎ
（４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）， 取上清液， 同法提取 ２ 次， 合并提取液，
４０ ℃水浴中浓缩至 ３ ～ ５ ｍＬ， 转入 １０ ｍＬ 量瓶， 用少量乙

腈多次洗涤瓶壁， 洗涤液一并转入量瓶， 乙腈定容至刻度，
混匀。 量取上述提取液 ８ ｍＬ， 转移至装有 １􀆰 ２ ｇ 无水硫酸

镁、 ３００ ｍｇ 十八烷基键合硅胶、 １００ ｍｇ Ｎ⁃丙基乙二胺吸附

剂的 １０ ｍＬ 塑料离心管中， 涡旋混匀 ５ ｍｉｎ， 离心 ５ ｍｉｎ
（４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）， 即得。
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表 １　 ４１ 种农药残留及内标的离子对参数及碰撞电压

序号 化合物 ｔＲ ／ ｍｉｎ 定量离子对 ｍ ／ ｚ 定性离子对 ｍ ／ ｚ 碰撞电压 ／ Ｖ
１ 甲胺磷 ０􀆰 ８ １４２􀆰 １＞９４􀆰 １ １４２􀆰 １＞１２５􀆰 １ １７，１６
２ 多菌灵 １􀆰 １ １９２􀆰 ２＞１６０􀆰 １ １９２􀆰 ２＞１３２􀆰 ２ ２４，４３
３ 单甲脒 １􀆰 ２ １６２􀆰 ８＞１０７􀆰 １ １６２􀆰 ８＞１１７􀆰 １ ３４，３３
４ ３⁃羟基克百威 １􀆰 ５ ２３８􀆰 １＞１６３􀆰 ２ ２３８􀆰 １＞２２０􀆰 ２ ２１，１３
５ 硫环磷 ２􀆰 ２ ２５６􀆰 ０＞１４０􀆰 １ ２５６􀆰 ０＞１６８􀆰 １ ３０，２４
６ 抗蚜威 ２􀆰 ４ ２３９􀆰 ０＞７２􀆰 ２ ２３９􀆰 ０＞１８２􀆰 ３ ３８，２３
７ 苯线磷亚砜 ３􀆰 ４ ３２０􀆰 ０＞２３３􀆰 ２ ３２０􀆰 ０＞１７１􀆰 ３ ３１，３１
８ 磷胺 ３􀆰 ４ ３０１􀆰 ２＞１２７􀆰 １ ３０１􀆰 ２＞１７４􀆰 １ ２５，２５
９ 克百威 ５􀆰 ４ ２２２􀆰 ０＞１６５􀆰 ２ ２２２􀆰 ０＞１２３􀆰 ２ １４，２７
１０ 甲磺隆 ５􀆰 ７ ３８１􀆰 ９＞１６７􀆰 ３ ３８１􀆰 ９＞１９９􀆰 ２ ２２，２９
１１ 苯线磷砜 ５􀆰 ７ ３３５􀆰 ９＞２６６􀆰 ２ ３３５􀆰 ９＞１８８􀆰 ３ ２７，３７
１２ 氯磺隆 ６􀆰 ４ ３５８􀆰 ０＞１４１􀆰 ３ ３５８􀆰 ０＞１６７􀆰 ３ ２８，２８
１３ 胺苯磺隆 ７􀆰 ０ ４１１􀆰 １＞１９６􀆰 ３ ４１１􀆰 １＞１６８􀆰 ３ ２３，４１
１４ 苯磺隆 ８􀆰 １ ３９６􀆰 ０＞１５５􀆰 ３ ３９６􀆰 ０＞１８１􀆰 ３ ２２，２９
１５ 多效唑 ８􀆰 ５ ２９４􀆰 １＞７０􀆰 ２ ２９４􀆰 １＞１２５􀆰 ２ ３９，５４
１６ 杀扑磷 ８􀆰 ７ ３０３􀆰 ０＞１４５􀆰 ２ ３０３􀆰 ０＞８５􀆰 ２ １１，２９
１７ 苯线磷 ９􀆰 ２ ３０４􀆰 ０＞２１７􀆰 ３ ３０４􀆰 ０＞２３４􀆰 ３ ３１，２８
１８ 腈菌唑 ９􀆰 ２ ２８９􀆰 ０＞１２５􀆰 ２ ２８９􀆰 ０＞７０􀆰 ２ ４４，３６
１９ 氟硅唑 ９􀆰 ８ ３１６􀆰 １＞１６５􀆰 ３ ３１６􀆰 １＞２４７􀆰 ４ ３５，２６
２０ 己唑醇 ９􀆰 ９ ３１４􀆰 １＞７０􀆰 ２ ３１４􀆰 １＞１５９􀆰 ２ ４８，４３
２１ 咪鲜胺 １０􀆰 １ ３７５􀆰 ９＞３０８􀆰 ２ ３７５􀆰 ９＞７０􀆰 ２ １６，３９
２２ 苯硫威 １０􀆰 ５ ２５４􀆰 １＞７２􀆰 ２ ２５４􀆰 １＞１６０􀆰 ３ ２９，１５
２３ 氯唑磷 １０􀆰 ５ ３１４􀆰 ０＞１２０􀆰 ２ ３１４􀆰 ０＞１６２􀆰 ３ ４１，２５
２４ 苯醚甲环唑 １０􀆰 ７ ４０６􀆰 ２＞２５１􀆰 ２ ４０６􀆰 ２＞３３７􀆰 ２ ３５，２８
２５ 氟螨嗪 １０􀆰 ８ ３０５􀆰 ０＞１３８􀆰 ２ ３０５􀆰 ０＞１２０􀆰 ２ ２２，５２
２６ 硫线磷 １１􀆰 ０ ２７１􀆰 １＞１５９􀆰 ２ ２７１􀆰 １＞１３１􀆰 １ ２１，２９
２７ 二嗪磷 １１􀆰 １ ３０５􀆰 １＞１６９􀆰 ３ ３０５􀆰 １＞１５３􀆰 ３ ２７，２７
２８ 吡唑醚菌酯 １１􀆰 ２ ３８８􀆰 ０＞１９４􀆰 ３ ３８８􀆰 ０＞２９６􀆰 ２ １６，２１
２９ 治螟磷 １１􀆰 ４ ３２３􀆰 ０＞９７􀆰 １ ３２３􀆰 ０＞１７１􀆰 ２ ５１，２２
３０ 辛硫磷 １１􀆰 ６ ２９９􀆰 １＞７７􀆰 ２ ２９９􀆰 １＞１２９􀆰 ２ ５１，１７
３１ 亚胺唑 １１􀆰 ９ ４１３􀆰 ０＞１２５􀆰 ３ ４１３􀆰 ０＞３４４􀆰 １ ４０，２８
３２ 肟菌酯 １２􀆰 １ ４０９􀆰 １＞１８６􀆰 ３ ４０９􀆰 １＞２０６􀆰 ３ ２５，２３
３３ Ｚ⁃唑螨酯 １２􀆰 ３ ４２２􀆰 １＞１３８􀆰 ３ ４２２􀆰 １＞３６６􀆰 ３ ３９，２７
３４ 噻嗪酮 １２􀆰 ５ ３０６􀆰 １＞２０１􀆰 ３ ３０６􀆰 １＞１１６􀆰 ２ ２１，２３
３５ 氟虫脲 １２􀆰 ７ ４８８􀆰 ７＞１４１􀆰 ２ ４８８􀆰 ７＞１５８􀆰 ３ ６８，３０
３６ Ｅ⁃唑螨酯 １３􀆰 １ ４２２􀆰 １＞１３５􀆰 ３ ４２２􀆰 １＞２１４􀆰 ３ ４１，３８
３７ 乙螨唑 １３􀆰 ２ ３６０􀆰 ２＞１４１􀆰 ２ ３６０􀆰 ２＞３０４􀆰 ３ ４３，２８
３８ 炔螨特 １３􀆰 ２ ３６８􀆰 １＞２３１􀆰 ３ ３６８􀆰 １＞１７５􀆰 ３ １６，１６
３９ 除虫脲 １３􀆰 ７ ３１１􀆰 ０＞１４７􀆰 ３ ３１１􀆰 ０＞１０５􀆰 ３ ２７，４３
４０ 哒螨灵 １３􀆰 ７ ３６５􀆰 ０＞１４７􀆰 ４ ３６５􀆰 ０＞３０９􀆰 ２ ３６，２３
４１ 丁硫克百威 １４􀆰 ８ ３８１􀆰 １＞１１８􀆰 ２ ３８１􀆰 １＞１６０􀆰 ３ ２６，２１
４２ 磷酸三苯酯（内标） １１􀆰 ０ ３２７􀆰 １＞２１５􀆰 ２ ３５３􀆰 ０＞１５２􀆰 ４ ３５，５７

２􀆰 ３　 内标溶液 　 精密称取磷酸三苯酯适量， 乙腈制成

０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｍＬ溶液， 临用前用水稀释至０􀆰 ２０ μｇ ／ ｍＬ， 即得。
２􀆰 ４　 空白基质制备 　 取不含农药的空白陈皮样品， 按

“２􀆰 ２” 项下方法制备， 即得。
２􀆰 ５　 基质混合标准工作溶液 　 单一对照品用丙酮制成

１００ μｇ ／ ｍＬ单标贮备液， 精密量取 １ ｍＬ， 乙腈定容至

５０ ｍＬ， 制成 ２ μｇ ／ ｍＬ 溶液， 临用前用乙腈制成不同质量

浓度。 取空白陈皮基质， 配制不同质量浓度 （１、 ２、 ５、
１０、 ２５、 ５０、 １００ ｎｇ ／ ｍＬ） 的溶液， 即得。
２􀆰 ６　 测定方法　 精密取系列质量浓度的基质混合标准工作

溶液、 供试品溶液各 １ ｍＬ， 精密加入 ０􀆰 ３ ｍＬ 内标溶液，
混匀， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜， 精密吸取 ２􀆰 ０ μＬ， 注入液

质联用仪， 内标标准曲线法计算供试品中 ４１ 种农药残

留量。
２􀆰 ７　 方法学考察

２􀆰 ７􀆰 １　 专属性考察　 采用混合标准溶液加陈皮空白供试品

基质配成的混合标样 （５０ ｎｇ ／ ｍＬ）， 对各色谱峰进行定位、
确认， 发现提取试剂、 材料对供试品中各色谱峰无干扰，
方法专属性良好， 见图 １。
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图 １　 各样品 ＴＩＣ⁃ＭＲＭ 色谱图
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２􀆰 ７􀆰 ２　 基质效应考察 　 考察 ４１ 个农药残留的基质效应，
质量浓度为 １０ ｎｇ ／ ｍＬ， 发现 ３４ 个符合要求 （８０％ ～１２０％ ），
其中甲胺磷、 咪鲜胺等 ４ 个低于 ５０％ ； 多菌灵、 单甲脒受

基质轻度抑制， 为５０％ ～８０％ ， 这可能与陈皮中含挥发性小

分子物质较多， 更容易竞争性占据离子化位点有关。 为尽

可能地消除基质效应的影响， 减少测定结果的误差， 采用

基质匹配内标校准曲线对样品中的农药残留进行定量。
２􀆰 ７􀆰 ３　 线性关系考察　 以对照品与内标物峰面积比值为纵

坐标 （Ｙ）， 对照品与内标物质量浓度比值为横坐标 （Ｘ）
进行回归， 权重系数 １ ／ ｘ。 结果表明， ｒ 在０􀆰 ９９４ ０～ ０􀆰 ９９９ ６
之间， 各农药残留在各自范围内线性关系良好。 再逐步稀

释对照品基质溶液至各待测指标信噪比为 ３ ～ ５， 测得方法

定量限 （ＬＯＱ） 在 ０􀆰 ７～２６􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ 之间。
２􀆰 ７􀆰 ４　 加样回收率试验　 设定加标质量浓度 ３ 个水平分别

为 ２０、 ５０、 １００ μｇ ／ ｋｇ， 各平行处理 ６ 份， 代入随行标准曲

线计算。 结果， ４１ 个农药残留的平均加样回收率 ６８􀆰 ９％ ～
１１０􀆰 ０％ ， ＲＳＤ ０􀆰 １％ ～ １４􀆰 １％ 。 取基质配制标准工作溶液

（质量浓度为 ２５ ｎｇ ／ ｍＬ） １ 份， 重复进样 ６ 次， 测得各待测

物与内标的峰面积比值 ＲＳＤ １􀆰 ９％ ～１０􀆰 ９％ 。
３　 结果与分析

购自药材市场的 ５７ 批样品一共检出 １３ 类农药， 检出

率较高的基本为杀菌保鲜剂、 杀虫剂、 杀螨剂， 共 １０ 种，
均超过 ４０％ ， 可见在陈皮种植过程中农药种类使用广泛。
具体见表 ２， 方法学考察结果见表 ３。

表 ２　 阳性样品测定结果

编号 农药残留 用途 样品批次 ／ 批（检出率 ／ ％ ） 残留量范围 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
１ 杀扑磷∗ 杀虫剂 ３３（５７􀆰 ９） ０􀆰 ０１～３􀆰 ２
２ 炔螨特 杀螨剂 ３３（５７􀆰 ９） ０􀆰 ００７～２􀆰 ０
３ 乙螨唑 杀螨剂 ３０（５２􀆰 ６） ０􀆰 ００１～０􀆰 ２７
４ 唑螨酯 杀螨剂 ２８（４９􀆰 １） ０􀆰 ００３～０􀆰 １５
５ 咪鲜胺 保鲜剂 ２８（４９􀆰 １） ０􀆰 ０７～３０􀆰 ８
６ 苯醚甲环唑 杀菌剂 ２７（４７􀆰 ４） ０􀆰 ００５～０􀆰 ２７
７ 克百威∗ 杀虫剂 ２７（４７􀆰 ４） ０􀆰 ００３～０􀆰 １３
８ 多菌灵 杀菌剂 ２６（４５􀆰 ６） ０􀆰 ０４～５􀆰 ２
９ 除虫脲 杀虫剂 ２５（４３􀆰 ９） ０􀆰 ００５～０􀆰 ０８
１０ 哒螨灵 杀螨剂 ２５（４３􀆰 ９） ０􀆰 ００７～０􀆰 ０５
１１ 甲胺磷∗ 杀虫剂 ２２（３８􀆰 ６） ０􀆰 ００１～０􀆰 ０２
１２ 硫线磷∗ 杀虫剂 ５（８􀆰 ８） ０􀆰 ００５～０􀆰 ００６
１３ 治螟磷∗ 杀虫剂 ３（５􀆰 ３） ０􀆰 ００４～０􀆰 ００５

　 　 备注：∗为禁用农药。

　 　 共检出 ４ 种属于国家农业农村部明令禁止的农药， 分

别为克百威 （克百威与 ３⁃羟基克百威总和）、 甲胺磷、 硫

线磷、 治螟磷， 均为广谱杀虫剂。 国家药典委员会于 ２０１９
年 ８ 月 ２７ 日发布 ２０１５ 年 《中国药典》 四部 “０２１２ 药材和

饮片检定通则” 修订草案公示稿中， ３３ 类禁用农药规定不

得检出 （低于定量限） ［１５］ ， 根据此限度， 共 １０ 批样品检出

克百威超限 （超限率 １８􀆰 ０％ ）， 其余 ３ 种不超限。 杀扑磷为

柑橘类果树中禁止使用的农药， 残留量 ０􀆰 ０１ ～ ３􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ，
数量相差 ３２０ 倍， 提示部分农户存在违规使用禁用农药的

现象。
咪鲜胺是柑橘在储存运输中使用的抑菌保鲜剂， ５７ 批

样品中检出 ２８ 批， 检出率 ４９􀆰 １％ ， 参考 “ＧＢ ２７６３—２０１６
食品安全国家标准⁃食品中农药最大残留限量” ［６］ 中柑橘残

留限度 ５ ｍｇ ／ ｋｇ， 有 ９ 批超限， 超限率 １５􀆰 ７％ ， 均为当年产

的新皮， 课题组调研结果证明， 部分药用陈皮来源于柑橘

取完果肉后废弃果皮进一步加工制成， 是其副产品之一。
药用陈皮无需保鲜， 而柑橘采收时间比其滞后， 导致果皮

营养物质流失。 因此， 可考虑制定咪鲜胺限量以控制柑橘

弃皮被当做药用陈皮的情况。
４　 讨论

本实验尝试用经典 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法的醋酸水及直接乙

腈 ２ 种提取方式。 陈皮粉末加入水浸泡， 溶胀情况十分严

重， 溶出色素及杂质较多， 对部分待测指标色谱峰造成干

扰。 由于待测目标成分的结构差异大、 极性范围广， 考虑

到方法的便捷性及通用性， 本品采用乙腈作为提取溶剂，
样品经乙腈 ２ 次振荡提取， 合并提取液后低温旋蒸浓缩，
部分待测指标对温度敏感， 因此旋蒸温度不高于 ４０ ℃。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法的通用性在于， 根据基质特性以及不

同的待测指标， 灵活挑选搭配不同比例的吸附剂达到净化

目的［１６⁃１８］ 。 课题组在净化材料的选择与配比方面做了部分

探索。 净化填料含 １􀆰 ２ ｇ 无水硫酸镁， Ｎ⁃丙基乙二胺和十

八烷基键合硅胶总量共 ４００ ｍｇ。 结果显示， ０􀆰 ４ ｇ Ｎ⁃丙基乙

二胺对磺隆类农药吸附作用大， 回收率偏低 （甲磺隆

１９􀆰 ８％ 、 氨苯磺隆 ８􀆰 ４％ 、 苯磺隆 ５０％ 、 氯磺隆 ２１􀆰 ２％ ），
因为磺隆类农药含酰氨键， 与 Ｎ⁃丙基乙二胺的氨基形成氢

键作用造成吸附； ０􀆰 ４ ｇ 十八烷基键合硅胶对除去挥发油效

果好， 但是丁硫克百威几乎全部被十八烷基键合硅胶吸附，
回收率仅为 ０􀆰 ２９％ ， 因为丁硫克百威含硫原子， 脂溶性大，
难以洗脱。 当 ０􀆰 １ ｇ Ｎ⁃丙基乙二胺和 ０􀆰 ３ ｇ 十八烷基键合硅

胶时， ９０％ 以上待测农药回收率在 ７０％ ～ １１６％ 之间， 达到

痕量分析的要求。
本研究建立了经改良型 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化的高效液相色

谱⁃串联质谱同时测定陈皮药材中 ４１ 种农药残留的检测方

法。 该方法简单高效、 重复性好、 准确度高， 为可用于陈

６６６１

２０２１ 年 ６ 月

第 ４３ 卷　 第 ６ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｎｅ ２０２１

Ｖｏｌ． ４３　 Ｎｏ． ６



　 　 　 　 表 ３　 各农药残留方法学考察结果

序号 农药残留 线性范围 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 回归方程 ｒ 检出限 ／ （μｇ·ｋｇ－１） 平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
１ 甲胺磷 １􀆰 ２５１～１２５􀆰 １ Ｙ＝ ０􀆰 ０４２ ６Ｘ＋０􀆰 ００２ ７９ ０􀆰 ９９８ ４ ４􀆰 ２ ８９􀆰 ７ ８􀆰 ３
２ 多菌灵 ０􀆰 ８００～８０􀆰 ０ Ｙ＝ ０􀆰 ４３Ｘ＋１􀆰 ０３ ０􀆰 ９９４ ０ ２􀆰 ７ ９５􀆰 ０ ６􀆰 ３
３ 单甲脒 ５􀆰 ８６５～１４６􀆰 ６ Ｙ＝ ０􀆰 ０６６ ２Ｘ－０􀆰 ０１５ ３ ０􀆰 ９９７ ９ １９􀆰 ６ ８７􀆰 ６ １０􀆰 １
４ ３⁃羟基克百威 １􀆰 ４００～１４０􀆰 ０ Ｙ＝ ０􀆰 ０４１ １Ｘ－０􀆰 ０１２ ７ ０􀆰 ９９７ ０ ４􀆰 ７ ８８􀆰 ３ ３􀆰 ９
５ 硫环磷 １􀆰 ４０８～１４０􀆰 ８ Ｙ＝ ０􀆰 １５９Ｘ－０􀆰 ０９１ ８ ０􀆰 ９９８ ５ ４􀆰 ７ ８４􀆰 ６ ６􀆰 ９
６ 抗蚜威 ０􀆰 ２６０～２６􀆰 ０ Ｙ＝ ０􀆰 ７６３Ｘ－０􀆰 １２７ ０􀆰 ９９８ ７ ０􀆰 ９ ８３􀆰 ８ ６􀆰 ９
７ 苯线磷亚砜 ５􀆰 ７８４～５７８􀆰 ４ Ｙ＝ ０􀆰 ０１２ ５Ｘ－０􀆰 ０２０ ７ ０􀆰 ９９８ ６ １９􀆰 ３ ８３􀆰 ３ ２􀆰 ９
８ 磷胺 ３􀆰 ９４４～３９４􀆰 ４ Ｙ＝ ０􀆰 ０１７ ４Ｘ－０􀆰 ０２３ ３ ０􀆰 ９９９ １ １３􀆰 １ ８７􀆰 ０ ２􀆰 ６
９ 克百威 ０􀆰 ４０８～１０１􀆰 ９ Ｙ＝ ０􀆰 １３２Ｘ＋０􀆰 ０４２ ３ ０􀆰 ９９８ ８ １􀆰 ４ ９５􀆰 ６ ３􀆰 ３
１０ 甲磺隆 ２􀆰 ８３６～１４１􀆰 ８ Ｙ＝ ０􀆰 ０６５ １Ｘ＋０􀆰 ０１２ ８ ０􀆰 ９９６ ６ ９􀆰 ５ ８０􀆰 ４ ４􀆰 ９
１１ 苯线磷砜 ０􀆰 ５９９～１４９􀆰 ８ Ｙ＝ ０􀆰 １２４Ｘ－０􀆰 ０４７ ５ ０􀆰 ９９９ １ ２􀆰 ０ ９４􀆰 １ ８􀆰 ８
１２ 氯磺隆 ３􀆰 ２７７～８１９􀆰 ３ Ｙ＝ ０􀆰 ０５８ ５Ｘ－０􀆰 ０８３ ３ ０􀆰 ９９７ ８ １０􀆰 ９ ７４􀆰 ６ １􀆰 ３
１３ 胺苯磺隆 １􀆰 ２７０～１２７􀆰 ０ Ｙ＝ ０􀆰 ０８４ ７Ｘ－０􀆰 ０４１ ７ ０􀆰 ９９９ ２ ４􀆰 ２ ６８􀆰 ９ ４􀆰 ６
１４ 苯磺隆 ０􀆰 ４００～１００􀆰 ０ Ｙ＝ ０􀆰 ０５２ ２Ｘ＋０􀆰 ０１２ ４ ０􀆰 ９９９ ６ １􀆰 ３ １０４􀆰 ０ １􀆰 ８
１５ 多效唑 １􀆰 ３９９～１３９􀆰 ９ Ｙ＝ ０􀆰 ０９８Ｘ－０􀆰 ０７７ １ ０􀆰 ９９９ ２ ４􀆰 ７ ８２􀆰 ２ ２􀆰 ３
１６ 杀扑磷 １􀆰 ３３３～１３３􀆰 ３ Ｙ＝ ０􀆰 ０３９ ２Ｘ－０􀆰 ０１２ ４ ０􀆰 ９９９ １ ４􀆰 ４ ８７􀆰 １ １３􀆰 ０
１７ 苯线磷 ０􀆰 ２０３～５０􀆰 ７ Ｙ＝ ０􀆰 ４１１Ｘ－０􀆰 ０４６ ５ ０􀆰 ９９８ ０ ０􀆰 ７ ９１􀆰 ９ ９􀆰 ０
１８ 腈菌唑 １􀆰 ５０３～１５０􀆰 ３ Ｙ＝ ０􀆰 ０１２ ７Ｘ－０􀆰 ００３ １９ ０􀆰 ９９７ ７ ５􀆰 ０ １０２􀆰 ０ ０􀆰 ８
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皮药材的日常监控、 残留限度制定及风险评估等。
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摘要： 目的　 分析渝产川党参药材质量差异性。 方法　 测定各产区药材总多糖、 党参炔苷含量， 总多糖进行聚类分

析， 药材进行指纹图谱分析。 结果　 重庆云阳上坎乡、 重庆奉节太和乡、 重庆巫山红椿乡、 重庆南川区归为一类， 重

庆奉节吐祥镇归为一类， 重庆云阳桑坪镇归为一类。 同一产区不同土壤栽培并未归为一类， 药材整体质量存在一定的

差异， 栽培的环境和土壤对主产区药材质量有一定的影响。 结论　 在各主产区栽培种植川党参时， 要找到适宜土壤进

行栽培， 以期提高药材的整体质量。
关键词： 党参； 党参炔苷； 总多糖； 重庆； 化学模式分析
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　 　 党参为桔梗科植物党参 Ｃｏｄｏｎｏｐｓｉｓ ｐｉｌｏｓｕｌａ （ Ｆｒａｎｃｈ．）
Ｎａｎｎｆ．、 素花党 参 Ｃｏｄｏｎｏｐｓｉｓ ｐｉｌｏｓｕｌａ Ｎａｎｎｆ． ｖａｒ． ｍｏｄｅｓｔａ
（Ｎａｎｎｆ．） Ｌ． Ｔ． Ｓｈｅｎ 或川党参 Ｃｏｄｏｎｏｐｓｉｓ ｔａｎｇｓｈｅｎ Ｏｌｉｖ． 的干

燥根， 具有补中益气、 生津养血、 扶正祛邪的功效［１］ ， 主

要有效成分包括多糖类、 挥发油类、 炔苷类［２⁃４］等， 主要活

性包括抗氧化、 增强免疫力、 抗肿瘤［５］ 等。 川党参主要集

中在湖北西部、 重庆东部及四川东部， 不同主产区其质量

状况良好， 作为我国出口药材和中成药生产中最常用的药

材之一， 其质量控制一直备受关注。 重庆市巫山县、 巫溪

县、 奉节县及贵州省道真县 ４ 个产地川党参的质量差异不

大， 而湖北恩施与其他 ４ 个产地的质量差异较大［６］ ， 不同

主产区栽培土壤差异性是造成药材质量差异性最主要的原

因之一， 土壤酸碱性、 微生物环境会直接影响药材生长过

程中生理指标变化［７］ ， 间接影响其有效成分含量及种类［８］

等。 同时， 党参产地加工方式等也是造成其质量差异的原

因［９］ 。 目前， 重庆党参的种植现状、 质量参差不齐、 现行

商品等级划分不合理等存在一系列问题， 为了探索不同主

产区、 栽 培 土 壤 对 药 材 质 量 的 影 响， 本 实 验 应 用

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ对川党参中党参炔苷的含量进行分析， 建立

ＨＰＬＣ 指纹图谱， 根据化学模式评价结果， 确定各主产区

土壤因素及不同主产区之间药材质量差异性， 以期提出科

学、 规范、 合理的种植建议， 为行业商品等级标准的规范

化提供参考， 为现代精准扶贫项目和重庆市中药材种植产

业化提供依据。
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