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摘要： 目的　 采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 法， 建立茵栀黄口服液中 １４ 种农药残

留的测定分析方法。 方法　 样品以 ０􀆰 １％ 乙酸乙腈提取， 经氯化钠和无水硫酸镁盐析后， 提取液加入乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅

烷、 石墨化炭黑和无水硫酸镁进行净化， 采用超高效液相色谱⁃串联质谱在多反应监测模式下进行确证和测定， 外标

法定量。 结果　 各农药含量在各自浓度范围内具有较好的线性关系 （ ｒ≥０􀆰 ９９５）， 目标化合物在低、 中、 高 ３ 个浓度

下的平均回收率为 ７１􀆰 ６４％ ～１２７􀆰 ５８％ （ＲＳＤ＜１５％ ）， 定量限 （ＬＯＱ） 为 ０􀆰 ０４～３􀆰 ５８ μｇ ／ Ｌ。 ６ 批茵栀黄注射液均未检测

到 １４ 种农药， 而 ３２ 批茵栀黄口服液均检测到啶虫脒、 吡虫啉， 含量分别为在 ４􀆰 ７ ～ ７􀆰 ９、 ８􀆰 ０ ～ １４􀆰 ６ μｇ ／ Ｌ 范围内。
结论　 该方法灵敏度高， 准确性好， 适合于茵栀黄口服液中 １４ 种农药残留的测定。
关键词： 茵栀黄口服液； 农药残留； ＱｕＥＣｈＥＲＳ； 超高效液相色谱⁃串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ｂ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２２）０２⁃０６５２⁃０４
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２２􀆰 ０２􀆰 ０５９

　 　 茵栀黄口服液收载于 ２０１５ 年版 《中国药典》， 处方由

茵陈提取物、 栀子提取物、 黄芩提取物和金银花提取物［１］

组成， 具有清热解毒， 利湿退黄的功能。 其中栀子、 黄芩、
金银花商品药材主要为种植产品。 据文献报道［２］ ， 花和果

实类药材、 部分多年生根和根茎类药材农药残留污染比较

严重， 尤其是花类药材检出率最高。 部分农药残留直接危

害人体健康。 本品经常用于新生儿黄疸的治疗中， 控制农

药残留尤为重要。 本实验选取上述栀子［３］ 、 黄芩［４］ 、 金银

花［５⁃９］药材可能使用及常用的农药， 结合已有文献报道［１０］

检出的农药种类， 拟对啶虫脒、 仲丁威、 敌百虫、 毒死蜱、

吡虫啉、 灭幼脲、 辛硫磷、 乐果、 托布津、 甲基托布津、
克百威、 吡蚜酮、 敌敌畏、 马拉硫磷 １４ 种农药采用液⁃质
联用方法进行测定， 作为茵栀黄口服液安全性的质量控制

方法之一。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 岛津 ＬＣ⁃３０ ＡＤ 型超高效液相色谱仪； ＬＣＭＳ
８０６０ 三重四极杆质谱仪， ＬａｂＳｏｌｕｔｉｏｎｓ 工作站； 岛津 Ｓｈｉｍ⁃
ｐａｃｋ ＧＩＳＴ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， ２ μｍ）。
１􀆰 ２　 试剂　 乙腈 （色谱纯， 德国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； 甲酸、 乙

酸 （色谱纯， 上海阿拉丁试剂有限公司）； 氯化钠、 无水
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硫酸镁 （分析纯， 国药集团化学试剂有限公司）； ＰＳＡ，
ＧＣＢ （分析纯， 天津博纳艾杰尔公司）。 啶虫脒对照品

（批号 ２０１９０５， 含量 １００ μｇ ／ ｍＬ） 由农业部环境保护科研检

测所提供； 仲丁威 （批号 Ｇ１７０１３３， 纯度 ９８􀆰 ４％ ）、 吡蚜酮

（批号 Ｇ８３２８１９， 纯度 ９７􀆰 ８％ ）、 托布津 （批号 Ｇ９８０８４７，
纯度 ９７􀆰 ７％ ）、 毒死蜱 （批号 Ｇ１３０５５９， 纯度 ９９􀆰 ８％ ） 对照

品均由德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司提供；敌百虫（批号 Ｍ３Ｈ１，
含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）、吡虫啉（批号 Ａ３Ｘ１，含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）、灭
幼脲 （批号 １９０１， 含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）、 辛硫磷 （批号 Ｎ２２２，
含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）、 乐果 （批号 １９０１， 含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）、
甲基托布津 （批号 １９０２， 含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）、 克百威 （批
号 Ａ３Ｚ１， 含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）、 敌敌畏 （批号 Ｊ３Ｘ２， 含量

１００ μｇ ／ ｍＬ）、 马拉硫磷 （批号 Ｍ３Ｈ２， 含量 １００ μｇ ／ ｍＬ）
对照品均由北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公司提供。
１􀆰 ３　 药物　 ３２ 批茵栀黄口服液和 ６ 批茵栀黄注射液、 黄

芩提取物 （Ａ３５１９０１１１００４）、 栀子提取物 （Ｔ１８１００４） 和金

银花提取物 （Ｔ１８１２０１） 均购自北京华润高科天然药物有

限公司。 低、 中、 高质量浓度空白茵栀黄口服液样品为本

实验室自制， 不含待测农药。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 精密量取茵栀黄口服液 （批号

２０１８１２０６） １０ ｍＬ ［注射液 （批号 １７１０２３Ａ１） ２０ ｍＬ］， 置

于 ５０ ｍＬ 离心管中， 加入 ０􀆰 １％ 乙酸乙腈 １０ ｍＬ （注射液

２０ ｍＬ）， 涡旋混匀 １ ｍｉｎ， 加入氯化钠 １ ｇ （注射液 ２ ｇ）、 无

水硫酸镁 ４ ｇ （注射液 ８ ｇ）， 涡旋混匀 １ ｍｉｎ， ３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 ５ ｍｉｎ， 精密量取上清液 ２ ｍＬ （注射液 ４ ｍＬ）， 加入无水

硫酸镁 ３００ ｍｇ （注射液 ６００ ｍｇ）、 ＰＳＡ １００ ｍｇ （注射液

２００ ｍｇ）、 ＧＣＢ ２０ ｍｇ （注射液 ４０ ｍｇ）， 涡旋混匀 １ ｍｉｎ，
３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ， 精密量取上清液 １ ｍＬ， 减压浓缩

至干， 乙腈 ∶ 水 （３ ∶ ２） 定容至 １ ｍＬ， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜

过滤， 取续滤液， 即得。 同法制备仅含黄芩提取物模拟样

品 （ Ａ３５１９０１１１００４ ）、 仅 含 栀 子 提 取 物 模 拟 样 品

（Ｔ１８１００４）、 仅含金银花提取物模拟样品 （Ｔ１８１２０１） 的供

试品溶液。
２􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取 ／量取各对照品适量， 乙

　 　 　 　

腈⁃水 （３ ∶ ２） 制成每 １ ｍＬ 分别含托布津 １４ ｎｇ、 吡蚜酮

１３ ｎｇ、 仲丁威 ８ ｎｇ、 毒死蜱 ５ ｎｇ、 克百威 ２ ｎｇ、 乐果 １ ｎｇ、
辛硫磷 ２ ｎｇ、 敌百虫 ４ ｎｇ、 吡虫啉 １０ ｎｇ、 啶虫脒 １０ ｎｇ、 甲

基托布津 １２ ｎｇ、 马拉硫磷 ４０ ｎｇ、 灭幼脲 ６５ ｎｇ、 敌敌畏

４０ ｎｇ的溶液， 摇匀， 即得。 取空白茵栀黄口服液样品， 按

“２􀆰 １” 项下方法处理， 作为空白基质， 制备基质匹配对照

品溶液， 见图 １。

１． 吡蚜酮　 ２． 敌百虫　 ３． 吡虫啉　 ４． 乐果　 ５． 啶虫脒

６． 敌敌畏　 ７． 甲基托布津　 ８． 克百威　 ９． 托布津　 １０． 仲丁威

１１． 马拉硫磷　 １２． 灭幼脲　 １３． 辛硫磷　 １４． 毒死蜱

图 １　 各农药 ＴＩＣ 色谱图

２􀆰 ３　 分析条件

２􀆰 ３􀆰 １　 色 谱 　 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＧＩＳＴ Ｃ１８ 色 谱 柱 （ １００ ｍｍ ×
２􀆰 １ ｍｍ， ２ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸 （Ａ） ⁃ 乙腈 （Ｂ）， 梯

度洗脱 （０～１ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； １ ～ ４ ｍｉｎ， ９５％ ～ ７０％ Ａ； ４ ～
７ ｍｉｎ， ７０％ ～ ５０％ Ａ； ７ ～ １５ ｍｉｎ， ５０％ ～ ３０％ Ａ； １５ ～
２０ ｍｉｎ， ３０％ ～５％ Ａ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃；
进样量 ２ μＬ。
２􀆰 ３􀆰 ２　 质谱　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）， 灭幼脲采用负离子模

式 （ＥＳＩ－）， 其余均采用正离子模式 （ＥＳＩ＋）； 多反应检测

（ＭＲＭ） 模型， 参数见表 １； 雾化气体积流量 ３ Ｌ ／ ｍｉｎ； 加

热气体积流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 干燥气体积流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 接口

温度 ３００ ℃； ＤＬ 温度 ２５０ ℃； 加热块温度 ４００ ℃。
２􀆰 ３􀆰 ３　 监测离子选择 　 采用 Ｓｃａｎ 模式， 以 ｍ ／ ｚ １５０ ～ ４００
进行扫描， 确定保留时间并进行分段采集， ＭＳ 参数见

表 １。
表 １　 各农药 ＭＳ 参数

农药 ｔＲ ／ ｍｉｎ 前体离子 定量离子 定性离子 ＣＥ ／ Ｖ
吡蚜酮 １􀆰 １９８ ２１７􀆰 ９５ １０５􀆰 １０ ７８􀆰 １５ －２５，－４２
敌百虫 ５􀆰 ５１５ ２５８􀆰 ９０ １０９􀆰 ０５ ２２２􀆰 ９５ －１７，－１１
吡虫啉 ６􀆰 ０１０ ２５６􀆰 １５ １７５􀆰 １０ ２０９􀆰 １５ －１９，－１７
乐果 ６􀆰 １７３ ２３０􀆰 １５ １９８􀆰 ９５ １２４􀆰 ９０ －１０，－２０
啶虫脒 ６􀆰 ２８６ ２２３􀆰 ２０ １２６􀆰 ０５ ５６􀆰 １０ －２０，－１５
敌敌畏 ７􀆰 ６３０ ２２０􀆰 ９５ １０９􀆰 １０ ７９􀆰 １０ －１８，－２６
甲基托布津 ７􀆰 ８００ ３４３􀆰 １０ １５１􀆰 ０５ ３１１􀆰 １０ －２０，－１１
克百威 ８􀆰 １０９ ２２２􀆰 １５ １２３􀆰 ２０ １６５􀆰 １０ －２１，－１１
托布津 ９􀆰 ３６８ ３７１􀆰 １５ １５１􀆰 １５ ３２５􀆰 ００ －２１，－１３
仲丁威 １０􀆰 ０６５ ２０８􀆰 １０ ９５􀆰 １５ １５２􀆰 １５ －１６，－１１
马拉硫磷 １１􀆰 ８５２ ３３１􀆰 ３５ ９９􀆰 ０５ １２７􀆰 １０ －２２，－１２
灭幼脲 １２􀆰 １６１ ３０７􀆰 ３０ １５３􀆰 ９５ １２６􀆰 ０５ １０，２３
辛硫磷 １４􀆰 ７６３ ２９９􀆰 １０ ７７􀆰 ０５ １２９􀆰 ２５ －３６，－１２
毒死蜱 １７􀆰 ２２８ ３５１􀆰 ５０ １９９􀆰 ９５ ９６􀆰 ９５ －２０，－３２
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２􀆰 ４　 基质效应　 分别以各农药峰面积、 对照品系列质量浓

度绘制基质对照曲线、 溶剂对照曲线， 通过对比两者斜率

来考察基质效应［１１⁃１２］ （ＭＥ）， 公式为 ＭＥ＝ Ａ ／ Ｂ×１００％ ， 其

中 Ａ 为目标成分在基质匹配对照品溶液中标准曲线的斜率，
Ｂ 为目标成分在系列对照品溶液中标准曲线的斜率， ＭＥ＞
１００％ 表示呈基质增强效应， ＭＥ＜１００％ 表示呈基质减弱效

应， ＭＥ＞１５０％ 表示呈显著的基质增强效应。 精密量取低、
中、 高质量浓度空白茵栀黄口服液， 按 “２􀆰 １” 项下方法

处理后加同一质量浓度对照品溶液准确定容， 得到基质，
在 “２􀆰 ３” 项条件下进样测定， 结果见表 ２。 由此可知， １４
种农药均存在不同程度的基质效应， 基质浓度越大， 对各

农药的影响越强， 其中毒死蜱、 马拉硫磷等大部分农药呈

基质抑制效应， 而敌敌畏呈显著的基质增强效应。 为了减

少基质效应对检测结果的影响， 本实验采用空白基质配制

对照品溶液。
表 ２　 各农药基质效应测定结果 （％ ）

农药 低质量浓度 中质量浓度 高质量浓度

吡蚜酮 ７８ ６９ ６１
敌百虫 ５９ ４８ ３５
吡虫啉 ６６ ５８ ４１
乐果 ７２ ６９ ５４
啶虫脒 ５８ ５５ ４６
敌敌畏 １１０ １２０ １５０
甲基托布津 ９６ ９２ ８６
克百威 ８２ ７４ ６５
托布津 ７９ ６９ ５２
仲丁威 ８６ ７３ ４０
马拉硫磷 ６３ ６０ ５４
灭幼脲 ７４ ６３ ４５
辛硫磷 ６６ ４７ ３３
毒死蜱 ８２ ７１ ６３

２􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 １　 线性关系考察 　 用基质匹配的对照品溶液逐级稀

释， 制得农药对照品溶液， 在 “２􀆰 ３” 项条件下进样测定，
以各农药质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ）
进行回归， 以信噪比 （Ｓ ／ Ｎ） ＝ １０ 时为定量限， 结果见表

３， 可知各农药在各自范围内线性关系良好。
２􀆰 ５􀆰 ２　 重复性试验 　 精密量取茵栀黄口服液 （批号

２０１８１２０６） １０ ｍＬ， 以 ５ μｇ ／ Ｌ 水平添加， 按 “２􀆰 １” 项下方

法处理， 平行检测 ６ 次， ＲＳＤ＜１０％ ， 重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ３　 稳定性试验 　 分别于 ０、 １、 ４、 ８、 １２、 １６、 ２０、
２４ ｈ精密吸取重复性考察项同一供试品溶液， 以 ５ μｇ ／ Ｌ 水

平添加， 按 “２􀆰 １” 项下步骤进行前处理， 在 “２􀆰 ３” 项条

件下进样测定， 测得各农药峰面积 ＲＳＤ 均≤１０％ ， 表明农

药残留在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ５􀆰 ４　 准确度、 精密度试验 　 向空白基质品中添加低、
中、 高质量浓度 （１、 ５、 １０ μｇ ／ Ｌ） 农药对照品溶液， 按

“２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 平行 ３ 份， 在 “２􀆰 ３”
项条件下进样测定， 结果见表 ４。
２􀆰 ６　 农药残留测定 　 ６ 批茵栀黄注射液均未检测到 １４ 种

农药， 而 ３２ 批茵栀黄口服液均检测到啶虫脒、 吡虫啉， 含

量分别为在 ４􀆰 ７ ～ ７􀆰 ９、 ８􀆰 ０ ～ １４􀆰 ６ μｇ ／ Ｌ 范围内。 虽均未超

出安全限度， 但应引起关注， 特别是婴幼儿制剂尤为重要。
３　 结果与讨论

３􀆰 １　 色谱条件及样品制备方法考察　 分别考察了甲醇⁃水、
乙腈⁃水、 甲醇⁃甲酸水、 乙腈⁃甲酸水流动相系统及不同浓

度甲酸的效果， 结果乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸水为最佳条件。 样品

提取过程中比较酸性乙腈、 丙酮和乙酸乙酯对于目标农药

的提取效果， 结果显示酸性乙腈提取效率较高且杂质较少，
故选择酸性乙腈作为提取溶剂。 样品中有大量色素

　 　 　 　 　表 ３　 各农药线性关系

农药 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·Ｌ－１） 定量限 ／ （μｇ·Ｌ－１）
吡蚜酮 Ｙ＝ ２１ ９９４Ｘ－６４ ９５７ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 １００～５５􀆰 ０２ ０􀆰 ７９

敌百虫 Ｙ＝ ５５ ８７３Ｘ－１８６ ８０２ ０􀆰 ９９７ ８ ０􀆰 ９７０～７２􀆰 ００ ０􀆰 ５９

吡虫啉 Ｙ＝ ８３ ７６２Ｘ＋１４２ １０２ ０􀆰 ９９９ ８ ２􀆰 ９１６～３６０􀆰 ００ １􀆰 ８５

乐果 Ｙ＝ １２２ ７０４Ｘ＋４８４ ８９６ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ２９０～２０􀆰 ４１ ０􀆰 １３

啶虫脒 Ｙ＝ １７８ １３１Ｘ＋３１３ １３９ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ８７０～３６０􀆰 ００ ０􀆰 ６２

敌敌畏 Ｙ＝ １０ １６９Ｘ－１５４ １１４ ０􀆰 ９９８ ５ １４􀆰 ５８０～７２９􀆰 ０２ ３􀆰 ５８

甲基托布津 Ｙ＝ ２１３ １１６Ｘ＋２７ ９５９ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ０９０～６５􀆰 ６１ ０􀆰 ０６

克百威 Ｙ＝ ７８４ ６１８Ｘ＋１９３ １２４ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 １４０～１８􀆰 ００ ０􀆰 ０６

托布津 Ｙ＝ ７３８ ２３３Ｘ－２５３ ７９４ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０７０～５３􀆰 ６３ ０􀆰 ０５

仲丁威 Ｙ＝ ２９２ ７９４Ｘ＋１４７ ５０５ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ７７０～３１８􀆰 ８２ ０􀆰 ２７

马拉硫磷 Ｙ＝ ２２２ ８８３Ｘ＋２６０ ３７２ ０􀆰 ９９９ ９ ３􀆰 ５００～１２９􀆰 ６ １􀆰 ２０

灭幼脲 Ｙ＝ ５０ ９６８Ｘ＋１ ０００ ０００ ０􀆰 ９９７ ５ ５􀆰 ６９０～３４１􀆰 １７ ０􀆰 ５３

辛硫磷 Ｙ＝ ２１８ ６７４Ｘ＋８６ ５００ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ５８０～７２􀆰 ００ ０􀆰 ２０

毒死蜱 Ｙ＝ ７３ ９８２Ｘ－８ ５７９􀆰 ８ ０􀆰 ９９８ ６ ０􀆰 ４３０～１７８􀆰 ７４ ０􀆰 ０４

杂质， 且辅料中含蜂蜜、 蔗糖等杂质， 净化采用 ＰＳＡ、 ＧＣＢ
及无水硫酸镁组合。 ＰＳＡ 吸附剂清除样品中的脂肪酸、 亲

脂性色素和糖类等极性成分进行分散固相萃取， ＧＣＢ 用于

除去样品中的色素杂质， 无水硫酸镁吸取多余的水分， 最

后根据回收率情况与净化效果优化无水硫酸镁、 ＰＳＡ、
ＧＣＢ 的用量。
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表 ４　 空白样品加样回收试验结果 （ｎ＝３）

农药
１ μｇ ／ Ｌ ５ μｇ ／ Ｌ １０ μｇ ／ Ｌ

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
吡蚜酮 ７２􀆰 ５１ ３􀆰 ６９ ７６􀆰 ８５ ２􀆰 １５ ８２􀆰 ６７ １􀆰 ７０
敌百虫 ８１􀆰 ３３ ６􀆰 １２ ９２􀆰 ００ ３􀆰 ８８ ９８􀆰 ００ ４􀆰 ４０
吡虫啉 ９０􀆰 ４７ ８􀆰 ７１ ９６􀆰 ５２ ６􀆰 ５２ １０６􀆰 ５０ ４􀆰 ８０
乐果 ９０􀆰 １２ ４􀆰 ９９ ９７􀆰 ０４ ３􀆰 ６８ ９４􀆰 ６４ １􀆰 ４０
啶虫脒 ７１􀆰 ６４ ６􀆰 ３３ ７８􀆰 ２３ ５􀆰 ７８ ８２􀆰 ８６ ２􀆰 ４５
敌敌畏 ７８􀆰 ３６ ８􀆰 ８１ ８２􀆰 ９６ ６􀆰 ２２ ８７􀆰 ６８ ５􀆰 ８１
甲基托布津 ７４􀆰 ３９ １１􀆰 ０１ ７９􀆰 ６３ ６􀆰 ８７ ７８􀆰 ６３ ４􀆰 ４３
克百威 ７５􀆰 ６９ ９􀆰 ２６ ７７􀆰 ６９ ７􀆰 １１ ８１􀆰 ６６ ３􀆰 ２８
托布津 ８１􀆰 ０６ １０􀆰 ３３ ８３􀆰 ０１ ３􀆰 ７７ ８７􀆰 ２２ ３􀆰 ９４
仲丁威 ９８􀆰 ６７ １２􀆰 ４２ １１８􀆰 ５４ ９􀆰 ０３ １０１􀆰 ５９ ２􀆰 ２３
马拉硫磷 １０１􀆰 ８１ ５􀆰 ３４ １１１􀆰 ８１ ６􀆰 ０９ １０３􀆰 ８１ ４􀆰 ７９
灭幼脲 ９７􀆰 ５８ ６􀆰 ５５ １０３􀆰 ４９ ４􀆰 ０３ １２７􀆰 ５８ ３􀆰 ８６
辛硫磷 ８０􀆰 ８１ ５􀆰 ７１ ９４􀆰 ８１ ６􀆰 ０４ １０３􀆰 １７ ３􀆰 ９５
毒死蜱 １００􀆰 ０３ ８􀆰 ０３ ９７􀆰 １４ ７􀆰 ６１ １１７􀆰 ０３ ５􀆰 ３７

３􀆰 ２　 基质效应　 由基质效应表可以看出， 大部分农药为基

质抑制作用， 推测可能是由于与被分析物一起流出的其他

内源性物质 （如盐类、 胺类、 脂肪酸、 甘油酸酯等） 造成

的。 这些物质与分析物共同流出喷雾针， 对电荷产生竞争，
改变了带电雾滴的表面张力， 影响分析物的雾化、 挥发、
裂分、 化学反应及带电过程， 致使进入质谱的离子减

少［１３］ 。 由表 ２ 看出敌百虫、 辛硫磷基质效应较为强烈， 分

析其原因可能是由于其含有极性的及强氢键的结构Ｐ ＝Ｏ、
⁃Ｎ＝等基团， 含有此类结构化合物通常具有较为严重的基

质效应。
３􀆰 ３　 农药残留分析　 国标中啶虫脒的 ＡＤＩ 为 ０􀆰 ０７ ｍｇ ／ ｋｇ，
欧盟 标 准 为 ０􀆰 ０２５ ｍｇ ／ ｋｇ； 国 标 中 吡 虫 啉 的 ＡＤＩ 为

０􀆰 ０６ ｍｇ ／ ｋｇ， 按照 ２０１５ 年版 《中国药典》 四部 ９３０２ 中药

中有害残留物限量制定指导原则计算， 得茵栀黄口服液中

啶虫脒的最大限量为 １􀆰 ４ μｇ ／ ｍＬ、 吡虫啉的最大限量为

１􀆰 ２ μｇ ／ ｍＬ。 按照欧盟标准计算啶虫脒的最大限量为

０􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ。 结果 ３２ 批口服液均未超出限度范围， 注射液

未检出， 分析可能由于工艺影响。 同时在金银花提取物检

出克百威、 啶虫脒和吡虫啉， 黄芩提取物检出辛硫磷， 栀

子提取物未检出农药残留， 茵陈多为野生， 故不作考虑。
茵栀黄口服液中的农药残留来自于处方中的金银花提取物，
应关注金银花的农药残留情况。
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