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吴茱萸药材水胺硫磷农药残留量检测技术研究
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【摘 要】：目的：通过科学的农药残留检测技术，保证检验数据的准确性，为吴茱萸药材产业高质量发展提供参考。方法：

采用快速提取法、直接取法和固相萃取法[1]三种前处理方法，以气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）和液相色谱-质谱联用仪

（LC-MS）共同完成吴茱萸农药残留检测。结果：对吴茱萸采用直接提取+固相萃取三的前处理方法，使用气相色谱-质谱联

用（GC-MS）和液相色谱-质谱联用（LC-MS）检查吴茱萸农药成分“水胺硫磷”具有很好的分离度，从而保证农药残留数据

的较高准确性。结论：采用直接提取+固相萃取三的药材前处理方法，使用GC-MS与LC-MS检测吴茱萸中农药成分“水胺硫

磷”的技术，是有效保证吴茱萸农药残留含量准确性的手段。
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Abstract: Objective: To ensure the accuracy of test data through scientific pesticide residue detection technology, and to provide

reference for the high-quality development of Rucornus officinalis industry. Methods: Rapid extraction, direct extraction and solid

phase extraction [1] were used to detect pesticide residues in Evodia officinalis by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS)

and liquid chromatography-mass spectrometry (LC-MS). Results: The method of direct extraction and solid phase extraction (SPE)

was used to determine the chemical composition of "aquathion" by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and liquid

chromatography-mass spectrometry (LC-MS), so as to ensure the high accuracy of pesticide residue data. Conclusion: The method of

direct extraction + solid phase extraction and gC-MS and LC-MS were used to detect the pesticide "aquathion" in Evodia officinalis,

which was an effective means to ensure the accuracy of pesticide residue content in Evodia officinalis.
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吴茱萸主产于贵州、湖南、四川、云南、陕西。种植历

史悠久，为芸香科果实类中药，具有散寒止痛，降逆止呕，

助阳止泻之功效。药材质量上乘，常用于厥阴头痛，寒疝腹

痛，寒湿脚气，经行腹痛，脘腹胀痛等症状[2]。近年来，随

着中医药大健康产业的蓬勃发展，吴茱萸需求量逐年增加，

药材的农业种植得到大力推广[3]。但伴随其种植面积的扩大，

因不合理栽培模式导致吴茱萸病虫害发生率日渐提高[4]。对

吴茱萸病虫害的防治上，主要存在农药依赖严重、农药的误

用滥用等现象，吴茱萸药材的农药残留超标问题已成为当前

药材行业的热点问题之一[5]。而不规范使用农药不仅会导致

吴茱萸农药残留超标，环境污染，吴茱萸病虫害出现抗药性

等现象发生，更会导致农药在人体内富集，危害身体健康[6]。

随着《中国药典》2020年版对植物类中药材农药残留检测标

准的正式施行，吴茱萸现阶段农药残留检出率比较高，其中

尤以甲基异柳（isofenphos-methyl）、克百威（carbofuran）、

甲拌磷（phorate）、水胺硫磷（isocarbophos）等品种检出率

最高，水胺硫磷更是时有超出标准范围现象，为促进吴茱萸

在生产中农药的科学使用，保障药材质量，本文对吴茱萸水

胺硫磷农药残留的检测方法进行研究[7]，以提高吴茱萸农药

残留检测技术，为吴茱萸药材产业高质量发展提供参考[8]。

1 材料

1.1仪器

LE-204E电子天平（梅特勒托利多仪器（上海）有限公

司）；QTSXR超声仪（天津市瑞普电子仪器公司）；

GCMS-TQ8040 NX气相色谱-质谱联用仪（日本岛津公司）；

LCMS-8045+LC-20ADxR液相色谱-质谱联用仪（日本岛津公

司）；FSH-2A高速匀浆机（杭州旌斐仪器科技有限公司）；

TDL-30B百欧离心机（山东百欧医疗科技有限公司）；

JOYN-DCY-24S氮吹仪（上海乔跃电子科技有限公司）；

XW-80A涡旋仪（海门市其林贝尔仪器制造有限公司）；

QB-600 振荡仪（海门市其林贝尔仪器制造有限公司）；

RE-DC201D旋蒸仪（上海东玺制冷仪器设备有限公司）；
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HT-200多管旋涡混匀仪（上海沪析实业有限公司）。

1.2试剂试药

磷酸三苯酯对照品（编号：380-03368）、55种GC-MS

混合标准品（编号：380-03385）与 55种LC-MS混合标准品

（编号：380-03386）均来源岛津公司；乙腈（HPLC）（批

号 20210118）、乙腈（MS）（批号 20210730）来源国药集

团化学试剂有限公司；甲酸（MS）（批号：C12122684）、

甲酸铵（MS）（批号：C12052604）来源上海麦克林生化有

限公司；屈臣氏饮用水来源广州屈臣氏食品饮料有限公司）

其它试剂均为市售分析纯。

1.3吴茱萸药材

江西康万家中药制药有限公司（批号：20210801），江

西弘康中药饮片有限公司（批号：20211201），江西九州堂

中药饮片有限公司（批号：20211101），其它富含大量色素

和生物碱类雷同吴茱萸性质的药材：如金银花、紫草、枸杞

子、菊花、丹参、蒲公英、海金沙、红花、姜黄、绵茵陈、

半枝莲、栀子、金钱草、松木、紫苏叶、鱼腥草、砂仁、艾

叶、茉莉花、细辛、透骨草、厚朴、川楝子、茜草药材共计

302批，来源于江西康万家中药制药有限公司、江西弘康中

药饮片有限公司、江西九州堂中药饮片有限公司、江西碧福

源中药饮片有限公司、江西古方原中药饮片有限公司、江西

康堡堂中药饮片有限公司、樟树市仁德中药饮片有限公司、

江西樟树国康中药饮片有限公司。

2 方法与结果

2.1气相色谱-串联质谱法

2.1.1色谱条件

石英毛细管柱（岛津SH-Rxi-17sil MS Columns，30 m

*0.25 m*0.25μm ，编号：221-75916-30），进样口温度 250℃，

不分流进样。载气为高纯氦气（He）。进样口为恒压模式，

柱前压力为 146kPa。程序升温：初始 60℃，保持 1 分钟，

每分钟 30℃升至 120℃，每分钟 10升至 160℃，每分钟 2℃

升至 230℃，每分钟 15℃升至 300℃，保留 6分钟。

2.1.2质谱条件

以三重四极杆串联质谱仪检测：离子源为电子轰击源

（EI），离子源温度设为 250℃，选择氩气为碰撞气，质谱

传输接口温度设为 250℃，质谱监测模式为多反应监测

（MRM）。

2.2高效液相色谱-串联质谱法

2.2.1色谱条件

色谱柱（岛津shim-pack Velox C18，2.1mm *100 mm，

2.7μm，编号：227-32009-03）；以 0.1% 甲酸溶液（含 5mmol/l

甲酸铵）为流动相A，以乙腈-0.1 % 甲酸溶液（含 5mmol/l

甲酸铵）（95：5）为流动相B ，梯度洗脱：0~1min，流动

相A：流动相B=70%:30%，1~12min，流动相A：70%→0%，

流动相B：30%→100%；12~14min：流动相B：100%。流速

为每分钟 0.3ml，柱温为 40℃。

2.2.2质谱条件

以三重四极杆串联质谱仪检测：离子源为电喷雾（ESI）

离子源，正离子扫描模式。监测模式为多反应监测（MRM）。

2.3溶液制备

2.3.1混合对照品溶液的制备

精密移取混合农药对照品溶液 100µl，置 10ml容量瓶中，

用乙腈稀释至刻度，摇匀，即得。

2.3.2磷酸三苯酯（内标）溶液的制备

精密移取磷酸三苯酯对照品溶液 10µl，置 10ml容量瓶

中，用乙腈稀释至刻度，摇匀，即得。

2.3.3空白基质溶液的制备

取空白基质样品，同供试品溶液的制备方法处理制成空

白基质溶液。

2.3.4基质混合对照溶液的制备

分别精密移取空白基质溶液 1.0ml 6份，置氮吹仪上，

40℃水浴浓缩至约 0.6ml，分别加入混合对照品溶液l0µl、

20µl、50µl、l00µl、150µl、200µl，加乙腈稀释至lml，涡旋

混匀，即得。

2.4供试品溶液的制备

2.4.1快速样品处理法（QuEChERS）法

取吴茱萸（批号：20210801）粉末 3g，精密称定，置

50ml聚苯乙烯具塞离心管中，加入 1%冰醋酸溶液 15ml，涡

旋使药粉充分浸润，放置 30分钟，精密加入乙腈 15ml，涡

旋使混匀，置振荡器上剧烈振荡（500次/min）5分钟，加入

盐包 7.5g，立即摇散，再置振荡器上剧烈振荡（500次/min）

3分钟，于冰浴中冷却 10分钟，离心（4000转/min）5分钟，

取上清液 9ml，置净化管中，涡旋使充分混匀，置振荡器上

剧烈振荡（500次/分）5分钟使净化完全，离心（每分钟 4000

转）5分钟，精密吸取上清液 5ml，置氮吹仪上于 40℃水浴

浓缩至约 0.4ml，加乙腈稀释至 1.0ml，涡旋混匀，滤过，取

续滤液，即得样品 1。

2.4.2直接提取法

取吴茱萸（批号：20210801）粉末 5g，精密称定，加氯

化钠lg，立即摇散，再加入乙腈 50ml，匀浆处理 2分钟（12000

转/min），离心（4000转/min），分取上清液，沉淀再加乙

腈 50ml，匀浆处理 1分钟，离心，合并两次提取的上清液，

减压浓缩至约 3~5ml，放冷，用乙腈稀释至 10.0ml，摇匀，

即得。
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（1）固相萃取方式二

量取 2.4.2项下直接提取法制备的供试品溶液 3~5ml，通

过固相萃取柱净化，收集全部净化液，混匀，即得样品 2。

（2）固相萃取方式三

量取 2.4.2项下直接提取法制备的供试品溶液 2ml，加在

复合固相萃取小柱，用乙腈-甲苯混合溶液（3：1）20ml洗脱，

收集洗脱液，减压浓缩至近干，用乙腈转移并稀释至 2.0ml，

混匀，即得样品 3。

2.5测定法

2.5.1气相色谱-串联质谱法

分别精密吸取基质混合对照溶液和供试品溶液各lml，精

密加入内标溶液 0.3ml，混匀，滤过，取续滤液。分别精密

吸取上述两种溶液各 1µ1 ，注入GC-MS[9]。

2.5.2高效液相色谱-串联质谱法[10]

分别精密吸取基质混合对照溶液和供试品溶液各lml，精

密加入水 0.3ml，混匀，滤过，取续滤液。分别精密吸取上

述两种溶液各 4µ1，注入LC-MS。

2.6试验结果

2.6.1取快速样品处理法得样品

（1）直接提取法+固相萃取方式二样品处理法得样品 2、

直接提取法+固相萃取方式三样品处理法得样品 3，分别注入

GC-MS和LC-MS。记录质谱图，见表 3、表 4。结果说明，

LC-MS检测吴茱萸农药水胺硫磷成分，三种提取方法对水胺

硫磷的提取影响不大。GC-MS对采用直接提取法+固相萃取

方式三前处理方法所得样品，农药残留水胺硫磷目标组分基

质干扰少，峰形完整且对称，基线水平，分离较佳[11]。直接

提取法+固相萃取方式三适用于检测吴茱萸中水胺硫磷农药

残留量。

表 1 三种不同提取方法的GC-MS质谱图

快速样品处理法 直接提取法+固相萃取二 直接提取法+固相萃取三

表 2 三种不同提取方法的LC-MS质谱图

样品处理方法 LC-MS图

快速样品处

理法
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直接提取法+固相萃取

二

直接提取法+固相萃取

三

2.7样品农药残留测定

取吴茱萸 3批，其它同性质药材 302批，分别精密称定

适量样品，按“2.4.2”与“2.4.2（2）”项下制备供试液，

在“2.1”与“2.2”项色谱与质谱条件下分别精密吸取上述

各供试液 1μl与 4μl，注入GC-MS与LC-MS，试验表明：样

品采取直接提取法+固相萃取方式三处理后，采取GC-MS、

LC-MS法测定，均能有效的检测吴茱萸同性质药材中的水胺

硫磷农药残留量。记录吴茱萸水胺硫磷质谱图。

表 3 吴茱萸水胺硫磷GC-MS质谱图

20210801 20211201 20211101

表 4 吴茱萸水胺硫磷LC-MS质谱图

批号 LC-MS图

20210801
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20211201

20211101

3 讨论

（1）植物类中药农药残留检测是一项专业性较强的工

作，对检测人员的能力素质和仪器设备、检测条件要求较高，

要通过人员比对、参加能力验证或进行实验室间比对等方式

监控和评价检测人员能力保持情况；同时根据实验条件，配

置相应的仪器设备、检测条件，加强对仪器的保养和维护，

以保证检测结果的准确性[12]。

（2）试验发现，基质效应干扰会对检测结果产生较大

影响，课题组在对吴茱萸水胺硫磷农残残留检测的过程中，

有效的通过前处理环节将样品净化处理干净，使其尽可能接

近标准溶液的化学环境，从而减少了基质效应的影响；同时

为将富含大量色素和生物碱类雷同吴茱萸性质的药材作为

一个大类，准备一种基质匹配的标准溶液进行定量，避免了

每种药材在检测水胺硫磷农药残留时，都要寻找空白基质样

品，配制相应基质匹配的标准溶液，从而有效减轻了检验工

作的负荷。课题组建议在进行农药残留检测时，分析检测人

员应通过技术活动来寻求合适的办法，减少基质效应干扰

[13]。在实际工作中将样品基质匹配标准溶液法、样品基质净

化法、同步内标法或是其他消除或补偿的方法结合起来，综

合使用，以保证样品检测结果的准确性。
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