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摘要： 目的　 测定三七中二硫代氨基甲酸酯 （盐） 类杀菌剂及其 ２ 种残留物乙撑硫脲和丙撑硫脲的含有量。 方法　 采

用顶空气相色谱⁃串联质谱 （ＨＳ ／ ＧＣ⁃ＭＳ） 分析二硫代氨基甲酸酯 （盐） 类杀菌剂的残留总量 （以二硫化碳计）， 乙撑

硫脲和丙撑硫脲的残留量采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ ／超高效液相色谱⁃串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 测定。 结果　 在优化的前处理

方法下， 二硫化碳在０􀆰 ０２～４􀆰 ０ μｇ 范围内线性关系良好 （ ｒ＝ ０􀆰 ９９６ ３）， 加样回收率及 ＲＳＤ 均符合农残检测要求， 方法

定量限为０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ。 ２ 种代谢物在 ０􀆰 ００５ ～ ０􀆰 ４ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９０ ０）， 回收率 ８０􀆰 ４％ ～ ９２􀆰 ６％ ，
ＲＳＤ 均小于 １０％ ， 方法定量限均为 ０􀆰 ００５ ｍｇ ／ ｋｇ。 结论　 该方法可用于三七中二硫代氨基甲酸酯 （盐） 类杀菌剂及乙

撑硫脲和丙撑硫脲残留的日常检验。
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　 　 三七为五加科植物三七 Ｐａｎａｘ ｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ
（Ｂｕｒｋ．） Ｆ． Ｈ． Ｃｈｅｎ 的干燥根和根茎， 是我国传统

名贵中药材， 现已成为中成药制剂的大宗药材， 是

扬名中外的中成药 “云南白药” “片仔癀” 的主要

原料。 三七种植年限长达 ３ 年， 其间易遭受病虫害

侵袭， 伴随用量需求的增长， 农药的使用和残留

情况日益凸显。 前期通过对三七种植基地的调研

和考察发现， 二硫代氨基甲酸酯 （盐） 类杀菌剂

（Ｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅｓ， ＤＴＣｓ） 在三七种植中被广泛、
大量和定期喷洒， 用于防治三七黑斑病［１］ 、 白粉

病［２］ 、 炭疽病［３］ 和霜霉病［４］ 等。 ＤＴＣｓ 按化合物

结构类型可分为乙撑二硫代氨基甲酸酯 （盐） 类

杀菌剂 （ ＥＢＤｓ）、 甲基乙撑二硫代氨基甲酸酯

（盐） 类杀菌剂 （ ＰＢＤｓ）、 二甲基二硫代氨基甲

酸酯 （ＤＭＤｓ）， 其中 ＥＢＤｓ 和 ＰＢＤｓ 具有低或中

等急性哺乳动物毒性［５］ ， 但在有水分和氧气存在

的情况下， 或含 ＥＢＤｓ 和 ＰＢＤｓ 的农作物在加热烹

饪过程中， 可分别降解成乙撑硫脲 （ＥＴＵ） 和丙

撑硫脲 （ＰＴＵ） ［６］ ， 有甲状腺富集的倾向， 还具

有潜在的致畸、 致癌、 致突变和免疫毒性［７⁃８］ ，
故亟需建立有效的检测二硫代氨基甲酸酯 （盐）
类杀菌剂原型及其有害代谢产物的方法。

多数 ＤＴＣｓ 难溶于水和有机溶剂， 难以直接测

定， 目前主要通过衍生反应测定其甲基化产

物［９⁃１１］， 或通过酸解反应测定生成的二硫化碳来达

到测定 ＤＴＣｓ 的目的， 其中测定生成的二硫化碳可

以计算 ＤＴＣｓ 的残留总量， 与许多现行国际法规限

度要求一致， 因此本研究采用二硫化碳法测定三七

中 ＤＴＣｓ 的残留总量。 针对 ２ 种代谢物的检测分

析， 以液相色谱［１２］、 气相色谱［１３］、 液相色谱⁃串
联质谱［１４⁃１６］ 为主， 但色谱法易产生干扰， 且溶剂

消耗量大、 检出限高； 现有的液相色谱⁃串联质谱

法研究基质多为较简单的蔬菜水果， 不适用于化学

成分复杂的中药材。 目前， 三七中 ２ 种代谢物的残

留方法研究尚未见报道， 本研究通过建立耗时短、
灵敏度高的顶空气相色谱⁃串联质谱 （ＨＳ ／ ＧＣ⁃ＭＳ）
及超高效液相色谱⁃串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 检

测方法， 分别检测三七中乙撑硫脲和丙撑硫脲的残

留量， 以期了解其在三七中的残留状况， 更好地保

证该药材安全性。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ ／ ７０００Ｂ 气相色谱⁃质谱联

用仪 （配 ＥＩ 离子源）、 Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ Ｓａｍｐｌｅｒ ８０ 型顶

空进样系统、 Ａｇｉｌｅｎｔ ＰｏｒａＰＬＯＴ Ｑ⁃ＨＴ 气相色谱柱

（２５ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ， １０ μｍ）、 Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０ 超高效液

相色谱仪、 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； 恒

温振荡水浴锅 （德国 Ｊｕｌａｂｏ 公司）； ２０ ｍＬ 顶空瓶

（带瓶盖， 天津 Ａｇｅｌａ 公司）； ＡＰＩ ５５００ 三重四极杆

串联质谱仪 （ 美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司， 配置 ＡＢ
ＳＣＩＥＸ 数据处理软件、 ＥＳＩ ＋电喷雾源）； Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ
ＭＳＵ２２５Ｐ⁃ＩＣＥ⁃ＤＵ 和 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＣＰ２２４Ｓ 型电子分析

天平 （德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪 （美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； 振荡仪 （美国 ＦＬＵＫ 公司）；
涡旋仪 （德国 ＩＫＡ 公司）； 氮气吹干仪 （美国 ＯＩ⁃
ＳＹＳ 公司）； Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ５８１０Ｒ 型离心机 （德国 Ｅｐ⁃
ｐｅｎｄｏｒｆ 公司）； Ｅｘｓｉｌ Ｐｕｒｅ １２０ Ｆｌｕｏｒｏ 液相色谱柱

（德国 Ｄｒ． Ｍａｉｓｃｈ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 甲酸、 乙腈 （色谱纯， 德国

Ｍｅｒｃｋ 公司）； 氯化钠、 无水硫酸镁、 硫酸、 盐酸

（国药集团化学试剂有限公司）； 二水合氯化亚锡

（上海凌峰化学试剂有限公司）； Ｎ⁃丙基乙二胺

（ＰＳＡ）、 硅胶、 Ｃ１８、 石墨化碳黑 （天津博纳艾杰

尔科技有限公司）； 二硫化碳 ［梯希爱 （上海） 化

成工业发展有限公司， 纯度 ９８％ ］； 福美锌 （德国

Ｄｒ． Ｅ 公司， 纯度 ８８􀆰 ０％ ）； 乙撑硫脲、 丙撑硫脲

和同位素内标氘代莠去津 （德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｅｒｆｅｒ
ＧｍｂＨ 公司）。

从三七道地产区云南采集代表性样品 ６０ 批，
主要集中在西双版纳、 文山 （红地 ／邱北 ／厚德）、
红河 （卢西）、 石林、 曲靖、 玉溪、 建水、 砚山等

地， 部位包括主根、 剪口、 筋条和大根， 主根规格

包括 ２０～２００ 头不等。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 ＤＴＣｓ 总量测定

２􀆰 １􀆰 １　 顶空自动进样器条件 　 加热平衡温度

９０ ℃； 加热平衡时间 １０ ｍｉｎ； 进样量 ２５０ μＬ。
２􀆰 １􀆰 ２　 色谱条件 　 分流进样， 分流比 １０ ∶ １； 程

序升 温 （ 初 始 温 度 １２０ ℃， 保 持 ５ ｍｉｎ， 以

１０ ℃ ／ ｍｉｎ， 升到 ２２０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ）； 载气高纯

氮气； 体积流量 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
２􀆰 １􀆰 ３　 质谱条件　 进样口温度 ２００ ℃； ＥＩ 电离能

量 ７０ ｅＶ； 离子源温度 ２３０ ℃； 传输线温度 ２８０ ℃；
选择离子测试模式 （ＳＩＭ）， 定量离子 ７６， 定性离

子 ７８、 ４４； 外标法定量。
２􀆰 １􀆰 ４　 溶液制备

２􀆰 １􀆰 ４􀆰 １　 二硫化碳对照品溶液　 精密称取二硫化

碳对照品 ５０ ｍｇ， 置 ５０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇溶解并稀

释至刻度， 即得每 １ ｍＬ 含二硫化碳 １ ０００ μｇ 的贮
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备液。 精密量取适量， 甲醇分别稀释成每 １ ｍＬ 含

二硫化碳 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ４、 ２􀆰 ０、 ４􀆰 ０、 ８􀆰 ０、 １６􀆰 ０、 ２０􀆰 ０、
４０􀆰 ０ μｇ 的对照品溶液。 － ２０ ℃ 避光保存， 临用

现配。
２􀆰 １􀆰 ４􀆰 ２　 福美锌对照品溶液　 精密称取福美锌对

照品 １０ ｍｇ， 置 ５０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇溶解并稀释至

刻度， 即得每 １ ｍＬ 含福美锌 ２００ μｇ 的贮备液。 精

密量取适量， 甲醇分别稀释成每 １ ｍＬ 含福美锌

４􀆰 ０、 ８􀆰 ０、 １６􀆰 ０ μｇ 的对照品溶液， － ２０ ℃ 避光

保存。
２􀆰 １􀆰 ５　 样品前处理　 取三七细粉约 １􀆰 ０ ｇ， 精密称

定， 置于 ２０ ｍＬ 顶空进样瓶中， 精密加入 １􀆰 ５％ 氯

化亚锡⁃４􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫酸溶液 ９􀆰 ９ ｍＬ 和甲醇 １００ μＬ，
迅速密封， 涡旋 ３０ ｓ， 置 ７５ ℃恒温振荡水浴锅中

反应 １􀆰 ５ ｈ， 取出， 冷却至室温， 即得， 待顶空

ＧＣ⁃ＭＳ 检测。
２􀆰 ２　 代谢物 ＥＴＵ、 ＰＴＵ 测定

２􀆰 ２􀆰 １　 色谱条件　 Ｅｘｓｉｌ Ｐｕｒｅ １２０ Ｆｌｕｏｒｏ 液相色谱

柱（４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ， ３ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸

（Ａ） ⁃乙腈（Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ６􀆰 ００ ｍｉｎ， ９０％ ～
６６％ Ａ； ６􀆰 ００ ～ ９􀆰 ００ ｍｉｎ， ６６％ ～ ０Ａ； ９􀆰 ００ ～
１２􀆰 ００ ｍｉｎ， ０Ａ； １２􀆰 ００ ～ １８􀆰 ００ ｍｉｎ， ９０％ Ａ）； 体

积流量０􀆰 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样量 ５􀆰 ０ μＬ；
内标法定量。
２􀆰 ２􀆰 ２　 质谱条件 　 电喷雾离子源； 正离子扫描；
多反应监测模式； 电喷雾电压 ５ ５００ Ｖ； 雾化气压

力 ５０􀆰 ０ ｐｓｉ （ １ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５ ｋＰａ ）； 辅助气压力

５０􀆰 ０ ｐｓｉ； 气 帘 气 压 力 ２０􀆰 ０ ｐｓｉ； 碰 撞 气 压 力

７􀆰 ０ ｐｓｉ； 离子源温度 ３５０ ℃； 扫描时间 ５０ ｍｉｎ； 碰

撞室入口电压 １０ Ｖ； 碰撞室出口电压 １２ Ｖ。
２􀆰 ２􀆰 ３　 对照品溶液制备

２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １　 对照品贮备液 　 准确称取适量 ＥＴＵ、
ＰＴＵ 标准物质， 乙腈制成 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 贮备液，
－２０ ℃避光保存。
２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ２　 基质混合对照品使用液 　 移取一定体积

的贮备液于 ５０ ｍＬ 量瓶中， 乙腈定容至刻度， 得到

１ ｍｇ ／ Ｌ溶液， 取适量加入空白基质溶液并定容至

１ ｍＬ， 得到 ５、 １０、 ５０、 １００、 ２００、 ４００ μｇ ／ Ｌ基质

　 　 　

混合对照品使用液。 以 ２ 种农药对照品溶液的质量

浓度为横坐标 （Ｘ）， 各物质的定量离子对峰面积为

纵坐标 （Ｙ）， 绘制基质匹配标准曲线。
２􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ３　 内标溶液 　 准确称取适量氘代莠去津，
乙腈逐级稀释成 １５ ｍｇ ／ Ｌ 内标溶液。
２􀆰 ２􀆰 ４　 样品前处理

２􀆰 ２􀆰 ４􀆰 １　 提取　 将样品粉碎， 取约 ３􀆰 ０ ｇ （准确至

０􀆰 ０１ ｇ）， 置于 ５０ ｍＬ 塑料离心管中， 精密加入

１５ ｍｇ ／ Ｌ内标溶液 １００ μＬ、 １％ 氨水乙腈 １５ ｍＬ， 涡

旋 混 匀， 置 振 荡 器 上 剧 烈 振 荡 ３０ ｍｉｎ
（５００ 次 ／ ｍｉｎ）， 再加入氯化钠与无水硫酸镁的混合

粉末 （２ ∶ １） ６ ｇ， 立即摇散， 置振荡器上剧烈振

荡 ３ ｍｉｎ （ ５００ 次 ／ ｍｉｎ ）， 冰 浴 中 冷 却 ５ ｍｉｎ，
４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心５ ｍｉｎ， 上清液净化。
２􀆰 ２􀆰 ４􀆰 ２　 净化和浓缩　 精密移取上清液 ９ ｍＬ 至预

先称量好的装有分散固相萃取吸附剂的 １５ ｍＬ 离心

管中 （含硅胶 ９００ ｍｇ、 Ｃ１８ ３００ ｍｇ、 石墨化炭黑

９０ ｍｇ、 无水硫酸镁 ９００ ｍｇ）， 涡旋 ３０ ｓ 充分混匀，
振荡器上剧烈振荡 ５ ｍｉｎ （５００ 次 ／ ｍｉｎ） 净化完全，
４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ， 精密吸取上清液 ５ ｍＬ 至

氮吹仪上吹至约 ０􀆰 ４ ｍＬ， 乙腈定容至 １ ｍＬ， 涡旋

混匀， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 待 ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 检测。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 线性关系考察　 按优化的实验条件， ＤＴＣｓ
在二硫化碳添加量为 ０􀆰 ０２ ～ ４ μｇ 的范围内线性关

系良好， ＥＴＵ、 ＰＴＵ 在 ５ ～ ４００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性良

好， ｒ 均大于 ０􀆰 ９９０ ０。 空白样品中加入二硫化碳

和 ＥＴＵ、 ＰＴＵ 对照品溶液， 按样品前处理方式制

备线性最低点的定量限样品溶液， 实际检测到定量

定性峰且信噪比均大于 １０ 的最低浓度为最低定量

浓度。 以二硫化碳计， ＤＴＣｓ 残留量的定量限为

０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ， ２ 种代谢物定量限均为０􀆰 ００５ ｍｇ ／ ｋｇ，
方法灵敏度较高， 可以较好地满足检测要求。 相关

参数见表 １～２。
２􀆰 ３􀆰 ２　 稳定性试验　 取避光保存的福美锌对照品

溶液 （８ μｇ ／ ｍＬ）、 ＥＴＵ 和 ＰＴＵ 混合对照品溶液

（５０ μｇ ／ Ｌ）， 按优化的前处理方式及色谱条件， 于

　 　表 １　 ＤＴＣｓ 方法学考察结果 （加样以福美锌计）
Ｔａｂ􀆰 １　 Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＴＣｓ （ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ｚｉｒａｍ）

化合物 ｔＲ ／ ｍｉｎ 回归方程 ｒ
加样回收率（ＲＳＤ） ／ ％

０􀆰 ４
ｍｇ ／ ｋｇ

０􀆰 ８
ｍｇ ／ ｋｇ

１􀆰 ６
ｍｇ ／ ｋｇ

ＤＴＣｓ（以二硫化碳计） １０􀆰 ３ Ｙ＝ ８ ５５９ １２２􀆰 ３５５ ５０３Ｘ＋ ６９ ８５１􀆰 ０８１ ２１０ ０􀆰 ９９６ ３ ７５􀆰 ８（４􀆰 １） ６５􀆰 ３（４􀆰 ６） ５７􀆰 ３（２􀆰 ３）
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表 ２　 乙撑硫脲和丙撑硫脲的质谱参数及方法学考察结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＥＴＵ ａｎｄ ＰＴＵ

化合物 ｔＲ ／ ｍｉｎ
母离子

（ｍ ／ ｚ）
子离子

（ｍ ／ ｚ）
回归方程 ｒ

加样回收率（ＲＳＤ） ／ ％
０􀆰 ０１
ｍｇ ／ ｋｇ

０􀆰 ０５
ｍｇ ／ ｋｇ

０􀆰 １０
ｍｇ ／ ｋｇ

ＥＴＵ ４􀆰 ８ １０３ ４４􀆰 ０∗， ８５􀆰 ９， ６０􀆰 ０ Ｙ＝ ２７ １１６􀆰 ３２６ ９３Ｘ ＋１０ ６５６􀆰 ３８７ ５７ ０􀆰 ９９９ ７ ８０􀆰 ４（２􀆰 ３） ８２􀆰 ９（３􀆰 ２） ９１􀆰 １（６􀆰 １）
ＰＴＵ ５􀆰 ０ １１７ ５８􀆰 ０∗， ７２􀆰 ０， ４１􀆰 １ Ｙ＝ ４８ ６４６􀆰 ５Ｘ＋１１ ２４５􀆰 ５１７ ６１ ０􀆰 ９９９ ８ ８５􀆰 ６（４􀆰 ２） ８４􀆰 ５（５􀆰 １） ９２􀆰 ６（８􀆰 ２）
内标 １１􀆰 ８ ２２１ １７８􀆰 ８∗， １０１􀆰 １ － － － － －

　 　 注：∗为定量离子。

０、 １、 ２、 ４、 ８、 １２、 １６、 ２４ ｈ 进样测定， 测得峰

面积 ＲＳＤ 均小于 ５％ ， 表明农药对照品溶液稳定性

良好。
２􀆰 ３􀆰 ３　 加样回收率试验　 ＤＴＣｓ 以福美锌为典型农

药用于加样回收率试验， ３ 个加样水平分别为 ０􀆰 ４、
０􀆰 ８、 １􀆰 ６ ｍｇ ／ ｋｇ （分别约相当于二硫化碳 ０􀆰 ２、
０􀆰 ４、 ０􀆰 ８ ｍｇ ／ ｋｇ）； ＥＴＵ 和 ＰＴＵ 的 ３ 个加样水平分

别为 ０􀆰 ０１、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ， 每个加样水平各平

行测定 ７ 份， 测得 ＤＴＣｓ 加样回收率为 ５７􀆰 ３％ ～
７５􀆰 ８％ ， ＥＴＵ 和 ＰＴＵ 加样回收率均在 ８０􀆰 ４％ ～
９２􀆰 ６％ 范围内， ＲＳＤ 均小于 １０％ （ｎ ＝ ７）。 由此可

知， 方法的准确度和精密度均符合农药残留分析要

求， 重复性良好， 结果见表 １～２。
２􀆰 ３􀆰 ４　 基质效应考察 　 二硫化碳法测定 ＤＴＣｓ 总

量采用了顶空进样的方式， 进入检测器的成分较

少， 受基质干扰较小。 以三七空白基质、 溶剂二硫

化碳的标准曲线进样， 以公式 Ｍｉ ＝ ［ （基质匹配标

准曲线的斜率 ／溶剂标准曲线的斜率） －１］ ×１００％
来量化评价基质效应， 结果， 表现为基质增强效

应， 基质效应仅为 ２􀆰 １％ 。
制备系列 ＥＴＵ 和 ＰＴＵ 乙腈溶剂混合对照品溶

液， 与净化前后的三七空白基质匹配的混合对照品

溶液一同进样检测， 分别绘制标准曲线。 结果， 乙

撑硫脲和丙撑硫脲均表现为基质抑制效应， ２ 种残

留物经过净化后抑制率分别为 ７􀆰 ７％ 、 ３􀆰 ０％ ， 净化

效果较为理想。 因此， 定量时仍采用空白基质匹配

标准曲线， 以减少基质效应的影响。
２􀆰 ４　 样品测定结果　 按 “２􀆰 ２” 项下前处理方法、
色谱及质谱条件， 检测 ６０ 批不同产地、 植株部位、
规格三七中 ＤＴＣｓ 的总残留量及代谢产物 ＥＴＵ 和

ＰＴＵ 的残留量。 结果， ８１􀆰 ７％ 样品检出 ＤＴＣｓ， 检

出量 ０􀆰 １～２􀆰 ４ ｍｇ ／ ｋｇ （以二硫化碳计）， 其中 ２ 批

三七主根的 ＤＴＣｓ 总量超过 《美国药典》 规定的限

度 （２􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ）， 而且均为三七主根部位， 表明

ＤＴＣｓ 有在该药用部位积蓄的可能； 仅 ２ 批检出乙

撑硫脲， 而且检出浓度较低 （略低于定量限浓

度）， 其原因可能为 ６０ 批样品均经过水洗或干燥

处理， 多数 ＤＴＣｓ 难溶于水， 难以通过水洗去除，
而 ＥＴＵ、 ＰＴＵ 具有一定的水溶性， ２ 种残留物可能

已水洗除去， 但仍应注意鲜品三七中乙撑硫脲和丙

撑硫脲的残留可能造成的风险隐患。
３　 讨论

３􀆰 １　 ＤＴＣｓ 总量测定方法　 通过酸性氯化亚锡水解

生成二硫化碳的方法测定 ＤＴＣｓ 总量， 是现行国内

外法规测定食品、 烟草等基质中 ＤＴＣｓ 总量的标准

方法， 但该方法在中药材中的应用研究尚不深入。
本研究比较了 １􀆰 ５％ 氯化亚锡的 ９ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸及

４􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ硫酸的反应流动相， 在 ３０ ｍｉｎ、 １ ｈ、 ２ ｈ
分别测定与等量福美锌反应生成的二硫化碳的量，
结果表明 ４􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫酸流动相下能更快更稳定地

反应。 盐酸为挥发性酸， 顶空平衡条件下挥出的氯

化氢气体对色谱柱及仪器维护不利， 因此本研究使

用含 １􀆰 ５％ 氯化亚锡的 ４􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫酸溶液作为流

动相。
制 备 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ８、 ４􀆰 ０、 ８􀆰 ０、 １６􀆰 ０、 ３２􀆰 ０、

６４􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ福 美 锌 对 照 品 溶 液， 与 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ４、
２􀆰 ０、 ４􀆰 ０、 ８􀆰 ０、 １６􀆰 ０、 ２０􀆰 ０、 ４０􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ 二硫化

碳对照品溶液一同按优化的方法进样 （未加三七

粉末）， 分别绘制标准曲线， 计算纯溶液反应条件

下福美锌转化率达 ９９􀆰 ２％ ， 表明它可在本研究方

法下完全反应生成二氧化硫， 但加入 １􀆰 ０ ｇ 三七粉

末后其 ３ 个加样水平回收率仅为 ５７􀆰 ３％ ～ ７５􀆰 ８％ 。
为寻找回收率偏低的可能原因， 提高了反应温度，
在 １０５ ℃烘箱中反应 １􀆰 ５ ｈ， 结果加样回收率略有

降低， 推测升温对该反应没有促进作用； 延长了反

应时间， ７５ ℃下水浴振荡 ３ ｈ， 加样回收率未见提

高； 改变三七粉末称样量， 分别比较 ２􀆰 ０、 １􀆰 ０、
０􀆰 ５ ｇ 三七粉末取样量下福美锌加样回收率， 结果

显示 ２􀆰 ０ ｇ 称样量下加样回收率降低， 称样量为

１􀆰 ０、 ０􀆰 ５ ｇ 时回收率一致； 以较简单的大米作反应

基质， 福美锌的平均加样回收率达到 ９５􀆰 ０％ 。 由

此表明， 三七基质对二硫化碳的生成具有抑制作

９５６２

２０２０ 年 １０ 月

第 ４２ 卷　 第 １０ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２０

Ｖｏｌ． ４２　 Ｎｏ． １０



用， 将该方法应用在其他中药材基质上时， 不同基

质种类对二硫化碳反应的抑制程度不同， 整体加样

回收率 （以福美锌计） 均偏低。
３􀆰 ２　 代谢物 ＥＴＵ、 ＰＴＵ 测定方法　 目前报道的关

于乙撑硫脲和丙撑硫脲的提取溶剂主要使用乙

腈［１４⁃１５］和甲醇［１７⁃１９］， 其中乙腈有较强的渗透作用，
对乙撑硫脲和丙撑硫脲均有很好的提取效果， 共萃

物少。 本实验在提取溶液的优化中使用了乙腈、 含

不同比例氨水 （０􀆰 ５％ 、 １􀆰 ０％ 、 １􀆰 ５％ 、 ２􀆰 ０％ ） 的

乙腈， 结果乙撑硫脲和丙撑硫脲的最优提取溶剂略

有不同， 为兼顾两者提取效率， 采用 １％ 氨水乙腈

作为提取溶剂。
采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法考察了 ＰＳＡ、 硅胶、 Ｃ１８、

石墨化碳黑对三七中皂苷类、 黄酮类、 糖类等成分

的净化效果， 以及对乙撑硫脲和丙撑硫脲回收率的

影响。 本研究中无水硫酸镁的用量为 ９００ ｍｇ， 旨

在除去乙腈提取液中的水， 保证其他净化填料的吸

附效果。 在三七空白样品中添加 ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ 乙撑

硫脲和丙撑硫脲， 引入硅胶作为净化填料， 可以去

除容易沉积在进样口和色谱柱上的糖类及强极性物

质， 有利于数据的稳定性及仪器维护。 分别考察了

添加硅胶 ３００、 ６００、 ９００、 １ ２００ ｍｇ 的回收率， 发

现 ２ 种残留物的平均回收率在 ９００ ｍｇ 下最佳。 石

墨化碳黑对甾醇和色素类杂质吸附性较好， 考察了

添加 ０、 ３０、 ９０、 １８０ ｍｇ 的回收率， 发现 ２ 种残留

物的平均回收率在 ９０ ｍｇ 下最佳。 Ｃ１８可有效去除

基质中的脂类等非极性杂质， 但对乙撑硫脲和丙撑

硫脲的回收率影响较小， 加入 ３００ ｍｇ 作为组合净

化剂可整体降低背景干扰。 最终， 净化配比确定为

硅胶 ９００ ｍｇ， Ｃ１８ ３００ ｍｇ， 石墨化碳黑９０ ｍｇ， 无水

硫酸镁 ９００ ｍｇ。
通过对比甲醇⁃水、 乙腈⁃水流动相下乙撑硫脲

和丙撑硫脲的灵敏度和峰形发现， 乙腈⁃水洗脱时

２ 种代谢物峰形更尖锐， 响应更好。 进一步考察了

乙腈⁃水溶液、 乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸、 乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸

（均含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵） 流动相下的响应， 结果

表明乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸洗脱时 ２ 种代谢物的峰形更

好， 响应更高， 推测甲酸的加入可改善峰形， 提高

离子化效率， 而甲酸铵与乙撑硫脲和丙撑硫脲竞争

电离， 又降低了 ２ 种代谢物的离子化效率。
考察了 ＨＳＳ Ｔ３、 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８、 Ｋｉｎｅｔｅｘ

Ｈｉｌｉｃ、 Ｅｘｓｉｌ Ｐｕｒｅ １２０ Ｆｌｕｏｒｏ 色谱柱的分离效果， 发

现由于乙撑硫脲和丙撑硫脲极性较大， 水溶性良好，
前 ３ 种色谱柱对 ２ 种代谢物的保留较弱， ２ ｍｉｎ前即

出峰， 易受基质干扰； 两者在 Ｅｘｓｉｌ Ｐｕｒｅ １２０ Ｆｌｕｏｒｏ
色谱柱上的保留时间分别为 ４􀆰 ８、 ５􀆰 ０ ｍｉｎ， 具有更

好的分离度和灵敏度， 故选用该色谱柱。
３􀆰 ３　 加强监控 ＤＴＣｓ 及其代谢物在中药材中的残

留情况　 ＤＴＣｓ 作为生产使用较早的一类杀菌剂，
在中药材种植中应用范围广， 尤以易受病菌侵染的

多年生根茎类、 叶类药用植物使用频率最高， 故该

类农药及其代谢物的残留不容忽视。 目前， 对中药

材中 ＤＴＣＳ 的检测仍缺乏深入研究， 其基质较为复

杂的特点也影响了衍生反应的效率， 故仍需要更专

业的研究来完善相关测定。
４　 结论

本实验建立了三七中二硫代氨基甲酸酯 （盐）
类杀菌剂的顶空气相色谱⁃串联质谱、 及其 ２ 种残

留物乙撑硫脲和丙撑硫脲的 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的检测

方法， 研究了该类杀菌剂及其有毒代谢产物在的残

留情况， 并初步筛查了不同产地、 规格、 部位的样

品共 ６０ 批。 结果显示， 该方法稳定性好、 灵敏度

高， 可用于三七中二硫代氨基甲酸酯 （盐） 类杀

菌剂及乙撑硫脲和丙撑硫脲残留的日常检验。
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摘要： 目的　 分析不同储藏年限地黄的化学成分。 方法　 对地黄中氨基酸含有量进行分析， 硫酸⁃苯酚法测定地黄总

多糖含有量， ＨＰＬＣ 法测定毛蕊花糖苷、 环烯醚萜苷类、 单糖、 寡糖含有量。 结果　 随着储存时间增加， 总氨基酸含

有量下降， 其中碱性氨基酸赖氨酸和精氨酸幅度较大； 棉籽糖、 水苏糖、 总多糖含有量逐年降低， 果糖、 葡萄糖、 蔗

糖、 甘露三糖含有量呈现先增后减的趋势， 蜜二糖含有量基本平稳； 单糖中半乳糖、 甘露糖、 阿拉伯糖随着储存时间

的增加含有量逐年增加， 环烯醚萜苷类成分梓醇、 地黄苷 Ｄ、 地黄苷 Ａ、 益母草苷随着储藏年限的延长， 成分逐渐降

低； 毛蕊花糖苷含有量也是下降的。 结论　 随着地黄储藏年限的增加， 断面越来越黑， 大多数成分含有量在储藏 ３ 年

后趋于平稳。
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