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摘要： 目的　 建立 ＧＣ⁃ＭＳ 法测定白芍总苷原料药中 ２２ 种有机氯类农药残留量。 方法　 采用甲苯提取、 凝胶净化处理

白芍总苷原料药样品， ＧＣ⁃ＭＳ 选择离子模式 （ＳＩＭ） 对农药特征离子扫描检测。 结果　 ２２ 种有机氯农药在各自的范围

内线性关系良好 （ ｒ≥０􀆰 ９９３ ３）， 回收率 ５８％ ～１０４％ ， ＲＳＤ ６％ ～ １９％ 。 结论　 该方法操作简易、 准确可靠、 灵敏度高

可用于白芍总苷原料药中 ２２ 种农药残留的同时测定。
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　 　 白芍为毛茛科植物芍药 Ｐａｅｏｎｉａ ｌａｃｔｉｆｌｏｒａ Ｐａｌｌ． 的干燥

根。 夏、 秋二季采挖， 洗净， 除去头尾和细根， 置沸水中

煮后除去外皮或去皮后再煮， 晒干。 白芍具养血调经、 敛

阴止汗、 柔肝止痛、 平抑肝阳的功能。 用于血虚萎黄、 月

经不调、 自汗、 盗汗、 胁痛、 腹痛、 四肢挛痛、 头痛眩

晕［１］ 。 白芍在种植过程中易感染多种病虫害且发病率高，
滥用农药造成了白芍的直接污染， 此外， 白芍生长周期长

（一般 ３～４ 年［２］ ）， 土壤和空气中残留的农药容易在植物组

织中富集， 又会对白芍产生间接污染［３］ 。 杜雪纯等［４］ 通过

ＣＥ⁃ＭＳ 建立了一种测试白芍中 １９ 种有机氮类农药残留的方

法。 程玲等［５］通过大体积进样⁃气相色谱⁃质谱联用方法建

立了一种测试白芍中有机氯、 有机磷和拟除虫菊酯类等 １５
种农药残留的方法。 刘小勤等［６］ 建立的 ＳＰＥ 净化和 ＧＣ⁃
ＱｑＱ⁃ＭＳ 相结合的检测方法适用于白芍中多农药残留的同

时筛查测定。
随着我国药品标准提高计划的实施和不断推进， 国家

药品标准体系已初步建立， 药品监管信息化建设步伐加快，
药品标准管理工作更加趋于规范和完善。 但中药提取物标

准化工作仍显得相对滞后。 白芍总苷原料药， 是宁波立华

制药有限公司将白芍饮片经过乙醇提取， 乙酸乙酯、 正丁

醇萃取后得到的白芍浓缩干燥粉末［７］ 。 浦锦宝等［８］ 对白芍

总苷原料药中芍药苷及总皂苷的含量研究发现， 其中芍药

苷含量均大于 １５％ ， 总皂苷的含量均大于 ６０％ 。 贺妮等［９］

研究发现白芍总苷原料药对小鼠有抗抑郁及抗炎作用， 可

能通过影响中枢单胺神经功能对抑郁及炎症进行调节。 杨

德芳等［１０］研究发现当归 ／白芍组提取物可通过抑制子宫收

缩， 改善子宫供血， 从而对原发性痛经产生治疗作用。 目

前针对白芍中农药残留的报道较多， 尚未见有关白芍总苷

原料药测试农药残留方面的资料。 白芍总苷原料药中主要

成分为皂苷类， 极性大， 如参考常规药材前处理方法用酸

水浸泡或乙腈等极性较大的溶剂对农药残留进行提取， 会

将皂苷类成分同时萃取出来， 干扰农药残留的检测。 本实

验采用甲苯提取、 硅胶净化， 建立 ＧＣ⁃ＭＳ 法测定白芍总苷

原料药中 ２２ 种有机氯类农药的残留量， 以期为白芍总苷原

料药标准制订和质量控制提供依据。
１　 材料

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ ／ ５９７７ＡＧＣ⁃ＭＳ 联用仪 （美国安捷伦公

司）； ＦＡ２００４ 电子天平、 ＸＳ２０５ 电子天平 （瑞士梅特勒托

利多公司）； Ｌ５００ 离心机 （湖南湘仪实验室仪器开发有限

公司）； 氮吹仪 （美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ Ａｓｓｏｃ． ＩＮＣ 公司）；
Ｗ２⁃１００ＳＰ 恒温水浴锅 （上海申生科技有限公司）； Ｖｏｒｔｅｘ
Ｇｅｎｉｎｓ３ 涡旋振荡器 （德国 ＩＫＡ 公司）。

农药对照品 α⁃六六六、 六氯苯、 β⁃六六六、 γ⁃六六六、
五氯硝基苯、 δ⁃六六六、 七氯、 艾氏剂、 氧化氯丹、 顺式

环氧七氯、 反式环氧七氯、 反式氯丹、 β⁃硫丹、 顺式氯丹、
４， ４′⁃滴滴伊、 狄氏剂、 异狄氏剂、 α⁃硫丹、 ４， ４′⁃滴滴

滴、 ２， ４′⁃滴滴涕、 ４， ４′⁃滴滴涕、 硫丹硫酸盐 （上海安谱

实验科技股份有限公司）。 白芍总苷原料药 （批号 １７１２０９，
宁波立华制药有限公司）。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 溶液制备

２􀆰 １􀆰 １　 对照品溶液　 称取 ２２ 种对照品 １０ ｍｇ， 精密称定，
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置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 用丙酮溶解并定容至刻度， 配置成

１ ｍｇ ／ ｍＬ贮备液； 取 １００ μＬ 贮备液， 用丙酮定容至 １０ ｍＬ，
制备成质量浓度为 １０ μｇ ／ ｍＬ 的溶液， 取 １ ｍＬ， 用丙酮稀

释至 １０ ｍＬ， 得 １ μｇ ／ ｍＬ 混合对照品溶液。
２􀆰 １􀆰 ２　 基质标准曲线溶液　 提取物直接取样， 称取供试品

２ ｇ， 称定， 置 １５ ｍＬ 具塞离心管中， 加入 １０ ｍＬ 甲苯， 分

别加 入 混 合 对 照 品 溶 液 １０、 ２０、 ４０、 １００、 ２００、 ４００、
８００ μＬ， 超声 ２０ ｍｉｎ， ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， 离心 ５ ｍｉｎ， 取上清液

至１５ ｍＬ离心管中， 加入无水硫酸镁 ９００ ｍｇ， 硅胶 ３００ ｍｇ，
涡旋 １ ｍｉｎ， ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， 离心 ５ ｍｉｎ， 取上清液， 置于

４０ ℃水浴中氮吹至干， 加入甲苯 ２ ｍＬ 定容， 经 ０􀆰 ４５ μｍ
微孔滤膜过滤， 取滤液即得。
２􀆰 ２　 供试品溶液　 提取物直接取样， 称取供试品 ２ ｇ， 称定，
置 １５ ｍＬ 具塞离心管中， 加入 １０ ｍＬ 甲苯， 超声 ２０ ｍｉｎ，
４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎ， 取上清液至 １５ ｍＬ 离心管中， 加入

无水硫酸镁 ９００ ｍｇ， 硅胶 ３００ ｍｇ， 涡旋 １ ｍｉｎ， ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 ５ ｍｉｎ， 取上清液， 置于 ４０ ℃水浴中氮吹至干， 加入

甲苯 ２ ｍＬ 定容， 经 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤， 取滤液即得。
２􀆰 ３　 色 谱 条 件 　 ＨＰ⁃５ＭＳ 色 谱 柱 （ ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ，
０􀆰 ２５ μｍ）； 程序升温 （６０ ℃维持 ２ ｍｉｎ， 以 １６ ℃ ／ ｍｉｎ 升

至１５０ ℃维持 ０ ｍｉｎ， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２００ ℃维持 ０ ｍｉｎ，
以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２２０ ℃ 维持 ０ ｍｉｎ， 以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至

２９０ ℃维持 ８ ｍｉｎ）； 进样口温度 ２５０ ℃； 进样量 １ μＬ； 载

气体积流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 分流模式不分流。
２􀆰 ４　 质谱条件 　 离子源电子轰击源 （ＥＩ）； 离子源温度

２３０ ℃； 质谱传接口温度 ２８０ ℃； 质谱监测模式 ＳＩＭ， 监测

离子结果见表 １。
表 １　 ２２ 种有机氯类农药残留质谱监测离子结果

农药 ｔＲ ／ ｍｉｎ 离子⁃１ 离子 ２ 离子⁃３
α－六六六 １２􀆰 ２８５ ２１９ １８３ １８１
六氯苯 １２􀆰 ４３５ ２８４ ２８６ ２８２
五氯硝基苯 １３􀆰 ０４３ ２３７ ２４９ ２６５
β⁃六六六 １２􀆰 ８２７ １８１ １８３ ２１９
γ⁃六六六 １２􀆰 ９３５ １８１ １８３ ２１９
δ⁃六六六 １３􀆰 ４６８ ２１９ １８１ １８３
七氯 １４􀆰 ５５３ ２７４ ２７２ １００
艾氏剂 １５􀆰 ４５４ ２６２􀆰 ８ ２６０􀆰 ８ ２９２􀆰 ９
氧化氯丹 １６􀆰 ６８０ ３８６􀆰 ８ ３８８􀆰 ８ ３９０􀆰 ８
顺式环氧七氯 １６􀆰 ６８０ ３５３ ３５１ ３５５
反式环氧七氯 １６􀆰 ７６５ １８５ １８３ ２５３
顺式氯丹 １７􀆰 ９０５ ３７２􀆰 ８ ３７４􀆰 ８ ３７６􀆰 ８
反式氯丹 １７􀆰 ３９３ ３７２􀆰 ８ ２３６􀆰 ８ ２７１􀆰 ８
β⁃硫丹 １７􀆰 ７９８ ３３９ ２４０􀆰 ９ １９５􀆰 ０
４，４′⁃滴滴伊 １８􀆰 ７０１ ２４６ ３１８ １７６
狄氏剂 １８􀆰 ７１１ ２７７ ２６３ ７９
２，４′⁃滴滴涕 ２０􀆰 １７９ ２３５ ２３７ １６５
４，４′⁃滴滴涕 ２０􀆰 ９２８ ２３７ ２３５ １６５
异狄氏剂 １９􀆰 ４９８ ２４３ ２８１ ２６３
α⁃硫丹 １９􀆰 ８１４ １９４􀆰 ９ ２４０􀆰 ９ ３３８􀆰 ８
４，４′⁃滴滴滴 ２０􀆰 １１８ ２３５ ２３７ １６５
硫丹硫酸酯 ２０􀆰 ８４７ ２７２ ２７４ ２７０

２􀆰 ５　 结果计算　 基质标准曲线外标法。
２􀆰 ６　 方法学考察

２􀆰 ６􀆰 １　 线性关系考察　 取 “２􀆰 １􀆰 ２” 项下基质标准曲线溶

液， 在 “２􀆰 ３” “２􀆰 ４” 条件下测定， 以信号强度为纵坐标

（Ｙ）， 质量浓度为横坐标 （Ｘ） 进行回归， 结果见表 ２， 表

明各成分在各自范围内线性关系良好。
表 ２　 ２２ 种有机氯类农药残留线性关系

农药 回归方程 ｒ
线性范围 ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）
α⁃六六六 Ｙ＝ ３６􀆰 ９２３ ３Ｘ＋２１５􀆰 １８２ ５ ０􀆰 ９９７ ９ ６～４４３

六氯苯 Ｙ＝ ６２􀆰 ９１２ ０Ｘ＋２８２􀆰 ５３９ ５ ０􀆰 ９９８ ３ ５～４３１

β⁃六六六 Ｙ＝ ２９􀆰 １３６ ３Ｘ＋２ ００１􀆰 ６００ ３ ０􀆰 ９９７ ３ ６～４４７

γ⁃六六六 Ｙ＝ ３０􀆰 ２０８ ８Ｘ＋８２５􀆰 ２５４ ７ ０􀆰 ９９８ ７ ６～４４９

五氯硝基苯 Ｙ＝ １５􀆰 ８８６ ８Ｘ＋７３􀆰 ８７２ ３ ０􀆰 ９９８ ３ ６～４５２

δ⁃六六六 Ｙ＝ ２３􀆰 ３９８ １Ｘ＋１９􀆰 ０４４ ４ ０􀆰 ９９８ ９ ５～４１０

七氯 Ｙ＝ １８􀆰 ６９８ ２Ｘ＋５７􀆰 ９５８ ０ ０􀆰 ９９８ ８ ５～４３２

艾氏剂 Ｙ＝ １６􀆰 ８０７ ５Ｘ＋１１３􀆰 ６１６ ９ ０􀆰 ９９８ ３ ５～４００

顺式环氧七氯 Ｙ＝ ３􀆰 ５２５ ７Ｘ－３􀆰 ４３３ ６ ０􀆰 ９９６ ９ ５～３７０

氧化氯丹 Ｙ＝ ６􀆰 ４８０ ６Ｘ＋３３􀆰 ８０８ ７ ０􀆰 ９９７ ３ ５～４００

反式环氧七氯 Ｙ＝ ６􀆰 ２８６ ０Ｘ－５８􀆰 １９７ ０ ０􀆰 ９９６ ４ ４～３５３

反式氯丹 Ｙ＝ ４１􀆰 １１８ ２Ｘ＋１３８􀆰 ８１０ ６ ０􀆰 ９９８ ３ ５～４１７

β⁃硫丹 Ｙ＝ １􀆰 ０４１ ０Ｘ＋１８􀆰 １０９ ６ ０􀆰 ９９８ ０ ４～３３７

顺式氯丹 Ｙ＝ ３５􀆰 ２８６ ５Ｘ＋１７０􀆰 ８２８ ４ ０􀆰 ９９８ ７ ４～２９３

４，４′⁃ＤＤＥ Ｙ＝ ５７􀆰 ９４４ ６Ｘ＋４３９􀆰 ５０７ ４ ０􀆰 ９９６ ７ ５～４００

狄氏剂 Ｙ＝ ６􀆰 １１７ ７Ｘ＋２７􀆰 １１９ １ ０􀆰 ９９７ ３ ５～４００

异狄氏剂 Ｙ＝ ４􀆰 １４４ ６Ｘ＋８９􀆰 ９７５ １ ０􀆰 ９９６ ７ ５～４００

α⁃硫丹 Ｙ＝ ５􀆰 ４８５ ３Ｘ－４８􀆰 ８１５ ８ ０􀆰 ９９３ ３ １～１１２

４，４′⁃ＤＤＤ Ｙ＝ １０５􀆰 ９２６ ８Ｘ＋４５５􀆰 ８２０ ０ ０􀆰 ９９７ ６ ５～４２３

２，４′⁃ＤＤＴ Ｙ＝ ９２􀆰 ４１１ ８Ｘ－６２􀆰 ４３５ １ ０􀆰 ９９７ ０ ６～４５４

硫丹硫酸盐 Ｙ＝ １３􀆰 ３８５ ３Ｘ＋８４􀆰 ４４８ ０ ０􀆰 ９９６ １ ５～４０９

４，４′⁃ＤＤＴ Ｙ＝ ５０􀆰 ４９９ ４Ｘ＋１４０􀆰 ４１０ ０ ０􀆰 ９９５ ８ ５～４０２

２􀆰 ６􀆰 ２　 精密度试验　 考察不同日期、 不同分析人员对精密

度的影响， ２ 个检测人员对重复性下浓度的各 ６ 份平行进

行检测， ＲＳＤ ６％ ～１９％ ， 均不大于 ３２％ ， 表明仪器精密度

良好。
２􀆰 ６􀆰 ３　 重复性试验　 药材粉碎过 ３ 号筛， 按 “２􀆰 １” 项下

方法制备供试品溶液； 在 “２􀆰 ３” “２􀆰 ４” 条件下测定， ２２
种农药 ＲＳＤ 为 ５％ ～１３％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ６􀆰 ４　 加样回收率试验 　 提取物直接取样， 称取供试品

２ ｇ， 称定， 按 “ ２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液； 在

“２􀆰 ３” “２􀆰 ４” 条件下测定， 计算每种农药的平均回收率，
结果见表 ３。
２􀆰 ６􀆰 ５　 定量限　 在 “２􀆰 ３” “２􀆰 ４” 条件下， 把已知低浓度

试样测出的信号与空白样品测出的信号进行比较， 计算出

能被可靠地检测出的被测物质最低浓度， 制备估算浓度的

加标样品 ６ 份， 考察定量限浓度下的准确度和精密度， 结

果见表 ３， 每种农药的定量限未超过 ２０１５ 年版 《中国药

典》 四部通则 ２３４１ 第二法规定限值。
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表 ３　 ２２ 种有机氯类农药残留在白芍总苷原料药中的定

量限

农药
定量限 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
回收率 ／ ％

规定限值 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
α⁃六六六 ０􀆰 ０４ ６４ ０􀆰 ２（总）

六氯苯 ０􀆰 ０４ ６５ ０􀆰 １

β⁃六六六 ０􀆰 ０４ １１６ ０􀆰 ２（总）

γ⁃六六六 ０􀆰 ０４ ６９ ０􀆰 ２（总）

五氯硝基苯 ０􀆰 ０１ １１４ ０􀆰 １

δ⁃六六六 ０􀆰 ０４ ９９ ０􀆰 ２（总）

七氯 ０􀆰 ０１ ８２ ０􀆰 ０５（总）

艾氏剂 ０􀆰 ０１ １２４ ０􀆰 ０５（总）

顺式环氧七氯 ０􀆰 ０１ １１９ ０􀆰 ０５（总）

氧化氯丹 ０􀆰 ０１ ９１ ０􀆰 ０５（总）

反式环氧七氯 ０􀆰 ０１ ６８ ０􀆰 ０５（总）

反式氯丹 ０􀆰 ０１ ８２ ０􀆰 ０５（总）

β⁃硫丹 ０􀆰 ０１ ６７ ３（总）

顺式氯丹 ０􀆰 ０１ ７８ ０􀆰 ０５（总）

４，４′⁃ＤＤＥ ０􀆰 ０１ ９３ ０􀆰 ２（总）

狄氏剂 ０􀆰 ０１ １１０ ０􀆰 ０５（总）

异狄氏剂 ０􀆰 ０１ １２８ ０􀆰 ０５（总）

α⁃硫丹 ０􀆰 ０１ １１９ ３（总）

４，４′⁃ＤＤＤ ０􀆰 ０１ ９５ ０􀆰 ２（总）

２，４′⁃ＤＤＴ ０􀆰 ０１ ９７ ０􀆰 ２（总）

硫丹硫酸盐 ０􀆰 ０１ １１４ ０􀆰 ２（总）

４，４′⁃ＤＤＴ ０􀆰 ０１ ６２ ３（总）

２􀆰 ６􀆰 ６　 耐用性考察

２􀆰 ６􀆰 ６􀆰 １　 不同填料对方法耐用性的影响　 准备无水硫酸镁

９００ ｍｇ、 硅胶 ３００ ｍｇ 至 １５ ｍＬ 具塞离心管中； 无水硫酸镁

９００ ｍｇ 至另一支 １０ ｍＬ 具塞离心管中； 市售农残净化管，
分别加入 ６ ｍＬ 甲苯、 农残混合对照品 １００ μＬ， 涡旋 １ ｍｉｎ，
４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ， 取上清液， 置氮吹仪上 ４０ ℃水浴

氮吹至干， 加甲苯 １ ｍＬ， 涡旋混匀， 经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜

过滤， 取滤液即得， 在 “２􀆰 ３” “２􀆰 ４” 条件下检测； 比对

市售农残净化管、 无水硫酸镁＋硅胶、 无水硫酸镁的回收

率， 考察填料不同对方法的影响。 结果见表 ４， 表明单独

使用无水硫酸镁无法很好净化白芍药材基质对于农药的干

扰， 农残净化管与无水硫酸镁＋硅胶的净化效果相当。
２􀆰 ６􀆰 ６􀆰 ２　 对照品溶液稳定性　 制备混合对照品溶液， 分别

考察在 ２、 ４、 ６、 １０、 １４、 １７、 ３０ ｈ 内离子丰度变化； 以

２ ｈ为对照， 核查不同时间内的回收率， 在 ８５％ ～１１５％ 范围

内判断为符合验收标准。 结果显示， 除艾氏剂在 ３０ ｈ 时，
回收率降低至 ８２％ ， 其余化合物在 ３０ ｈ 内基本稳定。
２􀆰 ６􀆰 ６􀆰 ３　 供试品溶液稳定性　 空白样品被证实 ２２ 种农药

残留均低于检出限， 因此改为考察加标供试品溶液的稳定

性。 制备药材加标溶液， 分别考察在 ２、 ４、 ６、 １０、 １４、
１７、 ３０ ｈ 内离子丰度变化； 以 ０ ｈ 为对照， 核查不同时间

内的回收率， 在 ８５％ ～ １１５％ 范围内判断为符合验收标准。

　 　 　 　 　 表 ４　 不同填料对方法耐用性的影响

农药

农残净化管回收

率 ／ 无水硫酸镁＋

硅胶回收率

无水硫酸镁回

收率 ／ 无水硫酸

镁＋硅胶回收率

α⁃六六六 ０􀆰 ９３ １􀆰 １１

六氯苯 １􀆰 ０３ １􀆰 ２３

β⁃六六六 ０􀆰 ８９ １􀆰 ４０

γ⁃六六六 ０􀆰 ９３ １􀆰 ２７

五氯硝基苯 ０􀆰 ９５ １􀆰 ４０

δ⁃六六六 ０􀆰 ８０ １􀆰 ２２

七氯 ０􀆰 ８６ １􀆰 ３９

艾氏剂 ０􀆰 ８５ １􀆰 ２４

顺式环氧七氯 ０􀆰 ７１ １􀆰 １５

氧化氯丹 ０􀆰 ８０ １􀆰 ３９

反式环氧七氯 ０􀆰 ７９ １􀆰 １０

反式氯丹 ０􀆰 ８６ １􀆰 ２６

β⁃硫丹 ０􀆰 ８９ １􀆰 ３７

顺式氯丹 ０􀆰 ８４ １􀆰 ２２

４，４′⁃ＤＤＥ ０􀆰 ８６ １􀆰 ２３

狄氏剂 ０􀆰 ９３ １􀆰 ４５

异狄氏剂 ０􀆰 ９５ １􀆰 ４５

α⁃硫丹 ０􀆰 ８５ １􀆰 ５０

４，４′⁃ＤＤＤ ０􀆰 ８２ １􀆰 ７５

２，４′⁃ＤＤＴ ０􀆰 ８０ １􀆰 ５５

４，４′⁃ＤＤＴ ０􀆰 ８２ １􀆰 ５３

硫丹硫酸盐 ０􀆰 ８８ １􀆰 １１

结果显示， 供试品溶液中 ４， ４′⁃滴滴涕从 ２ ｈ 开始回收率降

低、 β⁃硫丹第 ６ ｈ 开始回收率不稳定、 异狄氏剂第 １７ ｈ 开

始回收率不稳定， 其余化合物基本符合要求； 建议供试品

溶液制备 ２ ｈ 内完成检测。
２􀆰 ６􀆰 ６􀆰 ４　 载气体积流量　 将设备载气体积流量分别设置为

０􀆰 ８、 １􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 其他参数不变， 选择五氯硝基苯和六氯

苯作为代表农药， 考察回收率， 在 ８５％ ～ １１５％ 范围内判断

为符合验收标准。 ０􀆰 ８～１􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的体积流量对加标供试

品溶液中五氯硝基苯、 六氯苯无影响， 见表 ５。
表 ５　 不同载气体积流量、 初始柱温、 进样口温度对方法

耐用性的影响

改变条件
回收率 ／ ％

五氯硝基苯 六氯苯

载气体积流量 ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１）
０􀆰 ８ １０３ １０２
１􀆰 ２ ９７ ９９

初始柱温 ／ ℃
５０ ９４ １０３
７０ ８７ 无响应

进样口温度 ／ ℃
２４０ ９９ １０４
２６０ １０３ １０４

２􀆰 ６􀆰 ６􀆰 ５　 初始柱温 　 将设备初始柱温分别设置为 ５０、
７０ ℃， 其他参数不变， 选择五氯硝基苯和六氯苯作为代表

农药， 考察回收率， 在 ８５％ ～ １１５％ 范围内判断为符合验收

标准。 不同初始柱温对加标供试品溶液中五氯硝基苯基本
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无影响， 当初始柱温设置为 ５０ ℃时， 对药材加标溶液中六

氯苯的回收无影响； 当初始柱温设置为 ７０ ℃时， 六氯苯无

回收， 见表 ５。
２􀆰 ６􀆰 ６􀆰 ６　 进样口温度　 将设备进样口温度分别设置为 ２４０、
２６０ ℃， 其他参数不变， 选择五氯硝基苯和六氯苯作为代

表农药， 考察回收率， 在 ８５％ ～ １１５％ 范围内判断为符合验

收标准。 不同进样口温度对加标供试品溶液中五氯硝基苯、
六氯苯基本无影响， 见表 ５。
３　 讨论

白芍总苷原料药制备过程中使用到乙醇、 正丁醇、 乙

酸乙酯， 为了减少基质干扰， 会避免用该 ３ 种溶剂对样品

进行处理， 参考文献 ［１１］ 中方法， 最终用甲苯作为提取

溶剂。
比较固相萃取净化管、 无水硫酸镁＋硅胶、 无水硫酸

镁等不同填料对 ２２ 种有机氯类农药残留的净化效果， 发现

单独使用无水硫酸镁无法很好净化白芍药材基质对于农药

的干扰， 农残净化管的净化效果虽然与无水硫酸镁＋硅胶

相当， 但大部分的农药回收率低于无水硫酸镁＋硅胶做出

来的回收率， 这与农残净化管中多种填料在一起， 可能对

目标成分产生抑制作用有关。 农药残留分析过程中的前处

理是整个分析的关键所在， 目前用的较多的为凝胶渗透色

谱法， 该方法可除去供试品溶液基质中的大分子干扰物，
适用于更多种复杂基质， 但成本较高， 本方法采用静态吸

附去杂方法， 成本低， 操作简易， 且净化效果好。
本研究比较了不同载气体积流量、 柱温、 进样口温度

对方法耐用性的影响， 发现不同载气体积流量及不同进样

口温度对五氯硝基苯及六氯苯的回收率无影响， 降低初始

柱温对五氯硝基苯及六氯苯的回收率无影响， 当初始柱温

升高至 ７０ ℃时， 六氯苯无回收， 初始柱温不能设置过高。
本研究用甲苯进行提取， 硅胶及无水硫酸镁填料对提

取溶液进行净化， 结合 ＧＣ⁃ＭＳ 进行检测， 建立了白芍总苷

原料药中 ２２ 种有机氯类农药残留同时检测的分析方法。 采

用基质标准曲线外标法定量对基质效应进行一定的补偿。

该方法操作简易、 准确可靠、 灵敏度高， 可用于白芍总苷

原料药中 ２２ 种农药残留的同时测定， 对于富含皂苷类成分

的其他中药及中药提取物的农残检测具有借鉴作用。
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