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摘要： 目的　 分析峨参的外源性有害物质。 方法　 收集 ６ 个产地峨参， 微波消解⁃电感耦合等离子体质谱法测定药材

中铅、 镉、 汞、 砷、 铜含量， 气相色谱⁃质谱联用法测定农药残留量， 测定二氧化硫残留量。 结果　 ２ 批药材中的镉超

出限量要求， 超标率 ３３􀆰 ３％ ， 其余元素均符合相关要求； 药材检出氯唑磷和地虫硫磷 ２ 种农药； 全部样品均检出二氧

化硫， 含量为 １８０～３３９ ｍｇ ／ ｋｇ， 超标率 １００％ 。 结论　 所用方法准确稳定， 重复性好， 可用于峨参外源性有害物质含

量的测定， 为峨参的外源性有害物质限量标准的制定提供依据。 峨参出现重金属和二氧化硫超标现象， 存在外源性有

害物质污染的风险。
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　 　 峨参是伞形科峨参属植物峨参 Ａｎｔｈｒｉｓｃｕｓ ｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓ （Ｌ）
Ｈｏｆｆｍ． 的干燥根， 俗称田七、 金山田七等， 分布于四川、
重庆、 云南等地， 性甘， 味辛、 微苦， 入脾、 胃、 肺三经，
具有补中益气、 补肺平喘、 祛瘀生新之功效， 可用于治疗

跌打损伤、 脾虚腹胀、 四肢乏力、 肺虚咳喘等症［１］ 。 峨参

中含有木脂素类、 黄酮类、 苯丙素类等多达百余种化合

物［２⁃３］ ， 其提取物对于多种肿瘤细胞均有抑制作用［４⁃８］ 。 峨

参中重金属及有害元素、 农药残留量和二氧化硫残留量的

监测对确保峨参安全具有十分重要的意义， 并可为峨参的

外源性有害物质限量标准的制定提供依据。
１　 材料

ＩＣＡＰ⁃Ｑ 电感耦合等离子体质谱仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公

司）； 气相色谱⁃质谱联用仪 （美国安捷伦公司）； ＳＴ１０７⁃
１ＲＷ 中药二氧化硫测定仪 （济南盛泰电子科技有限公司）；
ＡＢ２０４Ｓ 型天平 （瑞士梅特勒托利多公司）； ＭＡＲＳ６ 型微波

消解仪 （美国 ＣＥＭ 公司）； ＳＤＬＡ⁃Ｂ⁃１１０１ 型超纯水机 （重
庆圣德利医疗器械研究有限公司）。

铅 （Ｐｂ）、 镉 （Ｃｄ）、 汞 （Ｈｇ）、 铜 （Ｃｕ）、 锗 （Ｇｅ）
对照品贮备液质量浓度均为 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ （美国 Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
Ｖｅｎｔｕｒｅｓ 公司， 批号分别为 Ｐ２⁃ＰＢ６７８２９０、 Ｍ２⁃ＣＤ６５９８７０、
Ｎ２⁃ＨＧ６６９５５０ＡＡ、 Ｎ２⁃ＣＵ６６４９２１、 Ｐ２⁃ＧＥ６７５３２０ＡＡ ）， 砷

（Ａｓ）、 金 （Ａｕ）、 铟 （ Ｉｎ）、 铋 （Ｂｉ） 的对照品贮备液质

量浓度均为 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ （国家有色金属及电子材料分析

测试中心， 批号分 别 为 ＧＳＢ０４⁃１７１４⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃１７１５⁃
２００４、 ＧＳＢ０４⁃１７３１⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃１７１９⁃２００４）； 农药对照品

溶液质量浓度均为 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ （中国计量研究院）； 乙

腈、 乙酸乙酯 （天津市科密欧化学试剂有限公司）； 硝酸

（台湾联仕电子化学材料股份有限公司）； 盐酸、 过氧化氢

溶液 （成都市科龙化工试剂厂）； 水为超纯水。
本实验所用峨参购自四川省、 云南省、 重庆市等地，

均由重庆三峡学院周浓教授鉴定为峨参 Ａｎｔｈｒｉｓｃｕｓ ｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓ
（Ｌ） Ｈｏｆｆｍ． 的干燥根。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 重金属及有害元素含量测定

２􀆰 １􀆰 １　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 条件　 功率 １􀆰 ５５ ｋＷ； 模拟电压－１􀆰 ７７５ ｋＶ；
进样泵转速 ４０ ｒ ／ ｍｉｎ； 冷却气体积流量 １４ Ｌ ／ ｍｉｎ； 雾化气

体积流量 １􀆰 ０７ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 采样深度 ５ ｍｍ； 连续采样次数 ３
次； 跳峰采集模式。
２􀆰 １􀆰 ２　 对照品溶液制备　 分别精密量取 Ｐｂ、 Ａｓ、 Ｃｄ、 Ｈｇ、
Ｃｕ 单元素对照品溶液适量， 用 １０％ 硝酸溶液稀释制成每

１ ｍＬ分别含 Ｐｂ、 Ａｓ、 Ｃｄ、 Ｈｇ、 Ｃｕ １、 ０􀆰 ５、 １、 １、 １０ μｇ 的

溶液， 即得。 精密量取 Ｐｂ、 Ａｓ、 Ｃｄ、 Ｃｕ 对照品贮备液适

量， 用 １０％ 硝酸溶液稀释制成每 ｌ ｍＬ 含 Ｐｂ、 Ａｓ １、 ５、 １０、
２０、 ４０ ｎｇ， 含 Ｃｄ ０􀆰 ５、 ２􀆰 ５、 ５、 １０、 ２０ ｎｇ， 含 Ｃｕ ５０、
１００、 ２００、 ４００、 ５００ ｎｇ 混合溶液。 另精密量取 Ｈｇ 对照品

贮备液适量， 用 １０％ 硝酸溶液稀释制成每 ｌ ｍＬ 分别含 Ｈｇ
０􀆰 ２、 ０􀆰 ５、 １、 １􀆰 ５、 ２ ｎｇ 溶液， 临用配制。 以 １０％ 硝酸溶

液作为空白溶液。 精密量取 Ｇｅ、 Ｉｎ、 Ｂｉ 对照品溶液各

０􀆰 １ ｍＬ于同一１００ ｍＬ量瓶中， 用水稀释成 １ μｇ ／ ｍＬ 的混合

溶液， 即得内标溶液。
２􀆰 １􀆰 ３　 供试品溶液制备　 取峨参样品于 ６０ ℃干燥 ２ ｈ， 粉

碎成粗粉， 取约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 置聚四氟乙烯消解罐

内， 加硝酸 ５ ｍＬ， 混匀， 盖上内盖， 旋紧外套， 置微波消

解炉中进行消解， 消解程序为先经 １５ ｍｉｎ 由室温升温至

１２０ ℃， 保持 ５ ｍｉｎ， 然后以 ４􀆰 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至１５０ ℃， 保

持 ７ ｍｉｎ， 再以 ４􀆰 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至１８０ ℃， 保持 １５ ｍｉｎ。 消
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解完全后， 用水转移至 ５０ ｍＬ 量瓶中， 加入 Ａｕ 单元素溶液

（１ μｇ ／ ｍＬ） 各 ２００ μＬ， 并用水稀释至刻度， 摇匀， 即得。
同法制备试剂空白溶液。
２􀆰 １􀆰 ４　 测定法 　 测定时选取的同位素为６３ Ｃｕ、７５ Ａｓ、１１４ Ｃｄ、
２０２Ｈｇ和２０８Ｐｂ， 其中６３Ｃｕ、７５Ａｓ 以７２Ｇｅ 作为内标，１１４Ｃｄ 以１１５ Ｉｎ

作为内标，２０２Ｈｇ、２０８Ｐｂ 以２０９Ｂｉ 作为内标。
２􀆰 １􀆰 ５　 方法学考察 　 线性关系及加样回收率试验： 将

“２􀆰 １􀆰 ２” 项下对照品溶液分别进样分析， 得各元素线性关

系， 结果见表 １， 相关系数为 ０􀆰 ９９９ ０～０􀆰 ９９９ ９， 各元素的平

均加样回收率为 ８６􀆰 ７１％ ～９７􀆰 ９０％ ， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ９０％ ～３􀆰 １０％ 。
表 １　 ５ 种重金属线性关系和加样回收率

元素 回归方程 线性范围 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） ｒ 平均加样回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｐｂ Ｙ＝ ４􀆰 ８４３ ３×１０４Ｘ＋４􀆰 ３５７ ４×１０４ １～４０ ０􀆰 ９９９ １ ９５􀆰 ３６ １􀆰 ３８
Ｃｄ Ｙ＝ ５􀆰 １０４ ３×１０３Ｘ＋８６􀆰 ５６０ ０􀆰 ５～２０ ０􀆰 ９９９ ５ ９０􀆰 ２８ ２􀆰 ２６
Ａｓ Ｙ＝ １􀆰 ４４６ ６×１０３Ｘ＋１７６􀆰 ８６ １～４０ ０􀆰 ９９９ ３ ９１􀆰 ５５ １􀆰 ７２
Ｃｕ Ｙ＝ １􀆰 ０９６ ２×１０４Ｘ＋５􀆰 ６４２ ４×１０３ ５０～５００ ０􀆰 ９９９ ９ ９７􀆰 ９０ ０􀆰 ９０
Ｈｇ Ｙ＝ ９􀆰 １９４ ５×１０３Ｘ＋２１９􀆰 ９２ ０􀆰 ２～２ ０􀆰 ９９９ ０ ８６􀆰 ７１ ３􀆰 １０

　 　 精密度与重复性试验： 取 Ｐｂ、 Ｃｄ、 Ｈｇ、 Ａｓ、 Ｃｕ 对照

品溶液， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项条件下进行测定， 重复测定 ６ 次，
ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ８２％ 、 ０􀆰 ９３％ 、 １􀆰 ２０％ 、 ０􀆰 ９１％ 、 ０􀆰 ６４％ ， 结

果表明仪器精密度符合要求。 取样品， 按 “２􀆰 １􀆰 ３” 项下方

法进行处理， 平行 ６ 份， 计算 Ｐｂ、 Ｃｄ、 Ｈｇ、 Ａｓ、 Ｃｕ ５ 种元

素含 量 ＲＳＤ 分 别 为 ０􀆰 ９３％ 、 ０􀆰 ８２％ 、 １􀆰 １０％ 、 ０􀆰 ８３％ 、
０􀆰 ７０％ ， 表明本方法重复性良好。
２􀆰 １􀆰 ６　 含量测定　 对不同产地的 ６ 份峨参中 ５ 种重金属元

素进行测定， 平行 ３ 份， 结果见表 ２。 根据 《中医药⁃中药

材重金属限量》 ＩＳＯ 国际标准［９］ 的限量规定发现， 所有产

地的重金属及有害元素均符合要求。 同时与 ２０２０ 年版 《中
国药典》 部分药材限量值标准［１０］比较发现， 样品 Ｓ４ （四川

峨眉 ）、 Ｓ６ （ 云 南 景 洪 ） 中 的 Ｃｄ 含 量 分 别 为 ０􀆰 ３３、
０􀆰 ５１ ｍｇ ／ ｋｇ， 超出限值的 １０％ 和 ７０％ ， Ｐｂ、 Ｈｇ、 Ａｓ、 Ｃｕ 均

符合相关要求。
表 ２　 ５ 种重金属元素含量测定结果 （ｍｇ ／ ｋｇ， ｎ＝３）

编号 来源 ／ 产地 Ｐｂ Ｃｄ Ｈｇ Ａｓ Ｃｕ
Ｓ１ 四川峨眉 ０􀆰 １５ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ００３ ７􀆰 １
Ｓ２ 重庆南川 ０􀆰 ２６ ０􀆰 １９ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００２ ４􀆰 ９
Ｓ３ 四川峨眉 ０􀆰 ６１ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００２ ５􀆰 ０
Ｓ４ 四川峨眉 ０􀆰 ２６ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０２３ ４􀆰 ３
Ｓ５ 四川峨眉 ２􀆰 ２１ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０２１ １４􀆰 ２
Ｓ６ 云南景洪 ０􀆰 ３２ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０２７ ３􀆰 ２

２􀆰 ２　 农药残留量测定

２􀆰 ２􀆰 １　 气相色谱⁃质谱条件 　 安捷伦毛细管柱 ＴＧ⁃５ＬＩＭＳ
（３０ ｍ×２５０ μｍ×０􀆰 ２５ μｍ）； 程序升温 （初始温度 ６０ ℃， 保

持 １ ｍｉｎ， 以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １２０ ℃， 然后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温至 ２９０ ℃）； 载气高纯氦； 气体体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 进

样口温度 ２３０ ℃， 脉冲不分流进样； 进样量 １ μＬ； 离子源

ＥＩ； 离子源温度 ２８０ ℃； 传输线温度 ２８０ ℃； 四极杆温度

１５０ ℃； 扫描方式多反应监测模式 （ｄＭＲＭ）。
２􀆰 ２􀆰 ２　 溶液制备　 取混合均匀的峨参粉末 ２ ｇ， 精密称定，
置于 ５０ ｍＬ 塑料离心管中， 加水 ８ ｍＬ 浸泡 ３０ ｍｉｎ， 加入

１５􀆰 ０ ｍＬ １％ 醋酸⁃乙腈， 涡旋混匀后超声处理 ３０ ｍｉｎ， 冷冻

３０ ｍｉｎ， 加入 ＱｕＥＣＨＥＲＳ 萃取盐包 （４ ｇ 硫酸镁、 １ ｇ 氯化

钠、 ０􀆰 ５ ｇ 柠檬酸氰二钠、 １ ｇ 柠檬酸钠） 和 １ 颗陶瓷均质

子， 盖上盖子， 剧烈震荡 １ ｍｉｎ 后 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。
准确吸取 ９􀆰 ０ ｍＬ 上清液于净化管中 （１ ２００ ｍｇ 硫酸镁、
４００ ｍｇ ＰＳＡ 及 ２００ ｍｇ ＧＣＢ）， 涡旋混匀 １ ｍｉｎ， ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 ５ ｍｉｎ， 准确吸取 ２􀆰 ０ ｍＬ 上清液于氮吹管中， ４０ ℃水

浴氮吹至近干， 加入 １􀆰 ０ ｍＬ 乙酸乙酯复溶， 加入 ４０ μＬ 内

标溶液， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤。
２􀆰 ２􀆰 ３　 基质标准工作溶液制备　 称取空白样品基质， 按照

“２􀆰 ２􀆰 ２” 项下方法处理， 除不添加内标溶液外同法制备空

白基质 溶 液。 精 密 量 取 环 氧 七 氯 溶 液 （ １００ μｇ ／ ｍＬ）
１􀆰 ０ ｍＬ， 置于 ２０ ｍＬ 量瓶中， 用乙酸乙酯稀释至刻度， 摇

匀， 制得 ５􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ 的内标溶液。 精密量取农药对照品溶

液 １００ μＬ 置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 用乙酸乙酯定容至刻度， 得

１０ μｇ ／ ｍＬ 混合对照品工作液， 然后用乙酸乙酯稀释， 得质

量浓度为 ５、 １０、 ２０、 ５０、 １００、 ２００、 ５００ ｎｇ ／ ｍＬ 的混合对

照品工作液。 空白基质溶液氮气吹干， 分别加入 １􀆰 ０ ｍＬ 混

合对照品工作液复溶， 加入 ４０ μＬ 内标溶液， 过 ０􀆰 ２２ μｍ
微孔滤膜配置成基质混合对照品工作液。
２􀆰 ２􀆰 ４　 方法学考察　 将 “２􀆰 ２􀆰 ３” 项下的系列对照品工作

液在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项下条件测定， 以各化合物与内标质量浓度

比为横坐标 （Ｘ）， 化合物与内标峰面积比为纵坐标 （Ｙ），
绘制回归方程。 取空白样品进行加样回收率试验， 测定信

噪比， 通过计算， 以信噪比为 ３ 时的质量浓度作为检出限。
如表 ３ 所示， 结果显示各化合物回归方程的 ｒ 为 ０􀆰 ９９７ ５ ～
０􀆰 ９９９ ９， 各 化 合 物 的 平 均 加 样 回 收 率 为 ７４􀆰 ３９％ ～
１０９􀆰 ８０％ ， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ７３％ ～ ５􀆰 ７５％ ， 检 出 限 为 ０􀆰 ４ ～
１７􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ， 表明所用方法准确度均良好， 灵敏度高， 符

合农药残留测定的要求。
２􀆰 ２􀆰 ５　 农药残留量测定　 对 ６ 批峨参进行测定， 结果显示

样品 Ｓ３、 Ｓ４ 中氯唑磷的含量分别为 ０􀆰 ０１２、 ０􀆰 ０１４ ｍｇ ／ ｋｇ，
样品 Ｓ２、 Ｓ３、 Ｓ４、 Ｓ６ 中 地 虫 硫 磷 含 量 分 别 为 ０􀆰 ０１３、
０􀆰 ０１３、 ０􀆰 ０１２、 ０􀆰 ０１６ ｍｇ ／ ｋｇ， 其他农药均未检出。
２􀆰 ３　 二氧化硫残留量 　 参照 ２０２０ 年版 《中国药典》 四部

方法对 ６ 批峨参进行二氧化硫残留量测定［１１］ ， 结果显示 ６
批药材均检出较高的二氧化硫残留量， 含量为 １８０ ～
３３９ ｍｇ ／ ｋｇ （表 ４）， 均超过限量值 （１５０ ｍｇ ／ ｋｇ）， 超标率

为 １００％ 。
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表 ３　 各化合物线性关系及加样回收率试验结果

编号 化合物 保留时间 ／ ｍｉｎ 定量离子对 定性离子对 回归方程 ｒ
检出限 ／

（μｇ·ｋｇ－１）

平均回收

率 ／ ％
ＲＳＤ ／
％

１ 甲胺磷 ５􀆰 ６３０ １４１—９５（５） ９５—７９（１０） Ｙ＝１􀆰 ４０３×１０－３Ｘ－７􀆰 ４７１×１０－３ ０􀆰 ９９９ ６ ９􀆰 ７ ７５􀆰 ５９ ４􀆰 ２９
２ 敌敌畏 ５􀆰 ８１２ １８７􀆰 １—９３（１０） １４４􀆰 ９—１０９（１０） Ｙ＝１􀆰 ７９３×１０－３Ｘ－３􀆰 ５０８×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ １５􀆰 ０ ８７􀆰 １８ ０􀆰 ９２
４ 乙酰甲胺磷 ８􀆰 ７０７ １４２—９６（５） １３６—４２（５） Ｙ＝１􀆰 ４３４×１０－３Ｘ－４􀆰 １５８×１０－３ ０􀆰 ９９９ ６ ７􀆰 ８ ７５􀆰 ４７ ２􀆰 ５８
５ 氧乐果 １１􀆰 ７１６ １５５􀆰 ９—１１０（５） １２５􀆰 ９—７９（５） Ｙ＝２􀆰 ０３９×１０－３Ｘ ０􀆰 ９９９ ３ １６􀆰 ８ ７４􀆰 ３９ ５􀆰 ７５
６ 灭线磷 １２􀆰 ６２０ １５７􀆰 ９—１１４（５） １５７􀆰 ９—９７（１５） Ｙ＝２􀆰 １９８×１０－３Ｘ－６􀆰 ０１６×１０－４ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 ７ ８４􀆰 ２８ １􀆰 ６９
７ 久效磷 １３􀆰 ５８０ １９２—１２７􀆰 １（１０） １２７􀆰 １—１０９（１０） Ｙ＝２􀆰 ４６６×１０－３Ｘ－１􀆰 ６９１×１０－２ ０􀆰 ９９７ ５ １６􀆰 ３ ８３􀆰 ７９ ４􀆰 ９９
８ 甲拌磷 １３􀆰 ７７１ ２６０—７５（５） ２３０􀆰 ９—１２８􀆰 ９（２５） Ｙ＝７􀆰 ３９２×１０－４Ｘ＋２􀆰 ６４３×１０－３ ０􀆰 ９９９ ３ ２􀆰 ５ １０９􀆰 ８０ ２􀆰 ３５
９ α⁃六六六 １３􀆰 ９１２ ２１８􀆰 ９—１８３（５） １８２􀆰 ９—１４７（１５） Ｙ＝２􀆰 ３００×１０－３Ｘ＋２􀆰 ２９３×１０－５ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ２ ８５􀆰 ８３ ０􀆰 ４５
１０ β⁃六六六 １５􀆰 ００１ ２１８􀆰 ９—１８３􀆰 １（５） １８３—１４７（１５） Ｙ＝３􀆰 ５３２×１０－３Ｘ－５􀆰 ２０８×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ ３􀆰 ３ ９５􀆰 １３ １􀆰 ３６
１１ γ⁃六六六 １５􀆰 １８７ ２１８􀆰 ９—１８３􀆰 １（５） １８３—１４７（１５） Ｙ＝２􀆰 ８５８×１０－３Ｘ－１􀆰 ４７１×１０－２ ０􀆰 ９９９ ５ ３􀆰 １ ９４􀆰 ０３ ５􀆰 ４２
１２ δ⁃六六六 １６􀆰 ３６４ ２１９􀆰 ０—１８３􀆰 １（５） １８３—１４７（１５） Ｙ＝１􀆰 ３６８×１０－３Ｘ－１􀆰 ７７４×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ０ ８８􀆰 ５２ ３􀆰 ０１
１３ 乐果 １４􀆰 ４２３ １４２􀆰 ９—１１１（１０） ９２􀆰 ９—６３（１０） Ｙ＝１􀆰 ２１９×１０－３Ｘ－２􀆰 ４１８×１０－３ ０􀆰 ９９９ ８ １􀆰 １ ９５􀆰 ３８ １􀆰 ４４
１４ 五氯硝基苯 １５􀆰 ００４ ２９７—２３９（２０） ２４９—２１４（１５） Ｙ＝９􀆰 ９１０×１０－４Ｘ－３􀆰 ２６３×１０－３ ０􀆰 ９９９ ７ ７􀆰 ４ ７８􀆰 ２２ １􀆰 ５８
１５ 地虫硫磷 １５􀆰 ５２３ ２４５􀆰 ９—１３７（５） １３６􀆰 ９—１０９（５） Ｙ＝１􀆰 ０６９×１０－３Ｘ＋５􀆰 ０７０×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ ３􀆰 ３ ９６􀆰 ７９ １􀆰 １３
１６ 二嗪磷 １５􀆰 ７５７ １９９􀆰 １—１３５􀆰 １（１０） １３７􀆰 １—８４（１０） Ｙ＝１􀆰 ３６５×１０－３Ｘ＋１􀆰 １０８×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ ７􀆰 １ ８７􀆰 ５８ １􀆰 ２０
１７ 氯唑磷 １６􀆰 １７３ ２５６􀆰 ９—１６２（５） ２０７􀆰 ９—１６５􀆰 ９（１０） Ｙ＝２􀆰 １９７×１０－３Ｘ＋２􀆰 ７２８×１０－２ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 １ １０４􀆰 ８３ １􀆰 ８７
１８ 抗蚜威 １６􀆰 ６７３ ２３８—１６６􀆰 ２（１０） １６６—９６（１５） Ｙ＝２􀆰 ７８９×１０－３Ｘ－３􀆰 ５０５×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ４ ９４􀆰 ６４ １􀆰 ５９
１９ 甲基对硫磷 １７􀆰 ７０２ ２６２􀆰 ９—１０９（１０） ２３２􀆰 ９—１０９（１０） Ｙ＝２􀆰 １９２×１０－３Ｘ－１􀆰 ６７６×１０－２ ０􀆰 ９９８ １ ６􀆰 ８ ９２􀆰 ５２ １􀆰 ９２
２０ 马拉硫磷 １９􀆰 ０８５ １７２􀆰 ９—９９（１５） １５７􀆰 ８—１２５（５） Ｙ＝２􀆰 ９５９×１０－３Ｘ－６􀆰 ３３７×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ ５􀆰 ６ ９３􀆰 ２２ １􀆰 ６０
２１ 毒死蜱 １９􀆰 ２９３ ３１３􀆰 ８—２８５􀆰 ８（５） １９８􀆰 ９—１７１（１５） Ｙ＝３􀆰 １３７×１０－３Ｘ＋７􀆰 １４６×１０－４ ０􀆰 ９９９ ９ ６􀆰 ２ ８６􀆰 ２９ ０􀆰 ６４
２２ 对硫磷 １９􀆰 ５８４ ２９０􀆰 ９—１０９（１５） １３８􀆰 ９—１０９（５） Ｙ＝９􀆰 ２７８×１０－３Ｘ－５􀆰 ２９５×１０－３ ０􀆰 ９９９ １ ３􀆰 ９ ９８􀆰 ４０ １􀆰 ５６
２３ 甲基异柳磷 ２０􀆰 ３４７ ２４１—１９８􀆰 ９（５） １９９—１２１（１５） Ｙ＝６􀆰 １５３×１０－３Ｘ＋６􀆰 ３８６×１０－３ ０􀆰 ９９９ ８ １􀆰 ４ １００􀆰 ６３ ０􀆰 ７３
２４ 杀扑磷 ２１􀆰 ６２８ １４４􀆰 ９—８５（５） １２４􀆰 ９—４７（１５） Ｙ＝６􀆰 ５５８×１０－３Ｘ－１􀆰 ０１１×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 ２ ９１􀆰 ９２ ２􀆰 ８７
２５ α⁃硫丹 ２２􀆰 １１０ ２３６􀆰 ８—１１８􀆰 ９（２５） １９４􀆰 ９—１６０（５） Ｙ＝３􀆰 ２４４×１０－４Ｘ－２􀆰 ５９４×１０－４ ０􀆰 ９９９ ９ ３１􀆰 ３ ９２􀆰 ６３ １􀆰 ００
２６ ｐ，ｐ′⁃滴滴滴 ２４􀆰 ５９８ ２３６􀆰 ９—１６５􀆰 ２（２０） ２３４􀆰 ９—１９９􀆰 １（１５） Ｙ＝２􀆰 ４７８×１０－２Ｘ－８􀆰 ８１７×１０－２ ０􀆰 ９９９ ４ ３􀆰 ３ １０７􀆰 ７３ １􀆰 ２８
２７ ｏ，ｐ′⁃滴滴涕 ２４􀆰 ６３６ ２３７—１６５􀆰 ２（２０） ２３５—１９９􀆰 １（１５） Ｙ＝１􀆰 ３０３×１０－２Ｘ＋１􀆰 ７９１×１０－２ ０􀆰 ９９９ ７ ２􀆰 ８ ９９􀆰 ９５ ２􀆰 ９４
２８ ｐ，ｐ′⁃滴滴涕 ２５􀆰 ９５５ ２３７—１６５􀆰 ２（２０） ２３５—１９９􀆰 ２（１５） Ｙ＝７􀆰 ４９４×１０－３Ｘ－５􀆰 ３２８×１０－３ ０􀆰 ９９９ ２ １􀆰 ５ １０２􀆰 ０１ １􀆰 ２６
２９ ｐ，ｐ′⁃滴滴伊 ２３􀆰 ０４７ ３１７􀆰 ８—２４８（１５） ３１５􀆰 ８—２４６（１５） Ｙ＝６􀆰 ３９２×１０－３Ｘ－６􀆰 ９０３×１０－３ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 ８ ８７􀆰 １９ ０􀆰 ８８
３０ β⁃硫丹 ２４􀆰 ２９９ ２７６􀆰 ７—２４０􀆰 ９（５） ２０６􀆰 ９—１７２（１５） Ｙ＝２􀆰 ５２７×１０－４Ｘ－３􀆰 ７１８×１０－４ ０􀆰 ９９９ ８ １２􀆰 ４ ９３􀆰 ８１ １􀆰 ４３
３１ 乙硫磷 ２５􀆰 １９２ ２３０􀆰 ９—１７５（１０） １５２􀆰 ９—９６􀆰 ９（１０） Ｙ＝３􀆰 １３２×１０－４Ｘ－１􀆰 ９２０×１０－４ ０􀆰 ９９９ ７ １７􀆰 ５ １００􀆰 １８ ３􀆰 ４０
３２ 三唑磷 ２５􀆰 １９３ ２５７—１６２􀆰 １（５） １６１􀆰 ２—１３４􀆰 ２（５） Ｙ＝１􀆰 ６２１×１０－３Ｘ－３􀆰 １５０×１０－３ ０􀆰 ９９９ ８ ９􀆰 ４ ９６􀆰 ６７ １􀆰 ５７
３３ 甲氰菊酯 ２８􀆰 １５５ ２６４􀆰 ９—２１０（１０） ２０７􀆰 ９—１８１（５） Ｙ＝１􀆰 ８８３×１０－３Ｘ－６􀆰 ７００×１０－３ ０􀆰 ９９９ ７ ６􀆰 ９ １０８􀆰 ５３ １􀆰 ５７
３４ 哒螨灵 ３１􀆰 ５０８ １４７􀆰 ２—１３２􀆰 ２（１０） １４７􀆰 ２—１１７􀆰 １（２０） Ｙ＝４􀆰 ９７２×１０－３Ｘ－２􀆰 ７８５×１０－２ ０􀆰 ９９９ ５ ３􀆰 ２ ９０􀆰 ３１ ４􀆰 ６１
３５ 环氧七氯（内标） ２０􀆰 ７５５ ３５４􀆰 ８—２６４􀆰 ９（１５） ３５２􀆰 ８—３１６􀆰 ８（５） — — — — —

表 ４　 二氧化硫残留量测定结果

编号 来源 ／ 产地 二氧化硫残留量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｓ１ 四川峨眉 １８０
Ｓ２ 重庆南川 ２０１
Ｓ３ 四川峨眉 ３３９
Ｓ４ 四川峨眉 ２２１
Ｓ５ 四川峨眉 ３２２
Ｓ６ 云南景洪 ２２７

３　 讨论

近年来， 外源性有害物质污染问题受到广泛关注， 中

药材中重金属和农药残留超标问题日益凸显［１２］ ， 危害着人

体健康， 严重制约中药产业的成长发展。
本研究采用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法对不同产地的峨参进行重金属含

量测定， 方法简单快速、 检出限低、 结果准确。 分析发现

不同产地的药材重金属及有害元素含量差异较大［１３］ 。 两批

药材 Ｃｄ 超标可能与该地的种植环境 （土壤、 水源） 有

关［１４］ 。 采用气相色谱⁃串联质谱法 （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 对峨参中

３４ 种农药进行快速筛查， 包括有机磷、 有机氯、 拟除虫菊

酯和氨基甲酸酯类， 覆盖面广、 种类齐全， 测定方法快速

简单准确。 ６ 批峨参检出率不高， 安全性较高。 峨参在硫熏

过程中， 存在超量使用情况， 应规范峨参的加工工艺。
本研究通过测定不同产地峨参中重金属含量、 农药残

留和二氧化硫残留量， 反映其安全性指标情况， 可为峨参

限量标准的制定提供依据。
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龙胆泻肝丸 （片） 中当归掺伪情况研究

余荣兰１， 　 杨建冬２， 　 袁秀泽１， 　 邓杰华２， 　 黄招光２， 　 周云峰２∗

（１． 淳安县第一人民医院， 浙江 杭州 ３１１７００； ２． 宜春市食品药品检验所， 江西 宜春 ３３６０００）

收稿日期： ２０２２⁃０２⁃１６
基金项目： 江西省药品监督管理局科研项目 （２０２１ＫＹ２４）； 江西省药品监督管理局科研项目 （２０１９ＪＳ２４） 　
作者简介： 余荣兰 （１９８８—）， 女， 药师， 从事临床药学方向。 Ｔｅｌ： １５９９００１１５１３， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ７３９６７５９８７＠ ｑｑ．ｃｏｍ
∗通信作者： 周云峰 （１９８９—）， 男， 主管药师， 硕士， 从事药物分析方向。 Ｔｅｌ： １５２７９８７４２８２， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ７６８４１７６８３＠ ｑｑ．ｃｏｍ

摘要： 目的　 建立龙胆泻肝丸 （片） 中独活成分的测定方法， 考察该市售制剂中当归原料的独活掺伪情况。 方法　
采用超高效液相串联质谱法 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）， Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＣＳＨ Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；
流动相 ０􀆰 １％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 采用电喷雾离子源 （ＥＳＩ） 进行多反应监测

（ＭＲＭ）， 扫描方式为正离子模式。 结果　 ４９ 批龙胆泻肝丸 （片） 中有 ３ 批检出蛇床子素和二氢欧山芹醇当归酸酯，
含量范围分别为 ０􀆰 ００５ ６１５ ～ ２􀆰 ６０１、 ０􀆰 ０３８ ４３ ～ ０􀆰 ８２３ ２ μｇ ／ ｇ。 结论 　 市售龙胆泻肝丸 （片） 存在当归和独活混用

情况。
关键词： 龙胆泻肝丸 （片）； 当归； 独活； 液质联用； 掺伪

中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ｂ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２２）１１⁃３７３９⁃０４
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２２􀆰 １１􀆰 ０６３

　 　 当归为伞形科植物当归 Ａｎｇｅｌｉｃａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ （Ｏｌｉｖ．） Ｄｉｅｌｓ
的干燥根［１］ ， 具有补血活血、 调经止痛、 润肠通便等功

效［２⁃４］ 。 当归属于食药同源药材， 需求量大［５］ ， 近年来，
随着野生资源日益枯竭， 当归市场价格水涨船高， 出现了

各种混淆品和伪品［６⁃８］ ， 其中在当归中掺入价格较为低廉的

独活栽培品较为常见。 独活为伞形科植物重齿毛当归

Ａｎｇｅｌｉｃａ ｐｕｂｅｓｃｅｎｓ Ｍａｘｉｍ． Ｆ． ｂｉｓｅｒｒａｔａ Ｓｈａｎ ｅｔ Ｙｕａｎ 的干燥

根， 具有祛风除湿、 通痹止痛的功效， 其与当归同属伞形

科， 外观性状差异小， 但临床功效有较大区别， 不可混用。
龙胆泻肝丸 （片） 是由多种药味组成的复方制剂［９⁃１０］ ，

具有清肝胆、 利湿热的功效， 方中含有当归。 鉴于市场上

有独活混淆品出现， 其有可能会带入以当归为药味的中药

复方制剂中， 有必要开展龙胆泻肝制剂中独活筛查的探索

性研究。 当归主要含藁本内酯 、 阿魏酸、 洋川芎内酯 Ｉ
等［１１］ ， 独活含有蛇床子素、 二氢欧山芹醇当归酸酯、 二氢

欧山芹醇等成分［１２］ 。 蛇床子素和二氢欧山芹醇当归酸酯是

独活的定量特征成分， 基于此， 本研究建立可测定蛇床子

素和二氢欧山芹醇当归酸酯的超高效液相色谱串联质谱法

（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）， 筛查龙胆泻肝丸 （片） 中当归原料是否

掺杂独活， 为龙胆泻肝制剂整体质量的控制提供科学

依据。
１　 材料

Ｈ⁃ｃｌａｓｓ ／ ｘｅｖｏ 超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱仪 （美
国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＰＬ⁃Ｓ６０ 超声波清洗仪 （东莞康士洁超声

波科技有限公司）。 蛇床子素 （批号 １１０８２２⁃２０１７１０， 含量

９９􀆰 ５％ ）、 二氢欧山芹醇当归酸酯对照品 （批号 １１１５８３⁃
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