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引言

中药为我国的传统中医特有药物，为我国的民族文化瑰

宝。据统计，我国用于饮片和中成药的药材有 1000-1200

余种，其中约有 20% 的中药材来自人工栽培 [1]。随着人

工栽培过程中农药的使用，使得中药材极可能受到农药

的污染，中药材中农药残留的存在直接危害着人类的健

康。《中国药典 (2010 版 )》中提供了有机氯、有机磷和

拟除虫菊酯三类农药残留的检测方法。但《中国药典 (2010

版 )》中提供的方法前处理繁琐，三类农药残留分别采用

了不同的前处理方式，不同的检测方法，且该方法非常

耗时 [2]。随着人们安全意识的提高，对农药残留分析检测

项目日益增多，且限量要求日益严格 , 需要检测方法灵敏

度高，进行多组分同时检测 , 且方法需简单快速。

加速溶剂萃取技术 (Accelerated Solvent Extraction，ASE) 是在

较高的温度 (40℃ - 200℃ ) 和高压 (1500 psi) 下用溶剂萃取

固体或半固体样品的样品前处理方法。ASE 具有萃取效率

高，速度快、溶剂用量少等优点。目前，ASE 广泛应用于

环境、食品、药物、天然产物和中药中的活性成分等领域 [3]。

本文建立了加速溶剂萃取 - 固相萃取 - 气质联用法对中药

中 49 种有机氯、有机磷及拟除虫菊酯农药残留同时检测，

结果表明该方法灵敏度好，回收率高，线性范围好。

测试条件

仪器

TRACE 1310 GC -ISQ MS 气质联用仪，配 EI 源；TriPlus RSH 自

动进样器； ASE 350。

ASE 条件

中药材样品采用粉碎机粉碎，过 30 目筛。精确称取样品

2g，加入硅藻土适量，混合均匀，转至底层垫有纤维素膜

的萃取池 (10mL) 中，按表 1 加速溶剂萃取条件萃取。萃取

完成后萃取液氮吹浓缩至近干，加3 mL乙腈 /乙酸乙酯 (3/1)

复溶，待净化 。

表 1. ASE 萃取条件

 条件 参数
 溶剂 丙酮：正己烷 =1:1
 温度 80℃
 加热时间 5min
 静态萃取时间 5min
 循环次数 2
 吹扫体积 60%
 吹扫时间 60s
 总萃取时间 20 min
 总萃取液体积 20 mL

于 Carb/NH2 SPE 小柱上层添加 1cm 高无水 Na2SO4；先用 8 

mL 乙腈 / 乙酸乙酯 (3/1) 淋洗层析柱，再将萃取浓缩液转

移至 SPE 柱内，取适量乙腈 / 乙酸乙酯 (3/1) 清洗浓缩瓶，

转入 SPE 柱内，然后用 20mL 乙腈 / 乙酸乙酯 (3/1) 洗脱，

洗脱液氮吹浓缩近干，精确量取 1mL 丙酮复溶，供 GC/MS

分析。

色谱条件

色谱柱：TG-5MS (30 m×0.25 mm×0.25 μm)

柱温：80℃ (1 min)，20℃ /min 到 180℃ (0 min)，

 5℃ /min 到 300℃ (0 min)，最后 20℃ /min 至

 320℃ (5 min)

进样方式：不分流进样，分流时间为 1min

进样口温度：250℃

载气：氦气 (99.999%)，恒流模式，1 mL/min

进样量：1 μL

质谱条件

EI 离子源，离子源温度：250℃

传输线温度：280℃；选择离子扫描 (SIM) 模式 ( 见表 2)。

Application Notes C_ASE-7



表 2. 49 种农药残留保留时间及特征离子

序号 化合物 保留时间 /min 定量离子 定性离子
1 甲胺磷 5.22 94 95、142
2 敌敌畏 5.34 109 185、220
3 乙酰甲胺磷 6.64 136 42、94
4 氧乐果 8.18 156 79、110
5 久效磷 9.00 127 67、97
6 甲拌磷 9.21 260 121、231
7 α- 六六六 9.38 183 219、254
8 六氯苯 9.46 284 282、286
9 乐果 9.62 87 93、125
10 β- 六六六 9.93 183 219、254
11 五氯硝基苯 10.00 237 142、214
12 γ- 六六六 10.13 183 219、254
13 二嗪磷 10.26 304 137、179
14 地虫硫磷 10.30 246 137、174
15 δ- 六六六 10.83 183 219、254
16 五氯苯氨 11.24 265 230、263
17 磷胺 11.28 127 72、264
18 甲基毒死蜱 11.54 286 125、288
19 甲基对硫磷 11.73 263 233、246
20 七氯 12.02 272 237、337
21 甲基嘧啶磷 12.30 290 276、305
22 杀螟硫磷 12.41 277 109、125
23 五氯硫代苯甲醚 12.58 296 294、298
24 马拉硫磷 12.65 173 143、158
25 毒死蜱 12.85 97 197、199
26 倍硫磷 12.99 278 109、125
27 艾氏剂 13.02 263 265、293
28 对硫磷 13.10 291 186、235
29 水胺硫磷 13.22 136 230、289
30 毒虫威 14.16 323 267、269
31 喹硫磷 14.37 146 156、157
32 杀扑磷 14.83 145 157、302
33 氯丹 14.90 375 373、377
34 p,p'-DDE 16.01 318 246、316
35 狄氏剂 16.19 263 277、380
36 异狄氏剂 16.86 263 317、345
37 乙硫磷 17.41 231 199、384
38 p,p'-DDD 17.40 235 165、237
39 o,p'-DDT 17.46 235 165、237
40 三唑磷 17.93 161 172、257
41 三硫磷 18.30 157 199、342
42 p,p'-DDT 18.66 235 165、237
43 溴螨酯 20.37 341 183、185
44 伏杀磷 21.51 182 154、367
45 谷硫磷 21.64 160 77、132
46 氯菊酯 23.76、24.03 183 163、165

47 氯氰菊酯 25.46、25.65、
  25.75、25.83 

181 152、180

48 氰戊菊酯 27.16、27.56 125 167、225
49 溴氰菊酯 28.60 181 77、253

结果与讨论

ASE 条件优化

本实验参考 NY/T 761-2008 和 GB/T 23376-2009，分别比较了

乙腈、乙腈 / 二氯甲烷 (1:1) 和丙酮 / 正己烷 (1:1) 三种溶

剂作为 ASE 的萃取溶剂 [4,5]。实验结果表明，采用乙腈、

乙腈 / 二氯甲烷 (1:1) 和丙酮 / 正己烷 (1:1) 对农残萃取率

没有明显差异，但乙腈、乙腈 / 二氯甲烷 (1:1) 对色素提

取较多，对后续净化要求更高，且乙腈在浓缩过程耗时

较丙酮 / 正己烷 (1:1) 长。所以本实验选择丙酮 / 正己烷

(1:1) 作为后续的萃取溶剂。其他 ASE 条件为：萃取温度

80℃，静态萃取时间 5min，循环 2 次，冲洗体积 60%，

吹扫时间 90s。
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样品净化优化

本实验采用固相萃取的方法对样品进行净化，分别比较

了 Carb 柱、Florsil 柱和 Carb/NH2 柱三种 SPE 小柱。实验结

果表明，Carb/NH2 柱净化最佳，且各农药组分的回收率均

在 70-120% 之间。Carb 柱、Florsil 柱均不同程度干扰农药

残留组分的测定，且回收率低于 Carb/NH2 柱。所以本实验

选择 Carb/NH2 柱为最终的净化 SPE 柱。

标准品色谱图及样品加标色谱图

49 种有机氯、有机磷和拟除虫菊酯类农药标准品选择离

子扫描色谱图见图 1。为减小基质效应带来的误差 , 本实

验采用空白样品加标法定量 , 甘草样品加标农药标准品选

择离子扫描色谱图见图 2。

图 2. 加标样品总离子流图 ( 加标量 100 μg/L)

线性、检出限及 RSD

采用空白基质配制 49 种农药组份的混合标准溶液，各浓

度分别为：10.0、20.0、50.0、100.0、200.0、400.0 μg/L，采

用上述方法分别进样分析，考察各组分在 10.0-400 μg/L 浓

度范围内的线性。实验结果表明 49 种组分在 10-400 μg/L

线性关系良好，线性相关系数均大于 0.99 ( 见表 3)。

对甘草样品添加混合标准溶液 ( 加标浓度为 50、100、200 

μg/L)，考察 49 种农残的加标回收情况。实验结果表明各

组分的加标回收率均在 70-120% 之间 ( 其中甲胺磷、乙酰

甲胺磷和氧乐果除外，可能由于萃取过程热降解导致 )，

符合日常分析检测的要求。对 100 μg/L 加标水平平行测定

3 次，RSD 值在 0.7-8.1%，符合稳定性要求。同时以三倍

信噪比计算各组分检出限，各组分检出限在 0.3-2.0 μg/L 之

间 ( 见表 3 )。

3

图 1. 100 μg/L 混合标准溶液总离子流图



表 3. 线性、检出限及 RSD 数据（n=3）

1 甲胺磷 Y=376153+17113.8*X 0.9921 43.9 52.4 53.6 2.0 8.1
2 敌敌畏 Y=716186+109320*X 0.9999 110.5 108.3 101.1 0.5 4.7
3 乙酰甲胺磷 Y=547204+1243.3*X 0.9963 63.7 61.5 69.1 2.0 7.3
4 氧乐果 Y=169222+8328.9*X 0.9941 50.6 59.8 65.7 2.0 7.7
5 久效磷 Y=-360522+58880*X 0.9984 108.6 118.3 99.8 1.0 3.4
6 甲拌磷 Y=-2208.4+3300.3*X 0.9981 94.0 98.9 89.3 0.5 3.8
7 α- 六六六 Y=133017+9790.6*X 0.9969 74.5 78.8 80.1 0.5 1.4
8 六氯苯 Y=61814.7+8093*X 0.9987 83.2 85.7 86.4 0.5 3.8
9 乐果 Y=301896+23818.1*X 0.9995 115.3 104.5 97.5 1.0 4.6
10 β- 六六六 Y=138639+7335.1*X 0.9992 103.0 99.4 83.1 0.5 3.2
11 五氯硝基苯 Y=24671+6507.7*X 0.9999 107.2 103.4 93.9 0.5 4.2
12 γ- 六六六 Y=328059+7505.9*X 0.9997 70.7 77.8 80.5 0.5 1.2
13 二嗪磷 Y=-13819+6439.3*X 0.9981 99.2 101.7 91.3 0.5 1.6
14 地虫硫磷 Y=-18474.3+8979.5*X 0.9989 94.6 98.2 82.9 0.5 3.9
15 δ- 六六六 Y=28157.4+10430.4*X 0.9987 104.3 82.6 91.4 0.5 4.3
16 五氯苯氨 Y=89290+22265.5*X 0.9989 98.2 103.1 91.1 0.5 4.1
17 磷胺 Y=-1788.9+70988*X 0.9987 116.8 111.1 90.4 0.5 4.9
18 甲基毒死蜱 Y=59559.2+21934.2*X 0.9998 100.1 104.0 92.9 0.3 5.9
19 甲基对硫磷 Y=-62323.1+10419.3*X 0.9973 101.8 108.9 103.4 0.5 5.6
20 七氯 Y=259769+4857.5*X 0.9962 87.0 82.3 85.1 0.5 4.6
21 甲基嘧啶磷 Y=4385.8+14085.4*X 0.9993 102.0 103.6 93.1 0.3 5.1
22 杀螟硫磷 Y=-98389+8814.1*X 0.9980 71.2 91.6 95.2 0.5 5.6
23 五氯硫代苯甲醚 Y=45928.9+10303.6*X 0.9997 83.0 92.4 85.5 0.3 3.1
24 马拉硫磷 Y=-75504+32231.9*X 0.9978 106.1 107.6 97.2 0.5 4.2
25 毒死蜱 Y=203007+28449.8*X 0.9997 86.4 113.0 84.5 0.5 4.1
26 倍硫磷 Y=52879.9+20094.2*X 0.9999 104.5 101.7 92.2 0.5 2.6
27 艾氏剂 Y=28786.6+4718.6*X 0.9995 94.1 96.7 84.2 0.5 0.7
28 对硫磷 Y=-51463.7+5987*X 0.9947 98.1 103.1 105.5 1.0 4.5
29 水胺硫磷 Y=126536+30966.8X 0.9993 118.2 112.8 106.5 0.5 4.0
30 毒虫威 Y=7613.7+2354.6*X 0.9998 110.0 118.0 105.2 0.5 1.4
31 喹硫磷 Y=14129+32405.9*X 0.9998 101.1 101.2 93.2 0.5 4.2
32 杀扑磷 Y=105674+31673*X 0.9998 79.6 86.0 82.1 0.5 4.5
33 氯丹 Y=1850.4+826.7*X 0.9999 99.2 97.2 90.5 0.5 4.7
34 p,p'-DDE Y=66327+4867.2*X 0.9966 76.6 73.0 76.7 1.0 5.2
35 狄氏剂 Y=30072.5+1342.86*X 0.9986 76.1 80.3 82.7 0.3 3.3
36 异狄氏剂 Y=21152.4+3239.2*X 0.9989 101.0 103.2 93.8 1.0 2.5
37 乙硫磷 Y=-87039.5+14761.6*X 0.9961 108.4 111.6 101.7 0.5 3.8
38 p,p'-DDD Y=195811+21020.9*X 0.9979 73.2 78.3 81.7 0.5 4.9
39 o,p'-DDT Y=88330.7+14780.7*X 0.9980 78.1 72.3 80.3 0.5 5.1
40 三唑磷 Y=-34429+32702.7*X 0.9993 114.0 104.2 82.1 0.5 2.1
41 三硫磷 Y=92757+19142.6*X 0.9988 88.8 108.0 92.3 0.5 5.3
42 p,p'-DDT Y=45129.6+13476.4*X 0.9990 71.2 74.1 79.6 0.5 5.6
43 溴螨酯 Y=112151+16617.3*X 0.9998 73.8 77.1 80.5 0.5 2.8
44 伏杀磷 Y=136841+16745.4*X 0.9986 108.0 108.6 102.8 0.5 5.4
45 谷硫磷 Y=248784+11934.7*X 0.9924 116.4 109.3 103.1 0.5 0.4
46 氯菊酯 Y=566051+59719*X 0.9971 97.0 107.7 107.3 0.3 2.7
47 氯氰菊酯 Y=434255+17461.5*X 0.9933 79.5 82.0 87.4 1.0 6.3
48 氰戊菊酯 Y=415176+23617.4*X 0.9951 102.7 89.4 95.1 0.5 2.7
49 溴氰菊酯 Y=13796.2+263999*X 0.9999 83.1 79.5 85.7 0.3 1.9

序号 化合物 线性方程 R2/%
加标
50 μg/L
回收率 /%

加标
100 μg/L
回收率 /%

加标
200 μg/L
回收率 /%

检出限 RSD/%
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与药典方法比较

参照《中国药典 (2010 年版 )》一部附录Ⅸ Q 农药残留量

测定方法的中前处理方式对甘草样品进行加标实验。采

用浸泡 - 超声波提取法对有机氯进行提取，加浓硫酸磺化

法对有机氯进行净化。采用超声波提取法对有机磷和拟

除虫菊酯进行提取，有机磷采用 Carb 柱进行净化，拟除

虫菊酯采用中性氧化铝 /Florsil 柱进行净化 [2]。实验结果表

明，各组分加标回收率处于 40-140% 之间。与本方法相比，

参照药典方法回收率略低，且只能单独检测一类农药残

留。药典方法中有机氯、有机磷和拟除虫菊酯提取耗分

别 13 小时、1 小时和 1 小时，而本方法中采用加速溶剂

萃取，每个样品的萃取时间仅为 20min，且方法简单，无

需人员全程操作。

实际样品测试

利用建立的分析方法，对甘草，黄芪，人参和金银花样

品进行农药残留分析。实验结果表明：4 个样品中均不同

程度的检测出了农药残留。其中敌敌畏、六氯苯、五氯

硝基苯、三唑磷含量偏高，含量为 5-40 μg/kg。

总结

采用赛默飞世尔加速溶剂萃取和全新一代单四级杆气相

色谱质谱联用仪，样品前处理时间极大缩短了，每个样

品的提取时间在 20min 左右；35min 内能够分析检测 49 种

农药残留，使得实验室能够应付大批量样品的分析检测。
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