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中草药中33种农药残留
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摘要：本实验建立了对中草药中的农药残留分析的在线凝胶渗透色谱 - 气相色谱质谱（GPC-GCMS）联用检测方法。

样品采用改良后的 QuEChERS 方法提取，使用基质固相分散法（d-SPE）净化，在样品预先取样完毕并加水充分溶

胀的准备工作完成后，单个样品的前处理时间可在 15 分钟内完成。经 GPC-GCMS 分析，结果显示该方法各组分分

离良好，灵敏度高，重现性好。该方法可实现对中草药中农药残留准确、灵敏的定性定量检测。
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实验部分

　　农药残留是中草药出口检测的重要指标，国外如韩

国、日本、欧盟等都对中草药中农残限量有着较为细致、

严格的规定。随着国外不断出台的安全规范，农药残留

检测种类不断增加，检测限要求也越来越低，气相色谱

质谱联用仪（GCMS）具有质谱辅助定性及良好的灵敏

度，可同时检测多种农残，是一种理想的检测手段。

　　QuEnChERS 方法是一种简便快速的前处理方法，

已在农残分析中得到了广泛的验证和推广 , 但该方法去

除干扰物质的能力比较差，易造成仪器污染，从而影响

定性、定量结果准确性。凝胶渗透色谱 (GPC) 可以很好

地去除样品基质中可能干扰测定组分的色素、油脂、聚

合物等大分子化合物，欧盟、日本及我国都在农残检测

方法中都使用该方法，但常规的 GPC 方法一般都是离

线方法，存在速度慢、有机溶剂使用量大、操作烦琐等

问题，制约了 GPC 技术在农残分析上的应用。

　　本文通过在线 GPC-GCMS 净化克服了 QuEnChERS
方法去除干扰物的不足，并将 GPC 净化和 GCMS 检测合

为一体。可以真正实现对中草药多农残进行快速、可靠、

准确的分析。

1.1 仪器和试剂

GPC-GCMS 在线凝胶渗透色谱 - 气相色谱质联用

仪，岛津；氮吹仪，离心机；乙酸、乙腈，HPLC 级；丙酮、

环己烷，农残级；无水硫酸镁、无水乙酸钠，分析纯；

乙二胺 -n- 丙基（PSA）粉末、石墨炭黑粉末，HPLC 级。

1.2 仪器工作条件

GPC 条件：

色谱柱：Shodex CLNpak EV-200（2.1 mm×150 mm）

流动相：丙酮 / 环己烷（3/7，V/V）

流速：0.1 mL/min
柱温：40℃

进样量：10 µL
GCMS 条件：

色谱柱：惰性石英管：5 m×0.53 mm
预柱：Rtx-5MS，5 m×0.25 mm×0.25 μm
分析柱：Rtx-5MS，25 m×0.25 mm×0.25 μm  

PTV 进样口温度程序：120℃（4.5 min）_80℃ /

min_280℃（33 min）

柱温程序：82℃ (5 min)_15℃ /min_200℃ (0 min) 

_5℃ /min_300℃ (7 min)

载气：氦气

压力程序：120kPa（0 min）_100kPa/min_180kPa
（4.4 min）_49.8 kPa/min_120kPa（33 min）

不分流进样：7 min
接口温度：280℃

离子源温度：260℃

采集方式：SIM   

定量方法：外标法
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结果讨论

1.3 试验方法

1.3.1 标准溶液配制

以空白中草药（本实验使用了红花、银杏叶）基质为溶剂，配制 6 个浓度点标准溶液，浓度分别为 0.005 mg/L、

0.01 mg/L、0.02 mg/L、0.05 mg/L、0.1 mg/L 和 0.2 mg/L。

1.3.2 样品前处理

供试品，粉碎，过三号筛，准确称取样品，加入水数毫升，放置使药粉充分溶胀，加入 0.1％乙酸乙腈溶液，放

置 30 分钟，剧烈振摇提取，再加入预先称好无水硫酸镁与无水乙酸钠的混合粉末，再次剧烈振摇后离心。吸取提取液，

于氮气流下吹至约 1 mL，待净化。

将上述提取浓缩液置于离心管，加入无水硫酸镁和 PSA 或无水硫酸镁和 GCB 的混合粉末，剧烈振摇后离心，

吸上层清液置氮吹仪上吹至近干，加入磷酸三苯酯内标工作溶液 1 mL 使溶解，混匀，即得。

2.1 标准谱图

农药混合标准溶液总离子流图如图 1 所示。
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2.2 标准曲线

使用中草药基质溶液配制农药混合标准系列，浓度为 0.005 mg/L、0.01 mg/L、0.02 mg/L、0.05 mg/L、0.1 mg/L、

0.2 mg/L，各农药组分的标准曲线如下所示。
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2.3 方法线性及检出限

根据 0.005 mg/L 标准溶液数据，通过 GCMSsolution 软件计算仪器检出限（3 倍噪声计算）。各农药组分保留时间、

检出限和检测特征离子见表 1。
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2.4 回收率和重现性

将农药混合标准溶液添加到红花、银杏叶空白样品中，按照样品前处理方法制备，加标样品最终浓度分别

为 0.05 mg/kg 和 0.1 mg/kg。每浓度加标样品分别平行制样 6 次后进样，以考察方法的重现性。银杏叶中各农药

组分的平均回收率和重现性见表 2。
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结论

采用岛津公司在线凝胶渗透色谱 - 气相色谱质谱（GPC-GCMS）结合改良的 QuEnChERS 方法分析中草药中农

药残留，方法操作简单，检测灵敏度高，重现性好。将离线 GPC 的样品净化步骤改为在线 GPC 处理，能够大量降

低有机溶剂使用量；全自动的仪器处理提高了工作效率。本方法可以用于中草药农药残留的全面监测。


