
摘要：
为了应对《中国药典》2020版的实施，根据2341通则第四法的要

求，本文建立了一种运用三重四极杆气质联用仪（GC-MS/MS）

检测中药材中88种农药残留量的分析方法。样品经过QuEChERS

方法前处理，采用TG-5SilMS色谱柱,GC-MS/MS测定，用内标法

定量计算。农药组分在5.0~200.0μg/L浓度范围内线性关系良好，

线性相关系数均大于0.99。按照IUPAC（国际理论（化学）与应

用化学联合会）方法规定计算各组分检出限，各组分检出限在

0.02-2.15μg/kg之间。对加标浓度为10.0μg/kg的样品连续进样8

针，RSD（%）在0.37%-6.87%之间。加标浓度为100.0μg/kg的

样品，各化合物的回收率在69.6%~118.8%之间。结果表明，赛默

飞世尔科技TSQ 9000完全可以应对2020版《中国药典》关于GC-

MS/MS检测药材、饮片及制剂中农药残留量的检测要求。

1.前言
随着对药材农药残留的报道日益增多，人们对农药残留危害的认

识也越来越深入，药典对其制定检测方法也越来越全面，越来

越科学。以下是中国药典对农药残留检测法的变革：《中国药

典》2000年版首次规定了9种有机氯农药残留的检测方法。2005

年版，除甘草、黄芪等药材外，对其余药材均未提出限量要求。我

国最近的第2010版《中国药典》中不仅规定了9种有机氯农药残留

的检测方法，而且规定了12种有机磷类的检测方法，还规定了3种

拟除虫菊酯农药残留量的检测方法，然而在限量标准方面仅规定了

甘草和黄芪两种药物的六六六、滴滴涕、五氯硝基苯的限量标准，

其它中药材尚未涉及。2015版《中国药典》首次规定了用GC-MS/

MS和LC-MS/MS等技术用于药材中多农残检测。2020版《中国药

典》再次扩大了农药残留检测范围。历版《中国药典》对药材农药

残留量部分主要变化如表1所示：
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表1：历版《中国药典》对药材农药残留量部分主要变化

出版年份 限定与变化
2000 提出了9种有机氯农药残留的检测方法
2005 没变化

2010
9种有机氯农药残留的检测方法

12种有机磷农药残留的检测方法
3种拟除虫菊酯的检测方法

2015
第四法农药多残留量测定法-质谱法（其中
GC-MS/MS 76种，LC-MS/MS 153种）

2020
第四法农药多残留量测定法-质谱法（其中

GC-MS/MS 91种，LC-MS/MS 526种）新增
第五法 33种禁用农药清单的检测方法

本文根据2341通则第四法，建立了中药材中88种农药残留量的测

定方法。

2.实验部分
2.1仪器和试剂

Thermo Scientifc™ AI 1310自动进样器；Thermo Scientifc™ Tra-

ce1310-TSQ9000三重四极杆质谱仪；乙腈（色谱纯，美国Thermo 

Fisher公司）、实验用水为Milli-Q去离子水。

2.2仪器方法

气相方法：

色谱柱：TG-5Sil MS，30m*0.25mm, 0.25um（PN：

26096-1420 ）

进样口：不分流进样，不分流时间：1.5min；进样口温度：240 

ºC；载气：高纯氦气，恒压（146Kpa）；

程序升温：初始温度70℃，保持2分钟，先以每分钟25℃升温至

150℃，再以每分钟3℃升温至200℃，最后以每分钟8℃升温至
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280℃，保持10 分钟。

传输线：280 ºC

质谱方法：离子源温度为300 ºC，采用Time-SRM方式扫描，具体检测离子对参数如表2所示：

表2：化合物SRM参数

序号序号 中文名中文名 英文名英文名 保留时间(min)保留时间(min) 母离子（m/z）母离子（m/z） 子离子（m/z）子离子（m/z） 碰撞能量（eV）碰撞能量（eV）

11
敌敌畏敌敌畏

DichlorvosDichlorvos 5.935.93
109109 7979 66
185185 9393 1212

186.9186.9 9393 1212

22 特丁硫磷亚砜特丁硫磷亚砜 Terbufos sulfoxideTerbufos sulfoxide 6.916.91
186186 9797 2020
186186 109109 1515
186186 124.9124.9 1010

33 四氯硝基苯四氯硝基苯 TecnazeneTecnazene 10.2510.25
214.8214.8 143.6143.6 2020
214.8214.8 178.7178.7 1010
214.8214.8 179.9179.9 1515

44 灭线磷灭线磷  Diphenylamine Diphenylamine 10.8810.88
168.1168.1 139139 3838
168.1168.1 167.1167.1 1414
169.2169.2 167.1167.1 2222

55 二苯胺二苯胺 ChlordimeformChlordimeform 11.4611.46
117.1117.1 89.889.8 1818
181.1181.1 140140 1616
196196 181.1181.1 88

66 氟乐灵氟乐灵 Tri�uralinTri�uralin 11.6811.68
306.1306.1 159.7159.7 2020
306.1306.1 206206 1010
306.1306.1 264.1264.1 88

77 甲拌磷甲拌磷 PhoratePhorate 12.212.2
7575 4747 88

121121 6565 88
260260 7575 88

88 αα-六六六-六六六 BHC, AlphaBHC, Alpha 12.3512.35
182.8182.8 146.7146.7 1212
218.8218.8 146.6146.6 2020
218.8218.8 183183 88

99 六氯苯六氯苯 HexachlorobenzeneHexachlorobenzene 12.5212.52
248.8248.8 213.9213.9 1414
283.8283.8 213.8213.8 2828
283.8283.8 248.8248.8 1818

1010 五氯甲氧基苯五氯甲氧基苯 PentachloroanisolePentachloroanisole 12.7612.76
266.8266.8 238.9238.9 1212
279.9279.9 236.9236.9 2222
279.9279.9 264.9264.9 1010

1111 氯硝胺氯硝胺 DicloranDicloran 12.8712.87
175.9175.9 148148 1010
205.9205.9 147.9147.9 2020
205.9205.9 176176 1010

1212 氘代莠去津氘代莠去津 Atrazine D5Atrazine D5 13.3913.39
205.1205.1 105105 1414
205.1205.1 127.1127.1 1010
220220 58.158.1 1212

1313 γγ-六六六-六六六 BHC, gammaBHC, gamma 13.413.4
180.9180.9 109109 2626
180.9180.9 145145 1414
218.7218.7 183183 88

1414 ββ-六六六-六六六 BHC, BetaBHC, Beta 13.4113.41
180.9180.9 145145 1414
218.7218.7 146.6146.6 1818
218.7218.7 183183 88

1515 五氯硝基苯五氯硝基苯 QuintozeneQuintozene 13.5813.58
213.8213.8 141.9141.9 2828
213.8213.8 178.9178.9 1414
294.8294.8 236.9236.9 1414

1616 特丁硫磷特丁硫磷 TerbufosTerbufos 14.0514.05
230.9230.9 128.9128.9 2222
230.9230.9 174.9174.9 1212
230.9230.9 203203 88

1717 地虫硫磷地虫硫磷 FonofosFonofos 14.1814.18
137137 109109 66
246246 109109 1414
246246 137137 66

1818 百菌清百菌清 ChlorothalonilChlorothalonil 14.5214.52
228.8228.8 168168 88
265.8265.8 133133 3636
265.8265.8 170170 2424

1919 氘代二嗪磷氘代二嗪磷 Diazinon-d10Diazinon-d10 14.5714.57 183.8183.8 168.9168.9 2020

2020 氯唑磷氯唑磷 IsazophosIsazophos 14.9914.99
118.9118.9 7676 1818
161161 119119 88
161161 146146 66

2121 δδ-六六六-六六六 BHC, deltaBHC, delta 15.0215.02
182.8182.8 146.7146.7 1414
218.8218.8 146.5146.5 2020
218.8218.8 182.9182.9 88



2222 七氟菊酯七氟菊酯 Te�uthrinTe�uthrin 15.2615.26
177177 127127 1414
177177 137137 1616
197197 141.1141.1 1010

2323 五氯苯胺五氯苯胺 PentachloroanilinePentachloroaniline 15.815.8
264.8264.8 193.6193.6 1818
264.8264.8 202.8202.8 2020
264.8264.8 229.3229.3 1212

2424 氧皮蝇磷氧皮蝇磷 Fenchlorfos oxonFenchlorfos oxon 15.9115.91 270.9270.9 256256 1515

2525 氧甲拌磷砜氧甲拌磷砜 Phorate oxon sulfonePhorate oxon sulfone 16.6216.62
109109 8181 1010

138.9138.9 111111 66
183183 111111 1010

2626 甲基毒死蜱甲基毒死蜱 Chlorpyrifos-methylChlorpyrifos-methyl 16.6316.63
125125 4747 1212
125125 7979 88

285.9285.9 9393 2020

2727 乙烯菌核利乙烯菌核利 VinclozolinVinclozolin 16.8816.88
186.8186.8 124124 1818
198198 145145 1414
212212 172172 1414

2828 甲基对硫磷甲基对硫磷 Parathion-methylParathion-methyl 16.9116.91
124.9124.9 4747 1212
124.9124.9 7979 66
263263 109109 1212

2929 氟甲腈氟甲腈 Fipronil-desul�nylFipronil-desul�nyl 17.117.1
333.05333.05 231.03231.03 1515
333.05333.05 281.04281.04 1010
388.01388.01 333.05333.05 1515

3030 七氯七氯 HeptachlorHeptachlor 17.2517.25
99.899.8 3939 2626
99.899.8 6565 1212
271.8271.8 236.9236.9 1212

3131 皮蝇磷皮蝇磷 FenchlorfosFenchlorfos 17.5117.51
124.9124.9 4747 1212
124.9124.9 7979 66
169169 110.4110.4 66

3232 八氯二丙醚八氯二丙醚 Octachlorodipropyl etherOctachlorodipropyl ether 17.8517.85
129.9129.9 6060 3838
129.9129.9 9595 2020
131.9131.9 9797 2020

3333 杀螟硫磷杀螟硫磷 FenitrothionFenitrothion 18.2818.28
125125 7979 66
277277 109109 1616
277277 260260 66

3434 甲基五氯苯硫磷甲基五氯苯硫磷 Methyl-pentachlorophenyl sul�deMethyl-pentachlorophenyl sul�de 18.3318.33
262.7262.7 192.9192.9 2828
295.7295.7 245.9245.9 3030
295.7295.7 262.9262.9 1212

3535 苯氟磺胺苯氟磺胺 Dichlo�uanidDichlo�uanid 18.5718.57
123123 5151 3232
123123 7777 1818

223.9223.9 123123 1010

3636 甲拌磷亚砜甲拌磷亚砜 Phorate sulfoxidePhorate sulfoxide 18.7418.74
96.996.9 6565 1616
125125 9797 66
153153 9797 1010

3737 艾氏剂艾氏剂 AldrinAldrin 19.119.1
262.7262.7 191191 3030
262.7262.7 192.9192.9 3232
330330 298.9298.9 1010

3838 甲拌磷砜甲拌磷砜 Phorate sulfonePhorate sulfone 19.1219.12
125125 9797 66
153153 96.996.9 1010
199199 143143 1010

3939 毒死蜱毒死蜱 Chlorpyrifos-ethylChlorpyrifos-ethyl 19.219.2
196.7196.7 107107 3636
196.7196.7 168.9168.9 1212
313.9313.9 257.9257.9 1212

4040 氘代倍硫磷氘代倍硫磷 Fenthion-d6Fenthion-d6 19.2619.26
284284 115115 2020
284284 169169 1515

4141 氯酞酸二甲酯氯酞酸二甲酯 Chlorthal-dimethyl (Dacthal)Chlorthal-dimethyl (Dacthal) 19.4319.43
222.7222.7 166.9166.9 2020
300.7300.7 222.9222.9 2222
300.7300.7 272.9272.9 1212

4242 对硫磷对硫磷 Parathion (ethyl)Parathion (ethyl) 19.5819.58
109109 8181 1010

124.9124.9 9797 66
291291 109109 1212

4343 三唑酮三唑酮 TriadimefonTriadimefon 19.7919.79
208208 111111 2020
208208 126.7126.7 1212
208208 180.8180.8 88

4444 水胺硫磷水胺硫磷 IsocarbophosIsocarbophos 19.8219.82
121.1121.1 6565 1414
136136 6969 3030
136136 108108 1212

4545 三氯杀螨醇三氯杀螨醇 DicofolDicofol 19.8519.85
111111 74.974.9 1212
139139 111111 1212

250.9250.9 139139 1212



4646 仲丁灵仲丁灵 ButralinButralin 20.2820.28
266.1266.1 174.3174.3 2222
266.1266.1 190.1190.1 1010
266.1266.1 219.9219.9 1010

4747 溴硫磷溴硫磷 Bromophos-methyl (Bromophos)Bromophos-methyl (Bromophos) 20.2920.29
125125 7979 88

328.9328.9 313.8313.8 1414
330.8330.8 315.8315.8 1414

4848 二甲戊灵二甲戊灵 PendimethalinPendimethalin 21.00 21.00 
252.1252.1 161161 1414
252.1252.1 162162 88
252.1252.1 191.3191.3 88

4949 氟虫腈亚砜氟虫腈亚砜 Fipronil-sul�deFipronil-sul�de 21.0321.03
351351 255255 1515

420.1420.1 255.1255.1 3030
420.1420.1 351.1351.1 1010

5050 特丁硫磷砜特丁硫磷砜 Terbufos sulfoneTerbufos sulfone 21.2321.23
125125 9797 66
153153 9797 1010
199199 143143 1010

5151 顺式环氧七氯顺式环氧七氯 Heptachlor exo-epoxideHeptachlor exo-epoxide 21.2321.23
352.8352.8 262.9262.9 1515
354.8354.8 264.9264.9 1515

5252 氧化氯丹氧化氯丹 Chlordane oxyChlordane oxy 21.2521.25
115115 50.950.9 2222

184.9184.9 84.984.9 2626
184.9184.9 121121 1212

5353 反式环氧七氯反式环氧七氯 Heptachlor endo-epoxideHeptachlor endo-epoxide 21.4621.46
352.8352.8 262.9262.9 1515
354.8354.8 264.9264.9 1515

5454 氟虫腈氟虫腈 FipronilFipronil 21.5721.57
366.9366.9 212.9212.9 2828
366.9366.9 244.9244.9 2020
368.8368.8 214.9214.9 3030

5555 哌草丹哌草丹 DimepiperateDimepiperate 21.9921.99
119119 6565 2626
119119 91.191.1 1010
145145 112.1112.1 88

5656 腐霉利腐霉利 ProcymidoneProcymidone 22.0922.09
95.995.9 5353 1616
95.995.9 67.167.1 88
283283 96.196.1 88

5757 三唑醇三唑醇 TriadimenolTriadimenol 22.1522.15
112112 57.657.6 88
128128 6565 1818

168.2168.2 7070 1010

5858 反式氯丹反式氯丹 Chlordane gamma-transChlordane gamma-trans 22.5422.54
271.7271.7 236.8236.8 1212
372.7372.7 263.7263.7 2020
374.7374.7 265.9265.9 2222

5959 乙基溴硫磷乙基溴硫磷 Bromophos-ethylBromophos-ethyl 22.722.7
96.996.9 6565 1616
96.996.9 78.978.9 1212
302.7302.7 284.8284.8 1414

6060 o,p'-滴滴伊o,p'-滴滴伊 DDE o,pDDE o,p 22.8422.84
246246 176.1176.1 2828

317.8317.8 246246 2020
317.8317.8 248248 1818

6161 αα-硫丹-硫丹 Endosulfan peak 1Endosulfan peak 1 23.1723.17
194.7194.7 125125 2222
194.7194.7 159.4159.4 88
240.6240.6 205.9205.9 1414

6262 顺式氯丹顺式氯丹 Chlordane alpha-cisChlordane alpha-cis 23.2123.21
372.8372.8 265.8265.8 2020
374.7374.7 265.8265.8 2222
376.6376.6 268268 2020

6363 氟节胺氟节胺 FlumetralinFlumetralin 23.3723.37
143143 5757 3434
143143 107107 1818
143143 108.1108.1 1818

6464 p,p'-滴滴伊p,p'-滴滴伊 DDE p, pDDE p, p 24.3924.39
246246 176.1176.1 2828

317.8317.8 246246 2020
317.8317.8 248248 1818

6565 狄氏剂狄氏剂 DieldrinDieldrin 24.4124.41
262.8262.8 190.9190.9 3030
262.8262.8 192.9192.9 3030
262.8262.8 227.8227.8 1616

6666 氟虫腈砜氟虫腈砜 Fipronil-sulfoneFipronil-sulfone 24.5724.57
335335 255255 1010
383383 241241 1010
383383 255255 1515

6767 o,p'-滴滴滴o,p'-滴滴滴 DDD, o, pDDD, o, p 24.6324.63
235235 165.1165.1 2222
235235 199199 1414

236.8236.8 165165 2020

6868 溴虫腈溴虫腈 ChlorfenapyrChlorfenapyr 25.2325.23
136.9136.9 102102 1212
248.9248.9 112112 2424
248.9248.9 137.1137.1 1818



6969 异狄氏剂异狄氏剂 EndrinEndrin 25.2425.24
245245 173173 2222

262.8262.8 192.9192.9 3030
280.8280.8 245.3245.3 88

7070 除草醚除草醚 NitrofenNitrofen 25.3225.32
202202 139139 2424
283283 202202 1010
283283 253253 1010

7171 ββ-硫丹-硫丹 Endosulfan peak 2Endosulfan peak 2 25.6725.67
158.9158.9 123123 1212
194.7194.7 159159 88
240.6240.6 205.8205.8 1212

7272 p,p'-滴滴滴p,p'-滴滴滴 DDD p,pDDD p,p 26.0426.04
235235 165.1165.1 2020
235235 199199 1414

236.8236.8 165165 2020

7373 o,p'-滴滴涕o,p'-滴滴涕 DDT o,pDDT o,p 26.1226.12
235235 165.1165.1 2020
235235 199.5199.5 1414

236.8236.8 165165 2222

7474 硫丹硫酸盐硫丹硫酸盐 Endosulfan sulfateEndosulfan sulfate 27.127.1
238.7238.7 203.9203.9 1212
271.7271.7 234.9234.9 1212
271.7271.7 236.8236.8 1212

7575 p,p'-滴滴涕p,p'-滴滴涕 DDT p,pDDT p,p 27.3827.38
235235 165.1165.1 2020
235235 199.5199.5 1414

236.8236.8 165165 2020

7676 溴螨酯溴螨酯 BromopropylateBromopropylate 29.0129.01
184.9184.9 75.575.5 3030
184.9184.9 156.9156.9 1212
340.8340.8 185185 1414

7777 联苯菊酯联苯菊酯 BifenthrinBifenthrin 29.0729.07
165.1165.1 163.6163.6 2424
181181 165.9165.9 1010
181181 179179 1212

7878 苯醚菊酯苯醚菊酯 PhenothrinPhenothrin 29.1129.11
123.1123.1 41.141.1 2424
123.1123.1 79.179.1 1414
123.1123.1 81.181.1 88

7979 甲氧滴滴涕甲氧滴滴涕 MethoxychlorMethoxychlor 29.1829.18
227.1227.1 141.1141.1 3232
227.1227.1 169.1169.1 2222
227.1227.1 212.1212.1 1212

8080 甲氰菊酯甲氰菊酯 FenpropathrinFenpropathrin 29.3129.31
97.197.1 55.155.1 66
181181 126.8126.8 2828
181181 151.9151.9 2222

8181 灭蚁灵灭蚁灵 MirexMirex 30.4930.49
236.8236.8 142.9142.9 2626
272272 236.8236.8 1414

273.8273.8 238.8238.8 1414

8282 氯氟氰菊酯氯氟氰菊酯 CyhalothrinCyhalothrin 30.32, 30.6030.32, 30.60
180.9180.9 152152 2222
197.1197.1 141.1141.1 1010
207.9207.9 180.9180.9 88

8383 氟丙菊酯氟丙菊酯 AcrinathrinAcrinathrin 30.630.6
181181 152152 2222

208.1208.1 180.9180.9 88
289289 93.193.1 88

8484 氯菊酯氯菊酯 PermethrinPermethrin 31.72, 31.9131.72, 31.91
163163 91.191.1 1212

183.1183.1 153153 1212
183.1183.1 168168 1212

8585 氟氯氰菊酯氟氯氰菊酯 Cy�uthrinCy�uthrin
32.54, 32.7032.54, 32.70

32.79, 32.8632.79, 32.86

163163 91.191.1 1212
163163 127127 66
206206 151.1151.1 1818

8686 氯氰菊酯氯氰菊酯 CypermethrinCypermethrin
33.04, 33.2233.04, 33.22

33.31, 33.3933.31, 33.39

163163 91.191.1 1212
163163 127.1127.1 66

180.9180.9 152.1152.1 2222

8787 喹禾灵喹禾灵 Quizalofop-ethylQuizalofop-ethyl 33.3133.31
163163 99.999.9 2020
163163 136136 1010

372.1372.1 299299 1010

8888 氟氰戊菊酯氟氰戊菊酯 FlucythrinateFlucythrinate 33.33, 33.6833.33, 33.68
157157 107.1107.1 1212

199.1199.1 107.1107.1 2222
199.1199.1 157.1157.1 88

8989 氰戊菊酯氰戊菊酯 FenvalerateFenvalerate 34.66, 35.1034.66, 35.10
125125 8989 1818
167167 8989 3232
167167 125125 1010

9090 苯醚甲环唑苯醚甲环唑 DifenoconazoleDifenoconazole 35.60, 35.7535.60, 35.75
265265 139139 3636
265265 202.1202.1 1616
323323 265265 1414

9191 溴氰菊酯溴氰菊酯 DeltamethrinDeltamethrin 35.88, 36.3535.88, 36.35
181181 152.1152.1 2222

252.8252.8 92.992.9 1616
252.8252.8 172172 88

注：1.化合物12，19，40为内标物，其他88项为目标化合物；2.定量计算时，推荐以氘代倍硫磷为内标进行计算。



2.3样品前处理

取金银花供试品粉末（过三号筛）3g，精密称定，置50ml聚苯乙烯具塞离心管中，加入1%冰醋酸溶液15ml，涡旋使药粉充分浸

润，放置30分钟，精密加入乙腈15ml与内标溶液100μl，涡旋使混匀，置振荡器上剧烈振荡（每分钟500次）5分钟，加入6g 

MgSO4,1.5g NaOAC（PN：60105-335-B），立即摇散，再置振荡器上剧烈振荡（每分钟500次）3分钟，于冰浴中冷却10分钟，离心

（每分钟4000转）5分钟，取上清液9ml，置含有300mg PSA / 300 mg C18 / 90 mg Carb / 900mg MgSO4 / 300 mg Silica 的15mL离心管

中（PN：60105-

509-B），涡旋使充分混匀，置振荡器上剧烈振荡（每分钟500次）5分钟使净化完全，离心（每分钟4000转）5分钟，精密吸取上清液

5ml，置氮吹仪上于40℃水浴浓缩至约0.4ml，加乙腈稀释至1.0ml，涡旋混匀，用Titan3 17mm*0.2um,亲水PTFE过滤器（PN：42213-

NPL）过滤，取滤液，即得。

2.4 样品基质溶液：

按照2.3的程序处理药材样品，得到空白样品的基质溶液

2.5 标准溶液的配置

2.5.1混合标准中间液：移取适量的高浓度标准储备液，用乙腈稀释。中间标准储备液的浓度为10.0mg/mL。中间标准储备液在-20 ℃冰箱

中冷冻保存。

2.5.2 内标溶液的配置：移取适量的高浓度内标物，用乙腈稀释。中间内标储备液的浓度为10.0mg/mL，置于-20 ℃冰箱中保存。

2.5.3工作标准溶液：取适量的混合标准中间液于进样小瓶中，用氮气吹干，以样品基质液（2.4）定容至1.0mL，加入10.0μL内标溶液

（2.5.2），依次配制成目标化合物浓度为5.0、10.0、25.0、50.0、100.0、200.0μg /L工作标准溶液，工作标准溶液现用现配。

2.6 空白样品加标分析

 加标样品测试：取空白样品，添加适量标准溶液，经过前处理（2.3）后，所得溶液，加入10.0μL 内标溶液（2.5.2），待上机分析。

3. 实验结果分析
3.1 色谱分离结果

在2.2的仪器条件下，基于变色龙软件，运行100.0μg/L的混合标准溶液TIC图（见图1）。标准曲线10.0μg/L浓度的部分化合物色谱峰见图

2，部分化合物的标准曲线见图3。

图1: 标准溶液定量色谱图（100.0μg/L）



图2：10.0μg/L部分化合物的色谱图

图3. 部分化合物标准曲线图



3.2标准曲线线性、检出限及精密度

采用上述仪器方法（2.2）进样分析，考察各组分的线性。实验结果表明88种农药组分在5.0~200.0μg/L线性关系良好，线性相关系数均大

于0.99, 对加标浓度为100.0μg/kg的样品连续进样8针，RSD（%）在0.37%-6.87%之间，重复性良好，加标浓度为10.0μg/kg的样品进行

回收率计算，各化合物的回收率在69.6%~118.8%之间。按照IUPAC 方法规定计算各组分检出限，检出限范围在0.02-2.15 μg/kg之间，根

据本应用方法的前处理，其检出限都满足最新药典对于农残分析检出限的要求（见表3）。

表3  药材中88种化合物的线性方程、检出限及回收率等

序号 中文名 英文名 线性方程 相关系数 标准检出限
(μg//kg)

检出限
(μg/kg)

RSD(%)
n=8

回收率(%)
10μg/kg

1 氟丙菊酯 Acrinathrin Y=1.2473*X+380.5399 0.9953 5.00 0.73 1.97 101.1
2 艾氏剂 Aldrin Y=0.1941*X+-0.5783 0.9994 10.00 0.21 4.91 80.5
3 α-六六六 BHC, Alpha Y=0.5478*X+-1.1101 0.9995 5.00 0.12 2.46 104.5
4 β-六六六 BHC, Beta Y=0.8024*X+-2.0651 0.9996 5.00 0.31 4.01 103.9
5 δ-六六六 BHC, delta Y=0.2599*X+-0.4943 0.9996 5.00 0.6 2.94 83.6
6 γ-六六六 BHC, gamma Y=0.3356*X+-0.6635 0.9998 5.00 0.09 1.06 106.3
7 联苯菊酯 Bifenthrin Y=0.2427*X+28.3593 0.9958 5.00 0.07 4.31 117.0
8 乙基溴硫磷 Bromophos-ethyl Y=0.2495*X+1.7023 0.9985 5.00 1.28 2.25 95.0

9 溴硫磷
Bromophos-methyl 

(Bromophos)
Y=0.4442*X+-1.0688 0.9992 5.00 0.16 1.08 88.1

10 溴螨酯 Bromopropylate Y=0.1213*X+-0.1547 0.9987 5.00 0.22 4.15 99.7
11 仲丁灵 Butralin Y=0.4259*X+-1.7675 0.9993 50.00 0.62 3.01 111.1
12 顺式氯丹 Chlordane -cis Y=0.3293*X+-0.4942 0.9995 5.00 0.43 3.59 87.8
13 反式氯丹 Chlordane -trans Y=0.4675*X+-0.9244 0.9994 5.00 0.28 3.82 89.1
14 氧化氯丹 Chlordane-oxy Y=0.1979*X+-0.3488 0.9996 5.00 0.61 1.59 97.9
15 杀虫脒 Chlordimeform Y=0.4176*X+-1.1812 0.9995 25.00 0.36 3.41 99.5
16 溴虫腈 Chlorfenapyr Y=0.1136*X+19.4263 0.9957 10.00 1.02 4.22 92.1
17 百菌清 Chlorothalonil Y=0.4142*X+-0.9199 0.9992 25.00 1.22 3.08 79.4
18 毒死蜱 Chlorpyrifos-ethyl Y=0.2131*X+3.1579 0.9993 5.00 0.61 3.98 89.5
19 甲基毒死蜱 Chlorpyrifos-methyl Y=0.3940*X+-1.1850 0.9996 5.00 0.58 3.94 104.3
20 氯酞酸二甲酯 Chlorthal-dimethyl Y=0.3645*X+-0.7531 0.9994 5.00 0.66 0.37 81.8
21 氟氯氰菊酯 Cy�uthrin Y=-0.0186*X+30.7480 0.9994 25.00 0.62 3.91 105.9
22 氯氟氰菊酯 Cyhalothrin I &II Y=0.0004*X+20.1260 0.9948 5.00 0.96 3.36 83.9
23 氯氰菊酯 Cypermethrin Y=0.1678*X+34.8423 1.0000 25.00 1.02 3.83 93.1
24 o,p'-滴滴滴 DDD o,p Y=3.5152*X+-3.3973 0.9992 5.00 1.52 4.76 99.7
25 p,p'-滴滴滴 DDD p,p Y=3.6299*X+-8.6696 0.9996 5.00 0.88 1.38 100.8
26 o,p'-滴滴伊 DDE o,p Y=2.6260*X+-5.6370 0.9996 5.00 0.52 0.82 84.9
27 p,p'-滴滴伊 DDE p, p Y=2.2131*X+-3.8582 0.9996 5.00 0.47 1.58 87.8
28 o,p'-滴滴涕 DDT o,p Y=2.8533*X+-12.0607 0.9994 5.00 1.18 1.82 81.8
29 p,p'-滴滴涕 DDT p,p Y=2.8506*X+-11.4180 0.9994 5.00 1.46 2.41 80.3
30 溴氰菊酯 Deltamethrin Y=0.1063*X+0.0267 0.9969 25.00 0.82 1.69 77.8
31 苯氟磺胺 Dichlo�uanid Y=0.3857*X+-0.8563 0.9994 10.00 0.21 1.44 75.9
32 敌敌畏 Dichlorvos Y=1.0658*X+2.4495 0.9987 5.00 0.28 1.27 111.9
33 氯硝胺 Dicloran Y=0.4120*X+-1.1658 0.9995 5.00 0.54 2.25 109.6
34 三氯杀螨醇 Dicofol Y=1.0388*X+-0.6104 0.9989 10.00 1.02 2.52 92.3
35 狄氏剂 Dieldrin Y=0.1200*X+-0.2494 0.9994 10.00 0.56 1.81 90.8
36 苯醚甲环唑 Difenoconazole Y=0.0726*X+4.3442 0.9984 5.00 0.58 3.22 91.5
37 哌草丹 Dimepiperate Y=0.2896*X+-0.5647 0.9975 10.00 1.48 3.58 104.1
38 二苯胺 Diphenylamine Y=0.5487*X+6.4559 0.9995 5.00 0.45 4.27 85.3
39 硫丹-1 Endosulfan peak 1 Y=0.0757*X+0.1572 0.9995 10.00 0.82 3.42 108.4
40 硫丹-2 Endosulfan peak 2 Y=0.0857*X+0.3248 0.9998 10.00 0.32 2.69 106.3
41 硫丹硫酸盐 Endosulfan sulfate Y=0.1077*X+0.2226 0.9983 10.00 0.48 2.81 105.1
42 异狄氏剂 Endrin Y=0.1003*X+-0.2064 0.9994 10.00 0.72 2.15 108.2
43 皮蝇磷 Fenchlorfos Y=0.3526*X+-0.9763 0.9995 5.00 1.02 1.74 117.2
44 氧皮蝇磷 Fenchlorfos oxon Y=0.6534*X+-1.9070 0.9995 10.00 1.91 6.87 85.5
45 杀螟硫磷 Fenitrothion Y=0.6152*X+-1.0213 0.9995 10.00 0.45 4.42 110.3
46 甲氰菊酯 Fenpropathrin Y=1.1735*X+55.2143 0.9966 5.00 1.22 1.86 101.5
47 氰戊菊酯 Fenvalerate Y=0.1766*X+8.6758 0.9969 25.00 0.61 1.88 99.2
48 氟虫腈 Fipronil Y=0.4456*X+16.7455 0.9982 5.00 0.07 4.07 92.2
49 氟甲腈 Fipronil-desul�nyl Y=0.3321*X+2.8034 0.9995 5.00 1.52 4.78 93.5
50 氟虫腈硫醚 Fipronil-sul�de Y=0.0244*X+0.9859 0.9993 5.00 0.26 5.15 90.2
51 氟虫腈砜 Fipronil-sulfone Y=-0.0010*X+0.9372 0.9964 10.00 0.32 3.28 89.0
52 氟氰戊菊酯 Flucythrinate Y=1.6826*X+-0.9015 0.9965 25.00 0.75 2.78 85.9
53 氟节胺 Flumetralin Y=0.1929*X+-1.2846 0.9985 5.00 0.75 4.51 95.8
54 地虫硫磷 Fonofos Y=2.4048*X+-1.2781 0.9992 5.00 0.58 3.22 103.6
55 七氯 Heptachlor Y=0.1234*X+-0.2613 0.9996 5.00 1.18 2.08 93.6



56 反式环氧七氯
Heptachlor endo-

epoxide
Y=0.0000*X+0.0047 0.9976 5.00 0.28 1.16 95.5

57 顺式环氧七氯
Heptachlor exo-

epoxide
Y=0.0000*X+0.0087 0.9966 5.00 0.26 2.65 90.4

58 六氯苯 Hexachlorobenzene Y=0.6251*X+-1.8712 0.9996 5.00 0.6 0.46 69.6
59 氯唑磷 Isazophos Y=0.1692*X+-2.1900 0.9958 5.00 1.25 3.77 118.6
60 水胺硫磷 Isocarbophos Y=0.4319*X+1.1897 0.9988 10.00 0.56 3.16 102.8
61 甲氧滴滴涕 Methoxychlor Y=1.5199*X+-5.1306 0.9994 5.00 0.81 3.97 92.5

62
甲基五氯苯

硫磷
Methyl-pentachloro-

phenyl sul�de
Y=0.2865*X+-0.5124 0.9992 5.00 1.42 4.56 70.1

63 灭蚁灵 Mirex Y=0.2242*X+-0.3601 0.9994 5.00 0.41 3.52 93.1
64 除草醚 Nitrofen Y=0.4991*X+-1.7875 0.9993 10.00 0.52 4.27 101.1

65 八氯二丙醚
Octachlorodipropyl 

ether
Y=0.1626*X+-0.7827 0.9995 5.00 0.43 3.95 109.7

66 对硫磷 Parathion (ethyl) Y=0.4912*X+13.2790 0.9978 10.00 0.02 0.69 113.8
67 甲基对硫磷 Parathion-methyl Y=0.5446*X+-1.4805 0.9995 10.00 0.52 2.88 104.6
68 二甲戊灵 Pendimethalin Y=0.2429*X+-0.9069 0.9994 10.00 0.42 3.75 109.3
69 五氯苯胺 Pentachloroaniline Y=0.3363*X+-0.4428 0.9996 5.00 0.96 1.41 82.7
70 五氯甲氧基苯 Pentachloroanisole Y=0.0012*X+0.0372 0.9929 5.00 0.14 4.12 88.8
71 氯菊酯 Permethrin Y=0.6440*X+0.1748 0.9988 5.00 0.37 4.11 96.7
72 苯醚菊酯 Phenothrin Y=0.1326*X+12.4269 0.9965 5.00 0.48 2.15 92.3
73 甲拌磷 Phorate Y=0.5701*X+-1.8661 0.9996 5.00 0.31 3.08 111.1
74 氧甲拌磷砜 Phorate oxon sulfone Y=-0.0051*X+1.8197 0.9962 10.00 0.91 5.78 78.1
75 甲拌磷砜 Phorate sulfone Y=1.2878*X+121.4576 0.9924 10.00 1.56 4.31 106.3
76 甲拌磷亚砜 Phorate sulfoxide Y=0.1810*X+-0.4499 0.9997 10.00 1.88 6.01 101.4
77 腐霉利 Procymidone Y=0.4012*X+0.5458 0.9995 10.00 2.15 3.76 100.1
78 五氯硝基苯 Quintozene Y=0.1961*X+-0.5515 0.9995 5.00 0.45 2.06 93.8
79 喹禾灵 Quizalofop-ethyl Y=0.2948*X+0.9031 0.9951 10.00 1.18 4.79 83.9
80 四氯硝基苯 Tecnazene（TCNB） Y=0.1389*X+-0.4058 0.9995 5.00 0.15 1.85 98.8
81 七氟菊酯 Te�uthrin Y=2.6690*X+-9.0207 0.9993 5.00 0.36 4.91 102.9
82 特丁硫磷 Terbufos Y=1.3007*X+-4.9015 0.9994 5.00 0.08 3.75 100.0
83 特丁硫磷砜 Terbufos sulfone Y=1.6408*X+-1.4042 0.9996 10.00 2.01 6.48 104.9
84 特丁硫磷亚砜 Terbufos sulfoxide Y=0.0099*X+-0.0606 0.9979 100.00 0.52 6.68 112.6
85 三唑酮 Triadimefon Y=0.4018*X+-0.3848 0.9993 10.00 0.36 1.91 102.6
86 三唑醇 Triadimenol Y=0.0891*X+0.0302 0.9992 10.00 0.24 4.68 118.8
87 氟乐灵 Tri�uralin Y=0.0902*X+-0.4227 0.9994 5.00 0.61 0.65 101.3
88 乙烯菌核利 Vinclozolin Y=0.4506*X+-1.1187 0.9996 5.00 1.02 2.62 105.0

4.结论
本文参考《中国药典》前处理方法，用内标法定量，建立了气相色谱三重四极杆质谱法（GC-MS/MS）测定药材中的多种农残。该方法

在5~200μg/L浓度范围内，线性相关系数均大于0.99，检出限范围在0.02-2.15μg/kg之间。通过空白基质加标测试，取得了优异的稳定性

和良好的加标回收率。基于变色龙强大的合规性及流程化的操作方便性，可满足医药生产商对于农药管控的定量要求，也能满足监管单位

对药材进行风险监测的要求。
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