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摘要:目的:研究中药材中 13 种氨基甲酸酯农药多残留的测定方法。方法:采用高效液相色谱 － 柱后衍生法，荧光检测

器，激发波长为 330 nm，发射波长为 465 nm。前处理方法为乙腈高速均质匀浆的提取方法和固相萃取柱(SPE)的净化方

法。结果:考察了 6 种不同的中药材样品基质、在 3 水平添加条件下，13 种农药的回收率在 74. 1% ～ 108. 8%，相对标准

偏差小于 15%，检测限在0. 000 3 ～ 0. 06 mg /kg。结论:测定方法经复核表明，重现性良好，可作为中药材中氨基甲酸酯

类农药多残留测定的方法。
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ABSTRACT: AIM: To study a method for the determination of 13 N-methylcarbamate peticides in traditional Chi-
nese herbal medicines(TCHMs) . METHODS: Thirteen pesticides were extracted by acetonitrile，and purified
through solid phase extraction (SPE) cartridges，then detected by HPLC with post-column derivatization and Fluo-
rescense Detector excited wavelength was 330 nm，emissive wavelength was 465 nm. RESULTS: The analytical
performance was demonstrated by the analysis of 6 TCHMs samples’extracts，spiked at three concentration levels
for each pesticide. In general，the recoveries ranging from 74. 1 to 108. 8%，with relative standard deviations (RS-
Ds) better than 15%，were obtained. The limit of quantification (LOD) of 13 pesticides from 0. 000 3 to 0. 06
mg /kg. CONCLUSION: The method has good extraction efficiency and purification effect，which could be stand-
ard of N-methylcarbamate peticides residues in the routine analysis of TCMs.

氨基甲酸酯类农药作为广谱农药，自 20 世纪

70 年代以来，广泛应用于粮食、蔬菜以及经济作物

上的害虫防治。由于氨基甲酸酯类农药毒性大，其

残留对公众健康危害极大。但在 2005 年版中国药

典中，仅收载了 9 种有机氯，12 种有机磷和 3 种拟

除虫菊酯类农药的测定方法，氨基甲酸酯类农药的

测定是一项空白
［1］。

在中国药典 2010 年版附录农药残留测定法增

修订中，我所系统研究了当今国内外农药测定的种

类、前处理技术、检测技术的等多方面的内容
［2-7］，选

取了 127 种农药，包括有机氯类、有机磷类、拟除虫

菊酯类及氨基甲酸酯等大类农药。针对中药材基质

较为复杂的特点，采用科学的提取方法与净化手段，

分别制订了色谱检测法与质谱检测法。其中色谱法

454

2010 年 3 月

第 32 卷 第 3 期

中 成 药

Chinese Traditional Patent Medicine
March 2010

Vol. 32 No. 3



又根据待测农药的类型分别采用气相色谱 － 电子捕

获检测器(ECD)检测有机氯及拟除虫菊酯类农药，

气相色谱-火焰光度检测器 ( FPD) 或 氮 磷 检 测 器

(NPD)检测有机磷类农药，液相色谱-柱后衍生荧光

检测器检测氨基甲酸酯类农药。在质谱检测方法

中，将极性较大或液质响应灵敏度较高的农药，如有

机磷与氨基甲酸酯类农药等，采用液相色谱-串联质

谱法测定;其余极性较小或气质灵敏度响应较高的

农药，如有机氯及拟除虫菊酯类农药，采用气相色

谱-质谱联用法测定。本文介绍采用高效液相色谱

－ 柱后衍生 － 荧光检测器测定中药材中 13 种氨基

甲酸酯类农药残留量的方法，其余方法将另文报道。
1 仪器与试药

1. 1 仪器

Agilent-1100 高效液相色谱仪，荧光检测器。多

功能真空样品处理器，石墨化碳-氨基串联柱(0. 5 g
+ 0. 5 g，6 mL)，N-EVAP 112 型氮吹仪(美国 Orga-
nomation 公司)，旋转蒸发仪 ( 德国 BüCHI Rotava-
por)。
1. 2 试药

13 种氨基甲酸酯农药购自德国 Dr. Ehrenstorfer
GmbH 公司和美国 Chem Service 公司;内标物质乙

萘酚为分 析 纯 ( 国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司，上

海);乙腈、甲醇色谱纯( 美国 MERCK 公司);无水

硫酸钠，分 析 纯 ( 中 国 医 药 集 团 上 海 化 学 试 剂 公

司)。
2 方法与结果

2. 1 色谱条件

十八烷基硅烷键合硅胶色谱柱(4. 6 mm × 25
cm，5 μm)保护柱:C18预柱(4. 6 mm ×4. 5 cm);以甲

醇-水梯 度 洗 脱 为 流 动 相; 衍 生 溶 液 分 别 为 0. 05
mol /L 氢氧化钠溶液和邻苯二甲醛(OPA)溶液衍生

试剂，流速均为 0. 3 mL /min，氢氧化钠溶液水解温

度为 100℃，OPA 反应温度为室温;检测条件:荧光

检测器，激发波长为 330 nm，发射波长为 465 nm;进

样量:10 μL。
邻苯二甲醛(OPA) 衍生试剂的配制方法:称取

邻苯二甲醛(OPA)100 mg，加入甲醇 10 mL 使溶解，

加入 0. 05 mol /L 硼砂溶液 500 mL，加巯基乙醇 0. 5
mL，加 0. 05 mol /L 硼砂缓冲液至1 000 mL，摇匀。
临用前新配(冰箱冷藏可使用一周)。
2. 2 标准品溶液的制备

根据各农药标准品及内标乙萘酚在荧光检测器

上的相应值，精密称取各农药标准品和乙萘酚适量，

用甲醇分别制成 100 mg /L 的标准品贮备液，精密吸

取各农药标准品贮备液，用甲醇制成浓度分别为

0. 02、0. 05、0. 1、0. 2、0. 5 mg /L 的混合标准品溶液，

并分别加入内标贮备液适量，使乙萘酚浓度为 1. 0
mg /L。

图 1 13 种氨基甲酸酯农药高效液相色谱图

2. 3 供试品溶液的制备

2. 3. 1 样品提取 取供试品，粉碎，过三号筛，取约

10 g(准确至 0. 01 g)，精密加入乙腈 50 mL，放置 30
min，均质提取 3 min(15 000 r /min)，离心，取上清

液，置锥形瓶中，加无水硫酸钠 5 g，放置 30 min，精

密量取 5 mL，40 ℃减压浓缩至近干，加乙腈 1 mL 使

溶解，待净化。
2. 3. 2 样品净化 将上述提取浓缩液置石墨化碳 /
氨基串联柱(500 mg + 500 mg /6 mL，加样前柱上加

无水硫酸钠约 1 cm 高，用乙腈-甲苯(3∶ 1) 溶液 5
mL 预淋洗)上，容器用乙腈-甲苯(3 ∶ 1) 洗涤 3 次，

每次 1 mL，洗液置同一石墨化碳 /氨基串联柱上，再

用乙腈-甲苯(3 ∶ 1) 溶液 10 mL 洗脱，收集洗脱液，

40 ℃减压浓缩至近干，精密加入内标工作溶液 1. 0
mg /L 1 mL 使溶解，摇匀，即得。
2. 4 线性关系考察

取 13 种氨基甲酸酯类农药混合标准品溶液，分

别制成 5 个不同浓度系列的溶液 ( 分别为 0. 02、
0. 05、0. 1、0. 2、0. 5 μg /mL，内标浓度均为 1 μg /
mL)，分别进行分析，记录峰面积，以经内标校正后

的浓度与峰面积比值为纵坐标 Y，浓度(μg /mL) 为

横坐标 X，建立标准曲线，计算回归方程。结果(见

表 1) 表明，上述 13 种氨基甲酸酯类农药在浓度

0. 02 ～ 0. 5 μg /mL 范围内，其浓度和经内标校正后

的浓度和峰面积比值呈良好的线性关系，相关系数

均在0. 997 97 ～ 0. 999 86之间。见表 1。
2. 5 精密度考察

取浓度为 0. 1 μg /mL 的 13 种氨基甲酸酯类混

合标准品溶液(其中内标乙萘酚浓度为 1 μg /mL)，

进样 10 μL，连续进样 6 次，记录峰面积，内标校正

后的峰面积比值计算 RSD 值，结果表明，13 种氨基

甲酸酯类农药的 RSD 值在 0. 2% ～1. 2% (n = 6)。
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表 1 13 种氨基甲酸酯农药线性关系考察、相关系数

和检测限

农药标准品 线性方程 相关系数
检测限

/(mg /kg)

涕灭威亚砜 y = 4. 544 40x － 8. 256 14 × 10 －3 0. 998 96 0. 001 3
涕灭威砜 y = 4. 854 55x － 1. 165 33 × 10 －2 0. 999 04 0. 005 4
杀线威 y = 3. 603 02x － 5. 838 29 × 10 －3 0. 999 45 0. 000 8
灭多威 y = 6. 217 68x － 2. 819 15 × 10 －2 0. 999 10 0. 000 3
3-羟基克百威 y = 2. 632 39x － 8. 877 38 × 10 －3 0. 999 42 0. 006 5
涕灭威 y = 4. 145 76x － 1. 629 11 × 10 －5 0. 999 68 0. 019 0
速灭威 y = 3. 909 59x － 1. 444 11 × 10 －2 0. 999 49 0. 000 6
残杀威 y = 2. 866 98x － 8. 375 66 × 10 －3 0. 999 56 0. 001 4
克百威 y = 2. 664 48x － 7. 305 85 × 10 －3 0. 999 36 0. 004 8
甲萘威 y = 3. 824 70x － 1. 240 16 × 10 －2 0. 999 86 0. 009 1
抗蚜威 y = 5. 910 58x － 3. 030 06 × 10 －4 0. 997 97 0. 068 4
灭虫威 y = 1. 333 70x － 3. 279 07 × 10 －3 0. 999 82 0. 001 0
猛杀威 y = 1. 784 61x － 5. 836 34 × 10 －3 0. 999 86 0. 000 3

2. 6 重复性试验

采用加样回收的方法考察方法的重复性，具体

方法如下:

精密量取 1 μg /mL 的 13 种氨基甲酸酯类农药

混合标准品溶液( 内标浓度为 10 μg /mL)1 mL，一

式 6 份，置匀浆杯中，氮吹仪上吹至近干，分别精密

加入 10 g(准确至 0. 01 g)样品粉末(过三号筛)，按

2. 3 项下操作制备供试品溶液，进样分析，计算加样

回收率(% ) 及 RSD 值。结果 13 种农药的 RSD 值

分别为 4. 0% ～ 8. 9% ( 人参样品)、1. 4% ～ 4. 0%
(白果样品)、1. 3% ～ 13. 9% ( 地龙样品)、3. 0% ～
11. 3% (红花样品)、3. 5% ～ 11. 0% (广藿香样品)、
1. 3% ～14. 7% (银杏叶样品)。

本次重复性试验的测定浓度为 0. 1 mg /kg( 按

照欧盟的有关规定重复性应小于 20% )，试验结果

表明，各农药成分在不同的样品基质中测得回收率

RSD均小于15% ，重复性良好，满足农药残留测定

要求。
2. 7 加样回收率试验

精密量取 1 μg /mL 的 13 种氨基甲酸酯类农药

混合标准品溶液( 内标浓度为 10 μg /mL)0. 2 mL、
1. 0 mL、3. 0 mL，各一式 3 份(共 9 份，分别作为低、
中、高 3 种浓度)，置匀浆杯中，氮吹仪上吹至近干，

分别精密加入 10 g(准确至 0. 01 g) 样品粉末(过三

号筛)，按 2. 3 项下操作制备供试品溶液，使供试品

溶液中待测农药的浓度分别为 0. 02 mg /L、0. 1 mg /
L、0. 3 mg /L，进样分析，计算加样回收率(% )，结果

见表 2 ～ 7。同时以低浓度加样中噪音的 3 倍计算

每种农药的检测限，结果见表 1。
3 讨论

3. 1 检测方法的确定

氨基甲酸酯类农药残留的测定方法可采用气相

色谱氮磷检测器、高效液相色谱 － 紫外检测测器或

高效液相色谱 － 柱后衍生 － 荧光检测器等方法进行

测定。采用气相色谱法检测时有些氨基甲酸酯类农

药存在不稳定现象，如涕灭威、甲萘威;高效液相色

谱 － 紫外检测法灵敏度较低，达不到农药残留痕量

检测的要求;采用高效液相 － 柱后衍生 － 荧光检测

法，被测组分稳定，灵敏度高，重现性良好。
3. 2 样品前处理方法中提取溶剂的考察

在样品前处理中，提取时首先涉及的就是溶剂

的选择。氨基甲酸酯类农药极性较大，能溶于大多

数有机溶剂，且在常温和中性条件下稳定。
农药残留常用的萃取溶剂为丙酮、乙腈、乙酸乙

酯、石油醚等。考虑到待测农药的极性较大、中药材

样品基质的复杂性以及样品的含水量较低，拟从丙

酮、乙酸乙酯、乙腈中选择其一或两者混合作为提取

溶剂。
表 2 人参样品加样回收率测定结果(% )及相对标准偏差(% )

农药名称
加样回收率 /%

(低浓度 0. 02 mg /L)

加样回收率 /%

(中浓度 0. 1 mg /L)

加样回收率 /%

(高浓度 0. 3 mg /L)

平均

/%

RSD

/%
涕灭威亚砜 98. 86 94. 77 101. 04 95. 89 100. 57 107. 00 94. 25 95. 53 95. 41 98. 15 4. 25
涕灭威砜 104. 23 106. 35 101. 26 98. 72 99. 97 110. 86 95. 60 96. 45 96. 81 101. 14 5. 06
杀线威 100. 71 108. 90 101. 98 98. 83 98. 93 109. 81 95. 57 96. 27 96. 56 100. 84 5. 22
灭多威 109. 70 105. 90 107. 30 102. 34 103. 36 113. 52 96. 45 97. 30 97. 88 103. 75 5. 70
3-羟基克百威 102. 56 103. 39 101. 07 97. 40 99. 57 108. 77 91. 64 93. 65 94. 02 99. 12 5. 55
涕灭威 109. 58 108. 36 109. 75 102. 37 102. 84 108. 57 94. 99 94. 82 101. 33 103. 63 5. 70
速灭威 97. 13 85. 13 94. 22 101. 22 99. 66 116. 31 93. 15 93. 13 93. 84 97. 09 8. 82
残杀威 109. 43 108. 09 108. 24 100. 72 100. 31 113. 36 94. 30 95. 31 96. 23 102. 89 6. 83
克百威 106. 24 105. 97 104. 98 100. 49 100. 19 113. 68 94. 98 95. 59 96. 61 102. 08 6. 04
甲萘威 88. 53 87. 78 90. 18 97. 99 100. 47 91. 89 88. 65 88. 60 89. 23 91. 48 5. 02
抗蚜威 116. 47 113. 54 116. 11 105. 55 104. 80 117. 70 98. 94 99. 14 100. 31 108. 06 7. 30
灭虫威 97. 50 109. 28 101. 97 94. 23 95. 54 78. 90 88. 31 87. 84 89. 35 93. 66 9. 48
猛杀威 101. 40 98. 44 103. 31 95. 43 95. 78 91. 23 92. 31 91. 19 91. 83 92. 96 2. 25
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表 3 白果样品加样回收率测定结果(% )及相对标准偏差(% )

农药名称
加样回收率 /%

(低浓度 0. 02 mg /L)

加样回收率 /%

(中浓度 0. 1 mg /L)

加样回收率 /%

(高浓度 0. 3 mg /L)

平均

/%

RSD

/%
涕灭威亚砜 86. 99 85. 65 87. 44 74. 31 74. 17 72. 82 74. 12 78. 82 82. 27 79. 62 7. 61
涕灭威砜 90. 23 79. 70 87. 05 73. 42 76. 16 78. 61 76. 12 81. 65 89. 75 81. 41 7. 64
杀线威 97. 12 102. 42 99. 37 73. 66 76. 32 77. 68 75. 88 81. 02 84. 11 85. 29 13. 20
灭多威 78. 62 82. 16 78. 07 85. 73 86. 22 87. 46 84. 28 90. 16 88. 84 84. 62 5. 04
3-羟基克百威 75. 92 73. 76 72. 09 81. 37 77. 83 78. 20 76. 40 81. 23 81. 13 77. 55 4. 32
涕灭威 85. 33 88. 05 85. 96 86. 32 88. 88 88. 38 87. 08 89. 20 86. 04 87. 25 1. 62
速灭威 80. 87 79. 47 75. 48 80. 03 83. 17 80. 87 77. 35 85. 20 82. 13 80. 51 3. 64
残杀威 78. 23 81. 93 77. 89 81. 11 81. 17 84. 58 81. 13 82. 97 84. 38 81. 49 2. 89
克百威 72. 47 77. 84 75. 65 78. 58 81. 93 83. 53 80. 31 81. 73 81. 66 79. 30 4. 46
甲萘威 79. 56 81. 61 80. 95 83. 26 82. 99 82. 51 82. 53 81. 09 76. 72 81. 25 2. 53
抗蚜威 86. 14 83. 40 94. 61 71. 28 72. 36 72. 87 72. 34 79. 06 83. 25 79. 48 10. 10
灭虫威 99. 02 89. 97 91. 56 77. 93 81. 10 80. 46 78. 55 78. 63 77. 47 83. 86 9. 21
猛杀威 78. 83 84. 24 98. 00 89. 89 89. 79 83. 95 81. 81 87. 10 89. 80 87. 06 3. 99

表 4 地龙样品加样回收率测定结果(% )及相对标准偏差(% )

农药名称
加样回收率 /%

(低浓度 0. 02 mg /L)

加样回收率 /%

(中浓度 0. 1 mg /L)

加样回收率 /%

(高浓度 0. 3 mg /L)

平均

/%

RSD

/%
涕灭威亚砜 97. 65 100. 22 101. 98 78. 17 84. 75 82. 53 82. 46 83. 16 94. 59 89. 50 10. 09
涕灭威砜 80. 07 77. 28 78. 32 76. 35 64. 78 66. 35 73. 69 75. 46 74. 53 74. 09 7. 04
杀线威 92. 12 102. 04 83. 83 73. 97 72. 85 75. 62 82. 79 77. 30 82. 69 82. 58 11. 46
灭多威 83. 86 84. 23 84. 38 87. 11 84. 01 85. 42 79. 29 78. 69 80. 15 83. 01 3. 52
3-羟基克百威 80. 16 77. 03 76. 79 83. 81 61. 88 62. 01 76. 61 85. 54 71. 84 75. 07 11. 31
涕灭威 97. 91 101. 72 104. 95 109. 16 106. 80 108. 28 95. 40 94. 38 96. 63 101. 69 5. 70
速灭威 86. 69 84. 01 74. 04 96. 08 89. 42 95. 89 87. 84 73. 87 74. 20 84. 67 10. 50
残杀威 68. 77 69. 13 69. 08 97. 42 93. 20 98. 87 85. 38 84. 70 87. 60 83. 79 14. 47
克百威 76. 23 78. 83 95. 85 75. 55 69. 72 73. 61 73. 62 73. 70 76. 30 77. 05 9. 72
甲萘威 77. 69 78. 35 78. 87 97. 37 86. 98 92. 48 86. 82 88. 65 84. 35 85. 73 7. 83
抗蚜威 77. 77 98. 34 77. 99 78. 24 73. 43 74. 63 74. 79 76. 75 81. 56 79. 28 9. 52
灭虫威 102. 16 93. 38 105. 31 81. 75 102. 64 71. 42 94. 65 93. 45 96. 51 93. 47 11. 56
猛杀威 88. 91 82. 31 97. 34 92. 96 76. 67 86. 10 80. 23 79. 52 84. 64 83. 35 7. 01

表 5 红花样品加样回收率测定结果(% )及相对标准偏差(% )

农药名称
加样回收率 /%

(低浓度 0. 02 mg /L)

加样回收率 /%

(中浓度 0. 1 mg /L)

加样回收率 /%

(高浓度 0. 3 mg /L)

平均

/%

RSD

/%
涕灭威亚砜 87. 69 90. 13 88. 65 102. 20 106. 84 106. 25 106. 05 104. 98 106. 71 99. 94 10. 99
涕灭威砜 114. 09 106. 74 105. 42 85. 63 84. 65 85. 81 92. 96 92. 77 96. 64 96. 08 13. 07
杀线威 113. 47 110. 46 99. 38 81. 79 80. 55 81. 68 97. 87 88. 04 93. 78 94. 11 5. 52
灭多威 99. 37 99. 21 99. 91 87. 35 87. 96 87. 65 92. 10 93. 54 93. 61 93. 41 4. 26
3-羟基克百威 91. 53 90. 71 91. 77 83. 51 83. 00 84. 13 90. 55 90. 89 90. 70 88. 53 17. 06
涕灭威 103. 14 101. 41 101. 41 75. 64 76. 39 76. 19 79. 04 68. 50 69. 87 83. 51 7. 50
速灭威 112. 38 99. 55 108. 87 114. 29 114. 29 114. 24 97. 30 100. 37 95. 67 106. 33 6. 12
残杀威 101. 74 101. 97 102. 18 88. 26 88. 83 88. 76 94. 43 93. 72 94. 45 94. 93 3. 80
克百威 88. 62 89. 06 89. 32 83. 97 84. 52 84. 52 92. 38 91. 65 92. 02 88. 45 4. 51
甲萘威 85. 51 89. 20 85. 71 94. 54 94. 86 94. 54 86. 77 87. 06 86. 85 89. 45 7. 27
抗蚜威 109. 67 110. 56 98. 89 92. 61 92. 84 92. 55 95. 09 95. 20 94. 78 98. 02 6. 88
灭虫威 110. 36 101. 67 85. 46 96. 03 96. 13 94. 97 96. 95 102. 84 97. 95 98. 04 3. 19
猛杀威 93. 78 89. 62 91. 23 98. 34 95. 53 96. 29 89. 92 92. 91 92. 79 94. 30 10. 99

试验证明:丙酮和乙腈因皆可与水混合，提取效

率明显优于乙酸乙酯;若使用丙酮作为提取溶剂，得

到的萃取液会含有更多的共萃物，不易净化，而乙腈

的优点在于样品中大部分的亲脂性物质不会被萃

取，作为提取溶剂较为理想。

3. 3 样品前处理方法中提取方式的考察

农药残留常用的提取方式有振荡法，匀浆法，超

声波提取法、索氏提取法、微波辅助提取法，加速溶

剂萃取法等。
根据待测农药的性质、待测样品的种类( 中药
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材样品大多为固体和半固体) 和实验室条件，拟考

察的提取方法有超声波提取法，匀浆法，加速溶剂萃

取法。

表 6 广藿香样品加样回收率测定结果(% )及相对标准偏差(% )

农药名称
加样回收率 /%

(低浓度 0. 02 mg /L)

加样回收率 /%

(中浓度 0. 1 mg /L)

加样回收率 /%

(高浓度 0. 3 mg /L)

平均

/%

RSD

/%
涕灭威亚砜 91. 04 93. 79 98. 85 107. 00 102. 66 88. 03 92. 31 87. 08 90. 14 94. 54 7. 24
涕灭威砜 104. 17 85. 56 84. 17 77. 48 80. 69 85. 81 81. 22 83. 44 88. 66 85. 69 8. 95
杀线威 92. 78 89. 15 111. 52 82. 94 77. 58 81. 59 85. 85 84. 74 81. 17 87. 48 11. 52
灭多威 93. 22 89. 64 94. 47 71. 22 87. 34 90. 11 83. 61 84. 99 84. 18 86. 53 7. 99
3-羟基克百威 87. 94 91. 86 96. 81 66. 75 82. 64 86. 15 78. 93 80. 11 79. 74 83. 44 10. 39
涕灭威 98. 51 105. 02 103. 63 80. 83 99. 80 101. 35 92. 64 93. 99 93. 53 96. 59 7. 65
速灭威 99. 26 97. 29 74. 06 75. 11 92. 09 92. 30 86. 99 88. 19 87. 51 88. 09 9. 91
残杀威 86. 47 79. 55 83. 83 72. 32 89. 35 94. 54 95. 15 97. 01 95. 65 88. 21 9. 59
克百威 92. 50 93. 29 78. 78 86. 00 92. 46 86. 99 88. 96 90. 91 89. 97 88. 87 5. 10
甲萘威 82. 51 72. 00 75. 88 69. 74 85. 35 86. 28 82. 98 84. 43 83. 46 80. 29 7. 63
抗蚜威 80. 09 78. 70 82. 94 71. 48 71. 49 76. 47 73. 45 74. 52 77. 54 76. 30 5. 15
灭虫威 104. 73 95. 68 100. 93 86. 09 103. 02 104. 67 92. 04 96. 40 93. 56 97. 46 6. 55
猛杀威 79. 09 80. 63 88. 98 81. 17 79. 92 83. 96 87. 67 83. 75 82. 60 83. 18 3. 23

表 7 银杏叶样品加样回收率测定结果(% )及相对标准偏差(% )

农药名称
加样回收率 /%

(低浓度 0. 02 mg /L)

加样回收率 /%

(中浓度 0. 1 mg /L)

加样回收率 /%

(高浓度 0. 3 mg /L)

平均

/%

RSD

/%
涕灭威亚砜 91. 54 70. 17 88. 40 114. 30 99. 69 90. 64 89. 70 87. 94 84. 89 90. 81 12. 96
涕灭威砜 105. 61 92. 93 101. 99 100. 17 98. 15 88. 36 88. 30 86. 57 83. 56 93. 96 8. 28
杀线威 94. 56 92. 21 91. 32 96. 04 105. 71 82. 82 85. 28 83. 60 80. 70 90. 25 8. 86
灭多威 109. 00 93. 92 105. 26 90. 04 105. 47 98. 14 98. 63 96. 69 93. 34 98. 94 6. 45
3-羟基克百威 102. 15 105. 45 98. 65 90. 06 92. 60 88. 84 85. 45 83. 78 80. 87 91. 98 9. 23
涕灭威 86. 19 58. 58 83. 23 107. 47 95. 06 99. 21 89. 77 88. 01 84. 95 88. 05 15. 34
速灭威 89. 81 73. 45 86. 73 96. 40 103. 60 98. 43 89. 64 87. 88 84. 83 90. 09 9. 71
残杀威 101. 23 77. 97 90. 18 84. 35 83. 10 83. 94 81. 69 80. 08 77. 30 84. 43 8. 75
克百威 99. 85 102. 58 109. 46 103. 42 105. 71 106. 27 90. 92 89. 14 86. 04 99. 27 8. 50
甲萘威 79. 32 104. 62 76. 60 83. 40 83. 67 84. 95 78. 82 77. 27 74. 59 82. 58 10. 88
抗蚜威 93. 99 116. 24 90. 77 91. 35 94. 28 86. 02 87. 38 85. 67 82. 69 92. 04 10. 74
灭虫威 84. 18 111. 28 104. 05 92. 20 90. 71 93. 80 74. 13 72. 67 70. 15 88. 13 16. 14
猛杀威 90. 15 105. 88 118. 95 145. 25 104. 67 106. 75 101. 26 99. 27 95. 82 108. 84 16. 77

经试验，匀浆法和加速溶剂萃取法的提取效率

较为一致，均优于超声波提取法。加速溶剂萃取法

相较于匀浆法，具有溶剂用量少、回收率高、重现性

好、自动化程度高等特点，因而得到的共萃物要比匀

浆法多，对净化步骤的要求较高，加之自动化的加速

溶剂萃取仪价格昂贵，实验室前期需投入的成本较

高;而匀浆法(均质提取) 作为一个比较成熟传统的

提取方式，具有操作简便、快速等特点，适合大批量

样品的前处理。综合考虑下，将匀浆法作为氨基甲

酸酯类农药测定的提取方法。
3. 4 样品前处理方法中净化方式的考察

由于中药基质较为复杂
［8］，前处理净化方法尤

为重要，参照国际国内的农残前处理方法中的净化

方法
［9］，采用 C18 固相萃取柱、氨基固相萃取柱、石

墨化碳 /氨基串联固相萃取柱、凝胶渗透色谱等各种

净化方法进行了摸索。结果显示，选用石墨化碳和

氨基串联柱净化样品。石墨化碳能很好地吸附色

素，氨基柱能有效地去除植物样本中的有机酸和糖

分，实验证明，回收率和重现性均较好，且洗脱溶剂

用量少，便于大批量样品的净化处理，故被采用。
3. 5 样品测定

本次实验拟考察的中药材品种为白果、地龙、人
参、银杏叶、广藿香、肉桂、红花共 7 种，涵盖根茎、全
草、种子、叶类等不同药用部位的中药材品种。经实

验发现，肉桂药材采用拟订的前处理方法在内标乙

萘酚处有干扰，经增加 GPC 等净化手段后仍无法去

除干扰。暂未将肉桂药材的测定结果列入标准，将

作进一步研究。
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摘要:目的:建立以高效液相色谱法测定肉桂、木香 CO2 超临界萃取物中桂皮醛、木香烃内酯和去氢木香内酯含量的方

法。方法:色谱柱为 Agilent HC-C18(150 mm ×4. 6 mm，5 μm)，流动相为乙腈-水(梯度洗脱)，检测波长 210 nm，流速 1. 0
mL /min，柱温 30 ℃。结果:桂皮醛进样量在 148. 5 ～ 1 732. 5 ng与峰面积有良好的线性关系，平均回收率为 99. 65%，

RSD 为 0. 72% ;木香烃内酯进样量在 69. 42 ～ 809. 9 ng 与峰面积有良好的线性关系，平均回收率为 99. 57%，RSD 为

1. 28% ;去氢木香内酯进样量在 70. 32 ～ 820. 4ng 与峰面积有良好的线性关系，平均回收率为 98. 90%，RSD 为 0. 81%。
结论:本方法简便、准确、重复性好，可用于肉桂、木香 CO2 超临界萃取物的质量控制。
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Assay of cinnamaldehyde，costunolide and dehydrocostuslactone in Cinnamomum
cassia and Aucklandia lapp by HPLC
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KEY WORDS: HPLC; cinnamaldehyde; costunolide; dehydrocostuslactone; content determination
ABSTRACT: AIM: To establish an HPLC method for determining cinnamaldehyde，costunolide and dehydrocos-
tuslactone in the supercritical carbon dioxide extraction of Cinnamomum cassia and Aucklandia lapp. METHODS:

The assay was performed on an Agilent HC-C18 (150 mm × 4. 6 mm，5 μm) column by UV detector at the wave-
length of 210 nm with acetonitrile-water (gradient elutio) as the mobile phase at the flow rate of 1. 0 mL /min，and
the column temperature was 30℃ . RESULTS: There were good relationships between peak area and sample size of
cinnamaldehyde in the range of 148. 5 － 1 732. 5 ng，between peak area and sample size of costunolide in the range
of 69. 42 － 809. 9 ng，and between peak area and sample size of dehydrocostuslactone in the range of 70. 32 to
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