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摘要

本文阐述了中药杀虫剂残留筛选的总体解决方案，包括样品制

备方法、仪器采集参数、先进的质谱数据处理，以及自动的

定性 、定量报告生成 。该筛选方法中应用了以下技术 ：

QuEChERS样品处理方法，可以缩短样品预处理时间，降低

预处理成本，减小环境污染；微板流路技术，是 Agilent

7890A的一个重要革新，可以通过反吹除去基质中脏东西引起

的化学噪声并缩短运行周期 ；安捷伦解卷积报告软件

（DRS），应用了 AMDIS解卷积算法，能够在 2～3分钟内

用新的日本肯定列表 RTL数据库对 430种适用于气相色谱分析

的杀虫剂进行筛选。总之，这种筛选方法从制备样品到生成

报告可在 1小时内完成。

使用GC/MS筛选中药中 430种残留杀虫剂：
从样品制备到报告生成仅需一小时

应用

引言

中药在中国的应用已有数千年历史，在中国和其他

国家显示了非常好的治疗效果。与以往相比，越来

越多的中药材在农场中进行大规模的栽培。农场使

用的杀虫剂应得到监测，以确保其残留量在安全范

围内。中药的基质非常复杂，并且常用的杀虫剂有

好几百种，但是其残留量却非常小。由于这些因素

的存在，在短时间内完成残留杀虫剂的筛选成为非

常困难的一项任务。

这一问题的解决涉及以下几个步骤，包括样品预处

理、仪器采集、数据处理和报告生成。使用气相色

谱/质谱联用仪（GC/MS）的基本要求如下：

1. 有效而且简单的样品制备方法

2. 重复性好而且可重现的保留时间

3. 包含保留时间和质谱信息的数据库

QuEChERS是由 Dr. Steven J. Lehotay和他的同事

们开发的一种食品中杀虫剂分析方法，由Quick（快

速）、Easy（简便）、Cheap（经济）、Effective

（有效）、Rugged（稳定）和 Safe（安全）的首字

中药
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母缩写而命名[1-5]。这里之所以选择 QuEChERS，

是因为和传统方法相比，它具有很多优点，例如对

于极性和挥发性不同的杀虫剂有高回收率，样品通

量大 ，有机溶剂用量小 ，不使用氯化物作溶剂

[1-5]。QuEChERS满足上述第 1条基本要求。

保留时间锁定（RTL） [6]指在不同的 Agilent

6890/7890 GC系统中使用相同牌号色谱柱，仍然获

得非常接近的色谱保留时间的能力。Agilent 7890

GC的保留时间重复性尤其出色，偏差小于 0.01分

钟。RTL能够使不同仪器的保留时间精确地匹配，

满足上述第 2条基本要求。

2005年 11月 29日，日本厚生省（MHLW）颁布了

一套有关杀虫剂、饲料添加剂和兽药管理的“肯定

列表（Positive List）”制度。该制度是世界上有关

杀虫剂最为严厉的法规。按照该法规，安捷伦开发

了一种新型数据库，名为“日本肯定列表保留时间

锁定数据库（ the Japanese Positive List RTL

Database）”，其中包括了日本肯定列表中所有适

用于气相色谱分析的杀虫剂，以及日本检疫机构监

测的其它杀虫剂。该数据库中包含各种杀虫剂的保

留时间和光谱信息，因此满足上述第 3条基本要求

[7]。

另外，筛选方法还应满足以最低的假阳性和假阴性

率对杀虫剂进行快速确认的要求。

安捷伦解卷积报告软件（DRS）[7]设计用于从基质

中对质谱进行自动解卷积，从而生成定性和定量报

告 。 DRS 整合来自三个方面的信息 ： MSD

ChemStation、自动质谱解卷积和鉴定系统

（AMDIS），以及美国标准与技术研究院（NIST）

质谱数据库检索。DRS增强了从复杂基质中获得结

果的信心，一般的数据处理时间只需 2～3分钟，很

好地满足了以上所提的更高要求。

本文阐述了如何应用以上技术手段来开发中药基质中

杀虫剂筛选的一整套方法。研究的目标包括中药的

不同药用部位，如金银花的花、黄芪的根和茎、银

杏叶的叶、人参的根和枸杞的果实。通过约 20分钟

的 QuEChERS预处理，所得提取物注入 Agilent

7890A/5975C。运行日本肯定清单测试方法，并采

用反吹技术，运行时间约 37分钟。最后，利用日本

肯定清单 RTL 数据库，经过 2～3 分钟的 DRS 处

理，自动生成一份定性定量报告。

实验部分

中药材购自当地药店，包括金银花、黄芪、银杏

叶、人参和枸杞。所有样品均研成细粉。

样品制备

• 称取中药材细粉 1 g，置 50 mL聚四氟乙烯试管

中，加入蒸馏水 6 mL，使样品完全润湿，并于

室温中存放 2小时

• 加入 0.1%的冰醋酸乙腈溶液 4 mL，用手剧烈振摇

1分钟，然后加入硫酸镁 1.2 g、氯化钠 4 g，继

续用手剧烈振摇 1分钟后，以 4000 rpm转速离

心 3分钟

• 取 PSA（部件号 5188-5364）500 mg、C18（部

件号 189-1302）250 mg、硫酸镁 250 mg，置

5 mL离心管中，接着移取上述提取液的上清液

1.5 mL至离心管中，以 3000 rpm转速离心 1分

钟。如果离心后溶液呈黑色，可加入石墨化碳黑

以吸附其中的色素（如叶绿素）

• 移取提取液 1.0 mL至GC样品瓶中

如果在筛选后还需要进行专属的定量分析，可在最

终溶液中加入分析保护剂和内标物质。
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GC/MS

日本肯定清单方法由日本厚生省发布，用于所有日

本生产和进口的农产品中杀虫剂的检测。本文中，

对该方法进行改进，加上反吹过程，用以处理复杂

的中药基质。方法参数详见表 1。

系统的软件要求

Agilent MSD ChemStation (部件号 G1701EA, Ver.

E.02.00)、安捷伦解卷积报告软件(部件号 G1716AA,

Ver. A.04.00)、 NIST05b 质谱数据库 (部件号

G1033A)，包括 NIST MS Search (Ver. 2.0d) 和

AMDIS (Ver. 2.65)，以及安捷伦日本肯定列表杀虫剂

RTL 数据库 (部件号 G1675AA)。

结果与讨论

用于多种中药基质的QuEChERS方法优化

在中药制剂中，可以选择中药材不同的可食用部位入

药。另外，中药基质的化学成分复杂，含有皂苷、

多糖、黄酮、酚酸以及脂肪酸等。因此，测定如此

复杂的中药基质中的残留杀虫剂是一项艰巨的任务。

本次研究中，首先对金银花进行了考察，随后，为

了在化学成分方面更具代表性，将不同的中药混合

在一起。选择了 5种中药材进行混合，分别是金银

花、黄芪（根和茎）、银杏叶、人参（根）和枸

杞子。

表 1. 气相色谱仪和质谱仪参数

气相色谱仪 Agilent 7890A 或 6890N

前进样口 分流/不分流
进样类型 不分流
进样口温度 280 °C
进样口衬管 去活双锥螺旋形衬管

(部件号 5188-5398)
压力 17.446 psi
吹扫气流速 50 mL/min
吹扫时间 0.75 min
总流速 54.51 mL/min
载气节省功能 开
节省流速 20.0 mL/min
节省时间 1.00 min
载气类型 氦气

柱温
程序升温 °C/min 目标温度 °C 保持时间（min）
初始时间 50 1
升温速率 25 125 0
升温速率 10 300 10
运行结束后 300 5
总运行时间 36.5 min
平衡时间 0.5 min

色谱柱 J&W DB-5ms超高惰性 (部件号 122-5532UI)
柱长 30 m
直径 0.25 mm
液膜厚度 0.25 µm
模式 恒流
压力 17.446 psi (运行结束后 2 psi)
标称初始流速 1.51 mL/min (运行结束后 –4.05 mL/min)
进样口 前进样口
出口 PCM (部件号 G1530-63309)
出口压力 2 psi (运行结束后 60 psi)

前进样器
样品清洗 0
样品泵 6
进样量 2 µL
注射器大小 10 µL
溶剂A进样前 0
溶剂B进样前 0
溶剂A进样后 6
溶剂B进样后 6
延迟时间 1 秒
进样速度 快
进样前延迟时间 0 min
氦气 0 min

MSD 带三轴检测器的Agilent 5975C
采集模式 扫描
溶剂延迟 3.30 min
最低质量 35
最高质量 450
阈值 100 (或根据噪声水平设定)
采样次数 2
四极杆温度 150 °C
离子源温度 230 °C
传输管线温度 280 °C
调谐文件 Atune.u
增益因子 10
痕量离子检测 开

RTL 系统的保留时间锁定为甲基毒死蜱在

13.443 min洗脱

反吹
装置 三通分流器 (部件号 G3183B)
限流管尺寸 0.706 m × 0.18 mm id
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QuEChERS方法中，吸附剂的用量对于杀虫剂的回

收率有很大的影响。已经证明，PSA在处理中药提

取物的酸性成分方面更为有效。通过对 PSA不同剂

量的筛选发现 ， 500 g 的用量已经足够 。经

QuEChERS处理的混合中药样品典型色谱图见图 1。

微板流路控制技术产生的反吹作用在复杂的中药基质分析研究

中的应用

反吹作用通过改变色谱柱中载气流的方向，将高沸

点物从色谱柱入口端冲出。经证明，这种反吹作用

能够有效地消除一次次运行产生的化学噪声。通

常，高沸点物留在色谱柱的前端，只有将柱温升至

足够高，才能把它们赶出色谱柱。众所周知，长时

间高温烘烤色谱柱易使色谱柱填料严重流失，导致

色谱柱寿命缩短。有些复杂基质，即使长时间烘烤

仍然无法完全除去高沸点物，则可能在下一次进样

时发生保留时间漂移。反吹是避免高温烘烤和保留

时间漂移的最高解决方案。反吹能最大程度地减小

对检测器的污染，这对于质谱检测器尤为重要，因

为它可以减少离子源的清洗次数。反吹的另一个积

极贡献在于它能缩短运行周期，从而提高实验室的

效率。有关反吹作用的详情，包括方法开发步骤，

可参见安捷伦相应的应用报告[8]。

本实验中，使用带尾吹气的三通分流器来实现反吹

作用。该装置有特别的尾吹气补充管路和四个接

口，一个接色谱柱，另三个可与三个不同检测器的

限流管相连。由于本次研究中仅用到一个质谱检测

器，尾吹气前两个接口被封上，第三个接口连接色

谱柱，最后一个接口连接限流管。这样设置的主要

目的是避免由于死体积的增大而引起色谱峰展宽。

限流管的长度和内径分别为 0.706 m和 0.18 mm。该

装置和GC/MSD系统设置示意图见图 2。

中药基质中目标杀虫剂的DRS鉴定

杀虫剂分析的另一个挑战，是在复杂的基质中对痕

量的目标化合物进行鉴定时，通常受到很高的化学

噪音的干扰，得到的谱图库匹配因子很低。为改善

匹配因子，以前常用的方法是背景扣除，然而，这

种方法同时受到基质情况和检测人员水平的影响，

有时会给出不一致的结果。

图 1. 混合中药样品（金银花、黄芪、银杏叶、人参和枸杞）经QuEChERS处理后的典型总离子色谱图
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图 2. GC/MS系统设置和三通分流器管路连接示意图

安捷伦于 2004 年投入应用的解卷积报告软件

（DRS）是一个软件包，将三个不同数据处理软件

信息整合成易于阅读的报告。DRS的最主要优点是

大大缩短了从复杂的基质分析中解读结果所需的时

间。然而，一个合适的数据库对于成功运用 DRS非

常重要。日本肯定清单 RTL数据库是用于杀虫剂分

析的新型 DRS数据库，包含 430种适用气相色谱分

析的杀虫剂的保留时间和质谱信息。数据库的详细

信息参见安捷伦的应用报告[7]。

中药基质中残留杀虫剂分析的数据处理和报告生

成，优先推荐使用 DRS与日本肯定列表 RTL数据

库。图 3是加标混合中药样品的典型 DRS报告的一

部分。

图 4显示了分析中药基质残留杀虫剂时使用 DRS的

优势。在混合中药样品中加入 10 ppb浓度水平的甲

基嘧啶磷。该化合物被MSD ChemStation漏过了，

却由 DRS 成功检出 。上方窗口是总离子色谱图

（TIC），中间窗口是第 2199次扫描（13.981分

钟）时有干扰的原始光谱，下方窗口是解卷积光谱

（白色曲线）和日本肯定列表清单 RTL数据库中甲

基嘧啶磷光谱（黑色曲线）的对比。经过解卷积，

第 2199次扫描的光谱图变“干净”了，从而能从混

合中药样品中轻松鉴定出甲基嘧啶磷。

结论

痕量水平杀虫剂分析最主要的干扰就是复杂中药基质

中的化学噪声。本文采用了几种新技术以消除这些

干扰。成熟的样品制备方法是尽可能地去除化学噪

声的主要途径。应用 QuEChERS方法使样品制备步

骤得到了简化，提高了实验室的效率，整个处理过

程仅需 20分钟左右即可完成。然而，即使应用了有

如 QuEChERS这样的预处理方法，仍然不能完全除

去化学噪声。反吹是另一种可以消除一次次运行中

化学噪声的方法。尽管反吹不是一个新的概念，但

是应用微板流路技术能够比以往更有效地实现反吹作

用。本研究中，一种带尾吹气的三通分流器用于实

施反吹作用，带反吹的数据采集时间约为 37分钟。

在数据处理过程中与化学噪声有关的最后一步利用了

一种解卷积的算法。安捷伦的解卷积报告软件能够

将数据处理时间缩短至 2～3分钟，同时应用了日本

肯定清单 RTL数据库，对于中药基质中杀虫剂的分

析十分有效。从样品预处理到生成筛选报告，整个

中药基质中 430种残留杀虫剂的筛选仅需 1小时即可

完成。
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图 3. 典型DRS报告的一部分

图 4. AMDIS结果显示，其中，上方窗口为中药混合样品的总离子色谱图，中间窗口为甲基嘧啶磷洗脱物光谱图，下方窗口同时给出解

卷积光谱图（白色）与谱图库中甲基嘧啶磷光谱图（黑色）。
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