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GC法检测浙八味药材中有机氯农药的残留
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摘要: 目的 � 测定与分析白术、白芍、玄参等 8种药材中 9种有机氯农药残留量。方法 � 以混合溶剂超声提取样品、浓硫酸磺化

净化,采用毛细管气相色谱,用 H P- 5弹性石英毛细管柱程序升温分离,微电子捕获检测器检测, 峰面积外标法定量。结果 � 延

胡索、麦冬和杭白菊均检出滴滴涕,含量分别为 0. 439、45. 017、5. 434 ng� g- 1;杭白菊检出五氯硝基苯, 含量为 1. 030 ng� g- 1; 其余

药材均未检出有机氯农药残留。结论� 浙八味药材大部分未检出有机氯农药残留或含量较低, 均在规定的安全范围内。
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Determ ination of residues of organochlorine pesticides in Zhejiang 8 fam ous kinds herbal

m edicines
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Abstrac t: OBJECTIVE� To determ ine the conten t o f n ine k inds of organoch lo rine pestic ides in  Zhejiang 8 fam ous k inds herba l

m ed icine!. METHODS� The sam ples w ere ex tracted by u ltrason ication w ith m ixed so lv ent and pur ified w ith su lfuric ac id. Separtion

w as accom plished by GC w ith hea ted H P- 5 fused- silica capillary co lumn w ith m icro- e lectron capture de tector. The ex terna l stand�

a rd was used. RESULTS� D ichlorod ipheny l tr ichloroethane ( DDT ) w as detected in Corydalis yanhusuoW. T. W ang, Oph iopogon

japonicus ( Thunb. ) K er- Gaw .l and Chry san themum m orifo lium Ram at. The content o f DDT we re 0. 439, 45. 017 and 5. 434 ng� g- 1

respecc ive ly. P entachloron itrobenzene( PCNB) w as de tected in Chrysan - themum m orifo lium Ram at. The content w as 1. 030 ng� g- 1.

These nine o rganochlorine pestic ides were no t detected in other sam ples. CONCLCUSION � The content o f bexach lo ro- cyc lohexane

( BH C), DDT and PCNB in m ost med ic inal m ater ia ls of  Zhe jiang 8 fam ous kinds he rbal med ic ine! w ere not detected.

K ey words: T raditiona l Ch inese m ed ic ine( TCM ) ; Pestic ides res idues; Bexach lo rocyc lohexane( BHC) ; D ich lo rodiphenyl tr ichloroethane

( DDT ); Pentach loronitrobenzene( PCNB); Gas chrom atog raphy( GC)
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� � 有机氯农药作为广谱杀虫剂曾在世界各国广泛
使用, 其化学性质稳定、不易挥发、在环境中降解缓

慢,并可通过生物链富集在动植物体内,严重污染了

环境。已于 20世纪 70年代末至 80年代初禁止使

用有机氯农药,但至今仍能在水域、土壤、生物体内

检出该农药。中药材的种植期较长, 更易受到有机

氯农药的污染。 ∀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。

杭白菊、白芍、白术、玄参、麦冬、郁金、浙贝母和

延胡索是浙江最负盛名的 8种地道药材, 称浙八味,

也是常用的大宗主要出口的中药材,麦冬、白术、菊

花等为可作食用的补益保健品种, 更是受大众的青

睐,其质量也日益受到高度地重视和关注。为此,特

采用 GC测定浙八味药材中有机氯农药六六六

( BHC )的 4种异构体 �- BHC、 - BHC、!- BHC、

∀- BHC,滴滴涕 ( DDT)的 4种异构体 P, P∃- DDE、

P, P∃- DDD、O, P - DDT、P, P ∃- DDT以及五氯硝基

苯 ( PCNB)的残留量, 检验其是否符合绿色中药的

标准,并为相关部门制订中药材有机氯农药的残留

限量标准积累数据。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试药
6890N气相色谱仪系统 (美国 Ag ilent); KQ - /

00DB数控超声波清洗器 (江苏昆山超声仪器有限

公司 )。所用试剂为分析纯; BHC (包括 �- BHC、

 - BHC、!- BHC、∀- BHC4种异构体 )、DDT ( P,



P % - DDE、P, P % - DDD、O, P % - DDT、P, P % - DDT

4种异构体 )、PCNB (国家标准物质研究中心,对照

品溶液均为 0. 1mg�m l
- 1

)。白术、白芍、玄参、延胡

索、麦冬、郁金、浙贝母和菊花 (市售 )。

1�2� 方法与结果
1. 2. 1� 色谱条件 � 色谱柱为 HP- 5石英毛细管柱

( 30m & 0. 32mm, 0. 25 #m);进样口温度 280∋ ;检

测器温度 325∋ ; 升温程序为初始温度 110∋ , 以

15∋�m in
- 1
速率升至 205∋ , 以 5∋�m in

- 1
速率升至

220∋ ,以 25∋�m in
- 1
速率升至 270∋ ,以 5∋�m in

- 1

速率升至 280∋ , 保持 1. 67 m in; 载气 (氮气 )流量

1�0m l�m in
- 1
;不分流进样,进样量 1. 0 #l。

1. 2. 2� 溶液的制备 � 精密量取各农药的对照品溶
液,用正己烷稀释, 分别制成 1 #g�m l

- 1
的对照品贮

备液, 分别量取适量, 用正己烷稀释, 制成含 �-

BHC、 - BHC、!- BHC、∀- BHC、P, P % - DDE、P,

P % - DDD、PCNB浓度为 20. 0 ng�m l
- 1
, O, P % -

DDT、P, P % - DDT 浓度为 100. 0 ng�m l
- 1
的混合溶

液,再用正己烷稀释 10倍, 作为混合对照品溶液。

药材样品于 60∋ 干燥 4 h,粉碎成细粉,各取 2 g,精

密称定,分别置 250 m l具塞锥形瓶中, 加 20 m l水,

浸泡过夜, 加 40m l丙酮,超声处理 30m in,加 6 g氯

化钠、30 m l正己烷, 振荡萃取 30 m in, 3 & 10
3
r�

m in
- 1
离心 10m in, 移出有机相; 再用约 20 m l正己

烷清洗下层液及残渣, 3 & 10
3
r�m in

- 1
离心 10 m im,

合并有机相,并用 2 m l硫酸萃取 3~ 4次 (磺化 ) ,至

酸层呈无色或淡黄色,有机相过无水硫酸钠柱后,置

旋转蒸发仪中浓缩至近干。残留物用正己烷分数次

溶解并转移至 5m l具塞刻度试管中, 40∋ 下用氮气

流将溶液浓缩至 2 m ,l作为供试品溶液。

1. 2. 3� 色谱图与方法的检测限 � 在  1�2�1!项色
谱条件下 9种有机氯农药可以较好的分离, 出峰顺

序依次为: �- BHC、 - BHC、!- BHC、∀- BHC、P,

P % - DDE、P, P % - DDD、O, P % - DDT、P, P % - DDT、

PCNB, 保留时间分别为 9. 118、9. 571、9. 710、

10�136、12. 937、13. 526、13. 592、14. 069、9. 801m in,

均在 15 m in以内。以信噪比为 3计, 测得 9种有机

氯农药的检测限分别为 0. 1、0. 2、0. 1、0. 3、0. 2、

0�2、0. 5、1. 0、0. 2 #g� kg
- 1
。

1. 2. 4� 样品测定 � 每种供试品溶液平行进样 3次,

取均值,按外标法以峰面积计算药材中 9种有机氯

农药的残留量 (表 1)。

2� 讨论

浙八味品种中, 贝母、玄参、白术、白芍、延胡索

等磐五味均种植在丘陵地带,种植地点在自然条件

表 1� 8种中药材中有机氯农药的残留量 ( ng� g- 1 )

农药 郁金 白芍 白术 玄参 麦冬 浙贝母 延胡索 杭白菊

�- BHC - - - - - - - -

 - BHC - - - - - - - -

!- BHC - - - - - - - -

∀- BHC - - - - - - - -

总 BHC - - - - - - - -

PCNB - - - - - - - 1. 030

P, P % - DDE - - - - 35. 769 - 0. 439 3. 142

P, P % - DDD - - - - 0. 401 - - 0. 461

O, P % - DDT - - - - 2. 347 - - 1. 831

P, P % - DDT - - - - 6. 500 - - -

总 DDT - - - - 45. 017 - 0. 439 5. 434

 - !表示低于检出限

优越的半山腰,农药使用较少
[ 1]
。 ∀中国药典 #2005

年版仅对黄芪、甘草规定了有机氯农药残留限量的

要求,而其他药材均未涉及, 有待于进一步完善。鉴

于我们的实验结果及以往普查结果
[ 2~ 6]

, 将浙八味

药材总六六六、总 DDT、五氯硝基苯限量标准分别

定为 ( 0. 2 #g� g
- 1
、( 0. 2 #g� g

- 1
、( 0. 1 #g� g

- 1
。

从检测结果可见,实验所测 8种药材有 5味 (白

术、白芍、郁金、玄参、浙贝母 )未检出有机氯农药的

残留 (低于方法检测限 ) ; 有 3味 (麦冬、延胡索、菊

花 )检出 DDT, 在菊花中还同时检出 PCNB, 但其残

留量均远低于 ∀中国药典 #2005年版总 BHC ( 0. 2

#g� g
- 1
、总 DDT( 0. 2 #g� g

1
、PCNB( 0�1 #g� g

- 1
的

限量标准;也远低于国家外经贸部颁布的 ∀药用植

物及制剂进出口绿色行业标准 #中总 BHC、总 DDT

和 PCNB最高限量 0. 1 #g� g
- 1
的规定。表明所测浙

八味药材中有机氯农药的残留量低, 能够保证用药

安全性。文中方法简便快速,灵敏度高,适用于中药

材中有机氯农药残留量的检测, 能够满足实际样品

的分析。
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