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摘要 目的 考察湖南省部分市售药材中有机氛农药 六六六
,

滴滴涕 盯
,

五氯稍基苯 残留量情况
。

方法

采用毛细管气相色谱法
,

样品用石 油醚提取
,

以浓硫酸磺化
,

采用 一 毛细管柱
,

脚 及电子捕获检测
器

,

外标法计算含量
。

结果 高
、

中
、

低 个浓度的平均加样回收率为 一 ,

为 一 。

结论

本方法快速简便
,

适用 于药材中有机氛农药残留量的测定
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有机氯类农药作为一类广谱杀虫剂曾在农业上

广泛使用
,

由于长期在水域
,

土壤中储存
,

造成全球

性的环境 污染
,

目前在某些 中药材 中也 能检测

出上’
一 〕。 为了解中药材农药污染情况

,

世界上的一

些国家早 已着 手该方面的研究工作
。

中国药典

年版已首次将有机氯农药残留量检测方法收

载于附录之中 ”
,

并对甘草和黄蔑规定了限量标准
。

药典收载的方法操作步骤较繁琐
,

笔者建立了一种

新的简便快速准确的分析方法
,

并对部分湖南省市

售药材中有机氯农药残留量进行测定
。

仪器与试药

仪器

日本岛津 一 气相色谱仪 “ 电子捕获

检测器
,

江申工作站
, 一 以 超声波清洗仪 宁

波科生仪器厂
。

农药对照品

六六六 包括
一 ,

月
一 ,

了
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占

种异构体 滴滴涕 包括 尸
,

尸 ’
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,
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班 种异构体 五氯硝基

基金项目 湖南省中医管理局项 目 以卫

作者简介 马虹英
,

女
,

硕士
,

主管药师 】

· ·

以 凡服 了
,

仁汉巧 日召 占‘ ,

翻 历

苯
,

以上 个对照 品溶液质量浓度均 为
· 一 ’ 国家标准物质研究中心

。

实验样品

湖南部分市售药材 百合
,

玉竹
,

白术
,

丹皮
,

土

获荃
,

乌药
,

香附
,

鱼腥草
,

西洋参
,

西蒙叶
,

金钱 草
,

重楼
,

甘草
,

金银花
,

连翘
,

茵陈
,

玄参
,

厚朴
,

黄芬
,

黄

精
,

三七粉等
。

经本院李新中主任药师鉴定为正
口
口口 。

试剂

石油醚 印 一叩 ℃
,

加人少量固体 重蒸馏

并用无水硫酸钠脱水后备用
。

其余试剂均为分析纯

方法与结果

色谱条件
一 弹性石英毛细管柱

, ,

脚
,

进样 口温度 ℃
,

检测器温度 ℃
,

升温

程序为初始温度 ℃
,

保持 而
,

以 ℃
·

而
一 ’

速率升至 〕℃
,

保持
,

柱前压
,

载气为

高纯
。

尾吹气
·

而
一 ’,

不分流进样
,

进样量

拼 。

在此色谱条件下
,

各农药的出峰顺序见图
。
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工作曲线的绘制

精密量取各农药对照品溶液
,

用石油醚稀释分

别制成 户 二 滩
· 一 ‘的对照品贮备液

。

分别量取适

量的对照品储备液
,

用石油醚逐步稀释成 为
, ,

, , ,

咫
· 一 ’系列的混合农药对照稀释溶

液
。

依
“ ”

色谱条件分析
,

以质量浓度为横坐标
,

峰面积为纵坐标
,

得到相应回归方程
,

结果见表
。

表 种有机氯农药回归方程

伽山
农药 回归方程 线性范围 滩
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一 二 夕一 以 性巡冶 一
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尸
,
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汀 二 尸一 卯 一 。

样品溶液的制备

取药材于 ℃干燥
,

粉碎成细粉
,

取约
,

精密称定
,

置装有 石油醚的离心管中
,

浸泡

过夜后超声提取
,

离心
。

取上清液于另一离心管

中
,

残渣再用少量石油醚振荡洗涤 次
,

每次
,

合并提取液
,

于 ℃以下用氮气吹至近于后 自然挥

干
。

残渣用 石油醚溶解
,

并用 浓 玩 仇

磺化
,

离心
,

取上清液
,

进样 拌

结 果

方法的最低检出限

配制一系列低浓度溶液进样
,

以信噪比

测得
一 , ,

了
一 ,

月
一 ,

占
一 ,

尸
,

夕‘
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尹
一 , 尸

,

尸, 一 , , ‘ 一

最低检测浓度
· 一 ’ 分别为

, , , , , , ,

, 。

精密度实验

精密吸取 咫
· 一 ’混合对照液 胖 ,

连续进
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样 次
,

按
“ ”

色谱条件测定
,

得到
一 , ,

了
一 ,

月
一 ,

占
一 , , ‘ 一 , , 一 , 尸 , ,

和
,

厂
一

峰面积值的 分别为
,

, , , , , , , 。

重复性实验

称取三七粉样品
,

共 份
,

按
“ ”

项操

作
,

按
“ ”

项色谱条件测定
,

得到 。
一 , ,

了

,

月
一 ,

占
一 , 尸

,

尸 , 一 , ,

尹
一 ,

尸
,

尹,

和 尹
,

尹 , 一

的 邢 分别为
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加样回收率实验

取金钱草药材粉碎样品各 份
,

每份约
,

精密称定
,

分 个水平添加混和对照品溶液
,

每水平

重复 次
,

混匀
,

自然晾干
,

按
“ ”

项下操作测定
,

所得结果扣除样品中各农药残留量
,

计算加样回收

率
,

结果见表
。

表 加样回收率实验结果

伴

农药 加人量
· 一 ’ 平均回收率 〕

占
一

, 尹一

, 一

研

, , ,

, , 」刀

卯

臾

肠

男

印

印

卯

如

,

沮

样品的测定

准确称取各药材样品
,

按
“ ”

项下操作测定
,

结果见表
。

讨 论

中药农药残留的检测方法有多种
,

但气相色谱

法是农药残留测定的主要分析手段
。

有机氯农药分

析可选用 一
,

’
, ,

即
一 印 , , 一 」

,

门门 ,

伏巧 “却“ , ·



表 样品中
,

班 和 残留量测定结果
· 一 ‘ ,

, 丫 〕
·

药材名称
一

丫
一

月
一

占
一

总
, ‘ 一

加
。 , 一

了
, ‘ 一 ‘ 一

总 了
’

气 、“

竹
一 ‘

百合
一 一

百
’

术
一 一

一

丹皮
一 一 一

西蒙
一 一 一 气

乌药
一 一 一

香附
一 一 一

上获荃
一 一

角腥草
一 一 一

西洋参
一 一

金钱草
一

币楼
一

〔

于草

余银花 一

连翘

菌陈
一 一 一

、

玄参
一

享朴
一 一

黄岑

黄精
一

七粉

月 一 表示未检出

入 , 一 犯 晰 址 』以 ,门

户 〕等毛细管柱
。

本实验通过 比较
,

发现 一

毛细管柱两种 日径规格 和 犯 对 种农

药分离不好
, 一 毛细管柱 二 对 的

个异构体 的分离不好
,

国产 一 毛细管柱

不能将 户
, 尸

’一

和 尸
, 夕’

一

分离开
,

而 一 毛细管柱
,

可在 巧 完成 种有机

氯农药的分析
,

绝大多数农药达到基线分离
。

药典

和多数文献均采用不同规格的 一 毛细管柱
,

本

实验结论与文献 〕一致
,

在分析有机氯农药时选择
一 毛细管柱较理想

。

本实验曾比较过另两种提取方法 一种是用水

和丙酮浸泡药材
,

再用正己烷提取 次
,

此方法提取

率很低 另一种是中国药典 《 年版的方法
,

此方

法操作繁琐
,

费时
,

溶剂消耗大
,

容易造成农药的损

失
。

由于有机氯农药多为弱极性化合物
,

在石油醚

中有较大的溶解度
,

含水较少的样品可直接用石油

醚振荡提取
,

直接提取节约 了时间
,

减少 了提取步

骤
,

从而减少测定误差
,

因此本实验采用石油醚少量

多次振荡提取的方法
,

操作简便且能够提取完全
。

同时通过以下比较 ①加入石油醚中直接超声

②石油醚浸泡过夜后超声 ③石油醚浸泡过夜

后超声 ④石油醚浸泡过夜后超声
。

发现石

油醚浸泡过夜后超声 和 提取率最高
,

因此选

择 ③
。

有机氯农药提取后净化方法主要是在
·

’ 口刀 ,

记涅巧 “君“才 佰

基础上建立起来 的磺化法
。 , ,

结构稳定
,

不易被浓硫酸氧化
,

而中药材中脂

溶性成分一般可被浓硫酸氧化
。

采用磺化法可除去

提取液中的色素
、

脂肪等脂溶性杂质
,

加上采用高选

择性检测器
,

中药材中其他成分干扰测定的可

能性较小
。

实验的提取和净化均在离心试管中进

行
,

去掉了分液漏斗的操作
,

避免了严重的乳化现象

及大量有机试剂造成的环境污染
,

提高了实验的准

确性
。

实验中所用试剂均为分析纯
,

但石油醚作为溶

剂可能含有杂质
,

在样品处理过程中需要将提取液

浓缩
,

所以杂质也会逐渐浓集
,

对测定产生 干扰
。

实

验前将石油醚加少量固体 进行重蒸馏
,

按实

验比例浓缩后进样
,

不含影响测定的杂质峰
。

为减

少实验过程中水产生的干扰
,

应将石油醚加人无水

硫酸钠脱水
。

中药材中农残分析为痕量分析
,

浓度在
· 一 ‘

级
,

实验采用外标法
,

因此回收率实验中
· 一 ’

的添加水平 相对较大
,

某些 回收率也有所偏

低
。

中国药典 翔〕年版规定甘草
、

黄茂的总
、

总 含量不得高于
· 一 ’,

含量不得高

于
· 一 ’〔‘」

,

参照此标准
,

本实验所测药材大部

分符合药典规定
。

其中金银花的总 残 留量超

标
,

西洋参中总
,

残留量超标
,

三七粉 中

币国西厚葵恙茄示 宝而 牙栗取咭牵万石朝



人丹质量标准的研究

毛秀红
,

吴赵云
,

季申
’
上海市药品检验所

,

上海撇

摘要 目的 建立人丹的质量控制标准
。

方法 对制剂 中砂仁
、

荀香
、

甘草
、

胡椒采用显微鉴别法
,

并采用薄层色谱法时制剂

中肉桂
、

丁香
、

木香进行定性鉴别 同时采用气相色谱法测定制剂中薄荷脑
、

冰片的含量
,

以高效液相色谱法测定儿茶中儿茶

素和表儿茶素的含量
。

结果 薄荷脑
、

冰片的平均回收率分别为
,

为 二 和
,

为 二

儿茶素
、

表儿茶素的平均回收率分别为
,

为 二 和
,

为 二 。

显微特征明显
,

薄

层图谱斑点清晰
,

空白无干扰
。

结论 方法简便
、

准确
、

重现性好
,

可作为该制剂的质量控制标准
。

关键词 人丹 质量控制 鉴别 含量测定
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人丹处方由砂仁
、

八角茵香
、

甘草
、

胡椒
、

肉桂
、

丁香
、

木香
、

薄荷脑
、

冰片
、

儿茶等 味中药组成
,

生

产工艺采用全生药粉 儿茶除外 与儿茶糯米粉浆制

成的糊丸
,

临床上用于晕船
、

晕车
、

轻度中暑及积食

等
。

为了有效地控制产品质量
,

笔者建立了砂仁
、

八

角菌香
、

甘草
、

胡椒的显微鉴别
,

肉桂
、

丁香
、

木香的

薄层色谱鉴别
,

并采用气相色谱法测定薄荷脑
、

冰片

及高效液相色谱法测定儿茶素
、

表儿茶素含量的全

面的质量控制方法
。

结果表明
,

建立的方法具有简

便
、

准确
、

重现性好的优点
,

可用于控制人丹的内在

质量
。

仪器与试药

气相色谱仪 岛津 一 巧
,

检测器 高效

液相色谱仪
,

二极管阵列检测器
。

总
,

代 残留量超标
。

因为有机氯农药脂溶性

大
,

西洋参
、

三七含有相当数量的挥发油
,

且均为多

年生根类
,

易受有机氯农药污染
,

残留量尤其

高
,

可能与西洋参种植过程中常用 作土壤消

毒剂有关图
。

本实验测定的各种药材仅一批
,

结果

仅供参考
。

本实验通过改变有机氯农药测定过程中前处

理方法
,

缩短分析时间
,

节省试剂用量
,

方法精密度

好
、

重现性好
,

准确快速
,

适合推广应用
。
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