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　　农药是中药的重要污染物 ,且对药材成分含量

有一定的影响。世界卫生组织在制定植物药一般检

测方法和质量标准时 ,提出了农药残留量的测定问

题。新药报批中规定了部分中药在质量标准中须有

农药残留量的测定结果。

农药按化学成分可分为有机氯类、有机磷类、氨

基甲酸酯类、拟除虫菊酯类等。其中有机氯类农药使

用历史长 ,用量大 ,严重危害人们的身体健康。 虽然

现在我国已经禁止生产和使用该类农药 ,但它可以

在停止使用后的几年、十几年甚至更长的时间内仍

能在环境中存在。因此 ,建立有机氯农药残留量的检

测方法 ,对有机氯农药进行限量就显得十分必要。

本研究采用在线提取法
[1 ]
和 GC法对川芎等中

药材中六六六的残留进行了提取测定 ,结果表明方

法简便易行 ,快速准确。

1　仪器和材料

日本岛津 GC-17A气相色谱仪 , C-R7A plus积

分仪 ; 63Ni-ECD电子捕获检测器 ;超声波清洗机 (北

京天鹏电子新技术有限公司 ) ;电子分析天平

( M ET TLER AE-240瑞士 )。

六六六 ( BHC)标准品 (纯度大于 99. 0% ,农业

部药检所提供 ) ;所用试剂均为分析纯。黄芪、苷草、

菟丝子、白芍、生晒参购自天津中药饮片厂 ,川芎由

天津第六中药厂提供 ,丹参 (河南省产 )。

2　实验方法与结果

2. 1　色谱条件: SE-54弹性石英毛细管 ( 25 m×

0. 22 mm× 0. 25μm) ,检测器温度 300℃ ,进样口温

度 230℃ ,毛细管流量 0. 4m L /min,分流进样 ,分流

比 10∶ 1,灵敏灵 RNG: 0,纸速 5 mm /min,程序升

温:初始 100℃ , 10℃ /min升至 200℃ , 8℃ /min

升至 250℃ ,保持 4 min。 在上述条件下 ,理论塔板

数按α-BHC峰计算不低于 7× 105 ,两个相邻色谱峰

分离良好。

2. 2　对照品溶液的制备:精密称取一定量六六六对

照品置量瓶中 ,用石油醚稀释至刻度 ,摇匀 ,得 52

μg /mL的对照品溶液。

2. 3　供试品溶液的制备:取药材约 2 g ,加水 20 mL

浸泡过夜。加丙酮 40 mL称重 ,超声处理 30 min,放

冷 ,用丙酮补足损失的重量 ,再加氯化钠约 6 g及二

氯甲烷 30 m L,称重 ,超声处理 15 min,用二氯甲烷

补足损失的重量。静置使分层 ,将有机相迅速移入装

有适量无水硫酸钠的 100 mL具塞锥形瓶中 ,放置 4

h。精密量取 35 mL,于 40℃水浴减压浓缩至二氯甲

烷及丙酮除净 ,用石油醚溶解并转移至 10 m L具塞

刻度离心管中 ,加石油醚至 5 m L,加入浓硫酸 1

mL,振摇 1 min,离心 ( 3 000 r /min) 10 min。精密量

取上清液 2 mL,置具刻度的浓缩瓶中浓缩至适量 ,

稀释至 1 mL,即得供试品溶液。

2. 4　线性关系考察:精密吸取不同浓度的对照品溶

液 ,测定α-BHC、β -BHC、γ-BHC、δ-BHC峰面积。 以

浓度为横坐标 ,峰面积为纵坐标 ,绘制标准曲线 ,计

算得回归方程 ,见表 1。 结果说明 BHC中各异构体

在线性范围内有良好的线性关系。
表 1　标准曲线的回归方程

农　药 标准曲线 r 线性范围 (μg /m L)

α-BHC Y= 446. 68X+ 381. 11 0. 999 5 0. 87～ 86. 2

β-BHC Y= 420. 33X+ 30 0. 999 4 0. 12～ 11. 56

γ-BHC Y= 436. 78X+ 150. 02 0. 999 2 0. 22～ 21. 74

δ-BHC Y= 432. 06X+ 28. 28 0. 999 5 0. 10～ 9. 78

2. 5　干扰实验:不加药材 ,按供试品制备项下的操

作制成空白对照溶液 ,用与供试品相同色谱条件测

定 ,结果表明空白对照溶液在标准品六六六各异构

体出峰位置上无干扰峰。

2. 6　精密度试验:精密吸取浓度 20. 8μg /m L的六

六六对照品溶液 ,重复进样 5次 ,每次 1μL按上述

色谱条件测定峰面积 ,测定结果见表 2。
表 2　精密度实验结果

α-BHC β-BHC γ-BHC δ-BHC

平均峰面积 7018. 4 778. 4 180. 5 718

R SD(% ) 1. 78 3. 03 2. 78 2. 35

2. 7　重现性试验:按供试品制备项下操作 ,制得川
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芎样品溶液 5份 ,分别进样 1μL测定。α-BHC的平

均含量为 6. 258μg /g ,RSD为 3. 46% (n= 5)。

2. 8　稳定性试验: 精密吸取川芎供试品溶液 ,按上

述色谱条件间隔 1 h进样 ,测定 α-BHC的峰面积 ,

计算含量 ,得平均含量为 6. 25 μg /g , RSD 为

1. 47% (n= 6)。

2. 9　回收率试验:称取川芎细粉样品约 2 g,精密称

定 6份 ,分别加入浓度为 130, 260μg /mLα-BHC对

照品溶液 1 mL,各 3份 ,按供试品制备项下操作测

定峰面积值 ,计算其回收率 ,平均加样回收率为

98. 25% , RSD为 0. 48% (n= 6)。

2. 10　样品测定: 按供试品制备项下的操作 ,制得样

品溶液 ,每份样品进样两次 ,每次 1μL用 20. 8 ng /

m L标准品溶液做随行标准 ,用外标法测定 ,结果见

表 3。
表 3　川芎等 7味药材中 BHC的含量 (μg /g)

药　材 α-BHC β-BHC γ-BHC δ-BHC 总 BHC

川芎 6. 75 4. 27 3. 86 2. 89 17. 77

丹参 28. 46 12. 90 21. 36 8. 27 70. 99

人参 3. 77 5. 87 0. 03 4. 22 13. 89

黄芪 0. 12 3. 44 2. 35 6. 00 11. 91

菟丝子 5. 70 2. 24 3. 95 7. 62 19. 51

白芍 85. 86 265. 28 111. 04 31. 27 493. 45

甘草 99. 64 49. 50 65. 73 21. 57 236. 44

3　讨论

《中华人民共和国药典》 ( 2000年版一部 )规定

甘草、黄芪六六六含量不得高于 200μg /g。 实验结

果表明 ,丹参、白芍、苷草中总六六六含量较高 ,而川

芎、人参、黄芪、菟丝子中总六六六含量较低 ,可能与

样品的取样有关。同时 ,丹参、白芍、苷草采用的是原

料药 ,而川芎、人参、菟丝子、黄芪用的是炮制品 ,提

示 ,中药材经炮制能有效地降低六六六残留量。

实验采用的提取方法 ,主要参考 Steimw andter

提出的在线提取法 [1 ]。其主要原理是采用电解质的

作用 ,根据盐析的原理 ,使农药从水相进入有机相。

本实验以丙酮作为提取剂 ,在丙酮萃取液中加入固

体氯化钠 ,在分离农药的同时 ,加入二氯甲烷进行液

液分配 ,提取和分离在同一个三角瓶中进行。该方法

的优点在于不需要对样品进行多次的提取和过滤 ,

液液分配也不需转移到分配漏斗中进行。样品提取

液中的水经无水硫酸钠干燥后 ,不会影响测定结果 ,

同时减少农药的损失。

有机氯农药的净化多采用磺化法
[ 2～ 5 ]
。本实验

采用的磺化法去掉了分液漏斗的操作 ,直接将浓硫

酸加入提取浓缩液中 ,减少了实验操作步骤 ,提高了

实验的安全性和准确性。 样品提取液只加浓硫酸 1

次 ,即可达到净化目的。

我国已经禁止生产和使用六六六 ,而所测 7种

中药材中均有一定的残留 ,其原因可能是:药材植物

体在生长期对土壤或水中吸收了六六六 ,并且在植

物体内细胞中得到富集。
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苍耳丸中桉油精的含量测定

姚立娟 ,王雨萍 ,戴　洁
 

(天津市儿童医院 药剂科 ,天津　 300074)

　　苍耳丸是我院根据名老中医之验方制成的医院

制剂 ,由苍耳、辛夷等 7味中药组成的复方制剂。具

有清热解毒、通鼻开窍的功效。经多年的临床应用该

药在治疗儿童鼻窦炎方面 ,疗效很好。为控制该产品

的质量 ,本实验采用 GC法测定君药辛夷中主要有

效成分之一桉油精的含量。研究表明 ,本法稳定可

靠 ,简便快捷 ,重现性好。

1　仪器与试剂
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