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气相色谱-质谱法同时测定三七须根中的 

5种杀菌剂残留 

李彦生 1, 刘建辉 1, 段毅宏 1, 朱鹏静 1, 宋妮泽 2, 张  婷 1* 

(1. 云南省疾病预防控制中心, 昆明  650022; 2. 昆明市东川区疾病预防控制中心, 昆明  654100) 

摘要: 目的  建立一种气相色谱串联质谱法同时检测三七须根中 5 种杀菌剂残留量的方法。方法  用乙腈提

取三七须根样品中的 5 种杀菌剂, 经氯化钠盐析, QuEChERS 净化后, 利用气相色谱-质谱联法进行定性, 定量

检测。结果  5 种杀菌剂在 0.05~5.00 μg/mL 的浓度范围线性关系良好, 相关系数为 0.9993~0.9998, 检出限为

0.0001~0.0011 mg/kg, 高中低 3 种加标浓度的平均回收率为 84.0%~102.5%, 相对标准偏差在 2.52%~5.22% 

(n=5)。结论  该方法简单灵敏、高效可靠, 适用于三七根须中 5 种杀菌剂的快速检测。 
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Determination of 5 fungicides residues in fibrous root of Panax notoginseng 
by gas chromatography-mass spectrometry 
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(1. Yunnan Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650022, China;  
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of five fungicides in fibrous root of 

Panax notoginseng by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS). Methods  Totally 5 kinds of 

fungicides in the samples of fibrous root of Panax notoginseng were extracted with acetonitrile, salted out by sodium 

chloride, purified by QuEChERS, then qualitative and quantitative detected by gas chromatography-mass 

spectrometry. Results  All 5 fungicides had good linear relationships in the range of 0.055.00 μg/mL, and the 

correlation coefficients were 0.99830.9998. The limits of detection were 0.00010.0011 mg/kg. The average 

recoveries at 3 spiked levels (high, middle and low) were 84.0%102.5%, with the relative standard deviations of 

2.52%5.22% (n=5). Conclusion  The method is simple, sensitive, efficient and reliable, and is suitable for the rapid 

detection of 5 fungicides in Panax notoginseng root. 
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1  引  言 

三七(Panax notoginseng)为传统的名贵中药材, 也是

我国最早的药食同源的植物之一[1]。近年来, 随着三七产

业的迅速发展, 对三七根须的食用和药用价值的研究也逐

年增加。研究显示, 三七须根的主要成分, 如皂苷类物质[25]、

微量元素[6,7]、多糖[811]等有效成分和三七相似[12,13],有着较

高的药用和食用价值, 且民间也有用三七根须代替三七药
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用, 以及以三七根须炖鸡、炖肉、泡酒等为滋补佳品。因

此加强对三七根须的质量控制,为充分利用资源, 促进三

七产业的健康发展提供有力保障。 

由于三七为多年生喜阴喜温植物, 连年单一品种大

面种植极易引发各种病害[1416], 其中以黑斑病较为普遍且

严重, 该病会导致病株早期落叶, 不能结籽和根块腐烂, 

严重影响三七及其附属产品的产量和数量。杀菌剂由于毒

性较低, 能有效防治黑斑病而被广泛应用[17,18], 多年的使

用导致部分三七产地的土壤遭到污染, 本实验室前期的研

究结果表明, 三七中杀菌剂的检出率较高, 长期食用会对

人体健康造成危害[19]。而目前我国前尚无相关的检测和限

值标准。 

本研究根据实际调查, 利用 QuEChERS 前处理方法

溶剂用量少, 处理步骤简单, 提取效率高等优点[2022], 结

合气相色谱-质谱法灵敏度高, 定性定量准确的特点[23,24], 

建立一种同时检测三七须根中腐霉利、醚菌酯、腈菌唑、

恶霜灵和丙环唑等 5 种在三七种植中常用杀菌剂残留的分

析方法, 为三七及其附属产品中杀菌剂的残留检测提供技

术支持。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Trace 1310-ISQ 气相色谱-质谱联用仪(附带 Al1310 自

动进样器, 美国 Thermo Scientific 公司); DB-5 MS 毛细管

色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm, 美国 Angilent 公司); 

GP324S 电子天平(万分之一, 美国 Satorous 公司); Heating 

Bath-49 旋转蒸发仪、Mixtre B-400 均质机(瑞士 BUCHI 公

司); Multi Reax 全能型振荡器(德国 Heidolph 公司); 1-16 离

心机(德国 Sigma 公司); ImaD-78224 Singen/Htw 超声波提

取仪(德国 IKA 公司)。 

氯化钠(农残级, 上海Aladdin工业公司); 无水硫酸钠

(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司, 450 ℃干燥后使用); 

乙腈(色谱级, 美国 J.T Baker 公司); QuEChERS 小柱(通用

型, 内含 50 mg PSA, 50 mg C18, 7.5 mg GCB, 150 mg 

MgSO4, 规格 2 mL, 美国 Agilent 公司)。 

腐霉利、醚菌酯、腈菌唑、恶霜灵、丙环唑 5 种杀菌

剂的标准物质均为北京坛墨质检科技有限公司产品, 其浓

度均为 100 μg/mL。 

三七须根均购于云南省文山三七国际交易市场。 

2.2  仪器条件 

气相色谱(gas chromatography, GC)进样口温度：280 ℃;

色谱柱温度：初温 170 ℃保持 1.0 min, 以 10 ℃/min 升至

260 ℃, 保持 2 min; 进样量 1.0 μL; 不分流进样, 载气为高

纯氦, 纯度≥99.999%, 柱流量 1.0 mL/min。 

质谱(mass spectrometry, MS)电离方式：电子轰击离子

源(electron impact ion source, EI); 离子源温度：240 ℃; 传

输线温度：240 ℃; 扫描方式：全扫描(full scanning, SCAN)

和选择离子检测(selected ion monitor, SIM)。 

2.3  实验方法 

2.3.1 样品制备 

三七须根样品采用四分法缩分, 取样品约 10 g, 粉碎

备用。 

准确称取粉碎好的三七须根样品 2.5 g(精确至 0.0001 g)

置于 50 mL 离心管中, 加水 5 mL 混匀浸泡 3 h, 加乙腈  

20 mL, 全能型振荡器 1800 r/min 涡旋 10 min, 之后超声提

取 5 min, 加入约 2 g 氯化钠, 再涡旋 1 min, 以 4000 r/min

离心 5 min, 上清液备用。 

2.3.2  样品净化 

将上述提取液过无水硫酸钠后于 45 ℃水浴中减压蒸

馏至近干, 用 1.0 mL乙腈复溶后转移至QuEChERS小柱中, 

以 800 r/min 涡旋 2 min, 4000 r/min 离心 5 min, 取上清液

置于进样瓶中, 供 GC-MS 测定。 

2.3.3  标准混合溶液的配制 

取 5 种杀菌剂空白样品三七须根 5 份, 按照以上方法

处理后, 加入一定量的标准物质, 以乙腈定容至 1.0 mL, 

配制成浓度均为 0.05、0.10、0.50、1.00、5.00 μg/mL 的标

准工作曲线, 按照浓度从低到高, 均取 1.0 μL 进行 GC-MS

检测分析, 并绘制标准曲线。 

2.3.4  计算方法 

利用表 1 中的监测离子定性、定量离子定量, 回归方

程计算出 2.3.2 中待测液的浓度(μg/mL), 再按公式(1)计算

三七须根样品中杀菌剂残留的含量。 
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其中: X 为三七须根试样中杀菌剂残留的浓度, mg/kg;  

A 为由标准曲线方程计算得到的待测液中杀菌剂浓

度, μg/mL;  

V 为样品提取液的最终定容体积, mL;  

m 为三七须根试样的称样量, g。 

 
表 1  5 种杀菌剂的保留时间和监测离子 

Table 1  Retention time and monitoring ions of 5 flungicides 

名称 保留时间/min 定性离子 定量离子

腐霉利 8.56 96,258 283.0 

醚菌酯 9.45 131.1,116.1,313.2 206.1 

腈菌唑 9.57 150,181, 245 179 

恶霜灵 10.33 233,278 163 

丙环唑 10.93 259,175 259.0 
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3  结果与分析 

3.1  定性定量离子的选择 

在选定的 GC-MS 仪器条件下, 结合 Scan 和 SIM 两

种扫描方式的特点, 先采用 Scan 扫描进行定性分析, 溶剂

延迟 4 min, 质谱采集时间为 4~15 min,扫描质量(m/z)数范

围: 30~550, 用以确定 5 种杀菌剂的保留时间, 样品色谱峰

的保留时间需要与标准物质的 Scan 扫描色谱图(图 1)保持

一致, 谱图相似, 全部监测离子以及丰度一致, 才可确定

样品中有该种杀菌剂残留; 使用标准物质 SIM 扫描色谱图

(图 2)对待测物进行定量分析, 建立标准曲线。各杀菌剂的

保留时间和监测特征离子详见表 1。 

3.2  标准曲线和检出限 

在选定仪器条件下 , 以标准溶液的浓度为横坐标 , 

标准品峰面积为纵坐标绘制标准曲线。5 种杀菌剂在

0.05~5.00 μg/mL 范围内均有良好的线性关系, 结果详见

表 2。 

3.3  重现性实验、回收率和精密度 

在三七须根基质中分别添加高中低 3 种不同浓度的

杀菌剂混合标准溶液做加标回收实验。结果表明(见表 3), 

回收率为 84.0%~102.5%, 相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)在 2.52%~5.22%之间。表明本方法具有较好

的回收率、稳定性和可靠性。 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

图 1  混合标准物质的 SCN 图 

Fig.1  SCN chromatogram of the mixed standard solution 
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图 2  混合标准物质的 SIM 图 

Fig.2  SIM chromatogram of the mixed standard solution 
 
 

表 2  5 种杀菌剂的回归方程和相关系数和检出限 
Table 2  Regression equations, correlation coefficients and limits of detections of 5 flungicides 

名称 回归方程 相关系数/r 检出限/(mg/kg) 

腐霉利 Y=649958X+182435 0.9993 0.0006 

醚菌酯 Y=725146X+181573 0.9996 0.0001 

腈菌唑 Y=116559X+20033.7 0.9996 0.0008 

恶霜灵 Y=88520X+11444 0.9998 0.0011 

丙环唑 Y=499458X+124571 0.9995 0.0007 

 
 

表 3  回收率和精密度结果(n=5) 
Table 3  Results of recovery and precision (n=5) 

名称 本底值/(mg/kg) 添加水平/(mg/kg) 平均检测值/(mg/kg) 平均回收率/% RSD/% 

腐霉利 0.2420 

0.020 0.2604 92.0 4.92 

0.080 0.3188 96.0 3.24 

0.400 0.6312 97.3 3.98 
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续表 3 

名称 本底值/(mg/kg) 添加水平/(mg/kg) 平均检测值/(mg/kg) 平均回收率/% RSD/% 

醚菌酯 0 

0.020 0.0176 88.0 5.01 

0.080 0.0804 100.5 4.21 

0.400 0.3604 90.1 2.64 

腈菌唑 0.1328 

0.020 0.1504 88.0 5.22 

0.080 0.2132 100.5 3.52 

0.400 0.4932 90.1 3.33 

恶霜灵 0.3700 

0.020 0.3868 84.0 4.42 

0.080 0.4424 90.5 4.02 

0.400 0.7436 93.4 2.52 

丙环唑 0 

0.020 0.0188 94.0 3.96 

0.080 0.0820 102.5 3.44 

0.400 0.3760 94.0 2.94 

 
 

 
3.4  三七须根样品检测 

按照本方法检测了在云南省文山三七国际交易市场

购买的 34 个样品 , 检测表明恶霜灵的检出率最高 , 为

76.5%, 检出浓度在 0.0036~0.0343 mg/kg, 其余依次为腐

霉利, 检出率为 58.8%, 检出浓度在 0.0015~1.1000 mg/kg, 

腈菌唑为 35.3%, 检出浓度在 0.0087~0.6340 mg/kg, 丙环

唑为 29.4%, 检出浓度为 0.0667~1.2500 mg/kg, 而醚菌酯

在各样品中均未检出。检出率结果详见图 3。 
 

 
 

图 3  三七须根中各杀菌剂组分的检出率 

Fig.3  Detection rates of different flungicide in fibrous root of 
Panax notoginseng 

4  结  论 

本研究采乙腈溶剂对三七须根样品进行提取 , 用

QuEChERS 方法进行进化, 利用 GC-MS 同时检测腐霉利、

醚菌酯、腈菌唑、恶霜灵和丙环唑等 5 种杀菌剂, 利用标

准曲线外标法进行定量, 采用基质加标的方法进行回收率

和精密度的测定。结果表明, 该方法简单可靠, 灵敏度高, 

适用于同时对三七须根中以上 5 种杀菌剂残留量的定性定

量检测。在目前尚无同时检测这 5 种杀菌剂相关标准方法

和限值的情况下, 本实验也可以为相关工作提供参考。 
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