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溶液吸收-气相色谱质谱测定天麻中二硫代氨基 

甲酸酯(盐)类农药的含量 

张  婷, 段毅宏, 李彦生, 朱鹏静, 刘建辉* 

(云南省疾病预防控制中心, 昆明  650022) 

摘  要: 目的  建立溶液吸收-气相色谱质谱检测法测定天麻中二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药残留量的方法。

方法  目标物在加热条件下经溶液吸收, 转化为二硫化碳, 经正己烷萃取, 采用气相色谱质谱法间接测定二

硫代氨基甲酸酯(盐)类农药含量。对云南省 16 州市采集的 55 件天麻中的二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药的残留

量进行统计分析。结果  该方法的线性范围为 0.02~10 mg/kg, 相关系数 0.9996, 定量限 0.010 mg/kg, 空白基

质加标回收率 90.5%~105.0%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 4.77% (n=6)。55 件天麻样品检

出率 23.6%, 平均值 0.021 mg/kg, 含量范围为 ND~0.275 mg/kg。结论  该方法简便、快速、灵敏, 适合天麻

中二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药的测定。采集的天麻样品中二硫代氨基甲酸酯(盐)类农残含量水平总体较低。 
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Determination of dithiocarbamate (salt) pesticides in Gastrodiaelata by 
solution absorption-gas chromatography-mass spectrometry 

ZHANG Ting, DUAN Yi-Hong, LI Yan-Sheng, ZHU Peng-Jing, LIU Jian-Hui* 

(Yunnan Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650022, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method of determination of dithiocarbamate (salt) pesticides in 

Gastrodiaelata by solution absorption-gas chromatography-mass spectrometry. Methods  The target substance was 

absorbed by the solution under heating, converted into carbon disulfide, extracted by n-hexane, and the content of the 

dithiocarbamate (salt) pesticide was indirectly determined by gas chromatography-mass spectrometry. The residual 

amount of dithiocarbamate (salt) pesticides in 55 gastrodia collected in 16 cities of Yunnan province was statistically 

analyzed. Results  The linear range of the method was 0.0210 mg/kg, the correlation coefficient was 0.9996, the 

limit of quantification was 0.010 mg/kg, the recovery rate of blank matrix was 90.5%105.0%, and the relative 

standard deviation (RSD) was 4.77% (n=6). The detection rate of 55 gastrodia samples was 23.6%, the average value 

was 0.021 mg/kg, and the content range was ND~0.275 mg/kg. Conclusion  This method is simple, rapid and 

sensitive, which is suitable for the determination of dithiocarbamate (salt) pesticides in Gastrodiaelata. The level of 

dithiocarbamate (residue) pesticide residues in the collected Gastrodiaelata samples was generally low. 
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1  引  言 

天麻, 作为兰科天麻属植物的根茎, 有乌天麻、红天

麻、黄天麻和绿天麻 4 种, 我国天麻的使用已有悠久的历

史, 其既可以作为药材作用、民间亦作为一种保健食品, 

目前对天麻的研究主要集中在的其化学成分、药理作用等

方面[13], 农残的测定和分析较少, 且主要集中在传统的

有机氯和有机磷农药测定[46]。二硫代氨基甲酸酯(盐)类作

为一种广普高效杀菌剂, 主要包括二甲基二硫代氨基甲酸

酯、乙撑二硫代氨基甲酸酯和丙撑二硫代氨基甲酸酯 3 种, 

其代谢物具有致癌和致畸作用。此类农药除了在蔬菜、水

果中广泛使用外, 在中药材中也有一定的使用[7], 目前二

硫代氨基甲酸酯(盐)类农药的测定方法主要有顶空-气相

色 谱 法 、 气 相 色 谱 质 谱 法 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)、液相色谱质谱法等[711], 其中溶液

吸收-气相色谱质谱法克服了顶空法重复性差、液质联用法

样品前处理稍复杂的缺点, 有简便、快速和灵敏的优势, 

该方法在水果、蔬菜、菌类、烟草等中已有一定应用[1214], 

但在天麻中应用的报道较少。 

本文采集了云南省所属 16 个州市的天麻样品, 参考

国家食品污染物和有害因素风险监测工作手册方法[15], 通

过反应条件优化, 采用溶液吸收-气相色谱质谱法对天麻

中二硫代氨基甲酸酯(盐)类杀菌剂残留量进行测定, 并对

结果进行统计分析, 以期为对了解云南省天麻中农药残留

现状, 地方标准的制修订以及补充杀菌剂的食品安全风险

评估提供基础参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Trace1310-TSQ8000 气相色谱-质谱联用仪(配自动进

样器, 美国 Thermo Scientific 公司); 数显恒温水浴锅(江苏

科析仪器有限公司); Mixer B-400均质机(瑞士BUCHI公司); 

3-18K 离心机(德国 SIGMA 公司); BP211D 电子天平(万分之

一, 美国 Sartorius 公司); 50 mL 顶空瓶(美国 PerkinElmer 公

司); 二硫化碳标准品(BW900709-100-B, 100 μg/mL, 北京

坛墨质检科技有限公司); 福美双标准品(GBW(E)082386, 

100 μg/mL, 北京坛墨质检科技有限公司); 正己烷、乙腈(色

谱纯, 美国 J.T.Baker 公司); 氯化亚锡、盐酸(分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司)。 

实验用水均为纯水(18.2 MΩ.cm), 天麻样品采自云

南省所属 16 个州市, 共计 55 份样品, 采样地点包括农

贸市场和商店(超市、便利店、专营店)2 种。 

55 件天麻样品均来自于本地农贸市场和商店 (超

市、便利店、专营店)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

准确称取 5 g(精确至 0.001 g)均质粉碎的天麻样品

于 50 mL 顶空瓶中, 加入 20 mL3%氯化亚锡-盐酸溶液, 

迅速密封后置于 80 ℃水浴锅中消化反应 2 h(过程中每

隔 15 min 摇动一次使其充分反应为二硫化碳), 冰水浴

冷却, 用注射器准确加入 5 mL 正己烷, 振摇萃取 3 min, 

3000 r/min 离心 3 min, 取上清液进 GC/MS[15]。 

2.2.2  标准配制 

取一定量的二硫化碳标准品用正己烷稀释成 0.02、

0.05、0.1、0.5、1.0、2.5、5.0、10 mg/L 标准系列溶液, 进

GC/MS。分别用 0.02~0.5 mg/L 和 0.5~10 mg/L 配制为 2 条

高、低浓度标准曲线, 根据样品含量选择合适的曲线。 

准确移取 200 μL 福美双标准品, 加入 800 μL 乙睛, 

混匀, 为福美双标准应用液(20 mg/L)。 

2.2.3  气相色谱-质谱条件 

色谱柱: DB-624(30 m×0.25 mm, 1.4 μm)毛细管色

谱柱; 进样口温度: 200 ℃; 柱温: 40 ℃保持 5.0 min, 以

30 ℃/min 升温速率升至 200 ℃, 保持 3 min。载气: 氦

气(纯度≥99.999%); 流速: 1.0 mL/min; 进样体积: 1 μL; 

进样方式: 分流进样; 分流比: 10:1。 

电子轰击源(EI): 70 eV; 离子源温度: 230 ℃; 传输线

温度 : 250 ℃; 检测方式 : 选择性离子监测(selective ion 

monitoring, SIM); 保留时间: 4.40 min; 扫描时间: 1 min; 定

量离子 76 m/z、定性离子 78 m/z、44 m/z。 

2.3  数据处理与分析 

所有数据运用 Excel 2013 和 SPSS 22.0 进行分析和

统计。对未检出值(ND 值)的处理, 参照 WHO 发布的“食

品 中 低 水 平 污 染 物 可 信 评 价 ” 的 推 荐 性 程 序 [16], 

GEMS/Food 建 议 , 若 检 出 值 小 于 检 出 限 (limit of 

detection, LOD)的数据量比例小于等于 60%, 以 1/2LOD

值代替未检出值代入统计计算 ; 若检出值小于检出限

(limit of detection, LOD)的数据量比例大于 60%, 以 0 和

LOD 值分别代替未检出值代入统计计算。本研究选择以

LOD 值代替未检出值。 

3  结果与分析 

3.1  方法确认 

3.1.1  反应条件优化 

取福美双标准应用液 1.0 mL、水 10 mL, 按样品提

取操作步骤进行处理后上机测定, 根据测定结果计算福

美双转化率 [12], 测定了加入不同氯化亚锡-盐酸反应液

的量, 在不同的反应温度、反应时间下福美双的转化率, 

每组条件下平行测定 5 次, 结果见图 1~图 3。经过条件

优化, 选择盐酸-氯化亚锡反应液量为, 反应温度 80 ℃、
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反应时间 2 h, 测定结果福美双转化率为 103.1%, 说明

将二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药转化为二硫化碳测定的

结果合理, 方法符合要求。 

 
 

 
 

图 1  不同反应时间下福美双的转化率(n=5) 

Fig.1  Conversion rate of thiram under different reaction times (n=5) 
 

 

 
 

图 2  不同反应液加入量下福美双的转化率(n=5) 

Fig.2  Conversion rate of thiram under different amount of reaction 
solution (n=5) 

 
 

图 3  不同反应温度下福美双的转化率(n=5) 

Fig.3  Conversion rate of thiram under different reaction 
temperature (n=5) 

 
3.1.2  标准曲线和检出限 

标准经全扫描模式(SCAN)确定二硫化碳的保留时

间为 4.40 min, 在保留时间相对偏差≤5%、相对离子丰

度比偏差±25%均满足的条件下对天麻样品定性。在保留

时间 4.40 min、定量离子 76 m/z、扫描时间 1 min 的条

件下经 SIM 模式, 采用峰面积外标法定量。SIM 模式下

1.0 mg/L 二硫化碳标准溶液色谱图见图 4, 阳性天麻样

品色谱图见图 5。 

对高、低浓度标准系列点测定, 以定量离子峰面积为

纵坐标、二硫化碳标准浓度为横坐标分别得到 3 条标准曲线

( 见表 1), 均显示良好的线性关系 , 相关系数 r 在

0.9996~0.9999 之间。参照《2015 版中国药典》药品质量标

准分析方法验证指导原则[17], 以信噪比 31 对应的浓度确定

检出限, 以信噪比101对应的浓度确定定量限, 在称样量为

5 g、萃取溶剂体积 5 mL 的条件下, 得到方法检出限为  

0.003 mg/kg(以 CS2 计), 定量限为 0.01 mg/kg(以 CS2 计)。 

 
 

 
 

图 4  二硫化碳标准色谱图 

Fig.4  Standard chromatogram of carbon disulfide 
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图 5  阳性天麻样品色谱图 

Fig.5  Chromatogram of positive gastrodiaelata sample 
 

表 1  二硫化碳的标准曲线、线性范围、检出限和定量限 
Table 1  Standard curve, linear range, detection limit and quantitative limit of carbon disulfide 

曲线 回归方程 相关系数 r 线性范围/(mg/kg) 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

低浓度点 Y=53728+5.60106X 0.9997 0.02~0.5 

0.003 0.01 高浓度点 Y=2.28106+9.75106X 0.9999 0.5~10 

全系列点 Y=1.11106+9.61106X 0.9996 0.02~10 

 
3.1.3  回收率和精密度 

为验证方法准确度, 在同一空白基质样品分别加入

高、中、低 3 个浓度水平的标准溶液(1、10、100 μL 二硫化

碳标准品), 按照样品处理步骤进行测定后, 分别计算加标

回收率, 见表 2, 加标回收率结果在 90.5%~105.0%之间, 回

收 RSD 在 5.13%~7.01%之间。为验证方法精密度, 对同一

阳性天麻样品平行测定 6 次, 计算相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)为 4.77%。 
 

表 2  阴性天麻样品加标回收情况 
Table 2  Recovery of negative gastrodiaelata samples 

称样量/g 
加入量

/(mg/kg) 
加标后量
/(mg/kg) 

回收率/% RSD/% 

5.0161 

0.020 0.021 105.0 7.01 

0.199 0.180 90.5 5.13 

1.994 1.873 93.9 6.89 

 

3.2  天麻中二硫代氨基甲酸酯 (盐 )类农药的残留  

情况 

采用已建立的方法对 16 个州市的 55 件天麻样品中的 

二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药残留量进行测定, 根据实际样

品含量选择合适的标准曲线, 监测结果见表 3。55 件样品总

检出率 23.6% (13/55), 平均值(0.021±0.006) mg/kg, 最大值

0.275 mg/kg。16 个州市中 10 个州市均有检出, 丽江市

平均含量(0.107 mg/kg)和最大值最高, 作为天麻主产地

的昭通市采样量最大 , 其检出率为 20%(2/10), 平均值

(0.010±0.005) mg/kg, 最大值 0.039 mg/kg, 稍低于平均

水平。 

为比较不同监测地区、不同产地下天麻样品中二硫

代氨基甲酸酯(盐)类农药残留量的相关性 , 将不同监测

地区、不同产地下含量间进行多独立样本检验 , 经

Kruskal-Wallis 检验, P 值均为大于显著性水平, 说明不

同监测地区、不同产地下天麻二硫代氨基甲酸酯(盐)类

含量间无显著性差异(P＞0.05)。55 件样品均来自于农贸

市场和商店(超市、便利店、专营店), 样本量分别为 25

件和 30 件, 经 Mann-Whitney 检验 2 种采样地点类型下

二硫代氨基甲酸酯 (盐 )类含量的差异性 , 结果 P 值为

0.525, 大于显著性水平, 说明 2 种采样地点类型下的农

药残留量无显著性差异。 
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表 3  天麻样品中二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药残留情况 
Table 3  Residues of dithiocarbamate (ester) pesticides in 

gastrodiaelata samples 

监测地区 检出率/% 
含量/(mg/kg) 

平均含量 最大值 P50 P90 P95

合计 23.6(13/55) 0.021±0.006 0.275 0.003 0.087 0.118

昭通市 20.0(2/10) 0.010±0.005 0.039 0.003 0.039 0.039

大理州 66.6(2/3) 0.070 0.117    

曲靖市 33.3(1/3) 0.008 0.019    

昆明市 0.00(0/3) ND ND    

楚雄州 33.3(1/3) 0.009 0.022    

德宏州 0.00(0/3) ND ND    

普洱市 33.3(1/3) 0.030 0.085    

红河州 0.00(0/3) ND ND    

玉溪市 0.00(0/3) ND ND    

怒江州 33.3 (1/3) 0.016 0.042    

版纳州 33.3(1/3) 0.017 0.044    

保山市 33.3(1/3) 0.042 0.119    

迪庆州 0.00(0/3) ND ND    

丽江市 66.6(2/3) 0.107 0.275    

临沧市 0.00(0/3) ND ND    

文山州 33.3(1/3) 0.034 0.096    

 

4  结  论 

本研究通过溶液吸收反应条件优化 , 采用气相色

谱-质谱法选择性离子监测模式测定天麻中二硫代氨基

甲酸(盐)酯类农药残留量。结果显示标准曲线拟合良好, 

方法线性范围宽、检出限和定量限较低; 方法准确度和

精密度较高, 空白基质在 0.02、0.2、2 mg/kg 3 个浓度水

平下加标回收率在 90.5%~105.0%之间 , 阳性样品重复

性测量 RSD 在 5%以内, 说明该方法适合天麻中二硫代

氨基甲酸(盐)酯类杀菌剂的测定。 

对云南省所属所有州市下采集的 55 件样品中二硫代

氨基甲酸(盐)酯类农残含量进行测定, 结果显示, 13 件样品

均有检出, 平均值 0.021 mg/kg, 最大值 0.275 mg/kg; 丽江

市平均含量(0.107 mg/kg)最高; 作为天麻主产地的昭通市检

出率、平均值和最大值均稍低于平均水平。由于天麻的现行

标准 GB/T 19776-2008《地理标志产品昭通天麻》[18]中只规

定了六六六、滴滴涕类常用农药限量值(0.01 mg/kg), 二硫代

氨 基 甲 酸 ( 盐 ) 酯 类 农 药 国 家 无 标 准 限 量 值 , 参 考        

GB 2763-2016[19]规定的 7种二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药在

蔬菜和水果中限量值, 其范围在 0.1~10 mg/kg 之间, 参考欧

盟规定的包括草药在内的植物源产品中二硫代氨基甲酸酯

的临时限量 0.1 mg/kg[7,20], 94.6%(52/55)的天麻样品均未

超过最低限量值或欧盟临时限量(0.1 mg/kg), 且天麻作

为不常食用的保健食品 , 其摄入量较蔬菜、水果低 , 表

明采集的天麻样品中二硫代氨基甲酸酯(盐)类农残含量

水平总体较低。不同采样地点类型、采样地点、产地间

的二硫代氨基甲酸酯(盐)类农药残留量无显著性差异结

果显示 , 天麻产品虽极具地域性 , 却受环境条件影响较

小 , 这可能是由于采集的天麻大部分为昭通天麻 , 少有

的其余产地天麻其品种和昭通天麻差异小。 
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