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贵州省不同产地天麻中重金属及农药残留分析
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［摘　要］目的：测定和分析贵州不同产地天麻药材中Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ含量和有机氯农药残留量，为其质量
控制和临床安全用药提供理论依据。方法：选取贵州省不同地区２１批次天麻药材采用石墨炉原子吸收法测定
铅、镉的含量，采用火焰原子吸收法测定铜的含量，采用原子荧光光度法测定汞、砷含量，采用气相色谱法测定药

材中六六六、滴滴涕等９种有机氯农药残留量。结果：有２批次样品Ｃｕ、Ｃｄ超标，Ｐｂ、Ａｓ、Ｈｇ及有机氯农药残留
均未超过国家标准有关规定，另１９批次天麻药材所有指标均未超标。结论：黔产天麻重金属及有害元素和农
药残留情况较理想，本实验所建立的检测方法准确、灵敏，为黔产天麻药材的质量控制标准提供了理论依据。
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　　天麻是我国传统名贵中药材，位列贵州“十大
地道药材”之首，为兰科植物天麻 Ｇａｓｔｒｏｄｉａｅｌａｔａ
Ｂｌ．的干燥块茎。天麻性平、味甘、归肝经，有息风
止痉、平抑肝阳，祛风通络的功效，临床用于小儿惊

风、癫痫抽搐、破伤风、头痛眩晕、手足不遂，风湿痹

痛等症［１－４］。中药材重金属及有害元素污染与植

物的生长环境和其自身的特性有着密切的关联，

铅、镉、铜、汞和砷是环境中较为主要的污染元素。

明确中药材中重金属及有害元素污染的源头，最大

限度减少天麻药材的污染，为其规范化生产以及质

量标准的控制具有重要的意义。目前主要用原子

吸收分光光度法［５］、原子荧光光谱法［６］等测定中

草药中的重金属及有害元素。本研究采用高压消

解法对天麻药材进行前处理，原子吸收光谱法测定

天麻药材中铅、镉、铜及原子荧光光谱法测定汞、砷

的含量［７－１０］。天麻药材中农药残留量的问题也会

影响用药安全，本实验采用气相色谱法［１１］对药材

α六六六（αＢＨＣ）、β六六六（βＢＨＣ）、δ六六六
（δＢＨＣ）、γ六六六（γＢＨＣ），五氯硝基苯（ＰＣ
ＮＢ）、ｐ，ｐ′滴滴涕（ｐ，ｐ′ＤＤＴ）、ｏ，ｐ′滴滴涕（ｏ，ｐ′
ＤＤＴ）、ｐ，ｐ′滴滴滴（ｐ，ｐ′ＤＤＤ）、ｐ，ｐ′滴滴依（ｐ，
ｐ′ＤＤＥ）等９种农药残留量进行含量测定研究，为
天麻及其相关制剂临床用药安全提供了实验依据。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　仪器与试剂　原子吸收分光光度计（ＰＥ
ＡＡｎａｌｙｓｔ８００），原子荧光光度计（北京吉天 ＡＦＳ－
８２２０），电热恒温鼓风干燥箱（ＧＺＸ－９４２０ＭＢＥ），
数显电热板（ＥＨ２０Ａｐｌｕｓ），超声机（ＣＱ－２５０Ａ－
ＳＴ型），气相色谱仪（Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０），实验室专用超
纯水机（ＳＣ０８２７６７），电子分析天平（瑞士 ＭＥＴ
ＴＬＥＲＡＥ－２４０），旋转蒸发仪（日本ＥＹＥＬＡ），离心
机（上海安亭ＴＧＬ－１６Ｇ）及恒温水浴锅（ＨＨＳ－１１
－１）。铅标准溶液 １０００ｍｇ／Ｌ（ＧＳＢ０４－１７４２－
２００４），镉标准溶液 １０００ｍｇ／Ｌ（ＧＳＢ０４－１７２１－
２００４）、铜标准溶液 １０００ｍｇ／Ｌ（ＧＳＢ０４－１７２５－
２００４）、汞标准溶液 １０００ｍｇ／Ｌ（ＧＳＢ０４－１７２９－
２００４）、砷标准溶液 １０００ｍｇ／Ｌ（ＧＳＢ０４－１７１４－
２００４），（国家有色金属及电子材料分析中心）；α
ＢＨＣ、βＢＨＣ、γＢＨＣ、δＢＨＣ、ｐ，ｐ′ＤＤＥ、ｐ，ｐ′
ＤＤＤ、ｏ，ｐ′ＤＤＴ、ｐ，ｐ′ＤＤＴ、ＰＣＢＮ及环氧七氯由农
业部环境保护科研检测所研制，其余所用试剂均为

分析纯。

１．１．２　供试材料　实验用２１批天麻样品收集于
贵州省４个产地，大方１２批，德江５批，瓮安１批，
雷山３批。
１．２　重金属及有害元素检测
１．２．１　原子吸收法测定铅、镉、铜含量
１．２．１．１　铅、镉标准溶液的制备　精密量取各标
准溶液适量（铅１ｍＬ、镉０５ｍＬ）置１００ｍＬ量瓶，
用水稀释至刻度，再精密量取定容后的铅溶液

０５ｍＬ、镉０２ｍＬ分别置５０ｍＬ量瓶，用水稀释
至刻度，得铅、镉使用液。取铅、镉使用液适量置于

自动进样器上，设置自动进样器分别吸取铅使用液

１、２、４、１０、２０μＬ，使仪器自动稀释溶液浓度分别含
０１ｎｇ、０２ｎｇ、０４ｎｇ、１ｎｇ、２ｎｇ铅的标准曲线；吸
取镉使用液２、４、１０、１６、２０μＬ，使仪器自动稀释溶
液浓度分别含００４ｎｇ、００８ｎｇ、０２ｎｇ、０３２ｎｇ、
０４ｎｇ镉的标准曲线。
１２１２　铜标准溶液的制备　精密量取铜标准溶
液０２５ｍＬ置５０ｍＬ量瓶，用水稀释至刻度，用水
稀释至刻度，得铜使用液。精密量取铜使用液

１ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ、１０ｍＬ分别置５０ｍＬ量
瓶中，用水稀释至刻度，得铜标准系列溶液 ５０、
１００、２００、３００、５００ｍｇ／Ｌ。
１２１３　供试品溶液制备　取天麻药材粉末（过
４０目筛）０５ｇ，精密称定，置于聚四氟乙烯塑料内
罐中，加硝酸７ｍＬ，将聚四氟乙烯塑料内罐放入不
锈钢套中，拧紧外罐密封，然后放入电热鼓风干燥

箱中，１７０℃保持３ｈ，取出冷却至室温后取出内罐
置于控温电热板上１７０℃加热，将消解液挥至约
１ｍＬ，冷却后少量多次转移至２５ｍＬ量瓶中，加浓
盐酸２５ｍＬ，再用水稀释至刻度，摇匀，即得。
１２２　原子荧光法测定汞、砷含量
１２２１　汞、砷标准溶液的制备　精密吸取汞、砷
标准溶液０５ｍＬ置于１００ｍＬ量瓶中，用水稀释至
刻度，摇匀，得汞、砷储备液，精密吸取汞储备液

１０ｍＬ置１００ｍＬ量瓶，用水稀释至刻度，摇匀，得
汞使用液（５０ｍｇ／Ｌ）。分别精密吸取汞使用液０、
０１、０２、０４、０８、１０ｍＬ置５０ｍＬ量瓶，加入浓
盐酸２５ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀，得汞标准系
列溶液（相当于含汞浓度 ０、０１、０２、０４、０８、
１０ｍｇ／Ｌ），精密吸取砷储备液５０ｍＬ置５０ｍＬ量
瓶，用水稀释至刻度，摇匀，得砷使用液（５００ｍｇ／Ｌ），
精密吸取砷使用液０、０１、０２、０５、１０、２０ｍＬ置
５０ｍＬ量瓶，加入浓盐酸２５ｍＬ和１０％硫脲溶液
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５ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀，得砷标准系列溶液
（相当于含砷浓度为０、１０、２０、５０、１００、２００ｍｇ／
Ｌ）。
１２２２　供试品溶液制备　取天麻药材粉末（过
４０目筛）０２５ｇ，精密称定，自１２２２项下“置于

聚四氟乙烯塑料内罐中”起，依法操作，砷溶液加

浓盐酸２５ｍＬ与１０％硫脲溶液５ｍＬ，再用水稀释
至刻度，汞溶液直接用水稀释至刻度，摇匀，即得。

１２３　仪器工作参数的设定　各金属离子测定工
作条件。见表１、表２及表３。

表１　石墨炉原子吸收法仪器工作参数
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

元素
波长

（ｎｍ）
灯电流

（ｍＡ）
狭缝

（ｎｍ）
干燥温度／持续时间

（℃／ｓ）
灰化温度／持续时间

（℃／ｓ）
原子化温度／持续时间

（℃／ｓ）
铅 ２８３３ ６ ０７ １１０／３０ ９５０／２０ １６００／５
镉 ２２８８ １０ ０７ １１０／２５ ８００／２５ １７００／５

表２　火焰原子吸收法仪器工作参数
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｆｌａｍｅ

ａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

元素
波长

（ｎｍ）
灯电流

（ｍＡ）
狭缝

（ｎｍ）
乙炔气流

（Ｌ／ｍｉｎ）
空气气流

（Ｌ／ｍｉｎ）
铜 ３２４７ ４ １４ １６ ６

表３　原子荧光光谱法工作参数
Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎ
ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

元素
波长

（ｎｍ）
灯电流

（ｍＡ）
狭缝

（ｎｍ）
还原剂

砷 １９３７ １２ ０７ ０８％ＮａＢＨ４溶液
汞 ２５３７ １２ ０７ ０８％ＮａＢＨ４溶液

１２４　供试品溶液重金属及有害元素含量测定　采
用“１２３”项下条件对２１批天麻进行重金属及有害
元素含量测定。

１３　有机氯农药残留测定
１３１　对照品溶液配制　精密称取 αＢＨＣ、β
ＢＨＣ、γＢＨＣ、δＢＨＣ、ｐ，ｐ′ＤＤＥ、ｐ，ｐ′ＤＤＤ、ｏ，ｐ′
ＤＤＴ、ｐ，ｐ′ＤＤＴ、ＰＣＢＮ各５００ｍｇ置１００ｍＬ容量
瓶中，加入石油醚定容至刻度，得对照品储备液。

精密吸取１ｍＬ储备液，置１００ｍＬ容量瓶中，加石
油醚定容至刻度，即得对照品 Ａ储备溶液。精密
吸取对照品 Ａ储备溶液 １ｍＬ置 １００ｍＬ容量瓶
中，加石油醚定容，得 αＢＨＣ、βＢＨＣ、γＢＨＣ、δ
ＢＨＣ、ｐｐＤＤＥ、ｐｐＤＤＤ、ｏｐＤＤＴ、ｐｐＤＤＴ、ＰＣＢＮ浓
度各为５０ｍｇ／Ｌ的对照品溶液。
１３２　供试品溶液的制备　取天麻药材粉末（过
４０目筛）２ｇ，精密称定，置１００ｍＬ具塞锥形瓶中，
加水２０ｍＬ浸泡过夜，精密加入丙酮４０ｍＬ，称定
重量，超声处理３０ｍｉｎ，放冷，再称定重量，用丙酮
补足减失重量，再加氯化钠约６ｇ，精密加二氯甲烷

３０ｍＬ，称定重量，超声处理１５ｍｉｎ，再称定重量，二
氯甲烷补足减失重量，静置，精密量取上层有机相

至装入适量无水硫酸钠的１００ｍＬ具塞锥形瓶中，
放置４ｈ，精密量取３５ｍＬ，旋转蒸发仪上浓缩至近
干，加少量石油醚反复操作至二氯甲烷及丙酮除

尽，石油醚溶解并转移至１０ｍＬ具塞刻度离心管
中，加石油醚精密稀释至 ５ｍＬ，小心加入硫酸
１ｍＬ，振摇 １ｍｉｎ，离心 １０ｍｉｎ，精密量取上清液
２ｍＬ，置具刻度的浓缩瓶中，旋蒸，稀释至１ｍＬ，即
得。

１３３　气相色谱条件　仪器：ＡｇｌｉｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
７８９０ＧＣｓｙｓｔｅｍ，色谱柱：ＺＢ１７０１Ｐ（３０ｍ×２５０μｍ，
０２５μｍ），升温程序：１００℃保持２ｍｉｎ，以２０℃·
ｍｉｎ－１升至 １６０℃保持 ２ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ升至
２６０℃保持５ｍｉｎ，进样口温度２００℃，载气（Ｎ２）流
量７５ｋＰａ，分流比１∶１分流，检测器（μＥＣＤ）温度
３２０℃，尾吹流量：６０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１μＬ。
１３４　供试品溶液有机氯农药残留测定　按
“１３”项条件下分别对２１批贵州省不同产地的天
麻中９种农药残留分别进行测定。

２　结果与分析

２１　方法学考察
２１１　线性关系考察　取“１２３”项下不同重金
属及有害元素的标准系列溶液，按“１２１”项下条
件进行测定，以荧光值（Ａ）为纵坐标，浓度（Ｃ）为
横坐标，绘制标准曲线，得回归方程（见表４），结果
表明线性关系良好。

２１２　精密度实验　取天麻药材 ０５ｇ，精密称
定，按“１２１”项下方法处理样品，连续测定荧光
值６次，铅、镉、铜、汞、砷含量 ＲＳＤ分别在１３０％
～２７％，表明仪器精密度良好。
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表４　各被检测元素标准曲线回归方程及相关系数
Ｔａｂ．４　Ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
元素 　　　　回归方程 ｒ
Ａｓ Ａ＝３４３２５７９Ｃ－１２７８４０２ ０９９９６
Ｈｇ Ａ＝２３２５９７６７Ｃ－７１２８３ ０９９９８
Ｐｂ Ａ＝０００２０Ｃ＋０００２４ ０９９９７
Ｃｄ Ａ＝０００３４Ｃ－００００３ ０９９９０
Ｃｕ Ａ＝０００３８Ｃ＋００９３３ ０９９９０

２１３　重复性实验　取同一批天麻药材６份，每
份０５ｇ，精密称定，按“１２１”项下方法处理样
品，计算平均含量（ｍｇ／ｋｇ）和 ＲＳＤ。结果测定铅、
镉、铜、汞、砷的 ＲＳＤ分别为 ２９６％、３０９％、
１５２％、１３％及９０％，表明方法的重复性良好。
２１４　准确度实验　精密称取天麻药材９份，每
份０５ｇ，分成 ３组，每组分别精密加入一定量的
铅、镉、铜标准品溶液。另取药材９份，每份０２５ｇ，
精密称定，分为３组，每组分别加入一定量的砷、汞
标准品溶液。每份样品按“１２１”项下方法处理，
按“１２３项”下条件测定，计算回收率。结果铅、
镉、铜、汞、砷的平均回收率分别为 １００３０％、
９９３４％、９８１２％、９９％、１０２９５％，表明该方法准
确度良好。

２２　重金属含量及有机氯农药残留量
不同产地天麻中重金属含量测定结果见表５，

不同产地天麻有机氯农药残留量测定结果显示，２１
批天麻药材中均未检出 αＢＨＣ、βＢＨＣ、δＢＨＣ、γ
ＢＨＣ、ＰＣＮＢ、ｐ，ｐ′ＤＤＥ、ｏ，ｐ′ＤＤＴ、ｐ，ｐ′ＤＤＴ、ｐ，
ｐ′ＤＤＤ等９种有机氯农药残留。

３　讨论

对人体有害的重金属和元素铅、镉、铜、汞、砷

广泛存在于自然界中，主要污染空气、土壤和水质，

通过动植物富集，人食用后在体内积蓄或中毒。由

于天麻药材受生长环境、产品生产过程影响，均有

可能受到污染，因此需对药材中重金属及有害元素

进行控制。本研究采用原子吸收光谱法对铅、镉、

铜，原子荧光光谱法对砷、汞进行了含量测定研究，

表示两种方法的灵敏度高、准确度高、选择性好，为

提高天麻药材质量提供了可靠的依据。测定结果

表明，除１７号天麻药材镉含量、１３号天麻药材中
铜含量超标外，其余批次天麻药材中铅、镉、铜、汞、

砷含量均符合“药用植物及制剂外经贸绿色行业

表５　贵州省不同产地天麻中重金属及
有害元素含量测定结果

Ｔａｂ．５　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎＧａｓｔｒｏｄｉａｅｌａｔａ
ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆＧｕｉｚｈｏｕ

批次 产地
重金属（ｍｇ／ｋｇ）

Ｐｂ Ｃｄ Ｈｇ Ａｓ Ｃｕ
１ 大方 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ＜０２ ＜２５
２ 大方 ｎｄ ＜０１００３１００ ＜０２ ＜２５
３ 大方 ｎｄ ｎｄ ００３３１１ ＜０２ ＜２５
４ 大方 ｎｄ ｎｄ ００２３２３ ＜０２ ＜２５
５ 大方 ｎｄ ｎｄ ００２３１４ ＜０２ ＜２５
６ 大方 ｎｄ ｎｄ ００２２２８ ＜０２ ＜２５
７ 大方 ｎｄ ｎｄ ００４００７ ＜０２ ＜２５
８ 大方 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ＜２５
９ 大方 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ０２３１５＜２５
１０ 大方 ｎｄ ｎｄ ０１３２６ ｎｄ ４６７６
１１ 大方 ｎｄ ｎｄ ００５５２ ０３０９９ ２５３５
１２ 大方 ｎｄ ｎｄ ０１２９１ ０２０４２ ４３８９
１３ 德江 ２１１７ ｎｄ ００９９９ ０３７１８２４７５
１４ 德江 ｎｄ ｎｄ ０１０４１ ０３２６７ ４８５１
１５ 德江 ｎｄ ｎｄ ００３７４１ ｎｄ ５３７３
１６ 德江 ｎｄ ｎｄ ００２６２２ ＜０２ ６３７６
１７ 德江 ｎｄ ０３４９５ ｎｄ １０１８ ５３１４
１８ 雷山 ｎｄ ｎｄ ００３１３１ ＜０２ ＜２５
１９ 雷山 ｎｄ ｎｄ ００３６４９ ＜０２ ＜２５
２０ 雷山 ｎｄ ｎｄ ００３６２６ ＜０２ ２７００
２１ 瓮安 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ４０６７

注：ｎｄ表示含量低于检出限，铅为０００８ｍｇ／ｋｇ，镉为００１ｍｇ／
ｋｇ，铜为０１１ｍｇ／ｋｇ，砷为００１ｍｇ／ｋｇ，汞为００２ｍｇ／ｋｇ

标准”（ＷＭ／Ｔ２－２００４），表示贵州不同产地天麻
未被来源于土壤的重金属元素污染，但是仍有２批
药材铜、镉超标可能由于植物进化或喷洒农药等原

因而受到污染，从而导致药材含有重金属。

采用气相色谱法对６０批天麻药材中 α六六
六（αＢＨＣ）、β六六六（βＢＨＣ）、δ六六六（δ
ＢＨＣ）、γ六六六（γＢＨＣ），五氯硝基苯（ＰＣＮＢ）、
ｐ，ｐ′滴滴涕（ｐ，ｐ′ＤＤＴ）、ｏ，ｐ′滴滴涕（ｏ，ｐ′
ＤＤＴ）、ｐ，ｐ′滴滴滴（ｐ，ｐ′ＤＤＤ）、ｐ，ｐ′滴滴依（ｐ，
ｐ′ＤＤＥ）等９种农药残留量进行含量测定，实验结
果表明拟定的色谱条件能对这９种有机氯农药有
很好的分离，表明本实验可以用于监测和控制药材

中有机氯类农药残留的含量，对提高天麻药材质量

评价标准具有重要科学意义和应用价值。

中药外源性污染是在中药材种植、加工、存储

过程中进入中药材的，是由于种植时不合理的施用
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农药、化肥或种植环境被污染，以及在加工、存储过

程中一些错误的操作造成的，这些有害残留物都可

能使中药临床使用产生潜在的安全风险。本实验

主要对出现问题较多的重金属、有害元素及有机氯

农药残留等有害物质进行研究分析，对天麻质量控

制提供更完善更充分的理论依据。研究结果表明

除２批天麻中铜、镉含量分别超标外，其余指标均
符合国家相关规定，且所有样品中有机氯农药残留

量均未检出。表明贵州产天麻重金属、有害元素和

有机氯农药污染很小，贵州得天独厚的地理环境非

常适宜天麻的生长，但仍需加强对中草药重金属污

染及农药残留的控制，保证天麻及其相关制剂用药

安全。
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１４６１９．

［９］孙连伟，韩雪，付爱瑞，等．高压罐消解 －氢化物发生
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　１２期 陈思颖等　贵州省不同产地天麻中重金属及农药残留分析


