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冬虫夏草中有机氟化物的检测 

1  范围 

本标准规定了冬虫夏草中有机氟化物的检测方法。 

本标准适用于冬虫夏草中有机氟化物的检测。 

2  规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于

本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

《中华人民共和国药典》2020年版四部 

3  术语和定义 

下列术语和定义适用于本文件。 

3.1 

冬虫夏草 

冬虫夏草为麦角菌科真菌冬虫夏草菌 Cordyceps sinensis (Berk.) Sacc.寄生在蝙蝠蛾科昆

虫幼虫上的子座和幼虫尸体的干燥复合体。子座出土、孢子未发散时挖取，除去似纤维状的附着物

及杂质，晒干或低温干燥。 

3.2 

有机氟化物 

有机氟化合物是有机化合物分子中与碳原子连接的氢被氟取代的一类有机化合物。 

4  原理和方法 

有机氟化物经氧瓶燃烧法破坏后被碱性溶液吸收生成无机氟化物，在酸性条件下，无机氟化

物与茜素氟蓝、硝酸亚铈结合成蓝紫色螯合物。 

5  试剂和材料 

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为 GB/T 6682规定的一级水。 

5.1  试剂 

5.1.1  氢氧化钠。 

5.1.2  盐酸。   

5.1.3  茜素氟蓝。 

5.1.4  醋酸钠。 

5.1.5  醋酸。 
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5.1.6  硝酸亚铈。 

5.1.7  硝酸。 

5.1.8  盐酸羟胺。 

5.2  试剂配制 

5.2.1  0.01 mol/L 氢氧化钠溶液：称取氢氧化钠 0.2 g于烧杯中，加水溶解，冷却至室温后，稀

释至 500 mL，摇匀，即得。 

5.2.2  稀盐酸：取盐酸 23.4 mL，加水稀释至 100 mL，即得。 

5.2.3  1.2%氢氧化钠溶液：称取氢氧化钠 1.2 g于烧杯中，加水溶解，冷却至室温后，稀释至 100 

mL，摇匀，即得。 

5.2.4  茜素氟蓝试液：取茜素氟蓝 19 mg，加 1.2%氢氧化钠溶液 1.25 mL，加水 80 mL与醋酸钠 25 

mg，用稀盐酸调节 pH 值为 5.4，用水稀释至 100 mL，摇匀，即得。 

5.2.5  稀醋酸：取冰醋酸 6 mL，加水稀释至 100 mL，摇匀，即得。 

5.2.6  12%醋酸钠的稀醋酸溶液：称取醋酸钠 1.2 g，加稀醋酸溶解，并稀释至 10 mL，摇匀，即

得。 

5.2.7  硝酸亚铈试液：取硝酸亚铈 44 mg，加水 10 mL溶解，加硝酸 20 μL与盐酸羟胺 10 mg，加

水稀释至 200 mL，摇匀，即得。 

6  仪器和设备 

6.1  粉碎机：粉碎粒径小于 1 mm。 

6.2  分析天平：感量为 0.1 mg。 

6.3  pH 计：精度为 0.01。 

6.4  石英玻璃燃烧瓶：500 mL。 

7  分析步骤 

7.1  供试品溶液制备 

取冬虫夏草约 2 g，于粉碎机中粉碎，称取样品粉末约 50 mg，照氧瓶燃烧法（《中国药典》2020

年版四部通则 0703）进行有机破坏，用水 20 mL与 0.01 mol/L 氢氧化钠溶液 6.5 mL为吸收液，待

燃烧完毕后，充分振摇，即得供试品溶液，平行制备 2份。 

7.2  阴性样品溶液制备 

取阴性样品，按 7.1供试品溶液制备步骤操作，制备阴性样品溶液，制备 1份。 

7.3  空白溶液制备 

不加供试品，按 7.1 供试品溶液制备步骤操作，制备 1份。 

7.4  测定 
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取空白溶液 1份，阴性样品溶液 1份，供试品溶液 2份（一份取 2 mL，另一份取 0.2 mL并用

水补至 2 mL），分别置 10 mL 比色管中，加茜素氟蓝试液 0.5 mL，再加 12%醋酸钠的稀醋酸溶液 0.2 

mL，用水稀释至 4 mL，加硝酸亚铈试液 0.5 mL，摇匀，进行显色反应。 

8  结果判定 

空白管、阴性样品管不得显蓝紫色，若显蓝紫色，则调查原因，排查原因后，再重新进行实验

操作。 

供试品溶液若显蓝紫色，则判定该冬虫夏草中检出了有机氟化物；若未显蓝紫色，则判定该冬

虫夏草中未检出有机氟化物。 

备注：必要时，可采用气相色谱-质谱联用方法或离子色谱法进行验证，气相色谱-质谱联用方

法见附录 A和附录 B，离子色谱法见附录 C。
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附  录  A 

（资料性附录） 

冬虫夏草中有机氟化物检测的气相色谱-质谱法 

A.1  试剂 

A.1.1  正庚烷（HPLC）。 

A.2  仪器和设备 

A.2.1  粉碎机：粉碎粒径小于 1 mm。 

A.2.2  分析天平：感量 0.1 mg。 

A.2.3  涡旋振荡器。 

A.2.4  离心机：转速≥10 000 r/min。 

A.2.5  气相色谱-质谱联用仪：具有程序升温功能，配有分流/不分流进样口、电子轰击离子源（EI

源）、四级杆质量检测器、数据处理工作站。 

A.3  分析步骤 

A.3.1  供试品溶液制备 

取冬虫夏草约 2 g，于粉碎机中粉碎，称取样品粉末约 50 mg，于 15 mL离心管中，精密加入

正庚烷 5 mL，涡旋振摇 30 s，10 000 r/min离心 5 min，取上清液经 0.45 μm有机相滤膜过滤，

即得供试品溶液。 

A.3.2  阴性样品溶液制备 

取阴性样品，按 A.3.1供试品溶液制备步骤操作，制备阴性样品溶液。 

A.3.3  空白溶液制备 

不加供试品，按 A.3.1供试品溶液制备步骤操作，制备空白溶液。 

A.3.4  仪器参考条件 

A.3.4.1  色谱条件 

A.3.4.1.1  色谱柱：DB-624（30 m×0.32 mm×1.8 µm）毛细管气相色谱柱或等效柱。 

A.3.4.1.2  升温程序：初始温度 35 ℃，保持 15 min，以 50 ℃/min 升至 250 ℃，保持 5 min。 

A.3.4.1.3  载气条件：载气为高纯氦气，流速为 1.0 mL/min。 

A.3.4.1.4  进样量：1.0 μL，分流比为 10:1。 
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A.3.4.1.5  进样口温度：250 ℃。 

A.3.4.2  质谱条件   

A.3.4.2.1  传输线温度：250 ℃。 

A.3.4.2.2  电离方式：电子轰击离子源（EI源，电子能量 70 eV）。 

A.3.4.2.3  离子源温度：230 ℃。 

A.3.4.2.4  四级杆温度：150 ℃。 

A.3.4.2.5  检测方式：全扫描模式，扫描范围为 30 m/z~1000 m/z。 

A.3.5  测定 

取空白溶液、阴性样品溶液、供试品溶液各 1份，注入气相色谱-质谱联用仪中测定。 

A.4  结果处理 

比较空白溶液、阴性样品溶液和供试品溶液的总离子流色谱图，通过数据库检索等方式对供试

品溶液中多出来的色谱峰进行定性分析。
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附  录  B 

（资料性附录） 

冬虫夏草中有机氟化物检测的顶空-气相色谱-质谱法 

B.1  仪器和设备 

B.1.1  粉碎机：粉碎粒径小于 1 mm。 

B.1.2  分析天平：感量 0.1 mg。 

B.1.3  气相色谱-质谱联用仪：具有程序升温功能，配有分流/不分流进样口、电子轰击离子源（EI

源）、四级杆质量检测器、数据处理工作站。 

B.1.4  顶空进样器。 

B.1.5  顶空样品瓶：10 mL。 

B.2  分析步骤 

B.2.1  供试品的制备 

取冬虫夏草约 2 g，于粉碎机中粉碎，称取样品粉末约 50 mg，置于 10 mL顶空样品瓶中，密

封。 

B.2.2  阴性样品的制备 

取阴性样品，按 B.2.1供试品的制备步骤操作，制备阴性样品。 

B.2.3  空白试样的制备 

不加供试品，按 B.2.1供试品的制备步骤操作，制备空白试样。 

B.2.4  仪器参考条件 

B.2.4.1  顶空装置条件 

B.2.4.1.1  平衡时间：30 min。 

B.2.4.1.2  平衡温度：50 ℃。 

B.2.4.1.3  进样针温度：70 ℃。 

B.2.4.2  色谱条件 

B.2.4.2.1  色谱柱：DB-624（30 m×0.32 mm×1.8 µm）毛细管气相色谱柱或等效柱。 

B.2.4.2.2  升温程序：初始温度 35 ℃，保持 15 min，以 5 ℃/min升至 250 ℃，保持 5 min。 

B.2.4.2.3  载气条件：载气为高纯氦气，流速为 1.0 mL/min。 

B.2.4.2.4  进样量：1 mL，分流进样，分流比为 50:1。 
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B.2.4.2.5  进样口温度：200 ℃。 

B.2.4.3  质谱条件   

B.2.4.3.1  传输线温度：250 ℃。 

B.2.4.3.2  电离方式：电子轰击离子源（EI源，电子能量 70 eV）。 

B.2.4.3.3  离子源温度：230 ℃。 

B.2.4.3.4  四级杆温度：150 ℃。 

B.2.4.3.5  检测方式：全扫描模式，扫描范围为 30 m/z~1000 m/z。 

B.2.5  测定 

取空白试样、阴性样品、供试品各 1份，注入气相色谱-质谱联用仪中测定。 

B.3  结果处理 

比较空白试样、阴性样品和供试品的总离子流色谱图，通过数据库检索等方式对供试品中多出

来的色谱峰进行定性分析。 
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附  录  C 

（资料性附录） 

冬虫夏草中有机氟化物检测的离子色谱法 

C.1  试剂和材料 

除非另有说明，本方法所用试剂均为优级纯，水为 GB/T 6682规定的一级水。 

C.1.1  试剂 

C.1.1.1  氢氧化钠。 

C.1.1.2  碳酸钠。 

C.1.1.3  碳酸氢钠。 

C.1.2  试剂配制 

C.1.2.1  0.01 mol/L氢氧化钠溶液：称取氢氧化钠 0.2 g于烧杯中，加水溶解，冷却至室温后，

稀释至 500 mL，摇匀，即得。 

C.1.3.2  3.2 mmol/L 碳酸钠和 1.0 mmol/L碳酸氢钠混合溶液：称取 0.339 g碳酸钠和 0.084 g碳

酸氢钠于 1000 mL容量瓶中，用水溶解并稀释至刻度，摇匀，经 0.45 μm水相滤膜过滤，脱气。 

C.1.3  标准品 

1 000 μg/mL 氟离子标准溶液：具有国家认证并授予标准物质证书。 

C.1.4  标准溶液配制 

5 μg/mL氟离子标准溶液：取 1 000 μg/mL氟离子标准溶液 500 μL，于 100 mL容量瓶中，用

水稀释至刻度，摇匀。 

C.2  仪器和设备 

C.2.1  粉碎机：粉碎粒径小于 1 mm。 

C.2.2  分析天平：感量 0.1 mg。 

C.2.3  石英玻璃燃烧瓶：500 mL。 

C.2.4  离子色谱仪：配有电导检测器及阴离子抑制器。 

C.3  分析步骤 

C.3.1  供试品溶液制备 

取冬虫夏草约 2 g，于粉碎机中粉碎，称取样品粉末约 50 mg，照氧瓶燃烧法（《中国药典》2020

年版四部通则 0703）进行有机破坏，用水 20 mL与 0.01 mol/L 氢氧化钠溶液 6.5 mL为吸收液，待
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燃烧完毕后，充分振摇。取吸收液 1 mL，于 20 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，经 0.45 μm

水相滤膜过滤，即得供试品溶液。 

C.3.2  阴性样品溶液制备 

取阴性样品，按 C.3.1 供试品溶液制备步骤操作，制备阴性样品溶液。 

C.3.3  空白溶液制备 

不加供试品，按 C.3.1 供试品溶液制备步骤操作，制备空白溶液。 

C.3.4  仪器参考条件 

C.3.4.1  色谱柱：采用具有季铵基团的聚乙烯醇作为填料的阴离子交换柱（如 A Supp 5，250 mm

×4.0 mm×5 μm）或等效柱，保护柱使用相同填料的阴离子交换柱。 

C.3.4.2  淋洗液：3.2 mmol/L碳酸钠和 1.0 mmol/L碳酸氢钠混合溶液。 

C.3.4.3  流速：0.7 mL/min。 

C.3.4.4  进样体积：20 μL。 

C.3.4.5  柱温：室温。 

C.3.4.6  抑制器：阴离子抑制器。 

C.3.4.7  检测器：电导检测器。 

C.3.5  测定 

取空白溶液、5 μg/mL 氟离子标准溶液、阴性样品溶液、供试品溶液各 1份，注入离子色谱仪

中测定。 

C.4  结果处理 

根据氟离子的保留时间定性，空白溶液和阴性样品溶液的色谱图在氟离子出峰位置应无干扰

峰。供试品溶液色谱图中如存在氟离子，则说明供试品中存在有机氟化物。
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