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摘要!采用
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(超高效液相色谱(串联质谱技术同

时测定茶叶中的草甘膦和氨甲基磷酸农药残留$茶叶样品

用纯水提取#经分散固相萃取净化#以乙腈和
72!S

氨水溶液

为流动相进行梯度洗脱#采用
QXNO%Q[OUhYRQ
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!Ti

色

谱柱分离#电喷雾(负离子多反应模式监测#内标法定量$
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内线性关系良好#
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个浓度水平的

草甘膦和氨甲基磷酸农药#草甘膦的回收率为
"72#S

$

":2#S

#相对标准偏差为
;2!S

$

$26S

&氨甲基磷酸的回收

率为
""26S

$
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#相对标准偏差为
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T2:S

$该

方法前处理简便%分析速度快%方法稳定#适用于茶叶中草甘

膦和氨甲基磷酸农药残留的同时测定$

关键词!超高效液相色谱(串联质谱&分散固相萃取&草甘

膦&氨甲基磷酸
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草甘膦是一种广谱灭生性除草剂#具有与有机磷化合物

相似的毒性#近年来#被广泛关注$目前报道的检测方法有

离子色谱法*

!9:

+

,气相色谱*

;

+和气相色谱&质谱法*

#

+

,高效

液相色谱*

89"

+和高效液相色谱&串联质谱法*

!79!:

+等$由于

草甘膦及其主要代谢物氨甲基磷酸水溶性极强#且为强极性

的两性化合物#上述测试方法操作中存在着一定的缺陷$色

谱法需要进行前处理衍生化#不但操作繁琐#而且衍生化试

剂毒性大#易与水反应生成副产物#定量分析困难$此外#离

子色谱法,气相色谱法和液相色谱法存在定性困难,假阳性

率高等缺点$色谱&质谱联用技术虽然定性准确,干扰

小*
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#但过量的衍生化试剂会污染离子源$胡继业*

;

+

,程雪

梅*

#

+

,李建平*

8

+和莫佳琳*

!6

+等分别采用了气相色谱,液相色

谱和液相色谱&串联质谱联用技术测定草甘膦农药#但前处

理都进行了衍生化试验#处理时间长#草甘膦农药容易降解#

且过量的衍生化试剂会产生较多的副产物$叶明丽等*
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虽开发了离子色谱测定草甘膦农药的方法#但一般仅针对水

样等简单基质#对于复杂基质#该方法定性困难,容易产生假

阳性$分散固相萃取%

g.%Q+%N[

'#是一种快速,简单,廉

价,高效,可靠并安全的样品前处理技术#不仅广泛应用于农

药残留检测*
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#在兽药检测中也普遍使用$

g.%Q+%N[

利

用具有吸附性能的材料均匀分散在萃取液中#达到除去杂质

的目的$本实验室已将
g.%Q+%N[

技术成功应用于抗生

;T



素*
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+和植物激素*
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+残留的检测$本研究拟采用
g.%Q+&

%N[

&超高效液相色谱)串联质谱技术对茶叶中草甘膦和氨

甲基磷酸农药进行直接分析#不仅在前处理中避免使用衍生

化试剂#而且操作简单,定量准确$由于前处理时间短#保留

了草甘膦原药的性质#可满足日常检测的分析要求$
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材料与方法
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涡旋混合器(
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系列#太仓市华利达实验设备有

限公司$
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试验材料

乙腈(色谱纯#德国
U3@5P
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氨水(色谱纯#美国
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吸附剂(上海安谱科学仪器有限公司-

无水硫酸镁(分析纯#国药集团化学试剂有限公司-

试验用水为
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系统纯化水$
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草甘膦和氨甲基磷酸系列标准溶液的配制(分别准确称
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的草甘膦及氨甲基磷酸标准

储备液%
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保存'$分别准确吸取上述两种标准溶液各
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容量瓶中#用甲醇定容至刻度#配制成
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中间浓度的混合标准溶液#用时再用水稀释成系

列标准溶液进行测试$
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种不

同型号和规格的色谱柱分析草甘膦和氨甲基磷酸化合物$
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质谱条件
!

离子源和检测方式(电喷雾负离子源

%

%[E

9

'多反应监测模式#离子源温度为
!#7\

-毛细管电压

为
96267P<

#脱溶剂气流量为
T77R

)

+

#脱溶剂气温度为

;#7\

$本研究采用流动注射的方式将草甘膦和氨甲基磷

酸化合物直接注入质谱仪#分别在
U[

和
U[

)

U[

模式下找

到化合物的母离子和子离子#通过对锥孔电压和碰撞能量的

不断优化#找到最佳质谱参数$
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前处理方法
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提取
!

称取
#
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茶叶试样于
#7'R

离心管中#加入

浓度为
#

&
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的内标溶液
67

&
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#放置
! ')0

后加入

67'R

水#超声提取
!7')0

#高速离心后取上清液待净化$
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净化
!

将
677'

1

Q

!T

净化粉加入上述提取液中#涡

旋
:')0

#离心后上清液过
7266

&

'

微孔滤膜后#于
hYRQ

&
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)

U[

仪上分析$
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结果与分析
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色谱条件的优化

试验结果表明(草甘膦和氨甲基磷酸在
#7''

长的色

谱柱上出峰太早#因而#

b(F3@G>QghEOf hYRQA%_Q
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'不适合此类化合物的

分析$由于草甘膦和氨甲基磷酸是强极性化合物#在
Q

T

和

Q

!T

色谱柱上色谱峰的拖尾非常严重#而
QXNO%Q[OU hY&

RQ

*

Q

!Ti

色谱柱填料表面带电#在低离子强度流动相条件下

也可以获得优异的峰形#当分离复杂样品时#在提供最高柱

效的同时#能成功优化色谱柱的背压$因此#本研究采用

b(F3@GQXNO%Q[OU hYRQ
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!Ti

柱%
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'色谱柱对样品进行分析$色谱图见图
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质谱条件的优化

草甘膦和氨甲基磷酸农药的质谱分析参数见表
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定量离子$
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前处理方法的优化

62:2!
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提取条件的优化
!

分别选择甲醇,乙腈,丙酮,乙醇

和超纯水作为提取溶液#由于草甘膦和氨甲基磷酸是极性较

强的化合物#极易溶于水#利用超纯水作为提取溶液的提取

效率在
"#S

以上#因而#本研究采用超纯水进行样品提取$

62:26

!

净化条件的优化
!

由于茶叶基质较为复杂#本试验

分别选用
Y[>

,

Q
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和石墨碳净化粉对茶叶样品进行净化#试

验结果表明(

Y[>

的净化效果不如
Q

!T

净化粉好#而石墨碳对

草甘膦和氨甲基磷酸标准品具有一定的吸附性$因此#本试

验采用
Q

!T

净化粉对茶叶提取液进行净化$
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线性方程&检出限和定量限

取浓度分别为
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的一系列标准混
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草甘膦和氨甲基磷酸的色谱图
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合溶液#经超高效液相色谱&串联质谱分析#得到相应的线

性回归方程和标准曲线#数据见表
6

$结果表明(草甘膦和氨

甲基磷酸农药在
#

$

#77

&

1

)

R

的浓度范围内线性关系良好#

相关系数
<

均在
72"""

以上$分别按
:

倍信噪比和
!7

倍信

噪比计算得到样品中草甘膦和氨甲基磷酸的检出限为
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#定量限为
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草甘膦和氨甲基磷酸的线性方程及相关数据

O(M*36

!

R)03(@3

e

.(F)-0G(045-@@3*(F344(F(-I

1

*

H?

+-G(F3

(04(')0-'3F+

H

*

?

+-G

?

+-0)5(5)4

化合物 线形方程
相关系

数
<

检出限)

%

&

1

.

P

1

9!

'

定量限)

%

&

1

.

P

1

9!

'

草甘膦
!!

#k:#!"2764i!#::26!72"""" !7 :7

氨甲基磷酸
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回收率试验

分别在阴性的茶叶样品基质中添加
:7

#

!77

#

#77

&

1

)

P

1

:

种浓度水平的草甘膦和氨甲基磷酸农药混合标准溶液#按

本试验方法进行前处理#各浓度水平的草甘膦和氨甲基磷酸

农药回收率见表
:

$结果表明(草甘膦的回收率为
"72#S

$

":2#S

#相对标准偏差为
;2!S

$

$26S

-氨甲基磷酸的回收

率为
""26S

$

!762;S

#相对标准偏差为
:2;S

$

T2:S

$

表
:

!

草甘膦和氨甲基磷酸的回收率

O(M*3:

!

N3G.*FG-I@35-K3@)3G-I

1

*

H?

+-G(F3(04(')0-'3F+&

H

*

?

+-G

?

+-0)5(5)4

"

&k:

#

添加浓度)

%

&

1

.

P

1

9!

'

草甘膦

回收率)

S

相对标准

偏差)
S

氨甲基磷酸

回收率)

S

相对标准

偏差)
S

:7 "72# $26 ""26 82;

!77 ":2# ;2! !762; :2;

#77 "62" 82! !772# T2:
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!

阳性样品的测试

对阳性茶叶样品进行测试#分别采用中国行业标准
[=

)

O!"6:

&

677$

0进出口食品中草甘膦残留量的检测方法 液

相色谱&质谱)质谱法1和本研究的方法对茶叶中的草甘膦

和氨甲基磷酸化合物进行测试#结果见表
;

$

!!

根据茶叶评价规则#草甘膦项目的检测结果以草甘膦

%草甘膦
i

氨甲基磷酸'计#从表
;

结果看(

[=

)

O!"6:

&

677$

检测草甘膦%草甘膦
i

氨甲基磷酸'的总含量%

72$:'

1

)

P

1

'

与本研究方法检测出的草甘膦%草甘膦
i

氨甲基磷酸'的总含

表
;

!

草甘膦和氨甲基磷酸的测试结果

O(M*3;

!

O+3F3GF)0

1

4(F(-I

1

*
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(
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1

化合物
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)
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&

677$

本研究方法

草甘膦 )

728#

氨甲基磷酸
72$: 72!7

草甘膦%草甘膦
i

氨甲基磷酸'

72$: 72$#
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快速测定茶叶中的草甘膦和氨甲基磷酸
!



量%

72$#'

1

)

P

1

'较接近$但
[=

)

O!"6:

&

677$

前处理操作

中将大量的水旋蒸至近干致使草甘膦完全降解为氨甲基磷

酸#且由于较长的前处理时间#导致氨甲基磷酸含量降低#所

测得的结果会稍低于本研究方法的测试结果$本研究方法

能测试到样品中草甘膦原药#前处理时间短且未使用衍生化

试剂#可有效保护质谱仪的离子源#具有明显的检测优势$

:

!

结论
本试验建立了

g.%Q+%N[

&超高效液相色谱)串联质

谱同时测定茶叶中的草甘膦和氨甲基磷酸农药残留量的分

析方法$该方法前处理简单#由于未使用衍生化试剂#完全

避免了衍生化过程中带来的不确定因素#也避免了离子源

的污染$由于该方法采用同位素内标进行定量#回收率稳

定#适合茶叶中草甘膦和氨甲基磷酸农药残留量的日常检

测需要$
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