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同时测定茶叶

中丁醚脲及其降解产物
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',高效液相色谱,串

联质谱&

WTP!%@$
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'法同时测定茶叶中丁醚脲及其降解

产物残留量的方法#样品中丁醚脲及其降解产物用乙腈提

取!提取液经过分散固相萃取法&

f5/!C/#$

'净化后!采用

!

*=

色谱柱分离!以
):*R

乙酸水溶液和乙腈为流动相!梯度

洗脱!在电喷雾离子源正离子模式下采用质谱多反应监测

&

@#@

'模式检测!外标法定量#结果表明!丁醚脲的定量限

为
):)*0

H

(

M

H

!丁醚脲,甲酰胺的定量限为
):))'0

H

(

M

H

"丁

醚脲,脲的定量限为
):)),0

H

(

M

H

#在
,

个浓度水平下平均

回收率为
-(:(R

#

..:-R

$相对标准偏差&

#$VR

'为
*:,R

#

.:&R

#该方法能同时对茶叶中丁醚脲及其降解产物进行定

性"定量检测!方法简单"快速!准确度"灵敏度高!且减少了

前处理过程中丁醚脲的分解#可同时对茶叶中丁醚脲及其

降解产物进行定性"定量检测!满足残留检测的需要#

关键词!丁醚脲及其降解产物$茶叶$高效液相色谱
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茶叶是中国重要的农产品之一%在生产过程中%为了保

证茶叶的产量%防治茶树的病虫害%农药的用量和种类也逐

渐增多%使得农药残留成为茶叶安全最突出的问题之一&丁

醚脲是一种新型高效的硫脲类选择性杀虫*杀螨剂%具有较

低毒性%主要通过影响昆虫呼吸作用*干扰能量转换和转化

为具有更高毒性的降解产物%达到杀虫目的+

*

,

%被广泛用于

茶树上%对蚜虫*叶蝉*粉虱*蛾和螨类具有很好的杀灭效

果+

(\,

,

&但丁醚脲易发生光解*水解以及生物降解%也可在

植物体内发生降解%形成丁醚脲
%

酰胺体*丁醚脲
%

脲等降解产

物+

&

,

&研究结果+

'

,表明丁醚脲的降解产物%比丁醚脲原药本

身具有更高的毒性&这些分解产物还对肺*肝脏等靶器官的

(=



毒性具有积累作用+

-

,

&随着丁醚脲的广泛使用%必然会对环

境及食物造成污染%威胁人类健康&为此一些发达国家和地

区都制定了严格的茶叶中丁醚脲残留限量标准&欧盟*美国

等规定不得检出%欧盟于
())(

年颁布了第
()<-

)

())(

号法

规%明令禁止使用和销售丁醚脲&日本*澳大利亚等国家规

定茶叶中丁醚脲及其
(

种降解产物的最大残留限量总值为

()0

H

)

M

H

&中国
S+(<-,

'

()*-

1食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量2规定了丁醚脲在茶叶中临时最大残留限

量为
'0

H

)

M

H

&与欧盟标准相比%中国规定的茶叶中丁醚脲

的残留限量较高%同时未说明应包括丁醚脲降解产物包含在

内%造成丁醚脲残留检测结果偏低或检测不出%给茶叶中丁

醚脲农药残留的控制带来很大影响%也达不到出口茶叶丁醚

脲残留限量检测要求&因此%建立茶叶中丁醚脲及其降解产

物残留量的检测方法具有重要意义&

目前报道的主要是水+

<

,

*蔬菜+

=

,

*水果及土壤等+

.\*)

,基

质中丁醚脲残留分析的方法%虽有少数文献报道了茶叶中丁

醚脲残留的检测%如吕慧芝等+

**

,采用
f5/!C/#$%

高效液相

色谱液质联用法测定茶叶中的丁醚脲残留量%定量限为

):)*0

H

)

M

H

%回收率为
<):&R

#

**):*R

%但只包括丁醚脲原

药降解产物分析$董晓倩等+

*(

,建立的茶叶中丁醚脲农药残

留检测的液相色谱'串联质谱方法%研究了丁醚脲在紫外光

下的分解%及丁醚脲'甲酰胺*丁醚脲'脲的质谱检测方法%

没有定量检测数据$张新忠等+

*,

,采用超高效液相色谱'串

联质谱建立了测定茶叶和土壤中丁醚脲及其
*

种降解产

物'''丁醚脲'脲残留量的方法&由于丁醚脲的半衰期较

短%茶叶中的丁醚脲在生产*运输*存储过程以及样品检测分

析过程中都会分解*降解%产生丁醚脲'甲酰胺*丁醚脲'脲

等降解产物%大多情况下%因为丁醚脲的降解%导致样品中难

以检测到丁醚脲原药的残留%因此茶叶中丁醚脲农药的残留

量应以丁醚脲及其降解产物总量来计算&不对茶叶中丁醚

脲及其
(

种降解产物进行同时定性*定量分析%易造成漏检*

检测结果偏低%不能准确反映茶叶中丁醚脲的实际残留量%

达不到残留水平监测的目的&

茶叶样品基体复杂%杂质干扰严重%同时因为丁醚脲的

降解*异构化*衍生作用%给分离检测技术带来很大的阻碍&

本研 究 拟 采 用 高 效 液 相 色 谱'串 联 质 谱 技 术%结 合

f5/!C/#$

净化方法%建立茶叶中丁醚脲及其
(

种降解产物

!丁醚脲'脲及丁醚脲'甲酰胺#残留量同时定性*定量测定

的方法&

*

!

材料与方法
*:*

!

仪器与材料

三重四级杆串联质谱仪"

"TQ&)))

型%配电喷雾离子源

!

/$Q

#%美国
"

JJ

32DK+2;L

8

L4D0L

公司$

高效液相色谱仪"

$WQ@"Va[P!%()"

型%日本岛津公司$

超纯水系统"

@QPPQ%fSE1K2D94

型%美国密理博公司$

快速混匀器"

$]%*

型%常州澳华仪器有限公司$

切割式混合研磨仪"

S@())

型%德国
#D4L7C

公司$

高速离心机"

*%*'T

型%德国
$2

H

01

公司$

丁醚脲标准品"纯度
%

..:.R

%德国
VE:/CED9L4;EODE

S0GW

公司$

丁醚脲'脲*丁醚脲'甲酰胺标准品"纯度
%

..:)R

%日

本和光纯药工业株式会社$

甲醇*乙腈*乙酸"色谱纯%德国
@DE7M

公司$

其他试剂均为分析纯$

试验用水"超纯水%美国
@2332

J

;ED

超纯水仪制备$

#%

丙基乙二胺!

T$"

#吸附剂!

&)

#

-)00

#*石墨化炭黑

!

S!+

#吸附剂!

*()

#

&))

目#"上海安谱科学仪器有限公司$

茶叶"市售&

*:(

!

标准溶液配制

分别称取
*):)0

H

丁醚脲*丁醚脲'脲和丁醚脲'甲酰

胺标准品%置于
*)0P

棕色容量瓶中%用乙腈溶解并定容配

制成
*:)0

H

)

0P

的标准储备液%并转移至棕色样品瓶中%

\()Y

避光下保存以防止丁醚脲分解&将标准贮备溶液用

空白基质逐级稀释为标准工作溶液%现用现配&

*:,

!

样品前处理

*:,:*

!

提取
!

称取粉碎后的茶叶样品
*

H

!精确至
):))*

H

#

于
')0P

塑料离心管中!铝箔纸包裹#%加入
):(

H

无水硫酸

镁*

):(

H

氯化钠和
*)0P

乙腈%涡旋混匀
,029

%振荡提取

*)029

%于
-)))E

)

029

离心
,029

%收集上清液%待净化&

*:,:(

!

净化
!

取上清液
*:)0P

于
*:'0P

离心管中%加入

):*'

H

无水硫酸镁*

):)'

H

S!+

吸附剂和
):)'

H

T$"

吸附

剂%旋涡振荡
*029

%

*))))E

)

029

离心
,029

&取净化液经

):((

"

0

有机微孔滤膜过滤于棕色进样小瓶%待测定&

*:&

!

色谱条件

色谱柱"

"

H

23D94aU#+"b /d4D9K%!

*=

柱 !

*') 00l

&:-00

%

,:'

"

0

#$流动相
"

为
):*R

乙酸水溶液%流动相
+

为乙腈$梯度洗脱程序"

)

#

& 029

*

()R +

#

<)R +

%

&

#

=029

*

<)R +

#

.'R +

%

=

#

*(029

*

.'R +

%

*(:)

#

*(:*029

*

.'R +

#

()R +

%

*(:*

#

*=:)029

*

()R +

$柱温"

&)Y

%进样

量"

*)0P

&

*:'

!

质谱条件

离子源"

/$Q

%正离子扫描$气帘气"

-=:.MT1

$雾化气

!

S$*

#"

(<':=MT1

$辅助加热气 !

S$(

#"

,&&:=MT1

$碰撞气

!

!"V

#"

&=:,MT1

$电喷雾电压 !

Q$

#"

')))>

$离子源温度

!

B/@

#"

&')Y

$定性离子对*定量离子对*去簇电压!

VT

#和

碰撞电压!

!/

#%具体见表
*

&

(

!

结果与讨论
(:*

!

色谱和质谱条件的优化

分别考察了甲醇'水*乙腈'水!含
):*R

乙酸#以及乙

腈'

'00;3

)

P

乙酸铵
,

种流动相体系对分离效果及灵敏度

等影响&结果发现%以甲醇'水或乙腈'

'00;3

)

P

乙酸铵

作为 流 动 相 时%丁 醚 脲 峰 型 较 宽%响 应 不 高&采 用 乙

腈'

):*R

乙酸作为流动相以及梯度洗脱模式%

,

种化合物

均可获得较好的分离%峰形尖锐且响应值高%杂质干扰少%故

确定为最终的液相条件&在此色谱条件下%出峰时间顺序依

次为丁醚脲'甲酰胺*丁醚脲'脲和丁醚脲&

,=

安全与检测
!

()*=

年第
'

期



表
*

!

丁醚脲及其降解产物的质谱参数h

B1G3D*

!

WTP!%@$

'

@$

J

1E10D4DELO;EK21OD94C25E;919K24LKD

H

E1K142;9

J

E;K574L

化合物名称 保留时间)
029

母离子!

I

)

M

# 产物离子!

I

)

M

# 簇电压)
>

碰撞电压)
D>

丁醚脲'甲酰胺
-:.) ,',:,

丁醚脲'脲
**:.* ,-.:,

丁醚脲
*(:,) ,=':,

(.<:&

*

(=):,

(<*:(

((.:(

*

,(.:,

*

(,-:(

.&

=-

*))

(.

,'

(.

,'

(-

'(

!!!!!!!!!

h

!

.

*

/表示定量离子对&

!!

丁醚脲及其降解物在
/$Q

c或
/$Q

\离子模式下均有响

应%因该类化合物均含有氨基基团%易在正模式下形成+

@c

W

,

c离子%因而选取
/$Q

c模式测定%灵敏度更高&同时对质

谱的离子源温度*雾化气*辅助加热气等参数进行优化%使各

化合物的质谱响应信号达到最佳&

(:(

!

样品提取和净化条件优化

考察了乙腈*甲醇*丙酮*乙酸乙酯和二氯甲烷等有机溶

剂对目标化合物提取效率的影响&结果表明%相对于其他溶

剂%采用乙腈作为提取剂%因其渗透性强*溶解性良好%不仅

可获得较高的提取回收率%而且提取液中茶多酚*咖啡碱*色

素等共萃物较少%有利于后续的进一步净化+

*(\*,

,

&试验中

比较了加水浸泡与不加水浸泡对于干茶叶中丁醚脲及其降

解产物提取的影响&结果表明%加水浸泡反而降低干茶叶样

品中丁醚脲及其降解产物的提取率&一方面是丁醚脲含有

硫脲基在见光及水环境中易降解%图
*

为丁醚脲在水溶液

!

())9

H

)

0P

#中室温放置
(&C

后的降解情况&由图
*

可见%

丁醚脲在水溶液中分解速度较快%

):'C

后便降解
-&R

%同时

检测到
(

种降解产物丁醚脲'甲酰胺和丁醚脲'脲&丁醚

脲'甲酰胺的浓度随时间不断增加%

(&C

后浓度增加
(-

倍&

而丁醚脲'脲自前
):'C

浓度增加为原来的
(:'

倍%之后随

时间的延长浓度基本不变&这表明丁醚脲在见光及水环境

中易降解%但除了降解产生丁醚脲'甲酰胺和丁醚脲'脲外

!图
(

#%还可能有其他机理的降解发生+

-

,

%需进一步研究&

另一方面%加水浸泡后%提取液色素明显加重%一些极性物质

会被提取出来%干扰更严重&茶叶中富含大量生物碱*色素

和多酚类物质%基质干扰严重%一般需采用固相萃取柱或凝

胶渗透色谱净化%再经过浓缩*复溶等过程&不仅前处理时

间较长%步骤繁琐%而且由于丁醚脲的不稳定性%还会导致丁

醚脲的分解%使得回收率偏低&因此简单*快速的前处理净

化方法有助于减少或避免丁醚脲的分解%准确地获得样品中

丁醚脲及其降解产物的实际残留量&本研究参考已有文

献+

**\*(

,方法%采用
f5/!C/#$

净化法%

T$"

吸附剂用于去

除茶叶提取液中的脂肪酸*酚类等杂质%

S!+

吸附除茶叶提

取液中色素成分&无水硫酸镁去除提取液中的水分%提高回

收率&该方法简单*快速*前处理用时短&由于丁醚脲见光

容易降解%因此试验过程中要注意避光%采用的塑料离心管

需用铝箔纸包裹&

(:,

!

基质效应

液相色谱
%

质谱进行检测时%由于基质成分和目标化合

物在离子化时存在相互竞争%常常会增强或抑制待测物的离

子化作用%从而影响分析结果的准确性&本研究分别以乙腈

和空白茶叶样品基质配制混合标准工作溶液%以峰面积比为

纵坐标*质量浓度为横坐标绘制标准曲线!图
,

#%比较两者的

图
*

!

在水溶液中丁醚脲&
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H
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0P

'随时间的变化
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丁醚脲降解规律图
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斜率以确定基质效应的强弱&试验结果发现%不同茶叶样品

中丁醚脲和丁醚脲'脲均存在一定的基质抑制效应&因此

采用空白样品基质溶液配制标准工作溶液进行定量分析%以

消除基质效应的影响&

(:&

!

线性范围$检出限$定量限$回收率和精密度

采用空白基质配制系列不同浓度的混合标准溶液进行

图
,

!

乙腈和空白茶叶样品基质配制混合标准工作

溶液的曲线图

X2

H

5ED,

!
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J
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J
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I24C17D4;924E23D19KL10

J

3D014E2d

!

EDL

J

D742FD3

8

测定%以各组分定量离子的峰面积为纵坐标%质量浓度为横

坐标绘制工作曲线%得到的线性回归方程%相关系数
B

为

):..)

#

):..'

!表
(

#%表明各化合物在响应的浓度范围内呈

良好的线性关系%外标法定量&以
,

倍信噪比!

!

)

#

#响应时

所对应的质量浓度作为检出限!

PUV

#&以
*)

倍信噪比对应

的质量浓度作为定量限!

PUf

#%经样品添加试验确定丁醚

脲*丁醚脲'甲酰胺和丁醚脲'脲的检出限分别为
):))'

%

):))(

%

):))*0

H

)

M

H

%定量限分别为
):)*)

%

):))'

%

):)),0

H

)

M

H

&

在空白绿茶样品中添加
,

个不同浓度水平的混合标准溶液

进行添加回收试验%每个添加水平平行测定
-

次%计算回收

率和相对标准偏差见表
(

&结果表明%

,

个添加水平下各化

合物平均回收率为
-(:(R

#

..:-R

$精密度为
*:,R

#

.:&R

!相对标准偏差#&绿茶空白样品及加标样品的多反应监测

色谱图见图
&

&

(:'

!

实际样品测定

应用本方法对
&'<

个茶叶样品进行检测%有
<.

个样品

同时检出有丁醚脲'甲酰胺和丁醚脲'脲%含量分别为

):))=

#

*:-.)

%

):)*,

#

*:,()0

H

)

M

H

%其中
,

个样品检出有丁

醚脲%含量为
):)**

#

):)'&0

H

)

M

H

&结果表明丁醚脲在茶叶

的残留检测主要以降解产物的形式存在&

图
&

!

空白样品和添加
):)*0

H

(

M

H

混合标准品的样品的
@#@

离子流色谱
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表
(

!

,

种化合物的线性范围$相关系数$定量限$平均回收率及精密度
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H
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&
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E;K574L

%
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&

化合物名称
线性范围)

!

9

H

-

0P

\*

#

相关系数
B

定量限)

!

0

H

-

M

H

\*

#

添加水平)

!

0

H

-

M

H

\*

#

平均回收

率)
R

精密度)

R

):)* -(:( .:&

丁醚脲
*:)

#

')):) ):..' ):)*) ):)' <):' ,:-

*:)) =':& -:)

):))' <*:. =:*

丁醚脲'甲酰胺
):'

#

*)):) ):..) ):))' ):)*) =-:= ':,

):)') .):* -:(

):))' =':& <:-

丁醚脲'脲
):'

#

*)):) ):.., ):)), ):)*) .):) ':*

):)') ..:- *:,

,

!

结论
利用高效液相色谱'串联质谱法结合

f5/!C/#$

前处

理技术%建立了茶叶中丁醚脲原药及其
(

种降解产物残留量

的检测方法&该方法定性分析的同时并能对
,

种化合物进

行准确定量%得到丁醚脲及其降解产物的总量%准确反映了

茶叶中丁醚脲的实际残留量%满足残留监测的要求&并考察

了丁醚脲在溶液中的降解情况%优化前处理方法%有效避免

了丁醚脲在前处理过程的降解%回收率稳定且重现性较好&

然而丁醚脲在茶叶中的降解机理有待进一步研究&
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