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气相色谱(串联质谱法同时测定黑茶中
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摘要!建立了同时对黑茶中
%

种农药残留进行定性定量分析

的气相色谱三重四级杆质谱确证方法(样品经乙腈提取!
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固相萃取柱净化后"用气相色谱+串联质谱
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采集方式进行分析测定(研究结果显示*这
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种农药

在
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浓度范围内与峰面积呈良好的线性关系"
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种农药的相关系数均在
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以上"相对标准偏差#

?9F

$为

#2$P
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"最低检出限均在
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以下"平均加标回

收率为
6#2&P
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%62&P

(该方法分离效果好!准确度高!重

现性好且操作简单快速(

关键词!黑茶)气相色谱)三重四级杆质谱)
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为了防治茶树的各种病虫害'长期以来化学农药在茶园

中被广泛使用'农药的使用一方面提高了茶叶的产量'另一

方面农药残留对人体将造成极其大的伤害'能导致身体免疫

力下降+加重肝脏负担+导致胃肠道疾病+还存在致癌的风

险'并且污染环境'破坏生态(为此'中国农业部先后发布了
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号公告文件'列出了

禁用农药和限用农药清单!
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0食品安

全国家标准 食品中农药最大残留限量1中明确规定了茶叶

中农残限量指标(因此农药残留问题一直是茶叶检测的重

中之重'有必要建立一种准确+快速+可靠的农药多残留检测

方法对黑茶中的农药残留进行测定(

目前'茶叶中农药残留涉及
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中气质

联用仪检测的有
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种'而且鉴于中国还未建立气相色谱&

串联质谱#
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$的相关方法'基于
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中的单四级杆气质法'本试验拟采用灵敏度更高的气

相色谱&串联质谱#
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$来建立黑茶中苯醚甲环唑+

哒螨灵+啶虫脒+噻螨酮+噻嗪酮+三氯杀螨砜+三唑酮+溴螨

酯+异稻瘟净
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种农药残留检测的方法(吴易峰!
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%采用气相
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$法测定茶叶中
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种农药残

留'但与本研究的农药品名不同(茶叶中这
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种农药残留的

检测在
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中只明确规定了
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种'未包含啶

虫脒'且该标准所涉及的只有绿茶+红茶+普洱茶和乌龙茶四

类'未包含黑茶'且
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的前处理用到的甲苯

毒害大(本试验拟用正己烷&丙酮预洗固相净化柱和只采

用乙腈为洗脱液+气相色谱&串联质谱法的
O?O

采集方式

进行测定(以期为黑茶产品中建立高效的多种农残检测技

术提供参考'同时为日常食品安全监管工作提供强有力的技

术支撑(
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材料与方法
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仪器

三重四级杆气质联用仪"

H>O9)Am6"5"

型'具有
(B

源'日本岛津公司*

电子分析天平"

N(̂)!#"

型'湘仪天平仪器设备有限公司*

电子天平"

NdI#!"F

型'日本岛津公司*

均质器"
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型'天津奥特赛恩斯仪器有限公司*

旋转蒸发仪"
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型'莱伯泰科仪器股份公司*

八通道浓缩仪"
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型'莱伯泰科仪器股份公司*

离心机"
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型'长沙英泰仪器有限公司*

一次性
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固相萃取柱"
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'浙江月旭

科技有限公司*

有机相微孔滤膜"
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'浙江月旭科技有限公司(
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试剂

苯醚甲环唑
)#

和
)!

+哒螨灵+啶虫脒+噻螨酮+噻嗪酮+三

氯杀螨砜+三唑酮+溴螨酯+异稻瘟净标准溶液#甲醇溶液$"

均为
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'农业部环境保护科研监测所*

甲苯"分析纯'衡阳市凯信化工试剂股份有限公司*

丙酮"分析纯'天津市科密欧化学试剂有限公司*

乙腈+正己烷+甲醇"色谱纯'德国
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式"恒线速度*压力"
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*离子源温度"
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*接口温度"
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*检测器电

压"调谐电压
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*溶剂延迟时间"
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*采集模式"
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'离子信息见表
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标准曲线制备
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种农残混合标准储备液配制"分别移取上述
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种

农残标准溶液
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于
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容量瓶中'用甲醇溶解并定

容至刻度'得到
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混合标准储备液(
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种农残混合标准使用液配制"分别移取上述储备

液
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于
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混合标准使用液(
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样品处理
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目筛的
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黑茶试样#精

确至
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$于
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具塞离心管中'加入
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乙腈'
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均质提取
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'
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离心
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后取

上清液'残渣再用
#"*<

乙腈均质提取
#

次'合并提取液于

#""*<

圆底烧瓶中'于
5" _

水浴中减压浓缩至净干'待

净化(

#
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$净化+定容"用
#"*<

正己烷&丙酮#体积比
#

"

#
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溶液预洗一次性
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固相萃取柱'保持
A=A

柱湿

润'弃去流出液(下接与八通道浓缩仪配套的
6"*<

瓶'放

入固定架上(将上述提取样品用
!*<

乙腈清洗瓶壁并将此

溶液小心全部转移至经预清洗
A=A

柱中'用
!*<

乙腈洗涤

样液瓶'重复
1

次'并将洗涤液移入
A=A

柱中'再用
1"*<

乙腈洗涤
A=A

柱'收集上述所有流出液于与八通道浓缩仪

配套的
6"*<

瓶中'于
5"_

水浴中氮吹浓缩至
#2"*<

'加

入
$*<

甲醇进行溶剂交换'重复
1

次(定容至
#2"*<

'经

"25$

#

*

有机系滤膜过滤至进样瓶中'供
H>)O9

)

O9

检测'

以色谱峰面积外标法定量(

#25

!

数据处理

黑茶中这
%

种农残含量测定的数据处理采用外标法'以

色谱峰峰面积归一化来定量计算(

!

!

结果与分析
!2#
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提取溶剂的优化

由于黑茶中不含油脂'故在净化的过程中不必考虑去除

油脂的问题'所以在提取过程中只要选择一种合适的有机溶

剂能起到有效提取混合农药即可!

$Z'
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(由于本试验中这
%

种农药均为弱极性有机化合物'而且
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)
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中

所用到的提取溶剂为乙腈
l

甲苯#体积比
1

"

#

$'由于甲苯具

有相对大的毒性'且黑茶中含有大量的色素'前处理要求较

高!

6Z#"

%

(所以拟研究乙腈+乙酸乙酯+正己烷和丙酮为提取

溶剂的提取效果(结果见表
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(
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种农药组分保留时间及
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参数
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异稻瘟净
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$
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#

6
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$
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#
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$
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$

##!2"
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##2&%$ #'!2#

$

$'2"
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#
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#12#!" #$!2"

$
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#
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$
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#
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$52%%

溴螨酯
#12!&$ 15"2%

$
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#
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$
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#
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!

可看出'乙腈对这
%

种农药的回收率比乙酸乙

酯
l

正己烷#体积比
#

"

#

$和正己烷
l

丙酮#体积比
#

"

#

$的

回收率高'而且用乙酸乙酯
l

正己烷#体积比
#

"

#

$和正己烷

l

丙酮#体积比
#

"

#

$作提取剂时提取的色素等杂质较多'对

仪器的干扰较大*用乙腈作提取剂时提取的干扰较小'而且

回收率也能达到要求'故本研究采取乙腈作为提取溶剂(

表
!

!

不同提取溶剂对分析物的回收率

A+S-:!

!

?:34T:.
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4U+K+-
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Q:R,QD/,UU:.:KQ:XQ.+3Q,4K

J4-T:KQJ P

组分 乙腈
乙酸乙酯

l

正己烷

#

#

"

#

$

正己烷
l

丙酮

#

#

"

#

$

异稻瘟净
6$26& '#21! #"#251

三唑酮
6#2"1 &62#& 652"&

噻螨酮
%"2!$ 6&2%' %$2!'

噻嗪酮
6"25' &5215 6#215

啶虫脒
'$2&% $625' '#211

溴螨酯
6#2#1 6%2&6 6625&

三氯杀螨砜
6'2!5 6#2!5 6&2"1

哒螨灵
662&' '&2"$ %#2"$

苯醚甲环唑
)# %526% &$25' 6$2#5

苯醚甲环唑
)! %&2#& &%21# 652"&

!2!

!

仪器条件的优化

根据
H>)O9

)

O9

母离子和子离子所对应的多反应监测

模式#

O?O

$'通过设定多个时间段和扫描离子通道同时分

析这
%

种农药成分'先通过
H>)O9

对其分离和全扫描

#

9>N8

$#图
#

$'确定农药的出峰时间#表
#

$和一级碎片离

子'选择离子强度高的一级碎片离子作为母离子#表
#

$(子

离子扫描时'利用
(B

源对离子轰击扫描模式对母离子在不

同碰撞能量下进行二次电离'选择
!

个信号较强的二级碎片

离子作为子离子'选择丰度高且稳定的离子做定量离子#表

#

$'以产生信号强度最强的碰撞能量作为最终优化碰撞能

量'这
%

种待测农药的多反应监测#

O?O

$见图
!

(

!21

!

线性范围%检出限与定量限

使用
%

种农残标准品的浓度
"25

'

"26

'

#2&

'

!25

'

12!*

V

)

<

混合标准使用液'以浓度作横坐标
N

'峰面积作纵坐标
'

'对

测定结果进行线性回归'线性方程+相关系数+检出限#

<]F

$

及定量限见表
1

(

!25

!

回收率和精密度

取同一批次的黑茶样品'粉粹'过筛'准确称取
#"

V

#精

确至
"2"#

V

$'分别加入
!

种标样添加水平#

5""

'

6""K

V

$'按

上述试验条件进行加标回收试验'每个水平进行
$

次平行测

定'各浓度农药的加标回收率#

$

次平行样回收率及
?9FJ

$

结果见表
5

(

图
#

!

%

种待测农药的多反应监测色谱图#

AB>

$

L,

V

W.:#

!

OW-Q,.:+3Q,4K*4K,Q4.,K

V

3D.4*+Q4

V

.+*J4UK,K:

[,K/J4U/:Q:3Q:/

;

:JQ,3,/:J

#

AB>

$

图
!

!

%

种农残标准物质的
O?O

图

L,

V

W.:!

!

O?OU,

V

W.:4UJQ+K/+./*+Q:.,+-JU4.K,K:

[,K/J4U

;

:JQ,3,/:.:J,/W:J

表
1

!

各农药组分的线性方程%相关系数%检出限及定量限

A+S-:1

!

<,K:+.:

c

W+Q,4KJ

'

34..:-+Q,4K34:UU,3,:KQ

'

<]FJ+K/<]mJ4U

;

:JQ,3,/:J

组分 线性方程
!

! 检出限)#

#

V

/

[

V

Z#

$ 定量限)#

#

V

/

[

V

Z#

$

异稻瘟净
'

G1"#'""16$NZ$&6'1!2' "2%%6' "21$ #2"'

三唑酮
'

G!#&5#1'61NZ5%!$5!2! "2%%6! "2#' "2$%

噻螨酮
'

G$'1!#'6%NZ#"!!"#26 "2%%%5 "2!& "26&

噻嗪酮
'

G#5"55!16"NZ#5'!'626 "2%%%# "2"6 "2!"

啶虫脒
'

G#6!''#65NZ5'55$25 "2%%6! "2!# "2'&

溴螨酯
'

G#$%661%6$NZ!'6#&&2" "2%%6& "21" "2%$

三氯杀螨砜
'

G'616'&6$NZ$1"!62" "2%%6' "2#% "2&1

哒螨灵
'

G$#'1#1!6"NZ!&$'!52$ "2%%6" "2"$ "2#'

苯醚甲环唑
)#

'

G##5&!!566NZ%66%62' "2%%66 "2## "25'

苯醚甲环唑
)!

'

G556"!5%6#NZ'5!'%$2# "2%%1$ "2#5 "2$#

"%

第
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%
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!



表
5

!

农药组分的回收率和精密度

A+S-:5

!

?:34T:.,:J+K/

;

.:3,J,4KJ4U

;

:JQ,3,/:

组分
加标量

5""K

V

测定值)
K

V

平均回收率)
P

精密度
?9F

)

P

加标量
6""K

V

测定值)
K

V

平均回收率)
P

精密度
?9F

)

P

异稻瘟净
1&& %#25 #2% '$& %52$ #2$

三唑酮
1$" 6'2& !25 &%# 6&25 !2#

噻螨酮
15& 6&2$ $2$ '5$ %12# $2&

噻嗪酮
16$ %&21 52' '!& %"26 526

啶虫脒
1!& 6#2& !21 '$% %52% !25

溴螨酯
11' 6521 125 '"1 6'2% 12&

三氯杀螨砜
1%5 %62& 526 &$6 6!2! $2"

哒螨灵
1'5 %125 12' &'% 652% 525

苯醚甲环唑
)# 11' 6521 52# &%% 6'25 521

苯醚甲环唑
)! 1&! %"2$ $2! '&6 %&2" $25

!!

从表
5

可以看出'这
%

种农药的平均加标回收率为

6#2&P

$

%62&P

*

$

次平行样的相对标准偏差为
#2$P

$

$2&P

'满足试验要求(

!2$

!

实际黑茶样品分析

利用所建立的分析方法对益阳安化黑茶共
&

类样品进

行了这
%

种农残检测(在不同种类的黑茶样品中均检测到

不同浓度的农残'其中以异稻瘟净+噻螨酮+啶虫脒+溴螨酯+

苯醚甲环唑居多'浓度范围为
"2"!

$

"2#6*

V

)

[

V

'均符合茶

叶产品农残限量的要求'详见表
$

(

表
$

!

实际黑茶样品的测定结果

A+S-:$

!

F:Q:.*,K+Q,4K.:JW-Q4UQD:+3QW+-Q:+J+*

;

-:J

样品 农残名称
含量)

#

*

V

/

[

V

Z#

$

限量值)

#

*

V

/

[

V

Z#

$

黑毛茶 异稻瘟净
"2##1

"2"!5

不得检出噻螨酮

#$

茯砖茶 啶虫脒
"2"&6 #"

千两茶 异稻瘟净
"2#'6

不得检出

啶虫脒
"2"1# #"

黑砖茶 溴螨酯
"2"$&

不得检出

苯醚甲环唑
"2"6' #"

花砖茶 苯醚甲环唑
"2"5% #"

湘尖茶

#以天尖为例$

噻螨酮
"2"15 #$

1

!

结论
本试验建立了以乙腈为提取溶剂'用正己烷&丙酮预洗

固相净化柱'采用乙腈为洗脱液+气相色谱&串联质谱法的

O?O

采集方式测定'对黑茶中
%

种农药残留进行了定性和

定量分析(试验结果表明"该方法前处理操作简单'重复性

好'灵敏度高'在分别加入
!

种标样添加水平#

5""

'

6""K

V

$

下'这
%

种农药的回收率均为
6#2&P

$

%62&P

'满足日常的农

药残留痕量分析工作的需要*且对
HE

)

A!1!"5

&

!""6

中的

农药残留检测加以补充*同时结合
H>)O9

)

O9

技术中的

O?O

采集方式'不仅避免了杂质干扰'而且有效地消除了

基质对这
%

种农药残留含量测定的干扰'降低了检出限'减

少了假阳性的检出率'能够提高分析的选择性和检测灵敏

度'适用于黑茶中苯醚甲环唑+哒螨灵+啶虫脒+噻螨酮+噻嗪

酮+三氯杀螨砜+三唑酮+溴螨酯+异稻瘟净
%

种农药残留的

检测(
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