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超高效液相色谱!串联质谱法快速同时

检测茶叶中
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摘要$基于超高效液相色谱#串联质谱!
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"$建立了同时检测茶叶中
A

种可能非法添加的香料

!茴香烯%香豆素%胡椒酚甲醚%指甲花醌%甲基丁香酚%蒲

勒酮和反式肉桂醛"的定性%定量方法&茶叶样品经过乙

腈#水混合溶剂提取$涡旋振荡$适当稀释并加入无水硫

酸钠%十八烷基键合硅胶!

2

$%

"和
$D

丙基乙二胺!

;:1

"进

行净化$涡旋离心后$上清液过膜待测&以
BGQNLNY2

$%

色

谱柱分离$在多反应检测扫描!
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"模式下经
0:

)

0:

进行基质外标法定量检测&试验结果表明$

A

种目标物在

")%

!

$+"")"

#

T

)

<

范围内呈良好线性$线性相关系数

!

O

!

"均大于
")999

&方法的检出限为
")"!

!

")"#E

T

)

a

T

$

定量限为
")"(

!

")$"E

T

)

a

T

$平均回收率为
%!)(*

!

$"!)(*

$日内%日间精密度分别小于
$+*

和
$%*

&该方

法快速%可靠%灵敏度高$用于检测市面流通的
$""

个茶

叶样品$结果检出了反式茴香脑%香豆素和胡椒酚甲醚等

物质$最大浓度值分别为
+()"

$
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$
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关键词$超高效液相色谱#串联质谱'茶叶'香料'非法

添加
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茶叶是世界上主要的无酒精饮品之一$茶叶的风味

是评价茶叶质量和影响其售价的重要因素1

$'!

2

!因此人

们常担心不法商家往劣质茶叶中非法添加香料以改善茶

叶的香气香型!以次充好&牟取暴利$香豆素是豆香型主

要香料之一!对小鼠胚胎有毒性!对大鼠可能会诱发癌

症&中毒等不良反应1

#'&

2

!有研究1

('+

2表明在绿茶中检出

低含量的香豆素$胡椒酚甲醚是藿香&小茴香&茴香等植

物的主要香气成分1

A

2

!可用于无酒精饮料的调味!但具有

一定的基因毒性和致癌性1

%

2

$茴香烯具有八角茴香样

味!属于茶花属花香气成分1

9

2

!是重要的食品香料!按成

!%

,--./012345678

第
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卷第
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期 总第
!!9

期
"
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年
$$

月
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年人体重计每日可接受摄入量为
")"

!
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T

0

a

T

1

$"'$$

2

$

有研究1

$!'$#

2指出!摄入高剂量的茴香烯会对大鼠干细

胞&人类精子功能产生不良影响$指甲花醌具有桂花香

气!广泛用作海娜染发剂1

$&

2

!高剂量摄入可以引起小鼠溶

血性贫血和肾小管坏死1

$('$+

2

!在化妆品和食品中均被禁

止添加$反式肉桂醛是重要的香料和食品添加剂!具有

肉桂香味!有研究1

$A

2指出其对人体是一种敏化剂!毒性

较低$

中国
_d!A+"

+

!"$&

规定茶叶中不允许添加香料!

但未规定检测方法$根据美国,联邦规章典集-

1

$%

2

.

2,7

/

的
$%9)$%"

节!香豆素不能直接添加到食品中$欧盟的法

规1

$9

2严格限制如香豆素&蒲勒酮等香料在食品中的使用!

并规定胡椒酚甲醚&甲基丁香酚在非酒精饮料中的最大

允许使用限值分别为
$"

!

$E

T

0

a

T

$

气相色谱+质谱联用法1

!"'!#

2

&液相色谱质谱联用

法1

!&'!(

2被广泛地应用于食品中农药残留&污染物&禁用

物质等的检测$

d?MK?SF

等1

!+

2使用气相色谱串联质谱结

合固相顶空微萃取法!建立了检测食品中
A

种香料的方

法!但未研究不同的茶叶基质且未覆盖茴香烯&反式肉桂

醛和指甲花醌等物质$

<?

U

NH

等1

!$

2使用气相色谱+质谱

的方法!检测了
&

类不同食品基质中
$&

种香料物质!分

析时间长达
!(EGQ

!且该试验未覆盖绿茶&红茶等茶叶基

质!此外!该方法对茴香烯的回收率仅有
(#*

!难以满足

实际检测的需求$

使用有机溶剂对茶叶中香料进行直接提取是一种简

便有 效 的 方 法$使 用 超 高 效 液 相 色 谱+串 联 质 谱

.

\3;<2D0:

0

0:

/!可以对茶叶中非法添加的香料进行

快速定性&定量分析$试验拟基于
\3;<2D0:

0

0:

系统

建立同时检测茶叶中
A

种可能非法添加香料.香豆素&胡

椒酚甲醚&指甲花醌&甲基丁香酚&蒲勒酮&茴香烯和反式

肉桂醛/的定性&定量方法!以期提高检测效率!节约成

本!为政府监管部门及检测行业提供有效的分析技术$

$

!

材料与方法
$)$

!

材料与试剂

蒲勒酮&茴香烯&反式肉桂醛标准品(纯度
#

99*

!中

国上海源叶生物科技公司'

香豆素标准品&指甲花醌标准品(纯度
#

99)(*

!德国

.R)6IRNQKL?RJNR_EV3

公司'

胡椒酚甲醚标准品&甲基丁香酚标准品(纯度
#

99)(*

!中国上海安谱实验科技股份公司'

十八烷基键合硅胶.

2

$%

/吸附剂.

$!"

!

&""

目/和

$D

丙基乙二胺.

;:1

/吸附剂.

&"

!

+"EE

/(上海安谱科

学仪器有限公司'

无水硫酸钠(分析纯!国药集团化学试剂有限公司'

乙醇&乙腈&甲酸(色谱纯!德国
0NRPa

公司'

其他试剂均为分析纯'

BGQNLNY2

$%

柱.

$""EE^#)"EE

!

!)+

#

E

/(美国菲

罗门公司'

试验用水(超纯水!美国
0G@@G

U

?RN

超纯水仪制备'

茶叶.绿茶和红茶各
("

份/(市售$

$)!

!

仪器与设备

超高效液相色谱仪(

$!9"4QJGQGL

X

44

型!安美国捷伦

科技公司'

三重四级杆串联质谱仪(

1;4((""

型!配电喷雾离子

源.

6:4

/!美国
1d:246Z

公司'

超纯水系统(

0G@@Dh_RFOGNQL

型!美国密理博公司'

快速均匀器(

0:#

型!德国
4B1

公司'

混合研磨仪(

_0!""

型!德国
7NKLPI

公司'

高速离心机(

#B$(

型!德国
:G

T

EF

公司$

$)#

!

方法

$)#)$

!

标准溶液的配制
!

分别取.

!")"c")$

/

E

T

的茴香

烯&香豆素&胡椒酚甲醚&指甲花醌&甲基丁香酚&蒲勒酮

和反式肉桂醛的标准品!分别置于
$"E<

容量瓶中!用乙

腈配制成
!"""E

T

0

<

的标准储备液!并转移至棕色瓶

中$分别移取上述
A

种目标物的标准储备液
$E<

至

$"E<

容量瓶中!配制成
!""E

T

0

<

的混合标准储备液$

取混合标准储备液!用
")$*

甲酸乙腈溶液逐级稀释成浓

度为
")%

!

$)"

!

!)"

!

&")"

!

$+")"

!

&"")"

!

%"")"

!

$!"")"

!

$+"")"

#

T

0

<

的混合标准工作溶液!现配现用$所有标

准储备液均于
&]

下保存$

$)#)!

!

样品提取&稀释&净化
!

茶叶样品经过充分粉碎&

均匀后!过筛.

#""

#

E

/!分别独立储存于样品袋中!并于

&]

下保存$称取均匀后的茶叶样品
$)""

T

于玻璃比色

管中!加入乙腈+水.

X

乙腈
lX

水
`$l$

/提取溶剂并定容

至
$"E<

!涡旋
!EGQ

.

#"""R

0

EGQ

/!取
$E<

上清液于

$(E<

离心管中!并使用乙腈+水.

X

乙腈
lX

水
`$l$

/稀

释至
(E<

$于稀释后溶液中加入
(E

T

;:1

吸附剂&

(E

T

2

$%

吸附剂和
!"E

T

无水硫酸钠!涡旋振荡
!EGQ

.

#"""R

0

EGQ

/!

%"""R

0

EGQ

离心
! EGQ

!取上清液过

")!!

#

E

有机微孔滤膜置于棕色进样瓶!待测$

$)#)#

!

前处理条件优化
!

分别对样品前处理中提取溶剂

种类&提取溶剂用量&净化剂种类&净化剂总用量&无水硫

酸钠用量进行优化!其余步骤按照
$)#)!

操作$

$)#)&

!

质谱条件
!

离子源
6:4

!正离子扫描'气帘气

$)#%̂ $"

(

;F

'雾化气.

_:$

/

#)&(^$"

(

;F

'辅助加热气

.

_:!

/

&)%#̂ $"

(

;F

'碰撞气.

21.

/

&)%#̂ $"

&

;F

'电喷雾

电压.

4:

/

(("">

'离子源温度.

=60

/

&""]

'在电喷雾

正模式下!分别对
A

种目标物各个碎片进行参数采集!选

择响应强度较高的两对碎片离子作为依据!其中响应最

高的子离子作为定量离子对!通过多反应检测
070

模

式优化各个碎片离子的去簇电压.

.;

/和碰撞电压.

26

/$

"%

安全与检测
:1,6=8 /45:;62=4-5

总第
!!9

期
"

!"!"

年
$$

月
"



$)#)(

!

色谱条件
!

色谱柱为
BGQNLNY2

$%

柱.

$""EE^

#)"EE

!

!)+

#

E

/$流动相
1

为
")$*

甲酸水溶液!流动相

d

为
")$*

甲酸乙腈溶液$梯度洗脱程序(

"

!

!EGQ

!

$"*

d

!

9"* d

'

!

!

&EGQ

!

9"* d

'

&

!

+EGQ

!

$"* d

$流速

")&E<

0

EGQ

!柱温
!"]

!进样量
$"

#

<

$

$)#)+

!

基质标准曲线的制备
!

分别称取不含目标物的空

白茶叶样品
$)""

T

!按
$)#)$

的方法进行处理$用基质提

取液稀释标准溶液!以峰面积.

&

/为纵坐标对各被测组分

的质量浓度.

W

/为横坐标作图!绘制基质标准曲线$

$)#)A

!

回收率的计算
!

按照
$)#)!

的方法称取均匀后的

茶叶样品!在样品中添加
#"E

T

0

a

T

混合标准溶液!进行

加标回收试验!每个添加水平平行测定
+

次计算平均回

收率$

$)#)%

!

精密度的计算
!

按照
$)#)A

的方法进行加标回收

试验后!在同一天内进行
+

次平行测定日内精密度试验!

连续
#O

内进行平行测定
+

次日间精密度试验$

$)#)9

!

数据处理
!

测量数据采用
1QF@

X

KL$)+$

进行采集

和处理!使用
-RG

T

GQ%)"

进行科学作图$

!

!

结果与分析
!)$

!

前处理条件优化

!)$)$

!

提取溶剂种类的优化
!

茶汤一般使用水作为溶

剂!而乙腈和乙醇是超高效液相色谱常用的提取溶剂$

考虑到指甲花醌&反式肉桂醛较易溶于水!而蒲勒酮&香

豆素&茴香烯等物质难溶于水$为了实现
A

种目标物的

高效提取!以空白茶叶为基质在
!"E

T

0

a

T

的加标水平

下!考察了乙腈&乙腈+水.

X

乙腈
lX

水
`&l$

/&乙腈+水

.

X

乙腈
lX

水
`$l$

/&乙醇+水.

X

乙 醇
lX

水
`&l$

/&乙

醇+水.

X

乙 醇
lX

水
`$l$

/&乙醇和水
A

种提取溶剂对

A

种目标物的提取效率!结果如图
$

所示$当使用乙腈+

水.

X

乙腈
lX

水
$̀l$

/为提取溶剂时!

A

种目标物的回收

率均在
A()!*

!

%()+*

!基本满足试验的要求$当使用纯

乙腈&乙腈+水.

X

乙腈
lX

水
`&l$

/为提取溶剂时!胡椒

酚甲醚和指甲花醌的平均回收率分别为
(+)!*

和
+()+*

!

而茴香烯的平均回收率达到
$$&*

!显然不能满足
A

种目

标物同时提取的要求$当使用其他提取溶剂时!

A

种目标

物的平均回收率均比使用乙腈+水.

X

乙腈
lX

水
`$l$

/

时低$因此!最终选择乙腈+水.

X

乙腈
lX

水
`$l$

/为最

佳提取溶剂$

!)$)!

!

提取溶剂用量的优化
!

根据
!)$)$

的试验结果!以

乙腈+水.

X

乙腈
lX

水
$̀l$

/为提取溶剂!考察
!)(

!

()"

!

$")"

!

!()"

!

(")"E<

不同提取溶剂体积对
A

种目标物回收

率的影响!结果如图
!

所示$当提取体积为
!)(E<

和

()"E<

时!香豆素和反式肉桂醛的平均回收率分别高达

$$$)(*

和
9A)!*

!而茴香烯&胡椒酚甲醚以及指甲花醌等

物质 的 平 均 回 收 率 均 低 于
(+)"*

$当 提 取 体 积 为

$")"E<

时!

A

种目标物的平均回收率较稳定!处于

图
$

!

提取溶剂种类与
A

种目标物回收率的关系

,G

T

MRN$

!

7N@FLG?QKIG

U

VNLWNNQLINL

XU
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SNQLFQORNP?SNRGNK?JAFQF@

X

LNK

图
!

!

提取溶剂体积与
A

种目标物回收率的关系

,G

T

MRN!

!

7N@FLG?QKIG

U

VNLWNNQLINS?@MEN?JNYLRFPLG?Q

K?@SNQLFQORNP?SNRGNK?JAFQF@

X

LNK

A&)(*

!

%&)&*

!符合方法学的要求$当提取体积为

!()"E<

和
(")"E<

时!茴香烯&胡椒酚甲醚和甲基丁香

酚的平均回收率逐渐变低$因此!最终选择
$")"E<

为

提取溶剂的体积$

!)$)#

!

净化剂种类的优化
!

茶叶的基质复杂!试验将
2

$%

和
;:1

组合作为净化剂!以去除茶叶基质中多酚&脂类&

色素等干扰物$在净化剂总质量为
$"E

T

&无水硫酸钠用

量为
$"E

T

时!考察了
(

种不同比例的
2

$%

和
;:1

组合

.

U

2

$%

lU

;:1

分别为
$l&

!

!l#

!

$l$

!

#l!

!

&l$

/对
A

种

目标物回收率的影响!结果如图
#

所示$当
U

2

$%

lU

;:1

`

$l&

时!茴香烯&指甲花醌和甲基丁香酚的平均回收率均

低于
+%)"*

!当
U

2

$%

lU

;:1

#̀l!

或
&l$

时!蒲勒酮的

平均回收率分别达到
$"#)!*

和
$$()"*

!但是指甲花醌

的回收率均低于
+!)"*

$当
U

2

$%

lU

;:1

`!l#

时!茴香

烯的平均回收率为
+%)"*

!低于
A")"*

的回收率要求$

仅当
U

2

$%

lU

;:1

$̀l$

时!

A

种目标物的平均回收率达

到
A+)#*

!

%()(*

!满足方法学的要求!且回收率更稳定$

因此!选用净化剂的组合比例为
U

2

$%

lU

;:1

$̀l$

$

!)$)&

!

净化剂总用量的优化
!

在无水硫酸钠用量为

$"E

T

时!净化剂的组合比例为
U

2

$%

lU

;:1

`$l$

!考察

#%

"

>?@)#+

"

5?)$$

梁志森等$超高效液相色谱!串联质谱法快速同时检测茶叶中
A

种香料



图
#

!

净化剂种类与
A

种目标物回收率的关系

,G

T

MRN#

!

7N@FLG?QKIG

U

VNLWNNQLINP?E

U

?KGLG?Q?J

U

MRGJGD

PFLG?QF

T

NQLKFQORNP?SNRGNK?JAFQF@

X

LNK

(

个不同净化剂总用量.

(

!

$"

!

!"

!

#"

!

&"E

T

/对
A

种目标

物回收率的影响!结果如图
&

所示$当净化剂总用量为

(E

T

时!茴香烯&指甲花醌的平均回收率分别为
&+)%*

和
(+)!*

!不能满足试验要求$当净化剂总用量为
#"E

T

和
&"E

T

时!

A

种目标物的回收率差异较大!其中茴香烯&

指甲花醌的回收率均低于
+()"*

!仍不能满足试验要求$

当净化剂总用量为
$"E

T

时!

A

种目标物的平均回收率为

A()(*

!

%()&*

!而当净化剂总用量为
!"E

T

时!

A

种目标

物的平均回收率较高且比较稳定!在
%")(*

!

9()(*

范围

内!均符合方法学的要求!因此净化剂的用量确定为

!"E

T

$

!)$)(

!

无水硫酸钠用量的优化
!

无水硫酸钠作为吸水剂

和盐析剂!能吸附水溶性干扰物!又能增强液液萃取中两

相的分离程度!有利于目标物的提取$试验考察无水硫

酸钠的用量.

(

!

$"

!

!"

!

#"

!

&"E

T

/对
A

种目标物回收率的

图
&

!

净化剂总用量与
A

种目标物回收率的关系

,G

T

MRN&

!

7N@FLG?QKIG

U

VNLWNNQLINO?KF

T

N?J

U

MRGJGPFLG?Q

F

T

NQLKFQORNP?SNRGNK?JAFQF@

X

LNK

影响$结果显示!当无水硫酸钠的用量为
(E

T

时!指甲

花醌的平均回收率仅为
+")!*

!不能满足提取的要求$

当无水硫酸钠用量为
$"E

T

和
!"E

T

时!目标物均能获

得较高的回收率!分别为
A9)(*

!

9()"*

和
%9)&*

!

$"")&*

!当无水硫酸钠的用量增多时!

A

种目标物的平均

回收率逐步下降$因此!最终确定无水硫酸钠用量为

!"E

T

$

!)!

!

仪器条件优化

!)!)$

!

质谱条件的优化
!

试验
A

种目标物的单独标准溶

液分别通过针泵注射进入质谱!在电喷雾正模式下!分别

对
A

种目标物的各个碎片进行参数采集!选择信号强度

高的两个碎片离子作为定性依据!其中信号最强的一对

碎片离子作为定量离子对!并通过
070

模式优化各个

碎片离子的相关质谱参数!具体见表
$

$

表
$

!

A

种分析物的保留时间和质谱参数表m

=FV@N$

!

7NLNQLG?QLGENFQO0:

U

FRFENLNRK?JAFQF@

X

LNK

物质 保留时间0
EGQ

定量与定性离子对.

U

0

D

/ 去簇电压0
>

碰撞电压0
>

茴香烯
!!

!)9A

$&9)!

0

$!$)!

'

$&9)!

0

9#)!

!$&)"

!!

!(

反式肉桂醛
!)$(

$##)!

0

(()!

'

$##)!

0

$$()!

$#)"

$A

$9

香豆素
!!

$)9!

$&%)$

0

$"&)"

'

$&%)$

0

9!)"

$+")"

!!

#"

胡椒酚甲醚
#)+(

$&9)!

0

+()"

'

$&9

0

$!$)!

!$%)"

#"

!!

指甲花醌
!

$)(#

$AA)$

0

%9)$

'

$AA)$

0

+$)$

(!)(

$!

!(

甲基丁香酚
!)&(

$A9)!

0

$#%)!

'

$A9)!

0

AA)!

9")"

!"

&(

蒲勒酮
!!

!)(#

!

!)+A

$(#)!

0

%$)!

'

$(#)!

0

(()!

%")"

!&

#"

!!!!!!!!!

m

!'

表示定量离子对$

$%

安全与检测
:1,6=8 /45:;62=4-5

总第
!!9

期
"

!"!"

年
$$

月
"



!)!)!

!

色谱条件的优化
!

为保证色谱峰峰型尖锐以及较

好的分离效果!探索了不同的流动相组成和比例!最终选

用
")$*

甲酸乙腈溶液和
")$*

甲酸水溶液作为流动相!

使用优化后的条件仅
+EGQ

内就能实现
A

种目标物的全

部出峰!且满足基线分离!试验谱图见图
(

$

!)#

!

方法的验证

!)#)$

!

基质效应的考察
!

由于茶叶基质复杂!含有脂肪&

色素&酚类等可能干扰检测结果的物质!因此需要对基质

效应进行考察$用
$)#)!

的前处理方法对样品进行处理!

得到基质溶液!并以此基质溶液按照
$)#)+

的方法配制标

准工作曲线得到基质匹配曲线!同时按照
$)#)$

的方法用

")$*

甲酸乙腈溶液配制溶剂并绘制标准曲线$以
A

种目

标物的基质曲线的斜率与纯溶剂曲线斜率之比来确定基

$)

指甲花醌
!

!)

香豆素
!

#)

反式肉桂醛
!

&)

甲基丁香酚
!

()

蒲

勒酮
!

+)

茴香烯
!

A)

胡椒酚甲醚

图
(

!

质量浓度为
#"E

T

)

a

T

时
A

种目标物基质混合标准

溶液的
\3;<2D0:

)

0:

色谱图

,G

T

MRN(

!

\3;<2D0:

)

0:PIR?EFL?

T

RFEK?JFEFLRGYD

EFLPINOEGYNOKLFQOFROK?@MLG?Q?JAFQF@

X

LNK

FL#"E

T

)

a

T

质效应.

L#

/!当
L#

的绝对值
#

("*

时!说明基质效应

明显$正值代表基质增强作用!负值代表基质减弱作用$

如表
!

所 示!对 于 绿 茶 基 质!

L#

数 值 在
A&)A*

!

$"()9*

'对于红茶基质!

L#

数值在
'()!*

!

'%&)$*

$

结果表明!对于绿茶基质!

A

种目标物都存在明显的基质效

应'对于红茶基质!茴香烯和胡椒酚甲醚的基质效应明显!

因此进行定量分析时需要使用基质匹配曲线进行校正$

L#`

1.

F

EFL

0

F

KLO

/

'$

2

$̂""*

! .

$

/

式中(

L#

+++基质效应!

*

'

F

EFL

+++基质匹配曲线的斜率'

F

KLO

+++标准曲线的斜率$

!)#)!

!

线性范围&检出限&定量限&回收率和精密度
!

按

照
$)#)+

的方法配制
A

种目标物的基质标准溶液.

")%

!

$+"")"

#

T

0

<

/!绘制工作曲线!得到相应的线性回归方

程!相关系数
O

!为
")999$

!

")9999

.见表
!

/!表明
A

种目

标物在浓度范围内呈良好的线性$试验以外标法进行定

量!以
#

倍信噪比.

5

0

$

/响应时所对应的质量浓度作为

检出限.

<-.

/!以
$"

倍信噪比对应的质量浓度作为定量

限.

<-h

/$方法的检出限范围为
")"!

!

")"#E

T

0

a

T

!定

量限范围为
")"+

!

")$"E

T

0

a

T

!具体见表
!

$在空白绿茶

和空白红茶样品中添加
#

个不同浓度水平的混合标准溶

液进行加标回收试验!每个添加水平平行测定
+

次计算

平均回收率$日内&日间精密度试验在同一天和连续
#O

内分别进行平行测定
+

次$试验结果显示!不同茶叶基

质中所有目标物的平均回收率为
%!)(*

!

$"!)(*

'日内&

日间精密度分别小于
$+*

和
$%*

.相对标准偏差/$具体

结果见表
#

$

表
!

!

")%

!

$+"")"

#

T

%

<

浓度范围内茶叶基质中方法的标准曲线#

O

!

#基质效应#检出限和定量限

=FV@N!

!

:LFQOFROPMRSN

"

O

!

"

EFLRGYNJJNPL

'

06

("

<-.FQO<-hSF@MNK?JLINENLI?O

GQLNFEFLRGYFLLINP?QPNQLRFLG?QRFQ

T

N?J")%

!

$+"")"

#

T

%

<

基质 物质 标准曲线
O

!

L#

0

* <-.

0.

E

T

3

a

T

'$

/

<-h

0.

E

T

3

a

T

'$

/

绿茶 茴香烯
& $̀)&$̂ $"

&

W'#)+#̂ $"

#

")999( A&)A ")"! ")"+

绿茶 反式肉桂醛
& À)($̂ $"

#

Wk$)&Â $"

#

")999A %+)& ")"! ")"+

绿茶 香豆素
& $̀)!#̂ $"

&

W'A)!#̂ $"

#

")999( A%)" ")"! ")"+

绿茶 胡椒酚甲醚
& &̀)&&̂ $"

&

W'A)!+̂ $"

#

")9999 9&)A ")"# ")$"

绿茶 指甲花醌
& $̀)+!̂ $"

&

Wk$)#"̂ $"

#

")999$ $"()9 ")"! ")"+

绿茶 甲基丁香酚
& $̀)+!̂ $"

&

W'%)A$̂ $"

#

")999% 9!)+ ")"# ")$"

绿茶 蒲勒酮
& $̀)(9̂ $"

&

Wk&)""̂ $"

#

")999$ A9)# ")"# ")$"

红茶 茴香烯
& &̀)&%̂ $"

#

Wk!)9"̂ $"

#

")999( '%!)! ")"! ")"+

红茶 反式肉桂醛
& &̀)"!̂ $"

#

W'$)!!̂ $"

#

")999+ '!()# ")"! ")"+

红茶 香豆素
& &̀)9$̂ $"

#

Wk!)(9̂ $"

#

")999+ '$#)9 ")"! ")"+

红茶 胡椒酚甲醚
& 9̀)9$̂ $"

#

W'$)"(̂ $"

#

")999$ '%&)$ ")"# ")$"

红茶 指甲花醌
& $̀)%$̂ $"

&

W'$)&(̂ $"

#

")999( '()! ")"! ")"+

红茶 甲基丁香酚
& !̀)"$̂ $"

#

W'$)$!̂ $"

#

")999+ '#+)% ")"# ")$"

红茶 蒲勒酮
& (̀)"&̂ $"

#

W'&)%9̂ $"

#

")999A '!()9 ")"# ")$"

%%
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"
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表
#

!

不同茶叶基质样品中
A

种待测物的回收率#日内和日间精密度

=FV@N#

!

7NP?SNR

X

"

GQLRFDFQOGQLNRDOF

X

J?RAFQF@

X

LNKGQOGJJNRNQLLNFEFLRGY

基质 物质
添加水平0.

E

T

3

a

T

'$

/

水平
$

水平
!

水平
#

回收率0
*

水平
$

水平
!

水平
#

日内精密度0
*

水平
$

水平
!

水平
#

日间精密度0
*

水平
$

水平
!

水平
#

绿茶 茴香烯
")"( ")$" !" $"$)! $"!)( 9()" %)" +)" &)" $!)" $")" %)"

绿茶 反式肉桂醛
")"( ")$" !" %9)( 9#)% %()" $+)" $&)" ()" $%)" $()" %)"

绿茶 香豆素
")"( ")$" !" 9()( 9+)# 9$)! ()" +)" !)" %)" +)" %)"

绿茶 胡椒酚甲醚
")$" ")!" &" $"$)( $"!)( 9()" $&)" $+)" &)" $+)" $!)" +)"

绿茶 指甲花醌
")"( ")$" !" 9")" %%)( %!)( %)" +)" +)" $!)" %)" ()"

绿茶 甲基丁香酚
")$" ")!" &" 9!)( 9$)A %A)! +)" +)" ()" $")" %)" ()"

绿茶 蒲勒酮
")$" ")!" &" 9")! %9)( %()! $")" $!)" %)" $!)" %)" +)"

红茶 茴香烯
")"( ")$" !" 9!)( 9()( %%)( $")" +)" &)" $!)" %)" %)"

红茶 反式肉桂醛
")"( ")$" !" %9)" %A)( %()" $&)" %)" &)" $%)" $")" $")"

红茶 香豆素
")"( ")$" !" 9&)" 9!)" 9")" %)" +)" &)" %)" %)" &)"

红茶 胡椒酚甲醚
")$" ")!" &" 99)" 99)( 9!)! $!)" $")" %)" $&)" %)" %)"

红茶 指甲花醌
")"( ")$" !" 9A)" 9%)" %9)( $")" $$)" +)" $!)" %)" +)"

红茶 甲基丁香酚
")$" ")!" &" 9+)! 9()" %+)! %)" %)" &)" %)" &)" &)"

红茶 蒲勒酮
")$" ")!" &" %9)" %A)& %()" $!)" %)" &)" $()" $")" %)"

!)#)#

!

实际样品检测
!

应用该法对
$""

个茶叶样品.其

中红茶
("

个!绿茶
("

个/进行检测!结果如表
&

所示$其

中!茴香烯&香豆素和胡椒酚甲醚在实际样品中有检出!

在绿茶样品中其检出的最高浓度分别为
+()"

!

!)&

!

A!)!E

T

0

a

T

'在红茶样品中其检出的最高浓度分别为

$%)$

!

$)"

!

+()"E

T

0

a

T

!而其他
(

种物质均未检出!具体结

果见表
&

$说明市售茶叶中存在非法添加香料的情况$

表
&

!

不同茶叶样品中分析物的浓度m

=FV@N&

!

2?QPNQLRFLG?Q@NSN@KJ?RLINFQF@

X

LNK?JGQLNRNKL

GQOGJJNRNQLLNFKFE

U

@NK

基质 物质
检出

率0
*

平均浓度0

.

E

T

3

a

T

'$

/

浓度范围0

.

E

T

3

a

T

'$

/

绿茶 茴香烯
!!

$!)" #&)! ")"+

!

+()""

绿茶 反式肉桂醛
")" 5. 5.

绿茶 香豆素
!!

!")" $)% ")"+

!

!)&"

绿茶 胡椒酚甲醚
$")" ($)% ")$"

!

A!)!"

绿茶 指甲花醌
!

")" 5. 5.

绿茶 甲基丁香酚
")" 5. 5.

绿茶 蒲勒酮
!!

")" 5. 5.

红茶 茴香烯
!!

$%)" $!)& ")"+

!

$%)$"

红茶 反式肉桂醛
")" 5. 5.

红茶 香豆素
!!

%)" ")% ")"+

!

$)""

红茶 胡椒酚甲醚
+)" &!)! ")$"

!

+()""

红茶 指甲花醌
!

")" 5. 5.

红茶 甲基丁香酚
")" 5. 5.

红茶 蒲勒酮
!!

")" 5. 5.

!

m

!

5.

代表未检出$

#

!

结论
利用超高效液相色谱+串联质谱系统!建立了茶叶

中
A

种可能非法添加的香料的快速检测方法!优化了前

处理和仪器条件!并考察了不同的茶叶基质效应$方法

学评价和实际样品检测结果表明!该方法灵敏度高!操作

简便!分析时间短!能同时对
A

种目标物进行准确的定性

定量分析!目标物回收率较高且稳定$在市售
$""

个茶

叶样品中检测出茴香烯&香豆素和胡椒酚甲醚等非法添

加香料!准确反映了市售茶叶中非法添加香料的实际情

况!满足实际监管的要求$
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