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摘要!目的!建立
fJ+D9+VM

前处理净化技术结合气相

色谱+三重四极杆质谱法&
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'同时测定黑茶中

"$

种酰胺类除草剂的检测方法#方法!样品经乙腈提取

后!经
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净化!以
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色谱柱&
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'分离!采用多反应监测&

CVC

'模式

对酰胺类除草剂进行分析!基质匹配外标法定量#结果!
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种酰胺类除草剂在质量浓度
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%

$3*$$-

?

(

Q

内线

性关系良好!相关系数&
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结论!该方法适用于黑茶中酰胺类除草剂的快速检测

分析#
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黑茶中含有
*$$

多种化合物%富含蛋白质*维生素和

氨基酸等%具有极高的营养价值%长期饮用还具有很好的

减肥*降血脂效果,

"

-

&黑茶因其保健功能和独特品质%深

受广大消费者喜爱&然而黑茶的采茶周期长%春*夏*秋

三季均可采摘新鲜茶叶%茶叶在大面积种植过程中%为保

障茶叶品相*防虫除草%增加了除草剂等农药的使用几率

和农药残留的风险&黑茶是湖南省主要的茶叶品种%其

中安化黑茶又为国家地理标志产品%其产品质量对黑茶

的国内外市场具有重要影响&酰胺类除草剂是一类高

效*高选择性的触杀性农药%具有广谱*高效和施用方便

等特点,
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&然而此类农药过量使用后易在地表水和土

壤中残留,
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%进而通过食物链对人体健康造成危害&美

国环保局已将甲草胺*乙草胺*丁草胺等用量较大的酰胺

类除草剂列为对人类可能致癌的物质,
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了严格的限量标准%规定茶叶中酰胺类农药的最大残留

限量为
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%而中国食品安全标准暂未对

茶叶中酰胺类除草剂的限量作出规定%限制了中国茶叶

的出口贸易&
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&由于黑茶基质较复杂%在

质谱检测分析时可能带来基体效应和基质干扰的影响%

故在进行质谱分析前%采取适当的前处理方法尤为重要&

目前酰胺类除草剂的前处理方法主要有加速溶剂萃取
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%传统的前处理方法存在操作繁琐%有机溶剂用

量大%价格昂贵等缺点&
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方法具有操作简便

快速*净化效果好*有机溶剂消耗少*环境友好等优点%被

广泛应用于基质复杂的样品中农药残留的检测,
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研究拟采用
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前处理净化%结合
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检测技术%以建立快速*高效*准确的同时测定黑茶中
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种酰胺类除草剂残留的检测方法%为不同茶叶品种中

酰胺类除草剂残留的检测提供参考%同时也为茶叶中酰

胺类除草剂的监测监管提供依据&
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乙酸乙酯复溶%过
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基质效应评价

取空白黑茶样品%按
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的方法得到空白基质溶液%

并采用空白基质溶液配制基质混合标准工作系列%同时

用溶剂配制相同浓度的溶剂标准工作系列%在相同的

\D,CM

(

CM

条件下测定得到基质匹配标准曲线和溶剂标

准曲线&按式!

"

#计算各组分的基质效应,

"#

-

&

I

+

a

!

EN"

#(

"l"$$̂

% !

"

#

式中"

I

+

'''基质效应%

^

$

"

'''溶剂标准曲线斜率$

E

'''基质标准曲线斜率&

"31

!

线性范围(检出限和定量限测定

按
"3*

的方法制备空白基质溶液%并配制质量浓度为

$3$$"

%

$3$$*

%

$3$"$

%

$3$*$

%

$3"$$

%

$3*$$-

?

(

Q

的基质混合

标准系列工作液%以各组分的峰面积为纵坐标%相应的质

量浓度为横坐标%绘制标准曲线&在空白黑茶样品中添

加低浓度的混合标准溶液%分别以信噪比!

;

(

#

#为
!

和

"$

时的空白样品添加浓度计算方法的检出限和定量限&

"3#

!

准确度和精密度测定

选取空白黑茶样品进行添加回收试验%添加水平为

$3$"

%

$3$'

%

$3"$-

?

(

B

?

%每个水平平行测定
%

次%测定

"$

种酰胺类除草剂含量%计算回收率和精密度&

"3)

!

实际样品的测定

根据最优样品前处理方式处理黑茶样品%在优化的

仪器条件下测定黑茶样品中
"$

种酰胺类除草剂含量&

'

!

结果与分析
'3"

!

仪器条件优化

经全扫描模式获得了
"$

种酰胺类除草剂的保留时

间和特征离子%选择离子强度高*质荷比较大的特征离子

作为前级离子%采用产物离子扫描模式将各化合物的母

离子打碎%并选择
'

或
!

个强度大*灵敏度高的离子作为

子离子%最后采用
CVC

扫描模式%优化所选取子离子的

碰撞能量%选出最佳碰撞能量%

"$

种酰胺类除草剂的质谱

信息见表
"

&

"$

种酰胺类除草剂的基质标准溶液
CVC

色谱图如图
"

所示%由图
"

可知%

"$

种酰胺类除草剂可得

到有效分离%基质干扰小&

'3'

!

样品前处理条件优化

'3'3"

!

提取溶剂
!

采用乙腈提取时%

"$

种酰胺类除草剂

的回收率均在
#*̂

以上%提取效率优于丙酮和乙酸乙酯&

选取丙酮或者乙酸乙酯作提取溶剂%色素等杂质较多%提

取液颜色较深%不宜净化%基质干扰大%而乙腈提取液颜

色相对较浅%基质干扰较小&综合考虑%选取乙腈作为前

处理提取溶剂&

'3'3'

!

净化剂
!

OMT

吸附剂可有效去除提取液中糖类*

酚类*脂肪酸及极性色素等成分%

D

"#

吸附剂可去除酯类和

脂肪等非极性干扰物%

\DY

可有效去除提取液中的色素&

随着净化填料种类的增加%净化液越来越澄清%且随着

\DY

的引入脱色效果明显%组合
T

净化后的溶液颜色较

深%组合
Y

净化后溶液接近无色%组合
D

净化后溶液为无

色&组合
T

净化后的溶液中含色素杂质多%对衬管的耗

损大%影响色谱柱的使用寿命&组合
Y

净化后各组分的

平均回收率最优%为
#$̂

%

""$̂

!图
'

#&因此%选取净化

表
"

!

"$

种酰胺类除草剂的保留时间及多反应监测参数

K.I0<"

!

V<0.8/578/-<.7G-J08/

;

0<=<.48/57-57/85=/7

?;

.=.-<8<=5>"$.-/G<9<=I/4/G<:

除草剂名称
保留时

间(
-/7

定量

离子对 碰撞能(
<X

定性
"

离子对 碰撞能(
<X

定性
'

离子对 碰撞能(
<X

炔苯酰草胺
)3!) "1!3$

&

"$)3$ &$ "1!3$

&

"&*3$ '$ "1*3$

&

"&%3) '*

二甲草胺
!

""3!$ "!&3"

&

"$*3" '$ ")13"

&

"'$3" !$ ")13"

&

"&#3$ "*

乙草胺
!!

""3&# "&%3"

&

"!"3" '$ ''!3"

&

"!'3$ !$ ''!3"

&

"&13$ "*

甲草胺
!!

""311 "&%3"

&

"!"3$ '* "%$3'

&

"!"3$ '* "##3"

&

"%$3$ '$

异丙草胺
!

""3)' "!'3"

&

""13$ '$ "%'3"

&

"&13$ '* ''!3"

&

"&13$ "*

异丙甲草胺
"'3)1 "&%3"

&

"!"3$ '$ "%'3'

&

"!!3" '$ '!#3"

&

"%'3$ '$

丁草胺
!!

"*3$# "%$3"

&

"!"3" '* "1%3"

&

"&13$ '$ "##3"

&

"%$3$ "*

氟酰胺
!!

"*3&% "&*3$

&

)*3$ '$ "1!3$

&

"&&3) '* '#"3"

&

"1!3$ '$

吡氟酰草胺
"13&) '&%3"

&

'"13) '* '%%3"

&

'!#3$ '* '%%3"

&

'&%3$ *

丙炔氟草胺
'$3!& '*)3"

&

'!"3$ '* !*&3'

&

!"'3$ * !*&3'

&

!'%3$ *

)%

"

X503!1

"

U53#

易守福等!

fJ+D9+VM,

气相色谱'三重四极杆质谱法同时测定黑茶中
"$

种酰胺类除草剂残留



"3

炔苯酰草胺
!

'3

二甲草胺
!

!3

乙草胺
!

&3

甲草胺
!

*3

异丙草

胺
!

%3

异丙甲草胺
!

13

丁草胺
!

#3

氟酰胺
!

)3

吡氟酰草胺

!

"$3

丙炔氟草胺

图
"

!

"$

种酰胺类除草剂混合基质标准溶液的

CVC

色谱图

F/

?

J=<"

!

CVC49=5-.85

?

=.-5>"$B/7G:5>.-/G<9<=,

I/4/G<:-/L<G-.8=/L:8.7G.=G:50J8/57

组合
Y

作为黑茶中酰胺类除草剂检测的净化剂&

'3!

!

基质效应

由图
!

可知%各酰胺类除草剂组分的基质效应为

"$̂

%

*$̂

%表明此方法检测黑茶中
"$

种酰胺类除草剂

存在明显的基质增强效应%因此使用基质匹配标准曲线

法消除基质效应对
"$

种除草剂定量分析的影响%以提高

检测结果的准确性&

'3&

!

线性关系(相关系数和检出限

由表
'

可 知%

"$

种 酰 胺 类 除 草 剂 在
$3$$"

%

$3*$$-

?

(

Q

内线性关系良好%相关系数!

D

'

#均
&

$3)))

$

"$

种酰胺类除草剂的检出限!

QER

#和定量限!

QEf

#分

别为
$3$$"

%

$3$$'-

?

(

B

?

和
$3$$'

%

$3$$#-

?

(

B

?

&

'3*

!

方法的回收率和精密度

由表
!

可知%当加标浓度为
$3$"-

?

(

B

?

时%回收率为

#$3!^

%

"$'3$^

%相对标准偏差!

VMR

#为
'31^

%

图
'

!

!

组净化填料净化后
"$

种酰胺类除草剂的

加标回收率

F/

?

J=<'

!

V<45@<=/<:5>89<"$B/7G:5>.-/G<9<=I/4/G<:

.>8<= 40<.7/7

?

J

;

A/89 89=<<

?

=5J

;

: 5>

-/L<G.G:5=I<78:

图
!

!

黑茶中
"$

种酰胺类除草剂的基质效应

F/

?

J=<!

!

C.8=/L<>><48:5>"$.-/G<9<=I/4/G<:

/7G.=B8<.

13!̂

%当 加 标 浓 度 为
$3$'-

?

(

B

?

时%回 收 率 为

#*3"̂

%

"$!3'̂

%

VMR

为
"3"^

%

&3#^

%当加标浓度为

表
'

!

黑茶中
"$

种酰胺类除草剂的线性方程(相关系数(检出限(定量限

K.I0<'

!

Q/7<.=<

2

J.8/57:

"

45==<0.8/5745<>>/4/<78:

"

0/-/85>G<8<48/57

%

QER

&"

0/-/85>

2

J.78/>/4.8/57

%

QEf

&

5>

"$.-/G<9<=I/4/G<:/7G.=B8<.

除草剂名称 线性回归方程
D

'

QER

(!

-

?

0

B

?

N"

#

QEf

(!

-

?

0

B

?

N"

#

炔苯酰草胺
!a&&$1"3*"'!K_%*3$&1$ $3)))) $3$$" $3$$!

二甲草胺
!

!a"$$'!&3'%!!K_*13!!%* $3)))) $3$$" $3$$'

乙草胺
!!

!a!#*$!3%*")K_!#3)#&& $3)))% $3$$" $3$$&

甲草胺
!!

!a"&1"$#3$%1#K_"*'31'*) $3)))" $3$$' $3$$1

异丙草胺
!

!a*!!"#3'*)1K_&'3"%'! $3)))! $3$$' $3$$%

异丙甲草胺
!a&&&#%"3%"&1K_%!%3"*)! $3)))) $3$$" $3$$'

丁草胺
!!

!a)&&*%3!1#)K_'"3%1&" $3)))* $3$$' $3$$#

氟酰胺
!!

!a&!%*1&3'%"$KN#%3)$$! $3)))) $3$$" $3$$'

吡氟酰草胺
!a#$*'*31*$*K_"&3)*)$ $3)))& $3$$' $3$$%

丙炔氟草胺
!a1'"&!3'%)!K_"&3'$*! $3)))% $3$$" $3$$&

*&

安全与检测
MTF+KW S6UMO+DK6EU

总第
'!#

期
"

'$'"

年
#

月
"



表
!

!

黑茶中
"$

种酰胺类除草剂的回收率和相对标准偏差

K.I0<!

!

V<45@<=/<:.7G:8.7G.=GG<@/.8/57:5>"$B/7G:5>.-/G<9<=I/4/G<:/7G.=B8<.

%

/a%

&

^

除草剂名称
加标浓度

$3$"-

?

(

B

?

平均回收率
VMR

加标浓度
$3$'-

?

(

B

?

平均回收率
VMR

加标浓度
$3"$-

?

(

B

?

平均回收率
VMR

炔苯酰草胺
#'31 &3# #*3" !3& #%3& '3!

二甲草胺
!

##31 '31 ##3* '3' )'3$ !3&

乙草胺
!!

#'3! &3' ##3* !3# )&3% $3)

甲草胺
!!

#$3! !31 )$3" &3# )%3# "3&

异丙草胺
!

#13* &31 )"3$ "3* "$"3* "3"

异丙甲草胺
#&3' *3$ ##3! !3) "$'3! !3"

丁草胺
!!

##3$ 13! )"3$ !3& "$"3* "3&

氟酰胺
!!

)#3$ !31 )!3) &3$ )#3# '3"

吡氟酰草胺
"$"3$ !31 )!3$ !3" )13' *3$

丙炔氟草胺
"$'3$ *3* "$!3' "3" "$$3% '31

$3"$-

?

(

B

?

时%回 收 率 为
#%3&̂

%

"$'3!̂

%

VMR

为

$3)̂

%

*3$̂

%表明该方法准确度较高%精密度良好%能够

满足检测要求&

'3%

!

实际样品测定

采用建立的方法对市售
!$

份黑茶样品进行
"$

种酰

胺类除草剂残留量分析%样品品种包括湖南安化黑茶*广

西六堡茶*云南普洱茶*四川藏茶*陕西黑茶*湖北青砖

茶&经检测所有样品均未检出
"$

种酰胺类除草剂%表明

黑茶中检出酰胺类除草剂残留的风险较低&

!

!

结论
将

fJ+D9+VM

前处理技术结合
\D,CM

(

CM

检测手

段%建立了可同时检测黑茶中
"$

种酰胺类除草剂残留量

的分析方法&该方法去除黑茶中基质干扰效果好%在
$3$"

%

$3$'

%

$3"$-

?

(

B

?

!

个加标水平下%

"$

种酰胺类化合物的回

收率为
#$3!̂

%

"$!3'̂

%方法检出限和定量限分别为

$3$$"

%

$3$$'-

?

(

B

?

和
$3$$'

%

$3$$#-

?

(

B

?

&该方法重复

性好%精密度高%操作简便*高效%适合于黑茶中酰胺类除

草剂的定性和定量检测&后续应完善不同茶叶基质中酰

胺类除草剂的检测方法%加大对不同茶叶品种的监测&
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