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摘要：目的：建立基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ气相色谱串联质谱法

（ＧＣＭＳ／ＭＳ）同时检测茶叶中烯虫乙酯、烯虫炔酯、格螨

酯、氟除草醚、环螨酯、草枯醚６种农药残留的分析方法。

方法：样品经ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理后，采用气相色谱分离、

多反应监测（ＭＲＭ）模式进行检测，外标法定量。结果：

６种农药在０．０２５～２．０００ｍｇ／ｋｇ的质量浓度范围内线性

良好，相 关 系 数 均 ＞０．９９９，检 出 限 为 ０．０００６～

０．００７２ｍｇ／ｋｇ。在０．００２５，０．０５，１．０ｍｇ／ｋｇ３个水平的

加标回收试验中，回收率为８４．３％～１１６．３％，相对标准偏

差（ＲＳＤ）为１．０７％～６．１５％。结论：该方法快速、简便、准

确，适用于茶叶中６种农药残留检测。
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茶叶作为天然的健康饮品，深受世界各地人们喜爱。

农药残留检测是茶叶质量安全的重要指标，但茶叶中含

有大量的色素、有机酸、生物碱、甾醇、多酚类、脂类、糖类

等［１］干扰物质，难以同时去除，增加了农药残留检测难

度。ＧＢ２７６３—２０２１中明确规定了烯虫乙酯、烯虫炔酯、

格螨酯、氟除草醚、环螨酯、草枯醚的农药残留限量标准，

但并未规定检测方法，且关于这几项农药残留检测的资

料较少。目前，茶叶农药残留检测的前处理净化方法主

要有固相微萃取（ＳＰＭＥ）
［２］、固相萃取（ＳＰＥ）

［３］、凝胶渗

透色谱（ＧＰＣ）
［４］、超临界流体萃取（ＳＦＥ）

［５］、基质固相分

散萃取（ＭＳＰＤ）
［６］等。这些方法存在处理样品量少、使用

范围有限，无法满足多种农药同时检测并达到较高分析

质量的要求。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ作为近年来发展起来的一种用于农产品

检测的快速前处理技术，利用吸附剂填料与基质中的杂

质相互作用，吸附杂质从而达到除杂净化的目的［７］，特别

适用于不同种类农药的同时检测，具有操作便捷、回收率

高、使用成本低等优势［８］。目前 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法用于茶

叶的净化剂主要有石墨化碳、Ｃ１８、犖丙基乙二胺（ＰＳＡ）、

无水 ＭｇＳＯ４、无水 ＮａＡｃ等。无水 ＭｇＳＯ４可以去除水

分，保证其他净化材料的净化效果；无水 ＮａＡｃ除了去除

水分，还可以作为分析保护剂，减少农药在提取剂作用下

的降解，提高回收率［９］；ＰＳＡ的主要功能官能团为乙二

胺犖丙基，具有极性吸附作用，能有效去除茶叶中碳水

化合物、有机酸、极性色素、多酚类和糖类杂质［１０］；Ｃ１８主
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要功能官能团为十八碳烷基十八烷基，能有效去除茶叶

中的非极性物质和脂类；石墨化碳是一种非极性吸附剂，

可以去除基质中的色素、甾醇和固醇等，同时对苯环官能

团这类平面结构的农药也有较强吸附作用［１１］。研究拟建

立一种基于ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理技术结合ＧＣＭＳ／ＭＳ，同

时分析检测茶叶中６种农药残留的方法，以期为茶叶质

量安全评估提供依据。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

烯虫乙酯、烯虫炔酯、格螨酯、氟除草醚、环螨酯、草

枯醚标准溶液：北京曼哈格生物科技有限公司；

乙腈、丙酮、甲醇：色谱纯，美国（ＴＥＤＩＡ）天地有限

公司；

无水 ＭｇＳＯ４、无水醋酸钠（ＮａＡｃ）、犖丙基乙二胺

（ＰＳＡ）、Ｃ１８吸附剂、石墨化碳：艾杰尔科技有限公司。

１．１．２　仪器与设备

气相色谱—三重四级杆质谱联用仪（ＧＣＭＳ／ＭＳ）：

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／７０００Ｂ型，美国安捷伦科技；

色 谱 柱：ＴＧ５ＳＩＬＭＳ 型，０．２５ ｍｍ ×３０ ｍｍ，

０．２５μｍ，美国赛默飞世尔科技；

电子分析天平：ＦＡ１１０４Ａ型，上海精天电子仪器有限

公司；

恒温震荡器：ＺＤ８５型，常州市国立实验设备研究所；

离心机：ＴＤＬ５０Ｂ型，上海安亭科学仪器厂；

粉碎机：ＪＦＳＤ１００Ⅱ型，上海嘉定粮油仪器有限

公司。

１．２　方法

１．２．１　样品前处理　取混匀茶叶样品，粉碎过４０目筛，

准确称取３．０００ｇ置于１００ ｍＬ 具塞锥形瓶中，加入

１５．０ｍＬ乙腈，４５℃恒温震荡４５ｍｉｎ。待样品冷却至室

温，加入 ６ｇ无水 ＭｇＳＯ４和 １．５ｇ无水 ＮａＡｃ，振荡

１０ｍｉｎ。取２ ｍＬ 上 层 清 液 放 入 装 有 １５０ ｍｇ 无 水

ＭｇＳＯ４、５０ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＣ１８和２５ｍｇ石墨化碳的净化

管中，震荡混匀１０ｍｉｎ，３５００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清

液过０．２２μｍ有机滤膜，滤液待测。

１．２．２　前处理净化方式的选择　选用无水 ＭｇＳＯ４、无水

ＮａＡｃ作为提取剂，固定３种净化剂添加量（１５０ｍｇ无水

ＭｇＳＯ４、５０ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＣ１８），考察石墨化碳添加量

（６０，２５，１５ｍｇ）对回收率的影响。

１．２．３　基质溶液制备　选择有机铁观音茶叶样品（经检

测不含任一目标农药残留），按１．２．１的方法制备空白茶

叶基质溶液，０～４℃贮藏备用。

１．２．４　基质标准溶液的配制　 用空白茶叶基质溶液将

６种农药标液配制成质量浓度分别为１０．０，１．０ｍｇ／Ｌ的

Ａ１、Ａ２两组混合标准储备液。分别移取一定体积Ａ２混合

标准储备液于１０ｍＬ容量瓶中，用空白茶叶基质溶液定

容，配制成不同浓度的基质混合标准工作溶液。

１．２．５　色谱条件　进样口温度 ２６０ ℃，载气为 Ｈｅ

（９９．９９９％），脉冲不分流进样，进样体积１．０μＬ，恒流

１．０ｍＬ／ｍｉｎ。色谱柱程序升温：５０ ℃保持１．０ｍｉｎ，以

２５℃／ｍｉｎ升至１７５℃，以１０．０℃／ｍｉｎ升至２９０℃，以

２０．０℃／ｍｉｎ升至３００℃，保持５．０ｍｉｎ。

１．２．６　质谱条件　离子源类型为电子轰击源（ＥＩ），

７０ｅＶ；离子源温度２３０ ℃；四极杆温度 Ｑ１１５０ ℃，Ｑ２

１５０℃；溶剂延迟３．７ｍｉｎ；传输线温度２８０℃。

１．２．７　 数 据 处 理 　 通 过 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 工 作 站 的

ＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅＡｎａｌｙｓｉｓ和ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＡｎａｌｙｓｉｓ进行数据分

析，用 Ｅｘｃｅｌ软件进行数据处理、Ｏｒｉｇｉｎ软件进行图形

绘制。

２　结果与讨论
２．１　前处理净化方式

由图１可知，当石墨化碳添加量为２５ｍｇ时，能较好

地去除茶叶中的色素等干扰物质，回收率能更好满足定

量和同时测定６种农药的需求，因此选用１５０ｍｇ无水

ＭｇＳＯ４、５０ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＣ１８、２５ｍｇ石墨化碳作为前

处理净化剂。

图１　石墨化碳添加量对６种农药残留的回收率比较

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｓｉｘｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

ｒｅｓｉｄｕｅｓｂｙｇｒａｐｈｉｔｅｃａｒｂｏｎａｄｄｉｔｉｏｎ

２．２　基质效应的校准

基质效应随不同农药、不同基质类型以及基质浓度的

变化而变化。除一些热稳定性强或进样口吸附作用小的

农药外，其他农药均易受基质效应影响。６种农药中环螨

酯、烯虫乙酯受基质影响较大，用纯溶剂标准溶液校准会

导致测定浓度产生较大的偏差。目前补偿基质效应最有

效的方法是加入分析保护剂校准或用基质配制标准溶液

校准，而配制基质配制标准溶液方法简单有效，欧盟也推

荐利用基质匹配标准溶液校准法［１２］，因此，采用空白茶叶

基质配制标准溶液校准来补偿基质效应。在回收率试验

中，目标农药回收率为８４．３％～１１６．３％，基质校准效果
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较好。

２．３　质谱参数的优化

将各标准溶液分别用全离子扫描（ＳＣＡＮ）的质量范

围为犿／狕５０～４００，获得总离子流图，将各离子图谱参照

ＮＩＳＴ谱库中各对应农药的化合物离子图，以验证试验的

可靠性。采用多反应离子监测（ＭＲＭ）选择相应丰度相

对较高、分子质量数较大的离子作为母离子。将所选择

的母离子编辑子离子扫描方法，通过茶叶基质，排除易受

基质干扰的离子碎片，确定定量离子对和定性离子对。

６种农药在质量浓度为０．４ｍｇ／Ｌ时的总离子流图见

图２，同时优化得到每个离子对最佳碰撞电压
［１３］。６种农

药主要质谱检测参数见表１。

表１　ＧＣＭＳ／ＭＳ上６种农药的主要检测参数

Ｔａｂｌｅ１　ＧＣＭＳ／ＭＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｉｘｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药 保留时间／ｍｉｎ 定量离子对（犿／狕） 碰撞电压／Ｖ 定性离子对 （犿／狕） 碰撞电压／Ｖ

烯虫乙酯 １０．００５ ２６６．０１１１．０ ２０ ２２１．０９５．０ １５

烯虫炔酯 １０．９２４ １４９．０７７．０ ５ １４９．０９１．０ １５

格螨酯　 １２．４５８ １４１．０７６．９ ５ １４１．０５１．０ ３５

氟除草醚 １２．４８９ ３０１．０２７１．０ １０ ３００．９１８０．１ ３０

环螨酯　 １３．２７４ ８７．０６９．０ １０ ６９．０４１．１ １０

草枯醚　 １４．０１８ ２３５．９１７２．９ ３０ ３１６．６２８６．６ １０

１．烯虫乙酯　２．烯虫炔酯　３．氟除草醚　４．格螨酯　５．环螨酯

　６．草枯醚　３号峰与４号峰的保留时间相近，因此提取质谱参数

分开绘图表示

图２　６种农药的总离子流色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ

ｓｉｘｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

２．４　线性方程、相关系数、线性范围与检出限

按１．２．４的方法配制６种农药的基质混合标准工作

溶液，其质量浓度分别为 ０．４，０．２，０．１，０．０５，０．０２，

０．００５ｍｇ／Ｌ。以定量离子对色谱图峰面积为纵坐标，以

质量浓度为横坐标绘制标准工作曲线，６种农药的线性方

程、相关系数、线性范围及检出限见表２。由表２可知，各

农药化合物在０．０２５～２．０００ｍｇ／ｋｇ的质量浓度范围内线

性关系良好，相关系数均＞０．９９９。以０．００２５ｍｇ／ｋｇ对

应组分的信噪比计算３倍基线噪音的浓度值，６种农药

化合物检出限为０．０００６～０．００７２ｍｇ／ｋｇ，满足农药残留

限量的指标要求。

２．５　方法的准确性与精密度

在有机铁观音茶叶样品中，分别添加０．０２５，０．１，

１．０ｍｇ／ｋｇ３个浓度的６种农药进行加标回收试验，按

１．２．１的方法进行提取净化。由表３可知，不同浓度目标

农药的平均回收率为８４．３％～１１６．３％，相对标准偏差为

１．０７％～６．１５％，表明该方法具有良好的准确性与精

密度。

３　结论
研究开发了一种 ＱｕＥＣｈＥＲＳ气相色谱串联质谱法

相结合同时检测茶叶中环螨酯、格螨酯、烯虫炔酯、烯虫

乙酯、草枯醚、氟除草醚６种农药残留的分析方法，实现

了１５ｍｉｎ内同时对６种农药的定性和定量检测。该方法

操作便捷，定性定量准确，在目标农药上获得了良好的线

表２　６种农药的线性方程、相关系数、线性范围与检出限

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｒｅｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药名称 线性方程 相关系数 线性范围／（ｍｇ·ｋｇ－１） 检出限／（ｍｇ·ｋｇ－１）

烯虫乙酯 犢＝４５７６５．８８５犡－１３．８７５ ０．９９９６ ０．０２５～２．０００ ０．００２９

烯虫炔酯 犢＝７７９８７．１２７犡－２０．５２６ ０．９９９８ ０．０２５～２．０００ ０．００７２

格螨酯　 犢＝３４４８８２４．１８６犡－１０９３．５７１ ０．９９９９ ０．０２５～２．０００ ０．０００６

氟除草醚 犢＝２９１３１８．７７８犡－１８７．０３３ ０．９９９９ ０．０２５～２．０００ ０．００１２

环螨酯　 犢＝１８８５６４．６９２犡－１７９．７１２ ０．９９９９ ０．０２５～２．０００ ０．００１９

草枯醚　 犢＝１５６７８３．２０３犡－２３４．８１２ ０．９９９８ ０．０２５～２．０００ ０．０００７

７５
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表３　方法的平均回收率与相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ３　Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄ（狀＝６）

农药
添加浓度／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

检出浓度／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

平均回收

率／％

ＲＳＤ／

％

烯虫乙酯 ０．０２５ ０．０２４３ ９７．３０ ２．３４

０．１００ ０．０８８６ ８８．６０ ４．２５

１．０００ ０．８７８９ ８７．８９ ２．３８

烯虫炔酯 ０．０２５ ０．０２３９ ９５．６０ ６．１５

０．１００ ０．０８４８ ８４．８０ ２．９８

１．０００ ０．８９５２ ８９．５２ ２．４９

格螨酯　 ０．０２５ ０．０２６４ １０５．６０ １．５８

０．１００ ０．０９４４ ９４．４０ １．３６

１．０００ ０．９１６８ ９１．６８ １．０７

氟除草醚 ０．０２５ ０．０２５７ １０２．６０ ２．５３

０．１００ ０．０８４３ ８４．３０ ３．１４

１．０００ ０．８９３４ ８９．３４ １．２５

环螨酯　 ０．０２５ ０．０２８２ １１２．６０ １．２６

０．１００ ０．０８９１ ８９．１０ １．９２

１．０００ ０．８５８３ ８５．８３ １．７３

草枯醚　 ０．０２５ ０．０２９１ １１６．３０ １．５４

０．１００ ０．０９１０ ９１．００ ２．２１

１．０００ ０．８７３９ ８７．３９ １．１２

性关系、满意的回收率与精密度，且能够满足ＧＢ２７６３—

２０２１对茶叶中这些农药残留限量的指标要求，可作为茶

叶质量安全评估的手段之一。后续研究将选用合适的保

护剂，尝试不同保护剂组合，选出校准效果较好的分析

保剂。
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