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摘要：采用微量化学法和全自动固相萃取技术，建立了气相色谱法同时测定茶叶中14种有机磷农药残留量的方

法，并对样品的前处理作了一定的探讨。结果表明，采用程序升温，所测定的14种有机磷农药在SBTM-1701石英

毛细管柱上得到了很好的分离，且方法快速、灵敏，完全符合实际应用需要。
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1 前言

茶叶是我国传统经济作物和出口商品，年出口

量一直保持在20万t左右，年创汇约3亿美元。随

着人们生活质量的提高和我国对外贸易的扩大，茶

叶的安全卫生越来越受到人们的重视，已成为国际

贸易中的技术焦点。许多国家制定了茶叶中农药残

留限量标准，要求日趋严格，项目不断增多。欧盟即

将实行新的农残限量标准，项目达91项；喹硫磷等

的最大允许残留限量(MRL)降低至0.1mg/kg,有
些农药的MRL降得更低。因此，建立茶叶中多种

农药残留量的分析方法是当 亟酱解决的问题。关

于气相色谱法测定有机磷农药残留量的方法已有报

进[14]，但同时分析茶叶中多种有机磷农药残留量

的文献甚少。本文根据欧盟新的农残限量标准和我

国茶园使用有机磷农药的情况，采用微量化学法和

全自动固相萃取技术，建立了同时测定茶叶中甲胺

磷、喹硫磷等14种有机磷农药残留量的方法，实际

应用效果良好。

2 实验部分

2.1仪器与试剂
日本Shimadz9AM气相色谱仪，配备火焰光

度检测器(FPD）和C-R2A数据处理机；JZ7114粉碎

机（上海微型电机厂）；CNM-01多功能微量化学样

品处理仪（长沙中迅电子工程研究所）；GILSON

(ASPEC XL型）全自动固相萃取仪；离心机（3000

r/min）快速混匀器(KMSI)。

乙酸乙酯、正己烷、无水硫酸钠均为分析纯；水

为蒸馏水 mL活性炭柱(SUPELCO)；14种有机

磷农药（敌敌畏、甲胺磷、乙酸甲胺磷、甲拌磷、氧化

乐果、乙拌磷、乐果、马拉硫磷、杀螟硫磷、喹硫磷、杀

扑磷、乙硫磷、久效磷和亚胺硫磷）标准品（北京陆桥

技术有限贵任公司）;14种有机磷农药标准溶液：用

V（正己烷）：V（乙酸乙酯）＝1：1的溶液将14种有

机磷农药分别配成0.1g/L的标准储备液，然后根

据需要用 V(正已烷）：V（乙酸乙酯）＝1:1的溶液

稀释成标准工作液。

2.2 色谱操作条件

色谱柱：SPBTM-1701石英毛细管柱，30m×
0.53mm i.d.�1 1.0m(膜厚)；色谱柱温度：150℃

                                                        
                                                         

                                                              
进样口温度：�2 80�; ;辅助炉温度：280℃�; ;载气：

99.99%高纯氮气，流速 10mLmin;空气：40

mL/min;氢气：50mLmin;尾吹气：30mL/min；进

样量:2μ蘈L；定量方法：峰面积外标法定量。

2.3 测定步骤

称取1.0g(准确至0.001g)粉碎茶样于20mL
试管中，加入2mL3mL蒸馏水和无水硫酸钠（过

量），在混匀器上混匀1min.再加入2mL乙酸乙

酯，在混匀器上充分混匀2min，以3000r/min的速

率离心3min，取出上清液。残渣再用2mL乙酸乙
酯提取一次，用2mL的V（正己烷）：V（乙酸乙酯）

＝1：1的混合液提取一次。合并3次提取液，于多

功能微量化样品处理仪上在40℃条件下浓缩至

1.0mL，取0.4mL在GILS0N全自动固相萃取仪

上过活性炭柱。先用2mL乙酸乙酯淋洗，再用2

mL的V（正己烷）：V（乙酸乙酯）=1:1的混合液淋

洗。收集全部洗脱液，于多功能微量化样品处理仪

上在40℃条件下浓缩至0.4mL，供气相色谱分析。

色谱图见图1。

3 结果与讨论

3.1线性与检测限

分别取适量的14种有机磷农药标准储备液于
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100mL容量瓶中，用 V（正己烷）：V（乙酸乙酯）=

1:1的溶液稀释至刻度，配成敌敌畏、甲胺磷、乙酰

甲胺磷、甲拌磷、氧化乐果、乙拌磷、乐果、马拉硫磷、

杀螟硫磷、喹硫磷、杀扑磷和乙硫磷的质量浓度分别

为1.0mg/L，久效磷和亚胺硫磷的质量浓度分别为

2.0mgL的标准工作溶液。再分别取上述标准工
作溶液 0.5mL,1.0mL,5.0mL和 10mL于 10

mL,容量瓶中，用 V(正己烷):V（乙酸乙酯）=1:1

的溶液稀释至刻度，得4个浓度水平的混合标样，用

气相色谱进行分析，以峰面积对质量浓度作线性回

归分析，结果见表 1。最低检测浓度是根据 3倍信

噪比确定的。

表I 线性测定结果

由表1可见，该方法灵敏度高，线性良好，完全

能满足欧盟限量标准的检测需要。

3.2 提取与净化效果

本方法采用了微量化学法技术[5]，取样量小，
有机溶剂用量小，提取效率高，劳动强度小，有益于

健康与环保。由于茶叶比一般的植物性产品成分复

杂，因而若净化不好，易产生干扰，污染色谱柱，影响

分离效果及检测灵敏度。为了解决这个问题，必须

得到更好的净化效果。我们采用的是在 GILSON

全自动固相萃取仪上过活性炭柱进行净化的方法。

经过反复试验，选择了最佳实验条件为：GILSON

(ASPEC XL型）全自动固相萃取仪；3mL活性炭柱

(SUPELCO)。

操作步骤：1)用4ml乙酸乙酯预淋洗活性炭

小柱；2)取 0.4mL浓缩样上样；3)用2mL乙酸乙

酯洗脱；4)用 2mL的 V（乙酸乙酯）：V（正己烷）＝

1:1的溶液洗脱。上样速率和洗脱速率均为 1.5

mL/min。收集全部洗脱液，于多功能微量化样品处

理仪上在40℃条件下浓缩至0.4mL，供气相色谱

分析。将过柱后的标准溶液上气相色谱仪分析，并

将结果与未过柱的标准溶液的结果相比较，得洗脱

效果见表2。

表2 洗脱效果

3.3 回收率及精密度试验

在粉碎茶样（已测得此茶样的有机磷农残本底

值为空白）中加入标准工作液，添加水平分别为

0.100mg/kg,0.500mg/kg,1.00mg/kg，充分混匀

后按“�2.3”节的操作步骤测定5次，结果见表3。

在做回收率试验时我们发现，若将溶剂浓缩至

干后再定容，则回收率明显偏低，这可能是溶剂蒸干

后有机磷农药蒸发了的缘故，所以在浓缩时注意不

要将溶剂完全蒸干。从表 3可知，当添加水平为

0.100mg/kg 1.00mg/kg时，本方法的样品回收

率为70.8％ 120 ，相对标准偏差为2% 7%，完

全满足农药残留分析的要求。



表3 回收率测定结果*（╪＝5）
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Determination of Organophosphorus Pesticide Multi-residues

in Tea by Gas Chromatography
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Abstract:An efficient gas chromatographic method for the determination of 14 organophosphorus pesticide

residues in tea y gas chromatography using micro-chemical and solid phase extraction technique has been

established.The organophosphorus pesticides were extracted from tea samples with ethyl acetate and mixture of

ethyl acetate-hexane(1:1，V/V).The extracts were cleaned up with a column of 3mL Supelclean Envl-carb

y GILSON ASPEC XL.The 14 organophosphorus pesticides e separated from each other through SPBTM-

1701 capillary column(30m×0.53mm i.d.×1.0蘭m)and determinedbflame photometric detector.The

reveries ranged 70.8%-120% when the added levels were from 0.100mg/kg to 1.00mg/kg,the RSD s

2%-7% and the limits of detection were 0.01 mgk-0.08mg/kg.This method is rapid,sensitive and suitable

for the analysis of pesticide residues.It can also be applied to the determination of organophosphorus pesticide

multi-residues in other plant samples such as vegetables,fruits and so on.

Key words:gas chromatography;micrtrchemical method;solid phase extraction;organophosphorus pesticide

residues;tea


