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摘要：建立了在线凝胶渗透色谱 5气 相 色 谱 0 质 谱（?1@5?@ 0 A&）分 析 茶 叶 中 #*( 种 农 药 残 留 的 方 法。样 品 用 乙 腈

超声提取，提取液经石墨化炭黑固相萃取柱净化后，经 ?1@5?@ 0 A& 在线净化、分离和检测。方法的加标回收率为

)(/ (!B ’ ##)/ "*B，相对标准偏差为 "/ ).B ’ #(/ #%B。方法的检出限和定量限范围分别为 "/ """ ( ’ "/ "". *: 0 C:
和 "/ ""# ’ "/ "! *: 0 C:。该方法样品前处理简单、分 析 时 间 短，灵 敏 度 和 精 密 度 均 符 合 农 药 多 残 留 检 测 技 术 的 要

求，适用于茶叶中多种农药残留的检测。

关键词：在线凝胶渗透色谱；气相色谱 5质谱；多农药残留；茶叶

中图分类号：..*%- - - 文献标识码：D- - - 文章编号：#""" 5%)#(（!"#"）"$ 5"%&" 5"$

#$%$&’()*%(+) +, !"# -$.%(/(0$ &$.(01$. () %$* 1.()2
+)!3()$ 2$3 -$&’$*%(+) /4&+’*%+2&*-45!2*.

/4&+’*%+2&*-45 " ’*.. .-$/%&+’$%&5

E/ 2F=*7=:!，GH.%? -F+"，ID%? J6K7=，L4%? E’7，GHM H"=:CF=
（!"##$# %&’(")* +"$,-*. /"01&2-3-’# $#( 413*-#5 6)$(17.，8"#7-#5 !"#$$%，9:-#$）

67.%&*/%：D *’);"N 96< N’O’#"(’N P", );’ N’)’,*7=6)7"= "P #*( (’<)7>7N’ ,’<7NF’< 7= )’6 F<7=:
"=5#7=’ :’# (’,*’6)7"= >;,"*6)":,6(;Q5:6< >;,"*6)":,6(;Q 0 *6<< <(’>),"*’),Q （ ?1@5?@ 0
A&）$ 3;’ (’<)7>7N’ ,’<7NF’< 9’,’ ’R),6>)’N 97); 6>’)"=7),7#’ F=N’, F#),6<"=7> "(’,6)7"=，6=N
);’ ’R),6>) 96< P7,<) >#’6=’N F( 97); 6= 4%!/5>6,+ <"#7N (;6<’ ’R),6>)7"= >"#F*= 6=N );’= <’(5
6,6)’N 6=N N’)’>)’N 97); );’ "=5#7=’ ?1@5?@ 0 A& <Q<)’*$ 3;’ ,’>"O’,7’< "P );’ *’);"N ,6=:’N
P,"* )(/ (!B )" ##)/ "*B 97); );’ ,’#6)7O’ <)6=N6,N N’O76)7"=<（S&-<）P,"* "/ ).B )" #(/ #%B $
3;’ #7*7)< "P N’)’>)7"= 6=N );’ #7*7)< "P KF6=)7P7>6)7"= 9’,’ "/ """ ( 0 "/ "". *: 0 C: 6=N "/ ""# 0
"/ "! *: 0 C:，,’<(’>)7O’#Q$ 3;7< *’);"N 7< <7*(#’，,6(7N 6=N >;6,6>)’,7T’N 97); 6>>’()6+#’ <’=5
<7)7O7)Q 6=N 6>>F,6>Q )" *’’) );’ ,’KF7,’*’=)< P", );’ 6=6#Q<7< "P *F#)7(#’ (’<)7>7N’ ,’<7NF’< 7=
)’6$
8$5 9+&0.："=5#7=’ :’# (’,*’6)7"= >;,"*6)":,6(;Q（?1@）；:6< >;,"*6)":,6(;Q 0 *6<< <(’>5
),"*’),Q（?@ 0 A&）；*F#)7(#’ (’<)7>7N’ ,’<7NF’<；)’6

- - 茶叶是我国传统的重要出口商品。近年来，欧

盟以及日本等发达国家对进口茶叶的农药残留检测

项目不断增加，对限量标准的要求也日趋严格［#，!］。

如何在有限的资源配置下节约人力、物力，提高工作

效率，应对日趋严格的茶叶中农药残留限量标准，满

足国际茶叶市场的要求，是农药残留检测人员面临

的共同问题。因此，研究茶叶中多种农药残留的分

析方法有着极大的应用价值。

- - 近年来，对茶叶中农药残留的分析方法有不少

报道［( 0 #"］，色谱5质谱联用法以其准确、灵敏 等 特 点

逐步成为茶叶中农药残留检测最常用的方法［* 0 #(］。

在近两年发布的茶叶中农药残留检测方法的国家标

准 中，也 主 要 采 用 了 气 相 色 谱5质 谱 法（ ?@5
A&）［##，#!］、液 相 色 谱5串 联 质 谱 法［#(］。凝 胶 渗 透 色
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谱法（#$%）能 有 效 去 除 茶 叶 提 取 物 中 的 大 部 分 色

素、生物碱、脂多糖等大分子杂质，离线 #$% 净化技

术 已 经 在 茶 叶 中 农 药 残 留 分 析 过 程 中 得 到 应

用［" & ##］。而将在线 #$% 净化技术应用于茶叶中农

药残留检测的研究目前尚未见报道。本文根据欧盟

茶叶委员会（&’%）对 茶 叶 中 重 点 要 求 的 部 分 农 药

残留检测项目，建立了在线 #$%!#% " () 联用的分

析方法用于检测茶叶中 #$% 种农药残留量；对比了

不同的提取溶剂、固相萃取柱、淋洗剂等提取和净化

条件，优化了在线 #$%!#% " () 联用条 件。本 文 采

用在线 #$%!#% " () 联用技术，不仅省去了样品人

工浓缩步骤，提高了自动化程度，还大幅度降低了实

验过 程 中 试 剂 的 使 用；采 用 程 序 升 温 气 化（ *+,!
-+.//01 20/*0+.23+0 4.*,+560+，$’7）进 样 技 术，

进样量可高达 ’( !8，提高了被检测物的检出限。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和主要试剂

! ! 9$ ’(#( $:3; 在线凝胶渗透色谱!气相色谱 " 质
谱仪（ 日本岛津公司），配有电子轰击离 子 源（&<）；

=>?0 #8!’(#!"高速冷冻离心机（ 上海安亭科学仪

器厂）；@A% B=!)C) 氮吹浓缩仪（ 美国 B+-.>,/.!
25,> =;;,D5.20; 公司）；#’#( 型超声波清洗仪（ 美国

E+.>;,> 公司）；固 相 萃 取 装 置（ 德 国 %AF 公 司）；

’(( !8 微量可调移液枪（ 德国 &**0>1,+G 公司）。

! ! 普洱茶、绿茶、红茶、乌龙茶由云南省产品质量

监督检验研究 院 提 供；#$% 种 农 药 标 准 品 和 环 氧 七

氯均购自德国 8.H,+.2,+50; ,G I+J &K+0>;2,+G0+，纯

度""$L；乙腈、丙酮、环己烷和甲苯均为色谱纯（ 美

国 M5;K0+ )D50>25G5D 公 司 ）；无 水 硫 酸 钠 为 分 析 纯

（ 光复试剂厂），用前在 )$( N下灼烧 * K，贮存于干

燥器中，冷却后备用；&A7<!D.+H 石墨化炭黑固相萃

取柱（’$( /-，% /8，美国 )3*0:D, 公司）。

! ! 农药标准储备溶液的配制：准确称取 $ + #( /-
（ 精确到 (, # /-）各 农 药 标 准 品，分 别 置 于 #( /8
容量瓶中，用甲 苯 溶 解 并 定 容 至 刻 度，于 & #- N 下

保存。

! ! 混合农药标准溶液的配制：根据每种农药在仪

器上的响应灵敏度，确定其在混合标准溶液中的浓

度。依据每种农药在混合标准溶液中的浓度及其标

准储备液的浓度，移取一定量的单个农药标准储备

溶液于 #(( /8 容量瓶，用丙酮!环己烷（% . /，4 " 4）

定容至刻度。

! ! 内标溶液的配制：准确称取 #( /- 环氧七氯于

$( /8 容量瓶中，用甲苯定容至刻度，配制成质量浓

度为 ’(( /- " 8 的 内 标 储 备 溶 液。吸 取 (, $ /8 内

标储备溶液至 #(( /8 容量瓶中，用丙酮!环己烷（%.
/，4 " 4）定容至刻度，配制成质量浓度为 # /- " 8 的

内标溶液。

! ! #" 样品的提取

! ! 准确称取粉碎均匀的茶叶试样 $, (( -（ 精确至

(, (# -）置于 $( /8 离心管中，加入 #(, ( /8 乙腈和

#(( !8 内 标 溶 液，涡 旋 混 匀 # /5>，超 声 提 取 #$
/5>，于 * $(( + " /5> 速率下离心 % /5>。取上 清 液

’, ( /8 待净化。

! ! $" 样品的固相萃取净化

! ! 在 &A7<!D.+H 萃取柱中加入 # D/ 高的无水硫

酸钠，用 $ /8 丙酮!甲苯（% . #，4 " 4）溶液预淋洗萃

取柱，当液面到达无水硫酸钠顶部时，将 #, ’ 节中得

到的待净化液过萃取柱。用 - /8 上述丙酮!甲苯溶

液洗脱，收集流出液置于 #( /8 比色管中，在 *( N
水浴中氮吹浓缩至约 (, $ /8，加入 ’ /8 丙酮!环己

烷（%. /，4 " 4）溶 液 进 行 溶 剂 交 换，涡 旋 混 匀，在 *(
N水浴中氮吹至近干，用上述丙酮!环己烷溶液溶解

并定容至 # /8，待在线 #$%!#% " () 测定。

! ! %" 在线 "#$%"$ & ’( 条件

! ! % ! !" 在线 #$% 条件

! ! 凝胶渗透色谱柱：)K,10O %8A*.? &7!’((（#$(
// 0 ’, ( //）；流动相：丙酮!环己烷（% . /，4 " 4）；

流速：(, # /8 " /5>；柱 温：*( N；进 样 量：’( !8；检

测波 长：’#( >/；农 药 残 留 组 分 在 线 收 集 时 间 段：

*, )$ + ), )$ /5>。

! ! % ! #" #% " () 条件

! ! #% 条 件：色 谱 柱 为 惰 性 石 英 毛 细 管（ $ / 0
(, $% //）1 预 柱 IE!$ () 柱（$ / 0 (, ’$ // 0
(, ’$ !/）1 分析柱 IE!$ () 柱（’$ / 0 (, ’$ //
0 (, ’$ !/）；色谱柱升温程序：起 始 温 度 为 -’ N，

保持 $ /5> 后以 - N " /5> 速率程序升温至 %(( N，

保持 $, /$ /5>；载 气 为 氦 气，纯 度""", """L，流 速

为 #, /$ /8 " /5>；进 样 方 式：不 分 流 进 样，$’7 进

样；进 样 口 升 温 程 序：起 始 温 度 为 #’( N，保 持 $
/5> 后以 #(( N " /5> 速 率 升 温 至 ’$( N，保 持 %#
/5>。

! ! () 条件：&< 离子源温度为 ’%( N，接口温度为

’-( N；扫描时间：= 组为 #(, - + %*, $ /5>，E 组为

#%, - + %/, / /5>，% 组为 ##, ( + %%, ) /5>，I 组为

#$, $ + %*, * /5>；选择离子监测（)<(）模式，每组农

药所有需要检测的离子按照出峰顺序，分时间段分

别检测。

·#*-·



色 谱 第 !" 卷

!" 结果与讨论

! ! #" 提取溶剂的选择

# # 茶叶中含有大量的色素，特别是普洱茶、红茶中

色素含量更高，而同时检测的农药品种数量较多，极

性差异较大，因此对样品提取溶剂的选择要求较高。

本文选择丙酮!正己烷（$% !，" # "）、丙酮!乙腈（$ % !，

" # "）、乙腈、乙腈!水（& % $，" # "）作为提取溶剂进行

添加回收率 对 比 实 验。实 验 发 现，丙 酮!正 己 烷、乙

腈!丙酮、乙腈作为提取溶剂时，添加回收率均能满

足要求；而乙腈!水作为提取溶剂的回收率偏低，且

水溶性物质（ 如 茶 多 酚、茶 碱）提 取 出 来 的 较 多，增

加了净化步骤和难度；丙酮!正己烷、丙酮!乙腈提取

出来的杂质较多，颜色较深。相比之下，以乙腈作为

提取溶剂的提取效果较好，其后续净化步骤相对简

单，基质干扰小，回收率理想，因此本实验采用乙腈

作为提取溶剂。

! ! !" 固相萃取柱的选择

# # 本文比 较 了 常 用 于 农 药 残 留 的 几 种 固 相 萃 取

柱：$%&’!()*+ 柱、$%&’!()*+ ’ %,! 柱、$%&’!()*+

’ -./ 柱、$%&’!()*+ ’ 0$" 柱和 1)23*4 专用柱［$&］，

用 $! 种具有代表性的农药在其 $( 倍检出限添加浓

度水平下进行回收率对比实验，回收率结果见图 $。

从实验结果看，只通过 $%&’!()*+ 固相萃取柱的回

收率总体评价最为理想，且操作简单，因而本方法采

用 $%&’!()*+ 固相萃取柱进行固相萃取净化。

图 #" 不同固相萃取柱对 #! 种农药回收率的影响

"#$! #" %&&’()* +& ,#&&’-’.) /0% (+123.* +. )4’ -’(+5’-#’* +& #! 6’*)#(#,’*

表 #" 不同洗脱液对 #! 种农药回收率的影响

7891’ #" %&&’()* +& ,#&&’-’.) ’12’.)* +. )4’ -’(+5’-#’* +& #! 6’*)#(#,’* 5

%67 -3428(893
/(326:3!26;<3:3

（)% $，" # "）

/(326:3!!!=3>):3
（$% !，" # "）

/(326:3!32=?; )(32)23!!!=3>):3
（$% !% $，" # " # "）

/(326:82*8;3!26;<3:3
（)% $，" # "）

$ @=6*)23 $(& 7 !) *+ 7 ,! +! 7 ), ,+ 7 "$
! A3:82*62=86: $(! 7 )* $$+ 7 -) -* 7 ,* ", 7 ))
) (=;6*@?*8A64 $() 7 *, $(" 7 +& $(" 7 -! ++ 7 ,+
& ()@2): $(" 7 $" $$( 7 ,* $!$ 7 )- $$" 7 &*
* ()*+6A<*): $$& 7 $* $($ 7 &, "" 7 !! $!( 7 )-
, 98(=;6*"64 "$ 7 +" *" 7 +! &- 7 &+ )! 7 )(
+ );@=)!,0, -, 7 (, "* 7 +) ", 7 *! ", 7 )&
" +32)!,0, -, 7 $, "$ 7 !! +" 7 &* $(! 7 )+
- B)CC)!,0, -, 7 !) +, 7 &" -) 7 )+ ", 7 ",

$( 93;2)!,0, $(* 7 $, $(( 7 ($ -+ 7 -$ -( 7 ),
$$ +8A3:2=*8: -& 7 )+ "( 7 (& +$ 7 ,- ," 7 $(
$! 93;2)C32=*8: -( 7 (, "& 7 &" "+ 7 )( +$ 7 !"

! ! $" 洗脱溶剂的选择

# # 用 $! 种具有代表性的农药在其 $( 倍检出限添

加浓度水平下进行回收率对比实验，比较了丙酮!甲
苯（)% $，" # "）、丙酮!正己烷（$ % !，" # "）、丙酮!乙酸

乙酯!正己烷（$% !% $，" # "）、乙腈!甲苯（) % $，" # "）&
种洗脱液的洗脱效果，具体结果见表 $。可以看出，

丙酮!甲苯（)% $，" # "）作为洗脱溶剂时 $! 种农药的

回收率最为理想。

·!&"·
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! ! "# 分组及离子监测的选择

! ! 将 #$% 种农药在本文确定的 #$ " %& 条件下进

行全扫描，得到每种农药的扫描质谱图和保留时间。

按保留时间将农药分成 ’、(、$、) & 组（ 见表 ’）进

行分段监测。在空白普洱茶样品中分别添加上述 &
组农药标准 品，其 选 择 离 子 色 谱 图 见 图 ’。不 同 的

样品可能存在不同基质的离子干扰，若基质影响到

目标物的定性和定量，则需重新选择其特征离子。

图 !# 空白普洱茶中添加的农药标准品的选择离子监测色谱图

"#$! !# %&’()*+($’*), (- ./,+#0#1/ ,+*21*’1, ,.#3/1 #2 45*23 678/’& +/* #2 9:; )(1/
*+, -./0 12.341516/41+37，7.. 8/9:. ’ ;

! ! $# 线性关系和检出限

! ! 用混合农药标准储备液配制成相应质量浓度的

系列标准工作液，向空白基质溶液中添加相应浓度

的标准溶液，以 峰 面 积（!）对 质 量 浓 度（"）做 标 准

曲线。以每种农药信噪比（# $ %）"% 时的添加浓度

确定为检出限（<=)），以 # $ %"#( 时的添加浓度确

定为定量限（ <=>）。#$% 种 农 药 的 保 留 时 间、选 择

离子、线 性 范 围、线 性 相 关 系 数、<=) 和 <=> 列 于

表 ’。可以看出，在相应的质量浓度范围内，各农药

的响应值与其质量浓度均呈良好的线性关系，相关

系数均 高 于 () ""，方 法 的 <=) 范 围 为 () ((( % *
() ((+ ?@ " 0@，<=> 范围为 () ((# * () (’ !@ " 0@。

! ! %# 添加回收率和精密度

! ! 本文选择普洱茶、绿茶、红茶、乌龙茶作为代表

性样品在 <=> 和 $ 倍 <=> 两个添加水平进行回收

率实验。普 洱 茶、绿 茶、红 茶、乌 龙 茶 & 类 样 品 在

<=> 添加水平的平均实验结果列于表 ’。从表 ’ 可

以看 出，#$% 种 农 药 的 回 收 率 范 围 为 ,%) %’A *
##,) ($A，相 对 标 准 偏 差（ B&)）范 围 为 () ,+A *
#%) #-A，结果比较理想。

·%&-·
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表 !" #$% 种农药的保留时间、定量离子、定性离子、线性范围、线性方程、线性相关系数、检出限、定量限、平均回收率和相对标准偏差（!"#）
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’ *(-%’?"1’%（ 乐果） &$ # ((* $’ ("，&!% * # **% + & # * & , & # *!$&’ + ’ # #%#* - &* + ! * # (((( * # **&% * # **% &&& # )! # # ’(
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色 谱 第 !" 卷

!" 结论

# # 本文采用在线凝胶渗透色谱!气相色谱 " 质谱建

立了茶叶中 $%& 种农药残留量的分析方法。与传统

的茶叶中农药残留检测方法相比，本文方法更简单、

快速、经济，适用于茶叶中多种农药残留的检测。本

文方法获得了满意的分离效果和检测灵敏度，回收

率、精密度和定量限满足农药多残留分析的要求，检

出限能满足欧盟及美国、日本等国的限量要求。本

文方法为茶叶中多农药残留测定提供了简便的前处

理方法和检测手段。
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