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摘要：建立了茶叶中 !# 种酸性除草剂残留量的气相色谱 ,质谱测定与确证方法。采用乙腈超声振荡提取试样中 !#
种酸性除草剂，石墨化炭黑固相萃取柱净化，三甲基硅烷化重氮甲烷衍生化，再经弗罗里硅土固相萃取柱净化，用

气相色谱 ,质谱法选择离子监测方式测定，外标法定量，根据离子丰度比确证。在加标水平为 ". ")，". "$，". )
-2 : ;2 时，!# 种目标物的加标回收率为 $%. )< ( )!". ,<，相对标准偏差（=>?）为 ,. &< ( !". #<；方法的检出限在
". ""! ( ". ""$ -2 : ;2 之间。该方法准确、灵敏、快速，可满足国际上对茶叶中 !# 种酸性除草剂残留的检测需要。
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- - 酸性除草剂作为目前常用的一类除草剂，在农业
生产中已被广泛使用。许多酸性除草剂本身具有中

等毒性，可以引起人类软组织恶性肿瘤，对动物体也

表现出胎盘毒性。同时，酸性除草剂及其代谢产物能

长时间存在于被喷洒杀死的杂草和有害植物中，并且

其固有毒性没有改变，可对人类和动物造成毒性危

害。鉴于此类除草剂的潜在危害性，许多国家制定了

该类 除 草 剂 在 食 品 中 的 最 大 允 许 残 留 限 量

（!=GN）［) 0 &］。许多发达国家对茶叶中酸性除草剂的

限制非常严格，例如日本肯定列表中规定 !，,，$,涕不
允许检出；对氯苯氧乙酸、苯达松的 !=G 为 ". "!
-2 : ;2；麦草畏为 ". "$ -2 : ;2；!，,,滴、!,甲,,,氯丙
酸、!，,，$,涕丙酸等农药在茶叶中的 !=G 均采用“一
律标准”（". ") -2 : ;2）。欧盟也有类似的法规。国
内外已发表的文献中，主要有采用气相色谱法［,，$］、气

相色 谱,质 谱 法（ ES,!>）［* 0 )!］、高 效 液 相 色 谱
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法［%"，%&］、高效液相色谱!质谱法［%’，%(］测定地表水、蔬

菜、粮谷和土壤中酸性除草剂残留量的研究，但关于

茶叶中酸性除草剂的多残留检测方法尚未见报道。

本文运用固相萃取净化和三甲基硅烷化重氮甲烷衍

生化技术，建立了茶叶中多种酸性除草剂残留量测定

与确证的 "#!$% 方法。该方法准确、灵敏、快速，能
满足国际上对茶叶中酸性除草剂残留量的测定要求，

对促进我国茶叶的国际贸易具有重要意义。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与设备
! ! &’()*+, ()$*- . ’$+’/ 气相色谱!质谱联用仪
（美国安捷伦公司），配电子轰击离子源（01）；2&!
/345& &*** 旋转蒸发仪（德国 6*(78)9: 公司）；
63#)(* 谷物磨碎机（飞利浦公司）；;6!)(( 旋转振
荡器（太仓科教器材厂）；/’#**%!<5 超声波振荡器
（上海必能信超声有限公司）；固相萃取装置（美国

%=9*)>8 公司）。
! ! #" 试剂和材料
! ! 二氯皮考啉酸、调果酸、对氯苯氧乙酸、麦草畏、
# !甲!& !氯乙酸、#，& !滴丙酸、溴苯腈、#，& !滴、三氯吡
氧乙酸、% !萘乙酸、’ !氯苯酚、#，&，’ !滴丙酸、草灭平、
# !甲!& !氯丁酸、#，&，’ !涕、氟草烟、#，& !滴丁酸、苯达
松、碘苯腈、毒莠定、二氯喹啉酸、吡氟禾草灵、吡氟

氯禾灵、麦草氟、三氟羧草醚、嘧草硫醚、环酰菌胺、

喹禾灵、双草醚等除草剂标准品均由德国 <?@ 0:!
?*+A,8?B*? 公司提供，纯度大于 $’, *C。三甲基硅烷
化重氮甲烷正己烷溶液（#, * D8) . 2）购自 %(’DE 公
司；丙酮、乙酸乙酯、甲苯、苯、甲醇、正己烷为色谱

纯；其他试剂均为分析纯；水为二次重蒸水。%=9*)!
>8 0-F1!#E?G 石墨化炭黑固相萃取柱（%, * ’，%#
D2）；;E,*?A %*9!HEI H)=A 弗罗里硅土固相萃取柱
（’** D’，" D2）。乌龙茶、绿茶、红茶和花茶试样均
自当地市场购得。

! ! $" 样品预处理
! ! $ ! !" 提取
! ! 称取粉碎均匀的茶叶试样 #, ’ ’（精确至 *, *%
’）于 ’* D2 具塞离心试管中，加入 #* D2 乙腈后超
声提取 "* D(+，再加入无水硫酸钠 # ’，然后置于旋
转振荡器上旋转振荡提 取 ’ D(+，离 心（ ’ ***
? . D(+）" D(+，吸取上层清液于 %** D2 鸡心瓶中；
残渣再用 #* D2 乙腈提取一次。合并全部提取液，
在 &* J水浴下旋转浓缩至约 % D2，待净化。
! ! $ ! #" 石墨化炭黑固相萃取柱净化
! ! 在石墨化炭黑固相萃取柱中加入 % >D 高的无
水硫酸钠，加样前用 %* D2 乙腈!甲苯!乙酸溶液（体

积比为 +’- #’- %）预淋洗该柱，弃去淋洗液，当液面
到达无水硫酸钠顶部时，迅速将“%, ", %”节中得到
的试样提取浓缩液转入该柱中；用 # D2 上述乙腈!
甲苯!乙酸溶液洗涤鸡心瓶 " 次，将全部洗涤液转入
石墨化炭黑固相萃取柱中，待液面到达无水硫酸钠

顶部时用 #’ D2 上述乙腈!甲苯!乙酸溶液洗脱，收
集所有流出液于另一鸡心瓶中。

! ! $ ! $" 衍生化
! ! 将“%, ", #”节收集的洗脱液在 &* J水浴中旋
转浓缩至约 % D2，用平缓氮气流吹至近干，用 # D2
苯!甲醇（体积比为 ) - #）溶液溶解，加入 *, # D2 三
甲基硅烷化重氮甲烷正己烷溶液，盖塞混匀，在 "*
J水浴中放置 "* D(+；再用平缓氮气流吹至近干，
用 ’ D2 正己烷溶解。
! ! $ ! %" 弗罗里硅土固相萃取柱净化
! ! 先用 " D2 丙酮、( D2 正己烷预淋洗 K)8?(A()
固相萃取小柱，弃去淋洗液，将“%, ", "”节的试样提
取液过该固相萃取柱，弃去流出液；然后用 ( D2 丙
酮!正己烷（体积比为 #- )）洗脱，收集全部洗脱液于
%* D2 具塞试管中，在 "* J水浴中用氮气吹至近
干，用丙酮溶解并定容至 *, ’* D2，供 "#!$% 分析。
! ! %" 色谱"质谱条件
! ! % ! !" 色谱条件
! ! 色谱柱：6H!’$% 石英毛细管柱（"* D . *, #’
DD . *, #’ !D）；进样口温度：#’* J；载气：氦气，纯
度 $$, $$$C，流速 %, * D2 . D(+；不分流进样，*, +’ D(+
后分流阀打开；进样量 # !2；升温程序：起始温度 ’*
J（保持 % D(+），以 & J . D(+ 升至 %(* J（保持
" D(+），再以 %* J . D(+ 升至 "** J（保持 ’ D(+）。
! ! % ! #" 质谱条件
! ! 01 离子源温度 #"* J；电子能量 +* *F；选择离
子监测模式（%1$）。
! ! &" 测定
! ! & ! !" 定性测定
! ! 按照“%, &”节的色谱!质谱条件，对样液和标准
工作液分别进行 "#!$% 分析。如果检出的色谱峰
的保留时间与酸性除草剂标准样品相一致，并且在

扣除背景后的质谱图中所选择的离子均出现，而且

所选择的离子丰度比与标准样品的离子丰度比相一

致（若相对丰度 / ’*C 时，允许偏差为 0 %*C ；相对
丰度为 #*C 1 ’*C 时，允许偏差为 0 %’C ；相对丰
度为 %*C 1 #*C 时，允许偏差 0 #*C ；相对丰度%
%*C 时，允许偏差为 0 ’*C ），则可判断样品中存在
这种除草剂农药；否则，相应农药未检出。在“%, &”
节色谱!质谱分析条件下，各除草剂农药的保留时
间、定量离子、定性离子及丰度比参见表 %。
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表 !" #$ 种除草剂的保留时间、定量离子、定性离子及相对丰度比!）

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

!"# $%&’()(*% !+
!）, -(.

/01.2(212(3% (".
" , # &12(" , 4

/015(212(3% (".6
" , # &12(" , 4 " , # &12(" , 4

# )5"78&15(*（二氯皮考啉酸） !$ # %! #%" #$$ #%& ’" #%( (’

! )5"7&"7（调果酸） !$ # (# #’’ #$$ #’" )! !#% )"

) % 9:;<（对氯苯氧乙酸） !# # !* !$$ #$$ #%# &( ### ($

% *()1-’1（麦草畏） !# # &" !$) #$$ !$’ (% !)% !’

’ =:;<（! 9甲 9% 9氯乙酸） !) # #’ !#% #$$ #%# &% #’’ (’

( *()>5"&7&"7（!，% 9滴丙酸） !% # )% #(! #$$ #*& ’% !%* %’

" ’&"-"?8.(5（溴苯腈） !% # (" !&# #$$ !"( ’# !*& ’)

* !，% 9@（!，% 9滴） !’ # $# #&& #$$ !)% (! #"’ )"

& 2&()5"78&（三氯吡氧乙酸） !( # &! !#$ #$$ !(& )# !#! %’

#$ !<<（# 9萘乙酸） !( # &! #%# #$$ !$$ %$ !#$ #*

## 7%.21)>5"&7>%."5（’ 9氯苯酚） !" # )" !(’ #$$ !*$ &’ !)" &$

#! A%."7&"7（!，%，’ 9滴丙酸） !* # !* #&( #$$ #&* &" !!) )*

#) )>5"&1-’%.（草灭平） !* # %% #** #$$ !#& "( #($ %$

#% =:;B（! 9甲 9% 9氯丁酸） !* # *’ #$# #$$ #$# #$$ ’& (*

#’ !，%，’ 9C（!，%，’ 9涕） !* # *& !)) #$$ !)’ (( !(* ’$

#( A50&"?878&（氟草烟） )$ # $! !$& #$$ !## (’ !(* %*

#" !，% 9@B（!，% 9滴丁酸） )$ # $’ #$# #$$ ’& ($ #(! !)

#* ’%.21D".%（苯达松） )$ # ’* !#! #$$ #$’ (’ !’% !"

#& E$9("?8.(5（碘苯腈） )$ # (’ )*’ #$$ )"$ )’ !%) )*

!$ 7()5"&1-（毒莠定） )# # %) #&( #$$ #&" *$ #&* &’

!# F0(.)5"&1)（二氯喹啉酸） )# # *& !!% #$$ !!( (’ #&" ’#

!! A501D(A"7（吡氟禾草灵） )! # )( )%# #$$ !*! &" !’% &$

!) >15"?8A"7（吡氟氯禾灵） )) # ’$ !(( #$$ !** &% )"’ *#

!% A51-7&"7 1)(*（麦草氟） )% # )* #$’ #$$ #$( &$ "" )(

!’ 1)(A50"&A%.（三氟羧草醚） )% # "( #(( #$$ )%% ’’ !!) %%

!( 78&(2>("’1) 6"*(0-（嘧草硫醚） )’ # !’ !"! #$$ !*) )* !*! #’

!" A%.>%?1-(*（环酰菌胺） )( # (! &" #$$ ’’ )* #&# !"

!* F0(D15"A"79%2>85（喹禾灵） )& # (% !() #$$ !%) *" #() )’

!& ’(678&(’1) 6"*(0-（双草醚） %$ # )$ )*’ #$$ )*% )$ )*( !!

#）<’0.*1.)% &12(" "A 2>% (". 2" 2>% ’16% 7%1G；!）H"& !+ "A 2>% 7%1G，6%% H(I# # #

! 5 % 5 #" 定量测定
+ + 如果“#, ’, #”节确证含有残留酸性除草剂，则
根据样液中酸性除草剂的浓度，选定与残留酸性除

草剂浓度相近的标准工作溶液，用此标准工作溶液

和样液分别交替进行气相色谱9质谱分析。以目标
组分的定量离子峰面积（ $）对相应的质量浓度（ %，
-I , J）进行线性回归。标准工作溶液和样液中农
药的响应值均应在仪器检测的线性范围内。

#" 结果与讨论

# 5 !" 提取溶剂的选择
+ + 比较了在实际应用中最常用的一些提取剂乙
腈、甲醇、丙酮、二氯甲烷、正己烷和乙酸乙酯的提取

效果，发现丙酮和甲醇极性较强，可对大多数农药充

分提取，但也能提取出茶叶中大量的油脂和色素杂

质，从而给下一步净化带来困难。乙酸乙酯、二氯甲

烷和正己烷提取的色素和油脂较少，但不能完全提

取茶叶植物组织中的残留农药，提取效率低。乙腈

对大多数农药化合物都能有效提取，对油脂和色素

提取较少，易于净化，所以本实验最终选择乙腈作为

提取溶剂。

# 5 #" 固相萃取净化条件的优化
+ + 固相萃取（K;L）净化技术具有溶剂用量少、便
捷、安全、高效等特点，比传统的液9液分配技术优
越，已经在农药残留分析中得到了越来越广泛的应

用。通过比较弗罗里硅土、酸性 ,中性氧化铝、硅胶、
:#*、石墨化炭黑等常用固相萃取柱的净化效果，发
现石墨化炭黑固相萃取柱对色素杂质的吸附最强，

净化效果最好。进一步考察了目标物在石墨化炭黑

固相萃取柱上的洗脱回收率，以乙腈9甲苯9乙酸溶
液（体积比为 "’ - !’ - #）为洗脱液，淋洗负载了 ’, $
-I , GI 的混合农药标准溶液的固相萃取柱，结果表
明用 !’ -J 洗脱液可将所检测目标物完全洗脱下
来（见表 !）。

·$&!·
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表 !" !# 种除草剂在石墨化炭黑固相萃取柱上采用不同洗脱体积的洗脱收率
!"#$% !" &%’()%*+%, (- !# .%*#+’+/%, (0 "0 123456"*# %$78%/ 9+8. /+--%*%08 )($7:%, (- %$7%08
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! ; $" 衍生化试剂的选择
! ! 酸性除草剂挥发性低和极性大，因而不能直接
用气相色谱仪进行分析，需要先进行衍生化反应。

已报道的衍生化方法有醇酯化法、卤代烃烷基化法、

芳香胺酰胺化法、重氮甲烷甲基化法和季铵盐烃基

化法等［&+ , #&］，其中三甲基硅烷化重氮甲烷的衍生化

速度最快、反应最完全，衍生化干扰物质少。所以本

实验选择商品化衍生剂 三甲基硅烷重氮甲烷正

己烷溶液，在室温下静置 "’ /&>，即可完成甲酯化
反应，操作快速、简单、安全。

! ! 在“&- "”和“&- )”节条件下得到的 #$ 种农药混
合标准溶液及加标绿茶的总离子流色谱图见图 &。

图 %" （"）!# 种除草剂农药混合标准品（&’ ( :< = >）及（#）添加混合标准品（&’ % :< = ?<）的绿茶样品的总离子流色谱图（!46）
@+<; %" !(8"$ +(0 ’7**%08 ’.*(:"8(<*":,（!46）(-（"）" :+A87*% (- !# .%*#+’+/% ,8"0/"*/,（&’ ( :< = >），"0/
（#）" <*%%0 8%" ,":B$% ,B+?%/ 9+8. " :+A87*% (- .%*#+’+/% ,8"0/"*/,（&’ % :< = ?<）
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! ; )" 线性范围
! ! 用丙酮配制各目标除草剂 ’- ’& . %- ’ /J - 0 的
系列混合标准溶液，进行线性回归分析，其线性方程

和相关系数（ !#）见表 "。结果表明，各除草剂的定
量离子峰面积与目标除草剂的质量浓度在 ’- ’& .
%- ’ /J - 0 范围内具有较好的线性关系，相关系数均
大于 ’- $$，满足多农药残留分析的要求。
! ; (" 回收率、精密度和测定低限
! ! 在茶叶空白试样中添加酸性除草剂混合标准溶
液，按前述的操作步骤进行 " 个浓度水平（ ’- ’&，
’- ’%，’- & /J - IJ）的添加回收试验，每个水平的试

样重复测定 * 次，数据结果见表 )。试验结果表明
本方法的回收率范围为 %+- &. . &#’- ).，精密度为
)- ". . #’- $.。本方法的测定低限是根据仪器的灵
敏度和回收率的数据来确定的，方法的检出限为

’- ’’# . ’- ’’% /J - IJ，定量限为 ’- ’& /J - IJ。可
见，方法的回收率、精密度、测定低限符合多农残检

测分析的要求，满足国际上对茶叶中酸性除草剂的

限量要求。

! ; *" 方法的验证
! ! 本方法经过 ( 家实验室对 # 个添加浓度（’- ’&
/J - IJ，’- & /J - IJ）的茶叶样品进行比对实验，
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色 谱 第 !" 卷

表 !" #$ 种除草剂的线性回归方程和相关系数（ !#）

!"#$% !" &’(%") )%*)%++’,( %-."/’,(+ "(0 1,))%$"/’,( 1,%22’1’%(/+（ !#）,2 #$ 3%)#’1’0%+
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表 %" #$ 种除草剂在绿茶中的添加回收率和精密度（" & ’）
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) 5 )% &, 5 " - ,+ 5 ! + 5 & ) 5 )% ,+ 5 , - %)% 5 % & 5 )

F<< ) 5 %) ,) 5 ( - (* 5 $ + 5 % <&%D2.+#D", ) 5 %) "& 5 $ - ,& 5 & + 5 *
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表 !" （续）
!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$%&’&(# )*&+#( ,（-. , +.） /#’01#$2 $34.# , 5 /)6 , 5 "#$%&’&(# )*&+#( ,（-. , +.） /#’01#$2 $34.# , 5 /)6 , 5
7890$3-%#4 % : &% ’( : % ) &%# : * " : * ;<&=390>0*!#?829 % : &% ’" : % ) $+ : $ , : $

% : %, +# : , ) ’$ : ’ * : % % : %, ’# : ( ) $+ : ’ ( : (
% : %& ’& : % ) $, : & , : * % : %& ’+ : & ) &%" : * * : %

@7AB % : &% ’, : " ) $# : # * : $ B&C*2$&%3’ % : &% $& : ’ ) &&% : # , : "
% : %, +, : ’ ) ’$ : + # : , C0(&<- % : %, ’, : % ) $’ : % , : #
% : %& ’" : * ) $* : & " : ( % : %& ’% : + ) $, : " * : %

#，*，, !D % : &% ’+ : ( ) &%% : # # : +
% : %, ’% : ’ ) $& : ( * : ’
% : %& ’# : & ) $& : , * : (

每个试样均平行测定 # 次，所得室间回收率范围为
,,- ’5 . &#%- "5，相对标准偏差为 "- &5 . #%- "5；
以 $,5 的可信度计算得到：添加浓度为 %- %& -. , +.
时的重复性限（ !）为 %- %%% * . %- %%# "，再现性限
（"）为 %- %%% $ . %- %%* *；添加浓度为 %- & -. , +.
时 的 ! 为 %- %%+ ( . %- %%# "，" 为 %- %%+ ’ .
%- %"* (，表明方法的重现性良好［##，#"］。

# - $" 方法的应用
! ! 应用该方法对我省出口的 #% 份茶叶样品包括
绿茶、红茶、乌龙茶、花茶进行上述 #$ 种目标农药的
筛查检测，检出一份乌龙茶样品中含有苯达松

%- %#& -. , +.，其他农药组分均未检出。

%" 结论

! ! 本文采用固相萃取和衍生化样品前处理技术、
气相色谱!质谱技术研究建立了茶叶中 #$ 种酸性除
草剂残留量的测定与确证方法，获得了满意的分离

效果和检测灵敏度，方法的准确度、精密度、线性关

系和测定低限满足残留分析的要求，也满足国际上

对茶叶中除草剂多残留检测的要求；经对比验证和

实际样品检测，效果良好。
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