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摘要!基于茶叶样品基质复杂的特点"采用简易的基质分散净化!
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$法对样品前处理技

术加以改进"并结合超高效液相色谱
?

串联质谱!
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$技术"建立了同时检测茶叶中
*"

种有

机磷农药残留的分析方法%与传统的样品预处理方法相比"该方法在保证重复性和稳定性的前提下"

具有操作简单&省时省力&普适性好&灵敏度高等优点%在优化的
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方法提取净化条件

和
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检测条件下"可将样品前处理时间控制在
*"=50

以内"使每个样品的分析在
"K,4

内

完成%结果表明)
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种有机磷农药的线性范围为
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#在不同的加标水平下"平均回收率在
R*KEb

!

**,K"b

之间"

c9f

小于
*!K,b

"

与国家标准方法的检测结果接近%将该方法应用于检测空白茶叶加标样品和
)"

种市售茶叶中有机

磷农药"验证了方法的可行性%该研究可为快速&简易&准确地评价茶叶中多种有机磷类农药的质量

安全提供方法参考%
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茶叶是我国传统饮品"富含茶多酚&氨基

酸&黄酮&茶多糖等营养物质*

*

+

"具有降低胆固

醇&提高免疫力&减肥瘦身等保健功效"深受人

们的喜爱%但茶叶中农药残留问题制约了我国

茶叶产业的发展*

)?,

+

%有机磷农药是一类含有

磷原子的有机酯类化合物或硫羟衍生物"因其

具有药效高&品种多&防治范围广&成本低&选择

性好&药害小&可降解&残毒低等优点"已成为茶

叶种植中广泛使用的一类农药*

E?R

+

%目前"各类

有机磷农药中毒事件频发"如日本的马拉硫磷

污染食品事件*

F

+

&印度的久效磷中毒惨案*

+

+等"

都说明了有机磷农药的残留毒害问题日益严

重"需要加大对其管控的力度%

近年来"我国对茶叶中有机磷农药残留进行

了较严格的规定%如
)"*R

年实施的
]O)RE#

(

)"*E

*

*"

+中规定)甲胺磷等农药的限量值为
"K",

+E)

第
#

期
!!

兰
!

韬等)
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结合
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同时检测茶叶中
*"

种有机磷农药残留
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"接近大部分检测方法的极限%由于有

机磷农药具有升温分解的特性"这对农残提取

净化方法的准确度&灵敏度提出了更高的要求%

茶叶中含有大量的茶多酚&咖啡因&叶绿素等多

酚&嘌呤和色素类物质*

**

+

"具有很强的基质效

应"严重影响茶叶中痕量农药残留的检测*

*)

+

%

目前"茶叶中农药残留检测的样品前处理方法

主要有固相萃取法*

*#

+

&固相微萃取法*

*!

+

&液
?

液

萃取法*

*,

+

&加速溶剂萃取法*

*E

+

&基质固相分散

法*

*R

+等"这些传统方法在一定程度上能够满足

基本的茶叶样品前处理需求"但操作方法以及

试剂消耗还有待简化%

.̀D34Dc9

!

.̀5;Y

&

D17

>

&

3461

:

&

D226;?

<5a6

&

9126

$方法是由美国农业部
S017<17751X67

教授于
)""#

年开发的一种用于农产品检测的

快速样品前处理技术*

*F

+

%即先将样品粉碎"然

后用乙腈提取"加入无水
8

V

9Q

!

等盐类去除

水分"再加入乙二胺
?=?

丙基硅烷!

A9S

$等吸附

剂除杂后"取上清液进行检测%该方法具有简

便&回收率高等优点*

*+

+

"结合高灵敏的液相色

谱
?

质谱联用法"已成为目前农药和兽药残留检

测的主流方法*

)"?)+

+

%

950?̀ .D34Dc9

方法是对
.̀D34Dc9

方

法的改进"即采用
950?̀ .D34Dc9

净化小柱

可对样品溶液实现一步净化*

#"

+

"结构图示于

图
*

%将具有较大比表面积的多壁碳纳米管

与
A9S

&

3*F

等固相材料及优化柱体结构相

结合"制成
950?̀ .D34Dc9

小柱%将样品置

于离心管后"加入乙腈涡旋振荡&离心"将

950?̀ .D34Dc9

小柱插入离心管内"按压
950?

.̀D34Dc9

小柱得上清净化液"净化液可直接

进样%该方法能够改善基质干扰的去除效果"

如对色素&脂类&部分糖类甾醇类等的净化效果

有明显提高"色谱图干扰明显减小%与其他提

取净化方法相比"具有操作简单&对杂质净化效

果明显&对农药吸附少&结果准确等优点"能够

极大地缩短分析时间%同时"由于该方法不涉

及加热环节"非常适用于分析升温分解的有机

磷农药%目前"

950?̀ .D34Dc9

前处理技术还

处于起步阶段"尚未被用于药物残留!特别是有

机磷农药$检测领域%

本研究拟采用
950?̀ .D34Dc9

方法结合

超高效液相色谱
?

串联质谱!
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$

法"检测茶叶中有机磷农药残留%针对茶叶样

品具有较强基质效应以及有机磷农药升温易分

解的特点"对
950?̀ .D34Dc9

样品前处理技术

进行改进%选取
]O)RE#

(

)"*E

中对茶叶制

定了限量要求的氧化乐果!

Q8D

$&敌百虫

!

f@A

$&甲胺磷!

8DC

$&内吸磷!

fD8

$等
!

种

有机 磷 农 药"以 及 乐 果 !

f@8

$&亚 胺 硫 磷

!

AHQ

$&马拉硫磷!

8ST

$&喹硫磷!

`B@

$&敌敌

畏!

f@3

$&久效磷!

8Q(

$等
E

种容易在茶树上

图
=
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净化小柱结构图

K,

C

L=

!

M,2

C

425+A.)1&,6#

S

3N")NR&

/

34,A,02.,+60+:356

"R)

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



超范围使用的有机磷农药为研究对象"进行
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检测%希望为快速&简易&准确

地评价茶叶的质量安全奠定基础%

=

!

实验部分

=>=

!

主要仪器与装置

S33DTS

高效液相色谱仪&

C9̀ .̀10<.=

S;;6778S_

三重四极杆质谱仪)赛默飞世尔

科技有限公司产品#高速万能粉碎机)天津市泰

斯特仪器有限公司产品#循环水式多用真空泵)

郑州长城科工贸有限公司产品#旋转蒸发器)上

海亚荣生化仪器厂产品#固相萃取仪)上海汗诺

仪器有限公司产品#

$8)""

旋涡振荡仪)托摩

根生物科技有限公司产品#

--,""

电子天平!感

量
"K"*

V

$)常熟双杰测试仪器厂产品#

D

::

60?

X%/2c6761/;4

移液器!量程
)"

!

)""

%

T

$)

D

:

?

:

60X%/2

中国有限公司产品#

950?̀ .D34Dc9

固相萃取小柱)北京绿绵科技有限公司产品%

=>?

!

主要材料与试剂

空白茶叶样品!不含待检
*"

种有机磷农

药$)婺源茗眉绿茶样品"由江西省出入境检验

检疫局技术中心提供#乐果&氧化乐果&亚胺硫

磷&马拉硫磷&喹硫磷&敌百虫&甲胺磷&内吸磷&

敌敌畏和久效磷标准品)浓度均为
*""=

V

'

T

"

北京坛墨质检科技有限公司产品"于
!e

冰箱

保存#乙腈和甲醇)色谱纯"德国
86/;Y

公司产

品#甲酸!分析纯$)上海阿拉丁生化科技股份有

限公司产品%

=>B

!

茶叶中有机磷农药残留的前处理方法

分别称取
)"

V

各品种茶叶"经粉碎后过
F"

目筛"装袋密封备用"于
!e

冷藏保存%

提取方法)称取
#

V

!精确至
"K"*

V

$粉碎后

的茶叶粉末于
,"=T

离心管中"加入
*"=T

乙

腈"旋涡振荡
)=50

"以
,"""/

'

=50

离心
,=50

%

净化方法)将
950?̀ .D34Dc9

小柱插入离

心后的离心管内"按压
950?̀ .D34Dc9

小柱直

至小柱内的待测液达
!=T

"取小柱内的上清液

过
"K))

%

=

有机滤膜后上机检测%

=>E

!

溶液配制

空白基质溶液)称取
#

V

!精确至
"K"*

V

$空

白茶叶样品"采用
950?̀ .D34Dc9

方法对此样

品进行粉碎&提取&净化"所得上清液即为空白

基质溶液"将该溶液置于
!e

冰箱保存"备用%

农药标准储备溶液)分别取
*""

%

T

乐果&

氧化乐果&亚胺硫磷&马拉硫磷&喹硫磷&敌百

虫&甲胺磷&内吸磷&敌敌畏和久效磷的标准品

于
*"=T

容量瓶中"用乙腈定容至刻度线"配

制
*"""

%

V

'

T

的
*"

种有机磷农药混合标准溶

液"现配现用%

基质农药标准储备溶液)分别取
*""

%

T

乐

果&氧化乐果&亚胺硫磷&马拉硫磷&喹硫磷&敌

百虫&甲胺磷&内吸磷&敌敌畏和久效磷等标准

品于
*"=T

容量瓶中"以空白基质溶液定容至

刻度线"配制
*"""

%

V

'

T

的
*"

种有机磷农药

混合标准品"现配现用%

=>F

!

标准曲线

用乙腈将标准储备溶液稀释成
*

&

,

&
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&

,"

&

*""

&

),"

&

,""

%

V

'

T

"经
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分

析"绘制标准储备溶液的标准曲线%

用空白基质溶液将基质标准储备溶液稀释

成
*

&

,

&

*"

&

,"

&

*""

&

),"

&

,""

%

V

'

T

"经
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89

'
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分析"绘制基质标准储备溶液的标准

曲线%

=>H

!

加标回收实验

称取
#

V

!精确至
"K"*

V

$空白茶叶样品粉

末"分别加入
E"

&

#""

&

+""

%

T

农药标准储备溶

液"使粉末中农药含量分别达到
)"

&

*""

&

#""

%

V

'

Y

V

"按照
*K#

节方法"将上清液过
"K))

%

=

有机滤膜后上机检测%

=>P

!

色谱条件

%̂/\1[9O?3*F

色谱柱!

!KE==g),"==g

,

%

=

$#柱温
), e

#进样量
*"

%

T

#流速
*KF

=T

'

=50

#流动相)

S

为
"K*b

甲酸
?

水溶液"

O

为

乙腈#梯度洗脱程序)

"

!

E=50

!

,b

!

!"bO

$"

E

!

+=50

!

!"b

!

F"bO

$"

+

!

*"=50

!

F"b

!

*""bO

$"

*"

!

*#=50

!

*""bO

$%

=>G

!

质谱条件

电喷雾离子源正离子模式"多反应监测

!

8c8

$模式扫描"雾化气为液氮"毛细管温度

#)"e

"雾化气温度
#""e

"鞘气压力
E*),YA1

"

辅助气压力
FR,YA1

"离子喷雾电压
#)""$

"

3@f

压力
"K)YA1

%

?

!

结果与讨论

?>=

!

色谱条件的优化

本研究选用三通管路分流模式"当柱流速
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种有机磷农药残留



为
*KF=T

'

=50

时"流入质谱端的流速为
"K#+

=T

'

=50

"既满足了质谱仪对流速的要求"又能在

保证柱压处于安全范围内的前提下"达到快速分

离的目的%所以本实验选用流速
*KF=T

'

=50

%

本研究对比了乙腈
?"K*b

甲酸水溶液和甲

醇
?"K*b

甲酸水溶液两种流动相体系对
*"

种

有机磷农药的分离效果"结果示于图
)

%在乙

腈
?"K*b

甲酸水溶液流动相体系下"各组分出

峰时间较快"峰形尖锐"

*"

种农药组分均达到

基线分离"示于图
)1

%而在甲醇
?"K*b

甲酸

水溶液流动相体系下"各组分出峰时间延迟"

峰展宽明显"分离度较差"示于图
)\

%综上"

本研究选用乙腈
?"K*b

甲酸水溶液流动相体

系进行后续实验%

注)

1K

乙腈
?"K*b

甲酸水溶液#

\K

甲醇
?"K*b

甲酸水溶液#

*K

甲胺磷#

)K

氧化乐果#

#K

久效磷#

!K

敌百虫#

,K

乐果#

EK

敌敌畏#

RK

内吸磷#

FK

亚胺硫磷#

+K

马拉硫磷#

*"K

喹硫磷

图
?

!

两种流动相体系对
=J

种有机磷农药分离对比

K,

C

L?

!
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本研究所涉及的其他色谱条件"如色谱柱填

料&色谱柱温等均参考国家标准
]O)#)""K*#

(

)"*E

*

#*

+

"其中流动相梯度洗脱程序在此标准基

础上进行了微调"以满足各种农药的基线分离"

具体条件参见
*KR

节%

?>?

!

质谱条件的优化

本实验向流动相中加入
"K*b

甲酸以提高

目标物的离子化程度%校准仪器后"取农药标

准品"用乙腈稀释成
*=

V

'

T

的标准溶液"经蠕

动泵注入质谱仪中"选择
8c8

模式"并选取各

农药的
)

对离子对"系统自动得到优化的碰撞

能和套管透镜补偿电压"

*"

种有机磷农药的质

谱参数列于表
*

%

?>B

!

提取方法的优化

目前"在茶叶农残检测中"对提取方法中是

否使用水存在较多争议%有研究者*

#)

+认为"当

样品含水量少于
),b

时"需要补充水分来增加

细胞通透性"提高前处理过程中农药残留的析

出%但向样品中加水易造成大量基质溶出"影

响检测的准确性%国家标准
]O)#)""K*#

(

)"*E

1食品安全国家标准茶叶中
!!F

种农药及

相关化学品残留量的测定 液相色谱
?

质谱

法2

*

#*

+和
SQS3

发布的食品中农药残留检测

方法*

##

+

"均直接通过乙腈提取样品%另外"庞

国芳等*

#!

+通过比对
*E

个实验室的检测结果"

证实茶叶中农药残留提取无需加水%为验证提

取样品过程是否需要加水"本研究基于
950?

.̀D34Dc9

方法"分别考察了样品加水和不加

水的提取效果%选取加标水平均为
#""

%

V

'

T

的
*"

种有机磷混合标准品"第一组为不加水"

以
*"=T

乙腈提取#第二组为加水提取"当加

入
,=T

水时"不足以浸润
#

V

茶叶样品"当加

入
*"=T

水时"会稀释样品"所以"选择加入

R=T

水和
*"=T

乙腈作为提取溶剂%两组的后

续净化方法一致"回收率列于表
)

%

由表
)

可见"是否加水对方法回收率的影

响显著"不加水与加水提取的回收率分别为

R*KEb

!

++KEb

&

!RK,b

!

**EK+b

"且不加水

提取
#

次测试结果的相对标准偏差!

c9f

$明显

优于加水提取%

)R)
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表
=

!

=J

种有机磷农药的质谱参数
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!
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/

10.4+51.4,0

/

24251.14-+A=J+4

C

26+

/

)+-

/

)+43-

/

1-.,0,*1-

序号

(%K

化合物

3%=

:

%.0X7

离子对

@%0

:

15/7

!

8

'

H

$

套管透镜补偿电压

C.\6&607

'

$

碰撞能量

3%&&575%0606/

V>

'

6$

*

乐果
))+K+

&

*+FKF

%

,! *"

"

*E

))+K+

&

*R"K+

)

氧化乐果
)*!

&

*),

%

,F )*

"

*,

)*!

&

*,!K+

#

亚胺硫磷
#*RK+

&

*,+K+

%

,+ *,

"

##

#*RK+

&

*##

!

马拉硫磷
##*

&

*)R

%

E) *)

"

)#

##*

&

++K*

,

敌百虫
),EK+

&

))"K+

%

R# **

"

*F

),EK+

&

*"+K*

E

敌敌畏
))"K+

&

*"+

%

R! *R

"

R

))"K+

&

*)R

R

喹硫磷
)++

&

*!R

%

E+ ))

"

)*

)++

&

*E#

F

内吸磷
),+

&

F+K*

%

!F E

"

#)

),+

&

E*K#

+

甲胺磷
*!)

&

+!K*

%

E) *,

"

*!

*!)

&

*),

*"

久效磷
))!

&

*)R

%

,F *E

"

F

))!

&

+FK)

!!

注)

%

表示定量离子对

表
?

!

加水和不加水提取的回收率对比

(27:1?

!

"+5

/

24,-+6+A410+O14,1-+A&,6#

S

3N")NR&51.)+*9,.)92.141W.420.,+626*9,.)+3.92.141W.420.,+6

农药

A67<5;5X67

不加水
D[</1;<5%0I5<4%.<I1<6/

加水
D[</1;<5%0I5<4I1<6/

回收率

c6;%a6/567

'

b

相对标准偏差

c9f7

'

b

回收率

c6;%a6/567

'

b

相对标准偏差

c9f7

'

b

乐果
++K# )K* F,K! !K#

氧化乐果
F+K) *)K" FRK) FK!

亚胺硫磷
F,K) +KF !RK, )K"

马拉硫磷
+"K, FKE ,!K, RK)

敌百虫
F+KR **KR ***KE *#KR

敌敌畏
++KE *"K* **EK+ *+K*

喹硫磷
F+K# *"KE +!K# "KF

内吸磷
+EK# RK" RFK+ +K*

甲胺磷
+"KR *)K! ,EK* )K+

久效磷
R*KE *!K, +*K" !K!
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!!

以滇红茶一等品为例"按照
950?̀ .D34?

Dc9

的提取方法对茶叶进行提取"比较加水与

不加水提取时的溶液颜色%结果表明"加水提

取的上层清液颜色明显比不加水提取的颜色

深"说明加水提取后大量色素类物质溶出"其基

质影响明显高于不加水提取"不利于后续的净

化过程"造成提取回收率较差"所以本实验采用

不加水提取的方法%

?>E

!

基质效应

在实际农药残留检测中"当存在基质效应

时"使用纯溶剂标准曲线进行校准"常会引起分

析结果偏差和样品回收率的错误计算%对基质

效应不明显的化合物"基质标准曲线与溶剂标

准曲线基本重合%本研究通过对比不含基质的

标准工作溶液标准曲线!

S

$和含基质!浓度

#

V

'

=T

$的标准工作溶液标准曲线!

O

$的斜率"

以表征
*"

种有机磷农药的基质效应"结果列于

表
#

%结果表明"敌敌畏&喹硫磷&马拉硫磷&内

吸磷&乐果等
,

种农药的基质效应不明显"敌百

虫&甲胺磷&亚胺硫磷等
#

种农药存在明显的基

质减弱效应"氧化乐果存在一定的基质增强效

应"久效磷的基质增强效应非常明显%鉴于部

分农药存在较明显的基质效应"后续均需基于

基质溶液进行实验%

表
B

!

=J

种有机磷农药的基质效应对比

(27:1B

!

"+5

/

24,-+6+A52.4,W1AA10.+6=J+4

C

26+

/

)+-

/

)+43-

/

1-.,0,*1-

农药

A67<5;5X67

标准溶液的线性方程

c6

V

/6775%06

U

.1<5%0

%27<10X1/X7%&.<5%0

!

S

$

基质溶液的线性方程

c6

V

/6775%06

U

.1<5%0

%2=1</5[7%&.<5%0

!

O

$

斜率比
O

'

S

c1<5%%2<467&%

:

6O

'

S

乐果
%

N)"#!IJE+FK,

%

N*+RRIJ+*RKF "K+R

氧化乐果
%

N*),!IJ#)RKE

%

N*,!"IJ*)F* *K))

亚胺硫磷
%

N*,)"IJ,E,KF

%

N*##)IJ*R!F "KFF

马拉硫磷
%

N*)!"IJE**K*

%

N**R"IJR*#KF "K+!

敌百虫
%

N#+RK"IJEE,K"

%

N##+K,IJEF"K, "KFE

敌敌畏
%

N!#!KEIJ,)"K!

%

N!!)K"IJ*"+) *K")

喹硫磷
%

NF,)RIh*!RK*

%

NFF+)IJ*F"R *K"!

内吸磷
%

NF,,KFIJE!EKR

%

NR+FKFIJ!!+K" "K+#

甲胺磷
%

NE!EK*IJF"EK)

%

N,R+K!IJ*)"! "K+"

久效磷
%

N)"FEIJ!!!K,

%

N#!EFIJ+)KF" *KEE

?>F

!

方法的线性范围$灵敏度$检出限$定量限

*"

种有机磷农药的线性方程&线性范围&

检出限&定量限列于表
!

%

*"

种有机磷农药

#

次检测的线性范围均为
*

!

,""

%

V

'

T

"峰面积

与样品浓度之间的线性关系良好"线性相关系

数在
"K+++!

!

*K""""

之间%以定量离子对的

#

倍信噪比!

9

'

(

$确定方法的检出限!

TQf

$为

"K"F

!

*K#F

%

V

'

Y

V

"以定量离子对的
*"

倍信噪

比!

9

'

(

$确定方法的定量限!

TQ̀

$为
"K)R

!

!KE"

%

V

'

Y

V

%

?>H

!

方法的回收率与精密度

为验证方法的可靠性"本研究对空白茶叶

样品进行加标回收实验"加标水平分别为
)"

&

*""

和
#""

%

V

'

Y

V

的混合标准品"每个加标水

平做
,

次平行实验"方法回收率和精密度列于

表
,

%加标水平为
)"

&

*""

&

#""

%

V

'

Y

V

时"

*"

种农药的平均回收率为
RRKEb

!

**"KRb

&

R!KEb

!

*"FK!b

&

R*KEb

!

++KEb

"

c9f

分别

小于
*#KEb

&

**K+b

&

*!K,b

%该结果表明"本

研究建立的
950?̀ .D34Dc9

方法在不同加标

水平下"平均回收率均处于
R*KEb

!

**,K"b

之间"

c9f

小于
*!K,b

"具有较高的回收率和

良好的精密度"能够满足多种茶叶农残检测的

要求%

!R)
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表
E

!

=J

种有机磷农药的线性方程和线性范围%

"aB

&

(27:1E

!

T,61241

D

32.,+6-

#

:,6124426

C

1-A+4=J+4

C

26+

/

)+-

/

)+43-

/

1-.,0,*1-

%

"aB

&

农药

A67<5;5X67

保留时间

+

c

'

=50

线性回归方程

c6

V

/6775%0

6

U

.1<5%07

线性范围

T5061//10

V

67

'

!

%

V

'

T

$

线性相关系数

3%//6&1<5%0

;%6225;560<7

!

C

)

$

检出限

TQf7

'

!

%

V

'

Y

V

$

定量限

TQ̀ 7

'

!

%

V

'

Y

V

$

乐果
EKF

%

N*+RRIJ+*RKF *

!

,"" "K++++ "K*E "K,)

氧化乐果
#K!

%

N*,!"IJ*)F* *

!

,"" *K"""" "K"F "K)R

亚胺硫磷
*"K)

%

N*##)IJ*R!F *

!

,"" *K"""" "K)E "KFR

马拉硫磷
*"K,

%

N**R"IJR*#KF *

!

,"" "K+++! "K)R "KFF

敌百虫
,KR

%

N##+K,IJEF"K, *

!

,"" "K++++ *K)* !K"!

敌敌畏
FK!

%

N!!)K"IJ*"+) *

!

,"" "K++++ *K"! #K!F

喹硫磷
**K"

%

NFF+)IJ*F"R *

!

,"" "K+++F "K)+ "K+E

内吸磷
+K,

%

NR+FKFIJ!!+K" *

!

,"" "K+++F "K*F "KE"

甲胺磷
)KF

%

N,R+K!IJ*)"! *

!

,"" "K+++E *K#F !KE"

久效磷
!KF

%

N#!EFIJ+)KF" *

!

,"" "K+++R "K*+ "KE!

表
F

!

方法的回收率%

"aF

&

(27:1F

!

R10+O14,1-+A.)151.)+*A+42**,6

C/

1-.,0,*1-

%

"aF

&

农药

A67<5;5X67

加标浓度
9

:

5Y6X;%0;60</1<5%07

!

)"

%

V

'

Y

V

$

加标浓度
9

:

5Y6X;%0;60</1<5%07

!

*""

%

V

'

Y

V

$

加标浓度
9

:

5Y6X;%0;60</1<5%07

!

#""

%

V

'

Y

V

$

回收率

c6;%a6/567

'

b

c9f7

'

b

回收率

c6;%a6/567

'

b

c9f7

'

b

回收率

c6;%a6/567

'

b

c9f7

'

b

乐果
**"KR RK! +*K, EK) ++K# )K*

氧化乐果
*"!K+ #KR *"FK! )K! F+K) *)K"

亚胺硫磷
F,K+ EK* R+K# ,K! F,K) +KF

马拉硫磷
FEK) +K) R!KE EKE +"K, FKE

敌百虫
*"+KR **KE R!KF !K) F+KR **KR

敌敌畏
*"FK) RK) +"K" **K+ ++KE *"K*

喹硫磷
*""K! *#KE *"#K) !K" F+K# *"KE

内吸磷
RRKE *#K, F!K+ RK+ +EK# RK"

甲胺磷
FRK* **K+ F"KF *"K, +"KR *)K!

久效磷
*"*K! #K+ RFK* +K, R*KE *!K,

?>P

!

&,6#

S

3N")NR&

方法与国家标准方法的

比较

以绿茶为例"将国家标准方法
]O)#)""K*#

(

)"*E

*

#*

+

!敌敌畏参照
9(

'

C*+,"

(

)""R

行业标

准*

#,

+

$中的
*"

种有机磷农药的回收率作为理

论数值"考察
950?̀ .D34Dc9

方法的回收率"

结果列于表
E

%结果表明"

950?̀ .D34Dc9

方

法的回收率在
R*KEb

!

**,K"b

之间"国家标准

方法的回收率在
E"K+b

!

**FK,b

之间"二者的

回收率差异较小%在国家标准方法中"每个样品

需要增加旋转蒸发步骤"整个样品前处理时间一

般需要约
*K,4

%而在本研究中"

950?̀ .D34Dc9

方法的样品前处理仅需
*"=50

"可在
"K,4

内完

成
*

个样品检测%该方法既保证了实验结果的

表
H

!

&,6#

S

3N")NR&

方法和国家标准方法

对
=J

种有机磷农药回收率的对比

(27:1H

!

"+5

/

24,-+6+A410+O14,1-+A=J

/

1-.,01,*-

71.9116&,6#

S

3N")NR&26*.)162.,+62:-.26*24*-

农药

A67<5;5X67

回收率
c6;%a6/567

'

b

950?̀ .D34Dc9

国家标准方法

乐果
+*K,

!

**"KR F)KR

!

F#K#

氧化乐果
F+K)

!

**!K) E"K+

!

+)K*

亚胺硫磷
R+K#

!

+"KR F+K+

!

+)K,

马拉硫磷
R!KE

!

++K, R,KE

!

+#K!

敌百虫
R!KF

!

*"+KR FFK)

!

*"RK)

敌敌畏
+"K"

!

*"FK) F!K"

!

*",K"

喹硫磷
F+K#

!

**,K" FRK*

!

FRK!

内吸磷
RRKE

!

+EK# R"K!

!

R+K,

甲胺磷
F"KF

!

+"KR +RK#

!

*"FK,

久效磷
R*KE

!

*"*K!

(

,R)

第
#

期
!!

兰
!

韬等)

950?̀ .D34Dc9

结合
BAT3?89

'

89

同时检测茶叶中
*"

种有机磷农药残留



稳定性"又大大提升了检测效率%另外"

950?

.̀D34Dc9

方法提供了久效磷的回收率范围"

可为标准方法提供补充%

?>G

!

实际样品检测

采用本研究建立的
950?̀ .D34Dc9

结合

HAT3?89

'

89

方法"检测市售的黄山毛峰&碧

螺春&龙井茶&祁门红茶&滇红茶&正山小种红

茶&白毫银针&白牡丹&安吉白茶&安化黑茶一等

品和二等品共
)"

种茶叶中的
*"

种有机磷农

药"结果列于表
R

%

表
P

!

?J

种茶叶样品中有机磷农药的检测结果

(27:1P

!

M1.10.,+641-3:.-+A+4

C

26+

/

)+-

/

)+43-

/

1-.,0,*1-,6?JX,6*-+A.12

茶叶

C61

浓度
3%0;60</1<5%07

'!

%

V

'

Y

V

$

8DC Q8D 8Q( f@A f@8 f@3 fD8 AHQ 8ST B̀@

龙井茶一等品 ( ( ( ( ( ( ( (

FKRE

(

龙井茶二等品 ( ( ( (

RK"*

( ( ( ( (

碧螺春一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

碧螺春二等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

黄山毛峰一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

黄山毛峰二等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

安吉白茶一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

安吉白茶二等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

白毫银针一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

白毫银针二等品 (

EKE,

( ( ( ( ( ( ( (

白牡丹一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

白牡丹二等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

正山小种红茶一等品 ( ( ( (

RK*,

( ( ( ( (

正山小种红茶二等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

滇红一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

滇红二等品 (

,K+E

( (

!KE+

( ( ( ( (

祁门红茶一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

祁门红茶二等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

安化黑茶一等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

安化黑茶二等品 ( ( ( ( ( ( ( ( ( (

!!

注)(表示未检出

!!

由表
R

可见"市售茶叶中有机磷农药的检出

量较少"均低于欧盟标准中最高
"K"*"=

V

'

Y

V

的

限量要求"说明我国对于茶叶中有机磷农药的

管控较严格%

B

!

结论

本研究针对茶叶样品具有较强的基质效应

以及有机磷农药升温易分解的特点"对
950?

.̀D34Dc9

样品前处理技术进行改进"并结合

BAT3?89

'

89

技术建立了同时检测茶叶中
*"

种有机磷农药残留的方法%在优化的
950?

.̀D34Dc9

方法条件和
BAT3?89

'

89

检测

条件下"样品前处理时间可控制在
*"=50

以

内"每个样品能够在
"K,4

内完成分析%

*"

种

有机磷农药的线性范围为
*

!

,""

%

V

'

T

"检出

限为
"K"F

!

*K#F

%

V

'

Y

V

"定量限为
"K)R

!

!KE"

%

V

'

Y

V

%在不同的加标水平下"平均回收率均

在
R*KEb

!

**,K"b

之间"

c9f

小于
*!K,b

"
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具有较高的回收率和良好的精密度%与传统样

品预处理方法相比"本方法在保证了方法的灵

敏度&精密度和普适性的基础上"极大地提升了

方法的易用性和分析效率%将该方法应用于空

白茶叶样品加标分析和
)"

种市售茶叶中有机

磷农药的检测"证明了方法的可行性%该方法

能够为快速&简易和准确地检测茶叶中多种有

机磷农药残留提供新途径%
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ŜPSc@SQ

"

@98S@T

@9

"

TS-@9( H'S01&

>

757%2

:

67<5;5X6/675X.67

50<61.750

V

1;;6&6/1<6X7%&a60<6[</1;<5%0 I5<4

50?;6&&;&610.

:

10X

V

17;4/%=1<%

V

/1

:

4

>

<10X6=

=177 7

:

6;</%=6</

>

*

-

+

' S01&

>

<5;1& 86<4%X7

"

)"*,

"

R

)

#*!*?#*!R'

*

*R

+张新忠"罗逢键"张芬"刘光明"楼正云"陈宗懋
'

分散固相萃取净化气相色谱串联质谱法测定茶

叶&西葫芦和芒果中噻螨酮和噻嗪酮残留量*

-

+

'

分析化学"

)"*)

"

!"

!

**

$)

*EFE?*E+)'
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