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摘要!针对茶叶中拟除虫菊酯类农药残留的提取方法进行研究$比较了加水浸泡对农残提取的影响%结果

表明$加水浸泡的样品农残提取率反而降低$通过对样品净化淋洗剂种类和体积的优化选择$总结出一套简

便实用的前处理方法%茶叶不用水浸泡$直接用R"-̂ I"丙酮#eI"正己烷#j’e’的溶液超声提取$提

取液过活性炭柱$浓缩后再过L03A/C/0柱$用’R-̂ I"正己烷#eI"乙酸乙酯#j!e’的溶液淋洗$浓缩后用

MB’DE法测定%回收率为%’d!’!"d$UEN为!;!d!#;%d$检测限为";""!!";"’->([>g’%

关键词!拟除虫菊酯!农药残留!茶叶!提取方法!MB’DE
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!!拟除虫菊酯类农药因具有广谱)高效)低毒
的优点$被广泛用于茶叶生产中的害虫防治$但
如果使用不当造成茶产品中的农药高残留会严

重威胁人类健康$并直接影响我国茶产品的出
口$对此已引起相关方面的高度重视%特别是

!""9年R月$日本实施的*肯定列表制度+将茶



叶的农残限量指标从%:项增加到!#9项!因此
茶叶中的农残检测是当前的一个研究热点"
正确的样品前处理是进行茶叶中农残检测

的关键!而样品提取率的高低直接影响到检测方
法的准确性"楼国柱等#’$:$比较了单一和混合溶
剂对茶叶农残提取的影响!认为用I%丙酮&eI
%石油醚&j’e’的溶液提取效果最好’而日本
环境厅等#’!:$)$认为!在有机溶剂提取前加水浸
泡有利于茶叶组织内农残的提取!但缺少提取方
面的比较数据"因此本工作拟对茶叶中拟除虫
菊酯类农残的提取进行研究!设计在加水浸泡与
无水情况下!用混合溶剂提取高农残茶样品!通
过优化L03A/C/0柱淋洗剂的种类和体积!总结出
一套简便实用的前处理方法"

D!实验部分
DCD!仪器与试剂

L374C$NEJ气相色谱$质谱联用仪(美国热
电公司产品’GL$R-C石英毛细管色谱柱%:"-
_";!R --!";!R$-&’超声波振荡清洗仪
%aE9’R"&’食品粉碎机’氮吹浓缩仪%aMB$
’!+&’具塞玻璃层析柱%!R"--_’"--&’‘$N
浓缩器"
正己烷)丙酮)乙酸乙酯和乙醚%农残级&’无

水硫酸钠%分析纯!9R" f灼烧)8后冷却备
用&’L03A/C/0%分析纯!9!"f灼烧)8后备用!使
用前’)"f烘!8!趁热加Rd水灭活&’活性炭
%用:;"-30*^g’盐酸浸泡过夜!蒸馏水洗涤至
中性!’!"f烘干备用&"
农药标准品(六氯苯%内标&)联苯菊酯)氯氰

菊酯)氰戊菊酯)溴氰菊酯!浓度为’""->*

^g’!购自农业部环境保护科研检测所"

DCB!实验方法

DCBCD!提取!准确称取R;">茶叶粉碎样品于

’""-̂ 具塞三角瓶中!加入’R-̂ I %正己烷&

eI%丙酮&j’e’混合溶液!超声振荡’R-/=!
重复提取:次!并用R-̂ 混合液清洗残渣!合
并提取液约R"-̂ "

D;B;B!净化!用活性炭柱和L03A/C/0柱分别去
除提取液中的色素和油脂"活性炭层析柱自下
而上依次填入少许脱脂棉)’>无水硫酸钠)!>
活性炭)!>无水硫酸钠!先用’"-̂ I %正己
烷&eI%丙酮&j’e’混合液预淋洗!弃去预淋
液!在液面近干时倒入提取液!最后再加入R-̂

正己烷洗脱!将洗脱液于 ‘$N浓缩器上浓缩至
近’-̂ !备用"L03A/C/0柱由下至上依次填入少
许脱脂棉)’>无水硫酸钠))>L03A/C/0)!>无水
硫酸钠!同上先预淋洗层析柱!倒入上述备用的
浓缩液后!用’R-̂ I %正己烷&eI %乙酸乙
酯&j!e’混合液以!-̂ *-/=g’洗脱!洗脱
液‘$N浓缩至近’-̂ !加入!;"$̂ ";’>*

^g’六氯苯内标!待MB+DE测定"

D;B;E!MB+DE测定!载气(氦气%&&;&&d&’
进样口(!%"f’离子源%,O!#"6G&(!:"f’接
口温度(!R"f’程序升温(9"f保持’-/=!以

:"f*-/=g’升至’R"f!再以’"f*-/=g’升
至:""f!保持’!-/=’不分流进样!进样量’;"

$̂ ’全扫描方式检测’内标法定量"

)种拟除虫菊酯类农药标准品总离子色谱
图示于图’!其中氯氰菊酯)氰戊菊酯分别有)
个和!个同分异构体峰"

图D!农药标准品总离子色谱图!>=1"

’;联苯菊酯’!!R;氯氰菊酯’

9!#;氰戊菊酯’%;溴氰菊酯

<+/CD!>=1(70’":3%"0’%(+9#0$)9$%9#
’;Y/<6=58A/=’!!R;72F6=-658A/=’

9!#;<6=\.06A.56’%;X605.-658A/=

B!结果与讨论
BCD!提取剂的优化
楼国柱等#!$:$比较了单一和混合溶剂对茶叶

农残提取的影响!得出用I %丙酮&(I %石油醚&

j’e’混合液提取的效果最好"而 Q>.W.
等#:$)$认为采用蒸馏水浸泡使茶叶细胞组织吸水

膨胀!有利于组织中残留的农药析出!但没有提
取方面的比较数据"因此!本实验设计用I %正
己烷&eI%丙酮&j’e’混合液和I %正己烷&(
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I !乙酸乙酯"j’e’混合液作提取剂#在加水
浸泡与不加水两种情况下#分别提取茶叶样品中
的除虫菊酯类农残#比较它们的提取效率$
准确称取!";">粉碎均匀的高农残茶叶样

品#平均分成)组#分别加入 +’%+!%*’%*!四
个具塞三角瓶中$*’%*!先加入’R-̂ 饱和食
盐水#浸泡’8$+’%*’和 +!%*!分别加入R"
-̂ I !正己烷"&I !丙酮"j’e’混合液和R"
-̂ I !正己烷"&I !乙酸乙酯"j’e’混合液#
按B;B;D提取$其中*组通过充分机械振荡#
以正己烷液$液萃取方式获得有机相$:次平行
样取平均值#所得结果列于表’$

表D!不同提取剂农残提取效率对比表

>$?-"D!20$0+#0+&#7(%"X0%$&0+)/"77+&+")&+"#

(79+77"%")0#(-,")0#

样品’

!->([>g’"
联苯菊酯 氯氰菊酯 氰戊菊酯 溴氰菊酯

+’ );!& !;’" HN HN

+! :;%R ’;## HN HN

*’ !;&’ ’;:) HN HN

*! ’;#& ";&9 HN HN

!!!注&HN为未检出

!!在 +组中#+’!正己烷’丙酮"比 +!!正己
烷’乙酸乙酯"的提取效率高#其原因是丙酮的极
性相对较强#相应增强了其对细胞的穿透力#因
此提取效率相对较高$而*组!加水"的提取效
率远低于+组!不加水"#与文献):$)*报道的结
果不同#与所用溶剂的极性和溶剂与水的作用有
关$当向*组中加入I !正己烷"&I !丙酮"j’
e’混合液时#提取液即分为两层#上层为正己
烷#下层为丙酮’水混合相$尽管加水使茶叶组
织膨胀#但却阻止了正己烷与叶片的直接接触#
只能先通过丙酮提取#再分配到正己烷中#而丙
酮’水混合相的极性大#水与农药不互溶#致使其
提取不完全+而且农药在液液分配中会残留一部
分在丙酮’水混合相中#使其提取率降低$而*!
中乙酸乙酯和正己烷与水都不互溶#水层直接隔
绝了有机相与茶叶的接触#因此其提取率低$实
验结果表明#用I !正己烷"&I !丙酮"j’e’
混合液不加水浸泡#直接提取农残的效果最好$

BCB!净化步骤的优化
实验设计分别用活性炭柱和L03A/C/0柱去

除提取液中的色素和油脂#过活性炭柱后的淋洗
液先浓缩再过L03A/C/0柱#可以提高L03A/C/0的
吸附效率#减少淋洗剂的用量$

B;B;D!L03A/C/0柱条件优化!称取R;">空白
茶叶粉碎样品#提取后过活性炭柱#‘$N浓缩至

’;"-̂ #加入’";"$̂ ’""->(^g’的贮备液#
配成’;"->(^g’的加标基质$过L03A/C/0柱#
用若干体积的不同淋洗剂淋洗柱子#浓缩后加内
标进样分析$

B;B;B!淋洗剂优化!由文献):#9$#*可知#单一
溶剂淋洗的效果较差#而拟除虫菊酯类农药是弱
极性物质#且实验过程中为达到环保要求尽量避
免使用毒性大的溶剂#因此选用下列混合溶剂&

I !正己烷"&I !丙酮"j)e’%I !正己烷"eI
!乙酸乙酯"j)e’%I !正己烷"eI !乙醚"j
’e’%I !正己烷"eI !丙酮"eI !乙醚"j:e
’e’$淋洗体积选为!R -̂ #实验结果示于
图!$

图B!不同淋洗剂淋洗效率对比图

<+/CB!N77+&+")&+"#(79+77"%")0"-60$)0#

通过实验发现#I !正己烷"eI !乙酸乙酯"

j)e’淋洗效率最高$在此基础上再优化体积
比#分别选取体积比为!e’%)e’%&e’混合液
淋洗柱子#由图:可知#I !正己烷"eI !乙酸乙
酯"j!e’的淋洗效率最高$取’;"-̂ ’->
(^g’加标基质过L03A/C/0柱#用!R-̂ I !正己
烷"eI !乙酸乙酯"j!e’混合液淋洗#每R
-̂ 收集一管#在氮吹仪上浓缩至近’-̂ #加入

!;"$̂ 内标#MB’DE测定#检测数据列于表!#
只需’R-̂ 混合溶液即可把目标物全部淋洗
下来$

BCE!回收率与检测限
准确称取R;">空白茶叶粉碎样品#吸取

’""->(^g’贮备液分别配成";"!和";!->(

[>g’的加标样品进行回收率实验$按以上最优
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图E!正己烷!乙酸乙酯不同体积比的淋洗效率图

<+/CE!N77+&+")&+"#(79+77"%")0,(-64"%$0+(#

(7’"X$)"$)9"0’3-$&"0$0"

化条件提取!净化!检测样品"每个浓度平行测定

R次"结果列于表:#

表B!淋洗体积曲线数据

>$?-"B!20$0+#0+&#7(%"-60+)/&6%,"#

淋洗体积$-̂ 联苯菊酯 氯氰菊酯 氰戊菊酯 溴氰菊酯

"!R %9;9d &!;&d %R;:d %R;&d
R!’" ’:;:d 9;&d ’);#d ’);"d
’"!’R ";’d ";’d HN HN
’R!!" HN HN HN HN
!"!!R HN HN HN HN

表E!添加回收率"!]K#与检测限

>$?-"E!20$0+#0+&#7(%%"&(,"%+"#"!]K#$)99"0"&0+()-+4+0#

农药
添加量%";"!->&[>g’

实测平均值 UEN$d

添加量%";!->&[>g’

实测平均值 UEN$d
回收率$d 检测限$’->&[>g’(

联苯菊酯 ";"!"% !;% ";!’! !;! %%!’": ";""!

氯氰菊酯 ";"’&" #;% ";’&) );" %’!’’! ";"’

氰戊菊酯 ";"!’! R;# ";!"% :;% %&!’’9 ";"’

溴氰菊酯 ";"!"9 );: ";!’’ :;" &%!’!" ";"’

E!结!论
通过实验发现"茶叶经加水浸泡后"用I

’正己烷(%I ’丙酮(j’e’的混合液超声提
取"不仅步骤增多"操作繁琐"而且提取效率也不
如溶剂直接提取"这与文献报道的结果不一致"
可能是水阻止了有机溶剂与茶叶的直接接触"不
利于菊酯类农残的提取#本实验将茶样品用I
’正己烷(%I ’丙酮(j’e’的混合液直接超声
提取"提取液再分别过活性炭柱和L03A/C/0柱除
去其中的色素和油脂"只需’R-̂ I ’正己烷(

eI ’乙酸乙酯(j!e’的混合液淋洗L03A/C/0
柱"即可将农药全部淋洗下来#回收率为%’d
!’!"d"UEN为!;!d!#;%d"检测限为";""!
!";"’->&[>g’"可以很好地满足当前茶叶中
除虫菊酯类农药残留的检测要求#
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