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摘要!通过比较不同酸碱度的提取溶剂&不同
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柱富集净化&不同上样体积以及不同溶剂清洗净化的

效果"建立了茶鲜叶&绿茶&红茶&绿茶汤和红茶汤中茚虫威对映体及其降解产物的残留分析方法%采用

乙腈
C

水溶液提取茶鲜叶&红茶&绿茶"盐析后"经
1)I

与
U1_

分散固相萃取净化"浓缩近干"以甲醇
C

水溶

液!

Hd)

"

9

$

9

#定容'采用
BAB7B=

柱富集净化茶汤"甲醇
C

水溶液!

!dE

"

9

$

9

#清洗后"甲醇洗脱接收"

浓缩近干"以甲醇
C

水溶液!

Hd)

"

9

$

9

#定容'采用
>,K

)

*

#

;14%%,%$54C"

柱对茚虫威对映体及其
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解产物进行分离"超高效液相色谱
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#基质外标法定量测定%茚虫
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浓度范围内的不同基质标准曲线相关系数
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上'在低&中&高
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%结果表明"该方法

的标准曲线&相关系数&回收率和精密度均能满足残留分析要求"可用于茚虫威对映体及其降解产物的

残留筛查检测%

关键词!茶'茚虫威'手性对映体'降解产物'超高效液相色谱
C

三重四极杆串联质谱!

VB>1C67

$

67

#

中图分类号!

DEFG&E*

!!!

文献标志码!

@

!!!

文章编号!

)((!C"HHG

!

"(")

#

("C()!(C)!

!"#

!

)(&GF*I

$

J

8

KL&"("(&((I)

开放科学"资源服务#标识码"

D7?M

#!

收稿日期!

"("(C(GC)!

'修回日期!

"("(C(HC)H

基金项目!国家重点研发计划子课题!

"()ENOM("(("(GC"

#'国家自然科学基金面上项目!

*)GG"(GG

#'中国农业科学院科技创新

工程资助

共同第一作者!钟
!

青!

)HH!

(#"男!汉族#"江西赣州人"硕士研究生"茶叶质量安全专业%

=C;/3%

)

:53.

Q

92,.

Q![[

&9$;

黎洪霞!

)HHF

(#"女!汉族#"贵州遵义人"硕士研究生"茶叶质量安全专业%

=C;/3%

)

%32$.

Q

K3/

!

:-39//5&9$;

通信作者!张新忠!

)HI"

(#"男!土家族#"湖南张家界人"副研究员"从事农药残留分析研究%

=C;/3%

)

JKJ&)HI"

!

)E*&9$;

1+'3

>

*#*"/M+!"S'-'&2Y+'+%#".(&*'+!#%*$(K(+<(%'2"3#%(*

#+6(''+!6('M+/4*#"+2

>

X3%&'7(&/"&.'+-(9#

E

4#!

:0&".'%"

)

&'

F

0

>

6'+!(.6&#

F

3(

5

4'!&4

F

"3(<'**$

F

(-%&".(%&

>

PSD'Ua3.

Q

)

"

"

"

>?S$.

Q

CK3/

)

"

"

"

>VDO4.

Q

C

r

3/.

)

"

*

"

1S='P$.

Q

C;/$

)

"

*

"

PS@'UT3.CJ2$.

Q

)

"

*

!

):F'#'.4-68'"$'4(

)

N&./%$

5

0.

)

'$

5)

(4E

7

4%-&/$&4./?4(,&-$#

"

='.F'#'.4-6!"#$%$&$'

"



86%"'#'E-.,'+

5

(

)

E

7

4%-&/$&4./0-%'"-'#

"

>."

7

A6(&*)(((I

"

86%".

'

":V4.,&.$'0-6((/(

)

86%"'#'E-.,'+

5

(

)

E

7

4%-&/$&4./0-%'"-'#

"

*'%

K

%"

7

)(((I)

"

86%".

'

*:L'

5

G.I(4.$(4

5

(

)

='.N&./%$

5

.",0.

)

'$

5

8("$4(/

"

B%"%#$4

5

(

)

E

7

4%-&/$&4'.",F&4./E

))

.%4#

"

>."

7

A6(&*)(((I

"

86%".

#

12*%&'-%

)

!

@-453R,/%/./%

<

535;4:2$R$03.R$K/9/-L4./.:3$;4-5/.R3:554W4.X3.R5$0

R4

Q

-/R/:3$.

8

-$R,9:53.0-452%4/W45

"

Q

-44.:4/

"

L%/9X:4/

"

Q

-44.:4/3.0,53$./.RL%/9X

:4/3.0,53$.Z/545:/L%3524R

"

0$%%$Z4RL

<

9$;

8

/-3.

Q

:244K:-/9:3$.5$%W4.:Z3:2R3004-4.:

8

S

"

8

,-3039/:3$./.R4.-392;4.:9/

8

/93:

<

$0R3004-4.:5$%3R

8

2/544K:-/9:3$.9$%,;.

"

R3004-4.:%$/R3.

Q

W$%,;4/.RR3004-4.:

8

-$

8

$-:3$.$04%,:3.

Q

5$%W4.:&O-452:4/%4/W45

"

L%/9X:4//.R

Q

-44.:4/5/;

8

%45Z4-44K:-/9:4RL

<

/94:$.3:-3%4/.RZ/:4-

"

8

,-3034RL

<

1)I/.R U1_R35

8

4-53W45$%3R

8

2/544K:-/9:3$.&@0:4-9$.94.:-/:4R.4/-%

<

:$R-

<

"

;4:2/.$%CZ/:4-

!

Hd)

"

9

$

9

#

Z/5,54R:$-45$%W4:245/;

8

%4&BAB7B=9$%,;.Z/5

,54R0$-:244.-392;4.:/.R

8

,-3039/:3$.$0

Q

-44.:4/3.0,53$./.RL%/9X:4/3.0,53$.

"

:24.;4:2/.$%CZ/:4-

!

!dE

"

9

$

9

#

Z/5,54R:$9%4/.,

88

3

Q

;4.:5/.R$:24-3;

8

,-3:345&

O3./%%

<

"

:24/./%

<

:45Z4-44%,:4RL

<

;4:2/.$%

"

/.R/0:4--$:/-

<

:$R-

<

.455

"

-49$.5:3:,C

:4RZ3:2;4:2/.$%CZ/:4-

!

Hd)

"

9

$

9

#

&Y243.R$K/9/-L4./.:3$;4-5/.R3:5R4

Q

-/R/:3$.

8

-$R,9:5Z4-454

8

/-/:4RL

<

>,K

)

*

#

; 14%%,%$54C"9$%,;./.R

[

,/.:3034RL

<

VB>1C

67

$

67,53.

Q

;/:-3K4K:4-./%5:/.R/-R;4:2$R&?.:249$.94.:-/:3$.-/.

Q

4R$0(]((FC

F;

Q

$

>

"

:249$--4%/:3$.9$4003934.:5$0R3004-4.:;/:-3K5:/.R/-R9,-W45Z4-4/L$W4

(]HHH)&Y24/W4-/

Q

4-49$W4-345$03.R$K/9/-L4./.:3$;4-5/.RR4

Q

-/R/:3$.

8

-$R,9:5/:

:2-445

8

3X4R9$.94.:-/:3$.%4W4%5-/.

Q
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我国是茶叶的起源地"也是世界第一茶叶

生产国和消费国%茶叶是一种绿色健康饮

料"其品质和质量安全关系着茶产业的长期

可持续发展%茶叶生长喜湿热环境"容易发

生病虫害"喷施化学农药是防治茶树病虫害

最快&最有效的方法%茚虫威结构独特新颖&

蒸气压低!
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#&杀虫效果好且用量

低"是一种对茶树鳞翅目害虫假眼小绿叶蝉

等有很好的防治效果"且对天敌安全的二

嗪类手性结构农药+

)

,

%茚虫威通过在昆虫体

内代谢为一种
CC

去甲氧羰基代谢物!

M1+\

"

?'C+Y***

#"从而不可逆地阻断
'/

c通道"逐

渐使目标害虫神经麻痹"影响摄食等活动直

至死亡+
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年我国对茶叶中茚虫威的最

大残留限量!
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"并促成国

际食品法典委员会
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串联质谱法测定茶叶和茶汤中茚虫威对映体及
G

种降解产物



近年来提倡使用茶园水溶性农药"茚虫威作

为有机磷类高毒农药&新烟碱类高水溶解度

农药的替代品"越来越广泛地用于茶园害虫

的防治+
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随着科学研究的不断深入"农产品和食品

中农药代谢降解产物受到关注%国际农药残留

联席会议
+6BA

的评估报告+

F

,将茚虫威残留物

定义为茚虫威
C0

体和茚虫威
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体的总量"同时

给出了一些代谢降解产物"除
?'C+Y***

外"还

有羟基化代谢物&二嗪开环代谢物等+
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,
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于茚虫威残留的研究"前期主要集中在其外消

旋体的检测方法"包括气相色谱法+
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年以来"逐渐有

采用不同固定相制成的色谱柱对不同样品基质

中的茚虫威对映体进行手性分析的报道+
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如采用万古霉素晶体代谢物柱+
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课题组前期建立了茶叶等基质中茚虫威对映体

的残留分析方法+
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"并用于田间实际样品分

析"发现茶鲜叶中茚虫威对映体之间存在降解

差异+
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%但这些研究均只关注茚虫威母体"很

少涉及其降解产物%

本工作拟采用超高效液相色谱
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三重四
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#法分析鲜叶&

绿茶&红茶&绿茶茶汤和红茶茶汤中茚虫威

手性对映体及其
G

种降解产物"希望为研究

茚虫威对映体在茶叶生长加工冲泡过程中

的降解代谢及在其他农产品中的代谢分析

提供方法参考%
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公司产品'

?'C+Y***

&

?'C6bE*I

&

?'C

6O()!

&

?'CbU!**

&

?'C6'!G(

&

?'C6bE!*

和

?'C+VIG*

纯品)纯度均大于
HF̂

"委托合成

制备%

@BG

!

样品提取净化

@BGB@

!

鲜叶&茶叶
!

称取经食品粉碎机磨碎后

的
F]((

Q

鲜叶!或
"]((

Q

绿茶或红茶#于

F(;>

离心管中"加入
F;>

纯净水"充分涡旋

混匀后静置
"(;3.

"再加入
)(;>

乙腈"涡旋

混匀后静置
"2

"然后加入
F

Q

'/1%

"以
)G!((

-

$

;3.

均质
) ;3.

"涡旋混匀振荡
F ;3.

"以

F(((-

$

;3.

离心
F;3.

%吸取
G;>

上层有机

相溶液"加入装有
(]F"F

Q

1)I

和
(](IGF

Q

U1_

的
)(;>

离心管中"涡旋振荡净化
);3.

"

以
F(((-

$

;3.

离心
F;3.

"吸取
F](;>

过膜

后的上清液于
F(;>

鸡心瓶中"旋转浓缩近干

后"加入
)](;>

甲醇
C

水溶液!

Hd)

"

9

$

9

#定

容"超声辅助溶解"过
(]""

#

;

滤膜至进样瓶

"!)
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中"待
VB>1C67

$

67

测定%

@BGBA

!

茶汤
!

按照茶水比
)dF(

的标准用沸

水冲泡茶叶"

)(;3.

后滤纸抽滤"获得茶汤%

先用
F;>

甲醇&

F;>

水依次预淋洗活化
BAB

柱"吸取
)((;>

茶汤样品上样"待过柱完毕

后"加入
F;>

甲醇
C

水溶液!

!dE

"

9

$

9

#清洗

BAB

柱"弃去流出的上样液和清洗液"缓速气

流吹干
BAB

柱
";3.

"再用
"(;>

甲醇洗脱柱

内待测目标物"接收洗脱液至
)((;>

鸡心瓶

中"旋转蒸发浓缩近干后"加入
)](;>

甲醇
C

水

溶液!

Hd)

"

9

$

9

#定容"超声辅助溶解"过
(]""

#

;

滤膜"待
VB>1C67

$

67

测定%

@BH

!

实验条件

@BHB@

!

色谱条件
!

>,K

)

*

#

;14%%,%$54C"

色

谱柱!

*

#

; )̀F(;;`";;

#'柱温
!(e

'进

样量
F

#

>

'流速
(]*(;>

$

;3.

'流动相)

@

为

(])̂

甲酸
C

甲醇溶液"

_

为
F;;$%

$

>

乙酸铵水

溶液'梯度洗脱程序)

(

"

!]F;3.

!

G(̂

"

I(̂ @

#"

!]F

"

F]";3.

!

I(̂

"

HÎ @

#"

F]"

"

H]";3.

!

HÎ @

#"

H]"

"

H]!;3.

!

HÎ

"

G(̂ @

#"

H]!̂

"

)";3.

!

G(̂ @

#%茚虫威对映体及其降解产物

的保留时间列于表
)

%

@BHBA

!

质谱条件
!

电喷雾电离正离子多反应

监测模式!

=7?

c

C6A6

#'毛细管电压
*]FX#

'离

子源温度
)F(e

'脱溶剂气!

'

"

#温度
*F(e

"流

速
GF(>

$

2

'锥孔反吹气!

'

"

#流速
F(>

$

2

'碰

撞气!

@-

#流速
(]"F;>

$

;3.

'电子倍增器电

压
G((#

'二级母离子驻留时间
(](!(5

%茚

虫威对映体及其降解产物的二级质谱参数列

于表
)

%

@BI

!

标准溶液的配制与标准曲线

分别称取一定量的茚虫威及其降解产物标

准品于
F(;>

容量瓶中"用乙腈溶解定容"配

制成
"((;

Q

$

>

的标准储备液"

f)I e

保存%

将标准储备液用甲醇
C

水溶液!

Hd)

"

9

$

9

#稀释

成
"(;

Q

$

>

混合标准溶液"然后用
)]*

节方法

处理后得到的茶鲜叶&红茶&绿茶&红茶茶汤和

绿茶茶汤基质以及甲醇
C

水!

Hd)

"

9

$

9

#溶剂配

制成
)(

&

F](

&

"]F(

&

)](

&

(]F(

&

(]"F

&

(])(

&

(](F(

&

(]("F

和
(]();

Q

$

>

系列标准溶液!对

映单体浓度为一半#"

VB>1C67

$

67

分析%每

个浓度测定
*

次"以浓度为横坐标!

H

#"峰面积

平均值为纵坐标!

5

#"得到茚虫威对映体及降

解产物的标准曲线和线性相关系数%

基质效应!

;/:-3K40049:

#)

BPu

!

E

$

*f)

#

`)((̂

式中)

E

为基质标准曲线的斜率"

*

为溶剂标

准曲线的斜率%若
B=

大于
(

"说明存在基质

增强效应'若
BP

小于
(

"说明存在基质减弱

效应%

@BJ

!

添加回收率%精密度与方法定量限

称取!量取#经测定不含茚虫威及其降解产

物的茶鲜叶&绿茶&红茶&绿茶茶汤&红茶茶汤空

白样品"分别添加
(]((F

&

(](F(

&

(]F(;

Q

$

X

Q

*

个浓度水平的混合标准溶液"涡旋混匀后放

置
"2

以更接近实际样品中农药残留情况"然

后按照
)]*

节方法加入水和乙腈进行提取净

化"每个浓度重复
E

次'同时将处理得到的空白

茶鲜叶&绿茶&红茶&绿茶汤和红茶汤样品溶液

加入相应浓度的标准溶液后定容"配制成相应

的基质标准溶液"计算添加回收率&相对标准偏

差&检出限和定量限%

A

!

结果与讨论

AB@

!

前处理条件的优化

AB@B@

!

茶鲜叶和茶叶提取条件的优化
!

提取

溶剂的酸碱性直接影响样品中残留化合物的

提取效果%参考前期方法+

""

"

"E

,进行提取时"

发现
?'C+Y***

等化合物的回收率无法满足需

要%因此"分别称取
F](

Q

茶鲜叶"加入
)](

;>);

Q

$

>

茚虫威及其降解产物混合标样"

涡旋静置
)2

"对比
!

种提取方式的提取效果"

即
@

)加入
F;>"̂

甲酸
C

水溶液"涡旋浸泡

"(;3.

"再加入
)(;>F̂

氨水
C

乙腈提取'

_

)

加入
F;>

纯水"涡旋浸泡
"(;3.

"再加入
)(

;>F̂

氨水
C

乙腈提取'

1

)加入
F;>

纯水"涡

旋浸泡
"(;3.

"再加入
)(;>

乙腈提取'

M

)加

入
F;>

纯水"涡旋浸泡
"(;3.

"再加入
)(

;>"̂

甲酸
C

乙腈提取%按照
)]*

节方法净

化后"各化合物的提取回收率示于图
)

%结果

表明"虽然
F̂

氨水
C

乙腈提取液相对更干净"

但对
?'C+Y***

&

?'C+VIG*

和
?'bU!**

的回收

率较低'乙腈和酸化乙腈都能得到较好的回

收率"但是酸化乙腈提取重复间偏差较大"因

此选择方案
1

%本实验最终采用
F](;>

水和

)(](;>

乙腈提取
F](

Q

茶鲜叶"茚虫威对映

*!)
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表
!

!

茚
虫
威
对
映
体
及
其
降
解
产
物
相
关
信
息
和
色
谱

!
质
谱
参
数

"
#
$
%
&
!

!
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#
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#
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*
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化
合
物
名
称

!
"
#

$

"
%
&
'

化
学
文
摘
登
记
号

!
(
)

化
学
结
构

!
*
+
#
,
-
.
/
0
1
2
%
-
1
%
2
+

分
子
式

3
"
/
+
-
%
/
.
2
4
"
2
#
%
/
.

保
留
时
间

!

5

!

#
,
&

母
离
子

6
.
2
+
&
1
,
"
&

"

"

!

#

#

子
离
子

7
.
%

8

*
1
+
2
,
"
&

"

"

!

#

#

锥
孔
电
压

9
"
/
1
.

8

+

!

9

裂
解
能
量

!
:

!

+
9

$
;
,
&
'
"
<
.
-
.
2
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%
;
,
&
'
"
<
.
-
.
2
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>
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?
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>
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>
;
B

!

C
C

D
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@

!
/
E
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H

@
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I
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F

@
I
J
K

J
C
L

C
?
B

>
J
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C
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C
K

F
C

M
G
;
N
O
F
F
F
;
>

M
G
;
N
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F
F
F
;
C

>
?
?
>
@
>
;
F
B
;
>

!

C
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!
/
E

F

G
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L
I
B
J

?
@
K

C
A
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>
J
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J

C
J

M
G
;
3
G
?
@
K

!

!

>
K

D

>
>

H

F

G

C

E

F

>
I
A
C

C
A
J

A
C

?
?

C
K

C
J

F
J

M
G
;
3
P
A
?
F

!

!

L

D

J

E

F

G

C

H

C

>
I
L
?

C
>
B

>
B
>

>
F
F

C
J

C
J

F
K

M
G
;
3
P
A
F
L

L
C
B
@
>
;
B
K
;
C

!

L

D

@
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F
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>
I
@
?

C
C
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>
@
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B
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F
K

>
J

C
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M
G
;
3
E
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!

>
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G
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C
B
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B
>

J
B

>
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C
K

C
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M
G
;
P
Q
?
F
F

J
C
A
C
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?
;
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@

!
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!
/
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?
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N
R
L
@
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>
?
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>
@
C
;
C
J
;
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!

>
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>
J

!
/
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B
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图
@

!

H

种不同提取溶剂提取鲜叶中茚虫威及其降解产物的对比结果

C#

)

D@

!

:".

F

'&'%#"+&(*43%*%"#+!"S'-'&2'+!#%*.(%'2"3#%(*(S%&'-%(!2

>

/"4&Z#+!*"/(S%&'-%'+%*

体及其降解产物的回收率和精密度均能满足要

求"同时也适用于茶叶的提取%

AB@BA

!

茶汤富集净化条件的优化
!

参考前期

方法+

""

,选择固相萃取柱和上样量"选择茚虫

威&

?'C+Y***

和
?'C6bE*I

三种极性不同的化

合物"采用
_$.RC=%,:1)IC7B=

柱和
BABC7B=

柱"上样
"F

&

F(

&

)((;>

茶汤进行对比研究"回

收率结果列于表
"

%虽然
1)I

柱对茚虫威的保

留富集较好"但是对
?'C+Y***

和
?'C6bE*I

的保留富集较差"尤其是
?'C6bE*I

的回收率

无法满足要求%从上样量变化带来的结果看"

1)I

柱吸附能力不足%

BAB

柱采用高聚合物

填料"能够增强对
?'C6bE*I

等弱极性化合物

的吸附富集"从而提高回收率"满足残留分析

要求%因此"最终选择
BAB

柱对
)((;>

茶汤

中的茚虫威及其降解产物进行富集净化"最

大限度提高富集倍数和方法灵敏度%

AB@BG

!

BAB

柱净化洗脱溶剂的优化
!

将茶汤

样品上样至
BAB

柱之后"柱内吸附较多咖啡

碱&色素等杂质"如果上样后采用甲醇直接洗

脱"会带来很多共流出杂质"影响待测物响应%

因此在不影响目标物质的情况下"将一部分咖

啡碱&色素等杂质先淋洗下来"再洗脱目标化合

物"从而降低基质效应"减少杂质影响%将茚虫

威&

?'C+Y***

和
?'C6bE*I

的混合标准溶液&茶

汤分别上样至
BAB

柱"依次吸取
F;>

不同比

例!

(d)(

&

)dH

&

"dI

&

*dG

&

!dE

&

FdF

&

Ed!

&

Gd*

&

Id"

&

Hd)

&

)(d(

"

9

$

9

#的甲醇
C

水溶液

表
A

!

不同
$7Y

柱和不同上样量时&

G

种代表性化合物的回收率

6'23(A

!

,(-"K(&#(*"/#+!"S'-'&2

&

M[;\6GGG

&

M[;<=JGR?#%0!#//(&(+%$7Y-"34.+*'+!!#//(&(+%*'.

F

3(K"34.(*

固相萃取柱

7B=9$%,;.

上样体积

7/;

8

%4W$%,;4

$

;>

平均回收率
g

标准偏差
!

@W4-/

Q

4-49$W4-

<

g7M

$

^

?.R$K/9/-L ?'C+Y*** ?'C6bE*I

1)I "F )((]GgH]) G(]HgE]! E)](g*]E

F( H"]Gg*]* I*]Eg!]E !E]Gg)](

)(( )(!]"g)]! )"F]GgG]I *)]Eg(]!

BAB "F GI])g)]H G"]"c)]E I!](c"])

F( HF]GgH]! IG](g*]" H!]Eg"](

)(( )()](g"]G HH])gI]F )(G](g"]H
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进行洗脱"测定过柱后各部分洗脱液中的目标

物浓度"绘制洗脱曲线"示于图
"

%茶汤过柱后

在不同比例洗脱溶剂下的颜色对比示于图
*

%

结果表明"大部分水溶性色素在前期水比例较

高的淋洗中被洗脱下来'随着甲醇比例的升高"

?'C6bE*I

最先被洗脱下来"当甲醇
C

水溶液比

例上升至
FdF

时开始有检出"在
Ed!

时全部

流出"之后在
Id"

开始有茚虫威洗脱"最后是

?'C+Y***

被洗脱下来"在纯甲醇时被全部洗脱

下来%因此"既要尽量去除样品中咖啡碱&色素

等杂质"又要避免目标物损失"最终确定上样后

最佳清洗溶剂为
F ;>

甲醇
C

水溶液!

!dE

"

9

$

9

#"然后用甲醇洗脱待测目标化合物%

图
A

!

不同比例甲醇
;

水溶液洗脱下茚虫威

及其两种降解产物在
7,7

柱上的流出曲线

C#

)

DA

!

Y34%#"+-4&K(*"/#+!"S'-'&2'+!#%*.(%'2"3#%(*

"+7,7-"34.+2

>

<(]O;O

A

]

?#%0!#//(&(+%&'%#"*

图
G

!

不同比例甲醇
;

水溶液洗脱

7,7

柱上茶汤样品的净化效果

C#

)

DG

!

74&#/#-'%#"+(//(-%"/%('#+/4*#"+*'.

F

3(

"+7,7-"34.+2

>

<(]O;O

A

]?#%0!#//(&(+%&'%#"*

ABA

!

色谱
;

质谱条件的优化

在前期研究+

"*

,中"虽然采用
>,K

)

*

#

;

14%%,%$54C)

柱实现了对茚虫威对映体的拆分"

也明确了乙腈拆分效果不如甲醇%但是本研究

中发现
>,K

)

*

#

;14%%,%$54C)

柱很难实现对

?'C+Y***

对映体的拆分%通过重新对比其他

手性柱的效果"发现
>,K

)

*

#

;14%%,%$54C"

既

能实现对茚虫威对映体的拆分"又能实现对

?'C+Y***

对映体的拆分和对
?'C+VIG*

对映体

的基本并肩峰分离'两种色谱柱上茚虫威的
"

个对映体流出顺序不同"在
>,K

)

*

#

;14%%,C

%$54C)

柱上茚虫威
CF

体比茚虫威
C0

体先洗脱

出来"而在
>,K

)

*

#

; 14%%,%$54C"

柱上则相

反"这主要是由两种色谱柱填料中苯环取代基

及位置不同而造成的选择性分离差别%最终选

择
>,K

)

*

#

;14%%,%$54C"

柱实现对茚虫威对

映体及其降解产物的分离%

采用
VB>1C=7?

c

C67

$

67

对茚虫威及其

G

种降解产物进行分析"优化锥孔电压和喷雾

电压"分别得到准分子离子峰+

6cS

,

c

"对准

分子离子峰进行二级质谱子离子扫描"得到

碎片离子信息"优化碰撞裂解能量"

"(4#

碰

撞能量下茚虫威及其
G

种降解产物的
=7?

c

C

67

$

67

质谱图示于图
!

"最终优化后二级质谱

条件列于表
)

%

ABG

!

标准曲线%灵敏度和基质效应

在
"])

和
"]"

节优化的实验条件下"测定

茚虫威对映体及降解产物在
(]()

&

(]("F

&

(](F

&

(])(

&

(]"F

&

(]F(

&

)](

&

"]F

&

F](

&

)(;

Q

$

>

!对映单体浓度为一半#浓度范围的进样溶剂&

茶鲜叶&红茶&绿茶&红茶茶汤和绿茶茶汤基质

标准溶液"得到线性方程和相关系数"列于

表
*

%结果表明"在上述各种基质中"茚虫威对

映体及其降解产物线性关系良好"相关系数

!

F

"

#均在
(]HHH)

以上"能够满足检测要求%

茶叶等样品经过净化后"还会存在一定的

基质减弱效应"因此需要采用基质标准外标法

定量分析%

VB>1C67

$

67

测定茚虫威对映体

及其降解产物的典型色谱图示于图
F

%

ABH

!

回收率和精密度

按照
)]E

节方法对茶鲜叶&绿茶&红茶&绿

茶茶汤&红茶茶汤中茚虫威对映体及降解产物

进行低&中&高浓度水平下
E

次平行添加回收率

实验"结果列于表
!

%结果表明"在
(]((F

&

(](F

&

(]F(;

Q

$

X

Q

!茶汤中为
(]F

&

F

&

F(

#

Q

$

>

#

添加浓度下"茚虫威
C0

体和茚虫威
CF

体&

?'C

+Y***C)

和
?'C+Y***C"

&

?'C+VIG*C)

和
?'C+VIG*C"

E!)
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注)

/]?.R$K/9/-L

'

L]?'C+Y***

'

9]?'C+VIG*

'

R]?'CbU!**

'

4]?'C6O()!

'

0]?'C6bE*I

'

Q

]?'C6bE!*

'

2]?'C6'!G(

图
H

!

AU(L

下茚虫威及其降解产物母离子的
X79:;<$

$

<$

二级质谱图

C#

)

DH

!

<$

$

<$*

F

(-%&'/"&

F

'&(+%#"+*"/#+!"S'-'&2'+!#%*.(%'2"3#%(*'%AU(L

在茶鲜叶中的平均添加回收率为
H!]F̂

"

)(I]!̂

"

A7M

为
)]Ê

"

I]"̂

'在绿茶中的平

均添加回收率为
H(](̂

"

)(F]*̂

"

A7M

为

(]!̂

"

)E]!̂

'在红茶中的平均添加回收率为

GG]Ê

"

)()]*̂

"

A7M

为
)](̂

"

)F]!̂

'在

绿茶汤中平均添加回收率为
GE]Ĥ

"

)((]"̂

"

A7M

为
)]*̂

"

)F]Î

'在红茶汤中平均添加

回收率为
IE]!̂

"

)()]!̂

"

A7M

为
*])̂

"

G]Ĥ

%

在
(]()

&

(])(

&

)]( ;

Q

$

X

Q

!茶汤中为
)

&

)(

&

)((

#

Q

$

>

#添加浓度下"

?'C6bE*I

&

?'C

bU!**

&

?'C6'!G(

&

?'C6bE!*

和
?'C6O()!

在茶鲜叶中的平均添加回收率为
HE](̂

"

)(E]*̂

"

A7M

为
(]Î

"

*]!̂

'在绿茶中的平

均添加回收率为
H"]*̂

"

)(!]Ĝ

"

A7M

为

"]Ĝ

"

H]F̂

'在红茶中的平均添加回收率为

IH]Ê

"

HH])̂

"

A7M

为
)])̂

"

)F]Ĝ

'在绿

茶汤中平均添加回收率为
H)]Ê

"

)("]Ĥ

"

A7M

为
(]Ĥ

"

H]Ê

'在红茶汤中平均添加回收

率为
IH]!̂

"

)()]F̂

"

A7M

为
"]!̂

"

I](̂

%

ABI

!

方法检出限与定量限

按照最低添加浓度水平下的响应"计算信

噪比
0

$

Cu*

时"所得各化合物在茶鲜叶&红

茶&绿茶和茶汤等不同基质中的检出限均小于

G!)
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表
G

!

X79:;<$

$

<$

测定不同基质溶液中茚虫威对映体及其降解产物的线性方程%相关系数和基质效应

6'23(G

!

9#+('&&(

)

&(**#"+(

E

4'%#"+*

&

-"&&(3'%#"+-"(//#-#(+%*

"

1

A

#

'+!.'%&#S(//(-%*

"

<Y*

#

"/#+!"S'-'&2(+'+%#".(&*'+!#%*.(%'2"3#%(*#+!#//(&(+%.'%&#S2

>

X79:;<$

$

<$

化合物

1$;

8

$,.R

浓度范围

1$.94.:-/:3$.

-/.

Q

4

$!

;

Q

$

>

#

基质

6/:-3K

线性方程

>3.4/-4

[

,/:3$.

相关系数

1$--4%/:3$.

9$4003934.:

!

F

"

#

基质

效应

6=^

基质

6/:-3K

线性方程

>3.4/-4

[

,/:3$.

相关系数

1$--4%/:3$.

9$4003934.:

!

F

"

#

基质

效应

6=^

0C?.R$K/9/-L

FC?.R$K/9/-L

?'C+Y***C)

?'C+Y***C"

?'C+VIG*C)

?'C+VIG*C"

?'C6bE*I

?'CbU!**

?'C6'!G(

?'C6bE!*

?'C6O()!

(&((F

"

F

(&()

"

)(

溶剂

5

u)GHF"GHf)**)E

5

uI"!G(HfHF("

5

u*GI(*!Hc)I()G

5

u"H)""(HcFEG(I

5

uIF("EHc)((*I

5

u!*)IHHc!EEI

5

uE(EFHHc"FIH

5

uGH")FHc)*!(

5

u)(I(FHHfG*""

5

u*I"I"Hc"G"*

5

u)G*F(HHcHIIH

(&HHH"

(&HHHF

(&HHH)

(&HHI"

(&HHH)

(&HHHE

(&HHH!

(&HHHF

(&HHH)

(&HHH"

(&HHH!

绿茶

5

u)("""IHcHI* (&HHHH f!*

5

u""HF*Hf)IFF (&HHHG fG"

5

u)(E!"HHf)I(GG (&HHHE fG"

5

uG"IG"Hf*GH* (&HHHE fGF

5

uH!G*IHf))GHI (&HHHH ))

5

u"I)HFHfF(I (&HHH" f*F

5

u""G)EHf*H" (&HHHE fE*

5

uF()IEHc!IE* (&HHHH f*G

5

u"(()*Hc"E)! (&HHHF fI)

5

uE))HHc)!FH (&HHHH fI!

5

u!I"!IHfEHF) (&HHHG fG"

0C?.R$K/9/-L

FC?.R$K/9/-L

?'C+Y***C)

?'C+Y***C"

?'C+VIG*C)

?'C+VIG*C"

?'C6bE*I

?'CbU!**

?'C6'!G(

?'C6bE!*

?'C6O()!

(&((F

"

F

(&()

"

)(

红茶汤

5

u!IE!(HcIGHE

5

u"*F!(HcI*"

5

uI!GH!HcEF"H

5

uI*FH)Hc!)(!

5

u"HHH!Hf)IH"

5

u)IGG*Hf"(**

5

u))H*FHcF"

5

u!*)GIHc)III

5

u"G!I"Hf))!F

5

uE*(EHc""GH

5

u"G")HHf"*IE

(&HHH)

(&HHH"

(&HHH*

(&HHHF

(&HHHF

(&HHH)

)&((((

(&HHHI

(&HHHF

(&HHHG

(&HHHF

fG*

fG)

fGI

fG)

fEF

fFG

fI(

f!F

fGF

fI!

fI!

绿茶汤

5

u!I*I)HcG!)* (&HHHF fG*

5

u""(G"Hf)(!) (&HHH* fG*

5

uI))(EHc)"FHE (&HHHE fGH

5

uG*IH)HcI((G (&HHH) fGF

5

u*G!EFHc)GH (&HHHI fFE

5

u")"GEHc))*) (&HHHH fF)

5

u)GFFHHfEH) (&HHH! fG)

5

u!)"F)Hf"(I (&HHHH f!I

5

u"*HIEHcFI (&HHHI fGI

5

uF(!!Hc""") (&HHHE fIG

5

u"I"H*Hf))"( (&HHH! fI!

0C?.R$K/9/-L

FC?.R$K/9/-L

?'C+Y***C)

?'C+Y***C"

?'C+VIG*C)

?'C+VIG*C"

?'C6bE*I

?'CbU!**

?'C6'!G(

?'C6bE!*

?'C6O()!

(&((F

"

F

(&()

"

)(

红茶

5

uF"HI!HfH)I

5

u)FEH*Hf)(EH

5

uF!!HFHf!(GF

5

uE!!H)Hf)(*E"

5

uF*"G!Hf!G(

5

u")"GEHc))*)

5

u)E!!EHf!HH

5

u!FE!!Hc**(!

5

u""HG)Hf)())

5

uIH)(&*Hc*)FE

5

u*HGHIHf)F!"

(&HHH)

(&HHHE

(&HHH!

(&HHH*

(&HHH)

(&HHH)

(&HHH"

(&HHHI

(&HHHG

(&HHH!

(&HHHF

fG(

fI)

fIE

fGI

f*G

fF)

fG*

f!"

fGH

fGG

fGG

茶鲜叶

5

uG"*IGHf!!"H (&HHH! fE(

5

u"E)EFHf*"*I (&HHIH fEI

5

uH(*FGHcGF"F (&HHHG fGE

5

u*"!EFHc)!GG (&HHH) fIH

5

u!)I"(HfEH(! (&HHH" fF)

5

u)G*!IHf"GI! (&HHHG fE(

5

u*(!HEHfFHH (&HHHH fF(

5

uE*!*FHcF!)H (&HHH) f"(

5

u")G)HHfF!HH (&HHH! fI(

5

u)"F"EHf!FE (&HHHI fEG

5

u*G)G!HfEIEG (&HHH* fGH

I!)
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注)

/&?'C6O()!

'

L&?'C+Y***

'

9&?'C6bE*I

'

R&?.R$K/9/-L

'

4&?'C6bE!*

'

0&?'C+VIG*

'

Q

&?'C6'!G(

'

2&?'CbU!**

图
I

!

茚虫威对映体及其降解产物"

UB@U.

)

$

9

#的
X79:;<$

$

<$

色谱图

C#

)

DI

!

:0&".'%"

)

&'.*"/#+!"S'-'&2'+!#%*.(%'2"3#%(*

"

UB@U.

)

$

9

#

2

>

X79:;<$

$

<$

(]((";

Q

$

X

Q

"以满足回收率和相对标准偏差

要求下的最低添加浓度水平来定义方法定量限

!

>Da

#%茚虫威
C0

体和茚虫威
CF

体&

?'C+Y***C)

和
?'C+Y***C"

&

?'C+VIG*C)

和
?'C+VIG*C"

在

鲜叶&绿茶和红茶中
>Da

为
(]((F;

Q

$

X

Q

"在

绿茶汤和红茶汤中
>Da

为
(]F

#

Q

$

>

'

?'C

6bE*I

&

?'C6O()!

&

?'CbU!**

&

?'C6'!G(

和

?'C6bE!*

在茶鲜叶&绿茶和红茶中
>Da

为

(]();

Q

$

X

Q

"在绿茶汤和红茶汤中
>Da

为

)

#

Q

$

>

%

ABJ

!

实际样品测定

利用本方法对茶园茶叶喷施
)((

Q

$

2;

" 剂

量茚虫威
0

富集体!

*0c)F

#后"采集喷药后

"2

&

"

天&

F

天&

G

天&

)(

天和
)!

天的茶鲜叶样

品"冷冻干燥后粉碎"进行检测"通过保留时间

和质谱离子对比对定性"在样品中检出有茚虫

威
C0

体&茚 虫 威
CF

体 以 及
?'C+Y***C)

&

?'C

6O()!

和
?'CbU!***

种降解产物"用基质外

标法定量得出样品中上述化合物残留量分别为

(]("G

"

"]H";

Q

$

X

Q

&

(]((G

"

(]IH;

Q

$

X

Q

&

(]((H

"

(](F(;

Q

$

X

Q

&

"

>Da

"

(](*(;

Q

$

X

Q

和
"

>Da

"

(]()*;

Q

$

X

Q

%

G

!

结论

本研究通过优化提取净化条件"采用乙腈
C

水溶液提取鲜叶&红茶和绿茶样品"

1)I

与

U1_

分散固相萃取净化"浓缩后用甲醇
C

水溶

液定容'对茶汤采用
BAB

柱富集净化淋洗"甲

醇洗脱接收"浓缩近干后甲醇
C

水溶液定容"使

用
>,K

)

*

#

;14%%,%$54C"

柱对茚虫威对映体

及
G

种降解产物进行色谱分离"

VB>1C67

$

67

基质外标法定量"检测茶鲜叶&绿茶&红茶&绿茶

汤和红茶汤等基质中茚虫威对映体及其
G

种降解

产物的残留%不同基质中所有化合物的标准曲线

线性相关系数均在
(]HHH

以上"平均添加回收率

为
GE]Ĥ

"

)(I]!̂

"相对标准偏差小于
)E]!̂

"

方法的定量限不高于
(]();

Q

$

X

Q

!

)

#

Q

$

>

#%本

方法能够满足残留分析要求"为茶鲜叶&茶叶和

茶汤中茚虫威对映体及其降解产物的研究检测

提供方法参考%

H!)
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表
H

!

X79:;<$

$

<$

测定不同样品中茚虫威对映体及其降解产物的添加回收率和相对标准偏差

6'23(H

!

1K(&'

)

(&(-"K(&#(*'+!&(3'%#K(*%'+!'&!!(K#'%#"+*

"

,$V*

#

"/#+!"S'-'&2'+!

#%*.(%'2"3#%(*#+!#//(&(+%*'.

F

3(*2

>

X79:;<$

$

<$

化合物

1$;

8

$,.R

添加水平

7

8

3X4R%4W4%

$

!

;

Q

$

X

Q

#

茶鲜叶 绿茶 红茶 绿茶汤 红茶汤

O-452:4/%4/0 U-44.:4/ _%/9X:4/ U-44.:4/3.0,53$. _%/9X:4/3.0,53$.

@A

$

^ A7M

$

^ @A

$

^ A7M

$

^ @A

$

^ A7M

$

^ @A

$

^ A7M

$

^ @A

$

^ A7M

$

^

0C?.R$K/9/-L (]((F HH]I E]* )((]* I]) HH]( H]( HH]E ))]( HG]( F]*

(](F( )(I]! "]( HH]( !]! H"]E I]F H*]" )]H HG]" *])

(]F( )((]( )]E )(F]* H]( HH]F "]) II]! H]" )()]! G]H

FC?.R$K/9/-L (]((F HH]) !]F HF]G ))]F )((]G *]! HI]H )*]! H)]G F]*

(](F( )(F]* !]) )("]I F]E HG]( ))]I HI]E )]F HF]F F])

(]F( )()]! )]! )((]" (]! )((]F )]! HH]G *]F HI]F E]"

?'C+Y***C) (]((F HI]I "]) H!]I I]" HF]! *]F I"]G )!]F IE]! F]"

(](F( )()]! "]E HI]I !]! GG]E )*]( IH]) "]E H(]( *]E

(]F( HG]E "]* H)]G )E]! HG]F )]( GH]H F]G H!]* F]*

?'C+Y***C" (]((F HI]" "]! H(]( H]) HF]E G]* I!]H )F]I H(]H F]G

(](F( HI]* "]* )((]( )]H HG]( )F]! IF]! )]* IH]G !]!

(]F( )()]( )]H H)]E E]I HE]" "]F GE]H )F]G H!]( G](

?'C6bE*I (]() HI]I )]E HF]( )(]) HF]G I]! H)]E E]* IH]! "]H

(])( HE]! )]G H!]I E]F H*]G F]) HI]! (]H HF]F "]!

)]( )()]( "]* )(!]G !]" HE]" )]) HF]! H]E HG]* *]"
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