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实验技术与方法
超高效液相色谱8串联质谱法快速筛查茶叶中的多种农药残留
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摘(要!目的(采用超高效液相色谱8串联质谱技术"L)-*8,.4,.#和改进的 EPI*=I+. 样品前处理技术!建立茶

叶中多种农药残留的快速筛查检测方法$ 方法(样品采用乙腈提取!提取液经 N8丙基乙二胺").7#&石墨化炭黑
">*‘#及茶叶农残检测专用吸附剂 "/)/#混合进行分散固相萃取净化 " W8.)I#$ 以 ‘I@*$1色谱柱 "!0$ ZZo

$"" ZZ!$03 !Z#进行色谱分离!以电喷雾电离串联质谱多反应监测模式",+,#进行监测$ 结果(以欧盟农药残

留参比实验室组织的茶叶中 $3# 种农药残留的国际比对考核的茶叶样品进行定性筛查和定量测定!以液相色谱质

谱技术从考核茶叶样品中共定性筛查出多菌灵&吡虫清&噻嗪酮等 $" 种农药残留$ 针对这 $" 种农药进行了定量

检测方法的建立和方法验证!$" 种农药在 "0$ b!" !C4-的浓度范围内呈良好线性!相关系数 %q"0’’’!各农药的

定量限为 "0# b!0" !C4̂C!茶叶样品基质的加标回收率在 3#032 b$"#012之间!相对标准偏差在 !0%2 b$10&2

之间$ 定量测得考核的茶叶样品中 $" 种农药的含量在 "0"!$ b"0%3% ZC4̂C之间$ 结论(本方法简单&准确&灵敏

度高!适用于农产品中农药多残留的快速筛查$

关键词!超高效液相色谱8串联质谱’ EPI*=I+.’ 农药残留’ 茶叶’ 食品污染物’ 风险监测

中图分类号!+$##0## _3530!# /.!3!(文献标志码!7(文章编号!$""&81&#5$!"$#%"&8"%158"1
!"#&$"0$%#’"49:;9<=:!"$#0"&0""’

?&7*1)5.,,%*%0 +823’-*4.,)*13,7,)-*5*1,)*%-,& 9( NCO@4=FP=F
@7D-P" *@IDRG8[NF" -d‘FBC" ,c7?@ABC

$DGSFABGVcBUSFSPSN<ATDPSTFSFAB GBW @NGVS=" *=FBNUN*NBSNT<ATRFUNGUN*ABSTAVGBW
)TNXNBSFAB" ‘N9FBC$"""#"" *=FBG%

$9)-.&5-& "9;,5-*<,(/ANUSGQVFU= GTG\FW U;TNNBFBCGBW ;AB<FTZGSFAB ZNS=AW <AT\NUSF;FWNTNUFWPNUFB SNGPUFBCL)-*8
,.4,. <ATFBUSTPZNBSZNS=AW GBW EPI*=I+. <ATUGZ\VN\TN\GTGSFAB:=,->+1)(/=N\NUSF;FWNTNUFWPNU[NTNNYSTG;SNW

<TAZSNGUGZ\VNU[FS= G;NSABFSTFVN" GBW \PTF<FNW QMWFU\NTUFAB UAVFW \=GUNNYSTG;SFAB $ W8.)I% PUFBCN8\TA\MVNS=VNBN

WFGZFBN$).7%" CTG\=FSFhNW ;GTQAB QVG;̂ $>*‘% GBW STF\VN\=GUNA<SNG$/)/%:/=N\NUSF;FWNGBGVMSNU[NTNS=NB

UN\GTGSNW AB GTNXNTUNW \=GUN;AVPZB PUFBCGCTGWFNBSNVPSFAB \TACTGZ:/=NFAB <TGCZNBS[NTNAQSGFBNW PUFBCPVSTG=FC=

\NT<ATZGB;NVF]PFW ;=TAZGSACTG\=M8SGBWNZZGUUU\N;STAZNSTMPBWNTZPVSF\VNTNG;SFAB ZABFSATFBCZAWNGBW ]PGBSF<FNW QM

S=NNYSNTBGVUSGBWGTW ZNS=AW:?,)3’-)(cB ;=N;̂FBCSNGUGZ\VN" $" \NUSF;FWN[NTNU;TNNBNW ]PGVFSGSFXNVMGBW ;GTTFNW AB S=N

]PGBSFSGSFXNGBGVMUFU:/=NZNS=AW U=A[NW GCAAW VFBNGTFSM$%q"0’’’% FB S=NTGBCNUA<"0$8!" !C4-<AT$" \NUSF;FWN[FS=

GXNTGCNTN;AXNTMTGSNUA<3#0328$"#012 GBW S=NTNVGSFXNUSGBWGTW WNXFGSFAB $A!+% A<!0%28$10&2:/=NVFZFSUA<

]PGBSF<F;GSFAB $<UXU% <AT$" \NUSF;FWN[NTNQNS[NNB "0# GBW ! !C4̂C:@+%5’3)*+%(/=NZNS=AW [GUUFZ\VN" UNBUFSFXN

GBW G;;PTGSN" GBW [GUUPFSGQVN<AT;AB<FTZGSFAB ZPVSF8TNUFWPN\NUSF;FWNUFB GCTF;PVSPTGV\TAWP;SU:

A,( B+.1)& LVSTG=FC= \NT<ATZGB;NVF]PFW ;=TAZGSACTG\=M8SGBWNZZGUUU\N;STAZNSTM# EPI*=I+.# \NUSF;FWNTNUFWPNU#
SNG# <AAW ;ABSGZFBGBS# TFÛ ZABFSATFBC
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((各国及国际食品法典委员会$*7*%均就农药 残留制定了相关法规"并规定了不同食品中的最大
残留限量$,+-%( 我国最新颁布的 >‘!35%!!"$&
+食品中农药最大残留限量, )$*规定了食品中 %13
种农药 % 5#" 项最大残留限量"无论在食品品种’还
是限量要求上均较 >‘!35%!!"$! 提出了更高要
求( 尽管如此"我国出口农产品常因农药残留超标
而影响国际贸易( 因此"建立准确’高效的农药残



超高效液相色谱8串联质谱法快速筛查茶叶中的多种农药残留!!!韩璐"等 !%13(( !

留分析方法十分必要 )!8%* (

目前"通常采用多残留分析技术开展食品及农产
品中农药残留检测)&* ( 根据农药的极性差异"一般采
用气相色谱法及气相色谱8质谱联用法$>*8,.% )#8’* ’

液相色谱法和液相色谱8质谱联用法$-*8,.% )$"8$!* (

随着检测仪器的快速发展以及农药残留确证检测的
需求">*8,. 和 -*8,. 方法在农药多残留检测方面
得到较快的发展且为保证检测方法的特异性"多采用
串联 质 谱 技 术)$%8$5* ( 随 着 液 相 色 谱8串 联 质 谱
$-*8,.4,.%的技术发展"特别是在检测的灵敏度方
面"其应用在茶叶中农药残留的检测越来越多(

本研究针对欧盟农药残留参比实验室组织的
!"$& 年茶叶样品的国际比对考核 $IL)/8_d8/"!%
中规定的 $3# 种农药组分为对象"采用超高效液相
色谱8串联质谱技术$L)-*8,.4,.%作为检测手段"

建立了茶叶样品中多种农药残留的快速检测方法"
为完成考核任务提供了可靠的技术手段(

$(材料与方法
$0$(材料
$0$0$(样品来源

茶叶样品由欧盟农药残留比对实验室组织的
茶叶中农药残留能力验证考核 $IL)/8_d8/"! %
提供(
$0$0!(主要仪器与试剂

-*8%"7超高效液相色谱’/E1"#" 三重四级杆
质谱仪均购自日本岛津"涡旋混合器"冷冻离心机"
分析研磨机(

农 药 标 准 品 $ 纯 度 q ’12" 德 国 R+:
I=TNBUSAT<NT%"乙腈和甲醇为色谱纯"甲酸和甲酸铵
为色谱级"DG*V和无水硫酸钠为分析纯"N8丙基乙
二胺$).7"美国 7CFVNB%#*VNGBNTS% )NUSF*GTQ 石墨
化炭黑 $>*‘%’*VNGBNTS% /)/茶叶农残检测专用
吸附剂$/)/%均购自美国 ‘ABBG87CNVG"试验用水为
重蒸水(
$0!(方法
$0!0$(农药标准溶液的配制

准确称取各农药标准品 $" ZC$精确至 "0$ ZC%
于 $" ZV容量瓶中"以甲醇定容"配制成 $ """ ZC4-
的标准储备溶液( 标准储备溶液用甲醇逐级稀释"

制成 $" ZC4-标准中间液"于 n$1 g贮存( 用流动
相将标准中间液配制成各浓度的混合标准工作液"

于 & g贮存(
$0!0!(样品提取与净化

准确称取茶叶样品 $ C$精确至 "0""$ C%于
#" ZV离心管中"加 ! ZV水浸泡 !" ZFB"加入 $" ZV

含有 "0#2甲酸的乙腈溶液"涡旋混匀 ! ZFB"超声
提取 !" ZFB( 加入 ! CDG*V和 1 C无水硫酸钠"涡
旋振荡 ! ZFB"# """ T4ZFB 离心 # ZFB"取 $ ZV上清
液"加入 %"" ZC无水硫酸钠’#" ZC).7粉末’#" ZC
/)/粉末和 # ZC>*‘粉末"涡旋振荡 ! ZFB"# """
T4ZFB 离心 % ZFB( 移取 #"" !V上清液"加 #"" !V

水"混匀"以 "0!! !Z滤膜过滤后待进样分析(
$0!0%(仪器条件

L)-*色谱条件&色谱柱为 jGSNTU7*ELc/O
L)-*‘I@*$1色谱柱$!0$ ZZo$"" ZZ"$03 !Z%"

流动相 7为含 "0$2甲酸和# ZZAV4-甲酸铵的水
溶液"流动相 ‘为含 "0$2甲酸的甲醇溶液( 梯度
洗脱&" b% ZFB"$"2‘#% b$& ZFB"$"2 b$""2‘#
$& b$3 ZFB"$""2‘#$3 b!" ZFB"$""2 b$"2‘(

进样量 $" !V#流速%"" !V4ZFB#柱温 &" g(
质谱条件&采用电喷雾离子化方式"正负离子

模式自动切换"雾化气流速为 % -4ZFB#加热气流速
为 $" -4ZFB#接口温度为 %"" g#除溶剂管温度为
!#" g# 加热块温度为 &"" g# 干 燥气 流 速为
$" -4ZFB#扫描方式为动态多反应监测模式$,+,%(

!(结果与分析
!0$(色谱质谱条件的优化

本研究采用 L)-*‘I@*$1色谱柱进行分析"分
别比较了水和含 # ZZAV4-甲酸铵和 "0$2甲酸的
水溶液作为流动相 7"以及甲醇’乙腈和含 "0$2甲
酸的甲醇作为流动相 ‘的效果( 结果表明"采用甲
醇梯度洗脱虽然柱压相对乙腈增大"但由于样品基
质的复杂性和有机磷农药的极性较强"甲醇更有利
于有机磷农药的保留和洗脱以及基质杂质的洗脱"

从而减少杂质在色谱柱中残留"延长色谱柱寿命(
由于电喷雾质谱的电离是在溶液状态下进行

的"因此流动相的 \@值和在纯溶剂中添加的物质
不仅会影响目标化合物的保留时间和峰形"还会影
响离子化效率"最终影响灵敏度( 在 I.c正离子电
离模式下"氨基甲酸酯类农药往往更易生成 ),6
D@&*

6"比),6@* 6的响应强度更高"因此在流动

相中加入 # ZZAV4-甲酸铵溶液有助于),6D@& *
6

的生成#且 "0$2甲酸有利于化合物的电离"提高化
合物的响应值"另一方面也有利于改善化合物尤其
是酸性农药的峰形( 因此"本研究以含 # ZZAV4-甲
酸铵和 "0$2甲酸的水溶液作为流动相 7"含 "0$2
甲酸的甲醇溶液作为流动相 ‘(
!0!(样品前处方法的选择和优化

EPI*=I+. 前 处 理 方 法 是 在 !""% 年 由
7BGUSGUUFGWNU等开发"其意义是快速’简易’廉价’有
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效’ 稳 定’ 安 全 $ EPF;̂’ IGUM’ *=NG\’ I<<N;SFXN’
+PCCNW’.G<N%"其基于分散固相萃取技术被广泛应
用于农产品中农药多残留检测 )$3* ( 本实验室在前
期对 *GTQ8D@! 固相萃取柱和基于 ).7分散固相萃

取的 EPI*=I+. 方法的比较研究发现 )$1* "*GTQ8D@!
固相萃取柱虽具有较好的除色素能力"但对乙酰甲
胺磷’倍硫磷等部分有机磷类农药和其他一些极性
较强的农药有不同程度的吸附"从而造成这些农药
无法检出或回收率低#而采用基于 ).7分散固相萃
取方法除杂效果虽不及 *GTQ8D@! 柱"但该净化方法
具有高回收率’使用溶剂少’操作简单快捷等优点(
因此"基于 ).7分散固相萃取的 EPI*=I+. 前处理
方法更适合农药多残留的快速筛查方法(

美国分析化学家协会$7?7*%针对蔬菜水果中
农药多残留建立的 EPI*=I+. 前处理方法的净化过
程未添加*$1粉末

)$’* ( *$1属于反相吸附剂"可有效除
去基质中的脂肪等非极性有机物( 因此"为了研究
*$1是否会对农药的提取效果产生影响"进行了 $ ZV
绿茶空白样品提取液添加 $"" ZC*$1粉末和不添加
*$1粉末的对比试验"农药添加水平为"0! ZC4̂C"根
据保留时间选择极性差异较大的乐果’乙嘧酚磺酸
酯’乙酰甲胺磷’克百威等 1 种农药的回收率作为考
察对象( 结果发现 ! 种方法中农药的回收率相近$见
图 $%"说明 *$1粉末对茶叶的净化未起到明显的作
用"因此针对茶叶样品的净化过程中不加入 *$1粉末(

图 $(! 种 EPI*=I+. 前处理方法对净化效果的影响
$M i1""0! ZC4̂C%

_FCPTN$(*AZ\GTFUAB A<S=NN<<N;SA<;VNGBP\ QMS=N!

EPI*=I+. ZNS=AW

欧盟标准方法 *ID$#55! )!"*针对蔬菜水果中

农药多残留建立的 EPI*=I+. 前处理方法的净化
过程规定"在深色样品中可加入少量 >*‘粉末除
色( 茶叶样品经过溶剂提取后"由于其提取液中
存在叶绿素’叶黄素和花青素等"提取液呈墨绿
色"而 ).7只能除去少量色素"因此需要添加 >*‘

粉末去除色素( 为了确定 >*‘粉末的用量"进行
了 $ ZV绿茶空白样品提取液分别添加 #’$"’$# ZC
>*‘粉末的对比试验"观察提取液颜色( 试验发
现"当加入 # ZC>*‘时提取液呈黄色透明"当加
入 $" ZC>*‘时提取液呈无色透明( 由于 >*‘表
面的六边形结构"使得它对于平面分子或者含有
平面芳香环的分子具有强烈的吸附作用"随着
>*‘的加入会导致灭线磷’腈苯唑’克百威等片状
农药的回收率降低"因此在茶叶样品的净化过程
中加入 # ZC>*‘粉末(
!0%(茶叶样品的定性筛查方法
!0%0$(目标物的确证

本研究以欧盟茶叶考核样品$IL)/8_d8/"!%所
规定的 $3# 种农药为目标分析物"首先以 $"" !C4-
的 $3# 种农药溶剂单标进样分析"结果显示在全扫
描模式下能够很好地检测到 $&$ 种农药"检测不到
的农药主要是拟除虫菊酯类农药’有机氯农药及含
氯的农药( 根据欧盟指令 !""!45#34I*)!$* "每个化
合物 $ 个母离子"! 个子离子"选择其中一个离子对
作为定量离子对( 根据已检测出的 $&$ 种农药的特
征碎片离子及保留时间进行定性分析$见表 $%"要
求所检测的化合物色谱峰信噪比大于 %"且只有当
实际样品的色谱保留时间和质谱碎片离子与相当
浓度标准溶液相吻合时"才能确定样品中含有目标
物( 为保证检测结果的准确"对每份阳性样品要求
保留时间$保留时间的偏差 p#2%和定性质谱碎片
均与标准物质相同"任何一个条件不符"即判定为
该样品中不含有该目标物(
!0%0!(实际样品的定性筛查

采用 $0! 方法"对欧盟考核的茶叶样品进行筛
查"共定性筛查到 $" 种农药残留"结果见表 !( 图 !
为筛查到的 $" 种农药的总离子流图( 通过对样品
定性筛查的结果可以看出"样品中有些杂质对炔螨
特产生干扰"但是通过将保留时间和定性质谱碎片
与相当浓度标准溶液进行比对"发现样品在标准物
质对应的保留时间处"质谱碎片离子与标准物质相
符"可判定茶叶样品中含有炔螨特( 图 % 为样品中
炔螨特检测结果与标准物质检测结果比较图(
!0&(基质效应的影响

在样品分析中"基质常对待测物的分析有明显
干扰"并影响分析结果的准确性( 本试验用甲醇配
制 "0$ b!" !C4-浓度范围的农药混合标准溶液并
绘制标准曲线"同时称取空白绿茶样品"按照 $0!0!

提取净化"并对空白样品进行分析"确定其不含有
目标化合物后"再用空白样品提取液配制系列同浓
度的基质混合标准溶液并绘制标准曲线( 以基质
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((((( 表 $($&$ 种农药的保留时间’质谱分析参数
/GQVN$(+NBSFAB SFZNU" ZGUUU\N;STAZNSTF;\GTGZNSNTUA<$&$ \NUSF;FWNU

农药
保留时间
4ZFB

离子碎片
4$8PW%

碰撞能
量4Nd

农药
保留时间
4ZFB

离子碎片
4$8PW%

碰撞能
量4Nd

%8羟基呋喃丹 10&5 !%3:4$1$0$& "!%3014$5%0$ $$"$# 丙森锌 $!015 %!"0’4$$’0$& "%!"0’4!"%0! !%"’

乙酰甲胺磷 !0’% $1%014$&%0"& "$1%014’#0$ $$"!& 甲基异柳磷 $%0#" %%$0’4!%$0$& "%%$0’4$!$0$ $5"&#

吡虫清 1055 !!!014$!50"& "!!!014’"0" $5"!# 亚胺菌4醚菌酯 $!03" %$&0"4$&’0$& "%$&0"4’$0$ $&"$3

涕灭砜威 #0%$ !!!014150$& "!!!014$&10$ $#"$" 氟丙氧脲 $&053 #$"014$#10"& "#$"014$&"0’ !!"&!

涕灭威亚砜 &0#& !"50141’0"& "!"5014$%!0" !#"$’ 马拉氧磷 $"055 %$&0’4’’0"& "%$&0’4$!30" !&"$%

甲基谷硫磷 $!0’3 %&#0’4’30"& "%&#0’4$%30" %!"!# 马拉硫磷 $!05" %%"014’’0"& "%%"014$!30$ !%"$1

腈嘧菌酯 $!0!! &"%0’4%3!0"& "&"%0’4%&&0" $5"$$ 嘧菌胺 $!0’! !!%0’4330$& "!!%0’4$"50$ &""!5

丙硫克百威 $&0"’ &$$0"4$’#0"& "&$$0"4!#!0" ’"3 甲霜灵 $$053 !3’0’4!!"0!& "!3’0’4!&10" $#"$!

联苯三唑醇 $%0’ %%30’4!5’0"& "%%30’4!3%0’ 1"5 叶菌唑 $%01# %!"0"43"0$& "%!"0"4$!#0" !&"$’

啶酰菌胺 $!0#! %&!014%"30$& "%&!014$&"0" !""$! 甲胺磷 %0"" $&$014’&0"& "$&$014$!#0" $#"$1

糠菌唑 $!01&"$%0&1 %33014$#10’& "%330143"0" !1"!% 杀扑磷 $$01& %"!014$&#0"& "%"!0141#0" ’"!!

乙嘧酚磺酸酯 $%0"& %$50’4$"10"& "%$50’4$550" !#"!% 甲硫威 $!0&$ !!#014$5’0$& "!!#014$!$0$ $""$3

噻嗪酮 $&0#$ %"50"4!"$0$& "%"50"4$$50" $%"$3 甲硫威砜 $&053 !3&0’4!#501& "!3&0’45’0$ ’"$1

西维因 $"01’ !"$014$&#0"& "!"$014$!30" $%"$$ 甲硫威亚砜 10!% !&$014$1#0$& "!&$014$!!0$ $&"!’

多菌灵 #05& $’$0’4$5"0!& "$’$0’4$%!0! $1"!’ 灭多威 50$% $5!0’4110"& "$5!0’4$"50" %""!%

克百威 $"0#5 !!$0’4$5#0"& "!!$0’4$!%0" 5"$5 甲氧虫酰肼 $!053 %5’0"4$&’0$& "%5’0"4$%%0" !$"$’

丁呋喃 $#03’ %1"0’4$5"0"& "%1"0’4$$10" !""$! 久效磷 30$" !!%0’4$!30"& "!!%0’4$’%0" $#"$"

溴虫腈 $50%’ &"30"4%5$0&& "&"30"4!!% $’"!3 腈菌唑 $!01! !110’43"0$& "!110’4$!#0" !3"%&

百菌清 $%03 %&$0’4$#’0"& "%&$0’45’0$ !’"!! 氧化乐果 %035 !$%014$!#0"& "!$%014$"’0" !!"!"

毒死蜱 $&01% %&’0#4’30"& "%&’0#4$’30’ %%"$% 恶霜灵 $"0"" !310’4!$’0$& "!310’4$%!0$ $!"%!

甲基毒死蜱 $&0"1 %!$014$!#0"& "%!$014!1’01 !!"$5 杀线威 #03’ !%50’43!0$& "!%50’4’"0" !&"!!

虫螨磷 $#0"% %5"014%"&0’& "%5"014!!&0’ $3"!! 砜吸磷 50&% !&5014$5’0"& "!&5014$"’0" $&"!3

四螨嗪 $%0’ %"!014$%10"& "%"!014$"!0" $5"%5 多效唑 $!05$ !’%0’43"0$& "!’%0’4$!#0" !%"$’

噻虫胺 301% !&’014$5’0"& "!&’014$%$0’ $%"$! 甲基对氧磷 ’01% !&3054!"!0"& "!&3054$"’0$ !!"%$

蝇毒磷 $%05$ %5!014!!30"& "%5!014%"30" !3"$’ 对硫磷 $%0&" !’$014!%50"& "!’$014’&0" $5"%3

环唑醇 $!03%"$!0’3 !’$0’43"0$& "!’$0’4$!#0" !!"%% 戊菌唑 $%0#’ !1%0’43"0$& "!1%0’4$#’0" $3"!"

嘧菌环胺 $!0&% !!#0’4’%0$& "!!#0’4330$ %&"$% 戊菌隆 $%0’’ %!10’4$!#0$& "%!10’4’10’ !5"%"

甲基砜内吸磷4砜
吸磷

505# !5!014$5’0"& "!5!014$"’0" $5"!’ 硝草胺 $&013 !1!0"4!$!0$& "!1!0"4$’&0$ $!"$3

脱甲基抗蚜威 303% !!&0143!0$& "!!&014$510! !#"$# 伏杀硫磷 $%015 %53014$1!0"& "%53014$$$0$ $5"!$

二嗪农 $%053 %"&014$5’0$& "%"&014$#%0$ !$"$& 亚胺硫磷 $!0"3 %$30’43&0%& "%$30’4$!30& !!""

抑菌灵 $!0’3 %&’054$!%0$& "%&’054!!&0" !’"$3 辛硫磷 $%031 !’10’4$!’0$& "!’10’4’50’ $!"!!

敌敌畏 $"0&! !!"014$"’0"& "!!"014’&01 $3"%! 抗蚜威 ’05& !%10143!0$& "!%1014$1!0! %""!"

氯硝胺 $&0!5 !"#0"4$&’0!& "!"#0"4’$0" ’"$% 甲基嘧啶磷 $%01! %"#014$"10$& "%"#014$5&0$ %$"!"

苯醚甲环唑 $&0"# &"#014!#"0’& "&"#014$$"0’ !5"$% 咪酰胺 $%031 %3#014%"10"& "%3#0143"0$ $%"!5

除虫脲 $&01& %"1014$’30’& "%"1014!3%0" %%"!3 腐霉利 $$0!" !1%0’4’50’& "!1%0’4$$#0" &%"%$

乐果 10!1 !!’014$’10’& "!!’014$!#0" $""!! 丙溴磷 $&0&% %3!034%"!0’& "%3!034%&&0’ $’"!$

烯酰吗啉 $!0&$"$!05’ %130’4%"$0$& "%130’4$5#0$ !!"$& 炔螨特 $#0$! %510" 4!%$0!& "%510"4$3#0! $!"$5

二苯胺 $!0’" $5’0’4’%0$& "$5’0’4550" !5"&! 丙环唑 $%03" %&$0’4$#’0"& "%&$0’45’0$ !’"!!

单甲脒 30"5 $5!014$"30!& "$5!014330$ !5"&! 炔苯酰草胺 $!05# !##014$’"0"& "!##014$3%0" $&"!!
R,./ $"035 !$&0’4$"50$& "!$&0’43’0$ $#"$# 丙硫菌唑 $%033 %&%034%!50"& "%&%034$#&0! $!"%"

苯硫磷 $&0$$ %!%014!’50"& "%!%014$#30" $&"!% 丙硫磷 $#0#’ %&&014!&"0’& "%&&014!3#0" $1"$%

氟环唑 $%0$" %!’0’4$!$0$& "%!’0’4$"$0$ !!"&& 百克敏 $%035 %130’4$’&0"& "%130’4$5%0$ $%"!#

乙硫磷 $&051 %1&014$’10’& "%1&014$&!0’ $$"!& 哒螨灵 $#0#% %5&0’4$&30$& "%5&0’4%"’0$ !&"!$

灭线磷 $%0$" !&!0’4$%"0’& "!&!0’4’50’ !$"$& 嘧霉胺 $$01# $’’0’4$"30$& "$’’0’41!0$ !5"!5

醚菊酯 $#0’# %’&0"4$330$& "%’&0"4$"30" $3"&" 蚊蝇醚 $&03! %!!0"4’50"& "%!!0"4$1#0" $5"!%

克线磷 $%0%" %"%0’4!$30"& "%"%0’4!"!0" !%"%# 喹氧灵 $&01% %"3014$’30"& "%"3014$5!0" %!"!!

苯线磷砜 $"01’ %%#0’4!550"& "%%#0’4$110$ !$"$# 多杀菌素7 $%053 3%!0!4$&!0$& "3%!0!4’10$ %""#&

苯线磷亚砜 $"05’ %$’014!%%0"& "%$’014!’!0$ !%"$5 多杀菌素R $%0’1 3&50!4$&!0$& "3&50!4’10! %""##

氯苯嘧啶醇 $%0"1 %%"0’4!510"& "%%"0’4!510" !&"!& 螺螨酯 $#0$3 &$"0’4%$%0"& "&$"0’43$0$ $%"!%

喹螨醚 $#0&5 %"30"4$5$0$& "%"30"4$%$0" $3"$5 螺环菌胺 $!0!’"$!0&$ !’10$4$&&0$& "!’10$4$""0$ !""%$

腈苯唑 $%0!# %%50’4$!#0$& "%%50’43"0" !3"!" 戊唑醇 $%05" %"10"43"0"& "%"10"4$!#0" !%"$1

环酰菌胺 $%0"% %"$0’4’30$& "%"$0’4##0$ !%"&" 抑虫肼 $%0%& %#%0"4$%%0$& "%#%0"4!’30" !#"1

杀螟硫磷 $$0%$ !330’4$!#0$& "!330’4!&50" !""$% 吡螨胺 $&0#% %%&0"4$$30$& "%%&0"4$&#0$ %#"!!

苯氧威 $%0%5 %"$0’4110"& "%"$0’4$$50" %""$# 氟苯脲 $&03" %1"014$&$0$& "%1"014$#10$ %#"$5

粉锈啉 $!0$$ %"&0$4$&30$& "%"&0$4$$30$ !’"## 氟醚唑 $%0$" %3$014$#’0"& "%3$0143"0! %!"!%
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续表 $

农药
保留时间
4ZFB

离子碎片
4$8PW%

碰撞能
量4Nd

农药
保留时间
4ZFB

离子碎片
4$8PW%

碰撞能
量4Nd

倍硫磷 $%0#’ !310’4$5’0"& "!310’4$"#0" $1"!# 噻菌灵 305# !"$014$3#0$& "!"$014$%$0! !#"!%

倍硫磷亚砜 $"01! !’&014!1"0"& "!’&014$"’0" $’"$5 快胜4噻虫嗪 505" !’$034!$$0$& "!’$034$%!0" $%"!%

氟虫腈 $%0#& &%&0’4%%"0"& "&%&0’4!#"0$ n$5"n!3 噻虫啉 ’0$$ !#!014$!50"& "!#!014’"0" !!"%3

咯菌腈 $!0#& !&30!4$!50$& "!&30!4$5’0! n%""n%$ 硫双威 $$0"’ %#&0’4110$& "%#&0’4$"10" $1"!&

氟虫脲 $#0"5 &11014$&"0’& "&11014$#10$ &#"$3 甲基硫菌灵 $"0’! %&!0’4$#$0$& "%&!0’4%$$0" $’"1

氟吡菌胺 $!05% %1!054$3%0"& "%1!054$&#0$ !&"#! 甲基立枯磷 $%011 %""014$!#0"& "%""014$3#0" $3"!5

喹唑菌酮 $!0’& %3#014%&’0"& "%3#014%"30$ !""!’ 甲苯氟磺胺 $%0#% %5%014!%10"& "%5%014$%30$ $#"!’

氟硅唑 $%0%% %$#0’4!&30$& "%$#0’4$5#0$ $’"!1 三唑酮 $!03& !’%0’4$’30!& "!’%0’4!!#0$ $#"!%

氟酰胺 $!05! %!%0’4!&!0"& "%!%0’4!5!0$ !#"$5 三唑醇 $!03% !’#0’4!!30"& "!’#0’4$’’0$ $""$5

粉唑醇 $$0#% %"$0’4$!%0"& "%"$0’4’#0" !1"#% 三唑磷 $!01# %$%0’4$5!0$& "%$%0’4$$’0$ $’"%&

噻唑硫磷 $$0!" !1%014$"&0"& "!1%014!!10" !%"$$ 敌百虫 ’0!3 !#50’4$!30"& "!#50’4$"’0" $’"!&

己唑醇 $%015 %$%0’43"0"& "%$%0’4$#’0" !5"$3 布洛芬 $&0$& &"10’4$150$& "&"10’4!"50" !$"$1

噻螨酮 $&01! %#!034!!10$& "%#!034$510$ $5"!& 杀虫脲 $$0!" %#50’43&0$& "%#50’4!’%0$ !5"3

烯菌灵 $$0%" !’50’4$#’0"& "!’50’4!"$0" !%"$# 灭菌唑 $%0"3 %$30’43"0$& "%$30’4$!#0$ !&"!#

吡虫啉 301" !##014!"’0"& "!##014$3#0$ $5"$1 苯酰菌胺 $%03& %%#014$130"& "%%#014$#’0" !&"&$

茚虫威 $&0$$ #!30’4!"%0"& "#!30’4#50" !1"%1

注&&表示为定量离子对

表 !(欧盟考核茶叶样品的定性筛查结果
/GQVN!(EPGVFSGSFXNU;TNNBFBCTNUPVSU<TAZS=NSNGUGZ\VN

农药 分子式
保留时间
4ZFB

母离子4子离子4$8PW% 碰撞能量4Nd

定性 定量 $ !

多菌灵

吡虫清

吡虫啉

噻嗪酮

三唑磷

毒死蜱

哒螨灵

炔螨特

氟虫腈

氟虫脲

*’@’D%?! #05&
$’$0’4$5"0$
$’$0’4$%!0$

$’$0’4$5"0$ $1 !’

*$"@$$*VD& 1055
!!!014$!50"
!!!014’"0"

!!!014$!50" $5 !#

*’@$"*VD#?! 301"
!##014!"’0"
!##014$3#0$

!##014!"’0" $5 !"

*$5@!%D%?! . $&0##
%"50"4!"$0$
%"50"4$$50"

%"50"4!"$0$ $% $3

*$!@$5D%?%). $!0’#
%$%0’4$5!0$
%$%0’4$$’0$

%$%0’4$5!0$ $’ %&

*’@$$*V%D?%). $&0’$
%&’0#4’30"
%&’0#4$’30’

%&’0#4’30" %% !$

*$’@!#*VD!?. $#0#%
%5&0’4$&30$
%5&0’4%"’0$

%5&0’4$&30$ !& $%

*$’@!5?& . $#0"5
%510"4!%$0!
%510"4$3#0!

%510"4!%$0! $! $5

*$!@&*V!_5D&?. $%0#&
&%&0’4%%"0"
&%&0’4!#"0$

&%&0’4%%"0" !" !&

*!$@$$*V_5D!?% $#0$!
&11014$&"0’
&11014$#10$

&11014$&"0’ &# !!

标准溶液和溶剂标准溶液的标准曲线斜率比值作
为评价基质效应"比值越接近 $0" 说明基质效应越
弱( 结果本方法对 $" 种农药的基质效应如图 & 所
示"比值在 "0#% b!0$% 范围之间"提示部分农药在
茶叶中存在基质增强或抑制效应"如多菌灵$!0$%%

和氟虫腈$$05$%具有强的基质增强效应"而噻嗪酮
$"03&%和吡虫林$"0#%%则有强的基质抑制效应"因
而本试验采用基质匹配的标准曲线进行定量"确保
定量分析结果的可靠性(
!0#(茶叶样品中农药多残留的定量方法
!0#0$(线性范围’检出限和定量限

配制定性筛查到的 $" 种农药的基质匹配系列

混合标准溶液"系列浓度分别为 "0$’"0!’"0#’$’
!’#’$"’!" !C4-"重复进样 ! 次"以标准溶液浓度
为横坐标"定量离子的色谱峰峰面积为纵坐标"绘
制标准曲线( 结果表明 $" 种农药在 "0$ b!" !C4-

的浓度范 围 内均 呈 良好 的线 性关系" 相 关 系
数%q"0’’’(

以空白茶叶加标水平为 # 和 $" !C4̂C样品提
取净化液在仪器上的响应为基础"以信噪比为 % 对
应的浓度为方法的检出限"以信噪比为 $" 对应的浓
度为方法的定量限"$" 种农药的检出限和定量限分
别为 "0! b"0# !C4̂C和 "0# b! !C4̂C"能够满足欧
盟考核所规定的最低报告水平$,++-%"见表 %(



超高效液相色谱8串联质谱法快速筛查茶叶中的多种农药残留!!!韩璐"等 !%’$(( !

图 !(从欧盟考核茶叶样品中定性筛查到的 $" 种农药总离子流色谱图
_FCPTN!(/ASGVFAB ;=TAZGSACTGZUA<$" \NUSF;FWNU<TAZS=N;=N;̂ SNGUGZ\VN

图 %(样品中炔螨特定量检测结果与标准物质定量检测结果比较图
_FCPTN%(*AZ\GTFUAB A<]PGBSFSFXNWNSN;SFAB TNUPVSUGQAPS\TA\GTCFSNQNS[NNB SNGUGZ\VNGBW TN<NTNB;NUSGBWGTW

图 &($" 种农药在 "0! b!" !C4-浓度范围下的基质效应
_FCPTN&(,GSTFYN<<N;SU<AT$" \NUSF;FWNUGSS=N;AB;NBSTGSFABU

A<"0!8!" !C4-

!0#0!(方法的精密度和准确度
以空白茶叶样品加标的回收率表示方法的准

确度"以回收率的相对标准偏差表示方法的精密
度( 通过比较 *7*’欧盟’日本及中国的茶叶农
残限量标准"确定欧盟针对茶叶的农药最高残留限

表 %(检测农药的线性及定量限

/GQVN%(<UXGBW VFBNGTN]PGSFAB A<GBGVMSNU

农药 线性方程
相关系
数 %

线性范围
4$!C4-%

检出限
4$!C4̂C%

定量限
4$!C4̂C%

多菌灵 2i’3’1%%@6$%31!$ "0’’’ ’ "0$ b!" "0& $

吡虫清 2i#1#1!03@63&"’!05 "0’’’ $ "0$ b!" "0! "0#

吡虫啉 2i#""’"03@6!1’30#5 "0’’’ 5 "0$ b!" $0" !

噻嗪酮 2i$%5$"3’@61&%!&5 "0’’’ 1 "0$ b!" "0! "0#

三唑磷 2i$!!#5%@n$!$"10’ "0’’’ 1 "0$ b!" "0! "0#

毒死蜱 2i$%35!!@6%%#’0’’ "0’’’ 1 "0$ b!" "0# $

哒螨灵 2i13135!@6%%5&#03 "0’’’ ’ "0$ b!" "03 !

炔螨特 2i%3$13$@n$$$$$0$ "0’’’ 3 "0$ b!" "0# $

氟虫腈 2i$"%$5!@6!%&"&’ "0’’’ 1 "0$ b!" "0! "0#

氟虫脲 2i$3$133@n$3""0$& "0’’’ ’ "0$ b!" "0! "0#

量$,+-%的规定最为严格"即一律为 "0"$ ZC4̂C"因
此本研究根据欧盟规定的最高残留限量以及目标化
合物的定量限值"选择 !’$"’!"’$"" !C4̂C& 个水平
作为加标水平"每个浓度水平 5 份平行样品"按照
$0!0! 进行处理"回收率和相对标准偏差结果见表 &(
由表 & 可见"$" 种农药的平均回收率在 3#032 b
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$"#012之间"相对标准偏差在 !0%2 b$10&2之间(
空白加标回收试验结果说明方法的精密度和准确度
良好"这是准确可靠地检测考核茶叶的前提(

表 &(空白茶叶样品加标回收试验结果$M i5"2%

/GQVN&(+N;AXNTMGBW TNVGSFXNUSGBWGTW WNXFGSFAB A<WF<<NTNBS

U\F̂NW VNXNVU

农药
添加浓度水平

! !C4̂C $" !C4̂C !" !C4̂C $"" !C4̂C
回收率 A!+ 回收率 A!+ 回收率 A!+ 回收率 A!+

多菌灵 1101 ’0% 330$ $10& 110% ’03 1&0! #0%

吡虫清 ’&0# ’0" $"&0" $&0" ’501 $%0$ ’&0& $"0"

吡虫啉 ’#0% ’0’ 3’0% 50! ’&0$ $$0% ’%0% #0%

噻嗪酮 1&0" $"0" 330$ !0% 1!05 10% 1$0! &05

三唑磷 ’!03 $!0$ 1’0& !05 ’"03 50% 130’ #0#

毒死蜱 3’0% ’0% 3103 10! 3’0! $!01 3#03 &0#

哒螨灵 1%03 ’05 ’&0" ’01 $"#01 $"0$ $"#0" #0&

炔螨特 ’30" ’0’ $"$0! #0$ ’%0# #03 ’!0" &0$

氟虫腈 1301 103 1’0" $$0! ’%0$ 10& $"!0" 503

氟虫脲 ’50# $!0& ’103 50& ’#0$ 50! ’%0# %0’

!0#0%(考核样品的测定
采用建立的方法检测欧盟茶叶考核样品中定

性筛查到的 $" 种农药残留量"含量结果见表 #( 初
步考核结果显示"样品中含有农药灭多威约 "0"5"
ZC4̂C( 灭多威标准溶液在 ! !C4̂C浓度下灵敏度
已不能达到检出要求"响应较低"并且灭多威本身
具有较强的基质抑制效应"样品经过前处理净化’

稀释也有一定损失"故本次考核中灭多威出现假阴
性报告( 样品中其他种类农药考核结果优异(

表 #(考核茶叶样品中农药残留含量和相对标准偏差$M i%%

/GQVN#(*ABSNBSUGBW A!+A<\NUSF;FWNU<TAZS=N

;=N;̂ UGZ\VN

农药
样品含量
4$ZC4̂C%

A!+
P2 农药

样品含量
4$ZC4̂C%

A!+
42

多菌灵 "0"!# !0" 毒死蜱 "0"%" 50&

吡虫清 "0%3% $0’ 哒螨灵 "0"!$ $$05

吡虫啉 "0$&& "0" 炔螨特 "0""% 103

噻嗪酮 "0$53 50& 氟虫腈 "0"!3 #0"

三唑磷 "0"#$ !05 氟虫脲 "0""& $0!

注&由于炔螨特和氟虫脲两种农药含量低于要求报告的 ,+)-
$"0"$ ZC4̂C% "因此"未报告具体含量

!0#0&(实际样品的测定
采用本文所建立的农药残留筛查检测方法对

市售的 $" 种绿茶样品进行测定"结果见表 5( 在 $"
种绿茶样品中"共筛查出乙酰甲胺磷’氧化乐果’多
菌灵’吡虫啉’吡虫清’醚菌酯’三唑磷’氟虫腈’氟
硅唑’茚虫威’苯醚甲环唑’噻嗪酮’氟丙氧脲’毒死
蜱’炔螨特’氟虫脲’哒螨灵和醚菊酯共 $1 种农药残
留"对其中多菌灵’吡虫啉’吡虫清’三唑磷’氟虫
腈’噻嗪酮’毒死蜱’炔螨特’氟虫脲和哒螨灵 $" 种
农药进行定量检测"含量均未超过我国所规定的茶
叶限量标准(

表 5($" 种绿茶样品中农药残留检出结果$ZC4̂C%

/GQVN5(*ABSNBSA<\NUSF;FWNTNUFWPNUFB $" CTNNB SNGUGZ\VNU
样品名称 多菌灵 吡虫啉 吡虫清 三唑磷 氟虫腈 噻嗪酮 毒死蜱 炔螨特 氟虫脲 哒螨灵
毛峰茶 "0!#" "05#% "0""! "0"%#

六安瓜片
绿螺茶 "0"&& "0$$$ "0!&$ "0$’& "0"5#

雨花茶 "0!33 "0&1% "0"%" "0!"! "0"!% "0!"5

龙井茶 "0"&$ "0$!#

云南滇绿 "0%&3 "0!3’ "0!!# "0!!# "0%%% "0&#% "0"$5

竹叶青 "0"’& "0!#% "0$%# "0"#" "0"!"

碧螺春 "0"&& "0"#" "0"!" "0""& "0"$’

信阳毛尖 "0"%# "0"53 "0%"5 "0"51 "0%’1 "0"#"

龙顶茶 "0"&% "0#"1 "0!!$ "0"13 "0$## "0&#$ "0"&&

注&!表示未检出

%(小结
本文利用超高效液相色谱8串联质谱 $L)-*8

,.4,.%检测技术"采用 EPI*=I+. 方法对样品进
行前处理"建立了茶叶基质中农药的多残留快速筛
查及目标化合物的定量检测方法( 通过线性试验’
检出限和定量限’加标回收试验等方法学验证"证
明本方法简单’快速’准确’灵敏度高"适合于茶叶
中农药多残留的筛查及确证定量同时检测(
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国家卫生计生委办公厅关于实施+食品添加剂使用标准,
$>‘!35"!!"$&%问题的复函

国卫办食品函%!"$#&&5’ 号

中国食品工业协会(
你协会+关于1食品安全标准 食品添加剂使用标准2实施过渡期等有关问题的建议. "中国食协/!"$#0

!% 号#收悉$ 经研究并征得工业和信息化部&质检总局&食品药品监管总局等部门同意!现函复如下(
一&+食品安全国家标准 食品添加剂使用标准.">‘!35"%!"$&#于 !"$# 年 # 月 !& 日正式实施!请你协

会加强标准宣传培训!做好行业贯彻实施$
二&关于食品添加剂名称修改带来的旧版标签标识问题!经研究!在不影响食品安全的前提下!!"$5 年 5

月 %" 日前生产的食品!允许其标签标识继续使用 >‘!35"%!"$$ 规定的食品添加剂名称!并在保质期内继
续销售’!"$5 年 5 月 %" 日起!食品生产企业必须按照 >‘!35"%!"$& 规定的食品添加剂名称进行标签
标识$

专此函复$
"相关链接(=SS\(44[[[:B=<\;:CAX:;B4U\U4U%#’%4!"$#"#4&;3<;N%1’W##&&’"’!";%3;%"Q’%Q1;;:U=SZV#

国家卫生计生委办公厅

二〇一五年五月二十七日


