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多壁碳纳米管固相萃取净化-气相色谱质谱联用 

同时测定茶叶中 26种农药 

陈啟荣*, 杨  明, 梁  颖, 朱琳娜, 邵  鹏, 范筱京 

(北京市理化分析测试中心, 北京市食品安全分析测试工程技术研究中心, 北京  100089) 

摘  要: 目的  建立一种多壁碳纳米管固相萃取净化-气相色谱质谱联用同时测定茶叶中 26 种农药的检测方

法。方法  样品经乙腈提取, 过滤型多壁碳纳米管柱净化后, 使用气相色谱质谱仪检测。结果  碳纳米管净化

能够有效去除茶叶中干扰物质, 简化实验步骤, 降低前处理过程中农药的分解。26种农药在 0.04~1.6 µg/mL范

围内具有较好的线性。方法的检出限为 0.005~0.05 mg/kg, 定量下限为 0.015~0.15 mg/kg。采用该方法对茶叶

样品进行加标回收率实验, 加标回收率在 66.6%~125.5%, 相对标准偏差为 0.3%~6.4%(n=5)。结论  该方法快

速、准确、灵敏, 适合茶叶中多种农药的同时测定。 
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Determination of 26 pesticides in tea by gas chromatography-mass spectro-
metry with multi-walled carbon nanotubes as solid-phase 

CHEN Qi-Rong*, YANG Ming, LIANG Ying, ZHU Ling-Na, SHAO Peng, FAN Xiao-Jing 

(Beijing Center for Physical and Chemical Analysis, Beijing Engineering Research Center of Food Safety 
Analysis, Beijing 100089, China) 

ABSTRACT: Objective  To determine 26 pesticides in tea by solid-phase extraction with multi-walled car-

bon nanotubes and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Methods  The sample was extracted 

with acetonitrile. After purified by multi-walled carbon nanotubes, the sample solution was detected by GC-MS. 

Results  The established method was simple, and could reduce the pesticides decomposition in pretreatment. 

The calibration curves of 26 pesticides were linear in the range of 0.04~1.6 µg/mL. The limits of detection for 

26 pesticides in tea were in the range of 0.005~0.05 mg/kg, and their limits of quantitation were 0.015~0.15 

mg/kg. The spiked recoveries of 26 pesticides in tea sample were between 66.6% and 125.5% with relative 

standard deviations of 0.3%~6.4% (n=5). Conclusion  The proposed method is rapid, accurate and sensitive, 

which is suitable for simultaneous detection of multiple pesticides. 
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1  引  言 

我国是茶叶消费和出口大国, 茶叶中农药残留

一直是出口和日常监测的重要指标。根据中华人民共

和国农业部公告[1], 明令禁止的农药包含六六六、滴

滴涕等 16种, 甲胺磷、甲拌磷等 19种农药禁止在蔬

菜、水果、茶叶、中草药中使用。三氯杀螨醇、氰戊

菊酯不得用于茶树上。依据国家标准《GB 2763-2014 

食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》[2]要

求, 茶叶中各农残限量在 0.1~20 mg/kg之间, 标准中

对茶叶中农残的检测方法规定不统一, 如标准中规

定乙酰甲胺磷的检测参照 GB/T 5009.103[3]规定的方

法测定, 六六六、滴滴涕按照 GB/T 5009.19[4]规定的

方法测定, 氟氰戊菊酯、氯菊酯等按照 GB/T 23204[5]

规定的方法测定。检测标准的不统一增大了茶叶多农

残检测的难度, 建立一套完整快速的同时测定茶叶

中多农残的分析方法显得尤为重要。目前茶叶中农药

检测常用的提取方法有分散固相萃取[6-8]、加速溶剂

萃取法[9]、微波萃取法[10]和液液萃取法[11]等。市面上

常用的净化柱有凝胶色谱净化柱、活性炭柱净化柱和

弗罗里硅土净化柱等, 这几类净化柱对色素有一定

的去除作用, 但是净化后提取液的颜色仍然较深, 容

易对仪器造成污染, 干扰测试结果。本文采用的多壁

碳纳米管材料具有较强的吸附性能, 其吸附性优于

C18、硅石和活性炭等常用的吸附材料, 此外碳纳米

管具有的特殊 π电子产生的 π-π共轭作用, 为这种材

料提供了高选择性。目前, 已经有多壁碳纳米管净化

应用到水质[12-17]、土壤[16]、蔬菜[18,19]等领域中的相关

报道, 也有一些报道采用多壁碳纳米管净化测定茶

叶中农残[20,21]。多壁碳纳米管能有效净化茶叶中色

素、糖分等大分子成分, 同时对有机磷、有机氯和菊

酯等农药吸附性较小, 解决了多种农药同时测定的

净化问题。 

本实验选定日常茶叶中有限量要求的部分农药

及国家禁用农药为研究对象, 采用多壁碳纳米管做

固相萃取净化柱反复抽提净化, 气质联用同时测定

茶叶中有机磷、有机氯和拟除虫菊酯等 26种农药。

该方法的建立解决了目前茶叶检测中不同性质农药

需要采用不同的检测标准进行前处理的技术问题 , 

简化了茶叶中多农残分析的前处理过程。该方法具

有操作简单, 净化效率高, 检测时间短, 检出限低等

优点。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 7890/5975C 气相色谱-质谱联用仪(美

国安捷伦公司); CR22GⅢ高速离心机(日本 Hitachi

公司)。 

农药标准品甲拌磷、乙酰甲胺磷、敌敌畏、乐果、

杀螟硫磷、水胺硫磷、毒死蜱、甲胺磷、α-六六六、

β-六六六、γ-六六六、δ-六六六、pp’-滴滴伊、op’-滴

滴涕、pp’-滴滴涕、pp’-滴滴滴、氟氰戊菊酯、氟胺

氰菊酯、三氟氯氰菊酯、甲氰菊酯、氯菊酯、联苯菊

酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯、三氯杀螨醇, 浓

度 100 µg/mL, 购于国家环境保护监测研究中心; 乙

腈、正己烷均为色谱纯, 购于 Fisher公司。 

过滤型多壁碳纳米管 m-PFC 净化柱购于天津博

纳艾杰尔科技有限公司, 内有 10 mg多壁碳纳米管和

150 mg无水硫酸镁。 

2.2  试验方法 

2.2.1  溶液配制 

标准曲线配制: 配制甲拌磷、乙酰甲胺磷、敌敌

畏、乐果、杀螟硫磷、水胺硫磷、毒死蜱、甲胺磷 8

种混合标准溶液, 浓度为 0.08、0.16、0.4、0.8、1.6 

µg/mL; α-六六六, β-六六六、γ-六六六, δ-六六六, pp’-

滴滴伊, op’-滴滴涕, pp’-滴滴涕, pp’-滴滴滴, 氟氰戊

菊酯, 氟胺氰菊酯, 三氟氯氰菊酯, 甲氰菊酯, 氯菊

酯, 联苯菊酯, 氯氰菊酯, 氰戊菊酯, 溴氰菊酯, 三

氯杀螨醇等 18种混合标准溶液, 浓度为 0.04、0.08、

0.16、0.4、0.8 µg/mL。 

2.2.2  样品前处理 

①采样和试样制备 

抽取有代表性的样品, 用四分法缩减取 200 g, 

粉碎后混匀, 装入自封袋中, 避光, 备用。 

②提取 

称取经过粉碎的茶叶(绿茶)样品 5.0 g(精确至

0.001 g)于聚四氟离心管中, 加入 10 mL乙腈超声提

取, 离心, 收集上清液于浓缩瓶中, 残渣继续用 10 

mL乙腈提取一次, 合并 2次提取液, 40 ℃旋转蒸发

浓缩至近干, 正己烷定容至 2 mL, 备用。 

③净化 

将注射器与过滤型多壁碳净化柱相连接, 向上

抽动提取液使提取液经过净化柱, 再推出到收集瓶
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中, 重复操作至提取液颜色褪去, 净化完全后进样

分析。 

2.2.3  气相色谱-质谱条件 

(1) 气相色谱条件 

色谱柱: HP-5MS石英毛细管柱(30 m×0.25 mm, 

0.25 μm); 升温程序: 初始温度 60 ℃, 保持 1 min, 以

30 /min℃ 升至 160 ℃, 保持 2 min, 以 30 /min℃ 升至

300 , ℃ 保持 10 min; 进样口温度 280 ℃; 载气: 高

纯氦气, 流速 1.0 mL/min; 不分流进样。 

(2) 质谱条件 

电子轰击(EI)离子源; 电子能量 70 eV; 离子源

温度 230 ℃; 接口温度 280 ℃; 选择离子检测模式, 

溶剂延迟 5 min, 标样色谱图见图 1, 农残对应序号

见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件优化 

在全扫描模式下, 调整色谱条件, 对标准品混

合样品进行全扫描, 保证 26 种标准品能够很好地分

离, 确定最优的升温程序: 初始温度 60 ℃, 保持 1 

min, 以 30 /min℃ 升至 160 ℃, 保持 2 min, 以

30 /m℃ in 升至 300 ℃, 保持 10 min; 进样口温度

280 ℃; 载气: 高纯氦气, 流速 1.0 mL/min; 不分流

进样。采用此升温程序能够很好的分开 26 种被测农

药。设定离子扫描的方式, 同时测定有机磷、有机氯

和拟除虫菊酯类农药, 结合保留时间和定性离子峰

对被测农药进行定性分析。具体扫描离子参数及保留

时间见表 1。 

 

 
 

图 1  农药标准溶液色谱图 

Fig. 1  Chromatogram of standard 
 
 

表 1  被测农药的测定参数 
Table 1  Detection parameters of target pesticides 

序号 化合物名称 保留时间(min) 定量离子(m/z) 定性离子(m/z) 

1 敌敌畏 5.533 109 145 185 220 

2 甲胺磷 5.596 94 95 141 126 

3 乙酰甲胺磷 7.524 94 95 136 142 

4 甲拌磷 11.295 121 75 97 231 

5 α-六六六 11.496 219 183 221 254 

6 乐果 11.970 87 93 125 229 

7 β-六六六 12.423 219 181 254 217 
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续表 1 

序号 化合物名称 保留时间(min) 定量离子(m/z) 定性离子(m/z) 

8 γ-六六六 12.617 183 219 221 254 

9 δ-六六六 13.676 219 181 183 217 

10 杀螟硫磷 15.781 277 109 125 260 

11 毒死蜱 16.325 314 197 258 286 

12 水胺硫磷 16.811 136 230 289  

13 三氯杀螨醇 16.926 139 141 250 252 

14 pp’-滴滴伊 20.016 318 316 246 248 

15 pp’-滴滴滴 21.589 235 237 199 165 

16 op’-滴滴涕 22.911 235 199 165  

17 pp’-滴滴涕 23.012 235 199 165  

18 联苯菊酯 24.73 181 165 166  

19 甲氰菊酯 25.085 181 209 265 349 

20 三氟氯氰菊酯 26.687 181 197 208  

21 氯菊酯 28.204, 28.467 183 163 165 255 

 
22 

氯氰菊酯 29.914, 30.138, 30.229 163 152 181  

23 氟氰戊菊酯 30.269, 30.658 199 157 451  

24 氰戊菊酯 31.642 167 181 225 419 

25 氟胺氰菊酯 31.9, 32.043 250 181 252  

26 溴氰菊酯 32.748, 33.101 181 172 174 253 

 
 

3.2  提取溶剂的选择 

为同时满足 26 种不同性质农药的提取效率, 实

验比较了乙腈、乙腈-水、丙酮-正己烷混合液 3种溶

剂提取效果, 采用丙酮-正己烷提取后样品色素提取

比较多, 干扰严重, 给后续净化带来困难; 茶叶经过

水浸泡后再用乙腈提取, 经过水浸泡后茶叶的体积

膨胀, 需要加入更加多的乙腈溶剂来提取, 并且提取

过程中需要加入氯化钠促进水相和有机相的分层 , 

反而降低了提取效率; 采用乙腈直接提取只需要少

量的溶剂就可以提取充分, 因此, 本实验采用乙腈做

提取溶剂。 

3.3  净化条件的优化 

在茶叶样品中加入 1.0 µg/mL 混合标准品溶液, 

考察净化次数对回收率的影响, 结果表明, 净化 1~2

次提取溶液仍然带有颜色, 净化不够充分, 净化 3~5

次净化液颜色没有明显区别。分别对净化 3、4、5

次的加标样品进行回收率测定, 结果表明, 净化次数

对有机氯和菊酯类农药无明显影响, 随着净化次数

的增多有机磷类农药的回收率会有下降。总体考虑回

收率和净化效率选定抽提净化 3次。 

3.4  精密度和准确度 

在优化的实验条件下, 8 种有机磷农药溶液在

0.08~1.6 µg/mL范围内有较好的线性, 有机氯及拟除

虫菊酯类农药在 0.04~16 µg/mL范围内具有较好的线

性。采用 S/N=3计算方法的检出限, S/N=10计算方法

的定量下限, 结果见表 2。 

对同一浓度的标准样品混合液平行进样5次, 相
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对标准偏差为 0.3%~6.4%, 对样品进行平行试验, 两

次平均测定的相对偏差小于 5%。 

茶叶样品在进行前处理前加入一定浓度的标准

品进行加标回收率实验, 加标质量为 0.08、0.32、0.80 

mg/kg, 加标样品平行测定 5 次, 计算相对标准偏差, 

结果见表 2。由表可见, 加标回收率为 66.6%~125.5%, 

相对标准偏差为 0.3%~6.4%。对实际铁观音样品进行

检测, 样品中含有三氯杀螨醇, 联苯菊酯, 氯氰菊酯

农药, 实际样品色谱图见图 2, 农残对应序号见表 1, 

空白样品色谱图见图 3。 

 
 

表 2  农药标准溶液的回归方程及样品加标回收率(n=5) 
Table 2  Regression equations of standards and their recoveries at different spiked concentrations (n=5) 

化合物名称 回归方程 相关系数(r2) 
检出限
(mg/kg) 

定量限
(mg/kg) 

加标浓度(mg/kg) 回收率 相对标准偏差

敌敌畏 Y=24980X-615.6 0.998 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 83.4, 81.3, 107.4 5.1, 3.8, 4.1 

甲胺磷 Y=30350X-1992 0.996 0.02 0.06 0.08, 0.32, 0.80 91.2, 102.7, 111.5 3.7, 4.0, 4.6 

乙酰甲胺磷 Y-=1728X-2.23 0.993 0.02 0.06 0.08, 0.32, 0.80 85.9, 90.9, 115.9 1.2, 0.3, 0.5 

甲拌磷 Y=23880X+145 0.999 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 98.4, 94.6, 118.3 3.9, 4.5, 4.2 

α-六六六 Y=24330X-143 0.999 0.005 0.015 0.08, 0.32, 0.80 90.5, 89.9, 110.6 4.8, 3.9, 6.2 

乐果 Y=5670X-170 0.991 0.02 0.06 0.08, 0.32, 0.80 84.1, 72.8, 90.9 1.5, 0.5, 1.0 

β-六六六 Y=19660X-372.3 0.999 0.005 0.015 0.08, 0.32, 0.80 87.2, 86.1, 120.3 4.8, 2.8, 3.2 

γ-六六六 Y=25400 X -421.6 0.999 0.005 0.015 0.08, 0.32, 0.80 88.9, 83.4, 103.5 0.8, 1.6, 2.3 

δ-六六六 Y =11780 X -565.2 0.993 0.005 0.015 0.08, 0.32, 0.80 90.2, 86.1, 100.9 1.5, 0.7, 1.6 

杀螟硫磷 Y =4307 X -824 0.998 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 84.2, 73.9, 123.1 0.9, 1.8, 2.8 

毒死蜱 Y =12900 X -35.37 0.998 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 70.4, 66.6, 99.9 5.1, 4.0, 4.5 

水胺硫磷 Y =27400 X -1.81 0.993 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 78.9, 86.1, 109.4 4.2, 3.5, 4.2 

三氯杀螨醇 Y =77620 X -1970 0.999 0.02 0.06 0.08, 0.32, 0.80 84.1, 72, 115.7 4.2, 0.9, 5.0 

pp’-滴滴伊 Y =37210 X -400.6 0.998 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 73.4, 70.3, 117.6 4.6, 3.1, 4.0 

pp’-滴滴滴 Y =156500 X -4585 0.998 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 69.4, 72.5, 110.5 3.8, 4.2, 6.4 

op’-滴滴涕 Y =47270 X -1424 0.995 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 81.2, 80.2, 109.9 2.9, 3.1, 5.5 

pp’-滴滴涕 Y =15281 X -4215 0.996 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 79.0, 81.2, 119.2 3.1, 4.1, 3.8 

联苯菊酯 Y =204500 X -6842 0.997 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 79.8, 77.6, 116.3 2.9, 3.5, 4.4 

甲氰菊酯 Y =28480 X -1129 0.994 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 84.9, 77.2, 106.1 2.9, 2.7, 3.5 

三氟氯氰菊酯 Y =30230 X -1463 0.997 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 90.4, 88, 118.8 4.1, 2.6, 3.7 

氯菊酯 Y =17500 X -449.8 0.997 0.02 0.06 0.08, 0.32, 0.80 77.2, 85.2, 116.1 5.3, 3.4, 5.0 

氯氰菊酯 Y =7121 X -320.7 0.992 0.01 0.03 0.08, 0.32, 0.80 80.5, 74.1, 102.5 1.9, 2.4, 3.3 

氟氰戊菊酯 Y =19880 X -1107 0.995 0.05 0.15 0.32, 0.80 84.1, 78, 97.5 2.9, 3.1, 4.5 

氰戊菊酯 Y =21630 X -9869.8 0.998 0.02 0.06 0.08, 0.32, 0.80 7 1.9, 82, 125.5 1.9, 2.1, 2.4 

氟胺氰菊酯 Y =18540 X -811.8 0.999 0.05 0.15 0.32, 0.80 76.8, 87.5, 94.5 2.8, 1.6, 2.3 

溴氰菊酯 Y =14270 X -718.7 0.994 0.05 0.15 0.32, 0.80 82.1, 70.0, 94.7 1.9, 2.3, 1.9 
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图 2  茶叶样品色谱图 

Fig. 2  Chromatogram of tea sample 
 

 
 

图 3  空白样品色谱图 

Fig. 3  Chromatogram of blank sample 
 
 

4  结  论 

采用乙腈提取茶叶中的农药, 具有较高的提取

效率, 提取需要的溶剂量小, 减少了环境的污染。采

用多壁碳纳米管反复抽提净化, 净化后的样品直接

进样, 净化效率高, 净化步骤快速、简单、易于操作, 

避免了传统净化方法需要大量溶剂和进一步浓缩 , 

降低了提取净化过程中农药的分解, 提高了检测精

度。26种农药在 0.04~1.6 µg/mL范围内具有较好的

线性。方法的检出限为 0.005~0.05 mg/kg, 定量下限

为 0.015~0.15 mg/kg。采用该方法对茶叶样品进行加

标回收率实验, 加标回收率在 66.6%~125.5%, 相对

标准偏差为 0.3%~6.4%。 
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 “食品与现代生物技术”专题征稿函 
 
 

生物技术既是历史悠久的传统技术, 也是充满活力与生机的现代高新技术。现代生物技术, 正在推动世界

工业革命的进程, 也在以前所未有的速度冲击着人类固有的传统观念。随着生物技术理论和方法的不断趋于

完善、成熟, 它对现代食品工业的影响也更加广泛而深入。生物技术在食品领域的应用, 包括在优质食品原料

生产、食品加工与保藏、食品质量与安全控制、食品生产废弃物利用及改善和增加食品营养价值等方面, 都

将日益显示其巨大的作用与意义。 

鉴于此, 本刊特别策划“食品与现代生物技术”专题。专题将围绕基因工程、细胞工程、酶工程、发酵工

程、分子生物学技术、免疫学技术、基因芯片和生物传感器等现代生物技术在食品加工生产与保藏保鲜及食

品安全检测与控制的应用等方面展开, 基于技术原理、技术特点、优势与局限性、影响因素、工艺及设备、

应用实践等各个方面展开讨论, 同时该专题也关注转基因食品的安全性评价与管理。本专题预计在 2016 年 5

月出版。 

鉴于您在该领域的杰出成就, 本刊主编吴永宁研究员特邀请您撰稿, 综述、研究论文、研究简报等稿件形

式均可, 以期为食品生物技术的推广应用、科研开发提供理论和实践指导。请您请在 2016 年 4 月 30 日前通

过网站或 Email投稿。我们将快速处理并优先发表。 

谢谢您的参与和支持！盼您回复！ 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

Email: jfoodsq@126.com 
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