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离子色谱法测定茶叶中草甘膦的残留 

黄嘉乐, 李秀英, 林森煜, 郭新东* 

(广州质量监督检测研究院, 广州  511447) 

摘  要: 目的  建立一种简单、快捷测定茶叶中草甘膦残留量的离子色谱分析方法。方法  样品经水提取后使

用乙腈沉淀阴离子杂质, 离心后取上清液依次过 Dionex OnGuard  RPⅡ 柱和 Dionex OnGuard  Ag/H Ⅱ 柱, 经

IonPac AS11-HC离子色谱柱(含 AG11-HC保护住)分离, 用 KOH淋洗液自动发生器(EG)进行梯度淋洗, 抑制器

采用外加水模式, 电导检测器检测。结果  草甘膦在 0.006~12.5 mg/L范围内线性关系良好(相关系数为 0.9998), 

方法的检出限为 0.19 mg/kg, 定量限为 0.64 mg/kg, 回收率为 80.7%~98.1%, 日内精密度(n=6)为 1.8%~3.4%, 日

间精密度(n=5)小于 5%。结论  该方法具有净化效果好、定量准确、灵敏快速的特点, 适用于茶叶中草甘膦残

留的检测确证, 能达到 GB 2763-2014的检测要求。 
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Determination of glyphosate residues in tea by ion chromatography 

HUANG Jia-Le, LI Xiu-Ying, LIN Sen-Yu, GUO Xin-Dong* 

(Guangzhou Quality Supervision and Testing Institute, Guangzhou 511447, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid and simple analytical method for the determination of glyphosate 

residues in tea by ion chromatography. Method  The anionic impurities in the extraction solution were precipitated 

with acetonitrile. The large molecules and Cl- in the supernatant were removed by the Dionex OnGuard Ⅱ RP column 

and the Dionex OnGuard Ⅱ Ag/H column, respectively. The filtrate was separated on an IonPac AS-11 column with 

KOH solution as eluent. A suppressor with external water mode and a conductivity detector were used for the 

detection. Results  Under the experimental conditions, the calibration curve of glyphosate was linear in the range of 

0.006~12.5 mg/L, with a correlation coefficient of 0.9998. The limits of detection (LODs) and the limits of 

quantitation of the method (LOQs) were 0.19 mg/kg and 0.64 mg/kg, respectively. The mean recoveries of glyphosate 

in spiked tea ranged from 80.7% to 98.1% with the intra-day precisions (n=6) in the range of 1.8%~3.4% and 

inter-day precisions (n=5) less than 5%. Conclusion  This method can meet the requirement of GB 2763-2014 and 

be suitable for the identification and quantification of glyphosate in tea due to its simplicity and accuracy. 

KEY WORDS: ion chromatography; conductivity detection; glyphosate; tea; solid phase extraction 

 
 

1  引  言 

草甘膦(glyphosate)是一种高效、低毒、广谱灭生性除

草剂, 主要通过抑制植物体内合成酶, 从而使蛋白质的合

成受到干扰导致植物死亡, 若摄入人体内, 对人体也会产

生一定损害[1,2]。近年来随着草甘膦在茶园中的使用频率不

断上升, 其残留问题越来越受到关注。2014年欧盟在茶叶

农残标准[3]中规定, 草甘膦最高残留限量(MRL) 值为 2.0 
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mg/kg; 我国国家标准[4]中对茶叶中草甘膦最大残留限量

值限定为 1.0 mg/kg。为防止草甘膦的滥用, 保证消费者的

安全健康, 研究茶叶中草甘膦的残留非常必要。 

目前国内外常用的草甘膦的检测方法主要有酶联免

疫分析方法[5,6]、气相色谱法[7]、气相色谱-质谱法[8]、高效

液相色谱法[9-11]、分光光度法[12]、离子色谱法[13-16]、毛细

管电泳法[17,18]、液相色谱-质谱法[19-25]等。由于茶叶基质复

杂, 用于测定茶叶中草甘膦含量的方法主要为液相色谱-

质谱法[19-25]。草甘膦沸点较高, 极性较大, 且具有离子性、

低挥发性、小分子量的特点, 无论使用气相色谱法、高效

液相色谱法还是气质法、液质法进行检测, 都需要对草甘

膦进行衍生化, 将其转化为低极性、含有特征官能团的化

合物, 以便检测。衍生化过程比较繁琐, 测定步骤复杂, 同

时容易受到茶叶样品中一些共存化合物和离子的干扰, 从

而影响结果的准确性。因此上述方法在茶叶中草甘膦残留

量的测定中都有一定的局限性。 

本文针对草甘膦易溶于水, 在水中解离呈阴离子状

态的特点, 使用离子色谱对茶叶中草甘膦的含量进行测定, 

建立一种茶叶中草甘膦残留量的离子色谱测定方法。该方

法无需借助衍生化处理, 色谱分离也避免了共存物的干扰, 

样品处理简便快捷, 结果重现性好, 准确度高, 能较好地

满足茶叶的检测需求, 具有很好的应用前景。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Dionex ICS-3000双系统离子色谱仪, 包括 EG淋洗液

自动发生器、AS 自动进样器、DP 四元梯度泵、DC 控制

单元、Chromeleon 6.80色谱工作站(美国 Thermo Fisher公

司); KDC-400低速离心机(科大创新公司); Milli-Q去离子

水发生器(美国Millipore公司); MS3 basic漩涡混合器(德国

IKA公司); KQ-250DV型数控超声波清洗仪(昆山市超声仪

器有限公司); BrandTransferpette移液枪(100~1000 μL、0.5~ 

5 mL, 德国普兰德公司); 固相萃取装置(美国Waters公司); 

一次性 5 mL注射器(常州金龙医用塑料器械有限公司), 有

机相针式滤器(13 mm×0.22 μm, 上海安谱科学仪器有限公

司), Dionex OnGuardⅡ过滤柱(RP 柱、Ag/H 柱, 均为 1.0 

mL; 美国 Thermo Fisher公司), 50 mL高速离心管(美国 BD

公司)。 

乙腈(色谱纯, 德国Merck公司); 草甘膦标准品(粉剂, 

纯度 97%, 德国Dr．Ehrenstorfer公司); 去离子水(18.2 MΩ, 

实验室自制)。 

草甘膦标准品用去离子水溶解, 配成标准储备液, 临

用时用去离子水稀释成所需浓度的工作液。 

分析样品: 绿茶和红茶样品均购于本地不同市场。 

2.2  样品的提取与净化 

提取: 取约 50 g样品, 放入粉碎机均质, 充分混匀。

称取均质好的试样 2.5 g(精确至 0.01 g)置于 50 mL 具塞聚

乙烯离心管中, 加入超纯水 15 mL, 充分振荡 3 min, 超声

提取 30 min, 以 4500 r/min 速率离心 5 min, 取其全部上

清液至 10 mL玻璃比色管中并定容至 10 mL, 振荡、混匀。 

净化: 用移液枪准确移取 1 mL样品定溶液至 10 mL

玻璃比色管中, 加入 1 mL乙腈沉淀杂质, 用去离子水定容

至 5 mL, 振荡 1 min 混匀后, 取上清液分别过经活化的

Dionex OnGuard RPⅡ 柱(依次用 5 mL甲醇、10 mL去离子

水活化)和Dionex OnGuard Ag/HⅡ 柱(用 10 mL去离子水活

化)及有机相针式滤器, 弃去前面 4 mL流出液后开始收集

滤液, 供离子色谱分析。 

加标样品的制备: 准确称取 2.5 g(精确至 0.001 g)茶叶

试样于 50 mL具塞聚乙烯离心管中, 加入适量草甘膦标准

溶液, 室温放置, 待样品吸收标液至干后, 按上述步骤进

行前处理。 

2.3  仪器条件 

Dionex IonPac AS-11阴离子分析柱(250 mm×4 mm)及

IonPac AG-11保护柱(50 mm×4 mm); Dionex AERS-500 4 

mm 阴离子抑制器, 抑制电流 124 mA, 外加水模式; 自动

进样, 流速 1 mL/min, 定量环 100 μL; 柱箱温度 30 ℃; 电

导检测; 梯度淋洗, 淋洗程序见表 l。 

 
表 1  茶叶中草甘膦分离的 KOH 梯度淋洗程序 

Table 1  Gradient of KOH eluent for separation of  
glyphosate in tea 

时间/min 氢氧化钾浓度/(mmol/L) 

0~10 6.0 

10~12 6.0~20.0 

12~27 20.0 

27~30 20.0~50.0 

30~34 50.0 

34~36 50.0~6.0 

36~38 6.0 

 

3  结果与讨论 

3.1  离子色谱条件的确定 

茶叶中的农药残留通常采用有机溶剂或有机溶剂和

水的混合溶液作为提取剂, 但是草甘膦易溶于水, 不溶于

有机物质, 且在纯水中以阴离子状态存在, 有利于使用离

子色谱检测。草甘膦在阴离子交换柱(AS11-HC)上是强保

留离子, 难以洗脱, 为了使草甘膦和其他离子能够完全分

离, 采用 KOH 淋洗液梯度淋洗分离, 梯度淋洗条件见表

1。在上述色谱条件下, 草甘膦出峰时间为 25 min(图 1), 峰

形良好。 



第 5期 黄嘉乐, 等: 离子色谱法测定茶叶中草甘膦的残留 1897 
 
 
 
 
 

 

 
 
 

图 1  草甘膦标准溶液(2.0 mg/L)的离子色谱图 

Fig. 1  Ion chromatogram of glyphosate standard solution (2.0 mg/L) 
 
 

3.2  提取条件的选择 

基于草甘膦亲水性强的特点, 实验比较了去离子水、

50%乙腈水溶液、50%甲醇水溶液、3%甲酸水溶液、5% 

KOH水溶液对添加了 2 mg/kg草甘膦的茶叶进行提取, 比

较提取回收率, 实验结果见图 2。结果表明: 用酸溶液和碱

溶液提取时, 草甘膦回收率均低于 5.0%, 由于茶叶基质较

为复杂, 在酸或碱溶液中会使原本为分子状态的物质转变

成离子状态, 并对离子色谱上草甘膦的出峰造成严重干扰, 

无法对草甘膦的进行定量。用 50%乙腈水溶液或 50%甲醇

水溶液提取时, 草甘膦回收率不理想, 分别是 11.0 %和

28.0 %, 原因可能是草甘膦易溶于水, 不溶于有机溶剂。而

采用去离子水提取, 草甘膦回收率为 91.0 %, 因此采用去

离子水作为提取溶剂。 

 
 

 
 

图 2  5种提取液对茶叶中草甘膦回收率的影响(n=6) 

Fig. 2  Effect of 5 kinds of extracts on the recoveries of glyphosate 
in tea (n=6) 

3.3  净化条件的优化 

茶叶中含有丰富的蛋白质、氨基酸、生物碱、茶多酚、

糖类、有机酸、芳香物质、水溶性矿物质和水溶性维生素
[22]等大量可溶于水的有机物和无机物, 其中大部分以离子

的状态存在。采用去离子水提取时, 会导致提取液成分复

杂, 对目标化合物的出峰造成严重干扰。因此, 为了准确测

定草甘膦的残留量, 必须对茶叶提取液进行净化。根据相

关文献报道[12-15]及离子色谱的特点, 选用乙腈沉淀法去除

蛋白质、茶多酚等杂质(图 3)。 

 

 
 

图 3  不同净化条件下添加 2 mg/kg草甘膦茶叶样品的离子色谱图 

(1: 乙腈沉淀杂质前的提取液色谱图; 2: 乙腈沉淀 

杂质后的提取液色谱图) 

Fig. 3 Ion chromatogram of the spiked tea samples of 2 mg/kg 
glyphosate under different purification conditions 

(1: Chromatogram of the extraction liquid before the impurity 
precipitation by acetonitrile; 2: Chromatogram of the extraction 

liquid after the impurity precipitation by acetonitrile) 
 
 

从图 3 的对比可以看出, 使用乙腈去除杂质后, 被包

裹的草甘膦就能在离子色谱上分离出来。造成该结果原因

可能是: 乙腈打破了原有茶叶提取液中的电解质平衡, 在

离子效应、电解质作用和共沉效应等共同作用下, 茶多酚、

氨基酸、糖类等凝结成大分子物质沉淀出来[22,23], 提高了

净化效果。 

为了进一步去除提取液中的干扰杂质, 提高分离度, 

本实验采用固相萃取进行净化。分别对以下几种固相萃取

柱对茶叶杂质的净化效果进行研究, 其对草甘膦的回收率

影响见图 4。 

NH2 柱是弱阴离子交换柱, 可以除去茶叶中的有机

酸、脂肪酸和极性色素等大部分阴离子类杂质, 但是草甘

膦在水溶液中也呈阴离子状态, NH2柱对其也有吸附作用, 

因此草甘膦的回收率低。HLB 柱的特点是亲水-亲脂平衡
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反相吸附, 通过特殊的极性捕获基团来增加对极性物质的

保留, 去除茶叶提取液中的大量极性物质, 但是作为极性

物质的草甘膦也会被吸附, 造成回收率低。GCB柱吸附色

素作用良好, 净化效果良好。Dionex OnGuard RPⅡ 柱和

C18 柱都能通过疏水作用萃取大多数有机物, 能去除茶叶

提取液中的脂类、糖类等亲脂型杂质, 对亲水性的草甘膦

几乎没保留, 因此草甘膦的回收率较好, 从实验结果看, 

RP 柱的除杂效果明显, 洗脱溶液较透明干净, 且其回收率

达到 87%, 回收效果理想。 

 

 
 

图 4  5种类型固相萃取柱对茶叶中草甘膦回收率的影响(n=6) 

Fig. 4  Effect of 5 types of solid phase extraction columns on the 
recoveries of glyphosate in tea(n=6) 

 
 

此外, 茶叶中含有大量的 Cl-, 会对草甘膦峰形以及

定性、定量产生影响, 因此需对茶叶提取液进行除 Cl-处

理。可使用 Dionex OnGuard Ag/HⅡ 柱除去提取液中的 Cl-

及微量重金属, 使提取液中草甘膦的测定结果更精确。茶

叶提取液中还存在一些细微颗粒物质, 如果不能完全去除, 

颗粒进入色谱系统, 将造成色谱管道或色谱柱堵塞。因此, 

在固相萃取柱后再使用 0.22 μm的有机针式过滤膜进行过

滤, 去除提取液中固体悬浮颗粒, 降低样品分析对色谱系

统的损害。 

终上所述, 最终选择将茶叶提取液分别过经活化的

Dionex OnGuard RPⅡ 柱和 Dionex OnGuard Ag/HⅡ 柱及有

机相针式滤器的方式进行净化, 净化后的加标茶叶样品的

离子色谱图见图 5, 实验结果理想。 

3.4  线性范围与检出限 

在优化条件下, 对质量浓度分别为 0.006、0.01、0.1、

1.00、2.00、6.25、12.5 mg/L的草甘膦标准溶液进样分析, 以

草甘膦的质量浓度 X (mg/L)对峰面积 Y建立标准工作曲线, 

得到草甘膦线性方程为 Y=0.2233X + 0.0077, 相关系数

r2=0.9998。 

以空白茶叶样品制成含草甘膦 40.0 mg/kg 的加标样

品, 再对加标样品进行前处理得相应色谱图(见图 5).从图 5

计算得到, 草甘膦信号响应峰高为 0.7016 μS, 噪声响应峰

高平均值为 0.0011 μS。根据仪器的检出限(LOD, S/N = 3)

及定量下限(LOQ, S/N = 10), 结合样品的前处理过程(样品

稀释 20 倍), 计算得到方法检出限和方法定量限分别为

0.19 mg/kg和 0.63 mg/kg, 表明方法具有较高的灵敏度, 能

达到 GB 2763-2014的检测要求。 

 

 
 

图 5  经固相萃取柱净化后草甘膦加标 40.0 mg/kg的 

茶叶样品离子色谱图 

Fig. 5  Ion chromatogram of the spiked tea samples of 40.0 mg/kg 
glyphosate after purification by solid phase extraction column 

 
 

3.5  方法回收率与精密度 

为验证方法的准确度, 按本实验方法对空白茶叶样

品(分别为红茶和绿茶)和去离子水进行了 10.0、20.0、40.0 

mg/kg 3 个水平的加标回收实验(n=6); 采用中间添加水平

的样品连续测定 5 天, 考察方法的日间精密度。实验结果

见表 2, 茶叶基质中草甘膦的平均回收率为 80.7%~98.1%, 

日内相对标准偏差(RSD, n=6)在 1.8%~3.4%之间, 日间精

密度在 1.8%~2.5%之间。去离子水的平均回收率为

98.3%~98.9%, 日内相对标准偏差(RSD, n=6)在 0.7%~1.2%

之间, 日间精密度为 0.8%。方法显示了良好的准确性和重

现性, 且前处理过程对草甘膦含量几乎没有损失。 

3.6  实际样品的测定 

采用本方法对从市场购买的 20 种不同的红茶、绿茶

样品进行分析, 其中 5 个茶叶样品检出草甘膦, 含量在

0.9~2.0 mg/kg 之间, 该含量在国家规定的草甘膦在茶叶

中的最大残留量(1.0 mg/kg)附近, 由此可见, 使用离子色

谱法测定茶叶中草甘膦的残留, 能满足GB 2763-2014对茶

叶中草甘膦限量 1.0 mg/kg 的检测要求。图 6 为一阳性茶

叶样品的离子色谱图。 
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表 2  空白茶叶样品和去离子水中草甘膦的加标回收率及精密度 
Table 2  Recoveries and precisions for glyphosate in tea and deionized water 

样品 分析物 

日内 RSD (%, n=6) 日间 RSD (%, n=5) 

10.0 mg/kg 20.0 mg/kg 40.00 mg/kg 20.0 mg/kg 

回收率 R/% RSDsr/% 回收率 R/% RSDsr/
% 

回收率 R/% RSDsr/% 回收率 R/% RSDsr/% 

红茶 

草甘膦 

82.4 2.5 85.6 2.4 98.1 1.8 84.0 1.8 

绿茶 80.7 3.4 84.3 3.1 89.8 2.4 82.2 2.5 

去离子水 98.3 1.1 98.8 0.7 99.1 1.2 98.9 0.8 

 
 

 
 

图 6  茶叶阳性样品的离子色谱图 

Fig. 6  Ion chromatogram of a positive tea sample 
 

4  结  论 

本研究建立了一种简单、快捷测定茶叶中草甘膦残留

量的离子色谱分析方法。样品经去离子水提取后使用乙腈

沉淀杂质, 离心后取上清液依次过 Dionex OnGuard  RPⅡ

柱和 Dionex OnGuard  Ag/H Ⅱ 柱净化, 以离子色谱法测定, 

样品经 IonPac AS11-HC离子色谱柱(含 AG11-HC保护住)

分离, 电导检测器检测。实际样品分析表明本方法具有净

化效果好、定量准确、简单、快捷的特点, 适用于茶叶中

草甘膦残留的快速确认和准确定量分析。 
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