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固相萃取-气相色谱质谱法测定茶叶中 11种 

农药残留量 

郭红勤*, 詹  磊 

(永州市疾病预防控制中心, 永州  425000) 

摘  要: 目的  建立固相萃取-气相色谱质谱联用法测定茶叶中 11 种农药残留量的分析方法。方法  茶叶样

品中的农药残留经丙酮提取, 无水硫酸镁除水, 采用 Carbon/NH2 固相萃取柱在线净化与富集, DB-17MS 毛细

管柱分离检测, 多离子反应模式, 外标法定量。结果  在 20~200 mg/L 的浓度范围, 11 种农药残留均与其对应

的峰面积呈线性关系, 方法的检出限(S/N=3)在 0.001~0.018 mg/kg 之间。以空白样品为基体进行加标回收实验, 

所得回收率在 72.0%~93.2%之间, 测定值的相对标准偏差(n＝6)在 2.35%~6.34%之间。结论  该方法准确度较

高、稳定性较好、检出限低, 适用于茶叶样品中有机磷、氨基甲酸酯、拟除虫菊酯和杀菌剂等多组分农药残

留量的同时测定。 
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Determination of 11 kinds of pesticide residues in tea by solid phase 
extraction-gas chromatography-mass spectrometry 

GUO Hong-Qin*, ZHAN Lei 

(Yongzhou Municipal Center for Disease Control and Prevention, Yongzhou 425000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 11 kinds of pesticide residues in tea by 

solid phase extraction-gas chromatography-mass spectrometry. Methods  The pesticide residues in the tea were 

extracted with acetone, and the water was removed by anhydrous magnesium sulfate. The carbon/NH2 solid phase 

extraction column was used for on-line purification and enrichment, DB-17MS capillary column for separation 

detection, with multi-ion reaction mode, and external standard method for quantity. Results  In the concentration 

range of 20~200 mg/L, the 11 kinds of pesticide residues showed a linear relationship with their corresponding peak 

areas. The detection limit (S/N=3) of the method was between 0.001 mg/kg and 0.018 mg/kg. The blank sample was 

used as the matrix to carry out the spike recovery test. The recoveries were between 72.0% and 93.2%, and the 

relative standard deviations of the measured values (n=6) were between 2.35% and 6.34%. Conclusion  This 

method has high accuracy and stability, and has low detection limit, which is suitable for simultaneous determination 

of multi-component pesticide residues such as organophosphorus, carbamate, pyrethroid and bactericide in tea 

samples. 
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1  引  言 

随着农业产业化的大力发展, 农产品越来越依赖于

激素、抗生素和农药等外源物质。我国的农药在茶叶、蔬

菜、水果[1]、粮食上的用量一直居高不下, 而这些物质的

不合理使用必将导致农产品农药残留超标, 影响消费者的

食用安全, 严重时还会造成消费者生病、发育畸形, 甚至

会导致中毒死亡。近年来茶叶中农药残留问题越来越受到

人们的关注, 茶叶是我们国家的特产, 随着人民生活水平

的提高, 茶文化的兴起, 喝茶已成为我国传统生活的一部

分[2]。而随着茶叶需求量的增加, 人们越来越重视茶叶安

全问题, 对茶叶的品质也有了更高的要求, 其中茶叶的农

药残留问题一直是人们关注的热点[3-5]。目前国内茶叶生产

中存在农药用量大、次数多、滥用的现象[6], 例如, 2015 年

杭州地区范围内采集的 75 份茶叶中菊酯类农残的检出率

高达为 53.3%, 40 份阳性样品中有 30 份的样品检出农药种

类高于 2 种[7]。因此, 建立茶叶中多种农药残留的快速、

简便、准确的检测方法具有重要的实际意义[8-11]。 

茶叶中多种类农残检测的传统方法是分类别检测 , 

样品在前处理上采用液液萃取方法, 取样量大、有机试剂

量耗费大、后续净化处理效果差、前处理周期长等, 本研

究选用的样品前处理方法, 在农残的提取过程中采用固相

萃取装置这种前处理技术对茶叶中的农药残留进行富集与

净化, 它的优点在于萃取效率高, 可提高检测的灵敏度, 

节省溶剂, 可自动化批量处理, 重现性好等, 已广泛应用

于食品、农产品、环境、药材中农药的残留分析[12,13]。由

于气相色谱法测定茶叶中农药残留量时, 有机氯、拟除虫

菊酯和其他种类的农药所用的检测器不同, 而且样品前处

理也不相同, 因此检测较为复杂, 存在耗时长、成本高等

不足之处[14,15]。 

本方法利用溶剂超声提取, 固相萃取仪进行批量净化

浓缩, 采用气相色谱质谱联用仪(gas chromatography-mass 

spectrometer, GC/MS)对茶叶中具有代表性的菊酯类农药

联苯菊酯、甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊

酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯和有机氯类农药三氯杀螨醇以及

分子结构中含有杂环或醛基等结构的其他种类杀虫剂虫螨

腈、啶虫脒、茚虫威进行定性与定量分析, 快速高效, 回收

率好, 以期实现茶叶中多种类农药残留的同时快速检测。 

2  材料与方法   

2.1  仪器与试剂 

2.1.1  仪  器   

7890B-5977A 气相色谱质谱联用仪、Carbon/NH2 固相

萃取柱 500 mg/6 mL (美国安捷伦科技公司); GX-274 固相

萃取仪(美国吉尔森公司); EV311 旋转蒸发仪(河南莱伯科

泰有限公司); TTL-DCII 氮吹浓缩仪(辽宁赛亚斯科技有限

公司)。 

2.1.2  试  剂   

无水硫酸镁(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司), 

使用前经过灼烧(600 ℃烘烤 3 h); 丙酮(色谱纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 二氯甲烷(分析纯, 国药集团化学试

剂有限公司)。三氯杀螨醇、虫螨腈、联苯菊酯、甲氰菊酯、

氯氟氰菊酯、啶虫脒、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、

茚虫威、溴氰菊酯标准物质均购自农业部环境保护科研监

测所, 浓度为 100 µg/mL, 不确定度在±(0.06~0.28)之间, 

使用时用丙酮稀释到所需要的浓度。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准与样品的处理 

(1) 标准溶液的配制 

将各农药标准品用丙酮稀释, 依据各种农药的响应

情况配制成混合标准储备液, 其中, 三氯杀螨醇、虫螨腈、

啶虫脒、茚虫威为 5.0 µg/mL; 甲氰菊酯、联苯菊酯为    

2.0 µg/mL; 其他菊酯类均为 8.0 µg/mL 的储备液, 再分别

吸取各储备液, 用丙酮稀释, 配成不同浓度的混合标准工

作液。其中三氯杀螨醇、虫螨腈、啶虫脒、茚虫威的标准

系列浓度分别为 0.25、1.25、2.5、5.0 µg/mL; 甲氰菊酯、

联苯菊酯分别为 0.1、0.5、1.0、2.0 µg/mL; 其他菊酯类分

别为 0.4、2.0、4.0、8.0 µg/mL。 

(2) 样品的处理 

准确称取 2.5 g 茶叶样品于塑料离心管中 , 加入    

25 mL 丙酮 , 10 g 无水硫酸镁 , 超声提取 10 min; 以   

5000 rpm离心 5 min。准确移取 15 mL样品提取液, 在 45 ℃

水浴中用旋转蒸发仪减压浓缩至近干, 浓缩液于固相萃取

系统上进行净化富集。收集洗脱液(15 mL)于 50 mL 锥形瓶

中, 在 45 ℃水浴中用旋转蒸发仪减压浓缩至近 3 mL 后转

移至   5 mL 刻度试管中 , 浓缩液用氮气吹至近干后用   

1 mL 丙酮准确定容, 待气相色谱质谱仪分析测定。 

2.2.2  分析条件 

(1) 固相萃取富集设备的洗脱条件 

设置好全自动固相萃取装置, 系统设置 3 个步骤。活

化: 分别用 10 mL 体积比为 1:1 的丙酮和二氯甲烷的混合

溶液作为淋洗液活化 Carbon/NH2 固相萃取柱; 上样: 调节

上样速度, 使样品浓缩液均匀转移到已活化的固相萃取柱

上; 洗脱: 加样结束, 用 12 mL 淋洗液以 0.7 mL/min 的速

度淋洗小柱, 淋洗洗脱目标化合物, 收集洗脱液。 

(2) 气相色谱－质谱分析条件  

色谱柱 : DB-17MS 毛细管色谱柱 (30 m×250 μm,  

0.25 μm); 汽化室温度 : 250 ℃; 程序升温 : 初始温度 : 

80 ℃, 保持 1 min, 以 20 ℃/min 升至 180 ℃, 保持 2 min, 

再以 10 ℃/ min 升至 280 ℃, 保持 14 min; 色谱柱流速:   

1.0 mL/min, 恒流模式; 载气为高纯氦气, 纯度≥99.999%; 
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进样方式: 不分流进样; 进样量: 1.0 μL; 电离方式: EI; 离

子源温度 : 230 ℃; 四级杆温度 : 150 ℃; 传输线温度 : 

280 ℃; 溶剂延迟: 8 min。标准溶液中 11 种农药的保留时

间、定性和定量离子见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  11 种农药混合标准溶液的特征离子流色谱图   

按照 2.2.2(2)中设定的工作条件, 配制混合农药标准

溶液进样, 采用 SCAN 扫描模式进行定性, SIM 扫描模式

进行定量, 每种化合物均有很高的信噪比且得到了很好的

分离。采用峰面积外标法定量, 其中氟氯氰菊酯、氯氰菊

酯、氰戊菊酯的峰面积以各异构体的峰面积之和计算。在

该色谱条件下农药混合标准溶液的特征离子流谱图见图 1, 

其中各峰号所对应的化合物同表 1。 

3.2  方法的线性范围及检出限  

配 制 11 种 农 药 混 合 标 准 系 列 的 浓 度 在 20~     

200 mg/L 时, 以峰面积为纵坐标, 浓度为横坐标, 二者

有良好的线性关系。若按 3 倍信噪比(S/N=3)确定方法检

出限、10 倍信噪比(S/N=10)确定方法定量限, 11 种组分的

检出限和定量限如表 2 所示, 检出限为 0.001~0.018 mg/kg, 

定量限为 0.003~0.060 mg/kg。说明该方法灵敏度满足工

作要求。 

 
表 1  11 种农药残留的保留时间及定性、定量离子 

Table 1  Retention time and qualitative and quantitative ions of 11 pesticide residues 

序号 农药 保留时间/min 定量离子 定性离子 

1 三氯杀螨醇 14.6 139 75  111  250 

2 虫螨腈 16.2 247 137  363  328 

3 联苯菊酯 17.7 181 165  166 

4 甲氰菊酯 18.5 265 181  349 

5 氯氟氰菊酯 19.0 181 197  208 

6 啶虫脒 21.7 166 126  152  221 

7 氟氯氰菊酯(1-3) 21.9~22.3 163 206  226 

8 氯氰菊酯(1-3) 23.0~23.4 163 165  181 

9 氰戊菊酯(1-2) 26.0~26.8 167 225  181 

10 茚虫威 28.9 527 264  218  203 

11 溴氰菊酯 29.9 181 253  251  172 

注: 序号为 7、8 和 9 的农药种类有 2~3 个同分异构体 

 

 
 
 

图 1  11 种农药混合标准溶液的特征离子流图 

Fig.1  Characteristic ion flow diagram of 11 pesticide mixed standard solutions 
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表 2  11 种农药的线性范围、相关系数和检出限 
Table 2  Linear range, correlation coefficient and detection limit of 11 pesticides 

农药组分 线性方程 相关系数(r) 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

三氯杀螨醇 Y=13484.2X-8975 0.9994 0.002 0.007 

虫螨腈 Y=1770.0X-563 0.9989 0.010 0.033 

联苯菊酯 Y=71290.0X-47231 0.9992 0.002 0.007 

甲氰菊酯 Y=13384.2X-5646 0.9992 0.008 0.027 

氯氟氰菊酯 Y=25319.5X-15987 0.9995 0.001 0.003 

啶虫脒 Y=2583.5X-1259 0.9981 0.016 0.053 

氟氯氰菊酯 Y=17267.5X-23561 0.9996 0.002 0.007 

氯氰菊酯 Y=13769.7X-10236 0.9992 0.002 0.007 

氰戊菊酯 Y=18705.4X-15674 0.9997 0.003 0.010 

茚虫威 Y=1186.9X-856 0.9984 0.018 0.060 

溴氰菊酯 Y=7935.2X-6542 0.9992 0.006 0.020 

 
表 3  方法的回收率及精密度实验结果(n=6) 

Table 3  Recovery and precision of the method (n=6) 

目标物 加标水平/(µg/mL) 测定值/(µg/mL) 回收率/% RSD/% 

三氯杀螨醇 
0.5 

5.0 

0.446 

4.60 

89.2 

92.0 

5.32 

3.54 

虫螨腈 
0.5 

5.0 

0.399 

4.38 

79.8 

87.6 

2.78 

3.96 

联苯菊酯 
0.5 

5.0 

0.456 

5.06 

93.2 

81.2 

4.35 

3.51 

甲氰菊酯 
0.5 

5.0 

0.395 

4.52 

79.0 

90.4 

5.35 

4.63 

氯氟氰菊酯 
0.5 

5.0 

0.451 

5.29 

90.2 

85.8 

2.35 

3.14 

啶虫脒 
0.5 

5.0 

0.406 

4.76 

81.2 

85.2 

5.61 

6.32 

氟氯氰菊酯 
0.5 

5.0 

0.393 

4.58 

78.6 

86.6 

3.64 

4.32 

氯氰菊酯 
0.5 

5.0 

0.446 

4.56 

79.2 

81.2 

5.31 

4.68 

氰戊菊酯 
0.5 

5.0 

0.447 

4.32 

79.4 

86.4 

3.36 

2.52 

茚虫威 
0.5 

5.0 

0.395 

4.51 

72.0 

86.2 

5.47 

6.34 

溴氰菊酯 
0.5 

5.0 

0.462 

4.84 

82.4 

86.8 

4.21 

3.68 
 

 

3.3  方法的精密度和回收率  

为了考察方法的准确度与精密度, 在空白茶叶样品

中添加 2 种不同浓度的混合标准溶液, 按照与样品相同的

检测方法进行加标回收实验, 每种水平重复 6 次, 11 种杀

虫剂的加标回收率为 72.0%~93.2%, 相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)为 2.35%~6.34%(见表 3)。 

3.4  实际样品测定  

采用本方法对 52 份茶叶样品进行检测, 检出联苯菊

酯 14 份, 氯氟氰菊酯 5 份, 氯氰菊酯 3 份, 甲氰菊酯 3 份, 

三氯杀螨 1 份, 其他未检出, 联苯菊酯的检出率最高, 含

量为 0.018~1.34 mg/kg, 除了联苯菊酯外, 其他农药的残留

范围在 0.016~0.66 mg/kg 之间。采用气质联用仪检测时, 通
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过对特征离子的选择可以有效排除大部分的干扰物质[16], 

大大提高了定性的准确性, 避免了假阳性的干扰。 

4  结 论 

本研究采用固相萃取装置结合气相色谱-质谱联用技

术同时测定茶叶中 11种不同类别的农药残留量, 回收率和

精密度指标良好, 检出限低, 具有较高的准确度和可靠性, 

适合茶叶样品中多组分农药残留的检测。 
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