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二步净化-气相色谱-串联质谱测定茶叶中 
22种农药残留量 

陈丽娟 1,2, 杨  方 1,2*, 李  捷 1,2, 李耀平 1,2 
(1. 福州海关技术中心, 福州  350001; 2. 福建省检验检疫技术研究重点实验室, 福州  350001) 

摘  要: 目的  建立了基于多酚-钙沉淀及磁性吸附材料二步净化与气相色谱-串联质谱测定茶叶中多种农药

残留的方法。方法  根据多酚类物质与金属离子尤其是钙离子的作用原理在前处理方法中引入无水氯化钙进

行初步净化和除水, 后续采用磁性石墨烯与石墨化炭黑进行二次净化。对提取方式、二步净化条件进行了优

化, 选择了 22 种有代表性的农药化合物, 验证了线性范围、检出限、定量限、精密度与回收率, 并对仅采用

磁性石墨烯进行净化可行性进行了探讨。结果  所建立的方法在 0～200 ng/mL 浓度范围呈良好线性关系, 相

关系数均大于 0.995, 在 0.01、0.05 和 0.10 mg/kg 添加水平下, 平均回收率为 63.03%~98.69%, 相对标准偏差

为 2%~21%, 检出限和定量限分别在 1~10 μg/kg 和 5~35 μg/kg。结论  该方法操作简便、准确、快速, 适用于

乌龙茶、红茶和黑茶中农药残留的分析与监控。 
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Determination of multi-pesticide residues in tea by two-step clean-up and gas 
chromatography-tandem mass spectrometry 

CHEN Li-Juan1,2, YANG Fang1,2*, LI Jie1,2, LI Yao-Ping1,2 
(1. Technology Center of Fuzhou Customs, Fuzhou 350001, China; 2. Fujian Key Laboratory for Technology Research of 

Inspection and Quarantine, Fuzhou 350001, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of multi-pesticide residues in tea based on 
polyphenol-calcium precipitation and magnetic adsorption material two-step clean-up and gas chromatography-tandem 
mass spectrometry. Methods  According to the principle of action of polyphenols and metal ions, especially calcium 
ions, anhydrous calcium chloride was introduced into the pretreatment method for preliminary clean-up and water 
removal, followed by secondary clean-up using magnetic graphene and graphitized carbon black. The extraction 
method and conditions of the two-step clean-up method were optimized, and 22 representative pesticide compounds 
were selected, and the linear range, detection limit, limit of quantification, precision, and recovery were verified. The 
feasibility of clean-up using only magnetic graphene was discussed. Results  The established method had a good 
linear relationship in the concentration range of 0 to 200 ng/mL, and the correlation coefficients were all greater than 
0.995. At the addition levels of 0.01, 0.05, and 0.10 mg/kg, the average recoveries were 63.03%-98.69%, with 
relative standard deviations of 2%-21%, and the range of Limits of detection and limits of quantitative were 1~    
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10 μg/kg and 5~35 μg/kg, respectively. Conclusion  The method is simple, accurate and fast, and suitable for the 
analysis and monitoring of 22 pesticide residues in oolong tea, black tea and black tea. 
KEY WORDS: two-step clean-up; tea; pesticide residues; gas chromatography-tandem mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

茶叶的农药残留问题一直受到重视, 各种检测残留

的技术也层出不穷[1-4]。有相当一部分实验室具备了检测数

百种甚至更多农药残留的能力, 但在实际操作中, 由于茶

叶基质复杂, 所含有机化学成分达 450 多种, 无机矿物元

素 40 多种, 用次生代谢产物多, 基质效应明显, 易对农药

残留检测造成干扰[5-7]。在进行多残留检测时往往需要繁琐

的样品提取与净化步骤以去除干扰, 使得前处理步骤繁

琐、检测成本高、劳动强度大。现有的标准方法主要为固

相萃取法(solid phase extraction, SPE)[8,9]。因此, 开发新型

新处理技术, 实现真正意义上的快速筛查, 具有十分重要

的意义。 
茶叶为干制品, 进行农残提取时采用了加水浸泡这

一步骤[10], 而加水浸泡使得提取液中的杂质增多, 其中以

茶多酚为主[6]。已有研究表明茶多酚含有多个酚羟基, 具
有较强的酸碱缓冲能力, 可作为多基配体与金属离子络合, 
形成环状的螯合物[11-15], 具有较低溶解度, 因此可以利用

合适的金属离子化合物作为前处理方法中的净化材料[16], 
降低提取液中多酚物质, 达到初步净化效果。  

近年来, 磁性纳米材料的研究受到了重视, 包括作为

净化材料用于残留分析中[17-19]。与其它材料相比, 磁性材

料具有与基体溶液快速分离的优势, 无需多步离心、涡旋

等, 操作方便, 尤其适用于批量样品的处理。磁性四氧化

三铁纳米粒子具有比表面积大、吸附位点多等特点而被广

泛研究, 但其稳定性欠佳, 易氧化且在极端酸、碱条件下

不稳定, 对四氧化三铁进行功能化修饰后的磁性材料具有

更高的实际应用价值。李媛等[17]将磁性四氧化三铁纳米粒

子与石墨化炭黑(graphitizing of carbon black, GCB)、无水

MgSO4 相混合制成混合装填固相萃取柱, 该萃取柱与 N-
丙基乙二胺(N-propylethylenediamine, PSA)分散基质萃取

相比, 具有更佳的净化效果。但该方法失去磁性四氧化三

铁纳米粒子快速分离的优势。其他磁性复合材料在各种样

品基质的前处理方法也有广泛应用。石墨烯作为一种新型

碳纳米材料, 其具有良好的物理化学性质、高比表面积、

良好的化学稳定性和热稳定性。但目前该材料在农残检测

前处理方法中的应用主要是将石墨烯及相关复合物作为固

相萃取柱的填充材料[20-22], 但目前应用范围主要集中于水

样、水果、蔬菜中, 在茶叶基体中的应用较少。 
本研究建立了茶叶中 22 种农药残留的 QuEChERS-

气 相色谱 - 串联 质谱 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)分析检测方法。样品经饱和食盐

水浸泡、乙腈超声提取后, 添加无水氯化钙干燥和初步净

化, 用 GCB 和磁性石墨烯二次净化, 乙酸乙酯定容。本方

法改善了快速前处理方法中净化效果不佳的问题, 方法简

便快捷, 适用于乌龙茶、红茶、普洱茶这 3 类茶叶中的 22
种农药残留的分析与监控, 为相关监测单位的日常监管工

作提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器、试剂与材料 

TQ8040 气相色谱-三重四极杆串联质谱仪(日本岛

津公司); CR22G 离心机(日本日立公司); HN200 多功能

氮吹仪(海能仪器股份有限公司); AG245 电子分析天平

(瑞士梅特勒托利多公司); S900H 超声波清洗器(昆山超

声仪器有限公司)。 
乙腈、正己烷、乙酸乙酯、甲苯 (色谱纯 , 美国

Thermo Fisher 公司); 氯化钠、无水氯化钙、无水硫酸镁

(分析纯, 国药集团有限公司); N-丙基乙二胺(PSA)和石

墨化炭黑 (GCB)填料 (美国安捷伦科技有限公司 ); 磁性

石墨烯(丰纳米材料科技有限公司); 0.22 μm 有机针头滤

膜(美瑞泰克科技有限公司); Cleanert TPT SPE 小柱(1 g/  
6 mL, 博纳艾杰尔公司)。 

农药标准品(单标, 10 μg/mL, 德国 Dr. Ehrenstorfer
公司)。根据标准物质的溶解性和测定需要选择甲苯、甲

醇等溶剂稀释, 再以甲醇配制成浓度为 1 μg/mL 的混合

标准溶液, 4 ℃下避光保存。 
本实验采用的自然污染阳性样品为乌龙茶 , 是本

课题组依靠已有项目研究经验 , 模拟茶园种植环境 , 采
用田间喷洒施用筛选的代表性农药, 经采摘后烘干粉碎

备用。阴性样品为经国标方法 GB/T 23204-2008《茶叶

中 519 种农药及相关化学品残留量的测定 气相色谱-质
谱法》[8]确证的乌龙茶、红茶和普洱茶样品。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 
称取粉碎后的茶叶样品 2.0 g 于 50 mL 离心管中, 加

入 3 mL 饱和食盐水, 涡旋 20 s; 加入 10.0 mL 乙腈, 混匀, 
超声提取 10 min。加入 2 g 无水氯化钙, 涡旋 2 min, 离心

5 min(4000 r/min), 取上清液于 10 mL 的离心管中, 氮吹至

近干, 加入 2 mL 乙酸乙酯, 加入 80 mg GCB, 40 mg 磁性

石墨烯, 漩涡 30 s, 磁铁吸附分离后, 取上清液过 0.22 μm
滤膜, GC-MS/MS 测定。 
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2.2.2  仪器条件 
色 谱 条 件 : Rtx-5MS 毛 细 管 柱 (30 m×0.25 mm,    

0.25 μm); 升温程序: 50 ℃保持 1 min, 以 25 ℃/min 升温速

率升至 125 ℃, 以 10 ℃/min 升至 300 ℃, 保持 8.5 min; 进
样方式: 不分流进样; 进样量: 1 μL; 流速: 1.0 mL/min; 载
气: 氦气, 纯度≥99.999%; 进样口温度: 250 ℃。 

质谱条件: 电子轰击离子源(EI); 电子能量: 70 eV; 
扫描方式: 正离子扫描; 检测方式: 多反应监测(multiple- 
reaction monitoring, MRM); 载气和碰撞气: 氦气; 离子

源温度 230 ℃; 传输线温度: 250 ℃; 溶剂延迟: 5 min; 一
级质谱质量扫描范围: m/z 50~600; 二级质谱质量扫描范

围 : m/z 50~400; 采集速率 : 2 spectra/s; 采集时间 :    
200 ms/spectrum。 

检测目标物的 GC-MS/MS 主要参数信息见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  提取条件的优化 

茶叶为干制品 , 部分科研工作者通过加标回收的

方式对加水浸泡是否影响提取率进行了研究, 认为加水

浸泡样品对提取率没有影响, 且经过加水浸润后导致会

使提取体系中共萃取得到的杂质增多, 使得后续净化效

果不佳[23]。为验证此观点, 本文采用自然污染阳性样品

进行实验, 结果表明, 该样本中含有的 22 种农药, 直接

溶剂提取的检测结果均低于复水后的检测值。这与药物

施用后在植物体内有代谢降解有关, 药物与植物体结合

形式多样 , 而非如人为添加仅附着在样品表面 , 因而在

提取方式、提取溶剂的使用等均同人为添加药物残留的

检测不同。 
 
 

表 1  22 种代表性农药相关信息以及 GC-MS/MS 主要参数表 
Table 1  Totally of 22 representative pesticides information and GC-MS/MS main parameter 

序号 中文名 英文名 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 

1 邻苯基苯酚 2-phenylphenol 8.855 170.00 141.20*,115.10,115.20 

2 百菌清 chlorothalonil 12.03 264.00 228.90*,231.00,167.90,133.00 

3 甲霜灵 metalaxyl 12.98 249.20 190.10*,146.10,217.10 

4 毒死蜱 chlorpyrifos 13.64 313.90 257.90*,285.90,193.90 

5 氟虫腈 fipronil 14.39 367.00 213.00*,178.00,245.00 

6 腐霉利 procymidone 14.68 283.00 96.00*,255.00,68.00 

7 多效唑 paclobutrazol 15.01 236.10 125.00*,167.00,132.00 

8 alpha-硫丹 α-endosulfan 15.14 207.00 172.20*,159.00,160.00 

9 丙溴磷 profenofos 15.49 336.90 266.90*,308.90,294.90 

10 腈菌唑 myclobutanil 15.67 179.10 125.00*,152.00,90.00 

11 氟硅唑 flusilazole 15.70 233.10 165.10*,152.10,91.00 

12 噻嗪酮 buprofezin 15.72 172.10 57.00*,131.10,116.10 

13 虫螨腈 chlorfenapyr 15.94 247.10 227.00*,200.00 

14 beta-硫丹 β-endosulfan 16.31 195.00 159.00*,160.00,172.20 

15 硫丹硫酸酯 endosulfan-sulfate 17.05 272.00 236.70*,238.60 

16 联苯菊酯 bifenthrin 17.96 181.10 166.10*,153.10,179.10 

17 甲氰菊酯 fenpropathrin 18.14 265.10 210.00*,152.00,181.00 

18 氯氟氰菊酯 gamma-cyhalothrin 18.94 197.00 141.00*,161.00,91.00 

19 哒螨灵 pyridaben 19.90 147.10 117.10*,132.10,119.10 

20 氟氯氰菊酯 cyfluthrin 20.45 226.10 206.10*,199.10,151.10 

21 氯氰菊酯 cypermethrin 20.77 163.00 127*.00,152.10 

22 茚虫威 indoxacarb 22.06 264.00 176.00*,232.00,148.00 

注: *表示定量离子。 
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本文比较了超纯水与饱和食盐水复水的效果结果表

明, 使用饱和食盐水能有效降低共萃取的杂质。大部分农

药提取效率与饱和食盐水加入量呈正相关。当茶叶量/添加

饱和 NaCl 溶液体积为 1 g/1 mL 时, 检测值增长的趋势开

始减缓。此外, 水溶性较大的农药, 检测值明显随食盐水

加入量增大而增大, 而非水溶性或水溶性较小的化合物趋

势则不明显。综合考虑, 本研究最终选择 1 g 茶叶样品/  
1.5 mL 饱和 NaCl 溶液进行复水。 

 

 
 
 

图 1  3 种提取方式的检测结果(n=3) 
Fig.1  Detection results of three extraction methods(n=3) 

目前的农药残留提取方式主要包括浸泡、震荡、均质、

超声。纯浸泡提取费时长且因仅靠溶剂渗透作用提取待测

物, 效率低, 现有提取方法大多辅以震荡、均质、超声等

方式。本文对涡旋、均质和超声这 3 种不同提取方式的提

取效果进行对比。检测结果如图 1 所示, 涡旋即使采用二

次提取, 其提取效果仍远低于另外 2 种提取方式; 超声和

均质的提取效果接近。 
为进一步优化提取条件, 对超声和均质这两种提取方

式进行了提取次数影响的详细对比考察, 结果见图 2。无论

超声或是均质, 提取次数对检测结果的影响均不明显。从操

作方面考虑, 超声提取方式在进行大量样品处理时具有优

势, 操作简便; 而均质提取在处理批量时, 因需清洗刀头以

避免交叉污染, 操作明显耗时耗力。因此, 本研究选择超声

提取式, 并比较了提取时间, 最终确定为 10 min。 

3.2  基于多酚-金属离子共沉淀的初净化 

茶叶基质复杂, 以儿茶素为主的多酚类物质是茶叶

中最主要的成分, 其含量约占干茶重量 18%~35%。多酚类

物质可与无机盐中的金属离子如 Ca2+、Mg2+等配位生成沉

淀[20]。在相同实验条件下, 比较了 Ca2+、Mg2+的沉淀效果, 
结果表明, 酚-钙沉淀较完全(见图 2A 和图 2B)。 

为探讨添加无水 CaCl2 的合适时机, 本研究选择了在

操作流程中 3 个不同步骤节点进行添加试验, 结果见图

2C。由图中可见, 在离心结束后添加无水 CaCl2 的净化效  
 

 

 
 
 
 

注: A.提取液添加无水 CaCl2 与无水 MgSO4: ①无添加②添加无水 MgSO4③添加无水 CaCl2; B.①未添加无水 CaCl2 的提取液, ②添加无水

CaCl2 后的提取液; C.不同顺序添加无水 CaCl2 效果(n=3): a 超声前、b 超声后、c 超声结束离心分离后。 
图 2  净化结果 

Fig.2  Purification result 
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果较差, 这可能是因为乙腈虽然可以与水互溶, 但具有一

定饱和度, 通过离心分离后, 有机溶液中的水分相对较少,
添加的无水 CaCl2 因吸水产生的钙离子也相对较少, 可与

之发生反应的酚类及有机酸少; 对超声前和超声后 2 种添

加无水 CaCl2 方式的检测结果进行对比, 超声前添加无水

CaCl2 的回收率相对较差的原因可能是在超声提取后添加

无水 CaCl2 不仅具有共沉淀茶叶中酚类及有机酸的作用, 
还具有盐析及去除体系中水分的作用, 提高提取效率, 而
在超声前加入无水 CaCl2 在共沉淀杂质的同时也会带走部

分待测化合物, 导致回收率降低。 
对不同用量无水 CaCl2 效果进行了探讨, 分别添加 1、

2、3、4、5 g 无水 CaCl2。大部分目标物的检出值随无水

CaCl2 的用量增加呈先增后降的趋势, 在添加量为 3 g 的时

候达到最高。但也有少数化合物例外, 如甲霜灵、多效唑

和氯氰菊酯, 呈渐下降的趋势; 氯氟氰菊酯和噻嗪酮在添

加量为 2 g 时达到最高值; 氟虫腈的结果变化不明显。综

合考虑, 确定添加无水 CaCl2 的量为与检测样品量等同。 

3.3  磁性材料二次净化 

茶叶中农残提取方法中最为常用的净化剂为 GCB、

PSA、C18 等, 同时这几种材料的研究与使用也很纯熟。

GCB 在吸附色素方面具有显著的效果。本实验采取在换

相过程中进行加标, 对 GCB 的使用量进行优化。随着

GCB 用量的增加, 溶液颜色逐渐变浅, 当 GCB 的用量

达到 80 mg 之后溶液颜色变化不明显, 从回收率上看, 

大部分回收率在 70%~120%, 能达到检测要求 , 此外 , 
还有部分农药由于基质增强效应比较严重, 回收率远大

于 120%。所以在定量的时候, 有必要采用基质加标的方

法进行定量。 
由于每次离心分离取上清液的过程都会造成一定的

损失, 并且费时。而磁性材料可以省去离心操作, 缩短前

处理时间, 直接将磁性材料(如纳米四氧化三铁)和 GCB
或 PSA 混合, 再利用磁性特性进行分离, 但分离效果不

佳, 故选择其他磁性复合材料。经过将磁性石墨烯与 PSA
的吸附效果进行对比发现, 磁性石墨烯与 PSA 的吸附效

果相近, 可以使用磁性石墨烯将 PSA 替换进行后续净化

实验。对选取的 22 种农药标准溶液用不同有机溶剂洗脱, 
对比回收率。 

回收率结果如图 3 所示: 正己烷的整体回收率最低, 
有一半的农药被完全吸附, 且无法洗脱。乙腈的洗脱效果

优于正己烷, 但有 7 个化合物的回收率低于 50%。而使用

乙酸乙酯和甲苯: 乙腈(1:3, V:V)混合溶液的两组回收率都

比较高, 且结果相近。甲苯: 乙腈(1:3, V:V)混合溶液为已

经过确认可用来提高农残回收率的混合溶液, 可以有效洗

脱一些被 GCB 吸附的平面结构的化合物[24]。从安全角度

来说, 甲苯毒性较强, 故在 2 种回收效果相差不大的情况

下选择乙酸乙酯作为洗脱溶剂。通过 5 个添加量(0、40、
60、80、100 mg)对磁性石墨烯用量进行优化, 综合考虑选

择 40 mg 作为合适的添加量。 
 
 
 

 
 

 
图 3  不同溶剂的洗脱回收率结果对比(n=3) 

Fig.3  Comparison of elution recovery results for different solvents(n=3) 
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3.4  方法学验证 

使用经过标准方法验证过的不含检测目标物的茶叶

进行回收率实验和线性实验。配制 0～200 ng/mL 浓度范围

的标准溶液; 在空白样品中添加低浓度的 22 种农药混合

标准溶液, 测定方法检出限(limit of detection, LOD)和定量

限(limit of quantitation, LOQ), 分别为信噪比(S/N)的 3 倍和

10 倍, 以峰面积 Y 为纵坐标, 浓度 X 为横坐标绘制工作曲

线。测定的 22 种农药在 0～200 ng/mL 范围内线性关系良好, 
相关系数均大于 0.995。检出限 LODs 范围在 1~10 μg/kg   
之间, 定量限 LOQs 范围在 5~35 μg/kg 之间(见表 2)。 

 
表 2  22 种农药的线性范围、回归方程、相关系数、LODs 与LOQs 

Table 2  Linear ranges, regression equations, correlation 
coefficients, LODs and LOQs for 22 pesticides 

序 
号 

名称 回归方程 
相关 
系数 

检出限
/(μg/kg)

定量限
/(μg/kg)

1 邻苯基苯酚 Y = 3.61×106X + 3.1×103 0.9956 1 5 

2 百菌清 Y = 0.90×105X  366.69 0.9967 1 5 

3 甲霜灵 Y = 7.34×105X + 1401.4 0.9995 1 5 

4 毒死蜱 Y = 1.06×106X  280.21 0.9996 1 5 

5 氟虫腈 Y = 7.46×105X  455.83 0.9999 1 5 

6 腐霉利 Y = 1.25×106X + 1911.3 0.9998 1 5 

7 多效唑 Y = 2.73×106X + 5252.8 0.9998 1 5 

8 α-硫丹 Y = 2.02×105X + 1200.4 0.9979 9 30 

9 丙溴磷 Y = 5.35×105X + 616.15 0.9999 4 15 

10 腈菌唑 Y = 3.17×106X + 7992.7 0.9999 1 5 

11 氟硅唑 Y = 8.88×105X + 648.86 0.9999 1 5 

12 噻嗪酮 Y = 3.43×105X + 1294.4 0.9996 2 5 

13 虫螨腈 Y = 1.36×105X + 150.28 0.9985 5 15 

14 β-硫丹 Y = 2.84×105X + 45.193 0.9994 3 10 

15 硫丹硫酸酯 Y = 4.62×105X + 1101.3 0.9993 1 5 

16 联苯菊酯 Y = 1.15×107X  14008 0.9973 2 5 

17 甲氰菊酯 Y = 6.97×105X  964.22 0.9989 3 10 

18 氯氟氰菊酯 Y = 1.75×106X + 1693 0.9960 3 10 

19 哒螨灵 Y = 7.46×106X  2530.4 0.9987 10 35 

20 氟氯氰菊酯 Y = 9.21×105X + 1695.8 0.9984 3 10 

21 氯氰菊酯 Y = 1.84×106X  1148.1 0.9993 2 5 

22 茚虫威 Y = 1.41×105X + 2672.2 0.9965 5 20 

回收率和精密度: 取空白样品添加 3个浓度水平的 22
种农药混合标准溶液, 静置 30 min, 按 2.2.1 中的方法处理

样品后上机检测, 进行加标回收试验, 计算平均回收率和

精密度 RSD。方法的平均回收率在 63%~98%之间。当浓

度较低时(0.01 mg/kg)的精密度为 6%~21%, 而其他 2 个浓

度水平的精密度均在 2%~16%。该方法的回收率在可接受

范围内, 但个别回收率偏低, 如百菌清、丙溴磷和氟硅唑

(见表 3)。 
本方法适用的 22 种农药中, 噻螨酮, 氟氯氰菊酯, 氯

氟氰菊酯, 氯氰菊酯, 硫丹(硫丹硫酸酯, α-硫丹和 β-硫丹), 
虫螨腈, 哒螨灵, 甲氰菊酯, 克百威, 联苯菊酯, 噻嗪酮, 
茚虫威 14 种农药在 GB 2763-2016《食品安全国家标准 食
品中农药最大残留限量》[9]有最大残留限量规定, 本方法

能够满足 GB 2763-2016 中的检测要求。 
 

表 3  22 种农药的回收率和精密度(n=6) 
Table 3  Recoveries and precision statistics of 22 pesticides 

(n=6) 

序

号
名称 

0.01 mg/kg 0.05 mg/kg 0.10 mg/kg 

回收率
/% 

相对 
标准 
偏差 
/% 

回收率 
/% 

相对 
标准 
偏差 
/% 

回收率
/% 

相对 
标准 
偏差 
/% 

1 邻苯基苯酚 98.69 8 84.17 13 81.91 7 

2 百菌清 66.44 21 63.93 16 63.03 9 

3 甲霜灵 68.99 15 75.00 3 75.98 3 

4 毒死蜱 79.35 14 82.93 7 83.00 5 

5 氟虫腈 64.96 13 83.88 6 85.94 6 

6 腐霉利 82.12 7 76.12 4 75.62 4 

7 多效唑 71.75 6 80.75 4 78.53 4 

8 α-硫丹 98.51 9 91.29 10 73.43 12 

9 丙溴磷 69.59 16 69.84 2 67.41 4 

10 腈菌唑 76.68 7 75.66 6 70.76 6 

11 氟硅唑 67.62 13 66.45 7 65.12 6 

12 噻嗪酮 83.76 18 78.67 8 70.85 9 

13 虫螨腈 96.82 21 79.35 6 76.76 8 

14 β-硫丹 79.72 19 87.90 9 80.75 6 

15 硫丹硫酸酯 68.33 19 72.69 7 74.37 6 

16 联苯菊酯 81.25 7 71.89 3 71.52 5 

17 甲氰菊酯 81.65 12 79.40 2 77.90 6 

18 氯氟氰菊酯 94.12 12 77.36 3 79.32 6 

19 哒螨灵 83.21 9 77.94 4 76.27 5 

20 氟氯氰菊酯 78.08 17 84.56 8 83.43 8 

21 氯氰菊酯 70.40 11 70.93 3 71.34 5 

22 茚虫威 70.57 15 84.93 15 81.46 8 
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3.5  实际样品检测 

本实验于超市随机采购 27 例茶叶样品, 共检出农药

残留 96频次, 31种。单例样品中最多检出 7种农药残留, 分
别为氯氟氰菊酯、联苯菊酯、毒死蜱、噻嗪酮、三唑磷、

醚菊酯和甲氰菊酯。检出频次超过 10 次的农药为联苯菊酯

(26 频次), 检出浓度范围在 0.004~0.141 mg/kg 之间。检出

浓度最高的农药为腈菌唑(0.453 mg/kg)。 

3.6  关于仅采用磁性石墨烯净化的讨论 

本方法将磁性石墨烯作为固相吸附材料与 GCB 共同

使用以达到净化效果。但是否能仅采用磁性石墨烯净化, 
本课题组对该想法的可行性作了进一步研究。 

关于石墨烯与有机化合物之间的吸附作用推测可能

发生 π-π 吸附, π-π 相互作用主要是发生在苯环之间, 茶叶

基质主要干扰成分之一茶色素是由茶叶中以儿茶素为主的

多酚类化合物氧化衍生而来的一类水溶性物质, 这类物质

有可能在含水介质中与 H 生成 N-H、O-H、F-H 等形式的

共价键氢键。一般来说, 氢键之间的作用力强于 π-π 键, 若
这些杂质分子与溶剂间存在氢键, 那么就有可能使这些杂

质物质更倾向于留在溶剂中而不是被磁性石墨烯吸附, 而
一些极性相对较弱、不能在含水介质中与 H 生成氢键的农

药更多被磁性石墨烯吸附, 那么在弃水相后, 吸附在磁性

石墨烯上的农药可选择合适的溶剂将其洗脱, 以达到净化

的目的。为扩大适用目标物范围, 取空白茶叶样品选择添

加 74 种农药进行添加回收实验, 对检测回收率与磁性石

墨烯作为吸附剂的用量及吸附体系溶剂环境之间的关系作

进一步探讨。 
在空白茶叶提取液中加入水, 使乙腈相比例为 10%, 

加入农药混合标液, 使浓度为 100 μg/L, 分别加入不同用

量磁性石墨烯, 检测结果见表 4, 对检测结果进行统计(见
表 5)。由表 4 可见, 随着磁性石墨烯用量的增大, 目标物

回收率也渐增高, 如用量为 20 mg 时 74 种农药中仅有

18.9%的化合物被检出, 且回收率不佳; 而过量(120 mg)
时也有部分残留未检出(未检出 5 种)。造成前者的原因可

能是因磁性石墨烯用量过小 , 多种农药未被吸附 , 仍留

在含水溶剂中被弃去。而过高的磁性石墨烯用量使得后

续洗脱可能存在困难 , 部分农药仍被磁性石墨烯吸附 , 
未被洗脱。 

吸附体系溶剂环境: 在空白样品提取液中加水配制

不同乙腈相比溶液, 加标使浓度为 100 μg/L, 加入 100 mg
磁性石墨烯, 检测结果见表 6, 对检测结果进行统计(见表

7)。由表 6 可见, 当乙腈含量过高, 农药回收率不佳, 由于

π-π吸附之间的作用力较弱, 在乙腈含量过高时, 大部分的

农药化合物仍留在溶剂中未被磁性石墨烯吸附。在含水高

(90%)的溶剂环境中, 所测试的 74 种农药添加回收率均在

60%以上。 

上述实验结果在一定程度上验证了本文推测, 在适

当的溶剂环境中, 磁性石墨烯可吸附农药残留, 并可被有

机溶剂洗脱, 实现净化效果。该操作更为简单, 适用于大

批量样品的净化处理。 
 

表 4  回收率与磁性石墨烯用量的关系 
Table 4  Relationship between recovery rate and the amount of 

magnetic graphene 

序号 中文名 

回收率/% 

20 mg 
磁性 

石墨烯 

80 mg 
磁性 

石墨烯 

100 mg 
磁性 

石墨烯 

120 mg 
磁性 

石墨烯 

1 螺螨酯 63.0 77.3 90.7 90.8 

2 氟丁酰草胺 未检出 未检出 64.1 62.5 

3 脱叶磷 未检出 75.1 93.2 88.4 

4 吡螨胺 未检出 71.1 83.1 86.3 

5 杀螨酯 未检出 66.0 71.3 71.9 

6 增效醚 未检出 77.7 85.9 88.2 

7 七氟菊酯 66.0 72.6 81.5 77.9 

8 联苯菊酯 89.9 98.1 109.0 111.8 

9 对硫磷 未检出 66.1 76.3 80.2 

10 伏杀硫磷 未检出 65.4 71.4 74.1 

11 溴螨酯 未检出 67.3 78.5 85.4 

12 反式苄氯菊酯 79.3 91.0 105.7 108.7 

13 杀螨特 未检出 68.8 77.5 未检出 

14 苯虫醚 未检出 68.1 76.3 78.7 

15 毒死蜱 未检出 57.0 63.7 60.3 

16 异艾氏剂 67.3 66.8 76.1 72.3 

17 丙溴磷 未检出 66.1 74.7 76.5 

18 丙虫磷 未检出 53.8 63.1 68.4 

19 除线磷 未检出 59.9 68.2 65.0 

20 甲氧滴滴涕 未检出 54.1 67.4 72.2 

21 α-硫丹 未检出 57.9 65.1 68.2 

22 β-硫丹 未检出 59.1 68.7 71.0 

23 o,p'-滴滴涕 64.3 67.7 77.6 84.3 

24 p,p'-滴滴滴 未检出 71.4 80.8 82.9 

25 杀螨好 72.8 63.6 68.4 66.6 

26 禾草灵 未检出 76.5 85.3 89.8 

27 联苯肼酯 未检出 58.0 65.8 65.7 

28 艾氏剂 63.6 63.5 73.2 66.6 

29 异氯磷 未检出 未检出 63.7 62.9 

30 甲基立枯磷 未检出 52.6 60.4 未检出 

31 溴苯烯磷 未检出 51.9 60.3 66.7 

32 虫螨磷 未检出 68.4 75.0 73.2 

33 灭蚁灵 75.4 72.4 81.3 84.1 
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续表 4 

序号 中文名 

回收率/% 

20 mg 
磁性 

石墨烯 

80 mg 
磁性 

石墨烯 

100 mg
磁性 

石墨烯

120 mg 
磁性 

石墨烯 

34 硫丹硫酸酯 未检出 58.2 66.3 72.1 

35 七氯 未检出 58.2 66.9 未检出 

36 螺甲螨酯 未检出 67.3 77.9 84.4 

37 倍硫磷 未检出 57.6 65.0 66.3 

38 异丙乐灵 未检出 69.4 83.8 82.8 

39 除草醚 未检出 59.1 66.1 63.0 

40 抑草磷 未检出 52.4 63.9 64.0 

41 乙丁氟灵 未检出 51.1 60.7 未检出 

42 乙基溴硫磷 67.2 75.0 82.0 80.5 

43 八氯苯乙烯 72.4 74.5 84.9 83.1 

44 氟吡甲禾灵 未检出 未检出 61.0 64.5 

45 碳氯灵 未检出 61.1 69.2 63.8 

46 磷酸三苯酯 未检出 66.4 71.0 73.7 

47 溴硫磷 未检出 58.9 66.0 63.6 

48 碘硫磷 未检出 62.9 69.8 69.6 

49 反式九氯 66.1 67.2 75.0 75.8 

50 稗草丹 未检出 69.6 79.9 89.6 

51 毒壤磷 未检出 66.6 76.6 73.2 

52 芬螨酯 未检出 58.6 66.9 64.8 

53 敌瘟磷 未检出 67.2 75.8 79.9 

54 肟菌酯 未检出 54.4 68.7 73.6 
 

续表 4 

序号 中文名 

回收率/% 

20 mg 
磁性 

石墨烯 

80 mg 
磁性 

石墨烯 

100 mg
磁性 

石墨烯

120 mg 
磁性 

石墨烯 

55 狄氏剂 未检出 57.5 68.5 79.1 

56 灭锈胺 未检出 56.2 63.3 70.5 

57 哌草磷 未检出 53.0 68.6 75.2 

58 益棉磷 未检出 69.8 64.6 70.2 

59 炔螨特 未检出 未检出 98.6 101.6 

60 吡丙醚 未检出 76.4 82.3 83.8 

61 野麦畏 未检出 57.0 69.2 未检出 

62 甲氯酰草胺 未检出 未检出 60.6 62.7 

63 氟节胺 未检出 64.8 74.2 75.5 

64 喹硫磷 未检出 61.8 62.3 66.0 

65 哒螨灵 61.3 84.5 100.5 100.3 

66 硫丙磷 未检出 72.5 85.0 84.1 

67 苯腈磷 未检出 68.5 74.1 77.8 

68 苯硫膦 未检出 73.4 81.1 82.3 

69 三硫磷 未检出 72.0 82.8 86.9 

70 三氯杀螨砜 未检出 66.0 71.5 75.9 

71 三唑磷 未检出 61.3 63.1 70.2 

72 四氟苯菊酯 未检出 65.1 74.8 75.6 

73 呋线威 未检出 63.2 72.6 82.8 

74 醚菊酯 70.4 66.5 73.7 73.1 

表 5  回收率与磁性石墨烯用量关系统计表 
Table 5  Statistical table of the relationship between the recovery rate and the amount of magnetic graphene 

回收率范围/% 
20 mg 磁性石墨烯 80 mg 磁性石墨烯 100 mg 磁性石墨烯 120 mg 磁性石墨烯 

个数 比例 个数 比例 个数 比例 个数 比例 

未检出 60 81.08% 5 6.76% 0 0 5 6.76% 

≤60 0 0 22 29.73% 0 0 0 0 

＞60, ≤80 13 17.57% 44 59.46% 55 74.32% 45 60.81% 

＞80, ≤120 1 1.35% 3 4.05% 19 25.68% 24 32.43% 
 

 
表 6  回收率与吸附体系溶剂环境的关系 

Table 6  Relationship between recovery rate and solvent 
environment of adsorption system 

序

号 
中文名 

回收率/% 

50% 
乙腈水

30% 
乙腈水 

20% 
乙腈水

10% 
乙腈水

1 螺螨酯 25.2 47.6 88.6 90.7 

2 氟丁酰草胺 未检出 未检出 28.2 64.1 

3 脱叶磷 未检出 44.0 58.9 93.2 

续表 6 

序

号
中文名 

回收率/% 

50% 
乙腈水 

30% 
乙腈水 

20% 
乙腈水

10% 
乙腈水

4 吡螨胺 未检出 30.8 41.8 83.1 

5 杀螨酯 15.3 32.1 38.8 71.3 

6 增效醚 未检出 29.8 37.2 85.9 

7 七氟菊酯 未检出 35.1 56.2 81.5 
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续表 6 

序

号 
中文名 

回收率/% 

50% 
乙腈水 

30% 
乙腈水 

20% 
乙腈水 

10% 
乙腈水

8 联苯菊酯 19.3 74.1 84.0 109.0 
9 对硫磷 未检出 未检出 37.3 76.3 

10 伏杀硫磷 17.5 30.1 30.3 71.4 
11 溴螨酯 未检出 24.4 42.5 78.5 
12 反式苄氯菊酯 未检出 71.0 75.9 105.7 
13 杀螨特 未检出 未检出 29.8 77.5 
14 苯虫醚 未检出 未检出 49.9 76.3 
15 毒死蜱 14.0 32.2 40.1 63.7 
16 异艾氏剂 未检出 36.4 54.9 76.1 
17 丙溴磷 11.1 25.0 30.8 74.7 
18 丙虫磷 未检出 12.6 19.7 63.1 
19 除线磷 13.4 36.7 52.2 68.2 
20 甲氧滴滴涕 未检出 未检出 34.1 67.4 
21 α-硫丹 未检出 未检出 23.7 65.1 
22 β-硫丹 未检出 未检出 28.8 68.7 
23 o,p'-滴滴涕 未检出 39.3 60.6 77.6 
24 p,p'-滴滴滴 未检出 36.4 56.7 80.8 
25 杀螨好 38.4 54.4 58.1 68.4 
26 禾草灵 15.1 42.3 52.8 85.3 
27 联苯肼酯 未检出 未检出 31.9 65.8 
28 艾氏剂 未检出 33.7 54.1 73.2 
29 异氯磷 未检出 未检出 30.5 63.7 
30 甲基立枯磷 未检出 28.0 39.5 60.4 
31 溴苯烯磷 未检出 未检出 20.3 60.3 
32 虫螨磷 33.4 54.9 59.9 75.0 
33 灭蚁灵 8.6 43.6 52.3 81.3 
34 硫丹硫酸酯 未检出 未检出 24.5 66.3 
35 七氯 未检出 24.6 43.6 66.9 
36 螺甲螨酯 未检出 未检出 49.8 77.9 
37 倍硫磷 未检出 27.7 38.3 65.0 
38 异丙乐灵 未检出 未检出 53.4 83.8 
39 除草醚 未检出 11.8 26.3 66.1 
40 抑草磷 未检出 未检出 38.4 63.9 
41 乙丁氟灵 未检出 11.5 32.5 60.7 

 

续表 6 

序

号
中文名 

回收率/% 

50% 
乙腈水

30% 
乙腈水 

20% 
乙腈水 

10% 
乙腈水

42 乙基溴硫磷 28.6 56.3 64.0 82.0 
43 八氯苯乙烯 17.9 56.0 64.9 84.9 
44 氟吡甲禾灵 未检出 21.9 36.3 61.0 
45 碳氯灵 未检出 28.6 48.4 69.2 
46 磷酸三苯酯 15.1 29.1 33.7 71.0 
47 溴硫磷 18.6 36.8 44.0 66.0 
48 碘硫磷 未检出 37.4 42.8 69.8 
49 反式九氯 7.2 34.3 51.0 75.0 
50 稗草丹 未检出 26.0 47.3 79.9 
51 毒壤磷 22.6 47.0 54.4 76.6 
52 芬螨酯 未检出 24.1 48.7 66.9 
53 敌瘟磷 未检出 19.1 24.9 75.8 
54 肟菌酯 未检出 未检出 31.8 68.7 
55 狄氏剂 未检出 未检出 46.7 68.5 
56 灭锈胺 未检出 未检出 20.9 63.3 
57 哌草磷 未检出 未检出 32.8 68.6 
58 益棉磷 未检出 未检出 25.4 64.6 
59 炔螨特 133.1 266.7 33.5 98.6 
60 吡丙醚 未检出 26.4 27.9 82.3 
61 野麦畏 未检出 31.4 51.0 69.2 
62 甲氯酰草胺 未检出 17.8 27.9 60.6 
63 氟节胺 未检出 未检出 43.0 74.2 
64 喹硫磷 未检出 23.4 28.6 62.3 
65 哒螨灵 未检出 11.7 65.2 100.5 
66 硫丙磷 18.7% 50.1 58.8 85.0 
67 苯腈磷 12.4% 27.6 34.7 74.1 
68 苯硫膦 未检出 33.7 38.7 81.1 
69 三硫磷 未检出 48.4 57.3 82.8 
70 三氯杀螨砜 11.0% 28.1 33.2 71.5 
71 三唑磷 未检出 17.9 22.0 63.1 
72 四氟苯菊酯 未检出 26.2 46.8 74.8 
73 呋线威 未检出 未检出 29.7 72.6 
74 醚菊酯 22.8 48.8 53.2 73.7 

表 7  回收率与吸附体系溶剂环境的关系统计 
Table 7  Statistical table of the relationship between recovery rate and solvent environment of adsorption system 

回收率范围/% 
50%乙腈水 30%乙腈水 20%乙腈水 10%乙腈水 

个数 比例 个数 比例 个数 比例 个数 比例 
未检出 52 70.27% 21 28.38% 0 0 0 0 

≤60 21 28.38% 50 67.57% 67 90.54% 0 0 
＞60, ≤80 0 0 2 2.70% 5 6.76% 55 74.32% 
＞80, ≤120 0 0 0 0 2 2.70% 19 25.68% 

＞120 1 1.35% 1 1.35% 0 0 0 0 
 
 

4  结  论 

本文建立了茶叶中多种农药残留的二步净化-气相色

谱-串联质谱分析方法。样品经饱和食盐水浸泡、乙腈超声

提取后, 添加无水氯化钙干燥及初步净化, 用 GCB 和磁性

石墨烯二次净化, GC-MS/MS 测定, 对于乌龙茶、红茶、普



第 5 期 陈丽娟, 等: 二步净化-气相色谱-串联质谱测定茶叶中 22 种农药残留量 1363 
 
 
 
 
 

洱茶等均取得良好效果。与现有固相萃取及 QuEChERS 方

法相比, 操作简便快速, 无需离心过滤, 仅外加磁场即可实

现相分离, 净化效果好, 适于在日常检测工作中推广使用。 
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