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分散液相微萃取-气相色谱串联质谱法测定 
茶饮料中联苯菊酯 

徐  豪 1, 钱家亮 1, 李  洋 1, 赵  峰 2* 
(1. 临沂海关, 临沂  276000; 2. 临沂大学, 自动化与电气工程学院, 临沂  276000) 

摘  要: 目的  建立分散液相微萃取(dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME)-气相色谱串联质谱法

(gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)测定茶饮料中联苯菊酯的分析方法。方法  样品经

分散液相微萃取提取(60 µL 氯苯为萃取剂, 0.8 mL 乙腈为分散剂, 超声萃取 0.5 min), 采用 GC-MS/MS 在多反

应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)下分析, 外标法定量。结果  联苯菊酯在 10~200 μg/L 的浓度

范围内线性关系良好, 相关系数(r2)大于 0.99, 检出限(S/N=3)为 0.0027 µg/L, 在 0.5、1.0 和 2.5 μg/L 3 个水平

的添加浓度下, 回收率在 92.5%~98.7%之间, 相对标准偏差小于 5.7%(n=6)。结论  该方法操作简便快速、准

确可靠、灵敏度高, 可用于茶饮料中联苯菊酯的检测。 
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Determination of bifenthrin in tea drink by dispersive liquid-liquid 
microextraction coupled with gas chromatography-tandem mass spectrometry 

XU Hao1, QIAN Jia-Liang1, LI Yang1, ZHAO Feng2* 
(1. Linyi Customs, Linyi 276000, China; 

2. School of Automation and Electrical Engineering, Linyi University, Linyi 276000, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for determination of bifenthrin in tea drink by dispersive liquid-liquid 

microextraction (DLLME) coupled with gas chromatography-tandem mass spectrometry(GC-MS/MS). Methods  The 

tea drink samples were extracted by DLLME(60 µL chlorobenzene as the extraction solvent, 0.8 mL acetonitrile as the 

dispersive solvent, sonication for 0.5 min ). The treated samples were then subjected to GC-MS/MS using multiple 

reaction monitor (MRM) acquisition mode, and the external standard method was used for quantification. Results  
Bifenthrin had the good linear relationship in the range of 10-200 μg/L (r2>0.99). The limit of detection (S/N=3) of the 

method was 0.0027 µg/L. The recoveries at levels of 0.5, 1.0 and 2.5 μg/L were ranged from 92.5% to 98.7%. The 

relative standard deviations (RSDs) were less than 5.7% (n=6). Conclusion  The established method is rapid, simple, 

sensitive, repeatable, and reliable for analysis of bifenthrin in tea drink. 
KEY WORDS: dispersive liquid-liquid microextraction; gas chromatography-tandem mass spectrometry; tea drink; 

bifenthrin 
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1  引  言 

茶饮料是以茶叶的水提取液、浓缩液、速溶茶粉为主

要原料, 经过滤、调配、杀菌、灌装等工序加工而成, 含
有一定量的茶叶有效成分且具茶风味的液体制品[1], 由于

具有自然、健康、清新等诸多优点越来越赢得广大消费群

体的喜爱[2]。杀虫剂、杀菌剂等农药在茶叶种植过程中的

广泛使用不可避免的残留在茶叶中, 进而残留在茶饮料

中。虽然我国国家标准 GB 2763-2016《食品安全国家标准 
食品中农药最大残留限量》[3]、GB 2763.1-2018《食品安

全国家标准 食品中百草枯等 43 种农药最大残留限量》[4]

只规定了茶叶中农药残留的限量, 对茶饮料中农药的限量

并未做规定, 但随着人们食品安全意识的增强, 茶饮料中

农药残留的检测也日益受到关注。 
目前, 对茶饮料中农药残留的研究较少, 且主要采用

固相萃取[5-8]、液液萃取[9-11]等前处理技术, 具有操作繁琐、

有机溶剂用量大、检测成本高等缺点。分散液相微萃取

(dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME)是 2006 年

Rezaee 等[12]提出的一种集萃取和富集于一体的样品前处

理技术, 该方法相当于微型化的液液萃取, 具有有机溶剂

用量少, 操作简便快速等优点, 目前已被广泛的应用于食

品[13,14]、药品[15,16]、环境[17]等样品的检测。本研究通过优

化分散液相微萃取条件, 建立了分散液相微萃取与气相色

谱 串 联 质 谱 联 用 (gas chromatography-tandem mass 
spectrometry, GC-MS/MS)测定茶饮料中联苯菊酯的分析方

法, 为茶饮料中农药残留的检测提供了技术支撑。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

451GC-Scion TQ 气相色谱串联质谱仪(美国 Bruker
公司); SK8200H 超声波清洗器(上海科导超声仪器有限

公司 ); CR22GIII 高速冷冻离心机 (日本日立公司 ); 
GENIUS 3 涡旋震荡器(德国 IKA 公司)。 

联 苯 菊 酯 标 准 物 质 ( 纯 度 99.5%, 德 国 Dr. 
Ehrenstorfer 公司); 甲醇、乙腈、丙酮(色谱纯, 美国 Tedia
公司); 二氯甲烷、四氯化碳(分析纯, 江苏强盛功能化学

股份有限公司); 三氯甲烷 (分析纯 , 天津市海光化学试

剂厂); 氯苯(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 
实验用茶饮料 (购于当地超市 ): 龙井绿茶 (娃哈哈

茉莉花味, 500 mL)。 

2.2  实验方法  

2.2.1  农药标准溶液配制 
准确称取联苯菊酯标准物质以乙腈溶解配制成质量

浓度为 500 mg/L 的联苯菊酯储备液, 在-18 ℃避光存放, 
临用时用乙腈稀释成不同浓度的标准工作液。 
2.2.2  DLLME 操作过程 

在 15 mL 尖底带塞离心管中加入 5 mL 茶饮料样品, 
用注射器分别将 0.8 mL 乙腈和 60 µL 氯苯迅速注入茶饮料

样品中 , 超声振荡 0.5 min 形成均匀的乳浊液 , 再以  
10000 r/min 离心 5 min, 用注射器将离心管底部的沉积相

转移到进样小瓶中(带玻璃内插管), 进 GC-MS/MS 分析。 
2.2.3  气相色谱-串联质谱条件 

色谱条件 : BR-5 MS 毛细管柱 (30 m×0.25 mm,    
0.25 μm, 美国 Bruker 公司); 载气氦气(纯度≥99.999%); 
恒流流速 1.0 mL/min; 进样口温度 280 ℃; 进样量 1 µL; 
进样方式为不分流进样 ; 柱温箱升温程序 : 初始温度

70 ℃(保持 2 min), 以 20 ℃/min 升至 150 ℃, 再以 5 ℃/min
升至 280 ℃(保持 10 min)。 

质谱条件 : 离子源温度 230 ℃; 电子轰击电离

(electron impact, EI); 轰击能量 70 eV; 碰撞气氩气(纯度≥

99.999%); 碰撞池压力 2 mTorr; 腔体温度 40 ℃; 溶剂延

迟时间 5 min; 数据采集模式 : 多反应监测 (multiple 
reaction monitoring, MRM)。联苯菊酯的保留时间、MRM
参数见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  DLLME 萃取条件优化 

影响 DLLME 萃取效果的关键技术参数有萃取剂的

种类和体积、分散剂的种类和体积、萃取方式、萃取时

间等。为了使联苯菊酯的萃取效率最佳, 对其关键技术参

数进行了优化, 优化时茶饮料中联苯菊酯的添加浓度均

为 2 µg/L。 
 
 
 

表 1  联苯菊酯的保留时间、MRM 参数 
Table 1  Retention time, mass spectrometric parameters of bifenthrin 

农药名称 保留时间/min 
定量离子 定性离子 

母离子(m/z) 子离子(m/z) 轰击能 CE/V 母离子(m/z) 子离子(m/z) 轰击能 CE/V 

联苯菊酯 30.35 181 165 18 181 166 10 
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3.1.1  萃取剂种类的选择 
萃取剂的种类是影响DLLME中富集因子的重要因素[18]。

以 1 mL 乙腈为分散剂, 分别考察了二氯甲烷(密度 1.320～
1.330 g/mL)、三氯甲烷(密度 1.471～1.484 g/mL)、四氯化

碳(密度 1.592～1.598 g/mL)、氯苯(密度 1.105～1.109 g/mL) 
4 种萃取剂(用量均为 80 μL)对联苯菊酯的萃取效果。实验

发现用三氯甲烷、四氯化碳和氯苯作萃取剂时离心后萃取

剂沉积较好, 二氯甲烷作萃取剂时经离心后只得到很少的

二氯甲烷沉积相, 过少的沉积相不方便移取, 操作误差也

大, 说明二氯甲烷不适合用于该实验体系。对比三氯甲烷、

四氯化碳、氯苯 3 种萃取剂对联苯菊酯的萃取效果, 其中

氯苯的萃取效果优于其余 2 种。因此, 最终选择氯苯为萃

取剂。 
3.1.2  分散剂种类的选择 

DLLME 中, 分散剂起着桥梁作用[19]。以 80 μL 氯苯

为萃取剂, 分别考察了甲醇、乙腈、丙酮 3 种分散剂(用量

均为 1 mL)对联苯菊酯萃取效果的影响。结果表明 3 种分

散剂中乙腈的效果最佳, 因此最终选择乙腈为分散剂。 
3.1.3  萃取剂体积的选择 

以 1 mL 乙腈为分散剂, 20、40、60、80 µL 氯苯为萃

取剂, 考察了萃取剂体积对联苯菊酯萃取效果的影响。当

萃取剂体积为 20 µL 时, 沉积相的体积过少, 操作误差也

大。当萃取剂用量由 40 µL 增加到 60 µL 时, 联苯菊酯回

收率有所增加, 当萃取剂用量从 60 µL增加到 80 µL时, 联
苯菊酯回收率无明显变化。更少体积的萃取剂可以获得更

高的富集倍数和更低的检出限[12], 因此最终选择氯苯的体

积为 60 µL。  
3.1.4  分散剂体积的选择 

分散剂用量直接影响水、分散剂、萃取剂乳浊液的形

成, 进而影响萃取剂在水溶液中的分散及萃取效率[18]。以

60 µL 氯苯为萃取剂, 0.6、0.8、1.0 mL 乙腈为分散剂, 考
察了分散剂体积对联苯菊酯萃取效果的影响。结果表明, 
随着分散剂体积的增加, 联苯菊酯的回收率呈先增加后降

低的趋势。可能是当分散剂体积为 0.6 mL 时, 氯苯不能很

好的在茶饮料中分散开来, 当分散剂体积为 1.0 mL 时, 使
联苯菊酯与氯苯在茶饮料中溶解度增加, 从而使萃取效率

降低。因此, 最终选择分散剂的体积为 0.8 mL。 
3.1.5  萃取方式和萃取时间的选择 

萃取方式和萃取时间也会影响 DLLME 的萃取效果。

实验考察了涡旋振荡和超声振荡 2 种萃取方式对联苯菊酯

萃取效果的影响, 结果表明超声振荡的重现性更好, 因此

选择超声振荡的萃取方式。在 DLLME 中, 萃取时间是指

将萃取剂和分散剂混合溶液快速注入待测样液开始到离心

前的这段时间[19]。考察了超声 0.5、1、2、5 min 对联苯菊

酯萃取效果的影响, 结果发现超声时间对萃取效果无明显

影响, 因此实验中超声时间为 0.5 min。 

3.2  方法的富集效果 

用优化的 DLLME 方法对茶饮料中的联苯菊酯     
(2 µg/L)进行检测, 图 1 为联苯菊酯的 MRM 色谱图。 

 

 
 

图 1  联苯菊酯的 MRM 色谱图 
Fig. 1  MRM chromatogram of bifenthrin 

 
根据富集因子(enrichment factor, EF)的计算方法[12]: 

EF=Csed/C0 
中 Csed 为富集后沉淀相中目标物的浓度(µg/L), C0 为

富集前水相中目标物的浓度(µg/L)。通过计算得出联苯菊

酯的富集因子是 79, 可见该方法对茶饮料中的联苯菊酯具

有较好的富集效果。 

3.3  线性范围及检出限 

在优化的实验条件下对不含目标物的茶饮料进行处

理, 用 10、20、50、100 和 200 µg/L 的标准溶液复溶, 联
苯菊酯在该浓度范围内线性关系良好 , 线性方程为

Y=7.65×104X-1.26×103(其中 Y 为联苯菊酯色谱峰面积, X
为联苯菊酯浓度), 相关系数为 0.9965。以信噪比(signal 
to noise, S/N)为 3 计算出方法的检出限(limit of detection, 
LOD)为 0.0027 µg/L, 可见该方法有较高的灵敏度。 

3.4  添加回收率及精密度 

以空白茶饮料为样品, 在 0.5、1.0 和 2.5 µg/L 3 个水

平下进行加标回收实验,  每个添加水平重复测定 6 次, 平
均加标回收率和相对标准偏差见表 2。3 个添加水平下联苯

菊酯的回收率在 92.5%～ 98.7%之间 , 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)在 4.0%～5.7%之间。说明

该方法有较高的准确度和良好的稳定性。 
 

表 2  联苯菊酯回收率及相对标准偏差(n=6) 
Table 2  Recoveries and relative standard deviations of 

bifenthrin (n=6) 

农药名称 加标水平/(µg/L) 回收率/% 重现性 RSD/%

联苯菊酯

0.5 92.5 5.7 

1.0 98.7 4.6 

2.5 96.1 4.0 
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3.5  实际样品测定 

用本方法对购于超市的 5 个不同批次的茶饮料进行

检测, 结果均未检出。 

4  结  论 

本研究建立了分散液相微萃取与气相色谱串联质谱

联用分析茶饮料中联苯菊酯的检测方法, 该方法仅需要在

5 mL 茶饮料样品加入 0.8 mL 分散剂乙腈和 60 µL 萃取剂

氯苯 , 超声振荡 0.5 min, 富集倍数为 79, 检出限为  
0.0027 µg/L。该方法具有操作简便快速、有机溶剂用量少、

富集倍数高和灵敏度高等优点, 适用于茶饮料样品中联苯

菊酯的快速检测。 
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