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气相色谱-串联质谱法测定速溶茶粉中的 9,10蒽醌 
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摘  要: 目的  建立气相色谱-串联质谱法(gas chromatography tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)测定茶

粉中 9,10 蒽醌残留的检测方法。方法  样品经过丙酮-正己烷(1:4, V:V)提取, 弗罗里硅土 SPE 小柱净化, 

GC-MS/MS 选择离子监测模式(selective reaction monitoring, SRM)进行测定, 内标法定量。结果  在 0.02~   

0.2 mg/kg 加标水平下, 9,10 蒽醌的回收率为 91.2%~119.7%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSD)在

2.14%~6.18%, 定量限(limit of quantitation, LOQ)为 0.02 mg/kg。结论  该方法快速简便、检出限低、灵敏度

高、抗干扰性强、节省有机溶剂, 适用于速溶茶粉中 9,10 蒽醌检测。 
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Determination of 9,10 anthraquinone in instant tea powder by gas 
chromatography tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 9,10 anthraquinone in instant tea powder by 

gas chromatography tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  The samples were extracted by the mixture 

of acetone and hexane (1:4, V:V), purified with SPE column, and the identification was performed by GC-MS/MS in 

selective reaction monitoring (SRM) mode, the internal standard method was used for quantifying. Results  The 

recovery of 9,10 anthraquinone (spiked 0.02‒0.2 mg/kg) was in the range of 91.2%‒119.7%, and the relative standard 

deviation (RSD) was in the range of 2.14%‒6.18% with the limit of quantitation (LOQ) 0.02 mg/kg. Conclusion  

This method is suitable for determination of 9,10 anthraquinone in instant tea powder with the advantage of rapid and 

simple, low detection limit, high sensitivity, small amount of organic solvent and high anti-interference. 

KEY WORDS: gas chromatography tandem mass spectrometry; instant tea powder; anthraquinone; florisil; internal 

standard method 
 

 
0  引  言 

饮茶习俗在中国有着几千年的历史, 随着现代生活

方式的转变, 饮茶的品尝方式已由原来沸水冲泡慢慢发生

了转变。近几十年来, 随着茶饮料及其他茶食品的发展, 

速溶茶粉、超微茶粉等茶叶加工产品也得到飞速发展[1]。 

蒽醌曾被用作驱虫剂应用于农业方面, 目前在欧盟

等国家已被禁用[2]。至 2012 年欧盟初次通报蒽醌超标以
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来[3], 我国茶叶因 9,10 蒽醌超标被通报数十次[4], 位居欧

盟茶叶污染物超标之首。茶叶蒽醌超标的问题严重影响

我国的茶叶出口, 茶叶加工过程中的燃煤烟尘和纸质包

装材料等都是蒽醌的污染来源[5]。因蒽醌能损伤肝脏, 是

新型的致癌物[6], 欧盟等国家对茶叶中的 9,10 蒽醌制定

限量值为 0.02 mg/kg[7‒8], 而目前我国对蒽醌的最高限量

并无要求。 

茶叶因富含多种有机化合物, 如茶多酚、咖啡因、色

素、糖类、生物碱等[9‒10], 给提取与净化带来了难度[11‒13]。

目前茶叶中蒽醌检测方法主要有高效液相色谱法[14]、凝胶

电动毛细管色谱法[15]、气相色谱电子捕获检测器(electron 

capture detector)法[16]和气相色谱串联质谱法[17‒18]。而茶叶

是生产加工速溶茶粉的重要原料, 且目前鲜有对茶粉中

9,10 蒽醌的研究。为了保证固态速溶茶粉的顺利出口, 有

必要对速溶茶粉中的蒽醌进行监控。气相色谱-串联质谱法

因其具有高灵敏度、高准确度、抗干扰强等优点成为检测

化学污染物的重要手段[19‒21]。 

本研究采用丙酮-正己烷(1: 4, V:V)提取, 弗罗里硅

土 SPE 小柱净化 , 气相色谱 -串联质谱法 (gas chromat 

ography tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)选择离子

检测模式进行测定蒽醌含量, 建立了速溶茶粉 9,10 蒽醌

的测定方法。同时针对蒽醌不溶于水、易溶于有机溶剂

等特点, 分别用乙酸乙酯、正己烷、乙酸乙酯+正己烷(1:1, 

V:V)、丙酮+正己烷(1:4, V:V)提取探讨提取效率, 同时研

究超声对提取效率的影响。此外, 测定基质对蒽醌的影响, 

建立快速测定茶粉蒽醌的方法, 该方法具有简便、快速、

检出限低、节省溶剂等特点, 适用于速溶茶粉中 9,10 蒽

醌的测定。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

SPE 弗罗里硅土小柱(1000 mg/6 mL, SiO2 84%, MgO 

15.55%, Na2SO4 0.5%, 迪马科技有限公司); 0.22 µm 有机

尼龙滤膜(天津市津腾实验设备有限公司); 丙酮、正己烷、

乙酸乙酯(色谱纯, 德国 CNW 公司); 氯化钠(分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司); 9,10 蒽醌标准品(99.29%)、蒽醌

-D8(99%) (北京坛墨质检科技有限公司); 50 mL 离心管(带

聚四氟乙烯旋转盖, 上海安谱实验科技股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

TSQ 8000 Evo 三重四极杆气相色谱-质谱联用仪, 配

EI 源、(30 m×0.25 mm, 25 µm) TG-5MS 毛细管柱(中国

Thermo Fisher 公司); FW80 高速万能粉碎机(天津市泰斯特

仪器有限公司); AR1140 型电子天平(0.0001 g, 美国奥豪斯

公司); MS3 Basic 涡旋混匀器(德国艾卡集团); X-22R 离心

机(美国贝克曼库尔特有限公司)。 

1.3  标准工作溶液配制 

1.3.1  蒽醌标准储备液(100 µg/mL) 

称取 9,10 蒽醌 0.010 g(精确至 0.001 g)于 100 mL 容量

瓶中, 用丙酮定容至刻度, 得 100 µg/mL 的标准工作储备

液, ‒18 ℃避光保存。 

1.3.2  蒽醌-D8 标准储备液(100 µg/mL) 

称取蒽醌-D8 0.010 g(精确至 0.001 g)于 100 mL 容量

瓶中, 用丙酮定容至刻度, 得 100 µg/mL 的标准工作储备

液, ‒18 ℃避光保存。 

1.3.3  蒽醌标准中间液(1 µg/mL) 

准确移取 100 µL 蒽醌标准储备液 (100 µg/mL)于   

10 mL 容量瓶中用丙酮定容至刻度得到质量浓度为      

1 µg/mL 蒽醌标准中间液, 0~4 ℃冰箱避光储存。 

1.3.4  蒽醌-D8 标准中间液(2 µg/mL) 

准确移取 200 µL 蒽醌-D8 标准储备液(100 µg/mL)于

10 mL 容量瓶中 , 用丙酮定容至刻度得到质量浓度为    

2 µg/mL 的标准中间液, 0~4 ℃冰箱避光储存。 

1.4  样品处理 

1.4.1  样品提取 

称取 2 g(精确至 0.1 g)试样于 50 mL 聚四氟乙烯离心

管中, 加入 0.2 mL 1.3.4 蒽醌-D8 标准中间液(2 µg/mL)、   

2 mL 一级超纯水充分润湿并浸泡 30 min, 加入 8 mL 丙酮-

正己烷溶液(1:4, V:V)涡旋振荡 2 min, 加入 2 g 氯化钠振荡

1 min, 10000 r/min 离心 5 min。 

1.4.2  样品净化 

SPE 弗罗里硅土柱先用 5 mL 丙酮-正己烷溶液(1:9, 

V:V)活化, 再用 3 mL 提取液润柱, 待润柱液流至近干, 移

取 3 mL 提取液过柱, 收集净化液, 过 0.22 µm 有机针式滤

膜, 用气相色谱-质谱联用仪测定。 

1.5  标准溶液配制 

分别移取 1.3.3蒽醌标准中间液(1 µg/mL) 25、50、100、

150、200、300、500 µL 于 10 mL 容量瓶中, 分别各加入

250 µL 1.3.4 蒽醌-D8 标准中间液(2 µg/mL), 用丙酮定容至

10 mL 刻度摇匀, 得 2.5、5.0、10.0、15.0、20.0、30.0、     

50.0 µg/L 系列标准工作液。 

1.6  仪器工作条件 

1.6.1  色谱条件 

载气: 高纯氦气, 流速 1.2 mL/min; 进样方式: 不分

流进样; 进样量: 1 µL; ; 进样口温度: 270 ℃; 升温程序: 

100 ℃保持 1 min, 以 20 ℃/min 速率升温至 300 ℃, 保持

10 min。 

1.6.2  质谱条件 

电离模式: 电子轰击(lectron impact, EI), 70 eV; 扫描

方式: 选择反应监测模式(selective reaction monitor, SRM); 

离子源温度: 280 ℃; 传输线温度: 280 ℃。 
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蒽醌和蒽醌-D8 保留时间、定量离子和定性离子等质

谱参数见表 1。 

 
表 1  蒽醌和蒽醌-D8 选择反应监测模式(SRM)参数 

Table 1  SRM information of 9,10-anthraquinone and 
anthraquinone-D8 

化合物 保留时间/min 离子对 碰撞能/eV

蒽醌 8.78 

208.1/152.1 22 

208.1/180.1 8 

180.1/152.1 10 

蒽醌-D8 8.78 

216.1/160.1 24 

216.1/188.1 10 

188.1/160.2 10 

 

2  结果与分析 

2.1  提取溶剂的影响 

选择常用并且毒性较小的 4 种有机溶剂乙酸乙酯、正

己烷、丙酮+正己烷(1:4, V:V)、正己烷+乙酸乙酯(1:1, V:V)

作为提取溶剂, 称取 2 g 空白的茶粉基质样品, 加入 60 μL

质量浓度为 1 µg/mL 蒽醌标准中间液(即蒽醌加标质量浓

度为 0.03 mg/kg), 上述 4 种溶剂按照 1.4 的步骤进行提取、

净化、上机测定(n=2), 不同提取溶剂对应的平均测定值和

加标回收率见表 2。 

 
表 2  不同溶剂蒽醌的加标回收率 

Table 2  Recovery rates of anthraquinone in different solvents 

溶剂 
添加量 

/(mg/kg) 
平均测定值 

/(mg/kg) 
平均回收率

/% 

乙酸乙酯 0.03 0.0238 79.3 

正己烷 0.03 0.326 108.6 

丙酮+正己烷(1:4, V:V) 0.03 0.290 96.7 

正己烷+乙酸乙酯(1:4, 
V:V) 

0.03 0.279 93.0 

 
根据加标回收结果可以得出, 提取效果较好的是丙

酮+正己烷(1:4, V:V)和正己烷, 因丙酮+正己烷(1:4, V:V)的

平均加标回收率更接近 100%, 因此选择丙酮+正己烷(1:4, 

V:V)作为蒽醌最优提取溶剂。 

2.2  超声的影响 

为验证超声对茶粉中蒽醌的影响, 分别选取 2 组 4 个

不同编号的蒽醌阳性样品(n=2), 其中 1 组完全按照 1.4 的

步骤进行样品提取、净化后上机测定蒽醌含量; 另外 1 组

样品提取步骤按照 1.4.1 至步骤“加入 8 mL 丙酮-正己烷溶

液(1:4, V:V)涡旋振荡 2 min”后, 用超声波超声 20 min, 加

入 2 g 氯化钠振荡 1 min, 10000 r/min 离心 5 min, 样品按照

1.4.2 净化后上机测定蒽醌含量。两组的蒽醌测定平均值见

表 3。 

 
表 3  样品经超声与未超声蒽醌测定结果的比较 

Table 3  Comparison of determination results of anthraquinone 
between ultrasonic and non-ultrasonic samples 

样品编号 超声结果/(mg/kg) 未超声结果/(mg/kg) 

1# 0.0216 0.0214 

2# 0.0259 0.0266 

3# 0.0235 0.0216 

4# 0.0273 0.0265 

 
表 3 显示, 超声与未超声结果差值都＜10%, 因此认

为超声对茶粉中蒽醌提取效率无显著影响。 

2.3  基质效应的影响 

由于质谱在电离时受到脂类、色素等各种有机物的影

响, 有时这些基质对待测物的离子具有增强或抑制作用, 

影响方法准确性。本研究使用内标法, 以基质标样和空白

溶剂做标准曲线, 用标准曲线的斜率来考察基质对 9,10 蒽

醌的影响, 即用空白的茶粉基质和丙酮+正己烷(1:4, V:V)

分别配制 2.5、5、10、20、40、80 µg/L 的蒽醌标准溶液, 绘

制标准曲线 , 标准曲线方程为 : Y=0.01704X+0.01263 

(r2=0.9977, 纯溶剂)、Y=0.01869X+0.08628 (r2=0.9976, 茶

粉基质), 其中 X 为标准溶液的质量浓度, Y 为标准溶液的

响应峰面积, 由此可得斜率比为 0.91, 一般以 1为参考, 当

基质增强或抑制小于 20%时认为基质效应的影响可以忽略, 

因此认为由茶叶引起的基质效应不明显。 

2.4  方法的检出限和精密度 

选取空白的茶粉基质, 按照 1.4 的处理方法, 对茶粉

中 9,10 蒽醌加标回收率进行考察, 表 4 显示在添加 0.02、

0.1、0.5 mg/kg 水平下 (n=6), 该方法的回收率范围为

91.2%~119.7%, RSDs 在 2.14%~6.18%之间, 回收率和精密

度均符合农药残留检测的要求。根据最低加标水平, 本方

法的定量限 LOQ 为 0.02 mg/kg, 满足欧盟茶叶中蒽醌限量

要求(＜0.02 mg/kg)。 

 
表 4  蒽醌的加标回收和相对标准偏差 

Table 4  Recovery rates and relative standard deviations (RSDs) 
of anthraquinone 

样品 加标水平/(mg/kg) 回收率/% RSD/% 

茶粉 

0.02 91.2~115.6 2.14 

0.1 93.1~99.3 6.18 

0.5 96.7~119.7 3.22 
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2.5  样品的测定 

随机抽取市售的 20 份茶粉, 其中包含 6 份乌龙茶粉、

4 份白茶粉、3 份绿茶粉、3 份红茶粉、4 份花草茶粉, 按

照 1.4的方法进行检测, 其中蒽醌检出 3份, 检出率为15%, 

检出值为＜LOQ~0.032 mg/kg, 表明茶粉中蒽醌确有检出, 

该方法可用于我国茶粉中蒽醌含量的检测。 

3  结  论 

本研究以丙酮+正己烷(1:4, V:V)为提取溶剂, 弗罗里

硅土柱进行净化, 气相色谱-质谱联用仪快速检测茶粉中

9,10 蒽醌含量。该方法具有快速简便、节省溶剂、检出限

低、精确度高、抗干扰性强等特点, 适用于茶粉中蒽醌的

检测。 
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“食品化学性风险及安全控制研究”专题征稿函 

 

《食品安全质量检测学报》(半月刊)创刊于 2010 年, 是全国首本专注于食品安全与质量领域研究与开发

的学术期刊, 连续入选中国科技核心期刊库、中国知网学术期刊网络出版总库、万方数据库等, 以及国际上
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料等; 食物在从农场到餐桌的过程中经过加工也可能会发生一系列衍生性反应, 产生新的有害物质; 另外, 
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鉴于此, 本刊特别策划“食品化学性风险及安全控制研究”专题, 主要围绕食品化学性危害; 食品化学性
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谢您的关怀与支持！ 

投稿方式(注明专题食品化学性风险及安全控制研究):  

网站: www.chinafoodj.com(备注: 投稿请登录食品安全质量检测学报主页-作者 
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