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茶叶中的甲氰菊酯、噻嗪酮含量的测定 

能力验证研究 

张娇娇, 王瑞国, 许育民*, 冯  晖, 王六强 

(河南省食品工业科学研究所有限公司, 郑州  450000) 

摘  要: 目的  通过参加 CNCA-20-01“茶叶中的甲氰菊酯、噻嗪酮含量的测定”能力验证, 提高实验室对茶叶

中的甲氰菊酯、噻嗪酮的检测能力。方法  样品经乙腈提取后净化, 分别采用气相色谱法(gas chromatography, 

CC)和气相色谱串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)进行检测比对, 并通过

多种质量控制措施对测定结果进行验证。结果  CNCA-20-01 样品中甲氰菊酯和噻嗪酮的测定结果分别为

16.927 mg/kg 和 21.349 mg/kg; Z 值分别为-0.45、-0.94, |Z|均小于 2。结论  实验检测能力评价结果为满意, 表

明本实验室对于茶叶中甲氰菊酯、噻嗪酮含量的定量测定能力较好。 
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Study on the proficiency testing of determination of fenpropathrin and 
buprofezin content in tea 

ZHANG Jiao-Jiao, WANG Rui-Guo, XU Yu-Min*, FENG Hui, WANG Liu-Qiang 

(Research Institute of Henan Food Industry Scientific Co. Ltd., Zhengzhou 450000, China) 

ABSTRACT: Objective  To improve the laboratory's ability to determinate fenpropathrin and buprofezin in tea by 

participating in the capability verification of CNCA-20-01 Determination of fenpropathrin and buprofezin in tea. 

Methods  The samples were extracted with acetonitrile and purified. The gas chromatography and gas 

chromatography-tandem mass spectrometry were used for detection comparison, and the determination results were 

verified by multiple quality control measures. Results  The assay results for fenpropathrin and buprofezin in 

CNCA-20-01 were 16.927 mg/kg and 21.349 mg/kg, respectively. Z values were -0.45 and -0.94, respectively, |Z| was 

less than 2. Conclusion  The evaluation result of experimental detection ability is satisfactory, which indicates that 

our laboratory has good quantitative determination ability for fenpropathrin and buprofezin in tea. 
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0  引  言 

我国是茶叶生产大国, 也是茶叶出口第二大国, 种植

面积和产量位居世界首位[1]。近年来, 茶叶的农药残留超

标情况已成为影响我国茶叶出口的主要因素, 也极大地影

响我国茶叶市场竞争力[2]。在普通茶叶生产过程中采用农

药预防病虫害较为普遍[3‒4], 如甲氰菊酯, 属于拟除虫菊酯

类农药, 广泛用于茶叶的虫螨防治, 是一种高效、低毒、

低残留的拟除虫菊酯类杀虫剂[5]。而噻嗪酮, 是一种噻二

嗪类昆虫生长调节剂, 属昆虫蜕皮抑制剂。通过抑制壳多
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糖合成和干扰新陈代谢, 使害虫不能正常蜕皮和变态而逐

渐死亡, 具有高活性、高选择性、长残效期的特点。甲氰

菊酯和噻嗪酮在我国茶区使用广泛, 也是目前我国出口茶

叶中严重超标的农药品种之一。因此, 能否准确检测茶叶

中甲氰菊酯和噻嗪酮的含量具有十分重要的意义。 

能力验证(proficiency testing, PT)是科学评价实验室

检测和质量控制能力的有力手段[6], 是实现对实验室能力

进行考核监督和确认的一种验证活动, 也是判定实验室和

检测机构能力的唯一外部质量控制能力的活动[7‒10]。能力

验证的主要内容是利用实验室间比对, 按照预先制定的准

则评价参加者的能力[11‒14], 基于能力验证的设计目标, 制

备满足目标要求的样品, 并选择与之适宜的统计方法和评

价模式[15]。其目的和作用是: 提升检测能力、监控实验室

运行状态, 确保检测数据的科学性和合理性、增加客户对

实验室检测能力的信任, 维持检测机构间的相互认可[16‒18], 

从而提高实验室知名度 , 保障实验室持续发展和能力建 

设[19], 定期参加能力验证也是资质认定、机构考核等检验

检测机构的特定要求[20]。 

为了验证并提高本实验室对茶叶中甲氰菊酯、噻嗪酮

的定量测定能力, 本实验室参加了由国家市场监督管理总

局组织的、中国测试技术研究院组织的茶叶中甲氰菊酯、

噻嗪酮含量检测的能力验证。本研究对本次能力验证的关

键环节: 实验方案设计、定量测定结果分析和质量控制措

施进行分析, 讨论检测过程中分析及解决问题的思路与方

法, 总结经验, 尤其是本研究所提及的质控方式和注意事

项可为各同行实验室提供借鉴与参考, 以期指导实验室能

力验证工作的开展。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

能力验证样品: 编号为 2099 号, 本次能力验证计划

共 2 份茶叶样品, 其中考核样品 1 份, 空白基质(绿茶)1 份, 

均采用自封袋和铝箔袋双层包装, 经 3~4 d 运输到达实验

室。本次能力验证样品已通过均匀性检验和其他有关验证。

收到的样品于低温、干燥、密封条件下保存。 

正己烷、乙腈、甲醇、丙酮、二氯甲烷(色谱级, 上海

安谱实验科技股份有限公司); 无水硫酸钠(分析纯, 天津

市光复科技发展有限公司)(650 ℃灼烧 4 h, 贮于干燥器中, 

冷却后备用); 甲苯(优级纯, 吴江市华誉化工有限公司); 

甲氰菊酯标准品、噻嗪酮标准品(1000 μg/mL, 相对扩展不

确定度 2%, 北京坛墨质检科技有限公司); 实验用水均为

超纯水。 

GC-2010 Plus 气相色谱仪, 配 ECD 检测器、GC-2010 

Plus-GCMS-TQ8030 气相色谱质谱联用仪(日本岛津公司); 

DB-5 柱(30 m×0.25 mm×0.25 μm)、DB-5MS 柱(30 m×   

0.25 mm×0.25 μm)(美国安捷伦科技有限公司); Cleanert 

TPT 固相萃取柱(2 g/12 mL, 上海安谱实验科技股份有限

公司); TCL-10 B 离心机(上海安亭科学仪器厂); IKA T 25

分散机(德国 IKA 公司)。 

1.2  实验方法 

本次能力验证活动要求实验室按日常检测程序检测

茶叶样品中的甲氰菊酯和噻嗪酮残留量, 组织单位在本次

能力验证中给出甲氰菊酯的含量范围在 5.0~30.0 mg/kg 之

间, 噻嗪酮的含量范围在 5.0~50.0 mg/kg 之间, 本次能力

验证推荐采用的标准方法包括 GB/T 23376—2009《茶叶中

农药多残留测定 气相色谱/质谱法》、GB 23200.113—2008

《食品安全国家标准 植物源性食品中 208 种农药及其代

谢物残留量的测定  气相色谱 - 质谱联用法》、 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》、GB 23200.13—2016《食品安全国

家标准 茶叶中 448 种农药及相关化学品残留量的测定 液

相色谱-质谱法》等。本实验室日常检测茶叶中农药残留所

采用的标准以 GB/T 23204—2008 为主, 对该标准中的实

验操作更熟练, 因此该次能力验证采用 GB/T 23204—2008

作为检测标准进行检测。 

1.2.1  仪器测定条件 

(1)气相色谱条件 

载气 : 氮气 (N2); 进样方式 : 不分流进样 ; 柱流速

1.25 mL/min; 进样口温度: 220 ℃; 检测器温度: 300 ℃; 

柱温箱升温程序 : 起始温度 80 ℃, 保持 1 min, 以

20 ℃/min 上升至 260 ℃, 保持 5 min, 以 10 ℃/min 上升至

280 ℃, 保持 1 min; 检测器: 电子俘获检测器(electron 

capture detector, ECD); 进样量: 1 μL。甲氰菊酯和噻嗪酮的

保留时间、线性方程及相关系数见表 1。甲氰菊酯和噻嗪

酮标准品的气相色谱图见图 1。 

(2)气相色谱串联质谱条件 

载 气 : He; 进 样 方 式 : 不 分 流 进 样 ; 柱 流 速      

1.69 mL/min; 进样口温度: 250 ℃; 离子源: EI 源; 离子源

温度: 230 ℃; 柱温箱升温程序: 起始温度 50 ℃, 保持   

1 min, 以 30 ℃/min 上升至 150 ℃, 以 10 ℃/min 上升至

300 ℃, 保持 5 min; 溶剂延迟时间: 4 min; 进样量: 1 μL; 

采集方式: SIM 特征离子。甲氰菊酯和噻嗪酮的保留时间、

特征离子、线性方程及相关系数见表 2。甲氰菊酯和噻嗪

酮标准品的气质色谱图见图 2。 
 

表 1  甲氰菊酯、噻嗪酮保留时间、线性方程和相关系数 
Table 1  Retention time, linear equations and correlation 

coefficients of fenpropathrin and buprofezin 

化合物名称 保留时间/min 线性方程 相关系数 r2

甲氰菊酯 16.981 Y=2.260X 0.977 

噻嗪酮 15.722 Y=132038X 0.999 



4212 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 

图 1  甲氰菊酯和噻嗪酮标准品的气相色谱图 

Fig.1  Gas chromatography of fenpropathrin and buprofezin standards 
 

表 2  甲氰菊酯、噻嗪酮保留时间、特征离子、线性方程和相关系数 
Table 2  Retention time, characteristic ions, linear equations and correlation coefficients of fenpropathrin and buprofezin 

化合物名称 保留时间/min 特征离子(m/z) 线性方程 相关系数 r2 

甲氰菊酯 16.981 172,175,305 Y=8.796733X‒62.81644 0.984 

噻嗪酮 14.464 181,265,141 Y=2.856822X‒2.548396 0.991 

 

 
 

图 2  甲氰菊酯和噻嗪酮标准品的气相色谱串联质谱色谱图 
Fig.2  Gas chromatography tandem mass spectrometry chromatogram of fenpropathrin and buprofezin standards 

 
1.2.2  标准溶液配制 

精密吸取 1000 μg/mL 的甲氰菊酯和噻嗪酮标准品各

1 mL, 用正己烷定容至 2 mL 容量瓶 , 制得混合母液   

500 μg/mL, 于‒20 ℃冰箱保存。在测定能力验证样品时, 

先进行预处理进行粗略的定量, 根据这个量一方面可进行

加标样品的制备, 再根据加标样品的添加量和实际测定量

计算出添加回收率, 由此对样品的测定值进行校正, 另一

方面可初步确定标线浓度范围, 进行标准品的配制。 

根据预实验结果, 能力验证样品中甲氰菊酯的浓度

大约为 17 mg/kg, 噻嗪酮的浓度大约为 21 mg/kg; 则当称

取 2 g 茶叶样品, 经前处理提取、净化后定容 2 mL 时, 能

力验证样品上机检测的浓度约为 17 μg/mL, 噻嗪酮的上

机浓度约为 21 μg/mL, 因此配制成甲氰菊酯的浓度为 5、

10、15、20、25 μg/mL 的系列标准溶液; 噻嗪酮的浓度

为 14、17.5、20、22.5、25 μg/mL 的系列标准溶液, 使之

能力验证样品中甲氰菊酯和噻嗪酮的被测浓度涵盖在标

准曲线范围内 , 且值在标曲的中区间 , 使得定量结果更

为准确。 

1.2.3  样品前处理优化 

参照 GB/T 23204—2008 中前处理过程。 

根据预实验粗略定量结果, 能力验证样品中甲氰菊

酯的浓度大约为 17 mg/kg, 噻嗪酮的浓度大约为 21 mg/kg; 

若完全按标准进行处理, 称取 5 g 茶叶样品, 经提取、净化

处理后定容 1 mL, 经计算, 甲氰菊酯和噻嗪酮的上机浓度

约 85 和 105 μg/mL, 浓度过大, 超出气相色谱信号响应范

围, 导致检测结果不准, 且浓度过大导致标准品消耗也较

多, 故对前处理方法进行适当调整, 最终定为称取 2 g 茶

叶样品, 经提取、净化处理后定容 2 mL。 
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1.2.4  质量控制措施 

为确保检测数据的准确性, 本次能力验证采用以下

措施进行质量控制: 加标回收实验、人员比对、仪器比对。 

质量控制措施具体内容如下:  

(1)加标回收实验 

加标浓度一般为样品浓度的 0.5~2.0 倍。综合考虑线

性范围, 本研究以加标浓度为样品浓度的 0.5 倍和 1 倍进

行加标回收实验, 测定并计算加标回收率, 分析测定结果

的准确度。 

(2)人员比对 

选择了 3年工作经验以上的实验人员 2名(A和 B), 采

用双人负责的模式, 同时进行比对实验; 通过人员比对实

验, 检验实验结果的可靠性。 

(3)仪器比对 

分别使用气相色谱仪和气相色谱质谱联用仪上机进

行仪器比对。 

2  结果与分析 

2.1  能力验证样品测定 

称取 2 份能力验证样品按 1.2.3 进行前处理和上机测

定, 重复 3 次实验, 测定结果见表 3。相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)均<2%, 满足精密度的要求。 

2.2  加标回收实验 

平行准确称取 2 份空白样品, 分别按预实验结果的

0.5 倍和 1 倍作为加标量, 混匀后, 均按 1.2.3 进行前处理

和上机测定, 重复 3 次, 结果见表 4。在加标量为 15 μg 和

30 μg 2 个 水 平 时 , 甲 氰 菊 酯 的 加 标 回 收 率 在

96.880%~103.507%内, 平均加标回收率分别为 99.158%和

100.937%, RSD分别为 3.663%和 2.205%。在加标量为 20 μg

和 40 μg 2 个 水 平 时 , 噻 嗪 酮 的 加 标 回 收 率 在

97.713%~109.188%内 , 平均回收率分别为 104.730%和

104.265%, RSD 分别为 3.124%和 5.667%。2 种目标化合物

的加标回收率在 90%~110%内, RSD 均小于 10%满足样品

回收率要求。 

2.3  人员比对 

2099 号样品中的甲氰菊酯和噻嗪酮的人员比对结果

见表 5, 甲氰菊酯人员比对相对偏差为 0.738%, 噻嗪酮人

员比对相对偏差为 1.279%, 人员比对结果相对偏差均＜

3%, 表明实验人员的差异对测定结果的影响较小。 

 
表 3  能力验证样品测定结果(n=3) 

Table 3  Test results of proficiency testing samples(n=3) 

目标化合物 
平行实验/(mg/kg) 

平均值/(mg/kg) RSD/% 
1 2 3 

甲氰菊酯 16.897 16.956 16.969 16.952 16.962 16.825 16.927 0.332 

噻嗪酮 21.465 21.232 21.229 21.348 21.289 21.530 21.349 0.585 

 

 
表 4  能力验证样品加标回收率结果(n=3) 

Table 4  Results of recoveries of the spiking samples of proficiency testing samples(n=3) 

目标化合物 加标量/μg 回收量/μg 加标回收率/% 平均回收率/% RSD/% 

甲氰菊酯 

 14.532 96.880% 

99.158% 3.663% 15 14.587 97.247% 

 15.502 103.347% 

 31.052 103.507% 

100.937% 2.205% 30 29.889 99.630% 

 29.902 99.673% 

噻嗪酮 

 21.032 105.160% 

104.730% 3.124% 20 21.553 107.765% 

 20.253 101.265% 

 43.675 109.188% 

104.265% 5.667% 40 39.085 97.713% 

 42.358 105.895% 
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2.4  仪器比对 

2099 号样品的甲氰菊酯和噻嗪酮的仪器比对结果见

表 6, 甲氰菊酯仪器比对相对标准偏差为 0.437%, 噻嗪酮

仪器比对结果相对标准偏差为 1.653%, 仪器比对结果相对

标准偏差均＜3%, 表明仪器分析结果可信。 

3  样品含量值的确定与评价 

本次能力验证以 3 次重复实验的平均值为报出值, 本

次实验分别从加标回收、人员比对、仪器比对 3 种质量控

制手段对实验结果进行验证。 

以能力验证样品预处理结果的 0.5 倍和 1 倍分别作为加

标量进行加标回收实验, 重复 3 次, 甲氰菊酯的加标回收率

在 96.880%~103.507%内, 平均加标回收率分别为 99.158%和

100.937%, RSD 分别为 3.663%和 2.205%。噻嗪酮的加标回收

率在 97.713%~109.188%内, 平均回收率分别为 104.730%和

104.265%, RSD 分别为 3.124%和 5.667%, 2 种目标化合物的

加标回收率在90%~110%内, RSD均小于10%, 均满足样品回

收率要求, 表明实验前处理过程对结果影响较小, 样品处理

重复性较好, 实验结果的准确度较高。人员比对结果的相对

标准偏差在 0.738%~1.279%之间, 均小于 3%, 表明实验结果

受到实验人员差异的影响较小; 仪器比对的结果相对偏差在

0.437%~1.653%之间, 均小于 3%, 表明测定结果受到仪器的

影响较小; 通过以上质量控制手段对实验结果进行验证, 从

而保证获得的实验结果准确性较高。 

4  结  论  

本次 CNCA 能力验证 2099 号样品共 303 家实验室参

加, 其中噻嗪酮回收结果 269 个, 甲氰菊酯回收结果 302

个, 本次能力验证按照 ISO 13528 标准, 采用稳健统计技

术 , 利用参加实验室的结果计算得出能力验证评价统计

量。能力评价准则: 当|Z|≤2.0 时, 结果满意; 当|Z|＞2.0 时, 

结果不满意。实验室甲氰菊酯、噻嗪酮的 Z 值结果为‒0.45、

‒0.94, 其|Z|均小于等于 2.0, 结果均为满意。 

本次能力验证样品采用加标回收率、人员比对、仪器

比对等质量控制手段对实验结果进行控制, 从这几个方面

对实验结果进行验证和控制, 获得了满意的结果, 为探索

茶叶中农药残留项目能力验证中质量控制技术研究奠定了

一定基础。 

 
表 5  人员比对结果 

Table 5  Results of personnel comparison 

目标化合物 人员 A 检测结果/(mg/kg) 人员 B 检测结果/(mg/kg) 人员检测结果的平均值/(mg/kg) 人员比对结果相对偏差/%

甲氰菊酯 17.083 16.958 16.927 0.738 

噻嗪酮 21.805 21.532 21.349 1.279 

 
 

表 6  仪器比对结果 
Table 6  Results of instrument comparison 

目标化合物 气相色谱结果/(mg/kg) 气相色谱质联用结果/(mg/kg) 仪器比对结果平均值/(mg/kg) 相对标准偏差/%

甲氰菊酯 17.006 16.932 16.927 0.437 

噻嗪酮 21.706 21.353 21.349 1.653 
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