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PRiME HLB固相萃取柱结合气相色谱-串联 

质谱法快速测定茶叶中 200种农药残留 

武  源, 覃慧丽*, 黄婞焱, 韦  维 

(柳州市质量检验检测研究中心, 柳州  545000) 

摘  要: 目的  建立 PRiME HLB 固相萃取柱结合气相色谱-串联质谱法(gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)快速测定茶叶中 200 种农药残留量的分析方法。方法  样品用乙腈提取, 经 PRiME 

HLB 通过式固相萃取柱净化, 残留量采用气相色谱-串联质谱法进行检测。结果  200 种农药在各自质量浓度

范围内均呈现良好线性关系, 相关系数(r2)均大于等于 0.995, 方法定量限在 0.01~0.05 mg/kg 之间。在阴性茶

叶中加入低、中、高 3 个添加水平, 平均加标回收率及相对标准偏差分别为 70.0%~129.2%、1.0%~23.7%。    

结论  该方法操作便捷、快速、准确性强, 适合于茶叶中农药多残留高通量的筛查。 
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Rapid determination of 200 kinds of pesticide residues in tea by PRiME  
HLB solid phase extraction column combined with gas  

chromatography-tandem mass spectrometry 

WU Yuan, QIN Hui-Li*, HUANG Xing-Yan, WEI Wei 

(Liuzhou Quality Inspection and Testing Research Center, Liuzhou 545000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of 200 kinds of pesticide residues in tea 

by PRiME HLB solid phase extraction column combined with gas chromatography-tandem mass spectrometry 

(GC-MS/MS). Methods  The sample was extracted with acetonitrile, purified by PRiME HLB solid phase extraction 

column, and the residues were detected by gas chromatography-tandem mass spectrometry. Results  Two hundred kinds 

of pesticides showed good linear relationships in their respective mass concentration range, the correlation coefficients (r2) 

were greater than or equal to 0.995, and the limits of quantification of the method were 0.01‒0.05 mg/kg. Adding low, 

medium and high addition levels to negative tea, The average recoveries and relative standard deviations were 

70.0%‒129.2% and 1.0%‒23.7% respectively. Conclusion  This method is easy to operate, rapid and has strong 

accuracy, which is suitable for high-throughput screening of pesticide multi-residues in tea. 

KEY WORDS: QuEChERS; PRiME HLB; gas chromatography-tandem mass spectrometry; tea; pesticide residues; 

high-throughput screening 
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0  引  言 

中国是茶叶种植大国, 茶文化源远流长, 茶叶出口量

位居世界前列。茶叶食品安全一直是各国关注的热点, 日

本、欧盟以及国际食品法典委员会等都出台相应法律法规及

政策严格管控进口茶叶中的农药残留限量[1‒4]。农药残留限值

标准已成为国际茶叶贸易中最高级别的技术性贸易措施[5]。

我国 GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最大

残留限量》中对茶叶中 106 种农药规定了最大残留限量, 主

要为有机磷类、拟除虫菊酯类和氨基甲酸酯类农药。 

茶叶富含多种营养物质, 由于基质复杂, 对样品农药

残留检测前处理有较高要求。净化是前处理的关键环节, 

在保证对农药有较高萃取率的前提下, 尽可能去除更多的

杂质, 对仪器分析环节的定性和定量有重要意义。茶叶净

化方式以固相萃取为主, 根据目标物的性质, 固相萃取柱

的填料选择也会有差异。GB 23200.13—2016《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》、

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》检测茶叶中 400~500 种农药残

留, 均采用复合柱来净化, 复合型净化柱吸附茶叶色素、嘌

呤碱、多酚类等多类物质, 极大地降低了背景干扰, 净化方

式较彻底, 但净化处理耗时长。分散固相萃取是一种新的净

化方式, 文献报道很多[6‒8], 我国 GB 23200.113—2018《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》首次将分散固相萃取作为植物源性食品

净化方式, 该方法操作简单, 尤其适合大批量样品快速处

理[9‒10], 但该方法没有传统固相萃取净化效果显著。通过

型净化柱 PRiME HLB 常见于动物源性食品基质的净   

化[11‒14], 其水可浸润性的特点可以省去该柱活化、平衡的

步骤。样品经溶剂提取后直接上样, 操作简便, 克服了固

相萃取耗时长的缺点, 该净化柱在茶叶基质中农药残留的

应用还鲜见报道。 

相比传统的检测方法—气相色谱法(gas chromatography, 

GC)[15‒18], 气相色谱/液相色谱-串联质谱法[19‒21]以其特有的

选择性和抗干扰能力在农药残留检测领域的应用愈加广泛。

因此本研究采用 PRiME HLB 净化模式, 结合气相色谱-串联

质 谱 法 (gas chromatography-tandem mass spectrometry, 

GC-MS/MS)对茶叶中 200 种农药残留进行快速测定, 以期为

茶叶风险评估和监管部门日常监督提供技术参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

PRiME HLB 固相萃取柱(美国 Waters 公司); 提取试

剂包(6 g 无水硫酸镁、1.5 g 醋酸钠)、乙腈、丙酮、正己烷、

乙酸乙酯(色谱纯)、200 种农药混合标准品套装(100 μg/mL, 

7 支×1 mL)(上海安谱实验科技股份有限公司); 乙酸(分析

纯 , 成都科隆化学品有限公司 ); 环氧七氯标准品 (纯度

98.70%, 德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH 公司)。 

1.2  仪器与设备 

TSQ9000 三重四极杆气质联用仪[赛默飞世尔科技(中

国)有限公司]; XP26 微量天平(0~22 g, 瑞士梅特勒-托利多

公司); VORTEX 4 basic 涡旋振荡器[艾卡(广州)仪器设备

有限公司]; TTL-DC Ⅱ型氮吹仪(北京同泰联科技发展有限

公司); 3-30K 高速冷冻离心机(德国 Sigma 公司); Milli-Q 超

纯水装置(美国默克公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 

200 种农药混合标准储备液(10 μg/mL): 精密吸取 7

支混合标准品套装各 1.00 mL 至同一个 10 mL 容量瓶中, 

乙酸乙酯稀释至刻度, 于 4 ℃冰箱避光保存。 

200 种农药混合标准溶液 (1 μg/mL): 准确吸取   

1.00 mL 200 种农药混合标准储备液, 置于 10 mL 容量瓶, 

用乙酸乙酯定容至刻度。 

内标溶液(5 μg/mL): 准确称取适量环氧七氯标准品

于 10 mL 的容量瓶中, 乙酸乙酯溶解并稀释至刻度, 于

4 ℃冰箱避光保存, 使用前用乙酸乙酯进一步稀释配制成

5 μg/mL 的内标溶液。 

基质混合标准工作溶液: 用氮吹仪将阴性基质溶液

吹至近干, 加入 20 μL 内标溶液和 1 mL 相应质量浓度的混

合标准溶液复溶, 配制成不同质量浓度的系列基质混合标

准工作溶液, 0.22 μm 微孔滤膜过滤, 临用新配。 

1.3.2  样品前处理 

(1)提取 

 茶叶样品粉碎后混匀, 称取约 2 g(精确至 0.01 g)于   

50 mL 离心管中, 加 10 mL 水, 充分涡旋混匀, 静置 30 min。

加入 15 mL 甲酸-乙腈溶液(1:100, V:V), 涡旋振荡 30 s, 然后

加入 6 g 无水硫酸镁、1.5 g 醋酸钠(提取试剂包)及 1 颗陶瓷均

质子, 立即剧烈振荡 1 min。4000 r/min 离心 5 min 后待净化。 

(2)净化 

取 3 mL 乙腈提取液转移至 PRiME HLB 固相萃取柱

净化, 取 2 mL 滤液于氮吹管中, 40 ℃氮吹至近干, 加入内

标溶液 20 μL、乙酸乙酯 1 mL 后充分涡旋, 0.22 μm 滤膜过

滤后上机分析。 

1.3.3  色谱条件 
色谱柱: Agilent VF-1701 (30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 进

样口温度: 270 ℃, 进样量 1 μL, 不分流进样; 升温程序: 

40 ℃保持 1.5 min, 以 25 ℃/min 升至 90 ℃保持 1.5 min, 以

25 ℃/min 升至 180 ℃, 以 5 ℃/min 升至 280 ℃, 以 10 ℃/min

升至 300 ℃保持 5 min; 恒流模式, 柱流速 1.2 mL/min。 

1.3.4  质谱条件 

采用电子电离源 (electron impact, EI); 辅助温度

280 ℃; 离子源温度 300 ℃; 多反应监测(multiple reaction 

monitoring, MRM)模式扫描; 碰撞气为氩气。 
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1.4  数据处理 

通过 Thermo ScientificTM Chromeleon7 色谱数据系统

进行数据定性及定量分析。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理条件优化 

2.1.1  提取溶剂的选择 

由于茶叶为干性基质, 直接加入有机溶剂提取效率

不佳。在提取前加入 10 mL 水充分浸泡, 可以促使目标物

质从固相中释放出来, 随后加入乙腈把目标物质转移至有

机相, 萃取效率显著提高。乙腈由于对各类农药目标物有

较好溶解性, 且对基质中干扰物溶解性小等特点, 已成为

国内外广泛采用的提取溶剂。由于茶叶中含有咖啡碱、可

可碱、茶叶碱等多种生物碱类物质, 提取过程对三氯杀螨

醇等碱不稳定农药有分解作用, 弱酸性提取环境可提高该

类农药的稳定性。本研究考查了酸化乙腈(0.2%甲酸乙腈、

1%甲酸乙腈、5%甲酸乙腈)对茶叶中农药残留的提取效率, 

最终确定 1%甲酸乙腈溶液作为提取溶剂, 200 种目标分析

物均获得了满意的提取效果(70.0%~129.2%)。 

2.1.2  净化材料的确定 

色素是茶叶基质样品中最突出的干扰物质, 分散固相

萃取中石墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB)能有效去

除茶叶中的色素, GCB 用量过少色素去除不彻底, 但用量过

多对蝇毒磷、嘧菌环胺、六氯苯等平面结构化合物有吸附作

用, 导致回收率低。本研究采用 PRiME HLB 柱净化, 在茶

叶样品中添加低、中、高 3 个水平(0.05、0.50、1.00 mg/kg), 

平面结构化合物蝇毒磷回收率为 70.5%~97.4%, 嘧菌环胺

回收率为 73.6%~85.4%, 六氯苯回收率为 70.1%~76.3%, 均

在可接受范围内。此外, PRiME HLB 柱对酸性、碱性、中性

农药均有较高的回收率, 对茶叶干扰物去除较为彻底(图 1、

2), 故确定 PRiME HLB 柱作为本研究的净化材料。 

2.1.3  复溶溶剂的选择 

样品净化后氮吹近干, 实验考察了丙酮、正己烷、乙酸

乙酯 3 种溶剂复溶样品分析物的响应值差异情况。丙酮和乙

酸乙酯几乎可以溶解全部目标分析物, 大部分化合物的响应

值无显著差异, 但丙酮复溶的样品溶液颜色明显深于乙酸乙

酯, 丙酮溶解分析物的同时也溶解了更多的非目标物质; 正

己烷复溶的样品溶液中, 有机磷类(比如敌敌畏、甲胺磷、速

灭磷、乙酰甲胺磷、百治磷、敌稗)、氨基甲酸酯类(比如残

杀威、抗蚜威)杀虫剂的响应值明显低于其余两种溶剂复溶的

样品溶液。根据“相似相溶”原理, 正己烷对中弱极性和弱极性

的农药有较好的溶解能力, 有机磷类、氨基甲酸酯类杀虫剂

均是极性稍强的农药, 在正己烷中溶解性不佳导致化合物响

应低。综上所述, 最终确定乙酸乙酯作为复溶溶剂。 

2.2  基质效应 

基质效应是指样品基质中除目标分析物以外的物质, 

相比溶剂标准溶液对检测信号抑制或增加的影响。茶叶基质

中含有色素、茶多酚、咖啡碱、氨基酸、矿物质等多类物质, 

为避免内源性物质对痕量农药分析物准确定量的影响, 本

研究用茶叶匹配标准曲线补偿基质效应带来的影响[22‒23], 

用基质标准曲线与溶剂标准曲线斜率之比来确定基质效应。

由于仪器浮动的影响, 当斜率比值为 0.9~1.1, 基质效应忽

略不计; 当斜率比值>1.1, 为基质增强效应; 当斜率比值

<0.9, 为基质抑制效应[24]。 

 

 
 

注: 1. 敌敌畏; 2. 敌草腈; 3. 禾草敌; 4. 六氯苯; 5. 灭线磷; 6. 乙丁氟灵; 7. 治螟磷; 8. 氯苯胺灵; 9. α-六六六; 10. 异噁草酮; 11. 氯硝胺; 12. 五

氯苯胺; 13. 乐果; 14. 皮蝇磷; 15. 甲草胺; 16. 甲霜灵; 17. 异丙净; 18. 倍硫磷; 19. 杀螟硫磷; 20. 乙氧呋草黄; 21. 环氧七氯 B(内标); 22. 三唑

酮; 23. 戊菌唑; 24. 脱叶磷; 25. 三唑醇; 26. 除草醚; 27. 乙硫磷; 28. 三氟硝草醚; 29. 烯唑醇; 30. 腈菌唑; 31. 增效醚; 32. 禾草灵; 33. 三唑磷; 

34. 吡螨胺; 35. 噁霜灵; 36. 戊唑醇; 37. 溴苯膦; 38. 苯硫膦; 39. 咪唑菌酮; 40. 莎稗磷; 41. 伏杀硫磷; 42. 苯噻酰草胺; 43. 氯苯嘧啶醇。下同。 

图 1  空白基质的部分色谱图 

Fig.1  Partial spectrograms of blank matrixs 
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图 2  加标样品的部分色谱图 

Fig.2  Partial spectrograms of added standard samples 
 
 

结果表明, 200 种农药中 92%农药为基质增强效应, 

4%农药组分基质效应不显著, 只有 4%组分为基质抑制效

应。基质诱导增强效应较为明显的主要是有机磷农药, 比

如敌敌畏、二嗪磷、甲胺磷、百治磷、氧乐果、倍硫磷、

甲拌磷等, 这与分析物的化学结构(氢键特性和热不稳定

性)有一定关系。 

2.3  方法学验证 

2.3.1  线性关系与定量限 

实验采用内标-茶叶基质标准曲线定量, 以各分析物定

量离子峰面积与内标定量离子峰面积比值为纵坐标、各分析

物的质量浓度与内标的质量浓度比值为横坐标, 绘制标准

曲线; 以定量离子 10 倍信噪比计算方法定量限(limits of 

quantifications, LOQs)。实验表明, 200 种农药基质在各自质

量浓度范围内均呈现良好线性关系, 相关系数(r2)均大于等于

0.995, 线性关系良好; 96%以上农药实际 LOQs≤0.01 mg/kg, 

满足农药残留检测要求(表 1)。 

2.3.2  回收率与精密度 

在茶叶样品中分别加入低、中、高 3 个不同浓度水平

的混合标准溶液, 每个添加水平(0.05、0.50、1.00 mg/kg)

平行处理 4 份样品, 上机测试并计算加标样品回收率及

RSDs。结果表明, 3 个浓度水平的加标样品平均回收率在

70.0%~129.2%之间, 加标样品测定结果的相对标准偏差在

1.0%~23.7%之间 (表 1), 加标回收率和精密度基本符合

GB/T 27404—2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》

的要求。 

2.4  实际样品的测定 

从市面上购买 33 批茶叶样品, 每份茶叶取 200 g, 粉

碎后充分混匀, 称取制备好的茶叶样品 2 g, 按照 1.3.2 样

品前处理进行检测, 结果见表 2。 

克百威检出率及不合格率在所有检出成分里面均为

最高; 联苯菊酯和高效氯氟氰菊酯的检出率次之, 但均没

有不合格情况(表 2)。33 批次样品中, 共检出 14 种农药成

分, 其中, 10 批次样品仅检出 1 种成分, 21 批次检出 2 种或

2 种以上农药, 单批次样品最多检出 9 种农药成分, 2 批次

样品均未检出农药残留。 

此外, 值得关注的是异丙威、硫草敌、烯虫酯、禾草

敌、对氧磷、敌噁磷等在 GB 2763—2021 中还未有具体限

值, 而部分茶叶中检出烯虫酯和异丙威的残留量均处于较

高水平。通过本研究建立的高通量检测方法, 对收集到的

茶叶样品中农药残留数据进行分析, 为茶叶中农药残留检

测方法和限量制定提供数据支持, 以进一步规范茶农种植, 

减少安全风险。 

3  结  论 

本 研 究 采 用 通 过 型 固 相 萃 取 柱 净 化 , 联 用

GC-MS/MS 技术对茶叶中农药残留量进行测定。在优化

的条件下实现了 200 种不同种类农药残留量的快速检测。

经方法学验证, 该方法回收率为 70.0%~129.2%, 相对标

准偏差为 1.0%~23.7%, 相关系数(r2)均大于等于 0.995, 

200 种目标物的定量限在 0.01~0.05 mg/kg 范围内, 回收

率、精密度及定量限均满足农药残留检测方法确认的要

求。将该方法应用于实际茶叶测定, 结果良好。该方法前

处理简单、净化效果佳、定性精准、定量结果重复性好、

灵敏度高, 为大批量茶叶中农药多残留的高通量快速筛

查提供了新的技术方案。 
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表 2  茶叶中农药残留检出情况 
Table 2  Detection situations of pesticide residues in tea 

序号 农药 检出批次 检出率/% 检出范围/(mg/kg) 不合格批次 不合格率/% 限值/(mg/kg)

 1 克百威 21 63.64 0.01~0.34 18 54.55 0.05 

 2 联苯菊酯 15 45.45 0.05~1.68  0     0   5 

 3 高效氯氟氰菊酯 10 30.30 0.01~1.00  0     0  15 

 4 异丙威  7 21.21 0.02~0.68 / / / 

 5 硫草敌  5 15.15 0.05~0.11 / / / 

 6 烯虫酯  3  9.09 0.33~1.34 / / / 

 7 禾草敌  2  6.06 0.04~0.05 / / / 

 8 灭线磷  2  6.06 0.07~0.08  2  6.06 0.05 

 9 对氧磷  2  6.06 0.04~0.15 / / / 

10 甲胺磷  1  3.03 0.53  1  3.03 0.05 

11 敌噁磷  1  3.03 0.07 / / / 

12 毒死蜱  1  3.03 0.39  0     0   2 

13 哒螨灵  1  3.03 0.11  0     0   5 

14 氯氰菊酯  1  3.03 0.30  0     0  20 

注: /表示未检出。 
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