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离率为１７．６％。在大连市开发区农副产品批发市场，沙门氏
菌表现出了很高的污染率，其他时间在其他农贸市场采集的

样品未出现被沙门氏菌污染情况。沙门氏菌是引发食源性疾

病最常见的致病菌之一，本研究结果表明，应对市场流通的鲜

肉产品引起高度重视。本研究中分离样品污染沙门氏菌的主

要原因有２个：其一，农贸市场环境为沙门氏菌的生长创造了
良好条件，未经消毒而使用的工具污染鲜肉；其二，生猪在宰

杀前已经感染沙门氏菌。从６８份市场猪肉中分离１２株沙门
氏菌，可见市场猪肉污染十分严重，应该加强猪肉屠宰、运输、

加工、贮存及销售等环节的管理，防止病原菌污染。

猪源沙门氏菌显示了很高的耐药性，至少可以耐受１种
抗菌药物，有的甚至可以耐受６～７种抗菌药物，虽然耐药率
较低，但是沙门氏菌的多重耐药已经成为普遍现象。沙门氏

菌的高耐药性不止表现在食品、畜禽上，还会通过食物链传递

到人类，使人产生对抗生素的耐药性，从而加大对食源性疾病

的治疗难度，因此应加强对食品和药品的监测。
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　　摘要：建立了同时快速分析茶叶中５种农药残留的方法。茶叶经粉碎后，乙腈提取，低温离心后，取乙腈层过
ＣｌｅａｎｅｒｔＮＡＮＯＣＡＲＢ净化柱，采用超高压液相色谱－串联质谱法分离、测定。结果表明灭多威、多菌灵、噻虫嗪、吡虫
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１０、５．０、５．０、２０．０μｇ／ｋｇ。本方法简便、快速、重现性好，适用于茶叶中多种农药残留的测定。
　　关键词：茶叶；农药残留；ＣｌｅａｎｅｒｔＮＡＮＯＣＡＲＢ固相萃取柱；超高压液相色谱－串联质谱；前处理
　　中图分类号：ＴＳ２０７．５＋３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１４）１０－０２８０－０３

收稿日期：２０１４－０６－１１
基金项目：江苏省质量技术监督局资助项目（编号：ＫＪ１１２５０５）。
作者简介：王多娇（１９８５—），女，江苏丰县人，硕士，助理工程师，主要
从事食品安全检测。Ｅ－ｍａｉｌ：ｄｏｄｏｃｐｕ＠１６３．ｃｏｍ。

通信作者：颜春荣，硕士，工程师，主要从事食品安全检测技术研究。

Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｈｒｙａｎ２＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ。

　　茶叶是我国的传统饮料，但是农药残留问题影响了人们
对茶叶的消费信心，甚至阻碍了茶叶出口贸易，研究茶叶中农

药残留检测方法对于茶叶质量安全具有重要意义。目前，茶

叶中农药残留的分析检测方法主要有气相色谱法［１］、气相色

谱 －质谱联用法［２－５］、液相色谱 －质谱联用法［６－９］，

气相色谱－质谱联用法仅在应用于有机氯的分析时相对于液
相色谱－质谱联用法有一定的优势［１０］，且气相色谱法分析周

期较长，而液相色谱 －串联质谱法具有灵敏度高、特异性强、
适于高通量检测的特点。样品的前处理方法主要有基质固相

分散法［２，９］、凝胶色谱净化［３］、有机溶剂提取或采用有机溶剂

提取后经固相萃取小柱净化［１，４，７］等。凝胶色谱净化法主要

用于去除大分子量的物质如油脂、蛋白等，前处理时间较长、

溶剂消耗量大，在茶叶的农残分析中应用不多；固相萃取法
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中，常用的小柱主要有石墨化碳柱、石墨化碳氨基复合柱或

ＣｌｅａｎｅｒｔＴＰＴ茶叶专用柱，需要经过活化、上样、淋洗和洗脱的
步骤，方法较繁琐、回收率相对较低；基质固相分散法具有快

速、简便的特点，回收率较高，但过滤头式 ＳＰＥ柱前处理更为
简单。本研究采用过滤头式ＳＰＥ柱，结合超高效液相色谱的
快速和串联质谱的高灵敏度特点，建立了同时测定茶叶中灭

多威、多菌灵、噻虫嗪、吡虫啉和杀螟丹的方法，方法具有简

便、快速的特点，易于推广使用。

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
市售茶叶。

灭多威（纯度９８．０％）、吡虫啉（纯度９９．０％）、多菌灵
（纯度 ９９．５％）、杀螟丹（纯度 ９８．０％）、噻虫嗪（纯度
９８５％）标准品，购于 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司；乙腈为色谱纯，
冰醋酸为分析纯，水为超纯水；１ｍＬ过滤头式 ＳＰＥ柱
（ＩＣ－ＮＮ１５１０－Ｃ型，天津博纳艾杰尔科技有限公司）。

ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ１２９０Ｓｅｒｉｅｓ超高压液相色谱系统
（美国安捷伦科技有限公司），ＡＢＡＰＩ４０００ｐｌｕｓ串联四极杆
质量分析仪 （美国 ＡＢＳＣＩＥＸ公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ纯水仪 （美国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＺＤ－２型调速多用振荡器 （江苏省金坛市国
胜实验仪器厂）。

１．２　方法
１．２．１　样品前处理　称取１００ｇ茶叶，用粉碎机粉碎，四分
法取样，精确称取５．００ｇ左右茶叶粉末于５０ｍＬ离心管中，
加１０ｍＬ水润湿，准确加入１０ｍＬ含１％冰醋酸的乙腈溶液、
２ｇ氯化钠，涡旋 ３ｍｉｎ，在 ４℃下 １００００ｒ／ｍｉｎ冷冻离心
１０ｍｉｎ，取上层清液１ｍＬ用注射器推入ＣｌｅａｎｅｒｔＮＡＮＯＣＡＲＢ
净化柱，流出的净化液用进样小瓶收集，供ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ分析
测定。

１．２．２　 色谱条件 　 色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅｐｌｕｓＣ１８
（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，粒径１．８μｍ）；流动相：组分 Ａ为０．１％
甲酸水溶液，组分Ｂ是乙腈，梯度洗脱，０→１．０ｍｉｎ（９８％ Ａ）
→２．０ｍｉｎ（８０％ Ａ）→４．０ｍｉｎ（３０％ Ａ）→ ４．１ｍｉｎ（９８％ Ａ）
→６．０ｍｉｎ（９８％ Ａ）；流速：０．２ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：２５℃；进样量：
１０μＬ。
１．２．３　质谱条件　离子源：电喷雾离子源（ＥＳＩ）；扫描方式：
正离子扫描；检测方式：ＭＲＭ模式；喷雾电压：５５００Ｖ；离子
源温度：６００℃；碰撞气压力：０．０８２８ＭＰａ；雾化气压力：
０．４４８ＭＰａ；气帘气 压力：０．０８２８ＭＰａ；辅助气压 力：
０．３４５ＭＰａ；５种农药残留的质谱分析参数见表１。

２　结果与分析

２．１　样品前处理方法的优化
多菌灵、吡虫啉、噻虫嗪、灭多威及杀螟丹这几种农药在

乙腈中溶解性均较好，因而选择乙腈作为提取溶剂。茶叶基

质较干，加水润湿，可以去除一部分水溶性杂质，提高乙腈的

提取效率［８］；氯化钠和离心可以促使水和乙腈分层。但是在

试验过程中发现，用乙腈配制的杀螟丹标准溶液随放置时间

延长会发生降解，因为杀螟丹在酸性条件下稳定，ｐＨ值 ＞９
时即发生降解，其他４种农药在酸性条件下亦比较稳定，因而

表１　５种农药的质谱分析参数

农药名称
母离子

（ｍ／ｚ）
子离子（ｍ／ｚ，

定量离子／定性离子）
去簇电压

（Ｖ）
碰撞能量

（Ｖ）

多菌灵 １９２．２ １６０．０／１３２．０ ７０ ２５／４３
吡虫啉 ２５６．２ １７５．１／２０９．０ ６１ ２４／２１
噻虫嗪 ２９１．９ ２１１．１／１８１．１ ６２ １７／３１
灭多威 １６３．１ ８８．１／１０６．１ ４６ １３／１３
杀螟丹 ２３８．３ １５０．０／７３．０ ２８ １２／４２

配制标准溶液的乙腈及作为提取溶剂的乙腈均需加入１％的
冰醋酸。文献中关于茶叶中杀螟丹残留的检测多为将其转化

为沙蚕毒素来测定，通过测定沙蚕毒素的量，换算为杀螟丹的

含量［９，１１］，直接测定杀螟丹的方法报道不多［１２－１３］；但是通过

测定沙蚕毒素来间接测定杀螟丹含量的方法，不仅溶剂消耗

多、耗时长，而且如何确定杀螟丹完全转化为沙蚕毒素未见报

道，考虑到酸性条件下杀螟丹会以稳定的杀螟丹盐酸盐的形

式存在，因而本试验采用酸化后直接测定杀螟丹的方法。

茶叶中富含色素（如叶绿素、胡萝卜素、叶黄素与花青素

等）和茶多酚等，是农药残留分析测定时的主要干扰物质。

ＮＡＮＯＣＡＲＢ为一种新型净化材料———碳纳米材料，比普通
的石墨化碳黑比表面积大，载样能力强，可以有效去除色素，

同时相对于含石墨化碳黑（ＧＣＢ）和Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）的
方法，减少了ＧＣＢ对平面结构农药和 ＰＳＡ对杀螟丹［１３］的吸

附作用，相对于传统样品前处理方法，本方法回收率高，且检

测时间短，有机化学试剂用量少，可以满足大批量样品快速检

测的要求。

２．２　色谱及质谱条件的优化
多菌灵、吡虫啉、噻虫嗪、灭多威及杀螟丹极性均较强，适

于采用ＥＳＩ源正离子模式进行检测。以流动注射方式对上述
几种农药标准溶液进行全扫描，确定其母离子，优化去簇电压

（ＤＰ）及碰撞能量（ＣＥ），得到不同的子离子，选择响应好、稳
定的离子对为其定量及定性离子对，所获得质谱参数见表１。

流动相的组成不仅会影响待分析物的分离度和峰形，在

质谱为检测器时，还会影响到待分析物的灵敏度。文献中农

药的流动相一般为酸性，其中甲酸可以提高农药的离子化效

率，本试验比较了０．１％甲酸水－甲醇和０．１％甲酸水－乙腈
流动相体系，发现０．１％甲酸水－乙腈，体系下各色谱峰分离
度更好，故选择０．１％甲酸水 －乙腈作为流动相。图１为各
待测组分混合标准溶液ＭＲＭ色谱图。
２．３　方法的验证
２．３．１　标准曲线和定量限　茶叶为基质的农药残留测定，存
在一定的基质效应［８］，一般可以采用同位素内标、减少取样

量或采用基质匹配标准曲线来降低基质对定量的干扰。本试

验采用基质标准曲线进行定量的方式，以尽量减少基质效应

干扰。以空白茶叶样品的提取液作为稀释溶液，配成混合系

列标准溶液，其中灭多威、多菌灵、噻虫嗪、吡虫啉的浓度范围

为２～５０μｇ／Ｌ，杀螟丹的浓度范围为１０～２００μｇ／Ｌ，以待测
组分峰面积（ｙ）为纵坐标、待测组分的浓度（ｘ，μｇ／Ｌ）为横坐
标进行线性回归，线性关系良好。以信噪比（Ｓ／Ｎ）为３确定
方法的检出限、信噪比（Ｓ／Ｎ）为１０确定方法的定量限，结果
见表２。
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２．３．２　精密度和回收率试验　用空白茶叶样品进行添加回
收率和精密度试验，样品中添加１、２、５、１０倍定量限（ｌｉｍｉｔｏｆ

表２　５种农药的线性方程和检出限、定量限

农药名称 线性方程
相关系数

（ｒ）
检出限

（μｇ／ｋｇ）
定量限

（μｇ／ｋｇ）

灭多威 ｙ＝２７８０ｘ＋１３５０ ０．９９１ １．０ ３．０
多菌灵 ｙ＝８１７０ｘ＋３７２０ ０．９９６ ０．３ １．０
噻虫嗪 ｙ＝８５１ｘ＋４３２０ ０．９９２ １．５ ５．０
吡虫啉 ｙ＝１５３０ｘ－９６８ ０．９９１ １．５ ５．０
杀螟丹 ｙ＝６２４ｘ＋５２６ ０．９９０ ７．０ ２０．０

ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ＬＯＱ）浓度下的标准溶液，混匀，然后按本方法
进行提取、净化和测定，其回收率和精密度见表３。从表３可
以看出，本方法回收率为８２．９％ ～１０６０％，４个添加水平的
相对标准偏差为４．２６％～９．０１％。

表３　５种农药添加回收率和精密度测定结果（ｎ＝６）

农药名称
ＬＯＱ ２ＬＯＱ ５ＬＯＱ １０ＬＯＱ

回收率（％） ＲＳＤ（％） 回收率（％） ＲＳＤ（％） 回收率（％） ＲＳＤ（％） 回收率（％） ＲＳＤ（％）
灭多威 ８７．１ ８．８１ ９０．２ ７．３５ ９５．３ ８．５６ ９８．７ ６．３８
多菌灵 ８８．８ ８．４９ ９３．２ ７．０８ ９７．６ ５．１２ １００．８ ４．７５
噻虫嗪 ８６．４ ８．６２ ８９．５ ７．９４ ９４．５ ４．５７ ９９．３ ４．２６
吡虫啉 ９０．６ ７．８８ ９５．３ ６．４３ ９８．８ ４．３６ １０５．４ ５．９５
杀螟丹 ８２．９ ９．０１ ８４．７ ８．２１ ８９．９ ８．１２ ９２．８ ７．７８

２．４　实际样品分析
应用本试验所建立的方法，对１０份样品进行分析，结果

见表４。可见，样本中检出频次较多的农药依次为多菌灵、噻

虫嗪和吡虫啉，但都在法规要求的限量范围内，杀螟丹和灭多

威未见检出。

表４　实际样品中５种农药残留测定值

农药名称
测得值（μｇ／ｋｇ）

样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５ 样品６ 样品７ 样品８ 样品９ 样品１０
灭多威 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
多菌灵 １１．３ １６．５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ７．４ ＮＤ ＮＤ
噻虫嗪 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ８．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ９．６
吡虫啉 １３．１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
杀螟丹 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

　　注：“ＮＤ”表示未检出。

３　结论

本研究建立了乙腈提取、过滤头式 ＳＰＥ柱净化，结合超
高压液相色谱－串联四极杆质谱同时快速测定茶叶中５种农
药残留的方法。该方法操作步骤简单，前处理时间短、消耗有

机溶剂少，获得了较满意的回收率，适用于大批量样品的快速

检测；采用串联质谱分析测定，可同时实现定性判定和定量测

定，方法具有较好的重现性，可满足实际检测工作的需要。
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