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羟基化多壁碳纳米管分散固相萃取⁃气相色谱⁃质谱法
测定茶叶中 ２１ 种有机磷农药
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摘要：建立了用羟基化多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ）、Ｎ⁃丙基乙二胺键合固相吸附剂（ＰＳＡ）和 ＭｇＳＯ４ 作为吸附剂

的改进 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃气相色谱⁃质谱快速检测茶叶中 ２１ 种有机磷农药的方法。 茶叶中残留的农药经正己烷⁃丙酮

（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合溶剂提取，以 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ、ＰＳＡ 和 ＭｇＳＯ４ 去除杂质，离心、过滤后经气相色谱⁃电子轰击源质谱测

定，外标法定量。 结果表明，目标化合物在 ０􀆰 ０１～０􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｋｇ 范围内的线性关系良好。 空白茶叶样品在低、中、高
３ 个添加水平下的平均回收率为 ８１􀆰 ５％ ～ １０９􀆰 ４％ ，相对标准偏差（ｎ ＝ ５）为 ２􀆰 ３％ ～ １０􀆰 ６％，定量限为 ０􀆰 ００１ ～ ０􀆰 ０４０
ｍｇ ／ ｋｇ。 该方法操作简单、快速、灵敏、成本低，能满足茶叶中常见有机磷农药残留的检测要求。
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测定茶叶中 ２１ 种有机磷农药

　 　 茶叶是我国出口创汇的传统经济作物之一。 近

年来随着生活水平的不断提高及绿色食品概念的广

泛传播，茶叶的品质和安全问题逐渐引起人们的关

注。 随着国际贸易竞争的不断加剧以及各国对食品

安全要求的提高，以日本和欧盟为代表的茶叶进口

国家和地区对茶叶制定了更为严格的农药残留限量

标准，农药残留检测项目也不断增多，茶叶的农药残

留问题成为我国茶叶出口的瓶颈。
　 　 茶叶样品基质复杂，含有大量的色素、生物碱、
多酚类化合物等干扰物质，而所要检测的目标化合

物的含量往往很低，因此样品的有效净化前处理是

实现准确分析检测的前提，同时也能保护分析仪器

免受不必要的污染和损害。 固相萃取是茶叶分析检

测前处理中常用的方法，但其操作时间较长，消耗试

剂和耗材量大。 ２００３ 年，Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ 等［１］ 提出

了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，原始 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法采用 Ｎ⁃
丙基乙二胺键合固相吸附剂（ＰＳＡ）对样品提取液进

行分散固相萃取净化，改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法混合使

用 ＰＳＡ、石墨化碳（ＧＣＢ）和 Ｃ１８ 等固相吸附剂以去

除基质样品中的共提取物杂质［２－４］。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方

法准确、快速、简便、高效、成本低廉，已成为欧洲标

准委员会认可的农药残留检测前处理的常用方法，
在动植物源食品农药残留、兽药残留的检测中得到

了广泛的应用［５－７］。 碳纳米管（ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ，
ＣＮＴｓ）是碳六元环构成的类石墨平面卷曲而成的纳

米级中空管，因其与 ＧＣＢ、ＰＳＡ 和 Ｃ１８ 相比具有更

大的比表面积，因此吸附容量更大，吸附能力更强。
目前在水样［８，９］ 和农产品［１０－１９］ 中环境污染物、农药

残留和兽药残留的快速检测中已有较多应用。 虽然

已有少量文献将碳纳米管材料用于茶叶中农药残留

检测的前处理净化［１８，１９］，但是这些方法均采用普及

率较低的液相色谱⁃串联质谱作为检测仪器，方法的

推广使用难度较大。 本文采用吸附性能好、净化效

率高的改性多壁碳纳米管（羟基化多壁碳纳米管，
ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ）作为 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法的吸附剂，并
结合气相色谱⁃质谱建立了快速检测茶叶中 ２１ 种有

机磷农药的分析方法。 该方法操作简单、快速、准
确、成本低，能满足茶叶中常见有机磷农药残留的检

测要求，适合在小型实验室和企业中推广使用，对于

保证茶叶质量有积极的意义。

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

　 　 无水硫酸镁（ＭｇＳＯ４，分析纯，使用前于 ６５０ ℃
下灼烧 ４ ｈ，备用）和氯化钠购于国药集团化学试剂

有限公司；乙腈、丙酮、正己烷、甲苯和乙酸乙酯均为

色谱纯，购于美国 ＴＥＤＩＡ 公司；ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ（直径

大于 ５０ ｎｍ；长度为 １０ ～ ２０ μｍ，纯度为 ９８％，比表

面积为 ４０ ｍ２ ／ ｇ），购于北京德科岛金科技有限公

司；ＰＳＡ、Ｃ１８ 和 ＧＣＢ 购于安捷伦公司；农药标准品

敌敌畏、灭线磷、甲拌磷、乐果、乙拌磷、异稻瘟净、甲
基毒死蜱、皮蝇磷、杀螟硫磷、马拉硫磷、倍硫磷、毒
死蜱、水胺硫磷、喹硫磷、杀扑磷、丙溴磷、乙硫磷、三
唑磷、亚胺硫磷、苯硫磷和伏杀硫磷的浓度均为 １００
ｍｇ ／ Ｌ，购于农业部环境保护科学监测所。 茶叶样品

来自茶叶企业送检样品，包括乌龙茶、红茶、绿茶和

白茶。 气 相 色 谱⁃质 谱 联 用 仪 （ 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ
ＴＲＡＣＥ１３００⁃ＩＳＱ）、涡旋混合器 （美国 Ｔａｌｂｏｙｓ 公

司）、离心机（无锡市瑞江分析仪器有限公司）、氮气

吹干仪（杭州奥盛仪器有限公司）、粉碎机（天津市

泰斯特仪器有限公司）。
１．２　 实验方法

１．２．１　 标准溶液的配制

　 　 混合标准储备液：将 １ ｍＬ １００ ｍｇ ／ Ｌ 的各标准

溶液转移至 ５０ ｍＬ 容量瓶中，用正己烷稀释成质量

浓度均为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准储备液，置于 ４ ℃冰

箱中保存。
　 　 混合标准工作液：各取一定体积的上述混合标

准储备液于 ２５ ｍＬ 容量瓶中，用正己烷稀释，配制

质量浓度范围为 ０􀆰 ０１～０􀆰 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的系列混合标准

工作液。
　 　 基质匹配标准工作液：取 ０􀆰 ５ ｇ 空白茶叶样品，
经过提取、净化和氮气吹干后，分别加入 １ ｍＬ 不同

质量浓度的混合标准工作液，振荡摇匀后过 ０􀆰 ２２
μｍ 有机滤膜，得到相应质量浓度的基质匹配标准

工作液。
１．２．２　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管的填装

　 　 在 １􀆰 ５ ｍＬ 离心管中加入 ５０ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ ／
２５ ｍｇ ＰＳＡ ／ ７５ ｍｇ ＭｇＳＯ４ 作为 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化吸

附剂。
１．２．３　 样品提取

　 　 将茶叶样品用粉碎机粉碎，过 ２０ 目筛，混匀，标
记样品。 称取 ０􀆰 ５ ｇ 样品于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 １
ｍＬ 饱和氯化钠溶液振荡混合，加入 １０ ｍＬ 正己烷⁃
丙酮（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）。 用涡旋混合器涡旋振荡提取 １０
ｍｉｎ， 以３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ 后取上清液至玻璃

试管中，经氮气吹干浓缩至 ０􀆰 ５ ｍＬ 左右，加入 ０􀆰 ８
ｍＬ 乙腈⁃甲苯（３ ∶１， ｖ ／ ｖ），继续用氮气吹干浓缩至

０􀆰 ５ ｍＬ 左右，然后用乙腈⁃甲苯（３ ∶１， ｖ ／ ｖ）定容至 １
ｍＬ，待净化。
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１．２．４　 样品净化

　 　 从上述 １ ｍＬ 提取液中准确移取 ０􀆰 ９ ｍＬ 转移

至填装好的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管中，涡旋振荡 １ ｍｉｎ，
以 ６ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １ ｍｉｎ，取上清液过 ０􀆰 ２２ μｍ 有

机滤膜后供气相色谱⁃质谱测定。
１．２．５　 气相色谱⁃质谱条件

　 　 ＤＢ⁃５ＭＳ 石英毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ， ０􀆰 ２５
μｍ）；进样口温度：２９０ ℃；传输线温度：２８０ ℃；载
气：高纯氦气，流速：１ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 色谱柱升温程序：

初始温度 ６０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温到

１６０ ℃；再以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温到 ２８０ ℃，保持 １ ｍｉｎ。
不分流进样，进样量为 １􀆰 ０ μＬ。 电子轰击离子源，
电离电压为 ７０ ｅＶ；离子源温度为 ３００ ℃；四极杆温

度为 １５０ ℃。 每种农药分别选择 １ 个定量离子，２
个定性离子，按照出峰顺序分时段分别检测。 各农

药在色谱图中的保留时间、定量离子和定性离子如

表 １ 所示。 图 ｌ 为在上述气相色谱⁃质谱条件下 ２１
种有机磷农药混合标准工作液的气相色谱⁃质谱图。

表 １　 ２１ 种有机磷农药的保留时间、定量离子、定性离子、回归方程、相关系数、线性范围和定量限
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ），

ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ２１ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

Ｎｏ． Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｒ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

１ ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ（敌敌畏） ６．０４ １０９ １８５， ２２０ Ｙ＝ ５４１２３５０Ｘ－３３４４．４５ ０．９９９１ ０．０１－０．５０ ０．００７
２ ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏ（灭线磷） ９．２１ １５８ ２００， ２４２ Ｙ＝ ２３８６１５１Ｘ＋３４２８．２７ ０．９９７１ ０．０１－０．５０ ０．００５
３ ｐｈｏｒａｔｅ（甲拌磷） ９．７７ ６２０ １２１， ２３１ Ｙ＝ ４２７７６１Ｘ＋２０１７．１５ ０．９９７８ ０．０１－０．５０ ０．００４
４ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ（乐果） １０．１２ １２５ １４３， ２２９ Ｙ＝ １０１９５５０Ｘ－５５５３．８０ ０．９９９８ ０．０４－０．５０ ０．０４０
５ ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎ（乙拌磷） １０．８３ ８８ ２７４， １８６ Ｙ＝ ６６４８０９０Ｘ＋２４１７６．９ ０．９９６４ ０．０１－０．５０ ０．００３
６ ｉｐｒｏｂｅｎｆｏｓ（异稻瘟净） １１．１３ ２０４ ２４６， ２８８ Ｙ＝ ６０８４４３０Ｘ－４４３１．５４ ０．９９７７ ０．０１－０．５０ ０．００１
７ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ（甲基毒死蜱） １１．６２ ２８６ ２８８， １９７ Ｙ＝ ４６９０５８０Ｘ＋１９０５３．１ ０．９９５１ ０．０１－０．５０ ０．００１
８ ｒｏｎｎｅｌ（皮蝇磷） １１．８９ ２８５ ２８７， １２５ Ｙ＝ ２８４２８４０Ｘ＋２５８５８．８ ０．９９５２ ０．０１－０．５０ ０．００１
９ ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ（杀螟硫磷） １２．１１ ２６０ ２７７， １２５ Ｙ＝ ８６６３４３Ｘ－６９１７．３１ ０．９９８５ ０．０１－０．５０ ０．００６

１０ ｍａｌａｔｈｉｏｎ（马拉硫磷） １２．２７ １７３ １５８， １４３ Ｙ＝ ２４４０３３０Ｘ－２１２８５．０ ０．９９８６ ０．０１－０．５０ ０．０１０
１１ ｆｅｎｔｈｉｏｎ（倍硫磷） １２．４６ ２７８ １６９， １５３ Ｙ＝ ３１５６６１０Ｘ＋７２９３．８２ ０．９９８９ ０．０１－０．５０ ０．００２
１２ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ（毒死蜱） １２．４９ ３１４ ２５８， ２８６ Ｙ＝ ８７７９９５Ｘ－１８６７．２１ ０．９９６９ ０．０１－０．５０ ０．００２
１３ ｉｓｏｃａｒｂｏｆｏｓ（水胺硫磷） １２．６３ １３６ ２３０， ２８９ Ｙ＝ ３６７２３２Ｘ＋２１５６．２３ ０．９９８１ ０．０１－０．５０ ０．０１０
１４ ｑｕｉｎａｌｐｈｏｓ（喹硫磷） １３．３１ １４６ ２９８， １５７ Ｙ＝ ３６６４１１０Ｘ－１０７６９．１ ０．９９７５ ０．０１－０．５０ ０．００４
１５ ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ（杀扑磷） １３．５８ １４５ １５７， ３０２ Ｙ＝ １１３４７４００Ｘ－１０５３５４ ０．９９８３ ０．０１－０．５０ ０．００６
１６ ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ（丙溴磷） １４．１４ ３３９ ３７４， ２９７ Ｙ＝ ５６４７９９Ｘ－１３０４．８９ ０．９９６９ ０．０４－０．５０ ０．０３８
１７ ｅｔｈｉｏｎ（乙硫磷） １５．０３ ２３１ ３８４， １９９ Ｙ＝ ４４９５２４０Ｘ＋１９５４９．０ ０．９９７２ ０．０１－０．５０ ０．００５
１８ ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ（三唑磷） １５．２７ １６１ １７２， ２５７ Ｙ＝ ２９４０３２０Ｘ－２５８９０．０ ０．９９８６ ０．０２－０．５０ ０．０２０
１９ ｐｈｏｓｍｅｔ（亚胺硫磷） １６．５２ １６０ １６１， ３１７ Ｙ＝ ４５６７１８０Ｘ－１２６２５．７ ０．９９５５ ０．０１－０．５０ ０．００８
２０ Ｐｈｏｓｐｈｏｎｏｔｈｉｏｉｃ ａｃｉｄ（ＥＰＮ，苯硫磷） １６．５７ １５７ １６９， ３２３ Ｙ＝ ３３４３０００Ｘ＋１２８３１．７ ０．９９７９ ０．０１－０．５０ ０．０１０
２１ ｐｈｏｓａｌｏｎｅ（伏杀硫磷） １７．２１ １８２ ３６７， １５４ Ｙ＝ ２４８３８００Ｘ－８５４１．５３ ０．９９９５ ０．０１－０．５０ ０．００９
　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （μｇ ／ Ｌ） ．

图 １　 ２１ 种有机磷农药混合标准溶液的气相色谱⁃质谱图
Ｆｉｇ． １　 ＧＣ⁃ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ２１ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｒｏｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

　 Ｆｏｒ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １．
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测定茶叶中 ２１ 种有机磷农药

２　 结果与讨论

２．１　 前处理条件的优化

２．１．１　 溶剂置换和基质匹配标准工作曲线的制作

　 　 称取 ０􀆰 ５ ｇ 空白茶叶样品（乌龙茶），添加 ０􀆰 ２
ｍｇ ／ Ｌ 混合标准工作液 ０􀆰 ５ ｍＬ，用 １０ ｍＬ 正己烷⁃丙
酮（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）提取并浓缩至 １ ｍＬ，移取浓缩液 ０􀆰 ９
ｍＬ 至 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管 （组成为 ５０ ｍｇ ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ⁃ＯＨ ／ ２５ ｍｇ ＰＳＡ ／ ７５ ｍｇ ＭｇＳＯ４），净化后上机

测定。 以标准工作曲线进行校正，发现有机磷农药

的回收率均很低（１０％ ～ ４０％ ）。 将提取溶剂更换成

乙腈或乙酸乙酯，回收率并没有提高。 说明 ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ⁃ＯＨ 在去除色素和平面结构杂质等干扰物质的

同时对有机磷农药产生了明显的吸附。 为解决该问

题，在浓缩过程中采用乙腈⁃甲苯（３ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合溶

剂对提取液正己烷⁃丙酮（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合溶剂进行

溶剂置换后再进行净化。 结果表明：有机磷农药的

回收率为 ６０％ ～ ９０％ ，均明显提高，基本解决了

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 对有机磷农药的吸附问题。 由于不

同种类茶叶的基质不同，且不同农药具有的基质效

应也不同，为满足不同种类茶叶的分析要求，消除基

质效应带来的影响，使用基质匹配标准溶液制作基

质匹配标准工作曲线进行定量分析。
２．１．２　 提取溶剂的选择

　 　 茶叶中农药残留检测常用的提取溶剂有乙腈、
正己烷⁃丙酮混合溶剂、乙酸乙酯等，不同溶剂对农

药残留的提取效率有一定的区别，有机磷农药一般

极性较强，在乙腈、丙酮、正己烷⁃丙酮中的溶解度较

高。 本试验将添加了 ０􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ 混合标准工

作液的空白茶叶样品（乌龙茶）分别使用乙腈、正己

烷⁃丙酮（９ ∶１， ｖ ／ ｖ）、正己烷⁃丙酮（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）、正己

烷⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）和乙酸乙酯作为提取溶剂进行

提取。 净化操作按照 １􀆰 ２􀆰 ４ 节中净化步骤进行，
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管组成为 ５０ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ ／ ２５
ｍｇ ＰＳＡ ／ ７５ ｍｇ ＭｇＳＯ４。 以基质匹配标准工作曲线

进行校正，得到了不同提取溶剂与目标物回收率的

关系图（如图 ２ 所示）。 结果表明：乙腈、乙酸乙酯

及不同比例正己烷⁃丙酮混合溶液均可以得到较好

的回收率，提取效率相差不大，但从后续的净化效果

看，乙酸乙酯作为提取溶剂时的净化效果最差，净化

后的溶液颜色最深。 正己烷⁃丙酮混合溶液作为提

取溶剂时，回收率随着丙酮比例的增加略有提高，但
由于丙酮极性较强，增加丙酮的比例也会提高杂质

的提取量，给净化带来一定困难。 乙腈作为提取溶

剂时效果与正己烷⁃丙酮（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）相当，但乙腈和

乙酸乙酯浓缩耗时比较长。 所以综合考虑回收率、
浓缩速度和净化效果等因素，最终选择正己烷⁃丙酮

（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为提取溶剂。

图 ２　 不同提取溶剂对加标空白样品的提取回收率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ

ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ ｔｅａ

２．１．３　 ＰＳＡ、ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ、Ｃ１８ 和 ＧＣＢ 净化效果

的比较

　 　 ＰＳＡ 是弱阴离子交换吸附剂，可以有效去除样

品中的有机酸、极性色素、脂肪酸、糖类以及其他能

形成氢键的成分，但其吸附色素的能力有限。 试验

考察了单独使用 ＰＳＡ 对茶叶提取液的净化效果，随
着 ＰＳＡ 用量从 ２５ ｍｇ 增加至 ７５ ｍｇ，净化液的颜色

仍较深且变化不大。 说明 ＰＳＡ 对色素的吸附能力

较弱，净化效果不理想，得到的样液杂质过多，上机

分析不利于仪器设备的保护。 因此需要与其他吸附

剂组合净化提取液。
　 　 碳纳米管对多种有机化合物具有良好的吸附

性；其直径为纳米级，比表面积大，扩散距离短，只需

使用少量的吸附剂即可在较短的平衡时间内实现萃

取分离。 但是碳纳米管表面含有丰富的 π 电子，疏
水性 较 强， 易 团 聚， 大 大 限 制 了 其 应 用 范 围。
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ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 表面含有丰富的亲水基团（羟基），极
性和亲水性强，能分散于多种有机溶剂中。 为有效

去除茶叶中色素和有机酸等杂质，本试验采用

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 和 ＰＳＡ 混合使用的方式，取得了较好

的净化效果。
　 　 无水硫酸镁可用于除去样品中的水分，因此

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管中添加无水硫酸镁。
　 　 比较了 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ、Ｃ１８ 和 ＧＣＢ ３ 种碳材料

的净化效果。 固定 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管中 ＰＳＡ（２５
ｍｇ）和无水硫酸镁（７５ ｍｇ）的用量，分别加入 ５０ ｍｇ
ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ、Ｃ１８ 和 ＧＣＢ，得到 ３ 组吸附剂组合。
称取 ０􀆰 ５ ｇ 空白茶叶样品 （乌龙茶） 并添加 ０􀆰 ２
ｍｇ ／ Ｌ 混合标准工作液 ０􀆰 ５ ｍＬ，按照 １􀆰 ２􀆰 ３ 节中所

述方法进行提取。 提取液分别用以上 ３ 组吸附剂组

合进行净化。 从净化后提取溶液的颜色来看，
ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ ／ ＰＳＡ ／ ＭｇＳＯ４ 组合净化后的提取液颜

色最浅，净化效果最好；其次为 ＧＣＢ ／ ＰＳＡ ／ ＭｇＳＯ４

组合净化后的提取液颜色；Ｃ１８ ／ ＰＳＡ ／ ＭｇＳＯ４组合净

化后的提取液颜色最深，净化效果最差。 使用基质

匹配标准工作液制备工作曲线进行校正，得到不同

吸附剂对样品进行处理后的加标回收率，如图 ３ 所

示，ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ ／ ＰＳＡ ／ ＭｇＳＯ４ 组 合 的 回 收 率 与

ＧＣＢ ／ ＰＳＡ ／ ＭｇＳＯ４ 组合的回收率相差不大，明显优

于 Ｃ１８ 组合的回收率。 综合不同类型吸附剂组合

的净化效果和加标回收率，最终选择 ＭＷＣＮＴｓ⁃
ＯＨ ／ ＰＳＡ ／ ＭｇＳＯ４ 作为净化吸附剂。

图 ３　 不同吸附剂对加标空白样品的提取回收率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ

ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ ｔｅａ

图 ４　 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 的用量对空白茶叶样品中有机磷农药加标回收率的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｒｏｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ ｔｅａ

２．１．４　 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 用量的选择

　 　 将添加 ０􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ 混合标准工作液的空

白茶叶样品（乌龙茶），按照 １􀆰 ２􀆰 ３ 节中所述方法进

行提取得到待净化的提取液 １ ｍＬ。 固定 ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ 净化管中 ＰＳＡ（２５ ｍｇ）和 ＭｇＳＯ４（７５ ｍｇ）的用

量，分别加入 ２５、５０ 和 ７５ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ。 取空

白茶叶加标样品的提取液 ０􀆰 ９ ｍＬ 加入到不同

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 含量的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管中，以基质

匹配标准工作曲线进行校正，比较不同用量的

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 对茶叶提取液的净化效果及回收率

的 影 响。 实 验 结 果 （ 见 图 ４ ） 表 明： 随 着

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ用量的增加，溶液颜色逐渐变浅，回收

率呈现略微下降的趋势。 当 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 用量为

５０ ｍｇ 时，溶液的颜色较浅，且各农药组分的回收率

均较好，回收率范围在 ８１􀆰 ５％ ～ １０９􀆰 ４％ 之间。 综合

考虑回收率和茶叶样品的净化效果，最终选择
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测定茶叶中 ２１ 种有机磷农药

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ 的用量为 ５０ ｍｇ。
　 　 综上，确定最优的实验条件为：以正己烷⁃丙酮

（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为提取溶剂，以 ５０ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ ／
２５ ｍｇ ＰＳＡ ／ ７５ ｍｇ ＭｇＳＯ４ 作为 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化吸

附剂。
２．２　 线性范围、定量限和回收率

　 　 在最优实验条件下，对基质匹配混合标准溶液

进行了气相色谱⁃质谱测定，以 ２１ 种有机磷农药的

质量浓度（μｇ ／ Ｌ）对相应的峰面积绘制基质匹配标

准工作曲线，得到线性方程及相关系数。 在不含目

标组分的空白样品（乌龙茶）中添加适量的标准工

作液后上机测定，以 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 确定定量限（ＬＯＱ），

相关数据详见表 １。
２．３　 准确度与精密度

　 　 在最优实验条件下，制备不同茶类（乌龙茶、红
茶、绿茶、白茶）的基质匹配标准工作曲线，对 ２１ 种

农药在不同空白茶叶样品中的加标回收率进行考

察。 在低、中、高 ３ 个加标浓度水平下，每个浓度水

平重复测定 ５ 次。 结果显示：该方法对不同种类茶

叶的检测均适用，其中白茶的基质相对乌龙茶更简

单，检测效果更好。 ２１ 种农药的平均回收率为

８１􀆰 ５％ ～ １０９􀆰 ４％，相对标准偏差 （ＲＳＤ） 为 ２􀆰 ３％ ～
１０􀆰 ６％（见表 ２）。 回收率和精密度数据均符合农药

残留检测要求。
表 ２　 ２１ 种农药在茶叶基质中的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｆｏｒ ｔｈｅ ２１ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｔｅａ （ｎ＝５）

Ｎｏ． Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｂｌａｃｋ ｔｅａ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｇｒｅｅｎ ｔｅａ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｗｈｉｔｅ ｔｅａ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

１ ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ０．０１ ８９．５ ８．９ ９２．６ ８．７ ９２．５ ６．４ ９５．６ ７．６
（敌敌畏） ０．１ ８７．２ ６．５ ９１．６ ７．３ ９２．６ ５．９ ９４．５ ５．９

０．５ ９３．６ ５．３ ９６．８ ６．４ ９５．８ ５．６ ９８．５ ４．５
２ ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏ ０．０１ １０３．５ ５．６ １０４．５ ５．９ １０３．２ ５．６ １０２．５ ４．９

（灭线磷） ０．１ １００．１ ３．４ １０２．６ ４．６ １０１．３ ５．１ １０２．３ ３．８
０．５ １０２．５ ３．６ １０３．５ ４．６ １０３．５ ４．８ １０２．５ ３．９

３ ｐｈｏｒａｔｅ ０．０１ ９６．８ ５．６ ９３．６ ６．４ ９２．５ ５．９ ９６．５ ５．４
（甲拌磷） ０．１ ９５．４ ４．２ ９３．６ ５．２ ９５．６ ４．６ ９４．６ ４．２

０．５ ９４．５ ４．３ ９１．６ ５．９ ９６．８ ４．６ ９３．６ ４．８
４ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ０．０４ ８３．５ １０．６ ８６．９ ９．９ ８７．８ ８．５ ８８．９ ８．４

（乐果） ０．１ ８１．５ ８．４ ８６．４ ７．９ ９３．２ ８．１ ９１．５ ７．９
０．５ ８８．９ ７．８ ８７．６ ７．６ ９５．４ ７．２ ９３．６ ６．２

５ ｄｉｓｕｌｆｏｔｏｎ ０．０１ ８７．５ ６．９ ８９．６ ６．７ ９２．５ ６．５ ９２．６ ６．７
（乙拌磷） ０．１ ９０．９ ６．４ ９１．２ ５．４ ９４．５ ４．９ ９６．５ ６．１

０．５ ９２．６ ５．６ ９３．２ ４．５ ９１．６ ４．５ ９５．６ ４．４
６ ｉｐｒｏｂｅｎｆｏｓ ０．０１ ９６．８ ５．４ ９２．５ ５．３ ９３．６ ４．７ ９２．５ ４．８

（异稻瘟净） ０．１ ９５．７ ４．６ ９１．５ ５．１ ９６．５ ５．１ ９４．３ ４．１
０．５ ９３．６ ４．１ ９２．５ ３．９ ９３．５ ４．５ ９５．１ ３．６

７ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ ０．０１ ９５．６ ４．８ ９１．６ ４．７ ９３．５ ４．６ ９１．８ ４．３
（甲基毒死蜱） ０．１ ９９．９ ４．９ ９４．６ ４．９ ９６．３ ３．５ ９５．３ ４．１

０．５ ９８．２ ４．５ ９３．５ ４．５ ９８．７ ４．２ ９３．５ ４．２
８ ｒｏｎｎｅｌ ０．０１ １０１．２ ３．５ １０４．５ ３．９ ９９．８ ３．５ １００．５ ３．９

（皮蝇磷） ０．１ １０３．５ ４．９ ９７．８ ４．１ １００．２ ３．６ ９５．６ ２．３
０．５ １０２．１ ３．５ １００．２ ３．６ １００．８ ３．４ ９６．３ ２．４

９ ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ ０．０１ ９６．８ ４．６ ９７．５ ５．６ ９８．４ ５．４ ９４．５ ５．６
（杀螟硫磷） ０．１ １０２．８ ５．６ １００．３ ６．４ ９８．６ ５．３ ９６．３ ５．４

０．５ １００．５ ４．３ ９８．６ ５．２ ９５．６ ４．６ ９５．５ ５．２
１０ ｍａｌａｔｈｉｏｎ ０．０１ ８７．９ ７．３ ９１．５ ５．８ ９１．２ ５．４ ９４．５ ４．５

（马拉硫磷） ０．１ ９０．３ ６．９ ８７．６ ６．４ ９１．５ ４．９ ９３．６ ４．２
０．５ ８８．９ ６．８ ８５．６ ６．７ ８７．９ ５．２ ９６．３ ３．９

１１ ｆｅｎｔｈｉｏｎ ０．０１ １０３．５ ３．９ １０２．５ ４．６ ９６．８ ４．２ ９５．８ ３．６
（倍硫磷） ０．１ １０９．４ ３．６ ９９．６ ４．５ １０１．２ ３．９ １０２．３ ３．８

０．５ １０２．６ ３．９ １００．５ ５．４ １０２．５ ３．１ １０１．５ ３．５
１２ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．０１ ９６．８ ６．５ ９３．６ ５．６ ９６．８ ４．５ ９８．７ ４．１

（毒死蜱） ０．１ １０２．７ ５．４ １００．３ ５．９ １０１．６ ４．３ ９８．９ ４．１
０．５ １０１．５ ４．６ ９８．５ ４．５ １００．６ ４．１ ９５．６ ３．９
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｂｌａｃｋ ｔｅａ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｇｒｅｅｎ ｔｅａ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｗｈｉｔｅ ｔｅａ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

１３ ｉｓｏｃａｒｂｏｆｏｓ ０．０１ ９５．５ ６．３ ９５．６ ７．４ ９６．３ ８．４ ９９．８ ４．８
（水胺硫磷） ０．１ ９８．３ ６．４ ９４．６ ７．２ ９２．６ ５．３ ９６．３ ５．１

０．５ ９６．５ ６．３ ９２．５ ６．５ ９０．８ ４．５ ９８．６ ４．３
１４ ｑｕｉｎａｌｐｈｏｓ ０．０１ ９５．６ ５．６ ９６．５ ４．９ ９２．５ ５．６ ９５．６ ４．３

（喹硫磷） ０．１ ９６．６ ４．６ ９７．５ ３．９ ９６．５ ３．５ ９６．５ ４．２
０．５ ９５．６ ４．２ ９６．３ ３．６ ９２．５ ３．６ ９５．５ ４．１

１５ ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ ０．０１ ８９．７ ６．８ ９２．５ ５．６ ９２．１ ５．２ ９１．５ ４．９
（杀扑磷） ０．１ ９４．３ ５．８ ９８．４ ５．４ ９７．４ ５．１ ９６．６ ４．９

０．５ ９５．５ ４．８ ９６．５ ５．６ ９８．９ ４．３ ９５．６ ４．２
１６ ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ ０．０４ １０５．５ ５．８ ９９．８ ６．５ １０３．５ ６．４ １０２．５ ５．２

（丙溴磷） ０．１ １０４．７ ４．９ １０１．６ ４．２ １０６．３ ５．１ １０２．３ ３．５
０．５ １０２．５ ４．２ １００．４ ３．６ １０２．５ ４．５ １０５．３ ３．５

１７ ｅｔｈｉｏｎ ０．０１ ９２．６ ５．６ ９３．６ ６．９ ９８．７ ５．３ ９８．５ ６．４
（乙硫磷） ０．１ ９８．９ ５．４ ９４．６ ５．４ ９３．１ ４．８ ９５．６ ６．３

０．５ ９６．３ ４．６ ９８．６ ５．６ ９６．３ ４．８ ９６．３ ６．５
１８ ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ ０．０２ ８６．３ ４．６ ８６．４ ５．２ ８８．９ ４．８ ８６．９ ３．９

（三唑磷） ０．１ ９１．８ ４．３ ９２．６ ５．３ ９１．６ ５．１ ９１．２ ３．３
０．５ ９２．５ ４．３ ９３．６ ４．２ ９５．６ ５．３ ９６．５ ３．６

１９ ｐｈｏｓｍｅｔ ０．０１ ９９．６ ４．１ ９４．５ ３．９ ９２．５ ５．６ ９１．５ ５．６
（亚胺硫磷） ０．１ ９９．４ ３．９ ９７．８ ３．６ ９３．６ ４．８ ９３．５ ４．６

０．５ ９８．９ ３．５ ９８．６ ４．１ ９６．３ ４．６ ９６．５ ４．２
２０ ＥＰＮ ０．０１ ９７．８ ４．９ ９３．５ ５．２ ９２．５ ４．６ ９３．６ ５．７

（苯硫磷） ０．１ ９７．５ ３．７ ９４．５ ４．３ ９１．２ ３．９ ９２．４ ５．１
０．５ ９８．６ ３．９ ９８．４ ３．９ ９５．４ ３．６ ９６．８ ４．２

２１ ｐｈｏｓａｌｏｎｅ ０．０１ ９９．８ ５．９ ９６．８ ６．１ ９８．５ ４．９ ９３．９ ３．５
（伏杀硫磷） ０．１ １０１．１ ４．１ ９９．６ ３．９ ９６．３ ３．９ ９４．６ ３．５

０．５ ９９．６ ４．３ １００．２ ４．３ ９６．８ ３．９ ９５．８ ３．６

２．４　 实际样品检测

　 　 用本方法对 １００ 个茶叶样品（包括乌龙茶、红
茶、绿茶、白茶）进行了检测，其中共有 ２ 个样品检

测出水胺硫磷，１ 个样品检测出马拉硫磷，１ 个样品

检测出毒死蜱，１ 个样品检测出杀螟硫磷，其余样品

均未检出。 使用传统固相萃取方法对以上阳性样品

进行检测，检测结果如表 ３ 所示，表明本方法的检测

结果与传统方法［２０］较为接近。
表 ３　 实际样品的检测结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｂｙ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｂｙ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄ［２０］ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｉｓｏｃａｒｂｏｆｏｓ ０．１４２ ０．１２９
Ｂｌａｃｋ ｔｅａ ｉｓｏｃａｒｂｏｆｏｓ ０．０３５ ０．０２９
Ｇｒｅｅｎ ｔｅａ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．０２６ ０．０２１
Ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｍａｌａｔｈｉｏｎ ０．０４６ ０．０４１
Ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ ０．０５８ ０．０５５

３　 结论

　 　 建立了以 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ、ＰＳＡ 和 ＭｇＳＯ４ 作为

吸附剂的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃气相色谱⁃质谱联用检测茶叶

中 ２１ 种有机磷农药残留的方法。 与传统固相萃取

提取方法相比，该方法操作简单，能满足茶叶中常见

有机磷农药残留的检测要求，适合在小型实验室和

企业推广使用。
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