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气相色谱法测定茶叶中的噻嗪酮、甲胺磷、

乙酰甲胺磷及三唑磷残留
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摘要: 建立了同时测定茶叶中噻嗪酮、甲胺磷、乙酰甲胺磷和三唑磷 4 种农药残留量的测定方法。在 45 加温条

件下 ,用乙酸乙酯-正己烷混合溶剂提取及活性炭色谱柱净化,用不同配比的乙酸乙酯-正己烷混合液梯度洗脱待测

组分,以 DB-210 毛细管色谱柱分离、氮磷检测器测定。结果表明,上述 4 种农药在 10 min内能很好地分离; 样品加

标回收率(n = 3)为 73 4% ~ 96 9% 。方法的变异系数为 2. 49% ~ 3. 35% , 茶叶 (干重)中 4 种农药的定量检测下

限为 7 0~ 12 0 g/ kg。
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Abstract: A method has been developed for the simultaneous determination of buprofezin,

methamidophos, acephate and triazophos residues in Chinese tea samples. The pesticide residues

were extracted from tea samples with a mixture of ethyl acetate and n-hexane (50 50, v/ v) at 45

. The extracts were subsequently treated with a column packed with 40 mg of active carbon by

gradient elution with ethyl acetate and n-hexane. Buprofenzin and the three organophosphorus

pesticides were analyzed by gas chromatography using a DB-210 capillary column and a nitrogen-

phosphorus detector. The recoveries for spiked standards were 73 4% - 96 9% . T he relative

standard deviations were all within 4 63% . The limits of quantitation (3 ) in the tea samples were

about 7 0- 12 0 g/ kg.
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茶叶中有机氯[1~ 3]、拟除虫菊酯[ 4~ 11]、有机

磷
[12, 13]

和噻嗪酮
[14, 15]

等农药残留测定方法已有报

道,但同时测定噻嗪酮和有机磷残留的分析方法报

道较少。黄雅俊等[ 9] 采用 CBPI-M25-025 毛细管

柱,用岛津 GCI 4B GC结合电子俘获检测器( ECD)

测定了茶叶中多种有机氯、拟除虫菊酯及噻嗪酮残

留量。丁慧瑛等[14]用丙酮-水提取,正己烷反萃取,

氟罗里硅土( Florisil)和少量活性炭柱净化, 以 HP-

6890 GC结合氮磷检测器( NPD)测定了茶叶中噻嗪

酮的残留量。李拥军等[15]采用微量化学法和固相

萃取技术, 用 HP 5890/ 5971 GC-MS 测定了茶叶中

噻嗪酮的残留量。陈新焕和张莹等
[12, 13]

用乙酸乙

酯振荡提取、活性炭柱净化、气相色谱法测定了茶叶

中一种和多种有机磷农药残留量。上述文献都采用

微量化学法和固相萃取技术测定茶叶中待测农药残

留量,方法具有快速、有机溶剂用量少等特点。

本文报道的同时测定噻嗪酮和有机磷农药残留

的方法,采用乙酸乙酯-正己烷(体积比为 50 50)溶

剂加热提取, 活性炭固相微柱净化, 最后用 GC-NPD

同时测定茶叶中噻嗪酮、甲胺磷、乙酰甲胺磷和三唑
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磷的残留,方法具有灵敏、快速、简便等特点, 能满足

实际应用的需要。

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

水浴恒温振荡器(常州国华电器有限公司) , Su-

pelco固相萃取真空装置(美国 Supelco公司), HP-

6890气相色谱仪带氮磷检测器(美国惠普公司)。

正己烷、乙酸乙酯和丙酮为色谱纯(美国 Tedia

公司);活性炭为化学纯( 120目) ,用 3 mol/ L的盐酸

浸置过夜,而后用蒸馏水洗涤至中性,烘干备用。

噻嗪酮( 99 0% )、三唑磷( 99 0% )标准品购于

Chemservice公司(美国), 甲胺磷(99. 3% )、乙酰甲

胺磷 ( 97 2% ) 购于 RdH 公司 ( Laborchemikalien

GmbH & Co. KG)。上述农药标准品均用丙酮配制

成 2 0 mg/ L的标准混合物,根据需要在使用时再配

制成合适的浓度。

1. 2 样品预处理

将茶叶样品磨碎、过 20目筛备用。称取 0 50 g

茶叶样品于 10 mL 具塞试管中, 加入 2 mL 乙酸乙

酯-正己烷(体积比为 50 50)混合提取液, 置于温度

为45 的摇床中振荡 30 min
[6]
。取 1 mL 提取液

移入已用乙酸乙酯预淋洗的活性炭(约 40 mg)色谱

柱中,先用 3 mL 乙酸乙酯(设为淋洗液 C)淋洗, 再

用 2 mL 乙酸乙酯-正己烷(体积比为 75 25)混合液

(设为淋洗液 B)淋洗, 最后用 1 mL 乙酸乙酯-正己

烷(体积比为 50 50)混合液(设为淋洗液 A)淋洗。

收集全部淋洗液,用氮气吹干,再用乙酸乙酯定容至

1 mL,供气相色谱分析。

1. 3 色谱条件

DB-210石英毛细管柱( 30 m 0 32 mm i d ,

0 25 m) ; 载气为高纯氮气( > 99 999% ), 柱流速

2 5 mL/ min。氢气流速 3 mL/ min, 空气流速 60

mL/ min。进样器温度 230 ; 检测器温度 250 。

柱前压 55 kPa。柱升温程序:起始温度 60 ,以 20

/ min的速率升温至 180 , 恒温 0 5 min后再以

20 / min的速率升温至 230 ,保持温度至样品组

分全部流出。采用无分流进样方式,进样量为 1 0

L。在上述色谱条件下, 标准溶液及茶叶样品的色

谱图见图 1。

2 结果与讨论

2. 1 样品预处理条件的选择及优化

在提取过程中曾分别采用丙酮、乙酸乙酯以及

乙酸乙酯-正己烷(体积比为 50 50)等溶液作提取

图 1 混合标准品(a)、茶叶样品(b)及添加混合标准

的茶叶样品(c)的色谱图

Fig. 1 Chromatograms of pesticides standards (a), a tea

sample (b) and a spiked tea sample (c)

DB-210 capillary column (30 m 0. 32 mm i d , 0. 25 m) .

Injector 230 , NPD 250 . Carr ier gas N2(> 99 999% ) , 2 5

mL/ min. Programmed temperature for the column from 60 to

180 at a rate of 20 / min, after 0 5 min, continued heating

from 180 to 230 with the same rate. 1 0 L sample inject-

ed.

1. methamidophos; 2. acephate; 3. buprofezin; 4. tr ia-

zophos.

剂。用丙酮提取时, 由于色素提取过多而对后续净

化过程影响较大; 根据文献[13]的实验结果,我们选

用乙酸乙酯-正己烷(体积比为 50 50)混合溶剂为 4

种待测组分的提取剂。

文献[16]比较了常用固相萃取柱填料(如氟罗

里硅土、氧化铝、硅胶、活性炭等)对蔬菜中色素杂质

的净化效果, 其中活性炭对色素的吸附能力最强。

实验中我们选用活性炭做净化柱填料, 确定了活性

炭的用量为 40 mg左右。针对测定的噻嗪酮和3种
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有机磷农药残留,比较了净化过程中乙酸乙酯-正己

烷混合淋洗液的不同配比和淋洗顺序以及淋洗液用

量等对待测组分回收率的影响,结果见表 1。

由表 1的实验可看出:在柱净化过程中, 淋洗液

极性、淋洗顺序、淋洗液用量等对 4种待测组分的回

收率有较大影响。总的来说, 在混合淋洗液的配比

及用量相同的条件下, 淋洗液由强极性到弱极性的

淋洗顺序有利于提高 4种农药残留组分的加标回收

率。对于乙酰甲胺磷、噻嗪酮、三唑磷等 3种组分,

采用较大量(6~ 8 mL)的乙酸乙酯-正己烷混合淋洗

液,基本上可定量洗脱(回收率> 60% , n = 3); 而对

甲胺磷的洗脱受淋洗液极性、淋洗顺序、淋洗液用量

的综合影响较大, 当淋洗液以 C、B、A的顺序分三步

淋洗、用量分别为 3, 2, 1 mL 时, 甲胺磷及其他 3种

组分的回收率最高,为 73 4% ~ 96 9%。实验最终

选择上述淋洗顺序和淋洗液用量。

表 1 洗脱条件优化( n = 3)

Table 1 Optimization of eluting procedure ( n = 3) %

Eluants1)
Recover ies of added standards2) in real samples

triazophos methamidophos acephate buprofezin

A-2 B-2 C- 4 94.2 44. 3 91. 0 70. 6

A-2 B-1 C- 1 26.7 34. 6 59. 5 76. 9

A-2 B-2 C- 0 15.5 25. 8 37. 2 58. 6

A-1 B-2 C- 3 70.2 51. 8 83. 5 57. 2

A-1 B-2 C- 1 53.0 36. 6 59. 7 47. 0

A-0 B-3 C- 3 74.3 41. 5 73. 7 53. 2

A-0 B-2 C- 2 81.6 48. 1 78. 8 71. 8

C-4 B-2 A- 2 100. 1 56. 2 102. 9 80. 1

C-3 B-3 A- 0 79.2 54. 4 86. 0 59. 8

C-3 B-2 A- 1 96.9 73. 4 93. 2 87. 7

C-2 B-2 A- 0 74.5 51. 2 85. 7 72. 1

C-1 B-2 A- 1 72.5 48. 7 89. 0 84. 2

1) A, B, and C are different eluants. A: ethy l acetate and n-hexane(50 50, v/ v) ; B: ethyl acetate and n-hexane (75 25, v/ v) ; C:

ethyl acetate. T he numbers after A, B, and C are eluant volumes in mL.

2) spiked with 0 1 g for each analyte.

2. 2 线性关系和检出限

准确称取 0 50 g茶叶样品 5份,加入适量的混

合标准工作液, 添加后样品中标准品的质量浓度分

别为 0, 0 02, 0 05, 0 10, 0 20 mg/ L。按上述操作

对待测样品进行提取、净化后, 取 1 0 L 样品注入

气相色谱仪进行测定,结果如表 2所示。以色谱峰

面积对添加标准量作图, 回归后发现二者呈线性关

系,相关系数大于 0 99, 说明在进行实验的农药标

准浓度范围内( 0 02~ 0 2 mg/ L), 待测组分的质量

浓度与信号强度呈线性。实验结果表明, 所建立方

法的提取、净化过程对不同浓度的待测组分均有稳

定的回收率, 这一点对实际样品中待测组分浓度经

常变化的情况尤为适用。

用上述相同的过程平行测定 5份未加待测组分

标准品的茶叶样品,以该样品作为空白,以空白样品

结果的标准偏差的 3倍所对应的浓度为所建立方法

的定量检测下限。表 2中列出样品量为 0 50 g时

方法对茶叶样品中农药残留的定量检测下限。欧盟

(EU)对茶叶中最大农药残留限量( MRL)标准也一

并列入表 2,以作比较。

表 2 农药残留的回归方程和检出限

Table 2 Regression equations and limits of quantitation (3 ) of 4 pesticides

Pesticide Regression equation1) Coefficient Limit2) / ( g/ kg) EU MRL3) / (mg/ kg)

Buprofezin Y = 4. 76 10X - 0 14 0. 999 8 7. 0 0.02

Methamidophos Y= 2. 46 102X- 3. 35 0. 992 2 7. 0 0.10

Acephate Y= 1. 65 102X- 1. 68 0. 994 3 12. 0 0.10

T riazophos Y = 6. 35 10X + 0. 20 0. 998 4 7. 0 0.05

1) Y : peak area; X : mass concentration, mg/L. 2) Sample volume is 0 50 g; l imit: limit of quantitation (3 ) . 3) EU: Europe Union;

MRL: maximum residue limit.

2. 3 精密度实验

准确称取 0 50 g茶叶样品 5份,加入混合标准

工作液, 添加后样品中各组分的质量浓度为 0 1

mg/ L。按前面叙述的步骤进行待测组分的提取、净

化、气相色谱测定等操作, 计算方法的相对标准偏

差。结果表明,噻嗪酮、甲胺磷、乙酰甲胺磷和三唑

磷的相对标准偏差分别为 3 35% , 4 47% , 4 63%

和 2 49% ,可以满足农药残留分析的要求。

2. 4 样品分析

用 所建立 的方法对 实际 样品, 如 色种
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(Sezhong)、观音( Guanyin)、茉莉花( Jasmine)、水仙

(Narcissus)、乌龙( Woolong)等茶叶品种进行分析,

结果表明,噻嗪酮、三唑磷的含量在所检测的茶叶样

品中均有检出, 而甲胺磷、乙酰甲胺磷的含量相对较

低,在茶叶样品中的含量低于方法的定量检测下限。

3 结语

建立了同时测定茶叶中噻嗪酮、甲胺磷、乙酰甲

胺磷及三唑磷残留量的前处理及气相色谱分析方

法。4种农药残留组分在给定的色谱条件下得到了

良好的分离;方法对实际样品分析的定量检测下限

为 7 0 ~ 12 0 g/ kg; 方法的回收率为 73 4% ~

96 9% ,相对标准偏差为 2 49% ~ 4 63% 。所建立

的方法具有灵敏、快速、简便等特点,能满足实际应

用的需要。
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更正声明

色谱 2003年第 6 期第 627 页刊登的 高速逆流色谱分离长瓣金莲花中的黄酮类物质 一文(第一作

者:冯顺卿),其中第三作者邱玉明的英文名字在英文目录里由 Qiu Yuming改为 Khoo Gaikming。
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