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本发明属于分析化学领域，提出了一种用于

茶叶中多种农药残留检测的前处理方法。通过将

饱和氯化钠溶液加入茶叶样品，涡旋混匀后，浸

润，以乙腈高速均质提取1 min，离心取上清液，

残渣再以乙腈涡动提取，合并上清液，合并上清

液；向上清液加入无水氯化钙涡旋，离心，取上清

液以氮气吹至近干；然后加入2 mL乙酸乙酯，再

加入GCB和RGO@Fe3O4/或PSA，涡旋；用磁铁将固

体物吸附至离心管底部与侧壁或离心处理；取1 

mL有机相过0.22μm滤膜，得到用于测定茶叶中

农药残留的待测液。本发明方法操作简单，快速

有效，结果可靠，对于基质复杂的茶叶样品，净化

效果良好，准确度和精密度均满足要求。
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1.一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，其特征在于：具体步骤为：

（1）提取：称取茶叶样品，加入饱和氯化钠溶液，涡旋30  s混匀后，浸润5  min，以乙腈高

速均质提取1  min，4000  rpm离心3  min，残渣再以乙腈涡动提取，合并上清液；向上清液加

入无水氯化钙，涡旋30  s，4000  rpm离心3  min，取上清液以氮气吹至近干；

（2）净化：然后向步骤（1）得到的液体加入2  mL乙酸乙酯，再加入RGO@Fe3O4，再加入石墨

化炭黑GCB或N-丙基乙二胺PSA，涡旋30  s；

（3）将步骤（2）得到的液体用磁铁将固体物吸附至离心管底部与侧壁或采用4000  rpm

离心3  min；取1  mL分离后的液体过0.22μm滤膜，得到用于测定茶叶中农药残留的待测液。

2.根据权利要求1所述的一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，其特征在

于：步骤（1）中茶叶与饱和氯化钠溶液的料液比为2:2~5，单位g/mL。

3.根据权利要求1所述的一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，其特征在

于：步骤（1）中茶叶与乙腈的料液比为2:5~10，单位g/mL；提取时间为3min。

4.根据权利要求1所述的一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，其特征在

于：步骤（1）中茶叶与无水氯化钙的质量比为2:1～5。

5.根据权利要求1所述的一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，其特征在

于：茶叶与RGO@Fe3O4的质量比为2:0.04~0.09。

6.根据权利要求1所述的一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，其特征在

于：茶叶与GCB的质量比为2:0.1~0.2。

7.根据权利要求1所述的一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，其特征在

于：茶叶与PSA的质量比为2:0.1~0.2。
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一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法

技术领域

[0001] 本发明属于分析化学领域，提出了一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方

法。

背景技术：

[0002] 茶叶的农药残留问题一直受到重视，各种检测残留的技术也层出不穷。有相当一

部分实验室具备了检测多达数百种农药残留的能力，但在实际操作中，由于茶叶基质复杂，

所含有机化学成分达450多种，无机矿物元素40多种，用次生代谢产物多，基质效应明显，易

对农药残留检测造成干扰。在进行多残留检测时往往需要繁琐的样品提取与净化步骤以去

除干扰，使得前处理步骤繁琐、检测成本高、劳动强度大。因此，开发新型新处理技术，实现

真正意义上的快速筛查，具有十分重要的意义。

[0003] 黄雪等(改进的石墨烯分散固相萃取-液相色谱-串联质谱法测定茶叶中15种氨基

甲酸酯类农药的残留量[J]，食品安全质量检测学报，2017年第5期)中公开了以石墨烯为吸

附剂，建立分散固相萃取-液相色谱-串联质谱法测定茶叶中多种氨基甲酸酯类农药残留

量，其对茶叶样品前处理是：准确称取茶叶样品1g(精确至0.01g)于50mL塑料离心管中，加

入约5mL超纯水，浸泡30rain后，准确加入10mL乙腈和约4g氯化钠，涡旋3min，离心，取上层

乙腈约1mL，加入20mg石墨烯，涡旋1min，高速离心，取上层溶液过膜，供液相色谱-质谱/质

谱仪测定。

[0004] 专利CN  106124674  A公开了一种快速测定茶叶中农药残留的前处理方法及其定

量分析方法，步骤如下：1)提取：将茶叶浸泡于水中，加入乙腈提取农药残留，然后加入醋酸

钠进行盐析使有机相和水相进行相分离，所得乙腈层即为茶叶提取液；2)净化：将步骤1)所

得茶叶提取液中加入活性炭、N-丙基乙二胺和硫酸镁进行净化，所得上清液即为快速测定

茶叶中农药残留的待测液；3)采用标准曲线法经气相色谱-串联质谱进行定量分析。

[0005] 而本发明的样品前处理与前二者有很大的同，首先是本发明中乙腈提取后，经氮

吹挥干乙腈后，转换乙酸乙酯溶解残渣，换相过程也是净化过程，可有效去除部分杂质；其

次本发明采用无水氯化钙+GCB+磁性还原氧化石墨烯(或PSA)，无水氯化钙可与茶叶中主要

基质成分多酚类、黄酮类、色素、部分生物碱等形成螯合物沉淀，有效去除相当一部分杂质，

提高净化效率，结合GCB+磁性还原氧化石墨烯(或PSA)进一步净化，相较其它净化方式更为

高效。

发明内容：

[0006] 本发明提出一种用于茶叶中多种农药残留检测的高效前处理方法，结合气相色

谱/电喷雾四极杆飞行时间质谱，在1小时内完成茶叶中百余种农药残留的检测，简单快速、

准确可靠。

[0007] 为实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

[0008] 一种用于茶叶中多种农药残留检测的前处理方法，具体步骤为：
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[0009] (1)提取：称取茶叶样品，加入饱和氯化钠溶液，涡旋30s混匀后，浸润5min，以乙腈

高速均质提取1min，4000rpm离心3min，残渣再以乙腈涡动提取，合并上清液；向上清液加入

无水氯化钙，涡旋30s，4000rpm离心3min，取上清液以氮气吹至近干；

[0010] (2)净化：然后向步骤(1)得到的液体加入2mL乙酸乙酯，再加入RGO@Fe3O4，再加入

GCB或PSA，涡旋30s；

[0011] (3)将步骤(2)得到的液体用磁铁将固体物吸附至离心管底部与侧壁或采用

4000rpm离心3min；取1mL分离后的液体过0.22μm滤膜，得到用于测定茶叶中农药残留的待

测液。

[0012] 其中步骤(1)中茶叶与饱和氯化钠溶液的料液比为2:2～5，单位g/mL。

[0013] 其中步骤(1)中茶叶与乙腈的料液比为2:5～10，单位g/mL；提取时间为3min。

[0014] 其中步骤(1)中茶叶与无水氯化钙的质量比为2:1～5。

[0015] 其中茶叶与RGO@Fe3O4的质量比为2:0.04～0.09。

[0016] 其中茶叶与GCB的质量比为2:0.1～0.2。

[0017] 其中茶叶与PSA的质量比为2:0.1～0.2。

[0018] 本发明的显著优点在于：

[0019] (1)本发明相对于传统QuEChERS方法及其它茶叶检测中常用的方法相比，在提取

过程中的优势在于：A、提取与净化效果更好。经采用阳性样品比较，本法比传统的QuEChERS

方法提取回收率高25～40％，且净化效果更好(如图2所示)；B、高效普适。本发明在不超过

20min内即可满足166种农药的前处理要求(进一步验证后还可扩大化合物种类)，操作简

便，对试剂消耗少。

[0020] (2)本发明前处理方法结合气相色谱-串联质谱(GC-MS/MS)对农药进行分离检测，

操作简单，快速有效，结果可靠，对于基质复杂的茶叶样品，净化效果良好，准确度和精密度

均满足要求。

[0021] (3)本发明采用的无水氯化钙+GCB+磁性还原氧化石墨烯(或PSA)相较其它净化方

式更为高效。如图3所示，由图可见，无水氯化钙+GCB+磁性还原氧化石墨烯(或PSA)可起到

很好的净化效果。这是因为钙离子可与茶叶中主要基质成分多酚类、黄酮类、色素、部分生

物碱等形成螯合物沉淀，有效去除相当一部分杂质。而单纯使用GCB、PSA、石墨烯、GCB+PSA

或GCB+石墨烯效果均不如无水氯化钙+GCB+磁性还原氧化石墨烯(或PSA)理想。在色谱分离

领域，活性炭因活性位点多、作用力复杂，导致回收率低且不稳定，而GCB相比优势明显。化

合物在GCB上吸附和洗脱规律较容易掌握，且GCB对色素吸附力很强，只要样品经过GCB处理

后肉眼仍可辨别出颜色，就不会对样品中农药残留回收率有影响。

附图说明

[0022] 图1为农药数据库检索流程图。

[0023] 图2不同方法净化效果比较图：图A为本发明方法，图B为传统QuEChERS方法。

[0024] 图3为不同净化方式的效果对比：其中各个编号具体样品信息如下：

[0025] 图3中的a图中：A-1为提取液氮吹干后加入2ml乙酸乙酯(其中未添加无水氯化

钙)；B-1为A-1中加入GCB；C-1为A-1中加入PSA；D-1为A-1中加入RGO@Fe3O4；E-1为A-1中加入

GCB+PSA；F-1为A-1中加入GCB+RGO@Fe3O4；
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[0026] 图3中b图中：A-2为A-1处理中添加无水氯化钙；B-2为A-2中加入GCB；C-2为A-2中

加入PSA；D-2为A-2中加入RGO@Fe3O4；E-2为A-2中加入GCB+PSA；F-2为A-2中加入GCB+RGO@

Fe3O4。

[0027] 图4为不同无水氯化钙添加顺序的前处理方法得到的净化结果：

[0028] 图4中A表示的是均质提取前添加无水氯化钙，B表示的是均质提取后添加无水氯

化钙，C表示的是净化后离心分离后添加无水氯化钙。

[0029] 图5为不同无水氯化钙添加顺序的前处理方法得到的检测结果：

[0030] 图5中A表示的是均质提取前添加无水氯化钙，B表示的是均质提取后添加无水氯

化钙；

[0031] 图6添加无水氯化钙与无水硫酸镁的净化结果对比图：

[0032] 其中A表示为提取液中加入140mgGCB，离心后取上清液；B表示为A中添加2g无水

MgSO4；C表示为A中添加2g无水CaCl2。

具体实施方式

[0033] 为进一步公开而不是限制本发明，以下结合实例对本发明作进一步的详细说明。

[0034] 实施例1

[0035] 1实验部分

[0036] 1.1试剂与材料

[0037] 乙腈、乙酸乙酯、氯化钠、无水无水氯化钙、磁性还原氧化石墨烯(RGO@Fe3O4)、石墨

化炭黑(GCB)、N-丙基乙二胺固相吸附剂(PSA)。

[0038] 农药残留标准品，纯度≥97％，购自Dr.Ehrenstorfer  GmbH公司。

[0039] 1.2实验仪器

[0040] Agilent  7890A/7200GC-QTOF/MS气相色谱/电喷雾四极杆飞行时间质谱仪，配

7693自动进样器、AgilentMassHunter工作站。

[0041] 1.3样品前处理

[0042] (1)称取2g茶叶样品，加入2～5mL饱和氯化钠溶液，涡旋30s混匀后，浸润5min，以5

～10mL乙腈涡旋提取3min，4000rpm离心3min，残渣再以乙腈涡动提取，合并上清液；向上清

液加入1～5g无水氯化钙，涡旋30s，4000rpm离心3min，取上清液以氮气吹至近干；

[0043] (2)然后向步骤(1)得到的液体加入2mL乙酸乙酯，再加入40～90mgRGO@Fe3O4，再加

入100～200mgGCB或100～200mgPSA，涡旋30s；，用磁铁将固体物吸附至离心管底部与侧壁

或4000rpm离心3min；

[0044] (3)取1mL步骤(2)得到的有机相过0.22μm滤膜，得到用于测定茶叶中农药残留的

待测液。

[0045] 1.4定量分析

[0046] (1)样品前处理；

[0047] (2)以乙酸乙酯配制浓度依次为5、10、20、50、100μg/L的混合标准溶液，在选定的

色谱条件和质谱参数下测，以目标化合物定量离子峰面积为纵坐标、浓度为横坐标建立线

性标准曲线；

[0048] (3)将步骤(1)所得快速测定茶叶中农药残留的待测液用气相色谱-串联质谱进行
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分析，分别根据出峰时间和定性定量离子对确定农药种类，并将其峰面积分别代入对应农

药的标准曲线，从而得到待测液中各种农药的含量。

[0049] 1.4.1气相色谱条件

[0050] 色谱柱：VF-1701MS柱(30m×0.25mm，0.25μm)；色谱柱升温程序：40℃保持1min，然

后以30℃/min的升温速率升至130℃，再以5℃/min升温至250℃，而后以10℃/min升温至

300℃，保持5min；载气为高纯氦气，流速为1.2mL/min；进样口温度：290℃；进样量：1μL，不

分流进样。

[0051] 1.4.2质谱条件

[0052] 离子源：EI源；离子化能量：70eV；离子源温度：250℃；气相色谱与质谱接口温度：

280℃；溶剂延迟：5min；扫描方式：全扫描与MS/MS扫描；一级质量扫描范围：50～600amu，采

集速率2spectra/s；二级质量扫描范围：50～400，采集速率200ms/spectra；m/z分辨率为

13500(FWHM)；环氧七氯校正保留时间。

[0053] 1.4.3数据库建立与检索

[0054] 采用全扫描模式针对农药标准品建立一级精确质量数据库，包括每种农药的保留

时间、特征分子离子式与相应的精确质量数，每种农药包含3～5个特征分子离子。

[0055] 对每种农药采集最佳CID(诱导碰撞解离)下的二级质谱图，每种农药选择1个丰度

最高(当丰度最高的离子质量数较低时，为获取准确的二级质谱信息，采用丰度次高但质量

数较大的特征离子作为母离子)的特征离子作为母离子进行二级质谱采集。

[0056] 农药检索流程见图1。

[0057] 2结果分析

[0058] 2.1净化方法的比较

[0059] 本发明对所使用的各种净化材料无水氯化钙、GCB、磁性还原氧化石墨烯及PSA的

净化效果及不同材料的组合效果进行了探讨。结果见图3。由图中可见，单独的一种材料或

常见的GCB+PSA净化均不能起到良好的净化效果，本发明提出的无水氯化钙+GCB+磁性还原

氧化石墨烯(或PSA)效果最为理想。

[0060] 本发明还对添加无水氯化钙的操作节点进行了探讨。分别选择均质前(本发明方

案中步骤(1)提取之前加入)、均质后(本发明方案)以及离心分离后(本发明方案中步骤(3)

离心分离后添加)等3个节点添加无水氯化钙。从图4净化结果来看，在均质前、后添加的效

果基本相当，而离心后添加净化效果相对较差。但是对均质前和均质后两种添加无水CaCl2

方式的结果进行上机对比检测结果，图5为其中23种代表性农药残留的检测效果图。从图5

中可以看出，均质后添加无水CaCl2的提取效率要比较高，而且净化效果也比较好，故选择

在均质后添加无水CaCl2。

[0061] 有多种金属离子可以与多酚类等化合物螯合甚至生成不溶络合物，经典的

QUECHERS方法中，通常采用无水硫酸镁作为吸水剂。本发明也比较了无水氯化钙与无水硫

酸镁的效果。在提取液中加入GCB后，分别加入无水氯化钙与无水硫酸镁，从图6中可以看

出，使用无水氯化钙的效果比无水硫酸镁更好。

[0062] 2.2基质效应考察

[0063] 农药分析的基质效应是指样品中除分析物之外其它基质成分对待测物测定值的

影响。在气相色谱分析中，由于基质成分的存在减少了色谱系统中活性位点与待测物分子
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作用的机会，通常会表现为基质增强效应。茶叶基质复杂，含有大量多酚类、脂质、植物碱、

糖类等。需要开发有效的净化方法以去除基质干扰。

[0064] 本发明对开发的高效净化方法对166种农药残留的基质效应进行了评价。采集未

施药的茶青制成成品，经检测未检出含有农药残留。以此样品作为空白样品，按1.3步骤进

行样品前处理，获得待测液，以此配制浓度为20μg/L的基质标准溶液，与同浓度的纯溶剂标

准溶液进行比较，基质效应按以下公式计算：基质效应ME(％)＝|(A2-A1)|/A1×100％，其

中A1为乙酸乙酯溶液中农药的响应值，A2为茶叶空白样品溶液中农药的响应值。

[0065] 表1基质效应考察

[0066]

[0067] 基质效应处于0～20％为弱基质效应，20～50％为中等基质效应，大于50％为强基

质效应，由表1可见，本发明开发的前处理方法能有效去除茶叶样品的基质干扰。

[0068] 2.3回收率和精密度

[0069] 按1.3步骤所述的样品前处理方法，对空白茶叶样品进行添加回收实验。加标量为

20μg/kg，以3次重复测定结果的平均值作为回收率数据，以其相对标准偏差(RSD)值作为精

密度数据，结果见表2。

[0070] 表2方法的回收率和精密度
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[0071]
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[0072]
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[0073]
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[0074]
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[0075]

说　明　书 10/10 页

12

CN 107300598 B

13



图1
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图2

图3
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图4

图5
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图6
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