
!""# 年 $ 月
%&’() !""#

色 谱
!"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2

!"#$ !! %"$ !
*+# , *+-

收稿日期：!""$."+.!-
作者简介：张水坝，男，研究方向：茶叶品质管理，/01：（"+2!）+**-#!-，3.4&51：6)&78+**-#!-9 *:$; (<4;
通讯联系人：弓振斌，3.4&51：6=8<789 >4?@ 0A?@ (7;
基金项目：福建省自然科学基金重点项目（B"!!"""*）;

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

张水坝!，& 易 & 军*，& 叶江雷*，& 郑文慧!，& 蔡学勤!，& 弓振斌*

（* $ 厦门大学海洋与环境学院，福建 厦门 $:*""+；! $ 厦门茶叶进出口有限公司，福建 厦门 $:*"*!）

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 # 种农药残留量的测定方法。在 #+ ’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 )*(!*" 毛细管色谱柱分离、氮磷检测器测定。结果表明，上述 # 种农药在 *" +,- 内能很好地分离；样品
加标回收率（! . $）为 -$@ #/ 0 2:@ 2/ 。方法的变异系数为 ! $ #2/ 0 $ $ $+/ ，茶叶（干重）中 # 种农药的定量检测
下限为 -@ " , *!@ " !1 2 31。
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& & 茶叶中有机氯［* , $］、拟除虫菊酯［# , **］、有机

磷［*!，*$］和噻嗪酮［*#，*+］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［2］采用 D*U?(V!+ ("!+ 毛细管
柱，用岛津 8D? #* 8D 结合电子俘获检测器（AD)）
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［*#］用丙酮(水提取，正己烷反萃取，
氟罗里硅土（W#"M,I,#）和少量活性炭柱净化，以 7U(
:C2" 8D 结合氮磷检测器（%U)）测定了茶叶中噻
嗪酮的残留量。李拥军等［*+］采用微量化学法和固

相萃取技术，用 7U +C2" 2 +2-* 8D(V9 测定了茶叶
中噻嗪酮的残留量。陈新焕和张莹等［*!，*$］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 +" E +"）
溶剂加热提取，活性炭固相微柱净化，最后用 8D(
%U) 同时测定茶叶中噻嗪酮、甲胺磷、乙酰甲胺磷
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和三唑磷的残留，方法具有灵敏、快速、简便等特点，

能满足实际应用的需要。

!" 实验部分

! ! !" 主要仪器与试剂
! ! 水浴恒温振荡器（常州国华电器有限公司），
"#$%&’( 固相萃取真空装置（美国 "#$%&’( 公司），
)*+"#$% 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 ,%-./
公司）；活性炭为化学纯（&!% 目），用 ’ 0(& 1 2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（$$( %3 ）、三唑磷（$$( %3 ）标准品购于
45%06%78.’% 公司（美国），甲胺磷（$$ 9 ’3 ）、乙酰
甲胺磷（$)( !3 ）购于 :-) 公司（2/;(7’5%0.</&.%=
>0;) ? 4(9 @>）。上述农药标准品均用丙酮配制
成 !( % 0A 1 2的标准混合物，根据需要在使用时再配
制成合适的浓度。

! ! #" 样品预处理
! ! 将茶叶样品磨碎、过 !% 目筛备用。称取 %( *% A
茶叶样品于 &% 02 具塞试管中，加入 ! 02 乙酸乙
酯+正己烷（体积比为 *% + *%）混合提取液，置于温
度为 ,* B的摇床中振荡 ’% 0.=［"］。取 & 02 提取
液移入已用乙酸乙酯预淋洗的活性炭（约 ,% 0A）色
谱柱中，先用 ’ 02 乙酸乙酯（设为淋洗液 4）淋洗，
再用 ! 02 乙酸乙酯+正己烷（体积比为 )* + !*）混
合液（设为淋洗液 C）淋洗，最后用 & 02 乙酸乙酯+
正己烷（体积比为 *% + *%）混合液（设为淋洗液 D）
淋洗。收集全部淋洗液，用氮气吹干，再用乙酸乙酯

定容至 & 02，供气相色谱分析。
! ! $" 色谱条件
! ! EC+!&% 石英毛细管柱（’% 0 F %( ’! 00 .( -( ，
%( !* !0）；载气为高纯氮气（ G $$( $$$3 ），柱流速
!( * 02 1 0.=。氢气流速 ’ 02 1 0.=，空气流速 "%
02 1 0.=。进样器温度 !’% B；检测器温度 !*% B。
柱前压 ** <*/。柱升温程序：起始温度 "% B，以 !%
B 1 0.=的速率升温至 &#% B，恒温 %( * 0.= 后再以
!% B 1 0.=的速率升温至 !’% B，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 &( %
!2。在上述色谱条件下，标准溶液及茶叶样品的色
谱图见图 &。

#" 结果与讨论

# ! !" 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 *% + *%）等溶液作提取

图 !" 混合标准品（"）、茶叶样品（#）及添加混合标准
的茶叶样品（ $）的色谱图

%&’! !" ()*+,"-+’*",. +/ 01.-&$&21. .-"32"*2.（"），" -1"
.",041（#）"32 " .0&512 -1" .",041（ $）

EC+!&% ’/$.&&/7H ’(&#0=（ ’% 0 F % 9 ’! 00 .( -( ，% 9 !*
!0）9 I=J%’K(7 !’% B， L*E !*% B 9 4/77.%7 A/6 L!（ G

$$( $$$3 ），!( * 02 1 0.=9 *7(A7/00%- K%0$%7/K#7% M(7 K5% ’(&+
#0= M7(0 "% B K( &#% B /K / 7/K% (M !% B 1 0.=，/MK%7 %( * 0.=，
’(=K.=#%- 5%/K.=A M7(0 &#% B K( !’% B N.K5 K5% 6/0% 7/K%9 &( %
!2 6/0$&% .=J%’K%-9
! ! & 9 0%K5/0.-($5(6；! 9 /’%$5/K%；’ 9 ;#$7(M%O.=；, 9 K7./O(+
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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［&’］的实验结果，我们
选用乙酸乙酯+正己烷（体积比为 *% + *%）混合溶剂
为 , 种待测组分的提取剂。
! ! 文献［&"］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 ,% 0A 左右。针对测定的噻嗪酮和 ’ 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 "。
" " 由表 " 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 # 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 # 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 $ 种组分，
采用较大量（% & ’ #$）的乙酸乙酯!正己烷混合淋
洗液，基本上可定量洗脱（回收率 % %(& ，! ’ $）；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 (、)、* 的顺序分三
步淋洗、用量分别为 $，!，" #$ 时，甲胺磷及其他 $
种组分的回收率最高，为 )$* #& + +%* +& 。实验最
终选择上述淋洗顺序和淋洗液用量。

表 !" 洗脱条件优化（! " $）
!"#$% !" &’()*)+"(),- ,. %$/()-0 ’1,2%3/1%（! " $） &

,-./012"）
3456748942 6: /;;4; 21/0;/8;2!） 90 84/- 2/#<-42

189/=6<>62 #41>/#9;6<>62 /54<>/14 ?.<86:4=90
*! #"""! )! #"""! (!# +# @ ! ## @ $ +" @ ( )( @ %
*! #"""! )! #"""" (!" !% @ ) $# @ % ,+ @ , )% @ +
*! #"""! )! #"""! (!( ", @ , !, @ ’ $) @ ! ,’ @ %
*! #"""" )! #"""! (!$ )( @ ! ," @ ’ ’$ @ , ,) @ !
*! #"""" )! #"""! (!" ,$ @ ( $% @ % ,+ @ ) #) @ (
*! #"""( )! #"""$ (!$ )# @ $ #" @ , )$ @ ) ,$ @ !
*! #"""( )! #"""! (!! ’" @ % #’ @ " )’ @ ’ )" @ ’
(! #"""# )! #"""! *!! "(( @ " ,% @ ! "(! @ + ’( @ "
(! #"""$ )! #"""$ *!( )+ @ ! ,# @ # ’% @ ( ,+ @ ’
(! #"""$ )! #"""! *!" +% @ + )$ @ # +$ @ ! ’) @ )
(! #"""! )! #"""! *!( )# @ , ," @ ! ’, @ ) )! @ "
(! #"""" )! #"""! *!" )! @ , #’ @ ) ’+ @ ( ’# @ !

" "）*，)，/0; ( /84 ;9::48401 4-./012@ *：41>A- /541/14 /0; !!>4B/04（,(- ,(，7 C 7）；)：41>A- /541/14 /0; !!>4B/04（),- !,，7 C 7）；
(：41>A- /541/14@ D>4 0.#?482 /:148 *，)，/0; ( /84 4-./01 76-.#42 90 #$@
" !）2<9E4; F91> (* " !G :68 4/5> /0/-A14@

# 4 #" 线性关系和检出限
" " 准确称取 (* ,( G 茶叶样品 , 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 (，(* (!，(* (,，(* "(，(* !( #G C $。按上述操作
对待测样品进行提取、净化后，取 "* ( !$ 样品注入
气相色谱仪进行测定，结果如表 ! 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 (* ++，说明在进行实验的农药标
准浓度范围内（(* (! & (* ! #G C $），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 , 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 $ 倍所对应的浓度为所建立方法
的定量检测下限。表 ! 中列出样品量为 (* ,( G 时
方法对茶叶样品中农药残留的定量检测下限。欧盟

（,H）对茶叶中最大农药残留限量（I3$）标准也一
并列入表 !，以作比较。

表 #" 农药残留的回归方程和检出限
!"#$% #" 5%01%66),- %7/"(),-6 "-3 $)*)(6 ,. 7/"-()("(),-（$!）,. 8 % ’%6()2)3%6

J421959;4 34G8422960 4K./1960"） (64::959401 $9#91!）C（!G C EG） ,H I3$$）C（#G C EG）
).<86:4=90 # " # $ )% . "(% L (* "# ( @ +++ ’ ) @ ( ( @ (!

I41>/#9;6<>62 # " ! $ #% . "(!% L $ @ $, ( @ ++! ! ) @ ( ( @ "(
*54<>/14 # " " $ %, . "(!% L " @ %’ ( @ ++# $ "! @ ( ( @ "(
D89/=6<>62 # " % $ $, . "(% M ( @ !( ( @ ++’ # ) @ ( ( @ (,

" "）#：<4/E /84/；%：#/22 56054018/1960，#G C $@ !）N/#<-4 76-.#4 92 (* ,( G；-9#91：-9#91 6: K./0191/1960（$!）@ $）,H：,.86<4
H0960；I3$：#/B9#.# 8429;.4 -9#91@

# 4 $" 精密度实验
" " 准确称取 (* ,( G 茶叶样品 , 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 (* "
#G C $。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 $* $,& ，#* #)& ，#* %$&
和 !* #+& ，可以满足农药残留分析的要求。
# 4 %" 样品分析
" " 用 所 建 立 的 方 法 对 实 际 样 品，如 色 种

·%,"·
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（"#$%&’(）、观音（)*+’,-’）、茉莉花（ .+/0-’#）、水
仙（1+23-//*/）、乌龙（4&&5&’(）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。

!" 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。" 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 #$ % & ’!$ % !( 6 7(；方法的回收率为 #($ "8 9
)*$ )8 ，相对标准偏差为 !$ ")8 9 "$ *(8 。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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张 ! 莹 B 分析化学），!%%!，(%（#）：+*,

［*］! A- .*’，;- A*’3%*’，)&’( =%#’G-’，=%+’( "%*-G+，=%#’(

4#’%*-B .&*2’+5 &K N-+0#’ Q’-L#2/-H,（1+H*2+5 "3-#’3# @D-O

H-&’）（易 ! 军，李云春，弓振斌，张水坝，郑文慧 B 厦门大学

学报（自然科学版）），!%%!，"’（(）：(("

［#］! I-’( :*-,-’(，R+& N-+&<-+，=%#’( =-J-+’(B .&*2’+5 &K S’O

/H2*0#’H+5 P’+5,/-/（丁慧瑛，鲍晓霞，郑自强 B 分析测试学

报），!%%%，’)（*）：(’

［+］! ;-* =%&’(，N-# T#?-’，>%#’ U-<-+’(，4+’( "%#’(%*+B >%-O

’#/# .&*2’+5 &K P’+5,/-/ ;+G&2+H&2,（刘 ! 忠，谢克锦，陈启

祥，王圣华，分析试验室），!%%!，!’（*）：’%(

［)］! :*+’( A+?*’，;-* )*+’(0-’(，;*& C#’(?-+’，4+’( A*’O

%+&，>%#’ =&’(0+&B F#/H-3-D# "3-#’3# +’D PD0-’-/H2+H-&’

（黄雅俊，刘光明，罗逢健，王运浩，陈宗懋 B 农药科学与管

理），!%%%，!’（!）：’+

［’%］! ;-* =%&’(B >%-’#/# .&*2’+5 &K :#+5H% ;+G&2+H&2, V#3%’&5&O

(,（刘 ! 忠 B 中国卫生检疫杂志），!%%’，’’（*）：*+"

［’’］! ;- A*’3%*’，A- .*’，)&’( =%#’G-’，=%+’( "%*-G+，=%#’(

4#’%*-B .&*2’+5 &K N-+0#’ Q’-L#2/-H,（1+H*2+5 "3-#’3# @O

D-H-&’）（李云春，易 ! 军，弓振斌，张水坝，郑文慧 B 厦门大

学学报（自然科学版）），!%%(，"!（’）：#+

［’!］! >%#’ N-’%*+’，:*+’( =%-J-+’(B >%-’#/# .&*2’+5 &K P’+5,O

/-/ ;+G&2+H&2,（陈新焕，黄志强 B 分析试验室），!%%’，!%

（’）：))

［’(］! =%+’( A-’(，:*+’( =%-J-+’(，;- A&’(?*’B >%-’#/# .&*2’+5

&K >%2&0+H&(2+W%,（张 ! 莹，黄志强，李拥军 B 色谱），

!%%’，’)（(）：!#(

［’"］! I-’( :*-,-’(，=%* N-+&,*，R+& N-+&<-+B .&*2’+5 &K S’/H2*O

0#’H+5 P’+5,/-/（丁慧瑛，朱晓雨，鲍晓霞 B 分析测试学

报），!%%’，!%（*）：#!

［’,］! ;- A&’(?*’，:*+’( =%-J-+’(，I+- :*+，=%+’( A-’(B .&*2O

’+5 &K S’/H2*0#’H+5 P’+5,/-/（李拥军，黄志强，戴 ! 华，

张 ! 莹 B 分析测试学报），!%%!，!’（!）：#+

［’*］! V+& >%*+’?-+’(，=%#’( "%+’/%+’，;-* 4#-，;- >%&’(?-*B

F#/H-3-D# "3-#’3# +’D PD0-’-/H2+H-&’（陶传江，郑姗姗，

刘 ! 伟，李重九 B 农药科学与管理），!%%’，!!（!）：’+

更正声明

! ! 《色谱》!%%( 年第 * 期第 *!# 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 U-* A*0-’( 改为 T%&& )+-70-’(。
! ! 特此声明。

冯顺卿

!%%" 年 ! 月

·#,’·


