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摘"要!目的"建立用气相色谱法同时测定茶叶中 !# 种有机磷农药残留的方法$ 方法"采用乙腈做萃取溶剂超

声波提取!经 ?-=]IM:) 固相萃取小柱净化!用气相色谱法 ‘;V检测器检测茶叶中 !# 种有机磷农药$ 结果"在
#G#* j!G# XPIbP浓度范围内具有良好的线性关系!相关系数为 #G%%% $, j#G%%% 3$&在有机磷农药添加浓度为
#G#) j!G# XPIbP!回收率 3#G#g j!#)G#g!相对标准偏差 !G3g j*G3g!最低检出限" 4HO!FEQk,#为 #G##) j

#G#!, XPIbP$ 结论"建立的气相色谱法是一种操作简单%分离效果好%回收率高%方便快速的检测方法$
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""开门七件事+柴’米’油’盐’酱’醋’茶,"茶在我
们的日常生活中扮演着一个重要的角色* 茶叶从
古到今一直都是我国重要的经济作物"同时也是我
国重要的出口创汇的农产品之一"我国在茶叶的生
产’制造’饮用等方面都有着深厚的茶文化底蕴 (!) *
但是茶叶种植方式还停留在+粗放式’模糊式’经验
式经营,的阶段* 许多茶园缺乏有效的监管"存在
乱用’滥用农药的现象 ()) * 随着人们生活水平的提
高"人们越来越关注食品安全问题"对茶叶的品质
也有了更高的要求* 近年来"欧盟对茶叶中农药残
留限量的规定项目不断增多"最大残留限值大幅度
降低"检测限也越来越低 (, h2) *

茶叶本身含有数百种化学成分"基质比较复杂"茶

叶在种植的过程中"通过环境迁移"根茎吸收传导等途
径"农药很容易进入到茶叶组织内部(*) "这也增加了检
测的难度"茶叶中农药多残留分析研究"已成为国际上
食品安全检测技术研究的难点和热点之一*

我国原有的农药残留检测技术"前处理通常采
用传统的液+液萃取’柱层析净化等手段及填充柱气
谱检测方法 ($) "这些方法只适合已知’单残留 $单
类’几种%测定"已不能适应茶叶农药快速检测的要
求* 目前茶叶中多种有机磷农药残留检测最常用
的方法采用 &]I>*##%G)#!)##,.食品中有机磷农
药残留量的测定/ (c) "但该方法中没有对样品进行
较好的净化处理"尤其是茶叶这种基质复杂"色素
含量高的样品"会使仪器进样口’毛细管柱以及检
测器等受到污染"影响仪器寿命*

本试验选用乙腈作为萃取溶剂"并采用超声波技
术萃取茶叶样品"缩短了前处理时间* 净化过程采用
?-=]IM:) 固相萃取小柱"操作简单’快速’净化效果
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好* 洗脱溶剂用量少"降低了实验操作人员的有机溶
剂暴露风险* 经 :;+* 弱极性柱石英毛细管柱分离后
用气相色谱火焰光度检测器$‘;V%测定"结果证明方
法重现性好’回收率高* 检出限低于欧盟对茶叶的最
大残留限量$Z=6%值"符合实际检验要求*

!"材料与方法
!G!"主要仪器与试剂

气相色谱仪$配有 ‘;V检测器"美国 -POD’(B%’
漩涡振荡器’多功能振荡器’旋转蒸发仪’台式离心
机’超声波清洗仪*

乙腈’丙酮’二氯甲烷均为色谱纯"无水硫酸钠
$使用前 $*# i"烘烤 2 4%"?-=]IM:) 固相萃取小柱
$*## XPI*## XP"$ XD"德国 ?M@%"敌敌畏’甲拌磷’
乐果’二嗪磷’杀螟硫磷’马拉硫磷’倍硫磷’水胺硫
磷’甲基异柳磷’乙硫磷均购自国家标准物质中心"浓
度 !## !PIXD"混合标准液用丙酮稀释配制*
!G)"方法
!G)G!"茶叶样品分析方法

样品前处理&茶叶样品经粉碎后"过 )# 目筛制
成粉状样品"密封装样"2 i冰箱中保存*

提取&称取 ! P$精确至 #G#! P%茶叶样品置于 *# XD
离心管中"加适量水浸泡 ,# XO( 后"加入)* XD乙腈"漩
涡混匀 ! XO("超声提取 !# XO( 后"* ### CIXO( 离心
* XO("取上清液于 !## XD茄形瓶中"残渣再加入 !# XD
乙腈提取)次"合并 , 次提取液* 在 2# i下水浴减压
浓缩至近干"加 ) XD丙酮"待净化*

净化&取 ?-=]IM:) 小柱"加入 ) KX高的无水
硫酸钠"用 , XD丙酮’, XD二氯甲烷预淋洗柱子"将
待净化的 ) XD丙酮样液加到柱子上* 用) XD丙酮洗
涤茄形瓶"将清洗液同样加到柱子上"重复两次* 再
用 2 XD丙酮’!# XD二氯甲烷淋洗柱子"收集洗脱液"
2# i水浴旋转蒸发浓缩至近干"将剩余溶液转移至
!* XD离心管中"并用适量丙酮多次冲洗茄形瓶"合并
冲洗液于 !* XD离心管中"用氮吹仪吹干后"加 ! XD

丙酮制成分析液"用于气相色谱测定*
!G)G)"!# 种有机磷混标线性方程及检测限

从浓度为 !## !PIXD的 !# 种有机磷标准品中
分别吸取 !## !D标准溶液注入到 !# XD容量瓶中"
用丙酮稀释至刻度"配制成 ! !PIXD的农药混合标
准储备液"临用前分别稀释成 #G#*’#G!’#G)’#G2’
#G*’!G# !PIXD$ 个浓度的有机磷混合标样"用气相
色谱进行分析"以峰面积作为纵坐标"质量浓度作
为横坐标做线性回归* 以 , 倍信噪比确定 !# 种有
机磷农药的最低检测限*
!G)G,"!# 种有机磷农药的回收率及相对标准偏差

为考察本方法同时测定茶叶中 !# 种有机磷农药
的准确度和精密度"称取 ,份茶叶各 !G# P作为空白样
品$已测定不含待测项目%"分别添加 , 种不同浓度水
平的有机磷混标"按照 !G)G) 方法进行加标回收试验"
并计算 !# 种有机磷农药的回收率及相对标准偏差*
!G)G2"仪器条件

色谱柱&:;+* $,# Xn#G,) XX"#G)* !X%"进
样口温度 )*# i#离子源温度 )*# i#氢气流量
c* XDIXO(#空气流量 !## XDIXO(#尾吹流量 $M) %
$# XDIXO("恒流模式#柱流量 )G# XDIXO(*

升温程序&*# i保持 ! XO("以 ,# iIXO( 速率
升至 !$# i保持 ! XO("以 * iIXO( 速率升至!c3 i
保持 2 XO("再以 ) iIXO( 速率升至 !3# i保持
) XO("以 !# iIXO( 速率升至 )!# i"以 ,# iIXO(
速率升至 )$# i保持 , XO(* 进样量 ! !D"不分流进
样"外标法定量*

)"结果与分析
)G!"提取溶剂及净化柱子的选择

根据提取的+相似相溶,原则"提取溶剂的选择
与农药的极性有关* 有机磷农药的极性较强"常用极
性较强的溶剂乙酸乙酯’丙酮和乙腈来提取(3) * 其中
丙酮易溶出色素"因此适合色素少的样品"而茶叶本
身含有大量色素"不适合以丙酮作为溶剂* 相比乙酸
乙酯"乙腈对绝大部分农药的溶解度较大"且溶入的
杂质适中"因此本试验选用乙腈作为提取剂*

通常茶叶中的有机氯农药采用弗罗里硅土净化"
有机磷农药采用?!3柱净化"而多种农残组分的分析采
用 ?-=]IM:) 小柱净化

(% h!!) * 经测定"发现 ?-=]I
M:) 小柱对 !#种有机磷农药的回收率最高"净化液不
含色素"因此采用?-=]IM:) 小柱来净化样品*
)G)"!# 种有机磷农药的气相色谱图

茶叶中 !# 种有机磷农药的分离效果良好"出峰
时间分别为&敌敌畏 *G23) XO(#甲拌磷 %G3$$ XO(#
乐果 !#G2!* XO(#二嗪磷 !!Gc$) XO(#杀螟硫磷
!*G*,# XO(#马拉硫磷 !$G2#$ XO(#倍硫磷 !$Gc%%
XO(#水胺硫磷 !cG,)# XO(#甲基异硫磷 !3G)%# XO(#
乙硫磷 )!G!%$ XO(* 见图 !*
)G,"线性关系与检出限

!# 种有机磷农药的线性范围和检出限结果见表
!* 以 , 倍信噪比确定最低检测浓度* 在有机磷农药
含量为 #G#* j!G# !PIXD时"峰面积与有机磷农药的
质量浓度呈良好的线性关系"相关系数为 #G%%% $, j
#G%%% 3$ 检出限为 #G##) j#G#!, XPIbP* 因此本试
验的方法线性范围宽"检出限较低*
)G2"方法准确度及精密度
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图 !"!# 种有机磷农药的气相色谱图
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""!# 种有机磷农药的回收率及相对标准偏差的
试验结果见表 )* 由表 ) 可知"5FO为 !G3g j
*G3g"在所采用的仪器条件下"样品的重现性较好"
回收率为 3#G#g j!#)G#g"符合要求* 表明所建
"""

立的方法准确"可满足茶叶中 !# 种有机磷农药检测
分析的技术要求*

表 !"!# 种有机磷农药线性关系及检出限
>T.D’!"6O(’TCKECC’DTBOE( T(0 0’B’KBOE( DOXOBEL!# bO(0AEL

ECPT(EY4EAY4ECSAY’ABOKO0’C’AO0S’A

农药
线性范围
I$!PIXD%

线性方程
相关
系数

检出限
I$XPIbP%

敌敌畏 #G#* j!G# <k2*23G2c’h3G#c #G%%% c, #G##,

甲拌磷 #G#* j!G# <k*#*cG!$’53G2, #G%%% c2 #G##2

乐果 #G#* j!G# <k,#32G*c’h2G,, #G%%% cc #G##3

二嗪磷 #G#* j!G# <k*2)2Gc,’5!2G!* #G%%% $c #G##$

杀螟硫磷 #G#* j!G# <k22))Gc)’5!)Gc# #G%%% 3# #G##%

马拉硫磷 #G#* j!G# <k,2*cG$c’5!#G*2 #G%%% $, #G#!,

倍硫磷 #G#* j!G# <k2c**G,!’5!)G%2 #G%%% $c #G##%

水胺硫磷 #G#* j!G# <k,!c%G,!’5%G33 #G%%% 3$ #G#!!

甲基异硫磷 #G#* j!G# <k,$2*G,c’5!!G%# #G%%% 3! #G##3

乙硫磷 #G#* j!G# <k$!*)G#$’h,G!2 #G%%% $$ #G##)

表 )"样品加标回收试验结果
>T.D’)"=’ASDBAELC’KE[’C\ELB’TATXYD’A

农药
加标量
I$XPIbP%

测定值
I$XPIbP%

回收率
Ig

5FO
Ig 农药

加标量
I$XPIbP%

测定值
I$XPIbP%

回收率
Ig

5FO
Ig

敌敌畏

甲拌磷

乐果

二嗪磷

杀螟硫磷

#G#) #G#!c 3*G# ,G*
#G) #G!3* %)G* ,Gc
!G# #G%*# %*G# 2G3
#G#) #G#!c 3*G# )G!
#G) #G!cc 33G* )G*
!G# #G%)3 %)G3 !G%
#G#) #G#!$ 3#G# ,G!
#G) #G!$2 3)G# *G$
!G# #G333 33G3 *G3
#G#) #G#!3 %#G# ,G#
#G) #G!32 %)G# 2G)
!G# #G%)% %)G% ,G2
#G#) #G#!$ 3#G# ,G!
#G) #G!c* 3cG* ,G*
!G# #G%,$ %,G$ ,G#

马拉硫磷

倍硫磷

水胺硫磷

甲基异硫磷

乙硫磷

#G#) #G#!$ 3#G# )G!
#G) #G!c* 3cG* )G)
!G# #G%), %)G, ,G$
#G#) #G#!c 3*G# !G3
#G) #G!33 %2G# ,G$
!G# #G%c3 %cG3 2G,
#G#) #G#!c 3*G# )G2
#G) #G!c, 3$G* ,G$
!G# #G%2% %2G% 2G)
#G#) #G#!c 3*G# )G#
#G) #G!c3 3%G# )G)
!G# #G%2* %2G* ,G!
#G#) #G#!% %*G# ,G%
#G) #G)#2 !#)G# 2G#
!G# !G##% !##G% 2G!

,"小结
本试验建立了一种检测茶叶中 !# 种有机磷农

药残留的气相色谱法"采用乙腈做萃取溶剂"用超
声波法提取样品"大大缩短了萃取时间"提高了萃
取效率#选用 ?-=]IM:) 固相萃取小柱净化样品"
样品净化效果良好* 本方法在 #G#* j!G# XPIbP浓
度范围 内具有 良好的线性关系" 相关 系 数 为
#G%%% $, j#G%%% 3$#在有机磷农药添加浓度为
#G#) j!G# XPIbP时"回收率为 3#G#g j!#)G#g"
相对标准偏差为 !G3g j*G3g"最低检出限为
#G##) j#G#!, XPIbP* 试验所建立的气相色谱法操
作简单’分离效果好’回收率高’方便快速"适用于
茶叶中有机磷农药的日常检测*
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关于发布.食品安全国家标准 食品添加剂 硬脂酸钾/
$&],!$),!)#!2%等 !, 项食品安全国家标准和
.食品安全国家标准 食品添加剂 天门冬氨酸钙/

$&])%))$!)#!)%第 ! 号修改单的公告
)#!2 年第 !% 号

""根据)中华人民共和国食品安全法*和)食品安全国家标准管理办法*规定!经食品安全国家标准审评委
员会审查通过!现发布)食品安全国家标准 食品添加剂 硬脂酸钾*"&],!$),()#!2#等 !, 项食品安全国家
标准和)食品安全国家标准 食品添加剂 天门冬氨酸钙*"&])%))$()#!)#第 ! 号修改单$ 其编号和名称如
下’

&],!$),()#!2 食品安全国家标准 食品添加剂 硬脂酸钾
&],!$)#()#!2 食品安全国家标准 食品添加剂 !+阿朴+3l+胡萝卜素醛
&]*##%G!,%()#!2 食品安全国家标准 饮料中咖啡因的测定
&]*##%G!23()#!2 食品安全国家标准 植物性食品中游离棉酚的测定
&]*##%G!%#()#!2 食品安全国家标准 食品中指示性多氯联苯含量的测定
&]*##%G)#2()#!2 食品安全国家标准 食品中丙烯酰胺的测定
&]2c3%G%()#!2 食品安全国家标准 食品微生物学检验 空肠弯曲菌检验
&]2c3%G!!()#!2 食品安全国家标准 食品微生物学检验 ! 型溶血性链球菌检验
&]2c3%G!2()#!2 食品安全国家标准 食品微生物学检验 蜡样芽孢杆菌检验
&]!*!%,G))()#!2 食品安全国家标准 )3 天经口毒性试验
&]!*!%,G),()#!2 食品安全国家标准 体外哺乳类细胞染色体畸变试验
&]!*!%,G)2()#!2 食品安全国家标准 食品安全性毒理学评价中病理学检查技术要求
&]!*!%,G)*()#!2 食品安全国家标准 生殖发育毒性试验
&])%))$()#!) 食品安全国家标准 食品添加剂 天门冬氨酸钙 第 ! 号修改单
特此公告$
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改单1aOY
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