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过滤净化结合气相色谱串联质谱法测定藏茶中

9 种除草剂残留
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摘要：建立了快速测定雅安藏茶中 9 种除草剂农药残留的检测方法. 样品经 0.5% 乙酸–乙腈振荡提取，提取液在

含有多壁碳纳米管（FeN-MWCNTs）、脂肪和蛋白吸附材料（LPAS）内容物的针筒内过滤净化，澄清液氮吹至近干

后用丙酮复溶，气相色谱串联质谱法测定，基质匹配标准曲线，外标法定量. 结果显示：9 种除草剂在优化后分离

良好，在 0~200 μg/L 质量浓度范围内，线性关系良好，确定系数（R2）均大于 0.999. 在 5、10、50 μg/kg 3 个加标水平

下，9 种除草剂在空白藏茶中的平均回收率为 80.25%~117.01%，相对标准偏差为 2.56%~8.91%，方法定量限为

2~5 μg/kg，基质效应在 5.9%~45.6% 之间. 建立的方法能满足农药残留检测的要求，适用于雅安藏茶中 9 种除草

剂农药残留的快速检测.
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Determination of 9 Herbicide Residues in Tibetan Tea by Gas
Chromatography-Tandem Mass Spectrometry with Filtration and

Purification
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Abstract：A rapid detection method for 9 herbicide residues in Ya'an Tibetan tea has been established. The sample was
extracted  by  shaking  with  0.5% acetic  acid-acetonitrile,  and  the  extraction  solution  was  filtered  and  purified  through  a
syringe  packed  with  multi-walled  carbon  nanotubes  (FeN-MWCNTs)  and  lipid  and  protein  adsorbent  (LPAS).  The
supernatant  was  concentrated  to  near  dryness  under  a  nitrogen  stream  and  reconstituted  in  acetone.  The  sample  was
determined  by  gas  chromatography-tandem  mass  spectrometry  using  matrix-matched  calibration  curves  with  external
standard methodology. The results showed that the 9 herbicides had good separation under optimized conditions. Within
the  range  of  0~200  μg/L,  9  herbicides  had  good  linearity,  and  the  determination  coefficients  (R2)  were  all  greater  than
0.999.  At  three  spiked  levels  of  5,  10,  and  50  μg/kg,  the  average  recoveries  of  9  herbicides  in  blank  Tibetan  tea  were
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80.25%~117.01%,  with  a  relative  standard  deviation  (RSD)  of  2.56%~8.91%.  The  limits  of  quantification  were  2~5
μg/kg, and the matrix effect ranged from 5.9% to 45.6%. The established method can meet the requirements for pesticide
residue detection, and is suitable for rapid detection of 9 herbicide residues in Ya'an Tibetan tea.
Key words：Ya'an Tibetan tea；filtration and purification；gas chromatography tandem mass spectrometry；herbicide

雅安藏茶（以下简称“藏茶”）是一种黑茶，原

名南路边茶，因其独特的文化优势，成为藏族同胞

的生命之茶和民生之茶[1-3]. 藏茶因种植在较为潮湿

的环境中，茶园内常生长较多的杂草，因此在种植

过程中需要使用除草剂进行除草. 较多除草剂具有

中等毒性，可能会引起人类软组织恶性肿瘤等，对

动物体也表现出胎盘毒性[4]. 同时除草剂及其代谢

产物能长时间留存于被除掉杂草和有害植物中，固

有毒性会对人类和动物造成危害. 因此，藏茶质量

安全是雅安藏茶产业发展和消费者健康的重中之

重. 鉴于此，我国最新《食品安全国家标准 食品中农

药最大残留限量（GB 2763—2021）》[5] 中，明确规定

了茶叶中 20 种除草剂农药的最大允许残留量. 在
标准中没有规定草枯醚、氟除草醚、三氟硝草醚的

检测方法，灭草环、抑草蓬、氯酞酸甲酯、茚草酮参

考果蔬[6-7] 或粮谷[8] 的检测方法，因此，茶叶中这 7
种除草剂仍没有可参考的国家或行业检测方法.

目前，茶叶中农药残留的前处理方式主要有固相

萃取[9]、 QuEChERS（quick、 easy、 cheap、 effective、
rugged、safe）[10-11]、分散液液微萃取 [12] 以及磁固相

萃取[13] 等. 国内外已发表的文献中，主要采用气相

色谱法[14]、液相色谱法[15]、气相色谱串联质谱法[16-17]、

液相色谱串联质谱法[18-19] 等测定地表水、蔬菜、粮

谷和土壤中除草剂的残留量，但关于茶叶中除草剂

同时检测的方法鲜有报道.
由于藏茶种植环境、加工工艺等条件与红茶或

绿茶存在较大差异，茶褐素等成分明显高于普通茶

叶[20-21]，增加了前处理净化难度，对检测结果的准确

性造成较大影响. 有研究表明，羧基化多壁碳纳米

管（FeN-MWCNTs）由于其特殊的分子结构，能较好

去除色素、多酚类物质[22-23]，脂肪和蛋白吸附材料

（lipid and protein adsorbent，LPAS）能有效去除脂肪

和蛋白质[23] 等. 以雅安藏茶中草枯醚、氟除草醚、

茚草酮、氯酞酸甲酯、灭草环和抑草蓬 6 种无专门

茶叶检测方法的农药和 3 种常用除草剂西玛津、莠

去津、三氟硝草醚农药为研究对象，采用改良的

QuEChERS 快速针筒过滤净化方法，在常规吸附剂

中引入了 FeN-MWCNTs 和 LPAS 进行快速针筒过

滤净化，去除藏茶中植物蛋白和色素干扰，增强了

净化效果，结合气相色谱串联质谱仪（GC-MS/MS）
进行检测.  建立了藏茶中 9 种除草剂残留的 GC-
MS/MS 检测方法. 该方法已应用于实际样品检测，

可为雅安藏茶中除草剂农药残留监测与风险防范

提供技术支撑，对提升雅安藏茶产业的健康发展和

扩大其贸易范围具有重要意义. 

1　材料与方法
 

1.1　主要试剂与仪器

试验样品主要采购自四川省雅安市，包括康砖

茶、金尖茶、条茶、黑茶、散藏茶.
标准品（莠去津、灭草环、氟除草醚、草枯醚、

茚草酮）：1 000 μg/mL，购自坦墨质检标准物质中心；

标准品（抑草蓬、西玛津、氯酞酸甲酯、三氟硝草

醚）：1 000 μg/mL，购自曼哈格（上海）生物科技有限

公司；乙腈、丙酮、乙酸均为色谱纯，购自赛默飞世

尔科技 (中国 ) 公司 ；QuEChERS 缓冲萃取盐包

（6.0 g 无水硫酸镁、1.5 g 醋酸钠）购自北京科德诺

思公司；快速过滤型净化柱Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ，内含物为乙

二胺-N-丙基硅烷化硅胶（PSA-N）、石墨化碳黑

（GCB）、十八烷基键合硅胶（C18）、FeN-MWCNTs、
LPAS 和无水硫酸镁（MgSO4），以上试剂购自北京

科德诺思技术有限公司，净化柱具体成分及含量

如表 1 所列；0.22  μm 有机系微孔滤膜购自美国

PALL 公司.
7000C 气相色谱–三重四极杆串联质谱仪，配电

子轰击源（EI）（美国安捷伦公司）；MTN-2088W 氮

气吹扫仪（天津奥特赛思公司）；AF-04A 倾斜式粉

碎机（温岭奥力公司）；ALC-110.4 电子天平（德国赛

多利斯股份公司）；KN-026S 强力多管涡旋混匀仪

（北京科德诺思技术有限公司）；MULTIFUGE X3R
高速冷冻离心机（赛默飞世尔科技 (中国) 有限公

司）；SCQ-6201 超声波清洗机（上海声彦超声波仪

器有限公司）；GWB-2T 超纯水器（北京普析通用

公司）. 
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1.2　方法 

1.2.1　标准溶液配制

分别准确吸取 1 mL 除草剂单标（1 000 μg/mL）
于 10 mL 容量瓶中，用丙酮定容至刻度，混匀，得到

质量浓度为 100 μg/mL 混合标准溶液，于－20 ℃ 条

件下保存. 再准确吸取上述混合标准溶液 0.1 mL
于 10 mL 容量瓶，用丙酮定容至刻度，混匀，配制成

质量浓度为 1 mg/L 的中间混合溶液，于 0~4 ℃ 条

件下保存. 分别吸取相应体积的中间标准溶液，用

丙酮稀释成所需梯度浓度，空白基质氮气吹干，分

别加入 1 mL 上述各梯度浓度标准溶液复溶，混匀

后过 0.22 μm 有机系微孔滤膜，得到 2、5、10、20、

50、100、200 μg/L 的基质标准工作溶液. 

1.2.2　样品前处理

准确称取 2 g 藏茶茶叶试样，放入 50 mL 离心

管中，加入 10 mL 水，涡旋混匀后加 15 mL 0.5% 乙

酸–乙腈混匀，静置 30 min. 加入前处理提取盐包

（含 6 g 无水硫酸镁，1.5 g 醋酸钠）4 000 r/min 离心

3 min. 准确吸取 1.6 mL 茶叶提取液于 2 mL 含 50
mg  LPAS、 50  mg  PSA-N、 50  mg  FeN-MWCNTs、
150 mg MgSO4 的快速过滤净化柱中，压出澄清液，

氮吹至近干，加入 0.8 mL 丙酮复溶，过 0.22 μm 有

机系微孔滤膜，用于测定. 

1.2.3　色谱条件

进样口温度：280 ℃；进样方式：不分流进样；

进 样 量： 1  μL， 1.0  mL/min 恒 流 模 式 ； 色 谱 柱 ：

30 m×0.25 mm×0.25 μm TG-5SILMS 毛细管色谱柱；

柱箱升温程序：80 ℃（保持 0 min），60 ℃/min 升温

至 170 ℃（保持 0 min）；25 ℃/min 升温至 260 ℃（保

持 5 min），共 12 min. 

1.2.4　质谱条件

电子轰击源：70 eV；离子源温度：300 ℃；传输

线温度：280 ℃；多反应监测（MRM）模式，9 种农药

的质谱参数如表 2 所列.
 
 

表 2    9 种农药的保留时间、定量离子对、定性离子对和碰撞能量 

Table 2　Retention times, quantitative ion pairs, qualitative ion pairs, and collision energy for 9 pesticides

序号 农药名称 保留时间/min 定量离子对/（m/z） 碰撞能量/eV 定性离子对/（m/z） 碰撞能量/eV

1 西玛津 5.547 265.9/133.0 40 265.9/230.9 15

2 莠去津 5.561 214.9/58.1 10 214.9/200.2 5

3 灭草环 6.257 187.1/159.1 25 173.1/145.0 40

4 氯酞酸甲酯 6.561 300.9/223.0 25 298.9/221.0 20

5 氟除草醚 7.241 303.0/273.0 15 301.0/271.0 10

6 三氟硝草醚 7.279 190.0/126.1 10 190.0/75.0 20

7 抑草蓬 7.614 171.0/99.0 20 169.0/97.0 20

8 草枯醚 8.311 316.6/286.6 15 235.9/172.9 25

9 茚草酮 9.742 159.1/77.0 25 159.1/103.0 15
 
 

2　结果与分析
 

2.1　质谱条件优化

对每种除草剂的单个溶液进行分析，设定质量

数范围，分别对 10.0 mg/L 的 9 种农药标准溶液进

行全扫描，选择质量数较大且响应较高的离子进行

二级碎裂，同时进行碰撞电压的优化，最后用 MRM

外标法定量检测，9 种农药定量离子对、定性离子对

及碰撞能量见表 2，9 种除草剂的总离子流图如图 1
所示. 

2.2　前处理优化 

2.2.1　提取溶剂的选择

本研究选择了不同极性的常用溶剂[24-25]：0.5%
乙酸–乙腈、正己烷–丙酮（体积比为 7∶3）和乙酸乙

 

表 1    3 种净化柱成分及含量 

Table 1　Components and contents of 3 purification
columns

/mg

净化柱 MgSO4 PSA-N C18 LPAS
FeN-

MWCNTs

净化柱Ⅰ 150 50 50 0 50

净化柱Ⅱ 150 50 0 50 50
净化柱Ⅲ 150 50 20 0 30
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酯作为提取剂，比较不同提取剂的提取效率，如

图 2 所示. 结果显示，正己烷–丙酮提取液颜色较深，

大量色素和其他共提物被提取出来，不利于后续的

净化；乙酸乙酯提取时，灭草环、抑草蓬等目标物不

能被充分提取出来，回收率较低；而 0.5% 乙酸–乙
腈作为提取剂时，在弱酸性环境下，其回收率均较

好，同时色素较浅，共提物较少 .  因此最终选用

0.5% 乙酸–乙腈作为提取溶剂.
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图 2    不同提取剂对藏茶中 9 种除草剂回收率的影响（添

加量为 0.2 mg/kg, n=3)
Fig. 2　Effect of different extractants on recoveries of 9

herbicides in Tibetan tea (addition amount
0.2 mg/kg, n=3)

  

2.2.2　提取温度的选择

为了确保藏茶中 9 种除草剂提取过程实现有

效分层并保持稳定性，试验采用 0.5% 乙酸–乙腈溶

剂提取并参考 GB 23200.113—2018[26] 中提取方法，

在涡旋混匀静置后添加了提取盐包，盐包中氯化钠

溶于水，有助于水相和有机相分层；柠檬酸钠和柠

檬酸二钠缓冲体系可有效阻止酸碱敏感的农药降

解；无水硫酸镁会吸收提取液中的水分，但同时会

导致热量的释放，这会影响到热不稳定农药的回收

率. 因此，本文探究了提取液在常温加入盐包、－18 ℃
冷冻 10 min 及 20 min 后加入盐包条件下的提取效

果，结果如图 3 所示. 由图 3 可知，−18 ℃ 冷冻后加

入盐包，9 种除草剂回收率明显提高，冷冻 10 min
和 20 min 后加入盐包，回收率无明显区别，因此试

验最终选择使用 0.5% 乙酸–乙腈提取后，在−18 ℃
冷冻 10 min 后加入盐包作为后续试验的前处理提

取方式.
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图 3    不同提取温度和提取时间对藏茶中 9 种除草剂

回收率的影响

Fig. 3　Effect of different extraction temperatures and
times on recoveries of 9 herbicides in Tibetan tea

  

2.2.3　净化体积优化

试验所用针筒过滤柱为采购的商品柱，其内容

物和净化量为固定值，为了获得最好的净化效果，

试验考察了不同提取液体积（1.0、1.2、1.4、1.6、1.8
mL）过 m-PFC 柱净化后对 9 种除草剂农药回收率

的影响，如图 4 所示. 试验结果表明，随着净化体积

的增加，9 种除草剂的回收率也在增加. 当净化体积

为 1.0 mL 时，9 种除草剂的回收率均为最低；当净

化体积增加到 1.6 mL 时，回收率在 90%~104% 之

间；净化体积高于 1.6 mL 时，部分农药回收率降低

（西玛津、灭草环等），且净化色素越来越深. 因此，

最终选用净化体积为 1.6 mL 进行后续试验. 

2.2.4　净化

采用具有不同内含物的滤过型净化小柱代替

常规分散固相萃取（QuEChERS）小柱，减少了常规

QuEChERS 净化时需多次取液、多次离心的操作，

该净化只需取上清液在重力作用下以 1 滴/s 的速度

通过小柱即可，具有速度快，用时少，有机试剂用量

少等优点.
常规 QuEChERS 净化时 ，其内含物主要为

MgSO4、PSA、C18 和 GCB[25-28]，本试验所选用的过

滤式净化柱中添加了两种新型吸附材料 FeN-
MWCNTs 和 LPAS，并使用 LAPS 代替 C18. 藏茶基
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图 1　9 种除草剂总离子流图（0.2 µg/L）
Fig. 1　Total ion chromatogram of 9 herbicides (0.2 µg/L)
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质复杂，其茶色素、茶多酚、咖啡碱等为检测中的主

要干扰物. FeN-MWCNTs 的主要作用是吸附色素，

LPAS 和 C18 的主要作用均是去除脂肪和蛋白，但

C18 在净化蛋白和脂肪的同时，对非极性农药也有一

定的去除能力，导致部分非极性农药的回收率偏低.
有研究表明[29-30]，LPAS 比 C18 去除蛋白和脂肪效果

好，能够更好的净化植物蛋白，而对其他物质的吸

附则相对较弱，因此试验在净化时选择 LPAS 代替

C18，内含物具体含量如表 1 所列，3 种净化柱对藏茶

中 9 种除草剂的回收效果如图 5 所示. 由图 5 可知，

3 种净化柱中净化柱Ⅱ的回收率明显优于其他两根净

化柱. 因此，最终选择净化柱Ⅱ为本方法的净化柱.
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图 5    不同净化柱对藏茶中 9 种除草剂回收率的影响

Fig. 5　Effect of different purification columns on
recoveries of 9 herbicides in Tibetan tea

  

2.3　方法学评价 

2.3.1　线性范围和定量限

用储备液配置 0~200 μg/L 藏茶基质混合工作

溶液并测定. 结果显示，9 种农药均表现出良好的线

性关系，确定系数（R2）均在 0.999 以上，具体如表 3
所列. 9 种除草剂农药在藏茶中的定量限（LOQ）在

2~5 μg/kg 之间，符合 GB 2763—2021[5] 的限量要求.
 
 

表 3    9 种农药在藏茶中的线性范围和定量限 

Table 3　Linear ranges and limits of quantification for 9 pesticides in Tibetan tea

序号 农药名称 回归方程 R2 线性范围/（μg/L） 定量限/（μg/kg）

1 西玛津 y=304.68x + 2.18 0.999 6 0~200 2

2 莠去津 y=281.51x + 10.94 0.999 6 0~200 2

3 灭草环 y=210.96x + 14.39 0.999 5 0~200 5

4 氯酞酸甲酯 y=934.79x + 114.31 0.999 8 0~200 2

5 氟除草醚 y=493.94x + 14.52 0.999 4 0~200 5

6 三氟硝草醚 y=224.35x + 35.40 0.999 6 0~200 5

7 抑草蓬 y=734.34x + 76.19 0.999 7 0~200 5

8 草枯醚 y=379.73x + 107.42 0.999 5 0~200 5

9 茚草酮 y=224.02x − 75.72 0.999 3 0~200 5

 
 

2.3.2　回收率和精密度

向藏茶中添加低、中、高 3 个浓度水平（5、10、

50 μg/kg）的混合标准溶液，按“1.2.1”项进行前处

理，GC-MS/MS 检测，结果如表 4 所列. 从表中可见，

9 种农药在藏茶基质中的平均回收率为 80.25%~
117.01%，相对标准偏差（RSD）为 2.56%~8.91%，其

正确度与精密度均符合 GB/T 27417—2017[31] 中的

方法验证要求.
 

2.3.3　基质效应

ME 值的定义为校准曲线斜率与溶剂标准曲线

斜率的比值减 1，用以表示空白基质的基质效应. 当
|ME|值低于 20％时，基质效应较弱，可以不予考虑；
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图 4　不同净化体积对藏茶中 9 种除草剂回收率的影响

Fig. 4　Effect of different purification volumes on
recoveries of 9 herbicides in Tibetan tea

第 2 期 郑云华等：过滤净化结合气相色谱串联质谱法测定藏茶中 9 种除草剂残留 111



|ME|为 20%~50% 时，为中等基质效应；当|ME|值超

过 50% 时，表明样品会显示出强基质效应 [32-33]. 比
较了 9 种除草剂在藏茶中的基质效应，如图 6 所示.
结果表明，西玛津、莠去津、氯酞酸甲酯、草枯醚在

藏茶叶中为弱基质效应；其余 5 种农药基质效应为

中等程度，尤其是三氟硝草醚、抑草蓬 2 种农药的

基质效应在 20%~50% 之间. 有研究指出，具有极性

或者能够形成强烈氢键的酸碱化合物，特别是包含

特定官能团（如 P=O、 -O-CO-、 -NH-CO-、 -OH 等）

的农药，对基质效应表现出较高的敏感性[34-35]. 通过

过滤净化后，9 种除草剂在藏茶中均表现为弱或中

等基质效应，无强基质效应，回收率较好，表明净化

效果良好，但净化并不能消除所有基质效应，为确

保测定结果的准确度，试验采用基质匹配校准曲线，

外标法定量进行样品的检测.
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图 6    9 种除草剂在藏茶中的基质效应

Fig. 6　Matrix effect of 9 herbicides in Tibetan tea 

2.3.4　实际样品检测

利用建立的方法对 2024 年四川省雅安市范围

内随机抽取的 30 份藏茶样品进行检测，其中检出

西玛津 2 次，含量分别为 0.005 和 0.010 mg/kg，检
出莠去津 1 次 ，含量为 0.006  mg/kg.  GB  2763 —
2021[5] 中规定茶叶中西玛津限量值为 0.05 mg/kg，
莠去津为 0.1 mg/kg，所检藏茶中这 2 类除草剂含量

远低于限量值，其他 7 种除草剂均无检出，30 份样

品均为合格样品. 

3　结论

本文采用针筒过滤式净化结合 GC-MS/MS 技

术，建立了雅安藏茶中 9 种除草剂残留的快速检测

方法.  净化材料中添加的 FeN-MWCNTs 和 LPAS
聚合物有效去除了雅安藏茶的褐色素、脂肪和蛋白

等. 针筒过滤式净化，节约了大量试剂、人力和时间，

降低了样品前处理成本，并可以在最优条件下对藏

茶样品进行检测. 该方法具有较好的灵敏度、高效

性以及适用性，满足雅安藏茶等黑茶类样品中 9 种

除草剂农药的检测要求，为建立相关检测方法提供

参考，为雅安藏茶除草剂农药残留监测和质量安全

提供了重要的技术支持.
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