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摘要：[目的]建立茶叶中的微量敌草快和百草枯农药残留的分析检测方法。[方法]大体积(2 mL)进样后，样品通过
在线净化分离，将敌草快和百草枯离子富集在Dionex IonPac SCG短柱中，通过柱切换使目标离子进入分析
柱Dionex IonPac SCS进行分离，紫外检测器检测。[结果]敌草快和百草枯的线性范围分别为0.0030~2.5、
0.0015~2.5 mg/kg，相关系数分别为0.9991和0.9984，检出限分别为0.75、0.30 μg/kg，茶叶样品回收率范围为
86.9%~102.9%，精密度(相对标准偏差)小于10.1%。[结论]方法简便、检测快速、重复性良好，在敌草快和百草枯农
药残留食品安全监察方面具有很好的应用潜力。
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Determination of Low Level Dipaquat and Paraquat Residues in Tea by
On-line Column-switching Ion Chromatography

WEI Dan1, GUO Ming2, TAO Xing-ming1, RUAN Ya-nan1,
YAO Hua-zhen1, ZHANG Zhi-xue1, LIU Cui-ping1

(1.Department of Environment, Health and Food Technology, Hangzhou Wanxiang Polytechnic, Hangzhou 310023, China;
2.Zhejiang Research Institute of Chemical Industry, Hangzhou 310023, China)

Abstract: [Aims] Determination of low level dipaquat and paraquat residue in tea was developed. [Methods] After
large volume (2 mL) injection of tea sample, the on-line sample clean-up and separation was achieved and then
enriched on Dionex IonPac SCG column. After column switching, the separation and determination of dipaquat and
paraquat cation ions was performed using Dionex IonPac SCS column and UV detection. [Results] Good linearity in the
range of 0.0030-2.5 and 0.0015-2.5 mg/kg was obtained with correlation coefficient (R2) of 0.9991 and 0.9984 for
diquat and paraquat, respectively. Limits of detection (S/N=3) were 0.75, 0.30 μg/kg for diquat and paraquat,
respectively. Recoveries ranged from 86.9 to 102.9% and repeatability results were acceptable with relative standard
deviation of less than 10.1%. [Conclusions] The proposed method was simple, rapid and reliable and may have the high
potential as screening tools for food safety and inspection controls.
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百草枯(paraquat)和敌草快(dipaquat)是内吸性触杀灭
生性除草剂，已经广泛用于去除茶园、果园中的杂草,其
具有高毒性，长期摄入将对人的眼睛、肝脏、肾脏及心脏
造成严重的损害，给人类的健康带来危害[1]。

目前，敌草快和百草枯的检测方法主要有气相色谱
法[2]、气相色谱质谱联用法[3-4]、毛细管电泳法 [5-7]、液相色
谱法[8-11]、液相色谱质谱联用法[12-15]等。这类强碱性季铵盐
类有机化合物在常规反相高效液相色谱柱上无保留，在
酸性水溶液中可以完全电离为阳离子，可用阳离子交换
色谱柱分离。茶叶基质较为复杂并且茶叶中这2种除草
剂的含量较低，样品的富集和净化的前处理技术十分重

要。柱切换技术是近年来发展起来的一种在线前处理技

术，可以实现复杂样品进行的在线富集和净化，操作简

单、快速、实用性强，广泛应用于色谱分析中[16-18]。到目前

为止，基于离子色谱法柱切换技术测定茶叶中的敌草快

和百草枯农药残留的文献报道较少，本方法简便、自动

化程度高、检测快速、重复性好，在茶叶中的敌草快和百

草枯农药残留测定中具有良好的应用潜力。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂
Dionex ICS-3000离子色谱仪(赛默飞世尔科技有限
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公司，美国)，配有柱温箱和电导检测器，一台四元梯度

泵，2个六通阀；Chromeleon 6.8色谱工作站(赛默飞世尔

科技有限公司，美国)；Milli-Q超纯水器(Milli-pore公司，

美国)，前处理柱为Dionex IonPac NG1，分离柱为Dionex

IonPac SCS(50 mm×4 mm，i.d.)，保护柱Dionex IonPac

SCG(50 mm×4 mm，i.d.)(赛默飞世尔科技有限公司，美

国)；0.45 μm微孔滤膜(上海安谱科学仪器有限公司，中

国)；Ultimate 3000二级阵列管检测器(赛默飞世尔科技有

限公司，美国)；SBL-5DTS超声波恒温清洗机 (宁波新芝

生物科技股份有限公司)。

百草枯、敌草快标准样品(含量98％，阿拉丁化学有

限公司)，Na、K、Mg、Ca为国家标准试剂，乙腈为色谱纯试

剂，甲基磺酸(≥99％，Sigma-Aldrich公司)，超纯水(电阻

率≥18.2 MΩ·cm)，由Millipore超纯水发生器产生。百草

枯和敌草快的化学结构式见图1。
茶叶样品购自杭州超市。

1.2 标准溶液的配制
百草枯、敌草快标准储备液的配制：分别准确称取

0.1000 g百草枯、敌草快于100 mL容量瓶中，用去离子水

溶解、定容，得到1000 mg/L标准储备溶液，存放于4 ℃冰

箱内备用。

百草枯、敌草快混合标准溶液的配制：准确移取百

草枯、敌草快标准储备液，用去离子水稀释配制成

0.0005~5 mg/kg混合标准溶液，存放于4 ℃冰箱内备用。

基质匹配标准溶液：称取茶叶空白样品约1 g(精确

至0.0001 g)至10 mL离心管中，加入超纯水5 mL，准确移

取适量混合标准工作液，浸泡15 min，超声提取30 min，

经10 000 r/min离心10 min后，静置10 min，取上层清液，

通过0.45 μm滤膜过滤后，配制成系列空白基质匹配标

准溶液。

1.3 样品预处理方法

将茶叶样品粉碎并过425 μm筛，粉碎后的茶叶样品

混合均匀，分装于样品瓶中置于干燥器中保存。

称取茶叶样品约1 g(准确至0.0001 g)至10 mL离心管

中，加入超纯水5 mL，浸泡15 min，超声提取30 min，经

10 000 r/min离心10 min后，静置10 min，取上层清液，通

过0.45 μm滤膜过滤后，离子色谱定量分析。

向空白绿茶、红茶、白茶和乌龙茶中分别添加高、

中、低3个质量分数(0.005、0.050、1.500 mg/kg)的敌草快

和百草枯标准品，经上述前处理后，每份样品平行测定

3次，做添加回收率试验。

1.4 柱切换离子色谱法

1.4.1 离子色谱分析条件

前处理柱为Dionex IonPac NG1 (50 mm×4 mm，i.d.)，

分离柱为Dionex IonPac SCS(50 mm×4 mm，i.d.)，保护柱

Dionex IonPac SCG(50 mm×4 mm，i.d.)，非抑制电导检

测，柱温30 ℃，进样量2 mL，前处理柱为5 mmol/L甲基磺

酸等度淋洗，分离柱为5 mmol/L甲基磺酸和20%乙腈等

度淋洗，流速1 mL/min，峰面积定量，敌草快和百草枯检

测波长分别为308、257 nm。

1.4.2 柱切换实验操作步骤

柱切换具体操作步骤表1及见图2。

表1 柱切换操作程序
操作过程

1.样品装载到定量环
2.阀切换在线样品前处理
3.分离目标分析物及冲洗前处理柱NG1
4.分离目标分析物及平衡前处理柱NG1

时间/min

0~5.0
5.0~10.0
10.5~20.0

前处理柱流动相
5 mmol/L甲基磺酸
5 mmol/L甲基磺酸
100%乙腈
5 mmol/L甲基磺酸

分析柱流动相
5 mmol/L甲基磺酸+20%乙腈
5 mmol/L甲基磺酸+20%乙腈
5 mmol/L甲基磺酸+20%乙腈
5 mmol/L甲基磺酸+20%乙腈

阀1
加载
进样
加载
加载

阀2
进样
加载
进样
加载

图2 柱切换系统配置图

进样

废液 NG1

泵1

UV
SCS

废液

SCG

泵22 mL

阀1 阀2

2 结果与讨论

2.1 柱切换时间的确定
装载在定量环的样品在泵流动相5 mmol/L甲基磺酸

的作用下进入前处理柱IonPac NG1进行预分离，小分子
有机水溶基质在反相色谱柱IonPac NG1中有保留，而敌
草快和百草枯农药是强碱性的季铵盐类农药，水溶液中
完全电离为阳离子，此类农药直接流入IonPac SCG柱进

图1 敌草快和百草枯的化学结构式

Br- Br- Cl- Cl-
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表3 实际样品回收率 (n=5)

化合物

敌草快

百草枯

乌龙茶添加质
量分数/
(mg·kg-1)
0.005
0.05
1.5
0.005
0.05
1.5

回收
率/%
98.4
90.6
92.2
90.9
97.9
101.1

RSD/
%
5.0
4.2
8.0
4.8
5.9
5.9

回收
率/%
90.1
90.5
102.9
96.0
98.2
95.3

RSD/
%
7.0
8.2
5.3
6.0
8.3
6.9

回收
率/%
96.2
98.2
96.4
86.9
105.1
89.1

RSD/
%
10.1
5.9
6.0
7.9
5.9
9.0

回收
率/%
90.9
100.0
99.8
92.0
93.9
94.9

RSD/
%
4.9
6.0
5.9
8.9
8.9
8.6

白茶 绿茶 红茶
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行收集，然后通过阀切换，IonPac SCG柱收集的待测阳离
子进入分离柱IonPac SCS进行分析。同时，泵中流动相切
换成乙腈，冲洗前处理柱IonPac NG1。

首先比较了反相色谱柱IonPac NG1和C18反相色谱
柱、C8反相色谱柱，相较于C18反相色谱柱和C8反相色谱
柱，反相色谱柱IonPac NG1具有pH值适用范围广的特
性，更适用于作为离子色谱的前处理柱。然后，将前处理
柱IonPac NG1与电导检测器连接，以5 mmol/L甲基磺酸
为流动相，流速为1.0 mL/min时，测定待测阳离子的出峰
情况。考察前处理柱IonPac NG1柱切换时间与峰面积的
关系，由图3可以看出：柱切换时间由4.0~5.0 min时，经前
处理柱预处理后所收集的待测离子的峰面积逐渐增加，
柱切换时间为5.0 min时，所收集的待测物峰面积最大，
柱切换时间继续增加，待测物的峰面积反而下降。因此，
确定当前处理柱流速为1.0 mL/min，柱切换时间为5.0 min，
可以使基质最大程度的消除并且保证所有待测离子收
集完全。

2.2 流动相的优化
将5 mmol/L的甲基磺酸中加入不同体积分数的乙腈

(0~50%)，由图4可以看出：加入20%乙腈分离度较好，
保留时间较短。因此，选择5 mmol/L的甲基磺酸加入20%
乙腈作为淋洗液分离目标分析物。

2.3 茶叶样品基质的消除
茶叶基质比较复杂，含有大量水溶性有机物杂质，

这些有机杂质同样不可进入分析系统。试验采用柱切换
技术，通过验证试验证明柱切换技术基质消除可行性。

通过将六通阀、Dionex IonPac NG1前处理柱和紫外检测
器依次连接，Ultimate 3000二级阵列管检测器的波长设
定在200~400 nm，淋洗液为5 mmol/L甲基磺酸。由图5可
以看出：样品经过Dionex IonPac NG1前处理柱后，有机基
质大大减少。

2.4 方法线性范围、检出限、定量限及精密度
配制质量分数为0.0005~5 mg/kg敌草快和百草枯混

合标准溶液，在优化后的柱切换离子色谱分析条件下测
定，每个质量分数平行测定3次，以待测物峰面积对浓度
做标准曲线，得到方法的线性方程、线性范围和相关系
数，以3倍信噪比作为检出限，10倍信噪比作为定量限。

由表2可知：敌草快和百草枯的线性范围分别为
0.0030~2.5、0.0015~2.5 mg/kg，相关系数分别为0.9991、
0.9984。检出限分别为0.75、0.30 μg/kg；用同一质量分数
混合标准溶液平行测定6次，峰面积相对标准偏差均小于
2.0%，保留时间相对标准偏差均小于1.5%。

2.5 实际样品添加回收率
将空白茶叶样品通过优化后的试验条件进行分析，

采用外标法定量，检测结果见表3，实际样品色谱图见图6，
每份样品平行测定5次，取平均值。同时，对实际样品进
行3水平加标试验，每个加标量平行测定3份实际样品，
计算添加回收率，添加回收率和精密度结果见表3。

表2 方法线性、检出限、定量限及重现性 (n=5)

化合物

敌草快
百草枯

线性方程(y=)

1.1256x+0.4615
1.5617x+2.2198

R2

0.9991
0.9984

线性范围/
(mg·kg-1)

0.0030~2.5
0.0015~2.5

LOD/
(μg·kg-1)

0.75
0.30

LOQ/
(μg·kg-1)

2.20
0.90

峰
面积
2.0
1.8

保留时
间/min
1.5
1.1

重现性/%

进样量2 mL，前处理柱流速1.0 mL/min，流动相5 mmol/L甲基磺酸，分析柱流速
1.0 mL/min，流动相5 mmol/L甲基磺酸和20%乙腈，紫外检测器

图3 柱切换时间的优化
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图4 乙腈质量分数对敌草快和百草枯保留时间的影响
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(A)实际样品直接进样，(B)实际样品柱切换处理进样(流速均为1.0 mL/min)；
进样体积25 μL，UV检测器波长200~400 nm，流动相5 mmol/L甲基磺酸

图5 实际样品三维图
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3 小结

建立了大体积进样柱切换离子色谱法测定的方法，
此方法前处理简便、检测快速，灵敏度高，用于茶叶中敌
草快和百草枯农药残留含量的检测，试验通过大体积进
样，然后采用Dionex IonPac NG1柱对茶叶中的敌草快和
百草枯进行在线净化，Dionex IonPac SCG对目标离子进
行收集，最后通过Dionex IonPac SCS分析柱进行分离，紫
外检测器进行检测。所建立方法操作简便、分析速度快、
重复性好，适用于测定茶叶样品中微量敌草快和百草枯
农药残留。
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图6 实际样品色谱图
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