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气相色谱-质谱法测定茶叶中的 25种有机氯农药残留

赵琼晖 , 　靳保辉 , 　谢丽琪 , 　吴卫东 , 　蓝　芳 , 　林　黎 , 　韩瑞阳
(深圳出入境检验检疫局 , 广东 深圳 518067)

摘要:利用气相色谱-质谱(GC-MS)联用技术建立了茶叶中 25 种有机氯农药残留同时测定的方法。 茶叶样品中有

机氯农药残留通过正己烷-丙酮(体积比为 2∶1)溶液提取 , 浓缩后过弗罗里硅土柱净化 , 采用正己烷-乙酸乙酯(体

积比为 9∶1)溶液淋洗 , GC-MS 选择离子监测模式(SIM)检测。方法的线性范围为 0. 010 ～ 0. 500 mg /L 。在茶叶样

品中 0. 01 ～ 0. 20 mg /kg 加标水平下有机氯混标的加标回收率为 70. 8%～ 105. 5%, 相对标准偏差为 1. 6%～

12. 7%。除硫丹Ⅰ和硫丹Ⅱ的定量限为 0. 02 mg /kg 以外 , 其余 23 种有机氯农药的定量限均为 0. 01 mg /kg 。
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Determination of 25 Organochlorine Pesticides in Tea by

Gas Chromatography-Mass Spectrometry

ZHAO Qionghui , JIN Baohui , XIE Liqi , WU Weidong , LAN Fang , LIN Li , HAN Ruiyang

(Shenzhen Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau , Shenzhen 518067 , China)

Abstract:A high performance gas chromato graphy-mass spect rometry (GC-MS) me thod fo r the

determination of 25 o rganochlorine pesticide s in tea has been developed. T he samples of tea w ere

ext racted w ith n-hexane-acetone (2∶1 , v /v). The ext ract w as purified by using a Flo risil column

with n-hexane-ethyl acetate (9∶1 , v /v) as elution solvent . Chromatog raphic analysis w as per-

fo rmed on a DB-35MS capillary column. Satisfactory sepa rat ion and sensi tivity of 25 org anochlo-

rine pesticides w ere obtained wi th the propo sed method. The analy tical results show the w orking

curves fo r 25 org anochlorine pesticides w ere linear in the range of 0. 010 - 0. 500 mg /L by GC-MS

on selective ion moni to ring mode. The recoveries of 25 o rganochlo rine pesticides at spiked levels

of 0. 01 - 0. 20 mg /kg w ere 70. 8%- 105. 5%, and relat ive standard deviations(RSDs)were 1. 6%

- 12. 7%. The limits of quantitation we re 0. 01 mg /kg except that for endo sulfan Ⅰ and endo sul-

fanⅡthat w ere 0. 02 mg /kg .

Key words:gas chromatog raphy-mass spect rome try (GC-MS);organochlo rine pest icides;tea

　　有机氯农药(o rg anochlorine pesticides)曾因广

谱 、高效 、价廉而被广泛使用
[ 1 - 2]
。有机氯农药的脂

溶性强 ,容易在食物链中蓄积 ,最终进入人体并对人

体产生慢性毒害作用 ,动物实验证实其有致畸 、致癌

作用 。六六六 、滴滴涕等有机氯农药在很多国家已

相继被禁用 ,我国也在 1984年停止使用这两种农

药。由于此类农药理化性质稳定 ,易在生物体内富

集 ,半衰期长达数年 ,在自然界极难分解 ,因此各类

食品中有机氯农药残留超标的现象时有发生 。我国

茶叶种植中曾较广泛地使用过有机氯农药 ,因此茶

叶中有机氯农药残留超标的现象较为严重。

　　目前国内外茶叶中有机氯的检测主要采用气相

色谱法[ 3 -4] 和气相色谱-质谱法[ 5 -6] ,但最多只能同

时检测十几种有机氯农药
[ 7 - 9]
。而且由于茶叶样品

的提取物极其复杂 ,在气相色谱分析中干扰物与待

测物在同一根色谱柱上具有相同保留时间的现象经

常发生 ,因此极容易造成测定结果的假阳性 。本文

采用气相色谱-质谱法(GC-MS)在选择离子监测模

式下对茶叶中 25种有机氯农药的残留量直接进行

了分析 ,较好地排除了复杂基体的测定干扰 。该法

在定性确证的同时 ,建立了定量分析的方法 ,且各项

技术指标均满足目前残留检测的要求和欧盟等国家

与组织最高残留限量(M RL)要求 , 可同时检测 25

种有机氯农药 ,大大提高了目前茶叶中有机氯农药
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的多残留检测能力。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

　　Agilent 6890-5975型气相色谱-质谱仪(美国),

配有电子轰击离子源(EI)。DB-35MS 石英毛细管

柱:30 m ×0. 25 mm i. d. ×0. 25 μm ;旋涡混合仪

(MS2 Minishaker ,中国);吹氮浓缩仪(Zymark ,美

国);离心机(Hettich , 德国);固相萃取装置(美国

Agilent);离心管:15 mL;弗罗里硅土柱(A gilent ,

美国):1 000 mg /6 mL。

　　除另有说明外 ,所用试剂均为分析纯 ,水为二次

去离子水 。正己烷为色谱纯;丙酮 、乙酸乙酯为优级

纯;氯化钠 、无水硫酸钠为分析纯 , 无水硫酸钠在

650 ℃下灼烧 4 h ,置于干燥器中备用 。

　　有机氯农药标准品:六六六的 4 种异构体(α-

BHC 、β-BHC 、γ-BHC 、δ-BHC)、滴滴涕的 4 种异构

体(p ,p′-DDE 、o , p′-DDT 、p , p′-DDD 、p , p′-DDT)、

六氯苯 、五氯硝基苯 、七氯 、环氧七氯 、艾氏剂 、狄氏

剂 、异狄氏剂 、硫丹Ⅰ和硫丹Ⅱ购自农业部环境保护

科研检测所 ,质量浓度为 100 mg /L ;顺式氯丹和反

式氯丹购买自 Sigma ,质量浓度为 10 mg /L;异艾氏

剂(纯度 98. 0%)、四氯硝基苯(99. 5%)、土菌灵

(97. 5%)、灭蚁灵(98. 0%)、八氯二丙醚(98. 0%)、乙

酯杀螨醇(99. 5%)和百菌清(98. 0%,内标)购自 Dr.

Ehrensto rfer GmbH 公司。

1. 2　样品前处理

　　将 100 g 茶叶样品磨碎成粉 ,置于离心管中 ,加

入 1 g 氯化钠和 3 mL 水 ,用旋涡混合仪高速振荡 3

min ,再加入 3 mL 正己烷-丙酮(体积比为 2∶1)混合

液 ,振荡提取 3 min ,离心 ,将上层提取液移至另一

离心管中 ,残渣反复提取两次 ,合并提取液 ,于40 ℃

水浴中吹入氮气使其浓缩至 1 ～ 2 mL 。

　　在弗罗里硅土固相萃取小柱中填装 1 cm 高的

无水硫酸钠 ,并用 2 mL 丙酮淋洗 3次 。然后将提

取液倾入弗罗里硅土柱中 ,弃去流出液 ,再用 10 mL

正己烷-乙酸乙酯(体积比为 9∶1)混合液进行洗脱 。

收集洗脱液 ,于 40 ℃水浴中吹氮浓缩至干 ,用正己

烷溶解并定容至 1. 0 mL ,供气相色谱-质谱分析 。

1. 3　分析条件

　　GC 条件:进样口温度 250 ℃,不分流进样 ,柱

温采用程序升温 。升温程序如下:初始温度 50 ℃,

保持 1 min 后 ,以 25 ℃/min 的升温速率升至 100

℃并保持 3 min ,再以 10 ℃/min 的升温速率升至

200 ℃,然后以3 ℃/min的升温速率升至 280 ℃,最

后以 20 ℃/min 的升温速率升至 320 ℃并保持 1

min 。传输线温度 300 ℃;载气为氦气 ,总流量 1. 5

mL /min。

　　MS条件:电子轰击(EI)电离模式 ,电离能 70

eV;检测器温度 230 ℃;溶剂延迟 5. 0 min;扫描范

围 50 ～ 400 u 。

2　结果和讨论

2. 1　提取溶液的选择

　　茶叶中含有大量的色素 ,前处理难度较高。本

文选择不同配比的正己烷-丙酮混合液作提取溶液 ,

由添加回收实验比较发现 ,正己烷和丙酮的体积配

比为 1∶1 时提取回收率最高(85. 3%),但共提取的

色素较多 ,测定干扰大;正己烷和丙酮的体积比大于

2∶1时 ,提取到的干扰物较少 ,且提取回收率较高

(在其体积比分别为 2∶1 ,4∶1 , 6∶1和 8∶1时 ,提取回

收率分别为 84. 1%, 80. 8%, 77. 9%和 73. 4%),因此

选择正己烷-丙酮(2∶1)溶液为提取溶液 。

图 1　不同固相萃取柱对有机氯农药回收率的影响

Fig. 1　Effects of SPE columns on the

recoveries of organochlorines

A:α-BHC;B:ald rin;C:t rans-chlordane;D:endosulfan

Ⅱ;E:chlo robenzilate.

2. 2　净化条件的选择

　　有机氯农药残留分析中的净化多选用固相萃取

法 、凝胶渗透法和磺化法等 。磺化法操作简单 ,净化

效果较好 ,但七氯 、艾氏剂 、狄氏剂 、异狄氏剂等有机

氯农药在磺化过程中损失较大 ,回收率低[ 10] 。而凝

胶渗透法仪器设备昂贵 ,不易推广使用
[ 11]
。本文选

用液-液分配和固相萃取法净化 ,即采用正己烷-丙

酮-水相液液分配后 ,去除部分色素干扰 ,然后通过

固相萃取柱 。经小柱净化可以去除大部分的色素与

其他干扰物质 ,基本满足检测要求。比较了 Flo risil

硅土 、中性氧化铝 、活性炭 3种固相萃取柱的净化效

果 ,典型组分的回收率见图 1。可见经活性炭柱净

化后 ,有机氯农药组分的回收率较低 ,而 Florisil硅

土 、中性氧化铝柱对有机氯净化后回收率均在 80%

以上 ,但相近的回收率条件下 ,中性氧化铝柱消耗的

 630 
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洗脱溶剂较多。因此净化时选择 Florisil硅土柱。

2. 3　洗脱剂及用量的选择

　　洗脱剂的选择直接关系到测定结果的回收率 。

由于待测的 25种有机氯农药的极性范围较宽 ,单一

溶剂不能将待测组分洗脱完全 。本文比较了不同体

积比的正己烷-丙酮溶液和正己烷-乙酸乙酯溶液 ,

发现以正己烷-乙酸乙酯(体积比为 9∶1)洗脱 ,回收

率最高 。正己烷-乙酸乙酯洗脱液的柱洗脱曲线(见

图 2)表明 , 对于有机氯农药标准溶液 ,10 mL 左右

的淋洗液用量回收率达到 90%以上 ,因此柱净化过

程选择 10 mL 正己烷-乙酸乙酯洗脱液 。

2. 4　质谱条件的优化

　　通过 SCAN 模式获得总离子流色谱图(TIC),

由于 SCAN 模式通常不能提供痕量分析中必要的

灵敏度 ,因此根据 TIC 中目标化合物的保留时间和

相应的质谱棒图 ,确定 SIM 模式的分析条件。25

种有机氯农药及内标物的保留时间和相应选择离子

见表 1 ,其中丰度为 100%的离子为定量离子。

图 2　洗脱曲线

Fig. 2　Elution curve

Elut ion solvent:n-hexane-ethyl acetate (9∶1 , v /v).

表 1　有机氯农药的保留时间和特征选择离子及其相对丰度

Table 1　Retention times( tR), characteristic ions and their relative abundance of organochlorine pesticides

tR in TIC /min Organoch lorine com pound Time in SIM /min Selected ion s(m /z) and their relat ive ab undances(%)

13. 607 et ridiazole (土菌灵) 5. 00 211(100), 183(80), 185(53), 213(65)
15. 812 tecn azene (四氯硝基苯) 15. 00 203(100), 178(42), 215(77), 261(64)

16. 933 HCB(六氯苯) 16. 30 284(100), 286(79), 214(20), 249(29)

17. 271 α-BHC (α-六六六 ) 17. 10 183(100), 181(98), 219(88), 111(57)
18. 096 quintozene (五氯硝基苯) 17. 70 237(100), 214(62), 249(71), 95(83)

18. 421 γ-BHC (γ-六六六 ) 18. 30 181(100), 109(112), 183(101), 219(107)

19. 320 β-BHC(β-六六六) 18. 90 219(100), 109(91), 181(94), 183(91)
19. 588 heptach lor (七氯) 19. 44 272(100), 100(124), 237(29), 274(79)

19. 831 octachlorodipropylether(八氯二丙醚) 19. 70 130(100), 132(99), 83(67), 109(32)
20. 276 δ-BHC (δ-六六六) 20. 10 181(100), 109(112), 183(101), 219(107)

20. 441 chloroth aloni l(百菌清 , IS) 20. 35 266(100), 124(62), 229(9), 268(49)
20. 680 aldrin (艾氏剂) 20. 55 263(100), 66(186), 265(66), 293(45)

22. 296 isodrin (异艾氏剂) 21. 50 193(100), 147(34), 263(37), 195(80)

23. 273 heptach lor epoxide (环氧七氯) 22. 50 353(100), 81(106), 263(20), 355(38)
23. 990 cis-chlordane (顺式氯丹) 23. 60 373(100), 272(45), 375(99), 377(48)

24. 435 t rans-chlordane (反式氯丹) 24. 20 373(100), 375(98), 377(53), 272(11)

24. 588 end osulfanⅠ(硫丹Ⅰ) 25. 00 241(100), 339(71), 265(63), 207(70)
25. 643 p , p′-DDE(p , p′-滴滴伊) 25. 00 246(100), 318(68), 248(64), 176(29)

25. 952 dieldrin (狄氏剂) 26. 90 263(100), 79(495), 108(76), 277(75)
27. 209 chlorob enzi late (乙酯杀螨醇) 26. 90 251(100), 139(87), 253(71), 111(37)

27. 453 end rin(异狄氏剂) 27. 70 263(100), 81(101), 265(65), 261(63)

27. 959 o, p′-DDT(o, p′-滴滴涕) 27. 70 235(100), 236(15), 199(10), 165(28)
28. 565 p , p′-DDD(p , p′-滴滴滴) 28. 20 235(100), 237(63), 199(130), 165(41)

28. 908 end osulfan Ⅱ(硫丹Ⅱ) 28. 75 195(100), 241(86), 339(61), 227(60)
29. 979 p , p′-DDT(p , p′-滴滴涕) 29. 60 235(100), 165(43), 199(13), 237(65)

34. 839 mirex (灭蚁灵) 34. 50 272(100), 237(46), 270(54), 274(75)

2. 5　线性范围和定量限

　　对 25种有机氯农药进行了测定 ,内标法定量 ,

总离子流色谱图见图 3。测定结果表明 ,在 0. 010 ～

0. 500 mg /L 范围内农药的质量浓度与响应值均有

良好的线性关系 ,除硫丹 Ⅰ和硫丹 Ⅱ的定量限为

0. 02 mg /kg 以外 ,其余 23种有机氯农药的定量限

均为 0. 01 mg /kg ,具体数据见表 2。

2. 6　方法的回收率和精密度

　　在茶叶样品中分别添加 0. 01 , 0. 02 , 0. 05 ,

0. 10 ,0. 20 mg /kg 水平的有机氯农药及一定浓度的

内标物 ,每一水平平行测定 8次 。实验结果表明 ,方

法的总体平均回收率为 70. 8%～ 105. 5%,平均相对

标准偏差为 1. 6%～ 12. 7%。

3　结论

　　本方法的前处理过程简单 ,利用 GC-MS 选择

离子监测模式 ,选择特征性强的离子为监测离子 ,较

好的排除了基体干扰 ,分析灵敏度高 。经实验表明 ,

方法的回收率 、精密度满足检测要求 ,适合于茶叶中

25种有机氯农药残留量同时定性及定量分析 。
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图 3　0. 01 mg /L有机氯农药标准溶液的总离子流色谱图

Fig. 3　TIC chromatogram of 0. 01 mg /L mixed organochlorine pesticide standard solution

1. etridiazole;2. tecnazene;3. HCB;4.α-BHC;5. quintozene;6.γ-BHC;7.β-BHC;8. heptachlor;9. octachlorodipropylether;10.δ-BHC;11.

aldrin;12. isodrin;13. heptachlor epoxide;14. cis-chlordane;15. trans-chlordane;16. endosulfanⅠ;17. p , p′-DDE;18. dieldrin;19. chlorobenzilate;

20. endrin;21. o , p-DDT;22. p , p′-DDD;23. endosulfan Ⅱ;24. p , p′-DDT;25. mirex;IS:chlorothaloni l , 0. 100 mg /L.

表 2　25种有机氯农药的线性关系及检出限与定量限
Table 2　Regression equations, correlation coefficients(r), l imits of detection and limits of quantitation of 25 organochlorines

Organochlorine Regression equ at ion r
Limi t of

detect ion /(μg /L)

Limit of

quant itation /(μg /kg)

Etridiazole Y =0. 546X - 0. 0151 0. 9967 3. 0 10. 0

Tecnazene Y =2. 801X - 0. 0433 0. 9975 3. 0 10. 0
α-BHC Y =1. 581X+0. 0355 0. 9958 3. 0 10. 0

HCB Y =5. 05X+0. 142 0. 9993 3. 0 10. 0
β-BHC Y =1. 28X+0. 00442 0. 9975 3. 0 10. 0

Quintozene Y =0. 747X - 0. 0141 0. 9968 5. 0 10. 0

γ-BHC Y =1. 42X+0. 0108 0. 9981 3. 0 10. 0
δ-BHC Y =0. 981X+0. 00908 0. 9973 3. 0 10. 0

Heptach lor Y =1. 12X - 0. 111 0. 9972 4. 5 10. 0
Octach lorodipropylether Y =0. 964X+0. 115 0. 9971 4. 5 10. 0

Aldrin Y =1. 09X+0. 0329 0. 9962 4. 5 10. 0

Is od rin Y =1. 71X+0. 021 0. 9959 4. 5 10. 0
Heptach lor epoxide Y =0. 289X+0. 00158 0. 9964 4. 5 10. 0

trans-Chlordane Y =2. 22X - 0. 000897 0. 9969 4. 0 10. 0
EndosulfanⅠ Y =0. 41X+0. 411 0. 9971 5. 0 20. 0

cis-Chlordane Y =1. 93X+0. 00239 0. 9982 4. 0 10. 0

Dieldrin Y =0. 617X+0. 0374 0. 9978 4. 5 10. 0
p , p′-DDE Y =4. 12X - 0. 0207 0. 9979 3. 0 10. 0

o , p-DDT Y =2. 08X - 0. 352 0. 9966 3. 0 10. 0
Endrin Y =3. 65X - 0. 187 0. 9975 5. 0 10. 0

EndosulfanⅡ Y =0. 437X - 0. 00827 0. 9969 5. 0 20. 0

C hlorobenzilate Y =2. 17X - 0. 0809 0. 9986 3. 0 10. 0
p , p′-DDD Y =9. 51X+0. 444 0. 9978 3. 0 10. 0

p , p′-DDT Y =8. 30X+0. 00378 0. 9957 3. 0 10. 0

Mirex Y =9. 25X+0. 0218 0. 9986 2. 5 10. 0

　　Y :one percent of the peak area of compound;X:m ass concent rat ion of comp ound , μg /L.
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