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摘　要 :利用气相色谱 ( GC)建立了普洱茶中 17种有机磷农药残留的测定方法。样品中农药残留 2次用乙腈提取 ;弗

罗里硅土层析柱净化中依次用 30mL三氯甲烷 -乙酸乙酯 (9∶1, V /V )、30mL乙酸乙酯 -甲醇 (1∶1, V /V )作为洗脱剂 ,毛

细管柱 DB- 17分离 ,火焰光度检测器 FPD测定。结果表明 , 17种有机磷农药 3个添加水平的平均回收率为 67123%～

10816% ,相对标准偏差 2122%～9186%。检出限为 01006～01015mg/kg。该方法具有测定有机磷农药种类多、净化效果

好、准确度和精密度高等优点 ,符合茶叶农药残留国内外检测标准。
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　　随着人们生活水平的日益提高 ,对食品安全问

题越来越重视。而茶叶中的农残一直是关注的焦点

问题 ,各国都制定了相关的农残限量标准。目前 ,我

国茶叶中农药残留现状不容乐观 ,尤其是有机磷类

农药 ,这也成为我国茶叶出口的一个重要瓶颈。普

洱茶由于其汤色红亮 ,滋味浓醇 ,具有降脂、减肥、降

压、抗动脉硬化、养胃、护胃、抗衰老等有不同程度的

作用 [ 1 ]
,素来深得国内外消费者的喜爱。近年来 ,日、

德、美等国的消费者对纯天然、高质量、无污染的普

洱茶的需求日益迫切。为了保证普洱茶质量并出口

创汇 ,控制高毒农药喷施 ,加强普洱茶中农药残留监

测力度是必要的手段。但茶叶中多种有机磷的测定

方法还没有标准 ,且普洱茶是一种比较特殊的经过

发酵后的农产品 ,它的香气成分、茶碱、磷脂、茶色素

等组分都比较复杂 ,所以必须建立普洱茶专项检验

标准 ,以便我国的普洱茶质检有法可依。本实验根

据出口茶叶农残限量标准及我国茶园使用有机磷农

药情况 ,应用气相色谱 ( GC)建立了同时测定普洱茶

中常见的敌敌畏、甲胺磷、乙酰甲胺磷、氧化乐果、乐

果、甲基对硫磷、杀螟硫磷、甲拌磷、毒死蜱、倍硫磷、

对硫磷、水胺硫磷、丙溴磷、三唑硫磷、亚胺硫磷、伏

杀硫磷、久效磷等 17种有机磷农药残留的分析方

法。该法具有杂质干扰少、操作简便、测定结果可

靠、灵敏度高等优点 ,可满足实际检验工作的需要。

1　材料与方法
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111　材料与仪器
普洱茶　于 2007年 11月采自云南省孟连行健

茶叶开发有限公司 ;乙腈、丙酮、氯化钠 　均为分析

纯 ,天津市化学试剂三厂 ;农药标准品 　敌敌畏、甲

胺磷、乙酰甲胺磷、氧化乐果、乐果、甲基对硫磷、杀

螟硫磷、甲拌磷、毒死蜱、倍硫磷、对硫磷、水胺硫磷、

丙溴磷、三唑硫磷、亚胺硫磷、伏杀硫磷、久效磷等 17

种有机磷农药混合标样 ,购于中国标准技术开发公

司 ,浓度均为 100μg/mL。

美国 Agilent 6890N型气相色谱仪 ,火焰光度检

测器 FPD ,化学工作站 ,美国 D IAX900型匀浆机 ,水

浴锅。

112　提取净化
准确称取粉碎过筛的样品 2510g于 250mL三角

烧瓶中 ,加入 5010mL乙腈 ,加蒸馏水 10mL ,在匀浆机

中高速匀浆 2m in后用滤纸过滤 ;滤液收集到装有

10g氯化钠的 100mL具塞量筒中 ,盖上塞子 ,剧烈振

荡 1m in,在室温下静止 15m in,使乙腈相和水相分层 ;

吸取上层乙腈相 10mL,置于 100mL 烧杯中。取

12mL下层水相置于 25mL具塞试管中 ,加入 12mL

乙腈 ,旋涡提取 2m in,静置 15m in后取上层乙腈相

6mL并入 100mL烧杯中。将烧杯置于水浴锅 (80℃)

上 ,向烧杯中通入氮气 ,吹至乙腈还有 2～3滴时即取

出 ,使剩余乙腈在室温下自然挥发完全。在烧杯中

加入 5mL三氯甲烷溶解样品后进行下一步净化。

在玻璃层析柱中依次加入 1cm高无水硫酸钠、

6g Flofisil填料、2cm高无水硫酸钠 ,敲实 ,依次用

15mL乙酸乙酯∶甲醇 (1∶1, V /V )、15mL三氯甲烷∶乙

酸乙酯 (9∶1, V /V )淋洗净化柱 ,弃淋洗液。将样液转

移至柱中 ,再用少量三氯甲烷洗涤烧杯并转移至柱

中 ,待液面下沉至接近无水硫酸钠层时依次以 30mL

三氯甲烷∶乙酸乙酯 ( 9∶1, V /V )、30mL乙酸乙酯 ∶甲

醇 (1∶1, V /V )洗脱 ,滴干后加压挤出剩余溶剂。用浓

缩瓶收集全部洗脱液并在 50℃水浴上用真空旋转蒸

发仪浓缩至近干 ,取出在 80℃水浴上用氮气将剩余

溶剂吹干 ,冷至室温后用丙酮溶解样品并完全转移

至玻璃刻度离心管中 ,用丙酮定容至 510mL ,旋涡混

匀后装入样品瓶中 ,待气相色谱测定。

113　色谱条件
色谱柱 : DB - 17柱 , 30m ×0153mm ×110μm;检测

器 : FPD;进样口温度 220℃,检测器温度 250℃;柱

温 : 150℃ (保持 2m in)以 8℃ /m in速度升至 250℃保

持 12m in;载气 :氮气 ≥991999% ,流速为 10mL /m in;

氢气 ≥991999% ,流速为 75mL /m in;空气 ,流速为

100mL /m in;不分流进样 ,进样量 1μL。

2　结果与分析
211　线性范围和检出限
气相色谱分析结果以 DB - 17分离获得的峰面积

( y)对有机磷浓度 ( x)进行线性回归 ,得到线性回归

方程和相关系数。在普洱茶样品中添加 17有机磷

农药标准溶液 ,使样品中 17有机磷农药的含量为

0101mg/ kg。充分摇匀放置 30m in后按 112条件处
理 ,获得的色谱图按信噪比 3倍条件计算方法检出

限。17种有机磷农药线性回归方程、相关系数和检

出限测定结果见表 1。

从表 1可以看出 , 17有机磷农药线性较好 ,相关

系数 R都在 019987～019997之间 ;方法检出限 01006～

01015mg/kg之间 ,能满足欧盟、日本及我国等国家的

茶叶农残检测的标准。

表 1　17种有机磷农药线性回归方程和相关系数测定结果

农药名称 线性方程
相关系数

(R)
检出限
(mg/kg)

敌敌畏 y = 317110x- 12156 019992 01006

甲胺磷 y = 227516x- 38139 019994 01006

乙酰甲胺磷 y = 109210x- 12197 019995 01008

氧化乐果 y = 944101x- 25113 019987 01010

乐果 y = 277711x- 12116 019991 01015

甲基对硫磷 y = 177216x- 3170 019996 01008

杀螟硫磷 y = 1620613x + 39015 019997 01008

甲拌磷 y = 197416x- 13145 019990 01008

毒死蜱 y = 158311x- 2113 019997 01008

倍硫磷 y = 363315x- 13104 019992 01008

对硫磷 y = 189219x- 1168 019995 01008

水胺硫磷 y = 3355123x- 1113 019990 01008

丙溴磷 y = 2471152x- 0177 019994 01008

三唑硫磷 y = 1924152x + 0112 019993 01008

亚胺硫磷 y = 1647193x- 8101 019995 01008

伏杀硫磷 y = 2300121x + 0134 019992 01008

久效磷 y = 2500132x + 17124 019990 01008

212　方法灵敏度和准确度的测定
在普洱茶样品中添加 17种有机磷农药标准溶

液 ,添加水平分别为 0105、0110和 0150mg/ kg1充分混
匀放置 30m in后按 112步骤进行处理 ,每个添加水平

做 3次重复 ,准确度和精密度测定结果见表 2。

表 2　普洱茶样品中添加 17种有机磷农药方法的

平均回收率和相对标准偏差测定结果

农药名称

添加水平
0105mg/kg

( n = 3)

添加水平
0110mg/kg

( n = 3)

添加水平
0150mg/kg

( n = 3)

回收率
平均值

( % )

RSD
( % )

回收率
平均值

( % )

RSD
( % )

回收率
平均值

( % )

RSD
( % )

敌敌畏 90113 5174 96123 2197 95133 5138

甲胺磷 74151 6121 73143 5159 75148 9130

乙酰甲胺磷 78110 6152 69178 5161 67123 8143

氧化乐果 75152 3112 70132 8169 71136 9101

乐果 10816 6132 97156 5146 94121 4122

甲基对硫磷 97187 4127 10312 4179 98174 4100

杀螟硫磷 96130 3121 90110 5163 86130 5103

甲拌磷 95156 9128 93154 9115 96165 5155

毒死蜱 96132 6132 10012 5133 97188 2122

倍硫磷 96160 8183 95147 9124 10118 4120

对硫磷 94142 5191 10313 4167 99110 4128

水胺硫磷 95174 8122 10012 5178 97198 5123

丙溴磷 85121 6123 79112 4112 86145 6132

三唑硫磷 80120 3121 88125 5102 90110 6175

亚胺硫磷 98165 8197 10015 6178 10615 6116

伏杀硫磷 83120 4138 96121 2131 80112 3112

久效磷 89122 9186 82146 3171 93156 6161

　　由表 2可知 , 17种有机磷农药在 3个添加水平
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下的平均回收率为 67123%～10816% ,相对标准偏差

2122%～9186% ,表明该方法精密度高 ,重现性好。

213　普洱茶本底色谱图
普洱茶原材料茶样品按 112处理后经 DB - 17毛

细管柱分离得到的本底色谱图 ,基线平稳 ,只有两个

干扰杂质的色谱峰 ,对结果没有影响。图 1为经

DB - 17毛细管柱分离得到的不含 17种有机磷农药残

留的普洱茶本底色谱图。

图 1　普洱茶样品的本底色谱图

214　17种有机磷农药标准品色谱图
17有机磷农药混合标准品浓度均为 100mg/L ,

经 DB - 17毛细管柱分离得标准品色谱图见图 2。

图 2　17种有机磷农药混合标准品的色谱图

注 : 1-敌敌畏 ; 2-甲胺磷 ; 3-乙酰甲胺磷 ; 4-甲拌磷 ;

5-氧化乐果 ; 6-久效磷 ; 7-乐果 ; 8-毒死蜱 ;

9-甲基对硫磷 ; 10-倍硫磷 ; 11-杀螟硫磷 ; 12-对硫磷 ;

13-水胺硫磷 ; 14-丙溴磷 ; 15-三唑硫磷 ;

16-亚胺硫磷 ; 17-伏杀硫磷 ,图 3同。

215　普洱茶样品中添加 17种有机磷农药标准色

图谱
将 17种有机磷农药混合标准品添加到普洱茶

样品中 ,使样品中 17种有机磷农药的含量均为

011mg/ kg,然后按 112处理样品 ,经 DB - 17柱子分离

后的 17种有机磷农药色谱图见图 3。17种有机磷农

药得到较好的分离 ,没有明显的杂质干扰峰 ,样品中

未检出相关农药。

3　讨论
本实验用乙腈提取普洱茶样品中农药残留 ,提

取的干扰杂质较少 ,制备的样液清澈透明 ,避免了以

图 3　添加有机磷农药混合标准品普洱茶样品色谱图

往方法中用混合溶剂提取杂质较多的缺点 ,提取效

率较高。

　　本实验中普洱茶样品中的有机磷农药残留用乙

腈高速匀浆提取。17种有机磷农药在 3个添加水平

下 67123%～10816% ,相对标准偏差 2122%～9186% ,方

法检出限为 01006～01015mg/ kg之间。建立的方法满

足测定多种农药残留时对准确度、精密度和灵敏度

的要求。该方法具有测定有机磷农药种类多、净化

效果好、准确度和精密度高等优点 ,能满足普洱茶

产、供、销以及出口茶叶中有机磷农药残留的检测。
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