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基于多壁碳纳米管改进 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结合气相色谱⁃串联
质谱检测茶叶中 １０ 种拟除虫菊酯类农药残留
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摘要：利用多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法提取茶叶中拟除虫菊酯类残留农药，采用气相色谱⁃串联质谱

（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）分析测定，建立了一种灵敏度高、可靠性强的茶叶中农药残留检测方法。 比较了单壁碳纳米管

（ＳＷＣＮＴｓ）、ＭＷＣＮＴＳ、氨基化多壁碳纳米管和石墨烯 ４ 种碳纳米材料和其不同用量下的净化效果；采用正交试验

设计对前处理最佳实验条件进行筛选，并对实验影响因素进行方差分析。 结果表明：提取溶剂、碳纳米材料种类对

１０ 种拟除虫菊酯类农药回收率的影响具有极显著统计学差异（ｐ＜０ ００１），提取时间对回收率的影响有统计学差异

（ｐ＜０ ０５），碳纳米材料用量对回收率影响不显著（ｐ＞０ ０５）；最佳样品前处理条件为以乙腈为提取溶剂，超声提取

３５ ｍｉｎ，净化剂为 ６０ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ、２００ ｍｇ ＰＳＡ 和 ２００ ｍｇ Ｃ１８。 方法学考察表明，１０ 种拟除虫菊酯类农药在 ０ ０１
～２ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性良好；检出限（ＬＯＤ）为 ０ ００１～ ０ ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为 ０ ００５～ ０ ０４ ｍｇ ／ ｋｇ；绿茶样品

空白基质加标试验中，１０ 种农药的回收率为 ９１ ４％ ～ １０９ ７％，相对标准偏差为 ０ １２％ ～ ９ ８０％ （ｎ＝ ６）。 对花茶、绿
茶、红茶 ３ 种茶叶基质进行基质效应（ＭＥ）评价，结果发现净化剂中加入 ＭＷＣＮＴｓ 在绿茶和红茶基质中能有效降

低 ＭＥ。 利用该方法检测了市售 １２０ 份茶叶中拟除虫菊酯类农药的残留，多个样品中检出目标物，但均未超标。 该

方法检测灵敏度高，可靠性好，具有良好的回收率和稳定性，能满足茶叶中农药残留快速定量分析的要求。
关键词：多壁碳纳米管；气相色谱⁃串联质谱；拟除虫菊酯类农药；茶叶；基质效应
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ｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｅａ．

引用本文：许芮菡，谢倩文，李旭军，赵红丽，刘学彬，魏远隆，邱爱东． 基于多壁碳纳米管改进 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结合气相色谱⁃串联质谱

检测茶叶中 １０ 种拟除虫菊酯类农药残留． 色谱，２０２２，４０（５）：４６９－４７６．
ＸＵ Ｒｕｉｈａｎ， ＸＩＥ Ｑｉａｎｗｅｎ， ＬＩ Ｘｕｊｕｎ， ＺＨＡＯ Ｈｏｎｇｌｉ， ＬＩＵ Ｘｕｅｂｉｎ， ＷＥＩ Ｙｕａｎｌｏｎｇ， ＱＩＵ Ａｉｄｏｎｇ． Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ １０ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｅａ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（５）：４６９－４７６．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ （ＭＷＣＮＴｓ）； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ｔｅａ； ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ）

　 　 茶叶最早起源于中国，是我国重要的经济作物

之一，拥有可观的市场价值［１］。 茶叶中含有茶多

酚、茶多糖、生物碱等物质，具有抗氧化、降血糖、抗
癌和抗炎等保健功效［２，３］，也因其特殊的风味和口

感，成为世界上消费最多的饮料之一［４，５］。 茶树多

生长在湿热环境中，利于害虫的繁殖，为防病治病，
茶农多喷洒相关农药［４］，拟除虫菊酯类农药就是广

泛使用的茶叶农药之一［６］。 随着人们生活水平的

不断提高，健康意识的不断增强，茶叶中农药残留的

潜在危害引起人们的高度关注。 由于茶叶中色素等

物质含量较高，检测时容易产生基质效应（ＭＥ），给
目标物测定带来严重干扰［７］。 为减少ＭＥ 对检测的

干扰，目前常用的方法有：基质多重净化法、基质匹

配校准方法、进样技术优化、内标校正法和同位素内

标校正法以及分析保护剂加入法等。 为确保检测方

法能获得更准确的结果，需要对 ＭＥ 进行评价［８，９］。
　 　 近些年来，碳纳米材料因其独特的结构和优良

的吸附性能［１０，１１］，在食品安全检测领域受到广泛关

注，应用于检测前的样品处理净化过程。 吴静娜

等［１１］利用 ＭＷＣＮＴｓ 磁性固相萃取⁃气相色谱⁃质谱

法测定茶叶中 ８ 种农药残留，ＬＯＤ 为 ０ ００４ ～ ０ ０１０
ｍｇ ／ ｋｇ；崔丽丽等［１２］ 利用 ＭＷＣＮＴｓ 改进 ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ⁃气相色谱⁃质谱法检测黄芪中 １６ 种农药，在
０ ０１～ ５ ０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，呈现出良好的线性关系；

·０７４·
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质谱检测茶叶中 １０ 种拟除虫菊酯类农药残留

陈彬等［１３］也采用该方法对韭菜中 ３２ 种农药残留进

行检测，在 ０ ０１ ～ ２ ｍｇ ／ Ｌ 内线性良好， ＬＯＤ 为

０ ００３～０ ０２ ｍｇ ／ ｋｇ；陈啟荣等［１４］采用 ＭＷＣＮＴｓ 固

相萃取净化⁃气相色谱⁃质谱联用测定茶叶中 ２６ 种

农药，在 ０ ０４ ～ １ ６ ｍｇ ／ Ｌ 内具有良好线性，ＬＯＤ 为

０ ００５～ ０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ。 石墨烯作为碳纳米材料中的

一员，比表面积大、电导率高，多用于电极材料、传感

器等［１５］，因其片层结构间易团聚，运用其作为吸附

材料的研究较少，多用氧化状态的石墨烯作净化材

料，如侯秀丹等［１６］采用氧化石墨烯气凝胶固相萃取

柱检测苹果中的有机磷农药，线性拟合良好，ＬＯＤ
为 ０ ０００ ２～０ ０００ ５ ｍｇ ／ Ｌ，获得了较好的检测效果。
　 　 国家标准 ＧＢ ２７６３⁃２０２１《食品安全国家标准 食

品中农药最大残留限量》对茶叶中 １０ 种拟除虫菊

酯类农药明确规定了最大残留限量（ＭＲＬｓ）。 针对

越来越严苛的茶叶中农药 ＭＲＬｓ，为解决茶叶检测

中基质干扰的难题，本研究将单壁碳纳米管（ＳＷＣ⁃
ＮＴｓ）、ＭＷＣＮＴｓ、石墨烯等碳纳米材料作为优化

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理法中的净化剂，用于茶叶样品的

基质净化过程，探讨茶叶检测中 ＭＥ 的影响，以期建

立一种灵敏度高、可靠性强的茶叶农药残留检测方

法，并将新建立的方法应用于市售茶叶中拟除虫菊

酯类农药残留的检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ ＧＣ ｓｙｓｔｅｍ⁃７０００Ｄ ＧＣ ／ ＴＱ 气相

色谱⁃串联质谱仪（带反吹装置）； ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ （１５
ｍ×０ ２５ ｍｍ × ０ ２５ μｍ） 色谱柱（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司）； ＸＷ⁃８０Ａ 涡旋仪（海门市其林贝尔仪器制造有

限公司）； ＵＰＲ⁃Ⅱ⁃１０Ｔ 超纯水器（四川优普超纯科

技有限公司）； ＴＤ⁃５Ｍ 低速离心机（四川省蜀科仪

器有限公司）；电子天平 （瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ）；
ＢＪ⁃３００ 多功能粉碎机（德清拜杰电器有限公司）；
ＫＱ⁃５００ＤＥ 数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有

限公司）； ＭＴＮ⁃５８００ 水浴手动圆形氮吹仪（天津奥

特赛恩斯仪器有限公司）。
　 　 １０ 种拟除虫菊酯类农药标准物质：氟氯氰菊酯

（ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ）、氯菊酯（ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ）、氰戊菊酯（ ｆｅｎ⁃
ｖａｌｅｒａｔｅ ） 购 自 Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｇｏｖｅｒｎｍｅｎｔ
Ｃｈｅｍｉｓｔ；甲氰菊酯 （ ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ）、氯氟氰菊酯

（ ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ） 购 自 ＣＡＴＯ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
Ｉｎｃ．； 氯 氰 菊 酯 （ ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ ）、 联 苯 菊 酯

（ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ）购自坛墨质检科技股份有限公司；氟氰

戊菊酯（ ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ）购自 Ｃｈｅｍ Ｓｅｒｖｉｃｅ Ｉｎｃ．；溴
氰菊酯（ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ）购自中国计量科学研究院；
１００ ｍｇ ／ Ｌ 醚菊酯（ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ）标准溶液购自北京

曼哈格生物科技有限公司。
　 　 乙腈、丙酮、乙酸乙酯、甲醇、正己烷（色谱纯）
购自美国 ＭＯＲＥＬＬＫ 公司；甲苯（色谱纯）购自成都

市科隆化学品有限公司；氯化钠（分析纯）购自天津

市科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司； Ｎ⁃丙 基 乙 二 胺

（ＰＳＡ）、十八烷基键合硅胶（Ｃ１８）购自青云实验耗

材有限公司；ＳＷＣＮＴｓ、ＭＷＣＮＴｓ、石墨烯（中国科学

院成都有机化学有限公司）；氨基化多壁碳纳米管

（南京先丰纳米科技有限公司）； ０ ２２ μｍ 有机滤膜

（天津市津腾实验设备有限公司）。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 单一标准溶液：分别准确称取氟氯氰菊酯、氟氰

戊菊酯、氯氰菊酯、甲氰菊酯、联苯菊酯、氯氟氰菊

酯、氯菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯标准品，用乙腈溶

解，配制成质量浓度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备液。
－１８ ℃冻存，有效期约为 ６ 个月。
　 　 混合标准储备液：分别准确量取氟氯氰菊酯、氟
氰戊菊酯、氯氰菊酯、甲氰菊酯、联苯菊酯、氯氟氰菊

酯、氯菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯标准储备液和醚菊

酯标准溶液，用乙腈溶解，配制成质量浓度为 １０
ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准储备液，－１８ ℃冻存，有效期约为

１ 个月。
　 　 混合标准工作液：取一定量的混合标准储备液，
乙腈稀释，现配现用。
１．３　 实验条件

１．３．１　 加标方法

　 　 称取不含目标农药的空白绿茶，加入 １ ２ 节中

配制的混合拟除虫菊酯类农药标准溶液后作为空白

加标样品，空白加标样过夜，方法优化的单因素实验

及正交试验设计所采用的加标样中农药的含量为

０ １ ｍｇ ／ ｋｇ。
１．３．２　 样品提取

　 　 称取茶叶 ２ ０ ｇ（±０ ０１ ｇ）于 ５０ ｍＬ 具塞离心

管中，加入 １２ ｍＬ 乙腈提取，涡旋混匀 １ ｍｉｎ，超声

３５ ｍｉｎ；加入 ６ ｇ ＮａＣｌ，涡旋 １ ｍｉｎ；放入－１８ ℃冷冻

３０ ｍｉｎ， ４ ０００ ｇ 离心 ５ ｍｉｎ；取上清液，氮吹浓缩至

２ ｍＬ，转移至含有 ６０ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ、２００ ｍｇ ＰＳＡ 和

２００ ｍｇ Ｃ１８ 净化剂的 １５ ｍＬ 离心管中，涡旋 １ ｍｉｎ，
４ ０００ ｇ 离心 ３ ｍｉｎ，取 １ ｍＬ 过 ０ ２２ μｍ 有机滤膜，

·１７４·
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进小瓶，于－１８ ℃保存备用。

图 １　 提取溶剂对各目标农药回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝３）

Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｆｏｒ ３５ ｍｉｎ （４０ ｋＨｚ）， ｕｓｉｎｇ ３０ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ， ２００ ｍｇ ＰＳＡ， ａｎｄ ２００ ｍｇ Ｃ１８ ａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｒｓ．

１．３．３　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析

　 　 色谱条件　 ２ 支 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱（１５
ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）串联；进样量：１ μＬ；载气：
氮气，纯度≥９９ ９９９％；进样方式：不分流模式；色谱

柱 １ 流 量： １ ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 色 谱 柱 ２ 流 量： １ ４
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样口温度：２５０ ℃。 柱温：初始温度 １００
℃，保持 １ ｍｉｎ；以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 １３０ ℃，不保持；
再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 ２５０ ℃，不保持；最后以 １０
℃ ／ ｍｉｎ 升到 ３００ ℃，保持 ４ ｍｉｎ；后运行 ２ ｍｉｎ。
　 　 质谱条件　 电子轰击（ＥＩ）离子源；离子源温度

２８０ ℃；电离能量 ７０ ｅＶ；碰撞辅助气为氦气；溶剂延

迟 ４ ｍｉｎ；采集模式为多反应监测（ＭＲＭ）模式。 具

体参数见表 １。
表 １　 １０ 种拟除虫菊酯类农药的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ １０ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎ ｐａｉｒ
（ｍ／ ｚ）

ＣＥ ／
ｅＶ

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ
（ｍ／ ｚ）

ＣＥｓ ／
ｅＶ

Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ １９８．９＞１７０．１ ２５ １６２．９＞１２７．０； １６２．９＞９０．９ ５； １５
Ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ １５６．９＞１０７．１ １５ １５６．９＞７７．０； １９８．９＞１５７．０ ３５； １０
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ １８１．１＞１５２．１ ２５ ２６４．９＞２１０．０； ２０７．９＞１８１．０ １０； ５
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ １８１．２＞１６５．２ ２５ １８１．２＞１６６．２； １６６．２＞１６５．２ １０； ２０
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ １９７．０＞１４１．０ １０ ２０８．０＞１８１．０； １９７．０＞１６１．０ ５； ５
Ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １８３．０＞７７．１ ３５ １８４．０＞１６９．１； １８３．１＞１６８．０ １５； ２０
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １６３．０＞９１．０ １０ １６３．０＞１２７．０； １６４．９＞９１．０ ５； １０
Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ １６３．０＞１０７．１ ２０ １８３．１＞１６８．０； ３７６．０＞１６３．１ ５； ２５
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １６７．０＞１２５．１ ５ ２２４．９＞１１９．０； ２０８．９＞１４１．１ １５； １５
Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ２５２．９＞９３．０ １５ ２５２．９＞１７４．０； ２５０．７＞１７２．０ ５； ５

　 ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

１．４　 基质效应评价

　 　 ＭＥ ＝ （ＡＭ－ＡＳ） ／ ＡＳ×１００％ ［１７，１８］，其中 ＡＭ 为待

测物在样品基质中的峰面积；ＡＳ 为待测物在纯溶剂

中的峰面积。 评价标准［１９，２０］： ａ． ＭＥ＞０，基质增强；
ＭＥ＜０，基质抑制；ｂ． ＭＥ 绝对值在 ０ ～ ２５％ 之间时，
基质效应不显著；ｃ． ＭＥ 绝对值在 ２５％ ～ ５０％ 之间

时，基质效应略显著；ｄ． ＭＥ 绝对值大于 ５０％ 时，基
质效应显著。

２　 结果与讨论

２．１　 不同提取溶剂对回收率的影响

　 　 分别在 ０ １ ｍｇ ／ ｋｇ 的空白加标绿茶样品中加

入乙腈、正己烷、丙酮、甲醇、乙酸乙酯 ５ 种有机溶剂

进行提取效率比较，各目标农药的回收率结果见

图 １。 结果表明 １０ 种拟除虫菊酯类农药在甲醇、正
己烷、丙酮、乙酸乙酯、乙腈中提取的回收率范围分

别为 ７５ ４％ ～ １３３ ８％、 ５６ ０％ ～ １３２ ３％、 ８９ ９％ ～
１３４ ６％、１００ ３％ ～１５０ １％、８９ ０％ ～ １０４ ８％ 。 其中，
正己烷提取的氯氟氰菊酯和氰戊菊酯回收率较低，
甲醇提取某些菊酯类回收率偏低且目标农药间回收

率差异较大。 故本研究最后选择丙酮、乙酸乙酯、乙
腈 ３ 种溶剂进行正交试验。
２．２　 不同提取时间对回收率的影响

　 　 分别在 ０ １ ｍｇ ／ ｋｇ 的空白加标绿茶样品中加

入 １２ ｍＬ 乙腈，涡旋 １ ｍｉｎ， ４０ ｋＨｚ 超声辅助提取

５、２０、３５、５０、６５ ｍｉｎ。 各目标农药的回收率结果见

图 ２。 结果表明，１０ 种拟除虫菊酯超声提取 ５、２０、
３５、５０、６５ ｍｉｎ 时平均回收率分别为 ５４ ９％、７６ ４％、
８７ １％、８７ ３％、８６ ３％。 提取时间 ５ ～ ３５ ｍｉｎ 时，各
目标物的回收率随不同提取时间的增长而呈上升趋

势，在 ３５～ ６５ ｍｉｎ 时，各回收率趋于平稳。 综合考

虑 １０ 种拟除虫菊酯类农药总体的回收率情况，选择

超声提取时间 ２０、３５、５０ ｍｉｎ 进行正交试验。

·２７４·
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图 ３　 ４ 种碳纳米材料及其用量对各目标农药回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝３）

Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｕｓｅｄ ｗａｓ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｆｏｒ ３５ ｍｉｎ （４０ ｋＨｚ） ．

图 ２　 超声提取时间对各目标农药回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝３）
　 Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｗａｓ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ｗｈｉｌｅ ３０ ｍｇ ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ， ２００ ｍｇ ＰＳＡ， ａｎｄ ２００ ｍｇ Ｃ１８ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｒｓ．

２．３　 不同碳纳米材料及其用量对回收率的影响

　 　 在基础净化剂 ２００ ｍｇ ＰＳＡ 和 ２００ ｍｇ Ｃ１８ 的

基础上，分别加入 ０、３０、６０、９０、１２０ ｍｇ ４ 种不同的

碳纳米材料，考察其净化效果，目标农药的回收率结

果见图 ３。
　 　 在用量分别为 ３０、６０、９０、１２０ ｍｇ 时，ＳＷＣＮＴｓ
净化组平均回收率分别为 ７９ ２％、８７ ７％、７８ ０％、
６４ ２％； ＭＷＣＮＴｓ 净化组分别为 ８８ ９％、１０１ ７％、
９９ ３％、８６ ４％；氨基化多壁碳纳米管净化组分别为

８７ ０％、８８ １％、９０ ９％、８３ ４％；石墨烯净化组分别为

７８ ７％、７９ ９％、８４ ５％、８０ ６％。 对 ４ 种碳纳米材料

净化后各目标农药回收率进行比较，回收率较好的

依次是 ＭＷＣＮＴｓ、氨基化多壁碳纳米管、石墨烯、
ＳＷＣＮＴｓ（见图 ３）。 可见，在 ＳＷＣＮＴｓ 的用量为 ６０
ｍｇ 时回收率 ８７ ７％ 为最佳；石墨烯用量为 ９０ ｍｇ

·３７４·
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时回收率 ８４ ５％ 为最佳，因石墨烯片层间易团聚使

吸附净化效果受到影响而需要增加其用量，同时，因
质量轻在实验中石墨烯的称量较难操作。 综合考虑

后，选择 ＳＷＣＮＴｓ、ＭＷＣＮＴｓ、氨基化多壁碳纳米管

３ 种碳纳米材料作为净化剂，同时选择碳纳米材料

用量为 ３０、６０、９０ ｍｇ 进行正交试验。
２．４　 正交试验设计及方差分析

　 　 在 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法采用 ２００ ｍｇ ＰＳＡ 和 ２００ ｍｇ
Ｃ１８ 基础净化剂的基础上，根据单因素实验结果，采
用空白绿茶样品进行 Ｌ９（３４）正交试验设计，并采用

绿茶基质标准曲线定量。 正交试验因素水平见表

２，实验结果及极差分析见表 ３，方差分析见表 ４。
　 　 结果表明，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法影响因素依次为 Ａ
（提取溶剂）、Ｃ（碳纳米材料）、Ｂ（提取时间）和 Ｄ
（碳纳米材料用量）（见表 ３）； Ａ（提取溶剂）在 １ 水

平较其他 ２ 个水平回收率高，Ｂ（提取时间）在 ２ 水

平上较其他 ２ 个水平的回收率高，Ｃ（不同碳纳米材

料）在 ２ 水平上较其他 ２ 个水平的回收率高，Ｄ（碳
纳米材料用量）在 ２ 水平上较其他 ２ 个水平回收率

高（见表 ３）；方差分析结果可以看出，Ａ （提取溶

剂）、Ｃ（碳纳米材料）对回收率的影响具有极显著统

计学差异（ｐ＜０ ００１）， Ｂ（提取时间）对回收率的影

响有统计学差异（ｐ＜０ ０５）， Ｄ（碳纳米材料用量）
对回收率影响不显著（ｐ＞０ ０５）（见表 ４）。
　 　 依正交试验结果，筛选出最佳试验条件为：乙腈

为提取溶剂；超声提取时间 ３５ ｍｉｎ； ６０ ｍｇ ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ、２００ ｍｇ ＰＳＡ 和 ２００ ｍｇ Ｃ１８ 为净化剂。
２．５　 基质效应评价

　 　 选取绿茶、红茶、花茶 ３ 种茶叶基质，对 １０ 种拟

除虫菊酯农药在不同茶叶中的 ＭＥ 进行评价，结果

见图 ４。
　 　 在 ０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 水平下，各目标农药的 ＭＥ 绝

对值在绿茶、红茶、花茶中分别为 ２ ３７％ ～ ２０ ８５％、
０ ６１％ ～ ４５ １０％、２７ ６４％ ～ １０２ １８％；在 ０ １ ｍｇ ／ ｋｇ
水平下，绿茶、红茶、花茶中分别为 ０ １９％ ～８４ ８８％、
０ ６５％ ～ ６５ ９１％、２４ ９９％ ～ １７２ ２０％；在 ０ ５ ｍｇ ／ ｋｇ
水平下， 在绿茶、 红茶、 花茶中分别为 ０ ４７％ ～
１３ ４３％、０ ６６％ ～３４ ８８％、１６ ４３％ ～ ５０ ７７％ 。 即，各
目标农药在绿茶中 ＭＥ 绝对值范围为 ０ １９％ ～
８４ ８８％，在红茶中为 ０ ６１％ ～ ６５ ９１％，在花茶中为

１６ ４３％ ～１７２ ２０％。 可见，本方法下 １０ 种拟除虫菊

酯类农药在红茶中受 ＭＥ 干扰较小，在绿茶中次之，
在花茶中受 ＭＥ 干扰较大。

表 ２　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法正交试验设计因素水平表
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｌｙ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ

Ｌｅｖｅｌ

Ｆａｃｔｏｒｓ
Ａ

（ｓｏｌｖｅｎｔ）
　

Ｂ
（ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ）

Ｃ
（ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ）

Ｄ
（ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ／ ｍｇ）

１ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ２０ ＳＷＣＮＴｓ ３０
２ ａｃｅｔｏｎｅ ３５ ＭＷＣＮＴｓ ６０
３ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ５０ ａｍｉｎｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ９０

ＭＷＣＮＴｓ

表 ３　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法 Ｌ９（３４）正交试验设计实验结果及

极差分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｌ９（３４） ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｒａｎｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ

　

Ｎｏ．
Ｃｏｌｕｍｎｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
１ １ １ １ １ ８９．５
２ １ ２ ２ ２ ９９．０
３ １ ３ ３ ３ ８９．０
４ ２ １ ２ ３ ８５．３
５ ２ ２ ３ １ ８１．４
６ ２ ３ １ ２ ８０．９
７ ３ １ ３ ２ ８４．３
８ ３ ２ １ ３ ８４．７
９ ３ ３ ２ １ ８５．６
Ｋ１ ２７７．５ ２５９．１ ２５５．１ ２５６．５
Ｋ２ ２４７．６ ２６５．１ ２６９．９ ２６４．２
Ｋ３ ２５４．５ ２５５．５ ２５４．６ ２５９．０
ｋ１ ９２．５ ８６．４ ８５．０ ８５．５
ｋ２ ８２．５ ８８．４ ９０．０ ８８．１
ｋ３ ８４．８ ８５．２ ８４．９ ８６．３
Ｒ １０．０ ３．２ ５．１ ２．６

Ｏｒｄｅｒ Ａ＞Ｃ＞Ｂ＞Ｄ
Ｏｐｔｉｍａｌ ｌｅｖｅｌ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２

表 ４　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法多因素方差分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｅ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ

Ｓｏｕｒｃｅ
Ｔｙｐｅ Ⅲ ｓｕｍ
ｏｆ ｓｑｕａｒｅｓ

ｄｆ
Ｍｅａｎ
ｓｑｕａｒｅ

Ｆ Ｓｉｇ．

Ａ ４９１．５３ ２ ２４５．７６ ４９．３０ ０．０００∗∗∗

Ｂ ４６．７９ ２ ２３．４０ ４．６９ ０．０２３∗

Ｃ １５０．０３ ２ ７５．０２ １５．０５ ０．０００∗∗∗

Ｄ ３１．２６ ２ １５．６３ ３．１４ ０．０６８
Ｅｒｒｏｒ ８９．７３ １８ ４．９９
Ｔｏｔａｌ ８０９．３５ ２６
∗： ｐ＜０ ０５ ｉｍｐｌｉｅｓ ａ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ．
∗∗∗： ｐ＜０ ００１ ｉｍｐｌｉｅｓ ａ ｖｅｒｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ．

２．６　 方法学考察

　 　 用空白绿茶样品基质配制一系列质量浓度为

０ ００５、０ ０１、０ ０２、０ ０５、０ ２、０ ５、１、２ ｍｇ ／ Ｌ 的混合

标准溶液，对线性关系和相关系数（ ｒ２）进行考察。
以 ３ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ≥３）对应的含量作为 ＬＯＤ，以
Ｓ ／ Ｎ≥１０对应的含量作为ＬＯＱ［２１］ ，结果见表５ 。
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质谱检测茶叶中 １０ 种拟除虫菊酯类农药残留

图 ４　 不同含量的目标农药在绿茶、红茶、花茶 ３ 种茶叶基质中的基质效应
Ｆｉｇ． ４　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｇｒｅｅｎ ｔｅａ， ｂｌａｃｋ ｔｅａ， ａｎｄ ｓｃｅｎｔｅｄ ｇｒｅｅｎ ｔｅａ ｍａｔｒｉｃｅｓ

表 ５　 绿茶中各目标农药的线性范围、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ＬＯＤｓ， ａｎｄ ＬＯＱｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｇｒｅｅｎ ｔｅａ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
ＬＯＤ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
ＧＢ ２３２００．１１３⁃２０１８
ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） ［２２］

Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ ｙ＝ ２．９８３８×１０５ｘ－６．３１３３×１０２ ０．９９９８ ０．０１－２ ０．０１ ０．０３ ０．０５
Ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ ｙ＝ １．５０１２×１０６ｘ－２．２５８６×１０４ ０．９９９７ ０．０１－２ ０．００５ ０．０１ ０．０５
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ｙ＝ ３．０１３６×１０５ｘ＋２．１２４１×１０３ ０．９９９４ ０．０１－２ ０．００２ ０．００５ ０．０５
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ｙ＝ ２．７９５４×１０６ｘ＋１．４５２３×１０４ ０．９９９４ ０．０１－２ ０．００１ ０．００５ ０．０５
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ｙ＝ ２．９８９１×１０６ｘ－１．５３３８×１０４ ０．９９９８ ０．０１－２ ０．００２ ０．００５ ０．０５
Ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ ｙ＝ ７．６３２０×１０５ｘ＋２．７８６９×１０４ ０．９９８９ ０．０１－２ ０．００５ ０．０１ ０．０５
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ ｙ＝ ２．５３０６×１０５ｘ－１．１１６２×１０３ ０．９９９９ ０．０１－２ ０．０１ ０．０３ ０．０５
Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ ｙ＝ ３．０６３９×１０６ｘ－２．１５８９×１０４ ０．９９９９ ０．０１－２ ０．００５ ０．０１ －
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ｙ＝ １．２４３０×１０６ｘ＋３．７６３４×１０３ ０．９９９６ ０．０１－２ ０．００５ ０．０１ ０．０１
Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ｙ＝ １．９４７１×１０５ｘ－３．９３７７×１０３ ０．９９９４ ０．０１－２ ０．０１ ０．０４ ０．０５

ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ； －： ｎｏｔ ｇｉｖｅｎ．

表 ６　 绿茶中各目标农药在 ３ 个加标水平下的平均回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｇｒｅｅｎ ｔｅａ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＬＯＱ∗

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
２ＬＯＱ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
１０ＬＯＱ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ １０８．５ １．７２ １０６．９ ５．６３ １０６．４ ２．３２
Ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ １０７．０ ０．７６ １０１．５ ０．８０ １０２．３ ７．１０
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ９８．５ ９．８０ １０８．７ ５．１１ １０９．２ １．０９
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ １０２．０ ２．５３ １００．７ ６．３０ １００．３ ６．６６
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ９７．５ １．１４ １０９．２ １．２５ １０５．２ ４．２３
Ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １０６．０ ６．８５ １０２．３ ３．１０ １０６．４ ９．７７
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １０７．０ ８．８０ ９９．５ ３．０４ １０２．３ ６．２９
Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ １０４．７ ６．８２ １０７．３ ８．０７ １００．８ ４．２１
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １０２．６ ０．１２ １０９．７ ６．２１ １０９．３ ３．６９
Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ １０５．８ ６．０３ １０６．４ ６．７３ ９１．４ ５．５４

　 ∗ Ｔｈｅ ＬＯＱ ｆｏｒ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ｉｓ ０ ０４ ｍｇ ／ ｋｇ， ｔｈｅ ＬＯＱ ｆｏｒ ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ ｉｓ ０ ０３ ｍｇ ／ ｋｇ， ｔｈｅ ＬＯＱ ｆｏｒ ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ， ｐｅｒ⁃
ｍｅｔｈｒｉｎ， ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ ａｎｄ ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ｉｓ ０ ０１ ｍｇ ／ ｋｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ＬＯＱ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ｔｈｒｅｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｓ ０ ００５ ｍｇ ／ ｋｇ．

用空白绿茶样品进行 ３ 水平 ６ 平行的加标回收试

验，并计算方法的相对标准偏差 （ＲＳＤ），结果见

表 ６。
　 　 实验结果表明，基质混合标准曲线在 ０ ０１ ～ ２
ｍｇ ／ Ｌ 范围内， ｒ２ 为 ０ ９９８ ９ ～ ０ ９９９ ９，线性良好。
本方法中目标菊酯类农药的 ＬＯＤ 为 ０ ００１ ～ ０ ０１
ｍｇ ／ ｋｇ， ＬＯＱ 在 ０ ００５ ～ ０ ０４ ｍｇ ／ ｋｇ 之间，在 ＧＢ

２３２００ １１３⁃２０１８ 中相应菊酯类农药的 ＬＯＱ 范围为

０ ０１～０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ（见表 ５）。 此外，其他文献采用

ＭＷＣＮＴｓ 净化茶叶基质的方法中 ＬＯＤ 为 ０ ００４ ～
０ ０１ ｍｇ ／ ｋｇ［１１］和 ０ ００５～０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ［１４］，综合比较

发现，本方法检测灵敏度较高。
　 　 １０ 种拟除虫菊酯类农药在 ３ 个加标水平的回

收率 范 围 为 ９１ ４％ ～ １０９ ７％， ＲＳＤ 为 ０ １２％ ～

·５７４·
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９ ８０％ （见表 ６），说明该方法具有良好的准确性和

精密度，可以满足茶叶中拟除虫菊酯类农药的快速

定量分析。
２．７　 实际样品检测

　 　 分 别 采 用 本 方 法 和 国 家 标 准 方 法 ＧＢ
２３２００ １１３⁃２０１８ 中 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法［２２］ 对样品进行

检测。 对 １２０ 份市售茶叶样品，分别采用相应的红

茶、绿茶、花茶 ３ 个基质标准曲线进行定量分析。
　 　 结果表明，１２０ 份市售茶叶中氟氰戊菊酯和醚

菊酯经 ２ 种方法检测均无检出，氟氯氰菊酯、溴氰菊

酯、氰戊菊酯、氯菊酯、甲氰菊酯、氯氰菊酯、联苯菊

酯、氯氟氰菊酯经国标方法检测的检出率分别为

１ ６７％、 １ ６７％、 ３ ３３％、 ５ ８３％、 ２６ ６７％、 ３２ ５０％、
５５ ００％、６０ ８３％；经本方法检测的检出率分别为

１ ６７％、 ４ １７％、 ５ ００％、 ６ ６７％、 ３１ ６７％、 ４４ １７％、
６０ ８３％、６５ ００％，两种方法检测结果相近。 虽然目

标农药有检出，但所有样品的农药残留量均未超标，
残留量均低于 ＧＢ ２７６３⁃２０２１ 中规定的 ＭＲＬｓ 值。
本方法所用的净化材料 ＭＷＣＮＴｓ 净化效果较好，
降低了检测干扰。

３　 结论

　 　 本文通过对 ＳＷＣＮＴｓ、ＭＷＣＮＴｓ、氨基化多壁

碳纳米管和石墨烯 ４ 种碳纳米材料进行前处理方法

的筛选优化，建立了一种基于 ＭＷＣＮＴｓ 优化的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测技术，用于茶

叶中拟除虫菊酯类农药残留的检测。 该方法能够满

足茶叶中农药残留安全检测等相关要求。 茶叶空白

基质加标试验表明其回收率和精密度均满足 ＳＮ ／ Ｔ
５３２６ ２⁃２０２０ 和 ＧＢ ／ Ｔ ２７４０４⁃２００８ 的要求。 相较于

传统的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，本方法灵敏度高，可靠性

好，可作为茶叶中农药残留快速定量分析的一种新

方法。
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