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摘要    本文建立了同时分析检测茶叶中啶虫脒、吡虫啉、噻虫嗪、多菌灵、克百威、灭多威和丁醚脲 7 种农

药残留的 QuEChERS 前处理结合高效液相色谱-质谱联用(QuEChERS-HPLC-MS/MS)技术. 优化了 QuEChERS

前处理的各种条件和 HPLC-MS/MS 分离检测条件. 所建立的方法简单、快速, 可用于同时分析检测茶叶中上述

7 种农药残留, 效果良好. 7 种农药的国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)定量限为 0.26~1.3 ng/mL, 回收率为

86%~101%, 能够满足国内外茶叶标准对其限量指标的检测要求.  

关键词    QuEChERS, HPLC-MS, 茶叶, 氨基甲酸酯农药, 新烟碱类农药, 丁醚脲 
  

 
 

1  引言 

氨基甲酸酯类农药多菌灵、灭多威和克百威是广

谱杀虫剂, 作为高毒有机氯农药的替代品, 曾广泛应

用于茶叶种植中. 虽然它们的毒性较低, 但是过量摄

入仍会对人体健康造成一定的危害[1~3]. 美国环境保

护署(EPA)已将多菌灵、灭多威和克百威列入优先控

制目录[4], 我国农业部于 2002年发布公告, 禁止克百

威在茶树上使用[5]. 2011 年农业部也撤销了灭多威在

茶树上的使用登记. 世界卫生组织(WHO)甚至将灭

多威定义为剧毒农药[6]. 虽然我国已明文禁止克百威

和灭多威在茶叶种植中的使用, 但是由于其高效的

灭虫效果, 目前仍有部分茶农在利益的驱使下违规

使用. 新烟碱类农药吡虫啉、啶虫脒和噻虫嗪对昆虫

广普有效, 具有良好的持久性[7]. 近年来这 3 种农药

在我国茶叶生产中应用较广, 用以防治小绿叶蝉、飞

虱、蓟马、黑刺粉虱等害虫[8~11]. 目前在我国已经有

大量的茶园使用新烟碱类杀虫剂进行病虫害防治 . 

新烟碱类农药中吡虫啉被 WHO 和 EPA 列为 II 类中

等毒性[12], 具有细胞毒性, 且对人体外周血淋巴细胞

遗传物质有损伤作用[9]. 噻虫嗪属低毒杀虫剂, 但其

降解产物的毒性尚不清楚[13]. 新型硫脲类农药丁醚

脲是选择性杀虫和杀螨剂, 广泛用于茶树上, 对蚜

虫、叶蝉、粉虱、蛾和螨类具有很好的杀灭效果. 丁
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醚脲代谢物比原药本身具有更高的毒性, 因此，2002

年欧盟对丁醚脲实行禁用、禁售[14]. 丁醚脲经长时间

曝晒后, 其蒸发和分解产物对肺部有积累性的毒性

作用[15,16]. 目前, 欧盟对茶叶中吡虫啉(IMID)、啶虫

脒(ACET)、噻虫嗪(THIA)、多菌灵(CARBE)、克百

威(CARBO)、灭多威(METH)和丁醚脲(DIAF) 7 种  

农药的最大残留限量规定分别为 0.05、0.1、20、0.1、

0.05、0.1 mg/kg 和不得检出[17], 所以对茶叶中的多菌

灵、灭多威、克百威、吡虫啉、啶虫脒、噻虫嗪和丁

醚脲残留进行检测具有重要意义.  

目前, 茶叶中氨基甲酸酯类农药、新烟碱类农药

和丁醚脲残留检测的样品前处理方法主要有固相萃

取(SPE)、固相微萃取(SPME)、加速溶剂萃取(ASE)
和基质固相分散(MSPD)等 [15,18~20]. 这些方法成本较 
高, 而且前处理过程繁琐、耗时. QuEChERS (quick, 
easy, cheap, effective, rugged, safe)前处理方法, 适用于

不同种类农药的同时检测, 已成为一种重要的农残前

处理方法. QuEChERS 方法已用于茶叶[21~24]、植物性

食品(水果、蔬菜)[25~31]、土壤[32,33]等样品的前处理, 一
般用乙腈或含 1%乙酸的乙腈溶液提取, 加入硫酸镁、

氯化钠或醋酸钠的组合除水, 无水硫酸镁、乙二胺 N-
丙基硅烷(PSA)、石墨化炭黑(GCB)或 C18的组合净化, 
该方法操作简单、快速, 精密度和回收率较好. 目前, 
还没有有关 QuEChERS 法同时富集处理茶叶中吡虫

啉、啶虫脒、噻虫嗪、多菌灵、克百威、灭多威和丁

醚脲 7 种农药的报道. 本文的主要目的是开发一种基

于QuEChERS前处理技术结合HPLC-MS/MS, 同时分

析检测茶叶中 7 种氨基甲酸酯类、新烟碱类和新型硫

脲类农药残留的高灵敏、快速检测方法, 以期能更加

快速、简易、廉价和准确地评价茶叶的质量安全.   

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

本实验所用的仪器为 Agilent 1290/6410 高效液

相色谱-三重四级杆质谱联用仪(HPLC-MS/MS, USA), 
配有 Zorbax SB-C18 分离柱(2.1 mm×150 mm, 3.5 μm). 
100 μg/mL 的啶虫脒、吡虫啉、噻虫嗪、多菌灵、灭

多威、克百威和丁醚脲(图 1)标准溶液购自农业部环

境保护科研监测所, 保存在5℃环境下. 更低浓度的

标准溶液由上述标准溶液用乙腈-水(1:1)逐步稀释而

成, 并保存在5℃条件下, 保质期 1 个月. 乙腈(色谱

纯)、甲酸(色谱纯)、甲苯和氯化钠(分析纯)均购自国

药集团有限公司(中国). N-丙基乙二胺(PSA, 40~63 
μm, 50 g/瓶)和石墨化炭黑(GCB, 120~400目, 50 g/瓶)
均产于上海安谱科学仪器有限公司(中国). 0.22 μm针

筒式滤膜过滤器由天津津腾实验设备有限公司(中国)
生产. 实验所用的水是 Milli-Q 水(18.2 M cm).   

2.2  实验方法 

称取粉碎后的茶叶样品 2.0 g, 放入 50 mL 的离

心管中, 加入 10 mL 的乙腈, 0.5 g 的 NaCl, 漩涡混匀

1 min 后, 在 50℃水浴条件下, 超声提取 10 min. 然

后, 在 4000 r/min 下离心 5 min, 取 1.5 mL 上层澄清

液放入 10 mL 的离心管中, 加入 0.15 g N-丙基乙二

胺、0.15 g 石墨化炭黑及 0.5 mL 甲苯溶液, 漩涡混匀

1 min 后, 在 4000 r/min 下离心 5 min, 取上清液过

0.22 μm 滤膜 , 滤液用于 HPLC-MS/MS 测定 [34]. 

HPLC-MS/MS 条件如下: 柱温 30℃, 流动相 A 为

0.1%甲酸水溶液(V/V), 流动相 B 为乙腈, 流动相流

速为 0.2 mL/min, 进样量为 10 μL. 梯度洗脱程序如

下: 0~12 min, B 相的比例从 5%逐步升高到 90%, 维

持 3 min; 15~17 min, B 相比例从 90%逐渐减小到 5%, 

维持 3 min. ESI(+)扫描方式为多反应监测(MRM), 电

喷雾电压 4000 V, 离子源温度 300℃, 雾化气压力 35 

psi, 最佳的定量、定性离子等参数见表 1.  

表 1  在 HPLC-MS/MS 上 7 种待测农药的主要检测参数 

待测农药 分子量 母离子(m/z) 
定量/定性离子

(m/z) 

啶虫脒 222.8 223.2 126*, 56.1 

多菌灵 191.2 192.1 160.1*, 132 

丁醚脲 384.6 385 329.1*, 278.2 

噻虫嗪 291.7 292.1 211*, 181 

吡虫啉 255.7 256.2 209*, 175 

克百威 221.3 222.1 123*, 165.1 

灭多威 162.2 163.1 106*, 88.1 

 

 
图 1  7 种待测农药的化学结构 
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3  结果与讨论 

3.1  QuEChERS 法提取及其优化 

利用 QuEChERS 法处理样品, 当样品的含水量

小于 25%时, 通常需要在处理过程中适当补加水. 王

翔等[35]详细研究了加水浸泡对于干茶叶中农残提取

的影响, 结果表明, 加水浸泡反而降低干茶叶样品中

农残的提取率. 所以, 本文在提取过程中不加水, 直

接采用乙腈作为提取溶剂提取干茶叶中的啶虫脒、噻

虫嗪、吡虫啉、多菌灵、灭多威、克百威和丁醚脲. 在

QuEChERS 法提取过程中, 其他物质, 如色素和多酚

类物质等也会被提取出来. 这些物质的存在会严重

影响随后 HPLC-MS/MS 检测的灵敏度、准确度和精

确度. 为了保证待测农药完全被提取出来, 同时最大

限度地抑制色素和多酚类等干扰物质的提取, 我们

对剂料比(提取溶剂体积和茶叶样品质量的比例)进

行了详细优化. 按照 3:1、4:1、5:1、6:1、7:1 和 8:1

进行实验比较, 结果表明(图 2), 当提取溶剂和茶叶

样品的比例为 5:1 (mL/g)时, 白茶、绿茶、花茶、乌

龙茶、红茶等不同茶类茶叶中的 7 种待测农药均可被

定量提取出来, 提取率令人满意, 且提取液中色素和

多酚类等干扰物质含量可以接受, 提取液易于净化

并不影响 HPLC-MS/MS 的检测. 当比例高于 5:1 时, 

提取率基本不变, 且需要较多乙腈, 增加了成本. 综

合考虑上述各种因素, 本实验选取 5:1 作为提取溶剂

和茶叶样品的最佳比例.  

N-丙基乙二胺、石墨化炭黑和 C18 是 QuEChERS 

方法中经常使用的固相萃取的固定相. 茶叶基质复

杂, 其提取液中含有部分色素、多酚类和脂肪酸等干 

 

图 2  剂料比对茶叶中 7 种待测农药提取率的影响. 茶叶种

类: 红茶; 茶叶加标浓度: 0.1 μg/g(茶叶) 

扰物质, N-丙基乙二胺能有效去除提取液中的脂肪

酸、碳水化合物、酚类和少量色素; 而石墨化炭黑能

去除色素、类胡萝卜素、固醇等杂质, 但去除脂肪酸

的效果不佳[22]. 李春艳[36]考察了 N-丙基乙二胺和石

墨化炭黑的实际净化效果, 发现 N-丙基乙二胺可去

除 90%以上的脂肪酸和 50%左右的色素, 石墨化炭

黑可去除 90%以上的色素, 但对脂肪酸的净化能力

仅有 10%左右. 对于一些含色素高的样品, 将两者联

合使用, 效果明显, 可净化绝大多数的色素和脂肪酸. 

但使用石墨化炭黑的缺点是其具有强吸附性, 在去

除色素的同时也会吸附部分待测农药[36], 所以其使

用量的控制十分重要.  

本实验利用 N-丙基乙二胺去除茶叶提取液中的

脂肪酸、酚类等杂质, 利用石墨化炭黑去除茶叶提取

液中色素. 由于不同种类茶叶的发酵程度不同, 乙腈

提取液的基质也存在差别, 特别是色素含量的不同. 

发酵时间越长的茶叶, 提取液中的色素含量越多. 在

实验中, 我们适当增加了石墨化炭黑的用量以保证

各种不同茶叶提取液中的色素都能得到有效去除 . 

同时, 为了减少石墨化炭黑对待测农药特别是多菌

灵(石墨化炭黑对多菌灵有较强的吸附效果)的吸附, 

在实验过程中我们加入少量甲苯溶液以防止石墨化

炭黑对待测农药特别是多菌灵的吸附, 提高待测农

药的回收率, 因为已有研究报道在茶叶提取液中适

当加入一些有机溶剂可减少石墨化炭黑对农药残留

的吸附[37]. 实验结果表明, 在茶叶提取液中加入一定

量的甲苯可有效降低石墨化炭黑对待测农药特别是

多菌灵的吸附. 但是, 添加过多的甲苯会使得待测液

的极性偏低, 对随后的 HPLC-MS/MS 测定影响较大. 

我们以多菌灵为代表对甲苯的加入量进行了优化 , 

实验结果(图 3)表明, 在 1.5 mL 的各类茶叶提取液中

加入 0.15 g N-丙基乙二胺、0.15 g 石墨化炭黑以及 0.5 

mL 的甲苯, 可以有效去除茶叶提取液中的色素、多酚

类和脂肪酸等杂质, 并保证 7 种目标农药包括多菌灵

均有良好的回收率, 满足 HPLC-MS/MS 的检测要求.  

3.2  方法的线性范围、重现性、灵敏度和检测限 

7 种农药纯标溶液的 HPLC-MS/MS 总离子流图, 

以及各农药定量离子的色谱图如图 4 所示. 从图 4 可

知, 在最佳分析条件下, 7 种农药在 18 min 内实现基

线分离, 每一种待测农药的定量离子色谱图峰型较

好, 无明显干扰峰. 为了获得 7 种待测农药校准曲线,  
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图 3  茶叶提取液中甲苯的加入量对多菌灵回收率的影响. 
茶叶种类: 红茶; 茶叶加标浓度: 0.1 μg/g(茶叶). QuEChERS
法条件: 提取液 1.5 mL, N-丙基乙二胺 0.15 g, 石墨化炭黑  
0.15 g 

我们测定了一系列不同浓度的混合标准溶液, 其标

准曲线的线性方程、线性范围及其检出限见表 2.  

从表 2可知, 色谱峰面积与浓度之间呈良好的线

性关系, 线性相关系数在 0.9937~0.9999 之间, 啶虫

脒、吡虫啉、噻虫嗪、多菌灵、克百威、灭多威和丁

醚脲的线性浓度范围分别为 0.4~20、2.5~100、2.0~ 

100、0.5~20、0.5~20、5.0~250 和 1.0~50 ng/mL. 7 种

农药的 IUPAC (国际纯粹与应用化学联合会)法检测

限(LOD, 以 3.84 倍空白溶液信号标准偏差计算)和定

量限(LOQ, 以 10 倍空白溶液信号标准偏差计算)分

别为 0.1~0.5和 0.26~1.3 ng/mL. EURACHEM (欧洲分

析化学联合会)法 LOQ (定义为待测目标物的信号的

相对标准偏差10%时待测目标物的最低浓度 )为

0.3~1.3 ng/mL.  

3.3  方法验证 

为了验证方法的可靠性, 我们进行了加标回收

率实验, 在称量好的茶叶粉末样品中加入不同浓度

的标准品溶液 1 mL, 轻摇离心管, 使茶叶与标准溶

液混合均匀, 过夜, 使茶叶充分吸收标准品溶液. 第

二天用缓和 N2 气流吹干茶叶后, 利用所建立的方法

分析检测加标茶叶样品, 每个加标水平重复测试 3 次.

回收率实验的结果见表 3. 从表 3 可知, 3 种不同加标

水平的回收率值为 86%~101%, 3 次重复实验的日内 

 

图 4  7 种待测农药(啶虫脒、多菌灵、丁醚脲、噻虫嗪、吡

虫啉、克百威和灭多威)混合标液的总离子流图, 和茶叶介质

中 7 种待测农药的总色谱图. 啶虫脒和多菌灵的浓度为    
20 ng/mL, 吡虫啉和灭多威的浓度为 50 ng/mL, 丁醚脲和克

百威的浓度为 10 ng/mL, 噻虫嗪的浓度为 100 ng/mL 

相对标准偏差(RSD, n=3)为 2%~6%, 日间 RSD (n=3)

为 2%~8%.  

3.4  实际样品的检测与分析 

采集福建省市场上的茶叶样本 30 份, 其中泉州

10 份、漳州 5 份、宁德 5 份、南平 5 份、福州 2 份、

三明 1 份、龙岩 1 份和厦门 1 份, 基本上覆盖了福建 
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表 2  7 种待测农药的标准曲线的线性方程与检出限 

组分 方程式 a) 相关系数(R2) 线性范围(ng/mL) LOD b) (ng/mL) LOQ c) (ng/mL) LOQ d) (ng/mL)

啶虫脒 Y=210.8X13.49 0.9998 0.4~20 0.1 0.26 0.3 

吡虫啉 Y=47.98X+29.41 0.9999 2.5~100 0.5 1.3 1.3 

噻虫嗪 Y=97.52X+3.834 0.9999 2.0~100 0.2 0.52 0.7 

多菌灵 Y=392.4X+18.33 0.9996 0.5~20 0.1 0.26 0.3 

克百威 Y=162.5X1.186 0.9999 0.5~20 0.1 0.26 0.3 

灭多威 Y=33.29X+54.56 0.9978 5.0~250 0.5 1.3 1.3 

丁醚脲 Y=72.33X1.413 0.9937 1.0~50 0.5 1.3 1.3 

a) X: 浓度(ng/mL); Y: 计数(峰面积); b) 仪器检测限(IUPAC 标准); c) IUPAC 标准; d) EURACHEM 标准 (RSD=10%) 

表 3  7 种待测农药在茶叶样品中的加标回收试验(n=3) 

组分 
加标水平 
(ng/mL) 

回收率 (%) 
日内 RSD 

(%) 
日间 RSD 

(%) 

啶虫脒 
5 95 4 5 

10 96 4 4 
20 101 2 2 

多菌灵 
5 90 3 7 

10 92 5 6 
20 98 2 2 

丁醚脲 
5 94 5 5 

10 96 5 5 
50 96 4 4 

噻虫嗪 
5 86 6 8 

10 91 4 5 
50 92 2 2 

吡虫啉 
5 89 4 6 

10 94 4 4 
50 96 3 3 

克百威 
5 87 5 8 

10 88 4 5 
20 90 4 4 

灭多威 
5 86 5 6 

10 86 4 5 
100 90 3 3 

 
省的产茶区域及其主要茶叶品种, 其中乌龙茶 15 份、

红茶 5 份、绿茶 5 份、花茶 3 份和白茶 2 份. 用本实

验所建立的检测方法对实际茶叶样品中上述 7 种农

药残留进行分析检测. 

实验结果表明, 在全部 30 份茶叶样品中, 有 9

份茶叶样品检出农药残留. 但是, 每份茶叶中只检出

7 种农药中的 1 种, 农药残留总检出率为 30%. 在检

出农药残留的 9 个样品中, 含吡虫啉残留的茶叶样品

有 5 份, 占总样品数的 16.7%, 检出浓度均在 0.05 

mg/kg 以下, 比国家标准限量值(0.5 mg/kg)小 1 个数

量级; 检出啶虫脒的茶叶样品有 3 份, 其中 1 份的检

测结果 0.17 mg/kg, 已超过农业部标准 NY/T 

288-2012《绿色食品  茶叶》中规定的限量值(0.1 

mg/kg), 另外 2 份检出结果均小于 0.1 mg/kg; 检出灭

多威的茶叶样品有 1份, 检测值 0.20 mg/kg, 远小于国

家标准 GB 2763-2014《食品安全国家标准 食品中农

药最大残留限量》中最大残留限量值(3.0 mg/kg)指标. 

多菌灵、噻虫嗪、克百威残和丁醚脲均未被检出.  

4  结论 

本文利用 QuEChERS 前处理技术结合 HPLC- 

MS/MS, 建立了同时分析检测茶叶中啶虫脒、吡虫

啉、噻虫嗪、多菌灵、克百威、灭多威和丁醚脲 7 种

农药残留的分析方法. 优化了 QuEChERS 法的提取

和净化条件以及 HPLC-MS/MS 的检测条件. 所建立

的分析方法具有操作简单、快速和灵敏等优点, 可用

于同时检测茶叶中上述 7 种农药的残留, 7 种农药的

IUPAC 定量限为 0.26~1.3 ng/mL, 回收率为 86%~ 

101%, 能够满足国内外茶叶标准对 7 种农药限量指

标的检测要求.  

利用所建立的分析方法, 分析检测了采自福建

市场上的 30 个茶叶样品中 7 种农药残留情况. 在 30

份茶叶样中有 9 份检出农药残留, 总检出率为 30%. 

但是 9 份茶叶中每份只检出 7 种农残中的 1 种. 其中

国家标准 GB 2763-2014 中有规定限量值的吡虫啉和

灭多威检出率共 20%, 但检出值较国家标准的限量

值小 1 个数量级, 不会对饮用产生质量安全问题. 啶

虫脒检出率为 10%, 其中 1 个样品略超过农业部标准

NY/T 288-2012《绿色食品 茶叶》中限量值(0.1 mg/kg). 

可见茶叶在生产过程中, 喷施吡虫啉、啶虫脒和灭多

威较为普遍, 且茶叶中的残留处于安全水平.   
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Simultaneous determination of seven carbamates, neonicotinoids and 
diafenthiuron pesticide residues in tea by QuEChERS-HPLC-MS/MS 

Lei Chen1,2, Liangmin Shangguan3, Fengfu Fu2* 
1 Institute for Agro-food Standards and Testing Technology, Shanghai Academy of Agricultural Sciences, Shanghai 201403, China 
2 Key Laboratory of Analysis and Detection for Food Safety of Ministry of Education; Collaborative Innovation Center of Food Safety Detection 

Technology and Products, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China 
3 National Tea Quality Supervision and Inspection Center (Fujian), Anxi 362400, China 
*Corresponding author (email: fengfu@fzu.edu.cn) 

Abstract: A novel method for the simultaneous determination of 7 carbamates, neonicotinoids and diafenthiuron 
pesticide residues (acetamiprid, imidacloprid, thiamethoxam, carbendazim, carbofuran, methomyl and diafenthiuron) 
in tea by QuEChERS pretreatment together with HPLC-MS/MS was described in this study. The optimum conditions 
of QuEChERS pretreatment and HPLC-MS/MS detection were investigated in detail in order to obtain the best 
performance of the method. The method reported in this study is simple and fast, it could be used to simultaneously 
determine above 7 pesticide residues in tea with an IUPAC LOQ of 0.26–1.3 ng/mL and a recovery of 86%–101%. 
The success of this study provided a rapid, simple and reliable method for simultaneously detecting above 7 pesticide 
residues in tea. 

Keywords: QuEChERS, HPLC-MS/MS, tea, carbamate pesticides, neonicotinoid pesticides, diafenthiuron 
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