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多壁碳纳米管固相萃取气相色谱-串联质谱法测定

乌龙茶及土壤中 10 种三嗪类除草剂残留

方    灵,    苏德森,    刘文静,    傅建炜,    林    虬*

(福建省农业科学院 农业质量标准与检测技术研究所/福建省精密仪器农业测试重点实验室，福州 350003)

摘   要：建立了乌龙茶及土壤中 10 种三嗪类除草剂 (西玛津、莠去津、扑灭津、特丁津、敌草

净、环丙津、西草净、莠灭净、扑草净和特丁净) 残留的气相色谱-串联质谱 (GC-MS/MS) 分析

方法。样品经乙腈提取后，以多壁碳纳米管  (MWCNTs)、N -丙基乙二胺  (PSA)、C 1 8、

MgSO4 为净化剂分散净化后，在 GC-MS/MS 多反应监测 (MRM) 模式下进行测定，空白基质匹

配标准曲线外标法定量。研究了不同提取溶剂、不同吸附剂种类及用量对提取净化效率的影

响。结果表明：在各自质量浓度范围内 (西草净和扑草净在 10~500 μg/kg，其余 8 种除草剂在

5~500 μg/kg) 具有良好线性关系，相关系数 (r) 均大于 0.99，10 种三嗪类除草剂的定量限

(LOQ) 为 5.0~10 μg/kg。在 5~100 μg/kg 添加水平下，10 种三嗪类除草剂在乌龙茶和土壤中的

平均回收率在 75%~111% 之间，相对标准偏差 (RSD) 在 3.1%~8.7% (n=6) 之间。该方法操作简

单、净化效果好、灵敏度高，具有良好的适用性，能够满足乌龙茶及土壤中 10 种三嗪类除草

剂残留分析测定的要求。
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Determination of 10 triazine herbicides residues in oolong tea and soil by gas
chromatography-tandem mass spectrometry with multi-walled carbon

nanotubes based on solid-phase extraction
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(Institute of Agricultural Quality Standards and Testing Technology, Fujian Academy of Agricultural Sciences/
Key Laboratory of Precision Instrument and Agriculture of Fujian Province, Fuzhou 350003, China)

Abstract: A gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS) method has been developed
for detecting 10 triazine herbicides (simazine, atrazine, propazine, terbuthylazine, desmetryn, cyprazine,
simetryn, ametryn, prometryn, terbutryn) residues in oolong tea and soil. After extracted by acetonitrile ,
the samples were purified with multi-walled carbon nanotubes, PSA, C18, MgSO4 and analyzed by GC-
MS/MS in multiple reaction monitoring mode. Pesticides were quantified by using the blank matrix
matching solution of external standard method. Effects of the type of extraction solvents, and the type
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and the dosage of adsorbents were then investigated. The results showed that linearity of the curves for
10 triazine herbicides all had correlation coefficients greater than 0.99 (10-500 μg/kg for simetryn and
prometryn，5-500 μg/kg for others). The limits of quantifications were 5.0-10 μg/kg. The average
recoveries were 75%-111%, and the RSD (n=6) were 3.1%-8.7%. This work provided a method with
good applicability, better purifying effect and high sensitivity, which could meet the requirements of
triazine herbicides residue analysis in oolong tea and soil.

Keywords: multi-walled carbon nanotubes; GC-MS/MS; oolong tea; soil; triazine herbicides; residues

三嗪类除草剂为均三氮苯类除草剂，广泛应

用于预防杂草生长。目前，中国茶园中登记的三

嗪类除草剂有西玛津、扑草净、莠去津等，由于

该类除草剂用量较大、水溶性较强、化学性质稳

定且残留时间较长，使用后可能会对农作物、土

壤、水源等造成污染 [1-4]。有研究发现，莠去津、

西玛津等三嗪类除草剂能干扰和破坏生物体的内

分泌系统及免疫系统[5]。近年来，随着对食品安全

要求的提高，中国对植物源食品中三嗪类除草剂

的残留制定了严格的限量标准，规定西玛津、莠

去津等三嗪类除草剂的最大残留限量 (MRL) 值为

20~500 μg/kg[6]。

多壁碳纳米管 (MWCNTs) 是由多个碳六元环

组成的类似石墨的纳米级中空管，与石墨化碳相

比比表面积更大，改性后的多壁碳纳米管在有机

溶剂中具有良好的分散性。目前，多壁碳纳米管

在农药、兽药残留分析检测中已有应用[7-8]，采用

多壁碳纳米管作为净化剂，以改进的 QuEChERS
方法净化，与传统的前处理方法相比，能够提高

净化效率、节约成本。目前，三嗪类除草剂残留

分析方法主要有气相色谱法、气相色谱-串联质谱

法、液相色谱法及液相色谱-串联质谱法[9-16]。其

中，气相色谱法和液相色谱法对于分离检测多种

农药存在困难，液相色谱-串联质谱的成本较高，

普及率较低，操作相对复杂。因此，开发一种高

效、高灵敏度、成本较低的除草剂检测方法十分

必要。本研究以多壁碳纳米管、N-丙基乙二胺

(PSA)、C1 8 和 MgSO4 作为净化剂，以改进的

QuEChERS 方法萃取去除共提取物杂质，结合气

相色谱-串联质谱检测技术，拟建立乌龙茶及土壤

中 10 种三嗪类除草剂  (西玛津、莠去津、扑灭

津、特丁津、敌草净、环丙津、西草净、莠灭

净、扑草净和特丁净) 残留的分析方法。

1    材料与方法

1.1    仪器、药剂与试剂

Shimadzu GC-MS/MS TQ8040 气相色谱-串
联质谱仪 (日本岛津公司)；KQ-500DE 超声仪 (昆山

市超声仪器有限公司)；Anke TDL-5-A 离心机 (上
海安亭科学仪器厂)；涡旋振荡器 (德国 IKA 公司)。

西玛津 (simazine)、莠去津 (atrazine)、扑灭津

(propazine)、特丁津 (terbuthylazine)、敌草净

( d e s m e t r y n )、环丙津  ( c y p r a z i n e )、西草净

(simetryn)、莠灭净 (ametryn)、扑草净 (prometryn)
和特丁净 (terbutryn) 标准品，纯度均 ≥ 96%，均

购自 Dr. Ehrenstorfer 公司 (德国)。
乙腈、乙酸乙酯均为色谱纯 (Dikma，中国)；

丙酮 (色谱纯，国药集团化学有限公司)； 多壁碳

纳米管 (直径 10~20 nm，长度 10~30 μm，纯度

98%)， (北京德科岛金公司 )；N -丙基乙二胺、

C18(博纳艾杰尔科技公司)。
乌龙茶 (干样) 及土壤样品均采自福建安溪茶

园，样品经粉碎后过 20 目筛，密封，备用。

1.2    试验方法

1.2.1    标准溶液的配制及标准曲线的绘制

单标储备液：分别准确称取 10 mg (精确至

0.01mg) 各药剂标准品，用丙酮溶解并定容于 10 mL
容量瓶中，配成 1 000 mg/L 的单标储备液，于

–20 ℃ 保存。

混合标准工作液：分别移取 0.1 mL 单标储备

液，用丙酮稀释并定容于 10 mL 容量瓶中，配成

10 mg/L 的混合标准工作液，于 –20 ℃ 保存。

空白基质匹配标准工作溶液：准确移取一定

量的混合标准工作液，用空白样品提取液稀释为

5、10、50、100、200、500 μg/L 的系列工作液，

配制成系列空白基质匹配标准溶液，现配现用。

外标法定量。以峰面积为纵坐标，溶液质量浓度

为横坐标，绘制工作曲线。
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1.2.2    样品前处理　准确称取 1.00 g 样品于 50 mL
离心管中，依次加入 3 mL 饱和氯化钠溶液和 5 mL
乙腈，涡旋振荡后超声提取 30 min，于 5 000 r/min
下离心 5 min；取上清液，重复提取 1 次，合并上

清液；取 1 mL 上清液于 2 mL 净化管 (包含 15 mg
MWCNTs、30 mg PSA、30 mg C18、150 mg
MgSO4)，漩涡振荡 10 min，于 5 000 r/min 下离

心 5 min；取上清液，过 0.22 μm 滤膜，待 GC-
MS/MS 分析。

1.2.3    色谱与质谱检测条件　色谱条件：Rxi-5 Sil MS
色谱柱 (30 m × 0.25 mm, 0.25 μm)；进样口温度

250 ℃；柱温：柱温箱初始温度为 60 ℃，以 15 ℃/min
升至 200 ℃，保持 2 min，再以 10 ℃/min 升至

280 ℃，保持 5 min；不分流进样；进样量 1 μL；
载气为高纯氦气 (99.999%)，流速 1 mL/min。

质谱条件：电子轰击离子源 (EI 源)；离子源

电压 70 eV；离子源温度 200 ℃；接口温度 250 ℃；

溶剂延迟 2.5 min；多反应监测模式 (MRM)。每种

药剂分别选择 1 个定量离子对，2 个定性离子对。

10 种待测组分的保留时间、定量离子、定性离子

见表 1。
1.2.4    添加回收试验　称取样品，加入适量混合

标准工作液，混匀静置 10 min 后，按 1.2.2 和 1.2.3
节的步骤进行样品前处理和分析测定。添加水平

为 5、50 和 100 ug/kg，每个水平重复 6 次，并设

空白对照。计算回收率和相对标准偏差 (RSD)。

2    结果与讨论

2.1    色谱、质谱检测方法的建立

色谱条件的变化对分析物的峰形和灵敏度有

影响。将单标溶液通过全扫模式逐一全扫后，确

定各组分保留时间，采用程序升温，尽量将各种

农药的保留时间分开，以消除相互干扰，进行不

同时段的离子对扫描，以提高稳定性及重现性。

对于保留时间相近的药剂，采用 MRM 模式进行

扫描后，通过对离子对进行区分，可以实现对未

完全分离的目标农药的定性与定量分析。

质谱条件的优化主要包括母离子、碰撞能

量、扫描时间等。首先，将各个标准物质扫描

后，选择响应较强、高质量端的碎片离子作为母

离子，随后通过 Smart Database MRM 优化工具确

定各组分的碎片离子信息及最优的碰撞电压，建

立多反应监测模式 (MRM)。其次，选择合适的分

段扫描窗口，根据保留时间设定每一分段的起始

时间和结束时间，每个分段时间内尽量不要选择

过多扫描通道，增加相应的采集点数，以提高分

析准确性。最终创建了 10 种三嗪类除草剂的 GC-
MS/MS 检测方法。10 种除草剂的色谱-质谱图见

图 1，质谱信息见表 1。
2.2    前处理方法的优化

2.2.1    提取溶剂的优化　目前常用的农药提取溶

剂主要有乙腈、丙酮、乙酸乙酯及其混合溶液

等，三嗪类除草剂的极性较强，因此选择极性中

等及以上的提取溶剂提取。本研究分别考察了乙

腈、V (乙腈) : V (丙酮) = 1 : 1、V (乙腈) : V (乙酸

乙酯) = 1 : 1 和 V (丙酮) : V (乙酸乙酯) = 1 : 1 共

4 种不同提取溶剂在茶叶和土壤基质中对目标农药

的提取效率，结果如图 2 所示。

从图 2 可以看出：以乙腈为提取溶剂时，

10 种三嗪类除草剂在茶叶及土壤基质中的平均回

表 1    10 种三嗪类除草剂质谱信息

Table 1    Mass spectrum information for 10 triazine herbicides

编号
No.

除草剂
Herbicide

保留时间
Retention time/min

离子碎片信息
Information of ion fragments, m/z

碰撞电压
Collision energy/eV

1 西玛津 simazine 10.909 201.0 > 173.1*, 173.0 > 138.1, 186.0 > 91.1 9, 9, 9

2 莠去津 atrazine 11.007 215.0 > 58.1*, 200.0 > 122.1, 215.0 > 173.1 12, 12, 9

3 扑灭津 propazine 11.075 214.0 > 172.1*, 229.0 > 58.1, 229.0 > 187.1 9, 15, 9

4 特丁津 terbuthylazine 11.333 214.0 > 71.1*, 214.0 > 132.1, 173.0 > 138.1 18, 12, 9

5 敌草净 desmetryn 12.462 213.0 > 171.1*, 213.0 > 58.1, 198.0 > 108.1 9, 12, 12

6 环丙津 cyprazine 12.523 212.0 > 109.1*, 212.0 > 170.0, 170.0 > 109.1 24, 12, 12

7 西草净 simetryn 12.866 213.0 > 170.1*, 213.0 > 185.1, 213.0 > 137.2 12, 9, 18

8 莠灭净 ametryn 12.953 227.0 > 58.1*, 227.0 > 185.2, 227.0 > 170.1 12, 9, 12

9 扑草净 prometryn 13.017 241.0 > 58.1*, 241.0 > 184.1, 226.0 > 184.2 12, 12, 12

10 特丁净 terbutryn 13.334 185.0 > 170.1*, 241.0 > 185.1, 241.0 > 170.1 9, 6, 15

注：* 为定量离子对 (quantitative ion pairs).
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收率在 80%~120% 之间，这可能是由于乙腈对此

类农药的溶解度较大，且共提取物较少，故提取

效果较好；而其余 3 种提取溶剂的提取效率均偏

低，可能是这些提取溶剂的共提取物较多，产生

了较强的基质效应，从而对目标物的响应产生抑

制。综合考虑，最终选择乙腈为提取溶剂。

2.2.2    净化条件的优化　乌龙茶及其土壤基质比

较复杂，含有大量杂质，对目标组分的定性与定

量分析有干扰，因此需要对样品进行净化。

PSA 是弱阴离子交换吸附剂，可以去除样品基质

中的脂肪酸、有机酸、酚类等，但其吸附色素能

力有限；改性的 MWCNTs 比表面积大，吸附能力

较高，可以有效吸附色素、脂肪酸等基质干扰成

分；C18 填料主要用于去除样品基质中脂类等弱极

性干扰物等；GCB 能够有效吸附色素、甾醇等干

扰物[7]；无水 MgSO4 能充分吸收基质中的水分。

为了有效去除有机酸、色素等杂质，本研究

对 MWCNTs、PSA、C18、GCB 的含量进行了优

化。固定离心管中无水硫酸镁的含量 (150 mg)，
在离心管中分别加入不同含量的 MWCNTs、PSA、

C18 及 GCB，得到含有不同净化剂的组合。

组合 A：10 mg MWCNTs+30 mg PSA + 30 mg
C18 + 150 mg MgSO4

组合 B：15 mg MWCNTs+30 mg PSA + 30 mg
C18 + 150 mg MgSO4

组合 C：20 mg MWCNTs+30 mg PSA + 30 mg
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1. 西玛津 simazine; 2. 莠去津 atrazine; 3. 扑灭津 propazine; 4. 特丁津 terbuthylazine; 5. 敌草净 desmetryn; 6. 环丙津 cyprazine; 7. 西草净 simetryn;
8. 莠灭净 ametryn; 9. 扑草净 prometryn; 10. 特丁净 terbutryn

图 1    茶叶空白 (A)、茶叶空白样品添加 (10 μg/kg，B)、土壤空白 (C)、土壤空白样品添加 (10 μg/kg，D)
的总离子流色谱图

Fig. 1    TIC chromatogram of blank tea (A)，the spiked blank tea samples (10 μg/kg，B)，blank soil (C)
and the spiked blank soil samples (10 μg/kg，D)
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1. 西玛津 simazine; 2. 莠去津 atrazine; 3. 扑灭津 propazine; 4. 特丁津 terbuthylazine; 5. 敌草净 desmetryn; 6. 环丙津 cyprazine; 7. 西草净 simetryn;
8. 莠灭净 ametryn; 9. 扑草净 prometryn; 10. 特丁净 terbutryn

图 2    不同提取溶剂对茶叶 (A) 及土壤 (B) 中 10 种三嗪类除草剂添加回收率的影响

Fig. 2    Spiked recoveries of 10 triazine herbicides in the tea (A) and soil (B) samples extracted with different extraction solvents
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C18 + 150 mg MgSO4

组合 D：15 mg GCB+30 mg PSA + 30 mg C18 +
150 mg MgSO4

组合 E：15 mg MWCNTs + 150 mg MgSO4

组合 F：30 mg PSA + 30 mg C18 + 150 mg MgSO4

按照 1.2.2 节的方法进行茶叶样品提取，提取

液分别用以上组合净化。结果显示：茶叶样品经

组合 F 净化后的提取液颜色最深，净化效果差；

经组合 A、D 和 E 净化后的溶液颜色相差不大，

但回收率明显低于组合 B 和 C；经组合 B 和 C 净

化后的溶液颜色及回收率相差不大，但组合 B 中

MWCNTs 的用量相对较少。土壤样品分别经上述

6 种组合净化后的溶液颜色差别不大。从图 1 可以

看出，样品经净化后，在目标物出峰处基本无干

扰。综合考虑，最终选择组合 B (15 mg MWCNTs +
30 mg PSA + 30 mg C18 + 150 mg MgSO4) 作为净

化剂。

2.3    方法的线性范围与灵敏度

结果  (表 2) 表明：西草净和扑草净在 10~
500 μg/kg ，其余 8 种药剂在 5~500 μg/kg 范围内

线性关系良好，相关系数 (r) 均大于 0.99，10 种

三嗪类除草剂的 LOQ 在 5.0~10 μg/kg 之间。

2.4    方法的准确度及精密度

从表 3 可以看出：在 5~100 μg/kg 3 个添加水

平下，平均回收率在 75%~111% 之间，相对标准

偏差 (RSD)(n = 6) 在 3.1%~8.7% 之间。表明该方

法的准确度与精密度均能满足于农药残留分析检

测的要求[6]。

2.5    实际样品分析

利用本研究建立的方法，分别对市场上随机

抽取的 10 份乌龙茶样品及土壤样品进行上述

10 种三嗪类除草剂的检测。结果显示：茶叶样品

中均未检出三嗪类除草剂残留；其中一份土壤样

品检测出莠去津，为 45.9 μg/kg。

3    结论

本研究建立了乌龙茶及土壤中 10 种三嗪类除

草剂 (西玛津、莠去津、扑灭津、特丁津、敌草

净、环丙津、西草净、莠灭净、扑草净和特丁净)
残留的气相色谱-串联质谱 (GC-MS/MS) 测定方

法。以乙腈为提取溶剂，通过采用改进 QuEChERS
方法进行净化，以 15 mg MWCNTs + 30 mg PSA +

表 2    10 种三嗪类除草剂的线性方程、相关系数及定量限

Table 2    Linear equation, correlation, and LOQ of 10 triazine herbicides

编号
No.

除草剂
Herbicide

基质
Matrix

线性方程
Linear equation

相关系数
r

定量限
LOQ/(μg/kg)

1 西玛津 simazine 茶叶 Tea y = 4.619 × 105x + 1 963.642 0.999 5.0

土壤 Soil y = 4.007 × 105x – 2 206.753 0.999 5.0

2 莠去津 atrazine 茶叶 Tea y = 4.024 × 105x + 3 265.232 0.999 5.0

土壤 Soil y = 3.417 × 105x + 1 120.655 0.999 5.0

3 扑灭津 propazine 茶叶 Tea y = 5.456 × 105x – 3 822.962 0.999 5.0

土壤 Soil y = 4.154 × 105x + 1 409.272 0.999 5.0

4 特丁津 terbuthylazine 茶叶 Tea y = 4.356 × 105x – 607.996 0.999 5.0

土壤 Soil y = 3.387 × 105x + 1 050.029 0.999 5.0

5 敌草净 desmetryn 茶叶 Tea y = 5.037 × 105x – 1 261.235 0.999 5.0

土壤 Soil y = 3.011 × 105x + 3 652.467 0.999 5.0

6 环丙津 cyprazine 茶叶 Tea y = 6.184 × 105x – 1 039.738 0.999 5.0

土壤 Soil y = 4.638 × 105x – 214.765 0.999 5.0

7 西草净 simetryn 茶叶 Tea y = 4.013 × 105x – 1 523.862 0.999 10

土壤 Soil y = 3.106 × 105x – 2 416.961 0.999 10

8 莠灭净 ametryn 茶叶 Tea y = 4.309 × 105x – 1 169.843 0.999 5.0

土壤 Soil y = 3.123 × 105x + 107.579 0.999 5.0

9 扑草净 prometryn 茶叶 Tea y = 4.163 × 105x – 1 356.367 0.999 10

土壤 Soil y = 2.982 × 105x + 1 681.432 0.999 10

10 特丁净 terbutryn 茶叶 Tea y = 5.137 × 105x – 1 024.417 0.999 5.0

土壤 Soil y = 3.965 × 105x + 812.546 0.999 5.0
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30 mg C18 + 150 mg MgSO4 为净化剂，能够有效去

除色素、有机酸等杂质，提取及净化均取得理想

效果。10 种三嗪类除草剂在 5~500 μg/kg 范围内

线性关系良好，回收率、重现性、灵敏度均能满

足痕量分析检测的要求。MWCNTs 有望作为一种

新型的净化吸附剂，应用于农药残留检测。本研

究所建立的方法，提取效率高、检测灵敏度高，

样品处理操作简单，能够满足于乌龙茶及土壤中

三嗪类除草剂残留的分析测定。
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