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摘要：选取7种农药和4大类65个茶叶基质，考察在QuEChERS前处理条件下采用液相色谱-串联质
谱（LC-MS/MS）技术的基质效应行为。 结果显示，在LC-MS/MS检测中，7种农药产生的基质效应以
基质抑制为主，且不同农药在不同茶叶中的基质效应差异较大。 乙酰甲胺磷和氧乐果主要表现为
强基质抑制效应，噻虫嗪主要表现为弱基质抑制效应，啶虫脒、克百威、苯醚甲环唑和辛硫磷主要
表现为弱基质效应。茶叶的种类会对不同农药产生不同程度基质效应影响。因此，在检测茶叶中农
药残留时，应根据农药的基质效应行为强弱，选取合适的前处理和定量方法。
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Abstract: Seven pesticides and four categories of 65 tea substrates were selected to investigate their matrix effect

behavior under QuEChERS pretreatment conditions and liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS)

technology. The results showed that in the LC-MS/MS detection, the matrix effect of seven pesticides was mainly matrix

inhibition, and the matrix effect of different pesticides in different tea was quite different. Acephate and omethoate mainly

showed strong matrix inhibition effect. Thiamethoxam mainly showed weak matrix inhibition effect. Acetamiprid,

carbofuran, difenoconazole and phoxim mainly showed weak matrix effect. The type of tea would have different matrix

effects on the different pesticides. Therefore, when we analyze pesticide residues, choose the appropriate pretreatment and

quantitative methods according to the matrix effects of pesticides.
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中国是茶叶的摇篮，同时也是世界上茶叶产量
和消费量最大的国家，在中国按加工工艺和发酵程
度，茶叶主要分为六大类：绿茶、白茶、青茶、红茶、
黑茶和黄茶[1]。茶树喜爱湿热的生长环境，贵州省属
于亚热带季风性湿润气候，雨量充沛，雨热同期，四
季分明，加上贵州省多山多丘陵的地势，非常适宜
大面积种植，近几年茶园面积增长迅速。然而大规
模茶树种植过程中离不开农药的使用，因此农药残
留问题难以避免[2-3]。由于茶农不合理地使用化学农

药，导致茶叶中农药残留超标，严重影响了茶产品
的质量与安全，也制约和限制了我国茶叶的对外贸
易。因此，提升茶叶的农药残留检测技术，对于保障
茶叶食品安全具有重大意义。
由于茶叶中含有多种有机酸、咖啡因、游离糖、

儿茶素、色素、锌、硒、锰和其他微量物质[4]，在农药
残留检测过程中这些成分通常会产生基质效应，根
据不同的影响效果又可分为基质增强效应和基质
减弱效应[5]。若在分析过程中未考虑基质效应，计算
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待测物在实际样品中的含量时会产生较大的误差，
从而影响检测结果的准确性。因此，研究评价不同产
区茶叶中农药基质效应是非常有必要且意义重大。
液相色谱-串联质谱法和气相色谱-串联质谱

法是检测和分析农药残留最常用的方法。它们具有
高灵敏度、高通量和准确定量的优点[6-9]。然而，在液
质分析中大多数农药表现出基质减弱效应，这也是
液质分析的主要缺点之一。由于茶叶样品基质复
杂，在检测过程中会产生强烈的基质效应，需要通
过前处理对其进行净化。固相萃取[10]、液液萃取[11]、
基质固相分散萃取[12]等是在茶叶农残检测中传统的
前处理方法，常需多次净化步骤，操作繁琐且费时。
QuEChERS前处理法具有经济环保、操作简单、适用
范围广的特点[13]，在茶叶中农药多残留检测中应用
最为广泛。
本试验基于QuEChERS前处理结合液相色谱-

串联质谱法，以茶树种植大省贵州省不同种植区的
红茶、绿茶、白茶和黑茶为研究基质，在低、中、高3
种不同添加水平下考察了克百威、啶虫脒、乙酰甲
胺磷、噻虫嗪、氧乐果、辛硫磷和苯醚甲环唑的基质
效应，并进行分析评价，旨在提高茶叶中农药残留
检测的精度，为茶叶中多种农药残留检测提供补充
和参考，为保障茶叶品质提供重要技术支持。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
克百威、啶虫脒、乙酰甲胺磷、噻虫嗪、氧乐果、

辛硫磷和苯醚甲环唑，7种标准物质溶液均为1 000
μg/mL，农业部环境质量监督检验测试中心。
甲醇、乙腈（色谱纯），赛默飞世尔科技公司；纯

净水，娃哈哈集团有限公司；QuEChERS茶叶前处理
提取包和净化包，安捷伦公司；有机相微孔滤膜（0.2
μm），岛津仪器公司。
电子天平（0.01 g）、移液枪，梅特勒托利多公

司；多管涡旋振荡器，杭州米欧仪器有限公司；冷冻
离心机，德国安本德；LC-MS/MS（AB SCIEXQTRAP
5500）、液相色谱柱（2.6 μm，C18 100 mm×2.1 mm），
美国飞诺美公司。
1.2 标准溶液的配制
1.2.1 农药标准溶液的配制
准确吸取1.00 mL农药标准物质溶液分别于

10.00 mL容量瓶中，甲醇定容，得到各农药的标准储
备溶液。避光4℃保存，保存期为半年。

分别准确移取1.00 mL各单标标准储备液于25

mL容量瓶中，甲醇定容，得到混合标准溶液。于4℃
避光保存，保存期为3个月。
1.2.2 基质混合标准工作溶液的配制

用各个空白茶叶样品的提取液配制成不同浓
度的基质混合标准工作溶液，现配现用。
1.3 样品的前处理
1.3.1 样品采集

从贵州省的几大茶叶主产区：黔东南州、遵义
市、铜仁市、安顺市、都匀市和黔南州选取深受消费
者喜爱且远销国内外的红茶、绿茶、白茶和黑茶共
65个样品作为本次试验用样品。
1.3.2 样品前处理
称取2 g茶叶试样（精确至0.01 g）于50 mL塑料

离心管中，加入10 mL水涡旋混匀，静置30 min，加入
15 mL乙腈、QuEChERS茶叶前处理提取包及陶瓷均
质子，盖上盖子放入多管涡旋振荡器2 500 r/min振
荡5 min。4 200 r/min离心5 min。吸取8 mL上清液加
到15 mL的QuEChERS茶叶净化管中，涡旋振荡1
min，4 200 r/min离心5 min。准确吸取2 mL上清液过
微孔滤膜装入进样瓶中。每份样品做2个平行。
1.3.3 加标试验
精确称取5 g茶叶样品，添加一定量的混合标准

溶液，静置30 min后，参照1.3.2节进行样品前处理。
每份样品做2个平行。
1.4 样品的测定
1.4.1 高效液相色谱条件
色谱柱：C18，100 mm×2.1 mm；流动相A：甲醇；

流动相B：0.05%甲酸水溶液，流速为0.300 mL/min；
柱温：40℃；进样量：2 μL。流动相梯度条件见表1。

1.4.2 液相色谱质谱分析条件
离子源类型：电喷雾离子源；扫描方式：正离子

模式；多反应监测：每种农药分别选择2个离子，所
有待测参数的子离子按照出峰顺序，分时段分别检
测。每种农药的保留时间、母离子、子离子及质谱参
数，参见表2。

时间/min 甲醇/% 0.05%甲酸水/%

0 10 90

7.00 90 10

9.00 90 10

9.10 10 90

11.00 10 90

表 1 茶叶中 7 种农药残留色谱测定流动相及其梯度条件
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1.5 数据处理
本试验用MultiQuant软件和Excel对数据进行计

算和分析。基质效应（ME）按照式（1）计算。

ME/%= A2-A1

A1
×100 （1）

式中：A1和A2分别为乙腈和茶叶样品中农药的
峰响应值。-20%≤ME＜0为弱基质抑制效应；-50%
≤ME＜-20%之间为中等基质抑制效应；ME＜-50%
为强基质抑制效应；0＜ME≤20%为弱基质增强效
应，在20%＜ME≤50%之间为中等基质增强效应；
ME＞50%为强基质增强效应；ME=0为无基质效应。

2 试验结果

2.1 加标回收率
在添加水平为0.20、0.40 mg/kg和1.00 mg/kg下

进行加标回收试验，每个样设置1个平行样，结果详
见表3。结果显示，乙酰甲胺磷和氧乐果的纯溶液标准
溶液定量回收率明显偏低，添加水平为0.20 mg/kg
时，回收率为30%左右，而当使用基质标校正后回收
率有非常明显的提升，达到60%以上；啶虫脒、克百
威、苯醚甲环唑和辛硫磷的纯溶剂标准溶液定量回
收率与其对应的基质标定量回收率没有明显的变
化；噻虫嗪的回收率经过基质标校正后略有提升。

名称 母离子 子离子
去簇电压/

V
入口电压/

V
碰撞能/

V

乙酰甲胺磷
184.1 142.9 41 10 13

184.1 125 41 10 23

啶虫脒
223.2 126.1 56 10 29

223.2 99.1 56 10 47

苯醚甲环唑
406.1 251 90 10 36

406.1 337.3 90 10 25

克百威
222.2 165.2 46 10 17

222.2 122.8 46 10 31

氧乐果
214.3 183.1 31 10 17

214.3 125 31 10 31

辛硫磷
299.1 77 56 10 43

299.1 129.1 56 10 15

噻虫嗪
292 210.9 51 10 17

292 181.3 51 10 33

表 2 茶叶中 7 种农药残留 LC-MS/MS分析条件

农药名称
纯溶剂标准溶液定量回收率/% 基质标定量回收率/%

0.20 mg/kg 0.40 mg/kg 1.00 mg/kg 0.20 mg/kg 0.40 mg/kg 1.00 mg/kg

乙酰甲胺磷 30.4 47.6 53.3 61.7 66.9 70.0

啶虫脒 63.8 75.0 79.0 73.8 83.1 79.0

克百威 90.0 97.5 90.0 75.0 82.5 83.5

苯醚甲环唑 67.0 70.0 74.5 75.0 72.5 78.5

氧乐果 37.5 49.6 54.5 62.5 73.1 73.0

辛硫磷 77.5 76.9 82.5 77.5 76.9 82.5

噻虫嗪 60.8 63.8 64.8 71.3 75.0 73.0

表 3 7 种农药在茶叶中的加标回收率统计

2.2 茶叶整体基质效应评价
研究随机选取了贵州省4大类65个不同茶叶基

质，其中绿茶、红茶和白茶各20个、黑茶5个。考察乙
酰甲胺磷、啶虫脒、克百威、苯醚甲环唑、氧乐果、辛
硫磷、噻虫嗪共7种农药在QuEChERS前处理下采用
液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）进行测定时的茶
叶中的基质效应。7种农药在茶叶中整体基质效应
评价情况如图1所示。由于基质成分的差异，不同农
药在不同茶叶基质中的基质效应存在一定差异，但
在同一大类基质上也表现出一定的基质效应趋势。
7种农药在茶叶中产生基质抑制效应占比72%，基
质增强效应占比28%。其中强基质抑制效应占比
25%；中等基质抑制效应占比18%；弱基质抑制效应
占比29%；强基质增强效应占比0.2%；中等基质增强

效应占比2.8%；弱基质增强效应占比25%。说明在不
同茶叶基质中，LC-MS/MS测定不同农药的基质效
应主要以基质抑制效应为主，而不同农药在茶叶基
质中的基质效应强弱存在差异。

图 1 7 种农药在茶叶中整体基质效应评价
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2.3 不同农药在茶叶中的基质效应分析
规定基质效应在-20%～20%之间为弱基质抑

制（增强）效应，在-50%～-20%和20%～50%之间为
中等基质抑制（增强）效应，超出±50%为强基质抑
制（增强）效应。研究结果显示，7种农药在茶叶基质
中的基质效应影响程度均不相同，具体的基质效应

情况详见图2。7种农药在茶叶中均存在基质效应，
但不同农药的基质效应差异较大。乙酰甲胺磷和氧
乐果在茶叶中主要表现为强基质抑制效应和中等
基质抑制效应；啶虫脒、克百威、苯醚甲环唑和辛硫
磷在茶叶中主要表现为弱基质效应；噻虫嗪在茶叶
中主要表现为中等基质抑制和弱基质抑制效应。

图 2 7 种农药在 65 种茶叶中的基质效应情况

表 4 7 种农药在不同茶叶基质中的基质效应

类型 乙酰甲胺磷 啶虫脒 克百威 苯醚甲环唑 氧乐果 辛硫磷 噻虫嗪

红茶 强基质抑制 弱基质增强、抑制 弱基质增强、抑制
弱、中等基质增
强、抑制

中等、强基质抑制 弱基质增强、抑制 弱、中等基质抑制

绿茶 强、中等基质抑制 弱基质增强、抑制 弱基质增强、抑制
弱基质增强、中等
基质抑制

中等、强基质抑制 弱基质增强、抑制 弱、中等基质抑制

白茶 强、中等基质抑制 弱基质增强、抑制 弱基质增强、抑制 弱基质增强、抑制 强基质抑制 弱基质增强、抑制 弱、中等基质抑制

黑茶 强基质抑制 弱基质抑制 弱基质抑制 弱基质抑制 强基质抑制 弱基质抑制 中等基质抑制

2.4 不同种类茶叶基质效应分析
试验结果显示，乙酰甲胺磷在红茶和黑茶中表

现出明显的强基质抑制效应；在绿茶和白茶中表现
出强基质抑制效应和中等基质抑制效应。啶虫脒和

克百威在红茶、绿茶和白茶中表现出弱基质抑制和
弱基质增强效应；在黑茶中表现为弱基质抑制（表
4）。由此可推断，不同种类的茶叶基质对农药的基
质效应有较大的影响。

3 讨论与结论

运用QuEChERS前处理方法，结合液相色谱-串
联质谱法，对贵州省的红茶、绿茶、黑茶和白茶在不
同添加水平下对克百威、啶虫脒、乙酰甲胺磷、噻虫
嗪、氧乐果、辛硫磷和苯醚甲环唑的基质效应进行
研究。结果显示，采用LC-MS/MS测定7种农药在茶
叶中的基质效应主要以基质抑制效应为主。不同农
药在不同茶叶中均存在基质效应差异；乙酰甲胺磷
和氧乐果在茶叶中主要表现为强基质抑制效应，啶
虫脒、克百威、苯醚甲环唑和辛硫磷主要表现为弱
基质效应，噻虫嗪主要表现为中等基质抑制效应。茶
叶的种类对7种农药在茶叶中的基质效应影响较大。
按照加工工艺将茶叶分成红茶（全发酵茶）、绿

茶（不发酵茶）、白茶（部分发酵茶）和黑茶（后
发酵茶）。由于绿茶中含有很多的儿茶酚类物质，随
着发酵程度的增加这些物质在发酵过程中转化成
茶红素和茶黄素类物质[14],结合7种农药在不同种类
茶叶中的不同基质效应，可以推测，随着不同的发
酵过程中儿茶素类物质及其氧化物的变化，茶叶的
基质效应也会产生一定的变化。
综上所述，茶叶样品基体复杂，含有大量的生

物碱、茶多酚、糖类、有机酸、类脂类、色素、蜡质等
大分子物质，贵州省复杂的地理条件使得不同产地
的茶叶在经纬度和海拔高度、日照强度和气候条件
等自然环境均不相同，这可能会影响茶叶中各组成
成分的差异，进而导致不同地域的茶叶对同一农药
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产生不同的基质效应。
不同农药在不同的茶叶中所表现的基质效应

及强度是不同的，因此在日常检验检测工作中，应
当根据具体的茶叶种类、产地，并结合不同的测定
浓度、待测农药种类合理地选择茶叶基质，避免造
成较大的检测误差。
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