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气相色谱-负化学源-质谱法测定茶叶中的 
氟虫腈及其代谢物
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摘  要：建立气相色谱-负化学源-质谱法测定茶叶中氟虫腈及其代谢物：氟甲腈、氟虫腈砜和氟虫腈亚砜。采用乙

腈提取茶叶中的氟虫腈及其代谢物，并通过正己烷液液分配后，经PSA-SPE柱净化。采用气相色谱-负化学源-质谱

法进行氟虫腈及其代谢物的检测，外标法定量。结果表明，茶叶中的氟虫腈及其代谢物在16 min内被分离。方法中

4 种目标物的线性范围为0.002～0.200 μg/mL，相关系数R2＞0.999，检出限（RSN=10）为0.002 mg/kg，相对标准偏

差低于5%。在添加量为0.002、0.010 mg/kg和0.020 mg/kg时，加标回收率在96.33%～102.50%之间。本方法线性范

围广、准确性高、重复性好，可以快速准确地对市售茶叶中氟虫腈及其代谢物进行痕量检测分析。
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Abstract: In this paper, a gas chromatography-negative ion chemical ionization-mass spectrometry (GC-NICI-MS) method 
was established for the determination of fipronil and its metabolites fipronil sulfone and fipronil sulfoxide in tea. Fipronil and 
its metabolites were extracted from samples with acetonitrile, purified by liquid-liquid partition with n-hexane followed by 
chromatography on a PSA-SPE column, detected by GC-NICI-MS, and quantified by external standard method. The results 
showed that chromatographic separation was achieved within 16 min. The linear range for the four analytes was 0.002– 
0.200 μg/mL, with correlation coefficient (R2) larger than 0.999. The detection limit (RSN = 10) was 0.002 mg/kg, and 
the relative standard deviation (RSD) was less than 5%. At spiked concentration levels of 0.002, 0.010 and 0.020 mg/kg, 
the recoveries ranged from 96.33% to 102.50%. The developed method has a wide linear range, high accuracy and good 
repeatability, and allows the rapid and accurate detection of trace amounts of fipronil and its metabolites in commercially 
available tea.
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氟虫腈是一种具有苯环结构的小分子化合物，作为

一类广谱杀虫剂[1-2]使用，因具有杀虫活性高、应用范围

广的特点，被广泛用于蔬菜、水果等[3-4]农产品领域，故

其可通过食物链生物积累进入生物体内。研究表明，短

期摄入大量氟虫腈可能出现恶心、呕吐、腹痛等急性中

毒症状，同时会对神经系统造成损伤；长期摄入可能损

害肝、肾、甲状腺等[5-6]器官组织，甚至产生生殖及发育

毒性 [7-9]。同时由于在自然环境中氟虫腈可降解为氟甲

腈、氟虫腈砜和氟虫腈亚砜，且其3 种代谢产物毒性均高

于氟虫腈，并易储存于富含脂质的组织，对人体健康具

有更大的威胁[10]。世界卫生组织将氟虫腈列为对人类有

中等毒性化学品[11]。

中国是茶叶的发源地，是世界上第一产茶大国，生

产的茶叶种类主要有红茶、绿茶、白茶、黄茶、乌龙茶

和黑茶六大类。茶作为一种健康饮品，茶叶的品质尤为

重要。茶树适宜生长在地势高、湿度大的地区，茶叶在

生长过程中易出现病虫害，使用氟虫腈杀虫剂成为控制

其危害茶树的主要手段，与此同时茶叶农药残留问题也

日益严重。2006—2014年，我国出口到日本的乌龙茶和

绿茶因农药残留超标分别被通报87 次和12 次，其中氟

虫腈超标被通报22 批次，占被通报总次数的22% [12]。

2017年，我国出口乌龙茶被日本通报氟虫腈超标，检出

量为0.009 mg/kg，超出了日本对茶叶中氟虫腈的限量

0.002 mg/kg[13]。欧洲食品安全局规定鸡蛋中的氟虫腈最

高限量为0.01 mg/kg；GB 2763—2021《食品中农药最大

残留限量》规定水果、蔬菜、蛋类中的氟虫腈最大限量

为0.005～0.02 mg/kg，小麦、大麦、燕麦等谷物的氟虫

腈最大限量为0.002 mg/kg；欧盟委员会规定氟虫腈在谷

物、蔬菜、茶叶等食品中的限量为0.005 mg/kg。因此建

立高效、快速、准确的茶叶中氟虫腈及其代谢物检测方

法，对茶叶中的氟虫腈及其代谢物残留的监测具有重要

意义。

目前，食品中氟虫腈及其代谢物的检测方法主要有

气相色谱法[14-16]、液相色谱法[4,17-18]、液相色谱-串联质谱

法[19-20]、气相色谱-串联质谱法[21-24]等。其中气相色谱-串
联质谱法是氟虫腈的主要定量分析方法，具有检测线性

关系良好、分析定性及定量准确等优点，是目前较理想

的检测方法[25-26]。尤其是气相色谱-负化学源-质谱法，具

有离子碎裂少、响应值高[27]、抗干扰能力强的优点，在

农残药残的检测中有广泛应用[5]，而其在茶叶中检测氟

虫腈及其代谢物的报道较少。因此，本实验对茶叶氟虫

腈及其代谢物中样品处理条件：提取剂的选择、提取剂

的用量和净化柱的选择进行研究，从而建立一种适合测

定茶叶中氟虫腈及其代谢物含量的气相色谱-负化学源-质
谱法，并使用建立的方法测定市售茶叶中的氟虫腈及其

代谢物，该方法稳定性和重复性良好、准确度和灵敏度

高，能为茶叶的质量安全控制提供可靠依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

茶叶30 份：绿茶10 份、红茶10 份、乌龙茶5 份、黑

茶5 份均为市售。

标准品：氟虫腈（CAS号：120068-37-3，100 μg/mL）、 

氟甲腈（CAS号：205060-65-3，100 μg/mL）、氟虫腈

砜（CAS号：120068-36-2，100 μg/mL）、氟虫腈亚

砜（CAS号：120067-83-6，100 μg/mL） 北京坛墨

质检科技有限公司；乙腈、丙酮、正己烷、甲醇（均

为残留级），氯化钠（优级纯） 天津市科密欧化学

试剂有限公司；CNWBOND PSA SPE Cartridge（PSA-
SPE柱）（规格为500 mg/6 mL）、CNWBOND Carbon-
G C B  S P E  C a r t r i d g e（G C B - S P E柱）（规格为

500 mg/6 mL）、0.22 μm针式过滤器（有机相） 上海

安谱实验科技股份有限公司；SUPELCLEAN ENVI-18
（ENVI-18-SPE柱）（规格为500 mg/6 mL） 默克化工

技术（上海）有限公司。

1.2 仪器与设备	

8890-7000D三重四极杆气相色谱-质谱联用仪（配

化学源及Mass hunter数据处理系统）、HP-5MS色谱柱

（30 m×0.25 mm，0.25 μm） 美国安捷伦科技有限

公司；FS-100粉碎机 华能科技有限公司；Dynamica 
VELOCITY 18R高速台式离心机 上海驭锘实业有限

公司；MMS-520·5020型振荡器 东京理化有限公司；

T 10 basic ULTRA-TURRAX®均质器 德国IKA公司；

LabTech H150-100LT旋转蒸发仪 莱伯泰科仪器股份有

限公司；TTL-DCII®氮吹仪 北京同泰联科技发展有限

公司。

1.3 方法

1.3.1 标准溶液的配制

分别移取氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈砜和氟虫腈亚

砜标准品1 mL，用丙酮分别定容到10 mL，配制质量

浓度为10 μg/mL的氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈砜和氟虫

腈亚砜标准储备溶液，－18 ℃贮存备用。分别取上

述溶液0.2 mL，用丙酮-正己烷（3∶7，V /V）定容到

10 mL，充分混匀，配制成质量浓度为0.2 μg/mL的标

准混合使用液。

1.3.2 样品处理

取茶叶样品500  g，用磨碎机全部磨碎，并通过

2.0 mm圆孔筛，混匀，放入密封瓶中备用。

称取2.0 g茶叶样品，加入10 mL水混匀，再加入20 mL
乙腈，高速匀浆提取2 min，再加入1 g氯化钠，400 r/min
剧烈振荡20 min，5 000 r/min离心10 min，待净化。

取10 mL上层提取液至50 mL具塞离心管中，加入

10 mL正己烷，振摇3 min，静置分层后弃去上层正己烷

相，再加入10 mL正己烷重复操作1	次；将下层乙腈相转
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移至浓缩瓶中，40 ℃旋转蒸发至近干，加入1.0 mL丙酮-
正己烷（3∶7，V/V）溶解。

使用5 mL丙酮-正己烷（3∶7，V/V）活化PSA-SPE
柱。将样液倾入PSA-SPE柱中，用10 mL丙酮-正己烷

（3∶7，V/V）进行洗脱，控制流速不大于2 mL/min。收

集全部洗脱液于浓缩瓶中，40 ℃氮吹至近干，用丙酮-正
己烷（3∶7，V/V）溶解并定容至1.0 mL，使用0.22 μm滤

膜针头滤器过滤后装入进样瓶，待测定，每个样品平行

测定3	次。

1.3.3 系列标准工作液的配制

分别取适量氟虫腈及其代谢物标准混合使用液，

用丙酮-正己烷稀释，配制成质量浓度为0.002、0.010、
0.050、0.100、0.200 μg/mL的氟虫腈及其代谢物系列标准

工作液。

1.3.4 色谱条件

HP-5MS色谱柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；载

气为氦气；进样口温度250 ℃；升温程序：初始温度

70 ℃，保持0 min，然后以30 ℃/min升温至200 ℃保持

10 min，再以50 ℃/min升温至270 ℃保持4 min；接口温

度280 ℃；进样量1 μL；进样方式为不分流进样；流量

1 mL/min。
1.3.5 质谱条件

电离方式：负化学电离；离子源温度150 ℃；四极

杆温度150 ℃；反应气：甲烷；测定方式：选择离子监测

方式；溶剂延迟6 min。4 种目标物的检测参数见表1。

表 1 氟虫腈及其代谢物的检测参数

Table 1 Mass spectrometric parameters for fipronil and its metabolites

目标物
保留

时间/min
m/z

定量离子 定性离子

氟虫腈 12.347 366 333，368，400
氟甲腈 8.888 352 316，318，354
氟虫腈砜 15.383 416 347，383，385
氟虫腈亚砜 11.957 384 350，386，387

1.4 数据处理

采用气相色谱-质谱联用仪配备的定量分析软件Mass 
hunter、Microsoft Excel和Origin 2021对检测结果进行统

计和分析。

2 结果与分析

2.1 提取剂的选择

常见的提取剂有甲醇、丙酮、乙腈和正己烷等[21]。

由于加入氯化钠后甲醇与水相分层效果不明显。故选择

丙酮、乙腈和正己烷为提取剂，以加标量为0.010 mg/kg
的空白茶叶样品为研究对象，提取剂添加量为20 mL，经

过PSA-SPE柱净化，进行氟虫腈及其代谢物的提取效果

的研究，结果见表2、图1。

表 2 不同提取剂对氟虫腈及其代谢物的提取效果

Table 2 Extraction efficiencies of different solvents for fipronil and  

its metabolites

目标物
RSD/%

丙酮 乙腈 正己烷

氟虫腈 2.83 0.40 1.87
氟甲腈 3.04 2.82 2.06
氟虫腈砜 2.15 2.99 5.92
氟虫腈亚砜 5.87 3.00 3.56
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图 1 不同提取剂对氟虫腈及其代谢物回收率的影响

Fig. 1 Effects of different extractants on the recoveries of fipronil and 

its metabolites

结果表明，当4 种目标物添加量为0.010 mg/kg，

丙酮提取目标物时，其对4 种目标物的提取回收率为

85.23%～90.70%，相对标准偏差（relative standard 

deviation，RSD）不大于5.87%；乙腈对4 种目标物的提

取回收率为96.00%～98.52%，RSD不大于3.00%；正己

烷对4 种目标物的提取回收率为89.34%～95.75%，RSD

不大于5.92%。由此可见使用乙腈作为提取剂时目标物的

回收率均高于使用丙酮和正己烷作为提取剂时目标物的

回收率，差异显著（P＜0.05），这是由于乙腈极性大、

穿透性强，与4 种目标物极性更相似，故乙腈的提取率 

最高[28]。

2.2 提取剂的用量

分别添加5、10、15、20、25、30、35 mL乙腈对加

标量为0.200 mg/kg的空白茶叶样品中4 种目标物进行提

取，经过PSA-SPE柱净化，结果见图2。
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图 2 不同提取剂用量对氟虫腈及其代谢物的提取效果

Fig. 2 Effect of acetonitrile dosage on the recoveries of fipronil and  

its metabolites
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由图2可以看出，随着乙腈添加量的增加，4 种目标

物的响应值也不断增加，当乙腈添加量为20 mL时，氟虫

腈、氟甲腈、氟虫腈砜和氟虫腈亚砜响应值达到最大，

且随着乙腈用量继续增加，4 种目标物的响应值与乙腈

添加量为20 mL时相当，这说明在乙腈添加量为20 mL时

4 种目标物能被完全提取出来，故选择20 mL作为提取剂

的最适用量。

2.3 净化柱的选择

P S A可吸附蛋白质、色素以及极性较高的酸性

物质 [ 2 9 ]。C 1 8可除去脂类、花青素、蜡质等物质， 

GCB可除去叶绿素、叶黄素、类胡萝卜素等色素和甾

醇等 [19]。以加标量为0.010 mg /kg的空白茶叶样品为

研究对象，对比3	种净化柱对氟虫腈及其代谢物的净

化效果，结果见图3。
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图 3 ENVI-18-SPE柱（A）、GCB-SPE柱（B）和PSA-SPE柱（C）

净化氟虫腈及其代谢物的色谱图

Fig. 3 Chromatograms of fipronil and its metabolites purified by ENVI-

18-SPE cartridge (A), GCB SPE cartridge (B) or PSA SPE cartridge (C)

结果显示，3 种小柱均可起到净化的效果，但经

ENVI-18-SPE柱净化后的4 种目标物，杂质峰较多，且响

应值较高，对目标化合物检出限附近浓度影响较大，这

是由于茶叶样品经其净化后还残留其他杂质。GCB-SPE柱

净化后的4 种目标物存在被吸附的现象，响应值均低于其

他2	种净化柱的净化结果。PSA-SPE柱净化的4 种目标物

分离效果较好，响应值较高，故选择PSA-SPE柱。

2.4 标准曲线和线性关系

由图4可知，4 种目标物在16 min内可以完全分离，

分离效果好，达到了基线分离。
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1.氟甲腈；2.氟虫腈亚砜；3.氟虫腈；4.氟虫腈砜。

图 4 氟虫腈及其代谢物的标准图谱

Fig. 4 Chromatogram of standard mixture of fipronil and its metabolites

以氟虫腈及其代谢物系列标准工作液质量浓度

为横坐标，响应值为纵坐标绘制标准曲线，得出线性

范围；采用空白样品添加目标化合物的方法，选取同

一空白茶叶样品，向其添加目标化合物，添加水平为 

0.002 mg/kg，平行测定10 次，根据信噪比法，典型可接

受的信噪比为2∶1或3∶1[30]，本方法将平均信噪比为10∶1

时的含量作为检出限，结果见表3。

表 3 氟虫腈及其代谢物的线性回归方程

Table 3 Linear regression equations of fipronil and its metabolites

目标物 回归方程
相关
系数R2

线性范围/
（μg/mL）

检出限/
（mg/kg）

氟虫腈 y=120 520 589.166 727x－242 395.039 314 0.999 30 0.002～0.200 0.002
氟甲腈 y=717 018 798.960 887x－566 611.006 353 0.999 88 0.002～0.200 0.002
氟虫腈砜 y=146 025 796.576 153x－196 044.966 809 0.999 02 0.002～0.200 0.002
氟虫腈亚砜 y=512 239 458.254 102x－767 236.723 039 0.999 79 0.002～0.200 0.002

由表3可知，4 种目标物在0.002～0.200 μg/mL范围

内线性良好，相关系数R2大于0.999，响应值和氟虫腈及

其代谢物含量之间具有显著的线性相关性。检出限均为

0.002 mg/kg，该方法灵敏度高，可以满足氟虫腈及其代

谢物测定的要求。

2.5 重复性、精密度及正确度

选取同一空白茶叶样品，向其添加目标化合物，添

加量分别为0.010、0.050 mg/kg和0.100 mg/kg，平行测定

7 次，RSD小于5%，表明该方法重复性良好，精密度良

好，达到分析要求，结果见表4。
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表 4 精密度实验结果（n=7）

Table 4 Results of precision tests (n = 7)

目标物 平均值/（mg/kg） RSD/%

氟虫腈

0.010±0.000 1.33
0.049±0.001 0.29
0.097±0.002 2.52

氟甲腈

0.010±0.001 2.02
0.048±0.002 0.72
0.096±0.001 2.26

氟虫腈砜

0.010±0.001 3.16
0.048±0.001 1.83
0.098±0.002 1.96

氟虫腈亚砜

0.010±0.000 1.89
0.048±0.001 1.27
0.096±0.003 0.23

选取同一空白茶叶样品，向其添加目标化合物，

以检出限的1、5 倍和10 倍，在线性范围内选取0.002、
0.010 mg/kg和0.020 mg/kg三个添加水平，每个样品进行

3 次平行测定，得各水平加标回收率在96.33%～102.50%

之间，符合检测方法确认的技术要求[31]，结果见表5。

表 5 正确度实验结果（n=3）

Table 5 Results of spiked recovery tests (n = 3)

目标物
平均本底值/
（mg/kg）

加标量/
（mg/kg）

样品测定值/
（mg/kg） 回收率/%

氟虫腈 ND
0.002 0.002±0.000 101.67±2.36
0.010 0.010±0.001 97.33±0.94
0.020 0.019±0.003 96.50±0.71

氟甲腈 ND
0.002 0.002±0.000 98.17±1.93
0.010 0.010±0.002 97.40±1.18
0.020 0.019±0.002 96.83±0.24

氟虫腈砜 ND
0.002 0.002±0.000 102.50±1.22
0.010 0.010±0.000 96.33±0.47
0.020 0.020±0.002 101.50±0.82

氟虫腈
亚砜

ND
0.002 0.002±0.000 101.33±1.55
0.010 0.010±0.001 99.93±3.47
0.020 0.019±0.001 97.12±2.03

注：ND.未超出检出限。下表同。

2.6 样品测定

使用本研究建立的气相色谱-负化学源-质谱法对

30 份不同种类、不同批次的市售茶叶进行检测分析，并

对乌龙茶中未检出样品进行加标回收测试，理论加标值

为0.020 mg/kg，结果见表6。

表 6 不同市售茶叶的氟虫腈及其代谢物含量

Table 6 Results of determination of fipronil and its metabolites in 

different types of commercial tea by GC-NICI-MS

目标物
含量/（mg/kg） 检出

率/%
未检出样品

加标/（mg/kg）绿茶 红茶 乌龙茶 黑茶

氟虫腈 ND～0.003±0.001 ND ND ND 3.33 0.019±0.000
氟甲腈 ND ND ND ND 0.00 0.020±0.001
氟虫腈砜 ND ND～0.004±0.001 ND ND 3.33 0.020±0.001
氟虫腈亚砜 ND ND ND ND 0.00 0.019±0.001

由表6可知，30 份茶叶样品中氟虫腈及其代谢物检

出率为6.67%，其中10 份绿茶中有1 批次氟虫腈含量为

（0.003±0.001） mg/kg，10 份红茶中有1 批次氟虫腈

砜含量为（0.004±0.001） mg/kg，5 份乌龙茶和5 份黑

茶中未检出氟虫腈及其代谢物，加标回收实验回收率较

好，说明本次市售茶叶检测实验正确度较好，数据可信

度高。

检出样品中氟虫腈及其代谢物总量（以氟虫腈、氟

甲腈、氟虫腈砜和氟虫腈亚砜之和计）高于日本规定的

茶叶中氟虫腈的最大残留量0.002 mg/kg，但未达到欧盟

规定蔬菜中氟虫腈的最大残留量0.005 mg/kg。GB 2763—
2021《食品中农药最大残留限量》中，未对茶叶中氟虫

腈及其代谢物做出限量规定，表明其作为农药禁止在茶

叶中使用。鉴于氟虫腈对甲壳类水生生物和蜜蜂具有较

高风险，在水和土壤中降解慢，我国在2009年就对其限

制使用[32]，只允许卫生用或作为部分旱田种子包衣剂使

用。茶叶样品中氟虫腈及其代谢物的检出，可能存在茶

农非法使用氟虫腈的现象，亦或是氟虫腈被施用后，对

环境造成污染，从而被茶树吸收，导致茶叶中检出氟虫

腈及其代谢物。针对该现象，国家应加强对氟虫腈的管

理，如对食品中氟虫腈及其代谢物进行定期抽检和风险

评估，同时还应对环境中氟虫腈及其代谢物的污染进行

监测，加强监管，引导农民科学选购与使用农药，确保

农业生产、环境及食品安全。

茶叶中氟虫腈及其代谢物超过最大残留量也不能说

明其对人体有高暴露风险，应结合不同人群实际饮茶量

和冲泡方式进行综合分析，可根据泡茶工艺展开研究并

进行暴露分析。

3 结 论

本研究建立的气相色谱-负化学源-质谱法适用于茶

叶中氟虫腈及其代谢物：氟甲腈、氟虫腈砜和氟虫腈亚

砜的测定。该方法线性范围较广、重复性好、准确性

高，能快速简便的对茶叶中氟虫腈及其代谢物进行检测

分析。使用本研究建立的气相色谱-负化学源-质谱法测定

不同市售茶叶中氟虫腈及其代谢物，结果准确、回收率

高，能准确反映市售茶叶被氟虫腈及其代谢物的污染情

况，在氟虫腈及其代谢物痕量检测领域可广泛应用。
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