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1. 任务来源 
本项目为深圳市市场监督管理局下达我司研究制定的《茶叶中农药残留量的检测方法》指导性技术文件任务，任务号为：深市监〔2017〕83号文附件《2017年深圳市技术标准文件计划项目汇总表》第13项。
起草单位：
协作单位：
2. 背景及意义
[bookmark: _GoBack]我国是茶叶生产的起源国和大国，有着悠久的种茶和饮茶历史，茶园面积、茶叶产量和出口量均居世界前列。茶树生长于温暖湿润的环境，易于滋生病虫害，为了保障生产，根据中国农药信息网统计，我国登记在茶树上使用的主要农药有80多种，以有机磷类、拟除虫菊酯类杀虫剂居多。近年来，由于害虫抗药性不断增强，复配农药越来越多的被应用于茶园害虫防治上。当农药施用不当会造成茶叶中农药残留超标，影响茶叶品质，甚至损害饮茶者的健康。茶叶中农药残留近年来受到人们广泛关注，由于我国茶树病虫害的防治普遍使用化学防治，茶农存在不规范用药情况，使茶叶中的农药残留量超标问题较为突出，茶叶中农药残留量受到人们广泛关注, 因此,研究制定快速、准确、涵盖农药残留多成分测定的检测方法标准具有重要意义。本标准采用GC-MS/MS和LC-MS/MS检测技术，建立起一种快速、精准、定性定量检测茶叶中48项农药残留的检测方法，48项农药残留覆盖《GB 2763-2016食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》中茶叶有农残限量的所有指标。本标准灵敏度更高，检出限低，检出限均能满足目前《GB 2763-2016食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》参照方法要求，定性更加准确，有效避免假阳性发生，有效缩短检测时间，提高检测效率，并且弥补了氯噻啉检测方法的空缺。
3. 本标准亮点
在《GB 2763-2016食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》标准中茶叶农药残留限量指标有48项，其中涉及的测试方法较多，目前国内尚无一个测试标准能囊括这48项参数，在时间和效率上无法满足大批量茶叶的高效检测。本标准检测方法涵盖农药种类多，定性准确，快速高效，可提高监管部门与检验机构的工作效率。弥补了草铵膦和氯噻啉检测方法的空缺，顺应社会需求。
4. 标准编制过程
1. 
2. 
3. 
4. 
4.1 标准立项
本标准根据深圳市市场监督管理局下达我司研究制定的《茶叶中多种农药残留量的检测方法》指导性技术文件任务，任务号为：深市监〔2017〕83号文附件《2017年深圳市技术标准文件计划项目汇总表》第13项任务而研究制定的。
4.2 成立标准编制组
本项目任务2017年3月15下达，华测检测认证集团股份有限公司成立了标准起草项目组，对工作进行了分工，通过调研、搜集资料、方法条件试验、试验验证并广泛征求意见，形成标准送审稿。
4.3标准起草
本标准起草人在充分收集、认真研究了国内外相关标准及资料的基础上，分析对比了国内外标准技术内容方面的差异及原因，在遵循先进性、科学性、实用性的原则下，利用GC-MS/MS和LC-MS/MS，建立起一种快速、精准定性定量检测茶叶中48项农药残留参数的检测技术，可覆盖《GB 2763-2016食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》中茶叶有农残限量的所有指标。
本标准适用于茶叶中48项农药残留的测定，经实验室论证和分析，该方法的回收率、重复性和再现性等技术指标均符合标准编制的要求。
4.4 征求意见
无重大意见分歧，具体见公开征求意见汇总处理表（附表1）。
5. 确定各项技术内容的依据
[bookmark: _Toc508351893][bookmark: _Toc508269326][bookmark: _Toc508271468][bookmark: _Toc508269360][bookmark: _Toc509997315][bookmark: _Toc508289002][bookmark: _Toc508980971][bookmark: _Toc508287412][bookmark: _Toc508959516]5.1 茶叶中30种农药残留量测定  气相色谱-串联质谱法
5.1.1 提取溶剂的选择
[bookmark: OLE_LINK1]样品粉碎后，分别用乙腈、丙酮和乙酸乙酯溶液直接提取茶叶粉碎样对比用5mL水浸泡茶叶粉碎样后再分别乙腈、丙酮和乙酸乙酯提取，从而确定提取方法和提取溶剂。最终结果表明，茶叶粉碎样加水浸泡后分别用乙腈、丙酮和乙酸乙酯提取，其提取的色素等杂质会更多，不利于下一步的净化。考虑到30种目标化合物有机氯、有机磷和拟除虫菊酯等，因此最终选择用乙腈直接提取。
5.1.2 净化方法的选择
参考GB/T 23204-2008，选择Cleanet TPT固相萃取柱，选择乙腈-甲苯溶液（3+1）作为洗脱溶剂。依次用5mL、10mL，15mL，20mL，25mL，30mL，35mL乙腈-甲苯溶液（3+1）洗脱，在洗脱体积为15mL时绝大部分目标化合物的洗脱效率能达到95%以上，但是乙酰甲胺磷、甲胺磷、喹螨醚、哒螨灵种化合物洗脱体积为25mL时才能达到95%以上（见图1）。当洗脱体积＞25mL，大量的色素被洗脱出，因此洗脱体积定为25mL。
图1 洗脱曲线
洗脱体积
洗脱效率

5.1.3 基质效应
经实验发现，茶叶的基质效应极为明显，为了排除基质效应带来的影响，选择用阴性茶叶样品作为校准基质，配制不同浓度的标准溶液作为基质校准标准曲线。结果表明，采用基质校准后，回收率的水平可达65%-98%。因此，本试验采用阴性茶叶样品配制基质校准标准曲线。
5.1.4 仪器参数的优化
通过优化色谱分析条件，采用弱极性毛细管柱、四阶程序升温，30种农药在30min内流出。三重四极杆质谱条件的优化主要包括母离子、子离子、碰撞能量等。手动找到目标化合物母离子后，运用仪器自带功能优化其离子对与最佳碰撞能量。
5.1.5 结论
本方法采用乙腈提取，经固相萃取柱净化，用乙腈-甲苯溶液（3+1）洗脱。洗脱液经40℃水浴浓缩后，用丙酮-正己烷溶液（1+1）溶解，选择气相色谱-串联质谱上机测试，其灵敏度高，回收率好，满足日常检测需求。
5.2 茶叶中16种农药残留量测定  液相色谱-串联质谱法
5.2.1 提取溶剂的选择
参考GB23200.13，选择乙腈作为提取溶剂。具体操作为：称取2 g试样（精确至0.001 g）于50 mL离心管中，加水5mL浸泡过夜。向离心管中加入15 mL乙腈，超声提取30min，加入2 g氯化钠、3 g无水硫酸镁、1 g无水乙酸钠，涡旋混匀，10 000 r/min离心5 min，取上清液移入鸡心瓶中。残渣用15 mL乙腈重复提取一次，合并两次提取液。45 ℃水浴，旋转浓缩约2mL，待净化。
5.2.2 净化方式的优化
依据实际测试情况，本标准采用QuEChERS法进行净化，通过优化净化试剂（PSA、C18、GCB）用量及配比，去除杂质的干扰，确保检测结果的准确性。
具体操作为：提取液与QuEChERS粉末涡旋混合2min后, 10 000 r/min离心5 min，转移上清液至另一离心管中。上清液45℃水浴，旋转浓缩至近干。用1 mL乙腈-水溶液（3+2）溶解残渣，经0.2 μm微孔滤膜过滤后，以乙腈-4mmol/L乙酸铵（含0.1%甲酸）溶液为流动相，在0.3mL/min流速下梯度洗脱，以C18色谱柱进行液相色谱分离，电喷雾模式扫描，反应监测（SRM）模式检测，外标法定量。通过回收率计算，确定最优效果。
结果显示：采用QuEChERS净化吸附剂（PSA+C18+GCB=60mg+60mg+60mg）分散萃取，本标准第二部分中的16种农药都有较好的回收，同时也能一定程度去除有机酸、色素、金属离子等干扰物质。试验数据详见表5、表6、表7。

表5. PSA粉末使用量优化试验数据
单位：%
	序号
	中文名
	固定加C18和GCB，添加不同量的PSA粉末

	
	
	25mg
	50mg
	60mg
	100mg
	150mg
	200mg

	1
	吡虫啉
	69.9 
	74.7 
	80.2 
	80.5 
	78.7 
	78.4 

	2
	吡蚜酮
	75.3 
	76.0 
	78.4 
	77.3 
	78.9 
	77.6 

	3
	除虫脲
	70.7 
	71.4 
	80.7 
	81.2 
	82.2 
	85.0 

	4
	敌百虫
	60.3 
	62.3 
	69.3 
	65.6 
	63.3 
	62.7 

	5
	丁醚脲
	71.0 
	72.2 
	74.6 
	74.7 
	75.5 
	74.3 

	6
	啶虫脒
	76.5 
	75.3 
	80.9 
	81.0 
	80.5 
	82.2 

	7
	多菌灵
	78.5
	75.5
	88.2
	79.2 
	80.1 
	85.3 

	8
	克百威
	克百威
	72.2 
	72.4 
	79.2 
	79.0 
	78.0 
	77.5 

	
	
	3-羟基克百威
	70.8 
	71.5 
	73.9 
	70.2 
	70.1 
	65.6 

	9
	硫环磷
	80.4 
	81.2 
	89.1 
	85.8 
	84.0 
	83.3 

	10
	氯噻啉
	67.9 
	68.9 
	78.6 
	77.6 
	77.8 
	78.1 

	11
	灭多威
	60.6
	62.2
	65.0 
	65.6 
	67.0
	66.4 

	12
	内吸磷
	63.2 
	67.7 
	68.1 
	68.2 
	67.6 
	68.7 

	13
	噻虫嗪
	63.4 
	66.1 
	70.3 
	69.0 
	68.7 
	66.7 

	14
	杀螟丹
	59.8 
	60.8 
	65.4 
	64.6 
	63.4 
	61.3 

	15
	辛硫磷
	55.2 
	59.9 
	69.5 
	67.0 
	63.4 
	61.2 

	16
	茚虫威
	63.1 
	63.2 
	65.9 
	63.5 
	64.1 
	64.7 



表6. C18粉末使用量优化试验数据 
单位：%
	序号
	中文名
	固定加PSA和GCB，添加不同量的C18粉末

	
	
	25mg
	50mg
	60mg
	100mg
	150mg
	200mg

	1
	吡虫啉
	70.9 
	77.7 
	85.2 
	82.5 
	80.7 
	78.4 

	2
	吡蚜酮
	90.3 
	90.0 
	94.4 
	86.3 
	89.9 
	81.6 

	3
	除虫脲
	88.7 
	90.4 
	95.7 
	95.2 
	97.2 
	99.0 

	4
	敌百虫
	66.9 
	68.9 
	75.9 
	75.6 
	73.3 
	72.7 

	5
	丁醚脲
	74.2 
	75.3 
	85.6 
	83.5 
	83.0
	82.3 

	6
	啶虫脒
	75.6
	80.3
	89.4 
	87.4 
	86.1
	84.3 

	7
	多菌灵
	91.5
	91.5
	99.4
	98.2 
	98.1 
	96.3 

	8
	克百威
	克百威
	88.2 
	87.4 
	86.2 
	84.0 
	87.0 
	80.5 

	
	
	3-羟基克百威
	72.8 
	71.5 
	73.9 
	69.2 
	69.1 
	64.6 

	9
	硫环磷
	94.4 
	92.2 
	94.1 
	94.8 
	88.0 
	83.3 

	10
	氯噻啉
	81.9 
	82.9 
	84.6 
	83.6 
	83.8 
	78.1 

	11
	灭多威
	66.6
	85.2
	92.0 
	73.6 
	85.0
	71.4 

	12
	内吸磷
	70.2 
	73.7 
	70.1 
	70.2 
	72.6 
	69.7 

	13
	噻虫嗪
	70.4 
	69.1 
	75.3 
	69.0 
	68.8 
	64.5 

	14
	杀螟丹
	60.8 
	62.8 
	65.4 
	64.6 
	68.4 
	61.3 

	15
	辛硫磷
	64.2 
	66.9 
	69.5 
	68.0 
	64.4 
	60.9 

	16
	茚虫威
	65.1 
	66.6 
	67.3 
	69.5 
	68.1 
	64.7 



表7. GCB粉末使用量优化试验数据 
单位：%
	序号
	中文名
	固定加PSA和C18，添加不同量的GCB粉末

	
	
	25mg
	50mg
	60mg
	100mg
	150mg
	200mg

	1
	吡虫啉
	71.3
	80.6
	89.2 
	85.4 
	86.3
	80.7 

	2
	吡蚜酮
	89.5
	90.1 
	93.8 
	89.9
	90.0 
	85.7

	3
	除虫脲
	89.4 
	93.2
	99.6 
	96.4 
	96.8
	97.3 

	4
	敌百虫
	71.9 
	70.9 
	80.9 
	73.6 
	73.3 
	64.7 

	5
	丁醚脲
	90.0 
	90.0 
	95.3
	93.7 
	86.5 
	82.3 

	6
	啶虫脒
	78.6 
	92.3 
	92.9 
	92.0 
	91.5 
	84.2 

	7
	多菌灵
	92.3
	95.5
	100
	96.5
	97.4
	97.8 

	8
	克百威
	克百威
	86.7
	88.6
	90.2
	89.6
	88.8 
	87.9 

	
	
	3-羟基克百威
	75.8 
	78.3 
	80.5 
	81.1 
	80.6
	82.0 

	9
	硫环磷
	95.3 
	95.6
	97.3 
	96.6
	90.3
	90.2 

	10
	氯噻啉
	82.0 
	82.9 
	87.3 
	86.3 
	86.4 
	85.6

	11
	灭多威
	67.3
	80.6
	92.1 
	88.6 
	76.6
	70.4

	12
	内吸磷
	71.3 
	73.4 
	76.3
	73.2
	72.9 
	70.5 

	13
	噻虫嗪
	71.4 
	70.6 
	78.4 
	75.3 
	70.1 
	66.1

	14
	杀螟丹
	61.2 
	63.3 
	67.3
	67.4 
	65.5 
	63.1 

	15
	辛硫磷
	63.2 
	65.5 
	70.1 
	70.0 
	67.6 
	62.3 

	16
	茚虫威
	66.3 
	65.5 
	69.2 
	68.9
	68.8 
	63.7 


5.3.3 基质效应
经实验发现，茶叶的基质效应极为明显，为了排除基质效应带来的影响，选择用阴性茶叶样品作为校准基质，配制不同浓度的标准溶液作为基质校准标准曲线。结果表明，采用基质校准后，回收率的水平可达65%-98%。因此，本试验采用阴性茶叶样品配制基质校准标准曲线。
5.2.4 仪器条件的选择
通过优化液相色谱分离条件，16种农药及相关化学品在6min内流出，以C18色谱柱进行液相色谱分离。三重四极杆质谱条件的优化主要包括母离子、子离子、去簇电压、碰撞能量等。手动找到目标化合物母离子后，优化去簇电压。运用仪器自带功能优化其离子对与最佳碰撞能量。电喷雾（ESI）模式扫描，多反应监测（SRM）模式检测，外标法定量。通过回收率计算，确定最优效果。
5.2.4.1 质谱条件
在正离子模式下进行MS1扫描，采集范围为m/z200～800，得到16种农残及相关化学品的母离子峰；分别对16种农残及相关化学品进行子离子扫描，确定子离子。分别输入已找到的母离子参数，子离子，使用MRM模式进行扫描，调节去簇电压、碰撞能量，以获得稳定性好、信号强度高的离子碎片。
5.2.4.2 液相条件
本标准选择一根XBridge® BEH C18 2.5μm，2.1×100mm Column作为分析柱。经过优化选择了乙腈+4mmol/L乙酸铵(含0.1%甲酸)水溶液进行梯度洗脱，流动相中的甲酸可提供H+，能维持目标离子质子化状态，增强目标分析物在流动相中的离子化程度，有助于提高检测效率；铵盐可以改善样品峰形，使峰形更对称。6种农残及相关化学品在1.5～6min内出峰，没有干扰物质。
仪器流动相梯度洗脱程序如下：
	时间/min
	乙腈/%
	4mmol/L乙酸铵+0.1%甲酸水

	0.00
	10
	90

	0.5
	10
	90

	2.0
	90
	10

	3.5
	90
	10

	4.5
	10
	90

	6.0
	10
	90


5.2.5 结论
本方法采用乙腈提取，用QuEChERS吸附剂吸附杂质，然后乙腈+水溶液（3+2）作为定容液，选择上液相色谱-串联质谱来上机测试，其灵敏度高，回收率好，满足日常检测需求。
5.3 茶叶中除草剂-草铵膦和草甘膦试验条件的选择和优化
5.3.1 提取溶剂的选择
草甘膦及草铵膦极性较大且易溶于水，难溶于大多数有机溶剂，因此常用极性溶剂提取，如水、水-二氯甲烷及氢氧化钾溶液等。实验发现采用碱溶液进行提取时，可能会带入更多的杂质，本文选择去离子水作为提取溶剂。
对提取方式的优化比较了常温振荡提取、恒温振荡提取和水浴超声提取等，发现水浴超声提取的效果较好，而且温度较易控制。另外在提取时间上，超声提取30 min提取回收率已能满足实验要求，而恒温振荡提取需40 min以上，才能充分提取。从提高效率的角度，本文最终选择水浴45℃条件下的超声提取30 min。
5.3.2 净化试剂的选择
去离子水提取液中含有较多的杂质成分，如脂溶性杂质。在选择净化试剂时，向水提取后的溶液分别加入20mL的二氯甲烷、三氯甲烷、乙酸乙酯，震荡离心，实验发现二氯甲烷和三氯甲烷净化效果较为理想。由于三氯甲烷毒性较强，安全性低等特点，最终选择二氯甲烷作为净化试剂，使用量为20ml。
5.3.3 衍生化条件的优化
FMOC-Cl 衍生机制是在碱性环境下通过FOMC-基团取代目标化合物氮原子上的氢，从而生成较稳定的化合物FOMC-R。本次优化是在茶叶基质中，对衍生试剂浓度、衍生反应时间、温度及pH值进行优化。
5.3.3.1 温度的影响
同等条件下，将衍生化温度分别设定为20℃，30℃，40℃，50℃，60℃，80℃，结果表明随着温度的增加，衍生效果没有明显变化，故温度对衍生效果的影响较小。本文以常温作为衍生化温度。试验数据见表8。
表8. 衍生温度优化试验回收率数据
单位：%
	序号
	中文名
	衍生温度

	
	
	20℃
	30℃
	40℃
	50℃
	60℃
	80℃

	1
	草甘膦
	80.1
	79.2
	84.5
	82.2
	79.9
	80.1

	2
	草铵膦
	81.3
	80.2
	78.1
	81.7
	83.2
	78.6


5.3.3.2 衍生化时间的影响
同等条件下，将衍生化时间分别设定为0.5h，1h，2h，5h，10h,24h，结果表明衍生化1h比0.5h的衍生效果更好，衍生化在2h及以后，随着衍生时间的增加，衍生效果没有明显变化，故选择2h作为衍生化时间。试验数据见表9。
表9. 衍生时间优化实验回收率数据
单位：%
	序号
	中文名
	衍生时间

	
	
	0.5h
	1h
	2h
	5h
	10h
	24h

	1
	草甘膦
	30.2
	63.3
	82.7
	83.2
	82.1
	80.7

	2
	草铵膦
	26.9
	58.4
	79.5
	80.2
	79.4
	78.6


[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]5.3.3.3 衍生化试剂浓度的影响
配制质量浓度为0.5、1、5、10、20、30 g/L的FMOC-Cl丙酮溶液，对比草甘膦和草铵膦的衍生效果。当硼酸钠缓冲溶液质量浓度为1g/L时，衍生效果已达到平衡。衍生化反应首先需保证反应完全，衍生化试剂氯甲酸-9-芴基甲酯需足量，但过量的氯甲酸-9-芴基甲酯会造成反应的溶液浑浊，不易过滤膜，且对仪器也有一定的损伤。故选择1g/L作为衍生化试剂的浓度。试验数据见表10。
表10. 衍生试剂浓度优化试验回收率数据
单位：%
	序号
	中文名
	衍生化试剂浓度

	
	
	0.5g/L
	1g/L
	5g/L
	10g/L
	20g/L
	30g/L

	1
	草甘膦
	58.5
	80.4
	81.2
	78.3
	81.8
	82.4

	2
	草铵膦
	61.7
	78.6
	80.3
	79.1
	80.5
	77.8


5.3.3.4 衍生pH的影响
衍生时，调节溶液pH分别为8、8.5、9、9.5、10、11，对比草甘膦和草铵膦的衍生效果。结果显示，pH=9～10时衍生效果较为理想，pH＜9时，几乎没有回收，pH＞10时，对色谱柱会造成损伤，综上所述，选择pH=9.5最为合适。试验数据见表11。
表11. 衍生pH优化试验回收率数据
单位：%
	序号
	中文名
	衍生pH值

	
	
	8
	8.5
	9
	9.5
	10
	11

	1
	草甘膦
	4.1
	5.5
	74.2
	80.5
	72.5
	70.4

	2
	草铵膦
	0.5
	2.1
	70.1
	79.6
	69.8
	66.5


5.3.4 基质效应
由于草甘膦和草铵膦极性较大，实验室采用水溶液作为提取溶剂，样品中的色素、脂肪酸等同时被提取，进而干扰到待测物的测定，造成回收率较差。实验结果发现，茶叶的基质效应极为明显，茶叶基质对草甘膦和草铵膦的信号响应具有强烈的抑制作用，抑制率可达75%，严重影响了实验的准确性。为了排除基质效应带来的影响，选择用草甘膦、草铵膦为阴性的茶叶样品作为校准基质，配制不同浓度的标准溶液作为基质校准标准曲线。结果表明，采用基质校准后，回收率的水平可达65%-98%。因此，本试验采用草甘膦、草铵膦为阴性的茶叶样品配制基质校准标准曲线。
5.3.5 仪器条件的选择
5.3.5.1 质谱条件
在正离子模式下进行MS2扫描，采集范围为m/z350～450，得到草甘膦和草铵膦的母离子峰；分别对草甘膦和草铵膦衍生物进行子离子扫描，分别输入已找到的母离子参数，子离子采集范围为m/z60～410，调节去簇电压、碰撞能量，以获得稳定性好、信号强度高的离子碎片。扫描中分别显示草甘膦衍生物m/z 392 和草铵膦衍生物m/z 404 为母离子峰；子离子扫描显示草甘膦衍生物为m/z 88、m/z170、m/z 179 和m/z 214 等离子碎片，草铵膦衍生物子离子扫描显示m/z 136、m/z 182、m/z、179 和m/z 208 等离子碎片。
5.3.5.2 液相条件
本标准选择了一根XBridge® BEH C18 2.5μm，2.1×100mm Column作为分析柱。经过优化选择了乙腈+水进行梯度洗脱，流速为0.3mL/min。电喷雾模式扫描，反应监测（SRM）模式检测，外标法定量。通过回收率计算，确定最优效果。草甘膦、草铵膦在3.1min和3.2min左右出峰，没有干扰物质。仪器流动相梯度洗脱程序如下：
	时间/min
	水/%
	乙腈/%

	0
	95
	5

	0.5
	95
	5

	1
	5
	95

	3.5
	5
	95

	4.0
	95
	5

	5.0
	95
	5


5.3.6 结论
本方法采用水为提取溶剂，使用FMOC-Cl衍生化，建立了茶叶中草甘膦、草铵膦的高效液相串联质谱测定方法，草甘膦和草铵膦方法定量低限分别为0.1mg/kg，0.05mg/kg。结果表明，本方法是一种茶叶中草甘膦、草铵膦的快速，高效，灵敏的检测方法，满足日常检测需求。
6. 方法的验证
6.1测定低限、线性范围及相关系数、精密度
本标准中苯醚甲环唑、虫螨腈等30种农药残留的测定低限均为0.01 mg/kg。线性范围为5、10、20 、50、100、200μg/L，其相关系数R≥0.99，在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的10%。
本标准中蚍虫啉、吡蚜酮等16种农药残留的测定低限均为0.01 mg/kg。线性范围为5、10、20 、50、100、200μg/L，其相关系数R≥0.99，在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的10%。
本标准中草甘膦测定低限为0.1 mg/kg；草铵膦测定低限为0.05 mg/kg。线性范围为5、10、20、40、50、100、200μg/L，其相关系数R≥0.99，在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的10%。
6.2方法回收率
第一部分苯醚甲环唑、虫螨腈等30种农药残留的测定是以乙腈超声提取，经固相萃取柱净化，用乙腈-甲苯溶液（3+1）洗脱，溶剂交换后用气相色谱-串联质谱检测苯醚甲环唑、虫螨腈等30种农药及相关化学品。添加了0.01mg/kg、0.02mg/kg、0.1mg/kg三个水平，每个水平做6平行，其平均回收率结果见表1。
第二部分蚍虫啉、吡蚜酮等16种农药残留的测定以乙腈均质提取，浓缩后经QuEChERS粉末净化，旋至近干，用乙腈-水溶液（3+2）溶解残渣，用液相色谱-串联质谱检测蚍虫啉、吡蚜酮等16种农药及相关化学品。添加了0.01mg/kg、0.02mg/kg、0.1mg/kg三个水平，每个水平做6平行，其平均回收率结果见表2。
第三部分草甘膦、草铵膦残留量的测定是以水溶液提取，二氯甲烷净化，固相萃取小柱除杂，使用芴甲氧羰酰氯衍生草铵膦、草甘膦，用液相色谱-串联质谱检测。添加了0.1mg/kg、0.2mg/kg、1mg/kg三个水平，每个水平做6平行，其平均回收率结果见表3。
表1. 茶叶中30种农药的添加浓度及回收率的实验数据
单位：%
	序号
	中文名称
	低水平添加
	中水平添加
	高水平添加

	
	
	0.01mg/kg
	0.02mg/kg
	0.1mg/kg

	
	
	绿茶
	红茶
	乌龙茶
	绿茶
	红茶
	乌龙茶
	绿茶
	红茶
	乌龙茶

	1
	苯醚甲环唑
	102.9 
	108.1 
	92.8 
	105.4 
	105.4 
	95.6 
	102.6 
	106.6 
	92.7 

	2
	虫螨腈
	107.6 
	102.8 
	99.6 
	104.8 
	100.2 
	95.5 
	93.4 
	108.3 
	86.1 

	3
	哒螨灵
	105.5 
	104.6 
	110.9 
	102.5 
	103.2 
	112.0 
	96.5 
	101.0 
	108.6 

	4
	氟氯氰菊酯
	96.7 
	103.2 
	90.6 
	98.3 
	94.9 
	92.4 
	96.6 
	99.8 
	89.0 

	5
	氟氰戊菊酯
	100.9 
	101.5 
	101.2 
	100.0 
	98.4 
	105.5 
	84.1 
	105.7 
	91.1 

	6
	甲胺磷
	89.3 
	100.7 
	101.2 
	95.6 
	98.2 
	104.5 
	93.0 
	103.3 
	102.7 

	7
	甲拌磷
	90.4 
	98.0 
	95.7 
	94.0 
	90.1 
	100.3 
	91.1 
	95.4 
	97.0 

	8
	甲基对硫磷
	104.5 
	99.7 
	91.6 
	100.6 
	93.5 
	90.5 
	89.1 
	102.9 
	80.5 

	9
	甲基硫环磷
	99.9 
	100.7 
	95.3 
	104.6 
	99.3 
	98.1 
	103.6 
	108.4 
	96.2 

	10
	甲氰菊酯
	102.9 
	105.7 
	92.6 
	100.5 
	109.2 
	90.8 
	87.3 
	85.5 
	83.1 

	11
	喹螨醚
	104.5 
	100.7 
	98.2 
	107.2 
	98.2 
	101.1 
	105.4 
	97.6 
	99.2 

	12
	联苯菊酯
	96.4 
	107.3 
	103.2 
	97.4 
	99.3 
	107.9 
	97.1 
	88.7 
	111.0 

	
13

	硫丹
	α-硫丹
	99.9 
	102.1 
	102.9 
	96.2 
	94.7 
	99.5 
	90.4 
	101.2 
	94.0 

	
	
	β-硫丹
	98.2 
	102.1 
	88.6 
	102.7 
	93.8 
	93.9 
	106.3 
	101.4 
	97.2 

	
	
	硫丹硫酸酯
	95.0 
	97.9 
	98.1 
	104.0 
	103.2 
	106.3 
	91.9 
	105.2 
	95.7 

	14
	氯氟氰菊酯
	110.2 
	104.5 
	99.0 
	108.9 
	99.3 
	99.5 
	101.9 
	94.9 
	92.8 

	15
	氯菊酯
	102.9 
	109.7 
	89.4 
	99.3 
	100.4 
	87.7 
	92.0 
	101.8 
	83.8 

	16
	氯氰菊酯
	99.3 
	101.4 
	95.6 
	104.8 
	120.9 
	99.5 
	97.9 
	88.1 
	94.4 

	17
	氯唑磷
	105.8 
	106.4 
	104.5 
	108.1 
	105.8 
	99.5 
	92.7 
	99.9 
	106.1 

	18
	氰戊菊酯
	102.6 
	106.0 
	96.0 
	105.2 
	106.2 
	96.3 
	95.9 
	108.3 
	89.5 

	19
	噻螨酮
	96.4 
	101.9 
	103.8 
	101.5 
	100.4 
	109.4 
	98.9 
	105.0 
	105.2 

	20
	噻嗪酮
	98.1 
	111.4 
	90.4 
	108.3 
	105.5 
	100.6 
	108.1 
	97.4 
	100.9 

	21
	三氯杀螨醇
	101.2 
	105.9 
	105.8 
	102.0 
	94.8 
	110.0 
	90.8 
	97.9 
	99.6 

	22
	杀螟硫磷
	104.1 
	103.4 
	105.5 
	104.6 
	101.1 
	106.1 
	93.9 
	103.8 
	95.4 

	23
	水胺硫磷
	100.4 
	108.8 
	96.8 
	102.7 
	98.1 
	98.0 
	97.5 
	99.8 
	93.7 

	24
	特丁硫磷
	86.1 
	93.9 
	91.0 
	93.7 
	94.1 
	98.0 
	85.4 
	100.0 
	90.1 

	25
	溴氰菊酯
	99.8 
	108.4 
	90.6 
	104.9 
	101.5 
	94.1 
	106.1 
	103.3 
	94.5 

	26
	氧乐果
	106.7 
	100.0 
	104.7 
	106.1 
	101.7 
	106.1 
	108.8 
	110.4 
	107.1 

	27
	乙酰甲胺磷
	91.5 
	100.3 
	89.7 
	103.7 
	100.6 
	97.4 
	98.8 
	109.3 
	93.5 

	28
	六六六
	α-六六六
	90.1 
	96.6 
	81.9 
	104.5 
	95.6 
	92.1 
	99.5 
	108.1 
	87.0 

	
	
	β-六六六
	94.4 
	107.0 
	82.6 
	104.8 
	101.3 
	90.9 
	100.6 
	112.1 
	84.7 

	
	
	γ-六六六
	90.5 
	97.4 
	97.5 
	102.8 
	96.2 
	110.4 
	90.8 
	105.9 
	97.5 

	
	
	δ-六六六
	95.0 
	102.3 
	103.9 
	100.3 
	101.8 
	109.8 
	93.6 
	105.8 
	103.3 

	29
	
滴滴涕
	p,p'-DDT
	96.9 
	105.9 
	86.7 
	104.9 
	99.1 
	89.3 
	102.3 
	98.3 
	87.8 

	
	
	o,p'-DDT
	97.8 
	103.5 
	107.2 
	105.0 
	100.7 
	108.3 
	93.1 
	109.0 
	102.4 

	
	
	p,p'-DDE
	92.3 
	102.8 
	93.0 
	99.5 
	98.8 
	100.7 
	93.3 
	107.9 
	94.7 

	
	
	p,p'-DDD
	98.4 
	105.6 
	99.0 
	104.6 
	98.5 
	106.6 
	93.6 
	111.6 
	95.8 

	30
	灭线磷
	92.9 
	97.8 
	94.2 
	100.2 
	98.5 
	101.6 
	90.6 
	104.0 
	92.3 


          
表2. 茶叶中16种农药的添加浓度及回收率的实验数据
单位：%
	序号
	中文名称
	低水平添加
	中水平添加
	高水平添加

	
	
	0.01mg/kg
	0.02mg/kg
	0.1mg/kg

	
	
	绿茶
	红茶
	乌龙茶
	绿茶
	红茶
	乌龙茶
	绿茶
	红茶
	乌龙茶

	1
	吡虫啉
	98.7
	93.6
	95.2
	98.9
	93.5
	89.1
	101
	94.7
	86.3

	2
	吡蚜酮
	93.2
	89.6
	85.3
	95.7
	89.6
	85.7
	92.5
	89.5
	90.2

	3
	除虫脲
	96.1
	87.4
	88.9
	95.2
	86.5
	87.1
	93.4
	90.2
	91.0

	4
	敌百虫
	68.7
	70.3
	65.3
	69.8
	67.2
	71.5
	69.1
	68.2
	73.4

	5
	丁醚脲
	93.5
	91.4
	87.3
	90.6
	93.2
	91.5
	90.2
	85.3
	87.1

	6
	啶虫脒
	99.0
	93.5
	88.7
	100
	96.2
	91.7
	99.6
	89.7
	88.4

	7
	多菌灵
	89.2
	91.5
	92.8
	93.7
	89.2
	90.6
	94.5
	90.7
	92.6

	8
	克百威
	克百威
	95.3
	89.7
	91.2
	98.1
	92.4
	90.3
	94.2
	91.7
	90.8

	
	
	3-羟基克百威
	76.2
	69.5
	71.8
	80.6
	76.3
	75.2
	82.1
	79.3
	76.5

	9
	硫环磷
	96.5
	98.6
	103
	95.7
	94.2
	97.1
	93.4
	96.7
	98.2

	10
	氯噻啉
	91.6
	87.6
	89.5
	93.6
	87.9
	91.3
	88.6
	94.2
	92.5

	11
	灭多威
	89.7
	86.5
	87.2
	91.4
	85.9
	88.6
	84.6
	87.2
	89.1

	12
	内吸磷
	83.6
	75.8
	68.9
	87.2
	76.2
	67.5
	86.5
	75.2
	76.9

	13
	噻虫嗪
	78.5
	69.4
	67.8
	79.2
	65.7
	66.9
	73.4
	65.9
	68.2

	14
	杀螟丹
	76.2
	68.1
	73.5
	69.7
	65.9
	67.2
	73.4
	68.1
	69.3

	15
	辛硫磷
	74.2
	65.4
	63.8
	76.5
	68.2
	69.3
	72.9
	65.3
	69.4

	16
	茚虫威
	75.2
	68.3
	65.1
	73.2
	69.5
	71.8
	76.8
	69.4
	67.5



表3. 茶叶中草甘膦、草铵膦的添加加浓度及回收率的实验数据
单位：%
	序号
	中文名称
	低水平添加
	中水平添加
	高水平添加

	
	
	0.1mg/kg
	0.2mg/kg
	1mg/kg

	
	
	绿茶
	红茶
	乌龙茶
	绿茶
	红茶
	乌龙茶
	绿茶
	红茶
	乌龙茶

	1
	草甘膦
	83.2
	78.4
	76.2
	85.6
	79.4
	77.8
	87.3
	80.2
	81.4

	2
	草铵膦
	82.9
	75.9
	78.6
	84.1
	82.6
	81.5
	85.7
	82.3
	81.6



7. 征求意见处理情况
无重大意见分歧，具体见公开征求意见汇总处理表（附表1）。
8. 标准实施建议
无
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