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超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱法测定景德

镇地区茶叶中咖啡因含量 

郭紫娟*, 程晓芳 
(景德镇市市场监督管理综合检验检测中心, 景德镇  333000)  

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱法测定茶叶中咖啡因含量的分析方法。方法  色谱

柱为 BEH C18 (2.1 mm×50 mm, 1.7 μm), 流动相为 0.1%甲酸水溶液:乙腈(80:20, V:V), 流速为 0.3 mL/min, 进样

量为 5 μL, 柱温 25 ℃, 外标法定量; 采用正离子模式, 定量离子对为 m/z 195.0/137.9, 定性离子对为 m/z 

195.0/109.9 和 m/z 195.0/82.9, 毛细管电压 1.00 kV, 锥孔电压 50 V, 脱溶剂气(N2)温度 500 ℃, 脱溶剂气(N2)流

速 1000 L/Hr, 锥孔反吹气流速 50 L/hr, 碰撞气为高纯氩气。结果  本方法中咖啡因的检出限为 0.25 ng/mL, 在

1~2000 ng/mL 质量浓度范围内具有良好的线性关系 , 相关系数 (r)为 0.9994; 样品平均加标回收率达

101.6%~106.6%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)在 1.47%~3.12%之间(n=3), 精密度、重复性和

稳定性结果良好。结论  该方法快速、灵敏、分离度高, 适用于茶叶中咖啡因的定量分析。 

关键词: 茶叶; 超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱法; 咖啡因 

Determination of caffeine content in Jingdezhen tea by ultra performance 
liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry 

GUO Zi-Juan*, CHENG Xiao-Fang 
(Jingdezhen Comprehensive Inspection and Testing Center for Market Regulation, Jingdezhen 333000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determining caffeine content in tea by ultra performance liquid 

chromatography-triple quadrupole mass spectrometry. Methods  The samples were separated on a BEH C18 column 

(2.1 mm×50 mm, 1.7 μm) via isocratic elution with a mobile phase consisting of 0.1% formic acid in water and 

acetonitrile (80:20, V:V). The flow rate was set at 0.3 mL/min, with an injection volume of 5 μL and a column 

temperature maintained at 25 ℃. Quantification was performed using the external standard method. Mass 

spectrometric analysis was conducted in the positive mode with the quantitative ion pair being m/z 195.0/137.9, and 

the qualitative ion pairs being m/z 195.0/109.9 and m/z 195.0/82.9. The capillary voltage was set at 1.00 kV, the cone 

voltage was set at 50 V, the desolvation gas (N2) temperature was set at 500 ℃, the desolvation gas (N2) flow rate was 

set at 1000 L/Hr, the cone gas flow rate at was set 50 L/hr, and the collision gas was high-purity argon. Results  The 
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results demonstrated a limit of detection was 0.25 ng/mL for caffeine. The method exhibited excellent linearity with 

in the mass concentration range of 1–2000 ng/mL, with a correlation coefficient (r) of 0.9994. The spike average 

recovery rates ranged from 101.6% to 106.6%, with relative standard deviation (RSD) between 1.47% and 3.12% 

(n=3). The precision, repeatability and stability results were all satisfactory. Conclusion  This method is rapid, 

sensitive, offers high resolution and is well-suited for the quantitative analysis of caffeine in tea. 
KEY WORDS: tea; ultra performance liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry; caffeine 

 
 

0  引  言 

景德镇自古就是我国江南茶区的重要组成部分, 主
产绿茶、红茶、白茶。浮梁茶(绿茶)是江西省重点建设品

牌“四绿一红”之一[1]。茶叶中含有多种生物碱, 咖啡因是最

主要的一种, 占茶叶生物碱 95%以上。茶叶中的咖啡因可

以抵御环境中害虫和微生物, 也是主要的呈苦味物质[2–6]。

咖啡因含量直接影响茶叶的口感和滋味, 同时咖啡因也有

多种促进健康的生物活性, 可兴奋中枢神经系统, 提高注

意力和警觉、减少抑郁; 可抑制肺部炎症, 提高肺部抵御

刺激的能力, 用于治疗支气管炎; 可引起心血管收缩也可

使其扩张; 同时促进新陈代谢、消除疲劳、增加心脏和胃

肠道功能的作用[2–6]。但咖啡因的过量摄入会产生高血压、

神经系统损伤、流产等较大的负面影响。因此, 咖啡因含

量是茶叶品质的重要指标, 建立其精确定量方法有重要的

现实意义[7–11]。 
目前, 咖啡因检测方法一般采用分光光度法[12–13]、高

效液相色谱法[14–17]、红外光谱法[18]以及气相色谱法[19], 使
用 超 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 三 重 四 极 杆 质 谱 法 (ultra 
performance liquid chromatography-triple quadrupole mass 
spectrometry, UPLC-QqQ-MS/MS)检测茶叶中咖啡因的研

究有少量报道, 但存在所用的液相色谱条件需要梯度洗脱, 
方法不够简便快速, 且对实际样品的检测未与国家标准方

法测定值进行比较, 准确性不够等现象[20]。本研究旨在建

立 UPLC-QqQ-MS/MS 测定茶叶中咖啡因的分析方法, 为
检测茶叶中咖啡因含量提供高效、可靠的补充方法, 并对

景德镇地区所产茶叶中咖啡因含量进行测定, 以期为进一

步开发景德镇地区茶叶资源, 以及茶叶及其制剂在保健食

品、功能饮料中的安全性研究提供数据参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

8 批茶叶分别是浮梁绿茶、得雨活茶、崖玉、一品严

台、浮瑶仙芝、浮梁红茶、沁云芽、乐平白茶, 产地分别

是景德镇市、浮梁县及乐平市, 均从市场购买。 
咖啡因标准品[GBW(E)100174, 质量浓度为0.500 mg/mL] 

(北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公司); 甲醇、乙腈

(色谱纯, 上海捷世凯生物科技有限公司); 甲酸(色谱纯, 
默克股份两合公司); 氧化镁(分析纯, 天津市福晨化学试

剂厂)。 

1.2  仪器与设备 

UPLC-QqQ-MS/MS 系统包含 Xevo TQD 三重四极杆

质谱仪、Waters Acquity H CLASS UPLC (Masslynx V4.1 数据

处理软件及电喷雾离子源)、Waters e2695 型高效液相色谱仪

[(high performance liquid chromatography, HPLC), 配有 Waters 
2998二极管阵列检测器]、BEH C18色谱柱(2.1 mm×50 mm, 1.7 
μm)(美国 Waters 公司); COSMOSIL 5C18-MS-Ⅱ色谱柱(4.6 
mm×250 mm, 5 μm)[沃特世科技(上海)有限公司]; MS204S
型电子天平(精度 0.1 mg, 瑞士 Mettler Toledo 公司); Milli-Q
超纯水装置(美国 Millipore 公司); YLE-2000 电热恒温水浴

锅(黄石市恒丰医疗器械有限公司); KQ-250DE 型数控超声

波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); SS-1022 高速多功能

粉碎机(武义海纳电器有限公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  待测溶液的制备 
称取 300 g 茶叶样品, 经高速多功能粉碎机粉碎混匀

后, 过 30 目实验筛制成均匀样品。 
前处理方法 1: 参照 GB 5009.139—2014《食品安全国

家标准 饮料中咖啡因的测定》方法。称取样品 1 g(精确至

0.001 g), 加入约 200 mL 水, 置于沸水浴中提取 30 min 后

加入 5 g氧化镁, 再放入沸水浴中提取 20 min, 取出冷却至

室温后用超纯水定容至 250 mL, 上清液经 0.22 μm 微孔滤

膜过滤后作为样品液。 
前处理方法 2: 不使用氧化镁净化, 其余步骤同前处

理方法 1。 
前处理方法 3: 称取 1 g(精确至 0.001 g)样品于 250 mL

锥形瓶中, 加入约 200 mL 水, 60 ℃超声 5 min(功率 250 W, 
频率 40 kHz), 加入 5 g 氧化镁后再放入沸水浴提取 20 min, 
取出冷却至室温后用超纯水定容至 250 mL, 上清液经 0.22 μm
微孔滤膜过滤后作为样品液。 

据相关文献报道, 所有茶样品的平均咖啡因含量为

35.5 mg/g[2,7], 含量较高, 为保护 UPLC-QqQ-MS/MS 色谱

柱, 按上述 3 种前处理方法制备的待测溶液还需用超纯水
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稀释 1000 倍再进 UPLC-QqQ-MS/MS 仪进行检测。 
1.3.2  标准曲线的绘制 

(1) HPLC 标准曲线 
分别精密吸取质量浓度为 0.500 mg/mL咖啡因标准溶

液 20、40、80、200 和 400 μL 至 1 mL 容量瓶中, 用超纯

水定容, 该标准系列质量浓度分别为 10、20、40、100 和

200 μg/mL, 用于 HPLC 标准曲线的绘制, 临用时现配。 
(2) UPLC-QqQ-MS/MS 标准曲线 
分别精密吸取质量浓度为 10 μg/mL 的咖啡因标准溶

液用超纯水定容配制成 7 个对照浓度, 分别为 1、10、50、
100 、 200 、 1000 、 2000 ng/mL 标 准 溶 液 , 用 于

UPLC-QqQ-MS/MS 标准曲线的绘制, 临用时现配。 
1.3.3  仪器条件 

HPLC 色谱条件: COSMOSIL 5C18-MS-Ⅱ色谱柱(4.6 mm× 
250 mm, 5 μm), 流动相为甲醇-超纯水(24:76, V:V), 等度

洗脱, 流速为 1.0 mL/min, 进样量 10 μL, 柱温 25 ℃, 分离

时间 20 min, 检测波长 272.8 nm。 
UPLC-QqQ-MS/MS 色谱条件: BEH C18色谱柱(2.1 mm× 

50 mm, 1.7 μm), 流动相为 0.1%甲酸溶液:乙腈=80:20 (V:V), 
等度洗脱, 流速 0.3 mL/min, 进样量 5 μL, 柱温 25 ℃, 分
离时间 6 min。 

质谱条件 : 电喷雾离子源 (electron spray ionization, 
ESI), 正离子模式, 毛细管电压 1.00 kV, 锥孔电压 50 V, 
脱溶剂气(N2)温度 500 ℃, 脱溶剂气(N2)流速 1000 L/Hr, 
锥孔反吹气流速 50 L/hr, 碰撞气为高纯氩气, 扫描范围

(m/z) 为 50~300; 咖 啡 因 的 质 谱 多 反 应 监 测 (multiple 
reaction monitoring, MRM)参数见表 1。 

 

表 1  咖啡因质谱 MRM 检测条件 
Table 1  Conditions for MRM detection of caffeine  

mass spectrometry 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量/eV 

咖啡因 195.0 

137.9(定量) 18 

109.9(定性) 20 

82.9(定性) 33 
 

1.4  数据处理 

各组实验均设置 3 个平行样, 结果用平均值±相对标

准偏差表示; 使用 Graphpad prism 10 数据分析处理软件, 
用 t 配对双尾检验进行统计分析, P<0.05 表示有显著差异。 

2  结果与分析 

2.1  标准曲线的建立 

用二极管阵列检测器对 10 μg/mL 咖啡因标准溶液在

200.0~400.0 nm 波长范围内进行扫描, 咖啡因最大吸收波

长为 272.8 nm, 在此处信号有最高响应值, 因此确定采

用 272.8 nm 作为液相色谱仪最佳检测波长, 见图 1。取

1.3.2 用于 HPLC 标准曲线绘制用的系列质量浓度溶液经

0.22 μm 微孔滤膜过滤, 进样量为 10 μL, 注入 HPLC 仪, 
得到系列浓度对应的峰面积和保留时间。以咖啡因质量浓

度(X1, μg/mL)为横坐标, 对应色谱峰面积(Y1)为纵坐标, 得
到标准曲线方程为: Y1=30317X1+191.22, r1

2=0.9998。 

 

 
 

注: 扫描范围 200.0~400.0 nm。 
图 1  咖啡因标准溶液的扫描光谱图 

Fig.1  Scan spectrum of caffeine standard solution 
 

取 1.3.2 用于 UPLC-QqQ-MS/MS 标准曲线绘制用

的系列质量浓度溶液经 0.22 μm 微孔滤膜过滤, 进样量

为 5 μL, 注入 UPLC-QqQ-MS/MS 仪器, 得到系列浓度

对应的峰面积和保留时间。以系列质量浓度(X2, ng/mL)为
横坐标, 离子对 m/z 195.0/137.9 的峰面积(Y2)为纵坐标, 绘
制标准曲线, 其线性方程为 Y2=560.117X2–28.0262, 相关

系数(r2)为 0.9994, 表明咖啡因在 1~2000 ng/mL 范围内线

性关系良好, 结果见表 2。本研究所建立的标准曲线的相

关系数较秦园等[21]建立的标准曲线的相关系数(0.9969)拟
合度更优, 线性范围(2~1000 μg/L)更宽更全面。 

 
表 2  UPLC-QqQ-MS/MS 测定的咖啡因化合物的标准曲线、线性范围、相关系数、检出限和定量限 

Table 2  Standard curve, linear range, correlation coefficient, limit of detection and limit of quantitation of caffeiene  
detected by UPLC-QqQ-MS/MS 

化合物 标准曲线 线性范围/(ng/mL) 相关系数(r2) 检出限/(ng/mL) 定量限/(ng/mL) 

咖啡因 Y2=560.117X2–28.0262 1~2000 0.9994 0.25 1 
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2.2  前处理条件优化 

本研究选取浮梁绿茶作为实验样本, 考察 3 种不同前

处 理 方 法 下 制 备 的 待 测 溶 液 经 HPLC 和

UPLC-QqQ-MS/MS 仪器测定的咖啡因含量, 并对测定结

果进行比较, 结果见表 3。经配对 t 检验统计分析后可知: 3
种不同前处理方法在同一检测方法下测定的浮梁绿茶中咖

啡 因 含 量 无 显 著 差 异 ; 而 在 同 一 前 处 理 方 法 下 , 
UPLC-QqQ-MS/MS 和 HPLC 所得咖啡因含量也无显著差

异。实验过程中发现: 方法 2 在 HPLC 检测色谱图中会出

现较多杂峰, 导致的原因是未添加氧化镁、样品未净化, 
但不影响目标峰的定量检测; UPLC-QqQ-MS/MS 是以特征

性子离子进行定量, 检测灵敏度高, 前处理中加入氧化镁

对检测结果作用不大, 也不影响目标峰的定量检测。采用

超声波辅助法(即方法 3)测定的咖啡因含量稍高, 且两种

检测方法的变化趋势一致, 可能是因为超声处理是通过物

理振动破坏茶叶细胞壁, 能加速细胞内物质释放, 让咖啡

因更快、更多地溶解到水中。考虑前处理方法的简便性, 本
研究用 UPLC-QqQ-MS/MS 测定 8 种茶叶中咖啡因含量时

采用沸水浴浸泡(前处理方法 2); 考虑建立新方法的准确

与可靠性, 用 HPLC 测定含量时仍采用国家标准法(即前处

理方法 1)以进行配对 t 检验。3 种前处理方法下的 HPLC
色谱图见图 2。 

 
表 3  不同前处理方法下 HPLC 和 UPLC-QqQ-MS/MS 测定浮梁

绿茶中咖啡因含量比较(n=3, g/kg) 
Table 3  Comparison of caffeine content in Fuliang green tea 

determined by HPLC and UPLC-QqQ-MS/MS under different 
pretreatment methods (n=3, g/kg) 

前处理方法 HPLC UPLC-QqQ-MS/MS 

方法 1 31.97±0.60a 32.18±0.98a 

方法 2 32.21±0.70a 32.79±0.69a 

方法 3 32.69±0.59a 33.57±0.60a 

注: 相同小写字母表示差异不显著(P>0.05)。 

 
2.3  色谱条件优化 

为使咖啡因在最短的时间内获得最好的分离, 实验

考察了流动相甲醇-超纯水在体积比为 24:76 (V:V)分别应

用于 HPLC 和 UPLC-QqQ-MS/MS 仪器, 其他色谱条件见

1.3.3 中仪器条件。图 3 表明在 HPLC 条件下, 流动相甲

醇 -超纯水 (24:76, V:V)可以很好地分离出咖啡因 , 基线

稳定 , 峰形对称 , 无拖尾且重现性好 , 出峰时间为

12.261 min。因此确定以 24%甲醇水溶液为 HPLC 色谱

仪最佳流动相条件。 
将流动相甲醇-超纯水(24:76, V:V)应用于 UPLC-QqQ- 

MS/MS 仪器, 发现目标峰分离时间缩短至 1.84 min, 但出

现峰分裂、基线噪声高、基线不稳定影响响应值等情况, 说
明 流 动 相 甲 醇 - 超 纯 水 (24:76, V:V) 不 适 用 于

UPLC-QqQ-MS/MS 测定咖啡因(图 4A)。为使咖啡因在

UPLC-QqQ-MS/MS 仪器上有最短且最好的分离效果, 本
研究参考关于 LC-MS 检测咖啡因的相关文献[21–25], 筛
选出流动相为 0.1%甲酸溶液-乙腈(80:20, V:V)进行等度洗

脱。如图 4B 所示, 咖啡因在 0.87 min 处出峰, 响应值高、

峰形好且不受基底干扰。与国家标准 HPLC 相比, 出峰时

间更短。因此, 将 0.1%甲酸溶液:乙腈=80:20 (V:V)流动相

作为 UPLC-QqQ-MS/MS 后续实验条件。 
 

 
 
 

注: A. 前处理方法 1; B. 前处理方法 2; C. 前处理方法 3。 
图 2  不同前处理方法所得样品的 HPLC 色谱图 

Fig.2  HPLC chromatograms of samples obtained using different 
pretreatment methods 

 
 

 
 

图 3  HPLC 色谱仪检测咖啡因标准溶液的色谱图 
Fig.3  Chromatogram of caffeine standard solution detected by 

HPLC chromatograph 
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注: A. 流动相甲醇-超纯水(24:76, V:V); B. 流动相为 0.1%甲酸溶液-乙腈(80:20, V:V)。 
图 4  UPLC-QqQ-MS/MS 检测咖啡因标准溶液的 MRM 色谱图 

Fig.4  MRM chromatograms of caffeine standard solution detected by UPLC-QqQ-MS/MS 
 

2.4  质谱条件优化 

在液相色谱-质谱仪检测中, 质谱条件优化的核心影

响指标有“离子化效率、分离度和灵敏度”。ESI 的喷雾电

压、鞘气/辅助气流量直接影响离子生成效率: 电压过高易

导致离子碎裂, 过低则离子化不完全。一级质谱的分辨率

决定母离子筛选精度, 分辨率越高, 干扰离子排除效果越

好, 但扫描速度需与液相洗脱速度匹配(避免峰形失真)。二
级质谱的碰撞能量是关键, 过低则碎片离子强度不足, 过
高易产生无特征碎片, 需按目标物结构优化。在 MRM 模

式下, 监测离子对的特异性直接影响抗干扰能力 , 需优

先选择丰度高、稳定性好的特征碎片离子。同时, 优化

离子源温度、喷雾角度可减少基质(如样品中的盐分、蛋

白质)对离子化的抑制[26]。根据咖啡因的分子结构, 本研

究选择在正离子全扫描模式下(m/z 50~300), 将质量浓度

为 10 μg/mL 的咖啡因标准溶液以 100 μL/min 的速度注入

质谱系统, 对化合物咖啡因进行母离子和子离子扫描, 同
时考察脱溶剂气(N2)温度和流速、毛细管电压、锥孔电压

对离子信号强度的影响, 建立 MRM 的最佳参数用于咖啡

因的定性和定量。优化后的质谱测定参数见表 1。 

2.5  方法学评价 

2.5.1  检出限和定量限 
以信噪比等于 3 (S/N=3)为检出限, 以 S/N=10 为定量

限, 结果见表 2。实验结果显示: UPLC-QqQ-MS/MS 测定

咖啡因的检出限为 0.25 ng/mL, 定量限为 1 ng/mL, 优于国

家标准 HPLC 检出限(72 ng/mL)和定量限(216 ng/mL), 并
且优于林磊[20]采用超高效液相色谱-串联质谱法测定茶叶

中的咖啡因的检出限(6 ng/mL)和定量限(20 ng/mL)及秦园

等[21]采用超高效液相色谱-串联质谱法检测茶叶及茶饮料

中咖啡因含量中的检出限(2.0 μg/L)。 
2.5.2  精密度和稳定性实验 

分别精密吸取标准溶液 50、100、200 ng/mL 各 5 μL

按上述 1.3.3 所述 UPLC-QqQ-MS/MS 色谱、质谱条件操作

注入 UPLC-QqQ-MS/MS仪器, 分别重复测定6次, 峰面积相

对标准偏差(relative standard deviation, RSD)值分别为 1.62%、

1.02%、0.79%, 均小于 2%。表明该 UPLC-QqQ-MS/MS 仪器

精密度良好。再分别于 0、2、4、8、12、24 h 注入

UPLC-QqQ-MS/MS 仪器, 测得各咖啡因标准溶液峰面积

的 RSD 值分别为 1.91%、2.54%、1.13%, 均小于 3%, 表
明标准溶液在 24 h 内稳定性良好。 
2.5.3  重复性和加标回收率实验 

平行称取 6 份绿茶、红茶和白茶各 1 g, 按 1.3.1 前处

理方法 2 和 1.3.3 所述 UPLC-QqQ-MS/MS 色谱、质谱条件

操作注入 UPLC-QqQ-MS/MS 仪器, 记录峰面积, 计算咖

啡因含量的 RSD 值分别为 2.57%、1.61%和 1.21%, 均小于

3%, 测定结果表明本方法重复性良好。往已知咖啡因含

量的浮梁绿茶提取液中加入质量浓度分别为 50、200、
1000 ng/mL的咖啡因标准溶液, 进行 UPLC-QqQ-MS/MS
检测, 计算回收率和精密度, 结果见表 4。从表 4 可知, 
不同浓度标准溶液添加水平下, 茶叶样品中咖啡因的平

均回收率为 101.6%~106.6%, RSDs 为 1.47%~3.12%, 小于

国家标准中精密度不超过 10%的要求; 与秦园等[21]建立的

超 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 中 的 加 标 回 收 率

90.2%~103.9%和 RSDs 1.00%~3.00%较为接近。实验结果

表明该方法具有良好的准确度和精密度, 能满足茶叶中咖

啡因含量的测定要求。 

2.6  实际样品检测 

以本研究建立的 UPLC-QqQ-MS/MS 对景德镇地区市

场上的绿茶、红茶和白茶共 8 种茶叶进行测定, 每个样品

平行测定 3 次, 并将结果与国家标准法比较。如图 5 所示, 
用沸水浴(即前处理方法 2)在 HPLC 色谱条件下测定茶叶样

品中咖啡因含量时, 色谱图中有很多峰, 需要比对保留时间

来确定待分析物。而当样品中有杂质和待分析物的保留 
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表 4  UPLC-QqQ-MS/MS 测定茶叶中咖啡因的加标回收率和 RSDs 结果(n=3) 
Table 4  Spiked recovery and RSDs results for the determination of caffeine in tea by UPLC-QqQ-MS/MS (n=3) 

样品本底值/(ng/mL) 标准溶液质量浓度/(ng/mL) 检测质量浓度/(ng/mL) 回收率/% 平均回收率/% RSDs/% 

75.8 

50 

63.9 104.0 

101.6 3.12 63.6 102.8 

62.4 98.0 

200 

145.2 107.3 

106.6 1.47 145.6 107.7 

142.7 104.8 

1000 

583.8 109.2 

106.4 2.58 556.4 103.7 

569.9 106.4 
 

 
 

图 5  茶叶样品在 272.8 nm 下的 HPLC 色谱图 
Fig.5  HPLC chromatogram of the tea sample at 272.8 nm 

 

时间相同时, 或当 HPLC 使用不同型号色谱柱导致保留时

间提前或推后时, 两者不易区分, 因此有可能出现假阳性

或者定量结果偏高, 在前处理中往往需要使用氧化镁来净

化除杂。而 UPLC-QqQ-MS/MS 是在液相分离基础上, 增
加了质谱检测器的“双重筛选”, 一级质谱筛选出咖啡因的

分子离子峰, 二级质谱筛选到特征性子离子峰进行定量, 
这种特异性可精准识别目标化合物, 几乎不受杂质干扰, 

前 处 理 中 加 入 氧 化 镁 对 检 测 结 果 的 影 响 不 大 , 
UPLC-QqQ-MS/MS 具有可靠的准确性, 已广泛应用于复

杂基质如食品和药物的痕量检测中。如图 6 所示, 色谱图

中仅有选定的咖啡因离子对色谱峰, 所有杂质均被排除。3
个离子对中, m/z 195.01/137.9 的响应信号最强, 因此可用

于咖啡因定量; 而另外两个离子可以用于对咖啡因色谱峰

的双重确认, 避免假阳性。 
从表 5可知, UPLC-QqQ-MS/MS测定绿茶中咖啡因含

量在 31.17~38.43 mg/g, RSDs 在 1.72%~5.43%; 红茶中咖

啡因含量在 29.77~34.70 mg/g, RSDs 在 3.10%~7.20%; 乐
平白茶中咖啡因含量在 32.26 mg/g 左右, RSDs 为 1.94%。

相同产地的绿茶和红茶的咖啡因含量不同可能与采摘时的

鲜嫩度、生产季节、加工工艺等有关[2]。两种检测方法所得

咖啡因含量经配对 t 检验统计分析后可知, 结果无显著性差

异, 表明以本研究建立的 UPLC-QqQ-MS/MS 准确性可靠。 
 

 
 

注: A. m/z 195.01/137.9; B. m/z 195.01/109.9; C. m/z 195.01/82.9。 
图 6  茶叶样品的 UPLC-QqQ-MS/MS 色谱图 

Fig.6  UPLC-QqQ-MS/MS chromatogram of the tea sample 
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表 5  两种方法测定茶叶中咖啡因含量(n=3) 
Table 5  Determination of caffeine content in tea by 2 kinds of different methods (n=3) 

种类 样品 
UPLC-QqQ-MS/MS HPLC(国家标准法) 

咖啡因含量/(mg/g) RSDs/% 咖啡因含量/(mg/g) RSDs/% 

绿茶 

浮梁绿茶 32.79±0.69 2.06 31.97±0.60 1.86 

得雨活茶 35.83±1.05 2.43 36.40±0.23 0.64 

崖玉 32.92±0.70 1.72 33.15±0.01 0.27 

一品严台 31.17±2.10 5.14 30.92±0.49 1.58 

浮瑶仙芝 38.43±2.55 5.43 38.83±0.31 0.80 

红茶 
浮梁红茶 34.70±3.09 7.20 35.22±0.55 1.57 

沁云芽 29.77±1.20 3.10 30.12±0.37 1.22 

白茶 乐平白茶 32.26±0.80 1.94 32.50±0.71 2.19 

 

3  结  论 

本研究通过优化液相色谱、质谱条件, 考察样品前处

理方法, 建立了 UPLC-QqQ-MS/MS 检测茶叶中咖啡因含

量的分析方法。结果显示: 采用沸水浴提取茶叶中的咖啡

因, 选用 0.1%甲酸溶液:乙腈(80:20, V:V)为流动相进行等

度洗脱, 检出时间为 0.87 min; 检出限为 0.25 ng/mL, 线性

质量浓度范围为 1~2000 ng/mL, 相关系数(r)为 0.9994, 样
品 加 标 平 均 回 收 率 达 101.6%~106.6%; RSDs 在

1.47%~3.12%之间(n=3); 精密度、稳定性、重复性和回收

率均符合食品检测相关要求。本研究同时考察了 HPLC 色

谱仪的最大吸收波长, 参照 GB 5009.139—2014 方法对茶

叶中咖啡因含量进行了检测。与国家标准液相色谱法相比, 
UPLC-QqQ-MS/MS 检测的咖啡因含量结果在统计学上无

显著差异, 但该方法具有更加快速、灵敏、分离度更高的

优势, 节省分析时间, 流动相消耗少, 环境污染更小[26–30], 
可为茶叶中快速检测咖啡因含量提供高效、可靠的新方法。 

据报道, 咖啡因是茶叶中重要的功能活性物质, 其在

鲜叶中的含量为 2%~5%, 所有茶样品的平均咖啡因含量

为 35.5 mg/g。通过 UPLC-QqQ-MS/MS 检测景德镇地区 8
种茶叶的咖啡因含量后可知, 景德镇地区所产茶叶中咖啡

因含量或接近或超过平均咖啡因含量。该研究可为人们选

购茶叶提供参考, 并为进一步开发景德镇地区的茶叶资源, 
助力茶叶产业转型升级, 为茶叶及其制剂在保健食品、功

能饮料中的安全性研究提供数据参考。 
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