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　　摘要：建立了检测分析咖啡中４９种农药残留量的气相色谱 －质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）方法。样品采用乙酸乙酯提
取，固相萃取（ＳＰＥ）柱净化。在进行ＧＣ－ＭＳ分析时，所有农药均在２０ｍｉｎ内完全分离并流出。４９种农药３种添加
浓度的加标回收率在７１％～１０９％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在１．１％ ～８．８％之间。４９种农药在０．０５～１．０μｇ／ｍＬ
质量浓度范围内呈线性关系，相关系数大于０．９９。研究所建立的方法可准确用于咖啡中农药残留的定量分析，并且
方法的灵敏度、精密度和准确度均满足农药残留分析的要求。
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　　咖啡是世界各国消耗量较大的食品，在其种植过程中由
于受到病虫的危害，会喷洒较多的农药［１］，同时在其生产加

工的各个环节都可能受到污染。目前国内外关于咖啡中农药

残留的分析研究报道［２］不多，主要是由于同一般的植物性产

品相比，咖啡的基质复杂［３］且颗粒较细，油脂及色素含量较

高，样品中被测物浓度较低。本研究通过溶剂萃取、固相萃取

净化、气相色谱 －质谱检测器进行分析，首次建立了咖啡中
４９种农药残留的测定方法。

１　材料与方法

１．１　仪器与材料
气相色谱－质谱联用仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，Ｃｌａｒｕｓ５００）；分析

天平（ＭＥＴＴＬＥＲ－ＴＯＬＥＤＯ）；旋转蒸发仪（ＥＹＥＬＡ）。
正己烷、乙腈、乙酸乙酯（ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）；甲苯、丙酮

（色谱纯，天津光复精细化工研究所）；佛罗里硅土柱、石墨化

炭黑－氨基柱（Ｖａｒｉａｎ）。
２６种有机磷农药标准品（１０００μｇ／ｍＬ）：甲胺磷、敌敌

畏、乙酰甲胺磷、氧乐果、灭线磷、治螟磷、甲拌磷、乐果、磷胺、

地虫硫膦、甲基对硫磷、二嗪磷、甲基异柳磷、杀螟硫磷、马拉

硫磷、倍硫磷、对硫磷、毒死蜱、水胺硫磷、硫环磷、喹硫磷、杀

扑磷、丙溴磷、三唑磷、亚胺硫磷、伏杀硫磷。２３种有机氯农
药标准品（１０００μｇ／ｍＬ）：六六六、五氯硝基苯、百菌清、乙烯
菌核利、七氯、三唑酮、艾氏剂、三氯杀螨醇、稻丰散、腐霉利、

异菌脲、硫丹、滴滴涕、狄氏剂、甲氰菊酯、联苯菊酯、氯氟氰

菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氟氰戊菊酯、氰戊菊酯、氟胺

氰菊酯、溴氰菊酯。均由农业部环境质量监督检验测试中

心提供。

试验用咖啡采用市售罐装咖啡。

１．２　标准溶液的配制
准确移取４９种标准品溶液，其中２６种有机磷农药用丙

酮定容，２３种有机氯农药用正己烷定容，全部配成２０ｍｇ／Ｌ
的标准储备液。吸取适量的各标准储备液，混合后分别稀释

至质量浓度为０．０５、０．１、０．２、０．５、１．０ｍｇ／Ｌ的系列混合标准
溶液。

１．３　试验方法
１．３．１　样品的处理及提取　准确称取５ｇ研磨后的咖啡样
品，加入４０ｍＬ乙酸乙酯振荡提取３０ｍｉｎ，过滤至浓缩瓶中。
１．３．２　固相萃取净化　吸取２０ｍＬ提取液，减压旋转蒸发后
过石墨化炭黑－氨基串联柱以净化；淋洗体系为乙腈 －甲苯
（体积比３∶１），使用５ｍＬ淋洗液预淋洗柱子，加５ｍＬ淋洗
液溶解上样，上样后用１０ｍＬ淋洗液淋洗柱子，收集洗脱液共
１５ｍＬ左右于浓缩瓶中，减压旋转蒸发近干后，用正己烷定容
至２ｍＬ后进样。
１．３．３　仪器条件　色谱柱：ＨＰ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．５μｍ）；载气：氦气（９９．９９９％）；流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样：
２．０μＬ，不分流；进样口温度：２５０℃；程序升温：１００℃保持
１ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升温至２８０℃，保持１０ｍｉｎ；离子化方式：
电子轰击（ＥＩ）；离子化能量：７０ｅＶ；离子源温度：２３０℃；传输
线温度２７０℃；溶剂延迟：３ｍｉｎ；扫描范围：５０～４００ａｍｕ；检
测方式：ＳＣＡＮ／ＳＩＭ；定量方式：外标法。

２　结果与分析

２．１　方法选择
气质联用法中有２种检测方式，分别是ＳＣＡＮ（全离子扫

描）、ＳＩＭ（选择离子扫描），前者是在定义的质量范围内将质
谱分析得到的尽可能多的待测物碎片离子信息与标准谱库的

碎片离子信息进行比较而得到的定性结果，其准确度较高，但

图谱背景干扰严重；后者是将设定的几个相关待测碎片离子

信息与标准谱库的碎片离子信息进行比较而得到的定性结

果，仅通过对农药目标离子的选择性扫描即可，提高了灵敏

度，降低了干扰。一般情况下，测定较高浓度样品时采用

ＳＣＡＮ法，结果准确；但在 ＳＣＡＮ法不能检出很低浓度样品
时，采用ＳＩＭ法，从而不会遗漏残留农药的检测。本试验为
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了准确地进行定性和定量检测，采用 ＳＣＡＮ和 ＳＩＭ法同时检
测４９种农药标准品，确定保留时间及农药种类，并利用选择
离子的峰面积进行定量测定，以期提高检测的灵敏度。

２．２　定性及定量离子的选择
采用每种农药的保留时间和特定的定性离子之间的丰度

比来定性。对于特征离子都大于 ｍ／ｚ２００的农药，至少要选
择２个特征离子；对于特征离子只大于ｍ／ｚ１００的农药，至少
要选择３个特征离子。选择定量离子时要考虑选择特征性
高或质量数高的离子，要选择与柱流失碎片离子不同的离子

（如不宜选择ｍ／ｚ７３、１４７、１５６、１９１、２０７、２５３、２８１等ＨＰ－５ＭＳ
柱流失碎片离子），要选择对称性高且重现性好的离子。定

性依据：与标准样品相比，目标化合物的保留时间变化应在

０．０５ｍｉｎ以内，所选择特征离子的相对丰度比例与标准样品
相比应在１０％之内。采用外标法定量，利用最大丰度的特征
选择离子进行定量分析［４］。

２．３　线性关系
对系列浓度的４９种混合标准溶液（０．０５、０．１、０．２、０．５、

１．０ｍｇ／Ｌ）以质量浓度与峰面积作标准曲线，每种浓度进样３
次。结果表明，４９种农药在０．０５～１．０μｇ／ｍＬ范围内呈线性
关系，相关系数 ｒ均大于０．９９，变异系数 ＲＳＤ值在１．１３％ ～
９．１６％之间，４９种农药标准品的保留时间，定性、定量离子，
线性方程及相关参数见表１、表２。

表１　２６种有机磷农药的保留时间及特征离子（ｎ＝３）

农药　　 保留时间

（ｍｉｎ）
定量离子

ｍ／ｚ
定性离子

ｍ／ｚ 线性回归方程
相关系数

（ｒ）
ＲＳＤ
（％）

甲胺磷 ３．２５ ９４ ９５，１４１ ｙ＝９６７２５ｘ－５５７３．６ ０．９９７８ ３．８４
敌敌畏 ３．３５ １０９ １８５，２２０ ｙ＝１１２０４９ｘ－７７７６．８ ０．９９８０ ２．５１
乙酰甲胺磷 ４．８２ ９４ １３６，１８３ ｙ＝４４４８３ｘ－１０３９．５ ０．９９６７ ４．３９
氧乐果 ５．８７ １１０ １５６，２１３ ｙ＝５９７４０ｘ－２９４５．４ ０．９９９３ ９．１６
灭线磷 ６．１０ １５８ ２００，２４２，１６８ ｙ＝３１９５２４ｘ－３２５３６ ０．９９８１ ４．６９
治螟磷 ６．２７ ３２２ ２０２，２３８，２６６ ｙ＝２００７１１ｘ－１３３４９ ０．９９６０ ５．４７
甲拌磷 ６．４５ ２６０ １２１，２３１，１５３ ｙ＝５０８８１ｘ＋１１９４．５ ０．９９４４ ４．６９
乐果 ６．６８ ８７ ９３，１２５，２２９ ｙ＝１５３７４０ｘ－８９６７．４ ０．９９５６ ８．２７
二嗪磷 ６．９０ ３０４ １７９，１３７ ｙ＝７８２８５ｘ＋１８４５．７ ０．９９６８ ８．８２
磷胺 ６．９６，７．４５ ２６４ １３８，２２７ ｙ＝２１５８４１ｘ－１０１９０ ０．９９９０ ２．５９
地虫硫膦 ７．００ ２４６ １３７，１７４，２０２ Ｙ＝１４４６５ｘ＋３３３１．７ ０．９９３７ １．１３
甲基对硫磷 ７．５７ ２６３ １０９，１２５ ｙ＝５８９２６ｘ－１７７６．８ ０．９９９１ ３．０６
杀螟硫磷 ７．８０ ２７７ １０９，１２５，２６０， ｙ＝１０５０１２ｘ－５５５８．４ ０．９９８３ ３．９８
马拉硫磷 ７．８３ １７３ ，１２５，１２７ ｙ＝１２９０１１ｘ－６８６６．１ ０．９９６１ ４．１２
毒死蜱 ７．９４ ３１４ ２５８，２８６ ｙ＝２１３７７ｘ＋１３４６．４ ０．９９１８ ６．４８
倍硫磷 ８．０１ ２７８ １６９，１５３ ｙ＝２５１４１ｘ＋６９２．１ ０．９９８８ ５．９９
对硫磷 ８．０４ ２９１ １８６，２３５，２６３ ｙ＝６４９８３ｘ－２５９７．８ ０．９９９１ ６．１５
水胺硫磷 ８．０８ １３６ ２３０，２８９ ｙ＝１０７２．５ｘ＋３２６．５７ ０．９９８２ ３．９８
硫环磷 ８．４５ ９２ １４０，１９６，１６８ ｙ＝３２６１６０ｘ－３９２７．８ ０．９９８７ ４．５８
喹硫磷 ８．４７ １４６ ２９８，１５７ ｙ＝１８０９９１ｘ＋１１７１７ ０．９９８２ ５．６９
杀扑磷 ８．６５ １４５ １５７，３０２ ｙ＝１４４７０９ｘ＋１６４１６ ０．９９８５ ４．８８
甲基异柳磷 ８．８２ ２１３ ２５５，１８５ ｙ＝３０１００ｘ＋２０２７０ ０．９９８６ ３．９８
丙溴磷 ８．９４ ３３９ ３７４，２９７ ｙ＝８４６５．７ｘ＋３１１９．７ ０．９９２０ ５．７６
三唑磷 ９．５４ １６１ １７２，２５７ ｙ＝６７１３４ｘ－２５１２．３ ０．９９８３ ６．８９
亚胺硫磷 １０．５２ １６０ １６１，３１７ ｙ＝１１０３１４ｘ＋３７３９．１ ０．９９９６ ７．５４
伏杀硫磷 １１．０３ １８２ ３６７，１５４ ｙ＝５４２４２ｘ＋８６３４．２ ０．９９０４ ７．７７

表２　２３种有机氯农药的保留时间及特征离子（ｎ＝３）

农药　　 保留时间

（ｍｉｎ）
定量离子

ｍ／ｚ
定性离子

ｍ／ｚ 线性回归方程
相关系数

（ｒ）
ＲＳＤ
（％）

六六六 ６．５８，６．８５，６．９５，７．２４ ２１９ １８３，２２１，２５４ ｙ＝１０２００６ｘ－２７５２０ ０．９９７３ １．２８
五氯硝基苯 ６．９０ ２９５ ２３７，２４９ ｙ＝２７９６７ｘ＋５３３６ ０．９９２８ ３．４５
百菌清 ７．１１ ２６６ ２６４，２７０ ｙ＝１６０１７２ｘ－１０７０９ ０．９９７４ ３．８９
乙烯菌核利 ７．５１ ２８５ ２１２，１９８ ｙ＝３７５９８ｘ＋２４３９．７ ０．９９８３ ５．２９
七氯 ７．７２ ２７２ ２３７，３３７ ｙ＝１１６２７ｘ＋４４４２．９ ０．９９３２ ６．９８
三唑酮 ８．０５ ２０８ ２１０，１８１ ｙ＝７９５０９ｘ－２４３８．２ ０．９９４２ ６．４７
艾氏剂 ８．１１ ２６３ ２６５，２９３，３２９ ｙ＝３０６００ｘ＋３７６１ ０．９９０５ ７．８９
三氯杀螨醇 ８．１６ １３９ １４１，２５０，２５１ ｙ＝８００１６ｘ＋２６８５．１ ０．９９２３ ８．０５
稻丰散 ８．４３ ２７４ ２４６，３２０ ｙ＝２４９７５ｘ＋３７８９．５ ０．９９６２ １．６６
腐霉利 ８．５１ ２８３ ２８５，２５５ ｙ＝１６３２６８ｘ－１１１２３ ０．９９１３ ３．５９
异菌脲 ８．８７ １８７ ２４４，２４６ ｙ＝３４４９．５ｘ＋１８７５．７ ０．９９５８ ５．５８
硫丹 ８．８８ ２４１ ２６５，３３９ ｙ＝４１３３．７ｘ＋１１７４．５ ０．９９９４ ６．４３
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续表２

农药　　 保留时间

（ｍｉｎ）
定量离子

ｍ／ｚ
定性离子

ｍ／ｚ 线性回归方程
相关系数

（ｒ）
ＲＳＤ
（％）

滴滴涕 ９．００，９．０８，９．４４，９．４７ ２３５ ２３７，１９９，１６５ ｙ＝４７４７６７ｘ－７０４２．９ ０．９９９２ ５．４８
狄氏剂 ９．１４ ２６３ ２７７，３８０，３４５ ｙ＝８３８６．６ｘ＋３３９．７６ ０．９９９５ ６．９８
联苯菊酯 １０．２９ １８１ １６５，１６６ ｙ＝２７４５７７ｘ－１９１９７ ０．９９６６ ５．４９
甲氰菊酯 １０．４８ ２６５ １８１，３４９ ｙ＝５７７８６ｘ－１４０８．９ ０．９９２７ ７．８８
氯氟氰菊酯 １０．９３，１１．１０ １８１ １９７，１４１ ｙ＝５７９７６ｘ－１４４１．８ ０．９９３０ ８．７１
氟氯氰菊酯 １２．７４，１２．９８ ２０６ １９９，２２６ ｙ＝２７７８３ｘ＋３４８．７７ ０．９９１１ ８．５４
氯氰菊酯 １３．２７，１３．４３，１３．５３，１３．６０ １８１ １５２，１８０ ｙ＝５３６４６ｘ－２９７１．８ ０．９９８２ ６．２５
氟氰戊菊酯 １３．５１，１３．８５ １９９ １５７，１８１ ｙ＝２０５８４ｘ＋５５２．４１ ０．９９４２ ７．４６
氰戊菊酯 １４．９７，１５．４３ １６７ ２２５，１８１ ｙ＝６０４８３ｘ－４０４９ ０．９９５８ ４．８６
氟胺氰菊酯 １５．１５，１５．３０ ２５０ ２５２，１８１ ｙ＝４１９２７ｘ－１６３３．３ ０．９９８９ ６．２１
溴氰菊酯 １６．８２ １８１ ２５１，２５５ ｙ＝１８７３４ｘ＋７１５．３３ ０．９９０３ ３．８７

２．４　方法回收率及精密度
在咖啡中分别添加３组浓度为０．５、０．２、０．０５ｍｇ／ｋｇ的

农药混合标准液，按样品分析步骤操作，高浓度（０．５、
０．２ｍｇ／ｋｇ）组添加回收重复测定３次，低浓度（０．０５ｍｇ／ｋｇ）
组添加回收重复测定５次。另取同批次样品作空白试验，取
３次空白测定结果的平均值作为本底，扣除本底后分别计算
加标回收率、相对标准偏差（ＲＳＤ），详见表３。结果表明，选
择的咖啡空白试样中均未检出农药残留。

表３　４９种农药的平均回收率及ＲＳＤ值（ｎ＝３、ｎ＝５）

农药　　 农药添加量

（ｍｇ／ｋｇ）
咖啡样品

回收率（％） ＲＳＤ（％）
六六六 ０．５，０．２，０．０５ ７７，７６，８１ １．４，５．７，１．４
五氯硝基苯 ０．５，０．２，０．０５ ８７，９４，１０９ ４．７，１．１，３．０
百菌清 ０．５，０．２，０．０５ ９６，９２，８５ ４．２，４．８，８．３
乙烯菌核利 ０．５，０．２，０．０５ ９３，８７，９６ ５．２，７．９，８．９
七氯 ０．５，０．２，０．０５ ７６，９５，１０８ ０．７，２．７，２．４
三唑酮 ０．５，０．２，０．０５ ９１，９６，１０７ １．１，７．８，１．３
艾氏剂 ０．５，０．２，０．０５ ９０，９０，９８ ５．６，１．７，０．１
三氯杀螨醇 ０．５，０．２，０．０５ ９２，１０４，８４ ４．１，０．９，１．８
稻丰散 ０．５，０．２，０．０５ ７５，７２，７８ ２．８，４．５，０．１
腐霉利 ０．５，０．２，０．０５ ８７，９４，１０９ １．６，８．４，６．９
异菌脲 ０．５，０．２，０．０５ ７６，７８，８８ ２．８，１．０，３．４
硫丹 ０．５，０．２，０．０５ ７２，８２，９４ ０．７，８．６，０．２
滴滴涕 ０．５，０．２，０．０５ ７９，８６，１０１ ６．２，１．０，２．９
狄氏剂 ０．５，０．２，０．０５ ９７，９０，１０４ １．３，１．６，１．９
联苯菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ８３，７４，８５ ８．１，１．１，３．３
甲氰菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ９５，９７，９６ ４．９，６．１，６．４
氯氟氰菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ８６，７８，７８ ３．２，８．０，０．６
氟氯氰菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ８５，７６，７７ ３．０，３．４，８．６
氯氰菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ９５，９２，９８ ２．７，４．２，６．８
氟氰戊菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ９２，８４，８６ ３．９，３．３，３．２
氰戊菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ８２，９２，７３ ９．４，３．６，２．７
氟胺氰菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ９６，８９，１０１ １．３，７．７，４．７
溴氰菊酯 ０．５，０．２，０．０５ ８２，７８，８９ ２．５，２．６，３．５
甲胺磷 ０．５，０．２，０．０５ ７１，７２，１０２ ２．９，４．１，６．９
敌敌畏 ０．５，０．２，０．０５ ９２，９６，９３ ４．０，３．４，７．６
乙酰甲胺磷 ０．５，０．２，０．０５ ８９，９４，７４ ４．９，４．２，３．２
氧乐果 ０．５，０．２，０．０５ ７８，７２，７２ ２．５，１．３，６．２
灭线磷 ０．５，０．２，０．０５ ８７，７９，８４ ８．４，７．３，７．７
治螟磷 ０．５，０．２，０．０５ ７３，７４，７８ ６．５，６．２，５．７
甲拌磷 ０．５，０．２，０．０５ ７２，７８，８４ ４．５，５．６，４．５
乐果 ０．５，０．２，０．０５ ８５，８８，８１ ３．５，２．２，６．５

续表３

农药　　 农药添加量

（ｍｇ／ｋｇ）
咖啡样品

回收率（％） ＲＳＤ（％）
二嗪磷 ０．５，０．２，０．０５ ７２，７１，８２ ３．１，２．１，７．８
磷胺 ０．５，０．２，０．０５ ９０，９４，９１ ３．３，３．７，２．５
地虫硫膦 ０．５，０．２，０．０５ ８２，８４，７６ ６．７，５．２，７．８
甲基对硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ８８，８２，９２ ４．９，３．３，５．２
杀螟硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ８３，７１，７４ ８．４，４．６，３．７
马拉硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ８５，８２，９２ ３．３，５．７，７．７
毒死蜱 ０．５，０．２，０．０５ ８６，８６，７３ ８．５，３．６，８．５
倍硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ８５，８４，９４ ７．７，５．２，８．２
对硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ８８，９２，８２ ６．９，５．３，６．２
水胺硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ９７，９９，９４ ７．２，６．６，５．３
硫环磷 ０．５，０．２，０．０５ ８５，８２，９２ ４．３，６．７，４．７
喹硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ９６，９９，１０３ ３．５，５．６，４．５
杀扑磷 ０．５，０．２，０．０５ ７９，７４，８４ ４．４，４．３，６．４
甲基异柳磷 ０．５，０．２，０．０５ ８８，９２，８２ ３．５，３．７，３．５
丙溴磷 ０．５，０．２，０．０５ ８４，７６，９４ ６．４，４．６，７．７
三唑磷 ０．５，０．２，０．０５ ７９，９０，８４ ４．７，６．３，７．４
亚胺硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ７７，７９，７９ ４．８，４．８，４．５
伏杀硫磷 ０．５，０．２，０．０５ ８３，７９，７４ ３．２，６．３，８．８

３　结论

本研究建立的气相色谱－质谱联用测定咖啡中农药残留
量的分析方法，具有分析时间短，方法精密度、准确度较高，操

作简便等特点，本方法的线性关系良好，可以满足检测分析的

要求。
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