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摘  要: 目的  建立液相色谱-四极杆/线性离子阱质谱法同时检测焙炒咖啡中 154 种农药及其代谢物的方法。

方法  样品经 1%乙酸乙腈提取、氯化钠和无水硫酸镁盐析除水后, 使用增强型脂质去除产品 Bond Elut 

EMR-Lipid 去除提取液中的脂质, 再经 Carbon S 和 N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)固相材料净

化, 采用多反应监测、信息依赖性采集、增强子离子扫描(enhanced product ion scanning, EPI), 结合 154 种农

药 EPI 谱库检索多步模式进行分析, 基质匹配外标法定量。结果  154 种农药在 2~200 ng/mL 范围内线性关系

良好(r>0.990), 在 0.01、0.05和 0.10 mg/kg的加标水平下, 平均回收率为 70.4%~117.5%, 相对标准偏差(relative 

standard deviations, RSDs, n=6)为 1.7%~14.9%, 检出限和定量限分别为 0.07~3.00 µg/kg和0.25~10.00 µg/kg, 方

法准确有效, 符合中国、欧盟和日本对农药残留限量的检测要求。结论  本方法简便、快捷、可靠, 可用于焙

炒咖啡中 154 种农药残留的快速筛查和定量分析。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous detection of 154 kinds of pesticides and their 
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metabolites in roasted coffee by liquid chromatography-quadrupole/linear ion trap mass spectrometry. Methods  The 

samples were extracted with 1% acetic acid in acetonitrile, followed by salting-out and dehydration using sodium 

chloride and anhydrous magnesium sulfate. The lipids in the extract were then removed with the enhanced lipid removal 

product Bond Elut EMR-Lipid. Further purification was performed using Carbon S and primary secondary amine (PSA) 

solid-phase sorbents. Analysis was carried out via multiple reaction monitoring, information-dependent acquisition 

and enhanced product ion (EPI) scanning, combined with library searching against the EPI spectral library of 154 

kinds of pesticides in a multi-step mode. Matrix-matched external standard method was adopted for quantitative 

determination. Results  The linear relationship of 154 kinds of pesticides was good linearity with in the range of 

2–200 ng/mL (r>0.990). At the spiked levels of 0.01, 0.05 and 0.10 mg/kg, the average recovery rates were 

70.4%–117.5%. The relative standard deviations (RSDs, n=6) were 1.7%–14.9%. The limits of detection and limits of 

quantitation of the method were 0.07–3.00 µg/kg and 0.25–10.00 µg/kg, respectively. The method was accurate and 

effective. It complied with the testing requirements for pesticide residue limits in China, the European Union and 

Japan. Conclusion  This method is simple, rapid and reliable, and can be used for the rapid screening and 

quantitative analysis of 154 kinds of pesticide residues in roasted coffee. 
KEY WORDS: liquid chromatography-quadrupole/linear ion trap mass spectrometry; pesticide residues; roasted coffee 

 
 

0  引  言 

咖啡多种植在热带、亚热带地区, 性喜湿热环境, 因
其特殊的生长环境, 极易遭受病虫害和杂草的侵袭, 为确

保咖啡产量, 农药被广泛用于咖啡树种植过程中。大多数

农药为脂溶性农药, 易在脂肪高的咖啡豆组织内富集、残

留, 对人类的健康存在潜在的危害[1–2]。为保护消费者健

康, 各国对咖啡中农药残留指标和限量要求的控制较为

严格。截止 2023 年 3 月底, 欧盟对咖啡中有机农药残留限

量监控指标为 472 个, 66%农药最大残留限量(maximum 
residue limit, MRL)均不大于 0.05 mg/kg, 要求最严的指标

低至 0.005 mg/kg[3]。日本对咖啡中有机农药残留限量检测

指标为 97 个, MRL 较为严格, 其中异狄氏剂和 1,2-二溴乙

烷要求不得检出[4]。GB 2763《食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量》是我国目前在用的食品中农药最大残

留限量的强制性国家标准, 2016 版对咖啡及其制品农药残

留的要求仅 9 项, 2019 版增加至 27 项, 到 2021 版的新标

准已达 71 项, 其限量值范围从 0.01 mg/kg 到 1 mg/kg。尽

管我国对咖啡农药残留限量要求日趋严格, 但相较于欧盟

和日本等发达国家对咖啡质量控制的要求, 我国在农药指

标数量和限量值要求上与国际要求仍存在较大差距, 影响

了我国咖啡在国际市场上的竞争力。因此针对欧盟和日本等

国际限量标准的“绿色贸易壁垒”, 建立咖啡中农药残留分

析的快速、准确、高效、高选择性的分析方法, 发展色谱与

质谱联用技术为基础的高通量快速筛查技术势在必行。 
目前咖啡中农药残留仪器分析方法, 主要有气相色

谱法[5–6]、气相色谱-质谱法[7–8]、液相色谱-串联质谱法[9–10]

等, 其中液相色谱-串联质谱法因其适用范围广、抗基质干

扰能力强和进样方式灵活等优势成为咖啡农药分析的主流

仪器。QuEChERS 前处理技术自 2002 年美国农业部在第

四届欧洲农药残留研讨会[11]上首次提出后, 在食品、农产

品和环境农药残留分析领域得到了广泛的认可和应用, 国
际上相继颁布相关的方法标准。作为一种发展潜力巨大的

样品前处理技术, 其在咖啡农药残留检测方面也成为重要

的发展方向, WANG 等[12]通过优化水化体积、提取溶剂种

类和体积、填料种类和用量等参数, 改进 QuEChERS 结合

液相色谱-飞行时间串联质谱法, 建立同时测定生咖啡豆

中农药和真菌毒素的分析方法, 为生咖啡中农药残留和真

菌毒素的监测与风险预警提供了技术支撑。HARMOKO 等
[13]建立 QuEChERS 结合超高效液相色谱-串联飞行时间质

谱法测定印度尼西亚咖啡生豆中异丙威和西维因残留的分

析方法, 方法定量限低至 0.001 mg/kg, 为咖啡出口和食品

安全保障提供有效的检测技术。GB 23200.121—2026《食

品安全国家标准 植物源性食品中 352 种农药及其代谢物残留

量的测定 液相色谱-质谱联用法》和 GB 23200.113—2026《食

品安全国家标准 植物源性食品中 242 种农药及其代谢物残留

量的测定 气相色谱-质谱联用法》中均推出了以谷物、油

料和坚果为代表性基质的 QuEChERS 前处理方法, 方法以

硫酸镁、N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)和
C18 分散净化剂为净化材料, 适用于天然色素颜色较浅的

基质。咖啡作为一类特殊的分析基质, 其脂肪酸含量可达

3%左右[14], 采用 QuEChERS 净化方法常规净化剂处理咖

啡高油脂产品, 除油脂效果并不理想。此外生咖啡豆经焙

炒加工后会生成焦糖色素、糖蜜色素和黑褐色色素等干扰

物质进一步增加了净化的难度, 而样品净化程度会通过基

质干扰对方法灵敏度、定量准确性和设备损耗造成显著影
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响。因此优化咖啡油脂和烘焙过程中产生色素净化前处理

方法是焙炒咖啡农药残留测定亟需解决的关键技术问题。 
为有效应对国际“绿色贸易壁垒”, 实现咖啡产业健康

发展, 本研究针对欧盟和日本等咖啡主要进口国对咖啡农

药残留限量指标的要求, 结合我国食品安全国家标准对咖

啡农药残留要求及农药登记数据, 建立液相色谱-四极杆/
线性离子阱质谱法同时测定焙炒咖啡中 154 种农药及其代

谢物残留快速筛查和定量方法, 以期为咖啡质量安全提供

技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

Carbon S 吸附剂、C18 吸附剂、PSA、石墨化碳黑 

(graphitized carbon black, GCB) 吸 附 剂 、 Bond Elut 
EMR-Lipid 增强型脂质净化包、Bond Elut EMR-Lipid 
Polish 除脂萃取盐包(美国安捷伦科技有限公司); 乙腈、甲

醇(色谱纯, 美国 J.T Baker公司); 甲酸、甲酸铵(色谱纯, 阿
拉丁生化科技股份有限公司); 冰乙酸、硫酸镁(分析纯, 西
陇科学股份有限公司); 氯化钠(分析纯, 国药集团化学试

剂有限公司); 154 种单标标准溶液(质量浓度 100 µg/mL)、
154 种农药混合标准品(质量浓度 50 µg/mL)(天津阿尔塔科

技有限公司), 154 种农药具体名称见表 1。 
本研究方法开发验证样品为购自咖啡有机庄园的咖啡

生豆, 样品经烘焙粉碎后作为焙炒咖啡分析基质, 置于聚乙

烯袋冷藏条件下保存备用。实际测定样品为市售的焙炒咖啡

粉和焙炒咖啡豆, 焙炒咖啡豆经粉碎后测定其农药残留。 
 

表 1  154 种农药分析参数 
Table 1  Analysis parameters of 154 kinds of pesticides 

农药 
编号 

化合物名称 CAS 号 保留时间
/min 

定量离子对
(m/z) 

定性离子对
(m/z) 

碰撞 
电压/V 

欧盟 
/(mg/kg) 

日本
/(mg/kg)

中国
/(mg/kg)

1 乙酰甲胺磷 30560-19-1 3.20 184.0>143.0 184.0>125.0 12, 25 0.05 0.01* / 
2 啶虫脒 135410-20-7 4.36 223.0>126.0 223.1>99.0 28, 60 0.05 0.01* / 
3 甲草胺 15972-60-8 21.40 270.1>238.1 270.1>162.1 13, 28 0.05 0.01* / 
4 涕灭威 116-06-3 5.13 208.1>116.1 208.0>89.0 11, 25 0.1 0.1 / 
5 涕灭威砜 1646-88-4 3.58 240.1>118.0 240.1>166.1 17, 16 0.01* 0.01* / 
6 涕灭威亚砜 1646-87-3 3.49 207.1>132.0 207.1>89.0 9, 20 0.01* 0.01* / 
7 唑嘧菌胺 865318-97-4 19.54 276.2>176.1 276.2>149.0 51, 50 0.05 0.01* / 
8 嘧菌酯 131860-33-8 11.97 404.1>372.1 404.1>344.1 20, 34 0.03 0.05 0.03 
9 苯霜灵 71626-11-4 17.77 326.2>148.1 326.2>91.1 28, 55 0.05 0.01* / 

10 联苯菊酯 25122-41-2 23.38 440.2>181.1 440.2>166.1 22, 58 0.05 0.01* / 
11 啶酰菌胺 188425-85-6 11.63 343.0>307.1 343.0>140.0 28, 27 0.05 0.05 0.05 
12 乙嘧酚磺酸酯 41483-43-6 15.54 317.2>166.1 317.2>210.2 31, 33 0.05 0.01* / 
13 噻嗪酮 69327-76-0 21.19 306.2>201.1 306.2>116.1 17, 22 0.05 0.4 0.4 
14 甲萘威 63-25-2 6.63 202.1>145.1 202.1>127.1 15, 40 0.05 0.01* / 
15 多菌灵 10605-21-7 4.38 192.1>160.1 192.1>132.1 25, 41 0.1 0.1 0.1 
16 克百威 1563-66-2 6.17 222.1>165.1 222.1>123.0 16, 29 0.05 1 / 
17 羟基克百威 16655-82-6 4.28 238.1>181.1 238.1>163.1 16, 18 0.01* 0.01* / 
18 萎锈灵 5234-68-4 6.72 236.1>143.0 236.1>87.0 19, 31 0.1 0.01* / 
19 毒死蜱 2921-88-2 21.36 349.9>197.9 349.9>97.0 28, 45 0.01 0.05 0.05 
20 甲基毒死蜱 5598-13-0 18.06 321.9>125.1 323.9>125.1 28, 28 0.01 0.01* / 
21 绿麦隆 15545-48-9 7.46 213.1>72.0 213.1>46.1 36, 33 0.05 0.01* / 
22 环虫酰肼 143807-66-3 14.98 395.2>175.1 395.2>339.2 18, 9 0.05 0.01* / 
23 噻虫胺 210880-92-5 4.10 250.0>169.1 250.0>132.0 17, 21 0.05 0.05 0.05 
24 溴氰虫酰胺 736994-63-1 7.32 475.0>285.9 475.0>444.0 18, 27 0.05 0.05 / 
25 霜脲氰 57966-95-7 4.62 199.1>128.0 199.1>111.0 12, 24 0.1 0.01* / 
26 嘧菌环胺 121552-61-2 15.20 226.1>93.1 226.1>108.1 50, 35 0.1 0.01* / 
27 二嗪磷 333-41-5 17.26 305.1>169.0 305.1>153.1 28, 28 0.05 0.01* / 
28 禾草灵 51338-27-3 20.77 358.0>281.0 358.0>341.0 20, 11 0.1 0.01* / 
29 苯醚甲环唑 119446-68-3 19.58 406.1>251.0 406.1>337.0 35, 24 0.05 0.01 / 
30 除虫脲 35367-38-5 14.62 311.0>158.0 311.0>141.0 20, 49 0.05 0.01* / 
31 乐果 60-51-5 4.33 230.0>199.0 230.0>125.0 13, 29 0.05 0.01* / 
32 呋虫胺 165252-70-0 3.51 203.1>129.1 203.1>157.1 16, 11 0.01* 0.01* / 
33 敌草隆 330-54-1 8.33 233.1>72.0 233.1>46.0 37, 34 0.05 0.02 / 
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表 1(续) 

农药 
编号 

化合物名称 CAS 号 保留时间
/min 

定量离子对
(m/z) 

定性离子对
(m/z) 

碰撞 
电压/V

欧盟 
/(mg/kg) 

日本
/(mg/kg) 

中国
/(mg/kg)

34 
甲氨基阿维菌素苯 

甲酸盐 
155569-91-8 21.87 886.5>82.1 886.5>158.1 110, 41 0.01 0.01* / 

35 氟环唑 133855-98-8 14.72 330.1>121.0 330.1>101.0 55, 70 0.05 0.05 / 
36 乙嘧酚 23947-60-6 6.65 210.2>140.1 210.2>98.1 29, 33 0.05 0.01* / 
37 乙氧呋草黄 26225-79-6 10.63 287.1>259.1 287.1>121.1 12, 20 0.1 0.01* / 
38 醚菊酯 80844-07-1 23.27 394.2>177.1 394.2>107.0 19, 59 0.05 0.01* / 
39 乙螨唑 153233-91-1 22.20 360.2>141.0 360.2>304.1 42, 25 0.05 0.01* 0.1 
40 喹螨醚 120928-09-8 22.82 307.2>161.1 307.2>131.1 22, 60 0.05 0.01* / 
41 腈苯唑 114369-43-6 15.10 337.1>125.0 337.1>70.0 42, 43 0.05 0.01* / 
42 环酰菌胺 126833-17-8 13.48 302.1>97.1 302.1>55.1 30, 63 0.05 0.01* / 
43 苯氧威 72490-01-8 15.48 302.1>116.1 302.1>256.1 15, 17 0.05 0.01* / 
44 甲氰菊酯 39515-41-8 22.24 350.2>125.1 350.2>97.1 23, 46 0.02 0.03 0.03 
45 苯锈啶 67306-00-7 9.26 274.3>147.1 274.3>117.1 39, 69 0.05 0.01* / 
46 丁苯吗啉 67564-91-4 11.93 304.3>147.1 304.3>117.1 36, 75 0.05 0.01* / 
47 唑螨酯 111812-58-9 22.57 422.2>366.1 422.2>135.0 23, 43 0.05 0.07 / 
48 倍硫磷 55-38-9 16.11 279.1>169.0 279.1>247.0 23, 18 0.05 0.01* / 
49 咯菌腈 131341-86-1 11.35 266.1>229.0 266.1>158.0 17, 46 0.05 0.01* / 
50 氟噻草胺 142459-58-3 14.01 364.1>194.1 364.1>152.1 16, 27 0.05 0.01* / 
51 氟虫脲 101463-69-8 22.10 489.0>158.0 489.0>141.0 27, 65 0.05 0.01* / 
52 氟吡菌胺 239110-15-7 12.17 383.0>173.0 383.0>364.9 35, 23 0.05 0.01* / 
53 氟吡菌酰胺 658066-35-4 13.67 397.1>208.0 397.1>173.0 30, 40 0.05 0.01* / 
54 乙羧氟草醚 77501-90-7 20.61 465.1>344.0 465.1>223.0 19, 43 0.02 0.01* / 
55 呋草酮 96525-23-4 11.21 334.1>247.1 334.1>303.1 30, 20 0.05 0.01* / 
56 氟硅唑 85509-19-9 15.48 316.1>247.1 316.1>165.1 26, 37 0.05 0.01* / 
57 氯吡脲 68157-60-8 8.61 248.1>129.0 248.1>93.0 23, 47 0.05 0.01* / 
58 己唑醇 79983-71-4 16.81 314.1>70.0 314.1>159.0 45, 40 0.05 0.01* / 
59 噻螨酮 78587-05-0 21.58 353.1>228.0 353.1>168.1 21, 33 0.05 0.01* / 
60 抑霉唑 35554-44-0 8.48 297.1>159.0 297.1>201.0 31, 23 0.05 0.01* / 
61 吡虫啉 138261-41-3 4.03 256.1>175.1 256.1>209.1 27, 22 1 0.7 1 
62 茚虫威 144171-61-9 20.37 528.1>293.0 528.1>249.0 18, 23 0.05 0.01* / 
63 种菌唑 125225-28-7 20.14 334.2>70.0 334.2>125.0 57, 59 0.05 0.01* / 
64 缬霉威 140923-17-7 14.02 321.2>119.1 321.2>203.1 29, 11 0.05 0.01* / 
65 稻瘟灵 50512-35-1 12.34 291.1>231.0 291.1>189.0 16, 30 0.01 0.01* / 
66 异丙隆 34123-59-6 8.19 207.1>72.0 207.1>165.1 22, 20 0.05 0.01* / 
67 醚菌酯 143390-89-0 15.88 314.1>267.1 314.1>222.1 9, 20 0.05 0.01* / 
68 乳氟禾草灵 77501-63-4 21.38 479.1>344.0 479.1>223.0 21, 48 0.05 0.01* / 
69 利谷隆 330-55-2 10.01 249.0>160.0 249.0>182.0 25, 20 0.05 0.02 / 
70 虱螨脲 103055-07-8 21.78 511.0>158.0 511.0>141.0 27, 67 0.07 0.01* / 
71 马拉硫磷 121-75-5 12.40 331.0>127.0 331.0>99.0 16, 32 0.02 0.01* / 
72 双炔酰菌胺 374726-62-2 12.63 412.1>328.1 412.1>356.1 20, 15 0.05 0.01* / 
73 苯嗪草酮 41394-05-2 4.32 203.1>175.1 203.1>104.0 22, 30 0.05 0.01* / 
74 吡唑草胺 67129-08-2 8.35 278.1>210.1 278.1>134.1 14, 28 0.1 0.01* / 
75 叶菌唑 125116-23-6 17.50 320.2>70.0 320.2>125.0 62, 56 0.1 0.01* / 
76 杀扑磷 950-37-8 9.19 303.0>145.0 303.0>85.0 13, 28 0.1 1 0.05 
77 灭多威 16752-77-5 3.77 163.1>88.0 163.1>106.0 12, 14 0.05 1 / 
78 甲氧虫酰肼 161050-58-4 13.67 369.2>149.1 369.2>133.1 21, 15 0.05 0.01* / 
79 苯菌酮 220899-03-6 18.88 409.1>209.1 409.1>227.0 21, 27 0.05 0.01* / 
80 嗪草酮 21087-64-9 6.01 215.1>187.1 215.1>84.1 24, 28 0.1 0.01* / 
81 甲磺隆 74223-64-6 5.84 382.1>167.1 382.1>199.0 22, 32 0.05 0.01* 0.02 
82 禾草敌 2212-67-1 11.75 188.1>126.1 188.1>55.1 17, 35 0.05 0.01* / 
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表 1(续) 

农药 
编号 

化合物名称 CAS 号 保留时间
/min 

定量离子对
(m/z) 

定性离子对
(m/z) 

碰撞 
电压/V 

欧盟 
/(mg/kg) 

日本
/(mg/kg)

中国
/(mg/kg)

83 腈菌唑 88671-89-0 12.44 289.1>70.0 289.1>125.0 35, 46 0.05 0.01* / 
84 敌草胺 15299-99-7 14.18 272.2>129.1 272.2>171.1 21, 25 0.05 0.1 / 
85 烯啶虫胺 154824-47-8 3.62 271.1>225.1 271.1>99.0 16, 22 0.01* 0.01* / 
86 氧乐果 1113-02-6 3.37 214.0>183.0 214.0>109.0 16, 36 0.05 0.01* / 
87 噁草酮 19666-30-9 21.24 345.1>303.0 345.1>220.0 18, 27 0.05 0.01* / 
88 多效唑 76738-62-0 11.87 294.1>70.0 294.1>125.0 40, 45 0.05 0.01* / 
89 戊菌唑 66246-88-6 15.80 284.0>159.0 284.0>70.0 39, 29 0.05 0.01* / 
90 二甲戊灵 40487-42-1 21.46 282.1>212.1 282.1>294.1 15, 28 0.05 0.01* / 
91 氟唑菌苯胺 494793-67-8 20.96 318.2>284.1 318.2>141.0 22, 37 0.05 0.01* / 
92 吡噻菌胺 183675-82-3 16.85 360.1>276.0 360.1>256.0 20, 28 0.02 0.01* / 
93 氯菊酯 52645-53-1 22.90 408.1>183.1 408.1>355.1 22, 12 0.1 0.05 0.05 
94 稻丰散 2597-03-7 16.07 321.0>79.1 321.0>163.1 51, 17 0.01* 0.01* / 
95 亚胺硫磷 732-11-6 10.02 318.0>160.0 318.0>133.0 17, 49 0.1 0.01* / 
96 辛硫磷 14816-18-3 18.08 299.1>129.0 299.1>153.0 18, 10 0.1 0.02 / 
97 啶氧菌酯 117428-22-5 16.23 368.1>205.1 368.1>145.1 13, 27 0.05 0.01* / 
98 甲基嘧啶磷 29232-93-7 17.92 306.1>164.1 306.1>108.1 29, 40 0.05 0.01* / 
99 咪鲜胺 67747-09-5 18.33 376.2>308.0 376.2>266.0 15, 22 0.15 0.01* / 

100 丙溴磷 41198-08-7 20.50 372.9>302.9 372.9>344.9 25, 18 0.05 0.03 / 
101 霜霉威 24579-73-5 3.34 189.2>102.1 189.2>74.0 24, 34 0.05 0.01* / 
102 敌稗 709-98-8 10.00 218.0>162.0 218.0>127.0 21, 37 0.05 0.01* / 
103 炔螨特 2312-35-8 22.07 368.2>231.1 368.2>175.2 14, 21 0.05 0.01* / 
104 丙环唑 60207-90-1 17.05 342.1>159.0 342.1>161.0 43, 43 0.05 0.02 0.02 
105 残杀威 114-26-1 5.97 210.1>111.0 210.1>168.1 19, 11 0.01 0.01* / 
106 苄草丹 52888-80-9 20.03 252.1>128.1 252.1>91.1 16, 39 0.05 0.01* / 
107 吡唑醚菌酯 175013-18-0 18.56 388.1>194.1 388.1>163.1 18, 36 0.3 0.3 0.3 
108 吡草醚 129630-19-9 17.63 413.0>339.0 413.0>253.0 28, 45 0.1 0.01* / 
109 哒螨灵 96489-71-3 22.79 365.1>309.1 365.1>147.1 17, 34 0.05 0.01* / 
110 嘧霉胺 53112-28-0 9.96 200.1>183.1 200.1>168.1 33, 40 0.05 0.01* / 
111 吡丙醚 95737-68-1 21.31 322.1>96.0 322.1>185.1 20, 32 0.05 0.05 / 
112 喹硫磷 13593-03-8 15.76 299.1>163.0 299.1>147.1 31, 29 0.05 0.01* / 
113 喹禾灵 76578-12-6 20.71 373.1>299.1 373.1>271.1 25, 34 0.05 0.01* / 
114 鱼藤酮 83-79-4 15.80 395.1>213.1 395.1>192.1 29, 31 0.02 0.01* / 
115 苯嘧磺草胺 372137-35-4 10.76 501.1>459.0 501.1>349.0 18, 38 0.02 0.03 / 
116 氟唑环菌胺 874967-67-6 12.99 332.2>159.0 332.2>292.1 25, 20 0.05 0.01* / 
117 硅噻菌胺 175217-20-6 15.91 268.1>252.1 268.1>139.0 12, 24 0.05 0.01* / 
118 西玛津 122-34-9 6.14 202.1>124.1 202.1>104.0 24, 33 0.05 0.01* / 
119 螺螨酯 148477-71-8 22.56 411.1>313.0 411.1>71.1 15, 30 0.05 0.03 0.03 
120 戊唑醇 107534-96-3 16.27 308.2>70.0 308.2>125.0 49, 47 0.1 0.2 0.1 
121 虫酰肼 112410-23-8 16.35 353.2>133.1 353.2>297.2 24, 11 0.05 0.01* / 
122 氟苯脲 83121-18-0 20.88 381.0>158.0 381.0>141.0 23, 53 0.3 0.5 0.3 
123 四氟醚唑 112281-77-3 14.07 372.0>159.0 372.0>70.0 40, 50 0.02 0.01* / 
124 噻虫啉 111988-49-9 4.70 253.0>126.0 253.0>99.0 29, 57 0.05 0.01* / 
125 噻虫嗪 153719-23-4 3.76 292.0>211.1 292.0>181.1 16, 30 0.2 0.2 0.2 
126 甲基硫菌灵 23564-05-8 5.91 343.1>151.0 343.1>311.0 26, 15 0.1 0.1 / 
127 甲基立枯磷 57018-04-9 17.57 301.0>268.9 301.0>175.0 21, 35 0.05 0.01* / 
128 三唑酮 43121-43-3 12.79 294.1>197.1 294.1>225.1 21, 17 0.05 0.05 0.5 
129 三唑醇 55219-65-3 12.83 296.1>70.0 296.1>227.0 40, 11 0.05 0.1 0.5 
130 野麦畏 2303-17-5 21.41 304.0>143.0 304.0>83.1 36, 68 0.1 0.01* / 
131 醚苯磺隆 82097-50-5 5.92 402.1>167.0 402.1>141.0 24, 26 0.05 0.01* / 
132 三唑磷 24017-47-8 13.40 314.1>162.1 314.1>119.1 24, 50 0.02 0.01* / 
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表 1(续) 

农药 
编号 

化合物名称 CAS 号 保留时间
/min 

定量离子对
(m/z) 

定性离子对
(m/z) 

碰撞 
电压/V

欧盟 
/(mg/kg) 

日本
/(mg/kg) 

中国
/(mg/kg)

133 敌百虫 52-68-6 4.27 256.9>109.0 256.9>221.0 21, 16 0.05 0.01* / 
134 三环唑 41814-78-2 5.10 190.0>163.0 190.0>136.0 32, 38 0.05 0.01* / 
135 杀铃脲 64628-44-0 18.33 359.0>139.0 359.0>111.0 44, 77 0.05 0.01* / 
136 氟胺磺隆 126535-15-7 13.04 493.1>264.1 493.1>461.1 30, 18 0.05 0.01* / 
137 灭菌唑 131983-72-7 13.84 318.1>70.0 318.1>125.0 46, 51 0.02 0.01* / 
138 苯酰菌胺 156052-68-5 16.60 336.0>187.0 336.0>204.0 31, 23 0.05 0.01* / 
139 莠去津 1610-17-9 7.90 216.1>174.1 216.1>104.0 23, 39 0.1 0.01* / 
140 乙霉威 87130-20-9 10.68 268.2>226.1 268.2>180.1 14, 25 0.05 0.01* / 
141 乙氧磺隆 126801-58-9 12.36 399.1>261.0 399.1>218.0 20, 32 0.05 0.01* / 
142 氟唑菌酰胺 907204-31-3 12.23 382.1>362.1 382.1>342.1 20, 28 0.2 0.01* / 
143 噻唑磷 98886-44-3 7.37 284.1>228.0 284.1>104.0 14, 30 0.05 0.01* / 
144 吡唑萘菌胺 881685-58-1 19.63 360.2>244.1 360.2>340.2 30, 22 0.01 0.01* / 
145 甲基二磺隆 208465-21-8 8.31 504.1>182.1 504.1>139.1 31, 73 0.05 0.01* / 
146 异丙甲草胺 51218-45-2 14.56 284.1>252.1 284.1>176.1 19, 33 0.05 0.01* / 
147 氟酰脲 116714-46-6 20.95 493.0>158.1 493.0>141.0 27, 69 0.01 0.01* / 
148 噁霜灵 77732-09-3 5.37 279.1>219.1 279.1>132.1 17, 41 0.02 0.01* / 
149 五氟磺草胺 219714-96-2 7.29 484.1>195.1 484.1>444.1 37, 34 0.05 0.01* / 
150 伏杀硫磷 2310-17-0 18.20 368.0>182.0 368.0>322.0 20, 13 0.05 0.01* / 
151 抗蚜威 23103-98-2 7.25 239.2>182.1 239.2>72.0 21, 36 0.05 0.01* / 
152 噻菌灵 148-79-8 5.00 202.0>175.0 202.0>131.1 34, 43 0.05 0.01* / 
153 仲丁灵 33629-47-9 21.96 296.2>240.1 296.2>222.1 18, 28 0.05 0.01* / 
154 环氟菌胺 180409-60-3 19.09 413.1>295.1 413.1>241.0 20, 31 0.05 0.01* / 

注: *为“一律限量”制度的农药限量值: 对于没有具体限量标准的农药, 为减少农药残留风险, 欧盟和日本实施 0.01 mg/kg 的统一限量标

准。/为 GB 2763 未对该农药进行限量要求。 
 

1.2  仪器与设备 

3200Qtrap 线性离子阱液相色谱串联质谱仪(美国 AB 
Sciex公司); ARB120电子天平[感量 0.0001 g, 梅特勒-托利

多仪器(上海)有限公司]; T10 高速均质器(德国艾卡公司); 
N-EVAP 112 氮吹仪(美国 Organomation 公司); 400Y 粉碎

机(永康市铂欧五金制品有限公司); 3K15 台式高速冷冻离

心机(美国 Sigma 公司); MILLI-Q Adwantage A10 超纯水机

(美国 Millipore 公司); pv-1 混匀器(英国 Grant 公司); 
KQ-500DE 超声波清洗仪 (昆山市超声仪器有限公司 ); 
Luna Omega Polar C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.6 μm, 
美国飞诺美公司)。 

1.3  实验方法  
1.3.1  前处理方法 

提取: 称取 5 g 样品(精确至 0.01 g)于 50 mL 塑料离心

管中, 加入 10 mL 水混匀静置 30 min, 加入 15 mL 乙酸乙

腈溶液, 剧烈振摇 1 min, 置于冰水浴中冷却 10 min。加入

4 g 无水硫酸镁、1.5 g 氯化钠及 1 g 陶瓷均质子, 迅速剧烈

振摇后置于冰水浴中 10 min。然后于离心机中 4000 r/min
离心 5 min。 

除脂: 吸取 8 mL 上清液至 Bond Elut EMR-Lipid 增强

型脂质净化包(使用前加 3 mL 水活化)中, 剧烈振摇 1 min, 
4000 r/min 离心 5 min。将离心上清液取至 Bond Elut 

EMR-Lipid Polish 除脂萃取盐包中, 剧烈振摇 1 min, 4000 r/min
离心 5 min。 

净化 : 将除脂后的所有上清液取至内含吸附剂的

QuEChERS 净化管(内含 400 mg PSA、400 mg C18、400 mg 
Carbon S 和 1200 mg 无水硫酸镁)中, 涡旋混匀 1 min 后于

4000 r/min 离心 5 min, 准确吸取 1 mL 于试管中氮吹至近

干, 加入 1 mL 定溶液(体积比为 9:1 的 2 mmol/L 甲酸铵

0.01%甲酸水和 2 mmol/L 甲酸铵 0.01%甲酸甲醇)复溶, 过
0.22 µm 微孔滤膜于棕色进样瓶中待测定。 
1.3.2  标准溶液的配制 

单标标准储备液: 准确移取各目标化合物单标标准

溶液 1 mL, 根据目标化合物极性差异分别采用乙腈、甲醇

和丙酮溶解定容至 10 mL, 配制成质量浓度为 10 µg/mL 的

标准储备液, 4 ℃下避光保存, 有效期 1 个月。  
混合标准工作液: 准确移取 1 mL 目标化合物混合标

准储备液, 用乙腈溶解定容至 50 mL, 配制成质量浓度为

1 µg/mL 的混合标准工作液, 有效期 1 周。 
基质匹配标准曲线工作液: 称取 7 份 5 g 空白基质样

品(已检测不含目标化合物), 按照 1.3.1提取净化方法处理, 
将净化液氮吹至干, 分别移取 2、5、10、20、50、100、
200 µL 混合标准工作液至空白基质净化管中, 常温下氮吹

至近干, 1 mL 定容液(体积比为 9:1 的 2 mmol/L 甲酸铵

0.01%甲酸水和 2 mmol/L 甲酸铵 0.01%甲酸甲醇)复溶, 混
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匀后过 0.22 µm 有机滤膜装瓶, 配制质量浓度分别为 2、5、
10、20、50、100、200 ng/mL 空白基质匹配标准序列工作

曲线, 现配现用。 
1.3.3  仪器条件 

色谱条件: Luna Omega Polar C18 色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.6 μm); 柱温 35 ℃; 进样体积 10 μL; 流动相 A 相

为 2 mmol/L 甲酸铵 0.01%甲酸甲醇, B 相为含 2 mmol/L 甲

酸铵 0.01%甲酸水溶液; 流速 0.4 mL/min。梯度洗脱程序: 
0~2.0 min, A 为 3%; 1.0~1.5 min, A 由 3%升至 15%; 
1.5~2.5 min, A 由 15%升至 50%; 2.5~18.0 min, A 由 50%升

至 70%; 18.0~23.0 min, A由 70%跳转至 98%; 23.0~27.0 min, 
A 相保持 98%; 27.0~27.1 min, A 由 98%跳转至 3%; 
27.1~30.0 min, A 相保持 3%。 

质谱条件 : 电离方式 : 电喷雾离子正离子 (electron 
spray ionization positive ion, ESI＋); 检测方式: 分时间窗口

多反应监测, 每一物质采集保留时间前后 1 min; 雾化气压

力 45 psi, 加热气压力 50 psi, 气帘气压力 25 psi, 离子源温

度 350 ℃, 喷雾电压 5500 V。 

1.4  数据处理 
采用 Excel 2007 和 Origin 2021 进行数据处理分析和

作图。 

2  结果与分析 

2.1  质谱检测条件优化 

分别取 1 µg/mL 单标标准品于外置的注射泵中, 将标

准品通过外置的泵注入质谱仪, 依次进行一级质谱全扫描

和二级质谱优化, 确定各目标化合物的母离子、子离子、

碰撞电压、碎裂电压、入口电压等参数, 从中选取响应强

度高、特异性强的离子对作为分析离子对, 154 种农药总离

子流图见图 1, 各目标化合物保留时间、分析碎片离子和碰

撞电压等分析参数见表 1。结果表明 154 种农药在 30 min 内

具有良好的峰型和分离度。 
 

 
 

图 1  154 种农药总离子流图 
Fig.1  Total ion chromatogram of 154 kinds of pesticides  

2.2  前处理条件的优化    

2.2.1  提取剂的选择 
多农药残留提取对溶剂的核心要求是高选择性、强溶

解性、易分离且对分析物化学稳定性好, 目前常用甲醇、

乙腈、丙酮和乙酸乙酯等有机溶剂作为提取溶剂, 其中乙

腈因其溶解能力广谱、低黏度、挥发性适中等优势, 成为

农药残留分析提取溶剂的首选。ANASTASSIADES 等[15]

发现在提取溶剂中引入缓冲盐(乙酸、甲酸和氨水等)能有

效提高 pH 敏感分析物的回收率。仝凯旋等[16]通过对比乙

腈、1%乙酸酸化乙腈和 5%乙酸酸化乙腈对豇豆中 22 种农

药回收率的影响, 发现当提取溶剂不添加乙酸时部分农药

回收率较低, 提取溶剂中添加 1%的乙酸时目标农药回收

率均在 7 0 % ~ 1 2 0 % 范围内 ,  满足定量分析要求。

MAŠTOVSKÁ 等[17]对比 QuEChERS 净化方法中乙腈、丙

酮等 6 种有机溶剂对多农药残留分析的提取和溶解率, 发
现乙腈是萃取农产品中不同极性农药最理想的溶剂, 但
会导致克菌丹、抑菌丹和抑菌灵等杀菌剂降解, 加入适量

的醋酸酸化可以有效解决降解问题。LEHOTAY 等[18]通过

研究发现缓冲盐能有效提高 pH 敏感分析物的回收率, 采
用 pH 为 5.0~5.5 缓冲体系萃取时, 该类农药能够得到最

优的平衡和较好的回收率。基于此本研究选取乙腈、0.1%
乙酸乙腈、1.0%乙酸乙腈、5.0%乙酸乙腈作为提取溶剂, 
其他前处理步骤同 1.3.1 处理, 比较 4 种溶剂对 154 中农

药残留的提取效果 , 以回收率来评价提取效果 , 结果见

图 2。如图 2 所示, 采用 0.1%乙酸乙腈作为提取溶剂平均

回收率比采用纯乙腈作为提取溶剂回收率高  当乙酸浓

度加至 1.0%时平均回收率最高, 乙酸浓度从 1.0%增至

5.0%时, 农药的回收率整体下降, 部分目标分析物回收

率将至 6 0 %以下 ,  无法满足定量分析准确度的要求 , 
 

 
 

图 2  不同提取溶剂 154 种农药提取回收率 
Fig.2  Recovery rates for different extractants for  

154 kinds of pesticides    
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因此本研究采用 1.0%乙酸乙腈作为焙炒咖啡样品提取溶剂。 
2.2.2  盐析分配中冰浴冷冻对回收率的影响 

QuEChERS 前处理技术提取前加入适量水对提取物

充分浸泡使植物纤维完全湿润展开, 促进有机溶剂渗透到

基质内部, 增强残留农药的提取效果, 在完成萃取后需加

入无水 MgSO4 和 NaCl 作为盐析剂来引发相分离, 使目标

分析物转移至乙腈溶液中。硫酸镁水合过程为一放热反应, 
使萃取体系温度升高, 这一方面促进热敏性目标分析物的

分解而导致回收率降低, 另一方面增加了非目标组分的溶

解, 不利于后续的净化操作。因此, 本研究考察萃取体系冰

水浴条件下盐析和常温条件下盐析对回收率的影响, 其他

前处理步骤同 1.3.1 处理, 冰浴冷冻条件下盐析萃取体系置

于冰水浴中 10 min, 加入盐析剂迅速摇匀后置于冰水浴中

10 min; 常温条件下盐析的样品在室温条件下加入盐包。回

收率结果见图 3。结果显示, 在冰水浴中盐析 154 种农药的

回收率在 60%~120%之间, 平均回收率(91.2%)较常温条件

下盐析的平均回收率(85.5%)理想, 结果表明, 在冰水浴条件

下加入盐包, 提取体系处于低温状态, 有效控制了盐析过程

中提取体系温度的升高, 保护热不稳定性农药在盐析过程中

的降解, 因此本研究选择在冰水浴条件下盐析引发相分离。     
 

 
 

图 3  不同盐析条件 154 种农药提取回收率 
Fig.3  Recovery rates for different salting-out conditions for  

154 kinds of pesticides    
 

2.2.3  净化吸附材料的优化 
QuEChERS 前处理方法中传统的分散净化剂主要有

PSA、C18 和 GCB[19]已有大量学者针对不同分析基质对该

前处理方法进行研究, 根据基质本身的特点而使用单一净

化剂[20]或综合使用多种净化剂[21–22]而达到理想的净化效

果。焙炒咖啡作为一种复杂的分析基质, 焙炒加工后产生

的焦糖色素、糖蜜色素和黑褐色素等物质极难去除, 同时

多农药残留的分析中由于农药结构的多样性对吸附剂也提

出了新的挑战。GCB 是炭黑在惰性气体中高温煅烧制得的

规则多面体吸附材料, 对甾醇和色素类杂质表现出优异的

吸附性能, 广泛用于 QuEChERS 前处理方法中水果、蔬菜

等基质色素的去除, 但同时诸多研究表明 GCB 容易吸附

具有平面结构的化合物, 从而影响此类化合物的回收率。

WANG 等[23]研究发现 GCB 对多菌灵、涕必灵、塞普洛等

平面结构的农药有很强的吸附, 此类农药分析时不适宜采

用 GCB 作为色素净化剂。花锦等[24]对油料和植物油中 77
种农药残留分析时发现, GCB 对含有平面芳香结构的噻菌

灵、百菌清和蝇毒灵等农药有强烈的保留作用, 建议多农

药残留分析中不使用 GCB。Agilent Carbon S 吸附剂是一

种对碳含量和孔结构进行了优化的混合碳材料, 与 GCB
相比可有效降低对平面结构分析物的吸附, 这种改进的

吸附剂在植物源性样品基质多农药残留分析中在回收率

和基质色素去除效果之间实现了较好的平衡[25]。因此, 本
研究因此在使用 400 mg PSA、400 mg C18 和 1200 mg 无水

硫酸镁的基础上, 考察了 GCB 和 Carbon S 作为净化剂对

以多菌灵、噻菌灵为代表的平面结构回收率的影响, 结果

见图 4。结果表明: 使用 GCB 作为吸附剂时, 多菌灵、噻

菌灵等 10 种农药的回收率范围为 17.1%~76.0%, 当采用

Carbon S为净化净化剂时回收率提高至 81.2%~106.5%, 相
对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 3.9%~9.7%, 
满足定量分析对准确度的要求。因此, 方法选择 Carbon S
为净化吸附剂, 有效保障平面结构农药的回收率。 

 

 
 

图 4  GCB 和 Carbon S 净化剂对平面结构农药回收率的影响 
Fig.4  Influences of GCB and Carbon S purifying agents on the 

recovery rates of planar structure pesticides 
 

2.2.4  基质效应 
基质效应最早由ERNEY等[26]在 1993年提出, 其是指

样品中目标分析物以外的其他组分对定量分析的影响。在

植物源性食品农药残留定量分析中基质效应不可避免, 基
质效应的产生与基质种类[27]、农药结构[28]和分析仪器[29–30]

有直接的关系, 由于基质效应的形成机制复杂, 目前研究

人员更加关注的是基质效应对定量结果的影响及基质效应
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补偿方法。基质效应的强弱以基质因子表征, 离子抑制率

评价法 [31]最为常见, 该方法将基质匹配校准曲线的斜率

(K2)与纯溶剂中的校准曲线斜率(K1)进行比较, 计算公式

为基质因子=(K2/K1–1)×100%。基质因子大于零, 表明基质

增强分析物响应, 当基质因子小于零, 表明基质的存在削

弱了目标分析物响应。通常基质因子绝对值小于 20%时呈

弱基质效应, 可忽略不计。基质因子绝对值在 20%~50%时, 
呈中等基质效应。当基质因子绝对值大于 50%时, 呈强基

质效应。本研究以离子抑制率评价法计算各分析指标基质

效应, 基质效应图见图 5。图 5 数据表明 154 种农药在焙炒

咖啡基质中主要表现为基质削弱, 其中中等基质效应和强

基质效应指标共计 124 个, 超过分析指标的 80%, 基质效应

成为影响该分析方法准确性的主要影响因素, 因此, 为有效

补偿基质效应对定量分析的影响, 提高检测结果的准确性, 
本研究以基质匹配标准曲线对实际样品进行定量分析。 

2.3  方法学验证 

在最佳提取和净化条件下, 对所建方法的线性范围、准确

度、精密度、检出限 和定量限进行验证。结果显示所有化合物

的线性关系良好, 相关系数均大于 0.990。154 种农药的检出限

和定量限分别为 0.07~3.00 µg/kg 和 0.25~10.00 µg/kg, 定量限满

足中国、日本和欧盟最大农药残留限量控制要求。加标水平为

0.01、0.05、0.10 mg/kg 时 , 154 种农药的平均回收率为

70.4%~117.5%, RSDs 为 1.7%~14.9%, 满足 GB/T 27417—2017
《合格评定 化学分析 方法确认和验证指南》、GB/T 27404—2008
《实验室质量控制规范 食品理化检测》和 GB 5009.295—2023
《食品安全国家标准 化学分析方法验证通则》对方法学验

证的要求, 可用于日常焙炒咖啡农药残留高通量筛查和定量

工作。 
 

 
 

图 5  154 种农药基质效应 
Fig.5  Matrix effects of 154 kinds of pesticides 

 
2.4  实际样品检测 

本研究采用建立的快速筛查方法, 对市售的 20 批次焙

炒咖啡豆和焙炒咖啡粉样品进行测定。其中有 2 份样品检出

噻虫胺 , 含量为 18.31 μg/kg 和 25.62 μg/kg, 根据 GB 
2763—2026 (MRL: 0.05 mg/kg)、欧盟(MRL: 0.05 mg/kg)和
日本(MRL: 0.05 mg/kg)对噻虫胺最大残留限量要求, 噻虫

胺残留量未超标, 处在可安全食用范围内。多反应监测模式

提取离子色谱图 , 增强子离子扫描(enhanced product ion 
scanning, EPI)质谱图和阳性样品的谱库搜索结果如图6所示。 

 

 
 

图 6  焙炒咖啡中检出的噻虫胺质谱图(A)及二级质谱图(B)  
Fig.6  Mass chromatogram (A) and secondary mass spectrum (B) of clothianidin detected in roasted coffee 
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3  结  论 

本研究采用 QuEChERS结合液相色谱-四级杆/线性离

子阱质谱法, 建立焙炒咖啡中 154 种农药筛查及定量检测

方法。通过考察提取溶剂、盐析条件、平面结构保护吸附

剂等对回收率的影响, 确定样品最佳前处理方法。该方法

具有回收率稳定、重现性好、灵敏度高等优点, 满足欧盟、

日本和我国对农药残留限量检测要求, 在实际应用场景中, 
该方法能实现对咖啡中农药残留的快速初步筛查, 筛查确

认阳性后再进一步采用标准品确认, 可快速适配海关、市

场监管等部门的批量抽检需求, 提高检测效率的同时降低

检测成本, 为咖啡产业质量管控提供了高效技术手段。但

方法亦存在一定局限性: 方法仪器成本门槛较高, 同时对

操作人员专业技能要求高, 难以在基层实验室推广。 
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