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摘 要：建立一种同时测定猴头菇、榛蘑、香菇、榆黄蘑和珊瑚菌 5种食用菌中 9种常用农药残留的 QuEChERS-超高效液

相色谱-串联质谱方法。样品经 0.1%乙酸乙腈-水 (1∶1)振荡提取，NaCl和无水MgSO4盐析后，用 N-丙基乙二胺 (PSA)、石
墨化碳（GCB）、C18和无水硫酸镁净化。以 0.01%甲酸水-乙腈系统为流动相，梯度洗脱，BEH C18色谱柱分离，利用 UPLC-
MS/MS进行确证和测定。在各自的线性范围内，9种农药的质量浓度与峰面积呈良好的线性关系，相关系数 r>0.99，检
出限 (S/N=3)为 0.05~0.50 μg/kg，定量限 (S/N=10)为 0.1~1.0 μg/kg，加标回收率在 74.58%~115.95%，相对标准偏差为 1.28%~
16.42%。该方法操作简单、快速且灵敏度高，适用于检测食用菌中 9种常用农药残留。
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Determination of 9 Common Pesticide Residues in Edible Fungi by Ultra-High
Performance Liquid Chromatography Tandem Mass Spectrometry
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（1. Central laboratory of Changchun normal university, Changchun 130032; 2. Jilin Academy of Agricultural Sci⁃
ences, Changchun 130033, China）
Abstract：QuEChERS combined with ultra-high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry
was established for the determination of 9 pesticide residues in edible fungi, including hericium, hazel mushroom,
shiitake, pleurotus ostreatus and coral fungus. The samples were extracted with a solution of acetonitrile containing
0.1% acetate and water (1∶1). After salting out by NaCl and anhydrous MgSO4, the extract was purified by N-propyl
ethylenediamine (PSA), graphenized carbon (GCB), C18 and anhydrous magnesium sulfate. The 0.01% formic acid
water-acetonitrile system was used as the mobile phase in gradient elution, the BEH C18 chromatographic column
was used as stationary phase for separation, and UPLC-MS /MS was used for confirmation and determination. Good
linear relationships of the 9 pesticides between the mass concentrations and peak area have been obtained with
r>0.99 in their respective linear ranges. The detection limits (S/N=3) were 0.05-0.50 μg/kg, the quantitative lim⁃
its (S/N=10) were 0.1-1.0 μg/kg, the spiked recoveries were 74.58%-115.95%, and the relative standard deviations
were 1.28%-16.42%. This method is simple, rapid, highly sensitive, and is suitable for the determination of 9 pesti⁃
cide residues in edible fungi.
Key words：QuEChERS; UPLC-MS/MS; Edible fungi; Pesticide residue

食用菌是我国最早栽培、利用的物种之一，因
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其含有丰富的蛋白质、氨基酸 [1]、不饱和脂肪酸 [2]

与维生素等营养物质，受到广泛欢迎。研究发现

食用菌还具有很好的抗癌、抗菌、抗病毒等功效，

不仅能降低某些物质诱发肿瘤的发生率，而且对

高血压、高血脂、心律失常等疾病具有一定的疗

效 [3]。食用菌生产过程具有密闭、潮湿和不见光

等特点，所以病虫害一直是影响食用菌生产和品

质的主要因素之一 [4]，近年来防治食用菌病虫害

的主要方法是农药防治，如高效氟氯氰菊酯、甲
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维盐、噻菌灵和咪鲜胺等均在我国食用菌允许使

用的农药中有所登记 [5-7]。但是很多未登记的农

药也会被用到食用菌病虫害防治中，如农业生产

上经常使用的氟虫腈、阿维菌素、吡虫啉、除虫脲

及植物源性农药等，这些农药并未获得农业农村

部批准应用于食用菌病虫害防治 [8-11]。因此，建立

食用菌中农药残留检测方法，对食用菌的农药残

留量进行检测和监控具有重要意义。

目前，国内外对农药残留的研究主要集中在

水 [12]、食品 [13-16]和果蔬 [17-18]等样品，主要检测方法有

气相色谱-串联质谱法 (GC-MS/MS)、液相色谱-串
联质谱法 (LC-MS/MS)等 [19-20]。本试验通过优化

QuEChERS方法及超高效液相色谱-质谱条件，建

立一种可同时检测食用菌中苯并咪唑类、新烟碱

类、有机磷类共 9种农药残留的分析检测方法，该

方法分析速度快、灵敏度高、准确性好。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

仪器：超高效液相色谱-三级四极杆质谱联用

仪 Acquity Xevo TQ-S，美国Waters公司；高速冷冻

离心机 3-30K，美国 Sigma公司；实验室纯水制备

系统Milli-Q Integral 3，美国Millipor公司。

试剂：甲醇、乙腈色谱纯，美国 Fisher Science
公司；甲酸、乙酸色谱纯，阿拉丁公司；PSA、C18、
GCB固相萃取填料，美国 Sigma公司；0.22 μm有

机系滤膜，天津美瑞泰克公司；无水硫酸镁分析

纯，北京化工；氯化钠分析纯、甲酸铵分析纯，天

津市科密欧化学试剂有限公司；农药标准品：噻

菌灵 (thiabendazole)、啶虫脒 (acetamiprid)、乐果 (Di⁃
methoate)、噻虫啉 (Thiacloprid)、吡虫啉 (Imidaclo⁃
prid)、氯噻啉 (imidaclothiz)、咪鲜胺 (Prochloraz)、烯
啶虫胺 (nitenpyram)、噻虫嗪 (Thiamethoxam)纯度均

大于 99.99%，德国Dr.EhrenstorferGmbH公司。

标准溶液制备方法：准确称取各农药标准品

于 10 mL容量瓶中，用乙腈定容后配制成浓度为

100 μg/mL的标准储备液。准确量取各农药标准

储备液混合后，用乙腈配制成 500 ng/mL的混合标

准储备液，使用时用乙腈逐级稀释成系列混合标

准工作溶液，于 4 ℃下保存。

本试验涉及食用菌种类有猴头菇、榛蘑、香

菇、榆黄蘑和珊瑚菌，购自当地市场，由实验室老

师进行鉴定。

1.2 试验方法

色谱条件：采用超高效液相色谱系统，耐压能

力为 15 000 psi，色谱分析柱为 Waters Acquity
UPLC BEH C18柱(50 mm×2.1 mm，1.7 μm)；流动相 A
为乙腈，流动相B为 0.01%甲酸水溶液，梯度洗脱程

序: 0~3.0 min，90%~80%A；3.0~5.0 min，80%~20%A；
5.0~7.0 min，20%~0%A；7.0~8.0 min，0%~90%A。流

速0.3 mL/min；柱温30 ℃；进样体积2.0 μL。
质谱条件：离子源为电喷雾离子源（ESI），正

离子扫描方式，多反应监测模式 (MRM)，其离子源

参数：毛细管电压 1.00 kV；脱溶剂气温度 350 ℃；
脱溶剂气流量 700 L/h；锥孔气流量 150 L/h；碰撞气

为氩气，流速 0.15 mL/min；离子源温度 150 ℃。
1.3 样品前处理方法

提取：称取 1.0 g食用菌样品置于 50 mL离心

管中，加入 10 mL超纯水，混匀后静置 1 h；再加入

10 mL 0.1%乙酸乙腈，涡旋混匀 1 min；接下来加

入 4 g无水硫酸镁和 1 g氯化钠，涡旋混匀 1 min，
在 4 000 r/min条件下离心 10 min。

净化：取上清液 2.5 mL加入 75 mg PSA、150
mg C18、20 mg GCB和 800 mg无水硫酸镁涡旋混匀

1 min，在 4 000 r/min条件下离心 10 min；取 4 mL
上层清液，于 30 ℃氮气吹干后用甲醇:水（V/V, 1∶4）
定容至 0.8 mL；过 0.22 μm滤膜；UPLC-MS/MS进
样分析。

2 结果与讨论

2.1 色谱-质谱条件优化

以 BEH C18柱 (50 mm×2.1 mm，1.7 μm，Waters
公司)为分离柱，比较甲醇、乙腈作为流动相以及添

加甲酸、甲酸铵对目标物分离行为及响应的影响。

结果表明，采用乙腈-0.01%甲酸（V/V）溶液作为流

动相，梯度洗脱时，化合物分离效果及峰形较好，灵

敏度较高，9种农药的提取离子流图见图 1。
采用直接进样方式，分别对浓度为 200 ng/mL

的 9种农药标准溶液做正离子和负离子全扫描分

析，以获得丰度较高的母离子。在此基础上，对

各待测物的母离子进行子离子扫描，选择丰度最

高的两个子离子作为定量离子和定性离子，优化

碰撞池能量，确定最佳碰撞池参数。结果表明 9
种农药都具有较高的质谱响应，满足试验要求。

9种农药质谱参数见表 1。
2.2 样品前处理条件优化

2.2.1 提取方法选择

本试验在 QuEChERS 方法的基础上进行改

进。为了满足方法对样品含水量的要求，考察了

样品质量与超纯水添加量的比例，当样品量大于
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1.0 g时，加入的水大部分被样品吸收，在用提取

溶剂进行振荡提取时提取不完全。所以选择 1.0
g样品添加 10 mL超纯水作为最终物的添加比例。

本试验所选择的农药种类涉及有机磷、新烟

碱类等多个种类，其理化性质相差较大。乙腈具

有极性大、穿透性强的特点，在农药多残留提取

领域应用较为广泛。本试验考察了纯乙腈和酸化

乙腈 (含 0.1%乙酸、1%乙酸和 0.1%甲酸)为提取

液时对目标物的提取效率。通过加标回收法，在

空白食用菌中加入 9种目标农药混合标准溶液，

添加水平均为 5.0 μg /kg，混匀静置 24 h后，再加

入 10 mL提取溶液进行提取。4种溶液的提取效

率见图 2。结果表明采用含 0.1%乙酸乙腈为提取

溶液时，提取效果最好，且杂质类成分溶出少。

2.2.2 净化条件的优化

为了降低基质效应，试验对吸附剂的种类和

性质进行考察。食用菌的主要干扰成分为多糖、

蛋白质、氨基酸、色素等，根据吸附剂的性质，选

择 PSA、C18、GCB混合物进行净化。PSA可用于去

除各种有机酸、色素及一些糖类和脂肪酸；C18可
用于去除脂肪类化合物，GCB可用于去除类甾体、

叶绿素等成分。分别对PSA、C18、GCB的用量进行考

察，结果见图 3~图 5。经试验发现，PSA为 75 mg、C18
图 1 9种农药的提取离子流图

表 1 9种农药多反应检测模式下的检测条件

名称

吡虫啉

啶虫脒

乐果

氯噻琳

咪鲜胺

噻虫啉

噻虫嗪

噻菌灵

烯啶虫胺

注：“*”为定量离子

母离子

（m/z）
256.10

222.80

230.34

262.03

376.40

253.00

292.00

202.20

271.20

锥孔电压

（V）
20

14

30

17

24

30
14

30

20

子离子

（m/z）
209.1
175.1*
126.1
56.0*
199.02
125.05*
122.1
181.0*
266.1
308.3*
126.0
90.1*
132.0
211.0*
131.1
175.2*
99.0
225.1*

碰撞能量

（eV）
16
19
18
15
9
22
13
17
18
11
30
37
23
13
26
30
15
10

保留时间

(min)
3.29

3.74

3.47

3.54

5.60

4.18

2.45

1.96

1.87
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为 150 mg、GCB为 20 mg时回收率相对较好，净化后

的溶液基本呈无色且回收率满足要求。

2.3 基质效应、标准曲线、检出限与定量限

基质效应的存在对检测结果有非常重要的影

响，基质效应一般用公式 ME = Slopi Slop0计算。

Slopi为基质匹配标准曲线的斜率，Slop0为纯溶剂

标准曲线的斜率。当 ME在 0.90~1.10时，基质效

应可不考虑；当ME>1.10 时，为基质增强效应；当

ME<0.90时，为基质抑制效应 [21]。由于 5种食用菌

中榆黄蘑的基质成分最为复杂，干扰杂质最多，

故选择榆黄蘑为样品进行方法学数据考察。结果

表明，此次检测的 9种农药均有不同程度的基质

抑制效应，试验结果见表 2。因此，在试验中用空

图 3 不同 PSA用量回收率的比较

图 4 不同C18用量峰面积的比较

图 5 不同GCB用量峰面积的比较

图 2 不同提取溶剂峰面积的比较

表 2 9种农药的基质效应、线性方程、检出限与定量限

农药名称

噻菌灵

啶虫脒

乐果

噻虫啉

吡虫啉

氯噻啉

烯啶虫胺

噻虫嗪

咪鲜胺

线性范围（μg/kg）
0.25~25
0.25~25
0.1~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
1.0~50
0.5~50
0.1~50

线性回归方程

y = 415 118x + 97 676
y = 45 819x + 11 013
y = 134 277x + 60 259
y = 59 822x - 206.19
y = 49 273x - 9 406.6
y = 59 541x + 17 359
y = 63 600x - 38 640
y = 32 415x + 4 422.7
y = 9 505.3x + 7 143.8

相关系数（r）
0.997 9
0.999 5
0.999 1
0.999 8
0.999 8
0.999 7
0.999 8
0.999 9
0.998 6

基质效应

0.30
0.62
0.48
0.28
0.53
0.44
0.51
0.57
0.02

检出限LOD（μg/kg）
0.10
0.10
0.05
0.10
0.10
0.10
0.50
0.25
0.05

定量限LOQ（μg/kg）
0.25
0.25
0.10
0.25
0.25
0.25
1.00
0.50
0.10
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白基质溶液制备一系列浓度的基质混合标准溶

液，用超高液相色谱-三重四极杆质谱进行测定，

以峰面积(y)对浓度(x）进行线性回归，其线性关系

良好，以 3倍信噪比(S/N≥3)和 10倍信噪比(S/N≥10)
分别确定检出限(LOD)与定量限 (LOQ)。结果如表

2所示，9种目标化合物在所选定的浓度范围内线

性关系良好，相关系数 (r)在 0.997 9~0.999 9，检出

限在 0.05~0.50 μg/kg，定量限在 0.10~1.00 μg/kg。

2.4 精密度和回收试验

取未检出农药残留的食用菌为空白样品，分

为高、中、低 3个浓度水平对其进行添加回收率和

精密度试验，每个添加浓度分别做 6次平行试验。

依上述方法进行提取和净化，并利用超高效液相

色谱-串联质谱法进行检测分析，计算空白样品

的回收率及其相对标准偏差，试验结果见表 3。9
种农药的加标回收率在 74.58%~115.95%，相对标

表 3 9种农药的平均回收率及其相对标准偏差 %

农药名称

噻菌灵

啶虫脒

乐果

噻虫啉

吡虫啉

氯噻琳

烯啶虫胺

噻虫嗪

咪鲜胺

添加水平

50 μg/kg
平均回收率

97.16
96.49
90.44
74.58
98.76
90.88
107.66
93.23
105.36

相对标准偏差

5.99
2.82
3.37
11.92
4.00
1.28
2.28
2.57
5.98

25 μg/kg
平均回收率

83.22
100.78
103.12
115.95
105.10
87.89
100.10
82.24
102.76

相对标准偏差

7.04
1.83
1.58
3.91
2.16
1.03
1.54
1.58
11.20

5 μg/kg
平均回收率

78.80
89.07
85.26
88.70
89.26
90.94
81.03
98.86
103.06

相对标准偏差

4.79
1.45
4.06
5.26
2.32
3.24
3.85
2.96
16.42

图 6 榛蘑与猴头菇中检出的农药

啶虫脒是氯化烟碱类杀虫剂，因其有很强的

内吸性导致植物与其接触后会被直接吸收且延伸

至更多部位，残留量会大大加剧；由于它本身也

具有良好的水溶性，能通过土壤渗透等方式被植

物根部吸收从而污染作物。以上两点也是啶虫脒

在植物和农作物中大量残留的原因 [22]，啶虫脒在

农作物中大量残留也会对人体健康造成无形的危

害。近年来，国内外针对啶虫脒在蔬菜水果等食

物中残留的问题开展了大量研究。在对美国居民

日常食用的水果蔬菜和蜂蜜的样品中发现低水平

的啶虫脒残留 [23]。在意大利和塞尔维亚的调查

中，分别在牛奶和蜂蜜中检出未超过当地含量限

值的啶虫脒 [24-25]。在我国调查了北京市场里的蔬

菜水果，发现 49种蔬菜样品与 24种水果样品均含

有啶虫脒，含量范围分别为 0.20~111、0.23~37.7
ng/g[26]。在本研究中，啶虫脒检出率为 20%，最大

检出值为 77.90 mg/kg，超过 GB 2763-2016中规定

的水果样品最大允许限量（食用菌中未规定对啶

准偏差在 1.28%~16.42%。
2.5 实际样品分析及风险评价

分别选择榛蘑、猴头菇、香菇、榆黄蘑、珊瑚菌

5种菌类各 10份样品，应用试验建立的方法进行

检测，结果发现，一份榛蘑样品中啶虫脒有检出，

含量为 77.90 mg/kg；一份猴头菇样品中啶虫脒和

吡虫啉有检出，含量分别为 7.34、10.74 mg/kg，实
际样品检测结果见图 6。
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虫脒的最大允许残留限量），表明存在一定风险，

因此需要对食用菌样品中啶虫脒的残留量进行检

测和监控。

吡虫啉（imidcloprid）是 1984年研制的一款烟

碱类超高效杀虫剂，用于防治刺吸式口器害虫及

其抗性品系，如蚜虫、麦秆蝇与马铃薯甲虫等 [27]。

但是近年来因为吡虫啉具有低毒、低残留的特

点，该农药在使用上变得更加频繁，进而造成过

量的吡虫啉通过地表径流或土壤渗透等方式遍布

于全球，使得一些动物受到极大生存威胁。研究

表明，斑马鱼在发育过程中，其神经系统会受到

吡虫啉的影响，产生时间很长的副作用 [28]。吡虫

啉的过量残留不仅导致动物的生存会受到威胁 ,
也会影响到一些害虫的抗药性。相关报道表明，

吡虫啉的过量残留已经导致山东地带的害虫棉

蚜、河北地带的苹果绣线菊蚜产生一定程度的抗

药性 [29]。由此表明，如果不对环境中所残留的吡

虫啉加以控制，目标害虫势必会对吡虫啉的抗药

性有所提升，继而导致整个害虫群落都会对吡虫

啉产生较高的抗药性。在本研究中，吡虫啉检出

率为 20%，最大检出值为 10.74 mg/kg，超过 GB
2763-2016中规定的水果样品最大允许限量（食

用菌中未规定对吡虫啉的最大允许残留限量），

表明存在一定风险，因此需要对食用菌样品中吡

虫啉的残留量进行检测和监控。

3 结 论

本试验建立一种同时测定猴头菇、榛蘑、香

菇、榆黄蘑和珊瑚菌 5种食用菌中 9种常用杀虫

剂的 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱方

法。结果表明，9种农药在各自的线性范围内线

性关系良好，相关系数 r>0.99，检出限为 0.05~0.50
μg/kg，定量限为 0.10~1.00 μg/kg，在 3个添加水平

的加标回收率在 74.58%~115.95%，相对标准偏差

为 1.28%~16.42%。与传统检测方法相比，该方法

样品制备过程简单、溶剂使用量少、价格低廉且

不使用含氯化物溶剂，具有较强的可行性和实用

性，可满足这 5种食用菌样品中 9种常用农药残

留的检测要求。
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