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摘　要：本研究建立了食用菌中２０种农药残留同时检测的液相色谱串联质谱 （ＬＣＭＳ／ＭＳ）检测方法。样品经

含０．１％乙酸的乙腈提取，经无水硫酸镁、Ｎ丙基乙二胺 （ＰＳＡ）净化，以电喷雾电离正离子 （ＥＳＩ＋）、多反应

检测模式 （ＭＲＭ）进行检测，外标法定量。２０种农药在０．００５～０．１０ｍｇ·ｋｇ
－１范围内线性关系良好，相关系

数大于０．９９。该分析方法快速、准确，通过优化前处理和上机条件，在最优条件下进行测试，方法定量下限

（Ｓ／Ｎ＞１０）为０．００５ｍｇ·ｋｇ
－１，在香菇和白木耳中进行０．０５ｍｇ·ｋｇ

－１加标水平测试，其回收率为６５．１％～

９６．０％，犚犛犇为２．５％～９．０％。该方法适用于食用菌中２０种农药测定。
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　　民以食为天，食以安为先，食品安全关乎国家

的发展、社会稳定和每个人生命健康的重大问题。

我国食用菌资源丰富，也是最早栽培、利用食用菌

的国家之一，食用菌不仅味美，而且营养丰富，常

被人们称作健康食品［１］。食用菌从栽培到采收时间

相对较短，而且多以木屑和农作物下脚料为材料，

容易滋生病虫害，农药的使用可大大提高食用菌的

产量，但农药残留污染问题严重危害人们的健

康［２］。美国、欧盟、日本、韩国等发达国家和地区

都对食用菌中农药残留制定了严格的使用技术规范

和最高残留限量要求。我国国家卫生和计划生育委

员会与国家农业部也于２０１４年３月２０日联合发布
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了食品安全国家标准 《食品中农药最大残留限量》

（ＧＢ２７６３２０１４）
［３］，这对规范食品生产经营活动、

保障食品安全发挥了重要作用。

农药残留检测主要方法有液相色谱法、气相色

谱法、气相色谱质谱联用法、液相色谱质谱联用

法等，其中液相色谱质谱联用法具有高灵敏度、

高准确度、高通量等特点，目前广泛运用于农药多

残留分析中［４－１０］。目前，食用菌中农药残留检测

常用的方法有：ＧＢ／Ｔ２３２０２２００８ 《食用菌中４４０

种农药及相关化学品残留量的测定 液相色谱串联

质谱法》、ＳＮ／Ｔ０１４８２０１１ 《进出口水果蔬菜中有

机磷农药残留量检测方法气相色谱和气相色谱质

谱法》、ＳＮ／Ｔ２４４１２０１０ 《进出口食品中涕灭威、

涕灭威砜、涕灭威亚砜残留量检测方法液相色谱

质谱／质谱法》、ＧＢ／Ｔ２３３８０２００９ 《水果、蔬菜中

多菌灵残留的测定 高效液相色谱法》等［１１－１４］。本

研究针对美国、欧盟、日本、韩国及我国重点关注

的甲胺磷、乙酰甲胺磷、多菌灵、啶虫脒等２０种

常见农药，采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化与液相色谱质谱

联用法检测技术，建立了食用菌中２０种农药多残

留同时检测分析的方法，为食用菌中农药残留快速

检测提供了技术支持。

１　材料与方法

１１　试验材料

香菇及白木耳样品，购自福建省宁德市出口食

用菌公共备案基地。鲜香菇选择采收不超过４８ｈ

的新鲜样品，置于４℃冰箱，冷藏备用；干香菇、

干白木耳样品为产自出口食用菌公共备案基地的香

菇、白木耳干制品，置于干燥室温下，密封备用。

所有试验样品购入后均先采用 ＧＢ／Ｔ２３２０２２００８

《食用菌中４４０种农药及相关化学品残留量的测定：

液相色谱串联质谱法》、ＳＮ／Ｔ０１４８２０１１ 《进出口

水果蔬菜中有机磷农药残留量检测方法 气相色谱

和气相色谱质谱法》、ＳＮ／Ｔ２４４１２０１０ 《进出口食

品中涕灭威、涕灭威砜、涕灭威亚砜残留量检测方

法：液相色谱质谱／质谱法》等方法进行农药残留

检测，确认不含待研究２０种农药残留。

１２　仪器与试剂

液相色谱质谱联用仪：Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０高效液

相色谱仪，Ａｇｉｌｅｎｔ６４１０三重四级杆质谱仪 （配

ＥＳＩ电喷雾离子源，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；色谱柱：

ＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８，３．０×１００ｍｍ，１．８μｍ （美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＭｉｌｌｉＱＤｉｒｅｃｔ１６超纯水机 （美国

ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ公司）；ＰＭ４８００ 电子天平 （瑞士

ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ）；旋涡混合 器 （ＩＫＡ 公

司）；超声波清洗机 （昆山舒美）；离心机 （德国

ＨＥＴＴＩＣＨ 公 司 ）； 固 相 萃 取 装 置 （美 国

ＳＵＰＥＬＣＯ 公 司）；０～２５ ｍＬ 瓶 口 移 液 器

（Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ）；全自动氮吹浓缩仪 （美国 Ｂｉｏｔａｇｅ

公司）。

乙腈、甲醇、正己烷、乙酸乙酯为色谱纯 （德

国 Ｍｅｒｋ公司）；乙酸为色谱纯 （Ｓｉｇｍａ公司）；氯

化钠、无水硫酸钠、无水硫酸镁，分析纯 （国药集

团化学试剂有限公司）；Ｎ丙基乙二胺 （ＰＳＡ）粉

末：粒径４０～６３μｍ （ＣＮＷ 公司）；石墨化碳黑：

１２０～４００目 （ＣＮＷ 公司）；２０种农药标准溶液：

甲胺磷、乙酰甲胺磷、氧化乐果、涕灭威亚砜、多

菌灵、涕灭威砜、噻菌灵、灭多威、噻虫嗪、吡虫

啉、乐果、啶虫脒、克百威、异丙威、三唑醇、多

效唑、三唑酮、氟硅唑、马拉硫磷、乙草胺溶液，

浓度均为１００μｇ·ｍＬ
－１，中国农业部环境保护科

研监测所提供。

１３　液相色谱条件

色谱柱：ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８柱 （３．０

×１００ｍｍ，１．８μｍ；安捷伦公司 ）；柱温：３５℃；

流动相：Ａ＝乙腈，Ｂ＝０．４７ｇ·Ｌ
－１乙酸铵水溶液

［含０．２％ （ｖ／ｖ）甲酸］；梯度洗脱程序：０～１

ｍｉｎ，３％Ａ；１～１０ｍｉｎ，３％Ａ～５０％Ａ；１０～１３

ｍｉｎ，５０％Ａ～９０％Ａ；１３～１５ｍｉｎ，９０％Ａ；１５～

１６ｍｉｎ，９０％Ａ～３％Ａ；后运行时间：２ｍｉｎ；进

样量：２０μＬ；流速：０．３ｍＬ·ｍｉｎ
－１。

１４　质谱条件

离子源为ＥＳＩ电喷雾离子源；采用正离子多

反应监测 （ＭＲＭ）扫描模式采集数据；碰撞气为

氮气；气流量８Ｌ·ｍｉｎ－１；离子源温度３５０℃；毛

细管电压４０００Ｖ；光电倍增管电压４００Ｖ；喷雾

器压力４５ｐｓｉ；其他质谱参数见表１。

１５　标准曲线制作

分别准确吸取１ｍＬ上述２０种标准溶液于１００

ｍＬ容量瓶中，加水定容，配制成１．０μｇ·ｍＬ
－１

标准混合溶液，再根据需要用３０％ （ｖ／ｖ）乙腈水

逐 级 稀 释 成 ０．００１、０．００５、０．０１０、０．０２０、

０．０５０、０．１０μｇ·ｍＬ
－１的系列混合标准工作溶液，

制作标准曲线。

１６　样品前处理方法

１６１　鲜食用菌样品前处理　 准确称取１０．００ｇ

研磨好的新鲜样品于５０ｍＬ具塞离心管中。加入

１ｇ氯化钠，接着加入０．１％ （ｖ／ｖ）乙酸的乙腈溶

液２０ｍＬ，盖好盖子，高速旋涡混合１ｍｉｎ，再超
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声１５ｍｉｎ，以４５００ｒ·ｍｉｎ－１速度离心５ｍｉｎ，取

１０ｍＬ上清液于预先加有５０ｍｇＰＳＡ 粉末、１５０

ｍｇ无水硫酸镁的离心管中，高速旋涡１ｍｉｎ，离

心后取上清液移入玻璃离心管中，４５℃水浴中氮吹

至近干，准确加入１．０ｍＬ３０％的乙腈水溶液，旋

涡洗脱１ｍｉｎ，用０．２２μｍ滤膜过滤至２ｍＬ的进

样瓶，供液相色谱质谱联用仪检测分析。

表１　２０种农药的保留时间及质谱分析参数

犜犪犫犾犲１　犚犲狋犲狀狋犻狅狀狋犻犿犲狊犪狀犱犿犪狊狊狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉２０狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊

序号 农药品种
保留时间

／ｍｉｎ

定量定性离子对

／（ｍ·ｚ－１）

源内碎裂电压

／Ｖ

碰撞气能量

／ｅＶ

１ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ（甲胺磷） ４．１０ １４２．１／９４．０，１４２．１／１２５．０ ８０ １５，１０

２ Ａｃｅｐｈａｔｅ（乙酰甲胺磷） ５．８２ １８４．１／１４３．０，１８４．１／９５．０ ５５ ４，２０

３ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ（氧化乐果） ６．５４ ２１４．０／１２４．９，２１４．０／１８２．９ ８０ ２０，５

４ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（涕灭威亚砜） ７．００ ２０７．０／８９．０，２０７．０／１３２．０ ９０ ８，１

５ Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ（多菌灵） ７．８６ １９２．１／１６０．１，１９２．１／１３２．１ ８０ １５，２０

６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ（涕灭威砜） ８．０２ ２２３．１／８６．０，２２３．１／７６．０ ８０ ５，５

７ Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ（噻菌灵） ８．２５ ２０２．１／１７５．１，２０２．１／１３１．１ １２０ ３０，３０

８ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ（灭多威） ８．４６ １６３．１／８８．１，１６３．１／１０６．１ ８０ ５，１０

９ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ（噻虫嗪） ９．０８ ２９２．１／１８１．１，２９２．１／２１１．２ ８０ １０，２０

１０ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ（吡虫啉） １０．１９ ２５６．０／２０９．０，２５６．０／１７５．０ ８０ １０，１０

１１ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ（乐果） １０．４４ ２３０．０／１２５．０，２３０．０／１９９．０ ８０ ５，１０

１２ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ（啶虫脒） １０．５８ ２２３．１／１２６．０，２２３．１／５６．２ １２０ １５，１５

１３ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ（克百威） １３．１９ ２２２．１／１６５．１，２２２．１／１２３．１ １２０ ５，２０

１４ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ（异丙威） １４．０２ １９４．１／９５．０，１９４．１／１３７．１ ８０ ２０，５

１５ Ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ（三唑醇） １４．４６ ２９６．１／７０．０，２９６．１／９９．１ ８０ １０，１０

１６ Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ（多效唑） １４．４６ ２９４．２／７０．０，２９４．２／１２５．０ １００ １５，２５

１７ Ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ（三唑酮） １５．００ ２９４．２／６９．０，２９４．２／１９７．１ １００ ２０，１５

１８ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ（氟硅唑） １５．１３ ３１６．１／１６５．１，３１６．１／２４７．１ １２０ １５，２０

１９ Ｍａｌａｔｈｉｏｎ（马拉硫磷） １５．２８ ３３１．０／９９．０，３３１．０／１２７．１ ８０ ５，１０

２０ Ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ（乙草胺） １５．５２ ２７０．２／２２４．０，２７０．２／１４８．２ ８０ ５，２０

注：为定量离子。

１６２　干食用菌样品前处理　 准确称取２．００ｇ

研磨好的干燥样品于５０ｍＬ具塞离心管中，加入

１０ｍＬ超纯水，旋涡混匀，静置３０ｍｉｎ。按１．６．１

方法进行前处理后装于进样瓶，供液相色谱质谱

联用仪检测分析。

１７　添加回收

对于鲜食用菌，准确称取１０．００ｇ研磨好的样

品６份，分别加入１．０μｇ·ｍＬ
－１的标准混合溶液

０、０．０５、０．１０、０．２０、０．５０、１．０ｍＬ，制作成０、

０．００５、０．０１０、０．０２０、０．０５０、０．１００ｍｇ·ｋｇ
－１

加标水平。使用１．６．１方法进行前处理后装于进样

瓶，供液相色谱质谱联用仪检测分析。

对于干食用菌，准确称取２．００ｇ研磨好的样

品６份，分别加入０．２０μｇ·ｍＬ
－１的标准混合溶液

０、０．０５、０．１０、０．２０、０．５０、１．０ｍＬ，制作成０、０．００５、

０．０１０、０．０２０、０．０５０、０．１００ｍｇ·ｋｇ
－１加标水平。

使用１．６．２方法进行前处理后装于进样瓶，供液相

色谱质谱联用仪检测分析。

２　结果与分析

２１　色谱图

在上述前处理及色谱、质谱条件下，２０种农

药均可实现快速、有效的分离。图１为液相色谱

串联质谱同时检测２０种农药残留量的色谱图。

２２　方法的准确度、精密度及灵敏度

用本方法对食用菌样品进行０．００５、０．０１０、
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０．０２０、０．０５０、０．１００ｍｇ·ｋｇ
－１水平的加标回收实验，

以待测物的响应值（ｙ）对相应的含量（ｍｇ·ｋｇ
－１）制

作加标回收校准曲线，试验结果表明其相关系数（犚２）

均大于０．９９，２０种农药在０．００５～０．１００ｍｇ·ｋｇ
－１范

围内具有良好的线性关系。同时用本方法对香菇、白

木耳样品进行６次０．０５ｍｇ·ｋｇ
－１水平的加标试验，

其回收率为６５．１％～９６．０％，相对标准偏差（犚犛犇）为

２．５％～９．０％（表２）。以信噪比Ｓ／Ｎ＞１０确定方法

定量下限，２０种农药的定量下限均可达到０．００５

ｍｇ·ｋｇ
－１，结果较为理想。

图１　２０种农药标准品的 ＭＲＭ色谱

犉犻犵．１　犕犚犕犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳２０狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊
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表２　２０种农药线性方程、相关系数、回收率、精密度

犜犪犫犾犲２　犚犲犵狉犲狊狊犻狅狀犲狇狌犪狋犻狅狀，犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋（犚
２），狉犲犮狅狏犲狉狔犪狀犱狉犲犾犪狋犻狏犲狊狋犪狀犱犪狉犱犱犲狏犻犪狋犻狅狀狊（犚犛犇）狅狀２０狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊

序号 农药 线性方程 犚２
香菇（０．０５ｍｇ·ｋｇ－１） 白木耳（０．０５ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率／％ 犚犛犇／％ 回收率／％ 犚犛犇／％

１ Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ（甲胺磷） 狔＝８６４２３４狓＋１０９７ ０．９９８３ ６８．２ ６．８ ７０．４ ５．７

２ Ａｃｅｐｈａｔｅ（乙酰甲胺磷） 狔＝１３５０７７６狓－２３７１ ０．９９４９ ６５．１ ７．０ ６９．０ ５．０

３ Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ（氧化乐果） 狔＝２７４６３２４狓＋３８１０ ０．９９８２ ７０．５ ３．５ ６８．６ ４．８

４ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（涕灭威亚砜） 狔＝１６１７５０６狓＋１０５１ ０．９９９５ ７１．５ ８．５ ７６．８ ４．６

５ Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ（多菌灵） 狔＝２４１５４３８３狓＋１２１４６ ０．９９８４ ９４．７ ２．６ ９０．５ ３．２

６ Ａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｎｅ（涕灭威砜） 狔＝４２８５２１３狓－２０２７ ０．９９９８ ８８．０ ４．７ ９２．３ ４．０

７ Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ（噻菌灵） 狔＝１４４６６８５９狓＋１１０４３ ０．９９９６ ９２．５ ３．６ ９０．１ ６．１

８ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ（灭多威） 狔＝６８４７０６２狓－１１９６４ ０．９９８１ ８２．５ ２．５ ８８．０ ３．８

９ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ（噻虫嗪） 狔＝３４４３２８７狓－８８１０ ０．９９４７ ８４．１ ７．８ ８０．３ ５．５

１０ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ（吡虫啉） 狔＝２５６１５２６狓－２６０９ ０．９９９５ ９１．３ ４．９ ９３．５ ３．２

１１ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ（乐果） 狔＝１２９８２１１９狓－２２１８６ ０．９９９１ ８５．１ ３．７ ９０．２ ５．９

１２ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ（啶虫脒） 狔＝１４４６０１７１狓－１３８２９ ０．９９９４ ９２．２ ４．１ ８７．１ ５．０

１３ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ（克百威） 狔＝３５６５９３２１狓－９１４９ ０．９９９０ ９０．８ ５．７ ９６．０ ３．３

１４ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ（异丙威） 狔＝６９５９８９２狓＋５６７３ ０．９９８０ ８０．５ ６．１ ８６．６ ４．８

１５ Ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ（三唑醇） 狔＝３９５０１２９狓＋７４７１ ０．９９８７ ７７．３ ９．０ ７２．０ ７．２

１６ Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ（多效唑） 狔＝４９７３４５７狓＋１４７４５ ０．９９８８ ７３．０ ７．１ ７７．８ ６．０

１７ Ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ（三唑酮） 狔＝２１６７８２５狓＋７５７５ ０．９９８７ ７０．５ ６．８ ７５．３ ３．８

１８ Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ（氟硅唑） 狔＝１４６２０２３狓＋６８００ ０．９９６１ ９０．２ ３．２ ９４．８ ４．０

１９ Ｍａｌａｔｈｉｏｎ（马拉硫磷） 狔＝４２８７２７６狓＋７２６９ ０．９９７６ ７６．２ ４．６ ７３．１ ３．９

２０ Ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ（乙草胺） 狔＝１３０７０２０狓＋３３６３ ０．９９７５ ７９．６ ３．５ ８４．５ ４．８

３　讨论与结论

３１　样品提取条件的优化

用于提取样品中农药常用的有机溶剂有乙腈、

正己烷、乙酸乙酯、丙酮和二氯甲烷等，本研究所

检测的２０种农药，包含氨基甲酸酯类、有机磷类

及其他类别农药，其极性和溶解性差别比较大，乙

腈通用性比较强，对不同类别的农药均具有较高的

提取效率，而且被溶入的杂质量适中，因此选择乙

腈为提取溶液，由于甲胺磷、乐果等农药属于遇碱

易分解的农药，所以在乙腈中加入０．１％的乙酸，

研究比较了含０．１％乙酸的乙腈溶液、乙腈、乙酸

乙酯、正己烷等溶剂，发现含０．１％ （ｖ／ｖ）乙酸

的乙腈溶液的提取效率最好，因此选其作为提取

溶剂。

３２　净化条件的选择

由于食用菌中往往含有维生素、氨基酸、蛋白

质及多糖等物质，如果未经净化直接检测，将影响

分离效果和检测灵敏度。ＰＳＡ粉末的有效成分为

其表面键合的官能团，可有效净化样品中的糖类、

金属离子、氨基酸等物质，但对色素的净化能力不

理想，色素的净化可以用石墨化炭黑 （ＧＣＢ）来净

化，本研究的食用菌其提取液颜色很浅，净化过程

中不加入ＧＣＢ也可达到良好效果，不会对仪器和

待测农药产生不良影响。

３３　定容溶剂的选择

对于定容溶剂的选择，先后对比了不同比例的

乙腈水溶液，当乙腈比例超过４０％ （ｖ／ｖ）时，甲

胺磷、乙酰甲胺磷、氧化乐果等农药回收率下降，

当乙腈比例小于２０％ （ｖ／ｖ）时，噻菌灵、乙草胺

等农药回收率下降，因此最终确定以３０％ （ｖ／ｖ）

乙腈水溶液为定容溶剂时，２０种农药均有较好的

回收率。

３４　液相色谱、质谱条件的优化

比较了甲醇、乙腈分别与水、０．４７ｇ·Ｌ
－１乙

酸铵水溶液 ［含０．２％ （ｖ／ｖ）甲酸］和０．５％ （ｖ／

ｖ）甲酸水溶液组成的流动相系统的洗脱效果，结

果表明，采用乙腈和０．４７ｇ·Ｌ
－１乙酸铵水溶液

［含０．２％ （ｖ／ｖ）甲酸］作为流动相时，各目标物

响应值较好。
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在ＥＳＩ电喷雾离子源正离子模式下，分别对

各目标物的标准溶液进行全扫描和子离子扫描，确

定定量、定性离子对，再分别进行优化碎裂电压和

碰撞能量等参数进行优化。

本研究以香菇、白木耳等食用菌为研究对象，

建立了液相色谱串联质谱法 （ＬＣＭＳ／ＭＳ）测定

２０种常见农药的检测方法，方法具有良好的精密

度、较低的方法定量限和较稳定的回收率，能满足

实际样品中多种农药同时检测，也为其他农药残留

检测方法提供了参考。

本研究建立的食用菌中２０种农药同时检测方

法，其前处理过程较目前已发布实施的 ＧＢ／Ｔ

２３２０２２００８ 《食用菌中４４０种农药及相关化学品残

留量的测定：液相色谱串联质谱法相关农药残留

检测》［１１］等相关国家标准或行业标准的前处理方法

简单、便捷、快速，所使用的试剂耗材也相对较

少，是一种理想的多残留快速检测方法。
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