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超高效液相色谱 – 串联质谱法测定香菇中 29 种农药残留

李柱梅，王毅红，朱其丛，韩洛利
( 郑州市农产品质量检测流通中心，郑州　450006)

摘要　建立同时测定香菇中 29 种农药残留的超高效液相色谱 – 串联质谱 (UPLC–MS／MS) 方法。样品以

0.1% 甲酸 – 乙腈溶液为提取剂，用氨基固相萃取柱净化，经浓缩、复溶后进行测定。采用 C18 柱分离，以 0.1% 甲酸

溶液和乙腈作为流动相，多反应监测 (MRM) 模式检测，用基质匹配标准溶液外标法定量。29 种农药在各自的质

量浓度范围内与其色谱峰面积呈良好的线性关系，相关系数大于 0.995，方法检出限为 0.000 1～0.002 mg／kg。在

0.02，0.05，0.1 mg／kg 3 个浓度水平进行加标回收试验，平均回收率为 81.3%～97.9%，测定结果的相对标准偏差为

2.0%～8.4%(n=6)。该方法前处理过程简便，检测时间短，测定结果准确稳定，适合大批量香菇样品中多农药残留的检

测，对于香菇的市场准入和监测有着积极意义。
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Determination of 29 pesticide residues in lentinus edodes by ultra performance
liquid chromatography–tandem mass spectrometry

LI Zhumei, WANG Yihong, ZHU Qicong, HAN Luoli
(Zhengzhou Agricultural Products Quality Inspection and Circulation Center, Zhengzhou　450006, China)

Abstract　In order to detect pesticide residues in lentinous edodes rapidly and effectively, a method was developed 
for simultaneous determination of 29 pesticide residues by ultra performance liquid chromatography–tandem mass 
spectrometry (UPLC–MS／MS). The samples were extracted with 0.1% formic acid–acetonitrile solution, and cleaned up 
by amino solid phase extraction column. The purified liquid was evaporated and redissolved for detection. The analytes 
were separated by C18 column, ormic acid solution and acetonitrile solution were used as the mobile phase, and finally 
detected by multiple reaction monitoring (MRM) mode. Quantification analysis was achieved by external standard method 
with the matrix matches of standard solution. The mass concerntration of 29 pesticides had good relationship in the linear 
range with the linear correlation coefficients of more than 0.995. The limits of quantitation for the 29 pesticides ranged from 
0.000 1–0.002 mg／kg. The average recoveries at spiked levels of 0.02，0.05，0.1 mg／kg ranged from 81.3% to 97.9% with 
relative standard deviations of 2.0%–8.4%(n=6). The method is suitable for the detection of multi–pesticide residues in 
large quantities of lentinus edodes samples with the simple pretreatment process, accurate and stable detection results, and 
the short analysis time. This method has positive significance for market access and monitoring of lentinous edodes.

Keywords　solid phase extraction; ultra performance liquid chromatography tandem mass spectrometry; Lentinous 
edodes; pesticide residues

香菇中因含有大量多糖、嘌呤、核酸及硫香味

等成分［1］，食用价值和营养价值均较高，并且有抗

癌、降压等药用价值。由于菌类生长繁殖的特殊性，

若基质载体被污染或引入农药抗病虫害，易导致香

菇中农药残留量超标［2］，既影响人们的饮食健康又

不利于产品出口。为保障食用菌安全，各国都加强

了农药残留的监控，相继出台了一系列食用菌中农

药限量标准［3–4］，我国也制定了相关标准限制和规范

食品中农药的使用［5］。因此快速准确地检测香菇中

的农药残留在食品检测领域备受关注。

香菇是一种复杂的基质，而农药种类多，性质

差别大，建立多残留分析方法对于香菇中多类别农
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药同时筛查具有重要意义，既节省了时间和试剂，又

能及时准确地提供检测数据。目前已有一些比较成

熟的检测方法，王会锋等［6–11］利用电子捕获检测器

(ECD)、火焰光度检测器 (FPD) 等对香菇中的农药

残留检测进行了研究；骆冲等［12–16］用紫外 – 液相检

测器检测香菇等食用菌中农药残留；伊雄海等［17–22］

采用飞行时间质谱等手段实现香菇中农残的快速检

测；梁达清等［23–24］用液质串联法检测香菇中的有机

磷残留。此外还有流动注射法［25］、传感技术［26］等

应用于香菇中农残的检测。由于质谱特有的高选择

性，对于多组分农药残留，气相色谱 – 质谱联用和液

相色谱 – 质谱联用已成为主流检测方式。对于多菌

灵等农药，液相色谱 – 质谱联用不需要气化，其优势

更明显。超高效液相色谱 –串联质谱法分离时间短，

采用多反应离子监测，灵敏度高，可以同时定性定量

分析多种化合物，适用于热稳定差和极性较强的农

药检测。上述研究前处理方法比较繁琐，多农药检

测时不够便捷，和液相色谱 – 质谱检测方法相比，气

相色谱 – 质谱法检测稳定性差，多农药检测时选择

性不佳。因此，如何同时快速有效地检测多种农药

成为当前的研究热点。笔者针对香菇基质中常见的

29 种农药残留，用简便的方法进行前处理，采用超

高效液相色谱 – 串联质谱仪同时检测。该方法操作

简单，重复性好，能准确快速检测大批量样品中的多

农药残留，适用于香菇市场准入和监测。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

液相色谱 – 串联质谱仪：Xevo-TQ–S 型，美国

waters 公司；

匀浆机：SilentCrusher M 型，德国 Heidolph 公司；

超 纯 水 机：Milli-Q Advantage A10 型，美 国

Millipore 公司；

离心机：UNIVERSAL 320R 型，德国 Hettich 公司；

29 种农药标准品：纯度不低于 95%，编号及农

药名称见表 1，农业部天津环境保护科研监测所；

乙腈、甲醇、甲酸：色谱纯，德国默克公司；

C18 粉、N– 丙基乙二胺吸附剂 (PSA) ：色谱纯，

美国安捷伦科技有限公司；

氯化钠、无水硫酸镁：分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司；

实验用水为超纯水。

1.2　溶液的配制

29 种单一农药标准储备液：80 μg／mL，准确

吸取 29 种农药标准品各 800 μL 于 10 mL 容量瓶

中，根据各农药的性质用甲醇、丙酮等溶剂溶解并定

容至标线，制得 29种单一农药标准储备液，置于 –18 
℃冰箱中密封储存备用。

混合标准储备液：4 μg／mL，分别移取一定量

的上述单一农药标准储备液于 10 mL 容量瓶中，用

甲醇、丙酮定容至标线，配制成 3 类混合标准储备

液，分别为甲醇稀释的多菌灵等 11 种 ( 表 1 中序号

9～19) 农药混合标准储备液，甲醇稀释的涕灭威等

8 种 ( 表 1 中序号 1～8) 农药混合标准储备液，丙酮

稀释的氟虫腈等 10 种 ( 表 1 中序号 20～29) 农药混

合标准储备液，置于 –18℃冰箱中密封储存备用。

1.3　仪器工作条件

1.3.1　色谱仪

色谱柱：Acquity UPLC BEHRP C18 柱 (50 mm×2.1 
mm，1.7 μm，美国安捷伦科技有限公司 ) ；柱温

40℃；流动相：A 相为乙腈，B 相为 0.1% 甲酸溶

液；流量：0.3 mL／min ；梯度洗脱程序：0～2 min 为

10%～30% A，2～8 min 为 30%～90% A，8～9 min 为

90%～10% A，保持 1 min ；进样体积：1 μL。
1.3.2　质谱仪

电离方式：电喷雾离子源 (ESI) ；离子源温度：

150℃；脱溶剂气：高纯氮气，温度为 500℃，流量

为 1 000 L／h ；锥孔气：高纯氮气，流量为 40 L／h ；

扫描方式：序号 1～25 农药采用正离子扫描，序号

26～29 农药采用负离子扫描；监测方式：多反应监

测模式 (MRM) ；保留时间、母离子、子离子、锥孔电

压及碰撞能量参数见表 1。
1.4　样品处理

准确称取 (10.00±0.05) g 新鲜样品，置于 50 
mL 塑料离心管中，加入 20 mL 0.1% 甲酸 – 乙腈溶

液，匀浆提取 1 min，再加入 5 g NaCl 振荡 3 min，以
5 000 r／min 离心 5 min。取 10 mL 上清液至 10 mL 
玻璃离心管中，用 50℃氮气吹至近干。然后用 2 
mL 洗脱液甲醇 – 二氯甲烷 ( 体积比为 5∶95) 溶解

残渣，以 4 mL 洗脱液活化 NH4 固相萃取柱，15 mL
洗脱液洗脱，收集滤液，于 40℃下氮吹至近干，用 5 
mL 乙腈 – 水溶液 ( 体积比为 1∶1) 定容至标线，混

匀，过 0.22 μm 滤膜，待测。

2　结果与讨论

2.1　提取溶剂的选择

由于待测农药种类多，化学性质差别大，如异丙

威、甲萘威、克百威等在碱性介质中不稳定，易分解，
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因此选用溶解能力强、性质稳定的乙腈作为提取剂。

分别考察乙腈、0.1% 甲酸 – 乙腈溶液和 1% 甲酸 –
乙腈溶液为提取剂，添加浓度为 0.05 mg／kg 时香菇

中 29 种农药的回收率。结果表明，纯乙腈为提取剂

时，回收率为 71.0%～102.7% ；0.1% 甲酸 – 乙腈溶

液为提取剂时，回收率为 82.1%～100.2% ；1% 甲酸 –
乙腈溶液为提取剂时，回收率为 75.2%～105.8%。

0.1% 甲酸 – 乙腈溶液为提取剂时，回收率普遍较高

且稳定；并且其酸性较弱，对色谱柱等损害小，因此

选择 0.1% 甲酸 – 乙腈溶液为提取剂。

2.2　净化方法优化

根据农药性质不同，选用氨基固相萃取柱净

化，分别用甲醇 – 二氯甲烷溶液 ( 体积比为 5∶95)
和乙腈洗脱；石墨碳黑氨基柱净化，甲苯 – 乙腈溶

液 ( 体积比为 3∶8) 洗脱。分别考察两种净化柱、3
种洗脱溶剂和 QuEChERS 净化包 (PSA 400 mg，C18 
400 mg，无水硫酸镁 1 200 mg) 在添加浓度为 0.05 
mg／kg 时对 29 种农药回收率的影响，试验结果见

表 2。由表 2 可知，用氨基柱净化，甲醇 – 二氯甲烷

溶液洗脱时，大多数农药回收率在 81.2%～101.7%
之间，符合农业部农残检测标准；用乙腈洗脱时，苯

醚甲环唑、哒螨灵、二甲戊灵等由于极性较弱洗脱

效果不佳，回收率均低于 70%。用石墨碳黑氨基柱

净化，甲苯 – 乙腈溶液洗脱时，29 种农药的回收率

均较高，但洗脱剂用量较大，增加下一步氮吹时间，

不利于大批量样品的检测。QuEChERS 净化包净

化时，由于 C18 粉吸附了非极性的苯醚甲环唑、哒螨

灵、二甲戊灵，致使其回收率较低；而氟啶脲由于极

性较强吸附在 PSA 上，回收率也较低。此外，不同

净化方法对空白香菇基质的影响也不相同，氨基柱

净化，不同洗脱剂洗脱对基质影响不大；石墨碳黑

氨基柱净化，基质较干净，进样后基线噪音明显降

低；QuChERS 净化包净化，在液相色谱 – 质谱法测

定时，基线噪音高，基质干扰较大。综合考虑，选择

氨基柱净化，甲醇 – 二氯甲烷溶液洗脱。

2.3　洗脱剂用量的选择

固相萃取小柱对药物的吸附能力不同，洗脱溶

剂用量对回收率也有一定影响。分别考察 10，15，

表 1　29 种农药编号、名称及质谱条件

序号 农药名称 保留时间／min 母离子 (m／z) 子离子 (m／z) 锥孔电压／V 碰撞能量／eV
1 异丙威 3.93 194.16 ［M+H］+ 95.071)／137.13 26／26 14／8
2 甲萘威 3.56 202.10 ［M+H］+ 117.111)／145.06 22／22 24／12
3 克百威 3.34 222.10 ［M+H］+ 123.101)／165.11 58／58 20／12
4 3 羟基克百威 1.89 238.10 ［M+H］+ 163.101)／181.11 6／6 10／10
5 灭多威 1.28 163.00 ［M+H］+ 88.001)／106.00 30／30 10／10
6 涕灭威砜 1.15 223.10 ［M+H］+ 86.031)／148.05 42／42 16／10
7 涕灭威亚砜 0.82 207.00 ［M+H］+ 89.001)／132.00 30／30 14／10
8 涕灭威 2.65 116.10 ［M+H］+ 70.051)／89.03 34／34 8／10
9 阿维菌素 7.54 890.60 ［M+H］+ 305.201)／567.40 30／30 25／11

10 噻虫嗪 1.56 292.03 ［M+H］+ 132.001)／210.99 36／36 24／12
11 除虫脲 5.15 310.97 ［M+H］+ 141.021)／158.05 12／12 30／16
12 烯酰吗啉 4.42 388.10 ［M+H］+ 165.081)／301.08 54／54 32／20
13 吡虫啉 1.97 256.03 ［M+H］+ 175.121)／209.13 16／16 20／14
14 甲维盐 5.87 886.53 ［M+H］+ 82.061)／158.11 8／8 13／7
15 辛硫磷 6.17 299.00 ［M+H］+ 129.001)／153.00 30／30 13／7
16 灭幼脲 5.34 310.97 ［M+H］+ 138.551)／158.51 12／12 26／14
17 多菌灵 0.98 192.10 ［M+H］+ 132.131)／160.09 2／2 28／18
18 啶虫脒 2.18 223.10 ［M+H］+ 56.131)／126.02 6／6 16／22
19 氟啶脲 7.25 539.97 ［M+H］+ 158.051)／382.95 56／56 22／28
20 咪鲜胺 4.68 376.03 ［M+H］+ 70.061)／308.05 26／26 22／12
21 哒螨灵 7.55 365.10 ［M+H］+ 147.101)／309.10 30／30 24／12
22 嘧霉胺 3.17 200.00 ［M+H］+ 82.001)／107.00 42／42 24／24
23 二甲戊灵 6.97 282.2 ［M+H］+ 194.101)／212.14 30／18 17／10
24 嘧菌酯 4.79 404.00 ［M+H］+ 329.001)／372.00 30／30 30／15
25 苯醚甲环唑 5.70 406.00 ［M+H］+ 111.101)／251.10 37／37 60／25
26 氟虫腈砜 6.14 450.90 ［M–H］– 282.011)／414.97 8／8 28／16
27 氟甲腈 5.88 386.97 ［M–H］– 218.991)／350.97 18／18 34／14
28 氟虫腈亚砜 6.14 418.97 ［M–H］– 261.981)／382.97 32／32 28／12
29 氟虫腈 5.69 434.90 ［M–H］– 249.961)／329.99 54／54 26／16

注：1) 表示定量离子。
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20 mL 洗脱溶剂对回收率的影响。结果表明当洗脱

剂体积为 15 mL 时，29 种农药的回收率均在 80%
以上，因此选择 15 mL 作为洗脱剂用量。

2.4　基质效应

比较空白样品提取后添加回收与纯溶剂中加

相同浓度标样的离子响应强度，通过二者比值来评

价基质效应 (ME)。根据刘进玺等［27］对基质效应

的描述，若 ME ＜ 100%，说明基质对分析物的响应

产生抑制作用；ME ＞ 100%，说明基质会增强分析

物的响应；ME ＝ 100%，表示不存在基质效应。以

体积比为 1∶1 的乙腈 – 水溶液配制成浓度分别为

0.01，0.02，0.05，0.1，0.2 μg／mL 的溶剂标准溶液，

同时称取空白香菇样品，按照 1.4 样品处理方法，将

进样液稀释成与溶剂标准溶液浓度相同的基质匹

配标准样品，在 1.3 仪器工作条件下进行测定，比较

目标化合物在基质和溶剂中的峰面积，得到基质效

应。结果表明，大部分化合物基质响应相对强度在

80%～120% 之间，基质效应不明显。涕灭威亚砜等

极性较强的氨基甲酸酯类化合物有较明显的基质抑

制作用，阿维菌素、苯醚甲环唑有基质增强作用，并

且浓度越低基质效应越明显。

2.5　线性方程与检出限

将空白样品按 1.4 方法处理后配制成质量浓度

分 别 为 0.000 1～0.01，0.01～0.1，0.1～1μg／mL 的

系列标准工作溶液，在 1.3 仪器工作条件下分别进

样测定，以各农药的质量浓度 (x) 为横坐标，以色谱

峰面积 (y) 为纵坐标，绘制标准工作曲线，计算线性

方程和相关系数。以 3 倍信噪比对应的质量浓度

作为方法检出限。29 种农药的线性范围、线性方

程、相关系数及检出限见表 3。由表 3 可知，29 种

农药在各自的质量浓度范围内与其色谱峰面积呈

良好的线性相关性，相关系数大于 0.995，检出限为

0.000 1～0.002 mg／kg。该方法能够满足测定要求。
表 3　29 种农药的线性范围、线性方程、相关系数及检出限

化合物
线性范围／
(mg · kg–1) 线性方程 相关系数

检出限／
(mg · kg–1)

异丙威 0.000 8～0.2 y=3 766.08x+1 255.23 0.998 9 0.000 2
甲萘威 0.005～1 y=2 764.35x+2 286.27 0.999 5 0.001
克百威 0.002～0.2 y=3 968.24x+2 205.85 0.999 8 0.000 5

3- 羟基克
百威

0.001～0.2 y=435.76x+451.20 0.999 6 0.000 3

灭多威 0.01～1 y=2 367.28x+995.19 0.999 5 0.001
涕灭威砜 0.02～1 y=863.74x+512.88 0.999 0 0.002
涕灭威亚

砜
0.02～1 y=753.48x–135.86 0.998 7 0.002

涕灭威 0.01～1 y=948.15x+516.52 0.999 1 0.001
阿维菌素 0.02～1 y=60.91x+338.19 0.998 9 0.002
苯醚甲环

唑
0.000 5～0.05 y=726.23x+173.05 0.995 6 0.000 2

除虫脲 0.002～0.2 y=1 138.89x+299.88 0.999 4 0.000 5
咪鲜胺 0.001～0.05 y=951.44x+1 995.40 0.996 0 0.001

烯酰吗啉 0.001～0.05 y=2 132.90x+635.47 0.999 5 0.000 1
嘧菌酯 0.001～0.05 y=9 421.14x+7 820.79 0.998 2 0.000 1
甲维盐 0.01～0.5 y=6 288.89x–1 156.42 0.999 0 0.001
辛硫磷 0.008～0.8 y=1 715.56x+1 172.67 0.998 5 0.000 8
灭幼脲 0.008～0.2 y=257.49x+288.39 0.999 3 0.000 8

二甲戊灵 0.001～0.05 y=711.82x–36.94 0.998 0 0.000 1
哒螨灵 0.001～0.05 y=7 522.28x+15 711.21 0.998 7 0.000 1
氟啶脲 0.01～0.8 y=223.94x-280.87 0.999 2 0.001
多菌灵 0.001～0.05 y=2 774.62x+1 008.64 0.999 5 0.000 8
嘧霉胺 0.002～0.05 y=1 563.74x+101.36 0.999 6 0.000 5
啶虫脒 0.001～0.1 y=3 034.29x+8 235.03 0.998 9 0.000 1
吡虫啉 0.001～0.1 y=452.36x+1 836.02 0.999 4 0.000 1
噻虫嗪 0.008～0.5 y=1 122.77x+8 943.43 0.999 1 0.000 8

氟虫腈砜 0.000 1～0.05 y=72.76x+104.64 0.999 7 0.000 1
氟甲腈 0.000 1～0.05 y=7.22x+12.70 0.999 4 0.000 1

氟虫腈亚
砜

0.000 1～0.05 y=51.16x+130.90 0.999 6 0.000 1

氟虫腈 0.000 1～0.05 y=14.86x+40.78 0.999 5 0.000 1

2.6　加标回收与精密度试验

在空白香菇样品中分别添加 4 μg／mL 的 3 种

混合标准储备液 50，125，250 μL，理论添加浓度分

表 2　净化方法对香菇中 29 种农药回收率的影响　 　%　

序号 农药名称

氨基柱
石墨碳黑
氨基柱 QuEChERS

净化包甲醇 – 二氯
甲烷

乙腈 甲苯 – 乙腈

1 异丙威 91.42 88.34 85.02 91.42 
2 甲萘威 91.45 87.37 93.81 109.21 
3 克百威 84.86 91.80 86.44 106.82 
4 3- 羟基克百威 86.68 90.26 87.36 94.14 
5 灭多威 85.04 82.04 83.57 79.85 
6 涕灭威砜 82.03 83.55 91.72 90.56 
7 涕灭威亚砜 81.26 75.87 89.74 87.32 
8 涕灭威 85.15 88.18 85.38 96.36 
9 阿维菌素 86.23 85.12 81.29 83.74 
10 噻虫嗪 85.08 77.27 103.35 94.29 
11 除虫脲 85.92 75.76 116.58 91.38 
12 烯酰吗啉 88.83 76.45 114.49 99.74 
13 吡虫啉 88.46 92.68 116.56 92.92 
14 甲维盐 86.48 80.59 111.10 96.08 
15 辛硫磷 95.29 83.57 118.32 98.17 
16 灭幼脲 88.14 84.28 110.61 83.25 
17 多菌灵 92.32 77.76 99.83 86.56 
18 啶虫脒 91.45 89.92 107.04 99.03 
19 氟啶脲 83.26 80.28 102.32 40.24 
20 咪鲜胺 93.17 89.85 97.24 90.92 
21 哒螨灵 85.56 40.59 92.95 50.66 
22 嘧霉胺 85.83 93.54 92.58 88.56 
23 二甲戊灵 101.72 54.28 104.35 66.68 
24 嘧菌酯 94.36 94.56 97.86 91.82 
25 苯醚甲环唑 100.95 56.38 89.14 70.73 
26 氟虫腈砜 95.98 83.25 105.42 93.85 
27 氟甲腈 96.48 82.48 104.46 91.73 
28 氟虫腈亚砜 96.86 82.17 112.40 87.96 
29 氟虫腈 96.49 82.39 104.46 91.75 
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别为 0.02，0.05，0.1 μg／mL，每一组分设 6 个平行

样，按 1.4 方法处理样品，在 1.3 仪器工作条件下分

别进样测定，结果见表 4。由表 4 可知，29 种农药的

平均回收率为 81.3%～97.9%，测定结果的相对标准

偏差为 2.0%～8.4%。表明该方法有较高的精密度

和准确度，满足检测要求。

表 4　加标回收与精密度试验结果 (n=6)

序号 化合物 加入量／(mg · kg–1) 平均回收率／% RSD／%

1 异丙威
0.02
0.05
0.1

88.25
92.04
93.12

6.7
4.1
3.4

2 甲萘威
0.02
0.05
0.1

86.46
90.56
89.25

5.0
4.2
4.1

3 克百威
0.02
0.05
0.1

83.72
85.65
88.14

3.5
2.7
2.5

4 3- 羟基克百
威

0.02
0.05
0.1

85.05
87.83
89.32

2.7
1.8
1.5

5 灭多威
0.02
0.05
0.1

80.5
86.92
87.64

8.3
8.0
6.5

6 涕灭威砜
0.02
0.05
0.1

81.28
85.05
88.92

7.1
5.9
4.5

7 涕灭威亚砜
0.02
0.05
0.1

75.84
82.03
85.95

5.7
3.5
3.2

8 涕灭威
0.02
0.05
0.1

79.23
83.92
86.56

5.1
3.8
3.2

9 阿维菌素
0.02
0.05
0.1

85.65
88.24
89.57

6.8
9.1
7.4

10 苯醚甲环唑
0.02
0.05
0.1

92.48
95.48
97.52

8.6
9.0
6.2

11 除虫脲
0.02
0.05
0.1

84.56
86.47
88.78

4.2
3.9
3.5

12 咪鲜胺
0.02
0.05
0.1

92.82
96.15
95.43

5.8
5.2
4.3

13 烯酰吗啉
0.02
0.05
0.1

86.44
89.03
92.15

3.7
2.5
2.1

14 嘧菌酯
0.02
0.05
0.1

92.38
95.62
96.42

4.5
4.3
3.7

15 甲维盐
0.02
0.05
0.1

84.73
88.28
92.20

6.3
6.1
4.8

16 辛硫磷
0.02
0.05
0.1

88.92
93.73
92.52

7.1
7.5
5.8

序号 化合物 加入量／(mg · kg–1) 平均回收率／% RSD／%

17 灭幼脲
0.02
0.05
0.1

84.94
85.75
89.73

3.1
2.4
2.8

18 二甲戊灵
0.02
0.05
0.1

93.87
96.36
95.81

5.9
6.6
4.7

19 哒螨灵
0.02
0.05
0.1

88.78
90.14
94.35

5.6
5.7
4.8

20 氟啶脲
0.02
0.05
0.1

82.46
85.74
88.64

8.5
9.3
7.4

21 多菌灵
0.02
0.05
0.1

92.38
95.63
94.72

4.9
4.8
3.5

22 嘧霉胺
0.02
0.05
0.1

87.92
88.56
92.03

3.4
1.7
2.3

23 啶虫脒
0.02
0.05
0.1

90.18
92.72
95.32

4.5
4.8
3.9

24 吡虫啉
0.02
0.05
0.1

89.45
90.32
94.74

3.5
3.0
2.6

25 噻虫嗪
0.02
0.05
0.1

90.22
91.24
93.56

3.5
2.8
2.4

26 氟虫腈砜
0.02
0.05
0.1

95.72
96.12
96.82

4.5
4.1
3.2

27 氟甲腈
0.02
0.05
0.1

96.58
97.28
97.86

2.5
2.1
1.9

28 氟虫腈亚砜
0.02
0.05
0.1

96.36
98.07
99.23

2.8
2.4
2.1

29 氟虫腈
0.02
0.05
0.1

93.58
97.66
99.12

3.6
3.1
2.5

2.7　实际样品测定

采用所建立的方法对 3 个蔬菜基地抽取的香菇

样品中 29 种农药残留进行检测。结果发现 3 种样

品中多菌灵都有检出，其含量测定值为 0.004～0.008 
mg／kg，一种样品检出 0.005 mg／kg 咪酰胺，其它

农药均未检出。

3　结语

建立了同时测定香菇中 29 种农药残留的超

高效液相色谱 – 串联质谱法。该方法在国标 GB 
23200.12–2016 前处理方法基础上加入 0.1% 甲酸

溶液，提取率可以达到国标要求的回收率范围，29
种农药回收率普遍较高且稳定，其中异丙威、甲萘

威、阿维菌素等的回收率有显著提高。样品用氨基

续表 4
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固相萃取小柱净化，在保证回收率的前提下，基质干

扰最小，操作简单快速。评价基质效应的方式与刘

进玺［27］等人类似，确定了 29 种农药在香菇中的基

质效应，即涕灭威砜等氨基甲酸酯类农药有明显的

基质抑制效应，阿维菌素、苯醚甲环唑有基质增强作

用，并且浓度越低基质效应越强，其它大部分农药基

质效应不明显。该方法确立的实验条件为 0.1% 甲

酸 – 乙腈溶液为提取剂，氨基固相萃取柱净化，甲

醇 – 二氯甲烷 ( 体积比为 5∶95) 洗脱，洗脱剂用量

为 15 mL。该方法前处理过程简单，检测时间短，准

确度高，在农产品市场准入和市场监督中，可用于大

批量样品检测，为香菇中多农药残留的检测提供一

条便捷途径，也为香菇的食用安全提供技术支撑。
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