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QuEChERS结合质谱法测定食用菌中 

13种农药残留 
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摘   要 : 目的   建立 QuEChERS 前处理结合气相色谱 -串联质谱法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS) 和 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 

LC-MS/MS)测定食用菌中 13 种农药残留的分析方法。方法  冬菇、草菇和金针菇 3 种食用菌分别以乙腈提

取, 改良的 QuEChERS 方法净化, 气相色谱-串联质谱法采用 Agilent HP-5MS ultralnert 柱(30.0 m×250 μm,  

0.25 μm)分离, 液相色谱-串联质谱法采用农残色谱柱 ACQUITY UPLC®BEH C18 (2.1 mm×50 mm, 1.7 μm)分

离, 气相色谱-串联质谱仪和液相色谱-串联质谱仪外标法测定。结果  本方法在 5~500 μg/L 范围内线性关系

良好, 相关系数大于 0.99, 在 3 个水平下 13 种农药的回收率为 68.2%~119.8%, 相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)为 0.7%~12.5%。结论  此方法适用但不限用于食用菌中 13 种农药残留的测定。 
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Determination of 13 kinds of pesticide residues in edible fungi by 
QuEChERS combined with mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the determination of 13 kinds of pesticide residues 

in edible fungi by QuEChERS (quick, easy, cheap, effective, rugged and safe) pretreatment, gas 

chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS) and liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(LC-MS/MS). Methods  Three kinds of edible fungi, including Volvariella edodes, Volvariella volvacea and 

Flammulina velutipes, were extracted with acetonitrile and purified by improved QuEChERS method, GC-MS/MS 

was performed on an Agilent HP-5MS ultralner column (30.0 m×250 μm, 0.25 μm), LC-MS/MS was performed on 

acquity UPLC column ® BEH C18 (2.1 mm×50 mm, 1.7 μm) separation. GC-MS/MS and LC-MS/MS were used for 

external standard determination. Results  The linear relationship was good in the range of 5-500 μg/L, and the 

correlation coefficients were greater than 0.99. Under 3 levels, the recoveries of 13 pesticides were 68.2%-119.8%, 

and the relative standard deviations (RSD) were 0.7%-12.5%. Conclusion  This method is applicable, which is not 
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limited to the determination of 13 kinds of pesticide residues in edible fungi. 

KEY WORDS: pesticide residues; gas chromatography-tandem mass spectrometry; liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry; edible fungi 
 
 

0  引  言 

食用菌是我们日常生活中常见的食材, 也是中国农业

六大支柱产业之一。食用菌生产过程具有密闭、潮湿和不见

光等特点, 病虫害一直是影响食用菌生产和品质的主要因

素之一[1]。目前, 食用菌病虫害防治专用药剂很少, 大部分

采用蔬菜和主要农作物药剂, 滥用现象十分严重, 常常造成

外贸出口食用菌农药残留超标现象[2]。本研究讨论的 13 种

农药是食用菌中常用的农药[3‒4], 基于 GB 2763—2019《食

品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》、粤农农函

【2021】86 号文广东省农业农村厅关于印发《2021 年度广

东省省级农产品质量安全监测方案》的通知、清农农函

【2021】34 号文关于印发《2021 年度清远市市级农产品质

量安全风险监测方案》的通知及 2021 年广东省农产品质量

安全检测技术能力验证的要求, 建立 QuEChERS 结合质谱

法对食用菌多种农药残留的测定方法。 

目前对农产品中农药残留的检测多采用气相色谱  

法 [5‒7]、液相色谱法 [8‒10]、气相色谱 -串联质谱法 (gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/ 
MS)[11‒14]和液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)[15‒19]。气相色谱-串

联质谱法和液相色谱-串联质谱法不仅具有高灵敏度和高

分辨的特点, 而且能同时快速检测多个样品并进行定性、

定量检测分析, 极大提高了农药残留的检测效率[20‒22]。气

相色谱-串联质谱法和液相色谱-串联质谱法已成为我国国

家标准检测农产品果蔬类农药残留的主要方法。食用菌中

农 药 残 留 多 采 用 加 速 溶 剂 萃 取 (accelerated solvent 

extraction, ASE)[23]、固相萃取(solid phase extraction, SPE)[24]

和 QuEChERS 法[24]。近年来, 已有相关学者报道利用气相

色谱-质谱联用法和液相色谱-质谱联用法测定农药残留分

析研究[21,25‒26], 但在食用菌上的研究报道比较少。与以往

相关研究及现有国家标准 GB 23200.113—2018《植物源性

食品中 208 种农药及其代谢物残留量的测定 气相色谱-质

谱联用法》和 GB/T 20769—2008《水果和蔬菜中 450 种农

药及相关化学品残留量的测定 液相色谱-串联质谱法》不

同, 本研究改良的 QuEChERS 法是一种简易的前处理方法, 

使用外标法同时供 GC-MS/MS 和 LC-MS/MS 检测。 

因此, 本研究选用 QuEChERS 前处理建立食用菌中

13 种农药残留同时供气相色谱-串联质谱仪和液相色谱-

串联质谱仪测定的分析方法 , 并对该方法进行验证 , 以

此加强广东省农产品质量安全检测机构能力建设, 提升

检测技术水平 , 提高检测效率 , 切实保障广东省农产品

质量安全。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

乙腈(色谱纯, 美国默克公司); 氯化钠(优级纯, 中国

西陇科学股份有限公司); QuEChERS 净化管[乙二胺-N-丙

基硅烷化硅胶(primary secondary amine, PSA) 149.9 mg, 硫

酸镁 900.1 mg, 美国安捷伦科技有限公司]; 13 种标准物质: 

12 种购自北京曼哈格生物技术有限公司, 1 种购自农业部

环境质量监督检测测试中心(天津), 质量浓度除了嘧啶磷

和三唑磷为 1000 μg/mL 外, 其余为 100 μg/mL。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 7000C 气相色谱质谱联用仪(美国安捷伦科技

有限公司); Waters 液相色谱-质谱联用仪(美国沃特世公司); 

YP502电子天平(百分之一, 中国上海津平科学仪器有限公

司); 3-15 离心机(德国 SIGMA 公司); KQ-600E 型超声波清

洗器(中国昆山市超声仪器有限公司); Heidolph Multi Reax

振荡器(德国 Heidolph 公司); IKA Vortex-3 涡旋混合器(德

国 IKA 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 

样品匀浆后, 称取 10 g (精确至 0.01 g)食用菌样品于  

50 mL 离心管中, 加入 10 mL 乙腈, 摇匀, 超声 15 min, 加入

1.0~1.5 g 氯化钠, 振荡摇匀 5 min, 5000 r/min 离心 5 min, 取 

6 mL上清液于 15 mL QuEChERS净化管中。涡旋振荡 10 min, 

5000 r/min 离心 5 min, 吸取部分上清液过 0.2 μm 有机滤膜, 

分装样品瓶, 同时供 GC-MS/MS 和 LC-MS/MS 测定。 

1.3.2  标准溶液配制 

(1)标准储备溶液 

单独吸取 0.50 mL 的 1000 μg/mL 的标准溶液于 5 mL

的容量瓶中, 用乙腈定容至刻度, 质量浓度为 100 μg/mL。

标准储备溶液避光, -18 ℃保存, 可使用 1 年。 

(2)混合标准溶液 

分别吸取 100 μg/mL 的每 1 个单组分农药标准溶液

0.50 mL于 10 mL容量瓶中, 用乙腈定容至刻度, 即为质量

浓度为 5.0 μg/mL 混合标准溶液。混合标准溶液避光 4 ℃

保存, 可使用 30 d。 

(3)基质混合标准工作溶液   

农药基质混合标准工作溶液是用样品空白溶液为溶
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剂, 配制成不同质量浓度(5、10、50、200、500 ng/mL)的

基质混合标准工作溶液, 用于绘制标准工作曲线。基质混

合标准工作溶液现配现用。 

1.3.3  仪器分析条件 

(1)色谱条件 

①GC-MS/MS 色谱条件 

色谱柱: Agilent HP-5MS ultralnert 柱(30.0 m×250 μm, 

0.25 μm); 进样口温度: 250 ℃; 程序升温条件: 初始温度

60 ℃(保持 1 min), 以 40 ℃/min 的速率升温至 170 ℃, 以

5 ℃/min 的速率升温至 300 ℃ (保持 0.25 min); 载气: 氦气, 

纯度≥ 99.999%; 进样方式 : 不分流 , 隔垫吹扫流量 :      

3 mL/min。 

②LC-MS/MS 色谱条件 

ACQUITY UPLC ® BEH C18 (2.1 mm×50 mm,     

1.7 μm); 流动相: A 流动相为 0.1%的甲酸水溶液(内含乙酸

铵浓度为 5 mmol/L), B 流动相为甲醇; 流速为 0.3 mL/min; 

进样量为 3 μL; 柱温为 40 ℃; 洗脱梯度: 0.00~0.01 min, 

10% B; 0.01~1.00 min, 10% B~90% B; 1.00~4.00 min, 90% 

B; 4.00~4.10 min, 90% B~10% B; 4.10~5.00 min, 10% B。 

(2)质谱条件 

①GC-MS/MS 质谱条件 

EI 离子源: 70 eV; 离子源温度: 280 ℃; MSD 传输线

温度: 280 ℃。 

②LC-MS/MS 质谱条件 

毛细管电压: 0.50 kV; 锥孔电压: 30.00 V; 脱溶剂温

度: 350 ℃。各农药组分特征离子对、保留时间见表 1。 

1.3.4  数据处理 

GC-MS/MS 采用 MassHunter Workstation Software 

B.07 ( 美国安捷伦科技有限公司 ), LC-MS/MS 采用

Masslynx V 4.1 (美国 Waters 公司)软件进行数据采集及处

理, Excel (WPS)进行数据分析。 

2  结果与分析 

2.1  提取溶剂的选择 

对比研究了丙酮、乙酸乙酯和乙腈的提取效率, 3 种

溶剂都能较好地提取大多数农药, 但丙酮的提取物中含有

大量的色素, 对下一步净化带来困难。乙腈和乙酸乙酯提

取液中共萃物如油脂、蜡质和色素等干扰物较 少[27], 液相

色谱-串联质谱仪中流动相含水, 而乙酸乙酯与水不溶。因

此, 本研究选用乙腈为提取溶剂, 且经实验发现, 按本优

化方法所得结果的提取回收率及相关检测指标均达到国家

标准要求。 

2.2  前处理方法对比分析 

GB 23200.113—2018《食品安全国家标准 植物源性

食品中 208 种农药及其代谢物残留量的测定 气相色谱-

质谱联用法》中为了获得更好的提取效率, 加入乙腈、硫

酸镁、氯化 钠、柠檬酸 钠和柠檬酸 氢二钠。 GB/T 

20769—2008《水果和蔬菜中 450 种农药及相关化学品残

留量的测定 液相色谱-串联质谱法》的前处理中使用的乙

腈:甲苯(3:1, V:V)是极性比较大的洗脱剂, 可洗脱极性强

的化合物 , 但使用量大 , 成本高。而实验证明 , 改良的

QuEChERS 前处理方法直接用乙腈进行提取, 不仅回收

率能达到国家标准要求 , 而且节省了试剂的添加。GB 

23200.113—2018 和 GB/T 20769—2008 中前处理均需氮

气吹至近干。吹至近干很难控制, 在氮吹过程中需要一直

观察上清液状况, 当样品过多时无法及时观察上清液是

否吹至近干, 且氮吹耗时较长。改良的 QuEChERS 前处

理方法用 QuEChERS 净化管进行净化, 省去氮吹步骤, 

大大缩短了提取时间, 使操作更加简单、快速。改良的

QuEChERS 前处理方法用外标法定量, 加标回收率符合

国家标准要求 , 对比内标法定量 , 外标法定量的成本较

低, 降低了农产品检测的成本。 

2.3  线性关系 

分别采用在空白冬菇、草菇和金针菇样品基质配标

样。分别添加 13 种农药配制成 5、10、50、200 和 500 μg/kg

的标准样品, 本次对 13 种农药的标准曲线进行测定, 相关

系数均达 0.99 以上, 在 5~500 μg/L 范围内线性关系良好, 

能满足国家标准对食用菌中多农药残留的测定要求。各农

药组分线性范围、线性方程、相关系数见表 2。 

2.4  检出限和定量限 

以 3 倍信噪比计算方法检出限[28], 10 倍信噪比计算定

量限。GB 23200.113—2018 中, 对 13 种农药要求的定量限

均为 0.01 mg/kg; GB/T 20769—2008 中规定的 13 种农药的

检出限要求为 0.01~13.45 μg/kg, 本实验结果显示, 检出限

和定量限均达到国家标准要求。 

2.5  准确度和精密度 

数据的准确性是指测定值与真值的符合程度, 而精

密性则表现为测定值有无良好的重复性和再现性 [29], 是

GB/T 27417—2017《合格评定 化学分析方法确认和验证

指南》的理化要求。本研究采用在空白冬菇、草菇和金针

菇样品中添加标准溶液的方法进行添加回收率测定。分别

添加 13 种农药, 进行 3 个添加水平(0.0050、0.0500 和

0.5000 mg/kg)的加标回收实验(每个水平重复测定 6 次), 

按 1.5 节方法处理后进行仪器分析, 平均回收率(recovery, 

Re)和相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)如表 3

所示。本次进行 13 种农药的理化实验 , 回收率为

68.2%~119.8%, 精 密 度 为 0.7%~12.5%, 符 合 GB/T 

27417—2017 要求, 确保了检测结果的准确性和可靠性。 
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2.6  实际样品分析 

应用所建立的方法对市场采购的 24 批次鲜食平菇、

金针菇、冬菇、黑木耳等样品进行检测, 均未检出以上各

种农药, 说明所测食用菌样品中农药残留均小于最低检出

限, 可以安全食用。 

3  结论与讨论 

尽管国内外已有了质谱法相关研究, 但总体来说方

法比较烦琐, 不利于检测工作的开展。如熊颖等[30]、曾艳

等[31]提出的质谱法测定农药残留中, 样品的前处理需要提

取多次并旋蒸, 步骤烦琐并且耗时长。LELEHAI 等[32]、沈

霞[33]的研究中, 前处理加入除乙腈外多种试剂进行提取, 

并且需要氮气吹至近干。吹至近干很难控制, 在氮吹过程

中需要一直观察上清液状况, 当样品过多时无法及时观察

上清液是否吹至近干, 且氮吹耗时较长。司露露等[21]提出

的 QuEChERS-气相色谱-串联质谱法和高效液相色谱-串联

质谱法快速检测蔬菜中多种农药残留量, 虽然也是改良的

QuEChERS法, 但是 GC-MS/MS和 LC-MS/MS的前处理步

骤需要分别进行, 气相色谱-串联质谱法使用的是内标法。

本研究改良的 QuEChERS 前处理方法加入乙腈提取, 用

QuEChERS 净化管进行净化, 省去氮吹步骤, 大大缩短了

提取时间, 使操作更加简单、快速。改良的 QuEChERS 前

处理方法用外标法定量, 对比内标法定量, 外标法定量的

成本较低, 降低了农产品检测的成本, 并且一个简单的前

处理能同时供 GC-MS/MS 和 LC-MS/MS 检测。 

本研究选取冬菇、草菇和金针菇为样品, 经改良的

QuEChERS 前处理方法结合气相色谱-串联质谱法和液相

色谱-串联质谱法检测食用菌中多种农药残留量, 在本研

究色谱和质谱条件下, 得到良好的分离度和色谱峰, 前处

理方法操作简单, 检测灵敏度较高、稳定性好且回收率、

线性关系等相关指标均达到国家标准相关要求, 且本研究

的前处理方法可同时适用于气相色谱-串联质谱仪和液相

色谱-串联质谱仪上机检测, 可以为食用菌中 13 种农药残

留分析的日常检测提供依据。 
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