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双孢菇加工工艺中多菌灵等3 种农药残留的控制
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摘  要：采用液相色谱-串联质谱法检测4 种双孢菇加工工艺产品中的多菌灵、乙霉威和咪鲜胺3 种农药残

留，并分析降低3 种农药残留的关键工艺步骤和参数。结果表明，对多菌灵等3 种农药的去除率从大到小依次

为罐头、盐渍、速冻和冷冻干燥工艺，其相对残留率范围为3.4%～11.7%、11.5%～22.3%、61.5%～86.1%和

150.4%～152.3%。罐头工艺中，清洗和加热是降低3 种农药残留的关键步骤，用Na2CO3溶液浸泡清洗25 min具有最

佳降低效果，多菌灵去除率可达37.2%；延长预煮时间能够提高3 种农药的实际去除率，14 min预煮使多菌灵、乙

霉威和咪鲜胺的去除率分别达到22.0%、15.9%和17.1%。
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Abstract: Liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS) was used to determine three pesticide residues 

including carbendazim, diethofencarb and prochloraz in four different processed products of Agaricus bisporus. Meanwhile, 

the key process and parameters for reducing pesticide residues were analyzed. The results showed that the percentage 

removal of three pesticide residues by different processing methods were in the following decreasing order: canning >  

salting > quick freezing > freeze drying, and the residual levels of pesticides in these processed products were in the ranges 

of 3.4%–11.7%, 11.5%–22.3%, 61.5%–86.1% and 150.4%–152.3% respectively. Washing and heating were the key steps 

for reducing 3 pesticide residues in canned products. Soaking in Na2CO3 solution for 25 minutes was the most effective among 

these processing treatments, resulting in 37.2% removal of carbendazim. The percentage removal of three pesticides were increased 

by increasing precooking time, which were 22.0%, 15.9%, and 17.1%, respectively after precooking for 14 minutes. 
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多菌灵、乙霉威和咪鲜胺是3 种高效低毒的新型广

谱咪唑类杀菌剂，也是我国食用菌种植中最常用的农

药，它们可从土壤中或直接喷洒进入蔬菜和作物体内，

因此在双孢菇食品的加工产品中常常被检出，并通过食
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物链进入人体而导致组织病变[1-3]。2012年，由于美国在

巴西橙汁中检出多菌灵残留超标并继而全面停止相关产

品的进口，中国双孢菇的外销食品包括罐头产品、冻干

产品和速冻产品的出口受到限制，导致我国食用菌生产

和出口贸易额急剧下降[4]。因此，如何有效地降低和控制

双孢菇及其制品中多菌灵等常用农药的残留成为一个亟

待解决的问题。目前，有关上述农药降解研究多局限于

它们在土壤、植物中的降解途径及影响因子[5-10]，或是在

各类果蔬产品贮藏期的残留降解等方面[11-12]，但是对于

它们在食品加工过程中的变化及控制却鲜有研究。许多

研究已表明，食品加工参数对农产品中的农药残留水平

具有重要影响[13-16]，因此，本研究采用液相色谱-串联质

谱（liquid chromatography-tandem mass spectrometry，LC-

MS/MS）法作为检测手段，以罐头、速冻、真空冷冻干

燥和盐渍4 种常见的双孢菇加工产品为例，研究不同的生

产加工工艺对多菌灵、乙霉威和咪鲜胺3 种农药残留的影

响，并进一步研究分析双孢菇罐头加工工艺中控制多菌

灵、乙霉威和咪鲜胺3 种农药残留的关键因素，以期为进

一步的农药残留控制的工艺改进提供一定基础数据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

新鲜双孢菇（Agaricus bisporus）由福建省龙海市双

孢菇培养基地提供。

多菌灵（可湿性粉剂） 上海悦联化工有限公司；

咪鲜胺锰盐（可湿性粉剂） 德国拜耳公司；灰霉克星

（可湿性粉剂） 福建绿波化工有限公司；多菌灵、咪

鲜胺、乙霉威标准品（纯度99%） 农业部环境保护科

研监测所；乙腈（色谱纯） 德国Meker公司。

1.2 仪器与设备

1200高效液相色谱仪 美国Agilent公司；API4000

串联四极杆质谱仪 美国AB公司；3K15高速冷冻离

心机 德国Sigma公司；T25高速分散机 德国IKA 

公司；MG-2200氮吹仪 日本理化器械株式会社。

1.3 方法

1.3.1 双孢菇加工工艺

4 种双孢菇产品，依次为罐头、速冻、真空冷冻干燥

和盐渍产品，参照福建省紫山集团股份有限公司的相关产

品实际生产流程及工艺条件加工。

1.3.1.1 罐头工艺

原料→清洗→真空护色→预煮→漂洗→装罐→灌汤→ 

封口→杀菌

1.3.1.2 速冻工艺

原料→护色→漂洗→热烫→冷却→沥干→称质量→

速冻→装袋→冻藏

1.3.1.3 真空冷冻干燥工艺

原料→清洗→护色→切片→冻结→干燥→真空包装

1.3.1.4 盐渍工艺

原料→护色→漂洗→预煮→冷却→盐渍→保藏

1.3.1.5 主要工艺参数

双孢菇食品的关键加工步骤包括清洗、真空护色、

预煮、杀菌、速冻、冻结等，工艺参数详细见表1。

表 1 双孢菇食品的加工工艺参数

Table 1 Processing parameters of Agaricus bisporus products

工艺 参数

清洗/漂洗 流动自来水处理10 min

护色/真空护色 质量分数0.03%焦亚硫酸钠溶液处理4 min，真空度0.08 MPa

预煮/热烫 质量分数0.1%柠檬酸溶液，沸水浴预煮8～12 min，沸水浴热烫4 min

杀菌 127 ℃维持10 min，总杀菌时间不超过1 h

速冻 －35 ℃

冻结 －80 ℃处理8 h

1.3.2 采样方法[17-18] 

1.3.2.1 4 种不同工艺产品的取样

将预制的均匀阳性样品按1.3.1节的4 种工艺方法进

行加工，分别在原料和成品处5 点梅花取样约1 kg，再

按四分法取约500 g于保鲜袋中待测，每个点平行测5 次

（n=5）。

1.3.2.2 罐头加工点取样

罐头工艺对3 种农药去除效果明显，因此，对其关

键工序进行详细取样。将预制的均匀阳性样品按罐头工

艺方法进行加工，分别在原料、清洗、真空护色、预

煮、漂洗、灭菌工序上，采用5 点梅花取样约1 kg，再

按四分法取约500 g于保鲜袋中待测，每个点平行测5 次

（n=5）。

1.3.3 双孢菇清洗处理

1.3.3.1 自来水流槽清洗处理

在流槽中注入10 L自来水，并保持适当且稳定的流

量，取3 kg阳性样本双孢菇入流槽清洗，分别在清洗5、

10、15、20、25 min后均匀取样约500 g，待测。

1.3.3.2 Na2CO3溶液浸泡处理

在清洁水池中加入10 L自来水，并加入100 g无水碳

酸钠粉末，搅拌溶解，制得0.01 g/mL的Na2CO3溶液，取

3 kg阳性样本双孢菇放入其中，分别在浸泡5、10、15、

20、25 min后均匀取样约500 g，过清水后沥干，待测。

1.3.3.3 臭氧水浸泡处理

在清洁水池中加入10 L自来水，并通入臭氧，待臭

氧发生器工作20 min后，水中臭氧浓度稳定在0.5 mg/L以

上，取3 kg阳性样本菇放入臭氧水中浸泡，分别在浸泡

5、10、15、20、25 min后均匀取样约500 g，过清水沥干

后，待测。

1.3.3.4 超声波清洗处理

超声波清洗器中加入10 L自来水，设定超声功率
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400 W，频率40 kHz，取3 kg阳性样本菇放入其中，分别

在超声5、10、15、20、25 min后均匀取样约500 g，过清

水沥干后，待测。

1.3.4 双孢菇预煮处理

取5 kg新鲜阳性样本双孢菇放入蒸汽夹层锅过沸水

浴，分别在0、6、8、10、12 min后均匀取样约500 g，沥

干，待测。

1.3.5 LC-MS/MS参数

根据本研究的前期研究结果，样品前处理采用

QuEChERS样品前处理方法 [19]，色谱条件及质谱参

数：色谱柱：Waters Atlantis® T3（2.1 mm×150 mm，

3 μm）；流动相A：乙腈，流动相B：5 mmol/L乙酸铵

溶液（含体积分数0.1%甲酸）；流速0.2 mL/min；柱温

30 ℃；进样量10 μL，梯度洗脱程序见表2。

表 2 梯度洗脱程序

Table 2 Gradient elution program

时间/min
体积分数/%

A乙腈 B 0.1%甲酸-5 mmol/L乙酸铵溶液

0～15 40 60

15～20 95 5

20～30 40 60

质谱采用电喷雾离子源，正离子扫描，多反应监测

模式；碰撞气压力34 475 Pa；气帘气压力137 900 Pa；

喷雾气与辅助加热器压力均为379 225 Pa；离子化电压

5 500 V；离子源温度500 ℃，设置多菌灵等3 种化合物的

离子对、保留时间、碎裂电压、碰撞能量等参数[20-21]。

1.4 数据处理

根据本研究前期的大量实验测量得出双孢菇罐头的

物料质量衡算数据（各工艺点物料质量相比原物料的质

量变化百分比），如表3所示。根据物料衡算表作出质量

补偿分析，计算3 种杀菌剂在清洗和预煮过程中的实际去

除率。

表 3 双孢菇罐头工艺的物料质量衡算

Table 3 Mass balance for canned Agaricus bisporus

工艺点 物料质量衡算百分比/%

原料清洗 ＋（3.76±0.3）

真空护色 ＋（25.8±0.4）

预煮 －（38.9±0.6）

振动漂洗 －（39.1±0.7）

灭菌 －（38.2±0.5）

注：＋.相比原物料的质量增加百分数；－.相比原物料的质量减少百分数。

相对残留率和实际去除率计算如式（1）、（2）所示：

/% 100
cA1

cA2
 （1）

/% 100
cB1 1 K1 cB2 1 K2

cB1 1 K1
 （2）

式中：cA1为成品农药残留量；cA2为原料初始农药

残留量；cB1为处理前农药残留量；cB2为处理后农药残留

量；K1、K2为该工艺点物料质量衡算百分比/%。

2 结果与分析

2.1 LC-MS/MS方法的添加回收率和检出限

采用L C - M S / M S对多菌灵、乙霉威和咪鲜胺进

行分析检测，得到多菌灵、乙霉威和咪鲜胺的线

性方程分别为Y1=75 800X1＋55 000（R=0.999 0）、

Y2=47 700X2－29 600（R=0.999 1）和Y3=60 200X3＋3 270

（R=0.999 3），线性关系良好。方法检出限按RSN为3进

行计算，LC-MS/MS方法的添加回收率和检出限见表4。

相关数据显示LC-MS/MS对3 种杀菌剂的检测是灵敏、高

效和准确的。

表 4 LC-MS/MS方法的添加回收率和检出限

Table 4 Average recoveries and detection limits of LC-MS/MS for 

three pesticides

检测项目 添加水平/（µg/kg） 平均回收率/% 变异系数/% 检出限/（µg/kg）

多菌灵

10 92.3 4.1

0.0850 96.5 3.2

200 98.7 2.6

乙霉威

10 81.5 3.7

0.350 86.4 4.3

200 89.3 2.5

咪鲜胺

10 97.4 2.8

0.1450 101.6 3.6

200 104.1 2.3

2.2 4 种双孢菇加工工艺对3 种农药残留的影响

分别对4 种双孢菇加工产品罐头、盐渍、速冻和冷

冻干燥制品的多菌灵、乙霉威和咪鲜胺3 种农药残留进行

分析，结果如图1所示。

180
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图 1 4 种不同工艺双孢菇产品的农药相对残留率

Fig. 1 Relative residual levels of pesticides in 4 processed products of 

Agaricus bisporus  

图1结果表明，4 种不同的双孢菇工艺对多菌灵等

3 种农药去除率的由大到小依次为罐头、盐渍、速冻和冷

冻干燥工艺。其中，罐头产品中3 种农药的残留量均为最

小，多菌灵的相对残留率为3.4%，乙霉威的相对残留率

为6.4%，咪鲜胺的相对残留率11.7%。3 种农药的相对残
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留率范围其次为盐渍工艺的11.5%～22.3%和速冻工艺的

61.5%～86.1%；而冷冻干燥工艺中，3 种农药的相对残

留率最高，范围为150.4%～152.3%，这是因为冷冻干燥

工艺能够将双孢菇含水量降至2%以下，导致农药残留量

上升。

2.3 双孢菇罐头加工过程中3 种农药残留的变化

针对3 种农药残留最少的双孢菇罐头产品，分析检

测罐头工艺中的关键加工步骤，包括原料的振动清洗、

真空护色、预煮、漂洗和灭菌工艺对农药残留的影响，

结果如图2所示。

4 500
4 000
3 500
3 000
2 500
2 000
1 500
1 000

500
0

/
µg

/k
g

图 2 双孢菇罐头加工过程对3 种农药残留量变化的影响

Fig. 2 Effect of processing steps on pesticide residual levels in canned 

Agaricus bisporu 

由图2可以看出，3 种农药残留量在罐头加工过程中

均呈总体下降趋势。首先，在原料振动清洗阶段，3 种农

药残留量几乎降低了一半，其中多菌灵降低42.7%，乙霉

威降低60.6%，咪鲜胺降低48.5%，显示清洗步骤可以极

大地降低双孢菇表面附着的农药残留。其次，在真空护

色阶段，通过负压排空补水过程3 种农药进一步降低，降

低范围为9.0%～15.8%。预煮和灭菌步骤中，3 种农药残

留量又出现较明显的下降，预煮和灭菌步骤使3 种农药

残留的降低范围分别为8.3%～27.4%和6.6%～15.4%，其

中，预煮过程中多菌灵降低最明显，高达27.4%，这是因

为内吸于双孢菇的多菌灵在酸性环境中可以形成水溶性

盐[22]，在真空护色、预煮过程中被大部分洗脱在预煮液

中。清洗和蒸煮过程是3 种农药降低最显著的步骤。

2.4 不同清洗方法对3 种农药去除率的影响

由于清洗是去除多菌灵等农药的有效方式，因此进

一步考察包括自来水、超声波、臭氧水和Na2CO3溶液

4 种不同的清洗方式对农药残留的影响，其中双孢菇样品

中多菌灵、乙霉威和咪鲜胺3 种农药的初始含量分别为

367.4、96.5、221.7 µg/kg。
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图 3 不同清洗方式对3 种农药的去除率

Fig. 3 Effects of different washing methods on the removal of  

three pesticides

由图3可知，随着清洗时间的延长，4 种清洗方式对

多菌灵等3 种农药的去除率逐渐升高，且在10 min后去除

率趋于平缓。以多菌灵为例，当清洗时间为较短的5 min

时，农药残留的去除率按照从大到小的排列顺序依次为

超声波清洗（20.4%）、自来水流槽清洗（16.9%）、臭

氧水浸泡（15.3%）、Na2CO3溶液浸泡（13.8%）；当清

洗时间延长至25 min时，4 种清洗方式的去除率依次为

Na2CO3溶液浸泡（37.2%）、臭氧水浸泡（33.9%）、自

来水流槽清洗（32.2%）、超声波清洗（29.6%），其中

Na2CO3溶液清洗时间较长时效果最佳。

2.5 预煮时间对3 种农药残留的影响
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A.多菌灵；B.乙霉威；C.咪鲜胺。

图 4 预煮处理时间对3 种农药残留的影响

Fig. 4 Effect of precooking time on pesticide residual levels

由图4可知，多菌灵等3 种农药可在预煮等热加工步

骤进一步降低。虽然在预煮阶段样品残留量均不同程度

上升，但实际去除率的升高更加直观地表明了预煮过程

对多菌灵的去除效果，随着预煮时间的延长，多菌灵的

实际去除率逐渐升高，10 min后的去除率可达到19.8%，

12 min和14 min时的去除率分别为20.9%、22.0%；乙霉

威和咪鲜胺的农药残留量及实际去除率，随预煮时间的变

化趋势与多菌灵基本一致，残留量先升后降，实际去除率

逐渐升高且增速放缓，14 min后乙霉威的实际去除率达到

15.9%，咪鲜胺的实际去除率达到17.1%。以上结果说明，

预煮加热时间的延长可以有效地降低3 种农药的残留。

3 讨 论

罐头工艺对3 种农药的去除率略高于盐渍工艺，可

能是因为127 ℃的高温蒸汽杀菌破坏多菌灵等3 种农药的

稳定性，导致其降解。多菌灵和乙霉威属于氨基甲酸酯

类杀菌剂，相关资料显示[23-25]，氨基甲酸酯类农药在高温

下易分解，在酸碱条件下容易水解，且其代谢产物的毒

性一般比母体化合物小，其中，氨基甲酸酯的酯键可以

经水解很快生成二氧化碳和甲胺，而酚基团可以与葡萄

糖酸等结合排出。王瑞清等[26]的研究表明，多菌灵在常

压蒸汽灭菌30 h后，降解率可以达到87.92%，说明持续

长时间的热处理过程会破坏多菌灵的稳定性，而乙霉威

和咪鲜胺的熔点低于多菌灵[22,27]，热稳定性更差。研究表

明，多菌灵降解的主要代谢产物为2-氨基-苯并咪唑和水

溶性轭合物[28]，2-氨基-苯并咪唑的毒性低于多菌灵[29]， 

而水溶性轭合物容易被排出体外[30]，因此，多菌灵在杀

菌过程中可能存在的降解是有利的。咪鲜胺降解的代

谢产物主要有3 种，其中，初级代谢产物BTS44595和

BTS44596毒性比母体低，而次级代谢产物BTS45186毒

性远大于母体[31]，因此，咪鲜胺在杀菌过程中可能存在

的降解具有一定的风险。罐头工艺和盐渍工艺对3 种农

药的去除率明显高于速冻工艺，这可能跟预煮（热烫）

时间有关，足够长的预煮时间能使内吸和附着于双孢菇

表面的大部分农药被充分洗脱于预煮液中。相关资料显

示，多菌灵在酸性环境中形成可溶性盐而溶解在酸性水

合液中，而乙霉威和咪鲜胺在酸性条件下表现出不稳定

性[22,27]，真空护色过程中焦亚硫酸钠的酸性环境可能是导

致3 种农药残留降低的原因。当浸泡时间为5 min时，超

声波清洗和自来水流槽清洗效果比臭氧水浸泡和Na2CO3

溶液浸泡好，反之，当浸泡时间为25 min时，臭氧水浸

泡和Na2CO3溶液浸泡效果比超声波清洗和自来水流槽

清洗好，这可能是因为超声与流动水所提供的物理清洗

方式更有利于快速清除初期黏附在作物表面的农药，而

Na2CO3溶液与臭氧水具有化学清除效果[32-35]，但过程相

对缓慢。

4 结 论

4 种双孢菇生产工艺对多菌灵、乙霉威和咪鲜胺3 种

农药的去除率从大到小依次为罐头、盐渍、速冻和冷

冻干燥工艺，其相对残留率范围分别为3.4%～11.7%、

11.5%～22.3%、61.5%～86.1%和150.4%～152.3%。研

究表明，罐头产品工艺中清洗和加热是降低农药残留的

关键步骤，和清水清洗、超声清洗及臭氧清洗相比，

25 min的Na2CO3溶液浸泡清洗具有最佳清洗效果。预煮

时间延长至14 min时3 种农药的实际去除率增加。因此，

可以通过清洗及加热等工艺的改进进一步降低双孢菇罐

头中多菌灵等3 种农药的残留。
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