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Abstract 
In this paper, the problems of the quality and safety of edible fungi, mainly including pesticide re-
sidues, hazardous and toxic heavy metals, formaldehyde, sulfur dioxide, pathogenic microorgan-
isms and transgenic ingredients, were introduced. Moreover, research progresses of the detection 
technology of all these unsafe factors were summarized and analyzed, and the development of the 
new technology to detect edible fungi was prospected. 
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摘  要 

本文综述了现阶段食用菌产品存在的质量安全问题，主要包括农药残留、有毒有害重金属、甲醛、二氧

化硫、病原微生物以及转基因成分等其他不安全因素，并对上述不安全因素检测方法的研究进展逐一综

述，最后对今后食用菌的检测新技术进行了展望。 
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1. 概述 

食用菌味道鲜美，高蛋白质、低脂肪，富含多种氨基酸、维生素、微量元素和生理功能活性成分，

营养丰富，味道鲜美，对某些疾病还具有一定的治疗和预防作用，深受广大消费者喜爱，被世界公认为

“健康食品”[1] [2]。现今食用菌已成为继粮、棉、油、果、菜之后的第六大类农产品。据中国食用菌协

会统计[3]：我国食用菌从 1978 年产量仅 6 万吨产值不足 1 亿元到 2014 年产量已超过 3000 万吨产值近

2000 亿元，目前我国食用菌产量占全球的 75%以上，已经成为世界食用菌生产第一大国。据商务部对外

贸易司统计，2012 年我国出口鲜香菇 1142 吨，出口金额为 347 万美元；出口干香菇 2231 吨，创汇 3131
万美元，已经创造出了惊人的经济、社会价值，显示出了极大的发展潜力。 

特别是通过近年来的发展，我国食用菌产业已初步形成干鲜品、深加工食品、医药保健品等多个消

费产业，涉及农业、林业、畜牧业、生物产业、食品工业(罐头加工)、制药等多个领域。整体来讲，我国

食用菌产业市场正逐步趋向完善发展[4] [5] [6]。此外，随着现代科学技术的发展，各食用菌的营养成分

和药用价值不断被揭示，其食用与药用价值也更受重视。然而，由于食用菌的自身特性和在精深加工以

及流通环节的某些违规操作，致使其产品存在一定安全隐患，其中主要有农药、重金属污染，甲醛、二

氧化硫残留，转基因成分以及生物性污染等[7]。世界各地高度重视食用菌食品的质量安全检测，投入大

量的人力物力进行相关检测监控技术的开发，因此，加快开发具有我国自主知识产权的快速、灵敏、稳

定的食品安全检测技术及产品，保障我国食用菌产业的健康发展，势在必行。本文主要介绍了食用菌中

常见的几种污染物质及其在检测技术研究进展。 

2. 农药残留及其检测技术 

农药残留问题已经成为影响食用菌产品质量安全问题的关键因素。早期的农药残留检测分析技术一

般仅限于微生物法、比色法和化学分析法[8]。目前的农药残留检测分析技术应用比较普遍的是高效液相

色谱(HPLC)、气相色谱(GC)及其联用技术等。气相色谱可分析农药的多残留，但不适应现场检测。 

2.1. 气相色谱法(GC) 

气相色谱法是一种经典的检测分析方法。它简单高效、灵敏度高。关于气相色谱检测食用菌的报道
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已有很多：张友松等[9]用丙酮提取，以二氯甲烷萃取的方法，测定了香菇中残留的噻菌灵，其结果为

83.3%~107.2%的回收率，符合准确度的残留量要求，3 次变异系数为 7.4%~8.9%，在残留测定允许范围

内。精确度均符合残留量测定要求。陈彦凤等[10]分别对从超市、食品商店、农贸市场、批发市场采集到

的食用菌干制样品的有机磷类、拟除虫菊酯类和氨基甲酸酯类进行了农药残留检测。180 份样品中结果

检出有农药残留的有 39 份，总检出率为 21.67%。检出率比较高的 3 种农药分别是灭多威(5.99%)、甲氰

菊酯(4.79%)和仲丁威(4.79%)。采集样品的农药残留检出率由高到低的场所为农贸市场、食品商店、批发

市场、超市。最后结论是市售的干制食用菌有一定程度的农残污染。 

2.2. 高效液相色谱分析技术(HPLC) 

高效液相色谱分析技术也是一种传统的检测方法，现在使用范围仍很广泛。冯晓青[11]等利用 HPLC
来检测食用菌中的呋喃丹残留量，建立了高灵敏度、简单的检测方法。在 0.2~5.0 ng/mL 范围内，呋喃丹

呈良好线性关系，r 大于 0.999，测定低限是 0.01 mg/kg。李瑞雪等[12]以柱前衍生化法分析桑枝黑木耳中

1-脱氧野尻霉素(1-deoxynojimycin, DNJ)的含量。结果表明，以芴甲氧酰氯(FMOC-Cl)为衍生化试剂来衍

生化 DNJ，选择 Waters X-bridge C18 色谱柱，乙腈-0.1%醋酸(体积比 55:45)为流动相，1.0 mL/min 为流

速，254 nm 为 UV 检测波长时，DNJ-FMOC 峰面积与 DNJ 浓度呈正相关，其相关系数为 0.9966。该检

测方法快速、灵敏、准确、稳定、快捷。 

2.3. 色-质联用分析法(GC-MS、LC-MS) 

气-质联用(GC-MS)和液-质联用(LC-MS)多用于多组分混合物的定性和定量分析，目前在农药残留分

析中应用比较广泛[13] [14]。张建莹等[15] [16] [17]建立新鲜食用菌中突光增白剂、变光增白剂和荧光增

白剂的超高效液相色谱串联质谱定量检测方法。方法采用甲醇水溶液水浴振荡提取样品中的荧光增白剂，

再经过弱阴离子的固相萃取柱进行净化，在负离子的模式下进行检测，采用内标法来定量。该方法准确、

灵敏度高且重现性好，不仅适用于鲜食用菌荧光增白剂 85 的检测、还可以进行增白剂 71 与增白剂 113
的检测。Tian [18]等利用(UHPLC－MS/MS)检测了食用菌中毒死蜱、哒螨灵及辛硫磷的残留含量，比较

了正、负离子的电离方式，检出限是 1~10 μg/kg。刘进玺[19]等对食用菌中的 80 种农药的基质效应进行

了分析，他认为在检出限和灵敏度允许前提下，基质效应强的农药适当稀释来进行补偿。 

2.4. 免疫分析法 

免疫分析法被列为 90 年代优先研究、开发和利用的农药残留分析技术，具有操作简便、快速、灵敏

度高、特异性强、检测费用低等优点，是初筛测定致癌物和一些剧毒农药的好方法。目前国内外市场上

已经有多种农残检测的 ELISA 试剂盒销售。美国农业部食品安全监测司等已经制定了详细评价免疫技术

在农药分析中应用的指南和农药残留免疫学检测商品试剂盒评定和认可的建议标准，使其成为一种切实

可行的分析方法[7]。 

2.5. 其他新型的检测技术 

超临界流体色谱(SFC)综合了气象色谱、高效液相色谱的优点，同时克服其缺点成为一种强有力地分

离和检测手段。 
毛细管电泳(CE)适用于那些用传统高效液相色谱难以分离出的离子化样品，对其分离、分析，具有

分离性能高、速度快、范围广、微量进样、几乎无废液等的优点。目前在农药残留的分析中，应用较多

的有毛细管区带电泳(CZE)、胶束电动毛细管色谱(MECC)。 

https://doi.org/10.12677/hjas.2017.77062


贾凤娟 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjas.2017.77062 484 农业科学 
 

生物传感器，其中有酶、微生物和免疫传感器等，它们能特定选择某类化学或生物物质并可参与其

反应。目前，农药的残留已经可以通过酶和免疫传感器来快速准确检测，但其结果的稳定性和传感器的

寿命问题仍然是现在需要解决的重要问题。 
色谱分析法是经典、操作较简单、高分离度、高灵敏度、应用范围最广泛的一种检测方法，可以高

效分离检测分子量大、极性强以及离子型样品，但最大的缺点是仪器的条件较高，不易于现场检测。酶

抑制、免疫学法相对更灵活、更适合现场测定。 

2.6. 农药残留的分析及发展趋势 

随着我国经济水平的提高、农副产品贸易交流的发展以及人们对食品安全质量健康水平要求的加强，

对农药残留最低量要求的严格，迫使农药残留的分析技术更高灵敏度、更高精确度、更快速、更环保的

方向发展。如生物传感器、免疫技术、手提式光谱或色谱仪，基质固相分散、超临界流体萃取等样品的

先进预处理技术[20]。 

3. 重金属污染及其检测技术 

重金属的污染主要是指具有显著生物毒性的汞、铅、镉、铬、铊和类金属砷等重金属。食用菌对重

金属的富集作用最早是从积累镉发现的[21]，后来的研究发现很多食用菌都对重金属有较明显的富集作

用，不同种属、同种属不同个体间甚至同一个体的不同部位间重金属富集程度都是不同的[22] [23]。Caracia
等发现，鸡腿菇菌褶中铅平均含量高于其余部分的铅的含量[24]。 

3.1. 原子吸收光谱法(AAS) 

原子吸收光谱具有高度的专一性、可靠性、易于使用性，但因为其是单因素分析法，获得不同元素

含量需重复多次地测定，所以工作效率比较低。李萍等[25]用测汞仪原子吸收光谱法测定了野生食用菌的

总汞，建立了直接应用测汞仪测定菌中汞含量的方法。样品经过均质机均质、称量后进样。样品经催化

管加热，汞在齐化管与金粉发生反应生成金汞齐，再在高温的作用下金汞齐分解为汞原子蒸气，在吸收

池内 253.7 nm 处进行吸收测定。用此种仪器检测法不需要对样品进行前处理进样量少，而且该方法的灵

敏度高、精密度好、结果准确可靠、操作简单快速、没有试剂污染、检测速度快且运行成本不高。卢文

芸等[26]为了解食用菌重金属的污染状况，利用了原子吸收分光光度法对贵阳市、铜仁市的香菇重金属进

行了评价。试验表明，两市生产的香菇、金针菇、木耳、蘑菇 4 种大宗食用菌都存在铜、铬、镍、锰，4
种大宗食用菌里面铬含量都超国标，铜含量都符合国标。 

3.2. 原子荧光光度法(AFS) 

原子荧光光度法是通过测量待测元素的原子蒸发汽在辐射下能激发产生荧光的发射强度来测定待测

元素的一种分析方法。郑国旗[27]等用该方法检测了保山市随机抽样的青头菌、红牛肝菌、谷熟菌、鸡油

菌等 40 个样本中的砷、汞含量，结果检测出有 13 份超标，其中均为汞超标，含量最高达到 0.317 mg/kg，
合格率为 67.5%。陈美珠[28]等也用此方法检验了龙岩市食用菌的汞含量，结果合格率为 99.15%，相对

于其他重金属镉、铅合格率为最高。由此可见不同地区的重金属污染程度存在明显差异。 

3.3. 电感耦合等离子发射光谱法(ICP) 

电感耦合等离子发射光谱法与其他技术结合后，有电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)分析技术和电感

耦合等离子体发射光谱(ICP-AES)。ICP 法具有可同时检测多种金属元素，并且仪器具有操作简单、检测

周期短、灵敏度高、精密度好、准确性高等优势。目前，在食用菌方面的“行标”及“国标”中还没有
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相关检测标准的制定。于灏等[29]研究了检测食用菌中微量元素的多种方法，但有的受仪器自身的限制和

试样基质的干扰，往往不能系统的推广，更无法建立标准。采用 ICP 法能同时检测出几种金属元素，优

化了其实验条件，为食用菌金属元素规范化检测的建立提供了方法和依据。 

3.4. 高效液相色谱法(HPLC) 

痕量重金属离子跟有机试剂能形成有色的稳定络合物，然后经过 HPLC 分离，紫外-可见检测器检测，

可以实现多种元素的同时测定。 

3.5. 酶抑制法 

酶抑制法检测重金属污染的基本原理是：金属离子与酶中心的巯基结合改变了其结构性质，酶活下

降，同时酶-底物系统中显色剂的吸光度、颜色、电导率、pH 等也会发生变化，这些变化有的可以通过

肉眼直接来区别但也有不少必须借助于光信号、电信号等来区别。与传统的检测技术相比，它更方便、

快速、经济，非常适合现场检测。 

3.6. 免疫学法 

免疫学检测技术具检测速度快，费用低廉，仪器简单易携，灵敏度高和选择性强等优点，可用于现

场检验。 
另外，重金属的污染检测技术还包括超细粉体技术、超临界流体萃取技术、液体深层发酵技术、冷

冻干燥保鲜技术、微胶囊技术等。该检测技术可检测食用菌的重金属污染程度，从生产源头上保证人体

健康[30]。 

4. 甲醛残留污染及其检测技术 

甲醛是细胞毒物，破坏人体中的细胞蛋白质，损坏肝肾脏并致癌，10 g 甲醛即可致命。甲醛又是一

种重要的农药和消毒剂，因效果好且价格便宜被广泛应用。目前食用菌生产也普遍使用甲醛。吊白块(又
名甲醛合次硫酸氢钠或次硫酸氢钠甲醛)能使食品外观看起来更洁白光滑，所以有不少不法商贩以此使用

来提高产品销量。它的毒性就是它分解产生甲醛，进入人体引起人体细胞突变。另外，因为食用菌菌丝

的最适生长湿度、温度各有差异，所以其对营养物质的分解、同化能力各不相同，有的食用菌本身代谢

就会有甲醛产生[31]。当前，甲醛残留检测的常用技术有：分光光度法，气相、液相色谱检测法，示波极

谱法等技术。 

4.1. 分光光度法 

分光光法测定甲醛的基本原理是利用甲醛与某些化学试剂的特色反应，生成的物质在特定的波长下

有吸收峰，根据吸光度的大小，比色定量。其中乙酰丙酮法、变色酸法、催化光度法、盐酸苯肼法等是

目前食品中甲醛检测常用的方法。杨雪娇等[32]先将香菇粉浸泡 4 h，再利用蛋白质自动测定仪的蒸馏装

置进行蒸馏，采用乙酰丙酮的分光光度法来测定香菇中的甲醛含量，其回收率介于 87%~96%之间。 

4.2. 色谱分析技术及其联用技术 

色谱法测定甲醛主要有气相色谱法和高效液相色谱法两种。随着分析仪器和色谱技术的不断改进与

发展，越来越多的研究采用 HPLC 对食用菌中的甲醛进行分离定量[33] [34]。孟繁磊[35]等利用此方法对

黑木耳中的甲醛进行了测定，鲜干样品中加入本底值的0.5，1和2倍甲醛平均回收率约为87.6%和93.25%，

该方法检出限是 2 mg/kg。该方法准确度高，重现性、稳定性好，操作简单，适合甲醛含量的测定。 
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4.3. 催化动力学分光光度法 

催化动力学分光光度法选择性好，灵敏度高，简便实用。近几年在测定甲醛的研究方面也取得了不

少新进展。此方法检出限低，但反应速度受温度的影响较大，一般多用于在水发食品对甲醛的测定。 

4.4. 电化学分析法 

电化学分析法测甲醛是近几年兴起的一种分析方法。其原理是：化学反应过程中会产生电量(库伦法)、
电流(伏安法)或电位(电位法)的变化，通过这种变化可以判断出反应体系中的分析物浓度进而进行定量分

析。目前甲醛检测的方法有电位法和极谱法。 

4.5. 甲醛残留的现状 

目前食用菌中甲醛残留超标的现象比较严重，但却没有一种比较理想的快速检测方法，分光光度法

常受浓硫酸或水浴等的操作条件限制，电化学法对样品的预处理条件要求较高，色谱法常受仪器条件限

制，传感器法寿命短成本高，而现在的甲醛快速检测箱需专业人员操作，成本高，难以普及。所以建立

一种快速、灵敏、简便、准确、经济、直观的甲醛检测方法十分必要。 

5. 二氧化硫残留及其检测技术 

二氧化硫在食品中的含量的检测方法传统有蒸馏滴定法和盐酸副玫瑰苯胺法[36] [37]。近几年新发现

的检测方法有酶法、液相色谱法、化学发光法、荧光法、电化学法等，另外一些新的分离检测方法也迅

速发展，例如毛细管电泳、离子色谱和各类传感器，气体扩散膜分离、流动注射等。目前，检测二氧化

硫残留的主要技术包括，冷冻干燥保鲜技术、液体深层发酵技术、超细粉体技术、微胶囊技术、超临界

流体存取技术等。 

6. 其他方面的检测技术 

转基因的成分检测技术。基因工程在食用菌方面的应用主要包括以下两方面[38]：一是将食用菌作为

新基因工程的受体菌，生产人们期望的外援基因编码产品；二是定向地培育食用菌的新品种，包括抗病、

抗虫、优质(富含必需氨基酸、蛋白质或能延长食用菌货架期等)的新品种，和用编码纤维素或木质素将解

酶基因导入食用菌体内，以提高食用菌菌丝体对栽培基质的利用率或开拓新的栽培基质。转基因检测主

要有三种：一是核酸检测方法，二是蛋白质水平上的检测，三是酶活性检测。陈文炳等[39]将食用菌转基

因研究用的质粒载体(p301-b G1)DNA，添加到 19 种常见食用菌样品中，作为模拟阳性样品，从中提取

出 DNA 用于 PCR 分析，建立了常见食用菌中 3 个大小分别为 165、398、599 bp 的外源基因(NOS、BAR、
GUS)的特异性 DNA 片段的定性 PCR 检测方法，还进行了二重与三重 PCR 分析，并通过不同的模板 DNA
浓度对 PCR 扩增结果的影响，分析了 PCR 检测的灵敏度。 

生物性污染及其检测技术。传统的微生物检测方法主要包括形态检测和生化方法，该种方法的准确

性和灵敏性都较高，但涉及的试验多、操作繁琐、耗工耗时。近年来，生物技术快速发展，检测效率与

检验速度也都有效提高。在微生物的计数、早期诊断和鉴定等方面，现行的一些快速检测方法已经被应

用，缩短了大量检测时间，从而提高了微生物检出率。这些快速检测方法主要包括核酸探针法、聚合酶

链反应(PCR)法、免疫检测技术、快速测试片法、免疫磁球法、生物传感器和基因芯片技术等。 
三聚氰胺的残留量检测技术。王登飞等[40]建立了食用菌三聚氰胺的固相萃取—高效液相色谱检测

法。样品经乙腈和三氯乙酸提取、离心、固相萃取小柱净化，过 0.45 μm 滤膜，采用配有二极管阵列检

测器(PAD)的液相色谱仪进行检测，同时采用外标法进行定量。以三聚氰胺的标准品测定添加回收率，结
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果表明，该方法的最低检出限 2.0 mg/kg，回收率 81.3%~91.7%，相对标准偏差小于等于 5.6%。该方法满

足食用菌三聚氰胺的残留量常规检测要求。 
食用菌中杂质的检测。徐振驰等[41]为了使用机器视觉实现对食用菌中发丝等杂质的自动检测，提出

基于显著性特征的菌菇中杂质图像分割算法，该算法结合了 Hessian 灰度特征和 Lab 空间色彩特征，通

过图像归一化、求 Hessian 矩阵、反向投影、取阈值分割出杂质图像。实验结果表明，该算法在光照不均

匀条件下的识别率仍达到 99.6%，可以用于工业化生产。 
室内生长环境控制技术。岳仕达等[42]以 K60 单片机作为控制核心，利用 GY-30 数字光强度检测模

块、AM 2301 型温湿度传感器、AJD-VCO2 数字 CO2 浓度检测模块对食用菌的室内环境情况进行检测，

并将检测到的数据传送给上位机显示出来，同时，可以根据实际情况的需要对系统进行自动控制或手动

操作。 

7. 展望 

对于食用菌有毒物质残留的问题已经有很多相关报道，特别是农药、甲醛、重金属等的残留问题，

另外微生物污染问题也是层出不穷。我国是大宗食用菌的生产大国，为使食用菌产业更好更健康发展，

就必须加强对食用菌产业质量安全科学技术的研究，尤其是为食用菌有机和无公害产品开发新的技术。

另外，还必须构建食用菌的产品安全质量体系标准，努力提高其安全控制水平，保障产品质量与安全，

从而为食用菌产业的发展带来美好的前景。 
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