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吡唑醚菌酯在小麦上的残留分析及安全性 
评价研究 

邓立刚, 李  霞, 陈  璐, 郭栋梁, 刘俊华, 韩凯欣, 杨晓刚, 侯  倩, 李欣欣, 李增梅* 
(山东省农业科学院农业质量标准与检测技术研究所, 山东省食品质量与安全检测技术重点实验室, 济南  250100) 

摘   要 : 目的   建立超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography/tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)测定小麦中吡唑醚菌酯的含量, 研究其在小麦籽粒和秸秆中的残留状况及消解规

律, 评估吡唑醚菌酯的膳食风险。方法  实验样品经乙腈提取、净化后, 经 Waters Acquity UPLC BEH C18 柱

(50 mm×2.1 mm, 1.7 μm)分离, 以 0.1%甲酸水-甲醇为流动相进行梯度洗脱; 流速为 0.3 mL/min, 多反应监测

模式监测。结果  吡唑醚菌酯在 0.0005~0.20 mg/mL 的范围内线性关系良好, 相关系数大于 0.999, 小麦籽粒、

小麦秸秆不同添加水平下的平均回收率范围为 66%~97%、88%~98%, 相对标准偏差分别为 1.9%~5.5%、

1.2%~12.4%, 定量限为 0.01 mg/kg。吡唑醚菌酯在小麦籽粒中的残留消解符合一级动力学方程, 其消解半衰期

为 2.74~5.82 d; 用药后小麦籽粒中吡唑醚菌酯的最终残留未检出~0.10 mg/kg; 膳食风险评估表明, 末次施药

21 d 后吡唑醚菌酯的国家估算每日摄入量是 1.0874 mg, 风险概率为 57.53%。结论  吡唑醚菌酯在小麦中的

消解速度较快, 虽不能在小麦中完全降解, 但通过膳食评估发现长期膳食摄入对人体健康不会产生不可接受

的风险。 
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Residue analysis and safety evaluation of pyraclostrobin on wheat 
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ABSTRACT: Objective  To establish an ultra performance liquid chromatography/tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS) method for the determination of pyrazoxystrobin in wheat, study its residual status and digestion 

rule of pyrazoxystrobin in wheat grains and straw, and assess the dietary risk of pyraclostrobin. Methods  After the 

experimental samples were extracted and purified by acetonitrile, and separated by Waters Acquity UPLC BEH C18 

column(50 mm×2.1 mm, 1.7 μm) with 0.1% formic acid water-methanol gradient elution as the mobile phase at the 

flow rate of 0.3 mL/min, monitored by multiple- reaction monitoring mode. Results  The pyrazoxystrobin had a 

good linear relationship in the range of 0.00050.20 mg/mL, with a correlation coefficient greater than 0.999. The 
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average recovery rates of wheat grains and wheat straw under different levels of addition were 66%97%, 88%98%, 

and the relative standard deviations were 1.9%5.5%, 1.2%12.4%, respectively. The limit of quantitation was 0.01 

mg/kg. The digestion state of pyraclostrobin in wheat grain accorded with the first-order degradation kinetics, and the 

half-life of digestion was 2.74~5.82 days. The final residue of pyraclostrobin in wheat grain after treatment was not 

detected0.10 mg/kg, The national estimated daily intake of pyraclostrobin after the last application of 21 d was 

1.0874 mg, and the risk probability was 57.53%. Conclusion  Pyraclostrobin has a faster digestion rate in wheat, 

although it cannot be completely degraded in wheat, dietary assessment has found that long-term dietary intake does 

not pose unacceptable risks to human health. 
KEY WORDS: pyraclostrobin; wheat; residue; digestion; ultra performance liquid chromatography/tandem mass 

spectrometry 
 
 

1  引  言 

吡唑醚菌酯, 化学名称为 N-[2-[[1-(4-氯苯基)吡唑-3-
基]氧甲基]苯基]-N-甲氧基氨基甲酸甲酯, 结构见图 1。它

是一种新型广谱甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂[1], 通过抑制线

粒体呼吸作用, 最终导致细胞死亡, 具有保护、治疗、叶

片渗透传导作用, 主要用于防治作物上由真菌引起的多种

病害, 吡唑醚菌酯对小麦白粉病、赤霉病具有较好的防治

功效[2]。吡唑醚菌酯除对病原菌有直接作用外, 还能诱变

许多作物尤其是谷物的生理现象, 如提高对氮的吸收, 从
而促进作物快速生长, 提高作物产量, 从而达到作物高产

的目的[3]。 
 

 
 

图 1  吡唑醚菌酯结构图 
Fig.1  Pyraclostrobin structure diagram 

 
白粉病(Erysiphegraminis D. C. f. sp. Tritiei)是小麦中

主要的病害之一 [4], 显著影响小麦产量 , 严重时可减产

24.54%~35.95%[5]。吡唑醚菌酯是防治小麦白粉病病害的主

要农药, 其大量使用所带来的健康风险、环境安全问题值

得关注。刘小波[6]研究发现, 吡唑醚菌酯对斑马鱼的急性

毒性较高, 可导致斑马鱼卵黄囊肿大、脊椎畸形等。尽管

吡唑醚菌酯毒性较低, 但超剂量使用存在的农药残留可威

胁 人 体健 康 [7], 食 品法 典委 员 会 (Codex Alimentarius 
Commission, CAC)、美国、欧盟规定吡唑醚菌酯在小麦上

的最大残留限量值(maximum residue limit value, MRL)分
别为 0.1、0.02、0.2 mg/kg。 

目前, 吡唑醚菌酯在蔬菜[810]、水果[11,12]、谷类[13]、

咖啡[14]等作物中的残留、消解研究已有报道, 但小麦中吡

唑醚菌酯的残留检测方法、残留规律及膳食风险评估研究

较少。本研究建立了小麦中吡唑醚菌酯的超高效液相色谱-
串 联 质 谱 法 (ultra performance liquid 
chromatography/tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS), 
并利用该方法研究了田间试验中小麦籽粒和秸秆中吡唑醚

菌酯的残留消解规律, 并对吡唑醚菌酯在小麦中的最终残

留结果进行膳食风险评估, 以期为我国吡唑醚菌酯的科学

合理使用提供技术支撑。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Waters ACQUITY I-Class 超高效液相色谱仪、Waters 
Xevo TQS 三重四级杆串联质谱仪(美国 Waters 公司); 
WERLE T25BS2 型高速分散匀浆机(德国 IKA 公司); JE502
电子天平(上海蒲春计量仪器有限公司); LDZ5-2 型离心机

(北京京立离心机有限公司); WondaPak QuEChERS SPE 15 
mL PSA/GCB(石墨炭黑)净化管(岛津技迩商贸有限公司)。 

乙腈、甲醇(色谱纯, 美国飞世尔科技公司); 甲酸(色
谱纯, 阿沙埃莎(天津)化学有限公司); 氯化钠(分析纯, 国
药集团化学试剂有限公司); 吡唑醚菌酯(浓度 100 μg/mL, 
农业部环境保护科研监测所); 25 %的吡唑醚菌酯悬浮剂

(济南仕邦农化有限公司)。 

2.2  田间试验方法 

试验地区覆盖我国小麦主产区, 包括黑龙江省、山西

省、北京市、山东省济南市、山东省青岛市、河南省新乡

市、河南省驻马店市、江苏省、云南省、陕西省、浙江省、

湖南省。试验方案按 NY/T 788-2018《农作物中农药残留

试验准则》[14]设置试验小区, 小区面积≥100 m2, 另设对

照小区。 
最终残留试验方法: 施药剂量 100 g a.i./ha, 施药次数

2 次, 距小麦最终收获前 28、21 d 及 21、14 d 施药, 施药
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间隔期为 7 d, 收获期随机采集小麦麦穗和秸秆样品。 
消解残留试验方法: 施药剂量为 100 g a.i./ha, 施药次

数 2 次, 施药间隔期为 7 d, 末次施药后 2 h、1、2、3、5、
7、10、14、21、28 d, 同时采集样品。 

2.3  样品制备 

将田间采集的麦穗样品, 先脱粒, 混匀, 磨成粉末, 
低温(20 ℃)保存; 将秸秆样品, 剪切成 1 cm 以下的小段, 
混匀, 粉碎, 低温(20 ℃)保存。 

2.4  样品检测方法 

2.4.1  样品前处理 
称取小麦籽粒试样 5.00 g(秸秆试样 2.00 g)于 80 mL 塑

料离心管中, 加 10 mL 水浸润, 再加入 5 g 氯化钠、20 mL 乙

腈, 10000 r/min高速均浆1 min, 4000 r/min离心5 min后备用。 
取10 mL上清液转移至15 mL净化管中, 涡旋振荡3 min, 

静置 30 min, 4000 r/min 离心 5 min。取 1 mL 上清液于 5 mL
离心管中, 加 1 mL 水, 涡旋振荡 1 min, 过 0.22 μm 滤膜后

待测。 
2.4.2  液相色谱条件 

参照国标 GB/T 20770-2008《粮谷中 486 种农药及相

关化学品残留量的测定 液相色谱-串联质谱法》[15]并稍作

修改, Waters Acquity UPLC BEH C18 柱(50 mm×2.1 mm,  

1.7 μm); 流动相 A为 0.1%甲酸水, B为甲醇; 柱温为 40 ℃; 

流速为 0.3 mL/min; 进样体积 2.0 μL; 采用梯度洗脱 ;    

0 min, A 为 90%; 0.2 min, A 为 90%; 4 min, A 为 10%; 6 min, 

A 为 10%; 7 min, A 为 90%; 8 min, A 为 90%。 
2.4.3  质谱条件 

电喷雾离子源 , 正离子扫描 ESI+; 毛细管电压

(capillary): 3.0 kV; 锥孔电压(sampling cone): 30 V; 补偿电

压(source offset): 20 V; 源温度(source temperature): 120 ℃; 

脱溶剂温度(desolvation temperature): 450 ℃; 锥孔气流

(cone gas flow): 50 L/Hr; 脱溶剂气流(desolvation gas flow): 

800 L/Hr; 扫 描 模 式 : 多 反 应 监 测 (multiple-reaction 

monitoring, MRM); 定性离子对: 388.1>193.9, 388.1>163; 

定量离子对: 388.1>163, 如表 1。 
2.4.4  标准曲线制备 

将标准储备液分别用籽粒空白基质和秸秆空白基质

液与水的混合液(空白基质: 水 1: 1)依次稀释成 0.0005、
0.001、0.005、0.01、0.02、0.1、0.2 mg/L 不同浓度的基质

标准工作液, 用于籽粒样品与秸秆样品的定量。 
2.4.5  回收率和精密度 

在制备好的小麦籽粒和秸秆空白样品中分别添加

0.01、0.1、1.0 mg/kg 3 个浓度级别, 每一浓度重复 5 次, 用

上述检测步骤测定添加回收率, 结果数据用于考察方法的

准确度和精密度。 
2.4.6  膳食风险评估方法 

采用国家估算每日摄入量 (national estimated daily 

intake, NEDI)和风险概率 2 种常用方法计算吡唑醚菌酯在

小麦中的膳食风险评估, 计算公式如下:  
NEDI=∑［STMRi(STMR-Pi)×Fi)］        (1) 

风险概率(%)=NEDI/(ADI×bw)         (2) 

STMRi: 农药在某一食品中的规范残留试验中值, mg/kg; 

STMR-Pi: 用加工因子校正的规范残留试验中值; Fi: 普通人

群某一食品的消费量; ADI: 每千克体重的每日允许摄入量, 

mg/kg bw。bw: 人群平均体重, kg。当风险概率＞100 时, 表

示会对一般人群健康产生不可接受的风险, 风险概率越大, 

风险越大; 当风险概率＜100时, 表示对一般人群健康产生的

风险是可接受的, 风险概率越小, 风险就越小。 

3  结果与分析 

3.1  吡唑醚菌酯标准曲线与线性关系 

以吡唑醚菌酯的质量浓度为横坐标、峰面积为纵坐标, 

绘 制 标 准 曲 线 。 籽 粒 基 质 线 性 方 程 为 : 

Y=5366152.2540X+9262.4070, 相关系数 r2=0.9992, 秸秆基

质线性方程为: Y=5422199.6550X+21398.9502, 相关系数

r2=0.9985。表明吡唑醚菌酯在浓度为 0.0005～0.20 mg/L

的范围内线性关系良好, 定量限为 0.01 mg/kg。 

3.2  方法的准确度和精密度 

添加回收试验可以反映残留检测方法准确度[11], 吡

唑醚菌酯在小麦籽粒和秸秆中的添加浓度为 0.01、0.1、

1.0 mg/kg, 平均回收率分别为 66%~97%、88%~98%, 相
对标准偏差分别为 1.9%~5.5%、1.2%~12.4%。结果表明, 

小麦籽粒和秸秆中吡唑醚菌酯的残留方法准确度、精密

度较高, 可满足于小麦中农残分析的要求。吡唑醚菌酯在

小麦籽粒和秸秆中的添加回收率见表 2, 空白样品及添加

回收样品的色谱图见图 2。 

 
表 1  质谱条件 

Table 1  Mass spectrometry condition 

化学物名称 驻留时间/s 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能/V 锥孔电压/V 

吡唑醚菌酯 0.197 388.100 
163.000 25 30 

193.900 12 30 
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表 2  吡唑醚菌酯在小麦籽粒和秸秆中的添加回收率 
Table 2  Addition recovery rate of prcyalostrobin in Wheat grain and straw 

作物 添加浓度/(mg/kg) 
回收率% 

相对标准偏差 RSD/%
1 2 3 4 5 平均值 

籽粒 

0.01 72 64 64 64 64 66 5.5 

0.1 94 98 97 97 99 97 1.9 

1.0 91 95 95 95 93 94 2.0 

秸秆 

0.01 100 80 100 80 80 88 12.4 

0.1 90 90 90 88 88 89 1.2 

1.0 97 99 100 96 99 98 1.5 

 
 

 
 

 
注: A1: 籽粒基质标准图谱; A2: 秸秆基质标准曲线 B1: 小麦籽粒空白图谱; B2: 小麦籽粒添加样品图谱(0.01 µg/mL); C1: 小麦秸秆空

白图谱; C2: 小麦秸秆添加样品图谱(0.01 µg/mL) 
图 2  空白样品和添加吡唑醚菌酯样品的色谱图 

Fig.2  Chromatograms of blank samples and samples with pyrazole ether added  
 

 

3.3  最终残留试验结果 

吡唑醚菌酯在 12 地小麦中的最终残留测定结果见表

3。距末次施药 14 d 采集样品, 吡唑醚菌酯在小麦籽粒中的

残留量为<0.01 mg/kg~0.10 mg/kg, 在小麦秸秆中的残留量

为 0.44~7.52 mg/kg(以干重计); 距末次施药 21 d 采集样品, 
吡唑醚菌酯在小麦籽粒中的残留量为<0.01 mg/kg~0.03 
m g / k g ,  在 小 麦 秸 秆 中 的 残 留 量 为 

0.04~1.41 mg/kg(以干重计)。结果表明, 吡唑醚菌酯在小麦

中未完全降解, 存在残留, 距末次施药 14 d采集的样品最高

残留量达到 0.1 mg/kg。结合小麦白粉病防治实际和试验结

果, 建议吡唑醚菌酯的安全间隔期为 21 d。小麦秸秆中吡唑

醚菌酯的残留量为小麦籽粒的 4~47 倍, 说明喷药后吡唑醚

菌酯主要残留在小麦秸秆中, 秸秆作为饲用原料, 应对其安

全性进行进一步评估。 
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表 3  吡唑醚菌酯在小麦籽粒和秸秆中的最终残留汇总表 
Table 3  Final residue of pyraclostrobin in wheat grains and straw 

施药量/(g a.i./ha) 施药次数 采样距末次施药时间/d 样品种类 残留量/(mg/kg) 残留中值/(STMR, mg/kg)

100 2 

14 

籽粒 
<0.01、0.01(2 个)、0.02(4 个)、0.04、 

0.06、0.07、0.09、0.10 
0.02 

秸秆 
0.44、0.68、1.16、1.67、2.01、2.06、 

2.14、2.22、3.13、3.24、3.36、7.52 
2.10 

21 

籽粒 <0.01(6 个)、0.01(2 个)、0.02(3 个)、0.03 0.01 

秸秆 
0.04、0.07、0.57、0.7、0.8、0.84、 
0.94、1.03、1.06、1.09、1.37、1.41 

0.89 

 
 

3.4  残留消解试验 

吡唑醚菌酯在小麦籽粒中的残留消解试验结果如图 3
所示, 吡唑醚菌酯在 4 地小麦籽粒中的残留消解状态均符

合降解一级动力学, 消解规律均符合 C=Coe-kt 的指数回归

方程, 其消解半衰期为 2.74~5.82 d。2018 年, 吡唑醚菌酯

在小麦籽粒上的残留消解半衰期分别为青岛 4.15 d, 济南

5.82 d, 黑龙江 4.62 d, 云南 2.74 d。试验结果表明, 吡唑醚

菌酯在小麦籽粒中的消解速度较快, 半衰期＜10 d, 属于

易降解农药。其中山东济南降解稍慢, 可能与品种和生长

状况等原因有关。黑龙江、青岛、云南的降雨量与降雨时

间呈递增关系, 吡唑醚菌酯在这 3 地的消解速率基本上也

呈递增关系。吡唑醚菌酯在小麦籽粒中消解的半衰期比兰

丰等[16]测定的吡唑醚菌酯在苹果中的半衰期(13.5~23.6 d)
短, 可能的原因是吡唑醚菌酯喷洒于小麦籽粒外壳, 籽粒

生长吸收较低, 以及不同试验地点的土质类型、雨水量、

光照时间等因素不同有关。 

3.5  吡唑醚菌酯膳食风险评估 

基于规范最终残留试验中吡唑醚菌酯对人体健康的

影响, 对末次施药 21 d 后的小麦籽粒样品进行膳食风险评

估, 见表 3。根据 GB2763-2016 的规定, 吡唑醚菌酯的 ADI

值为 0.03 mg/kg, 本试验以普通人群的膳食结构为基础, 
人群平均体重为 63 kg, 表 4 列出了我国普通人群通过膳食

摄入吡唑醚菌酯的 NEDI、风险概率等值。末次施药 21 d
后普通人群吡唑醚菌酯的国家估算每日摄入量分别为

1.0874 mg, 占日允许摄入量的 57.53 %。余维维[8]等测定的

黄瓜中吡唑醚菌酯的长期膳食摄入的风险商为 0.02~0.05, 
均小于 1, 表明我国居民对吡唑醚菌酯的长期膳食摄入风

险较低, 不会对人体健康产生不可接受的风险。 
 

 

 
 

 

图 3  吡唑醚菌酯在小麦籽粒中的消解残留规律 
Fig.3  Digestion dynamics of pyraclostrobin in wheat grain 

 
表 4  膳食风险评估表 

Table 4  Dietary risk assessment form 

食物种类 膳食量/kg 参考限量/(mg/kg) 限量来源 NEDI/mg 日允许摄入量/mg 风险概率/% 

米及其制品 0.2399 0.09 欧盟 0.02159 

ADI×63  

面及其制品 0.1385 0.01 残留中值 0.00139 

其它谷类 0.0233 0.05 美国 0.001165 

薯类 0.0495 0.02 中国 0.00099 
干豆类及 
其制品 

0.016 0.05 CAC 0.0008 

深色蔬菜 0.0915 0.5 中国 0.04575 

浅色蔬菜 0.1837 5 中国 0.9185 

腌菜 0.0103    
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续表 4 

食物种类 膳食量/kg 参考限量/(mg/kg) 限量来源 NEDI/mg 日允许摄入量/mg 风险概率/% 

水果 0.0457 2 中国 0.0914 

  

坚果 0.0039    

畜禽类 0.0795    

奶及其制品 0.0263    

蛋及其制品 0.0236    

鱼虾类 0.0301    

植物油 0.0327 0.1 中国 0.00327 

动物油 0.0087    

糖、淀粉 0.0044    

食盐 0.012 0.1 欧盟 0.0012 

酱油 0.009 0.15 欧盟 0.00135 

合计 1.0286   1.0874 1.89 57.53 

 
4  结  论 

建立了吡唑醚菌酯在小麦籽粒和秸秆上的残留分析方

法, 该方法灵敏度、准确度高、重现性较好, 符合农药残留

检测的要求。吡唑醚菌酯在小麦籽粒中的消解速度较快, 半
衰期＜10 d, 属于易降解农药。吡唑醚菌酯在小麦中未完全

降解, 存在痕量残留, 残留水平远低于国家限量要求。根据

规范残留试验数据对吡唑醚菌酯在小麦籽粒中的残留进行

膳食评估, 风险概率＜100, 说明吡唑醚菌酯通过长期膳食

摄入不会对人群身体健康产生不可接受的风险。 
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