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乙嘧酚在冬瓜上的残留行为及膳食风险评估 

韩永涛, 张艳峰, 王会利* 

(中国科学院生态环境研究中心环境生物技术重点实验室, 北京  100085) 

摘  要: 目的  研究乙嘧酚在冬瓜上的残留行为, 对膳食摄入风险进行评价。方法  冬瓜样品经乙腈提取, N-

丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)净化, 液相色谱-串联质谱法进行检测, 通过基质匹配标准溶液外标

法定量。2018 年在山东、福建、安徽、广西、四川和北京 6 地进行乙嘧酚在冬瓜上的规范残留试验, 获取乙

嘧酚在冬瓜上的残留试验中值, 进行膳食摄入风险评估。结果  在添加水平为 0.01、0.08、0.5 mg/kg 时, 乙

嘧酚在冬瓜上的平均回收率为 85.2%~92.0%, 相对标准偏差为 2.5%~5.1%(n=5), 定量限为 0.01 mg/kg。乙嘧酚

在冬瓜中的消解符合一级动力学方程, 半衰期为 4.1~4.8 d。采用 25%乙嘧酚悬浮剂按有效成分 375 和 562.5 g 

a.i./hm2 剂量施药 3~4 次, 于末次施药后 5、7 和 14 d 采样测定, 冬瓜中乙嘧酚的残留量为＜0.01~0.35 mg/kg。

膳食风险评估结果表明: 一般人群对乙嘧酚的国家估算每日摄入量(national estimated daily intake, NEDI)为

0.0189 mg, 膳食摄入风险概率(risk quotient, RQ)为 0.86%。结论  乙嘧酚在冬瓜中的残留对消费者不会产生不

可接受的风险。 
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Residue behavior and dietary risk assessment of ethirimol in wax gourd 

HAN Yong-Tao, ZHANG Yan-Feng, WANG Hui-Li* 

(Key Laboratory of Environmental Biotechnology, Research Center for Eco-Environmental Science, Chinese Academy of 
Sciences, Beijing 100085, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the residue behavior of ethirimol in wax gourd, and then evaluate the risk of 

dietary intake. Methods  Wax gourd was extracted with acetonitrile, purified with primary secondary amine (PSA), 

detected by liquid chromatography-tandem mass spectrometry, and quantified by matrix matching standard solution 

external standard method. Supervised field trials of ethirimol in wax gourd were conducted in Shandong, Fujian, 

Anhui, Guangxi, Sichuan and Beijing in 2018. The supervised trials median residue (STMR) of ethirimol in wax 

gourd was acquired, and then the risk assessment of dietary intake was conducted. Results  The recovery of 

ethirimol in wax gourd ranged from 85.2% to 92.0% with the RSDs of 2.5%‒5.1% (n=5) at the spiked level of 0.01, 

0.08 and 0.5 mg/kg. The limit of quantitation (LOQ) of ethirimol was 0.01 mg/kg. The dissipation of ethirimol in wax 

gourd fitted to the first order kinetics with the half-life of 4.1‒4.8 d. The 25% suspension concentrate of ethirimol was 

sprayed at 375 and 562.5 g a.i./hm2 for 3‒4 times on wax gourd, and then the samples were taken and determined at 

5, 7 and 14 d after the last application. Results showed that the residues of ethirimol in wax gourd were less than 

0.01‒0.35 mg/kg. The result of the dietary risk assessment revealed that the national estimated daily intake (NEDI) of 

ethirimol was 0.0189 mg with the risk quotient (RQ) of 0.86% for general population. Conclusion  The terminal 
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residue of ethirimol in wax gourd would not cause unacceptable risk to the health of the consumers. 

KEY WORDS: ethirimol; wax gourd; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; dietary risk 
 
 

0  引  言 

冬瓜(Benincasa hispida Cogn.)是瓜类蔬菜中的一种

典型作物, 除用作蔬菜外, 还有消炎、利尿、消肿的功效, 

是我国生产和消费的重要蔬菜, 也是我国出口瓜类蔬菜

的主要品种, 具有重要的国际贸易地位[1]。白粉病在瓜类

蔬菜上普遍发生 , 也是冬瓜生产上的一种主要病害 , 其

主要危害冬瓜叶片 , 被害叶片表面覆盖白色粉状物 , 导

致光合作用受阻 , 影响冬瓜结实 , 严重影响冬瓜的产量

和品质。为了防止白粉病对冬瓜作物产量和品质的影响, 

农药化学防治仍是冬瓜生产中的重要手段, 农药不规范

使用的情况时有发生, 农药残留问题已成为我国瓜类蔬

菜出口贸易受阻的主要因素。为了保证食品安全, 各国相

继制定了一系列食品安全法规和标准以控制农药残留 , 

中国目前在冬瓜上制定的限量标准相对较少 , 因此 , 为

了保障食品安全和进出口贸易, 开展冬瓜上限量标准的

制定具有迫切性和必要性。 

乙嘧酚(ethirimol)是一种杂环类内吸性杀菌剂, 对分

生孢子等具有极强的杀灭效果, 对瓜类作物上的白粉病具

有较好的防治效果[2‒3]。但是乙嘧酚对蜜蜂、鸟、鱼和家蚕

等有潜在危害[4]。为保障食品安全, 欧盟相继制定了乙嘧

酚在农产品中的最大残留限量 (maximum residue limit, 

MRL)[5], 其中乙嘧酚在冬瓜上的 MRL为 0.08 mg/kg, 我国

尚未制定乙嘧酚在冬瓜上的 MRL, 因此, 亟需开展乙嘧酚

在冬瓜上的规范残留试验, 制定乙嘧酚在冬瓜上的 MRL, 

保障农产品安全。 

梁京芸等[4]研究了乙嘧酚在苹果中的残留及消解动

态, 王蒙岑等[6]研究了乙嘧酚在黄瓜和土壤中的消解动态, 

王昕璐等[7]建立了乙嘧酚在草莓中的液相色谱-串联质谱

分析方法, 张文童等[8]建立了乙嘧酚在黄瓜和草莓中的液

相色谱-串联质谱分析方法, 但目前尚未见乙嘧酚在冬瓜

上的残留报道。本研究建立了液相色谱-串联质谱仪测定

乙嘧酚在冬瓜上的残留分析方法, 研究乙嘧酚在冬瓜上

的消解动态和最终残留, 按照《食品中农药残留风险评估

指南》[9]和《食品中农药最大残留限量制定指南》[10]进行

乙嘧酚在冬瓜上的膳食风险评估, 以期为制定乙嘧酚在冬

瓜上的 MRL 提供基础数据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

TSQ Quantum Access Max 液相色谱-串联质谱仪(美

国 Thermo Fisher 公司); HR2874 匀浆机(珠海经济特区飞利

浦家庭电器有限公司); 3K15 高速冷冻离心机(德国 Sigma

公司)。 

25%乙嘧酚悬浮剂(深圳诺普信农化股份有限公司); 

乙嘧酚(ethirimol)标准品(纯度 99.7%, 上海阿拉丁生化科

技股份有限公司); 乙腈、乙酸铵(色谱纯, 上海安谱实验科

技股份有限公司); N-丙基乙二胺(PSA)净化剂(北京迪科马

科技有限公司); 乙酸、无水硫酸镁、氯化钠(分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司)。 

1.2  田间试验 

根据《农药登记残留试验区域指南》[11]中冬瓜作物农

药残留田间试验的布局要求, 综合考虑气候条件、土壤条

件和种植规模, 选择山东、福建、安徽、广西、四川和北

京 6 地开展田间试验。按照 NY/T 788—2004《农药残留试

验准则》[12]设置试验小区, 每个试验小区面积为 30 m2, 供

试药剂为 25%乙嘧酚悬浮剂。 

1.2.1  消解动态试验 

消解动态试验在山东和福建 2 地进行, 于冬瓜生长至

成熟个体一半大小时施药 1 次, 施药剂量为 100 克/亩

(562.5 g a.i./hm2), 于施药后间隔 2 h, 1、3、7、10、14、21

和 30 d 采样。按《农药登记残留田间试验标准操作规程》
[13]在试验小区内不同方向及上下不同部位用随机的方法

采集 4~6 个冬瓜果实, 切碎并混匀, 用四分法缩分样品, 

制备 150 g 样品 2 份, 于‒20 ℃保存。 

1.2.2  最终残留试验 

最终残留试验在山东、福建、安徽、广西、四川和北

京 6 地进行, 依据作物成熟期以及采样间隔、施药间隔倒

推出首次施药时间, 按推荐高剂量(375 g a.i./hm2)和推荐

高剂量的 1.5 倍(562.5 g a.i./hm2)分别施药 3 次和 4 次, 施

药间隔 7 d, 于最后 1 次施药后间隔 5、7、14 d 采样。按

1.2.1 方法制备 150 g 样品 2 份, 于‒20 ℃保存。 

1.3  样品提取与净化 

称取 10 g 冬瓜样, 加 10 mL 乙腈溶液, 振荡提取    

5 min, 加 4 g 无水 MgSO4 和 1 g NaCl, 涡旋 1 min 后, 以

8000 r/min 离心 5 min, 取 1 mL 上清液转入已称有 30 mg 

PSA 和 150 mg 无水硫酸镁的离心管中, 涡旋 1 min, 以

10000 r/min 离心 3 min, 上清液过 0.22 µm 微孔滤膜于进样

小瓶, 待测。 

1.4  检测条件 

色谱柱: Hypersil Gold C18(2.1 mm×100 mm, 1.9 µm); 

进样量: 10 μL; 流动相为乙腈: 5 mmol/L 乙酸铵水(V:V)溶
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液, 梯度洗脱: 0~0.5 min, 20%乙腈; 2~3 min, 80%乙腈; 

4~5 min, 20%乙腈; 流速: 0.3 mL/min。采用 ESI 源正离子

选择反应监测(selective reaction monitoring, SRM)。喷雾电

压: 3500 V; 鞘气压(N2): 20 arb; 辅助气压(N2): 5 arb; 汽化

温度 : 300 ℃; 毛细管柱温度 : 350 ℃; 碰撞气压 (Ar):    

1.5 mTorr。乙嘧酚质谱参数见表 1。 

 
表 1  乙嘧酚的质谱检测条件 

Table 1  Mass-spectrometric conditions for  
determining of ethirimol 

名称 
保留时间

/min 
定性离子对

(m/z) 
定量离子对

(m/z) 
碰撞能量

/eV 

乙嘧酚 3.1 

210.06/98.23 

210.06/140.20

25 

210.06/140.20 20 

210.06/182.19 20 

 

1.5  标准溶液配制及标准曲线绘制 

称取乙嘧酚标准品 10.0 mg(精确到 0.1 mg), 用乙腈

溶解, 配制成 1000 mg/L 的乙嘧酚标准储备液, 于低于

−18 ℃冰箱中避光保存。 

乙嘧酚标准储备溶液经冬瓜空白提取液稀释配制成

浓度为 0.005、0.01、0.05、0.2、0.5、1 mg/L 的系列基质

匹配标准工作溶液, 在上述液相色谱-质谱条件下进行测

定, 以乙嘧酚基质标准溶液浓度(mg/L)为横坐标, 峰面积

为纵坐标绘制标准曲线。 

1.6  膳食风险评估 

根据规范残留试验中值 (supervised trials median 

residue, STMR), 按公式 (1)式计算国家估算每日摄入量

(national estimated daily intake, NEDI)[14-15]。根据日允许摄

入量(acceptable daily intake, ADI), 按公式(2)式计算风险

商(risk quotient, RQ)[16‒18]。 

NEDI=(∑STMRi×Fi)/bw             (1) 

RQ=NEDI/ADI×100%              (2) 

式中, STMRi 为规范残留试验中值, mg/kg; Fi 为一般人群对

某种食品的消费量, kg; bw 为人均体重, kg; RQ 为风险商; 

ADI 为每日允许摄入量, mg/(kgꞏbw)。当 RQ≤100%时, 表明

膳食风险处于可接受水平, 反之则表示膳食风险不可接受。 

2  结果与分析 

2.1  方法的线性范围、准确度、精密度及定量限 

在 0.005~1 mg/L 范围内, 乙嘧酚的峰面积与其浓度

呈 良 好 的 线 性 关 系 , 其 线 性 回 归 方 程 为 Y= 

21373623X+396999, 相关系数 r=0.9964。 

准确度用回收率进行评价, 精密度用相对标准偏差

进行评价[19]。向空白冬瓜样品中添加 3 个水平的乙嘧酚标

准溶液, 添加水平分别为 0.01、0.08 和 0.5 mg/kg, 重复 5

次。结果表明: 在 0.01、0.08 和 0.5 mg/kg 三个添加水平下, 

冬瓜中乙嘧酚的平均回收率为 85.2%~92.0%, 相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD)为 2.5%~5.1%(表 2), 满

足农药残留分析的要求[12]。根据该方法的最低添加水平确

定其定量限(limit of quantitation, LOQ)为 0.01 mg/kg[20]。 

 
表 2  乙嘧酚在冬瓜样品中的添加回收率及相对标准偏差(n=5) 

Table 2  Recoveries and RSDs of ethirimol in wax  
gourd samples (n=5) 

添加水平/(mg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/%

0.01 92.0 4.9 

0.08 86.4 2.5 

0.5 85.2 5.1 

 

2.2  乙嘧酚在冬瓜中的消解动态 

使用 25%乙嘧酚悬浮剂对冬瓜喷雾施药, 乙嘧酚在山

东和福建冬瓜上的原始沉积量分别为 0.106和 0.153 mg/kg, 

乙嘧酚在冬瓜上的消解曲线(图 1)符合一级反应动力学模

型 , 其 降 解 方 程 分 别 为 Y=0.1113e‒0.143X( 山 东 ) 和

Y=0.1648e‒0.169X(福建 ), 相关系数 (r2)分别为 0.8634 和

0.9745, 半衰期分别为 4.8 和 4.1 d, 施药后 15 d 两地消解

率均达到 90%以上。王蒙岑等[6]报道乙嘧酚在黄瓜中的半

衰期为 3.5 d, 梁京芸等[4]报道乙嘧酚在苹果中的半衰期为

1.9~2.7 d, 本研究结果与此基本一致, 表明乙嘧酚属于易

降解农药(t1/2<30 d)[21]。 
 

 
 

图 1  乙嘧酚在冬瓜上的残留消解曲线 

Fig.1  Dissipation curves of ethirimol in wax gourd 
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2.3  乙嘧酚在冬瓜中的最终残留量 

2018 年在山东、福建、安徽、广西、四川和北京 6 地

进行乙嘧酚在冬瓜上的最终残留试验, 25%乙嘧酚悬浮剂分

别按 375 和 562.5 g a.i./hm2 剂量施药 3 次和 4 次, 于最后 1

次施药后 5、7 和 14 d 采样测定。结果(表 3)表明: 末次施药

后 5 d, 冬瓜中乙嘧酚残留量为＜0.01~0.35 mg/kg, STMR 为

0.078 mg/kg, 最高残留值(highest residue, HR)为 0.35 mg/kg; 

末次施药后 7 d, 冬瓜中乙嘧酚残留量为＜0.01~0.14 mg/kg, 

STMR 为 0.042 mg/kg, HR 为 0.14 mg/kg; 末次施药后 14 d, 

冬瓜中乙嘧酚残留量为＜ 0.01~0.11 mg/kg, STMR 为   

0.016 mg/kg, HR 为 0.11 mg/kg。表 3 数据显示, 乙嘧酚在不

同地区的冬瓜中最终残留量存在较大差异性, 这可能与当

地的气温、湿度及风速等自然环境因素有一定关系; 而同地

区同样施药剂量出现施药次数多的冬瓜样本中最终残留量

结果反而较低的现象, 这可能与采样时冬瓜个体差异有关, 

但总体上乙嘧酚在冬瓜上的 STMR 和 HR 随采样间隔延长

而逐渐降低, 与消解趋势一致。 

2.4  膳食摄入风险评估 

乙嘧酚的 ADI 值为 0.035 mg/(kg bw)[22]。根据乙嘧酚

在中国登记使用情况 [23], 以及居民人均膳食结构调查数  

据[24], 结合本次规范残留试验中乙嘧酚的 STMR 值进行膳

食风险评估, 遵循风险最大化原则[25], 选用采收间隔 5 d

时乙嘧酚的 STMR 值 0.078 mg/kg, 及各类食品上乙嘧酚的

MRL 值(表 4), 计算得出 NEDI 为 0.0189 mg, 占日允许摄

入量(2.21 mg)的 0.86%, 远小于 100%。结果表明, 25%乙嘧

酚悬浮剂按推荐剂量和推荐安全间隔期在冬瓜施用不会对

消费者健康产生不可接受的风险。 

3  结论与讨论 

本研究建立了乙嘧酚在冬瓜中的残留分析方法, 该

方法的准确度和精密度均满足残留分析的要求。2018 年山

东和福建冬瓜上的残留消解试验表明, 乙嘧酚在冬瓜上的

消解趋势符合一级反应动力学模型, 半衰期为 4.1~4.8 d, 

属于易降解农药。2018 年在山东、福建、安徽、广西、四

川和北京 6 地进行乙嘧酚在冬瓜上的最终残留试验结果表

明, 冬瓜中乙嘧酚残留量在＜0.01~0.35 mg/kg 之间, 长期

膳食摄入风险评估结果显示, 一般人群对乙嘧酚的膳食摄

入风险概率为 0.86%, 对一般人群健康不会造成不可接受

的风险。根据膳食风险评估结果和《食品中农药最大残留

限量制定指南》[10], 建议乙嘧酚在冬瓜上的 MRL 值可暂

定为 0.5 mg/kg。 
 
 

表 3  乙嘧酚在冬瓜上的最终残留量 
Table 3  Final residues of ethirimol in wax gourd samples 

试验地点 施药剂量
/(g a.i./hm2)

施药次数 
最终残留量/(mg/kg) 

5 d 7 d 14 d

山东 

375 
3 0.090 0.018 0.016

4 0.065 0.063 0.014

562.5 
3 0.088 0.026 0.023

4 0.10 0.11 0.014

安徽 

375 
3 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

4 ＜0.01 0.013 ＜0.01

562.5 
3 ＜0.01 ＜0.01 0.010

4 0.012 ＜0.01 ＜0.01

广西 

375 
3 0.15 0.072 0.036

4 0.15 0.067 0.045

562.5 
3 0.15 0.099 0.11

4 0.35 0.14 0.051

北京 

375 
3 0.17 0.081 0.041

4 0.14 0.078 0.046

562.5 
3 0.16 0.087 0.10

4 0.35 0.13 0.052

四川 

375 
3 0.017 0.010 0.010

4 0.028 0.018 0.011

562.5 
3 0.023 0.032 ＜0.01

4 0.018 0.028 0.014

福建 

375 
3 0.016 ＜0.01 0.018

4 0.041 0.013 ＜0.01

562.5 
3 0.095 0.051 0.026

4 0.068 0.083 0.016

 

 
表 4  乙嘧酚膳食摄入风险评估结果 

Table 4  Risk assessment results of ethirimol 

登记作物 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/% 

冬瓜 浅色蔬菜 0.1837 0.078 残留中值 0.01433 

ADI×63 

 

苹果 水果 0.0457 0.1 中国 0.00457  

 其他食物* 0.7992     

合计  1.0286   0.0189 2.21 0.86 

注: *乙嘧酚未进行登记的食物种类, 合并为其他食物。 
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食品安全风险评估与风险监测 

 

食品安全问题是“食物中有毒、有害物质对人体健康影响的公共卫生问题”。食品安全要求食品对人体健

康造成急性或慢性损害的所有危险都不存在, 是一个绝对的概念, 降低疾病隐患, 防范食物中毒的一个跨学

科领域。食品安全中的风险评估是根据各个国家的具体条件来进行判定的, 其中, 人与动物的健康安全情况

均在考量范围内。食品安全不仅关系人类与动物的生命健康, 也会关系整个社会经济的可持续发展, 与国家

的国际形象和政府形象也有所关联, 更是衡量一个政府执政能力的重要判断指标。 

鉴于此, 本刊特别策划了“食品安全风险评估与风险监测”专题, 专题将围绕(1)危害识别、(2)危害特征描

述、(3)暴露评估、(4)风险特征描述、(5)区域性风险监测、(6)风险管理等方面。或您认为本领域有意义的问

题综述及研究论文均可, 专题计划在 2021 年 4,5 月出版。 

本刊主编国家食品安全风险评估中心吴永宁技术总师邀请有关食品领域研究人员为本专题撰写稿件, 综

述、研究论文和研究简报均可。请在 2021 年 2 月 9 日前通过网站或 E-mail 投稿。我们将快速处理并经审稿

合格后优先发表。 

投稿方式(注明专题):  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
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