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氯虫苯甲酰胺在山楂中的残留行为及 

膳食暴露风险评估 

付  岩, 王全胜, 张  亮, 胡晨雷, 凌淑萍, 吴银良* 

(宁波市农业科学研究院, 宁波  315043) 

摘  要: 目的  评价氯虫苯甲酰胺在山楂上使用的安全性, 研究氯虫苯甲酰胺在山楂上的残留行为, 对膳食

风险进行评估。方法  山楂样品经乙腈提取, N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)净化, 超高效液相色

谱-串联质谱检测, 采用基质匹配标准溶液外标法定量。分析氯虫苯甲酰胺在山楂中的残留量并进行膳食暴露

风险评估。结果  在 0.0005~0.5 mg/L 范围内, 氯虫苯甲酰胺的峰面积与其质量浓度间呈良好线性关系, 相关

系数为 0.998。在 0.01、0.1 和 1 mg/kg 添加水平下, 氯虫苯甲酰胺在山楂样品中的平均添加回收率为 86%~95%, 

相对标准偏差最大值为 4.0% (n=5), 定量限为 0.01 mg/kg。氯虫苯甲酰胺在山楂中的消解符合一级动力学方程, 

半衰期为 19~26 d。结合我国氯虫苯甲酰胺登记情况和居民膳食结构, 计算得到普通人群氯虫苯甲酰胺的估算

每日摄入量是 2.34 mg, 占每日允许摄入量(allowable daily intake, ADI)的 1.8%。结论  当 35%氯虫苯甲酰胺水

分散粒剂按有效成分 20 和 30 mg/kg 剂量, 施药 3~4 次安全间隔期为 14 d 时, 氯虫苯甲酰胺在山楂中的残留

不会对一般人群健康产生不可接受的风险。 

关键词: 氯虫苯甲酰胺; 山楂; 消解行为; 农药残留; 膳食风险评估 

Residue behaviours and dietary exposure risk assessment of 
chlorantraniliprole in hawthorn 

FU Yan, WANG Quan-Sheng, ZHANG Liang, HU Chen-Lei, LING Shu-Ping, WU Yin-Liang* 

(Ningbo Academy of Agricultural Sciences, Ningbo 315043, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the safety of chlorantraniliprole used on hawthorn, study the residual 

behavior of chlorantraniliprole on hawthorn , and conduct dietary risk assessment. Methods  The target compounds 

were extracted from hawthorn with acetonitrile, and the extract was purified by primary secondary amine (PSA), and 

finally detected by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, quantified by the matrix 

matching standard solution external standard method. The residual amount of chlorantranbenzoamide in hawthorn was 

analyzed and the dietary exposure risk was assessed. Results  In the range of 0.0005 to 0.5 mg/L, the peak area of 

chlorantraniliprole showed a good linear relationship with its mass concentration, and the correlation coefficient was 

0.998. The average recoveries were 86%‒95% for chlorantraniliprole residues in hawthorn samples with 3 spiked 

levels of 0.01, 0.1 and 1 mg/kg. The relative standard deviations were less than 4.0% (n=5) and the limits of 
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quantitation were 0.01 mg/kg. The dissipation rate of chlorantraniliprole in hawthorn followed the first-order kinetics 

with the half-lives of 19-26 d. Combining the registration status of chlorantraniliprole and the dietary structure of 

residents in China, it was calculated that the estimated daily intake of chlorantraniliprole for the general population 

was 2.34 mg, accounting for 1.8% of the allowable daily intake (ADI). Conclusion  When 35% 

chloranterbenzoamide water dispersing granules are applied for 3 to 4 times at doses of 20 and 30 mg/kg of active 

ingredients, the safe interval is 14 d. The residue of chlorantraniliprole in hawthorn will not pose an unacceptable risk 

to the health of the general population. 

KEY WORDS: chlorantraniliprole; hawthorn; dissipation behaviours; pesticide residue; dietary risk assessment 
 
 

0  引  言 

山楂(Crataegus pinnatifida Bunge)隶属于蔷薇科苹果

亚科山楂属, 是具有消食化滞、活血化瘀等功能的药食两

用植物, 在我国广泛栽培, 主要分布在山东、河南、山西、

河北、辽宁等省, 栽培面积达 36.3 万 hm2[1‒2]。山楂病虫害

种类繁多, 每年会多次使用化学农药进行防治, 有学者对

部分主产区药用山楂中的农药残留进行检测分析, 结果发

现毒死蜱检出率最高(82%), 部分山楂中甚至检出中药材

中禁用农药克百威, 这给山楂产品的质量带来了严重的安

全隐患[3]。桃小食心虫是山楂上常见害虫, 常造成受害果

实果心“豆沙馅”, 发育停止, 失去食用价值[4]。据报道氯虫

苯甲酰胺能有效防治桃小食心虫[5]。 

氯虫苯甲酰胺(chlorantraniliprole)是邻酰胺基苯甲酰

胺类新型杀虫剂, 具有高效、低毒、环境友好等特性[6]。

其作用机制是激活兰尼碱受体, 释放平滑肌和横纹肌细胞

内储存的钙, 引起肌肉调节衰弱、麻痹, 直至害虫死亡, 这

种独特的作用机制, 可有效防治对其他杀虫剂产生抗性的

害虫[7]。氯虫苯甲酰胺检测方法主要有气相色谱法[8]、液

相色谱法[9]、气相色谱和液相色谱-串联质谱法、酶联免疫

吸附法等[10]。前处理方法主要有固相萃取[11‒13]、分散固相

萃取 [14‒15]等。目前已有氯虫苯甲酰胺在谷物 [16‒17]、蔬    

菜[18‒23]、中药材[24‒25]、糖料及调味料[26‒28]等中的残留检测

的相关报道。赵民娟等[19]采用液相色谱-串联质谱方法对氯

虫苯甲酰胺在菜薹中的残留消解进行了研究, 结果表明氯

虫苯甲酰胺在菜薹上的半衰期为 2.7~4.1 d。张希跃等[20]

研究表明氯虫苯甲酰胺在豇豆中的半衰期为 5.3~5.8 d, 以

有效成分 45 g/hm2, 施药 3 次, 施药间隔期 7 d, 在安全间

隔期 5 d 时采收, 风险商值为 0.69%, 风险较低, 不会造成

健康风险。目前氯虫苯甲酰胺在山楂上的残留降解趋势、

残留水平及膳食风险评估等研究报道研究较少。本研究采

用分散固相萃取, 通过优化色谱-质谱及样品前处理条件, 

建立了分散固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法测定山楂

中氯虫苯甲酰胺的方法, 应用该方法对氯虫苯甲酰胺在山

楂中的残留行为进行研究, 并评估膳食暴露风险, 以期为

其在山楂上使用后的安全性评价提供参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Waters Xevo TQ-MS 超高效液相色谱-串联质谱仪(美国

Waters公司); KS4000ic恒温振荡器、GENIUS3旋涡混合器(德

国 IKA 公司); 3K15 高速离心机(德国 Sigma 公司); PL1502E

电子天平(瑞士 Mettler Toledo 公司)。 

氯虫苯甲酰胺标准品(100 µg/mL, 农业部环境保护科

研监测所); 乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 甲酸(色谱纯, 

美国 Tedia 公司); 氯化钠(分析纯, 杭州瓶窑和顺化工试剂

厂); 无水硫酸镁(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); N-

丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)填料(40~63 µm, 

上海安谱实验科技股份有限公司); 有机滤膜(0.22 μm, 天

津市津腾实验设备有限公司)。 

1.2  田间试验 

在天津市、安徽省、山东省、山西省、河北省、河南

省 6 个试验点开展最终残留试验, 其中天津市和山西省 2

个试验点包含消解试验。山楂品种为红星(天津)、甜口山

楂(安徽)、大红袍(山东)、大红星(山西)、歪把红(河北)、

大五楞(河南)。按农药残留试验准则要求设计试验小区, 每

个试验小区为 2 棵树, 设置 3 个重复, 小区间设保护行, 另

设空白对照小区。供试药剂为 35%氯虫苯甲酰胺水分散粒

剂。消解试验: 施药时期为山楂长到一半大小的时候, 施

药时应保证用于消解动态试验的山楂均匀着药。施药剂量

为 30 mg/kg (制剂稀释 11667 倍液), 施药后 2 h、1、3、5、

7、14、21 d 采样。最终残留试验: 设 2 个施药剂量, 低剂

量按施药剂量 20 mg/kg (制剂稀释 17500 倍液), 高剂量按

施药剂量 30 mg/kg (制剂稀释 11667 倍液)施药。各设 3 次

和 4 次施药, 施药间隔期为 7 d。采样距最后一次喷药的间

隔时间为 7、14、21 d。山楂样本的采集及处理: 在 12 个

点采集 1 kg 以上生长正常的山楂。去柄后用不锈钢刀具将

山楂去核, 称取核重(残留量计算计入果核的重量), 果肉

剁碎匀浆, 四分法缩分, 分取 150 g 样品 2 份, 分别装入样

品容器中, 写好标签。消解试验期间: 天津、山西试验点

平均气温分别为 19.4、22.2 ℃; 最终残留试验期间, 天津、
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安徽、山东、山西、河北、河南试验点平均气温分别为 14.4、

19.7、16.2、21.0、15.0 和 22.9 ℃。 

1.3  样品前处理 

提取: 称取山楂样品 5 g 置于 50 mL 离心管中, 加入

20 mL 乙腈, 以 350 r/min 振荡提取 30 min 后, 加入 5 g 氯

化钠剧烈震荡 1 min, 再以 3000 r/min 离心 5 min, 待净化。 

净化 : 吸取 2 mL 上清液于装有 50 mg PSA 和   

300 mg 无水硫酸镁的 5 mL 塑料离心管中, 漩涡振摇    

1 min 后 3000 r/min 离心 5 min。吸取净化上清液 0.4 mL

至另一试管中并加入 0.1%甲酸溶液至 1.0 mL, 混合均匀, 

过 0.22 μm 滤膜后供超高效液相色谱串联质谱 (ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)测定。 

1.4  仪器条件 

1.4.1  液相色谱条件 

色谱柱为 Waters Acquity BEH C18 (2.1 mm×100 mm, 

1.7 μm), 流动相 : 0.1%甲酸溶液 (A)-乙腈 (B), 流速 :   

0.3 mL/min, 进样体积: 10 μL, 柱温: 35 ℃。液相色谱梯

度洗脱程序: 0~0.5 min, 40% B; 0.5~0.6 min, 40%~80% B; 

0.6~3.5 min, 80% B; 3.5~3.6 min, 80%~40% B; 3.6~    
5.0 min, 40% B。 

1.4.2  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 

毛细管电压: 2.5 kV; 离子源温度: 150 ℃; 锥孔气流速:  

50 L/h; 脱溶剂气流速 800 L/h; 扫描模式: 多反应监测模

式。其他质谱条件见表 1。 

1.5  膳食风险评估 

依据我国的膳食结构数据, 结合残留化学评估推荐

的规范残留试验中值和已制定的最大残留限量(maximum 

residue limits, MRLs), 计算该农药的国家估算每日摄入量

(national estimated daily intake, NEDI), 计算公式如下[29]:  

NEDI =∑［STMRi×Fi］ 

式中, STMRi (supervised trials median residue)为氯虫苯甲

酰胺在某一食品中的规范试验残留中值, mg/kg; Fi (food 

intake)为一般人群某一食品的消费量, g/d。氯虫苯甲酰胺

的 慢 性 膳 食 暴 露 风 险 用 NEDI 占 每 日 允 许 摄 入 量

(acceptable daily intake, ADI)的百分比来表示, 即膳食摄入

风险商(dietary risk quotient, RQd)。计算公式如下:  

              RQୢ = ୈ୍ୈ୍ ×100%             (2) 

RQd≤100%时, 表示风险可以接受, 处于安全水平; 

当 RQd>100%时, 表示有不可接受的风险。 

2  结果与分析 

2.1  条件优化 

2.1.1  色谱-质谱条件的优化 

由于氯虫苯甲酰胺有 2 个氮杂环, 在酸性条件下易被

质子化, 因此选择 ESI+离子模式。为优化质谱条件, 配制

0.5 μg/mL 的氯虫苯甲酰胺标准溶液 , 经仪器自带的

Intellistart 软件优化后, 确定母离子、子离子、锥孔电压和

毛细管电压等参数(见表 1)。由于氯虫苯甲酰胺分子结构中

含有偶氮基团, 为改善峰形, 水相中添加一定量的甲酸。

试验进一步比较了 0.1%甲酸溶液-乙腈和 0.1%甲酸溶液-

甲醇 2 种流动相体系, 在梯度洗脱条件下, 流动相为 0.1%

甲酸溶液-乙腈时, 氯虫苯甲酰胺灵敏度更高, 因此最终选

择 0.1%甲酸-乙腈为流动相。 

2.1.2  前处理条件的优化 

氯虫苯甲酰胺常用的提取溶剂有乙腈、甲醇、二氯甲

烷、丙酮等有机溶剂, 其中乙腈因渗透性强, 提取效率高

的特点, 使用最多。因此本试验选择乙腈作为山楂中氯虫

苯甲酰的提取溶剂。分散固相萃取净化方法简单、快速、

高效、经济, 本研究选用该净化方法并对 PSA 的用量(50、

100、150、200 mg)进行优化。结果显示当 PSA 用量为 50 mg

时, 基质效应较小, 同时回收率较高, 因此以 50 mg 为

PSA 的最佳用量。 

2.2  方法的线性范围、准确度、精密度及定量限 

将氯虫苯甲酰胺不同浓度的基质标准工作液(0.0005、

0.001、0.005、0.01、0.1、0.5 mg/L)在上述仪器条件下进样

检测, 得到 MS 响应值(定量离子对峰面积, Y)与标准溶液浓

度(X)的线性回归方程。结果显示在 0.0005~0.5 mg/L 范围内

线性响应良好, 所得标准曲线方程为 Y=11574441X+79329, 

相关系数为 0.998。在上述条件下, 氯虫苯甲酰胺的定量限

(limit of quantification, LOQ)为 0.01 mg/kg。回收试验采用空

白山楂基质, 分别以 0.01、0.1 和 1 mg/kg 的添加浓度进行试

验, 每个处理重复5次, 同时做空白对照, 按1.3方法进行样

品前处理。结果如表 2 所示, 氯虫苯甲酰胺在山楂中平均添

加回收率为 86%~95%, 相对标准偏差 (relative standard 

deviation, RSD)≤4.0%; 该方法具有较好的准确度和精密度, 

能满足农药残留定量分析的要求。 
 

表 1  氯虫苯甲酰胺的定性、定量离子对等质谱参数 
Table 1  Qualitative ion pairs, quantitative ion pairs and other MS parameters of chlorantraniliprole 

化合物 母离子 子离子 驻留时间/s 锥孔电压/V 碰撞电压/eV 

氯虫苯甲酰胺 483.97 
452.97 0.150 22 

22 

20 

285.98* 0.150 12 

注: *为定量离子。 
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表 2  山楂中氯虫苯甲酰胺的添加回收率及相对标准偏差 
Table 2  Recoveries and relative standard deviations of 

chlorantraniliprole in hawthorn 

添加浓度
/(mg/kg) 

回收率/% 
RSD
/%1 2 3 4 5 平均值 

0.01 96 87 98 90 95 95 3.3

0.1 87 91 85 85 88 87 2.9

1 83 87 88 81 89 86 4.0

 

2.3  氯虫苯甲酰胺在山楂中的消解动态 

一年两地试验结果表明, 施药后当天采样检测, 山楂

中氯虫苯甲酰胺的初始残留量为 0.09~0.30 mg/kg; 21 d 后, 

残留量为 0.067~0.14 mg/kg。氯虫苯甲酰胺在山楂中的降

解动态符合一级反应动力学方程, 消解曲线见图 1。不同

试验点间初始沉积量有所差别, 山西点高于天津点。这可

能与不同地点作物生长状况、施药器械等不尽相同有关。

氯虫苯甲酰胺在山西点消解方程为Ct=0.2613e‒0.0365t, 相关

系数为 0.7578, 半衰期为 26 d; 在天津点消解方程为

Ct=0.1115e‒0.0264t, 相关系数为 0.7702, 半衰期为 19 d, 属

于易降解农药(t1/2＜30 d)。消解试验期间(共 21 d), 两地平

均气温差异不大, 分别为 19.4 ℃(天津)、22.2 ℃(山西), 降

雨量均低于 50 mm, 山西试验点氯虫苯甲酰胺在山楂中的

半衰期稍长于天津试验点, 可能是由于该点氯虫苯甲酰胺

初始沉积量较高所致。 

 

 
 

图 1  氯虫苯甲酰胺在山楂中的消解动态(n=3) 

Fig.1  Dissipation curves of chlorantraniliprole in hawthorn (n=3) 

 

2.4  氯虫苯甲酰胺在山楂中的最终残留水平 

为了评估氯虫苯甲酰胺的潜在风险, 进一步分析了

在收获期山楂中氯虫苯甲酰胺的残留情况。当施药剂量为

20 mg/kg(稀释倍数 17500), 施药次数为 3 次和 4 次时, 距

最后一次施药 7、14 和 21 d 后收获的山楂中, 氯虫苯甲酰

胺残留范围分别为 0.043~0.56、 0.020~0.35 和 0.007~   

0.27 mg/kg。当施药剂量为 30 mg/kg (稀释倍数 11667), 施

药次数为 3 次和 4 次时, 距最后一次施药 7、14 和 21 d 后

收获的山楂中, 氯虫苯甲酰胺残留范围分别为 0.063~0.76、

0.062~0.67 和 0.032~0.57 mg/kg。残留中值和残留高值如表

3 所示。我国国家标准 GB 2763—2019《食品安全国家标

准 食品中农药最大残留限量》规定, 氯虫苯甲酰胺在仁果

类水果 (苹果除外 )上临时 MRL 为 0.4 mg/kg, 苹果上临

时 MRL 值为 2 mg/kg。由表 3 数据可知, 按照良好农业

规范 (good agricultural practice, GAP)条件操作 , 35%

氯虫苯甲酰胺水分散粒剂以 20 mg/kg 推荐剂量, 施药 3 次, 

施药间隔 7 d, 距最后一次施药 14 d 后收获的山楂中残留

高值为 0.31 mg/kg, 低于目前我国仁果类水果上氯虫苯甲

酰胺的 MRL 值, 因此推荐采收安全间隔期为 14 d。 

 
表 3  氯虫苯甲酰胺在山楂中的残留水平 

Table 3  Occurrence level of chlorantraniliprole in hawthorn 

施药剂量
/(mg/kg) 

施药次数
安全间 

隔期/d 
残留中值 
/(mg/kg) 

残留高值
/(mg/kg) 

20 

3 

7 0.17 0.52 

14 0.16 0.31 

21 0.15 0.23 

4 

7 0.24 0.56 

14 0.20 0.35 

21 0.19 0.27 

30 

3 

7 0.24 0.76 

14 0.26 0.64 

21 0.16 0.57 

4 

7 0.38 0.66 

14 0.32 0.67 

21 0.20 0.54 

 

2.5  氯虫苯甲酰胺的膳食风险评估 

氯虫苯甲酰胺在我国的登记作物有水稻、玉米、棉花、

大豆、甘蓝、花椰菜、小白菜、小青菜、番茄、茭白、辣

椒、豇豆、菜用大豆、姜、马铃薯、甘薯、苹果、西瓜、

甘蔗[30]。根据 GB 2763—2019 规定氯虫苯甲酰胺的 ADI 为

2 mg/kg bw 及我国一般人群平均体重(63 kg)计算, 得出估

算每日摄入量为 2.34 mg。如表 4 所示, 通过已有的残留限

量标准、试验中得到的 14 d 所对应的规范残留试验中值

(supervised trials median residue, STMR) 0.19 mg/kg 以及我

国一般人群的日允许摄入量, 计算得出全膳食风险概率为

1.8%, 其中摄入山楂中氯虫苯甲酰胺对其全膳食暴露风险

的贡献率仅为 0.0069%。该结果表明山楂中氯虫苯甲酰胺

残留在我国一般人群中的膳食暴露风险水平较低, 在山楂
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上合理使用氯虫苯甲酰胺不会对一般人群健康产生不可接

受的风险。 

3  结论与讨论 

目前关于氯虫苯甲酰胺在农产品中的残留检测已有

相关报道 , PARAMASIVAM 等 [11]采用改良 QuEChERS 

(quick, easy, cheap, effective, rugged, safe)方法, 乙腈提取, 

PSA 和石墨炭黑净化, 用气相色谱-串联质谱法测定番茄

中氯虫苯甲酰胺残留量, 番茄中氯虫苯甲酰胺的检出限为

0.003 mg/kg, 定量限为 0.01 mg/kg; 赵民娟等 [19]结合

QuEChERS 技术建立测定菜薹中氯虫苯甲酰胺残留的高效

液相色谱-串联质谱法, 以方法的最低添加水平为定量限, 

菜薹中氯虫苯甲酰胺的 LOQ 为 0.05 mg/kg; WANG 等[26]

用乙腈与水的混合溶液提取, PSA 和 C18 吸附剂净化, 采用

液相色谱 -串联质谱检测其在甘蔗中的残留 , 检出限为

0.0015 mg/kg, 定量限为 0.0045 mg/kg。本研究建立了

UPLC-MS/MS 检测山楂样品中氯虫苯甲酰胺残留的分析

方法, 样品采用乙腈提取, 根据山楂基质优化了 PSA 净化

吸附剂的用量, 平均添加回收率为 86%~95%, 相对标准偏

差范围为 2.9%~4.0%, LOQ为 0.01 mg/kg, 方法简单、准确、

灵敏, 为有效监测山楂中氯虫苯甲酰胺的痕量残留及其风

险评估提供了技术支撑。同时本研究采用该方法对天津、

山西 2 地 35%氯虫苯甲酰胺水分散粒剂在山楂上的消解动

态, 以及天津、安徽、山东、山西、河北和河南 6 地山楂

中的最终残留进行研究。35%氯虫苯甲酰胺水分散粒剂在

山楂上以 30 mg/kg 有效成分剂量兑水喷雾 1 次, 氯虫苯甲

酰胺在山楂中的消解符合一级动力学方程 , 半衰期为

19~26 d, 属于易降解农药。氯虫苯甲酰胺在不同作物上降

解半衰期差异较大, 例如在番茄上半衰期为 1.3~11 d[7,11], 

菜薹上半衰期为 2.7~4.1 d[19], 在铁皮石斛茎上的半衰期大

于 120 d[25]。总体上, 在生长较为缓慢的作物上半衰期较长, 

可能是由于生长稀释作用较小。在安全间隔期为 14 d 时, 

氯虫苯甲酰胺在山楂中的 STMR 值为 0.19 mg/kg, 国家估

算每日摄入量为 2.34 mg, 对一般人群中的慢性膳食暴露

风险为 1.8%, 远低于 100%, 表明按照良好农业规范施用

氯虫苯甲酰胺, 收获的山楂是安全的。 

 
表 4  氯虫苯甲酰胺的膳食风险评估表 

Table 4  Dietary risk assessment for chlorantraniliprole 

食物种类 膳食量/(kg/d) 参考限量/(mg/kg) 参考限量来源 国家估算每日摄入量/mg 日允许摄入量/mg 风险商/%

米及其制品 0.2399 0.5 中国 0.1200 

ADI×63  

面及其制品 0.1385    

其他谷类 0.0233 0.02 中国 0.000466 

薯类 0.0495 0.02 中国 0.00099 

干豆类及其制品 0.016 0.05 
国际食品法典

委员会 
0.0008 

深色蔬菜 0.0915 20 中国 1.83 

浅色蔬菜 0.1837 2 中国 0.3674 

水果 0.0457 0.19 残留中值 0.008683 

植物油 0.0327 0.3 中国 0.00981 

糖、淀粉 0.0044 0.05 中国 0.00022 

食盐 0.012    

酱油 0.009 0.02 中国 0.00018 

合计 1.0286   2.34 126 1.8 
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