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2. 河南科技学院资源与环境学院, 新乡  453000; 3. 山西功能农产品检验检测中心, 太原  030031) 

摘  要: 目的  建立吡唑醚菌酯在杨桃中的残留检测方法, 并对吡唑醚菌酯慢性摄入风险进行评估。方法  

样品经乙腈提取, C18 和 PSA 净化, 超高效液相色谱串联-质谱法检测, 外标法定量。结果  在不同添加水平下, 

杨桃中吡唑醚菌酯的平均回收率为 73%~105%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 4.2%~7.5%, 

最小检出量为 1×10‒9 mg, 最低检测浓度为 0.01 mg/kg。吡唑醚菌酯在杨桃中的消解符合一级动力学方程, 半

衰期为 5.7~5.8 d。按本试验设计进行施药, 不同采收间隔期杨桃中吡唑醚菌酯的残留量均<2.56 mg/kg。结论  

我国并未制定吡唑醚菌酯在杨桃上的最大残留量, 通过模拟分析可以得出吡唑醚菌酯的普通人群国家估计每

日摄入量(national estimated daily intake, NEDI)是 1.2 mg, 占日允许摄入量的 63.3%左右, 认为对一般人群健康

不会产生不可接受的风险。 
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Residual determination of pyraclostrobin in carambola and its  
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of pyraclostrobin in carambola and to 

evaluate the risk of chronic ingestion in pyraclostrobin. Methods  The samples were extracted with acetonitrile, 

purified by C18 and PSA, and detected by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry with 

external standard method for quantification. Results  Under different addition levels, the average recoveries of 

pyraclostrobin in carambola was 73%‒105%, the relative standard deviations were 4.2%‒7.5%, the minimum 

detectable amount was 1×10–9 mg, and the minimum detected concentration was 0.01 mg/kg. The digestion of 

pyraclostrobin in carambola conformed to the first-order kinetic equation, and the half-life was 5.7‒5.8 d. When the 

pesticide was applied according to the design of this experiment, the residual amount of pyraclostrobin in carambola 

at different harvest intervals was <2.56 mg/kg. Conclusion  China has not established the maximum residue of 
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pyraclostrobin in carambola. Through simulation analysis, it can be concluded that the national estimated daily intake 

(NEDI) of the general population in pyraclostrobin is 1.2 mg, accounting for about 63.3% of the allowable daily 

intake, which means that it will not pose unacceptable risks to the health of the general population. 

KEY WORDS: pyraclostrobin; carambola; residual; dietary risk 
 
 

0  引  言 

吡唑醚菌酯(pyraclostrobin)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, 

是巴斯夫研制的一种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂, 通过阻

止细胞色素 b 和 c1 间的电子传递, 抑制线粒体呼吸, 使

受体细胞不能生产和供应细胞正常代谢所需的能量, 导

致细胞死亡[1]。该药具有抗菌谱广、低毒、高效等优点, 

用于多种作物的真菌病害防治。据中国农药信息网中农

药登记数据 (http://www.chinapesticide.org.cn)搜索结果

显示, 目前吡唑醚菌酯在香蕉、玉米、花生等 56 种作物

上获得了登记, 主要用于防治霜霉病、疫病、锈病、白

粉病、疮痂病、褐斑病等。吡唑醚菌酯不仅可用作杀菌

剂, 还可调节植物生长、改善作物生理功能、增强作物

抗逆性 [2]。 

目前 , 国内外关于吡唑醚菌酯的报道主要包括合

成工艺[3]、病害防效[4‒7]、病原菌敏感性测定[8‒10]、对模

式生物的毒力检测和毒性机制[11‒12]、残留检测及膳食风

险评估[13‒14]。吡唑醚菌酯残留分析方法报道较多: 闫晓阳

等[15]报道了吡唑醚菌酯在烟草和土壤中的乙腈提取, 固相

萃取柱净化, 高效液相色谱搭配二极管阵列检测器的残留

检测方法。吴迪等[16]报道了吡唑醚菌酯在花生样本中乙腈

提取, SPE-NH2 柱净化, 高效液相色谱搭配紫外检测器测

定的残留检测方法。LI 等 [17]报道了乙腈提取 , 炭黑

(graphitized carbon black, GBC)、N-丙基乙二胺(primary 

secondary amine, PSA)、硅酸镁(florisil)和氧化铝(alumina)

净化, 液相色谱仪和紫外检测器检测苹果树皮中吡唑醚菌

酯的检测方法。姚瑛等[18]报道了吡唑醚菌酯经乙腈提取, 

RTX-1 分离柱净化, 气相色谱仪搭配离子检测器的检测方

法。吴洁珊等[19]报道了柑橘中吡唑醚菌酯经乙腈提取, 固

相萃取柱净化, 气相色谱-电子捕获检测器的检测方法。杨

茜茹等[20]建立了 SPE-Carb/NH2 固相萃取柱净化检测小麦

环境中吡唑醚菌酯残留的检测方法。液相色谱-串联质谱的

检测方法因其灵敏度高且速度快等优点在吡唑醚菌酯的残

留检测方面应用广泛[21‒23], 前处理方法较传统的固相萃取

等净化方法也在不断发展, 如乐渊等[24]报道的吡唑醚菌酯

在 香 蕉 样 本 中 的 超 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 (ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass spectro 

metry, UPLC-MS/MS)残留检测方法, 样本经新型净化材料

多 壁 碳 纳 米 管 滤 过 型 净 化 后 检 测 , 平 均 回 收 率 在

74.7%~102% 之 间 , 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 

deviation, RSD)为 0.1%~8.2%。SUSHOVAN 等[25]报道了菠

萝中吡唑醚菌酯的检测方法, 样本经乙酸乙酯提取, 固相

萃取净化, 气相色谱-串联质谱的检测方法。新的检测方法

如光化学荧光传感器等[26]也有报道。 

国内外关于吡唑醚菌酯在香蕉、葡萄、柑橘等水果中

的残留检测方法虽然已有报道, 但杨桃中吡唑醚菌酯残留

检测方法、残留安全性评价及残留膳食摄入评估却鲜有报

道。本试验建立了杨桃中吡唑醚菌酯的超高效液相色谱-

串联质谱的残留检测方法, 并对吡唑醚菌酯的慢性膳食摄

入风险进行评估, 为制定吡唑醚菌酯在杨桃中的合理使用

准则和最大残留限量提供基础数据。 

1  材料与方法 

1.1  田间试验信息 

田间试验时间为 2018 年, 地点分别为广东省肇庆市、

广西自治区南宁市、海南省儋州市、云南省玉溪市、福建

省漳州市和广东省湛江市, 田间试验点具体信息见表 1。 

 
表 1  田间试验点信息 

Table 1  Field test site information 

试验地点 土壤类型 土壤 pH 土壤有机质含量/(g/kg) 年平均气温/℃ 年平均降水量/mm 杨桃品种 

广东(肇庆) 砖红壤土 7.1 19.0 21.2 1650 东莞甜杨桃 

广西 壤土 6.3 17.0 21.6 1304 台湾红杨桃 

海南 黏土 4.8 24.5 高于 20 1815 马来西亚 2 号 

云南 黏土 6.0 20.0 19.8 893 红种甜杨桃 

福建 黏土 6.6 18.8 21 1350 台湾软枝杨桃 

广东(湛江) 黏土 5.4 19.5 23.2 1600 红杨桃 
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1.2  材料与试剂 

甲酸(色谱纯, 天津市科密欧化学试剂有限公司); 吡

唑醚菌酯标准品(99.0%, 德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH 公司); 

乙腈(色谱纯, 默克股份两合公司); PSA、C18 吸附剂(天津

博纳艾杰尔科技有限公司); 氯化钠(分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司)。 

1.3  仪器与设备 

LC-30AD 超高效液相色谱仪、LCMS-8050 质谱仪(日

本岛津仪器公司); Robot-coupe R10 R10型食品切碎搅拌机

(法国乐伯特公司); VX-Ⅲ型多管涡旋振荡器(北京踏锦科

技有限公司); KQ-5200 型超声波清洗仪(昆山市超声仪器

有限公司); L-550 型离心机(上海巴玖实业有限公司); 电子

天平(精度为 0.0001 g, 德国赛多利斯公司); 0.1~100 µL 各

种型号精密移液枪(德国艾本德公司)。 

1.4  田间试验 

1.4.1  小区设定和采样方式 

按照 NY/T 788—2004《农药残留试验准则》的规定设 5

个处理, 每个处理共设 3 个重复, 每个重复小区面积为 30 m2, 

另设清水对照小区。用随机的方法在杨桃树的不同方向及上、

中、下等不同部位采集 12 个以上(不少于 2 kg)生长正常、无

病害、成熟的杨桃果实。田间采集的杨桃样本去除果柄, 切

成 2 cm大小的块状, 充分混匀, 四分法缩分, 分取 150 g 样品

2 份, 分别装入样品容器中, 低温(-20 ℃)保存。 

1.4.2  消解动态和最终残留试验 

消解动态试验于广西壮族自治区南宁市西乡塘区和

云南省玉溪市元江东峨镇 2 地进行, 按 500 mg/kg 用药量

于杨桃成长到成熟个体大小一半时兑水均匀喷雾 1 次, 于

施药后 2 h、1、2、3、5、7、10、14、21、28、35 和 45 d

进行样品的采样, 具体的采集方法参照上文 1.4.1 部分。 

最终残留试验设 250 和 375 mg/kg 2 个施药剂量, 均

施药 3 次和 4 次, 末次施药后间隔 7、14、21 d 分别采集

杨桃样本, 具体的采集方法参照上文 1.4.1 部分。 

1.5  残留检测方法 

1.5.1  样品前处理 

准确称取 10.00 g(精确值 0.01 g)样品于 100 mL 聚四氟

乙烯(polytetrafluoroethylene, PTFE)离心管中, 加入20 mL乙

腈, 10 mL 水, 5 g 氯化钠, 涡旋振荡提取 10 min, 4000 r/min

离心 5 min, 取 2 mL 上清液装入含有 0.03 g C18 和 0.02 g 

PSA 的 2 mL 离心管中, 涡旋 1 min, 2000 r/min 离心 2 min, 

经 0.22 µm 滤膜过滤后, 超高效液相色谱-串联质谱仪(ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 

UPLC-MS/MS)检测。 

1.5.2  仪器条件 

液相色谱柱 : Agilent Poroshell 120 SB-C18 色谱柱  

(3.0 mm×100 mm, 2.7 μm); 柱温: 30 ℃; 进样量: 10 µL; 

流速: 0.4 mL/min; 流动相: 0.1%甲酸水溶液-乙腈(20:80, 

V:V); 电离方式: ESI+; 毛细管电压: 4.0 KV; 离子源温度: 

350 ℃; 检测方式 : 多重反应监测 (multiple response 

monitoring, MRM), 具体见表 2。 

 
表 2  MRM 模式下吡唑醚菌酯的监测离子和碰撞电压 

Table 2  Monitoring ions and collision voltages of 
pyrazclostrobin under MRM mode 

农药 
保留时间 

/min 
定性离子对 

(m/z) 
定量离子对

(m/z) 
碰撞能

/eV 

吡唑醚菌酯 2.37 
387.9/163.05 

387.9/163.05
25 

387.9/194.25 15 

 

1.6  膳食风险评估 

长期膳食摄入评估模型根据描述统计学参数[例如, 

残留中值(supervised trials median residue, STMR)]与毒理

学参考值[例如, 每日允许摄入量(acceptable daily intake, 

ADI)]进行比较, 从而判定农药的膳食暴露风险水平和可

接受程度[27]。根据我国居民膳食消费量, 估算农药的每日

摄入最大量(national estimated daily intake, NEDI), 根据规

范残留试验中值或最大残留限量计算某种农药国家估算每

日摄入量。通过国家估算每日摄入最大量和每日允许摄入

量计算估计慢性风险商(risk quotient, RQ)来进行该药的膳

食风险评估, 计算公式见参考文献[28-29]。 

2  结果与分析 

2.1  方法确认 

参照上文1.5.2的仪器条件, 在0.0050~0.20 mg/L浓度梯

度范围内, 以质量浓度(mg/L)为横坐标, 以峰面积(A)为纵坐

标, 各化合物的进样浓度(横坐标)与对应峰面积(纵坐标)呈良

好 的 线 性 关 系 , 标 准 曲 线 Y=41142532.25X+466553.62, 

r2=0.9985。本研究中吡唑醚菌酯在杨桃中的检出限(limit of 

detection, LOD)为 1×10‒9 mg, 定量限(limit of quantitation, 

LOQ)为 0.01 mg/kg。在杨桃空白样本中按照上述前处理方法

和仪器条件进行添加回收试验, 结果见表 3。在 0.01、0.1、    

5 mg/kg 3 个添加水平下, 杨桃中吡唑醚菌酯的平均回收率为

73%~105%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为

4.2%~7.5%, 符合国家规定的农作物中农药残留标准要求。 

2.2  吡唑醚菌酯在杨桃中的残留消解行为 

2018 年在广西壮族自治区南宁市西乡塘区和云南省

玉溪市元江东峨镇 2 地所进行的残留消解动态试验, 不同

采收期吡唑醚菌酯的残留动态详情见表 4。2 地吡唑醚菌酯

在杨桃中的残留消解动态符合一级动力学方程式, 广西南

宁和云南玉溪的吡唑醚菌酯原始沉积量分别是 0.71 和  
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1.99 mg/kg, 消解半衰期分别是 5.7 和 5.8 d。 

2.3  吡唑醚菌酯在杨桃中的最终残留水平 

2018 年 6 地不同施药剂量、施药间隔和采收间隔期

最终残留量检测结果见表 5。吡唑醚菌酯在杨桃中的最终

残留量如下: 采收间隔期 7 d 时, 以低剂量和高剂量施药 3

次平均残留量分别是 0.05~1.82 mg/kg 和 0.03~2.35 mg/kg, 

施药 4 次平均残留量分别是 0.04~2.10 mg/kg 和 0.05~ 

2.51 mg/kg; 采收间隔期 14 d 时, 以低剂量和高剂量施

药 3 次平均残留量分别是 0.09~1.42 mg/kg 和 0.04~  

1.84 mg/kg, 施 药 4 次 平 均 残 留 量 分 别 是 0.02~     

1.40 mg/kg 和 0.04~2.12 mg/kg; 采收间隔期 21 d 时, 以

低剂量和高剂量施药 3 次平均残留量分别是 0.03~  

0.94 mg/kg 和 0.01~1.88 mg/kg, 施药 4 次平均残留量分

别是 0.02~1.35 mg/kg 和 0.03~1.70 mg/kg。不同基质、

施药剂量、施药次数和采样间吡唑醚菌酯残留量对比见

表 6, 残留中值和残留最大值见表 7。 

 
表 3  杨桃中吡唑醚菌酯的添加回收率试验结果(n=3) 

Table 3  Recoveries of pyraclostrobin in carambola (n=3) 

添加浓度/(mg/kg) 
回收率/% 

相对标准偏差/% 

1 2 3 4 5 平均值 

0.01 72 77 77 71 71 73 4.3 

0.1 97 108 106 103 106 104 4.2 

5 100 96 117 106 104 105 7.5 

 
 

表 4  2018 年吡唑醚菌酯在杨桃中的残留消解一级动力学方程式及参数 
Table 4  First order kinetic equation and parameters of residual digestion of pyraclostrobin in carambola in 2018 

地点 原始沉积量/(mg/kg) 消解半衰期/d 一级动力学方程式 相关系数(r2) 

广西南宁 0.71 5.7 Ct =0.6983e‒0.122t 0.9372 

云南玉溪 1.99 5.8 Ct=0.6983e‒0.122t 0.9194 

 
表 5  杨桃中吡唑醚菌酯最终残留测定结果(n=3) 

Table 5  Final residue determination results of pyraclotrobin in carambola (n=3) 

试验地点 施药剂量/(mg/kg) 施药次数 采收间隔期/d 平均残留量/(mg/kg) 

广东(肇庆) 

250 

3 

7 0.94 

14 0.43 

21 0.23 

4 

7 0.61 

14 0.18 

21 0.14 

375 

3 

7 0.33 

14 0.19 

21 0.11 

4 

7 0.55 

14 0.17 

21 0.15 



第 14 期 蔡光辉, 等: 吡唑醚菌酯在杨桃中残留检测及膳食风险评估 5535 
 
 
 
 
 

 

表 5(续) 

试验地点 施药剂量/(mg/kg) 施药次数 采收间隔期/d 平均残留量/(mg/kg) 

广西 

250 

3 

7 0.51 

14 1.20 

21 0.81 

4 

7 0.59 

14 1.38 

21 0.80 

375 

3 

7 0.99 

14 1.41 

21 1.22 

4 

7 1.06 

14 1.50 

21 1.15 

海南 

250 

3 

7 0.12 

14 0.09 

21 0.06 

4 

7 0.14 

14 0.04 

21 0.06 

375 

3 

7 0.03 

14 0.05 

21 0.04 

4 

7 0.06 

14 0.04 

21 0.03 

云南 

250 

3 

7 0.05 

14 0.17 

21 0.03 

4 

7 0.10 

14 0.07 

21 0.02 

375 

3 

7 0.12 

14 0.04 

21 0.05 

4 

7 0.16 

14 0.04 

21 0.08 
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表 5(续) 

试验地点 施药剂量/(mg/kg) 施药次数 采收间隔期/d 平均残留量/(mg/kg) 

福建省 

250 

3 

7 0.07 

14 0.09 

21 0.07 

4 

7 0.04 

14 0.02 

21 0.02 

375 

3 

7 0.14 

14 0.04 

21 0.01 

4 

7 0.05 

14 0.03 

21 0.03 

广东(湛江) 

250 

3 

7 1.82 

14 1.42 

21 0.94 

4 

7 2.10 

14 1.40 

21 1.35 

375 

3 

7 2.35 

14 1.84 

21 1.88 

4 

7 2.51 

14 2.12 

21 1.70 

 

 
表 6  不同施药剂量、施药次数和采样间隔吡唑醚菌酯残留量对比 

Table 6  Comparison of pyraclostrobin residues in different 
dosages, application times and sampling intervals 

采样时间/d 

施药剂量/(mg/kg) 

250 375 

施药 3 次 施药 4 次 施药 3 次 施药 4 次

7 0.450 0.505 0.660 0.732 

14 0.567 0.515 0.595 0.650 

21 0.357 0.398 0.553 0.522 

表 7  不同采收间隔期吡唑醚菌酯的残留中值和最大残留量 
Table 7  STMR and maximum residues of pyraclostrobins in 

different interval period of harvest 

采收间隔期 
/d 

残留中值 
/(mg/kg) 

残留最大值 
/(mg/kg) 

7 0.162 2.56 

14 0.160 2.26 

21 0.092 1.98 
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2.4  长期膳食风险评估 

目前, 吡唑醚菌酯已在 50 多种作物上获得登记, 我

国和国际食品法典委员会均未制定吡唑醚菌酯的最大残留

限量。我国普通居民的体重以 63 kg 计算, 通过表 8 的膳

食风险评估模型, 并根据上文 1.5 部分的方法计算出吡唑

醚菌酯普通人群每日平均摄入量是 1.2 mg, 占日允许摄入

量的 63.3%。 

3  讨论与结论 

本试验中, 吡唑醚菌酯在广西和云南的残留消解动

态较为相似, 半衰期分别为 5.7 和 5.8 d, 参考相关的亚热

带水果半衰期研究进展, 吡唑醚菌酯在杨梅 [30]和葡萄[31]

中的半衰期为 6.6⁓11.8 d 和 14.1⁓24.9 d, 吡唑醚菌酯在杨

桃中消解速率较杨梅和葡萄快。 

最终残留试验表明: 除广西南宁试验区杨桃中吡唑

醚菌酯的残留量在相同施药剂量随着采收间隔期的增加呈

现出先增加后减少的情况, 其余进行试验的 5 地吡唑醚菌

酯的残留均随着采收间隔期的增加而减少; 各地在相同的

施药剂量和采收间隔期最终残留量差异大。 

影响农产品农药残留的因素主要包括农药本身的

理化性质、环境因素和农产品的特性。本研究中, 6 地的

气候和土地的质地差异较大, 推测不同地区气候因素的

差异对于吡唑醚菌酯降解可能存在影响 ; 此外 , 6 地杨

桃品种不同, 其植物酶系的差异可能也会造成农药降解

速率的差异[32]。推测气候因素和自身品种的差异共同影

响了吡唑醚菌酯在不同地区终残量, 导致了各地区终残

量的差异。有研究显示温度对吡唑醚菌酯的水解影响较

大, 在 25 ℃时水解速率最快, 水解半衰期为 8.5 d[33], 

本试验的研究对象杨桃在我国的主产地都是一些年均

气温较高, 年降水量较为丰沛的地区(详情见表 1), 吡唑

醚菌酯可能受到环境影响, 半衰期较杨梅、葡萄中的半

衰期短。 

 
表 8  中国普通人群吡唑醚菌酯慢性膳食摄入风险评估 

Table 8  Chronic dietary intake risk assessment of pyraclostrobin in accordance with Chinese dietary pattern 

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

米及其制品 0.2399 0.01 澳大利亚 0.002399 

ADI×63  

面及其制品 0.1385 0.2 中国 0.0277 

其他谷类 0.0233 0.02 
国际食品法典委员会(Codex 

 Alimentarius Commission, CAC) 
0.000466 

薯类 0.0495 0.2 中国 0.0099 

干豆类及其制品 0.016 0.2 中国 0.0032 

深色蔬菜 0.0915 1 中国 0.0915 

浅色蔬菜 0.1837 5 中国 0.9185 

腌菜 0.0103    

水果 0.0457 0.4 残留中值 0.01828 

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 10 中国 0.12 

酱油 0.009 0.15 CAC 0.00135 

合计 1.0286   1.1966 1.89 63.3 
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本研究采用固相萃取前处理, 超高效液相色谱-串联

质谱检测的方法对吡唑醚菌酯在杨桃中的残留和膳食风险

进行了评估。标准曲线线性良好, 各目标峰保留时间处无

干扰 , 特异性好 , 吡唑醚菌酯杨桃的平均回收率为

73%~105%, 符合农药残留规范要求。基于方法开展了规范

残留试验, 并开展了长期膳食摄入评估, 按本试验的施药

剂量、施药次数和采收间隔期进行施药, 普通人群吡唑醚

菌酯的国家估算每日摄入量是 1.2 mg, 占日允许摄入量的

63.3%, 风险值远小于 1, 慢性摄入风险可以接受。 
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