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氟菌唑及其代谢物在葡萄中的动态残留分析及 
膳食风险评估 
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(南通市产品质量监督检验所, 南通市食品危害因子分析重点实验室, 南通  226011) 

摘  要: 目的  探究 30%氟菌唑可湿性粉剂在葡萄中的残留及消解动态, 并评估膳食摄入风险。方法  葡萄

园内选 3 个试验小区内不同时期的葡萄, 经乙腈提取、盐析、Captiva EMR-GPF 净化后, 利用气相色谱-三重

四极杆质谱法多重反应离子监测模式进行定性定量分析氟菌唑及其代谢物残留量及消解动态实验, 并进行摄

入膳食风险评估。结果  氟菌唑及其代谢物在葡萄中的检出限为 0.001 mg/kg, 平均回收率为 82.1%~90.4%, 相

对标准偏差 2.04%~3.96%。氟菌唑及其代谢物在葡萄中的半衰期分别为 1.1~1.2 d 和 1.9~2.9 d。不论以低剂量还是

高剂量, 施药后 30 d, 氟菌唑及其代谢物在葡萄样品中最终残留量均低于 0.3 mg/kg。膳食风险评估表明, 施

药 15 d 后, 不同人群膳食摄入风险概率均小于 100%。结论  该方法简单、准确、灵敏度高, 适用于葡萄中氟

菌唑及其代谢物的残留检测。最终结果表明, 葡萄中氟菌唑及其代谢物的残留量未超过标准规定临时限量, 施

药 15 d 后产生的膳食风险可接受。 
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Dynamic residue analysis and dietary risk assessment of  
fluconazole and its metabolites in Vitis vinifera  

ZHANG Xia, WANG Lin-Lin, JIANG Zeng-Jie, LI Ling-Yu,  
LU Zhu-Yang, SHAO Biao* 

(Nantong Product Quality Supervision and Inspection Institute, Nantong Key Labortory of Food Hazards,  
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ABSTRACT: Objective  To investigate the residue and degradation dynamics of 30% fluconazole wettable powder 

in Vitis vinifera, and evaluate the dietary intake risk. Methods  Vitis vinifera from different stages in 3 experimental 

plots were selected in the vineyard. After extraction with acetonitrile, salt precipitation, and purification with Captiva 

EMR-GPF, qualitative and quantitative analysis of fluconazole and its metabolites residues and degradation dynamics 

were conducted using gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry with multiple reaction ion 

monitoring mode. Dietary risk assessment was also conducted. Results  The limit of detection of fluconazole and its 

metabolites in Vitis vinifera was 0.001 mg/kg, the average recovery rates were 82.1%-90.4%, relative standard 
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deviations were 2.04%-3.96%. The half-lives of fluconazole and its metabolites in Vitis vinifera are 1.1 to 1.2 days 

and 1.9 to 2.9 days, respectively. Regardless of whether at low or high doses, the final residual amount of fluconazole 

and its metabolites in grape samples was less than 0.3 mg/kg 30 days after application. The dietary risk assessment 

showed that after 15 d of application, the probability of dietary intake risk for different populations was less than 

100%. Conclusion  This method is simple, accurate, and highly sensitive, and is suitable for the residual detection 

of fluconazole and its metabolites in Vitis vinifera. The final results indicate that the residual levels of fluconazole and 

its metabolites in Vitis vinifera do not exceed the temporary limit specified by the standard, and the dietary risk 

generated after 15 days of application is acceptable. 
KEY WORDS: fluconazole and its metabolites; Vitis vinifera ; digestive dynamics; residue; dietary risk assessment 
 
 

0  引  言 

葡萄(Vitis vinifera L.)是一种具有重要经济价值的水果, 
酸甜味美, 营养丰富, 除鲜食外, 还可酿酒和制干, 在全球

范围内广泛种植, 我国葡萄种植面积现居世界第二位[1]。危

害葡萄的病虫害有 40 多种[2–5], 葡萄在生长及贮存过程中易

得霜霉病、白粉病、灰霉病、炭疽病、白腐病、枝干病害等, 
需要加强防控[6–8]。目前防治方法中, 化学防治仍是较为普

遍且显著的方法, 而杀菌剂的过量频繁使用易导致病原菌

抗药性的产生和发展, 增加防治难度和成本[9–10]。 
氟菌唑及其代谢物[4-氯-α,α,α-三氟-N-(1-氨基-2-丙氧

基亚乙基)-氧-甲苯胺], 在 PCl5 存在下, 4-氯-α,α,α-三氟甲

苯胺与 N-正丙氧基乙酸反应, 生成 N-(正丙氧基甲基甲酰

基)-4-氯-α,α,α-三氟甲苯胺, 生成的酰胺化合物在三乙胺

存在下与光气作用, 最后与咪唑缩合, 合成氟菌唑[11]。氟

菌唑作为一种高效、低毒、低残留的内吸性杀菌剂, 是葡

萄种植过程常用的杀菌剂之一, 它兼具保护和治疗作用, 
具有活性高、不易产生抗药性等特点[12–14], 其主要通过抑

制病原菌麦角甾醇的生物合成, 从而使病原菌细胞无法维

持正常的膜系统而死亡[15–16]。氟菌唑在植物体内代谢生成

的主要产物为氟菌唑代谢物[17], 具有强大的渗透力, 能够

渗透到葡萄果肉内, 并残留在葡萄皮表面。GB 2763—2021
《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》关于葡

萄产品农药残留限量标准的制定日益严格, 氟菌唑及其代

谢物的最大残留限量(maximum residue limit, MRL)在葡萄

中规定为 1 mg/kg。因此需建立一种快速、高效的检测技

术进行残留分析, 从而有效地对葡萄的农药残留问题实现

监管。此外了解农药的消解动态规律及安全间隔期对保障

农产品质量安全和保护生态环境具有重要意义[18–20]。但目

前鲜有对氟菌唑及其代谢物之和进行相关研究, 也未有氟

菌唑及其代谢物在葡萄中原始沉积量的残留、降解动态分

析研究及膳食风险评估。 
本研究利用QuEChERS法结合EMR吸附剂作为前处理

方法, 气相色谱-三重四极杆质谱法(gas chromatography-triple 
quadrupole mass spectrometry, GC-MS/MS)多重反应离子监

测模式测定葡萄中氟菌唑及其代谢物残留量, 研究其残留

及消解动态趋势, 为检测葡萄中氟菌唑及其代谢物残留提

供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪  器 

7890GC/7000DMS 三重四极杆气质联用仪(美国安捷

伦公司); 3k-15 冷冻离心机(德国 Sigma 公司); SQP 电子天

平[感量 0.01 mg, 赛多利斯科学仪器(北京)有限公司]。 

1.2  标准物质和试剂耗材 

氟菌唑标准品(纯度 99.9%)、乙腈(色谱醇)(上海安谱

实验科技股份有限公司 ); 氟菌唑代谢物标准品 (纯度

97.80%, 德 国 Dr.Ehrenstorfer 公 司 ); 盐 包 、 Captiva 
EMR-GPF 过滤柱(3 mL)(美国安捷伦公司); 30%氟菌唑可

湿性粉剂制剂(日本曹达株式会社); HP-5MS 色谱柱(15 m× 
0.25 mm, 0.25 µm, 美国 Agilent 公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  田间试验方法  
本研究设计葡萄园内选有代表性的地块参照 NY/T 

788—2018《农作物中农药残留试验准则》进行, 在江苏省

南通市选 3 个试验小区, 每个小区不少于 3 棵树, 手动喷

雾, 均匀喷雾于葡萄果实上, 以葡萄和葡萄叶滴水为准, 
且满足多次采样量的要求。小区按照用药量由低到高的顺

序排列, 避免交叉感染。 
2023 年 6 月 15 日, 选取果园内初结果穗, 30%氟菌唑

可湿性粉剂制成 3 组, 适用于 3 个试验小区, 第 1 组用量

为 333.3 mg/kg(有效成分用量 100 mg/kg), 第 2 组剂量调整

为 3333 mg/kg(有效成分用量 1000 mg/kg), 第 3 组用量为

5333.3 mg/kg (有效成分用量 1600 mg/kg)。用药 1 次, 于药

后 2 h、1 d、3 d、5 d、7 d、10 d、15 d、20 d、30 d, 随机

在试验小区内上、下、左、右不同方位上采集生长正常、

无病害的葡萄样品, 挂上标识牌[21–24]。四周随机采果, 不
少于 500 g。装入封口密封袋中, 贴好标签, 于–18 ℃冰柜

中保存。 
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1.3.2  样品前处理  
准确称取粉碎混匀后的葡萄样品 10 g(精确到 0.01 g)

于 50 mL 塑料离心管中, 加入10 mL乙腈, 旋涡混合2 min, 
将 Agilent 盐包中的盐和陶瓷均质子加入到样品中。盖紧管

盖, 剧烈振摇 5 min, 然后以 4000 r/min 离心 5 min。取 3 mL
粗提物上清液转移到 Captiva EMR-GPF 过滤柱中, 进行重

力洗脱, 直到过滤柱中无可见液体, 经 0.22 µm 有机滤膜

过滤, 待检测。 
1.3.3  仪器方法 

色谱条件: 色谱柱: HP-5MS 色谱柱(15 m× 0.25 mm, 
0.25 µm); 进样口温度为 280 ℃; 进样模式: 不分流; 柱温: 
初始温度 60 ℃保持 1 min, 40 ℃/min 升至 120 ℃, 然后以

5 ℃/min 升至 310 ℃; 柱流量: 1.0 mL/min; 隔垫吹扫流量

3 mL/min; 进样量: 1 µL。 
质谱条件: 离子源: 电子轰击源; 扫描方式: 多反应监

测; 离子源温度为 230 ℃, MS1 四极杆温度 150 ℃, MS2 四极

杆温度 150 ℃; 传输线温度 280 ℃; 电离能量 70 eV。 

1.3.4  标准溶液配制及曲线绘制 
准确称取氟菌唑及其代谢物标准品 10 mg, 于 10 mL

容量瓶中, 用丙酮溶解并定容; 再用丙酮配成适当浓度标

准曲线。以标准溶液浓度为横坐标(X), 以待测物峰面积为

纵坐标(Y), 计算曲线方程和相关系数。 

1.3.5  添加回收试验 
在葡萄空白基质样品中添加 0.01、0.10、0.50 mg/kg

的氟菌唑及其代谢物, 每个添加含量设 5 次重复。按 1.3.2
方法进行样品处理, 用 GC-MS/MS 进行检测分析, 计算

加标回收率及相对标准偏差(relative standard deviation,  
RSD)。 

1.4  残留量计算 

氟菌唑及其代谢物消解反应动力学方程按公式(1)计

算, 降解半衰期按公式(2)计算:  
 CT=Ce–KT      (1) 
 T1/2=In2/K1      (2) 

式中: CT-时间 T 时的农药残留量, mg/kg; C-试验后原始沉

积量, mg/kg; T1/2-降解半衰期, d; K-降解速率常数。 

1.5  膳食摄入风险评估 

依据我国居民的膳食结构及消费量为依据, 结合氟

菌唑及其代谢物在葡萄中的残留田间试验中值(supervised 
trials median residue, STMR, mg/kg), 国家估计的每日摄入

量[national estimated daily intake, NEDI, mg/(kg bw·d)]及膳食

摄入风险商(risk quotient, RQ)按照公式(3)、(4)计算[25–26], RQ
值≤100%时表示风险可以接受, RQ 值越小, 风险越小; RQ
值>100%则表示风险不可接受, RQ 值越大, 风险越大[27]。 

 NEDI=∑(STMRi×Fi)    (3) 

 RQ/%= NEDI
ADI bw×

×100%    (4) 

式中: i 为初级食用农产品代号; E 和 P 分别为食品的

可食部分因子和加工因子, 葡萄均取 1; F 为食品消费因子, 
根据世界卫生组织/世界粮农组织数据库、CIFOCOss 数据

库提供的我国部分长期膳食消费数据, 我国一般人群葡萄

的每日膳食消费量(97.5 百分位值)为 5.5875 g[28]; bw 为我

国一般人群人均体质量, 为 63.0 kg[29]。 

1.6  数据处理 
采用 Agilent Mass hunter 软件对数据进行分析, 采用

WPS Office 2024 进行图片和表格绘制。 

2  结果与分析 

2.1  质谱参数优化 

取质量浓度为 0.1 mg/L 的氟菌唑及其代谢物标准溶

液按 1.3.3 进行分析, 通过优化进样口温度和柱温程序升

温参数, 确保所分析目标获得良好的分离。按照确定的色

谱条件进行全扫描, 确定氟菌唑及其代谢物的保留时间, 
并选择丰度较高的离子作为母离子。设定不同碰撞电压, 
对母离子进行碰撞, 比较选择丰度较高的离子对进行监

测。经过优化, 确定氟菌唑及其代谢物多反应监测参数, 
包括保留时间、前级离子、产物离子、驻留时间、碰撞能

量见表 1。 
 

表 1  多反应监测模式下待测农药的检测条件 
Table 1  Detection conditions of pesticide under multi ion 

reaction monitoring mode 

农药 保留时间
/min 

前级离子
(m/z) 

产物离子
(m/z) 

驻留时间
/ms 

碰撞能量
/eV 

氟菌唑 22.45
206 186 166 15 

206 179 166 15 

氟菌唑 
代谢物 

15.88
167 131.9 80 25 

195 175.2 80 10 

 
2.2  方法有效性评价 

用仪器方法 1.3.3 和优化好的质谱参数 2.1 法, 测定

按照 1.3.4 配制的氟菌唑及其代谢物标准溶液进行分析, 
其对称性好、基线较平稳、目标物的响应大, 能达到较

好的分离效果, 总离子流图见图 1, 色谱图见图 2。以 3
倍信号噪声比值计算检出限 0.001 mg/kg。氟菌唑及其代

谢物的线性范围、曲线方程、相关系数和检出限见表 2。
在葡萄空白基质样品中添加 0.01、0.10、0.50 mg/kg 的氟

菌唑及其代谢物, 平均回收率为 87.2%、90.4%、89.5%, 
RSD 为 2.52%、2.11%、3.67%。平均回收率为 82.1%、

85.1%、87.3%, RSD 为 2.42%、2.04%、3.96%。 
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图1  氟菌唑及其代谢物总离子流图(0.1 mg/L) 
Fig.1  Total ion current diagrams of triflumizole and its metabolites (0.1 mg/L) 

 

 
 

图2  氟菌唑及其代谢物色谱图(0.1 mg/L) 
Fig.2  Chromatogram of triflumizole and its metabolites (0.1 mg/L) 

 
表 2  氟菌唑及其代谢物线性范围、曲线方程、相关系数和检出限 

Table 2  Linear ranges, curve equations, correlation coefficients, and limits of detection of fluconazole and its metabolites 

方法 项目 线性范围/(mg/mL) 曲线方程 相关系数(r2) 检出限/(mg/kg)

GC-MS/MS 
氟菌唑 

0.001~1.000 
Y=67.43X–891.32 0.9910 0.001 

氟菌唑代谢物 Y=4035.54X–50667.12 0.9975 0.001 
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2.3  氟菌唑及其代谢物在葡萄中的消解动态 

按1.3.1田间试验方法进行最终残留试验, 残留试验结果

来看: 30%氟菌唑可湿性粉剂按 333.3、3333.0、5333.3 mg/kg
进行不同区域不同剂量喷雾处理, 施药 1 次, 进行消解动态

试验, 按残留量计算公式(1)计算, 氟菌唑及其代谢物在葡 

萄样品中的降解动力学方程拟合结果见表 3。由此可见, 氟
菌唑及其代谢物在葡萄样品中的消解均符合一级动力学特

征[29–30]。在 3 个试验小区的降解试验中, 葡萄中氟菌唑及

其代谢物的半衰期按公式(2)计算结果见表 3, 葡萄中氟菌

唑及其代谢物样品总离子流图见图 3, 色谱图见图 4。 
 

表 3  氟菌唑及其代谢物在葡萄中的消解动力学参数 
Table 3  Degradation kinetics parameters of fluconazole and its metabolites in Vitis vinifera  

项目 区域 编号 动力学方程 相关系数(r) 半衰期/d 

氟菌唑 

一区 
1#树 Y=5.9055e–0.744X 0.8992 1.14 
2#树 Y=6.8557e–0.769X 0.9150 1.14 
3#树 Y=6.1514e–0.752X 0.9053 1.14 

二区 
1#树 Y=69.41e–0.769X 0.9815 1.17 
2#树 Y=72.696e–0.757X 0.9829 1.18 
3#树 Y=72.831e–0.767X 0.9803 1.18 

三区 
1#树 Y=268.8e–0.882X 0.9637 1.24 
2#树 Y=275.06e–0.886X 0.9674 1.23 
3#树 Y=277.54e–0.881X 0.9643 1.22 

氟菌唑代谢物 

一区 
1#树 Y=0.0344e–0.026X 0.6534 2.86 
2#树 Y=0.0411e–0.031X 0.8267 2.69 
3#树 Y=0.0377e–0.026X 0.8149 2.87 

二区 
1#树 Y=0.1467e–0.073X 0.7755 2.07 
2#树 Y=0.1481e–0.118X 0.8482 1.87 
3#树 Y=0.1614e–0.092X 0.7607 1.94 

三区 
1#树 Y=0.1971e–0.072X 0.7388 2.32 
2#树 Y=0.2139e–0.071X 0.7820 2.34 
3#树 Y=0.2069e–0.077X 0.7877 2.31 

 

 
 

图3  葡萄中氟菌唑及代谢物总离子流图 
Fig.3  Total ion current diagrams of triflumizole and its metabolites in Vitis vinifera  
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图4  葡萄中氟菌唑及代谢物色谱图 
Fig.4  Chromatogram of fluconazole and metabolites in Vitis vinifera  

 
2.4  氟菌唑及其代谢物在葡萄样品中的最终残留 

氟菌唑在葡萄中的原始沉积量为 5~62 mg/kg, 消解很

快, 半衰期为 1.1~1.2 d, 分解掉 90%所需 8 d 时间, 属于消

解较快的农药。代谢物在葡萄中的残留量呈现先小, 再转化

积累, 最后再消解的过程, 消解的速度也很快。氟菌唑代谢

物原始沉积量为 0.03~0.18 mg/kg, 半衰期为 1.9~2.9 d, 残留 

量 0.01~0.10 mg/kg。氟菌唑和代谢物的残留量以折算为氟菌

唑总量来计算(氟菌唑及其代谢物残留总量=氟菌唑残留量+

代谢物残留量×1.17), 具体结果见图 5。根据 GB 2763—2021

规定, 葡萄中氟菌唑及其代谢物的MRL为1 mg/kg, 不论以低

剂量 333.3 mg/kg, 还是高剂量 5333.3 mg/kg, 氟菌唑及其代谢

物在葡萄样品中最终残留量均低于 0.3 mg/kg，符合要求。 

 

 
 

图5  一区(A)、二区(B)、三区(C)最终残留量趋势(n=3) 
Fig.5  Trend of final residual levels in zone 1 (A), zone 2 (B) and zone 3 (C) (n=3) 
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2.5  膳食风险评估 

2.5.1  我国居民膳食风险评估 
我国在 GB 2763—2021 中制定氟菌唑及其代谢物的每日

允许摄入量(acceptable daily intake, ADI)值为 0.04 mg/kg bw。

不论以低剂量还是高剂量, 施药后 7、15 和 30 d 时计算

NEDI 值, 结果如表 4 所示, 葡萄中氟菌唑及其代谢物残

留 量 对 我 国 一 般 人 群 的 RQ 分 别 为 : 0.29960% 、

0.06494%、0.01887%, 均远低于 100%。结果表明: 葡萄

中氟菌唑及其代谢物的残留量对在一般人群中的膳食风

险较小, 可接受。 
由于我国 GB 2763—2021 标准中氟菌唑及其代谢物

在制定芫荽(30 mg/kg)和啤酒花(30 mg/kg)上的 MRL 值均

较高, 葡萄与这些食物共同食用时可能存在长期的膳食摄

入风险, 值得关注[10]。 
 

表 4  葡萄中氟菌唑及其代谢物膳食摄入量和 RQ 
Table 4  Chronic dietary intake and RQ of fluconazole and its 

metabolites in Vitis vinifera  

采收时间/d STMR/(mg/kg) NEDI/(μg/kg bw) RQ/% 

7 1.35100 7.5490 0.29960 

15 0.29290 1.6370  0.06494

30 0.08512  0.4756  0.01887

 
2.5.2  不同年龄段人群膳食风险评估 

不同年龄段群体膳食消费量差别较大, 膳食摄入风

险商有明显差异。我国 1~6 岁儿童葡萄的大份额膳食消费

量(97.5百分位值)为 365.90 g, 一般人群大份额膳食消费量

(97.5 百分位值)为 569.98 g[31]。1~6 儿童的人均体质量为

16.1 kg[32]。依据体质量和膳食量计算不同人群膳食摄入风

险概率, 结果表明: 7 d 的膳食风险率远大于 100%, 不在可

接受范围内[33], 15 d 以后膳食风险率低于 100%, 在可接受

范围内。由于儿童人均体重偏低, 导致 1~6 岁儿童膳食摄

入风险高于一般人群, 因此儿童避免摄入过于单一的食物, 
需要均衡膳食。具体结果见表 5。 

 
表 5  不同采收时间的风险概率 

Table 5  Risk probability of different harvesting times 

人群 体质量/kg 膳食量/g 采收时间/d 风险概率/%

1~6 岁儿童 16.1 365.90 

7 1174.00 

15   54.75 

30   16.33 

一般人群 63.0 569.98 

7  467.20 

15   22.79 

30    6.50 

3  结  论 

本研究建立了 GC-MS/MS 测定葡萄样品中氟菌唑及

其代谢物的分析方法, 该方法的线性关系、准确度、灵敏

度和精密度均满足 NY/T 788—2018 对农药残留分析的要

求。葡萄样品中氟菌唑及其代谢物残留消解动态试验结果

显示: 氟菌唑及其代谢物在葡萄样品中的消解均符合一级

动力学特征, 消解半衰期为 1.1~2.9 d, 半衰期均比较短, 
属于易降解农药(T1/2<30 d)[30]。依据 GB 2763—2021 标准

规定临时 MRL 值 1.0 mg/kg, 氟菌唑及其代谢物在葡萄样

品中最终残留量均低于 0.3 mg/kg。膳食风险评估结果显示

葡萄样品中氟菌唑及其代谢物在 15 d 后风险概率小于

100%, 在可接受范围内。 
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