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戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯在青花椒中的
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摘要：戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯是青花椒生产中常用的杀菌剂，为评价这3种杀菌剂在青花椒中
的残留消解行为，本文建立了超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）残留分析方法。 通过田
间试验，对青花椒叶片和果实中戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的残留量进行了测定。 结果表明，在
0.01～0.5 mg/L范围内，戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的峰面积与其质量浓度之间呈良好的线性关
系（R2≥0.99）。 在0.02～1.00 mg/kg添加水平下，3种杀菌剂的平均回收率为89.1%～95.4%，相对标
准偏差（RSD）为1.7%～5.1%，定量限（LOQ）均为0.02 mg/kg。 戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的消解
动态均符合一级动力学方程，半衰期为3.4～4.4 d，且在果实中的残留水平低于在叶片中。在本研究
施药剂量下，青花椒果实中戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的残留量均达到最低定量限，普通人群可
安全食用。 以上结果可为制定青花椒的农药残留限量标准提供参考依据。
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Zanthoxylum schinifolium
YANG Shuangyu1, HE Zhiqiang1, ZENG Quan1, XIAO Yinbo1, WANG Xin1, YANG Li2*

(1. Institute of Forest Protection, Sichuan Academy of Forestry, Chengdu 610081, China; 2. College of Science, China
West Normal University, Sichuan Nanchong 637009, China)

Abstract: Tebuconazole, trifloxystrobin and pyraclostrobin were commonly used fungicides in the production of Z.
schinifolium. In order to evaluate the residual behavior of these three fungicides in Z. schinifolium, the method of ultra
performance liquid chromatography tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS) for residual analysis was established. The
residues of tebuconazole, trifloxystrobin and pyraclostrobin in leaves and fruits of Z. schinifolium were determined by field
experiments. The results showed that there was good linear relaitonship (R2≥0.99) between the peak areas of tebuconazole,
trifloxystrobin, pyraclostrobin in the range of 0.01-0.5 mg/L. At the spiking levels of 0.02-1.00 mg/kg, the average
recoveries of these three fungicides were 89.1%-95.4%, and relative standard deviations (RSD) were 1.7%-5.1%. The limits
of quantitation (LOQ) were 0.02 mg/kg. The degradation behavior of tebuconazole, trifloxystrobin and pyraclostrobin were
all in accordance with the first-order kinetic equation, and half-lives were 3.4-4.4 d with lower residue levels in fruits than
those in leaves. Based on selected application dosage, the residues of tebuconazole, trifloxystrobin and pyraclostrobin in
fruits all reached LOQ level, indicating that fruits of Z. schinifolium were safe for the general population. The findings
could provide reference for formulating pesticide residue limit standard of Z. schinifolium.
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花椒是我国西南地区最主要的经济作物之一，
随着花椒产业的快速发展，种植面积也随之加大，
然而花椒锈病的发生愈加严重，造成严重减产[1]。戊
唑醇、肟菌酯、吡唑醚菌酯是高效、广谱、低毒杀菌
剂，被广泛用于农作物病害的防治[2-4]。上述几种农药复
配使用能有效扩展杀菌谱和减小抗药性的产生[5-8]，
如杨双昱等[9]使用戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯复
配防治花椒锈病，其作用效果明显。目前，国内外已
有关于戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯在水稻[10-11]、小
麦[12]、玉米[13]、核桃[14]、西瓜[15]、茶叶[16]、番茄[17]、苹果[18]

等的分析方法和残留行为的报道，但在青花椒叶片
和果实中的残留行为和安全性研究尚未见报道。
本研究利用75%肟菌·戊唑醇水分散粒剂（WG）

和30%唑醚·戊唑醇悬浮剂（SC）的复配混合方式喷
施青花椒叶片和果实，初步探讨了戊唑醇、肟菌酯
和吡唑醚菌酯在叶片和果实中的残留行为，并通过
测定可食部位中目标农药的残留量评价其安全性，
旨在为制定青花椒的农药残留限量标准提供数据
支持和科学依据。

1 材料与方法

1.1 试验地点与材料
试验地点：四川省资阳市乐至县孔雀乡马鞍山

村花椒基地；试验材料：九叶青花椒（树龄为7年）。
1.2 试剂与仪器

75%肟菌·戊唑醇WG（肟菌酯25%，戊唑醇
50%），拜耳作物科学（中国）有限公司；30%唑醚·戊
唑醇SC（吡唑醚菌酯10%，戊唑醇20%），陕西上格之
路生物科学有限公司；戊唑醇、肟菌酯、吡唑醚菌酯
的标准品（纯度≥98%），德国Dr. Ehrenstorfer公司；
甲醇、乙腈均为色谱纯，德国默克公司；甲酸（色谱
纯），上海安谱实验科技股份有限公司；氯化钠（分析
纯），四川西陇化工有限公司；超纯水，实验室自备。

超高效液相色谱-串联质谱仪，配电喷雾电离
源（ESI），美国沃特世公司；JA3003分析天平，上海
精密科学仪器有限公司；T18 ULTRA-TURRAX高
速匀浆机，德国IKA公司；Neofuge 18R高速离心机，
香港力康生物医疗科技控股集团；Milli-Q超纯水
仪、0.22 μm有机系滤膜，美国安捷伦公司。
1.3 田间试验处理
将75%肟菌·戊唑醇WG 3 000倍液和30%唑醚·

戊唑醇SC 1 500倍液稀释混合后，每棵树每次喷药
750 mL，每次施药间隔期为7 d，共计施药3次，施药
方式为叶面喷雾。对青花椒园进行常规田间管理，

椒园行距和株距为3 m×3 m，每1 100棵/hm2，施药
面积为1 000 m2。在第3次施药后2 h，1、3、5、7、14、
21、30 d采集青花椒的叶片或果实。
1.4 分析方法
1.4.1 样品前处理
各称取5.00 g均质青花椒叶片和果实的样品分

别置于50 mL离心管中，加入10 mL乙腈匀浆2 min，
随后加入3～5 g氯化钠，于8 000 r/min下离心5 min，
吸取1 mL上清液，加入1 mL甲醇-水（50∶50，V/V），
过0.22 μm有机滤膜，待测。
1.4.2 标准溶液配制
准确称取一定量标准品，用乙腈溶解并定容于

50 mL容量瓶中至刻度，制备成质量浓度约为1 000
mg/L母液。分别将青花椒叶片和果实提取液逐级稀
释至0.01、0.02、0.10、0.20、0.50 mg/L，制备成系列基
质标准溶液，待测。
1.4.3 仪器条件
色谱条件。液相色谱柱：Acquity UPLC BEH C18

（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）；进样量：1 μl；柱温：
30℃；流速：0.30 mL/min。梯度洗脱条件见表1。

质谱条件。扫描方式：电喷雾离子源ESI＋；毛细管
电压：3.0 kV；锥孔电压：30 V；离子源温度：150℃；
脱溶剂温度：500℃；脱溶剂气流量：850 L/h；锥孔气
流量：50 L/h；多反应监测模式（MRM），见表2。

1.5 数据处理
采用一级动力学方程，按式（1）分析青花椒叶片

时间/min 流速/(mL·min-1) 0.01%甲酸水/% 甲醇/%
0.0 0.3 90 10
1.0 0.3 80 20
3.0 0.3 20 80
6.0 0.3 10 90
7.0 0.3 10 90
7.1 0.3 90 10
9.0 0.3 90 10

表 1 梯度洗脱条件

化合物
定性离子对
（m/z）

定量离子对
（m/z）

锥孔电压/
V

碰撞能/
eV

戊唑醇 308.2/151 308.2/125
38 32
38 26

肟菌酯 409/186 409/145
28 40
28 16

吡唑醚菌酯 388.2/194.1 388.2/163.2
24 24
24 12

表 2 多反应监测模式测定参数
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表 5 戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯在青花椒叶片和果实中的消解动态

喷药量/mL
戊唑醇 肟菌酯 吡唑醚菌酯

一级动力学方程 R2 半衰期/d 一级动力学方程 R2 半衰期/d 一级动力学方程 R2 半衰期/d

青花椒叶片 750 Ct=10.34e-0.16t 0.96 4.4 Ct=2.22e-0.18t 0.97 3.9 Ct=1.42e-0.16t 0.96 4.4

青花椒果实 750 Ct=0.97e-0.18t 0.98 3.8 Ct=0.12e-0.20t 0.95 3.4 Ct=0.19e-0.17t 0.93 4.1

和果实中的农药残留消解情况，采用式（2）计算所
试药剂的半衰期。

Ct=C0 e-kt （1）

t1/2=ln2/k （2）

式中：Ct为施药后第t d的农药残留量，mg/kg；C0

为原始沉积量，mg/kg；k为降解速率常数；t为施药后
时间，d。

2 结果与分析

2.1 方法验证
如表3所示，在0.01～0.5 mg/L范围内，3个目标

化合物在青花椒叶片或果实基质提取液中的峰面
积（y）与其进样质量浓度（x）间的线性关系良好，相
关系数（R2）均大于0.99。

如表4所示，当青花椒叶片中的添加水平为0.02、
0.50、1.00 mg/kg时，平均回收率为90.4%～95.3%，相
对标准偏差（RSD）为2.6%～5.1%；当青花椒果实中
的添加水平为0.02、0.10、0.50 mg/kg时，平均回收
率为89.1%～95.4%，RSD值为1.7%～4.7%。建立的
分析方法灵敏度、重复性等均可以满足农药残留检
测要求[14]。典型色谱见图1。

化合物 基质 线性方程 R2

戊唑醇
青花椒叶片 y=264 420x＋10 176 0.995 3
青花椒果实 y=205 190x＋1 096 0.997 6

肟菌酯
青花椒叶片 y=439 097x＋53 783 0.995 5
青花椒果实 y=309 226x＋36 109 0.997 3

吡唑醚菌酯
青花椒叶片 y=702 002x＋60 290 0.997 0
青花椒果实 y=705 368x＋36 701 0.999 5

表 3 目标化合物的线性方程和相关系数

添加水平/(mg·kg-1)
戊唑醇 肟菌酯 吡唑醚菌酯

平均回收率 RSD/% 平均回收率 RSD/% 平均回收率 RSD/%

青花椒叶片
0.02 91.0 5.1 90.4 2.6 92.9 3.2
0.50 93.1 3.8 92.7 3.9 94.1 3.3
1.00 95.3 4.0 93.9 4.1 93.4 3.3

青花椒果实
0.02 90.9 2.5 89.1 4.7 91.1 3.2
0.10 92.3 2.9 94.0 3.5 94.8 1.9
0.50 95.4 1.7 90.3 3.2 94.1 2.1

图 1 戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯定量离子色谱图

表 4 目标化合物在不同样品中的添加回收率试验结果（n=5）

2.2 戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯在青花椒
叶片及果实中的消解
在第3次施药后，以不同时间段青花椒叶片和

果实中戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的残留量作消
解动态曲线，得出3种有效成分的残留量随时间增
加而降低并最终趋于稳定。戊唑醇、肟菌酯和吡唑
醚菌酯的消解符合一级动力学方程。其中，戊唑醇
的半衰期为3.8～4.4 d；肟菌酯的半衰期为3.4～3.9 d，
吡唑醚菌酯的半衰期为4.1～4.4 d（表5）。

结合图2和图3可知，青花椒叶片和果实中戊唑
醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的残留量均在施药21 d后开
始趋于稳定，3种药剂在青花椒叶片中的残留量大
于在果实中。青花椒果实中戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚
菌酯的最终残留量均达到最低定量限0.02 mg/kg。

3 结 论

本研究采用超高效液相色谱-串联质谱残留分
析方法检测了青花椒叶片和果实中戊唑醇、肟菌酯
和吡唑醚菌酯的残留量，该方法的灵敏度和准确度
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图 2 叶片中戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的消解动态曲线

图 3 果实中戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的消解动态曲线

达到农药残留检测要求。在本研究施药剂量下，青
花椒果实中戊唑醇、肟菌酯和吡唑醚菌酯的残留量
均达到最低定量限0.02 mg/kg。虽然我国GB 2763—
2021《食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》
中目前并没有明确规定3种有效成分在花椒叶片和
果实中的最大残留限量，但参照本次试验结果，可
初步判断青花椒果实中的残留量达到标准要求，处
于可接受的安全水平。
此外，结合本团队先前的药效试验[9]和本次残

留试验结果，推荐将75%肟菌·戊唑醇WG（3 000倍
液）与30%唑醚·戊唑醇SC（1 500倍液）混合后，采用
每棵树每次用药量750 mL（树龄7年），以叶面喷雾
方式（施药隔期7 d）进行青花椒锈病的防治。
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