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摘要：为评价25%吡唑醚菌酯悬浮剂（SC）在金银花上使用的安全性，采用QuEChERS前处理方法和
超高效液相色谱串联质谱（UPLC-MS/MS）对吡唑醚菌酯在金银花上的残留情况进行检测，并进行
膳食风险评估。 结果表明，在0.005～0.2 mg/L范围内，金银花（鲜/干）中吡唑醚菌酯的质量浓度与其
峰面积之间均呈良好的线性关系；在0.01～1 mg/kg添加水平下，吡唑醚菌酯在金银花（鲜）和（干）
上的平均回收率分别为102%～108%和76%～80%，相对标准偏差（RSD）分别为1.3%～1.4%和
0.9%～2.4%，定量限（LOQ）均为0.01 mg/kg；吡唑醚菌酯在金银花上的消解动态均符合一级动力学
方程，半衰期为2.1～4.3 d，最终残留量为≤0.21 mg/kg；普通人群对吡唑醚菌酯的国家估算每日摄
入量（NEDI）为1.422 9 mg/(kg bw)，占日允许摄入量的75.29%。以上结果说明，施用250 mg/kg 25%吡唑
醚菌酯SC对一般消费人群产生的膳食暴露风险在可接受范围内。本研究结果可为制定金银花中的
吡唑醚菌酯残留限量标准提供参考依据。
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Abstract: In order to evaluate the safety of 25% pyraclostrobin SC on Lonicera japonica, the residues of pyraclostrobin
in Lonicera japonica were detected by QuEChERS pretreatment method coupled with UPLC-MS/MS, and the dietary risk
assessment was evaluated. The results showed that there were good linear relationship between the mass concentrations of
pyraclostrobin and their peak areas in Lonicera japonica (fresh and dry) at spiked levels from 0.005-0.2 mg/L. At the
addition levels of 0.01-1 mg/kg, the average recoveries of pyraclostrobin in Lonicera japonica (fresh and dry) were 102%
-108% and 76%-80%， RSD wase 1.3%-1.4% and 0.9%-2.4%, respectively, and LOQ was 0.01 mg/kg. The disspation
dynamics of pyraclostrobin in Lonicera japonica were all in accordance with the first-order kinetic equation, and the
half-lives was 2.1-4.3 d with the final residues being≤0.21 mg/kg. The NEDI of pyraclostrobin for the general population
was 1.422 9 mg/(kg bw), accounting for 75.29% of the allowable daily intake. In conclusion, the dietary exposure risk caused
by application of 25% pyraclostrobin SC at the dosage of 250 mg/kg was acceptable for the general population. The
findings could provide reference for formulating pesticide residue limit standard.
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金银花为常用中药材之一，主要作用是清热解
毒、疏散风热[1]。近年来，受疫情因素的影响，金银花
的市场需求量进一步增大，但随着人工种植面积的
增加，病虫害问题更加突显，尤其是白粉病愈加突
出[2]。目前，金银花种植户主要采取化学农药进行防
治，但由于缺乏专业的培训，用药不规范，造成作物
中农药残留超标，加重了对生态环境和人类身体健
康的危害。吡唑醚菌酯作为德国巴斯夫公司生产的
新型杀菌剂，被广泛用于黄瓜、草莓、苦瓜等作物上
白粉病的防治，其主要作用方式是通过阻止病菌线
粒体呼吸作用，使病菌体内供给细胞的正常代谢活
动所需的能量减少，从而造成细胞的死亡[3-4]。
目前关于吡唑醚菌酯的研究主要包括对柑

橘[5]、苹果[6]、草莓[7]、桃[8]等作物的病虫害防效，以及
采用气相色谱、液相色谱及串联质谱测定吡唑醚菌
酯在作物上的残留量。例如，杨茜茹等[9]选用乙腈作
为提取液利用C18固相萃取柱和石墨化碳黑/氨基双
层固相萃取柱，采用气相色谱检测小麦样品中吡唑
醚菌酯残留量。喻歆茹等[10]选用1.0%甲酸乙腈提取
草莓样品，采用分散固相萃取净化，借助气相色谱
串联质谱，测定吡唑醚菌酯的残留量。刘霞等[11]选用
乙腈提取苹果样品，经弗罗里硅土固相萃取柱净
化，在波长为275 nm情况下，借助高效液相色谱配合
紫外检测器测定吡唑醚菌酯的残留量。在膳食风险评
估方面，有研究报道桑椹中吡唑醚菌酯在各个年龄
段上的慢性膳食摄入风险为3.7%～22.3%[12]；小白
菜、油麦菜和西葫芦中吡唑醚菌酯的长期摄入风险
在0.7%～8.0%[13]。除此之外，吡唑醚菌酯在刺梨[14]、
豇豆[15]和桑椹[12]等作物中的消解规律也有所报道。
然而，关于吡唑醚菌酯在金银花上残留检测消解动
态和膳食风险评估鲜少报道。本研究采用超高效液
相色谱三重四极杆质谱仪对金银花中吡唑醚菌酯
的残留量进行检测，分析其残留消解动态，并对吡
唑醚菌酯在普通消费人群中的膳食风险进行评估，
旨在为指导吡唑醚菌酯在金银花上的合理使用提
供数据支持。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器
供试试剂。25%吡唑醚菌酯SC，河南远见农业

科技有限公司；吡唑醚菌酯标准品（纯度99.0%），德
国Dr. Ehrenstorfer GmbH公司；甲酸（色谱纯），CNW
Technologies；乙腈（色谱纯），默克股份两合公司；氯
化钠（分析纯），国药集团化学试剂有限公司；N-丙

基乙二胺固相吸附剂（PSA）、十八烷基硅烷键合相
吸附剂（C18），天津博纳艾杰尔科技有限公司；提取
溶液1（乙腈10 mL＋水10 mL）、提取溶液2（乙腈溶
液10 mL＋水20 mL）。
供试仪器。LC/MS-8050超高效液相色谱-三重

四极杆质谱联用仪，日本岛津仪器公司；TARGIN
VX-Ⅲ多管涡旋振荡器，北京踏锦科技有限公司；
DHG-9140A电热鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有
限公司；TDZ5-WS台式低速离心机，湖南湘仪实验
室仪器开发有限公司。
1.2 田间试验方案
按照NY/T 788—2018《农作物中农药残留试验

准则》要求，田间试验于2020年进行，试验地点详见
表1。将25%吡唑醚菌酯SC于金银花白粉病初发时
喷雾施药。本试验施药剂量按农药标签规定设为
250 mg/kg，施药2次，施药间隔7 d。于最后1次施药
后间隔2 h，3、5、7、10 d采集金银花样品进行消解试
验；于最后1次施药后间隔7、10 d采集金银花样品进
行最终残留试验。随机在金银花植株的不同部位采
集生长正常、无病害的金银花1.5 kg。将金银花样品
均分为2组，其中一组用电热鼓风干燥箱烘干制成
金银花（干）样品，另一组为金银花（鲜）样品，均置
于-20℃冰柜保存。烘干方式：温度设置为35℃，预
热30 min，金银花样品置于电热鼓风干燥箱，35℃维
持1.5 h；温度升高到40℃，维持10 h；温度升高到
50℃，维持10 h；温度升高到55℃，维持2 h，烘干时
间总共为24 h。

1.3 提取及净化
准确称取5.00 g金银花样品于100 mL离心管

中，金银花（鲜）加入提取溶剂1，金银花（干）加入提
取溶剂2，分别加入2.5 g氯化钠，混匀后震荡提取10
min，静置5 min后于4 000 r/min离心10 min；取2 mL
上清液置于含有0.03 g C18和0.02 g PSA吸附剂的 5
mL离心管中，涡漩混匀2 min，4 000 r/min离心5 min，
过0.22 μm滤膜待测。
1.4 仪器条件
色谱条件。液相色谱柱：Agilent ZORBAX

试验地点 品种 年平均降水量/mm 年平均温度/℃
河南焦作 鲁峪一号 550 14.5
湖南长沙 湘蕾金银花 1 142 17.0
山东泰安 大毛花 664 12.8
湖北荆州 金花三号 1 059.5 16.4

表 1 试验信息
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SB-Aq（3.0 mm ×100 mm，3.5 μm）；柱温：40℃；
流速：0.3 mL/min；进样量：1 μL。梯度洗脱条件见
表2。

质谱条件。扫描方式：电喷雾离子源ESI＋；CID
气：270 Kpa；雾化气流速：3.0 L/min；加热气流速：10
L/min；接口温度：300℃；DL温度：250℃；加热块温
度：400℃；多反应监测模式（MRM）。吡唑醚菌酯定
性离子对：387.9/163.2（m/z），碰撞电压：25 eV；定量
离子对：387.9/194.25（m/z），碰撞电压：14 eV。
1.5 标准溶液制备
称取0.010 1 g吡唑醚菌酯标准品至烧杯中，加

入乙腈溶解，并用10 mL容量瓶定容，制成1 000 mg/L
标准储备液。分别用乙腈、金银花（鲜）空白基质溶
液和金银花（干）空白基质进行稀释，稀释成0.005、
0.01、0.05、0.1、0.2 mg/L系列基质标准溶液，在1.4条
件下进行检测。
1.6 添加回收测定
将浓度为0.01、0.1、1 mg/kg的吡唑醚菌酯标准

溶液分别加入金银花空白对照样品中，每档浓度重
复5次，按照1.4所述分析方法测定，并计算相对标
准偏差（RSD）。
1.7 数据处理
基质效应。关于基质效应（ME）评价，需对标准

曲线间斜率的比值按式（1）计算。

ME/%=纯溶剂标准曲线-基质标准曲线斜率基质标准曲线斜率 ×100 （1）

2 结果与分析

2.1 方法验证
吡唑醚菌酯在金银花（鲜）和金银花（干）中基

质效应ME值分别为30%和22%，基质效应在20%～
50%范围内。根据基质效应评价标准，均属于中等基
质效应，因此可选用金银花空白基质溶液配制标准
溶液并进行定量分析。

在0.005～0.2 mg/L范围内，基质标准溶液的质
量浓度（x）与其峰面积（y）间的线性关系良好。金银
花（鲜）的线性回归方程为y=57 684 904.195 5x＋
214 657.593 7，R2=0.999 5；金银花（干）线性回归方
程为y=62 037 055.927 6x＋822 620.717 3，R2=0.998 4。
当吡唑醚菌酯的添加水平为0.01、0.1、1 mg/kg

时，金银花（鲜）的平均回收率为102%～108%，RSD为
1.3%～1.4%；金银花（干）的平均回收率为76%～80%，
RSD为0.9%～2.4%。吡唑醚菌酯在金银花中的定量
限均为0.01 mg/kg，符合NY/T 788—2018《农作物中
农药残留试验准则》[18]规定，适用于残留分析研究。
2.2 吡唑醚菌酯在金银花中的消解行为
于2020年在河南焦作、湖南长沙两地进行吡唑

醚菌酯残留消解试验。吡唑醚菌酯在金银花中的消
解动态曲线符合一级动力学方程（图1）。其中，河南
焦作金银花（鲜）和金银花（干）半衰期分别为2.7和
4.3 d，湖南长沙金银花（鲜）和金银花（干）半衰期分
别为2.1和2.2 d（表3）。

时间/min 流速/(mL·min-1） 乙腈/% 0.1%甲酸水溶液/%

0.1 0.3 20 80

1.00 0.3 20 80

2.00 0.3 80 20

4.50 0.3 80 20

5.00 0.3 20 80

6.00 0.3 20 80

表 2 梯度洗脱条件

图 1 吡唑醚菌酯在金银花上的消解动态曲线

地点
金银花（鲜） 金银花（干）

一级动力学方程 R2 半衰期/d 一级动力学方程 R2 半衰期/d
河南焦作 Ct=0.202 4e-0.258t 0.964 2 2.7 Ct=0.227 6e-0.162t 0.692 5 4.3
湖南长沙 Ct=0.604 1e-0.337t 0.898 1 2.1 Ct=0.867 7e-0.312t 0.969 7 2.2

表 3 吡唑醚菌酯在金银花中的消解趋势

2.3 吡唑醚菌酯在金银花中的最终残留量
于2020年在河南、湖南、山东、湖北四地进行最

终残留试验。河南焦作的金银花（鲜）和金银花（干）

中吡唑醚菌酯的最终残留量分别为0.017～0.031
mg/kg和0.059～0.10 mg/kg；湖南长沙的金银花（鲜）
和金银花（干）中吡唑醚菌酯的最终残留量分别为

王俊晓，等：25%吡唑醚菌酯悬浮剂在金银花上的残留行为及膳食风险评估
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0.019～0.060 mg/kg和0.035～0.092 mg/kg；山东泰
安的金银花（鲜）和金银花（干）中吡唑醚菌酯的最
终残留量分别为0.028～0.041 mg/kg和0.13～0.21
mg/kg；湖北荆州的金银花（鲜）和金银花（干）中的
吡唑醚菌酯最终残留量分别为0.013～0.024 mg/kg
和＜0.037 mg/kg。由于各个试验地点的气候、温度、
光照等天气因素差异较大；不同品种的金银花，导
致作物形态有所区别，两者共同作用使得吡唑醚菌
酯降解存在差距，造成不同试验地点的最终残留量
的差别[19-20]。
结果还显示，河南焦作、湖南长沙、山东泰安和

湖北荆州地区的吡唑醚菌酯在金银花中的残留量
均随着时间的延长而逐渐减少，说明吡唑醚菌酯在
金银花上的残留量与采收时间呈负相关。

2.4 吡唑醚菌酯在金银花中的膳食风险评估
国际食品法典委员会（CAC）和我国未规定金

银花中吡唑醚菌酯的最大残留限量[22]。为指导吡唑醚
菌酯在金银花上的合理使用，需对其进行膳食风险
评估。基于试验室前期对鲜黄花菜和杨梅中吡唑醚
菌酯的残留结果，得到其对应的浅色蔬菜和水果规
范残留试验中值（STMR）分别为0.097和0.89 mg/kg。
居民体重以63 kg计，我国规定吡唑醚菌酯的每日允
许摄入量（ADI）为0.03 mg/kg bw，最后1次施药后间
隔7 d时，吡唑醚菌酯在金银花上的规范STMR值为
0.10 mg/kg，通过风险评估模型（表4）计算出普通人
群吡唑醚菌酯的国家估算每日摄入量（NEDI）为
1.422 9 mg，占日允摄入量的75.29%，表明吡唑醚菌
酯的残留量对一般消费人群健康危害是可接受的。

食物种类 膳食量/kg 参考限量或残留中值/(mg·kg-1) 限量来源 NEDI/[mg·(kg bw)-1] ADI/[mg·(kg bw)-1] 风险概率/%
米及其制品 0.239 9 5 中国 1.199 5
面及其制品 0.138 5 0.2 中国 0.027 7
其其谷类 0.023 3 0.05 中国 0.001 15
薯类 0.049 5 0.2 中国 0.009 9
干豆类及其制品 0.016 0.2 中国 0.003 2
深色蔬菜 0.091 5 1 中国 0.091 5
浅色蔬菜 0.183 7 0.097 STMR 0.017 818 9
水果 0.045 7 0.89 STMR 0.040 673
植物油 0.032 7 0.1 中国 0.003 27
食盐 0.012 0.10 STMR 0.001 2
酱油 0.009 3 中国 0.002 7
合计 1.422 9 1.89 75.29

表 4 金银花中吡唑醚菌酯的膳食风险评估结果

3 结论与讨论

当基质效应的绝对值范围在0～20%时，属于弱
基质效应；范围为20%～50%时，属于中等基质效应；
大于50%，属于强基质效应。本试验吡唑醚菌酯的
|ME|在20%～50%的范围内，属于中等基质效应。在
使用高效液相色谱串联质谱法分析金银花中吡唑
醚菌酯残留量时，建议使用基质标准曲线进行定量。
金银花（干）原始沉积量和最终残留量相对金

银花（鲜）较高，可能是由于吡唑醚菌酯的热稳定性
较好，在金银花烘干过程中，温度对吡唑醚菌酯残
留量降解影响小。再者，烘干后金银花（干）较金银
花（鲜）含水量低，对吡唑醚菌酯残留量起到一定浓
缩作用，导致单位质量下金银花（干）的残留量较
高。吡唑醚菌酯在金银花（鲜）上的半衰期为2.1～
2.7 d，在金银花（干）上的半衰期为2.2～4.3 d，吡唑
醚菌酯的半衰期均小于30 d，属于易消解类农药。此

外，金银花的半衰期在两地之间差异并不明显，原
因可能是温度或气候对吡唑醚菌酯残留量的降解
影响较小。已有文献报道吡唑醚菌酯在铁皮石斛[22]、
人参 [23]、莳萝 [24]和山药 [25]中的半衰期分别为38.1、
0.2～8.4、2.7～10.1和4.3～9.9 d，由此可以看出吡唑
醚菌酯在金银花上的半衰期与人参、莳萝和山药相
似，但明显短于铁皮石斛。

25%吡唑醚菌酯SC在防治金银花病害时，当制
剂施药剂量为250 mg/kg，施药2次，施药间隔7 d，采
收间隔期7 d时，金银花（鲜）和金银花（干）中的吡唑
醚菌酯国家估算每日摄入量（NEDI）为1.422 9 mg，
占日允许摄入量的75.29%，对一般消费人群健康危
害是可接受的。
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EPA就阿特拉津的其他生态缓解措施公开征求意见

美国环境保护署（EPA）发布对该署2020年9月阿特拉津临时决定（ID）的拟议修订，以征询公众意见。联邦杀虫剂、杀菌剂
和灭鼠剂法案（FIFRA）要求EPA通过注册审查重新评估该杀虫剂，以确保风险评估和杀虫剂决策为最科学。

阿特拉津是美国使用最广泛的除草剂之一，用于防治多种农作物中的阔叶杂草和禾本科杂草，如大田玉米、甜玉米、高粱
和甘蔗。阿特拉津也用于非农业环境，包括苗圃、观赏植物和草坪。该除草剂经济实惠，使用方式灵活，除草活性残留长，除草
谱广，是农业生产中的重要工具。阿特拉津也是除草剂抗性管理的重要工具，既可以控制对其他除草剂产生抗性的杂草，也可
以保持其他除草剂控制杂草的有效性。

EPA在2016年的阿特拉津生态风险评估中确定，以60 d平均值科学得出的阿特拉津浓度等效关注水平（CE-LOC）为3.4
μg/L。当超过该浓度时，对水生环境产生负面影响的可能性大于50%。2019年10月，EPA发布了一份题为《阿特拉津注册审查
监管更新》的备忘录，后来在2020年9月的ID中引用该备忘录宣布了一项政策决定，即60 d平均浓度为15 μg/L的阿特拉津需要
监测和/或缓解措施以保护水生植物群落免受阿特拉津径流的影响。

EPA建议对所有阿特拉津标签采取以下措施，以减少阿特拉津径流影响田地：当土壤饱和或超过田间容量（即土壤的保
水能力）时禁止施用；禁止在下雨期间或预计在施用后48 h内可能在处理区域导致径流的暴风雨出现时施用；禁止空中应用
含有该有效成分的农药；对于高粱、大田玉米和甜玉米的施用，将年施用量限制在每英亩每年2磅或更少的活性成分。

此外，EPA提议在标签中添加一个“选择列表”，要求种植者在阿特拉津浓度超过CE-LOC 3.4 μg/L时实施。选择列表中要
求种植者实施的径流控制措施的数量取决于该田地中估计的阿特拉津浓度、评估区域对阿特拉津径流的脆弱性，以及种植者
选择的施用率。流域中的施用率越高，估计的阿特拉津浓度越高，可能需要的缓解措施的数量就越多。 （金兰译）

王俊晓，等：25%吡唑醚菌酯悬浮剂在金银花上的残留行为及膳食风险评估
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