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摘要：研究了番茄中对氯苯氧乙酸残留的检测方法，并对其长期膳食风险进行了评估。 番茄中对氯
苯氧乙酸经乙腈提取，QuEChERS方法净化，超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）检测。 结
果显示，对氯苯氧乙酸在0.002～0.50 mg/L范围内具有良好的线性相关性，其定量限为0.01 mg/kg。
12个地区番茄中对氯苯氧乙酸的最终残留量均小于0.01 mg/kg。 其NEDI为0.034 273 mg，风险商为
5.7%，对氯苯氧乙酸对一般人群健康不会产生不可接受的风险。
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Abstract: The detection method of 4-CPA residues in tomatoes was conducted, and its long-term dietary risks were

evaluated. The samples were extracted using acetonitrile, purified by the QuEChERS method, and detected by

UPLC-MS/MS. The results showed that 4-CPA exhibited good linearity within the range of 0.002 to 0.50 mg/L, with the

limit of quantification (LOQ) of 0.01 mg/kg. The final residue levels of 4-CPA in tomatoes from 12 regions were all below

0.01 mg/kg. The national estimated daily intake (NEDI) was 0.034 273 mg, and the risk quotient (RQ) was 5.7%. The

dietary exposure risk of 4-CPA was at an acceptable level.
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随着农业科技的快速发展和人民生活水平的

不断提高，农产品质量安全问题越来越受到政府和

消费者的高度重视。对氯苯氧乙酸是一种植物生长
调节剂，化学结构式见图1。其可用于防止番茄、茄
子、辣椒、黄瓜、西瓜等作物落花落果，并促进生长。
此外，它还可以用来平衡植物体内的激素，触发子

房膨大，弥补植物体内生长素的不足[1-3]。目前，该农
药在中国已登记用于番茄、柑橘、荔枝、杨梅树等[4]。
对氯苯氧乙酸可在人体内积累，长期摄入可能会导

致在人体内的积累损伤，具有致癌和致畸风险。虽
然某些危害可能不会在短时间内显现，但长期积累

不可避免地会对健康产生不利影响[5-8]。

目前，国标《食品中农药最大残留限量标准》

图 1 对氯苯氧乙酸的化学结构式
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地点 气候类型
供试

品种

试验地

类型

内蒙古呼和浩特市 温带大陆性季风气候 德尔6号 保护地

宁夏贺兰县 温带大陆性季风气候 美粉869 保护地

山东济南市 暖温带大陆性季风气候 中农5号 保护地

山东青岛市 温带海洋性季风气候 粉冠1号 大田

河南郑州市 暖温带大陆性季风气候 粉都23 保护地

上海市松江区 暖温带海洋性季风气候 浦粉7号 保护地

江苏南京市 暖温带海洋性季风气候 苏粉5号 保护地

北京昌平区 温带大陆性季风气候 美粉 大田

贵州贵阳市 亚热带季风气候 经典F1 大田

陕西咸阳市 暖温带大陆性季风气候 天宝326 大田

湖南长沙县 亚热带季风气候 三星903 大田

河北石家庄市 暖温带大陆性季风气候 博欧2号 大田

（GB 2763—2021）中未规定对氯苯氧乙酸的最大残
留限量（MRL），有关对氯苯氧乙酸降解的研究也相
对较少。随着对氯苯氧乙酸应用范围的扩大和使用
频率的增加，其安全性已引起广泛关注。因此，开展
对氯苯氧乙酸在番茄中的残留检测和膳食风险评估

具有重要意义。
关于对氯苯氧乙酸在作物与土壤中的残留检测

研究已见报道，但是对番茄中对氯苯氧乙酸残留的

检测和膳食风险评估研究很少[9-11]。本研究采用超高
效液相色谱-串联质谱法测定了番茄中对氯苯氧乙

酸残留，并根据12个地区田间试验最终残留量数据
进行膳食风险评估。本研究为对氯苯氧乙酸的应用
提供了重要参考。

1 材料和方法

1.1 仪器和试剂
超高效液相色谱仪（岛津LC-20A），日本岛津公

司；三重四极杆串联质谱仪（ESI源，AB SCIEX 3500），
美国AB SCIEX公司；多管式漩涡混合器（BWT-
2500S），英国Bioway公司；电子天平（YP5002），上海
佑科仪器仪表有限公司；离心机（TDZ5-WS），湘仪
离心机仪器有限公司；电子秤（TP-500），华智科学
仪器公司。15 mL净化管（900 mg MgSO4＋150 mg
PSA＋150 mg GCB）；有机相微孔过滤器（0.22 μm），
美国Agilent公司。
乙腈（质谱纯）、甲酸（质谱纯），赛默飞世尔科技

（中国）有限公司；氯化钠（分析纯）、盐酸，国药集团
化学试剂有限公司；对氯苯氧乙酸标准品（1 000
μg/mL），天津阿尔塔科技有限公司；1%对氯苯氧乙
酸钠可溶液剂，四川润尔科技有限公司。
1.2 田间试验
试验区覆盖我国主要番茄产区，试验地和品种

见表1。基于NY/T 788—2018《农作物中农药残留试
验准则》设置试验样地，样地面积≥50 m2[12-13]。药剂
制剂用量为1.9 g/hm2，在第1个花序至第4个花序的
花期施用1次。成熟期采集番茄样品，采样时应戴一
次性手套、口罩，先采集对照区的样品，再采集处理
小区样品。采用随机取样的方法在试验区内多点取

样，不少于12个点，每小区采样2份，采集生长正常、
无病害的番茄，不少于1 kg，装入样本容器中包扎妥
当。对照样品不少于1 kg。

用干布擦去番茄表面泥土，采用四分法缩分，

装入样品容器中，贴好标签，于-20℃保存备用。
1.3 试验方法
1.3.1 样品前处理
称取样品10.0 g于100 mL塑料离心管中，加入10

mL盐酸水溶液（pH=2.5），剧烈振荡5 min，静置10
min；加入10 g氯化钠，振荡5 min；加入20 mL乙腈，
涡旋振荡5 min后静置10 min，4 000 r/min离心5 min。
取10 mL上层液至装有150 mg GCB、900 mgMgSO4、
150 mg PSA的15 mL净化管中，振荡、离心。取上清
液2 mL过0.22 μm滤膜后待测[14-15]。
1.3.2 UPLC-MS/MS检测条件
色谱柱：Agilent Poroshell 120 C18（100 mm×4.6

mm，2.7 μm）；流动相为0.1%甲酸水溶液＋乙腈（体
积比20∶80）；柱温40℃；流速0.8 mL/min；进样体积
2.0 μL。质谱分析条件：电喷雾离子源，负离子扫描
（ESI）；离子源温度（TEM）600℃；离子源喷雾电压
（IS）-4 500 V；气帘气（CUR）0.207 MPa；雾化气
（Gas1）0.379 MPa；辅助气（Gas2）0.414 MPa；碰撞气
（CAD）0.048 MPa。扫描模式：多反应监测（MRM）。
离子对及其条件参数如表2所示。

表 1 试验地信息

名称
定性 定量

离子对（m/z） 锥孔电压/V 碰撞能/eV 离子对（m/z） 锥孔电压/V 碰撞能/eV

对氯苯氧乙酸 184.9＞141.1 -20 -14 184.9＞127.2 -20 -19

表 2 质谱离子对及其条件参数
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1.3.3 溶液配制及标准曲线绘制
准确移取1.0 mL对氯苯氧乙酸标准品至10 mL

容量瓶中，用甲醇稀释配制成100.0 μg/mL储备液。
将此储备液依次稀释配制成不同质量浓度的标样

溶液。将对氯苯氧乙酸标样溶液用番茄空白基质液稀
释至0.002 mg/L、0.005 mg/L、0.01 mg/L、0.05 mg/L、
0.1 mg/L、0.5 mg/L，作为不同质量浓度的基质工作
溶液，并绘制标准曲线。质量浓度为0.01 mg/L的标
准溶液的总离子流图见图2，番茄添加样品总离子
流图见图3。

1.3.4 方法的准确度和精密度
分别在番茄空白基质样品中添加0.01、0.1和0.2

mg/kg 3个水平的对氯苯氧乙酸标样溶液，每个水平
重复5次。在1.3.1和1.3.2条件下测定回收率。
1.3.5 长期膳食摄入和慢性风险评估
通过计算国家估计日摄入量（NEDI）和风险商

（RQ），对番茄中对氯苯氧乙酸的膳食风险进行评
估。计算公式见式（1）和式（2）。

NEDI=∑［STMR（STMR-P）×F］ （1）

RQ/%= NEDI
ADI×b.w.×100 （2）

式中，STMR为特定食品中农药规范残留试验
中值，mg/kg；STMR-P为用加工因子校正的规范残

留试验中值，mg/kg；F为一般人群对某些食品的消
耗量，kg；ADI为每日允许摄入量，mg/kg；b.w.指人口
平均体重，kg。
当风险商＞100%时，风险不可接受，且风险商

越大，风险越高；当风险商＜100%时，风险可接受，
且风险商越小，风险越低。

2 结果和讨论

2.1 对氯苯氧乙酸标准曲线及线性相关性
以对氯苯氧乙酸的质量浓度为x轴，峰面积为y
轴，绘制标准曲线，见图4。线性方程为y=1 781 606x＋
444，相关系数为0.999 9，表明对氯苯氧乙酸在
0.002～0.5 mg/L的质量浓度范围内具有良好的线
性关系，该方法能够满足检测要求。

2.2 方法的准确度和精密度
对氯苯氧乙酸在番茄中的平均回收率为89%～

94%，相对标准偏差为0.94%～3.05%，具体数据见
表3。对氯苯氧乙酸在番茄中的定量限为0.01 mg/kg。
综上所述，方法验证结果符合《农作物中农药

残留试验准则》（NY/T 788—2018）要求。

2.3 样品中最终残留量
对采集自内蒙古呼和浩特市等12个地区的番
茄进行对氯苯氧乙酸最终残留量测定。结果显示，
在1%对氯苯氧乙酸钠可溶液剂制剂用量为1.9
g/hm2，施药次数为1次时，成熟期番茄中的对氯苯氧
乙酸最终残留量均＜0.01 mg/kg，规范残留试验中值
（STMR）、最高残留值（HR）也均＜0.01 mg/kg。

图 2 对氯苯氧乙酸（0.01 mg/L）总离子流图

图 3 添加样品总离子流图（0.01 mg/kg）

图 4 对氯苯氧乙酸标准曲线

添加质量分数/
(mg/kg)

回收率/% RSD/
%1 2 3 4 5 平均值

0.01 88 89 89 90 90 89 0.94

0.10 91 93 93 93 93 93 0.97

0.20 98 96 92 91 95 94 3.05

表 3 番茄中对氯苯氧乙酸回收率及相对标准偏差
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食物类型 膳食摄入量/kg 参考限量/(mg/kg) 限量来源 NEDI/mg 每日摄入量/mg 风险商/%
米及其制品 0.239 9 0.02 大米（日本） 0.004 798

面及其制品 0.138 5 0.02 小麦（日本） 0.002 770

其他谷类 0.023 3 0.02 玉米（日本） 0.000 466

薯类 0.049 5 0.02 土豆（日本） 0.000 990

干豆类及其制品 0.016 0 0.02 干大豆（日本） 0.000 320

深色蔬菜 0.091 5 0.01 番茄（残余中值） 0.000 915

浅色蔬菜 0.183 7 0.10 西葫芦（日本） 0.018 370

腌菜 0.010 3

水果 0.045 7 0.10 日本（桃） 0.004 570

坚果 0.003 9

畜禽类 0.079 5

奶及其制品 0.026 3

蛋及其制品 0.023 6

鱼虾类 0.030 1

植物油 0.032 7 0.02 花生（日本） 0.000 654

动物油 0.008 7

糖、淀粉 0.004 4

饮料类 0.012 0 0.02 茶叶（日本） 0.000 240

酱油 0.009 0 0.02 大蒜（日本） 0.000 180

合计 1.028 6 0.034 273 0.604 8 5.7

表 4 膳食风险评估结果

2.4 对氯苯氧乙酸的膳食风险评估
对氯苯氧乙酸的ADI为0.009 6 mg/kg，基于一

般人群的饮食结构，人群平均体重为63 kg。表4列出
了中国普通人群膳食摄入对氯苯氧乙酸的NEDI和

风险商。对氯苯氧乙酸NEDI为0.034 273 mg，风险商
为5.7%，远低于100%。结果表明，对氯苯氧乙酸对一
般人群健康不会产生不可接受的风险，且处于低风

险水平。
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3 结论

本试验建立了番茄中对氯苯氧乙酸残留的检

测方法，其灵敏度、精密度高，重复性好，能够满足
残留检测的要求。试验根据12个地区番茄中对氯苯
氧乙酸最终残留量的数据，对其进行膳食评估。对
氯苯氧乙酸的风险商远低于100%，表明长期膳食中
摄入对氯苯氧乙酸不会对普通人群的健康造成不

可接受的风险。
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