
 
 

基于多作物中吡唑醚菌酯的环境行为评估长期膳食风险
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摘　要：农药环境行为及其风险评估是农产品质量安全与生态健康领域重点关注问题，为明确典型农用化合物吡唑醚菌

酯在农作物中的行为特征及其暴露风险差异，该研究结合中国农作物主产区分布，运用确定性和概率性双风险模型评估

吡唑醚菌酯长期膳食风险，结果表明，吡唑醚菌酯在小麦、花生、黄瓜和西瓜上的原始沉积量高达 0.209 mg/kg，半衰

期为 1.9～9.9 d。作物秸秆中的残留浓度（0.187～75.291 mg/kg）远大于籽粒（≤0.096 mg/kg）。通过膳食途径造成的

吡唑醚菌酯暴露会对消费人群造成不可接受的慢性风险，风险商值为 123.959%～406.415%。城镇人群的风险显著大于

乡村人群（P<0.05），且风险商值随年龄的递增而降低。概率性模型被进一步引入以量化风险评估的不确定性。该研究

根据多作物中吡唑醚菌酯残留水平的概率分布，预警其存在高潜在的长期膳食暴露风险。乡村儿童群体的摄入风险明显

高于其他群体，需重点关注。
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 0　引　言

谷物（小麦）、油料（花生）、蔬菜（黄瓜）和水

果（西瓜）为中国典型代表作物。小麦是世界上种植最

为广泛的粮食作物，2021年全球产量高达 77 088万吨，

中国约占全球份额 20%；花生是世界五大油料作物之一，

中国花生的产量约为 5 393万吨，占全球总产量的 41%；

黄瓜和西瓜是 2种备受欢迎的果蔬作物，中国产量分别

占全球的 80%和 60%[1]。这些作物无论是自产自销，还

是出口贸易都为国家带来巨大的经济效益。然而，上述

作物在栽培过程中，易感真菌类病害，如小麦的纹枯病、

白粉病，花生白绢病、叶斑病，黄瓜霜霉病、白粉病，

西瓜炭疽病、白粉病等。这些病害主要通过危害作物的

叶、茎、根等组织，导致作物减产。例如，纹枯病可导

致小麦减产 10%～20%，严重时可达 50%[2]。叶斑病导

致花生减产 10%～20%，不及时控制损失可达 80%以

上[3]。可见，病虫害防治对于作物的保产增收具有重要

意义，目前仍离不开化学农药。

吡唑醚菌酯（Pyraclostrobin）是一种对真菌类病害

具有优异防效的甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂，通过阻止细

胞色素 b和 C1间电子传递，从而抑制线粒体呼吸，使

其不能生产和供应细胞正常代谢所需的能量，最终导致

细胞死亡[4]。吡唑醚菌酯现已广泛应用于子囊菌、半知

菌、担子菌等引起的纹枯病、白粉病、白绢病、霜霉病、

炭疽病、褐斑病、枯萎病等的防治，效果显著。吡唑醚

菌酯拌种对小麦苗期纹枯病的防效高达 86.6%[5]。花生叶

斑病在施加吡唑醚菌酯后能够得到有效防治，防效为

89.6%[6]。吡唑醚菌酯自 2002年推广上市以来，市场份

额迅速上升，2018年全球吡唑醚菌酯销售额达 9.75亿美

元，在全球最重要的 15个杀菌剂品种中位列第 3[7]。随

着吡唑醚菌酯在农业生产中的普遍应用，其对生态环境

以及人类健康的不良影响逐渐显现。吡唑醚菌酯对水生

生物包括鱼类和大型蚤（Daphnia magna）均表现为高毒

性。吡唑醚菌酯对鱼类的半致死浓度（LC50,  96  h）
为 0.006  mg/L。对于大型蚤类，其半最大效应浓度

（EC50, 48 h）为 0.016 mg/L。更为严重的是，吡唑醚菌

酯会对人类的生殖和发育能力产生不良影响[4]。吡唑醚

菌酯在葡萄、玉米等作物中的半衰期为 1.6～25.9 d [8-10]，
而在土壤中为 8.9～34.7 d[10-11]。目前，中国制定了吡唑

醚菌酯小麦、花生仁、黄瓜和西瓜中最大残留限量

（maximum residue limit, MRL），分别为 0.2、0.05、0.5
和 0.5 mg/kg[12]。但吡唑醚菌酯在小麦秸秆和花生秸秆中

的残留研究仍十分欠缺，尚未制定相应的最大残留限量。

此外，国内现有的关于吡唑醚菌酯的风险评估的报道以

确定性评估即点评估为主[13-15]，该模型数据虽然要求简

单，但无法避免评估结果的不确定性，较为保守；鉴于

概率性模型通过拟合残留数据和消费量数据分布，可以

实现对暴露水平的变异性和不确定性的定量分析，已逐
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步成为近年来食品安全风险评估领域研究的热点[16-17]。

因此，本文通过建立吡唑醚菌酯在小麦、花生、黄瓜和

西瓜上的痕量分析方法，对其在不同作物上的环境行为

进行表征，并系统比较了传统的确定性和新引入的概率

性风险评估结果，量化了风险差异。

 1　材料与方法

 1.1　材料与试剂

吡唑醚菌酯（纯度为 99.5%）标准品购自德国 Dr.
Ehrenstorfer GmbH公司。20%吡唑醚菌酯悬浮剂由利民

化学有限责任公司提供。色谱纯甲酸（CH2O2）、乙腈

（MeCN）购自赛默飞世尔科技（中国）有限公司，分析

纯氯化钠（NaCl）、乙酸 （CH3COOH）和无水硫酸镁

（MgSO4）购自国药集团化学试剂有限公司，分散固

相萃取剂 C18和 PSA由天津博纳艾杰尔科技有限公司

提供。

 1.2　田间试验

 1.2.1　试验小区设置与施药

田间试验于 2018—2022年在 4种作物的主产区开展，

各试验地作物品种、土壤属性、水文特征见表 1。
试验小区依照经济合作与发展组织农作物中农药残留试

验准则设置[18]，除西瓜每小区面积为 150 m2 外，其余每

个小区面积 50 m2，小区间设保护带以防止相互干扰，另

设空白对照组，喷洒等量的清水。田间试验施药使用

20% 吡唑醚菌酯悬浮剂进行茎叶喷雾，并在发病前或发

病初期以推荐剂量进行第一次用药。小麦以 180 g/hm2

施用 2次，施药间隔期为 10 d；花生以 300 g/hm2 施用

2次，施药间隔期为 7 d；黄瓜以 210 g/hm2 施用 3次，

施药间隔期为 7 d；西瓜以 240 g/hm2 施用 3次，施药间

隔期为 7 d。 

 
 

表 1    全国田间试验点的土壤属性、水文特征以及作物品种

Table 1    Soil properties, hydrological characteristics, and crop cultivars in trial sites across China

作物

Crop
试验地区

Trial site
作物品种

Crop cultivar
土壤类型

Soil type
pH值

pH value

有机质含量

Organic
matter/(g kg−1)

气候类型

Climate type

年平均气温

Annual average
temperature/°C

年平均降雨量

Annual average
rainfall/mm

小麦

Wheat

内蒙古省乌兰察布市凉城县（#1） 巴盟红麦 黏土 7.2 28 温带大陆性季风气候 5.6 220.0
宁夏省银川市贺兰县（#2） 永粮 4号 砂壤土 8.4 14 温带大陆性气候 11.0 65.9
山西省晋中市榆次区（#3） 山农 26 壤土 8.3 16 温带大陆性季风气候 11.5 355.9
北京市顺义区赵全营镇（#4） 济麦 22 黏壤土 7.6 11 温带季风气候 11.8 550.3
河南省郑州市新郑市（#5） 中麦 895 壤土 7.2 24 温带季风气候 14.2 676.1
山东省济南市济阳区（#6） 济麦 22 壤土 7.1 11 温带大陆性季风气候 14.0 950.0
山东省青岛市即墨区（#7） 烟农 24 砂壤土 6.0 18 温带季风气候 12.7 662.0
浙江省杭州市建德市（#8） 宁麦 24 黏壤土 8.2 40 亚热带季风气候 18.5 489.5
上海市闵行区华漕镇（#9） 扬麦 20 黏土 8.3 23 亚热带季风气候 18.5 518.5
安徽省宿州市萧县（#10） 冠麦 2号 砂壤土 7.4 11 亚热带季风气候 16.0 533.2
湖南省长沙市长沙县（#11） 吨麦王 黏土 5.4 27 亚热带季风气候 18.5 742.3
贵州省安顺市西秀区（#12） 黔育 23 壤土 6.6 17 亚热带季风气候 14.0 462.8

花生

Peanut

黑龙江省绥化市肇东市（#13） 小粒红 黏壤土 6.7 98 温带大陆性季风气候 4.3 379.0
内蒙古省乌兰察布市凉城县（#14） 鲁花 1号 黏土 8.2 38 温带大陆性季风气候 5.6 220.0

北京市通州区漷县镇（#15） 冀油 4号 黏壤土 8.1 16 温带季风气候 12.0 630.0
山东省济南市高新区（#16） 鲁花 14号 壤土 7.1 11 温带大陆性季风气候 14.0 950.0
河南省新乡市原阳县（#17） 豫花 22 壤土 7.1 12 温带季风气候 14.4 549.9
安徽省宿州市萧县（#18） 鲁花 14号 砂壤土 7.4 11 亚热带季风气候 16.0 533.2
四川省成都市彭州市（#19） 天府红皮 壤土 6.5 15 亚热带湿润气候 15.6 923.5
湖北省武汉市黄陂区（#20） 白沙 1 016 砂壤土 6.9 19 亚热带季风气候 18.0 466.0
湖南省长沙市长沙县（#21） 白沙 1 016 黏土 5.4 27 亚热带季风气候 18.5 742.3
广西省南宁市西乡塘区（#22） 桂花 17号 壤土 6.4 16 亚热带季风气候 22.5 226.0

黄瓜

Cucumber

黑龙江省绥化市肇东市（#23） 津春 4号 黏壤土 6.7 98 温带大陆性季风气候 4.3 379..0
北京市通州区漷县镇（#24） 标榜 壤土 8.3 16 温带季风气候 12.0 630.0

河南省济源市（#25） 津优 4号 壤土 7.3 23 温带季风气候 14.4 549.9
山东省潍坊市（#26） 新研四号 黏壤土 6.8 20 温带大陆性季风气候 12.0 630.0

湖北省武汉市洪山区（#27） 帅兔 壤土 6.3 10 亚热带季风气候 18.0 466.0
上海市奉贤区庄行镇（#28） 春秋王 黏土 6.8 20 亚热带季风气候 17.5 917.3
山西省长治市屯留县（#29） 春夏秋冠 壤土 6.5 69 温带大陆性季风气候 10.0 423.7
湖南省长沙市长沙县（#30） 中农 106号 黏土 5.4 27 亚热带季风气候 18.5 742.3
安徽省宿州市萧县（#31） 津优一号 砂壤土 7.4 1.1 亚热带季风气候 16.0 533.2

内蒙古省乌兰察布市凉城县（#32） 津优 4号 黏土 7.2 27 温带大陆性季风气候 5.5 139.7
贵州省贵阳市花溪区（#33） 中农 8号 壤土 6.2 23 亚热带季风气候 15 357.4
广西省南宁市西乡塘区（#34） 丰田 16号 黏土 6.3 16 亚热带季风气候 22.5 226

西瓜

Watermelon

黑龙江省哈尔滨市南岗区（#35） 甜如蜜 黑土 7.7 63 温带大陆性季风气候 20.8 379.0
宁夏省银川市贺兰县（#36） 丰抗八号 砂壤土 8.2 14 温带大陆性气候 11.0 65.9
河南省新乡市平原新区（#37） 凯旋 6号 壤土 7.1 12 温带季风气候 15.5 965.0
北京市通州区漷县镇（#38） 京欣 1号 壤土 8.1 16 温带季风气候 12.0 630.0
山东省济南市高新区（#39） 京欣 壤土 7.1 11 温带大陆性季风气候 14.0 950.0
浙江省杭州市临安区（#40） 红玉 黏壤土 5.0 31 亚热带季风气候 18.5 489.5
安徽省宿州市萧县（#41） 丰乐 1号 砂壤土 7.4 11 亚热带季风气候 16.0 533.2

广西省南宁市西乡塘区（#42） 黑美人 壤土 6.3 16 亚热带季风气候 22.5 226.0
湖北省武汉市洪山区（#43） 麒麟瓜 8 424 壤土 6.3 10 亚热带季风气候 18.0 466.0
湖南省岳阳市平江县（#44） 麒麟瓜 8 424 黏土 5.8 38 亚热带季风气候 19.0 331.9
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1.2.2　试验样品采集与预处理

样品采集通过随机方式多点同步采样，小区边行和

每行距离两端 0.5 m内不采样。每个试验小区采集 1 kg
以上小麦籽粒、花生仁、小麦秸秆及花生秸秆样品及 12
个以上不少于 2 kg的黄瓜和西瓜样品。按照农作物中农

药残留试验准则要求[18]，消解试验所需小麦籽粒在最后

一次施药后 7、14、21、28、35、42 d 采集，花生仁在

最后一次施药后 0（2 h）、7、14、21、28和 35 d采集，

黄瓜在最后一次施药后 0（2 h）、1、2、3、5和 7 d采
集，西瓜在最后一次施药后 0（2 h）、3、7、10和 14 d
采集；最终残留试验所需小麦籽粒和小麦秸秆在最后一

次施药后 28和 35 d采集，花生仁和花生秸秆在最后一

次施药后 14和 21 d采集，黄瓜在最后一次施药后 2、3
和 5 d采集，西瓜在最后一次施药 7和 10 d采集。

采集后的麦粒和花生进行脱壳处理，小麦和花生秸

秆被打碎（<1 cm）；黄瓜样品切成 1 cm小块，西瓜的

瓜瓣切成 2 cm小块，分别放入匀浆机中，搅成浆液。上

述处理好的样品混匀后使用四分法缩分，每份样品制备

为两份，装入封口样品袋中标记好，并于−20 ℃ 低温避

光储藏。鉴于欧洲食品安全局报告已明确指出吡唑醚菌

酯在上述作物中的稳定储藏周期达 18个月（−10 ℃）[19]，

本试验不再进行储藏稳定性验证试验。

 1.3　室内试验

 1.3.1　样品前处理

分别称取小麦籽粒、小麦秸秆、花生仁和花生秸秆

样品 5 g（± 0.05 g），黄瓜和西瓜样品 10 g（± 0.05 g）
置于 50 mL 聚四氟乙烯离心管中，小麦籽粒、花生仁样

品中加入 5 mL超纯水和 5 mL 1.2%乙酸/乙腈  （体积

比），小麦和花生秸秆样品中加入 10 mL超纯水和 10 mL
1.2%乙酸/乙腈（体积比），黄瓜和西瓜样品中加入 10 mL
乙腈。混合物分别放入MTV-100型多管涡旋混合仪（杭

州奥盛仪器有限公司）涡旋振荡 5 min，随后加入 3 g氯
化钠，经 CK2000高通量研磨仪（北京托摩根生物科技

有限公司）振荡 1 min，最后经 FC 5 706低速离心机

（上海奥豪斯国际贸易有限公司）3 500 r/min离心 5 min。
取上清液 1.5 mL，加入 50 mg C18、50 mg PSA、150 mg
无水 MgSO4 净化后，涡旋 1 min，最后通过 Pico17型高

速离心机（赛默飞世尔科技有限公司）10 000 r/min离心

3 min，取上清液过 0.22 μm有机系滤膜于进样小瓶中进

行超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）分析。

 1.3.2　色谱与质谱参数

色谱参数：Waters ACQUITY HSS T3色谱柱（100 mm ×
2.1 mm，1.8 μm）；柱温 40 ℃；流速 0.45 mL/min；进

样量 5 μL；以乙腈和含体积分数 0.05%甲酸的水溶液为

流动相进行梯度洗脱，洗脱条件为：0～0.5 min， 乙腈/
甲酸/水（体积比，10/0.05/89.5）；0.5～2.5 min， 乙腈/
甲酸/水（体积比，90/0.05/9.95）； 2.5～2.6 min， 乙腈/
甲酸/水（体积比，10/0.05/89.5）; 2.6～3.0 min， 乙腈/
甲酸/水（体积比，10/0.05/89.5）。

质谱参数：采用电喷雾离子源正模式，离子源温度

150 ℃；毛细管电压 2.3 kV；脱溶剂气流量 650 L/h；脱

溶剂温度 350 ℃，锥孔气流量 50 L/h；多重反应监测模

式被采用，定性离子对为 388.1/163.1，碰撞能量为 25 V；
定量离子对为 388.1/193.9, 碰撞能量 12 V；驻留停留时

间均为 0.034 s；锥孔电压 31 V。通过 Masslynx NT v.4.1
SCN 940进行数据采集与分析。

 1.4　计算模型

基质效应 (M) 采用基质标准曲线斜率和溶剂标准曲

线斜率之比进行评价，见式（1）：
M = (K1/K2−1)×100% （1）

式中 K1 表示基质标准曲线斜率，K2 表示溶剂标准曲线

斜率。根据文献 [20]要求，当 M ≥ 10% 时，表明存在

明显的基质增强效应；当 M ≤ −10% 时，表明存在明显

的基质抑制效应；当−10% < M < 10% 时，表明基质效应

不明显。

确定性评估也称点评估，其通过将描述统计学参数

（例如，规范残留试验中值 S1）与毒理学参考值（例如，

每日允许摄入量 A）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[16]。该方法简单易懂，所需数

据相对较少，是中国目前在农药最大残留限量标准制定

中所采用的长期膳食摄入评估模型。据此，吡唑醚菌酯

的国家估算每日摄入量计算见式（2）。风险商值（R）
根据摄入量和毒理学阈值进行计算，见式（3）。

N = S 1 ·F/m （2）

R = N/A×100% （3）

式中 N 为估计每日摄入的吡啶嘧菌酯量（mg/kg），S1

为吡啶嘧菌酯在作物中的规范残留试验中值（mg/kg），
S2 为经加工因子校正后的规范残留试验中值（mg/kg），
F 为特定人群对某一食品的消费量（kg/d），A 为每日允

许摄入量（mg/kg），m 为特定人群的平均质量（kg）。
当 R < 100%，被认为人群通过对某一食品的消费所摄入

的吡啶嘧菌酯不会遭受不可接受的膳食风险，反之，则

具有风险。

概率性模型在欧盟和美国被广泛用于农药的膳食风

险评估。概率模型可以有效地反映不同人群的个体变化，

并考虑到试验数据的不确定性，更全面地揭示农药残留

暴露于人类的饮食风险，计算模型如式（4）所示：

yi j =
(∑p

1
xi jk.ci jk

)
/mi （4）

式中 yij 是第 i 组人群在第 j 天的吡唑醚菌酯摄入量

（mg/kg），xijk 是第 j 天第 i 组人群对作物 k 的消费量

（kg/d），cijk 表示第 i 组第 j 天所消费的研究作物 k 中的

吡唑醚菌酯浓度（mg/kg）。mi 是第 i 组的体质量（kg），
p 表示所消费的作物总数。

 2　结果与分析

 2.1　方法验证

 2.1.1　特异性、线性和定量限

通过在小麦籽粒、小麦秸秆、花生仁、花生秸秆、

黄瓜、西瓜中添加吡唑醚菌酯并进行 UPLC-MS/MS对比

分析，在吡唑醚菌酯保留时间处无干扰（2.13 min），表
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明该方法特异性良好。如表 2所示，在 0.001～0.500 mg/L
浓度范围内，小麦籽粒、花生仁、黄瓜和西瓜基质中吡

唑醚菌酯的峰面积与质量浓度呈线性关系，决定系数

（R2）>0.996 0；小麦秸秆和花生秸秆在 0.001～5.000 mg/L
和 0.001～30.000 mg/L 水平下线性良好，R2 > 0.996 7。
按照 3倍噪音比计算，仪器检出限（ limit of detection,
LOD）为 0.000 1～0.000 4 mg/kg，而定量限（ limit  of
quantification, LOQ）则通过满足分析要求的最低添加水

平确定为 0.001 mg/kg。与以前报道的液相方法相比，本

研究提出的方法的分析效率提高了 1.4～2.0倍，灵敏度

提高了 2.0～10.6 倍[21-23]。试验周期内每周评估标准工作

液和基质匹配液中吡唑醚菌酯的稳定性，无统计学差异

（P>0.05）。

 2.1.2　准确度和精密度

在小麦、花生、黄瓜和西瓜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，每个添加水平重复

5次（表 2）。在 0.001～0.500 mg/kg添加水平下，吡唑

醚菌酯在小麦籽粒、花生仁、黄瓜及西瓜中的平均回收

率为 81.2%～112.2%，相对标准偏差（relative standard
deviation, RSD）为 1.6%～18.1%；吡唑醚菌酯在小麦秸

秆中添加水平为 0.001～5.000  mg/kg，平均回收率为

81.2%～106.8%，RSD为 4.1%～13.2%；在花生秸秆中

添加水平为 0.001～30.000 mg/kg，平均回收率和相应的

RSD分别为 97.0%～110.0%和 0.7%～6.9%。结果表明

建立的方法满足农药残留分析的质量控制和验证标准

（回收率在 70%～120%之内，RSD≤20%）[20]。 

 
 

表 2    吡唑醚菌酯在小麦籽粒、小麦秸秆、花生仁、花生秸秆、黄瓜和西瓜基质中的方法验证参数

Table 2    Method validation parameters of pyraclostrobin in wheat grain, wheat straw, peanut kernel, peanut straw, cucumber and
watermelon matrices

基质
Matrx

线性回归方程
Linear regression equation

决定系数
Determination coefficient

基质效应
Matrix effect/%

添加水平
Spiked level/（mg·kg−1）

平均回收率
Average recovery/%

相对标准偏差
Relative standard deviation/%

小麦籽粒
Wheat grain y=397 492.0x+4 195.0 0.996 0 −16.2

0.001 81.2 8.0
0.050 92.8 18.1
0.500 97.8 8.0

小麦秸秆
Wheat straw y=482 881.0x+3 375.0 0.996 7 1.2

0.001 106.8 7.3
0.050 93.2 6.8
0.500 81.2 13.2
5.000 95.6 4.1

花生仁
Peanut kernel y=1 553 911.5x+18 264.5 0.997 6 −13.2

0.001 92.0 5.5
0.050 84.0 5.7
0.500 99.0 7.4

花生秸秆
Peanut straw y=1 013 768.2x+3 735.3 0.999 8 −43.4

0.001 110.0 6.9
0.050 100.0 1.0
0.500 97.0 4.5
30.000 102.0 0.7

黄瓜
Cucumber y=1 582 688.0x+8 064.8 1 −30.7

0.001 105.7 5.6
0.050 91.9 5.2
0.500 104.9 3.2

西瓜
Watermelon y=1 956 491.2x+14 295.5 0.997 8 9.2

0.001 112.2 4.4
0.050 101.6 2.5
0.500 105.2 1.6

 

2.1.3　基质效应

吡唑醚菌酯在小麦秸秆和西瓜中基质效应分别为

1.2%和 9.2%，表明基质效应作用并不明显。然而，靶

标分析物在小麦籽粒、花生仁、花生秸秆和黄瓜中的基

质效应为−43.4%%～−13.2%，表现出明显的基质抑制效

应。这可能与基质本身内源性化合物、分析物的保留时

间、前体离子的电离模式以及化合物的化学结构相关[24]。

因此, 本研究采取外标法基质配制标准溶液进行定性定量

分析, 以消除基质效应对各个样品中吡唑醚菌酯响应的影

响, 以获得更加准确的结果。

 2.2　吡唑醚菌酯在 4种作物上的沉积与消解

吡唑醚菌酯在花生仁、黄瓜、西瓜上的浓度在施药

后 2 h达到最大，分别为<0.001、≤0.209 和≤0.048 mg/kg，
而小麦籽粒上吡唑醚菌酯的浓度在 7 d时达到最大值，

为 0.005～0.043 mg/kg （表 3）。不同作物之间原始沉积

量的差异与施药方式以及施药剂量相关。花生仁上吡唑

醚菌酯的原始沉积水平（<0.001 mg/kg）远小于其他 3种
作物（≤0.209 mg/kg）。这主要是因为在茎叶喷雾的施

用方式下，生长在土壤中的花生仁能接触到的吡唑醚菌

酯的量十分有限。另外，黄瓜和西瓜上靶标分析物的残

留浓度（≤0.209 mg/kg）比小麦籽粒和花生仁上（≤

0.043 mg/kg）的高，与总施药剂量相关。吡唑醚菌酯在

黄瓜和西瓜上的总施用剂量为 630～720 g/hm2，远高于

小麦和花生作物（360～600 g/hm2）。作物的形态、作

物生长地的气候条件以及施药时天气状况也可能是不同

作物上吡唑醚菌酯原始沉积量产生差异的原因[25-26]。

吡唑醚菌酯在小麦籽粒、黄瓜和西瓜上的消解动态

符合一级动力学方程回归曲线，半衰期分别为 5.9～9.9 、
2.6～7.5 和 1.9～4.7 d（表 3）。吡唑醚菌酯在花生仁上未

检出，无法拟合动力学方程。因此，靶标分析物在 4种作

物上的消解速率从大到小顺序为：花生仁、西瓜、 黄瓜、

小麦籽粒。产生上述差异的原因与吡唑醚菌酯在作物上的

原始沉积量和作物的含水量相关。吡唑醚菌酯在 4种作

物上的原始沉积量越大，降解速率越慢。例如，靶标分

析物在小麦籽粒的原始沉积量最大（0.005～0.043 mg/kg），
其半衰期最长（5.9～9.9 d），降解速率最慢。其次，吡

唑醚菌酯在黄瓜和西瓜上的半衰期明显短于在小麦籽粒

上，这与作物的含水量相关。黄瓜和西瓜（90%～97%）
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的含水量大于小麦籽粒（30%～60%），而较高的含水量

会加快吡唑醚菌酯在基质中的水解速率[28]。同时，黄瓜

和西瓜的作物形态有利于降雨对其上吡唑醚菌酯的冲刷

作用。除此之外，作物生长地的气候条件以及土壤中的

微生物分布也可能会影响吡唑醚菌酯的消解动态[26-28]。
  
表 3    吡唑醚菌酯在小麦籽粒、花生仁、黄瓜和西瓜上的消解

动力学方程及其相关参数

Table 3    Dissipation kinetics equations and correlation parameters
of pyraclostrobin in wheat grain, peanut kernel, cucumber and

watermelon

样品
Sample

试验地
Trial
site

原始沉积量
Primary

deposition/
(mg kg−1)

消解方程
Regression
equation

决定系数
Determination
coefficient

半衰期
Half-life/d

小麦籽粒
Wheat grain

#1 0.037 y=0.0525e0.115x 0.903 9 6.0
#4 0.043 y=0.0559e0.118x 0.890 4 5.9
#6 0.028 y=0.0411e0.081x 0.951 6 8.6
#10 0.005 y=0.0083e0.07x 0.881 6 9.9

黄瓜
Cucumber

#23
#24 0.045 y=0.0439e0.242x 0.993 9 2.9
#29 0.040 y=0.0468e0.269x 0.978 3 2.6
#30 0.209 y=0.1794e0.092x 0.859 6 7.5

西瓜
Watermelon

#35 0.048 y=0.0451e0.237x 0.767 4 2.9
#37
#40 0.015 y=0.0182e−0.372x 0.957 6 1.9
#44 0.042 y=0.0464e−0.148x 0.808 3 4.7

 

同种作物不同地区的半衰期也有所差异。造成这一

现象的原因与试验地间的气候特征、土壤类型差异相关。

吡唑醚菌酯在试验点#37（未检出）的半衰期明显小于试

验点#40（1.9 d）、#35（2.9 d）和  #44（4.7 d），这可

能因为试验点# 37（965.0 mm）的降雨量远大于其他试

验点（331.9～489.5 mm）。 降雨不仅会加速对西瓜表面

吡唑醚菌酯的冲刷，而且有利于吡唑醚菌酯在土壤中的

浸出[29]。其次，黄瓜上靶标分析物的消解动态在各个试

验地之间的差异较大。究其原因，源于各地土壤有机质

含量之间的差异。具有较高有机质含量土壤的试验点

（#23）未检出，具有最快的消解速率。土壤有机质越高，

具有吡唑醚菌酯的生物降解能力的微生物越多[28]。除此

之外，试验地的光照节律、灌溉周期以及所使用的作物

品种也可能是产生消解动态差异的原因[25-27]。

 2.3　吡唑醚菌酯最终残留水平与 MRLs 比对

如表 4所示，吡唑醚菌酯在小麦籽粒、小麦秸秆、

花生仁、花生秸秆、黄瓜以及西瓜样品中的最终残留量≤

75.291 mg/kg。6种作物基质中吡唑醚菌酯的残留量基本

上随采收时间的延长而减小，但有时也会出现残留量上

升的现象。如小麦秸秆在试验地（#1）的 28 d 残留量为

0.286 mg/kg，低于 35 d 的残留量 0.405 mg/kg。相似的现

象同样出现在试验地（#5）和（#7）的小麦籽粒、试验

地（#14）和（#22）的花生秸秆、试验地（#26）和

（#32）的黄瓜、试验地（#44）的西瓜。这主要源于采

收间隔期之间吡唑醚菌酯的降解速率缓慢。
 
 

表 4    吡唑醚菌酯在小麦籽粒、小麦秸秆、花生仁、花生秸秆、黄瓜和西瓜的最终残留差异

Table 4    Terminal residual differences of pyraclostrobin among wheat grain, wheat straw, peanut kernel, peanut straw, cucumber and watermelon

样品
Sample

采样部位
Sampling position

采收间隔期
Harvest interval/d

残留量
Residues/

（mg·kg−1）

规范残留试验中值
Supervised trials median
residues/（mg·kg−1）

最高残留量
High residues/
（mg·kg−1）

小麦
Wheat

小麦籽粒
28 <0.001～0.096

0.004 0.096
35 <0.001～0.040

小麦秸秆
28 0.286～4.342

1.374 4.432
35 0.187～2.325

花生
Peanut

花生仁
14 <0.001～0.001

0.001 0.001
21 <0.001～0.001

花生秸秆
14 1.067～75.291

2.870 75.291
21 1.299～23.880

黄瓜
Cucumber 去除果梗的全果

2 <0.001～0.193
0.019 0.1933 <0.001～0.144

5 <0.001～0.139
西瓜

Watermelon 去除果梗的全果
7 <0.001～0.045

0.003 0.045
10 <0.001～0.014

注：小麦秸秆和花生秸秆均以干质量计。
Note: Wheat straw and peanut straw are both calculated by dry mass.
 

同一作物不同部位之间的残留水平存在差异。小

麦秸秆中的吡唑醚菌酯残留量（0.187～4.342 mg/kg）
明显高于小麦籽粒（≤0.096 mg/kg），相似的情况同样

发生在花生秸秆（1.067～75.291 mg/kg）和花生仁中（<
0.001 mg/kg）。究其原因，与施药方式以及农药的浓缩

效应有关。吡唑醚菌酯的施药方式为茎叶喷雾，秸秆更

易接触到农药。同时，能被植株吸收的吡唑醚菌酯约为

施加量的 9%～31%[30]，被壳保护的小麦籽粒和花生仁能

接触到的吡唑醚菌酯相当有限。这个发现和吡唑醚菌酯

在玉米秸秆和籽粒上的残留结果一致，玉米秸秆上的浓

度（0.039～3.2 mg/kg）明显大于玉米籽粒中的浓度 （<

0.01 mg/kg）[31]。此外，秸秆中的吡唑醚菌酯会随着脱

水过程而发生浓缩效应，进而导致其在秸秆中的高残留

检出。小麦和花生秸秆皆为重要的动物饲料资源和可再

生能源[32-33]，吡唑醚菌酯在这两种秸秆上的高浓度检出

应被关注以避免不可接受的农药残留风险。

作物可食部分之间靶标分析物浓度存在差异，原

因与采收间隔期以及茎叶喷雾的施药方式相关。具有较

短采收间隔期的黄瓜中吡唑醚菌酯的最终水平（≤

0.193 mg/kg）明显高于其他 3种作物（≤0.096 mg/kg）。
其次，吡唑醚菌酯在花生仁上的残留水平最低。茎叶喷

雾的施药方式是造成这一现象的主要原因。生长在土壤
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中的花生果实接触到的吡唑醚菌酯的浓度有限，并且花

生壳能有效保护花生仁受到农药的污染。先前的研究也

表明，戊唑醇和嘧菌酯通过茎叶喷雾施加到花生上后，

花生壳上的残留量为花生仁上的 20.1～367.3倍[34]。

如表 4所示，吡唑醚菌酯在小麦籽粒、小麦秸秆、

花生仁、花生秸秆、黄瓜和西瓜上的规范残留试验中值

为 0.001～ 2.870  mg/kg。 最 高 残 留 量 为 0.001～
75.291 mg/kg。小麦、花生仁、黄瓜和西瓜上吡唑醚菌

酯的最高残留量均低于中国制定的相关 MRL值[12]。但

是截至目前，世界上没有任何国家或组织建立了吡唑醚

菌酯在小麦秸秆或花生秸秆上的 MRL值[35]。基于全国

范围内的田间试验，吡唑醚菌酯在小麦秸秆和花生秸

秆上的 MRL值被推荐为 10和 100 mg/kg。鉴于吡唑醚

菌酯在小麦和花生秸秆上的高浓度检出，建议中国加快

制定吡唑醚菌酯在小麦和花生秸秆上的限量标准以避免

不可接受的残留风险和国际上因过量检出而引发的贸易

壁垒。

 2.4　慢性膳食暴露风险评估

基于全国性的残留试验，吡唑醚菌酯在小麦籽粒、

花生仁、黄瓜、西瓜上的规范残留试验中值 S1 被分别估

计为 0.004、0.001、0.019、0.003 mg/kg。其他登记作物

（棉籽、芒果、荔枝、桃、大白菜、苹果、马铃薯、葡

萄、甜瓜、草莓、茶叶、香蕉、大葱、芥蓝、叶用莴苣、

西葫芦、丝瓜、芦笋、旱芋、柚子、金橘、枣（鲜）、

猕猴桃、柿子、杨梅、火龙果、苦瓜、姜）的 S1 值，均

参考农业农村部农药检定所的数据，对于没有 S1 值参考

的登记作物（包括哈密瓜、大豆、山药、李子、柑橘、

梨、水稻、糙米、玉米、番茄）基于风险最大化原则考

虑，取相应的 MRL 值。吡唑醚菌酯的每日允许摄入量

（A）被欧洲食品安全局推荐为 0.03 mg/kg[19]。消费者的

每日平均摄入量（F）和体质量（m）数据源自中国居民

营养与健康状况调查报告[36]。基于以上参数，不同年龄

组人群吡唑醚菌酯的长期膳食风险被系统评估，具体风

险商值见表 5。
 
 

表 5    吡唑醚菌酯基于确定性和概率性模型的风险商值

Table 5    Risk quotient assessment of pyraclostrobin by deterministic and probabilistic models %

性别
Sex

年龄
Age

确定性模型
Deterministic model

概率性模型
Probabilistic model

城镇
Urban

乡村
Rural

城镇 Urban 乡村 Rural
P50 P90 P95 P99 P99.9 P50 P90 P95 P99 P99.9

男性
Male

2～3 374.217 360.356 0.081 0.591 1.065 2.873 9.330 0.085 0.676 1.246 3.440 11.221
4～6 270.753 367.216 0.068 0.523 0.956 2.621 8.536 0.078 0.625 1.153 3.188 10.402
7～10 246.701 307.555 0.054 0.420 0.768 2.106 6.860 0.063 0.520 0.966 2.691 8.792
11～3 197.850 240.791 0.043 0.341 0.628 1.732 5.650 0.053 0.452 0.846 2.369 7.749
14～17 169.693 192.130 0.040 0.315 0.581 1.604 5.232 0.043 0.376 0.707 1.991 6.520
18～29 139.801 172.419 0.033 0.282 0.527 1.475 4.823 0.042 0.376 0.710 2.004 6.567
30～44 131.460 160.400 0.031 0.263 0.492 1.378 4.507 0.036 0.324 0.613 1.734 5.682
45～59 133.120 162.966 0.031 0.260 0.485 1.354 4.428 0.035 0.313 0.593 1.679 5.503
60～69 124.575 151.066 0.031 0.254 0.471 1.308 4.274 0.035 0.311 0.589 1.670 5.474
≥70 126.250 146.799 0.032 0.258 0.477 1.323 4.318 0.028 0.257 0.488 1.387 4.548

女性
Female

2～3 307.855 406.415 0.069 0.072 0.541 0.984 2.678 0.081 0.612 1.114 3.035 9.877
4～6 282.772 360.788 0.067 0.073 0.547 0.992 2.698 0.085 0.680 1.254 3.466 11.309
7～10 256.318 296.600 0.068 0.057 0.429 0.781 2.128 0.065 0.539 1.004 2.801 9.154
11～13 186.293 221.824 0.044 0.041 0.320 0.587 1.614 0.049 0.418 0.781 2.187 7.153
14～17 169.204 175.917 0.040 0.038 0.286 0.519 1.409 0.045 0.382 0.716 2.009 6.571
18～29 157.474 178.536 0.039 0.037 0.293 0.537 1.477 0.039 0.331 0.620 1.740 5.691
30～44 147.262 169.779 0.039 0.034 0.271 0.499 1.375 0.035 0.310 0.582 1.639 5.367
45～59 137.507 164.393 0.039 0.032 0.254 0.469 1.296 0.033 0.297 0.560 1.581 5.180
60～69 129.516 155.432 0.038 0.033 0.263 0.486 1.343 0.031 0.280 0.529 1.496 4.901
≥70 123.959 147.366 0.034 0.030 0.248 0.460 1.278 0.025 0.225 0.427 1.212 3.972

注：P50～P99.9代表吡唑醚菌酯风险商值的 50～99.9百分位。
Note: P50-P99.9 represent the percentile of 50-99.9 for the risk quotients of pyraclostrobin.
 

吡唑醚菌酯的风险商值为 123.959%～406.415%，表

明通过膳食途径摄入的吡唑醚菌酯会对消费者造成不可

接受的长期风险。乡村人群的暴露风险商值（146.799%～

406.415%）显著大于城市人群（123.959%～374.217%）。

对比分析作物的城乡膳食消费参数，城镇人群相比乡村

人群具有较高的膳食消费量，且体质量较轻[36]。同时，

2～10岁的儿童的风险商值（246.701%～406.415%）显

著大于其他人群（123.959%～240.791%），这可能是因

为儿童的单位摄入量较高[36]。性别之间并没有发现显著

的差异（P<0.05）。
为了减少评估过程中的不确定性，吡唑醚菌酯的

概率性风险被进一步评估。基于吡唑醚菌酯在花生仁

和黄瓜样品中未被全部检出，其概率浓度分布没有成功

拟合。研究结果表明，从 P50到 P99.9，通过摄入小麦

籽粒和西瓜对消费者造成的慢性风险商值之和为

0.025%～11.309% ，远小于 100%，并不会对消费者造成

潜在风险。研究发现，乡村人群通过长期膳食小麦和西

瓜而产生的吡唑醚菌酯的暴露风险商值（0.025%～

11.309%）显著高于城镇人群（0.030%～9.330%）（P<
0.05）。同时，中国男性和女性膳食暴露风险商值之间

也存在显著差异（P<0.05）。男性的膳食风险随着年龄

的增大而降低，而 4～6 岁的女性面临着最大的潜在暴露。

究其原因，是因为 4～6 岁的女性的小麦的单位体质量摄入量

较大[36]。
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通过确定性和概率性评估的比较，发现基于确定性

模型计算的风险商值与基于概率性模型计算的在 50百分

位时的风险商值相似，主要是因为前者所使用的 S1 值与

后者 50百分位的浓度水平很接近。值得注意的是，无论

基于确定性模型还是概率性模型，儿童群体都面临着最

大的潜在吡唑醚菌酯暴露。另外，人群在膳食过程中，

吡唑醚菌酯暴露风险评估仍存在一定局限性。因此，后

续可深入研究加工因子、平均残留量、代谢物、摄入途

径等不确定性因素对于中国居民的膳食风险的影响，以

制定更为精准的安全使用准则。

 3　结　论

1）本研究通过超高效液相色谱-串联质谱结合分散

固相萃取技术建立了吡唑醚菌酯在小麦、花生、西瓜和

黄瓜中的快速、高灵敏的分析方法。方法检出限和定量

限分别为 0.000 1～0.000 4和 0.001 mg/kg 。
2）通过全国范围内的田间试验对多作物中吡唑醚菌

酯的环境行为进行表征，其原始沉积量、半衰期、终残

水平分别为≤0.209 mg/kg、1.9～9.9 d和≤75.291 mg/kg。
3）通过确定性评估模型量化了吡唑醚菌酯对膳食人

群的慢性摄入风险，风险商值为 123.959%～406.415%，

存在不可接受的暴露风险。
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Environment fate of the pyraclostrobin for long-term dietary risk assessment
in multiple crops

ZHANG Minghao1,2, KANG Shanshan1,3, WANG Xi1,3, CHENG Youpu2, ZHAO Lilin1, LI Wei1, CHEN Zenglong1※

(1. State Key Laboratory of Integrated Management of Pest Insects and Rodents, Institute of Zoology, Chinese Academy of Sciences, Beijing
100101, China;　2. College of Horticulture and Landscape, Tianjin Agricultural University, Tianjin 300384, China;　3. School of Life

Sciences, Hebei University, Baoding 071002, China)

Abstract：Pyraclostrobin  is  one  of  the  most  prevalent  strobilurin  fungicides  from  the  broad-spectrum  control  of  fungal
diseases.  The ever-increasing pesticides with the active ingredient  of  pyraclostrobin have been put into the agroecosystem in
recent  years.  The  survival  of  non-targeted  organisms  and  the  by-effects  on  human  health  can  be  induced  by  pyraclostrobin
biomagnification  within  the  food  web.  This  study  aims  to  elaborate  on  the  fate  characteristics  and  risk  magnitude  of
pyraclostrobin  after  large-scale  application  that  contributed  to  agroecosystem  sustainability  and  dietary  rationality.  The
registered  crops  included  wheat,  peanut,  watermelon,  and  cucumber  in  the  main  production  areas  in  China.  The  tracing  of
pyraclostrobin was performed on the multiple crop matrices using the self-developed ultra-performance liquid chromatography-
tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Some measurements were used to validate the specificity, linearity, matrix effect
(ME), accuracy, precision, limit of detection (LOD), and limit of quantification (LOQ). LOD and LOQ were estimated to be 0.000 1
-0.000 4, and 0.001 mg/kg for the wheat grains, wheat straw, peanut kernels, peanut straw, cucumber, and watermelon matrices,
respectively.  The  average  recoveries  of  the  target  analyte  ranged  from  81.2%  to  112.2%  for  all  fortification  levels.  The
precision values were associated with the analytical methods. The relative standard deviations (RSD) were 0.7% to 18.1% for
the pyraclostrobin in all matrices. The fate characteristics of pyraclostrobin were elucidated using the verified storage stability.
Some  parameters  were  selected  to  represent  the  occurrence,  pharmacokinetics  dissipation,  and  terminal  magnitude  of
pyraclostrobin,  including  the  original  depositions,  half-lives,  and  terminal  magnitude.  The  concentrations  of  pyraclostrobin
were attached the maximum of <0.001, ≤0.209, ≤0.048 mg/kg 2 h after the last application in peanut kernels, cucumber and
watermelon,  respectively,  and  0.005-0.043  mg/kg  7  d  after  last  application  in  the  wheat  grain.  Significant  differences  were
observed in the degradation dynamics of pyraclostrobin among different crops, with half-life of 1.9-4.7 d in watermelon, 2.6-
7.5 d in cucumber, and 5.9-9.9 d in wheat grain. There was no half-life of peanut kernels without detecting the pyraclostrobin in
any samples. The terminal level of pyraclostrobin in the wheat and peanut straws (0.187-75.291 mg/kg) was much higher than
that  in  the  edible  part,  including  the  wheat  grain  and  peanut  kernel  (≤0.096  mg/kg).  The  long-term  dietary  risks  of
pyraclostrobin were further clarified for the population with the different regions, gender,  and age using the supervised trials
median residues (STMR) for the investigated crops that  were recommended by the large-scale field trials.  The risk quotients
(RQ)  were  assessed  as  123.959%-406.415%  by  the  deterministic  model,  indicating  out  of  the  acceptable  range.  The  risk
quotients  were  inversely  correlated  to  the  age  of  the  population.  The  children  group  was  subjected  to  the  greatest  long-term
risks  of  pyraclostrobin  exposure  from  the  dietary  pathway.  The  population  subgroup  location  in  rural  (RQ,  146.799%-
406.415%)  suffered  more  serious  exposures  than  that  in  urban  (123.959%-374.217%).  A  probabilistic  model  was  further
introduced for a more accurate estimation of dietary exposure. The total chronic risks (RQ) caused by consuming wheat grain
and watermelon ranged from 0.025% to 11.309% from the 50 percentile to the 99.9 percentile, far less than 100%, indicating no
potential risks for the population. The unacceptable chronic risk magnitude of pyraclostrobin was determined, according to the
probabilistic  distribution  in  the  residual  levels  of  the  above  four  crops.  Anyway,  the  hazard  effects  of  pyraclostrobin  from
dietary pathways should be emphasized in daily life, especially for rural children group.
Keywords：crops; risk assessment; model; pyraclostrobin; residues characteristics
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