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叶菌唑在小麦中的残留消解及膳食风险评价
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( 1． 中国农业大学 理学院，北京 100193; 2． 中国科学院 动物研究所，
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摘 要: 为评价叶菌唑在小麦中的残留行为及其产生的膳食摄入风险，于北京、安徽及黑龙江进行

了 1 年 3 地田间试验，建立了叶菌唑在小麦中的残留分析方法，并对我国不同人群的膳食暴露风险

进行了评价。样品用乙腈提取，经 Florisil 固相萃取柱净化，气相色谱-氮磷检测器( GC-NPD) 检测，

外标法定量。结果表明: 在 0. 02 ～ 10 mg /kg 的添加水平下，叶菌唑在小麦籽粒和植株中的平均回

收率在 81% ～101%之间，相对标准偏差( ＲSD) 在 2. 1% ～9. 1%之间; 其在小麦籽粒和植株中的定

量限( LOQ) 分别为 0. 02 和 0. 04 mg /kg。叶菌唑在小麦植株中的消解符合一级动力学方程，半衰

期为 4. 9 ～ 7. 3 d。收获时小麦籽粒中叶菌唑的最大残留量为 0. 037 mg /kg，低于美国和欧盟设定

的最大残留限量( MＲL) 0. 15 mg /kg。针对我国不同人群的膳食摄入及风险评估暴露，风险商值

( ＲQ) 在 0. 001 ～ 0. 002 之间，表明叶菌唑在小麦中的膳食摄入风险较低。
关键词: 叶菌唑; 小麦; 消解动态; 残留; 风险评价

中图分类号: S481． 8; X592 文献标志码: A 文章编号: 1008-7303( 2015) 03-0307-06

Dissipation，residues and risk assessment of metconazole in wheat
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Abstract : In order to evaluate the residue behavior and dietary intake risk of metconazole applied to
wheat，the residual trial of metconazole in wheat were carried out in Beijing，Anhui and Heilongjiang
provinces． A new method was developed to determine the residue of metconazole in wheat． The risk
assessment to different populations based on data of terminal residues in wheat was investigated． The
samples were extracted with acetonitrile，purified by florisil SPE column，and determined by gas
chromatography coupled with nitrogen phosphorus detector ( NPD ) ． At fortified levels of 0. 02 －
10 mg /kg，recoveries of metconazole in wheat and straw were between 81% － 101% ，with ＲSD of
2. 14% － 9. 10% ． The limits of quantification ( LOQs) were 0. 02 mg /kg in grain，0. 04 mg /kg in
straw ． The results indicated that the dissipation of metconazole in straw fitted to the first order kinetics
with half-lives of 4. 9 － 7. 3 days． At harvest period，the highest residue of metconazole in grain was
0. 037 mg /kg，which was lower than the maximum residue limit ( MＲL，0. 15 mg /kg ) set by the
United States and European Union． The risk quotients ( ＲQs ) were between 0. 001 － 0. 002 for
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different populations in China，which indicated its low risk in wheat．
Keywords : metconazole; wheat; dissipation; residue; risk assessment

叶菌唑( metconazole) 又称羟菌唑，化学名称为

( 1ＲS，5ＲS; 1ＲS，5SＲ) -5-( 4-氯苄基) -2，2-二甲基-1-
( 1H-1，2，4-三唑-1-基甲基) 环戊醇，是日本吴羽化

学公司于 20 世纪 90 年代初开发的新型三唑类广谱

内吸性杀菌剂，可有效防治小麦赤霉病、小麦白粉病

以及小麦锈病等禾谷类作物病害［1］。目前，叶菌唑

在美国、欧盟以及日本等国家和地区已有登记使用，

其在小麦上的最大残留限量 ( MＲL ) 分别为 0. 15、
0. 15 和 0. 2 mg /kg，但在我国尚未得到推广，也尚未

制定 MＲL 标准。
目前，国内外有关叶菌唑的报道多为其毒力测

定及合成工艺研究［2］，也有一些关于叶菌唑在肉

类［2］、中草药［3］、水果［4］和谷物［5–7］基质中的残留检

测方法 的 相 关 报 道，主 要 包 括 气 相 色 谱-质 谱 法

( GC-MS ) ［2–3，5］、气 相 色 谱-串 联 质 谱 法 ( GC-MS /
MS) ［7］以及高效液相色谱-串联质谱法( HPLC-MS /
MS ) ［4，6］等，但尚未见叶菌唑在小麦中的残留行为

及其膳食暴露风险评估方面的研究报道。本研究建

立了叶菌唑的气相色谱-氮磷检测器 ( GC-NPD ) 分

析方法，并基于此方法研究了其在小麦中的残留及

消解变化趋势，针对所得残留结果进行了膳食暴露

风险评价，以期为我国小麦中叶菌唑的合理使用及

MＲL 标准的制定提供依据。

1 材料与方法

1. 1 仪器与药剂

Agilent 7890A 气相色谱仪，配有氮磷检测器及

自动进样器( 美国 Agilent 公司) ; KQ-600 型超声波

清洗器( 昆山市超声仪器有限公司) ; SC-3612 台式

低速离心机( 安徽中佳科学仪器有限公司) ; EYELA
OSB-2000 旋转蒸发仪 ( 上海爱朗仪器有限公司) ;

AL204-IC d = 0. 001 g 天平，SPN202F d = 0. 01 天平

( 梅特勒-托利多称重设备系统有限公司 ) ; CNW-
CA3755 弗罗里硅土固相萃取柱( 1 g /6 mL，由上海

安谱科学仪器有限公司提供) 。
叶菌唑 ( metconazole ) 标准品 ( 纯度 99. 5% ) ，

由 Dr． Ehrenstorfer Gmbh 提供; 50% 叶菌唑水分散

粒剂( metconazole 500WDG ) 。所用试剂均为市售

分析纯( 石油醚经重蒸后使用) 。
1. 2 分析方法

1. 2. 1 样品的提取

麦粒: 称取 10 g 经研磨成粉的麦粒样品( 精确

到 0. 01 g ) 于 50 mL 具塞离心管内，加入 20 mL 乙

腈，振荡 1 min 后超声提取15 min。加入 6 g 氯化

钠，剧烈摇动 1 min，3 000 r /min 离心5 min。取上

清液 10 mL 在 100 mL 茄形瓶中，35 ℃下旋转蒸发

至近干，待净化。
麦秆: 称 取 5 g 经 切 碎 的 麦 秆 样 品 ( 精 确 到

0. 01 g) 于 200 mL 玻璃瓶内，加入 10 mL 蒸馏水和

40 mL 乙腈，摇匀后超声提取 15 min。过滤至事先称

有 6 g 氯化钠的 50 mL 具塞离心管中，剧烈摇动

1 min，3 000 r /min 离心 5 min。取上清液 20 mL 于

100 mL 茄形瓶中，35 ℃下旋转蒸发至近干，待净化。
1. 2. 2 样品净化 采用弗罗里硅土固相萃取柱净

化，先用 5 mL V ( 丙酮) ∶ V ( 石油醚) = 10∶ 90 混合溶

剂活化萃取柱，弃去; 再用 10 mL 上述混合溶剂分

两次将待净化残渣溶解上样，最后用 20 mL 相同混

合溶剂分 4 次洗脱。收集洗脱液共 30 mL，35 ℃下

旋转蒸发至近干，用 2. 5 mL 丙酮溶解待色谱分析。
1. 2. 3 GC-NPD 检测条件 Agilent HP-5 气相色谱

柱( 30 m ×0. 32 mm ×0. 25 μm) ; 升温程序: 120 ℃，

保持 1 min，以 25 ℃ /min 的速率升温至 280 ℃，保

持 5 min。进样口温度 280 ℃ ; 载气为高纯氮气，流

速 3 mL /min; 检 测 器 温 度 340 ℃ ; 氢 气 流 量

3 mL /min，空气流量 60 mL /min; 进样量 2 μL ; 不分

流进 样。在 此 条 件 下，叶 菌 唑 的 保 留 时 间 为

7. 65 min。
1. 2. 4 标准曲线绘制 采用外标法定量。称取叶

菌唑标准品 0. 027 0 g ( 精确至 0. 000 1 g ) 于 25 mL
容量瓶中，用丙酮溶解并配制成 1 074. 6 μg /mL 的

母液，采用梯度稀释法用丙酮稀释成 5、2. 5、1、0. 5、
0. 25、0. 1 和 0. 04 μg /mL 的叶菌唑系列标准工作溶

液，在 1. 2. 3 节所述色谱条件下测定。以样品质量

浓度( x，mg /L ) 为横坐标，峰面积( y) 为纵坐标，绘

制标准曲线。
1. 2. 5 添加回收试验 在空白麦粒和麦秆中添加

一定量的叶菌唑标准溶液。添加水平覆盖实际样品

中叶菌唑的残留浓度范围: 麦粒中为 0. 02、0. 15 和

1 mg /kg，麦秆中为 0. 04、0. 15、5 和 10 mg /kg，每个

水平 5 次重复，按本研究所建立的方法进行提取、净
化及 GC-NPD 分析，计算平均回收率和相对标准偏

差( ＲSD) 。
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1. 3 田间试验

试验地点为北京市通州区、安徽省宿州市及黑

龙江省哈尔滨市。小区面积为 30 m2，各处理均设

3 次重复，小区间设置保护行，同时设空白对照区。
各小区种植条件一致。50%叶菌唑水分散粒剂在小

麦上的推荐使用剂量( 有效成分) 为 45 ～ 90 g /hm2。
1. 3. 1 消解动态试验 选择未施用过叶菌唑的小

麦田，以 推 荐 使 用 高 剂 量 的 2 倍 ( 有 效 成 分

180 g /hm2 ) 于麦苗返青至拔节期喷雾施药 1 次。
于施药后 2 h 及 1、3、5、7、10、14、21、30、45 d 采集地

表以上的全株 1 kg 以上，切碎后混匀，－ 20 ℃冰箱

中贮存待测。
1. 3. 2 最终残留试验 以推荐使用高剂量 ( 有效

成分 90 g /hm2 ) 及其 1. 5 倍剂量( 135 g /hm2 ) 于小

麦锈病和白粉病发病初期分别施药 2 次和 3 次，施

药间隔为 7 d，分别于末次施药后 14、21 和 28 d 随

机采集处理组和对照组的小麦植株及麦穗样品。小

麦植株切碎后混匀，麦穗脱粒后混匀，－ 20 ℃ 冰箱

中贮存待测。
1. 4 膳食摄入风险评价

膳食暴露量和风险评价结果分别由公式( 1 ) 和

( 2) 计算得出。
EED = ( CＲL × F i ) /bw ( 1)

ＲQ = EED /ADI ( 2)

式中: EED ( estimated exposure dose) 为估计暴

露量，mg /kg bw ; CＲL ( calculated residue level) 为理

论残留量，mg /kg ; F i ( food intake ) 为食物摄入量，

kg ; bw 为体重，kg ; ＲQ ( risk quotient) 为风险商值;

ADI ( acceptable daily intake ) 为每日允许摄入量，

mg /kg bw。当 ＲQ ＞ 1 时，表示存在不可接受的较

大风险，数值越大，风险越大; 当 ＲQ ＜ 1 时，表示风

险是可接受的，数值越小，风险越小［8］。

2 结果与讨论

2. 1 方法的线性范围、检出限及定量限

外标法定量分析结果表明，在 0. 04 ～ 10 mg /L

的范 围 内，叶 菌 唑 的 峰 面 积 ( y ) 与 质 量 浓 度

( x，mg /L ) 间 呈 良 好 线 性 关 系，回 归 方 程 为 y =
70. 721 8x － 0. 925 3，相关系数 r = 0. 999 6。按照

3 倍信噪比计算，叶菌唑在麦粒和麦秆中检出限

( LOD ) 分别为 0. 005 和 0. 01 mg /kg。其在 麦 粒

和麦 秆 中 的 定 量 限 ( LOQ ) 则 分 别 为 0. 02 和

0. 04 mg /kg。
2. 2 方法的准确度和精密度

添加回收试验结果( 表 1) 表明: 在不同添加水平

范围内( 添加水平覆盖实际样品中叶菌唑含量范围) ，

叶菌唑在麦粒和麦秆中的平均回收率在 81% ～101%
之间，ＲSD 在 2. 1% ～9. 1%之间。准确度和精密度

均符合农药残留分析标准要求。典型色谱图如图 1
所示，目标峰附近无杂质峰，净化效果较好

表 1 叶菌唑在不同样品中的平均添加回收率( n = 5)

Table 1 Ｒecoveries of metconazole in different
samples at different levels ( n = 5)

样本
Samples

添加水平
Spiked level /

( mg /kg )

平均回收率
Average

recovery /%

相对
标准偏差
ＲSD /%

麦粒
Wheat grain

0. 02 98 5. 5

0. 15 92 6. 6

1 94 9. 1

麦秆
Wheat straw

0. 04 97 6. 4

0. 15 81 4. 4

5 94 4. 7

10 101 2. 1

2. 3 消解动态

北京、安徽和黑龙江 3 地的消解动态试验结果

( 表 2) 表明: 叶菌唑在小麦植株中的消解规律符合

一级动 力 学 方 程，其 在 小 麦 植 株 中 的 半 衰 期 为

4. 9 ～ 7. 3 d。黑 龙 江 样 品 药 后 10 d 的 消 解 率 为

86%，安徽和北京两地样品7 d 消解率达 90% 以上，

3 地消解趋势基本一致，消解速率较快。

表 2 叶菌唑在小麦植株中的消解动态

Table 2 Dissipation of metconazole in wheat straw
试验地
Location

消解动态方程
Dynamics equation

相关系数( r)
Correlation coefficient

半衰期
Half-life /d

北京 Beijing c t = 1. 498 6e －0. 111 0t － 0. 919 8 6. 2

安徽 Anhui province c t = 1. 540 7e0. 094 8t － 0. 862 3 7. 3

黑龙江 Heilongjiang province c t = 6. 546 4e0. 142 2t － 0. 989 2 4. 9
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A． 叶菌唑标样( 0. 04 mg /L ) ; B． 麦秆空白样品; C． 麦秆添加样品( 0. 04 mg /kg ) ; D． 麦粒空白样品; E． 麦粒添加样品( 0. 02 mg /kg ) 。

A． Standard of metconazole ( 0. 04 mg /L ) ; B． Blank of wheat straw ; C． Wheat straw sample with 0. 04 mg /kg metconazole;

D． Blank of wheat grain; E． Wheat grain sample with 0. 02 mg /kg metconazole．

图 1 叶菌唑标准品和麦秆及麦粒样品色谱图

Fig． 1 Chromatogram of metconazole standard and difference sample of wheat straw and wheat grain

2. 4 最终残留

结果见表 3。距最后一次施药间隔 14 d 采样测

定，麦粒中叶菌唑的残留量 ＜ 0. 02 ～ 0. 037 mg /kg ;

间隔 21 d 时，残留量 ＜ 0. 02 ～ 0. 024 mg /kg ; 间隔

28 d 时，残留量 ＜ 0. 02 ～ 0. 022 mg /kg。叶菌唑在

小麦籽粒中的残留量随采收间隔期的延长而减少，

间隔 14 d 时残留中值( STMＲ) 为 0. 02 mg /kg。

表 3 叶菌唑在麦粒中的最终残留量

Table 3 The terminal residues of metconazole in grain

试验地
Location

施药剂量( 有效成分)

Dosage，a． i． / ( g /hm2 )
施药次数
Times

最终残留量 Terminal residue / ( mg /kg )

14 d 21 d 28 d

北京
Beijing

90

135

2 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

3 0. 021 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

2 ＜ 0. 02 0. 020 0. 022

3 ＜ 0. 02 0. 024 ＜ 0. 02

安徽
Anhui province

90

135

2 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

3 0. 037 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

2 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

3 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

黑龙江
Heilongjiang province

90

135

2 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

3 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

2 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02

3 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02



No． 3 石凯威等: 叶菌唑在小麦中的残留消解及膳食风险评价 311

2. 5 膳食暴露和风险评价

根据膳食摄入结构和所得最终残留结果，可计

算出不同人群的膳食摄入暴露量，从而进行风险评

估［9–10］。不同国家和不同年龄组成均可导致膳食摄

入结构的差异，因此，针对我国膳食结构进行的风险

评估是必要的。根据相关标准规定，叶菌唑的 ADI
为 0. 048 mg /kg bw［11］，理论残留量 CＲL 以残留中

值 0. 02 mg /kg 计，根据公式( 1) 和( 2) 计算估计暴

露量和风险商值。叶菌唑在我国仍未得到登记推

广，因此本评价仅针对与小麦相关的面粉及制品。
我国不同人群( 年龄和性别) 中面粉及制品的平均

摄入量( F i ) 、估计暴露量 ( EED ) 和风险商值 ( ＲQ )

见表 4。
膳食暴露结果显示，对于不同年龄段及性别人

群，风险商值为 0. 001 ～ 0. 002，远小于 1，其膳食暴

露风险较低，处于可接受的安全水平。

表 4 我国不同人群对面粉及其制品平均摄入量、估计暴露量和风险商值

Table 4 Average intake of wheat，EED and ＲQ for different population in China
年龄
Age

性别
Sex

体重［12］

Body weight /kg
面粉及制品平均摄入量［13］

Average intake of wheat product / ( g /d)
估计暴露量

EED / ( mg /kg bw )
风险商值

ＲQ

2 ～ 3 男 Male 13. 2 65. 7 0. 100 0. 002

女 Female 12. 3 53. 9 0. 088 0. 002

4 ～ 6 男 Male 16. 8 81. 8 0. 097 0. 002

女 Female 16. 2 84. 0 0. 104 0. 002

7 ～ 10 男 Male 22. 9 99. 7 0. 087 0. 002

女 Female 21. 7 99. 7 0. 092 0. 002

11 ～ 13 男 Male 34. 1 126. 0 0. 074 0. 002

女 Female 34． 0 117. 1 0. 069 0. 001

14 ～ 17 男 Male 46. 7 151. 8 0. 065 0. 001

女 Female 45. 2 134. 8 0. 060 0. 001

18 ～ 29 男 Male 58. 4 175. 5 0. 060 0. 001

女 Female 52. 1 133. 1 0. 051 0. 001

30 ～ 44 男 Male 64. 9 166. 8 0. 051 0. 001

女 Female 55. 7 136. 7 0. 049 0. 001

45 ～ 59 男 Male 63. 1 159. 2 0. 050 0. 001

女 Female 57． 0 133. 5 0. 047 0. 001

60 ～ 69 男 Male 61. 5 151. 5 0. 049 0. 001

女 Female 54. 3 122. 7 0. 045 0. 001

＞ 70 男 Male 58. 5 123. 6 0. 042 0. 001

女 Female 51． 0 95. 4 0. 037 0. 001

3 结论

本研究建立了叶菌唑在小麦中的残留分析方

法，该方法重现性好、灵敏度高，准确度和精密度符

合农药残留分析标准要求。
消解动态试验结果表明，叶菌唑在小麦植株

中的消解速率较快，半衰期为 4. 9 ～ 7. 3 d。最终

残留试验结果表明，采用 50% 叶菌唑水分散粒剂

按推荐 使 用 高 剂 量 ( 有 效 成 分 90 g /hm2 ) 及 其

1. 5 倍剂量( 有效成分 135 g /hm2 ) 处理，收获的小

麦籽粒中叶菌唑的最高残留量为 0. 037 mg /kg，均

低于美国及欧盟规定的叶菌唑在小麦上的最大残

留限量( 0. 15 mg /kg ) 。
膳食摄入风险评价结果表明，叶菌唑在小麦中

的残留风险较低，该结果可为我国相关 MＲL 标准

的建立提供参考。但值得注意的是，由于叶菌唑在

我国尚未得到登记推广，本研究仅考虑了摄入面粉

及制品对我国居民健康状况的影响，对蔬菜、水果、
油料作物等尚未涉及，因此如果考虑到叶菌唑逐步

在中国登记，其风险尚需进一步确定。此外，制定农

药 MＲL 标准及进行风险评估需要足够和具有充分

代表性试验点的残留数据，而本文数据仅来源于典
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型代表地区的 1 年 3 地试验结果，在数据量上有所

不足，因此还需增加不同年度、不同生态环境以及不

同生产方式条件下的残留试验数据，方可评估制定

出合理的 MＲL 标准。
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