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缬菌胺和代森锰锌的残留特征及膳食暴露风险评估
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摘要　本文建立了缬菌胺、代森锰锌及其代谢物乙撑硫脲（ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｈｉｏｕｒｅａ，ＥＴＵ）在葡萄和黄瓜中的痕量分析方

法，基于储藏稳定性研究阐明了其田间残留特征，并结合我国膳食结构评估了膳食暴露风险。样本经乙腈提取，衍

生化后盐析离心，分散固相萃取（犱ＳＰＥ）净化，超高效液相色谱质谱联用仪（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）检测。缬菌胺、代森锰

锌和ＥＴＵ在葡萄和黄瓜基质中的平均回收率分别为８４％～１０３％、８６％～１０６％和８３％～１０４％，相对标准偏差分

别为１．１％～５．７％、０．８％～１１．４％、４．４％～１１．５％；－２０℃避光条件下能在黄瓜和葡萄基质中分别稳定储藏７２０ｄ

和７５８ｄ。缬菌胺和代森锰锌在黄瓜中的半衰期（１．７～２．４ｄ和１．４～２．７ｄ）均比在葡萄（６．５～３０．１ｄ和８．６～

１２．８ｄ）中的短，而在葡萄中的最终残留浓度（＜０．０１～０．６９ｍｇ／ｋｇ）均比黄瓜（＜０．０１～０．１６ｍｇ／ｋｇ）中的高。两种

果蔬中代森锰锌对儿童群体和一般人群急性膳食风险（％犃犚犳犇）分别为０．７０％～３．６８％和０．４８％～２．５３％，远低

于１００％；而代森锰锌和缬菌胺的联合慢性膳食风险为２０１．３％～８３１．７％，其中代森锰锌占比９９．９％。可见，缬菌

胺不会对我国消费者产生不可接受的膳食风险，但需警惕代森锰锌潜在高暴露风险，持续关注其在食物链中的生物

累积风险，同步优化膳食结构，为其科学合理使用和健康风险规避提供理论依据。
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　　中国是全球水果和蔬菜的第一大生产国和消费

国，果蔬在我国种植业中的地位仅次于粮食，日常膳

食必不可少。葡萄和黄瓜是我国２种典型的果蔬。

２０２１年我国葡萄种植面积达５８．０万ｈｍ２，年产量

１１２０．０万ｔ，出口量３５．１万ｔ；黄瓜种植面积达

１２９．１万ｈｍ２，年产量７５５４．８万ｔ，出口量４．５万ｔ
［１］。

随着我国葡萄和黄瓜栽培面积的逐年扩大，病害的

有效防治也成了这两类作物保产增收的科学难题。

其中，霜霉病是其主要病害之一，会导致葡萄叶片大

量脱落枯萎，减产高达８０％
［２］；同时也会导致黄瓜

叶部病害，减产４０％以上，甚至毁苗绝收
［３］。使用

缬菌胺和代森锰锌的复配制剂进行防治是目前主

流、高效的措施，该复配制剂获得登记的产品仅有

６６％代森锰锌·缬菌胺水分散粒剂（登记证号

ＰＤ２０１９００４０），其中有效成分缬菌胺、代森锰锌的含

量分别为６％、６０％，登记在马铃薯、黄瓜、葡萄作物

上，用于防治霜霉病、晚疫病，可延缓抗性产生［４］。

该制剂通过复配有效延缓了单一化学药剂的抗药

性，应用前景广阔［３，５］。

缬菌胺（ｖａｌｉｆｅｎａｌａｔｅ）属羧酸酰胺类杀菌剂，在

植物体内、外均能发挥作用，兼具保护、治疗和铲除

作用，对于卵菌纲病原菌引起的病害防效好［５］。其

对大鼠的急性经口毒性ＬＤ５０＞５０００ｍｇ／ｋｇ，鸟类

急性毒性ＬＤ５０＞２２５０ｍｇ／ｋｇ
［６］。代森锰锌（ｍａｎ

ｃｏｚｅｂ）属于二硫代氨基甲酸盐类（ＥＢＤＣｓ）杀菌剂，

是一种广谱的保护性杀菌剂。其对大鼠的急性经口

毒性ＬＤ５０＞５０００ｍｇ／ｋｇ，鸟类急性毒性ＬＤ５０＞２

０００ｍｇ／ｋｇ
［６］。代森锰锌主要通过抑制菌体内丙酮

酸氧化实现对果蔬炭疽病、早疫病等多种病害的高

效防治，同时，其与缬菌胺等内吸性杀菌剂混配，

延缓了靶标抗性的产生。代森锰锌主要代谢物乙

撑硫脲（ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｈｉｏｕｒｅａ，ＥＴＵ）的毒性远高于母

体，具有致癌、致畸、致突变作用［７］，其膳食风险不

容忽视。农药残留联席会议（ＷＨＯ／ＦＡＯＪｏｉｎｔ

ＭｅｅｔｉｎｇｏｎＰｅｓｔｉｃｉｄｅＲｅｓｉｄｕｅｓ，ＪＭＰＲ）将代森锰锌

的膳食摄入风险评估的残留物定义为母体及其代

谢物之和［８］。因此，阐明缬菌胺、代森锰锌及其代

谢物在作物中的行为归趋，并基于残留数据评估暴

露人群的膳食风险，对于其科学合理使用与健康风

险规避十分重要。

目前国内外对缬菌胺的报道较少，已有研究采

用超高效液相色谱串联质谱法（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）建

立了其在葡萄、番茄、生菜、茄子、马铃薯和土壤中的

分析方法，定量限（ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ，ＬＯＱ）为

０．５μｇ／ｋｇ
［９］。关于果蔬中代森锰锌及其代谢物

ＥＴＵ的分析方法主要有气相色谱法
［１０１１］、气相色谱

质谱法［１２１３］等，检测其转化的ＣＳ２总量，方法较为

繁琐且测定结果的稳定性和重复性较差。近年来，

有研究将代森锰锌甲基化，然后与硫酸二甲酯反应

得到其衍生物亚乙基１，２双二硫代氨基甲酸甲酯

（ＥＢＤＣｄｉｍｅｔｈｙｌ），通过ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ建立了其在

苹果中含量的分析方法，ＬＯＱ为０．８３μｇ／ｋｇ
［７］。同

样，该方法也可满足葡萄中代森锰锌残留定量分析

的要求，ＬＯＱ为０．０１ｍｇ／Ｌ
［１４］。研究指出，代森锰

锌在不同作物中的半衰期存在差异，在葡萄中降解

较快，半衰期仅为２．４２～２．４５ｄ，而在黄瓜（３．６３～

４．７７ｄ）和香蕉皮（３．３～３．４ｄ）中的半衰期较长，并

且在种植黄瓜的土壤（４．１９～７．３３ｄ）和种植香蕉的

土壤（４．１９～７．３３ｄ）中的半衰期显著长于在黄瓜和

香蕉中，而代森锰锌在蕉肉中，ＥＴＵ在香蕉及其种

植土壤中均未检出［１５］。有关缬菌胺、代森锰锌及其

代谢物ＥＴＵ联合分析的研究未见报道。因此，建立

缬菌胺、代森锰锌及其代谢物的快速、高效的分析方

法，阐明其在黄瓜和葡萄中的储藏稳定性、残留发

生、消解动态和最终残留水平，揭示其对我国居民的

膳食风险暴露特征，对于其科学合理应用和限量标

准制定意义重大。

本研究利用ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ建立缬菌胺、代森

·０２１·
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锰锌及其代谢物ＥＴＵ在葡萄、黄瓜中的痕量分析

方法，为其在实际应用过程中准确定性定量分析提

供技术支撑；基于此分析方法探究葡萄和黄瓜基质

中缬菌胺、代森锰锌及其代谢物ＥＴＵ的储藏稳定

性差异，对比分析其差异因子；基于我国葡萄和黄瓜

主产区与典型品种，阐明缬菌胺、代森锰锌及其代谢

物ＥＴＵ在葡萄和黄瓜生长周期内的沉积、降解和

代谢规律；明确良好农业规范应用条件下的最终残

留水平，并结合进出口贸易对比分析国内外残留限

量标准差异；结合我国膳食消费结构与毒理学数据，

系统评估缬菌胺和代森锰锌对我国不同人群的膳食

暴露风险，旨在为我国缬菌胺、代森锰锌及其代谢物

ＥＴＵ在果蔬上安全合理使用提供科学参考。

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与标准溶液

缬菌胺标准品（纯度９８．７１％）、代森锰锌标准

品（纯度７３．７％）、乙撑硫脲（ＥＴＵ，纯度９９．６％）由

德国Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂｈ提供；６６％缬菌胺·代

森锰锌水分散粒剂购自苏州富美实植物保护剂有限

公司，登记证号ＰＤ２０１９００４０；犔半胱氨酸盐酸盐购

于北京拜尔迪生物技术有限公司；乙二胺四乙酸二

钠盐、硫酸二甲酯购于国药集团化学试剂有限公司；

分析纯氯化钠（ＮａＣｌ）、无水硫酸镁（ＭｇＳＯ４）购于北

京益利精细化学品有限公司；色谱纯乙腈（ＭｅＣＮ）

购于默克有限公司；分散固相萃取剂乙二胺犖丙基

硅烷化硅胶（ＰＳＡ，４０～６０μｍ）购自天津博纳艾杰

尔科技有限公司。

使用乙腈配制１００２．８９３６ｍｇ／Ｌ缬菌胺和

１０１９．９０４ｍｇ／ＬＥＴＵ标准储存溶液，并分别稀释

配制１０、３、１、０．３、０．１、０．０３、０．０１ｍｇ／Ｌ的缬菌胺、

ＥＴＵ混合标准工作溶液；超纯水配制１００．２３２ｍｇ／Ｌ

代森锰锌标准储存溶液，并稀释配制１０、３、１、０．３、

０．１、０．０３、０．０１ｍｇ／Ｌ的标准工作溶液。同时，用空

白基质提取液对缬菌胺、ＥＴＵ和代森锰锌标准储存

溶液进行梯度稀释，配成３、１、０．３、０．１、０．０３、

０．０１ｍｇ／Ｌ的基质匹配标准溶液。

１．２　田间试验

葡萄选取我国８个主产区试验点，黄瓜选取１２

个主产区试验点（表１），按照良好农业规范（ＧＡＰ）

表１　田间试验地、作物品种、气候因子及其土壤条件（葡萄和黄瓜）

犜犪犫犾犲１　犉犻犲犾犱狋狉犻犪犾狊犻狋犲狊，犮狉狅狆狏犪狉犻犲狋犻犲狊，犮犾犻犿犪狋犻犮犳犪犮狋狅狉狊犪狀犱狊狅犻犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊（犵狉犪狆犲犪狀犱犮狌犮狌犿犫犲狉）

试验

编号

Ｎｏ．

试验地点

Ｔｒｉａｌｓｉｔｅ

作物／品种

Ｃｒｏｐ／ｖａｒｉｅｔｙ

气候因子

Ｃｌｉｍａｔｉｃｆａｃｔｏｒ

气候类型

Ｃｌｉｍａｔｅｔｙｐｅ

年平均

气温／℃

Ａｎｎｕａｌ

ａｖｅｒａｇｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

年平均降

雨量／ｍｍ

Ａｎｎｕａｌ

ａｖｅｒａｇｅ

ｒａｉｎｆａｌｌ

土壤属性

Ｓｏｉｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

土壤

类型

Ｓｏｉｌ

ｔｙｐｅ

ｐＨ

有机质

含量／％

Ｏｒｇａｎｉｃ

ｍａｔｔｅｒ

＃１ 黑龙江肇东市 葡萄／‘无核白玉清’ 北温带季风气候 ２０．１ ３７９．０ 黑土 ６．５～７．０ ４．２

＃２ 黑龙江肇东市 黄瓜（温室）／‘津春４号’ 北温带季风气候 ２０．１ ３７９．０ 黑土 ６．５～７．０ ４．２

＃３ 内蒙古乌兰察布市 黄瓜／‘津春４号’ 中温带半干旱大陆性季风气候 ４．７ ３６９．０ 黏土 ８．２ ３．０

＃４ 山西晋中市 葡萄／‘玫瑰香’ 温带大陆性季风气候 ９．７ ５４９．２ 壤土 ８．４ １．１

＃５ 山西长治市 黄瓜／‘北京４０３’ 温带大陆性季风气候 ９．７ ５４９．２ 砂壤土 ８．３ ２３．２　

＃６ 北京市通州区 黄瓜（温室）／‘标榜’ 暖温带半湿润大陆性季风气候 １２．０ ６３０．０ 壤土 ８．３ １．６

＃７ 河南新乡市 葡萄／‘巨峰’ 暖温带大陆性季风气候 １４．５ ５６７．９ 潮土 ７．１ １．２

＃８ 河南济源市 黄瓜（温室）／‘津优４号’ 暖温带大陆性季风气候 １４．５ ５６７．９ 褐土 ７．３ ２．３

＃９ 山东淄博市 葡萄／‘巨峰’ 暖温带温润季风气候 １４．２ ６５０．０ 壤土 ７．８ １．２

＃１０ 山东济南市 黄瓜／‘津春４号’ 温带大陆季风气候 １４．３ ６６０．７ 壤土 ７．１ １．１

＃１１ 浙江杭州市 葡萄／‘巨峰’ 亚热带季风气候 １７．８ １４５４．０ 潮土 ５．３ １．２

＃１２ 浙江杭州市 黄瓜（温室）／‘京春４号’ 亚热带季风气候 １７．８ １４５４．０ 水稻土 ５．５ ２．５

＃１３ 安徽宿州市 黄瓜（温室）／‘津优１号’ 暖温带半湿润季风气候 １５．７ １０４０．８ 沙壤土 ７．４ １．１

＃１４ 湖北武汉市 黄瓜（温室）／‘帅兔’ 北亚热带湿润季风气候 １７．３ １１１０．６ 黄棕壤土 ６．４ ２．１

＃１５ 湖南长沙市 葡萄／‘醉金香’ 亚热带季风性湿润气候 １７．５ １４２２．４ 水稻土 ５．８ １３．８　

＃１６ 湖南长沙市 黄瓜／‘中农１０６号’ 亚热带季风性湿润气候 １７．５ １４２２．４ 黏土 ５．４ ２．７

＃１７ 广西南宁市 葡萄／‘巨峰’ 亚热带季风气候 ２１．６ １３０４．２ 壤土 ６．３ １．６

＃１８ 广西南宁市 黄瓜／‘丰田黄瓜１６号’ 亚热带季风气候 ２１．６ １３０４．２ 壤土 ６．５ １．７

＃１９ 贵州都匀市 葡萄／‘紫水晶’ 亚热带温润气候 １６．１ １４３１．１ 黏土 ５．６ ７．０～１０．０

＃２０ 海南澄迈县 黄瓜／‘京Ｋ４７’ 热带季风气候 ２３．５ １７５０．０ 黏土 ５．４ １７．９　

·１２１·
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采用茎叶喷雾方式施用６６％缬菌胺·代森锰锌水

分散粒剂。葡萄每小区面积不少于８个藤，黄瓜每

小区面积不少于５０ｍ２，小区间设保护带，另设对照

小区，喷施等量清水。葡萄和黄瓜处理小区的有效

施药剂量分别为１１２２ｇ／ｈｍ２和１６８３ｇ／ｈｍ２，均在

果实生长至成熟个体一半大小时开始第１次用药，

施药３次，间隔７ｄ。

最终残留试验分别在最后１次施药后７、１４、２１ｄ

采集葡萄样品，最后１次施药后３、５ｄ采集黄瓜样

品，并相应采集对照样品。消解动态试验与最终残

留试验的试验小区设置、施药剂量、间隔、次数相同，

分别在最后１次施药后０（２ｈ）、３、７、１４、２１、２８ｄ采

集葡萄样品，０（２ｈ）、１、２、３、５、７ｄ采集黄瓜样品，

并相应采集对照样品。

葡萄样品从不少于８个藤的上、下、左、右不同

部位至少采集１２串（至少１ｋｇ）生长正常、无病害的

葡萄果实，装入封口样品袋中，每个样品制备２份，

每份不少于３００ｇ；黄瓜样品从不少于１２株黄瓜植

株上采集不少于１２个（至少２ｋｇ）生长正常、无病害

的黄瓜果实，将黄瓜田间样本用不锈钢刀切成

１ｃｍ大小的碎块，在不锈钢盆中充分混匀，用四分

法缩分样品，分取２份样品，装入封口样品袋中，每

份不少于２５０ｇ。贴好标签，于－２０℃低温冰柜中

贮存。

１．３　储藏稳定性

按照我国植物源性农产品中农药残留储藏稳定

性试验准则（ＮＹ／Ｔ３０９４）要求进行葡萄、黄瓜的储

藏稳定性样本的制备［１６］。田间空白样品经缩分、均

质后称取（１０±０．０５）ｇ于５０ｍＬＰＴＦＥ离心管中，

每种基质重复１４个样本，分别添加缬菌胺、代森锰

锌、ＥＴＵ标准工作液，添加浓度为０．１ｍｇ／ｋｇ，涡旋

混匀后置于－２０℃冰箱中避光储藏，葡萄于０、３２、

９５、１７９、３７３、５６９、７５８ｄ，黄瓜于０、３０、９０、１５０、３６０、

５４０、７２０ｄ，分别取出２个样本，添加平行质控样品

和空白样品后待测。

１．４　提取与净化

葡萄和黄瓜样品均用碎冰机（ＷＦＡ１６８，永康

市天祺盛世工贸有限公司）在冷冻状态下粉碎，用电

子天平（ＳｃｏｕｔＰｒｏＳＰＳ２０２ＦＺＨ，奥豪斯公司）准确

称取 （１０±０．０５）ｇ样品，置于５０ｍＬＰＴＦＥ离心管

中，加入犔半胱氨酸盐０．２ｇ和５ｍＬ蒸馏水后用多

管涡旋混合仪（ＭＴＶ１００，杭州奥盛仪器有限公司）

漩涡３０ｓ；加入１ｇ乙二胺四乙酸二钠盐和１０ｍＬ浓

度为０．１５ｍｇ／ｋｇ的提取液（１Ｌ乙腈加１４．６４ｍＬ硫

酸二甲酯），高通量组织研磨仪（ＣＫ２０００，北京托摩

根生物科技有限公司）提取５ｍｉｎ，再振荡５ｍｉｎ；放

置３０ｍｉｎ后，先加入１ｇＮａＣｌ，再加４ｇＭｇＳＯ４，剧

烈振荡１ｍｉｎ后在低速离心机（ＦＣ５７０６，奥豪斯公

司）４４３０ｇ相对离心力下离心５ｍｉｎ，取上清液１．５

ｍＬ至５０ｍｇＰＳＡ、１５０ｍｇ无水ＭｇＳＯ４的２ｍＬ净

化管中，涡旋１ｍｉｎ；在高速离心机（ＰＩＣＯ１７，赛默

飞世尔科技公司）９００ｇ相对离心力下离心５ｍｉｎ。

上清液过０．２２μｍ有机系滤膜于进样瓶中，ＵＰＬＣ

ＭＳ／ＭＳ检测。

１．５　犝犘犔犆犕犛／犕犛参数

采用 Ｗａｔｅｒｓ液相色谱质谱联用仪，串联Ｘｅｖｏ

ＴＱＤ型三重四极杆质谱仪（沃特世科技有限公司）；

ＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，１．７μｍ），

柱温、流速和进样量分别为４０℃，０．４５ｍＬ／ｍｉｎ和

３μＬ，流动相为乙腈－０．０５％甲酸水溶液（犞∶犞），梯

度洗脱：０→１．０ｍｉｎ，保持１０％乙腈；１．０→１．５ｍｉｎ，

１０％乙腈上升至９８％乙腈；１．５→２．９ｍｉｎ，保持

９８％乙腈；２．９→３．０ｍｉｎ，９８％乙腈下降至１０％乙

腈；３．０→４．５ｍｉｎ，保持１０％乙腈。电喷雾正离子源

模式（ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＳＩ＋），离子源温度

１５０℃，毛细管电压３．０ｋＶ，脱溶剂气流量１０００Ｌ／ｈ，

脱溶剂温度５００℃，锥孔气流量５０Ｌ／ｈ，采用多重反

应监测（ｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ＭＲＭ）模式，

锥孔电压５０Ｖ，驻留时间均为０．０５２ｓ。缬菌胺的

定量离子质荷比（犿／狕）为３９９．４／１１６．１，碰撞能量为

３７Ｖ，定性离子犿／狕为３９９．４／１４４．１，碰撞能量为

２０Ｖ；ＥＢＤＣｄｉｍｅｔｈｙｌ的定量离子犿／狕为２４１／１１７，

碰撞能量为１０Ｖ，定性离子犿／狕为２４１／１９３，碰撞

能量为１０Ｖ；ＥＴＵ的定量离子犿／狕为１０３／４４，碰撞

能量为３０Ｖ，定性离子犿／狕为１０３／８６，碰撞能量为

３０Ｖ。上述条件下，缬菌胺、ＥＢＤＣｄｉｍｅｔｈｙｌ、ＥＴＵ

的保留时间分别为２．３７、２．３０、０．３１ｍｉｎ。采用

ＭａｓｓｌｙｎｘＮＴｖ．４．１ＳＣＮ９４０进行数据分析。

１．６　数理模型与统计

基质效应往往会影响目标化合物的定量分析结

果，本研究通过公式（１）评价缬菌胺、代森锰锌、

ＥＴＵ在不同基质中的基质效应：

犕犈＝（犓１／犓２－１）×１００％ （１）

式中犕犈表示基质效应，犓１表示基质标准曲线
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斜率，犓２表示溶剂标准曲线斜率；当犕犈≥１０％时，表

明存在明显的基质增强效应；当犕犈≤－１０％时，表明

存在明显的基质抑制效应；当－１０％＜犕犈＜１０％

时，表明基质效应不显著。

缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ在葡萄和黄瓜中的降

解率通过公式（２）计算获得：

犇＝（犆０－犆狋）／犆０×１００％ （２）

式中犇为降解率，犆狋为样品检测浓度，犆０为样

品初始浓度。当犇≤３０％，表明储藏期间目标农药

稳定；当犇＞３０％，说明储藏期间目标农药不稳定。

ＪＭＰＲ规定代森锰锌用于膳食摄入风险评估的

残留物定义为代森锰锌及其代谢物之和，以代森锰

锌表示。缬菌胺、代森锰锌在葡萄和黄瓜中的消解

动态方程：

犆犜＝犆０ｅ
－犓犜 （３）

式中犆犜 为时间犜（ｄ或ｈ）时缬菌胺、代森锰锌

的残留量，犓为消解系数，犜为施药后时间（ｄ或ｈ）。

由公式（４）计算得出消解半衰期：

犜１／２＝ｌｎ２／犓 （４）

通过公式（５）计算代森锰锌（代森锰锌及其代谢

物ＥＴＵ之和，以代森锰锌计）在葡萄和黄瓜上的残

留量：

犡＝犚１＋犚２×７．５ （５）

式中犡为代森锰锌及其代谢物ＥＴＵ之和，犚１

和犚２分别代表代森锰锌的残留量和ＥＴＵ的残留

量，ＥＴＵ的残留量以毒性对等的原则按照摩尔质量

比值（７．５）折算成母体含量，根据国际通用膳食暴露

风险评估模型［１７］，计算出国家估计短期摄入量（ｎａ

ｔｉｏｎａｌｅｓｔｉｍａｔｅｄｓｈｏｒｔｔｅｒｍｉｎｔａｋｅ，ＮＥＳＴＩ），以此

评估葡萄和黄瓜作物中靶标农药的急性膳食暴露

风险：

模型２ａ：单个未加工食品可食用的部分重量小

于个体每餐对该食品的大份额消费量，本模型用于

评估葡萄中代森锰锌对儿童和一般人群的膳食

风险：

犖犈犛犜犐＝［犝×犎犚×狏＋（犔犘－犝）×犎犚］／犫狑

（６）

模型２ｂ：单个未加工食品可食用部分重量大于

个体每餐对该食品的大份额消费量，本模型用于评

估黄瓜中代森锰锌对儿童人群和一般人群的膳食

风险：

犖犈犛犜犐＝犔犘×犎犚×狏／犫狑 （７）

上述２种模型计算出的国家估计短期摄入量均

采用公式（８）计算其急性膳食风险：

％犃犚犳犇＝犖犈犛犜犐／犃犚犳犇×１００％ （８）

式中，犖犈犛犜犐为国家估计短期摄入量（ｍｇ／ｋｇ，

犫狑）；犝 为单个食品可食部分质量（ｇ）；犔犘 （ｌａｒｇｅ

ｐｏｒｔｉｏｎ）为可涵盖９７．５％的食用者的每天消耗食品

的量（ｇ／ｄ）；犎犚 （ｈｉｇｈｅｓｔｒｅｓｉｄｕｅ）为初级农产品可

食部分或加工农产品的最高残留量（ｍｇ／ｋｇ）；犫狑为

个体体重（ｋｇ）；狏为差异因子，涵盖９７．５％的个体食

品的残留量与平均残留量的比值；犃犚犳犇 为急性参

考剂量（ｍｇ／ｋｇ犫狑）；采用欧洲食品安全局（Ｅｕｒｏｐｅ

ａｎＦｏｏｄＳａｆｅｔｙＡｕｔｈｏｒｉｔｙ，ＥＦＳＡ）中代森锰锌的

犃犚犳犇值，为０．６ｍｇ／ｋｇ犫狑；％犃犚犳犇为国家估计

短期摄入量占急性参考剂量的百分比。当％犃犚犳犇

≤１００％ 时，表示急性膳食风险可以接受；当

％犃犚犳犇＞１００％时，表示急性膳食风险不可接受。

根据缬菌胺的毒理学特征，不需要设置犃犚犳犇
［１８］。

根据我国居民某种食品的膳食消费量及试验残留中

值（ｓｕｐｅｒｖｉｓｅｄｔｒｉａｌｓｍｅｄｉａｎｒｅｓｉｄｕｅｓ，犛犜犕犚）计算

某种农药的国家估算每日摄入量（ｎａｔｉｏｎａｌｅｓｔｉ

ｍａｔｅｄｄａｉｌｙｉｎｔａｋｅ，犖犈犇犐）。通过国家估算每日摄

入最大量和每日允许摄入量（ａｃｃｅｐｔａｂｌｅｄａｉｌｙｉｎ

ｔａｋｅ，ＡＤＩ）计算慢性膳食摄入风险 （％犃犇犐）来进

行该药的慢性膳食风险评估：

犖犈犇犐＝（犛犜犕犚×犉犻）／犫狑 （９）

％犃犇犐＝犖犈犇犐／犃犇犐×１００％ （１０）

式中犖犈犇犐为国家估算每日摄入量（ｍｇ／ｋｇ），

犛犜犕犚为残留中值（ｍｇ／ｋｇ），犉犻为膳食量（ｋｇ），犫狑

为体重（ｋｇ），缬菌胺的犃犇犐为０．０７ｍｇ／ｋｇ犫狑（欧

盟）［１８］，代森锰锌的犃犇犐为０．０３ｍｇ／ｋｇ犫狑
［８］。当

缬菌胺、代森锰锌的％犃犇犐≤１００％时，表示不存在

不可接受的膳食风险，反之则表示风险不可

接受［１９２０］。

通过ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓｖ２２采用单因素方

差分析各群组间差异显著性，犘＞０．０５表明无显著

性差异，犘＜０．０５为存在显著性差异。

２　结果与分析

２．１　犝犘犔犆犕犛／犕犛方法确证

通过ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ对葡萄、黄瓜空白样品进行

分析，检测缬菌胺、代森锰锌衍生物ＥＢＤＣｄｉｍｅｔｈｙｌ、

ＥＴＵ的方法特异性良好，缬菌胺、ＥＢＤＣｄｉｍｅｔｈｙｌ、
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ＥＴＵ的保留时间分别为２．３７、２．３０、０．３１ｍｉｎ。在

０．０１００～３．００００ｍｇ／Ｌ质量浓度范围内，葡萄和黄

瓜样品中上述化合物的添加浓度（犡，ｍｇ／Ｌ）与峰面

积（犢）均呈良好线性关系，决定系数（犚２）分别为

０．９９０１～０．９９９９和０．９９４４～０．９９９４。通过３水

平５重复的添加回收试验评估该方法的准确度和精

密度，结果显示，在葡萄、黄瓜中缬菌胺和ＥＴＵ的

添加水平为０．０１０、０．３０、１．０ｍｇ／ｋｇ，代森锰锌的添

加水平为０．０１、０．３０、５．０ｍｇ／ｋｇ条件下，缬菌胺、代

森锰锌、ＥＴＵ在葡萄和黄瓜产品中的平均回收率分

别为８４％～１０３％、８６％～１０６％、８３％～１０４％，相

对标准偏差分别为１．１％～５．７％、０．８％～１１．４％、

４．４％～１１．５％，满足农药残留分析的质量控制和验

证标准［２１］。检出限（ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＬＯＤ）按照

３倍信噪比（Ｓ／Ｎ＝３）评估，结果表明，缬菌胺、代森

锰锌、ＥＴＵ的ＬＯＤ分别为２．０×１０－１～５．０×１０－１、

５．８×１０－２～１．７×１０
－１、３．６×１０－３～８．０×１０－２μｇ／ｋｇ；

ＬＯＱ（０．０１ｍｇ／ｋｇ）能满足缬菌胺、ＥＢＤＣｄｉｍｅｔｈ

ｙｌ、ＥＴＵ定量分析方法中的最低添加水平。试验周

期内每周评估标准工作液和基质匹配液中缬菌胺、

代森锰锌和ＥＴＵ的稳定性，无统计学差异（犘＞

０．０５）。研究发现，缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ在葡萄

中ＭＥ分别为－１０％、－２３％、－２７％，均存在明显

的基质抑制效应；缬菌胺和ＥＴＵ在黄瓜中 ＭＥ分

别为２１６％、１０４％，均存在显著的基质增强效应，代

森锰锌在黄瓜中ＭＥ为－３１％，存在明显的基质抑

制效应。

２．２　储藏稳定性差异

表２可见，在７５８ｄ储藏周期内，缬菌胺、代森

锰锌、ＥＴＵ在葡萄中的平均降解率分别为０．０％～

４．５％、－５．０％～２．０％、－４．５％～１３．６％；在７２０ｄ

储藏周期内，缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ在黄瓜中的平

均降解率分别为－５．０％～０．０％、－１．６％～８．９％、

－１４．９％～３．９％，均＜３０％，表明缬菌胺、代森锰

锌、ＥＴＵ能够在上述葡萄和黄瓜基质中稳定冷冻储

藏７５８ｄ和７２０ｄ。

表２　缬菌胺、代森锰锌、犈犜犝在葡萄和黄瓜中的储藏稳定性１
）

犜犪犫犾犲２　犛狋狅狉犪犵犲狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳狏犪犾犻犳犲狀犪犾犪狋犲，犿犪狀犮狅狕犲犫，犲狋犺狔犾犲狀犲狋犺犻狅狌狉犲犪犻狀犵狉犪狆犲犪狀犱犮狌犮狌犿犫犲狉犿犪狋狉犻犮犲狊

基质

Ｍａｔｒｉｘ

储藏期／ｄ

Ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

缬菌胺

ｖａｌｉｆｅｎａｌａｔｅ

残留量±标准

偏差／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｒｅｓｉｄｕａｌ

ａｍｏｕｎｔ±ＳＤ

平均降

解率／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

代森锰锌

ｍａｎｃｏｚｅｂ

残留量±标准

偏差／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｒｅｓｉｄｕａｌ

ａｍｏｕｎｔ±ＳＤ

平均降

解率／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

ＥＴＵ

残留量±标准

偏差／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｒｅｓｉｄｕａｌ

ａｍｏｕｎｔ±ＳＤ

平均降

解率／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

葡萄　Ｇｒａｐｅ ０ ０．１００±０．０００ － ０．１００±０．０００ － ０．１１０±０．０００ －

３２ ０．０９６±０．００１ ４．５ ０．１００±０．００１ ０．５ ０．０９５±０．００７ １３．６

９５ ０．１００±０．００１ ０．５ ０．０９８±０．００１ ２．０ ０．１０５±０．００７ ４．５

１７９ ０．１００±０．００１ ０．５ ０．１０５±０．００７ －５．０ ０．１１５±０．００７ －４．５

３７３ ０．１００±０．０００ ０．０ ０．１０５±０．００８ －４．５ ０．１００±０．０００ ９．１

５６９ ０．０９６±０．００１ ４．５ ０．１０５±０．００７ －５．０ ０．０９９±０．００２ １０．５

７５８ ０．０９７±０．００４ ３．０ ０．１０３±０．０１１ －２．５ ０．１１０±０．０００ ０．０

黄瓜　Ｃｕｃｕｍｂｅｒ ０ ０．１００±０．０００ － ０．０９６±０．０００ － ０．０７７±０．０００ －

３０ ０．１０５±０．００７ －５．０ ０．０９８±０．００４ －１．６ ０．０７７±０．００４ ０．６

９０ ０．１００±０．０００ ０．０ ０．０９４±０．００１ ２．６ ０．０７９±０．００１ －１．９

１５０ ０．１０５±０．００７ －５．０ ０．０８８±０．００１ ８．９ ０．０８６±０．００１ －１１．０

３６０ ０．１０５±０．００７ －５．０ ０．０９７±０．００１ －１．０ ０．０７４±０．００４ ３．９

５４０ ０．１００±０．０００ ０．０ ０．０９４±０．００２ ２．６ ０．０８９±０．００５ －１４．９

７２０ ０．１００±０．０００ ０．０ ０．０９３±０．００１ ３．１ ０．０７９±０．０００ －２．６

　１）－表示储存当天（０ｄ）无法计算降解率。

－ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｃａｎｎｏｔｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｎｔｈｅｄａｙｏｆｓｔｏｒａｇｅ（０ｄ）．

２．３　残留沉积与消解

缬菌胺在葡萄上的原始沉积量为０．０４１～

０．６２６ｍｇ／ｋｇ，＃１试验点２１ｄ后降解率为７８％，

＃７、＃１１、＃１７试验点２８ｄ后降解率为４４％～

９７％；代森锰锌在葡萄上的原始沉积量为０．１１８～

１．３４３ｍｇ／ｋｇ，＃１试验点２１ｄ后降解率为８３％，

＃７、＃１１、＃１７试验点２８ｄ后降解率为６５％～

８９％。缬菌胺在黄瓜上的原始沉积量为０．０２９～

·４２１·



５０卷第２期 许晨等：缬菌胺和代森锰锌的残留特征及膳食暴露风险评估

０．０４７ｍｇ／ｋｇ，７ｄ后降解率为７９％～９４％；代森锰

锌在黄瓜上的原始沉积量为０．０２１～０．０３３ｍｇ／ｋｇ，

７ｄ后降解率为７５％～９６％。

缬菌胺、代森锰锌在葡萄和黄瓜中的消解动态

均符合一级动力学方程（表３），缬菌胺在葡萄上的

半衰期犜１／２为６．５～３０．１ｄ；代森锰锌在葡萄上的半

衰期犜１／２为８．６～１２．８ｄ。缬菌胺在黄瓜上的半衰

期犜１／２为１．７～２．４ｄ；代森锰锌在黄瓜上的半衰期

犜１／２分别为１．４～２．７ｄ。

２．４　农产品中农药残留水平

缬菌胺在葡萄中的ＳＴＭＲ为０．０４２ｍｇ／ｋｇ，ＨＲ

为０．３０ｍｇ／ｋｇ，在黄瓜中的ＳＴＭＲ为０．０１ｍｇ／ｋｇ，

ＨＲ为０．０９７ｍｇ／ｋｇ；代森锰锌（代森锰锌及其代谢

物之和，以代森锰锌计，下同）在葡萄中的ＳＴＭＲ为

０．１３ｍｇ／ｋｇ，ＨＲ为０．６９ｍｇ／ｋｇ，在黄瓜中的ＳＴＭＲ

为０．０２ｍｇ／ｋｇ，ＨＲ为０．１６ｍｇ／ｋｇ（表４）。

表３　缬菌胺、代森锰锌在葡萄和黄瓜中的消解参数

犜犪犫犾犲３　犇犻犵犲狊狋犻狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狏犪犾犻犳犲狀犪犾犪狋犲，犿犪狀犮狅狕犲犫犻狀犵狉犪狆犲犪狀犱犮狌犮狌犿犫犲狉

基质

Ｍａｔｒｉｘ

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

试验地点

Ｔｒｉａｌｓｉｔｅｓ

消解方程

Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数

狉

半衰期／ｄ

犜１／２

葡萄　Ｇｒａｐｅ 缬菌胺 黑龙江 犆＝０．４０２４ｅ－０．０６７犜 ０．８５５３ １０．３

河南 犆＝０．０４８７ｅ－０．０２３犜 ０．８６１２ ３０．１

浙江 犆＝０．２３７７ｅ－０．１０７犜 ０．９４９９ ６．５

广西 犆＝０．５２０８ｅ－０．１０２犜 ０．９８０５ ６．８

代森锰锌 黑龙江 犆＝０．６１２１ｅ－０．０８１犜 ０．８６６８ ８．６

河南 犆＝０．１１２９ｅ－０．０７５犜 ０．９９５５ ９．２

浙江 犆＝０．６２５８ｅ－０．０５６犜 ０．９４２６ １２．４

广西 犆＝０．８６６０ｅ－０．０５４犜 ０．８９９９ １２．８

黄瓜　Ｃｕｃｕｍｂｅｒ 缬菌胺 黑龙江 犆＝０．０５２８ｅ－０．２８６犜 ０．８８７１ ２．４

山西 犆＝０．０３０２ｅ－０．３８犜 ０．９２４２ １．８

北京 犆＝０．０４６１ｅ－０．４１３犜 ０．９８６０ １．７

湖南 犆＝０．０４００ｅ－０．３８４犜 ０．９９０３ １．８

代森锰锌 黑龙江 犆＝０．０４７９ｅ－０．２５６犜 ０．８８７７ ２．７

山西 犆＝０．０２９７ｅ－０．４９１犜 ０．９６８２ １．４

北京 犆＝０．０２１９ｅ－０．３６１犜 ０．９０３８ １．９

湖南 犆＝０．０３７６ｅ－０．３０５犜 ０．９２８１ ２．３

表４　缬菌胺、代森锰锌在葡萄、黄瓜中的最终残留量水平

犜犪犫犾犲４　犜犲狉犿犻狀犪犾狉犲狊犻犱狌犲犾犲狏犲犾狅犳狏犪犾犻犳犲狀犪犾犪狋犲，犿犪狀犮狅狕犲犫犻狀犵狉犪狆犲犪狀犱犮狌犮狌犿犫犲狉

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

基质

Ｍａｔｒｉｘ

最终残留量／

（ｍｇ／ｋｇ）

Ｔｅｒｍｉｎａｌｒｅｓｉｄｕｅ

残留中值（ＳＴＭＲ）／

（ｍｇ／ｋｇ）

Ｓｕｐｅｒｖｉｓｅｄｔｒｉａｌｓ

ｍｅｄｉａｎｒｅｓｉｄｕｅｓ

最高残留值

（ＨＲ）／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｈｉｇｈｅｓｔｒｅｓｉｄｕｅ

缬菌胺　ｖａｌｉｆｅｎａｌａｔｅ 葡萄 ＜０．０１～０．３０ ０．０４２ ０．３０

黄瓜 ＜０．０１～０．０９７ ０．０１ ０．０９７

代森锰锌（代森锰锌及其代谢物之和，以代森锰锌计）

ｍａｎｃｏｚｅｂ（ｓｕｍｏｆｍａｎｃｏｚｅｂａｎｄｉｔｓｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｍａｎｃｏｚｅｂ）

葡萄 ＜０．０２～０．６９ ０．１３ ０．６９

黄瓜 ＜０．０２～０．１６ ０．０２ ０．１６

２．５　膳食暴露风险评估

２．５．１　急性风险分析

通过风险评估模型（６）～（８）分别评估葡萄、黄

瓜中代森锰锌对儿童群体和一般人群的急性暴露膳

食风险。分析可得，葡萄中代森锰锌的儿童群体和

一般人群％犃犚犳犇分别为３．６８％和２．５３％。黄瓜

中代森锰锌的儿童群体和一般人群％犃犚犳犇分别为

０．７０％和０．４８％。结果显示，葡萄、黄瓜中代森锰

锌对儿童群体和一般人群的急性暴露膳食风险均低

于１００％，说明葡萄、黄瓜中代森锰锌对我国居民的

急性膳食风险可以接受。

２．５．２　慢性风险分析

本研究采用１．６中膳食风险评估模型，结合我

国居民的膳食结构与人群特征［２２］，系统评估了葡萄
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和黄瓜中缬菌胺、代森锰锌对我国不同地区、性别和

年龄段人群的膳食暴露风险。规定代森锰锌用于膳

食风险评估的定义为代森锰锌及其代谢物之和，以

代森锰锌表示。在２～７０岁的１０个年龄段中，葡萄

和黄瓜中缬菌胺、代森锰锌的膳食暴露风险分别为

０．０６２％～０．３２７％和０．３２６％～２．１５４％，葡萄中缬

菌胺和代森锰锌对城镇居民的膳食暴露风险

（０．０４２％～０．２４５％，０．３０３％～１．７６９％）均显著高

于乡 村 居 民 （０．０１５％ ～０．２２１％，０．１１０％ ～

１．５９４％）（犘＜０．０１），黄瓜中缬菌胺和代森锰锌对

乡村居民的膳食暴露风险（０．０４６％～０．１０２％，

０．２１６％～０．４７５％）均显著高于城镇居民（０．０２９％

图１　缬菌胺和代森锰锌的慢性膳食风险热图

犉犻犵．１　犎犲犪狋犿犪狆狅犳犮犺狉狅狀犻犮犱犻犲狋犪狉狔狉犻狊犽狊狅犳狏犪犾犻犳犲狀犪犾犪狋犲

犪狀犱犿犪狀犮狅狕犲犫

～０．０８２％，０．１３４％～０．３８５％）（犘＜０．０１）（图１）。

缬菌胺和代森锰锌的膳食暴露风险最大值均出现在

２～６岁儿童，且随着我国居民年龄的增长呈下降趋

势。另外，结合我国居民性别差异分析指出，缬菌胺

和代森锰锌对我国男性和女性膳食暴露风险无明显

差异（犘＞０．０５）。根据缬菌胺和代森锰锌在葡萄和

黄瓜中的ＳＴＭＲ，结合我国代森锰锌的其他登记作

物小麦、大豆、花生、花椰菜、番茄、辣椒、甜椒、黄瓜、

豇豆、芦笋、马铃薯、柑橘、苹果、梨、枣、樱桃、葡萄、

杨梅、荔枝、芒果、香蕉、西瓜、人参中的限量标

准［２３］，进一步评估缬菌胺和代森锰锌对我国居民的

慢性膳食风险。由图１见，代森锰锌和缬菌胺的联

合慢性膳食风险为２０１．３％～８３１．７％，远大于

１００％，这一风险是不可接受的，且整体上随着年龄

的增长而降低，２～６岁儿童群体的暴露风险最大

（％犃犇犐，５８３．３％～８３１．７％）。具体而言，缬菌胺的

慢性膳食总风险为０．０７２％～０．３５７％，小于１００％，

表明缬菌胺不会对我国膳食消费者造成不可接受的

暴露风险，但男性居民显著高于女性居民，％犃犇犐

分别为０．０７６％～０．３４０％和０．０７２％～０．３５７％，（犘

＜０．０５），缬菌胺对乡村居民（０．０７２％～０．３５７％）和

城镇居民（０．０８３％～０．３４０％）的膳食暴露风险无明

显差异（犘＞０．０５）；代森锰锌的慢性膳食总风险为

２０１％～８３１％，远大于１００％，且在代森锰锌和缬菌

胺的联合慢性膳食风险中占比９９．９％。

３　结论与讨论

本研究通过ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ建立葡萄、黄瓜基

质中缬菌胺、代森锰锌及其代谢物ＥＴＵ的痕量分析

方法，定量限达到０．０１ｍｇ／ｋｇ。研究发现，不同作

物中缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ的基质效应存在显著

差异，同种作物中缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ这３种化

合物之间也存在较为明显的差异，这可能与农药自

身的理化性质和基质本身内源性化合物密切相

关［２４］。因此，本研究采取外标法定性定量分析，以

消除基质效应对各样品中农药的影响，进而获得真

实的检测结果。

缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ在葡萄和黄瓜基质中

至少可稳定储藏７２０ｄ，确保了研究周期内田间样本

的准确定量。研究发现，农药的降解速率与储藏温

度呈正相关［２５］，低温冷冻储藏能减缓农药的降解速

率。并且同一种基质中不同农药的降解率存在明显

差异，这可能与农药的理化性质密切相关［２６］。在葡

萄和黄瓜基质中，缬菌胺在储藏稳定性研究周期内

的降解率（－５．０％～４．５％）均低于代森锰锌

（－５．０％～８．９％），这是因为缬菌胺的饱和蒸汽压

（９．６×１０－５ｍＰａ）远低于代森锰锌（０．０１３ｍＰａ），不

易挥发［２７］。另外，同种农药在不同基质的降解率也

存在明显差异，造成这一差异的因素可能是基质含

水量［２８］和基质ｐＨ
［２９］。缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ在

具有较高含水量（９７％）和较高ｐＨ（８．２）的黄瓜基质

中的降解率明显大于在葡萄基质（含水量８５％；ｐＨ

４．５）中，表明缬菌胺、代森锰锌、ＥＴＵ的储藏稳定性

与不同基质的含水量以及ｐＨ呈显著正相关。

从残留消解试验结果可以看出，缬菌胺、代森锰

锌在葡萄上的原始沉积量（０．０４１～１．３４３ｍｇ／ｋｇ）

和黄瓜（０．０２１～０．０４７ｍｇ／ｋｇ）存在明显差异，可能

与施药剂量、作物的形态以及施药地的气候等因素

相关［３０］。另外，同一化合物在不同试验地的降解动

态存在显著差异，作物品种［３０］、栽培模式［３１］和气候
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因子［３２３３］可能是造成差异的主要原因。＃１试验点

代森锰锌在葡萄上的半衰期较短，这与作物品种有

很大联系，＃１试验点的葡萄品种为‘无核白玉清’，

果粒较小，药液不易附着。其次，＃２试验点缬菌胺

和代森锰锌在黄瓜上的半衰期均最长，可能与＃２

试验点的栽培模式为温室且降雨量较少有关。这与

代森锰锌、乙撑硫脲在大棚、露地黄瓜上的残留动态

对比研究中的结论一致［３１］。缬菌胺在葡萄和黄瓜

中最终残留水平为＜０．０１～０．３０ｍｇ／ｋｇ；代森锰锌

（代森锰锌及其代谢物之和，以代森锰锌计）在２种

果蔬中最终残留水平为＜０．０２～０．６９ｍｇ／ｋｇ。同

种作物中，代森锰锌的残留量明显高于缬菌胺的残

留量，这与农药本身的理化性质有关［３４］。其次，较

高残留量的出现与试验点气候类型和平均温度有一

定的联系。葡萄中缬菌胺和代森锰锌的犎犚分别为

０．３０、０．６９ｍｇ／ｋｇ，均出现在＃１７试验点；黄瓜中缬

菌胺和代森锰锌的犎犚分别为０．０９７、０．１６ｍｇ／ｋｇ，

分别出现在＃１２和＃２０试验点。分析发现，可能是

因为这３个试验点均属于热带或亚热带季风气候，

气温较高，这３个试验点的平均气温为１７．８～

２３．５℃，其余试验点的平均气温为４．７～２０．１℃，而

作物在气温较高的气候条件下，施用农药后，更容易

被作物吸入，从而出现了较高的残留量。此外，采收

间隔期对残留量的大小也存在一定影响，采收间隔

期越大，残留量越低，这一规律与何宗桃等［３５］研究

精甲霜灵在黄瓜和土壤中的最终残留量结果相

一致。

代森锰锌对我国居民的急性膳食风险可以接受

（％犃犚犳犇：０．４８％～３．６８％），儿童的急性膳食风险

高于一般人群，这与儿童单位体重下摄入量更高密

切相关［２２］。目前我国制定了葡萄和黄瓜中代森锰

锌的最大残留限量（ＭＲＬｓ），均为５ｍｇ／ｋｇ，国际食

品法典委员会（ＣＡＣ）分别制定了代森锰锌在葡萄、

黄瓜中 ＭＲＬｓ，为５ｍｇ／ｋｇ和２ｍｇ／ｋｇ。本研究结

果显示，代森锰锌在葡萄和黄瓜中的犎犚均低于我

国和ＣＡＣ的限量标准。欧盟分别制定了缬菌胺在

葡萄、黄瓜中ＭＲＬｓ，为０．２ｍｇ／ｋｇ和０．０１ｍｇ／ｋｇ，

美国推荐缬菌胺在葡萄上的ＭＲＬｓ为５ｍｇ／ｋｇ。我

国和ＣＡＣ尚未制定葡萄和黄瓜中缬菌胺的最大残

留限量。研究表明，缬菌胺在葡萄和黄瓜中的犎犚

均高于欧盟限量标准。建议关注我国葡萄和黄瓜中

缬菌胺的残留浓度导致的高潜在暴露风险，加快制

定相关限量标准。缬菌胺对我国居民的慢性膳食总

风险可以接受（％犃犇犐：０．０７２％～０．３５７％），其中葡萄

和黄瓜中缬菌胺的％犃犇犐占比为９１．６％，而代森锰

锌存在不可接受的慢性膳食风险（％犃犇犐：２０１％～

８３１％），其中葡萄和黄瓜中代森锰锌的％犃犇犐占比

为０．３％。缬菌胺和代森锰锌的膳食暴露风险均

随着我国居民年龄的增长呈下降趋势，这主要是居

民单位体重下的膳食消费量导致的［３６］，其中最大值

均出现在２～６岁儿童，这由于儿童单位体重的膳食

消费量高于其他年龄组（２．８３～７．１２ｇ／ｋｇ），这与乙

撑硫脲对我国居民的膳食风险结论一致［３７］。代森

锰锌和缬菌胺的联合慢性膳食风险为２０１．３％～

８３１．７％，远大于１００％，这一风险是不可接受的。

缬菌胺与代森锰锌的慢性膳食风险存在较大差异的

主要原因是因为缬菌胺在我国登记的农作物仅有

３个（马铃薯、黄瓜、葡萄），且我国还没有制定相关

限定标准，而代森锰锌在我国登记的农作物有２３

个，这就导致代森锰锌更容易产生较大的膳食风险。

所以应警惕缬菌胺和代森锰锌混用时对我国膳食消

费者的联合暴露风险，尤其对儿童群体。应持续关

注其生物累积导致的高潜在暴露风险，建议加快缬

菌胺在葡萄、黄瓜、马铃薯上限量标准的制定，为田

间安全应用、健康风险规避和膳食结构优化提供了

理论依据。
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