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烯酰吗啉在人参和土壤中的残留动态及 
膳食风险评估

王  燕1，王春伟1,2，高 洁1,*，崔丽丽2

（1.吉林农业大学农学院，吉林 长春 130118；2.中国农业科学院特产研究所，吉林 长春 130112）

摘  要：采用高效液相色谱-质谱技术研究质量分数80%的烯酰吗啉水分散粒剂在人参根、茎、叶和土壤中

的消解动态及最终残留量，并对其可能产生的膳食安全风险进行评估。样品经丙酮提取，GPR固相萃取柱净化

后以液相色谱分离，采用电喷雾电离源，以质谱正离子扫描多反应监测模式进行定量分析，外标法定量。在

0.01～0.20 mg/kg添加范围内，烯酰吗啉在人参根、茎、叶及土壤中的回收率为82.0%～95.5%，相对标准偏差为

5.01%～7.67%。施药剂量为800 g a.i./hm2时，烯酰吗啉在人参根、茎、叶和土壤中的降解半衰期为9.13～16.35 d。

在一个生长季节使用1 次，施药剂量为533.33～800 g a.i./hm2时，烯酰吗啉在人参根、茎、叶和土壤中的最

终残留量分别为未检出～0.024 5、0.023 3～0.138 7、0.121 5～0.618 2 mg/kg和0.008 4～0.073 8 mg/kg， 

风险商值为3.56×10-7（远小于1），风险较低，处于安全水平。建议我国烯酰吗啉在人参中的最大残留限量值可

暂定为0.05 mg/kg，安全间隔期为28 d。
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Abstract: A high performance liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry (HPLC-MS-MS) was 

developed to determine the degradation dynamics and final residues of 80% dimethomorph water dispersible granules (DWG) 

in ginseng root, stem, leaf and soil, and dietary risk assessment of dimethomorph was conducted. The samples were extracted 

with acetone, cleaned-up with GPR solid phase extraction cartridge, separated by liquid chromatography and analyzed by 

electron spray ionization (ESI) in positive ion multiple reaction monitoring (MRM) mode. The quantification was performed 

by the external standard method. The recoveries of dimethomorph in ginseng root, stem, leaf and soil at spiked levels of 

0.01–0.20 mg/kg were in the range of 82.0%–95.5% with relative standard deviation of 5.01%–7.67%. The half-life of 

dimethomorph was 9.13–16.35 days at spraying dosage of 800 g a.i./hm2. The final residues were below 0.024 5 mg/kg  

in root, 0.023 3–0.138 7 mg/kg in stem, 0.121 5–0.618 2 mg/kg in leaf and 0.008 4–0.073 8 mg/kg in soil, and the risk was 

very low with a risk quotient of 3.56×10–7 (much less than 1), and the residues could be reduce to a safe level after single 

spraying in dosage range from 533.33 to 800 g a.i./hm2 during the growth season. The MRL of dimethomorph in ginseng is 

suggested to be 0.05 mg/kg temporarily, and its preharvest interval is 28 days. 
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烯酰吗啉即4-[3-（4-氯苯基）-3-（3,4-二甲氧基苯

基）丙烯酰]吗啉，是一种肉桂酸衍生物，为专一杀卵

菌纲真菌杀菌剂，其作用机制是破坏病菌细胞壁膜的形

成，引起孢子囊壁的分解使病菌死亡，可用于防治多种
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作物霜霉属和疫霉属病菌引起的病害[1-2]。人参疫病是由

卵菌门疫霉属恶疫霉菌（Phytophthora cactorum）侵染所

致[3]，该病在人参产区分布广泛，是人参生育期内最严

重的病害之一，可发生多次再侵染，严重时发病率可达

70%以上，造成参苗大面积受害死亡[4]。目前烯酰吗啉已

广泛用于人参疫病的防治，且与甲霜灵、苯霜灵等苯基

酰胺类杀菌剂无交互抗性[5]。

近年来，欧盟、美国、日本等国家和地区相继制定

了越来越严格的食品安全法规和农药残留限量标准，农

药残留问题已成为我国包括人参在内的众多农产品出口

受阻的主要原因。烯酰吗啉残留量的检测方法主要有气

相色谱法[2,6-8]、液相色谱法[9]、气相色谱-质谱法[10-13]、液

相色谱-质谱法[14-17]等，而采用高效液相色谱-质谱法测定

人参中烯酰吗啉的残留动态及最终残留量，并对其可能

产生的膳食安全风险进行评估，国内外未见报道。

人参基质成分复杂，包括多种皂甙、有机酸、多

糖等，若采用传统色谱分析手段，其样品净化困难，在

检测过程中易产生假阳性。高效液相色谱-质谱（high 

performance liquid chromatography coupled with tandem 

mass spectrometry，HPLC-MS-MS）是以质谱仪为检测

手段，集高效液相色谱高分离能力与质谱高灵敏度和高

选择性于一体的分离分析方法，具有灵敏度高、广谱性

强、抗干扰好等优点，可利用色谱保留时间和质谱特征

离子对及其相对丰度比等多重因素进行准确定性，与传统

的色谱分析方法相比，定量测定结果更加准确、阳性结果

确证更加可靠。本实验根据人参样品基质的特性，对提

取、净化等前处理步骤进行了优化，建立了人参根、茎、

叶和土壤中烯酰吗啉的高效液相色谱-质谱检测方法，研

究烯酰吗啉在人参根、茎、叶及土壤中的消解动态及最终

残留量，并对其可能产生的膳食安全风险进行评估，为烯

酰吗啉在人参上的安全合理使用提供依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

供试农药：质量分数80%的烯酰吗啉水分散粒剂 

陕西标正作物科学有限公司；供试作物：4 年生人参，品

种为大马牙，试验地点：吉林省抚松县兴参镇榆树村人

参种植基地和集安市榆林镇大地参业人参种植基地。

甲苯、丙酮、乙腈（优级纯） 美国Tedia公司；

甲酸（色谱纯） 天津科密欧化学试剂有限公司；烯酰吗

啉标准物质（纯度为99.0%） 国家标准物质信息中心；

ProElut人参农药残留（ginseng pesticides residue，GPR，

粒径1.5 g/12 mL）固相萃取柱 北京Dikma公司。

1.2 仪器与设备

API 4000三重四极杆液质联用仪 美国AB公司；

1200高效液相色谱仪 美国Agilent公司；Kromasil 

Eternity-5-C18色谱柱 瑞典Akzo Nobel公司；R-210旋转

蒸发仪 瑞士Büchi公司；X-22R离心机（10 000 r/min） 

美国Beckman Coulter有限公司；Vortex.Genie 2涡旋混

匀器 德国IKA公司；LC51-GM200刀式混合碾磨仪

（10 000 r/min） 德国Retsch公司；Milli-QA10超纯 

水器 美国Millipore公司。

1.3 方法

1.3.1 田间试验设计

消解动态试验共设高剂量和不施药空白对照2 个处

理，3 次重复，小区面积为15 m2。施药时期为人参展叶

后期，2012年7月31日。施药剂量为800 g a.i./hm2。施药

后0（施药后2 h之内）、1、3、7、14、21、28 d和35 d分

别采集人参根、茎、叶及土壤样品，每小区按对角线取

5 点，土壤样品取土深度为0～10 cm。

最终残留实验共设低剂量、高剂量和不施药空白对照

3 个处理，施药剂量分别为800 g a.i./hm2和533.33 g a.i./hm2，

设3 次重复，小区面积为15 m2，在施药后28、35 d和60 d

采集人参根、茎、叶和土壤样品，每小区按对角线取

5 点，土壤样品取土深度为0～15 cm。

采样方法：每小区按对角线取5 点，土壤样品取土

深度为0～10 cm，四分法留样。同期采集空白样品，标

签标记后于－20 ℃条件下保存待测[18]。

1.3.2 样品前处理

样品的制备：称取鲜人参根、茎、叶样品各100 g，

依次用混合碾磨仪将样品粉碎后，于－20 ℃保存备用。

取土壤样品不少于200 g，过0.25 mm孔径筛，混匀，

于－20 ℃保存备用。

提取：分别准确称取5 g人参根、茎、叶及土壤样品

置于50 mL离心管中，加入20 mL丙酮后用涡旋混匀器混

合1 min，8 000 r/min离心5 min，取上清液，再向离心管

中加入20 mL丙酮，重复提取一次，合并上清液于35 ℃

条件下旋转蒸发至近干，加入乙腈-甲苯（3∶1，V/V）
5 mL溶解，待净化。

净化：10 mL乙腈-甲苯（3∶1，V/V）预淋洗GPR固

相萃取柱，流出液弃去。将5 mL样品提取溶解液倾入

GPR固相萃取柱中，用20 mL乙腈-甲苯（3∶1，V/V）进

行洗脱。收集全部洗脱液于鸡心瓶中，于35 ℃水浴中旋

转浓缩至近干。用乙腈溶解，并定容至1 mL，经0.22 μm
滤膜过滤后供LC-MS-MS测定。

1.3.3 仪器条件

色谱柱：Kromasil  Eternity-5-C 18柱（2.1 mm× 

150 mm，0.5 µm）；流动相：V（乙腈）∶V（水）∶V
（甲酸）=90.00∶9.99∶0.01；流速250 µL/min；柱温度

40 ℃；进样量10 mL。
电离方式为电喷雾电离（electron spray ionization，
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ESI）源；电喷雾电压5 500 V；雾化气压力0.483 MPa；

气帘气压力0.138 MPa；辅助加热气压力0.379 MPa；离

子源温度725 ℃；扫描方式为正离子扫描；检测方式为多

反应监测。

1.3.4 标准曲线制作

准确称取烯酰吗啉标准品，置于100.0 mL容量瓶

中，用丙酮配制成质量浓度100 μg/mL的标准储备液，用

人参空白基质液稀释、定容，配制成质量浓度为0.001、

0.005、0.01、0.05、0.10 µg/mL的标准溶液，以质量浓

度为横坐标（x），峰面积为纵坐标（y），建立标准曲

线，得线性回归方程和相关系数。

1.3.5 烯酰吗啉在人参中的膳食风险评估

依照所建立的方法对人参样品中烯酰吗啉的残留

量进行检测，其膳食风险评估结果分别由公式（1）和

（2）[19]计算得出：

	 （1）

 （2）

杨大进等 [20]经调查得出我国60 kg体质量成人的中

药材保健食品每日摄入量约为0.000 57 kg，烯酰吗啉

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

0.20 mg/kg bw[21]，理论残留量以2地实验高剂量下人参根

中最终残留量的平均值计，以人均体质量60 kg计，计算

烯酰吗啉在人参上的估计暴露量和风险商值。

当风险商值大于1时，表示存在不可接受的风险，数

值越大，风险越大；风险商值小于1时，表示风险为可以

接受，数值越小，风险越小[19]。

2 结果与分析

2.1 提取条件的选择

本研究采用极性较强的有机溶剂提取，以丙酮、乙

腈、甲醇作为提取溶剂进行选择实验。其中，甲醇做提

取剂时，乳化现象严重，8 000 r/min 离心10 min仍不能消

除乳化现象，因此重点考察了丙酮和乙腈的提取效果。

研究发现，2 种提取溶剂中，丙酮提取效率为92.0%，乙

腈为81.5%，丙酮对烯酰吗啉的提取效率明显高于乙腈，

故用丙酮提取。

2.2 净化条件的选择

采用目前残留检测中应用最广泛的固相萃取（solid 

phase extraction，SPE）法。SPE法所需样品量少，避免

了乳化现象，且回收率高、重复性好。实验过程中选择

GPR固相萃取柱，乙二胺-N-丙基硅烷（primary secondary 

amine，PSA）固相萃取柱，活性碳固相萃取柱，弗罗里

硅土柱和十八烷基硅烷键合相（C18）固相萃取柱进行净

化。结果表明，烯酰吗啉采用GPR固相萃取柱净化效果

最好（表1）。

表 1 不同SPE柱中的烯酰吗啉回收率

Table 1 Effects of different solid phase extraction cartridges on the 

recovery of dimethomorph

SPE柱 GPR小柱 PSA小柱 活性碳小柱 弗罗里硅土柱 C18柱

回收率/% 94.0 80.5 61.5 43.0 35.0

2.3 洗脱溶剂体积的选择

洗脱溶剂体积直接影响目标分析物能否被洗脱下

来。图1为乙腈-甲苯（3∶1，V/V）洗脱的洗脱曲线图，

从洗脱曲线可知：烯酰吗啉在G P R固相萃取柱上在

0～18 mL时流出。因此，本方法确定收集20 mL洗脱液

则可最大程度地除去基质干扰物的同时保证农药组分的

回收率符合农药残留检测的要求。
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图 1 乙腈-甲苯洗脱曲线图

Fig.1 Cumulative recovery of dimethomorph eluted by  

acetonitrile/methylbenzene

2.4 色谱条件的优化

同一样品在不同填料的色谱柱上分离效果不同，通

过对安捷伦公司、迪马公司、沃特斯等公司生产的不同

型号的C18色谱柱进行对比，最终选择瑞典AKZO NOBEL

公司生产的Kromasil Eternity-5-C18色谱柱。Kromasil是

一种高纯度球形硅胶填料，含碳量高，表面极性小，分

离效能高，能有效降低金属螯合物在硅胶基质上的络合

效应，具有重复性好，适用性广，使用寿命长的特点。

另外，流动相的组成不仅会影响到目标化合物的保留时

间和峰形，还会影响到离子化效率，从而影响灵敏度。

选择流动相为乙腈-水或甲醇-水进行比较，实验发现，

以乙腈和水为流动相各信号响应强度优于甲醇，所以选

用乙腈和水来做为流动相。甲酸的加入利于目标物的质

子化，因而可以提高灵敏度，但过量甲酸的加入则会反

过来抑制目标物的质子化，进而降低灵敏度。实验优

化了甲酸的加入量，结果表明，流动相为V（乙腈）∶V
（水）∶V（甲酸）=90.00∶9.99∶0.01时效果最好，色谱峰

对称尖锐，峰形良好。

2.5 质谱条件的优化

采用流动注射泵连续进样方式进行质谱条件的优

化，在ESI正离子模式下进行全扫描，确定母离子后，
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优化去簇电压，再进行子离子扫描，同时优化碰撞气

能量，根据欧盟2002/657/EC指令对残留确认方法的要

求，对于高效液相色谱-质谱，至少需要一个母离子和

两个子离子才能定性确证。选择离子丰度较强、干扰

较小的两个子离子，进行多反应监测（multiple reaction 
monitoring，MRM），并对质谱参数进行优化（表2）。

表 2 质谱优化参数

Table 2 Optimized MS parameters

农药名称
保留时
间/min

母离子
（m/z）

子离子
（m/z）

去簇电
压/V

碰撞气
能量/eV

烯酰吗啉 5.85，5.34 388.3 165.0，301.1* 103 44，29

注：*. 定量离子。

2.6 样品基质效应的消除

电喷雾离子源易受样品基质影响，样品基质对离子

化可能存在抑制作用。为消除样品基质效应，本研究分

别以人参根、茎、叶及土壤的空白样品提取液配制不同

质量浓度的标准溶液，用来定量测定人参根、茎、叶和

土壤中烯酰吗啉残留量，以保证标准溶液和样品溶液具

有同样的离子化条件，从而消除样品基质效应。

2.7 线性范围及最低检出限

烯酰吗啉在0.001～0.10 µg/mL质量浓度范围内，以

质量浓度为横坐标（x），峰面积为纵坐标（y），得到

线性方程为y=3.05×103x＋1.05×104，R2=0.999 9。在所

设定的仪器条件下，以3 倍信噪比（RSN=3）计算检出

限，烯酰吗啉的最低检出限为0.001 mg/kg。

2.8 添加回收率测定

表 3 烯酰吗啉的添加回收率（n=10）

Table 3 Recoveries of dimethomorph (n = 10)

样品 添加量/（mg/kg） 平均回收率/% 相对标准偏差/%

人参根

0.01 91.3 7.66

0.02 82.4 5.01

0.20 95.5 6.78

人参茎

0.01 82.0 5.57

0.02 95.1 6.18

0.20 91.9 5.05

人参叶

0.01 88.1 5.85

0.02 91.3 6.56

0.20 89.1 7.67

土壤

0.01 92.8 5.72

0.02 93.4 6.26

0.20 87.1 5.39

在0.01～0.20 mg/kg添加范围内，烯酰吗啉在人参

根、茎、叶及土壤中的添加回收率分别82.4%～95.5%、

82.0%～95.1%、88.1%～91.3%、87.1%～93.4%，相

对标准偏差分别为5.01%～7.66%、5.05%～6.18%、

5.85%～7.67%、5.39%～6.26%，结果见表3，符合残留实

验要求。烯酰吗啉标准品MRM色谱图（0.01 mg/kg），

人参空白样品MRM色谱图和人参添加样品MRM色谱图

（0.01 mg/kg）分别见图2～4。
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烯酰吗啉为顺反异构体，故出现两个峰，本研究中残留量为二者之和。

图 2 烯酰吗啉标准品MRM色谱图（0.01 mg/kg）

Fig.2 MRM chromatogram of dimethomorph standard (0.01 mg/kg)
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图 3 人参空白样品MRM色谱图

Fig.3 MRM chromatogram of ginseng blank samples
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图 4 人参添加样品MRM色谱图（0.01 mg/kg）

Fig.4 MRM chromatogram of spiked ginseng sample (0.01 mg/kg)

2.9 残留动态实验

由表4可知，通过在集安市和抚松县两地进行的

残留动态实验，质量分数80%的烯酰吗啉水分散粒剂

在人参根、茎、叶和土壤中的降解动态符合一级反应

动力学方程Ct=C0e
－Kt。式中：Ct为施药后间隔时间t时

农药质量分数；C 0为施药后的原始沉积量；K为降解

速率常数；t为施药后的时间。由此可求出降解半衰期

t1/2=ln2·K－1。烯酰吗啉的原始沉积量从大到小依次为

叶＞茎＞土壤＞根，在人参的根、茎、叶及土壤中的

半衰期均在9.13～16.35 d之间，半衰期较短，属于易

降解农药（t1/2＜30 d）。
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表 4 烯酰吗啉在人参根、茎、叶和土壤中消解动力学参数

Table 4 Kinetic degradation parameters of dimethomorph in  

ginseng root, stem, leaf and soil

试验地点 样品类型 半衰期/d 消解方程 相关系数R2

集安市

根 10.6 C=0.191 6e－0.065 4t 0.950 5

茎 9.13 C=0.616 7e－0.075 9t 0.975 2

叶 9.24 C=3.803 7e－0.075 0t 0.957 7

土壤 12.79 C=0.062 7e－0.054 2t 0.920 1

抚松县

根 9.65 C=0.234 3e－0.071 8t 0.838 6

茎 11.14 C=0.620 3e－0.062 2t 0.958 7

叶 10.45 C=4.439 3e－0.066 3t 0.871 8

土壤 16.35 C=0.058 8e－0.042 4t 0.874 4

注：施药剂量为 800 g a.i./hm2。

2.10 最终残留实验

表 5 烯酰吗啉在人参根、茎、叶及土壤中的最终残留

Table 5 Final residues of dimethomorph in ginseng root, stem, leaf and soil

mg/kg

试验地点
施药剂量/

（g a.i./hm2）
施药后取样

时间/d 根 茎 叶 土壤

抚松县

800
28 0.020 0 0.090 9 0.618 2 0.072 7
35 0.014 5 0.075 5 0.345 5 0.025 5
60 0.007 8 0.048 2 0.136 4 0.018 2

533.33
28 0.015 5 0.136 4 0.545 5 0.035 5
35 0.010 9 0.073 6 0.254 5 0.020 9
60 — 0.028 2 0.145 5 0.014 5

集安市

800
28 0.024 5 0.083 4 0.548 8 0.073 8
35 0.011 2 0.079 8 0.321 1 0.025 6
60 0.007 2 0.034 5 0.121 5 0.016 5

533.33
28 0.012 2 0.138 7 0.523 2 0.032 1
35 0.012 1 0.074 5 0.265 4 0.019 8
60 0.005 5 0.023 3 0.123 4 0.008 4

注：—. 低于最低检出限。

由表 5可知，通过在集安市和抚松县两地进行

的最终残留实验，施药后 2 8、 3 5、 6 0  d烯酰吗啉

在人参根、茎、叶和土壤中的残留量分别为未检

出～0.024 5、0.023 3～0.138 7、0.121 5～0.618 2 mg/kg

和0.008 4～0.073 8 mg/kg。

2.11 烯酰吗啉在人参中的膳食风险评估

质量分数80%的烯酰吗啉水分散粒剂在人参中估计

暴露量为7.13×10－8 mg/kg，风险商值为3.56×10－7（远

小于1），在施药剂量为533.33～800 g a.i./hm2，在一个

生长季节施用1 次，膳食风险较低，对消费者安全。

3 结 论

本研究建立了人参根、茎、叶及土壤中烯酰吗啉的

高效液相色谱-质谱检测方法。该方法操作简便、快捷，

具有较好的精密度、灵敏度、准确度，完全满足农药残

留检测要求。残留动态实验结果表明：烯酰吗啉在人参

根、茎、叶和土壤中的降解半衰期为9.13～16.35 d，属于

易降解农药（t1/2＜30 d）。

我国尚未制定烯酰吗啉在人参中的最大残留限量

标准，欧盟规定烯酰吗啉在人参上的最大残留限量值为

0.05 mg/kg[22]，韩国规定烯酰吗啉在鲜人参和干人参中

的最大残留限量值分别为3.00 mg/kg和15.00 mg/kg[23]，

我国规定烯酰吗啉在蔬菜和水果中的最大残留限量值为

0.05～5.00 mg/kg[20]。参照以上残留限量规定及残留实验

数据，建议质量分数80%的烯酰吗啉水分散粒剂在人参

上的最大残留限量值可暂定为0.05 mg/kg，安全间隔期

为28 d。质量分数80%的烯酰吗啉水分散粒剂在人参生

长期施药1 次，施药量为800 g a.i./hm2时，风险商值为

3.56×10－7（远小于1），膳食风险较低，人参在收获后

入药及食用是安全的。
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