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摘要：目的：研究桃胶中农药残留及风险。方法：基于液

相色谱—串联质谱法（ＬＣＭＳ／ＭＳ）建立桃胶中４４种农

药残留的定量分析方法，并对全国１７３份桃胶样品进行

农药残留检测和风险评估分析。结果：基于ＬＣＭＳ／ＭＳ

农药残留检测方法的检出限（ＬＯＤ）为０．０５～１．８０μｇ／ｋｇ，

定量下限（ＬＯＱ）为０．２０～２．４２μｇ／ｋｇ，加标回收率为

６１．７７％～１１９．４８％。桃胶样品中共检出２２种农药，农药

总检出率为 ９８．８％，平均每个样品检出农药次数为

２．８次，苯醚甲环唑检出率最高（９５％），其次是毒死蜱

（５４％）、多 菌 灵 （３４％）、呋 虫 胺 （３２％）、吡 唑 醚 菌 酯

（１９％）等。不同桃胶样品中苯醚甲环唑平均残留量最高

为０．３３２ｍｇ／ｋｇ，其次是呋虫胺（０．０９３ｍｇ／ｋｇ）、多菌灵

（０．０６１ｍｇ／ｋｇ）、毒死蜱（０．０３３ｍｇ／ｋｇ）。结论：桃胶中农

药的残留与桃生产用药有关，其残留量总体处于低风险

水平，推荐８—１０月份采摘桃胶。
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桃胶又名桃树胶，是桃［犘狉狌狀狌狊狆犲狉狊犻犮犪 （犔．）Ｂａｔ

ｓｃｈ］或山桃等蔷薇科植物树干受机械伤或致病后分泌出

来的胶质半透明物质［１］，桃胶是桃树的重要农副产品［２］。

桃胶对人畜均无毒害作用，具有较高的医用、药用和食用

等价值［３－５］。中国桃树栽培面积和产量均居世界第

一位［６］。

目前，有关鲜桃果实农药残留分析的研究较多［７－８］，

马智玲等［９］利用气相色谱—飞行时间质谱联用技术建立

了快速筛查桃中２５种农药残留的方法。李海飞等
［１０］检
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测评估了桃中３８种残留农药不会对人体产生慢性或急

性风险，风险排序结果表明桃果品中氟虫腈、硫丹、灭多

威、丁硫克百威、毒死蜱、联苯菊酯６种为高风险农药。

王冬群等［１１］评估了水蜜桃的农药残留慢、急性膳食摄入

风险均很低，但毒死蜱等６种农药的检出率、超标率较

高。目前桃胶中的农药残留情况及风险评估尚未见报

道，ＧＢ２７６３—２０１９中也未制定桃胶相关的残留农药最大

限量标准。

液相色谱—串联质谱（ＬＣＭＳ／ＭＳ）技术在食品中多

类农药的高通量、高效率筛查和确证分析方面发挥了重

要作用。该仪器常采用质谱多反应监测（ＭＲＭ）模式测

定，可有效降低背景噪音的干扰，从而大大提高了检测的

灵敏度和准确性，可以作为复杂基质中痕量农药残留的

理想分析方法［１２］。ＬＣＭＳ／ＭＳ已被广泛应用于农产品

中有机磷类［１３］、氨基甲酸酯类［１４］、苯甲酰脲类［１５］、酰胺

类［１６］、三唑类［１７］、三嗪类［１８］等农药残留分析，且具备同

时检测多类农药的能力［１９－２０］。

农药残留风险评估一般计算慢性膳食摄入风险

（％ＡＤＩ）和急性膳食摄入风险（％ＡＲｆＤ）
［２１－２２］，同时可借

鉴英国兽药残留委员会提出的兽药残留风险排序矩阵，

兼顾农药毒性和暴露两方面因素［２３－２４］。研究拟开展桃

胶的农药残留分析及风险评估，明确桃胶中农药残留情

况，旨在为桃胶的安全生产、健康消费、农药残留监管及

最大农药残留限量定制提供依据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

桃胶样品：２０１９年３—１０月采集于全国各地，共计

１７３份，其中包括北京（１份）、福建（１２份）、广西（１５份）、

贵州（５份）、河北（１２份）、河南（１０份）、湖北（２１份）、江

苏（１４份）、辽宁（３份）、山东（３１份）、四川（１０份）、浙江

（３９份）；选择江苏南京、湖北武汉、浙江杭州和福建福州

固定４个桃园９个品种的桃树进行不同月份采样，其中

６月（７份）、７月（９份）、８月（７份）、９月（９份）、１０月

（９份）；原桃胶样品收集后，６０℃烘干后粉碎过６０目筛，

－２０℃下贮藏备用；

４４个农药［品种包括杀虫剂、杀菌剂及除草剂，分别

为多菌灵（１０６０５２１７）、嘧霉胺（５３１１２２８０）、涕灭威

（６７１０４５）、氧乐果（１１１３０２６）、克百威（１５６３６６２）、啶虫

脒（１３５４１０２０７）、久效磷（２１５７９８４）、三羟基克百威

（１６６５５８２６）、吡虫啉（１０５８２７７８９）、甲霜灵（５７８３７１９

１）、噻虫嗪（１５３７１９２３４）、噻虫胺（２１０８８０９２５）、辛硫磷

（１４８１６１８３）、噻嗪酮（６９３２７７６０）、丙环唑（６０２０７９０１）、

咪鲜胺（６７７４７０９５）、吡唑醚菌酯（１７５０１３１８０）、嘧菌酯

（１３１８６０３３８）、苯 醚 甲 环 唑 （１１９４４６６８３）、氯 吡 脲

（６８１５７６０８）、甲维盐（１５５５６９９１８）、毒死蜱（２９２１８８２）、

对硫磷（２９２１８８２）、三唑酮（４３１２１４３３）、丙溴磷（４１１９８

０８７）、氟环唑（１０６３２５０８０）、三唑磷（２４０１７４７８）、亚胺

硫磷（７３２１１６）、乙螨唑（１５３２３３９１１）、螺螨酯（１４８４７７

７１８）、水胺硫磷（２４３５３６１５）、丙硫菌唑（１７８９２８７０６）、

唑虫酰胺（１２９５５８７６５）、丙草胺（５１２１８４９６）、呋虫胺

（１６５２５２７００）、氟 唑 菌 酰 胺 （９０７２０４３１３）、氟 硅 唑

（８５５０９１９９）、吡蚜酮（１２３３１２８９０）、氟啶脲（７１４２２６７

８）、丙硫克百威（８９８７８０１８２）、烯啶虫胺（１２０７３８８９８）、

内吸磷（８０６５４８３）、硫环磷（９４７０２４）和灭多威（５９６６９

２６０）］标准品：纯度≥９５％，农业部环境保护科研检验所，

每个农药标品准确称取０．１ｇ溶于乙腈，配制成质量浓度

为１００μｇ／ｍＬ的工作液，贮藏于４℃冰箱，有效期为１年；

乙腈：色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司；

甲酸：色谱纯，美国Ｆｉｓｈｅｒ公司；

犖丙基乙二胺（ＰＳＡ）：美国Ｓｉｇｍａ公司；

试验用水均为超纯水（１８．２Ｍ／ｃｍ）。

１．２　仪器与设备

高效液相色谱—串联质谱分析仪：ＱＴＲＡＰ６５００型，

美国ＡＢＳＣＩＥＸ公司；

高通量组织研磨仪：ＣＫ２０００型，北京托摩根生物科

技有限公司；

高速冷冻离心机：ＫＤＣ２２０ＨＲ型，安徽中科中佳科

学仪器有限公司；

超纯水系统：ＤｉｒｅｃｔＱ５ＵＶ型，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。

１．３　试验方法

１．３．１　样品前处理　准确称取２ｇ原桃胶粉末样品于

５０ｍＬ具塞离心管中，加入１０ｍＬ乙腈，６００ｍＨｚ下震荡

２０ｍｉｎ，５０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取４ｍＬ上清液加入

２０ｍｇＰＳＡ涡旋３０ｓ，静置５ｍｉｎ，取上清液经０．２２μｍ

滤膜过滤至进样小瓶中。

１．３．２　ＬＣＭＳ／ＭＳ条件

（１）色谱条件：ＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×

１００ｍｍ，３．５μｍ）；流动相 Ａ为０．１％甲酸水，Ｂ为甲醇。

梯度洗脱程序为０．００～１．００ｍｉｎ，９５％～８０％ Ａ；１．００～

４．００ｍｉｎ，８０％～２５％ Ａ；４．００～７．００ｍｉｎ，２５％～５％ Ａ；

７．００～９．００ｍｉｎ，５％ Ａ；９．００～９．１０ｍｉｎ，５％～９５％ Ａ；

９．１０～１３．００ｍｉｎ，９５％ Ａ。柱温３０℃，流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ，

进样体积２．０μＬ。

（２）质谱条件：正负离子切换模式电喷雾电离，气帘

气４０ｋＰａ，离子化电压＋５５００Ｖ、－４５００Ｖ，雾化温度

４００℃，雾化气６５ｋＰａ，辅助气６０ｋＰａ。４４种目标农药的

离子检测条件及出峰时间见表１。

１．３．３　方法验证　方法的准确度和精密度分别用样品的

添加回收率和相对标准偏差ＲＳＤ表示：在１０，１００μｇ／ｋｇ

的添加水平下，２ｇ桃胶样品中加入相应体积混标涡旋

１ｍｉｎ，再静置１０ｍｉｎ后加入１０ｍＬ乙腈。平行测定５次

６５

安全与检测ＳＡＦＥＴＹ＆ＩＮＳＰＥＣＴＩＯＮ 总第２５９期｜２０２３年５月｜



表１　４４种农药的质谱条件及保留时间


Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ４４ｋｉｎｄｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药 电离原极性 保留时间／ｍｉｎ 定量离子对 定性离子对 碎裂电压／Ｖ 碰撞电压／ｅＶ

多菌灵　　　 正模式 ３．３７ １９２．２／１６０．０ １９２．２／１３２．０ １０６ ２６；４０

嘧霉胺　　　 正模式 ５．６６ ２００．２／１０７．０ ２００．２／１６８．０ １４５ ３２；４０

涕灭威　　　 正模式 ４．７７ ２１３．２／８８．９ ２１３．２／１１６．１ ６０ １９；１５

氧乐果　　　 正模式 ５．０９ ２１４．２／１２４．９ ２１４．２／１０９．０ ８０ ２６；３４

克百威　　　 正模式 ５．１０ ２２２．２／１６５．１ ２２２．２／１２３．１ ６０ １５；２５

啶虫脒　　　 正模式 ４．３０ ２２３．２／５６．０ ２２３．３／１２６．０ ８０ １８；２６

久效磷　　　 正模式 ３．７０ ２２４．０／１９３．０ ２２４．０／１２７．０ ８０ ５；１１

三羟基克百威 正模式 ４．２０ ２３８．１／１８０．９ ２３８．１／１６２．９ ８０ １４；２０

吡虫啉　　　 正模式 ４．００ ２５６．１／２０８．９ ２５６．１／１７５．１ １３０ ２０；２５

甲霜灵　　　 正模式 ５．６０ ２８０．３／２２０．２ ２８０．３／１９２．１ １００ １８；２３

噻虫嗪　　　 正模式 ３．６０ ２９１．９／２１１．０ ２９１．９／１８１．１ ９０ １５；２９

噻虫胺　　　 正模式 ４．０５ ２４９．９／１６９．０ ２４９．９／１３２．０ ２０ １５；２０

辛硫磷　　　 正模式 ６．７６ ２９９．０／１２９．０ ２９９．０／９７．０ ４０ １４；２４

噻嗪酮　　　 正模式 ７．３７ ３０６．０／２０１．１ ３０６．０／１１６．０ ４０ １０；２０

丙环唑　　　 正模式 ６．８１ ３４２．３／１５９．０ ３４２．３／２０５．０ １０５ ３０；２５

咪鲜胺　　　 正模式 ６．７７ ３７６．２／３０８．０ ３７６．２／２６６．０ ５０ １５；２１

吡唑醚菌酯　 正模式 ６．７８ ３８８．０／１９４．０ ３８８．０／１６３．０ ４０ １６；３０

嘧菌酯　　　 正模式 ５．８５ ４０４．０／３７２．０ ４０４．０／３４４．１ ４５ ８；２５

苯醚甲环唑　 正模式 ７．０５ ４０６．２／２５１．０ ４０６．２／３３７．１ １４０ ３４；２２

氯吡脲　　　 正模式 ５．６０ ２４８．２／１２９．０ ２４８．２／９２．９ １００ ２２；４５

甲维盐　　　 正模式 ７．２９ ８８６．７／１５８．０ ８８６．７／１２６．０ ２２０ ４１；３８

毒死蜱　　　 正模式 ７．７０ ３５０．１／１９８．０ ３５０．１／９６．８ ８０ ２４；４２

对硫磷　　　 正模式 ６．５０ ２９２．０／２３６．０ ２９２．０／９４．０ ５０ １３；３５

三唑酮　　　 正模式 ６．１２ ２９４．０／１９７．１ ２９４．０／２２５．１ １２０ １９；１６

丙溴磷　　　 正模式 ７．３４ ３７３．０／３４５．０ ３７３．０／３０３．０ １２０ ２４；２３

氟环唑　　　 正模式 ６．３０ ３３０．１／１２１．０ ３３０．１／１４１．０ １３０ ２８；２３

三唑磷　　　 正模式 ６．１１ ３１４．２／１６２．１ ３１４．２／１１９．０ １１０ ２３；４６

亚胺硫磷　　 正模式 ５．７１ ３１８．１／１６０．１ ３１８．１／２８５．９ ３５ １２；１０

乙螨唑　　　 正模式 ７．８６ ３６０．４／１４０．９ ３６０．４／３０４．１ １３０ ３９；２２

螺螨酯　　　 正模式 ８．１０ ４１１．０／３１２．９ ４１１．０／７１．０ ７０ １４；２７

水胺硫磷　　 正模式 ５．５０ ３１２．２／２７０．０ ３１２．２／２３５．９ ８０ ２０；２０

丙硫菌唑　　 负模式 ６．７２ ３４２．０／３０６．０ ３４２．０／１８０．１ ４５ ２１；２７

唑虫酰胺　　 负模式 ５．４０ ５４３．１／１３６．９ ５４３．１／２７４．１ ７０ １９；１４

丙草胺　　　 正模式 ７．３０ ３１２．０／２５２．１ ３１２．０／１７６．２ １２０ １０；３１

呋虫胺　　　 正模式 ３．０９ ２０３．３／１２９．２ ２０３．３／８７．１ ２０ １５；１９

氟唑菌酰胺　 负模式 ５．９０ ３８０．０／１３１．０ ３８０．０／２４８ ５５ ３１；３１

氟硅唑　　　 正模式 ６．３８ ３１５．９／２４７．１ ３１５．９／１６５．１ １２０ ２４；３３

吡蚜酮　　　 正模式 ２．６０ ２１８．１／１０５ ２１８．１／７８．０ ５０ １５；５０

氟啶脲　　　 正模式 ７．８９ ５４０．０／３８３．０ ５４０．０／１５８．２ ７０ ３１；３０

丙硫克百威　 正模式 ７．３０ ４１１．１／１９５．２ ４１１．１／２５２．２ ６０ ３４；１９

烯啶虫胺　　 正模式 ３．１８ ２７１．０／２３７．１ ２７１．０／２２４．１ ９６ ２４；１９

内吸磷　　　 正模式 ５．８０ ２５９．１／８９．０ ２５９．１／６１．０ ４５ ２６；３０

硫环磷　　　 正模式 ４．６７ ２５６．１／１４０．０ ２５６．１／１６８．０ ４５ ３３；２０

灭多威　　　 正模式 ３．５０ １６３．２／８７．９ １６３．２／１０５．９ ５０ １２；１１

　　　　　　　碰撞电压中前者对应定量离子对，后者对应定性离子对。

７５

｜Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．５ 田　菊等：桃胶中多农药残留分析及风险评估



加标回收率，同时做３组空白试验，根据测定结果计算相

对标准偏差。

１．３．４　慢性膳食摄入风险评估　仅通过计算慢性膳食摄

入风险（％ＡＤＩ）和农药残留风险排序矩阵对桃胶中农药

进行风险评估。按式（１）计算慢性膳食摄入风险。

％ＡＤＩ＝犛ＴＭＲ×０．０１／（ＢＷ×ＡＤＩ）×１００％， （１）

式中：

犛ＴＭＲ———农药平均残留值，ｍｇ／ｋｇ；

０．０１———预估居民日均桃胶消费量，ｋｇ；

ＡＤＩ———每日允许摄入量，ｍｇ／ｋｇ。

ＢＷ———体重（成人按６０ｋｇ计算，儿童按１３．１ｋｇ计

算，预估成人和儿童桃胶消费量为０．０１，０．００５ｋｇ），ｋｇ。

１．３．５　风险排序　借鉴英国兽药残留委员会兽药残留风

险排序矩阵［２３－２４］对桃胶中农药残留风险进行排序，其中

用毒性指标代替药性指标，膳食比例、农药毒效、农药使

用频率、高暴露人群、残留水平５项指标均采用原赋值标

准（见表２）。毒性采用急性经口毒性，根据经口半数致死

量（ＬＤ５０）分为剧毒、高毒、中毒和低毒４类，各农药的

ＬＤ５０从药物在线网化学物质索引数据库
［２５］查得，毒效采

用ＡＤＩ值，根据桃胶膳食估算其占居民总膳食的百分

比＜２．５，分别按式（２）～式（４）计算农药使用频率和各农

药的残留风险得分。

犉ＯＤ＝犜／犘×１００， （２）

犛＝（犃＋犅）×（犆＋犇＋犈＋犉）， （３）

犚Ｉ＝∑
狀

犻＝狅

犛－犜犛０， （４）

式中：

犉ＯＤ———农药使用频率；

犘———桃胶形成时间，５ｄ（估计）；

犜———桃胶形成中使用该农药的次数（根据桃生产，

预估最多２次）；

犛———残留风险得分；

犃———毒性得分；

犅———毒效得分；

犆———桃胶膳食比例得分；

犇———农药使用频率得分；

犈———高暴露人群得分；

犉———残留水平得分；

犚Ｉ———风险指数；

犛０———狀种农药均未检出的样品的残留风险得分。

表２　桃胶中农药残留风险排序指标的得分赋值

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｃｏｒｅｓｏｆｉｎｄｉｃｅｓｆｏｒｒｉｓｋｒａｎｋｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｐｅａｃｈｇｕｍ

指标 指标值 得分 指标 指标值 得分

毒性 低毒 ２ 使用频率／％ ＜２．５ ０

中毒 ３ ２．５～２０ １

高毒 ４ ２０～５０ ２

剧毒 ５ ５０～１００ ３

毒效／（ｍｇ·ｋｇ－１） ≥１×１０－２ ０ 高暴露人群 无 ０

１×１０－４～１×１０－２ １ 不太可能 １

１×１０－６～１×１０－４ ２ 很可能 ２

＜１×１０－６ ３ 有或无相关数据 ３

膳食比例／％ ＜２．５ ０ 残留水平／（ｍｇ·ｋｇ－１） 未检出 １

２．５～２０ １ ＜１ＭＲＬ ２

２０～５０ ２ ≥１ＭＲＬ ３

５０～１００ ３ ≥１０ＭＲＬ ４

２　结果与讨论
２．１　桃胶中４４种农药分析方法建立

由表３可知，４４种农药在各自浓度范围内线性良好，

相关系数均＞０．９９。在１０μｇ／ｋｇ水平的添加回收率和相

对标准偏差分别为６６．１２％～１１９．４８％，０．９１％～１５．７５％；

在１００μｇ／ｋｇ水平的添加回收率和相对标准偏差分别为

６１．７７％～１０２％，０．３２％～７．２９％。４４种农药的添加回收

率为６０％～１２０％，满足ＧＢ／Ｔ２７４０４—２００８对添加回收

率的要求。分别以信噪比（犛／犖）为３和１０计算方法的

检出限（ＬＯＤ）和定量下限（ＬＯＱ），得４４种农药的ＬＯＤ

和ＬＯＱ分别为０．０５～１．８０，０．２０～２．４２μｇ／ｋｇ，表明试验

建立的ＬＣＭＳ／ＭＳ农药残留检测方法用于桃胶中农药

测定是可行的。

２．２　桃胶样品中农药残留分析

由图 １ 可知，１７３ 份桃胶样品中农药检出 率 为

９８．８％，平均每份样品中检出农药次数为２．８０次，同一样

品中最多检出９种农药。在所检测的４４种农药中，有

２２种农药被检出，农药检出率为５０％，其中样品检出

率 ＞５％的有８种，即苯醚甲环唑（９５％）、毒死蜱（５４％）、
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表３　桃胶中４４种农药的线性范围、相关系数（犚２）及加标回收率

Ｔａｂｌｅ３　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（犚
２）ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ４４ｋｉｎｄｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药名称
线性范围／

（μｇ·Ｌ
－１）

相关系数犚２
加标回收率（狀＝５）／％

１０μｇ／ｋｇ １００μｇ／ｋｇ

多菌灵 １～５００ ０．９９４ ６９．８７±２．３４ ６１．７７±１．５１

嘧霉胺 １～５００ ０．９９８ ９５．１５±１．４０ ９６．４０±１．８５

涕灭威 １～２００ ０．９９２ ８９．８４±２．２９ ７４．８８±１．４５

氧乐果 １～２００ ０．９９３ ８７．３４±２．８３ ７９．６７±１．９４

克百威 １～５００ ０．９９５ ９３．７２±０．９１ ８８．２９±１．２０

啶虫脒 １～５００ ０．９９３ ８５．４０±３．２４ ８０．８３±０．６５

久效磷 １～２００ ０．９９１ ８２．４６±１．８０ ７０．９２±０．９０

三羟基克百威 １～２００ ０．９９３ ９４．０８±５．６０ ８２．６１±１．７２

吡虫啉 １～５００ ０．９９７ ９２．９６±２．３０ ８５．６９±１．１７

甲霜灵 １～５００ ０．９９４ １０６．７６±２．０１ ９６．３２±０．８５

噻虫嗪 １～２００ ０．９９４ ９１．７３±１．８５ ７４．２３±０．３４

噻虫胺 １～５００ ０．９９６ ９２．７２±２．４０ ８６．５７±１．０４

辛硫磷 １～５００ ０．９９０ １００．７０±２．６０ ９０．９５±１．０８

噻嗪酮 １～１００ ０．９９６ ９２．９０±１．８７ ７３．５９±１．３０

丙环唑 １～５００ ０．９９６ ９６．９２±１．８６ ９０．５７±１．３１

咪鲜胺 １～５００ ０．９９８ ９３．３６±１．１１ ９３．７０±１．５６

吡唑醚菌酯 １～５００ ０．９９４ １００．２０±１．９２ ９４．８９±１．６９

嘧菌酯 １～５００ ０．９９６ ８５．０５±３．６７ ７９．３２±１．４０

苯醚甲环唑 １～５００ ０．９９１ ９１．５３±６．７７ ９４．８０±７．２９

氯吡脲 １～５００ ０．９９９ ８３．９８±２．９４ ８４．８８±２．３４

甲维盐 １～２００ ０．９９１ ６８．５０±６．２８ ７２．９３±６．２８

毒死蜱 １～５００ ０．９９７ ９３．０４±３．６０ ８９．０９±１．５５

对硫磷 １～５００ ０．９９８ ９２．２８±５．４４ ９２．９５±４．４２

三唑酮 １～２００ ０．９９６ ８５．３６±２．６５ ７８．９９±１．７０

丙溴磷 １～２００ ０．９９０ ９３．２０±１３．１８ ８６．３６±４．２９

氟环唑 １～５００ ０．９９６ ９４．８２±２．３６ ９５．０６±２．０５

三唑磷 １～５００ ０．９９８ ８８．８２±１．３９ ９３．４６±０．３２

亚胺硫磷 １～５００ ０．９９７ ９８．３４±１．６２ ９９．２９±１．３１

乙螨唑 １～２００ ０．９９４ ９５．８８±１．６２ ８１．３４±０．８６

螺螨酯 １～５００ ０．９９３ ９２．６６±２．２５ ９５．５９±１．９５

水胺硫磷 １～２００ ０．９９１ １０３．７０±３．８８ ８８．１４±１．１２

丙硫菌唑 １～２００ ０．９９５ ６６．１２±１５．７５ ７１．２８±７．０３

唑虫酰胺 １～２００ ０．９９５ １１８．５２±１．６８ ８０．５０±１．７３

丙草胺 １～５００ ０．９９１ ８６．５８±１１．０３ ９２．７８±１．１３

呋虫胺 １～１００ ０．９９４ ９５．８３±４．４４ ７６．７３±１．２１

氟唑菌酰胺 １～５００ ０．９９３ １０９．９１±２．９２ １００．６４±１．７７

氟硅唑 １～５００ ０．９９７ ９９．９４±１．７７ ９８．２０±１．４６

吡蚜酮 １～５００ ０．９９５ ７５．５４±４．０５ ７１．０８±０．６２

氟啶脲 １～５００ ０．９９８ ９９．９６±３．１６ １０２．０２±１．９３

丙硫克百威 １～５００ ０．９９８ ９７．２２±２．０５ ９９．９３±１．６１

烯啶虫胺 １～２００ ０．９９３ ９０．０２±７．３９ ７９．０８±１．３０

内吸磷 １～５００ ０．９９４ ９８．２６±８．４３ ９４．３５±６．１２

硫环磷 １～５００ ０．９９５ ９１．９４±２．１０ ８３．８０±１．２９

灭多威 １～２００ ０．９９５ ９５．３８±２．５８ ８６．２８±２．０６
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多菌灵（３４％）、呋虫胺（３２％）、吡唑醚菌酯（１９％）、吡虫

啉（８％）、螺螨酯（８％）、噻嗪酮（７％）。

由图２可知，２２种农药中检出高毒农药１种（对硫

磷），中等毒性农药４种（丙环唑、吡唑醚菌酯、毒死蜱和

丙溴磷），其余１７种为低毒性农药。不同桃胶样品中苯

醚甲环唑平均残留量最高为０．３３２ｍｇ／ｋｇ，其次是呋虫胺

（０．０９３ ｍｇ／ｋｇ）、多 菌 灵 （０．０６１ ｍｇ／ｋｇ）、毒 死 蜱

（０．０３３ｍｇ／ｋｇ）。此外，不同省份农药残留存在较大差

异，江苏和四川桃胶样品中苯醚甲环唑的残留量相对较

高，而江苏和浙江桃胶样品中毒死蜱的残留量相对较低。

　　因桃胶尚未制定所测农药的最大残留限量标准，根

据其主要成分为植物多糖，粉碎成粉不含水等性质，参考

ＧＢ２７６３—２０１９的谷物类大（稻）米或糙米的 ＭＲＬ值，桃

胶中检出的２２种农药超标的有６种，分别为苯醚甲环唑

（１９．０８％）、吡虫啉（１．７３％）、丙溴磷（１．７３％）、多菌灵

（１．１６％）、呋虫胺（１．１６％）、毒死蜱（０．５７％）。郝变青

等［２６］对桃果实进行１１６种残留农药检测，检出的农药种

类有毒死蜱、吡虫啉、啶虫脒、噻螨酮、氯氟氰菊酯５种杀

虫剂，杀菌剂多菌灵以及植物生长调节剂多效唑，其中，

检出最多的分别是杀虫剂毒死蜱和杀菌剂多菌灵。李海

飞等［１０］对桃中农药残留分析共检出３８种农药，其中多菌

灵、吡虫啉、啶虫脒、苯醚甲环唑和哒螨灵检测率较高。

综上，桃生产过程中用药普遍，多残留现象明显，桃胶作

为桃树的副产品农药残留基本与桃果实一致，但为减少

图１　单个桃胶样品检出农药种类及检出率

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｓｉｎｇｌｅｐｅａｃｈｇｕｍｓａｍｐｌｅ

图２　桃胶样品农药残留

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｐｅａｃｈｇｕｍｓａｍｐｌｅｓ
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树体分泌桃胶以提高桃果实产量，施于树干上的杀菌剂

可能远比桃果的多。因此，在桃胶生产过程中应更关注

其农药使用情况，对食用级桃胶的安全生产应该建立完

善的管理体系。

为研究桃胶中农药的残留动态变化规律，选定江苏

南京、湖北武汉、浙江杭州及福建福州４个地方７个桃园

采集不同月份（６—１０月）桃胶样品，基于ＬＣＭＳ／ＭＳ共

检出１０种农药，即苯醚甲环唑、呋虫胺、螺螨酯、吡唑醚

菌酯、毒死蜱、多菌灵、嘧霉胺、丙环唑、啶虫脒、嘧菌酯，

其中前７个农药检出率＞１０％，苯醚甲环唑检出率最高

为１００％。由图３可知，６月份平均检出农药次数最高为

３．１４次，９月份和１０月份的农药平均检出次数最少，分别

为２．００和１．８６次。毒死蜱、苯醚甲环唑、螺螨酯在６月

份或７月份残留浓度较高，８—１０月份残留低，这与桃生

产用药有关，桃果实一般在８—９月份成熟收获，成熟期

农药使用减少，９—１０月份处于桃胶盛产期，此时生产的

桃胶农药残留较低，农药残留风险也相对较低，可为桃胶

的安全生产提供参考。

２．３　桃胶中农药风险评估

由于缺少桃胶的具体消费数据，无法计算急性膳食

摄入风险，因此依据平均农药残留和最大残留计算慢性

膳食摄入风险（％ＡＤＩ）。由表４可知，依据平均农残和最

大残留的成人％ＡＤＩ范围为０～０．５５３７％ 和０．００３２％～

７．７４０６％，平均值分别为０．０３０８％ 和０．５６２１％；依据平

均农残和最大残留的儿童％ＡＤＩ范围为０．０００１％～

１．２６７９％和 ０．００７２％ ～１７．７２６５％，平 均 值 分 别 为

０．０７０６％和１．２８７２％。综上，％ＡＤＩ远低于１００％，表明

目前桃胶中农药残留慢性膳食摄入风险较低，可接受。

　　由图４可知，桃胶中无风险得分≥２０的高风险农药；

对硫磷的风险得分为１６．０２＞１５为中风险农药；毒死蜱、

吡唑醚菌酯、噻嗪酮、丙溴磷、丙环唑、氟硅唑、氟环唑、氟

啶脲、苯醚甲环唑的风险得分为１０～１５，为低风险农药；

其余１２种风险得分＜１０为极低风险农药，说明桃胶中农

药残留风险基本处在低风险水平以下。但有机磷类农

药，如对硫磷（高毒）和毒死蜱（中毒）等，在桃胶的生产中

还需更多关注。

３　结论
基于液相色谱—串联质谱法（ＬＣＭＳ／ＭＳ）建立了桃

胶中４４种农药残留的定量分析方法。结果表明，方法检

出限（ＬＯＤ）为０．０５～１．８０μｇ／ｋｇ，定量下限（ＬＯＱ）为

０．２０～２．４２μｇ／ｋｇ，加标回收率和线性范围良好。基于该

方法对全国１７３份桃胶样品中农药残留进行检测，平均

每个样品检出农药为２．８０种，其中苯醚甲环唑检出率最

高，其次是毒死蜱、多菌灵、呋虫胺、吡唑醚菌酯，８—１０月

图３　不同月份农药平均检出次数及苯醚甲环唑、毒死蜱、螺螨酯平均检出浓度
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表４　桃胶中２２种农药残留慢性风险评估

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈｒｏｎｉｃｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆ２２ｋｉｎｄｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｐｅａｃｈｇｕｍ

农药
平均残留／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

最大残留／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＡＤＩ／

（ｍｇ·ｋｇ－１·ＢＷ）

ＡＤＩ％（成人）

平均残留／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

最大残留／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＡＤＩ％（儿童）

平均残留／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

最大残留／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

多菌灵　　 ０．０６０５ ２．０９３４ ０．０３０ ０．０３３６ １．１６３０ ０．０７７０ ２．６６３４

嘧霉胺　　 ０．００２１ ０．１２７２ ０．２００ ０．０００２ ０．０１０６ ０．０００４ ０．０２４３

啶虫脒　　 ０．０００１ ０．０１３３ ０．０７０ ０．００００ ０．００３２ ０．０００１ ０．００７２

吡虫啉　　 ０．００２８ ０．１１７８ ０．０６０ ０．０００８ ０．０３２７ ０．００１８ ０．０７４９

噻虫嗪　　 ０．０００４ ０．０４３８ ０．０８０ ０．０００１ ０．００９１ ０．０００２ ０．０２０９

噻嗪酮　　 ０．００３１ ０．１５８９ ０．００９ ０．００５７ ０．２９４３ ０．０１３０ ０．６７３９

丙环唑　　 ０．００１２ ０．０９２８ ０．０７０ ０．０００３ ０．０２２１ ０．０００６ ０．０５０６

咪鲜胺　　 ０．０００３ ０．０４４０ ０．０１０ ０．０００５ ０．０７３３ ０．００１２ ０．１６７９

吡唑醚菌酯 ０．０１０８ ０．３７４２ ０．０３０ ０．００６０ ０．２０７９ ０．０１３８ ０．４７６１

嘧菌酯　　 ０．００１８ ０．１４５３ ０．２００ ０．０００１ ０．０１２１ ０．０００３ ０．０２７７

苯醚甲环唑 ０．３３２２ ４．６４４４ ０．０１０ ０．５５３７ ７．７４０６ １．２６７９ １７．７２６５

毒死蜱　　 ０．０３２５ ９．４７６８ ０．０１０ ０．０５４１ １．２１６２ ０．１２３９ ２．７８５１

对硫磷　　 ０．０００１ ０．０２５０ ０．０６１ ０．００００ ０．００７０ ０．０００１ ０．０１５９

三唑酮　　 ０．０００１ ０．０１４９ ０．０３０ ０．００００ ０．００８３ ０．０００１ ０．０１８９

丙溴磷　　 ０．００６０ ０．７１４０ ０．０３０ ０．００３４ ０．３９７０ ０．００７７ ０．９０９２

氟环唑　　 ０．０００１ ０．０１０７ ０．００７ ０．０００３ ０．０２５４ ０．０００７ ０．０５８１

乙螨唑　　 ０．０００１ ０．０１３１ ０．０５０ ０．００００ ０．００４４ ０．０００１ ０．０１００

螺螨酯　　 ０．００６０ ０．３９７１ ０．０１０ ０．００９９ ０．６６１８ ０．０２２８ １．５１５６

呋虫胺　　 ０．０９３２ ３．３９３２ ０．２００ ０．００７８ ０．２８２８ ０．０１７８ ０．６４７６

氟硅唑　　 ０．０００６ ０．０５７８ ０．００７ ０．００１５ ０．１３７６ ０．００３３ ０．３１５２

吡蚜酮　　 ０．０００３ ０．０２７２ ０．０３０ ０．０００２ ０．０１５１ ０．０００４ ０．０３４５

氟啶脲　　 ０．０００１ ０．０１２６ ０．００５ ０．０００２ ０．０４１８ ０．０００６ ０．０９５８

图４　桃胶农药残留风险排序

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｒａｎｋｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｒｉｓｋｉｎｐｅａｃｈｇｕｍ

份农药残留种类及残留量均低于６—７月份。通过慢性

膳食摄入风险分析和农药风险排序，桃胶中的农药残留

总体处于低风险水平。此外，桃胶中的农药残留与桃生

产用药有关。为推动桃胶的进一步安全生产和消费，后

续可制定如桃胶一类食材的农药残留最大限量标准

（ＭＲＬ）。
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