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　 　 摘要：　 为建立苯醚甲环唑在芒果全果和果肉中的残留分析方法，分析测定了其在云南、海南两地芒果中的残

留动态。 采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，建立苯醚甲环唑在芒果全果和果肉中的残留分析方法，测定苯醚甲环唑在云南、
海南两地芒果中的残留动态及最终残留。 选择乙腈作为提取剂，优化去簇电压为 １２５􀆰 ９ Ｖ，碰撞能量为 ３２􀆰 ９８ Ｖ。
在 ０􀆰 ０１０～０􀆰 １００ ｍｇ ／ ｋｇ 添加范围内，苯醚甲环唑在芒果全果和果肉中的平均回收率为 ７９％ ～ ９５％，变异系数为

４􀆰 ４％～８􀆰 ６％，方法检出限为 ０􀆰 ００１ ｍｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 ００５ ｍｇ ／ ｋｇ。 苯醚甲环唑在云南和海南两地芒果中的半衰期

分别为 １３􀆰 ２ ｄ、１０􀆰 ６ ｄ，施药后 ２１ ｄ、２８ ｄ、３５ ｄ 收获的芒果中苯醚甲环唑残留量均低于 ０􀆰 ０７０ ｍｇ ／ ｋｇ，低于国家标准

限定的残留值。 该方法准确度高，灵敏度高，线性良好，可以用于芒果上苯醚甲环唑的残留检测。
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　 　 苯醚甲环唑（Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ）是一种三唑类杀

菌剂［１⁃２］，具有杀菌范围广，内吸性强等特点，现已

广泛应用于蔬菜、豆类、水果等作物上的真菌病害防

治，且具有较好的防治效果［３⁃５］。 但由于该药直接

喷洒于果实表面，经食用后直接进入人体，严重危害

人体健康［６］。 中国规定苯醚甲环唑在芒果中的

ＭＲＬ（最大残留限量） 要低于 ０􀆰 ０７０ ｍｇ ／ ｋｇ （ ＧＢ
２７６３⁃２０１４）。

目前，苯醚甲环唑的测定主要采用液相色谱

法［７⁃８］ 、气相色谱法［９⁃１０］ 、气相色谱⁃质谱联用法［１１］

７７１１



和液相色谱⁃串联质谱法［１２⁃１３］ 。 其中，色谱质谱联

用法因具有快捷、准确度高、灵敏度高等特点，越
来越受到检测分析人员的青睐。 但是由于苯醚甲

环唑沸点较高，采用气相色谱⁃质谱联用法测定时

需要较高温度（３００ ℃ 左右）才能出峰，易产生严

重的柱流失现象，导致灵敏度较差［１４］ 。 同时，目前

关于苯醚甲环唑的研究主要集中在香蕉［１５⁃１６］ 、苹
果［２］ 、芹菜［１］ 、西瓜［１７］ 等作物上，而在芒果中的残

留消解行为尚未见文献报道。 鉴于此，本研究建

立了苯醚甲环唑在芒果中残留及消解动态的超高

效液相色谱⁃串联质谱分析方法，并在云南和海南

两地进行了田间试验，以期为评价苯醚甲环唑在

芒果上的安全使用，为该药的科学合理使用提供

理论依据，同时也为苯醚甲环唑在芒果上的农药

登记提供重要参考。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

超高效液相色谱⁃串联质谱仪（美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ
公司），Ｔ１８ 高速均质机（德国 ＩＫＡ 集团），Ｈｉｔａｃｈｉ 高
速冷冻离心机 Ｈｉｍａｃ ＣＲ ２２Ｎ（日立），ＰＳＡ 离心管：
９００ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋１５０ ｍｇ ＰＳＡ（Ｗａｔｅｒｓ 沃特世），苯醚

甲环唑标准品（德国 Ｄｒ．Ｅｈ⁃ｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司），
甲醇、乙腈、二氯甲烷、丙酮均为色谱纯，氯化钠

（１４０ ℃烘烤 ４ ｈ）。 试验药剂：３０％苯醚甲环唑悬浮

剂。 田间试验芒果品种：海南台农芒，云南象牙芒。
海南试验地点：海口市；云南试验点：昆明市。 标准

储备液： 准确称取苯醚甲环唑标准品 ０􀆰 ０１ ｇ 于 １０
ｍｌ 容量瓶中，用甲醇溶解定容至１ ０００ μｇ ／ ｍｌ，０ ～ ４
℃保存。
１．２　 试验方法

１．２．１　 样品分析　 准确称取 １０􀆰 ０ ｇ 待测试样于 ５０
ｍｌ 离心管中，加入 ２０ ｍｌ 乙腈丙酮、二氯甲烷，匀浆

２ ｍｉｎ， ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎ，取上清液 ２０ ｍｌ 倒入

５０ ｍｌ 离心管中（预先加入 １０􀆰 ０ ｇ 烧过的 ＮａＣｌ），旋
涡混匀 １ ｍｉｎ，８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 取上清液 １０
ｍｌ 加入到装有 ＰＳＡ 和无水 ＭｇＳＯ４ 的离心管中，旋
涡混匀 １ ｍｉｎ，８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎ，取上清液 ５
ｍｌ，过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机相滤膜，ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。
１．２．２　 色谱⁃质谱检测条件

１． ２． ２． １ 　 色 谱 条 件 　 液 相 色 谱 柱： ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ􀳏 ＢＥＨ Ｃ１８ （２􀆰 １ ｍｍ×１００􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；

柱温 ３５ ℃；流动相： 乙腈⁃水；流速：０􀆰 ２５ ｍｌ ／ ｍｉｎ；进
样量 ５ μｌ。 梯度洗脱程序见表 １。

表 １　 流动相梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ

时间（ｍｉｎ） 乙腈 ∶水（体积比）

０ １０ ∶９０

３􀆰 ０ ９０ ∶１０

５．０ ９０ ∶１０

５．２ １０ ∶９０

７．０ １０ ∶９０

１．２．２．２　 质谱条件　 质谱条件： 电喷雾正离子模式

扫描 （ ＥＳＩ＋ ）， 多 反 应 监 测 （ ＭＲＭ）。 喷 雾 电 压

５ ５００ Ｖ，喷雾针温度 ６５０ ℃，雾化气压 ３􀆰 ７９ × １０５

Ｐａ，辅助加热气压 ３􀆰 ７９×１０５ Ｐａ，气帘气压 １􀆰 ３８×１０５

Ｐａ，碰撞气压 ４􀆰 １４×１０４ Ｐａ。 射入电压 １０ Ｖ。 监测

离子母离子 （４０６􀆰 ３）、定量离子 ２５１􀆰 ０、定性离子

３３７􀆰 ０。 对去簇电压和碰撞能量进行优化。
１．２．３　 准确度和精密度测定 　 量取一定体积的苯

醚甲环唑标准溶液加入芒果全果和果肉空白样品

中，制得对应质量浓度分别为 ０􀆰 ０１０ ｍｇ ／ ｋｇ、０􀆰 ０５０
ｍｇ ／ ｋｇ、０􀆰 １００ ｍｇ ／ ｋｇ 的 ３ 个添加水平，按方法 １􀆰 ２􀆰 １
进行样品前处理，按方法 １􀆰 ２􀆰 ２ 条件进行检测，每个

添加水平试验 ５ 次，计算回收率及相对标准偏差

（表 ２）。
１．２．４　 田间试验设计

１．２．４．１　 消解动态试验　 采取一次施药多次取样的

方式进行试验。 以推荐剂量（２５０ ｍｇ ／ ｋｇ，ａ．ｉ）的 １􀆰 ５
倍对芒果均匀喷雾 １ 次，芒果每小区喷 ３ 株，３ 次重

复，对照喷施清水，施药后 ０ ｄ、１ ｄ、３ ｄ、７ ｄ、１４ ｄ、２１
ｄ、２８ ｄ、４２ ｄ、６０ ｄ 取样待测。
１．２．４．２　 最终残留试验　 以推荐剂量（２５０ ｍｇ ／ ｋｇ，
ａ．ｉ）、１􀆰 ５ 倍推荐剂量（３７５ ｍｇ ／ ｋｇ，ａ． ｉ）分别施药 ３
次、４ 次，施药间隔 １０ ｄ。 每小区喷 ３ 株芒果，３ 次重

复，对照区喷施清水，末次施药后 ２１ ｄ、２８ ｄ、３５ ｄ 分

别采集全果和果肉样品待测。
１．２．４．３　 样品的制备　 随机采集芒果树上不同方向

及上、中、下、里、外等不同部位已着药的芒果个体，
计数和称质量后，将全果匀浆混匀（果肉：用刀具和

刮刀取出果肉匀浆），四分法缩分后取 ２５０ ｇ 样品，
于－２０ ℃冰箱冷冻保存。
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表 ２　 芒果全果及果肉样品中添加苯醚甲环唑的回收率及相对标准

偏差 （ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ

ｆｒｕｉｔ ａｎｄ ｆｌｅｓｈ （ｎ＝５）

样品
名称

苯醚甲环唑
添加浓度
（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率（％）

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ 平均

变异系数
（％）

全果 ０．０１ ９１ ９３ ９３ ９５ ８４ ９１ ４．５

０．０５ ９９ １００ ９７ ９１ ９１ ９５ ４．４

０．１０ ８７ ８９ ９９ ９７ ９２ ９３ ５．５

果肉 ０．０１ ８２ ７２ ８６ ８２ ７１ ７９ ８．６

０．０５ ７９ ８５ ７４ ８３ ８３ ８１ ５．４

０．１０ ８８ ８８ ９４ ９８ １０５ ９５ ７．３

２　 结果与分析

２．１　 提取条件的选择

苯醚甲环唑易溶于有机溶剂，实验室常用的乙

腈、丙酮和二氯甲烷 ３ 种溶剂对苯醚甲环唑都有一

定的提取效率。 但由于二氯甲烷沸点较低，对环境

和实验人员影响较大；丙酮毒性低，但共萃物较多，
因此，选择乙腈作为提取溶剂。
２．２　 检测条件的选择

苯醚甲环唑是极性较强的物质，适合采用反相

液相色谱分离。 本研究采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ􀳏 ＢＥＨ
Ｃ１８ 柱进行检测；对影响定量离子响应值和灵敏度

的关键质谱参数去簇电压和碰撞能量进行优化（图
１），固定碰撞能量调整去簇电压时，当去簇电压为

１２５􀆰 ９ Ｖ 时，离子响应值最大，灵敏度最高。 此时固

定去簇电压为 １２５􀆰 ９ Ｖ，调整碰撞能量，使得离子的

响应值最大，当碰撞能量为 ３２􀆰 ９８ Ｖ 时，定量离子获

得较强的分子离子峰强度，再增加碰撞能量未见明

显增加，所以选择去簇电压为 １２５􀆰 ９ Ｖ，碰撞能量为

３２􀆰 ９８ Ｖ 为定量离子的最佳质谱参数。 此时目标物

在 ４􀆰 ０５ ｍｉｎ 出峰，保留时间适中，峰形及分离度良

好。 苯醚甲环唑基质标准溶液（０􀆰 ０５０ μｇ ／ ｍｌ）优化

后的总离子流及定量离子流见图 ２。

图 １　 去簇电压（左）和碰撞能量（右）的优化

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｖｏｌｔａｇｅ （ ｌｅｆｔ） ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （ｒｉｇｈｔ）

２．３　 标准曲线及线性范围

在质量浓度为 ０􀆰 ００５ ～ ０􀆰 ０５０ μｇ ／ ｍｌ 时，以峰

面积 Ｙ 为纵坐标，以相应标准液的质量浓度 ｘ
（μｇ ／ ｍｌ）为横坐标绘制标准曲线。 苯醚甲环唑标

准曲线回归方程为： Ｙ ＝ ２ｅ＋７ｘ＋２０ ０２５，相关系数

为０􀆰 ９９６ ７。
２．４　 方法准确度、精密度及灵敏度

２．４．１　 准确度及精密度 　 由表 ３ 可知，３ 个添加水

平在芒果全果中平均回收率为 ９１％ ～ ９５％，变异系

数为 ４􀆰 ４％～ ５􀆰 ５％，在果肉中平均回收率为 ７９％ ～
９５％，变异系数为 ５􀆰 ４％ ～ ８􀆰 ６％。 回收率以及相对

标准偏差均在农药残留试验准则允许范围内［１８］。
方法的重复性好，可满足残留分析的要求。
２．４．２　 灵敏度 　 在芒果空白样品中添加一定量的

苯醚甲环唑标准溶液，提取定量离子流色谱图，以 ３
倍信噪比时所对应的样品质量浓度计算，苯醚甲环

唑方法检出限为 ０􀆰 ００１ ｍｇ ／ ｋｇ；按 １０ 倍信噪比时所

对应的样品质量浓度计算，芒果中苯醚甲环唑方法

定量限为 ０􀆰 ００５ ｍｇ ／ ｋｇ，灵敏度符合苯醚甲环唑农

药残留量分析要求。
２．５　 苯醚甲环唑在芒果中的消解动态

按照方法 １．２．４．１ 进行施药，同步采集样品进行

９７１１赵方方等：苯醚甲环唑在芒果中的残留及消解动态



图 ２　 苯醚甲环唑标准品的总离子流图（左）及定量离子流图（右）
Ｆｉｇ．２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ （ ｌｅｆｔ） ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （ｒｉｇｈｔ） ｏｆ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ

测定，云南和海南两地的苯醚甲环唑降解曲线见图

３。 从图 ３ 中可以看出，苯醚甲环唑在芒果中的消解

规 律 符 合 一 级 动 力 学 模 型， 云 南 芒 果 为

Ｙ＝ ０􀆰 ４９９ ９ｅ－０．０５２ ６ｘ，Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８４４ ０，Ｔ１ ／ ２ ＝ １３􀆰 ２ ｄ；海南

芒果为Ｙ＝ ０􀆰 ５７２ ０ ｅ－０．０６５ １ｘ，Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８６７ ０，Ｔ１ ／ ２ ＝ １０􀆰 ６
ｄ。 施药后 ６０ ｄ，苯醚甲环唑在云南、海南两地芒果

上的降解率分别为 ９７􀆰 ５％和 ９９􀆰 ０％（表 ３）。

图 ３　 苯醚甲环唑在芒果中的消解曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ｉｎ ｍａｎｇｏ

２．６　 苯醚甲环唑在芒果全果和果肉中的最终残留

芒果全果和果肉中苯醚甲环唑的最终残留量见

表 ４ 和表 ５。 由表 ４ 可知，在最后 １ 次施药后 ２１ ｄ、
２８ ｄ 和 ３５ ｄ 时，苯醚甲环唑在云南芒果和海南芒果

全果及果肉中的残留量均小于 ０􀆰 ０７０ ｍｇ ／ ｋｇ，而

ＧＢ ２７６３⁃２０１４中规定苯醚甲环唑在芒果中的最大残

留限量为 ０􀆰 ０７０ ｍｇ ／ ｋｇ，因此收获芒果时距末次喷

药 ２１ ｄ、２８ ｄ、３５ ｄ 均安全。

表 ３　 苯醚甲环唑在芒果中的消解动态

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｍａｎｇｏ

时间
（ｄ）

云南芒果 海南芒果

残留量
（ｍｇ ／ ｋｇ）

消解率
（％）

残留量
（ｍｇ ／ ｋｇ）

消解率
（％）

０ ０．４０６ ０ ０．５２１ ０

１ ０．３９５ ２．７ ０．４８８ ６．３

３ ０．３４２ １５．８ ０．３４６ ３３．６

７ ０．２６６ ３４．５ ０．２８７ ４４．９

１４ ０．０５０ ／ ０．４６７ ／

２１ ０．２５９ ３６．２ ０．２７０ ４８．２

２８ ０．２５０ ３８．４ ０．２７３ ／

４２ ０．０８１ ８０．０ ０．０９６ ８１．６

６０ ０．０１０ ９７．５ ０．００５ ９９．０

／ 表示舍弃的数值。

表 ４　 苯醚甲环唑在云南芒果全果和果肉中的最终残留量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ Ｙｕｎｎａｎ ｍａｎｇｏ

ｆｒｕｉｔ ａｎｄ ｆｌｅｓｈ

样品
喷药量

（ｍｇ ／ ｋｇ，ａ．ｉ）
喷药
次数

残留浓度（ｍｇ ／ ｋｇ）

２１ ｄ ２８ ｄ ３５ ｄ

全果 ２５０ ３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２５０ ４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３７５ ３ ０．０３４ ０ ０．０１５ ０ ０．０３４ ０

３７５ ４ ０．０５１ ０ ０．０４３ ０ ０．０６７ ０

果肉 ２５０ ３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２５０ ４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３７５ ３ ０．００２ ０ ０．０００ ４ ０．０００ ３

３７５ ４ ０．００１ ０ ０．００３ ０ ０．００１ ０

ＮＤ 为未检出。
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表 ５　 苯醚甲环唑在海南芒果全果和果肉中的最终残留量

Ｔａｂｌｅ ５ 　 Ｔｈｅ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ Ｈａｉｎａｎ ｍａｎｇｏ
ｆｒｕｉｔ ａｎｄ ｆｌｅｓｈ

样品
喷药量

（ｍｇ ／ ｋｇ，ａ．ｉ）
喷药
次数

残留浓度（ｍｇ ／ ｋｇ）

２１ ｄ ２８ ｄ ３５ ｄ

全果 ２５０ ３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２５０ ４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３７５ ３ ０．０３０ ０．０５１ ０．０２３

３７５ ４ ０．０３９ ０．０４２ ０．０２５

果肉 ２５０ ３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２５０ ４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３７５ ３ ０．０１０ ０．００８ ＮＤ

３７５ ４ ０．００７ ０．０１０ ＮＤ

ＮＤ 为未检出。

３　 结 论

本研究通过对检测条件的优化，建立了芒果全

果和果肉中苯醚甲环唑残留及消解动态的超高效液

相色谱⁃串联质谱检测方法。 选择乙腈作为提取溶

剂，在饱和 ＮａＣｌ 溶液的存在的前提下可增强其离

子化效应，使其与水更好更快分层，同时也使农药目

标物更完全地溶于乙腈中，除去溶于水的一部分干

扰杂质。
在设定的色谱质谱条件下，样品的方法检出限

为 ０􀆰 ００１ ｍｇ ／ ｋｇ，样品平均添加回收率为 ７９％ ～
９５％，变异系数为 ４􀆰 ４％ ～ ８􀆰 ６％，方法的灵敏度、精
密度和回收率均符合农药残留分析的要求。 参照国

家芒果中苯醚甲环唑的残留限量标准，本方法完全

适用于芒果中苯醚甲环唑残留分析。
苯醚甲环唑在云南和海南两地芒果中的半衰期

分别为 １３􀆰 ２ ｄ 和 １０􀆰 ６ ｄ。 在云南和海南两地芒果

中的最终残留结果表明，按推荐剂量和 １􀆰 ５ 倍推荐

剂量，对芒果进行 ３ 次和 ４ 次喷药，末次施药后 ２１
ｄ、２８ ｄ、３５ ｄ 采样，在芒果及果肉中苯醚甲环唑的残

留量均小于 ０􀆰 ０７０ ｍｇ ／ ｋｇ。
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环唑残留［Ｊ］ ．热带农业科学，２０１１， ３１（７）：６０⁃６２，９２．
［１６］ 韩丙军，林靖凌，何秀芬． 不同剂型苯醚甲环唑在香蕉中的残

留消解动态［Ｊ］ ． 江苏农业科学，２０１５，４３（３）： ２７９⁃２８０，３０４．
［１７］ 王华栋，陈锦辉． ＳＰＥ⁃ＧＣ ／ ＥＣＤ 测定西瓜中的苯醚甲环唑残留

［Ｊ］ ． 安徽农业科学，２００９，３７（２８）：１３４４８⁃１３４４９．
［１８］ 农药残留试验准则：ＮＹ ／ Ｔ ７８８⁃２００４［Ｓ］．

（责任编辑：陈海霞）

１８１１赵方方等：苯醚甲环唑在芒果中的残留及消解动态


