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摘要：超高效液相色谱-串联质谱法（UPLC-MS/MS）分析了刺参（Apostichopus japonicus）3 种三嗪类除草剂的残留水平，并

采用食品安全状态指数和危害残留物的风险系数评估了其潜在风险。在采集的 57 个样品中，阿特拉津、扑草净和莠灭净均有不同程

度的检出，其余 10 种除草剂均未检出，其中检出率最高的为扑草净（77.2%），其次为阿特拉津（15.8%）和莠灭净（8.77%）；最高

检出浓度分别为阿特拉津（0.84 μg/kg）、扑草净（54.4 μg/kg）和莠灭净（0.69 μg/kg）。依照所建立的方法对采集的刺参样品中三嗪

类除草剂的残留量采用安全指数法进行评估，表明在所采样月份中，13 种三嗪类除草剂残留对刺参安全没有影响。在所采样的 6 个

城市中，其安全指数均小于 1，说明刺参安全状态很好，除草剂对刺参安全没有影响。阿特拉津、扑草净和莠灭净的风险系数依次为

0.2、0.38 和 0.2，均小于 1.5，表明上述 3 种物质均为低度风险。从风险系数来看，本研究进一步确定所采样的 6 城市的刺参在除草

剂残留方面是低风险的，是安全的。 
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Abstract: A method for the determination of triazine herbicide residues in Apostichopus japonicus by ultra performance liquid 

chromatography tandem mass spectrometry was established. In order to investigate the situation of 13 triazine herbicide residues, food safety 

indexes and risk coefficient were used to evaluate the potential risk of triazine herbicide. The triazine herbicides of atrazine, prometryn and 

ametryn were detected in 57 samples. The highest detection rate was prometryn (77.2%), followed by atrazine (15.8%) and ametryn (8.77%). 

The maximum concentration of atrazine, prometryn and ametryn was 0.84 μg/kg, 54.4 μg/kg and 0.69 μg/kg, respectively. The detection ratio in 

August were significantly higher than those in September, October and November, which suggested that during the collected month, triazine 

herbicide had few influence on Apostichopus japonicus. According to the assessment of food safety indexes of 57 Apostichopus japonicus 

samples collected from six cities, the safety indexes of 13 analytes were less than 1, indicating Apostichopus japonicus were in safe and good 

condition. The risk coefficients of atrazine, prometryn and ametryn were 0.2, 0.38 and 0.2, all less than 1.5, which proved that the three analytes 

were at low risk group. Therefore, Apostichopus japonicus from six cities was at low risk on triazine herbicides and safe to eat. 

Key words: Apostichopus japonicus; herbicide; atrazine; prometryne; ametryn; liquid chromatography tandem mass spectrometer; risk 

assessment 

 

收稿日期：2013-10-21 

基金项目：山东省现代农业产业技术体系刺参产业创新团队资助项目(SDAIT-08)；烟台市科技发展计划资助项目(2012134)；山东省科学技术发展计划资助项目

(2012GHY11517)；山东省水生动物营养与饲料泰山学者岗位资助项目(2007-2012) 

作者简介：任传博(1982-)，男，助理工程师，研究方向为食品质量与安全 

通讯作者：王茂剑(1964-)，男，研究员，研究方向为食品科学与工程 

244 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.3 

作为现代除草剂最重要类型之一的三嗪类除草

剂，其用量约占农用除草剂的30%，大量使用会危害生

态环境，影响人类健康，并且造成巨大的经济损失[1~2]。

在三嗪类除草剂中，西玛津已被美国环保署列入内分

泌干扰物名单，嗪草酮被确证为内分泌干扰物质，阿

特拉津会增大哺乳动物乳腺癌发病率，并且可能引起

人体垂体功能紊乱[3~4]。随着除草剂对人类健康的影响

和对环境的危害越来越被关注，各国制订了一系列更

严格的限量指标。欧盟规定，正式禁止使用莠灭净、

环嗪酮、扑草净等三嗪类除草剂。西玛津和阿特拉津

被美国环保署列为优先控制污染物名单[5]。2002年9月
起，法国禁止销售西玛津和阿特拉津，并规定从2003
年6月起禁止使用。 

各种除草剂残留最终随着径流排入大海，污染海

洋环境，由于大部分除草剂具有亲脂性特点，因此能

在水产品体内富集。刺参作为产于我国北方海域的名

贵水产品，可富集海水中除草剂，导致体内除草剂残

留检出。因此其质量安全水平与海洋污染情况密切相

关，且其药物残留多少直接制约刺参品质[6]。风险分

析可以发现刺参风险情况，并对其进行针对性监管，

提高监管效率[7~8]。目前对刺参药物残留监测的报道很

多[9~11]，但根据刺参中药物残留情况进行系统风险评

估的报道较少。近年来，人们生活水平逐步提高，对

食品营养品质的要求越来越严苛，刺参作为高级的消

费品已走进一般家庭的餐桌。刺参养殖是沿海城市创

收的主要来源之一，其风险评估问题应越来越受到关

注[12~13]。全面调查和测定刺参中的药物残留，对了解

刺参健康风险具有重要意义。本研究采用液相色谱-
串联质谱法对沿海6城市刺参中13种三嗪类除草剂残

留状况进行了测定研究，并在此基础上利用安全指数

法和危害残留物的风险系数对刺参中三嗪类除草剂的

残留情况进行风险评估[14~16]。 

1  材料与方法 

1.1  样品来源 

选取养殖刺参作为抽样调查目标，2012 年 8 月至

11 月取样，共抽取刺参样品 57 个，抽样按照 SC/T 
3016-2004 标准执行[17]，A、B、C、D、E 和 F 各城市

抽样数如下图所示。 

1.2  仪器和试剂 

超高效液相色谱-串联质谱仪（Quattro Premier XE, 
Waters, USA）；高速离心机（TGL-10C），上海安亭科

学仪器厂)；氮吹仪（N-EVAPTM112，Organomation 

Associates，USA）；超纯水仪（Milli-Q Gradient, 
Millipore，France）；超声波清洗器（KQ-600E），昆山

市超声仪器有限公司。 

 
图1 6城市抽样数图 

Fig.1 Sampling numbers of 6 cities 

丙酮、甲醇、正己烷、乙腈和乙酸乙酯（色谱纯），

甲酸（优级纯），固相萃取小柱（安捷伦：Bond Elut 
Carbon 500 mg 6 mL；上海安普：CNWBOND NH2 SPE 
TUBES 500 mg 3 mL）。标准品（购自德国 Dr. 
Ehrenstorfer 公司）纯度不小于 98%。 

标准溶液的配制：称取适量标准品，甲醇溶解，

配成 100 mg/L 储备溶液，使用前流动相稀释至所需质

量浓度。 

1.3  样品提取 

称取刺参样品（体壁匀浆）5.00（±0.01）g 于 50 
mL 塑料离心管中，加乙酸乙酯 20 mL，超声提取 15 
min，4 000 r/min 离心 10 min，上清液转移至 100 mL
梨形烧瓶中，残渣用 20 mL 乙酸乙酯重复提取一次，

合并上清液，40 ℃旋转蒸发至近干，用 2 mL 正己烷

溶解残留物。 

1.4  样品净化 

固相萃取柱分别用 10 mL 丙酮、10 mL 正己烷活

化，将两个小柱串接，Bond Elut Carbon 柱在上，

CNWBOND NH2柱在下，将样品溶液过柱，3 mL 正

己烷淋洗梨形瓶后转移到柱上，用 10 mL 正己烷+丙
酮（V+V=6+4）洗脱。收集洗脱液，氮气吹干，用乙

腈+水（V+V=1+1）定容至 1 mL，过 0.2 μm 膜，供液

相色谱-串联质谱仪测定。 

1.5  样品测定 

1.5.1  仪器分析条件 
液相色谱条件：色谱柱：ACQUITYTM UPLC HSS 

C18(1.8 μm, 2.1 mm i.d.×100 mm)；色谱柱温度：40 ℃；

流动相：甲醇和 0.1%甲酸水溶液；流速：0.25 mL/min；
进样量：10 μL。梯度洗脱程序见表 1。 

质谱条件：配制 13 种三嗪类除草剂自动调谐液
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（均为 1 μg/mL），采用蠕动泵进样方式(10 μL/min)，
自动调谐确定 MS/MS 条件：电离方式：正离子

（ESI+）；电离电压：2.50 kV；锥孔电压：30 V；离

子源温度：110 ℃；锥孔反吹气流速：50 L/h；脱溶剂

气温度：350 ℃；脱溶剂气流速：700 L/h；氩气流速：

0.14 mL/min，优化的各除草剂采集条件详见本研究小

组前期研究成果文献[18]。 
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1.5.2  样品的定性与定量 
定性条件：特征离子色谱峰的信噪比 S/N≥3；试

样中目标物色谱峰的保留时间应与标准品的保留时间

一致，容许偏差为±2.5%；检测离子的相对丰度与基

质匹配标准溶液对应离子的相对丰度一致，容许偏差

满足 2002/657/EC[19]中的要求。 
定量方法：采用标准溶液外标法定量。 

1.6  质量控制与保证（QA/QC） 

表1 13种三嗪类除草剂平均回收率及相应变异系数数据表

（n=6） 

Table 1 Mean recoveries and relative standard deviation of 13 

triazine herbicides (n=6) 

化合物 
名称 

回收率/% 
(0.2 μg/kg) 

RSD 
/% 

回收率/% 
(1 μg/kg)  

RSD 
/% 

回收率/%
(20 μg/kg)

RSD
/% 

阿特拉津 82.10 9.80 88.00 5.69 92.89 3.66

扑草净 88.20 11.20 91.50 5.55 94.12 2.15

环嗪酮 77.80 12.20 76.00 6.95 95.21 4.33

扑灭津 75.20 9.87 80.00 9.32 88.64 6.21

敌草净 69.80 10.11 74.40 5.44 75.21 3.22

嗪草酮 70.20 9.77 77.20 9.78 78.11 4.15

苯嗪草酮 80.10 6.88 95.10 6.69 81.52 3.33

草净津 71.50 9.25 82.10 8.52 75.05 2.32

西玛津 65.80 10.21 72.60 4.35 66.98 2.11

特丁津 66.80 11.23 69.88 4.35 65.22 4.55

仲丁通 77.30 10.65 82.63 8.99 72.68 6.21

莠灭净 89.50 9.87 99.43 6.93 81.66 5.11

特丁净 69.70 10.11 78.11 7.55 70.69 4.90

样品分析过程中采用方法空白、基质空白、基质

标定、基质添加标准平行样和样品平行样等措施进行

质量控制。每次分析试样前，按照相同分析步骤作空

白实验，以保证实验结果的准确度；在分析实际样品

时，采用 2 组平行样进行分析；同时本研究通过对空

白海参中添加 3 个浓度水平 0.2 μg/kg、1 μg/kg、20 
μg/kg 的 13 种三嗪类除草剂，进行该方法的回收率验

证实验，实验数据见表 1，通过下表可以看出本方法

回收率在 65.2~99.4%之间，批内相对标准偏差（RSD，

n=6）在 2.11~12.20%之间，满足实验要求，方法稳定

可靠。 

1.7  风险评估方法 

依照所建立的超高效液相色谱-串联质谱法对采

集的刺参样品中三嗪类除草剂的残留量进行检测，采

用安全指数法进行评估[20]。计算公式如下： 
C

C b

EDI fIFS
SI m

×                           (1) =
×

n

IFS
IFS

n

i
Ci∑

=== 1                           (2) 

注：C 表示某种三嗪类除草剂；EDIc 为某种三嗪类除草

剂的实际摄入量估算值，EDIc=∑Ri·Fi·Ei·Pi（i为不同的水产品种

类；Ri为刺参中化学物质C的残留水平（mg/kg），在本试验中，

Ri取被测物在刺参中的最大检出值；Fi为刺参的估计日消费量（g/

人/天）；Ei为刺参的可食用部分因子；Pi为刺参的加工处理因子）；

SIc为安全摄入量，采用每日允许摄入量（ADI）；mb为人体平均

质量；f为安全摄入量的校正因子。 

1.8  风险系数 

危害物风险系数是衡量一个危害物风险程度大

小最直观的参数，综合考虑了危害物的超标率或阳性

检出率、施检频率和其本身的敏感性影响，并能直观

而全面地反映出危害物在一段时间内的风险程度[21]。

故可以采用危害物风险系数来评估刺参中除草剂残留

的风险系数，其计算公式如下： 
bR aP S
F

= + +                         (3) 

注：P为某种三嗪类除草剂残留的超标率，F为施捡频率，

S 为敏感因子，a 和 b 分别为相应的权重系数。式中 P、F 和 S

随研究的时间区段而动态变化，可根据具体情况采用长期风险

系数、中期风险系数和短期风险系数。 

2  结果与讨论 

2.1  刺参三嗪类除草剂残留与海水中含量的

关系 

需要特别说明的是，除阿特拉津、扑草净和莠灭

净外其它 10 种三嗪类药物没有检出，这与我们课题小

组的固相萃取-超高效液相色谱串联质谱法测定海水

中 13 种三嗪类除草剂残留量的研究结果一致，在海水

中也只检出上述 3 中三嗪类除草剂。但刺参中阿特拉

津、扑草净和莠灭净残留量水平与海水中无明显相关

性，一可能是因为海水样品取自某特定海域，未针对
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刺参样品量取水样；二可能与阿特拉津、扑草净和莠

灭净本身的生物富集特性有关。研究表明，lgKow 值

在 2~6 之间的化合物易于在生物体内富集[22]，阿特拉

津 lgKow 值为 2.70，扑草净 lgKow 值为 2.99，莠灭净

lgKow 值为 2.86[23]，从这个角度来看扑草净应更易于

在生物体内富集，在本研究中，也出现了扑草净浓度

显著高于其他待测物的现象，这有可能是刺参在生长

过程中，持续不断地从环境中摄入三嗪类除草剂引起

的。 

2.2  刺参三嗪类除草剂残留的时间变化 

247 

表2 刺参三嗪类除草剂残留检出率的时间变化（%） 

Table 2 Triazine herbicide residues detection ratio in 

Apostichopus japonicus variation with time 

时间 8 月 9 月 10 月 11 月 总检出率

阿特拉津 50 0 18.6 0 15.8 

扑草净 100 60 92.6 41.7 77.2 

莠灭净 25 0 11.1 0 8.77 

现有标准未对 13 种三嗪类除草剂在刺参中的残

留限量做具体规定，因此本研究的检出率是以本方法

的定量限为参考，检测结果大于 0.2 μg/kg 视为检出。

按照月份分析，阿特拉津和莠灭净 9 月和 11 月均未检

出，扑草净在所研究的月份均有检出，且检出率明显

高于其他待测物；从时间上来看，8 至 11 月刺参中阿

特拉津、扑草净和莠灭净检出率如表 2 所示。检出率

随时间的变化而发生变化，阿特拉津、扑草净和莠灭

净均呈现先降低后升高再降低的趋势，所研究四个月

份的检出率分别为 15.8%、77.2%和 8.77%。相比较其

他 3 个月份，8 月份检出率明显高于其他，秋季检出

率高冬季检出率低，这符合所研究地区农田用药规律。

其中刺参中同时检出 2 种及以上除草剂的频率为

17.5%，说明多种除草剂复合污染的情况值得关注。 

2.3  不同城市刺参三嗪类除草剂残留的变化 

很显然，不同城市受除草剂污染的种类和程度均

不同，具体如表 3 所示，其残留检出率规律可能与本

地的气候和种植特征有关。近年来我国农业生产发展

迅速，农药使用量不断上升。所使用三嗪类除草剂等

农药可能通过江河径流、大气转移和雨雪沉降等携带

进入海洋环境，污染海洋环境，海参可能在生长过程

中持续从环境中摄入三嗪类除草剂，最终使得海参体

内出现三嗪类除草剂残留现象。入海河流的分布与近

海海洋环境污染密切相关，从地域上来看 D 城市和 E
城市属于入海口地区，这可能是导致 3 种除草剂类药

物均有不同程度检出的主要原因。 

表3 6城市刺参三嗪类除草剂残留量 

Table 3 Triazine herbicide residues detection ratio and 

maximum content in Apostichopus japonicus 

地点
检出率/%  最高检出浓度/(μg/kg) 

阿特拉津 扑草净 莠灭净 阿特拉津 扑草净 莠灭净

A 0 0 0  0 0 0 

B 5.56 66.7 0  0.234 3.742 0 

C 0 100 0  0 54.402 0 

D 66.7 100 33.3  0.836 2.69 0.692

E 36.4 100 27.3  0.322 4.644 0.528

F 0 75 0  0 3.016 0 

2.4  刺参除草剂残留安全指数评估 

表4 不同月份刺参中阿特拉津、扑草净和莠灭净残留安全指数 

Table 4 Safety indexes of atrazine, prometryn and ametryn in 

Apostichopus japonicus of different months 

化合物 8 月 9 月 10 月 11 月 IFS  

阿特拉津 0.0070 0 0.0027 0 0.0008

扑草净 0.0448 0.9067 0.0773 0.0624 0.0839

莠灭净 0.0016 0 0.0012 0 0.0003

表5 不同城市刺参中阿特拉津、扑草净和莠灭净残留安全指数 

Table 5 Safety indexed of atrazine, prometryn and ametryn in 

Apostichopus japonicus of 6 coastal cities 

化合物 A B C D E F 
阿特拉津 0 0.0020 0 0.0070 0.0027 0 

扑草净 0.0031 0.0624 0.9067 0.0448 0.0773 0.0503

莠灭净 0 0.0004 0 0.0016 0.0012 0 

 0.0002 0.0050 0.0697 0.0041 0.0062 0.0040IFS

根据中国水产产品年度报告（2009 年），2009 年

城市人口人均消费估算为 40.3 g，农村人均消费量估

算为 14.7 g，由于刺参在水产品中所占比例比较低，

本实验中设F=10 g/人/天E=1，P=1，mb=60 kg，f=1，
R为该农药的最大检出值。由于本实验除阿特拉津、

扑草净和莠灭净外，其他 10 种除草剂无残留情况，所

以未计算其安全指数。依据GB 2763-2012[24]，查得阿

特拉津ADI：0.02 mg/kg b.w.、莠灭净ADI：0.072 mg/kg 
b.w.；从“食品伙伴网”数据库查询到日本扑草净ADI：
0.01 mg/kg b.w.。根据公式(1)和公式(2)计算阿特拉津、

扑草净和莠灭净在不同月份和不同城市的IFSC和 13
中被测物的 IFS（表 4），其代表刺参中所研究的 13 种

除草剂对消费者健康的整体危害程度。 
从表 5 中可以看出，在所研究的月份中，三嗪类除草

剂残留的 IFSC都小于 1，说明所研究的 13 种除草剂

残留量对刺参安全影响的风险是可以接受的。其中大

部分的除草剂残留的 IFSC远远小于 1，说明在所研究

http://www.thefishsite.cn/articles/29/%E9%B2%BD%E9%B1%BC/535/%E4%B8%AD%E5%9B%BD%E6%B0%B4%E4%BA%A7%E4%BA%A7%E5%93%81%E5%B9%B4%E5%BA%A6%E6%8A%A5%E5%91%8A
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月份中，除草剂残留对刺参安全没有影响。综合考虑

所研究的消费者人群饮食习惯及刺参中除草剂的残留

情况，采用公式(2)计算出 IFS 值。综合比较 3 种检出

的三嗪类除草剂，其中莠灭净 IFSC值最小，说明其安

全状态好于阿特拉津和扑草净；在所研究的 6 个城市

中，A 城市的 IFS 值最小，仅为 0.0002，其余 5 个城

市的 IFS 均远小于 1，说明其刺参安全状态很好，除

草剂对刺参安全没有影响。 

2.5  刺参除草剂残留的风险系数 

本研究采用超高效液相色谱-串联质谱法测定刺

参中 13 种除草剂残留情况，此方法具有灵敏度高、检

出限低的特点，根据 10 倍信噪比计算，13 中被测物

的检测限均可达到 0.2 μg/kg。因此在计算风险系数时，

若采用检出率代表超标率，会使风险系数偏大失真。

因国内暂无水产品中有关阿特拉津、扑草净和莠灭净

等除草剂的限量标准，参考 GB2763-2012 有关食品中

农药最大残留限量的相关规定，本研究将测定结果大

于 0.05 mg/kg 作为计算超标率的衡量标准。按照上述

规定，在所测定的刺参样品中，除扑草净外其他待测

物均未有超标现象。扑草净超标检出仅 1 次，浓度为

54.4 μg/kg。 
本研究采用中期风险系数进行分析，设定本实验

a=10，b=0.1，由于本实验的数据来源于正常施检，所

以 F=1，综合考虑阿特拉津等 13 种除草剂在国内外食

品安全关注情况，在本研究中将 S 设置为 0.1。此时

计算结果若 R<1.5，说明该危害物低度风险；1.5<R<2.5
时，该危害物中度风险；R>2.5 时，该危害物高度风

险。因为本实验中对除阿特拉津、扑草净和莠灭净外

的 10 种除草剂没有残留情况，所以未计算其风险系

数。根据上述规定，阿特拉津、扑草净和莠灭净的风

险系数依次为 0.2、0.38 和 0.2，均小于 1.5，说明上述

3 种物质均为低度风险。从风险系数的结果来看，本

研究进一步确定沿海城市刺参在除草剂残留方面是低

风险的，是安全的，可以放心食用。但是，除草剂此

类的农药在水产上没有相关的明确的限量标准，因此，

应该根据除草剂等农药的实际使用情况及时更新相关

标准。 

3  结论 

3.1  从本次抽样检测结果来看，仅有阿特拉津、扑草

净和莠灭净有不同程度的检出，其它 10 种除草剂没有

残留情况，这与我们研究小组前期关于海水中 13 中三

嗪类除草剂残留检测的调查结果一致。按照月份分析，

8 月份检出率明显高于其他，秋季检出率高冬季检出

率低，符合农田用药规律，因此推测刺参在生长过程

中持续从环境中摄入待测物。从安全指数评估结果来

看，本试验所检测的 13 种三嗪类除草剂在所研究的月

份对刺参安全没有明显影响，其安全状态均在可接受

的范围内。从风险系数分析结果来看，也进一步确定

6 城市刺参在三嗪类除草剂残留方面是低风险的，是

安全的并且可以放心食用。 
3.2  需要注意的是，食品安全指数是检验检疫行业在

2002 年提出的[20]，利用其进行风险评估尚在起步阶

段，缺少基础权威调查数据，特别是在公式（1）中提

到的单一食品品种的单人日均消费量，此类数据目前

缺失严重，因此进一步给分析结果有效性增加不确定

性。同时安全指数中的 E、F、P 和 mb是目前的一个

大概值，能在总体上反映某种水产品对人类的安全状

态，但不能精确用于任何水产品和任何消费人群，在

某一特定范围内，应相应调整各参数。现在我国仍未

制定此类药物在水产品中明确的限量标准，因此更新

相关标准势在必行。虽然除草剂类药物在农业生产中

起到了很大的作用，并且日益成为一种有效的措施，

但是因此而带来的潜在环境污染和破坏也同样应该引

起重视。 
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