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摘 要：通过比较不同提取溶剂、净化填料组合及定容溶剂比例的色谱响应差异，建立了铁皮石斛鲜叶和鲜

茎中氯氟醚菌唑及其 4种代谢物（1，2，4-三氮唑、三唑乙酸、三唑丙氨酸和三唑丙酸）的残留分析方法，并

成功用于田间实际样品检测。样品经 2%甲酸乙腈提取，盐析处理后，采用C18、GCB与MgSO4混合填料净化

过滤，浓缩近干后用乙腈-5 mmol/L 乙酸铵水溶液（体积比 1∶1）定容，通过 HSS T3色谱柱实现目标物分离，

采用超高效液相色谱-串联质谱法（UPLC-MS/MS）检测，基质外标法定量。结果显示：氯氟醚菌唑在 0. 005~2 
mg/L、代谢物在0. 05~5 mg/L范围内，不同基质标准曲线的相关系数（r2）均不小于0. 991 0；低、中、高3个添

加水平下，平均回收率为 73. 1%~107%，相对标准偏差（RSD）为 1. 9%~10%；除 4种代谢物在鲜茎中的定量下

限（LOQ）为 0. 1 mg/kg外，其余 LOQ均为 0. 01 mg/kg。大棚试验中，铁皮石斛喷施 400 g/L氯氟醚菌唑·吡唑

醚菌酯悬浮剂后，氯氟醚菌唑在鲜叶和鲜茎中消解均符合方程 C=69. 641 7e-0. 093t（r2=0. 983 2，半衰期 7. 45 d）
和 C=30. 864 63e-0. 052t（r2=0. 905 3，半衰期 13. 33 d）。该方法准确、灵敏、可靠，满足残留分析的技术要求，

可用于铁皮石斛实际样品中氯氟醚菌唑及其代谢物的残留检测。
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Abstract： In this study，a validated residue analysis method was established for the simultaneous 
determination of mefentrifluconazole and its four primary metabolites（1，2，4-triazole，triazoleace⁃
tic acid，ttriazolealanine，and triazolepropionic acid） in fresh leaves and stems of Dendrobium offici⁃
nale.  Method optimization involved systematic comparison of extraction solvents，purification sorbent 
combinations， and chromatographic responses of reconstitution solvents.  The optimized procedure 
was successfully applied to field samples，verifying its practical applicability.  Specifically，samples 
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were extracted with 2% formic acid-acetonitrile solution， followed by salting-out phase separation，
purified using a mixed sorbent（C18，GCB，and MgSO₄）， filtered，concentrated to near dryness，
and reconstituted in acetonitrile-5 mmol/L ammonium acetate solution （1∶1，volume ratio） for in⁃
strumental analysis.  Separation was achieved on a HSS T3 column，and quantification was performed 
via ultra performance liquid chromatography- tandem mass spectrometry（UPLC-MS/MS） using the 
matrix-matched external standard method.  For matrix-matched standards，the linear correlation co⁃
efficients（r²） of mefentrifluconazole at 0. 005-2 mg/L and its metabolites at 0. 05-5 mg/L all exceed⁃
ed 0. 991 0.  At three spiked levels（low，medium，high），average recoveries ranged from 73. 1% to 
107%，with relative standard deviations（RSDs） of 1. 9%-10%，and the limits of quantification（LO⁃
Qs） were 0. 01 mg/kg except for the four metabolites in fresh stems（0. 10 mg/kg）.  After greenhouse 
application of 400 g/L mefentrifluconazole·pyraclostrobin suspension concentrate on Dendrobium offi⁃
cinale，the dissipation of mefentrifluconazole in fresh leaves and stems followed first-order kinetics，
with regression equations of C=69. 641 7e-0. 093t （r2=0. 983 2， half-life=7. 45 days） and C=
30. 864 63e-0. 052t（r2=0. 905 3， half-life=13. 33 days）， respectively.  These results confirm that the 
developed method is accurate，sensitive，and reliable for routine residue analysis，and can be effec⁃
tively utilized for the real sample determination of mefentrifluconazole and its metabolites in Dendrobi⁃
um officinale.
Key words： Dendrobium officinale； pesticide residue； mefentrifluconazole； metabolites； ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry
氯氟醚菌唑（MFZ）是巴斯夫在 2019年推出的首款异丙醇-三唑类杀菌剂［1］，作为一种甾醇生物合成

中C14-脱甲基化抑制剂，其作用机制为通过阻止病菌细胞膜中麦角甾醇的生物合成，改变其生物结构，

抑制细胞生长，最终实现抑菌杀菌效果［2］。氯氟醚菌唑具有生物活性强、环境选择性优异的特点，即

使在短时降雨等不利天气条件下施药，仍能保持良好杀菌效能［3］。目前，氯氟醚菌唑已在全球范围内

用于 60多种大田作物、经济作物及特种作物的病害防治［4］，在我国已登记用于黄瓜、三七和小麦等 22
种作物。然而，现有国内外相关分析研究多集中于氯氟醚菌唑原药及制剂层面，分析对象主要为小麦、

水稻等粮食作物［5-6］、黄瓜、马铃薯、香蕉和芒果等果蔬［7-10］以及鸡肉、猪肉等肉制品［11］，常用分析方

法包括液相色谱-串联质谱法［5-11］、气相色谱-质谱法［12］等，针对其代谢物的残留分析研究较为匮乏。

铁皮石斛（Dendrobium officinale Kimura et Migo）作为兰科石斛属名贵中药材，具有益胃生津、滋阴

清热的功效［13］，被誉为“救命仙草”“药中黄金”［14］。作为多年生附生型草本植物，铁皮石斛适宜生长

在阴凉潮湿、半阴半阳的环境中［15］，导致其极易遭受病虫害侵袭，其中由病原菌 Colletotrichum 
gloeosporioides 引发的叶部炭疽病，发病率可达 25%~75%［16］。该病原菌对新型农药氯氟醚菌唑敏感［17］，

因此氯氟醚菌唑可作为防治铁皮石斛叶部炭疽病的优选药剂，且能有效降低病菌对现有农药的抗性风

险。欧洲食品安全局（EFSA）明确指出，植物源食品中氯氟醚菌唑的残留风险评估需同时包含母体化合

物及三唑丙氨酸、三唑丙酸、三唑乙酸、1，2，4-三氮唑 4种代谢物［18］。氯氟醚菌唑属于低等毒性杀

菌剂，其每日允许摄入量（ADI）为 0. 035 mg/kg bw/day，急性参考剂量（ARfD）为 0. 15 mg/kg bw；代谢物

中，除三唑丙氨酸外，其余 3种均表现出不同程度的经口毒性［19］。目前已建立母体化合物与代谢物独

立评估的完整毒理学评价体系，数据证实授权用途下其三唑衍生物代谢物（TDMs）的暴露量低于安全阈

值［20］。对映体研究显示，氯氟醚菌唑R-体具有高效低毒特性，而S-体对非靶标水生生物的毒性较高［21］；

同时相关研究表明，氯氟醚菌唑对哺乳动物、蜜蜂等生物安全性优异、毒性较低，无急性及长期毒性

风险，突破了传统三唑类杀菌剂对人体与动物的潜在危害局限［22］，为农药研发提供了重要指导。然而，

现有氯氟醚菌唑残留风险评估研究均未涉及上述 4种代谢物，且对铁皮石斛这一药食同源中药材的专

项残留分析方法尚未建立。

基于此，本文采用超高效液相色谱-串联质谱技术，建立了铁皮石斛鲜叶与鲜茎中氯氟醚菌唑及

其 4种代谢物的残留分析方法，并用于田间实际样品测定，可为铁皮石斛生长过程中氯氟醚菌唑的降

解代谢研究、中药材质量安全及其他农产品中该类物质的残留风险评估提供技术参考。
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第 6 期 严 铁等：超高效液相色谱-串联质谱法测定铁皮石斛中氯氟醚菌唑及其4种代谢物残留

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

UPLC/Quattra Premier XE超高效液相色谱-三重四极杆质谱联用仪（美国Waters公司），配有ESI源、

MassLynx 4. 1 工作站；0. 000 1 g 和 0. 01 g 电子分析天平（美国 Mettler Toledo 公司）；高速离心机（德国

Sigma 公司）；DFT-200 食品粉碎机（温岭市林大机械有限公司）；R-210 BUCHI 旋转蒸发仪（瑞士

BUCHI Labortechnik A G 公司）；KQ-250DB超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；T18均质器（德

国 IKA公司）；Vortex-2涡旋混合器（美国 Scientific公司）；0. 22 µm Filter Unit滤膜（天津博纳艾杰尔科

技有限公司）；2 mL进样瓶（浙江宁波哈迈仪器科技有限公司）。

1. 2　样品与试剂　
无水硫酸镁、氯化钠（分析纯，上海试四赫维化工有限公司）；甲酸、乙酸、乙酸铵（色谱纯，上海

安谱实验科技股份有限公司）；乙腈、甲醇（色谱纯，德国Merk公司）；石墨炭黑（GCB，120~140目）、

十八烷基硅烷（C18，40~60 µm）（天津博纳艾杰尔科技有限公司）；纳米氧化锆（ZrO2，20~40 nm）（江苏

先丰纳米材料科技有限公司）；多壁碳纳米管（MWCNT，＞95%，5~10 nm I. D. ，10~20 nm O. D. ，10~
30 µm L.））上海麦克林生化科技股份有限公司）；纯净水（杭州娃哈哈集团有限公司）。

氯氟醚菌唑（MFZ，C18H15ClF3N3O2，CAS No. ：1417782-03-6，纯度＞98. 5%）：上海安谱璀世标准

技术有限公司产品；1，2，4-三氮唑（TRZ，纯度＞99. 0%）标准品：常州坛墨质检科技股份有限公司产

品；三唑丙氨酸（TA，纯度＞99. 2%）、三唑丙酸（TLA，纯度＞99. 0%）和三唑乙酸（TAA，纯度＞

98. 0%）：天津阿尔塔科技有限公司产品； 400 g/L 氯氟醚菌唑·吡唑醚菌酯（1∶ 1）悬浮剂：

PD20190264，美国巴斯夫公司产品。

1. 3　实验方法　
1. 3. 1　样品处理　铁皮石斛鲜叶或茎磨碎后，称取 2. 00 g（精确至±0. 01 g）至 50 mL离心管中，加入

10 mL 的 2%甲酸乙腈，涡旋混匀 1~2 min后均质 20 s；加入 0. 80 g氯化钠，涡旋混匀 1~2 min，再以 3 
000 r/min 振荡 5 min，随后以 7 500 r/min 离心 5 min；吸取 6. 0 mL 上清液至含有 30 mg C18、100 mg 
MgSO4和 15 mg GCB的 10 mL离心管中，涡旋混匀 1 min，以 7 500 r/min离心 5 min，过膜至 10 mL离心

管；分取 5. 0 mL上清液至 50 mL鸡心瓶中，40 ℃下旋转蒸发近干后，加入 1. 0 mL乙腈-5 mmol/L乙酸

铵水溶液（1∶1，体积比）超声辅助溶解后，过0. 22 µm有机微孔尼龙滤膜至进样瓶中，采用UPLC-MS/
MS测定，基质外标法定量。

1. 3. 2　实验条件　色谱条件：色谱柱：ACQUITY UPLC® HSS T3（1. 8 µm，2. 1 mm×100 mm）；柱温：

45 ℃；进样量：5 µL；流动相：A为 0. 015%甲酸乙腈，B为 5 mmol/L乙酸铵水溶液。梯度洗脱程序：

0~2. 0 min，5% A；2. 0~2. 5 min，5%~70% A；2. 5~3. 0 min，70%~98% A；3. 0~6. 0 min，98%A；6. 0~
6. 5 min，98%~5% A；6. 5~9. 0 min，5% A；流速：0. 25 mL/min。

质谱条件：电喷雾正电离多反应监测（ESI+-MRM）模式；毛细管电压为 3. 5 kV；离子源温度为

150 ℃；脱溶剂气（N2）温度和流速分别为 350 ℃和 700 L/h；碰撞气（Ar）流速为 0. 30 mL/min；锥孔反吹

气（N2）流速为 60 L/h；倍增电压为 650 V；母离子驻留时间为 0. 1 s，氯氟醚菌唑及其代谢物的保留时间

和其他质谱参数见表1。

1. 4　标准曲线与基质效应　
分别称取一定量的氯氟醚菌唑及其代谢物标准品于 25 mL容量瓶中，用甲醇溶解配制成 200 mg/L

表1　氯氟醚菌唑及其代谢物的质谱参数和保留时间
Table 1　Retention time and parameters of mass spectrometric analysis for mefentrifluconazole and its metabolites

Compound
MFZ（氯氟醚菌唑）

TRZ（1，2，4-三氮唑）

TAA（三唑乙酸）

TA（三唑丙氨酸）

TLA（三唑丙酸）

Parent ion（m/z）
398. 1
70. 1

128. 1
157. 1
158. 1

Daughter ion（m/z）
70. 2*，182. 1
43. 1，70. 1*
70. 2*，82. 1

84. 1，111. 2*
70. 2*，112. 2

Voltage/V
30
35
30
20
30

Collision energy/eV
20，30
25，5

15，25
20，15
15，15

Retention time/min
4. 51
1. 36
1. 12
1. 09
1. 14

*：quantitative ion
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的标准储备液，-18 ℃保存。将标准储备液用甲醇稀释成 20 mg/L混合标准溶液，采用定容溶剂以及经

过“1. 3”方法处理后得到的铁皮石斛鲜叶和鲜茎基质配制 0. 005、0. 010、0. 050、0. 10、0. 50、1. 0、
2. 0、5. 0 mg/L系列标准溶液，每个浓度平行测定 3次，以质量浓度为横坐标（x），峰面积平均值为纵

坐标（y），得到氯氟醚菌唑及代谢物的不同基质标准曲线和线性相关系数。

基质效应（ME）为（基质标准曲线的斜率/溶剂标准曲线的斜率-1）×100%；若ME＞0，表明存在基质

增强效应；若ME＜0，则表明存在基质减弱效应；若ME≈0表明基质对响应影响较小［23］。

1. 5　加标回收率、精密度与方法定量下限　

称取（2. 00±0. 01）g铁皮石斛鲜叶和鲜茎空白样品，添加 0. 01、0. 1、1 mg/kg 3个浓度水平的混合

标准溶液，涡旋混匀后，放置 2 h以更接近实际样品情况，按照“1. 3方法”进行提取净化，每个浓度

重复 6次；同时用经处理得到的空白铁皮石斛鲜叶和鲜茎样品溶液定容，配制相应浓度的基质标准溶

液，计算加标回收率（RSD）、相对标准偏差和定量限（LOQ）。

1. 6　实际样品分析　

2025年 6月 6日~6月 20日，在浙江省金华市婺城区安地镇仙源山铁皮石斛基地，选取种植大棚中

长势较好的铁皮石斛地块两块，每块面积 50 m2，其中一块按照制剂 19. 375克/亩剂量喷施 400g/L的氯

氟醚菌唑·吡唑醚菌酯悬浮剂，药后分别间隔2 h、1、3、5、7、14 d后，按照15点法剪取铁皮石斛鲜

叶、鲜茎各 200 g，分别测定氯氟醚菌唑及其代谢物残留量；另外一块作为空白对照。药前采样经测定

不含氯氟醚菌唑及其代谢物残留。

2 结果与讨论 
2. 1　色谱-质谱条件优化　

为提升分析方法的灵敏度和准确性，以 2 mg/L混合标准溶液为对象，采用电喷雾电离正负两种模

式进行全扫描获得一级质谱图。结果显示，氯氟醚菌唑及其 4种代谢物在ESI+模式下的响应强度显著

高于 ESI-模式，其准分子离子峰（母离子，［M+H］+）分别为 m/z 70. 1、128. 1、157. 1、158. 1 和 398. 1
（见表1）。随后，从5V到50V逐步改变电喷雾锥孔电压，确定各母离子获得最佳响应的锥孔电压值（见

表 1）；在此基础上，对准分子离子峰（母离子）进行不同碰撞能量下的子离子扫描，选择响应信号稳定

且强度较高的子离子分别作为定量离子与定性离子，最终确定ESI+-MRM模式下的最佳碰撞能量。氯

氟醚菌唑及其4种代谢物的二级质谱图见图1，质谱优化参数见表2。

图1　氯氟醚菌唑及其代谢物的二级质谱裂解图
Fig. 1　Fragmentation mass spectra of mefentrifluconazole and its metabolites

A. TRZ；B. TAA；C. TA；D. TLA；E. MFZ
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流动相的合理选择对目标化合物的色谱分离起着决定性作用。为提升化合物离子效率并优化色谱

峰形，通常需在流动相中加入适量改性剂：甲酸可有效减少目标物与色谱柱固定相之间的次级相互作

用，抑制峰拖尾现象；乙酸铵则能构建稳定的缓冲体系，保证保留时间的重现性。因此，考察了以 5 
mmol/L 乙酸铵水溶液为水相，分别以不同 pH 值的乙腈（纯乙腈、0. 1%甲酸乙腈、0. 01%甲酸乙腈、

0. 015%甲酸乙腈以及 0. 02%甲酸乙腈）为有机相时，不同流动相体系对氯氟醚菌唑及其 4种代谢物分离

效果与响应值的影响。综合分离度、峰形及响应强度等指标，确定最优流动相体系为 0. 015%甲酸乙腈

和5 mmol/L乙酸铵水溶液，对应的色谱梯度洗脱程序如“1. 3. 2”所示。

2. 2　前处理方法的优化　
2. 2. 1　提取溶剂　农药残留分析时，选择合适的提取溶剂对完全提取复杂基质中的目标分析物至关

重要，其提取效果直接体现在提取回收率与净化效果。乙腈作为QuEChERS方法的常用提取溶剂，具

有可溶解多种极性与非极性农药、能与水混溶且易通过盐析实现分层的优势［24］。近年来，农药代谢物

因可能存在毒性增强的特性，且其理化性质常与母体化合物存在显著差异，使其残留研究日益受到关

注，但也增加了提取与净化过程的难度［25］。针对不同样品类型与目标分析物的特性，通常需在乙腈中

加入适量甲酸或氨水以提高目标化合物的提取效率，进而提升分析方法的回收率。以 2. 0 g铁皮石斛鲜

叶添加样品为研究对象，考察了 10 mL 8种不同酸碱度的提取溶剂对氯氟醚菌唑及 4种代谢物回收率的

影响，包括纯乙腈（ACN）、5种酸化乙腈（含 1%、2%、4%、6%和 10%的甲酸）及 2种碱化乙腈（含 5%、

10%的氨水）。图 2数据表明：不同提取溶剂体系下差异显著，代谢物（TAA、TA和TLA）在纯乙腈或碱

化乙腈体系中的回收率为 32. 6%~62. 7%（其中纯乙腈提取TLA的回收率除外），均未达到残留分析方法

的要求，说明中性或碱性提取液对铁皮石斛基质中目标化合物的提取效果影响较大；而采用酸化乙腈

提取时，氯氟醚菌唑及其 4种代谢物的回收率随提取液酸度升高呈现先上升后下降的变化趋势。最终

确定最优提取溶剂为 2%甲酸乙腈，在此条件下目标化合物的回收率为 79. 6%~116%，满足残留分析的

技术标准。

2. 2. 2　净化填料　净化填料是决定 QuEChERS方法净化效能和检测准确性的关键因素，需同时满足

对基质中干扰物质的强吸附能力，并保证待测目标物获得可接受的回收率。本研究使用 1. 5 mL铁皮石

斛鲜叶提取上清液，考察了不同C18填料用量对氯氟醚菌唑及其 4种代谢物净化吸附效果的影响。结果

显示，随着填料用量的增加，待测化合物的回收率逐步下降，而提取液颜色差异不显著，表明单一C18
填料无法完全吸附去除基质中的色素类干扰物，难以达到最佳净化效果。

在此基础上，选取 10 mg C18与GCB、MWCNT、ZrO2进行组合净化实验，5种目标化合物的回收率

及基质效应见图 3。实验发现，氧化锆与多壁碳纳米管的引入均对代谢物三唑丙氨酸产生强吸附作用，

导致其回收率显著降低。综合氯氟醚菌唑及其 4种代谢物的回收率与样品净化效果，初步确定 10 mg 
C18与 5. 0 mg GCB组合填料净化，目标化合物的回收率为 69. 5%~108%。考虑到铁皮石斛鲜叶与鲜茎样

品的基质差异及后续浓缩要求，确定优化净化方案为：采用 30 mg C18、15 mg GCB与 100 mg MgSO4填

料组合，对6. 0 mL未浓缩的基质提取液进行净化处理，净化效果对比见图3C。该填料组合可有效平衡

目标物回收率与基质干扰去除效率。

2. 2. 3　定容及进样溶液　铁皮石斛基质复杂，富含多种营养成分及次生代谢产物［25］，而氯氟醚菌唑

的 4种代谢物均为小分子化合物，水溶性强。直接采用乙腈定容易产生显著溶剂效应，导致目标化合

图2　不同酸碱度溶剂对氯氟醚菌唑及其代谢物提取回收率的影响
Fig. 2　Effects of different pH solvents on the extraction recoveries for mefentrifluconazole and its metabolites
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物的色谱峰形畸变、响应强度下降。因此，本研究采用乙腈-乙酸铵水溶液体系定容，以缓解流动相

及基质对代谢物峰形与响应的影响。考察了乙腈与5 mmol/L乙酸铵水溶液不同体积比（10∶0、9∶1、8
∶2、7∶3、6∶4、5∶5、4∶6、3∶7、2∶8、1∶9和 0∶10）定容对 1 mg/L溶剂标样进样响应及峰形

的影响，结果显示，乙腈与 5 mmol/L 乙酸铵水溶液为 5∶5定容时，目标化合物的色谱峰形和响应最

优（图4）。

2. 3　标准曲线与基质效应　

在优化条件下，测定 0. 005 0、0. 010、0. 050、0. 10、0. 50、1. 0、2. 0、5. 0 mg/L的氯氟醚菌唑及

其 4种代谢物的溶剂、鲜叶和鲜茎基质标准溶液，得到线性方程和相关系数（见表 2）。结果表明，各基

质中氯氟醚菌唑（线性范围为 0. 005~2. 0 mg/L）及其代谢物（线性范围为 0. 05~5. 0 mg/L）线性关系良好，

相关系数（r2）不小于 0. 991 0，符合残留分析要求。铁皮石斛鲜叶和鲜茎样品经净化后仍存在基质抑制

效应，基质效应（ME）为-83%~-46%，因此实际样品需采用基质标准外标法定量；氯氟醚菌唑的检出限

（LOD）为0. 002 mg/L，其代谢物的LOD为0. 01 mg/L。

2. 4　方法回收率、精密度和定量下限　

按照“1. 5”进行添加回收率实验，方法的回收率、精密度和定量下限结果见表 3。氯氟醚菌唑及

其 4种代谢物在铁皮石斛鲜叶和鲜茎中的平均回收率为 73. 1%~107%，RSD为 1. 9%~10%；除代谢物在

图3　不同填料组合对氯氟醚菌唑及其代谢物回收率（A）和基质效应（B）的影响及最优填料组合净化效果（C）
Fig. 3　The effects of different adsorbents combinations on the recoveries（A） and matrix effects（B） for mefentrifluconazole and its 

metabolites，and the purification effects（C） of optimal adsorbents combination
a. 10 mg C18；b. 5 mg GCB；c. 10 mg MWCNT；d. 50 mg MgSO4；e. 5 mg ZrO2b.

图4　氯氟醚菌唑及其4种代谢物的色谱图
Fig. 4　Chromatograms of mefentrifluconazole and its four metabolites

A. MFZ；B. TRZ；C. TAA；D. TA；E. TLA
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鲜茎中的LOQ为0. 1 mg/kg外，其余均为0. 01 mg/kg。该方法满足残留分析要求。

2. 5　实际样品测定结果　
采用本方法对“1. 6”获得的铁皮石斛鲜叶与鲜茎样品进行提取分析，结果见图 5和表 4。田间按

剂量喷施氯氟醚菌唑于铁皮石斛植株后，其在鲜叶上的消解曲线方程为C=69. 641 7e-0. 093t，r2=0. 983 2，
半衰期为 7. 45 d；在鲜茎上的消解曲线方程为C=30. 864 63e-0. 052t，r2=0. 905 3和，半衰期为 13. 33 d；田

间消解样品中未检出 4种代谢物。氯氟醚菌唑在铁皮石斛鲜茎中残留呈先升后降趋势，可能因施药时

主要受药在鲜叶上，氯氟醚菌唑被叶片内吸传导到茎上，导致消解前期茎中氯氟醚菌唑残留量增加。

随着铁皮石斛生长，茎内和鲜叶中的氯氟醚菌唑逐渐降解，残留量降低，最终表现出氯氟醚菌唑在鲜

茎上的半衰期略长于鲜叶。

表2　不同基质中氯氟醚菌唑及其代谢物的线性方程、相关系数、基质效应和检出限
Table 2　The linear equations，correlation coefficients，matrix effects and limits of detection for mefentrifluconazole and its me⁃

tabolites in different matrices
Analyte

MFZ

TRZ

TAA

TA
TLA

Matrix
溶剂

鲜叶

鲜茎

溶剂

鲜叶

鲜茎

溶剂

鲜叶

鲜茎

溶剂

鲜叶

溶剂

鲜叶

鲜茎

Linear range/（mg·L-1）
0. 005 0~2. 0

0. 050~5. 0

0. 050~5. 0

0. 050~5. 0
0. 050~5. 0

Linear equation
y=477 451x+19 909

y=156 120x+7 783. 6
y=214 640x-2 315. 5
y=44 649x+1 330. 3
y=24 206x+13 331
y=18 971x+21 863
y=15 943x-986. 7

y=4 575. 9x+27. 637
y=4 325. 9x+448. 95
y=26 697x+326. 43

y=4 413. 5x+1 173. 3
y=11 476x-372. 45

y=2 161. 6x+41. 827
y=2 673x+38. 302

r2

0. 991 0
0. 999 9
0. 998 6
0. 999 0
0. 999 4
0. 998 0
0. 997 2
0. 998 7
0. 999 4
0. 999 9
0. 998 7
0. 999 5
0. 999 7
0. 999 8

ME/%
-

-67
-55

-
-46
-58

-
-71
-73

-
-83

-
-81
-77

LOD/（mg·L-1）
0. 002

0. 01
0. 01
0. 01
0. 01

0. 01

表3　不同基质中氯氟醚菌唑及其代谢物的平均回收率、相对标准偏差和定量下限
Table 3　Average recoveries，relative standard deviations and limits of quantitation of mefentrifluconazole and its metabolites in 

different matrices
Analyte

MFZ

TRZ

TAA

TA

TLA

Matrix
鲜叶

鲜茎

鲜叶

鲜茎

鲜叶

鲜茎

鲜叶

鲜茎

鲜叶

鲜茎

Added/（mg·kg-1）
1

0. 1
0. 01

1
0. 1

0. 01
1

0. 1
0. 01

1
0. 1

1
0. 1

0. 01
1

0. 1
1

0. 1
0. 01

1
0. 1

1
0. 1

0. 01
1

0. 1

Average recovery/%（n=6）
82. 1±5. 1
97. 5±4. 8
91. 8±7. 2
86. 2±5. 4
80. 6±8. 4
83. 9±2. 8
98. 2±1. 9
99. 6±7. 1
105±3. 1

89. 5±5. 7
89. 3±3. 0
73. 1±3. 6
85. 2±6. 3
97. 4±4. 0
89. 2±5. 7
85. 1±2. 1
75. 5±6. 1
83. 4±5. 2
85. 6±5. 1
73. 4±1. 8
88. 8±1. 5

107±10
83. 6±9. 1
94. 2±4. 0
76. 4±5. 1
90. 2±4. 0

RSD/%
6. 2
4. 9
7. 8
6. 3
10

3. 4
2. 0
7. 1
3. 0
6. 4
3. 4
4. 9
7. 4
4. 2
2. 4
6. 6
8. 1
6. 2
6. 0
2. 3
1. 7
9. 5
11

4. 2
6. 6
4. 4

LOQ/（mg·kg-1）

0. 01

0. 01

0. 01

0. 10

0. 01

0. 10

0. 01

0. 10

0. 01

0. 10
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3 结 论 
本研究建立了铁皮石斛鲜叶与鲜茎中氯氟醚菌唑及其代谢物残留的分析方法。样品采用 2%甲酸乙

腈溶液提取，经C18、GCB和MgSO4组合填料净化，分取上清液浓缩近干，采用乙腈-5 mmol/L乙酸铵水

溶液溶解定容，通过HSS T3色谱柱实现目标物分离，UPLC-MS/MS测定，基质外标法定量分析。方法

学验证结果表明，该方法满足残留分析的技术要求，适用于田间样品检测。应用该方法分析大棚铁皮

石斛施用氯氟醚菌唑后的样品，测得其在鲜叶和鲜茎中的半衰期分别为 7. 45 d和 13. 33 d。该方法前处

理操作简单、灵敏度高且分析高效，为氯氟醚菌唑及其代谢物残留检测提供了技术支撑，并为科学指

导氯氟醚菌唑的田间喷施及安全风险评估奠定了基础。
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