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2024 年呼伦贝尔市市售蔬菜中二硫代氨基甲酸酯

类农药残留监测与分析 

陈  杰, 康志强, 沃晓辉*, 李  晖, 刘文芝, 温  霞, 王  岩, 何水淼,  
张群芳, 马  瑶 

(呼伦贝尔市疾病预防控制中心, 呼伦贝尔  021000) 

摘  要: 目的  了解 2024 年呼伦贝尔市市售蔬菜中二硫代氨基甲酸酯类(dithiocarbamate, DTCs)农药的残留

现状。方法  2024 年于呼伦贝尔市市售环节采集叶菜类、根茎类、鲜豆类等 6 类 144 份蔬菜样品, 采用溶剂

吸收气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)测定 DTCs 农药含量(以 CS2 计), 并使用

Excel 2016 和 SPSS 20.0 软件进行统计分析。结果  DTCs 农药总检出率 59.03% (85/144), 残留量为 0.01~2.50 

mg/kg(以 CS2 计), 其中, 甘蓝类、鳞茎类检出率均高于 80%, 叶菜类残留量最大(2.50 mg/kg); 阿荣旗及农业

主产区检出率显著高于其他地区(χ2=33.329, P<0.05; χ2=12.491, P<0.05); 而超市与农贸市场、本地与外地样品

间检出率差异无统计学意义。结论  呼伦贝尔市市售蔬菜中检出 DTCs 情况较普遍, 建议结合地区特点推广

科学用药技术, 加强农药残留监测, 进一步完善标准修订, 本研究为风险评估提供科学依据。 
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Monitoring and analysis of dithiocarbamate pesticide residues in market 
vegetables in Hulunbuir  

CHEN Jie, KANG Zhi-Qiang, WO Xiao-Hui*, LI Hui, LIU Wen-Zhi, WEN Xia, WANG Yan,  
HE Shui-Miao, ZHANG Qun-Fang, MA Yao 

(Hulunbuir Center for Disease Control and Prevention, Hulunbuir 021000, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the residual status of dithiocarbamate (DTCs) pesticides in market 

available vegetables in Hulunbuir in 2024. Methods  In 2024, a total of 144 vegetable samples from 6 kinds of 

categories, including leafy, root vegetables, fresh legumes were collected from commercial retail chain in Hulunbuir 

City. The content of DTCs pesticide residues (calculated as CS2) were determined using solvent absorption gas 

chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Statistical analysis was performed using Excel 2016 and SPSS 20.0 

software. Results  The overall detection rate of DTCs pesticides was 59.03% (85/144), with residue levels ranging 
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from 0.01 to 2.50 mg/kg (calculated as CS2). Among the vegetable categories, both cabbage vegetables and bulb vegetables 

exhibited detection rates exceeding 80%, while leafy vegetables showed the highest residue level (2.50 mg/kg). The 

detection rates in Arong Banner and the main agricultural production areas were significantly higher than in other 

regions (χ2=33.329, P<0.05; χ2=12.491, P<0.05). In contrast, no statistically significant differences in detection rates 

were observed between samples from supermarkets and farmers’ markets, or between locally produced and non-local 

samples. Conclusion  The detection of DTCs pesticide in commercially available vegetables in Hulunbuir is 

relatively common. It is recommended to promote scientific pesticide application techniques tailored to regional 

characteristics, strengthen pesticide residue monitoring, and further refine standard revisions. This study provides a 

scientific basis for risk assessment. 
KEY WORDS: Hulunbuir; vegetables; pesticide residues; gas chromatography-mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

二硫代氨基甲酸酯类(dithiocarbamate, DTCs)农药是

一类广泛应用于蔬菜、水果等农作物真菌病害防治的有机

硫杀菌剂[1–4], 也是全球范围内历史最悠久、使用最广泛的

杀菌剂之一[5–7]。按其化学结构, DTCs 主要可分为二甲基

二硫代氨基甲酸盐类(如福美双、福美锌等), 乙撑双二硫代

氨基甲酸盐类(如代森锰、代森锌、代森锰锌、代森联等)
和丙撑二硫代氨基甲酸盐类(如丙森锌等)3大类[8–10]。DTCs
因其高效、广谱、低成本和不易诱发抗药性等优点, 在农

业生产中广泛应用[11–13]。然而, 尽管 DTCs 农药本身毒性

较低, 主要表现为对呼吸系统和皮肤产生中等程度的刺激

作用, 但其代谢产物具有致畸、致癌、致突变性, 并可诱

发肝毒性及甲状腺功能抑制作用, 对生态环境和人体健康

构成潜在威胁[14–16], 因此其残留问题备受关注。 
由于 DTCs 在多数溶剂中溶解度低, 且稳定性易受

pH、温度、湿度及氧含量等环境因素影响[17–18], 难以通过

常规色谱技术进行直接测定。目前, 经典的 DTCs 检测方

法基于其在加热的酸性介质中可定量分解为二硫化碳

(CS2), 通过测定 CS2 的生成量, 计算样品中 DTCs 的总残

留量[19–21]。基于该原理的分析多采用气相色谱法, 如顶空

气相色谱法、氢火焰光度法[22–23]。然而, 传统顶空进样方

式在高温酸性条件下容易造成仪器腐蚀, 且仅依靠保留时

间定性可能存在假阳性问题[24–25]。溶剂吸收-气相色谱质谱

法作为一种改进方法, 在酸解反应后采用正己烷萃取释放

的 CS2, 再进行气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass 
spectrometry, GC-MS)分析, 显著减少了酸性气体对仪器的

损害, 提高了方法的稳定性和结果重现性[26]。该方法兼具

高灵敏度与良好选择性 , 能够有效克服基质干扰 , 适用

于蔬菜、水果等复杂样品中 DTCs 残留的监测。该方法所

测为 CS2 总量, 无法区分福美双、代森锰锌等具体 DTCs
单体[27], 但能够反映 DTCs 的整体残留水平, 符合我国

GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最大残

留限量》和 GB 2763.1—2022《食品安全国家标准 食品中

2,4-滴丁酸钠盐等 112 种农药最大残留限量》对食品中的

DTCs 的最大残留限量(以 CS2 计)作出的明确规定, 不同类

别蔬菜及不同 DTCs 农药的最大残留限量详见表 1。 
国内外监测数据表明 ,  蔬菜、水果中普遍可检出

DTCs, 其残留水平与作物品种、施药习惯及环境密切相

关[10–12]。呼伦贝尔市地处内蒙古东北部, 属典型高寒半干旱 

 
表 1  蔬菜中 DTCs 农药最大残留限量(以 CS2 计, mg/kg) 

Table 1  Maximum residue limit of DTCs pesticides in vegetables (calculated as CS2, mg/kg) 

化合物名称 
农药最大残留限量  

菜豆 大白菜 黄瓜 西葫芦 豇豆 辣椒 茄子 甜椒 番茄 葱 菠菜 冬瓜 豇豆 结球甘蓝

丙森锌 － 50 5 3 － － － 2 5 0.5 － － － － 

代森铵 － 50 5 － － － － － － － － － － － 

代森联 － 50 5 3 － 10 － 2 5 0.5 － － － － 

代森锰锌 3 50 5 3 3 10 1 2 5 0.5 － － 3 － 

代森锌 － 50 5 3 － 10 1 2 5 0.5 50 1 3 5 

福美双 － － 5 3 － － － 2 5 0.5 － － － － 

福美锌 － － 5 － － 10 － － 5 － － － － － 

注:－表示 GB 2763—2021 及 GB 2763.1—2022 中未规定该蔬菜最大残留限量。 
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气候, 蔬菜生育期短, 病虫害发生规律及农药使用具有鲜

明的地域特点。目前国内相关研究多集中于气候条件相对

温和的蔬菜产区, 而对呼伦贝尔这类高寒半干旱气候区蔬

菜中 DTCs 的残留情况研究较少[28–30]。因此, 本研究采用

溶剂吸收-GC-MS 法对 2024 年呼伦贝尔市 14 个旗市区市

售的 144 份蔬菜样本进行 DTCs 残留检测, 系统分析蔬菜

种类、采样地区、采样环节及产地的残留水平及其分布特

征。本研究旨在了解呼伦贝尔居民日常食用的蔬菜中

DTCs 农药残留状况, 为相关部门市场监管、标准制修订以

及风险评估提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集与制备 

采样时间为 2024 年 4—8 月, 地点覆盖呼伦贝尔市 14
个旗市区的农贸市场与商店超市。结合当地时令及消费蔬

菜随机采集, 以地产蔬菜为主。样品种类包括非葫科茄果

类、甘蓝类芸薹类蔬菜、瓜类葫芦科、鳞茎蔬菜、鲜豆类、

叶菜类 6 大类, 每份样品量大于 1000 g, 共采集 144 份。

取可食部分搅碎均质后, 装入塑料密封袋中, 于–20 ℃条

件下保存待测。 

1.2  仪器与试剂 

Agilent 7890B-5977A 气相色谱质谱联用仪、DB-624
毛细管色谱柱(60 m×250 μm, 1.4 μm)(美国安捷伦科技有限

公司); BS224S 万分之一电子天平(德国赛多利斯集团); 
Multifuge X1R 高速冷冻离心机(美国赛默飞世尔科技有限

公司); HY-4 调速多用振荡器(常州市金坛友联仪器研究所); 
DK-8A 电热恒温水温箱 (金坛市正基仪器有限公司 ); 
Milli-Q 去离子水发生器(美国 Millipore 公司)。 

正己烷中 CS2 (BQW7014-2016, 质量浓度 1000 μg/mL, 
北 方 伟 业 计 量 集 团 有 限 公 司 ); 福 美 双 标 准 物 质

[GSW(E)061590, 质量浓度 1000 μg/mL, 坛墨质检标准物

质中心]; 正己烷(色谱纯, 美国赛默飞世尔科技有限公司); 
盐酸(优级纯, 天津科密欧化学试剂有限公司); 氯化亚锡

(分析纯, 天津市福晨化学试剂厂); 乙腈(色谱纯, 北京迪

科马科技有限公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  仪器条件 
色谱条件 : DB-624 毛细管色谱柱 (60 m×250 μm, 

1.4 μm)柱温 40 ℃ (7.9 min), 后运行 200 ℃ (3 min); 进样

口温度 200 ℃; 分流比 10:1 (V:V); 柱流量 1 mL/min; 进样量

1.0 μL; 载气: 氦气(纯度≥999.99%)。 
质谱条件: 电子轰击电离源(electron ionization source, 

EI 源), 电离电压 70 eV; 离子源 230 ℃; 传输线 280 ℃; 溶
剂延迟 3 min; 采集模式为选择离子监测 (selected ion 
monitoring, SIM), 目标离子: 定量离子: m/z 76; 定性离子: 

m/z 78、44。 
1.3.2  标准曲线溶液配制 

CS2 标准溶液: 取 0.1 mL CS2 标准溶液(1000 μg/mL), 
用正己烷稀释并定容至 10 mL, 配制成质量浓度为 10 mg/L
的中间液。再取 1.0 mL 此中间液, 同上用正己烷稀释至

10 mL, 得到 1.0 mg/L 的标准使用液。以此为基础, 用正己

烷逐级稀释, 制备质量浓度为 0.02、0.05、0.10、0.50、1.00、
2.50、5.00、10.00 mg/L 的系列标准工作溶液, 用于建立

工作曲线。为优化拟合度 , 工作曲线分为低质量浓度

(0.02~0.50 mg/L)和高质量浓度(0.50~10.00 mg/L)两个区间。 
福美双标准溶液: 准确移取 0.2 mL 福美双标准物质

于 10 mL 容量瓶中, 乙腈定容, 混匀后配制成 20.0 mg/L 的

标准使用液。 
1.3.3  样品前处理 

称取 10 g 样品于 50 mL 顶空瓶, 加 20 mL 3% 氯化亚

锡-盐酸(称取 3.6 g 氯化亚锡溶于 100 mL 5 moL/L 盐酸中)
溶液后密封。于 80 ℃水浴中衍生化 2 h(期间每 15 min 振

摇)。冰浴冷却后, 以 5 mL 正己烷萃取 3 min, 经离心(4 ℃, 
5000 r/min, 5 min)后取上清液进样。同步进行空白试验。 
1.3.4  福美双转化率的测定 

为评估前处理过程中 DTCs 向 CS2 的转化效率, 以福

美双为代表性物质进行转化率测定。准确移取 1.0 mL 福美

双标准溶液(20 mg/L)于 50 mL 顶空瓶中, 加入 10 mL 水混

匀, 模拟样品基质, 随后按 1.3.3 样品前处理步骤操作, 取
上清液进行 GC-MS 分析, 按照公式(1)计算福美双的 CS2

转化率(Z)。 

 Z/%= 1 1 1

2 2 2

C V M
C V f M

× ×
× ×

×100%    (1) 

式中: C1为测得 CS2质量浓度, mg/L; V1为加入正己烷

的体积, mL; C2 为加入福美双标准应用液, mg/L; V2 为加入

福美双标准应用液的体积, mL; M1 为福美双的分子量; M2

为 CS2 分子量; f 为 CS2 的理论换算系数, f=2。 
1.3.5  结果计算 

样品中 DTCs 的含量(以 CS2 计)按公式(2)计算。 

 X= 0( )XC C V
m

− ×   (2) 

式中: X 为样品中 DTCs 的含量(以 CS2 计), mg/kg; CX

为测得样品溶液中 CS2 质量浓度, mg/L; C0 为空白溶液中

CS2 质量浓度, mg/L; V 为加入正己烷的体积, mL; m 为样品

的质量, g。 

1.4  数据处理  

采用 Excel 2016、SPSS 20.0 软件进行统计分析, 并用

Origin 2024 进行绘图。不同组间检出率的差异采用 Pearson 
χ2 检验或 Fisher 精确检验, 检验水准为 α=0.05, 以 P<0.05
为差异有统计学意义。在不同的加标水平下, 重复测定 6次。 
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2  结果与分析 

2.1  方法学评价 

以 CS2 的质量浓度为横坐标(X, mg/L), CS2 的峰面积

为纵坐标(Y), 分别绘制低浓度和高浓度标准曲线, 线性回

归方程及相关系数(r)详见表 2, CS2 的标准物质、空白、样

品的总离子流图见图 1。以信噪比的 3 倍与 10 倍所对应的

浓度, 结合取样量 10 g, 定容体积 5 mL, 可计算出检出限

为 0.003 mg/kg 与定量限为 0.010 mg/kg。选择阴性样本添

加高中低 3 个水平福美双标准溶液进行蔬菜中 DTCs 的稳

定性及回收率, 重复测定 6 次, 精密度为 2.84%~4.30%, 回
收率为 94.31~105.10%, 详见表 3。按照 1.3.4 测定 6 次福美

双转化率为 96.13%~106.65%, 精密度为 4.46%, 符合福美 
 

表 2  CS2 的标准曲线 
Table 2  Calibration curves of CS2 

曲线 线性范围/ 
(mg/L) 

线性回归方程 相关系数
(r) 

低浓度

曲线 
0.02~0.50 Y=11414.871363X+89.706123 0.9997 

高浓度

曲线 
0.50~10.00 Y=13452.284904X–987.958643 0.9999 

 

 
 

图 1  标准物质、空白、样品的总离子流图 
Fig.1  Total ion chromatograms of the reference standard, blank 

solvent and sample 

表 3  福美双在阴性样本中的精密度和回收率(n=6) 
Table 3  Precision and recovery of thiram in negative samples 

(n=6) 

加标量/mL
福美双 

加标量/μg 
精密度/% 回收率/% 

0.02 0.4 4.06 94.31~105.10 

0.20 4.0 4.30 95.23~104.37 

2.00 40.0 2.84 95.89~103.30 

 
双转化率应在 90%~110%之间的要求。以上结果表明该方

法准确可靠, 能够满足蔬菜中 DTCs 残留的分析要求。 

2.2  不同种类蔬菜检测结果比较 

144 份蔬菜样品中, 共 85 份检出 DTCs, 总检出率为

59.03%, 残留量范围 0.01~2.50 mg/kg; 各类蔬菜 DTCs 检

出率介于52.94%(鲜豆类)至 100%(甘蓝类芸薹属蔬菜)之间, 
统计结果见表 4。经卡方检验, 不同种类蔬菜间 DTCs 的检

出率差异均无统计学意义(χ2=4.326, P>0.05)。 
从残留量看, 叶菜类最高检出值达 2.50 mg/kg, 其次

为甘蓝类芸薹属蔬菜(1.00 mg/kg)。从蔬菜种类来看, 甘蓝

类、鳞茎类检出率均高于 80%, 叶菜类检出率较高(59.26%)
且残留量最大 , 与其他地区相比 , 呼伦贝尔市售蔬菜中

DTCs 的总体检出率(59.03%)与陕西省(53.1%)[28]和甘肃省

(55.10%)[29] 基 本 相 当 , 但 明 显 高 于 内 蒙 古 自 治 区

(27.72%)[30]及包头市(32.0%)[31]的报告数据。结合各地研究

结论, 叶菜类、甘蓝类与鳞茎类为 DTCs 残留的高风险类

别, 这一规律在本研究中同样得到印证。 

2.3  不同采样地区检测结果比较 

蔬菜样本采集呼伦贝尔市 14 个旗市区, 包括农业主

产区(阿荣旗、扎兰屯市、莫力达瓦达斡尔族自治旗)、林

业主产区(牙克石市、根河市、额尔古纳市、鄂伦春达斡尔

族自治旗)、牧业主产区(陈巴尔虎旗、新巴尔虎左旗、新巴

尔虎右旗、鄂温克族自治旗)、其他区域(海拉尔区、满洲里

市、扎赉诺尔区), DTCs 检出情况见图 2。从不同旗市区来

看, 阿荣旗、陈巴尔虎旗、额尔古纳市、鄂温克族自治旗、 
 

表 4  不同种类蔬菜中 DTCs 残留检出情况 
Table 4  Detection results of DTCs residues in different kinds of vegetables 

样品类别 样品数/份 检出数/份 检出率/% 超标率/% 检出值/(mg/kg) 

非葫科茄果类蔬菜 37 20 54.05 0 0.01~0.58 

甘蓝类芸薹类蔬菜 4 4 100.00 0 0.16~1.00 

瓜类葫芦科蔬菜 27 16 59.26 0 0.01~0.47 

鳞茎蔬菜 5 4 80.00 0 0.01~0.27 

鲜豆类蔬菜 17 9 52.94 0 0.01~0.32 

叶菜类蔬菜 54 32 59.26 0 0.01~2.50 

合计 144 85 59.03 0 0.01~2.50 

注: 检验水准为 α=0.05。下同。 
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注: A. 不同旗市区; B. 不同主产区。检验水准为 α=0.05, 其中图 A 中“a”表示阿荣旗与满洲里市、新巴尔虎右旗相比, P 均小于 0.05; 图
B 中“b”表示农业主产区与林业主产区、牧业主产区及其他区域相比, P 均小于 0.05。 

图 2  蔬菜中 DTCs 的检出率 
Fig.2  Detection rates of DTCs in vegetables  

 
根河市和莫力达瓦达斡尔族自治旗的检出率均高于 70%, 
其中阿荣旗的检出率达到 100%; 相比之下, 满洲里市和

新巴尔虎右旗检出率最低, 仅为 20%。从不同主产区类型

分析, 农业主产区检出率最高 82.86%。经卡方检验, 阿荣

旗检出率与满洲里市和新巴尔虎右旗存在显著性差异

(χ2=33.329, P<0.05); 农业主产区检出率显著高于林业主

产区、牧业主产区及其他区域(χ2=12.491, P<0.05)。上述结

果表明, 农药残留水平与当地农业结构、主要作物类型及

病虫害发生规律的密切相关, 建议结合地区特点推广科学

用药技术并加强监管。 

2.4  不同采样环节检测结果比较 

从超市(商店)、农贸市场采集的样品, 其 DTCs 检出

率分别为 60.56%和 57.53%, 统计结果见表 5。经卡方检验, 
结果表明不同采样环节中 DTCs 的检出率差异无统计学意

义(χ2=0.137, P>0.05)。这表明, 在流通环节上 DTCs 农药残

留问题普遍存在于各类销售渠道, 监管范围仍需全面覆盖。 
 

表 5  不同采样环节各类蔬菜中 DTCs 残留检出情况 
Table 5  Detection of DTCs residues in various vegetables from 

different sampling stages 

采样环节 
样品数/

份 
检出数/

份 
检出率/% 检出值/ 

(mg/kg) 
超市 

(商店) 
71 43 60.56 0.11~0.76

农贸市场 73 42 57.53 0.11~2.50

 
2.5  不同产地检测结果比较 

样品中以呼伦贝尔地产为主(93.06%)。其中, 地产蔬

菜的检出率为 57.46%, 外埠(内蒙古自治区以外)蔬菜的检

出率为 80.00%, 统计结果见表 6。经卡方检验, 结果表明

不同产地蔬菜中 DTCs 的检出率差异无统计学意义

(χ2=1.954, P>0.05)。外埠蔬菜较高的检出率, 可能与其在

长途运输中可能为保鲜而更多依赖杀菌剂有关, 建议加强

外来农产品的准入与溯源管理。 
 

表 6  不同产地各类蔬菜中 DTCs 残留检出情况 
Table 6  Detection of DTCs residues in various vegetables from 

different producing regions 

样品产地 
样品数/

份 
检出数/ 

份 
检出率/% 检出值/ 

(mg/kg) 
呼伦贝尔市 134 77 57.46 0.11~2.50
内蒙古自治

区以外 
10 8 80.00 0.12~0.41

 

3  结论与讨论 

本研究结果显示, 2024 年呼伦贝尔市售蔬菜中 DTCs
农药残留检出情况较为普遍, 但所有样品残留量均低于国

家标准限值, 残留水平总体可控。呼伦贝尔地区检出率较

高可能源于两方面因素: (1)采样期间(4—8 月)蔬菜多为大

棚种植, 棚内高湿环境易诱发霜霉病等真菌病害, 导致福

美双、代森锰锌等保护性杀菌剂的频繁使用; (2)该地区部

分依赖外埠蔬菜输入, 长途运输中可能为防腐保鲜而增加

杀菌剂使用。DTCs 残留呈现明显的品类和地区规律: 叶菜

类、甘蓝类和鳞茎类为高风险品类; 阿荣旗及农业主产区

检出率显著偏高(P<0.05), 这与当地农业结构与病害发生

规律相关。此外, 外埠蔬菜检出率高于本地, 而不同销售
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渠道间无差异, 提示监管需同时覆盖本地生产与外地流入

环节。尽管当前 DTCs 残留量未超限量, 但为防范长期摄

入的潜在健康风险, 建议相关部门持续加强用药监管, 指
导农户规范施药。现有研究虽表明该类农药在环境中易降

解[32–33], 但也仍需严格遵守使用规范。同时, 建议消费者

采用适当清洗方式以降低残留摄入风险[34]。 
本研究在方法学上存在一定局限性: 所采用的溶剂

吸收-GC-MS 法无法对代森锰锌、福美双等具体农药单体

进行区分与定量[35]; 此外, 现行 GB 2763—2021 与 GB 
2763.1—2022 仅对部分 DTCs 单体在特定蔬菜中的最大残

留限量作出规定, 尚未建立 DTCs 总量限值标准。因此, 建
议持续开展蔬菜中 DTCs 残留的监测和风险评估, 进而完

善和修订标准。基于当前监测结果, 未来研究应进一步关

注 DTCs 的长期累积效应及其单体暴露特征。 
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