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嘧菌酯在大豆中的残留及消解动态

殷利丹， 侯志广， 陈 超， 吉慧敏， 魏小虎， 逯忠斌， 王 岩
*

( 吉林农业大学 资源与环境学院，长春 130118)

摘 要:建立了大豆中嘧菌酯残留的气相色谱测定方法，并研究了其在植株和大豆籽粒中的消解动

态和最终残留。样品经乙腈提取，弗罗里硅土玻璃层析柱净化，通过气相色谱-电子捕获检测器

( GC-ECD) 测定。结果表明，在 0． 025、0． 25、2． 0 mg /kg 3 个添加水平下，嘧菌酯的平均回收率为

93． 4% ～101． 1%，相对标准偏差( RSD) 为 1． 2% ～7． 5% ; 最小检出量为 1 × 10 －12 g，最低检测浓度

为 0． 025 mg /kg。施药剂量为推荐剂量的 1． 5 倍( 有效成分 337． 5 g /hm2 ) 时，嘧菌酯在大豆植株中

的半衰期为 0． 8 ～ 3． 6 d。在 225、337． 5 g /hm2
剂量下施药 3 ～ 4 次，测得收获期大豆中嘧菌酯的残

留量均低于国际食品法典委员会( CAC) 规定的最大残留限量( MRL ) 0． 5 mg /kg。按照推荐剂量

225 g /hm2
处理，建议我国嘧菌酯在大豆上的 MRL 值可暂定为 0． 5 mg /kg，安全间隔期为 14 d，施

药次数不超过 3 次。
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Residues and decline study of azoxystrobin in soybean

YIN Li-dan， HOU Zhi-guang， CHEN Chao， JI Hui-min，

WEI Xiao-hu， LU Zhong-bin， WANG Yan*

( College of Resource and Environmental Science，Jilin Agricultural University，Changchun 130118，China)

Abstract: A gas chromatography method was developed for determining azoxystrobin residues in
soybean． The samples were extracted with acetonitrile，and cleaned up by glass column chromatography
with Florisil and determined by gas chromatograph with electronic capture detector( GC-ECD) ． Results
showed that the fortified concentration of azoxystrobin from 0． 1 mg /kg to 2． 0 mg /kg，the ranges of
average recoveries and coefficient variation of the method were 93． 4% to 101． 1%，1． 2% to 7． 5%
respectively． The limit of detection was estimated to be 1 × 10 －12 g，and the limit of quantification was
0． 025 mg /kg． With high dosage 337． 5 g a． i． /ha，the half-life of azoxystrobin was 0． 8 to 3． 6 days in
the soybean plant． Soybean plant was treated for three and four times with the dosages of 225 g a． i． /ha
and 337． 5 g a． i． /ha，the results revealed that the azoxystrobin residues in soybean were all below the
MRL of CAC ( 0． 5 mg /kg ) ． Recommended dosage 225 g a． i． /ha of azoxystrobin 25% SC was
suggested to apply in soybean，the MRL of azoxystrobin in soybean may be suggested to set at
0． 5 mg /kg． It’s recommended that the preharvest interval of azoxystrobin in soybean set at 14 days，
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the maximum application times below three．
Key words : azoxystrobin; soybean; residue; gas chromatography

嘧 菌 酯 ( azoxystrobin ) 属 于 甲 氧 基 丙 烯 酸 酯

类
［1］

杀菌剂，具有广谱、高效、安全等特点
［2］。有关

嘧菌酯及其类似物在豆类、苹果、甜瓜、人参等中的

残留分析方法国内外已有一些报道，如: 气相色谱-
电子捕获检测器( GC-ECD ) ［3–6］、气相色谱-质谱联

用( GC-MS) 技术
［7–8］、液相色谱-二极管阵列检测器

( LC-DAD) 技术
［9］、胶束电动色谱分析

［10］、气相色

谱-氮磷检测器( GC-NPD) ［11］
及高效液相色谱-质谱

法( HPLG-MS) ［12］
等多种检测方法。这些方法中的

待测样品大多为水溶性的，虽然采用乙酸乙酯-正己

烷的混合溶液( 体积比，1∶1) 提取有利于待测物的

富集，但仍需进行净化处理; 质谱联用技术虽可定

性，且定量准确，但价格昂贵，不宜在普通实验室推

广使用。目前尚未见有关嘧菌酯在大豆中的残留消

解动态及其分析方法的报道。本研究采用乙腈提

取，弗罗里硅土玻璃层析柱净化，通过 GC-ECD 技

术建立了植株和大豆籽粒中嘧菌酯残留的分析方

法。并于 2008 和 2009 年在吉林、山东和黑龙江大

豆主产区进行了 2 年 3 地的田间试验，采用所建立

方法测定了嘧菌酯在植株中的消解动态和在大豆籽

粒中的最终残留量。现将结果报道如下。

1 材料与方法

1． 1 仪器和药剂

HP6890 气相 色 谱 仪 配 μ-ECD 检 测 器 ( 美 国

Agilent 公司生产) ; DS-1 型组织捣碎机; SHZ-88 型

水浴恒温振荡器; KQ-250DE 型超声波清洗器。嘧

菌酯 ( azoxystrobin ) 标 准 品，纯 度 99． 7%，先 正 达

( 中国 ) 投 资 有 限 公 司 提 供; 25% 嘧 菌 酯 悬 浮 剂

( azoxystrobin 250 SC ) ，先正达 ( 苏州) 作物保护有

限公司提供。助滤剂为进口分装，其余试剂均为分

析纯。
1． 2 试验方法

1． 2． 1 嘧菌酯在大豆植株中的消解动态试验 试

验分别在吉林省长春市吉林农业大学试验站、山东

省济南市和黑龙江海伦市进行。采用 25 % 嘧菌酯

悬浮剂，施药剂量为有效成分 337． 5 g /hm2 ( 推荐剂

量的 1． 5 倍) ，每公顷用水量 600 kg，以不施药区为

空白对照，试验小区面积为 30 m2，每个处理设 3 个

重复。于大豆锈病发病初期使用 WS-16 型背负式

手动喷雾器，采用扇形雾喷头将供试药液均匀喷洒

于大豆茎叶表面，分别于施药后 0、1、3、5、7、14、20、
30、40、60 d 和收获期按每小区 5 点法采集处理组和

对照组的大豆植株全株样品，于 －20 ℃冰箱中保存。
1． 2． 2 嘧菌酯在大豆籽粒中的最终残留试验 采用

25%嘧菌酯悬浮剂，分别设高剂量( 337． 5 g /hm2 ) 、
推荐剂量 ( 225 g /hm2 ) 和不加药剂 ( 空白) 3 个处

理，小区面积 30 m2，3 次重复，于大豆锈病发病初期

均匀喷药 3 ～ 4 次，每次施药间隔 7 d，分别于末次施

药后 10、14、18、22 d 时采集大豆籽粒样品，测定其

最终残留量。
1． 3 分析方法

1． 3． 1 样品提取和净化

1． 3． 1． 1 样品提取 称取剪碎的大豆植株样品

20． 0 g 于组织捣碎机中，加入 80 mL 乙腈，高速匀

浆提取 3 min; 再称取粉碎的大豆籽粒样品 20． 0 g，

加入 20 mL 蒸馏水和 80 mL 乙腈，在恒温水浴振荡

器上振荡 60 min。分别将植株和籽粒样品提取液

在铺有助滤剂的布氏漏斗中减压抽滤，收集 90 ～
100 mL 滤液到装有 7 g 氯化钠的 100 mL 具塞量筒

中，加塞后剧烈振荡 1 min，室温下静置 60 min 以

上，待净化。
1． 3． 1． 2 样品净化 从静置后的具塞量筒中分别

吸取 8 mL 上 层 乙 腈 溶 液 于 100 mL 烧 杯 中，在

80 ℃ 恒温水浴条件下向烧杯中缓缓通入氮气或空

气流，使溶剂蒸发至近干。加入 2 mL 正己烷，盖上

铝箔，待柱层析。在 Florisil 玻璃层析柱中自下而上

依次装填 1 cm 无水硫酸钠、4 g 弗罗里硅土、0． 2 g
活性炭和 1 cm 无水硫酸钠，用 15 mL 正己烷-丙酮

( 4∶1，体积比) 溶液预淋洗，用 15 mL 正己烷平衡，

待液面接近上层无水硫酸钠底部时，立刻加入上述

两种样品溶液，用 20 mL 正己烷-丙酮( 1∶4，体积比)

溶液洗脱，弃去前 15 mL，再用 70 mL 相同的淋洗液

洗脱，收集全部洗脱液，浓缩后于 80 ℃水浴上用氮气

吹至近干，以正己烷定容至 2 mL，待 GC-ECD 分析。
1． 3． 2 气相色谱检测条件 色谱柱: 安捷伦 HP-5
毛细管柱( 30． 0 m × 0． 32 mm × 0． 25 μm ) ，进样口

温度 280 ℃，检测器( ECD) 温度 300 ℃，载气为 N2，

载气流速 2． 0 mL /min; 程序升温( 初始 100 ℃保持

10 min，25 ℃ /min 升至 200 ℃ 保持 10 min，再以

10 ℃ /min升至 260 ℃，保持 20 min) ，尾吹气流量

60. 0 mL /min; 进样体积为 1 μL。
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1． 4 标准曲线的绘制

准确称取一定量的嘧菌酯标准品，用丙酮配制

成 1 000 mg /L 的母液，试验时再用丙酮稀释成质量

浓度分别为 0． 1、0． 2、0． 5、1． 0、2． 0 mg /L 的标准溶

液，进气相色谱分析。以进样量为横坐标、峰面积为

纵坐标绘制标准曲线，求得回归方程。
1． 5 添加回收率测定

取空白对照区的大豆植株 20 g、籽粒 20 g 进行

嘧菌酯添加回收率试验，设 0． 025、0． 25、2． 0 mg /kg
3 个添加水平，5 次重复，按照 1． 3． 1 节方法进行样

品提取、净化后，用气相色谱测定。

2 结果与分析

2． 1 方法的线性范围

外标法定量分析结果表明，嘧菌酯的质量浓度

在 0． 1 ～ 2． 0 mg /L 范 围 内，其 回 归 方 程 为 Y =
213 407x － 6 854. 3，相关系数 r = 0． 999 9，峰面积与

进样量具有良好的线性相关。
2． 2 精密度和准确度

从表 1 数 据 可 以 看 出，嘧 菌 酯 在 0． 025 ～
2． 0 mg /kg 的添加水平下，平均回收率在 93． 4% ～
101. 1%之间，相对标准偏差( RSD) 在1． 2% ～7. 5%
之间。从色谱图( 图 1) 可以看出，该方法对嘧菌酯

具有良好的分离效果，灵敏度和准确性均符合农药

残留分析试验的要求。

表 1 嘧菌酯在大豆植株和大豆籽粒中的添加回收率

Table 1 Recoveries of azoxystrobin in plant
and soybean sample

样品

Sample

添加水平

Fortified
level / ( mg /kg )

平均回收率

Average
recovery /%

相对标准偏差

RSD /%

植株 0． 025 93． 4 7． 5
Plant 0． 25 101． 1 5． 7

2． 0 94． 7 2． 1
大豆 0． 025 88． 4 7． 2

Soybean 0． 25 93． 6 1． 2
2． 0 93． 8 4． 3

2． 3 嘧菌酯在大豆植株中的消解动态

从 2 年 3 地的试验数据 ( 表 2 和表 3 ) 可以看

出: 施药 14 d 后，嘧菌酯在大豆植株中的消解率即达

90%以上，其消解动态符合一级动力学方程 Ct =
C0e

－ kt。经对数转换及回归分析，嘧菌酯在植株中的消

解半衰期为 0． 8 ～3． 6 d，属于易降解农药( t1/2 ＜30 d)。
2． 4 嘧菌酯在大豆籽粒中的最终残留

采用不同施药剂量及施药次数，于施药后不同

图 1 嘧菌酯色谱图

Fig． 1 The chromatogram of azoxystrobin

时期采集大豆籽粒样品，最终残留量测定结果 ( 见

表 4) 表明，收获期大豆籽粒中的最终残留量均低于

0． 3 mg /kg。
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表 2 嘧菌酯在大豆植株中的消解动态(2008 年)

Table 2 Decline of azoxystrobin in plant( 2008)

采样时间

Sampling

time /d

吉林

Jilin
山东

Shandong
黑龙江

Heilongjiang

残留量

Residues /

( mg /kg )

消解率

Degradation

rate /%

残留量

Residues /

( mg /kg )

消解率

Degradation

rate /%

残留量

Residues /

( mg /kg )

消解率

Degradation

rate /%

0 71． 0 - 50． 2 - 64． 2 -

1 44． 0 38． 0 36． 6 27． 1 41． 2 35． 8

3 38． 9 45． 2 20． 9 58． 4 20． 1 68． 7

5 12． 5 82． 4 10． 5 79． 1 10． 6 83． 5

7 6． 2 91． 3 4． 4 91． 2 5． 8 91． 0

14 1． 4 98． 0 1． 2 97． 6 2． 0 96． 9

20 0． 16 99． 8 0． 18 99． 6 0． 43 99． 3

30 0． 080 99． 9 0． 060 99． 9 0． 12 99． 8

40 ＜ 0． 025 - ＜ 0． 025 - ＜ 0． 025 -

60 ＜ 0． 025 - ＜ 0． 025 - ＜ 0． 025 -

消解方程 Ct Ct = 50． 080e －0． 240 9t C t = 36． 061e －0． 233 0t C t = 38． 795e －0． 206 7t

相关系数 r 0． 977 9 0． 986 1 0． 986 5

半衰期 t1 /2 /d 1． 4 1． 6 0． 9

表 3 嘧菌酯在大豆植株中的消解动态(2009 年)

Table 3 Decline of azoxystrobin in plant( 2009)

采样时间

Sampling

time /d

吉林

Jilin
山东

Shandong
黑龙江

Heilongjiang

残留量

Residues /

( mg /kg )

消解率

Degradation

rate /%

残留量

Residues /

( mg /kg )

消解率

Degradation

rate /%

残留量

Residues /

( mg /kg )

消解率

Degradation

rate /%

0 45． 9 - 92． 8 - 73． 6 -

1 35． 8 22． 0 72． 6 21． 8 45． 5 38． 2

3 9． 5 79． 3 59． 3 36． 1 23． 5 68． 1

5 3． 4 92． 6 48． 1 48． 2 12． 0 83． 7

7 1． 1 97． 6 14． 4 84． 5 5． 8 92． 1

14 0． 19 99． 6 2． 5 97． 3 1． 4 98． 1

20 0． 17 99． 6 0． 090 99． 9 0． 12 99． 8

30 0． 12 99． 7 0． 070 99． 9 0． 080 99． 9

40 0． 030 99． 9 ＜ 0． 025 - ＜ 0． 025 -

60 ＜ 0． 025 - ＜ 0． 025 - ＜ 0． 025 -

消解方程 Ct Ct = 12． 177e －0． 171 5t C t = 104． 28e － 0． 273 6t C t = 44． 919e －0． 240 4t

相关系数 r 0． 908 6 0． 969 2 0． 973 4

半衰期 t1 /2 /d 3． 7 3． 0 0． 8
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表 4 嘧菌酯在大豆籽粒中的最终残留量

Table 4 The final residues of azoxystrobin in soybean

施药量

Dosage /

( g /hm2 )

施药次数

Times
间隔天数

Interval /days

残留量 Residues / ( mg /kg )

2008 2009

吉林

Jilin
山东

Shandong
黑龙江

Heilongjiang
吉林

Jilin
山东

Shandong
黑龙江

Heilongjiang

225 3

4

10

14

18

22

10

14

18

22

0． 29

0． 25

0． 20

0． 10

0． 29

0． 24

0． 12

0． 10

0． 26

0． 21

0． 19

0． 14

0． 25

0． 21

0． 19

0． 11

0． 24

0． 22

0． 20

0． 14

0． 28

0． 17

0． 15

0． 15

0． 24

0． 10

0． 16

0． 15

0． 26

0． 14

0． 23

0． 15

0． 28

0． 11

0． 20

0． 11

0． 13

0． 12

0． 12

0． 12

0． 29

0． 11

0． 10

0． 07

0． 25

0． 16

0． 14

0． 12

337． 5 3

4

10

14

18

22

10

14

18

22

0． 28

0． 27

0． 19

0． 11

0． 26

0． 27

0． 19

0． 12

0． 29

0． 21

0． 19

0． 11

0． 30

0． 26

0． 20

0． 15

0． 30

0． 18

0． 11

0． 10

0． 30

0． 18

0． 15

0． 12

0． 26

0． 16

0． 16

0． 15

0． 27

0． 23

0． 13

0． 15

0． 22

0． 12

0． 12

0． 12

0． 29

0． 16

0． 14

0． 12

0． 29

0． 26

0． 22

0． 13

0． 28

0． 25

0． 14

0． 11

3 小结与讨论

目前已报道的嘧菌酯的检测方法前处理过程繁

琐，费用较高，采用质谱操作难度较大。本研究方法

将样品用乙腈提取后，无需液-液分配，净化后直接

用气相色谱测定，前处理过程简单，重现性好，且费

用较低，适合于作为一种常规的残留检测方法。
采用所建方法测定的嘧菌酯在大豆中的消解动

态和最终残留结果表明: 其在大豆植株中的平均添

加回收率在 93． 4% ～101． 1%之间，RSD 在 2． 1% ～
7． 5%之间，符合农药残留分析试验要求; 最小检出

量( LOD) 为 1 × 10 －12 g ( 进样量 1 μL ) ，在植株和

籽粒中的最低检测浓度( LOQ ) 均为 0． 025 mg /kg ;

嘧菌酯在供试 3 地植株中的半衰期为 0． 8 ～ 3． 6 d。
使用推荐剂量和高剂量处理，待大豆成熟后，测得籽

粒中嘧菌酯的残留量中值为 0． 20 mg /kg，最高残留

量为 0． 27 mg /kg。目前我国尚未制定嘧菌酯在大豆

中的 MRL 值，CAC、欧盟和日本规定嘧菌酯在大豆中

的 MRL 值分别为 0． 5 mg /kg［13］
和 0． 3 mg /kg［14］。

充分考虑法典 Codex 以及其他国家的 MRL 标准，

建议我 国 可 暂 定 嘧 菌 酯 在 大 豆 中 的 MRL 值 为

0． 5 mg /kg，安全间隔期为 14 d，嘧菌酯悬浮剂在大

豆上的有效使用剂量不得高于 225 g /hm2，施药不

超过 3 次。嘧 菌 酯 每 日 允 许 摄 入 量 ADI 值 为

0． 2 mg /kg b． w ．［15］，结合我国农药登记情况和居民

的人均膳食结构，普通人群嘧菌酯的长期理论最大

摄入量是 0． 32 mg，占日允许摄入量的 2. 6%［16］，本

研究中拟推荐的 MRL 值不会对一般人群健康产生

不可接受的风险。
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·公 告·

据“武汉大学中国科学评价研究中心”发布的公告，《农药学学报》在第二届中国学术期刊评价中被

评为“RCCSE 中国核心学术期刊( A) ”。
此次由中国科教评价网和中国科学评价研究中心共同推出的 2011 年期刊评价首次增加了扩展核

心期刊，共评选出权威期刊( A + ) 312 种，核心期刊( A) 961 种，扩展核心期刊( A － ) 653 种，准核心期刊

( B + ) 1 291种，一般期刊( B) 1 903 种，较差期刊( C) 1 280 种。评价期刊总数达到 6 400 种。
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