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嘧霉胺和乙霉威在大葱中的残留消解动态
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摘  要:建立了大葱中嘧霉胺和乙霉威残留的检测方法, 并测定了嘧霉胺和乙霉威在春季大葱中

的残留消解动态和最终残留量。大葱样品经乙腈提取, SAX /PSA固相萃取柱净化, 气相色谱-质

谱选择离子 ( GC /M S /SIM )检测。结果表明, 建立的大葱中嘧霉胺和乙霉威残留量检测方法在

0. 001~ 0. 1 m g /kg和 0. 01~ 0. 1 m g /kg水平的平均添加回收率为 97. 8% ~ 107. 2%,相对标准偏差

为 217%~ 7. 4%,嘧霉胺和乙霉威的检出限分别为 0. 000 3和 0. 003 m g /kg, 方法的定量限分别为

01001和 0. 01 m g /kg。田间残留试验结果表明,嘧霉胺和乙霉威在大葱中消解较快,半衰期分别为

4. 1和 3. 1 d,药后 14 d消解率均达 90%以上; 26% 嘧霉 #乙霉威可湿性粉剂 (嘧霉胺和乙霉威质

量比为 10 B16)按推荐高剂量 1 800 g /hm
2

(嘧霉胺有效成分 180 g /hm
2
, 乙霉威有效成分

288 g /hm
2
)和 2倍剂量 3 600 g /hm

2
对水喷雾 2~ 3次, 末次施药后 7, 14, 21 d,嘧霉胺在大葱中的

最终残留量为 0. 007~ 0. 560 m g /kg,乙霉威在大葱中的最终残留量为 ND ~ 0. 394 m g /kg,均低于

日本规定的最大残留限量 (M RL ) 2. 0和 5. 0 m g /kg。
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F ield residue decline study of pyrimethanil and
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Abstract: The fie ld residue decline study and f ina l residue tr ia ls of py rim ethanil and dietho fencarb in

spring w e lsh on ion in Shandong Prov ince, C h ina, w ere designed. W elsh on ion sam p les w ere ex tracted

w ith aceton itrile and the ex tracts w ere c leaned up by SPE co lum n f illed w ith m ixed type SAX-PSA,

fo llow ed by determ ina tion w ith GC-M S at se lected ion m onitor m ode( SIM ). The fortif ied reco very at

leve l o f 0. 001 to 0. 1 m g /kg and 0. 01 to 0. 1 m g /kg ranged from 97. 8% to 107. 2%, w ith re lative
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standard dev iation o f 2. 7% to 7. 4%. The lim it o f detection for pyrim ethanil and dietho fencarb in

W e lsh onion w ere 0. 000 3 and 0. 003 m g /kg, and the lim it o f quantif icationW elsh on ion w as 0. 001

and 0. 01 m g /kg, respect iv ely. The f ield residue dynam ics study show ed tha t the ha lf- liv es o f

pyr im ethan il and dietho fencarb in W e lsh onion w as 4. 1 d and 3. 1 d, respective ly. W hen itw as sprayed

fo r 2 to 3 successiv e tim es at applicat ion do se [ py rim ethan il 180 g ( a. i. ) /ha, dietho fencarb

288 g( a. i. ) /ha] and at double do se[ py rim ethan il 360 g (a. i. ) /ha, dietho fencarb 576 g (a. i. ) /ha] ,

at 7 th, 14 th and 21 th day after the last application, the f inal residues of pyrim ethanil and dietho fencarb

in W e lsh on ion w ere betw een 0. 007 to 0. 560 m g /kg and ND to 0. 394 m g /kg, respect ive ly, w h ich

w ere below the M RL s o f Japan.

Key words: py rim ethan i;l dietho fencarb; w e lsh on ion; residue; f ield decline

  大葱属百合科葱属两年生蔬菜, 是我国重要的

出口农产品。近几年来, 随着大葱种植面积的不断

扩大和复种指数的提高, 土壤病原菌逐年增多, 大

葱病害的发生和危害程度也逐年加重
[ 1]
。大葱灰

霉病是大葱生产上的一种重要病害, 一经发病, 危

害严重,不仅影响葱的产量和品质, 严重时还可导

致大葱完全丧失食用价值。

目前,用于防治灰霉病的药剂主要有苯并咪唑

类 (包括多菌灵和甲基硫菌灵等 )、二甲酰亚胺类

(包括腐霉利和异菌脲等 )、N-苯氨基甲酸酯类 (主

要为乙霉威 )。有研究报道, 灰霉病菌已经对上述

药剂产生了不同程度的抗性
[ 2]
。因乙霉威与苯并

咪唑类杀菌剂间具有负交互抗性现象, 所以乙霉威

仍是目前防治灰霉病菌的主要药剂。嘧霉胺是

20世纪末才投入使用的一种苯氨基嘧啶类新型内

吸性杀菌剂, 其作用机理独特, 主要通过抑制病原

菌蛋白酶的分泌而阻止病菌的侵染, 具有叶片穿透

和根部内吸活性,对大葱等作物的灰霉病有优异防

效
[ 3]
。由于嘧霉胺和乙霉威的作用机制不同,混用

或轮换使用这两种药剂将有利于延缓病菌抗药性

的发展,提高防治效果。

国内外对乙霉威、嘧霉胺在食品中的残留检测

方法已有一些报道
[ 4–7 ]

, 但对其在大葱中的残留消

解动态尚无报道。作者采用改进的气相色谱-质谱

法研究了 26%嘧霉 #乙霉威可湿性粉剂在大葱中

的残留消解动态以及最终残留状况, 简化了样品的

提取和净化步骤, 节省了溶剂和处理时间, 提高了

检测的准确性和灵敏度。

1 材料与方法

试验在山东省临沂市河东区太平大葱基地进

行。于 2009年 3月 9日插葱栽培,适时中耕、浇水、

施肥。农药残留消解动态与最终残留试验的第 1次

施药时间均为 2009年 4月 12日。药剂为 26% 嘧

霉 # 乙霉威 [嘧霉胺 ( py rim e than il) 和乙霉威

( d ie tho fencarb)质量比为 10B16]可湿性粉剂 (青岛

瀚生生物科技股份有限公司 ) , 用卫士 W S-16型背

负式手动喷雾器 (喷头内径为 0. 9 mm )将药剂喷施

于大葱表面。试验期间 4月份平均气温为 15. 1 e ,

光照时数 230 h ,平均降水量为 17. 8 mm; 5月份平

均气温为 21. 0e , 光照时数 235 h, 平均降水量为

108. 5 mm。

1. 1 田间试验方法

1. 1. 1 残留消解动态试验  试验为 1次施药,多次

取样。用 26% 嘧霉#乙霉威可湿性粉剂防治大葱

灰霉病的推荐剂量为 1 125~ 1 800 g /hm
2

(嘧霉胺

有效成分 180 g /hm
2
,乙霉威有效成分 288 g /hm

2
) ,

试验时按照最高推荐剂量的 2倍, 即 3 600 g /hm
2

(嘧霉胺有效成分 360 g /hm
2
, 乙霉威有效成分

576 g /hm
2
)的剂量施药 1次,设 3个重复小区,同时

设空白对照区, 共 4个试验小区, 每小区面积为

30 m
2
。采用背负式手动喷雾器均匀喷洒叶面。分别

于施药后 1 h和 1, 3, 5, 7, 14, 21, 35 d通过 5点取样

后按四分法处理, 切碎, 混匀, 立即于 - 18e 冰箱中

保存待测。

1. 1. 2 最终残留试验  施药剂量为推荐高剂量和
加倍剂量,每个剂量设施药 2次和施药 3次 2个处

理,每个处理重复 3次, 加空白对照, 共 15个小区。

施药区整个植株均匀喷雾,施药间隔期均为 7 d。分

别于末次施药后 7, 14, 21 d取大葱样品, 取样方法

同消解动态试验。

1. 2 分析方法

1. 2. 1 仪器与试剂  A g ilent 7890A /5975C气相色

谱-质谱联用仪 (美国安捷伦公司 ); K S型小型家用

粉碎机;调速多用振荡器 (江苏金坛金城仪器厂 ) ;

SK 8200H型超声波清洗仪 (上海科导仪器公司 ) ;
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M S 3基本型旋涡混合器 (德国 IKA公司 ) ; RV 05-

ST型旋转蒸发仪 (德国 IKA公司 ) ; 24位固相萃取

装置 ( A ge la Techno log ies公司 ) ; KL512型氮吹仪

(北京康林科技公司 ) ; GL-12B型高速冷冻离心机

(上海安亭科学仪器厂 )。

PSA /SAX固相萃取柱 (容积 6 m L, 填充物

500 m g /500 m g, VAR IAN公司 ) ; 嘧霉胺和乙霉威

标准品均购自德国 D r. Ehrenstorfer G a bH公司, 用

正己烷-丙酮 ( 7B3,体积比 )将其稀释至 500 m g /L,

储存于 - 18 e 冰箱中,临用时再将其稀释至适当浓

度,配制成混合标准工作液。氯化钠为分析纯, 其

余试剂为色谱纯。

1. 2. 2 样品前处理

提取:准确称取 10. 0 g粉碎样品于 50 m L具塞

离心管中,加入 20 m L乙腈, 振荡提取 30 m in, 超声

提取 15 m in。在离心管中加入 7~ 8 g氯化钠、5 m L

蒸馏水,加盖后剧烈振荡 1 m in, 以 5 000 r /m in离心

10 m in。吸取 10 m L乙腈相提取液于 100 m L鸡心

瓶内, 35 e 真空旋转蒸发浓缩至干,加入 2 m L正己

烷-丙酮 ( 7B3,体积比 )溶解残渣。

净化:用 5 m L正己烷-丙酮 ( 7B3, 体积比 )预洗

PSA /SAX固相萃取柱,当液面到达吸附剂顶部时,

将上述溶液转入萃取柱中。再每次用 3. 0 mL 正己

烷-丙酮 ( 7B3 )洗涤 3次, 将洗涤液移入萃取柱中。

收集所有流出物于 10 m L具塞试管中, 氮气吹干。

定量加入 1 mL正己烷-丙酮 ( 7B3,体积比 ) ,混匀,用

于气相色谱-质谱测定。

1. 2. 3 气相色谱-质谱测定条件  色谱柱为 HP-

5 m s( 30 m @ 0. 25 mm @ 0. 25 Lm )毛细管柱, 升温

程序为 70 e 保持 1 m in, 然后以 25 e /m in程序升

至 150 e , 再以 3 e /m in 升至 200 e , 最后以

8 e /m in升至 280 e , 保持 5 m in。载气为氦气,纯

度 \ 99. 999% , 流速 1. 0 m L /m in; 进样口温度

250 e ,脉冲不分流进样, 进样量 2 LL;电子轰击源

电压为 70 eV, 离子源温度 230 e , 四级杆温度

150 e , GC-M S接口温度 280 e ; 选择离子检测

( SIM ) ,嘧霉胺和乙霉威分别选择 198, 267作为定

量离子, 199, 200和 225, 196作为定性离子。

1. 2. 4 定性、定量方法  采用保留时间和离子丰度
比定性,外标法、单离子峰面积定量, 为减少基质的

影响, 定量用标准溶液应采用基质标准工作液
[ 8]
。

1. 2. 5 方法的准确度和精密度  准确添加嘧霉胺
和乙霉威标准溶液于阴性大葱中, 分别设 3个添加

水平,每个水平设 6个重复,混合平衡 30 m in后,按

上述方法测定, 求出平均回收率和相对标准偏差

(RSD )。

1. 2. 6 方法的检出限和定量限  以符合检测要求
的最低添加浓度作为检测方法的定量限。对定量

限添加浓度的样品提取净化液进样分析, 使用工作

站软件以峰对峰方法 ( Pk-Pk )自动计算此浓度下的

信噪比,以 3倍信噪比估算检出限。

2 结果与分析

2. 1 固相萃取柱洗脱溶剂和洗脱曲线
以 PSA /SAX柱为吸附剂, 试验了正己烷和含

不同量丙酮的正己烷混合溶液的洗脱效果。结果

表明,含体积分数为 30%丙酮的正己烷混合溶液,

能够将 90%以上嘧霉胺和乙霉威洗脱, 且净化效果

最好, 故选择正己烷-丙酮 ( 7 B3, 体积比 )作为洗

脱剂。

为优化正己烷-丙酮 ( 7B3,体积比 )的洗脱效率,

分别在 2. 0, 2. 0, 2. 0, 4. 0, 5. 0和 5. 0 m L收集洗脱

液,对应的洗脱液总体积 2. 0, 4. 0, 6. 0, 10. 0, 15. 0

和 20. 0 mL的洗脱曲线见图 1。可见, 当洗脱溶液

体积为 8. 0~ 10. 0 mL 时, 嘧霉胺和乙霉威的回收

率达到 98%以上,故选择洗脱液用量为 10 m L。

图 1 嘧霉胺和乙霉威的洗脱曲线

F ig. 1 E luent curv e o f py rim ethan il

and d ie tho fencarb

2. 2 方法的准确度和精密度
在 0. 001~ 0. 1 m g /kg添加水平下,大葱中嘧霉

胺的平均添加回收率为 97. 8% ~ 104. 0% , RSD 为

2. 7% ~ 7. 4%; 在 0. 01~ 0. 1 m g /kg添加水平下, 乙

霉威的平均添加回收率为 98. 2% ~ 107. 2% , RSD 为

3. 5% ~ 4. 8% (见表 1) , 均在允许范围内,符合农药

残留分析的要求。嘧霉胺、乙霉威气相色谱-质谱全

扫描总离子流图和选择离子扫描流图分别见图 2和
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图 3,嘧霉胺保留时间为 16. 66 m in,乙霉威保留时

间为 21. 52 m in。

表 1 嘧霉胺和乙霉威检测方法的准确度和精密度 ( n = 6)

Table 1 The accuracy and precision o f py rim ethan il

and dietho fencarb in w e lsh on ion at

three fo rt if ied lev els(n = 6)

农药

Pesticide

添加量

Fort if ied

level/ ( m g /kg)

平均回收率

A verage

recovery /%

相对标准偏差

RSD /%

嘧霉威 0. 001 103. 0 6. 5

pyrim ethan il 0. 01 97. 8 7. 4

0. 1 101. 3 2. 7

乙霉威 0. 01 98. 2 4. 8

d iethofencarb 0. 05 107. 2 3. 7

0. 1 98. 4 3. 5

图 2 0. 5 mg/L嘧霉胺和 5. 0 mg/L乙霉威的

气相色谱-质谱总离子流图

Fig. 2 The to tal ion chrom atog raphy of

0. 5 m g /L py rim ethanil and 5. 0 m g /L

dietho fencarb in scan

图 3 0. 01mg/L嘧霉胺和 0. 1mg/L乙霉威的

气相色谱-质谱选择离子流图

F ig. 3 The S IM chrom a tog raphy o f

0. 01 m g /L pyr im ethan il and

0. 1 m g /L d ie tho fencarb

2. 3 方法的检出限和定量限

样品中嘧霉胺和乙霉威的添加回收率和相对

标准偏差均能满足检测要求的最低添加浓度, 即方

法的定量限分别为 0. 001和 0. 01 m g /kg。经在该

添加水平下的信噪比估算, 嘧霉胺和乙霉威的检出

限分别为 0. 000 3和 0. 003 m g /kg。

2. 4 嘧霉胺和乙霉威在大葱中的残留消解动态

26%嘧霉#乙霉威可湿性粉剂施用于大葱后,

嘧霉胺的原始沉积量为 2. 648 m g /kg, 乙霉威的原

始沉积量为 3. 402 m g /kg (见表 2和图 4) , 随着时

间的延长,嘧霉胺和乙霉威在大葱中的残留量逐渐

降低,消解动态符合一级动力学方程 ct = c0 e
- kt

, 式

中: ct 为施药后间隔 t时间的农药残留量, c0为施药

后的原始沉积量, k为消解速率常数, t为施药后采

样间隔期。

图 4 嘧霉胺和乙霉威在大葱中的残留消解动态

Fig. 4 The residue dynam ics curve s o f

pyrim ethanil and d ie tho fencarb

in w e lsh on ion

经 SPSS软件统计, 得到药剂消解动态方程如

下: ¹ 嘧霉胺消解动态方程: ct = 2. 049 5e
- 0. 169 3t

,

r = 0. 991 6; º 乙 霉 威 消 解 动 态 方 程: ct =

3. 704 3e
- 0. 225 9t

, r = 0. 980 9。根据消解动态方程可

知,嘧霉胺在大葱中的消解半衰期为 4. 1 d, 乙霉威

的消解半衰期为 3. 1 d。 14 d后嘧霉胺和乙霉威的

消解率均达 90%以上。

2. 5 嘧霉胺和乙霉威在大葱中的最终残留

在灰霉病发生季节,将 26% 嘧霉#乙霉威可湿

性粉剂按推荐高剂量 1 800 g /hm
2
和 2倍剂量

3 600 g /hm
2
施药, 施药次数最多 3次, 每次间隔

7 d,于末次施药后 7, 14, 21 d采集大葱测定嘧霉胺

和乙霉威的残留量,结果见表 3。
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表 2 嘧霉胺和乙霉威在大葱中的消解动态

Tab le 2 Residue and f ie ld dec line study o f py rim e than il and d ietho fencarb in w e lsh onion

施药后采样间隔期

In terval o f sam p ling

af ter spraying /d

嘧霉胺 Py rim ethan il 乙霉威 D iethofencarb

残留量

Residues / (m g /kg )

消解率

D eclin e rate/%

残留量

Residues / (m g /kg )

消解率

D ecline rate/%

0 2. 648 - 3. 402 -

1 1. 626 38. 60 2. 577 24. 25

3 1. 093 58. 72 1. 902 44. 09

5 0. 827 68. 77 1. 407 58. 64

7 0. 473 82. 14 1. 047 69. 22

14 0. 233 91. 20 0. 103 96. 97

21 0. 076 97. 13 0. 037 98. 91

28 0. 015 99. 43 ND -

35 0. 005 4 99. 80 ND -

  注: ND表示样品中的残留量低于检测限值 (< LOQ)。No te: ND m eans no t detectab le(< LOQ ) .

表 3 26%嘧霉# 乙霉威可湿性粉剂在大葱中的最终残留量

Table 3 F ina l residues of py rim ethan il# dietho fencarb 260 W P in w e lsh on ion

农药

Pest icid e

有效施药剂量

D ose(a. i. ) / ( g /hm 2 )

施药次数

The num ber o f

app lication

间隔末次施药天数

The in terval betw een the last

sp ray ing and harvest/d

最终残留量

Residue / (m g /kg )

嘧霉胺 pyrim ethan il 180 2 7 0. 214

14 0. 021

21 0. 007

3 7 0. 348

14 0. 048

21 0. 015

360 2 7 0. 446

14 0. 083

21 0. 024

3 7 0. 560

14 0. 126

21 0. 034

乙霉威 diethofencarb 288 2 7 0. 112

14 0. 006

21 ND

3 7 0. 152

14 0. 011

21 ND

578 2 7 0. 258

14 0. 021

21 ND

3 7 0. 394

14 0. 032

21 0. 011
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  使用推荐高剂量施药 2~ 3次,大葱中嘧霉胺的

残留量为 0. 007~ 0. 348 m g /kg,乙霉威的残留量为

ND ~ 0. 152 m g /kg。其中 21 d后 (大葱收获时 )大

葱中嘧霉胺的残留量为 0. 007~ 0. 015 m g /kg, 乙霉

威残留量为 ND。使用 2倍剂量施药 2~ 3次, 大葱

中嘧霉胺残留量为 0. 024~ 0. 560 m g /kg, 乙霉威残

留量为 ND ~ 0. 394 m g /kg。收获时大葱中嘧霉胺

的残留量为 0. 024~ 0. 034 m g /kg, 乙霉威残留量为

ND ~ 0. 011 m g /kg。

3 结论与讨论

本研究采用乙腈振荡超声提取, 盐析离心后,

取部分上清液浓缩至干, 以正己烷-丙酮溶解后, 经

固相萃取柱净化, 用正己烷-丙酮 (体积比 7B3 )洗

脱,浓缩定容后, 用气相色谱-质谱检测, 方法简便快

速,灵敏度、准确度和精密度均符合农药残留分析

要求。

26%嘧霉#乙霉威可湿性粉剂按 2倍推荐高剂

量 3 600 g /hm
2
对水喷雾, 在大葱中的消解半衰期,

嘧霉胺为 4. 1 d, 乙霉威为 3. 1 d。 14 d后嘧霉胺和

乙霉威均降解 90%以上。表明嘧霉胺和乙霉威均

属于易降解农药 ( t1 /2 < 30 d)。徐浩等
[ 9]
研究表明,

嘧霉胺在黄瓜上的半衰期为 5. 11 d, 张玉亭等
[ 10]
报

道,嘧霉胺在葡萄叶片中的半衰期为 3~ 4 d, 本试验

结果与上述研究结果相一致。

我国目前尚未制定嘧霉胺和乙霉威在大葱中

的最大允许残留限量 (M RL ), 日本规定嘧霉胺在大

葱中的M RL为 2. 0m g /kg,乙霉威为 5. 0m g /kg。大

葱灰霉病在低温、高湿条件下容易暴发、流行,发生

季节与收获季节间隔较长。本研究最终残留试验

结果表明, 26%嘧霉 #乙霉威可湿性粉剂按推荐高
剂量 1 800 g /hm

2
和 2倍剂量 3 600 g /hm

2
对水喷

雾 2~ 3次, 末次施药后 7, 14, 21 d大葱中嘧霉胺残

留量为 0. 007~ 0. 560 m g /kg, 乙霉威残留量为 ND

~ 0. 394 m g /kg。即按推荐剂量在大葱上使用嘧霉

胺和乙霉威防治大葱灰霉病,收获时大葱中嘧霉胺

和乙霉威残留量低于日本出口国残留限量要求。
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