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20%高渗乙蒜素乳油在水稻植株、稻米、稻壳、稻田水
及土壤中的残留检测及消解动态

王海萍,  杨仁斌*
,  佘佳荣,  郑立国,  刘  平

(湖南农业大学 农业环境保护研究所, 长沙 410128)

摘  要:研究了 20%高渗乙蒜素乳油在水稻植株、稻米、稻壳、稻田水和土壤中的残留分析方法及

消解动态。样品采用二氯甲烷提取, 液液分配净化, 气相色谱 ( GC-ECD )测定。结果表明:乙蒜素

在稻田水样中的平均添加回收率为 85. 3%~ 89. 1%, 相对标准偏差 (RSD )为 4. 3%~ 6. 3%; 在植株

中的平均添加回收率为 87. 0%~ 90. 3% ,相对标准偏差为 2. 6%~ 4. 9% ;在土壤中的平均添加回收

率为 90. 3%~ 95. 4%,相对标准偏差为 3. 0%~ 7. 4%。乙蒜素的最小检出量为 2. 0 @ 10- 11 g, 水
样、土样、植株 (以及稻米和稻壳 )中乙蒜素的最低检测浓度分别为 0. 002、0. 01、0. 02m g /kg。湖南、

天津、浙江、湖北 4地的残留消解动态试验结果表明: 20%高渗乙蒜素乳油在稻田水样和水稻植株

中的半衰期分别是 0. 3~ 1. 1 d和 1. 4~ 2. 1 d。至水稻收获时, 在稻田土壤、稻米和稻壳中均未检

出乙蒜素残留,建议我国对乙蒜素在水稻中的最大允许残留限量 (MRL )值可暂定为 0. 05m g /kg。
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The Residue and Field Residue Decline Study of 20% Hypertom ic

Ethy licin EC in Plant, R ice, R ice Hul,l PaddyW ater and So il

WANG Ha-i ping,  YANG Ren-bin* ,  SHE Jia-rong,  ZHENG L-i guo,  L IU Ping
( Institute o f Ag ro-Env ironm ent P ro tection, Hunan Ag ricu ltura l Univer sity, Chang sha 410128, C hina )

Abstract: Analy tica lm ethod and f ie ld residue decline study o f 20% hyperton ic ethy licin EC in plan,t

rice, rice hul,l paddy w ater and so ilw as reported. Samp lesw ere ex tracted w ith d ich lo rom ethane and the

ex tracts w ere purif ied on liquid- liqu id partition, fo llow ed by gas chrom ato graphy ( GC-ECD )

determ inat ion. The recovery w as f rom 85. 3%~ 89. 1% fo r the paddy w ater, 87. 0%~ 90. 3% fo r the

p lant, 90. 3%~ 95. 4% for the so ilw ith re lative stangdard dev iation (RSD ) of 4. 3%~ 6. 3%, 2. 6%~

4. 9% and 3. 0%~ 7. 4% respectively. The lim it o f detection( LOD ) w as 2. 0 @ 10- 11 g. The lim it o f
quant if icat ion ( LOQ ) w as 0. 002 m g /kg for paddy w ater, 0. 01 mg /kg for so il and 0. 02 mg /kg fo r

p lant( rice and rice hull) . The results o f f ie ld residue dec line study o f 20% hypertonic e thy licin EC in

rice in Hunan, T ian jin, Zhejiang, Hube i show ed that the half- life o f hyperton ic ethy lic in w as 0. 3~

1. 1 day s in paddy w ater and 1. 4~ 2. 1 days in p lan ,t respective ly. Non-detectab le residue w as found in

so i,l rice and rice hu ll at harvest time. 0. 05 m g /kg w as setting fo r recomm ended m ax imum residue

lim it(MRL ) fo r e thy licin in rice.
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  乙蒜素是我国自主研制的有机硫类杀菌剂,

作用机理是其分子结构中的 S

O

S基团与菌体

中含 SH基的物质反应, 从而抑制菌体正常代

谢
[ 1, 2 ]
。可用于水稻、棉花、油菜、甘薯、黄瓜等作

物上, 防治枯萎病、霜霉病、角斑病等病害
[ 2~ 4]
。

相关报道显示, 乙蒜素复配的杀菌剂已得到很好

应用,如乙蒜素-三唑酮混剂可抵御病菌的入侵和

扩展,对植物具有保护和治疗作用
[ 5~ 9]
。

目前,以正十四烷为内标, 用带 FID检测器的

气相色谱法对乙蒜素进行分离和定量, 可较好地

分析测定乙蒜素原药样品中的有效成分
[ 10, 11]

。但

有关乙蒜素施用后在水稻植株、稻米、稻壳、稻田

水和土壤中的残留消解动态及分析方法的研究,

国内外尚未见报道。为了评价其在水稻上使用后

的环境安全性, 笔者以外标法定量, 样品经二氯甲

烷提取、液液分配净化, 采用带 ECD检测器的气

相色谱法对水稻植株、稻米、稻壳、稻田水和土壤

中残留的乙蒜素进行了检测分析, 并采用该方法,

在湖南长沙、天津、浙江杭州、湖北荆门 4地进行

了田间残留消解动态研究。

1 材料与方法

1. 1 仪器与药剂
HP6890型气相色谱仪 (带 ECD 检测器及化

学工作站 ) , RE-52型旋转蒸发仪 (上海青浦沪西

仪器厂 ) , HY-Z型调速多用振荡器。

纯度为 99. 8%的乙蒜素 ( ethy licin)标准品 (农

业部农药检定所 ) , 20%高渗乙蒜素乳油 ( EC, 大

连木春农药厂 ), 其他试剂均为分析纯。

1. 2 田间试验
1. 2. 1 消解动态试验  20%高渗乙蒜素乳油推
荐使用剂量为 1 425 g /hm

2
(有效成分 285 g /hm

2
)

对水 750 L后喷雾施药。消解动态试验按 2倍

使用剂量 (高剂量 ) , 即 2 850 g /hm
2
(有效成分为

570 g /hm
2
)对水 750 L, 在水稻移栽后 7~ 10 d喷

雾施药。试验小区设 3个重复,于施药后 1 h及 1、

3、5、7、10、14、21、28、35 d分别随机多点采样。植

株和土壤样品剪碎或混匀后用四分法留样 1 kg;

稻田水样用定性快速滤纸过滤后留样 2 L左右。

分别测定样品中乙蒜素的残留量。

1. 2. 2 最终残留试验  选择未施用过乙蒜素的
稻田,根据水稻品种和预测的成熟期确定施药时

间,田间设置 2个施药剂量 (推荐使用剂量和高剂

量 ) , 2种施药次数 ( 3次和 4次, 施药间隔期为

7 d) , 3种采样间隔期 (最后一次施药距水稻收获

期分别为 10、20、30 d)及对照共 13个处理。除对

照外各试验小区设 3个重复。于水稻成熟后采集

植株样品, 晒干并分开稻秆 (取稻秆样品 0. 5 kg左

右 )与稻谷 (取 1. 0 kg左右 )。稻秆切碎混匀留

样;稻谷脱壳后分别收集稻米和谷壳, 磨碎过

0. 45 mm 孔径分样筛后分别留样 0. 5和 0. 2 kg;

取土壤样品混匀后用四分法留样 1 kg。

1. 3 分析方法
1. 3. 1 样品提取
水样: 准确量取 100 mL 水样放入已盛有

30 mL pH= 3的缓冲溶液 ( 0. 2 mo l/L的磷酸氢二

钠 20. 55 mL + 0. 1m o l/L的柠檬酸 79. 45 mL, 稀

释至 100 mL )的 500mL分液漏斗中,加入 30 mL

二氯甲烷振荡萃取 2 m in, 静置, 收集有机相。水

相再分别用 20mL @ 2二氯甲烷萃取, 合并二氯甲
烷萃取液,在旋转蒸发仪上浓缩至近干, 用乙酸乙

酯定容至 10 mL,待测。

植株及稻米、稻壳、稻秆样品: 准确称取 10 g

样品于 250 mL 的具塞三角瓶中, 各加入 60、40、

40、150 mL 二氯甲烷, 于 25e 下恒温振荡提取

1 h, 抽滤, 用 30mL二氯甲烷分 3次淋洗滤渣, 合

并抽滤液,在旋转蒸发仪上浓缩至近干, 用乙酸乙

酯定容至 10 mL,待测。

土壤样品:称取 20 g土壤样品于研钵中, 加入

适量无水硫酸钠混匀研细后置于 250 mL 的具塞

三角瓶中,加入 40 mL 二氯甲烷于 30e 下恒温振

荡提取 1 h, 抽滤, 用 30 mL 二氯甲烷分 3次淋洗

滤渣, 合并抽滤液, 在旋转蒸发仪上浓缩至近干,

用乙酸乙酯定容至 10 mL,待测。

1. 3. 2 标准溶液的配制  称取 0. 05 g乙蒜素标

准品, 用乙酸乙酯定容至 10 mL, 配制成 50 m g /L

的母液, 再用梯度稀释法配成 10、5、2、1、0. 5、0. 2、

0. 1、0. 05、0. 02m g /L的系列标准溶液。

1. 3. 3 气相色谱测定条件  DB-FFA P型色谱柱
( 5% Pheny lM ethy l S ilox ane, 30. 0 m @ 360 Lm @

0. 25 Lm ); 进样口温度 230e ,检测器温度 285e ,

炉温 200e 。流动相为 N 2, 流速 0. 7mL /m in, 补

偿 N 2流速 70. 0 mL /m in,进样量 1 LL。

在上述色谱条件下,溶剂乙酸乙酯和乙蒜素的

相对保留时间分别为 2. 85和 3. 35m in (见图 1)。
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图 1 乙蒜素气相色谱图

F ig. 1 Chrom atog ram s o f e thy lic in
( A )标样溶液 S tand ard so lu tion; ( B )空白 B lank;

( C ) 0. 05 m g /k g添加水样 Fo rt ified level of 0. 05 m g /k g in w ater; ( D )植株样品 Plan t sam p le

2 结果与分析

2. 1 结果与计算  

外标法定量,乙蒜素峰面积 ( y )与浓度 ( x )在

0. 02~ 1 ng范围内呈良好线性相关, 线性回归方

程为 y = 1 619. 7x+ 6. 386 5,相关系数R
2
= 0. 995 7。

2. 2 方法的灵敏度、准确性与精密度
在上述色谱条件下, 乙蒜素的最小检出量为

2 @ 10- 11 g,水样、土样、植株 (以及稻米和稻壳 )中

乙蒜素的最低检测浓度分别为 0. 002、0. 01、

0. 02m g /kg。用未施用过乙蒜素的空白对照水稻

试验地的水样、植株和土壤样品进行乙蒜素 3个

添加水平 (分别为 0. 02、0. 05、0. 5 m g /kg )的添加

回收率实验。由结果可知, 乙蒜素在稻田水样中

的平均添加回收率为 85. 3% ~ 89. 1%, 相对标准

偏差为 4. 3%~ 6. 3% ; 在植株中的平均添加回收

率为 87. 0% ~ 90. 3%, 相对标准偏差为 2. 6% ~

4. 9% ; 在土壤中的平均添加回收率为 90. 3% ~

95. 4%, 相对标准偏差为 3. 0% ~ 7. 4%。方法的

准确性、灵敏度及精密度均符合残留分析的要求。

2. 3 乙蒜素的田间残留消解动态
试验结果表明, 在供试 4地的稻田土壤中均未

检出乙蒜素残留; 施药 10 d后, 在水稻植株中均未

检出乙蒜素;施药 5 d后, 在稻田水样中均未检出

乙蒜素。表明乙蒜素在稻田水样和水稻植株中消

解都较快。其消解动态方程和半衰期见表 1, 消解

曲线见图 2 ( A, B )。

表 1 乙蒜素在稻田水和水稻植株中的消解动态方程和半衰期

T ab le 1 The dec line ha lf- life o f e thy licin in w ater and plan t o f C hang sha, T ianjin, Jingmen andH ang zhou

地点    
P laces   

样品

S am p le

消解动态方程

D ep letion dynam ic equa tion

相关系数

C orrelation coeff ic ien ,t R 2
半衰期 /d

H alf-life

长沙 C han gsh a 稻田水 Paddy w ater c t = 0. 023 3 e
- 0. 779 3 t

0. 894 4 0. 82

植株 P lan t c t = 0. 546 8 e
- 0. 310 0 t

0. 987 8 2. 06

天津 T ian jin 稻田水 Paddy w ater c t = 0. 052 2 e
- 0. 922 2 t

0. 948 3 0. 69

植株 P lan t c t = 0. 381 8 e
- 0. 390 9 t 0. 963 0 1. 64

荆门 J ingm en 稻田水 Paddy w ater c t = 0. 025 3 e
- 2. 015 4 t 0. 995 1 0. 32

植株 P lan t c t = 0. 377 0 e
- 0. 457 1 t 0. 984 5 1. 40

杭州 H angzhou 稻田水 Paddy w ater c t = 0. 030 2 e
- 0. 566 5 t 0. 960 4 1. 13

植株 P lan t c t = 0. 682 6 e
- 0. 307 1 t 0. 965 0 2. 08
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图 2 乙蒜素在水稻植株 ( A )和稻田水 ( B )中的降解曲线

F ig. 2 F ie ld re sidue decline curve o f ethy licin in plan t( A ) and paddy w ater

( B ) o f Chang sha, T ian jin, Hang zhou and Jingm en

2. 4 最终残留量

至水稻成熟时,在 4地的稻米和稻壳中均未检

出乙蒜素残留; 稻田土壤、稻秆中乙蒜素的残留量

见表 2。

表 2 乙蒜素在 4地稻田土壤及水稻植株中的最终残留量

Table 2 Fina l residue o f ethy licin in so il and p lant o f Chang sha, T ian jin, Hangzhou and Jingm en

施药剂量    

D o se / ( g /hm2 )    

施药次数

T he num ber o f

app licat ion

取样地点

Sam p ling

loca tion s

最后一次施药距水稻收获期

The last app l icat ion f rom the

rice h arvest period /d

残留量 Resid ue/ ( m g /kg )

稻田土壤

So il

水稻植株

Plan t

1 4 25( a. i. 2 85 g /hm2 ) 3

4

长沙 C hangsh a 10 ND ND

天津 T ian j in 10 ND 0. 037

荆门 J ingm en 10 ND ND

杭州 H angzh ou 10 0. 023 ND

长沙 C hangsh a 10 ND ND

天津 T ian j in 10 ND 0. 044

荆门 J ingm en 10 0. 038 ND

杭州 H angzh ou 10 0. 034 0. 030

2 850 (a. i. 570 g /hm 2 ) 3 长沙 C hangsh a 20 ND ND

10 ND 0. 064

天津 T ian j in 20 ND ND

10 ND 0. 091

荆门 J ingm en 20 ND ND

10 0. 033 0. 134

杭州 H angzh ou 20 ND 0. 025

10 0. 028 0. 119

4 长沙 C hangsh a 20 ND 0. 064

10 ND 0. 332

天津 T ian j in 20 ND ND

10 ND 0. 141

荆门 J ingm en 20 ND ND

10 0. 056 0. 201

杭州 H angzh ou 20 ND 0. 036

10 0. 049 0. 276

  注:施药时间根据水稻品种和预测的成熟期确定。ND表示未检出 ( é LOQ )。

N ote: Th e app lication tim e in accordan ce w ith rice v arieties and the forecast of m aturity determ ine. ND m ean s not detectab le ( é LOQ ) .
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3 小结与讨论

  ( 1)采用二氯甲烷提取, 气相色谱 ( GC-ECD )

法测定,外标法定量, 研究了乙蒜素在水稻植株、

稻米、稻壳、稻田水和土壤中的残留分析方法。结

果表明:乙蒜素的最小检出量为 2 @ 10- 11 g, 水样、

土样、植株 (以及稻米和稻壳 )中乙蒜素的最低检

测浓度分别为 0. 002、0. 01、0. 02 m g /kg。

( 2)消解动态试验结果表明, 水稻生长条件不

同对乙蒜素在水样、植株中的残留具有极显著的

影响,相同生长条件下乙蒜素在水样和植株中的

残留也存在差异。乙蒜素在水样和水稻植株中降

解均较快, 半衰期分别是 0. 3~ 1. 1 d和 1. 4~

2. 1 d。

( 3)目前, 我国和 FAO /WHO等均尚未制定

乙蒜素在水稻上的最大允许残留限量 ( MRL )

值。参考我国和欧盟推荐的其他低毒喷雾杀

菌剂在水稻上的 MRL值, 如多菌灵 (有效成分为

750 g /hm
2
)分别为 2 m g /kg (中国 )、0. 1 m g /kg

(欧盟 ), 甲 基 硫 菌 灵 (有 效 成 分 为 750 ~

1 500 g /hm
2
) 分 别 为 0. 1 m g /kg (中 国 )、

0. 1 m g /kg (欧盟 )
[ 12]
, 建议我国对乙蒜素在水稻

中的 MRL值可暂定为 0. 05 m g /kg。最终残留试

验结果表明, 根据水稻品种和预测的成熟期确定

施药时间, 用 20%高渗乙蒜素乳油按推荐剂量对

水稻植株最多施药 4次, 至水稻成熟时, 所收获的

稻米是安全的 ( < 0. 05m g /kg )。
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2007年载文量 总被引频次 影响因子 5年影响因子 即年指标 他引总引比 被引期刊数 被引半衰期 基金论文比 W eb即年下载率

78 538 0. 781 0. 932 0. 167 0. 88 190 4. 8 0. 81 44. 5

  摘自中国学术期刊 (光盘版 )电子杂志社、中国科学文献计量评价研究中心 2008年版中国学术期刊综合引证年度报告

( 6500种期刊 )。
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